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Absicherung von Reaktoren gegen Durchgehreaktionen

LERNZIELE: 

SIE KÖNNEN …

 Ursachen für Durchgehreaktionen erkennen

 Gesetzliche Vorgaben anwenden

 Gefahren ermitteln und bewerten

 Sicherheitstechnische Kenngrößen festlegen

 Reaktionskalorimetrische Daten interpretieren (DTA / DWStau)

 Wärmebilanzen von Reaktoren beurteilen

Exotherme chemische Reaktionen (Modul 04)
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Ursachen für durchgehende Reaktionen
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, Absaugung)

Abweichungen im chemischen Verfahren Abweichungen im anlagentechn. Betrieb

-Verunreinigungen mit katalyt. Wirkung
-Inhibitoren f. Polymerisationen
-Konzentrationserhöhung / -erniedrigung
-Rückstand aus vorheriger Nutzung

-Über-/Unterschreitung Reaktionstemperatur
-Kühlwasserausfall

-Lösungsmittel, Lösungsvermittler
-Aktivator, Inhibitor

-falsche Einsatzstoffe
-Ausfall Pumpe, Ventile
-Rückströmen in vorgeschaltete Anlagenteile 

-falscher Stoff
-falsche Mengen/-verhältnisse
-veränderte Dosierfolge/-geschwindigkeit

Rührung -Ausfall
-erhöhte Viskosität
-Wärmeeintrag

-pH-Wert-Abweichung
-Temperatur- oder Druckerhöhung/-abfall
-Reaktions- / Verweilzeit
-Verzögerter Reaktionsstart

-Ausfall der Rührung
-Abscheiden von Feststoff / Katalysator

Übertritt von / zu
Wärmeträgersystemem

Ausfall von Energien
(Strom, Druckluft, N2

Ausfall von PLT-Einrichtungen

Änderung der 
Spezifikation 
der Edukte

Weglassen 
Edukt oder 
Hilfsstoff

Dosierungsfehler

Veränderte 
Reaktions-
bedingungen

Entmischung

Störungen im 
Heiz-/Kühl-
kreislauf

Fehlschalten, 
Unterbrechen 
von 
Stoffströmen

Ursachen für durchgehende Reaktionen
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Schadensereignisse in der chem. Industrie mit 
durchgehenden Reaktionen (UK 1962-1987)
unterteilt nach Reaktionstypen
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Diazotierung 3%

Aminierung 3%

Oxidation 1%
Veresterung 1%

Polymerisation 48%

Nitrierung 11%

Sulfonierung 10%

Hydrolyse 7%

Salzbildung 6%

Halogenierung 6%

Alkylierung 4%

 Problem

» Zur Identifikation und Bewertung von Gefahren durch exotherme chemische Reaktionen existiert kein 

detailliertes Regelwerk

» Ursachen:

› Vielfalt chemischer Prozesse

› Vielfalt der Prozess- und Anlagenparameter

› Umfang / Erstellung / Aktualisierung

 Vorgehen in der Praxis

» Beurteilung der Gefahren und Erarbeitung eines Sicherheitskonzeptes durch Fachabteilungen

Gesetzliche Anforderungen
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 Hilfsmittel zur Unterstützung der Betreiber:

» Leitfaden Technischer Ausschuss Anlagensicherheit (TAA-Leitfaden): 

„Erkennen und Beherrschen exothermer chemischer Reaktionen“

» Technische Regel für Anlagensicherheit (TRAS 410)

 „Erkennen und Beherrschen exothermer chemischer Reaktionen“ 

» beschreibt Stand der Sicherheitstechnik

 Inhalt der Leitfäden:

» Förderung des Problembewusstseins

» Allgemeine Methodik

» aber: keine individuelle Problemlösung (Hilfe von Spezialisten)

Konzepte und Leitfäden
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Ermittlung/Bewertung von Gefahren
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Start

Verfahren/Anlage

Bewertung des Normalbetriebes

Beurteilung der Stoffe
unter Prozessbedingungen

Sind alle ein-
gesetzten und entstehenden

Stoffe ausreichend
stabil? 

Beurteilung der gewünschten Reaktion
Inklusive Neben- und Folgereaktionen

Gasentwicklung?

dQR/dt<dQK/dt

Ist das Gas aus-
reichend abführ-

bar?

Überhitzung
beherrscht?

nein

nein

ja

ja

nein

janein

jaja
ja

nein

Verfahren oder
Anlage muss

modifiziert werden

Beurteilung von Störungen

Technische und / oder organisatorische
Maßnahmen

Identifizierung einer Störung

Reaktion beherrscht?

Bewertung

Reaktion beherrscht?

Identifizierung
weiterer Störungen

Dokumentation

Ende

nein

ja

ja

nein

nein

ja

TRAS 410



 Adiabate Induktionszeit / Time to Maximum Rate (ad,syn)

» Zeitspanne, innerhalb der ein Reaktionssystem ohne Wärme- und Stoffaustausch mit der Umgebung 
das Maximum der Temperaturanstiegsgeschwindigkeit erreicht.

» Die adiabate Induktionszeit ist abhängig von der Konzentration der Reaktanten und der 
Starttemperatur.

 Adiabate Temperaturerhöhung

» Temperaturerhöhung in einem Reaktionssystem, die sich bei vollständigem Umsatz in dem System 
ohne Wärme- und Stoffaustausch mit der Umgebung einstellt.

 Zersetzungstemperatur

» „Temperatur des messbaren Zersetzungsbeginns“, d. h. Temperatur, bei der eine 
Temperaturerhöhung gegenüber einer Referenzsubstanz registriert wird (DSC).

=> keine wissenschaftlich fundierte Größe!

Begriffe
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Kühlpannenszenario
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Sollreaktion Durchgehen Zersetzungsreaktion

Zeit

MTSR

Temperatur

Kühlpanne

Tad, syn.

ad, syn.

ad, Zer.

Tad, Zer.

TProzess.

Normaler
Betrieb

Runaway

Zersetzung

TZersetzung



 Adiabate Induktionszeit / Time to Maximum Rate (ad,syn)

» Zeitspanne, innerhalb der ein Reaktionssystem ohne Wärme- und Stoffaustausch mit der Umgebung 
das Maximum der Temperaturanstiegsgeschwindigkeit erreicht.

» Die adiabate Induktionszeit ist abhängig von der Konzentration der Reaktanten und der 
Starttemperatur.

 Adiabate Temperaturerhöhung

» Temperaturerhöhung in einem Reaktionssystem, die sich bei vollständigem Umsatz in dem System 
ohne Wärme- und Stoffaustausch mit der Umgebung einstellt.

 Zersetzungstemperatur

» „Temperatur des messbaren Zersetzungsbeginns“, d. h. Temperatur, bei der eine 
Temperaturerhöhung gegenüber einer Referenzsubstanz registriert wird (DSC).

=> keine wissenschaftlich fundierte Größe!

Begriffe
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 Ursachen:
» Stoffspezifisch:

› Thermische Instabilität (z.B. Zersetzung)

 Einsatzstoff / Produkt

 Reaktionsgemisch

 Zwischenprodukt

› Stark exotherme Reaktion

 Exotherm. Neben-/Folgereaktionen

 Akkumulation von Reaktanten (Fehlende Durchmischung / 
Fehldosierung / Katalysator fehlt / Temperatur zu niedrig)

› Starke Gasentwicklung

» Reaktorspezifisch:
› Reaktionsleistung > Wärmeabfuhr

(Kühlungsausfall / Wärmeübergang vermindert)

› Zusätzlicher Energieeintrag (Heizen)

Durchgehende chemische Reaktion (Runaway)
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Zeit
Kühlpanne

Tad, syn.

ad, syn.

ad, Zer.

Normaler
Betrieb

Temperatur

Tad, Zer.



 Theoretische Bewertung
Abschätzen der Stoffeigenschaften (Molekülstruktur)
Abschätzen der Reaktionswärme (Bildungsenthalpien, lnkrementenmethode)

 Literaturrecherche
Handbook of Reactive Chemical Hazards (Bretherick)

» Funktionelle Gruppen bewerten

» Hinweise auf mögliche Gefahren / Gefahren dennoch nicht auszuschließen!

 Experimentelle Untersuchungen (Sicherheitstechnische Kenngrößen)

» Screeningmethoden (DTA, DSC, etc.)

» Isotherme Reaktionskalorimeter

» Adiabate Reaktionskalorimeter (Druckwärmestau-Apparatur)

» sind in der Regel erforderlich!

Identifikation möglicher Gefahren in der Praxis
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Ergebnis vom abhängig von: 
 Temperaturverlauf (i.d.R. lineare Aufheizrampen)
 Material und Bauart des Versuchstiegels (Masse, Wärmeleitung, offen/geschlossen)
 Probemasse
=>  DSC Differential Scanning Calorimetry (Wärmeflußkalorimetrie): höhere Genauigkeit

DTA – Apparatur (Differenz-Thermo-Analyse)
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Inertsubstanz

Probe

Ofen
Steuergerät zur
linearen Aufheizung
Registriergerät für
Temperaturdifferenz
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Verschiebung
der Basislinie

Zeit bzw,
Temperatur

Schmelzpeak

T

Registriergerät für
Temperatur



DSC - Versuchsergebnis
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20mW

Onset 190°C

Onset 320°C
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Idee: adiabate Reaktionsführung
 Wärmekapazität Testzelle klein (dünnwandig)

 Nachführen von heißem N2

 Tinnen = Taussen

 pinnen = paussen

Entspannung

Vorgeheizter
Stickstoff

Dosier-
behälter

Test-
gefäß
ca. 100 ml

Aluminium

Edelstahl

T1

+ -

P1

P2

T2

T3

Druckbehälter

Testzelle
(dünnwandig)

Druckwärmestau - Apparatur (BASF)
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VSP
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Vent

Sizing

Package

Ofen der Druckwärmestau-Apparatur

V019 / MODUL 04 PROF. DR. JÜRGEN SCHMIDT / PROZESS- UND ANLAGENSICHERHEIT 20



Druckwärmestau – Produkte Durchgehreaktion
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Druckwärmestau – Ergebnisse der Messung
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02/0949 HA

Abb. 1
zeitlicher Druck- und Temperaturverlauf
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Abb. 3
Druck- und Temperaturanstiegsgeschwindigkeit
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Druckwärmestau – Auswertung der Daten
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Druckwärmestau – Ergebnisse / Auswertung
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 Maximal zulässige Temperatur, bei der ein Stoff/Gemisch gerade noch gefahrlos 
gehandhabt werden kann (thermische Stabilität von Stoffen unter Verfahrensbedingungen)

 Abschätzung der Grenztemperatur Texo

» DSC / DTA Screeningmethode: Tmax = (TOnset – 100 K)      100K-Faustregel
(nicht gültig bei Lagerung großer Mengen oder selbst-beschleunigenden Reaktionen)

» Druckwärmestauversuch: T(24 h) – 10K

» Genauere Messmethoden unter Betriebsbedingungen

 DSC – Versuche
» Screening Methode für TOnset von gefährlichen exothermen Reaktionen

» Reaktionswärme <100 J/g: kein sicherheitstechnisches Problem

» Ergebnisse nur repräsentativ für Substanz der eingesetzten Probe

» Verunreinigungen / Inhomogenitäten können Onset deutlich verändern

Grenztemperatur
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 Screening Methode für Onset-Temperaturen von gefährlichen exothermen Reaktionen

 Reaktionswärme <100 J/g: kein sicherheitstechnisches Problem

 Ergebnisse nur repräsentativ für Substanz der eingesetzten Probe

 Verunreinigungen / Inhomogenitäten können Onset deutlich verändern

100K-Faustregel

 sichere Handhabung des Stoffes bei Tmax = (TOnset – 100 K)

 Induktionszeit ca. 24 h

 nicht gültig bei Lagerung großer Mengen oder

selbst-beschleunigenden Reaktionen

DSC – Versuchsergebnisse
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Abb. 4
Temperaturabhängigkeit der adiabaten Induktionszeit
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mittels Frank-Kamenetzky Gleichung indirekt bestimmt

Aktivierungsenergie = 149  [kJ/mol]

Produkttemperatur  [°C]

 Tsynad ,

Methoden:
 DSC-Messung

 DWStau-Messung
(Frank-Kaminetzkii-Gleichung)

 Messdaten DWStau

Adiabate Induktionszeit - Bestimmungsmethoden
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Adiabate Induktionszeit - Bestimmungsmethoden
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02/0949 HA

Abb. 1
zeitlicher Druck- und Temperaturverlauf
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1. DTA/DSC
Annahme: Reaktion 0. Ordnung / adiabates System
Screening Methode  Fehler bis zu Faktor 3 möglich

2. DWStau-Versuch
Berechnung aus Temperaturanstiegsgeschwindigkeit dT/dt

3. Messdaten
Ablesen der Messergebnisse

T=Starttemperatur der Reaktion



 Thermische Informationen
» Reaktionswärme
» Adiabate Temperaturerhöhung Tad
» Max.Temp Synthese Reaktion MTSR
» Gasentwicklung / Gasmenge
» Maximaler Druck
» Temperatur Zersetzungsbeginn

 Kinetische Informationen
» Akkumulationspotential
» Wärmeproduktionsrate
» Gasentwicklungsrate
» Temperatur = f(Zeit)
» Druck = f(Zeit)
» Adiabate Induktionszeit
» Onset Runaway / Zersetzung

Sicherheitstechnische Kenngrößen
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Experimentelle Untersuchungen unter 
Störungsbedingungen: Reaktionskalorimetrie

Zeit

Kühlpanne

Tad, syn.

ad, syn.

ad, Zer.

Normaler
Betrieb

Temperatur

MTSR

Tad, Zer.

Beispiel:      Semibatch-Reaktion

 Reaktionsenthalpie: -34 kJ/mol

 Dosierzeit des zweiten Reaktanden: 1 Std.

 Molekulargewicht: 200 g/mol

 Reaktionswärme: 170 kJ/kg

 spez. Wärmekapazität: 1,7 kJ/kg K

 Adiabater Temperaturanstieg: 100°C

 Temperaturanstiegsgeschwindigkeit: 100°C/Std.

Scale-up von Laborversuchen
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Labor 100ml Anlage 2,5m³
Wärmeabfuhr (W/kg/K) 3,68 0,054

Reaktionstemp. 80°C       Reaktionszeit 1Std.
Wärmeabfuhrrate 210°C/Std 2,8°C/Std.
Wärmeproduktionsrate 100°C/Std 100°C/Std.

Braucht Heizung Braucht Kühlung



Wärmeabfuhr von Reaktoren / Laborbehältern
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Wärmeabfuhr

[W/kg K]

t½

[Std.]

Zeit für 1K Abfall 

DT = 60°C

2.5m³ Reaktor 0,054 14,7 21 min

5m³ Reaktor 0,027 30,1 43 min

12.7m³ Reaktor 0,020 40,8 59 min

25m³ Reaktor 0,005 161,2 233 min

10ml Reagenzglas 5,91 0,12 11 sek

100ml Reagenzglas 3,68 0,19 17 sek

1l Glas Dewar 0,018 43,3 62 min

0.001
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0.1

1
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Volumen [m3]
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Glasdewar

Reagenzglas 10 ml

Reagenzglas 100 ml

Reaktoren

Volumen

10 ml
100 ml
2,5 m3

5 m3

12,7 m3

25 m3

1 l Dewar

Wärme-
abfuhr
[W/kg/K]
5,91
3,68
0,054
0,027
0,020
0,005
0,018

Wärmeabfuhr von Reaktoren / Laborbehältern

V019 / MODUL 04 PROF. DR. JÜRGEN SCHMIDT / PROZESS- UND ANLAGENSICHERHEIT 32



Reaktor-Wärmebilanz (Theorie der Wärmeexplosion)
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 Wärmeproduktionsgeschwindigkeit
dQR/dt = r ∙ V ∙ (-HR)

 Reaktionsgeschwindigkeit
(Arrhenius-Gleichung)
r = k∙exp{-E/RT}∙CAO(1-X)n

 Kühlleistung
dQK/dt = U ∙ A ∙ (T-TC)

Temperatur

dQ
dt

Semenov-Diagramm

2. labiler
Arbeitspunkt 

1. stabiler 
Arbeitspunkt

Kühlmediumtemperatur

Krit. Temperatur
Des Kühlsystems 

n

Wärmebilanz 
eines 

Reaktors

Semenov Frank-Kamenetzki

gerührter Reaktor, Gase, niedrig viskose Flüssigkeiten 
mit ausgebildeter natürlicher Konvektionsströmung

Feststoffschüttungen, ungerührte hochviskose
Reaktionsmasse

Theorie der Wärmeexplosion
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Randzone:
Isoliert
Reaktions-
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Vorgehen in der Praxis (Formblatt)
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Prozess:
Verfahrenstechnische Beschreibung des Prozesses

Prozesstemperatur: (Tp)

Ansatzgröße: kmol

max. Reaktionsvolumen: m3

Reaktionsmasse: kg

Betriebsweise:          o Batch
o Semibatch

Zeit
Kühlpanne

Tad, syn.

ad, syn.

ad, 
Zer.

Tad, Zer.

Normaler
Betrieb

Temperatur

MTSR

TP

1. Stabilität der Rohstoffe und Produkte

2. Wärmefreisetzung der bestimmungsgemäßen Reaktion

Vorgehen in der Praxis (Formblatt)
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Reaktionswärme: kJ/kg Reaktionsmischung (hr)

Akkumulationsgrad: (

adiabater Temperaturanstieg:     °C

MTSR = Tp +  * Tad °C

*1 Temperatur bei Beginn eines exothermen Effekts in einem Screeningtest (z.B. DTA, DSC). Bei anderen Methoden oder Aufheizraten
außerhalb 2-5 K/min Testmethode unter "Bemerkung" angeben

*2 Wert zwischen 0 und 1; bei Batch-Prozessen gleich 1, bei Semibatch-Prozessen gleich der max. Akkumulation während der Dosierung

Rohstoff
Reaktionsprodukt

Beginn der 
Zersetzung [°C] 

Zersetzungswärme 
[kJ/kg]

Bemerkung



Vorgehen in der Praxis (Formblatt)
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3. Gasentwicklung
Gasentwicklung der best.gem. Reaktion l/kg

Gasentwicklung bei der Zersetzung von Rohstoffen oder Produkten

Stoff: l/kg

Stoff: l/kg

max. Wärmefreisetzungsrate W/kg

max. Gasfreisetzungsrate l/kg h

4. Daten für Scale-up

5. Bekannte Neben- oder Folgereaktionen

 Rohstoffe und Produkte sind ausreichend thermisch stabil, da die MTSR mind. 100°C unterhalb der niedrigsten Onset-Temperatur
liegt und kein Gas freigesetzt wird.

 MTSR liegt weniger als 100°C unterhalb der niedrigsten Onset-Temperatur bzw. es wird Gas freigesetzt, weitere Untersuchungen
sind erforderlich, z.B. Bestimmung TMRad.

6. Angabe zum Siedepunkt/Erstarrungspunkt

7. Vorläufige Bewertung

1. Stabilität der Edukte, Zwischenprodukte und Produkte unter Betriebsbedingungen

 Texo (DSC, Druckwärmestau, direkte Messung)

2. Bewertung der Exothermie (Reaktionswärme)

 Bestimmung Sicherheitstechnischer Kenngrößen (Haupt-/Nebenreaktionen)

3. Gasbildungsrate

 Druckwärmestauversuch (Dampfdruckkurve des Gemisches)

4. Wärmeproduktionsgeschwindigkeit

5. Kühlleistung des Reaktors

 Bewertung nach Semenov

Identifikation von Gefahren 
durch exotherme chemische Reaktionen
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BESTIMMEN SIE:

 Die Aufheiz- und die Reaktionsphase im Druckwärmestauversuch

 die adiabate Temperaturerhöhung der Reaktion

 die Aktivierungsenergie der Reaktion

 die Onset-Temperatur der Reaktion

 die adiabate Induktionszeit der Reaktion

 TMR (time to maximum rate) der Reaktion 

 die Induktionszeit bei einer Temperatur von 150 °C

Übung
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ad, syn.

Druckwärmestauversuch
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Druckwärmestauversuch (Lösung)
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