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Uberdrucksituationen — wie diese verhindert
werden kdnnen

Arten von Uberdrucksituation:

Fall 1: Flash-Chromatographie - Uberdruck durch Gaseinleitung

Fall 2: Uberdruck verursacht durch den Dampfdruck in geschlossenen Gefassen

Fall 3: Uberdruck infolge Volumenausdehnung in geschlossenen Gefassen

Fall 4: Uberdruck infolge Gasauskondensierung in geschlossenen Gefassen



- Fall 1: Flash-Chromatographie - Uberdruck durch Gaseinleitung
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Um den Eluenten einer Flash-Chromatographieséaule, welcher brennbar, atzend, giftig
sein kann, schneller fliessen zu lassen, wird oftmals Gasdruck auf die Glasséaule
gegeben. Im Moment, wo aber unwissentlich zu viel Gasdruck auf die Glasséule gegeben
wird (> 1 bar), kann diese explodieren und der Eluent verspritzt schlagartig in alle
Richtungen, unter Umstanden mit massiver Schadenfolge.



Am besten schitzt man empfindliche Glas-
apparaturen mit einem Uberdruckschutzventil. Dieses
Offnet automatisch, sobald der Gasdruck 0.3 bar
Uberschreitet (diese sind auch mit hoheren Drucklimits
erhaltlich). Seit diese Uberdruckschutzventile HCl-weit
eingesetzt werden, gab es diesbezlglich keine
Uberdruckexplosionen mehr.

Das Uberdruckschutzventil von Lorch ist im HCI-Shop
erhéltlich; Link: www.lorch.de
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http://www.lorch.de/

Alternativ kann der Eluent einer Flash-Chromatographiesdule auch mit Vakuum durch
die Glassaule gezogen werden. Mit dieser Methode kann eine gefahrliche

Uberdruckbildung in der Glassaule vermieden werden. Allerdings ist das Fraktionieren
einzelner Komponenten schwieriger.
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- Fall 2: Uberdruck verursacht durch den Dampfdruck in
geschlossenen Gefassen

Absolut und Atmosphar-Relativ

Im Alltagsgebrauch wird der Druck oft mit Bezug

Physikalische GroRe auf den atmosphéarischen Druck gemessen.
N D. h. wenn jemand sagt, seine Autoreifen haben
ame Druck i i
: einen Druck von 2,3 bar, dann haben sie
Felmelzeichen P tatsachlich 2,3 bar iber dem atmosphérischen
GroBen- und - _ _ Druck (von ca. 1 bar), d.h. etwa 3,3 bar absolut.
S St Dimension | 5 3 har atmospharen-relativ ist ca. 3,3 bar
system
absolut.
Pa =N/m>= . _,
Sl kg-m"1°s"2 M L T + A +
F o TGN
P = — . .
A ° » .
F = Druck ausiibende Kraft 2¢ 4/ »* NS
A = gedriickte Flache T, YN
. ® ° [ ] . . »



Dampfdrucke

Der Dampfdruck ist der Druck, der sich einstellt,
wenn sich in einem abgeschlossenen System ein
Dampf mit der zugehdrigen flissigen Phase im
thermodynamischen Gleichgewicht befindet. Der
Dampfdruck nimmt mit steigender Temperatur zu
und ist abhangig vom vorliegenden Stoff bzw.
Gemisch. Ist in einem offenen System der
Dampfdruck  einer  Flussigkeit gleich  dem
Umgebungsdruck, so beginnt die Flussigkeit
zu sieden. In der Grafik wird schematisch gezeigt,
wie Teilchen durch ihren Dampfdruck von der
flissigen Phase in die gasformige und umgekehrt
ubergehen. Werden FlUssigkeiten in  einem
geschlossenen Behalter erhitzt, so steigt der Druck
mit der Temperatur stark an.

Die Risiken, wenn Dampfdruckkurven nicht
beachtet werden: Das Uberhitzen von Flissigkeiten
in geschlossenen Gefassen, insbesondere in
Glaskolben, kénnen zu einem starken Dampfdruck-
anstieg fihren, bis diese explodieren. Je
dickwandiger das Gefass, umso heftiger ist die
Explosionsauswirkung.



Dampfdruckkurve von Wasser: Bereits schon ab 100°C beginnt der Druck in einem
geschlossenen Gefass massiv anzusteigen.
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Werden Wasser und Wasserdampf in einem
geschlossenen Behdlter erhitzt, so steigt der
Druck mit der Temperatur stark an, und die
Eigenschaften von Flussigkeit und Dampf
werden immer ahnlicher, bis am kritischen
Punkt bei T, = 374 °C und p, = 221.2 bar
Flissigkeit  und Dampf  nicht  mehr
unterscheidbar sind. Oberhalb des kritischen
Punktes andert sich der Aggregatzustand des
Gases nicht mehr und es kann nicht verfllissigt
werden.



Beispiele fur Explosionen als Folge des Wasserdampfdrucks:

15. September 2010; Explosion: Die Uberreste der Kaffeemaschine, die 15 Menschen
verletzte, als diese in einem Café von Sainsbury's in Farnborough, Hampshire,
explodierte. Der Vorfall ereignete sich, als der "Boiler" in der Kaffeemaschine
aufgrund von Uberdruck explodierte, erkldrte eine Sainsbury's-Sprecherin.
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Die Szene im Café, in der die Kaffeemaschine wie eine Bombe

explodierte.
Die Kaffeemaschine stand hinter dem Tresen, wo diese explodierte.

Sie sprengte ein Loch in die Wand.



Autoklav-Unfall; was ist passiert? Ein Labortechniker belud einen alteren Autoklaven,
begann den Heizzyklus und ging weg, um sich anderen Aufgaben zu widmen. Entweder
aufgrund eines Benutzerfehlers oder Verschleil3, der Turverriegelungsmechanismus war
nicht vollstandig eingerastet. Mit fortschreitendem Heizzyklus stieg der Kammerdruck im
Autoklav an, plotzlich blies es bei diesem die TlUre weg. Diese traf den Labortechniker in
15 m Entfernung, was bei ihm zu schweren Verletzungen flhrte.




Unter hohem Druck stehender Wasserdampf kann gefahrliche Explosionen
verursachen. Selbst Stahlkessel kdnnen dem Wasserdampfdruck oberhalb einer
bestimmten Temperatur nicht mehr standhalten.




Dampfdruckkurve von Propan und Butan — bereits ab 30°C steigt der Druck massiv an.
Das ist vor allem bei Spraydosen und Gaskartuschen ein gefahrlicher Umstand, werden

diese erhdhter Temperaturen ausgesetzt.
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Dampfdruckkurven verschiedener Losungsmittel:
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Fazit: Bei Reaktionen mit Losungsmitteln in geschlossenen Kolben (siehe Abbildung)
beachte stets auch die Dampfdruckkurve der zu verwendeten FlUssigkeiten. Stets
Kolbentypen benutzen, die vor Uberdruck, z.B. mit einer Berstmembrane, gesichert sind.



- Fall 3: Uberdruck infolge Volumenausdehnung in geschlossenen
Gefassen
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Alle Flussigkeiten dehnen sich
bei Erwarmung aus und ziehen
sich beim AbklUhlen zusammen.
Verschiedene Flissigkeiten tun
dies jedoch unterschiedlich
stark, in Abhéangigkeit ihres
Ausdehnungskoeffizientes.
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Diethylether z.B. dehnt sich im Volumen von 0° auf 30°C um den Faktor ~1.05 aus. Die
Risiken, wenn die Volumenausdehnungen nicht beachtet werden (insbesondere bei
Losungsmitteln): Mit Losungsmittel Gberflllte und so verschlossene Gefasse kdnnen bereits
schon mit geringem Temperaturanstieg aufgrund ihrer Volumenausdehnung bersten! Der
Bruch einer solchen Flasche setzt die Flissigkeit, die brennbar, atzend, giftig sein kann, auf
einen Schlag frei, unter Umstdnden mit massiver Schadenfolge. Daher dirfen Geféasse,
insbesondere Glasflaschen, niemals bis zum Flaschenhals befillt und so verschlossen
werden! Ein &hnlicher Effekt tritt ein, wenn z.B. mit Wasser voll gefiillte Flaschen eingefroren
werden. Bei Wasser nimmt mit der Vereisung das Volumen zu und die Flasche zerbirst

ebenfalls.




- Fall 4: Uberdruck infolge Gasauskondensierung in
geschlossenen Gefassen

Schlenklinie: Proben, die von Losungsmittelriickstanden getrocknet, oder Lésungsmittel, die
entgast werden mussen, werden in der Regel an eine unter Vakuum stehenden Schlenklinie
angeschlossen. Damit die Dampfe nicht in die Vakuumpumpe hineingeraten, werden diese in
mit flissig Stickstoff gekuhlten Kihlfallen auskondensiert. In den Kuhlfallen kann aber auch
aufgrund von Undichtigkeiten und Lufteinsaugungen der Sauerstoff auskondensieren. Dieser
ist in flussigem Zustand stark brandférdernd und es kOnnen zusammen mit den in den
Kihlfallen kondensierten Dampfen hochexplosive Mischungen entstehen. Schienklinien
mussen daher immer mit Vakuummessgeraten auf Undichtigkeiten Uberwacht werden. Auch
kann es zu schlagartigem Verdampfen des auskondensierten Sauerstoffs mit Uberdruckfolge
kommen, wenn der flussige Stickstoff flr die Kuhlung der Kihlfallen verbraucht ist, oder der
Dewar mit dem flissigen Stickstoff von der Kiihlfalle entfernt wird.
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Siedepunkt Stickstoff: =196 °C
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Ausfrierungen/Freeze-Pump-Thaw-Verfahren: Werden z.B. Kolben in flissigem
Stickstoff ausgefroren mit Argon als Schutzgas, kondensiert innseitig das Argon.
Andersherum, werden offene Kolben in flissigem Stickstoff ausgefroren, kondensiert
bei Luftzutritt innseitig der Sauerstoff. Werden diese Kolben, noch unter Kiihlung von
flissigem Stickstoff stehend verschlossen und anschliessend der Raumtemperatur
ausgesetzt, erfolgt schon nach kurzer Erwarmungszeit eine heftige Uberdruck-
explosion durch das schlagartige Verdampfen darin auskondensierter Gase. Fazit:
Daher niemals Kolben, Ampullen, Pillenglaser etc. nach dem ausfrieren verschliessen,

bevor nicht sichergestellt ist, dass darin auskondensierte Gase wieder restlos
verdampft sind.

Siedepunkt Stickstoff: =196 °C
Siedepunkt Argon: -186 °C
Siedepunkt Sauerstoff: =183 °C




Freeze-Pump-Thaw Degassing of Liquids (Entgasung von FlUssigkeiten)

1)

2)

3)

4)

5)

6)
7)

8)

Das Losungsmittel (oder die Losung) in einen Schlenkkolben geben. Stellen Sie sicher,
dass der Absperrhahn geschlossen ist. Achten Sie darauf, dass nicht mehr als 50%
des Kolbenvolumens geflllt wird, da uUberflllite Kolben wahrend dieses Vorgangs
haufig zerbrechen.

SchlieRen Sie den Kolben zu ihrer Schilenklinie an (lassen Sie den angeschlossenen
Schlauch wéahrend des gesamten Verfahrens unter Vakuum) und frieren Sie die
Flissigkeit mit flussigem Stickstoff aus. Stellen Sie vor dem Ausfrieren sicher, dass die
Umgebung im Kolben frei von Sauerstoff oder Argon ist, um zu verhindern, dass darin
flissiger Sauerstoff oder Argon beim Ausfrieren kondensiert.

Wenn das Losungsmittel ausgefroren ist, 6ffnen Sie den Absperrhahn, um ein Vakuum
zu erzeugen, und pumpen Sie die Atmosphéare 10 bis 30 Minuten lang ab.

Schlie3en Sie den Absperrhahn zur Schlenklinie, sodass der Kolben isoliert ist (keine
Verbindung zu irgendwo). Mit diesem Schritt missen Sie absolut sicher sein, dass sich
im Kolben keine auskondensierten Gase befinden.

Tauen Sie das LdOsungsmittel mit einem lauwarmen Wasserbad auf, bis es nur
schmilzt. Sie werden sehen, wie sich Gasblasen aus der LOsung entwickeln.
Versuchen Sie, die Flussigkeit nicht zu stoéren. Hinweis: Wenn Sie das gefrorene
Losungsmittel selbst auftauen lassen oder einen Behélter mit Wasser verwenden, der
nur den Boden des gefrorenen Losungsmittels schmilzt, kann das Gefal3 brechen.
Frieren Sie das Losungsmittel erneut mit flissigem Stickstoff aus.

Wiederholen Sie die Schritte (3) - (7), bis Sie beim Auftauen der L6sung keine
Gasentwicklung mehr sehen. Die Losung sollte mindestens drei Zyklen durchlaufen.
Fullen Sie den Kolben mit Stickstoffgas und verschliel3en Sie ihn. Das Losungsmittel
ist gebrauchsfertig.



