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Reaksiyon Kalorimetresine Giris

Kimyasallarin ve Kimyasal Reaksiyonlarin Glvenlik degerlendirmeleri
Reaksiyon Kalorimetresi (RC) ve Termal Analiz Teknikleri (TA) ile
gerceklestirilebilir.

Termal Giuvenlik igin kilit konular:
= Reaksiyon entalpisi AH ve Ozgil isi kapasitesi gg

= Reaksiyonun en hizhh oldugu noktaya kadar gecen sure.TMR,
- Tp2a: TMR54 nin 24 saat oldugu sicakhik
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Laboratuvar'dan Uretime guvenlik calismalari
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Laboratuvar'dan Uretime simulasyon
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Guvenlik Degerlendirmesi

* Kimyasal Reaksiyon
- Reaksiyonun Sicakhd?

- Olusan 151 uzaklastinlabilir mi?
- Kaynama tetikleniyor mu?

- Ortamda gaz var mi?

- Isi kapasitesi Gp

- Delta T adiyabatik, ﬂ.Iég_

* Bozunma Reaksiyonu Galorimetry

- Reaksiyon sicakhdi
- IsI Kapasitesi C’Et

- Kaynama tetikEninr mu?
- Ortamda gaz var mi?
- 5on sicakhk tetikleniyor mu?

= Adivabatik: Isi ve kitle kaybr ya da kazanci olmadidr durum
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Kalorimetri Nedir?

Ekzotermik kimyasal reaksiyonlar

% Is1 Giretimi

Kalorimetre 1siy1 6lcmemizi
saglayan metottur

Reaksiyon isisi g, [W/kg] olarak tanimlanir
Global olarak is1 asagidaki formiil ile tanimlanir:

A H = Tqr(z‘)dt
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* Mevcut sistem
normal isletme kosullarini
kontrol altina almak i¢in yeterli mi?

Anormal igletme kosullari ile
karsilasilirsa ne olur?

(sogutamama, karistirma hatasiu...)

KOCAELI SANAYi ODASI

e :
P ocamusmancons PRESES 2 ChemMedia

EMNIVETI SEMPOZYUMU




Normal Isletme Kosullari

Kimyasal reaksiyonda olusan isi:
QTUI — k (_AF'H) ' V

A H : reaksiyon entalpisi
k : kimyasal reaksiyon hizi
V. reaksiyon hacmi

Reaktér ceketinden uzaklastinlabilecek isi:

QCS{}E:U.A.(]_'I‘_T_{)

U :1s1 transfer katsayisi

A : degisim alani

I, : reaksiyon sicakhgi

I : reaktor ceketinin sicaklig
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Sogutmanin basarisiz olmasi durumundaki senaryo

Sogutma sivisi

sirkulasyonu

Bozunma
reaksiyonu

Sicakhik

|
ATad, bozunma.I )

Normal Proses AT ;
a

roSoguimnada aksama
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Kalorimetri Metotlari

= Reaksiyon i1sisinl dlgmek icin bir ¢cok teknik vardir:

Power compensation

Heat Balance

Heat Flow DSC, EasyMax, OptiMax & RC1mx
Real Time Calorimetry (RTCal) RC1mx
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Reaksiyon Kalorimetresi

Kimyasal reaksiyonda olusan isi:
Or; =k:(=AH):¥
Reaktor ceketinden uzaklastinlabilecek isi:
0..-v-4T,-T)

OptiMax and EasyMax

mmmm Eleciricolly-heated jocket 1o conrol
reaction lemperature

= Instant cooling - Peltier elements 1o
provide instant cooling when needed

smmmm Externol cooling (waler or cryostof)

OptiMax: Heat Flow EasyMax: Heat Flow
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U - 151 transfer katsayisi
A - degisim alani

®  Avantaj
B Termostat vasitasi ile T; ayarlamasi
yapilarak [, kontrol altina alrr
n nghesaplavnabilir
Scale-up

T ceket B |sotermal olan ve almayan
reaksiyonlarnn 1s1 hesaplari
yvapilabilir.

m Dezavantaj

B Reaktor duvanndaki 151 transfer hizi

reaksiyonun basinda ve sonunda
kalibre edilmelidir.
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Real Time Calorimetry (RTCal)

B Avantajlan
m Kalibrasyon gerektirmez
m Reaksiyon 1sinin dogrudan dlcomi

B Reaktér boyunca gercek zamanl 1si
akis

m  Ongdrilen reaksiyon i1sisint Q. ..
gercek zamanh dlcer Gercek zamanl
optimizasyon

B /Zaman ve pahal sarftan tasarruf saglar.
Ir. 11, UA'dan bagmsiz dlgdm

B |sotermal olmayan kosullar

UA ve Cp on-line hesaplanir

m  Scale-up

m Dezavantajlan
m 3|t hacime kadar (0.5L, 2L, 10bar 1 L)
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6 Kritik soru

Asadidaki sorularin yanitlanmasi acil durum kacgis planinin belirlenmesi ve risk
degerlendirmesiigin gereklidir:

="t
Soru 1 Soru 2 Soru 3 Soru 4 Soru 5 Soru 6
Sogutucu Hedeflenen Hedeflenen Hanaqi Hedeflenen Bozunmanin
sistemimiz ile  reaksiyon ig¢in  ikincil asamada reaksiyonun basladidi
sicakhd tehlikell reaksiyon i¢cin  sogutucu kontrolden sicaklikia
yeterince sicakhga tehlikeli hatas! tehlikeli ¢ikmasi ne kontrolden
kontrol ulasildidinda sicaklida olur? kadar hizl ¢ikana kadar
edebiliyor hangi ulasiididinda olur? ne kadar
muyuz? sicakhga hangi suremiz olur?

dasulebilir? sicaklida

dasulebilir?
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Acil Durum Plani

Bozunma
reakswnnu

ﬂTad bozunma I
- MTSR(T))

Normal Proses ,ﬁ’[F . Maximum Temperature
d

attainable by the sythesis of
1‘ I E reaction [Guvenh sicaklik limiti)

Kritik Sicaklik
Zaman

Sicakhk

Sogutmada aksama

TMR,q

Time to Maximum Rate
Maksimum hiza ulasma suresi

Kritik siire
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Risk Degerlendirmesi

Risk Siddet Olasilik
YUKSEK AT,q>200°C TMR,,<8h
ORTA 50°C < AT,q < 200°C Bh<TMR,,<24h
. AT,s<50 °C ® 594)
DUSUK Gij‘f:llli oroszs Iﬂlﬂﬂ g i-lll "
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Termal Risk Degerlendirmesi

Potansiyel Enerjinin belirlenmesi

Siddet?
Dusiik Orta/Yuksek f------------------------- :
I %
» _ Hedeflenen Bozunma
Guvenli Proses reaksiyonun reaksiyonunun
kontrol edilmesi kontrol edilmesi

S

\

_‘-H\Yﬂf—

| Acil Durum Senaryosu '
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Risk Degerlendirmesi: Siniflandirma

‘ Sicakhik

Tooa

L&SES

Risk Seviyesi:

= KN: Kaynama Noktasi
= MTSR: Reaksiyonda maksimum hiza ulasildigi sicaklik, Kritik Sicaklik
-TQM:WREH nin 24 saat oldugu sicaklik

F. Stoessel, Thermal Safety of Chemical Processes, Springer Verlag, 2008
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Termal Risk Degerlendirmesi

Senaryo:
Risk degerlendirmesi

RISk ?

Teknik tasarim
dlgtimleri yapiimalidir
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Ornek Reaksiyon: Semi - Batch Nitrasyon

Precohan | Equpment Seng  Chemininy | Everus | Tronts | Evahuston Rssts | £ Satety|

iroen Chamicals. | bnost Reaction | Gocciicin | Designamouts 7 Psgming] ¥ Rescions ¥ Tables [ Stoichiomsty |7

o
o Ifuric acid .
I - =g
‘\b n=90% HuO
+ Mitric acid ————» +
@/’\
Nitrobenzene Dﬂfﬂl\c
dinitrobenzens
Crasdf. Rate | Maied | Aweoont Ui !ﬂ L)
Htraerioets 1588 el jF=N} 1.1%M .45
vt & Liniktineg Fsagart || L. 1 e |a ] e |63 15129 38
s sod | oty |- | (952 [020A [0 | 0w o 1,84 |4
dnkrobenasne | Product [ £q. o 1w Mz |9 168 1T |2
Water | B-Preace [1 | Ea. sl (2oey  [wnan g 1w |oeen e
Flesr b 1 Achuleld W0 X

Tatal Est. Actnl Wesght 507 g

m Reaksiyon 1sisi:
Qr = 500 kJikg

m Kaynama Noktasi 82 °C
B Gaz degisimi
(Gaz cikisi yoktur
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Sogutmanin aksamasi durumunda
kaynama noktasina ulasilir. Kaynama

ile olusan buhar ayni zamanda
yogunlastirilamaz ise sicaklk yikselir.
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iCSafety Sonuclari

Procedue | Equpment Sohup | Chemistiy | Events | Trends | Evakustion Resubs i€ Safety |

Resuls | Sunmay |
- Feschion pasmet [FH | Seet resubs
Driresd reaction ¥ Heat of Reaction
Aeschon rhepat e 13 =
Reaction | Reaction 1: Hitrcbenzers + Ninc acid -+ dritroben ¥ | [¥ake |
qr = gficw_rtT + qancu + qdos [=] 65,913
Federence chemicat | Nittic acid =l Flclar erthalory per Miric scid 33.9 K}imal
Specific enthalpy per Nitric Acid 538 kJiKg
Hual restnerval 1abe il (gl |3|:| Dosing rate For Trobenzens’ Eutich e
Acceplable Hemal aco. Bmd %] |5 Shiver Sacondary T I [ Heat Removal
 hame | value | value [
['l- Sy nuravway graph ghr = gflow_sts + gaccu 747K
[ Criically Speciic hast remonal 14.9 k}hg 8.8 kM
L .'#. |During Reaction Time: |During Dosing Tine |
W Evalustion paamelers Maan speciic heat removal raks 5.57 Wikg 15.4 Wig
biame | Begin Time | End Time | Total Time ] Max specific heat removal rate 46.4 Wikg 46.4 Wikg
g D414
00:16:00 ¥ Adiabatic Temperature Rise (AT ad) and MTSA
Mame | Tempersre | Time: |
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MT SR (Heat Remowval) 117 =C O0:16:12
[ Mo
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Acil Durum Plani

~ v Safety runaway graph
Temperature desired reaction secondary reaction

To24 AT g secondory reaction

1102°C

- e e

MTSR
L

I_ cooling failure

00:16:12
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Termal Analiz

“Bir maddenin fiziksel ozelliklerinin kontrolli 1sitma

.
programi uygulanarak sicakhidin bir fonksiyonu olarak = Sabit Isitma izotermal
olguldugu bir grup tekniktir” = | ha
=
International Confederation for Thermal Analysis and ﬁ /
Calorimetry (ICTAC) @
Zaman t

Isitma Erime Oksitlenme

Enme
Isi noktasi OIT

kapasitesi Kristallesme § Stabilizatorler Sicaklk
Genlesme Yumusama Icerik
Moduil Saflik Yanma Profili Kinetik

diisuk Sicaklik yiiksek
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Termal Analiz

Gulvenlik analizinde , DSC urunlerin risk potansiyeline gore elenmesi icin

ve genelde kimyasallarin termal 6zellikleri hakkinda bilgi elde etmekte
kullantlr.

Giivenlik elemesi icin DSC
Ozgul Isi Kapasitesi

Reaksiyon ve bozunma entalpileri

Reaksiyon hizi (kinetigi)

Egitimle alakali diger etkilerin tanimlanmasi (erime,
kristallesme, kaynama , vb.)
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Aexo Time to Maximum Rate 14.03.2016 16:58:09

bc L
. TMR
180 1

L

160 -
140

120~

100 -
80

40 1
T+ r»~r o r g r v r v, r r vxnrr¢+rr¢|rr&+¢ & r &[T TT

0 10 20 30 40 50 60 70 80 min

DEMO Version STAR® SW 15.00 T4
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Basit Risk Analizi

DSC:
[-DSC Elemesi ] AT,qia0 = Ab/JC, > 50 K

= Ah, buyuk, reaksiyon hizli

8 Hay"' = Evet
v
=Risk az ‘

l

= Baska olgim
yapilmaz *Yeni proses dizayni

= Teknik dlguimler

KOCAELI SANAYi ODASI

AR A S PRESES 2% ChemMedia

bl | Congress | E
EMNIYETI SEMPOZYUMU




Uygulama 1: Nitro bilesiklerin DSC analizi

Aexo Screening of Nitro Compounds 14.03.2016 17:04:34
DSC curves Decomposition reaction
in high pressure crucibles
2-Nitrophenol
4-Nitrotoluene, impure 2690 Jig

4-Nitrotoluene, pure

Meilting 2150 Jig
- 10
Wg*-1
2380 Jig

10
mwWw

40  s0 60  °C 250 300 350 400 °C

DEMO Version STAR® SW 15.00 T4
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Termogravimetrik Analiz (TGA)

TGA buharlasma ve bozunma gibi prosesleri incelemek icin kullanilir.
Cikan gazlar TGA-MS, TGA-FTIR or TGA-GC/MS gibi kombine
teknikler kullanilarak cevrimici analiz edilebilir.

Givenlik elemesi igin TGA
Cikan gazlarin miktar

Cikan gazlarin tanimlanmasi
Reaksiyon hizlari
Reaksiyon kinetigi

Reaksivon sicakhklar
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Tipik Analitik uygulamalar DSC | TGA RC
Erime Noktasi, Erime araligi, kaynama i i

noktasi

Ozgiil Is1 Kapasitesi o B
Reaksiyon Entalpisi il g
Reaksiyonlarin onset (baslangic) sicakligi al g o
Bozunma reaksiyon kinetigi al o
Reaksiyon hizi al u
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Insan ve insanin giivenlidi her teknolojik maceranin
ilk kaygisi olmalidir. Bunu hesaplama ve
denklemlerinize daldiginizda asla unutmayiniz.

Man and man’s safety must be the first worry of
every technological adventure.
Never forget it when you are deep in your
calculations and in your equations
Albert Einstein
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