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Screening von Wasserstoffperoxidlosungen
mittels Scanning- und ARC-Tests

Dr. Ekkehard Fuglein

1 NETZSCH MMC 274 Nexus®
Wasserstoffperoxid

Reines Wasserstoffperoxid (H,0,) ist eine hellblaue Flis-
sigkeit, die in Verbindung mit Wasser in jedem Verhalt-
nis mischbar ist. Niedrigprozentige wassrige Losungen
werden aufgrund ihrer stark oxidierenden Eigenschaf-
ten haufig als Bleichmittel eingesetzt. Neben dem
Bleichen von Holz, Papier oder Haaren werden Wasser-
stoffperoxidlésungen auch als Oxidationsmittel oder in
medizinischen Anwendungen als Desinfektionsmittel
verwendet. Die Tendenz von Wasserstoffperoxid, sich
in Wasser und Sauerstoff zu zersetzen (Gleichung 1),
ist der Grund fur die Anwendung als Flissigtreibstoff in
Raketentriebwerken:

AT
(Gl.1) 2H,0, > 2H,0 + 0O,

Das Multi-Modul-Kalorimeter (MMC) im Vergleich
zur Differential Scanning Calorimetry (DSC)

Das NETZSCH Multi-Modul-Kalorimeter MMC 274
Nexus® (Abbildung 1) bietet drei unterschiedliche Mess-
module [1].
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Das ARC-Modul kann fir thermische Gefahrenstu-
dien eingesetzt werden; das Knopfzellen-Modul ist auf
die Untersuchung von Batterien spezialisiert und das
Scanning-Modul kann zur Auswertung von kalorischen
Daten einer einzigen Aufheizung herangezogen wer-
den. Im Gegensatz zur weitverbreiteten Technik der
Dynamischen Differenz-Kalorimetrie (Engl. Differential
Scanning Calorimetry, DSC) kann das Scanning-Modul
Proben mit einem deutlich gréBeren Volumen von bis
zu 2 ml aufnehmen. Fur die Aufheizung der Proben ste-
hen zwei Optionen zur Verfligung — entweder Gber eine
konstante Heizrate oder Uber die Zufuhr von konstanter
Leistung. Aus diesen beiden Informationen lasst sich
anschlieBend ein Warmestromsignal berechnen. Durch
Verwendung von Metallen, wie Indium, Zinn und Bismut,
lassen sich sowohl Temperatur als auch Empfindlich-
keit des Gerates bestimmen. Mit 1000 bis 9000 mg
(Probenvolumen ca. 1 ml) liegen die typischen Pro-
beneinwaagen fir das MMC deutlich héher als far
DSC-Gerate, bei denen typischerweise 5 bis 10 mg ein-
gesetzt werden. Die ausgewertete Unsicherheit fir das
Scanning-Modul des MMC liegt bei ca. 1 % fur die Tem-
peratur und unter 5 % fir die Enthalpie.
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Scanning-Modul und ARC-Modul

In dieser Arbeit wird das thermische Zersetzungsverhal-
ten von Wasserstoffperoxid (35 %) durch Anwendung
zweier MMC-Module — dem Scanning-Modul (siehe
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2 Schema des Scanning-Moduls mit externem Heizer

Abbildung 2) und dem ARC-Modul (siehe Abbildung
3) — untersucht. Uber einen externen Heizer, der den
Probenbehélter direkt umgibt (Abbildung 4), versorgt
das Scanning-Modul die Probe mit einer konstanten
Leistung.
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3 Schema des ARC-Moduls

4 Probenbehélter fur das NETZSCH MMC 274 Nexus®
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Messbedingungen

Tab 1. Probenzusammensetzungen fir die Messungen mit dem Scanning-Modul

Probennummer Probenkonzentration/% H,0,/g
1 35 1,03106
2 26 0,75757
3 17 0,5148
4 8,6 0,25169
5 4,3 0,12376
6 2,6 0,07316
7 1,1 0,03099
8 0,4 0,01215

Tab 2. Probenzusammensetzungen fir die Messungen mit dem ARC-Modul

Probennummer Probenkonzentration/ % H,0,/g
9 35 1,02157
10 17 0,74935
11 8,6 0,51466
12 4,3 0,25036
13 2,6 0,14776

Tab 3. Messbedingungen

VerdUnnung mit Wasser hergestellt. Die Konzentratio-
nen der Verdinnungsreihen sind in den Tabellen 1 und 2
Wasserstoffperoxid (Sigma Aldrich) wurde als wassrige  zusammengefasst. Die Messbedingungen fur das Scan-
Losung (35 %) erhalten und bei Umgebungstemperatur  ning- und fur das ARC-Modul kénnen der Tabelle 3 ent-
gelagert. Die niedrigen Konzentrationen werden duch ~ nommen werden.

H,0/g Gesamt/g
0,0 1,03106
0,25623 1,0138
0,52494 1,03974
0,7741 1,02579
0,88605 1,00981
0,92551 0,99867
0,96707 0,99806
1,00176 1,01391

H,0/g Gesamt/g
0,0 1,02157
0,25424 1,00359
0,50962 1,02428
0,77525 1,02561
0,877248 1,02034

MMC 274 Nexus®
MMC-Modul Scanning
Behaltermaterial Edelstahl

Behaltertyp

Behaltermasse

geschlossen

7,0bis 7,259

Aufheizung konstante Leistung (250 mW)
Atmosphare Luft

Spulgasrate statisch
Temperaturbereich RT ... 250 °C

Probenmasse
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ARC
Edelstahl
geschlossen
7,0bis 7,259
HWS
Luft
statisch
RT ... 250 °C

1003,6 bis 1025,6 mg
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Ergebnisse und Diskussion

In Abhéngigkeit von der Anderung der spezifischen War-
mekapaziat der Proben hat die Beaufschlagung mit einer
konstanten Leistung in der Regel eine nahezu konstante
Aufheizrate an der Probe zur Folge. Abbildung 5 zeigt das
Ergebnis der Aufheizung von Wasserstoffperoxid (35 %)
mitdem Scanning-Modul beieiner konstanten Leistungs-
aufnahme von 250 mW. Die resultierende Aufheizrate
betragt ca. 1 K/min fur die ersten 60 Minuten. Nach einer
Stunde beginnt die Zersetzungsreaktion und generiert
zusatzliche Warme. Wahrend der Zersetzungsreaktion
steigt die Heizrate auf ein Maximum von 5,6 K/min und
damit auch der detektierte Druck. GemaB Gleichung 1
erzeugt die Zersetzungsreaktion Sauerstoff. Diese Gasbil-
dung ist neben der Verdampfung von Wasser der Haupt-
grund fur den Druckanstieg wahrend der Aufheizung.

Vergleich des Verhaltens von H,0_, H,O and leerem
Behalter

Die Ergebnisse in Abbildung 5 zeigen ausschlieBlich
die Aufheizung der Probe. Da die Zersetzungsreak-
tion von Wasserstoffperoxid nicht reversibel ist, wird
der erzeugte Sauerstoff nicht wieder aufgenommen,
um wahrend der Abkihlung, im Sinne einer Rickre-
aktion, das ursprungliche Wasserstoffperoxid wieder
zu bilden. Stattdessen kiihlen Wasser und Sauerstoff
als Flussigkeit bzw. Gas wieder auf Umgebungstem-
peratur ab. Das Drucksignal zeigt nach der Abkuh-
lung auf 40 °C einen Restdruck von 17,7 bar, was der
Menge an Sauerstoff entspricht, die wahrend der Zer-
setzungsreaktion entstanden ist (Abbildung 6).

Pressure /bar
Temp. /°C HR /(K/min)
300 1 12
60
83.2 min/136.8 °C, 5.6 K/min 10
200 . A
40
8
temperature
100 4
20
6
01 I
0
I ¢
pressure f |
!
-1001  heating rate ! 20 2
s |
______ — — '-/
\J, ———————— - —_———
2001 50.0 min/84.5 °C, 1.1 K/imin %0 0
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Time /min

5 Ergebnisse der thermischen Zersetzung von Wasserstoffperoxid (35 %); Temperatur (rot), Druck (blau) und Heiz-

rate (schwarz)
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6 Ergebnisse der Aufheizung und Abkulhlung von Wasserstoffperoxid (35 %), rot, Wasser (blau) und leerer Behalter
(gruin). Die Aufheizung ist mit durchgezogenen Linien, die Abkihlung mit gestrichelten Linien dargestellt.
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Der analoge Versuch mit der gleichen Menge an Was-
ser statt Wasserstoffperoxidlosung zeigt zwar wah-
rend der Aufheizung auch einen Druckanstieg, da
jedoch das Wasser chemisch unverandert bleibt, sinkt
der Druck wahrend der Abkihlung wieder auf den
Ausgangswert zurlick. Deshalb zeigt die gestrichelte
blaue Linie, die das Drucksignal fur Wasser wahrend
der AbkUhlung darstellt, Werte, die nahezu identisch
mit denen der Aufheizung sind (durchgezogene Linie).
Erganzend sei erwahnt, dass die grinen Linien den
Verlauf des Drucksignals wahrend der Aufheizung und
AbkuUhlung fur einen leeren Behalter zeigen.

H,O,-Proben mit unterschiedlichen Konzentrationen

Speziell beim Vergleich mit Wasser ist ersichtlich, dass
die Verdampfung — die teilweise auch innerhalb eines
geschlossenen Behaltersystems auftritt — immer rever-
sibel ist. Dies wird durch das Drucksignal bei 40 °C

Temp. /°C
(1

nach der AbklUhlung bestatigt. Andererseits generiert
die Zersetzungsreaktion von Wasserstoffperoxid eine
bestimmte Gasmenge. Daher wird erwartet, dass das
Drucksignal proportional zur absoluten Menge an Was-
serstoffperoxid in der Losung ist. Beim Wiederholen der
Untersuchungen mit Proben verschiedener Konzentra-
tionen an Wasserstoffperoxid sollte daher der Druckauf-
bau wahrend des Tests proportional zur Konzentration
an Wasserstoffperoxid sein. Abbildung 7 vergleicht die
Aufheizergebnisse fur die Proben 1 bis 6. Die entspre-
chenden Wasserstoffperoxidkonzentrationen sind in
Tabelle 1 zusammengefasst.

Korrelation zwischen der Konzentration von H,O,
und dem Druck

Die Zersetzungsreaktion von Wasserstoffperoxid wird
durch den Anstieg der Heizrate der gemessenen Proben
sowie den Druckaufbau angezeigt. In Abbildung 8 ist das
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7 Vergleich der Scanning-Tests an Wasserstoffperoxidproben mit unterschiedlichen Konzentrationen
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8 Vergleich des Drucksignals fur verschiedene Wasserstoffperoxidkonzentrationen wahrend der Aufheizung

und Abkuhlung
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Signal des verbleibenden Drucks nach der Reaktion und
der Abklhlung auf 42 °C ausgewertet. Es besteht eine
nahazu perfekte lineare Ubereinstimmung des Drucks
mit der Wasserstoffperoxidkonzentration der Proben.
Dies ist in Abbildung 9 wiedergegeben.

Verschiedene H, 0O, -Konzentrationen im ARC-Modul

Eine dhnliche Serie an wassrigen Wasserstoffperoxid-
konzentrationen wurde mit dem ARC-Modul des
MMC (Abbildung 3) untersucht. Die entsprechenden
Wasserstoffperoxidkonzentrationen sind in Tabelle 2

zusammengefasst. Mit Hilfe des ARC-Moduls kann spe-
ziell die Temperatur des Zersetzungsbeginns genau
bestimmt werden. Dazu wird ein sogenanntes Heat-
Wait-Search-Programm verwendet (HWS). Mit Hilfe
der Sequenz aus Aufheizen, Equilibrieren und Detek-
tieren wird unter quasi-isothermen Bedingungen die
Eigenerwarmungsrate der Probe ermittelt und anschlie-
Bend die Probe im adiabatischen Modus untersucht
[1, 2]. Die Ergebnisse fur die Wasserstoffperoxidkon-
zentrationen von 35 %, 17 % und 8,6 % sind in Abbil-
dung 10 dargestellt. Erwartungsgemal bestatigen die
Ergebnisse einen geringeren Temperaturanstieg (AT )
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9 Korrelation des verbleibenden Drucks bei 42 °C mit den Wasserstoffperoxidkonzentrationen der Proben
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10 HWS-Ergebnisse fur wassrige Wasserstoffperoxidlésungen von 35 % (rot), 17 % (griin) und 8,6 % (blau)
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11 Detektierter Temperaturanstieg wahrend des adiabatischen Modus der HWS-Tests

unter adiabatischen Bedingungen fir geringere Was-
serstoffperoxidkonzentrationen. Die Temperatur, bei
der die Zersetzungsreaktion detektiert wird (Onset),
ist fur geringere Konzentrationen hoéher (90 °C und
110 °C) aufgrund der niedrigeren Energiefreisetzung.
Die maximale Eigenerwarmungsrate flr Wasserstoffper-
oxidkonzentrationen unter 5 % ist kleiner als 0,02 K/min.
Deshalb werden in diesem Fall keine exothermen
Prozesse detektiert. Die wahrend der adiabatischen
Segmente mehrerer HWS-Tests detektierten Tempera-
turanstiegsstufen (AT ) sind in Abbildung 11 gezeigt.

obs

Zusammenfassung

Diese Ergebnisse zeigen deutlich den Nutzen des Scan-
ning-Moduls bei der Erkennung von potentiell geféahrli-
chen Proben im Hinblick auf eine mogliche thermische
Zersetzung. Bei stark exothermen Reaktionen steigt die
Eigenerwarmungsrate siginifikant Uber den Wert von
1 K/min, derin etwa der Heizrate entspricht, die durch die
konstante Leistungsaufnahme von 250 mW verursacht
wird. Wenn eine unbekannte Probe eine exotherme Zer-
setzungsreaktion zeigt, so kann dies innerhalb weniger
Stunden erkannt werden. Sobald ein Gefahrenpotential
erkannt wird, wird eine adiabatische Prifung mit dem
ARC-Modul des MMC empfohlen [1].
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Ein solcher HWS-Test kann leicht vierundzwanzig Stun-
den in Anspruch nehmen, ist aber andererseits viel rele-
vanter im Hinblick auf das thermische Gleichgewicht als
ein Scanning-Test [2].

Daruberhinaus zeigen diese Ergebnisse sehr gut die Vor-
teile durch die gleichzeitige Erfassung des Drucksignals.
Die kontante Leistungsaufnahme von 250 mW fuhrt zu
einer Heizrate von ca. 1 K/min fur wassrige Proben von
1 g. Proben mit einer Wasserstoffperoxidkonzentration
unter 5 % andern diese Heizrate nicht messbar, was an
der geringen Warmetdonung der Zersetzungsreaktion
fur niedrige Konzentrationen liegt. Das Drucksignal ist
weder von der zugefihrten Leistung noch von der dar-
aus resultierenden Heizrate der Probe beeinflusst. Des-
halb kdnnen Zersetzungsreaktionen selbst bei niedrigen
Konzentrationen mit Hilfe des Drucksignals noch detek-
tiert werden.
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