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1 Zusammenfassung

1. Zusammenfassung

Die Chemie als Wissenschafts- und Industriezweig weist aufgrund der von ihr verwendeten
Stoffe und durchgefiihrten Prozesse ein besonderes Gefidhrdungspotential auf. In der Vergan-
genheit gab es einige Unfille mit teilweise betrdchtlichen Folgen. Eine der wichtigsten Ziel-
setzungen ist demnach die fiir Mensch und Umwelt sichere Prozessfiihrung. Diese umfasst den
gesamten Zyklus eines chemischen Prozesses von der Lagerung der Edukte, iiber deren Trans-
port, die Durchfiihrung der Reaktion bis hin zur Weiterverwendung der Produkte. Es bedarf der
Kenntnis aller fiir den Prozess wichtigen GroB3en und eines ausgearbeiteten technischen und
rechtlichen Regelwerks, um eine sichere Prozessfiihrung zu gewéhrleisten.

In diesem Zusammenhang ist die Verhinderung thermischer Explosionen, die das wohl grof3-
te Risiko in der Durchfiihrung exothermer Prozesse darstellen, eine zentrale Herausforderung.
Thermische Explosionen, ausgelost durch eine sich selbst beschleunigende exotherme Reakti-
on, gehen mit einem starken Temperatur- und Druckanstieg einher. Ihre Ursachen lassen sich oft
in einer fehlerhaften Prozessauslegung oder -fithrung finden. Besonders hédufig gehen Mischungs-
und Dosierprobleme, in deren Folge zu hohe (lokale) Konzentrationen der Reaktanden auftre-
ten, einem thermischen Durchgehen der Reaktion voraus. Zur thermisch sicheren Reaktions-
fiihrung ist ein detailliertes Wissen iiber das Reaktionssystem und die wichtigen Prozessgro3en
unerlésslich. Die Kalorimetrie ermoglicht den Zugang zu vielen dieser Prozessgrofien und eig-
net sich als Modellsystem fiir den BetriebsmafBstab. Neben experimentellen Untersuchungen
kann auch die modellgestiitzte Bilanzierung einen entscheidenden Beitrag zur Erhéhung der
Prozesssicherheit liefern. Die Zukunft liegt in der Kombination experimenteller und computer-
gestiitzter Methoden, die nicht nur divers redundante Informationsquellen darstellen, sondern

auch zur gegenseitigen Optimierung beitragen konnen.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, ein vertieftes Verstdndnis der innerhalb eines Kalorimeters
ablaufenden physikalischen Transportphéanomene zu erreichen. Das methodische Vorgehen soll
mit drei exemplarisch ausgewihlten Beispielen demonstriert werden, die sich in ihren Aufbau

und der genauen Fragestellung unterscheiden:

» Reaktionskalorimeter mit Riickflusskiihlung
¢ adiabatisches Hochdruck-Wirmestau-Kalorimeter

* kalorimeterische Bilanzierung eines luftgekiihlten gedruckten Rohrreaktors

Die drei Projekte sollen in verschiedenen teilweise hausinternen (Riickflusskalorimeter, ge-
druckter Rohrreaktor) und externen (Hockdruck-Wiarmestau-Kalorimeter) Kooperationen durch-
gefiihrt werden. Im Verlauf der Arbeit sollen verschiedene Modellierungskonzepte eingesetzt

und deren Eignung evaluiert werden.



1 Zusammenfassung

Diese reichen von der Bilanzierung auf Basis dimensionsloser Kennzahlen iiber die Model-
lierung mittels gekoppelter gewohnlicher Differentialgleichungen bis zu komplexeren dreidi-
mensionalen Ansitzen unter Verwendung einer Kombination aus CFD- (computational fluid
dynamics) und Wirmetransportmodellen. Die Warmetransport- und Warmeverlustwege sollen

dabei im Vordergrund der Untersuchungen stehen.

Bilanzierung und Modellierung eines Riickflusskalorimeters:

Das Riickflusskalorimeter wurde speziell zur Untersuchung bei Siedetemperatur durchgefiihrter
Losungspolymerisationen entwickelt. Die Modellierung wurde parallel zum Aufbau des Kalo-
rimeters durchgefiihrt und das Modell direkt anhand der Ergebnisse der zur Charakterisierung
durchfiihrten Messungen validiert. Ziel der Modellierung war eine vollstindige Beschreibung
aller wichtigen im Kalorimeter auftretenden Stoff- und Wirmestréme mit einem besonderen
Augenmerk auf die Siede- und Riicklaufstrome. Das Modell wurde basierend auf gewohnli-
chen Differentialgleichungen in der Software Predici® realisiert. Es umfasst die vollstindige
Stoff- und Wiarmebilanzierung des Reaktor- und Kondensatorinnenraumes. Die zwischen die-
sen beiden Bilanzraumen auftretenden Siede- und Riicklaufstrome werden explizit modelliert.
Zusitzlich erfolgt die Wirmebilanzierung der jeweiligen Heiz- bzw. Kiihlkreislaufe.

Zur Validierung des Modells wurden die Daten aus verschiedenen Experimenten verwendet.
Zundchst wurde das Kalorimeter ausschlieBlich mit Losungsmittel betrieben und verschiede-
ne Wirmestrome iiber den Reaktormantel und eine innen liegende Heizung eingebracht. Das
Modell zeigte bei der Beschreibung der im Reaktor auftretenden Temperaturen und Wirme-
stromen mit mittleren relativen Abweichungen zwischen Simulation und Experiment von etwa
3 % eine gute Ubereinstimmung. GroBere relative Abweichungen von 17 % traten in der Be-
schreibung der Temperaturen am Kondensator auf. Die auftretenden Siede- und Wérmestrome
(Abweichungen von im Mittel 80 W) werden vom Modell um etwa 34 % unterschitzt. Auch
wihrend der dynamischen Aufheiz- und Abkiihlungsphasen kann das Modell das Experiment
nicht vollstindig beschreiben. Das beobachtete Verhalten des Modells wurde auf die fehlende
Beschreibung des Raumes zwischen Reaktor und Kondensator (Briidenrohr) zuriickgefiihrt.
Modellerweiterungen fiihrten unter Beriicksichtigung der dynamischen Anderung des Wirme-
durchgangskoeffizienten, der aktiven Kiihloberflaiche und der Wirmeverluste zu einer Verbes-
serung der Ubereinstimmung mit dem Experiment. Die Abweichungen der Wirmestrome am
Kondensator konnte auf etwa 20 W (8 %) reduziert werden.

In Kombination mit einem einfachen kinetischen Modell der Polymerisation von n-Butylacrylat
konnte das Gesamtmodell erfolgreich zur Simulation einer kalorimetrisch verfolgten Polymeri-
sation eingesetzt werden. Das Modell erfiillt alle zu Beginn des Projektes formulierten Ansprii-
che und beschreibt alle Prozesstemperaturen und Wiarmestrome mit relativen Abweichungen

zwischen Simulation und Experiment im einstelligen Prozentbereich.



1 Zusammenfassung

Die explizite Berechnung der Siede- und Riicklaufstrome kann zur sicherheitstechnischen Aus-
legung eines Kondensators genutzt werden. Verschiedene Ansatzpunkte zur Erweiterung des
Modells sind eine explizite Beschreibung des Briiden- und Riicklaufrohres sowie eine Erweite-

rung des kinetischen Modells.

Bilanzierung und Modellierung eines Hochdruck-Wirmestau-Kalorimeters:

Das Hochdruck-Wirmestau-Kalorimeter (HDWS) wurde in einer Kooperation zwischen der
Universitit Hamburg und der BASF SE als Weiterentwicklung der ebenfalls von der BASF ent-
wickelten Druck-Wirmestau-Kalorimeters (DWS) aufgebaut. Der Aufbau erweitert die Standard-
DWS mit dem Ziel der Untersuchung spezieller Havariefille in denen es beispielsweise infolge
von ausfallenden Pumpen zu einem Ubergang von isothermer kontinuierlicher und adiabati-
scher diskontinuierlicher Betriebsfithrung kommt. Das untersuchte Kalorimeter besteht aus ei-
ner innerhalb eines Hochdruckautoklaven platzierten Messzelle. Der Innenraum des Autoklavs
ist mit einem Schutzgas gefiillt, das iiber eine Innenheizung temperiert wird. Der gesamte Auf-
bau steht innerhalb eines Umluftofens, welcher den Autoklav von auflen beheizt. Wihrend der
Entwicklung fielen einige Schwachstellen am urspriinglichen Aufbau auf, welche Wirmever-
luststrome zur Folge hatten und die Herstellung adiabatischer Bedingungen erschwerten. Aus
diesem Grund wurde ein Modell erstellt, um die Entwicklung des Kalorimeters zu unterstiit-
zen und schnell sowie kostengiinstig Anpassungen am Kalorimeter zu untersuchen. Aufgrund
des komplexen Aufbaus und des zu untersuchenden dynamischen Aufheizverhaltens, ist drei-
dimensionale und transiente Modellierung notwendig. Dazu wurde ein kombiniertes CFD- und
Wirmetransportmodell erstellt, mit der Zielsetzung ein tieferes Verstdndnis des Wirmetrans-
portverhaltens im Kalorimeter zu erlangen. Als Software wurde COMSOL Multiphysics® ver-
wendet.

Die Validierung des Modells erfolgte anhand zweier am Kalorimeter aufgenommenen Autheiz-
kurven. Als wichtige Groen wurden die Temperatur innerhalb der Messzelle und des Autokla-
vendeckels ausgewihlt. Das Modell beschreibt Temperaturverldufe mit einer relativen Abwei-
chung von unter 2.0 % innerhalb der Messzelle und 0.2 % fiir die Deckeltemperatur. Durch
Analyse der Teilwidrmestrome konnte der konvektive Wirmetransport sowie die Warmestrah-
lung als dominante Transportwege identifiziert werden. Innerhalb des Autoklav treten durch
natiirliche Konvektion induzierten Stromung auf, die zu Wirmeverluststromen an der Messzel-
le fiihren.

Eine Erweiterung des Modells um den Umluftofen erméglichte eine Analyse des Stromungsfel-
des der Ofenluft und des Wirmeiibergangs auf den Autoklav. Die nur unvollstindige Umstro-
mung des Autoklaven konnte als ein Grund fiir dessen thermische Trigheit gefunden werden.
Aufgrund der hohen Komplexitit und eines Mangels der zur Validierung des Modells notwen-
digen experimentellen Daten beschreiben die erweiterten Modelle das Autheizverhalten des
Kalorimeters mit 3.8 % Abweichung fiir die Messzellentemperatur und 7.2 % fiir die Deckel-

temperatur etwas schlechter.



1 Zusammenfassung

Fiir eine Verbesserung muss der experimentelle Aufbau sowohl noch genauer im 3D-Modell
abgebildet als auch eine tiefergreifende Studie des eingesetzten turbulenten Stromungsmodells
durchgefiihrt werden.

Mit dem Modell konnten ebenfalls am Kalorimeter durchgefiihrte Sensitivititsmessungen er-
folgreich simuliert werden. Das Modell zeigte ein idealisiertes Verhalten (zu geringe Wirme-
verluste) im Vergleich zum realen Kalorimeter. Die Analyse der Teilwidrmestrome zeigte, dass
die Verlustwidrmestrome zu etwa gleichen Teilen auf konvektiven Warmetransport und Wirme-
strahlung zuriickzufiihren sind.

Abschlielend wurde eine Kalibriermessung, in der mit einer Heizpatrone ein definierter Wir-
mestrom in die mit Thermool gefiillte Messzelle eingebracht wurde, erfolgreich simuliert. Auch
in diesem Fall brachte die Analyse der Teilwdrmestrome weitere Erkenntnisse. Durch die ho-
hen Heizraten und die resultierenden grolen Temperaturdifferenzen zwischen Messzelle und
Autoklavendeckel (in der Spitze bis zu 36 °C) spielt in diesem Fall neben den bereits erwidhnten
konvektive und strahlungsbedingten Wirmestromen auch die Warmeleitung durch die Zulauf-
rohre eine Rolle fiir die auftretenden Wirmeverluste. Die gewonnenen Informationen wurden
anschlieBend als Ansatzpunkte fiir verschiedene Anpassungen genutzt, die direkt am Modell
getestet wurden. Eine vielversprechende Verbesserung stellte dabei eine an der Auflenfliche

des Deckels angebrachte Heizung dar.

Bilanzierung und Modellierung 3D-gedruckten Rohrreaktors:

Das dritte exemplarische Projekt war die Bilanzierung eines luftgekiihlten 3D-gedruckten Rohr-
reaktors ebenfalls unter Verwendung eines mit der Software COMSOL Multiphysics® erstell-
ten kombinierten CFD- und Warmetransportmodells. Der Wirmeiibergang zwischen Reaktor
und Umgebungsluft wurde auf Basis verschiedener NUSSELT-Korrelationen modelliert. Mit
Wasser unterschiedlicher Eingangstemperaturen als Reaktormedium aufgenommene Tempera-
turkurven konnten vom Modell erfolgreich mit nur kleinen relativen Abweichungen von unter
5 % simuliert werden. Das Modell bestitigte auerdem eine aus den experimentellen Daten
bereits vermutete sowohl axiale als auch radiale homogene Temperaturverteilung innerhalb des
Reaktorkanals. Die aus den experimentellen Daten, den Simulationen und basierend auf dimen-
sionslosen Kennzahlen bestimmten Warmedurchgangskoeffizienten lagen in einem Bereich von
4 bis 14 W-m~—2-K~!. Das entwickelte Modell kann in weiteren Verlauf genutzt werden, um
die Effekte von Variationen am Reaktordesign bereits vor der 3D-drucktechnischen Herstellung

zu testen und auf diese Weise eine beschleunigte iterative Prozessentwicklung zu ermoglichen.



1 Zusammenfassung

Die innerhalb der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten exemplarischen Studien zeigen das Po-
tential der begleitend zum tatsdchlichen Experiment durchgefiihrten computergestiitzten Model-
lierung am Beispiel der Wiarmebilanzierung. Die Kombination verschiedener Modellierungs-
konzepte mit Experimenten konnten erfolgreich eingesetzt werden, um sich ergénzende und
experimentell schwer zugingliche Informationen iiber die untersuchten Systeme zu erhalten.
Die explizite Modellierung der wihrend siedegekiihlter Prozesse auftretenden Stoff- und Wiir-
mestrome sowie die Untersuchung eines adiabatischen Kalorimeters basierend auf einem drei-
dimensionalen und transienten Modell stellen einen in dieser Kombination in der Literatur noch
nicht beschriebenen Ansatz dar. Aufbauend auf den in dieser Arbeit etablierten Modellen und
der weiterfiihrenden Kombination verschiedener Methoden wie der CFD-Simulation mit kineti-
schen Modellen konnen die jeweiligen Stirken noch effizienter eingesetzt werden und Prozesse
in Zukunft noch genauer beschrieben werden. Diese konnen im Kontext der Prozesssicher-
heit oder Methodenentwicklung einen wichtigen Beitrag leisten, sind aber auch in weiteren
Anwendungsfeldern einsetzbar. Die Kombination der Prozessmodellierung mit modernen Fer-
tigungstechniken, wie der 3D-Druck-Technologie, erdffnet ein neues und weites Feld, welches

Gegenstand vieler aktueller (zum Zeitpunkt dieser Arbeit) Publikationen und Arbeiten ist.



2 Summary

2. Summary

Chemistry as a scientific and industrial branch has an unique intrinsic risc potential to be con-
sidered due to the substances it uses and the processes it carries out. In the past, there have
been several accidents with sometimes considerable consequences. One central challenges is
therefore a safe and controlled process management for man and the environment. This covers
the entire life cycle of a chemical process from the storage of the educts, their transport, the
actual execution of the reaction up to the further use of their products. A precise knowledge of
all parameters important for the process and an elaborated technical and legal framework are
required in order to guarantee safe process control.

In this context, the prevention of thermal explosions, which probably represent the greatest risk
in the implementation of exothermic processes, is an important task. Thermal explosions, trig-
gered by a self-accelerating exothermic reaction, are accompanied by a sharp rise in temperature
and pressure. Their causes can often be found in incorrect process design or prcess management.
Mixing and dosing problems, which result in excessively high (local) concentrations of the re-
actants, often precede a thermal explosion. Detailed knowledge of the reaction system and the
important process variables is essential for thermally safe reaction control. Calorimetry offers
the potential to provide access to many of these process variables and is suitable as a model sys-
tem for large-scale chemical processes. In addition to experimental investigations, model-based
mass- and heat balacing can also make a decisive contribution to increasing process reliability.
The future lies in the combination of experimental and computer-aided methods, which not only
represent diverse redundant sources of information, but can also contribute to mutual optimisa-

tion.

The aim of this thesis is to achieve a deeper understanding of the physical transport phenomena
occurring within a calorimeter. The methodical approach will be demostrated based on three

different experimental cases, which differ in their structure and the exact question:

* A reflux reaction calorimeter
* A high-pressure adiabatic storage calorimeter

* An air-cooled 3D-printed tubular reactor

All projects were carried out in different partly in-house (reflux calorimeter, 3D-printed reactor)
and external (high-pressure adiabatic storage calorimeter) cooperations. In the course of this
study different modelling concepts were used and their suitability for the respected task were

evaluated.
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These methods range from mass- and heat balancing on the basis of dimensionless parameters to
modelling using coupled ordinary differential equations to more complex three-dimensional ap-

proaches using a combination of CFD (computational fluid dynamics) and heat transfer models.

Reflux Calorimeter:

The studied reflux calorimeter has been specially developed for the investigation of solution
polymerisations carried out at boiling temperature. The modelling was carried out parallel to
the construction of the calorimeter and the model was validated directly on the basis of the re-
sults of the characterisation experiments. The aim of the modelling was a complete description
of all important mass and heat flows occurring in the calorimeter with a special focus on boi-
ling and reflux flows. The model was realized based on ordinary differential equations in the
software Predici®. It includes the complete mass and heat balance of the reactor and condenser
interior. The boiling and return flows occurring between these two balance spaces are explicitly
modeled. In addition, the heat balance of the respective heating and cooling circuits was imple-
mented.

Data from various experiments were used to validate the model. Initially, the calorimeter was
operated exclusively loaded with solvents and various heat flows were introduced via the reac-
tor jacket and an internal heating system. The model showed a good performance in describing
the temperatures and heat flows occurring in the reactor with mean relative deviations between
simulation and experiments of about 3 %. Larger relative deviations up to 17 % were found in
the description of the temperatures at the condenser. The boiling and heat flows occurring (ave-
rage deviations of 80 W) are underestimated by the model by about 34 %. Especially during
the dynamic heating and cooling phases, the model cannot fully describe the experiment. The
observed behaviour of the model was attributed to the missing explicit modelling of the space
between reactor and condenser (vapour tube).

Model extensions were carried out taking into account the dynamic change of the heat transfer
coefficient, the active cooling surface and the heat losses in order to improve the correspondence
with the experiment. Deviations of the heat flows at the condensor could be reduced to about
20 W (8 %).

In combination with a simple kinetic model of the polymerization of n-butyl acrylate, the mo-
del could be successfully used to simulate a calorimetric followed polymerization. The model
meets all requirements formulated at the beginning of the project and describes all process tem-
peratures and heat flows with high accuracy (diviations between simulation and experiment are
in the low percentage range). The explicit calculation of the boiling and reflux flows can be
used for the safety-related design of a condenser. Different starting points for the extension of
the model are an explicit description of the vapour and reflux pipe as well as an extension of the

kinetic model.
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High-Pressure Adiabatic Storage Calorimeter:

The High-Pressure Heat Storage Calorimeter (HDWS) was developed in cooperation between
the University of Hamburg and BASF SE as an improvment of their conventional Heat Storage
Calorimeter (DWS). The design extends the standard DWS with the aim of investigating special
accidents in which, for example, a transition between continuous and discontinuous operation
occurs as a result of failing pumps. The calorimeter that was studied consists of a measuring
cell placed inside a high-pressure autoclave. The interior of the autoclave is filled with a pro-
tective gas which is tempered by an internal heater. The entire structure is located inside a
circulating air furnace, which heats the autoclave from the outside. During the development
some weak points of the original design were noticed, which caused heat losses and made the
establishment of real adiabatic conditions not possible. For this reason, a model was established
to support the development of the calorimeter and to investigate fast and cost-effective adjust-
ments to the calorimeter. Due to the complex structure and the dynamic heating behaviour to
be investigated, three-dimensional and transient modelling is necessary. A combined CFD and
heat transfer model was developed (using the sofware COMSOL Multiphysics®) with the aim
of gaining a deeper understanding of the heat transport behaviour occurring in the calorimeter.

The model was validated based on two heating curves recorded on the calorimeter. The tem-
perature inside the measuring cell and the autoclave lid were selected as important parameters.
The model describes temperature curves with a relative deviation of less than 2.0 % within the
measuring cell and 0.2 % for the lid temperature. Through analysis of the partial heat flows,
the convective heat transport and the thermal radiation could be can be identified as dominant
transport routes. Inside the autoclave natural convection induced a flow field, which leads to
heat losses at the measuring cell.

An extension of the model by the circulating air furnace enabled an analysis of the flow field of
the furnace air and the heat transfer to the autoclave. The only incomplete flow around the auto-
clave could be found as a reason for its thermal inertia. Due to the high complexity and a lack of
experimental data necessary for the validation of the model, the extended models describe the
heating behaviour of the calorimeter with 3.8 % deviation for the measuring cell temperature
and 7.2 % for the lid temperature somewhat worse. For an improvement, the experimental setup
must be mapped even more precisely in the 3D model and a more in-depth study of the turbulent
flow model used has to be performed.

Sensitivity measurements carried out on the calorimeter could also be successfully simulated
with the model, showing an idealized behavior (heat losses are to low) compared to the real
calorimeter. The analysis of the partial heat flows indicates that convective heat transport and

heat radiation contribute to the leakage heat flow in approximately equal parts.
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Finally, a calibration measurement was successfully simulated in which a defined heat flow was
introduced into the measuring cell filled with thermal oil using a heating cartridge. In this case,
the analysis of the partial heat flows provided further insights. Due to the high heating rates
and the resulting large temperature differences between the measuring cell and the autoclave lid
(up to 36 °C at the peak), heat conduction via the feed pipes plays a role in the heat losses in
addition to the convective and radiation-related heat flows already mentioned. The information
obtained was then used as a starting point for various adjustments, which were tested directly
with the model. The most promising approach was a heater attached to the outer surface of the
lid.

Air-cooled 3D-printed Tubular Reactor:

The third project was the mass and heat balancing of an air-cooled 3D-printed tubular reactor
also using a combined CFD and heat transport model created with the COMSOL® softwa-
re. The heat transfer between reactor and ambient air was modelled on the basis of different
Nusselt correlations. Temperature curves recorded with water of varying inlet temperatures as
reactor medium could be successfully simulated by the model with only small deviations of less
than 5 %. The model also confirmed a homogeneous temperature distribution within the reactor
channel, both axial and radial, already assumed from the experimental data. The heat transfer
coefficients determined from the experimental data, the simulations and based on dimension-
less parameters are in the range of 4-14 W-m~2-K~!. The developed model can be used in the
further course to test the effects of variations in the reactor design already prior to the actual

production and in this way to enable an iterative process development.

All studies carried out within this thesis show the potential of the computer-aided modelling
carried out in parallel to the actual experiments using the example of heat balancing. The com-
bination of different modelling concepts with experiments could be successfully applied to ob-
tain complementary and experimentally difficult to access information about the investigated
systems. The explicit modelling of the material and heat flows occurring during reflux-cooled
processes and the investigation of an adiabatic calorimeter based on a three-dimensional and
transient model represent an approach not yet described in this combination in the literature.
Based on the models established in this thesis and the further combination of different methods
such as CFD with kinetic models, their respective strengths can be used more efficiently resul-
ting in a more precise description of the investigated processes. These can make an important
contribution in the context of process safety or method development, but can also be used in
other fields of application. The combination of process modelling with modern manufacturing
techniques, such as 3D printing technology, opens up a new and broad field, which is the subject

of many current (at the time of this work) publications and work.
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3. Einleitung

Die Chemie als Wissenschaft und die chemische Industrie haben seit jeher einen nicht ganz
einfachen Stand in der Gesellschaft und der offentlichen Wahrnehmung. Eine wichtige Rolle
hierfiir spielt das in ihren Rohstoffen, Produkten und Prozessen vorhandene intrinsische Gefihr-
dungspotential. Viele der verwendeten Stoffe weisen toxische oder physische Gefahren (leichte
Entflammbarkeit, oxidative Eigenschaften oder Explosionsfihigkeit) fiir Mensch und Umwelt
auf. Die zentrale Thematik der Chemie, die Stoffumwandlung, geht einher mit weiteren Gefah-
renquellen wie grolen Wirmemengen und starken Druckédnderungen. Zwischenfille und Un-
fille begleiten die Geschichte der Chemie wie die jeder andere produzierenden Industrie. Vor
diesem Hintergrund ist es besonders fiir die chemische Industrie von entscheidender Bedeutung
umfassende Planungen und Regelungen zur Verbesserung der Sicherheit aufzustellen und stetig

weiterzuentwickeln.

In der Geschichte der chemischen Industrie gab es einige groBe Unfille, die eine weite 6ffent-
liche Beachtung fanden.!!! Die Ursachen dieser Ereignisse sind vielfiltig und in den meisten
Fillen die Folge einer Reihe menschlicher und technischer Fehlerketten. So sind sowohl die La-
gerung der Rohstoffe und Produkte als auch der eigentliche chemische Prozess potentielle Orte
und Prozessschritte, in denen es zu Unfillen kommen kann. Auch die Folgen solcher Unfille
sind von verschiedener Gestalt und teilweise gravierenden Ausmalles. Es treten einerseits direk-
te Konsequenzen des Unfall, wie ausgeloste Brinde oder Explosionen in der Produktions- und
Lagerstitte, auf. Diese konnen teilweise grofle lokale Zerstorungen zur Folge haben und eine
Bedrohung fiir die am Unfallort anwesenden Menschen darstellen. Ein sehr bekanntes Beispiel
eines solchen Unfalls, ist die Explosion des Stickstoffwerkes der BASF in Oppau-Ludwigshafen
am 21. September im Jahre 1921, die 561 Menschen das Leben kostete, mehr als 2000 weitere
verletzte zur Folge hatte und groBe Schiden in der Umgebung hinterlieB.!?! Ein dhnliche Ex-
plosion ereignete sich auf den Tag genau 80 Jahre spiter in Toulouse.®! Auch das folgenreiche
Ungliick in Schweizerhalle nahe Basel am 1. November 1986 begann als ortlicher Brand. !
Hiufig noch groflere Konsequenzen fiir Menschen und Umwelt konnen allerdings die wihrend
des Unfalls freigesetzten Substanzen verursachen. Eins der wohl tragischsten Ungliicke dieser
Art ereignete sich in Bhophal, Indien am 3. Dezember 1984 bei der infolge einer durch Was-
ser ausgelosten exothermem Reaktion eine grole Menge Methylisocyanat aus einem Lagertank
freigesetzt wurde. Fast 20 000 Menschen starben an direkten und Spétfolgen der Vergiftung.
Hinzu kommen nach Schitzungen insgesamt 200 000 weitere Verletzte die teilweise mit Lang-
zeitfolgen zu kampfen hatten.”! Das eine solche Katastrophe auch in hochentwickelten Re-
gionen wie Europa oder Nordamerika moglich ist, zeigt der bereits angesprochene Brand in
Schweizerhalle ™ sowie die das Ungliick in Seveso am 10. Juli 1976, dessen Name stellvertre-
tend fiir derartige Unfille in der Benennung europiischen Gesetzen, den Seveso-Richtlinien,
fortbesteht. [©]
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Das Ungliick von Seveso, in dessen Folge vor allem viele Nutz- und Wildtiere starben, ist ein
Beispiel fiir eine sogenannte thermische Explosion!®, die eine der hiufigsten Ursachen fiir Un-
fille in der chemischen Industrie darstellt.[”8] Eine thermische Explosion ist die Folge einer
aufler Kontrolle geratenen exothermen Reaktion und wird auch als thermisches Durchgehen be-
zeichnet. Infolge einer exothermen Reaktion entsteht Wéarme, die, wenn nicht ausreichend ab-
gefiihrt, zu einem Temperaturanstieg fiihrt. Durch die steigende Temperatur wird die Reaktion
unkontrollierbar beschleunigt. Uberschreitet die Reaktortemperatur ein bestimmtes Kriterium
kann der Prozess nicht mehr aufgehalten werden und es kommt zu einer thermischen Explosi-
on (siche Abbildung [3.1)). Dabei konnen ungewollte Nebenprozesse wie Zerfallsreaktion oder
das Sieden des Reaktionsgemisches auftreten, die zusdtzlich zum Temperaturanstieg zu einem
groBen Druckanstieg innerhalb des Reaktionssystems fiihren. [°!

Exotherme

Beschleunigung ]
Reaktion <:I der Reaktion Thermische

Explosion

% ﬂ ﬂ Kriterium
E Temperatur— und
Druckanstieg

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung des thermischen Durchgehens einer exothermen Re-
aktion.

Die hiufigsten Ursachen fiir ein thermisches Durchgehen sind nicht ausreichend vorhandene
Kiihlkapazitdten, Mischungsprobleme oder zu hohe (lokale) Konzentrationen der Reaktanden.
Dies kann sowohl Folge einer fehlerhaften Auslegung des Reaktionssystems und des Prozesses
oder technischen Problemen, wie ausfallende Pumpen, Riihrer oder Kiihlkreisldufe sein, 7721
Um die falsche Auslegung zu verhindern, ist es notwendig geeignete Kriterien festzulegen, in
denen ein thermisches Durchgehen stattfindet.'”! Eine Reihe von Arbeiten beschiftigten sich
mit der Erstellung und Untersuchung verschiedener Kriterien. ! Als Beispiel kann das SEME-
NOV-Kriterium genannt werden, welches das Auftreten eines thermischen Durchgehens mit der
Wirmeerzeugungsrate und -abfiihrrate verkniipft.'”! Es ist zudem notwendig, dass ein solches
Wissen zur sicheren Reaktionsfithrung auch in Form von Gesetzen, Richtlinien und techni-
schen Regeln umgesetzt wird. Ein Beispiel sind die Technischen Regeln fiir Anlagensicherheit
(TRAS) und im speziellen die TRAS410 (Erkennen und Beherrschen exothermer chemischer
Reaktionen). 10
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Zur Verhinderung solcher Unfille und sicherer Reaktionsfithrung ist ein detailliertes Wissen
iiber das vorliegende Reaktionssystems unabdinglich.® Dies umfasst die Chemie der durchge-
fiihrten Reaktion inklusive ihrer Kinetik, thermischen Stabilitit sowie die physikalischen Eigen-
schaften aller beteiligten Spezies. ! Dazu bedarf es der kombinierten Nutzung vieler verschie-
dener Informationsquellen wie Literaturdaten, Sicherheitsdatenblitter, praktischer Methoden

und den Einsatz computergestiitzter Modellierung. !

Eine der in diesem Zusammenhang wichtigsten praktischen Methode ist die (Reaktions)-Ka-
lorimetrie. ¥ Das gilt besonders fiir die adiabate Kalorimetrie, die einen direkten Zugang zu
vielen der zuvor genannten wichtigen Informationen bietet und als Modellsystem dem Ver-
halten einer groBtechnischen Industrieanlage sehr nahe kommt."! Aufgrund der vielseitigen
Prozessfithrungen in der chemischen Industrie ist eine stetige Weiter- und Neuentwicklung ka-
lorimetrischer Methoden unerlédsslich. Dabei kann besonders die Kombination mit weiteren in-
und offline-Analysetechniken, wie verschiedenen Prozesssonden, den Zugang zu weiteren Pro-
zessparametern (beispielsweise pH-Wert, Druckverldufe oder chemische Zusammensetzung)
ermoglichen. ¥ Die Kalorimetrie kann aus den genannten Griinden wichtige Informationen zur
Entwicklung und Validierung mathematischer Modelle liefern. Aber auch umgekehrt kénnen

solche Modelle zur weiteren Verbesserung eines Kalorimeters beitragen.
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4. Motivation und Fragestellung

Die kontrollierte Durchfithrung chemischer Reaktionen ist im Hinblick auf eine sichere Prozess-
fiihrung eine der zentralen Herausforderung der technischen Chemie und Verfahrenstechnik.
Aus diesem Grund ist eine moglichst vollstindige Charakterisierung der thermischen Eigen-
schaften der an der Reaktion beteiligten Substanzen als auch des Ubertragungsverhaltens der

eingesetzten Reaktionstechnik zur Auslegung chemischer Prozesse unerlésslich.

Die Kalorimetrie, als die Methode der Wahl zur Messung von Wirmemengen, kann hierzu
einen entscheidenden Beitrag leisten. Aufgrund der vielfiltigen Gestalt der eingesetzten Pro-
zesse ist es notwendig individuell angepasste Methoden zu deren Untersuchung zu entwickeln.
Neben der praktischen Messung von Wirmestromen nimmt auch die Bedeutung modellbasier-
ter Simulation zur Prozessentwicklung und -optimierung in den letzten Jahren zu. Auch in der
Entwicklung neuartiger kalorimetrischer Methoden konnen Modelle eingesetzt werden, um die-

se weiter zu verbessern und gezielt auf die jeweilige Aufgabenstellung zuzuschneiden.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit soll eine Reihe verschiedener kalorimetrischer Methoden
in Hinblick auf Wirmetransportwege, -verluste und -akkumulation untersucht und modelliert
werden. Zu diesem Zweck wurden verschiedene Modellierungskonzepte und Tools angewen-
det. Ziel dabei war es mittels der erfolgreichen Modellierung Aussagen iiber das Wirmeiiber-
tragungsverhalten sowie mogliche apparative Schwachstellen der betrachteten Kalorimeter zu
erhalten. Auf diese Weise kann das Verhalten der untersuchten Apparaturen besser verstanden,
Wege zur Optimierung gefunden und mégliche Losungen anhand des Modells schnell auf ih-
re Eignung untersucht werden. Des Weiteren soll evaluiert werden welche der zur Verfiigung
stehenden Modellierungskonzepte und -tools zur Beantwortung der betrachteten Fragestellung

erfolgversprechend eingesetzt werden konnen.

Diese Arbeit umfasst die Untersuchung und Modellierung eines Riickfluss-, eines Hochdruck-
Wirmestau-Kalorimeters sowie die Warmetransport- und Stromungsanalyse eines 3D-gedruck-
ten Rohrreaktors. In allen untersuchten Systemen ist neben der Beschreibung des Wirmetrans-
portes auch der Massen- und Impulstransport von Bedeutung, um das jeweilige System korrekt
beschreiben zu konnen. Dazu wurden neben der Modellierung auf Basis gewohnlicher Dif-
ferentialgleichungen mit dem Programm PREDICI® auch die numerische Stromungsmechanik
(computational fluid dynamics, kurz CFD) verwendet. Fiir den Einsatz der CFD in Kombination

mit Wirmetransportmodellen wurde das Programm COMSOL Multiphysics® eingesetzt.
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5. Theoretische Grundlagen und Stand des Wissens

5.1. Durchfiihrung chemischer Reaktionen und Reaktortypen

Neben den grundlegenden Eigenschaften chemischer Reaktionen, wie ihrer Kinetik oder Ther-
modynamik, ist auch die Art der Prozessfithrung von grofler Bedeutung fiir eine sichere und
kontrollierte Durchfiihrung, hohe Umsitze und Selektivitit sowie die resultierenden Produktei-
genschaften. Die sowohl in der universitdren Forschung als auch in der Industrie am hdufigsten
angewandte Form der Prozessfiihrung ist der Satzbetrieb (batch-Fahrweise) in der alle Bestand-
teile der Rezeptur bereits zu Beginn im Reaktor vorliegen. Batch-Prozesse werden im Labor-
mafstab meist in Glaskolben beziehungsweise -reaktoren und im Industriema@stab in stdhler-
nen Riihrkesseln verschiedener Grofen durchgefiihrt. Vorteile liegen in der hohen Flexibilitit
und des im Bezug auf Regel- und Steuerungstechnik relativ einfachen Aufbaus eines Riihrkes-
sels. Nachteile der batch-Fahrweise sind die zwischen den Reaktionen durch Entleerung und
Reinigung auftretenden Ausfallzeiten sowie die hohen initialen Konzentrationen der Reaktan-

den, die bei exothermen Reaktionen ein grofes Gefahrenpotential darstellen. H1-14]

Eine Erweiterung der batch-Fahrweise ist die halbkontinuierliche (semi-batch) Reaktionsfiih-
rung, die ebenfalls in Riihrkesseln durchgefiihrt werden kann. In dieser werden zu Beginn der
Reaktion nur ein Teil der Reaktionsmischung im Reaktor vorgelegt und der Rest im Verlauf
der Reaktion hinzu dosiert. Semi-batch-Prozesse teilen sich die Vor- und Nachteile der hohen
Flexibilitédt aber auch Ausfallzeiten mit den batch-Prozessen. Durch die Dosierung der Reakti-
onskomponenten kann eine hohere Kontrolle sowohl iiber die Gefahrenpotentiale als auch die
Produkteigenschaften erreicht werden. Dies geht allerdings mit einem im Vergleich zur batch-
Fahrweise hoheren Kontroll- und Regelaufwand einher. Abbildung zeigt den prinzipiellen

Aufbau eines in batch und halbkontinuirlicher Fahrweise verwendeten Riihrkessels. 117141

+«— Ruhrwerk +«— Ruhrwerk

r—
N
=5
Yy
c

Kuhlkreislauf Kuhlkreislauf

Reaktionsmasse Reaktionsmasse

Abbildung 5.1: Schematische Darstellung des batch- (links) und semi-batch-Reaktors (rechts).

Zur Herstellung groBvolumiger Produkte, wie Polyethylen (PE) oder -propylen (PP), wird hiu-
fig auf eine kontinuierliche Fahrweise zuriickgegriffen. Kontinuierliche Prozesse sind im Ver-

gleich zu batch- oder semi-batch-Prozessen mit einem deutlich groBBeren Kontroll- und Re-
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gelaufwand verbunden, ermdoglichen jedoch die durchgiingige Produktion eines Produktes mit
gleichbleibender Qualitit und weisen nur wenige Ausfallzeiten bei Produktwechseln oder tech-
nischen Problemen auf. Die Durchfiihrung kontinuierlicher Prozesse ist grundsitzlich mit vie-
len verschiedenen Aufbauten moglich. Die in der Industrie am hiufigsten verwendeten, sind
der kontinuirliche Riihrkessel (continuous stirred tank reactor, kurz CSTR), die aus mehreren
CSTR’s bestehende Riihrkesselkassade, Rohrreaktoren sowie Schlaufenreaktoren. Die genann-
ten Reaktortypen sind in Abbildung schematisch dargestellt. [H-14]

CSTR Rohrreaktor

FlieBrichtung

|
5 L
_['I 1
|
FIieBrichtung I
b = I.'I_
i 1|
Ruckfihrung
CSTR-Kaskade Schlaufenreaktor

Abbildung 5.2: Schematische Darstellung der kontinuierlichen Reaktortypen CSTR, CSTR-
Kaskade, Rohrreaktor und Schlaufenreaktor.

Alle vorgestellten Reaktor- beziehungsweise Prozesstypen sind bereits seit langer Zeit Gegen-
stand der Forschung in der Verfahrenstechnik und technischen Chemie, sodass mathematische
Modelle und Beziehungen fiir alle wichtigen Prozessgroflen der idealen Reaktoren vorhanden
sind. Daneben gibt es aufgrund ihrer immensen Bedeutung fiir die chemische Industrie und
Verfahrenstechnik auch viele Modelle und Studien, die sich mit dem Verhalten realer Reakto-

ren und Prozessen beschiftigen, [H-14]

5.2. Kalorimetrie

Die Kalorimetrie, als Methode zur Messung von Wirmemengen und -stromen, findet bereits
seit einigen Jahrhunderten Verwendung. Als erstes funktionierendes Kalorimeter wird das von
LAVOISIER und LAPLACE im Jahr 1780 entworfene Eiskalorimeter angesehen. > LAvOISIER
gab der Methode, beziehungsweise dem Messgerit, auch ihren Namen nach den lateinischen
Begriffen calor (Wirme) und metari (Abmessen). 1l Dag Funktionsprinzip des Eiskalorimeters

basiert auf der Messung der Wirmemenge des Phasenwechsels von Eis zu Wasser.
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Die Kalorimetrie wird heutzutage in vielen Bereichen der Wissenschaft und Industrie erfolg-
reich angewendet. Dies umfasst die Physik !/, Materialwissenschaften!!5-29 Chemie- und
Verfahrenstechnik 12217301 pharmazie 32, Biologie 381 ynd Biochemie®®!, sowie der Lebens-
mittelwissenschaft?, Hiufige Einsatzgebiete bilden dabei Fragestellungen in der Qualitiits-
kontrolle und Sicherheitstechnik. 1]

Kalorimetrische Experimente lassen sich in verschiedenen Betriebsmodi durchfiihren. Die Ein-
teilung erfolgt anhand der Regelung der Umgebungstemperatur, wobei zwischen isoperiboler,
isothermer, adiabatischer und dynamischer Wirmestrom-Differenz-Kalorimetrie (scanning ca-
lorimertry) unterschieden wird.!>1l Die Benennung der Methoden erfolgt dabei in Anleh-
nung an die idealen thermodynamischen Grundprinzipien. In der Realitét sollte aufgrund von
apparativen Randbedingungen jedoch von quasi-isothermen oder quasi-adiabaten Kalorimetern
gesprochen werden. ! Eine weitere Einteilung ist anhand der angewendeten Bilanzierungs-
methode moglich. In diesem Fall werden die Kalorimeter in Wirmefluss-, Wirmebilanz- und
adiabatische unterteilt. 1! ITn Abbildung|5.3|ist die zuvor geschilderte Einteilung der kalorime-

trischen Methoden schematisch dargestellt.

Kalorimetrie

Bilanzierung - - - - Betriebsmodus
Einteilungskriterium

I I I I I l

Wwarmefluss Warmebilanz I-adiabatisch | isotherm isoperibol scanning

Abbildung 5.3: Schematische Darstellung der Einteilung kalorimetrischer Methoden nach Bi-
lanzierung und Betriebsmodus.

Im idealen isothermen Betriebsmodus wird die Temperatur des Messsystems (7y1) konstant
gehalten. Dies wird erreicht, indem die im Messsystem entstehende Wirme durch das Um-
gebungsmedium abgefiihrt wird. Die Bilanzierung kann sowohl in Form der Wirmefluss- als
auch durch Wirmebilanzkalorimetrie durchgefiihrt werden. In der Praxis entstehen vor allem
bei schnellen Reaktion mit einer hohen Reaktionsenthalpie Temperaturdifferenzen zwischen
Messsystem und Umgebung, sodass eine Gegenkiihlung notwendig ist. Die iiber den Mantel

abgefiihrte Wirme entspricht der im Reaktionsmedium erzeugten Wirmeleistung, [15-311
Der isoperibole Betriebsmodus ist gekennzeichnet durch eine konstante Umgebungstempera-

tur. Die im Messsystem entstehende Wiarme wird zunéchst sowohl in das Umgebungsmedium

abgefiihrt als auch in Form von Temperaturerh6hungen innerhalb des Messsystems gespeichert.
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Der Wirmefluss in das umgebende Medium ist dabei abhiingig von der Temperaturdifferenz
zwischen dem Messsystem und der Umgebung sowie vom effektiven Wirmewiderstand. Kon-
nen Wirmeverluste verhindert werden, wird die Reaktionswiarme komplett in das Umgebungs-
medium abgefiihrt. Eine Bilanzierung ist ebenfalls in Form der Warmefluss- und Wirmebilanz-

kalorimetrie moglich. 11223233

Zur Verfolgung chemischer Reaktionen (der Reaktionskalorimetrie) werden hauptséachlich die
beiden zuvor erliuterten Betriebsmodi in Form der Fliissigkalorimetrie eingesetzt.!!>*1] Die
Reaktionskalorimetrie ermoglicht beispielsweise die Untersuchung eines chemischen Systems
im Hinblick auf sicherheitsrelevante Fragestellungen [#%34331 sowie der kinetischen Charakteri-
sierung. 311 Die mittels Reaktionskalorimetrie untersuchten Reaktionen umfassen dabei klas-
sische organische Reaktionen, wie Veresterungen 2, bis hin zu Polymerisationen?34%44] Ne-
ben der Anwendung im batch beziehungsweise semi-batch Betriebsmodus konnten kalorime-
trische Untersuchungen auch in einem kontinuierlichen Mikroreaktor durchgefiihrt werden. !
Ein Sonderfall stellt die Riickflusskalorimetrie dar, in der die Bilanzierung iiber den Kiihler
durchgefiihrt wird. Auf diese Weise lassen sich am Siedepunkt durchgefiihrte Reaktionen kalo-

rimetrisch untersuchen, [2#46-49

Die Wirmestrom-Differenz-Kalorimetrie (scanning calorimetry) zeichnet sich durch eine Ver-
dnderung der Umgebungstemperatur und damit des Wiarmestroms anhand eines vordefinier-
ten Programms (Scans) aus. Die Temperatur des Mediums folgt dabei der Umgebungstempe-
ratur mit einem bestimmten Zeitversatz (Zeitkonstante). Die Messung wird vergleichend zu
einer Referenzprobe durchgefiihrt.[l>l Die bedeutendste Methode dieser Art ist die dynami-
sche Differenzkalorimetrie (im Englischen als differential scanning calorimetry, kurz DSC)
bezeichnet. 1221221 Der Vorteil der DSC liegt in der relativ zu anderen Methoden schnellen
und kostengiinstigen Durchfiihrbarkeit (es werden nur Mengen im mg-Malstab bendtigt) vie-
ler Experimente, sodass sie sich als screening-Methode fiir sicherheitsrelevante Parameter, wie
das thermische Zersetzungsverhalten, eignet.*1"3% Neben der Beantwortung sicherheitstechni-
scher Fragestellungen konnte die DSC auch erfolgreich zur Untersuchung thermodynamischer

Eigenschaften von Polymeren verwendet werden. 2%

In der adiabaten Kalorimetrie wird die im Messsystem entstehende Wirme vollstindig in Form
von Temperaturerhohung gespeichert. Dies ist nur dann moglich, wenn es keinen Wirmestrom
zwischen Messsystem und Umgebung gibt. Um diese Bedingung zu erreichen, muss die Tempe-
ratur des Umgebungsmediums der des Messsystems mit einer moglichst geringen Abweichung
nachgefiihrt werden. Aus dieser Randbedingung ergibt sich ein sehr hoher Regelaufwand. [1>]
AuBerdem ist es notwendig, die Warmekapazitit des Materials ebenfalls mit in die Bilanzierung

einzubeziehen.
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Das Verhiltnis der Wirmekapazitit des gesamten aufgeheizten Systems, bestehend aus Probe
und Gerit (Cp + Cg), im Bezug auf die der Probe (Cp), wird als @-Faktor bezeichnet (Glei-

chung[5”.

Cp+Cg
Cp

Adiabatische Kalorimetrie wird hédufig zur Untersuchung sicherheitstechnischer Fragestellun-

¢-Faktor = (5.1

gen, wie sie bei der exothermen Zersetzung von Stoffen auftreten, angewendet. 227 Zielgro-
Ben umfassen beispielsweise Wirmekapazititen, Aktivierungsenergien oder Zersetzungstem-
peraturen. Zu diesem Zweck wurden eine Reihe verschiedener Methoden entwickelt. Beispiele

el23l die acceleratic-rate-Kalorimetrie

fiir adiabatische Methoden sind die Dewar-Kalorimetri
(ARC)PZ3 die adiabate scanning Kalorimetrie (ASC) 433 gder die Druck-Wirmestau-
Kalorimetrie!“8!. Alle Methoden hneln sich im prinzipiellen Aufbau (Abbildung : Die zu
untersuchende Reaktionsmasse wird in einem Probengefil innerhalb des Kalorimeters plat-
ziert, die Umgebung (hiufig Luft oder ein Schutzgas) wird durch eine Heizquelle beheizt, so-
dass adiabate Bedingungen eingehalten werden konnen. Unterschiede liegen in dem Aufbau des

Probengefifles und der zugrundeliegenden Messtechnik.

Heizung
TR
Probe Temperatur
Tr=Tpy
Controller
TM

Abbildung 5.4: Schematische Darstellung eines adiabaten Kalorimeters mit der Reaktionstem-
peratur (7Tr) und der Manteltemperatur (7jr).

Die ASC, in der die Probe mit einer bestimmten Heizrate direkt aufgeheizt wird, wurde bereits
in den dreiBiger Jahren des letzten Jahrhundert erfolgreich zur Bestimmung der Warmekapazi-
tit verschiedener Materialien eingesetzt. 129453 Tn der Dewar-Kalorimetrie wird als Probenge-

faB ein Dewar-Gefall aus Glas oder Stahl, welches innerhalb eines Ofen platziert ist, verwen-
det. [14:36]

18



5 Theoretische Grundlagen und Stand des Wissens

Diese Methode eignet sich zur Untersuchung exothermer Prozesse, da Dewar ein dhnliches
Wirmeiibergangsverhalten wie groBskalige Industrieanlagen aufweisen. ! Die ARC ist eine
Anfang der 1980er-Jahre zur Untersuchung sicherheitsrelevanter kinetischer Daten entwickel-
te adiabate Methode.>*23] Diese Methode ist in kommerziell erhiltlichen Geriten umgesetzt
und wurde in vielen Studien erfolgreich zur Untersuchung der Zersetzung von Peroxiden ein-
gesetzt. 2427570 Neben den ARC gibt es weitere kommerziell erhiltliche adiabate Kalorimeter
zur Ermittlung thermischer Daten, wie das PHI-TEC 8! oder das vent-sizing-package™!. Eine

weitere Alternative stellt die von der BASF entwickelte Druck-Wirmestau-Kalorimetrie dar, 128

5.3. Bilanzierung chemischer Reaktoren

Die Bilanzierung eines chemischen Reaktionssystems umfasst die Berechnung des Temperatur-
, Druck- und Konzentrationsverlaufs aller am Prozess beteiligten Stoffe sowie der auftreten-
den Geschwindigkeitsfelder. Dazu miissen die zugrundeliegenden Stoff- (Massen-), Energie-
und Impulsbilanzgleichungen, welche auf den Erhaltungssétzen der Masse, Energie und Impuls
basieren, gelost werden. Die Bilanzgleichungen sind iiber verschiedene Terme miteinander ge-
koppelt. Die Stoff- und Energiebilanz, die in den meisten Fillen lediglich eine Warmebilanz ist,
sind direkt iiber die Reaktionsgeschwindigkeit miteinander gekoppelt. In die Impulsbilanz geht
die Reaktionsgeschwindigkeit zwar nicht direkt ein, diese ist aber indirekt iiber die Temperatur-
dnderung oder Dichtednderung beziehungsweise Druckédnderung bei nicht volumenbestindigen
Reaktionen gekoppelt. Treten keine oder kaum Druckdifferenzen im Reaktionssystem auf, kann

die Impulsbilanz vernachlissigt werden. 13

Die Stoffbilanz eines chemischen Reaktionssystem basiert auf der Kontinuitétsgleichung fiir die
Stoffmenge jeder im Bilanzraum enthaltenen Komponente (n). Die Anderung der Stoffmen-
ge innerhalb des Bilanzraumes folgt Gleichung @ und enthilt den Zulauf (7 ;,) und Ablauf
(1j aus) der Komponente i sowie die Umsatzgeschwindigkeit (); v; jr;) der Komponente i in-

nerhalb des Bilanzraumes. Die Umsatzgeschwindigkeit ist abhéingig von der Stochiometrie der

Reaktion (V; ;) und der Reaktionsgeschwindigkeit (r;). UBLIbY
on;
o'?_tj = ﬂj,in—ﬂj,aus-i-zvi,jri (5.2)

1

Fiir die Zu- und Ablaufstrome der Komponenten spielen mit der Diffusion (abgekiirzt als diff.)
und Konvektion (abgekiirzt als konv.) zwei verschiedene Stofftransportphinomene eine Rolle.

Werden diese getrennt von einander betrachtet, erweitert sich Gleichung [5.2] auf fiinf Terme zu

Gleichung 1L

on;

Jj . . , .

o = (7 xonv..in 1 diff..in) — (7] konv.aus T 1 diff aus ) + Z Vi iTi (5.3)
l
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Die Wirmebilanz eines chemischen Reaktors (Gleichung[5.4) kann analog zur Stoffbilanz auf-
gestellt werden. Die Anderung der Wirmemenge pro Zeit ((:1—?) wird hédufig auch als Akkumu-
lation (Qakku) bezeichnet und ist abhédngig von den durch Konvektion eintretenden beziehungs-
weise austretenden Wirmestromen, der mittels Wirmeleitung ausgetauschten Warmemenge so-
wie der durch Reaktion erzeugten oder verbrauchten Wirmemengen. 12!

d . . . . )
d_? = Qakku = Qc,in — Oc,aus + Okond. + OrR (5.4)

Die akkumulierte Wirme (Qaxky) Wird in Form einer Temperaturerhohung im Reaktionssystem

gespeichert. Ausschlaggebend fiir deren Ausmal ist die Warmekapazitit des Reaktionssystems
(Cr).

5.3.1. Stofftransport

Wie im Kapitel [5.3] gezeigt, spielen fiir den Stofftransport zwei verschiedene Transportphidno-
mene eine Rolle. Als Diffusion (auch konduktiver Stofftransport genannt) wird der molekulare
Stofftransport, der meist in Richtung eines Konzentrationsgefilles verlduft, bezeichnet. Die Dif-
fusion eines binidren Gemisches fiir den eindimensionalen Fall kann tiber das erste FICK’sche

Gesetz beschrieben werden. [ q
Ci

Ji=Dij-

(5.5)

J; : Diffusionsstromdichte [mol-m—2-s~']
D; ; : Bindrer Diffusionskoeffizient [m2-s—1]

%—CZ" : Konzentrationsgradient in z-Richtung [mol -s~! - m™#]

Liegen Multi-Komponenten-Systeme vor, kann die Diffusion mittels der STEFAN-MAXWELL-
Diffusionsgleichung beschrieben werden. Diese ist sowohl fiir verdiinnte als auch konzentrierte
Losungen, aber auch fiir verdichtete Gase, Polymere und Elektrolytldsungen anwendbar. In
Multi-Komponenten-Systemen konnen neben der Diffusion entlang eines abnehmenden Kon-
zentrationsgradienten auch Phinomene wie die umgekehrte sowie osmotische Diffusion und die
Ausbildung von Diffusionsbarrieren auftreten. Aus der Diffusionsstromdichte kann der in der

Stoffbilanz auftretende Stoffmengen- beziehungsweise Massenstrom berechnet werden. 1]

Neben der molekularen Diffusion kann der Stofftransport auch durch Stromung (konvektiver
Stofftransport) erfolgen. Dieser ist direkt an die Impulsbilanz gekoppelt und findet in Richtung

des Geschwindigkeitsfeldes ¥ statt. [13]
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5.3.2. Impulstransport und Stromungen

Als Stromung wird die Bewegung eines Fluides bezeichnet. Diese wird durch duBlere Krif-
te, die beispielsweise in Folge von Druckunterschieden, der Gravitation, Scherung, Rotation
oder Oberflachenspannung auftreten, hervorgerufen. Die auf Fluide wirkenden Krifte werden
hiufig in Oberflichenkréfte und Volumenkrifte unterteilt. Fiir die Bewegung des Fluides bedeu-
tende Stoffeigenschaften sind die Dichte und Viskositit. Eine weiterer in diesem Zusammen-
hang sehr wichtiger Faktor ist die Geschwindigkeit der zugrundeliegenden Bewegung, welche
die Art und Eigenschaften der Stromung bestimmt. Treten sehr kleine Geschwindigkeiten auf,
kann die Tréagheit des Fluides vernachldssigt werden. Daraus resultiert eine als schleichende
Stromung bezeichnete Bewegung, die beispielsweise in Suspensionen oder durchstrémten po-
rosen Medien auftritt. Sind die Geschwindigkeiten des Fluides groer, gewinnt dessen Trigheit
an Bedeutung und es entsteht eine laminare Stromung. In laminar durchstréomten Rohren tritt
ein parabolisches Geschwindigkeitsprofil auf, in dem die einzelnen Fluidelemente in geord-
neten Bahnen nebeneinander flieien (sieche Abbildung [5.5). Noch groere Geschwindigkeiten
fiihren zu einer turbulenten Stromung, die eine ungeordnete Bewegung des Fluides aufweist
(siche Abbildung|[5.5). Welche Art der Strdmung in einem System auftritt, lasst sich anhand der
REYNOLDS-Zahl (siehe Kapitel [5.3.4) bestimmen. So existieren fiir verschiedene Systeme so-
genannte kritische REYNOLDS-Zahlen, die den Ubergang zwischen laminarer und turbulenter

Stromung markieren. °?!

Laminare Strémung Turbulente Stromung

...............................

o
.

.............................

Abbildung 5.5: Schematische Darstellung einer laminaren (links) und turbulenten (rechts)
Rohrstromung. In blau sind die Vektoren des Stromungsfeldes dargestellt. Das
resultierende Geschwindigkeitsprofil ist in rot gezeigt (gestrichelt).

Neben der Art der auftretenden Stromung spielt vor allem bei Gasen auch die Kompressibilitit
des Fluides eine wichtige Rolle. Ein MaB fiir die Kompressibilitit eines Fluides stellt die di-
mensionslose MACH-Zahl (Ma) dar. Sie ergibt sich aus dem Verhiltnis der Stromungs- (v) zur
Schallgeschwindigkeit (cs) und kann nach Gleichung|5.6 berechnet werden. Ist die MACH-Zahl

kleiner als 0.3 treten inkompressible Stromungen auf. >
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Ma=— (5.6)
cs

Zusitzlich gibt es noch einige weitere Einflussfaktoren auf das Stromungsverhalten innerhalb
eines Systems. Effekte der Viskositit sind vor allem in Wandnéhe hédufig von Bedeutung. Auch
Temperatur- und Konzentrationsgradienten konnen einen gro3en Einfluss auf das Stromungs-
verhalten haben oder sogar dessen Ursache darstellen. Dazu kommen physikalische Vorgéinge
wie Phaseniiberginge, die zu Mehrphasenstromungen fiihren kénnen. 2%
Grundlage fiir das Auftreten der Stromung sind die Erhaltungsgesetze der Masse und des Im-
pulses. Die Erhaltungsgleichung der Masse, die auch Kontinuitétsgleichung in ihrer Differen-
tialform (Gleichung enthilt die zeitliche Anderung der Dichte (%—’;) sowie die rdaumliche
Anderung des Geschwindigkeitsfeldes mit den Vektor des Geschwindigkeitsfeldes (v). >
%—€+V-(p-v):0 (5.7
Die Gleichung der Impulserhaltung (Gleichung in ihrer koordinatenfreien Vektorform gilt
fiir NEWTON’sche Fluide. Auf der linken Seite der Gleichung ist der instationédre Term (a(p 'V))

dt
und der konvektive Term (V- (p - v-v)) enthalten. Die rechte Seite der Gleichung enthilt die auf

das Fluid wirkenden Krifte. Diese konnen in Oberflichen-, wie Druck, Spannung oder Sche-
rung, und Volumenkrifte, wie der Gravitation, Zentrifugal und Corioliskraft, unterteilt werden.
Der Spannungstensor T beschreibt die molekulare Transportrate (Gleichung des Impulses

und enthélt die Oberflichenkrifte. Die Volumenkrifte werden durch den Term p - b reprisen-

tiert. > 5
(S;V>+V~(p-v~v):V-T+p-b (5.8)
2
T:—(p+§-n-v-v)-1+n-[v-v+(v-v)T] (5.9)

In den Gleichungen [5.8|und [5.9]sind:

: Dichte des Fluids [m? - kg™']

: Zeit [s]

: Vektor des Geschwindigkeitsfeldes [m - s
: Spannungstensor [Pa]

R )

: Volumenkrifte pro Masseneinheit [Pa]
: Druck im Fluid [Pa]

: Identititsmatrix [-]

S =N T e <

: Dynamische Viskositit [Pa - s]
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Die Erhaltungsgleichungen der Masse und des Impulses, die gemeinsam als NAVIER-STOKES-
Gleichungen bezeichnet werden, miissen zur Berechnung eines Stromungsfeldes gelost wer-
den. Diese sind jedoch als nichtlineares und gekoppeltes Gleichungssystem nur in sehr wenigen
Spezialfillen analytisch 16sbar, sodass in den meisten Fillen auf numerische Losungsverfahren
zuriickgegriffen werden muss. Auflerdem ist es moglich, die NAVIER-STOKES-Gleichungen
fiir bestimmte Stromungsarten weiter zu vereinfachen. Die numerische Losung der NAVIER-
STOKES-Gleichungen wird als numerische Stromungsmechanik (computational fluid dynamics,
kurz CFD) bezeichnet. Die zugrundeliegenden Prinzipien und die Anwendung der CFD in Pra-
xis und Forschung wird im Kapitel |S.5| niher beschrieben. °?!

Eine Niherung, die verwendet werden kann, um Stromungen mit gleichzeitigem Wirmetrans-
port, wie er beispielsweise in der natiirlichen Konvektion auftritt, zu beschreiben, ist die BOUS-
SINESQ-Approximation. Durch die aus dem Wéarmetransport resultierenden Temperaturunter-
schiede innerhalb des Fluides treten lokale Dichteinderungen auf. Ist diese Dichtednderung
klein, kann die Dichte im instationdren und konvektiven Term als konstant betrachtet werden.

Die Anderung der Dichte mit der Temperatur tritt dann nur im Gravitationsterm auf.>?!

5.3.3. Wiirmetransport

Der Wirmetransport spielt besonders in Hinblick auf sicherheitsrelevante Fragestellung eine
zentrale Rolle fiir die technische Umsetzung chemischer Prozesse. Neben ihrer sicherheits- so-
wie reaktionstechnischen Bedeutung ist die Beherrschung des Wirmetransportes aulerdem ein
wichtiger Kostenfaktor in der Auslegung chemischer Prozesse. So betridgt der Anteil der Erzeu-
gung und des Transports von Wirme an den laufenden Energiekosten hdufig zwischen 50 und
80 %.14! Der Transport thermischer Energie liuft stets entlang eines Temperaturgradienten vom
Gebiet tieferer zur hoherer Temperatur. In der Beschreibung des Wirmeiibertragung wird zwi-
schen den drei verschiedenen Mechanismen Wirmeleitung, Konvektion und Wérmestrahlung
unterschieden. Wichtige Grofen zur Beschreibung des Wirmetransport sind der Wirmestrom
(0) und die auf eine Fliche (A) bezogene Wirmestromdichte (g = %). [1460]

Die als Wirmeleitung und Konvektion bezeichneten Transportmechanismen beruhen nach NUS-

SELT auf den gleichen physikalischen Grundlagen.[®!] Abbildung zeigt eine schematische

Darstellung der zuvor genannten Mechanismen.
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Warmeleitung Konvektion
Bewegtes Fluid T>T,
T
T I Warmestrom
— T2
Warmestrom
T2
Tl

Festkorper

T, estkorpe

Abbildung 5.6: Schematische Darstellung des Warmetransports durch Warmeleitung (links)
und Konvektion (rechts).

Fiir den Wirmetransport in ruhenden Stoffen, der oft als Wirmeleitung (A) bezeichnet wird,
sind ausschlielich der Temperaturgradient (d7') und die Stoffeigenschaften in Form der Wir-

meleitfdhigkeit bestimmend und lédsst sich durch das Gesetz von FOURIER beschreiben (siehe

Gleichung|5.10). (0]

dr
n=—A-— 5.10
Gn i (5.10)
Aus der Wirmestromdichte (§,) in Normalenrichtung (n) kann der auftretende Wirmestrom

durch eine Querschnittsflache (A) nach Gleichung[5.11]berechnet werden.

Qz/Aqn-dA (5.11)

Tritt der Wiarmetransport zwischen einer festen Wand und einem stromenden Fluid auf (siehe
Abbildung [5.6) wird von konvektivem Wirmetransport gesprochen. Dieser ist neben der Wir-
meleitfdhigkeit auch von der Temperaturgrenzschicht des Fluids, welche von der auftretenden
Stromung beeinflusst wird, abhédngig. Je nach Ursache der zugrundeliegenden Stromung wird
zwischen natiirlicher oder erzwungener Konvektion unterschieden. Freie Konvektion entsteht
durch im Fluid vorherrschende Dichteunterschiede aufgrund lokaler Temperaturunterschiede.

Im Gegensatz dazu liegt der erzwungenen Konvektion ein duflerer Druckunterschiede zugrun-
de. 1001

In der chemischen Verfahrenstechnik ist der Wirmeiibergang zwischen zwei, durch eine Wand
getrennte Fluide, wie er beispielsweise bei einem wassergekiihlten Riihrkessel auftritt, von
grofer Bedeutung. In einem solchen Fall treten sowohl Wiarmeleitung als auch Konvektion
auf. Abbildung[5.7)zeigt eine schematische Darstellung des Wirmetibergangs durch eine ebene
Wand.
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Mantel Wand Reaktor

aq Aw a,

TN

k

Abbildung 5.7: Schematische Darstellung des Wirmetransports durch eine ebene Wand. Mit
Ti und T;, dem Wanddurchmesser dyw, der Wirmeleitfihigkeit der Wand Ay,
den Wirmeiibergangskoeffizienten ¢ und o sowie der Wiarmedurchgangsko-
effizient k.

Zwei in diesem Zusammenhang wichtige GroBen sind der Wirmeiibergangskoeffizient (o) und
die Wiarmedurchgangskoeffizient (k). Der Wirmeiibergangkoeffizient geht dabei aus der NEw-
TON’schen Wirmeiibergangsgleichung (Gleichung [5.12) hervor und entspricht dem Quotient
(é) aus Wirmeleitfihigkeit und Schichtdicke der Temperaturgrenzschicht (r). [14)

Q=—0-A-AT (5.12)

Der Wirmedurchgangskoeffizient beschreibt analog zum Wirmeiibergangskoeffizient den ge-
samten Wirmeiibergang zwischen den beiden Fluiden. Dieser setzt sich, wie in Abbildung
gezeigt, aus drei Wirmeiibergiingen (Fluid — Wand, Leitung innerhalb der Wand und Wand —
Fluid) zusammen und kann anhand von Gleichung berechnet werden. [14]

1 1 d 1

§:oc_1+%+52 (5.13)
Der letzte Wirmetransportmechanismus ist die vor allem bei hohen Temperaturen bedeutende
Wirmestrahlung. Im Unterschied zu den zuvor beschriebenen Transportwegen erfolgt die Uber-
tragung der Wirme nicht gekoppelt an einen stofflichen Triger, sondern in Form von elektro-
magnetischer Strahlung zwischen zwei Oberflichen. Der Warmestrom durch Warmestrahlung
lasst sich anhand des STEFAN-BOLTZMANN-Gesetzes (Gleichung berechnen. [

O=¢-A-T* (5.14)
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Der Emissionsgrad (€) gibt das Verhiltnis der Strahlungsintensitét eines Korpers verglichen mit

der eines schwarzen Korpers an und nimmt Werte zwischen null und eins an.

5.3.4. Dimensionslose Kennzahlen

In der Beschreibung von Fragestellung beziiglich des Stoff-, Impuls- und Wirmetransport wird
hdufig auf dimensionslose Kennzahlen zuriickgegriffen, die es ermoglichen, wichtige Kenn-
groflen eines Prozesses unabhiingig von der Geometrie und Abmessung zu vergleichen. Diese
Vorgehensweise geht auf das II-Theorem von BUCKKINGHAM zuriick, welches besagt, dass
jeder physikalische Vorgang durch den Zusammenhang einer endlichen Anzahl dimensions-
loser Kennzahlen beschrieben werden kann. Dimensionslose Kennzahlen beschreiben héufig
das Verhiltnis verschiedener am Prozess beteiligter physikalischer Groen wie b eispielsweise
Krifte, Energie- oder Stoffstrome sowie wichtiger Stoffkenngréfen. Ein Beispiel fiir eine solche
dimensionslose Kennzahl ist die bereits im Kapitel [5.3.2] genannte MACH-Zahl. In der Bilanzie-
rung chemischer Reaktoren nimmt die REYNOLDS-Zahl (Gleichung [5.15)), die das Verhiltnis
der Tréagheits- zur Reibungskraft angibt, eine besonders wichtige Stellung zur Charakterisierung

des Stromungsverhalten ein. 102!
Re=P¥¢ _ "t (5.15)

in Gleichung sind:

Re : REYNOLDS-Zahl [-]

p :Dichte des Fluids [m?-kg™']

v : Stromungsgeschwindigkeit [m-s~!]

L : Charakteristische Linge [m]

n : Dynamische Viskositit [Pa - s]

v : Kinematische Viskositit [m?-s~!]
Zwei weitere wichtige Kennzahlen sind die SHERWOOD- und NUSSELT-Zahl, welche zur Be-
schreibung des Stoffiibergangs- beziechungsweise Wirmeiibergangsverhaltens verwendet wer-
den. Die SHERWOOD-Zahl entspricht dabei dem Verhiltnis des konvektiven zum diffusiven
Stofftransports. Die NUSSELT-Zahl (Gleichung stellt das Aquivalent zur SHERWOOD-
Zahl in der Charakterisierung des Wirmetransportes dar und ergibt sich aus dem Verhiltnis des

konvektiven und konduktiven Wirmetransportes. 4]

oL

Nu= ==
u A,f

(5.16)

in Gleichung [5.16] sind:

Nu : NUSSELT-Zahl [-]

a : Wirmeiibergangskoeffizient [W -m~—2-K~!]
L : Charakteristische Lange [m]

As : Wirmeleitfahigkeit des Fluids [W-m~!-K~!]
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Diese beiden Kennzahlen stehen in enger Beziehung zu zwei weiteren dimensionslosen Kenn-
groBBen, der SCHMIDT- und der PRANDTL-Zahl, welche alle fiir den Stoff- beziehungsweise
Wirmetransport relevanten Stoffkenngrofen enthalten. Die PRANDTL-Zahl (Gleichung
stellt dabei die Verkniipfung des Geschwindigkeits- und des Temperaturfeldes dar. Auf diese
Weise lisst sich die NUSSELT-Zahl iiber fiir viele standardisierte Problemstellungen empirisch
gefundenen Korrelation mit der REYNOLDS-Zahl verkniipfen. Auf diese Weise wird eine Ab-
schitzung des Wirmeiibergangsverhaltens in Abhédngigkeit des Stromungsverhaltens ermog-
licht. Das in diesen Korrelationen hédufig auftretende Produkt der REYNOLDS- und PRANDTL-
Zahl wird als PECLET-Zahl (Pe) bezeichnet (Gleichung . e

pr=Y_T¢ (5.17)
a A

in Gleichung sind:

Pr : PRANDTL-Zahl [-]

a :Temperaturleitfahigkeit [m?-s~!]

cp : Spezifische Wirmekapazitit [J - kg~ K1
A : Wirmeleitfihigkeit [W -m~!.K~1]

Pe = Re - Pr (5.18)

In der Beschreibung freier Konvektion wird anstelle der REYNOLDS-Zahl hiufig die GRAS-
HOF-Zahl (Gleichung [5.19) verwendet, welche dem Verhiltnis des statistischen Auftriebs zur
Viskositiit entspricht. 621

_gLPBAT

Gr
V2

(5.19)
in Gleichung sind:

Gr : GRASHOF-Zahl [-]

g :Erdbeschleunigung [m-s™2]

B :Isobarer thermischer Ausdehnungskoeffizient K]
AT : Temperaturdifferenz [K]

Analog zur PECLET-Zahl kann im Falle der freien Konvektion die RAYLEIGH-Zahl (Ra) als
Produkt der GRASHOF- und PRADTL-Zahl definiert werden (Gleichung [5.20)). 12!

Ra = Gr-Pr (5.20)
Die RAYLEIGH-Zahl gibt Riickschliisse auf den primédren Wirmetransportweg. Oberhalb eines

kritischen Wertes tritt primir Konvektion, unterhalb dieses Wertes Wirmeleitung auf. (2]
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5.4. Modellierung chemischer chemischer Prozesse
5.4.1. Modellierung in der Chemie

Die theoretische Beschreibung verschiedener in der Natur ablaufenden Prozesse und Vorgin-
ge in Form von Modellen ist genau wie in anderen Naturwissenschaft ein wesentlicher Aspekt
der Chemie als Wissenschaft. Dies umfasst qualitative Modelle, die den Ablauf eines solchen
Prozesses zu erklidren versuchen. Als Beispiele konnen hierfiir die verschiedenen Atom- und
Molekiil-(orbital)-Modelle, die Reaktionsmechanismen der organischen Chemie oder auch die

HARKINS-Theorie 3! zur Beschreibung der Emulsionspolymerisation genannt werden.

Der Versuch der Vorhersage verschiedener Vorgénge durch quantitative beziehungsweise ma-
thematische Modelle ist ebenfalls ein wichtiger Teil der Chemie seit ihrem Beginn als unab-
hingige Wissenschaft. Solche Modelle reichen von einfachen algebraischen Gleichungen, iiber
gewohnliche und partielle Differentialgleichungen bis hin zu komplexen Systemen bestehend
aus einer groflen Anzahl gekoppelter partieller Differentialgleichungen oder die Beschreibung
iber stochastische Ansitze. Mit der sich stetig weiterentwickelten Computertechnologie und
dem Zugriff auf hohere Rechenleistung ist es moglich, immer komplexere Modelle zu l6sen.
Die computergestiitzte Modellierung und Simulation kommt dabei in vielen Bereichen der
Chemie zum Einsatz. Auf der molekularen Skala konnen Energielevel, Strukturen oder An-
regungsvorginge von Molekiilen iiber verschiedene ab-initio Methoden, wie HATREE-FOCK,
Dichte-Funktional-Theorie oder Post-HATREE-FOCK-Methoden, berechnet werden. [ GroRe-
re Molekiile konnen abhingig von ihrer GroBe iiber semi-emprische Methoden!®! oder mole-
kiilmechanischen Ansitzen[®® beschrieben werden. Das sogenannte molecular modelling ist
dabei eine wichtige Methode im Verstindnis biochemischer Vorgéinge und der Wirkstoffent-
wicklung. [ Die Kinetik chemischer Reaktionen ist ein weiteres wichtiges Gebiet in denen
Modellierung und Simulationen eingesetzt werden (siehe Kapitel [5.4.2)). Aber auch wichtige
makroskopische Eigenschaften wie PartikelgroBenverteilungen©Zl, mechanische und Stoffei-
genschaften sind iiber Modelle beschreibbar. Das Ende stellen verfahrenstechnische Fragestel-
lungen dar, in denen Stoff-, Warme- und Impulsbilanzen iiber verschiedene Methoden model-

liert und simuliert werden.

5.4.2. Modellierung chemischer Reaktionen und Kinetik

Die Beschreibung und Modellierung der Kinetik chemischer Reaktion spielt eine wichtige Rolle
fiir die Auslegung und Bilanzierung eines chemischen Prozesses. Grundsitzlich ldsst sich die
Kinetik chemischer Reaktionen deterministisch, basierend auf Differentialgleichungen, oder
mittels stochastischen Modellen beschreiben. Die deterministische Beschreibung stellt hierbei

den am haufigsten verwendeten Ansatz dar.
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Die Reaktionsgeschwindigkeit () als Anderung der Produktkonzentration mit der Zeit (%)
ergibt sich dabei je nach zugrundeliegender Reaktionsordnung (z;) aus dem Produkt der Kon-

zentrationen (c;) der an der Reaktion beteiligten Spezies. [1]

dcprodukt g

Im Falle komplexerer Prozesse, in dem viele parallel laufende Reaktionen beteiligt sind, ergeben
sich Differentialgleichungssysteme, bestehend aus vielen gekoppelten Differentialgleichungen.
Beispiele fiir solche komplexen Reaktionssysteme konnen katalysierte Reaktionen oder Poly-
reaktionen sein. Im Falle der Polyreaktionen besteht die Schwierigkeit in der Beschreibung der
wachsenden und toten Polymerketten. Fiir eine vollstindige Beschreibung eines solchen Sys-
tems miissten jede mogliche Kettenldnge und Zusammensetzung als separate Spezies modelliert
werden, sodass sich eine schwer zu handhabende Menge an Differentialgleichung ergibt. Ein

moglicher Ansatz ist die Beschreibung der Polymerketten anhand ihrer statistischen Momen-
te. [68169]

=Y n'R, (5.22)
n=1

ui =Y n*p, (5.23)
n=1

Die Momente der wachsenden Ketten werden als /.Lll(, die der toten Ketten als /.11‘3 abgekiirzt.
Dabei entspricht das nullte Moment der Konzentration der jeweiligen Spezies. Die wichtigen
KenngroBen eines Polymers, das Zahlen- (M,)) und Massenmittel (M,,) der Molmassenvertei-
lung, lassen sich ebenfalls aus den Momenten der Verteilung und der molaren Masse des Mo-

nomers (Mp) berechnen. [

1 d
Mn:MO'”%—HLh (5.24)
Mo + Hg
Bt 1
M, =My (5.25)
! H+

Ein weiterer und genauerer Ansatz ist die Beschreibung der Polymerketten als gewichtete sta-
tistische Verteilungen. Ein solcher Ansatz wurde von M. WULKOW und P. DEUFLHARD entwi-
ckelt und nutzt die gewichtete diskrete GALERKIN-Methode™™, die im zur Modellierung von
Polyreaktionen optimierten Softwarepaket Predici® implementiert ist.[1"73] Neben der Model-
lierung kinetischer Systeme in Form deterministischer Differentialgleichungen, stellt die Ver-
wendung stochastischer Modelle eine alternative beziehungsweise Erginzung dar./7#73] Aych
zur Beschreibung von Polyreaktionen wurden stochastische Modelle bereits erfolgreich einge-
setzt. 19/l Mit der Hybrid-Monte-Carlo-Methode enthilt auch Predici® die Moglichkeit, die
Vorteile eines stochastischen Modellansatzes zu nutzen, um Zugriff auf Eigenschaften, wie die
rdumliche Struktur der Polymerketten oder genauere Information iiber den Einbau von Co-

Monomeren, zu erhalten. 7777
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5.5. Dynamische Stromungsmechanik

Zur Modellierung und Simulation von Systemen, in denen eine Beschreibung des Stromungsfel-
des notwendig ist, miissen die im Kapitel [5.3.2) gezeigten NAVIER-STOKES-Gleichungen geldst
werden. Da dies nur fiir einige einfache Fille analytisch moglich ist, wird auf eine numerische
Methode (die numerische Stromungsmechanik) zuriickgegriffen werden. Dazu werden die zu-
grundeliegenden Differentialgleichungen diskreditiert. Das bedeutet, dass diese in ein System
algebraischer Gleichungen genihert und fiir kleine Gebiete in Raum und Zeit gelost werden. Zur
Losung stromungsmechanischer Fragestellungen sind verschiedene Diskreditierungsmethoden
anwendbar. Die wichtigsten sind die Finite-Differenzen-Methode (FDM), die Finite-Volumen-
Methode (FVM) und die Finite-Elemente-Methode (FEM). Allen Methoden ist gemeinsam,
dass zur Losung ein numerisches Gitter (hdufig mit dem englischen Begriff mesh bezeichnet)
notwendig ist. Diese Gitter stellen diskreditierte Darstellungen der untersuchten Geometrie dar
und unterteilten das Losungsgebiet in eine endliche Anzahl kleiner Teilgebiete. Fiir zweidimen-
sionale Geometrien werden dabei hdufig Drei- oder Vierecke, fiir dreidimensionale Geometrien
Tetraeder oder Hexaeder verwendet. Die Gitter miissen engmaschig genug sein, um die unter-
suchten physikalischen Phdnomene ausreichend genau zu beschreiben. Beispiele fiir verschie-
dene Gittertypen sind in Abbildung|5.8| gezeigt. >

S AVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAT, SUvAviy
IAYAYAYAYAYAYATATAVAVAVAVAVAVAVAYAYAYAVAVAVATA BV

| \WAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAV/AY Aé‘;’;
| FAVAVAVAY VAVAVAVAV N

Abbildung 5.8: Beispiele fiir verschiedene Gittertypen. Oben links ist ein zweidimensionales
trigonales Gitter, rechts daneben ein zweidimensionales Viereckgitter gezeigt.
Unten sind dreidimensionale Gitter, in Form eines tetraedrischen und eines
strukturierten Rechteckgitters, dargestellt.
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Die CFD wird in vielen Bereichen der Wissenschaft und Technik erfolgreich angewendet. Dazu
gehoren verschiedene Ingenieurdisziplinen, wie Maschinenbau ¥, Verfahrenstechnik !, Bau-
wesen 321 Luft-183] Raumfahrt-®4 oder Schifffahrtstechnik [®2!, Medizin®%! und Geo-B7 und
Ozeanwissenschaften®8]. Auch in der Chemie hat die CFD in den letzten Jahren verstirkt Ein-
zug erhalten. 9221 Ein weiteres Anwendungsgebiet sind die Computergrafik und Animations-
technik. Hier wird die numerische Losung der NAVIER-STOKES-Gleichungen zur Animation

realistischer Fluidbewegungen beispielsweise von Nebel, Rauch oder Wasser, eingesetzt. 23!

Zur Anwendung der CFD gibt es eine ganze Reihe verschiedener Tools und Softwarepake-
te, die in Industrie und Forschung unterschiedlich stark eingesetzt werden. Als Beispiele fiir
CFD-Programme konnen ANSYS® P4 und COMSOL Multiphysics®1®?! genannt werden. Im
Rahmen dieser Arbeit wurde das Programm COMSOL Multiphysics® verwendet, welches als
Multiphysik-Tool neben der Losung stromungsmechanischer Problemstellungen auch fiir vie-
le weitere Prozesse wie Wirme- 20! und Stofftransport P71 chemische Reaktionen 2222 Strah-
lung "% Elektrodynamik %! yund -magnetik 1% Plasmaphysik 193 oder akustische Felder 194!

eingesetzt werden kann.

Auch zur Verbesserung des Verstindnisses des thermischen Verhaltens chemischer Reaktionen
kann die CFD einen entscheidenden Beitrag liefern. So wurde das thermische Verhalten im Re-
aktor wéhrend einer Polystyrol-Synthese in mehreren Studien mittels einer Kombination eines
CFD- mit einem kinetischen Modell untersucht. In der Vertffentlichung von CUI et. al. wird
dabei das Wirmeiibertragungsverhalten einer thermisch auBBer Kontrolle geratenen (durchge-
henden) Polystyrolsynthese in einem Rcl-Kalorimeter simuliert und Einflussfaktoren wie die
Riihrgeschwindigkeit oder der Kiihlmittelstrom niher untersucht. ®? Die Einfliisse der Viskosi-
tit auf das Temperaturfeld wurden zuvor von JIANG et. al. ebenfalls durch CFD analysiert. P11
Zwei weitere Studien von MILEWSKA et. al. beschiftigen sich mit einem thermischen Durchge-
hen ausgeldst durch einen Ausfall des Rithrwerkes. 8220 Auch die Ubertragung der komplexen
Kinetiken von Polyreaktionen fiir den Einsatz in der CFD wird mit neuen Ansétzen weiter vor-

angetrieben. 1]

Ein weiteres Einsatzgebiet ist die Entwicklung neuartiger Reaktionssysteme, in der CFD-Simu-
lationen einen entscheidenden Beitrag liefern. Diese Reaktionssysteme werden hédufig im Milli-
und Mikroreaktor-Mafstab ausgelegt und nutzen neue Fertigungsmethoden wie die 3D-Druck-
Technologie. 19071981 S beschiftigen sich viele aktuelle Studien mit der Entwicklung und Cha-
rakterisierung der Mischgiite und Leistungsfahigkeit von Mikromixern und nutzen dazu CFD-
Simulation. 197111 1y Kombination mit der 3D-Druck-Technologie konnen Reaktoren 12! und
Equiptment, wie Riihrer 3 oder Messkammern, am Computer entwickelt, optimiert und fiir

spezifische Aufgabenfelder maBgeschneidert werden. H4l
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6 Bilanzierung und Modellierung eines Riickflusskalorimeters

6. Bilanzierung und Modellierung eines

Riickflusskalorimeters

6.1. Einfithrung

Aufgrund des in vielen Polymerisationen, besonders den radikalischen Prozessen, stark aus-
gepriagten exothermen Charakters, ist ein eine effektive Kiihlung zur sicheren und kontrollier-
ten Durchfiihrung dieser Reaktionen von entscheidender Bedeutung. Eine weitere Limitierung,
die eine effektive Kiihlung vieler Polymerisationsprozesse erschwert, entsteht durch die starke
Zunahme der Viskositdt im Verlauf der Polymerisation. Dieser, besonders in Massen- und L6-
sungsmittelpolymerisationen ausgeprigte Effekt, fithrt zu einer deutlichen Verlangsamung der
Wirmeiibertragung, sodass die herkdmmliche Kiihlung tiber den Reaktormantel an Effektivitit
verliert. Ein attraktiver und hidufig verwendeter Ansatz, um die effektive Kiihlung solcher Re-

aktionen zu ermoglichen, stellt die Ausnutzung der Siedekiihlung dar. 1!

Obwohl viele auch industriell durchgefiihrte Polymerisationen die Siedekiihlung nutzen, gibt
es nur wenige Ansitze zur Modellierung eines solchen Prozesses. C. VILLA et al. 121 unter-
suchten das dynamische Verhalten einer in einem siede- und wandgekiihlten kontinuierlichen
Riihrkessel durchgefiihrten Polymerisation von Styrol. Dazu wurde ein Modell erstellt, welches
basierend auf einem kinetischen Modell die gekoppelte Losung der Stoft- und Wirmebilanz
ermoglicht. Dieses Modell konnte erfolgreich eingesetzt werden, um den Effekt einiger Pro-
zessgroBen, wie der Verweilzeit, sowohl auf andere Prozessgroflen, wie den Temperatur- oder

Umsatzverlauf, als auch Produkteigenschaften wie der mittleren Molmasse zu untersuchen.

Eine weitere Studie von N. HVALA et al.l19 beschiftigte sich mit der Regelung eines sie-
degekiihlten halbkontinuirlichen Polymerisationsreaktors iiber die kontrollierte Dosierung der
Reaktanten. Dazu wurde ebenfalls ein mit einem kinetischen Modell gekoppeltes Reaktortem-
peraturmodell verwendet. Die Siede- und Riicklaufstrome werden hier allerdings nicht direkt
modelliert, stattdessen wird von einer ausschlieBlichen Kiihlung iiber die Siedekiihlung ausge-
gangen, sodass der resultierende Wiarmestrom unterhalb der Kondensatorkapazitit genau der
Reaktionswédrme entspricht. Dieser Ansatz wurde gewihlt, da keine direkten Informationen

iiber die auftretenden Strome vorhanden sind.

Die Riickflusskalorimetrie ermdglicht es einen siedegekiihlten Prozess genauer zu untersu-
chen.3#46-49 1n dieser Arbeit wurde ein Modell eines siedegekiihlten (semi-)-Batch-Reaktors
in Predici® erstellt und in enger Zusammenarbeit mit A. KETELSEN M7 ynd M. DoveLL U8
mittels eines im Rahmen einer Masterarbeit aufgebauten Riickflusskalorimeters zur Untersu-

chung von Losungspolymerisationen validiert.
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6.2. Aufbau der Apparatur

Das in dieser Arbeit untersuchte Riickflusskalorimeter wurde von M. DUVELL im Rahmen
seiner Masterarbeit aufgebaut (sieche Abbildung [6.1)."%] Es wurde zur Untersuchung von am
Siedepunkt durchgefiihrter Losungsmittelpolymerisation entworfen.

Rihrmotor

150 U/min / “:_\'9"-\\ TKuhI o Rrdaat
<

l'.u|'||e| e
f l

Kuhlwasser

T.n"r.'lﬂ.( T T T ‘

TM.II'\II‘-L’.: 2ol _

TR-—-.lk'.(:-l

Durch

’7 — Hluss- » TMal\leﬁ
Mg
Aceton

Thermostat

Zeichnung von Mirko Divell

Abbildung 6.1: Aufbau des verwendeten Riickflusskalorimeter. 18!

Der eingebaute Reaktor ist ein 2 L Doppelmantel Glasreaktor von RETTBERG. Es wurden so-
wohl Glas- (ebenfalls von der Firma RETTBERG) als auch ein Edelstahldeckel verwendet. Als
Riihrwerk wurde ein Paravisc-Riihrer der Firma EKATO eingesetzt. Bei dem verwendeten Riick-
flusskiihler handelte es sich um einen vom Glasbaumeister P. HARRY gefertigten Doppelhelix
Intensivkiihler mit einer Kiihlfliche von 1163 cm?. Der Mantelkreislauf des Reaktors wird mit
einem JULABO F30-C-Thermostaten versorgt. Der Kiihlwasserkreislauf des Riickflusskiihlers
wurde liber die Kiihlwasserleitung des Instituts versorgt. Der Aufbau enthilt sechs Tempera-
turmessstellen an denen die Temperatur durch Pt-100 Sensoren gemessen wird. Diese sind an
Zu- und Ablauf des Reaktormantels (Tyfantel Ein Und ThMantel Aus) beziehungsweise des Riick-
flusskiihlers (7kgnter,Ein Und Tiiinler,Aus)> 10 der Reaktionslosung (TReakior) SOWie oberhalb der
Reaktionslosung (77zwischenraum) platziert. Zur Messung der in dem Reaktor- und Kondensator-
kreisldufen auftretenden Massenstrome wurden zwei RS Pro mass flow controller verbaut. Zur
Messung der Riickflussrate wurde der Aufbau um ein Riicklaufgefif3, mit einem Ablaufvolumen
von 31.38 mL erweitert, das direkt unterhalb des Kiihlers eingehiingt wurde. Uber die Messung
der Zeit zwischen zwei Entleerungen des Gefilles, kann auf diese Weise der Riicklaufstrom be-
stimmt werden. Die Bilanzierung des Kalorimeters erfolgt iiber den Kiihlwasserkreislauf nach
der Methode der Wirmebilanzkalorimetrie (siche Gleichung [6.).
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6 Bilanzierung und Modellierung eines Riickflusskalorimeters

O = rigihler * Cp,Wasser - ATKiinler (6.1)

in Gleichung [6.1] sind:

0 : Wirmestrom [W]

rigihler © Massenfluss des Kiihlwassers [kg - s 1]

Cp,Wasser - Spezifische Wirmekapazitit des Kiihlwassers [J - kg_1 K1

ATkiinter - Temperaturdifferenz zwischen Zu- und Ablauf (Txiinier, Aus — Tiihter,Ein) [K]

6.3. Modellaufbau

Das in Kapitel beschriebene Riickflusskalorimeter wurde in Predici® modelliert. Ziel der
Modellierung ist der Aufbau eines Modells, das sowohl die im Reaktor stattfindende Reaktions-
kinetik, als auch die Wirmebilanzen des Reaktors, Riickflusskiihlers und aller im Kalorimeter
enthaltenen Regelkreisldufen moglichst akkurat beschreibt. Des Weiteren soll der im Konden-
sator auftretende Riickflussstrom berechnet werden. Das Grundgeriist des Modells besteht aus
vier separaten Bilanzrdumen, die in Predici® als Reaktoren umgesetzt sind. Fiir den Reaktor und
Riickflusskiihler werden Stoff- und Warmebilanz gekoppelt gelost. Die Regelkreislaufe des Re-
aktors und Kiihlers werden als reine Warmebilanzraume behandelt. Der Aufbau des Modells ist
in Abbildung[6.2] schematisch dargestellt. Sie enthilt die vier Bilanzriume und alle zur Model-
lierung wichtigen GroBen. Die vom Modell berechneten Bilanzgrofen (Ausgangstemperaturen

des Kiihlers und Reaktormantels) sind dabei Fett dargestellt.

Kihlkreislauf Kondensator \é\i/;r:;;um
Konden r 3
ondensator ; < Aceton (Ay) (Kondensator)
| A ;
¢ . I MMantel TManteI,Aus
TKUhIer,Aus Mkiihler TManteI,Ein
TKuhIer,Ein Reaktor
Aceton (Ag) Qxond.
WAarme- Polyreaktion:
bilanzraum Py + M > Pn+y
(Reaktor)

Abbildung 6.2: Schematische Darstellung des Modellaufbaus inklusive aller Bilanzriume,
wichtigen GroBen sowie Stoff- und Wirmestromen.
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6 Bilanzierung und Modellierung eines Riickflusskalorimeters

Der erste und wichtigste betrachtete Bilanzraum ist der Reaktor. Er enthilt alle an der Reaktion
beteiligten Spezies (Monomer, wachsende, tote Polymerketten und Initiatoren) sowie das Lo-
sungsmittel, welches in den untersuchten Versuchen Aceton war. Die Massenbilanz entspricht
der allgemeinen Massenbilanz eines semi-Batch-Reaktors. Zusitzlich treten weitere Massen-
strome in Form des Siede- und Riicklaufstroms auf. Die sich ergebende Massenbilanz einer
Spezies i ist in Gleichung [6.2] gezeigt und enthilt die Reaktionsgeschwindigkeit der Spezies r;
(mit der molaren Masse M; und der Dichte p; der Spezies).
dmi Reaktor _ 7i - M

dr = D; + mi,RL - mi,S + mi,Dosierung (6.2)

Nicht alle moglichen Stoffstrome treten dabei fiir alle im Reaktor enthaltenen Spezies auf. Es
wird die Vereinfachung getroffen, dass nur das Losungsmittel siedet und den Reaktor in Rich-
tung des Kondensators verlidsst. Gleichzeitig ist das Losungsmittel nicht an der stattfindenden
Reaktion beteiligt. Es werden alle Ubertragungsreaktion auf das Losungsmittel vernachlissigt.
Der Ubergang des Losungsmittels vom Reaktor (Ag) in den Kondensator (Ak) und zuriick ist
in Predici® mit Hilfe des Moduls Reactor Transfer umgesetzt. Das der Berechnung der Poly-
reaktion zugrundeliegende kinetische Modell entspricht einer vereinfachten Form des von A.
KETELSEN im Rahmen seiner Doktorarbeit entwickelten Modells einer Losungspolymerisati-
on des Butylacrylats. '17 Das hier verwendete Modell ist auf die wichtigstes Schritte der radi-

kalischen Polymerisation den Initiatorzerfall, Kettenstart, Kettenwachstum und Kettenabbruch

beschrinkt (siehe Gleichung [6.3H6.7).

Initiatorzerfall:
k;
I — 21 (6.3)
Kettenstart:
kP
I.+M —— Py (6.4)
Kettenwachstum:
kp
Pn . + M - = Pn+1 . (6.5)
Kettenabbruch:
ke
Pn:-+Py- —— Pm—i—n,tot (6.6)
k
Pm - + Py —— Pm,tot,g + Pn,tot,u (6.7)
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6 Bilanzierung und Modellierung eines Riickflusskalorimeters

In den Gleichungen|[6.36.7]sind I der Initiator, I- das Initiatoradikal, M das Monomer, Py, - und
P, - das lebende Polymeradikal mit m beziechungsweise n Monomereinheiten. P,y tor €in to-
tes Polymer der Linge m+n, Py, (o1 ¢ €in totes Polymer mit gesittigten Ende und Py tor,u €in
totes Polymer mit ungesittigten Ende. Im weiteren Verlauf werden alle toten Polymere als Py
zusammengefasst. Die verwendeten Geschwindigkeitskonstanten des Initiatorzerfalls (k;), Ket-
tenstarts (k,), Kettenwachstums (k,), der Kombination (k.) und Disproportionierung (k;) so-
wie die Reaktionsenthalpie des Kettenwachstums (A H,) sind der Literatur WZAI9R2M o ptnom-
men und in Tabelle zusammengefasst. Die Implementierung in Predici® erfolgt iiber die
Module Kinetic (Initiatorzerfall), Initiation(anion) (Kettenstart), Propagation (Kettenwachs-
tum) und Combination (Kettenabbruch). Als Initiator wurde V-70 (2,2-Azobis[4-methoxy-2,4-

dimethylvaleronitril]) verwendet. Dieser wird im weiteren Verlauf als ,,Initiator bezeichnet.

Tabelle 6.1: Zusammenfassung der im Polymerisationsmodell verwendeten kinetischen Kon-
stanten (in Form ihrer Aktivierungsenergien und priexponentiellen Faktoren (k)
sowie des Radikalausbeutefaktors (f) und der Reaktionsenthalpie der Polymerisa-

tion (A H,).
Reaktionsschritt Aktivierungsenergie [J - mol 1] k.. [verschiedene Einheiten]
Initiatorzerfall 117 1.29-10° 1.38- 101 [s71]
Kettenstart/-wachstum 112/ 1.79-10% 2.21-10* [L-mol~!-s71]
Kettenabbruch (Kombination) 120 1.19-10* 5.30-10° [L-mol~!'-s71]
Kettenabbruch (Disprop.) 2% - -
Parameter Wert [verschiedene Einheiten]
f (Initiator) 0.5
A H, 1] 78.00- 10! [kJ - mol™!]

Die Massenbilanz des Reaktors ist durch den Ubergang des Losungsmittel in den Kondensator
und den resultierenden Riicklaufstrom mit der des Kondensator gekoppelt. Da im Kondensator
nur eine Spezies (Ag) enthalten ist, entspricht die Massenbilanz des Kondensators der des Ace-

tons und setzt sich aus dem Siedestrom (7izg) und des Riicklaufstroms (#ir1.) zusammen (siche

Gleichung|[6.8§).
dm Ak

dr
Die Massenbilanz des Reaktors ist aulerdem iiber alle enthaltenen Terme direkt oder indirekt

mit der Warmebilanz gekoppelt. Die Wiarmebilanz des Reaktors, als Produkt der zeitlichen

dmR
dr

fischen Wirmekapazitit des Reaktors (¢, r), ist in Gleichung@ gezeigt. Sie enthélt den durch

Anderung der Reaktortemperatur (d(%), der im Reaktor enthaltenen Masse (=2 ) und der spezi-

die Verdampfung des Losungsmittel entzogenen Wirmestrom (Qs), den durch das zuriicklau-

fende Losungsmittel eingetragenen konvektiven Wirmestrom (OrL), die Reaktionswirme (QOR)

und den konduktiven Wirmestrom aus den Reaktormantel in den Reaktor.

36



6 Bilanzierung und Modellierung eines Riickflusskalorimeters

Zusitzlich treten je nach Betriebsmodus weitere Wirmestrome, wie der konvektive Wirme-
strom durch die Dosierung im semi-Batch-Betriebsmodus, Wirmeeintrag durch eine interne
Heizquelle (anput) oder Wirmeeintrige durch das Rithrwerk (QRihrwerk) auf.

OAkku = CpR* d?;—tR : ddltR = Os+ORL +OR + OR Kond. + (QKonv. 5B + Oinput + ORithrwerk) (6.9)
Die spezifische Warmekapazitit des Bilanzraums ergibt sich aus der Zusammensetzung der
im Reaktor enthaltenen Spezies sowie des Reaktormaterials und wird von Predici® auf Basis
der Massenbilanz berechnet. Im Anhang [A.1.2] sind die im Modell verwendeten spezifischen
Wirmekapazititen der verschiedenen Spezies (entnommen aus der Literatur) 12271241 zysam-
mengefasst. Der durch die Verdampfung des Losungsmittels entstehende Wirmestrom (siehe
Gleichung [6.10) ergibt sich aus dem Produkt der Verdampfungsenthalpie des Acetons (AH,
(siehe Anhang und dem Massenstrom der Verdampfung im folgenden als Siedestrom
bezeichnet (7).

Qs = ritg- AH, (6.10)

Die Berechnung des Siedestroms stellt das Herzstiick des Modells dar (siche Gleichung [6.1T))
und basiert auf der Wirmebilanz des Reaktors. Dazu wird diese zunichst ohne den Anteil des
Siedestroms berechnet. Liegt die resultierende Temperatur unterhalb der Siedetemperatur wird
der Siedestrom auf null gesetzt. Wenn die Reaktortemperatur die Siedetemperatur erreicht be-
ziehungsweise iiberschreitet, wird die gesamte Energie, die zu einer Erhohung der Temperatur
(AThyp) Uiber die Siedetemperatur (7s) hinaus fithren wiirde, zur Verdampfung des Losungsmit-
tels genutzt.

. 0 TR <Ts 6.11)
ms = SRR -AT; .
CpR X{R{v hyp Tr > Ts

Der durch das zuriicklaufende Losungsmittel entstehende konvektive Wiarmestrom (siehe Glei-
chung ergibt sich aus der Warmekapazitit des Acetons (¢ aceton), dem zuriicklaufenden
Massenstrom (rigy,) und der Temperaturdifferenz zwischen Kondensator und Reaktor ((7Tx —
TR).

ORL = Cp Aceton * HRL - (Tk — TR) (6.12)

Zur Berechnung des Riicklaufstroms wird die im Kondensator enthaltene Masse (mg) durch die
Verweilzeit im Kondensator (k) geteilt (siche Gleichung[6.13). Im Falle des untersuchten Ka-
lorimeters mit einem Riickflusskiihler wurde die Verweilzeit gleich der Zeitschrittldnge (1 Se-
kunde) der Simulation gesetzt, sodass die Menge des zuriicklaufenden Losungsmittel der des
verdampfenden entspricht. Diese Annahme wurde getroffen, da aufgrund des experimentellen
Aufbaus das gesamte verdampfende Losungsmittels bereits im unteren Bereich des Riickfluss-

kiihlers kondensiert und direkt zuriicklauft.
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Bei der Ubertragung auf groBere Kondensatorsysteme, wie sie in Produktionsanlagen eingesetzt

werden, kann die Verweilzeit angepasst werden.

Jitgy, = ";—: (6.13)
Die Reaktionswirme wird basierend auf dem jeweiligen kinetischen Modell aus der Reakti-
onsgeschwindigkeit (r), dem Reaktorvolumen V, und der Reaktionsenthalpie berechnet (Glei-
chung|[6.14). Die Reaktionsgeschwindigkeit ergibt sich aus der Reaktionsgeschwindigkeitskon-
stante und den Konzentrationen der beteiligten Spezies (sieche Gleichung [5.21)). In der unter-
suchten Polymerisation ist die Kettenwachstumsreaktion mit der Reaktionsenthalpie (AH)) die
fir die Wiarmeerzeugung bestimmende Teilreaktion. Deren Reaktionsgeschwindigkeit ergibt
sich aus der Wachstumskonstante (kp), der Konzentration des Monomers (cy) und dem nullten
Moment der wachsenden Polymerkette ( /J(l)).

Or =r- VR -AH, (6.14)
mit:

1
r:kp‘CM“u,O

Der konduktive Wirmestrom zwischen Reaktorinnenraum und Mantel (Gleichung [6.15]) ergibt
sich aus dem Wirmedurchgangskoeffizienten (kr), der Reaktorfliche (Ar) und der Tempera-
turdifferenz zwischen der Reaktortemperatur (7g) und der mittleren Reaktormanteltempera-
tur (Trwm).

OR Kond. = kr *AR - (Tr — TrM) (6.15)

Im Modell konnen verschiedene Ansitze zur Beschreibung des Wirmedurchgangskoeffizienten
gewihlt werden. So konnen entweder feste Werte, eine Anderung iiber iiber den Simulations-
verlauf basierend auf experimentellen Daten oder eine vollstindige Modellierung iiber eine
NUSSELT-Korrelation eingesetzt werden. Der Wirmedurchgangskoeffizient ergibt sich wie im
Kapitel beschrieben aus den inneren (oR) und duleren (arym) Wirmeiibergangskoeffizi-
enten sowie der Wirmeleitfahigkeit der Reaktorwand (siehe Gleichung[5.13)). Die Warmeiiber-
gangskoeffizienten konnen aus der NUSSELT-Zahl nach Gleichung[5.16|berechnet werden. Zur
Berechnung des d@uBleren und inneren Wirmeabgangskoeffizienten werden zwei verschiedene
NusSELT-Korrelationen verwendet. Gleichung [6.16] beschreibt den inneren Wirmeiibergang
und enthilt die REYNOLDS- und PRANDTL-Zahl des Reaktormantels, die nach Gleichung|5.13)|
und [5.17] berechnet werden. Die charakteristische Lange in der REYNOLDS- und NUSSELT-
Zahl betragt L = 1.633 - Ly wobei Lg der Spaltbreite entspricht. Als Stromungsgeschwindigkeit
in der REYNOLDS-Zahl wird die hydraulische Geschwindigkeit (viy = /Vs - Vejn) mit Eintrittge-

schwindigkeit (vej,) und der Geschwindigkeit im Spalt (v¢) verwendet.
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Die einzelnen Geschwindigkeiten konnen aus dem gemessenen Volumenstrom (VMﬁin) und den

Pr 0.14
Pryand

wird im Falle der Rohrstromung als 1 angenommen. 14! Die verwendeten temperaturabhingigen

jeweiligen Fldachen im Eintritts- und Mantelbereich berechnet werden. Der Faktor (

Stoffeigenschaften des Wassers sind aus der Literatur entnommen und im Anhang [A.1.2] bis

zusammengefasst. 122]

NMRM = (616)

0.03-Re3/4 . Pr ( Pr )O'l4
Prwand

1.74-(Pr—1)
1 + Rel/8
Fiir den inneren Wirmeiibergangskoeffizient wird die NUSSELT-Korrelation eines ideal durch-
mischten Riihrkessels verwendet (Gleichung [6.17)). Der Koeffizient K ist abhingig vom Typ
des verwendeten Riihrwerks. Im Falle eines Paravisc-Riihrers betrigt sie 0.49 (sieche VDI-
Wirmeatlas). 122! Fiir die REYNOLDSZAHL wird Gleichung mit der Rithrerdrehzahl (frot),

dem Riihrerdurchmesser (dfz{ ) und der kinematischen Viskositit (V) verwendet. Als Wand-

iihrer
temperatur zur Berechnung von Pryy,,g wir die mittlere Manteltemperatur angenommen. 1<)
) pr 014
Nug =K -Re” - Pr'/3. (—> (6.17)
Prwand
d?.
Rep = 10U Diter (6.18)

\%
Alle zur Berechnung der NUSSELT-Zahlen verwendeten Parameter und Stoffwerte sind im An-

hang [A.1.2] bis [A.1.6] zusammengefasst. Fiir die Stoffwerte wurden der Literatur entnommene

temperaturabhingige Korrelationen verwendet. 1227123l Die Dichte und spezifische Wirmeka-
pazitit der Reaktionsmischung wird durch Predici® aus den einzelnen Stoffwerten berechnet.
Als Wirmeleitfahigkeit der Reaktionsmischung wird die des Acetons angenommen. Die Ober-

flache des Reaktors wird in Abhéngigkeit der Fiillmenge durch ein Skript berechnet (siche An-
hang|A.1.7).

Die Wirmebilanz des Kondensatorinnenraumes basiert ebenfalls auf Gleichung [6.9] Im Kon-
densator fallen allerdings ausschlieBlich die Terme fiir den Siedestrom, Riicklaufstrom und der
konduktive Wirmeiibergang an. Es wird die Nidherung verwendet, dass das gesamte verdampf-
te Losungsmittel kondensiert. Die Warmedurchgangszahl (k- A) wird so gewihlt, dass das der
gesamte durch die Kondensation freiwerdende Warmestrom durch das Kiihlwasser abgefiihrt
wird. Diese Nédherung kann verwendet werden, da ein deutlich iiberdimensionierter Riickfluss-
kiihler verbaut ist. Die Kiihlkapazitit des verwendeten Kiihlers wurde von A. KETELSEN 117
auf 2120 W bestimmt.
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Die in den hier durchgefiihrten Versuchen auftretenden Siedestromen liegen alle im Bereich
von 10 bis 400 W und damit deutlich unterhalb der Kiihlerkapazitit. Bei einer Anpassung
des Modells fiir groBere Anlagen, in der die Kapazitit des Kiihler erreicht iiber iiberschrit-
ten werden kann, ist es notwendig dies genauer zu modellieren. Die Wirmedurchgangszahl
(Gleichung [6.19) entspricht dem Quotient des Produktes aus Verdampfungsenthalpie und Sie-
destroms und der logarithmischen Temperaturdifferenz (Gleichung[6.20).

v -1ty

AH,
k-A (Kondensator) = VN (6.19)
In,KM

mit:
(Ts — Tgm,in) — (Ts — T aus)
TszKM,ein
In ( Ts —TxM,aus >

Der letzte Teil des Modells umfasst die Wiarmebilanzen der jeweilige Kiihl- beziehungsweise

AT xm = (6.20)

Heizstrome im Reaktor- (RM) beziehungsweise Kondensatormantel (KM). Fiir beide Bilanz-
rdume wurde die Ausgangstemperatur als Bilanzgroe gewéhlt. Diese ergibt sich aus der iiber
den gesamten Mantel akkumulierten Wirmemenge und kann nach Gleichung [6.21] berechnet

werden. ] . .
dTRM.,aus . Qkonv.,ein - Qkonv.,aus + Qkond.

dr TIRM * Cp, Wasser

In Gleichung ist Qkonv"ein der konvektive Wirmestrom durch das einstromende Kiihl- und

Heizmedium Wasser. Er ergibt sich aus dem Produkt des einstromenden Massenstromes (7itgy)

(6.21)

und der Eingangstemperatur (Trw ein)- Der Massenstrom und die Eingangstemperatur werden
direkt aus den experimentellen Daten iibernommen. Die temperaturabhingige Wirmekapazitit
des Wasser ist (siche Anhang aus dem VDI-Wirmeatlas!'22] entnommen. Der ausgehende
konvektive Wirmestrom ergibt sich analog aus dem Produkt des Massenstroms und der Wirme-
kapazitit des Wassers. Der konduktive Wiarmestrom zwischen Reaktor/Kondensator und Mantel
wird nach Gleichung berechnet. Dabei werden die in den jeweiligen Wirmebilanzen des

Reaktors/Kondensators eingesetzten Wiarmedurchgangskoeffizienten verwendet.
Die Implementierung des Modells in Predici® bendtigt einige miteinander interagierende Skrip-

te und Reaktionsschritte (Module). Abbildung [6.3] zeigt eine schematische Darstellung der Im-

plementierung mit allen wichtigen Reaktionsschritten und Skripten.
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Abbildung 6.3: Schematische Darstellung der Modellimplementierung in Predici®. Gezeigt
sind die wichtigsten Reaktionsschritte (Module) und zur Berechnung verwen-
deten Skripte.

Im Zentrum steht der Transfer des Losungsmittels zwischen Reaktor und Kondensator. Dieses
wird iiber den Reaktortransferschritt gesteuert. Dieser entspricht formal einer Reaktion erster
Ordnung. Der im Skript ,,Siedestrom™ nach Gleichung [6.11] berechnete Massenstrom wird da-
fiir durch das Skript , ks in eine Geschwindigkeitskonstante erster Ordnung mit der Einheit s~
umgerechnet werden. Dies wird analog fiir den Riicklaufstrom durch die jeweiligen Skripte
(,,mRry“ und ,.kry ) durchgefiihrt. Alle wichtigen Skripte sind im Anhang zusammenge-
fasst.

6.4. Modellvalidierung und Ergebnisse
6.4.1. Durchgefiihrte Experimente

Zur Charakterisierung des Kalorimeters und Validierung des in Kapitel [6.3] beschriebenen Mo-
dells wurden eine Reihe verschiedener Experimente durchgefiihrt und anschlieBend simuliert.
Diese umfassen einige Versuche mit reiner Losungsmittelbefiillung sowie eine Acrylat-Losungs-
mittelpolymerisation. In den Versuchen mit reinem Losungsmittel wurden verschiedene Man-
teltemperaturen verwendet sowie mittels einer internen Heizquelle gezielt Warmestrome in das
Kalorimeter eingebracht. AuBlerdem wurden die Einfliisse der Manteltemperatur und Riihrge-

schwindigkeit auf die Riicklaufstrome untersucht.
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6.4.2. Verhalten der Apparatur und des Modells bei reiner Losungsmittelbefiillung

Konstanter Wirmestrom iiber den Reaktormantel: Im ersten durchgefiihrten Versuch wur-
de das Kalorimeter mit 1.0 kg Aceton befiillt, anschlieBend in 20 Minuten langsam auf die Sie-
detemperatur des Acetons erhitzt und iiber 100 Minuten konstant auf dieser Temperatur betrie-
ben. Innerhalb dieses Zeitraum wurden iiber die Innenheizung zusitzlich unterschiedlich lange
(2 bis 10 Minuten) und starke (12 bis 45 W) Heizimpulse eingebracht (siche Abbildung [6.4).
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Abbildung 6.4: Experimentelle Zulauftemperatur des Reaktormantels (linke Achse) und Leis-
tungseintrag durch die Innenheizung (rechte Achse).

Fiir die Simulation wurden die Zulauftemperaturen des Reaktor- und Kondensatormantels, die
jeweiligen Volumenstrome, die experimentell beobachtete Siedetemperatur und die eingebrach-
ten Leistungen als Input in Form einer Predici-Procedure an das Modell iibergeben. Fiir Kon-
densator und Reaktor (k-A = 11.3 W - K~!) wurden feste Wirmedurchgangszahlen verwendet.
Zur Uberpriifung der Leistungsfihigkeit des Modells werden zunichst die simulierten Tempe-
raturverldufe im Reaktorinnenraum und -mantel mit den experimentell beobachteten Tempera-
turen verglichen (sieche Abbildung|6.5).

Die simulierten Temperaturverldufe im Reaktorinnenraum und -mantel stimmen sehr gut mit
den experimentellen iiberein. Das Modell bildet das Temperaturverhalten des Reaktors in einem
einfachen Fall ohne Anderung der Riihrergeschwindigkeit oder der Manteltemperatur sehr gut
ab. Dies stellt die Basis dar, um das Siedeverhalten richtig beschreiben zu konnen. Aufgrund
der Siedetemperatur als maximale erreichbare Temperatur im Reaktor kann dieses anhand der
Reaktordaten nicht analysiert werden. Dazu sind in Abbildung[6.6/die Manteltemperaturen des

Kondensators und der simulierte Riicklaufstrom aufgetragen.
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Im Fall der Temperaturverldufe konnen diese mit den experimentellen Daten verglichen werden.

Im hier durchgefiihrten Experiment wurde der Riicklaufstrom nicht aufgezeichnet, sodass ein

Vergleich mit den experimentellen Daten nicht moglich ist.
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Abbildung 6.5: Simulierte und experimentelle Temperaturverldaufe des Reaktorinnenraumes

und -mantels.
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Abbildung 6.6: Simulierte und experimentelle Temperaturverldufe der Manteltemperaturen am
Kiihler (linke Achse) und Verlauf des simulierten Riicklaufstroms (rechte Ach-

se).
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Auch die simulierten und experimentellen Temperaturverldufe am Ausgang des Kondensator-
mantels stimmen gut iiberein. Der simulierte Riicklaufstrom liegt in der, anhand der eingetra-
genen Wiarmemengen zu erwartenden Gréenordnung. Der Einfluss der im Zeitraum zwischen
der 90. und 120. Minute durch die Innenheizung zusitzlichen eingetragenen Wirmemenge auf
den Siedestrom ist deutlich zu erkennen und entspricht in ihrer Form den eingetragenen Wiir-
mestromen. Im Vergleich zum Verhalten beziiglich der Reaktortemperaturen sind aber grof3e-
re Abweichungen zu erkennen. Die Simulation iiberschitzt die experimentelle im Mittel um
0.5 °C, dies entspricht einer mittleren Abweichung von etwa 3 %. Auch reagiert das System in

der Simulation deutlich (zwei Minuten) schneller auf den einsetzenden Siedestrom.

Dieses Verhalten, gemeinsam mit der Uberschiitzung der resultierenden Manteltemperatur, deu-
tet darauf hin, dass das Modell im realen Kalorimeter auftretende Wiarmeverluste nicht oder
nicht vollstiandig abbildet. Aufgrund der vereinfachten Modellierung des gesamten Systems als
zwel von einander getrennte Bilanzrdume zwischen denen Stoffstrome auftreten, wird der zwi-
schen der ,,Reaktionsmasse* und Kondensator liegende Raum vernachlissigt. So kondensiert
besonders zu Beginn ein Grofteil des siedenden Losungsmittels am Deckel und erreicht den
Kondensator nicht. Auf diese Weise kann auch das im Vergleich zum Modell trigere Verhalten
des realen Kalorimeters erklirt werden, da die Oberflichen am Deckel zunéchst aufgeheizt wer-
den miissen, bevor der Siedestrom den Kondensator erreichen kann, sodass das dieser erst mit
einer Verzogerung im Kondensator detektiert werden kann. Ein genaueres Bild iiber Unterschie-
de zwischen Modell und Experiment kann anhand der auftretenden konduktiven Wirmestrome
erhalten werden (Abbildung [6.7). Der in den Reaktor eingetragene Wirmestrom ist mit einem
negativen Vorzeichen dargestellt. Der am Kondensator gemessene mit einem positiven Vorzei-
chen. Die experimentellen Wirmestrome sind aus den Anderungen der Manteltemperaturen
nach Gleichung|6.1|berechnet.

Auch im Bereich der Wirmestrome gibt das Modell den experimentell beobachteten Verlauf
qualitativ mit kleinen Abweichungen wieder. Es fillt auf, dass die groften Abweichungen
zwischen Simulation und Experiment wihrend der Aufheiz- und Abkiihlphasen auftreten. Ne-
ben der fehlenden Modellierung des Gasraumes spielen hier weitere Effekte eine Rolle. In der
durchgefiihrten Simulation wurde ein fester Wirmedurchgangskoeffizient zwischen Reaktorin-
nenraum und -mantel verwendet. Bei einer Temperaturinderung kommt es aufgrund der tem-
peraturabhiingigen Stoffeigenschaften auch zu einer Anderung des Wirmeiibergangsverhaltens.
Dies wird in einer spéteren Simulation durch die eingebaute NUSSELT-Korrelation (Gleichun-
genund beschrieben. Zusitzlich tritt durch den Ubergang zu einer siedenden Fliissig-
keit eine weitere Anderung des Wirmeiibgangsverhaltens durch, sich innerhalb der Fliissigkeit
bildende Blasen, auf. Um dieses Verhalten abbilden zu konnen, miisste das Modell weiter an-

gepasst werden.
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Abbildung 6.7: Vergleich der simulierten und experimentellen konduktiven Wiarmestréme im
Reaktor (negative Wirmestrome) und im Kondensator (positive Wirmestro-
me).

Aufgrund des verwendeten Aufbaus mit einem durchmischten Riihrkessels kann dies aber im
Vergleich zum Wirmewiderstandes der Riihrkesselwand in erster Ndherung vernachléssigt wer-
den. 4l

Die in den Temperaturverldufen beobachtete Uberschitzung des Siedestroms ist auch in den
Wirmestromen sichtbar. Der Unterschiede liegt hier im Mittel bei 40 W, was einer mittleren Ab-
weichung von 17 % entspricht. Die durch die Innenheizung eingebrachten Wirmestrome sind
in den simulierten Verldufen deutlich ausgeprégter als im Experiment und entsprechen genau
den eingebrachten Rechteckpulsen. Auch dieses Verhalten ist auf die fehlende Beschreibung
des Gasraumes zuriickzufiihren, da das Modell Wirmeverluste und zeitliche Verzogerungen im

Messsignals nicht wiedergibt.

Das Modell liefert in der Beschreibung des durchgefiihrten Experiments qualitativ sehr gute Er-
gebnisse und ist fihig den Prozess der Verdampfung eines Losungsmittels abbilden. Die grofiten
Abweichungen treten wihrend Aufheiz- und Abkiihlphasen, das hei3t bei schnellen Tempera-
turdnderungen, und durch die fehlende Beschreibung von Wirmeverlusten auf. Im weiteren
Verlauf werden verschiedene Anpassungen des Modells anhand einiger Experimente mit dem

Ziel einer weiteren Verbesserung der Ubereinstimmung zu erhalten.
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Stufenweise Erh6hung der Manteltemperatur: Im zweiten untersuchten Experiment wurde
die Temperatur des Reaktormantels und damit die in den Reaktor eingebrachten Wirmestrome
stufenweise erhoht. Anhand dieses Experiments wurde der Effekt, der in Gleichung [6.16| und
gezeigten NUSSELT-Korrelationen im Vergleich zur Simulation mit einem festen Wirme-
durchgangskoeffizienten getestet. Das Experiment wurde mit einer Rithrgeschwindigkeit von
200 min~! durchgefiihrt. Fiir die Simulation wurde nur ein Teilabschnitt des Experiments ver-
wendet (sieche Abbildung[6.9).
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Abbildung 6.8: Experimentell gemessene Temperaturverldufe. Der Zeitabschnitt zwischen den
gestrichelten Linien wird fiir die Simulation verwendet.

Es fillt auf, dass die Reaktortemperatur im betrachteten Zeitraum von 56.7 °C auf 57.7 °C
steigt. Um diese Anderung im Siedepunkt im Model korrekt wiedergeben zu kénnen, wurde
der experimentell beobachtete Verlauf der Siedetemperatur an das Modell tibergeben. Abbil-
dung [6.9] zeigt einen Vergleich der simulierten und experimentellen Temperaturverldufe. Die
gezeigten simulierten Daten verwenden die NUSSELT-Korrelation zur Berechnung des Wirme-

durchgangskoeffizienten.

Wie schon im ersten untersuchten Experiment stimmen die simulierten Temperaturverldufe sehr
gut mit den experimentellen iiberein. Die mittleren Abweichungen zwischen Experiment und
Simulation liegen im Fall der Reaktormantel und -innenraum Temperatur bei unter 0.1 °C. Ana-
log treten die grofften Abweichungen in der Temperatur des Kondensatormantels auf. Die si-
mulierte Temperatur liegt hier im Mittel bei 0.4 °C oberhalb der experimentell beobachteten

Temperaturen.
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Abbildung 6.9: Vergleich der simulierten (durchgezogene Linien) und experimentellen (gestri-
chelt/gepunktete Linien) Temperaturverliufe.

Die mittlere Abweichung ist dementsprechend dhnlich gro3 wie bereits im ersten Experiment.
Eine Verbesserung der Ubereinstimmung durch die NUSSELT-Korrelation kann in den Tempe-
raturverldufen nicht beobachtet werden. Um den Einfluss der Korrelation genauer zu untersu-
chen, wurde eine weitere Simulation mit einem festen Wirmeiibergangkoeffizienten basierend
auf den gleichen Datensatz durchgefiihrt. Die Unterschiede zwischen den beiden Simulationen

werden anhand des Warmestroms zwischen Reaktormantel und -innenraum untersucht (siehe

Abbildung [6.10).

Beide durchgefiihrten Simulationen beschreiben den im Reaktor auftretenden Warmestrom mit
nur kleinen Abweichungen. Der Wirmestrom am Kondensator wird von beiden Modellen, wie
bereits beim ersten Datensatz, unterschétzt. Es ist kein signifikanter Unterschied zwischen dem
Modell mit einem festen Wiarmedurchgangskoeffizienten und dem NUSSELT-Modell zu erken-
nen. Dies spricht dafiir, dass iiber den Simulationszeitraum keine oder nur sehr kleine Anderun-
gen des Warmedurchgangskoeffizienten auftreten. Zur Untersuchung dieses Verhaltens wird der
Verlauf des Wiarmedurchgangskoeffizienten (k(Gesamt)) gegen den Simulationszeitraum aufge-
tragen (sieche Abbildung [6.11)). Der Wirmedurchgangskoeffizient wird vom NUSSELT-Modell
aus den einzelnen Wirmeiibergangskoeffizienten sowie der Temperaturiibertragung innerhalb
der Glaswand berechnet. Die Verldufe der einzelnen Beitrdge sind ebenfalls in Abbildung[6.11]
gezeigt.
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Abbildung 6.10: Vergleich der simulierten und experimentellen Wirmestrome am Kondensa-
tor und Reaktor.
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Abbildung 6.11: Vergleich der simulierten Wirmeiibergangskoeffizienten (¢) fiir Mantel und
Reaktor, der Wiarmedurchgangswertes des Glases (¢ - dgias) und des Wirme-
durchgangskoeffizienten (k(Gesamt)).

Aus den Verldufen der Einzelbeitrage zum Warmedurchgangskoeffizienten ist zu erkennen, dass

sich die Warmeiibergangskoeffizienten des Mantels und Reaktors im Verlauf der Reaktion zwar

leicht erhohen, der groflite Warmewiderstand tritt allerdings in der Glaswand auf.
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Der Wirmedurchgangskoeffizient nimmt dementsprechend ebenfalls nur minimal zu, sodass
die Verwendung des NUSSELT-Modells zwar nicht zu einer Verbesserung der Ubereinstim-
mung mit dem Experiment fiihrt, aber das Wirmeiibertragungsverhalten richtig beschreibt. Auf
diese Weise ermoglicht das NUSELLT-Modell bei einer Anpassung der Riihrgeschwindigkeit
oder anderer Prozessparameter die direkte Verwendung des Modell ohne eine neue Anpassung

des Wirmeiibergangskoeffizienten.

Quantifizierung der Riicklaufstrome und empirische Korrektur des Modells: Fiir eine
weitere Optimierung des Modells ist es notwendig die auftretenden Abweichungen im Siede-
stroms beziehungsweise dem Wirmestrom am Kondensator zu minimieren. Zu diesem Zweck
wurde die Apparatur erweitert, um die Messung des Riicklaufstromes zu ermoglichen. Der dazu
verwendete Versuchsaufbau ist im Kapitel genauer beschrieben. Die Apparatur wurde mit
760 g Aceton befiillt und die Riihrgeschwindigkeit im Bereich von 10 bis 200 min~! variiert.
Die verwendete Manteltemperatur betrug 75 °C. Fiir jede getestete Riithrgeschwindigkeit wurde
der Riicklaufstrom jeweils zehnmal gemessen und anschliefend der Mittelwert bestimmt. Der
Ablauf des Experiments mit den Verldufen der Reaktor-, Mantel- und Kiihlertemperatur ist in
Abbildung [6.12] gezeigt. Die gestrichelten Linien markieren die Zeitrdume (1-10) mit verschie-
denen Riihrerdrehzahlen, in denen die Messungen des Riicklaufstromes durchgefiihrt wurden.
Die jeweils verwendeten Riihrgeschwindigkeiten und gemessenen Riicklaufstrome sind in Ta-

belle [6.2] zusammengefasst.

Tabelle 6.2: Ubersicht der untersuchten Riihrgeschwindigkeiten, zeitlichen Bereiche (siehe Ab-
bildung[6.12) und gemessenen Riicklaufstrome.

Bereich Riihrgeschwindigkeit [min— N Riicklaufstrom [g-s™ 1
1 150 0.271 £+ 0.015
2 130 0.247 4+ 0.008
3 110 0.245 £+ 0.009
4 100 0.247 £+ 0.008
5 90 0.244 £+ 0.014
6 70 0.235 £+ 0.009
7 50 0.211 4+ 0.012
8 30 0.183 £ 0.003
9 10 0.172 £ 0.001
10 200 0.294 £ 0.023

Alle experimentell gemessenen Eingangstemperaturen, Einstromgeschwindigkeiten und die ver-
wendeten Riithrerdrehzahlen wurden analog zu den zuvor gezeigten Experimenten als Eingangs-
werte fiir die Predici-Simulation verwendet. Aus dem simulierten Riicklaufstrom wurde in den
jeweiligen Zeitabschnitten der Mittelwert gebildet. Abbildung zeigt den experimentellen
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Abbildung 6.12: Zeitliche Verldufe der Reaktor- (schwarz), Mantelausgangs- (rot) und Kiih-
lerausgangstemperatur (blau). In den nummerierten (1-10) durch gestrichelte
Linien getrennten Zeitabschnitten wurden die Riithrerdrehzahl im Bereich von

10-200 min~" variiert (siehe Abbildung|6.2).

und simulierten Riicklaufstrom. Auflerdem ist die relative Abweichung zwischen Experiment

und Simulation (siehe Gleichung[9.1)) gezeigt.
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Abbildung 6.13: Experimentelle (schwarz) und simulierte (rot) Riicklaufstrome sowie die rela-
tive Abweichung (blau, rechte Achse) zwischen Experiment und Simulation.
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Der experimentell gemessene Riicklaufstrom nimmt mit zunehmender Riihrerdrehzahl und bes-
serer Durchmischung von 0.17 g - min~! bei 10 min~! auf 0.29 g - min~! bei 200 min~! zu. Dies
entspricht dem zu erwartenden Verhalten, da die bessere Durchmischung sowohl den Wérme-
ibergang zwischen Reaktormantel und -innenraum verbessert, als auch zu einem homogeneren
Temperaturfeld innerhalb des Reaktors fiihrt. Durch die gleichméBigere Temperaturverteilung
kommt es zu einem stabileren Siedeverhalten. Die simulierten Riicklaufstrome zeigen ebenfalls
eine leichte Erhohung von 0.27 g-min~! auf 0.30 g- min—! mit steigender Drehzahl. Die rela-
tive Abweichung zwischen den simulierten und experimentellen Riicklaufstromen nimmt mit
steigender Riihrerdrehzahl von 40 % bei 10 min~' auf 5 % bei 200 min~! ab. In allen Fil-
len iiberschitzt die Simulation das Experiment. Der unterschiedlich starke Anstieg des Riick-
laufstroms lédsst sich mit dem Aufbau des Modells erkldren. Durch die NUSSELT-Korrelation
wird ausschlieBlich der Effekt des verbesserten Wirmeiibergangs zwischen Reaktormantel und
-innenraum mit einbezogen. Alle Durchmischungseffekte werden hingegen vom Modell ver-
nachldssigt. Diese sind besonders bei niedrigen Drehzahlen von Bedeutung, sodass hier gro-
Bere Abweichungen zwischen Modell und Experiment auftreten. Um Durchmischungseftekte
vollstindig beschreiben zu konnen, miisste neben der Massen- und Warmebilanz auch die Im-
pulsbilanz modellierte werden. Eine Methode, um dies zu erreichen, wire eine Kombination,
beziehungsweise Erweiterung des bisherigen Modells mit einem dreidimensionalen oder rota-
tionssymmetrischen zweidimensionalen CFD-Modell.

Eine einfachere Variante ist es einen empirischen Korrekturfaktor (Kvyeust) fiir den in den Kon-
densator eintretenden Losungsmittelstrom aus den Verhiltnis der simulierten und experimen-
tellen Riicklaufstrome zu bestimmen. Neben der Rithrerdrehzahl kdnnte auch die Manteltem-
peratur einen Einfluss auf das Verhalten des Modells zeigen. Zur Untersuchung dieses Effektes
wurde der Riicklaufstrom fiir zwei verschiedenen Riihrerdrehzahlen (100 und 150 min~!) und
variierender Manteltemperatur (65 bis 85 °C) gemessen (siche Abbildung[6.14)).
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Abbildung 6.14: Experimentelle (schwarz) und simulierte (rot) Riicklaufstrome sowie die rela-
tive Abweichung (blau, rechte Achse) zwischen Experiment und Simulation
fiir zwei verschiedene Riihrerdrehzahlen 100 min~' (linkes Diagramm) und
150 min~! (rechtes Diagramm).

51



6 Bilanzierung und Modellierung eines Riickflusskalorimeters

Unabhingig von der gewéhlten Riihrerdrehzahl konnten bei einer Manteltemperatur von 65 °C
nur minimale Riicklaufstrome gemessen werden, da die Manteltemperatur nur minimal ober-
halb der Siedetemperatur des Acetons liegt. Die relative Abweichung lag damit bei tiber 1100 %.
Aus diesem Grund und weil im realen Betrieb des Kalorimeters grof3ere Temperaturdifferenzen
zum FEinsatz kommen, werden diese Datenpunkte fiir die Bestimmung des Korrekturfaktors
nicht mit einbezogen. Wihrend bei hoheren Temperaturen von 75 °C bis 85 °C kaum ein Ein-
fluss der Manteltemperatur zu erkennen ist, tritt bei 70 °C eine im Vergleich deutlich hohere
relative Abweichung auf. So sinkt die relative Abweichung bei einer Drehzahl von 100 min~—!
von 52 % (bei 70 °C) auf im Mittel 30 % (bei 75-85 °C) ab. Etwas weniger stark ausgeprigt ist
dieser Effekt bei einer Drehzahl von 150 min~! (von 30 % bei 70 °C auf 15 % fiir die hoheren
Temperaturen). Aus dem Verhiltnis der experimentellen zu den simulierten Riicklaufstromen

kann nun nach Gleichung ein Verlustfaktor (Kveust) berechnet werden.

MRL Ex
Kveriust = - (6-22)
MRL Sim

Aus den in Abbildung [6.13] gezeigten Daten wurden die jeweiligen Verlustfaktoren mit Glei-
chung [6.22] berechnet. Diese sind in Abbildung [6.15]in Abhingigkeit der Riihrerdrehzahl ge-
zeigt. Die Abhingigkeit von der Manteltemperatur wird dazu zunéchst vernachlissigt. Der Ver-
lauf der Verlustfaktoren weist ein Plateau zwischen 75 und 125 min—! auf. Um den Verlauf zu
beschreiben, wurden sowohl eine lineare, als auch eine Anpassung mit einem Polynom vierten

Grades getestet.

1.0 . . . . . : : ,
0.8+ .
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Abbildung 6.15: Aus dem Verhiltnis des experimentellen und simulierten Riicklaufstrome be-
rechneter Verlustfaktor (Kvepust) fiir verschiedene Riihrerdrehzahlen. Die Ab-
hingigkeit des Verlustfaktors von der Riihrerdrehzahl wurde mit einer linea-
ren Gleichung (blau) und mit einem Polynom vierten Grades (rot) angepasst.
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6 Bilanzierung und Modellierung eines Riickflusskalorimeters

Wie anhand der korrelierten R2-Werte zu erkennen, liefert das Polynom vierten Grades keine
signifikant bessere Anpassung der Daten im Vergleich zum linearen Ansatz. Aus diesem Grund
wird fiir das Modell die lineare Korrelation verwendet. Der auf diesem Weg berechnete Verlust-
faktor wurde im Modell im Reaktortransferschritt zwischen Reaktor und Kondensator imple-
mentiert. AnschlieBend wurde eine erneute Simulation des untersuchten Datensatzes mit dem
korrigierten Modell durchgefiihrt. Die erhaltenen Riicklaufstrome werden in Abbildung

mit den auf Basis des unkorrigierten Modells simulierten und den experimentellen Daten ver-

glichen.
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Abbildung 6.16: Vergleich der mit oder ohne Korrekturfaktor simulierten Riicklaufstromen mit
dem Experiment.

Die Einfiihrung des Korrekturfaktors erméglicht eine im Vergleich zum unkorrigierten Modell
deutlich verbesserte Vorhersage des Riicklaufstroms. Das erweiterte Modell kann nicht nur den
qualitativen Verlauf des Riicklaufstroms wiedergeben, sondern ermdglicht auch eine quantita-
tive Abschitzung. Der Korrekturfaktor wurde basierend auf den hier untersuchten Datensatz
bestimmt, sodass bei der Ubertragung auf andere Datensiitze mit etwas hoheren Abweichungen
zu rechnen ist. Aufgrund der in den zuvor untersuchten Datensitzen nicht aufgezeichneten ex-

perimentellen Riicklaufstromen kann dies nicht untersucht werden.

Neben dem direkten Einfluss des Korrekturfaktors auf den simulierten Riicklaufstrom wird auch
der am Kondensator auftretende Wirmestrom korrigiert. Die wihrend des Versuchs gemessenen
Wirmestrome wiesen ein sehr starkes Rauschen auf. Um eine bessere Vergleichbarkeit mit der
Simulation herzustellen, wurden die experimentellen Daten geglittet. Dazu wurde das LOESS
Verfahren angewendet. Ein Vergleich der Roh- sowie geglitteten Daten mit den experimentellen
Daten ist in Abbildung gezeigt.

53



6 Bilanzierung und Modellierung eines Riickflusskalorimeters

400 ' ) ' I ' ) ' I ! I ' I ! I
. —— Simulation 1
300 | Experiment (geglattet) 113
! 113
200 | 118
E S
7]
g 100 D
: IE
£ 0
E 100-
Hy =
2 \ o
-200 1
- 118
-300 + 1417
-400

s | ' | s | ' | s | ' 1 s 1 L
0 50 100 150 200 250 300 350
Zeit [min]
Abbildung 6.17: Simulierte und experimentelle Wiarmestrome am Reaktor und Kondensator.

Die experimentellen Wirmestrome (transparent) weisen ein starkes Rauschen
auf, sodass eine Glittung vorgenommen wurde (gestrichelt und gepunktet).

Auch die Wirmestrome konnen durch Einfithrung des Korrekturfaktors deutlich besser vorher-
gesagt werden. Die Simulation iiberschitzt den mittleren experimentellen Wéarmestrom leicht
um im Mittel 20 W, liegt aber innerhalb des experimentellen Rauschens. Ein Vergleich der
Wirmestrome ermoglicht es die Eignung des Korrekturfaktors anhand des zuvor untersuchten
Datensatzes mit konstanter Manteltemperatur (Datensatz 1) genauer zu testen. Es wurde eine

Riihrerdrehzahl von 100 min~! verwendet, was einem Korrekturfaktor von 0.79 entspricht (sie-
he Abbildung [6.18).

Durch Einfiihrung des Korrekturfaktors kann die Ubereinstimmung der simulierten Wirme-
strome mit dem Experiment stark verbessert werden. Die Abweichung kann von 80 W (34 %)
auf 20 W (8 %) verringert werden. Der zweite untersuchte Datensatz (stufenweise Erhohung
der Manteltemperatur) eignet sich nur bedingt, da die dort verwendeten Manteltemperaturen
zum groBten Teil unterhalb von 75 °C liegen und damit auerhalb des fiir die Erstellung des

Korrekturfaktors genutzten Temperaturbereichs sind.
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Abbildung 6.18: Vergleich der korrigierten Wirmestrome mit den experimentellen basierend
auf den Datensatz mit konstanter Manteltemperatur.

Fazit: Das Modell ist fahig das im Kalorimeter beobachtete Siedeverhalten inklusive der auf-
tretenden Massen- und Wiarmestrome des Losungsmittels qualitativ gut wiederzugeben. Auch
die im Reaktor auftretenden Warmestrome konnen sowohl unter Verwendung eines festen Wir-

medurchgangskoeffizienten als auch durch Einsatz einer NUSSELT-Korrelation mit ausreichen-

der Prizision modelliert werden. Alle fiir den Prozess bedeutenden Temperaturverldufe (Reaktor
Kondensator- und Manteltemperaturen) konnen ebenfalls berechnet werden. Durch die Einfiih-
rung eines empirischen Korrekturfaktors konnte die im Kondensator auftretenden Abweichun-
gen zwischen Modell und Experiment erfolgreich verringert werden, sodass eine quantitative

Abschitzung der Wirmestrome ermoglicht wird.

6.4.3. Verhalten der Apparatur und des Modells wiihrend einer Polymerisation

Wie im vorherigen Kapitel gezeigt, ist das Modell im Stande den Siedeprozess im untersuchten
Riickflusskalorimeter bei reiner Losungsmittelbefiillung zu beschreiben. Eine hidufig in Sie-
dehitze durchgefiihrte Prozessklasse stellen die Losungsmittelpolymerisationen dar. Aufgrund
der starken Exothermie der meisten Polymerisationen bietet sich die Ausnutzung der Siedekiih-
lung zur sicheren und effektiven Abfiihrung der Reaktionswirme an. Das zentrale Ziel des hier
aufgebauten Modells ist es demnach einen solche Polymerisationsprozess akkurat beschreiben
zu konnen. Der Ubergangs von der reinen Losungsmittelbefiillung zu der Beschreibung einer
Polymerisation erhoht die Komplexitit des Modells deutlich. Zusitzlich zu der in Kapitel [6.3|
eingefiihrten Polymerisationkinetik und der Wachstumsreaktion als Hauptwirmequelle, ist vor
allem die laufe des Prozesses auftretende Anderung der Viskositit und deren Einfluss auf das

Wirmetransport- und Siedeverhalten ein wichtiger Unterschied zu den bisherigen Versuchen.
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Die Leistungsfihigkeit des Modells in der Beschreibung eines solchen Prozesses wurde An-
hand einer ausgewihlten Polymerisation untersucht. Dazu wurde eine Polymerisation mit ei-
nem Massenanteil von 50 % Monomer im Batch-Verfahren durchgefiihrt. Die dazu verwendete
Rezeptur und Prozessfiihrung orientiert sich an der von A. KETELSEN "7l und wurde von M.
DUVELL im Rahmen seiner Masterarbeit durchgefiihrt.[H8 Die Riihrerdrehzahl wihrend des
Versuchs betrug 70 min~'. Alle im Modell verwendeten Stoffwerte sind im Anhang bis
[A.T.6) zusammengefasst. Analog zu den in Kapitel [6.4.2] untersuchten Datensitzen wurden die
Eingangsmassenstrome und -temperaturen als Input-Daten an das Modell iibergeben. AuB8erdem
wurde die verwendete Rezeptur (siehe Kapitel @) in Predici® importiert. Abbildung zeigt
die zeitlichen Verldaufe der Prozesstemperaturen wihrend der Polymerisation. Die Simulation
beschrinkt sich auf den Zeitraum der tatsdchlichen Polymerisationsreaktion, gekennzeichnet
durch die gestrichelten Linien. In diesem Zeitraum finden zwei Separate Initiatorzugaben (rote
Pfeile) nach drei und 68 Minuten statt.
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Abbildung 6.19: Zeitlicher Verlauf aller Prozesstemperaturen wihrend der Polymerisation. Die
gestrichelten schwarzen Linien kennzeichnen den Simulationszeitraum die
roten Pfeile die Zeitpunkte der Initiatorzugaben.

Die durchgefiihrte Polymerisation wurde zunichst basierend auf dem Modell mit der NUSSELT-
Korrelation zur Berechnung des Wirmedurchgangskoeffizienten und mit den in Kapitel

I simuliert. Um die

berechneten Verlustfaktor von 0.76 bei einer Riithrerdrehzahl von 70 min™
Fahigkeit des Modells in der Beschreibung der Polymerisation zu bewerten, werden die auf die-
se Weise simulierten Wirmestrome im Reaktor und am Kondensator mit den experimentellen

verglichen (sieche Abbildung[6.20).

56



6 Bilanzierung und Modellierung eines Riickflusskalorimeters

400 . T . T
i Simulation 118
300 .
i / ] §
200 415
s 5
e 100 412
o L
g OF / Experiment ]
= Experiment 1
< -100 11F
= ool |2
-200 F / . §
-300 | Simulation i
-400 ) 1 1 ] A
0.0 0.5 1.0 1.5
Zeit [h]

Abbildung 6.20: Am Reaktor und Kondensator auftretende simulierte und experimentelle Wiir-
mestrome.

Sowohl der simulierte Warmestrom am Reaktor, als auch am Kondensator weichen vom expe-
rimentell gemessenen ab. Im Falle des am Kondensator auftretenden Wérmestroms entspricht
der Verlauf grob den experimentell beobachteten. In den absoluten Werten iiberschitzt dieser
besonders zu Beginn der Reaktion dem experimentellen Wirmestrom. Der am Reaktor auftre-
tende experimentelle Warmestrom nimmt im Verlauf der Reaktion ab. Der Grund hierfiir liegt in
der Anderung der Zusammensetzung des Reaktorinhaltes, die vor allem mit einer Erhchung der
Viskositit aber auch anderer Stoffeigenschaften wie der Wirmekapazitit und der daraus folgen-
den Anderung der Wirmeiibertragungseigenschaften einhergeht. Die Anderung der Viskositit
tiber den Reaktionsverlauf wird vom Modell nicht vollstidndig richtig beschrieben, sodass die
Abnahme des Wirmedurchgangskoeffizienten nicht abgebildet werden kann. Der daraus re-
sultierend, zu hohe, iiber den Mantel in die Reaktionslosung eingebrachte, Wirmestrom kann
auch am Kondensator beobachtet werden. Es ist auBerdem zu beobachten, dass der basierend
auf den Experimenten mit reinem Losungsmittel bestimmte Verlustfaktor fiir eine Polymerisa-
tion nicht direkt iibernommen werden kann. Die auftretenden Verluste sind ebenfalls aufgrund
der zunehmender Viskositidt im Vergleich zur reinen Losungsmittelbefiillung grofer. Aulerdem
kann aus dem gleichen Grund kein stationédrer Verlustfaktor verwendet werden. Der erste Schritt
der Anpassung des Modell, die zur Beschreibung der untersuchten Polymerisation notwendig
ist beginnt mit einer Verbesserung der Beschreibung des Wirmedurchgangskoeffizienten zwi-
schen Reaktorinnenraum und -mantel. Dazu wird zunédchst der Wirmedurchgangskoeffizient

variiert, sodass der Warmestrom dem experimentellen entspricht.
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Anschlieend wird der auf diese Weise bestimmte Verlauf des Warmedurchgangskoeffizien-
ten mit dem vom Modell iiber die NUSSELT-Korrelation berechneten verglichen. Dazu werden
ebenfalls die dazu verwendeten Einzelbeitrage (Wirmeiibergangskoeffizienten und Warmeleit-

fahigkeit im Glas) untersucht.

Zur Anpassung des Wirmedurchgangskoeffizienten wurde die Warmedurchgangszahl (k- A)
in Form einer zeitabhiingigen Tabelle in Predici® implementiert. Ausgehend von der bisherigen
Wirmedurchgangszahl (12.3 W - K~ 1) wurde diese zu verschiedenen Zeitpunkten variiert bis ei-
ne gute Ubereinstimmung des simulierten mit den experimentellen Wirmestrom erreicht wurde.
Der Quotient der erhaltenen Warmedurchgangszahlen und der vom Modell berechneten aktiven
Oberfliche ergibt den Wirmedurchgangskoeffizienten k. Die Anpassung ergab eine Anderung
des Wirmedurchgangskoeffizienten von 242 W-m~2-K~! zu Beginn auf 180 W-m=2.K~!
am Ende der Reaktionszeit (siche Abbildung[6.21]).

0

. . : . ; 800
—— Simulation 1
r —— Experiment Warmestrom

-100 | \

AT s00 2

| |
o
o o
o o
yainpa

i ot
(LI

Mk n.“[Ljhlwiu“‘"“"“”"I'J““I‘.“I |‘ {

-200 prmg o

Warmestrom [W]
1
N
o
o
o

-300 | / ................................................... | E
100 3

— Warmedurchgangskoeffizient ] %

-400 : ' : ' - 0 =
0.0 0.5 1.0 15 =

Zeit [h]

1
N
o
o
]

Abbildung 6.21: Anpassung des Wirmedurchgangskoeffizienten zur Modellierung des experi-
mentellen Wirmestromes.

Durch die implementierte Abnahme des Wiarmedurchgangskoeffizienten kann der experimen-
telle Warmestrom von der Simulation sehr genau modelliert werden. Die durch die NUSSELT-
Korrelation berechnete Wiarmedurchgangszahl weist, wie in Abbildung[6.20]zu erkennen, eben-
falls eine leichte Erhohung tiber den Simulationszeitraum auf. Dieser ist allerdings im Vergleich
zur Anpassung nicht so stark ausgeprigt. Fiir die Anderung der Wirmedurchgangszahl spielen
mehrere Faktoren eine Rolle. Neben der bereits angesprochenen Anderung durch die zuneh-
mende Viskositdt, dndert sich auch die Dichte der Reaktionsmischung, was einen Effekt auf
NUSSELT-Zahl sowie durch die resultierende Anderung des Reaktorfiillstandes auch auf die
zur Wirmeiibertragung aktive Fldche hat. Zur Beschreibung der Viskositidtsdnderung ist eine

genauere Kenntnis der Eigenschaften der Polymerlosung notwendig. Die Viskositit der Reak-
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tionsmischung ist dabei nicht wie bisher ausschlieBlich abhéngig von der Temperatur sondern
auch von der Menge des enthaltenen Polymers, dessen Kettenlidnge und der durch den Riihrer
eingebrachten Scherung. Die Menge des Polymers ist dabei direkt abhidngig vom Umsatz der
Reaktion. Um ein genaues Bild dieser Parameter zu erhalten, wire eine umfassende rheologi-
sche Studie der Polymerlosung notwendig. Eine einfachere Variante ist die Einfithrung einer
empirischen Korrelation basierend auf einer hiufig verwendeten Abhingigkeit 2! zur Berech-
nung der Viskositit (siehe Gleichung @), das die Viskositét der Polymerldsung (1)polymer) mit
der gewichtsmittleren Molmasse des Polymers (My,), dessen Massenkonzentration (ﬁpolymer)

und der Viskositit des Losungsmittels (Naceton) Verkniipft.

- mol3S - m23 (

. 5
kg6 .S ’ M\?VS 'Bgolymer) (6.23)

In einer weiteren Simulation wurde die gezeigte empirische Gleichung im Skript zur Berech-

nPolymer = T Aceton +1.2-1

nung der Viskositét der Reaktionsmasse eingesetzt. Zur Analyse des Modellverhaltens sind die
Anderung aller Einzelbeitrige zum Wirmedurchgangskoeffizienten sowie die der aktiven Re-
aktorfliche iiber den Simulationszeitraum in Abbildung aufgetragen.
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Abbildung 6.22: Verlauf der simulierten Warmeiibergangskoeffizienten («) im Reaktorman-
tel und -innenraum, des Wérmedurchgangswertes des Glases (A - dgjas), des
gesamten Wirmedurchgangskoeffizienten (k) und der aktiven Reaktorfliche
(orange gestrichelte Linie, rechte Achse).

In den Verldufen der Einzelbeitrige zum Wiarmedurchgangskoeffizienten (k) ist der Einfluss
des modellierten Reaktionsverlauf deutlich zu erkennen. Der Wiarmedurchgang vom Reaktor-
mantel zum Innenraum nimmt mit Beginn der Reaktion (233 W-m~2-K~!) sowohl durch
die steigende Viskositidt (¢ (Reaktor)) als auch durch die kleiner werdende aktive Fliche ab
(178 W-m~2-K~!). Wie bereits in Kapitel gezeigt, stellt der Warmedurchgangs durch die
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Reaktorwand den groten Widerstand dar. In der hier betrachteten Reaktion ist der innere vergli-
chen mit den duBeren Warmeiibergang allerdings deutlich kleiner (vergleiche Abbildung
und nimmt iiber den Reaktionsverlauf von 906 W-m~2-K~! auf 328 W-m—2-K~! ab. Die
aktive Fldche verringert sich durch die reaktionsbedingte Volumenkontraktion von zunichst

508 cm? auf 470 cm? nimmt am Ende durch die zweite Initiatorzugabe wieder auf 474 cm? zu.

Die Eignung des angepassten Modells zur Beschreibung der Polymerisation kann am Einfluss
des angepassten Warmedurchgangskoeffizienten auf den simulierten Wirmestrom abgeschitzt
werden. Dazu sind in Abbildung [6.23] die simulierten und experimentellen Wérmestrome am

Kondensator und im Reaktor gezeigt.
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Abbildung 6.23: Vergleich der mit dem angepassten Modell simulierten Wiarmestrome mit dem
experimentellen.

Der im Reaktor auftretende Wirmestrom zeigt die Effekte des angepassten Modell. Die Ver-
ringerung des Wirmestroms iiber den Reaktionsverlauf wird vom angepassten Modell im Ver-
gleich zum urspriinglichen besser abgebildet. Dies trifft besonders auf den Wirmestrom am
Ende der Reaktion (nach circa einer Stunde) zu, wodurch gezeigt ist, dass die absolute Zu-
nahme der Viskositit tiber den Reaktionsverlauf vom Modell gut beschrieben werden kann.
Am Beginn der Reaktion iiberschitzt das Modell die Geschwindigkeit mit der die Anderung
der Wirmeiibertragungseigenschaften eintritt. Wie schon im urspriinglichen Modell wird der
zu Beginn der Reaktion am Kondensator auftretende Warmestrom deutlich iiberschitzt. Dieses
Verhalten spricht dafiir, dass das der Beschreibung der Polymerisation zugrundeliegende Mo-
dell den Reaktionsverlauf nicht vollstindig richtig beschreibt. Die am Kondensator auftretende

sehr grof3e absolute Abweichung (im Spitzenwert bis zu 150 W) ist sehr wahrscheinlich einer
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Kombination der nicht vollstandig beschriebenen Kinetik und dem vernachlédssigten Wirme-
verlust geschuldet. Das im experimentellen Signal stark auftretende Rauschen ist ein weiterer
Unsicherheitsfaktor. Die gute Ubereinstimmung der Basislinien von Experiment und Simulation
zeigt, dass der eingesetzt Verlustfaktor den Prozess mit ausreichender Genauigkeit beschreibt.
Das implementierte angepasste Viskositdtsmodell bietet im Vergleich zur direkten Anpassung
des Wirmedurchgangskoeffizienten an die experimentellen Daten eine grofere Flexibilitit und
sollte bei einer Anderung der Versuchsbedingungen eine bessere Beschreibung liefern. Dies

muss aber anhand weiterer Polymerisationen (siehe Kapitel [6.5)) genauer untersucht werden.

Fazit: Das Modell ist im Stande, die wihrend einer Polymerisation auftretenden Wirmestro-
me qualitativ zu beschreiben. Durch Anpassungen des Wirmedurchgangskoeffizienten am Ex-
periment kann der Wiarmestrom im Reaktor sehr genau modelliert werden. Eine Anpassung des
Viskositdtsmodells ermdoglicht es das Wirmeiibertragungsverhalten im Reaktor qualitativ gut
zu beschreiben und zeigt den Einfluss der verschiedenen Teilbeitrige zum Wirmedurchgangs-
koeffizienten. Der Grad der Ubereinstimmung zwischen Modell und Experiment ist stark von

der Qualitét des zugrundeliegenden kinetischen Modells abhingig.

6.5. Fazit und Ausblick

Das im Rahmen dieses Projektes entwickelte Modell ist fihig einen siedegekiihlten Prozess
und alle auftretenden Wirmestrome sehr gut zu beschreiben. Es weist allerdings noch einige
Schwichen auf. So konnen die zwischen Reaktionsmasse und Kondensator auftretenden Wiir-
meverluste nur durch empirische Korrekturfaktoren beschrieben werden. AuBlerdem kann das
dynamische Verhalten, wie es im nicht-stationdren Betrieb zu Beginn und Ende des Siedevor-
gangs oder bei starken Anderungen der eingehenden Wirmestrome auftritt, nicht korrekt ab-
gebildet werden. Zur genaueren Modellierung beider Effekte, ist eine explizite Beschreibung
des Raumes zwischen Reaktor und Kondensator (Briidenrohr) notwendig. Das Modell wurde
basierend auf einen Riickflusskalorimeter aufgebaut in den Siede- und Riicklaufstrom iiber den
gleichen Raum ablaufen. In industriellen Anlagen sind beiden Strome allerdings hédufig raum-
lich getrennt. Zur Beschreibung eines solchen Aufbaus miisste das Modell um zwei weitere
Bilanzraume (Briiden- und Riicklaufrohr) erweitert werden (siehe Abbildung [6.24])).

Verschiedene Moglichkeiten eine solche Erweiterung durchzufiihren wurden im Rahmen der
Arbeit am Modell bereits getestet. Das Riicklaufrohr 1dsst sich beispielsweise als Rohrreaktor
mittels partieller Differentialgleichungen in Predici® integrieren. Auf diese Weise ist es mog-
lich, den Abkiihlprozess im Riicklaufrohr genauer zu modellieren. Das Briidenrohr konnte als
weiterer Bilanzraum mit gekoppelter Warmebilanz integriert werden. Die in diesem Bilanzraum

auftretenden Wirmeverluste fithren zu der Kondensation eines Teil des Dampfes.
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Kondensator
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Rucklaufrohr

Reaktor

Abbildung 6.24: Schematische Darstellung des Modellaufbaus inklusive aller Bilanzriume
und wichtigen Grof3en sowie Stoff- und Wirmestromen.

Ein weiterer Punkt, den das Modell nicht vollstindig abbilden kann, betrifft, wie bereits in
Kapitel [6.4.2] gezeigt, alle Fragestellung und Effekte, die von der Mischungsgiite im Reaktor
abhingen. Eine genauere Beschreibung dieser Effekte bedarf einer Ubertragung oder Kombi-
nation mit einem CFD-Modell, wie es zum Beispiel fiir das Reaktionskalorimeter RC1 in einer
Reihe von Studien fiir eine Styrolpolymerisation eingesetzt wurde.?12l Besonders im Fall der
untersuchten Polymerisation sind weitere Daten zur genaueren Validierung des Modell not-
wendig. Ein solcher Datensatz sollte neben Reaktionsparametern (Umsatz-, Temperaturprofile
und Wirmestrome) auch Polymereigenschaften in Form der mittleren Molmassen umfassen.
Besonders wichtig wire in diesem Zusammenhang eine genaue Untersuchung der Viskositits-
dnderung wihrend des Prozesses. Dies konnte iiber Probenentnahme und einer Aufzeichnung
des Drehmoments am Riihrer durchgefiihrt werden. In diesem Zusammenhang konnte auch das
verwendete kinetische Modell erweitert werden oder mit ein bestehenden Modell kombiniert

werden.

Als Tool zur Abschitzung sicherheitsrelevanter Parameter sollte das Modell um eine Abschiit-
zung der Kiihlerkapazitit erweitert werden. Auch eine Druckabhingigkeit konnte genauer be-
trachtet werden. Ein weiterer wichtiger Punkt betrifft die Zusammensetzung des verdampfenden
Stoffstromes. Im jetzigen Modell wird ausschlieBlich die Verdampfung des Losungsmittels be-
trachtet. Eine Betrachtung der Zusammensetzung des Dampfes ist besonders im Hinblick auf

giftige Stoffe oder Stoffe mit einem hohen physischen Gefahrenpotential interessant.
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7. Bilanzierung und Modellierung eines

Hochdruck-Wiarmestau-Kalorimeters

7.1. Einfithrung

Die Druck-Wirmestau-Kalorimetrie (DWS) ist eine adiabatische Methode zur gleichzeitigen
Untersuchung des Druck- und Wirmeverhaltens chemischer Reaktionen. Die DWS ist mit dem
Ziel entwickelt worden einen Havariefall, zu charakterisieren und sicherheitsrelevante Kenngro-
Ben zu bestimmen. Zu diesen zidhlen die Aktivierungsenergien der Synthese-, Neben- und mog-
licher Zersetzungsreaktionen, adiabatische Induktionszeiten sowie Temperatur- und Druckan-
stiegsgeschwindigkeiten. Ein Beispiel fiir einen solchen Havariefall ist ein Ausfall der Kiihlung
oder des Riihrers eines chemischen Reaktors in dessen Folge die Kontrolle iiber die Reaktion
verloren geht. Die DWS lésst sich in die Gruppe der Kalorimeter mit geregelten adiabatischem
Mantel einordnen und ist vergleichbar mit anderen auf dem Markt erhiltlichen Apparaturen
wie die accelerating rate carlorimeter, PHI-TEC oder vent sizing package, auf die bereits im
Kapitel kurz eingegangen wurde.**3% Der Standardaufbau eins DWS-Kalorimeters ist in

Abbildung[7.1] gezeigt.
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Abbildung 7.1: Standardaufbau eines Druck-Wirmestau-Kalorimeters. %]

Zur Untersuchung einiger spezieller chemischer Reaktionen kann der Standardaufbau der DWS
nicht eingesetzt werden. Dies betrifft beispielsweise Reaktionen mit einem groBeren Druckbe-

reich sowie kontinuierliche Prozesse.
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Aus diesem Grund wurde in einem gemeinsamen Projekt der Universitdt Hamburg mit der
BASF SE ein adiabatisches Hochdruck-Wirmestau-Kalorimeter zur Charakterisierung eben

solcher Prozesse entwickelt und aufgebaut. [127)

7.2. Modellaufbau
7.2.1. Aufbau der Apparatur und Modellentwurf

Die im Rahmen dieses Abschnittes untersuchte Apparatur ist ein adiabatisches Hochdruck-
Wirmestau-Kalorimeter (HDWS), welches zur Untersuchung kontinuierlicher Mehrphasenre-
aktionen erweitert wurde. Der hier gezeigte Aufbau wurde gewihlt, um spezielle Pannensze-
narien zu untersuchen. Dabei handelt es sich um Pannenszenarios in denen ein Wechsel von
kontinuierlichen auf den Batchbetrieb stattfindet. Dies kann beispielsweise auftreten, wenn es
zu einen Ausfall der Dosierpumpen kommt. Aus der fiir die Untersuchung des beschriebenen
Szenarios notwendigen Rahmenbedingungen und den wihrend der Reaktion herrschenden ho-
hen Driicken ist ein sehr komplexer Aufbau notwendig, der in Abbildung gezeigt ist. Das
gezeigte Kalorimeter wurde von T. SIEBENEICHER im Rahmen seiner Promotion aufgebaut
und charakterisiert. 127!

Umluftofen

Dom-Gefal B _
\ —

Isolierung —_| Temperatur-Messstellen:

0 Deckel

Messzelle —_

0 Messzellenumgebung
Innenheizer

ﬁ 0 Messzelle

0 Innenheizer

Abbildung 7.2: Schematische Zeichnung des Druck-Wirmestau-Kalorimeters inklusive aller
Einbauten und Temperaturmessstellen erstellt von T. STEBENEICHER.

Die eigentliche Reaktion findet innerhalb der mit einem Festbettkatalysator gefiillten Messzelle
statt, die tiber Rohrleitungen mit den auBerhalb liegenden Vorratsgefdaen und Pumpen verbun-
den ist. Die Messzelle ist innerhalb eines Hochdruck-Autoklavs platziert. Der Innenraum des
Autoklavs wird wihrend der Reaktion mit einem Schutzgas (Stickstoff) gefiillt, um den wih-

rend der Reaktion entstehenden Druck auszugleichen. Dieser Zwischenraum wird mittels einer
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ringformigen Innenheizung temperiert. Die Wand des Autoklavs und der Deckel sind zusétzlich
durch Mineralwolle isoliert. Oberhalb des Autoklavs liegen weitere Einbauten wie das Domge-
fal und verschiedene weitere Zuleitungen und Ventile. Der gesamte Aufbau wird mittels eines
Umluftofens temperiert. Die Temperatur des Innenheizers und Umluftofens werden wihrend
eines Versuches der Messzellentemperatur mit einer Genauigkeit von 0.1 K nachgefiihrt, sodass

adiabatische Bedingungen realisiert werden konnen.

Wihrend der von T. SIEBENEICHER durchgefiihrten Charakterisierung des Kalorimeters fielen
mehrere potentielle Schwachpunkte an der Apparatur auf. Es traten Verlustwirmestrome an der
Messzelle auf, die das erreichen tatsdchlicher adiabatischer Bedingungen erschweren. Die ge-
naue Ursache der Verluststrome blieb zuniichst unbekannt. Als mogliche Wirmetransportwege
stehen der Wirmetransport durch Warmeleitung iiber die mit den thermisch sehr trigen Auto-
klavendeckel verbundenen Zulaufrohre, der konvektive Wirmetransport iiber das umliegende
Gas sowie Wirmestrahlung zur Verfiigung. Der konvektive Warmetransport konnte ebenfalls
durch die Ausbildung eines durch natiirliche Konvektion induzierten Stromungsfeldes inner-
halb des mit Gas gefiillten Innenraumes des Kalorimeters verstirkt werden. Eine theoretische
Modellierung erdffnet die Moglichkeit die im laufenden Betrieb nur schwer zu untersuchen-
den Stoff- und Warmestrome genauer zu charakterisieren. Durch die auf diese Weise erlangte
Erkenntnisse konnen mogliche Ansatzpunkte zur Verbesserung des Kalorimeters identifiziert

werden und deren Nutzen direkt am Modell evaluiert werden.

Als Vorbereitung der Modellerstellung wurde anhand des realen Aufbaus ein (an einer elek-
trischen Schaltung orientiertes) ,,Schaltdiagramm® der in der Apparatur enthaltenen Bauteile
erstellt (sieche Abbildung[7.3)). Dieses zeigt neben den tatsdchlichen Bauteilen, auch die im Sys-
tem enthaltenen mit Fluid (Schutzgas, Luft oder Fiillung der Messzelle) gefiillten Rdume sowie
die thermischen Kontakte zwischen den Bauteilen. Die Bauteile werden analog zu einer elek-
trischen Schaltung in thermische Widerstinde, Kondensatoren und Energiequellen unterteilt.
Thermischen Kontakte lassen sich auBerdem anhand der auftretenden Transportmechanismen

kategorisieren.

Fiir den ersten Ansatz wurde zunéchst nur ein Teil der Apparatur (roter Rahmen) modelliert,
um die Komplexitit der Apparatur zu reduzieren. Dieser umfasst den Hochdruck-Autoklaven
mit allen enthaltenen Bauteilen (Innenheizer, Messzelle, Deckelisolierung und die Zuleitun-
gen) sowie den mit Schutzgas gefiillten Innenraum des Autoklavs und die Reaktionsmasse. Der
thermische Kontakt durch Wirmestrahlung und konvektiver Wirmeiibertragung zwischen der
Ofenluft und Autoklav wird anhand fester Randbedingungen modelliert. Auf die verwendeten

Randbedingungen wird im Kapitel 7.2.4 genauer eingegangen.
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Abbildung 7.3: Aufbau des Modells analog zu einer elektrischen Schaltzeichnung. Der rote

H W
P | DomgefaR
....................... =] Ofenisolierung K
| w [
| T Rohrleitung
: : : von und zum
Ofenluft Autoklaven- Autoklaven
E == deckel W
: : KIW
Autoklaven- |——m0mn ——1 | [] Bauteile
mantel .. Deckelisolierung
KW T 4I. .............. w ,_| Fluidrdume
| ]
H 1 L
Innenheizer | :_ .?:;Zl:‘lfav:r:- K Kondensator
E W W Widerstand
i I i E Warmequelle
Messzellen- Messzellen- - == Konvektion
kérper zuleitungen )
KIW KIW —— Konduktion
. Ceeeen N Qe Warmestrahlung
Reaktionsmasse
| K/IE |

Rahmen markiert den Umfang des ersten Modellansatzes.

Im weiteren Verlauf der Arbeit wurde das Modell um den Ofen erweitert, sodass eine genaue-
re Untersuchung der Stromungsverhiltnisse innerhalb des Ofens und das daraus resultieren-
de Wirmeiibergangsverhalten moglich wird. Wie aus dem oben gezeigten Diagramm zu ent-
nehmen ist, sind zur Beschreibung des Wirmetransports innerhalb des Modellraumes alle drei
Wirmetransportmechanismen von Bedeutung. Es findet Wiarmeleitung innerhalb des Autokla-
venmantels und -deckels sowie iiber die Rohrleitung zwischen Messzelle und Autoklav statt.
Ein konvektiver Wirmetransport tritt innerhalb der Reaktionsmasse und im Innenraum des Au-

toklavs auf. Des Weiteren spielt auch die Wirmeiibertragung in Form von Wirmestrahlung

zwischen Innenheizer, Autoklavenmantel und der Messzelle eine Rolle.
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7.2.2. Aufbau des dreidimensionalen Modells (CAD-Modell)

Fiir den Aufbau des Modells wurde das in COMSOL® enthaltene CAD-Tool verwendet. An-
hand der realen Abmessungen wurde ein parametrisiertes Modell aufgebaut. Begonnen wurde,
wie im Kapitel beschrieben, mit einem Modell des Hochdruck Autoklaven und dessen
inneren Einbauten. Abbildung zeigt das beschriebene erste Modell, welches im weiteren
Verlauf als Modell 1 bezeichnet wird. Im Anhang[A.2.T]sind die verwendeten Maf3e der Appa-

ratur gezeigt.

i E L T
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T “e”
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Abbildung 7.4: Dreidimensionales CAD-Modell der ersten Modellausbaustufe in Seitenan-
sicht (linkes Bild) und in der Draufsicht (rechtes Bild).

Im weiteren Verlauf wurde das gezeigte Modell, wie im Abschnitt beschrieben, um den
Umluftofen erweitert. Dazu wurden die Halterung der Fiile stirker an den realen Aufbau an-
gepasst und ein Modell des Umluftofen hinzugefiigt. Dieser hat die in Tabelle (sieche An-
hang [A.2.1)) zusammengefassten MaBe. Das erweiterte Modell enthilt ausschlielich den In-
nenraum des Ofens, dessen Winde, Boden und Decke werden hingegen genau so wie die dort
auftretenden Warmestrome vernachlissigt. Dieses erweiterte Modell (Modell 2) ist in der fol-
genden Abbildung|(/.5|aus verschiedenen Perspektiven gezeigt. Die innerhalb des Ofens enthal-
tenen Einbauten sind noch nicht im Modell enthalten. Der Autoklav ist, wie in Abbildung

zu sehen nicht mittig platziert, sondern etwas zu rechten Seiten versetzt.
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Abbildung 7.5: Dreidimensionales CAD-Modell der zweiten Modellausbaustufe inklusive
Umluftofen in Seitenansicht (linkes Bild) und in der Draufsicht (rechtes Bild).

In der dritten Ausbaustufe (Modell 3) wird das Modell um alle innerhalb des Ofens enthaltenen
Einbauten erweitert. Dies sind die oberhalb des Autoklavs platzierte Dombox sowie alle Zulidu-
fe und die nach oben erweiterte Halterung. Dieses Modell ist in Abbildung aus der Seiten-
und Frontansicht gezeigt.

i

Abbildung 7.6: Dreidimensionales CAD-Modell der dritten Modellausbaustufe inklusive Um-
luftofen und dessen Einbauten in Seitenansicht (rechtes Bild) und in der Drauf-
sicht (linkes Bild).
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7.2.3. Erstellung des Netzes fiir die Finite Elemente Simulationen

Aus den in Kapitel gezeigten CAD-Modellen wurden mittels der in COMSOL® enthal-
tenen Meshing-Funktion die Netze (Mesh) fiir die anschlieBenden Simulationen erstellt. Dabei
wurden abhéngig von der durchgefiihrten Simulation die physikalisch kontrollierten Netze mit
den vordefinierten Einstellungen ,,grob “, ,,normal ““ und ,,fein ““ verwendet. Ein solches Netz
der NetzgroBe ,.fein “ des Modell 1 ist in der folgenden Abbildung [7.7] gezeigt.

)
VAL
YATAIA
NN

Abbildung 7.7: Basierend auf Modell 1 erstelltes Netz (Mesh) der Netzstufe ,,fein “ in Seiten-
ansicht (linkes Bild) und in der Draufsicht (rechtes Bild).

Die fiir die durchgefiihrten Simulationen verwendeten Einstellungen, Netzweiten und Anzahl
der Elemente sind im Anhang[A.2]im Abschnitt[A.2.3]in Tabellenform zusammengefasst.

7.2.4. Physikalische Randbedingungen

Die fiir die Simulationen verwendeten Randbedingungen unterscheiden sich abhingig vom si-
mulierten Experiment. Es wurden au3erdem verschiedene Einstellungen getestet, in denen Teil-
aspekte wie die Wirmestrahlung vernachldssigt wurden, um deren Bedeutung fiir das System
zu untersuchen. Die Standardrandbedingungen sind in Abbildung [7.§] schematisch dargestellt.
Aufgrund des mit einem Gas gefiillten Innenraums des Autoklavs und der daraus resultierenden
Moglichkeit zur konvektiven Wirmeiibertragung, muss neben der Wirmetibertragung auch die
Stromung in diesem Raum simuliert werden. Das verwendete Modell besteht dementsprechend
aus zwei Teilmodellen, die iiber das Multiphysiks-Interface von COMSOL® gekoppelt werden.
Fiir die Simulationen der Aufheizexperimente wurden die in Abbildung gezeigten Randbedin-
gungen verwendet. Der Innenraum der Messzelle wurde je nach experimentellem Fiillgrad be-
stehend aus zwei Teilabschnitten modelliert. Die thermische Ausdehnung, des sich innerhalb

der Messzelle befindenden Wirmetrédgers, wurde zunichst vernachléssigt.
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Der jeweilige Wiirmetriiger (Wasser oder Ol) befindet sich im unteren Bereich der Messzelle.

Das tibrige Volumen wird durch ein Schutzgas ausgefiillt.

Erzwungene Konvekti.on: 0 O
(a = Nusselt Korrelation)

Stickstoffraum:
Laminare Stromung
mit Schwerkraft

—

r -
1 Optional: !

1Surface to Ambient V

I (Strahlungin die |
y Umgebung) !

Wandtemperatur
aus experimentellen Daten

Abbildung 7.8: Schematische Darstellung der fiir die Simulation der Aufheizexperimente ver-
wendeten Randbedingungen.

Im mit Schutzgas (Stickstoff) gefiilltem Innenraum des Autoklavs kann es wihrend des Auf-
heizvorganges zur Ausbildung eines durch natiirliche Konvektion induzierten Strémungsfeldes
kommen. Zur Abschitzung des Stromungsfeldes kann die GRASHOF-Zahl (Gleichung
verwendet werden. Aus dieser wird anschlieBend eine dquivalente REYNOLDS-Zahl (Re,,)
nach Gleichung berechnet, um die auftretenden Stromungsgeschwindigkeiten nach Glei-
chung [5.15| abzuschitzen.

Reey =v0.4-Gr (7.1)

Im Experiment wurde eine mittlere Temperaturdifferenz von 30 °C beobachtet. Die eingesetz-
ten temperaturabhiingigen Stoffwerte der Luft wurden dem VDI-Wirmeatlas entnommen. 1221
Die Anstromlédnge zur Berechnung der GRASHOF-Zahl der zylinderformigen Messzelle ergibt
sich aus deren Durchmesser (”'Td). Als charakteristische Linge in der REYNOLDS-Zahl wurde
der Abstand zwischen Messzelle und Deckelisolierung (84 mm) verwendet. Die GRASHOF-,
RAYLEIGH- (siehe Gleichung [5.20) und REYNOLDS-Zahlen sowie Stromungsgeschwindigkei-
ten wurden fiir vier verschiedene Temperaturen (50 °C, 100 °C, 160 °C und 200 °C) berechnet

und in Tabelle [7.1] zusammengefasst.

Tabelle 7.1: GRASHOF- (Gr), REYNOLDS-Zahlen (Re), Stromungsgeschwindigkeit (v) und
MACH-Zahl (Ma) im inneren des Autoklavs fiir verschiedene Temperaturen (7).

T [°C] Gr [-] Re [-] Ra [-] v [m/s] Ma [1072]
50 1.5-10° 1.0 -10° 764 0.17 3.7
100 6.9 -10° 49 -10° 527 0.15 2.3
160 3.6 -10° 2.5-10° 378 0.14 1.7
200 24-10° 1.7 -10° 310 0.13 1.5
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Fiir die RAYLEIGH-Zahl wird ein kritischer Wert von Ra.,; > 108 als Ubergangsbereich zur
turbulenten Stromung angeben (siehe VDI-Wirmeatlas).!'42l Dieser wird nicht erreicht, sodass
ein laminares Stromungsmodell zur Beschreibung des Gasraumes verwendet werden kann. Es
ergeben sich Stromungsgeschwindigkeiten von 0.13 bis 0.17 m-s~! und MACH-Zahlen von
1.5 -1072 bis 3.7 -1072. Wie im Kapitel erldutert kann unter diesen Bedingungen und
bei Normaldruck, wie es in den simulierten Experimenten der Fall war, die inkompressible
NAVIER-STOKES-Gleichung eingesetzt werden. Die Stoffeigenschaften des Gases werden an-
hand der simulierten Temperatur- und Druckverldufe evaluiert. Die zugrundeliegenden Korre-
lationen fiir Luft bzw. Stickstoff wurden aus der in COMSOL® enthaltenen Materialdatenbank
entnommen. >l Der Einfluss der Gravitation wurde ebenfalls im Modell beriicksichtigt. Zu Be-
ginn der Simulation wurde von einem ruhenden Stromungsfeld (Geschwindigkeit in x, y und z
Richtung betriigt jeweils 0 m-s~!) ausgegangen. Aus diesen Einstellungen ergibt sich die der
Simulation zugrundeliegende Form der NAVIER-STOKES-Gleichung, die in Gleichung 7.2 ge-
zeigt 1st.

d
P +p(u-V)u=V[=pl+n(Vut(Vu)")] + F + pg (7.2)
in Gleichung[7.2]sind:

p : Dichte des Fluids [m? - kg™!]

t :Zeit [s]

v : Vektor des Geschwindigkeitsfeldes [m - s
: Druck im Fluid [Pa]

: Identitdtsmatrix [-]

: Dynamische Viskositit [Pa - s]

: Externe Kraft [N]

: Erdbeschleunigung [m - s 2]

R S-S

Die Simulation des Wirmetransports erfolgte mittels des COMSOL®-Moduls Heat-Transfer in
Solids. Der Gasraum wurde dabei als Fluidbereich definiert und das iiber das Stromungsfeld
an das laminare Stromungsmodell gekoppelt (Modul: Mulitphysics, Non-Isothermal Flow). Die
den simulierten Aufheizkurven zugrundeliegenden Experimente wurden mit einer mit Wasser
oder Thermool Baysilone PN 200 gefiillten Messzelle durchgefiihrt. Der Wirmetriger in der
Messzelle und die dariiber liegende Luft wurden dementsprechend ebenfalls als Fluidbereich
definiert. Fiir den mit Luft gefiillten Bereich wurde analog zum Innenraum des Autoklavs ein
inkompressibles laminares Stromungsmodell verwendet und mit Wiarmetransportmodul gekop-
pelt. Im Experiment wurde zur Mischung des jeweiligen Wirmetrdgers ein Magnetriihrstib-

I verwendet. Um den durch die

chen der Grole (20x5 mm) mit einer Drehzahl von 250 min™
Mischung des Wirmetrigers erhohten (konvektiven) Warmetransport zu beriicksichtigen ohne
ein weiteres Stromungsmodell hinzufiigen zu miissen, wurde die Wirmeleitfahigkeit des Fluids

in Abhingigkeit der NUSSELT-Zahl erhoht.
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Die dazu verwendeten NUSSELT-Zahl wurde nach Gleichung [5.16] die PRADTL-Zahl nach
Gleichung und die REYNOLDS-Zahl nach Gleichung berechnet. Die zugrundelie-
genden Stoffdaten des Wassers wurden aus der in COMSOL® enthaltenen Stoffdatenbank 22!
beziehungsweise fiir das Thermodl aus dem zugehorigen Datenblatt! 28] entnommen. Im Falle
des Thermools wurden aus den in den Datenblittern enthaltenen Stoffdaten temperaturabhin-
gige Funktionen erstellt, die im Anhang (Abbildung zusammengefasst sind. Alle
weiteren Stoffdaten sind ebenfalls im Anhang[A.2.2] gezeigt. Es ergibt sich eine mittlere NUS-
SELT-Zahl von 136.

Der Autheizprozess des Kalorimeters erfolgt parallel iiber die interne Heizung sowie von auf3en
durch den das Kalorimeter umgebenen Umluftofen. Im Falle der internen Heizung wurde ei-
ne Temperaturrandbedingung an der Oberflache des Heizers eingesetzt. Die Temperaturrampe
wurde direkt aus den experimentellen Daten {ibernommen, wobei zwischen den Messpunkten
linear interpoliert wurde. Zur Modellierung des Warmeiiberganges von der Ofenluft auf den Au-
toklaven wurde die in Gleichung|7.3|gezeigte NUSSELT-Korrelation fiir einen querangestromten

Zylinder bei erzwungener Konvektion (siche VDI-Wimeatlas) 122! verwendet.

Nitr o = 0.3+ /N o +Nid (7.3)
in Gleichung [7.3|sind:

Nuyo : NUSSELT-Zahl in Flussrichtung [-]
Nuj jam. : Laminarer Anteil der NUSSELT-Zahl in Flussrichtung [-]
Nuy qrp. - Turbulenter Anteil der NUSSELT-Zahl in Flussrichtung [-]

Der laminare Anteil der NUSSELT-Zahl ergibt sich dabei aus Gleichung [7.4]und der turbulente
Anteil der NUSSELT-Zahl aus Gleichung

Nuj jam. = 0.644+/Re V' Pr (7.4)
0.037 R8Py
Nuj gy, = ‘ (7.5)

142.433 Re; ' (Pri —1)

in Gleichung [7.4]und (7.3 sind:

Req : REYNOLDS-Zahl in Flussrichtung [-]
Pr : PRANDTL-Zahl [-]

Die in den Gleichungen und enthaltenen REYNOLDS- und PRANDTL-Zahlen wurden
nach Gleichung [5.15/und in Kapitel [5.3.4] berechnet. Die charakterliche Lange entspricht

dabei dem halben Umfang des umstromten Zylinders.
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Aus der mit Gleichung|/.3|erhaltenen NUSSELT-Zahl ldsst sich der Wirmeiibergangskoeffizient
nach Gleichung berechnen. Ausgehend von den zuvor gezeigten Gleichungen wurde der
Wirmeiibergangskoeffizient fiir den Temperaturbereich von 273.15 K bis 673.15 K berechnet.
Die dazu verwendeten Stoffdaten (Viskositdt, Warmekapazitit, Warmeleitfahigkeit und Dichte)
der Luft wurden den im VDI-Wirmeatlas entnommen. 2l Die charakteristische Linge (halber
Umfang des Autoklavs) entspricht dabei 0.342 m. Fiir die Stromungsgeschwindigkeit wurden
zunichst 3.0 m-s~! angenommen. Die auf diese Weise berechneten Wirmeiibergangskoeffizi-
enten wurden mit einem Polynom zweiten Grades angepasst und die erhaltene temperaturabhiin-
gige Funktion als Randbedingung verwendet. Die berechneten Wirmeiibergangskoeffizienten
aufgetragen gegen die Temperatur sowie die zuvor genannte Anpassung mit einem Polynom
zweiten Grades sind in Abbildung|/.9 gezeigt.
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Gleichung: 4
y = 35.04853 - 0.06286-x + 5.4118-10°-x" |
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Abbildung 7.9: Aus der NUSSELT-Korrelation berechnete temperaturabhingige Wirme-
iibergangskoeffizienten angepasst durch eine Polynomfunktion zweiten Gra-
des. Auflerdem sind die zugehorige Funktionsgleichung sowie das korrelierte
R? gezeigt.

Zusitzlich zu den zuvor beschriebenen Randbedingungen wurde fiir einen GroBteil der Simula-
tionen der Wirmefluss durch Wirmestrahlung modelliert. Dazu wurden weitere Randbedingun-
gen hinzugefiigt. Diese umfassen die Strahlung an der dufleren Hiille des Autoklavs, die im wei-
teren Verlauf auch als Surface to Ambient-Strahlung bezeichnet wird, sowie die Strahlung im in-
neren des Autoklavs (Surface to Surface-Strahlung). Im Falle der Surface to Ambient-Strahlung
wurde die Ofentemperatur als Umgebungstemperatur angenommen. Die fiir die Modellierung
der Strahlung verwendeten Emissionsgrade (&), wurden aus den VDI-Wirmeatlas 22! entnom-

men.
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Fiir den verbauten Edelstahl der Werkstoffnummer 1.4404 wurde standardmifBig ein Emissi-
onsgrad von 0.74 und fiir die aus Aluminium bestehende Innenheizung ein Emissionsgrade von
0.46 verwendet. Ein Teil der Studie umfasste die Variation der Emissionsgrade, um deren Ein-

fluss auf die Ergebnisse der Simulation zu untersuchen.

Im weiteren Verlauf der Arbeit wurde das Modell wie in Kapitel [7.2.2|beschrieben in zwei Aus-
baustufen erweitert und einige Randbedingungen angepasst beziehungsweise aufgrund der Ver-
groBerung des Modellraumes hinzugefiigt. Modell 2 umfasst den Innenraum des Umluftofen.
In Abbildung ist eine schematische Darstellung des Ofens mit den verwendeten Randbe-
dingungen in der Draufsicht gezeigt.

Inlet: 10 m/s

A
A
A

IS | Outlet:
e v | ohne v

ooooioiiioooooo L Gegen-

.::.'_;‘v-*"':::::::::;‘: .... = druck

<

‘Inlet: 16 m/s

Abbildung 7.10: Schematische Darstellung der Randbedingungen des Modell 2 und 3.

In der realen Apparatur wird die Luft von einem Rotor in der Riickwand des Ofens eingesaugt
und iiber den Rand des Ofens wieder in den vorderen Teil transportiert und wihrenddessen auf
die eingestellte Temperatur erwidrmt. AnschlieBend wird sie mit einer mittleren Geschwindig-
keit von 10 m-s~! in den Ofen zuriickgefiihrt und direkt auf die Ofentiir geleitet. Anhand dieser
Randbedingung kann nach Gleichung eine REYNOLDS-Zahl (Repge,) berechnet werden.
Die charakteristische Linge (L) ist dabei die Breite des Spalts (1.25 cm) iiber die die Ofenluft

zuriickgefiihrt wird.

10.0m-s~!- 0.0125m
R = = 9260 7.6
0fen = T35 10 5 m2 5] (7.6)
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Die REYNOLDS-Zahl im Einlaufbereich liegt mit 9260 deutlich im turbulenten Bereich. Zur
Modellierung der Stromung innerhalb des Ofens wurde dazu zunichst ein turbulentes k-€ Stro-
mungsmodell verwendet. Das Stromungsfeld wurde dabei mittels einer stationdren Simulation
berechnet und die erhaltene Losung in der daran anschlieenden zeitabhiingigen Simulation als
Input verwendet (siehe Abbildung[7.T1). Dieses Vorgehen ist moglich, da aufgrund der hohen

Stromungsgeschwindigkeiten Effekte durch Temperaturdifferenzen vernachléssigbar klein sind.

Aufheizkurve

e - Warmetransportmodell Temperatur-und

o Ofen + Autoklav Stromungsteld
J Ofen + Autoklav

4 4 | Heat Transferin Solids 2 (ht2)
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Abbildung 7.11: Schematische Darstellung der Vorgehensweise fiir die Simulation basierend
auf Modell 2 und 3.

Zur Simulation der Versuche zur Sensitivitdtsanalyse und einem Heizexperiment miissen wei-
tere Randbedingungen dem Modell hinzugefiigt werden. Die Simulation der Heizexperimen-
te wurde unter Verwendung zweier verschiedener Sets von Randbedingungen durchgefiihrt.
Zunichst wurde die wihrend des Versuches beobachtete Temperaturerhohung mit Hilfe ei-
ner Temperaturrandbedingungen (siche Abbildung an der inneren Messzellenwand mo-
delliert. Dabei wurde der Messzelleninhalt vom Modell vernachléssigt. Diese Randbedingung
diente zur Analyse der auftretenden Verlustwdrmestrome. Um auch das Temperaturverhalten
des Messzelleninnenraumes richtig beschreiben zu konnen, wurde ein weiteres Set von Rand-
bedingungen verwendet. Dazu wurde eine Heizquelle im Messzelleninnenraum platziert (siehe
Abbildung[7.12)) und die wihrend des Versuchs eingebrachte Heizleistung an das Modell iiber-
geben.
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Die Heizquelle wurde sowohl in Form einer Punktheizquelle ohne raumliche Ausdehnung als
auch in Form einer zylindrischen Volumenheizquelle mit einem Radius von 0.25 cm und einer

Hohe von 0.50 cm modelliert.

Temperatur- Heiz-
randbedingung randbedingung
(N1 1 [ 41

“
»

"_
|
|
\
\
B

Abbildung 7.12: Darstellung der erweiterten Randbedingungen zur Simulation der Sensitivi-
tiatsanalyse und den Heizexperimenten. Links ist die Simulation mit einer
Temperaturrandbedingungen gezeigt. Im rechten Bild wird eine Heizquelle
verwendet.

Die Heizrandbedingung mit einer Punktheizquelle wurde ebenfalls fiir die Simulation der Ver-

suche zur Sensitivititsanalysen verwendet.

7.3. Simulierte Experimente

Zur Validierung des Modells wurden zunidchst Aufheizexperimente simuliert. Die zugrunde-
liegenden experimentellen Daten wurden von T. SIEBENEICHER im Rahmen seines Promo-
tionsvorhabens aufgenommen.!'2”l ITm ersten Schritt wurden Simulationen auf Basis zweier
Datensitze durchgefiihrt. Der erste Aufheizversuch wurde mit einer mit Thermodl gefiillten
Messzelle durchgefiihrt (Abbildung a). Im zweiten Experiment wurde eine mit Wasser
gefiillte Messzelle verwendet (Abbildung[7.13|b). In den folgenden Abbildungen sind die zeit-
lichen Temperaturkurven, aufgenommen an verschiedenen Positionen innerhalb der Apparatur,
gezeigt. Die Temperaturmessungen erfolgten im Umluftofen, im Innenheizer, im Zwischen-

raum, in der Messzelle und im Deckel des Autoklavs.

Des Weiteren soll das Modell die innerhalb des Kalorimeters ablaufenden Wirmestrome richtig
abbilden. Ein besonderes Augenmerk liegt dabei auf der korrekten Simulation der in die und aus
der Messzelle stromenden Wirme. Diese bestimmt die Sensitivitdt des Kalorimeters. Die Sen-

sitivitidt entspricht der Energiemenge, die in Form einer Temperaturerh6hung messbar ist, und
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Abbildung 7.13: An verschiedenen Bauteilen gemessene zeitlichen Temperaturverldufe aufge-
nommen wihrend des Aufheizprozesses des Kalorimeters. Die Versuche wur-
den fiir verschiedene Befiillungen, Thermodl (a) bzw. Wasser (b), der Mess-
zelle durchgefiihrt.

ist dementsprechend abhingig von den auftretenden Verluststromen. Die Sensitivitit des Kalo-
rimeters wurde von T. SIEBENEICHER iiber eine Reihe von Messungen bestimmt, indem sehr
kleine Wirmestrome (im Mikrowatt Bereich) innerhalb der mit Thermodl gefiillten Messzelle
mittels eines Pt-100 Fiihlers eingebracht und die resultierenden Temperaturerh6hungen ermit-
telt wurden. Fiir die Messung wurde die Apparatur zunédchst auf eine Temperatur von 200 °C
aufgeheizt. Die Sensitivitdtsgrenze entspricht dabei der Warmemenge, die zu einer Temperatur-
erhohung fiihrt, welche das definierten Nachfiihrkriterium von mindestens 0.1 K iiberschreitet.
Zur Simulation dieses Experimentes wurden sowohl Modell 1 als auch Modell 3 verwendet.
Als Energiequelle wurde eine Punktwirmequelle in der Mitte der Messzelle platziert und die
im Experiment verwendeten Leistungen eingebracht. Als Starttemperatur fiir die Simulation

wurde entsprechend des Experiments 200 °C gewihlt.

Das dritte simulierte Szenario entspricht einer kalorimetrischen Messung. Die Messzelle wurde
analog zu den vorherigen Szenarien mit Thermool gefiillt und auf eine konstante Temperatur
geheizt. AnschlieBend wurden per integrierter Heizquelle eine bestimmte Wirmemenge iiber
einen definierten Zeitraum eingebracht. Der wihrend dieses Experiment beobachtete Tempe-
raturverlauf ist in Abbildung gezeigt. Dabei ist zu beachten, dass der gesamte Verlauf
des Experiments abgebildet ist. Es unterteilt sich (wie in Abbildung gezeigt) in eine Auf-
heizphase, eine Plateauphase und dem tatsdchlichen Heizexperiment inklusive abschliefender
Abkiihlung des Kalorimeters. Die Heizphase diente als Grundlage fiir die Simulation des Heiz-
experiments. Die Daten wurden ebenfalls von T. SIEBENEICHER aufgenommen. 27! Zur Si-
mulation dieses Szenarios wurden, wie im Kapitel [7.2.4] beschrieben, verschiedene Randbedin-

gungen getestet.
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Abbildung 7.14: An den verschiedenen Bauteilen gemessenen zeitlichen Temperaturverlidufe,
aufgenommen wihrend eines Heizexperiments.

In den folgenden Kapiteln bis werden die aus den Simulationen der drei zugrunde-
liegenden Szenarien erhaltenen Ergebnisse dargestellt. Dabei wird die Qualitdt der simulier-
ten Temperaturverldufe beziiglich der Abweichungen zu den experimentell gemessenen Daten
analysiert. Des Weiteren werden die aus den Simulationen erhaltenen Temperatur- und Stro-
mungsfelder hinsichtlich moglicher Hot-Spots sowie ihrer Plausibilitét diskutiert. Ein weiterer
wichtiger Punkt kommt der Analyse der im Kalorimeter auftretenden Wéarmetransportwege zu.

Dabei stehen die Wirmestrome an der Messzelle im Fokus der Untersuchung.
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7.4. Aufheizverhalten des Autoklavs bei Ol-Befiillung

7.4.1. Modellvalidierung und Einfliisse auf das Temperaturverhalten

Wie in Abschnitt beschrieben wurden die experimentell gemessenen Verldufe der Ofen-
und Innenheizertemperatur als Randbedingungen fiir die durchgefiihrten Simulationen verwen-
det. Der Simulationszeitraum umfasst 120 Minuten. Basierend auf den Simulationen zum ers-
ten Aufheizversuch wurde eine Reihe von verschiedenen Einstellungen getestet. Zum einen
eine Simulation ohne Strahlungsmodell, zum anderen die Einbeziehung der Strahlung an der
Autoklavenoberflache (Surface to Ambient-Strahlung) sowie die vollstindige Beschreibung der
Strahlung aufler- und innerhalb des Autoklavs (im Folgenden als Surface to Surface bezeichnet).
Abbildung zeigt die experimentellen und simulierten Temperaturverlidufe der Messzellen-

temperatur und Deckeltemperatur.
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Abbildung 7.15: Experimentelle und simulierte Temperaturverldufe innerhalb der Messzelle
(linke Seite) und der Deckeltemperatur (rechte Seite). Es wurden verschiede-
ne Strahlungsrandbedingungen verwendet.

Einfluss des Strahlungsmodells: Aus den Verldufen der simulierten Temperaturen geht her-
vor, dass der Einsatz eines Strahlungsmodells zur korrekten Beschreibung der Apparatur not-
wendig ist. Die Simulation ohne Strahlungsmodell unterschitzt, wie zu erwarten, die Messzellen-
und Deckeltemperatur im Vergleich zur gemessenen. Bereits die Implementierung der Surface
to Ambient-Strahlung fiihrt zu einer Verbesserung der Ubereinstimmung mit den experimentel-
len Daten fiir die beiden untersuchten Bauteile. Die Deckeltemperatur wird nun vom Modell
leicht iiberschiitzt. Im Falle der Messzellentemperatur kann eine leichte Verbesserung der Uber-
einstimmung erreicht werden. Wihrend die Surface to Surface-Strahlung kaum Effekt auf die
simulierte Deckeltemperatur (leichte Verbesserung) hat, kann die Ubereinstimmung im Fall der

Messzellentemperatur weiter verbessert werden, wird nun allerdings von der Simulation leicht
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iberschitzt. Die im Simulationszeitraum erreichte Maximaltemperatur tiberschreitet die gemes-
sene um 4 °C. Dies spricht dafiir, dass das Modell den Wirmeiibergang innerhalb des Kalorime-
ters im Vergleich zum Experiment idealisiert wiedergibt also mogliche in der realen Apparatur
vorhandene Verluststrome nicht komplett abbildet. Eine weitere Moglichkeit besteht darin, dass
die verwendeten Emissionskoeffizienten den realen Aufbau nicht richtig beschreiben. Dies wird
im folgenden Kapitel niher untersucht. Die hier beobachteten Effekte beziiglich des Einflusses
der Wirmestrahlung auf die verschiedenen Bauteile entsprechen dem zu erwartenden Verhal-
ten. Der Deckel ist in Richtung des Innenraumes vollstdndig isoliert, sodass kein signifikanter
Einfluss der Wirmestrahlung zu erwarten ist. Fiir das Aufheizverhalten der Messzelle spielt das
Strahlungsgleichgewicht zwischen der Messzelle und dem Innenheizer im Gegensatz dazu vor
allem bei hoheren Temperaturen eine entscheidende Rolle.

Zur genaueren Quantifizierung der Einfliisse des Strahlungsmodells auf die Qualitét der Simula-
tion wurde aus den erhaltenen Daten die relative Abweichung (f) zwischen den experimentellen
(x (Exp.)) und simulierten (x (Sim.)) Daten nach Gleichung 0.1] (siehe Kapitel [0) berechnet. Die
auf diesen Weg erhaltenen relativen Abweichungen aufgetragen iiber den Simulationszeitraum

sowie ihre Mittelwerte mit ihren Standardabweichung sind in Abbildung zusammenge-

fasst.
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Abbildung 7.16: Abweichungen zwischen den experimentellen und simulierten Temperatur-
verldufen innerhalb der Messzelle (linke Seite) und der Deckeltemperatur
(rechte Seite). Es wurden verschiedene Strahlungsrandbedingungen verwen-
det.

Die simulierten Verldufe beider untersuchter Temperaturen weichen im Zeitraum von 10-80 Mi-
nuten unterschiedlich stark vom experimentellem Verlauf ab. Im Bereich bis zehn Minuten fin-
det noch keine Auftheizung statt, die hier beobachteten Abweichungen sind deshalb als numeri-

sche Fehler zu interpretieren.
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Die relativen Abweichungen aller Simulationen liegen in einem Bereich von + 10 % fiir die

Messzellentemperatur und von unter £ 15 % fiir die Deckeltemperatur.

Die Messzellentemperatur wird sowohl vom Modell ohne Strahlung als auch vom Surface-
to-Ambient-Modell unterschitzt. Die relative Abweichung im Bereich von 25-30 Minuten bis
80 Minuten liegt fiir alle Einstellungen bei ungefihr 5 %. In diesem Abschnitt steigt die Mess-
zellentemperatur von 20 °C auf 70 °C an. Nach 80 Minuten ist der Aufheizvorgang der Mess-
zelle fast vollstindig abgeschlossen (die Messzelle hat 184 °C erreicht), sodass die relative
Abweichung der simulierten Temperaturen unabhéngig von der verwendeten Einstellung wei-
ter abnimmt. Die Simulation mit vollstandigem Strahlungsmodell beziehungsweise Surface-to-
Ambient-Strahlungsmodell ndhren sich in diesem Bereich bis auf 2.5 % an die experimentellen
Temperaturverldufe an.

Der Verlauf der Deckeltemperatur wird im Vergleich zur Messzellentemperatur von beiden Si-
mulationen, die ein Strahlungsmodell enthalten, mit deutlich geringeren relativen Abweichun-
gen (Surface-to-Ambient: 5.9 % und Surface-to-Surface: 2.5 %) im Vergleich zum Modell ohne
Strahlung wiedergegeben. Die Temperatur wird in beiden Fille leicht iiberschitzt. Die Simula-
tion ohne Strahlungsmodell zeigt eine im Zeitraum bis 80 Minuten stark zunehmende negative
relative Abweichung. Aus diesem Verhalten ist zu entnehmen, dass die Warmestrahlung fiir
die Aufheizung des Deckels, wie zu erwarten, vor allem im hoheren Temperaturbereich eine
entscheidende Bedeutung hat und aus diesem Grund ein Strahlungsmodell zur korrekten Be-

schreibung notwendig ist.

Die Modelle mit Strahlungsmodell zeigen sowohl im Bezug auf die Mittelwerte und besonders
im hoheren Temperaturbereich ab circa 100 °C eine im Vergleich zum Modell ohne Strahlungs-
modell bessere Leistung. Die verbesserte Beschreibung durch das Surface-to-Surface-Modell
kann sowohl an den mittleren relativen Abweichungen als auch deren Standardabweichun-
gen beobachtet werden. Da im untersuchten Kalorimeter hauptsédchlich Experimente bei ho-
hen Temperaturen durchgefiihrt werden, ist das hier beobachtete Verhalten der abnehmenden

Abweichung bei steigender Temperatur vorteilhaft.

Fazit: Das Modell ist fiahig das Aufheizverhalten des Kalorimeters qualitativ richtig zu be-
schreiben. Die Verbesserung der Beschreibung geht mit einer Erhohung der Rechenzeit von
11 Minuten (ohne Strahlung), iiber 15 Minuten (Surface-to-Ambient) auf 3 Stunden und 18 Mi-
nuten einher. Aus den beobachteten quantitativen Abweichungen von bis zu £+ 10 % fiir die
Messzellentemperatur ist zu entnehmen, dass ein Teil des in der realen Apparatur auftreten-
den Wirmetransportverhaltens vom Modell noch nicht vollstindig richtig abgebildet wird. Zur
weiteren Untersuchung des Modellverhaltens und seiner Verbesserung werden im folgenden
Kapitel [7.4.2] die im Strahlungsmodell eingesetzten Emissionskoeffizienten variiert und deren

Einfluss auf die simulierten Temperaturverlidufe evaluiert.
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7.4.2. Einfluss des Emissionskoeffizienten:

Aufgrund der in den durchgefiihrten Simulationen beobachteten deutlichen Einflusses des Strah-
lungsmodells, werden im néchsten Schritt einflussreiche Parameter untersucht. Im Falle des
Strahlungsmodells ist vor allem der fiir die in der Apparatur verbauten Materialien angenom-
mene Emissionskoeffizient von Bedeutung. Zur Einschitzung des Einflusses des Emissionsko-
effizienten wird dieser sowohl fiir den verbauten Edelstahl (Autoklav und Messzelle) als auch
fiir das Aluminium (Innenheizung) unabhéngig von einander variiert. Aus der Literatur sind fiir
beide Materialien ein breiter Bereich von Emissionskoeffizienten in Abhingigkeit der Oberfla-
chenbeschaffenheit bekannt, 122129

Zunidchst wird der Einfluss des Emissionskoeffizienten der Stahlbauteile untersucht. Dazu wur-
den Emissionskoeffizienten von 0.25 (polierter Stahl), 0.54 (geschliffener Stahl), der Standard-
wert 0.79 (heil gewalzter Stahl) und 0.95 (stark oxidierter Stahl) fiir die Simulation verwen-
det. 1221291 Eg wurde das gleiche Experiment wie in den zuvor gezeigten Ergebnissen basie-
rend auf den vollstandigen Strahlungsmodell mit den gleichen Parametern simuliert und keine
weitere Anderung an den Randbedingungen vorgenommen. Zur Validierung wurden ebenfalls
die Temperaturverldufe der Messzellen- und Deckeltemperatur verwendet. Die aus diesen Si-
mulationen erhaltenen Verlaufe fiir beide Temperaturen und alle verwendeten Emissionskoeffi-
zienten sind in Abbildung gezeigt.
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Abbildung 7.17: Experimentelle und simulierte Temperaturverldufe innerhalb der Messzelle
und des Deckels. Der angenommene Emissionskoeffizient (€) fiir die aus
Edelstahl bestehenden Bauteile (Autoklav und Messzelle) wurde variiert.

Aus den simulierten Verldufen beider untersuchter Temperaturen ist zu entnehmen, dass durch

Variation des Emissionskoeffizienten eine Verkleinerung der mittleren Abweichung zwischen

Experiment und Simulation erreicht werden kann.
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Der Emissionskoeffizient des Edelstahls hat wie zu erwarten einen erkennbaren Einfluss auf
beide Temperaturverldufe, da sowohl die Messzelle als auch der Autoklavenmantel und -deckel
aus diesem Material bestehen. Im Falle der Deckeltemperatur fiihrt die Verwendung des Emis-
sionskoeffizienten von oxidiertem Stahl (0.95) zu einer Uberschitzung der Aufheizrate. Der
optimale Emissionskoeffizient zur Beschreibung des Temperaturverhaltens des Deckels scheint
zwischen 0.54 und 0.79 zu liegen. Zur Quantifizierung des Einflusses sind in Tabelle die
resultierenden mittleren relativen Abweichungen und ihrer Standardabweichung zusammenge-
fasst. Die mittleren Abweichungen zwischen simulierten und experimentellen Werten wurden
nach Gleichung9.1|berechnet.

Tabelle 7.2: Mittlere relative Abweichungen mit Standardabweichung zwischen simulierter
und experimenteller Messzellen- (MZ) sowie Deckeltemperatur in Abhéngigkeit
verschiedener Emissionskoeffizienten des Stahls.

Emissionskoeffizient [-] Mittlere relative Abweichung [ % ]

MZ Deckel
0.25 274+35 -6.2+3.6
0.54 1.1+£24 -194+1.3
0.79 38+1.8 27+£1.5
0.95 494+1.9 47 +2.1

Die mittleren relativen Abweichungen bestétigen die bereits aus den Temperaturverldufen ab-
geleiteten qualitativen Trends. Die Simulation mit einem Emissionskoeffizient von 0.54 weist
im Falle der Messzellentemperatur mit einer mittleren Abweichung von 1.1 % eine im Ver-
gleich zum standardméBig verwendeten Emissionskoeffizienten von 0.79 (Abweichung: 3.8 %)
eine verbesserte Ubereinstimmung mit dem Experiment auf. Es ist allerdings unklar, ob die-
se Verbesserung tatsidchlich aus einer verbesserten Beschreibung der Apparatur herriihrt oder
nur auf einen positiven Fehlerkompensationseffekt zuriickzufiihren ist, da die Aufheizrate der
Messzelle vom Modell systematisch iiberschitzt wird. Es ist aber auch moglich, dass die Ober-
flachenbeschaffenheit der Messzelle und des Autoklavenmantels- beziehungsweise -deckels un-
terschiedlich ist, sodass der Einsatz verschiedener Emissionskoeffizienten trotz des identischen
Materials sinnvoll ist. Wie bereits aus den Temperaturverldufen erkennbar, dndert sich die Ab-
weichung der Deckeltemperatur von einer leichten Uberschitzung 2.7 % (Standardeinstellung)
zu einer leichten Unterschitzung -1.9 % (€ = 0.54).

Neben den aus Edelstahl bestehenden Bauteilen ist auch eine aus Aluminium bestehende In-
nenheizung im Kalorimeter verbaut. Der Einfluss des hier verwendeten Emissionskoeffizienten
auf die simulierten Temperaturverldufe wurde analog zum Vorgehen bei den Edelstahlbauteilen
untersucht. Dazu wurden vier verschiedene Emissionskoeffizienten von 0.05 (poliertes Alumi-
nium), 0.20 (oxidiertes Aluminium), der Standardwert von 0.46 (gegossenes Aluminium) und

0.97 (eloxiertes hellgraues Aluminium). (Lo2I29)
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Die aus diesen Simulationen erhaltenen Temperaturverldufe sind in Abbildung zusammen-

gefasst.
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Abbildung 7.18: Experimentelle und simulierte Temperaturverldufe innerhalb der Messzelle
und des Deckels. Der angenommene Emissionskoeffizient (€) fiir die Alumi-
nium bestehende Innenheizung wurde variiert.

Wie zu erwarten zeigt der Emissionskoeffizient des Aluminiums keinen Einfluss auf die Deckel-
temperatur, da nur die innerhalb der Apparatur verbaute Innenheizung aus Aluminium besteht.
Der Verlauf der Messzellentemperatur hingegeben wird aufgrund des Strahlungsgleichgewichts
zwischen Messzelle und Innenheizer vom Emissionskoeffizient des Aluminiums beeinflusst. Ei-
ne Verringerung des Emissionskoeffizienten von 0.46 auf 0.20 fiihrt zu einer Verbesserung der
Ubereinstimmung. Wie schon in der Beschreibung der Variation des Emissionskoeffizienten
der Stahlbauteile angemerkt, konnte diese Verbesserung auf eine positive Fehlerkompensation
zuriickzufiihren sein. Analog zur Untersuchung des Stahls wurde nach Gleichung [0.1| die Ab-
weichung zwischen den experimentellen und simulierten Temperaturverldufen berechnet. Die
mittleren relativen Abweichungen so wie die zugehorigen Standardabweichungen sind in Ta-

belle/.3| zusammengefasst.

Tabelle 7.3: Mittlere relative Abweichungen mit Standardabweichung zwischen simulierter
und experimenteller Messzellen- (MZ) sowie Deckeltemperatur fiir verschiedene
Emissionskoeffizienten des Aluminiums.

Emissionskoeffizient [-] Mittlere relative Abweichung [ %]

MZ Deckel
0.05 -4.0 £+ 3.8 21+13
0.20 03+2.7 25+1.5
0.46 3.8+1.8 234+1.3
0.97 65+t25 19+12
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Die mittleren relativen Abweichungen bestétigen die bereits aus der Untersuchung der Tem-
peraturverldufen gewonnenen qualitativen Erkenntnisse. Die Variation hat nur einen geringen
Einfluss auf die Deckeltemperaturen (Abweichungen zwischen 1.9 und 2.5 %). Die Verringe-
rung des Emissionskoeffizient von 0.46 auf 0.20 fiihrt zu einer deutlich kleineren Abweichung
von 0.3 % im Vergleich zu 3.8 %. Aus der Untersuchung des Einflusses der Emissionskoef-
fizienten ldsst sich erkennen, dass eine Kombination der Emissionskoeffizienten von 0.54 fiir
die Stahlbauteile und 0.20 fiir die Innenheizung wahrscheinlich zu der geringsten Abweichung
fiihren wird. Ebenfalls ist die Verwendung verschiedener Emissionskoeffizienten fiir die ver-
schiedenen Bauteile eine mogliche Variante. Im folgenden Schritt wurde eine Rechnung mit
den Einstellungen (¢(MZ) = 0.54, e(Mantel) = 0.64 und €(Alu) = 0.20) durchgefiihrt. Die erhal-
tenen Temperaturverldufe im Vergleich zur Standardeinstellung und den experimentellen Daten

sowie die mittleren relativen Abweichungen mit ihren Standardabweichungen (berechnet nach
Gleichung [9.1) sind in Abbildung gezeigt.
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Abbildung 7.19: Experimentelle und simulierte Temperaturverldufe innerhalb der Messzelle
und des Deckels. Der angenommene Emissionskoeffizient (€) fiir die aus Alu-
minium bestehende Innenheizung wurde variiert.

Aus den mit den optimierten Emissionskoeffizienten simulierten Temperaturverldufen ldsst sich
eine weitere Verbesserung der Ubereinstimmung mit den experimentellen Werten erkennen. Die
mittlere relative Abweichung fiir die Messzellentemperatur konnte von 3.8 % (Standardeinstel-
lung) auf -1.7 % (optimierte Einstellung) verringert werden. Eine kleinere Abweichung konnte
in der Simulation mit einem Emissionskoeffizienten von 0.3 fiir das Aluminium und 0.79 fiir die
Stahlbauteile, die eine mittlere Abweichung von 0.3 % aufwies, erreicht werden. Die optimierte
Simulation liefert vor allem im hoheren Temperaturbereich nahe der Maximaltemperatur eine

bessere Ubereinstimmung als die Standardsimulation.
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So liegt die Maximaltemperatur der optimierten Simulation nur 2 °C (4 °C Standardparameter)
iiber der experimentell bestimmten. Gleichzeitig verbessert sich die Ubereinstimmung der si-
mulierten Deckeltemperatur weiter (Standardeinstellung: 1.5 %; optimierte Einstellung: 0.1 %).
Im weiteren Verlauf werden aufgrund der insgesamt besten Ubereinstimmung mit den experi-

mentellen Daten die optimierten Emissionskoeffizienten verwendet.

Fazit: Die Variation der Emissionskoeffizienten zeigte einen (vom jeweiligen Bauteil abhiin-
gigen) unterschiedlichen Einfluss die untersuchten Temperaturverldufe. Durch die Verwendung
optimierter Emissionskoeffizienten kann die Ubereinstimmung zwischen Modell und Experi-
ment weiter verbessert werden, auch wenn dies teilweise auf Fehlerkompensationseffekte zu-

ruckfihrbar ist.

7.5. Wirme- und Stoffstrome innerhalb des Kalorimeters

Ein weiterer Vorteil der Modellierung einer komplexen Apparatur, wie dem untersuchten Ka-
lorimeter, liegt in der Analyse der innerhalb des Kalorimeters stattfindenden Wirmeiibertra-
gungswege. Ein wichtiger Wirmetransportweg ist der konvektive Warmetransport iiber den mit
Schutzgas gefiillten Zwischenraum. Dieser ist direkt mit den zugrundeliegenden Stromungsfeld
gekoppelt. Da keine Umwiélzung des Schutzgases stattfindet, ist ausschlieflich die durch Tem-
peraturdifferenzen innerhalb des Kalorimeters ausgeloste natiirliche Konvektion urséichlich fiir
die Entstehung eine Stromungsfeldes. Anhand der im Kapitel untersuchten Temperatur-
verldufe ist zu erkennen, dass wihrend des Aufheizvorganges Temperaturdifferenzen auftreten,
die grof} genug sind (bis zu 70 °C zwischen MZ und Deckel), um ein signifikanten Effekt der
natiirlichen Konvektion zur Folge zu haben.

Stromungsfeld im Autoklav: Zur Charakterisierung des im mit Stickstoff gefiillten Raum
entstehenden Stromungsfeldes, werden zunéchst die mittlere und maximale Stromungsgeschwin-
digkeit iiber den Simulationszeitraum niher betrachtet. Die hier untersuchten Daten entstammen
der Simulation basierend auf den im Kapitel optimierten Emissionskoeffizienten. Abbil-
dung zeigt den Verlauf der mittleren und maximalen Stromungsgeschwindigkeit innerhalb
des gesamten Gasraumes aufgetragen gegen den Simulationszeitraum (linkes Diagramm). Ba-
sierend auf den beobachteten Verlauf wurden vier Zeitpunkte (gestrichelte Linien 1-4) ausge-

wihlt an denen das Stromungsfeld detaillierter untersucht wird.

Die Verldufe der mittleren und maximalen Stromungsgeschwindigkeiten weisen ein dhnliches
Verhalten iiber den Simulationszeitraum auf. Die maximale Stromungsgeschwindigkeit liegt da-
bei ungefihr eine Zehnerpotenz hoher als die mittlere. Auffillig ist der zunéchst starke Anstieg
gefolgt vom Abfall der Stromungsgeschwindigkeit in den ersten fiinf Minuten des Simulations-

zeitraumes.
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Abbildung 7.20: Verlauf der mittleren und maximalen Stromungsgeschwindigkeit (linke Seite)
innerhalb des Kalorimeters. Gestrichelt sind vier Zeitpunkte (1-4) markiert an
denen eine detaillierte Untersuchung des Stromungsfeldes in Form einer drei-
dimensionalen Darstellung und einer Schnittebene (rechte Seite) durchgefiihrt
wird.

In diesem Zeitraum beginnt der Aufheizvorgang des Innenheizers, der Rest der Apparatur hat
zundchst ein trigeres Autheizverhalten, sodass eine hohe Temperaturdifferenz und damit grof3e
Dichteunterschiede zustande kommen. Ab der sechsten Minute bis zur 50. Minute verdoppelt
sich die mittlere Stromungsgeschwindigkeit von 0.8-1072 m-s~! auf 1.6- 107> m-s~!. Die
maximale Stromungsgeschwindigkeit steigt auf bis zu 1.2- 107! m-s~! an und liegt damit
nahe an den im Kapitel [7.2.4] auf Basis der GRASHOF-Zahl berechneten theoretischen Wert
(1.4-10~" m-s~! bei 160 °C). Dieser Anstieg geht mit einer gleichzeitigen Erhéhung der Tem-
peraturdifferenz zwischen Innenheizer, Deckel und Messzelle einher. Ab diesem Zeitpunkt sin-
ken die auftretenden Temperaturdifferenzen und die gekoppelte Bewegung des Fluides nimmt
ab. Dieses Verhalten wird sowohl dreidimensional als auch in Form einer Schnittebene darge-
stellt. Die gewihlten dreidimensionalen Rdume und die Schnittebene sind in Abbildung[7.20]auf
der rechten Seite gezeigt. Die Untersuchungszeitpunkte befinden sich in der Phase steigender
mittlerer Stromungsgeschwindigkeiten (Phase 1, 15 min), der maximale mittleren Geschwin-
digkeit (Phase 2, 50 min), der Phase abnehmender Geschwindigkeit (Phase 3, 75 min) und kurz
vor Ende des Simulationszeitraumes, nachdem die Messzelle ihre hochste Temperatur erreicht
hat (Phase 4, 110 min). In Abbildung [7.21] sind zunichst die dreidimensionalen Stromungsfel-
der in Form von Stromungslinien sowie das Stromungsfeld in der Schnittebene als Vektorplot an
den Zeitpunkten 1 und 2 gezeigt. Die dreidimensionale und Schnittebenen-Darstellung umfasst

nur den Innenraum des Kalorimeters ohne Mantel und Deckel.
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Abbildung 7.21: Zwei- und dreidimensionale Darstellungen der Stromungsfelder im Innen-
raum des Kalorimeters zu den Zeitpunkten 1 (links) und 2 (rechts).

Das im Zwischenraum auftretende Stromungsfeld weist oberhalb der Messzelle eine Region
mit der hochsten Stromungsgeschwindigkeit auf. Es bildet sich ein Wirbel in dem die maximale
Stromungsgeschwindigkeit auf bis zu 1.2- 10~ m-s~! ansteigt (50 Minuten). Dieser resultiert
aus der hohen Temperaturdifferenz zwischen Messzelle und Deckel. Ein weiterer kleinerer Wir-
bel mit maximale Strémungsgeschwindigkeiten von bis zu 8.0- 1072 m-s~! tritt unterhalb der
Messzelle auf. Seitlich der Messzelle findet eine nach unten gerichtete Bewegung des Fluides
statt. Diese weist im Vergleich zu den zwei auftretenden Wirbeln deutlich kleinere mittlere Stro-
mungsgeschwindigkeiten von 2 —4-1072 m-s~! auf. Innerhalb der mit Gas gefiillten oberen
Hilfte der Messzelle entstehen zwei gegenldufige Wirbel, welche mit maximalen Stromungsge-
schwindigkeiten von 4.0- 1072 m-s~! schwicher als der Wirbel oberhalb der Messzelle sind.
Die Zeitpunkte 3 und 4 liegen im Bereich sinkender mittlerer Stromungsgeschwindigkeiten.
Die resultierenden Stromungsfelder sind analog zu den Zeitpunkten 1 und 2 in Abbildung[7.22]
dargestellt.

t =75 min
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Abbildung 7.22: Zwei- und dreidimensionale Darstellungen der Stromungsfelder im Innen-
raum des Kalorimeters zu den Zeitpunkten 3 (links) und 4 (rechts).

Zum Zeitpunkt 3 haben sich im Vergleich zu den ersten beiden Zeitpunkten nur die auftretenden
Stromungsgeschwindigkeiten nicht aber die Struktur des Stromungsfeldes gedndert. Dies trifft

grofitenteils ebenfalls auf den Zeitpunkt 4 zu.
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Das Stromungsfeld im oberen Teil der Messzelle verdndert sich von zwei symmetrisch gegen-
ldufigen Wirbeln hin zu einer asymmetrischen Wirbelverteilung. Grund fiir diese Anderung des

Stromungsfeldes sind die in der Endphase des Aufheizvorganges kleineren Temperaturdifferen-
zen innerhalb des Kalorimeters.

Temperaturfelder im Autoklav: Ausgehend von den beobachteten Stromungsfeldern wer-
den im néchsten Schritt die zugehorigen Temperaturfelder niher untersucht. Aufgrund der nur
geringfiigigen Anderungen des Stromungsfeldes zwischen den Untersuchungszeitpunkten er-
folgt die Untersuchung an den Zeitpunkten 2 und 4, da zwischen diesen die groBten Anderungen
auftraten. Es werden analog zur Analyse der Stromungsfelder die in Abbildung gezeigte

Schnittebene verwendet. Abbildung[7.23] zeigt die untersuchten Schnittebenen zu den genann-
ten Zeitpunkten nach 50 und 110 Minuten.

t =50 min 180 ~ t=110min 210
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Abbildung 7.23: Darstellung des Temperaturfeldes im Kalorimeter in Form von Schnittebenen
nach 50 und 110 Minuten.

Die simulierten Temperaturfelder zeigen, dass der Sockel des Kalorimeters die geringste Tem-
peratur aufweist. Innerhalb des Mantels nimmt die Temperatur in Richtung des Deckels im
Mittel zu. Die Temperatur in der Innenheizung ist, homogen verteilt. Die Temperaturvertei-
lung innerhalb des Autoklavs entspricht der anhand der Stromungsfelder zu erwartenden. In der
Mitte oberhalb der Messzelle befindet sich die kilteste Region innerhalb des Autoklavs. Diese
Temperaturverteilung ist der Grund fiir die Bildung des in den Stromungsfelder beobachteten
Wirbel. Nach 50 Minuten tritt in der Messzelle ein nach oben hin abnehmender Temperaturgra-
dienten auf. Nach 110 Minuten ist dieser Temperaturgradient im Vergleich deutlich schwécher
ausgeprigt. Zur genaueren Analyse der Temperaturverteilung werden die simulierten mittleren
Temperaturdifferenzen zwischen der Messzelle und verschiedenen anderen Bauteilen (Deckel,
Innenheizung und Umgebung) sowie die Temperaturverteilung entlang einer Schnittlinie in der
Mitte des Kalorimeters in zehn Minuten Schritten untersucht (Abbildung [7.24).
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Abbildung 7.24: Experimentelle (durchgezogene Linien) und simulierte (gestrichelte Linien)
Temperaturdifferenzen zwischen der Messzelle (MZ) und verschiedenen an-
deren Bauteilen innerhalb des Autoklavs wihrend des Aufheizvorganges (lin-
ke Seite). Simulierter Temperaturverlauf entlang einer Schnittlinie durch die
Mitte des Kalorimeters zu verschiedenen Zeitpunkten der Simulation (rechte
Seite).

Die simulierten und experimentellen Temperaturdifferenzen stimmen qualitativ gut iiberein. Es
ist aber zu erkennen, dass die jeweiligen Temperaturdifferenzen im Gegensatz zum Experiment
etwas schneller erreicht werden. Die Temperaturverteilung entlang des Querschnitts zeigt das
zu erwartende Verhalten. Die Temperatur innerhalb des Mantels nimmt nach innen hin ab. Auf-
grund der hohen Wirmeleitfahigkeit des Stahls ist diese Temperaturdifferenz allerdings sehr
klein. Die Temperatur in der Messzelle nimmt zur Mitte hin ab. Alle in den Schnittebenen (Ab-

bildung gemachten Beobachtungen konnen anhand der Temperaturverldufe entlang der
Schnittlinien bestétigt werden.

Wirmestrome: Neben dem Temperaturfeld innerhalb des Autoklavs ist auch eine genaue
Kenntnis der auftretenden Wirmestrome notwendig, um ein besseres Verstindnis der Apparatur
zu erreichen und mogliche Schwachstellen beziehungsweise Ansatzpunkte fiir Verbesserungen
zu erkennen. Im Zentrum des Interesses stehen dabei die rund um die Messzelle auftretenden
Wirmestrome. Die untersuchten Wirmestrome umfassen dabei den Warmeiibergang von der
Umgebung auf die Messzellenhiille, von der Messzelle auf die Zulaufrohre, der Wirmeiiber-
gang von der Messzellenhiille auf das Fluid innerhalb der Messzelle sowie die Warmestrahlung
der Messzellenhiille (Abbildung linke Seite). Die simulierten Verldufe der betrachteten
Wirmestrome sind in Abbildung (rechts) gezeigt.
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Abbildung 7.25: Schematische Darstellung der untersuchten Wirmestrome in und aus der
Messzelle (linke Seite). Simulierter Verlauf der untersuchten Warmestrome
iiber den Simulationszeitraum (rechte Seite).

Die simulierten Wiarmestrome zeigen, dass die Aufheizung der Messzelle primér iiber den Man-
tel durch das umgebene Fluid stattfindet (Ou—smz). Der konvektive Wirmestrom steigt bis zu
einem Maximum von 4.5 W nach 45 Minuten an. Im Verlauf des Aufheizprozesses nimmt die
Bedeutung der Wirmestrahlung (Qgt,ahlung) zu. Sie erreicht nach 61 Minuten einen Maximal-
wert von 3.1 W und ist zu diesem Zeitpunkt genauso grofl wie der konvektive Wirmestrom. Der
Verlauf der Warmestrome entspricht dem zu erwartenden Verhalten, da zu diesem Zeitpunkt
die grofite Temperaturdifferenz zwischen der Innenheizung und der Messzelle herrscht (siehe
Abbildung . Der Wirmetransport durch Wirmeleitung entlang der Rohre (Qprz—sronr) ist
hingegen zu vernachlédssigen. Es wird zwar Wirme aus der Messzelle abtransportiert, der Wir-
mestrom ist aber im Vergleich zum konvektiven und Strahlungstransport circa um den Faktor
15 kleiner. Der Wirmetransport nach innen (Qyz—mz1) ist zunichst (bis circa 45 Minuten) im
Vergleich zum dufleren Wirmestrom etwas kleiner. Die Differenz in den Wirmemengen wird
zur Aufheizung des Messzellenmantels genutzt. Ab diesem Zeitpunkt iibertrifft der innere kon-
vektive Wirmestrom den dufleren. Dies geht auch mit einer starken Abnahme der Temperatur-

differenzen zwischen Messzelle und der Umgebung beziehungsweise der Innenheizung einher
(sieche Abbildung [7.24)).

Aus den simulierten Wirmestromen, den Temperaturdifferenzen (Abbildung und den be-
trachteten Oberflichen (MZ Auflen: 0.014059 m?Z; MZ Innen: 0.013547 m2) lassen sich Wiir-
meiibergangskoeffizienten fiir die konvektiven Warmestrome nach Gleichung [5.12] berechnen.
Diese konnen mit den, basierend auf NUSSELT-Korrelationen, theoretisch berechneten Wirme-
ibergangskoeffizienten, verglichen werden. Im Falle des Warmeiiberganges von der Umgebung
auf die Messzelle wird zu diesem Zweck die bereits im Kapitel verwendete Betrachtung
tiber die GRASHOF-Zahl genutzt. Zur Berechnung des Wirmeiibergangskoeffizienten wird die

aus dem VDI-Wirmeatlas!'?%! entnommene NUsSELT-Korrelation fiir einen frei umstromten
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Zylinder (Gleichung verwendet. Die Berechnung erfolgt anhand der simulierten Verlidu-
fe der Fluidtemperatur und Temperaturdifferenz. Die notwendigen Stoffdaten fiir verschiedene
Temperaturen wurden ebenfalls dem VDI-Wirmeatlas!'2?l entnommen. Die Anstrémlinge fiir
die Berechnung der GRASHOF- und NUSSELT-Zahl ergibt sich aus den @uleren Durchmesser
der Messzelle (d - 7).

1

Nu=(0.752+0.387[Ra - f3(Pr)]s)? (7.7)

16
2779
0.559\ 16
1+< Py ) ] (7.8)

Fiir die Berechnung des Wirmeiibergangskoeffizienten innerhalb der Messzelle wird eine Kom-

mit:

f3 (Pr) =

bination aus zwei Ansdtzen genutzt. In der oberen mit Gas gefiillten Hilfte werden die Korre-
lationen analog zum duBleren Warmeiibergangskoeffizienten genutzt. Fiir das geriihrte Thermo-
0l wird die im Kapitel berechnete innere NUSSELT-Zahl verwendet. Die beiden Wir-
meiibergangskoeffizienten werden anschlieBend anhand der jeweiligen Oberflichenverhiltnisse
gewichtet. Der zeitliche Verlauf der resultierenden theoretischen sowie simulierten Warmeiiber-
gangskoeffizienten sind in Abbildung aufgetragen.
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Abbildung 7.26: Aus den simulierten Wérmestromen und mittels NUSSELT-Korrelation theo-
retisch berechnete Wirmeiibergangskoeffizienten aulen und innerhalb der
Messzelle.
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Die simulierten und theoretischen Wirmeiibergangskoeffizienten liegen fiir beide betrachteten
Fille in derselben Groenordnung. Die beobachteten Abweichungen sind zu erwarten, da die
Berechnung iiber NUSSELT-Korrelation von einer idealisierten Geometrie sowie homogenen
Temperaturfeldern ausgeht, die, wie in Abbildung zu sehen, nicht zu erwarten sind. Aus
diesem Grund ist die Abweichung im Falle des duBleren Wirmeiibergangskoeffizienten grofer,
da die gemachten Vereinfachungen noch stirker von der realen Situation abweichen. Der inne-
re Wirmeiibergangskoeffizient (Mittelwert: 247 W-m~2-K~!) ist im Vergleich zum #uBeren
(Mittelwert: 42 W-m~2-K~!) um circa eine GroBenordnung hoher. Dies entspricht aufgrund
des deutlich besseren Warmeiiberganges einer geriihrten Fliissigkeit im Vergleich zu einem Gas
dem zu erwartenden Verhalten. Ein weiterer Unterschied tritt im Verhalten der Verldufe nach
100 Minuten Simulationszeit auf. In den aus der Simulation ermittelten Wirmeiibergangskoef-
fizienten ist ein starker Anstieg zu beobachten. Dieser ist auf die Abnahme der Temperaturdif-
ferenz auf unter 1 °C zuriickzufiihren (siehe Abbildung , sodass auf Basis der verwendeten

Annahmen keine sinnvolle Auswertung mehr moglich ist.

Fazit: Der Autoklavenmantel und der Deckel wurden, wie zuvor vermutet, als kilteste Tei-
le der Apparatur identifiziert. Innerhalb des mit Gas gefiillten Innenraumes tritt die kélteste
Temperatur dementsprechend in der Mitte direkt unterhalb des Deckels auf. Aufgrund der ho-
hen Temperaturdifferenzen kommt es zur Ausbildung einer Stromung. Das Stromungsfeld im
Gasraum weist eine mittlere Stromungsgeschwindigkeit von 1.2- 1072 m-s~! auf. Die groften
Stromungsgeschwindigkeiten innerhalb der Apparatur treten zwischen der Messzellenobersei-
te und dem Autoklavendeckel auf. Die entstehenden Wirbel leiten das kiltere Gas direkt (mit
Stromungsgeschwindigkeiten von bis zu 0.1 m-s~!) auf die Oberseite der Messzelle und fiih-
ren auf diesen Weg zu einer Kiihlung. Der Aufheizprozess der Messzelle findet hauptsédchlich
iber konvektivem Wirmetransport durch den Gasraum und im héheren Temperaturbereich zu-
satzlich durch Wirmestrahlung statt. Die Warmetiibergangskoeffizienten der Messzelle liegen
im Mittel bei 42 W-m~2-K~! (Gas — Mantel) und 247 W-m~2-K~! (Mantel — Innenraum).
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7.6. Erweiterung des Modells zur Beschreibung der Ofenstromung
7.6.1. Stromungs-, Wirmetransport- und Temperaturverhalten

Wie im Kapitel aufgezeigt, wurde das Modell zur genaueren Beschreibung der im Umluft-
ofen auftretenden Stromung und dem daraus resultierenden Wirmeiibergangsverhalten auf den
Autoklav in zwei auf einander aufbauenden Schritten erweitert. Dazu wurde zunichst nur der
umliegende Ofen dem Modell hinzugefiigt (Modell 2) und im zweiten Schritt um weitere Ein-
bauten ergédnzt (Modell 3). Die Simulationen basierend auf den erweiterten Modellen wurden
nach den in Abbildung[7.TT|beschriebenem Vorgehen durchgefiihrt. Zunéchst wird das simulier-
te Stromungsfeld charakterisiert und die Einfliisse der Erweiterungsschritte auf dieses genauer
untersucht. Dazu werden die mit Modell 2 und Modell 3 simulierten Stromungsfelder dreidi-
mensional in Form von Stromungslinien aus zwei verschiedenen Perspektiven (Draufsicht und
Seitenansicht) dargestellt (siche Abbildung[7.27). Die Stromungsgeschwindigkeiten sind durch

eine Farbskala aufgelost.

o

Modell 2:

e

Modell 3:
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Abbildung 7.27: Basierend auf Modell 2 und 3 simulierte Stromungsfelder innerhalb des Um-
luftofens. Dargestellt in Form von Stromungslienie in der Draufsicht (links)
und Seitenansicht (rechts). Die Stromungsgeschwindigkeit sind durch eine
Farbskala aufgelost.
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Stromungsfeld im Ofen: Wie den Stromungslinien zu entnehmen ist, hat der Detailgrad der
Ubertragung des experimentellen Aufbaus einen entscheidenden Einfluss auf das resultierende
Stromungsfeld. So bildet sich in der auf Modell 2 basierenden Simulation oberhalb des Auto-
klavs ein turbulenter Wirbel. Dieser ist in Modell 3 aufgrund der zusitzlichen Einbauten nicht
vorhanden. Die gesamte Apparatur ist stattdessen sehr viel starker umstromt. Dies ist auch an-
hand der am Rand des Ofens auftretenden Stromungsgeschwindigkeiten zu erkennen. In beiden
Fillen trifft einstromende Luft direkt auf die Ofentiir und stréomt zunichst parallel zu dieser. Der
Ort an den die beiden Strome aufeinandertreffen unterscheidet sich zwischen Modell 2 und 3.
Im Modell 3 bildet sich ein zweiter kleinerer Wirbel direkt neben dem Einstrompunkt des Gases
(siehe Abbildungmroter Kasten). Die Position der ,,Kante* an denen die Strome aufeinander
treffen ist im Modell 3 unabhéngig von der Hohe. Im Modell 2 hingegen dndert sich diese auf-
grund des stark verwirbelten Stromungsfeldes im oberen Bereich des Ofens. Um eine genauere
Analyse der Stromungsfelder zu ermoglichen, werden drei verschiedene Schnittebenen durch
den Ofen gelegt. Diese sind in der Mitte des Autoklavs, oberhalb des Deckels und im oberen
Drittel des Ofens auf Hohe des DomgefiBes platziert. Abbildung [7.28] zeigt die Platzierung der

Schnittebenen (linke Seite) sowie die oberste Schnittebene fiir beide Modelle.

Obere Schnittebene
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Abbildung 7.28: Lage der zur Analyse der im Ofen auftretenden Stromungsfelder verwendeten
Schnittebenen (linke Seite). Oberste Schnittebene fiir Modell 2 und Modell 3
(rechte Seite).

Die Schnittebenendarstellung bestitigt die bereits in der dreidimensionalen Darstellung be-
obachteten Unterschiede in den Stromungsfeldern. Wihrend im Modell 2 eine ungeordne-

te Stromung mit niedrigen Stromungsgeschwindigkeiten (mittlere Stromungsgeschwindigkeit:
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2.55 m-s~ 1) resultiert, ist die Stromung im Modell 3 durch die in der Mitte platzierte Struk-
tur (DomgefaB) sehr viel geordneter und weist eine hohere mittlere Stromungsgeschwindigkeit
von 3.01 m-s~! auf. In direkter Umgebung der Apparatur ist eine Zone mit sehr kleinen Stro-
mungsgeschwindigkeiten vorhanden. Abbildung [7.29)zeigt die mittlere (linke Seite) und untere
Schnittebene (rechts Seite) fiir beide Modelle.

Mittlere Schnittebene Untere Schnittebene
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Abbildung 7.29: Darstellung der Stromungsfelder in der mittleren (linke Seite) und unteren
Schnittebene (rechte Seite) fiir beide Modelle.

In allen Schnittebenen ist ein dhnliches Stromungsverhalten zu beobachten. Die mittlere Schnit-
tebene liegt kurz oberhalb des Autoklavendeckels und auf Hohe des Auslasses. Die simulierten
Stromungsgeschwindigkeiten oberhalb des Deckels sind in beiden Modellen klein. Im Modell 3
aber mit einer mittleren Strémungsgeschwindigkeit von 1.54 m-s~! im Vergleich zum Modell 2
doppelt so groB (0.75 m-s~!). Der Deckel ist also deutlich besser iiberstromt und miisste ein
besseres Wirmeiibergangsverhalten aufweisen. Durch den auf dieser Hohe liegenden Auslass
ist die Umstromung der Apparatur in der unteren rechten Ecke etwas weniger stark, als in den
den anderen Ebenen. In der unteren Schnittebene wird der Autoklavs hingegen wieder vollstin-

diger umstromt.

Die Simulation des Ofenstromungfeldes wird stationir vor der Berechnung des Wirmeiibergan-
ges durchgefiihrt, da durch die hohen Eingangsgeschwindigkeiten der Einfluss der natiirlichen

Konvektion sehr gering sein sollte.
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Damit die Verwendung dieses Ansatzes moglich ist, muss das simulierte Stromungsfeld zeitlich
stabil sein. Zur Untersuchung der zeitlichen Stabilitdt des Stromungsfeldes wurde eine zeitab-
hingige Simulation des Stromungsfeldes iiber einen Zeitraum von 10 Minuten durchgefiihrt.
Die durchschnittliche Stromungsgeschwindigkeit im Ofen bleibt {iber den gesamten Simulati-
onszeitraum konstant bei 2.87 m-s~!. Abbildung zeigt das Stromungsfeld in der untersten

Schnittebenen und im gesamten Ofen nach drei beziehungsweise sechs Minuten.

o

t=3min1

t =6 min
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Abbildung 7.30: Stromungsfelder in der untersten Schnittebene (linke Seite) und im gesamten
Ofen (rechte Seite) nach 3 und 6 Minuten Simulationszeit.

Sowohl in der Schnittebene als auch in der Gesamtdarstellung der Stromungsfelder kann, wie
exemplarisch zu den in Abbildung [7.30] gezeigten Zeitpunkten (3 und 6 Minuten), iiber den
Simulationszeitraum keine signifikante Anderung beobachtet werden. Dies erlaubt den Riick-
schluss, dass der gewihlte Ansatz der aufeinanderfolgenden Berechnung des Stromungs- und

Temperaturfeldes moglich und valide ist.

Die Plausibilitit des simulierten Stromungsfeldes kann experimentell nur schwer verifiziert
werden, da der Ofen wihrend der Messung geschlossen ist. Um das Stromungsfeld im Ofen
experimentell abzuschitzen, wurden von T. SIEBENEICHER Messung der Stromungsgeschwin-
digkeiten an verschiedenen Orten des innerhalb des Ofens bei offener Tiir durchgefiihrt. Die
Messpositionen lagen vor, hinter, rechts und links des Autoklav (aus Sicht der Ofentiir) sowie
oberhalb des Deckels (siche Abbildung [7.31).
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Abbildung 7.31: Messposition der Stromungsgeschwindigkeit im Ofen aus der Frontalansicht
(links) und Draufsicht (rechts).

In Abbildung [7.32] sind die an den in Abbildung [7.3] gezeigten Positionen gemessenen Stro-
mungsgeschwindigkeiten mit den unter Verwendung beider Modelle simulierten Geschwindig-
keiten verglichen. Das fiir die Messung verwendete Fliigelrad-Anemometer hatte einem Durch-
messer von 100 mm. Um vergleichbare Werte aus den Simulationsdaten zu erhalten, wurden
an den untersuchten Positionen parametrisierte Oberflichen mit dem gleichen Durchmesser
platziert und ein Mittelwert der Stromungsgeschwindigkeiten gebildet. Neben der Gesamtge-
schwindigkeit sind auch die Teilgeschwindigkeiten in den drei Raumrichtungen x, y und z
aufgetragen. Die Raumrichtungen sind wie im Koordinatensystems (Abbildung [7.31)) gezeigt
definiert. Die x-Richtung stellt die Tiefe, die y-Richtung die Breite und die z-Richtung die H6-
he des Autoklavs dar.
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Abbildung 7.32: Experimentelle und simulierte Teilgeschwindigkeiten in x-, y-, und z-
Richtung sowie Gesamtgeschwindigkeiten an den verschiedenen Messpunk-
ten.

Die experimentellen und simulierten Stromungsgeschwindigkeiten unterscheiden sich sowohl
in den Teil- als auch in den Gesamtgeschwindigkeiten. Es ergibt sich kein klarer Trend in den
Abweichungen. Diese sind je nach Position und betrachteter Raumrichtung fiir beide Model-
le unterschiedlich. Die beste Ubereinstimmung zwischen Modell und Experiment tritt in z-
Richtung, die groten Abweichung in x-Richtung, auf. Die Messung wurde bei offener Ofentiir
durchgefiihrt, sodass ein Vergleich der simulierten und experimentell ermittelten Stromungs-
felder nur schwer moglich ist. Neben der Abhingigkeit der Stromungsgeschwindigkeit von der
Position rund um dem Autoklav ist auch deren Anderung entlang der Hohe des Autoklav von In-
teresse. Dazu werden an den Positionen 1 bis 4 Schnittlinien in 2 cm Entfernung vom Autoklav
entlang dessen Hohe platziert und die Geschwindigkeiten in Abbildung aufgetragen.
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Abbildung 7.33: Mit Modell 2 (linke Seite) und Modell 3 (rechte Seite) simulierte Stromungs-
geschwindigkeit entlang der Hohe des Autoklavs an den Positionen 1-4.

Die bereits in Abbildung gezeigte starke Abhingigkeit der Stromungsgeschwindigkeit von
der Position, ist auch an den Verldufen entlang der Schnittlinien zu erkennen. Diese Abhingig-
keit ist im Modell 2 schwécher ausgeprigt als im Modell 3, da der Autoklav ist gleichmaBiger
umstromt ist. Wiahrend im Modell 2 die hochste Stromungsgeschwindigkeit vor dem Autoklav
(an Position 1) auftritt, ist dies im Modell 3 an den Seiten besonders der rechten Seite (an Positi-
on 4) der Fall. Des Weiteren zeigt sich eine Abhéngigkeit entlang der Hohe des Autoklavs. Diese
tritt bei beiden Modellen auf und weist in Verlauf und Stidrke der Abhéngigkeit keine klare Sys-
tematik beziiglich der Position und des Modells auf. So nimmt die Stromungsgeschwindigkeit
an Position 1 beispielsweise im Modell 2 zur Mitte des Mantels hin zu und anschlieBend wieder
ab, wihrend sie in Modell 3 iiber die gesamte Hohe relativ konstant bleibt. Wie die horizontale
Anderung der Stromungsgeschwindigkeit ist auch der Verlauf der Geschwindigkeit in vertikaler
Richtung von Interesse. Um Informationen iiber das Stromungsfeld in direkter Umgebung des
Autoklavs zu erlangen, werden eine Reihe verschiedener parametrisierte Oberflachen in Form
von Kreisringen (mit zunehmenden Radien und in verschiedenen Hohen) erstellt und die mitt-

lere Stromungsgeschwindigkeit innerhalb dieser ermittelt. Die verwendeten Oberflachen sind
in Abbildung gezeigt.
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4-6 cm 2-4cm

Abbildung 7.34: Horizontale (linke Seite) und vertikale (rechte Seite) Positionen der Ringfor-
mige parametrisierten Oberfldchen.

Wie in Abbildung [7.34] zu erkennen, sind die parametrisierten Oberflichen in vier verschie-
denen Hohen (Mantel: untere Hilfte, Mitte und obere Hilfte sowie am Deckel) platziert. In
jeder Hohe wurden ringférmige Oberflichen mit den Radien 0-1, 1-2, 2-4 und 5-6 cm gewihlt.
Abbildung [7.35] zeigt die mittleren Strdmungsgeschwindigkeiten in diesen Bereichen fiir die
verschiedenen Hohen. Zum Vergleich ist die mittlere Stromungsgeschwindigkeit im gesamten

Ofen in Form einer gestrichelten Linien markiert.
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Abbildung 7.35: Anderung der Stromungsgeschwindigkeit mit zunehmenden Abstand zum
Autoklaven fiir Modell 2 und 3 in verschiedenen vertikalen Positionen. Die
gestrichelte Linie markiert die mittlere Stromungsgeschwindigkeit innerhalb
des Ofens.
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Die Stromungsgeschwindigkeit nimmt wie zu erwarten mit zunehmendem Abstand vom Auto-
klav zu und liegt in allen untersuchten Oberflichen unterhalb der mittleren Geschwindigkeit im
gesamten Ofeninnenraum. Der Effekt ist, wie schon an den kompletten Stromungsfeldern zu
erkennen, im Modell 3 stirker ausprigt. Dieses Verhalten ist durch die geordnete Umstromung
des Autoklavs im Modell 3 erklirbar.

Temperaturverhalten und Wirmestrome: Zur Validierung der Leistungsfihigkeit der er-
weiterten Modelle wird ein analoges Vorgehen wie beim ersten Modell (siehe Kapitel
verwendet. Die durch Modell 2 und 3 simulierten Temperaturverldufe innerhalb der Messzelle
und des Deckels werden dazu mit den experimentellen sowie den mit Modell 1 simulierten Ver-
laufen verglichen. In Abbildung ist auf der linken Seite der Verlauf der Messzellen- und

auf der rechten Seite der Deckeltemperatur dargestellt.

Messzellentemperatur

Deckeltemperatur

' ' Ex'perirﬁentI '
200 - 3 200 = - - nusselt-Korrelation (Modell 1) 7
|----- Ofen ohne Einbauten (Modell 2) O
. . - - - -Ofen mit Einbauten (Modell 3) -~~~ .
© 1s0} o 150} R
E E ' ,
@ <
g_ 100 - g_ 100 .
IS £
() ()
[ /7 [
50 b 7 —— Experiment i 50 4
- - - Nusselt-Korrelation (Modell 1)
= --=0fen ohne Einbauten (Modell 2) -
- - - -Ofen mit Einbauten (Modell 3) 0
0 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 "
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120
Zeit [min] Zeit [min]

Abbildung 7.36: Vergleich der experimentelle und mit verschiedenen Modellen simulierte Ver-
laufe der Messzellen- (linke Seite) und Deckeltemperatur (rechte Seite).

Im Falle der Messzelle zeigen alle drei Modelle, wie zu erwarten, dhnlich gute Ubereinstimmun-
gen mit den experimentellen Daten, da alle Randbedingungen im inneren des Autoklavs iden-
tisch sind und die Deckeltemperatur, wie im Kapitel beschrieben, nur einen kleinen Einfluss
auf die Wirmetransporteigenschaften zur Messzelle hat. Im Vergleich der Deckeltemperaturen
sind groBere Unterschiede und ein deutlicherer Einfluss des Modells zu erkennen. Wihrend
beide erweiterten Modelle (2 und 3) die Ofentemperatur iiberschitzen, kann diese durch Mo-
dell 1 sehr genau simuliert werden. Auch der Vergleich der beiden erweiterten Modelle zeigt ein
stark unterschiedliches Verhalten. Modell 2 iiberschitzt die Deckeltemperatur deutlich stirker
und erreicht am Ende des Simulationszeitraum eine um 22 °C zu hohe Endtemperatur. Der mit
Modell 3 simulierte Temperaturverlauf nihert sich hingegen iiber den Simulationszeitraum dem

experimentellen Verlauf an und iiberschitzt die Endtemperatur nur um 1.5 °C.
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Zur Quantifizierung der Abweichungen werden, wie bereits in den vorherigen Kapiteln be-
schrieben, die relativen Abweichungen nach Gleichung berechnet. Die Anderung der rela-
tiven Abweichungen iiber den Simulationsverlauf sowie deren Mittelwerte und Standardabwei-

chung fiir beide untersuchten Temperaturverldufe sind in Abbildung gezeigt.

Messzellentemperatur
T T T T T T T

Deckeltemperatur

20 T T T T 40 T T T T
I 1 r el Modell 2 (21.2 +9.3) 1
15 - 30 ' S
= 10 _ Modell 3 _ = I
S -1.7+2. >
>, (-3.8+3.9) Modell 1 (-1.7+£2.7) | &,
o 5| o
c c
S ] S
< =
[3) O
‘© K
2 2 \
Q °
< < r Modell 3
-20 i (7:2+54) Modell 1 (-1.5+0.9) |
-30 4
_20 1 1 Il Il Il _40 n 1 n 1 n 1 n 1 " 1 "
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120
Zeit [min] Zeit [min]

Abbildung 7.37: Relative Abweichungen zwischen simulierten und experimentellen Verldufen
der Messzellen- (linke Seite) und Deckeltemperatur (rechte Seite) iiber den
Simulationszeitraum sowie deren Mittelwerte und Standardabweichungen.

Die Verlauf der relativen Abweichungen der Messzellentemperatur verhalten sich dhnlich zu de-
nen in Kapitel gezeigten. Die Abweichung nimmt iiber den Simulationszeitraum in allen
Modellen ab. Zu Beginn der Simulation (im Zeitraum von 0-60 Minuten) ist die Abweichung
der erweiterten Modelle im Vergleich zum Modell 1 groler. Im weiteren Verlauf der Simulation
verhalten sich alle Modelle dhnlich. Die Endtemperatur wird von den erweiterten Modellen et-
was besser beschrieben. Die bereits qualitativ beobachte Uberschitzung der Deckeltemperatur
durch beide erweiterten Modelle ist im Verlauf der relativen Abweichungen sehr gut zu erken-
nen. So iiberschitzt Modell 2 die experimentell gemessene Deckeltemperatur teilweise um iiber
30 %, wihrend Modell 3 mit maximal 15 % das Experiment deutlich besser wiedergibt. Der
Verlauf der relativen Abweichungen beider erweiterten Modelle iiber den Simulationszeitraum
zeigt ein dhnliches Verhalten. Die groten Abweichungen treten zu Beginn der Simulation, das
hei3t bei niedrigeren Temperaturen, auf. Die maximale Abweichung wird im Modell 3 aller-
dings etwas frither (nach 36 Minuten) als im Modell 2 (45 Minuten) erreicht. Die stdrkeren
Abweichungen zu Beginn der Simulation sprechen dafiir, dass die Stirke des konvektiven Wiir-
meiibergangs von den erweiterten Modellen iiberschitzt wird. Im hoheren Temperaturbereich

nimmt der Einfluss der Wirmestrahlung zu, die von allen Modellen gleich gut beschrieben wird.
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Um das Wirmeiibergangsverhalten genauer zu charakterisieren, sind die iiber den Simulations-
zeitraum auftretenden Wirmestrome am Deckel und Mantel des Autoklavs aufgetragen (Abbil-
dung linke Seite). Aus den Warmestromen wurden die jeweiligen Wirmeiibergangskoeffi-
zienten () nach Gleichung|[5.12]berechnet und sind in Abbildung auf der rechten Seite ge-
gen die Temperatur aufgetragen. Die dazu angenommen Oberfléichen des Deckels (679.8 cm?)
und Mantels (937.5 cm?) wurden aus der, der Simulation zugrundeliegenden CAD-Zeichnung,
entnommen. Die Temperaturdifferenz bildet sich aus der gemittelten Oberflichentemperatur

und der der gemittelten Ofentemperatur (AT = Toperfiiche — 1Ofen)-
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Abbildung 7.38: Vergleich der durch die verschiedenen Modelle simulierten Warmestrome aus
der Ofenluft in den Deckel und Mantel des Autoklaven (linke Seite) und aus
den Wirmestromen berechnete Wirmeiibergangskoeffizienten o (rechte Sei-
te) aufgetragen gegen die Temperatur.

Wie bereits anhand der Temperaturkurven erkennbar, weisen die drei Modelle eine unterschied-
liches Verhalten beziiglich der am Autoklav auftretenden Wirmestrome auf. Der Wirmestrom
iber dem Mantel ist sowohl bei Modell 1 als auch 2 im Vergleich zum Deckel hoher. Im Mo-
dell 1 entspricht der Unterschied genau dem Verhiltnis der Oberflichen, da hier ein fester (tem-
peraturabhingiger) Wirmeiibergangskoeffizient am gesamten Autoklav angenommen wird. Im
Modell 2 ist der Unterschied zwischen den Wirmestromen deutlich ausgeprigter, was auch
anhand der Wirmeiibergangskoeffizienten erkennbar ist. Der Wirmeiibergangskoeffizient am
Mantel liegt hier im Bereich zwischen 80 und 150 W - m~2.K~!, wihrend dieser am Deckel
zwischen 40 und 90 W-m~2-K~! liegen. Beide aus den simulierten Daten berechneten Wiir-

meiibergangskoeffizienten sind im Vergleich zum im Modell 1 angenommenen deutlich hoher.

Im Kontrast dazu zeigt Modell 3 ein anderes Wirmetibergangsverhalten. Die am Deckel bezie-
hungsweise Mantel auftretenden Warmestrome sind fast iiber den gesamten Simulationszeit-
raum anndhernd gleich grof3. Dieses Verhalten spiegelt sich auch in den Wirmeiibergangskoef-

fizienten wieder.
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Der Wirmeiibergangskoeffizient am Deckel ist verglichen zum Mantel hoher, wobei der Unter-
schied im Vergleich zum Modell 2 deutlich kleiner ist. Beide sind aber ebenfalls etwas grofler als
der im Modell 1 angenommene Wirmeiibergangskoeffizient. Im Vergleich der Modelle 2 und
3 féllt auf, dass die Wirmeiibergangskoeffizienten am Deckel in beiden Modellen etwa gleich
groB sind, wihrend am Mantel ein Unterschied von 50 W-m~2-K~! auftritt. Dieses Verhalten
kann durch die in den Stromungsfeldern (sieche Abbildung und und der Auswer-
tung basierend auf den ringformigen Oberfldchen (siehe Abbildung erkennbaren kleinen
Stromungsgeschwindigkeit in der direkten Umgebung des Autoklavenmantels erklédrt werden.
Aufgrund der besseren Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten kann davon ausge-
gangen werden, dass das mit Modell 3 simulierte Stromungs- und Warmeiibergangsverhalten
niher am realen Verhalten liegt. Die noch vorhandenen Unterschiede zeigen aber, dass das Stro-
mungsfeld noch nicht vollstiandig akkurat beschrieben ist. Dies ist aufgrund der Komplexitét der
Apparatur und den auch im erweiterten Modell enthaltenen Vereinfachung und Nédherungen zu
erwarten. In welchem Bereich weitere Verbesserung des Modells notwendig sind, ist durch das

experimentell nur schwer zu validierenden Stromungsfeld nicht vollstiandig zu identifizieren.

Neben den Stromungsfeldern ist auch das Temperaturfeld im Ofen zur Analyse des thermischen
Verhaltens des Kalorimeters von Bedeutung. So ist es von Bedeutung inwieweit ortsabhiingige
Temperaturunterschiede rund um den Autoklav auftreten und auf diese Weise das Wirmeiiber-
gangsverhalten beeinflussen. Das Temperaturfeld wird dafiir analog zum Stromungsfeld mit
den gleichen Schnittebenen untersucht. Auerdem wird die mittlere Temperatur in der direk-
ten Umgebung des Autoklavs durch eine ringformige parametrisierte Flidche analysiert und an-
schliefend mit der mittleren Temperatur des Ofens verglichen. Es ist zu beachten, dass sich das
Temperaturfeld im Gegensatz zum Stromungsfeld tiber den Simulationszeitraum veridndert. Um
die Ubersichtlichkeit zu bewahren, wird der Temperaturverlauf jeder zweiten Ebene gezeigt.
Dabei werden zunichst die Mitte des Autoklavs und Deckel fiir beide untersuchten Modelle
verglichen (siche Abbildung|[7.39).
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Abbildung 7.39: Mit Modell 2 und 3 simulierte zeitliche Temperaturverldufe. Gemessen in
verschiedener Entfernung in Hohe des Deckels (gestrichelte Linie) und in der
Mitte des Autoklavs (durchgezogene Linie) im Vergleich zur Durchschnitt-
stemperatur im Ofen.

Die Temperatur steigt mit zunehmender Entfernung vom Autoklav und ndhert sich der mittle-
ren Ofentemperatur an. Im Vergleich der beiden Modelle zeigt sich ein stark unterschiedliches
Verhalten entlang der Hohe des Autoklavs. Wihrend bei Verwendung von Modell 2 die Tempe-
ratur am Deckel stets niedriger als die in der Mitte des Autoklavs ist, verhiilt es sich fiir Modell 3
andersherum. Dieses Verhalten entspricht genau den bereits in der Stromungsgeschwindigkeit
beobachteten Trends (sieche Abbildung[7.35)). Es fillt auBerdem auf, dass besonders in der Mitte
des Autoklavs die Abhingigkeit der Temperatur von der Entfernung zum Autoklav im Modell 3
deutlich stirker ausfillt. So steigt die Temperaturdifferenz in dieser Position in der auf Mo-
dell 3 basierten Simulation auf bis zu 70 °C, wihrend sie in Modell 2 maximal 36 °C erreicht.
Die beiden nicht betrachteten Ebenen unten am Autoklav und im oberen Bereich des Mantels
verhalten sich ebenfalls, wie aus den Stromungsgeschwindigkeiten zu erwarten, fiir beide Mo-
delle unterschiedlich. Auch in der Betrachtung des Temperaturfeldes kann eine Darstellung in
Form von Schnittebenen zur Untersuchung des Modellverhaltens hilfreich sein. Dazu wird der
Zeitpunkt in der Mitte des Autheizvorganges (nach 60 Minuten), an denen die grof3ten Tempe-
raturdifferenzen beobachtet auftreten, ausgewihlt. Die Schnittebenen werden ebenfalls in Hohe
des Deckels (siche Abbildung und in der Mitte des Autoklavs (siche Abbildung
platziert.
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Abbildung 7.40: Mit Modell 2 (linke Seite) und 3 (rechtes Seite) simuliertes Temperaturfeld in
Hohe des Autoklavendeckels nach 60 Minuten Simulationszeit.
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Abbildung 7.41: Mit Modell 2 (linke Seite) und 3 (rechtes Seite) simuliertes Temperaturfeld in
der Mitte des Autoklavs nach 60 Minuten Simulationszeit.

Das in den Temperaturkurven beobachtete Verhalten ist auch in den Temperaturfeldern erkenn-
bar. Aufgrund des in Modell 3 schlechter umstromten Autoklav ist die Ofenluft in der Néhe des
Autoklavs deutlicher kélter als in Modell 2. Dieser Effekt ist auf mittlerer Hohe noch stérker
ausgeprigt als am Deckel. Die Temperaturfelder zeigen aulerdem, dass die Temperaturvertei-
lungen in der Umgebung des Autoklaven nicht nur in Richtung der Hohe und der Entfernung
zum Autoklav variieren, sondern auch von der Position am Autoklav abhéngig ist. So sind die
kélteren Zonen im ,,Stromungsschatten® deutlich weiter in den Innenraum des Ofens ausgebrei-
tet.

Aus den Vergleich der simulierten Temperaturkurven mit dem Experiment konnte gezeigt wer-
den, dass Modell 3 das beobachtete Verhalten des Kalorimeters besser als Modell 2 beschreibt.
Wie bereits im Bezug auf die Stromungsfelder besprochen, sind die simulierten Temperatur-
felder experimentell sehr schwer zu validieren und konnen aus diesem Grund nur qualitative
Trends liefern.
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Die groflen ortsabhingigen Unterschiede zeigen den starken Einfluss der Ofenstromung auf das
thermische Verhalten beziehungsweise konnen als eine Quelle der hohen thermischen Trigheit
des Autoklavs identifiziert werden. Die Modellierung des Wirmeiibergangs iiber eine NUS-
SELT-Korrelation (Modell 1) stellt dementsprechend eine starke Vereinfachung der Realitit dar.
Die vollstindige Modellierung inklusive des Ofens ist demgegeniiber wegen der nur schwer
zuginglichen experimentellen Daten und starken Einfliissen vieler Parameter schwieriger zu

validieren, bietet aber das Potential zusétzliche Informationen iiber das System zu erhalten.

Fazit: Die ausfiihrliche Analyse der Einfliisse der Ofenstromung und Modellkomplexitit auf
den Wirmetransport und das Temperaturfeld zeigt einen hohen Grad der gegenseitigen Abhén-
gigkeit dieser Groen. Der einfache Ansatz iiber eine NUSSELT-Korrelation liefert die besten
Ubereinstimmungen mit dem Experiment, ist aber hochstwahrscheinlich nicht gut auf andere
Szenarien iibertragbar. Fiir ein realititsnahes Modell des Ofen muss dessen Innenraum sowohl
beziiglich der Prozessparameter (wie die Einstromgeschwindigkeit, siehe Kapitel als auch
des rdumlichen Aufbaus moglichst genau modelliert werden. Es konnte gezeigt werden, dass
ein Grund fiir das thermisch sehr trige Verhalten des Autoklav dessen sehr unvollstindige und
ortsabhingige Umstromung ist. Dieser Faktor hat einen groen Einfluss auf das Temperaturfeld

und damit den Wirmesstransport zwischen Ofenluft und Autoklav.
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7.6.2. Einflussfaktoren auf die Ofenstromung

Im vorherigen Kapitel konnte eine starke Abhingigkeit des Temperatur- und Wéarmetrans-
portverhaltens vom Stromungsfeld innerhalb des Ofens festgestellt werden. Aus diesem Grund
ist eine genauere Charakterisierung der Einflussfaktoren auf das Stromungsfeld ebenfalls von
Interesse. Als erster Parameter wurde die Einstromgeschwindigkeit zwischen 8 und 10 m-s™!
variiert und der Einfluss auf das Aufheizverhalten am Deckel untersucht, als Basis diente Mo-

dell 3 (sieche Abbildung[7.42).
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Abbildung 7.42: Simulierte zeitliche Verldufe der Deckeltemperatur bei unterschiedlichen Ein-
stromgeschwindigkeiten.

Wie zu erwarten fiihrt eine Erhohung der Einstromungsgeschwindigkeit zu einer schnelleren
Aufheizgeschwindigkeit des Autoklavendeckels. Das Modell ist fihig dieses Verhalten abzu-
bilden. Die Einstromungsgeschwindigkeit ist also ein moglicher Hebel zur Verbesserung des
Wirmetransportes zwischen Ofenluft und Autoklav und konnte in weiteren Experimenten ver-

wendet werden.

Neben der Einstromgeschwindigkeit konnte auch das verwendete Stromungsmodell einen Ein-
fluss auf die simulierten Geschwindigkeitsfelder zeigen. Wie in Kapitel [7.2.4 beschrieben wur-
den neben dem standardmiBig verwendeten k-€-Modell erste Simulationen mit dem Low-Re-k-
&-Modell durchgefiihrt. Wéhrend das k- Modell Wandfunktionen zur Beschreibung der Grenz-
schicht verwendet, wird diese durch das Low-Re Modell abhiingig von der lokalen Dichte des
zugrundeliegenden Netzes explizit oder mittels Wandfunktionen beschrieben. Fiir diese Simu-
lation ist dementsprechend eine Anpassung des verwendeten Netzes notwendig, da besonders
in Wandnihe ein feineres Netz bendétigt wird. Dabei wurden ausschlieBliche Simulationen des

Stromungfeldes ohne die anschlieBende Simulation des Temperaturfeldes durchgefiihrt.
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Es konnten keine signifikanten Anderungen am Stromungsfeld oder den durchschnittlichen
Stromungsgeschwindigkeiten festgestellt werden. Da der grofite Einfluss des Stromungsmo-
dells in den Warmetransporteigenschaften in Wandnihe zu erwarten ist, sind weitere Simula-
tionen und eine detaillierte Untersuchung notwendig, um ein genaueres Bild zu erhalten. Neben
den getesteten Low-Re-k-e-Modell sollten auch weitere turbulente Stromungsmodelle wie das

k-w-Modell eingesetzt werden.
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7.7. Anwendung des Modells auf das Aufheizverhalten anhand eines

weiteren Datensatzes

Die in den Kapiteln und [7.6 gezeigten Ergebnisse basierten alle auf einem im Kapi-
tel gezeigten Datensatz. Um die breitere Anwendbarkeit des Modells zu zeigen, wurde ein
weiterer Datensatz untersucht. Dabei handelt es sich um Aufheizkurven aufgenommen mit einer
mit 100 g Wasser gefiillten Messzelle. Die zugrundeliegenden Temperaturkurven sind in Ab-
bildung in Kapitel gezeigt. Wie in der Simulation des ersten Datensatzes wurden die
Verldufe der Ofen- und Innenheizertemperatur an das Modell iibergeben. Die Stoffwerte des
Wassers wurden der in COMSOL® enthaltenen Stoffdatenbank entnommen. 2! Fiir die Simu-
lation wurden Modell 1 und Modell 3 verwendet. Die resultierenden Verldufe der Messzellen-
und Deckeltemperatur sind in Abbildung mit den experimentellen Daten verglichen.
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Abbildung 7.43: Experimentelle und simulierte Temperaturverldufe innerhalb der Messzelle
(linke Seite) und der Deckeltemperatur (rechte Seite).

Im Vergleich zum mit Thermodl aufgenommenen Datensatz (siehe Kapitel zeigen die
hier durchgefiihrten Simulationen unabhingig vom verwendeten Modell eine etwas groB3ere
Abweichung vom Experiment fiir Messzellentemperatur. Im Falle der Deckeltemperatur sind
die Abweichungen hingegen dhnlich grof. Zur Quantifizierung der Abweichungen wird analog
zu den bisherigen Simulationen die relative Abweichung zwischen Simulation und Experiment

mittels Gleichung [0.1] berechnet und gemeinsam mit den mittleren Abweichungen in Abbil-
dung dargestellt.

Die relativen Abweichung bestitigen den qualitativen Eindruck der groBBeren Abweichungen
zwischen Simulation und Experiment. Die mit Modell 3 simulierten Temperaturverldufe zei-
gen im Vergleich noch deutlich groBere Abweichungen vom Experiment. So steigt die relative
Abweichung der Messzellen zu Beginn auf fast 50 % und weicht im Mittel immerhin 20.1 %
vom Experiment ab. Die groBen Abweichungen lassen sich iiber das bereits beobachtete Mo-

dellverhalten erklidren. Die Genauigkeit des Modells steigt zu hoheren Temperaturen, die in den
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Abbildung 7.44: Abweichungen zwischen den experimentellen und simulierten Temperatur-
verldufen innerhalb der Messzelle (linke Seite) und der Deckeltemperatur
(rechte Seite).

hier durchgefiihrten Experiment aufgrund der Wasserfiillung nicht erreicht werden. Diese zu-
nehmende Genauigkeit des Modells ist auch hier in den Verldufen der relativen Abweichungen
zu beobachten. Ein weiterer Grund fiir die im Vergleich hoheren Abweichung ist das vom Mo-
dell vernachléssigte Phasengleichgewichts des Wasser. Die Genauigkeit des Modells im Bezug
auf die Deckeltemperaturen ist mit den bisherigen Ergebnisse vergleichbar. Auch hier liefert
Modell 1 die kleineren Abweichungen und Modell 3 iiberschitzt den Wirmestrom zwischen
Ofenluft und Autoklav iiber den gesamten Simulationsverlauf (Mittlere relative Abweichung:
9.7 %). Die groleren Abweichungen des erweiterten Modells bestitigen den in Kapitel [7.6]
aufgezeigte Notwendigkeit die Genauigkeit der Modellierung des Umluftofens besonders im
Bezug auf die Einstromungsbedingungen zu erhohen. Da fiir die verschiedenen Experimente
keine experimentell Daten beziiglich des Stromungs- und Temperaturfeld im Ofen zugénglich

sind, ist die Validierung eines solchen Modells nur sehr schwer moglich.

Fazit: Trotz derim Vergleich zum mit Thermodl Befiillung aufgenommenen Datensatz schlech-
teren Ubereinstimmung mit dem Experiment, zeigen die hier gezeigten Ergebnisse, dass das
Modell grundsitzlich auch fiir weitere Datensétze einsetzbar ist, und das Aufheizverhalten des
Kalorimeters qualitativ gut Beschreiben kann. Besonders das erweiterte Modell 3 muss fiir eine
Anwendbarkeit noch weiter verbessert werden und benétigt fiir das Experiment individuellen
Input-Daten beziiglich der Stromungssituation im Ofen. Das auf einer NUSSELT-Korrelation

beruhende Modell 1 zeigt auch im Bezug auf diesen Datensatz die beste Leistung.
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7.8. Analyse des Sensitivititsverhaltens des Kalorimeters

Ein wichtiges Kriterium, das die Nutzbarkeit eines Kalorimeters bestimmt, ist die Sensitivitit.
Sie beschreibt die minimale Warmemenge, die vom Gerit aufgezeichnet werden kann. Im hier
untersuchten Kalorimeter wurde eine Temperaturdnderung von 0.1 K als Kriterium fiir den Start
der Temperaturnachfiihrung festgelegt. Das bedeutet ein Warmestrom, der eine Temperaturer-
hohung von 0.1 K zur Folge hat, kann vom Kalorimeter detektiert werden. Zur Untersuchung
des Sensititvitdtsverhaltens wurde mit einem Thermoelement kleine Leistung im Bereich von
10 bis 70 mW in die Messzelle eingebracht und die resultierende Temperaturerhohung aufge-
zeichnet. Wie in den vorherigen Versuchen fand die Messung mit einer Befiillung der Messzelle
mit 60 g des Thermodls statt. Die Messungen wurden bei einer Temperatur von 250 °C durch-
gefiihrt. Das Kalorimeter wurde dementsprechend zunéchst auf diese Temperatur geheizt und
anschlieend gewartet bis eine stationidre Temperatur herrschte. Die gezeigten Messungen wur-
den von T. SIEBENEICHER durchgefiihrt. 1271

Fiir die Simulation wurden die in Kapitel gezeigten Randbedingungen verwendet. Es wur-
den sowohl Modell 1 (NUSSELT-Korrelation) als auch Modell 3 (vollstandiger Ofen mit Einbau-
ten) eingesetzt. Die Simulation der verschiedenen Leistungen wurden mittels eines Parameter
Variation durchgefiihrt. Die Temperaturerh6hung ergibt sich aus der Differenz der simulierten
Maximal- und Starttemperatur. In Abbildung sind die auf diese Weise simulierten Tem-
peraturerh6hungen mit den experimentell bestimmten verglichen worden. Dartiber hinaus sind

lineare Anpassungen der Daten inklusive ihrer Steigung b gezeigt.
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Abbildung 7.45: Simulierte und gemessene Temperaturerhohung bei Einbringung kleiner Wiir-
mestrome.
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Sowohl die simulierten als auch die experimentellen Temperaturerh6hungen zeigen ein linea-
res Verhalten beziiglich der eingebrachten Wiarmeleistung. Beide Modelle sind imstande die
aus den Leistungen resultierenden Temperaturerhohungen qualitativ in der richtigen Grof3en-
ordnung wiederzugeben. Die simulierten Werte liegen unabhingig vom verwendeten Modell
oberhalb der experimentell gemessenen. Dies spricht dafiir, dass das Modell nicht alle im Ex-
periment auftretenden Wirmeverluste korrekt abbildet. Auch die im Vergleich zum Experiment
hohere Steigung der linearen Anpassung bestitigt dies. Aufféllig ist, dass die mit Modell 3 si-
mulierten Werte im Vergleich zum Modell 1 sowohl absolut kleiner sind, als auch die Steigung

flacher ist. Ein Teil der Wirmeverluste kann also von diesem Modell besser wiedergeben wer-
den.

Wie bereits im Kapitel [7.4{gezeigt bietet die Simulation zugriff auf weitere interessante Gro3en.
In dem hier durchgefiihrten Experiment sind beispielsweise die auftretenden Warmestrome von
Interesse. Abbildung zeigt die mit den beiden Modellen simulierten Teilverlustwirmestro-
me durch Strahlung, Konvektion iiber das Gas und Wirmeleitung iiber die Zulaufrohre. Die hier

aufgefiihrten Daten sind der Simulation mit einer eingetragen Leistung von 70 mW entnommen.
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Abbildung 7.46: Mit Modell 1 und 3 simulierte Teilwarmestrome wihrend der Sensitivitétssi-
mulation.
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Wie bereits anhand der Aufheizversuche (siehe Kapitel zu erkennen, sind vor allem die
Verlustwérmestrome iiber dem Gasraum und durch die Wirmestrahlung von Bedeutung. Im
Vergleich ist der tiber die Zulaufrohre auftretende konduktive Wirmestrom um zwei Grofen-
ordnungen schwicher. Auffillig ist weiterhin, dass die simulierten Verlustwirmestrome nach
Erreichen der maximalen Temperaturerh6hung (20 Minuten) grofer als die eingetragene Leis-
tung sind. Alle drei betrachteten Wirmestrome sind in der mit Modell 3 durchgefiihrten Simu-

lation im Vergleich etwas grofer.

Fazit: Das Modell ist fihig die praktisch durchgefiihrten Sensitivitdtsuntersuchungen quali-
tativ in der richtigen Groenordnung nachzustellen. Auch der Trend konnte vom Modell gut
wiedergegeben werden. Das Modell zeigte, wie bereits in den vorherigen Kapiteln erkannt, ein
etwas zu idealisiertes Verhalten. Die simulierten Temperaturerhéhungen sind mit bis zu 0.30 °C
etwa doppelt so grof} wie die experimentellen (0.12 °C). Die auftretenden Verluststrome sind zu
etwa gleichen teilen auf den konvektiven Wirmeiibergang und die Warmestrahlung zuriickzu-
fithren (jeweils etwa 0.02-0.04 W). Die Wirmeleitung spielt demgegeniiber mit 5-10~* W nur
eine untergeordnete Rolle.
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7.9. Untersuchung eines Heizversuchs

Wihrend eines kalorimetrischen Experiments findet ein Heizvorgang innerhalb der Messzel-
le ausgelost durch eine chemische Reaktion statt. Als Modellsystem fiir eine solche Reaktion
wurde in die mit Thermodl gefiillte Messzelle ein Wirmestrom iiber eine elektrische Heizung
(Heizpatrone) eine definierte Leistung von 4 W iiber einen Zeitraum von 100 Minuten (Minute:
1260 bis 1360) eingebracht. Das zugrundeliegende Experiment mit den zeitlichen Tempera-
turverldufen ist im Kapitel [7.3]in Abbildung [7.14] gezeigt. Zur Simulation dieses Experiments
wurden, wie in Kapitel beschrieben, verschiedene Randbedingungen zur Modellierung
eingesetzt. Die Basis der Simulation bildet das Modell ohne explizite Beschreibung des Ofens
(Modell 1).

Modellierung iiber Temperaturrandbedingungen: Zunichst gezeigt ist eine Simulation,
in der alle experimentell gemessenen Temperaturverldufe in Form von Temperaturrandbedin-
gungen an das Modell iibergeben wurden, um nédhere Informationen iiber das Warmetransport-
verhalten an der Messzelle zu erhalten. Der Messzelleninnenraum wird dabei vernachléssigt.

Abbildung[7.47|zeigt die aus der Simulation erhaltenen Temperaturverldaufe und Wirmestrome.
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Abbildung 7.47: Simulierte zeitliche Temperaturverldufe (durchgezogene Linien, linke Achse)
und Wirmestrome (rechte Achse).

Im Vergleich zu den bisherigen untersuchten Experimenten (Aufheizverhalten und Sensitivi-
tatsanalyse) sind die Teilwdrmestrome aller Warmetransportwege hier in einer dhnlichen Gro-
Benordnung. Der konvektive Warmestrom iiber das Gas ist im Vergleich zum Wirmestrom iiber
die Rohre etwas grofer. Im Vergleich der Maximalwerte tritt zwischen 0.34 W (konvektiv) zu

0.17 W (konduktiv) nur der Faktor zwei auf, wihrend in den anderen untersuchten Experi-
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menten mehrere Grolenordnungen zwischen den beiden Beitrdgen zu beobachteten waren. Die

Begriindung hierfiir ist in den unterschiedlich groen Temperaturdifferenzen zu finden (siehe

Abbildung [7.48)).
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Abbildung 7.48: Simulierte Temperaturdifferenzen zwischen den relevanten Bauteilen des Ka-
lorimeters.

Durch den thermisch sehr trigen Deckel steigt die Temperaturdifferenz zwischen der Messzelle
und dem Deckel bis zu einem Maximum von 33 °C an. Die Temperatur der Messzellenum-
gebung (Gas) hingegen folgt der Messzelle deutlich schneller (maximale Temperaturdifferenz:
5 °C). Der groBeren Ubertragungsfliche des konvektiven Wirmeiibergangs steht die deutlich
groBere Temperaturdifferenz zwischen Deckel und Messzelle gegeniiber, sodass die Verlust-

strome iiber das Gas und die Rohre eine d@hnliche GréBenordnung annehmen.

Die Bedeutung der Wirmestrahlung im untersuchten Temperaturbereich ist dabei nicht iiberra-
schend. Der Strahlungsbeitrag weist allerdings ein oszillierendes Verhalten auf, dass sehr wahr-
scheinlich auf eine fehlerhafte Beschreibung der Strahlung durch das Modell zuriickzufiihren
ist. Die simulierten Gesamtwérmeverluste liegen mit einem Maximalwert von 0.67 W unter-
halb des von T. SIEBENEICHER gemessenen Maximalwertes von 1.00 W.!27l Wie bereits in
den vorherigen Untersuchungen gezeigt, unterschitzt das Modell die Wérmeverluste der realen
Apparatur leicht (siehe Kapitel [7.5]und[7.§).
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Modellierung iiber eine Heizquelle: Um das Temperaturverhalten des Kalorimeters simu-
lieren und das Verhalten des Modells genauer analysieren zu konnen, ist es notwendig Rand-
bedingungen zu verwenden, die ndher am eigentlichen Experiment liegen. Dazu wurde, wie
in Kapitel beschrieben, die Heizquelle iiber eine Randbedingung modelliert. Diese sind
sowohl in Form einer Punkt- als auch einer Volumenheizquelle implementiert. Die experimen-
tell eingebrachten Leistungen wurden direkt ans Modell iibergeben. Die Temperaturregelung
der Innenheizung und des Ofens wurden zunéchst vernachlissigt und die experimentellen Tem-
peraturverldufe wie in den anderen Simulationen in Form einer Temperaturrandbedingung ver-
wendet. Die aus den Simulationen erhaltenen Verldufe der Messzellen- und Deckeltemperaturen
sind in Abbildung und die relativen Abweichungen in Abbildung gezeigt.
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Abbildung 7.49: Vergleich der experimentellen und simulierten zeitlichen Temperaturverldufe
in der Messzelle (linke Seite) und Autoklavendeckel (rechte Seite) wihrend
des Heizversuches. Es wurden sowohl eine Punkt- als auch eine Volumenhei-
zquelle verwendet.

Das Modell bildet das Temperaturverhalten des Kalorimeters qualitativ gut ab. Beide verwen-
deten Randbedingungen zeigen ein sehr d@hnliches Verhalten. Der Zeitpunkt des Erreichens der
Maximaltemperatur in der Messzelle unterscheidet sich vom experimentell beobachteten um et-
wa 9 Minuten. Die erreichte Maximaltemperatur unterscheidet sich allerdings nur um 1 °C. Die
simulierte Deckeltemperatur liegt nach etwa der Hélfte des Aufheizprozesses (Minute 1384)
oberhalb der experimentellen. Die in der Simulation maximal erreichte Temperatur liegt et-
wa 4 °C hoher als im Experiment. Dies entspricht der bisher beobachteten Tendenz, dass das
Modell im Vergleich zur realen Apparatur ein etwas schnelleres Aufheizverhalten aufweist.
Zur Quantifizierung der Abweichung wurden die relativen Abweichungen zwischen Simulation
und Experiment (siehe Gleichung berechnet. Die zeitlichen Verldufe der relativen Abwei-
chungen iiber den Simulationszeitraum fiir beide betrachteten Bauteile sind in Abbildung
gezeigt.
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Abbildung 7.50: Abweichungen zwischen den experimentellen und simulierten Temperatur-
verldufen innerhalb der Messzelle (rechte Seite) und der Deckeltemperatur
(linke Seite).

Anhand der relativen Abweichungen zwischen Simulation und Experiment bestitigt sich das
bereits qualitativ zu beobachtende Bild. Die simulierte Messzellentemperatur weicht innerhalb
der Aufheizphase zwischen -2 und 1 % und in der Abkiihlphase bis maximal -2 % vom Experi-
ment ab. Die Deckeltemperatur kann ebenfalls mit einer hohen Genauigkeit (-1 bis 2 %) simu-
liert werden. Das Modell ist somit imstande das Auftheizverhalten der untersuchten Bauteile mit
einer maximalen Abweichung von 42 % zu simulieren. Die Simulationen konnen ebenfalls In-
formationen zum Temperaturfeld innerhalb des Gases wihrend des Heizvorganges liefern. Dies
wird anhand zweier Schnittebenen zu zwei verschiedenen Zeitpunkten der Simulation durch-
gefiihrt (siche Abbildung [7.51). Dazu wurde ein Zeitpunkt in der Mitte des Aufheizvorganges
(Minute: 1325) und kurz vor Erreichen der Maximaltemperatur (Minute: 1374) ausgewdhlt.

Das Temperaturfeld hat eine etwas andere Gestalt als es in den im Kapitel untersuchten
Aufheizversuch beobachtet wurde. Seitlich zwischen der Messzelle und den Innenheizer tritt
nur eine sehr kleine Temperaturdifferenz auf. Der kélteste Punkt im Gas liegt seitlich ober-
halb (etwas links) der Messzelle nah am Deckel. Aus den Temperaturdifferenzen resultieren
sowohl ein Wirbel oberhalb der Messzelle als auch eine nach unten laufende Stromung links
der Messzelle. Wihrend des Aufheizversuchs wurde hingegen eine symmetrische Stromung
beobachtet (sieche Abbildung [7.23)). Die hier auftretende Stromung fordert das kiltere Gas auf
die Oberseite der Messzelle und ist somit eine mogliche Quelle fiir Wirmeverluste. Uber den
Aufheizzeitraum ist eine leichte Anderung der Stromung sowohl in ihrer Stiirke als auch in ihrer
Gestalt zu beobachten. Der Wirbel oberhalb der Messzelle bleibt allerdings stabil.

Zur Verbesserung des Kalorimeters konnen anhand der in der Simulation gemachten Beob-

achtungen ein Reihe verschiedener Mallnahmen ergriffen werden. Eine Moglichkeit besteht in
der Unterbindung der in Abbildung gezeigten Stromung an der Messzellenoberseite. Ein
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Abbildung 7.51: Temperatur- (Farbverlauf) und Stromungsfeld (Pfeile) in einer Schnittebene
des Kalorimeters zu zwei verschiedenen Simulationszeitpunkten.

weiterer Angriffspunkt ist die sehr hohe Temperaturdifferenz zwischen Messzelle und den ther-
misch trigen Autoklavendeckel. Im folgenden Kapitel [7.10] werden verschiedene Strategien zur

Verbesserung des Kalorimeters in diesen Punkten getestet.

Fazit: Das Modell konnte erfolgreich eingesetzt werden, um einen innerhalb der Messzelle
induzierten Aufheizprozess zu simulieren. Durch Verwendung verschiedener Randbedingungen
konnten verschiedene Informationen beziiglich des thermischen Verhaltens gewonnen werden.
Die Simulation des Experiments mittels Temperaturrandbedingungen ermdglichte eine Unter-
suchung der auftretenden Verlustwidrmestrome. Zu den Verlustwiarmestromen tragen zu etwa
gleichen Anteilen die Wirmeleitung iiber die Zulaufrohre, Konvektion iiber das Gas und Wiir-
mestrahlung bei. Dieses Ergebnis unterscheidet sich von dem in den Simulationen der Aufheiz-
kurven und der Sensitivitisversuche gefundenem Verhalten, in denen die Wirmeleitung nur
eine untergeordnete Rolle spielte. Der Unterschied in den Ergebnissen wurde anhand des Ver-
gleiches der auftretenden Temperaturdifferenzen zwischen Gas und Messzelle beziehungsweise
Deckel und Messzelle erklirt. Die Temperaturdifferenz zwischen Gas und Messzelle ist dabei
deutlich groBer. Durch die Verwendung verschiedener Heizquellen konnte auch das Temperatur-
und Stromungsfeld wihrend des Aufheizvorganges niher beleuchtet werden. Es bildet sich eine
durch freie Konvektion entstechende Stromung oberhalb der Messzelle aus. Basierend auf die-
sen Beobachtungen konnten verschiedene Ansatzpunkte zu einer Verbesserung der Apparatur

identifiziert werden.
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7.10. Untersuchung verschiedener Anpassungen und Variationen im
Aufbau

Die in Kapitel [7.9) durchgefiihrten Untersuchungen des Kalorimeters zeigten zwei wesentliche
Ansatzpunkte zur Verringerung der auftretenden Verlustwédrmestrome. Der erste ist die grof3e
Temperaturdifferenz zwischen Messzelle und Autoklavendeckel, die durch das thermisch sehr
triage Verhalten des Deckels ausgelost wird. Die Temperaturdifferenz ist ursichlich fiir den kon-
duktiven Wirmetransport iiber die Zulaufrohre. Infolge der groen Temperaturdifferenz entsteht
eine Stromung innerhalb des Gases (natiirliche Konvektion). Diese stellt den zweiten Ansatz-
punkt dar. Moglichkeiten zur Verbesserung der Apparatur bilden dementsprechend die Verrin-
gerung der besagten Temperaturdifferenz beziehungsweise eine weitere thermische Entkoppe-

lung des Innenraumes vom Autoklaven oder die Verringerung der resultierenden Wirmestrome.

Der Einbau einer zusitzlichen Deckelheizung wiirde das thermische Verhalten des Autokla-
vendeckels Beschleunigungen und zu einer schnelleren Autheizrate fithren. Zur Evaluation der
Wirksamkeit einer solchen Mafinahme wurden sowohl Simulationen mit einer innen als auch
mit einer auen liegenden Deckelheizung (siehe Abbildung[7.52] linke Seite) durchgefiihrt. Zur
Verringerung der Wirmestrome wurden ebenfalls zwei verschiedene Ansitze getestet. Der ers-
te betrifft den konvektiven Warmetransport iiber das Gas. Dazu wurde der Innenheizer mittels
einer aus Silber bestehenden Platte kurzgeschlossen (siehe Abbildung[7.52] zweite von rechts),
sodass die Messzelle vollstindig umschlossen ist. Der zweite Ansatz ist der Einbau weiterer Iso-
lierungen der Zulaufrohre im Bereich des Deckels, um diese thermisch stirker vom Autoklaven
zu entkoppeln (siehe Abbildung[7.52] rechte Seite).
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Abbildung 7.52: Getestete Anpassungen am Kalorimeter zur Verringerung der Verlustwirme-
strome in der Messzelle.

Alle gezeigten Anpassungen und ihre Einfliisse auf das Verhalten des Kalorimeters wurden
mittels Simulationen untersucht. Als grundlegender Datensatz wurde der im Kapitel [7.9] un-

tersuchte Heizversuch verwendet. Die Deckelheizungen wurden in Form von weiteren Tempe-
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raturrandbedingungen an den jeweiligen Oberflache (Deckeloberflache und Innenseite des De-
ckels) implementiert. Fiir die beiden anderen Anpassungen wurden die jeweiligen Anpassungen
am CAD-Modell durchgefiihrt und anschlieend ein neues Netz erstellt. Die aus diesen Simu-
lationen erhaltenen Temperaturverldufe in der Messzelle sind in Abbildung gezeigt. Der
zeitliche Bereich rund um die Maximaltemperatur ist in Abbildung[7.54] vergroBert dargestellt.
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Abbildung 7.53: Zeitlicher Verlauf der Messzellentemperatur fiir alle getesteten Anpassungen
am Kalorimeter. Der rote Kasten markiert den in Abbildung vergrofert
dargestellten Bereich.
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Abbildung 7.54: VergroBert dargestellte Verlaufe der Messzellentemperatur (siehe roten Kas-

ten in Abbildung[7.53).

In Abbildung ist zu erkennen, dass die angepassten Kalorimeter sowohl in der Aufheiz-
als auch in der Abkiihlphase ein dhnliches thermisches Verhalten zum Standardaufbau zeigen.
Die wihrend des Autheizvorganges erreichte Maximaltemperatur erhoht sich durch die An-
passungen um bis zu 10 °C (siche Abbildung [7.54)). Alle getesteten Anpassungen zeigen den
gewiinschten Effekt und fiihren zu einer Verringerung der Verlustwérmestrome. Der grofite Ef-
fekt ist durch die an der AuBlenseite angebrachte Deckelheizung und den kurzgeschlossenen In-
nenheizer zu erkennen. Die auf der Innenseite platzierte Deckelheizung und die Isolierung der
Zulaufrohre haben einen etwas schwicheren Effekt auf die Maximaltemperatur. In diesem Zu-
sammenhang sind die Anderungen im Temperatur- und Stromungsfeld im Vergleich zum nicht
modifiziertem Kalorimeter von Interesse. Zur Untersuchung der Felder werden die bereits in
Kapitel [7.9) gewihlten Zeitpunkte und Schnittebenen gewihlt (siehe Abbildung[7.51). Zunichst
werden die Anpassungen mit der dufleren (siche Abbildung und inneren Deckelheizung
(siehe Abbildung verglichen.

Im Vergleich der Temperaturfelder ist zu erkennen, dass die Platzierung der Deckelheizung zu
unterschiedlichen Effekten fithrt. Wihrend die auflen platzierte Heizung zu einer schneller an-
steigenden Durschnittstemperatur im Deckel fiihrt, sind die Effekte der inneren Deckelheizung
lokaler begrenzt. Dies liegt vor allem an der deutlich kleineren Fldche der innen liegenden De-
ckelheizung. Das Stromungsfeld im Gasraum wird von der innen liegenden Heizung allerdings
starker beeinflusst, da die Temperaturdifferenz im Gas oberhalb der Messzelle im Vergleich
noch kleiner ist. In der Simulation mit der dulleren Deckelheizung sind noch die in Richtung
der Messzellenoberseite fordernden Wirbel zu erkennen. Die Richtung der Wirbel dreht sich bei

einem Wechsel auf eine innere Deckelheizung hingegen um. Auf diesem Weg wird die Kiihlung
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Abbildung 7.55: Temperatur- (Farbverlauf) und Stromungsfeld (Pfeile) in einer Schnittebene
des Kalorimeters zu zwei verschiedenen Zeitpunkten der Simulation des mit
einer duBleren Deckelheizung modifizierten Kalorimeters.
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Abbildung 7.56: Temperatur- (Farbverlauf) und Stromungsfeld (Pfeile) in einer Schnittebene
des Kalorimeters zu zwei verschiedenen Zeitpunkten der Simulation des mit
einer inneren Deckelheizung modifizierten Kalorimeters.

der Deckeloberfliche iiber Konvektion verhindert. Der konduktive Warmetransport iiber die Zu-
laufrohre kann aber durch die kleinere Temperaturdifferenz zwischen Deckel und Messzelle von
der auBBen platzierten Deckelheizung stirker verringert werden. Der nédchste untersuchte Ansatz

ist der kurzgeschlossene Innenheizer (sieche Abbilunng[7.57)).
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Kurzgeschlossene Heizung

in t =1325 min T 250

530 mm t =1374 min 0

,J

245
220

240

235
210
230

200 225

[D0] an1RIBdWa

220

190 215

210

180
205

200

Abbildung 7.57: Temperatur- (Farbverlauf) und Stromungsfeld (Pfeile) in einer Schnittebene
zu zwei verschiedenen Zeitpunkten der Simulation des Kalorimeters mit kurz-
geschlossener Heizung.

Das Temperaturfeld in direkter Umgebung der Messzelle wird durch den Einbau einer kurzge-
schlossenen Heizung im Vergleich zu dem nicht modifizierten Kalorimeter und den Deckelhei-
zungen sehr viel homogener. Der Innenraum wird dabei thermisch vollstindig vom Autoklaven
entkoppelt. Das Stromungsfeld oberhalb der Messzelle ist aus diesem Grund ebenfalls deutlich
schwicher ausgeprigt. Dieser Ansatz stellt die effektivste Anpassungen zur Verringerung der
Verlustwérmestrome dar. In der Simulation wurde allerdings aufgrund der niedrigeren Kom-
plexitit des Modells eine bis auf die Rohrdurchfithrungen geschlossene Platte genutzt, um den
Kurzschluss durchzufiihren. Aufgrund des bei einer Reaktion notwendigen Druckausgleichs ist
dies im Kalorimeter nicht moglich. Als Alternative miisste stattdessen eine Art feine Netzstruk-
tur zu diesem Zweck verwendet werden. Aulerdem wére es dann notwendig, weitere Abschit-

zungen zum Druckverhalten der Apparatur durchzufiihren.

Im letzten Ansatz wurden die Zulaufrohre durch zusitzliche Isolation stirker vom Deckel ent-
koppelt. Da keine Anderungen am eigentlichen Aufbau stattfand, entsprechen die Temperatur-
und Stromungsfelder denen des nicht modifizierten Kalorimeters (siche Abbildung [7.51). Aus
diesem Grund werden zur Untersuchung des Effektes der Anpassung der konduktive Wirme-

strom iiber die Rohre mit den des nicht modifizierten Kalorimeters verglichen (siehe Abbil-

dung[7.58).
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Abbildung 7.58: Vergleich des konduktiven Wirmestromes aus der Messzelle iiber die Zulauf-
rohre zwischen der Simulation des nicht modifizierten Kalorimeters und den
zusitzlich isolierten Zulaufrohren. In blau ist die Messzellentemperatur ge-
zeigt (rechte Achse).

Der Einbau zusitzlicher Isolation zwischen den Zulaufrohren und dem Autoklavendeckel ver-
ringert den konduktiven Warmestrom um bis zu 0.2 W (von 0.177 W auf 0.154 W). Zu Beginn
des Aufheizprozesses ist der mittels des Modells mit zusétzlicher Isolation berechnete Warme-
strom etwas hoher. Dies kann durch numerische Schwankungen der Simulation erklért werden

und deutet darauf hin, dass die gewéhlten Zeitschritte etwas zu lang sind.

Fazit: Das Modell wurde erfolgreich genutzt, um verschiedene Anpassungen mit dem Ziel
der Verringerung der Verlustwdarmestrome am Kalorimeter zu untersuchen. Alle untersuchten
Anpassungen zeigten einen positiven Effekt. So erhohte sich die maximale erreichte Tempe-
ratur in der Messzelle um bis zu 10 °C. Als effektivsten Anpassungen stellten sich der Einbau
einer an der dufleren Oberfldche platzierten Deckelheizung sowie der Kurzschluss der Innenhei-
zung heraus. Aber auch durch den Einbau einer innen liegenden Deckelheizung oder weiterer

Isolationen konnen Verbesserungen erzielt werden.
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7.11. Fazit und Ausblick

Ein Modell zur Beschreibung eines Hochdruck-Wirmestau-Kalorimeters konnte erfolgreich
aufgebaut und in mehreren Schritten erweitert werden. Die Validierung des Modells erfolgte
basierend auf verschiedenen experimentellen Datensitzen eines Aufheizvorganges, Sensitivi-
tiatsanalysen sowie einem Heizexperiment mit einer Heizpatrone innerhalb der Messzelle. Die
Messzellen- und Deckeltemperatur konnte dabei mit hoher Genauigkeit (Abweichungen von
teilweise unter 2 %) simuliert werden. Anhand der simulierten Daten konnten verschiedene
Informationen zum Stromungsfeld innerhalb des Kalorimeters sowie den auftretenden Wiir-
mestromen gesammelt werden. Dabei wurde die Wiarmestrahlung als ein wichtiger und nicht
vernachlissigbarer Faktor erkannt. Uber die Variation der Emissionskoeffizienten konnte die
Ubereinstimmung zwischen Modell und Experiment weiter optimiert werden. Des Weiteren
wurde der konvektive Wirmestrom iiber das die Messzelle umgebene Gas als wichtigster Wiir-
mestrom zur Autheizung des Kalorimeters identifiziert. Das Modell bestitigte die These, dass
ein durch natiirliche Konvektion induziertes Stromungsfeld teilweise zur Kiihlung der Messzel-

le beitragt.

Die schrittweise Erweiterung des Modells um den Umluftofen und die in ihm enthaltenen Ein-
bauten ermdoglicht den Zugang zu weiteren und tiefgreifenderen Information beziiglich des
Wirmeiiberganges zwischen der Ofenluft und dem Autoklav. Im Verlauf der Charakterisie-
rung konnte die in Abschnitten unvollstindige Umstromung des Autoklav als eine Ursache fiir
dessen thermische Trigheit identifiziert werden. AuBBerdem wurde eine starke Abhéngigkeit der
Simulationsergebnisse vom Detailgrad des CAD-Modells und den verwendeten Eingangsbe-
dingungen gefunden. Die mit den erweiterten Modellen simulierten Autheizkurven wiesen eine
hohere Abweichung zum Experiment auf als es bei der Verwendung des vereinfachten Modells
der Fall war. Das Modell sollte dementsprechend noch weiter an das tatsdchliche experimentelle
Set-Up angepasst werden, sowie verschiedene turbulente Stromungsmodelle mit einer hoheren

Genauigkeit in Wandnihe (zum Beispiel ein k-@-Modell) verwendet werden.

Neben den Aufheizkurven konnten auch zur Sensitivititsanalyse durchgefiihrte Versuche und
ein Heizvorgang innerhalb der Messzelle erfolgreich simuliert werden. Wihrend des Heizvor-
ganges konnte der Wirmetransport durch Wirmeleitung als weiterer Verlustweg aufgezeigt
werden. In diesem Zusammenhang wurden auch eine Reihe verschiedener Anpassungen am
Aufbau des Kalorimeters getestet. Dies umfasste zusitzliche Deckelheizungen an der Innen-
und AulBenseite sowie den Einbau einer (kurz-)geschlossenen Innenheizung. Alle getesteten
Anpassungen hatten einen positiven Einfluss auf das Aufheizverhalten, wobei die duBlere De-
ckelheizung zur stirksten Verbesserung fiihrte.
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Das in dieser Arbeit aufgebaute und etablierte Modell konnte bereits erfolgreich zur Gewin-
nung qualitativer Informationen iiber das untersuchte Hochdruck-Wirmestau-Kalorimeter ge-
nutzt werden. Die Genauigkeit des Modells ist jedoch noch nicht hoch genug, um verléssliche
quantitative Messungen durchfiihren zu konnen. Basierend auf den Ergebnissen der Simulatio-
nen wurden bereits einige Ansatzpunkte zur Verbesserung des Modells aufgezeigt. Ein wich-
tiger Punkt ist eine detailliertere Anpassung des Modells an den tatsdchlichen experimentellen
Aufbau. Dies ist besonders fiir das erweiterte Modell der Fall. Dazu miissen insbesondere die
Stromungsverhéltnisse noch genauer modelliert werden, wozu weitere experimentelle Daten

zur Validierung unerlisslich sind.

Hat das Modell eine ausreichende Genauigkeit erreicht, ist der ndchste Schritt die Erweiterung
beziehungsweise Kombination des Modells mit einem kinetischen Modell, das im realen Ka-
lorimeter untersuchte chemische Systeme abbilden kann. Auf diese Weise konnen tatsédchliche
kalorimetrische Experimente und das Verhalten der Apparatur genauer studiert werden. Fiir die
vollstindige Simulation eines solchen Experiments ist auBerdem die Ubertragung der im Ka-
lorimeter eingesetzten Temperaturregelung auf das Modell notwendig. Eine dementsprechende
Erweiterung wiirde es ermoglichen, Experimente zunichst am Modell durchzufiihren, um an-
schlieBend zu entscheiden inwieweit eine praktische Durchfiithrung sinnvoll wire. Dieser Weg
ermoglicht den Wandel von einem ausschlieBlich zur nachtriglichen Simulation und Informati-

onsgewinnung einsetzbaren Modell hin zu einer tatsdchlichen Vorhersagefihigkeit.

Der letzte Schritt wire die Erweiterung der Beschreibung im Messzelleninnenraum. Dabei
konnte es sich bei einer Fiillung mit einer Fliissigkeit, um das Stromungsfeld des verwendeten
Riihrers handeln. Eine andere Moglichkeit betrifft die vorhergesehene Verwendung als kontinu-
ierliches Kalorimeter in das sowohl die Stoffstrome als auch das Verhalten des Katalysatorbettes
genauer modelliert werden konnen. Fiir ein solches Szenario sind in der Literatur bereits einige

Ansiitze bekannt und verschiedene Studien durchgefiihrt worden. 1307132
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8. Bilanzierung und Modellierung eines luftgekiihlten

3D-gedruckten Rohrreaktors

8.1. Einfithrung und Hintergrund

In den vorherigen Kapiteln wurden Prozesse untersucht, die im batch- beziehungsweise semi-
batch Reaktoren durchgefiihrt wurden. Das in Kapitel [/| untersuchte Druck-Wirmestau Ka-
lorimeter ist speziell zur Untersuchung von Szenarien entwickelt worden, in denen zwischen
kontinuierlichem Regelbetrieb und barch-Betrieb gewechselt wird. Daneben gibt es, wie in Ka-
pitel |5.1| gezeigt, noch weitere mogliche Reaktorkonzepte zur Durchfithrung chemischer Reak-
tionen. Eine dieser Moglichkeiten ist der Einsatz von Rohrreaktoren. Diese werden besonders

bei groBvolumigen Produkten eingesetzt.

Der Nachteil von Rohrreaktorsystemen fiir kleinvolumige Produkte liegen, in ihrer im Vergleich
zu batch- und semi-batch, fehlenden Flexibilitit. Ein Produktwechsel am selben Reaktor ist nur
mit einer zwischengeschalteten Reinungsphase, die einen hohen Zeitverlust und Schwankung
in der Produktqualitéit hervorrufen. AuBBerdem sind aufwendige Pumpen- und Steuerungssys-
teme notwendig. Ein weiteres, abhingig vom hergestellten Produkt auftretende, Problem kann

die Verstopfung des Reaktors zum Beispiel ausgelost durch Belagsbildung an der Reaktorwand
(fouling).

Mit der sich aktuelle rapide entwickelnden 3D-Druck-Technologie ist es moglich, speziell auf
bestimmte Prozesse und Produkte zugeschnittene Reaktorgeometrien am Computer zu entwi-
ckeln und anschlieBend schnell sowie kostengiinstig vor Ort herzustellen. Durch die vielfilti-
gen Technologien ist dies auch unter Verwendung verschiedener Materialien moglich. Solche
3D-gedruckten Reaktoren lassen sich in ein flexibles Reaktionssystem integrieren. Die kosten-
giinstigen Reaktoren konnen dann bei auftreten einer Verstopfung leicht ausgetauscht werden.
In 3D-gedruckten Reaktoren lassen sich auf diese Weise unterschiedliche Reaktionen von anor-
ganischen Nanopartikelsynthesen 33 iiber metallorganische Reaktionen 2! bis hin zu Emul-

sionspolymerisationen "% durchfiihren.

Die Entwicklung eines Reaktordesigns durchlduft auf dem Weg von der Idee zum fertigen Reak-
tor eine Reihe von aufeinanderfolgenden Schritten. Das eigentliche Design wird dabei mit Hilfe
eines computer aided modelling-Programms (kurz CAD) am Computer erstellt. An dieser Stelle
der Entwicklung bietet sich eine direkte Schnittstelle mit der numerischen Stromungsmechanik.
Neu entwickelte Designs konnen direkt auf ihre Stromungs-, Verweilzeit- oder Wiarmetranspor-
teigenschaften hin untersucht und anschlieend weiterentwickelt werden. Die vielversprechen-
de Kombination von 3D-Druck-Technologie und CFD-Modellierung wurde schon in einigen

Studien erfolgreich eingesetzt. 198112
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8.2. Aufbau des Reaktionssystems

Das verwendete Reaktionssystem wurde von S. BETTERMANN aufgebaut und in einem Fach-
artikel ausfiihrlich charakterisiert. 198 Abbildung zeigt den schematischen Aufbau der An-
lage.

Mixing chamber
Tap water with static
mixing elements

Co-flow nozzle

o

CSTRII

CSTR |

Emergency opening

Sampling point
Product

Emulsifier tank

Initiator
= oe o 3D-printed

tubular bended reactor

Reprinted from Chemical Engineering Journal, 338, Sven
Bettermann,Baldur Schroeter,Hans-Ulrich Moritz, Werner
Pauer,Marcel Fassbender,Gerrit A. Luinstra, 311-322,
Copyright (2018), with permission from Elsevier.

Abbildung 8.1: Schematischer Aufbau des verwendeten Reaktionssystems. 108!

Das Zentrum des Reaktionssystem stellt der aus Polymilchsidure (PLA) gedruckte gekriimmte
Rohrreaktor (tubular bended reactor) dar. Die Anlage ist fiir die Durchfiihrung von Emulsions-
copolymerisationen ausgelegt und verfiigt aus diesem Grund iiber vier Dosierlinien. Die drei
Linien Monomer A, Monomer B und Emulsifier werden in zwei vorgeschalteten Durchfluss-
rithrkesseln (CSTR 1 und 2) vermischt anschlieBend mit der Initiator-Linie vereint und iiber
eine Mischkammer in den Reaktors gefiihrt. Am Ende des Reaktor befindet sich eine Probeent-
nahmestelle und der Produkttank. Das Reaktionssystem wird iiber das Programm LabVision®

der Firma HiTec Zang gesteuert.

Fiir diese Arbeit wurde das Reaktionssystem zur Charakterisierung der Warmetransportein-
genschaften mit Wasser betrieben und dafiir ausschlielich die Linie Monomer A verwendet.
Zusitzlich wurden in jeder der fiinf Geraden des Reaktor sowie am Ein- und Ausgang Pt-100

Temperatursensoren von S. BETTERMANN installiert.
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8.3. Modellaufbau

Wie bereits in den vorherigen Kapitel beschrieben, soll ein Modell aufgebaut werden, dass im
Stande ist die Wiarmetransporteigenschaften des untersuchten Reaktors abbilden zu konnen. Ein
solches Modell kann anschlieBend genutzt werden, um mégliche Anpassungen am Reaktorde-

sign und deren Einfliisse auf das Wirmetransportverhalten zu untersuchen.

Zur Modellierung des Wirmetransportverhaltens des Reaktors wurde ein kombiniertes CFD-
und Wirmetransportmodell mit der Software COMSOL Multiphysics® in der Version 5.3a auf-
gebaut. Dazu wurden die Module Heat Transfer in Fluids und Laminar Flow verwendet, die
iber das Multiphycis-Modul Non-Isothermal Flow gekoppelt wurde. Zur praktischen Untersu-
chung des Wirmeiiberganges wurde Wasser mit verschiedenen Eingangstemperaturen (Raum-
temperatur bis 60 °C) durch den Reaktor gefordert und die Abkiihlung durch die im Reaktor
eingebauten Pt-100 Temperatursensoren (siche Kapitel [8.2)) untersucht. Die Oberflidchentempe-
ratur wurde mittels thermal imaging mit der Infrarotkamera ICO80 LV der Firma Trotec ge-
messen. Fiir die Untersuchungen wurden Verweilzeiten von 5 und 15 Minuten gewihlt. Die
dreidimensionale Struktur des Reaktor wurde aus der CAD-Software in COMSOL® importiert
und das Netz mit der in COMSOL® enthaltenen Netzfunktion erstellt. Dabei wurde ein Netz

der Qualitatsstufe ,,fein* mit 605 613 Netzelementen verwendet.

Der Wirmetransport findet, wie im Kapitel [5.3.3] gezeigt, aus dem Fluid (Wasser) durch die Re-
aktorwand in die umliegende Luft statt. Der Wirmedurchgangskoeffizient kGesam: kann dement-
sprechend aus den inneren ¢, und dufleren Wiarmeiibergangskoeffizienten o, und den Wir-
metransporteigenschaften des PLAs berechnet werden. Die verwendeten Stoffwerte des PLAs

wurden aus der Literatur entnommen. [134]

8.3.1. Stromung und Wirmetransport im Reaktorinnenraum

Der innere Wirmeiibergangskoeffizient wird hauptsdchlich vom Stromungsverhalten des Was-
sers beeinflusst. Die REYNOLDS-Zahl liefert Informationen iiber die Charakteristiken der Stro-
mung. Zur Berechnung wurde die in Kapitel gezeigte Gleichung verwendet. Die
charakteristische Lange entspricht dem inneren Durchmesser des Reaktors (di,—1.g0 cm). Die
Stromungsgeschwindigkeit am Reaktoreingang (vVgingang = 0.0043 m-s~!) ergibt sich aus der
Verweilzeit (T = 5 Minuten), dem Reaktorvolumen (Vgreakior = 3.30 - 10~* m3) und der Quer-
schnittsfliche des Reaktors (AReakior = 2.54 - 10~% m?). Die REYNOLDS-Zahlen wurden fiir ver-
schiedene Temperaturen im untersuchten Temperaturbereich (20-60 °C) in Schritten von 5 °C
berechnet (siche Tabelle [8.1)).
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Aus den REYNOLDS- und PRANDTL-Zahlen (siehe Kapitel [5.3.4] Gleichung sowie dem
Quotienten aus Reaktordurchmesser und -lidnge (Lreakior) 18sst sich iiber eine Korrelation bei
konstanter Wandtemperatur (VDI-Wirmeatlas) 12! die NussELT-Zahl (NuReaktor,in) berech-
nen. 1

Nugeaktor.in = [3-66° +0.7°+(Re - Pr- din -0.7)%° 8.1)

Reaktor

Anschlieend ergibt sich aus der NUSSELT-Zahl mit der charakteristischen Léange d;, nach Glei-
chung[5.16|der innere Wirmeiibergangskoeffizient. Die zur Berechnung verwendeten tempera-
turabhingigen Stoffeigenschaften des Wassers wurden aus dem VDI-Wirmeatlas %2l entnom-

men.

Tabelle 8.1: REYNOLDS- (Re), PRANDTL- (Pr) und innere NUSSELT-Zahlen (Nugeakor,in) SO-
wie der innere Warmeiibergangskoeffizient (o) fiir verschiedene Wassertempera-

turen 7.

T [°C] Re [-] Pr-] Nugeakior,in [-] Oin [W-m - K]
20 78 6.99 3.99 133
25 87 6.13 3.99 134
30 97 5.42 3.98 136
35 108 4.83 3.98 137
40 118 4.34 3.97 138
45 129 3.92 3.97 140
50 141 3.57 3.97 141
55 152 3.26 3.96 142
60 164 3.00 3.96 143

Die REYNOLDS-Zahlen liegen im Bereich zwischen 78 und 164 und weit unterhalb der kriti-
schen REYNOLDS-Zahl von 2300, die den Ubergang zwischen laminarer und turbulenter Stré-
mung markiert. Es kann also von einer laminaren Stromung ausgegangen werden, sodass das
Modul Laminar Flow zur Simulation verwendet werden kann. Die mit der NUSSELT-Korrelation
berechneten Wirmeiibergangskoeffizienten werden in den folgenden Kapiteln[8.4mit denen aus
der Simulation verglichen. Zum Aufbau des Modells werden zunéchst die Randbedingungen fiir
das laminare Stromungsmodell definiert. Diese sind in Abbildung schematisch dargestellt.

Das Stromungsmodell umfasst den in Abbildung[8.2)farbig markierten Bereich. Die Stoffeigen-
schaften des Wassers wurden der in COMSOL® enthaltenen Stoffdatenbank entnommen. *>!
Am Reaktoreinlass (rote Fldche) stromt das Wasser mit einer von der jeweiligen Verweilzeit ab-
hingigen Geschwindigkeit VEjngang €in. Fiir den Auslass (blaue Fliche) wurde eine Druckrand-
bedingung mit einem Druckunterschied zur Umgebung von paysgang = 0 Pa und unterdriicktem

Riickfluss verwendet. Fiir die Reaktorwand wurde eine no-slip Randbedingung verwendet.
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Einlass Auslass
VEingang = f (Verweilzeit) Pausgang= 0

Abbildung 8.2: Schematische Darstellung der Randbedingungen fiir das laminare Strémungs-
modell.

8.3.2. Wirmetransport im Reaktormantel und an der Reaktoroberfliche

Der Wirmeiibergang vom Reaktormantel auf die umliegende Luft wurde in Form einer Wir-
mestrom Randbedingung modelliert. Dazu wurden Wirmeiibergangkoeffizienten in Abhéangig-
keit der Temperaturdifferenz berechnet. Der Wirmeabtransport an der Reaktoroberflache findet
durch natiirliche Konvektion statt, fiir die eine Reihe verschiedener NUSSELT-Korrelationen
abhingig von der vorliegenden Geometrie und Richtung der Anstromung bekannt sind. [122]
Abbildung [8.3] zeigt die Teile der Reaktoroberfliche, die durch verschiedene Randbedingungen

beschrieben werden.
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Vertikale Wand
(Einlass und Auslass)

Vertikale Wand

Oberseite Unterseite

Abbildung 8.3: Darstellung der verschiedenen Wirmestrom Randbedingungen und ihrer An-
wendung im Modell.

Die NUSSELT-Zahlen, an den in Abbildung [8.3] gezeigten Oberflichen, wurden mit verschie-
denen Korrelationen aus der RAYLEIGH-Zahl und einer Funktion der PRADTL-Zahl berechnet
werden. Fiir die vertikalen Flichen wurde die in Gleichung [8.2] gezeigte Korrelation fiir die
Oberseite Gleichung 8.3 und fiir die Unterseite Gleichung [8.4] verwendet. Die Funktionen der
PRADTL-Zahl sind tiber Gleichung [8.5|und [8.6 berechnet worden. Die verwendeten Korrelatio-
nen und Stoffwerte der Luft sind aus dem VDI-Wérmeatlas entnommen.
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Vertikale Flachen: 5
Nutvertikal = {0.825 +0.387-[Ra- fi (Pr)]%} (8.2)
Oberseite:
1
Nuopen = 0.6+ [Ra- fi(Pr)]3 (8.3)
Unterseite:
Nuttnten = 0.766 - [Ra - f>(Pr)]3 (8.4)
mit:
040\ 5] 70
Pr) = |1 : 8.5
fi(Pr) +( Py ) (8.5)
o3\ B] T
Pr) = |1 : .
pien =1+ (%2 5.6)

Fiir die Berechnungen wurden verschiedene Temperaturdifferenzen (A®) im Bereich von 5 °C
bis 40 °C angenommen. Die resultierenden Wiarmeiibergangskoeffizienten sind in Abbildung
zusammengefasst. Die einzelnen Datenpunkte wurden jeweils mit einer Polynomfunktion zwei-
ten Grades (a(A®) = a- A% + b - AY + c) angepasst.

N RN
N E>N
' I ' I
<
\
<
1 1

® \Vertikal (Einlass und Auslass) |
A  Oberseite
v Unterseite

8 |
ol ;
|

0O 5 10 15 20 25 30 35 40 45

Temperaturdifferenz [°C]

Wirmeiibergangskoeffizient [W - m? - °C™]

Abbildung 8.4: Wirmeiibergangskoeffizienten in Abhingigkeit der Temperaturdifferenz zwi-
schen Oberfldche und Luft fiir verschiedene Anstromrichtungen.
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Uber die Anpassung der Polynomfunktionen zweiten Grades ergeben sich verschiedene von
der Temperaturdifferenz abhingige Funktionen, die in COMSOL® als Randbedingungen ver-
wendet worden. Diese sind im Folgenden (Gleichungen bis mit ihren korrelierten R?
Werten gezeigt:

Vertikale Wand: Korr. R? = 0.995

Oyertikal (AD) = —0.00169 - AD? 4+0.16239 - AY + 4.53125 (8.7)
Vertikale Wand (Einlass und Auslass): Korr. R? = 0.996

OEinass (AD) = —0.00137 - A¥? +0.13385 - A) +2.88384 (8.8)
Oberseite: Korr. R = 0.993

0topen (AD) = —0.00216 - AB? +0.19484 - AD + 6.2047 (8.9)

Unterseite: Korr. R? = 0.993

OUnien (AD) = —0.00275 - A®? +0.24875 - A +7.92134 (8.10)

in den gezeigten Gleichungen haben die Faktoren:
a die Einheit [W - m~2-°C 73]
b die Einheit [W -m~2-°C 2]
¢ die Einheit [W-m~2-°C~!]

Der konvektive Wiarmeeintrag und -abfuhr tiber das durch den Reaktor stromende Wasser sind
jeweils in Form von In- und Outflow Randbedingungen modelliert. Diese sind analog zu den
jeweiligen Randbedingungen im Stromungsmodell positioniert (sieche Abbildung[8.2). Der aus
PLA gefertigte Mantel ist als feste Region mit den aus der Literatur entnommenen Stoffda-
ten definiert. Aus der Warmeleitfdhigkeit und der Wanddicke lassen sich Wirmetransport iiber
Wirmeleitung durch den Mantel abschitzen (Gleichung [8.11).

A
PLA 9772 W.-m2.K! (8.11)

dReaktorwand
Aus den Einzelbeitrdgen (innerer und duferer Warmeiibergangskoeffizient und Wérmeleitung)
kann nun nach Gleichung (Kapitel [5.3.3) ein mittlerer Wiarmedurchgangskoeffizient des
Reaktors berechnet werden. Dazu werden die einzelnen duleren Wirmeiibergangskoeffizienten
mit ihren jeweiligen Flichenanteilen gewichtet. Es ergeben sich nur schwach von der Tempera-

tur abhiingige Wirmedurchgangskoeffizienten im Bereich von 5.49-5.51 W-m~2-K~!.
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8.4. Ergebnisse

Zur Validierung der Simulationsergebnisse wurde Wasser bei einer Verweilzeit von 5 Minu-
ten (Vgingang = 0.0043 m-s~ 1) durch das Reaktionssystem gefordert und dessen Temperatur-
dnderung durch eingebaute Sensoren verfolgt. AnschlieBend wurde die in den Messungen be-
obachtete Eingangstemperatur an das Modell iibergeben und stationidre Simulationen mit den
in Kapitel [8.3] dargestellten Randbedingungen durchgefiihrt. Die Auswertung der Simulations-
ergebnisse beziiglich der Temperaturen erfolgte an den in Abbildung [8.5] gezeigten Punkten.
Dabei stellen die roten Punkte die Messstellen der Oberflachen- und die blauen Quadrate die
der Innentemperatur dar. Die Messpunkte befinden sich jeweils in der Mitte jeder Gerade des
Reaktors sowie auf halber Hohe des Zu- und Ablaufes.

Legende

; - - ® Oberflachentemperatur

— S
// % Jﬂ | B Innentemperatur
\ | [ ]
-~ e e e e

Y [
|

Abbildung 8.5: Platzierung der Punkte zur Auswertung der simulierten Oberflichen- und In-
nentemperatur.

Neben den ortsaufgeldsten Temperaturen werden auch das Strémungs- und Temperaturfeld né-
her untersucht. Abschlieend wird der Warmetransport aus dem Fluid durch den Reaktormantel
betrachtet. Dazu wurde das CAD-Modell des Reaktors in mehrere Abschnitte, die jeweils ei-
ne halbe Gerade beziehungsweise Kurve umfassen, aufgeteilt. In den jeweiligen Abschnitten
werden die Mittelwerte der Fluid-, inneren und dufleren Wandtemperatur sowie die integrierten
Wirmestrome durch die Reaktorinnenwand zur Berechnung des Warmedurchgangskoeffizien-
ten genutzt. Dieser wird anschliefend mit dem in Kapitel [8.3] theoretisch auf Basis dimensions-

loser Kennzahlen und dem praktisch gemessenen Wirmedurchgangskoeffizienten verglichen.
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8.4.1. Stromungsfeld

Fiir die Simulation des Stromungsfeldes wurde ein laminares Stromungsmodell verwendet. In
Abbildung [8.6] ist das resultierende Feld durch dreidimensionale Stromungslinien und einer
Schnittebene in mittlerer Hohe des Reaktors dargestellt. Die auftretenden Geschwindigkeiten

sind farblich visualisiert.

[1-s - we0T] H8NBIpUIMYyOSBBSBUNWONS

o H N W b U O N ©

Abbildung 8.6: Darstellung der Stromungsfeld im Reaktor in Form von Stromungslinien (linke
Seite) und einer Schnittebene in mittlerer Hohe des Reaktors (rechte Seite).

Die Stromungslinien verlaufen deutlich laminar durch den Reaktor. Sowohl in den Linien als
anhand auch der zweidimensionalen Darstellung ist das parabolische Geschwindigkeitsprofil
der laminaren Stromung zu erkennen. Eine detaillierte Analyse der Stromungsverhiltnisse in-
nerhalb des Reaktors mit einem besonderen Augenmerk auf die Kurven und Totvolumen wurde
in einer Studie von S. BETTERMANN und F. KANDELHARD durchgefiihrt, die zum Zeitpunkt
der Erstellung dieser Arbeit innerhalb des Veroffentlichungsprozess ist. [114] Thema der Studie
ist auBerdem die Optimierung des Reaktors im Hinblick auf die Minimierung der Totvolumina

und Optimierung der Durchmischung.
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8.4.2. Innentemperatur

Das Modell wurde aufgebaut, um das Temperatur- und Warmetransportverhalten des Reaktors
zu untersuchen. Zunéchst wird die Reaktorinnentemperatur betrachtet. Dazu werden in Abbil-
dung[8.7]die experimentell gemessenen Temperaturen mit denen aus der Simulation verglichen.
Die Auswertung fand an den in Abbildung [8.5] gezeigten Punkten statt. Die experimentellen
Werte sind jeweils aus den iiber 20 Minuten ausgewerteten Mittelwerten der gemessenen Tem-

peraturkurven gebildet worden.
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Abbildung 8.7: Vergleich der am Eingang, der 1. bis 5. Gerade und dem Ausgang gemessenen
Temperaturen mit den an den identischen Positionen ausgewerteten simulierten
Werten.

Unabhingig von der Eingangstemperatur liegen die simulierten Temperaturen nahe an den ex-
perimentellen Werten. Das Modell bildet deren Trend tiber die volle Reaktorldnge gut ab. In
den experimentellen Werten kann ein auffilliges Verhalten in den Messpunkten der ersten bei-
den beziehungsweise der dritten Gerade beobachtet werden. Die in den ersten beiden Geraden
gemessenen Temperaturen liegen im Vergleich zur dritten etwas niedriger. Die Temperatur des
Fluides miisste allerdings, wie die Simulation es voraussagt, iiber die Reaktorldnge stetig abneh-
men, da keine zusitzliche Wirme eingetragen wird. Aus diesem Grund kann von Messfehlern
an den besagten Messpunkten ausgegangen werden. Diese sind moglicherweise die Folge ei-
ner fehlerhafte Kalibrierung der Temperatursensoren. Zur Quantifizierung wird, wie bereits in
den vorherigen Kapiteln [6] und [7] beschrieben, die relative Abweichung zwischen Simulation

und Experiment nach Gleichung 0.1 berechnet und gegen die Reaktorlidnge aufgetragen (sieche
Abbildung 8.8).
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Abbildung 8.8: Abweichungen zwischen den simulierten und experimentell gemessenen Tem-
peraturen fiir die verschiedenen Eingangstemperaturen aufgetragen iiber die
Linge des Reaktor.

Bis auf einzelne Datenpunkte liegen die relativen Abweichung der simulierten Werte unterhalb
von 5 % und damit, wie bereits qualitativ in Abbildung erkennbar, in sehr guter Uber-
einstimmung mit dem Experiment. Der Verlauf der relativen Abweichungen der untersuchten
Eingangstemperaturen dhnelt sich fiir alle Félle mit Ausnahme der Messung mit einer Starttem-
peratur von 45.67 °C. Hier liegen die simulierten Temperaturen stets unterhalb der experimen-
tellen und die absoluten Werte der Abweichungen nehmen iiber die Reaktorlinge stetig zu. Im
Gegensatz dazu werden die Temperaturen in den anderen Messungen vom Modell iiberschitzt.
Auch der Verlauf der Abweichungen iiber die Reaktorldnge unterscheidet sich. Diese ist an den
Messpunkten in den ersten beiden Geraden am grofiten, nimmt zum dritten Messpunkt ab und
anschlieend wieder leicht zu. Das abweichende Verhalten der Messung bei 45.67 °C lisst sich
durch eine wihrend der Messung aufgetretene kurze Fehlfunktion in der Pumpe, die zu einem

Temperaturabfall gefiihrt hat, erkldren.

Neben Temperaturen an den jeweiligen Messpunkten erlaubt die Simulation auch den Zugriff
auf GroBen, die im verwendeten Aufbau nur sehr schwer zugénglich sind. Eine interessante
GroBe ist die radiale Temperaturverteilung innerhalb des Reaktorkanals. Fiir diese Darstellung
werden Schnittebenen jeweils in der Mitte der fiinf Geraden und vier Kurvensegmente platziert.
Abbildung [8.9] zeigt stellvertretend die Schnittebenen in der ersten Gerade (linke Seite) und

Kurve (rechte Seite) fiir den Datensatz mit einer Eingangstemperatur von 36.4 °C.
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AuBerdem wurden die Differenzen der simulierten durchschnittlichen Fluid- und Wandtempe-

ratur fiir die verschiedenen Abschnitte des Reaktors berechnet und in Abbildung [8.10]aufgetra-
gen.

1. Gerade 1. Kurve
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Abbildung 8.9: Darstellung des radialen Temperaturfeldes zweier Schnittebenen in der ersten

Gerade (linke Seite) und ersten Kurve (rechte Seite) des Datensatzes mit einer
Eingangstemperatur von 36.4 °C.
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Abbildung 8.10: Verlauf der Temperaturdifferenz zwischen Fluid und Wand iiber die Reaktor-
lange fiir die verschiedenen Eingangtemperaturen.
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Die Temperaturdifferenzen zwischen Fluid und Wand sinken im Verlauf des Reaktors von Ge-
rade zu Gerade leicht ab. Es fillt auf, dass die Temperaturdifferenz in allen Kurven niedriger
als in den geraden ist. Wie zu erwarten steigen die Differenzen mit gro3er werdender Eingang-
stemperaturen an. Die Felder in den Schnittebenen zeigen, dass sich die Temperaturverteilung
innerhalb der Gerade und Kurven von einander unterscheidet. Die Temperatur ist in der Gerade
relativ homogen verteilt. Nur am oberen Rand des Kanals ist eine kiltere Zone sichtbar. Diese
tritt nur in der ersten Gerade auf, da das einlaufende Fluid nach unten gedriickt wird, und sich
aus diesem Grund ein Totvolumen im oberen Bereich des Kanals bildet. Ein dhnlicher Effekt
tritt auch in den Kurven auf, hier wird das Fluid nach auBlen in Richtung der Kurve gedriickt.
Durch das hier deutlich ausgeprigtere Totvolumen kann auch die kleinere Temperaturdifferenz
zwischen Fluid und Wand erklért werden. Die sehr homogene Temperaturverteilung im Reaktor
ist fiir die spdtere Durchfiihrung von Reaktionen sehr positiv, da so nicht mit groen Unterschie-

den in der Reaktionsgeschwindigkeit gerechnet werden kann.

8.4.3. Oberflichentemperatur

Besonders fiir die materielle Stabilitdt des Reaktors ist die an der Oberfldche beziehungsweise
innerhalb des Reaktormantels auftretende Temperatur von groler Bedeutung. Die Glasiiber-
gangstemperatur (7,) des PLAs liegt bei 55 ocl34l godass diese Temperatur nicht iiberschrit-
ten werden sollte. Die Temperaturverteilung an der Auflenseite des Reaktors ist beispielhaft
fiir den Datensatz mit einer Eingangstemperatur von 36.4 °C in Form eines Oberflachen-Plots
(siche Abbildung[8.TT)) gezeigt. Diese konnen mit Wirmebildaufnahme des Reaktors in Abbil-
dung [8.12] qualitativ verglichen werden.
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Abbildung 8.11: Simulierte Oberflachentemperatur des Reaktors fiir den Datensatz mit einer
Eingangstemperatur von 36.4 °C.
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[D,] 1nresadWwial

Abbildung 8.12: Aufnahmen des Reaktors mit einer Warmebildkamera.

Die Temperatur auf der Oberfliche des Reaktors nimmt von der Mitte der Flichen in Richtung
der Kanten aufgrund deren groferer Distanz zum Reaktorkanal ab. Dieses Verhalten ist auch
in den Wirmebildaufnahmen zu erkennen. Ein Unterschied besteht im Zulauf, der in den Auf-
nahmen der Abschnitt mit der hochsten Temperatur ist. Wihrend hier in den Simulationen die
gleiche Temperatur wie an der Oberseite der Kurvenabschnitte auftritt. Die Seitenflichen sind
sowohl in der Simulation (etwa 1.5 °C) als auch im Wirmebild etwas wirmer als die Oberseite.
Um ein genaueres Bild der Temperaturverldufe entlang des Reaktors zu erhalten, wurden die si-
mulierten Temperaturen an den in Abbildung [8.5] gezeigten Punkten ausgewertet. Die auf diese

Weise erstellten Temperaturverldufe sind in Abbildung [8.13]aufgetragen.
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Abbildung 8.13: Verlauf der Oberflachentemperaturen des Reaktors ausgewertet an den in Ab-
bildung @ gezeigten Punkten und aufgetragen gegen die Reaktorlidnge.
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In den Temperaturverlidufen ist erkennbar, dass die Oberflachentemperatur entlang des Reaktors
leicht abnimmt. Die Temperatur nimmt dabei abhéingig von der Eingangstemperatur um 0.8 bis
1.6 °C ab. Ein kleine Anderung in diesem Trend ist an Winden nahe des Ein- und Ablaufes
erkennbar. Hier liegen die Temperaturen etwas niedriger. Wie schon anhand des Oberfldchen-
plots zu erkennen, unterscheiden sich die Ergebnisse der Simulation an diesem Punkt von den
Wirmebildaufnahmen. Die Oberflichentemperatur nimmt mit zunehmender Innentemperatur
wie zu erwarten zu, wobei in keiner Simulation eine Temperatur oberhalb der Glasiibergang-
stemperatur des PLA’s erreicht wurde. Neben den absoluten Werten der Oberflichentemperatur
ist auch die Differenz zur Kanaltemperatur von Interesse, um die Isolationseigenschaften des

Reaktors zu bestimmen. Die Temperaturdifferenzen sind in Abbildung [8.14] gezeigt.
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Abbildung 8.14: Differenzen zwischen den simulierten Temperaturen an den in Abbildung
gezeigten Punkten und aufgetragen gegen die Reaktorldnge.

Wie zu erwarten entspricht der Trend innerhalb der Temperaturdifferenzen den bereits in ab-
soluten Werten beobachteten. Die Steigung der einzelnen Verldufe nimmt aber mit steigender
Eingangstemperatur zu. Dieser Effekt ist in den Datensdtzen der beiden hochsten Eingangstem-
peraturen am stirksten ausgeprigt. Das als Reaktormaterial ausgewihlte PLA wirkt aufgrund
seiner kleinen Wirmeleitfihigkeit von 0.111 W-m~!. K113 315 thermischer Isolator. Die
Reaktionswérme bleibt auf diese Weise im Reaktionssystem, sodass ein linearer Reaktionsver-
lauf iiber den Reaktor moglich ist. Dieses Verhalten wurde in einer Verdffentlichung von S.
BETTERMANN et. al. wihrend einer Emulsionspolymerisation von Vinyl-Acetat und VeoValO

erfolgreich ausgenutzt, 108
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8.4.4. Wirmestrome und Wirmedurchgang

Neben dem Temperaturfeld wurden auch die auftretenden Warmestrome und die Wiarmedurch-
gangseigenschaften des Reaktors untersucht. Die Berechnung des experimentellen aus dem Re-
aktorkanal in den -mantel iibergehenden Wirmestromes (Qyond.) Wurde nach Gleichung
durchgefiihrt. Dabei ist risg der Massenstrom des Wassers, dessen spezifische Wirmekapazitit
Cp Wasser und (Tr g — Tr A) die Differenz der Reaktorinnentemperatur zwischen Eingang und

Ausgang.

Okond. = MR * Cp Wasser* (TR E — TR A) (8.12)

Der simulierte Wirmestrom wurde aus den Simulationsdaten durch eine Integration iiber die
gesamte Reaktorkanalfliche berechnet. In Abbildung sind die experimentellen und simu-

lierten Warmestrome fiir die verschiedenen Eingangstemperaturen aufgetragen.
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Abbildung 8.15: Vergleich des experimentellen und simulierten iiber die gesamte Reaktorldnge
abgegebenen Wirmestromes fiir die verschiedenen Eingangstemperaturen.

Die experimentell ermittelten Wirmestrome liegen mit Ausnahme der des Datensatzes bei
45.67 °C oberhalb der simulierten. Die Werte der Simulation verhalten sich wie zu erwar-
ten linear mit steigenden Eingangstemperaturen wihrend die experimentellen ebenfalls anstei-
gen aber aufgrund von Messungenauigkeiten etwas streuen. Aus den Wirmestromen lassen
sich tiber Gleichung[5.12]der innere Wirmeiibergangskoeffizient sowie der Wirmedurchgangs-
koeffizient berechnen. Als Fliche wird dabei die Reaktorkanalfliche (0.082 m?) verwendet.
Abhingig von der eingesetzten Temperaturdifferenz ergibt sich entweder der innere Wirme-

tibergangskoeffizient (aus der Temperaturdifferenz zwischen Fluid und Kanalwand) oder der
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Wirmedurchgangskoeffizient (Temperaturdifferenz zwischen Fluid und der Raumtemperatur).
Zur Berechnung des experimentellen Wiarmedurchgangskoeffizienten wurde die mittlere Re-
aktorinnentemperatur (berechnet aus den sieben gemessenen Temperaturen) verwendet. Die
Wirmeiibergangszahlen aus den Simulationsdaten wurden abschnittsweise ausgewertet. Ab-
bildung [8.16] zeigt den inneren Wirmeiibergangskoeffizienten (aus der Simulation), die Wir-
medurchgangskoeffizienten bestimmt aus Simulation und Experiment sowie den dufleren Wiir-

meiibergangskoeffizient (siche Kapitel 8.3) fiir die verschiedenen Eingangstemperaturen.
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Abbildung 8.16: Auftragung des experimentellen k (Experiment) und simulierten Wirme-
durchgangskoeffizienten k& (Simulation) sowie den aus der Simulation ent-
nommenen Teilbeitrigen der inneren & (innen) und duBeren Wirmeiiber-
gangskoeffizienten o (aulen) .

Die experimentell bestimmten Wirmedurchgangskoeffizienten liegen im Bereich zwischen 9
und 16 W-m~2-K~!. Wohingegen die simulierten Werte in den meisten Fillen mit 9 bis
10 W-m~2.K~! leicht unterhalb liegen. Beide sind im Vergleich mit dem auf Basis der dimen-
sionslosen Kennzahlen berechneten Wirmedurchgangskoeffizienten von 4 bis 5 W-m—2-K~!
etwa doppelt so groB. Es ist auBerdem zu erkennen, dass der dulere Wirmeiibergangskoeffizi-
ent die limitierende Grofe fiir den Wirmetransport darstellt. Der innere Wiarmeiibergangs ist
hingegeben mit 370 bis 400 W-m~2-K~! iiber eine GroBenordnung groBer. Auch hier liegt
der aus den Simulationen berechnet Wirmeiibergangskoeffizient circa um etwa den Faktor drei
oberhalb des auf Basis der NUSSELT-Korrelation berechneten Werte (125-135 W-m~2-K~1).
Die verwendete Korrelation geht von einem geraden Stromungsrohr aus. Der Wirmeiibergang
im untersuchten Reaktor ist allerdings aufgrund der in den Kurven entstehenden DEAN-Wirbel

grofer als in einem geraden Rohr.
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8.5. Fazit und Ausblick

Die Modellierung des Stromungs- und Wirmetransportverhaltens des 3D-gedruckten Reaktors
wurde erfolgreich mit dem Programm COMSOL Multiphysics® durchgefiihrt. Dazu wurde die
bereits fiir den 3D-Druck vorhandene CAD-Datei importiert und ein Netz zur Durchfiihrung
der Simulationen erstellt. Fiir die Modellierung des Wirmeiiberganges zwischen der Raumluft
und dem Reaktor wurden insgesamt vier verschiedene NUSSELT-Korrelationen auf Basis der
RAYLEIGH-Zahl erstellt. Es ergaben sich Wirmeiibergangskoeffizienten im Bereich von 3 bis
14 W-m~2-K~!. Die experimentelle Charakterisierung des Wirmeiibergangsverhaltens wur-
de mit Wasser als Fordermedium durchgefiihrt. Dabei wurden Temperaturverlidufe entlang des
Reaktors mit unterschiedlichen Eingangstemperaturen und einer Verweilzeit von fiinf Minuten

aufgenommen. Diese wurden anschlieend auch mit dem Modell simuliert.

Der Reaktor weist ein laminares Stromungsverhalten auf. In den geraden Abschnitten wurde
innerhalb des Reaktorkanals eine radial und axial annéhernd homogene Temperaturverteilung
gefunden. Das Temperaturfeld in den Kurven unterscheidet sich bedingt durch die Ausbildung
der DEAN-Wirbeln von dem in den geraden Abschnitten. Die Abweichung zwischen experi-
mentellen und simulierten Temperaturverldufe betrug weniger als 6 %. Neben der Kanaltem-
peratur wurde auch die Oberflachentemperatur erfolgreich simuliert. Die erhaltene Temperatur-
verteilung stimmt qualitativ mit der in Wiarmebildaufnahmen erkennbaren iiberein. Abschlie-
Bend wurden die im Reaktor auftretenden Wirmestrome untersucht. Die simulierten Gesamt-
wirmestrome stehen dabei in guter Ubereinstimmung mit dem Experiment. Es ergaben sich
Wirmedurchgangskoeffizienten im Bereich von 9 bis 16 W-m~2-K wobei die experimentell
bestimmten etwas oberhalb der simulierten lagen. Aus den Simulationdaten konnte ebenfalls
der innere Wirmeiibergangskoeffizient (zwischen Reaktorkanal und -mantel) bestimmt wer-
den. Dieser lag in einem Bereich um 400 W-m~2 - K und damit oberhalb des auf Basis einer
NussELT-Korrelation berechneten (circa 100 W-m~2 - K).

Das Modell konnte erfolgreich zur Untersuchung des Stromungs-, Temperatur- und Wirme-
ibertragungsverhalten des 3D-gedruckten Reaktors eingesetzt werden und zeigt auf diese Weise
die Vorteile der Kombination zwischen computergestiitzten Reaktordesign (CAD), numerischer
Stromungsmechanik (CFD) und der 3D-Druck-Technologie. Das Verhalten neuer Reaktordesi-
gns kann schnell und kostengiinstig untersucht werden und in einem iterativen Prozess durch
kleine Anpassungen gezielt auf das Einsatzgebiet zugeschnitten werden. Eine Kombination des
Modells mit einem kinetischen Modell der durchgefiihrten chemischen Reaktion wiirde dieses
Vorgehen um eine zusitzliche Informationsebenen erweitern, sodass eine digitale Entwicklung

eines optimierten und sicheren Reaktorsystems ermoglicht wird.
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9. Methodik und verwendete Software

9.1. Verwendete Software
Fiir die Modellierung und Simulation des Riickflusskalorimeters wurde die Software PREDICI11®. 1132
Die Modellierung und Simulation des Hochdruck-Wirmestau-Kalorimeters (Kapitel |/) und des

gedruckten Rohrreaktors (Kapitel [8) wurde die Software COMSOL Multiphysics® in der Ver-

sion 5.3a verwendet. 22!

Die Datenverarbeitung und Darstellung erfolgte mit den Programmen Excel 2016 von Micro-
soft, OriginPro 2016G 3% und Notepad++.

Die Erstellung und Bearbeitung von Abbildungen erfolgte im Programm PowerPoint 2016 von

Microsoft.

Die vorliegende Arbeit wurde in Latex verfasst als Editor wurde TeXstudio in der Version
2.12.14 verwendet. 1371

Die Literaturverwaltung und Erstellung des Literaturverzeichnisses erfolgte mit Mendeley Desktop.

9.2. Apparaturen und Geriite

Die verwendeten Apparaturen und Gerite sind in den jeweiligen Kapiteln genauer beschrie-
ben. Dies sind die Kapitel fiir das Riickflusskalorimeter, Kapitel fiir das Hochdruck-
Wirmestau-Kalorimeter und Kapitel [8.2] fiir den 3D-gedruckten Rohrreaktor.

9.3. Rezepturen der Polymerisation zur Charakterisierung des

Riickflusskalorimeters

Die in Kapitel [6.4.3| beschriebene Polymerisation wurde mit der folgenden Rezeptur von MIR-
KO DUVELL im Rahmen seiner Masterarbeit durchgefiihrt. /118l

Tabelle 9.1: Maf3e der Bauteile und Zwischenrdaume sowie deren Materialien im Kalorimeter.

Substanz Masse [gg] Stoffmenge [mol]
Aceton 0.450 7.746
Isopropanol 0.050 0.832
Butylacrylat 0.500 3.901
V-70 0.010 0.032
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9.4. Berechnung der Abweichung zwischen Experiment und Modell

Soweit nicht anders angegeben, erfolgte die Berechnung der relativen Abweichung f zwischen

experimentellen x(Exp.) und simulierten Werten x(Sim.) nach der folgenden Gleichung:

x(Sim.) —x(Exp.)

x(Exp.) ©-

f=
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10. Ausblick

Innerhalb der vorliegenden Arbeit wurden drei Studien an verschiedenen Fragestellung durch-
gefiihrt, die sich mit der Bilanzierung und Modellierung des Wirmestransportverhaltens der
jeweiligen Kalorimeter oder Reaktoren beschiftigten. Dabei wurden fiir die individuellen Mo-
delle in den Kapiteln [6.5] [5.3]und [8.5| Ansatzpunkte zu einer weiteren Verbesserung beziehungs-

weise Erweiterung der Modelle gefunden und diskutiert.

Alle innerhalb der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten Studien zeigen das Potential der be-
gleitend zum tatsidchlichen Experiment durchgefiihrten computergestiitzten Modellierung am
Beispiel der Wirmebilanzierung. Dabei liegt die Formel zum Erfolg nicht in der Verwendung
einer speziellen sondern in der Kombination unterschiedlicher Modellierungskonzepte mit ver-
schiedenen experimentellen Analysemethoden. Die verwendeten Konzepte konnten erfolgreich
eingesetzt werden, um erginzende und experimentell schwer zugédngliche Informationen, wie
Teilwirmestrome oder Stromungen, iiber die untersuchten Systeme zu erhalten. Aufbauend auf
den in dieser Arbeit etablierten Modellen und der weiterfithrenden Kombination verschiedener
Methoden, wie beispielsweise der CFD mit kinetischen Modellen, konnen die jeweiligen Stir-
ken effizienter eingesetzt und Prozesse in Zukunft noch genauer beschrieben werden. Auch der
Einsatz weiterer analytischer Methoden wie beispielsweise die on- oder inline-Spektroskopie
zur Erzeugung ergéinzender fiir die Validierung notwendiger Datensétze kann vielversprechend

sein.

Besonders die synergistischen Effekte zwischen computergestiitzter Modellierung und digita-
len Design erdffnen neue Moglichkeiten in der chemischen Reaktionstechnik. Reaktorsysteme
konnen gezielt fiir individuelle Aufgabenbereiche ma3geschneidert und optimiert werden. Im
Zusammenspiel mit neuen Fertigungstechniken wie der 3D-Druck-Technologie kénnen diese

Reaktoren schnell und kostengiinstig vor Ort hergestellt werden.

Im Kontext der Prozesssicherheit konnen Modelle sowohl bei der Aufklarung des Herganges
und der Ursachen von Zwischenfillen als auch zur Erh6hung der Anlagensicherheit einen wich-
tigen Beitrag liefern. Auch Methoden wie die Kalorimetrie konnen von Modellen profitieren

und weiter verbessert werden.
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A. Anhang

A.1. Bilanzierung und Modellierung eines Riickflusskalorimeters
A.1.1. Abmessung und charakteristische Lingen

Im folgenden sind alle wichtigen Maf3e des verwendeten Reaktorsystems zusammengefasst.

Reaktordurchmesser: 0.120 m
Reaktorhohe: 0.140 m

Rithrerdurchmesser/Paravisc: 0.115 m
Wandstirke Glas: 0.005 m

Charakteristische Linge des Mantel/Durchmesser des Mantels: 0.01 m
Einlauffléiche: 7.85- 107> m?

A.1.2. Wirmekapzititen

Im folgenden sind alle fiir die Modellierung des Riickflusskalorimeters verwendeten Stoffe und

ihre Stoffdaten inklusive der Quellen zusammengefasst.

Aceton,Fliissig [kJ - kg~! - mol~1]:[122]
Cp,Aceton,Fliissig = 2-3006 —2.6300 - 1073 T+32120-107%- 72 +1.4060- 1073 - 73 (A1)
Aceton,Gasformig [J-kg~! - mol~1]: 122l
Cp.Accton.Gas = 358.64+3.515-T —0.001074 - T2 (A2)
Wasser, Fliissig [J-kg~! - mol~1]: 1122
Cp Wasser Fliissig = 4217 = 3.4-T+0.11-T* = 1.8-10 - 77 +1-107°-T*+5-107%-7° (A.3)
Butylacrylat [J-kg~! - mol~!]: 123
Cp Butylacrylat = 1370.73 —3.66-T +2.57 - 1072.72-280-107 -7 (A.4)
Poly-Butylacrylat [J - kg~! - mol~1]: 114l

Cp Poly—Butylacrylat = 482.27 — 1.64-T +3.71-10 2. 7% ~5.59-10- T (A.5)
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A.1.3. Verdampfungsenthalpie

Aceton: [122]

AHy pceron = 7265243 kg~ (1 — T;)0-34430-0.007167-T:+0.001877-17-+0.001 35477 (A.6)
mit:
T
="
Tcrit
in Gleichung sind:

AH, : Verdampfungsenthalpie des Acetons [J-kg~']
T. :Reduzierte Temperatur [-]

Ty :Siedetemperatur des Acetons [K]

T.yi; : Kritische Temperatur des Acetons [508.3 K] (=2

A.1.4. Dichte

Aceton [kg-m—3]: 112
Phceon = 10 331(6‘57;‘m_3 (A7)
mit:
T 0.1087
A=l (1 - m)
Wasser [kg - m—3]: [122]
Pwasser = 1000 - (1.00 +8.20-107% ¢ —5.79-107% 12 +1.52-1078 -z§C> (A.8)
in Gleichung sind:
toc : Celsiustemperatur [°C]
Butylacrylat [kg - m—3]: [123]
PButylacrylat = 91810 kg-m™> —9.50-10 ' kg-m - K ' T (A.9)
Poly-Butylacrylat [kg - m—3]: 1122
PPoly—Butylacrylat = 1080 kg -m™> (A.10)

164



A Anhang

A.1.5. Wirmeleitfihigkeiten

Glas [W-m~ - K~ !]:
AGlas = 1.16

Fiir den Reaktorinhalt wurde die Warmeleitfihigkeit des Acetons angenommen.
Aceton [W-m~!. K 1]:[122]

Aaceton = 0.2871 —0.04233 - 10_2 -T 4+0.00019 - 10—4 . T2
Wasser [W-m~!. K~ 1]:[122]
Awasser = 0.3623 +0.5066 - 10°2. 7T —0.0581-1074. 72

A.1.6. Dynamische Viskosititen
Aceton [Pa - s]: 122

875.34
NAceton = 611'026+ r

Wasser [Pa - s]: 122!

229684321389 10 017.1
Nwasser — € r

A.1.7. Predici Skripte
Wiirmebilanz_Reaktor:

Arguments 5

Batch:Vol value
Batch:Mass value
Batch:Temp value
Kondensator:Temp value

Mantel_Reaktor:Temp value

result1=0

//Assignment als lokale Variable

V_Reaktor=argl //Volumen des Reaktorinhalts [m3]

m_Reaktor=arg2 //Masse des Reaktorinhalts [kgl

T_Reaktor=arg3+273.15 //Reaktorinnentemperatur [K]

T_Kondensator=arg4+273.15 //Temperatur des Kondensatorinhalts [K]

T_Mantel_out=arg5+273.15 //Manteleinlauftemperatur (Reaktor) [K]

T_Ref=getkp ("T_ref")+273.15 //Referenztemperatur [K]

T_Sdp_rein=getkp("Siedepunkt")+273.15 //Siedepunkt des Acetons [K]
b=eval("Molality",eval("Stoffmenge",getco("BA")+getco("IPA"),V_Reaktor),
eval("Masse",eval("Stoffmenge",getco("Afr"),V_Reaktor),getmmlow ("Afr")))
dhv=eval("Verdampfungsenthalpie_Aceton",T_Reaktor,0) //Verdampfungsenthalpie des Acetons [J/kgl
Siedepunkt=eval4('"Siedepunkt",T_Sdp_rein,dhv,getmmlow("Afr"),b)

//T_Mantel_in=getkp("T_Mantel Reaktor")+273.15 //Mantelausgangstemperatur [K]
T_Mantel_in=eval("data_mantel_zulauf_temp",acttime(),0)+273.15 //Mantelausgangstemperatur [K]
TM=(T_Mantel_in+T_Mantel_out)/2 //Mittelwert der Manteltemperatur [K]

TRL=T_Sdp_rein //Ruecklauftemperatur = Siedetemperatur

cp_Reaktor=getcpreac("Batch")*1000 //Waermekapazitaetder Reaktionsmischung [J/kg*K]

//Waermebilanzterm Heizung/Kuehlung ueber Mantel

kw=getkp ("kw_Reaktor") //Waermedurchgangskoeffizient der Reaktorwand [W/m2*K]
//A_Reaktor=getkp("A_Reaktor") //Mantelflaeche des Reaktors [m2]
A_Reaktor=eval("Mantelflaeche",V_Reaktor,0) //Berechnung der Mantelflaeche [m2]

//kA=getkp ("kA_Reaktor") //Produkt der Mantelflaeche und der Waermedurchgangskoeffizient [W/K]
//kA=eval("data_KA",acttime(),0)
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kA=eval("k_wert_1",0,0)
q_Heiz=A_Reaktor*kA*(TM-T_Reaktor) //Heiz-/Kuehlleistung [W]
//q_Heiz=0

//Waermebilanzterm Reaktionswaerme
q_Reaktion=eval4("Reactionheat",eval4("Reaktionsgeschwindigkeit",1,getco("A"),0,getkp("kr")),
getkp("dhr"),V_Reaktor,0)//Reaktionswaerme [W]

q_Polyreaktion=eval4("Reactionheat",eval4 ("Reaktionsgeschwindigkeit",2,getco("BA"),

getmy ("P_Radikal",0),getkp("k_p_BA_s")),getkp("dhr_BA"),V_Reaktor,0)
q_Reaktion=q_Reaktion+q_Polyreaktion

//Waermebilanzterm Verdampfung

dhv=eval("Verdampfungsenthalpie_Aceton",T_Reaktor,0) //Verdampfungsenthalpie des Acetons [J/kgl
m_Verdampfung=getkp ("m_Verdampfung") //Massenstrom der Verdampfung [kg/s]

q_Verdampfung=- (dhv*m_Verdampfung) //Waermestrom des Phasenwechsels [W] = [J/kg] * [kg/s]

//Waermebilanzterm des konvektiven Waermestroms aus dem Kondensator in den Reaktor
cp_Aceton=eval("HC_Aceton",T_Reaktor,0) //Waermekapazitaet des fluessigen Acetons [J/kg*K]
m_Kondensat=getkp("m_Kondensat") //Massenstrom des Kondensats in [kg/s]
q_Kondensat=cp_Aceton*m_Kondensat*(TRL—T_Reaktor) //Konvektiver Waermestrom des Kondensats [W]
//q_Kondensat=cp_Aceton*m_Kondensat*(T_Kondensator-T_Reaktor)

//Konvektiver Waermestrom des Kondensats [W] bei aktivierter Kondensatorbilanz

//Leistung des Innenheizers
//q_input=getkp("q_input") //Leistung des Innenheizers [W]
q_input=eval("data_q_input",acttime(),0)

//Akkumulierter Warmi¥strom [W]
q_Gesamt=q_Heiz+q_Reaktion+q_Verdampfung+q_Kondensat+q_input

//Temperaturveraenderung in K/s
dT=q_Gesamt/ (cp_Reaktor*m_Reaktor)
result1=dT

Siedestrom:

Arguments 5

Batch:Vol value
Batch:Mass value
Batch:Temp value
Kondensator:Temp value

Mantel_Reaktor:Temp value

result1=0
result2=0

//Reset des Verdampfungsstrom zu Beginn der Simulation
if (acttime ()==0){

m_Verdampfung=0

resultl=m_Verdampfung

result2=setkp("m_Verdampfung",m_Verdampfung)l}

//Assignment als lokale Variable

V_Reaktor=argl //Volumen des Reaktorsinhalts [m3]

m_Reaktor=arg2 //Masse des Reaktorinhalts [kg]

T_Reaktor=arg3+273.15 //Reaktorinnentemperatur [K]

T_Kondensator=arg4+273.15 //Temperatur des Kondensatorinhalts [K]

T_Mantel_out=argh+273.15 //Mantelablauftemperatur (Reaktor) [K]

T_Ref=getkp("T_ref")+273.15 //Referenztemperatur [K]

T_Sdp_rein=getkp("Siedepunkt")+273.15 //Siedepunkt des Acetons [K]

dhv=eval ("Verdampfungsenthalpie_Aceton",T_Reaktor,0) //Verdampfungsenthalpie des Acetons [J/kgl
Siedepunkt=68+273.15

//Siedepunkt=eval('"data_siedepunkt",acttime(),0)+273.15
T_Mantel_in=eval("data_mantel_zulauf_temp",acttime(),0)+273.15 //Manteleinlauftemperatur (Reaktor) [K]
T_MantelM=(T_Mantel_out+T_Mantel_in)/2 //Mittlere Temperatur des Reaktormantels [K]
TRL=T_Sdp_rein //Ruecklauftemperatur [K]

cp_Reaktor=getcpreac("Batch")*1000 //Waermekapazitaetder Reaktionsmischung [J/kg*K]

//Waermebilanzterm Reaktionswaerme
q_Reaktion=eval4("Reactionheat',eval4("Reaktionsgeschwindigkeit",1,
getco("A"),0,getkp("kr")),getkp("dhr"),V_Reaktor,0)//Reaktionswaerme [W]
q_Polyreaktion=eval4("Reactionheat",eval4("Reaktionsgeschwindigkeit",
2,getco("BA") ,getmy ("P_Radikal",0),getkp("k_p_BA_s")),getkp("dhr_BA"),V_Reaktor,0)
q_Reaktion=q_Reaktion+q_Polyreaktion

//Waermeilanzterm des Waermestroms aus/in den Reaktormantel

kw=getkp ("kw_Reaktor") //Waermedurchgangskoeffizient der Reaktorwand [W/m2*K]
A_Reaktor=getkp("A_Reaktor") //Mantelflaeche des Reaktors [m2]

kA=getkp("kA_Reaktor") //Produkt aus Mantelflaeche und Waermedurchgangskoeffizient [W/K] = [W/m2*K] * [m2]
q_Heiz=kAx (T_MantelM-T_Reaktor) //Heiz-/Kuehlleistung [W] = [W/K] * ([T]1-[T])
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//q_Heiz=0

//Waemebilanzterm des konvektiven Waemestroms aus den Kondensator in den Reaktor
cp_Aceton=eval ("HC_Aceton",T_Reaktor,0) //Haermi¥kapazitaetdes fluessigen Acetons [J/kg*K]
m_Kondensat=eval("m_Kondensat",0,0) //Massenstrom des Kondesats [kg/s]
q_Kondensat=cp_Acetcn*m_Kondensat*(TRL—T_Reaktor) //Konvektiver Waermestrom des Kondensats [W]
//q_Kondensat=cp_Aceton*m_Kondensat* (T_Kondensator-T_Reaktor)

//Konvektiver Waermestrom des Kondensats [W] bei aktivierter Kondensatorbilanz

//Waermebilanzterm Innenheizung
//q_input=getkp("q_input") //Leistung der Innenheizung [W]
q_input=eval("data_q_input",acttime(),0)

//Akkumulierter Waermestrom [W]
q_Gesamt=q_Reaktion+q_Kondensat+q_Heiz+q_input

//Berechnung der hypothetischen Temperaturveraederung

dT=q_Gesamt/(cp_Reaktor*m_Reaktor) //Hypothetische Temperaturveraederung [K/s]
timestep=gettimestep()

hypT=(T_Reaktor+dT) //Hypothetische Temperatur nach der Temperaturveraederung [K] = [K] + [K/s] x [s]
diff=hypT-Siedepunkt //Differenz zwischen der hypothetischen Temperatur und der Siedetemperatur [K]

//Abfrage ob die berechnete Differenz groesser als 0 ist, falls ja wird der resultierende Siedestrom berechnet.

if (aiff > 0){

//Siedestrom [kg/s] = ([K] = [J/kgxK] * [kgl / [3/kgl + [J3/kg*K] * ([K] - [K1)) * [1/s]
m_Verdampfung=(diffxcp_Reaktor*m_Reaktor)/(dhv)}

else //wenn nicht, wird der resultierende Siedestrom = 0 gesetzt

{m_Verdampfung=0}

resultl=m_Verdampfung

result2=setkp("m_Verdampfung",m_Verdampfung)
k .
Se

resulti=0

k=argl //Geschwindigkeitskonstante der Verdampfung [1/s]

M=getmmlow ("Afr") //Molare Masse des Acetons [g/mol]
Verlust=getkp("Verlustfaktor") //L[-]
m_Verdampfung=Verlust*eval("Siedestrom_1",0,0)

//Massenstrom der Verdampfung [kg/s]

n_Verdampfung=m_Verdampfung/M //Stoffmengenstrom der Verdampfung [mol/s]
//Modifizierte Geschwindigkeitskonstante
kv=n_Verdampfung/(getco("Afr")*getvol("Batch"))

resultl=kvxk

IhRL:

Arguments 1

Kondensator:Mass value

result1=0
result2=0

if (acttime()==0){
m=0
resultl = m

result2 = setkp("m_Kondensat",m)}
mass_reactor=argl //Masse im Reaktor [kgl

if (mass_reactor > 1e-9){

tau=getkp("tau") //Verweilzeit Ruecklaufrohr [s]
m=mass_reactor*(1/tau)} //Massenstrom [kg/s]
else{

m=0}

resultl = m

result2 = setkp("m_Kondensat",m)

kRL:

result1=0

k=argl //Geschwindigkeitskonstante des Ruecklaufs [1/s]
m=eval("m_Kondensat",0,0) //Massenstrom des Kondensats [kg/s]
if (m==0){

result1=k*0}
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else{

M=getmmlow ("Afk") //Molare Masse des Acetons [kg/mol]

n=m/M //Stoffmengenstrom des Kondensats [mol/s]
n2=getco("Afk")*getvol("Kondensator")

k_Kondensat=n/n2 //Modifizierte Geschwindkeitskonstante [1/s]
resulti=k_Kondensatx*k}

k-Wert:

Arguments 2
Batch:Temp value

Mantel_Reaktor:Temp value

T_Reaktor=argl+273.15

T_Mantel_out=arg2+273.15
T_Mantel_in=eval("data_mantel_zulauf_temp'",acttime(),0)+273.15
TM=(T_Mantel_out+T_Mantel_in)/2

//Waermedurchgang Mantelseitig

visco_wasser=eval("visco_wasser",TM,0Q) //Dynamische Viskositaet des Wassers [Pa*s]
rho_wasser=eval("Dichte_Wasser",TM,0) //Dichte des Wassers [kg/m3]
lamda_wasser=eval("Waermeleitfaehigkeit_Wasser",TM,0) //Waermeleitfaehigkeit Wasser [W/m*K]
cp_wasser=eval("HC_Wasser",TM,0) //Spezifische Waermekapazitaet [J/kg*K]

L_Mantel=0.01 //Charakteristische Laenge Mantel [m]

1s=L_Mantel*1.633

A_Mantel=pow(L_Mantel/2,2)%*getkp("pi") //Flaeche Einlauf [m2]
volumentstrom_Mantel=eval('"data_mantel_volumenstrom",acttime(),0)*1.66e-5 //Volumenstrom im Mantel [m3/s]
v_Mantel=volumentstrom_Mantel/A_Mantel //Stroemungsgeschwindigkeit Mantel [m/s]
vs=volumentstrom_Mantel/(1s%0.0135)

vh=pow (vs*v_Mantel,0.5)

Re_Mantel=eval4 (""Reynoldszahl",vh,ls,rho_wasser,visco_wasser) //Reynoldszahl Mantel [-]

Pr_Mantel=eval4 ("Prandtlzahl",visco_wasser,cp_wasser,lamda_wasser,0) //Prandtlzahl Mantel [-]
Nu_Mantel=eval("Nusselt_Kuehlseitig",Re_Mantel,Pr_Mantel) //Nusseltzahl im Mantel [-]
alpha_mantel=eval4("Heat_Transfer_Koeffizient",Nu_Mantel,lamda_wasser,L_Mantel,0) //Waermsuebergangskosffizient Mantel [W/m2%K]

//Waermedurchgang Glas

lamda_Glas=1.16 //Waermeleitfaehigkeit [W/K¥m]

d_Glas=0.005 //Wandstaerke Glas [m]

alpha_glas=lamda_Glas/d_Glas //Waermeuebergangskoeffizient Glas [W/m2*K]

//Waermedurchgang Reaktorseitig

visco_aceton=eval("visco_aceton",T_Reaktor,0) //Dynamische Viskoesitaet Reaktor [Pa*s]
rho_aceton=getdensity("Batch") //Dichte im Reaktor [kg/m3]
lamda_aceton=eval("Waermeleitfaehigkeit_Aceton",T_Reaktor,0) //Waermeleitfaehigkeit im Reaktor [W/m*K]
cp_aceton=getcpreac("Batch")//eval("HC_Aceton",T_Reaktor,0) //Waermekapazitaet im Reaktor [J/kgK]
L_ruehrer=0.115 //Durchmesser des Ruehrers [m]

d_Reaktor=0.120 //Durchmesser des Reaktors [m]

N=1.16 //Ruehrerdrehzahl [U/s]

v_Batch=L_ruehrer*N //Ruehrergeschwindigkeit [m/s]
Re_Reaktor=eval4("Reynoldszahl",v_Batch,L_ruehrer,rho_aceton,visco_aceton) //Reynoldszahl Reaktor [-]
Pr_Reaktor=eval4("Prandtlzahl",visco_aceton,cp_aceton,lamda_aceton,0) //Prandtlzahl Reaktor [-]
A_Reaktor=0.49 //Koeffizient fuer Nusseltzahl (Ruehrerabhaengig)
Nu_Reaktor=eval4("Nusselt_Reaktorseitig",Re_Reaktor,Pr_Reaktor,A_Reaktor,0) //Nusseltzahlreaktor [-]

alpha_reaktor=eval4 ("Heat_Transfer_Koeffizient",Nu_Reaktor,lamda_aceton,d_Reaktor,0) //Waermeuebergangskoeefizient [W/m2xK]

k1=(1/alpha_mantel)+(1/alpha_glas)+(1/alpha_reaktor) //Waermedurchgangswiederstand [m2xK/W]
k=1/k1 //Waermedurchgangskoeffizient [W/m2xK]
Heizflaeche=eval("Mantelflaeche",0,0) //Aktive Mantelflaeche [m2]

resultl = kxHeizflaeche
Mantelfliche:

Arguments 1
Batch:Vol value

V_Reaktor=argl //Volumen der Reaktionsloesung [m3]
resultl = 0

pi=getkp("pi") //Zahl Pi

r_Reaktor=0.06 //Radius des Reaktors [m]
h_Reaktor=0.12 //Hoehe des Reaktors [m]
h_Kugel_Segment=0.02 //Hoehe des Kugelsegments [m]

//Volumen des Kugelsegmentes [m3]
V_Kugel_Segment=((pi*h_Kugel_Segment)/6)* (3*pow(r_Reaktor,2)+pow(h_Kugel_Segment,2))

//Berechnung des Volumens im Zylindersegment [m3]

V_aktiv=V_Reaktor-V_Kugel_Segment
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//Berechnung der aktiven Hoehe [m]
h_aktiv=V_aktiv/(pi*pow(r_Reaktor,2))

//Berechnung der aktiven Mantelflaeche [m2]
A_aktiv=2%pixr_Reaktor*h_aktiv+pi*(pow(r_Reaktor,2)+pow(h_Kugel_Segment,2))

resulti=A_aktiv
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A.2. Bilanzierung und Modellierung eines
Hochdruck-Wiarmestau-Kalorimeters

A.2.1. Abmessungen und Materialien der Bauteile

In der folgenden Tabelle sind die Mafle und Materialien der einzelnen Bauteile des Druck-

Wirmestau-Kalorimeters zusammengefasst.

Tabelle A.1: Maf3e der Bauteile und Zwischenrdume sowie deren Materialien im Kalorimeter.

Bauteil GroBe Linge Material
Durchmesser 50 mm
Messzelle Hohe 65 mm Stahl 1.4404
Wandstirke 0.5 mm
Zulaufrohre Durchmesser 3.175 mm Stahl 1.4571
Durchmesser 50 mm
Autoklav Hohe! 227 mm Stahl 1.4404
Wandstirke 54 mm
Deckel Hohe 54 mm Stahl 1.4404
Deckelisolierung Hohe 10 mm Glasfaser
Durchmesser/Auflen 102 mm
Heizung Durchmesser/Innen 72 mm Aluminium
Wandstirke 15 mm
Hohe 131 mm
Bodenhalterung Hohe 53 mm Stahl 1.4404
Schrauben Durchmesser 15 mm

Muttern Kantenl'ange 32 mm Stahl 1.7709

*1: Die Hohe des Autoklav setzt sich zusammen aus: 152 mm + 30 mm (Halterung der Innen-

heizung) + 53 mm (Bodenhalterung) - 2 - 4 mm (Uberlappung bei Dichtringen).

A.2.2. In den Simulationen verwendete Stoffwerte

Im folgenden werden alle fiir die Modellierung des Druck-Wirmestau-Kalorimeters verwende-

ten Stoffe mit ihren jeweiligen Stoffdaten und Quellen zusammengefasst.

Aluminium:
Die Stoffwerte wurden der Stoffdatenbank von COMSOL entnommen. [22!

Wirmekapazitiit:

cp =904 [J- kg1 - K]
Dichte:

p =2700 [kg-m~3]
Wirmeleitfahigkeit:
A=237[W-m'.K]
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Thermischer Ausdehnungskoeffizient:
Qo = 23.1 - 107 [K™1]

Basilon PN 200:
Die Stoffwerte wurden den zugehorigen Datenblatt entnommen. Fiir die Dichte und dynami-

sche Viskositit wurden aus den Daten temperaturabhingige Korrelationen erstellt. 28]

Wirmekapazitiit:

cp=1560 [J-kg!- K]

Dichte:

p = 1261 [kg-m~3]-0.77709 [kg-m 3] -T
Wiirmeleitfihigkeit:
A=0131[W-m™'-K ]
Isentropenexponent:

K=1[]

Dynamische Viskositiit:

n =2698.48 [Pa-s] - eiﬁl[@ +0.020 [Pa-s]

1200 —————— — 0.22'|'1'1'|'|'|'|'1

Gleichung y=a+bx
Zeichnen Dichte 7 0 -20 [~ Modell ExpDect -

Gleichung y = AT*exp(x/t1) + yO
Keine Gewichtun
Sewichung ° Zeichnen Dynamische Viskositat

Schnittpunkt mit der Y-Achs 1.26140.00351 (1] 0 . 1 8 - y0 0.02018 £ 0 T
Steigung -7.77095E-4 £ 9.67854E6| | o At 2698.48124 20

Feth\er der Summe der Quad 8.88811E-6 - 0 1 6 Y 31.11097 £ 0
rate B Chi-Quadr Reduziert 0

Pearson R -0.99969 x R-Quadrat(COD) 0.99998
R-Quadrat(COD) 0.99938 1 g 0.14 + Kor. R-Quadrat ) B
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Abbildung A.1: Temperaturabhingige Korrelationen fiir die Dichte (linke Seite) und dynami-
sche Viskositit (rechte Seite).

Luft:

Die Stoffwerte wurden der Stoffdatenbank von COMSOL in Form verschiedener temperatur-
abhingiger (und druckabhingiger) Korrelationen entnommen. [/
Isentropenexponent:

Kk=14[-]

Mineralwolle:
Die Stoffwerte wurden der Stoffdatenbank von COMSOL entnommen. [22
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Wirmekapazitiit:

cp =840 [J-kg ' -K~!]
Dichte:

p =100 [kg-m~3]
Wiirmeleitfihigkeit:
A=004[W-m . K]
Isentropenexponent:
k=1.0[-]

Mineralwolle:

Die Stoffwerte der Mineralwolle wurde den Wirmeatlas entnommen. 1221

Wirmekapazitit:

cp =840 [J- kg~ !-K71]
Dichte:

p =100 [kg-m3]
Wirmeleitfiahigkeit:
A=004[W-m . K]
Isentropenexponent:
k=1.0[-]

Stickstoff:
Die Stoffwerte wurden der Stoffdatenbank von COMSOL in Form verschiedener temperatur-

abhingiger (und druckabhingiger) Korrelationen entnommen. >/

Isentropenexponent:
Kk=14][-]

Stahl 1.4404, 1.4571:

Die Stoffwerte wurden den zugehorigen Datenblatt entnommen. 138

Wirmekapazitit:

cp =500 [J-kg~!-K™1]
Dichte:

p = 8000 [kg-m~3]
Wirmeleitfiahigkeit:
A=15[W-m 1. K]

Isentropenexponent:
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k=1.0[]

Stahl 1.7709:

Die Stoffwerte wurden den zugehorigen Datenblatt entnommen. 139

Wirmekapazitit:
cp=342[J-kg - K]
Dichte:

p =2310 [kg-m~3]
Wirmeleitfiahigkeit:
A=112[W-m 1. K]
Isentropenexponent:
k=1.0[-]

Wasser:
Die Stoffwerte wurden der Stoffdatenbank von COMSOL in Form verschiedener temperatur-

abhingiger Korrelationen entnommen. [

Isentropenexponent:
K=1.0[-]

A.2.3. Verwendete NetzgrofSen

Modell 1: General Physics Mesh Fine
Element Size Parameter:

Maximum element size: 0.262 m
Minimum element size: 0.00328 m
Maximum element growth rate: 1.45
Curvature factor: 0.5

Resolution grow rate: 0.6

Mesh Elements:

Number of elements: 114 411
Minimum element quality: 0.01904
Average element quality: 0.5908
Element volume ration: 5.32- 107’
Mesh volume: 0.009895 m?

173



A Anhang

Modell 2: General Physics Mesh Finer
Element Size Parameter:

Maximum element size: 0.044 m
Minimum element size: 0.0032 m
Maximum element growth rate: 1.4
Curvature factor: 0.4

Resolution grow rate: 0.7

Mesh Elements:

Number of elements: 205 271
Minimum element quality: 0.001335
Average element quality: 0.585
Element volume ration: 3.255- 10~
Mesh volume: 0.2441 m?

Modell 3: General Physics Mesh Finer
Element Size Parameter:

Maximum element size: 0.044 m
Minimum element size: 0.0032 m
Maximum element growth rate: 1.4
Curvature factor: 0.4

Resolution grow rate: 0.7

Mesh Elements:

Number of elements: 227 370
Minimum element quality: 0.005557
Average element quality: 0.5867
Element volume ration: 2.233- 107’
Mesh volume: 0.249 m3
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B. Chemikalienverzeichnis: Sicherheit und Entsorgung

In der folgenden Tabelle B.I]sind die im Rahmen der Forschung zu dieser Arbeit verwendeten

Chemikalien und Gefahrstoffe inklusive der zugehdrigen Sicherheitsbestimmungen und Infor-

mationen zur Entsorgung aufgelistet.

Tabelle B.1: Informationen zur Sicherheit und Entsorgung der eingesetzten Chemikalien.

Substanz GHS-Piktogramm H-Sitze P-Siitze Entsorgung*
Aceton 40! H225, H319, P210, P240,
CAS-Nummer: @ @ H336, BUH066 P305+P351+P338, 1
67-64-1 P403+P233
Butylacrylat (1401 H226, H302+H312+H332, P261, P273
CAS-Nummer: @ @ H315, H317, H319, P280 2
141-32-2 H335, H412 P305+P351+P338
2-Propanol 14V P210, P233, P240
CAS-Nummer: <ﬁ> @ H225, H319, H336 P305+P351+P338 1
67-63-0 P403+P235
VA-70! 41 P210, P220, P234, P273
CAS-Nummer: <&> H242, H412 P280, P370+P378, P411 3
15545-97-8 P403+P235, P420, P501
Basilone PN 200142 Kein
CAS-Nummer: Gefahrstoff - - 1
68083-14-7

(M: 2,2’ -Azobis[4-methoxy-2,4-dimethylvaleronitril]

*Informationen zur Entsorgung:

(1) Im Behilter fiir halogenfreie organische Losungsmittel entsorgen.

(2) Als Reinstoff im Gebinde oder stark verdiinnt im Behilter fiir halogenfreie organische

Losungsmittel entsorgen.

(3) Losen in Aceton und anschlieBend im Behilter fiir halogenfreie organische Losungsmittel

entsorgen.
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