Charakterisierung der Mischgute zur
Prozessintensivierung

Dissertation
zur Erlangung des Doktorgrades
der Naturwissenschaften

Durchgefihrt im Fachbereich Chemie
der Universitat Hamburg
vorgelegt von

Sebastian Schmidt-Lehr

Hamburg 2019



Die vorliegende Doktorarbeit entstand im Zeitrauom\April 2006 bis Februar 2009 am
Institut fir Technische und Makromolekulare Chedwge Universitat Hamburg.

Datum der Disputation (mindliche Prifung): 15.0220
Prufer: Prof. Dr. Hans-Ulrich Moritz, Prof. Dr. Gidia S. Leopold, Priv. Doz. Dr. C. Wutz

1. Gutachter: Prof. Dr. Hans-Ulrich Moritz
2. Gutachter: Prof. Dr. Gerrit A. Luinstra



Ich danke Herrn Prof. Dr. Hans-Ulrich Moritz furdmteressante Thema, die standige Dis-
kussionsbereitschaft und die zahlreichen Anregungen

Herrn Prof. Dr. Gerrit A. Luinstra danke ich fuedibernahme des Zweitgutachtens.

Bei Herrn Dr. W. Pauer mdchte ich mich fur die gereden Gesprache und die vielen Rat-
schlage bedanken.

Ich danke allen Mitgliedern des Arbeitskreises fwaf. Moritz fur die positive Arbeitsat-
mosphéare. S. Behrens, K. Walag, C. Blaszk, O. 8keifind insbesondere L. Cepelyte méchte
ich fur die vielen interessanten Unterhaltungen Unternehmungen und meinen Birokolle-
ginnen I. Negoita, S. Erfani und O. Hoffmann fus &@nzentrierte Arbeitsklima danken.

Des Weiteren mdchte ich mich an dieser Stelle lBeriHDr. Schwede von der BASF fiur die
angenehme Zusammenarbeit bedanken.

AulBBerdem gilt mein Dank meiner Familie, die mitst@eine Freiheiten liel3.

Ein besonderer Dank geht an die Frau an meinee,3ké diese Arbeit zur Resurrektion
gebracht hat.



Fur die Welt, moge sie ein Stiick interessanter werden.



Inhaltsverzeichnis
ZUSAMMENTASSUNG ...eeeveeiriiiiiiee e e e e e e e e oo e e et e eeeeetatassanassaeeeeeeeeeaeeseneeeeneeseeesnnnes 1
SUMIMATY <.ttt ettt e e et e+ et e e a2 ettt e e e e e e e e ba e e e e e e e smmmn e eeeensnnnnaaeeas 4
] ] LT (N ] o PP R UURPPPPPPRPUPRRPN 6
Theoretischer HINtergrund ............coooooo oo 10
4.1 Mischen und RUNIEN ...t 10
4.1.1 Definition verschiedener Rihraufgaben.......cccccvvvviviiiiin, 10
4.1.2 Der Riuhrkessel als Mischapparatur fur flissige Medi................... 11
TG T o L | 1T 1Y/ 0 1= o 12
4.1.4 Zusatzliche EINDaUten ..............uuiiiiiiieeeeenieeeeeee 15
A /11T o 11 (= PSSR 16
4.2.1 MaKromiSCRUNQG ......uuuiiiiiee i e e eeeee e e e e e e e e e e e e e eeeeaee s 17
4.2.2 MIKIOMISCRUNG ...uuiiiiii e 18
4.2.3 MischzeitcharakteriStiK ...........ccccuiiiiieeeeciie 18
4.2.4 SegregatioNSINAEX .......cccceeeieiieeeeeeesmmmmmmm s e e e e e e e e e e e e eeeeeeeeeennennn s 20
4.2.5 Trajectory Length Distribution.........ccccooiccccce e 21
4.2.6 MISChMOEIIE .....coeiiiieii e 22
4.3  Messmethoden flr MiSCHPrOZESSE .........oevceeeeeeerirniiiiiiiiieee e e e eeeeeeeeeeeeeaannnns 22
4.3.1 VerweilzeitverteiluNg ........cccooee e ieeii i e e e e e 23
4.3.2 LeistungscharakteriStiK.............uuueeiieereeeriiiiiissie e e e eeeeeeeeeeeeeeeeeeeanens 24
4.3.3 MischzeitbeStmMMUNQG ........covvruueiiiiiie e ceeeeeeree e e e ee e e e e e e e eeeeeeeeananens 26
4.4  Chemische Reaktionen zur Mischgitebestimmung .cc............ceeieeenennnn. 28
4.4.1 EINZEIreaktioNeN .......cocuuiiiiiiiiiiiiii s ceeeee ettt 92
4.4.2 KonseKutivreaKtionNeN...........coooiiiiiiicereee e 29
4.4.3 Parallelreaktionen .........ccooiiiiiiiiiiiiiiiriiiieie e 92
4.4.4 Villermaux-Dushman-Reaktion .................ceeeeeveiiiiiiiiiiiiiiis 30
4.5  SPEKIFOSKOPIE ..uuueiiii i 34
4.5.1 Elektromagnetische Strahlung...........coovcoeeee i, 35
4.5.2 SpPeKirophOtOMELE .......cccoiiiiieeeeeieies s e e e e e e e e e e e e e eeeeeeeneeennnnes 37
4.6 VISKOSE MEAIEN .......uuiiiiiiiiiiiiiiiiii i e e e e e e e eeanes 38
4.6.1 ViSKOSITAISMESSUNG ..eeevveeeeriineenn s sss s e e e e aeeaseeaaeessssnnssnnnnns 39
4.6.2 NewtonSChe MEAIEN .......ceviiiiiiiiiiieee et 41
4.6.3 Nicht-Newtonsche Medien...........cccuuvviiiiiiiieiiiiiiiiiieieeeeeeeeeeeeee e 41
4.6.4 Metzner-Otto-KOoNStanten...........uuii i 42

4.6.5 VIUICKOT . e e e 42



Vi

4.7  MalsStabsSVergrolBerUNg ........ccoiviiiieeeesieemmmmmsss e e eeeeeeeeeeeereeeeeennnnnn e 46
ProblemMSEElIUNG ..o ——————————————— 50
EXperimenteller TeIl ... 52
6.1  VersuchsdurChflNIUNG ......oooii oo e e e e e e e e nnned 52
6.1.1 ChemiKali®N .........uuiiiiiiiiiiiiiiiiiie ettt e e 55
6.1.2 SpPeKIroOphOtOMELEN . ...ueiii e e e e e e e e e e eees 56
6.1.3 DateNaAUSWEITUNG .....uuiiiiiiiiiiiee et s mmmmm e et e e et e e e e e e e e e e eeens 59
6.2  KalibBrierungen.........cooo oo e e ————————— 63
6.2.1 Kalibrierung der PUMPEN .......coiiiiiiiieiieceeeere e 63
6.2.2 Kalibrierung des Spektrophotometers............uvvviviiiiiiiiiieeeeeeeeee, 64
6.2.3 Kalibrierung der RUNrMOtOren ...........oooviceeeeeveeeeiccieee e 67
6.3  Vorversuche zur Villermaux-Dushman-Reaktion .........cccccccccvveienen...... 68
6.3.1 Alterung der ReaktionslOSUNGEN ..........cco e 68
6.3.2 pH-Abhangigkeit der Triiodidkonzentration.............cccccvvvvvvvvvnnnnnnn. 69
6.3.3 Einfluss von gelostem Sauerstoff auf die Reaktion....................... 70
6.3.4 Triiodidkonzentration in Abhangigkeit vom lodid-ladVerhéaltnis... 72
6.3.5 Bestimmung der Gleichgewichtskonstante I" = I3...................... 74
6.3.6 Bestimmung des molaren Extinktionskoeffizienten Ygon............... 75
6.3.7 Vergleich von Salzsaure, Schwefelsaure und Persduloe ............... 76
6.3.8 Einfluss der SAurekonzentration............cceeeeeviiiiiiiiiiiineieeee s 78
6.3.9 Reproduzierbarkeit..........cccoovieiiiiiiiiiecc e 80
6.4  Becherglas als Reaktor, halbkontinUierliCh . ...cceevvviiiiiiiiiieieeeeeeeee, 81
6.5 Standard Glas-Reaktor (1 L), halbkontinuierlich.............cccccviiceennn. 82
6.5.1 RUhrerdrehzahl.........ccccooiiiiiiiiii 48
6.5.2 DOSIEIPOSILION ...oevveiiiiiiiieee e e e e e e e e et ceeeemre e e e e e e e e e e e e e e e eeeeeneeennnnn 84
6.5.3 DOSIEIAUET ...ttt e 85
6.5.4 RUhrertyp — ein VergleiCh ...........ccoooi oo 86
6.6  Standard Edelstahl-Reaktor (0,5 L), kontinuierlich................cccoevvvrviinnnnnnns 87
6.6.1 RUhrerdrehzahl.........cccccooiiiiiiiiii 98
6.6.2 StroMStOrerPOSItION .....cvvvveiiiiiiiiee e eeeeeeerr e e e e e e e e e e e e e e eee s 90
6.6.3 ErhOhte VISKOSITAL .......ccciiiiiiiiiiiiees e 90
6.7  MalstabsSVergroRErUNg .......cccooeeeeeeeiiiiccceeeereeeeees e e e e e e e e e e e eeeeeeeeannnennnnne 94
6.8  Standard Glas-Reaktor (5 L), kontinuierlich ...............ccccvvviiiiiiiiiciieeeen. 96
6.8.1 VerweilzeitverteiluNg .............eueiiiiis s e e e e e e e 98
6.8.2 LeistungscharakteristiK..............ovvviiicereeiiiieeiiccee e, 98

6.8.3 RUNrerdrenzahl ........cooo oo 100



vii

6.8.4 Verweilzeit und Ruhrerdrehzahl .............ccooooiiiiiiiiiii, 101
6.8.5 StromStOrerpOSItION ........ccvvveiiiiiiiiieeeree e e e e e e e e e e e e eeeeeaaenee 103
RS T ST B To 1S [T o 0 157 1] o SO 310
6.8.7 ErhOhte VISKOSITAL .......cccieiiiiiiiiiiees e 104
6.9 Viskose Medien und deren Einfluss auf die Villermd@ushman-Reaktion 105
6.9.1 ViSKOSItAISMESSUNG ....ccceeeeieeeiieeeeeee e eeees e e e e e e e eeeeeeeeeenennnns 105
6.9.2 Glycerin als VerdiCKer ........ccooviiieiiiiiieeeeee e 106
6.9.3 PEG @lS VErdiCKET ........uutiiiiiiiiiiiiiiiiceeeeeiiiiiiie ettt 107
6.9.4 HEC alS VErdiCKEr .......coeiiiiiiiiiie e 109
Ergebnisse und DISKUSSION .........ooiiiiiiiiicceeieieeeeeiiit e eee e e 112
7.1 KalibDrierungen ... 112
7.1.1 Kalibrierung der PUMPEN ..o 112
7.1.2 Kalibrierung des Spektrophotometers..........cccovvviiiiiiiiiiiiinnnnenn. 116
7.1.3 Kalibrierung der RUNIMOtOren ...........oooviceeeeeiiiiiiiiieeee e 124
7.2 Vorversuche zur Villermaux-Dushman-Reaktion .......ccceeeeevviveennnnnn.. 125
7.2.1 Alterung der ReaktionslOsSUNGeN .........oooecc i 125
7.2.2 pH-Abhangigkeit der Triiodidkonzentration............cccceuvvvvvicennnnn. 127
7.2.3 Einfluss von gelostem Sauerstoff auf die Reaktion..................... 129
7.2.4 Triiodidkonzentration in Abhangigkeit vom lodid-ladVerhaltnis. 134
7.2.5 Bestimmung der Gleichgewichtskonstante I" = I5.................... 138
7.2.6 Bestimmung des molaren Extinktionskoeffizienten \on............. 140
7.2.7 Vergleich von Salzsaure, Schwefelsdure und Peiséuloe ............. 142
7.2.8 Einfluss der Saurekonzentration...........cceeecciiiiiieiee e 144
7.2.9 Reproduzierbarkeit...........ccooiiiiir i 145
7.3  Becherglas als Reaktor, halbkontinuierlich. . .....ccccvvviiiiiciiiinnnnnnee.... 150
7.4  Standard Glas-Reaktor (1 L), halbkontinuierlich............cccccciieiinnnn. 151
7.4.1 RuUhrerdrehzahl..........cccoooiiiiiiii 151
7.4.2 DOSIEIPOSILION ettt e e e e et e e e e e e e e e eeeeeeeennnnes 215
7. 4.3 DOSIEIUAUR ... 531
7.4.4 Ruhrertyp —ein VergleiCh ...............ee e 155
7.5  Standard Edelstahl-Reaktor (0,5 L), kontinuierlich.................cccceevviiiins 157
7.5.1 RuUhrerdrehzahl..........cccoooiiiiiiiii 158
7.5.2 StromStOrerpOSItION .......coevviiiiiiiiiiieeeeer e e e e e e e eeeeeeeeeaeeee 159
7.5.3 Erhohte VISKOSItAL ........covuiiiiiiiiiees s e 161
7.6  Standard Glas-Reaktor (5 L), kontinuierlich.............ccccoviiiiiiiiiiciiiinnee. 164
7.6.1 Verweilzeitverteilung ............oo i 164

7.6.2 LeistungscharakteristiK..............uuuuiuiieeeeriiiiiiiiiiiee e 166



viii

10

11

12

7.6.3 RUNrerdrenzahl........ccooo oo 170
7.6.4 Verweilzeit und RUhrerdrehzahl ..........ccoonveeeeii e 172
7.6.5 StromsStOrerpOSItION ........cevvvveiiiiiiieeereeiires e e e e e e e e e e e e e eeeeeenanaee 174
7.6.6 DOSIEIPOSIION .oevvviiiiiiiiiiies i e e e e e e e s e s e e s e e e e e e e e aeeeeeeeaeeennnnes 517
7.6.7 ErNONIE VISKOSITAL ... ccneen it et eaeeans 177
7.7 Viskose Medien und deren Einfluss auf die Villermdé@ushman-Reaktion178
7.7.1 Glycerin als VerdiCKer .......cccouviiieiiiiiieeeeee e 178
T7.7.2 PEG AlS VEIICKET ...n oo e 182
7.7.3 HEC QIS VEIICKET ...cnee et e 185
Bzt e e — s 191
YN L] o] (o] TR 196
N B Z IO NN S S . . e e e e e e e e e e e e 198
10.1 ChemikalienNVerZEICHNIS .......ooeee e 198
10.2  GEIAIEVEIZEICNNIS . ce e et e e et e e e e e e e e e e reaens 203
10.3  ADBKUrzZUNGSVErZEICHNIS ....uuuiiiii e e e e e e eaeeaees 205
10.4  SYMDOIVEIZEICNNIS ....uiiiiii e e e e e aaaeeees 206
[ (=Y = | (U TP TP 207
Y ] = o T P 218
12.1  VeroffentichUnNgen........coooriiiie e 218

D Y = 3 ol 1T 1 T P 219



1 Zusammenfassung

Das Mischen spielt in der chemischen Reaktionsikatine entscheidende Rolle. Nur wenn
Komponenten, die miteinander reagieren sollen,gindias heil3t auf molekularer Ebene,
miteinander in Kontakt gebracht werden, kann emigeffiziente, kontrollierte Reaktionsfih-
rung erfolgen. Kenntnisse uber die Durchmischung der gezielte Einsatz dieses Wissens
zur Optimierung von Prozessen, kdonnen damit zu MWéeterbsvorteilen durch qualitativ
bessere Produkte oder wirtschaftlichen Vorteil &ihDie Analyse von Durchmischungsvor-
gangen kann mangelhafte Dosierstrategien sowieeaiggete Rihrwerke identifizieren und
anhand von Modelluntersuchungen geeignetere Vorgsvesen aufzeigen.

Aufgrund der vielseitigen Einsatzmdglichkeiten, sthvin grofRen, als auch kleinen sowie
optisch nicht zuganglichen Apparaturen, wurde amrs\delzahl verfugbarer Methoden die
Villermaux-Dushman-Reaktion als Testreaktion fig 8iestimmung der Mischglte gewahlt.
Die fur die Bestimmung der Segregation in Rihrkiesaktoren von der Arbeitsgruppe um
Villermaux entwickelte Reaktion koppelt zwei unthiedlich schnelle Reaktionen zu einem
parallel konkurrierenden System, bei welchem dghrdem Versuch erhaltene Produktvertei-
lung Aufschluss uber die Effizienz der Einmischugiger kleinvolumigen Komponente in
den Reaktorinhalt gibt [027]. Bei den Reaktionendst es sich zum einen um eine Saure-
Base-Reaktion zwischen dem Borat-Anion und Schwatee und zum anderen um die
Dushman-Reaktion, die durch S&aure katalysierte @yqptionierung von lodid und lodat zu
lod. Die Mechanismen der Villermaux-Dushman-Reaksowie die experimentellen Para-
meter fur den Einsatz als Indikator der Mischguteden neu bestimmt. AuRerdem wurde die
Reaktion vom Einsatz in halbkontinuierlich betriebe Riuhrkesseln auf kontinuierlich be-
triebene Apparate erweitert. Abschlielend wurde Rigaktion fur die Untersuchung eines
konkreten Einmischvorgangs angewendet. Durch Auswgrder Messungen konnten Opti-
mierungsvorschlage zur Verdnderung der Dosierposiier einzumischenden Komponente
im Reaktor erarbeitet werden.

Im Fokus der Untersuchungen stand das Gleichgewaghschen den Reaktanden der
Dushman-Reaktion. Bei der Synproportionierung vaxtid und lodat zu lod ist zu beachten,
dass das entstehende lod in einer Gleichgewiclktsveamit lodid zu Triiodid weiter rea-
giert. Da das Triiodid als Analyt dient, ist flineiexakte Bestimmung des entstandenen lods
eine genaue Kenntnis dieser Folgereaktion notwendig die Menge an entstandenem lod
festlegen zu kdnnen, welche nicht zum Analytenotiid umgesetzt wird, wurde die Gleich-
gewichtskonstante bestimmt und die Abh&angigkeit @dsichgewichts von der lodid-
Konzentration untersucht.



Des Weiteren ist aufgrund der pH-Abh&ngigkeit dgn@oportionierung fir die Reaktionsl6-
sungen wahrend der Versuche ein enges pH-Fenstarhalten. Dazu wurde untersucht, wie
sich der pH-Wert auf die Disproportionierung desseamdenen lods und damit auf den Ab-
bau des Analyten auswirkt. Da es sich bei der Raakhul3erdem um eine Reduktions-
Oxidations-Reaktion handelt, ist sicherzustelleassddie dufRerst geringen Mengen entste-
henden Analyten nicht durch in der Lésung vorhaedeSauerstoff zerstort werden. Dazu
wurde zum einen die Lagerstabilitat der Reaktissh@en untersucht und zum anderen
mehrere Techniken zur Entfernung des SauerstoffheEignung Uberpruft.

Aufgrund der festgelegten Messmethode fir den Aaealyar als weitere Einschrankung der
Reaktionsparameter das Konzentrationsfenster zuttelm welches mit der UV/Vis-
Spektrophotometrie bestimmt werden kann. Dabetiex& sowohl eine untere als auch eine
obere Grenze fur den Analyten und damit auch féraiingesetzten Edukte der Villermaux-
Dushman-Reaktion. Zu diesem Zweck wurde der mdtatenktionskoeffizient von Triiodid
Uberpraft.

Als letzter die Reaktion betreffender Parameterdeutie Saureart untersucht. Dazu wurden
aul3er der in der Literatur erwahnten Schwefelsf6®, 010, 013, 017, 024, 025, 026, 027,
031, 038, 080, 093, 094] Salzsaure als einprotoBiee sowie Perchlorsédure als sehr starke
und damit vollstandig dissoziierende einprotonigei® eingesetzt. Das Schwefelsauremole-
kil hat die Eigenschaft seine beiden Protonen ivdese abzugeben. Das bedeutet, dass die
eingesetzte berechnete Anzahl an Protonen nichtBegmn der Reaktion an zur Verfiigung
steht. Im Gegensatz dazu geben sowohl Salzsaurauals Perchlorsdure die berechnete
Anzahl an Protonen in einer Stufe ab. Der Unteesthiieser beiden S&uren besteht darin,
dass das Chlorid-lon der Salzséure durch Bildunglaterhalogenen mit verschiedenen lod-
Spezies die Reaktion storen kann, was bei der Pesélure nicht moglich ist.

Nach dieser Uberarbeitung der theoretischen Grgedlasowie der experimentellen Rah-
menbedingungen wurde die Reaktion an praktischespiden Uberpruft. Dazu wurden
zunachst einige absehbare Experimente durchgefithersten Fall wurden Magnetrihrstab-
chen aufsteigender Grof3e unter ansonsten gleicheblden Bedingungen eingesetzt. Das
vorherzusehende Ergebnis sollte sein, dass eineggdldMagnetriihrstabchen die Ldosung
besser durchmischen kann als ein kleineres. Diesgabnis konnte mit der Methode abge-
bildet werden. Im zweiten Fall wurden Ruhrerdrehzaid Dosierposition in einem halbkon-
tinuierlich betriebenen Ruhrkessel untersucht. ¥mhge war, dass eine héhere Drehzahl und
eine groRere Nahe zum Rulhrorgan eine bessere Eimmig der zudosierten Komponenten
bewirken wirden. Beides konnte mit der Methodediggtwerden.



Mit dem Wissen, dass die Methode geeignet ist, amvorgange vergleichend darzustellen,
konnten dann Experimente ohne eindeutige Vorheestgh durchgeflihrt werden. Dazu

wurden in einem halbkontinuierlich betriebenen Réksel mit 1 L Volumen, einem kontinu-

ierlich betriebenen Rihrkessel mit 0,5 L Volumerd uginem kontinuierlich betriebenen

Ruhrkessel mit 5 L Volumen Versuche zu RihrerdrehzZ&ihrertyp, Stromstorerposition,

Dosierposition, Dosierdauer und Viskositat der ligsdurchgefuhrt.

Fur die Versuche mit erhéhter Viskositat, also ichthrein wassrigem Medium, musste ein
Verdicker fur die Reaktionsléosung gefunden werddar den Ablauf der Villermaux-
Dushman-Reaktion nicht nachteilig beeinflusst. ism@hgere Wahl wurden mehrere syntheti-
sche Verdicker sowie Glycerin und Hydroxyethylclklge gezogen. Es zeigte sich, dass viele
Verdicker die Reaktion stark beeinflussen. Dafit gis zwei Ansatzpunkte. Zum einen kann
in der Reihe lodid, lodat, lod, Triiodid eine Reiaa Komplexierungen stattfinden. Zum
anderen kann das Borsaure-/Borat-Puffersystem thesshwerden.

Um bei den kontinuierlich betriebenen Reaktorerfl&gse der Verweilzeitverteilung auszu-

schlieBen, wurde diese bestimmt. Dabei konnte tigistéerden, dass die als ideale Rihrkes-
sel ausgelegten Reaktoren auch wirklich idealehidan zeigen. Zur Vervollstandigung der

Daten wurde ebenso die Leistungscharakteristikiroest Auch diese zeigte Ubereinstim-

mung mit Literaturdaten idealer Ruhrkessel.

Wird die Villermaux-Dushman-Reaktion unter Bericksgigung der in der vorliegenden

Arbeit untersuchten Rahmenbedingungen angeweneigt, sie grof3es Potential und vielfal-

tige Einsatzmdoglichkeiten bei der Untersuchungsiljisr Mischvorgdnge. Dabei kann sie
sowohl in halbkontinuierlichen, als auch kontiniggren Systemen, mit oder ohne optischen
Zugang und bei verschiedenen Viskositaten eingesetren. Die Reproduzierbarkeit der
Ergebnisse konnte durch konsequente StandardigietenVersuchsdurchfihrung von tber
10 % auf 2 — 3 % relative Standardabweichung ggestieiverden.



2  Summary

Mixing plays an important role in the chemical isthy. It is essential to bring the different
components for a desired chemical reaction intensive contact on molecular level if an
efficient and controlled reaction is demanded. Awerl knowledge about mixing and the
consequent use of this benefit to optimize processald lead to a competitive edge through
qualitatively better products or just increase pradfnalyzing mixing processes could reveal
insufficient dosing strategies or inadequate stiyrequipment and by the use of models lead
to better solutions.

Based on the versatile usability both in big anélsmeactors and moreover optical not acces-
sible devices the Villermaux-Dushman reaction wakected out of a variety of suitable
methods for determine the mixing efficiency. Thegaction was developed by Villermaux et
al. to determine the segregation in stirred-tardct@s. They are using two coupled parallel
competing chemical reactions. The product distidmugives information about the efficiency
of mixing [027]. In detail the reactions are on thee hand an acid-base reaction between a
borate and sulfuric acid and on the other handDthehman-Reaction which comprises the
acid catalyzed synproportionation of iodide andatedto iodine. The mechanism of the Vil-
lermaux-Dushman reaction and so the experimentednpeters for using the reaction as
indicator for mixing efficiency were determined enagain. Furthermore the use of the reac-
tion was extended from only stirred-tank reactarscontinuous stirred-tank reactors, too.
Finally, the developed reaction was used to anadyspecific mixing process. Through the
evaluation of different measurements suggestiongdcbe developed to vary the dosing
position of the minor component which should beedixn properly.

The key of this work is the equilibrium of the reauts of the Dushman reaction. Upon the
synproportionation of iodide and iodate to iodihasiimportant to know that the iodine is
standing in equilibrium to triiodide consuming iddi Since the triiodide is used as analyte a
deep understanding of this follow-up reaction seesial. To calculate properly the amount of
iodine which will not be transferred by the follawp- reaction to triiodide the equilibrium
constant of this reaction was determined togethién the dependency of the equilibrium
from the iodide concentration.

Furthermore the synproportionation strongly depefndsh the pH of the solution so that

control of pH is necessary. In addition to that itmtuence of the pH on the disproportiona-
tion of the developed iodine and therefore the cadn of the analyte was examined. The
reaction is also a redox reaction so it was necgssaensure that diluted oxygen does not
affect the analyte concentration. Several techrsiqoeremove diluted oxygen were checked
followed by tests about the storage stability @f solutions.



Based on the fixed measuring method for the andihgeconcentration window which could
be detected by UV/Vis had to be defined. For thappse the extinction coefficient of triio-
dide was verified.

The last influencing parameter concerns the typaoid used for the reaction. Besides the
often used sulfuric acid [009, 010, 013, 017, 0225, 026, 027, 031, 038, 080, 093, 094],
hydrochloric acid and perchloric acid have beerduSailfuric acid releases the two protons
in two steps. So the calculated number of protensot directly available for reaction at the
start of the reaction. In contrast both muriaticdaand perchloric acid release their protons
directly in one step into the solution. The diffece is that the chloride ion released by the
muriatic acid could affect the iodine species bilding interhalogens which does not occur
with the perchloric acid.

After this rework of existing theoretical basicsldixation of the experimental conditions the
reaction was used in real examples. At a first siepe predictable experiments were per-
formed: magnetic stir bars of different length e tsame vessel with the same speed. It was
supposed that a longer magnetic stir bar doestarljeb than a shorter one. The predicted
result could be found clearly during the experiment

With the knowledge that the reaction was suitabtetie comparison of mixing processes a
step further could be done: determination of mixqality in semi-batch and continuous
stirred-tank reactors involving experiments onrstirspeed, stirrer type, baffle use, dosing
position, dosing time and viscosity.

For the measurements in viscous solutions a thexkbad to be found which does not affect
the Villermaux-Dushman reaction in an undesired WREG, glycerol and hydroxyethyl
cellulose were examined. It could be shown thatesofrthe thickeners influence the analyte
or the pH.

To ensure that the continuous stirred-tank reacoesworking as ideal stirred-tank reactors
the mean residence time distribution was identifAdditionally the performance characteris-
tics were determined and compared to literature.

In consideration of the named boundary condititves\illermaux-Dushman reaction shows
potential as a powerful tool to evaluate and openinixing processes. With the shown de-
velopment the reaction could now not only be useddw viscosity batch systems but also
for continuous and viscous systems. The reprodityilof the results could be driven by

systematic standardization from roughly 10 % auf®% relative standard deviation.



3  Einleitung

In der chemischen Reaktionstechnik gibt es Operatipdie in den unterschiedlichsten Her-
stellungsverfahren immer wieder auftauchen. Eimseali so genannten Grundoperationen ist
das Mischen, also das Vereinen zweier oder melschiedener Komponenten zu einem
Stoffgemisch. Das vollstdndige Vermischen der Reakedukte ist fur den Ablauf jeder
chemischen Reaktion erforderlich. So muss z. B.eie@r Reaktion in Lésung, an der ein
Festphasenkatalysator beteiligt ist, jedes Molekig)ches nur katalysiert weiterreagieren
kann, sich in direkten Kontakt mit einem katalytisaktivem Zentrum auf der Festphase
begeben, dort reagieren und dann wieder vom Zentmagbewegen, um nachfolgendem
Edukt die Mdglichkeit zu geben, den Katalysatomuizen. Es ist also von grofRer Wichtig-
keit, den Reaktanden die Mdglichkeit zu geben, sitiReaktionsgefal3 auch entsprechend zu
verteilen. Bei der Grundoperation Mischen findesoatin Ausgleich der lokal vorliegenden
Konzentrations- oder Temperaturunterschiede zwiscda® zu vermischenden Komponenten
statt. Dies geschieht auf makroskopischer Ebenehdgonvektion und wird als Makrovermi-
schung bezeichnet. Die Vermischung auf molekulBi@mne geschieht infolge Diffusion und
wird als Mikrovermischung bezeichnet.

Die Effektivitdt der Durchmischung eines Reaktiorsszes ist fur die Prozesse der chemi-
schen Industrie von grofiem Interesse, denn dikiidfiigit des Mischens eines Reaktionsan-
satzes kann einen grof3en Einfluss auf die Zusanetmmsgy, Qualitat und Beschaffenheit des
Produktes haben. So kann die Durchmischung die isdenverteilung einer Polymerisation
oder die Kristallgro3e bei einer Fallung beeinfarssist die Durchmischungsrate eines reak-
tiven Mediums, in dem zwei konkurrierende Reaktioablaufen kénnen, hoch und die Reak-
tionsgeschwindigkeit der Hauptreaktion groRer asdeér Nebenreaktion, so kann die Neben-
reaktion weitestgehend unterbunden werden, wenchdeine effektive Durchmischung des
Ansatzes immer wieder schnell genug frisches Eduktnander gefuhrt wird. Ist die Durch-
mischungsrate kleiner als, oder zumindest in deicgen Grolenordnung wie die Nebenreak-
tion, wird diese auch in signifikantem Mal3e stattén.

Die Problemstellung dieser Arbeit ergab sich anmerekonkreten Frage nach der Durchmi-
schungsrate in einem Polymerisationsreaktor undMfigiichkeiten diese zu messen. Bei der
Verfahrensoptimierung einer komplexen Polymerisetieaktion mit vielen Reaktionskom-
ponenten, unter anderem einem Redox-Initiatorsysta@imzwei Komponenten, mehreren
Monomeren sowie einem System zur Kontrolle des péttég, trat die Frage nach der Be-
deutung der Vermischung der Reaktionspartner untander auf. Wie schnell missen die
einzelnen Komponenten homogenisiert werden, um epienale Reaktionsfiihrung zu ge-
wahrleisten? Erste Hinweise auf die Notwendigkaieeraschen und hochgradigen Vermi-



schung haben sich wéhrend der Vorarbeiten ergderh dem Austausch eines Riuhrkessel-
vormischers gegen einen neuartigen Hochenergiesohai mit Gberdimensioniertem An-
trieb und somit groRem Leistungseintrag in die Zzschende Losung, stiegen Ausbeute und
Selektivitat der Reaktion signifikant an.
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Abbildung 3-1: Vergleich von Ausbeute und Selektitéat beim Austausch eines Riihrkesselvormischers
gegen einen Hochenergievormischer [044]. Umsatz b lProzent.

Die Optimierung der Versuchsapparatur erfolgtei@seim Fall allerdings allein produktorien-
tiert. Die Fahigkeit zur Mal3stabsvergréf3erung deste®ns wurde dabei aus den Augen verlo-
ren. Um aber in den Produktionsmafistab zurickkerwekbnnen, missen alle Anlagenteile
fahig zur Mal3stabsvergréRerung sein, einschlielflieses Vormischers. AulRerdem ist die
Verwendung einer tUberdimensionierten Mischapparatig 6konomischer Sicht nicht ver-
tretbar. Die Verwendung eines Standard-Ruhrkessetser erste Wahl, da dessen Mal3stabs-
vergroRerung anhand reichlich vorhandener empeis€raten und auch vieler theoretischer
Modelle einfach durchgefuhrt werden kann.

Diese Problematik fihrte dann zu der Frage, olRéiinrkessel ausreichend Mischleistung zur
Verfugung stellen kann. Dazu musste erst ein Sysgfefunden werden, mit dem die Misch-
leistung verschiedener Aufbauten analysiert undlharen werden kann. Die Methode sollte
idealerweise dem Reaktionssystem mdglichst ahrdein. Aus den vielen Methoden zur
Mischguteuntersuchung stechen aus diesem Grundheimischen besonders hervor. Aller-
dings sprechen auch andere Grinde fir die Verwenduner solchen Methode.

Gut geeignet fur die Bestimmung der Durchmischund Methoden, die die Beschaffenheit
des Mediums nur geringfugig andern. Eine oft verdetae Methode ist die Konduktometrie,
bei der zwei Medien miteinander vermischt werdesred einziger Unterschied der Salzgeh-
alt und damit die Leitfahigkeit ist. Aber auch Erfemethoden andern die physikalischen
Eigenschaften der Medien, bis auf die Farbandenoiradgtisch nicht.



Ein Nachteil der Leitfahigkeitsmethode ist die Netwigkeit Messzellen in die Mischappara-
tur einbauen zu missen, so dass zwangsweise defenuBgsbild und damit deren Misch-
verhalten gestort wird. Dies trifft besonders Heirken Mischapparaten zu.

Auch die zur Verfigung stehenden Mischapparatdespeso eine Rolle bei der Auswahl der
Untersuchungsmethode. Findet z. B. die Vermischinnginer Apparatur aus einem optisch
dichten Material wie Stahl oder PTFE statt, konpbagsikalische Methoden, die einen opti-
schen Zugang zum System bendtigen, nicht angewevetelen. Es gibt zwar die Moglich-
keit, einen solchen Aufbau fur die Untersuchungeflias nachzubauen, jedoch kann das, je
nach Komplexitat und Grol3e des Aufbaus, nicht imsoinell und kostengiinstig realisierbar
sein. Aus diesem Grund sind Methoden wie PIV, LOLIF in diesem Fall nicht geeignet.

Um also eine moglichst breite Anwendung auf vieisdlapparaturen zu erreichen, also auch
Systeme untersuchen zu kénnen, deren Mischelereardrkoptischen Zugang erlauben, oder
bei denen der Einbau von Sonden aufgrund der Grii3gen zur Zeit zur Verfligung stehen-
den Mdglichkeiten nur schwer zu realisieren istsmauf Methoden zurtickgegriffen werden,
die durch das zu analysierende Produkt am Ausgasdviischelements Rickschliisse auf die
Vorgénge im Inneren zulassen.

Die Verwendung einer chemischen Reaktion zur Besting der Mischverhaltnisse in einem
Mischelement kann phdnomenologische Daten zum @hkeschan den Phasengrenzflachen
der vermischten Fluide liefern und so helfen, eioptimalen Aufbau der Mischapparatur zu
erreichen. Aus den genannten Griinden beschaftigtdse vorliegende Arbeit mit der Opti-
mierung eines bekannten chemischen Systems zurakibasierung der Mischgute, der
Villermaux-Dushman-Reaktion.

Zuletzt bleibt auch die Mdglichkeit, das Mischelamhmit allen geometrischen Eigenschaften
als dreidimensionales Modell zu erstellen und nmee speziellen Software, einem CFD-
Programm, zu untersuchen. Dabei werden virtueltdfStome im Mischsystem simuliert,
aus denen einzelne Partikelbahnen oder ganze Sigsfalder berechnet werden. Das Ver-
halten von Fluiden ist sehr gut bekannt und kartreafilreichen Modellen berechnet werden.
Allerdings bleibt immer die Frage, wie prazise dlérklichkeit mit dem erstellten Modell
erfasst werden kann. Bei sehr kleinen Strukturemkaum Beispiel die Oberflachenrauhig-
keit auf den Innenseiten der Mischapparaturen Rl spielen, die im Modell zunachst gar
keine Bericksichtigung findet.

Theoretische Modelle zur grundlegenden Betrachiworg Mischvorgédngen existieren zwar,
jedoch stehen diese meist in einem frihen StadiemiEdtwicklung. Die verfligbaren Model-
le sind meist nur in einem eng begrenzten Rahmemralbar. Einige bendtigen zudem expe-
rimentelle Daten, wie zum Beispiel die Geschwindigkder Energiedissipation oder die



hydrodynamische Lebensdauer eines Wirbels. SolduerDsind nur fir wenige konkrete
Falle verfigbar und missen meist abgeschatzt werslech arbeiten alle Modelle bislang
noch mit verschiedenen Vereinfachungen, die di&tigehe Anwendung weiter einschran-
ken.
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4  Theoretischer Hintergrund

4.1 Mischen und Ruhren

Das Mischen allgemein zahlt zu den wichtigsten raaidthen Grundoperationen in der
chemischen Technologie. Durch das Mischen werdesktR®msmassen homogenisiert und
die Warmefuhrung beeinflusst. Aus diesem Grundestetaflr viele unterschiedliche Appa-
rate zur Verfigung, die jeweils auf eine sehr sglezMischanforderung angepasst sind. Eine
Unterscheidung kann anhand des Aggregatzustandetodenierenden Komponente getrof-
fen werden [118]. Wird als Bezeichnung fur den Misargang bei gasférmigen und festen,
feinkérnigen, Stoffen im Allgemeinen der Ausdruckskhen gebraucht, so wird das Mischen
flissiger niederviskoser Stoffe im allgemeinen Rithgenannt und das Mischen flussiger,
hochviskoser Stoffe Kneten. Das Ziel des Mischansmmer eine VergleichmaRigung der
gemischten Komponenten beztglich ihrer Eigenschafiee z. B. Temperatur, Viskositat,
Farbe, Dichte, Partikel-, Blasen- oder Tropfengrddmzentration oder Aggregatzustand. Im
Folgenden werden die verschiedenen Ruhraufgabémetéiund die zum Rihren verwende-
ten Apparate erlautert.

4.1.1 Definition verschiedener Ruhraufgaben

Die Aufgaben der Ruhrtechnik, also Mischoperatiomgneiner fliissigen Phase als dominie-
render Komponente, lassen sich in funf Grundopamat gliedern [118]. VonHHomogeni-
sierenwird gesprochen, wenn eine einheitliche Phase eidelKonzentrations- und Tempera-
turausgleich wahrend einer chemischen Reaktionusschlie3lich flissiger Phase erzeugt
werden soll. Die verschiedenen Komponenten sinceidefginander l6slichSuspendieren
bedeutet das gleichméaRige Verteilen (und ggf. Ljpgsen Feststoffpartikeln in einer Flissig-
keit. Dies wird z. B. bei feststoff-katalysiertee&ktionen ausgenutzt, wenn die Partikel vom
Behalterboden aufgewirbelt werden missen, daméndgesamte Oberflache an der Umset-
zung teilnehmen kann. BeiBispergierenwird eine der beiden nicht mischbaren Flissigkei-
ten durch Scherkrafte in feine Tropfchen vertalie von der anderen Flussigkeit umspult
werden. Dadurch wird die Grenzflache zwischen daddn Phasen vergro3ert und damit der
Stofftransport beschleunigt. Idealerweise lasseh damit, wenn Trépfchengrof3en
erreicht werden kdnnegmulsionen mit physikalisch stabilen, nicht koaleszierendedpf-
chen erzeugen. Wenn es sich bei den beiden niduhivaren Fluiden um eine Gas- und eine
Flissigkeits-Phase handelt, nennt sich der Vordgzegpsen Dabei werden Gasblaschen in
der fluiden Phase dispergiert. Auch hierbei solleeBeschleunigung des Stofftransportes
zwischen den beiden Phasen durch VergroRerung damzfBchen erreicht werden. Das
Intensivieren des Warmeaustauschesst in Rihrkesseln besonders bei viskosen Flissigk
ten und exothermen Reaktionen eine wichtige Rugedd. Dabei soll die Dicke der an der
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Behalterwand angrenzenden Flussigkeitsschicht ngart werden, damit der Warmeuber-
gang von der Reaktorwand an die Flussigkeiten undekehrt verbessert wird. Dies gilt
naturlich auch fir innerhalb des Reaktors eingebbigiz- oder Kiihlelemente.

4.1.2 Der Ruhrkessel als Mischapparatur fur flissige Meden

Fur das Ruhren, also das Mischen Uberwiegend @i@éssiomponenten, werden sehr haufig
Ruhrkessel eingesetzt. Die Hauptaufgabe ist dakdeiHbmogenisieren, also der Ausgleich
von Konzentrations- und Temperaturunterschieden Qptimierung der Reaktionsablaufe.

Ruhrkessel haben den Vorteil, sehr vielseitig eérim zu sein, denn durch verschiedene
Einbauten, hauptsachlich unterschiedliche Ruhrertygkann ein grol3er Bereich an unter-
schiedlichen Stromungsverhaltnissen eingestellderer AuRerdem konnen Rihrkessel so-
wohl kontinuierlich als auch diskontinuierlich bhetren werden. Die zum Homogenisieren
notwendige Energie wird dabei meist durch einenhaeisch bewegten Ruhrer in den Behal-
ter eingetragen.

Meist wird eine turbulente Stromung im Ruhrbehaleagestrebt, weil damit eine starkere
Quervermischung, und damit das Ziel der vollstaadiglomogenisierung, schneller erreicht
werden. Viele chemische Einsatzstoffe, wie z. BEadRkte in der Polymer- und Farbstoffin-

dustrie, besitzen aber eine so hohe Viskositas das nur im laminaren Stromungsbereich
vermischt werden kénnen. Der zur Turbulenzerzeugenfgyderliche Leistungseintrag ware

so hoch, dass solche Prozesse unwirtschaftlichnyérer es wirde aufgrund der hohen
dissipierten Leistung zu einem thermischen Zedall Reaktanden kommen. In diesen Féllen
missen im Verhaltnis zum Ruhrbehélter sehr gro3erdRglane gewéhlt werden, die eine
Zwangsforderung in allen Bereichen des Reaktorsagdeisten.

Es werden drei Betriebsarten von Rihrkesseln witeden. Bei den kontinuierlich betriebe-
nen Ruhrkesseln, werden die Edukte kontinuierliepetiihrt und das Produkt kontinuierlich
abgefuhrt. Der Ruhrkessel wird im Dauerbetrieb §ehaZum Anfahren eines kontinuierli-
chen Prozesses sind ca. funf bis zehn Verweilzediso mindestens das Finffache des Reak-
torvolumens, nétig. Wahrend dieser Phase wird mocht das endguiltige Produkt erzielt. Im
diskontinuierlichen Betrieb wird der Riuhrkesselamem ersten Schritt mit den Edukten
befillt, die in einem zweiten Schritt abreagierém. letzten Schritt missen die Produkte
entnommen und der Ruhrkessel fur den néachstentgigseeinigt werden. Beim halbkontinu-
ierlichen Verfahren werden ein oder mehrere Edukt®uhrkessel vor Beginn der Reaktion
vorgelegt und wahrend der Reaktion weitere Eduktgiluierlich zugefiihrt. Dieses Verfah-
ren bietet sich an, wenn sichergestellt werden dalés die nicht vorgelegten Komponenten
vollstandig abreagieren sollen, sie sind stetsneitkberschuss an Reaktionspartnern ausge-
setzt, oder um bei exothermen Reaktionen die Hitegeklung durch kontrollierte Zugabe
unterhalb einer kritischen Grenze zu halten.
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4.1.3 Ruhrertypen

Hier sollen kurz einige gebrauchliche Ruhrertypengestellt werden. Aulerdem soll eine
Begriindung fur die Auswahl der in dieser Arbeitwendeten Rihrer gegeben werden. Diese
Ruhrer werden dann néher beschrieben.

Fur die vielfaltigen Ruhraufgaben existieren viale das jeweilige Stoffsystem angepasste,
individuelle Ruhrertypen. In der Verfahrenstechmierden einige Ruhrerformen jedoch

bevorzugt verwendet. Sie unterscheiden sich innilaiearakteristischen Eigenschaften be-
trachtlich, und ihr Einsatz hangt vom jeweiligerolflemfall ab. Fur diese Typen existieren

aber Normen und gesicherte Auslegungsdaten. Senlassh mit lhnen 90 % aller Ruhrauf-

gaben l6sen [118].
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Tabelle 4-1: Ubersicht Standard-Riihrtypen. Unterteiung nach hauptséchlich bewirkter Flis-
sigkeitsstromung und Viskositatsbereich (nach [118]
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Die Einteilung dieser Standard-Ruhrertypen kanrhnaauptsachlich erwirkter Forderrich-

tung, axial, radial oder tangential, sowie zuléssigViskositatsbereich vorgenommen wer-
den. AulRerdem lassen sie sich nach erzeugtem Sigsbereich, hauptsachlich laminar oder
turbulent, bzw. der damit in Zusammenhang steherderichbaren Umlaufgeschwindigkeit

einteilen. Ein radial férdernder Ruhrer erzeugteeuon der Ruhrerwelle zur Behéalterwand
gerichtete Stromung, die dort nach oben und urbgelankt wird. Es bilden sich zwei Ring-

wirbel aus, da das Rihrgut ober- und unterhalbRigrrerebene wieder zur Welle zurtick
stromt. Axial férdernde Ruhrer erzeugen eine kdazia Rihrerwelle ausgerichtete Stro-
mung. Der Ruhrer fordert das Ruhrgut gegen den IBgbéaden, wo es in Richtung Behal-
terwand gedrangt wird. An der Behalterwand stegyine Idealfall bis zur Oberflache auf,

kehrt dort zur Ruhrerwelle zurtick und stromt an Béihrerwelle wieder dem Ruhrer zu.
Diese Richtung lasst sich nattrlich auch umkehren.

Bei den fur die RUhrertypen angegebenen Stromungsio handelt es sich jeweils um die in
der Nahe des Ruhrorgans befindliche Stromung.rnereiRuhrgefald bewirkt aber eine prima-
re Axialstrémung zwangslaufig in Teilgebieten eRedialstromung. Und umgekehrt hat eine
Radialstromung auch eine Axialstromung zur Folgmzhbl kommt noch, dass jeder Ruhrer
aufgrund der Ubertragung der Drehbewegung auf Hisskgkeit eine Tangentialstromung

erzeugt. Vor allem bei hoherer Viskositat gehenvéssriger Lésung noch radiale Stromun-
gen bevorzugt in Tangentialstromungen tber. Ausgggrannten Grunden ist die im Ruhrbe-
halter auftretende Strémung immer eine dreidimerade Stromung und die oben beschriebe-
nen Stromungsbilder stellen idealisierte Falle dar.

In dieser Arbeit kommen hauptsachlich der Scheiltener, auch als Scheibenblattrihrer,
Rushton-Turbine oder Rushton-Rihrer bezeichnetjesoler Blattriihrer zum Einsatz. Fur
den Rihrervergleich wurden noch ein Ankerretihrer @in ViscoJét eingesetzt.

Der Blattrithrer gehdrt zu den radial fordernden Rihrern mit ement unerheblichen tan-
gentialen Komponente, die, wie oben erwahnt, naigenhder Viskositat an Bedeutung ge-
winnt. Er kann mit langsamer bis mittlerer Gescluigkeit laufen. Langsam laufend erzeugt
er ein laminares Strémungsbild, schneller laufend &urbulente Strémung. Er ist bei Visko-
sitaten bis in den mittleren Bereich von ca. 10 Basetzbar und wird vornehmlich zum
Homogenisieren und fur die Verbesserung des Warst@asches verwendet. In Abbildung
4-1 ist das Stromungsbild eines Blattriihrers géz&ig den Ecken des sich drehenden Blatt-
rahrers kbnnen Ringwirbel entstehen. In ihnen findaim Quervermischung statt. Die Aus-
bildung dieser Ringwirbel ist jedoch nur unterhelber kritischen Reynoldszahl Rezu
erwarten, die in der Grél3enordnung von 20 bis 286t [120]. Der Blattriihrer wurde fur
diese Arbeit gewahlt, da es sich um einen geoncétrsehr einfachen und damit auch sehr
gunstigen Rahrer handelt. Gerade die in der Insdub&nétigten grof3en Ausfihrungen kom-
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plex gebauter Ruhrertypen sind sehr teuer, zureainsvielen Fallen noch tUber Patente ge-
schitzt sind und nicht nachgebaut werden kdnnen.BDstrihrer kommt in beiden unter-
suchten kontinuierlich betriebenen Rihrkesseln Eimsatz.

Abbildung 4-1: Stromungsbild eines Blattriihrers mit eingezeichneten Ringwirbeln (nach [124]).

Der Scheibenrihrer ist ebenfalls ein radial férdernder Ruhrer, 1gefloch typischerweise
mit mittleren bis hohen Geschwindigkeiten von 4 bigs10 m/s. Entsprechend erzeugt er ein
eher turbulentes Stromungsbild. Die tangentiale fonente ist wesentlich geringer als beim
Blattriihrer. Zu hoheren Viskositaten geht das ted&tromungsbild aber auch beim Schei-
benrthrer in ein teilweise tangentiales Uber. &#nsatzgebiet beschrankt sich auf Viskosita-
ten im unteren Bereich bis zu einigen Pas. Er vmadptsachlich zum Dispergieren bzw.
Begasen und flur die Verbesserung des Warmeaustaubel niedrigen Viskositaten und in
Behaltern mit vollstandiger Fliussigkeitsbewehrusgelie Kapitel 4.1.4) verwendet. Zum
Dispergieren und Begasen eignet er sich aufgrundeiehoher Geschwindigkeit auftreten-
den grol3en Scherkrafte an den aufReren Enden dezlrean Blatter. Der Scheibenrihrer
wurde fur diese Arbeit ausgewahlt, weil er in der ¥Yillermaux-Dushman-Reaktion, der zur
Mischgutecharakterisierung genutzten Testreaktierfligbaren Literatur breite Verwendung
findet. Er kommt im in dieser Arbeit verwendeterbkantinuierlich betriebenen Rihrkessel
zum Einsatz.

Abbildung 4-2: Typischer Scheibenrihrer oder Rushto-Impeller in 6-Blatt-Ausfuhrung.

Der Ankerrihrer wird meist wandgangig zum Intensivieren des Waramsports bei hoch-

viskosen Flussigkeiten bis zu 50 Pas eingeset&][Hr |lauft meist langsam mit 1 m/s bis
5 m/s und erzeugt dabei eine nahezu ausschlief@igentiale Stromung. Ankerrihrer wer-
den darum haufig mit anderen Ruhrorganen kombintgne Abwandlung des Ankerrthrers
ist beispielsweise der Paravisk von Ekato, der tzlishe eine axiale Strémung erzeugt.
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Aufgrund seiner ausgepragt tangentialen Stromunglevdieser Ruhrertyp beim Ruihrerver-
gleich im halbkontinuierlich betriebenen Rihrkessabesetzt.

£
 ;

Abbildung 4-3: Ankerrihrer.

Der ViscoJef® funktioniert nach dem Prinzip einer Dise. Dasén &onus eintretende Mate-
rial wird verdichtet und dadurch beschleunigt. Deschleunigten Stromungen aus den ein-
zelnen Konen Uberschneiden sich, so dass sichéeierst schnelle Vermischung ergeben
soll. Der Ruhrer wird mit einer Umfangsgeschwindigkvon 2 m/s bis 3 m/s betrieben. Das
zu mischende Fluid wird hierbei zu einer Ruhrbewegangeregt. Dieser Ruhrertyp kann
sowohl fur niederviskose als auch fur hochviskoszldn eingesetzt werden. Er soll in dieser
Arbeit stellvertretend fiir die vielen speziell gefden Rihrertypen stehen, die auf dem Markt
angeboten werden. Er wurde im Ruhrervergleich ifbKuantinuierlich betriebenen Rihrkes-
sel eingesetzt.

Abbildung 4-4: ViscoJef.

4.1.4 Zusatzliche Einbauten

Wird die Tangentialkomponente zur Hauptbewegunbtritg, kann sich durch das
Zusammenspiel von Tragheit des Fluids und Erdbesaliidung ein Strudel ausbilden. Dieser
Strudel wird Trombe genannt. Eine Trombe ist einerwiinschter Effekt, da die
Rotationsbewegung den gesamten Reaktorinhalt fbetriid so keine Relativbewegungen
mehr zwischen einzelnen Fluidelementen im Reaktoreugt werden, sondern die
eingetragene Rihrleistung nur noch in eine lamigrémung des gesamten Fluids relativ
zur Reaktorwand umgesetzt wird. Im Extremfall kadarch die Trombe der Rihrer
freilaufen, das heil3t der FlussigkeitsspiegelnstZentrum der Trombe, an der Rihrerwelle,
so weit abgesenkt, dass sich der Rihrer nicht rea@mplett in der Flussigkeit befindet. Er
fangt an, Gas in die Flussigkeit einzurtihren undL@éstungseintrag in die Lésung nimmt ab.
Durch den Wegfall seiner Flussigkeitslagerung, \déderstandes durch das Fluid, kann der



16

Ruhrer ausschlagen und Welle und Lagerung besdatrédigine weitere Mdoglichkeit, die
Trombenbildung zu verhindern, ist, den Rihrer nipbmtrisch zu montieren. Damit treten
aber wiederum andere Probleme, wie z. B. vergréldeker zusatzliche Totzonen, auf.

Wie schon in Kapitel 4.1.3 erwahnt, tritt diesefelkf umso starker auf, je viskoser das
Medium ist, da mit hoherer Viskositat radiale Strimg in tangentiale tbergehen kann. Durch
den Einbau von Stromstorern wird diese ausgeprBgiationsbewegung und damit die
Trombenbildung vermindert. Eine vollstdndige Flgksitsbewehrung wird mit vier
Stromstorerleisten in regelmaligen Abstanden sehkmentlang der Behalterwand erreicht.
Die Dimensionierung folgt der Regel Breite = d/W®bei d der Ruhrkesseldurchmesser ist
und mit Breite die Breite der Leiste von der Bedr@liand in Richtung Kesselmitte gemeint
ist. Zur Vermeidung von Totzonen hinter den Strdmesteisten wird ein Wandabstand in
einer Grol3e von d/50 eingehalten. Ein Stromstorgitiwndem an ihm als neuem Hindernis
Verwirbelungen, also Turbulenzen entstehen, dielali@nare Bewegung unterbrechen. So
wird wieder ein effektiveres Mischen des Mediumsghuh. Sowohl Blattrihrer als auch
Scheibenrihrer kdnnen mit oder ohne Stromstoreyesetzt werden. Mit Stromstorern sind
wesentlich hdhere Drehzahlen, bzw. héhere Viskiesitanoglich, ohne dass es zu einer
Trombenbildung mit den unerwiinschten Nebenwirkungemmt. Allerdings kdnnen sehr
hohe Drehzahlen die Stromstérerleisten zum Schwirlggngen, was zu einem erhéhten
Materialverschleil3 durch die steigende mechanisBbasepruchung sowie zu akustischer
Belastung fihren kann.

Die letztendlich im Ruhrkessel vom Ruhrer erzeugigymung wird durch Ruhrertyp, Ein-
bauort, Art und Abmessungen der Einbauten und ddielGrol3e der relevanten Parameter,
wie Dichte und Viskositat des Ruhrgutes und die reithrehzahl (siehe Kapitel 4.2), be-
stimmt. Die Gesamtheit aller bewegten und unbeweBiabauten, die die Stromung beein-
flussen, wird als Rihrsystem bezeichnet.

4.2 Mischgute

An dieser Stelle wird ein Uberblick tiber die veisdenen Ansatze zur Definition und Be-
stimmung der Mischgtte in chemischen Reaktoren lgmgeAulRerdem sollen die Unter-
scheidung zweier Mischungszustande, der Makromisglwnd der Mikromischung, erlautert,
sowie Modellvorschlage zur mathematischen Bescungjliles Mischens vorgestellt werden.

Generell ist die Effektivitat einer Durchmischurig al3 dafir, wie schnell Unterschiede in
Fluiden durch Verwirbelungen, also Bildung neuerr@@schichten, ausgeglichen werden
konnen. Dabei kann es sich um den Ausgleich vonzEptrations- oder Warmegradienten
oder beidem gleichzeitig handeln. Die Verwirbelumgeeten aber nur in turbulenten Stro-
mungen auf, wahrend bei laminarer Stromung immergitichen Schichten nebeneinander
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liegen und nur durch Verschieben gegeneinanderGheazflachen erneuern. Wird ein Fluid
bewegt, tritt nicht automatisch Verwirbelung odarfulenz auf. Der Ubergang von einer
laminar flielBenden zur turbulenten Stromung wirdctudie ReynoldszaliRe eine dimensi-
onslose Kennzahl, beschrieben. Fir einen Ruhrkgdsdhbei die Gesetzmaliigkeit:

2
Re= 2"
n

Gleichung 4-1

Die Reynolds-Zahl, und damit die Ausbildung de$®ingstyps, hédngen also einerseits von
den Eigenschaften Dichteund Viskositat; des Fluids und andererseits von den charakteris-
tischen Grolen des bewegten Ruhrers, Drehzalmid Durchmessed, ab. Liegt die Rey-
noldszahl einer bewegten Flussigkeit in einem Réskl Uber 1.000, so herrscht eine turbu-
lente Stromung. Bei Reynoldszahlen unter 10 hetrsicte laminare Stromung. Dazwischen
ist ein Ubergangsbereich, in welchem das Stromuligsleder dem einen noch dem anderen
Fall eindeutig zuzuordnen ist. Eine Turbulenz kaber auch durch eine schnelle Verande-
rung der Bewegungsrichtung der Flissigkeit bewivktden. Dadurch steigt die Geschwin-
digkeit der einen Bewegungsrichtung an der wirken8¢elle stark an und eine laminare
Bewegung geht in eine turbulente tUber. Dies karm Beispiel durch schnelles Rihren und
Vorbeifiihren des Fluids an Hindernissen (Stromureggier) verursacht werden. Durch den
gezielten Einbau solcher Stromstorer kann der Uberg/on der laminaren zur turbulenten
Stromung schon bei Reynoldszahlen ab etwa 100lteraeden.

4.2.1 Makromischung

Beim Ruhren wird das Ausgleichen von Konzentratiamsd Temperaturunterschieden im
Allgemeinen durch einen Ruhrer, also ein im Rubskesnstalliertes bewegliches Objekt
vollzogen. Ziel ist eine einheitlich homogene LéguBabei kann ein Rihrer durch die von
ihm erzeigten Turbulenzen jedoch nur fir die Makisminung sorgen, welche stochastisch-
homogenes Grobvermischen bezeichnet. Die Makromigglist von der Mikromischung zu
unterscheiden, die auf molekularer Ebene mischt,hei der die Diffusion eine Rolle spielt.
Die Aufgabe des Ruhrens ist die Verklrzung derudifinswege durch die Verkleinerung der
segregierten Fluidelemente, um die Homogenisieaufgnolekularer Ebene zu beschleuni-
gen. Die minimale Grof3e der durch Rihren erreighbdiuidelemente lasst sich nach der
statistischen Theorie der Turbulenzen von Kolmogdg@leichung 4-2) abschatzen [118].

S
A=|— Gleichung 4-2
£

A = der Kolmogorovsche Mikromal3stab der Turbulenk v+ massebezogene Ruhrleistung
[W/kg = n¥/s%], v = kinematische Viskositét [fs]
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Die massebezogenen Ruhrleistundgasst sich aus der Ruhrleistung P, dem Volumen des
Ruhrbehalters V und der Dichte des gerihrten Fluidsrechnen.

P .
E=—+ Gleichung 4-3

Vip
Durch Ruhren, auch durch turbulentes, sind diedélemente nicht weiter teilbar als die
GroRRenordnung des Kolmogorovschen Mikromal3stab3 widrulenz angibt. Nach Gleichung
4-2 betragt die GroRe der Fluidelemente bei eimdaitiv intensiven Mischwirkung von
1 W/kg in Wassery = 10° m?/s) 32 um und in Glycerirv(= 10° m?/s) 5,6 mm. Dies zeigt,
dass viskose Stoffsysteme in einem gewissen Unifanger segregiert bleiben und dies Uber
die Ruhrleistung kaum beeinflusst werden kann.

4.2.2 Mikromischung

Beim Ruhren wird das Ausgleichen von Konzentratiamsd Temperaturunterschieden als
Homogenisieren bezeichnet. Es soll eine einheélictolekularhomogene Mischung erzeugt
werden. Dies geschieht bis zu einer gewissen GdéReinzelnen Fluidelemente (siehe Kapi-
tel 4.2.1) durch Konvektion. Der letzte Schrittr deolekulare Konzentrationsausgleich, wird
durch molekulare Diffusion erreicht. Dieser Vorgamigd als Mikromischung bezeichnet und
von der Makromischung unterschieden. Die Mikromisahist als molekularer Vorgang, im
Gegensatz zu der Makromischung, nicht maf3stabsglghdmingt aber von der Gite der
Makromischung ab. Die Mischzddt die fur den molekularen Konzentrationsausgleiehds
tigt wird, kann nach Gleichung 4-4 ermittelt werd&a8].

0=— Gleichung 4-4

A = der Kolmogorovsche Mikromal3stab der Turbulenk = Mischzeit [s], D = molekulare
Diffusivitat [m?/s]

Mit einem fir Fliissigkeiten typischen Wert von D0®Im?/s liegt die Mischzeit fiir Wasser
bzw. Glycerin bei 1 s bzw. 30 s, somit ist die Makrschung in technischen Apparaten in der
Regel geschwindigkeitsbestimmend solange das RuloerFluiden niedriger Viskositaten
betrachtet wird.

4.2.3 Mischzeitcharakteristik

Mit der Mischzeitd wird eine Zeitdauer definiert, die benotigt wirchun einem Rihrkessel
eine bestimmte Mischgute, also eine bestimmte Hemitéf, zu erreichen. Die Angabe einer
Mischzeit ist demnach immer an eine Zielhomogerggknipft. In der Regel wird fur diese
ZielhomogenitatAc/c = 0,05 vereinbart, was gleichbedeutend mit reilemogenitat von
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95 % ist. Die Mischzeit hangt im Rihrkessel von Beéirerdrehzahl n, der Dichfe und
Viskositatv des gerthrten Fluids und der charakteristischemyé&dm System, in diesem Fall
also vom Ruhrerdurchmesser d, ab.

6=1f(n.d,pv) Gleichung 4-5

Als Mischzeitcharakteristik wird die Auftragung delischzeitkennzahl & die ein Produkt
aus Mischzeit und Ruhrerdrehzahl ist, gegen dienRlelgzahl bezeichnet.

ng=f (Re) Gleichung 4-6

Da die Mikrovermischung, also der letzte, durchfiifon bestimmte Homogenisierungs-
schritt, nicht durch Rihrer beeinflusst werden katurchlauft die Mischzeitkennzahl in einer
solchen Auftragung ein Minimum. Die Mischzeitchagaikstik l&sst sich grob in drei Berei-
che einteilen [118].

» Bei kleinen Reynoldszahlen bis etwa 1.000 ist disdMzeitkennzahl ¢ proportional
zu 1/Re. Das bedeutet:

_v_
(nd)’
Die Mischzeit nimmt mit dem Quadrat der Umfangsgesndigkeit ab (die Um-

fangsgeschwindigkeit u ist definiert als umd), schnelleres Ruhren bedeutet kirzere
Mischzeiten.

nd!Re=const und @ ~

* Bei mittleren Reynoldszahlen von 1.000 — 10.00@liistMischzeitkennzahl konstant:

né =const und & ~%

Die Mischzeit nimmt proportional mit der Drehzaittl

« Bei hohen Reynoldszahlen ab etwa 10.000 ist diehisitkennzahl & proportional
zu Re. Das bedeutet:

2

n_@ =const und @ ~ d—
Re v

Die Mischzeit ist von der Ruhrerdrehzahl unabhangd nimmt mit dem Quadrat des
Ruhrerdurchmessers, oder genauer des Behélterdesskens von welchem der Ruhr-
erdurchmesser aber abhangig ist, wieder zu.

Ist die Mischzeitcharakteristik fur einen Rihrertygkannt, kdnnen mit Dichteund Viskosi-
tat v des gerihrten Fluids die Mischzeiten fir versolned Drehzahlen abgelesen werden.
Wichtig dabei ist, dass die abgelesene Mischzeitiimudie gleiche Mischgute gilt (z. B. einer
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Homogenitat von 95 %), die zur Ermittlung der expentellen Daten fur die Erstellung der
Mischzeitcharakteristik zugrunde gelegt wurde.

4.2.4 Segregationsindex

In kontinuierlich betriebenen Ruhrkesseln lassh siach der unter Kapitel 4.2.3 angegebenen
Methode keine sinnvolle Mischzeit definieren. Esstasich aber ein Segregationsindex defi-
nieren, der eine Aussage Uber die Segregation dekt& im Rihrkessel zulédsst. Bei einer
Konsekutivreaktion dient die Produktverteilung kidikator fir die Homogenitat des Rihr-
kesselinhalts. Die erste Reaktion A +BR hat eine gro3e Geschwindigkeitskonstante k
Die zweite Reaktion R + B> S hat eine wesentlich kleinere Geschwindigkeitskamte k.

Die Selektivitat S wird entscheidend durch die 8ggtion beeinflusst.

2lc,

= Gleichung 4-7
Cg T 2L

Wenn die Durchmischung diffusionskontrolliert ishdubeide Reaktionsgeschwindigkeiten
groRer als die Diffusion sind, wird jedes MoleklkR S weiterreagieren. Die Selektivitat ist
dann S = 1. Sie wird auch immer gré3er Null semjrdmer ein Teil von R Molekile B zur
Reaktion finden wird, aber je besser die Durchmisghist, umso starker ndhert sich S einem
Minimum, da dann bevorzugt die schnellere der beideaktionen ablaufen wird und so die
Komponente B hauptséchlich zur Reaktion mit A gebtavird und nicht mehr zur Reaktion
mit R zur Verfigung steht. Das Minimum hangt voidcsiometrischen Verhaltnis der Kom-
ponenten A und B ab.

Auch far die in dieser Arbeit verwendete Testraaktidie Villermaux-Dushman-Reaktion,
wird ein Segregationsindex definiert. Zur Vereirfang werden die Reaktionsgleichungen
abstrahiert und auf B normiert. Die erste Reakhahwieder eine grol3e Geschwindigkeits-
konstante, die zweite Reaktion hat eine wesenklieimere Geschwindigkeitskonstante.

A+B—->R Gleichung 4-8
ED+1E+B - 1S Gleichung 4-9
6 6 2

D soll im Uberschuss vorliegen, A miks Molen und E mit o Molen. Nun wird eine
Stoffmenge Bo an B zugegeben Die Ausbeutgwan S ist dann gegeben als:

Yym = Gleichung 4-10
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Bei rascher Einmischung von B sollte gar kein Stetiien kdonnen und es wirde Y = 0. Wenn
die Einmischung langsamer, innerhalb der GroRenorgrder Reaktionszeit auch der lang-
sameren Reaktion, stattfindet, wird die Selektivita betrachten sein, da R und S in Abhan-
gigkeit vom Molenverhaltnis von A und E entstehegraen. Unter diesen Bedingungen wird
die Ausbeute an ¥ von S zu:

6N,

Yg=—E0
T 6|]1E,0 + nA,O

Gleichung 4-11

Dies ist die maximale Ausbeute an S. Der Segreggitidex X% wird nun definiert als Ver-
haltnis zwischen bei der Messung entstandenem Slemechaximal moglichen Menge an S.

n
Xs = = [2+ ~ ] Gleichung 4-12

Dieser Segregationsindex nimmt einen Wert vgri=X an, wenn totale Segregation vorliegt,
also schlechteste Einmischbedingungen fir die zumgege Komponente B, und strebt, wie
schon oben im anderen Fall, einem Minimum zu, wedcdurch das Verhaltnis der Ge-
schwindigkeitskonstanten gegeben ist. Fur den kagrlichen Fall werden die Stoffmengen
durch Stoffstrome ersetzt.

4.2.5 Trajectory Length Distribution

Bei der Trajectory Length Distribution (TLD) handel sich um eine Methode, bei der, in
Anlehnung an die Verweilzeitverteilung, einzelnaiéiélemente auf ihrem Weg in, durch und
aus dem Ruhrkessel verfolgt werden. Aus der Vers#ilerteilung ergibt sich, dass nicht
alle Fluidelemente die gleiche Zeit im Ruhrkesseivatlen. Dies liegt entweder daran, dass
sie sich langsamer oder schneller durch den Redldaegen, oder daran, dass sie einen
kurzeren bzw. langeren Weg von Einlass zum Auslalmen. In der Arbeit von Villermaux
[105] wurde der Frage nachgegangen, welchen Wegldidelemente im Reaktor zurlckle-
gen und welchen Einfluss das auf die Mischgiute batru werden in einer Messung einzelne
Partikel im Ruhrkessel auf ihren Bahnen verfolgll alaraus eine durchschnittliche Bahnlan-
gel_ ermittelt. In Zusammenhang mit dem Durchmessar charakteristischen Abmessung,
des Ruhrkessels L kann ein Makromischindex M defirwerden.

M Gleichung 4-13

_1
L
Dabei ist ein grof3er Wert von M gleichbedeutend emniter sehr effizienten Makrovermi-
schung, da die einzelnen Fluidelemente nach Eimtritken Rihrkessel sehr grof3e Distanzen
innerhalb des Reaktors zurlicklegen, bevor sie iiledev verlassen. Der minimal erreichbare
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Wert von M = 1 wirde einer Propfenstromung entdpeac Das ist annahernd nur im Rohrre-
aktor, nicht aber im Ruhrkessel realisierbar.

4.2.6 Mischmodelle

Obwohl Mischvorgange eine so grol3e Bedeutung incdemischen, pharmazeutischen und
Lebensmittelindustrie haben, kénnen sie bis jetzhtnvollstandig theoretisch beschrieben
werden. Makroskopische Beobachtungen kénnen zwaErgebnissen der Mischbemuihun-
gen korreliert werde, was jedoch fehlt, ist eines@eeibung der Vorgange auf molekularer
Ebene, denn erst dort findet ja das eigentliche d&elVermischung, die Reaktion, statt. Das
Problem bei der mathematischen Losung eines Misgavgs ist die Tatsache, dass hier sehr
viele unterschiedliche Krafte auf die beteiligtenildleen einwirken, so dass nach auf3en zu-
nachst der Eindruck entsteht, es handle sich umtiskhes Verhalten. Tatsachlich ist ein
chaotisches Modell vermutlich ein Weg zur Losuntglser Probleme: Es werden in einem
Modell sehr viele Teilchen betrachtet, wobei jedenichen alle gegebene Mdglichkeiten
offen stehen, sich entsprechend der GegebenheaiienTemperatur- und Konzentrations-
sowie Konvektions- und Gravitations-Einflissen, muhalten. So eine Berechnung ist aller-
dings nicht mehr mit einem derzeit tblichen Arhj@dszrechner zu bewaltigen. Wenn dann
noch der Reaktionsablauf in das Modell integrieeraen soll, wird der Aufwand so grof3,
dass auch groRere Rechner schnell an ihre Greretanggn. Aus diesem Grund werden in
den verschiedenen Ansatzen fir Modelle Vereinfagearvorgenommen, die fiir das jeweils
betrachtete Beispiel vertretbar erscheinen. Inreiliplomarbeit, deren Thema im Zusam-
menhang mit dieser Dissertation bearbeitet wurthe] die verschiedenen Modelle ausfuhr-
lich beschrieben [051].

4.3 Messmethoden fir Mischprozesse

Die Qualitat der Durchmischung kann durch eine Raibn Methoden untersucht werden.
Dazu gehoéren chemisch-physikalische Methoden umd agleemische Methoden. Bei che-
misch-physikalischen Methoden wird zum Beispiel dggtfahigkeit von Elektrolyten ausge-

nutzt. Bei chemischen Reaktionen werden zum Bdi&mekurrenzreaktionen verwendet, die
verschiedene Reaktionsgeschwindigkeiten aufweiBaniber hinaus gibt es viele optische
Methoden, wie z. B. die Laser-Doppler-AnemomettiB4). In diesem Kapitel sollen einige

Methoden der oben genannten Gruppen kurz erlawenden mit Ausnahme der in dieser
Arbeit verwendeten chemischen Methoden, da dieseachfolgenden Kapitel 4.4 ausfuhrli-
cher erklart werden sollen.
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4.3.1 Verweilzeitverteilung

Eine grundlegende Charakteristik, die fur die Midglegn kontinuierlich betriebenen Reakto-
ren eine entscheidende Rolle spielt, ist die Vdreéverteilung, wie sie von Danckwerts
[123] eingefuhrt wurde. Mit der Verweilzeit wird elidurchschnittliche Aufenthaltsdauer
eines Fluidelements im Reaktor vom Eintritt durcim daulauf bis zum Austritt aus dem
Ablauf beschrieben [121]. Eine untberlegte Anordnung Zu- und Ablauf kann z. B. zu
einer Kurzschlussstromung fuhren. Sollte ein Fligioeent innerhalb eines Reaktors den
direkten Weg vom Zulauf zum Ablauf nehmen, ist filgses Fluidelement die Mdglichkeit
zur Interaktion mit anderen Fluidelementen minimierd somit die Méglichkeit zur Reakti-
on. In solch einem Fall wiirde das zudosierte Edakink mit der Reaktionsmasse im Reaktor
reagieren und nahezu unverandert den Reaktor i@meAdlauf verlassen, ohne im wesentli-
chen mit der Reaktionsmasse im Reaktor vermischdevozu sein. Ein anderes Extrem ware
eine Totzone innerhalb des Reaktors. Dabei hande#ioclh um eine durch eine unginstige
Anordnung der Einbauten verursachte Zone nahezunegien Fluids. Ein Fluidelement an
dieser Stelle wiirde zwar mit anderen Fluidelemeirtegder gleichen Totzone Uber Diffusion
reagieren konnen, jedoch wirde kein Austausch gritidhrigen Reaktionsmasse im Reaktor
stattfinden. Einmal dort angelangt wirde das Fleicheint den Reaktor nicht mehr verlassen.
Auch in diesem Fall wirde keine Vermischung staditén. Beide Extreme wirden die Ergeb-
nisse einer Mischgiteuntersuchung stark verfalsckém ideales Verweilzeitverhalten im
Reaktor unter Vermeidung von Totozonen und Kurzsssuidmungen ist also Vorausset-
zung fur Mischgutebetrachtungen.

In einem realen Reaktor finden sich alle zwischieseh beiden Extremen denkbaren Zustan-
de. Ein in den Reaktor eintretendes Fluidelementlkaeo auf unterschiedliche Weise mit
unterschiedlicher Geschwindigkeit zum Reaktoraugggeiangen. Die Verwellzeit ist fur alle
Fluidelemente unterschiedlich. Das fuhrt zur Vetneiverteilung. Zur Charakterisierung des
Verweilzeitverteilung wird Ublicherweise die Alteesteilung am Reaktorausgang E(t) be-
nutzt. Die Funktion E(t) beschreibt, mit welcher Waatheinlichkeit ein Teil peiner Menge

no, welche zur Zeitetin den Reaktor gelangt ist, ihn nach der Zeit tsreverlasst.

n
E(t) =— Gleichung 4-14

Zur Uberprufung der Verweilzeitverteilung wird dier den Reaktor flieRenden Losung am
Eingang ein Signal aufgezwungen und dessen Andedumgh das System am Ausgang
gemessen. Wichtig ist, dass das Signal den fluidayschen Zustand des Systems nicht
andert. Gelichzeitig muss aber eine physikaliscesiare Eigenschaft des Systems geéndert
werden, damit eine Betrachtung Uberhaupt moglickO# genutzt werden Eigenschaften wie
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elektrische oder thermische Leitfahigkeit, eine Anohg des Absorptionsspektrums oder die
Moglichkeit der radioaktiven Markierung.

In dieser Arbeit wird mit einem UV/Vis-Spektrophateter die Anderung eines Absorptions-
spektrums als Signal genutzt. Wird ein Riuhrkessehmarkierter Loésung gefullt und dann die
Markierung durch Einleiten nicht markierter Losuraninuierlich verdiinnt, kann ein expo-
nentieller Abfall der Intensitat der Markierung Ibachtet werden. Die Verweilzeitverteilung
E(t) wird dann beschrieben durch:

t
E(t)=er’ Gleichung 4-15

T ist die rechnerische oder hydrodynamische Verwgiliie sich nach Gleichung 4-6 aus dem
Quotienten von Reaktorvolumen und Volumenstrom ldalen Zulauf ergibt.

\% :
T=— Gleichung 4-16

Vv

In diesem Fall beschreibt E(t) wie hoch die Wahrsdlobkeit ist, dass ein aus dem Ablauf
tretendes Fluidelement noch aus dem urspringlicRéaktor vorhandenen markierten Vor-
rats kommt. Nach 1t sind es noch 37 %, nach % nur noch 0,7 %.

4.3.2 Leistungscharakteristik

Um den zum Mischen bendtigten Energieaufwand zurbestn, werden Leistungscharakte-
ristiken erstellt. Beim Ruhren ist die fur die Rébigabe nétigte Energie proportional zum
Leistungseintrag des Ruhrers. Die Leistung wird aeit Leistungskennzahl, der Newtonzahl
Ne, angegeben. Sie ermdglicht Aussagen Uber dlasrSystem eingebrachte Leistung. In die
Newtonzahl flieRen die GréRen Ruhrerdrehzahl nr&idlirchmesser d, Dichte des gerihrten
Fluids ps und die Rihrerleistung P ein (Gleichung 4-17).iSieine Funktion von Reynolds-
zahl (Gleichung 4-18: abhangig von der Ruhrerdrehzadem Ruhrerdurchmesser d und der
kinematischen Viskositat des gerihrten Fluiisind Froudezahl (Gleichung 4-19: abhangig
von Ruhrerdrehzahl n, Rihrerdurchmesser, Dichtegddshrten Fluidgs, Dichteunterschied
der zu rdhrenden Komponentetp und Schwerebeschleunigung g). Bei einem Gas-
Fllssigsystem vereinfacht sich die Froudezahl wegegg >> pgas

P .
Ne=———7—— Gleichung 4-17
n” [ Opy
Ik
Re= Gleichung 4-18

14
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2 2
Pyt vereinfachtrr = 1
glAp g

Fr = Gleichung 4-19

Mit der Reynoldszahl konnen Aussagen Uber die Sinisverhaltnisse im Reaktor getroffen
werden (siehe Kapitel 4.2). Die Froudezahl Fr gias Verhaltnis von Tragheitskraften zu
Schwerekréften wieder. Sie spielt aber nur eindeRelenn die zu rihrenden Komponenten
Dichteunterschiede aufweisen. Da die in dieser hidierakterisierten kontinuierlich betrie-

benen Ruhrkessel hydrodynamisch gefillt waren, somhit weder Trombenbildung noch

Lufteintrag eintreten konnen, liegt kein Einflusg #@oudezahl vor, und sie muss nicht be-
ricksichtigt werden.

Die Leistung P des Rihrers kann direkt aus seinemegsenen Drehmoment M nach Glei-
chung 4-20 ermittelt werden.

P=MI2[nln Gleichung 4-20

Die kinematische Viskositat kann direkt aus der Durchflusszeit t mit einem &lbhde-
Viskosimeter nach Gleichung 4-38 bestimmt werdehésKapitel 4.6.1).

Bei der Leistungscharakteristik handelt es sicldissem Fall also um eine Auftragung der
Newtonzahl gegen die Reynoldszahl.
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Abbildung 4-5: Leistungscharakteristik eines Blattrihrers gegebener Geometrie und Einbaubedingungen
(nach [118]).
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Es kdnnen drei Bereiche nach ihrer Stromungsforraraahieden werden.

» Laminarer Bereich bei kleinen Reynoldszahlen (R®¥ Hier ist die Newtonzahl der
Reynoldszahl umgekehrt proportional

Ne= constGi
Re

« Ubergangsbereich mit Reynoldszahlen in der GroREnog von Re =10 bis
Re = 1.000 von laminarer zu turbulenter Stromunigr kdibt es fur die Newtonzahl
keinen funktionalen Zusammenhang zur Reynoldszahl.

* Turbulenter Bereich bei groRen Reynoldszahlen (R€80). Hier ist die Newtonzahl
unabhangig von der Reynoldszahl konstant.
Ne = const

Beim Erreichen des turbulenten StromungsbereichdieasNewtonzahl konstant, dies bedeu-
tet, dass die Ruhrerleistung nur noch von der Rdhebzahl in der dritten Potenz abhangt.
Das heil3t, im turbulenten Bereich kann bei niedrigReynoldszahlen Energie eingespart
werden, dies aul3ert sich aber in langeren Misalzéit Daher wird zur Auslegung einer
Anlage auch die Mischzeitcharakteristik zur Hilengmmen.

4.3.3 Mischzeitbestimmung

Die Mischzeitcharakteristik ist eine Auftragung desodukts aus der Mischzeit und der
Ruhrerdrehzahl n gegen die Reynoldszahl Re (siedet® 4.2.3). Eine Mischzeitcharakte-
ristik gilt allerdings immer nur flr einen ganz besnten Rihrer in einem ganz bestimmten
Reaktor. Sobald die verwendete Reaktorgeometriedeonbereits charakterisierten Geomet-
rien abweicht, muss die Mischzeitcharakteristik begtimmt werden. Experimentell muss
daflr vor allem die Mischzeit bestimmt werden.

Makromischzeiten in Rihrkesseln werden experimeftestimmt, indem mit Hilfe einer
Sonde nach Zugabe eines Indikators die Schwankudgerindikatorkonzentration aufge-
zeichnet werden. Der Mischvorgang ist beendet,ldatia Schwankungen unter einen festge-
legten Wert von in der Regdc/c =5 % gesunken sind. Die so erhaltene Mischzaigt
vom Ort der Indikatorzugabe, der Position der Samg dem als Mischkriterium festgeleg-
ten Wert ab. Sehr haufig werden nach der Methodd=debumschlagsauch Farbstoffe als
Indikator eingesetzt. Bei Ruhrkesseln mit optischéngang kann so visuell der gesamte
Reaktor beurteilt werden. Dabei wird so vorgegangkass zunachst durch Zugabe eines
Farbstoffs der Inhalt des Reaktors eingefarbt widdbei kann natirlich keine Mischzeit
bestimmt werden, da gefarbte Randbereiche im Reake&oSicht auf die inneren Bereiche
verfalschen. Dann wird ein Entfarbungsmittel zugegebnd die Zeit bis zur vollstandigen
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Entfarbung bestimmt. Eine optoelektronische Detekéiostatt der Ublichen visuellen Beur-
teilung kann subjektive Einfliisse ausschlie3en undis Streuung der Ergebnisse minimie-
ren. Sehr gebrauchlich sind Jod als Farbemittalsele Farbe durch Zugabe von Stéarke inten-
siviert wird, und Thiosulfatlosung als Entfarbungdsiit Bei derSchlierenmethodewird
dem Reaktorinhalt eine kleine Menge eines gutdtisi Indikators mit abweichendem Bre-
chungsindex gegeben. Die wahrend des Mischprozesdstehenden Schlieren sind gut zu
sehen und verschwinden bei abgeschlossenem MiswgsoEbenfalls haufig als Indikator
eingesetzt werden Salze wie z. B. KCI, welchelaigfahigkeit des Mediums verandert. Ein
Nachteil einer solchen Methode ist, dass mit dend8n die Mischzeit punktuell bestimmt
wird, das Ergebnis also von der Sondenposition ath&iahrend bei den optischen Metho-
den keine Beeinflussung der Stromung im Rihrkestsdtfindet, wird durch die im Ruhrkes-
sel befindlichen Sonden bei der Methode, welchelLdigahigkeit nutzt, das Strémungsbild
verandert. Eine Aussage Uber die molekulare Verrarsgtkann mit beiden Methoden nicht
getroffen werden, da die Beobachtung in einem ziegroRen Maldstab stattfindet. Die opti-
sche Beurteilung von Farbunterschieden oder Sellikann nur in einem Bereich von mini-
mal etwa 1 mm stattfinden und auch Leitfahigkeitsszellen kénnen eine rdumliche Aus-
dehnung im Millimeterbereich nicht unterschreiten.

Mit optischen Messmethoden kénnen einige Nachwge bisher beschriebenen Methoden
umgangen werden. Sie sind berihrungslos, wie dibuR@schlags- oder Schlierenmethode
und sie sind objektiv, wie die Sondenmethoden. chlgitig erlauben einige die Betrachtung
eines grolieren Bereiches und sind nicht auf pul&tiessungen beschrénkt. Die Ortsaufl6-
sung betragt bis 0,05 mm. Von Nachteil ist, dagsaliMethoden einem grol3en apparativen
Aufwand bedeuten und sowohl kosten- als auch paliswansiv sind.

Mit der Laser Doppler Anemometrie (LDA) lassen sich beriihrungslos Geschwindigkeits-
messungen im Rihrkessel vornehmen. Dazu wird dassuchte Fluid mit sehr feinen Indi-
katorpartikeln, versetzt, die der Stromung schigpffolgen. Meist wird Titaniumdioxid mit
einer Partikelgro3e von ca. 1 um eingesetzt. Ditikéd werden mit Laserlicht beleuchtet
und aus dem reflektierten Licht deren Geschwindigkeermittelt. Damit ist die lokale Flu-
idgeschwindigkeit bestimmt.

Mit der Particle Image Velocimetry (PI1V) lassen sich Geschwindigkeitsverteilungereimn

halb einer ganzen Lichtschnittebene simultan besém Dazu wird das Fluid wie bei der
LDA mit Indikatorpartikeln versetzt, die der Strongufolgen. In wassrigen Fluiden kommen
haufig Glaskugeln mit einer Dichte von 1,1 g/mL ugidem Durchmesser von 10 um bis
100pm zum Einsatz. Anhand von zwei in kurzem Zettaiss aufgenommenen Aufnahmen,
bei denen jeweils nur die Partikel innerhalb elnehtschnittebene von einem Laser beleuch-
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tet werden, wird die Positionsanderung jedes Rastibestimmt. Der Versatz eines jeden
Partikels ergibt durch den Zeitabstand der beidefm@&hmen geteilt seine Geschwindigkeit.

Die Laser Induzierte Fluoreszenz(LIF) ist eine Methode, mit der sich die Konzeritat
eines als Indikator zugegebenen Fluoreszenzfafbstah einer ganzen Lichtschnittebene
ermitteln lasst. Eine Eigenschaft eines Fluoreszepztiaffes ist es, nur Licht einer bestimm-
ten Wellenlange zu absorbieren. Wenn der Farbstifeinem Laser geeigneter Wellenlange
angeregt wird, emittiert er Licht mit einer andelellenlange. Das von einer angeregten
Ebene emittierte Licht kann also detektiert werd#me dass es beim durchqueren der L6-
sung gleich wieder von anderen Farbstoffmolekilesoebiert wird.

4.4 Chemische Reaktionen zur Mischgitebestimmung

Chemische Methoden kénnen Mischzeiten auf mole&ulgbene, also auch Mikromischzei-
ten bestimmen. Um die Mikrovermischung in einem iRébksel zu erfassen, existieren ver-
schiedene chemische Methoden. In dieser Arbeit kbeine chemische Parallelreaktion, die
Villermaux-Dushman-Reaktion, zum Einsatz. Die IdetnbEinsatz einer chemischen Me-
thode ist, dass durch Einmischen einer Reaktionskoete in einen mit den Reaktionspart-
nern geflllten Reaktor in Abhéngigkeit vom Grad Bermischung der zugeflihrten Kompo-
nente reproduzierbare Reaktionen ausgeldst weddean Produkte Aufschluss tber die Gite
der Einmischung erlauben. Die Reaktionen solltenmedyglichst einfaches und bekanntes
Reaktionsschema haben, um fehlerhafte Analyseeiggsbhaufgrund unzureichend nachvoll-
ziehbarer Reaktionswege zu vermeiden. Die AnalygePdodukte muss einfach und schnell
gehen, genau und reproduzierbar sein. Die verwerateimische Reaktion muss auch schnel-
ler als die Durchmischungsrate sein, da ansonstemMdchgiten sehr effizienter Mischer
nicht differenziert werden konnen, da die Reaktimabhangig von der Vermischung wird.
Einfache Reaktionsablaufe haben den Vorteil, dads mehrere Parameter beachtet werden
missen. Dadurch kénnen Parameter des Reaktionssystrandert werden, um dieses in
einem gréReren Anwendungsbereich nutzen zu konBere schnelle und unkomplizierte
Analyse der Reaktionsprodukte vermindert den apipara Aufwand, der fir die Analyse
notwendig ist. AulBerdem wird so unter Umstanderm €mline-Messung maoglich, wodurch
eventuell auftretende UnregelméRigkeiten wahremeéselVersuchs sofort entdeckt werden
kénnen. Die Ursache fur die Stérung kann dann gagaifalls noch wahrend des Versuchs
erkannt und beseitigt werden. AuRerdem erhéherbgkdnnte und einfach zu handhabende
Messmethoden die Reproduzierbarkeit. Nicht zulistzés wiinschenswert, dass die verwen-
deten Chemikalien weder umweltgefahrlich noch gdkaeitsschadlich oder gar giftig sind. In
der Literatur sind viele verschiedene geeignetemitthe Reaktionssysteme beschrieben
([027] gibt einen guten Uberblick).
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Es wird zwischen drei verschiedenen Reaktionstypeterschieden. Einzelreaktionen des
Typs A+ B— C, aufeinander folgende, konsekutive, Konkurremiztionen des Typs
A+B — R und R + B~ S sowie parallele Konkurrenzreaktionen des Typs B\— R und
C+B—S.

Ein grol3er Nachteil einiger Reaktionssysteme igrdilhgs die Giftigkeit der eingesetzten
Substanzen. Eine Methode basiert z. B. auf der Umsgtvon Hydrazin welches giftig,
atzend und umweltgefahrlich ist und auf3erdem abderregend gilt. Die Fluchtigkeit einiger
Analyten, z. B. Ethanol, erschwert zudem die siclBawertung der Ergebnisse.

4.4.1 Einzelreaktionen

Reaktionen des Typs A +8 C haben den Vorteil sehr einfach aufgebaut zu §&mtypi-
sches Beispiel sind die oft angewendeten Neuttaissreaktionen (ein Uberblick ist in [073]
gegeben). Ihr Ablauf kann mit Hilfe des Farbumsghlaines Indikators verfolgt werden. Die
Durchfuhrung ist relativ einfach, die Analyse egioVvisuell. Im zu untersuchenden Reaktor
liegt eine mit Indikator versetzte Lésung vor, wiother Indikator beim vorliegenden pH-Wert
intensiv gefarbt sein sollte. Durch Zugabe einesurdy, die den pH-Wert in der Weise an-
dert, dass sich der Indikator entfarbt, wird demniischvorgang beobachtbar. Die Mischzeit
ergibt sich dann als die Zeit, die vergeht, bis ieaRRor keine Einfarbung mehr wahrnehmbar
ist. Nachteile dieser Methode gibt es viele. Esnsher eine direkte Beobachtung erforder-
lich, die zudem héaufig schlecht zu quantifiziersh Auch lasst sich auf diese Weise kein
Ergebnis festhalten. Das Resultat des Versuchs mékend des Versuchs beobachtet und
aufgezeichnet werden. AufRRerdem ist es aufgrundvierellen Analyse keine objektive
Messmethode. Aus diesem Grund werden heute zurddicteung der Mischgite komplexere
Reaktionen den Einzelreaktionen vorgezogen.

4.4.2 Konsekutivreaktionen

Bei aufeinander folgenden Reaktionen des Typs A=+ R und R + B—» S muss im ersten
Reaktionsschritt durch Zugabe von B zu A eine reakBipezies R gebildet werden, die dann
mit noch vorhandenem B eine weitere Reaktion zw&d6at. Hierbei kann die Durchmi-
schung Einfluss auf das Produktverhaltnis R zu ®iab

4.4.3 Parallelreaktionen

Eine parallele Konkurrenzreaktion der Art A +BR und C + B— S wird folgendermal3en
eingesetzt. Durch die Zugabe von B zu einem GenasshA und C entstehen die Produkte R
und S und zwar in einem Verhaltnis, dass sich amsG@eschwindigkeitskonstanten der bei-
den Reaktionen ergibt, denn diese beschreibensatieell die Edukte A bzw. C mit dem zur
Verfigung stehenden Edukt B im Sinne der jeweiligal®ion abreagieren. Ist nun die Reak-
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tion A + B— R sehr schnell im Vergleich zur Reaktion C +BS, etwa im Verhaltnis 1:100
bis 1:1000, kann davon ausgegangen werden, dassldaer Vermischung hauptséachlich
Produkt R gebildet wird und nur ein verschwindemdirgger Anteil an Produkt S entsteht.
Eine Weiterreaktion von R oder S und auch die Rigdirenen sollten ausgeschlossen wer-
den. Auf diese Weise hat die Verwendung einer [eeal Konkurrenzreaktion den Vortell,
dass sich die Effektivitat der Durchmischung anhdedProduktverteilung auch nach been-
detem Versuch noch ablesen lasst. Durch die be&kdviehge an zugegebenem B muss auch
nur ein Produkt, R oder S, analysiert werden.

4.4.4 Villermaux-Dushman-Reaktion

Die in dieser Arbeit verwendete Reaktion, die soagmte Villermaux-Dushman-Reaktion
[027], ist die parallele Konkurrenzreaktion eingmfroportionierung zwischen lodid und
lodat zu lod, welche durch Saure katalysiert widle{chung 4-21), und einer Saure-Base-
Neutralisation (Gleichung 4-22).

51" +10; +6H" - 3I,+3H,0 Gleichung 4-21
H,BO; +H" - H,BO, Gleichung 4-22

Die Gleichgewichtskonstante der Synproportioniesnagktion ist mit R® ¢ = 10 L® mol®

so grol3, dass die Reaktion praktisch quantitatldué. Kern der Methode ist die spektro-
skopische Bestimmung des Triiodid-Gehaltes eineakRensmischung nach Behandlung
durch den zu untersuchenden Mischapparat. WirdeS@ueinen Reaktor gegeben, welcher
die lonenl~, 103~ undH2BOs™ enthélt, so laufen beide Reaktionen (Gleichund 442d Glei-
chung 4-22) ab. Die Saure-Base-Neutralisation fitgerbei, aufgrund der durch den Grott-
huR-Mechanismus sehr groRen Geschwindigkeitskaestavon k = 18' L mol st [029],
quasi unmittelbar statt. Die Synproportionierungigaigen ist etwas langsamer. Das Ge-
schwindigkeitsgesetz fur diese Reaktion kann wigt fgeschrieben werden [027, 100]:

r=k E:lz_ (& E:iI+ Gleichung 4-23
3

r = Reaktionsgeschwindigkeit, c = Konzentration

Die Geschwindigkeitskonstankeast von der lonenstarke) (@bhangig [024, 027]:

fir 1<o016mold™ gilt  logk=928- 366V1 Gleichung 4-24
fur 1> 016mold™ gilt logk = 838- 151/1 + 023l Gleichung 4-25

Die lonenstarke ist definiert durch:



31

I = O,SZ:Cl b4 Gleichung 4-26
i=1

n = Anzahl der lonenarten i, ¢ = Konzentration lkd@enart i, z = Ladung der lonenart

Fir eine in der Praxis Uibliche lonenstarke von 8,00l L ergibt sich so eine Geschwindig-
keitskonstante von k = 1;9.0° L* mol* s. Wahrend der Reaktion entstehen aus ionischen
neutrale Verbindungen, so dass die lonenstarke, damdit auch die Geschwindigkeits-
konstante, wahrend der Reaktion abnehmen. Der Eifelallerdings aufgrund eines Uber-
schusses an eingesetztem lodidionen, die flr enstént hohe lonenstarke sorgen, nur sehr
gering, und zwar in der GréRenordnung von 0,001 lffalind daher zu vernachlassigen. Wie
gefordert steht somit ein Reaktionssystem zur \genfig, welches Geschwindigkeitskonstan-
ten im Verhéltnis von ca. 1:500 aufweist. Aus dmeggrund wird im Reaktor stets der weit-
aus grof3te Teil der zugegebenen Saure nach Glgeh22 neutralisiert. Fur die Synpropor-
tionierungsreaktion stehen nicht lang genug ausegid Protonen zur Verfligung und nur ein
sehr geringer Anteil wird nach Gleichung 4-21 laldidén. Dieser Anteil steigt aber, wenn die
Saure nicht schnell genug gleichmaRig im Reaktoteirewird, da dann durch das rasche
Abreagieren der ortlich nur begrenzt vorhandeneratBinen die Diffusionsgeschwindigkeit
dieser lonen zur Saure den geschwindigkeitsbestmdere Schritt darstellt. Somit haben die
auch vorhandenen lodid- und lodationen Zeit zu isxag, bevor Base nachdiffundiert. Je
besser allerdings das installierte Mischorgan &&heumso gleichmafiger und schneller die
Homogenisierung stattfindet, desto gleichmafiigedvauch die Saure im Reaktor verteilt.
Dadurch bleiben umso weniger Méglichkeiten fur 8ynproportionierungsreaktion, da die
Wabhrscheinlichkeit, einen Bereich im Reaktor areftén, der einen fir die Reaktion genu-
gend niedrigen pH-Wert aufweist, sinkt. Mit andeiorten: je besser die Durchmischung
des Reaktors ist, desto weniger lod kann entstahdrumgekehrt je schlechter die Durchmi-
schung desto mehr lod wird generiert.

Das im Reaktor gebildete lod reagiert mit im Ubbrtsms vorhandenen lodidionen zum Ana-
lyten Triiodid weiter.

[+, - 13 Gleichung 4-27

Die Gleichgewichtskonstante dieser Reaktion istkdit™°= 736 L mof* deutlich kleiner als
die der Synproportionierung (Gleichung 4-21), digalkgisch quantitativ verlauft
(K = 10*¢ L mor®).

Der SegregationsindexsXur die Villermaux-Dushman-Reaktion definiert siehie in Kapi-
tel 4.2.4 ausfuhrlich dargestellt, unter Bericksging von Gleichung 4-27 zu:
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n 3h

n_+n_ n. ..
X = 2 13| 54 HBOw Gleichung 4-28
H 1030

Das entstehende Triiodid absorbiert Elektromagole¢isStrahlung im UV-Bereich und lasst
sich dadurch einfach quantitativ bestimmen. Es giéi Absorptions-Maxima bei 351 nm
und bei 287 nm. Da diese Nebenreaktion zum Analyiéant und somit den analytischen
Zugang zur Villermaux-Dushman-Methode darstelltydeudas Gleichgewicht dieser Reakti-
on im experimentellen Teil naher untersucht. Dstair Reaktion von lodid und lod zum
Triiodid sind in Kapitel 6.3.4 zu finden.
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Abbildung 4-6: UV-Spektrum von einer Iz-Losung. Die Maxima liegen bei 351 nm bzw. 287 nm.

Eine wichtige Rolle kommt bei der Durchfihrung éefeaktion dem pH-Wert zu. Da die

Synproportionierungsreaktion stark vom pH-Wert afgtiwie schon Gleichung 4-21 und

Gleichung 4-23 zu entnehmen ist, ist darauf zueaghdass die im Reaktor vorgelegte Losung
aus Kaliumiodid, Kaliumiodat und Borsaure einerhseben pH-Wert aufweist, dass thermo-
dynamisch kein lod gebildet werden kann, ohne dassh die Saurezugabe lokal der pH-
Wert entsprechend sinkt. Der pH-Wert darf aber anicht so hoch sein, dass die Riuckreakti-
on thermodynamisch begunstigt wéare, denn dann widededurch Sdurezugabe gebildete lod
wieder zu lodid und lodat disproportionieren, usdagirde kein stabiler Analyt erhalten. Ein

gunstiger pH-Wert wird durch die gezielte Zugaba Watronlauge erreicht. Natronlauge und
Borsaure bilden ein Puffersystem aus Borsaure entdBlorat-Anion (Gleichung 4-29):

Na'OH™ + B(OH), — Na'[B(OH),| Gleichung 4-29
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Dabei tritt die Borsdure als Lewissaure auf. Glermdn4-22 musste demnach richtig lauten:
[B(OH),] +H* = B(OH),+H,0O Gleichung 4-30

Ublicherweise wird aber die kompaktere, vereinfacte Schreibweise von Gleichung 4-22
verwendet. Dies ist zuldssig, da das bei der Remkiach Gleichung 4-30 gebildete Wasser
gegenuber dem Uberwaltigenden Uberschuss an Wasskhes als Losungsmittel dient,

vernachlassigt werden kann.

Der optimale Arbeitsbereich fir die Villermaux-Dusan-Reaktion ist eng begrenzt und liegt
bei einem pH-Wert von etwa 9. Borsaure hat eines péh 9,2, der Borséure-Puffer puffert
im Aquivalenzpunkt also um einen pH-Wert von 9,2 @le unerwiinschte Bildung von lod
bzw. der unerwinschte Abbau von lod in der Losungverfalschten Ergebnissen fuhrt,
wurde die Abhangigkeit der Reaktion vom pH-Wert éxperimentellen Teil n&her unter-
sucht. Details zur Bestimmung des optimalen pH-®@#esind in Kapitel 6.3.2 beschrieben.

Kritik an dieser Methode betrifft hauptsachlich diangelhaften Méglichkeiten zur Quantifi-
zierung der Mikrovermischung. Ansatze zur Quarigfiung scheitern meist an unzureichen-
dem Informationen Uber die tatsachlichen Vorgangiedier Dushman-Reaktion [027]. So ist
z. B. das oben angegebene GeschwindigkeitsgeskicliGng 4-23) nicht allgemein gultig.
An dieser Fragestellung wird schon seit Uber 120efageforscht [024, 025, 029, 096, 097,
098, 100]. So existieren neben dem hier angegeb®reatz funfter Ordnung noch Vorschla-
ge vierter und sechster Ordnung [025]. Trotzdend wiese Testreaktion fur die Mischgute in
der Literatur ausfuhrlich beschrieben und interggautzt.

Schaer et al. [010] bestimmen mit dieser Metho@eMischzeiten in Abhangigkeit der Fliel3-
geschwindigkeit eines Prallstrahls an verschieddhasitionen in der Nahe des Ruhrers in-
nerhalb eines Rihrkessels. Bei FlieRgeschwindigkeinterhalb einer bestimmten Grenze
hangt die Mischzeit lediglich vom Energiebeitrag d&ihrers ab, oberhalb einer bestimmten
Grenze nur noch vom Energiebeitrag des Prallstrdbdgwischen liegt ein Ubergangsbe-
reich, in welchem beide Mischorgane einen Beitegtén. Pari et al. [013] haben die ur-
sprunglich fur halbkontinuierlich betriebene Rutskel entwickelte [027] Villermaux-
Dushman-Reaktion an die Anforderungen kontinuibrbetriebener Mikromischer angepasst
und dabei auf die Bedeutung einer konstanten Séaneektration flr vergleichbare Ergebnis-
se hingewiesen. Guichardon et al. [038] haben d&r@&aktion auf viskose Medien angepasst
und sich dabei fur den Verdicker Glycerin entscheidnd kommen bis zu Viskositaten von
170 mPas. Sie kommen zu dem Schluss, dass HECzAusiter 0,5 % bleiben sollten und
damit nicht héhere Viskositaten als 6,2 mPas erteaerden. Hierzu kann zum einen ange-
merkt werden, dass erstens keine Begrindung furZdsgtze < 0,5 % gegeben wird und
zweitens HEC mit verschiedener Kettenlénge verfiigdiaund somit auch mit 0,5 % héhere
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Viskositaten als 6,2 mPas erreichbar sein sollggghé Kapitel 7.7.3). Zum anderen ftritt in
dieser Arbeit durch die Glycerinzugabe eine pH-Wdssenkung auf, die durch Zugabe
groRer Mengen Natronlauge zum Puffersystem kortigieerden soll. Dadurch wird das
Puffersystem aufRer Kraft gesetzt und die Reak#wift nicht mehr unter kontrollierten Be-
dingungen ab. Monnier et al. [017] nutzen die Rieaktum den Einfluss von Ultraschall
(20 kHz, 540 kHz und 1.000 kHz) auf die Mischguteuntersuchen. Auch hier wird Glycerin
als Verdicker eingesetzt. Die Versuche werdenalléerhalb des Pufferbereiches der Borsau-
re durchgefiihrt, da die Borsaure mit einer aquinesidMenge (und nicht einem halben Aqui-
valent) Natronlauge deprotoniert wird. In einer #esm Verodffentlichung [026] wird eine
passende mit Ultraschallemitter versehene Realk@mnsier vorgestellt und untersucht.
Fournier et al. erarbeiten nach dem experimentdleh[027] eine Idee flr ein neues verein-
fachtes Modell zur Mikrovermischung [028]. Kdlbl &t stellen fest [031], dass sich bei der
Untersuchung von Mikromischern die Villermaux-DustmReaktion nicht als Methode fur
quantitative Aussagen Uber die Mischgute verwendsst. Ahnliche Bedenken kénnen auch
in dieser Arbeit gedufRert werden. Ein qualitatiVergleich kann unter préziser Angabe der
Reaktionsparameter durchaus wertvolle Informatidregarn, eine quantitative Aussage uber
die Mischgite im System lasst die Reaktion abehtnau. In einer Verdéffentlichung von
Kirschneck et al. [033] wird die Villermaux-Dushm&eaktion als haufig eingesetzte Me-
thode zur Beurteilung der Mischgiite von Mikrosturkin genannt. Lin et al. messen mit der
Methode in einem begastem Rihrkessel die Misch@®®&] und Liu et al. in einem Taylor-
reaktor [094]. Guichardon et al. fassen in einesteer Teil die experimentellen Aspekte zur
Villermaux-Dushman-Reaktion zusammen [024] und dmtten in einem zweiten Teil die
Diskussion um die kinetischen Parameter der DusHReaktion [025] und kommen hier zu
dem Schluss, dass es sich um eine Reaktion fi@fdmung handelt (siehe auch weiter oben
in diesem Kapitel). Bourne kritisiert in einer V&gntlichung [029] die mangelhaften Kennt-
nisse uber die wahre Kinetik der Dushman-Reaktias 8eines Erachtens dazu fuhrt, dass die
verschiedenen Modellansatze so unterschiedlichedaigse liefern und quantitative Aussa-
gen mit der Villermaux-Dushman-Reaktion gewonnddaten nicht zulassen.

4.5 Spektroskopie

Die in dieser Arbeit verwendete Bestimmungsmethfiteden Analyten der chemischen
Messmethode ist die UV/Vis-Spektroskopie. Mit Hilfer Spektroskopie ist es einerseits
maoglich, Einblicke in Struktur und Aufbau von Vemdungen und Atomen zu erlangen.
Andererseits ist es moglich, qualitative und quatitie Aussagen lUber die Zusammensetzung
von Atom- oder Stoffgemischen zu treffen, wenndi& gesuchten Elemente oder Strukturen
charakteristische Wechselwirkungen zwischen Strehlund Materie bekannt sind. Im Fol-
genden soll die verwendete UV/Vis-Spektroskopie kugrgestellt werden.
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4.5.1 Elektromagnetische Strahlung

Spektroskopische Verfahren machen sich die Weclkeimg von elektromagnetischer
Strahlung und Materie zu Nutze. Materie kann etgkfagnetische Strahlung bestimmter
Wellenlange absorbieren und ebenso elektromaghetiStrahlung bestimmter Wellenlangen
emittieren. Das Elektromagnetische Spektrum eisgtigich von langwelligen, niedrigenerge-
tischen RadiowellenA(~ 1 m) bis hin zu den energiereichen, kurzwelliggammmastrahlen
(A ~ 1 pm). Mit dem Auge wahrnehmbar sind die Welagen 380 nm (violett) bis 780 nm
(rot). Die etwas langwelligere Infrarot-Strahlungindet der Mensch als Warmestrahlung.
Die kurzwelligeren ultravioletten Strahlen kann dnsch nicht direkt wahrnehmen, aber er
reagiert bei Bestrahlung mit Pigmentbildung in déslanozyten, um die Hautzellen vor der
Strahlung zu schitzen. Es existieren je nach Sgekneich der elektromagnetischen Strah-
lung verschiedene Arten der Spektroskopie. Mit Gastnahlen lassen sich Kernzustande
anregen, mit Rontgenstrahleh 4 100 pm) die Zustdnde innerer Elektronen untérsoc
UV/Vis-Spektroskopie X = 200 — 800 nm), wie sie in dieser Arbeit angevetnalird, nutzt
die Anregung von Valenzelektronen. Da die Valerketmen die Elektronen einer Verbin-
dung sind, die an der Bindung beteiligt sind, lassieh so verschiedene Verbindungen quali-
tativ und quantitativ bestimmen. Mit der Infraraekproskopie X ~ 10 um) lassen sich Mole-
kilschwingungen beobachten, mit Mikrowelleh ~1 cm) der Elektronenspin sowie mit
Radiowellen der Kernspin.

Elektromagnetische Strahlung besitzt sowohl Welkds-auch Teilchencharakter. Die Wel-
lennatur auf der Grundlage klassischer Sinusfunkdient der Beschreibung von Wellenlan-
gen, Amplituden, Frequenzen und Geschwindigkeitektmagnetischer Strahlung. Zur
Beschreibung der Absorption oder Emission der &trehmuss der Teilchencharakter des
Lichtes betrachtet werden. Dabei wird die Strahlimgnergiepakete E, die Photonen unter-
teilt, welche Uber das Plancksche Wirkungsquantumithder Strahlungsfrequenz nach
Gleichung 4-31 in direktem Zusammenhang stehen.

E=hlv Gleichung 4-31

Wird von Materie elektromagnetische Strahlung atisot, finden innerhalb der Materie ganz
bestimmte Ubergange zwischen verschiedenen Enesgiemen statt. Diese Zustande sind
nicht beliebig, da Elektronen, solange sie an @¢omigebunden sind, nur diskrete Energiezu-
stande annehmen konnen. Wird also von aus Teileldégebauter Materie Energie aufge-
nommen, konnen dabei Elektronen angeregt werddemrsie von einem dieser Zustande in
einen hoheren angehoben werden. Sie nehmen daleeEgergie auf, die der Differenz der
beiden Energiezustande entspricht. Es kann nurgamau eine spezifische Zustandsanderung
zu bewirken, die Materie elektromagnetischer Stna¢plausgesetzt werden, die nach Glei-
chung 4-31 genau die Energie enthélt, die zur Amuprdes Zustandes nétig ist. Anders
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angewendet kann auch ein breites Spektrum an Waatigen zur Verfigung gestellt werden,
die Materie wird aber nur diejenige Wellenlange aabren, die der Zustandsanderung
entspricht. Genau das passiert bei einer Absorpessung. Die zu untersuchende Materie,
in dieser Arbeit in der Regel ein mit lonen belageiluid, wird elektromagnetischer Strah-
lung verschiedener Wellenlangen ausgesetzt, umdrdsanalysiert, bei welcher Wellenlange
die Materie wie viel der zur Verfigung gestelltama8lung absorbiert. Bei der im folgenden
beschriebenen Anregung werden in der Regel dieeaBuhdung beteiligten Valenzelektro-
nen aus ihrem Grundzustand in den, entsprechendjaEmendynamischen Auswahlregeln
zulassigen, néchst hoheren Zustand angeregt. Digsprent den HOMO-LUMO-
Ubergéngen.

Bei den Zustandsanderungen der UV/Vis-Spektroskapéam HOMO-LUMO-Ubergangen,
sind n-,o- oder n-Orbitale beteiligt. HOMO steht fir highest occupienolecular orbital
(h6chstes besetztes Orbital eines Molekils) und DOJMteht fir lowest unoccupied
molecular orbital (niedrigstes unbesetztes Orhbaiales Molekuls). Eine bei der Messung
beobachtete Absorptionsbande entspricht im Priairipm konkreten Ubergang. Dass keine
Absorptionslinie nur einer bestimmten Wellenlarggndern eine breite Absorptionsbande zu
beobachten ist, liegt daran, dass der Ubergang@amdzustand in den angeregten Zustand
nach dem Franck-Condon-Prinzip von und zu vieletergihiedlichen Vibrations- und Rota-
tionszustanden stattfinden kann, die die eigerdlicimie verbreitern. Mit sehr Hochauflésen-
den Geraten konnen alle diese einzelnen Ubergasgseparate Linien dargestellt werden,
mit den Ublichen Spektrophotometern ist das nicglioh, so dass eine verbreiterte Linie,
eine Bande eben, beobachtet wird. AulRerdem kont@e3nit Losungsmittelmolekilen oder
Wechselwirkungen mit polaren oder Wasserstoffbriibkedungen aufbauenden Lésungsmit-
telmolekullen zu einer Linienverbreiterung fihren.

Die Quantifizierung geschieht dabei Gber das LatiBeersche Gesetz das besagt, dass die
Absorption der Anzahl absorbierender Molekile prapoal ist.

I

A= —|g(|—j =¢leld Gleichung 4-32
0

| =1, @ Gleichung 4-33

A = Absorption, | = Strahlungsintensitat nach Pradh&chgang,ol= Strahlungsintensitat vor
Probendurchgang, = molarer Extinktionskoeffizient, ¢ = Konzentratider Probe in mof},
d = Schichtdicke der Messzelle in cm

Das Lambert-Beersche Gesetz gilt nur bei kleinenzeatrationen bzw. Schichtdicken, bei
denen die Abhangigkeit einen linearen Verlauf aigtveBei hohen Konzentrationen ist der
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Verlauf nicht mehr linear und geht bei 100 % Absiorp in die Sattigung Uber. Uber die
Schichtdicke kann die Anwendbarkeit in einem gréfleBereich sichergestellt werden. Ge-
brauchlich sind Messzellen mit Schichtdicken zwésth,1 cm und 10 cm. Ublich sind Mess-
zellen mit 1 cm Schichtdicke, so dass durch Watgreanderen Messzelle der lineare Bereich
des Lambert-Beerschen Gesetzes um jeweils einee@Godthung nach oben bzw. nach unten
erweitert werden kann.

4.5.2 Spektrophotometer

Die erste Komponente eines UV/Vis-Spektrophotonsesrdie Strahlungsquelle. Besondere
Anforderungen an eine Strahlungsquelle sind hohghiingsleistung und -Stabilitdt. Dabei
bieten sich fur den ultravioletten Spektralbereiuterium-, Wasserstoff- oder Xenonlam-
pen und im sichtbaren Bereich Wolfram-Halogenlamgen

Das aus der Lichtquelle tretende Licht wird im Mohimmator (Prisma und/oder Gitter) nach
den zur Messung ausgewahlten Wellenlangen zesgtach wird der Lichtstrahl auf den
Sektorspiegel gelenkt. Dieser lasst das Licht abselad durch die zu analysierende Sub-
stanz und durch ein Vergleichsmedium fallen. Dasgéchsmedium kann, wie bei dem in
dieser Arbeit verwendeten Gerét, ein gerateinteNfengleichstrahl sein, der lediglich den
Einfluss von Schwankungen der Beschaffenheit unsa@umensetzung der Umgebungsluft
bertcksichtigt, oder eine vollwertige Messstellie, I B. mit einer mit Lésungsmittel gefull-
ten Vergleichsklvette besetzt werden kann. Zushtdksst sich vor jeder Messung bzw.
Messreihe eine Basislinie aufnehmen, die Schwardmngie sie von Versuch zu Versuch
auftreten, beseitigt. Die Basislinie korrigiert ali@ine Stérungen, die wahrend einer Mes-
sung auftreten. Die Lichtstrahlen werden anschhd@en Detektor registriert, verstarkt und
in ihren Intensitaten verglichen. Die Absorptiorravilann von der Software aufgezeichnet.

Die unterschiedlichen Wellenlangen werden bei demwendeten Gerét sukzessive aufge-
zeichnet. Das bedeutet, wenn ein Spektrum aufgermonwerden soll, muss festgelegt wer-
den, wie fein die Auflésung sein soll (Minimum: B,dm) und wie lange jede Wellenlange

gemessen werden soll. Je langer die Messzeit jeeW@hge ist, desto besser wird das Signal-
Rausch-Verhaltnis. Aus Wellenlangenbereich und irsge Wellenlange ergibt sich dann

die Dauer fur die Aufnahme eines Spektrums.

Bei Aufnahme eines Spektrums wird am Anfang, begmahmit der ersten gemessenen Wel-
lenlange, die unberiihrte Losung untersucht und ade Eler Messung, bei der letzten gemes-
senen Wellenlange, die, gegenuber der ersten Waglige, um die Messdauer gealterte L6-
sung analysiert. Sich sehr rasch verandernde Mdassen sich auf diese Weise nicht analy-
sieren, hierbei sollte sich die Messung dann aakerine Wellenlange beschranken. Der
Vorteil bei der Aufzeichnung eines Spektrums lidgtin, dass ein Spektrum einen kontinu-
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ierlichen Verlauf hat und somit Ausreil3er oder el den Messungen besser erkannt wer-
den kénnen. AulRerdem lasst sich nach der Aufzeraprder kompletten Spektren bei der
Datenauswertung immer noch jede beliebige Wellg@daseparat betrachten. Bei den in
dieser Arbeit auftretenden Messaufgaben werdeneksich rasch verandernden Ldésungen
untersucht und damit ist auch die erreichbare Geiscligkeit bei den Messungen ganzer
Spektren ausreichend.

Bemerkenswert bei der Nutzung der Absorptionsspsktpie ist, dass bei den Messungen
idealerweise der mittlere Konzentrationsbereichuggnwerden sollte. Das Lambert-Beersche
Gesetz kann zwar formell beliebige Konzentratioaés Absorption darstellen. Technisch
allerdings ist das dadurch eingeschrankt, dass eiman die Intensitdt der Lichtquelle
schwankt und zum anderen der Detektor nur eineebetg Empfindlichkeit und Genauigkeit
(Auflosung: 4 Dezimalstellen) besitzt, mit der ateinsitaten bestimmen kann. Auf3erdem
tritt, wie bei allen elektronischen Geréaten, im &or statistisches Rauschen auf. Bei der
Bestimmung sehr geringer Absorptionen gibt die @¢yaische Genauigkeit (als Verhaltnis
der kleinsten messbaren Intensitat zur Intensig®t Beferenzstrahls) zusammen mit dem
Rauschen die Grenzen des messbaren Bereiches eiode® vorhandenen Gerat schwankt
die Absorption um £ 0,001, bei einer mit Basislik@rigierten Aufnahme von Wasser. Das
bedeutet: Signale mit einer Intensitat im Bereiolm 9,01 sind schon messtechnisch bedingt
mit einem Fehler von = 10 % behaftet. Bei der Baluhg sehr hoher Absorptionen greift ab
einem bestimmten Wert allmahlich der Logarithmus tambert-Beerschen Gesetzes. Eine
Absorption von 0 bedeutet: 100 % des eingestrahlientes gelangen unbeeinflusst durch
die Probe. Eine Absorption von 4 bedeutet: nur ryfA % des eingestrahlten Lichtes gelan-
gen unbeeinflusst durch die Probe. In diesem Bereann das Gerat den Unterschied zwi-
schen den durchgelassenen Lichtmengen nicht melaugguantifizieren, denn das Rauschen
in den Detektoren liegt in derselben Grof3enordnaiag, Signal-Rausch-Verhaltnis verklei-
nert sich mit ansteigender Absorption also zunelinenrd also schlechter. Eine Losung
ware eine langere Messdauer pro Wellenlange.

4.6 Viskose Medien

Da die Viskositat auf die Durchmischung in einemhRéssel einen grol3en Einfluss hat
(siehe Gleichung 4-1), sollten die Untersuchungan Mischgite auch auf hdherviskose
Medien ausgeweitet werden. Dazu sind zunachst Kessat Uber die Viskositatsmessung und
die Klassifizierung viskoser Medien nétig. AbscRlénd werden die in dieser Arbeit verwen-
deten Verdicker vorgestellt.
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4.6.1 Viskositatsmessung

Die meisten Viskositaten wurden in dieser Arbeit ginem Ubbelohde-Viskosimeter be-
stimmt. Ein Ubbelohde-Viskosimeter gehért zu derpikKarviskosimetern und nutzt den
Effekt der Schwerkraft. Es besteht aus einem Kapdhr (1), durch die das zu bestimmende
Fluid flie3t, einem Beluftungsrohr (2) und einemfiBeohr (3), sowie aus einer Kapillare (7)
mit MessgefaR (8) und NiveaugefaR (5). Uber unémudém Messgefal sind die Ringmess-
marken M und M angebracht. Der Abstand zwischen den beiden Meksméegt die mitt-
lere Druckhdhe (h) und das Durchflussvolumen deb@irfest. Die Kapillare endet unten mit
dem Niveaugefal (5). Uber dieses lauft die Prolsedam Vorratsgefa (4) nach oben durch
die Kapillare in das Messgefal3. Je nach Betrielsayeiriickend oder saugend, werden durch
einen Uberdruck an Rohr (3) oder durch Ansaugen Bbér (1) das NiveaugefaR, die Kapil-
lare und das Messgefal3 gefillt. Nach Beluften vohrR2) reil3t die Flussigkeitssaule im
Niveaugefald ab und die Zeitmessung wird gestatéild die Messmarke Mrreicht ist.

i

1
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Abbildung 4-7: Aufbau des Mikro-Ubbelohde Viskosiméers

Bei automatisch arbeitenden Kapillarviskosimeteirdvibeim Durchgang der Grenzschicht
Luft/Mel3flussigkeit bzw. MeRflussigkeit/Luft duratie Mel3marken Mund M ein elektri-
sches Signal erzeugt. Es wird als Start- und Sfigpal fur den Zeitmessvorgang sowie als
Statussignal fur den automatischen Betrieb (Fidider Leeren der Kapillare) genutzt.



40

Die Flie3eigenschaften eines Fluids, welches iralbrder Kapillare flief3t, lassen sich mit
dem Gesetz von Hagen-Poiseuille beschreiben.

4
v o Aphyn

Gleichung 4-34
i)

V = Volumen der Kapillarep = Dichte des Fluids, h = Fiullhéhe der Kapillares @chwer-
kraftkonstante, r = Radius der Kapillare, t = Duaciizeit des Fluids, | = LaAnge der Kapillare,
n = dynamische Viskositat des Fluids.

Das Gesetz kann wie folgt nach der dynamischendgiskt umgestellt werden:

_nlpthgd* O
sV

n Gleichung 4-35

Auf der rechten Seite der Gleichung stehen vielgdfan, die fir ein bekanntes Viskosimeter
zu einer Konstanten K zusammengefasst werden komemturch vereinfacht sich die Glei-
chung zu folgendem Ausdruck:

n=tiplK Gleichung 4-36

Dadurch kann die dynamische Viskositat durch Megswon Durchlaufzeit t und der Dichte
p des Fluids sehr einfach bestimmt werden. Fir @ee&nung der kinematischen Viskositat
v muss lediglich die Durchlaufzeit t bestimmt werdsiehe Kapitel 4.6.2).

v=tIlK Gleichung 4-37

Fur sehr kurze Durchflusszeiten muss noch die HaaEnCouette-Korrekturd fir die
gemessenen Zeit t eingefuhrt werden. Die GleicHauatgt also vollstandig:

v=KI[({t-9) Gleichung 4-38
Die Hagenbach-Couette-Korrektur ist fur jede Kapdltabelliert.

Das Gesetz von Hagen-Poiseuille gilt aber nur devemn die Strémung innerhalb der Kapil-
lare laminar ist. Das bedeutet, das die Reynoldd-@atsprechend klein sein muss, damit die
Stromung bei kurzer Laufzeit nicht zu schnell wartt in eine turbulente Stromung tbergeht.
Deshalb sollte die Wahl der Kapillare den Eigenftelnades zu messenden Fluids angepasst
sein. Denn sollte die Stromung von laminar aufuilebt wechseln, sind die Ergebnisse nicht
mehr vergleichbar. Der Grund hierfir ist, dass slalhch die Turbulenzen die Durchlaufzeit
verandert. Aufgrund der Temperaturabhangigkeit\dekositat eines Fluids muss die Probe
bei der Messung konstant temperiert sein.
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Da sich die Viskositaten der sehr hohen Konzewtnath des in dieser Arbeit verwendeten
Verdickers HEC (siehe Kapitel 4.6.5) nicht mehr ogim Ubbelohde-Viskosimeter bestim-
men lielRen, wurden diese mit einem Rheometer ineifgkreis von Prof. Dr.-Ing. W.-M.
Kulicke an der Universitdt Hamburg bestimmit.

4.6.2 Newtonsche Medien

Werden Flussigkeiten bewegt, tritt, durch die zWwest den einzelnen Molekilen wirkenden
Kohasionskréfte, eine innere Reibung auf. Wird &ilisssigkeit zwischen zwei planparallelen
Platten betrachtet, von denen die obere mit decl@aadigkeitv bewegt wird, wahrend die
untere Platte ruhty = 0, so wird sich die oberste Flissigkeitsschiohitder Geschwindigkeit

v bewegen, wahrend die unterste still steht. Dazveisavird sich ein Geschwindigkeitsgefal-
le ausbilden. Gleiten die einzelnen Flussigkeit&$tbn Ubereinander ohne sich zu vermi-
schen, handelt es sich um eine laminare StromureyKiaft F, die notwendig ist, um die
obere Platte mit konstanter Geschwindigkeizu verschieben ist proportional der Flache A
und dem Geschwindigkeitsgradientesidy, der auch als Schergeschwindigl&ibezeichnet
wird.

F=n DAD/ Gleichung 4-39
Mit der Scherspannung= F/A folgt das Newtonsche Viskositatsgesetz:

r=nly Gleichung 4-40

Der Proportionalitatsfakton ist die dynamische Viskositat, ein Mal3 fir diedren Reibung.
Bei Newtonschen Fluiden herrscht zwischeand y Proportionalitat. Bei solchen Stoffen
hangt die dynamische Viskositat nur von der Tentper@b. Das Verhéltnis aus dynamischer
Viskositatn und der Dichte des Fluigswird kinematische Viskositat genannt.

v="1
0

Gleichung 4-41

Die kinematische Viskositdt ist die Grofl3e, die mit einem Ubbelohde-Viskosimb&stimmt
werden kann (siehe Kapitel 4.6.1).

4.6.3 Nicht-Newtonsche Medien

Bei nicht-Newtonschen Fluiden igtnicht nur temperaturabhéangig, sondern hangt aoch v
der Schergeschwindigkeik ab. Die Darstellung von gegen;./ in Viskositatskurven ver-
deutlicht den Zusammenhang. Bei pseudoplastischedelr wird die Viskositat durch stei-
gende Scherung erniedrigt. Das liegt daran, daksnétht orientierte Teilchen in der Fllssig-
keit unter Schereinwirkung in Flie3richtung orienéin, so dass sie besser aneinander vorbei-
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gleiten kdnnen. Bei dilatanten Fluiden steigt dikesnbare Viskositat mit der Scherbeanspru-
chung. Hier bewirkt die Orientierung unter Schengikung ein erschwertes aneinander
Vorbeigleiten der Fluidschichten.

4.6.4 Metzner-Otto-Konstanten

Sollen die Leistungscharakteristik fir Newtonscimel micht-Newtonsche Fluide verglichen

werden, so fallen die Kurven dann zusammen, wermn Rieynoldszahl fiir das nicht-

Newtonsche Fluid mit einer effektiven, also mitezinm Riuhrkessel bei gegebenen Bedin-
gungen im Mittel vorherrschender, Viskositgk gebildet wird.

2
Re=NO"LP
,7eff

Gleichung 4-42

Dazu muss aus rheologischen Messungen die Viskslgité&e, also die Auftragung der Vis-
kositatn gegen die Schergeschwindigkéitbekannt sein. Aus ihr wird die ejfektive Viskosi-
tatner bei der fur den vorliegenden Fall reprasentatsenergeschwindigkei,,, abgelesen.
Nach einem Konzept von Metzner und Otto [049] bes&ne direkte Proportionalitat zwi-
schen der RUhrerdrehzahI n und der Schergeschwﬂ!idi;g. So lasst sich die reprasentative

Schergeschwindigkeiy,,, aus der Ruhrerdrehzahl n berechnen.
}./rep =k Gleichung 4-43

Die Proportionalitatskonstante k hangt vom Ruhgerp. So ist z. B. fir einen Blattrihrer
k=2,5 [411 aus Zlokarnik] und fur einen Scheiligmer k = 11,5 [104 aus Zlokarnik]. Es
bleibt anzumerken, dass mit dieser Methode nur gmde Abschétzung vorgenommen
werden kann die ausschliefZlich im laminaren Berghig ist. Aus diesem Grund haben
Wassmer und Hungenberg ein neues Modell mit Gidtigkowohl fir den laminaren, als
auch den turbulenten Strémungsbereich vorges@gg][

4.6.5 Verdicker

Um Versuche bei hoheren Viskositaten als wassrgsungen durchfiihren zu kénnen, wird
nach Stoffen gesucht, die als Zusatz zur wasstigenng in geringen Mengen die Viskositat
im Bereich von 1 — 1000 mPas einstellen konnens@i&toff darf aber den Ablauf der Vil-
lermaux-Dushman-Reaktion nicht stéren, er sollth snert verhalten. Er muss aul3erdem
selbstverstandlich wasserloslich sein. Aus den 8teffgruppen der natirlichen organischen,
der modifizierten organischen und der synthetisc¥ierdicker wurden mehrere Stoffe auf
ihre Tauglichkeit als Verdicker untersucht.
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Zu dennattrlichen organischen Verdickern wie sie aus der Lebensmittelindustrie bekannt
sind, zahlen z. B. Starke, Pektin, Agar oder Ge¢atDer grof3e Nachteil solcher Verdicker ist
die einfache biologische Abbaubarkeit durch allgegirtige Bakterien. Da bei diesen Vor-
gangen im Allgemeinen die Kettenlange reduzierdwind die Kettenlange einen signifikan-
ten Einfluss auf die viskositatserhéhenden Eigensehdfat, ist somit keine reproduzierbare
Viskositat einzustellen. Beim Abbau von Pektin &tien aul3erdem kurzkettige Fettsauren,
so dass der pH-Wert beeinflusst werden konnte.dgeiVerwendung von Starke tritt das
Problem auf, dass mdglicherweise entstehendesdgblexiert und damit die Weiterreaktion
zum Analyten Triiodid verhindert wird. Aus dieseni@den wurde von der Verwendung
natirlicher organischer Verdicker abgesehen.

Zu denmodifizierten organischen Verdickern zéhlen z. B. Methylcellulose (MC), Hydro-
xyethylcellulose (HEC) und CarboxymethylcelluloséMC). Diese Verdicker kbnnen je nach
Kettenlange der Cellulose mit verschiedenen Moleagseergestellt werden. Als Basis dient
natirliche Cellulose. Cellulose besteht aus Glucapyse-Untereinheiten mit je drei freien
Hydroxygruppen. Diese konnen teilweise oder validig gegen Methyl-, Hydroxyethyl-
bzw. Carboxymethyl-Gruppen ersetzt werden um denadenannten Verdicker zu erhalten.
Die drei Hydroxygruppen reagieren nicht gleich sthrDie primare Hydroxygruppe an 6.
Position reagiert sehr viel schneller als die Gaippan 2. und 3. Position. Wie viele der 3
Hydroxygruppen pro Glucopyranose-Untereinheitereimem Produkt im Durchschnitt ent-
lang einer Kette substituiert sind, gibt der ductimsttiiche Substitutionsgrad (DS) an. Au-
Berdem ist es moglich, dass bereits addierte EthyidrEinheiten durch ihre priméare Hydro-
xygruppe ebenfalls mit einem weiteren Molekil Ethgheid reagieren und sich eine Oli-
goethyleneinheit bildet. Der Molare SubstitutiorssyiMS gibt an, wie viele Mole Ethylen-
oxid im Durchschnitt an einer Glucopyranose-Eintagtiert worden sind. Bei der Wahl
eines solchen Produktes als Verdicker besteht dmvigrigkeit, genau die gleiche Qualitat
immer wieder beschaffen zu kdnnen. Von Charge zargghwechseln Kettenlangenvertei-
lung der Cellulose und Substitutionsgrad betracitliAndererseits kdnnen zur Herstellung
verschieden viskoser Losungen einfach unterschisellProdukte eingesetzt werden, die die
gewlnschte Viskositat schon bei geringem Massemhagitestellen konnen. Als Nachteil
bleibt zu nennen, dass derartige Losungen, im Gegenzum rein wassrigen, nicht-
Newtonsches Verhalten zeigen. Als Grund sind dae3gn Kettenlangen der Molekile zu
nennen, die Molmassen liegen bei einigen hundesetadl Gramm pro Mol.

Zu den synthetischen Verdickern zéhlen Polyvinylalkohol (PVA), Polyvinylpyrrolidon

(PVP) und Polyethylenglykol (PEG). Diese Verdickerdsin gleich bleibend guter Qualitat
verfugbar und, so wie die modifizierten organisghanverschiedenen Molmassen erhaltlich.
Allerdings liegen die Molmassen eine GrolRenordnuiniger denen der modifizierten organi-
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schen Verdicker. Aus diesem Grund sind deutlichenélzusétze nétig. Als ungeeignet hat
sich PVP gezeigt, da es Komplexe mit lod bildettdiersuche mit PVA haben gezeigt,
dass die Viskositatserhohung, die mit wasserlostithiPVA im unteren Konzentrationsbe-
reich moglich ist, vermutlich nicht ausreichend i&ts diesen Grinden wird PEG in dieser
Arbeit naher untersucht werden.

Die verdickende Wirkung wird bei all diesen Stofidurch die Bildung eines Gels hervorge-
rufen. Handelt es sich beim Ldsungsmittel um Wass@&d von Hydrogelen gesprochen.
Dabei findet eine Aggregation von Wassermolekllatt.sDer zunachst als Feststoff in die
Losung gegebene Verdicker quillt dabei auf, so dhsKetten auf ganzer Lange mit dem
Lésungsmittel interagieren kdnnen.

In dieser Aufzahlung nicht enthalten Gtycerin. Glycerin wird in der Literatur im Zusam-
menhang mit der Villermaux-Dushman-Reaktion aldgyester Verdicker erwahnt, allerdings
nur fur Viskositaten bis ~170 mPas. Glycerin ishRéerdicker im eigentlichen Sinne denn es
wird kein Gel gebildet. Reines Glycerin besitzt mbae Viskositat von etwa 1500 mPas.
Durch Verdinnen mit Wasser (1 mPas) lassen sichchimdene Viskositaten einstellen.
Allerdings nimmt die Viskositat nicht linear zum $¢hungsverhaltnis ab. So hat z. B. eine
Mischung aus 33 % Glycerin und 67 % Wasser nur rech Viskositat von 2,5 mPas. Fir
Versuche bei Viskositaten von einigen hundert mBa&lycerin also nicht geeignet, da es
irrig ist, anzunehmen, dass die Reaktionsbedinguffigleeine Reaktion in wassriger Loésung
nicht gestort werden, wenn Uber die Halfte der umegeen Molekile nicht Wasser sondern
Glycerin ist. FUr Untersuchungen bei Viskositates b0 mPas kann Glycerin jedoch eine
Lésung darstellen. Glycerin hat auRerdem den Mpdass die Loésung newtonsches Verhal-
ten zeigt.

Die in dieser Arbeit hauptséachlich verwendeten Yoker sind HEC, PEG und Glycerin.

Hydroxyethylcellulose wird technisch durch Veretherung von Alkalicellsgomit Ethylen-
oxid hergestellt. Alkalicellulose wiederum wird aGgllulose durch Substitution der Hydro-
xygruppen hergestellt. Dazu wird die Cellulose iasariger Natronlauge gequollen, worauf
eine Derivatisierung, z. B. durch eine William'sdathersynthese erfolgt. Die Struktur von
HEC ist in Abbildung 4-8 dargestellt. HEC sind aldbyjeh-weilRes, geruchs- und ge-
schmackloses Pulver mit unterschiedlichen Molmassed damit verbunden mit verschiede-
nen LOsungs-Viskositaten erhéltlich. Handelsubli€éhhedukte haben einen DS von 0,85 —
1,35 und eine Molmasse von 500.000 Gramm pro Mol.
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Abbildung 4-8: Strukturformel von Hydroxyethylcellu lose. z = Polymerisationsgrad, x, y, w = Hydro-
xyethylgruppenanzahl. Die Summe von x, y und w ergt den MS-Wert.

Im Vergleich zur Cellulose, welche in Wasser nilgslich ist, ist HEC ab einem DS von ca.
0,6 in Wasser, sowie in einigen organischen, wass#naltigen Losungsmitteln I6slich. Der
Grund dafir sind die geschwéchten intra- und intdekularen Wasserstoffbriickenbindun-
gen. In der Cellulose ist die freie Drehbarkeit dbikosidischen Bindung zwischen der 3-
Hydroxygruppe und dem endocyclischen O-Atom benaxkb Anhydroglucoseeinheiten
durch die Wasserstoffbriicke behindert. Durch diésBtution der Hydroxygruppen wird

diese stabile Grundkonformation verandert, wodwighwasserloslich wird. Die wassrigen
HEC-L6sungen sind relativ unempfindlich gegenubedémng des pH-Wertes oder Elektro-
lyt-Zusatz.

Polyethylenglykole auch Polyethylenoxid (PEO), sind langkettige Glgkwer, deren
Grundeinheit das Monomere -Gl&H.-O- ist. Die Struktur ist in Abbildung 4-9 gezeigt.
PEGs werden durch anionische Ringdffnungspolymésisaton Ethylenoxid in Gegenwart
von Natriummethylat oder Alkalihydroxid hergesteWitobei Wasser und Monoethylenglykol
oder Diethylenglykol als Startmolekile verwendetrdem konnen. Nach Erreichen der ge-
winschten Molmasse wird die Reaktion durch ZusetereSaure abgebrochen. Die Synthese
kann auch saurekatalysiert ablaufen, und wird demsisch abgebrochen. Polyethylenglykole
haben Molmassen im Bereich von ca. 200 — 5.0003000l. Bei der Benennung wird der
Ausdruck PEG zusammen mit einem Zahlenwert, dendlitere Molmasse angibt, verwen-
det. PEG 10.000 hat z. B. eine mittlere Molmasse MaA00 g/mol. In Abhangigkeit von der
Molmasse liegt es in flissiger (bis 600 g/mol) ofgster Form (ab 800 g/mol) vor.

f A
HO T\/C)\ /’\O/‘\\/O \J/‘\O/\/J:,, OH
\ /
n

Abbildung 4-9: Struktur des Polyethylenglykols.

Polyethylenglykole sind chemisch inert, wassertibglisehr hydrolysestabil, bei héheren
Temperaturen aber oxidationsempfindlich. lhre cheh@sReaktivitat wird durch die end-
standigen Hydroxyfunktionen bestimmt, die leichtegtert oder verethert werden kénnen.
Die flussigen PEGs sind hygroskopisch. Die FahigWégisser aufzunehmen nimmt mit stei-
gender Molekilmasse ab. Die festen PEGs sind nydroskopisch. Die Polymere sind nicht
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flichtig und zersetzen sich erst bei Temperaturesr B0 °C. Sie zeichnen sich durch ihre
gute Loslichkeit in Wasser von Uber 500 g/L aus.sW¥ige Losungen haben auffallende
rheologische Eigenschaften: verschiedene PEG-LOosurelgan zum Teil starke Viskoelasti-
zitdt. In Wasser bewirken schon minimale Polyethglgkolmengen die Herabsetzung des
Reibungswiderstandes. Des Weiteren sind PEGs rigigch und kénnen daher als Wirk-
stofftréager in der Pharmazie, in industriellen Amgengen, sowie der zellbiologischen For-
schung eingesetzt werden. Von der WHO wurde ein-ARIt (Acceptable Daily Intake,
erlaube Tagesdosis) fur PEG in Nahrungsmitteln vibmdy/kg Korpergewicht festgelegt.

Glycerin ist der dreiwertige Alkohol von Propan. Die Bexwiang nach IUPAC ist 1,2,3-
Propantriol. Glycerin entsteht als Nebenprodukt dei Verseifung von Fetten und Olen zu
Fettsauren in der petrochemischen und Nahrungsimatestrie. In zunehmend grof3en Men-
gen fallt Glycerin derzeit auch bei der saurekatalyen Umesterung von pflanzlichen Olen
mit Methanol zur Biodieselherstellung an.

4.7 Maldstabsvergré3erung

Wie die meisten Grundoperationen, gehdrt auch deshédn zu den malistabsabhéngigen
Vorgéangen. Es ist deshalb wichtig zu wissen, wieAlislegung und Dimensionierung einer
neu zu errichtenden technischen Anlage erfolgensnidafir soll in dieser Arbeit auf Basis
eines kleinen Ruhrkessels mit 0,5 Litern VolumemeeGroRRausfiihrung mit 5 Litern Volu-
men unter der Voraussetzung geometrischer Ahnlithksgelegt werden, um zu uberprifen,
ob damit in beiden Rihrkesseln das gleiche Promgsiseis erzielt wird.

Die Mal3stabvergrof3erung, auch Scale-up (vergroéeneitern) genannt, ist ein Begriff der
Verfahrensentwicklung [122]. Meist werden fir eierfahren mit kleinen Laboraufbauten,
oft im klassischen Rundkolben mit einem Volumen an 1 Liter, erste Versuche unter-
nommen und chemische und verfahrenstechnische Bmaoptimiert. Um grol3ere Mengen
eines Produktes, beispielsweise fur Anwendungstestzustellen, werden dann Versuche in
einer kleinen Technikumsanlage, oft einem Ruhrkesséeinem Volumen von ca. 10 Litern
durchgefuhrt. Soll nun eine industrielle Produkskapazitat erreicht werden, kdnnen, um das
gleiche Produkt wie in Labor und Technikum zu edmlteinfach viele dieser kleinen Ruhr-
kessel parallel betrieben werden. Das ist mit eim@mrmen technischen Aufwand verbun-
den, der 6konomisch kaum zu vertreten ist, schk(Men6tigt jeder dieser einzelnen Reakto-
ren eine separate Verbindung zu den Edukt- und Rtsuldmen sowie meist eine Heiz-
/Kuhl-Regelung und einen Rihrerantrieb. Deshalla wliese Art der Mal3stabsvergrof3erung
nur angewendet, wenn keine Alternative vorhandenVi&enn die Reaktion auch in einem
Rohrreaktor zufriedenstellend zu betreiben ist,nkaim etwas effizienterer Weg beschritten
werden. Wenn im Technikum ein einzelner Rohrreakimr gewtnscht arbeitet, kann eine
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grof3e Anzahl an parallel geschalteten Rohrreaktorezinem Mantelreaktor zusammenge-
fasst werden. Es wird nur ein Eduktzulauf bendétigiseswur ein Produktstrom abzufthren,
und es ist auch nur eine Heiz-/Kuhlregelung notugnHierbei treten die ersten Probleme
auf. Wenn der Reaktor beheizt oder gekuhlt werddin muss darauf geachtet werden, dass
die Heiz- oder Kuhlleistung auch bei allen Rohrangieichem MalRRe ankommt. Auch die
Gleichverteilung des Eduktstromes auf alle Rohnee &@edingung fur ein einheitliches Pro-
dukt, muss sichergestellt sein. Die gréf3ten Probleeten allerdings auf, wenn ein Ruhrkes-
sel einfach in seinem Volumen vergroRert wird uratzlem das gleiche Produkt wie im
Technikum liefern soll. So ist z. B. klar, dass keiem Uber die Reaktorwand gekunhlten,
zylindrischen Rulhrkessel die Abfuhr der Warme bieieen kleinen Laborrihrkessel mit
10 cm Durchmesser und 10 cm Hohe wesentlich eiefazh erreichen ist, als bei einem um
den Mal3stabsfaktor 10 gro3eren Technikumsriuhrkessdl00 cm Durchmesser und 100 cm
Hohe. Der Grund ist, dass die Oberflache mit degitem Potenz, das Volumen dagegen mit
der dritten Potenz steigt, wodurch sich das Venigilton Oberflaiche zu Volumen dramatisch
verringert. Der Laborrihrkessel hat bei einem Vauanvon 0,79 Litern eine Oberflache von
0,047 mt. Der Technikumsriihrkessel hat bei einem, im Vechlezum Laborriihrkessel,
1.000-fachen Volumen von 790 Litern eine, im Veigiezum Laborriuhrkessel, nur 100-mal
so groRe Oberflache von 4,7.nDas bedeutet, dass pré i0-mal mehr Warme abgefiihrt
werden muss. Dies ist nur ein Beispiel. Ahnlichhé&r es sich mit anderen Parametern. Soll
ein Verfahren von einem Laborriihrkessel mit 0,480 Inhalt auf einen Produktionsrihr-
kessel mit 79.000 Litern Inhalt vergrof3ert werddabei aber die Mischzeit und damit dir
Ruhrerdrehzahl von z. B. 300 U/min beibehalten werdso steigt die daftr notwendige
Ruhrleistung von ~0,4 Watt auf ~80.000.000 Watts webpisch hoch und nicht zu realisieren
ware. Das Biche-Theorem P/V = const., das besasg, lukei der MalRstabsvergro3erung die
Leistung pro Volumen konstant gehalten werden esoflndet bei einer Mal3stabsvergrof3e-
rung in dieser GroRRenordnung seine Grenzen, denrpdiatur- und Konzentrationsfelder,
wie sie im Laborrthrkessel geherrscht haben, lasgdgndamit nicht im Produktionsmal3stab
realisieren.
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Abbildung 4-10: Spezifische Ruhrerleistung P/V eing Rihrkessels als Funktion des Volumens V in nor-
mierter Form fur verschiedene Scale-up-Kriterien (rach [122]).

Trotzdem arbeiten viele Reaktoren, die nach dem &{dteorem ausgelegt wurden, erfolg-
reich. Das legt den Schluss nahe, dass die Fradedsn Kriterien fir die Mafl3stabsvergroRRe-
rung sich nicht nach den technischen ParameteriRidbeekessels richten muss, sondern nach
den chemischen Parametern der im Ruhrkessel abtierieReaktionen. Hier kann namlich
ganz einfach nach drei Fallen unterschieden werdestens, die Kinetik der Reaktion hangt
nicht oder nur in geringem Mal3e von den Temperatod Konzentrationsfeldern im Reaktor
ab. Dann gibt es eine einfache Losung, die MaRetabgsi3erung ist problemlos mdglich, es
kann der gleiche Reaktor, im Rahmen der technisth&glichkeiten vergrol3ert, verwendet
werden. Zweitens, die Kinetik der Reaktion hangir stark von den Temperatur- und Kon-
zentrationsfeldern im Reaktor ab. Auch in diesert gt es eine einfache Lésung, denn
dann kann keine Mal3stabsvergroR3erung durchgefigrdem, und es muss die Trivialldsung,
der Parallelbetrieb vieler kleiner Reaktoren, angmset werden. Die meisten Félle werden
dazwischen liegen, so dass Uberprift werden muskhes Parameter fur das erfolgreiche
Durchfuihren der Reaktion nicht verandert werderestijrwo Abweichungen toleriert werden
und wie die betroffenen Parameter bei der Mal3stabsdfierung eingehalten werden kdnnen.
Um das nicht erst nach dem grof3en Sprung von desrtaur Produktionsanlage herauszu-
finden, folgt in der Praxis auf die LaborversucheRundkolben und den Versuchsaufbau im
Technikum eine Pilotanlage als letzter Schritt aemdwWeg zur Produktionsanlage. Diese
Anlage dient spater gleichzeitig als VersuchsstamdOptimierung und zur Fehlersuche, da
die Produktionsanlage, um effektiv arbeiten zu k&mmnunterbrochen in Betrieb sein muss.

Parameter, die bei der MaRRstabsvergrol3erung béagbtden missen, werden in dimensi-
onslosen Kennzahlen ausgedriickt. Das bedeutet,Wiak&ltnisse von physikalischen Gro-
Ren die einen Prozess oder Zustand beschreibext debildet werden, dass sich die Einhei-
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ten gegeneinander herauskirzen lassen. Auf diesseVgebildete Kennzahlen sind maf3-
stabsunabhangig. Sie sind rein empirisch ermittett basieren auf der Ahnlichkeitstheorie,
sind also nur gultig, wenn sich die Prozesse bzust@hde durch dasselbe mathematische
Modell beschreiben lassen. Einige Kennzahlen, dok audieser Arbeit Verwendung finden,
sind die Reynoldszahl Re oder die Newtonzahl Nd.ddr Reynoldszahl wird der Zustand
der Stromungsverhaltnisse beschrieben. Eine hohedRiszahl charakterisiert eine turbulen-
te Strdomung, eine niedrige eine laminare Stromiigder Newtonzahl wird der Leistungs-
eintrag eines Ruhrers in einen Ruhrkessel besarieb
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5  Problemstellung

Die Problemstellung dieser Arbeit ergab sich amerekonkreten Frage nach der Durchmi-
schungsrate in einem Polymerisationsreaktor undMifigiichkeiten diese zu messen. Bei der
Verfahrensoptimierung einer komplexen Polymerisetieaktion mit vielen Reaktionskom-
ponenten, unter anderem einem Redox-Initiatorsyste@imzwei Komponenten, mehreren
Monomeren sowie einem System zur Kontrolle des péttég, trat die Frage nach der Be-
deutung der Vermischung der Reaktionspartner untander auf. Erste Hinweise auf die
Notwendigkeit einer raschen und hochgradigen Vasimisg haben sich wéahrend der Vorar-
beiten ergeben. Nach dem Austausch eines Ruhrkéssamlischers gegen einen neuartigen
Hochenergievormischer mit Gberdimensioniertem Atiiind somit gro3em Leistungseintrag
in die zu mischende LOsung stiegen Ausbeute unek®eltat der Reaktion signifikant an.

Die Optimierung der Versuchsapparatur erfolgtei@seim Fall allerdings allein produktorien-
tiert. Die Fahigkeit zur Mal3stabsvergrol3erung dessens wurde dabei aus den Augen verlo-
ren. Um aber in den Produktionsmafistab zurickkeruekbnnen, missen alle Anlagenteile
fahig zur Mal3stabsvergroRerung sein, einschlielflielses Vormischers. AulRerdem ist die
Verwendung einer tUberdimensionierten Mischapparatig 6konomischer Sicht nicht ver-
tretbar. Die Verwendung eines Standard-Ruhrkesstetser erste Wahl, da dessen Mal3stabs-
vergréRerung anhand reichlich vorhandener empeis€haten und vieler theoretischer Mo-
delle einfach durchgefiihrt werden kann.

Ziel dieser Arbeit ist es, das Mischverhalten eikestinuierlich betriebenen Rihrkessels mit
Hilfe einer mischsensitiven Reaktion zu untersuctiedt Hinweise flr moégliche Optimierun-

gen zu liefern. Dazu musste zuerst ein System aufligung stehen, mit dem die Mischleis-
tung verschiedener Aufbauten analysiert und vedrghicwerden kann. Gut geeignet fir die
Bestimmung der Durchmischung sind Methoden, dieBbBechaffenheit des Mediums nur
geringfugig andern. Eine oft verwendete MethodélistKonduktometrie, bei der zwei Medi-

en miteinander vermischt werden, deren einzigertdohied der Salzgehalt und damit die
Leitfahigkeit ist. Aber auch Einfarbemethoden andeien physikalischen Eigenschaften der
Medien, bis auf die Farb&nderung, praktisch nicht.

Ein Nachteil der Leitfahigkeitsmethode ist die Nomdgkeit Messzellen in die Mischappara-
tur einbauen zu missen, so dass zwangsweise defenuBgsbild und damit deren Misch-
verhalten gestort wird. Dies trifft besonders bhgiken Mischapparaten zu. Auch die zur
Verfigung stehenden Mischapparate spielen also Role bei der Auswahl der Untersu-
chungsmethode. Findet z. B. die Vermischung inrefgparatur aus einem optisch dichten
Material wie Stahl oder PTFE statt, konnen optisclehdden wie PIV, LDA oder LIF, nicht
angewendet werden.
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Aus den genannten Grunden beschaftigt sich didegathde Arbeit mit der Optimierung

eines bekannten chemischen Systems zur Chara&tarigi der Mischgute, der Villermaux-

Dushman-Reaktion. Die Verwendung einer chemischeakf#on zur Bestimmung der

Mischverhaltnisse in einem Mischelement kann ph&amiogische Daten zum Geschehen
an den Phasengrenzflachen der vermischten Flugderdi und so helfen, einen optimalen
Aufbau der Mischapparatur zu erreichen.

Fur die Untersuchung der Mischgute mit der Villeexdushman-Reaktion ist es notwendig,
zunachst das verwendete Reaktionssystem eingehendtersuchen, zu optimieren und zu
modifizieren, um aussagekréftige und reproduziertiagebnisse zu erhalten. Im Verlauf der
Arbeit werden dazu alle erforderlichen Parameter @akn Messaufbau betreffen wie z. B.
Dosier- und Messpunkt einer Komponente und cheraiggérameter wie Konzentrationen,
pH-Wert, oder Gleichgewichte genauer untersucht fimdden Einsatz im kontinuierlich
betriebenen Rihrkessel angepasst.

In denVorversuchen zur Villermaux-Dushman-Reaktion (Kapitel 6.3) werden der Abbau
des Analyten Triiodid in Lésung, das Gleichgewizhischen lod, lodid und Triiodid und die
pH-Abhangigkeit der Triiodid-Bildung untersucht. D&geiteren wurde ein Verdicker ge-
sucht, der es ermdglichen soll die Villermaux-DuahrReaktion auch in hdherviskosen
Medien als Wasser ablaufen zu lassen. Auch dag®By§tem wurde untersucht, insbesonde-
re im Zusammenhang mit den Verdickern. Eine wichigesnntnis lieferte die Untersuchung
zur Abhéangigkeit der Ergebnisse vom Verhéltnis wvaaid zu lodat in der Lésung.

Die Erkenntnisse aus den grundlegenden Versuchetiewwtann genutzt, um albkonti-
nuierlich betriebenen Reaktoren Untersuchungen zur Mischgite durchzufuhren (Kapite
6.4 und 6.5). Dabei wurden zum Teil Versuche ausLderatur mit vorhersehbaren Ergeb-
nissen durchgefihrt, um zu Uberprifen, ob mit dethdde reproduzierbare Ergebnisse er-
zielt werden kdnnen. Dazu wurden DosierpositionsiBraauer, Rihrerdrehzahl und Ruhrer-
typ variiert.

Die Ergebnisse aus dem halbkontinuierlich betriebéR@éhrkessel und den Einzelversuchen
sollten helfen, die Mischguteontinuierlich arbeitender Reaktoren untersuchen, bewerten

und optimieren zu kdnnen. Dazu wurden der Einfluss Dosierposition und Ruhrerdrehzahl
bei verschiedenen Verweilzeiten und Viskositatetersucht. Diese Versuche wurden zu-
nachst in einem Ruhrkessel mit 0,5 Litern Volumemctgefiihrt (Kapitel 6.6). Nach einer

Mal3stabsvergrofierung um den Faktor 2 (Kapitel Gvtyde ein zweiter Ruhrkessel mit

5 Litern Volumen angefertigt, der mit dem kleinenegrglichen werden konnte. In diesen
Reaktoren wurden auch Leistungscharakteristikenegeen (Kapitel 6.8).
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6  Experimenteller Teil

Der experimentelle Teil gliedert sich, wie in Kapifebereits erlautert, grob in drei Teile.
Grundlegende Fragen zur Villermaux-Dushman-Reaktierden in den Kapiteln 6.3 und 6.9
erortert. Das Kapitel 6.3 befasst sich mit allelevanten chemischen Aspekten der Reaktion
um fur die Versuche die optimalen Reaktionsparamaievenden zu kdnnen. In Kapitel 6.9
werden die verschiedenen Verdicker fur die Reak#asfuhrlich untersucht. Versuche zur
Mischgutecharakterisierung in halbkontinuierlichtredenen Rihrkesseln, zum Teil mit
vorhersehbarem Ergebnis zur Uberpriifung der Taugitider Reaktion, werden in den
Kapiteln 6.4 und 6.5 vorgestellt. Versuche zur Mgatecharakterisierung in kontinuierlich
betriebenen Rihrkesseln zur Beantwortung der int&lap gestellten Fragen, werden in den
Kapiteln 6.6 und 6.8 prasentiert, wobei der Mal&stalgrofRerung von 6.6 zu 6.8 ein eigenes
Kapitel (6.7) gewidmet ist. Die ersten beiden Kelplitefassen sich mit der generellen Durch-
fuhrung und Auswertung der Versuche (Kapitel 6dyis mit den Kalibrierungen und Ein-
stellungen der verwendeten Gerate (Kapitel 6.2¢. Exigebnisse der beschriebenen Versuche
werden in Kapitel 7 vorgestellt und diskutiert.

6.1 Versuchsdurchfiihrung

Die Zugabe der Séaure zum Reaktionsgemisch, deBongaure und Natronlauge gepufferten
lodid-/lodat-L6sung, geschieht in allen Fallen tUbere Kanlle. Dabei bildet sich am Ende
der Kanule ein kleiner Sauretropfen. Durch die esttomende Loésung im Reaktionsgefal}
werden je nach Grél3e des Tropfens und Flie3gesclgkeitider Losung Teile des Sauret-
ropfens in das Gemisch davongetragen. Diese kled@memengen bilden vereinfacht gese-
hen kleine Trépfchen oder im Extremfall bei sehr stlen Zudosierung Saurefaden in der
Lésung, die durch die Stromung der sie umgebendéassigkeit zum einen gedehnt und
damit weiter verkleinert und zum anderen durch @iibn langsam verdinnt werden. Es
bilden sich dabei Grenzschichten zwischen der Sauotck der stromenden Flissigkeit. Je
turbulenter und intensiver die Reaktionslosung lkionischt ist, desto mehr und gréRRere
Grenzschichten werden gebildet und umso raschar Hen Sdure abreagieren. Im anderen
Extremfall, bei sehr langsamer Zudosierung, findetRieaktion schon innerhalb des Kanu-
lenendes mit am Kanulenende vorbeistromender unchdlurbulenzen auch in das Innere
des Kaniilenendes hineingetragener Reaktorldsutig sta

An den Grenzschichten kommt es zur Diffusion derRemktor vorliegenden lodid-/lodat-
Lésung in das Sauretropfchen und umgekehrt. Dasagieren die Protonen der Saure zu-
nachst mit den Borat-lonen der Lésung nach Gleight#22, wobei der pH-Wert der Reakti-
onslosung lokal stark abfallt und in den saurenel®dr Gbergeht. Im sauren Bereich kann
auch die Synproportionierungsreaktion nach Gleighdr21 stattfinden und es wird lod
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gebildet. Die Menge an gebildetem lod hangt davummnwae grol3 die abgeltsten Sauretropf-
chen und wie dick die gebildeten Grenzschichted.d8®i einer guten Vermischung werden
an der Tropfenoberflache nur kleine Sauretropfdhetie Losung Ubertragen (siehe Kapitel
4.2.1). AulRerdem entstehen durch die hohe Schesimey guten Durchmischung innerhalb
der Losung nur dinne Grenzschichten. Bei kleinerpfthin, also dinnen Saureschichten,
wird ein gro3er Teil der Saure durch den Borat-€ufieutralisiert und es kann nur wenig lod
entstehen. Werden allerdings groR3ere Tropfchen anaitddickere Saureschichten gebildet,
steigt das Volumen der Tropfchen und damit die Didee Saure-Grenzschicht. Dadurch
ergibt sich an den Grenzschichten eine erheblicineile Protonenkonzentration. Es missen
also viel mehr Protonen durch den Borat-Puffer &oggen werden. Dies ist aber nur in
begrenztem Mal3e mdglich. Wenn die lonengeschwirdtigind die Menge der Hydroxyd-
lonen und Borat-lonen nicht mehr ausreicht, umreal&alischen pH-Wert zu halten, entsteht
dadurch mehr lod und in Verbindung mit den lodiddn mehr Triiodid. Die Menge an ge-
bildetem Triiodid kann als Mal} fur die Mischgute dragezogen werden. Viel Triiodid lasst
auf eine schlechte, wenig Triiodid auf eine gute Egamung schliel3en.

Fur die Versuche wurde die lodid-/lodat-Lésung lestgllt, indem Natriumhydroxid, Borsau-
re, Kaliumiodid und Kaliumiodat in Wasser gelostrden. Sollte eine L6sung mit erhdhter
Viskositat verwendet werden, wurde abschlieRendvedicker zugegeben. In den meisten
Fallen wurde dieser in einer kleinen Menge Waseegelost um die frisch angesetzte Losung
zlgig verbrauchen zu kdnnen. Anschliel3end konrgd_dsung in den Ruhrkessel tberfihrt
werden. Wichtig beim Ansetzen der Losung ist dehtige Reihenfolge. Damit sich nicht
schon bei Ansetzten lod bilden kann, muss daraa€iget werden, dass lodid und lodat erst
unter deutlich basischen Bedingungen in Kontaktrggi werden. Sinnvollerweise wird
zunéchst die Pufferlésung aus Natriumhydroxid urmaisBure hergestellt, in welcher dann
zunachst das lodid und erst zum Schluss das laddstgwird. Anschlie3end wird mit einem
pH-Meter der pH-Wert der Losung gemessen. Aul3erdémarauf zu achten, dass die Lo-
sung unter Sauerstoffausschluss angesetzt wirésdach bei der Synproportionierung um
eine Redox-Reaktion handelt, die durch den im Wagskésten Sauerstoff negativ, im Sinne
ihrer Indikatorfunktion fur die Mischgute, beeirdkt werden kann. In Wasser geltdster Sauer-
stoff wirkt als Oxidationsmittel.

O,+2H O+4e - 40H" Gleichung 6-1

Das Losen der Salze, das Uberfiihren der LosungeerinRiihrkessel und das Befiillen der
Spritze fanden darum unter Argon bzw. im Argongsgyem statt und alle Gefalie wurden
vor der Benutzung mit Argon gespuilt. In einigen &temhen wurde als Inertgas Stickstoff statt
Argon verwendet, es ist dann beim jeweiligen Velnsuermerkt. Argon hat gegentuber Stick-
stoff als Inertgas den Vorteil, dass es eine sédlrgrof3ere Dichte als Luft hat. Dadurch
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bildet sich eine schitzende Argonschicht Uber indern gelagerten Lésungen. Eine weitere
Zufuhr von Argon ist dadurch nicht mehr nétig, wedaflir gesorgt wird, dass das Argon

nicht durch Turbulenzen mit Luft verdiinnt und aumdsaefald transportiert wird. Aul3erdem

ist die Loslichkeit von Argon mit 62 mg/L bei 20 A@d 1 bar, entsprechend 1,6 mmol/L,
gegenuber der von Stickstoff mit nur 20 mg/L beiQ@nd 1 bar, entsprechend 1,4 mmol/L,
etwas héher.

Um die Losungen frei von Sauerstoff zu bekommendewlas zum Ansetzen verwendete
destillierte Wasser zunachst fur ca. 10 Minuterein/akuum von etwa 30 mbar ausgesetzt.
Dabei entweicht der grof3te Teil der gelbsten GasanRvurde das Wasser fur etwa 5 Minu-
ten einem Uberdruck von ca. 1100 mbar Argon ausgiesabei reichert sich die Losung mit
Argon an. Durch wiederholtes anlegen eines Vakuuomsetwa 30 mbar, wurde dem Wasser
das zuvor geloste Argon zusammen mit letzten Restegeldster Luft wieder entzogen.
Zuletzt wurde das nun entgaste Wasser noch einmattiva 1100 mbar mit dem Inertgas
Argon gesattigt. Die verwendete Schwefelsdure waafedie gleiche Weise vom Grol3teil
des gelosten Sauerstoffs befreit.

Normalerweise befindet sich in Wasser, nachdemmtesisiv in Kontakt mit Luft gekommen
ist, bei 20 °C und 1 bar 8 mg/L Sauerstoff. Nachakm Druck auf etwa 3 % reduziert war
durfte auch der Sauerstoffanteil im Wasser entsgred reduziert worden sein, also auf
0,24 mg/L. Diese Prozedur wird wiederholt, so dask am Ende nur noch etwa 0,007 mg/L
Sauerstoff im Wasser befinden sollten. Der Reststafégehalt sollte nach dieser Uber-
schlagsrechnung also nur noch 0,0004 mmol/L betraDas ist genau eine GréRenordnung
kleiner als die kleinste in dieser Arbeit bewusstwendete Konzentration von Triiodid,
namlich 0,005 mmol/L bei der Erstellung der Kalibgeraden zur Bestimmung des molaren
Extinktionskoeffizienten vonst (Kapitel 6.3.6). Damit durfte der Einfluss nur nacmimal
sein, auch belegen die Versuche zum Einfluss desstgel Sauerstoffs (Kapitel 6.3.3) die
Uberlegenheit der auf diese Weise entgasten Losugggeniiber den mit nicht entgasten
demineralisierten Wasser hergestellten Loésungen.

Vor dem Start eines jeden Versuchs wurde mit denMisvSpektrophotometer eine Basisli-
nie von der noch nicht mit Sdure in Kontakt gekomereLosung aufgenommen. Dadurch
wurde die Auswertung der spater aufgezeichnetektfpedeutlich erleichtert, da der Unter-
grund bereits bei der Messung abgezogen wurde.Re@ox- bzw. Saure-Base-Reaktion
wurde dann durch Zugabe von verdinnter Schwefadsausgeltst. Eine Ausnahme bilden
die Versuche zur Eignung bzw. zum Einfluss anderere®a Hier wurden neben Schwefel-
saure auch Salzsaure und Perchlorséure eingeB@ztlessung der Absorptionsbanden des
im Versuch gebildeten Triiodids wurde bei jedem steh jeweils mindestens 10 s vor Zuga-
be der Saure gestartet und endete frihestens 4éhsder Zugabe. Damit werden vor und
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nach jedem Versuch einige Messpunkte generiertiddietische Resultate liefern sollten, da
in diesen Zeitabschnitten der Versuch noch nichbbegn hat bzw. bereits abgeschlossen
sein sollte. Dadurch kénnen Stérungen im Versudhsgbwie z. B. ein Abdriften der Basis-
linie oder ein Abbau von wahrend des Versuchs gemrem lod, registriert werden (siehe
auch Kapitel 6.1.3).

6.1.1 Chemikalien

Bei der Auswahl der Chemikalien muss darauf geach&zden, dass die dosierten Saure-
mengen in den gewunschten Konzentrationen reprechai hergestellt werden kénnen. Aus
diesem Grund wurde digchwefelsdauren den meisten Fallen tber die, mit Vollpipetterdu
Mal3kolben ausgefiihrte, Verdinnung einer Schwefedsdar Konzentration 0,5000 mol/L
durchgefuhrt. Die Ausnahme bildeten die Versuchedenen nur generelle Trends erkannt
werden sollten oder Tests, z. B. der Verdicker,eohachfolgende quantitative Bewertung
durchgefuhrt wurden.

Die zweite flr quantitative Bewertungen wichtigerfmonente des Reaktionssystems ist das
lodat. Es ist der limitierende Faktor bei der maxtiméglichen Menge gebildeten lods bzw.
Triiodids. Kaliumiodat wird als Urtitersubstanz verwendet und ist deslralboher Reinheit
erhaltlich. Es wurde aber nur dann in Urtiterquaki@igesetzt, wenn die verwendete absolute
Menge im mg-Bereich lag und so der Wagefehler séhater GréRenordnung von 1 % war.
Der Gesamtfehler fur die eingesetzte Menge Kaligiaidag dann auch bei etwa 1 %. Fur
Versuchsansétze mit mehreren Litern Losung und despeechend einigen Gramm lodat
wurde aus Kostengrinden Kaliumiodat geringflgigdngerer Reinheit eingesetzt da in
diesen Fallen der Wagefehler deutlich unter 1 %tlidit einem Reinheitsgrad von 99,7 %
liegt der Gesamtfehler fur die eingesetzte MengkukKkaodat also auch bei diesen Versuchen
bei etwa 1 %. Alle Chemikalien wurden auf einer kmanwaage mit einer Genauigkeit von
0,1 mg in Becherglaser eingewogen und daraus dugtirfaches Spllen mit Wasser quanti-
tativ in die Versuchslésungen Uberfuhrt. Die begtéth Mengen Wasser wurden auf einer
Waage mit einer Genauigkeit von 0,01 g abgemessen.

Den drei weiteren Chemikalien zur Villermaux-Dusimieaktion Kaliumiodid , Borséure
und Natriumhydroxid , kam weniger Bedeutung zu. Das Kaliumiodid wirdrier in grol3er
Menge und meistens im Uberschuss eingesetzt. Aseini Grund wird hier eine kostenguns-
tige Qualitat eingesetzt. Borsaure und Natriumhydraienen erstens nur der Pufferung des
pH-Wertes, nehmen also nicht am eigentlichen Rea&tieschehen Teil und sind zweitens
Basischemikalien mit sehr breiter Verwendung in bhelustrie und deshalb auch in hoher
Qualitat und in grol3en Mengen kostenguinstig zusdten.
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6.1.2 Spektrophotometer

Die Quantifizierung des Analyten Triiodid wird Ubein UV/Vis-Spektrophotometer vorge-
nommen. Dazu wird entweder fir jede Messung eiesm&lreprasentative Menge der Reak-
torlésung (ca. 3,5 mL) entnommen, in eine Kivettertiihrt, im Strahlengang platziert und
analysiert. Das Material der Klvetten sollte findgwinschten Wellenlangenbereich geeig-
net sein. Bewahrt hat sich im Labor die Verwendwog Kiivetten aus Suprd8jleinem
synthetischen Quarzglas mit einer Transmission v@® % im Wellenlangenbereich von
200 — 2500 nm.
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Abbildung 6-1: Typische Transmission einer Suprasfl-Kiivette mit 10 mm Schichtdicke. Die Transmissi-
on (blau) ist inklusive reflektivem Verlust nach Fresnel wiedergegeben. Die schwarze Linie gibt den
berechneten reflektiven Verlust nach Fresnel wieder

Das Spektrophotometer ist ein Hochgeschwindigk&msistrahl-Gerat mit einem 0,25 m
Czerny-Turner Monochromator und zwei Si-PhotodiodEnDetektoren. Der Referenzstrahl
wird spektrometerintern gegen Luft gemessen. Afwige Lichtquelle fir den gesamten
Spektralbereich von 190 bis 1100 nm dient eine ggpuKenon-Lampe. Die Aufteilung in
Referenz- und Messstrahl geschieht Uber einen Ifileh Die Xe-Lampe strahlt nur in den
Messphasen und setzt auch bei jedem Wechsel déenNagige aus. Dadurch wird einerseits
Energie gespart und die Lebensdauer der Lampe erbtererseits werden lichtempfindli-
chen Proben geschont.

Fur die Versuche im halbkontinuierlich betrieberi@ithrkessel besteht der Messaufbau aus
demselben Spektrophotometer, dem aber Uber eisgagtagekoppelter Online-Detektions-
Sonde (Abbildung 6-2) die in der Reaktorldsung geseae Absorption Uber Lichtleiter und
Umlenkprismen in den Strahlengang projiziert wibér Messstrahl wird also aus im Kivet-
tenmessstand des Spektrophotometers abgefangendéibelichtleiter in den Rihrkessel
geleitet, geht dort, Gber die in der Sonde intetgi®lesszelle, durch die im Reaktor befindli-
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che Losung und wird danach, wieder Uber Lichtleiterrick zum Kivettenmessstand in
Richtung Detektor geleitet. Die Messstrecke derd@amesszelle betragt, wie auch die von
Standard-Kuvetten, 10 mm.

o&—— Fenster

e——— Schichtdicke

-— Umlenkprisma

| Lichtstrahl

Abbildung 6-2: Abbildung Online-Detektions-Sonde. @samtansicht (rechts), Messstrecke (mitte), Strahl-
fihrung im Detalil.

Der Vorteil einer Online-Methode liegt in der Mdadikeit, eine einzelne Messung in kirzerer
Zeit und mit deutlich verringertem Aufwand vornehmmi konnen. Erstens wird keine Reak-
torlésung entfernt, wie das bei jeder Probenahmd~di ist, somit werden die Versuchsbe-

dingungen nicht geandert. Wenn ein nur 60 Sekuniderernder Versuch abgebildet werden
soll, mussten 20 Kuvetten bereit stehen, die naeneier beflllt und dann analysiert wirden.
Dabei wirden etwa 70 mL Reaktorlosung entfernt,eoig@m Ruhrkessel mit 1000 mL Inhalt

waren das immerhin 7 %. Zweitens entfallt das mbagberfiihren der Probe vom Reaktor

in das Spektrophotometer, was Zeit und Arbeit etsparkann somit insgesamt eine wesent-
lich gro3ere Messfrequenz erreicht werden. Beirefd#losung von 1 nm, einer Messdauer

pro Wellenlange von 0,0125 Sekunden und einem Mesgln von 400 — 250 nm kann mit

dem verwendeten Gerat alle 3 Sekunden ein Spekduigezeichnet werden.

Schlielich kommt eine Online-Messung auch der &amg nach einer repréasentativen
Probenahme deutlich ndher. Da kein abgeschlos3éramen vermessen, sondern ein tber
den standig wechselnden Inhalt der offenen Messzkdl Sonde im Ruhrkessel gebildeter
Mittelwert aufgezeichnet wird, wird eine deutlichoBere Probenmenge betrachtet. Zusam-
men mit der wesentlich hdheren Messfrequenz kareirseehr detailliertes Abbild des Reak-
tionsgeschehens im Riuhrkessel dargestellt werdenN&thteil der Sonde ist, dass sie in den
apparativen Aufbau eingreift und als falscher Sstirer fur zusatzliche Verwirbelungen und
Turbulenzen im Ruhrkessel wirken kann, die moglialeese die Charakterisierung der
Mischgite verfalschen konnen. Da die Vorteile eikentinuierlichen Uberwachung gegen-
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uber der sukzessiven manuellen Probenahme den elaginier geringfiigigen Anderung im
Stromungsbild aber Gberwiegen, wurde nur in selmigesn Fallen auf den Einsatz der Onli-
ne-Sonde verzichtet. Die Sonde wirkt in etwa wigeeriel zu kurze Stromstorerleiste. Da die
Ruhrer hauptsachlich im unteren Drittel des RuUls&ksswirken, sich die Sonde aber im
oberen Dirittel befindet ist der Einfluss sehr geriAgierdem sollte ein Stromstdrer Kanten
aufweisen, an denen laminare Stromung abreil3ennueithe turbulente Gbergehen kann. Die
Sonde ist jedoch rund, so dass ein laminares Striggfield um diese herum geleitet wirde
ohne turbulent zu werden.

Fur die Versuche in den kontinuierlich betriebemdihrkesseln steht eine elegante Losung
zur Verfugung: die Verwendung einer DurchflusskiezeDabei handelt es sich um eine
Klvette in Standardform, die anstatt einer normadénette im Strahlengang des Spektro-
photometers platziert wird. Im Gegensatz zu dibssitzt sie aber zwei Anschlisse, die das
zu untersuchende Fluid von unten nach oben durerKdvette spulen. Der Aufbau ist in
Abbildung 6-3 zu sehen.

ouT N
;ith

T 1TTIF

Abbildung 6-3: Durchflusskiivette.

In diesem Fall wird der Produktstrom von Ausgang Réhrkessels direkt durch die Kivette
geleitet und in sehr kurzen Absténden (alle 3 Sé&apanalysiert. Auch diese Kivetten sind
aus Suprasil gefertigt, um eine hohe Lichtdurchlassigkeit isien UV-Bereich zu gewahr-
leisten. Bei der Verwendung der Durchflusskiivettezus beachten, dass bei hohen Volumen-
stromen aufgrund der im Durchmesser sehr kleindaitdng zur Messzelle in der Kiivette,
ein zu hoher Druck durch die Pumpen, die gegeredi&ngpass fordern mussen, aufgebaut
werden kann. Aus diesem Grund wurde bei hohen Vehstnomen die Kivette in einem
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Bypass betrieben. Der gro3te Teil des Produktstromuede vor der Kivette abgezweigt und
direkt in den Produktbehélter geftrdert.

Ein weiterer Vorteil von Online-Messungen ist, dd&sErgebnisse des Versuchs unmittelbar
zur Verfugung stehen. Die Aufzeichnung der Datenscheht Uber eine ISA-
Schnittstellenkarte auf einem angeschlossenen Resbner mit einer proprietaren Software.
Die Software kann die jeweils aktuellen Daten imsehiedener Form darstellen. In dieser
Arbeit wurde hauptsachlich mit den Absorptionsspakigearbeitet. Nach dem Speichern der
Daten konnen diese mit einem Tabellenkalkulatiorgammm weiter verarbeitet werden.

6.1.3 Datenauswertung

Wahrend einer Messung werden in rascher Folgediberersuchsdauer mehrere Spektren in
einem Wellenlangenbereich von 250 nm bis 400 nrgemdmmen. In diesem Bereich enthal-
ten sind die fur Triiodid charakteristischen Abs@mpsmaxima bei 287 nm und 351 nm

(Abbildung 6-4). Die Mittelwerte der Absorptionettie in den Wellenlangenbereichen 284 —
290 nm und 348 — 354 nm auftraten, wurden gebiloiet in einem Diagramm gegen die

Messzeit aufgetragen (Abbildung 6-5).

Bei Versuchen im halbkontinuierlich betriebenen Réksel wurden dann mittels linearer
Regression Uber Geradengleichungen Aufbaurate ubldaurate des Triiodids bestimmt
(Abbildung 6-6). Folgendes Beispiel soll die Austueg fir einen im halbkontinuierlichen
Betrieb durchgefihrten Versuch verdeutlichen.
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Abbildung 6-4: Zeitlich aufeinander folgende Spekten mit sukzessivem Anstieg der beiden Absorptions-
banden bei 287 nm und 351 nm. Zun&chst wird mehrfdcdie Basislinie aufgezeichnet, dann der Ver-
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suchsverlauf und am Ende mehrfach die maximal errehte Absorption nach dem Versuch, um Abbaure-
aktionen beobachten zu kénnen. Der zeitliche Abstahzwischen zwei Spektren betrégt ca. 3 Sekunden.
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Abbildung 6-5: Auswertung (Mittelwertbildung) der Spektrenreihe aus Abbildung 6-4. Durch die selekti-
ve Betrachtung der Absorptionsbanden und deren Aufag gegen die Zeit wird deren zeitlicher Verlauf
sichtbar. Zunachst die Basislinie, dann der Versucsverlauf und am Ende die Abbaureaktion.
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Abbildung 6-6: Ermittlung der Aufbau- und Abbaurate n Uber lineare Regression der entsprechenden
Abschnitte.

Anhand der aufeinander folgenden Spektren kanntdituwerden, ob die Sonde richtig
arbeitet und die einzelnen Spektren einen stetiggtauf aufweisen. Durch die Mittelwert-
bildung wird die Messung unabhangiger von den Sdhkwagen der einzelnen Messpunkte.
Anhand der Auftragung der ermittelten Absorptiomee die Zeit kann die Entwicklung der
Reaktion sehr gut veranschaulicht werden. Insbemenzwei Bereiche charakterisieren den
Verlauf. Erstens der Zeitabschnitt wahrenddessersdiee zudosiert wird. Er ist charakteri-
siert durch einen, bei gleichmafiiger Dosierrate giecth bleibender Mischgtite im Riuhrkes-
sel, linearen Anstieg der Absorption, die die Etistey von Triiodid abbildet. Zweitens den
Zeitabschnitt nach der Sauredosierung. Ab jetdteskkin weiteres Triiodid mehr entstehen
konnen, die Absorption also auf einem konstantevedli bleiben. Durch den langsamen
Abbau des Triiodids vor allem in offenen Gefal3emldinallerdings ein geringfligiger Ruck-
gang der Absorption statt. So lange dieser Abbaenei Absorptionsverlust von unter 0,01
pro Minute aufweist wird der Versuch als gliltig geswertet. Dies ist bei nahezu allen Versu-
chen der Fall. Wenn dieser Wert Uberschritten wdahn meist deutlich. Bei solchen Versu-
chen erfolgt dann eine Fehlersuche. Zusatzlicusth den kurzen Vorlauf, bei dem wieder-
holt die Absorption der im Riuhrkessel befindlichaoch nicht mit Saure in Kontakt gekom-
menen Losung gemessen wird, die Mdglichkeit gegethenBasislinie nachtraglich zu korri-
gieren, sollten die Werte nicht bei einer Absonptian 0,00 + 0,01 liegen. Innerhalb dieses
Bereiches liegende Versuche werden ohne Korrekisgewertet.

Die Aufzeichnung beider Absorptionsbanden hat z&ginde. Erstens ist es eine Kontrolle,
da fir jeden Versuch das Verhaltnis der Absorptiofbss7nnfAbsssinmbei 1,5 liegen muss.
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Zweitens kann aufgrund der unterschiedlichen Endiithkeiten die Absorption bei 287 nm
bereits bei kleineren Konzentrationen ausgewertetden, wahrend die Absorption bei
351 nm noch im Basislinienrauschen untergeht. Uralgetkkann die Absorption bei 351 nm
auch noch ausgewertet werden, wenn die Absorp@dr2®7 nm nicht mehr registriert wer-
den kann, da bereits das obere Limit Uberschritted (siehe Kapitel 4.5.2). Grundsatzlich
konnen also beide Banden zur Auswertung herangazegeden. Die Bande bei 287 nm
unterliegt starkeren Stérungen, ist jedoch empitheéd. Die Bande bei 351 nm ist robuster
und wird in der Literatur bevorzugt zur Auswertwegywendet. Es werden aber auch beide
Banden parallel zur Auswertung herangezogen.

Die erhaltenen Werte fir die Absorption nach Ende Suredosierung werden dann gegen
den entsprechenden im Versuchsaufbau variierteani®der aufgetragen. Da die nach Ende
der Sauredosierung erreichte Endabsorption bei eMersuch nicht nur von den Rihrkes-

selparametern wie Drehzahl, Ruhrertyp, Einbauten usd Konzentrationen der verwende-

ten Losungen sondern auch von der genauen Doseradhangt, kann durch die Auswer-

tung der Aufbaurate fir jeden Versuch die erreidbtelabsorption nach beliebiger Dosier-

dauer berechnet werden. Es hat sich jedoch geneigs, trotz manuellen Ein- und Ausschal-
tens der Pumpe sowie parallel manueller ZeithnahmeSpmppuhr die Auswertung Uber die

Aufbaurate anstelle der Auswertung Uber die talgédclerreichte Endabsorption nur einen

Vorteil bringt, wenn die Endabsorption nicht ablesisg z. B. weil fir das Spektrophotome-

ter das obere Limit bei der Absorption erreicht Bie Genauigkeit, mit der die Dosierdauer

eingehalten wurde, schien in allen Fallen ausreidhe

Von vielen Lésungen im halbkontinuierlich betriebanRuhrkessel wurden drei Versuche
nacheinander in derselben Losung durchgefiihrtideeth Fallen konnte ein Mittelwert aus
den drei Versuchen gebildet werden. Bei einigensienen wurde jedoch beobachtet, dass
die erste Messung in einer Losung am Ende eineriategeringeren Absorptionswert er-
reichte, als die beiden nachfolgenden, die in ef@a gleichen Wert erreichten. Das liegt
daran, dass nicht alle Versuchslésungen den glei&estsauerstoffgehalt haben, der Rest-
sauerstoff aber mit dem gebildeten Triiodid reagid@nn.

Fur die Auswertung der Versuche in den kontinuwerbetriebenen Rihrkesseln gilt im Prin-
zip die gleiche Vorgehensweise, jedoch kann hierek@ufbaurate bestimmt werden, da sich
hier, wie beim Anfahren eines kontinuierlich beieaen Rihrkessels ublich, die Triiodid-
Konzentration asymptotisch der Endabsorption imi@gtaten Zustand annahert (Abbildung
6-7).
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Abbildung 6-7: Auswertung (Mittelwertbildung) eines kontinuierlichen Versuchs.

6.2 Kalibrierungen

Die verwendeten Gerate mussten zum Teil kalibrientden. Zum einen miussen die Pumpen
kalibriert werden. Die Spritzenpumpe, die zum Fémdder Saure eingesetzt wird und die
Zahnradpumpe, die zum Fordern der lodid-/lodat-bgseingesetzt wird. Zum anderen muss
das Spektrophotometer kalibriert werden, da nitbtladssungen innerhalb des Gultigkeitsbe-
reiches des Lambert-Beerschen Gesetzes analysedem So soll eine Abschatzung auch
der Triiodid-Konzentrationen maéglich sein, die alfadis des Bereiches liegen. Auf3erdem
werden die Drehzahlen der verwendeten Ruhrmotdrerpiiift.

6.2.1 Kalibrierung der Pumpen

Bei den Versuchen wurden verschiedene Pumpen vdetedm zwischen der an der jewei-
ligen Pumpe einstellbaren Gréf3e und der Fordeesie Beziehung herstellen zu kénnen,
wurden die Pumpen kalibriert.

Um sicherzustellen, dass dspritzenpumpe auch die jeweils zu dosierende Menge abgibt,
wurde diese mit Hilfe einer Auftragung der Vorschatbn gegen die Dosierrate auf Kunst-
stoffspritzen mit 50 mL Volumen kalibriert. Dazu wle bei verschiedenen Einstellungen
jeweils 1 — 10 Minuten lang verdiinnte Schwefelséamiteeiner Konzentration von 0,03 mol/L
gefordert und die Masse der abgegebenen MengearimestEs wurden drei Kunststoffsprit-
zen mit je 50 mL Schwefelséure blasenfrei befiilll macheinander verschiedene Dosierraten
bei Vorschubraten zwischen 0,1 und 10 mm/min bestim
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Es wurde angenommen, dass die Dichte einer deradtimeten Schwefelsdure unter allge-
meinen Laborbedingungen auf unter 1 % genau 1 g/ntgpricht. So wurde aus den gewon-
nenen Daten eine Kalibriergerade erstellt. Zum \ééch wurde eine theoretische Kalibrier-
gerade aus den Abmessungen der Spritzen erstelliddh verwendeten Kunststoffspritzen
mit 50 mL Volumen ist fur die Dosierung von 50 mibh &orschub von 8,10 cm ndtig.

Im Verlauf dieser Arbeit konnten auch Spritzen &G0 mL Volumen genutzt werden. Auch
fur diese Spritzengrol3e wurde eine Kalibrierungtgefuhrt.

Zur Forderung der lodid-/lodat-Losung in die kooterlich betriebenen Ruhrkessel wurde
eineZahnradpumpe eingesetzt. Zur Kalibrierung wurde Wasser bei tsut@iedlichen Dreh-
zahlen eine bestimmte Zeit gepumpt und anschlie@endlasse bestimmt. Es wurde ange-
nommen, dass die Dichte der spater verwendeterd-lamtlat-Losung unter allgemeinen
Laborbedingungen aufgrund der sehr geringen Sadbaty mit héchstens einem Fehler von
1% genau 1 g/mL entspricht. So wurde aus den gesren Daten eine Kalibriergerade
erstellt. Eine zweite Kalibriergerade konnte spatgch aus den zuverlassigen Einstellungen
im Versuch gewonnen werden.

6.2.2 Kalibrierung des Spektrophotometers

Die Absorptionsbanden von lod wurden in einem erdtersuch anhand einer ethanolisch-
wassrigen lodlésung gefunden. Dazu wurde ohne Basiskorrektur zunachst das Spektrum
von Wasser aufgezeichnet und dann aufeinandernidégg&pektren nach der Zugabe von je
0,2 — 0,3 mL einer 1%igen ethanolischen lodiéswmg &7915 g lod und 100,0 mL Ethanol
zu 100 mL Wasser.

Das UV/Vis-Spektrophotometer wurde zunachst mit izwerschiedenen lodid-lodat-
Verdunnungsreihen kalibriert. Die Losungen unteegdbén sich im Verhaltnis von geléstem
lodid zu lodat und der Konzentration des potengiellods. Zunachst wurde eine Kalibrier-
reihe (A) mit einem Molenverhéltnis von funf Moléodid zu einem Mol lodat erstellt. Die
zweite Kalibrierung (B) erfolgte mit einem Verhaiivon neun zu eins.

In beiden Fallen wurde von einem quantitativen Umsan lodid und lodat zu lod (Glei-
chung 4-21) und von lod zum Triiodid (Gleichung 4-2nisgegangen. Im ersten Fall, Ver-
haltnis von lodid zu lodat 5:1 Stammldsung A, sfiéintdie Reaktion zum Triiodid allerdings
nicht genigend lodid zur Verfiigung, da bereits % lodid zur Umsetzung von 1 mol lodat
verbraucht werden. Die Messungen wurden trotzdemgermmmen, da dies das in der Litera-
tur angegebene und Ublicherweise auch verwendetglies darstellt. Die Verdinnungsrei-
hen (Tabelle 6-1) wurden anhand der Konzentratia) derch die oben genannte Reaktion
entstehenden, lods bzw. Triiodids ausgewahlt.
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Tabelle 6-1: Verdunnungsreihen fur die Kalibrierung des Spektrophotometers. A: potenzielles lod aus
lodid und lodat im Verhéltnis 5 zu 1. B: potentielles lod aus lodid und lodat im Verhéltnis 9 zu 1.

Losung A lod [mmol/L] A lod [mmol/L] B lod [mmol/L] B lod [mmol/L]

soll ist soll ist
Stamm 20,0 20,1 1,00 1,08
1 2,00 2,01 0,30 0,32
2 1,00 1,00 0,20 0,22
3 0,50 0,50 0,15 0,16
4 0,20 0,20 0,10 0,11
5 0,10 0,10 0,05 0,05
6 0,05 0,05 - -

Dazu wurden in Mal3kolben mit 250 mL Volumen dieTiabelle 6-2 genannten Mengen
eingewogen, mit der angegebenen Menge an Salz&aarel/L) versetzt und bis zur Markie-
rung mit HOgest. aufgefullt. Die Verdinnungsreihe wurde dann awesel Stammlésungen
heraus mit Vollpipetten und weiteren Mal3kolben betgllt.

Tabelle 6-2: Einwaagen fir die Stammlésungen (2501lhaus Tabelle 6-1.

Losung Kl [g] KI[mmol] KlO3[g] KlOz[mmol] HCI[mL] HCI[mmol]
A 1,383 8,331 0,3584 1,674 5,0 10
B 0,132 0,795 0,0192 0,0897 3,5 7,0

Fur jede Verduinnungsreihe wurden die Absorptionsmaxdes entstehenden Triiodids bei
351 nm und 287 nm aufgezeichnet. Vor jeder Messumgle eine Basislinie von destillier-

tem Wasser aufgenommen. Die Messungen wurden sawiblder bei den halbkontinuierli-

chen Versuchen eingesetzten Sonde, als auch mibaehflusskivette durchgefiihrt. Aus
den ausgewerteten Messwerten wurde eine Kalibrnadgeerstellt.

In einer weiteren Versuchsreihe sollte die Onlimex® fur die verschiedenen Medien, Was-
ser, Glycerin-Losung und HEC-L6sung, sowie zwei efeiesdenen Sauren, Schwefelsdure
und Salzsaure mit jeweils 1 mol/L Protonenkonzeiwma kalibriert werden. Dazu wurden
Kaliumiodid und Kaliumiodat in einem molaren Verimd¢ von 8 zu 1 in MalRkolben
(500 mL) eingewogen, in den entsprechenden Medadiisgund mit der entsprechenden
Saure angesauert. Von den so entstandenen TriiddidAgen wurden dann Verdinnungsrei-
hen angesetzt und die Absorptionen der Losungereggen. Alle LOsungen waren ungepuf-
fert, damit sich das lodat im sauren Milieu quaniit zum Triiodid umsetzen und die zur
Kalibrierung notwendige Konzentration berechnetdeer konnte. Mit PEG als Verdicker
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konnte keine Kalibrierung durchgefiihrt werden, ie$ €in brauner Niederschlag aus, der
nicht mehr in LOsung ging.

Tabelle 6-3: Verdinnungsreihen fur die Kalibrierung des Spektrophotometers. Herstellen der Lésung mit
H2SO4 oder HCI als Séaure bzw. mit HEC oder Glycerin ald/erdicker.

lod soll lod ist lod ist lod ist lod ist
Losung [mmol/L] [mmol/L] [mmol/L] [mmol/L] [mmol/L]
HSQy HCI HEC Glycerin
Stamm 2,50 2,56 2,50 2,53 2,47
1 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05
2 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10
3 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15
4 0,20 0,21 0,20 0,20 0,20
5 0,25 0,26 0,25 0,25 0,25
6 0,30 0,31 0,30 0,30 0,30
7 0,35 0,36 0,35 0,35 0,35
8 0,40 0,41 0,40 0,41 0,39

Kalibrierung wassriger Loésung mit Schwefelsaure angsauert.

Tabelle 6-4: Einwaagen der Chemikalien fir die Kalbrierung mit H 2SO4 als Saure.

Einwaage [mg bzw. mL] Stoffmenge [mmol] Konzenwat{mmol/L]

Kaliumiodat 91,4 mg 0,430 0,860

Kaliumiodid 586,0 mg 3,530 7,060

Schwefelsaure ~2,7 mL ~1,35 ~5,4 (H
0,5 mol/L

Kalibrierung wassriger Lésung mit Salzsaure angeséaert.

Tabelle 6-5: Einwaagen der Chemikalien fir die Kalbrierung mit HCI als Séure.

Einwaage [mg bzw. mL]  Stoffmenge [mmol] Konzenwat{mmol/L]

Kaliumiodat 89,1 mg 0,416 0,832
Kaliumiodid 550,0 mg 3,313 6,626
Salzs&aure ~2,7 mL ~2,7 ~5,4 (H

*1,0 mol/L
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Kalibrierung HEC-L6sung (Massenanteil HEC: 0,5 %) mit Schwefelsaure angesauert.

Tabelle 6-6: Einwaagen der Chemikalien fir die Kalbrierung mit HEC als Verdicker.

Einwaage [mg bzw. mL] Stoffmenge [mmol] Konzenwatimmol/L]

Kaliumiodat 90,4 mg 0,422 0,844

Kaliumiodid 594,5 mg 3,581 7,162

Schwefelsaure ~2,7 mL ~1,35 ~5,4 (H
*0,5 mol/L

Kalibrierung Glycerin-Losung (Massenanteil Glycerin: 5 %) mit Schwefelsdure ange-
sauert.

Tabelle 6-7: Einwaagen der Chemikalien fur die Kalbrierung mit Glycerin als Verdicker.

Einwaage [mg bzw. mL]  Stoffmenge [mmol] Konzenwatimmol/L]

Kaliumiodat 88,0 mg 0,411 0,822

Kaliumiodid 566,3 mg 3,411 6,822

Schwefelsaure ~2,7 mL ~1,35 ~5,4 (B
“0,5 mol/L

Die Préazision der Angabe der Wellenlangen des $matkotometers wurde anhand der Mes-
sung einer perchlorsédurehaltigen Holmiumoxidldsihgrpruft. Dazu wurden 1,00 g Holmi-
umoxid in 25,00 mL Perchlorsaure (10 %) gelost. eewendete Perchlorsdure mit 70 %
wurde dazu vorher entsprechend verdinnt. Das Hahoxid 16ste sich Gber mehrere Stun-
den unter Ruhren und verfarbte die Losung rosa. Iisung wurde dann im UV/Vis-
Spektrophotometer analysiert und die erhalteneroAib®nsspitzen mit den Angaben zum
Starna-Referenz-Material SRM 2034 Holmiumoxid (4% )n Perchlorsaure (10% v/v) und
zum UV/Vis-Standard 6 (Holmiumoxid-Losung, Referevaterial fur die Wellenlange,
Merck 108166) verglichen.

6.2.3 Kalibrierung der Ruhrmotoren

Die Drehzahl der beiden verwendeten Ruhrmotoremtieiiber Regler eingestellt werden.
Diese Einstellung sollte tGberprift werden. Dazu warén den Rihrmotoren verschiedene
Drehzahlen eingestellt und mit einem mechanischeshfahlprifer durch Anlegen an die
Welle die tatsachliche Drehzahl bestimmt.

Bei den Versuchen wurde immer die eingestellte Pabhangegeben.
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6.3 Vorversuche zur Villermaux-Dushman-Reaktion

6.3.1 Alterung der Reaktionslosungen

Die zur Reaktion bendtigte lodid-/lodat-Lésung &latriumhydroxid, Borséure, Kaliumiodid
und Kaliumiodat sollte nach Méglichkeit auch furhmere Versuche an verschiedenen Tagen
auf Vorrat hergestellt werden. Dazu wurde untersuadh sich eine einmal angesetzte Lésung
im Verlauf einiger Tage, bei Lagerung in einem vkigssenen Gefal3, spektroskopisch
nachweisbar verandert. Von einer mit in Kapitel Beschriebenen Konzentrationen herge-
stellten Losung wurden dazu an vier aufeinandegeiodilen Tagen nach Aufnahme einer
Basislinie von Wasser Absorptionsspektren aufgenemumnd verglichen.

Wurden Triiodidldsungen nach einem Versuch offereudem Abzug gelagert, so war nach
einiger Zeit eine deutliche Entfarbung der Losunged damit eine Abnahme der Triiodid-
Konzentration zu beobachten. Eine hochkonzentri@rieodidlésung zur Spektrometer-
Kalibrierung wurde in einer verschlossenen PE-Flasaufbewahrt. Nach einem Tag hat sich
ein deutlicher, violetter Niederschlag im Bereidietider Flussigkeit abgesetzt.

Diese Beobachtungen liel3en darauf schlieRen, dassi@ldsungen langsam lod absondern.
In wieweit das die Messungen beeinflusst, wurdeimer Stabilitdtskontrolle Gberpruft.

Dazu wurde im Ruhrkessel eine Triiodidlésung miteeirelativ hohen Konzentration herge-
stellt. Von dieser wurde jede Minute eine Messuerg Absorption durchgefuhrt. Von den
Apsorptionsmaxima wurde dann der zeitliche Verkufgetragen.

1,3 p-m L - . - .

11 -
L m 287 nm
10 ® 351 nm
- Abbau 287 nm: -0,0028 Abs./min
- Abbau 351 nm: -0,0017 Abs./min

Absorption [Abs.]

0 2 4 6 8 10 12 14
Zeit [min]

Abbildung 6-8: Stabilitat der Losung bei offenem Raktor. Deutlich ist die Abnahme der Absorption mit
der Zeit zu sehen.
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Um die Stabilitat der Lésungen in geschlossenen &gfalilber einen langeren Zeitraum
beurteilen zu kdénnen, wurde die fur die ersten Megen am Tag der Herstellung benutzte
Verdunnungsreihe zur Kalibrierung des Spektrophetens drei Wochen im Labor bei

Raumtemperatur ohne besonderen Lichtschutz in Messenen Kunststofflaschen gelagert
und dann ein zweites Mal analysiert. Die Ergebnvggeden mit den ersten Messungen ver-
glichen.

6.3.2 pH-Abhangigkeit der Triiodidkonzentration

Die Reaktion von lodid und lodat zu lod und dan@t dufbau der Triiodid-Konzentration,
ist abhangig von der Protonenkonzentration, s@llg® eine grol3e Abhangigkeit vom pH-
Wert zeigen. Ein Abbau von Triiodid, also ein Ruckgater Triiodid-Konzentration, kann
durch die Ruckreaktion von lod zu lodid und loddil&t werden. Es soll der optimale pH-
Wert zur Durchfiihrung der Experimente in den Rutskbsgefunden werden.

Um diese Abhangigkeit zu untersuchen, wurde eingesanicht gepufferte Triiodidldsung
schrittweise mit Natronlauge versetzt und der pH#\Wer Losung nach jeder Zugabe gemes-
sen. Dazu wurde Natronlauge mit einer Konzentration 0,01 mol/L verwendet. Da ab
einem bestimmten pH-Wert (in diesem Versuch 10y&3 eitere Erh6hung des pH-Wertes
nur noch durch Zugabe sehr grof3er Mengen der gig&dnzentrierten Natronlauge méglich
war wurde an diesem Punkt ein ganzes Korn Natriwldxd (ca. 200 mg) in die Lésung
gegeben und unter Ruhren gelést, um so den pH-Wt einmal stark anzuheben. Die
Triiodid-Konzentration der Losung wurde unter Verdeng der Online-Sonde bestimmit.

Da die Zugabe der Natronlauge recht rasch erfolgiesste ausgeschlossen werden, dass
bereits ein kleinerer pH-Wert zu einer niedrigeeds der gemessenen Absorption fihren
wirde, wenn der Einstellung des Gleichgewichts nZediir gelassen wirde. Um also zu tber-
prufen, wie schnell sich das Gleichgewicht nachahgyder Base einstellt, wurde nach Zuga-
be der Natronlauge bei einem pH-Wert von 10,6 diedid-Konzentration der Losung fir
10 Minuten bestimmt.

Mit dem neu gefundenen optimierten pH-Wert wurdigdader Testversuch durchgefihrt,
um zu zeigen, dass die generelle Durchfuhrbarkeit\dllermaux-Dushman-Reaktion ge-

wahrleistet ist. Es wurden 5,0 mg KJd@,023 mmol) mit 28 mg Kl (0,17 mmol) in 100 mL

Pufferlosung (0,18 mol/L Borséaure mit Natronlaugé @nen pH-Wert von 9,23 eingestellt)

geldst und mit 6 Tropfen Schwefelsaure (0,5 mol/g)setzt. Die Absorption der entstande-
nen Losung wurde Uber einen Zeitraum von 10 minegsen. Durch diesen Versuch sollte
die Zudosierung von Saure im Ruhrkessel simulieriden.
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Erstaunlich war aber, dass in allen Fallen ein Abbaw lod bzw. Triiodid zu beobachten
war. Das bedeutete, dass ein genereller Abbau é@ngithvom pH-Wert war. Es lag also ein
weiterer Einfluss auf das Reaktionssystem vor, dehmicht beachtet worden war. Vermut-
lich wurde dieser Abbau durch die in der Losundnaliéne Luft (Sauerstoff) verursacht.

6.3.3 Einfluss von geldstem Sauerstoff auf die Reaktion

In diesem Versuchsteil soll untersucht werden, iebrd verfigbaren demineralisierten Was-
ser noch vorhandene Restsalze, bzw. die im Was$gstgn Gase, insbesondere auch Sauer-
stoff, sich auf irgendeine Weise auf die TriiodidelBing auswirken, da lodidlésungen mit
einer hohen Konzentration als oxidationsempfindteften [027, 076]. Dazu wurde eine gut
reproduzierbare Reaktion neben destilliertem audhinm Vakuum entgastem und mit bi-
destilliertem Wasser durchgefiihrt. Das bidestifiewasser wurde aus dem verfligbaren
demineralisierten Wasser durch Bidestillation ineei Quarzglasapparatur hergestellt. Das
Entgasen des Wassers wurde bereits unter Kapitddeddhrieben, es wurde bei diesen Ver-
suchen mit Stickstoff durchgefuhrt.

Tabelle 6-8: Einwaagen fur die Versuche zum Vergleh von destilliertem, entgastem und bidestilliertem
Wasser.

KIOs3 [g] Kl [g] NaOH [g] HsBOs[g] H-0 [g]
Destilliert 0,5344 2,9085 1,4623 2,1694 996,94
Entgast 0,5461 2,9159 1,4597 2,1711 1093,01
Bidestilliert 0,5350 2,9000 1,4226 2,1704 1005,57

Tabelle 6-9: Stoffmengen fur die Versuche zum Verglch von destilliertem, entgastem und bidestilliegm
Wasser.

KIOs Kl NaOH H3BOs

[mol/kg] [mol/kg] [mol/kg] [mol/kg]
Destilliert 0,0025 0,0174 0,0364 0,0349
Entgast 0,0023 0,0160 0,0332 0,0319
Bidestilliert 0,0025 0,0173 0,0351 0,0347

Der Unterschied zwischen entgastem Wasser und eictgastem Wasser sollte auch im
geschlossenen, halbkontinuierlich betriebenen Rigwsdd aufgezeigt werden. Dazu wurden
zwei Versuche, die sich nur in der Wasserqualitéénscheiden, durchgefihrt. Ein eventuell
auftretender Triiodid-Abbau kann in diesem Fall nictehr, wie bei den Versuchen im offe-
nen Becherglas, darauf zuriickgefihrt werden, dagsdurch Sublimation aus der Losung
entweicht (siehe auch Kapitel 6.3.1 und Kapitel.I7.)2 Dadurch dass der Ruhrkessel ge-
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schlossen gehalten wurde, konnte untersucht wentees neben dem Entweichen von lod
noch einen weiteren Einfluss auf das Reaktionssygtbn

Zunachst wurde eine Lésung mit nicht entgastem deralisiertem Wasser vorbereitet. Die
nach Tabelle 6-10 hergestellte lodid-/lodat-Lésungde dann innerhalb von 7 Minuten mit
2 mL Schwefelsaure (0,5000 mol/L), bei einer Ridreinzahl von 540 U/min, versetzt.

Tabelle 6-10: Einwaagen und Stoffmengen fur den Vsuch mit demineralisiertem Wasser.

Einwaage [qg] Stoffmenge [mmol]  Konzentration [mnkgl/
Kaliumiodat 0,5017 2,3444 2,3465
Kaliumiodid 1,9395 11,683 11,693
Borsaure 11,2414 181,81 181,97
NaOH 3,6493 91,233 91,313
Wasser 999,12

AnschlieBend wurde ein weiterer Versuch durchgefibresmal wurde das verwendete
Wasser, bevor die Salze darin geldst wurden, enfgahe Kapitel 6.1) und mit Stickstoff
beaufschlagt. Dadurch wurde der geloste Saueratisfidem Wasser entfernt, der die Redox-
reaktion beeinflussen kann. AuRerdem wurde die erdste Saure auf die gleiche Weise
entgast und der Reaktor vor dem Befillen mit Stafksgeflutet. Die nach Tabelle 6-11
hergestellte Lésung wurde ebenfalls innerhalb voMiduten mit 2 mL Schwefelsaure
(0,5000 mol/L), bei einer Ruhrerdrehzahl von 54thlt versetzt.

Tabelle 6-11: Einwaagen und Stoffmengen fir den Vsuch mit demineralisiertem, entgastem Wasser.

Einwaage [qg] Stoffmenge [mmol] Konzentration [mrkgl
Kaliumiodat 0,4999 2,3444 2,3135
Kaliumiodid 3,0996 18,671 18,492
Borsaure 11,2413 181,81 180,06
NaOH 3,6404 91,010 90,136
Wasser 1009,7

Als alternative Herstellungsroute wurde eine lodattat-Lésung hergestellt, bei der zunachst
die Salze im demineralisierten Wasser gelost uededSalzlosung dann wie in Kapitel 6.1
beschrieben mit Stickstoff entgast wurde. Es salls® der Frage nachgegangen werden, ob
vor jedem Versuch Wasser entgast werden muss ddauch eine bereits angesetzte Reakti-
onslosung entgast werden kann. Wirde dies mogéah so ware ein Ansatz in grol3erem
Malistab flr Reihenversuche mdglich. Auch dieseh reabelle 6-12 hergestellte Losung
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wurde innerhalb von 7 Minuten mit 2 mL Schwefelg(®,5000 mol/L), bei einer Rihrer-
drehzahl von 540 U/min, versetzt.

Tabelle 6-12: Einwaagen und Stoffmengen fiir den Veuch mit demineralisiertem Wasser und folgender
Entgasung der angesetzten Lésung.

Einwaage [g] Stoffmenge [mmol] Konzentration [mrkgl
Kaliumiodat 0,4999 2,3444 2,3135
Kaliumiodid 3,0996 18,671 18,492
Borsaure 11,2413 181,81 180,06
NaOH 3,6404 91,010 90,136
Wasser 1009,7

In einer letzten Versuchsreihe zu dieser Fragestglivurde noch die Ruhrerdrehzahl in die
Betrachtung einbezogen. Wenn der Luftsauerstofiedischeidende Rolle beim beobachtba-
ren Triiodid-Abbau auch in geschlossenen Gefal3ezltspollte bei einer héheren Drehzahl,
aufgrund des erhdhten Austauschs der Phasengremzfléon Luft zur Losung, ein starkerer
Ruckgang der Triiodid-Absorption zu beobachten .sBile entgasten Lésungen werden zu-
satzlich mit Argon Uberschichtet, so dass diestgkEhicht auftreten kann.

Fiur diese Versuche wurde zum einen die auf dieckibliWeise hergestellte lodid-/lodat-
L6sung verwendet (entgast und mit Argon beaufst¢hlagd zum anderen eine mit nicht
entgastem destilliertem Wasser hergestellte lodidiat-Losung. Die Versuche wurden bei
Ruhrerdrehzahlen von 100 U/min, 200 U/min und 40@id durchgefthrt. Es wurde der
Scheibenrihrer verwendet und 6,0 g Schwefelsdure Qy®3 mol/L) innerhalb von 2 min

zudosiert.

6.3.4 Triiodidkonzentration in Abhangigkeit vom lodid-lod at-Verhaltnis

Die Reaktionsgleichung zur Bildung von Triiodid-lonaus lodid und lod zeigt eine deutli-
che Abhangigkeit der Triiodid-Konzentration von dedid-Konzentration. Auf3erdem ist flr
die Reaktion eine Gleichgewichtskonstante von 7860l angegeben (siehe Kapitel 7.2.6)
[027]. Dadurch kdnnen sich schon kleine Verandesander lodid-Konzentration auf das
Gleichgewicht bemerkbar machen, wie sie z. B. diagenauigkeiten beim Abwiegen der
Chemikalien fur die Kalibrierungen oder die Verseith den Rihrkesseln verursacht werden.
Es sollte auch der Frage nachgegangen werden, ahemelVerhaltnis zwischen lodid-lonen
und lod ein Umsatz von > 99 % des lods zum Triiei@icht werden kann.
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Der Einfluss konnte aufgrund der Einfachheit des &gystmathematisch leicht veranschau-
licht werden. Dazu wurde die Gleichung fur das Maggeichgewicht der Triiodid-Reaktion
leicht verandert.

= L =736= X Gleichung 6-2

K= - -
[Iz]ml ] [Iz,o_x]mlo_x]

Dabei wurde davon ausgegangen, dass die im Gleictige entstandene Triiodid-
Konzentration x die Anfangskonzentrationen von (lach) und lodid-lonen (b) entsprechend
verringert hat. Die Gleichung wurde nach x umgéstehbei wurden aufgrund der quadrati-
schen Eigenschaft der Gleichung zwei Lésungen eralton denen nur eine sinnvolle Er-
gebnisse fur das gestellte Problem lieferte (fimuss gelten: x < minlo, 170]). ES wurde
folgender Ausdruck erhalten:

X:_\/KZE(I‘)Z—ZI‘E{(IZEK)—l)EK+((I2EK)+1)2—I‘EK—IZEK—l
20K

Gleichung 6-3

Dadurch konnten fiir die Anfangskonzentratign Und o verschiedene Konzentrationen und
Verhéltnisse eingesetzt werden. Vereinfachendniskleichung 6-3 fiiral o 12 und fur o I~
gesetzt.

Aufgrund der grofRen Gleichgewichtskonstanten detkRen von lodat- und lodid-lonen zum
lod (siehe Kapitel 4.4.4), konnte davon ausgegangenden, dass diese Reaktion im sauren
pH-Bereich nahezu vollstandig verlief. Daher konntlann entsprechend der Stochiometrie
auch lodat-Konzentrationen in der Gleichung einggsgerden. Ein Mol lodat wird zu drei
Molen lod und verbraucht dabei finf Mole lodid.

Inwiefern sich der Einfluss des Verhaltnisses vatidau lodat in der Praxis auswirken kann,
wurde mit einem Versuch Uberprift. Dabei wurden d0einer sauren, nicht gepufferten

lodatlésung mit einer Kaliumiodidlésung schrittweeigersetzt und nach jeder Zugabe die
Absorption gemessen.

Wie die Auswirkungen auf eine Messung im kontinlicer betriebenen Reaktor sind, wurde
anhand eines Versuchs im Rihrkessel mit 0,5 Livalumen Gberprift. Dabei wurden so-
wohl ein Versuch mit einem lodid-lodat-Verhéltnisrv5:1, als auch ein Versuch mit einem
lodid-lodat-Verhaltnis von 7:1 durchgefuihrt. Es waireine Verweilzeit von 5 Minuten ge-
wahlt, die lodid-/lodat-Lésung wurde dementsprechentd100+1 g/min in den Rihrkessel
gefordert, die Saure (0,03 mol/L) wurde mit 3,0 ig/rgeférdert. Es wurden je Versuch die
Ruhrerdrehzahlen 200 U/min und 100 U/min in deregedpenen Reihenfolge untersucht. Es
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standen fur jede Ruhrerdrehzahl 9 Verweilzeiten \Zerfigung und so wurde jeweils der
stationare Zustand erreicht.

Tabelle 6-13: Einwaagen und Stoffmengen fiir die Veuche zum Vergleich der lodid-lodat-Stoffmengen-
Verhaltnisse 5:1 und 7:1.

Einwaage [g] Stoffmenge [mol]  Konzentration [molfkg
5:1 7:1 5:1 71 5:1 7:1
Kaliumiodat 5,3510 5,3506 0,02500 0,02500 0,00249 0,00248
Kaliumiodid 20,7519 29,0505 0,12500 0,17499 0,01243 0,01739

Borsaure 21,6400 21,6401 0,34994 0,34994 0,03480 0,03477
NaOH 6,9792 6,9858 0,17448 0,17465 0,01735 0,01736
Wasser 10000,01 10000,03

6.3.5 Bestimmung der Gleichgewichtskonstantezl+ |- = I3~

Es soll die Gleichgewichtskonstante der Reaktionlednund lodid zum Triiodid experimen-
tell bestimmt und mit dem Literaturwert verglichearden.

Fur die Bestimmung der Gleichgewichtskonstanterndeain Zweiphasensystem aus Wasser
und Dichlormethan (CECl2) verwendet. Triiodid und lodid wird sich ausschlielfd in der
Wasserphase aufhalten, lod wird sich bevorzugt alwert ausschliel3lich in der Dichlorme-
thanphase befinden. Es musste also zunachst dieiMeg von elementarem lod in dem
verwendeten Zweiphasengemisch ermittelt werden.

Hierflr wurden wenige Kristalle lod in 50 mL Dichioethan gelést und mit Wasser versetzt.
Das Gemisch wurde anschlielRend gut gemischt. Natclsideh die Phasen wieder getrennt
hatten, wurden aus beiden Phasen definierte Volumiit der Vollpipette entnommen und
mit Thiosulfatlésung titriert. FUr die Bestimmungsdeds in der Wasserphase wurden 50 mL
mit einer 0,004 mol/L Thiosulfatlésung titriert. IFdie Bestimmung des lods in der Dichlor-
methanphase wurden 25 mL mit einer 0,1 mol/L Thiasidisung titriert.

Die entsprechende Reaktionsgleichung fur die Tdarakautet wie folgt:
l,+2S,0 - 21 +S,0F Gleichung 6-4

Bei Anwesenheit von lodid-lonen bildet sich Triiodidelches folgendermalRen mit Thiosul-
fationen reagiert:

|, +2S07 - 317 +S,07 Gleichung 6-5
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Fur die Bestimmung der Gleichgewichtskonstanten Rieaktion von lod und lodid zum
Triiodid wurden einige Kristalle elementaren loda 70 mL Dichlormethan geldst und mit
einer wassrigen Kaliumiodidlésung (0,2026 mol/L)mgecht. Nachdem sich die Phasen
getrennt hatten, wurden 50 mL Wasserphase und 23ichlormethanphase mit einer
0,004 mol/L Thiosulfatldsunag titriert.

6.3.6 Bestimmung des molaren Extinktionskoeffizienten vors~

Das Lambert-Beersche Gesetz (siehe Kapitel 4.®4adi, dass die Absorption einer spektro-
skopisch aktiven Substanz linear ansteigt, wenrKdigzentration der Substanz entsprechend
erhoht wird. In einem Koordinatensystem aufgetragagibt sich also eine Gerade, deren
Steigung der molare Extinktionskoeffizienist. Der molare Extinktionskoeffizient gibt den
Zusammenhang zwischen der Konzentration eines rgs&kipisch nachgewiesenen Analy-
ten, in dieser Arbeit Triiodid, und der Absorptiomeder. Er erméglicht so eine Umrechnung
der erhaltenen Absorptionswerte in Analytkonzerdregn. Deshalb ist dieser Koeffizient von
groRer Bedeutung und wurde auch bestimmt. Zu beachar hierbei, dass die Triiodid-
Konzentration stark von der lodid-Konzentration atdpt (siehe Kapitel 6.3.4). Dazu wurde
festgelegt, dass ein nahezu vollstandiger Umsatara@hmen ist, wenn ~ 99 % des lods in
der Losung zum Triiodid reagiert haben. Nach denwaugingen in Kapitel 7.2.4 muss dazu
das Verhaltnis von lodid zu lod in etwa 300:1 bgé&ra Weil die Ldslichkeit von lod in Was-
ser auch bei hohen lodid-Konzentrationen schlesthtwurde eine Losung, die Kaliumiodat
und Kaliumiodid enthielt, angesauert. So konnte sehnell eine Triiodid-Losung hergestellt
werden, da das in situ gebildete lod schon ge&isind aul3erdem durch den hohen lodidge-
halt der Losung rasch zu Triiodid umgesetzt werdemke. Es wurde aul3erdem davon aus-
gegangen, dass das Kaliumiodat aufgrund der gréfid-Konzentration und der grof3en
Gleichgewichtskonstanten quantitativ zum lod redgie

Fur die Triiodid-Losung wurden 45,8 mg Kaliumiod@i214 mmol) und 28,3793 g Kaliumi-
odid (170,949 mmol) mit 1,5 mL Salzsdure (1 moif.250 mL destilliertem Wasser gelost.
Bei komplettem Umsatz sollten so 0,642 mmol gekdtel entstanden sein. Dieser Menge
lod stehen noch 170 mmol lodid zur Verfigung. Esdeualso ein Verhaltnis von lodid zu
lod von 265:1 erreicht. Die Konzentration von Trigbasollte (100 % Umsatz von lod zu
Triiodid angenommen) 2,57 mmol/L betragen. Von didsisung wurden 50 mL abgenom-
men und auf 500 mL verdinnt. Aus dieser Stammlosungle dann eine Verdinnungsreihe
fur eine Kalibriergerade mit acht Punkten hergéstel
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Tabelle 6-14: Verdinnungsreihe fur die Kalibriergerade zur Bestimmung des Extinktionskoeffizienten
von |z

Losung & [mmol/L] I3~ [mmol/L]
soll ist

Stamm 0,250 0,257
8 0,0400 0,0411
7 0,0350 0,0360
6 0,0300 0,0308
5 0,0250 0,0257
4 0,0200 0,0205
3 0,0150 0,0154
2 0,0100 0,0103
1 0,0050 0,0051

Der molare Extinktionskoeffizient entsprach der @ieg der Geraden. Beachtet werden
musste dabei, dass der Extinktionskoeffizient abiggrgn der Wellenlange ist. Deshalb
wurden beide Geraden, bei 351 nm und bei 287 nnzeki ausgewertet. Dazu wurde die
Steigung zwischen den einzelnen Punkten nach Gilegb-6 bestimmt.

_ EA_EB
Ca~Cg

Gleichung 6-6

X

ex = molarer Extinktionskoeffizient, £= Absorption bei Konzentration A,sE Absorption
bei Konzentration B, £= Konzentration A, € = Konzentration B

6.3.7 Vergleich von Salzsdure, Schwefelsaure und Perchkture

In nahezu allen Literaturstellen, in denen die &fithaux-Dushman-Reaktion beschrieben
wird, wird als Protonenquelle Schwefelsaure verveendn dieser Stelle soll Gberprift wer-
den, ob unter Verwendung anderer Sauren abweichergibnisse erhalten werden. Neben
Schwefelsaure mit 0,03 mol/L wurde zunédchst Salzs@éingesetzt. Da Schwefelsaure eine
zweiprotonige Saure und Salzsaure nur eine einpiggaSaure ist, wurde in vergleichbaren
Versuchen Salzsaure mit der doppelten Konzentratitso 0,06 mol/L, verwendet. In jeder
Lésung wurden 2 mal hintereinander innerhalb vaviiButen 9 mL Saure dosiert. Die Ver-
suche wurden in dem unter Kapitel 6.5 beschriebersitchsaufbau durchgefihrt.



77

Tabelle 6-15: Einwaagen und Stoffmengen fur die Veuche zum Vergleich von HSOs oder HCI als
Saure.

Einwaage [g] Stoffmenge [mol] Konzentration [molfkg

HCI H2SOy HCI H2SQOy HCI H2SQy
Kaliumiodat 0,5397 0,5344 0,0025 0,0025 0,0025 0,0025
Kaliumiodid 2,9005 2,9085 0,0175 0,0175 0,0173 0,0174
Borsaure 2,1669 2,1694 0,0350 0,0351 0,0348 0,0349
NaOH 1,4750 1,4623 0,0369 0,0366 0,0366 0,0364
Wasser 1000,66 996,94

Fur den Vergleich von Schwefelsaure mit Perchlaesdwrden zunachst 20 mL Schwefel-
saure bekannter Konzentration (c = 0,5000 mol/L) Natronlauge (ca. 20 % entsprechend
ca. 5 mol/L) titriert. Mit selber Natronlauge wurdelann 10 mL Perchlorsaure (ca. 70 %
entsprechend ca. 12 mol/L) titriert. Anhand die§aobabschatzung wurde versucht die
Perchlorsaure mit Vollpipetten und Mal3kolben aufeeKonzentration von 1,00 mol/L zu
verdiinnen. Die Natronlauge wurde ebenfalls auf lp@OL verdinnt. Dann wurde die oben
beschriebene Titrierreihenfolge 46 mit NaOH und HCI@ mit NaOH) wiederholt und
damit die genaue Konzentration bestimmt. Fir diesWehe wurde von der so hergestellten
Perchlorsaure eine Verdinnung mit 0,06 mol/L hdediesdenn Perchlorsaure ist ebenfalls
eine einprotonige Saure. Es wurden insgesamt 6 Weesdurchgefihrt, alle basieren auf
derselben lodid-/lodat-Lésung und wurden in dem muKigpitel 6.5 beschrieben Versuchs-
aufbau durchgefuhrt.

Tabelle 6-16: Einwaagen und Stoffmengen fiir die Veuche zum Vergleich von HSOs oder HCIO4 als
Saure.

Einwaage [g] Stoffmenge [mol] Konzentration [mol/kg]

Kaliumiodat 5,3493 0,0250 0,0025
Kaliumiodid 29,0508 0,1750 0,0174
Borséaure 21,6407 0,3500 0,0348
NaOH 7,0102 0,1753 0,0174
Wasser 10000,10

In jedem der 6 Versuche wurden 3 mal hintereinamdegrhalb von 3 Minuten 3 mL S&ure in
die lodid-/lodat-Lésung dosiert. Drei Versuche wamdmit Schwefelsdure (¢ = 0,03 mol/L)
bei 80 U/min, 160 U/min und 240 U/min durchgefildtei Versuche wurden mit Perchlor-
saure (c = 0,06 mol/L) ebenfalls bei 80 U/min, 18@in und 240 U/min durchgefiihrt.
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6.3.8 Einfluss der Saurekonzentration

Alle Versuche zum Vergleich der Saurekonzentrathamden in dem unter Kapitel 6.5 be-
schrieben Versuchsaufbau durchgefiihrt. Bei diesersi¢hen wurde die Konzentration der
zugegeben Saure geandert. In allen Fallen haneelsich dabei um Schwefelsaure. In einer
ersten Versuchsreihe wurden die drei Konzentratiorig06 mol/L, 0,07 mol/L und
0,12 mol/L verglichen. Dabei wurden bei einer Riitirehzahl von 120 U/min innerhalb von
3 Minuten 9 mL der entsprechenden Saure dosiegtOosierrate betrug demnach 3 mL/min.

Tabelle 6-17: Einwaagen und Stoffmengen fiir den Veuch mit H2SOs (¢ = 0,06 mol/L).

Einwaage [g] Stoffmenge [mol] Konzentration [mol/kg]

Kaliumiodat 0,5324 0,0025 0,0025
Kaliumiodid 2,8866 0,0174 0,0174
Borséaure 2,1477 0,0347 0,0347
NaOH 1,4049 0,0351 0,0351
Wasser 994,00

Tabelle 6-18: Einwaagen und Stoffmengen fir den Veuch mit H2SO4 (¢ = 0,07 mol/L).

Einwaage [g] Stoffmenge [mol] Konzentration [mol/kg]
Kaliumiodat 0,5375 0,0025 0,0025
Kaliumiodid 2,9059 0,0175 0,0173
Borsaure 2,1588 0,0349 0,0346
NaOH 1,4708 0,0368 0,0364
Wasser 1003,14

Tabelle 6-19: Einwaagen und Stoffmengen fir den Veuch mit H2SO4 (¢ = 0,12 mol/L).

Einwaage [qg] Stoffmenge [mol] Konzentration [mol/kg]
Kaliumiodat 0,5347 0,0025 0,0025
Kaliumiodid 2,8993 0,0175 0,0174
Borsaure 2,1471 0,0347 0,0345
NaOH 1,4110 0,0353 0,0351
Wasser 998,35

Wahrend der Saurezugabe wurde mit der faseroptisthachsonde kontinuierlich die Ab-
sorption von Triiodid im Rihrkessel gemessen.

In einer zweiten Versuchsreihe wurden ebenfalls deeschiedene Saure-Konzentrationen
verwendet. In diesem Fall jedoch mit etwas gro3éheterschieden. Dabei wurden die Kon-
zentrationen 0,03 mol/L, 0,06 mol/L und 0,15 moWerglichen. Dabei wurden bei einer
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Ruhrerdrehzahl von 120 U/min innerhalb von 0,5 Mému4 mL der entsprechenden Saure
dosiert. Die Dosierrate betrug demnach 8 mL/mine Alfersuche basierten auf derselben

lodid-/lodat-Losung.

Tabelle 6-20: Einwaagen und Stoffmengen fir die Veuche mit 0,03 mol/L, 0,06 mol/L und 0,15 mol/L
H2SO4 als Saure.

Einwaage [g] Stoffmenge [mol] Konzentration [mol/kg]
Kaliumiodat 5,45 0,0255 0,0050
Kaliumiodid 20,86 0,1257 0,0249
Borsaure 15,55 0,2515 0,0498
NaOH 10,00 0,2500 0,0495
Wasser 5000,54

In einer dritten Versuchsreihe sollte untersuchtder, wie grof3 die Unterschiede in der
Triiodid-Bildung sind, wenn jeweils in gleicher Zalte gleiche Stoffmenge an Protonen in
die Versuchslésung dosiert wird, allerdings miti dneterschiedlichen Konzentrationen also
mit drei unterschiedlichen Dosierraten.

Tabelle 6-21: Einwaagen und Stoffmengen fir die Veuche zum Vergleich gleicher Stoffmengen aber
unterschiedlicher Konzentrationen.

Einwaage [g] Stoffmenge [mol] Konzentration [mol/kg]

Kaliumiodat 0,5334 0,0025 0,0025
Kaliumiodid 2,9055 0,0175 0,0174
Borséaure 2,1638 0,0350 0,0347
NaOH 1,6025 0,0401 0,0398
Wasser 1000

Tabelle 6-22: Ubersicht liber die verschiedenen Koentrationen und daraus resultierender Dosierge-
schwindigkeiten.

SaurekonzentrationDosiergeschwindigkeit Zulaufzeit Absorption  Absorption

[mol/L] [mL/min] [min:s] bei 351 nm  bei 287 nm
0,0168 6,2 3:24 0,071 0,090
0,0337 3,1 3:24 0,204 0,272

0,0673 1,6 3:24 0,224 0,305
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6.3.9 Reproduzierbarkeit

Die Reproduzierbarkeit der Versuche wurde wahreaxdggsamten praktischen Arbeit immer
wieder exemplarisch Uberprift. Einige Versuche hige aufgelistet sind, finden sich deshalb
eventuell an anderer Stelle wieder.

Beim ersten Wiederholungsversuch lvalbkontinuierlich betriebenem Ruhrkesselwurde
auf Messungen aus den Versuchen zur Saurekonzentairiickgegriffen (siehe Kapitel
6.3.8). Dazu wurden zwei verschiedene Saurekoratésrien (0,0337 mol/L und
0,0168 mol/L) unter gleichen Dosiereinstellungeederholt in den Ruhrkessel gegeben und
die Absorption gemessen.

Tabelle 6-23: Einwaagen und Stoffmengen fir die Veuche zur Reproduzierbarkeit mit einer Saurekon-
zentration von 0,0337 mol/L.

Einwaage [g] Stoffmenge [mol] Konzentration [mol/kg]

Kaliumiodat 0,5354 0,0025 0,0025
Kaliumiodid 2,8999 0,0175 0,0173
Borsaure 2,1712 0,0351 0,0349
NaOH 1,4609 0,0365 0,0363
Wasser 1000

Tabelle 6-24: Einwaagen und Stoffmengen fir die Veuche zur Reproduzierbarkeit mit einer Saurekon-
zentration von 0,0168 mol/L.

Einwaage [g] Stoffmenge [mol] Konzentration [mol/kg]

Kaliumiodat 0,5408 0,0025 0,0025
Kaliumiodid 2,8660 0,0173 0,0171
Borséaure 2,1708 0,0351 0,0349
NaOH 1,4375 0,0359 0,0357
Wasser 1000

Tabelle 6-25: Ubersicht iber die beiden Konzentratinen, daraus resultierenden Dosiergeschwindigkeiten
und die Anzahl der Versuche pro Konzentration.

SaurekonzentrationDosiergeschwindigkeit Anzahl an Versuchen Zulaufzeit

[mol/L] [mL/min] (in gleicher Losung) [min:s]
0.0168 6,2 6 3:24
0.0334 3,1 3 3:24

Eine zweite Versuchsreihe itralbkontinuierlich betriebenem Ruhrkesselnutzt die Mes-
sungen aus dem Saurevergleich Schwefelsaure/Pes&hie (siehe Kapitel 6.3.7). Dazu
wurden zwei verschiedene Sauren (Schwefelsdurd?anchlorsaure) gleicher Konzentration
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und unter gleichen Dosiereinstellungen je drei Matlen Rihrkessel gegeben und die Ab-
sorption gemessen. Die Ruhrerdrehzahl wurde dabei 80 U/min tber 160 U/min auf
240 U/min variiert.

Im kontinuierlich betriebenen Rihrkesselwurden mehrere Versuche wiederholt, um zu
untersuchen, wie genau die Versuchsbedingungemdepiert werden kénnen. Als erstes
wurden zwei an unterschiedlichen Tagen angesetZtgsnge Losungen identischer Rezeptur
bei 200 U/min im Ruhrkessel untersucht. Dabei widewefelsaure mit einer Konzentration
von 0,06 mol/L dosiert. Die Dosierrate betrug 4/ig (siehe Kapitel 6.6.1).

Weitere Versuche zur Reproduzierbarkeit im kongenich betriebenen Ruhrkessel mit
5 Litern Inhalt wurden bei 5 Minuten Verweilzeit b0 U/min, 100 U/min, 200 U/min,
300 U/min, 400 U/min und 500 U/min und bei 30 Mieit Verweilzeit mit 50 U/min,
80 U/min, 100 U/min und 150 U/min durchgefihrt. Balist zu beachten, dass fiur jeden
Versuch eine eigene Losung angesetzt wurde untefiguche in der Regel nicht am selben
Tag durchgefuhrt wurden.

In der Versuchsreihe aus Kapitel 6.8.4 werden imtikoierlich betriebenen Riuhrkessel mit
5 Litern Volumen noch sechs Versuche bei 5 Minut#amweilzeit und drei Versuche bei
30 Minuten Verweilzeit doppelt bestimmt. AuRerderarelen zwei Versuche aus Kapitel
6.8.5 und ein Versuch aus Kapitel 6.8.6 mehrfadtitment.

6.4 Becherglas als Reaktor, halbkontinuierlich

Im ersten Versuchsaufbau kommt als Mischer einMi@gignetriihrstabchen geriihrtes Becher-
glas zum Einsatz, dem Uber eine Spritzenpumpe dirugiischende Saure tropfenweise
zudosiert wird.

Im Becherglas befindet sich eine unter Vakuum esteggand mit Argon beaufschlagte wass-
rige Losung von KI/KIQ, gepuffert auf einen pH-Wert von 10 durch das &wst

H:BOs/NaOH. Einzumischendes Reagenz ist.S8;. Die Konzentrationen sind:

KI: 0,064 mol/L, KIGs: 0,008 mol/L, HBOs: 0,050 mol/L, NaOH: 0,100 mol/L  und

H2SQy: 0,023 mol/L.

Mit der Villermaux-Dushman-Reaktion konnten nun Meaguhrstabchen auf ihre Mischei-
genschaften in einem Becherglas mit 100 mm Durckereantersucht werden. In einem
ersten Versuch wurde die Ruhrerdrehzahl von 25GiJfiber 500 U/min nach 750 U/min
variiert, in einem zweiten Versuch die Gro3e desgidrihrstdbchens von 20 mm Uber
30 mm nach 50 mm. Je schlechter das Magnetrihhstabeihrt, umso gréi3er ist die Wahr-
scheinlichkeit, dass in einem Bereich mit héhenatdhenkonzentration ein Teil der Proto-
nen nicht Uber die schnelle Neutralisation, sondeich Uber die etwas langsamere Dushman-
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Reaktion abreagiert. Je weniger gut also gemisdit, wlesto mehr detektierbares Triiodid
tritt in der Losung auf. Damit ist ein Mald fir dMischgite vorhanden: die Triiodid-
Konzentration. Eine kleinere Konzentration entspriemer héheren Mischgiite und eine
gréRere Konzentration entspricht einer niedrigdviesthgute.

6.5 Standard Glas-Reaktor (1 L), halbkontinuierlich

Als Reaktionsgefald fur die halbkontinuierlichen Serhe mit 1000 mL Lésung wurde ein
Standard-Glas-Reaktor mit einem Volumen von ca.018Q und Temperiermantel aus
DURAN® verwendet. Der Durchmesser des Riihrkessels b&dQgnm, der Boden ist als
Klopperboden ausgefihrt und mit Ablaufventil ohnévbtumen versehen. Als Deckel stand
ein 4-Hals-Planflanschdeckel, ebenfalls aus DURANIr Verfiigung.

Als Ruhrorgan wurde in allen Versuchen, aul3er ddihr&vergleich, ein Scheibenrihrer
(Abbildung 6-9) verwendet. Als Ruhrerantrieb wuma Laborrihrwerk mit 75 Watt Leis-
tung und einer Drehzahlregelung von 50 — 2000 bereGenauigkeit von £ 1 U/min ver-
wendet. Wo nicht explizit angegeben, betragt di@rBidrehzahl 120 U/min. Fur einen Teil
der Versuche stand ein Stromstorer mit vier Leigienvollstandigen Bewehrung zur Verfi-

gung.

Abbildung 6-9: Typischer Scheibenrihrer oder Rushtm-Impeller in 6-Blatt-Ausfihrung.

Zur Dosierung der Saure war eine Spritzenpumpalirest, die Vorschubraten von 0,01 —
10 mm/min erlaubt. In Abhangigkeit vom Spritzenvoken standen damit Forderraten von
bis zu 12,5 mL/min (bei Verwendung einer Spritze Hl0 mL Volumen) zur Verfugung. In
der Regel wurden Kunststoff-Spritzen mit 50 mL \fakn verwendet, mit welchen Forderra-
ten bis 6,2 mL/min realisiert werden konnten. Diel&tung der verdinnten Saure geschah
Uber eine Dosierlanze in Form einer Edelstahlkaniiteeinem Innendurchmesser von etwa
1 mm. Mit dieser, bis zu einem gewissen Grad, filexi Dosierlanze konnte der Ort der
Sauredosierung frei gewahlt werden. Vor jedem Marsozw. jeder Versuchsreihe wurden
Spritzenpumpe und Dosierlanze blasenfrei befllle Blesszelle der glasfasergekoppelten
Online-Detektions-Sonde zur Analyse des Reaktoliebaefand sich etwa auf zweidrittel
der Fullhéhe an der Reaktorwand anliegend.
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So nicht anders angegeben, setzt sich eine Stah@asdchs-Loésung folgendermal3en zu-
sammen:

Tabelle 6-26: Zusammensetzung einer Losung mit einepH-Wert von ~10.

Kaliumiodat Kaliumiodid Borsdure Natriumhydroxid Wasser
M=21400 M=166,01 M=61,83 M =40,00
Zielkonzentration [mol/L] 0,0025 0,0175 0,0350 (03
Menge [g] 0,5350 2,9052 2,1641 1,4000 1.000,00

Tabelle 6-27: Zusammensetzung einer Losung mit einepH-Wert von ~9,2.

Kaliumiodat Kaliumiodid Borsdure Natriumhydroxid Wasser
M=21400 M=166,01 M=6183 M=40,00
Zielkonzentration [mol/L] 0,0025 0,0175 0,0350 0761
Menge [g] 0,5350 2,9052 2,1641 0,7000 1.000,00

Ein pH-Wert der lodid-/lodat-L6sung von ~10 wird n@iner Versuchsvorschrift aus der
Literatur [017] erreicht, wenn der Borsaure/Natemgenpuffer mit &quimolaren Mengen
hergestellt wird. Die Pufferwirkung ist jedoch daamm grol3ten, wenn Borséure und Boration
(durch Natronlauge deprotonierte Borsaure) in aqlanen Mengen vorliegen. Es wird dazu
genau die halbe Stoffmenge Natronlauge benétig, Barsdure vorhanden ist. Damit wird
dann ein pH-Wert der lodid-/lodat-L6sung von ~9j2ieht.

Die verwendete Schwefelsdaure hatte, soweit nichtie@s erwahnt ist, eine Konzentration
von 0,03 mol/L.

Eine Optimierung stellt die mehrfache Verwendungeeindsung dar. Dabei wird ein Ver-

such mehrfach in ein und derselben Losung durchgefDurch die Aufnahme einer neuen
Basislinie vor jedem Versuch wird bereits gebildeTeiiodid ausgeblendet. Nattrlich geht
das nur, wenn noch nicht alles lodat zu Triiodid esgjzt ist, bzw. so lange der pH-Wert
durch die wiederholte Zugabe von S&ure nicht siggifi gesunken ist, bzw. so lange die
Absorption noch nicht den fur dir Sonde maximaletéerbaren Bereich erreicht hat. Auf
diese Weise kann die Reproduzierbarkeit vieler Mehe sichergestellt werden (siehe Kapitel
6.3.9). Normalerweise wurden aber nicht mehr al8s34 Versuche hintereinander in einer
Lésung durchgefihrt.

Eine weitere Optimierung stellt die fur die Versuchalen kontinuierlich betriebenen Reak-
toren entwickelte Methode Wasser Uber eine Argdrigaensaule zu entgasen dar. Auf diese
Weise konnten fur groRere Versuchsreihen problenminsrhalb einer Stunde 10 Liter ent-
gastes Wasser zur Verfiigung gestellt werden (d{eipéel 6.6).



84

6.5.1 Ruhrerdrehzahl

Bei dieser Versuchsreihe wurde die Ruhrerdrehzahlevt. Dazu wurde Schwefelsdure mit
einer Konzentration von 0,035 mol/L bei Rihrerdegtien von 80 U/min, 100 U/min,
120 U/min, 140 U/min, 160 U/min, 180 U/min und 200nin zu einer lodid-/lodat-Lésung
dosiert. Der Abstand vom Ruhrorgan zur Oberflacke Reaktionslosung betrug zu Beginn
der Versuche ca. 9,3 cm. Die Dosierlanze ragt&,@dacm in die Losung etwa mittig zwischen
Reaktorwand und Ruhrerwelle. Die Einwaagen fir d@id-/lodat-Lésung sind in Tabelle
6-28 aufgefiihrt. Die Losung wurde mit Natronlaugé @inen pH-Wert von ~10 eingestellt.
Der pH-Wert wurde mit einem pH-Meter Uberpruft. Haure wurde mit der Spritzenpumpe
zudosiert. Je Versuch wurden 5 mL der Schwefelsduireh die Dosierlanze innerhalb von je
50 s in den Ruhrkessel dosiert. Alle Versuche wuimicheinander in einer Losung durchge-
fuhrt. Wahrend der Saurezugabe wurde kontinuiediehAbsorption des Triiodids im Ruhr-
kessel gemessen.

Tabelle 6-28: Einwaagen der Reaktorldsung fiir die ®rsuche zum Einfluss der Riihrerdrehzahl.

Einwaage [g] Stoffmenge [mol] Konzentration [mol/kg]

Kaliumiodat 0,6347 0,0030 0,0029
Kaliumiodid 2,4855 0,0150 0,0149
Borsaure 2,8035 0,0453 0,0450
NaOH [mL] 45 0,0450 0,0447
Wasser 1000

"¢ =1,0 mol/L

6.5.2 Dosierposition

Um zu zeigen, dass die Reaktion die Stromungsuaibéé im Ruhrkessel gut abbilden kann,
wurde der Einfluss der Dosierposition untersucht. 8eheibenrthrer wird zu den stark radial
wirkenden Ruhrern gezahlt (siehe Kapitel 4.1.3)s badeutet, dass die Stromung hauptséch-
lich in einem schmalen, nach oben und unten abgetge Bereich um den Ruhrer erzeugt
wird (siehe Abbildung 4-2). Die beiden Bereiche &égrkessels ober- und unterhalb dieses
aufgrund der Stromung gut durchmischten Bereichmesraehr oder weniger entkoppelt vom
Ruhrer und werden nur durch den sich unter bzwr itbeen drehenden Fluidbereich zum
Rotieren angeregt. Durch einen Stromstorer kangsedié&Stromungsbild naturlich verandert
werden. Der relativ ruhige Bereich oberhalb deskwhgsbereiches des Ruhrers und der
Bereich um den Ruhrer sollen in diesem Versuch lailgt werden. Dazu wurde die Spitze
der Dosierkanule der Saure auf verschiedene Nivemgestellt und zwar auf 1 cm, 3 cm,
5 cm und 7 cm Abstand von der Rihrerebene.
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6.5.3 Dosierdauer

Um festzustellen, wie stark sich die Dosierdaudrda® Menge an gebildetem Triiodid aus-
wirkt, wurden in einer ersten Versuchsreihe drersdehe durchgefuhrt, in welchen jeweils
2 mL Schwefelsdure (c =0,500 mol/L) in den halldkanerlich betriebenen Ruhrkessel
dosiert wurden, und zwar immer unter gleichen Bgdigen nur innerhalb verschiedener
Zeitraume. Im ersten Fall wurde die Saure innerkalb 3 Minuten zudosiert (0,67 mL/min),
im zweiten innerhalb von 5 Minuten (0,40 mL/min)duim dritten innerhalb von 7 Minuten
(0,29 mL/min). Aufgrund der immer langsamer werdamdosiergeschwindigkeit der Saure
in den Ruhrkessel, sollte im ersten Fall mehr Trdashtstehen als im zweiten und dritten, da
der RUhrer pro Zeiteinheit weniger Saure einzumisdied. Andererseits kdnnte eine schnel-
lere Zudosierung durch die Dosierlanze eine Dusdwwg entstehen, die fir zusatzliche
Turbulenz und damit fiir bessere Einmischung sorge. Rilhrerdrehzahl betrug bei allen
Versuchen 540 U/min.

Tabelle 6-29: Einwaagen und Stoffmengen fiir den Veuch mit einer Dosierdauer von 3 Minuten.

Einwaage [g] Stoffmenge [mol] Konzentration [mol/kg]

Kaliumiodat 0,5017 0,0023 0,0023
Kaliumiodid 1,9395 0,0117 0,0115
Borséaure 11,2414 0,1818 0,1789
NaOH 3,6493 0,0912 0,0898
Wasser 999,12

Tabelle 6-30: Einwaagen und Stoffmengen fur den Vsuch mit einer Dosierdauer von 5 Minuten.

Einwaage [qg] Stoffmenge [mol] Konzentration [mol/kg]
Kaliumiodat 0,5017 0,0023 0,0023
Kaliumiodid 1,9395 0,0117 0,0115
Borsaure 11,2414 0,1818 0,1789
NaOH 3,6493 0,0912 0,0898
Wasser 999,12

In diesem Fall setzte wahrend der Sauredosierum@pliitzenpumpe aus. Es wurde zwar mit
der richtigen Dosiergeschwindigkeit, aber nicht tnidlen sondern nur etwa 4 Minuten do-
siert. Da der Anstieg der Triiodid-Konzentration abeallen drei Versuchen linear verlief,
und auch kein Abbau von Triiodid festzustellen vikannte die Steigung statt der Endabsorp-
tion ausgewertet werden (siehe Kapitel 6.1.3).
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Tabelle 6-31: Einwaagen und Stoffmengen fur den Vsuch mit einer Dosierdauer von 7 Minuten.

Einwaage [qg] Stoffmenge [mol]

Konzentration [mol/kg]

Kaliumiodat 0,4999 0,0023 0,0023
Kaliumiodid 3,0996 0,0187 0,0182
Borsaure 11,2413 0,1818 0,1768
NaOH 3,6404 0,0910 0,0885
Wasser 1009,70

6.5.4 Ruhrertyp — ein Vergleich

Bei den Versuchen zum Ruhrervergleich wurden elre®enrihrer, ein Ankerrtihrer und ein
ViscoJe? verwendet. Zu dem Scheibenriihrer wurden zwei Véasehen aufgenommen,
einmal mit und einmal ohne Stromstérer, es wurdenAthsorptionswerte bei einer Rihrer-
drehzahl von 100 U/min, 200 U/min, 300 U/min und4@'min, jeweils dreimal in der selben
Losung aufgenommen. Die Schwefelsaure wurde aufeHitds Scheibenrihrers zudosiert.

Der Ankerriihrer und der Visco¥etvurden bei Riihrerdrehzahlen von 50 U/min, 80 U/min
100 U/min und 120 U/min betrieben. Beim Ankerrihmenrde die Dosierlanze an den tiefst-

moglichen Punkt innerhalb des Ankers positionieeim ViscoJét wurde sie mittig oberhalb

des Rings am Ende eines Ruhrerarms ausgerichtete Bdihrer wurden ohne Stromstorer

verwendet.

Tabelle 6-32: Einwaagen und Stoffmengen fur die Veuche mit dem Scheibenrihrer.

Einwaage [qg] Stoffmenge [mol]

Konzentration [mol/kg]

Kaliumiodat 5,3498 0,0250 0,0025
Kaliumiodid 29,0518 0,1750 0,0175
Borsaure 21,6403 0,3500 0,0350
NaOH 6,9949 0,1749 0,0175
Wasser 10000,0

Tabelle 6-33: Einwaagen und Stoffmengen fur die Vaeuche mit Ankerrihrer und ViscoJet®.

Einwaage [qg]

Stoffmenge [mol]

Konzentration [mol/kg]

Kaliumiodat 5,3501 0,0250 0,0025
Kaliumiodid 29,0521 0,1750 0,0175
Borsaure 21,6405 0,3500 0,0350
NaOH 6,9939 0,1748 0,0175
Wasser 10000,5
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6.6 Standard Edelstahl-Reaktor (0,5 L), kontinuierlich

Als Reaktionsgefald fur die kontinuierlichen Verseiclwurde ein Edelstahlriihrkessel mit
einem Volumen von 500 mL verwendet. Bei geschlomsemnd vollstandig mit Lésung

geflulltem Rihrkessel wurde das Fullvolumen zu 6@0bastimmt. Der Innendurchmesser
des Ruhrkessels betragt 88 mm, der Boden ist @pperboden ausgefuhrt und mit einem
Ablauf versehen. Der Deckel ist mittig mit einemhRiom in Form einer hinterspulbaren
Magnetkupplung versehen. Auf einem Lochkreis vonmr® Durchmesser befinden sich
konzentrisch um den Rihrdom funf FluidanschlisséNhk (4 mm Innendurchmesser) und
8M- (6 mm Innendurchmesser) Ausfihrung.

Der Ruhrkessel war mit einem Blattriihrer mit zwétBern als Rihrorgan ausgestattet. Das
Ruhrerblatt hatte eine Ladnge und einen Durchmease®d4 mm, das Durchmesserverhaltnis
do/d; (do = Durchmesser Ruhrer; & Durchmesser Rihrkessel) betrug also 0,5. Algidént
wurde ein Ruhrwerk mit 0,25 kW Leistung und eineelixahlregelung von 0 — 1200 U/min
verwendet. Fir einen Teil der Versuche stand eion&torer mit vier Leisten zur vollstandi-
gen Bewehrung zur Verfugung.

Die basisch gepufferte lodid-/lodat-Losung wurdentkauierlich mit Hilfe einer Zahnrad-
pumpe Uber den Bodenzulauf in den Rilhrkessel gefisrdber die Drehzahl der Zahnrad-
pumpe wurde die Foérderrate eingestellt. Die Drehkannte von zwischen 0 U/min und
4000 U/min in Schritten von 10 U/min eingestelltrden. Zuverlassig geférdert wurde aber
erst ab etwa 120 U/min. Damit waren Foérderraten @imin bis ca. 1600 g/min moglich.
Die Sauredosierung erfolgte Uber die in Kapitel IseSchriebene Spritzenpumpe. Ein Nach-
teil bei der Spritzenpumpe ist die auf 50 mL begterSauremenge, die einen Spritzenwech-
sel und damit eine kurze Unterbrechung in der komgrlichen Fahrweise notwendig macht.
Auch unter Verwendung einer Spritze mit 100 mL \fo&n musste die Sauredosierung wéah-
rend eines Versuchs mindestens ein Mal unterbroaleeden. Die verwendete Schwefelsaure
hatte, soweit nichts anderes erwéhnt ist, eine Koination von 0,03 mol/L.

Als Zulauf wurde, soweit nicht abweichend zu detsprechenden Versuchen notiert, eine
koaxiale Dosierlanze genutzt. Die Zugabe von ldtbdat-Losung und S&ure erfolgte Uber
einen gemeinensamen Fluidanschluss (8M) im De&kel.lodid-/lodat-Losung wurde dabei

Uber ein dinnwandiges Rohr zugeleitet, welcheseitmm Innendurchmesser einen etwas
groReren Radius am Dosierlanzenende bietet alS@aslardrohr mit 6 mm Innendurchmes-
ser. Im Zentrum dieser Zuleitung befand sich eirigs Rohr mit 3 mm Auf3en- und 2 mm

Innendurchmesser, durch welches die Saure in darkBssel dosiert wurde. Am Ende dieser
koaxialen Zuleitung kamen lodid-/lodat-Losung urégb& in engen Kontakt. Das Ende be-
fand sich auf gleicher H6he, wie die Unterkante Bledgtriihrers also in einem Bereich hoher
Energiedissipation. Als Produktauslass wurde besetieVersuchen ein zweiter Fluidan-
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schluss (6M) im Deckel genutzt. Dieser befand sicheine dreiviertel Umdrehung in Ruhr-
erdrehrichtung weiter als der fir die Zuleitung &elukte genutzte, um Kurzschlussstromun-
gen zu minimieren. Das Produkt wurde dann weitecliddie Durchflusskivette im Spektro-
photometer zur Analyse geleitet.

Da die zur Vorbereitung der Losungen notwendige géanentgasten Wassers mit im Labor
ublichen Kolben nach der in Kapitel 6.1 beschriegmeMethode nicht zeiteffizient hergestellt
werden konnten, wurde eine neue Methode entwickiglt.in kurzer Zeit und mit moglichst
geringem Aufwand 10 kg entgastes Wasser herzustellerde zunéchst ein 10 kg fassender
Kunststoffbehéalter mit demineralisiertem WasseiilefWenige Zentimeter Gber dem Boden
des GefalRes wurde eine an einem Glasrohr befird{Bihsfritte installiert Uber die Argon in
das Gefal? geleitet wurde. Durch die Fritte trits dagon in sehr feinen Blaschen aus. Diese
Blaschen l6sen sich nun teilweise im Wasser undneehdabei im Wasser geldste Gase auf.
Gleichzeitig steigen die Blaschen langsam nach ,olensie durch eine kleine Offnung im
Deckel des Gefal3es entweichen kdnnen. Die Blasknsérgt fir eine intensive Konvektion
im Behalter, so dass der gesamte Inhalt Gber dien&hrfach intensiv mit Argon in Kontakt
gebracht wird. Nach etwa einer Stunde wurde dawsgegangen, dass das Wasser von allen
unerwinschten geldsten Gasen befreit und maxintahrgon befrachtet ist.

Um zu Uberprifen, ob diese Methode tauglich istdeuein Versuch im halbkontinuierlich

betrieben Ruhrkessel durchgefiihrt, dessen Wasdetrwie Kapitel 6.1 beschrieben, sondern
Uber die Argongasblasensaule entgast wurde. Nach €0 Minuten wurde der Gasstrom
ausgestellt. Die Loésung wurde innerhalb von 16 Nénu mit 2 mL Schwefelsaure

(0,5000 mol/L) bei 540 U/min versetzt.

Tabelle 6-34: Einwaagen und Stoffmengen fiir den Veuch zur Uberpriifung der Entgasungsmethode
Uber eine Argongasblasensaule.

Einwaage [g] Stoffmenge [mol] Konzentration [mol/kg]

Kaliumiodat 0,4986 0,0023 0,0023
Kaliumiodid 1,9423 0,0117 0,0115
Borséaure 11,6203 0,1879 0,1846
NaOH 3,6203 0,0905 0,0889
Wasser 1000,54

Fur die folgenden Versuche setzt sich, wenn niobdees angegeben, eine Standard-Versuchs-
Lésung folgendermal3en zusammen:
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Tabelle 6-35: Zusammensetzung einer Losung mit einepH-Wert von ~10.

Kaliumiodat Kaliumiodid Borsdure Natriumhydroxid Wasser
M=214,00 M=166,01 M=61,83 M =40,00
Zielkonzentration [mol/L] 0,0025 0,0175 0,0350 03
Menge [g] 5,3500 29,0518 21,6405 14,0000 10.000,00

Tabelle 6-36: Zusammensetzung einer Losung mit einepH-Wert von ~9,2.

Kaliumiodat Kaliumiodid Borsdure Natriumhydroxid Wasser
M=214,00 M=166,01 M=61,83 M=40,00
Zielkonzentration [mol/L] 0,0025 0,0175 0,0350 o761
Menge [g] 5,3500 29,0518 21,6405 7,0000 10.000,00

Vor Beginn eines Versuchs wurde zunachst tber diemadpumpe die lodid-/lodat-Lésung
in den Rihrkessel gepumpt, bis der RuhrkesselZdlieitung zur Durchflusskivette und die
Durchflusskuvette selbst mit der Lésung geflllt @ar Dann wurde die Basislinie aufge-
nommen und die Messung gestartet. Gleichzeitig @murder Ruhrer sowie beide Pumpen
(lodid-/lodat-Lésung und S&aure) eingeschaltet. Bakbntinuierlichen Versuche nach dem
Start mehrere Minuten benétigen um den stationdtestand zu erreichen, konnte die Mess-
frequenz von einer Messung alle 3 Sekunden auf Miegsung alle 15 Sekunden verringert
werden.

6.6.1 Ruhrerdrehzahl

Bei den ersten Versuchen zur DrehzahlabhangiglkeitMischgite in einem kontinuierlich
betriebenen Rihrkessel wurde die Saure Uber eisgeeilEnze mit einem Innendurchmesser
von etwa 1 mm dosiert. Die Dosierlanze ging Ubeerider Zuldufe im Deckel und tauchte
ca. 0.8 cm tief in die Reaktionslosung ein.

Durch die Verwendung einer Vorlage von 10 Litermkten mehrere Drehzahlen in einem
Versuch untersucht werden. Dazu wurde nach Erreiden stationdren Zustandes einer
Drehzahl diese geéndert und der nachste statidhéstand abgewartet. Vorzugsweise wurde
zunachst die héchste Drehzahl eingestellt, weldbengbdrigste Triiodid-Konzentration be-
wirken sollte, dann die nachst niedrigere usw. Esdet mit der ersten lodid-/lodat-Lésung
die Ruhrerdrehzahlen 100 U/min, 500 U/min, 300 Wmmnd 200 U/min in der angegebenen
Reihenfolge untersucht. Mit der zweiten lodid-/Ibdésung wurden die Rihrerdrehzahlen
400 U/min, 200 U/min und 80 U/min untersucht. Esvish Vorteil die Drehzahlen zuerst zu
untersuchen, die weniger Triiodid in der Lésung egen, da sich der neue stationare Zu-
stand schneller einstellt, wenn von einer héherdreme niedrigere Drehzahl und damit von
wenig auf mehr Triiodid gefahren wird als andersuherDie Drehzahleinstellung von 200
U/min wurde zweimal untersucht, um einen Wert zuaiz&igen der Reproduzierbarkeit zu
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erhalten. Die Saure (0,03 mol/L) wurde mit einerdedrate von 4,0 g/min (3,33 % der lodid-
/lodat-Lésung) in den Reaktor gefordert, die lodadat-Lésung mit einer Forderrate von
etwa 120 g/min.

Tabelle 6-37: Einwaagen und Stoffmengen fiir die Veuchslésung des Versuchs zur Uberpriifung des
Einflusses der Ruhrerdrehzahl.

Einwaage [g] Stoffmenge [mol] Konzentration [mol/kg
Lsg.1 Lsg.2 Lsg.1 Lsg.2 Lsg.1 Lsg.2
Kaliumiodat 5,3568 5,3580 0,0250 0,0250 0,0025 0,0025
Kaliumiodid 29,0590 29,0535 0,1750 0,1750 0,0174 0,0173

Borsaure 21,6442 21,6444 0,3501 0,3501 0,0347 0,0346
NaOH 14,7309 14,7378 0,3683 0,3684 0,0365 0,0364
Wasser 10005,37 10039,42

6.6.2 Stromstorerposition

Da der grofRe Rihrkessel mit 5 Litern Volumen alfstabsvergroRerte Version des kleinen
Ruhrkessels mit 0,5 Litern Inhalt entstanden islifes Gberprift werden, ob die beim grol3en
Ruhrkessel beobachtete Abhangigkeit der der Midehgoin der Position des Stromstorers in
Bezug auf die koaxiale Dosierlanze (siehe Kapit8l3) auch beim kleinen Riuhrkessel fest-
gestellt werden kann. Hierzu wurde die Positioreeitromstotrerleiste in Relation zur Do-
sierlanze auf Winkel von 35° bis 75° in Schritteam\10° eingestellt. Es wurden drei Losun-
gen zu je ca. 10 Litern angesetzt. Wenn in der &r6ftinung fir die Chemikalien mit einer
Analysenwaage (Genauigkeit 0,0001 g) gearbeitet,das Wasser auf einer Waage mit einer
Genauigkeit von 0,01 g eingewogen wird, sind Angaleer die exakten Einwaagen unnotig,
denn die Sollkonzentrationen wurden in jedem Falgehalten. Die Sollkonzentrationen
sind: 0,0175 mol/kg Kaliumiodid, 0,0025 mol/kg Katiodat, 0,0350 mol/kg Borsaure und
0,0175 mol/kg Natriumhydroxid. Es wurde bei einenrweilzeit von 5 min gemessen. Das
bedeutet einen Massenstrom von 3,0 g/min S&ure 1@@dg/min lodid-lodat-L6ésung. Pro
angesetzter Losung konnten 2 Versuche durchgefgmden, da insgesamt fir ca. 20 Ver-
weilzeiten Losung bereitstand, davon muss alleslipgp Befullvorgang eine Verweilzeit
abgezogen werden, die nicht mehr fur den Versuch/edtgung steht. Nach 9 Verweilzei-
ten kann vom stationaren Zustand ausgegangen webderRuhrerdrehzahl betrug in allen
Versuchen 100 U/min.

6.6.3 Erhohte Viskositat

Nachdem Vorversuche mit Hydroxyethylcellulose imbRantinuierlich betriebenen Ruhr-
kessel erfolgreich durchgefihrt worden waren (skehitel 6.9.4), konnte bei der kontinuier-
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lichen Betriebsweise ebenfalls mit diesem Verdigkearbeitet werden. Es wurden Versuche
mit verschiedenen Verdicker-Konzentrationen, nmeei Massenanteil von 0,125 %, 0,250 %
und 0,375 % durchgefiihrt. Beim Herstellen der Lggmwurde nicht eine fertige HEC-
Lésung entgast, sondern HEC in einem Teil des beedtigereits entgasten Wassers unter
Argon geldst und diese Losung mit dem zweiten Tell dosung aus entgastem Wasser,
welches die eingewogenen Chemikalien enthalt, ggmisSo kann die in Kapitel 7.7.3 be-
schriebene Schaumbildung beim Entgasen von HEC-L&suwegrhindert werden. Die Saure
(0,03 mol/L) wurde mit einer Foérderrate von 3,0 g/n2,5 % der lodid-/lodat-Losung) in
den Reaktor geférdert, die lodid-/lodat-Losung eiiter Forderrate von etwa 120 g/min. Mit
einer Losung mit einem Massenanteil an HEC von 0%2&urden die Ruhrerdrehzahlen
400 U/min und 300 U/min untersucht. Mit einer Loégunit einem Massenanteil an HEC von
0,250 % wurden die Ruhrerdrehzahlen 500 U/min, 400in, 300 U/min und 150 U/min
untersucht. Mit einer Lésung mit einem MassenateiHEC von 0,375 % wurden die Rihr-
erdrehzahlen 500 U/min, 400 U/min und 300 U/mireuwsucht.

Tabelle 6-38: Einwaagen und Stoffmengen fir den Veuch mit einem Massenanteil von 0,125 % HEC.

Einwaage [g] Stoffmenge [mol] Konzentration [mol/kg]

Kaliumiodat 5,3508 0,0250 0,0023
Kaliumiodid 29,0532 0,1750 0,0164
Borsaure 21,6417 0,3500 0,0328
NaOH 14,7257 0,3681 0,0345
Wasser 10585,53

Verdicker 12,50

“Daraus resultiert ein Massenanteil von 0,1172 %.

Tabelle 6-39: Einwaagen und Stoffmengen fir den Veuch mit einem Massenanteil von 0,250 % HEC.

Einwaage [g] Stoffmenge [mol] Konzentration [mol/kg]

Kaliumiodat 5,3507 0,0250 0,0025
Kaliumiodid 29,0531 0,1750 0,0173
Borsaure 21,6431 0,3500 0,0347
NaOH 14,7664 0,3692 0,0366
Wasser 10001,33

Verdicker 25,00

“Daraus resultiert ein Massenanteil von 0,2476 %.
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Tabelle 6-40: Einwaagen und Stoffmengen fir den Veuch mit einem Massenanteil von 0,375 % HEC.

Einwaage [g] Stoffmenge [mol] Konzentration [mol/kg]
Kaliumiodat 5,3566 0,0250 0,0025
Kaliumiodid 29,0566 0,1750 0,0173
Borsaure 21,6442 0,3501 0,0346
NaOH 14,7100 0,3678 0,0364
Wasser 10006,58
Verdicker 37,50

*Daraus resultiert ein Massenanteil von 0,3707 %.

In einer zweiten Versuchsreihne wurde der Massemstaer lodid-/lodat-Losung auf
100 g/min eingestellt. Die Kontrolle des Massenssownurde in der Weise vorgenommen,
dass das Reservoir der Reaktionslésung auf einag@/gelagert wurde und die Differenz der
Masse zeitlich erfasst wurde. Eventuelle Abweichungearden tber Einstellen der Drehzahl
der Zahnradpumpe ausgeglichen. Am Zulauf der Sébex die Spritzenpumpe wurde ein
Massenstrom von 3,0 g/min (3,00 % der lodid-/Iddd¢ung) eingestellt. Bei den Versuchen
wurden Losungen mit Massenanteilen an HEC von 0520 5 % verwendet.

Alle Versuche wurden zunachst bei 500 U/min gestaflachdem eine stabile Absorption
erreicht war, wurde die Drehzahl des Ruhrmotorsizet. Wurde auch hier eine stabile
Absorption erreicht, wurde erneut die Drehzahl melt. Es wurden so viele Drehzahlen
eingestellt, wie mit 10 kg L6sung realisiert werdamnten. Aus den Daten wurde dann fur

jede Drehzahl die hochste Absorption bestimmit.

Tabelle 6-41: Einwaagen und Stoffmengen fir den Veuch mit einem Massenanteil von 0 % HEC.
Einwaage [g] Stoffmenge [mol] Konzentration [mol/kg]

Kaliumiodat 5,3519 0,0250 0,0025
Kaliumiodid 29,0625 0,1751 0,0174
Borséaure 21,6471 0,3501 0,0347
NaOH 7,1019 0,1775 0,0176
Wasser 10020,39

Verdicker 0,00

*Daraus resultiert ein Massenanteil von 0 %.

Es wurden anndhernd stabile Absorptionen bei 500r)/@00 U/min, 300 U/min und
200 U/min erreicht.
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Fur die HEC-L6sung mit einem Massenanteil von 0%&urden unter Argon 12,57 g HEC

in ca. 5 L bereits entgastem Wasser gelost. FliHdistellung der Reaktionsldsung wurden
die Chemikalien zu der HEC-L6sung gegeben und nigastem Wasser verdinnt, so dass
eine Gesamtmenge von 9875,50 g Wasser und damiMa&ssenanteil an HEC von 0,126 %

erreicht wurde.

Tabelle 6-42: Einwaagen und Stoffmengen fir den Veuch mit einem Massenanteil von 0,125 % HEC.

Einwaage [g] Stoffmenge [mol] Konzentration [mol/kg]
Kaliumiodat 5,3540 0,0250 0,0025
Kaliumiodid 29,052 0,1750 0,0176
Borsaure 21,6479 0,3501 0,0352
NaOH 7,0040 0,1751 0,0176
Wasser 9875,50
Verdicker 12,50

“Daraus resultiert ein Massenanteil von 0,1256 %.

Es wurden annahernd stabile Absorptionen bei 500400 U/min, 300 U/min, 200 U/min
und 100 U/min erreicht.

Fur die HEC-LOsung mit einem Massenanteil von 0,%&sden 50,00 g HEC in ca. 5L
Wasser gelost und daraus die Reaktionslésung dughbe der Chemikalien und entgastem
Wasser hergestellt. Es wurde ein Massenanteil an WBa®,494 % erreicht.

Tabelle 6-43: Einwaagen und Stoffmengen fiir den Veuch mit einem Massenanteil von 0,5 % HEC.
Einwaage [g] Stoffmenge [mol] Konzentration [mol/kg]

Kaliumiodat 5,3507 0,0250 0,0025
Kaliumiodid 29,0525 0,1750 0,0173
Borséaure 21,6408 0,3500 0,0346
NaOH 7,0056 0,1751 0,0173
Wasser 10007,00

Verdicker 50,00

“Daraus resultiert ein Massenanteil von 0,4941 %.

Es wurden annahernd stabile Absorptionen bei 500400 U/min, 300 U/min, 200 U/min
und 100 U/min erreicht.
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Versuche mit einem Massenanteil an HEC von meh0&% waren nicht moglich, da der
Gegendruck fir die Spritzenpumpe zu grol3 wurde deshalb keine Saure in den Reaktor
geférdert werden konnte.

6.7 Maldstabsvergrdl3erung

Um Uberprifen zu kdnnen, inwieweit Effekte, die ineiken Rihrkessel beobachtet werden,
auf groRere Rihrkessel Ubertragen werden kénnédte eme Mal3stabsvergréRerung durch-
gefuhrt werden. Dies ist auch sinnvoll, um zu selwdnbisher unbeobachtete Effekt hinzu-
kommen, die erst in groBerem Mal3stab an Bedeutewgngen. Dazu sollte der Rihrkessel
mit 0,5 Litern Volumen um den Faktor 2 vergro3eeraen. Das bedeutet, dass alle charakte-
ristischen Langen verdoppelt wurden. Als charaktsche Ladngen eingestuft wurden vor-
nehmlich die Durchmesser von Rihrkessel und Riub@araus ergab sich ein Ruhrkessel mit
5 Litern Volumen. Dieser sollte aus Glas gefertigirden, um in weiterfihrenden Untersu-
chungen auch die Mdglichkeit einer optischen Bebhaw der Lésung zu haben.

Da eine Mal3stabsvergro3erung nur in wenigen Fglieichzeitig allen Kennzahlen gentigen
kann (siehe Kapitel 4.7), muss von Fall zu Fallsehieden werden, welches die fir den
Prozess relevanten Kennzahlen sind. Grundlage iggedMal3stabsvergrof3erung war die
Frage nach dem Einmischverhalten der zudosiertereSéuen Reaktorinhalt. ES mussten
bei dieser MalRstabsvergroRerung also die Paraketstant gehalten werden, die das Ein-
mischen beeinflussen. Da bei gleicher Verweilzeie edeutlich gro3ere absolute Menge an
Lésung durch den Ruhrkessel gepumpt werden mug®itabesonderes Augenmerk auf den
Einstromgeschwindigkeiten der Losungen, da durcle &rhéhung der Einstromgeschwin-
digkeit zusatzliche Turbulenzen erzeugt werden fiitieeine Verbesserung der Vermischung
sorgen konnen, die nicht auf die Mal3stabsvergr@igedes Ruhrkessels zurtickzufiihren ist.

Ein Ziel bei der MaRRstabsvergro3erung war somit Eiahalten derselben mittleren Stro-

mungsgeschwindigkeit in der Dosierlanze. Es kanneimg mittlere Stromungsgeschwindig-

keit angegeben werden, da die Stromungsgeschwigitligkeinem Rohr, wie der Dosierlan-

ze, in den Randbereichen geringer als in der Migg Rohres ist. Ein zusatzliches Problem
tritt bei der Betrachtung der koaxialen Dosierlasag, da in diesem Fall die zusatzliche
Wand des inneren Rohres mit zusatzlichen Randlheneigeringerer Strémungsgeschwin-
digkeiten hinzukommt. Wenn die Berechnung abereiddn Fallen mit denselben Vereinfa-

chungen durchgefuhrt wird spielen diese AspektaigBeurteilung keine Rolle.

Zunachst wurden fur die Auslegung des Rihrkessél$ intern Volumen die notwendigen
Langen am kleinen Rihrkessel ausgemessen und @m Eaktor von 2 skaliert (siehe Tabel-
le 6-44).
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Tabelle 6-44: Vergleich der Dimensionen von 0,5-Lérr-Rihrkessel und 5-Liter-Riihrkessel.

Reaktor

Volumen [mL] 600 5100
Innenhdhe [mm] 100 220
Innendurchm. [mm] 88 175

Blattriihrer

Breite [mm] 44 87,5
Starke [mm] 1 2
Bodenabstand [mm] 22 43,75
Stromstorer

Wandabstand [mm] 1,8 3,5
Breite [mm] 8,8 17,5
Bodenabstand [mm] 17,6 35
Hohe [mm] 82,4 185
Starke [mm] 1 2
Dosierlanze

InnendurchmesserilOs [mm] 6,4 19
Einstromgeschw./103 [m/s] 0,080 0,073
InnendurchmessevllOs [mm] 2 6

Einstromgeschw.H" [m/s] 0,019 0,018

*bei einer Verweilzeit von 5 min

Fur die Berechnung der in der Dosierlanze des é&teiRihrkessels vorherrschenden Stro-
mungsgeschwindigkeit wurde der Volumenstrom demé&te Rihrkessels, bei einer mittleren

Verweilzeit von 5 Minuten und auf Basis des reatimemten Volumens von 600 mL, nach

Gleichung 6-7 zu 2,0010% m¥s bestimmt.

V== Gleichung 6-7

\} = Volumenstrom, ¥ = Riihrkesselvolumen = 0,0006,m = Verweilzeit = 300 s.

Dann wurde die mittleren StromungsgeschwindigkaitinGleichung 6-8 berechnet. Dabei
wurde die Querschnittsflache A der Dosierlanze diaret, indem die Flache berechnet aus
dem AuRenradius des inneren Rohres (3/2 = 1,5 men)kdaxialen Dosierlanze von der
Flache berechnet aus dem Innenradius des auRetmesR(®,4/2 = 3,2 mm) der koaxialen
Dosierlanze abgezogen wurde. AuRerdem wurde veaiehd angenommen, dass der ge-
samte Volumenstrom durch diese Flache dosiert vk ist zulassig, da der Fehler bei
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beiden Berechnungen derselbe ist und bei einer tdlafgergréZerung nur das Verhaltnis der
Zahlen zueinander relevant ist. Dartiber hinaus imdeh Anteil am Gesamtvolumenstrom,
der durch das innere Rohr geht lediglich 3 % aus.

c=— Gleichung 6-8

¢ = mittlere Stromungsgeschwindigkeit, A = Quersttbftdche.

Die Stromungsgeschwindigkeit betrug 0,080 m/s fiér Iddid-/lodat-Lésung. Fir die Séure
im inneren Rohr mit einem Innendurchmesser von 2 (Radius = 1 mm) wurde die Stro-
mungsgeschwindigkeit bei einem Volumenstrom von 8% mit Gleichung 6-7 berechneten
Volumenstroms der lodid-/lodat-Lésung zu 0,019 bh@sechnet.

Die mittlere Stromungsgeschwindigkeit des grol3ehrRéssels am Zulauf wurde nach dem
gleichen Prinzip berechnet. Als Basis diente wiezlee Verweilzeit von 5 Minuten, das real
bestimmte Reaktorvolumen betrug 5100 mL. Darausbergjch ein Volumenstrom von
1,70- 10° m¥s. Da der groRe Riihrkessel erst in Auftrag gegelmden sollte, konnten die
Rohrdurchmesser jetzt an die Stromungsgeschwinitiggken kleinen Rihrkessel angepasst
werden. Allerdings besteht eine Beschrankung in dafiigbaren Fluidanschlissen, die in
einer Reihe genormt sind. Den Zahlenwerten desdieRihrkessels am nachsten kommt der
Fluidanschluss 22M. Dieser bietet einen Innendusgser von 19 mm (Radius = 9,5 mm)
und in Zusammenhang mit einem koaxialen Innenroliremem Aufl3endurchmesser von
8 mm (Radius = 4 mm) eine Strdomungsgeschwindigkait0,073 m/s. Das ist zwar eine um
9 % geringere Stromungsgeschwindigkeit als im ldeifRihrkessel. Bei Verwendung des
nachstkleineren Fluidanschlusses 20M wird jedoch dieem Innenrohrdurchmesser von
17 mm mit einer Stromungsgeschwindigkeit von 0,086 bereits eine Abweichung von
20 % erhalten. Fur die Saure im inneren Rohr nmemi Innendurchmesser von 6 mm be-
rechnet sich die Stromungsgeschwindigkeit zu 0828 Das ist eine Abweichung von 6 %.

6.8 Standard Glas-Reaktor (5 L), kontinuierlich

Der Versuchsaufbau fir die Untersuchungen am R8ketemit 5 Liter Volumen war, da
auch malfistabsabhangige Effekte betrachtet werdkansalem Aufbau, wie in Kapitel 6.6
beschrieben, sehr ahnlich. Der Riuhrkessel bestehGéas, der Reaktordeckel aus Edelstahl.
Der Durchmesser betragt innen 175 mm, der BodealssKlOpperboden ausgefiihrt und mit
einem Ablauf versehen. Der Deckel ist mittig mitean Rihrdom in Form einer hinterspulba-
ren Magnetkupplung versehen. Auf einem Lochkrers ¥80 mm Durchmesser befinden sich
konzentrisch um den Ruhrdom funf Fluidanschlisseeidn 6M- (4 mm Innendurchmesser),
einer in 8M- (6 mm Innendurchmesser), einer in 1§ mm Innendurchmesser) und einer
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in 22M- (19 mm Innendurchmesser) Ausfiihrung. Besciéossenem und vollstandig mit
Losung gefllltem Ruhrkessel wurde das Fillvolume®Z00 mL bestimmt.

Der Riuhrkessel war mit einem Blattrihrer mit zwéitBern als Ruhrorgan ausgestattet. Das
Ruhrerblatt hatte eine L&dnge und einen Durchmessei88 mm, das Durchmesserverhaltnis
do/d1 (d2 = Durchmesser Rihrer; & Durchmesser Ruhrkessel) betrug also 0,5. Algidmt
wurde ein Ruhrwerk mit 0,25 kW Leistung und eineelixahlregelung von 0 — 1200 U/min
verwendet. An zuséatzlichen Einbauten waren im Rigsd#deein Stromstorer mit vier Leisten
zur vollstandigen Bewehrung und eine koaxiale Dteiee zur Einleitung der Edukte instal-
liert. Genutzt wurde daftir der 18M-Anschluss. Dadid-/lodat-Losung wurde dabei Gber ein
Rohr mit 15 mm Innendurchmesser zugeleitet. Im @entdieser Zuleitung befand sich das
zweite Rohr mit 8 mm Auf3en- und 6 mm Innendurcheesturch welches die Saure in den
Ruhrkessel dosiert wurde. Das Ende befand sich laidhgr H6he wie die Unterkante des
Blattriihrers, also, wie schon in Kapitel 6.6 besdben, in einem Bereich hoher Energiedissi-
pation. Die Dosierlanze war auch wahrend der Vérsughe zur Dosierposition installiert, da
sie fest mit dem Reaktordeckel verbunden war. Siedes dabei aber in einigen Fallen nur
zum Teil, nur lodid-/lodat-Losung im &ufReren Rohemodur Saure im inneren Rohr, oder
Uberhaupt nicht zur Einleitung von Edukten genutdt Rroduktauslass wurde der zweite
gro3e Fluidanschluss (22M) im Deckel genutzt. Didsgfand sich um eine dreiviertel Um-
drehung in Ruhrerdrehrichtung weiter als der figr Znleitung der Edukte genutzte, um Kurz-
schlussstromungen zu minimieren. Das Produkt wulaen teilweise Uber einen Bypass
direkt in den Produktbehalter und teilweise wedarch die Durchflusskivette im Spektro-
photometer zur Analyse geleitet.

Die basisch gepufferte lodid-/lodat-L6sung wurdentikauierlich mit Hilfe einer Zahnrad-

pumpe in den Ruhrkessel gefordert. Uber die Drdnd@hZahnradpumpe wurde die Forder-
rate eingestellt. Die Drehzahl konnte zwischen @id/und 4000 U/min in Schritten von

10 U/min eingestellt werden. Zuverlassig geféraartde aber erst ab etwa 120 U/min. Damit
waren Forderraten von 3 g/min bis ca. 1600 g/migliob. Die Sauredosierung erfolgte tber
eine Kolbenhubpumpe, da die in Kapitel 6.5 besblerne Spritzenpumpe fir die kurzen
Verweilzeiten nicht ausreichen Forderleistung zerfiigung stellen konnte. Die maximale
Forderleistung betrug etwa 35 g/min bei einem Kiot# von 100 % und 120 Huben pro
Minute. Um die periodisch auftretenden Forderpulsie, sie charakteristisch fur eine Kol-

benhubpumpe sind, auszugleichen und einen kontliolien Saurestrom zu erhalten, wurde
ein Windkessel mit Nadelventil hinter die Pumpecdadtet. Am Windkessel selbst wurde ein
Manometer angeschlossen, um die Druckverhaltnisserhalb des Windkessels kontrollieren
zu konnen. Die verwendete Schwefelsdure hatte,isowéts anderes erwahnt ist, eine Kon-
zentration von 0,03 mol/L. Die eingestellten Massgime wurden mit Hilfe von Waagen,
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die unter den jeweiligen Vorratsgefal3en aufgestediten, permanent kontrolliert und gege-
benenfalls durch einstellen der Drehzahl (lodidtéAbLosung) bzw. der Kolbenhiibe pro
Zeiteinheit (Saure) korrigiert.

Das Entgasen der Lésungen wurde wie unter Kapiglb&schrieben mit einer tGber eine
Glasfritte erzeugten Argongasblasensaule durchgefiiir dass statt eines Kunststoffgebin-
des mit 10 Litern Volumen, eines mit 30 Litern Violen fur eine Charge verwendet wurde
und so fir jeden Versuch 29 kg Losung bereitgestellden. Uber die Argongasblasenséaule
wurden zunachst etwa 27 kg destilliertes Wasser $amerstoff befreit. Die verbleibenden
2 kg wurden, wie unter Kapitel 6.1 beschriebengunermindertem Druck vom Sauerstoff
befreit und unter Argon gesetzt. Es wurden etwakd,Bntgastes Wasser vorgelegt und zu-
nachst das Natriumhydroxid und die Borsdure geldstbn das Kaliumiodid hinzugegeben
und zuletzt das Kaliumiodat gel6st. Diese Losungdewnter Argon zu den 27 kg entgastem
Wasser gegeben und auf 29,000 g Wasser aufgddiditerhaltene Losung wurde fir einige
Minuten mit einem Intermig-Ruhrer (d = 8 cm) beivat500 U/min gerthrt um Konzentrati-
onsunterschiede auszugleichen und war anschligfbrduchsfertig.

6.8.1 Verweilzeitverteilung

Um zu Uberprufen, ob der Riuhrkessel mit 5 Liternuten ideales Verweilzeitverhalten
zeigt, wurde ein Versuch mit blauer Tinte als Mamkingy von destilliertem Wasser durchge-
fuhrt. Dazu wurde zunachst das Absorptionsspektramhandelsiblicher Tinte in wassriger
Loésung aufgenommen um auswertbare Absorptionsbanddémden. Dann wurde Uberprift,
ob die Absorption dem Lambert-Beerschen Gesetzrghho~ir die Bestimmung der Ver-
weilzeitverteilung wurde der Reaktor mit der wagsn Tintenlésung hydrodynamisch ge-
fullt. Dann wurde Uber die Zahnradpumpe destilleri%asser mit einer Forderrate von
833 g/min in den Reaktor gefordert. Das entsprielter mittleren Verweilzeit von
6 Minuten. Gleichzeitig wurde die am Ausgang austrde LOosung mit dem UV/Vis-
Spektrophotometer auf ihren Tintengehalt hin anatysDie Messung wurde bei drei ver-
schiedenen Ruhrerdrehzahlen durchgefiihrt, um Zemrob die Verweilzeit von der Riuhrer-
drehzahl beeinflusst wird. Es ist mdglich, dass &nezschlussstromung erst bei sehr niedri-
gen Drehzahlen auftritt, oder dass eine Totzoné&deeren Drehzahlen aufgelost wird.

6.8.2 Leistungscharakteristik

Dieser Versuch soll die Abhéangigkeit der Newtonzain der Reynoldszahl im verwendeten
Ruhrkessel zeigen. Ein Vergleich mit Literaturdaseti den korrekten Versuchsaufbau als
Standard-Ruhrkessel-Geometrie mit nach Standard-&hhpfgen installiertem Blattrihrer

bestétigen. Der Versuchsaufbau besteht aus derda@thiihrkessel mit 5 L Volumen der mit
einem Blattruhrer (d = 0,088 m) und wahlweise ntib@istérer (vier Leisten) ausgeristet ist.
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Als RUihrmotor wurde ein spezieller Messrihrer nmalager Drehzahlregelung verwendet.
Das Drehmoment am Ruhrer wurde Uber ein angesemessMess-/Anzeigegerat ausgege-
ben. Der Reaktor wurde mit Hilfe der Zahnradpumptedem Fluid befullt.

||

IKAVISC MR-D1 Messruhrer

Abbildung 6-12: analoge Drehzahlregelung RE 162 Andog.

Es wurde bei Atmosphéarendruck und einer Temperatur28°C gearbeitet. Die verschiede-
nen Fluide wurden mit Drehzahlen zwischen 30 U/omd 550 U/min gerihrt und das dabei
auftretende Drehmoment am Rihrer je eingestelltehiahl zehnmal bestimmt. Der Versuch
wurde mit und ohne Stromstdrer durchgefihrt. Nedakuum, Luft und demineralisiertem
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Wasser wurden funf verschieden konzentrierte Losangn HEC vermessen. Luft als Fluid
wurde gemessen um eine Vorstellung von der GroBeagdparateseitig erzeugten Drehmo-
ments zu bekommen und diesen als Nullpunkt setaekdmanen. Um die Frage zu klaren, ob
eventuell schon Luft als Fluid Messwerte verursadig tber den allein durch den Versuchs-
aufbau verursachten Werten liegen, wurde auch Makuum (etwa 40 mbar) gemessen.

Die HEC-L6sungen wurden aus einer Stammldsung méneiMassenanteil von 1,33 % HEC
(133 g HEC auf 9867 g Wasser) durch Verdinnung entideralisiertem Wasser hergestellt.

Tabelle 6-45: Hydroxyethylcelluloseldsungen als vechieden viskose Standards fur die Messungen zur
Bestimmung der Leistungscharakteristik.

Losung Nr. Mass@riesung[K0] Massvasser[Kg] HEC-Anteil [%]
1 0,6255 5,3323 0,14
2 1,0190 4,9624 0,23
3 1,4948 4,5113 0,33
4 2,3166 3,7669 0,51
5 2,7953 3,2242 0,62

Die Viskositaten der HEC-L6sungen wurden bei 2&01it den Ubbelohde-Viskosimetern
Typ Ic (Wasser und HEC-Ldsungen 1-3) und Typ lic §8éa und HEC-L6sungen 1, 4 und 5)
bestimmt. Die Dichten der Losungen wurden durch adp@n definierter Volumina bestimmt.

6.8.3 Ruhrerdrehzahl

Bei den ersten Versuchen zur Ruhrerdrehzahl wuete Miassenstrom der lodid-/lodat-
Lésung auf 825 g/min eingestellt. Die Kontrolle ddsssenstroms wurde dadurch vorge-
nommen, dass das Reservoir der Reaktionslosungiraerf Waage gelagert und die Differenz
der Masse zeitlich erfasst wurde. Eventuelle Abwaigen wurden tber Einstellen der Dreh-
zahl der Zahnradpumpe ausgeglichen. Der Zulauf dereS(0,03 mol/L) wurde mit einer
Kolbenhubpumpe realisiert. Der Massenstrom wurd&® g/min (3,03 % der lodid-/lodat-
Losung) eingestellt.

Es wurde zunéchst ein Versuch in rein wassriger hgslurchgefihrt. Dabei wurde bei einer
Drehzahl von 300 U/min dosiert und nach Erreichererestabilen Absorption die Drehzahl
verringert, zunachst auf 200 U/min, dann auf 10@id/ Dabei zeigte sich, wie schon beim
Ruhrkessel mit 0,5 L Volumen, dass das Erreichenstiggonaren Zustandes mit zeitlich
stabiler Absorption sehr lange dauert und es egftioth gewesen ware, den gesamten Ansatz
von etwa 30 kg fur die Bestimmung nur einer einzi@eehzahl zu verwenden. Der Nachteil
ist aber, dass fir jede Einstellung dann eine sépdrdsung eingesetzt werden muss und
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nicht derselbe Ansatz. Bei den folgenden VersucherVerweilzeit, Stromstorerposition,
Dosierposition, und erhdhter Viskositat wurde aloen, wirklich stationéare Zustande bestim-
men zu kdnnen entsprechend verfahren und nur emstdiung je angesetzter Loésung unter-
sucht. Bei den ersten Versuchen zur generellen Adberkeit der Reaktion im grof3en Rihr-
kessel und den Versuchen zu den Rihrerdrehzahlesevdie Drehzahl aber schon vor dem
Erreichen zu einem Zeitpunkt, an welchem die zéigic Anderungen der Absorption nur
noch minimal waren, gedndert. Dadurch sind diese&\feit einem gréReren Fehler behaftet.
Aus den erhaltenden Daten wurde dann fir die emereDrehzahlen die hochste Absorption
bestimmt.

Tabelle 6-46: Einwaagen und Stoffmengen fiir den etesn Versuch zum Einfluss der Ruhrerdrehzahl im
kontinuierlich betriebenen Rihrkessel mit 5 Litern Volumen.

Einwaage [g] Stoffmenge [mmol] Konzentration [mnkgl
Kaliumiodat 16,0437 74,971 2,5869
Kaliumiodid 87,1610 525,03 18,117
Borsaure 64,9260 1050,1 36,234
NaOH 21,0351 525,88 18,146
Wasser 28980,60

Es wurden stabile Absorptionen bei 300 U/min, 206id/und 100 U/min erreicht.

6.8.4 Verweilzeit und Ruhrerdrehzahl

Dieser Versuchteil ist vom Arbeitsaufwand der gejfkann aber sehr kurz zusammengefasst
werden. Insgesamt wurden 40 Versuche mit jeweil80&kg Losung durchgefuhrt. Es wur-
den Verweilzeiten von 3,5 Minuten bis 30 Minuten Béhrerdrehzahlen von 20 U/min bis
600 U/min. Alle Losungen wurden nach folgendem Musergestellt:

Tabelle 6-47: Zusammensetzung einer Losung mit einepH-Wert von ~9,2.

Kaliumiodat Kaliumiodid Borsadure Natriumhydroxid Wasser
M=21400 M=166,01 M=61,83 M =40,00
Zielkonzentration [mol/L] 0,0025 0,0175 0,0350 o761
Menge [g] 84,2501 15,5150 62,7575 20,3000 29.000,00

Es wurde bei allen Versuchen Schwefelsaure mit éoazentration von 0,03 mol/L dosiert.
Die Forderraten der Pumpen waren fir eine Verweilzen 3,5 Minuten, 5 Minuten,



102

15 Minuten bzw. 30 Minuten fir die lodid-/lodat-Lidsy auf 1400 g/min, 833 g/min,
290 g/min bzw. 167 g/min und fur die Schwefels§jgweils 3,0 % der lodid-/lodat-Lésung)
auf 42 g/min, 25 g/min, 8,7 g/min bzw. 5,0 g/mingastellt.

Tabelle 6-48: Forderraten fir lodid-/lodat-Losung und Schwefelsdure bei verschiedenen Verweilzeiten.

Verweilzeit lodid-/lodat-L6sung Schwefelsaure
[min] [g/min] [g/min]
3,5 1400 42,0
5,0 833 25,0
15,0 290 8,7
30,0 167 5,0

Die Verweilzeit von 5 Minuten wurde am ausfuhrlitdrs untersucht. Hier wurden in 17
Versuchen (6 davon reproduziert) Drehzahlen zwis@@®U/min und 600 U/min untersucht.
Aufgrund der guten Reproduzierbarkeit der Versudiehe Kapitel 7.2.9) wurden bei einer
Verweilzeit von 15 Minuten keine Versuche mehr ogjuziert. Stattdessen wurden 9 ver-
schiedenen Drehzahlen im Bereich von 0 U/min bi@ Wmin untersucht. Die langste Ver-
weilzeit von 30 Minuten wurde im Bereich von 30 Uinbis 200 U/min ebenfalls 9 mal

untersucht, darunter sind 3 reproduzierte Versubiekirzeste Verweilzeit von 3,5 Minuten
wurde lediglich in 5 Versuchen, kein mal reproduzian wichtigsten Drehzahlbereich von

100 U/min bis 400 U/min untersucht. Eine Ubersidbt abelle 6-49.

Tabelle 6-49: Ubersicht (iber alle Versuche zur Untaichung des Zusammenhangs zwischen Verweilzeit
und Ruhrerdrehzahl im kontinuierlich betriebenen Rihrkessel mit 5 Litern Volumen.

Ruhrerdrehzahl Anzahl an Versuchen fir Verweilgain]
[U/min] 3,5 5,0 15,0 30,0
0 - - 1 -
30 - 1 1 1
50 - 2 1 2
80 - 1 1 2
100 1 2 1 2
150 1 1 1 1
200 1 2 1 1
250 - 1 - -
300 1 2 1 -
400 1 2 1 -
500 - 2 - -
600 - 1 - -
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6.8.5 Stromstérerposition

Der Einfluss der Stromstdrerposition wurde bei eMerweilzeit von 30 Minuten gemessen,
die eingestellten Fordermengen betrugen 5,0 g/inidie Schwefelsaure und 167 + 2 g/min
fur die lodid-/lodat-Lésung. Es wurde eine Ruhrehdighl von 100 U/min eingestellt. Die
Zudosierung der beiden Lésungen erfolgte bei did#gasuchen koaxial auf Hohe der Unter-
kante des Blattrihrers. Der Winkel wurde von dettdder Dosierlanze DL zum davor lie-
genden Stromstorer SB ermittelt, indem die Strecksvischen der Dosierlanze und dem
Stromstorer an der AuRenwand des Glasreaktors gemedieser Wert durch den AuRenum-
fang des Reaktors geteilt und mit 360° multiplizieturde. Dadurch wurde ein Winkel
erhalten. Dies ist in Abbildung 6-13 veranschaulich

Abbildung 6-13: Skizze zur Bestimmung des Winkelg zwischen Stromstorer SB und Dosierlanze DL.

Es wurden Winkel von 9°, 27°, 42°, 52°, 63°, 73° @31 eingestellt. Die Position 9° wurde

dreimal gemessen, die Position 63° wurde zweimalegsen. Sehr viel kleinere und grél3ere
Winkel lassen sich nicht realisieren, da die Ddarere an diesen Stellen direkt vor oder
neben dem Stromstorer aus Platzgriinden nicht pomtt werden kann. Die Losungen wur-

den nach Tabelle 6-47 aus Kapitel 6.8.4 hergestellt

6.8.6 Dosierposition

Der Einfluss der Dosierposition auf die Mischguterdeubei einer Verweilzeit von 5 Minuten
gemessen, die dazu eingestellten Férdermengengbatr25,0 g/min fur die Schwefelsdure
und 833 =8 g/min fur die lodid-/lodat-L6ésung. Dmngestellte Ruhrerdrehzahl betrug
150 U/min. Dieser Wert hatte bei einer Verweilzat 5 min, in vorhergehenden Versuchen
zur optimalen Ruhrerdrehzahl (siehe Kapitel 7.6&),Minimum fur die Absorption ergeben.
Der eingestellte Winkel zwischen der koaxialen Bdanze und dem Stromstérer betrug in
allen Versuchen 63° auch bei den Versuchen, besrdercht dariiber zudosiert wurde. Auch
diese Einstellung wurde als Optimum gefunden(siebpit€l 7.6.5). Es wurden zwei Ver-
suchsreihen aufgenommen, bei der ersten wurdeodid-Illodat-Losung Uber die koaxiale
Dosierlanze zugefuhrt. Bei der zweiten Versuchsreiurde die lodid-/lodat-Lésung Uber
den Reaktorboden zudosiert. Die Dosierposition Siemwefelsaure wurde jeweils variiert.
Die Originalposition fir die Schwefelsauredosierusigdas innere Rohr der koaxialen Do-
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sierlanze. Mit ihr wurden die meisten Versucheen #ontinuierlich betriebenen Rihrkesseln
dieser Arbeit durchgefuhrt. Daneben gibt es vieitave Dosierpositionen fur die Schwefel-
saure.

* Mittels separater Dosierlanze auf Hohe der Untekdes Blattrihrers, in unmittelba-
rer Nahe (ca. 2 mm Abstand) zum Blattrihrer um émsgviertel Umdrehung versetzt
zur koaxialen Dosierlanze

« Uber eine separate Dosierlanze auf Hohe der MéteRlattriihrers, in unmittelbarer
Néhe zum Blattriihrer, ebenfalls um eine dreividtdrehung versetzt zur koaxialen
Dosierlanze

* Mit einer separaten Dosierlanze auf Hohe der Olméekdes Blattriihrers, in unmittel-
barer Nahe zum Blattrihrer, auch hier um eine deegel Umdrehung versetzt zur ko-
axialen Dosierlanze.

» Als letztes noch die sehr ungeeignete Methode darefosierung schlicht Gber eine
der Offnungen im Reaktordeckel genutzt. Hierbeivdie Saure nicht in die Reaktor-
|6sung dosiert, sondern nur oben auf die Losungagéib und damit nur sehr langsam
eingemischt, wahrend bei den anderen PositionemRdieerleistung unmittelbar am
Dosierpunkt zur Verfigung steht.

Ein Messpunkt wurde doppelt aufgenommen. Die Losangerden nach Tabelle 6-47 aus
Kapitel 6.8.4 hergestellt.

6.8.7 Erhohte Viskositéat

Aufgrund der guten Erfahrungen mit dem Verdicker HE@en anderen beiden Rihrkesseln,
sollte dieser auch im Rihrkessel mit 5 Litern zumsgtz kommen. Dabei wurden funf ver-
schiedene HEC-Konzentrationen mit Viskositaten ziesc5 mPas und 768 mPas verwendet.
Die Loésungen wurden so vorbereitet, dass zunadis &0 kg Wasser in einem Kunst-
stoffgefald mit 30 Litern Inhalt durch Begasen migén Uber eine Glasfritte entgast wurden.
Nach dem Entgasen wurde unter Argonatmosphére HEC gigeben und geldst. Zur Her-
stellung der Reaktionslésung wurden die Chemikadgparat in entgastem Wasser geldst, zu
der HEC-LOsung gegeben und mit entgastem Wasseé?%kd) aufgefillt. Der Massenstrom
fur die lodid-/lodat-Lésung betrug 833 g/min, der ddeanstrom der Schwefelsaure
(0,03 mol/L) betrug 25 g/min (3,0 % der lodid-/Iédasung). Fir den Versuch wurde eine
Drehzahl von 150 U/min gewahlt. Die Losungen wurdanh Tabelle 6-47 aus Kapitel 6.8.4
hergestellt. Als HEC-Zusatz wurden folgende Masseilgnausgewahlt: 0,25 %, 0,375 %,
0,50 %, 0,75 %, 1,00 % und 1,05 %. Das entspriciskdsitaten von 5 mPas, 11 mPas,
24 mPas, 115 mPas, 560 mPas und 770 mPas.



105

6.9 Viskose Medien und deren Einfluss auf die Villermax-Dushman-
Reaktion

Die Versuche zur Mischgutecharakterisierung safieit nur in wassrigen Medien mit einer
Viskositat von ca. 1 mPas durchgefuhrt werden kineendern auch bei héheren Viskosita-
ten. Von Interesse sind derartige UntersuchungeraNem, wenn ein Vergleich verschiede-
ner Mischapparate fur Polymerisationsreaktionea hdiufig bei hohen Viskositaten ablaufen,
vorgenommen werden soll. Es wurde deshalb nachestaflir Viskositatserhbhung gesucht,
die als Zusatz zur wassrigen Losung in geringendderdie Viskositat im Bereich von 1 —
1000 mPas einstellen kénnen. Dabei dirfen diet8obsn das Reaktionssystem nicht storen,
sie sollten sich inert verhalten. Au3erdem musgesedbstverstandlich wasserldslich sein.

6.9.1 Viskositdtsmessung

Fur die Viskositdtsmessungen mit dem Ubbelohde-04sketer wurden je etwa 2,5 mL der
entsprechenden Probe durch das Befullrohr in dasat&gefald gefillt (siehe Abbildung 4-9).
Da Luftblasen wéhrend des Mel3vorganges zu erhdWiefiwertstreuungen flihren kénnen,
wurde beim Fillen das Viskosimeter etwas schraglggih und die Flissigkeit derart einge-
fullt, dass sie blasenfrei am Fullrohr hinab in dasratsgefald floss. AuRerdem wurde das
Viskosimeter vor der Messung mit der Probe mehrrmgakspiilt. Aufgrund der starken Ab-
hangigkeit der Viskositat von der Temperatur, wuillde befiillte Viskosimeter vor der Mes-
sung in einem auf 0,01 °C konstant gehaltenem Durchsicht-Thermost@i¢25 °C mindes-
tens 10 Minuten temperiert.

Die eigentliche Messung fand automatisch statt.eDalirde die Offnung des Beliiftungsroh-
res verschlossen und mit Hilfe einer an dem Kapdla angeschlossenen Pumpe die Probe
angesaugt. Sie fillte zunéachst das NiveaugefaltlisnKapillare sowie schliel3lich das Mess-
gefal3 bis etwa 10 mm Uber der oberen Ringmessmérk&ei Erreichen dieses Zustandes
wurde der Saugvorgang beendet und das Niveaugbgifdéas Beluftungsrohr beliftet. Dabei
sank die Flussigkeit langsam wieder nach unten. Hedevautomatisch die Zeitspanne
(Durchflusszeit t) gemessen, die die Probe bendtigt aus dem Messgefald von der Ring-
messmarke Mbis zur RingmessmarkeMurch die Kapillare und das Niveaugefald zuriick in
das Vorratsgefald abzuflieBen. Diese Messung wuwrddtsviederholt, bis die Durchlaufzei-
ten konstant waren. Eine Anderung der Durchlaufzeiteiner Probe bedeutet, dass diese
Probe noch nicht vollstandig temperiert ist. Nactigen Durchlaufen, wenn die Probe voll-
standig temperiert ist, sollte die Durchlaufzeih&@ant sein. Fir die unterschiedlich viskosen
Lésungen wurden zwei verschiedene Ubbelohde-Vigketsr mit verschiedenen Kapillar-
durchmessern verwendet. Einmal der Typ lic mit elenstanten (siehe Kapitel 4.6.1) von
K =0,3 und einem Kapillardurchmesser von d = 1tb nmd zum anderen der Typ Ic mit
einer Konstanten von K = 0,03282 und einem Kapulliachmesser von d = 0,84 mm.



106

Da ein Ubbelohde-Viskosimeter nur fir newtonschade geeignet ist, wurden die Fliel3ei-
genschaften hoéher konzentrierter HEC-Losungen miérei Rheometer untersucht. Um si-
cherzustellen, dass die Ergebnisse der RheometestiMigsund die der Ubbelohde-

Viskosimeter flr die in dieser Arbeit beabsichtigi@vecke hinreichend gut Gibereinstimmen,
wurde zusatzlich eine mit dem Ubbelohde-Viskosimetech gut zu bestimmende Probe
(0,75 % Massenanteil HEC) mit dem Rheometer untbtsund die Ergebnisse mit den
Ergebnissen der Ubbelohde-Viskosimeter verglichaas® Untersuchungen mit dem Rheo-
meter wurden im Arbeitskreis von Prof. Dr.-Ing. W.-Kulicke an der Universitat Hamburg

durchgeflnhrt.

6.9.2 Glycerin als Verdicker

Wie in Kapitel 4.6.5 erwéhnt, sollten auch Versudie erhdhter Viskositat durchgefihrt
werden, wozu verschiedene Verdicker zur Wahl standaeter anderem auch Glycerin. Um
den Einfluss des Glycerins auf die Villermaux-DushAreaktion und dessen verdickende
Wirkung zu untersuchen, wurden vier Reaktionslésangit unterschiedlichen Massenantei-
len an Glycerin zwischen 0 % und 30 % hergestélltden Losungen wurde im halbkontinu-
ierlich betriebenen RuUhrkessel innerhalb von 7 N&nujeweils 2 mL Schwefelsdure
(0,5000 mol/L) dosiert. Alle Glycerin-Losungen wardmit Stickstoff als Inertgas entgast.
Die Drehzahl des Scheibenrihrers betrug 540 U/min.

Tabelle 6-50: Einwaagen und Stoffmengen fir die Léasg mit 0 % Glycerin. Es wurde eine rein wassrige
Reaktionslésung mit entgastem Wasser hergestellt.

Einwaage [qg] Stoffmenge [mol] Konzentration [mol/kg]
Kaliumiodat 0,5002 0,0023 0,0023
Kaliumiodid 3,0994 0,0187 0,0183
Borsaure 11,2412 0,1818 0,1784
NaOH 3,6414 0,0910 0,0893
Wasser 1000,5

Tabelle 6-51: Einwaagen und Stoffmengen fir die Lasmg mit 10 % Glycerin. Es wurden 109,61 g Glyce-
rin (Massenanteil 9,93 %) in 994,63 g Wasser gelé€davon wurde ein Teil fir die Losung verwandt.

Einwaage [g] Stoffmenge [mol] Konzentration [mol/kg]
Kaliumiodat 0,4972 0,0023 0,0023
Kaliumiodid 3,1016 0,0187 0,0183
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Borséaure 11,2380 0,1818 0,1777
NaOH 3,7361 0,0934 0,0913
Wasser 904,34

Verdicker 99,66

“Daraus resultiert ein Massenanteil von 9,77 %.

Tabelle 6-52: Einwaagen und Stoffmengen fir die Lasmg mit 20 % Glycerin. Es wurden 220,16 g Glyce-
rin (Massenanteil 19,70 %) in 897,45 g Wasser geto®avon wurde ein Teil fur die Losung verwandt.

Einwaage [g] Stoffmenge [mol] Konzentration [mol/kg]
Kaliumiodat 0,4960 0,0023 0,0023
Kaliumiodid 3,0768 0,0185 0,0182
Borsaure 11,2436 0,1818 0,1784
NaOH 3,7007 0,0925 0,0908
Wasser 803,49
Verdicker 197,11 19,34

“Daraus resultiert ein Massenanteil von 19,34 %.

Tabelle 6-53: Einwaagen und Stoffmengen fir die Lasg mit 30 % Glycerin. Es wurden 331,04 g Glyce-
rin (Massenanteil 30,15 %) in 766,96 g Wasser geto®avon wurde ein Teil fur die Losung verwandt.

Einwaage [g] Stoffmenge [mol] Konzentration [mol/kg]

Kaliumiodat 0,5018 0,0023 0,0023
Kaliumiodid 3,0914 0,0186 0,0182
Borsaure 11,2298 0,1816 0,1775
NaOH 3,7447 0,0936 0,0915
Wasser 701,79

Verdicker 302,91 29,60

*Daraus resultiert ein Massenanteil von 29,60 %.

Von allen Lésungen wurde die Viskositat mit einenmbbElohde-Viskosimeter bestimmt
(siehe Kapitel 4.6.1 und Kapitel 6.9.1) und dannAlestieg der Absorption gegen die dyna-
mische Viskositat aufgetragen. Es wurde zusatzlieh\iskositat einer Losung mit 40 %
Glycerin bestimmt. Die Dichte der Glycerin-Losungeariiert je nach Massenanteil des
Glycerins zwischen 1,00 g/mL fur einen Massenanteih 0 % und 1,26 g/mL flr einen
Massenanteil von 100 %. Der Zusammenhang ist linear

6.9.3 PEG als Verdicker

Um PEG auf seine Eignung als Verdicker fir die Villaux-Dushman-Reaktion zu prifen,
wurden Losungen von PEG 4 000 (Massenanteil =50t PEG 10 000 (Massenan-
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teil = 40 %) hergestellt. Zu beiden Lésungen wurge® mL der Stammlésung, wie sie zur
Kalibrierung des Spektrophotometers verwendet wurdgegeben.

Ausgehend von verschiedenen lodldsungen wurde diswikung der Zugabe von
PEG 10000 zu den Lésungen untersucht.

Verdinnung einer lod-PEG-L6sung mit Wasser:In einem Becherglas wurden 20 mL der
lod-PEG-LAsung (C) mit 20 mL 4@gest. versetzt und fur 10 Minuten mit einem Magnetrihrer
geruhrt. Danach wurden zu der 1:1 Lésung aus Wasgetod-PEG nochmals 20 mL>Best.
gegeben.

Tabelle 6-54: Einwaagen fur lod-PEG-L&sung (mit HOudest. in MaRRkolben auf 250 mL aufgefillt).

Losung KI[g] KIOs[g] HCI[mL] PEG 10000 [g]
0 00753 0,0195 3,5 25,00

Zugabe von Kl zu einer lod-PEG-L6sung:Zu 10 mL einer lod-PEG-L6sung wurde eine
Spatelspitze Kaliumiodid gegeben. Nach 10 Minutemde die Losung dann fir eine halbe
Stunde geruhrt und nochmals mit einer Spatelspisgeimiodid versetzt.

Zugabe von PEG zu einer lodid-/lodat-L6sung:Es wurden vier verschiedene Proben
(Tabelle 6-55) mit unterschiedlichen PEG Anteilen esggzt und mit jeweils 20 mL der
lodl6ésung (B) aus Kapitel 6.2.2 versetzt.

Tabelle 6-55: Einwaagen fir die PEG-L&ésungen.

Losung PEG [mg] Massenanteil [%]

1 ~200 ~1,0
2 ~500 ~2,5
3 ~1000 ~5,0
4 ~1500 ~7,5

UV-Absorption von Triiodid in verschiedenen PEG-LOsingen: Es wurden 20 mL der
lodlosung B (Kapitel 5.2.2) mit 2 g PEG 10000 vezseind die Absorption von Triiodid
gemessen. Danach wurde die LOsung zweimal hingander mit je 2 Spatelspitzen
PEG 10000 (ca. 0,4 g) versetzt und jeweils die U\&gkption gemessen.

Beobachtung des lodabbaus in einer PEG-L6sundEs wurde in einer PEG-haltigen lodid-
/lodat-L6sung durch Zugabe von Saure Triiodid geil®urch die Aufnahme von Absorpti-
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onsspektren der Lésung im Abstand von jeweils 1utirkonnte die Abnahme der Triiodid-
Konzentration im Ruhrkessel beobachtet werdenM2esuch fand in einem mit Magnetruhr-
stabchen gertuhrtem Becherglas statt.

Einige Versuche imhalbkontinuierlich betriebenen Rihrkessel wurden ebenfalls unter
Zusatz von PEG zur Erhdhung der Viskositat durchgefih

Zunachst wurde eine Losung mit einem Massenantgil 30 % PEG 10.000 untersucht. Es
wurde fur eine Dauer von 210 s und mit einer Doatervon 3,1 g/min Schwefelsaure mit
einer Konzentration 0,03 mol/L dosiert. Diese Dosigy wurde wiederholt in dieselbe L6-
sung gegeben.

Die zweite LOsung enthielt ebenfalls einen Masseniawon 10 % PEG, diesmal allerdings
PEG 35.000. Dosiert wurde Schwefelsaure mit einarz€atration von 0,29 mol/L und einer
Dosierrate von 6,2 g/min. Die Dosierdauer betrugnédlls 210 s.

Im dritten Versuch wurde nur noch ein PEG-Zusatz &% PEG 35.000 eingesetzt. Die
Sauremenge wurde wieder auf das tblich Mafl3 von ®@4. gesenkt, die Dosierrate auf
3,1 g/min eingestellt. Die Dosierdauer sollte ies#im Versuch variabel an das entstehende
Triiodid angepasst werden. Alle Lésungen wurden wviter Kapitel 6.5 beschriebene herge-
stellt, nur dass den Loésungen jeweils der entspratd Massenanteil von PEG zugegeben
wurde.

In einem vierten Versuch kam PEG 20.000 zum Ein$2dzu wurden 110,01 g PEG 20.000
(Massenanteil 9,98 %) in 992,58 g Wasser gelodst iond/akuum entgast und mit Argon
beaufschlagt. Davon wurde dann ein Teil fir die Lgswerwandt.

Es wurden 2 mL Schwefelsaure (0,5000 mol/L) Ubee éwosierdauer von 7 Minuten zuge-
geben.

Zur Untersuchung der Abhangigkeit zwischen MassemaREG und Viskositat wurden die
Viskositaten wassriger Loésungen von PEG 20.000 mischiedenen Massenanteilen zwi-
schen 0 % und 20 % mit dem Ubbelohde-Viskosimegstimmt. Alle verwendeten PEG-
Lésungen haben bei Raumtemperatur eine Dichte y@hg/mL.

6.9.4 HEC als Verdicker

Um die Eignung von HEC als Verdicker zu bestimmentdeuwzunachst die Loslichkeit in
Wasser untersucht. Daflir wurden mehrere Lésungéenerschiedenen HEC-Massenanteilen
angesetzt. Die Gemische wurden ca. 1 Stunde lab@inem Magnetriihrer gerthrt, wobei
die Loslichkeit der HEC genauer beobachtet wurde.
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Tabelle 6-56: Einwaagen fir die HEC-L&sungen untehiedlicher Viskositét.

Proben-Nr. HEC [g] KO [g] Massenanteil [%]
1 3,01 30,37 9,02
2 1,97 30,26 6,11
3 0,99 30,41 3,15
4 2,002 98,00 2,002
5 1,03 100,02 1,03
6 0,2002 39,83 0,5001

Zunachst wurde ein Versuch zur allgemeinen Taughithkon HEC als Verdicker fur die

Villermaux-Dushman-Reaktion im halbkontinuierlicletbebenen Ruhrkessel durchgefihrt.
Dazu wurden zu einer unter Kapitel 6.5 beschrieldgiseing ein Massenanteil von 1 % HEC
gegeben. Auch sonst wurden Standardbedingungenh@fewé fir wassrige Loésungen in

demselben Rihrkessel gute Ergebnisse gezeigt hBieischwefelsaure mit einer Konzent-
ration von 0,03 mol/L wurde fur 180 s mit einer @wsate von 3,1 g/min dosiert.

Zur Untersuchung der Abhangigkeit zwischen MasskiladEC und Viskositat wurden die
Viskositaten wassriger Losungen von HEC mit versadmeth Massenanteilen zwischen 0 %
und 1 % mit dem Ubbelohde-Viskosimeter und mit Massiteilen von 0,75 %, 1 % und 2 %
mit dem Rheometer bestimmt.

Tabelle 6-57: Einwaagen von HEC fur die rheologisadn Untersuchungen.

Einwaage HEC [g] Einwaage Wasser [g] Massenanteil [%]

Massenanteil 1,0 % 0,9818 100,24 0,9699
Massenanteil 2,0 % 0,3055 15,09 1,9843

Zwei HEC-L6sungen mit einem Massenanteil von 0,5 &CHozw. 1,0 % HEC wurden,
analog zu den Versuchen mit Glycerin, im halbkargnich betriebenen Rihrkessel bei
einer Ruhrerdrehzahl von 540 U/min innerhalb vorMihuten mit 2 mL Schwefelsaure
(0,5000 mol/L) versetzt.

0,5 % HEC-LOsung

Es wurden 12,51 g HEC (Massenanteil 0,498 %)in 2500Mfasser geldst, im Vakuum ent-
gast und mit Argon beaufschlagt. Davon wurde danfeil fir die Losung verwandt.
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Tabelle 6-58: Einwaagen und Stoffmengen fur den Vsuch mit einem HEC-Massenanteil von 0,5 %.

Einwaage [qg] Stoffmenge [mol] Konzentration [mol/kg]
Kaliumiodat 0,5044 0,0024 0,0023
Kaliumiodid 3,0634 0,0185 0,0180
Borsaure 11,2389 0,1818 0,1770
NaOH 3,6543 0,0914 0,0889
Wasser 1003,68
Verdicker 5,02

*Daraus resultiert ein Massenanteil von 0,49 %.

1,0 % HEC-Losung

Es wurden 11.01 g HEC (Massenanteil 1,000 %) in BB§ Wasser geldst, im Vakuum
entgast und mit Argon beaufschlagt. Davon wurdendan Teil fir die Lésung verwandt.

Tabelle 6-59: Einwaagen und Stoffmengen fur den Vsuch mit einem HEC-Massenanteil von 1,0 %.
Einwaage [qg] Stoffmenge [mol] Konzentration [mol/kg]

Kaliumiodat 0,5026 0,0023 0,0023
Kaliumiodid 3,0904 0,0186 0,0183
Borsaure 11,2411 0,1818 0,1785
NaOH 3,6582 0,0915 0,0898
Wasser 990,20

Verdicker 10,00

*Daraus resultiert ein Massenanteil von 0,98 %.

Alle verwendeten HEC-Ldsungen haben bei Raumtemyegate Dichte von 1,00 g/mL.
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7  Ergebnisse und Diskussion

Die Ergebnisse der in Kapitel 6 beschriebenen Véasiwrchfiihrungen werden vorgestellt
und diskutiert. Einige Versuche aus Kapitel 6 greifef in diesem Kapitel dargestellte Er-
gebnisse zurick, da sie auf diesen aufbauen. Umdibé.esbarkeit der Ergebnisse zu ver-
bessern, wurde auf eine strikte chronologische @&ltmg mit stdndigem Wechsel vom
experimentellen Teil in den Ergebnisteil verzichtet.

7.1 Kalibrierungen
7.1.1 Kalibrierung der Pumpen

Die Uberprufung deBpritzenpumpe anhand der geférderten Wassermengen zeigt, dass di
Spritzenpumpe Uber eine Kunststoffspritze mit 50 Yfdlumen, mit nur sehr geringen Ab-
weichungen von 1 — 2 %, die eingestellte Dosiereati@alten kann. Damit kann davon aus-
gegangen werden, dass auch tatsachlich die angeslmenMenge Saure in den Rihrkessel
dosiert wird, wenn eine bestimmte Vorschubratesfiie bestimmte Zeitspanne eingestellt ist.

Die Fehler kdnnen auf die Untersuchungsmethodestsellriickzufiihren sein. So kénnen

Fehler beim Bestimmen der Massen aufgetreten BeinFehler der verwendeten Analysen-
waage ist aber vernachlassigbar klein, da diese Eimgenauigkeit von 0,5 mg aufweist.

Wahrscheinlicher ist, dass Luftblasen in der Ddasreze oder ein nicht vollstandig abgelaufe-
ner letzter Tropfen fir die Fehler verantwortliahds Auf3erdem ist es mdglich, dass beim
Trocknen der Kanulespitze zwischen zwei Messungeohddas Papiertuch Saure herausge-
zogen wurde, so dass zu Beginn der nachsten Mesauriichst erst einmal keine Saure
dosiert wurde. Hinzu kommt, dass die EinstellungdiérVVorschubrate an der Spritzenpumpe
analog per Hand Uber eine Spiegelskala mit 50 8tallen vorgenommen werden musste.
Als letzte Fehlerquelle sind noch das manuelle Himd Ausschalten der Pumpe sowie die
parallele manuelle Zeithahme per Stoppuhr zu nennen
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Abbildung 7-1: Ermittlung der Abhangigkeit der Dosierrate in g/min von der Vorschubgeschwindigkeit in
mm/min einer Kunststoffspritze mit 50 mL Volumen. Drei baugleiche Spritzen wurden getestet und
verglichen. Es konnte ein linearer Zusammenhang gefiden werden.

Die drei Spritzen zeigen fast identisches Verhal@a Abweichung untereinander betrug im
Mittel ebenfalls nur 1 %. Die Bestimmung der Regi@ssgeraden durch die Messpunkte und
den Nullpunkt ergab folgende Steigungen:

1. Spritze: m = 0,6249
2. Spritze: m =0,6173
3. Spritze: m = 0,6238

Fur die weiteren Umrechnungen der Vorschubgeschghked v (in mm/min) wurde der
Mittelwert gebildet und die Dosierrate der Sprifzempe V' (in g/min) nach folgender Glei-
chung bestimmt.

V'=0,62 - v Gleichung 7-1

Fur kontinuierliche Versuche im Riuhrkessel mit 800 Volumen wurde eine Spritze mit
100 mL Volumen verwendet.
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Abbildung 7-2: Ermittlung der Abhangigkeit der Dosierrate in g/min von der Vorschubgeschwindigkeit in
mm/min einer Kunststoffspritze mit 100 mL Volumen.Es konnte ein linearer Zusammenhang gefunden
werden.

Hier gilt:
V'=1,03-v Gleichung 7-2

Bei der Kalibrierung dezahnradpumpe zeigte dich, dass die Forderrate auch sehr stark v
den Einsatzbedingungen abhangt. So reagierte digp&empfindlich auf Druckschwankun-
gen im Zulauf. Das hatte zur Folge, dass bei eiseim langsam leerenden Vorratsgefald bei
gleicher Forderrate zu Beginn eine niedrigere Dabhnotig war als gegen Ende, allein durch
den hydrostatischen Druck.

Bei anndhernd gleich bleibenden Bedingungen, Vegedtil3, Pumpe und Rihrkessel druck-
los und auf gleichem Niveau, hat trotzdem folgelggare Kalibrierung Gultigkeit und kann
als Hilfe angesehen werden um vor einem Versuokneléherungswert fir die Drehzahl zu
finden. Wahrend des Versuchs muss aber die Fotdggeamanent kontrolliert und gegebe-
nenfalls Uber die Drehzahl nachgeregelt werden.

Tabelle 7-1: Drehzahlen und entsprechenden Foérderta der Zahnradpumpe.

Pumpendrehzahl Gewicht [g] Mittelwert ~ Messungsdauer Forderrate
[U/min] Messung Messung Messung 3lessung 4 Gewicht [g] [min] [g/min]
500 (= 10) 136,28 137,24 136,76 1,0 136,76
1000 (+ 10) 170,68 172,26 174,20 173,13 172,57 0,5 345,14
1500 (+ 10) 277,15 277,15 0,5 554,30

2000 (+ 10) 27569 377,18 381,98 379,54 353,60 0,5 707,20
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Abbildung 7-3: Ermittlung der Abhangigkeit der Férd errate in g/min von der Drehzahl in U/min der
Zahnradpumpe gegen ein Leergefal3. Es konnte ein Barer Zusammenhang gefunden werden.

Mit einer Ausgleichsgeraden wurde folgende Gleichamittelt:

y =0,384x — 44 Gleichung 7-3

Mit ihr lasst sich schnell Gberschlagen welche Radthin U/min (x) in etwa eingestellt wer-
den muss um eine bestimmte Forderrate in g/miawygrreichen.

In einer zweiten Kalibrierung unter Versuchsbedimggn, also beim Férdern von Losung in
den Ruhrkessel und durch die Durchflusskiivettesichtfolgende etwas abweichende Kalib-
rierung ergeben:

y =0,408x — 46 Gleichung 7-4

Hierbei ist die geringere Forderleistung durch @egendruck am Pumpenausgang bedingt,
der durch den Stromungswiderstand durch die DursbKuvette verursacht wird.
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Abbildung 7-4: Ermittlung der Abhangigkeit der Férd errate in g/min von der Drehzahl in U/min der
Zahnradpumpe unter Versuchsbedingungen. Es konnteire linearer Zusammenhang gefunden werden

7.1.2 Kalibrierung des Spektrophotometers

Es wurden fur lod zwei Absorptionsbanden im UV-Behnegefunden. Die Maxima der Ban-
den lagen bei 287 nm und bei 351 nm. Die SalzloswsyKaliumiodid und Kaliumiodat ist
in diesem Bereich durchlassig. lodid)(hat eine Absorptionsbande von etwa 260 nm bis
<210 nm mit einem Maximum bei ca. 230 nm. lodat{JMat eine breite Absorptionsbande
von 275 nm bis <210 nm mit einem Maximum bei ca) @éh [007]. Diese Banden werden
mit der Basislinienkorrektur ausgeblendet, sindrale Grund fir das erhdhte Rauschen bei
Wellenlangen unter 270 nm. In Abbildung 7-15 sinel 8pektren ohne Basislinienkorrektur
aufgenommen worden. Hier sind die Salze der Griindlén steilen Anstieg der Absorption
bei Wellenlangen unter 270 nm.
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Abbildung 7-5: Absorptionsspektrum einer angesauekn, Kaliumiodid und Kaliumiodat enthaltenden
Salzlésung. Durch die Synproportionierung von lodidund lodat zu lod und folgender Reaktion von lod

_mit lodid bildet sich Triiodid, welches fir die Absorptionsbanden bei 287 nm und 351 nm verantwortlich

Ist.

Fur die beiden Stammlosungen A und B wurden diebikiarungen erstellt. Die Verwendung
der Stammldsung A ist allerdings nicht sinnvoll.eOfonzentration des Triiodid ist nicht
genau bekannt, da zu wenig lodid in der Losung aden war, um alles lod zu Triiodid
umsetzen zu kdnnen. Deutlich zu sehen ist, das&lierption bei der Stammlésung B deut-
lich gro3er ist als bei A. So ist die Absorptiom désung A zum Beispiel fur eine Konzentra-
tion von 0,001 mol i bei einer Wellenlange von 287 nm etwa 1, bei disuing B wird eine
Absorption von 1 schon bei einer Konzentration gbmas mehr als 0,00025 mof kerreicht.

Die Kalibrierung von Stammldsung B zeigt einen deraVerlauf bei den héheren Triiodid-
Konzentrationen. In diesem Bereich gilt das LamBea®r'sche Gesetz. Bei kleineren Kon-
zentrationen bricht der gerade Verlauf ab und gekine Kurve tber. In diesem Bereich gilt
das Lambert-Beer'sche Gesetz nicht mehr. HierisstAdsorption auch so gering, dass die
Messwerte nahe dem Grundrauschen sind und exaldsuvg der Absorption erschwert sind.
Um verlassliche Werte zu erhalten, sollte die Magsder Triiodid-Konzentration im Bereich

der Gultigkeit des Lambert-Beerschen Gesetzesrliege
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Abbildung 7-6: Kalibrierung Stammlésung A.
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Abbildung 7-7: Kalibrierung Stammlésung B.

Ein Vergleich zwischen den Kalibrierungen von Sonael Durchflusskiivette ergab nur
geringe Unterschiede. Die Durchflusskivette ist$i@nde allerdings etwas tberlegen, da bei
der Sonde ein Lichtverlust durch den Glasfaserlapphd die Lichtleiter selbst stattfindet.
Dadurch ist die hochstmogliche detektierbare Absompreduziert. Sie betragt bei der direkt
im Strahlengang befindlichen Klvette etwa 4, bei glasfasergekoppelten Sonde nur etwa
3,5. Da die Sonde jedoch ausschliel3lich bei dehkbatinuierlichen und die Durchfluss-
kivette ausschliel3lich bei den kontinuierlichen séehen eingesetzt und keine Vergleiche
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zwischen mit der Sonde analysierten und mit dercBilusskiivette analysierten Versuchen
angestellt werden, ist dies hier nicht weiter ratgv

4,0
a5 ™ 351nm-Online-Messsonde .
“ ® 287 nm - Online-Messsonde
30k 351 nm - Durchflusskivette b
| v 287 nm - Durchflusskivette
— 25|
[%2]
!
< 20}
S -
= 15
2 L
o
2 1o0f v
< I [ ]
05 -
r .4
00F ww ¥
_0'5 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1

0,0000 0,0001 0,0002 0,0003 0,0004 0,0005 0,0006 0,0007
Konzentration [mol/L]

Abbildung 7-8: Vergleich der Kalibrierungen von Online-Messsonde und Durchflusskivette. Deutlich ist
bei beiden Wellenlangen die héhere Absorption durcllie Online-Messsonde zu erkennen.

Im Folgenden werden die Kalibrierungen 1) einerssigen Losung mit Schwefelsaure ange-
sauert, 2) einer wassrigen Losung mit Salzsauresangprt, 3) einer mit Schwefelsdure ange-
sauerten HEC-LOsung und 4) einer mit Schwefelsangesiuert Glycerin-Losung (Massen-
anteil: 5 %) vorgestellt. Die Unterschiede zwisch®nsduerung mit Schwefelsdure oder
Salzsaure sind minimal. Bei HEC-Zusatz wird die Apsion geringfugig erhoht, bei Glyce-
rin-Zusatz ebenfalls, wenn auch weniger stark gusg.
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Abbildung 7-9: Kalibrierung mit Triiodid-Losungen, angesauert wurde mit Schwefelsaure.
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Abbildung 7-10: Kalibrierung mit Triiodid-Losungen, angesauert wurde mit Salzsaure.
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Abbildung 7-11: Kalibrierung mit Triiodid-Losungen unter HEC-Zusatz, angesauert wurde mit Schwefel-
saure.

35

3,0

25 F

2,0 - .

Absorption [Abs.]

05 . = 287 nm

351 nm

00 | s

. 1 . 1 . 1 . 1
0,0000 0,0001 0,0002 0,0003 0,0004

Konzentration [mol/L]

Abbildung 7-12: Kalibrierung mit Triiodid-Losungen unter Glycerin-Zusatz, angesauert wurde mit
Schwefelsaure.
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Zum Vergleich wurden die Absorptionen der einzeldatfibrierungen bei 0,00015 mol/L ftr

287 nm

(287-0,00015) und 351 nm (351-0,00015) ueidODOO30 mol/L fur 287 nm (287-

0,00030) und 351 nm (351-0,00030) abgelesen urehauengefasst.

2,2
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Abbildung

I Schwefelsaure
I [ Salzsaure

I HEC-Zusatz
[ Glycerin-Zusatz

287-0,00015 351-0,00015 287-0,00030 351-0,00030

7-13: Vergleich der Absorptionen der Kalibrierungen aus Abbildung 7-9 bis Abbildung 7-12

bei 0,00015 mol/L und 0,00030 mol/L und jeweils b&#n Wellenlangen (287 nm und 351 nm).

Die festgestellten Unterschiede kénnen mehrere d&imaben. Ein Grund konnen die Ab-
weichungen beim Einwiegen der Chemikalien, insbesandas lodid/lodat-Verhéltnis be-

treffend,

gewesen sein, denn wie in Kapitel 7.24eigt werden kann, hangt die Absorption

sehr stark vom lodid/lodat-Verhaltnis ab. AuRerdkamn die Salzsaure als einprotonige
Saure, wie in 7.2.7 gezeigt wird, gegeniber derimwtonigen Dissoziation der Schwefel-
saure fur die Synproportionierungsreaktion von gibgein.

Der Vergleich der Absorptionsspitzen der eigenensdviag des aus Holmiumoxid und
Perchlorsaure hergestellten Standards mit den Asrgalom Starna-Referenz-Material und
zum UV/Vis-Standard 6 zeigte, innerhalb der gewhtet Genauigkeit von + 0,5 nm, eine
sehr gute Ubereinstimmung. Die WellenlangenangalesnUV/Vis-Spektrophotometers sind
demnach korrekt.
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Abbildung 7-14: aufgenommene Spektren des aus Holmoxid und Perchlorsaure nachgestellten Stan-
dards mit deutlich sichtbaren Absorptionsspitzen.

Tabelle 7-2: Gegenuberstellung der gemessenen Abptionsspitzen mit den Angaben zum UV/Vis-
Standard 6 und zum Starna-Referenz-Material.

Eigene Messungen  UV/Vis-Standard 6 Starna-Referenz

641 640,8 640,6
537 537,0 536,7
485 485,3 485,3
468 - 467,9
451-452 451,3 451,4
417 416,6 416,4
386 - 385,8
361 361,2 361,4
345-346 - 345,5
333-334 - 333,6
287 287,5 287.,4
278 278,0 278,3
250 250,0

241 241,1 241,3
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7.1.3 Kalibrierung der Ruhrmotoren

Bei der Uberpriifung der Drehzahlregelung der Ruhonem wurden folgende Ergebnisse
erhalten.

Tabelle 7-3: Ergebnisse der Kalibrierung der Drehzal des fur den halbkontinuierlich betrieben Rihrkes
sel genutzten RUhrmotors.

eingestellte Drehzahl [U/min] gemessener Wert [Wmi Abweichung [%]
100 100 0,0 %
200 194 -3,0 %
300 294 -2,0%
400 402 0,5 %
500 523 4,6 %
600 606 1,0 %

Tabelle 7-4: Ergebnisse der Kalibrierung der Drehzhl des fir die kontinuierlich betrieben Rihrkessel
genutzten Rihrmotors.

eingestellte Drehzahl [U/min] gemessener Wert [Wmi Abweichung [%]
30 60 100 %
50 75 50 %
80 96 20 %
100 117 17 %
200 235 18 %
300 342 14 %
400 445 11 %
500 533 7%
600 676 13 %
700 766 9 %
800 868 9%
900 970 8 %
1000 1059 6 %

"Diese Messungen wurden im zweiten Messbereich delszBhimessgerates durchgefiihrt.

Es ist deutlich zu erkennen, dass der Riuhrmotohdésontinuierlich betribenen Riuhrkes-
sels sehr zuverlassig die geforderte Drehzahl sugfén kann. Die bestimmten Abweichun-
gen waren nur minimal und eher Messfehlern zuzurexch

Der RUhrmotor der als Antrieb fur die kontinuienlibetriebenen Ruhrkessel diente, wies
dagegen teilweise sehr grol3e Abweichungen aufHaeptgrund dafiir kdnnte die ungenaue
Skala zum Einstellen der Drehzahl sein, wohingegerEthstellung am Ruhrmotor fur den
halbkontinuierlich betriebenen Ruhrkessel digitabezeigt wurde. Allerdings erklart das
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keine Abweichung von 100% bei einer Einstellung 86nJ/min. Vermutlich war der Motor
nicht fur kleine Drehzahlen ausgelegt und konntgabihedingt keine Drehzahl von 0 U/min
erreichen, auch wenn diese eingestellt werden koripas erklart, warum die Abweichung
mit steigender Drehzahl immer kleiner wurde.

Es konnte eine Kalibriergerade durch die Messpugktegt werden, die eine Umrechnung
der eingestellten Drehzahl n in die realen Dreremahkta ermdoglichte.

Nreat= 1,05- n + 21,7 Gleichung 7-5

7.2 Vorversuche zur Villermaux-Dushman-Reaktion

Von vielen Lésungen im halbkontinuierlich betriebanRihrkessel wurden drei Versuche
nacheinander in derselben Losung durchgefiihrtideeth Fallen konnte ein Mittelwert aus
den drei Versuchen gebildet werden. Bei einigensienen wurde jedoch beobachtet, dass
die erste Messung in einer Losung am Ende eineriadeggeringeren Absorptionswert er-
reichte, als die beiden nachfolgenden, die in etea gleichen Wert erreichten. Das kann
darauf zurtickzufiihren sein, dass ein Uber mehreened8n an Luft gestandener Ruhrkessel
(z. B. Uber Nacht) an seinen Oberflachen im inn&auerstoff absorbiert haben kann. Dieser
Sauerstoff wird beim Befillen mit der ersten Losunglieser gelést und fiihrt dann zum
Abbau von entstehendem Triiodid. Beim zweiten undedr Versuch in selber Lésung ist der
Sauerstoff abreagiert und beim Befullen mit derhséen Losung ist die Zeitspanne zwischen
leeren und wieder beflllen des Ruhrkessels zu gedls dass signifikante Mengen Sauer-
stoff absorbiert werden kénnten.

7.2.1 Alterung der Reaktionslésungen

Von der angesetzten L6ésung wurden an aufeinandgerfden Tagen Spektren aufgenom-
men. Die Lésung zeigte sich dabei in lhren Spektneverandert. Einmal angesetzte lodid-
/lodat-Lésungen kénnen also, so lange sie nichtSaiire zur Reaktion gebracht wurden, in
gréRerer Menge vorbereitet und fir mehrere Tageinane geschlossenen Gefal3 gelagert
werden, ohne dass sich deren spektroskopische Elggtesn andern. Allerdings hat sich in

spateren Versuchen gezeigt, dass die Lésungen Halmin Sauerstoff aufnehmen durfen.
Dieser andert zwar nicht die spektroskopischen Bigeaften der unbenutzten Lésung, beein-
flusst aber die Triiodidbildung (siehe Kapitel 7)2.3
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Abbildung 7-15: Spektren einer nicht mit Saure in Kontakt gekommenen gepufferten lodid/lodat-Losung.
Es wurde an vier aufeinaderfolgenden Tagen je einpgktrum aufgenommen. Es konnte keine Verande-
rung festgestellt werden.

Bei der Untersuchung zur Veranderung der Triiodidikentration von in offenen Gefal3en
gelagerten Reaktionslésungen ist eine stetig sokefriiodid-Konzentration festzustellen.
Die Absorption nimmt innerhalb von 14 Minuten umi%. (351 nm) bzw. 3.0% (287 nm) ab.
Das Entweichen von lod lasst sich dadurch erkladess der Ruhrkessel nicht geschlossen
ist.

Das Absinken der Triiodid-Konzentration passierthindest innerhalb der kurzen Beobach-
tungszeit, linear. Da die Messzeiten pro Versuclshi®i 2 — 4 Minuten liegen, betragt der
Fehler bei solchen Messungen unter ein Prozent.

Fur langere Messzeiten ist eine lAngere Bestimnaieges Phadnomens notig. Auch sollte bei
Ruhrkesseln anderer Bauart eine weitere Stabkiétsolle durchgefuhrt werden.

Generell sollten die Reaktionsgefal3e, in denen diechmischung mit der Villermaux-
Dushman-Reaktion untersucht werden soll, moglichgt verschlossen sein, um einen zu
grof3en Verlust an lod zu verhindern.

Beim Langzeitvergleich Gber 3 Wochen kann bei aNM&ssungen eine deutliche Abnahme
der Absorption, und damit eine Abnahme des in dé&uhgen befindlichen Triiodids, festge-

stellt werden. Es ist deshalb zu empfehlen, die yseatler Reaktionslésungen immer zeitnah
zum Versuch durchzufuhren. In dieser Arbeit wurds durch die Verwendung von Online-

Sonde und Durchflusskiivette gewahrleistet.
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Abbildung 7-16: Zwei Kalibrierungen. Die erste istdie Kalibrierung der frischen Originallésung. Die
zweite wurde gemacht, nachdem diese Lésung 3 Wochkrftdicht und lichtgeschiitzt (Braunglas) gelagert
wurde. Der Ubersichtlichkeit halber wurde nur eineWellenlange (351 nm) abgebildet und auf die Darstel
lung der zweiten Wellenlange (287 nm) verzichtet.

7.2.2 pH-Abhangigkeit der Triiodidkonzentration

Bei der schrittweisen Zugabe von Natronlauge zuiodidlésung zeigte sich eine deutliche
Abhangigkeit der Absorption vom pH-Wert (Abbilduf@gl7). Im sauren und neutralen Be-
reich konnte die Absorption als konstant angenommerden. Ab einem pH-Wert von 9,3
gab es eine Verringerung der Absorption. Ab einéi#iVidert von 10,2 wurde der Rickgang
deutlich starker. Bei einem pH-Wert von 12, nach massiven Zugabe von Natriumhydro-
xid, konnte kein Triiodid mehr gemessen werden.
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Abbildung 7-17: Abhangigkeit der Absorption einer Triiodid-L6sung vom pH-Wert.

Bei der Uberprufung, ob die Aussage aus Abbildurly 7durch eine langsame Gleichge-
wichtseinstellung verfalscht wird, wurde festgdstelass sich die Absorption, und damit die
Triiodid-Konzentration, nach Zugabe der Natronlasgar schnell auf den neuen Gleichge-
wichtszustand andert. Die Absorption blieb Uber Miessdauer von 10 Minuten konstant
(Abbildung 7-18). Diese Anderung der Absorption asso zu unterscheiden vom Triiodid-
Abbau, wie er unter Kapitel 7.2.1 beschrieben ist.
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Abbildung 7-18: Absorption der Triiodid-Lésung aus Abbildung 7-17 bei pH 10,5 tGber 10 Minuten. Die
Absorption ist stabil, die lineare Regression liefe in beiden Fallen einen Wert < 0,001 Abs./min.
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Alle nach dieser Feststellung durchgefuhrten Vdrsuwurden mit einem optimierten pH-

Wert durchgefuhrt. Es wurde nicht mehr mit durch Miolverhéltnis von Borsaure zu Natri-

umhydroxid von 1:1 auf einen pH-Wert von 10 gepuéie Reaktionsansatzen gearbeitet,
sondern, durch den Einsatz eines MolverhaltnissedBassaure zu Natriumhydroxid von 2:1,

mit auf einen pH-Wert von 9,2 gepufferten Lésungbreser pH-Wert liegt genau an der
Grenze zum lodabbau (siehe Abbildung 7-17), da ienlauf eines Versuchs jedoch Saure
zugegeben wird und somit der pH-Wert nur kleinerdea kann, stellt das den optimalen
Startwert dar.

Im zur Uberpriifung der neuen Reaktionsbedingungechgefiihrten Versuch zeigte sich,
wie schon in Kapitel 7.2.1, eine Abnahme der Trigbdbsorption um etwa 10 %. Die Erkla-
rung dafir ist wiederum die Art der Versuchsdurdbnding in einem offenen, gut geruhrten
Becherglas. So konnte lod aus der Losung austretdrdurch den im Labor standige herr-
schenden Luftzug abtransportiert werden. Deshalldevu alle nachfolgenden Versuche in
den Riuhrkesseln in mdglichst geschlossenen Systetnechgefiihrt um den lodverlust
dadurch zu begrenzen, dass sich auf diese WeiseSgitiigung der Gasphase uber der Lo6-
sung mit lod einstellt die so verhindert, dass &res lod aus der Losung austreten kann.
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Abbildung 7-19: Stabilitat der Losung bei offenem Raktor. Deutlich ist die Abnahme der Absorption mit
der Zeit zu erkennen.

7.2.3 Einfluss von geldstem Sauerstoff auf die Reaktion

Es wurden drei Versuche mit destilliertem, bidestitem und entgastem Wasser durchge-
fuhrt. Die Versuche zeigen eines ganz deutlich: Aibauraten des gebildeten Triiodids
unterscheiden sich. Wahrend beim destillierten \&faske Absorption des Triiodids um
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0,0043 Absorptionseinheiten pro Minute zurickgedibhd es beim bidestillierten Wasser
0,0006 Absorptionseinheiten pro Minute und beingasten Wasser 0,0010 Absorptionsein-
heiten pro Minute. Das bidestillierte Wasser eiggielh also am besten zur Durchfihrung der
Villermaux-Dushman-Reaktion. Destilliertes Wassigmnet sich eher weniger gut. Das liegt
vermutlich daran, dass durch das zweimalige Verdeampnd Kondensieren beim bidestil-
lierten Wasser nicht nur gelostes Gas reduzienglem auch nahezu alle Fremdionen entfernt
wurden. Allerdings ist dessen Herstellung mit graRAufwand verbunden. Einen guten
Mittelweg zwischen Aufwand und Eignung stellt dasgaste Wasser dar. Es lasst sich mit
relativ geringem Aufwand herstellen und ist niciglschlechter als das bidestillierte aber
wesentlich besser als das destillierte Wasser geeigrotzdem gilt: je schneller die Analyse
nach Ende eines Versuchs durchgefuhrt wird, umsernkégt das Messergebnis an der
maximal entstandenen Triiodid-Konzentration. Sod& Verwendung einer Online-Sonde
oder einer Durchflusskivette klar von Vorteil.

Bei der Uberpriifung des Einflusses der Wasserqualittidie Versuche in einer geschlosse-
nen Rihrkesselapparatur brachten folgende Ergebniss

Absorption [Abs.]

Zeit [min]

Abbildung 7-20: Versuchsdurchfiihrung im halbkontinuierlichen Rihrkessel mit einer mit nicht entgas-
tem Wasser angesetzten Losung. Dosierdauer der S&ur min. Deutlich ist der Triiodid-Abbau vor
wahrend und nach der Reaktion zu erkennen.

Bei der Verwendung von nicht entgastem deminegatisin Wasser war ein deutlicher Abbau
des Triiodids nach Zugabe der Saure bei 7 min zenexn. Aul3erdem war zu erkennen, dass
vor der Zugabe von Saure die Absorption abnimms g daran, dass durch Justieren und
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Einstellen der Saurekapillare eine kleine Mengené&iuden Reaktor gelangt war. Dadurch
waren schon vor dem Versuch Triiodid-lonen entstandee aber ebenfalls abgebaut wurden.

Das Entweichen von lod kann durch den geschlossBreekel ausgeschlossen werden. Also
musste ein Abbau von Triiodid-lonen oder lod indibhdes Reaktionssystems passiert sein.
Als Ursache kommt im Wasser geloster Sauerstdietracht.

0,7

0,6 -
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Absorption [Abs.]
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0,1 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
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Abbildung 7-21: Versuchsdurchfiihrung im halbkontinuierlichen Rihrkessel mit einer mit entgastem
Wasser angesetzten Losung. Dosierdauer der Séaurerin. Deutlich ist der jetzt im normalen Rahmen
befindliche nahezu verschwundene Triiodid-Abbau zwerkennen.

Unter Verwendung entgasten Wassers ist deutlichrkennen, dass nach Beenden der Zuga-
be der Saure kein Abbau mehr zu beobachten war ukdevaulierdem eine sehr viel grol3ere
Endabsorption erreicht, was allerdings auch an demX5 auf 1:8 geandertem Verhéaltnis
von lodid zu lodat gelegen haben kann.
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Abbildung 7-22: Versuchsdurchfiihrung im halbkontinuierlichen Rihrkessel mit einer erst mit nicht
entgastem Wasser angesetzten, dann nachtraglich gasten Losung. Dosierdauer der Sdure 7 min. Deut-
lich ist wieder Triiodid-Abbau zu erkennen.

Bei dem Versuch einer Wiederverwertung einer tag®r angesetzten, unbenutzten Lésung
durch erneutes Entgasen zeigte sich erstaunlichegwdass auch hier ein Abbau stattfand.
Das bedeutet, dass zur Herstellung der Losung dess#Y entgast werden muss, bevor darin
die Salze gelést werden. Es macht keinen Sinngfémirgestellte lodid-/lodat-Lésung zu
entgasen. Das bedeutet auch, dass der im Wassmsteg8auerstoff bereits mit lodid und
lodat Verbindungen eingeht, die nicht mehr gasfgrnsind und dass diese lod-
Sauerstoffverbindungen spater im Versuch derartdenitTriiodid bildenden Reaktion wech-
selwirken, dass der beobachtete Triiodid-Abbau saeht wird. Damit kbnnen auch keine
groen Mengen einheitlicher Reaktionslosung fulgdéda Versuchsreihen vorbereitet und
gelagert werden.

In den Versuchen zum von der Ruhrerdrehzahl abganghbbau von Triiodid in nicht ent-
gaster Losung konnte das erwartete Verhalten bgisté¢rden. In Abbildung 7-23 und Ab-
bildung 7-24 sind exemplarisch die erhalten Absorsverlaufe bei 351 nm dargestellt.
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Abbildung 7-23: Drei Versuche im halbkontinuierlich betriebenen Rihrkessel bei drei verschiedenen
Ruhrerdrehzahlen (Scheibenrihrer) im Vergleich. Detlich sichtbar ist der Abbau des Triiodids. Grund:
die lodid-/lodat-L6sung wurde mit nicht entgastem,also sauerstoffhaltigem, Wasser angesetzt.
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Abbildung 7-24: Die gleichen drei Versuche wie in Bbildung 7-23 mit dem Unterschied, dass die lodid-

/lodat-Lésung hier mit entgastem, argonhaltigem Waser angesetzt wurde. Es ist kein Abbau von Triiodid
mehr zu erkennen.

Der beobachtete Abbau des Triiodids in der mit nasftgastem Wasser angesetzten Lésung
war deutlich zu erkennen. Die Werte fir die niahtigaste Lésung bleiben tber den gemesse-
nen Zeitraum nach der Sauredosierung nicht konstaad,bei der entgasten Losung der Fall
ist. Es kam zwar zu keiner sichtbaren Entfarbunglésung. Dennoch sinkt die Menge an
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Triiodid im Verlaufe von 8 min messbar ab. Der Ablistuwie erwartet, auch unterschiedlich
stark. Bei 100 U/min sinkt die Absorption um 0,&ei 400 U/min um 0,03, dies sind 25%
der maximal erreichten Absorption von 0,12. DieBeénomen kann, wie schon unter 6.3.3
erwahnt, durch einen héheren Sauerstoffeintragleehdheren Rihrerdrehzahl erklart wer-
den.

Bei der Auswertung zum Vergleich des erhaltenen Emtbs zwischen entgastem und nicht
entgastem Wasser, wird nur das Maximum der Absmrgietrachtet. Bei den Rihrgeschwin-
digkeiten von 100 U/min und 200 U/min liegen dibdatenen Werte recht gut beieinander,
bei 400 U/min liegen die Absorptionswerte fur dieht entgaste Losung unterhalb der Werte
der entgasten L6sung. Dies ist vermutlich auf dérkeren Abbau des Tiriodids schon wéh-
rend der Zudosierung der Saure zuriickzufuhren. Ba kiso festgestellt werden, dass das
Arbeiten mit entgaster Losung gerade bei hohen Rdialezahlen zu genaueren Ergebnissen
fuhrt. Dies gilt insbesondere bei den Versuchedan kontinuierlich betriebenen Reaktoren,
da sich hier ein Gleichgewicht zwischen Triiodidhibdg) und Triiodidabbau einstellen wirde.
Somit wirde als Maximalwert fUr die Auswertung ®im zu niedrigeren Absorptionen abge-
falschter Wert erhalten werden.

7.2.4 Triiodidkonzentration in Abhangigkeit vom lodid-lod at-Verhaltnis

Um zu ermitteln, bei welchem Verhaltnis lod unditbtbnen einen nahezu vollstandigen
Umsatz von > 99 % zum Triiodid zeigen, wurden veeséne Verhaltnisse in Gleichung 6-3
eingesetzt und die Triiodid-Konzentration x bere¢hBa der Umsatz auch von den Absolut-
konzentrationen abhangt und nicht nur vom Verhgiltmurde den Berechnungen eine lod-
Konzentration von 0,0004 mol/L zugrunde gelegt. SBi&konzentration liegt an der Ober-
grenze der noch analysierbaren Triiodidkonzentnatip wie in Kapitel 7.1.2 bei der Kalibrie-
rung des Spektrophotometers gezeigt wurde. Es nadsditkeinen Sinn groRere Konzentrati-
onen zu betrachten. Eine groRere lod-Konzentratiamley nach dem Massenwirkungsgesetz,
dazu fuhren, dass schon bei geringerem lodid-Iv@aldltnissen grol3ere Umsatze zum
Triiodid erzielt wirden. Eine kleinere lod-Konzenioat wirde demnach genau entgegenge-
setzt wirken und flr einen nahezu quantitativen attmszum Triiodid einen sehr grof3en
Uberschuss an lodid erfordern.
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Abbildung 7-25: Ubersicht Triiodidumsatz in Abhangigkeit vom lod/lodid-Verhalnis (berechnet).

Eine genauere Darstellung der kleinen und sehr gré®ehaltnisse von lodid zu lod verdeut-
licht den Zusammenhang bei Verhaltnissen, wie sidan Rihrkesselversuchen zu finden
sind und bei Verhéltnissen, die gefordert waren,namezu vollstindigen Umsatz allen lods
zum Analyten Triiodid zu erhalten.
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Abbildung 7-26: Triiodidumsatz in Abhangigkeit vom lod/lodid-Verhalnis von 0 bis 10, sehr kleiner
lodid-Uberschuss (berechnet).
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Abbildung 7-27: Triiodidumsatz in Abhangigkeit vom lod/lodid-Verhélnis von 0 bis 500, sehr groR3er
lodid-Uberschuss (berechnet).

Es ist deutlich zu sehen, dass der Umsatz bei kidiog/lodid-Verhaltnissen zum Triiodid
sehr stark auf kleine Veranderungen reagiert (Ahiniy 7-26). Es zeigt sich auch, dass ein
nahezu vollstandiger Umsatz von > 99 % erst be2raisehr grofRen Verhaltnis von lod zu
lodid erreicht werden kann (Abbildung 7-27). In Tider-5 sind einige konkrete Werte
berechnet.

Tabelle 7-5: Ubersicht iiber das lodid/lod-Verhaltnsses im Vergleich zu bestimmten Umséatzen (bezogen
auf eine lod-Konzentration von 0,0004 mol/L).

Umsatz [%)] Verhaltnis lodid/lod
5 0,23
10 0,48
25 1,40
50 3,95
75 11,1
90 31,9
95 66,5
98 170
99 342
99,9 3440

Aufgrund der grof3en Gleichgewichtskonstanten dexkRen von lodat- und lodidionen zum
lod (siehe Kapitel 4.4.4), kann entsprechend dedciBometrie auch die lodat-
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Konzentrationen anstelle der lod-Konzentrationen @leichung eingesetzt werden. Ein Mol
lodat wird zu drei Molen lod umgesetzt, die lodairentration muss also mal drei genom-
men werden. Verbraucht werden dabei funf Mole lpdioh der lodid-Konzentration muss

also fliinfmal die lodat-Konzentration abgezogen werd

Der Versuch zur Uberprifung der Auswirkungen deshéignisses von lodid zu lodat in der
Praxis spiegelt die theoretischen Uberlegungengathwieder.

25
n L}
L}
| ]
20 n
| ]
| ]
—_ [
9 - "
o B . =
< 1,5 . n
bl | ]
c [ ] n"
-9 | ] L} "
a 10+ . "
— | ]
o . .
%] []
< L
05 - . w
n n =
. 5 e = 287 nm
0,0 | samgunnt = 351 nm
1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Verhaltnis von lodid / lodat

Abbildung 7-28: Veranderung der Absorption bei derZugabe von Kaliumiodidldsung zu einer sauren
Kaliumiodatlésung.

Es zeigt sich eine starke Abhangigkeit zwischenAtesorption, die direkt mit dem Umsatz
von lod zu Triiodid zusammenhangt, und dem lodidileVerhaltnis. Erst ab einem lodid-
/lodat-Verhéltnis von etwa 1,5:1 werden messbar&eifendes gebildeten lods zu Triiodid
umgesetzt. Der Anteil an gebildetem lod steigt d&ontinuierlich, und es zeichnen sich
weder bei einem Verhaltnis von 5:1 (lodid zu lodatd alles lodat zu lod umgesetzt sein
sollte, noch bei einem Verhéltnis von 8:1, wo dallas gebildete lod mit drei weiteren An-
teilen lodid zu Triiodid umgesetzt sein sollte, marte Anderungen ab. Ab einem Verhaltnis
von etwa 4:1 geht die Steigung der Triiodid-Absamptin einen linearen Verlauf tGber, ab
einem Verhaltnis von etwa 12:1 wird die Steigungder flacher, und der Verlauf scheint
sich asymptotisch einem Grenzwert anzunahern.

Der Versuch im kontinuierlich betriebenen Ruhrkégsaegt die praktische Bedeutung. Mit
einem hoheren lodid-Verhéaltnis wird die erreichted&psorption im stationaren Zustand
deutlich héher, und das, wie zu erwarten, sowohelmer Rihrerdrehzahl von 100 U/min als
auch bei einer Ruhrerdrehzahl von 200 U/min.
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Abbildung 7-29: Vergleich zweier annahernd identisher Versuche. Einmal ist die lodid-/lodat-Lésung
mit einem lodid-/lodat-Verhaltnis von 5:1 angesetztvorden, einmal mit einem Verhéltnis von 7:1. Der
Einfachheit halber ist nur die Absorptionsbande bei351 nm dargestellt.

7.2.5 Bestimmung der Gleichgewichtskonstanteal+ |- = I3~

Bei der Bestimmung der Verteilung von elementaread Im Zweiphasensystem Was-
ser/Dichlormethan wurden durch Titration mit Thioatlisung die in Tabelle 7-6 genannten
Konzentrationen erhalten.

Tabelle 7-6: Ergebnisse der Titration mit Thiosulfaldsung von Wasserphase und Dichlormethanphase
zur Feststellung der Verteilung von lod zwischen disen beiden Phasen.

Verbrauch Thiosulfatiésung Konzentration in der Phase

[mL] [mmol/L]
Wasserphase 4,25 0,17
Dichlormethanphase 12,40 24,8

Aus den bestimmten Konzentrationen konnte die Martgskonstant&’ berechnet werden:

I_z(CHZC|2)] - 248 mmol/ L _

K'= I' =
017 mmol/ L

Gleichung 7-6
! 2(H0)

Die Verteilungskonstante von lod im Dichlormethama®8er-Gemisch betrug 146. In der
Literatur ist eine Konstante von 150 angegeben][128s entsprach einer Abweichung von
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2,7 %. Fur die weitere Bestimmung wurde die Veauntgglskonstante aus der Literatur verwen-
det.

Bei der Bestimmung der Gleichgewichtskonstanten Rleaktion von lod und lodid zum
Triiodid wurden durch Titration mit Thiosulfatiésungedn Tabelle 7-7 genannten Konzent-
rationen erhalten. Bei der erhaltenen Konzentrationder Dichlormethanphase von
0,00220 mol/L handelt es sich ausschlie3lich um D@ Wasserphase enthielt neben den
Triiodid-lonen auch etwas lod. Beides bewirkt gleichalRen einen Verbrauch von Thiosul-
fat. Es ergab sich eine Gesamtkonzentration vor2Q,0éhmol/L.

Tabelle 7-7: Ergebnisse der Titration mit Thiosulfaldsung von Wasserphase und Dichlormethanphase
zur Feststellung Gleichgewichtskonstanten der Reaktn von lod und lodid zu Triiodid.

Verbrauch Thiosulfatiésung Konzentration in der Phase

[mL] [mmol/L]
Wasserphase 54,275 0,00217
Dichlormethanphase27,50 0,00220

Dadurch dass auch hier die VerteilungskonstantddgrDichlormethan/Wasser-Gemisch von
150 galt und die lod-Konzentration in der Dichlothenphase bekannt war, namlich
0,00220 mol/L, konnte die lod-Konzentration in téasserphase berechnet werden. Es ergab
sich eine lod-Konzentration von 0,00220 / 150 =1,&° mol/L in der Wasserphase. Zur
Berechnung der Triiodid-Konzentration im Wasser snasin nur noch der Verbrauch an
Thiosulfatlosung, der durch das lod verursacht wurden Gesamtverbrauch abgezogen
werden. Daraus ergab sich eine Triiodid-Konzentnatiom der Wasserphase von
0,00217 mol/L — 1,420° mol/L = 0,00216 mol/L

Diese Konzentration musste auch von der ursprimgiimgesetzten lodid-Konzentration
(0,2026 mol/L) abgezogen werden, um die Gleichgetsionzentration vom lodid zu be-
stimmen, da pro gebildetem Mol Triiodid ein Mol Iddverbraucht wird. Es ergab sich eine
lodid-Konzentration im Gleichgewicht von 0,2026 et 0,00216 mol/L = 0,2004 mol/L.

Mit den bestimmten bzw. berechneten Konzentratidtamte die Gleichgewichtskonstante
der Triiodid-Bildung berechnet werden.

Iy 0,00216mol/ L

K= =
I,]00~| 147010° mol/L [0,2004mol/L

=733L/mol Gleichung 7-7

Es ergab sich eine Konstante von 733 L/mol. Die Eokler der Villermaux-Dushman-
Reaktion geben eine Gleichgewichtskonstante von 786! an [027], zitieren dies aller-
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dings aus Palmer and Lietzke, 1982. Im Rahmen xjggrenentellen Moéglichkeiten, konnte
die Literaturangabe sehr gut bestatigt werden. &eiLiteraturangaben sind Tabelle 7-8 zu
entnehmen.

Tabelle 7-8: Tabelle aus ,Gleichgewichtskonstanteod+lodid zu Triiodid.xIs"

TemperaturQuelle Wert Einheit
bei RT diese Arbeit 733 L/mol
bei 25°C [027] (berufen sich auf: Palmer and LietzZk982) 736 L/mol
bei 20°C  [031] 787 L/mol
bei 20°C [031] Uber Formel aus [043] gerechnet 786 L/mol
bei 25°C  [031] Uber Formel aus [043] gerechnet 700 L/mol
bei 25°C  [043] 689 L/mol
bei 25°C  [043] Uber Formel aus [043] gerechnet a98+/mol

bei 21°C [042] (berufen sich auf: Picardi and GUid&968) 714 L/mol

Sehr ausfuhrlich wird das Gleichgewicht in [04Ajiert!

7.2.6 Bestimmung des molaren Extinktionskoeffizienten vons~

Die acht Kalibrierpunkte ergaben sieben nach Gigigh6-6 ermittelte Steigungspunkte fur
jede Wellenlange.
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Abbildung 7-30: Absorption von Triiodid-Losungen zur Bestimmung des molaren Absorptions-
koeffizienten.
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Tabelle 7-9: Ergebnisse der Bestimmung des molardgxtinktionskoeffizienten.

€1 €2 €3 €4 €5 €6 €7 Er
[Lmoltcn]  [Lmoltcnt®]  [Lmoltcn]  [Lmoltcent]  [Lmoltcnm?]  [Lmoltcnmy  [Lmoltcn®]  [L moltcnty

351 nm 27716 26222 23122 27433 28500 27754 27505 8936
287 nm 37307 37302 33866 39394 36781 43776 35140 65237

Damit wurde bei 351 nm ein molarer Extinktionskaaéint von 26893 L mdi cmt gefun-
den. Das entspricht 2689mmol*. Die Standardabweichung betragt 180mof. In der
Literatur sind verschiedene Koeffizienten angegebBre Entwickler der Villermaux-
Dushman-Reaktion geben einen Koeffizienten von 289mol! an [027]. Das entsprach
einer Abweichung von 4 %, der Literaturwert liegherhalb der Standardabweichung. Inwie-
fern diese Werte Uberhaupt vergleichbar sind, kaant gesagt werden, denn in der Literatur
wurden die Kalibrierlosungen angesetzt indem lod Kaliumiodid geldst wurden und nicht
Kaliumiodat und Kaliumiodid in saurer Losung. Au@em wurde das Verhaltnis von lodid
zu lod nicht angegeben. Dadurch kann auch nichSiohierheit gesagt werden, wie grol3 der
Umsatz zum Analyten Triiodid gewesen ist. Wird amgamen, dass der Extinktionskoeffi-
zient und das Verhaltnis von lodid zu lod lineahafgig sind, so wird ein Koeffizient von
2590 nt mol! bei einem Triiodidumsatz von etwa 90 % oder eineenh¥ltnis von ca. 30:1
erreicht. Bei 287 nm wurde ein molarer Extinktionsiizient von 3765 rfimol! mit einer
Standardabweichung von 322 mol* gefunden. Weitere Angaben aus der Literatur sind i
Tabelle 7-10 zusammengefasst.

Tabelle 7-10: Wellenl&dngen und Extinktionskoeffiziaten aus der Literatur.

Quelle 1. Bande [nm] ess: [m? molY] 2. Bande [nm] s2s7[m? mof?]
diese Arbeit 351 2689 287 3765
[026] 353 - - -
[010] 353 - - -
[007] 353 2640 287,5 4000
[041] 352 2640 288 4000
[112] 350 2570 - -
[085] 353 ] 288 ;
[027] 353 2590 - -
[038] 353 2360 ; ;
[042] 350 2540 - -
[043] 350 2575 288 3879
[024] 353 2606 - -
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7.2.7 Vergleich von Salzsaure, Schwefelsaure und Perchkiure

Die Verwendung von Salzsaure statt Schwefelsdugt geh als unproblematisch. Eine im
Vergleich zur Schwefelsdure doppelt konzentriersdd&z&iure ergab ebenso hohe Triiodid-
Konzentrationen wie diese. Dies wird auch erwadateine HSQs-L6sung mit 0,03 mol/L
genauso viele Protonen enthélt wie eine HCI-Losmitgd,06 mol/L. Die Abbauraten sind in
etwa gleich und liegen in allen Versuchen deutlioker -0,01 Abs./min.

Tabelle 7-11: Saure- und Protonen-Konzentrationenawvie zugehdriger erreichte Endabsorptionen fur die
Versuche zum Vergleich von HSOs und HCI.

Saure Konzentration Protonen-Konz.  Absorption 287 rAbsorption 351 nm
[mol/L] [mol/L] [Abs.] [Abs.]

HCI 0,06 0,06 0,099 0,064

H.SQ: 0,03 0,06 0,099 0,065

Es lasst sich also feststellen, dass die beideneB&ich nicht so stark voneinander unter-
scheiden wie vermutet werden kdnnte, da sich nmtClelorid-lonen der Salzsaure Interhalo-
genverbindungen bilden kénnten [076], wie das neit 8chwefelsdure nicht mdglich ist.
Diese Interhalogenverbindungen, so wurde angenomkdemten die Villermaux-Dushman-
Reaktion beeinflussen. Vermutlich sind die Inteolgainverbindungen allerdings derart reak-
tive Spezies, dass der Verlauf der Villermaux-DuahfReaktion, Uber weniger reaktive
Spezies, deutlich bevorzugt ist und deshalb ungestiaufen kann. Der Ursprung der Proto-
nen ist deshalb fir die Reaktion kaum entscheidend.

Fur den Vergleich von Schwefelsaure mit Perchlaoesduwrde zunadchst durch Verdinnen
eine Perchlorsaure mit einer Konzentration von B70&0l/L hergestellt. Sie wurde vergli-
chen mit einer Schwefelsdure mit einer Konzentrawion 0,0300 mol/L.

In jedem der 6 Versuche wurden 3 mal hintereinaimdegrhalb von 3 Minuten 3 mL Saure in
die lodid-/lodat-Losung dosiert. 3 Versuche wuraeit Schwefelsdure (¢ = 0,03 mol/L) bei
80 U/min, 160 U/min und 240 U/min durchgefihrt. &rsuche wurden mit Perchlorsaure
(c = 0,06 mol/L) ebenfalls bei 80 U/min, 160 U/niind 240 U/min durchgeflhrt.

Zuerst einmal ist die allgemeine Tendenz, dass miteter Ruhrerdrehzahl eine bessere
Vermischung und damit eine niedrigere Triiodid-Komzation erzeugt werden, aus den

Versuchen deutlich zu erkennen. Uberraschendledailgs, dass die Perchlorsaure zu einer
hoheren Absorption fuhrt. Eine erste Erklarung ist miicht exakt getroffene Konzentration

der Perchlorsaure, sie betrug 0,0627 mol/L statbdadétigten 0,0600 mol/L. Unter Annahme

eines linearen Zusammenhangs zwischen Saurekoatentund Triiodidbildung in diesem
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Bereich, was in Anbetracht der geringen Konzerdrstbweichung als zulassig erachtet wird
(siehe Kapitel 7.2.8), kann die erzielte Endabsormptiler Perchlorsaure durch den Faktor
Soll-Konzentration durch Ist-Konzentration (0,0600627 = 0,957) reduziert werden. Aber
selbst dann fallen die Absorptionen von Schwefets@nd Perchlorséure nicht zusammen.

Eine weitere Erklarung liefert die Tatsache, dasst®ersdure eine extrem starke einprotoni-
ge Saure ist (pK~-10) und deshalb in wéassriger Loésung zu 100 %satiiert vorliegt.
Schwifelsaure ist zwar auch eine starke Saure (p#8) und liegt deshalb in wassriger LO-
sung ebenfalls zu 100 % dissoziiert vor, jedochdgls nur fir die erste Dissoziationsstufe.
Das bedeutet, es liegen bei der Schwefelsaureaihrsio viele Protonen in Form von Oxoni-
umionen vor als bei der Perchlorsdure. Die zweits@iationsstufe der Schwefelsaure vom
Hydrogensulfat (HS®) zum Sulfation (SG) hat nur noch einen pKvon ~ 2 (das Oxoni-
umion hat einen pkvon ~ -2)

Das wiederum stiinde aber im Widerspruch mit dem lifigeaus dem Vergleich von Salz-
saure mit Schwefelsaure. Salzséure ist ebenfalks shr starke Saure (pk -6) und eben-
falls einprotonig. Eine Erklarung dafir kénnte digdBng von Interhaolgenen sein, die die
Salzsaure in Ihrer Wirkung auf die Triiodidbildungfallig gerade so viel gemindert hat, dass
die Ergebnisse mit der von Schwefelsdure zusamnbemfal
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Abbildung 7-31: Vergleich von Perchlorsdure und Scefelsdure als Protonenquelle. Die Perchlorsaure
stellt demnach als einprotonige Saure wesentlichfektiver Protonen fiir die Reaktionen zur Verfligung
als die zweistufig dissoziierende Schwefelsaure.
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7.2.8 Einfluss der Saurekonzentration

Bei den Versuchen mit der aufsteigenden SaurekaratiEm ergab sich, dass mit steigender
Saurekonzentration auch die erreichte Endabsorptigtieg. Dieses Ergebnis war so auch zu
erwarten, da das Einmischen hdher konzentriertereSEunger dauert, bzw. eine bessere
Durchmischung erfordert. Bei gleich bleibenden Bgdngen im Reaktor muss also eine
hohere Saurekonzentration an einer gréReren Meggaideten Triiodids messbar sein.

Die Aufbaurate bzw. die maximal erreichte Absomptaurch Triiodid héngt in beiden Versu-
chen linear mit der Saurekonzentration zusammess, aveh den Erwartungen entspricht,
denn die potentiell mégliche Menge an gebildetemodiid hangt ja direkt von der verflugba-
ren Protonenmenge ab. Dass die Gerade, die demfuwsashang zwischen maximal erreich-
ter Absorption und Saurekonzentration beschreibhtrdurch den Ursprung geht, liegt daran,
dass eine gewisse Menge Saure von der Konkurrektmmeabgefangen werden kann.

16+
F = 287 nm -
14 | B 351 nm
lineare Regression 287 nm
1,2 lineare Regression 351 nm
8 10fF -
<
c 08}
i)
=
S o6
%) L ,
o
< 04 =
,."
0,2 -
B
0,0 |
. 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 .
0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 0,14 0,16

Saurekonzentration [mol/L]

Abbildung 7-32: Zusammenhang zwischen maximal errehter Absorption und Saurekonzentration. Es
wird ein linearer Zusammenhang gefunden. Die Regresonsgerade geht nicht durch den Ursprung.

Der in allen Versuchen nahezu identische Verlauf Alebaurate hingegen zeigt, dass es
keinen Zusammenhang zwischen dieser und der Prof¢oezentrationen gibt. Auch das
wurde erwartet, da die zudosierte Protonenmengéeiwler Bildung des lods eine entschei-
dende Rolle spielt und nicht bei seinem Abbau.

Interessant sind die Versuche, bei denen zwar hedene Konzentrationen verwendet wur-
den, aber die Stoffmenge an Protonen gleich war.wikhsde jeweils innerhalb von
3,4 Minuten 0,104 mmol Schwefelsdure in den Reaitmiert. Die Dosierraten waren den
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Konzentrationen angepasst. Es zeigte sich nach Zug#dter konzentrierter Saure eine hohe-
re Absorption. Der Anstieg der Absorption zwiscladen kleinsten und der mittleren Konzent-
ration ist viel groRer als der Anstieg zwischen deftleren und der grél3ten Konzentration.
Interessant ist hierbei, dass es bei diesem Veziaginer Plateaubildung zu kommen scheint.

Fur die Versuche zur Mischgutecharakterisierungebtst das, dass die starker konzentrierten
Saureldsungen die Durchmischung wesentlich empdinef quantifizieren kdnnen. Welche
Saurekonzentration zur Untersuchung der Durchmisghn einer gegebenen Apparatur am
besten geeignet ist, hangt also davon ab, in weldBereich der Durchmischung man sich
befindet. Bei generell guter Durchmischung soliteeenoch konzentrierte Saurelésung ver-
wendet werden, um bei der Absorptionsmessung egunémessbaren Bereich zu erreichen.
Bei generell schlechter Durchmischung sollte eieeliinnte Saureldsung verwendet werden,
damit die Absorption nicht zu grof3 wird.
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Abbildung 7-33: Bei den dargestellten Versuchen wule stets die gleiche Stoffmenge an Saure in gleiche
Zeit dosiert. Die Saurekonzentration wurde variiert die Dosierrate entsprechend angepasst. Bei sehr
niedrigen Saurekonzentrationen stimmen die Ergebnie nicht mehr Giberein.

7.2.9 Reproduzierbarkeit

Beim Wiederholungsversuch mit der Saurekonzentratan 0,0168 mol/L ergaben sich zwei

Ergebnisse. Die Absorption lag in einem aul3erstriged Bereich, das heildt, es wurde nur
eine sehr geringe Menge Triiodid gebildet, und digelBnisse waren nicht konstant. Die
Ursache ist das bei so kleinen Signalen relativestite Signal-Rausch-Verhaltnis des Spekt-
rophotometers.
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Bei der mittleren S&urekonzentration von 0,0337/inakigten zwei von drei Messungen
eine relativ gleiche Absorption. Die erste der digissungen dagegen lag relativ weit unter-
halb der Absorption der beiden anderen Messungen@und dafur kann sein, dass die erste
Messung mit der frisch angesetzten Losung durclgewiurde. In dieser kdnnte Luftsauerst-
off gelost gewesen sein, der die erste Reaktiotogdsaben kdnnte, danach jedoch abreagiert
hatte und so unschadlich gemacht worden war. Alsll®dir den Sauerstoff in der Losung
kann entweder eine nicht hinreichende Entgasund.@®rng, oder auf inneren Reaktorober-
flachen anhaftender Sauerstoff genannt werden.
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Abbildung 7-34: Acht Messungen in Folge in einer Léung. Aufgrund des nicht beseitigten Sauerstoffs gu
der Lésung ergaben die ersten beiden Messungen sedrige Werte, dass sie im Rauschen untergingen
und nicht auswertbar waren. Die folgenden Messungeschwanken zwar infolge des schlechten Signal-
Rausch-Verhaltnis stark, stimmen aber tendenziell berein.
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Abbildung 7-35: Drei Messungen in Folge in einer Léung. Aufgrund des nicht beseitigten Sauerstoffs au
der Lésung ergab die erste Messung einen zu niedag Wert, die folgenden Messungen stimmen Uberein.

Bei der Betrachtung der Reproduzierbarkeit anhaed Ergebnisse zum S&urevergleich
Schwefelsaure/Perchlorsaure, die auf der Basisnagrtier und routinierter Versuchsdurch-
fuhrung erhalten worden sind, fallt die sehr gutseteéinstimmung fast aller vergleichbaren
Versuche auf. Typischerweise fallt die Endabsorptieim ersten Versuch von dreien, die
wiederholt in derselben Losung gemessen worden, sitvdas niedriger aus (siehe oben).
Durch Entfernen dieser Versuche aus der Auswertaéisgt kich die ohne diese Manipulation
schon gute Standardabweichung der Messungen vaviitil 3,5 % auf nur noch 1,5 % im
Mittel senken.
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Abbildung 7-36: Jeweils drei Messungen in Folge ijeweils derselben Rihrkessellésung. Alle Messungen
basieren auf einem Losungs-Ansatz. Es wurde bei dreerschiedenen Riuhrerdrehzahlen gemessen:
80 U/min, 160 U/min und 240 U/min. Es wurden zweiarschiedene Sauren gleicher Protonenkonzentrati-
on eingesetzt. Zur Besseren Lesbarkeit ist lediglicdie Absorption der Bande bei 351 nm dargestellt.

Der erste Versuch zur Reproduzierbarkeit im Stathéarhrkessel mit 500 mL Volumen war

erfolgreich, die Ergebnisse unterschieden sich wageten Rahmen um rund 10 % vonei-
nander. Das ist ein gutes Ergebnis, denn diesenévatisuche wurden noch nicht mit entgas-
tem Wasser durchgeftihrt, der pH-Wert lag bei pH,6-Bfatt bei pH ~9,2 und auch die Saure
unterschied sich geringfiigig in der Konzentratidbie Protonenkonzentration (doppelte

Schwefelsaurekonzentration) lag bei 0,058 mol/lobersten und 0,060 mol/L beim zweiten

Versuch.

Abbildung 7-37: Vergleich der Absorption eines repoduzierten Versuchs im kontinuierlich betriebenen
Ruhrkessel. Die Abweichung liegt bei ca. 10 %. Altldings wurde beim 1. Versuch eine Schwefelsaure mit
einer Konzentration von 0,058 mol/L eingesetzt, bei 2. Versuch betrug diese nur 0,060 mol/L.

Bande 1. Versuch 2. Versuch Abweichung
287 nm 0,129 0,145 11 %
352 nm 0,078 0,088 12 %

Wird die Absorption des zweiten Versuchs noch um ldenzentrationsunterschied der ein-
gesetzten Schwefelsaure korrigiert ergibt sich eim&as geringere Abweichung.
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Abbildung 7-38: Vergleich der Absorption eines repoduzierten Versuchs im kontinuierlich betriebenen
Ruhrkessel mit rechnerisch korrigierter Konzentration. Die Abweichung betragt unter 10 %.

Bande 1. Versuch 2. Versuch Abweichung
287 nm 0,129 0,140 8 %
352 nm 0,078 0,085 9 %

Bei den Versuchen zur Reproduzierbarkeit im koméiriich betriebenen Ruhrkessel mit
5 Litern Inhalt wurden jeweils zwei identische M&ke durchgefuhrt. Immer wurde die
Losung separat angesetzt und meistens wurden dgidhe an verschiedenen Tagen durch-
gefuhrt. Die Standardabweichungen zwischen denilgwergleichbaren Versuchen sind in
Tabelle 7-12 fur die Versuche mit 5 Minuten Verweitzund in Tabelle 7-13 fir die Versu-
che mit 30 Minuten Verweilzeit angegeben.

Tabelle 7-12: Standardabweichung wiederholter Versthe verschiedener Ruhrerdrehzahlen bei einer
Verweilzeit von 5 Minuten im kontinuierlich betriebenen Rihrkessel mit 5 Litern Volumen.

Drehzahl [U/min] 50 100 200 300 400 500
Abweichung [%] 5 1 2 2 4 3

Tabelle 7-13: Standardabweichung wiederholter Versthe verschiedener Ruhrerdrehzahlen bei einer
Verweilzeit von 30 Minuten im kontinuierlich betriebenen Rihrkessel mit 5 Litern Volumen.

Drehzahl [U/min] 50 80 100 150
Abweichung [%] 2 6 3 3

Im Mittel konnen die Versuche im kontinuierlich bebenen Rihrkessel mit 5 Litern Inhalt
bei einer Verweilzeit von 5 Minuten und 30 Minuteiit einer Abweichung von 3 % reprodu-
ziert werden.

Zu einem &ahnlichen Ergebnis kommt auch die Auswerter Wiederholungsversuche aus
Kapitel 7.6.4. Dort werden 6 Versuche bei 15 Mimutéerweilzeit und 3 Versuche bei

30 Minuten Verweilzeit doppelt bestimmt. Im erstéall wird eine Reproduzierbarkeit mit

2 % Abweichung erzielt, im zweiten Fall eine Repmidrbarkeit mit 3 % Abweichung.

Auch die Wiederholungsversuche aus Kapitel 7.6\8.1326.6 liegen bei 3 % und 2 % bzw.
bei 2 % Abweichung.
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7.3 Becherglas als Reaktor, halbkontinuierlich

In diesem ersten Versuch, die mischsensitive Taldiian in einem realen Fall zur Uberpru-
fung der Mischgite einzusetzen, ist eine VersuatrsBiung gewahlt worden, bei der das
Ergebnis von vorneherein bekannt war. Auf diese Wedlte das Verfahren tberprift wer-
den. So war zu erwarten, dass eine hohere Ruhheatieein besseres Einmischen ermdg-
licht. Allein die Tatsache, dass die praktische Dtitbrung bei dieser ersten Versuchsreihe
noch nicht optimiert war fihrte zu den etwas uni@g&igen Ergebnissen. Zu sehen ist ein
deutlicher Unterschied zwischen einer Riuhrerdrelheah 250 U/min und 750 U/min. Auch
das Ergebnis der zweiten Versuchsreihe, deren redene praktische Durchfihrung zu
besseren Messergebnissen gefuhrt hat, war zu erwaktenn ein gréReres Magnetriihrstab-
chen eingesetzt wird, muss eine bessere Einmisctengaure erzielt werden. Genau das
zeigt sich in dem Ergebnis. Die mit einem Magnettidlychen von 50 mm Lange gerihrte
Losung entwickelt deutlich weniger Triiodid, als dweit einem Magnetrihrstabchen von
20 mm Lange geruhrte Lésung.

Absorption [Abs.]
&
T

005 « = 250 U/min
i K ® 500 U/min
. 750 U/min
000F = v
1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
15 20 25 30 35 40 45 50 55

Zeit [s]

Abbildung 7-39: Anstieg der Triiodid-Konzentration in einer basisch gepufferten lodid-/lodat-Lésung
Uber die Zeit durch Zudosierung von Schwefelsdureks wurden drei verschiedene Rihrerdrehzahlen
(250 U/min, 500 U/min und 750 U/min) untersucht. Jadher die Ruhrerdrehzahl, desto geringer die
generierte lodmenge.
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Abbildung 7-40: Anstieg der Triiodid-Konzentration in einer basisch gepufferten lodid-/lodat-Lésung
Uber die Zeit durch Zudosierung von Schwefelsdurezs wurden drei verschiedene Magnetriihrstabchen
(20x6 mm, 30x6 mm und 50x8 mm) untersucht. Je groRdas Magnetruhrstdbchen, desto geringer die
generierte lodmenge.

Auf diese Weise konnte festgestellt werden, dassMithode prinzipiell einsetzbar ist und
die erwarteten Resultate bestatigen kann.

7.4 Standard Glas-Reaktor (1 L), halbkontinuierlich
7.4.1 Ruhrerdrehzahl

Eine gute Vergleichmdglichkeit der verschiedenenrBitliehzahlen ist die graphische Auf-
tragung der lodentstehungsraten gegen die Dosietzier ist zu sehen, dass die Durchmi-
schung mit steigender Drehzahl besser wird, daodientstehungsraten abnehmen. Alternativ
kann auch die erreichte maximale Absorption auéggin werden. Die Unterschiede sind
minimal, jedoch ist die Auftragung der lodentsteggnaten mit einem kleineren Fehler behaf-
tet, da die Dosierdauer nicht mehr in die Auswegtomt eingeht, die manuell eingestellt und
gestoppt wird. Die Rihrerdrehzahl ist von 80 U/ 200 U/min in Schritten von 20 U/min
variiert worden um zu zeigen, dass ein hoherertlvegseintrag des Ruhrers tatséchlich zu
einer besseren Durchmischung fihrt. Es ist zu es@ndass bei 200 U/min die Empfind-
lichkeit der Methode erschdopft ist, bei hoherenHzelen wird bei den gewahlten Versuchs-
bedingungen kein lod bzw. Triiodid mehr gebildet.
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Abbildung 7-41: Versuchsreihe im halbkontinuierlich betriebenen Riihrkessel mit 1 Liter Volumen. Es
wurde ein Scheibenrthrer verwendet und eine bestimte Menge Schwefelsaure innerhalb einer festen
Zeitspanne dosiert. Die Ruhrerdrehzahl wurde variiet. Es ist zu erkennen, dass mit zunehmender Rihr-
erdrehzahl die gebildete Menge Triiodid sinkt. Zurbesseren Lesbarkeit ist lediglich die Absorptionshade
bei 287 nm gezeigt.

7.4.2 Dosierposition

Der Versuch zur Dosierposition der Saure im hallikomerlich betriebenen Riuhrkessel zeigt,
dass die Villermaux-Dushman-Reaktion als Methodegualitativen Beurteilung der Misch-
gute geeignet ist. Das vorhersehbare Ergebnis dsesichs kann bestatigt werde. Das
typische Stréomungsbild eines Scheibenrihrers windhddie Messungen wiedergegeben. In
der unmittelbaren Nahe des Ruhrorgans herrschengjamischbedingungen, die Menge des
nach beendeter Sdurezugabe entstandenen Triiotligerisg. Schon bei einer kleinen Ab-
standsvergrofRerung wird der Bereich der gut durstimén Ringwirbel verlassen, die Ein-
mischbedingungen verschlechtern sich deutlichgdigildete Menge an Triiodid steigt. Eine
weitere Entfernung vom Ruhrer aul3erhalb der Ringgbifithrt zu einer weiteren Verschlech-
terung der Einmischbedingungen, diese ist aber mir so drastisch wie im ersten Schritt.
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Abbildung 7-42: Vergleich verschiedener Zugabeortéiir die Saure. Wird die Saure in 1 cm Entfernung
zur Ebene des Scheibenriihrer zugegeben, ist die geierte Triiodidmenge deutlich geringer als wenn dé
Saure in groRerer Entfernung (3 cm bzw. 5 cm) zugedpen wird. Bei 7 cm Entfernung von der Rihre-
rebene wird schon direkt unterhalb des Flissigkeitspiegels des Riuhrkessels dosiert, dem denkbar
schlechtesten Zugabeort.

7.4.3 Dosierdauer

Eine Variation der Dosierdauer hatte im untersucBereich keinen Einfluss auf die gebilde-
te Triiodidmenge. Die Dosierdauer wurde nur unge&ihgehalten, wichtig war, dass tber
eine gewisse Zeit mit konstanter Rate dosiert wuklagestellt wurden Dosierraten, die
2 mL Schwefelsaure innerhalb 3 Minuten, 5 Minuted @ Minuten dosieren kdnnen.
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Abbildung 7-43: Gezeigt sind drei Versuche mit unteschiedlicher Dosierrate. Ziel war, 2 mL Séure
innerhalb von 3 Minuten, 5 Minuten und 7 Minuten zudosieren. Die Zeiten wurden manuell genommen
und weichen daher ab. Dosiert wurde 3,0 Minuten mi©,67 mL/min, 3,8 Minuten mit 0,40 mL/min und

6,1 Minuten mit 0,29 mL/min. Zur Auswertung wurden die Steigungen herangezogen und auf jeweils auf
die exakte Dosierdauer hochgerechnet. Zur besser®uarstellung wird nur die Bande bei 351 nm gezeigt.

Es wurde in keinem Fall ein Abbau von Triiodid nachd&rder Saurezugabe beobachtet.
Werden die Steigungen ausgewertet und damit die decangestrebten Dosierdauer erreich-
ten Endabsorptionen berechnet, zeigt sich, dasDdgerdauer, im untersuchten Beeich
keinen Einfluss auf die Triiodidbildung hat.

Tabelle 7-14: Abhangigkeit der erreichten Endabsorfion von der Dosierdauer bei sehr guter Einmi-
schung der Saure (Scheibenrihrer, 540 U/min, Dosieng nahe Rihrerebene). Es kann keine Abhangig-
keit erkannt werden.

Minuten Steigung [Abs./min] Endabsorption (berechnet) [Abs.]
287 nm 351 nm 287 nm 351 nm
3 0,223 0,149 0,67 0,45
5 0,124 0,083 0,62 0,42
7 0,094 0,062 0,66 0,43

Das lasst den Schluss zu, dass bei einer Ruhreatretion 540 U/min und einer Dosierzeit
von 3 Minuten fir 2 mL Schwefelsaure trotz der hoK®nzentration die Makrovermischung
ihr Maximum erreicht hat und die Saure nur nocliudibnskontrolliert, das heif3t von den
Gegebenheiten des Versuchsaufbaus unabhangignesuig wird.
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Abbildung 7-44: Grafische Darstellung der Ergebnisse aus Tabelle 7-14.

7.4.4 Ruhrertyp — ein Vergleich

Die fur den Scheibenrihrer erhaltenen Ergebniss@%ienm sind in Abbildung 7-45 darge-
stellt. Der Stromstérer scheint in der gewéhltemsdehsanordnung nur bei niedrigen Rihrer-
drehzahlen eine Verbesserung der Mischgute zusreadn, da bei den hoheren Rihrerdreh-
zahlen von 300 U/min bzw. 400 U/min die Menge delsildeten Triiodids fur die Anordnung
ohne den Stromstorer geringer war. ErwartungsgeratiB tie Absorption ohne Stromstorer
jedoch auch bei héheren Drehzahlen tUber den Weken/ersuche mit Stromstorer liegen
sollen. Dies kénnte an dem gewahlten Versuchsaudfegen. Denn die Kanule, Uber die die
Saure dosiert wurde, begann bei hohen Drehzahlenbzieren. Dies war, durch die Trom-
benbildung, bei dem Versuchsaufbau ohne Stromstiéeker als bei dem Versuchsaufbau
mit Stromstorer.
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Abbildung 7-45: Vergleich Scheibenrihrer mit und ome Stromstdrer, Absorption bei 351 nm in Abhan-
gigkeit von der Rihrerdrehzahl.

In Abbildung 37 sind die erhaltenen Absorptionseéitr den ViscoJ&und den Ankerriihrer
dargestellt. Fir den Visco3eergibt sich hierbei ein linearer Zusammenhang, evabie
Absorption mit steigender Ruhrerdrehzahl abnimner Berlauf fir den Ankerriihrer hinge-
gen sinkt zunachst ab, bleibt dann zwischen 80 immd 100 U/min nahezu konstant und
sinkt dann wieder. Dieser Verlauf ist sehr ungevighn zumal die Werte fur 50 U/min
80 U/min und 120 U/min einen exponentiellen Ab&aijeben wirden, daher bedarf der Wert
fur die Ruhrerdrehzahl von 100 U/min einer Uberpndf. Bei dieser Versuchsanordnung,
sind die Absorptionswerte fur den Ankerrthrer jddaturchgehend niedriger als die Ver-
gleichswerte des ViscoJetDa beide Riihrer jedoch fiir hohere Viskositatesgalegt sind,
ware ein Vergleich in einem hdherviskosen Mediuir, éine Aussage Uber das bessere
Mischverhalten, aussagekraftiger. Des Weiteren winelm ViscoJé&tund beim Ankerriihrer
nicht in der Weise wie beim Scheibenrihrer einenogde Dosierposition ermittelt. Die Do-
sierpositionen waren eher zuféllig gewahlt und kénrdie erhaltenen Ergebnisse erheblich
verandern.
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Abbildung 7-46: Vergleich Ankerrihrer und ViscoJet®, Absorption bei 351 nm in Abhangigkeit von der
Rihrerdrehzahl.

7.5 Standard Edelstahl-Reaktor (0,5 L), kontinuierlich

Fur die kontinuierlichen Versuche ist eine neue idde der Entgasung von Wasser einge-
setzt worden. Bei der Uberpriifung der Entgasungsodettiiber eine Argongasblasenséule
konnte festgestellt werden, dass die abgeanderthdde zum Entgasen von Wasser gut
funktioniert hat. Es ist kein Abbau von Triiodid na€hde der Sauredosierung zu erkennen.
Fur weitere Versuche konnte diese Methode alsoemaet werden.
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Abbildung 7-47: Semi-Batch-Versuch mit Wasser, damit einer Argonblasensaule 60 min. entgast wurde,
Dosierdauer 16 min, 540 U/min. Es ist kein Abbau voTriiodid nach Ende der Sauredosierung zu erken-
nen, die Methode ist tauglich.

7.5.1 Ruhrerdrehzahl

Bei der Variation der Ruhrerdrehzahl wéhrend dersMehe im kontinuierlich betriebenen
Ruhrkessel mit 500 mL Volumen konnte das aus deliokbatinuierlich betriebenen Rihr-
kessel bekannte Verhalten wieder gefunden werdee. Eihohung der Drehzahl brachte eine
verbesserte Einmischung der Saure in den Ruhrkesgeldamit eine geringere Triiodid-
Bildung. Allerdings nahert sich die Drehzahl im Bgzauf die Triiodid-Bildung einem Mi-
nimum und es scheint nicht ausgeschlossen, daslid@nleistung mit weiter gesteigerter
Drehzahl wieder abnimmt, die Triiodid-Bildung alsaeder steigt. Als Grund dafur kdnnte
die dann sehr hohe tangentiale Stromung in Betrdemmme. Durch immer geringeren Aus-
tausch in radialer und axialer Richtung wird dien®awieder schlechter eingemischt, sie halt
sich zu lange im selben Fluidelement auf, das irhrkéssel zwar mit hoher Geschwindig-
keit, jedoch immer nur im Kreis bewegt wird. Da den6hung der Drehzahl auch einem
hoheren Energieaufwand entspricht, kbnnte diesesaNison Nutzen sein, dass ab einem
bestimmten Optimum eine weitere Erhéhung der Drdhkaime weitere Verbesserung der
Mischgite bewirkt.
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Abbildung 7-48: Abhangigkeit der Absorption von derRihrerdrehzahl, wassrige Losung, zwei Doppelbe-
stimmungen (300 U/min und 500 U/min), eine Dreifadfestimmung (200 U/min) zeigen die Reproduzier-
barkeit. Die Tendenz ist eindeutig, ein Minimum unddamit eine optimale Rihrerdrehzahl kann bei

400 U/min gedeutet werden.

Die mit HEC verdickten Losungen erhohter Viskositatrden ebenfalls drehzahlabhéngig
untersucht (siehe Kapitel 7.5.3).

7.5.2 Stromstorerposition

In dieser Versuchsreihe wurde die Position desn&torers jeweils auf den entsprechenden
Winkel von 35°, 45°, 55°, 65° und 75° geandert lnadl einer Verweilzeit von 5 min und
einer Rihrerdrehzahl von 100 U/min die Absorpti@mgssen. Alle Versuche wiesen einen
Verlauf wie in Abbildung 7-49 auf, nur die erreiehEndabsorption variierte naturlich. Der
kleine Knick bei 30 Minuten kennzeichnet das Abkelppder Durchflusskiivette vom Ruhr-
kesselausgang. Ab diesem Zeitpunkt wird immer thesédsung gemessen, namlich der
zuletzt aus dem Reaktor die Kivette erreichte Taédser Teil wird weiter gemessen, um zu
sehen, ob die Lésung unibliches Abbauverhaltermdexlids zeigt.
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Abbildung 7-49: Idealer Verlauf einer Messung. DieAbsorption wird aufgezeichnet, wéahrend der Ruhr-
kessel sich in den stationdren Zustand einfahrt. DéeEndwert ist der Messwert, wenn eine sinnvolle Ver
suchsdurchfiihrung beobachtet werden konnte.
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Abbildung 7-50: Diese Abbildung verdeutlicht den da Erreichen des stationaren Zustandes. Die zeitlieh
Anderung der Absorption geht dabei gegen Null.

Aus Abbildung 7-50 ist zu erkennen, nach welchelt #ei Reaktor der stationare Zustand
erreicht wird. Ein annahernd stationarer Zustanahasth etwa 4 Verweilzeiten (20 Minuten)
erreicht, ab 5 Verweilzeiten (25 Minuten) andexthsder Wert nicht mehr innerhalb der
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Messgenauigkeit. Bei 6 Verweilzeiten (30 Minutenjdadie Kivette vom Reaktor abgekop-
pelt.

Wie in Abbildung 7-51 zu erkennen ist, ist der His8 der Stromstorerposition bei diesem
Ruhrkessel nicht in der Form gegeben, wie beim kRagsel mit 5 Litern Volumen (siehe

Kapitel 7.6.5). Ein Grund daftr kann die deutlichraere Verweilzeit sein bei der gemessen
wurde. Dies wirde auch die Vermutung stitzen, dags grof3en Ruhrkessel ein Ruckver-
mischungsproblem in der Dosierlanze fur das Phanoreeantwortlich ist, denn bei kirzerer

Verweilzeit wird ein gro3erer Volumenstrom eingéstder der Rickvermischung entgegen
wirkt, indem die nachflieRende Lésung mit gro3&eesschwindigkeit aus der Dosierlanze in
die Reaktorlésung eintritt.
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Abbildung 7-51: Einfluss des Winkels zwischen Strostdrer und Dosierlanze auf die Mischgute im konti-
nuierlich betriebenen Ruhrkessel mit 0,5 Litern Voumen (5 min VWZ, 100 U/min). Es ist kein deutlicher
Einfluss zu erkennen.

7.5.3 Erhohte Viskositat

In den Versuchen mit erhéhter Viskositat wurde Idgid-/lodat-Losung mit einem Massen-
anteil von 0,125 %, 0,250 % und 0,375 % HEC versé&ath hier zeigte sich das gleiche
Drehzahlabhéngige Verhalten. Das Minimum an getgld@riiodid-Menge verschob sich
jedoch zu hoéheren Drehzahlen, und die Menge andg#din Triiodid war bei gegebener
Drehzahl héher. Das bedeutet, dass bei htherep$iisk der Losung der Ruhrer eine hdhere
Leistung eintragen muss, um die gleiche Mischgtieebei einer wassrigen Losung zu errei-
chen. Das ist auch zu erwarten, denn eine viskdsarlg besitzt eine héhere innere Reibung,
die dem Ruhrer einen gréfl3eren Widerstand entgeiggribtUm solche Flussigkeiten zu ver-
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mischen, werden also grol3ere Energiebeitrédge bemidignit gréRerer Rihrgeschwindigkeit
erreicht werden. Fur die Ergebnisse bei verschiegd@rehzahlen mit 0% HEC wird auf
Abbildung 7-48 verwiesen. Die lodid-/lodat-Lésungt reinem Massenanteil an HEC von
0,125 % wurde bei 500 U/min, 400 U/min, 300 U/m200 U/min und 100 U/min teilweise
mehrfach untersucht.
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Abbildung 7-52: Abhangigkeit der Absorption von derRuhrerdrehzahl, wassrige Losung mit einem
Massenanteil von 0,125 % HEC. Die Tendenz ist eind#g.

Die lodid-/lodat-Losung mit einem Massenanteil a@aCHvon 0,375 % wurde bei 500 U/min,
400 U/min und 300 U/min untersucht.
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Abbildung 7-54: Vergleich der Absorptionen der verghiedenen Lésungen im kontinuierlich betriebenen
Rihrkessel mit 0,5 L Volumen in Abhéngigkeit von deDrehzahl. Zur besseren Ubersicht ist lediglich dé

Bande bei 351 nm ausgewertet und Mehrfachbestimmuieg sind gemittelt.
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7.6 Standard Glas-Reaktor (5 L), kontinuierlich

7.6.1 Verweilzeitverteilung
Bei Verwendung von blauer Tinte als Markierung digstien Wassers zeigten sich zwei
Banden bei 315 nm und 595 nm als zur Auswertunggget Durch die intensive Féarbung

konnte der Zusatz an Tinte sehr gering ausfalles,dea Forderung nach einer nur méglichst
geringen Beeinflussung der fluiddynamischen Eigeaiteh entgegen kommt.
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Abbildung 7-55: Absorptionsbhanden handelsiblicher auer Tinte. Es sind zwei gut auswertbare Banden
bei 315 nm und 595 nm zu erkennen.

Bei der Uberprifung, ob die Tinte dem Lambert-BdeescGesetz gehorcht, musste festge-
stellt werden, dass sich kein linearer Verlauf brgandern ein leicht ansteigender. Es wurde
also nicht streng innerhalb des Gliltigkeitsberesathes Lambert-Beerschen Gesetzes gemes-
sen. Angewendet wurde die Methode trotzdem, d&digeichungen gering sind, es sich nur
um eine Abschatzung handeln soll und weil die Mdéhaiele andere Vorteile hatte: Tinte ist
ungiftig, farbt bereits mit geringen Zusatzen stark ist in groRen Mengen einheitlicher
Qualitat sehr kostengtinstig erhéltlich, lasst siolumetrisch problemlos prazise dosieren,
also in der Konzentration einstellen, und nichetztl mit der vorhandenen Installation (Pum-
pe, Durchflusskivette, UV/Vis-Spektrophotometerlgsieren.
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Abbildung 7-56: Absorptionsbanden einer wassrigen tisung handelsiblicher blauer Tinte verschiedener
Konzentrationen von 1 mL/L bis 5 mL/L. Die starker absorbierende Bande bei 595 nm geht bei 5 mL/L in
die Sattigung der Sonde Uber. Eine Konzentration vo 1 mL/L reicht bereits fir den Einsatz als Indikator
aus.
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Abbildung 7-57: Kalibrierung fiir die beiden Absorptionsbanden (315 nm und 595 nm) handelsiblicher
blauer Tinte in wassriger Losung.

Die drei Messungen zum Verweilzeitverhalten wurpameils auf einen Wert der Absorption
von 1 bei t =0 normalisiert. Der Vergleich der idkessungen bei Rihrerdrehzahlen von
100 U/min, 200 U/min und 300 U/min mit dem theelien exponentiellen Abfall ergab
eine gute Ubereinstimmung, vor allem fir die Dréttea von 100 U/min und 200 U/min. Bei
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der Messung mit einer Ruhrerdrehzahl von 300 Ufstim der Zuleitung noch etwas Tinten-
l6sung gewesen, so dass nicht zum Zeitpunkt O derhdél auf reines Wasser erfolgte son-
dern erst kurze Zeit spater. Dadurch setzt der expaile Abfall verspatet und etwas unre-
gelmaRig ein. Ausgepragte Kurzschlussstromungenr ddézonen kdnnen nicht erkannt
werden. Ein angepasster theoretischer exponentiéiidauf liefert wie erwartet eine mittlere
Verweilzeit von 6 Minuten.

1,0
theoretischer Verlauf

Messung bei 100 U/min
Messung bei 200 U/min

08 | Messung bei 300 U/min

normierte Absorption

0,2 -

0,0 |-

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
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Abbildung 7-58: Messung der Verweilzeit mit blauerTinte als Indikator bei den Rihrerdrehzahlen
100 U/min, 200 U/min und 300 U/min. Ausgewertet wuale die Absorptionsbande bei 595 nm.

7.6.2 Leistungscharakteristik

Fur die Auswertung der Messungen zur Leistungs&henatik wurden zunachst aus den
korrigierten gemittelten Durchflusszeiten t die damatische Viskositaterv der HEC-
Lésungen berechnet.

Tabelle 7-15: Viskositatsbestimmung der zur Bestimmning der Leistungscharakteristik eingesetzten HEC-
Lésungen.

Lésung Nr. v [mmé/s] v [m?/s] tiorrigiert [S] Kapillare Typ
1 2,458 2,458E-06 75,16 Ic/llc

2 4,130 4,130E-06 126,11 Ic

3 7,844 7,844E-06 239,47 Ic

4 21,797 2,180E-05 72,19 llc

5 46,045 4,605E-05 157,66 lic
Wasser 1,032 1,032E-06 31,44 Ic/llc
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Die Dichten der Losungen kénnen alle durch die Wasser (1,00 g/mL) ersetzt werden, wie
eine Dichtebestimmung Utber Auswiegen definiertetudona der Losungen (Vollpipette)
unter Laborbedingungen auf einer Analysewaage gehat. Offenbar ist der Einfluss durch
den HEC-Zusatz auf die Dichte sehr gering.

Aus den zehn pro Drehzahl gemessenen Drehmomeatwentrde jeweils ein gemittelter

Wert errechnet. Dadurch wurde der Einfluss der Adglesauigkeit und der Schwankungen
der Drehmomentanzeige als Fehlerquellen minimiantch geschickte Wahl der Viskositéts-
reihe wurde erreicht, dass sich die kritischen Béee(niedrige Drehzahlen) mit hohen Dreh-
zahlbereichen anderer Proben in dem Diagramm (@tsen. Dadurch konnte erkannt
werden, in welchem Bereich die Messungen groReotnv&nkungen unterlagen und somit
mit gro3eren Fehlern behaftet waren AuRerdem konAtesreil3er erkannt und aus der Aus-
wertung ausgenommen werden.

Das auf diese Weise fur Luft erhaltene Drehmomemtde als durch die Apparatur verur-
sachtes Drehmoment betrachtet und von den Wertedidlanderen Fluide abgezogen. Der
Versuch zum Vergleich zwischen Luft unter Normatdkrwnd unter Vakuum hatte keinen
Unterschied gezeigt, so dass die Luft-Messungemalpunkt Myui gewahlt werden konn-
ten. Der Einfluss des Aufbaus wurde durch die Megsiler Drehmomentwerte des leeren,
mit Luft gefullten Ruhrkessels minimiert

Meid = MFuuid, experimentel— Mnull, experimentell Gleichung 7-8

Mit den so erhaltenen Daten und den festgelegtemiahlen konnten nach Gleichung 4-17,
Gleichung 4-18 und Gleichung 4-20 Reynolds- und tdezahlen bestimmt werden. Bei sehr
niedrigen Drehzahlen von 30 U/min bis 80 U/min wandeilweise negative Werte fur die
Newtonzahl erhalten. Die Drehmomentwerte unterlagenallem bei niedrigen Drehzahlen
starken Schwankungen. Eine Ursache ist, dass sieh eom Absolutwert gleiche, Abwei-
chung von z. B. 1 U/min prozentual bei 30 U/minrlg¢é auswirkt als bei 300 U/min. Die
Schwankung der Ruhrerdrehzahl wirkte sich auchdaifRiuhrkupplung aus. Diese bestand
aus Gummi und wurde unter Last etwas verdrillt. @=iingen und durch die Regelung un-
gleichméaRigen Drehzahlen kann es sein, dass sscKupplung kurzzeitig entspannte und so
eine zusatzliche nicht konstante Kraft ausuibte. @umirkt als Dampfer. Bei wechselnden
Belastungen wird im Gummi Bewegungs-Energie in Waomgewandelt. Fur die benétigte
Drehzahl wird also mehr Antriebsenergie benotigtaad die Losung abgegeben wird. Eventu-
ell kann hierdurch ein Teil des oben angegebenga Brklart werden. Die negativen Werte,
bei denen zum Tragen kommt, dass das Gummi beiigggdDrehzahlen kaum bzw. keine
Energie in Warme wandelt, also das abzuziehenga tgen Null gehen kann, gingen nicht
in die Auswertung ein.
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Die ermittelten dimensionslosen Kennzahlen wurdeppeélt logarithmisch aufgetragen.

Anhand dieser Diagramme lasst sich deutlich erkendass die Newtonzahlen, welche vom
gemessenen Drehmoment abhangen, bei niedrigen @iehzbis etwa 150 U/min, also bei

niedrigen Reynoldszahlen, stark von den Wertenr@nderen Messreihe bei ahnlichen Rey-
noldszahlen aber hoheren Drehzahlen abweichenGAlad wird die oben erwéhnte von der
Kupplung aufgenommene Energie angenommen. Andeterkesst sich zeigen, dass die
Newtonzahlen von zwei verschiedenen Messreiherébeiichen, héheren Drehzahlen (ab
etwa 200 U/min) nur schwach voneinander abweicBenkénnen aus den sich tberschnei-
denden Datensatzen die Werte mit den geringsterefdbwngen erkannt und weiter verwen-
det werden, wahrend Ausreil3er von der weiteren &using ausgeschlossen werden.
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Abbildung 7-59: Doppelt logarithmische Auftragung der kompletten 6 Messreihen im Rihrkessel mit
5 Litern Volumen mit Stromstorer.
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Abbildung 7-60: Doppelt logarithmische Auftragung cer kompletten 6 Messreihen im Rihrkessel mit
5 Litern Volumen ohne Stromstorer.
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Abbildung 7-61: Leistungscharakteristik der Rihrkessels mit 5 Litern Volumen, mit Stromstérer und
ohne Stromstoérer. Zur Darstellung wurden nur die Daenpunkte mit kleinem Fehler ausgewabhilt.

Bei der Messung ohne Stromstérer ist die SchwankiendMesswerte geringer. Bei der Mes-
sung mit Stromstorer weicht die Newtonzahl bei mgen Drehzahlen systematisch nach
unten ab. Auch hierfir kénnen die erwdhnten Vorgéaingder Kupplung als Grund angege-
ben werden. Fur die Abhangigkeit der Newtonzahl den Reynoldszahl wére ein linearer,
abfallender oder fast konstanter Verlauf zu erwari¥er starke Anstieg der Kurve von gerin-
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gen zu hohen Reynoldszahlen lasst vermuten, dasrdache fur dieses Phanomen in der
Drehzahl liegt. Diese geht mit der finften Potemzlie Newtonzahl ein. Sie taucht au3erdem
auch mit der zweiten Potenz im Zahler von Gleichdrt zur Bestimmung der Reynolds-
zahl auf. Da es sich um einen systematischen Fhhtetelt, ist anzunehmen, dass bei niedri-
gen Drehzahlen der Ruhrer langsamer lief als angfexare er schneller gelaufen, missten
die Wert nach oben abweichen.

Im Vergleich mit Abbildung 4-5 ist gut zu erkennelass die Ergebnisse in Abbildung 7-61
einen sinnvollen Kurvenverlauf darstellen, die laterdaten konnten bestatigt werden. Zu
niedrigen Reynoldszahlen hin steigen die Newtonaatdldamit der Leistungseintrag deutlich
an. Hier liegt eine laminare Stromung vor. Zu héheReynoldszahlen nahert sich die
Newtonzahl einem konstanten Wert. Hier liegt emdualente Stromung vor, und zwar mit

Stromstorer ab Re ~1.000 auf einem Niveau von Nk ehne Stromstorer ab Re ~100.000
auf einem Niveau von Ne ~2. Ohne Stromstorer isthainttigte Leistung dementsprechend
geringer, aber eine vollstandig turbulente Durclomismig wird mit Stromstorer wesentlich

eher erreicht.

7.6.3 Ruhrerdrehzahl

Bei dieser ersten Versuchsreihe im kontinuierlietriebenen Rihrkessel mit 5 Litern Inhalt,
unter Verwendung der Villermaux-Dushman-Reaktiorrdeutiberprift, ob tendenziell zum
kontinuierlich betriebenen Rihrkessel mit 0,5 lntdnhalt &hnliche Ergebnisse erhalten
werden kénnen. Es wurde die Drehzahlabhangige Tdimidiung untersucht. Dabei wurden
anndhernd stabile Absorptionen bei 300 U/min, 20@ib) und 100 U/min erreicht. Da die

Zeit bei einem maximal méglichen Ansatz von 30 daté6sung prinzipiell nicht fir das

Erreichen von mehr als einem stationéren Zustanciahs, wurde bei allen folgenden Ver-
suchen nur jeweils eine Drehzahl eingestellt. Fésal blieben dann Uber 5 Verweilzeiten
Zeit, den stationaren Zustand zu erreichen.
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Abbildung 7-62: Versuch im kontinuierlich betriebenen Rihrkessel mit 5 Litern Volumen. Entgastes
Wasser, 840 g/min Massenstrom lodid-/lodat-Lésungnd 25,0 g/min Séaurestrom, bei drei verschiedenen
Ruhrerdrehzahlen. Es wurde jeweils annahernd der sttiondre Zustand erreicht.

Tabelle 7-16: Vergleich der Absorptionen bei versdedenen Rihrerdrehzahlen

Drehzahl [U/min] Absorption 287 nm Absorption 35hn
300 0,99 0,66
200 1,18 0,79

100 1,52 1,01
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Abbildung 7-63: Grafische Darstellung von Tabelle 716: Vergleich der Absorptionen bei verschiedenen
RuhrerdrehzahlenVergleich der erreichten Endabsorpton Absorption in Abhangigkeit von der Rihrer-
drehzahl.

Es kénnen wie erwartet die gleichen Beobachtungemagkt werden. Bei hoheren Drehzah-
len verringert sich aufgrund der hoheren Mischigigt des Aufbaus die maximal gebildete
Triiodidmenge. Im folgenden Kapitel 7.6.4 wird diéiRerdrahzahl noch sehr viel eingehen-
der in Zusammenhang mit variierender Verweilzerhgssen.

7.6.4 Verweilzeit und Rihrerdrehzahl

Die Untersuchung des Einmischverhaltens der Saudennkontinuierlich betriebenen Ruhr-
kessel mit 5 Litern Volumen brachte einige uneret@Ergebnisse. Zuerst einmal lie3en sich
anhand der umfangreichen Versuchsreihe bei 5 MinViErweilzeit die bisherigen Tenden-
zen wieder finden. Mit steigender Ruhrerdrehzalmkea die erreichte Endabsorption und
damit die gebildeten Triiodidmengen deutlich ab. Bas auch zu erwarten. Allerdings stieg
die Triiodidmenge nachdem ein Minimum durchlauferrdeuwieder signifikant an. Signifi-
kant deshalb, weil aufgrund des unerwarteten Végléaber die Hélfte der Versuche reprodu-
ziert wurde. Die mittlere Standardabweichung zwegengleichbarer Messwerte voneinander
betrug nur 2 %. Der Anstieg der Endabsorption beereErhdhung der Rihrerdrehzahl um
100 U/min betrug aber (zwischen 200 U/min und 60@id) im Mittel 6 %. Gegen sehr hohe
Ruhrerdrehzahlen scheint der Zusammenhang zwischibreRIrehzahl und erreichter End-
absorption einer Konstanten zuzustreben. Eine Amdeder Verweilzeit gegen langere Ver-
weilzeiten verstarkt den Effekt, das Minimum wirdutleh ausgepragter. Eine Anderung der
Verweilzeit gegen kirzere Verweilzeiten minimiegndEffekt, das Minimum verschwindet
und die erreichbare Endabsorption geht gleich ie &anstante Uber. Bei einer Verweilzeit
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von 3,5 Minuten ist der Verlauf so, wie er erwagsgemal sein sollte. Niedrige Riuhrerdreh-
zahlen erzeugen grol3ere Mengen an Triiodid in dsuhg als hdhere. Ab einer bestimmten
Ruhrerdrehzahl bringt eine weitere Erhdhung der &ilhehzahl keine Verbesserung des
Einmischverhaltens mehr. Die Makrovermischung duteh Blattrihrer ist bei einer Ver-
weilzeit von 3,5 Minuten in dieser Apparatur mitd@hstorer bei 200 U/min auf ihrem Ma-
ximum. Mehr Mischleistung kann der Ruhrer nichtia Lésung einbringen, es wirde ledig-
lich mehr Warme generiert. Ab einer Verweilzeit vBrMinuten spielt offensichtlich ein
zweiter Effekt neben der Ruhrerdrehzahl eine Rodled®sr Vermischung. Bei 15 Minuten
Verweilzeit wird der Effekt ausgepragter und beiNdiduten Verweilzeit werden sehr hohe
Endabsorptionen erreicht und das Minimum wird deltikusgepragter. Eine Erklarung fur
dieses Phanomen ist die Wirkung der Dosierlanzéla@shorgan. Wenn ein Stoffstrom mit
hoher Geschwindigkeit in ein Fluid eingebracht wibdden sich am Ende der Dosierlanze
ausgepragte Turbulenzen aus, die fur eine gute Ethomg sorgen. Dieser Effekt wird in
einigen Systemen auch ausschlie3lich zum Mischemitge (Strahlmischer). Wenn also im
verwendeten Rihrkessel die Austrittsgeschwindigkes der Dosierlanze verringert wird,
indem durch die VergroRerung der Verweilzeit dersbénstrom durch die Dosierlanze ver-
ringert wird, fallt diese als zweites Mischorgangwém Extremfall dirfte sogar folgendes
passieren: Bei einer Verweilzeit von 30 Minutendwvitie Austrittsgeschwindigkeit aus der
Dosierlanze so gering, dass die vom Rihrer erzeufebulenzen dafur sorgen, dass lodid-
/lodat-Lésung aus dem Rihrkessel in die Dosierlageteagen wird und dort dann recht
unbewegt abreagieren kann, bis es durch nachstaesadfiuid aus der Dosierlanze herausge-
spult wird. Durch die schlechte Vermischung innéstder Dosierlanze, in welcher die Ver-
haltnisse eines idealen Stromungsrohres, also &mspbmung ohne nennenswerte Querver-
mischung, herrschen, wird mehr Triiodid gebildet.fgkund der sehr starken Auspragung
dieses Phanomens wurden auch bei 30 Minuten Vamwvedie Halfte der Versuche reprodu-
ziert. Die mittlere Standardabweichung zweier v@ujibarer Messwerte voneinander betrug
nur 3 %. Fur diese Versuchsreihe ist anzumerkess dee lediglich fur die in Kapitel 6.8
beschriebene koaxiale Dosierlanze Giltigkeit besze Dosierpositionen werden erst in
Kapitel 7.6.6 untersucht.
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Abbildung 7-64: Darstellung der erreichten Endabsoptionen in Abhangigkeit von der Riihrerdrehzahl
bei vier verschiedenen Verweilzeiten (VWZ) von 3,in bis 30 min. Zur besseren Ubersicht ist lediglic
die Auswertung der Absorptionsbande bei 351 nm dasmsgtellt.

7.6.5 Stromstérerposition

In Abbildung 7-65 sind die bei der Variation derdptstérerposition erhaltenen Endabsorpti-
onen in Abhangigkeit vom Winkel dargestellt. Ausrderhaltenen Verlauf, ist zu sehen, dass
die Position des Stromstorers in Bezug auf die tPosider Dosierlanze einen deutlichen
Einfluss auf die Mischgute hat. Zumindest bei eiMerweilzeit von 30 Minuten und einer
Ruhrerdrehzahl von 100 U/min. Diese Verweilzeit $eton bei der Untersuchung der Rihr-
erdrehzahlen sehr empfindlich reagiert (siehe Khpit.6.4). Die Ruhrerdrehzahl von
100 U/min wurde ausgewahlt, da dort in oben gerarviérsuchsreihe ein Minimum festge-
stellt worden ist. Bei der gewéhlten Versuchsanongngibt es ein Minimum fir die Absorp-
tion bei einem Winkel von 63° und somit ein Optimdin die Stromstorerposition. Das
Maximum liegt scheinbar bei 0° bzw. 90° und danghgu am Stromstdrer. Diese Position
konnte allerdings nicht gemessen werden.
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Abbildung 7-65: Einfluss des Winkelsp zwischen Strombrecher und Dosierlanze auf die eriehte End-
absorption im kontinuierlich betriebenen Rihrkesselmit 5 Litern Volumen bei einer Verweilzeit von
30 min und einer Rihrerdrehzahl von 100 U/min.

Vermutlich ist dieses Phdnomen auf eine Rickvetmisg in der Dosierlanze zurtickzufih-
ren, wie sie schon in Kapitel 7.6.4 diskutiert wiaflir sprechen auch, die Messungen bei
unterschiedlichen Verweilzeiten, die zeigen, dask mit langer werdenden Verweilzeiten
das Problem verstarkt was auch erwartet wird, daeké Verweilzeiten grof3ere Volumen-
strome bendtigen, die der Riickvermischung entgegeken. Die zur Uberprifung der Re-
produzierbarkeit wiederholten Versuche liefertenNtittel eine Abweichung von 3 % beim
doppelt durchgefiihrten Versuch bei 63° und eine éiblaung von 2 % beim dreifach durch-
gefuhrten Versuch bei 9°.

7.6.6 Dosierposition

Die Dosierposition der lodid-/lodat-Losung schebei diesen beiden Versuchsreihen, kaum
einen Unterschied zu machen, denn bei identischsreposition fur die Schwefelsaure, wie
sie bei der Zudosierung tUber den Deckel und aufeH#dr Oberkante, der Mitte bzw. der
Unterkante des Blattriihrers gegeben sind, wurdediéliAbsorption dieselben Werte gemes-
sen. Um dies zu verdeutlichen sind die Absorptiarssvin Abbildung 7-67 zusammenge-

fasst. Dieses Ergebnis war auch zu erwarten, dadreiVersuchen die Saure in die lodid-
/lodat-Losung eingemischt wurde und nicht umgekdbie Abweichung bei der Dosierposi-

tion an der Unterkante des Blattrihrers riihrt datass die hier verwendete lodid-/lodat-
Losung eine etwas geringere Konzentration aufwaist,die sonst verwendeten Lésungen.
Unter diesen Bedingungen lassen sich die funf Dpsgationen fur die Saure unabhangig von
der lodid-/lodat-Dosierposition miteinander verglen. Es zeigt sich, dass die Mischgiite bei
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der Zudosierung der Saure auf Hohe der Mitte dedtrBhrers die geringsten Mengen an
Triiodid erzeugt. Die héchsten Absorptionswerte vemrdiir die Dosierung Gber den Reaktor-
deckel erhalten, die gemeinsame Dosierung der Red&h Uber die koaxiale Dosierlanze
ergibt nur eine geringflgig niedrigere Absorptiduch die Dosierung auf Hohe der Unter-
bzw. Oberkante des Blattrihrers ergeben héhererptisoswerte als fir die mittlere Positi-

on. Aber niedrigere als fir die koaxiale bzw. Uen Deckel vorgenommene Dosierung.

<R
L

[ ]

Abbildung 7-66: Kennzeichnung der Dosierstellen (vo oben nach unten). Fiur die Saure: Deckel, Ober-
kante Blattriihrer (OK Blattruhrer), Mitte Blattriihr  er, Unterkante Blattrihrer (UK Blattrihrer). Fur
die lodid-/lodat-Losung: Koaxial, Boden.

I 351 nm

04 |-

Absorption [Abs.]

02

Abbildung 7-67: Einfluss der Dosierposition auf dieMischgtite im kontinuierlich betriebenen Rihrkessel
mit 5 Litern Volumen bei einer Verweilzeit von 5 mn. Referenz = Dosierung von lodid-/lodat-Lésung und
Saure Uber die koaxiale Dosierlanze. Zu jeder Saudesierposition wurde lodid-/lodat-Lésung einmal
Uber den Boden und einmal tber die koaxiale Dosieahze dosiert. Der letzte Versuch wurde reproduziert
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Tabelle 7-17: Vergleich der erreichten Endabsorptia bei 287 nm und 351 nm, bei unterschiedlicher
Dosierposition fir die lodid-/lodat-L6sung (Boden tzw. koaxiale Dosierlanze) und fir die Saure (Deckel
UK Blattrihrer, OK Blattrihrer, Mitte Blattriihrer).  Referenz fur Dosierung von lodid-/lodat-Lésung
und Saure Uber die koaxiale Dosierlanze: 1,63 beBZ nm und 1,08 bei 351 nm.

Dosierposition lodid-/lodat-Losung Boden lodid-/lodat-Lésung Koalxi

Saure 287 nm 351 nm 287 nm 351 nm
Deckel 1,68 1,12 1,68 1,12
UK Blattriihrer 1,16 0,78 1,19 0,79
OK Blattriihrer 0,75 0,50 0,74 0,49
Mitte Blattrihrer 0,42 0,28 0,43 0,29

Demnach ist die getrennte Dosierung der koaxiatmmuziehen. Werden die Strémungsver-
haltnisse bei einem Blattriihrer betrachtet, so k&wiie Ausbildung von Ringstromungen an
den Kanten fur die etwas schlechtere Einmischungsdere und folglich die héhere Absorp-
tion durch mehr gebildetes Triiodid verantwortligrs

Zusétzlich wurde ein Versuch zur Reproduzierbarkieit Ergebnisse durchgefiihrt. Dazu
wurde der Versuch mit der Sauredosierung auf HdareMitte des Blattrihrers wiederholt.
Die Abweichung betrug 2 %.

7.6.7 Erhohte Viskositat

Beim Einsatz von HEC als Verdicker fur die lodid-Abd.6sung in kontinuierlich betriebe-

nen Ruhrkessel mit 5 Litern Inhalt zeigt sich bmgdrithmischer Auftragung der Viskositéat
ein linearer Zusammenhang zwischen Viskositat ureiahter Endabsorption im stationéren
Zustand. Je viskoser das zu rihrende Fluid, deditechter kann der Ruhrer bei gleicher
Drehzahl die Saure einmischen. Die gebildete Trdpdinge steigt und damit auch die Ab-
sorption. Ein ahnliches Bild konnte schon beim kaungrlich betriebenen Ruhrkessel mit
0,5 Litern Volumen beobachtet werden.
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Abbildung 7-68: Linearer Zusammenhang von erreichte Endabsorption in Abhangigkeit von Logarith-
mus der Viskositat. Der Wert bei 115 mPas kann al8usreil3er gewertet werden.

7.7 Viskose Medien und deren Einfluss auf die Villermax-Dushman-
Reaktion

Als ungeeignet hat sich PVP gezeigt, da es Kompiaikeod bildet. Glycerin wird in der
Literatur bereits im Zusammenhang mit der Villermd&ushman-Reaktion erwéahnt (siehe
Kapitel 4.4.4), ist allerdings nur fur Viskositatbis ~170 mPas einsetzbar. PEG scheint nach
einigen Versuchen ebenfalls nicht uneingeschraakigmet zu sein. Der Verdicker mit dem
grof3ten Potenzial ist HEC.

7.7.1 Glycerin als Verdicker

Bei den Messungen der Absorption von mit Glyceendickten lodid-/lodat-Losungen wur-
den folgende Verlaufe erhalten.
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Abbildung 7-69: Absorptionsverlaufe bei der Zudosieung von Saure in vier verschieden viskose lodid-
/lodat-Lésungen im halbkontinuierlich betriebenen Rihrkessel. Die Losungen wurden mit 0 %, 10 %,
20 % und 30 % Glycerin verdickt. Die Dosierdauer b&rug jeweils 7 min, bei einer Ruhrerdrehzahl
(Scheibenriihrer) von 540 U/min. Zur besseren Ubersht ist lediglich die Auswertung der Absorptions-
bande bei 351 nm dargestellt.

Fur die Auswertung der Versuche wurden die Steigander Geraden im Diagramm der

Absorption als Funktion der Dosierdauer wahrend Sfuredosierung bestimmt und damit
auf die entsprechende Dosierdauer hochgerechneG@&aden mit unregelmafiigem Verlauf

wurden die Ausreil3er nicht beachtet und die Geranlean Bereichen ohne Ausreil3er ausge-
wertet. Die erhaltenen Werte sind in Tabelle 7-18&ammengetragen.

Tabelle 7-18: Steigungen der Absorption bei Dosiealier 7 min

0 % Glycerin 10 % Glycerin 20 % Glycerin 30 % Giyi

Steigung 287 nm

[Abs./min] 0,156 0,177 0,208 0,211
Steigung 351 nm 0,096 0,118 0,128 0,138
[Abs./min]

Absorption (berechnet)

nach 7 min bei 287 nm 1,091 1,240 1,458 1,480
Absorption (berechnet) 0673 0.823 0.898 0.965

nach 7 min bei 351 nm
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Abbildung 7-70: Grafische Darstellung der berechnedn erreichten Endabsorption nach 7 min Sauredo-
sierung in Abhangigkeit des Glyceringehalts bei 28@m und 351 nm.

Wie deutlich zu sehen ist, und wie auch zu erwantan stieg die Absorption mit zunehmen-
den Glyceringehalt an.

Fur die Messung der Viskositat wurde die Laufzeit Hosung durch eine Kapillare gemes-
sen. Daraus konnte dann mit Hilfe der Kapillarkangt die kinematische Viskositat berech-
net werden, die multipliziert mit der Dichte derduing die dynamische Viskositat ergab
(Gleichung 4-41). Alle Messungen wurden bei 24 t@ctgefuhrt. Fur die einzelnen Laufzei-

ten wurden entsprechende Korrekturzeiten durchHiasteller angegeben. Die Konstante der
Kapillare wurde mit 0,03282 mhs? angegeben.

Tabelle 7-19: Ergebnisse der Bestimmung der Viskdsit der verwendeten Glycerin-Lésungen.

Glyceringehalt [%)] 0 10 20 30 40
Laufzeit [s] 30,2 36,9 46,94 63,78 89,66
Korrekturzeit [s] 1,95 1,27 0,76 0,39 0,19
korr. Zeit [s] 28,25 35,63 46,18 63,39 89,47
kin. Visk. [mné/sek] 0,9272 1,1694 1,5156 2,080% 2,9364
Dichte [g/mL] 0,997 1,023 1,050 1,076 1,102
Dynamische Viskos- 0,925 1,196 1,591 2,239 3,236
itat [mPas]




181

35

3,0

2,5 F

10

dynamische Viskositat [mPas]

0,5 1 s 1 s 1 s 1 s 1
0 10 20 30 40

Massenanteil Glycerin [%]

Abbildung 7-71: Dynamische Viskositat wassriger Glgerinldsungen in Abhangigkeit vom Massenanteil
an Glycerin.

Daraus ergab sich folgende Abhangigkeit zwischeskd8itat und Glyceringehalt.

16 |
15 L
14 B
1.3 B
1,2 L
11 -— .
1.0 B
0,9 -— °
08|

Absorption [Abs.]

o7
o6l = 287 nm
' e 351 nm

05 |-

. 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 .
0,8 1,0 12 14 1,6 18 2,0 2,2 2,4

dynamische Viskositat [mPas]

Abbildung 7-72: Darstellung der Absorption in Abhangigkeit von der dynamisches Viskositat. Datenbasis
sind Abbildung 7-70 und Abbildung 7-71.

Glycerin ist geeignet, die Viskositat wassriger wigen geringfigig zu erhéhen, die notwen-

digen Massenanteile sind allerdings sehr hoch elsemt gesehen aber war die Viskositat, die
mit Glycerin erreicht wurde, zu niedrig. Es musds® a&in anderer Verdicker gefunden wer-

den.
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7.7.2 PEG als Verdicker

PEG kann die Viskositat wassriger Losungen erhOidierdings sind dazu relativ hohe
Massenanteile noétig. Messungen der Viskositat wgasPEG-Loésungen mit dem Ubbe-
lohde-Viskosimeter ergaben fir PEG 20.000 den eetartnicht linearen Verlauf:

60

40

20 |-

dynamische Viskositat [mPas]

1 . 1 . 1 . 1 . 1
0 5 10 15 20

Massenanteil PEG [%]

Abbildung 7-73: Dynamische Viskositat wassriger PEG 6sungen (auf Basis von PEG 20.000) in Abhan-
gigkeit vom Massenanteil an PEG.

Um zu sehen, ob auch Viskositaten von 1.000 mPa&sckt werden kénnen, konnte eine
polynomische Trendlinie dritter Ordnung angefittetrden. Sie ergab fur eine Viskositat von
1.000 mPas einen geschatzten Massenanteil vonBBG0620.000.

Um PEG auf seine Eignung als Verdicker fur die Vitlaux-Dushman-Reaktion zu priufen

wurden Losungen von PEG 4.000 mit einem Massenavail 50 % und PEG 10.000 mit

einem Massenanteil von 40 % hergestellt. Zu beldimungen wurden je 2 mL der Stammlo-
sung, wie sie zur Kalibrierung des Spektrophotonsete@rwendet wurde, zugegeben. Die
Losung entfarbte sich augenblicklich. Das lassadfaschlie3en, dass das Triiodid bzw. das
lod umgesetzt worden sein muss. PEG scheint ausndi€und nicht als Verdicker geeignet
Zu sein.

Verdunnung einer lod-PEG-LOsung mit Wasser:Die in der dunkelbraunen PEG-L6sung
vorhandenen Schwebeteilchen sind auch nach deérerdiinnung mit Wasser noch sichtbar.
Das Ruhren fur 10 Minuten andert nichts am AussealernProbe. Nachdem weitere 20 mL
H2Ogest. zugegeben wurden, wurde die Farbe der Lésungrhefid die Schwebeteilchen
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weniger, sie waren allerdings immer noch vorhandiath 3 Stunden hatte sich die Losung
vollig entfarbt und es waren keine Schwebeteilamer sichtbar.

Zugabe von KI zu einer lod-PEG-L6sung:Die dunkelbraune PEG-L6sung, welche Schwe-
beteilchen enthalt, wurde nach der Zugabe von Kabdid deutlich heller (orange). Die
Schwebeteilchen sind etwas kleiner geworden unt auniger. Mit der Zeit bilden sie sich
allerdings wieder. Eine erneute Zugabe von Kaliumdiddhrte zu keinen weiteren sichtbaren
Anderungen der Losung.

Zugabe von PEG zu einer lodid-/lodat-Lésung:Alle vier Losungen in den Becherglasern
sind dunkelbraun und viel zu tribe um UV-Messunderchzufihren.

UV Absorption von Triiodid in verschiedenen PEG-Ldsingen: Wie in Abbildung 7-74 zu
erkennen, nimmt die UV-Absorption mit steigendenteNnvon PEG in der Losung geringfu-
gig zu.
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Abbildung 7-74: Einfluss von PEG-Zusatz auf die Absrption im UV-Bereich einer angesauerten lodid-
/lodat-Lésungen.
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Beobachtung des lodabbaus in einer PEG-LOsung
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Abbildung 7-75: Rickgang der Absorption in einer amgesauerten lodid-/lodat-Lésung der etwas PEG
zugesetzt war. Deutlich ist der Riickgang der Absorpn auf einen Wert nahe Null innerhalb von einer
Stunde zu erkennen.

Bei den Versuchen inhalbkontinuierlich betriebenen Ruhrkessel wurde zunéchst eine

Lésung mit einem Massenanteil von 10 % PEG 10.0@6rsucht. Nach der Dosierung der
Schwefelsaure konnte allerdings keine Triiodid-Bildubeobachtet werden, wie dies bei
einer rein wassrigen, nicht verdickten Losung dalt ewesen ware. Auch eine mehrfach
wiederholte Dosierung der gleichen Sauremenge aridfithrte zu keiner Verénderung der
Absorption der Lésung im Ruhrkessel.

Bei der Dosierung von Schwefelsdure zur zweiteruhgsmit einen Massenanteil von 10 %
PEG 35.000 konnte am Ende der Dosierlanze, also déenttSstelle der Saure in die lodid-
/lodat-Losung, mit bloRem Auge sichtbar, die Emtstey von lod beobachtet werden. Das
lod wurde durch die Verwirbelungen des Ruhrerd-aissigkeitsfaden durch den Rihrkessel
gezogen und kam dabei auch mehrmals durch die Eiéssler Sonde, so dass kein gleich-
maliiger Anstieg der Absorption beobachtet werdemtey sondern Springe. Vermutlich liel3
die hohe Viskositat im Ruhrkessel keine raschergicBVerteilung des Triiodids zu. Nach
Ende der Saurezugabe konnte eine allmahliche Gleitgilung festgestellt werden. Gleich-
zeitig fand wohl auch ein Abbau an Triiodid sta#,dle Absorption nach Ende der Sauredo-
sierung stark abnahm. Allerdings konnte am Ende\Wgsuchs eine stabil bleibende Triio-
did-Konzentration registriert werden.
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Abbildung 7-76: Ubersicht tiber einen Versuch Triiodd in einer mit PEG 35.000 versetzten lodid-/lodat-
Lésung durch Zudosierung von Séure zu generieren.

Im dritten Versuch wurde dann, unter Berlcksichimuaer starken Behinderung beim Ho-
mogenisieren der Losung im vorhergehenden Versmghnoch ein PEG-Zusatz von 5 %
PEG 35.000 eingesetzt. Die Dosierdauer sollte iseieVersuch variabel an das entstehende
Triiodid angepasst werden, allerdings wurde aucl 1880 s keine Veranderung der Absorp-
tion festgestellt. Auch eine mehrfach wiederholtsierung der gleichen Sduremenge und -
art fihrte zu keiner Veranderung der Absorptionldiesung im Rihrkessel.

Im letzten mit PEG-L6sung durchgefihrten Versuchatbkontinuierlich betriebenen Rihr-
kessel wurden 2 mL Schwefelsaure (0,5000 mol/L)r (daee Dosierdauer von 7 Minuten
zugegeben. Doch am Einspritzpunkt entstanden nuar lbar und Triiodid. Nach kurzer Ver-
weilzeit im Reaktor verschwanden sowohl das lodaalsh die Triiodid-lonen vollstéandig. Es
konnte keine Absorption gemessen werden.

Diese Versuche zeigen, dass die Verwendung von R&&edicker fur die Villermaux-
Dushman-Reaktion nicht die optimale Losung ist. Slawder fur hohe Viskositaten notige
hohe Massenanteil an zugesetztem PEG, als auchndstabld, dass eine Beeinflussung der
Reaktion sehr wahrscheinlich ist, machen PEG zueunageeigneten Verdicker.

7.7.3 HEC als Verdicker

HEC kann die Viskositat wassriger Losungen schorséler geringen Massenanteilen signifi-
kant steigern. Bei der Beobachtung der Loslichkeit HEC in Wasser wurde festgestellt,
dass sich bei hohen Massenanteilen, also zwiscBéruBd 10 %, der Verdicker nicht voll-
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standig im Wasser l6st, sondern zuerst geliertqjéder vollstandig erstarrt, wobei ungeloste,
unbeweglich in der erstarrten Masse stehende HEGtB#partikel mit bloBem Auge er-
kennbar bleiben. Mit geringeren Massenanteilen HEC, < 3 %, wurde die Loésung am
Anfang des Ruhrens milchig und trib, dann graudéiber homogen und nach einstindigem
Ruhren klar, vollstandig geldst und viskos.

Die Messung der Viskositat mit den unter KapiteB.B. vorgestellten Ubbelohde-
Viskosimetern ging bei den Proben mit einem Massiiaan HEC bis 0,75 % problemlos.
Bei einem Massenanteil von 1 % wurden die Ergebnissginheitlich. Die Viskositaten
dieser Probe und der Probe mit einem Massenardri2o HEC, wurden mit einem Rheo-
meter bestimmt. Die Ergebnisse dieser Rheometermgssnd den Messungen mit dem
Ubbelohde-Viskosimeter stimmen gut Uberein. Miteeiwassrigen HEC-L6sung mit einem
Massenanteil von 1 % HEC sind Viskositaten von éi@@ mPas erreichbar. Damit lasst sich
abschliel3end feststellen, dass die Viskositat vasswgen Losungen mit HEC sehr effektiv
erhoht werden kann.

1000 g

100

10

kinematische Viskositat [mm2/s]

1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

HEC-Konzentration [%]

Abbildung 7-77: Viskositat wassriger HEC-L6sungenDie Messungen wurden mit drei verschiedenen
Ubbelohde-Viskosimeter vom Typ Ic, llc und lllc durchgefiihrt und teilweise mehrfach wiederholt.

Die rheologischen Eigenschaften der zwei zur Untdmsng gegebenen HEC-Lo&sungen
zeigten sind den folgenden Abbildungen zu entnehmen
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Abbildung 7-78: Abhangigkeit der Viskositat von derScherrate der wéssrigen HEC-L6sung mit einem
Massenanteil von 1 % HEC.
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Abbildung 7-79: Abhangigkeit der Viskositat von derScherrate der wéssrigen HEC-L6sung mit einem
Massenanteil von 2 % HEC.

Um die Nullviskositat, auch Ruhescherviskositét, désungen festzustellen, wurde der Graf
auf eine Scherrate von @ extrapoliert. Damit ergaben sich die in TabelleO7wdedergege-
benen Viskositaten.
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Tabelle 7-20: Ergebnisse der rheologischen Untershiengen der HEC-LOsungen.

HEC-Anteil [%)] dynamische Viskositat [Pas]
0 0,001
0,9699 0,515
1,9843 6,250

In Kombination mit den Messungen der Ubbelohdebérgich eine logarithmische Abhan-
gigkeit der Ruhescherviskositat der HEC-L6sungendamKonzentration.

Im halbkontinuierlich betriebenen Rihrkessel konrtersuche mit HEC-Zusatz erfolgreich
durchgefuhrt werden. Die Ergebnisse sehen den mmitweéssriger Losung erhaltenen sehr
ahnlich und entsprechen den Erwartungen. Offengibhdtért der HEC-Zusatz die Vil-
lermaux-Dushman-Reaktion nicht.

Zwei Versuche mit HEC-LOsungen mit einem Massenbwbs 0,5 % HEC bzw. 1,0 % HEC
wurden, analog zu den Versuchen mit Glycerin, ifbkantinuierlich betriebenen Rihrkessel
durchgefuhrt. Beim Entgasen der HEC-LOsungen unt&uda kam es zu Schaumbildung.
Bei der HEC-L6sung mit einem Massenanteil von 0,B@langsam und nicht sehr ausge-
pragt, bei der HEC-L6sung mit einem Massenanteil ¥8a sehr schnell. So wurde der nur
zur Halfte mit Losung geflllten Rundkolben rasck bBh den Hals mit Schaum ausgefilit.
Das Vakuum musste deshalb sehr langsam und sakisdvaufgebaut werden. Die Messun-
gen ergaben folgende Absorptionsverlaufe.
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Abbildung 7-80: Versuch im halbkontinuierlichen Rihrkessel mit 0,5 Litern Volumen mit einer HEC-
Lésung mit einem Massenanteil von 0,5 % HEC. Dosidauer 7 min, Ruhrerdrehzahl 540 U/min.

Es war sofort zu sehen, dass die Absorption im &l zu einer wassrigen Losung auf
deutlich héherem Niveau lag. Die Absorption errtachei Wasser als Losungsmittel einen
Wert von etwa 1 bei 287 nm. Bei der Losung mit 0JH%C wurde eine Absorption von 1,9
und damit ein deutlich h6herer Wert erreicht.
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Abbildung 7-81: Versuch im halbkontinuierlichen Rihrkessel mit 0,5 Litern Volumen mit einer HEC-
Lésung mit einem Massenanteil von 1,0 % HEC. Dosidauer 7 min, Ruhrerdrehzahl 540 U/min.

Bei diesem Versuch ist ein fur viskose Medien tgpes Einmischproblem aufgetreten. Die
Viskositat der HEC-LAsung war so grof3, dass deriBehdihrer die Losung nicht komplett
durchmischen konnte. Der Rihrer konnte seine Legstour etwa im unteren Drittel des
Ruhrkessels eintragen. Dadurch konnte die Saur&rade der Dosierlanze nicht effizient im
Ruhrkessel verteilt werden, und auch die unvertieau®eaktionsldsung aus dem unteren
Bereich des Ruhrkessels konnte nicht schnell genong Austausch mit der verbrauchten im
oberen Bereich gebracht werden. Zudem wurde diegn®sonde nicht mit reprasentativer
Reaktorlosung beschickt. Die Messung weist ausedie&rund einen recht uniblichen Ver-
lauf (zum Ublichen Verlauf siehe Kapitel 6.1.3) .atfst etwa 3 Minuten nach Ende der Sau-
redosierung zeigte sich die nun im Ruhrkessel dwafohittich herrschende Triiodid-
Konzentration. Da die erreichte Endabsorption niiet erwartet Uber der der HEC-L6sung
mit einem Massenanteil von 0,5 % lag, wurde dagmschlossen, dass die Entfernung des
Restsauerstoffs durch die beschriebene Schaumbildicht effektiv gewesen ist. Die Reak-
tion stort das HEC in keinem Fall, es ist fur densita als Verdicker fur die Villermaux-
Dushman-Reaktion geeignet.
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8 Fazit

Die in dieser Arbeit untersuchte Testreaktion fi@ dermischung von Fluiden in chemischen
Reaktoren, die Villermaux-Dushman-Reaktion, korerfelgreich angewendet werden. Dazu
wurde eine lodid und lodat sowie ein basischesdPsy§stem enthaltene Reaktionsldsung im
zu untersuchenden Mischapparat mit einer geringengd an Saure versetzt. Die dabei Gber
die saurekatalysierte Synproportionierung von ladhd lodat entstandene Menge an lod ist
ein Malf3 fur die Gute der Einmischung der Saurerd@ey die Menge, desto schlechter ist die
Saure eingemischt worden. Als Analyt wurde Triiodielwendet, zu welchem sich lod in
Verbindung mit Uberschiissigem lodid umsetzt. Fér Biestimmung des Analyten Triiodid
wurde die UV/Vis-Spektrophotometrie angewendet. Mexima der auswertbaren Absorpti-
onsbanden des Analyten wurden bei 351 nm und 28@efomden. Uber eine Kalibrierung
konnte das Lambert-Beersche Gesetz fur Triiodid-otationen < 0,05 mmol/L bestétigt
werden. Der molare Extinktionskoeffizient fur die dpptionsbande von 351 nggs: wurde
experimentell zu 2689 fimol?! bestimmt, was mit den Literaturdaten tibereinstinfit die
Messungen war es jedoch hilfreich mit einer unerglerten Bedingungen erstellten Kalib-
rierung zu arbeiten, bei welcher der nicht quatit#aUmsatz vom gebildeten lod zum Triio-
did bertcksichtigt wird.

Um die Praxistauglichkeit der Villermaux-DushmanaR&on zu untersuchen, wurden einige
zunachst trivial erscheinende Aspekte bei der Amuag dieser Methode eingehender unter-
sucht, deren Nichtbeachtung nachgewiesenermal3@htanhaften Ergebnissen fuhrt und die
in dieser Form noch nicht untersucht worden sind.

Das Alter einer einmal angesetzten Reaktionslospiglt keine Rolle, vorausgesetzt, die
Lésung wurde noch nicht mit Saure zur Reaktion geliir und sie wurde Sauerstofffrei her-
gestellt. Dazu wird beim Zubereiten und Verwenden Iddsung mit entgastem Wasser und
unter Argon als Schutzgas gearbeitet. Eine einmalSauerstoff in Kontakt gekommene

Lésung muss alsbald verbraucht werden. Je langdrdiung mit Sauerstoff in Kontakt steht,

je mehr Sauerstoff sich also in dem Reaktionsgdmi@sen kann, umso gréf3er ist spater
beim Versuch der Verlust an Triiodid und umso grafierFehler in der Versuchsauswertung.
Durch erneutes Entgasen kann die Losung nicht reigeneverden. Die Versuchsgefalie

sollten auferdem mdoglichst dicht gehalten werdendukch den Austritt von lod aus der

Versuchslésung Analyt an die Umwelt verloren werétann. Eine schnelle Beprobung der
Reaktionslésung durch Online-Methoden minimiert &ehler durch Verlust an Analyt durch

das Uberfilhren von Proben in das UV/Vis-Spektropmeter.

Der pH-Wert der Versuchslosung muss konstant gemalierden. Er muss basisch sein, da
sich in saurer Losung aus lodid und lodat sofadtbdden wirde und das soll ja erst im Falle
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der gezielten Zudosierung von Saure passieren koriEiamal gebildetes lod soll sich aber
auch nicht wieder zu lodid und lodat umsetzen kénes muss zwar nicht thermodynamisch
jedoch kinetisch stabil sein. In einer Untersuchtibgr die pH-Abhangigkeit der Triiodid-
Konzentration konnte festgestellt werden, dass aktkeinem pH-Wert von 9,3 die Triiodid-
Konzentration beginnt zu reduzieren. Im Bereichrbak von pH 9,3 sind lodid und lodat
thermodynamisch und kinetisch stabiler als ist uod dieses disproportioniert folglich. Aus
diesem Grund wird der pH-Wert der Versuchslésurgdygeh ein Puffersystem aus Borsaure
und Natronlauge in einem Bereich von 9,1 — 9,2iks$adat.

Einen sehr grof3en Einfluss auf die detektierbar@didmenge hat das eingesetzte Verhaltnis
von lodid zu lodat. Das liegt daran, dass die Reaktom lod zum Triiodid eine Gleichge-
wichtsreaktion ist, welche nach dem Prinzip vonQleatelier auf ein im Uberschuss vorhan-
denes Edukt mit der vermehrten Bildung von Prodakgiert, auch wenn ein zweites Edukt
in konstanter Menge vorliegt. Aus diesem Gruneksstvichtig zu den erhaltenen Messwerten
das eingesetzte lodid/lodat-Verhaltnis zu kennew. lein einmal gewéhltes Verhaltnis tber
die gesamten Versuchsreihen konstant zu halteninen\&rgleichbarkeit der Ergebnisse zu
gewéhrleisten. Es konnte gezeigt werden, dass enfdt@l (> 50 %) des lods bereits bei
einem lodid/lodat-Verhaltnis von 5:1 zu Triiodid uesgtzt wird, dass kleine Abweichungen
von diesem Verhéltnis jedoch grol3e Schwankungamrsa@chen und ein quantitativer Umsatz
(~99 %) vom lod zum Triiodid erst bei sehr grol3emhénissen von einigen hundert zu eins
anzunehmen ist. Um die Bedeutung dieser tehoretis8etrachtung zu zeigen wurden bei-
spielhaft zwei bis auf das lodid/lodat-Verhaltndemtische Experimente mit Verhaltnissen
von 5:1 und 7:1 gegenibergestellt. AuRerdem wurgl&tkichgewichtskonstante der Reakti-
on von lod und lodid zu Triiodid zu 733 L/mol bestit) was mit den Literaturdaten tberein-
stimmit.

Die in der Original-Literatur von Villermaux [027%lerwendete Saure ist Schwefelsaure. In
allen weiteren Literaturstellen wird ebenfalls Selffelsaure als die Synproportionierung
auslosendes Reagenz eingesetzt. Aufgrund der Eigaftsiner zweiprotonigen Saure, die
Protonen nacheinander in zwei Schritten abzugetsmaheint der Einsatz einer einprotonigen
Saure geeigneter. Es wurden der Schwefelsdure Beséhte und Salzsaure als einprotonige
Sauren gegenubergestellt, wobei beim Einsatz vors&ale mit der Bildung von Interhalo-
genverbindungen gerechnet wurde. Das Ergebnis dgerGeerstellung zeigt, dass Perchlor-
saure bei gleicher Konzentration zu einer hohem@odid-Konzentration fuhrt als Schwefel-
saure und Salzsaure, Salzsaure allerdings zu natheatischen Werten wie die Schwefelsau-
re fuhrt.

Die Saurekonzentration hat selbstverstandlich a&irvén Einfluss auf die gebildete Menge an
Triiodid. Der festgestellte Zusammenhang ist linsardass bei gut durchmischten Systemen
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mit einer hoheren Saurekonzentration gearbeitetievelkann, um auch in solchen Fallen
noch detektierbare Triiodid-Konzentrationen zu adral Auf der anderen Seite kann bei sehr
schlecht durchmischten Systemen mit einer gerimg8éarekonzentration gearbeitet werden.
Die Ergebnisse kdnnen dann, bei ansonsten identigRkaktionsparametern, linear mit der
Konzentration skaliert und dann tbertragen werden.

Die Reproduzierbarkeit wurde durch alle Versuclmnei an ausgewdahlten Experimenten
Uberprift. Wenn alle oben genannten Rahmenbedirrgurggngehalten werden und der
Durchfihrende mit der Reaktion vertraut ist, blebt Fehler bei der Wiederholbarkeit der
Experimente von 2 — 3 %.

Um Untersuchungen von Mischgiten auch bei hoherskogitaten als der wassriger Losun-
gen durchfihren zu kénnen, wurde ein Verdicker geédm, der die Villermaux-Dushman-
Reaktion nicht beeintrachtigt und bei Zusatz vomiggen Massenprozent zur Losung deren
Viskositat um einige Gréf3enordnungen anheben kBW® und PEG schieden aus, da sie
durch komplexe Reaktionen die Stabilitdt des Amadygestort haben. Glycerin kann die
Viskositat nicht stark genug erhéhen. HEC konntegdisannten Bedingungen erflllen. Ein-
ziger Nachteil: HEC-L6sungen zeigen nicht-NewtonscYerhalten. Durch Bestimmung der
scherratenabhangigen Viskositat der Lésungen undrd&eaktor herrschenden Scherkréfte,
l&sst sich aber auch fur diese Systeme eine Vigkasigeben.

Die ersten mit der Villermaux-Dushman-Reaktion thgefihrten Experimente haben anhand
bekannter bzw. vorhersehbarer Ergebnisse die Téakglicder Reaktion zur Abbildung von
Vermischungsprozessen belegt. Dazu wurden VersimeHgecherglas mit verschieden gro-
Ben Ruhrfischen durchgefuhrt und es konnte dasret@eErgebnis bestétigt werden, dass ein
groRerer Ruhrfisch die Lésung im Becherglas bedasechmischen kann als ein kleinerer.
Des Weiteren wurde in einem Laborrihrkessel daén&tngsbild eines Scheibenrthrers
abgebildet. Es konnte gezeigt werden, dass Beim &ir@aes Scheibenrihrers eine eng
begrenzte Zone intensiven Durchmischens in unrodter Nahe zum Rihrorgan erzeugt
wird, wahrend der Rest der Lésung anndhernd gleletbend schlecht durchmischt wird.
Dieses Stromungsbild ist hinlanglich bekannt, aesem Grund wird ein Scheibenrihrer fast
ausschlief3lich mit Stromstorer betrieben.

Mit der so verifizierten Methode konnten dann syssche Untersuchungen zu unterschied-
lichen Ruhrkessel-Aufbauten durchgefihrt werdentetducht wurden ein Standard Glas-
Ruhrkessel mit einem Volumen von 1 L im halbkonigmlichen Betrieb und ein Standard
Edelstahl-Rihrkessel mit 0,5 L Volumen sowie einen8ard Glas-Ruhrkessel mit 5 L Vo-
lumen im kontinuierlichen Betrieb. Fur die kontiadiche Betriebsweise wurde die Vil-
lermaux-Dushman-Reaktion nach den im halbkontitialeen Betrieb gewonnenen Erkennt-
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nissen zu den Rahmenbedingungen erfolgreicher Mgssuangepasst. Die Zudosierung der
geringen Sauremenge wurde kontinuierlich vorgenomnbés sich ein stationarer Zustand
eingestellt hatte.

Bei der Untersuchung des Einflusses der Ruhrerdnélad die Durchmischung konnte in
allen drei Versuchsaufbauten festgestellt werdass eétine Erhdhung der Rihrerdrehzahl im
unteren Drehzahlbereich eine deutliche Verbessedandurchmischung bewirkt. Ab einer
bestimmten Grenze wird die Verbesserung jedochgefimg und stagniert. In einigen Fallen
kann sogar eine Verschlechterung der Durchmischoengiber diesen Punkt der Stagnation
hinausgehender Erh6hung der Drehzahlen festgestaiiten.

Das gleiche Bild ergibt sich auch bei einer Erh6hdegViskositat, nur dass sich der Bereich
der Stagnation zu hoheren Drehzahlen verschiebt iondunteren Drehzahlbereich die
Durchmischung bei gleicher Drehzahl verglichenwiissriger Losung schlechter ist.

Die interessantesten Ergebnisse wurden bei derslieung des Standard Glas-Ruhrkessels
mit 5 L Volumen im kontinuierlichen Betrieb erzielieser Riihrkessel wurde als Rihrkessel
mit idealem Verweilzeitverhalten ausgelegt. Dasw&lzeitverhalten wurde gemessen und
als ideal eingestuft. Damit war die Durchmischuongibgen, also tberall gleich. Nur an den
Eintrittsstellen der Edukte, also einem sehr kleineng begrenzten Bereich, differierte sie
naturgemal3. Dort untersucht die Villermaux-DushrRaaktion das Einmischverhalten und
gibt Aussagen Uber den optimalen Dosierpunkt, daAlaeagieren der zugeflihrten Edukte
nicht allein Uber die Verweilzeitverteilung besefen werden kann. Es spielt auch eine
Rolle, auf welche Art die Edukte im Ruhrkessel nmiggider in Kontakt gebracht werden.

Es wurde die Rihrerdrehzahl bei verschiedenen Véaeiwin sowie separat bei einer fixen
Verweilzeit und Ruhrerdrehzahl verschiedene Stromegbositionen und Dosierpositionen
untersucht. Das Stromungsbild an der Eintrittsstedle Saure in den Reaktor hing von all
diesen Bedingungen ab und damit schwankte auclsdie der Einmischung. Bei der Ver-
weilzeit liel3 sich feststellen, dass eine Verandgrder Verweilzeit zu einer deutlich veran-
derten Abhangigkeit der Einmischgute von der Rumedrzhl fihrt. So ist eine Ruckvermi-
schung in der Sauredosierlanze dafir verantworttielss bei niedrigen Dosiergeschwindig-
keiten (langen Verweilzeiten) ein ausgepragtesraym der Riuhrerdrehzahl auftritt, welches
sich zu langer werdenden Verweilzeiten (h6hereniddgeschwindigkeiten) zu hdéheren
Ruhrerdrehzahlen verschiebt und bei sehr kurzew®i&eiten nahezu verschwindet. Bei der
Suche nach der optimalen Dosierposition konntesehlr grof3er Unterschied zwischen ver-
schiedenen Dosierstrategien aufgezeigt werdensiSdie Dosierung beider Edukte an der
gleichen Stelle im Reaktor ebenso unginstig im &iamer raschen Gleichverteilung der
Edukte im Ruhrkessel, wie die Dosierung der Sauer @men Fluidanschluss im Deckel
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ohne Dosierlanze. Optimal ist die Dosierung derr&dnei einem Blattrihrer Gber eine Do-
sierlanze auf Hohe der Mitte des Blattrihrers, assdlie Saure gleichermal3en in den oberen
als auch den unteren Ringwirbel verteilt wird. Mesierung der lodid/lodat-Lésung ist in
diesem Fall aufgrund des sehr hohen Anteils amB&sdumenstrom unbedeutend.

AbschlieRend kann festgehalten werden, dass dikerMidux-Dushman-Reaktion richtig
angewendet sehr schnell Auskunft Uber geeignete ungdeignete Reaktoraufbauten ein-
schlief3lich Ruhrertypen, Reaktorgeometrien und Ritdbasowie Dosierpunkten geben kann,
wenn diese fur einen schnelle Reaktion gesucht ever8ei langsameren Reaktionen mag
dies nicht relevant erscheinen, jedoch kann es higchm Sinne des Betriebs eines idealen
Ruhrkessels, der eine instantane Einmischung defiugen Edukte in das Gesamtvolumen
des Reaktors erfordert, hilfreich sein, Uber diekwg der unterschiedlichen Reaktoraufbau-
ten informiert zu sein.
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9 Ausblick

Durch die Uberarbeitung der Grundlagen zur Villemm®ushman-Reaktion ist es gelungen
eine Methode zu prasentieren, die geeignet istFtagen zur Einmischung von schnell rea-
gierenden Reaktanden in Reaktionsmischungen Angwarti geben. Dabei kbnnen glnstige
von ungunstigen Aufbauten unterschieden und derdusmfeinzelner Einbauten dargestellt
werden. AulRerdem kdnnen Hinweise zur Optimierurigtiexender Aufbauten erhalten wer-

den. Auf dieser Basis ware es sinnvoll einen Katalo erstellen, der systematisch typische
Fehler in Aufbauten aufzeigt, die von vornehereenmieden werden sollten. Ein Beispiel ist
die gefundene starke Auswirkung der Ruckvermischunder Dosierlanze, der mit einer

hoheren Stromungsgeschwindigkeit begegnet werdem. ka

Die kontinuierlich betriebenen Reaktoren sollten beterschiedlichen Verhaltnissen der
Volumenstrome von Saure und lodid/lodat-Lésung nsoieht werden, da viele Reaktoren
madglicherweise nicht bei dem in dieser Arbeit frkg® Verhaltnis von 1:33,3 betrieben wer-
den sondern z. B. bei einem Verhéaltnis von 1:1. #&@rartige Untersuchungen sollte die
Ruckvermischung dann keinen so grof3en Einfluss raben, die Saurekonzentration ware
vermutlich anzupassen um messbare Ergebnisse zitearhddoglicherweise muss auch die
Pufferkapazitat der lodid/lodat-L6sung angepasstder® um den erhdéhten Saureeintrag
abzufangen. In diesem Zusammenhang kann auch uchérgerden, welchen Einfluss die
Viskositatsunterschiede haben. Zum einen kann,sef®n in dieser Arbeit, eine wassrige
(n =1 mPas) Saureldsung in eine verdickie>¢ 1 mPas) lodid/lodat-L6sung dosiert wer-
den. Dies sollte dann verglichen werden mit deri&asg verdickterr{ >> 1 mPas) Saurelo-
sung in wassrige lodid/lodat-L6sung. Dabei musgpiioét werden, ob der gefundene geeig-
nete Verdicker HEC bei der gegebene Saurekonzemtratich stabil ist.

Interessant kdnnten auch Untersuchungen zum Zusanamgrzwischen Saurekonzentration
und Absorption bei verschiedenen Ruhrerdrehzahkm exreichter Mischgute sein. Es wird
erwartet, dass bei ansonsten gleich bleibendenudlesbedingungen die Sauremindestkon-
zentration flr eine messbare Absorption steigthgber die Drehzahl des Rihrer bzw. je
besser die Einmischung der Saure ist. Dies konmeKdterium sein, mit welchem auch
Versuchsaufbauten verglichen werden kénnen, dikrer Mischleistung so weit auseinander
liegen, dass nicht die selben Reaktionsbedingurigespeziellen dieselbe Saurekonzentrati-
on, gewahlt werden kann. Es missten pro Versuchasauinige Versuche bei verschiedenen
Saurekonzentrationen durchgefiihrt werden. Dann eviidle Ausgleichsgeraden durch die
Versuchspunkte verglichen.

Ein Arbeitsfeld, welches in dieser Arbeit nur am Bamngegangen wurde ist die Frage nach
der sinnvollen Definition des Segregationsindex.sBbte Uberprift werden, inwieweit der
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Segregationsindex nur fur die Beschreibung der &li&rmischung ausreichend ist, oder ob
er im Bereich > 1 nicht auch zur Beschreibung deikivermischung, dann naturgeman
nicht von den Effekten der Mikrovermischung abgel@pmerangezogen werden kann, um
Versuche, die bei verschiedenen Reaktandenkonzenta durchgefiihrt wurden vergleich-
bar zu machen.

Nicht zuletzt sollten die Ansatze zur mathematiscModellierung der Mischprozesse auf
ihre Tauglichkeit zur Beschreibung der Vorgange bEimmischen untersucht werden. Ein
Einstieg dazu ist in der Arbeit ,Feed Stream MixingStirred Tank Reactors” von Verschu-
ren [014] gegeben.
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10 Verzeichnisse

10.1 Chemikalienverzeichnis

Borsaure — HsBO3
Molmasse [g/mol]:
Dichte [g/cni]:
Loslichkeit in BO [g/L]:
pH-Wert in BO:

GHS-Piktogramme
H-Satze

P-Satze

Lieferant und Qualitat:
Entsorgung:

Kaliumiodid — KI
Molmasse [g/mol]:
Dichte [g/cm]:
Loslichkeit in BO [g/L]:
pH-Wert in HO:

GHS-Piktogramme
H-Satze

P-Satze

Lieferant und Qualitat:

Entsorgung:

Natriumhydroxid — NaOH

Molmasse [g/mol]:
Dichte [g/cni]:
Loslichkeit in BO [g/L]:
pH-Wert in BO:

61,83
1,44 (20 °C)

50 (21 °C)

3,8 - 4,8 (33 g/L, 20 °C)

360FD

201-280-308+313

Merck, zur Analyse, 99,5 %
Lésungen in Behalter fur Sduren

basisches Puffersystem (mit NaOH) in BehalieBasen.

166,01
3,13 (20 °C)

1.430 (20 °C)

~6,9 (50 g/L, 20 °C)

372

314

a) Merck, zur Analyse, 9%5
b) Alfa Aesar, 99 %

Behalter fur salzhaltige L6sungen

40,00
2,13 (20 °C)

1.090 (20 °C)

~14 (50 g/L, 20 °C)
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GHS-Piktogramme ‘i

H-Satze 290-314

P-Satze 28301+330+331305+351+338308+310
Lieferant und Qualitat: Merck, reinst, 98 %

Entsorgung: Lésungen in Behélter fur Basen

Kaliumiodat — KIO 3

Molmasse [g/mol]: 214,00

Dichte [g/cn]: 3,98 (20 °C)

Loslichkeit in BO [g/L]: 92 (25 °C)

pH-Wert in HO: 5,0-8,0 (50 g/L, 20 °C)
GHS-Piktogramme @

H-Satze 27815319335

P-Satze 22261-305+351+338
Lieferant und Qualitét: a) Merck, Urtitersubstanz

b) Merck, zur Analyse, 99,7 %
C) Alfa Aesar, 98 %
Entsorgung: Behalter fur salzhaltige L6sungen

Schwefelsaure 0,5 mol/L — bEBO4

Molmasse [g/mol]: 98,08

Dichte [g/cm]: 1,29 (20 °C)

Loslichkeit in BO [g/L]: o« (20 °C)

pH-Wert in HO: 0,3 (49 g/L, 25 °C)

GHS-Piktogramme

H-Satze 29814

P-Satze 28301+330+331305+351+338308+310
Lieferant und Qualitat: Merck, Titris®) 0,5000 mol/L + 0,2 %
Entsorgung: Behalter fir Sauren

Salzsaure 1 mol/L — HCI
Molmasse [g/mol]: 36,46
Dichte [g/c]: 1,09 (20 °C)
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Loslichkeit in BO [g/L]:

pH-Wert in HO:

GHS-Piktogramme
H-Satze

P-Satze

Lieferant und Qualitat:
Entsorgung:

lod —I2
Molmasse [g/mol]:
Dichte [g/cni]:

Loslichkeit in BO [g/L]:

pH-Wert in BO:

GHS-Piktogramme
H-Satze

P-Satze

Lieferant und Qualitat:
Entsorgung:

Glycerin — C3HgO3
Molmasse [g/mol]:
Dichte [g/cm]:

Loslichkeit in BO [g/L]:

pH-Wert in HO:

GHS-Piktogramme
H-Satze

P-Satze

Lieferant und Qualitat:

Entsorgung:

o (20 °C)

OO

29(814-335
26@280-303+361+353304+340+31B05+351+338
Merck, Titris®) 1,000 mol/L + 0,2 %

Behalter fir Sauren

253,81
4,93 (20 °C)
0,3 (20 °C)

SO®

312+33315319-335-372400
273-302+35205+351+338314
Merck, zur Analyse, 99,8 %
Ruckgewinnung durch Sublimation

92,10
1,26 (20 °C)
o (20 °C)
~5 (100 g/L, 20 °C)

a) Merck, zur Synthese %99
b) technisch, 98 %
Behalter fur halogenfreie Losungsinitte

Polyetyhlenglycol — HO(GH4O)nH

Molmasse [g/mol]:

190 - 35.000
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Dichte [g/cm]:

Loslichkeit in BO [g/L]:

pH-Wert in HO:

GHS-Piktogramme
H-Satze

P-Satze

Lieferant und Qualitat:
Entsorgung:

Hydroxyethylcellulose
Molmasse [g/mol]:
Dichte [g/cni]:
Loslichkeit in BO [g/L]:
pH-Wert in BO:

GHS-Piktogramme
H-Satze

P-Satze

Lieferant und Qualitat:
Entsorgung:

1,12 — 1,21 (20 °C)
500 — 750 (20 °C)
4 —7 (100 g/L, 20 °C)

Merck, zur Synthese
Lésungen in Behalter fur halogenftgisungsmittel

~500.000

00

~7 (10 g/L, 20 °C)

Merck, zur Synthese
Losungen in Behélter fur halogenftgisungsmittel

Perchlorsaure 70 % — HCIO:

Molmasse [g/mol]:
Dichte [g/cm]:
Loslichkeit in BO [g/L]:
pH-Wert in HO:

GHS-Piktogramme
H-Satze
P-Satze

Lieferant und Qualitat:
Entsorgung:

100,46
1,77
% (20 °C)

SBOD

27290-302-314-373

21280-303+361+353304+340310-
305+351+338371+380+375

Merck, zur Synthese

in Wasser verdiinnte Losung in Beh@llte8auren
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Holmiumoxid — Ho203
Molmasse [g/mol]:
Dichte [g/cm]:

Loslichkeit in BO [g/L]:

pH-Wert in HO:

GHS-Piktogramme
H-Satze

P-Satze

Lieferant und Qualitat:
Entsorgung:

377,86
8,36

Alfa Aesar, 99,9 %
Behalter fur salzhaltige L6sungen
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10.2 Gerateverzeichnis

Spektrophotometer.

Klvette:

Durchflussklivette:

Faseroptische Sonde:

Software:

Glas-Reaktor (1 L).

Ruhrer:

Ruhrwerk:

Eduktpumpe:

Cary 50 UV/Vis
Varian Deutschland GmbH, Darmstadt, Deutschland

Makro-Klvette 100-10-40 QS
Hellma GmbH & Co. KG, Millheim, Deutschland

Durchflusskivette 174-10-40 QS
Hellma GmbH & Co. KG, Millheim, Deutschland

Standard-Tauchsonde 661.000
Hellma GmbH & Co. KG, Millheim, Deutschland

Inline Particle Probe V560zp, 2005
PARSUM GmbH, Chemnitz, Deutschland

GPCG 5 (Glatt-Powder-Coater-Granulator)
Glatt GmbH Process Technology, Binzen, Deutschla

Scheibenrihrer
Sartorius AG, Gottingen, Deutschland

EUROSTAR power control-visc VK 250.1
IKA Werke GmbH & Co. KG, Staufen, Deutschland

Testo 600
Testo AG, Lenzkirch, Deutschland

Edelstahl-Reaktor (0,5 LY GPCG 5 (Glatt-Powder-Coater-Granulator)

Ruhrer:

Rihrwerk:

Glatt GmbH Process Technology, Binzen, Deutschla

Scheibenrihrer
Sartorius AG, Gottingen, Deutschland

EUROSTAR power control-visc VK 250.1
IKA Werke GmbH & Co. KG, Staufen, Deutschland
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Eduktpumpe 1:

Eduktpumpe 2:

pH-Meter:

Messkette:

Messrihrer

Drehzahlregelung:

Mess-/Anzeigegerat

magnetgekoppelte Zahnradpumpe von®92%f 1
Ernst Scherzinger GmbH & Co. KG, Furtwangen, tSehiand

Kolbenhubpumpe vom Typ G 4B 1601
ProMinent, Heidelberg, Deutschland

Labor-pH-Meter 765
Knick GmbH & Co. KG, Berlin, Deutschland

pH/Pt 1000-Einstabmel3kette SE 100
Knick GmbH & Co. KG, Berlin, Deutschland

IKAVISC MR-D1
IKA Werke GmbH & Co. KG, Staufen, Deutschland

RE 162 Analog
IKA Werke GmbH & Co. KG, Staufen, Deutschland

IKAVISC
IKA Werke GmbH & Co. KG, Staufen, Deutschland
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10.3

BHA
CFD
DS
HEC
HOMO
IUPAC
LDA
LIF
LUMO
MS
PEG
PEO
PIV
PVA
PTFE
PTV
PVP
TLD
uv

Vis

Abkurzungsverzeichnis

Buthylhydroxyanisol

Computational Fluid Dynamics
durchschmittlicher Substitutionsdrad
Hydroxyethylcellulose

highest occupied molecular orbital
International Union of Pure and Applied Chstrny
Lader-Doppler-Anemometrie

Laser induzierte Fluoreszenz

lowest unoccupied molecular orbital
molarer Substitutionsdrad
Polyethylenglykol

Polyethylenoxid
Particle-Image-Velocitmetry
Polyvinylalkohol
Polytetrafluorethylen
Particle-Tracking-Velocimetry
Polyvinylpyrrolidon

Trajectory Length Distribution
Ultraviolett (Strahlung)

Visible (sichtbare Strahlung)
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10.4 Symbolverzeichnis

A m2 Flache

c mol / | Konzentration

d m Durchmesser

E N/ m2 Elastizitatsmodul

F N Kraft

f - Reibungskoeffizient
f st Frequenz

g m/ s2 Erdbeschleunigung
h m Hohe

I m Lange

m kg Masse

r m Radius

t S Zeit

Vv m3 Volumen

X - Variable

€ - Extinktionskoeffizient
n Palk Viskositat

A m Wellenlage

Y m/s Geschwindigkeit

T - Konstante (3,1416)
p kg[m3 Dichte

W st Winkelgeschwindigkeit
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