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1  Zusammenfassung

Die Kalorimetrie ist ein bedeutendes analytisches Werkzeug auf dem Themengebiet der mo-
dernen Anlagensicherheit und der Prozessoptimierung. Eine seit ihrer Entwicklung bis heute
bestehende Limitation dieser Technik ist die apparativ stark begrenzte Tauglichkeit, kalori-
metrische Untersuchungen von Reaktionen zwischen Gasen und Feststoffen bzw. zwischen
Gasen und hochviskosen Flissigkeiten durchzufiihren. Dieser Problematik hat sich die vorlie-
gende Arbeit angenommen, indem ein Reaktionskalorimeter entworfen und angefertigt wurde,
welches auf die speziellen Anforderungen der genannten mehrphasigen Reaktionstypen aus-
gelegt ist.

Hierbei handelt es sich um einen modifizierten und isolierten, Semibatch-Drehrohrreaktor im
Labormalistab. Der Reaktor wurde in einen thermisch isolierenden Mantel eingebettet. Dieser
ermoglichte es den Reaktor mit einem Temperiermedium zu umspilen und so Wéarme abzu-
transportieren. Die Ermittlung von Warmestrémen und Warmemengen erfolgte im quasi-
isoperibolen Betrieb durch warmebilanzkalorimetrische Messungen. Nach iterativer Optimie-
rung des Designs erfolgte eine systematische Charakterisierung der Auswirkungen der variab-
len BetriebsgroRen (FlieRrate des Temperiermediums, Drehzahl des Drehrohrreaktors, Fill-
grad mit zur Umsetzung vorgelegtem Feststoff) auf das Prozessverhalten. Hierbei handelte es
sich um das Strdmungsverhalten im Ringspalt zwischen Reaktor und Mantel, sowie um das
Mischverhalten der Reaktionsmasse im Inneren des Reaktors. Mit diesen Studien sollten op-
timale Arbeitsbedingungen gefunden werden.

Zur Untersuchung des Strdmungsverhaltens im Ringspalt wurden Verweilzeitmessungen an-
hand eines statistischen Versuchplans durchgefiihrt. Als Parameter wurden, die Neigung des
Reaktors gegeniiber der Horizontalen (1,5-6 °), die FlieRgeschwindigkeit des Temperiermedi-
ums (200-600 mL/min) und die Drehzahl des Reaktors (16,4-58,9 U/min) gewahlt. Die Ziel-
groflen waren die mittlere Verweilzeit, das Totvolumen und die Bodensteinzahl, welche den
Grad an Ruckvermischung beschreibt. Es sollten Bedingungen fiir eine moglichst gleichfor-
mige Umstromung des Reaktors, respektive ein geringes Totvolumen und einen geringen
Grad an Rickvermischung, gefunden werden. Es zeigte sich, dass die Neigung keinen signifi-
kanten Einfluss auf die ZielgrofRen hat. Im Hinblick auf die Verringerung des Totvolumens
und der Rickvermischung erwiesen sich eine niedrige Flussrate und eine hohe Drehzahl als
vorteilhaft.

Das Mischverhalten von Feststoffen im Reaktionsraum wurde qualitativ in einem Plexiglas-

modell des Reaktors untersucht. In diesem wurden Feststoffe unterschiedlicher Durchmesser



bei Flllgraden von 12,5-37,5 % und Drehzahlen von 16,4-58,9 U/min betrachtet. Ein ge-
wiinschtes Bewegungsverhalten und damit eine adaquate Durchmischung stellte sich bei mitt-
leren bis hohen Drehzahlen (> 27 U/min) und Fullgraden von mindestens 12,5 % ein.

Zur Ermittlung der unteren Warmeleistungsgrenzen sowie zur Untersuchung von Richtigkeit
und Préazision des Kalorimeters erfolgte eine statistische Validierung nach DIN 32645, Da-
fur wurde mit einer Heizpatrone eine definierte Warmemenge im Reaktor freigesetzt. An-
schlieRend fand ein Soll/Ist-Abgleich von theoretischer und durch die Messung bestimmter
Warmemenge statt. Die Validierung erfolgte nach zwei Methoden, zum einen aus Blindmes-
sungen (direkte Methode), zum anderen tber eine Kalibrierfunktion (indirekte Methode). Alle
Messwerte wurden statistisch auf AusreiRer, Normalverteilung, Homogenitat der Varianzen
und bezuglich der Kalibriergeraden, auf Linearitat getestet und erfillten die entsprechenden
Kriterien. Die ermittelten Bestimmungsgrenzen stimmten gut miteinander Uberein, sie lagen
bei 0,037 bzw. 0,038 W. Die Untersuchung zeigte weiter, dass Richtigkeit und Prazision der
Waérmestrommessungen im GroRenbereich anderer moderner Reaktionskalorimeter liegen.
Die Wiederfindungsrate der eingetragenen Wé&rmemenge lag im Mittel bei 99,5 %. Anhand
der Ergebnisse der Charakterisierung sowie der Validierung konnten somit in Bezug auf die
kontrollierbaren Parameter und den Messbereich die optimalen Arbeitsbedingungen ermittelt
werden.

Zur Vervollstandigung der Warmebilanz des Kalorimeters wurde der Leistungseintrag durch
Reibung zwischen dem Reaktor und den in Kontakt stehenden Bestandteilen des Mantels be-
stimmt. Es konnte ein linearer Anstieg der eingetragenen Leistung mit steigender Drehzahl
gefunden werden. Darauffolgende Untersuchungen zeigten, dass der Beitrag der Reibung aus
der Bestimmung der Brutto-Reaktionswarmen entfernt werden kann, wenn Messungen im
thermischen Gleichgewicht begonnen wurden und die Drehzahl Uber den gesamten Verlauf
eines Experimentes konstant blieb.

Des Weiteren wurde der temperaturabhangige konduktive Warmeverlust mit Hilfe eines sta-
tistischen Versuchsplans untersucht. Hierzu erfolgten mittels einer im Reaktordeckel inte-
grierten Heizpatrone Leistungseintrage (10-40 W) bei unterschiedlichen Drehzahlen
(16,4-58,9 U/min) und verschiedenen konstanten Temperaturen des Temperiermediums (25-
60 °C). Die Auswertung zeigte keinen nachzuweisenden Einfluss der Drehzahl auf die Mess-
ergebnisse. Bei einer Temperatur von 25 °C war kein konduktiver Warmeverlust bestimmbar.
Hingegen ergaben die Versuche bei einer Temperatur von 60 °C einen mittleren Verlust von
0,59 W.



Es folgte die Durchfiihrung von Testreaktionen. Die hydrolytische Spaltung von Essigsaure-
anhydrid wurde genutzt, um Richtigkeit und Prazision des Kalorimeters anhand einer litera-
turbekannten chemischen Reaktion zu bestimmen. Durch eine sechsfache Wiederholung der
Messung konnte, je nach Referenzwert, eine Messunsicherheit von 0,1-6 % ermittelt werden.
Die Standardabweichung lag bei 0,5%. Darlber hinaus wurden zwei Gas-Feststoff-
Testreaktionen je sechsmal durchgefiihrt, zum einen die Neutralisation von Oxalsdure mit
Ammoniak, zum anderen die mehrere Reaktionsschritte beinhaltende Synthese von Urotropin
durch die Umsetzung von Paraformaldehyd mit Ammoniak. Beide Synthesen verliefen erfolg-
reich, wobei mit einer mittleren Standardabweichung von je unter einem Prozent eine duferst
hohe Prézision erzielt werden konnte. Damit wurde die Tauglichkeit des Kalorimeters zur Un-
tersuchung von Gas-Feststoff-Reaktionen erwiesen.

Zusétzlich wurde ein statistischer Versuchsplan erstellt, um Einfllisse von Prozessparametern
auf die Prazision der Messungen bei erhdhter Temperatur (60 °C) zu bestimmen. Als Testre-
aktion diente die Urotropinsynthese. Weder die Einwaage und damit die insgesamt freigesetz-
te Warmemenge, noch die Drehzahl oder der Volumenstrom zeigten einen signifikanten Ein-
fluss auf die Bruttoreaktionswérme. Die Uber alle Reaktionen gemittelte Standardabweichung
lag erneut unter einem Prozent.

Zuletzt wurden Versuche zur Bestimmung der Reaktionswérme der ionischen Polymerisation
von Ethylenoxid an Alkalicellulose unternommen. Dem ging eine Studie des Bewegungsver-
haltens der viskosen Reaktionsmasse innerhalb des rotierenden Reaktors voraus. Insgesamt
konnte gezeigt werden, dass im Reaktor eine Umsetzung stattgefunden hat. Schlussendlich
konnte aufgrund von Polymerisation in der Dosierstrecke keine erfolgreiche kalorimetrische
Bestimmung durchgefiihrt werden. Jedoch wurden Erkenntnisse gewonnen, die eine Untersu-
chung mit einem modifizierten Aufbau in der Zukunft ermdglichen sollten.

Die beschriebenen Untersuchungen zeigten, dass das entwickelte Kalorimeter beztglich Rich-
tigkeit und Prazision auf dem Niveau von modernen kommerziellen Reaktionskalorimetern
arbeitet. Der Vergleich mit der Literatur belegt, dass hiermit das weltweit erste funktionstiich-

tige Gas-Feststoff-Reaktionskalorimeter vorliegt.



2  Summary

Calorimetry is an important analytical tool in the field of plant safety and process optimisa-
tion. However, due to technical limitations it is not well suited for investigations of gas solid
reactions and reactions between gases and highly viscous liquids. In order to address this
problem, the objective of the present thesis was to design and build a novel gas solid reaction
calorimeter. The core element is a modified and insulated semi-batch rotary tube reactor of
laboratory scale, which was embedded in a thermally insulating jacket. In combination, reac-
tor and jacket formed an annular gap through which a tempering medium was pumped. This
way heat could be transported out of the reaction chamber.

The determination of heat flows as well as the amount of heat was carried out in the quasi
isoperibolic mode via heat balance calorimetry. Subsequent to an iterative optimization of the
design, the system was systematically characterized. For this purpose, the effects of operating
parameters (flowrate of the tempering medium, rotational speed of the reactor, filling degree
of solid reagents) on the process behaviour were studied. This comprised the flow pattern in
the annular gap and the mixing characteristics inside the reactor. The objective was to identify
optimal working conditions.

To investigate the flow pattern, measurements of the residence time distribution were con-
ducted according to a design of experiment. The chosen design factors were the incline of the
reactor to the horizontal (1.5-6 ©), the flow rate of the tempering medium (200-600 mL/min)
and the rotational speed of the reactor (16.4-58.9 rpm). The mean residence time, the dead
volume and the Bodenstein number, which describes the degree of back mixing, were selected
as responses. The aim was to find conditions for a uniform flow, respectively a low dead vol-
ume and a low degree of back mixing. The incline had no significant effect on the responses.
However, low flow rates and high rotational speeds resulted in reduced dead volumes as well
as low degrees of back mixing.

The mixing behaviour of solids inside the reaction chamber was qualitatively studied with an
acrylic glass model of the reactor. Solids of various diameters were examined at different fill-
ing degrees (12.5-37.5 %) and rotational speeds (16.4-58.9 rpm) of the reactor. A desired mix-
ing behaviour was obtained at rotational speeds above 27 rpm and filling degrees of 12.5 % or
higher.

A statistical validation according to DIN 32646/ was conducted to investigate the limits of
detection as well as the trueness and the precision of the calorimeter. Therefore, a heating el-

ement was used to generate a defined heat amount in the reactor. The determined heat



amounts were compared to the theoretical heat inputs. The validation itself was performed
using two different methods. On one hand the direct method was used, which is based on
blank measurements and on the other hand the indirect method was applied, which is based on
a calibration curve. The measured data was statistically tested for outliers, normal distribution,
homogeneity of variance and concerning the calibration data, linearity. The calculated deter-
mination limits of 0.037 and 0.038 W were in a good agreement. Furthermore, the investiga-
tion showed that trueness and precision of the novel calorimeter are comparable to those of
other modern reaction calorimeters. The mean recovery rate was 99.5 %. Based on the charac-
terization as well as on the validation data, optimal working conditions were identified.

To determine the complete heat balance of the calorimeter, the power input caused by the fric-
tion between the rotating reactor and the jacket was studied. A linear relation between rotating
speed and generated power was observed. Subsequent trials showed that the contribution of
friction to the determined gross heat of reaction could be removed from the results by a base-
line correction. Conditions are that the measurements started after the thermal equilibrium
was achieved and that the rotational speed was kept constant.

Furthermore, the temperature dependent conductive heat loss was examined using a design of
experiment approach. A defined power (10-40 W) was generated in the reactor using a heat-
ing element at different rotational speeds (16.4-58.9 rpm) of the reactor and at different con-
stant temperatures of the tempering medium (25-60 °C). The experiments revealed that the
rotational speed had no effect on the measured power. A conductive heat loss was not quanti-
fiable at a temperature of 25 °C. However, at 60 °C a mean heat loss of 0.59 W was observed.
Subsequently, several test reactions were carried out. The hydrolysis of acetic anhydride was
performed to investigate trueness and precision of the calorimeter. Depending on the literature
value used for comparison, a measurement error in the range of 0.1-6 % was determined
based on six replicates. The standard deviation was 0.5 %. Moreover, two gas solid reactions
were performed. The neutralisation of oxalic acid with ammonia and the synthesis of urotro-
pine from paraformaldehyde with ammonia were selected. Both syntheses were carried out
successfully, each one six times, showing standard deviations below one percent. Thereby, the
suitability of the device as a gas solid reaction calorimeter with a very high precision was
proven.

Additionally, a design of experiment approach was developed to examine the precision at in-
creased temperatures using the synthesis of urotropine at 60 °C. None of the selected process
factors - the amount of paraformaldehyde and hence the amount of heat generated, the rota-

tional speed and the flow rate of the tempering medium - showed a significant impact on the
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gross heat of reaction. The standard deviation calculated from all experiments was again be-
low one percent.

Finally, experiments to determine the gross heat of reaction of the ionic polymerization of al-
kali cellulose with ethylene oxide were carried out. In a preliminary study the motion behav-
iour of the viscous reaction mass inside of the reactor was studied. Overall, it was demonstrat-
ed that a chemical conversion took place. Ultimately, no successful calorimetric investigation
of the reaction was possible due to polymerization of the ethylene oxide in the dosing system.
However, based on the gained knowledge, modifications in the setup were suggested, which
should enable such measurements in the future.

The performed investigations of chemical reactions prove the comparability of the novel calo-
rimeter to other modern, commercially available reaction calorimeters with regard to preci-
sion and trueness. A review of literature verifies that the designed calorimeter is in fact the

world’s first gas solid reaction calorimeter.



3  Einleitung und Zielsetzung

Im Jahre 1783 erschufen Lavoisier und de Laplace basierend auf dem damals vorherrschen-
den Glauben an den ,,Warmestoff* oder die ,,Kalorik* das weltweit erste Gerét zur quantitati-
ven Bestimmung von Warmemengen. Mit ihrem Eiskalorimeter konnten sie eine eingetragene
Warmemenge als Masse geschmolzenen Eises ausdriicken®®. Seit dieser Zeit hat sich die Ka-
lorimetrie stetig weiterentwickelt. Da nahezu jeder Prozess, sei er nun chemischer, physikali-
scher oder biologischer Natur, mit einer Freisetzung oder einem Verbrauch von Wéarme ein-
hergeht, ist es auch moglich, ihn mithilfe einer Warmemessung zu verfolgen. Entsprechend
existiert eine groRe Bandbreite an unterschiedlichen Kalorimetertypen die sich teils drastisch
in Bauweise, Messprinzip und der Art der Temperaturkontrolle unterscheiden!?.

In der chemischen Industrie hat sich die Reaktionskalorimetrie als bedeutendes Werkzeug
insbesondere auf dem Gebiet der Anlagensicherheit etabliert. Die Signifikanz der Kenntnis
von ProzessgroRen wie Bruttoreaktionswéarmen, adiabatischen Temperaturanstiegen oder
Waérmeproduktionsraten l&sst sich direkt aus ihrem sicherheitstechnisch relevanten Potential
in der Vermeidung von geringen Abweichungen des bestimmungsgeméaRen Betriebs bis hin
zu Storfallen ableiten™. Ein Blick auf die Geschichte der chemischen Industrie lasst rasch er-
kennen, dass das Wissen um thermische Risiken notwendig ist, um die Gefahrdung von
Mensch und Umwelt auf ein vertretbares Minimum zu reduzieren. Zum Erkennen und Be-
herrschen exothermer chemischer Reaktionen gibt beispielsweise die Technische Regel fir
Anlagensicherheit (TRAS 410)® eine Vielzahl an Handreichungen an.

Trotz stetig fortschreitender Entwicklung auf dem Gebiet bleibt die thermische Kontrolle des
chemischen Prozesses jedoch eine der technischen Herausforderungen in der chemischen In-
dustrie®. Ein maRgeblicher Faktor in diesem Kontext ist die technische Limitation, wenn es
um die kalorimetrische Untersuchung von Reaktionen zwischen Gasen und Feststoffen bzw.
zwischen Gasen und hochviskosen Flussigkeiten geht. Selbst moderne Reaktionskalorimeter
sind gerade in der Durchmischung von Feststoffen restringiert. Praxisnahe Reaktionsbedin-
gungen zu schaffen sind somit unter diesen Bedingungen stark eingeschrankt.

Um sich dieser Problematik anzunehmen, sollte ein Apparat entworfen werden, mit dem diese
technische Lucke geschlossen werden kann. Es handelt sich hierbei um ein quasi-isoperiboles
Semibatch-Wéarmebilanzreaktionskalorimeter dessen grundlegendes Design auf dem Dreh-
rohrreaktor basiert. Ziel der vorliegenden Arbeit war zundchst die Charakterisierung dieses
Gas-Feststoff-Kalorimeters. Die optimalen Betriebsbedingungen sollten mit geeigneten statis-

tischen Versuchsplanen bestimmt werden. Diese betrafen das Stromungsverhalten des Tempe-
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riermediums sowie das Mischverhalten von Feststoffen im Reaktor. Darlber hinaus galt es,
Einfllsse auf die Messungen, in der Form von Wéarmeverlusten und -zuflussen zu studieren.
Zur Bestimmung der unteren Leistungsgrenzen sollte ein Validierungsprozess nach DIN-
Norm durchgefiihrt werden. Hierbei sollte eine statistische Ermittlung der Nachwei3grenzen
sowie der Richtigkeit und der Prazision der Messungen erfolgen.

Unter optimierten Bedingungen sollten dann Testreaktionen durchgefuhrt werden. Dabei han-
delte es sich zum einen um die literaturbekannte Hydrolyse von Essigsaureanhydrid, zum an-
deren um die Neutralisation von Oxalsdure mit Ammoniak sowie die Synthese von Urotropin
aus Paraformaldehyd und Ammoniak, zwei Gas-Feststoff-Reaktionen.

AbschlielRend sollte eine industriell angewandte, bisher kalorimetrisch noch nicht charakteri-
sierte Reaktion, die ionische Polymerisation von Ethylenoxid an Alkalicellulose, durchgefuihrt
werden.

Mit den beschriebenen Versuchen sollten Tauglichkeit und Einsatzmdglichkeiten des Gas-
Feststoff-Kalorimeters verifiziert bzw. erprobt werden, um somit auf lange Sicht einen Bei-

trag zur Verbesserung der Sicherheit exothermer chemischer Prozesse zu leisten.



4  Stand des Wissens und der Technik

4.1 Kalorimetrie
Das IUPAC Compendium of Chemical Terminology definiert Kalorimetrie alst™:

“...any experiment in which heat is measured as some chemical reaction or physical process

occurs.”

“...jedes Experiment in dem eine W&rmemenge gemessen wird, wéhrend eine chemische Re-

aktion oder ein physikalischer Prozess ablauft”

Die zu messende Warmemenge kann verstanden werden als der Energietransfer von thermi-
scher ungeordneter Molekilbewegung. Es handelt sich bei der Warmemenge also um die Ki-
netische Energie der betrachteten Molekiile. Die treibende Kraft hinter dieser Art des Energie-
transfers ist eine Temperaturdifferenz zwischen einem System und seiner Umgebung. Hierbei
unterscheidet sich der Begriff der Wéarme von allen anderen Arten der Energielibertragung
welche generell als Arbeit bezeichnet werden™®. Letztere werden tiber den zeitlichen Verlauf
einer mechanischen Leistung definiert. Da Energien Systemgrenzen nur Uberschreiten kénnen
wahrend ein Prozess stattfindet handelt es sich bei der Warme, wie auch bei der Arbeit um
eine ProzessgroRe. Diese zeichnen sich dadurch aus, dass sie lediglich als Folge einer Zu-
standsénderung auftreten und wegabhéangig sind. Im Gegensatz dazu stehen die Zustandsgro-
Ren. Darunter sind Variablen zu verstehen, welche den thermodynamischen Zustand eines
Systems durch Eigenschaften der Materie innerhalb dieses Systems beschreiben. Beispiele
sind: Druck, Temperatur oder Dichte. Eine Eigenheit der Wéarme ist, dass sie als Prozessgrole
nicht gemessen, sondern nur indirekt iber eine Temperaturdifferenz (Anderung von Zu-

standsgroRen) bestimmt werden kannt®.

Vereinfacht kann angenommen werden, dass in einem System lediglich eine Energie, die in-
nere Energie U vorliegt. AusschlieBlich eine Anderung dieser fiinrt zur Erscheinung distinkti-
ver Energieformen. Entsprechend kann Wé&rme nur als ein Fluss von Energie pro Zeit betrach-
tet werden™*. Als System kann jedes beliebige Areal, oder jeder Korper durch die Festlegung
von Systemgrenzen definiert werden, beispielsweise der Reaktionsraum eines Kalorimeters.
Beziiglich des Warmeaustausches mit der Umgebung folgt jedes System dem ersten Haupt-

satz der Thermodynamik™*4!:

AU=8Q+6W Gl. 4.1



Dieser beschreibt die Anderung der inneren Energie eines Systems als Folge einer Zu- bzw.
Abfuhr einer Warmemenge Q oder der Leistung von Arbeit W. Die Ubertragung von Warme

kann Gber unterschiedliche Prozesse ablaufen!*):

e Warmeleitung: Transport von Warme durch ungeordnete TeilchenstoRe, Ubertragung

von Schwingungszustanden ohne Massentransfer.

e Konvektion: Warmetransport tiber ein strémendes Fluid. Es wird unterschieden zwi-
schenfreier Konvektion (Warmefluss aufgrund eines temperaturinduzierten Dichteun-
terschieds) und erzwungener Konvektion (Warmefluss aufgrund eines i.d.R. mecha-

nisch induzierten Druckunterschiedes).
e Strahlung: Ubertragung von Warme durch elektromagnetische Strahlung.

Die pro Zeiteinheit (ibertragene Warmemenge wird durch den Warmestrom Q beschrieben
(Gl. 4.2).

’ =d—Q Gl. 4.2
dt

Kalorimeter ermdglichen insofern die quantitative Bestimmung von kalorischen Grolien durch
die Messung von Temperaturen in Systemen die sich aufgrund exothermer oder endothermer
Prozesse nicht in einem thermischen Gleichgewicht befinden. Da nahezu jede Verénderung
einer Substanz sei sie nun chemischer oder physikalischer Natur mit einer Anderung der
Warmemenge dieser Probe einhergeht, lasst sich im Umkehrschluss auch nahezu jeder Pro-
zess kalorimetrisch verfolgen. Damit ist die Kalorimetrie eine &ulRerst vielseitige und flexible

analytische Messmethodel*>*¢!,

4.1.1 Beispiele aktueller Trends in der Kalorimetrie

Historisch wurde die Kalorimetrie primér verwendet zur Ermittlung von Verbrennungs- und
Schmelzenthalpien, von Warmekapazitaten und Reaktionswarmen!*”). Die Fortschritte im Be-
reich der Computertechnik der letzten Dekaden ermdglichten die Entwicklung neuer Kalori-
metertypen und Anwendungsgebiete. Moderne Kalorimeter erlauben die Messung von zeit-
aufgeldsten Warmestromen nahe am absoluten Nullpunkt und oberhalb von 2500 K681, Sje

ermoglichen den Zugang zu kinetischen (Prozessraten) und thermodynamischen (Prozessent-
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halpien) Daten mit Nachweisgrenzen unterhalb des pW-Bereiches**31% Weiterentwicklun-
gen der Technik und die ErschlieBung von neuen Forschungsfeldern durchdringen einen wei-
ten Bereich der Naturwissenschaften. Die etablierten Methoden werden bezliglich Nachweif-
grenzen, Auflosungsvermdgen, Prazision etc. standig verbessert. Im Folgenden sollen zwei
Beispiele fir neuere Kalorimetertypen mit aktuellem Forschungsbezug prasentiert werden.

In den Biowissenschaften etablierten sich seit den friihen 2000ern isotherme Mikrokalorime-
ter (IMC) als vielfaltige Werkzeuge in der Studie von Mikroorganismen[®”. Diese Kalorime-
ter messen Warmestrome in Relation von einer Messzelle zu einer inerten Referenzzelle (dif-
ferentielle Kalorimetrie) bei konstanter Probentemperatur. Der geléufigste Typ des IMC ist
das isotherme Warmekonduktions-Kalorimeter (Abb. 1). Es besteht aus einer Probenkammer
platziert in einer Thermosé&ule. Bei letzterem handelt es sich um ein elektrisches Bauteil wel-
ches thermische Energie in elektrische umwandelt. Der beschriebene Aufbau befindet sich
wiederum in einer Warmesenke (z.B. ein Aluminiumgefal) welche auf eine konstante Tempe-
ratur geregelt ist. Der Kontakt zwischen Probenkammer und Wérmesenke findet ausschliel3-
lich Gber die Thermosdule statt. Findet in der Probenkammer ein exothermer oder ein en-
dothermer Prozess statt resultiert ein Warmefluss zwischen dieser und der Wérmesenke. Die
ausgetauschte Warmemenge wird quantitativ als Spannungssignal aufgenommen!?*?2. Dieser

Vorgang wird genutzt um geringe Warmestrome (ber lange Zeiten zu messen.

Frobenkammer

Thermosaule

— Warmesenke

Abb. 1: Schematische Darstellung der Messzelle eines isothermen Warmekonduktionsmikrokalorime-
ters.

Einzelne Bakterienzellen produzieren Warme im Bereich von 1-3 pW. Durch mikrokalorimet-
rische Messungen konnen trotz dieser geringen Warmestrome mikrobiologische Phdnomene
in Echtzeit und quantitativ studiert werden. Messungen an Bakterienkulturen erlauben, tber
ihre spezifischen Warmeflussprofile eine schnellere Identifikation als mit traditionellen Me-
thoden!®?!. So kénnen Virusinfektionen und Aktivitaten von antiviralen Mittel untersucht
werden®®. Eine weitere Anwendung ist die Bestimmung und Quantifizierung von resistenten

Stammen nach erfolgter Anwendung von Antibiotikal®. In der Pharmazie wird diese Technik
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genutzt um die Reinheit von Arzneistoffen oder deren Langzeitstabilitaten zu ermitteln(®®.
Durch Modifikation des Aufbaus, zur Ermoglichung der Injektion von Lésungen in die Pro-
benkammer, wurde das isotherme Titrationskalorimeter (ITC) entwickelt. Mit dieser Technik
werden biomolekulare Interaktionen wie Bindungsaffinitdten durch Bestimmung der freige-
setzten oder aufgenommenen Warmestrome quantifiziert??!. Es handelt sich um die einzige
Methode die in der Lage ist die Enthalpie und die Entropie nichtkovalenter Wechselwirkun-
gen in einem einzelnen Experiment zu bestimmen'?®]. Hierzu werden biologische Makromole-
kiile in das ITC eingebracht und mit einer Losung kleinerer Molekiile (z.B Liganden, Substra-
te) titriert. Neben zwei-Komponenten Interaktionen lassen sich auch kompetitive und koope-
rative Bindungsprozesse studieren®*%. Unter der Voraussetzung, dass die Reaktionsraten
unterhalb der Mischzeiten in der Reaktionslésung liegen l&sst sich auch die Kinetik der Bin-
dungsprozesse untersuchent®!.,

Das Prozessieren von Polymeren erfordert haufig das Schmelzen selbiger. Aufgrund der Ket-
tenstruktur unterscheiden sich das Schmelz- und das Kristallisationsverhalten von Makromo-
lekulen im Vergleich zu Molekulen niedriger molarer Masse. Haufig geht das Abkuhlen mit
einem teilweisen Kristallisieren einher. In einigen Féllen fihrt dieser Vorgang zur dramati-
schen Verminderung der gewunschten Materialeigenschaften. Fir die meisten Polymere ist
das Erreichen eines vollstandig amorphen Zustandes durch rasches und tiefes Kihlen mog-
lich. Das Studieren dieser Effekte gibt einen fundamentalen Einblick in die Kristallisations-
prozesse der Schmelze beim Tiefkihlen, als auch in das Schmelzen hocherhitzter Polymere.
Klassische Methoden zur Verfolgung dieser Prozesse wie DSC oder Rontgenstreuung verfu-
gen meist nicht Gber die benétigte zeitliche Auflésung. In der Folge etablierte sich als For-
schungsgebiet in der makromolekularen Chemie die Untersuchung der Kinetik von Kristalli-
sationsprozessen mittels Chip Kalorimetrie!?®*%. Die Technologie geht auf Arbeiten von Allen
et al. zuriick® 7. Es handelt sich bei diesem Kalorimetertyp im Wesentlichen um eine auf
Silizium basierende Membran, in die Funktionselemente eines Kalorimeters wie Temperatur-
sensoren und Heizelemente integriert sind. Gleichfalls dient der Chip aber auch als Probentra-
ger. Die hochsensitiven Messungen finden differentiell statt, mehrere Temperatursensoren
befinden sich unterhalb der Probe, weitere auBerhalb des thermischen Kontaktes. Mit einer
Dicke im nano- bis unteren Mikrometer Bereich und einer lateralen Abmessung von typi-
scherweise wenigen Millimetern ermdglicht der Aufbau die Untersuchung von Probenmengen
in der ng-Skala. Die geringe Warmekapazitat von derart kleinen Proben ist dabei ausschlag-

gebend. In Kombination mit der geringen Masse des Chips ergeben sich duf3erst kleine ther-
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mische Zeitkonstanten. In Abb. 2 ist der schematische Aufbau eines Chip-Kalorimeters wie-

dergegeben.

Thermosaule

Siliziumgerust Probe warme/kalte Schnittstelle

S]iN-Membran

x

Heizelemente

Yakuum

Abb. 2: Schematischer Aufbau eines Chip-Kalorimeters.

Zur Studie der Kinetik von Kristallisationsprozessen wird im ,,Scanning-“ Modus ein be-
stimmter Temperaturbereich abgefahren. Moderne Geréte ermdéglichen Heiz-/ und Kihlraten
von 10° bis 10° K/s bei Auflosungen von 1 nJ/KE23428 sq sind Studien auBerhalb des ther-
mischen Gleichgewichtes moglich und Phasenlibergange kénnen im Mikrosekundenbereich
aufgelost betrachtet werden!®***®!. Die mit dieser Technik gewonnenen Erkenntnisse werden in
der Industrie genutzt um kiirzere Prozesszeiten zu erreichen und gezielt Materialeigenschaften

zu kontrollieren*3%41,

4.1.2 Reaktionskalorimetrie

Ein etabliertes, sich bestdndig weiterentwickelndes Feld stellt die Reaktionskalorimetrie da.
Nach Landaul® kann diese Technik definiert werden als: Die Messung des Energieverbrau-
ches, bzw. der Energiefreisetzung eines reagierenden Systems unter Bedingungen die die Stu-
die aller relevanten geschwindigkeitsbestimmenden Prozesse (z.B. Warme- und Massentrans-
port) ermdglichen. Die Mdglichkeit der kalorimetrischen Charakterisierung von chemischen
Reaktionen und physikalischen Prozessen unter industrienahen Bedingungen hat diese Tech-
nik zu einem der bedeutendsten Werkzeuge in dem Feld der Anlagensicherheit und der Pro-
zessoptimierung gemacht®***7#2#4 Neben Informationen tiber ablaufende Reaktionen wird

auch der Zugang zu Reaktor-/ProzessgroRen erméglicht®5*7),

Zu den relevantesten ZielgroRen zéhlen:

e Brutto-Reaktionswarmen (Q,)

e Warmeproduktionsraten (dQ,/dt)
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e adiabatische Temperaturanstiege (474q)
e Maximale Temperatur der Synthesereaktionen (MTSR)

e notwendige Warmeabfuhrleistung (dQ,/df)

e Akkumulationsgrade von Reaktanden

Da eine Vielzahl an Kalorimetern mit unterschiedlichen Funktionsweisen existiert liegt kein
einheitlich akzeptiertes Konzept zur Klassifizierung vor. Der generelle Aufbau, auf den sich
im Folgenden bezogen wird, beinhaltet einen Reaktor welcher von einem durchstromten Man-
tel umgeben ist (Abb. 3). Dieser dient zur Ableitung der Wéarme aus der Reaktionsmasse und

damit zur Kontrolle der Temperatur wie auch der Reaktionsrate.

Heizpatrone | RUhrer
TM,Aus | ™
=1 | |
Q LSS
Fl é%

N e

\xJ//

Abb. 3: Schema des generellen Aufbaus von Warmefluss-, Warmebilanz-, und Kompensationskalori-
metern. QFMS gibt den Wéarmestrom zwischen Reaktionsmasse und Temperiermedium an.

In der Literatur erfolgt die Einteilung meist nach dem Messprinzip, der Betriebsweise
und/oder dem Konstruktionsprinzip™**8“1 1m Folgenden sollen die grundlegenden Mess-
prinzipien vorgestellt werden. Anschlielend werden die gelaufigsten Betriebsweisen, respek-

tive die Arten der Temperaturkontrolle betrachtet.
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4.1.3 Messprinzipien

Die meisten Reaktionskalorimeter lassen sich geméaR ihres Messprinzips in vier Kategorien
einteilen: Warmefluss-, Warmebilanz-, Kompensations- und Peltierkalorimetert#*>4¢=°1 Dje
letzten beiden Prinzipien beruhen auf einer elektrisch induzierten Kompensation von Wérme-
stromen. Aufgrund ihrer hdheren Relevanz werden nur die ersten beiden Prinzipien naher be-

trachtet.

Warmeflusskalorimeter

Das Prinzip des Warmeflusskalorimeters geht zuriick auf die Arbeiten von Regenass®®-*? und
beruht auf der Bilanzierung des Reaktorraums. Die Bestimmung von Wéarmemengen erfolgt
dabei aus der Temperaturdifferenz zwischen Reaktionsmasse Tg und Temperiermedium Ty.
Um aus dem Temperatursignal einen Warmestrom zu bestimmen wird der Wéarmedurch-
gangskoeffizient U des Systems benétigt. Dieser Wert beschreibt den Durchgang der Wéarme
durch einen festen Kdrper von einem Fluid zu einem anderen Fluid. Er setzt sich zusammen
aus den reaktor- und mantelseitigen Warmeutbergangskoeffizienten ar und oy und der Waér-

meleitfahigkeit 4 sowie der Dicke & der Reaktorwand gemaR*);

1—]+5+1 Gl. 4.3
U_OCM /1 (257 o

In Abb. 4 sind die Gleichgewichts-Temperaturprofile zwischen Reaktionsmasse und Tempe-

riermedium wahrend eines exothermen Prozesses gezeigt.
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ADbb. 4: Schematische Darstellung der Gleichgewichts-Temperaturprofile in einem Warmeflussreakti-
onskalorimeter wéhrend des Warmeflusses von der Reaktionsmasse durch die Reaktorwand zum
Temperiermedium. Die gestrichelten Linien zeigen den Bereich der thermischen Grenzschicht.

Far den Wéarmefluss gilt:

QFlussz(UA)(TR_TAJ) Gl. 44

A gibt die von der Reaktionsmasse benetzte Flache des Reaktors an, die Warmeaustauschfla-
che.

Prinzipiell erfordert die Implementierung dieser Methode die Kenntnis von U und A zu jedem
Zeitpunkt eines Experimentes. In der Praxis erfolgt die Bestimmung der Parameter vor einem
Versuch unter der Annahme einer (quasi-)Konstanz oder vor und nach einem Versuch unter
der Annahme eines linear interpolierbaren Zusammenhangs®®. Zur Kalibrierung wird der Re-
aktionsmasse in der Abwesenheit von chemischen Reaktionen oder physikalischen Prozessen

mittels einer Heizpatrone eine bekannte Energiemenge zugefiihrt. Analog zu Gl. 4.4 gilt dann:

Okarip=(UA)(Te — Tyy) Gl. 45
Und entsprechend: )
P (UA) = M Gl. 4.6
(Tg — Ty

Die Warmeflusskalorimetrie kann mit relativ geringem Aufwand verwirklicht werden. Ein

weiterer Vorteil liegt in den hohen Temperaturdifferenzen die wahrend des Prozesses zwi-
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schen Mantel und Reaktor Ublicherweise vorliegen. Hierdurch wird der Einfluss des Rau-
schens der Messsignale auf die Genauigkeit verringert.

Fur die Gultigkeit von Gl. 4.4 ist eine homogene Temperaturverteilung von Ty entlang des
gesamten Mantels notwendig. Diese Bedingung gilt nur naherungsweise als erfillt wenn die
Flussrate des Temperiermediums sehr hoch und vollstandig turbulent ist. Andernfalls ist eine
mathematische Anpassung von Ty erforderlich**!. Die groRte Problematik dieser Methode
liegt allerdings bei der Abhangigkeit von U4 von BetriebsgroRen und Stoffwerten. Die bedeu-

tendsten Ursachen fur Abweichungen sind im Folgenden aufgefiihrt!*>46°4l:

e Anderungen des reaktorseitigen Warmeiibergangskoeffizienten ag. Ursache kénnen
Anderungen der physikalischen Eigenschaften der Reaktionsmasse wie Warmekapazi-
tat, Viskositat, Fluiddynamik und thermische Konduktivitat oder Wandbelagsbildung

sein.

e Anderungen des mantelseitigen Warmelibergangskoeffizienten ay. Diese werden
durch Temperaturdnderungen hervorgerufen und sind in ihrer Auspragung abhangig

von der Art des Temperiermediums.

e Anderungen der Warmeaustauschflache A. Hervorgerufen werden diese Variationen
durch einen Anstieg, selten eine Verringerung des VVolumens der Reaktionsmasse oder
durch eine veranderte Auspragung des Vortex, beispielsweise durch Erhéhung der

Rihrerdrehzahl oder einen Anstieg der Viskositét.

Die genannten Effekte folgen haufig keinem linearen Verlauf, was eine Extrapolation unge-
nau macht. Besonders bei Polymerisationen treten starke Abweichungen auf®. Zur Fehler-
verminderung, insbesondere bei der Bestimmung kinetischer Daten wurden Techniken zur
online Bestimmung des UA-Faktors entwickelt. Eine Methode verwendet Warmefluss-
Sensorbéndern auf der duReren Reaktorwand. Ein vertikales Sensorband bestimmt die War-
meaustauschflache, wahrend ein horizontales den Warmefluss durch die Wand verfolgt™®!,
Ein weiteres Verfahren ermdglicht die kontinuierliche Echtzeit-Bestimmung des Wérme-
durchgangskoeffizienten durch eine Oszillation der Manteltemperatur*". Allerdings gehen
die vorgestellten Ansdtze mit einem erhdhten apparativen und regeltechnischem Aufwand

einher.
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Warmebilanzkalorimeter

Es soll hier angemerkt werden, dass der Begriff Warmebilanzkalorimetrie historisch erwach-
sen ist und in dem Sinne irrefihrend ist, als dass jede kalorimetrische Messung auf einer
Waérmebilanz beruht.

In diesem Kalorimetertyp erfolgt die Bestimmung des Warmestroms durch die Bilanzierung

des Mantelraums. Entwickelt wurde es von Meeks, mit dem Ziel Polymerisationsraten zu be-

stimmen®. Der Warmefluss O, ergibt sich aus dem konvektiven Warmetransport 0,
durch das Temperiermedium. Explizit ergibt sich QFluss aus der Differenz zwischen den durch

das Temperiermedium in den Mantelraum eingehenden QMEl.n und ausgehenden QMAM War-

mestrémen. Die Gleichgewichtswarmebilanz lautet!®> 28.231;

QKond = (QMEm - QMAus) = mTM.Cp,TM'(TM,Aus - TM,Ein) Gl. 4.7

Gemessen wird die Temperaturdifferenz am Ein- und Auslass des Mantels (Tw gin-Twm aus) SO-
wie der Massenstrom des Temperiermediums rip,,. Zusatzlich muss die spezifische Warme-

kapazitat c,, ), des Temperiermediums bekannt sein. Damit ist der gemessene Warmestrom

unabhéngig vom Warmedurchgangskoeffizienten und der Warmeaustauschflache. Somit spie-
len fir diese Methode Parameter der Reaktionsmasse nur eine untergeordnete Rolle. Wenn
der Mantel adaquat isoliert ist (> 99 % der Warmemenge wird tber das Fluid transportiert)
und die Warmekapazitat des Temperiermediums bekannt, dann wird der Wéarmeverlust ver-
nachléssigbar und die Wéarmebilanzkalorimetrie kann ohne Kalibrierung betrieben werden.
Dadurch verringert sich im Allgemeinen der systematische Fehler im Vergleich zur Wérme-
flusskalorimetriel*®®. Auf der anderen Seite besteht in der Warmebilanzkalorimetrie ein
Kompromiss zwischen der Temperaturkontrolle, die eine hohe Flussrate im Mantel erfordert
und der Prazision, die mit sinkender Temperaturdifferenz zwischen Manteleinlass und —
Auslass abnimmt. Im Vergleich mit der Warmeflusskalorimetrie ist die Kuhlkapazitat durch
die geringeren FlieRraten verringert. Ebenso ist die Prézision durch den héheren Einfluss des
Rauschens bei niedrigeren Temperaturdifferenzen beeintrachtigt. Ein weiterer Nachteil der
Methode liegt in der Notwendigkeit neben der Temperatur auch den Massenstrom des Tempe-
riermediums zu bestimmen. Zusétzlich spielt die Temperaturabhangigkeit der spezifischen
Waérmekapazitat des Temperiermediums ebenso wie die Abhangigkeit der Dichte und damit

des Massenstroms eine Rolle. Bei hohen Temperaturdifferenzen missen diese zur Ermdégli-
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chung genauer Messungen beriicksichtigt werden. Insgesamt zeichnet sich die Wéarmebilanz-

kalorimetrie durch einen héheren Mess- und Regelaufwand aust***],

4.1.4 Betriebsarten

Die Mehrheit der vorhandenen Reaktionskalorimeter l&sst sich in eine der drei aufgefihrten

Betriebsarten einordnen:

e Isotherm: Die Temperatur der Reaktionsmasse wird konstant gehalten. Temperaturva-
riationen werden durch Regelung der Manteltemperatur kompensiert
(4T=0, Treakr=konst.).

e Isoperibol: Die Manteltemperatur wird konstant gehalten, die Temperatur der Reakti-

onsmasse kann sich entsprechend des Reaktionsverlaufes dndern

e Adiabatisch: Ein Warmeaustausch zwischen Reaktionsmasse und Umgebung wird
durch Isolierung oder Anpassung der Manteltemperatur vermieden
(AT=0, Treak#konst.)

Die hier dargestellten Betriebsweisen beschreiben ldealfélle die aufgrund der Tréagheit von
Anlagenteilen faktisch nicht erreichbar sind. Unter realen Bedingungen wird deshalb von qua-
si- isothermen/-isoperibolen oder —adiabatischen Bedingungen gesprochen™*3.

Im Zuge der Klassifizierung nach Betriebsarten und um die vorgestellten Messprinzipien in
diesen Kontext einzubetten ist es sinnvoll zundchst die allgemeine Warmebilanz zu betrach-
ten. In dieser werden ortliche sowie zeitliche Variationen von Konzentration, Temperatur,
konvektiven Stromen und physikalischen Stoffeigenschaften berticksichtigt. Fur die meisten

Kalorimetermodelle gilt™>>%:

Zufluss = Akkumulation + Abfluss der Warme

. . . . . . . . Gl.4.8
(QProz+QKalib+QRiihr) :(QRM+QI) +(QFluss +QVerl+QD0s)

Die Warmestrome aus denen sich Gl. 4.8 zusammensetzt sind:
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mez ist der Term der Prozessleistung. Da die kalorimetrische Messmethode nicht se-
lektiv ist beinhaltet er den Warmeumsatz durch alle chemischen und physikalischen
(Mischung, Lodsung, Phaseniibergange, etc.) Prozesse. Wird Qszvon allen Ubrigen
Warmetonungen bereinigt und finden keine Nebenreaktionen statt, so entspricht der
Messwert dem durch die chemische Reaktion freiwerdendem Warmestrom QChem und
die Warmeproduktionsgeschwindigkeit ist direkt proportional zur Reaktionsgeschwin-
digkeit?®™.
O cpom=Vr'r — AHp) Gl. 4.9
QKah.b gibt den Wérmeeintrag durch die Kalibrierheizung an. Es gilt:
QKalib = VHeizpatrone * IHeizpatrone Gl. 4.10
QRﬁhr gibt den Warmeeintrag durch den Rihrer an. Es gilt:
Opine = NppN3D Gl. 4.11
QRM und Q] sind die Akkumulationsterme welche die durch die Reaktionsmasse, res-
pektive die durch Reaktor und Einbauten aufgenommene Warmemenge beschreiben.
Sie ergeben sich als Produkt aus der Warmekapazitit und dem Reaktortemperaturgra-

dienten.
. dTy
QAkku :(CRM‘FCI)'? GI. 4.12

Mit: Crv= X Mgpgi*Cp g UNA Cr=Ymy ¢, 1
QFluss ist der Term der den konduktiven Warmetransport von der Reaktionsmasse
durch die Reaktorwand zum Temperiermedium beschreibt. Es gilt Gl. 4.4.
QDOS gibt den konvektiven Warmeeintrag durch die zudosierte Reaktionsmasse an.
Der Term setzt sich zusammen aus dem Massenfluss, der spezifischen Warmekapazi-
tat, der zudosierten Substanz und der Temperaturdifferenz zwischen dieser und dem
Reaktorinhalt. Beim Batchbetrieb ist der Term nicht vorhanden. Es gilt:

Ops =111y (Tr = Tpos) Gl. 4.13
QVW[ beschreibt die Summe der durch Konvektion, Konduktion und Strahlung aul3er-
halb der Warmeflussgrenzen an die Umgebung abgegebene Energie. Primar handelt es
sich in der Regel um Abstrahlungs/-Leitungsprozesse durch den Deckel. Es gilt:

QVerl :kVerl(TR - TExz) Gl. 4.14
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Die Terme QRu.hr und QVerl sind rechnerisch schwer zugéanglich und werden in der Regel em-
pirisch bestimmt oder vernachlassigt. In Abb. 5 ist schematisch der Aufbau eines Reaktions-

kalorimeters inklusive der typischerweise auftretenden Warmestrome wiedergegeben.

Heizpatrone | RUhrer
QVerf C-JDOS

TMAUS
=1 | |
QM,Aus

QF.fuss

Qkaiib <>
Akku
Qrinr Qri+Qy

’\\I TM, Ein

QKon

Abb. 5: Schematische Darstellung eines Reaktionskalorimeters mit den typischerweise auftretenden
Warmestromen.

Isotherme Betriebsweise

Der Begriff ,,isotherm (sinngemaf: Bei gleicher Temperatur) beschreibt ein thermodynami-
sches Gleichgewicht. In einem idealen isothermen Reaktionskalorimeter besitzt die Reakti-
onsmasse orts- und zeitaufgelost eine einheitliche Temperatur. Der thermische Widerstand
ware unter diesen Bedingungen gleich Null**®2® Um diesen Zustand naherungsweise zu
erreichen missen Anderungen im Warmefluss sofort kompensiert werden. In isothermen Ka-
lorimetern findet folglich eine aktive Temperaturkontrolle statt. Dies geschieht hauptséachlich
tiber die Regelung der Manteltemperaturt****®!, oder tiber elektrische Warmekompensation in
der Reaktionsmasse!?*?**%. In Abb. 6 sind exemplarisch Mantel- und Reaktortemperatur im

Verlauf eines exothermen Prozesses dargestellt.
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\ - — Reaktor
N ---Mantel

Temperatur T
A1
A
%

Zeit t

Abb. 6: Temperaturverlaufe im Mantel und Reaktor in der isothermen Betriebsweise (geregelt Gber
die Manteltemperatur).

Da eine Temperaturregelung erst greifen kann wenn eine Abweichung registriert wurde und
auch eine thermische Korrektur durch die Apparatur mit einem zeitlichen Verzug behaftet ist,
kann der ideale Zustand nur angendhert werden™.

Unter quasi-isothermen Bedingungen wird der Akkumulationsterm der allgemeinen Wéarme-
bilanz im Gleichgewichtszustand vernachléssigbar, da nahezu keine Warmespeicherung statt-
findet!*®. Diese Annahme kann allerdings nur getroffen werden wenn die Zeitkonstante des
betrachteten Kalorimeters geringer ist als die Zeitkonstante der untersuchten Prozesse. Dar-
Uber hinaus gilt, dass die Regelung der Reaktortemperatur Uber den Mantelstrom in Warme-
fluss- und wegen der geringeren Flussrate mehr noch in Warmebilanzkalorimetern mit einer
teils signifikanten zeitlichen Verzdgerung stattfindet. Verantwortlich hierfir ist die thermi-
sche Tragheit der Reaktorwand und des Temperiermediums als priméres dynamisches Ele-
ment!®®!. In der Folge resultieren Temperaturveranderungen in Anlagenteilen und Reaktions-
masse die im Bereich mehrerer Grad Celsius liegen konnen®. Dies tritt in erhéhtem MaRe zu
wenn es sich bei den untersuchten Reaktionen um Polymerisationen handelt®®®. Insbesondere
wenn zeitaufgeldste Messungen angestrebt werden ist die Beriicksichtigung der Akkumulati-
onsterme fur die beschriebenen Methoden also notwendig!®!.

In der Warmeflusskalorimetrie konnen prinzipiell zwei Szenarien stattfinden welche das
thermische Gleichgewicht beeinflussen. Zum einen kann der reaktorseitige Warmdabergangs-
koeffizient ag variieren, wodurch der Warmedurchgangskoeffizient U beeinflusst werden
wirde. Da hierbei QPmZ konstant bleiben wirde, dirfte sich QFluss ebenfalls nicht dndern, da

Tr durch die isotherme Betriebsweise konstant gehalten wird. Als Reaktion musste die Tem-
peratur des Temperiermediums angepasst werden und entsprechend wirde sich auch die
Temperatur der Reaktorwand anpassen. Die Form des Temperaturverlaufes wirde in diesem
Fall gleich bleiben, wenn die Annahme gilt, dass ag und A nur insignifikant auf die Tempera-

turverdnderung reagieren.
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Zum anderen kann die Prozessleistung Qsz variieren. QMSS passt sich bei gleichbleibender
Temperatur Tr an die Reaktionsleistung an. Zur Kompensation beispielsweise eines Anstiegs
der Prozessleistung und damit des Wéarmeflusses musste Ty entsprechend verringert werden.

In Abb. 7 sind die beiden vorgestellten Szenarien flr einen Anstieg von ag, bzw. von QProz

dargestellt.
Reaktor-
A Mantel wand Reaktionsmasse
T i Ts — Ursprungssituation
1l
7 -==- ag himmt zu
7 R B Qproz Nimmt zu
/ i
i 1 -

14! e :QFfuss

/ (--_.l-____

ey

i e
|l
1
]
|l
1
i
/’/ R

| 6 I

l

Abb. 7: Gleichgewichtstemperaturprofile in einem isothermen Warmeflusskalorimeter.

Die Gleichgewichtswarmebilanz des quasi-isothermen (aktiven) Warmeflusskalorimeters

kann, unter der Voraussetzung das keine Heizleistung eingetragen (QKah.b=0) und im Batch-

Betrieb gearbeitet wird QDOS:(), wie folgt ausgedriickt werden:

. . . . . Gl.
QProz: (QFluss+QVerl+QAkku) - (QRiihr)
4,15
. dTr . . Gl.
QProz:w.A).(TR - TW+(CRM+CI)7 +QVerl - QRijhr 4.16

Fur das Warmebilanzkalorimeter gelten grundlegend die gleichen Bedingungen wie sie auch
fiir das Warmeflusskalorimeter gelten. Entsprechend liegen auch vergleichbare Temperatur-
profile vor. Da allerdings die Flussrate des Temperiermediums niedrig genug sein muss um
eine Temperaturdifferenz (Twyein—Tmaus) Mit addquater Genauigkeit zu messen spielt der
mantelseitige Warmeaustausch mit der Umgebung eine groliere Rolle. Je nach Gite der Iso-
lierung und Anspruch an die Messung sollte neben dem inneren auch der duBere Wéarmefluss
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beriicksichtigt werden™. In Abb. 8 sind die Gleichgewichtstemperaturkurven in einem War-

mebilanzkalorimeter exemplarisch wiedergegeben.

Iso- Mantel- Reaktor-
~ lierung wand Mantel wand Reaktionsmasse
T : Tx — Ursprungssituation
% T fi— --— agnimmt zu
; N Qproz NIMmMt zu
1
i .-: EQFJuss
Tamb o
‘. 14 (:____:_____
' e
/ GRE
6 1

.

Abb. 8: Gleichgewichtstemperaturprofile in einem isothermen Warmebilanzkalorimeter. QM Vep 1SEAET
Term des mantelseitigen Warmeverlustes.

Wird auch hier von einer Abwesenheit einer Heizleistung ausgegangen gilt fur die Gleichge-

wichtswarmebilanz des quasi-isothermen (aktiven) Wéarmebilanzkalorimeters:

QProz - (QKond+QVerl+QAkku) - (QRl'ihT +QD0S) GI 417

- . AT, .
QProz:mTM.CP,TM'(TMEin - TMAus)—i_(CRM"FC])'W +QVerl — QRz'jhr Gl 418

Die quasi-isotherme Fahrweise bietet den Vorteil einer besseren Kontrolle der Produktqualitét
wie auch der sichereren Durchfiihrung von Reaktionen. Entsprechend wird sie auch héaufig in
der chemischen Industrie angewendet!*”). Die Méglichkeit chemische Prozesse bei konstanter
Temperatur kalorimetrisch zu untersuchen liefert insbesondere den Zugang zu kinetischen
Daten, da die Reaktionsgeschwindigkeit nicht durch Temperaturschwankungen beeinflusst
wird. Geschwindigkeitskonstanten und Reaktionsordnungen sind so direkt bestimmbar*>%e.
Ein hiufiges Problem dieser Methode liegt beim ,,Ubersteuer des Temperiersystems als Re-
aktion auf eine Temperaturanderung im Reaktor. Insbesondere dynamische Prozesse kdnnen
zu signifikanten Schwankungen im gemessenen Warmestrom flihren die nicht auf ablaufende
Reaktionen sondern zeitlich verzogerte Regelung zurtickzufuhren sind. Ein praxisnahes Bei-
spiel ware das Dosieren eines Eduktes in ein bereits erwdrmtes Reaktionsgemisch gefolgt von

einem exothermen Prozess.
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Isoperibole Betriebsweise

Die passive Kontrolle der Temperatur einer Reaktionsmasse durch eine konstante Temperatur
des Temperiermediums wird als isoperibole Betriebsweise bezeichnet. Es liegt dann ein end-
lich kleiner thermischer Widerstand vor. Erreicht wird dieser Zustand durch eine hohe Fluss-
rate™?% |n Abb. 9 sind exemplarisch Mantel- und Reaktortemperatur im Verlauf eines

exothermen Prozesses dargestelit.

— Reaktor
---Mantel

Temperatur T

Zeit t
Abb. 9: Temperaturverlaufe im Mantel und Reaktor in der isoperibolen Betriebsweise (geregelt tiber
die Manteltemperatur).

Unter idealen Bedingungen gilt, dass die Temperaturdifferenz zwischen Reaktionsmasse und
Umgebung direkt proportional zur Wéarmeflussrate ist. Die Einstellung des thermischen
Gleichgewichtes folgt dann einer exponentiellen Zeitfunktion dessen Integral der Prozess-
warme entspricht™ %% Auch hier gilt, dass jedoch lediglich ein genahrter, quasi-
isoperibolen Zustand erreicht werden kann, da die Temperaturdifferenz T, g, — Thzaus 1M
Verlauf von exothermen und endothermen Prozessen zwar gering, jedoch nicht gleich Null
sein kann. Entsprechend weitreichend sind die in der Literatur beschriebenen Methoden zur
Korrektur des Warmeflusses®™ ">, Fir den Batchbetrieb folgt die Warmebilanzgleichung
des Warmefluss- und Wéarmebilanzkalorimeters denen des quasi-isothermen Betriebs (Gl.
4.16 und GI. 4.18).

Die Vorteile der isoperibolen Betriebsweise liegen in der Simplizitat des apparativen Aufbaus
und der einfach zu bewerkstelligenden Messung von Warmestrémen ohne aufwendigen Re-
gelbedarf. Die Technik profitiert dariber hinaus von, im Vergleich zu isoperibolen Kalorime-
tern, i. d. R. héheren Temperaturdifferenzen woraus ein hoheres Signal/Rausch-Verhaltnis

resultiert(®®l,
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Adiabatische Betriebsweise

Wenn zwischen einem Reaktor und der Umgebung kein Wérmeaustausch vorkommt liegen
adiabatische Bedingungen vor. In diesem Fall ist der thermische Widerstand unendlich groB,
die gesamte freiwerdende Warmemenge steht zur Erhohung der Temperatur zur
Verfiigung™ 2. In der Praxis wird sich diesem Zustand auf zwei Wegen angenahert, entwe-
der durch thermische Isolation des Reaktors (Dewar-Kalorimeter) oder durch Regelung der
Manteltemperatur auf einen Wert minimal oberhalb der Reaktortemperaturt:”>*". Fiir den
letztgenannten Fall sind in Abb. 10 die Temperaturkurven exemplarisch dargestelit.

e ————————

— Reaktor
---Mantel

Temperatur T

Zeit t
Abb. 10: Temperaturverlaufe im Mantel und Reaktor in der adiabatischen Betriebsweise.

Da (nahezu) kein Wéarmeaustausch mit der Umgebung stattfindet gilt QFluss: 0. Daraus folgt,
dass die gesamte Prozesswarme 'mez in Anlagenteilen und der Reaktionsmasse gespeichert
wird und somit der Temperaturgradient innerhalb des Reaktors proportional zum Umsatz
ist®1¢] Fiir die Warmebilanz gilt dann im Batch-Betrieb und in Abwesenheit einer Heizleis-

tung:

QProz: - QAkku - QRﬁhr Gl. 4.19

Die adiabatische Reaktionskalorimetrie wird hauptsachlich genutzt um sicherheitstechnische
KenngrolRen zu bestimmen. Hierbei handelt es sich um thermodynamische GroRen wie den
adiabatischen Temperaturanstieg 47,4, der Maximalen Temperatur der Synthesereaktion
MTSR, der Onset-Temperatur Tonset Oder der Zersetzungsenthalpie, als auch um Kinetische
GroRen wie dem thermischen Umsatz oder der adiabatischen Induktionszeit TMRaq[®164574,

Es liegen prinzipiell zwei Kriterien fur die Erfullung von adiabatischen Bedingungen vor.
Sind diese nicht erflllt missen entsprechende Korrekturmalinahmen vorgenommen
werden!™"® Erstens muss durch Isolation oder Kontrolle der Manteltemperatur sichergestellt

werden das Warmeverluste ndherungsweise ausgeschlossen sind (QVerl ~ 0). Zweitens sollte
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der Phi-Faktor (Gl. 4.20), welcher das Verhéltnis der gesamten Wérmekapazitat von Reakti-

onsmasse und Anlage zur Warmekapazitat der Reaktionsmasse beschreibt, nahe eins sein.

_Crt Gy Gl. 4.20

Cru

Wird in einem Laborreaktor mit einem Wert von beispielsweise ¢=2 gearbeitet ware der ex-
perimentell bestimmte adiabatische Temperaturanstieg nur halb so groR wie der tatsachliche
Wert. Industrielle Reaktoren zeichnen sich durch Phi-Faktoren in der Grof3e von 1-1,05 aus.
Aus diesem Grund verhalten sie sich auch quasi-adiabatisch wenn es zu einem Ausfall der
Kihlung kommt. Somit sind adiabatische Kalorimeter besonders geeignet unter realitdtsnahen

Bedingungen Kiihlpannenszenarien zu simulieren™"7,

4.2 Verweilzeitverhalten

Die Betrachtung des FlieBverhaltens basiert grundlegend auf den hydrodynamischen Eigen-
schaften von zwei idealen Reaktoren unter stationaren Bedingungent’”®%. Diese sind:

Idealer kontinuierlich betriebener Riihrkesselreaktor (CSTR, continuous stirred tank reactor):
Im Reaktor liegt eine vollstandige Durchmischung vor. Die Reaktionsmasse einschlieBlich der
zugefiihrten Komponenten sind homogen und damit in ihrer Zusammensetzung identisch zum

austretenden Strom.

Idealer Stromungsrohrreaktor (PFR, piston/plug flow reactor): Im Reaktor findet keine
Durchmischung statt. Fluidelemente (quasi-kontinuierliche Teilvolumen des strdmenden Flu-
ids) bewegen sich mit konstanter, einheitlicher Geschwindigkeit durch den Reaktor und ver-
lassen ihn zeitgleich mit den zum gleichen Zeitpunkt eingetretenen.
Ein probater Ansatz zur Charakterisierung des Fliel3-, respektive des Mischverhaltens inner-
halb eines Reaktors ist die Bestimmung der Verweilzeitverteilungsfunktion E(t). Mit dieser
Funktion wird die Wahrscheinlichkeit wiedergegeben, dass ein Anteil einer Gesamtmenge no,
welche zum Zeitpunkt tp in den Reaktor gelangt diesen zum Zeitpunkt to + A¢ wieder verldsst.
Die Verweilzeitverteilung gibt somit den Bruchteil der Gesamtmenge pro Zeiteinheit anl"8 8.
pp- =L

ng ng

Gl.4.21
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Da nach einer unendlichen Dauer alle zum Zeitpunkt ty zugefiihrten Volumenelemente den

Reaktor wieder verlassen haben mussen, handelt es sich um eine normierte GroRe. Es gilt:

0

f E(H)dt=1 Gl. 4.22

1o

Eine weitere Form der Darstellung des Verweilzeitverhaltens ist die Verweilzeitsummenfunk-
tion F(t), oder auch kumulative Verteilungsfunktion. Sie gibt den Anteil einer zugegebenen
Substanz an, die zum Zeitpunkt to + Az den Reaktor wieder verlassen hat!’”. Mit E(t) steht sie

in folgendem Zusammenhang:

t

Fli)- / E)dr Gl. 4.23

0

Ublicherweise werden Verweilzeitverteilungen anhand ihrer Momente, anstelle ihrer
E(t)-Kurven, miteinander verglichen. Praktikabel sind hierbei die Momente erster und zweiter
Ordnung. Beim ersten handelt es sich um den arithmetischen Mittelwert t , die mittlere Ver-
weilzeit, welche die Lage der Verteilung kennzeichnet. Das zweite ist die Varianz o2, welche

die Streuung um den Mittelwert der Verweilzeiten angibt!®"!. Es gilt:

00

= f t+E(t)dt Gl. 4.24
ty

und

o]

7= [ e -7 [~ B Gl. 4.25
0

0

Wenn ein konstanter Volumenstrom vorliegt und Dispersion ausgeschlossen ist, dann ent-
spricht die mittlere Verweilzeit der hydrodynamischen Verweilzeit t. Diese ist definiert als

der Quotient aus Reaktionsvolumen Vzund Volumenstrom V.

%4
=—= Gl. 4.26
V
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Das Verweilzeitverhalten idealer Reaktoren lasst sich theoretisch herleiten. Es ist im Ver-
gleich mit einem beliebigen nicht-idealen Reaktor in Abb. 11 und Abb. 12 schematisch darge-
stelltt,

N
ideales Strémungsrohr

E(t) | idealer
Rilhrkessel

beliebiger Reaktor

>
0 1 1
Abb. 11: Verweilzeitverteilung E(t) von idealen und realen Reaktoren.

idealer
Riuhrkessel

beliebiger Reaktor

ideales Stromungsrohr

™
- d
0 t t

Abb. 12: Verweilzeitsummenkurve F(t) von idealen und realen Reaktoren.

Die E(t)-/F(t)-Kurven der idealen Reaktoren aus den Abb. 11 und Abb. 12 spiegeln die theo-
retischen Grenzfalle vollstandiger und keiner Vermischung wieder. In der Regel ist eines der
beiden FlieBverhalten das erwiinschte Optimum beim Design eines Reaktors. Da diese Zu-
stande allerdings nur angenéhert werden kénnen, wird in der Realitdt immer ein Zwischenzu-
stand erhalten. Griinde fir ein Abweichen vom Idealverhalten liegen in der Ausbildung be-

stimmter Stromungsprofile in realen Reaktoren. Insbesondere Kurzschlussstromungen und

29



Totzonen spielen eine Rolle. Hinzu kommt axiale Dispersion, sowie parabolische Geschwin-
digkeitsprofile in Rohrreaktoren (Abb. 13)I".

Kurzschlussstromung

Totvolumen
Abb. 13: Kurzschlussstrémung und Totvolumen in realen Reaktoren.

4.2.1 Bestimmung des Verweilzeitverhaltens

Da die einzelnen Fluidelemente die einen Reaktor verlassen unabhéngig von ihrer individuel-
len Verweilzeit untereinander vollig gleichartig sind, lassen sich die E(t)-, bzw. F(t)-
Funktionen nicht direkt messen. Aus diesem Grund wurden von Macmullin und Weber sowie
Danckwerts Methoden zur indirekten Bestimmung des Verweilzeitverhaltens entwickelt!” 8.
Zugrunde liegt die Injektion eines Tracers der bei Eintritt und Austritt in bzw. aus dem Reak-
tor detektiert wird. Ein idealer Tracer ist eine inerte Substanz, die in Dichte und Viskositat
dem Reaktorinhalt gleicht, nicht von Bauteilen adsorbiert wird und auch in geringen Konzent-
rationen leicht messbar ist. Die Detektion kann Giber Anderungen physikalischer Eigenschaf-
ten wie beispielsweise elektrische oder thermische Leitfahigkeit, Lichtdurchléssigkeit oder
Radioaktivitét erfolgen. Zur Bestimmung der Verweilzeitverteilung wird durch Aufnahme des
Ein— und Ausgangssignals die Ubertragungsfunktion bestimmt. Bei korrekter Wahl des Tra-
cers kann diese mit der Konzentration korreliert und somit zur Bestimmung der Verweilzeit-
verteilung genutzt werden. Die Injektion des Tracers erfolgt entweder durch einen Impuls
(Dirac-StoR), sprunghaft, periodisch oder stochastisch®®®!. Die ersten beiden Falle sind we-
gen der leichten Interpretierbarkeit der Ergebnisse die geldufigsten und sollen im Folgenden

vorgestellt werden.

30



Pulsfunktion

Bei diesem Experiment wird der Tracer innerhalb einer sehr kurzen Zeitspanne eingegeben.

Als Antwortfunktion wird die Konzentration pro Zeit (c(t)-Kurve) aufgezeichnet (Abb. 14).

Dirac-Stolk Antwort

Y >y
s’ i

0 t 0 t
Abb. 14: Konzentrationsverldufe fiir den Dirac-Stol? (ideal) und die zugehdrige Antwortfunktion.

Aus der Antwort kann E(t), als so genannte Ubertragungsfunktion des Systems, direkt be-

stimmt werden.

Ve(t)

E@®)= Gl. 4.27

inj

Streng genommen gilt dieser Ansatz nur bei Vorliegen einer Dirac’schen Deltafunktion o(7).

Diese ist definitionsgemal normiert und gleich Null, auRer am Punkt Null.

o(t=0)=00 Gl. 4.28
o(t#0)=0 Gl. 4.29
+o0

J o (Ddt=1 Gl. 4.30

-00

Eine exakte Deltafunktion ist nicht realisierbar, fur praktische Anwendung liegt in der Regel
eine adaquate N&herung vor, wenn die Eingabezeit klein im Vergleich zur mittleren Verweil-

zeitist: 4t<0,01- ¢.

Die Stoffmenge der Tracersubstanz n, kann tber die c(t)-Kurve bestimmt werden.
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Wenn die Naherung an die Deltafunktion unzureichend ist, oder eine hohere Genauigkeit be-
notigt wird, ist es notwendig die Eingangsfunktion bei der Erstellung der Ubertragungsfunkti-
on zu berucksichtigen. Hierzu wird die Eingangsfunktion x(t) in Einzelimpulse aufgeteilt. Je-

der dieser Impulse nimmt individuell Einfluss auf die Ausgangsfunktion y(t) (Abb. 15)791,

S

/| Eingangsfunktion

A/

Abb. 15: Ausschnitt B (schraffiert) aus der Ubertragungsfunktion, als Zusammensetzung aus den An-
teilen A einer beliebigen Eingangsfunktion.

Ausgehend von normierten Funktionen x(t) und y(t) gilt:

y(t)=/x(t— t JE@) bzw. y(t)z/x(r')E(r— t)dt Gl. 4.32
0 0

Das Ausgangssignal y(t) ergibt sich also als Integralkombination aus der Eingangsfunktion
mit der Verweilzeitverteilung E(t). Anders Ausgedriickt ist y(t) die Faltung von E(t) mit x(t).
Es gilt:
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y@)=E@)x(@) bzw. y()=x()E) Gl. 4.33

Der umgekehrte Vorgang ist die sogenannte Entfaltung. Hierzu werden x(t) und y(t) in den
Fourierraum uberfuhrt, das Ausgangssignal wird durch das Eingangssignal dividiert und an-
schlieRend wird die erhaltene Funktion zurlck in den Realraum transformiert. Das Ergebnis

dieses Vorgangs ist die Verweilzeitverteilungsfunktion E(t)!®*!.

Sprungfunktion

Wird der Tracer in einem Verweilzeitexperiment kontinuierlich zugegeben, wobei sich die
Konzentration zum Zeitpunkt t, spontan auf Cnax erhoht (Sprungfunktion) wird als Antwort
eine Sattigungskurve erhalten (Abb. 16)I"®.

Sprungfunktion Antwort

>y Y
;s s

0 t 0 t
Abb. 16: Konzentrationsverldufe fur eine ideale Sprung- und die zugehdrige Antwortfunktion.

Aus dem Konzentrationsverlauf am Ausgang des Systems kann die F-Funktion bestimmt
werden. Hierzu wird die zeitabhdngige Tracerkonzentration c(t) auf die konstante Eingangs-

konzentration c, bezogen. Es gilt:

F(t)=ﬂ Gl.4.34
Co

Die so erhaltene F-Kurve ist dimensionslos und normiert (Abb. 17).
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Sprungfunktion

N

0 t
Abb. 17: Normierte F(t)-Kurve.

Uber Gleichung GI. 4.23 kann E(t) aus der F-Funktion bestimmt werden.

4.2.2 Das Verweilzeitverhalten realer Reaktoren

Wie in diesem Kapitel bereits erwéhnt weichen reale Reaktoren aufgrund der in ihnen auftre-
tenden Stromungsprofile von den vorgestellten idealen Reaktoren ab. Zur Berlcksichtigung
dieser Diskrepanz stehen einige Modelle zur Verfligung. Diese legen entweder eine bestimm-
te ideale Stromung zugrunde und modellieren eine Abweichung (einparametrige Modelle),
oder sie beruhen auf der Kombination mehrerer idealer Reaktoren (zweiparametrige Modelle).
Am haufigsten kommen die beiden einparametrigen Modelle Dispersions- und Zellenmodell

zur Anwendung!?*1,

Dispersionsmodell

Das Dispersionsmodell beruht auf dem idealen Stromungsrohr mit entsprechender Pfropfen-
stromung. Die ideale Strdmung ist einem variablen Grad an Riickvermischung unterworfen.
Hervorgerufen werden die Stérungen im Fluss durch turbulente Geschwindigkeitsschwan-

kungen sowie Verwirbelungen (Abb. 18).
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Fluktuationen durch unterschiedliche
Flaches FlieBgeschwindigkeiten, so wie
Geschwindigkeitsprofil / molekularer und turbulenter Diffusion

g /

YYYVYY

Pfropfenstromung gestorte Pfropfenstromung
Abb. 18: Reprasentation der idealen und der realen Pfropfenstromung fur das Dispersionsmodell.

Zur Modellierung wird also ein Term bendtigt der die Vermischung in axialer Richtung (Dis-
persion) erfasst. Es gilt, dass alle Diffusionsvorgange in einem linearen Zusammenhang zum
Konzentrationgradienten stehen. Zusétzlich gilt, dass alle Mischvorgange im System h&ufig
hintereinander stattfinden und sie als statistisch und damit analog der molekularen Diffusion
angesehen werden konnen. Dieser Uberlegung folgend kann das erste (Gl. 4.35) und das
zweite Fick’sche Gesetz (Gl. 4.36) angewendet werden, um einheitlich alle Einflisse auf die
Ruckvermischung ortlich (z-Richtung) und zeitlich zu beschreiben (GI. 4.37 und Gl. 4.38).

j=_p Gl. 4.35
0z
Mit J: Stoffstrom
2
g _,0c Gl. 4.36
ot 022
Fir das Dispersionsmodell gilt:
J=— Dwﬁ Gl. 4.37
0z
2
oe_p ¢ Gl. 4.38
ot "oz

Als Modellparameter und damit als MaR fir die Ruckvermischung dient der Dispersionskoef-
fizient D« bzw. die dimensionslose Kennzahl Bo, die Bodenstein-Zahl. Letztere gibt das Ver-
haltnis von charakteristischer Dispersionszeit zur hydrodynamischen Verweilzeit bzw. von

Konvektions- zu Dispersionsstrom anf®,
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Bo=—== Gl. 4.39

Eine Bodenstein-Zahl von null représentiert den Zustand totaler Riickvermischung (CSTR),

strebt sie gegen unendlich liegt keine Rickvermischung vor (PFR).

In dimensionsloser Form (0 = t/r = t-ulL, Z = z/L) gilt als Basisgleichung des Dispersions-

modells:

2
e Gl. 4.40
00 ul p7? 0Z Bop7? o7

Fur die Losung der Differenzialgleichung (Gl. 4.40) missen vorher Randbedingungen des
Reaktors definiert werden. Die Bestimmung von E(t), sowie der Momente 7 und ¢ muss unter
Berlicksichtigung davon vorgenommen werden, ob der Reaktor in Bezug auf die Dispersion

offen, geschlossen oder einseitig offen ist (Abb. 19)I"°1,

Fir Dispersion offene Systeme

Z=0 7=L
Y
/[\ Fiar Dispersion geschlossene Systeme
Z=0 Z=L
~ ~
Fur Dispersion halboffene Systeme /[\
Z=0 7=l
J N,
_l e
/[\ Far Dispersion halboffene Systeme /[\
Z=0 Z=L

Abb. 19: Randbedingungen fiir Reaktoren im Dispersionsmodell.
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Ein in Bezug auf die Dispersion beidseitig offenes System gilt als unendlich lang. Wird ein
Reaktor als geschlossenes System beschrieben gilt, dass der Dispersionsindex vor dem Ein-
gang, bzw. nach dem Ausgang spontan den Wert Null annimmt. Fir halboffene Systeme gilt

dies entsprechend der geschlossenen Seite.

Pallaske konnte zeigen, dass fur den Fall eines offenen Reaktors bei einer Stof3injektion des

Tracers (Deltafunktion) folgender Zusammenhang gilt’®®):

1 | Bo _(1-0/’Bo
E@)=E0)=5; / n_;e- 70 Gl. 4.41

Far die mittlere Verweilzeit und die Varianz gilt:

o=l_ 2 Gl. 4.42
T Bo
ngf:i+i Gl. 4.43

Im Falle eines geschlossenen/halboffenen Systems gibt es keine analytische Losung mehr flr
die Verweilzeitverteilung. Diese muss numerisch bestimmt werden. Allerdings gibt es Ldsun-

gen flr die Varianz. Im geschlossenen System gilt:
== =———[1—e 5] Gl. 4.44

Im halboffenen System gilt:

o= =— —— Gl. 4.45

Die beschriebenen Differenzen der unterschiedlichen Systeme spielen nur bei kleinen Boden-
stein-Zahlen eine Rolle. Oberhalb von Bo = 100 sind die erhaltenen Kurven nahezu identisch.
In Abb. 20 sind die Verweilzeitverteilungen in Abhangigkeit von der Bodenstein-Zahl darge-
stellt"®],
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0 0,5 1 15 2
- - 8
Abb. 20: Verweilzeitverteilung in Abh&ngigkeit von der Bodenstein-Zahl (Dispersionsmodell).

Zellenmodell

In einer idealen Rihrkesselkaskade ist die Breite der Verteilung von der Anzahl N der Kessel
abhangig. Zur Beschreibung realer Systeme kann die Verweilzeitverteilung ebenfalls als Kas-
kade von Ruhrkesseln wiedergegeben werden, wobei mit steigender Kesselzahl die Breite der
Verteilung, als auch der Grad der Riickvermischung abnimmt!"®l. Die Anpassung erfolgt ein-

zig anhand des Modellparameters N entsprechend:

N(N - 9)N-1 N
——— 7 N Gl. 4.46
E@©) N =1 e
Fur die Varianz gilt nach diesem Modell:
e 1
= =— Gl. 4.47
% ? N

Die Ruhrkesselkaskade gilt in Bezug auf die Dispersion als beidseitig geschlossen. Fir die

Bodenstein-Zahl gilt:

N=— Gl. 4.48

Bei hoheren Bodenstein-Zahlen (Bo>100) entsprechen sich die beiden vorgestellten Modelle.
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4.3 Validierung analytischer Methoden

In der Praxis werden die Leistungsmerkmale eines analytischen Messverfahrens, sowie indi-
viduelle Einflussfaktoren auf die Messung bei bestimmungsgemalen Gebrauch, generell
durch eine Methodenvalidierung bestimmt. Die Validierung dient insofern der Feststellung,
ob das untersuchte Verfahren geeignet ist seinen spezifischen Einsatzzweck unter objektiven
Malstaben zu erfiillen. Der Aufwand und Ablauf einer Validierung hangt von diversen Ein-
flussfaktoren ab (Nationale Regularien, ZielgroRen, physikalische/chemische Eigenschaften
des Analyten...). Grundlegend findet jedoch ein Vergleich von Messwerten mit einem Erwar-
tungswert statt. Hierbei kann es sich beispielsweise um einen Leerwert, einen Standard oder
einen Vergleichswert aus einer kollaborativen Studie® 2% handeln. Zur Vereinheitlichung des
Vorgehens wurden in den 1990er Jahren von internationalen Organisationen wie 10S, [IUPAC
und AOAC INTERNATIONAL gemeinsame Richtlinien erlassen®® 3. Eine aus diesen
Richtlinien hervorgegangene und fiir die Validierung analytischer Methoden vorgesehene
Norm ist die DIN 32645. Sie beschreibt Verfahren zur Bestimmung der Nachweis-, der Erfas-
sungs- und der Bestimmungsgrenze unter Wiederholbedingungen innerhalb eines Laboratori-
umst™. Weitere bedeutende GréRen in der Validierung stellen unter anderem die Richtigkeit
und die Prazision dar. In den folgenden Unterabschnitten werden diese statistischen Parameter

definiert und ihre Bestimmung erléautert.

4.3.1 Richtigkeit und Prazision

Die Genauigkeit einer Messmethode ist kein eigenstandiger Prufpunkt, sondern ein Mal3 fur
den Gesamtfehler bestehend aus systematischen und zufalligen Abweichungen vom wahren
Wert. Der wahre Wert kann prinzipiell nicht bekannt sein, der Sollwert (Standard) gilt aller-
dings konventionell als fehlerfrei und somit als richtig. Ein Beispiel ware ein zertifiziertes Re-
ferenzmaterial oder die Anwendung einer Referenzmethode mit geringem systematischem
Fehler. Die Ubereinstimmung zwischen einem ermittelten Wert und dem als richtig angese-
henem Wert wird durch die Richtigkeit beschrieben. Sie ist das Mal3 flr die systematische Er-
gebnisabweichung. Zuféllige Abweichungen werden durch die Prézision ausgedrickt. Sie gibt
die Gute der Ubereinstimmung zwischen voneinander unabhangigen Analysenwerten an®* %
%1 Um eine quantitative Aussage zu tatigen werden mindestens sechs Messungen als notwen-
dig erachtet. Generell sollen fir alle Messungen Wiederholbedingungen gelte, d.h. die Mes-
sungen werden unter gleichen Bedingungen von einer Person in kurzem Abstand zueinander

{[9L.1]

durchgefihr . Die Zusammenhange zwischen Genauigkeit, Richtigkeit und Prézision sind
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in Abb. 21 dargestellt. Sie gibt die Haufigkeitsverteilung einer Gruppe Messwerte wieder. Die
Streuung der Messwerte wird durch die Prazision beschrieben, die Differenz zwischen dem
Mittelwert und dem richtigen Wert durch die Richtigkeit. Die Genauigkeit ist gegeben durch

den Abstand eines einzelnen Messwertes zum richtigen Wert.

%
&
i)
5
(0
T
Prazision
“ o
. - --.Ei’ = mm . .
Richtiger Wert ; Messgrole
Mittelwert
Richtigkeit }
Genauigkeit des x-Wertes

Abb. 21: Schematische Darstellung des Zusammenhangs zwischen Genauigkeit, Richtigkeit und Pra-
zision.

Zur Bestimmung ob eine Methode fiur einen definierten Spezifikationsbereich eine ausrei-
chende Prézision und Richtigkeit aufweist wird der Methodenfahigkeitsindex Cyk herangezo-
gen. Mit diesem werden festgelegte Spezifikationsgrenzen (obere/untere Spezifikationsgren-
ze, OSG/USG) in Bezug zur Streuung und zum Mittelwert betrachtet®®®". Es gilt:

0SG—x

Cox= oder Cyp=2 : Gl. 4.49

Folglich bedingt eine schmalere Verteilung einen héheren Methodenféhigkeitsindex. Es wird
zwischen vier Szenarien flr die Genauigkeit einer Messung unterschieden. Im idealen Fall
liegen eine hohe Richtigkeit und eine hohe Prézision vor, Cyk > 1 (Abb. 22). Sind beide Pa-
rameter gering, gilt: Cyx < 1 (Abb. 23). Auch in den beiden Féllen je einer hohen und einer
geringen Richtigkeit/Prazision liegt der Methodenféhigkeitsindex unter 1 (Abb. 24 und Abb.

25). Hier wére auch bei gleichen Cyx-Werten das Szenario einer hohen Prazision und einer
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geringen Richtigkeit vorzuziehen, da sich systematische Fehler in der Regel leichter ausma-

chen und mathematisch korrigieren lassen.

Abb. 23: Geringe Richtigkeit und geringe Prazision.
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Abb. 22: Hohe Richtigkeit und hohe Prazision.
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Abb. 24: Geringe Richtigkeit und hohe Prézision.
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Abb. 25: Geringe Prézision und hohe Richtigkeit.

Die Angabe der Richtigkeit erfolgt meistens durch die Messunsicherheit u (GI. 4.50). Hierbei
handelt es sich um den Abstand zwischen Sollwert und Mittelwert.

u=Ix—ul Gl. 4.50
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mit: < XX Gl. 451

H&ufig wird auch die relative Wiederfindungsrate WFR genutzt um die Richtigkeit auszudri-
cken.

WFR = =700 Gl. 452

Xref

Sie gibt den prozentualen Anteil des Mittelwertes vom Sollwert wieder. Ein Wert von 100 %
entspricht damit einem verlustfreien Nachweis®"*!,

Bei Betrachtung der Prazision ist zunéchst eine Differentiation erforderlich, da es in der
Messtechnik prinzipiell zwei Grunde fur die Streuung von Ergebnissen gibt. Erstens die
Messprazision, welche die durch das Analysengerat verursachte Schwankungen beschreibt
und zweitens die Methodenprazision, welche auf der Gesamtheit aller Schritte der Methode
beruht. Unter den letzten Punkt fallt beispielsweise die Probennahme, das Wégen, die Vorbe-
reitung der Probe, die Messung selbst und auch die Auswertung!®*°%.

Als MaR fur die Prézision wird ublicherweise die empirische Standardabweichung s (Gl. 4.53)
oder der Variationskoeffizient Vy (relative Standardabweichung) (Gl. 4.54) verwendet. Dies
gilt sowohl fur die Messprazision, die durch die Mehrfachmessung einer Probe bestimmt
wird, als auch fir die Methodenprézision die auf der Messung von mehreren Proben die unter

gleichen Bedingungen erstellt wurden beruht.

2y (x=%)°

n—1

Gl. 453

Vi==-100 %
X
Gl. 454

Der Variationskoeffizient gibt eine normierte Varianz an. Da es sich um eine prozentuale An-

gabe handelt eignet er sich besonders beim Vergleich von Datenreihen!!%,

4.3.2 Bestimmung unterer Leistungsgrenzen analytischer Methoden

Die Erwahnung von Leistungsgrenzen instrumenteller, analytischer Methoden in der Fachlite-

ratur begann etwa zu Beginn des letzten Jahrhunderts (Curtman 1911, Feigl 1923)1021%2 geit
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dieser Zeit und trotz Bestrebungen zur Vereinheitlichung existieren bis heute zahlreiche Be-
grifflichkeiten und Definitionen dieser Validierungsparameter. Weitestgehend durchgesetzt

haben sich die folgenden Begriffel!8788103:

e Kritischer Wert der MessgroRe (y,)

Derjenige Messwert, bei dessen Uberschreitung unter Zugrundelegung einer festgelegten Irr-
tumswahrscheinlichkeit (a-Fehler) davon ausgegangen wird, dass der Gehalt eines Analyten

signifikant groRer ist als derjenige einer Leerprobe.
e Nachweisgrenze (xyg)

Derjenige Messwert, bei dessen Uberschreitung unter Zugrundelegung einer festgelegten Irr-
tumswahrscheinlichkeit (o- und B-Fehler) qualitativ von der An- oder Abwesenheit eines

Analyten ausgegangen werden kann.
e Erfassungsgrenze (xzg)

Derjenige Messwert, bei dessen Uberschreitung unter Zugrundelegung einer festgelegten Irr-
tumswahrscheinlichkeit (a- und B-Fehler) eine quantitative Bestimmung des Analyten vorge-

nommen werden kann.
e Bestimmungsgrenze (xzg)

Der geringste Messwert, der quantitativ mit einer relativen Ergebnisunsicherheit bei festgeleg-
ter Irrtumswahrscheinlichkeit (a- und B-Fehler) erfasst werden kann.

Die Bestimmungsgrenze enthélt im Gegensatz zur Erfassungsgrenze noch einen Erweite-
rungsfaktor (k-Wert)™®. Mit diesem wird die Ergebnisunsicherheit bestimmt (Tab. 1).

Tab. 1: k-Wert und zugehdrige Ergebnisunsicherheit.

Ergebnisunsicherheit
[%]

50.0 33.3 25.0 20.0 15.0 10.0 5.0

k-Wert [-] 2.0 3.0 4.0 5.0 6.7 10.0 20.0

Die Angabe von o- und B-Fehlern geht auf die Arbeiten zum ,, ...effizienten testen statistischer
Hypothesen von Neyman und Pearson zuriick!'®?. Es wurde festgelegt, dass ein statistischer
Test in Hinblick auf seine Fehlerwahrscheinlichkeit evaluiert werden sollte. Dazu werden
zwei sich ausschliefende Hypothesen (Ho und H;) aufgestellt und tiberpriift. Der a-Fehler
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(Fehler erster Art) beschreibt die Wahrscheinlichkeit, dass die Nullhypothese als falsch er-
kannt wird obwohl sie zutrifft, wohingegen der [-Fehler (Fehler zweiter Art) die Wahr-
scheinlichkeit angibt Hypothese Hy als richtig anzuerkennen wenn die Alternativhypothese H;
zutrifft. Auf diese Weise kann der geringste B-Fehler, bei festgelegtem a-Fehler bestimmt
werden. Die Zusammenhénge zwischen a- und B-Fehler fiir die Nachweis-, die Erfassungs-
und die Bestimmungsgrenze sind in Abb. 26-Abb. 28 dargestellt. Fir den beschriebenen Fall
lautete die Nullhypothese das kein Analyt vorhanden ist. Die Hypothese H; entspricht dem
Gegenteil. Folglich sagt der a-Fehler aus, dass bei nicht-Vorhandensein eines Analyten ein
positiver Nachweis erfolgt. Entsprechend bedeutet der B-Fehler das nicht-Nachweisen eines
vorhandenen Analyten. Unterhalb der Nachweisgrenze liegt die Wahrscheinlichkeit eines er-
folgreichen Nachweises bei < 50 %. Zwischen Nachweis- und Bestimmungsgrenze betragt sie
fiir einen qualitativen Nachweis 50-95 %. Direkt an der Erfassungsgrenze liegt die Wahr-
scheinlichkeit fur einen korrekten quantitativen Nachweis bei 50 %. Die Bestimmungsgrenze

liegt mit vom k-Wert abh&ngiger Ergebnisunsicherheit oberhalb der Erfassungsgrenze.

» Blindwertverteilung
MessgroRenverteilung

.‘a_)"

'

()]

=

-]

:©

o

—Fehler o—Fehler
50 % . 5%

RN /
0 Ne Messgrole

Abb. 26: a- und B-Fehler der Nachweisgrenze.
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Abb. 27: - und B-Fehler der Erfassungsgrenze.
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Abb. 28: a- und p-Fehler der Bestimmungsgrenze.
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Die DIN 32645 beschreibt zwei Wege zur Ermittlung der Leistungsgrenzen. Zum einen Uber
die Leerwert- (direkte) Methode aus Einzelmessungen an einer Leerprobe und zum anderen
aus Kalibrierdaten (indirekte Methode). Beide Methoden beruhen auf der Durchfiihrung einer

Kalibrierung bei folgenden Bedingungen:

e Die Messwerte von Kalibrierproben und Leerprobe sind voneinander unabhangig und

normalverteilt.
e Zwischen Leerwert und hochstem Kalibrierwert besteht Homogenitét der Varianzen.

e Es besteht ein funktionaler Zusammenhang zwischen MessgroRe und Gehalt welcher

durch eine Gerade dargestellt werden kann.

Bei der direkten Methode werden die Unsicherheiten der Leistungsgrenzen uber die Streuung
des Blindwertes ermittelt. Die indirekte Methode stiitzt sich hierzu auf die Reststandardab-
weichung der Messwerte der Kalibrierung. Die Bestimmung des kritischen Wertes der Mess-
groBRe erfolgt gemal GlI. 4.55 und GI. 4.56. Zum einen tber den Leerwert y, und der zugeho-
rigen Standardabweichung s;, zum anderen Uber die Steigung der Kalibriergeraden b, der
Reststandardabweichung der Messwerte der Kalibrierung syx und der Summe der Abwei-
chungsquadrate von x bei der Kalibrierung Q. In beiden Gleichungen werden die Anzahl der
Messungen an der Leerprobe, bzw. die Gesamtanzahl der Kalibriermessungen n sowie die
Anzahl der Messungen an der Analysenprobe m bercksichtigt. Enthalten ist auch der Stud-

entwert (t-Wert) ¢, fr den Fehler erster Art mit der statistischen Sicherheit P (i.d.R. 95 %)

fur den einseitigen Vertrauensbereich mit dem Freiheitsgrad f =n—1.

B 1 1
Y, = S0t ’ZW Gl. 4.55

Direkte Methode:

Mit;
_ I X
yL=;~ZyLJ. Gl. 4.56
i=1
n — 2
20—y Gl. 4.57
S~ n—1

47



Indirekte Methode:

Mit:

Far die NachweiRgrenze gelten Gl. 4.61 und Gl. 4.62.

Direkte Methode:

_ (yk _yL)
xNG_T

Indirekte Methode:

(yk - a)
XNG™ b

Gl. 4.58

Gl. 4.59

Gl. 4.60

Gl. 4.61

Gl. 4.62

Die Bestimmung der Erfassungsgrenze erfolgt fiir beide Methoden nach Gl. 4.63 unter der

Bedingung: a-Fehler = B-Fehler, bzw. ., = t:4.

XEG=2XNG

Gl. 4.63

Die Bestimmungsgrenze lasst sich fur beide Methoden mit GIl. 4.64 berechnen. Hierbei

kommt der zweiseitige Vertrauensbereich mit dem Freiheitsgrad f =n—2 flir den Fehler erster

Art 1.« zu tragen. Es werden also fiir die statistische Wahrscheinlichkeit eines quantitativen
’2

Nachweises am Punkt xz; die obere und die untere Grenze des Vertrauensbereichs bertick-

sichtigt.
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1 1 (xgc—%) S,
xBsz-Sxo-tf;g\/_+_+(BGT)mith0=L GI.4.64

m n b
X

In guter Naherung kann in GI. 4.64 im Wurzelausdruck xz; durch &-xy ersetzt werden.
Idealerweise liefern beide Verfahren gleichwertige Resultate. Treten signifikante Differenzen

auf ist die Leerwertmethode zu bevorzugen %!,

4.3.3 Kiriterien fur die Gultigkeit einer Validierung

Fur jede Serie von aufgenommenen Werten lassen sich grundlegende Fragen zur Bewertung
der Gute dieser stellen. Um zu prufen ob Messwertreihen den Anspriichen einer wie oben be-
schriebenen Validierung gentigen stehen statistische Methoden zur Verfugung. In Tab. 2 sind

Fragen sowie Testverfahren fur Validierungsparameter zusammengefasst.

Tab. 2: Fragen und Lésungsmaglichkeiten zu Messreihen in der Validierung.

Frage: Antwort durch:
Sind die Werte Normalverteilt? Test auf Normalverteilung nach David
Gibt es Ausreiller? Ausreilertest nach Dixon
Besteht Homogenitat der Varianzen? F-Test auf VVarianzhomogenitét
Befinden sich Sollwert und Analysener- Einstichproben t-Test

gebnis in akzeptabler Ubereinstimmung?

Besteht ein linearer Zusammenhang zwi- Anpassungstest nach Mandel

schen den Messreihen

Test auf Normalverteilung nach David

Eine Messreihe gilt nach David™®! als normalverteilt, wenn die Spannweite R aller Messwer-
te einer kleinen Messreihe die GroRe 4s und einer groRen Messreihe 6s nicht signifikant ober-
oder unterschreiten. Zur Prifung wird der Wert PG als Quotient aus der Spannweite und der
Standardabweichung gebildet (Gl. 4.65). Die zugrunde liegende Nullhypothese lautet, dass

die gepriften Werte nicht signifikant von einer Normalverteilung abweichen.
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R
PGpyig=—, MitR=y _—y Gl. 4.65

max min
S i

In Abh&ngigkeit eines festgelegten Signifikanzniveaus und der Probenzahl n wird nun gepraft
ob sich PG innerhalb der Grenzen der Werte aus der Tabelle nach David*®® befindet. Ist dies

der Fall, dann kann die Hypothese Hy als zutreffend angesehen werden.

Ausreillertest nach Dixon

Far eine normalverteilte Messreihe mit 3 < n < 30 Werten kann der AusreiRertest nach
Dixon!%"1%! {iberpriifen, ob ein Wert starker vom Erwartungswert abweicht, als es der Streu-
ungsbereich erlaubt. Hierzu werden die Werte der Grofl3e nach geordnet und der ausreil3erver-

dachtige Wert x,;, mit seinem Nachbarwert x,, und der Spannweite R der Messreihe vergli-

chen. Fir den Bereich 3-10 Werte gilt:

lxa) - x(z)J
PGDL’xon:T Gl. 4.66

Der PG-Wert wird bei festgelegtem Signifikanzniveau mit dem Wert aus der Dixon-
Tabelle™™ verglichen. Ist der PG-Wert groRer als der Vergleichswert, dann ist der betrachte-
tet Messwert mit der festgelegten Wahrscheinlichkeit ein AusreiRer. Ublicherweise kommt
hierfir eine Wahrscheinlichkeit von 99 % zu tragen. Ein Konsens wie mit Ausreiflern umge-
gangen wird besteht nicht. Die Literatur nennt das Streichen oder Ersetzen des Wertes durch

2-3 neue Messungen!*%%,

F-Test auf Varianzhomogenitat zweier Stichproben

Unterscheiden sich zwei Stichproben in ihrer Streuung nicht signifikant voneinander besteht
zwischen ihnen eine Homogenitéat der Varianzen. Zur Prifung wird der Quotient F aus den

Varianzen von zwei Messreihen gebildet (Gl. 4.67).

2
F==:L, wobei gilt: s,>s, Gl. 4.67
$2
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Der erhaltene Wert wird mit bei festgelegtem Signifikanzniveau mit dem entsprechenden
Wert aus der F-Tabelle (P, fi, f,, es gilt: f=n—1) verglichen. Ist F geringer als der Vergleichs-
wert, so kann mit gegebener Wahrscheinlichkeit von einer Homogenitat der VVarianzen ausge-

gangen werden!%!,

Einstichproben t-Test

Das Standardverfahren zur Uberpriifung der Richtigkeit besteht in einem Soll/Ist-Vergleich in
Verbindung mit einem t-(oder Student-)Test (GI. 4.68). Fur den Test wird durch eine Sechs-
fach-Bestimmung die Messunsicherheit u ermittelt. AnschlieBend wird gepruft ob der Soll-
wert mit einer vorgegebenen Wahrscheinlichkeit innerhalb des Vetrauensbereichs des Analy-

senergebnisses liegt. Voraussetzung ist eine Normalverteilung der Messwertel®2°!,

t==-\n Gl. 4.68

Durch Vergleich des erhaltenen t-Wertes mit den tabellierten t-Werten kann bei definiertem
Signifikanzniveau P festgestellt werden ob der Sollwert im Vertrauensbereich des Analysen-

ergebnisses liegt. Die Bedingung fir den t-Test lautet: Zyer < frapene. I Abhdngigkeit des Sig-

nifikanzniveaus wird zwischen vier Ergebnissen unterschieden:

®  loer < travente (P =90 %, f=n—1): Zufallige Abweichung

®  loer < trapente (P =95 %, f = n — 1): Wahrscheinliche Abweichung, aber nicht signifi-
kant

®  loer < travente (P =99 %, f=n—1): Signifikante Abweichung

toef < travelie (P = 99,9 %, f=n—1): Hochsignifikante Abweichung

Anpassungstest nach Mandel

Es ist notwendig zu Priifen ob zwischen den erhaltenen Messreihen einer Kalibrierfunktion

tatsachlich ein linearer Zusammenhang besteht. Ein geeignetes Prufverfahren ist der Anpas-

sungstest nach Mandel % Hierzu wird ein Polynom ersten und zweiten Grades an die

Messdaten angepasst. Aus den Reststandardabweichungen der linearen und der quadratischen
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Funktion (s,,/s,,) kann dann die Differenz der Abweichungsvarianzen DS’ berechnet werden

(Gl. 4.69)

DS’ =(n — 2)-s,;> — (n — 3)s,,° Gl. 4.69

Anschlielfend wird der Prifwert PGyangel berechnet:

DS’
PGMandel=_2 GI 470
Sy2

Wenn durch einen Vergleich von PGy, Mit dem entsprechenden Wert aus der F-Tabelle
(Freiheitsgrad f,=1, f, =n-3) gilt: PG<F, dann kann die Kalibrierfunktion als linear betrachtet
werden.

Wenn die vorgestellten Kriterien bei vorgegebenem Signifikanzniveau erfullt werden, dann
eignen sich die Messwerte zur Durchfiihrung einer Validierung.

5 Experimenteller Aufbau: Das Gas-Feststoff-Reaktionskalorimeter

Das formulierte Ziel dieser Arbeit war der Bau und die Charakterisierung eines Kalorimeters,
welches geeignet ist die Brutto-Reaktionswérme von Reaktionen zwischen Gasen und Fest-
stoffen sowie hochviskosen Flissigkeiten zu ermdéglichen. Bedingungen waren die Ermogli-
chung einer konstanten Gaszufuhr und Durchmischung der Reaktionsmasse. Als Basis fir das
Design wurde der Drehrohrreaktor gewahlt. Reaktoren dieser Art bestehen aus einem geneig-
ten Rohr, durch das unter Erhitzung Feststoffe durch Rotation geférdert werden. In der Indust-
rie finden sie primar Anwendung bei Trocknungsprozessen, der Pyrolyse und der Prozessie-
rung von Erzen!**3 Aufgrund der breiten Anwendung dieses Konzepts sind die Reaktoren
literaturbekannt und insbesondere in Bezug auf den Warmetransport™4 ™ und das Misch-

verhalten****?2! gut beschrieben.

5.1 Aufbau und Funktion

Bei dem entworfenem Kalorimeter handelt es sich also um einen modifizierten und isolierten,
Semibatch-Drehrohrreaktor im LabormaRstab. In Abb. 29 und Abb. 30 sind dreidimensionale
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CAD-Zeichnungen des Reaktors, des Mantels und des zugehorigen Deckels im Querschnitt
sowie des Mantel inklusive integriertem Reaktor abgebildet. Der zylindrische Reaktor ist in
einen Mantel eingebettet. Er enthdlt einen Reaktionsraum (1), einen Hohlraum (2) und eine
Welle (4). Uber die Welle kann der Reaktor innerhalb des immobilen Mantels in Rotation
versetzt werden. Hierdurch erfolgt die Durchmischung von Reaktionsmasse. Der Mantel be-
steht aus zwei Zylindern welche mit zwei Flanschen (6) verschweilt sind. Zusammen mit
dem Reaktor bildet der Mantel einen Ringspalt (3). Dieser kann mit einem Temperiermedium
durchstréomt werden, welches im Reaktor freigesetzte Wéarme abtransportiert. Die Bestim-
mung der Brutto-Reaktionswérme eines chemischen/physikalischen Prozesses findet durch
Temperaturmessungen am Ein- und Auslass (11) statt. Der Ringspalt wird durch zwei Wel-
lendichtringe abgedichtet. Diese werden durch zwei zusétzliche Flansche (nicht in der Abbil-
dung enthalten) mit dem Mantel verbunden. Der Deckel wird Uber einen Flansch (8) mit der
Offnung (9) des Reaktors verschraubt. Die Dichtung erfolgt zwischen dem mit Teflon ausge-
kleideten Boden des Deckels und einem im Reaktor verschweiliten Stahlring (10). Die Dosie-
rung von Gas findet durch ein im Deckel befindliches Rohr (7) statt. Jedes der drei Bauteile
verfugt Uber einen evakuierbaren Hohlraum (2). Durch das Anlegen eines Vakuums soll der
Warmeverlust entlang des Ringspaltes sowie ober- und unterhalb des Reaktionsraums redu-
ziert werden. Dabei ist der Ringspalt so bemessen, dass er tiber den Reaktionsraum herausragt
und etwa die Halfte der Hohlrdume in Boden und Deckel umschlie3t. Der Mantel ist so kon-

zipiert, dass der Reaktor zur Beflllung und Entleerung entnommen werden kann.
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Abb. 29: Querschnitte der dreidimensionalen CAD-Zeichnungen des Reaktors und des zugehdrigen
Deckels. 1) Reaktionsraum, 2) Evakuierbarer Hohlraum, 3) Ringspalt, 4) Welle, 5) Wellendichtringe,
6) Flansch (Mantel), 7) Rohr (Dosierung), 8) Flansch (Reaktor), 9) Offnung, 10) Stahlring. Die Zeich-

nungen wurden mit AutoCAD 2017 angefertigt.

nN—

Abb. 30: CAD-Zeichnung des Mantel inklusive integriertem Reaktor. 11) Ein/Auslass des Tempe-
riermediums.

Die Malie der Komponenten des Kalorimeters sind in Abb. 31 gegeben.
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Abb. 31: Mal%e der Kalorimeterkomponenten (Rot: Reaktor, Blau: Deckel, Schwarz: Mantel. Oben
links: Querschnitt entlang der Drehachse des Reaktors. Oben rechts: Ansicht des Deckels von unten
und seitlich. Unten: Reaktor mit Deckel innerhalb des Mantels. Alle Langen sind in mm angegeben.

Alle Malie des gefertigten Reaktors wurden Uberpruft, die Abweichungen lagen unter 0,5 mm.
Die Gesamtlange des Reaktors betragt 300 mm, die des Mantels 250 mm. Der Ringspalt hat
eine L&nge von 250 mm und ragt damit iber den Reaktionsraum (200 mm) hinaus. Die Breite
des Ringspaltes liegt bei 3,5 mm. Die evakuierbaren Bereiche (berlappen je zu 25 mm mit
dem Ringspalt. Durch dieses Design sollen Warmeverluste entlang der Reaktorwand verrin-
gert werden. Ein- uns Auslass des Temperiermediums haben einen AuBendurchmesser von
8 mm und einen Innendurchmesser von 6 mm. Der gleiche Innendurchmesser wurde auch fur
alle Schlduche des Temperiermediumskreislaufes verwendet. Sdmtliche Wandstarken betra-
gen 1 mm. Ausgenommen ist die duBere Hille des Mantels mit 2 mm. Das Volumen des Re-
aktionsraumes betragt etwa 304 mL. Hier war eine genauere Bestimmung aufgrund der
SchweilRnahte nicht mdoglich. Das Volumen des Ringspaltes inklusive des 20 mm langen
Aus/Einlasses wurde in einer neunfach-Bestimmung gravimetrisch ermittelt. Es ergab sich ein
Wert von: 145,7 £ 0,6 mL. Reaktor, Deckel, Mantel und Flansche wurden aus austenitischem

rostfreien Stahl (1.4541) gefertigt. Die spezifische Warmekapazitat des Stahls liegt bei: c:
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500 J/kg-K. Die Masse des Reaktors betragt 713,57 g (Creaktor: 356,8 J/K), die Masse des De-
ckels liegt bei 622,58 g (Cpeckel: 311,3 J/K). Damit liegt die Warmekapazitét der beiden Bau-
teile zusammen bei: 668,1 J/K. Wéhrend der Reaktion sind allerdings nur die Reaktionskam-
mer und der Deckelboden in direktem Kontakt mit der Reaktionsmasse. Insbesondere die
Flansche, als auch die Welle werden aufgrund der Entfernung zu der Reaktionsmasse, der Iso-
lierung und des Abtransports der Wéarme durch das Temperiermedium nur gering zu der
Waérmespeicherung beitragen. Fur die Durchfiihrung von Reaktionen muss entsprechend von
einer wahrscheinlich deutlich geringeren Warmekapazitat ausgegangen werden.

5.2 Versuchsaufbau

Um kalorimetrische Messungen zu ermdglichen muss der Reaktor von einem Temperierme-
dium mit kontrollierbarer Temperatur umspult werden. Dariiber hinaus muss er rotieren und
begast, bzw. entgast werden kdnnen. In Abb. 32 ist ein Flieischema der gesamten Anlage ge-
zeigt. Zur Temperaturkontrolle des Temperierkreislaufes wurde ein Thermostat verwendet.
Zur Forderung wurde eine Zahnradpumpe verwendet. Der Reaktor wurde mit einem Motor
uber eine Welle mit Doppelgelenk verbunden. Die mit dem Deckel verbundene Rohrleitung
fiihrte in eine Drehdurchfiihrung (DD). Reaktionen wurden durch die Zudosierung eines gas-
formigen Eduktes (graue Gasflasche) gestartet. Nach einer Reaktion wurden der Reaktor und
die Rohrleitungen mit Stickstoff gespilt. Durch Verwendung einer Schnellkupplung (SK)

wurde ein einfaches Ein- und Ausbauen des Reaktors ermdglicht.

56
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Neutralisationslésung
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Abb. 32: R&I-FlieRschema des Kalorimeters und der zugehérigen Anlage. Enthalt Reaktor und Man-
tel mit Doppelgelenk und Motor, Temperierkreislauf mit Thermostat (el: Elektrischer Heizer, cw:
Wasserkuhlung), Zahnradpumpe und Temperaturfiihler (TR: Temperatur, Registrierung) und Dosier-

strecke mit Schnellkupplung (SK), Drehdurchfiihrung (DD) und Sicherheitsventil sowie Leitungen mit
Kugelhéhnen fir Stickstoff, Reaktionsgas (grau) und Entsorgung tiber Waschflaschen.

In Abb. 33 sind Aufnahmen des Reaktors gezeigt.
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3) Hahn zum Schlielen des Hohlraums, 4) Flansch mit Kugellager (Wellendichtring auf Innenseite).

Oben rechts: Dosierstrecke: 5) Uberdruckventil, 6) Entsorgungsleitung mit Feinventil, 7) Stickstofflei-

tung, 8) Reaktionsgasleitung, 9) Drehdurchfiihrung, 10) Schnellkupplung. Unten: Gesamtansicht Ap-

paratur: 11) Deckel, 12) Pumpe, 13/14) Zu-/Ablauf des Temperiermediums mit pT100 Temperaturfih-
lern, 15) Motor.

In Abb. 34 sind der fir Reaktionen verwendete Deckel und ein Deckel mit integrierter Heiz-

patrone gezeigt.
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Abb. 34: Aufnahmen des Deckels mit Schnellkupplung fur Gas-Feststoff-Reaktionen (links) und des
Deckels mit integrierter Heizpatrone und Schleifringadapter (rechts). Beide Deckel verfiigen tiber eine
Teflondichtung (d=2 mm) am Boden und einen Hahn zum SchlieRen des Hohlraums.

Die verwendete Zahnradpumpe verfligte Uber eine Genauigkeit von einem Prozent vom ein-
gestellten Wert. Eine gravimetrische Uberpriifung der Genauigkeit erfolgte an jedem Messtag.
Eine Kalibrierung Uber eine Dreifachbestimmung erfolgte woéchentlich. Die pt100 Wider-
standstemperaturfiihler wurden vor Messbeginn mit einem Quecksilberthermometer (Auflo-
sung 0,2 K) kalibriert. Die Auflésung der Temperaturfihler selber lag bei 0,001 K.

5.3 Druckfestigkeit des Reaktors

Als SicherheitsmalRname sollte die Druckfestigkeit des Reaktors rechnerisch bestimmt. Es
sollte ein sicherer Arbeitsbereich abgeschatzt werden und MaRnahmen ergriffen werden um
maogliche Stérungen des bestimmungsgeméRen Betriebes zu vermeiden bzw. auf diese zu rea-
gieren.

Als Berechnungsgrundlage diente die Taschenbuchausgabe der AD-Merkblatter des Verlages
Heymanns/Beuth, Ausgabe 1993. Der Zylinder wurde nach AD-Blatt B1 ,,Zylinder- und Ku-

gelschalen unter innerem Uberdruck* berechnet. Fiir die Wandstirke s gilt:
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_ d[nnen V4
205 vtp

tepte; Gl.5.1

Mit:

K: Materialkonstante: 157 N/mm? (XCrNiTi 1810 austenitischer Stahl, Werkstoff-Nr.
1.4541, nach DIN 17440 fur T=200 °C)

S: 1,5 (Tafel 2, AD-Blatt HPO)

v: 1 (Tafel 1, Teil 6, AD-Blatt HPO)
c¢;: 0 (Zuschlag zur Beriicksichtigung der Wanddickenunterschreitung, AD-Blatt B0 9.1.2)
¢,: 0 (Abnutzungszuschlag, AD-Blatt B0 9.2.3)

Bei einem Druck p von 20 bar und einer Temperatur von 200 °C muss die Wandstérke rech-
nerisch mindestens 0,43 mm betragen. Fir die untersuchten Reaktionen waren deutlich nied-
rigere Werte zu erwarten. Als zusétzliche SicherheitsmalRnahme wurde das System zur Gaszu-
fuhr mit einem Uberdruckventil versehen. Dieses wurde eingestellt bei einem Druck von 6 bar
auszulosen. Zur Neutralisation der fiir die Reaktionen eingesetzten Gase war das Uberdruck-
ventil mit Waschflaschen verbunden, welche mit Neutralisationsldsung gefillten waren. Die
Temperaturdifferenz zwischen Ein- und Auslass wurde online verfolgt. Mit diesen MaRnahme
und einer Wandstérke des Reaktors von 1 mm wurde davon ausgegangen, dass das Kalorime-

ter in einem Temperaturbereich bis 80 °C sicher betrieben werden kann.

5.4 Das Messprinzip

Die Bestimmung von Bruttoreaktionswédrmen erfolgt in dem  Gas-Feststoff-
Reaktionskalorimeter uUber die Temperaturdifferenz im Temperiermedium am Einlass und
Auslass des Mantels. Da keine aktive Kontrolle der Temperatur der Reaktionsmasse stattfin-
det und die Temperatur des Temperiermediums durch den Thermostaten zumindest am Ein-
lass konstant gehalten wird, handelt es sich bei der Apparatur um ein quasi-isoperiboles
Warmebilanzkalorimeter. Andere Messprinzipien wurden als ungeeignet erachtet, da sowohl
Temperaturmessungen als auch Kompensationsmethoden in einer festen sich bewegenden

Reaktionsmasse schwer realisierbar waren. Erschwerend hinzu kdme eine wahrscheinlich
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stark heterogene Temperaturverteilung innerhalb des Feststoffes. Aus dem gleichen Grund
wurden auch die regeltechnisch aufwéndigere isotherme sowie die adiabatische Betriebsart
ausgeschlossen. Beide setzen eine quasi homogene Verteilung der Temperatur in der Reakti-
onsmasse voraus.

Die dem Kalorimeter zugrunde liegende Wéarmebilanz lautet wie folgt:

Zufluss = Akkumulation + Abfluss der Wéarme

. . . . . . . . Gl. 5.2
(QProz +QKalib +QReib +QDos) - (QRM+Q[) + (QKond+QVerl)

Im Unterschied zur im Kapitel 4.1.4 vorgestellten allgemeinen Warmebilanz beinhaltet die
Gleichung den Term Qg,;p, der den Leistungseintrag durch die Reibung zwischen Reaktor und

Simmerringen beschreibt. Dafiir entfallt der Term Qggp,. Der Term QFluss wurde aufgrund
des Messprinzips durch den Term QKon , ersetzt.

Fur die mit diesem Kalorimeter durchgefuihrten Experimente wurde sich fir Wasser als Tem-
periermedium entschieden. Der Vorteil liegt in der einfachen Handhabung und einem gerin-
gen Wéarmeausdehnungskoeffizienten. Hinzu kommt, dass die Dichte und die Warmekapazitat
in einem breiten Temperaturbereich literaturbekannt sind™?!.

Die Aufnahme der Temperaturen (T g Tas 4us) €rfolgten Uber Labview 2018. Die Messfre-
quenz lag bei 3 Hz. Die Auswertung erfolgte tber Origin 2018. Es wurde mit den Werten der
Temperaturdifferenz A7=T); 4,c — Ty gin €in€ Basislinienkorrektur durchgefiihrt. Die Be-
stimmung des zeitabhangigen Warmestromes QKond erfolgte gemaR Gl. 5.3 wobei die Tempe-
raturabhangigkeit der spezifischen Warmekapazitat berticksichtigt wurde. Um aus dem einge-
stellten Volumenstrom einen Massenstrom zu bestimmen wurde mit der Dichte multipliziert.

Es galt:

QKond :VTM'pTM'cp,TM'(TMAus = T Ein) Gl.5.3
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6  Ergebnisse und Diskussion

Es galt zu zeigen, dass mit dem entworfenen Kalorimeter Warmemessungen mit adaquater
Genauigkeit (Messabweichung < 5 %) moglich sind. Dafur war es zuerst notwendig geeignete
Betriebsbedingungen zu finden. Zunéchst wurden die kontrollierbaren Einflussgréfien des Ka-
lorimeter (Tab. 3) betrachtet.

Tab. 3: Kontrollierbare Grof3en des Kalorimeters und der ungeféhre durch die betrachteten GréRen
einstellbare Bereich.

Variabel Einstellbarer Bereich

Flussrate des Temperiermediums 0,15 - 3,2 I/min

Drehgeschwindigkeit 0 —58,9 U/min
Fullgrad des Reaktors 0-40%
Temperatur des Temperiermediums 20 -90 °C
Gasdruck (Reaktand) 0 —10 bar

Uber die gelisteten Parameter kann das Stromungsprofil im Ringspalt, das Bewegungsverhal-
ten von Feststoffen im Reaktor und die Gesamtwarmemenge sowie die Wérmeleistung chemi-
scher/physikalischer Prozesse als auch die Wé&rmeabfuhrleistung eingestellt, bzw. gesteuert
werden. Die Flussrate des Temperiermediums bestimmt mafl3geblich die gemessene Tempera-
turdifferenz zwischen Einlass und Auslass. Eine hohe Differenz (> 0,5 K) ist notwendig um
prazise Ergebnisse zu erhalten. Die Menge an freigesetzter Wéarme ist bei einer gegebenen
Reaktion abhdngig von der Menge an Substanz im Reaktor, respektive des Fullgrades. Dieser
wurde auf 40 % begrenzt um zu verhindern, dass Feststoff in die Dosierstrecke gelangt. Ne-
ben der Menge an freigesetzter Warme ist insbesondere die Rate der Warmeproduktion ent-
scheidend fir die Genauigkeit der Messung. Diese hangt priméar vom Gasdruck und der Tem-
peratur des Temperiermediums ab. Allerdings auch von der Flussrate, da diese den Transport
von Warme aus dem Reaktor beeinflusst. Zusatzlich muss bei Betrachtung des Warmeuber-
gangs die Drehgeschwindigkeit beachtet werden, da sich ber diese GroRe sowohl der Grad
an Vermischung des Reaktorinhaltes als auch das FlieRverhalten im Ringspalt steuern lasst.

Da die Parameter sich gegenseitig beeinflussen, wurden, im Zuge eines strukturierten VVorge-

hens, folgende Ziele fur die Charakterisierung formuliert:

1. Fur eine moglichst homogene Temperaturverteilung im Ringspalt sollen das Totvolumen

und der Grad an Riickvermischung minimal sein.
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2. Die Reaktionsmasse im Reaktor soll bestmdglich durchmischt werden um ein rasches Ab-

laufen von Reaktionen und einen guten Warmetibergang zu erméglichen.

3. Die Grenzen der kalorimetrischen Methode sollen bekannt sein. Warmemessungen sollen
mit hoher Richtigkeit und Prézision erfolgen.

Um Punkt 1 der Ziele zu gewahrleisten wurde eine Verweilzeitanalyse durchgefiihrt (Kapi-
tel 4.2). Das Mischverhalten im Reaktor wurde in Kapitel 6.2 studiert. Zur Bestimmung der
Grenzen der kalorimetrischen Methode wurde eine Validierung durchgefiihrt (Kapitel 6.3). Es
folgten Untersuchungen von EinflussgroRen auf die Warmemessung (Kapitel 6.4). Abschlie-
Rend wurden zur Ermittlung der Warmekapazitat des Kalorimeters und zur experimentellen
Bestimmung von Richtigkeit und Prazision literaturbekannte Testreaktionen durchgefihrt
(Kapitel 6.5).

6.1 Verweilzeitmessungen
6.1.1 Das Stromungsverhalten im Ringspalt

In Bezug auf den Ringspalt entspricht das gebaute Kalorimeter einem Taylorreaktor. Es liegen
zwei konzentrische, koaxiale Zylinder vor, wobei der innere der beiden in Rotation versetzt
werden kann. Befindet sich zwischen den beiden Zylindern eine Flussigkeit fiihrt die Rotation
zur Ausbildung einer laminaren Scherstromung (Couette-Stromung). Hierbei treibt die Zentri-
fugalkraft die Fllssigkeit von innen nach auBen, wobei die Viskositat dieser Bewegung ent-
gegenwirkt. Bei Uberschreitung einer kritischen Drehzahl wird die Couette-Stromung instabil,
es bilden sich achsensymmetrische gegenléufig rotierende Wirbelpaare, so genannte Taylor-
wirbel (Abb. 35). Diese lassen sich modellhaft als Rihrkesselkaskade beschreiben, wobei je-

{[124-126]

der Wirbel einem idealen kontinuierlichem Rihrkessel (CSTR) entsprich . Neuere

Modelle legen eine Pfropfenstromung™?’ 2% zugrunde oder nicht-ideale Riihrkessel3%131,
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Abb. 35: Schematische Darstellung einer Taylor-Wirbelstromung. Der Radius des inneren/auf3eren
Zylinders ist mit r, die Breite des Ringspaltes mit d gekennzeichnet %2,
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Bezeichnende Eigenschaften dieses Stromungsprofils sind eine enge Verweilzeitverteilung,
eine gleichformige Umstrémung des Reaktors und ein guter Warmetransport!™****, Diese
Eigenschaften sollten flr das Kalorimeter genutzt werden. Das Ziel war freiwerdende Reakti-
onswarme effektiv aus dem Reaktor zu transportieren und eine inhomogene Wérmeverteilung
im Ringspalt (hot spots) zu vermeiden. Zur Beschreibung des Stromungsregimes in Taylorre-
aktoren wird meistens die dimensionslose Taylor-Zahl verwendet (GI. 6.11). Hierbei handelt
es sich um eine modifizierte Reynolds-Zahl (Gl. 6.2). Beide Kennzahlen beschreiben das
Verhéltnis von Tragheits- zu Zahigkeitskréften. Es existieren diverse Definitionen der Taylor-
Zahl. Hier soll die gelaufigste nach Kataoka et al.1**! verwendet werden.

orid | d Gl.6.1

v v

Ta=

_u(d,—dy) ud,
“ v oy

Gl. 6.2

Wenn die Geschwindigkeit u gleich w-r; ist, gilt:

d
Re2Ta\/i Gl.6.3
r
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Uberschreitet nun die Taylor-Zahl die kritische Taylor-Zahl Ta. entstehen Taylorwirbel. Fiir

Wasser in engen Ringspalten gilt™":

d d\’
Ta~41,2+24,85+23 (—) Gl. 6.4

1 rl

Entsprechend der Kalorimetergeometrie ergibt sich ein kritischer Wert fir Ta von 45,1. Rech-
nerisch gilt Ta >Ta. ab einer Umdrehungszahl von 13 U/min. Der Maximalwert in Abhangig-
keit von der hochsten Drehzahl (58,9 U/min) liegt bei Ta = 216,9.

Anhand eines malstabsgetreuen Plexiglasmodells wurde qualitativ bestétigt, dass unter expe-
rimentellen Bedingungen Taylorwirbel entstehen (Abb. 36). Zur Sichtbarmachung wurden

Farbpigmente in den Temperiermediumskreislauf gegeben.

=\ 4 - .
Abb. 36: Exemplarischer Nachweis von Taylorwirbeln in einem Plexiglasmodell des Reaktors, Ta:
149,4, Ta.: 45,1 (Volumenstrom: 300 mL/min, Drehzahl: 40,6 U/min).

In der Abbildung ist zu erkennen, dass den Taylorwirbeln ein wellenférmiges Profil tUberla-
gert ist. Dieses beruht auf einer Vor- und Zuriickbewegung des Plexiglaszylinders, welche

beim eigentlichen Reaktor durch die Fixierung in zwei Kugellagern nicht auftritt.

6.1.2 Durchfihrung der Verweilzeitmessungen

Ziel der im Folgenden beschriebenen Untersuchung war es durch Bestimmung charakteristi-
scher GroRen Aussagen Uber das Stromungsverhalten des Temperiermediums im Ringspalt zu
treffen. Hierdurch sollten Reaktionsbedingungen gefunden werden die eine adaquate Warme-
abfuhr sowie ein geringes Totvolumen gewéhrleisten. Die Verweilzeitverteilung sollte tber
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ein zeitaufgelostes konduktometrisches Signal ermittelt werden. Der Mantel wurde an Ein-
und Auslass mit Durchfluss-Leitfahigkeitsmesszelle ausgestattet. Die Signalaufnahme erfolg-
te Uber digitale Konduktometer mit einer Messfrequenz von 0,1 Hz. Als Tracer wurde eine 0,6
molare Kaliumchloridlésung verwendet. Diese wurde tber ein Septum in den Kreislauf des
Temperiermediums gefordert. Vor der ersten Messzelle befanden sich statische Kenics™
Mischelemente (10 cm). Diese sollten eine gleichmé&Rige Quervermischung des Tracers si-
cherstellen. Das VVolumen des untersuchten Bereichs (Ringspalt mit Ein/Auslass und Messzel-
le) betrug 152,7 mL. Ein FlieBschema der Apparatur ist in Abb. 37 gegeben.

ST
O ST

Spritzenpumpe
Abb. 37: R&I-FlieRschema des Kalorimeters und der zugehdrigen Anlage flir Verweilzeitmessungen.
Enthalt Reaktor und Mantel mit Doppelgelenk und Motor, Temperierkreislauf mit Thermostat (el:
Elektrischer Heizer, cw: Wasserkiihlung), Temperaturfiihler (TR: Temperatur, Registrierung) und
Zahnradpumpe, an Ein- und Auslass sind Durchfluss-Leitfahigkeitsmesszellen (schraffiert) angebracht
(ER: Elektrische Spannung, Registrierung), vor der ersten befinden sich statische Mischelemente, die
Zugabe von Kaliumchloridldsung erfolgte durch eine Spritzenpumpe.

In Vorversuchen zeigte sich, dass bei einer Stol3injektion am Eingang die Flachen der aufge-
nommenen Konzentrations-Zeit-Kurven signifikant niedrigere Werte aufweisen als am Aus-
gang. Variationen der Tracer-Konzentrationen/Menge, der Lange und Lage der statischen
Mischelemente sowie der Injektionsstelle zeigten keine Verbesserung. Es wurde geschlossen,
dass das Antwortverhalten der Messzellen zu langsam sei um Pulsexperimente korrekt aus-
zuwerten. Aus diesem Grund erfolgte mittels Spritzenpumpe eine kontinuierliche Dosierung

des Tracers zur Bestimmung des Verweilzeitverhaltens tber die Sprungfunktion.
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Um den Einfluss der einstellbaren Parameter zu studieren wurde ein statistischer Versuchs-

plan mit den folgenden Faktoren erstellt:
e Volumenstroms des Temperiermediums VTemp (200-600 mL/min)

e Drehzahl fy (16,4-58,9 U/min)
e Neigung a (1,5-6 °)

Das Minimum von 16,4 U/min fiir die Drehzahl wurde gewahlt, da bei niedrigeren Werten der
Reaktor nicht mehr gleichférmig sondern ruckhaft rotierte.

Eine Neigung des Reaktors ist notwendig um effektiv Luftblasen aus dem Ringspalt zu ent-
fernen. Untersuchungen mit dem Plexiglasmodell bestatigen dies. Es konnten jedoch keine
Studien gefunden werden die sich mit dem Grad der Neigung und potentiellen Auswirkungen
auf das Stromungsverhalten beschéftigen.

Die ZielgroRen der Messungen waren die mittlere Verweilzeit 7, die Bodenstein-Zahl Bo und
das Totvolumen V. Letzteres ergibt sich aus der mittleren Verweilzeit gemald Gl. 6.5.

_ Vr—V .
t=%—>VTot= Ve—7-V Gl. 6.5

GemaR Gl. 6.1 und GI. 6.4 waren fir alle Messungen die Bedingungen fiir das Vorliegen von

Taylorwirbeln erfillt.

6.1.3 Auswertung Verweilzeitmessungen

Die Bestimmung der ZielgroRen aus den Verweilzeitverteilungsmessungen erfolgte mit dem
Programm Origin 2018. Die Aufstellung des statistischen Versuchsplans und die Modellie-
rung der Ergebnisse wurde mit Design Expert 11 durchgefiihrt. Da das untersuchte System
anhand des Aufbaus nicht eindeutig als in Bezug auf die Dispersion geschlossen oder offen
beschrieben werden konnte, wurde sowohl das Dispersions- als auch Zellenmodell angewen-
det. Der Ubergang von dem Zulauf in den Ringspalt entspricht vermutlich jedoch eher dem
geschlossenen System.

Alle aufgenommenen Leitfahigkeitskurven wurden basislinienkorrigiert und mit dem durch
Kalibrierung bestimmten k-Faktor der Leitfahigkeitsmesszelle multipliziert. Uber die molare
Grenzleitfahigkeit wurden gemaR Gl. 6.6 die Konzentrations-Zeit-Kurven berechnet.
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y Gl. 6.6

Die Abweichungen der am Eingang und Ausgang nachgewiesenen Gesamtmenge an Kalium-

chlorid zueinander betrug bei jeder Messung weniger als 1 %. In Abb. 38 sind exemplarische
Konzentrations-Zeit-Kurven dargestellt.

0,004 | MM ‘
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" '/ | Ausgang
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Abb. 38: Konzentrations-Zeit-Kurven (Messung 7), berechnete Masse an Kaliumchlorid:
Eingang: 0,00153 g, Ausgang: 0,00153 g.

In der Abbildung fallen die relativ hohen Schwankungen im Eingangssignal auf. Vermutlich
ist hierfir die Spritzenpumpe verantwortlich. Um das Rauschen fir die weitere Auswertung
zu verringern wurde ein FFT Tiefpassfilter (12,5 Hz) angewendet. Die F(t)-Funktion wurde

durch Division des Ausgangs- durch das Eingangssignal erhalten (Abb. 39).
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Abb. 39: Exemplarische F(t)-Funktion, bestimmt aus den Konzentrations-Zeit-Kurven von Mes-
sung 7.

Die Funktion E(t) wurde durch Differentiation von der Funktion F(t) bestimmt (Abb. 40). Die
Bestimmung der Bodenstein-Zahl erfolgte numerisch, fur das Dispersionsmodell nach Gl.
4.41, fur das Zellenmodell nach Gl. 4.46 und Gl. 4.48. Die mittleren Verweilzeiten wurden

gemal Gl. 4.24 aus den erhaltenen Anpassungsfunktionen bestimmt.

Messung
—— Zellenmodell
—— Dispersionsmodell

0,20 |

0,15 |+

0,10 |

E(t)

0,05 |

0,00

-0,05

-0,10 N 1 M 1 |

Zeit [s]
Abb. 40: Exemplarische Funktion E(t), errechnet aus den Messdaten der Verweilzeitmessung und mo-
delliert nach Zellen-/Dispersionsmodell (Versuch 7).
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Das Beispiel aus Abb. 40 zeigt die gute Ubereinstimmung beider Modelle miteinander und
mit den auf Messdaten beruhenden Werten. Die starken Schwankungen lieRen sich durch die
Modellrechnungen kompensieren. Das Integral tiber die E(t)-Funktion wich bei allen Messun-
gen weniger als ein Prozent von eins ab. Da es sich bei der Funktion um eine normierte GrofRe
handelt sprechen diese Ergebnisse fir die Glte der bestimmten Kurven.

In Tab. 4 sind die Faktoren und die Antworten aus den DoE-Experimenten fir die beiden
Auswertemethoden zusammengefasst.

Tab. 4: Faktoren und Antworten (grau) nach dem Dispersions- und dem Zellenmodell des vollfaktori-
ellen statistischen Versuchsplans zur Verweilzeitmessung. Es wurde zwei Messungen je Kombination

an Faktoren durchgefiihrt. Zusatzlich wurden vier Center Points eingefligt. Die Messungen wurden in
randomisierter Reihenfolge durchgefihrt.

Messung _ Faktoren Dispersionsmodell Zellenmodell
Vremp frot o t Bo V1ot 1 Bo V1ot
[mL/min] [U/min]  [°] [s] (1 [mL]  [s] [[1  [mL]
1 600 16,4 15 135 1864 17,66 13,19 19,67 20,74
2 400 37,5 3,5 224 5833 3,252 2167 5534 822
3 200 16,4 6 24 485 72,74 2402 6,14 72,60
4 600 16,4 6 136 1405 16,66 1653 1528 12,69
5 600 16,4 6 14,5 15,4 766 1348 16,51 17,87
6 600 58,9 6 14 61,42 12,66 1341 60,71 18,61
7 600 58,9 15 14,1 64,28 1166 1353 64,87 17,33
8 200 16,4 15 425 17,05 11,14 4513 17,77 2,23
9 200 58,9 6 421 7397 1247 4511 7523 2,31
10 200 16,4 1,5 39,6 15,78 20,79 46,16 16,86 1,22
11 200 58,9 15 424 66,23 11,47 4656 67,54 2,55
12 200 58,9 15 43,1 68,48 9,137 4431 69,74 4,95
13 600 58,9 6 13,1 49,34 21,66 10,77 50,39 44,94
14 600 16,4 1,5 135 13,28 17,66 13,49 14,61 17,80
15 600 58,9 15 129 4585 23,66 10,44 48,00 48,22
16 200 58,9 6 425 49,19 11,14 44,77 5055 341
17 400 37,5 3,5 21,3 38,87 10,59 20,92 40,08 13,20
18 400 37,5 3,5 20,8 31,85 13,92 20,74 33,15 14,37
19 200 16,4 6 39,8 18,74 20,13 40,81 19,82 16,62
20 400 37,5 3,5 20 342 1926 20,15 3542 18,35
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Wie Tab. 4 zu entnehmen ist liefern die beiden Modelle weitestgehend &hnliche Ergebnisse.
Im Mittel liegen die Werte fur alle Parameter bei dem Zellenmodell etwas héher. Messung
drei wurde nach beiden Methoden als Ausreier identifiziert und nicht in der Auswertung be-
ricksichtigt. Es konnten mit beiden Methoden signifikante Modelle fiir die ZielgroRen gefun-
den werden. In Tab. 5 und Tab. 7 sind die F- und die daraus ermittelten p-Werte aus den A-
NOVAs (Analysis of Variance, Varianzanalyse) sowie die R?-Werte aus der Anpassungssta-
tistik angegeben. In den Modellen gelten p-Werte unterhalb von 0,05 als signifikant, oberhalb

von 0,1 als insignifikant.

Mittlere Verweilzeit

Beide Modelle erkannten eine deutliche Abhangigkeit der mittleren Verweilzeit von der Gro-

Re des VVolumenstroms.

Tab. 5: F-, p-und R?- Werte der berechneten Modelle fiir die mittlere Verweilzeit.

Antwort Dispersionsmodell Zellenmodell
Mittlere Ver- Einflussfaktor Einflussfaktor
weilzeit
Modell Viemp Modell Viemp
p-Wert < 0,0001 <0,0001 < 0,0001 <0,0001
F-Wert 3561,70 3579,30 1190,71 1203,89
R? 0,9958 0,9876

Am Punkt der niedrigsten Flussrate lagen die mittleren Verweilzeiten bei etwa 42 bis 45 Se-
kunden (hydrodynamische Verweilzeit : 45,8 s). Die hochsten Flussraten fiihrten zu Werten
von etwa 13 bis 16 Sekunden (t: 15,3 s). Mit den Ergebnissen aus dem Dispersionsmodell
wurde ein logarithmischer Zusammenhang zwischen Faktor und Antwort gefunden, Uber das

Zellenmodell ein linearer. In Abb. 41 sind die Modelgraphen dargestellt.
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Abb. 41: Auftragung der mittleren Verweilzeit gegen die Flussrate nach dem Dispersions- bzw. dem
Zellenmodell.

Es wurde ein linearer Zusammenhang zwischen der Flussrate und der Verweilzeit erwartet.
Die Ergebnisse stimmen insofern mit den Erwartungen Uberein. Der logarithmische Zusam-
menhang der durch das Dispersionsmodell gefunden wurde beruht méglicherweise auf Mes-

sungenauigkeiten oder auf den dem Modell zugrunde liegenden N&herungen.

Bodenstein-Zahl

Die Bodenstein-Zahl und damit der Grad an Rilickvermischung zeigte sich priméar Abhangig
von der Drehgeschwindigkeit des Reaktors. Eine weitere potentielle Einflussgrofie war die

Flussrate, wobei sich fur diesen Parameter p-Werte zwischen 0,05 und 0,1 ergaben.

Tab. 6: F-, p- und R Werte der berechneten Modelle fiir die Bodenstein-Zahl.

Antwort Dispersionsmodell Zellenmodell
Bodenstein- Einflussfaktor Einflussfaktor
Zahl
Modell N Viemp Modell N Viemp
p-Wert <0,0001 <0,0001 0,0820 <0,0001 <0,0001 0,0772
F-Wert 150,67 291,88 3,47 161,62 313,30 3,60
R? 0,9526 0,9557
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Es wurde vermutet, dass héhere Flussraten die Ausbildung von Taylorwirbeln stéren und so-
mit zu einer breiteren Verweilzeitverteilung fithren. Da sich auch in der Literatur [24127128.134
zahlreiche Belege fur diesen Zusammenhang finden lassen und Untersuchungen mit dem Ple-
xiglasmodell des Reaktors diese Vermutung stiitzen, wurden in beiden Féllen die Flussraten in
der Modellierung berlcksichtigt. Anhand des geringen F-Wertes relativ zu dem F-Wert des
Faktors der Drehzahl zeigt sich, dass der Einfluss des VVolumenstroms gering ist. Die berech-
neten Modellgraphen sind in Abb. 42 und Abb. 43 dargestellt.

Bodensteinzahl [-]
w
S

- 58,9
200
300

41,9
400

334 o _
Flussrate [ml/min] 24,9 Drehgeschwindigkeit [U/min]
600 164
Abb. 42: Auftragung der Bodenstein-Zahl gegen die Flussrate und die Drehgeschwindigkeit (Disper-

sionsmodell).
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Abb. 43: Auftragung der Bodenstein-Zahl gegen die Flussrate und die Drehgeschwindigkeit (Zellen-
modell).

Beide Modelle weichen nur gering voneinander ab. Es zeigt sich, dass die héchsten Boden-
stein-Zahlen (~ 65) bei der niedrigsten Flussrate und der hdchsten Drehzahl erhalten werden.

Mit steigender Umdrehungszahl und zunehmendem Volumenstrom sinkt die Bodenstein-Zahl
auf einen Wert unter 10.

Totvolumen

Mit den Ergebnissen nach dem Dispersionsmodell ergibt sich ein von den Parametern unab-
héngiges Totvolumen von 14,9 £ 1,1 mL. Dieser Wert entspricht 9,8 % des Gesamtvolumens.
Uber Berechnung nach dem Zellenmodell konnte eine logarithmische Abhangigkeit von der
Flussrate festgestellt werden. Im Vergleich mit den anderen Modellen, fallt das geringe R?

auf. Die Anpassungsgute des Modells ist hier deutlich schlechter.

Tab. 7: F-, p-und R%- Werte des berechneten Modells fiir das Totvolumen.

Antwort Zellenmodell
Bodenstein-Zahl Einflussfaktor
Modell Vremp
p-Wert <0,0001 <0,0001
F-Wert 79,17 81,57
R? 0,8497
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Nach dem Zellenmodell ergab sich ein Totvolumen zwischen etwa 3 und 24 mL, wobei die
Streuung bei hoheren Werten deutlich zunahm (Abb. 44). Das Totvolumen wiirde damit

2,0-15,7 % des Gesamtvolumens betragen.
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Abb. 44: Auftragung der Flussrate gegen das Totvolumen (Zellenmodell).

Es kann vermutet werden, dass sich das Totvolumen vor, bzw. hinter dem Ein- und dem Aus-
lass befindet. Qualitativ konnte in dem Plexiglasmodell an den Enden des Ringspaltes ein tur-
bulentes FlieRBverhalten beobachtete. Méglich ware auch, dass die Zwischenrdume der Wir-

belpaare fiir das Totvolumen verantwortlich sind.

Fazit: In Bezug auf die mittlere Verweilzeit und die Bodenstein-Zahl liefern Dispersions-
bzw. Zellenmodell nahezu gleiche Ergebnisse. Ein deutlicher Unterschied konnte in Bezug
auf das Totvolumen festgestellt werden. Beide Modelle lieRen keinen statistisch relevanten
Zusammenhang zwischen den ZielgréRen und der Neigung des Reaktors feststellen. In Bezug
auf die in Kapitel 4.2.2 beschriebenen Kriterien sind die mit dem Zellenmodell erzielten Wer-
te wahrscheinlich eine bessere Abbildung der tatsdchlichen Gegebenheiten.

Entsprechend der Ergebnisse wird bei zukiinftigen Messungen mit einer Neigung von 1,5 °
gearbeitet. Um einen mdglichst niedrigen Grad an Ruckvermischung sicherzustellen sollte die

Umdrehungszahl maglichst hoch sein. Einschrdnkend konnte sich in diesem Zusammenhang
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die Gite der Durchmischung der Reaktionsmasse auswirken. Die Flie3rate sollte im Hinblick
auf die Bodenstein-Zahl und das Totvolumen niedrig gewéhlt werden. Allerdings muss dieser

Parameter primar an die Warmeleistung angepasst werden.

6.2 Bestimmung des Bewegungsverhaltens von Feststoffen im Reaktor

Die Art der Bewegung von Feststoffen in rotierenden Zylindern und damit auch die Giite der
Durchmischung hédngen malgeblich von der Drehgeschwindigkeit, dem Fillgrad und dem
Radius ab. Statt der Drehgeschwindigkeit wird haufig die Froude Zahl Fr angegeben, welche
das Verhéltnis von Zentrifugalkraft zu Schwerkraft beschreibt und den Radius beinhaltet (Gl.
6.7).

w”r

Fr=—— Gl. 6.7

Die Literatur unterscheidet zwischen sechs Bewegungsmustern von Feststoffen in rotieren-
den, Zylindern?13814% Djese sind in Abb. 45 dargestellt.
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Abb. 45: Schematische Darstellung der Bewegungsarten von Feststoffen in rotierenden Zylindern.

Rutschen Wogen Rollen Kaskadieren

Da das Bewegungsverhalten auch von der Art des Feststoffes und Eigenschaften der Wand
(Material, Rauigkeit) abhdngt lassen sich keine konkreten Werte fur die Korrelation mit dem
Fullgrad und der Froude Zahl bestimmen. Allerdings lassen sich eindeutige Trends formulie-
ren. Die Bewegungsarten des Rutschens und des Wogens fuihren zu keiner Vermischung des
Feststoffes. Das Bett gleitet lediglich gleichmaRig oder periodisch an der Wand herunter. Bei-
de finden bei niedrigen Froude Zahlen statt (Fr:~0-10"*). Eine fur die Durchfiihrung von Re-
aktionen vorteilhafte Bewegungsform ist das Rollen (Abb. 46) oder die Kaskadenbewegung.
Hier erneuert sich die Oberflache des Betts (aktive Schicht) kontinuierlich dadurch, dass Fest-

stoff vom hochsten Punkt zum niedrigsten Punkt rollt (Fr:~ 107*-1071).
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Abb. 46: Die unterschiedlichen Zonen innerhalb eines rotierenden Zylinders wéhrend der Rollbewe-
gung eines Feststoffes.

Bei hoheren Froude Zahlen geht die Bewegung in ein wellenférmiges Stirzen (ber. Ab einer
Froude Zahl groRer gleich eins tritt das Zentrifugieren ein. Mit steigendem Fillgrad ver-
schiebt sich das Bewegungsverhalten entsprechend der Reihung in Abb. 46 nach rechts**%4,
Fur das Kalorimeter ergeben sich entsprechend der einstellbaren Drehzahlen (0-58,9 U/min)
Froude Zahlen von: 0-8,53- 1072,

Zur Bestimmung des Bewegungsverhaltens von Feststoffen im Reaktor wurde das Bereits in
Kapitel 6.1.1 beschrieben Plexiglasmodell des Reaktors verwendet. Bei einer Neigung von
1,5° wurde der Reaktor mit Glaskugeln unterschiedlicher Durchmesser (40-70, 90-150 pm)
gefullt. Zur besseren Visualisierung wurde Seesand hinzugegeben. Zusétzlich wurde das Be-
wegungsverhalten von Zeolith 3A untersucht. Die Durchmesser der Partikel lagen hier bei ca.
2-2,5 mm. Es wurde optisch das Bewegungsverhalten bei unterschiedlichen Fullgraden (12,5,
25, 37,5 %) und Drehgeschwindigkeiten (16,4, 27,3, 38,2, 49,1, 58,9 U/min) bestimmt. Es
zeigte sich fir alle Proben ein gleiches Bewegungsverhalten. Die Ergebnisse der Untersu-

chung sind in Tab. 8 wiedergegeben.

77



Tab. 8: Bewegungsverhalten von Feststoffen im Plexiglasreaktor bei unterschiedlichen Fillgraden
und Drehgeschwindigkeiten.
Fullgrad Drehgeschwindigkeit

Bewegungsverhalten

[%] [U- min~']

12,5 16,4 Stlrzen /Rollen

12,5 27,3 Rollen

12,5 38,2 Rollen

12,5 49,1 Rollen

12,5 58,9 Rollen / Kaskadenbewegung
25 16,4 Stlrzen /Rollen

25 27,3 Rollen

25 38,2 Rollen

25 49,1 Rollen / Kaskadenbewegung
25 58,9 Rollen / Kaskadenbewegung
37,5 16,4 Stlrzen / Rollen

37,5 27,3 Rollen

37,5 38,2 Rollen / Kaskadenbewegung
37,5 49,1 Kaskadenbewegung

37,5 58,9 Kaskadenbewegung

Entsprechend den Ergebnissen aus Tab. 8 liegt ein gewiinschtes Bewegunsverhalten in dem
untersuchten Bereich weitestgehend vor. Lediglich bei Drehgeschwindigkeiten von
16,4 U/min (Fr: 6,6:107°) konnte fiir alle Fillgrade nicht eindeutig zwischen Rollen oder
Stlrzen unterschieden werden. Die Froude Zahl liegt hier in dem Bereich in dem in der Lite-
ratur der Ubergang von Stiirzen zum Rollen beschrieben wird. In Abb. 47 sind exemplarische

Aufnahmen des Bewegungsverhaltens innerhalb des Reaktors gezeigt.
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Abb. 47: Exemplarlsche Aufnahmen des Bewegungsverhalten von Feststoffen (Glasperlen m|t See-
sand), Rollen (oben) und Kaskadenbewegung (unten) bei einem Fullgrad von 37,5 % und Drehge-
schwindigkeiten von 27,3 bzw. 58,9 U/min, rot markiert ist ein Partikel Seesand.

Fazit: Fir die Durchfiihrung von Reaktionen kann davon ausgegangen werden, dass ein ge-
winschtes Bewegungsverhalten und damit eine adaquate Durchmischung bei mittleren bis

hohen Drehzahlen (> 27,3 U/min) und Fillgraden von mindestens 12,5 % vorliegen.

6.3 Statistische Validierung des Kalorimeters

Das eigentliche Anwendungsgebiet der DIN 32645 ist die chemische Analytik, womit sie fur
die Ermittlung von Bestandteilen in Stoffsystemen gilt. Es wird betont, dass die Festlegung
der vorgestellten Verfahren ,,unter rein mathematischen Gesichtspunkten erfolgt. Damit wird
verdeutlicht, dass lediglich der Zusammenhang zwischen einer zu bestimmenden GréR3e und
Peakflache des Messsignals betrachtet wird. Uberlagerungen von Messsignalen oder dhnliche
Effekte bleiben unbericksichtigt. Bei der Kalorimetrie handelt es sich um eine quantitative
Analysemethode, bei der ebenfalls die zu bestimmende GroRe (W&rmemenge) durch die
Peakflache des Warmestroms bestimmt wird. Wie auch bei den Methoden zur Ermittlung von
Analytgehalten besteht ein proportionaler Zusammenhang zwischen Messgrofie und Peakfla-
che. Insofern wird davon ausgegangen, dass das Validierungsverfahren aus der Norm auf ka-
lorimetrische Daten Ubertragen werden kann. Die Validierung eines Kalorimeters nach der
DIN 32645 wurde bereits im AK Moritz von Lewschin (2017) und Leitzbach (2018) durchge-
fuhrt.

Die statistische Validierung des Kalorimeters umfasste die Ermittlung der unteren Leistungs-
grenzen, der Richtigkeit und der Prazision. Es sollte die Mindestleistung, respektive die ge-
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ringste Temperaturdifferenz bestimmt werden, ab der quantitative Aussagen lber gemessene
Warmemengen moglich sind. Durch Kenntnis der Richtigkeit sollte auf systematische Fehler
geschlossen werden. Die Bestimmung der Prézision diente der Findung der Streuung. Die
Auswertung erfolgte nach der direkten und der indirekten Methode. Die Werte flr die einge-

tragene Leistung wurden als fehlerfrei betrachtet.

6.3.1 Erstellung und Prifung der Kalibrierfunktion

Zur Ermittlung der Leistungsgrenzen wurde das Kalorimeter mit 150,6 g Wasser (25 °C) ge-
fullt. Diese Menge (ca. die Halfte des Fillvolumens) wurde gewahlt um sicherzustellen, dass
der gesamte beheizbare Bereich der Heizpatrone benetzt ist. Es wurde mit einem Deckel mit
integrierter Heizpatrone verschlossen (Kapitel 5.2). Die gewinschte Leistung wurde Uber ein
Netzgerat eingestellt und mit einem Multimeter Uberprift. Es wurden 10 Blindwerte tber je
15 Minuten gemessen. Zusatzlich erfolgten je 6 Wiederholungsmessungen bei 8 definierten
Leistungen von 0,2 0,326, 0,468, 1, 1,3 1,63 und 1,99 W. Der Bereich wurde gewahlt, da er
fiir die direkte Methode beliebig sein kann, fur die indirekte Methode nah aber oberhalb der
Nachweisgrenze liegen soll und der Maximalwert etwa dem 10fachen des Minimalwertes ent-
sprechen soll**®. Der Leistungseintrag fand 15 Minuten lang statt, beginnend nach der 5
Minuten der Messung. Ein Beginn der Messungen fand statt, nachdem optisch ein thermi-
sches Gleichgewicht festgestellt wurde. Fur die Basislinienkorrektur wurden Messwerte an
vier Punkten (0, 5, 27, 30 Minuten) gewahlt. Die Temperatur des Temperiermediums wurde
auf 25 °C eingestellt, der Volumenstrom lag bei 300 mL/min, die Rotationsgeschwindigkeit
des Reaktors betrug 40,5 U/min. In Tab. 9 sind die Messergebnisse der Leistungseintréage

wiedergegeben.
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Tab. 9: Messergebnisse der Kalibrierung sowie daraus bestimmte Richtigkeit und Prazision bei 25 °C.

Messreihe 1 2 3 4 5 6 7 8 9

QEI[W] 0 0,2 0,326 0,468 0,637 1 1,3 1,63 1,99
Qson.[kJ] 0,0 0,187 0,294 0421 0573 0900 1170 1,467 1,793

1 0,0059 0,171 0,292 0,401 0,580 0,907 1,184 1,445 1812
2 0,0241 0,178 0,292 0,416 0554 0916 1,162 1,466 1,796
3 0,0075 0,206 0,273 0,413 0,558 0,870 1,193 1,471 1,790
4 0,0011 0,189 0,264 0426 0578 0,897 1,145 1478 1814
Q¢« 5 -00131 0,192 0301 0420 0571 0918 1,216 1473 1,798
[kJ] 6 -—0,0045 0,166 0,289 0426 0575 0,928 1,168 1451 1,821
7 —0,0005 - - - - - - - -
8 0,0096 - - - - - - - -
9 0,0029 - - - - - - - -
10  0,0059 - - - - - - - -
y [kJ] 0,0039 0,184 0,285 0,417 0569 0906 1,178 1,464 1,805
Richtigkeit
u [kJ] 0,0039 0,0034 0,0088 0,0041 0,0036 0,0059 0,0081 0,0031 0,0121
WFR [%] - 98,4 97,0 99,0 99,3 100,7 100,7 99,8  100,7
Prézision

s [KJ] 0,0097 0,0150 0,0140 0,0095 0,0107 0,0202 0,0250 0,0132 0,0123
v, [%] 2495 82 48 1,0 19 22 21 09 07

Der Vergleich von Soll- und Ist-Werten spricht fur eine hohe Richtigkeit. Die Wiederfin-
dungsrate zeigte lediglich bei den Messreihen 2 und 3 eine Abweichung von mehr als 1 %. Im
Mittel lag der Wert bei 99,5 %. Die Ergebnisse lielen nicht auf einen signifikanten systemati-
schen Fehler schlieRRen.

Die Standardabweichungen der Messreihen befinden sich in der gleichen GrdRenordnung
(0,01-0,025 kJ). Die relative Standardabweichung léasst jedoch einen deutlichen Trend erken-
nen. Sie sinkt signifikant von der ersten bis zur letzten Messreihe. Mathematisch lasst sich das
durch die etwa gleichbleibende Standardabweichung bei steigendendem Mittelwert y erklaren.
Zum Test des V,-Wertes l&sst sich Uberprifen ob er in definierten Spezifikationsgrenzen liegt.

Ein Vertrauensbereich ist mit 95 %iger Wahrscheinlichkeit eingehalten wenn gilt:
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B (OSG — USG)~/n-100

g _ Gl. 6.8
41,967

Der Gleichung folgend liegen die Variationskoeffizienten ab Messreihe 3 in einem 10 %igen
(Vergleichswert: 6,25) und ab Messreihe 4 in einem 4 %igen Vertrauensbereich (Vergleichs-
wert: 2,5).

Die von der Firma Mettler Toledo vertriebenen Reaktionskalorimeter™™? weisen unter nicht-
isothermen Bedingungen eine Richtigkeit von +3-10 % auf. Die Prézision der Messungen
wird mit +1,5-4 % angegeben. Die Genauigkeit der Messreihen der Kalibrierung ist somit
vergleichbar mit der von kommerziell erhéltlichen Geraten.

Zur Prifung auf Normalverteilung wurde der Wert PGpaiig Nach Gl. 4.65 gebildet. Die Ergeb-

nisse sind in Tab. 10 zusammengefasst.

Tab. 10: Ergebnisse der Priifung auf Normalverteilung.

Messreihe 1 2 3 4 5 6 7 8 9
PGpavid 3,644 2,718 2661 2689 2403 2,824 2824 2536 2578

Fur P=99 % ergab sich fir Messreihe 1 (n=10) eine untere Grenze von 2,51 und eine obere
Grenze von 4,24. Firr die tibrigen Messreihen (n=6) gilt ein Bereich von 2,15-3,16°". Ent-
sprechend der Ergebnisse konnten alle Messreihen als normalverteilt angesehen werden.

Es wurde der Ausreilertest nach Dixon (Gl. 4.66) durchgefiihrt. Alle ermittelten Werte
PGpixon lagen unterhalb der kritischen Werte zum Signifikanzniveau 95 % (0,477 fur n=10,
0,560 fiir n=6)M*"".

Die Priifung auf Homogenitat der Varianzen erfolgte nach Gl. 4.67. Fur ein Signifikanzniveau
von 95 % ergab sich fur die Blind- und die Maximalwerte (Messreihe 1 und 9) ein F-Wert von
1,61 bei einer Grenze von 3,22. Der Vergleich der Varianzen der Ubrigen Messreihen
(n1/n2=6) zeigte F-Werte unterhalb der Grenze von 4,28 (P=95 %). Ausgenommen davon
waren die F-Werte von Messreihe 7 und 4 (6,98), 7 und 5 (5,52), 7 und 1 (6,62) sowie 6 und 4
(4,57) und 6 und 1 (4,33). Diese fielen allerdings unter die Grenze des Signifikanzniveaus von
99 %: 8,47 (n1/n2=6) und 7,87 (n1=6, n2=10). Somit konnte von einer Homogenitat der Vari-
anzen ausgegangen werden!%!,

Zur Uberpriifung der Richtigkeit erfolgte der Einstichproben t-Test nach GlI. 4.68. Die Ergeb-

nisse sind in Tab. 11 wiedergegeben.

82



Tab. 11: Ergebnisse des Einstichproben t-Test.

Messreihe 1 2 3 4 5 6 7 8 9
t-Wert 1,267 0,555 1,404 0960 1,078 0,927 1,020 0,578 2,406

Fir einen Freiheitsgrad von 9 bzw. 5 und ein Signifikanzniveau von 95 % betragt der Tabel-
lenwert von t (zweiseitig): 2,262 bzw. 2,571. Damit lassen sich alle Messunsicherheiten durch
zufallige Abweichungen erklaren, eine adaquate Richtigkeit ist gegeben.

Da die Messreihen den gestellten Anforderungen entsprachen konnte die Kalibriergerade er-
stellt werden (Abb. 48). Es wurden die aus den Temperaturdaten ermittelten Qs gegen die

theoretisch eingetragenen Warmemengen Qs aufgetragen.

1,8 1
| QBestimmt
1,6 {—— Regressionsgerade
1,4 -
1,2 1
2 1,04
B 0,84
e/
0,6
0,4
. Y-Achsenabschnitt - 0,0033 +/- 0,003 kJ
0,2 Steigung 1,0049 +/- 0,003
- ] R-Quadrat 0,9999

. : —
o0 02 04 06 08 10 12 14 16 18

Qg [kJ]
Abb. 48: Kalibrierdaten zur Ermittlung der Leistungsgrenzen.
Die Regressionsgerade folgt der Gleichung:

y=a+bx= —0,0032 kj+1,0049x Gl. 6.9

Ublicherweise gelten als Akzeptanzkriterien fiir einen linearen Zusammenhang folgende Be-

dingungen:
e R-Quadrat > 0,999

e Y-Achsenabschnitt, a< 5 % des hochsten Priifwertes (hier: 0,09 kJ)
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e Reststandardabweichung, sy< 1,5 bis 2 % des hochsten Priifwertes (hier: 0,027 kJ)

Mit einer Reststandardabweichung sy; von: 0,00726 kJ sind alle Vorgaben erfullt. Im Bereich
der unteren Leistungsgrenzen sind diese Bedingungen allerdings nicht ausreichend*®!. Aus
diesem Grund wurde ein Anpassungstest nach Mandel durchgefiihrt. Die quadratische Re-

gressionsfunktion ist in GI. 6.10 gegeben.

y=a+bx+cx*= 0,00166+0,982x+0,0129x> Gl. 6.10

Es ergab sich eine Reststandardabweichung s,, von 0,0064 kJ. Anhand von Gl. 4.69 wurde

eine Differenz der Abweichungsvarianzen DS’ von 0,00012 kJ? berechnet. Mit Gl. 4.70 ergab
sich ein Wert fur PGy,,.4.: VON 2,92. Der Vergleichswert aus der F-Tabelle (f;=1, f, =3) liegt
bei 10,13. Da die ermittelte Prifgrof3e kleiner ist, gilt fur die Kalibrierdaten ein linearer Zu-
sammenhang als bestatigt. Damit wurden alle Nachweise der in der DIN 32645 geforderten

Bedingungen erbracht.
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6.3.2 Ermittlung der unteren Leistungsgrenzen

In Tab. 12 sind die zur Ermittlung der Leistungsgrenzen benétigten Grofien zusammengefasst.

Tab. 12: Fiir die Validierung bestimmte GrofRen.

GroRe Formelzeichen  Wert Gleichung
Mittlerer Leerwert Yy 0,003896 kJ Gl. 4.56
Standardabweichung, Messwerte der sy 0,0097217 kJ Gl. 4.57
Leerprobe
Arithmetisches Mittel der Gehalte aller x 0,7561 kJ Gl. 451
Kalibrierproben
Reststandardabweichung der Messwer- Sy.x 0,007255745 kJ Gl. 4.59
te der Kalibrierung

_ Sxo 0,007220365 kJ Gl. 4.64
Verfahrensstandardabweichung
Summe der Abweichungsquadrate von Qx 3,02747689 kJ? Gl. 4.60
X bei der Kalibrierung
Quantil t-Verteilung, Fehler 1. Art, ein- ‘ 1,860 (f=8) )
seitige Fragestellung, stat. Sicherheit S 1,833 (f=9)
95 %
Quantil t-Verteilung, Fehler 1. Art, Lo 2,365 (f=7) )
zweiseitige Fragestellung, stat. Sicher- 2 2,306 (f=8)
heit 95 %

Zur Bestimmung der Nachweisgrenze wurden Gl. 4.55 und Gl. 4.61 (Direkte Methode) sowie
Gl. 4.58 und GlI. 4.62 (Indirekte Methode) zusammengefasst. Es gilt:

Direkte Methode

Indirekte Methode

XNG :Sxo'tf;a — =t

m n Q.

Gl. 6.11

Gl. 6.12

Die ermittelten Leistungsgrenzen sind in Tab. 13 zusammengefasst. Bei den Angaben von

Leistung P und Temperaturdifferenz AT handelt es sich um Mittelwerte bezogen auf den 15-

mindtigen Warmeeintrag.
85



Tab. 13: Leistungsgrenzen des Kalorimeters nach der direkten und der indirekten Methode.

GroéRe Direkte Methode

Indirekte Methode

QK]  P[W]
Xy 0,0092 0,010
Xpg 0,018 0,020
X5g 0,034 0,037

AT[K] Gleichung Q[kJ] P[W] 4AT[K] Gleichung

0,00049 Gl.6.11
0,00097 Gl. 4.63
0,0018 Gl. 4.64

0,0092 0,010 0,00049 GIl.6.12
0,018 0,020 0,00098 Gl. 4.63
0,034 0,038 00018 Gl. 4.64

Die ermittelten Leistungsgrenzen stimmen nach beiden Methoden &uferst gut miteinander

uberein. Die Bestimmungsgrenze von 0,037 W, respektive 0,0018 K wie auch die Nachweis-

und Erfassungsgrenze sind sehr niedrig. In Abb. 49 ist die Lage der Leistungsgrenzen exemp-

larisch an Messung 4 der Messreihe 2 (0,2 W) gezeigt.

0,015 |

Basislinie

—— Nachweisgrenze
—— Erfassungsgrenze

Bestimmungsgrenze

0,010

0,005

Temperaturdifferenz, o .cs giniass [KI

0,000

Zeit [min]
Abb. 49: Ausschnitt der Temperaturdifferenzkurve einer Messung mit den ermittelten Leistungsgren-
zen des Kalorimeters.

Fazit: Das Kalorimeter zeichnet sich im unteren Messbereich durch eine hohe Prazision und

Richtigkeit aus. Aufgrund der Einzigartigkeit des Kalorimeters und der geringen Publikati-

onszahl zu diesem Thema ist ein Vergleich schwierig. Lewschin und Leitzbach berichteten fir

ihre isoperibolen Reaktionskalorimeter bei gleichen a-, - und k-Werten und unter Verwen-
dung der DIN 32645 Bestimmungsgrenzen von: 0,23 W (Lewschin) und 1,29-1,48 W (Leitz-

bach). Allerdings lag bei diesen Kalorimetern ein groReres Volumen (1,1 bzw. 1,5 L) vor.
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Zwei maligebliche Unterschiede zwischen dem zur Validierung verwendeten Aufbau und dem
Aufbau wenn das Kalorimeter fur die Untersuchung von Reaktionen verwendet wird liegen
vor. Zundchst wird es fir die Untersuchung von Reaktionen mit einem Feststoff gefullt, so
dass eine deutlich geringere Kontaktflache zwischen Wand und Reaktorinhalt besteht und
somit der Warmedurchgangswert niedriger sein wird. Hinzu kommt, dass ein anderer Deckel
verwendet wird, wodurch der Warmeverlust an die Umgebung beeinflusst sein kann. Die ho-
he Richtigkeit und die gleichbleibend gering Streuung, legen jedoch deutlich eine Tauglich-
keit fur kalorimetrische Messungen mit genauen quantitativen Ergebnissen im unteren Leis-

tungsbereich nahe.

6.4 Bestimmung von Einflussgrofien auf die Warmemessung
6.4.1 Ermittlung des Leistungseintrags durch Reibung

In Vorversuchen konnte beobachtet werden, dass die Rotation des Reaktors eine Tempera-
turerh6hung im Ausgang des Mantels zur Folge hatte. Als Ursache konnte die Reibung zwi-
schen dem Reaktor und den Wellendichtringen ausgemacht werden. Es wurde der drehge-
schwindigkeitsabhéngige Leistungseintrag durch Reibung ermittelt. Hierzu wurde der Reaktor
bei einer FlieRrate von 300 mL/min und einer Temperatur von 25 °C umspdilt. Nach Eintreten
des thermischen Gleichgewichtes wurde aus dem Ruhezustand tiber 30 Minuten eine definier-
te Drehzahl eingestellt. Es wurde der Reibungseintrag von flnf unterschiedliche Drehzahlen
(16,4, 27,28, 38,22, 49,15 und 58,9 U/min) je zwei Mal bestimmt. Fur die Versuche wurde
mit einem ungefillten Reaktor gearbeitet. In Abb. 50 sind die Ergebnisse der Untersuchung

graphisch aufgetragen.
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Abb. 50: Auftragung des experimentell bestimmten Leistungseintrags durch Reibung gegen die Rota-
tionsgeschwindigkeit des Reaktors.

Wie dem Graphen zu entnehmen ist, ergab sich ein linearer Zusammenhang zwischen der
gemessenen Leistung und der Rotationsgeschwindigkeit. Dabei wurden Leistungen zwischen
0,6 £ 0,05 W und 3,57 £ 0,0002 W im Bereich der untersuchten Drehzahlen erhalten. Aus der
zugrunde liegenden Geradengleichung folgt:

W-min

T T = 055 Gl. 6.13

QReib:0’07
6.4.2 Ermittlung des konduktiven Warmeverlustes

Die Bauweise des Reaktors lasst Warmeverluste prinzipiell nur konduktiv tber die Reaktor-
wand zu. Die treibende Kraft hierbei ist der Temperaturunterschied zwischen der Reaktions-
masse/dem Reaktor und der Umgebung. Die experimentellen Bedingungen erlauben die An-

nahme, dass Warmestrahlung nicht in einem signifikanten Mal3e auftritt.

Zur Bestimmung von Warmeverlusten wurde ein vollfaktorieller statistischer Versuchsplan

erstellt. Die untersuchten Einflussgrofien waren:
e Die Temperatur des Temperiermediums (25 und 60 °C)

e Die Drehgeschwindigkeit des Reaktors (30 und 58,9 U/min)
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e Die eingetragene Leistung (10 und 40 W)

Zusétzlich wurden drei Center Points gemessen (Insgesamt 11 Experimente). Als ZielgroRe
wurde die ermittelte mittlere Leistung verwendet. Fir die Versuche wurde der Reaktor mit
150,6 g demineralisierten Wasser gefillt. Es wurde bei einer konstanten Flussrate von
300,3 mL/min gearbeitet. Der Warmeeintrag fand je Uber einen Zeitraum von 30 Minuten
statt. In Abb. 51 sind die experimentell ermittelten Leistungskurven dargestellt.

40 F
—=— Messungen bei 25 °C
[ |—e— Messungen bei 60 °C /

4— Center Points

w
()}
T

Ermittelte mittlere Leistung [W]
S o 8

i
(6}

10

1 L 1 L 1 " 1 L 1 L 1

10 15 20 25 30 35 40

Eingetragene Leistung [W]
Abb. 51: Auftragung der ermittelten mittleren Leistung gegen die eingetragene Leistung bei 25 und 60
°C.

Die Experimente zeigten einen linearen Zusammenhang zwischen der ermittelten und der ein-
getragenen Leistung sowohl bei 25, als auch bei 60 °C. Die Verlaufe der beiden Geraden sind
nahezu parallel. Die Differenz der gemessen Leistung betragt 0,57 W (Eintrag 10 W) und
0,6 W (Eintrag 40 W). Die ermittelten Werte sind in Tab. 14 zusammengefasst.

Tab. 14: Ermittelte mittlere Leistungen und Abweichungen vom Sollwert.

Eingetragene Ermittelte Abweichung Ermittelte Abweichung
Leistung Leistung (25 °C) (25°C) Leistung (60 °C) (60 °C)
[W] [W] [%] [W] [%]

10 10,17 1,7 9,6 4,0
40 40,36 0,9 39,76 0,6

Die Streuung lag bei allen Werten bei etwa 0,17 W. Die Center Points lagen im Mittel bei

24,68 £ 0,11 W was einer Abweichung von 1,1 % vom Sollwert (24,95 W) entspricht.
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Die ermittelten Leistungen lagen bei 25 °C leicht oberhalb, bei 43 °C (Center Points) und 60
°C leicht unterhalb der Sollwerte. Die Temperaturdifferenz von 35 °C ist zu gering um den
Effekt (iber eine Zunahme der Warmeleitfahigkeit des Reaktormaterials zu erklaren*31%].
Eine mdgliche Erklarung kénnten systematische Fehler durch die Pumpe oder bei der Berlick-
sichtigung der temperaturabhéngigen Dichtedanderung des Temperiermediums sein. Da die
Abweichungen vom Sollwert allerdings gering sind (0,17-0,4 W) ist auch die Messprazision
als Erklarung nicht auszuschlieBen. Insgesamt war auch ein Trend zu niedrigeren prozentua-

len Abweichungen mit steigender Leistung feststellbar.

Fazit: Es konnte ein linear von der Drehzahl abhangiger Leistungseintrag durch die Reibung
nachgewiesen werden. Die Drehgeschwindigkeit des Reaktors zeigte jedoch bei den Versu-
chen zur Ermittlung des konduktiven Warmeverlustes keinen nachweililichen Einfluss auf die
Messungen. Vermutlich lie3 sich dieser Faktor durch die Basislinienkorrektur nach Einstel-
lung des thermischen Gleichgewichtes entfernen.

Der Leistungsverlust lag durch die Erhéhung der Temperatur von 25 auf 60 °C im Mittel bei
0,59 W. Der Verlust war bei niedrigem und hohem Leistungseintrag nahezu gleich.

6.5 Kalorimetrische Untersuchung von Testreaktionen

6.5.1 Bestimmung von Prazision und Richtigkeit durch die Hydrolyse von Essigsaure-
anhydrid

In dem Gas-Feststoff-Reaktionskalorimeter wurde die literaturbekannte Hydrolyse von Essig-
saureanhydrid durchgefuhrt. Hierbei handelt es sich um eine der Standardtestreaktion zur
Uberpriifung der Genauigkeit von Kalorimetern. Vorteile liegen in der geringen Toxizitét der
Chemikalien, einer hohe Reaktionsenthalpie, der Irreversibilitdt der Reaktion sowie einer
simplen Kinetik pseudo-erster Ordnung™®*7]. Das Reaktionsschema ist in Abb. 52 darge-
stellt.

O O O
M+ H0 — 2 [
O OH
Abb. 52: Reaktionsschema der Hydrolyse von Essigsaureanhydrid zu Essigsaure.
In der Literatur lassen sich diverse Werte fiir Reaktionsenthalpien finden. In Tab. 15 ist eine

entsprechende Ubersicht gegeben.

90



Tab. 15: Literaturwerte fiir molare Reaktionsenthalpien der Hydrolyse von Essigsaureanhydrid™*®*%4,

Quelle Connetal. Wadso Becker, Shatinsky Zoggetal. Setaram Fritzler
[1942] [1962] Maelicke [1993] [2003] Instrumen-  etal.
[1967] tation [2013]
[2008]
AHpyqr.

—58,4 + —586 56,6+ —60.20%* —60,0 +

[kJ/mol] 04 +04 4,0 0,02 50 —37,7 —55,9

Es fallt auf, dass die Werte uber einen relativ weiten Bereich verteilt sind. Ebenso ist der
Standardfehler teilweise sehr hoch oder nicht angegeben.

Fur die Versuche wurden je 80 mL Wasser und ein Milliliter Essigséaure in dem Reaktor vor-
gelegt. Es folgte die Dosierung von Essigsédureanhydrid mittels einer Spritze. Die Zugabe er-
folgte mit einer Kanile durch das Rohrstiick des Deckels, nachdem sich ein thermisches
Gleichgewicht eingestellt hat. Die experimentelle Bestimmung der molaren Reaktionswéarme
erfolgte sechs Mal unter gleichen Bedingungen. Die Parameter sind in Tab. 16 zusammenge-

fasst.

Tab. 16: Versuchsparameter und Einwaagen fir die Hydrolyse von Essigsaureanhydrid.
Parameter

Temperatur des Temperiermediums: 25 °C
Flussrate: 300,1 mL/min
Drehzahl des Reaktors: 40,6 U/min

Einwaage Essigsaureanhydrid:

Versuch 1 22,16 ¢
Versuch 2 21,719
Versuch 3 21,899
Versuch 4 21,529
Versuch 5 22,92 ¢
Versuch 6 22,349

Es wurde sich gegen die maximale Drehzahl entschieden, da sich an den Wellendichtringen
unter diesen Bedingungen rasch Verschleil3erscheinungen einstellten. Die Temperaturverldufe

der Versuche sind in Abb. 53 wiedergegeben.
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a — Versuch 1, Qo -56,48 kd/mol
04T /"“ N\ Versuch 2, Q,,,,,: -56,66 kJ/mol
| \"\\. Versuch 3, Q,,./r- -56,25 kd/mol
03k | \ Versuch 4, Q.- -56,22 kJ/mol
Versuch 5, Q,,,. -56,79 kJ/mol
'\.L Versuch 6, Q.. -56,89 kJ/mol
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Abb. 53: Temperaturverlaufe der Hydrolyse von Essigsaureanhydrid (Messungen 1-6), inkl. molarer
Reaktionsenthalpien.

Aus den &hnlichen Temperaturverlaufen ist zu entnehmen, dass die Reaktion bei allen Mes-
sungen einen vergleichbaren Verlauf genommen hat. Direkt nach der Zugabe des Anhydrids
findet ein endothermer Prozess, gefolgt von einem stark exothermen Prozess statt. Bei erste-
rem handelt es sich um die positive Losungsenthalpiel**®!. Der Temperaturverlauf entspricht
dem nach der Literatur erwartetem. Es wurde eine transparente Fliissigkeit erhalten.

Nach den Tests von David und Dixon waren die erhaltenen Werte normalverteilt (Signifi-
kanzniveau 90 %) und ausreiferfrei (Signifikanzniveau 95 %). Im Mittel ergab sich eine mo-
lare Reaktionswarme von 56,55 kJ/mol. Dieser Wert liegt in der GroRenordnung der Litera-
turwerte. Da die Literatur allerdings unterschiedliche Werte nennt ist es schwierig die Rich-
tigkeit des Verfahrens anzugeben. In Bezug auf Becker und Maelicke ergibt sich mit 0,1 % die
geringste Abweichung. Flr Shatinsky die groRte mit 6 %. Die Standardabweichung lag bei
0,26 kJ/mol (0,5 %). Mdglicherweise konnte das Anhydrid durch die Spritze nicht quantitativ
uberfiihrt werden. In dem Fall waren die bestimmten Ergebnisse niedriger als der wahre Wert.

6.5.2 Bestimmung der Prazision durch Gas-Feststoff-Reaktionen

Es sollte die Prazision des Kalorimeters anhand von Gas-Feststoff-Reaktionen untersucht
werden. Die Bedingungen an die Reaktionen waren, dass eine ausreichende Exothermie vor-

liegt, kein gasférmiges Edukt entsteht und unter den gewéhlten Parametern Zersetzungsreak-
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tionen weitestgehend ausgeschlossen werden kénnen. Dariiber hinaus sollten die Reaktions-
enthalpien bekannt sein, um die Richtigkeit der Messungen abschatzen zu kdnnen. Geeignete
Reaktionen wurden aus den Arbeiten von Kaupp gewdhlt. Der Forschungsschwerpunkt der
Arbeitsgruppe lag bei l6sungsmittelfreien organischen Feststoffreaktionen mit 100 %iger

Ausbeutel*®>1571

6.5.3 Synthese von Ammoniumoxalat

Zur Durchfiihrung einer Gas-Feststoff-Reaktion wurde die Synthese von Diammoniumoxalat
Monohydrat aus Oxalsdure Dihydrat und Ammoniak gewéhlt. Das Reaktionsschema ist in
Abb. 54 dargestellt.

o 0 o 0
2NHz+ »—4 —— 2NH, + 2«
HO  OH d o

Abb. 54: Reaktionsschema der Bildung von Diammoniumoxalat aus Oxalsédure und Ammoniak.

Es handelt sich bei der betrachteten Reaktion um eine zweifache Deprotonierung, also um ei-
ne Saure-Base Reaktion. Die Salzbildung ist hierbei die Triebkraft der Reaktion. Nach dem
Satz von Hess™® [ieB sich die Reaktionsenthalpie unter Standardbedingungen bestimmen.

Die Bildungsenthalpien der Reaktionsteilnehmer sind in Tab. 17 zusammengefasst.

Tab. 17: Standardbildungsenthalpien der beteiligten Stoffe zur Synthese von Diammoniumoxalat-

Monohydrat>*1¢%.
Substanz Bildungsenthalpie AH}
[kJ/mol]
Ammoniak (g) —45,9
Oxalséure Dihydrat (s) —821,7
Diammoniumoxalat Monohydrat (s) —1123,0

Es wurde eine Standardbildungsenthalpie von —209,5 kJ/mol ermittelt. Die experimentelle
Bestimmung der Brutto-Reaktionswérme erfolgte sechs Mal unter gleichen Bedingungen. Die

Parameter sind in Tab. 18 zusammengefasst.
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Tab. 18: Versuchsparameter und Einwaagen fiir die Synthese von Diammoniumoxalat-Monohydrat.
Parameter

Temperatur des Temperiermediums: 25 °C

Flussrate: 300,3 mL/min
Drehzahl des Reaktors: 40,6 U/min
Gasdruck: 2 bar

Einwaage Oxalséure Dihydrat:

Versuch 1 15,199 ¢
Versuch 2 15,132 ¢
Versuch 3 15,233 ¢
Versuch 4 15,128 g
Versuch 5 15,131 ¢
Versuch 6 15,110¢

Vorversuche zeigten, dass ein Druck von etwa 2 bar notwendig sei, um eine rasche Umset-
zung zu erzielen. In Bezug auf Oxalsaure Dihydrat (M: 126,07 g/mol'®) ergab sich eine
Bruttoreaktionswarme von —1661,78 kJ/kg. Die Temperaturverlaufe der Versuche sind in

Abb. 55 wiedergegeben.

10
2 — Versuch 1, Qg4 -1763,05 kJ/kg
= ﬁ ——— Versuch 2, Qg 4. -1727,85 kJ/kg
= B | —— Versuch 3, Qg4 -1738,40 kJ/kg
4 | ——— Versuch 4, Qg 4, -1750,77 kJ/kg
Nﬁ sL Versuch 5, Qg0 -1749,73 kJ/kg
S u Versuch 6, Qg uq,: -1755,67 kd/kg
< [
2 4t |l
=} 11k
© [\
[} |
3 |
o 2 ‘:
= a
i
0 30 40 50
Zeit [min]

Abb. 55: Temperaturverlaufe der Synthesen von Diammoniumoxalat-Monohydrat (Messungen 1-6),
inkl. Brutto-Reaktionsenthalpien.
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Aus den ahnlichen Temperaturverldufen ist zu entnehmen, dass die Reaktion bei allen Mes-
sungen einen vergleichbaren Verlauf genommen hat. Direkt nach der Zugabe des Ammoniaks
(5 Min.) findet ein stark exothermer Prozess statt. Entsprechendes wurde bei einer Sdure-
Base Reaktion erwartet. Danach féllt die Temperatur kontinuierlich ab. Die Reaktion ist nach
30-50 Minuten beendet. Es wurde ein farbloser kristalliner Feststoff erhalten. Uber IR-
Aufnahmen und dem Vergleich mit einem Standard konnte Ammoniumoxalat Monohydrat
identifiziert werden. Charakteristische IR-Banden des Eduktes waren in den Produktspektren
nicht auffindbar (vgl. Anhang).

Nach den Tests von David und Dixon waren die erhaltenen Werte normalverteilt (Signifi-
kanzniveau 90 %) und ausreil3erfrei (Signifikanzniveau 95 %). Im Mittel wurde eine Brutto-
Waérme von —1747,58 kJ/kg erhalten. Damit lag der ermittelte mittlere Wert 5,2 % oberhalb
von der Standardbildungsenthalpie. Die Standardabweichung lag bei 12,6 kJ/kg (0,7 %). Die
Abweichung zur Standardbildungsenthalpie liegt mit hoher Wahrscheinlichkeit in physikali-
schen Prozessen begrindet. Denkbare Einflisse konnten Kristallisations- und Phasenum-
wandlungsprozesse sein. Am wahrscheinlichsten ist jedoch, dass die zusatzliche Wéarmemen-
ge auf Wechselwirkungen (L6sung/Deprotonierung) zwischen dem Ammoniak und dem frei-
werdenden Kristallwasser des Eduktes zurlickzufiihren ist. Es wurde beobachtet, dass eine
Druckerhéhung nach Beendigung der Reaktion zu einer Freisetzung von Warme fiihrt. Diese
Beobachtung konnte mit einem leeren Reaktor nicht gemacht werden. Eine Erklarung tber die
druckabhéngige Loslichkeit des Ammoniaks in dem vorhandenen Wasser ist naheliegend und
stitzt die zuvor aufgestellte Hypothese. Ferner lasst sich festhalten, dass durch eine genauere

Druckeinstellung die Prazision wahrscheinlich weiter verbessert werden kdnnte.

6.5.4 Synthese von Urotropin

Als zweite Testreaktion diente die Synthese von Urotropin (Hexamethylentetramin) aus Am-

moniak und Paraformaldehyd (PFA). Das Reaktionsschema ist in Abb. 56 dargestellt.

N
i )
4NH; + 6 HO+C-O+H ——= N{_N + 6 H,O
Ill L-N—
8-100

Abb. 56: Reaktionsschema der Bildung von Urotropin aus Paraformaldehyd und Ammoniak.
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Die dargestellte Reaktion lauft in mehreren Schritten ab. Die Bildung von Wasser ist hierbei
die treibende Kraft. Urotropin wird in der organischen Synthese aber auch als Konservie-
rungsmittel in der Lebensmittelindustrie verwendet. Obwohl es seit Jahrzehnten industriell
hergestellt und erforscht wird ist der exakte Reaktionsmechanismus noch nicht geklart. In der
Literatur werden hauptsachlich zwei Reaktionspfade ausgehend von wassriger Ammoniaklo-
sung diskutiert!® 1% Beij der Vorlage von festem PFA ist der erste Schritt die Freisetzung
von Formaldehyde durch die Zersetzung des Polymers. Durch Erwdrmen und in der Anwe-
senheit von Wasser und Hydroxidionen kann die Zersetzung innerhalb weniger Minuten ab-

laufent*®®. Die Bildungsenthalpien der Reaktionsteilnehmer sind in Tab. 19 zusammengefasst.

Tab. 19: Standardbildungsenthalpien der beteiligten Stoffe zur Synthese von Urotropint*®®*°®!,
Substanz Bildungsenthalpie AH
[kJ/mol]
Ammoniak (g) —45,9
Paraformaldehyd (s) —179,2 (pro Monomereinheit)
Wasser (1) —285,8
Urotropin (s) 124,1

Es wurde eine Standardbildungsenthalpie von —331,9 kJ/mol ermittelt. Die experimentelle
Bestimmung der Brutto-Reaktionswarme erfolgte sechs Mal unter gleichen Bedingungen. Die

Parameter sind in Tab. 20 zusammengefasst.
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Tab. 20: Versuchsparameter und Einwaagen fir die Synthese von Urotropin.
Parameter

Temperatur des Temperiermediums: 25 °C

Flussrate: 300,3 mL/min
Drehzahl des Reaktors: 40,6 U/min
Gasdruck: 0,5 bar

Einwaage PFA:

Versuch 1 30,185¢g
Versuch 2 30,526 g
Versuch 3 30,274 g
Versuch 4 30,055 g
Versuch 5 30,190 g
Versuch 6 30,245 g

In Bezug auf PFA (M: 30,03 g/mol™® pro Monomereinheit) ergab sich, unter Beriicksichti-
gung der stochiometrischen Verhaltnisse der Reaktionsteilnehmer, eine Brutto-
Reaktionswarme von —1842,05 kJ/kg. Die Temperaturverlaufe der Versuche sind in Abb. 57
wiedergegeben.

e —— Versuch 1, Qg,4: -1901,99 kJ/kg
= —— Versuch 2, Qg - -1921,47 kJ/kg
= —— Versuch 3, Qg4 -1924,00 kJ/kg
L
5 4 —— Versuch 4, Qg 4. -1898,86 kJ/kg
- Versuch 5, Qg 40: -1891,47 kJ/kg
% 5l Versuch 6, Qg1 -1907,74 kJ/kg
=
o
5 zZ|
©
O]
Q.
5 1
—
0 fb— 1 : 1 " 1 ) 1 A [ e —
0 10 20 30 40 50 60 70

Zeit [min]
Abb. 57: Temperaturverldufe der Synthesen von Urotropin (Messungen 1-6), inkl. Brutto-
Reaktionsenthalpien.
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Den Temperaturkurven ist direkt zu entnehmen, dass die Reaktion in mehreren Schritten ab-
lauft. Unmittelbar nach Zugabe des Ammoniaks (5 Min.) findet der exothermste Prozess statt.
In den meisten Kurven sind ein bis zwei weitere Peaks (10-40 Min.) enthalten. Es ist zu ver-
muten, dass die Zersetzung des PFA (ber einen signifikanten Zeitraum der Reaktion stattfin-
det. Dies ist begriindet in der unterschiedlichen Kettenlange des Polymers. Vermutlich ist die
Zersetzungsgeschwindigkeit des PFA auch flr die unterschiedlichen Kurvenverlaufe zustén-
dig. Da dieser Prozess das Edukt (Formaldehyd) fur die Synthese liefert und durch das Reak-
tionsprodukt Wasser katalysiert wird konnten schon leichte Unterschiede in der Temperatur
oder der Luftfeuchtigkeit die Zersetzungsgeschwindigkeit und damit die Warmefreisetzungs-
rate beeinflussen.

Insgesamt dauert die Umsetzung etwa 50-70 Minuten. Es wurden weille Kristalle in einer
farblosen Flussigkeit erhalten. Die Kristalle erwiesen sich als wasserloslich. Durch NMR-
Aufnahmen konnten Urotropin und Wasser identifiziert werden (vgl. Anhang).

Nach den Tests von David und Dixon waren die erhaltenen Werte normalverteilt (Signifi-
kanzniveau 90 %) und ausreilRerfrei (Signifikanzniveau 95 %). Im Mittel wurde eine Brutto-
Waérme von —1907,59 kJ/kg erhalten. Damit lag der ermittelte mittlere Wert 3,6 % oberhalb
von der Standardbildungsenthalpie. Die Standardabweichung lag bei 12,9 ki/kg (0,7 %). Bei
dieser Reaktion sind, durch die Freisetzung von sechs Aquivalenten Wasser thermisch signi-
fikante Wechselwirkungen (L&sungs-, Kristallistaions-, Phasenumwandlungsprozesse,...)
sehr wahrscheinlich. Auch hier flhrte eine Erhéhung des Ammoniakdrucks nach der Reaktion

zu einer Warmefreisetzung.

6.5.5 Statistische Untersuchung der Robustheit bei 60 °C

Es sollte ermittelt werden wie stark sich die freigesetzte Warmemenge, die Drehzahl und die
Flussrate bei 60 °C auf die Messungen auswirken. Eine Temperatur von 60 °C wurde vorbe-
reitend auf die im nachfolgenden Kapitel beschriebenen Versuche gewahlt. Es wurde ein sta-
tistischer Versuchsplan erstellt. Als Testreaktion wurde die Urotropinsynthese gewahlt. Kon-
stante Bedingungen waren eine Temperatur des Temperiermediums von 60 °C und ein Am-
moniakdruck von 1,5 bar wahrend der Reaktion. Die Faktoren des Versuchsplans sowie die

Antworten sind in Tab. 21 enthalten.
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Tab. 21: Faktoren und Antworten (grau) des vollfaktoriellen statistischen Versuchsplans zur Uberprii-
fung der Robustheit.

Vesin  Emmsge  Volumerstom - Drehahl | pecionsuare [ g

[kJ/kg] [%]
1 30,533 600 30,1 —1855,22 0,71
2 30,286 1200 58,9 —1841,94 0,01
3 60,232 600 58,9 —1840,48 0,08
4 60,367 600 30,1 —1843,77 0,09
5 30,38 600 58,9 —1854,1 0,65
6 45,398 900 44,4 —1844,32 0,12
7 60,233 1200 58,9 —1887,11 2,45
8 30,44 1200 30,1 —1813,82 1,53
9 45,196 900 44,4 —1840,18 0,10
10 60,137 1200 30,1 —1827,31 0,80

Es konnte in dem untersuchten Bereich keine statistisch relevante Abhéngigkeit zwischen den
Faktoren und den Antworten gefunden werden. Im Mittel wurde eine Brutto-Reaktionswérme
von —1844,83 kJ/kg gemessen. Die Standardabweichung lag bei 19,15 kJ/kg (0,8 %). Damit
konnte, in Bezug auf die Versuche zur Urotropinsynthese bei 25 °C, kein Einfluss der Tempe-
raturerhéhung auf die Prézision gefunden werden. Die Differenz zur Standardbildungsenthal-
pie (—1842,04 kJ/kg) liegt bei 0,7 %.

Zu den Ergebnissen der Urotropinsynthesen bei 25 °C (—1907,59 kJ/kg) liegt eine Differenz
von 3,3 % vor. Unter Beriicksichtigung der jeweiligen Reaktionsdauer und der Annahme ei-
nes mittleren Warmeverlustes von 0,59 W bei 60 °C Temperiermitteltemperatur im Vergleich
zu Versuchen bei 25 °C (Kapitel 6.4.2) ergab sich temperaturbedingt ein mittlerer Verlust an
Bruttoreaktionswarme von —19,4 + 2,6 kJ/kg. Unter Berlicksichtigung dieses Wertes lage die
mittlere Bruttoreaktionswérme bei —1864,2 kJ/kg. Damit wiirde die Differenz nur noch 2,3 %
betragen. Mdglicherweise waren die konduktiven Wéarmeverluste aufgrund des Temperatu-
runterschiedes jedoch noch deutlich héher. Die Quantifizierung des Warmeverlustes erfolgte
bei maximal 40 W (vgl. Kapitel 6.4.2). In den Experimenten wurden Leistungen bis 330 W
erreicht. Die damit einhergehenden Temperaturdifferenzen (~ 8 K) kénnten zu signifikant ho-
heren Wérmeverlusten geflihrt haben. Es kann anhand der Datenlage jedoch nicht differen-
ziert werden ob, bzw. in welchem MaRe, Warmeverluste oder physikalische Effekte wie An-

derungen der Loslichkeit die geringere Differenz im Vergleich mit den Versuchen bei 25 °C
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bewirkt haben. Einen mdglicherweise bedeutenden Einfluss bei der Messung niedrigerer Brut-
toreaktionswérmen konnte auch die Temperaturdifferenz zwischen Reaktionsmasse und
Gasstrom gespielt haben. Da das Ammoniak bei Raumtemperatur zudosiert wurde, muss ein

Teil der im Reaktor vorhandenen Warme aufgebracht worden sein, um das Gas zu erwarmen.

Fazit: Die Hydrolyse des Essigsdureanhydrids zeigt je nach Referenzwert (Messfehler: 0,1-
6 %) und im Vergleich zu kommerziellen quasi-isoperibolen Reaktionskalorimetern (Mess-
fehler: 3-10 %) eine sehr gute bis akzeptable Richtigkeit des Kalorimeters auf. Die zentrale
Zielgrole der vorgestellten Untersuchungen war die Préazision. Mit einer Standardabweichung
von 0,5 % (Hydrolyse von Essigsédureanhydrid), 0,7 % (Ammoniumoxalatsynthese) und 0,7 %
(Urotropinsynthese) liegt die ermittelte Prazision auf dem Niveau moderner kommerzieller
Reaktionskalorimeter (Herstellerangaben bis + 1 %)™, Durch die statistische Untersuchung
von potentiellen EinflussgréRen (Drehzahl, FlieRBgeschwindigkeit, freigesetzter Wéarmemenge)
zeigte sich weiter, dass die Bruttoreaktionswéarme der Urotropinsynthese und damit auch die
Prézision (0,7 %) in dem betrachteten Bereich der Versuchsparameter unabhéngig von diesen

waren.
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6.6 Kalorimetrische Untersuchung der ionischen Polymerisation von Ethylenoxid an

Alkalicellulose
6.6.1 Hydroxyethylcellulose (HEC)

Bei dem Polysaccharid Cellulose handelt es sich um das am h&ufigsten in der Natur vorkom-
mende organische Polymer. Aufgrund seiner enormen Verfligbarkeit spielt es eine bedeutende
Rolle auf dem Gebiet der biokompatiblen Produktel*™®. Relevante Vertreter dieser Gruppe
sind die Etherderivate der Cellulose. In der Literatur erschienen sie zuerst im Jahre 19050,
gefolgt von Patenten*”>*"*l in den 1910er und ihrer industriellen Nutzung in den 1920er Jah-
ren. Celluloseether sind nicht-toxische, meist wasserlésliche, farblose bis gelbliche Pulver o-
der Granulate. Ein wirtschaftlich bedeutendes Produkt ist die Hydroxyethylcellulose (HEC).
Anwendung findet sie vor allem als Verdickungsmittel und Stabilisator im Baugewerbe und
in der kosmetischen sowie der Farbindustrief"**",

Die Herstellung erfolgt durch Ethoxylierung von Alkalicellulose. Diese entsteht durch Depro-

tonierung der Hydroxygruppen von Cellulose in alkalischer Losung. Das Reaktionsschema

lautet:
Aktivierung Cell-OH + OH™ »>Cell-O™ + H,O
(schnell)
Initiation Cell-O™ + CH,CH,0->Cell-O-CH,CH,-O™

Protonentransfer Cell-OH + Cell-O-CH,CH,-O™ = Cell-O™ + Cell-O-CH,CH,-OH

(schnell)
Propagierung CE”-O-CHzCHz-O_ + CH,CH,0 - CG”-O-(CHQCHz-O)Z_
CE”-O-(CHzCHz-O)i— + CH,CH,0—- CG”-O-(CHQCHz-O);l
Protonentransfer Cell-O-(CH,CH,-O)iH + CeII-O-(CHZCHz-O)].‘
(schnell) N '
Cell-O-(CH,CH-O)." + Cell-O-(CH,CH,-O);H
Terminierung Cell-O-(CH,CH-0)." + H,0 — Cell-O-(CH,CH,-O)iH + OH™

StandardméRig findet die Reaktion in einem inerten Losungsmittel (Isopropanol, tert.-
Butanol, Aceton) beginnend bei niedrigen Temperaturen (~25 °C) statt. Im Verlauf der Reak-
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tion wird die Temperatur erhéht (~100 °C). Die Reaktion findet im Batch- oder Semibatch-
Betrieb statt. Es werden Ausbeuten im Bereich von 40-70 % erzielt. Uber die Menge an zur
Verfugung gestelltem Ethylenoxid kann der molare Grad an Substitution auf etwa 1,5-3,5
eingestellt werden. Mehrfache Ethoxylierungen sind ebenfalls méglich. In der Literatur wird
die Reaktion als hochexotherm bezeichnet!*. Vergleichbare Reaktionen (Ethoxylierung von
Alkoholen) liefern Reaktionswarmen von —95 und —92 kJ/mol*®*""1|n Abb. 58 ist die Struk-

tur von Hydroxyethylcellulose wiedergegeben.

Ho\L O/\/
0 \\\ OH
o & &&
HM% 0 flor—p-0
Is \
Abb. 58: Struktur von HEC.

Eine kalorimetrische Untersuchung der Reaktion erwies sich bisher aufgrund der Zahigkeit
der Reaktionsmasse als problematisch.

Das Ziel der im Folgenden beschriebenen Untersuchung war es die Reaktionswarme der
HEC-Synthese unter industrienahen Bedingungen zu bestimmen. In Abstimmung mit dem

Kooperationspartner SE Tylose wurde folgende Prozedur beschlossen:

Vorlage von 5 g Zellstoff (Fichte) in den Reaktor. Zugaben von 46,46 mL (38,02 g) Lo-
sungsmittel (tert.-Butanol, Isopropanol, H,O) und 1,43 g Natriumhydroxid. Dreimalige Eva-
kuierung der gesamten Anlage inklusive Reaktor (100 mbar, uber je 5 Min.) und anschlieRen-
de Flutung mit Stickstoff. Einstellen der Temperatur des Temperiermediums auf 60 °C. Nach

Einstellung des thermischen Gleichgewichtes, Zugabe von 5 g Ethylenoxid.

6.6.2 Untersuchungen zum Bewegungsverhalten der Reaktionsmasse

Zunachst wurde das Bewegungsverhalten des Gemisches von Cellulose, Losungsmittel und
Natriumhydroxid untersucht. Hierzu wurden die Komponenten in dem Plexiglasreaktor ver-
mengt. Es wurde eine zéhe weilde bis leicht gelbliche Masse erhalten. Anfangs wurde beo-
bachtet wie sich verschiedene Drehzahlen auswirkten. Danach wurde der Einfluss der Zugabe

von Stahlkugeln und einer Stahlstange in den Reaktor studiert. Es konnte beobachtet werden,
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dass sich kugelférmige und langliche Einheiten von Alkalicellulose bildeten. Bei Drehzahlen
unter 40 U/min fand neben einer Rollbewegung auch ein Rutschen an der Reaktorwand statt.
Hohere Drehzahlen fiihrten vollstdndig zu einer Rollbewegung. Dartiber hinaus verschwanden
die kugelférmigen Einheiten zu Gunsten von groReren langlichen. Ein Haften an der Reak-
torwand fand nur in sehr geringem MaRe statt. Befand sich zusatzlich eine Stahlstange (d:
10 mm, I: 200 mm) in dem Reaktor wurde die Alkalicellulose in einer etwa 2 mm dicken
Schicht an der Reaktorwand verteilt. Hohere Drehzahlen fuhrten zu einer schnelleren und
gleichmaRigeren Verteilung. Die Zugabe von Stahlkugeln (Durchmesser: 15 mm, 8-15 Stk.)
hatte einen &hnlichen Effekt. Da die Kugeln sich jedoch nicht gleichmaRig im Reaktor verteil-
ten blieb ein Teil der Alkalicellulose stets unberthrt von ihnen. Da eine gute Durchmischung
insbesondere im Hinblick auf eine gleichmaliige Verteilung des Natriumhydroxid gewiinscht
war wurde beschlossen alle weiteren Experimente bei maximaler Drehzahl (58,9 U/min)
durchzufthren.

Anschlielend fanden die beschriebenen Versuche mit und ohne Stahlstange im Kalorimeter
statt. Vor Beginn wurde wie im vorigen Kapitel beschrieben evakuiert und eine Inertgasat-

mosphare erzeugt. In Abb. 59 sind Aufnahmen der Reaktionsmasse im Stahlreaktor gezeigt.

- &
Abb. 59: Alkalicellulose im Stahlreaktor nach 10 minitiger Rotation (58,9 U/min). In der rechten
Aufnahme wurde zusammen mit der Reaktionsmasse eine Stahlstange in den Reaktor gegeben.

6.6.3 Versuche zur kalorimetrischen Bestimmung der ionischen Polymerisation von
EO an Alkalicellulose

Die in Kapitel 6.7.1 beschriebene Synthese wurde in einem Priflabor der Firma Consilab

(Frankfurt a. M.) in dem Gas-Feststoff-Reaktionskalorimeter durchgefiihrt. Das R&lI-

Flieschema der verwendeten Anlage ist in Abb. 60 dargestellt. Das Labview 2018 Skript

welches zur Aufzeichnung der Temperatur genutzt wurde, wurde zur Messung und Registrie-

rung der Daten einer Analysenwaage erweitert.
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Abb. 60: R&I-FlieRschema des Kalorimeters und der zugehdrigen Anlage zur Untersuchung der Po-

lymerisation von Ethylenoxid an Alkalicellulose. Enthélt Reaktor und Mantel mit Doppelgelenk und

Motor, Temperierkreislauf mit Thermostat (el: Elektrischer Heizer, cw: Wasserkihlung), Zahnrad-
pumpe und Temperaturfiihler (TR: Temperatur, Registrierung) und Dosierstrecke mit Schnellkupplung
(SK), Drehdurchfiihrung (DD) und Sicherheitsventil mit angeschlossenen Waschflaschen (mit 30 %i-
ger Schwefelsdure), digitalem Druckanzeiger sowie Leitungen mit Kugelhahnen fiir Stickstoff, Reak-

tionsgas (grau) auf Waage (WR: Gewicht, Registrierung) mit Riickschlag- und Feinventil, und Entsor-
gung Uberschissigen Gases Uber eine Fackel.

Das Ethylenoxid befand sich in einer Stahlbombe welche auf einer Analysenwaage stand. Die
Bombe war mit einem Kugelhahn versehen der tber ein gewundenes 1/16tel Zoll Rohr mit
der Dosierstrecke verbunden war. VVor dem Versuch wurde in der Bombe mittels Stickstoff
ein Druck von 10 bar eingestellt. Nach dem Aufbau der Apparatur wurde ein Drucktest (50
bar Stickstoff) durchgefiihrt. Die Reaktion sollte zundchst ohne Stahlstange im Reaktor statt-
finden, da befurchtet wurde, dass durch das Walzen die Vermischung der Edukte verringert
wird.

Bei einer Zugabe von 5g Ethylenoxid wirde, bei einer Reaktionsenthalpie von
—95 kJ/molt*™®! eine Warmemenge von etwa 10,8 kJ freigesetzt werden. Dieser Wert liegt
deutlich unterhalb der in Kapitel 6.5.3 und 6.5.4 beschriebenen Reaktionswarmen. Eine Tem-
peraturkontrolle unter gleichen Betriebsbedingungen sollte insofern méglich sein. Da aller-
dings kaum Literatur zu diesem Thema vorliegt und die Vergleichswerte lediglich auf &hnli-

chen Reaktionen beruhen, wurde zunéchst von einer potentiell hheren Reaktionswérme aus-
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gegangen. Infolge dessen wurde fir den ersten Versuch eine Flussrate des Temperiermediums
von 1000 mL/min gewdhlt. Die Versuchsbedingungen der ersten Synthese sind in Tab. 22 zu-

sammengefasst.

Tab. 22: Versuchsparameter und Einwaagen der Synthese von Hydroxyethylcellulose (Versuch 1).
Parameter

Temperatur des Temperiermediums: 60 °C

Flussrate: 1000 mL/min
Drehzahl des Reaktors: 58,9 U/min
Einwaage:

Cellulose 5029
Losungsmittel 38,029
Natriumhydroxid 1,42 ¢
Ethylenoxid 51349

Cellulose, Losungsmittel und Natriumhydroxid wurden in dem Reaktor vermengt. Dieser
wurde verschlossen, in den Mantel eingebracht und ber den Deckel mit der Apparatur ver-
bunden. Nach Einstellung der Inertgasatmosphére begann die Erwdarmung des Temperierme-
diums, wie auch die Rotation des Reaktors. Die Dosierung des Ethylenoxids erfolgte nach
Einstellung des thermischen Gleichwichts (etwa drei Stunden). Hierzu wurde zunéchst der
Kugelhahn an der Stahlbombe ge6ffnet. Es folgte die langsame Offnung des Feinventils bis
die Waage die gewinschte Masse anzeigte. Anschliefend wurden Kugelhahn und Feinventil
wieder geschlossen. Der Druck stieg unmittelbar nach der Zudosierung des Ethylenoxids von
2,0 auf 2,6 bar. Bei Beendigung der Reaktion lag dieser bei 1,6 bar.

Es war kein signifikanter exothermer Prozess in den Temperaturkurven (Abb. 61) zu erken-

nen. Der Versuch wurde nach einer Stunde abgebrochen.
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Abb. 61: Temperaurkurve wéhrend der Synthese von Hydroxyethylcellulose (Versuch 1).

In der Temperaturkurve (Abb. 61) ist ein geringer Anstieg (47 = 0,025 K) kurz nach der Zu-
gabe des Ethylenoxids erkennbar. Hierbei kdnnte es sich um einen exothermen Prozess han-
deln. In diesem GroRRenordnungsbereich kénnen Schwankungen der Umgebungstemperatur
als Erklarung jedoch auch nicht ausgeschlossen werden. Die Signale gegen Ende der Messung
(ab 48 Min.) sind vermutlich auch auf solche Schwankungen zurtickzufiihren. Sie erschienen
nur im Ausgangssignal, womit der Thermostat und die Pumpe als Ursache der Schwankungen
ausscheiden.

Bei der Offnung des Systems Uber die Brennerflamme zeigte sich, dass noch eine signifikante
Menge Ethylenoxid im System vorhanden gewesen war. Es wurde allerdings auch keine voll-
stdndige Umsetzung des Ethylenoxids erwartet. Eine Drucktest nach dem Versuch zeigte kei-
ne Undichtigkeiten im System auf.

Es wurde vermutet, dass die Warmeproduktionsrate der Reaktion nicht ausreicht um bei den
gewahlten Flussraten ein auswertbares Signal zu erzeugen. Flr den ndchsten Versuch wurde

eine niedrigere Flussrate gewahlt. Die VVersuchsbedinungen sind in Tab. 23 zusammengefasst.
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Tab. 23: Versuchsparameter und Einwaagen der Synthese von Hydroxyethylcellulose (Versuch 2).
Parameter

Temperatur des Temperiermediums: 60 °C

Flussrate: 300,1
mL/min

Drehzahl des Reaktors: 58,9 U/min
Einwaage:

Cellulose 5079
Losungsmittel 38,09
Natriumhydroxid 1,43 ¢
Ethylenoxid 5179

Es wurde wie bei Versuch 1 beschrieben verfahren. Vor der Dosierung lag der Druck bei 1,9
bar. Er stieg nach der Zugabe auf 2,5 bar an und fiel auf 1,6 bar zum Ende des Versuches. Die

erhaltene Temperaturkurve ist in Abb. 62 wiedergegeben.

0,3

Zugabe Ethylenoxid

0,1F

0,0
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Abb. 62: Temperaurkurve wéhrend der Synthese von Hydroxyethylcellulose (Versuch 1).

Direkt nach der Zugabe begann die Temperatur langsam anzusteigen. Nach etwa einer Stunde
stellte sich nach einem Temperaturanstieg von ungefahr 0,22 K ein Gleichgewicht ein. Die
Zugabe des Ethylenoxids erfolgte auch hier nach Einstellung des thermischen Gleichgewich-

tes (etwa 3 Stunden). Da es nicht wieder zu einem Abfall der Temperatur kam konnten keine
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sinnvollen Integrationsgrenzen bestimmt werden. Der Temperaturverlauf kann nicht eindeutig
erklart werden. Moglicherweise tberlagern sich in dem aufgenommenen Signal die Reaktion
und eine Temperaturdnderung im Raum. Auch bei diesem Versuch wurde qualitativ noch eine
signifikante Menge EO uber die Brennerflamme beobachtet.

Wahrend beider Versuche verféarbte sich die Alkalicellulose gelb. Die Druckanderungen las-
sen auf einen Umsatz an Ethylenoxid schliel3en. Es zeigte sich, dass ein Teil des Ethylenoxids
in der Dosierstrecke polymerisiert ist. Nach dem zweiten Versuch war diese soweit zugesetzt,
dass sie verstopfte. Somit war die korrekte Bestimmung der Reaktionswarme nicht moglich.
Wahrend der Aufheizphase wird ein Teil des Ldsungsmittels in die Dosierstrecke gelangt
sein. Mdglichweise begunstigte hier die Anwesenheit von Wasser und Alkoholen die Poly-
merisation des Epoxids.

Fazit: Die durchgefiihrten Versuche lassen darauf schlieRen, dass eine kalorimetrische Mes-
sung an dem System mdglich ist, jedoch missten apparative Korrekturen vorgenommen wer-
den. Sinnvoll erscheint eine Verkiirzung der Dosierstrecke. Durch die Verwendung eines
Ruckschlagventils vor dem Reaktor kdnnte der Verlust von Losungsmittel unterbunden wer-
den. In diesem Fall musste darauf geachtet werden, dass ein unkontrollierter Druckanstieg im
Reaktor weiterhin zu einer Entlastung fuhrt. Evtl. kdnnte auch ein Aufbau gewahlt werden
bei dem eine mit der exakt bendtigten Menge Ethylenoxids gefiillte Gasmaus Uber ein Mag-

netventil direkt mit dem Deckel verbunden wird.
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7  Ausblick

Das Gas-Feststoff-Reaktionskalorimeter wurde charakterisiert, validiert und an diversen
Testreaktionen erprobt. Es konnte gezeigt werden, dass die Apparatur unter den fur sie vorge-
sehenen Bedingungen im Leistungsbereich moderner Reaktionskalorimeter arbeitet. Die
néchsten Schritte waren Erweiterungen der technischen Mdglichkeiten der Apparatur. Nahe-
liegend wére eine Vertiefung der Informationsdichte durch online Druck- sowie Durchfluss-
messungen des zudosierten Gases. Beide Malinahmen wirden eine online Reaktionsverfol-
gung ermdglichen. Eine genaue Kenntnis von Stoffmengen und -strémen wirde es auch er-
leichtern, physikalische Prozesse wie Ldsungsvorgange und andere enthalpische Phasenum-
wandlungsprozesse zu quantifizieren. Zusatzlich kdnnte der Term QDOS (vgl. Gleichung 4.13)
bestimmt werden. Um die Warmebilanz zu schliefen, muss noch eine genaue Bestimmung
der Warmekapazitat des Reaktors erfolgen.

Mit dem entworfenen Kalorimeter wird ein Zugang zu kalorimetrischen Daten von bisher
nicht, bzw. nur schwer zu untersuchenden Reaktionen gegeben. Allein die Arbeitsgruppe
Kaupp berichtete von tber 1000 Gas-Feststoff-Reaktionen die, soweit bekannt, noch nicht
kalorimetrisch untersucht wurden. Ein Grof3teil dieser Reaktionen lieRe sich mit dem jetzigen
Aufbau durchfuhren und kalorimetrisch vermessen. Die derzeit noch mit unbefriedigendem
Ergebnis durchgefuhrte Ethoxylierung von Alkalicellulose konnte mit den vorgeschlagenen
apparativen Variationen wahrscheinlich erfolgreich untersucht werden, um die sicherheits-
technisch relevanten KenngroRen fir die thermische Reaktorauslegung zu ermitteln. Damit
ware es dann auch moglich, weitere der industriell relevanten Ethoxylierungen in dem Kalo-

rimeter durchzufihren.
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8 Anhang

8.1 Verwendete Geréte und Software

Gerate

Reaktor Material: Edelstanl XCrNiTil8-10 (1.4541)
Volumen: 304 mL
Wandstarke: 1 mm
Gewicht: 713,57 g

Thermostat Lauda MGW K20 Compact Thermostats

Messfehler d. Temperaturmessung: 0,05 %

Temperaturfuhler Pt100 (DIN EN 60751)
Klasse: A Einsatztemperatur: von —50 bis
+400 °C
Durchmesser: 1.5 mm

Nennlange: 250 mm

Datenerfassung Temperatur:
NI cDAQ-9171 USB Chassi mit
NI 9217 RTD analog input module
Auflésung: 0,001 K
Messfehler: 0,15 K

Hochleistungsheizpatrone Hersteller: G. Maier Elektrotechnik GmbH
Léange: 350 mm
Durchmesser: 10 mm
Unbeheizte Zone: 300 mm
Maximale Spannung: 27 V
Maximale Leistung: 40 W
Leitfahigkeits-Durchflussmesszelle TetraCon DU/T
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Konduktometer

Netzteil

Motor fir Reaktor

Software
AutoCAD 2017
ChemDraw 15
Design Expert 11

Labview 2018

Microsoft® Office 2010

Origin 2018

RI-CAD

Knick Labor-Konduktometer 703
Auflésung: 0,001 puS/cm
Messfehler: < 0,5 % v.M.

Korad KD3005D Labornetzteil
Ausgangsspannung: 0-30 V/DC
Ausgangsstrom: 0-5 A
Anzeigegenauigkeit: £0.2 % V/A

IGKU 80-60 002
Einstellbarer Drehzahlbereich: 0-58,9 U/min
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8.2 Verwendete Chemikalien

Substanz Bezugsquelle | H-Satze P-Sétze Gefahrenpikto- Entsorgung
gramm
Ammoniak | Linde Gas 221, 280 210, 260, -280, % Umsetzen mit
(wasserfrei) 331, 314, 273, 304+340, @ Phosphorsau-
400 303+361+353, @ re, Kanister
EUH: 071 | 305+351+338, flr nitratfreie
315, 377-, 381, Sauren
405-, 403
Cellulose SE Tylose - - - kontaminierte
Betriebsmittel
Essigsaure- | Merck Milli- | 226, 302, 210, 260, 280, L@f Im sauren
anhydrid pore 331, 314, | 303+361+353, @ Milieu zu Es-
335 305+351+338, sigsaure um-
312 setzen,
Kanister fur
nitratfreie
Sauren
Ethylenoxid | SE Tylose 220, 280, 201, 210, 261, Gasfackel
315, 319, 305+351+338, @@
331, 335, 311, 410+403
340, 350
Isopropanol | Sigma Ald- 225, 319, 210, 233, 240, Halogenfreie
rich 336 305+351+338, @@ organische
403+235 Losemittel
Kalium- Merck Milli- | - - - kontaminierte
chlorid pore Betriebsmittel
Natrium- Merck Milli- | 290, 314 280, In Wasser
hydroxid pore 301+330+331, l6sen,
305+351+338, Basenkanister
308+310
Oxalséure Sigma Ald- 302, 312, 280, Im sauren
rich 318 305+351+338 @ Milieu I6sen,
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Kanister flr

nitratfreie
Sauren
Paraform- Sigma Ald- 228, 201, 210, 280, Kleinmengen:
aldehyd rich 302+332, | 302+352, @ kontaminierte
315,317, 305+351+338 Betriebsmittel
318, 335, @
350
Tert. Buta- | Sigma Ald- 225, 332, 210, Halogenfreie
nol rich 319, 335 305+351+338 @@ organische
,403+233 Losemittel
Zeolith 3A | Merck Milli- | - - - kontaminierte
pore Betriebsmittel
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8.3 Spektren
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170047 ===

1301,08

1000

798,95

714,39
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500

IR-Spektrum der Produkte der Ammoniumoxalatsynthese: Versuch 1 (Grin), 2 (Blau), 3
(Rot) Vergleichsmessung: Ammoniumoxalat Monohydrat (Merck Millipore, >99,5 %) (Lila)

34186,75

% Transmission
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1667 66

1500
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IR-Spektrum von Oxalséure Dihydrat (Sigma Aldrich >99 %).
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479020
—4.71
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3000

'H-NMR (400 MHZ, D,0): & [ppm] = 4,71/4,69 (s, 12 H); 4,79 (D,0), Urotropin (Versuch 1-

6). Referenzwert!’®: 'H-NMR (300 MHZ, CDCls): & [ppm] = 4,719
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8.4 Statistischer Versuchsplan

Statistischer Versuchsplan zu Kapitel 6.4.2 Ermittlung des konduktiven Warmeverlustes

Factor 1 B: D;%Cgtgsrciwin- Factor 3 Response 1
Std Run | A: Leistung ' e C: Temperatur Leistung
[W] digkeit [°C] [W]
[U/min]
4 1 40,04 58,9 25,81 40,7176
7 2 10,01 29,7 25,81 10,1834
3 3 10,01 58,9 25,81 10,169
2 4 39,87 58,9 60,34 40,0339
11 5 9,97 29,7 60,38 9,70654
10 6 24,95 44,3 43,33 24,5282
8 7 24,95 44,3 43,33 24,72
5 8 40,04 29,7 25,81 40,3644
9 9 9,97 58,9 60,45 9,7664
6 10 24,95 44,3 43,28 24,7824
1 11 40,04 29,7 60,47 39,4
ANOVA des gewahlten faktoriellen Modells
g um of df Mean F-Value | p-value
quares Square
Model 182154 | 2 | 910,77 | 10405,57 | <0.0001 | significant
A-Leistung 1820,72 | 1 | 1820,72 | 20801,81 | <0.0001
C-Temperatur | 0,6541 | 1 | 0,6541 7,47 0,0257
Residual 0,7002 | 8 | 0,0875
Lackof Fit | 0,6818 |7 | 00974 | 530 | 03230 | _ "%
significant
Pure Error 0,0184 | 1| 0,0184
Cor Total | 182224 |
Fit Statistik
Std. Dev. 0,2958 R2 0,9996
Mean 24,94 Adjusted R2 0,9995
CV.% 1,19 Predicted R2 0,9992
Adeq. Preci- | 199 3974
sion
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