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Symbol Einheit Bedeutung

A [-] Arrhenius - Parameter

AD Analog-Digital

ASCII American Standard Code for Information
Interchange

Ayantel [m?] Manteloberflache

Ag oder Apeqr [m?] Warmeaustauschflache des Reaktors

B [-] thermische ReaktionskenngrofRe

b [-] Ordinaten - Abschnitt

COM Component Object Model

csv comma-separated values

c(T) [K ‘mZ/W- S%] Steigung des modifizierten Wilson-Plots

Cg [J/K] Waérmekapazitat der Reaktionsmasse

Cpi [J/(K'kg)] spezifische Warmekapazitat einer Stoffspe-
zies

CpTF [J/(Kkg)] spezifische Warmekapazitat des Thermo-
fluids

Cp Bauteil i [J/(K'kg)] spezifische Warmekapazitat eines Reaktor-
bauteils

Cp.dos [J/(Kkg)] spezifische Wérmekapazitat des Dosier-
mediums

Cp Rw [J/(Kkg)] spezifische Warmekapazitat der Reaktor-
wand

DA Digital - Analog

Dal [-] Dammkdohler-Zahl erster Art

DUO Distance to Un-Obervability

dR rinr [m] Rahrerdurchmesser

drw [m] Reaktorwanddicke

Ea [J/mol] Aktivierungsenergoe

e(t) [-] Regeldifferenz in Abhangigkeit der Zeit

F [-] F-Verhaltnis

f [-] Radikalausbeute - Faktor
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f
HO

AHp
AH?

I
k

(kw)r-m

(kw ' A)R—>M
Kp

mBauteil,i
Maos
Mgiini

Mq

[-]

[J/mol]
[J/mol]

[Al
[(s-L)/mol]
[W/ (m*K)]

[W/K]
[-]

[-]

[-]
[W/m?]
[m]
[g/mol]
[W/m?]

Freiheitsgrade laut t-Tabelle
NenngroRe HO: MaRstab 1:87
Reaktionsenthalpie

Reaktionsenthalpie bei Standardbedingun-
gen (T=298,15 K)

elektrische Stromstarke
Geschwindigkeitskonstante

Warmeubergangskoeffizient zwischen Re-
aktor und Mantel

Warmedurchgangszahl Reaktor und Mantel
Proportionalbeiwert des Reglungsgliedes
Proportionalwert des I-Anteils
Proportionalwert des D-Anteils
spezifische Strahlenleistung
charakteristische Lange

molare Masse

spezifische Strahlungsleistung

Steigung der linearen Funktion
Massenprozent

Mittelwert der Fehlerquadrate
modellbasierter Zustandsschatzer
Summe der Fehlerquadrate
gewichtsmittlere Molmasse
zahlenmittlere Molmasse

Molmasse einer Monomereinheit

Masse des Thermofluids im Doppelmantel
Masse Stoffspezies

Masse eines Reaktorbauteils
Massenstrom Dosiermedium
Massenstrom des Kihimediums
Ruhrerdrehmoment

Anzahl der Messgroéfiien

Rihrerdrehzahl
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N
NIR
Nuy,

Nugp
NR soll
ANR
0SG
OLE

Pr

PID
PAT

PG

PW

Pes

Py

PRﬁhT
Pheiz
Preaktion

q
QbD

Qmax
AQ
QISL'
Qsou

QBrutto
QK ond

QKOTIU

[-]

[-]

[-]
[U/min]
[U/min]
[%0]

[-]
[-]
[-]
[-]
(W]
(W]
(W]

[J]
[J]
[J]
[J]

[J]
[/s]
[/s]

Anzahl der unabhdngigen Messungen

Nahinfrarot

Nusseltzahl an einer luftumstrémten Ober-

flache

NUSSELT-Zahl des Reaktorraumes
Sollwert Ruhrerdrehzahl
Stellgrolie Ruhrerdrehzahl

obere Spezifikationsgrenze
Object Linking and Embedding
Irrtumswahrscheinlichkeit

Druck

elektrische Leistung
Vertrauensbereich laut t-Tabelle
Prandtl - Zahl
Proportional-Integral-Differential
Prozessanalysetechnologie
Prufwert laut Einstichproben-t-Test
Prifwert laut Methode
Parameteransatz
gewichtsmittlerer Polymerisationsgrad
Leistungseintrag des Ruhrers
Heizleistung

Reaktionsleistung

Aufgabengrole
Quality-by-Design

maximaler Warmestrom
Warmemenge

Wiederfindung Warmemenge

Wérmemenge durch Heizpatrone einge-
tragen

Brutto - Reaktionswarme
konduktive Wéarmestrom

konvektive Warmestrom
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QAkku
Qertust
Qprozess
dprozess
QReaktion
Qdos
QStTahlung

Qg
R

R

r

r

r

Ra
RZA
RTC

[3/s]
[3/s]

[3/s]

[3/s]

[3/s]

[3/s]

[3/s]

[J]
[3/(molK)]
[-]

[-]

[-]

[-]

[-]

[-]

[K/W]
[K/W]
[K/W]
[K/W]

[-]
[-]
[-]
[-]

[-]
[-]
[K]

akkumulativer Wérmestrom
Verlustwarmestrom
Prozesswarmestrom
Prozesswarmestrom

Warmestrom der chemischen Reaktion
konvektiver Warmestrom

Warmestrahlung

elektrische Heizwarme

allgemeine Gaskonstante

Spannweite

RickflhrgroRe

Wiederholgrenze
Korrelationskoeffizient
Rayleigh-Zahl

spezifische Produktqualitét

Realtime Processcontroller
Bestimmheitsmal3

stochiometrischer Faktor
Gesamtwarmewiderstand Mantel / Reaktor
Warmewiderstand Reaktorraum
Waérmewiderstand Wand
Warmewiderstand Mantelraum
Rauschamplitude

Stanton-Zahl
Signal-Rausch-Verhaltnis
Standardabweichung einer Stichprobe

Reststandardabweichung der Wieder-fin-
dungsfunktion

Verfahrensstandardabweichung der Wie-
der-findungsfunktion

t-Wert laut t-Tabelle
zufélliger Fehler des Mittelwertes

Temperatur
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TTL
TCP-IP

Tv
TN

tReak

ATR

AT,q

TM antel E
TM antel, A
TR,W,innen

TR,W,aussen

u

AU
Uein (t)
Uaus (t)

VR

VReakto r

[s]
[s]
[s]
[K]
[s]
[K]
[KIs]
[K]
[K]
[K]
[K]
[K]

[K]
[K]
[K]
[K]
[K]

[-]
[-]
[V]
[%]

[W/K]
[J]
[J]
[J]

[m°]

Transitor-Transitor-Logik

Transmission Control Protocol-Internet
Protocol

Vorhaltezeit

Nachstellzeit

Reaktionszeit
Solltemperaturdifferenz
Messzeit

Reaktortemperatur

zeitlicher Temperaturdnderung im Reaktor
Temperatur des Dosiermediums
mittlere Manteltemperatur
Temperatur der Umgebung
maximale Temperaturdifferenz

mittlere logarithmische Temperatur- diffe-
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1 Zusammenfassung

Der steigende Automatisierungsgrad in biotechnologischen und chemischen Syntheseverfahren
geht einher mit einer systematischen, risikobasierten Prozessentwicklung und einem ausgeprag-
ten Prozessverstandniss im Sinne des Quality-by-Design-Ansatzes. Aus diesem Grund wurden
in den letzten zehn Jahren vermehrt ,,Software - Sensoren® zur Ermittlung von Prozessgrof3en
in Echtzeit entwickelt und eingesetzt. Dazu kommen haufig spektroskopische Methoden oder
die Messung der Schallgeschwindigkeit in Kombination mit Sensormodellen zum Einsatz. Die
Auswertung von thermischen Informationen tber die Reaktionskalorimetrie liefert ebenfalls
iiber die zeitliche Anderung der Temperaturen gewiinschte Prozessinformationen wie z.B. den
thermischen Umsatz der Reaktion. Obwohl die kontinuierliche Messung des thermischen Um-
satzes relativ einfach fur alle industriell bedeutsamen Syntheseverfahren realisierbar ist, gibt es
kaum Ansétze, ProzessgroRen online aus thermischen Informationen mittels Prozessmodellen
zu ermitteln. Weiterhin haben klassische reaktionskalorimetrische Methoden im Einsatz als
online - Messmethode den Nachteil, dass nur ein summarischer Wert flr die Reaktionsleistung
bestimmt werden kann. Somit sind Ruckschlusse auf die individuellen Umsétze einzelner
Stoffspezies nicht moglich.

Im Zusammenhang mit der Entwicklung von Software-Sensoren sind in der technischen Che-
mie modellbasierte Zustandsschétzer, die auf Basis von physikochemischen GesetzmaRigkeiten
uber die Abbildung eines Prozessmodells aus eingehenden MessgréRen gewiinschte Prozessin-
formationen modellieren, weit verbreitet. Ziel dieser Arbeit war es daher, einen modellbasierten
Zustandsschatzer zu entwickeln, der auf Basis der isothermen Warmeflusskalorimetrie nicht
messbare Prozessgrofien aus thermischen Informationen online modellieren kann. Dazu musste
zunéchst geklart werden, welche Einflisse die Ungenauigkeiten der Modellparameter (z.B.
Warmelbergangszahl zwischen Mantel und Reaktor oder Warmekapazitat der Reaktions-
masse) auf die Glite der modellierten ProzessgroRen haben. Ein weiterer wichtiger Aspekt war
die Untersuchung des Einflusses von Stérungen in Form von Signalrauschen und systemati-
schen Abweichungen der thermischen Informationen auf die quantitative Identifizierbarkeit des
Prozessmodells. Abschlie3end sollte ermittelt werden, ob der Einsatz des entwickelten modell-
basierten Zustandsschatzers zur Optimierung der Umsatzgeschwindigkeit und der Einstellung
von Produkteigenschaften durch die Uberwachung und Regelung von Prozesssteuergrofen
(z.B. Reaktortemperatur und Feedstrome) mittels PID - und Fuzzy - Reglung in ausgewéhlten
Reaktionssystemen geeignet ist.

Um den Zugriff auf alle Mess-, Regel- und SteuergroRen eines Reaktionskalorimeters zu erhal-
ten, wurde im Rahmen dieser Arbeit ein Versuchsreaktor mit einem Nennvolumen von einem
Liter aufgebaut und mit einer selbstentwickelten Labview Anwendung betrieben. Anhand der
Durchfiihrung geeigneter Testreaktionen in isothermer Betriebsart wurden anschlielRend wich-
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tige Validierungsparameter des Reaktionskalorimeters mittels Warmeflusskalorimetrie mit ge-
eigneten statistischen Methoden ermittelt. Dabei konnte in verschiedenen Reaktionsansatzen
eine Wiederholprézision von 0,5 kJ/mol bei einer Wiederfindungsrate von 98 % erreicht wer-
den. Weiterhin wurde fur die Empfindlichkeit des kalorimetrischen Messsystems ein quantifi-
zierbarer Warmestrom von 0,5 Watt erreicht. Im néchsten Schritt wurden vier unterschiedliche
Reaktionssysteme kalorimetrisch in batch und semibatch Betrieb im selbst konstruierten Reak-
tor untersucht. Ziel war hierbei, geeignete experimentelle Daten fur den Aufbau und die Vali-
dierung des Prozessmodells innerhalb des zu entwickelnden modellbasierten Zustandsschétzers
zu erhalten. Uber den Einsatz der Modellierungssoftware PREDICI® 11 wurden dann aus der
Literatur geeignete kinetische und thermodynamische Modelldaten in ein Reaktionsmodell hin-
terlegt. In Verbindung mit den vorher ermittelten Reaktorkenndaten (Wérmedurchgangszahlen,
Reaktorgeometrien) wurde dann die quantifizierbare Identifizierbarkeit des Prozessmodells
mittels Residualanalyse durch den Vergleich zwischen modellierten und gemessenen Messgro-
Ren ermittelt. Fur alle vier Reaktionssysteme wurden beispielsweise Abweichungen zwischen
den modellierten und gemessenen Warmestromen zwischen 3 bis 9 Watt erreicht. Die Ergeb-
nisse liegen im Bereich der Genauigkeit der vorher untersuchten kalorimetrischen Messungen.

Auf Grundlage der zuvor entwickelten und validierten Prozessmodelle fur die untersuchten Re-
aktionssysteme wurde durch die Kopplung der Modellierungssoftware PREDICI® 11 mit der
Entwicklungsumgebung LabVIEW® 2013 der modellbasierte Zustandsschitzer entworfen.
Durch einen selbst entwickelten OLE - Schnittstellenkonverter gelang es, die eingehenden
Messdaten des kalorimetrischen Systems in Labview zu verarbeiten und dann mittels Interak-
tion mit PREDICI® in das Prozessmodell zu iibertragen. Durch die geringe Latenzzeit von ma-
ximal 900 ms kdnnen somit die gewiinschten nicht messbaren Prozessdaten in Echtzeit bereit-
gestellt werden. Die Ubertragung der Informationen zwischen dem kalorimetrischen Messsys-
tem und dem modellbasierten Zustandsschatzer erfolgte hierbei Uber eine Netzwerkschnittstelle
bidirektional. Durch die Integration von Regelstrecken (z.B. Fuzzy - Regler) im modellbasier-
ten Zustandsschatzer konnten verschiedene Steuergrofien innerhalb des Prozessmodells tber-
wacht und optimiert werden. Hierbei gelang es, die Ungenauigkeiten wichtiger Modellparame-
ter (z.B. Warmekapazitat der Reaktionsmasse) durch eine Modellriickfiihrung wahrend der Zu-
standsschatzung zu optimieren. Dadurch war es moglich, den Warmeulibergangskoeffizienten in
Abhangigkeit der Temperaturanderung im Reaktor und der stofflichen Veranderung der Reak-
tionsmasse gegenuber der klassischen kalorimetrischen Auswertung genauer zu ermitteln. So-
mit konnten Abweichungen zwischen dem thermischen und analytischen Umsatz im Mittel auf
zwei Prozent reduziert werden.

Es konnte weiterhin gezeigt werden, dass der modellbasierte Zustandsschatzer durch die Instal-
lation zweier unabhangig arbeitender Regelkreise zur Uberwachung und Regelung des thermi-
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schen Umsatzes eines semibatch - Versuches geeignet ist. Durch die Rickfuhrung der Steuer-
grolRen Feedstrom und Ruhrerdrehzahl zum Reaktionskalorimeter gelang es hierbei die Raum-
zeitausbeute um 60 % zu optimieren. Gleichzeitig wurde durch die Veradnderung der Ruhrer-
drehzahl eine Anpassung des konduktiven Warmestroms zwischen Mantel und Reaktionsmasse
erreicht. Somit gelang es, die Reaktortemperatur schneller auf den gewiinschten Sollwert ein-
zustellen. AbschlieBend wurde der modellbasierte Zustandsschatzer zur Uberwachung und Re-
gelung einer Losungsmittelpolymerisation von Methylmethacrylat in Toluol erprobt. Hierbei
konnte gezeigt werden, dass die Einstellung des massenmittleren Polymerisationsgrades mittels
P-Regler durch Anpassung der Zugabe an Initiator und Veranderung der Reaktortemperatur
wahrend der Dosierung auf einen konstanten Wert mdglich ist. Der Einsatz eines P-Reglers zur
Uberwachung der Regelstrecke fiihrte jedoch zu einer Uberschwingung der SteuergréRen. Da-
her ist zu prifen, ob der Einsatz eines komplexeren Regelsystems (z.B. Fuzzy - Regler) fur den
Einsatz des modellbasierten Zustandsschétzers bei Polymerisationsreaktionen nicht besser ge-
eignet ist. Des Weiteren sollte untersucht werden, welchen Einfluss die Komplexitat des Pro-
zessmodells auf die Latenzzeit der Modellierung der gewiinschten ProzessgroRen wéhrend der
Zustandsschatzung hat.
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2 Summary

The increasing degree of automation in biotechnological and chemical synthesis processes goes
hand in hand with systematic, risk-based process development and a clear understanding of
processes in the sense of the quality-by-design approach. For this reason, "software sensors"
have been increasingly developed and used over the last ten years to determine process variab-
les in real-time. Also, spectroscopic methods or the measurement of sound velocity in combi-
nation with sensor models are frequently used. The evaluation of thermal information via reac-
tion calorimetry also provides desired process information, such as the thermal conversion of
the reaction, via the temporal change of temperatures. Even though the continuous measure-
ment of the thermal conversion is relatively easy to realize for all industrially significant syn-
thesis methods, there are hardly any approaches to determine process variables online from
thermal information using process models. Furthermore, severe reaction calorimetric methods
used as online measuring methods have the disadvantage that only a summarized value for the
reaction power can be determined. Thus, it is not possible to conclude the individual turnover
of individual material species.

In connection with the development of software sensors, model-based state estimators are wi-
dely used in technical chemistry. They model desired process information from incoming mea-
sured variables based on physicochemical laws by mapping a process model. The aim of this
work was, therefore, to develop a model-based state estimator that can model non-measurable
process variables from thermal information online based on isothermal heat flow calorimetry.
First, it had to be clarified, which influences the inaccuracies of the model parameters (e.g.,
heat transfer coefficient or heat capacity of the reaction mass) have on the quality of the mo-
deled process variables. A further important aspect was the investigation of the influence of
disturbances in the form of signal noise and systematic deviations of the thermal information
on the quantitative identifiability of the process model. Finally, it should be determined whether
the use of the developed model-based state estimator for the optimization of the conversion rate
and the adjustment of product properties via the monitoring and control of process control va-
riables (reactor temperature and feed streams) utilizing PID and fuzzy control in selected reac-
tion systems is suitable.

In order to obtain access to all measurement, control, and regulating variables of a reaction
calorimeter, a test reactor with a nominal volume of one liter was built and operated with a self-
developed Labview application. By carrying out suitable test reactions in isothermal mode, im-
portant validation parameters of the reaction calorimeter were then determined using heat-flux
calorimetry with suitable statistical methods. Repeatability of 0.5 kJ/mol at a recovery rate of
98 % could be achieved in various reaction approaches. Furthermore, a quantifiable heat flow
of 0.5 watt was achieved for the sensitivity of the calorimetric measuring system. In the next
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step, four different reaction systems were examined calorimetrically in batch and semi-batch
operation in a self-constructed reactor. The aim was to obtain suitable experimental data for the
construction and validation of the process model within the model-based state estimator to be
developed. Using the modeling software PREDICI™ 11, suitable kinetic and thermodynamic
model data from the literature were stored in a reaction model. In connection with the previously
determined reactor characteristics (heat transfer coefficients, reactor geometries), the quantifi-
able identifiability of the process model was then determined to utilize residual analysis by
comparison between modeled and measured parameters. For all four reaction systems, for exa-
mple, deviations between the modeled and measured heat flows of between 3 and 9 watts were
achieved. The results are within the accuracy range of the previously investigated calorimetric
measurements.

Based on the previously developed and validated process models for the investigated reaction
systems, the model-based state estimator was designed by coupling the modeling software
PREDICI™ 11 with the development environment LabVIEW™ 2013. Using a self-developed
OLE interface converter, it was possible to process the incoming measurement data of the calo-
rimetric system in Labview and then transfer them into the process model by interacting with
PREDICI™. Due to the low latency time of a maximum of 900 ms, the desired non-measurable
process data can be provided in real-time. The information between the calorimetric measuring
system and the model-based state estimator was transferred bi-directionally via a network in-
terface. By integrating controller systems (e.qg., fuzzy controllers) in the model-based state esti-
mator, various control variables within the process model could be monitored and optimized.
Here it was possible to optimize the inaccuracies of essential model parameters (e.g., heat capa-
city of the reaction mass) by model feedback during the state estimation. This made it possible
to more accurately determine the heat transfer coefficient as a function of the temperature
change in the reactor and the material change of the reaction mass compared to the classical
calorimetric evaluation. Thus, deviations between the thermal and analytical turnover could be
reduced on average to two percent.

It could also be shown that the model-based state estimator is suitable for monitoring and con-
trolling the thermal conversion of a semi-batch experiment by installing two independently
operating control loops. By returning the control variables feed stream and stirrer speed to the
reaction calorimeter, it was possible to optimize the space-time yield by 60 %. At the same
time, by changing the stirrer speed, the conductive heat flow between jacket and reaction mass
was adjusted. This made it possible to adjust the reactor temperature to the desired target value
more quickly. Finally, the model-based state estimator for monitoring and controlling solvent
polymerization of methyl methacrylate in toluene was tested. It was shown that it is possible to
adjust the mass-average degree of polymerization utilizing a P-controller by adjusting the ad-
dition to the initiator and changing the reactor temperature during dosing to a constant value.
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However, the use of a P-controller for monitoring the controlled system led to an overshoot of
the control variables. It should, therefore, be checked whether the use of a more complex control
system (e.g., fuzzy controller) is not better suited for the use of the model-based state estimator
in polymerization reactions. Furthermore, the influence of the complexity of the process model
on the latency time of the modeling of the desired process variables during the state estimation
must be examined.
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3 Einleitung

Aufgrund der zunehmenden Globalisierung des internationalen Handels und des damit verbun-
denen steigenden Wettbewerbs steht die chemische Industrie vor immer komplexeren Heraus-
forderungen. Die Anforderungen an eine hohe Produktqualitdt werden dabei durch steigende
Rohstoff- und Energiepreise beeinflusst. Auf der anderen Seite missen Chemieanlagen die
strikte Einhaltung gesetzlicher VVorgaben beziiglich der Sicherheit und Umweltvertréglichkeit
erfullen [1, 2]. Daraus entsteht die Konsequenz, dass neue Produkte mit spezielleren Eigen-
schaftskombinationen in hoher Qualitat schnell, umweltbewusst, sicher und kostengunstig pro-
duziert werden miissen. Dies fordert die Entwicklung immer komplexer werdender verfahrens-
technischer Prozesse, in denen in einer Reihe von chemischen und physikalischen Schritten
Produkte mit der geforderten Qualitat synthetisiert werden [2, 3].

Da verfahrenstechnische Prozesse durch standige Stérungen von aufRen beeinflusst sind (z.B.
durch die unterschiedliche Fahrweise bei der Herstellung von Rohstoffen und Polymeren), stellt
sich in der Regel kein stationérer Betriebszustand ein [1]. Die Herausforderung der messtech-
nischen Erfassung von Qualitatseigenschaften des Produktes erfordert daher eine systematische
und rechnergestitzte Online-Prozessfiihrung [1, 2]. Dies wird durch den Einsatz eines modell-
basierten Zustandsschétzers ermdglicht, der auf die Informationen des dynamischen Prozess-
verhaltens zuriickgreift. In der Prozessanalysetechnik (kurz PAT) wird daher eine kontinuierli-
che Beziehung zwischen einer online geschétzten Messgrélie und den Produkteigenschaften
hergestellt [4]. Auf Grundlage der aktuellen industricllen Entwicklung (,,Industrie 4.0) ge-
winnt die PAT durch die fortschreitende Automatisierung und Vernetzung zunehmend an Be-
deutung in der Produktion. Die Prozessanalytik ist inzwischen in allen Produktionszweigen fest
etabliert und erweitert die klassischen Messgrofien wie Temperatur, Druck und Durchfluss-
menge um weitere ProzessgrélRen [5]. Durch die Entwicklung von modellgestutzten Softsenso-
ren (,,smarte Sensoren®), welche mehrere Messgroflen ermitteln, sich selber kalibrieren und
optimieren kénnen, er6ffnen sich vollig neue Moglichkeiten fiir die Prozess- und Betriebsfiih-
rung. Diese lassen sich leicht in Anlagen und Automatisierungslandschaften integrieren und
erhalten ihren Betrieb selbststandig. Idealerweise sollten Sensorsysteme in einer friihen Pla-
nungsphase der Anlage festgelegt werden. So kann gewahrleistet werden, dass bei der Prozess-
entwicklung und Scale-up vom Labor- bis hin zum ProduktionsmaRstab dieselben Analyseme-
thoden verwendet werden [3, 6].
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3.1 Problemstellung

Mit steigendem Automatisierungsgrad in biotechnologischen und chemischen Syntheseverfah-
ren steigt die Forderung nach einer systematischen, risikobasierten Prozessentwicklung und ei-
nem ausgepragten Prozessverstandnisses im Sinne des Quality-by-Design (QbD)-Ansatzes [4].
Die Ermittlung von ProzessgréRen in Echtzeit ermdglicht die lickenlose Uberwachung und
Steuerung der Qualitat des gewtinschten Endproduktes. Im Syntheseprozess lassen sich zwar
durch spezielle Hardwaresensoren wichtige ProzessgroRen wie Reaktortemperatur, Druck und
Dosierstrom kontinuierlich und mit geringer Totzeit messen, wichtige QualitatskenngréRen wie
Umsatz, Polymerisationsgrad oder Konzentrationen sind konventionell aber oftmals nur (ber
sehr grol3e Verzogerung offline bestimmbar [1]. Fir die Darstellung von Rohstoffen und Poly-
meren ist aber die Kenntnis dieser Qualitadtskenngrofen fir die Steuerung der Reaktionsbedin-
gungen im Reaktor unabdingbar.

Aufgrund fortschreitender Entwicklungen in der Prozessmesstechnik wurden seit dem
Jahre 2000 spektroskopische Verfahren (z.B. inline NIR - Spektroskopie) in Verbindungen mit
einer multivarianten Datenanalyse zur Ermittlung von Stoffstromen wahrend einer Reaktion
entwickelt und getestet [7 bis 9]. Nachteil der zugrundeliegenden datengetriebenen Modelle
war das durch statistische Funktionen beschriebene Prozessmodell, welches begrenzte Aussa-
gekraft fur das Gesamtsystem besal’ [10]. Durch die Weiterentwicklung von dynamischen Pro-
zessmodellen mittels modellgestitzter Verfahren, die auf chemisch-physikalischen Gleichun-
gen beruhten, konnten in den letzten zehn Jahren durch Auswertung von spektroskopischen
Messsignalen eine Vielzahl weiterer Prozessparameter bestimmt werden [11, 12]. Anhand der
Komplexitat und Nichtlinearitat der Prozessablaufe sind diese modellbasierten Zustandsschat-
zer aber nur bedingt auf andere Reaktionssysteme Ubertragbar [13, 14]. Undefinierbare An-
fangsbedingungen und mit Unsicherheiten behaftete Modellparameter beeinflussen ebenso die
Gute und Robustheit der zu ermittelten Prozessparameter [1, 15]. Die dabei bendtigten Modell-
parameter lassen sich meist nicht aus chemischen und physikalischen Grundgleichungen ermit-
teln [16]. Durch die mathematische Vereinfachung der verwendeten Modelle sind aber wesent-
liche prozessuale Informationen nicht mehr enthalten, was zu einer eingeschrankten Gultigkeit
und Robustheit der zu ermittelnden ProzessgréRen fuhrt [14, 17, 18].

In den vergangenen Jahren wurden daher vermehrt ,,Software - Sensoren (kurz Softsensoren)
entwickelt und in Labor- und Technikumsmal3stab eingesetzt [5, 18]. Softsensoren bestehen aus
einer Kombination realer Sensoren bzw. Messwertarrays und einem modellbasierten Zustands-
schétzer, welcher Korrelationen von messharen Parametern eines Prozesses und nicht direkt
messbaren ProzessgroRen herstellt (vgl. Kapitel 4.1). Dabei kommen haufig spektroskopische
Methoden oder die Messung der Schallgeschwindigkeit in Kombination mit Sensormodellen
zum Einsatz [11, 13]. Die Auswertung von thermischen Informationen tber die Reaktionska-
lorimetrie liefert ebenfalls (ber die zeitliche Anderung der Temperaturen gewiinschte
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Prozessinformationen wie den thermischen Umsatz der Reaktion. Dabei ist die kontinuierliche
Messung des thermischen Umsatzes relativ einfach fur alle industriell bedeutsamen Synthese-
verfahren realisierbar. Leider liefert diese aber nur einen summarischen Wert fur die Reakti-
onsleistung, so dass Riickschlusse auf individuelle Umsatze einzelner Stoffspezies nicht mdg-
lich sind [4, 9, 11]. Die spezifischen chemischen Informationen miissen daher aus chromato-
graphischen oder optisch-spektroskopischen Verfahren gewonnen werden. In der Literatur gibt
es aber kaum Ansétze, ProzessgrélRen online aus reaktionskalorimetrischen Messgrof3en zu be-
stimmen. Vorhandene modellbasierte Ansatze [11, 13, 14] verwenden haufig nur Prozessmo-
delle ohne Modellriickfiihrung. Daher liefern solche Modellansétze aufgrund der undefinierten
Anfangsreaktionsbedingungen und fehlerbehafteten Modellparametern Prozessgréfien mit gro-
Ren Unsicherheiten [9]. Die Verarbeitung von thermischen Informationen in Verbindung mit
modellbasierten Ansédtzen zur Ermittlung von relevanten Prozessgréfien missen deshalb aus
den genannten Problemstellungen kritisch hinterfragt werden.

3.2 Zielsetzung

Infolge der in Kapitel 3.1 beschriebenen Defizite des Einsatzes der Kalorimetrie als online —
Messmethode, ist die Zielsetzung der vorliegenden Arbeit einen modellbasierten Zustands-
schatzer auf Basis einer isothermen Warmeflusskalorimetrie zu entwickeln und zu optimieren.
Hierbei muss vordringlich geklart werden, welche MaRnahmen erforderlich sind, um die Ge-
nauigkeit und Robustheit der aus den thermischen Messgrofien modellierten Prozessgrofien zu
gewahrleisten. Durch den gewahlten Ansatz ist darum eine ganzheitliche Betrachtung der Ein-
flussfaktoren auf die online zu ermittelnden ProzessgroRen erforderlich. Vor diesem Hinter-
grund ist die Analyse der wichtigsten Einflussfaktoren in Abb.1 dargestelit.

Reaktor Messtechnik Regler / Steuerung
\ \ \
Warmebilanz Sensoren PID - Regler
N\ \ \
Geometrie Signalrauschen Betriebsweise
thermische Prozess-
MessgroRen groken
Sensormodell Kinetik Prozessmodell
7/ / /
Kalibrierung Warmetonung Modellparameter
y4
Kalorimetrie Reaktion Modellsysteme

Abb. 1: Darstellung der Einflussfaktoren fiir die Gite und Robustheit des entwickelten modellbasierten Zu-
standsschéatzer in Form eines Ishikawa-Diagramms
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Entsprechend der genannten Einflussfaktoren werden im Rahmen dieser Arbeit folgende Fra-
gestellungen untersucht:

Bei dem zu entwickelnden Zustandsschatzer muss zunéachst geklart werden, ob die Informatio-
nen aus den thermischen Messgrof3en ausreichen, um tber ein Modellsystem die gew(inschten
nicht messharen Zustandsvariablen zu ermitteln. Um diese Forderung zu erfullen, ist die Mo-
dellierung verschiedener Reaktionssysteme auf Basis Kkinetischer und thermodynamischer
Kenndaten notwendig. Hierbei muss geklart werden, ob ein statistisch signifikanter Zusammen-
hang zwischen den modellierten und analytisch bestimmten ProzessgréRen vorhanden ist.

Die Beobachtbarkeit der gesuchten ProzessgroRen (z.B. Umsatz) wird hierbei durch die Feh-
lergrenzen der Modellparameter stark beeinflusst. Auf Basis eines selbst entwickelten Reaktor-
modells muss daher geklart werden, welchen Einfluss der konduktive Warmestrom und die
Zeitkonstante des kalorimetrischen Systems auf die Qualitat der modellierten Prozessparameter
hat.

Folglich spielt die Préazision und die Abtastzeit der thermischen MessgroRen fir die Validitét
der modellierten ProzessgrélRen ebenfalls eine wichtige Rolle. Hierzu muss vordringlich geklart
werden, welchen Einfluss Stérungen in Form von Rauschen auf die beobachtbaren MessgroRen
haben. Um etwaige Messfehler zu identifizieren, werden daher auf Basis statistischer Methoden
aussagekraftige Validierungsparameter wie z.B. die Bestimmungs- und Nachweisgrenze des
kalorimetrischen Systems bestimmt.

Bei dem zu entwickelnden Zustandsschatzer muss davon ausgegangen werden, dass das vorlie-
gende Modellsystem (Prozess- und Sensormodell) aufgrund der schon angedeuteten Ungenau-
igkeiten der Modellparameter, unprazisen MessgroRen oder durch unerwartete Stérungen die
Wirklichkeit nie ganz exakt abbilden kann. Hinzu kommt, dass durch undefinierte Anfangs-
und Endzustande bleibende systematische Fehler bei der Ermittlung der gewiinschten Prozess-
grolen auftreten. Der Beobachteransatz muss daher in der Lage sein, Abweichungen zwischen
dem Prozessmodell und dem realen Reaktionsgeschehen zu erkennen und durch eine Modell-
rickfuhrung eine entsprechende Korrektur der ProzessgroRen durchzufithren [1]. Ziel der vor-
liegenden Arbeit ist es, zu untersuchen, welchen Einfluss die Eingangsdaten (thermische Mess-
groRen, Dosierstrome) auf die Robustheit der modellierten Prozessdaten haben. VVon besonde-
rem Interesse ist die dynamische Anpassung der Warmedurchgangszahl zwischen Reaktor und
Mantel durch Abgleich der modellierten und gemessenen Reaktortemperatur. Der Prozess der
Modellrtickfiihrung des im Rahmen dieser Arbeit entwickelten modellbasierten Zustandsschat-
zers ist schematisch in Abb. 2 dargestellt. Dies geschieht durch die Interaktion der modularen
Mess-, Regel- und Steuerungsanwendung LabVIEW® und der Modellierungssoftware
PREDICI® in Echtzeit. Durch die Verwendung der beiden im akademischen Bereich haufig
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und erfolgreich eingesetzten Computeranwendungen soll ein Transfer der entwickelten Pro-
zess- und Sensormodelle flr weitere Entwicklungsaufgaben ermdglicht werden (siehe auch
KETELSEN [12]).

Signal-
| verarbeitung |

E e PREDICI
realtime Modellierung
Reaktor

Reaktions- pl'OCGﬁS Reaktionssystem

kalorimeter controller
| Regelung _ I T Prozess- I
Steuerung | groBen
( Leitwarte ‘

Abb. 2: Schematische Darstellung des zu entwickelnden modellbasierten Zustandsschétzers mit

einer Rickkopplung der berechneten ProzessgroRen
Neben der Ermittlung der gewiinschten Prozessgrofien durch den Einsatz des modellbasierten
Zustandsschatzers spielt die Einbindung des zugrundeliegenden Prozessmodells in den Reg-
lerentwurf der Anlage eine entscheidende Rolle fur den Einsatz des entwickelten Zustands-
schatzers als mogliche Prozessanalyse - Technologie [15]. Im Sinne einer Wirtschaftlichkeits-
betrachtung steht daher neben dem Monitoring sicherheitsrelevanter GroRen die Steuerung der
Produktqualitat und des Umsatzes im Vordergrund. Um diese Forderung zu erflllen, muss
hierzu geklart werden, in welcher Weise das entworfene Prozessmodell auf Anderungen von
Regelgrofien (z.B. Reaktortemperatur, Rihrerdrehzahl oder Dosierung von Edukten) und der
Festlegung von neuen Produkteigenschaften (z.B. Molmassenverteilung bei Polymeren) in ei-
ner bestimmten Latenzzeit reagiert. Auf Basis der ausgewahlten Reaktionssysteme soll darum
exemplarisch untersucht werden, wie sich die Anderung der Riihrerdrehzahl und des Dosier-
stromes auf die Umsatzgeschwindigkeit einer Reaktion auswirkt. Dies soll am Beispiel eines
PID-Reglers realisiert werden, der auf Basis der RegelgrofRe Umsatzgeschwindigkeit und Re-
aktortemperatur die StellgréRen Rihrerdrehzahl und Dosierstrom kontrolliert. Hierbei ist der
Einfluss von Storgrofen (z.B. veranderlicher Warmedurchgang) auf das Reglerverhalten von
besonderem Interesse. AbschlieRend soll daher geklart werden, wie sich die zustandsabhangige
Abweichung der Warmedurchgangszahl zwischen Reaktor und Mantel auf die Ermittlung des
thermischen Umsatzes auswirkt.



Stand des Wissens 12

4 Stand des Wissens
4.1 Grundlagen

In der technischen Chemie und Verfahrenstechnik kénnen mathematische Modelle flr die Be-
schreibung chemischer Prozesse herangezogen werden. Zugrundeliegende Modelle stellen
hierzu einen quantitativen Zusammenhang zwischen den Kenndaten chemischer Prozesse wie
Ausbeute, Selektivitat, den Produkteigenschaften und den Prozessvariablen

Grofte und Form des Reaktors und der Reaktoreinbauten

Prozessbedingungen (Temperatur, Druck, Betriebsart)

kinetische und thermodynamische Eigenschaften der Reaktion
o Stoff- und Wérmetransport innerhalb und auRerhalb des Reaktors

her [19]. In der Modelltheorie kénnen mathematische Modelle grundlegend nach zwei unter-
schiedlichen Prinzipien aufgeteilt werden. Einerseits gibt es Modelle, die auf physikalisch-
chemischen Prinzipien beruhen. Dieser Modelltypus basiert auf den Erhaltungsgesetzen von
Masse, Energie und Impuls. Hierbei unterscheidet man weiterhin zwischen einem determinis-
tischen und einem statistischen Modell. Das deterministische Modell stellt auf bekannten phy-
sikalischen und chemischen Gesetzen basierend auf mathematischen Gleichungen quantitative
Aussagen zwischen Eingangs- und Ausgangsgréfien her. Man spricht hierbei auch von ,,White
Box“ Modellen. Im Gegensatz dazu versuchen statistische Modelle tber eine Wahrscheinlich-
keitsdichtefunktion einen fehlerbehafteten Zusammenhang zwischen den Eingabe- und Ausga-
bewerten herzustellen. In statistischen Modellen sind die Prozessvariablen demnach durch sta-
tistische GrofRen angegeben, die mit einer gewissen Irrtumswahrscheinlichkeit versehen sind
[19]. Dieser Modelltypus wird auch als ,,Black Box“ Modell bezeichnet.

Empirische Modelle wenden Erfahrungswerte und experimentelle Daten an, um Voraussagen
Uber den zu betrachtenden chemischen Prozess zu gewinnen. Im Gegensatz zu den physika-
lisch-chemischen Modellen ist in empirischen Ansatzen keine Aussage Uber den Prozessme-
chanismus méglich. In Tab. 1 sind einige Systeme, die auf physikalisch-chemischen und empi-
rischen Modellprinzipien basieren, naher dargestellt [13, 18, 20, 21].

Fur die Berechnung von nicht messbaren Prozessgrofien ist eine systematische Untersuchung
der Identifizierbarkeit und Beobachtbarkeit des Modellsystems notwendig [22]. Hierbei ist zu
klaren, ob die Informationen aus den eingehenden Messdaten ausreichen, um auf Grundlage
eines Prozessmodells die gesuchten Prozessdaten eindeutig bestimmen zu kdnnen. Bei einer
qualitativen Identifizierbarkeit wird angenommen, dass das vorhandene Modellsystem den zu
untersuchenden Prozess eindeutig beschreibt und, dass die eingehenden Messgréfien ohne Feh-
ler vorliegen.
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Tab. 1: Ubersicht von ausgewahlten Modellsystemen klassifiziert nach den Modellprinzipien

Bezeichnung

Modellprinzip

modellbasierter Zustandsschatzer:

Uber lineare oder nicht lineare Modellgleichungen und Zustands-
raummodelle werden prozessspezifische Zusammenhénge model-
liert. Dieser Modelltyp besitzt einen weiten Gultigkeitsbereich. Das
Modell greift auf physikalisch-chemische Parameter zuriick. Die
Modellparameter kdnnen durch eine Riickfuhrung im Prozess opti-
miert werden

physikalisch-chemisch

deterministisch

lineare Ein-/Ausgangsmodelle:

Sind die in einem System ablaufenden Vorgénge nicht beobachtbar,
so wird Uber die Verwendung eines linearen Modells ein quantitati-
ver Zusammenhang zwischen bekannter Eingangs- und ermittelter
AusgangsgroéRe hergestellt.

physikalisch-chemisch

deterministisch

datenbasierte stationare Modelle:

Durch die Verwendung von Messdaten werden (iber ein Regressions-
modell die flr das stationdre Modell benétigten Parameter bestimmt.
Im Gegensatz zum modellbasierten Zustandsschatzer findet keine
Anpassung der Modellparameter statt.

physikalisch-chemisch

deterministisch

datengetriebene dynamische Modelle (Chemometrie):

Bei diesem Modelltyp wird Uber die Anwendung eines rekursiven
Datenverarbeitungsalgorithmus der Zustand des Systems aus einer
Reihe mit fehlerbehafteten Messsignalen berechnet. Ein klassisches
datengetriebenes Modell ist z.B. der Kalman-Filter (KF). Durch die
Optimierung der differential-algebraischen Gleichungen wird der
Einfluss des Stérsignals auf die zu ermittelnden ProzessgréRen mini-
miert.

empirisch

Fuzzy-Logik:

Beim Einsatz der Fuzzy - Logik wird in Form einer hermeneutischen
Zustandsbeschreibung das dynamische Verhalten eines Systems ab-
gebildet (vgl. Kapitel 6.2.). Uber eine zugehorige Zustandsfunktion
werden durch die Verknlpfung von mdglichen Systemzustanden aus
eingehenden Messdaten die gewiinschten Prozessinformationen ab-
geschétzt.

empirisch

kiinstliche neurale Netze:

Uber den Einsatz von kiinstlichen neuralen Netzen kann durch die
Analyse der Ein- und Ausgangsgrofien das nichtlineare Verhalten des
Prozesssystems untersucht werden. Die Netzparameter werden hier-
bei durch das stetige Anlernen neuer Prozesszustande optimiert. Das
Prozessmodell wird in diesem Falle durch die komplexe Darstellung
neuraler Verbindungen abgebildet.

empirisch
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Diese Annahme bedeutet, dass es fur jede Messung eindeutige und nicht unterscheidbare Mo-
dellparameter gibt, aus denen man die Prozessdaten ermittelt [22]. Da in der Wirklichkeit Mess-
daten immer fehlerbehaftet sind, geht eine quantitative Identifizierbarkeit davon aus, dass die
Modellparameter nur abgeschétzt werden kdnnen. Fir die Untersuchung des Einflusses der Pa-
rameterschéatzung auf die Identifizierbarkeit des Modells kdnnen die Summe der Fehlerquadrate
(MFQ) der unterschiedlichen Parameteransétze verglichen werden [23]:

n
2
MFQ = Z(yiber(pes, b — VeSS (8) Gl. 4.1
i=1

Darin bedeuten:

yber modellierte ProzessgrolRe [beliebig]

Vi analytisch bestimmte ProzessgroRe [beliebig]
Des : Parameteransatz

ty : Messzeit [s]

n : Anzahl der Messgrolien [-]

Fur eine gute Ubereinstimmung der modellierten Prozessdaten mit den analytisch bestimmten
Messpunkten geht die Summe der Fehlerquadrate gegen null. Die zeitliche Betrachtung der
Parameterschatzungen auf die Identifizierbarkeit des Modells ist durch die Berechnung der Feh-
lerquadrate (MFQ) nur unzureichend moglich. Hierzu ist die Analyse der Modellabweichung
in Abhéngigkeit der Messzeit in Form von Residuen besser geeignet (vgl. Kapitel 9.3).

Die Beobachtbarkeit beschreibt die Fahigkeit eines Modells, aus verfligbaren Messinformati-
onen die messbaren Zustande bzw. Prozessdaten zu rekonstruieren [9]. Ahnlich wie bei der
Identifizierbarkeit korreliert die Beobachtbarkeit mit der Grol3e des Messfehlers und der Giite
der Parameterschatzung. Weiterhin spielen die Auswahl der Messstellen und die Anzahl der
verfugbaren Sensoren eine wichtige Rolle, da der Informationsgehalt der Messwerte und die
Beobachtbarkeit der gewiinschten ProzessgroRen aneinander gekoppelt sind [22]. Fiir die qua-
litative Ermittlung der Beobachtbarkeit wird haufig die Entfernung zur Nichtbeobachtbarkeit
(Distance to Un-Observability - DUQO) herangezogen [24]. Fir die Betrachtung eines linearen
Systems gilt fur die Schatzung einer Prozessgrofiie y:

x=A-x+B-u
x(0) = x,
y=C-x Gl. 4.2

Die Variablen A, B und C stellen hierbei entsprechende zustandsabhangige Modellparameter in
Verbindung mit den EingangsgrofRen x und u dar. Die Entfernung zur Nichtbeobachtbarkeit
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wird nun durch die kleinste Stérung a,,:, (Perturbation) ermittelt, in der der Prozess durch das
Modellsystem zwischen zwei Messpunkten (siehe Gl. 4.2) nicht mehr beobachtbar ist [24, 25]:

d{(A,B,C),DUO, ,,) = mi

Min Gyin[A1 — 4,B,C] Gl. 4.3

a3

Darin bedeuten:
nm . Elemente der Messmatrix
A : Eigenwert der Messmatrix

I : Vektorraum

Die DUO st ein relatives Mal} fir die Beobachtbarkeit des Modellsystems. Sie kann fur die
Beurteilung des Einflusses der Modellparameter auf die Beobachtbarkeit des Systems herange-
zogen werden. Durch die Reduktion der Modellkomplexitét kann sich die Entfernung zur Nicht-
beobachtbarkeit verringern, da die Beobachtbarkeit der nicht messbaren Zustande an die der
gemessenen Zustande gekoppelt ist. Ebenfalls hat, wie beschrieben, die VergroRerung des
Messrauschens Auswirkungen auf die Beobachtbarkeit [24]. Hierbei beeinflusst die Signalglite
der Eingangsparameter die Unscharfe der Modellparameter. Dies fuhrt ebenfalls zu einer Ver-
ringerung der Entfernung zur Nichtbeobachtbarkeit.

In Zusammenhang mit Modellsystemen in der technischen Chemie und Verfahrenstechnik fal-
len hdufig die Begriffe Prozess- und Sensormodelle. Unter einem Prozessmodell wird die Mas-
sen- und Stoffbilanzierung eines Reaktors verstanden (vgl. Kapitel 5.1). Durch Wabhl einer ge-
eigneten Bilanzraumgrenze werden alle ein- und austretenden Stoffstrome und Impuls- und
Energiestrome erfasst [26]. Die Aufgabe des Prozessmodells besteht darin, Informationen Gber
das Verhalten des Prozesses zu liefern. Aufgrund der Komplexitat und des nichtlinearen Ver-
haltens des realen Systems (Reaktor und Syntheseprozess) wird das Prozessmodell soweit re-
duziert, dass im Hinblick auf die interessierende Problemstellung eine genigend genaue Be-
schreibung des Originalsystems moglich ist [20].

Die Verarbeitung der in ein Modellsystem eingehenden Messinformationen (Rohdaten) in
Form von physikochemischen MessgréRen wird durch ein Sensormodell realisiert. Das Sen-
sormodell verarbeitet die eingehenden Messinformationen (z.B. Spannung, Stromstarke) in
Verknipfung mit einem mathematischen Modell auf Grundlage physikalisch-chemischer Ge-
setzmaligkeiten zu den gewinschten sekundaren MessgroRen (z.B. Temperatur, pH-Wert)
[18]. In der PAT werden haufig reale Sensoren (Hardwaresensoren) bzw. Messwertarrays in
Kombination mit einem mathematischen Modellierungsansatz zu Softsensoren zusammenge-
fasst [13]. Moderne Softsensoren basieren haufig auf spektroskopischen und akustischen Tech-
nologien. Hierzu gehdren die Inline - NIR-Spektroskopie und die Tomographie mit Ultraschall
oder Mikrowelle [5]. Der Vorteil von Softsensoren gegenuber den klassischen Hardwaresenso-
ren besteht in der Berechnung zusétzlicher AusgangskenngréRen, die durch die Verwendung
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herkdmmlicher Messsysteme nicht zuganglich sind. Weiterhin kdnnen sich Softsensoren eigen-
standig kalibrieren und Signalabweichungen in Form von systematischen und statistischen
Messfehlern (Signaldrift und Signalrauschen) erkennen und beseitigen [18].

Eine wichtige Kenngrolie von Sensorsystemen ist die Abtastzeit, die Totzeit der Messmethode,
sowie die T90-Zeit [15]. Unter der Abtastzeit verstent man den Zeitraum zwischen zwei Mess-
wertaufnahmen, die mittels Sensormodell verarbeitet werden kénnen. Die Totzeit wird durch
die Analysezeit (bei offline und atline-Analysen), die Tragheit der Messsensoren, die Proben-
aufbereitung sowie die Signalumwandlung und -verarbeitung (z.B. durch einen analog-digital
Wandler) beeinflusst. Die T90-Zeit wird als ein Mal} fir die Dampfung eines Messsignals ver-
standen, welches durch eine Mittelwertsbildung oder Filterung verandert wird. Sie beschreibt
die Verzdgerungszeit, die das Sensorsystem bendtigt, um auf einen Pegelanstieg des Messsig-
nals von 10% auf 90 % zu reagieren. Weiterhin spielt das Signal-Rausch-Verhaltnis und die
Messgenauigkeit des Eingangssignals eine wichtige Rolle fiir die Giite der berechneten Mess-
groRRen (vgl. Kapitel 5.3). In Tab. 2 sind die verschiedenen Abtast- und Totzeiten fir Messme-
thoden dargestellt, in denen Softsensoren zum Einsatz kommen:

Tab. 2: Abtast- und Totzeiten einiger wichtiger Messmethoden, die in der PAT Anwendung finden [15, 27]

Messprinzip Abtastzeit [s] T90-Zeit [s] Totzeit [s]
Photometrie 0,1-1 2-120 1
Raman-Spektroskopie 5-10 0 5-30
Chromatographie 30 - 3600 0 30 - 3600
Viskositét, Dichte 5-30 1-5 0
Leitfahigkeit <0,1 0,5 0
pH, Redoxpotential <0,1 0,5s 0
Temperaturmessung (PT100) 1-10 <10 0

Neben der Abtast- und Totzeit des eingesetzten Messverfahrens spielt die Integration der Sen-
soren in den Prozess eine wichtige Rolle. Hierbei unterscheidet man zunédchst zwischen diskon-
tinuierlichen (z.B. Chromatographie) und kontinuierlichen Messungen (z.B. Leitfahigkeit). Bei
vielen prozessanalytischen Methoden ist die Verfligbarkeit der gewiinschten MessgroRRen in
Echtzeit oft nicht gewéhrleistet [15]. Weiterhin werden die Messverfahren zur Prozessiiberwa-
chung durch die Prozessndhe des Sensors eingeteilt [28]. Bei offline-Analysen erfolgt durch
eine manuelle Probenahme die Untersuchung der Probe in festen Zeitabstanden in einem be-
triebsnahen Labor aulRerhalb der Prozessumgebung. Aufgrund der grof3en zeitlichen Verzige-
rung sind die ermittelten Messdaten fur eine direkte Prozesssteuerung nicht verfligbar. Bei
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atLine-Sensoren erfolgt eine (halb)automatisierte Probenahme mit einer anschlieRenden dis-
kontinuierlichen Probenaufbereitung, Messung und Auswertung innerhalb der Prozessumge-
bung. Auch hier stehen die Messergebisse nur zeitlich sehr verzdgert zur Verfugung [10]. Auf-
grund der geringen Totzeit und der Prozessndhe finden Messungen meistens in einem Bypass
(online-Sensoren) oder im Prozess integriert ohne Probenahme mittels inLine-Sensoren statt.
Der Vorteil an den online- und inline-Verfahren liegt in der geringen Totzeit und der Verfug-
barkeit der gewtinschten Messinformationen fiir die kontinuierliche Prozesssteuerung [28].

4.2 modellbasierte Zustandsschatzung

Unter einem Beobachter oder modellbasierten Zustandsschétzer wird in der Regelungstechnik
ein System verstanden, welches aus bekannten EingangsgroRen (z.B. StellgroRen) und Aus-
gangsgroRen eines beobachtbaren Prozesssystems nicht messbare ProzessgroRen modelliert
[29]. Modellbasierte Zustandsschatzer bilden das Prozesssystem in Form eines Prozessmodells
nach. Hierbei werden die verfligbaren MessgroRRen auf Basis des dynamischen Prozessmodells

Storungen Storungen
S StellgroRen 1 w() 1W(t) Messgroflen
®
2 U | Prozess | Sensor Y
x = f(x,u) | y=h
- +
N Korrektur |« o
: (O =
S Kp(y = 9)
&
= Prozess- R Sensor- | |
= — | modell modell
-}
~ £=f@&u)+Ke(y—9) 9y =h®
v

geschatzte ProzessgroBen z(t) - x(t)

Abb. 3: Schematische Darstellung eines Zustandsschéatzers [9, 20]

zur Berechnung der nicht messbaren GréRRen verwendet. Durch den Vergleich der tatsachlichen
MessgroRen mit den vom Modell vorhergesagten Grolzen werden durch eine Korrekturfunktion
die Modellparameter innerhalb des Prozessmodells angepasst [9]. Auf Basis der Korrekturfunk-
tion findet eine Rickfiuhrung der modellierten ProzessgroRen in das Prozessmodell statt. Hier-
durch wird vermieden, dass bei ProzessgroRen mit integrierenden Verhalten (z.B. Umsatz) ein
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uber die Zeit wachsender Fehler entsteht [29, 30]. In Abb. 3 ist die Struktur eines modellbasier-
ten Zustandsschatzers dargestellt. Im Folgenden soll naher auf die Funktionsweise des modell-
basierten Zustandsschétzers eingegangen werden [20]:

Ausgehend von einem Prozessmodell auf der Basis eines linearen Gleichungssystems kann fol-
gender Zusammenhang zwischen den bekannten Eingangsgrofien u(t) und den Startbedingun-
gen x(0) aufgestellt werden:

x=f®&u) £(0) = %, Gl. 4.4

Die Schatzung der ZustandsgréRe x(t) durch die nummerische Lésung der Gl. 4.4 wird durch
die unzureichend bekannten Anfangsbedingungen % (0) und von Stérungen auf Eingangsmess-
grolen beeinflusst. Weiterhin gelingt es kaum, durch das aufgestellte Prozessmodell den realen
Prozess eindeutig zu beschreiben. Das Zustandsschatzverfahren muss daher die auftretenden
Fehler bzw. die Unzuldnglichkeit des Prozessmodells durch den stdndigen Vergleich durch die
Uber ein Sensormodell berechneten Ausgangswerte y mit den Messwerten y korrigieren
(vgl. Abb. 3). Anhand der Erweiterung durch eine Verstarkermatrix Kg erhalt die Gl. 4.4 einen
zusétzlichen additiven Korrekturterm:

2=fGEwW+Kly—9] §=h@® £(0) = %, Gl. 45

Da die Grol3e des Messrauschens w(t) auf den Gewichtungsfaktor Kg einen zu groRen Einfluss
hat, werden die Modellparameter des Prozess- und Sensormodells durch die Minimierung des
Schatzfehlers ¥ angepasst. Hierbei wird die Differenz zwischen geschatztem x und dem tat-
séchlichen Zustand x durch einen Regelungsprozess oder eine statistische Operation (z.B. Me-
thode der kleinsten Fehlerquadrate) innerhalb des Zustandsschatzers optimiert. Dabei unter-
scheidet man Beobachter, die auf deterministischer Grundlage die Verstarkungsmatrix Ky be-
stimmen (sog. Luenberger-Beobachter) und solche Modelle, die auf stochastischer Ebene eine
Modelloptimierung vornehmen (z.B. Kalman-Filter) [13, 20].

Die Erweiterung des modellbasierten Zustandsschéatzers stellt die modellprédiktive Regelung
kurz MPC (model predicitive controller) dar. Bei der MPC wird Uber ein dynamisches Prozess-
modell mittels der Auswertung des historischen Verlaufes der RegelgréfRen das zukiinftige Ver-
halten des Prozesses in Abhangigkeit der Eingangssignale berechnet [3, 31]. Durch Verkopp-
lung von Steuer- und Regelgrélien kann die MPC eine Vorhersage (,,Pradiktion®) tiber den mo-
mentanen Prozesszustand hinaus tatigen (vgl. Abb. 4). Anhand eines Optimierungsverfahrens
wird eine SteuergroRenfolge 4 festgelegt, mit der sich die gemessenen RegelgroReny an den
Verlauf yset anpassen lassen. Fir jeden Optimierungsschritt wird der Einfluss der messbaren
StorgroRen neu bewertet und flieBt daher wieder in die Pradiktion der RegelgroRen mit ein.
Neben der Ermittlung der Regeldifferenz zwischen y und y kénnen auch Grenzwerte fir Stell-
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und Regelgrolien festgelegt werden [3]. Hierbei lassen sich neben sicherheitstechnischen As-
pekten auch betriebswirtschaftliche Kriterien mit in den Regelungsalgorithmus der Anlage in-
tegrieren.

. JET
Vergangenheit Zukunft

SOLL — Wert der Regelg_rbfse

o —e— optimaler Verlauf der RegelgrofRen yg.,
—e— Vorhersage der Regelgrofle y

gemessene RegelgroRen y

Umax Optimale SteuergréfRenfolge @

—— Steuergrofie u

< Zeithorizont der Pradiktion }

| | | | | | | | | >
| | | | | | | | |
4+—>
Abtastrate

k  k+1 k2 k+p

Abb. 4: Regelverhalten eines zeitdiskreten MPC-Prozessmodells [3, 31]

In der Literatur wird der Einsatz von modellbasierten Zustandsschétzern in vielen verschiede-
nen Bereichen der chemischen, biotechnologischen und pharmazeutischen Chemie beschrie-
ben. In diesem Zusammenhand werden haufig modellbasierte Beobachter als Softsensor im
Rahmen der Prozessanalytik eingesetzt. Insbesondere im Bereich der Biotechnologie werden
haufig Softsensoren fiir die Uberwachung und Optimierung von komplexen Biosynthesepro-
zessen verwendet [4, 10]. In der Biotechnologie hat sich in den letzten zehn Jahren die inline-
NIR-Spektroskopie in Verbindung mit einem multivariaten Zustandsschétzer durchgesetzt.
Ahnliche Trends findet man bei vielen Fachartikel aus dem Bereich der Polymerchemie. Hier
werden neben spektroskopischen Verfahren auch thermische Informationen in Verbindung mit
Zustandsschatzern verarbeitet [32, 33]. Besonders zukunftsrelevant scheint der Einsatz des
MPC in der Regelungstechnik und Prozessanalytik zu sein. Zu dieser Thematik finden sich in
den letzten neun Jahren fast 3000 wissenschaftliche Publikationen (vgl. Tab. 3). Der Einsatz
der NIR - Spektroskopie in Verbindung mit der Zustandsbeobachtung findet sich deutlich hau-
figer in den recherchierten Publikationen als die Verwendung von thermischen Informationen
mittels Kalorimetrie. Hier zeigt sich deutlich, dass es noch wissenschaftliche Liicken im Be-
reich der Kalorimetrie in Kombination mit modellbasierten Zustandsschatzern gibt. Exempla-
risch soll abschlieBend der Stand der Technik an vier ausgewéhlten Fachartikeln dargestellt
werden:
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Tab. 3: Ergebnisse der Literaturrecherche mittels SciFinder zum Forschungsschwerpunkt
»~modellbasierte Zustandsschitzung®

Stichworte Publikationen Publikationen Gesamt
2000 - 2009 2010 bis heute 2000 — heute
,,on-line control NIR“ 78 64 142
,,on-line control calorimetric* 21 8 29
,,modeling control NIR* 50 129 179
,,modeling control calorimetric* 38 37 75
,,on-line control optimization* 408 748 1156
,,model predictive control* 920 1883 2803

ZuBoV und NAEEM [32] beschreiben in ihrem Fachartikel die Entwicklung eines Prozessmo-
dells zur Optimierung und online-Kontrolle einer semibatch-Emulsionspolymerisation. Die
Autoren zeigen in ihrer Arbeit auf, welche Schritte notwendig sind, um das Prozessmodell auf
Basis eines nichtlinearen pradiktiven Zustandsschatzers vom Labormalistab in eine Pilotanlage
mit einem Reaktorvolumen von 2,3 m® zu skalieren. Die eingehenden thermischen Messinfor-
mationen der Pilotanlage werden auf Basis eines Softsensormodells kalorimetrisch ausgewer-
tet. Fur die Entwicklung des Prozessmodells und die Einbindung des Sensormodells in die Pro-
zesssteuerung der Pilotanlage verwenden die Autoren die kommerzielle Software Cybernetica
CENIT. Als nichtbeobachtbare ProzessgroRen konnten die Autoren den Wéarmedurchgangsko-
effizienten U-A und die Kettenwachstumsrate der Emulsionspolymerisation ermitteln. Ziel des
Einsatzes des nichtlinearen Zustandsschétzers war zunachst die Reaktortemperatur und den
Monomerumsatz zu kontrollieren und zu steuern. Dabei beschreiben die Autoren anhand eines
Ablaufschemas die Schritte, die notwendig sind, um den komplexen nichtlinearen pradiktiven
Zustandsschatzer in die Prozesssteuerung einer Pilotanlage zu integrieren. Neben den sicher-
heitstechnischen Aspekten konnten Zuov und NAEEM auch zeigen, dass die Optimierung des
Dosier- und Temperaturprofils der Anlage zur Einstellung der gewiinschten Produktqualitét
und -quantitat (Molmassenverteilung, Verringerung der Umsatzzeit) technisch realisierbar ist.

DEe OLIVERIA und PEDROZA [34] konnten in ihrer Forschungsarbeit zeigen, dass die multivariate
Auswertung von Temperatur- und NIR - Spektren wahrend eines Destillationsprozesses fur die
Echtzeitliberwachung der Verteilung der destillierten Fraktionen gute Ergebnisse bringt. Das
von den Autoren entwickelte datengetriebene Prozessmodell ist auch in der Lage, Aussagen flr
Chargen aulRerhalb der Spezifikationsgrenzen zu geben. Es wird auch berichtet, dass das Pro-
zessbeobachtungsmodell fir die offline - Berechnung von Destillationskurven auf Basis fest-
gelegter Konzentrationsprofile ebenfalls geeignet ist.
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RICON und EsposITO beschreiben in [35] die Entwicklung und Validierung eines stochastischen
Zustandsschatzers fur halbkontinuierliche und diskontinuierliche Emulsionspolymerisation in
wassriger Phase. Fiir die Modellierung verwenden die Autoren die ,,Moving-Horizon-Estima-
tion*, kurz MHE. Hierbei handelt es sich um einen Optimierungsansatz, der aus einer Reihe
von fehlerbehafteten Messungen unbekannte Modellparameter abschatzt. Im Gegensatz zum
Kalman-Filter sind die abgeschatzten Modellparameter als physikalisch-chemische Parameter
wahrend der Modellierung zugéanglich. Auf Grundlage der messbaren Prozessvariablen der Re-
aktor- und Manteltemperatur schatzen die Autoren mittels des stochastischen Prozessmodells
die Warmeubergangskoeffizienten und die Reaktionswérme wéhrend des Prozesses ab. Die
analytisch bestimmten Umsétze zeigen dabei gute Ubereinstimmung mit den abgeschitzten
thermischen Umsatzen. Durch den Einsatz des MHE konnten die Autoren ebenfalls den sich
wéhrend der Reaktion stetig &ndernden Warmeubergangskoeffizienten korrekt erfassen. Das
von RICON und EsposiTo entwickelte Verfahren eignet sich daher fur die genaue Schétzung
wichtiger nichtmessbarer Prozessparameter (z.B. Warmekapazitat der Reaktionsmasse) bei
komplexen Polymerisationsreaktionen.

MAESTRI und ROTA [36] haben im Rahmen ihrer Forschungstéatigkeit ein modellbasiertes Ver-
fahren entwickelt, um bei schnellen und exothermen semibatch Reaktionen die Veranderung
des Warmetransportes zwischen Reaktionsmasse und Reaktormantel zu charakterisieren. Durch
die Berechnung einer dimensionslosen Prozesskennzahl W ermittelten die Autoren das chemi-
sche Potential, welches auf Basis der vorherrschenden Reaktionskinetik, Reaktordimension und
Dosierrate vorliegt. Durch Darstellung der Prozesskennzahl W in Abhdngigkeit der Dosierzeit
ist es den Autoren moglich, zwischen sicheren und unsicheren betrieblichen Situationen wah-
rend des semibatch Betriebes zu unterscheiden. Als Grundlage verwenden MAESTRI und ROTA
ein lineares Gleichungssystem, welches auf den Stoff- und Warmebilanzgleichungen eines se-
mibatch Reaktors basiert. Als Mess- und RegelgroRen werden neben den thermischen Informa-
tionen auch die Viskositét der Reaktionsmasse und der Dosierstrom bendtigt. Die Warmekapa-
zitat der Reaktionsmasse und des Dosiermediums, die Wéarmedurchgangszahl und sowie die
Reaktionsenthalpie der ablaufenden Reaktion miissen als Modellparameter ebenfalls vorliegen.
Anhand der Losungspolymerisation von Acrylséure haben die Autoren verschiedene Szenarien
in einem Industriereaktor (Vreakor = 20 m®) und im LabormaBstab (VRreakior = 2:10° m®) unter-
sucht, um die Validitat des Modellsystems zu Uberprifen.
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5 Reaktionskalorimetrie

Die Kalorimetrie, als eine Teilwissenschaft der Thermodynamik, beschaftigt sich mit der quan-
titativen Bestimmung von Warmestromen und Warmemengen. Das Wort Kalorimetrie leitet
sich von den lateinischen Worten ,,calor* fiir Warme und ,,metrie fir Maf} ab. Die Warme-
menge Q, umgangssprachlich auch als Warme bezeichnet, gehdrt zu den abgeleiteten physika-
lischen GroRen. Sie tragt die physikalische Einheit Joule. Thermodynamisch ist die Warme-
menge Q mit der inneren Energie U eines thermodynamischen Systems verbunden. Dabei kann
die Anderung der inneren Energie AU nur durch die Ubertragung von Warme AQ oder das Leis-
ten von Arbeit AW verandert werden (siehe Abb. 5):

AU = AW +AQ Gl 5.1

Der in Gl. 5.1 dargestellte Zusammenhang wird auch als der 1. Hauptsatz der Thermodynamik
bezeichnet und gilt flr ein geschlossenes System (kein Austausch von Materie zwischen Sys-
tem und Umgebung).

thermodynamisches System

I I
I I
I I
I I
I I
I I
: Zustand 1 Zustands- Zustand 2 :
I I
, —> ;
: P Vi, Ty, Qp, Uy dnderung Py Vol @ :
: ZustandsgroRen :
I 4 I
Lo o omslmes ke o aaaaias o o el e e |

Systemgrenze

v
Umgebung

ProzessgrofRen

Abb. 5: Anderung der inneren Energie U eines geschlossenen Systems durch eine Zustandsanderung

Als ZustandsgroRe eines thermodynamischen Systems ist die direkte Messung der Warme-
menge Q physikalisch nicht mdglich. Die Anderung der Warmemenge kann daher nur Gber die
Messung des Effektes, den sie auf ein thermodynamisches System ausiibt, gemessen werden
[37]. Der Austausch von Warmemenge Q zwischen dem thermodynamischen System und der
Umgebung kann nur durch die Veranderung der direkt messbaren ZustandsgréfRen Druck p,
Temperatur T oder Volumen V gemessen werden. Die Wirkungsweise des Warmeaustausches
ist von der Art der Zustandsanderung (vgl. Abb. 6), die das thermodynamische System erfahrt,
abhangig.
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Daraus ergeben sich unterschiedliche kalorimetrische Messprinzipien [38]:
e Messung von spezifischen Warmen
e Messung von Reaktionswarmen
e Messung von Phasenumwandlungen

e Messung der Warmeproduktion von Lebewesen

Warmeausdehnung (Gase) rachanisehn

Warme Energie
innere Reibung (Flussigkeiten) }

&
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o & 2] o
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— 3] = ©
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ARE: g3

£ “ ©

Q (NN

P o

(&)

)
galvanische Zelle lelbrisit

chemische elektrische

Energie Energie

Elektrolyse
Abb. 6: Schematische Darstellung unterschiedlicher Arten der Energieumwandlung

Bei einer Phasenumwandlung eines Festkorpers (z.B. Schmelzen von Eis) kann aus der zeitli-
chen Anderung der Temperatur des Stoffes die spezifische Phasenumwandlungswirme be-
stimmt werden. Die Reaktionswarme ist aus der Messung der Temperaturanderung des Kalori-
meterinhaltes und der Umgebung aus der Wéarmemenge pro Zeiteinheit (Warmestrom) ermit-
telbar. Hierbei ist aber zu beachten, dass der Wéarmestrom der im Reaktor ablaufenden Reaktion
nur indirekt durch die Erfassung des durch die Zustandsanderung verursachenden Effektes ge-
messen werden kann [39]. Die Genauigkeit der Warmebestimmung ist daher heute zumeist von
der Genauigkeit der Temperaturmessung abhéangig [40].
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5.1 Warmebilanzierung und Betriebsarten von Reaktionskalorimetern

Ein Kalorimeter besteht klassischerweise aus einem Reaktionsgefal? (auch Reaktor genannt)
und einem umgebenden Mantel. Der das Reaktionsgefal umfassende Mantel dient dazu, den
Reaktorinhalt von der Umgebung her thermodynamisch zu isolieren. Im Idealfall stellt ein Ka-
lorimeter ein abgeschlossenes System dar. In der Literatur werden Kalorimeter meistens unter-
schiedlich nach der Art des Warmeaustausches zwischen Reaktorinhalt und Mantel klassifiziert
[40 bis 42]. Dabei lassen sich drei grundlegende Betriebsarten benennen:

= Die adiabatische Betriebsart geht von einem unendlich grof3en Wéarmewiderstand zwi-
schen dem Reaktormantel und der Reaktionsmasse aus. Der Begriff adiabatisch leitet
sich vom griechischen ,,adiabatos* = undurchléssig ab.

= Die isotherme Betriebsart, wie sie auch in dieser Arbeit im vorliegenden Kalorimeter-
modell Anwendung findet, geht von einem unendlich kleinen Warmewiderstand zwi-
schen dem Reaktormantel und der Reaktionsmasse aus. Die Warmeleitung zwischen
den Grenzflachen Mantel und Reaktionsmasse ist in diesem Falle unendlich hoch. Der
Begriff isotherm ist in der Thermodynamik ein geldufiger Begriff und lasst sich aus dem
griechischen ,,isos“ = gleich und ,,thermos‘ = warm ableiten.

= Bei der isoperibolen Betriebsart findet ein endlich groRer Warmeaustausch zwischen
den Grenzflachen statt. Streng genommen stellt sich ein gleichméaliger Warmetransport
zwischen Mantel und Reaktionsmasse ein. Der Begriff isoperibol bedeutet so viel wie

,»1s0s* = gleich und ,,peribolos‘ = Umgebung.

Die drei hier genannten Betriebsarten stellen nur Grenzfélle des Warmetransports dar. In der
Praxis mussen deshalb die Einfliisse der Reaktoreinbauten, vorliegenden Reaktionsmassen und
der eingesetzten Temperiermedien beriicksichtigt werden. In der Literatur [39, 41, 43] wird
daher haufig von quasi-isothermen oder quasi-adiabatischen Betriebsarten gesprochen. Um das
vorliegende kalorimetrische System néher beschreiben zu kénnen, muss eine Wéarmebilanzie-
rung des Kalorimeters vorgenommen werden. Hierbei lasst sich die zeitliche Anderung der
Waérme im Bilanzraum (Kalorimeter) durch folgenden allgemeinen Ansatz darstellen [44]:

zeitliche Anderung durch Konvenktion durch Konvektion
der Wirme im = eintrentender — austretender +
Bilanzraum Warmestrom Warmestrom

(durch den Prozessy
pro Zeiteinheit pro Zeiteinheit
{ausgetauschte} + erzeugte oder
Wirmemenge | verbrauchte |
k Warmemengen }
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bzw.

(;_g = QKonv,O - QKonv,A + Qex + QProzess Gl. 5.2
Geht man davon aus, dass sich im Kalorimeter ein thermisches Gleichgewicht zwischen Waér-
mesenken und -quellen einstellt, so betragt die zeitliche Anderung der Wérme im Bilanzraum
null. Unter Berlcksichtigung der in Abb. 7 dargestellten Wé&rmeenergien ergibt sich flr die
Waérmebilanzierung eines Kalorimeters in Form eines semibatch - Reaktors folgende Bilanz-
gleichung [45]:

QKond + QKonv + QAkku + QVerlust - QProzess - PRiihr - PHeiz =0 Gl. 5.3

QKonv.
.QAkku hd
QVerlust
e >
PRUhrer PHeiz
L I
Q

Kond
< \|

Q.

rozess

Abb. 7: Warmesenken und — quellen in einem Reaktionskalorimeter (schematisch)
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Die in der Bilanzgleichung GI. 5.3 dargestellten Warmestrome lassen sich wie folgt naher be-
schreiben [41]:

Die durch eine chemische Reaktion auftretende Reaktionsenthalpie, Phasenumwand-
lungsenergie oder bei endothermen Lésungsprozessen bendtigte Losungsenthalpie wer-
den als Qp,ozess Dezeichnet. Der Prozesswarmestrom ist die bei einer kalorimetrischen
Messung zu bestimmende ZustandsgroRe. Findet eine chemische Reaktion mit der Re-
aktionsgeschwindigkeit v, im Reaktor statt, dann kann der Prozesswarmestrom durch

Qreaktion €rsetzt werden:

QReaktion =Vr" T (_AHR)i Gl.54

Die Reaktionsmischung sowie die Reaktoreinbauten besitzen eine spezifische Warme-
kapazitat. Die daraus resultierende Warmespeicherung wird daher durch den Akkumu-

lationstherm Q 4, berticksichtigt:
QAkku = Cp -TR Gl 55
Cr = Z m; - Cpi + Z Mpauteil,i * Cp,Bauteil,i Gl. 5.6

Die gesamte Warmekapazitat des kalorimetrischen Systems Cr setzt sich additiv aus
den Kapazitaten der einzelnen Stoffspezies im Reaktionsvolumen und den Reaktorein-
bauten zusammen. Cr ist eine wichtige kalorimetrische KenngréRe und wird fir die
Auswertung einer kalorimetrischen Messung benétigt (vgl. Kapitel 8.1).

Der Konvektionsterm Q,,, muss bei der Dosierung von Edukten und Losemitteln in
den Reaktor beriicksichtigt werden. Beim semibatch - Reaktor berechnet sich Qx oy, aus
dem Massenstrom des zudosierten Mediums m,, aus dessen spezifischer Warmeka-
pazitét c, 4,5 SOWie aus der Temperaturdifferenz zwischen Dosiermedium und Reakto-

rinhalt:
QKonv = Qdos = Mgops * Cp,dos * (TR - Tdos) Gl.5.7

Das thermische Verhalten des Reaktors wird mafgeblich durch seine Kihlleistung be-
stimmt. Der Warmedurchgang zwischen der Grenzflache Reaktionsmasse und Reaktor-

wand wird durch den konduktiven Warmestrom ausgedruickt:
Qkona = (ky * Aoy * (Tr — Tay) Gl. 5.8

Der Ausdruck (k,, - A)g_ bezeichnet dabei die Warmedurchgangszahl zwischen Re-
aktionsmedium und Reaktorwand. Dieser Wert ist abhdngig vom Reaktionsmedium, der
Reaktortemperatur, von den vorliegenden Strémungsverhéltnissen und vom Material
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der Reaktorwand. Die Bestimmung der Warmedurchgangszahl wird im Kapitel 8.1
noch naher ausgefhrt.

= Die durch Warmeleitung (freie Konvektion) und Warmestrahlung abgegebene Energie

an der AuRenhiille des Reaktors wird iiber den Verlustwarmestrom Qye,use berticksich-

tigt [46]:
a = Nuy, - Aurt Gl.5.9
lchark
QKonvektion = AMantel ac (TMantel - TUmgebung) Gl. 5.10
4 T 4
0 — Co- A . (M) _(M) Gl.5.11
Strahlung Mantel S Mantel 100 100

Die Geometrie des Reaktormantels und die auch zugrundeliegenden Stromungsverhalt-
nissen an der Manteloberflache werden durch die NUSSELT - Zahl Nun berlicksichtigt.
Die NUSSELT - Zahl driickt das Verhaltnis der fir die Stromung charakteristischen
Lange lchark Und der Dicke der Temperaturgrenzschicht zwischen Mantel und umstro-
mender Luft aus. Da der Verlust durch Warmestrahlung erst bei Temperaturen von Gber
300 °C deutlichen Einfluss gewinnt [47], kann man den Verlustwarmestrom durch die
freie Konvektion abschatzen:

Gl.5.12

QVerlust ~ QKonvektion

= Die durch einen Riihrer eingetragene Leistung wird durch die Drehzahl N und das Riih-
rerdrehmoment Mq berticksichtigt:

Priipr = 2N - My Gl. 5.13

= Die Leistung der Heizpatrone Phei; ergibt sich aus der anliegenden Betriebsspannung
und dem durchflieenden elektrischen Strom zu:

Phei, = U1 Gl.5.14
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Je nachdem in welcher Betriebsart das Reaktionskalorimeter betrieben wird, ist eine Anpas-
sung der Wérmebilanzierung notwendig:

adiabatisch isoperibol isotherm
QKonduktiun = 0 TMameI= ConSt TReakmr: COHS'[
passiv aktiv

TReaktor

T

TReaktor Reaktor

T

Mantel

TManteI
Mantel
akkumulativer konduktiver konduktiver konduktiver
warmestrom im Warmestrom Ober Warmestrom durch Warmestrom durch
Reaktor zwei Mantelraume  die Reaktorwand die Reaktorwand

Abb. 8: Mdgliche Betriebsarten eines Reaktionskalorimeters [40]

Die allgemeine Bilanzgleichung Gl. 5.3 und die daraus resultierenden Warmestréme der Waér-
mesenken und -quellen basieren auf der Annahme, dass die spezifischen Warmekapazitaten der
Stoffspezies im Reaktorraum Uber den gesamten Temperaturbereich konstant sind. Ebenfalls
wird eine quasi-homogene Reaktionsphase vorausgesetzt [39, 40]. Durch die Annahme einer
turbulenten Durchmischung der Bilanzraume missen zudem keine Temperaturgradienten be-
ricksichtigt werden. Zwischen der Grenzschicht der Reaktormasse und um den Reaktormantel
findet vereinfacht angenommen nur ein senkrecht zu den Wénden ausgehender Warmetransport
statt. Da die Stoffbilanzierung von einem thermodynamischen Gleichgewicht im Reaktorraum
ausgeht, muss die Zulauf- und Ablauftemperatur des Temperierfluids im Mantel gleich grof3
sein. Da in der Praxis dieser Zustand kaum auftritt, wird mit der arithmetisch gemittelten Man-
teltemperatur Tw gearbeitet [39, 41]:

TMantel,E - TMantel,A

> Gl. 5.15

TM:

Wird im Idealfall die Reaktortemperatur durch rasche Regelung der Manteltemperatur konstant
gehalten (vgl. Abb. 8, rechts), so liegt eine isotherme Betriebsart vor. Ermoglicht wird dies
durch eine schnelle Umwalzung des Temperiermediums und durch einen unendlich schnellen
Warmeaustausch mit der Umgebung [40]. Hierbei liegt ein sehr kleiner Warmedurchgangswi-
derstand zwischen Reaktormasse und Reaktormantel vor. Technisch I&sst sich dieser Zustand
nur unzureichend realisieren, da ein Temperierkreislauf immer eine gewisse zeitliche Verzoge-
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rung (Trégheit) zwischen Ist - und Sollwert aufweist. Anderseits muss eine Sollwertabwei-
chung vorliegen, damit der Reglungsprozess anspringen kann. Ebenfalls darf bei der isothermen
Betriebsart keine Akkumulation von Warme in der Reaktormasse auftreten. Bleibt der Tempe-
raturgradient wahrend einer chemischen Reaktion im Reaktor allerdings gering gegentiber der
Manteltemperatur, so spricht man von quasi-isothermen Bedingungen. Da in dieser Arbeit aus-
schlieBlich in der quasi - isothermen Betriebsart gearbeitet wird, wird an dieser Stelle nicht
weiter auf die beiden anderen Betriebsarten adiabatisch und isoperibol eingegangen.

Ziel einer reaktionskalorimetrischen Messung ist die Bestimmung des zeitlich veranderlichen
Waérmestromes, der durch das Ablaufen einer chemischen Reaktion im Reaktor stattfindet. Un-
ter Berlicksichtigung des Akkumulationsterms der Reaktormasse und der begrenzten

a) passiv b) aktiv
Warmesenke Reaktionsmasse Wirmesenke

VAN

|

rd Widerstand — |
T 9 q,
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» »
> '
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Abb. 9: Aktive und passive Warmeflusskalorimetrie (idealisiert) [48]

Wirmeleitung durch die Reaktorwandung kann die Bilanzgleichung GlI. 5.3 nach Qgeqition UM-
gestellt werden. Fur einen batch-Reaktor ergibt sich dann:

QReaktion =U-A- (TR - TM) + Cg- TR + QVerlust — Prinrer — Pheiz Gl. 5.16

Die Ermittlung des chemischen Warmestroms Uber die Bilanzierung des konduktiven Waér-
mestroms Uber den Mantel wird auch als aktive Warmeflusskalorimetrie [39] bezeichnet
(vgl. Abb. 9). Im Gegensatz dazu findet bei der passiven Warmeflusskalorimetrie kein War-
metransport durch erzwungene Konvektion im Reaktormantel durch das Umwaélzen eines Kiihl-
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mittels statt. In der Realitat wird sich durch den endlichen Warmewiderstand zwischen Reak-
tormasse und Mantel ein Verlauf der Reaktortemperatur zwischen dem passiven und aktiven
Modell einstellen (quasi-isotherme Bedingungen). Die aktive Warmeflusskalorimetrie setzt al-
lerdings voraus, dass sich der Warmedurchgang des Reaktors (k,, - A)g_, Wahrend der che-
mischen Reaktion nicht &ndert.

Tatsdchlich tritt aber eine Volumenanderung durch Zudosierung bei einer halbkontinuierlichen
Betriebsweise oder einer Volumenkontraktion auf. Die Warmedurchgangszahl k,, ist ebenfalls
abhéngig von den physikalischen Eigenschaften des Reaktionsmediums (z.B. Viskositat), von

" g
- - |
Q. Thermostat iow . Thermostat
Bilanzraum Bilanzraum
Quons = (U*A) gy - (T = Ty) Qo = My Com® (TM.A - TM,E)

Abb. 10: Vergleich der Warmefluss — und Wérmebilanzkalorimetrie (schematisch)

den Stromungsverhaltnissen im Reaktor und von der Reaktortemperatur. Insbesondere bei Po-
lyreaktionen auftretende Belagsbildung an der Reaktorwand kann sich die Warmeleitféhigkeit
des Reaktors deutlich verdndern [49]. Durch die zusatzliche Bilanzierung des Mantelkreislaufes
kann der verénderliche Warmedurchgang umgangen werden (siehe Abb. 10). Diese Bilanzie-
rungsmethode wird auch als aktive Warmebilanzkalorimetrie bezeichnet. Dieser Begriff ist ei-
gentlich irrefuhrend, handelt es sich doch bei beiden Bilanzierungsmethoden um die Auswer-
tung von Warmefllssen. Historisch gesehen hat sich aber der Begriff Warmefluss- und Waér-
mebilanzkalorimetrie durchgesetzt [40, 50]. Fur die aktive Warmebilanzkalorimetrie wird der
konduktive Wéarmestrom zwischen Reaktormasse und Mantel durch den konvektiven War-
mestrom des Mantelkreislaufes in Gl. 5.16 ersetzt:

Qkond = Qkonv,M + QAkku,M + QVerlust,M Gl. 5.17

(U'A)R ) (TR - TM) =

. . . Gl. 5.18
=Cy Ty +mMy - Cpum (TM,Ablauf - TM,Zulauf) + Qverm

Fur die Berechnung des Warmestromes einer chemischen Reaktion ergibt sich analog zur
Waéarmeflusskalorimetrie:
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QReaktion = Cg- TR +Cy TM + 1My Cpy (TM,Ablauf - TM,Zulauf) Gl. 5.19

+ QVeT,M + QVerlust - PRiihrer + PHeiz

Durch die Umstellung der GI. 5.18 kann der spezifische Warmedurchgang (k,, - A) g als
Funktion der Reaktionszeit berechnet werden [39]:

Cy - TM + 1y, CoMm* (TM,Ablauf - TM,Zulauf) + QVer,M GIl. 5.20

Die aktive Warmebilanzkalorimetrie bietet trotz der Mdglichkeit die Warmedurchgangs-
anderung zu umgehen einige messtechnische Nachteile. Fur die genaue Bestimmung der
Temperaturdifferenz zwischen Manteleingang und Ausgang werden sehr empfindliche
Temperatursensoren benétigt [39, 41]. Durch die nur sehr geringen auftretenden
Temperaturdifferenzen haben Messschwankungen einen grofRen Einfluss auf den ermittelten
Warmestrom. Zusétzlich spielt die Grolle des Massenstromes des Temperierfluids flr die
Berechnung des konvektiven Massenstroms Q. €ine wichtige Rolle [38, 42]. Mit Zunahme
des Massenstroms des Temperiermediums vergréfert sich daher der statistische Fehler
(Rauschen) des berechneten Warmestromes Qgoqrrion NOChmals. Gleichzeitig bedeutet die
Zunahme des Massenstroms des Temperiermediums eine Abnahme der Temperaturdifferenz
zwischen Manteleingang und Ausgang. Der Absolutwert des Massenstroms ist wiederrum eine
kritische GrolRe fur den Warmetransport zwischen Mantel und Reaktormasse. Nur bei geniigend
hohem Massenstrom kann eine isotherme Messung gewéhrleistet bzw. ein Temperaturanstieg
im Reaktor durch eine ausreichende Kuhlkapazitat verhindert werden. Im folgendem Beispiel
ist die Anforderung der Auflésung der Temperturmessfiihler am Manteleingang und Ausgang
an einer hier untersuchten Testreaktion verdeutlicht [38]:

Bei einer Reaktionsleistung Preakion VOn 10 Watt und einem spezifischen Warmedurchgang
(ky, * A)r_py von 20 W/K miisste bei der Auswertung (ber die Warmeflusskalorimetrie eine
Temperaturdifferenz ATg_,,, zwischen Reaktor und Mantel von 0,50 K vorliegen.

PReaktion
ATpoy = 7— Gl.5.21
oM (kw 'A)R—>M
Wird die gleiche Reaktionsleistung tber die Warmebilanzkalorimetrie bestimmt, so liegt bei
einem Massenstrom des Temperierfluids (Wasser) von 1, = 0,07 kgst  eine
Temperaturdifferenz AT,, zwischen Manteleingang und Ausgang von nur 0,035 K vor.

ATy, = PRL’,‘“’"“ Gl.5.22
Cp " Mgini

Da die Aufldsung eines Temperaturmessfiihlers (PT100 - Klasse A) bei 25 °C + 0,06 K betragt,
liefert die Auswertung Uber die Warmebilanzkalorimetrie in diesem Falle keine
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reproduzierbaren Wéarmestrome (geringes Signal-Rausch-Verhaltnis). Nur durch Einsatz
empfindlicherer Temperaturmessfihler oder durch Verringerung des Massenstromes des
Temperierfluides wirde man das Signal-Rausch-Verhéltnis verbessern und daher
quantifizierbare Warmestrome erhalten.

Treten hohere Differenzen zwischen Eingang und Aussgang des Mantels auf, so ist die gemaR
Gl. 5.15 Vereinfachung des arithmetischen Mittels zur Berechnung der mittleren
Manteltemperatur nicht mehr giltig [46]. Hier muss die integrierte Temperaturdifferenz des
Waérmeubertragers (Temperierfluid) fir die Berechnung der mittleren Temperaturdifferenz
ATy, herangezogen werden:

AT — TM,Eingang - TM,Ausgang
M ln (TR _ TM,Eingang) G| 523
TR - TM,Ausgang

Bei der aktiven Warmeflusskalorimetrie liegt wiederrum aufgrund der grofReren Temperatur-
differenz zwischen Mantel und Reaktor ein besseres Signal-Rausch-Verhéltnis vor. Bei genauer
Kenntnis des spezifischen Warmedurchgangskoeffizienten (k,, - A)z_y kOnnen prazise
Reaktionsenthalpien von verschiedenen Reaktionssystemen bestimmt werden [51]. Der
chemische Warmestrom kann dann mit der Reaktionsgeschwindigkeit in Korrelation gebracht
werden. Hierbei ist allerdings zu beachten, dass neben der Reaktionswéarme auch Ldsungs-,
Mischungs- und Kristallisationswarmen zu bertcksichtigen sind [40, 41]. Somit kann in der
Warmebilanzierung auch nicht zwischen gleichzeitig und in Stufen ablaufenden
Reaktionswarmen differenziert werden. Die isotherme Reaktionskalorimetrie ermittelt daher
immer nur Bruttowarmestrome (ber alle enthalpischen Prozesse. Andert sich der Druck
wéhrend eines Prozesses im Reaktorgefal? nicht, gilt im isobarer Zustand:

tEnde

Qprutto = .[; (Qreaktion + Quosung + Omiscn + = )dt Gl. 5.24
Start

Die Kombination der Reaktionskalorimetrie mit anderen Messmethoden muss daher zur

Beschreibung komplexer Reaktionsverlaufe herangezogen werden. Insbesondere die Kopplung

der Warmeflusskalorimetrie mit einer modellbasierten Zustandsschatzung des Prozesssystems

kann differenzierte Aussagen Uber die Reaktionsgeschwindigkeiten und die Reaktanden-

konzentrationen liefern [9, 52].
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5.2 Zeitkonstante eines kalorimetrischen Systems

Im Allgemeinen wird in den Natur- und Ingenieurwissenschaften die Zeitkonstante fir die Be-
schreibung von Abkling- oder Zerfallsprozessen eingefiihrt. Sie ist eine wichtige KenngroRe
fur die Beschreibung von dynamischen Systemen. Die Zeitkonstante z definiert dabei die Zeit-
spanne in Sekunden, bei der eine ZustandsgroRe auf ca. 36,8 % ihres Anfangswertes absinkt
[53]. Der Verlauf eines Abklingprozesses kann dabei tber eine exponentielle Funktion be-
schrieben werden. So wird z.B. der Zerfall eines radioaktiven Elementes tber folgende e-Funk-
tion ausgedruckt:

N(t) = Ny~ e+ Gl.5.25
Darin bedeuten:
N(t) : Anzahl der noch nicht zerfallenden Atomkerne zum Zeitpunkt t
N, : Anzahl aller Atomkerne
e : Eulersche - Zahl
t : Zeit in Sekunden
T : Abkuhlkonstante [s]

Neben der Zeitkonstante ist es Gblich auch die Halbwertszeit T; ,, anzugeben. Die Halbwertszeit
beschreibt die Zeitspanne, in der eine Zustandsgréfie auf 50 % ihres Anfangswertes abgesunken
ist. Sie steht mit der Zeitkonstanten in folgender mathematischer Beziehung:

Ty =71-In2~0693"7 Gl. 5.26

Die Abkuhlung von Flissigkeiten, insbesondere von Wasser lasst sich ebenfalls mit einer ex-
ponentiellen Abklingfunktion, dem NEwTON schen Abkilihlungsgesetz beschreiben [54]:

t
T:Tu‘l‘(TO_Tu)e_? GI 527

Darin bedeuten:

T, : Ausgangstemperatur der Flussigkeit [K]

Ty : Umgebungstemperatur [K]

T : Temperatur der Flissigkeit zum Zeitpunkt t [K]
t : Zeit [3]

T : Abkuhlkonstante [s]

Ubertragt man den Abkiihlprozess wahrend eines exotherm verlaufenden Prozesses auf ein ka-
lorimetrisches System, so kann die Reaktortemperatur durch einen exponentiellen Gradienten
beschrieben werden, welcher sich bei Vorliegen eines thermischen Gleichgewichtes der Soll-
temperatur (Basislinie) anndhert. Die Zeit bis zum Erreichen des thermischen Gleichgewichtes
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wird durch die Zeitkonstante des Kalorimeters tx,; beschrieben und kann aus der Form der
Aufheiz- und Abkuhlkurve eines rechteckférmigen Heizleistungseintrages in ein bekanntes Re-

I ' I ! I ' I ' |
26,2 thermisches Gleichgewicht .

1 Aufheizkurve Kalibrierung Ende

Abkuhlkurve

Temperatur [C]

Kalibrierung Start
Basislinie

| I |
600 800 1000 1200

Messzeit [s]

I I
0 200 400

Abb. 11: Aufheiz- und Abkihlkurve wéahrend eines Warmeeintrages einer Heizpatrone in ein
kalorimetrisches System, Versuch 3009 16 01

aktionsmedium experimentell bestimmt werden (vgl. Abb. 11) [41, 55]. Die Zeitkonstante Ty,
ist eine zusammengesetzte Grole, die sich aus den thermischen Eigenschaften der Komponen-
ten des kalorimetrischen Systems zusammensetzt [41, 56]. Die GroRe der Zeitkonstante Tx,;
ist mit der Ubertragungsfunktion des kalorimetrischen Systems verknupft (vgl. Kapitel 9.1.2).
Hierbei deuten hohe Zeitkonstanten auf eine langsame Antwortfunktion des Kalorimeters hin.
Dies aufRert sich durch eine stark verschmierte Wiedergabe des zeitlichen Verlaufs der War-
mestromkurve wéhrend einer Kalibrierung [48, 57].

Die Zeitkonstante tx,; kann aus den Zeitkonstanten der kalorimetrischen Komponenten (Re-
aktormasse, Reaktormantel und Einbauten) abgeschatzt werden. Dabei spielen die wahrend ei-
ner kalorimetrischen Messung auftretenden akkumulativen und konduktiven Warmestréme
eine entscheidende Rolle flr die Bestimmung von t,; (vgl. Abb. 12). Das Verhaltnis der War-
mekapazitat und des Warmedurchgangs vom Reaktor zum Mantel kann durch die Zeitkonstante
des Reaktorinhaltes 75 ausgedriickt werden [55]:

_ Crrm _ % CpRr,i " Mpj
(kw 'A)R—>M (kw 'A)R—>M

TR Gl.5.28
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Darin bedeuten:

Crrm Wérmekapazitat der Reaktormasse [J/K]

CpRii spezifische Warmekapazitat der Stoffspezies i [J/KgK]
Mg ; Masse der Stoffspezies i [kg]

(ky " Arom - Wérmedurchgangswert vom Reaktor zum Mantel [W/K]

Zeitkonstante des Kalorimeters

T Kat
\ 4 \ 4
Wirmeakkumulation Wiirmedurchgang
QAR‘.{'H QKt)mf
v A4 A4 Vv
Reaktionsmasse Bauteile Wiirmiibergang 1 Wirmiibergang 2
CR. m CR. hatiteile
A4 Vv
v Reaktorinnenseite Reaktoraufienseite
Wand Uy Gy
C1R. w
A 4
.| Wirmeleitung
- |
; - AR w
Wanddynamik :

Abb. 12: Abhéngigkeiten der Zeitkonstante eines Kalorimeters nach LEWSCHIN [41]

Die Akkumulation von Warme und Warmeleitung aus den Reaktoreinbauten kann durch die

Zeitkonstante der Reaktorbauteile Tg,,:0i0 Derticksichtigt werden. Fir die Beschreibung der
Abkuhl- und Aufheizzeit der Reaktionsmasse und der Reaktoreinbauten wird die Summe von

Tpauteite UNd Tg gebildet. Diese GrolRe wird auch als Zeitkonstante des Systems 7, bezeichnet

[55, 58]:
- _ CR,Bauteile _ Z Cp,Bauteile ' mR,Bauteile
Bauteile — -
(kw - A)rom (kw - A)rom
Tsys = TR T Tpauteile

Darin bedeuten:

Cr Bauteile : Waérmekapazitat der Reaktoreinbauten [J/K]

CpRBauteile - spezifische Warmekapazitét des Bauteils i [J/K Kg]

mg;

Masse des Bauteils i [kg]

Gl.5.29

Gl. 5.30
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Der konduktive Warmestrom Q4 lasst sich durch Anwendung des 1. FOURIER SCHEN Geset-
zes (GI. 5.31) beschreiben [59]. Idealerweise ist der Wéarmetransport vom Reaktor zum Mantel
durch die Wand unendlich schnell. Aufgrund der spezifischen Warmekapazitat des Mantels und
dynamischen Prozessen an der Grenzflache zwischen Reaktormasse und Mantel ist der War-
medurchgang Qxonq allerdings zeitlich limitiert [55]. Die sogenannte Wandzeitkonstante Trw
ist daher ein MalR fur die zeitliche Begrenzung der Warmestroméanderung zwischen Mantel und
Reaktormasse [41]:

TR,W,innen - TR,W,aussen Gl. 5.31

QKond = _AR,W “Ag - d
RW

2, .
_dR,w pR,W Cp,R,W

TRw = T Gl. 5.32
Darin bedeuten:
TRw : Wandzeitkonstante des Reaktors [s]
dpw : Reaktorwanddicke [m]
PRow ; Dichte der Reaktorwand [kg/m?]
Cp Rw : spezifische Wéarmekapazitéat der Reaktorwand [J/(kg'K)]
Arw : Waérmeleitfahigkeit der Reaktorwand [W/m'K)]
Ag : Warmeaustauschflache des Reaktors [m?]
Trw innen : Reaktorwandtemperatur an der Reaktorinnenseite [K]
Trw aussen - Reaktorwandtemperatur der Mantelseite [K]

Die Wandzeitkonstante 75, korreliert mit der Nachweisgrenze der Wéarmestromanderung in
der Reaktormasse: Ist die zeitliche Anderung des Warmestromes kleiner als die Wandzeitkon-
stante, kdnnen entsprechende Reaktortemperaturanderungen nicht mehr detektiert werden. Als
Richtwert sollte die Ansprechzeit der Manteltemperatur den Wert von 3,5 Sekunden nicht tber-
schreiten [55]. In der Gl. 5.32 sind die beschriebenen dynamischen Prozesse an der Reaktor-
wand allerdings noch nicht beriicksichtigt. Durch die Einfuhrung einer Apparatefunktion
(siehe Abb. 13) kann die Wanddynamik beruicksichtigt werden [48]:

AUqus(t) Gl. 5.33

Uein (t) = Ugus (t) + Tkal * dt = Ugus (t) + U’
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U — Eingangssignal kalorimetrisches U Ausgangssignal
System U222 thermische Tragheit
—_— e +
t t
U — Abklingfunktion U] korr. Ausgangssignal

> [y
>

t t

Abb. 13: Entschmierung einer Testfunktion U durch Verwendung einer Apparatefunktion [48, 60]

Eine elektrisch erzeugte Testfunktion U,;, (t) (Sprungfunktion) fuhrt in der Reaktormasse zu
einer messbaren Ubertragungsfunktion U, (t). Die Verzdgerung U’ (thermische Tragheit), die
zwischen der Testfunktion und Ubertragungsfunktion gemessen werden kann, wird durch die
Einfuhrung einer Abklingfunktion kompensiert:
__t
Uaus(®) = Uein(t) - € kal Gl. 5.34

Das Produkt aus der Testfunktion und der exponentiell verlaufenden Abklingfunktion ent-
spricht dem messbaren Warmestrom wahrend eines elektrisch erzeugten Heizsignals
(vgl. Abb. 11). Die Zeitkonstante t,,;, die Uber die Gl. 5.34 eingeflihrt worden ist, beschreibt
das thermische Verhalten des gesamten kalorimetrischen Systems unter Einbezug der Wand-
dynamik. Sie schlie3t auch die Zeitkonstanten der Reaktormasse und der Bauteile mit ein. Ex-
perimentell kann t,,; durch die graphische Auswertung der Abklingfunktion U’ aus GI. 5.33
bestimmt werden. VVoraussetzung ist dabei, dass sich die mathematische Funktion der Kurve
mit einem System erster Ordnung beschreiben l&sst [61]:

t
U)=K- (1 — e_?> Gl. 5.35

Durch den Einsatz der 2-Punkt-Methode kann die Temperaturkurve beim Aufheizen bzw. beim
Abkuhlen der Reaktormasse durch zwei Punkte (vgl. Abb. 14) charakterisiert werden [60].
Diese entsprechen 28,3 % (t = 7/3) und 63,2 % (t = 7) der zeitlichen Differenz zwischen dem
Start der Kalibrierung (Testfunktion) und dem Ende des elektrischen Leistungseintrages (vgl.
Abb. 11). Die Zeitkonstante t,,; berechnet sich daher aus:

3
Tkal = E (tez — tag) Gl. 5.36
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Abb. 14: 2-Punkt-Methode zur Bestimmung der Zeitkonstanten des Kalorimeters
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Die Berechnung von tg, wird im Rahmen dieser Arbeit mit einer eigens entwickelten
LabVIEW® 2013 Anwendung durchgefiihrt (siehe Kapitel 9.1.2). Weitere Informationen zu

verschiedenen Auswertemethoden finden sich in den Arbeiten von LEWSCHIN und KOHN.
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5.3 Methodenvalidierung einer kalorimetrischen Messung

Anforderungen des 2
Auftraggebers

nein
Anfg)rckierunfen —_—) Anforderungen
cxannkx ermitteln
l Ja
Methode <
entwickeln -
nein

KenngréRen
bekannt?

—— 5 | Erforderliche Kenn-
groRen ermitteln

lla

Validierung

Auswahl einer
anderen Methode

Methode
geeignet?

Methode validiert

Abb. 15: FlieRschema zur Methodenvalidierung

Uber die Reaktionskalorimetrie kann ein quantitativer Zusammenhang zwischen der
Konzentration der eingesetzten Edukte und der Wéarmetonung der ablaufenden Reaktion herge-
stellt werden (vgl. Kapitel 5.1). Sie stellt daher einen mathematischen Zusammenhang zwi-
schen einer physikalischen Kenngré3e (Warmemenge) und den Komponenten des Reaktorin-
haltes (Konzentration) her. Die Reaktionskalorimetrie zahlt in dieser Hinsicht zu einer klassi-
schen analytischen Methode [41, 62]. Die Ermittlung und Verarbeitung von physikalischen
MessgroRen unterliegt immer einer gewissen Messunsicherheit, d.h. jedes Analysenergebnis ist
fehlerbehaftet und weicht vom ,,wahren Wert* ab [63]. Im Rahmen der Qualitatssicherung in
der analytischen Chemie wird daher Giber die Anwendung von statistischen Methoden versucht,
die Messunsicherheit einer Analyse zu quantifizieren. Aufgabe einer Methodenvalidierung im
Rahmen der Qualitatssicherung im Labor ist es, den dokumentierten Nachweis zu flihren, dass
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die Analysenmethode flir den gewéhlten Einsatzzweck geeignet ist und den vorher definierten
SpezifikationsgroBen entspricht [64]. Zur Methodenvalidierung werden geeignete Validie-
rungsparameter ermittelt und mit den festgelegten Kenngré3en verglichen (vgl. Abb. 15). Nur
wenn der Validierungsprozess erfolgreich durchlaufen wird, ist die Methode fiir den Routine-
einsatz geeignet [65]. Fir die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrte kalorimetrische Messung
uber die isotherme Wéarmeflusskalorimetrie werden folgende Validierungsparameter verwen-
det [43, 55, 66]:

Unter der Prazision einer Messreihe aus unabhangigen Analyseergebnissen versteht man die
Streuung der einzelnen Werte untereinander. Die Gesamtprazision einer kalorimetrischen Mes-
sung wird durch die Mess- und Methodenprézision beschrieben [41]. Die statistische Streuung
der Messwerte, die durch geratespezifische Messungenauigkeiten verursacht wird, kann dabei
durch die Messprézision wiedergegeben werden. Wird die Prézision der Messung durch Unge-
nauigkeiten bei der Durchfiihrung und Auswertung der Messung verursacht, spricht man von
Methodenprazision. Weiterhin wird zwischen der Wiederholprazision (gleiches Verfahren,
selbe Probe, gleicher Ort und gleicher Bediener) und der Vergleichspréazision (gleiches Verfah-
ren, selbe Probe aber unterschiedlicher Ort und Bediener) unterschieden. Zur Ermittlung der
Wiederholprézision wird die Standardabweichung sx der Stichprobe und der Variationskoeffi-
zient Vk berechnet:

_ /Z(xi—f)z Gl. 5.37
T TN-1

Sx
Vk = T 100% Gl.5.38

Darin bedeuten:

N : Anzahl der unabhdngigen Messungen
X; : Einzelmesswert
X : arithmetisches Mittel

Wird von einer statistischen Verteilung der Streuung der Messwerte um den Mittelwert x aus-
gegangen, so liegt eine Normalverteilung der Werte vor (vgl. Abb. 16) [67]. Die Klassenanzahl
von Messwerten der Grundgesamtheit nimmt dabei eine Verteilung in Form einer Glocken-
kurve an. Aus der Verteilungsfunktion der Kurve kann entnommen werden, mit welcher Wahr-
scheinlichkeit ein Messwert sich mit einer definierten Entfernung vom Mittelwert i befindet.
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Abb. 16: Normalverteilung mit unterschiedlichen Vertrauensbereichen

Beispielsweise trifft man mit einer Wahrscheinlichkeit von 95,45 % einen Messwert in einem
Vertrauensbereich von x + 2scan. In der analytischen Chemie werden haufig aber nur kleine
Stichproben genommen (6 < N < 10). Daher ist es notwendig, weitere Lageparameter zur Be-
urteilung der Verteilung der Messwerte zu ermitteln. Die Berechnung des Medians X und der
Spannweite R geben Auskunft Gber die GroRenverteilung der Messwerte untereinander. Im Ge-
gensatz zum Mittelwert X ist der Median gegentiber Ausreilern unempfindlicher [63]:

N ungerade : X = x(gﬂ) Gl. 5.39
N cerade : % = © ( 4 ) Gl. 5.40
erade: X ==+ (xn + X . 5.

: 7 ()
R = Xpmax — Xmin Gl. 5.41

Darin bedeuten:

x(gﬂ) ; mittlerer Messwert der sortierten Reihe
2

XN + x(gﬂ) ; mittlere Messwerte der sortierten Reihe bei gerader Anzahl N
2 2

Die Annahme, ob eine Messreihe normalverteilt ist, wird Uber den Test nach DAVID gepriift.
Uber die Berechnung eines Priifwertes PW kann unter Angabe einer Irrtumswahrscheinlich-
keit P ermittelt werden, ob der Quotient aus der Spannweite R und der Standardabweichung sx
sich in einem tabellierten Grenzintervall befindet [67]:
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PW = E Gl. 5.42

Sx

Liegt der Prifwert PW im Bereich des Grenzintervalls, so kann die Datenreihe als normalver-
teilt angesehen werden (siehe Tab. 132 im Anhang Seite 295). Die Form der Verteilung wird
auch erheblich durch ,aufféllige* Messwerte beeinflusst, die einem grof3en systematischen Feh-
ler unterliegen. Durch die Anwendung des Ausreil3er-Tests nach GRuBBs wird der kleinste und
grofite Messwert in einer Messreihe mit einem Priifwert PGy bzw. PG> verglichen:

% — x| Gl. 5.43

Sx

PGl=

Eed Gl. 5.44

X

PGZ=

Darin bedeuten:
Xy : Kleinster Messwert

XN : grofter Messwert

Ist nun der Prifwert PG flir den kleinsten Messwert grol3er als der Wert aus der Referenztabelle
(siehe Tab. 133 im Anhang Seite 295), so handelt es sich mit der angegebenen Irrtumswahr-
scheinlichkeit um einen AusreiRer. Der Messwert muss aus der Messreihe entfernt werden.
Analog wird mit dem groRten Messwert verfahren. Anschlielend muss die Berechnung der
statistischen Grof3en durch die Gl. 5.37 bis GI. 5.41 erneut durchgefuhrt werden.

Héufig verwendet man zur Beschreibung der Verteilung von Messreihen mit kleiner Stichprobe
auch die sogenannte t-Verteilung. Im Gegensatz zur Normalverteilung besitzt die t-Verteilung
in Abhédngigkeit des Freiheitsgrades f (N — 1) unterschiedliche Formen. Fir die t-Verteilung
der Messwertreihe kann neben dem bekannten Mittelwert X der zuféllige Fehler des Mittelwer-
tes T als Unsicherheit des Messergebnisses berechnet werden:

P Gl. 5.45
VN
Darin bedeuten:
Sy : Standardabweichung der Stichprobe
t : t-Variable
N : Anzahl der Messwerte

Unter Angabe des Vertrauensbereiches P und des Freiheitsgrades f wird aus der t-Tabelle
(siehe Tab. 134 im Anhang Seite 296) die t-Variable entnommen. Hierbei ist zu beachten, dass
in der t-Tabelle der Wert flr die zweiseitige Fragestellung bei angegebener Unsicherheit P be-
notigt wird. Dies ist damit zu begriinden, dass die Angabe der Unsicherheit des Analyseergeb-
nisses flr eine negative sowie auch eine positive Abweichung vom Mittelwert moglich ist.
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Bei der Methodenpréazision wird statistisch untersucht, ob der Variationskoeffizient Vg
(Gl. 5.38) im Toleranzbereich der Spezifikationsanforderung der Methode liegt [65]:

(0SG — USG) -vn- 100 Gl. 5.46
4-t-x

K

Darin bedeuten:

0SG obere Spezifikationsgrenze [%]

usGg untere Spezifikationsgrenze [%]

n : Anzahl der Messwerte

t : t-Wert aus t-Tabelle fur P = 95% (zweiseitig) und f = oo

Unterschreitet der Variationskoeffizient den Quotienten in der Ungleichung, so sind die Mess-
werte mit der angegebenen Sicherheit von 95% im Spezifikationsumfang der Methode. Die
Festlegung der Spezifikationsgrenzen erfolgt haufig aus Erfahrungswerten von routinemafig
eingesetzten Methoden. Nicht selten werden aber Spezifikationsgrenzen auch durch Normen
und gesetzliche Vorgaben (z.B. bei der Trinkwasserverordnung) festgelegt.

Unter dem Begriff der Richtigkeit versteht man die Abweichung des Mittelwertes x von einem
,wahren“ Wert . Bei dem ,,wahren* Wert bezieht man sich hiufig auf einen Referenzwert, der
als fehlerfrei und richtig gilt. Haufig wird in der Analytik zertifiziertes Referenzmaterial (Soll-
wert) zur Beurteilung der Messunsicherheit u eingesetzt [63]:

w= |-yl Gl. 5.47

Die Messunsicherheit u ist ein MaR fir die systematische Abweichung der Messergebnisse vom
Soll-Wert. Fur die absolute Messunsicherheit des Reaktionskalorimeters spielen die Messunsi-
cherheiten der fir die Ermittlung der Rohdaten (Temperaturen) eingesetzten Sensoren und
Messwandler eine wichtige Rolle. Uber die Verwendung des Fehlerfortpflanzungsgesetzes
kann die maximale Messunsicherheit AF des Gerates (Reaktionskalorimeter) abgeschéatzt wer-
den. Die Berechnung von AF bei einem Produkt oder Quotienten von MessgrdRen ergibt sich
aus [53, 67]:

AF Ax A Az
_:|a._+|b._y+|c._+... Gl. 5.48
F X y z

Darin bedeuten:

maximale relative Messunsicherheit des Gerétes [-]
Ay Az
y'z
ab,c : Exponenten [-]

relative Messunsicherheiten der einzelnen MessgroRen [-]

)

AF
F
Ax
x
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Die Gewichtung der Messunsicherheiten der einzelnen Messgrofien wird durch die Faktoren
(Exponenten) ausgedruickt.

Anhand der Durchflihrung eines Einstichproben-t-Test kann die Richtigkeit des Analysener-
gebnisses Uberprift werden. Als VVoraussetzung fir den Test missen die einzelnen Messwerte
normalverteilt vorliegen. Durch die Festlegung eines Sollwertes (Null-Hypothese) wird mit ei-
ner statistischnen Wahrscheinlichkeit P berechnet, ob der Sollwert sich innerhalb des Vertrau-
ensbereichs des Analysenergebnisses befindet [63]:

-l Gl. 5.49

Sx

PG =

Darin bedeuten:

X : Mittelwert der Stichprobe

U : Sollwert (Null-Hypothese)

Sy : Standardabweichung der Stichprobe
n : Anzahl der Wiederholungsmessungen

Der Prifwert PG aus GI. 5.49 wird mit den VVorgaben aus der zweiseitigen t-Tabelle (Seite 296)
verglichen. Dabei sind drei Varianten zu betrachten [67]:

= Der Prifwert ist kleiner als der t-Wert bei P = 95%. Es gibt keinen signifikanten Unter-
schied zwischen x und u

=  Wenn der Prufwert groRer als der t-Wert bei P = 95%, aber kleiner als der t-Wert bei
P =99% ist, so liegt wahrscheinlich ein Unterschied zwischen x und u vor. Dieser ist aber
nicht signifikant.

= |st der Prufwert groRer als der t-Wert bei P = 99%, dann ist der Unterschied zwischen x
und u hoch signifikant.
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2 — Haufigkeitsverteilung
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Abb. 17: Schematische Darstellung des Zusammenhanges zwischen Richtigkeit und Prézision

einer Messwertreihe [63]
Der Begriff der Genauigkeit ist kein eigenstandiger Validierungsparameter, sondern ein Sam-
melbegriff fir die Richtigkeit und Prézision einer analytischen Methode. Eine Messreihe ist
von groRer Genauigkeit gepragt, wenn sich der Mittelwert sehr dicht am wahren Wert befindet
und die einzelnen Messwerte eine geringe statistische Streuung um den Mittelwert aufweisen
(vgl. Abb. 17). Verschiebt sich der Mittelwert aufgrund eines systematischen Einflusses bei
gleichbleibender hoher Wiederholprazision, so fiihrt eine Uberschreitung oder Unterschreitung
der festgelegten Spezifikationsgrenzen (SG) zu einer geringen Richtigkeit des Analysenergeb-
nisses.

In Abb. 18 ist dieser Fall schematisch dargestellt. Durch die Verschiebung des Mittelwertes
durch einen systematischen Fehler unterschreiten einige Messwerte (grau unterlegte Kurve) die
untere Spezifikationsgrenze (USG).

Unter der Wiederfindungsrate WFR versteht man das Verhaltnis zwischen dem Messwert einer
zugehorigen Analytkonzentration (IST-Wert) und der tatsachlichen Referenzkonzentration
(Sollwert bzw. wahrer Wert) in einer Probe:

x.
WFR = —-100% Gl. 5.50
XR
Darin bedeuten:
X; : gemessener Wert [mol/L]

Xg X Referenzwert bzw. wahrer Wert [mol/L]
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Haufigkeit

UsG Mittelwert 0SsSG
Warme

Abb. 18: Schematische Darstellung der Verschiebung des Mittelwerts einer Messreihe in Richtung
untere Spezifikationsgrenze (USG) [41]

Die Wiederfindungsrate gibt Aufschluss dartiber, welche systematischen Einfliisse die experi-
mentellen Bedingungen (z.B. Probenvorbereitung, Einfluss der Probenmatrix, Messunsicher-
heiten der analytischen Geréte) auf die Ermittlung des Messergebnisses haben. Eine hohe Wie-
derfindungsrate bedeutet, dass es wahrend der Analyse zu keinen relevanten Substanzverlusten
gekommen ist [65]. Anhand der Durchfiihrung von Aufstockungsexperimenten kénnen die
Wiederfindungsraten tiber den gesamten Arbeitsbereich der Methode untersucht werden. Durch
das Auftragen des Sollwertes gegen den Istwert ergeben sich unterschiedliche Kalibriergeraden
(siehe Abb. 19).

Im Idealfall (kein systematische Fehler) besitzt die Steigung der Gerade den Wert m = 1 mit
einem Ordinatenabschnitt von b = 0. Bei einer konstant-systematischen Abweichung verschiebt
sich die Gerade auf der y-Achse. Die ermittelten Wiederfindungsraten sind im Verhéltnis zur
gesamten Kalibrierung in der Differenz zum Soll-Wert gleich hoch. Dies deutet auf eine andere
aktive Substanz hin, die wahrend der Analyse miterfasst wird. Bei der proportional-systemati-
schen Abweichung ist die ermittelte Wiederfindungsrate von der Konzentration des Analyten
abhéngig. Ursache hierfiir konnte die Abnahme der Empfindlichkeit des Detektors bei zuneh-
mender Probenkonzentration sein. Das ,,Abknicken* der Wiederfindungsgerade ¢ in Abb. 19
deutet darauf hin, dass durch die Uberschreitung des Messbereiches der Methode kein linearer
Zusammenhang mehr zwischen dem Detektorsignal und Konzentration des Analysten besteht.
Der Richtwert fur die Wiederfindungsraten in Abhéngigkeit der Analytkonzentrationen liegt
im Bereich von 98,0 — 102,0 % [63, 64].
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Abb. 19: Konstant-systematische (Gerade a) und proportional-systematische Abweichung (Gerade c) im Ver-
héltnis der idealen Wiederfindungsfunktion (Gerade b)

Fir die Ermittlung der Wiederfindungsfunktion in der Reaktionskalorimetrie ist die Eintragung
von unterschiedlich hohen Wéarmemengen durch eine Heizpatrone Qg,; mit dem Vergleich der
kalorimetrisch ausgewerteten Warmemenge Q,,, Ublich [39, 41, 66]. Der systematische Ein-
fluss der kalorimetrischen Auswertung sowie die Messungenauigkeit der Temperatursensoren
kdnnen Uber folgende lineare Funktion dargestellt werden:

Qist =m-Qsoy +b Gl. 5.51

Durch das Einsetzen der Gl. 5.51 in G. 5.50 berechnet sich die Wiederfindungsrate der
Kalibrierfunktion WFR nach:

b
WFR — let — (
Qsour

Qsont

Um die systematischen Abweichungen der Wiederfindungsfunktion (Gl. 5.52) ndher statistisch

+ m) -100% Gl. 5.52

zu untersuchen, wird der Vertrauensbereich des Ordinatenabschnittes VB, und der Steigung
VB,, ermittelt [67]:

Qux = Z x? — (Z;")Z Gl. 553

_\/Z[w —(m-x; + b)]? Gl. 5.54
Sya = N =2
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S
Sma = —2= Gl. 555
Qxx

1 2 |
Sa =S [+ o Gl. 5.56
XX

VB,=btt sy, Gl. 5.57

VBp=mxt spa Gl. 5.58

Darin bedeuten:

Sya - Reststandardabweichung der Wiederfindungsfunktion

Sma - Verfahrensstandardabweichung der Wiederfindungsfunktion

N : Anzahl der Kalibrierpunkte

t X t-Wert nach der ,,zweiseitigen Tabelle®, P =95% mit f = N — 2

Die Prifung auf eine konstant-systematische Abweichung erfolgt durch den Vergleich des Ver-
trauensbereiches VB, mit dem Ordinatenabschnitt b = 0 der idealen Wiederfindungsfunktion.
Liegt b = 0 im Intervall des Vertrauensbereiches, ist mit einer Wahrscheinlichkeit P kein kon-
stant-systematischer Fehler nachweisbar. Ahnlich verhalt es sich mit der Priifung auf einen pro-
portional-systematischen Fehler. Durch die Berechnung des Vertrauensbereiches der Steigung
V B,,, muss nachgewiesen werden, dass die Steigung m = 1 im Intervall des Vertrauensbereiches
liegt.

Ya

Temperatur [°C]

VB RETT S PG T Iln'll 1 l W l Rpp

Messzeit [s]

Abb. 20: Basissignal einer Temperaturmessung mit einem Peak mit der SignalgroRe y, und einer
Peak-zu-Peak-Amplitude R, [68]
Fur eine Beurteilung, ob in einer gemessenen Signalkurve ein quantifizierbares Messsignal ent-
halten ist, kann das Signal-Rausch-Verhaltnis (SNR) herangezogen werden [68]. Da jedes
Messsignal aufgrund seiner digitalen Verarbeitung und des VVorhandenseins von elektrischen
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Storfeldern mit einem statistischen Rauschen (weil3es Rauschen) unterlegt ist, muss das Mess-
signal y, vom Rauschen y; unterscheidbar sein (vgl. Abb. 20) [69]. Fiur die qualitative Cha-
rakterisierung des Verhaltnisses von Signalhdhe y, zur Rauschamplitude Rpp berechnet sich
das Signal-Rausch-Verhaltnis nach [68, 70]:

Ynet =Ya — VB Gl. 5.59
Ya — 373 Vnet

SNR = = Gl. 5.60
Rpp Rpp

Darin bedeuten:

Ynet . Nettosignal
Vg : Mittelwert des Rausches
Rpp Rauschamplitude bzw. Peak-zu-Peak-Amplitude

Die GroRe des Signal-Rausch-Verhaltnisses hangt von der Art der Signalverarbeitung, der
Empfindlichkeit des Sensors und von der Grol3e der Konzentration des Analyten in der Probe-
I6sung ab. Das Signal-Rausch-Verhéltnis beschreibt daher die Genauigkeit, Empfindlichkeit
und das Nachweisvermdgen einer Messmethode recht umfassend [71]. Zur Beurteilung der
Grenzen, in denen man mit einer analytischen Methode statistisch signifikante Konzentrationen
bestimmen kann, werden gemaR der DIN-Norm 32645 [72] die Nachweisgrenze xy, Erfas-
sungsgrenze xg; und Bestimmungsgrenze xg definiert.

Unter der Nachweisgrenze wird die kleinste nachweisbare Menge eines Analyten verstanden.
Die Bestimmung der Konzentration eines Analyten an der Nachweisgrenze ist mit einer Fehler-
wahrscheinlichkeit von 50 % behaftet, d.h. bei nur 50% der Proben einer Messreihe ist die
Probe qualitativ nachweisbar [67]. Durch die Berechnung des kritischen Wertes der Messgrolie
vk Wird die minimale SignalgroRRe berechnet, in der ein Analyt qualitativ nachweisbar ist:

2O —y)? Gl. 5.61
YT T N-1

Y2

Ve =b+s, ta- %JF%JF(’)‘_M Gl. 5.62
Darin bedeuten:
tra - t-Wert (einseitige Fragestellung, f = N — 2, P=95 %)
Sy : Reststandardabweichung
N : Anzahl der Kalibrierstandards
N : Anzahl der Parallelmessungen
Qyr Summe der Abweichungsquadrate (siehe Gl. 5.53)

X : Mittelwert des Arbeitsbereiches
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Abb. 21: Bestimmung der Nachweis- und Bestimmungsgrenze mittels der Kalibriermethode

Aus der Steigung m der Kalibrierfunktion y = m - x + b berechnet sich tiber die indirekte Me-
thode die Nachweisgrenze x . [67]:

S

y
X =—-t .
NG m f.a

x? Gl. 5.63
Fir die Abschatzung der Nachweisgrenze wird in der Literatur hdufig auch die Konzentration
definiert, in dem das Signal-Rausch-Verhéltnis von 3 messhar ist [63, 64, 73].

Die Erfassungsgrenze, auch minimale detektierbare Nettokonzentration genannt, ist die kleinste
Konzentration des Analyten, die mit einer statistischen Sicherheit von P = 95% erfassbar ist.
Sie entspricht dem Zweifachen der Nachweisgrenze [72]:

xEG = 2 ) xNG GI 564

Unter der Bestimmungsgrenze versteht man die kleinste quantifizierbare Konzentration, die mit
einer vorgegebenen Richtigkeit und Prazision quantitativ ermittelbar ist [63]. Fur die Berech-
nung der Bestimmungsgrenze wird das Prognoseinterval Ax g der Kalibriergerade (zweiseitige
Fragestellung) bestimmt (vgl. Abb. 21). Das Prognoseintervall gibt die Streuung der Messsig-
nale der Kalibrierpunkte um die Regressionsgerade mit einer statistischen Sicherheit von
P = 95% wieder:

Sy, i1 -0 Gl. 5.65
AxBG = m tf,a/Z \/A + N + Qxx

Darin bedeuten:

m X Steigung der Kalibriergeraden (Regressionsgeraden 1. Ordnung)

trapz - t-Wert (zweiseitige Fragestellung, f = N — 2, P = 95 %)
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Die Berechnung der Bestimmungsgrenze wird nun gemaR DIN 32645 [72] mit einem Sicher-
heitsfaktor von k = 3 aus dem Prognoseintervall Axg durchgefihrt:

Xpg ~ k * Axpg Gl. 5.66
epe =k 2o | L L, ke — ) Gl. 5.67
PeT T m T2 NN Qrr

Die Bestimmungsgrenze kann auch aus der Peak-zu-Peak-Amplitude Rpp und der Empfind-
lichkeit des Messverfahrens m (vgl. Validierungsparameter Empfindlichkeit auf Seite 54) ab-
geschatzt werden [68]:

Rpp
2'm

Gl. 5.68

Xpe =

Fir die Bestimmung der Nachweis- und Bestimmungsgrenze geméaR der Gl. 5.63 und Gl. 5.67
nach der Kalibriermethode miissen folgende Grundvoraussetzungen erfullt sein [67]:

= Die Kalibrierfunktion muss durch eine lineare Regression mit einem Bestimmtheitsmal3 von
R2 > 0,999 beschrieben werden kénnen.

= Die Residuen der Kalibriergeraden miissen normalverteilt sein (Varianzenhomogenitat).

= Die Kalibrierstrategie muss so angepasst sein, dass der gewéhlte Arbeitsbereich der analy-
tischen Methode innerhalb der Bestimmungsgrenze liegt.

Die Ermittlung von x; und xg; fur eine kalorimetrische Methode kann durch die Kalibrier-
methode (indirektes Verfahren) anhand der Messung von Ldsungsenthalpien anorganischer
Salze in unterschiedlichen Konzentrationen erfolgen [39, 74]. Anhand der ermittelten Kalib-
rierfunktion GI. 5.69 kann aus der Bestimmungsgrenze des reaktionskalorimetrischen Messsys-
tems die kleinste quantifizierbare Warmemenge Qg berechnet werden:

AH? =m-cgq, + b Gl. 5.69
Qg =xgg-m+Db Gl. 5.70
Darin bedeuten:
AH? Losungsenthalpie [kJ]
Csalz Konzentration der Salzlésung (Kalibrierstandard) [mol/L]

Unter der Linearitat definiert man die mathematische Korrelation zwischen Messsignal und
Konzentration eines Analyten in einer Probe im Arbeitsbereich der Methode [63]. Durch die
Aufstellung eines mathematischen Modells wird durch die Anwendung einer Regressionsana-
lyse eine Kalibierfunktion ermittelt. Im einfachsten Fall liegt die Kalibrierfunktion in Form
einer Polynomfunktion ersten Grades vor:
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yi=m-x;+b Gl.5.71
Darin bedeuten:
Vi ; abhangige Messgrolie, z.B. Warmemenge
X; : unabhéngige GrolRe, Konzentration des Kalibrierstandards
m : Steigung der Geraden
b : Ordinatenabschnitt

Die Steigung m und der Ordinatenabschnitt b berechnet sich Gber die Regressionsanalyse (Stei-
gungsmethode) nach:

Z)’i 'in
~ (% yi) — [T] Gl. 5.72
m= T x)?
sz _ NL

i

b=y—-m-x GIl. 5.73

Darin bedeuten:

N : Anzahl der Kalibrierstandards
X : Arbeitsbereichsmitte der Konzentrationsrichtung
y : Arbeitsbereichsmitte der Signalrichtung

Mit der Prufung auf Varianzenhomogenitét wird ermittelt, ob sich die Streuung der Messpunkte
im unteren und oberen Arbeitsbereich der Methode signifikant voneinander unterscheiden. Da-
fur werden die Varianzen s? der Messpunkte y; der Kalibrierstandards im unteren Arbeitsbe-
reich getrennt von den Varianzen im oberen Arbeitsbereich berechnet:

, _ 20 —y) Gl.5.74
N-1
h
PG = 2 mit s > s2 Gl. 5.75
2
fl :Nl_leW. fz :Nz_l GI, 5,76

Durch die Berechnung der PrufgroRe PG wird ermittelt, ob der Quotient der Varianzen der
beiden Messreihen groRer als der Wert aus der F-Tabelle (Tab. 135 auf Seite 296) mit
F (P =99%, f;, f2) ist. Trifft dieser Fall zu, so ist die Inhomogenitat der Varianzen signifikant.
Der Arbeitsbereich der Methode muss dann verkleinert werden, bis eine Varianzhomogenitéat
erfullt ist [67].
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Nach der Uberpriifung der Varianzenhomogenitat werden weitere KenngrofRen zur statistischen
Uberpriifung der linearen Regression (GI. 5.71) ermittelt:
Der Korrelationskoeffizient r Gberprift die Korrelation der einzelnen Messpunkte in Bezug zur
Regressionsgeraden:
. [X(x; — %) - (v — ¥)]
VI — %2 X — 7)?

Er kann Werte zwischen -1 und 1 annehmen. Wird das Quadrat von r gebildet, erhdlt man das

Gl. 5.77

a b
@ L, ) .
+ (] - - + - . * : *
L - - . - L ]
0 . ., . . L , 0 : -' ". » ,
. « * . ¢ X; '-_ » ¢ X
- ... . '] . e
(c) (d)
d.n . ., du s
. ., e . ° . . .
+ .. a . L™ ¥ .. R s - .. I. .
0 f—2 . 0 —— —
— X; - e - . .'X,
‘ . . '. ° » *
. ..... . .
* .

Abb. 22: Graphische Darstellung der Residuen in Anhangigkeit von der Konzentration X; [73].

a) idealer Verlauf, d.h. richtiger Modellansatz

b) linearer Trend, evtl. falscher Ansatz oder Rechenfehler

c) ansteigende Varianzen, d.h. Varianzeninhomogenitat

d) nicht-linearer Verlauf, da falsche Regressionsfunktion gewahlt
BestimmtheitsmaR R?. Hierbei ergeben sich Werte zwischen null (keine Korrelation) und eins
(hohe Korrelation). Mit dem Korrelationskoeffizienten bzw. dem Bestimmtheitsmal} kann die
Streuung der Messwerte um die Kalibiergerade aber nur unzureichend charakterisiert werden
[63]. Zur Beurteilung der Streuung der Messpunkte um die Kalibriergerade wird daher der mitt-

lere Fehler der Residuen d, die Reststandardabweichung s,, bestimmt:
d=y —(m-x;+b) Gl.5.78

_\/Z[w —(m-x; + b)]? Gl. 5.79
v = N—2



Reaktionskalorimetrie 54

Die Reststandardabweichung ist ein MaR fur die Préazision der Kalibrierung und nimmt mit
GroBe der Streuung der Residuen d zu. Uber die Berechnung der Verfahrensstandardabwei-
chung s,, kann eine Aussage uber die Empfindlichkeit in der Mitte des Arbeitsbereiches der
Methode gemacht werden:

5y = 2 Gl. 5.80
m
Sxo - 100%
o = ————— Gl.5.81

X

Eine Methode ist umso leistungsféahiger, je groer die Steigung m und je kleiner der mittlere
Fehler der Residuen s,, ist [63]. Eine weitere Mdglichkeit, die Qualitat der linearen Regression
zu beurteilen, ist die Durchfuihrung einer Residualanalyse. Hierzu wird die normierte Residual-
abweichung u; aller Messwerte gegen die Konzentration der Kalibrierstandards aufgetragen:

uy =2 Gl. 5.82

Sy

Darin bedeuten:
Vi : mittels Kalibrierfunktion berechneter y-Wert

Vi ; Messwert aus Kalibrierung

Durch eine visuelle Kontrolle werden die Residuenbilder (vgl. Abb. 22) nach typischen Ver-
laufen kontrolliert. Beispielsweise ist in Abb. 22b ein linearer Trend zu erkennen. Ursache
hierzu kdnnte die falsche Auswahl des Regressionsmodells sein.

Die Empfindlichkeit einer Methode gilt als ein MaR fiir die Anderung des Messwertes bei einer
Konzentrationserhohung des Analyten. Bei einer linearen Kalibrierfunktion ist die Empfind-
lichkeit im gesamten Arbeitsbereich konstant und entspricht der Steigung m der Regressions-
geraden [73]. In Verbindung mit der Bestimmung der Wiederfindungsfunktion Gl. 5.52 kann
eine Veranderung der Empfindlichkeit Gber eine Aufstockung der Analytkonzentration ermit-
telt werden.

Unter der Robustheit einer Analysenmethode versteht man die Unempfindlichkeit der Prazision
und Richtigkeit der Messwerte gegentiber variierenden Versuchsbedingungen [73]. Man unter-
scheidet hierbei folgende verénderliche Bedingungen [65]:

= Anderung von Methodenparametern (z.B. Anderung der Temperatur, Abweichen von der
Methodenvorschrift). Hier spricht man von Methodenstabilitat.

= Zeitliche Stabilitat der Analysenergebnisse (Verfahrensstabilitét)

= Wechsel des Anwenders, Ortes oder Labors
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Fir die Beurteilung der Verfahrensstabilitat wird die Wiederholgrenze r ermittelt [75]:

r:f-\/i-s Gl. 5.83

Darin bedeuten:
f : empirisch ermittelter Zahlenwert
s : Standardabweichung der Messreihe (Stichprobe)

Der empirisch ermittelte Zahlenwert f betragt 1,96 bei einer Sicherheit von P = 95% [67]. Die
Wiederholgrenze betrégt daher das 2,8 fache der Standardabweichung s. Ist die Differenz zwi-
schen zwei Messwerten kleiner als die Wiederholgrenze, so ist die Prazision des Verfahrens
akzeptabel. Der berechnete Vertrauensbereich der Wiederholgrenze sollte aber auch den halben
Toleranzbereich der gesetzten Spezifikationsgrenzen u nicht Gberschreiten [63]:

(056G - USG) Gl.5.84
2

Fur den Einfluss der Anderung von Methodenparametern muss weiterhin tiberpriift werden, ob
es einen signifikanten Unterschied in den Mittelwerten zweier Messserien gibt [67]:

X1 — X N, N
PG=| 1 x2|_ 1V GIl. 5.85
Sp N; + N,

o = st-(Ny—1)+s?-(N,—1) Gl. 5.86
b= N, + N, —2

Darin bedeuten:
X1/%, Mittelwerte der zu vergleichenden Messreihen
S1/S, - Standard-Abweichung der zu vergleichenden Messreihen

Ni/N2 : Anzahl der Messwerte in den zu vergleichenden Messreihen

Unterschreitet der Prifwert PG den tabellierten Wert aus der t-Tabelle, so kann mit einer Wahr-
scheinlichkeit von 95% davon ausgegangen werden, dass die Anderung der Methodenparame-
ter keinen signifikanten Einfluss auf die Richtigkeit beider Messungen hat.
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A1l — B A2 — B

Abb. 23: Robustheit von Methoden: Bei der Anderung der Parameter zeigt sich die Methode A2
robuster als Methode Al [65]

Ein weiteres Merkmal fiir die Robustheit einer Methode ist die Varianzenhomogenitat der
Streuung von zwei Messreihen. In Abb. 23 ist der Einfluss der Parameterdnderung auf die
Streuung einer Messwertreihe dargestellt. Wahrend die Anderung der Parameter in der Me-
thode A2 zu B zu keiner nennenswerten Anderung in der Breite der Streuung (Varianz) fihrt,
ist die Methode Al weniger robuster. Bei der Methode Al muss geprift werden, ob sich die
Varianzen beider Messreihen (Al und B) zufallig oder systematisch unterscheiden. Dies ge-
schieht durch die Prifung auf Varianzenhomogenitét (siehe Gleichung Gl. 5.75 auf Seite 52).
Hierbei wird gepruft, ob die zwei Wertereihen signifikante Unterschiede in der Standardabwei-
chung haben. Trifft dies zu, so spricht man auch von ,heterogenen Varianzen®. Die Prizision
der Methode ist daher durch die Anderung eines Parameters systematisch beeinflusst.

5.4 Allgemeine Anforderungen an ein Reaktionskalorimeter

Die Anforderungen an ein Reaktionskalorimeter sind von der Bauform des Gerates, den Be-
triebsbedingungen, den eingesetzten Sensoren und von den zu untersuchenden Reaktionssyste-
men abhangig [43]. Daher werden in diesem Kapitel die Anforderungen durch die Festlegung
der Spezifikationsgrenzen flr ein isothermes Reaktionskalorimeter exemplarisch dargestellt.
Unter Bezugnahme der im Kapitel 5.3 eingefuhrten Validierungsparameter sollen die Spezifi-
kationsparameter fur den Validierungsprozess des im Rahmen dieser Arbeit gebauten Reakti-
onskalorimeters verwendet werden. Hierzu lassen sich folgende wichtige Kriterien benennen
[43, 55, 76]:

Zur Untersuchung des Rauschens werden die gesamten Schwankungen des Temperatursignals
im Bereich der Basislinie (Grundlinie) untersucht. Das Auflésungsvermdgen AQ bzw. AQ hangt
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dabei von dem Signal-Rausch-Verhaltnis des Ausgangssignales ab. Hierbei unterscheidet man
zwischen dem Kurzzeitrauschen und dem Langzeitrauschen. Das Kurzzeitrauschen ist durch
schnelle statistische Schwankungen gekennzeichnet und kann durch die Bildung eines Mittel-
wertes vermindert werden. Die Varianz des Kurzeitrauschens hangt von der Messgenauigkeit
der verbauten Temperatursensoren und der Signalverarbeitung ab. Bei modernen isothermen
Reaktionskalorimetern (z.B. RC1e® von Mettler-Toledo) betragt das Rauschen zwischen
0,05 bis 0,20 Watt [39, 77]. Beim Langzeitrauschen tritt ein Schwanken oder Driften der Ba-
sislinie Uber eine langere Messperiode auf. Um das Abdriften der Basislinie systematisch zu
erfassen, ist eine groRe Anzahl von Vergleichsmessungen notwendig. Hierbei ist auch zu pru-
fen, ob der Warmestrom einer Warmequelle das Basissignal tiberlagert.

Die Bestimmung des Aufldsungsvermogens kann durch die Ermittlung der kleinsten quantifi-
zierbaren Warmemenge Qg nach GI. 5.66 erfolgen. Durch die Berechnung der Reststan-
dardabweichung (GI. 5.79) erhdlt man dann das Auflésungsvermdgen des Kalorimeters im Be-
reich der Bestimmungsgrenze des Verfahrens. Weiterhin miissen durch mehrere Langzeitmes-
sungen (jeweils 10 bis 20 Stunden) der Temperatur im Reaktor ohne das Vorliegen einer che-
mischen Reaktion gepruft werden, ob ein Basisliniendrift vorliegt.

Die Linearitat einer kalorimetrischen Methode gibt den linearen Zusammenhang zwischen
dem Messsignal (AT) und der zu ermittelnden GréRe (Q) wieder:

Q=K-AT Gl. 5.87

Der Proportionalitatsfaktor K stellt dabei die von der Auswertemethode und den Geréteeinbau-
ten abhangige Empfindlichkeit (siehe GI. 5.80) des Verfahrens dar. Die kalorimetrische Me-
thode sollte tiber den gesamten Arbeitsbereich linear sein und nicht von dem untersuchten Re-
aktionssystem und der Temperatur abhéngig sein. Durch die Bestimmung der Wiederfindungs-
funktion (GI. 5.52) kann durch die Eintrage unterschiedlich hoher Heizleistung in ein Losemit-
tel untersucht werden, ob die Empfindlichkeit des Verfahrens sich systematisch im Verlauf es
Arbeitsbereiches zu hoheren Wéarmemengen veréndert.

Die Apparatefunktion des kalorimetrischen Systems beschreibt die Verzdgerung der Bestim-
mung des Warmestromes Qgr.qx, die durch die Akkumulation von Wérme durch die Bauteile
des Kalorimeters (vgl. Kapitel 5.2) hervorgerufen wird. Zur Charakterisierung der Deformation
des Warmestromes kann die Zeitkonstante des kalorimetrischen Systems t,; (Gl. 5.36) heran-
gezogen werden. Eine VVorgabe der Zeitkonstante t,,; ist aufgrund des spezifischen Aufbaues
von Kalorimetern aber schwierig. Fiir die Abschatzung des Verzégerungsverhaltens wird daher
der Phi-Faktor @ eines Kalorimeters eingefihrt [39]:

Cp(Reaktoreinbauten
® = p( ) Gl. 5.88

Cp(Reaktionsmasse)
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Fur die Untersuchung von schnellen Reaktionen sollte der Phi-Faktor einen Wert nahe eins
aufweisen [78].

Die Empfindlichkeit eines kalorimetrischen Systems wird durch das Verhaltnis von Wirkung
(Warmestrom Q) und Ursache (Temperaturdifferenz AT) ausgedriickt:

1_|AT Gl. 5.89
K~ |9

Je groRer die Empfindlichkeit 1/K bzw. je kleiner die Verfahrensstandardabweichung der Me-
thode ist, desto besser ist das Auflosungsvermogen des Kalorimeters. Bei einer Messgenauig-
keit der Temperatursensoren (PT100) von = 5mK und einem Auflésungsvermdgen von
200 mW erhalt man idealerweise tber die Gl. 5.87 eine Empfindlichkeit von 40 W/K. In der
Arbeit von LEwWsCHIN wurden fur das Losemittel Wasser in einem isoperibolen Reaktionskalo-
rimeter Empfindlichkeiten von 19 bis 40 W/K ermittelt.

Zur Beurteilung der Genauigkeit eines Kalorimeters muss zwischen dem Einfluss des statisti-
schen und systematischen Fehlers, der die Messung eines Temperatursignals beeinflusst, unter-
schieden werden. Der Einfluss des statistischen Fehlers auf eine kalorimetrische Messung wird
durch die Bestimmung der Wiederholprézision (Gl. 5.37) ermittelt. In der Literatur wird haufig
in Bezug auf kalorimetrische Messungen der Begriff Reproduzierbarkeit als synonym fiir die
Wiederholprézision genannt [42, 55, 79]. In Tab. 4 ist die Angabe der Wiederholprazision fir
die Bestimmung der Reaktionsenthalpie der Hydrolyse von Essigsdureanhydrid flr verschie-
dene Kalorimeter und Betriebsarten angegeben. Die Wiederholprézision wird umso besser, je
geringer die statistischen Schwankungen AQ/Q der Einzelmessungen um den Methodenmittel-
wert sind. Dabei korreliert die Wiederholprazision der Methode mit dem Auflosungsvermdgen
des Kalorimeters. Zur Ermittlung der Methodenprazision (Gl. 5.46) kdnnen die Spezifikations-
grenzen aus der Varianz der Literaturwerte (Tab. 4) abgeschétzt werden. Bei einem Literatur-
mittelwert von -58,97 kJ/mol ergibt sich eine Varianz von 1,02 %.

Tab. 4: Wiederholprazision kalorimetrischer Messungen der Hydrolyse von Essigsaureanhydrid in Wasser

Kalorimeter Betriebsart Mittelwert Standard- Literaturquelle
[kJ/mol] abweichung
[kJ/mol]
CalWIN isoperibol -59,40 +0,97 KOHN [39]
CalWIN isoperibol -58,88 +1,85 LEWSCHIN [41]
RC1 isotherm -58,20 +1,16 BUNDSCHUH [51]
RC1 adiabatisch -59,41 0,13 SHATINSKY [80]
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Abb. 24: Einfluss des Fehlers der Temperaturmessung auf die Berechnung des konduktiven Warmestromes
bei unterschiedlichen Warmedurchgangszahlen

Der Einfluss des systematischen Fehlers auf eine reaktionskalorimetrische Messung wird durch
die Richtigkeit des ermittelten Warmestromes Qs ausgedriick:

WFR = |Q.Mes.? - QWahrl

GI. 5.90
Wahr

Die Wiederfindungsrate WFR stellt dabei den Einfluss der systematischen Abweichungen der
gemessenen Temperaturen im Reaktor und Mantel, der Warmedurchgangszahl sowie der Ge-
samtwarmekapazitat des reaktionskalorimetrischen Systems dar [39]. Der Fehler der Tempera-
turmessung wirkt sich hierbei direkt proportional auf die Berechnung des konduktiven War-
mestromes (siehe GI. 5.8) aus. Der systematische Fehler bei der Bestimmung des konduktiven
Warmestromes korreliert ebenfalls mit der Hohe der Wéarmedurchgangszahl U-A (vgl.
Abb. 24). Beispielsweise ist bei einer Auflésung eines Widerstandsthermometers von = 5 mK
und einer Warmedurchgangszahl von 15 W/K mit einer Messunsicherheit von 75 mW zu rech-
nen. Der Einfluss der Geometrie des Reaktors (Warmeaustauschflache) und das Reaktorvolu-

men spielen fur die Beurteilung der relativen Messunsicherheit neben der Auflésung der Tem-
peratursensoren eine ebenfalls erhebliche Rolle.
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Abb. 25: Einfluss des Fehlers der Temperaturédnderung pro Zeit auf die Berechnung des akkumulativen War-
mestromes bei unterschiedlichen Gesamtwérmekapazitéten

In Abb. 25 ist ersichtlich, dass die Hohe des systematischen Fehlers in der Bestimmung der
zeitlichen Temperaturédnderung im Reaktor direkt proportional mit der Messunsicherheit des
berechneten akkumulativen Warmestromes (siehe GI. 5.6) ist. Die nach der Zeit differenzierte
Reaktortemperatur neigt ebenfalls dazu stark zu rauschen, welches sich als statistischer Fehler
in der Warmestromkurve darstellt [39, 42]. Da die Bestimmung der Warmekapazitat des kalo-
rimetrischen Systems Cy ebenfalls mit einer Messunsicherheit versehen ist, flieRt der Fehler
auch hier proportional in die Berechnung von Q 4xx,, €in. Die Abschatzung der maximalen re-

lativen Messunsicherheit u des berechneten Warmestromes Q,..s kann tiber das Fehlerfort-
pflanzungsgesetz (Gl. 5.48) erfolgen:

AC
Cr

AQ |AT| |A(U-A)| |AT
0 T U-A T

Gl.5.91

Da bei reaktionskalorimetrischen Methoden der berechnete Warmestrom zu einer Wéarme-

menge Qre.qr bZW. Reaktionsenthalpie tber die Messzeit integriert wird, ist die Hohe des rela-
tiven Gesamtfehlers u;qc,m: VON der Reaktionszeit abhangig:
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tReak . dX
QReak = f QReak dt = E GI 5.92
0
tReak ,
X = Jo ™" Qrear dt Gl. 5.93
Z QReak
tReak u
Gl. 5.94
UGesamt = »]0 %dt
Darin bedeuten:
treak - Reaktionszeit in [s]
X : thermischer Umsatz [-]

Aufgrund des der reaktionskalorimetrischen Methode anhaftenden Gesamtfehlers ugegqm: €Nt-
spricht der thermische Umsatz nicht dem analytisch bestimmten Umsatz der untersuchten che-
mischen Reaktion. Der thermische Umsatz X kann allerdings tber den analytisch bestimmten
Gesamtumsatz korrigiert werden. In verschiedenen Literaturquellen [38, 39, 76] wird der Ge-
samtfehler ug.sqm: VON kalorimetrischen Messungen zwischen 5 bis 10% angegeben.
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6 Steuer- und Regeltechnik
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Abb 26: Unterschied zwischen Regeln und Steuern am Beispiel eines Schalters und Heizungsthermostaten

Umgangssprachlich werden die Begriffe Steuern und Regeln héufig synonym fir einen techni-

schen Prozess verwendet. Die eindeutigen Definitionen beider Fachtermina liefert die Norm

DIN IEC 60050-351:

» Steuern: ,Vorgang in einem System, bei dem eine oder mehrere variable Grofen als Ein-

gangsgroRen andere variable Grofien als AusgangsgrélRen aufgrund der dem System eige-

nen Gesetzmaligkeiten beeinflussen [...] Kennzeichen fiir das Steuern ist der offene Wir-

kungsweg [...], bei dem die durch die Eingangsgrofen beeinflussten Ausgangsgréfien [...]

nicht wieder Uber dieselben Eingangsgrofien aus sich selbst wirken* [82].

» Regeln: ,Vorgang, bei dem fortlaufend eine variable GrofRRe, die Regelgrolie, erfasst (ge-

messen), mit einer anderen variablen GroR3e, der FuhrungsgréRRe, verglichen und im Sinne

einer Angleichung an die Fiihrungsgrélie beeinflusst wird. [...] Kennzeichen fiir das Regeln

ist der geschlossene Wirkungsablauf, bei dem die RegelgroRe im Wirkungsweg des Regel-

kreises fortlaufend sich selbst beeinflusst* [82].

Zur Veranschaulichung beider Definitionen ist in Abb 26 jeweils ein Beispiel fiir eine Steuer-

bzw. Regelaufgabe exemplarisch dargestellt. Das Einschalten der Beleuchtung mit einem

Lichtschalter ist ein Steuerungsvorgang. Hierbei wird die mechanische Funktion des Schalters

(EingangsgroRe) dazu benutzt, um einen elektrischen Stromkreis (Ubertragungsglied) zu

schlieBen oder zu 6ffnen. Die Aktivierung der Beleuchtung (Ausgangsgrofie) erfolgt nun ohne
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Ruckfiihrung auf die Eingangsgrofie. Dies bedeutet also, dass am Steuergeréat (Lichtschalter)
nicht festgestellt werden kann, ob die Lampen tatsachlich leuchten oder nicht. Im zweiten Bei-
spiel wird eine Raumtemperaturregelung mittels eines Heizungsthermostaten in Form eines
Blockschaubildes (siehe Abb 26 bb) betrachtet [81]. In einem Raum soll durch einen Heizkor-
per die Raumtemperatur auf einen gewunschten Sollwert eingestellt werden. Der zu beeinflus-
sende Prozess, auch als Regelstrecke bezeichnet, ist hierbei die Wérmeabgabe des Heizkorpers
an die Umgebungsluft des Raumes. Der im Thermostaten verbaute Temperaturftihler misst die
Differenz zwischen der Innentemperatur (Regelgrofie x) und der eingestellten Solltemperatur
(Sollwert w). Die Abweichung zwischen der RegelgroRe x und des Sollwertes w wird auch als
Regeldifferenz e bezeichnet. Aufgrund einer bestehenden Regeldifferenz erfolgt nun die Ein-
stellung des Heizventils. Dies geschiet im Thermostaten automatisch, in dem ein Ubertragungs-
stift die Durchflussmenge des Heizwassers in den Radiator verandert. Der Regler R &ndert die
Durchflussmenge (StellgrdRe y) proportional zur anliegenden Regeldifferenz e. Der geschlos-
sene Wirkungsablauf sorgt nun dafir, dass eine Ruckkopplung der Regelgréiie x stattfindet.
Der Regelkreis verbessert somit gegeniber einer einfachen Steuerung der Durchflussmenge des
Heizwassers (klassische Heizventile) die Thermostatisierung des Innenraumes.

Stelleinrichtung !

il
i Vergleichs- Regler ;
:! glied

c FiihrungsgroRen-
bildner

Stellglied AufgabengroBe

1
1
B X Bildung q
1
1

Regelstrecke

lied

Abb. 27: Wirkungsplan der Regelung geméR DIN IEC 60050-351 [82]

In Abb. 27 ist der gesamte Wirkungsplan einer Regelung mit allen Funktionselementen gemaf
der genannten Norm dargestellt. Erganzend zu den obigen Ausfliihrungen sind u.a. die soge-
nannte RuckfuhrgroRe r, die Aufgabengrolie q und die StorgroRe z hinzugekommen. Die Rlck-
fuhrgroRe r, welche durch die Messung der Regelgrofie x (siehe Messglied) hervorgegangen
ist, wird durch die Rickfihrung zum Vergleichsglied zur Ermittlung der Regeldifferenz e be-
notigt. Als AufgabengroRe g wird die zu beeinflussende Aufgabe der Regelung verstanden. Am
Beispiel der Heizungsregelung mit einem Thermostat ist die Aufgabengréfie die Raumthermos-
tatisierung. Die AufgabengrofRe ist eng mit dem Sollwert der Innentemperatur verknipft. Eine
fur den Reglungsprozess wichtige Einflussgrofie ist auch die Storgrofe z. Sie stellt eine meist
unbekannte und unerwiinschte Eingangsgrofe dar, die von auf3en auf das Reglungssystem wirkt
[82]. Am Beispiel der Regelung der Raumtemperatur kann sich Luft im Heizkorper auf die
Einstellung der Durchflussmenge des Heizwassers im Radiator negativ auswirken.
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6.1 PID — Regler

Der Wirkungsplan eines Reglers (siehe Abb. 27) lasst sich vereinfacht als Blockschaubild, wel-
ches aus den Hauptteilen des Reglers (Regelglied) und der Regelstrecke besteht, darstel-
len [81]:

w e ’ y Regel- X
—( )—>| Regelglied el

Abb. 28: vereinfachter Wirkungsplan einer Regelung

Hierbei besteht die Regelstrecke tiblicherweise aus einer Summe von einzelnen Reglungsglie-
dern. Um das Verhalten der Regelstrecke zu charakterisieren, wird die Verédnderung der Aus-
gangsgroRe bei Anlegen einer konstanten EingangsgroRRe (StellgroRe) untersucht. Je nach Art
des Regelungsgliedes ergibt sich daraus eine charakteristische Sprungantwort der Regelstrecke.
Beispielsweise kann mit einem Verzdgerungsglied 1. Ordnung (PT1 - Glied) das Reglungsver-
halten des Heizungsthermostaten nachgebildet werden. Die Ubertragungsfunktion G(s) be-
schreibt hierbei die Form der Sprungantwort [83]:
Kp
G(s) = T+T s Gl.6.1

In der Gl. 6.1 stellt Kp den Proportionalbeiwert des Reglungsgliedes dar. Das Verzdgerungs-
verhalten wird hierbei mit der Zeitkonstanten T ausgedriickt. Durch die sprunghafte Anderung
der Stellgrole Ay steigt die RegelgroRe xo von ihrem Arbeitspunkt allméhlich auf einen neuen
stationdren Endwert xz an:

y A X
Y1

Yo

So S So S

Abb. 29: schematische Darstellung der Sprungfunktion eines PT1 — Gliedes (links: Stellgroenanderung,
rechts: Anderung der Regelgrofie gemaR der Sprungfunktion)
Aus dem Verhiltnis der Eingangsamplitude Ay und Regelgréfienanderung Ax kann nun der Pro-
portionalbeiwert des Reglungsgliedes ermittelt werden.
Aufgabe eines Reglers ist es, eine Regeldifferenz zwischen einem Ist- und Sollwert durch die
Anderung einer StellgroRe so zu verandern, dass die Regeldifferenz im besten Falle aufgehoben
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wird. Exemplarisch sollen daher an dieser Stelle zwei Reglertypen kurz dargestellt werden, die
im Rahmen dieser Arbeit eingesetzt worden sind:

Der sogenannte Proportional-Regler, auch kurz P - Regler genannt, erzeugt eine zur aktuellen
Regeldifferenz proportionale Stellgrofie [81]. Er gehdrt zu den stetigen Reglern. Dies bedeutet,
dass im Arbeitshereich des Reglers eine Anderung der Regeldifferenz immer zu einer konstan-
ten Anderung der RegelgroRe fiihrt, ohne dass es Regelungsliicken gibt. Die Reglergleichung
y(t) ergibt sich daher nach:

Darin bedeuten:

y(t) StellgréRe in Abhangigkeit der Zeit
Kpr Verstarkungsfaktor des P-Reglers

e(t) Regeldifferenz in Abhangigkeit der Zeit

Uber die Dimensionierung des Verstarkungsfaktors Ker kann die Hohe der Stellwertanderung
definiert werden. Nachteilig am P-Regler kann eine bleibende Regeldifferenz sein, die durch
das Fehlen eines Korrekturgliedes nicht ausgeglichen werden kann.

Ye
+v
e 1 Y| O y L
—_— KP — R — J e >
Tn +
P-Anteil Nachstellzeit I-Anteil Yo
d
— T, |—| —
dt
Vorhaltezeit D-Anteil

Abb. 30: Blockschema eines PID — Reglers nach KAHLERT [81]

Der Vorteil des Proportional-Integral-Differential-Reglers, kurz PID-Regler genannt, gegen-
uber dem P-Regler ist, dass er durch das Zuschalten weiterer Reglungsglieder schneller auf die
Anderungsgeschwindigkeit der Regeldifferenz reagieren kann. Ebenso kann er bleibende Re-
geldifferenzen kompensieren. Der PID - Regler besteht daher aus drei vernetzten Reglungsglie-
dern. Diese bestehen aus einer Parallelschaltung eines Proportionals-, Integrals- und Differen-
tialanteils (siehe Abb. 30). Die Aufgabe des I-Anteils (integraler Anteil) des Reglers besteht
darin, die zeitliche Anderung der Regeldifferenz in der Vergangenheit zu analysieren, um et-
waige bleibende Reglungsdifferenzen zu verringern. Der D - Anteil (differentieller Anteil)
priift wiederum die Anderungstendenzen der Regeldifferenz und versucht somit den Stellgro-
Renanteil flr zukiinftige Regelabweichungen anzupassen [81]. Aus der Summe der drei Rege-
lungsglieder yp, yi und yp lasst sich uUber die Regeldifferenz e(t) die StellgroRRe y(t) des
PID - Reglersystems ermitteln [83]:
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Y(t) =Vp + V1 + Yo Gl. 6.3

y(t) = Kpr-e(t) + KT—ZRf e()dt + Kpg - TV% Gl. 6.4
In der Gl. 6.3 sind zwei neue Regelparameter hinzugekommen. Die Nachstellzeit Ty beeinflusst
die proportionale Anderung der StellgréRe durch den Verstirkungsfaktor Kp5. Je kleiner die
Nachstellzeit, desto schneller steigt die StellgroRe proportional um den Verstarkungsfaktor an.
Der Proportionalwert des I - Anteils Kir ergibt sich daher aus:

KIR = - GI 65

Die Intensitat des D-Anteils kann Gber die VVorhaltezeit Ty reguliert werden. Hierbei kann der
D-Anteil, der durch die Zunahme der Anderungsgeschwindigkeit der Regeldifferenz e(t) zu-
nimmt, abgeschwacht werden. Je héher die Vorhaltezeit dimensioniert wird, umso grofer ist
die ddmpfende Wirkung des D-Anteils im Reglersystem [84]. Weiterhin kann der D-Anteil da-
flr sorgen, dass ein Uberschwingen der RegelgréRe tiber den Sollwert vermieden wird. Der
Proportionalwert des D - Anteils Kor wird aus dem Produkt des Verstarkungsfaktors und der
Vorhaltezeit gebildet:

Kpr = Kpr - Ty Gl. 6.6

Die Einstellung der Proportionalbeiwerte Ky, K;z und K kann tber ein Schwingungsversuch
nach ZIEGLER und NicHoLsS erfolgen [81, 85]. Hierbei wird zunéchst fir eine schwingungsfa-
hige Regelstrecke mit Rickflihrung die Sprungantwort des Regelungssystems flr verschiedene
P-Anteile ermittelt. Ausgehend von einem stabilen Regelkreis (ohne Uberschwingung der Re-
gelgroRe) erfolgt nun die Erhéhung des Verstarkungsfaktors Ky bis die Regelgréle x eine un-
gedampfte Dauerschwingung ausfihrt (siehe rote Kurve in Abb. 155 auf Seite 231). Die Ein-
stellung, an dem der Verstarkungsfaktor des entsprechende Verhalten zeigt, wird auch als kri-
tische Reglerverstarkung Kerkrit bezeichnet. Aus der Periodendauer der ungeddmpften Dauer-
schwingung Trit erfolgt nun tber die Einstellregel nach Zieger und Nicols die Berechnung der
Proportionalitatswerte. Flr PID - Regler gelten folgende Einstellregeln [85]:

KPR = 0,6 - KPR,kTit GI 67
TN = 0,5 - Tk‘l’it GI 68

Ty = 0,12 Tirie Gl. 6.9
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6.2 Fuzzy — Regler

Unter einer unscharfen Regelung (engl. Fuzzy Control) versteht man ein Reglungskonzept, das
Expertenwissen (z.B. eines Anlagenbedieners) in eine Steuerungs- oder Reglungsstrategie
uberflhrt [81]. Die von ZADEH in den 1960er Jahren entwickelte Theorie zur unscharfen Rege-
lung [86] wird seit 1990 in vielen technischen Geraten (z.B. in Waschmaschinen oder in der
Heizungs- und Klimatechnik) zur Realisierung komplexer Regelungsaufgaben eingesetzt. Zur
Verdeutlichung der Umsetzung der unscharfen Regelung ist in Abb. 31 die Informationsverar-
beitung in einem Fuzzy — Regelungssystem schematisch dargestelit:

Regelbasis
e Fuzzi- Defuzzi- y
[+ fizierung | inferenz : fizierung | |

Fuzzy-Controller Kern

Abb. 31: Informationsverarbeitung in einem Fuzzy - Regelungssystem [21]

Fur die Installation eines Fuzzy-Reglers werden im ersten Schritt der Bereich der mdglichen
Regeldifferenzen e auf sogenannte linguistische Variablen aufgeteilt. Darunter versteht man die
Verteilung moglicher physikalischer EingangsgroRen (z.B. der Geschwindigkeit) in umgangs-
sprachliche Beschreibungen wie von ,.sehr niedrig* bis ,,sehr hoch*. Die linguistischen Variab-
len sind hierbei in Form einer Zugehdrigkeitsfunktion in Fuzzy - Mengen aufgetragen. Dabei
sind Zugehdrigkeitsgrade ¢ zwischen 0 und 1 zuléssig:

a
K | sehr niedrig sehr niedrig
niedrig mittel hoch

0 A S P o ¢ RN PR o A —
0 5 10 T 15 20 Vv [km/h]
v =13 km/h
Abb. 32: Zugehorigkeitsfunktion von lingustischen Variablen fir die Eingangsgrofe einer Geschwindigkeit

Die Fuzzy-Mengen sind so gewéhlt, dass die einzelnen Zugehorigkeitsfunktionen der linguis-
tischen Terme (Dreiecke) sich tGberlappen (siehe Beispiel in Abb. 32). Im ndchsten Schritt wird
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nun mittels Fuzzifizierung fur einen scharfen Eingangswert (Regeldifferenz e) eine Schnitt-
menge der Zugehorigkeitsgrade x ermittelt und den entsprechenden linguistischen Termen zu-
geordnet. Beispielsweise ist in Abb. 32 die Eingangsgrofie v ‘= 13 km/h mit den linguistischen
Termen hoch (u = 0,33) und mittel (u = 0,67) verknupft. Weiterhin mussen auch fiir die Stell-
groRen Zugehorigkeitsfunktionen mit den entsprechenden linguistischen Termen aufgestellt
werden.

Durch Festlegung von logischen Verkniipfungen zwischen den Fuzzy-Termen der Eingangspa-
rameter mit der AusgangsgrofRe (Stellgréiie) erfolgt die Festlegung der Regelbasis des Fuzzy —
Reglers. Hierbei mussen die einzelnen Verknipfungen (WENN - DANN Operationen) zu einer
groReren Regelbasis zusammengefasst werden, damit fur jede Eingangssituation eine passende
Stellgrofie berechnet werden kann [81]. In Bezugnahme auf das Beispiel in Abb. 32 waren die
Verknupfungen der EingangsgroRen der Geschwindigkeit und des Lenkerausschlages eines
Fahrrades mit der StellgroRe des Neigungswinkels eines Fahrradfahrers Uber eine
Fuzzy - Logik denkbar. Folgende zwei logische Verkntpfungen waren hierbei denkbar:

» WENN Geschwindigkeit = ,,niedrig* UND Lenkerausschlag = ,,leicht rechts® DANN Nei-
gungswinkel =, leicht links®

» WENN Geschwindigkeit = ,,mittel“ UND Lenkerausschlag =*“leicht rechts DANN Nei-
gungswinkel = "leicht links*

In néchsten Schritt wird nun der Erfullungsgrad jeder Regel ermittelt. Die Auswertung von
unscharfen WENN - DANN-Regeln wird auch als Fuzzy - Inferenz bezeichnet [81]. Dazu wird
zunachst geprift, welche Regel im Wenn-Teil die hdchste Ubereinstimmung mit der Schnitt-
menge der Zugehorigkeitsfunktion der Ausgangsgrolien hat. Der Erfullungsgrad H einer Regel
kann dabei Werte zwischen null und eins annehmen. Alle Regeln, die einen Erflillungsgrad
groRer null haben, werden auch als aktive Regeln bezeichnet [21]. Durch die Uberlagerung der
verschiedenen Fuzzy - Mengen der EingangsgroRen wird nun eine resultierende Schnittmenge
zur Bestimmung der StellgréRen-Fuzzy-Menge (Dann - Teil) bestimmt (siehe Abb. 33). Die er-
haltende Zugehérigkeitsfunktion w,,, gibt dabei den Erflllungsgrad der Regeln in Abhéangigkeit
der Stellgréi3e x wieder.

Im letzten Schritt wird die Fuzzy-Menge der Zugehdrigkeitsfunktion py,, mittels Defuzzifizie-
rung in eine scharfe Ausgangsgrofie (StellgréfRe x) umgewandelt. Dies kann mittels Schwer-
punktmethode geschehen, in dem der Abzissenwert ber einen angendhrten Flachenschwer-
punkt aus der Zugehdrigkeitsfunktion py,, ermittelt wird [21].
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Regel 1: WENN Geschwindigkeit = ,,niedrig” UND Lenkerausschlag = ,leicht rechts”
DANN Neigungswinkel =, leicht links”

K | sehr niedrig sehr hoch

3
M leicht links leicht rechts M leicht links
niedrig mittel hoch

leicht rechts
links Nullstellung rechts

links senkrecht rechts

MIN - Inferenz

0,40

Hw
v'=6km/h v [km/h] Lenkerausschlag [°] Neigungswinkel [°] 14
Regel 2: WENN Geschwindigkeit = ,mittel“ UND Lenkerausschlag = ,leicht rechts” Defuzzifizierung
DANN Neigungswinkel = ,leicht links” :> 04
K 1 sehr niedrig sehr hoch u 1 leicht links leicht rechts u leicht links leicht rechts /_T\_oil
! niedrig mittel hoch links Nullstellung rechts links senkrecht rechts O T T T T T T T T
1 4 -0 0 20 40
MIN - Inferenz E Neigungswinkel [°]
—> ;
StellgroRe = -20,5 °©
_____________________________ >
1
v'=6km/h v [km/h] g° Lenkerausschlag [°] Neigungswinkel [°]
Eingangsgréfien Ausgangsgréfie

Abb. 33: Darstellung der Inferenz und Defuzzifizierung innerhalb eines Fuzzy-Controller Kerns am Beispiel der Neigungsregelung am Fahrrad
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6.3 Regelung, Steuerung und Signalverarbeitung mittels LabVIEW®

Die Entwicklungsumgebung LabVIEW® fir die Datenerfassung, Steuerung und Regelung
wurde von KODOSKY ET. AL in Zusammenarbeit mit der University of Texas im Jahre 1976
entwickelt [87, 88]. Ziel war es, eine leistungsféahige Programmiersprache fir die Kommuni-
kation von Geraten, ein Datenanalysetool und die Visualisierung von Messergebnissen zur Ver-
fugung zu stellen. Der Name der Entwicklungsumgebung LabVIEW® leitet sich daher vom
englischen Ursprung ,Laboratory Virtual Instrument Enginieerung Workbench® ab.
LabVIEW® wird vom US-amerikanischen Unternehmen National Instruments (NI) vertrieben.
Beinahe jedes Jahr wird eine neue Version verdffentlicht. Momentan ist die Version
LabVIEW® 2019 aktuell. Da es eine sehr groRe Entwicklergemeinschaft gibt, werden Innova-
tionen und neue Funktionselemente kurzfristig in die Entwicklungsumgebung eingepflegt.

a) b)
Sligabe

Eingabe Differenz [
0 0 Differenz SOLL - Wert aberschritten?
¢ 3 Dost l> —FE]]
,.\SOLL-Wert SOLL - Wert tiberschritten? Sg&";‘”“

0 ® Ly
¢

Abb. 34: Frontpanel (a) und Datenflussmodell (b) eines LabVIEW — Programmelementes (subV1)

Das Besondere an LabVIEW® ist, dass die Programmentwicklung mit der Programmierspra-
che G uber grafische Elemente nach dem Datenflusskonzept aufgebaut ist (vgl. Abb. 34). An-
ders als bei prozeduralen oder objektorientierten Programmiersprachen werden Daten tiber Ver-
bindungsleitungen zwischen Funktionselementen bewegt. Auf diese Weise ist eine schnelle
Programmierung von komplexen Mess-, Regel- und Steuerungsprozessen moglich. Ahnlich
wie bei einem Signalflussplan in der Regelungstechnik oder ein Schaltplan ist der Program-
mentwurf gut nachvollziehbar dargestellt. Ebenso ist die Wartbarkeit, Erweiterbarkeit und Ska-
lierbarkeit des Entwicklungsprojektes jederzeit moglich [88]. Ein weiterer Vorteil von
LabVIEW® ist die Verfligbarkeit von einer Vielzahl vorgefertigter Schnittstellen-Elemente und
Reglerapplikationen (z.B. PID - Regler). Das Unternehmen National Instruments vertreibt sel-
ber hochwertige Messsysteme, die sich ohne grofien Aufwand in die Entwicklungsumgebung
integrieren lassen. Auch in dieser Arbeit kommt ein AD - Wandler (Modell NI1-9213) von NI
fur die Messung von Thermospannungen an Thermoelementen zum Einsatz.

Im Rahmen wissenschaftlicher Forschungsarbeiten hat die Entwicklungsumgebung
LabVIEW® in den letzten 20 Jahren an Einfluss gewonnen. Dies zeigt die Literaturrecherche
mittels SciFinder deutlich (siehe Abb. 35). Die Anzahl der Publikationen, in denen LabVIEW
als Software zum Einsatz kam, hat sich von 1995 bis 2017 nahezu verzehnfacht. Insbesondere
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wird der Einsatz von LabVIEW® auch fiir das Messen, Steuern und Regeln von Laborreaktoren
und die Messwerterfassung in diversen Publikationen erwéhnt.

Anzahl Publikationen

1995 2000 2005 2010 2015
Jahr

Abb. 35: Suchergebnisse des Begriffs ,,LabVIEW* in SciFinder im Zeitraum 1995 - 2018

So beschreiben SANS ET. AL und KETELSEN [12, 89] den Einsatz von LabVIEW® fiir die Reak-
tionsliberwachung ~ von  organischen  Reaktionen  mittels  Real-Time inline
NMR - Spektroskopie. VENKATA ET AL. [90] verwenden in ihrer Arbeit LabVIEW fir die Ab-
laufsteuerung eines selbstentwickelten semi-adiabatischen isoperibolen Reaktionskalorimeters.
In der Publikation von FLANDORFER [91] wird der Einsatz von LabVIEW® fiir die Heizungs-
steuerung und Messwerterfassung bei einem Mikrokalorimeter beschrieben. Ebenso hat KOHN
LabVIEW?® in seiner Arbeit fiir die Regelung und Signalverarbeitung des isoperibolen Reakti-
onskalorimeters CalWIN eingesetzt. Bei den beschriebenen Beispielen wird deutlich, dass sich
die Software LabVIEW® als Standard - Entwicklungsumgebung in der chemischen Reaktions-
technik im LabormaRstab etabliert hat.

Als eine geeignete Software-Struktur zur Regelung und Steuerung von Laborreaktoren hat sich
die Programmierung eines endlichen Automaten (Finite State Machine) bewabhrt. In diesem Zu-
sammenhang [88] unterscheidet man prozessual zwischen

= Zustand (State),
= Ereignis (Event) und
= Aktion (Action).

In einer Programmschleife fiihrt die Abfrage eines Zustandes (state) zu einem Ereignis (Event).
Daraus fuhrt der Automat die zum Ereignis passende Aktion (Action) aus. Das System nimmt
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aufgrund der durchgefuhrten Aktion einen Folgezustand ein. Durch die Programmschleife wird
dieser Ablauf bis zu einem Abbruchkriterium (z.B. Abschalten) wiederholt. Der Vorteil dieser
sequenziellen Abfolge von Programmschritten liegt in der eindeutigen VVoraussage von Aktio-
nen und Schaltvorgangen. Ebenfalls kdnnen Messdaten und Zustandsvariablen innerhalb der

Wil Standard =BT
o e ——=
] #
A Thermo- f
idle Heizun Messen i
die P stat H g H H Speichern

Abb. 36: Darstellung einer einfachen Finite State Machine eines Laborreaktors

Sequenzen Ubertragen werden. In Abb. 36 ist eine vereinfachte Darstellung der Steuerung und
Reglung eines Laborreaktors mittels einer endlichen Automation aufgezeigt. In der Sequenz
idle erfolgt die Abfrage des Zustandes ,,Reaktor einschalten”. Das Ergebnis ,,Reaktor soll ein-

Thermostat

M True 'E] [E
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Thermostat y | Thermostat
schalten = An /[ Aus
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Abb. 37: Darstellung eines einfachen Riickkopplungsknotens

geschaltet werden® fiihrt dann zur Aktion ,,Anschalten des Thermostaten® in der Sequenz Ther-
mostat. Es folgen weitere Sequenzen. Am Ende der Programmschleife wird der Automat wieder
in seine Ausgangssequenz idle zuriickgesetzt. Durch die Ubergabe definierter Zustande kénnen
die Reihenfolge der Sequenzen (states) in der Schleife beliebig gedndert oder auch tbersprun-
gen werden. In diesem Beispiel wird der Thermostat nur am Anfang der Messung gestartet.
Daher wird der Zustand ,,Thermostat® nur am Anfang oder am Ende der Messung aufgerufen.
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Neben der Programmierung von state machines spielen die Einrichtung von Riickkopplungs-
knoten innerhalb von Sequenzen eine wichtige Rolle. Ein Riickkopplungsknoten kann zum Bei-
spiel die Eingabe eines Benutzerfeldes tiberwachen (vgl. Abb. 37). Nur bei der Anderung eines
Zustandes wird eine Aktion ausgefihrt. Im Rickkopplungsknoten wird dauerhaft der aktuelle
Schaltzustand des Benutzerfeldes gespeichert. So wird sichergestellt, dass ein Ereignis nur bei
Anderung des Zustandes eines Feldes oder einer Variablen ausgefiihrt wird. Neben der Abfrage
und Durchfiihrung von Schaltvorgangen spielt die Messwerterfassung und -verarbeitung im
Reaktor eine wesentliche Rolle. Innerhalb der Sequenzen kénnen daher auch Messwerte und
Aggregate (Rihrer, Heizpatrone, Dosierpumpe) tiber diverse PC — Schnittstellen abgefragt wer-
den. Ebenso ist die Integration von unterschiedlichen Reglern in die state machine moglich.

Abb. 38 ist eine komplexere Ablaufsteuerung und Messwerterfassung flr einen Laborreaktor
dargestellt. Jedes blaue Feld stellt eine Sequenz dar. Innerhalb der Sequenzen sorgen Unterpro-
gramme (subVIs) dafir, dass die Messwerte tber Schnittstellenabfragen erfasst, Signale wei-
terverarbeitet oder Schalt- und Steuervorgange an den Aggregaten durchgefiihrt werden. Durch
die ,,dauerhaften Schalter sind einzelne Unterprogramme aktiviert oder deaktiviert. Mittels
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Abb. 38: Prozessuale Darstellung einer state machine zur Steuern, Reglung und Messwerterfassung eines

Laborreaktors (Reaktionskalorimeters)

Einsatz der beschriebenen Rickkopplungsknoten werden durch den Bediener Aktionen freige-
schaltet bzw. Sollwerte festgelegt. So sorgt die Verdnderung der Solltemperatur in der Sequenz
,.NOT-Aus* daflr, dass das Thermostat den Reaktorinhalt auf die Temperatur von 10 °C her-
unterkadhlt.

Zur Einarbeitung in die Erstellung von LabVIEW® - Anwendungen fir die Regelung, Steue-
rung und Messwerterfassung von Laborreaktoren sind die Publikationen von MUTTERLEIN [88],
PLOTZENDER [92] und PONCE-CRuUZ [93] empfehlenswert.
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7 Modellierung chemischer Reaktionen mit PREDICI®

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit soll das Prozessmodell innerhalb des modellbasierten Zu-
standsschatzers mit Hilfe des Modellierungs- und Simulationsprogrammes PREDICI®
(PolyREaction Dlstributions by Countable System Integration) der Firma Wulkow Computing
in Technology GmbH erstellt werden. Bei der vorliegenden Anwendung handelt es sich um
eine in vielen chemischen Unternehmen und universitaren Forschungseinrichtungen angewen-
dete kommerzielle Software zur Modellierung von Polymerisationsreaktionen. Seit der Ent-
wicklung im Jahre 1993 [94] wurden uber 139 Publikationen (Quelle: SciFinder, Stand
11/2019) in Zusammenhang mit der Anwendung der Software verdffentlicht. Hauptsachlich
wurde diese Anwendung fir die Modellierung von Polymerisationsreaktionen entwickelt. Auf-
grund der groBen Anzahl von Reaktionsmodulen kénnen mit dieser Software aber auch jede
andere organische oder biochemische Reaktion modelliert werden.
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Abb. 39: Screenshot eines Workshops innerhalb eines Modellierungsprojektes in PREDICI® 11

Die Erstellung eines Modells in PREDICI® erfolgt immer modular innerhalb eines Workshops
(siehe Abb. 39). Zunachst wird durch den Anwender die Eigenschaften des Reaktors (Betriebs-
weise, Volumen, Temperatur) sowie auch die chemisch-physikalischen Eigenschaften der Re-
aktanden (Dichte, Molmasse, spezifische Warmekapazitat) definiert [95]. Im nachsten Schritt
erfolgt nun durch die Auswahl vordefinierter Reaktionsmodule die Programmierung der Reak-
tionskinetik. Durch Zuordnung des kinetischen Modells tiber Reaktionsschemata mit den teil-
nehmenden Reaktanden ist es mdglich, beliebig komplexe Reaktionsmechanismen Ubersicht-
lich darzustellen. Mittels des in PREDICI® implementierten Algorithmus zur Lésung von ein-
fachen (ODE, ordinary differntial equation) sowie auch von partiellen Differentialgleichungs-
systemen (PDE, partial diferential equation) gelingt es nun, die Teilschritte der Reaktion ma-
thematisch nachzubilden [96]. Die im Programm verwendeten Algorithmen basieren auf der
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diskreten Galerkin h-p-Methode sowie einer speziellen Monte-Carlo Simulation [97]. Nach
Hinterlegung des kinetischen Modells und unter der Verwendung der physikalisch-chemischen
Eigenschaften der Reaktanden werden in PREDICI® die Stoff- und Wérmebilanzen automa-
tisch berechnet. Hierbei kénnen durch Festlegung individueller Rezepturen unterschiedliche
Betriebsweisen (z.B. semi-batch vs. batch) modelliert werden. Wahrend der Simulation kann
der Benutzer die Veranderung der Modellprozesssgrofien (Temperaturen, Stoffmengen, Volu-
men) Uber graphische Ausgabefenster in Form von Zustandsdiagrammen nachverfolgen (siehe
Abb. 40). Uber eine separate Console werden dem Nutzer wahrend der Modellierung Informa-
tionen uber den aktuellen chemischen und numerischen Problemstatus angezeigt [98]. Hierbei
kdnnen Fehler in der Erstellung des kinetischen Modells oder bei der Hinterlegung der Modell-
parameter wahrend der Simulation schnell ermittelt werden.
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Abb. 40: Screenshop des Ausgabefensters wahrend der Modellierung eines Projektes in PREDICI® 11

Die Ergebnisse der Modellierung sind nach Beendigung der Simulation in jede beliebige
Windows - Anwendungen (z.B. in MS Excel®) exportierbar. Durch die Erstellung von Inter-
pretermodulen ist die Programmierung von benutzerdefinierten Bausteinen innerhalb des
Workshops moglich. Mittels einer einfachen Skriptsprache kdnnen weitere wichtige physika-
lisch-chemische GesetzmaRigkeiten (z.B. die Berechnung der Warmeubergangszahl zwischen
Mantel und Reaktor) in das Modell integriert werden (siehe z.B. Tab. 61).

Durch die Integration einer COM-Schnittstelle (Component Object Model) ist PREDICI® in
der Lage mit diversen Windowsprogrammen Daten und Steuerbefehle auszutauschen. Hierbei
kann PREDICI® sowohl als OLE-Server als auch als OLE-Client eingesetzt werden. Die Ab-
kiirzung OLE (Object Linking and Embedding) steht fiir eine von der Firma Microsoft entwi-
ckelte Softwaretechnologie, die eine Kommunikation von Programmen unter dem Betriebssys-
tem Windows ermdglicht.
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Abb. 41: Screenshot LabVIEW 2013 VI zum Aufruf der OLE-Referenz PREDICI® 11

Im Rahmen dieser Arbeit wird daher PREDICI® 11 als OLE-Client mittels COM-Schnittstelle
in Form einer Verlinkung tiber LabVIEW® 2013 als OLE - Server gesteuert. Die Datenkom-
munikation zwischen Client und Server lauft hierbei bidirektional. Uber LabVIEW® 2013 kon-
nen somit einerseits wéhrend der Modellierung alle verfligbaren Modellprozesssgrofien abge-
fragt werden, andererseits kann der OLE-Server durch das Uberschreiben von Modellparame-
tern (z.B. von kinetischen Konstanten) aktiv in den Simulationsprozess (OLE - Client) eingrei-
fen. Weiterhin kann der Ablauf der Simulation gesteuert und die Simulationsschritte variiert
werden. Die Kommunikation zwischen LabVIEW® 2013 und PREDICI® 11 l4sst sich sehr ein-
fach durch den Aufruf einer Referenz ermdglichen. Innerhalb der Referenz sind alle die durch
die COM - Schnittstelle (ibertragenen Befehle zur Uberwachung und Steuerung des
OLE - Clienten verfiigbar. AbschlieBend soll daher an einem einfachen Beispiel die Funktio-
nalitat der OLE - Schnittstelle beschrieben werden (siehe Abb. 41):

Im ersten Schritt wird die OLE-Referenz durch Aufruf eines Konstruktorknotens (1)
Predici_OLE unter einem LabVIEW®2013 VI aufgerufen. Durch die Verbindung des Kon-
struktorknotens mit dem Methodenknoten (2) lassen sich nun alle verfligbaren COM-Befehle
ausfiihren. In diesem Beispiel legt der Methodenknoten (2) Arbeitsverzeichnis den aktuellen
Pfad in dem sich das PREDICI® - Modell befindet fest. Durch Auswahl einer Rezeptur unter
dem Methodenknoten (3) Projekt Auswahl wird das aktuelle Modell in die Anwendung
geladen und eine Rezeptur festgelegt. AbschlieBend kann mit dem Methodenknoten (3)
Sim_Restart die Modellierung gestartet werden. Die Verlinkung zwischen Client und Server
bleibt so lange bestehen, bis der Konstruktorknoten im LabVIEW® VI wieder geschlossen wird.
Zwischen Aufruf und Schlielen des Konstruktorknotens kénnen beliebig viele Methodenkno-
ten aufgerufen werden. Somit ist die Verkniipfung von PREDICI® 11 als OLE-Client innerhalb
einer LabVIEW® Ablaufsteurung einfach zu realisieren (vgl. Kapitel 10.1).
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8 experimentelle Untersuchungsmethoden

8.1 Auswertung von reaktionskalorimetrischen Messungen

Zur Auswertung von reaktionskalorimetrischen Messungen, die mittels isothermer Warme-
flusskalorimetrie anhand des im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Reaktionskalorimeters auf-
genommen worden sind, steht ein spezielles Auswertetool in Form eines Mathematica-Sheets
zur Verfluigung. Die Funktionsweise des von KOHN [39] entwickelten und von LEWSCHIN [41]
optimierten und auf die isotherme Warmeflusskalorimetrie angepassten Mathematica-Sheets ist
schematisch in Abb. 51 dargestellt. Im Folgenden soll daher die Funktionsweise des Auswer-
tetools unter der Ber(cksichtigung der in Kapitel 5.1 eingefiihrten Wéarmebilanzierung von iso-
thermen Reaktionskalorimetern dargestellt werden:

Im ersten Schritt werden die Rohdaten aus der kalorimetrischen Messung, welche in Form einer
Textdatei im csv - Format vorliegen missen, in das Sheet eingelesen und graphisch dargestellt.
Durch ein Auswahlfenster kann der Auswertebereich variabel angepasst werden. Mittels Inter-
polation erfolgt nun die Normierung der Rohdaten auf ein Messintervall von einer Sekunde.
Dies ist notwendig, um an spaterer Stelle einheitliche Integrationsschritte zu erhalten. Um das
statistische Rauschen der eingelesenen Messwerte zu verringern, wird eine Datenfilterung an-
hand einer FOURIER-Transformation anschlieRend durchgeflhrt. Details zur Funktionsweise
des Datenfilters konnen hierbei aus der Arbeit von KOHN entnommen werden. Im ndchsten
Schritt wird die elektrische Heizenergie Qgi, die wéhrend der Kalibrierphasen I und Il in die
Reaktionsmasse eingetragen worden sind, durch die Integration der Heizleistung Phei; Uber die
Zeit ermittelt (siehe auch Abb. 43):

QEl = fPHeiz -dt Gl. 8.1

Zur Berechnung der mittleren Manteltemperatur T,, gemaR GlI. 5.15 wird nun die gefilterte Ein-
gangs- und Ausgangstemperatur des Mantels gemittelt und in Abhangigkeit der Messzeit in
einem Array innerhalb des Sheets zwischengespeichert. Durch das Umstellen der Warmebi-
lanzgleichung des batch-Reaktors in isothermer Betriebsart Gl. 5.16 kann anschlieBend aus der
Temperaturdifferenz zwischen Reaktionsmasse und Mantel durch Auswertung der Kalibrier-
phasen | und Il der Warmedurchgangswert (k,, - A)z_,p berechnet werden:

d
e )y = 190 Gl. 8.2

— [(Tg — Tyt

Hierbei ist zu beachten, dass der akkumulative Warmestrom Cy - Tz nur dann keinen Einfluss
auf die Berechnung des Warmedurchgangswertes hat, wenn die zeitliche Anderung der Reak-
tortemperatur Tywéhrend der Kalibrierung sehr gering ist. Weiterhin wurde bei der Aufstellung
der GI. 8.2 die Riihr- und Verlustleistung vernachlassigt.
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Abb. 42: Schematische Darstellung der Auswertung einer kalorimetrischen Messung mittels
des Mathematica®-Sheets
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Abb. 43: Darstellung des Ablaufes der Kalbrierung einer isothermene Wérmeflusskalorimetrie (rémische Zif-
fern entsprechen den Kalibrierphasen)

Die Festlegung der Integrationsgrenzen zur Berechnung des Integrals [ (T — Ty)dt fur die
Ermittlung des Warmedurchgangswertes erfolgt im Sheet automatisch. Dazu ist es allerdings
erforderlich, dass die Grundlinie vor und nach dem gemessenen Temperaturpeaks in den Ka-
librierphasen | und Il korrekt ausgewahlt werden (siehe auch HuGo [99]). Durch eine Basisli-
nienkorrektur wird nun das Flachenintegral durch das Anlegen einer tangentialen Integralba-
sislinie korrekt berechnet [100]. Die falsche Auswahl der Grundlinien fiihren hierbei zu einem
systematischen Fehler in der Ermittlung des Warmedurchgangswertes (vgl. Abb. 44). Dieser
Fehler wirkt sich mit einer Abweichung von bis zu 10 % gegeniber den Literaturwerten sehr
deutlich in der Ermittlung der Reaktionsenthalpie der zu untersuchenden Reaktion aus.

Fur die Berechnung der Warmekapazitat der Reaktionsmasse und der Reaktoreinbauten Cr
kann nun im néchsten Schritt die Verédnderung der Reaktortemperatur durch eine definierte
Aufheizphase (Phase Il in Abb. 43) untersucht werden. Im Bereich der sensiblen Wérme fiihrt
der konduktive Warmestrom vom Mantel in den Reaktor zu einer von der Warmekapazitét ab-
hangigen Temperaturanderung der Reaktionsmasse. Durch Umstellung der GI. 5.16 und Ein-
beziehung des in GI. 8.2 ermittelten Warmedurchgangswertes kann nun Cr berechnet werden:

J(Tr = Ty)dt
J dTg

Die Auswahl der Integrationsgrenzen zur Berechnung der Integrale [(Tx — Ty )dt und [ dTx

Cr = (kyAg Gl. 8.3

erfolgt analog zu den vorherigen Schritten. Am Ende des Auswerteprozesses kann nun durch
die Auswahl des Reaktionsbereiches unter Einbeziehung Cr und (k,, - A)g_m der Prozesswar-
Mestrom gp,zess IN Abhangigkeit der Reaktionszeit ermittelt werden.
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a) korrekte Auswahl der Basissignale b) korrekte Basislinienanpassung

c) falsche Auswahl der Basissignale d) fehlerhafte Basislinienanpassung

Abb. 44: Auswahl der Grenzen zur Durchfiihrung einer Basislinienkorrektur mittels
eines mathematica®-Sheets

Fir die Berechnung von §p,,,.ss €iner batch-Reaktion gilt somit:

dTy

— Gl. 8.4
dt

dprozess = (kWA)R(TR - 7_YM - TBase) + Cp

Der Prozesswérmestrom wird hierbei mittels Basislinienkorrektur tber den Korrekturwert Tgase
angepasst. Dies setzt wiederrum voraus, dass die Bereiche in denen keine Reaktion stattfindet
(Grundlinie) vorher richtig ausgewéhlt worden sind. Die Anpassung der Basislinie bzw. die
Berechnung des Korrekturwertes erfolgen hierbei nach demselben Algorithmus wie in den
schon vorgestellten Schritten. Der thermische Umsatz Xinerm (t) und sowie die Reaktionsenthal-
pie 4Hr werden abschlieBend nach folgenden Gleichungen berechnet:

t .
ftAnfang Aprozess dt
Xtnerm (t) = Gl. 85

tEnde
dt
ftAnfang Aprozess

tEnde

AHp = (prozess dt Gl. 8.6

tAnfang

Am Ende der Auswertung sind alle Ergebnisse in Form von csv-Dateien exportierbar.
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8.2 modifizierter Wilson-Plot

Tg
TW,R
Tw,m
1 Y
Reaktorraum Wand Mantelraum

Abb. 45: Schematische Darstellung des stationdren Temperaturverlaufes zwischen Reaktorraum, Wand und
Mantelraum [55]

Mit der Wilson-Plot-Methode [101] kann die Abhangigkeit der Warmedurchgangszahl zwi-
schen Mantel und Reaktor (k,, )z Vvon der Temperatur und den Strémungsbedingungen im
Reaktor experimentell bestimmt werden.Vereinfacht wird hierbei angenommen, dass der Ge-
samtwarmewiderstand R, nur im Grenzschichtbereich zwischen dem Reaktor- und Mantel-
raum auftritt. Uber die Filmtheorie nach NUSSELT [102] kann nun anhand der Gleichung nach
PECLET (siehe GI. 9.11) der Gesamtwarmewiderstand Rges definiert werden:

Ryes = Rrr + Rwana + Rur Gl. 8.7
1 1 l 1
Roes = e Dnom  an-An A Ay | @y An cl.88
Darin gilt:
RRrr : Warmewiderstand Reaktorraum [K:'W™]
ap : Warmetibergangszahl des Reaktors [W-m? K]
Ag : Warmeaustauschflache Reaktor [m?]
Rwana ; Warmewiderstand Wand [K'W?]
Aw ; Warmeleitfahigkeit Innenwand [Wm1K?]
Ay : Oberfliche Innenwand [m?]
I : charakteristische Lange der Innenwand [m]
Rvr : Warmewiderstand Mantelraum [K'W]
ay ; Warmetibergangszahl des Mantels [W-m2K™]
Ag : Warmeaustauschflache Mantel [m?]

Bei der Aufstellung der GI. 8.7 wird angenommen, dass der reaktionsseitige Warmeutbergang
unter der Annahme einer ebenen Wand ohne Belagsbildung stattfindet [55]. Des Weiteren liegt
eine ideale Durchmischung der flissigen Medien im Reaktor- und Mantelraum vor. Durch die
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experimentelle Anderung der Strémungsgeschwindigkeiten im Reaktorraum durch die Varia-
tion der Rihrergeschwindigkeit kann nun der Gesamtwiderstand geéndert werden. Geht man
davon aus, dass die Warmeubergangszahl «,, und die Warmeleitfahigkeit der Wand A, kon-
stant bleiben, werden die Warmewiderstande Rwand Und Rmr zU einer Konstante C1 zusammen-
gefasst [101]:

Cl - RWand + RMR GI 89

Der Einfluss der Stromungsgeschwindigkeit w auf den Warmewiderstand Rrr kann unter der
Annahme, dass die Stoffeigenschaften im Reaktorraum konstant bleiben und unter Beruicksich-
tigung der Reaktorgeometrie (einphasig durchstrémtes glattes Rohr) tiber folgenden Zusam-
menhang definiert werden [101, 103]:

Nugg ~ ag ~ wo8 Gl. 8.10
N = 28 GrRanr Gl 8.11
ARR
Darin bedeuten:
Nugg : NuUsseLT-Zahl des Reaktorraumes [-]
dR rinr : Ruhrerdurchmesser [m]
Arw ; Warmeleitfahigkeit des Reaktorwand [W-m*K™?]

Der Warmewiderstand Rrr zwischen Reaktorraum und Mantelwand ergibt sich als nachstes aus
der Einfihrung einer Proportionalitdtskonstante C, aus der Stromungsgeschwindigkeit in
Gl. 8.10:

1 1
RRR:CZW:aR-AR :n=08 Gl. 8.12

Der Gesamtwarmewiderstand lasst sich abschliefend durch die Proportionalititskonstanten
C1und Cz und der Stromungsgeschwindigkeit w beschreiben [103]:

1
Rges = Cl + sz GI. 8.13

Durch die experimentelle Bestimmung der Warmeiibergangszahl (k,,) - kann anschlieend
der Gesamtwarmewiderstand gegen 1/w™ aufgetragen (siehe Abb. 46) und mittels linearer Re-
gression die Steigung C1 und der Ordinatenabschnitt C; ermittelt werden [101]. Durch das Um-
stellen der GI. 8.12 nach a; und des Einsetzens der Konstanten C; in die Gleichung ist jetzt die
Warmeulbergangszahl des Reaktors ay verfligbar. Durch die Variation des Geometriefaktors n
ist eine Anpassung der Messpunkte an die Regressionsgerade mdglich. Neben den Strémungs-
verhéltnissen spielt auch die Rihrergeometrie eine wichtige Rolle bei der Bestimmung des Ge-
samtwarmewiderstandes (siehe nachste Seite).
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Abb. 46: Exemplarische Darstellung eines Wilson — Plots zur Ermittlung der Konstanten C; und C; [101]

Da die experimentelle Bestimmung der Stromungsgeschwindigkeit w in einem Reaktionskalo-
rimeter schwer messbar ist, wurden von LUDKE [55] und BOURNE ET AL. [104] die Abhé&ngigkeit
des Gesamtwéarmewiderstandes von der Drehzahl eines Ruhrwerkes fur ein Reaktionsmedium
bei gleicher Temperatur und konstanter Viskositat untersucht. Durch die Anpassung der Para-
meter in Gl. 8.13 werden nun in Form eines modifizierten Wilson-Plots die Warmetibergangs-
zahlen ajy und a,, experimentell ermittelt:

1
(kw)R—>M

Beispielsweise kann nun fir einen Ruhrkesselreaktor im Labormalistab mit einem Zentrifugal-
rihrer durch Variation der Reaktortemperatur Tr und der Drehzahl N die Proportionalitéts-
konstanten ¢ und @ (T) mittels linearer Regression bestimmt werden [104]:

=c-N"+ Gl. 8.14

2
(kW)R—>M

Durch Umstellen der GI. 8.15 sind nun die Wéarmelbergangszahlen in Abhangigkeit von N und
Tr darstellbar:

1
ay(Tg) = Gl. 8.16
M( R) (D(TR) - l - AW_l
2
N3 Gl. 8.17
ag(N) = T

Hierbei ist allerdings zu beachten, dass die Strémungsverhéltnisse des Fluides im Reaktor (la-
minar vs. turbulent) einen grofRen Einfluss auf die GrolRe des Exponenten n in der Gl. 8.15 haben
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konnen. Es ist daher sinnvoll, den Drehzahlbereich des Riihrers so anzupassen, dass der Bereich
der laminaren Stromung im Reaktor nicht verlassen wird.

8.3 Bestimmung der Verlustleistung des Reaktors

Die Bestimmung der Verlustleistung des Reaktors aufgrund von Wérmeabgabe durch den Au-
Renmantel wurden im Rahmen dieser Arbeit Gber zwei Methoden ermittelt:

Die erste Methode bestimmt den Verlustwarmestrom durch den Aulenmantel tber die Auf-
nahme einer Abkuhlkurve. Hierbei wird die Temperaturdnderung im Reaktor im Verhéltnis zur
Aullentemperatur (nahe der MantelaufRenflache) bei ausgeschalteter Thermostatisierung ge-
messen. Unter der Annahme, dass die Warmeulbergangszahl (ky,)g-p Uber den gesamten Ab-
kiihlprozess konstant bleibt, ist die Verlustwarme durch den Mantel Uber Zeitspanne At [53]:

t2

Qvertust = j(kW)R_)M ) (TFI - TUmgebung) dt Gl.8.18
t1
Darin bedeuten:
e : Temperatur der Flissigkeit im Reaktor [K]
Tymgebung - Umgebungstemperatur [K]
320 T T T T T T T
315 4
3
5 3104
&
V]
Q.
£
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Abb. 47: Zeitlicher Verlauf der Reaktortemperatur bei allméhlicher (1) und momentaner Verlustkiihlung (11)

Betrachtet man die Temperatur des Reaktors T Uber die Zeit t, so erhalt man im Idealfall eine
exponentiell abfallende Kurve (vgl. Abb. 47), in der sich der Kurvenverlauf der Umgebungs-
temperatur Ty, gepung annahert. Die Abkihlung des Reaktorinhaltes und des Reaktormantels
lassen sich dabei Uiber das NEwWTON sche Abkuihlungsgesetz beschreiben (vgl. Kapitel 5.2). Der
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Verlustwarmestrom Qy,sc Wird hierbei tiber die zeitliche Anderung der Temperatur im Re-
aktor bei bekannter Warmekapazitat des Reaktorinhaltes und der Einbauten definiert zu [105]:

dQyert d(Tgr — Tymgebung)
_#ust = _(mFl “Cppp t CR,Bauteile) d;nge = Gl. 8.19

Darin bedeuten:

Mgy : Masse der Flissigkeit im Reaktor [kg]
Cp.F1 : spez. Mischungswarmekapazitat Stoffspezies in d. Flussigkeit [J/(K'Kg)]
Cr.Bauteile : Wérmekapazitat der Reaktoreinbauten [J/K]

Die Losung der Gl. 8.19 fuhrt zum bekannten abfallenden T(t) — Gesetz:

T' = (TR - TUmgebung) Gl. 8.20
C'= (mFl “Cpp T CR,Bauteile) Gl. 8.21
dr TAbkiihl

=T o # Gl. 8.22

Durch Differenzierung der Gl. 8.22 unter Einsetzung von T’ und C’erhalt man den zeitlichen
Verlauf der Reaktortemperatur:

K

Tr(t) — Tymgebung = (Trse — Tumgebung) e MrUCPr*Crpauteile Gl.8.23
Darin bedeuten:
Tr(t) : Temperatur des Reaktors zum Zeitpunkt t [K]
Tr st : Temperatur des Reaktors zum Start der Messung [K]
K : Abkiihlkonstante [J - K* - s7]
t : Messzeit [s]

Die Abkihlkonstante kann nun graphisch durch das Auftragen der normierten Differenz
In[(Tr() = Tumgebung )/ (Trist — Tumgebung)] 9€QeN die Zeit ¢ ermittelt werden [105]. Aus
der Steigung b der Geraden wird nun die Abkihlkonstante K berechnet:

K= -C"b Gl. 8.24

Man erhalt abschlieBend den Verlustwarmestrom Qy,ys¢ durch das Einsetzen der Gl. 8.19 in
GI. 8.22 und anschlieBender Integration:

QVerlust =K- (TR - TUmgebung) GI 8.25

Die zweite Methode ermittelt den konvektiven Warmestrom zwischen dem AufRenmantel des
Reaktors und der umstromenden Luft. Durch eine definierte Aufheizkurve wird dabei der Inhalt
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des Reaktors langsam durch den Thermostaten erwarmt. Uber die Messung der Temperatur am
AulRenmantel und am Reaktordeckel bei Kenntnis der Lufttemperatur kann gemal? Gl. 5.10 die
Verlustleistung durch den konvektiven Warmestrom berechnet werden:

Qkonvektion = Amanter " @ * (TMantel - TUmgebung) Gl. 8.26

Die Austauschflaiche Awmanter Wird aus den geometrischen Abmessungen des Reaktors
(vgl. Abb. 50) berechnet. Uber die NUSSELT - Zahl Nu; kann bei Berlicksichtigung der Stro-
mungsverhaltnisse der Luft am AuRenmantel der Warmeulbergangskoeffizient « durch Gl. 5.9
berechnet werden. Geht man von der Annahme aus, dass die umgebende Luft die Eigenschaft
eines ruhenden Fluides hat, so entsteht an der Oberflache Mantel / Luft eine Temperaturdiffe-
renz [102]. Die Temperaturdifferenz fiihrt zu Dichteunterschieden im Fluid (Luft), welche zu
einer Zirkulation (freie Konvektion) der Luftmolekiile an der Grenzschicht fuhren. Verhlt sich
nun der AulRenmantel wie ein Heizkdrper mit konstanter Temperatur und einer vertikalen, ebe-
nen Flache, wird zundchst die Rayleigh-Zahl Ra berechnet [46]:

_ g h3 - (TMantel - TLuft) . Py

2 Gl. 8.27
TLuft “Viust

Ra

Darin bedeuten:

g : Erdbeschleunigungskonstante [ms?]

h : Hohe der Wand [m]

Viuft : kinematische Viskositét der Luft [m?s?]
Pr : PRANDTL — Zahl [-]

Die PRANDTL - Zahl ist eine dimensionslose Kennzahl, die das Verhéltnis zwischen der kine-

matischen Viskositat und der Temperaturleitfahigkeit eines Fluides ausdriickt [106]:

_ Viure  Niufe " Cp

Pr Gl. 8.28

a ALuft

Darin bedeuten:

Niuft ; dynamische Viskositat der Luft [kgm™s?]
Cp ; spezifische Warmekapizitat der Luft [J'kg?K™]
ALuft ; Warmeleitfahigkeit der Luft [Jkgk?]

FUr eine ebene, senkrechte Flache gilt folgende empirische Formel fur die Berechnung von
Nu [46]:

fi(Pr) = (1 +0,671- pr=9/16)"" Gl. 8.29

Nu, = {0,852 + 0,387 - Ra'/S - ,(Pr)) Gl 8.30
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Durch Umstellen der GI. 5.9 erhalt man nun den Warmeubergangskoeffizienten « :

/1Luft

a= Nu;-

h Gl. 8.31

Abb. 48: Bestimmung der Temperatur des AuBenmantels tber eine thermographische Messung
mittels Hotspots

Die Bestimmung der Oberflachentemperatur des Mantels erfolgt durch ein Kontaktthermome-
ter in Form eines Thermoelementes (vgl. Abb. 53 rechts), welches mit einer Manschette fest an
der metallischen Oberflache verschraubt ist. Um die Temperaturverteilung auf der Mantelober-
flache besser darstellen zu kénnen, werden mittels Thermographie weitere Temperaturmess-
punkte erfasst (sieche Abb. 48). Die mit schwarzer Acrylfarbe eingefarbten Messpunkte (Hot-
spots) werden mittels Warmebildkamera in gleichen Zeitabstdnden wéhrend des Aufheizvor-
gangs erfasst und anschliefend mittels einer Thermographiesoftware ausgewertet. Fir die ther-
mographische Messung der Temperatur an der Oberflache des Mantels miissen die Oberfla-
chenbeschaffenheit des Metalls bzw. der Farbpunkte, die Entfernung der Messpunkte und der
Winkel zur Bolometer-Matrix der Warmebildkamera bertcksichtigt werden [107]. Fir die Ei-
genschaften von Oberflachen kann der Emissionsgrad e herangezogen werden:

M

= Gl. 8.32
Msx

€

Darin bedeuten:
M : spezifische Strahlungsleistung eines realen Korpers [W:m]

Mgy : spezifische Strahlungsleistung eines schwarzen Koérpers [W:m?]
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Oberflachen realer Korper haben den Emissionsgrad kleiner eins. Je kleiner der Emissionsgrad
ist, desto groRer ist der Anteil reflektierter elektromagnetischer Strahlung. In folgender Tabelle
sind Emissionsgrade einiger Werkstoffe zusammengestellt:

Tab. 5: Gesamtemissionsgrad einiger Werkstoffe [107]

Stoff Temperatur [K] Emissionsgrad [-]
Aluminium (hoch poliert) 480 0,038

Kupfer (hoch poliert) 370 0,018

Stahl (poliertes Blech) 310 0,1

Stahl (rau, oxidiertes Blech) 310 0,8

Beton rau 310 0,94
Kunstharzlacke 310 0,93

Die spezifische Strahlungsleistung ist mit der 4. Potenz zur absoluten Temperatur der Oberfla-
che T proportional. Uber das STEFAN-BoLTzMANN-Gesetz wird die spezifische Strahlungsleis-
tung M fur eine Oberflache berechnet:

M=¢-g T Gl. 8.33
Darin bedeuten:

€ : Emissionsgrad [-]

o : Stefan-Boltzmann-Konstante [W-m? K]

Bei der thermographischen Messung wird nur ein Teil der abgestrahlten Leistung detektiert.
Durch die Definierung der Strahlendichte L kann die Winkelabhangigkeit 8 der spezifischen
Strahlenleistung berticksichtigt werden:

M

L=———
21+ cosO

Gl. 8.34

Die Winkelabhangigkeit der Emissionsleistung ergibt sich daher auch aus den Quotienten der
Strahlungsdichten L eines realen und schwarzen Korpers:

L
€=— Gl. 8.35

Lk
Letztendlich spielt auch die Ubertragungsstrecke zwischen Strahlenquelle und Detektor eine
wesentliche Rolle bei der Messung von Warmestrahlung. In Abb. 49 ist beispielhaft die Durch-
lassigkeit von optischen Medien im infraroten Spektralbereich dargestellt:
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Abb. 49: Durchléssigkeit optischer Medien im infraroten Spektralbereich [107]

Bei kurzen Strecken (einige Meter) stellt Luft gegentber optisch dichteren Medien ein gutes
Ubertragungsmedium dar. Fiir weitere Informationen zur Durchfilhrung und Auswertung von
thermographischen Messungen sind in SCHUSTER [108] und GLEITER [109] beschrieben.
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9 Experimenteller Teil

9.1 Beschreibung der Versuchsanlage

9.1.1 Aufbau und Komponenten
Der Aufbau des Simulations-Reaktionskalorimeters Version 1.0, kurz SIMReakt V1 ist in der
Abb. 50 als Schnittzeichnung dargestellt:
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Abb. 50: Schnittzeichnung SIMReakt V1

Der verwendete Doppelmantelreaktor besteht aus nichtrostendem und séurebestandigem Stahl
mit einem Fullvolumen von 950 ml. Der Innendurchmesser des Reaktors betragt 88 mm und
die Wandstarke 3 mm. Er ist fur Temperaturen bis 250 °C und einen Druck von maximal 60 bar
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ausgelegt. Der mit Thermofluid durchspulte Doppelmantel reicht vom Kléppelboden bis zur
Deckelmanschette hoch. Der massive, ebenfalls aus Edelstahl bestehende Reaktordeckel mit
einer Dicke von 17 mm wird mit insgesamt acht Gewindeschrauben M8 (DIN 933) fest an der
Reaktormanschette verschraubt. Auf dem Reaktordeckel sind drei Offnungen mit Gewinde fur
den Einlass verschiedener Sensoren und Ventile angebracht. Der mittig eingebaute Rihrwel-
lenantrieb mit Magnetrihrkupplung lasst sich tber eine Verschraubung vom Deckel trennen.

”

Abb. 51: SIMReakt V1 Draufsicht (links), Reaktordeckel (Mitte), Temperaturmessung am Thermostaten (rechts)

Im batch-Betrieb ist am Reaktordeckel (siehe Abb. 51 Mitte) die Heizpatrone und ein Edel-
stahlrohr mit einem Kugelventil verschraubt. In der dritten Offnung ist das Widerstandsther-
mometer (PT100) fur den Innenreaktor ber eine Verschraubung mit Quetschkegel druckfest
angebracht. Die Heizpatrone kann bei Bedarf durch einen Online-Sensor (z.B. Leitfahigkeits-
messzelle) ausgetauscht werden. Aufgrund der geringen Abmessungen im Reaktorinnenraum
kommt ein Zentrifugalriihrer mit vier 2 cm langen versetzten Ruhrblattern zum Einsatz. Durch
eine axiale und radiale Férderung ist eine gute Durchmischung des Reaktormediums zu erwar-
ten [110]. Die Rihrblatter sind durch Madenschrauben an der Ruhrwelle verschraubt und kén-
nen ohne groRRen Aufwand in ihrer Hohe verandert werden.

Der Reaktor ist durch zwei Teflonschlduche mit einem Innendurchmesser von 10 mm mit ei-
nem Wasserbad-Thermostaten der Firma Haake verbunden. Die Teflonschlduche sind mittels
1,1 cm dicker Metalloliven am ReaktorauRenmantel befestigt. Durch die flexiblen Schlauche
kann der Reaktor ohne Probleme aus seiner Halterung ausgebaut und gereinigt werden. Zusatz-
lich minimieren Schaumstoffisolierungen an den Schlauchen den Warmeverlust zwischen Re-
aktor und Thermostaten. Das Thermostat (Modell F6-B5) hat einen Arbeitstemperaturbereich
von 20 bis 250 °C. Da im Rahmen dieser Arbeit Wasser als Temperierfluid zum Einsatz kommt,
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ist der Temperaturbereich des Kalorimeters von 25 bis 80 °C begrenzt. Durch den Einsatz einer
externen Leitungswasserkiihlung kénnen auch Kiihltemperaturen unterhalb von 25 °C erreicht
werden. Das Thermostat arbeitet im externen Temperiermodus. Das Widerstandsthermometer
im Reaktorraum ist daher direkt am Thermostaten angeschlossen. Durch den Einsatz eines
Fuzzy - Reglers (vgl. Kapitel 6.2) regelt das Thermostat in kurzer Zeit auf die eingestellte Soll-
temperatur bei einer Temperaturkonstanz von + 0,01 K. Die Abfrage der Reaktortemperatur
und die Festlegung des Sollwertes erfolgt Uber die serielle Schnittstelle direkt aus der
LabVIEW-Anwendung heraus (vgl. Kapitel 9.1.3).

VOLICRAFT.
PPS16005

/

Abb. 52: Thermoelement am Reaktordeckel (links), SIMReact V1 mit Dosierpumpe (Mitte),
Messbox Temperatursensoren (rechts)

Durch die Verwendung einer Magnetmembrandosierpumpe (siehe Abb. 52, Mitte) kann das

Reaktionskalorimeter im halbkontinuierlichen Betrieb (semibatch) betrieben werden. Die

Pumpe des Typs Gamma G/4b der Firma Prominent kann je nach Dichte des Dosiermediums

eine Dosierleistung bis zu 0,20 L/h bei einem Gegendruck vom maximal 10 bar beférdern.

Da die untersuchten Testreaktionen bei Driicken zwischen 1 bis 2 bar durchgefiihrt wurden,

Tab. 6: Dosierraten in g/min und L/h fiir unterschiedliche Dosiermedien

Dosiermedium Dosierrate [g/min] Dosierrate [L/h]
Essigsaureanhydrid 10,0 0,56
Natronlage 1,7 N 10,0 0,57
Methanol 10,0 0,76
MMA 10,0 0,64
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ergeben sich deutlich hohere Dosierleistungen (siehe Tab. 6). In Kombination mit der Labor-
waage der Firma Mettler-Toledo kdnnen Dosierstrome zeitlich erfasst werden. Die Einstellung
der Dosierleistung der Magnetmembranpumpe erfolgt durch eine Proportionalsteuerung tber
den Spannungseingang des Gerétes. Durch den Einsatz eines softwareseitigen PID - Reglers
(vgl. Kapitel 6.1) wird die Pumpe tiberwacht und auf den eingestellten Sollwert geregelt. Die
Dosierung der Reaktionsmedien in dem Reaktor erfolgt wahlweise durch einen Teflonschlauch
mit einem Innendurchmesser von 1 mm oder ein Edelstahlrohr mit ein Innendurchmesser von
4 mm. Die Dosierleitung ist durch ein Kugelventil zwischen Reaktor und Pumpe verschliel3bar
(siehe Abb. 51 Mitte).

Abb. 53: DrehzahImesser am Rihrmotor (links), Durchflussmesser Temperierkreislauf (Mitte),
Thermoelement am Reaktormantel (rechts)

Fur die Uberwachung, Steuerung und Regelung des Reaktionskalorimeters sind diverse Senso-
ren in der Anlage verbaut (vgl. Abb. 54). Fir die Temperaturmessung im Reaktor wird ein
PT100 Temperatursensor der Klasse A (T3) in einer Edelstahlhille in einer L&nge von 200 mm
und einem Durchmesser von 1 mm verwendet. Im Temperierkreislauf befinden sich am Man-
teleingang und Mantelausgang jeweils zwei weitere PT100 Sensoren (T6, T7) mit einer Lange
von 15 mm (siehe Abb. 51, rechts). Die PT100 Elemente sind in einem speziellen konzentri-
schen Einbau parallel zur FlieBrichtung der Temperierflissigkeit verbaut. Dieser von KOHN
[39] entwickelte Aufbau sorgt dafirr, dass die Sensoren gleichmaRig von der Flissigkeit um-
spult werden. Gleichzeitig kann die Warmleitung des Sensormetalls vernachlassigt werden. Zu-
séatzlich zu dem Widerstandsthermometer ist ein Thermoelement des Typ K (T9, T10) parallel
installiert. Die Temperatursensoren werden fur die Ermittlung der mittleren Manteltemperatur
sowie fiir die Auswertung tber die Warmebilanzkalorimetrie benétigt.
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Abb. 54: RI — FlieRbild SIMReakt V1 (nach DIN EN 1SO 10628-1 [111])
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Fir die Messung des Volumen- bzw. Massenstromes des Temperierfluids ist ein Turbinen-
durchflussmesser (D1) im Mantelkreis zwischen Thermostat und Reaktor verbaut (siehe
Abb. 53 Mitte). Die gemessene Durchflussrate ist abhéngig von der Temperatur des Wassers
und schwankt zwischen 4,0 bis 4,4 Liter pro Minute. Bei einem VVolumen im Doppelmantel von
71,9 mL wird der Warmetrager circa 60-mal in der Minute ausgetauscht. Die Hohe des Volu-
menstromes ist entscheidend flr die Kuhlleistung des Reaktors [38]. Ebenfalls wird er fur die
Auswertung tber die Warmebilanzkalorimetrie bendtigt.

Am Deckel des Reaktors, sowie am AuRenmantel und im Abzug sind weitere Temperatursenso-
ren verbaut (T2, T4 und T5). Hierbei kommen Kontaktthermometer mit Schraubgewinde in
Form von Thermoelementen des Typs K zum Einsatz (siehe Abb. 52 und Abb. 53). Durch ihre
robuste Bauweise und geringe Tragheit werden sie flr die Berechnung der Verlustleistung des
Reaktors Gber den Deckel und am AuRenmantel bendtigt (siehe auch Abschnitt 8.3). Ein zu-
sétzliches PT100 Element (T1) kann fur die Messung der Temperatur der Dosiervorlage ver-
wendet werden.

Fir die Kalibrierung wird eine Heizpatrone (Al) im Edelstahlmantel mit einer L&nge von
200 mm und einem Durchmesser von 10 mm verwendet. Die Heizpatrone ist druckfest mit dem
Reaktordeckel verschraubt und hat eine Leistung von 70 Watt bei einer beheizten Flache von
7 cm?. Als Stromquelle fiir die Heizpatrone kommt ein digitales Netzteil der Firma Voltcraft
mit einer Gesamtleistung von 360 Watt zum Einsatz. Die Steuerung der Heizleistung wird Gber
einen Proportionalregler am Netzteil durchgefiihrt. Hierzu erfolgt die Messung der elektrischen
Leistung an der Heizpatrone durch eine selbst entwickelte und gebaute Leistungsmessbox:

@
Spannungsmessung
o O—— I @D Q
g Hochlast-Widerstand 100 kOhm O
g 1 Ohm, 50 Watt *g
[ Strommessung 00kOhm N
“ 6 O T
Spannungsteiler 10:1

Abb. 55: Schematische Darstellung der Funktionsweise der Leistungsmessbox

Die Messung der Stromstarke wird dabei durch den Spannungsabfall an einem Hochleistungs-
widerstand bestimmt. Durch Verwendung eines Spannungsteilers kann die an der Heizpatrone
anliegende Spannung um den Faktor 10 verringert werden. Dies ist erforderlich, um die Span-
nung anschlielend Gber einen AD-Wandler verarbeiten zu kénnen (vgl. Abschnitt 9.1.3).
Uber den Einbau eines Hallsensors und eines rotierendem Neodym - Magneten am Riihrerkopf



Experimenteller Teil 96

erfolgt die Bestimmung der Drehzahl berihrungsfrei (siehe Abb. 53, links). Ein mit dem
Hallsensor gekoppelter Digitalzéhler wertet den Drehimpuls aus. Dieser kann anschlie3end
uber die PC-Schnittstelle verarbeitet werden.

9.1.2 Ermittlung der Reaktorkennzahlen

Fir die Auslegung und den sicheren Betrieb eines Versuchsreaktors ist die Kenntnis tiber die
Stoff- und Wéarmestréme im Bilanzraum von groRer Bedeutung. Insbesondere sind dabei fol-
gende Fragen zu klaren [19, 39]:

1. Welcher Reaktortyp und welche Betriebsform eignen sich fur die zu untersuchenden
Testreaktionen?

2. Welche Abmessung muss der eingesetzte Reaktor haben?

3. Welche Reaktionsbedingungen und Rezepturen sind zu wéhlen, damit die Warmepro-
duktleistung der Kapazitat der geplanten Anlage entspricht?

4. Wie effektiv kann die Reaktionswérme abgeftihrt werden?

Warmeaus-
tauschflache
Wéarmekapazitat thermische
der Einbauten ‘ Tragheit
Charakterisierung apparateseitige
Kuhlleistung Wérmewiderstéinde

adiabatische
Temperaturerhéhung

Versuchs
] reaktor -{ Verlustielstung ]

charakteristische
Reaktionszeit

Beherrschen exothermer Reaktionen

Reaktionskenngrofte

thermische ]

Abb. 56: Auswahl von dimensionslosen Kennzahlen und thermodynamischen GroéRRen
(blau: Reaktion, gelb: Reaktoreinbauten)

Zur Beantwortung der Leitfragen 2 - 4 lassen sich in der chemischen Reaktionstechnik gangige
dimensionslose Kennzahlen und thermodynamische GréRen anwenden [39, 112, 113]. Die
wichtigsten Kennzahlen sind daher in Abb. 56 dargestellt und werden im folgenden Abschnitt
berechnet:

Die Berechnung der Warmeaustauschflache ohne die Beriicksichtigung von Trombenbildung
[114] lasst sich aus den geometrischen Abmessungen des Stahlreaktors (siehe Abb. 50) vor-
nehmen. Fir die zylindrische Innenflache des Reaktors unter Beriicksichtigung des Kléppelbo-
dens ergibt sich unter der Verwendung der DIN 28011 [115]:
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Alnnen,M =2-m: Tinnen * h2 Gl.9.1
Alnnen,B ~ 0,99 - (rAuBen -2 dWand)2 Gl. 9.2
Alnnen = Alnnen,M + Alnnen,B = 535 cm? Gl. 9.3

Die fir die Berechnung der Verlustleistung benétigte Flache des AuBenmantels ohne Deckel
und Manschette ergibt sich analog zu den Gleichungen GI. 9.1 und GI. 9.2:

AAussen =21 TAussen * hZ + 0,99 - TAuﬁenz Gl.9.4
Agyssen = 635 cm?

Fir die Berechnung der Deckelflache und Manschette ohne Berlicksichtigung der Verschrau-
bungen und Rihrgondel ergibt sich:

— . 2 C T . .

ADeckel+M. = T " Tpeckel +2-m Tpeckel hManschette GI- 9.5
— 2

ADeckel+M. =471cm

Unter Berticksichtigung des Reaktorvolumens Vr bzw. der Fullhéhe hr des Reaktors lasst sich
nun die Warmeaustauschflache Ax_,,, mit folgender Formel berechnen:

Vp=m" rlnnenz “(hg — h3) + 0,1 - (rayssen — 2 dWaLnd)3 Gl. 9.6
Vg—0,1: -2-d 3
hF — /R (T Aussen : Wand) + h3 Gl 9.7
T TInnen
Apom = 2T Tippen ~hp + 0,99 (TAuEen -2 dWand)Z Gl. 9.8

Die Berechnung der spezifischen Warmekapazitat der Reaktoreinbauten Cp g wird zundchst aus
den Massen der verbauten Komponenten und der spezifischen Warmekapazitaten der Werk-
stoff abgeschatzt. Fur ein System mehrerer Komponenten berechnet sich die gesamte Warme-
kapazitat Cp aus der Summe der Warmekapazitaten cp,i der Einzelkomponenten:

Cpp = Z m;-Cpji Gl.9.9
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Tab. 7: Ubersicht der Reaktoreinbauten in Verbindung mit deren Massen und spez. Warmekapazitaten

Bauteil Werkstoff ce, [J/ kg K] [116, 117] Masse [kg]
Reaktor X5 CrNi 18-10 500 4,640
Deckel inkl. Schraubge- .

winde X 5CrNi 18-10 500 2,997
Ruhrer mit Welle X5 CrNi 18-10 500 0,268
Heizpatrone X5 CrNi 18-10 500 0,100
Schrauben mit Muttern Niro V4A 500 0,282

GemaR GI. 9.9 ergibt sich unter der Verwendung der Daten in Tab. 7 eine Warmekapazitat der
Reaktoreinbauten Cp e von 4144 J/K. Die experimentelle Bestimmung von Cpe wird Uiber den
Eintrag einer definierten Warmemenge in Wasser bestimmt. Dazu wurde 804,48 g Wasser im
Reaktor auf 30 °C Solltemperatur geregelt. In einer Zeit von 600 s wurde eine Warmeleistung
von 30 Watt tiber eine Heizpatrone in die Reaktorvorlage eingebracht. Durch das Auftragen der
Waérmeenergie Qelektrisch gegen die Temperatur im Reaktor kann aus der Steigung der Geraden
die Warmekapazitat der Reaktormasse und der Reaktoreinbauten berechnet werden:
dQ;  dQrm  dQp;

CP,R,i = dT = dt + dt GI 910

Da die Warmekapazitat der Reaktormasse Crm bekannt ist, wird durch das Umstellen der
GI. 9.10 die Warmekapazitét der Reaktoreinbauten ermittelt:

Tab. 8: Ergebnisse der experimentellen Bestimmung der Warmekapazitat der Reaktoreinbauten

Versuch m(H20) [g] Crr,i[J/K] R?[1] Crm[J/K] CrelJ/K]
3008_16 01 A 804,48 3859 0,9982 3377 482
3008_16 01 B 804,48 3804 0,9984 3377 427
3008_16 01_C 804,48 3873 0,9982 3377 496

Fir die experimentell ermittelte Warmekapazitat der Reaktoreinbauten Cpe ergibt sich als Mit-
telwert 468 J/K £ 36 J/K bei einer spezifischen Warmekapazitat von H>O von 4198 J/(kgK).
Fur die Berechnung des Gesamtwarmewiderstandes zwischen der Auf3enseite des Reaktors und
der Innenseite hin zur Reaktionsmasse kann die PECLET‘sche Gleichung [110] herangezogen
werden (vgl. Kapitel 8.2):
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1 1 d 1
= — 4wy - Gl.9.11

(kW)ReM_aR /1R,w Ay

Darin bedeuten:

(k) rom : Gesamtwarmetibergangskoeffizient Reaktor = Mantel [W-m2K?]
ap : Warmeiibergangskoeffizient Reaktionsmasse = Wand [W-m2K™]
dpw : Wandstérke des Mantels [m]

AR w ; Warmeleitfahigkeit der Reaktorwand [W-m™-K*]

Ay : Wirmetibergangskoeffizient Mantel = Thermofluid [W-m?K™]

Wahrend sich die Warmeubergangszahl der Reaktorwand a,, aus Literaturdaten gut berechnen
lasst, wird die Warmelibergangszahl ay zwischen der Reaktormasse und Reaktorwand von den
Stromungsverhéltnissen im Reaktor, des Reaktionsmediums, der Geometrie der Rihrers und
der Ruhrerdrehzahl beeinflusst [41, 118]. Die Warmeubertragung kann hierbei durch die Ein-
fuhrung einer dimensionslosen Kennzahl, der NUSSELT - Zahl ausgedriickt werden [55]:

ag * dgrri
Nug =RT";’W‘T Gl.9.12

Darin bedeuten:

Nug : NuUsSELT-Zahl des Reaktorraumes [-]

g : Warmetibergangskoeffizient Reaktionsmasse = Wand [Wm2K™]
dR rinr : Ruhrerdurchmesser [m]

AR w : Warmeleitfahigkeit des Reaktorwand [W-m™K?]

Um den Einfluss des Reaktionsmediums und der Stromungsdynamik im Reaktor zu bertick-
sichtigen, fuhrt man weitere dimensionslose Kennzahlen ein. Die REyYNOLDS-Zahl gibt hierbei
das Strémungsverhalten im Reaktor wieder. Durch die Einflihrung der PRANDTL-Zahl kann der
Einfluss der Viskositdt und der Warmeleitfahigkeit des Reaktionsmediums dargestellt werden
(Nusselt-Naherung) [44]:

e

Nup =c-Reg' - Prg - ( Tru ) Gl. 9.13

Nwand

Prm - Ng - (dRR"h )2
Rep = il Gl.9.14

Nrm
- C

Pry = JRM _ CPRM Gl 9.15

ARM
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Darin bedeuten:

NrM : dynamische Viskositat der Reaktionsmasse [Pa's]

Nwand : dynamische Viskositat des Flissigkeitsfilms an der Reaktorwand [Pas]
c,m,n,e : dimensionslose Koeffizienten [-]

Rep : REYNOLDS-Zahl des Reaktors [-]

Pry : PRANDTL-Zahl des Reaktors [-]

Cp.RM : spezifische Warmekapazitat des Reaktionsmediums [JkgtK?]

Arm ; Warmeleitfahigkeit der Reaktionsmasse [W-m™-K™]

Ny : Ruhrerdrehzahl im Reaktor [s%]

dR rinr : Ruhrerdurchmesser [m]

PrM : Dichte der Reaktionsmasse [kg'm?]

Abb. 57: Zweiblattriger Zentrifugalriihrer. Rihrblatter mit 5 cm Durchmesser, 90° versetzt

Fur die Berechnung der NUsseLT-Zahl kdnnen die bendtigten Koeffizienten aus Tabellenwer-
ken entnommen werden [102, 118, 119]. Zur Vereinfachung wird angenommen, dass in
GI. 9.13 die dynamische Viskositat der Reaktormasse und des Flussigkeitsfilms an der Reak-
torwand gleich grol? sind [55].

Die Warmeleitung zwischen Mantel und Thermofluid kann vereinfacht wie bei einem langs
angestromten Zylinder beschrieben werden [46]. Bei Vorliegen einer laminaren Strémung
(ReL < 10°%) im Zwischenmantel wird die Warmeiibertragung analog zu Gl. 9.12 uber die di-
mensionslose Kennzahl Nup ausgedrickt:
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CZM'L

NuL = A
TF

Darin bedeuten:
Nu,,

ATF

Gl. 9.16

NUsSeLT-Zahl des Mantels (langs angestromter Zylinder) [-]
Wirmetibergangskoeffizient Mantel zum Thermofluid [W-m?K™]
Hohe der Reaktorwand (Stromungsweg) [m]

Wiarmeleitfahigkeit des Thermofluides [WmK]

Uber die Einfiihrung der Kennzahlen Re. und Pr,_ erfolgt die Berechnung der NUSSELT - Zahl

Nuc fur den langs angestromten Zylinder:

Nu, = 0,644 3[Pr,- \/Re, Gl. 9.17

C ] L ]

Re, = ——PTE
nNrr
‘C

Pr, = nNrr PTF
Arp

Darin bedeuten:
Re;

Prgy,

c

PTF

Nrr

CpTF

ATF

Gl.9.18

Gl.9.19

REYNOLDS - Zahl des Mantels [-]

PRANDTL - Zahl des Mantels [-]
Stromungsgeschwindigkeit des Thermofluides [m's?]
Dichte des Thermofluides [kg'm=]

dynamische Viskositat des Thermofluides [Pas]
spezifische Warmekapazitit des Thermofluides [J-KgtK?]
Warmeleitfahigkeit des Thermofluides [W'm™t-K?]

Exemplarisch soll an dieser Stelle die Berechnung des Gesamtwarmeubergangskoeffizienten

(kw)r—m mit der oben beschriebenen NUSSELT - N&herung aufgezeigt werden. Zunéchst er-
folgt die Berechnung der REYNOLDS - Zahl Rep (GI. 9.14) unter Verwendung des Ruhrer-
durchmessers von d =0,05 m und der physikalischen Stoffdaten der Reaktionsmasse (ver-

dinnte Essigsaure) bei Vorgabe der gemessenen Rihrerdrehzahl Ny :

 pru * Np -+ (dpgane)” 98827 kg m™ - 3,33 571+ 0,0025 m?

= 20.690

Rep =

Nerm 0,670 mPa s
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Im nachsten Schritt wird durch die Gl. 9.15 die PRANDTL-Zahl ermittelt:

C 0,350 mPa-s -1622]-(kg-K)™?!
Pry = Nrm P.RM _ . .] (_19 ) = 4,401
Arm 0,129 W - (m- K)

Unter Beriicksichtigung der Stromungsverhaltnisse (Rer< 10° und der Riihrergeometrie
(vgl. Abb. 57) erhalt man aus der Literatur [55, 120] die Koeffizienten ¢ =0,26; m = 0,6;
n=0,37 und e = 0,25. Uber die Berechnung der NUSSELT - Zahl kann nun die Warmeiiber-
gangszahl ay berechnet werden:

NrMm

e
Nup =c-Reg' - Prg - ( ) =0,26-20690%¢ -4,401%%7 - 1 = 147,8

Nwand

Nug - gy 147,8 - 0,129 W - (m - K)?
= = = 4509 W - (m? - K)™1
R dp 0,05 m (m” - K)

Im nédchsten Schritt folgt nun die Berechnung der mantelseitigen Wéarmelbergangszahl a,,.
Hierzu werden die physikalischen Parameter und die Strémungsgeschwindigkeit des Thermo-
fluides (Wasser) in die GI. 9.17 bis GI. 9.19 eingesetzt:

c-L-prp_0888m- s71-0,205m-977,78 kg - m™3

N 0,404 mPa - s = 44.060

ReL =

- C 0,404 mPa-s -4188] - (kg-K)™?!
Pr, = nrr PTF _ . .] (_19 ) = 2564
Arg 0,660 W - (m-K)

NuL = 0,64‘4‘ ) \3/ PT'L ) ReL = 585,033
AbschlieRend wird a,, durch das Einsetzen der Kennzahlen in Gl. 9.16 ermittelt:

_ Nu,-Agp _ 585033-0,660 W - (m-K)™*

_ C(m2 . k-1 Gl. 9.20
ay 3 0305 m 42810 W - (m? - K)

Im letzten Schritt kann der Gesamtwarmetberganskoeffizient (ky,)g_a durch das Umstellen
der Gl. 9.11 berechnet werden:

L — 1)_1—3391/1/ 2K
ag  15W-(m?-K)"1 ' ay = (m ) Gl.9.21

(kw)r-m = (

In der Tab. 9 sind die Gesamtwarmeubergangskoeffizienten jeweils fur ein anorganisches
(Wasser) und ein organisches Losemittel (Toluol) als Reaktionsmasse berechnet. Die experi-
mentell ermittelten Werte sind den berechneten Daten gegeniibergestellt:
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Tab. 9: Berechnung des Gesamtwarmetibergangskoeffizienten fiir verschiedene Lésemittelsysteme
mittels der Nusselt-Naherung

Lose- | Oson R Nur O Nue | (kwlrom | (Rkw)rom

Versuch mittel - 2 11 berechnet exp.
[Cl | Wm?k' | [[] | Wm?k'] | []

Wm?2k' | [Wm?2k?
2709_16 01 | H:0 25 1363 132 1104 374 544 597
2007_17 01 | H0O 35 1387 126 1140 378 556 681
1606_17_02 | H,O 45 1462 131 1189 386 579 720
2607_17_02 | Toluol | 70 451 175 1884 585 339 317
2108 _17 01 | Toluol | 70 503 195 1848 574 367 263
2408_17_01 | Toluol | 70 511 198 1894 588 373 289

Zur Beurteilung der thermischen Tragheit des reaktionskalorimetrischen Systems kénnen die
in Kapitel 5.2 eingefiihrten Zeitkonstanten herangezogen werden. Zundchst wird die Wandzeit-
konstante 7z ,, (Gl. 5.32) aus der Reaktorwanddicke dp,,, der Dichte des Mantels pg,,, der
spezifischen Warmekapazitat des Mantels c,r, und der Warmeleitfahigkeit A,
berechnet [117]:

(0,003-m)?-7900 kg -m=3-500] kg™t K1
Rw = 15W-mt-K1 =3s

Die Zeitkonstante des Systems ts,,; (Gl. 5.30), die sich aus der Summe g4y ¢ei10 (Gl. 5.28) und
Tr (Gl. 5.29) zusammensetzt, wird entsprechend der Versuchsbedingungen und der Vorlagen
im Reaktor individuell berechnet (siehe Tab. 10). Hierbei wird die Warmekapazitat der
Reaktionsmasse Cg r, aus der Gesamtmasse des Reaktorinhaltes mg g,,, und der spezifischen
Mischwarmekapazitét cp p r, der vorliegenden Stoffspezies ermittelt:

Crrm = (Z w; - CP,i) * Mg Rrm Gl.9.22

Darin bedeuten:
w; : Massenanteil der Stoffspezies i in der Reaktionsmasse [%]

cpi spezifische Warmekapazitat der Stoffspezies [’ kgt K™?)]

Die Warmekapazitédt der Reaktoreinbauten Cr pqyceie Wird aus der experimentell ermittelten
Gesamtwarmekapazitat des kalorimetrischen Systems Cy s, berechnet:

Cr Bauteile = CK,Sys — Crrm Gl.9.23
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Abb. 58: Elektrisch erzeugte Sprungfunktion im Vergleich mit der kalorimetrisch ermittelten Aufheiz-
und Abkuhlkurve (Versuch 0703_17_01)

Im letzten Schritt wird nun die Zeitkonstante des kalorimetrischen Systems t,; unter Anwen-
dung der 2-Punkt-Methode aus der elektrisch erzeugten Sprungfunktion gemald Gl. 5.36 be-
stimmt. Aus der charakteristischen Form der Aufheiz- und Abkihlkurve (siehe Abb. 58) kon-
nen durch die Separation der beiden Kurvenverlaufe die Zeitkonstanten 7, fpeizpnase UNd
Tabkiniphase DErechnet werden. Dies geschieht automatisch durch einen Algorithmus, der die
Steigung beider Kurvenaste zwischen Basislinie und dem thermischen Gleichgewicht
(Qheiz = Qxona) analysiert und auftrennt (siehe Abb. 61). Aufgrund unterschiedlicher Basisli-
nien vor und nach dem Heizleistungseintrag muss eine Basislinienkorrektur (grine Linie in
Abb. 58) durchgefuhrt werden [100]. Die Basislinienkorrektur wird durch eine vertikale Ver-
schiebung der Warmestromkurve ausgefiihrt. Die Ausgleichsfunktion (griine Linie) errechnet
sich aus den Warmestromen, die vor und nach dem Heizleistungseintrag im thermischen
Gleichgewicht im Bereich der Solltemperatur vorhanden sind. Die Bereiche, durch die eine
Ausgleichsfunktion mit der 2-Punkt-Kalibrierung bestimmt wird, muss der Bediener der
LabVIEW® Anwendung manuell festlegen (siehe Abb. 59). AbschlieBend ermittelt die Anwen-
dung Ty durch den Mittelwert aus T4y sreizprase UNd Tapinipnase- UM die Ergebnisse zu re-
produzieren, wird fiir jede kalorimetrische Messung die Zeitkonstante des Kalorimeters durch
zwei von einander unabhangige, elektrisch erzeugte Sprungfunktionen bestimmt. Die berech-
neten Daten sind in Tab. 10 zusammengefasst.
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1. Kalibrierbereich auswahlen

Warmestrom Kalibrierung

0K I

i it Kepitel\F Exp Tei. 17,01 hneter 0703_17.01 Zeiticsv =]
Warmestrom Rohdaten B il | | Rohdaten | Warmestrom Kalibrierung ungeglattet @ || Keliorieung [
[ 220~ [ 30
200- 27,5
180+ 25-]
160-| =
120+ 5 175
T 5 15
E & 1254
S - E
& £ 10
ply £ 754
40-| & 5
20 251
o] o
20- 25
'407\ I I I 1 1 1 1 -57I 1 i i 1 [l [l I [l i I I I I 1
[} 2000 000 6000 000 10000 12000 14000 0 100 200 300 400 500 o0 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400
Zeit[d] Zeit [s]
x-min Rohdaten [s] s-max Rohdaten [s] Rohdaten auswahlen
A Al
Co o B

Abb. 59: Programm 2-Punkt-Methode, Schritt 1: Sprungfunktion auswéhlen

2. Basislinienkorrektur

‘Warmestrom Kalibrierung Basislinienkorrektur til—]

32,5

Kalibrierung |/ Rohdaten ;‘X’]

30
27,5
25+
22,54
20
17,5+
RES
-

| ' | ' | | | ' ' | | ' ' | | | ' ' ' | ' ' | | | '
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 VOO 750 800 850 900 950 1000 1050 1100 1150 1200 1250 1300 1350 1400

Zeit[s]

Basislinien - Korrektur

2 x-min B y-min B %-max B y-max B

-0,102644 13719 -2,46029

Abb. 60: Programm 2-Punkt-Methode, Schritt 2: automatische Basislinien-Korrektur

3. Berechnung der Zeitkonstante mittels 2-Punktmethode

Warmestrom - Punktmethode

Kalibrierung [

‘Warmestror

\ \ \ | |
0 100 200 300 400 500 600 700 200 900 1000 1100 1200 1300
Zeit[s]

dat) x 0,283

2,63293 w
28
2180 s

dat) x 0,632

19,1805 w
163
3020 s

tau - Aufheizphase
126,0 s

daqit) x 0,283
21,6856 w

t28

8240 B

dq(h) x 0,632

11,1295 w
163
905,0 5

tau - Abkiihlphase
1215 =

tau - Mittelwert [s]

123.8

Abb. 61: Programm 2-Punkt-Methode, Schritt 3: Berechnung von 7.,
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Tab. 10: Zeitkonstanten des kalorimetrischen Systems fir verschiedene Stoffspezies und Reaktionsmassen
C W T m . ,

v | vorsoe | | GR | wia | W wlek | Che | mle ) CEY @ W
2709_16_01 E'g% 25.0 3784 | 26,060 145 3816 | 0,8652 482 19 127 139 +7
20071701 | 20 35,0 3603 | 28748 125 3886 | 0,8174 427 15 110 114 +4
22081602 | A 45,0 3492 | 26,635 | 131 3886 | 0,8087 350 13 118 118 £3
16061702 | Lo 45,0 3530 | 30,006 118 3883 | 0,8051 404 13 104 109 +5
0703_17 01 N'Zg’H 35,0 4373 | 33,010 132 4152 | 1,0072 101 6 127 125 +4
06031702 | . | 350 4407 | 33,662 131 4148 | 1,0024 249 7 124 125 +4
1512 16_01 N'Zé'H 45,0 4080 | 31,523 129 4107 | 08311 667 21 108 117 +7
161216 01 | oo, | 550 4323 | 34951 124 4106 | 0,8267 929 27 97 116 +7
0806_17_01 MEISOAH’ 25,0 1650 | 16,289 101 2032 | 05452 542 33 68 99 +3
0906_17 01 MEISOAH’ 35,0 1717 | 17,695 97 2032 | 05462 607 34 63 87 +2
15061702 | VEO™ | 450 1822 | 18,801 97 2031 | 05423 720 38 59 88 £2
130717.03 | VEO™ | 350 1270 | 18874 67 1877 | 0,5966 150 8 59 81 +4
26071702 | YA 700 1826 | 14,927 122 1622 | 0,8198 496 33 89 112 £11
27071701 | YO 700 1945 | 15,889 122 1629 | 0,7133 783 49 73 113 +10
21081701 | YA 700 1505 | 11,115 | 135 1659 | 0,7336 288 26 110 130 £7
2408 17 .01 | MMA 1 909 1544 | 12,303 125 1663 | 0,7387 316 26 100 124 +8

Toluol
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Die Charakterisierung der Kuhlleistung des Versuchsreaktors im batch-Betrieb kann durch die
modifizierte STANTON-Zahl St dargestellt werden. Sie gibt das VVerhaltnis aus dem abgefiihrten
Warmestrom Qxong Und der Warmeakkumulation Q 44k, Normiert auf eine charakteristische
Reaktionszeit wieder. In diesem Zusammenhang wird auch die Zeitkonstante der Kihlung 7

eingefiihrt:

St = (ky 'A)RC—>M * lcharakt. GL 924

R,RM
C

T = ﬁ Gl.9.25
Darin bedeuten:

(ky Aroy Waérmedurchgangswert vom Reaktor zum Mantel [W/K]
teharake. : charakteristische Reaktionszeit bis zum Erreichen eines be-

stimmten Umsatzes [s]

Crrm : Wérmekapazitat der Reaktormasse [J/K]

Tk : Zeitkonstante der Kiihlung

Bei der Aufstellung der STANTON - Zahl gemé&R Gl. 9.24 wird vereinfacht angenommen, dass
sich die Dichte und die Warmekapazitat der Reaktionsmasse wahrend der Reaktion nicht &n-
dern. Der Warmedurchgangswert vom Reaktor soll ebenfalls konstant bleiben [38]. Die Be-
stimmung der charakteristischen Reaktionszeit t.;,.-qx:. Kann tber die Berechnung der dimen-
sionslosen DAMMKOHLER - Zahl Dal erster Art erfolgen. Sie stellt das Verhaltnis aus t.,qrqkc.
zur Reaktionsdauer tg dar und wird durch die Kinetik der vorliegenden Reaktion beeinflusst
[44]. Fur eine irreversible Reaktion m-ter-Ordnung mit m # 1 im ansatzweise betriebenen Re-
aktor (batch) gilt:

tp ~k -l
Dal = —=—— o Gl. 9.26
charakt. " Cio
f=01-X) Gl. 9.27
1 1
Dal = m(}cm_l — 1) Gl. 9.28

Darin bedeuten:

tr = Reaktionszeit [s]
k = Reaktionsgeschwindigkeitskonstante [mol*™ m3(M-) 1]
Cio = Ausgangskonzentration der Unterschusskomponente [mol'm=]

X = Umsatz [-]
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Der Zusammenhang in GI. 9.28 ist nur fur volumenbestandige Reaktionen bei isothermer Be-

triebsweise gultig.

Ein Mal fur das chemische Potential einer Reaktion ist die thermische Reaktionskenngrofie B.

Sie stellt ein Bindeglied zwischen der Kinetik und der Wéarmetdnung der betrachteten Reaktion

dar [38]. In die Berechnung der dimensionslosen Kennzahl B fliel3t die Aktivierungstemperatur

EA/T und die adiabatische Temperaturerhéhung AT, der Reaktion mit ein:
_ &;_—ATT;"Z GI. 9.29

Darin bedeuten:

E, Aktivierungsenergie [J'mol™]

R : universelle Gaskonstante [J’-Kmol?]
T : Reaktionstemperatur [K]

AT,q adiabatische Temperaturerhohung [K]

Die adiabatische Temperaturerhdhung ist ein Mal} fir das thermische Potential einer Reaktion
bei ausbleibendem Wéarmetransport zwischen Reaktor und Mantel (adiabatische Bedingungen).
Es ist eine wichtige KenngroRe fur die Einschatzung des Gefahrdungspotentials der betrachte-
ten Reaktion in der chemischen Sicherheitstechnik. Sie wird berechnet aus Reaktionsenthalpie
pro Formelumsatz und der Warmekapazitat der Reaktionsmasse:

ATpq = GI.9.30

CR,Rm

Fur die Berechnung der genannten charakteristischen KenngréfRen des gebauten und verwen-
deten Versuchsreaktor SIMReakt V1 soll exemplarisch die in dieser Arbeit untersuchte Testre-
aktion der Hydrolyse von Essigsaureanhydrid in Wasseruberschuss herangezogen werden. Bei-
spielhaft wird die Berechnung der KenngréRen am Versuch 1108 16 01 (batch) nun darge-
stellt. Die ermittelten Kennzahlen aller untersuchten Experimente der ausgewahlten Testreak-
tion sind in Tab. 11 zusammengetragen. Detaillierte Informationen zur Kinetik und Thermody-
namik der Hydrolyse von Essigsaureanhydrid in Wassertiberschuss kénnen dem Kapitel 9.3
entnommen werden.

Fir die Berechnung der charakteristischen Reaktionszeit t.nqrqxe. MUSS zunéchst die
DAMMKOHLER - Zahl erster Ordnung (GI. 9.28) berechnet werden. Fiir m = 1 gilt vereinfacht
[44]:

Dal = —In(1—-0,982) = 4,0174

bzw.

tg = r‘rs Gl. 9.31
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Bei einer Geschwindigkeitskonstanten von k,s = 7,91 - 1073571 [121] ergibt sich eine Reak-
tionszeit von 508 s. Durch Einsetzen von t in Gl. 9.26 erhalt man die charakteristische Reak-
tionszeit:

tp 1 508 s
Cecharakt. = w7 =7 =
Dal k,s 4,0174

=126 Gl.9.32

Nun kann mit Hilfe der Gl. 9.24 die modifizierte STANTON - Zahl berechnet werden:

_ 28264W-K™' - 1265
a 3424 ] - K1

=1,04

Uber die Berechnung der adiabatischen Temperaturerh6hung (GI. 9.30) erhalt man die thermi-
sche ReaktionsgroRe B (Gl. 9.29):

58136

ATy = ————
ad T 3424 ] - K1

=16,98 K

5 50102 -mol~'- 16,98 K
~ 8,31433 ] -mol-1-K-1-(318,15K)?

=1,011

Im halbkontinuierlichen Betrieb (semibatch) wird die charakteristische Reaktionszeit der Do-
sierzeit t, gleichgesetzt. Bei der Berechnung der DAMMKOHLER - Zahl Dal fir eine Reaktion
1. Ordnung gilt folgender Ansatz [38]:

Dal =t, -k Gl.9.33

Die Volumenvermehrung bei der Dosierung des Eduktes in die Reaktionsvorlage wird durch
den Parameter & ausgedriickt:

D Gl. 9.34
&= VO . I,
Darin gilt:
Vb : Volumen der Zudosierung [m®]
1A : Volumen der Vorlage [m?]

Die STANTON - Zahl berechnet sich nun aus dem Gesamtvolumen nach Dosierende gemal fol-
gender Formel:

(kw 'A)R—>M * tp

St = Gl. 9.35
(Vo + Vo) * Prrm * Cp.Rm:
Darin gilt:
PR.Rm = spezifische Warmekapazitit der Reaktionsmasse [J'kgtK?]

CpRm Dichte der Reaktionsmasse [kg'm=]
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Tab. 11: Ubersicht Kennzahlen der Testreaktion Hydrolyse von Essigsaureanhydrid in Wasseriiberschuss

im batch (ba) und semibatch (sha)-Betrieb

Versuch | PHES | Bou | ke | St | st |l | | B
2709 16 01 ba 25,0 | 2,4710° 405 3,06 132 18 1,21
3009 16 01 ba 25,0 | 2,4710° 405 3,05 133 18 1,22
2009 16 01 ba 25,0 | 2,4710° 405 3,09 131 17 1,16
2007_17 01 sha 35,0 | 4,7610° 600 5,50 109 19 1,20
0410 16 01| ba 450 | 8.8010° | 114 0,99 114 18 1,07
1108.16 01| ba 450 | 8.8010° | 114 1,09 105 20 1,17
1808 16 01| ba | 450 | 8,8010° | 114 1,02 112 18 1,08
1907_17 01 sha 450 | 8,8010° 600 5,79 104 18 1,09
2208 16 _02 sha 450 | 8,8010° 1200 10,57 114 18 1,08
2308 _16_02 sha 450 | 8,8010° 600 5,26 114 19 1,12
2508 16 01 sha 450 | 8,8010° 1200 10,41 115 29 1,71
1606_17 02 sha 450 | 8,8010° 600 5,88 102 19 1,11

Zur Ermittlung des Warmeverlustes des Reaktors werden tiber die Methode 1 (vgl. Kapitel 8.3)

Abkuhlkurven durch die Abschaltung der Thermostatisierung bei Erreichen einer definierten

Solltemperatur bestimmt. Die Abkihlkonstante K kann Uber die Linearisierung der GI. 8.23

durch die Steigung der Geraden ermittelt werden. Das Produkt aus der Steigung b und der War-

mekapazitat der Reaktionsmasse und der Reaktoreinbauten ergibt dann die gesuchte Abkuhl-

konstante (siehe GI. 8.24). Es wurden insgesamt sieben Abkiihlkurven aus verschiedenen Ex-

perimenten der Testreaktionen Hydrolyse Essigsaureanhydrid in Wassertiberschuss und der al-

kalischen Verseifung von Ethylacetat ermittelt. Die Berechnung der Verlustleistungen

Overiuse €rfolgt Gber die GI. 8.25 und ist in einem Diagramm (Abb. 62) gegen die Abkiihlzeit t

aufgetragen. Zum Vergleich der ermittelten Werte sind in Tab. 12 die jeweiligen Verlustleis-

tungen fir unterschiedliche Temperaturdifferenzen AT aufgelistet (siehe Abb. 63).
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Abb. 62: Abhéngigkeit der Verlustleistung des Reaktors von der Abkihlzeit (Messzeit) fiir
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Abb. 63: Abhéngigkeit der Verlustleistung des Reaktors von der Temperatur-

differenz Reaktor / Umgebung
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Tab. 12: Ermittelte Verlustleistungen nach Methode 1 flr ausgewéhlte Testreaktionen

Versuch Vorlage Oson ¢ t_)l K Quertust [W]
[°C] [/K] [s7] [DiKs)] | AT=20K
1608 16 02 | HAc/ H0 55,0 3424 -1,87 - 10* 0,641 12,8
1508 16 01 | HAc/ H0 55,0 3839 -2,24-10* 0,861 17,2
0209 16 01 | HAc/H0 55,0 3433 -1,78 - 10* 0,610 12,2
0201 17 01 | EtOH/ H0 60,0 4323 -1,48 - 10 0,641 12,8
0301 17 01 | EtOH / H0 50,0 2744 -2,00 - 10* 0,500 11,0
0411 16 01 | EtOH/H,0 | 50,0 4051 | -1,65°10* | 0,670 13,4
1011 16 01 | EtOH/H,0 | 60,0 4830 | -1,59°10% | 0,767 15,3

Die Bestimmung der Verlustleistung am Aullenmantel des Reaktors kann tiber die zweite Me-

thode aus Kapitel 8.3 bestimmt werden. Dazu werden 813,3 g einer 10%igen Essigsaure (aus
Versuch 1908 _16 02) von 45,0 auf 55,0 °C mit einer Heizrate von 0,5 K/min im Reaktor er-
warmt. Der Temperaturverlauf im Reaktor, an der AuBenhulle des Mantels sowie die Lufttem-

peratur in der Abzugsanlage wird durch Temperatursensoren erfasst und Gber eine LabVIEW

Anwendung (vgl. Kapitel 9.1.3) weiter verarbeitet. Um die Temperaturverteilung an der Ober-

flache des AuBenmantels und des Reaktordeckels besser zu untersuchen, erfolgt parallel zur

elektrischen Temperaturerfassung eine thermographische Messung der Oberflachentemperatur.
Aufgrund der Oberflachenbeschaffenheit des Mantels und des Deckels (reflektierende Oberfla-
che) sind zur Verbesserung des Emissionsgrades & Messpunkte (Hotspots) mit schwarzer
Acrylfarbe an verschiedenen Stellen angebracht (vgl. Abb. 48 und Abb. 64).

Abb. 64 : Bestimmung der Temperatur des Deckels (iber eine thermographische Messung
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Tab. 13: Stoffkonstanten und Flachen fur die Berechnung von @y gnteisrufe / @pecket—rust
Oberflache h [m] vt [M*/s] [46] ALure [W/(mK) [46] A [m?]
Mantel 0,186 1,40 10° 0,0245 0,06077
Deckel 0,175 1,40 10° 0,0245 0,0471

Bei einem Abstand von einem Meter vom Messobjekt und einem Emissionsgrad von 0,92

(Kunstharzlacke) wurden insgesamt 31 thermographische Messungen wahrend der Auf-
heizphase aufgenommen. Die Messpunkte (Hotspots) sind in Abb. 65 bzw. Abb. 66 gegen die
Aufheizzeit aufgetragen. Zur Berechnung des konvektiven Warmestromes Qg onpvextion N der
Aulenflache des Mantels bzw. Reaktordeckels wird in Abhéngigkeit der Flachentemperaturen
und der umgebenden Luft Gber die Gl. 8.27 bis Gl. 8.30 mittels der Stoffkonstanten und Fl&achen
aus Tab. 13 die WarmeUlbergangskoeffizienten ayganter—rure UNA pecker—iuse DErechnet. Die
ermittelten Warmetbergangskoeffizienten und dimensionslosen Kennzahlen sind in Tab. 130

und Tab. 131 im Anhang ab Seite 293 zusammengestellt.

60

58

56

54

52

Temperatur [°C]

50

48

46

-+
[~

T T T

T T T T T T T T T

—A— Reaktor

--®-- Mantel M1 (Thermographie)
----4--- Mantel M2 (Thermographie)
---%--- Mantel M3 (Thermographie)
—&— Mantel (Thermoelement)

20

30 40

50 60 70 80

Aufheizzeit [min]

90

Abb. 65: Reaktor- und Manteltemperatur in Abhangigkeit der Aufheizzeit (Ausschnitt)

Zum Vergleich der Verlustleistung an Deckel und Mantel sind in Abb. 67 die konvektiven War-
mestrome in Abhangigkeit der Temperaturdifferenz zwischen Oberflache und umgebender Luft
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abgebildet. Die Linien stellen die Interpolation des Wéarmeverlustes in Abhéngigkeit der Tem-

peraturdifferenzen

zwischen der Oberflache und Luft dar.
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Abb. 66: Reaktor- und Deckeltemperatur in Abhéngigkeit der Aufheizzeit
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Abb. 67: Verlustleistung in Abhéngigkeit von AT (Oberflache — Luft) fiir den Deckel und Mantel des Reaktors
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9.1.3 Mess-, Steuer- und Regeltechnik

Die Steuerung und Regelung des im Rahmen dieser Arbeit gebauten Reaktionskalorimeters
SIMReakt V1 erfolgt softwaregestitzt Uber eine selbst entwickelte und programmierte
LabVIEW® 2013 Anwendung. Aufgabe der LabVIEW® - Anwendung ist die Abwicklung der
Schnittstellenkommunikation mit den verbauten Messwandlern, die Darstellung und Speiche-
rung aller wichtigen ZustandsgroRen sowie die Uberwachung und Steuerung der Reaktoraggre-
gate (siehe Abb. 68). Das Programm ist nach dem Prinzip eines endlichen Automaten (Finite
State Machine) aufgebaut (vgl. Kapitel 6.3). Uber die Erweiterung der state machine durch eine
programmierbare Ablaufsteuerung kann die reaktionskalorimetrische Messung vollautomatisch

Temperaturen, Dosierleistung,

Heizleistung, Thermostat,

. P W
Projektmanager umpe, fiaage
Ablaufsteuerung >

«xml) Ablaufschema Versuchsreaktor
| = —— —
/ Rechnermit
Labview - —> @ Messdaten - Datei

- / TCPIP Anwendung

- — 3 @ Protokoll - Datei
Remote-Rechner

Abb. 68: Steuern, Regeln und Messen des kalorimetrischen Messprozesse mittels LabVIEW® 2013

durchgefuhrt werden. Die Festlegung der Ablaufschritte (Programmschritte) erfolgt durch ei-
nen Projektmanager (vgl. Abb. 71 auf Seite 117). Der Projektmanager wandelt die einzelnen
Ablaufschritte in maschinenlesbaren xml - Code um (siehe Anhang Seite 243). Eine program-
mierte Ablaufsteuerung kann dann in Form einer Datei im xml-Format in die
LabVIEW® - Anwendung eingelesen und verarbeitet werden. Samtliche Schaltvorgéinge und
Zustandsanderung (z.B. das Erreichen der Basislinie) werden in eine Protokolldatei im
csv - Format wéhrend der laufenden Messung gespeichert. Anhand der Protokolldatei (Beispiel
siehe Anhang 243) kdnnen wichtige Schritte wahrend der reaktionskalorimetrischen Messung
nachtraglich zeitlich zugeordnet werden. Durch die Zuschaltung eines Remote - Rechners ist
der Eingriff in den Mess- und Steuerungsablauf wahrend einer Reaktion moglich. Steuer- und
Remoterechner sind dabei auf zwei unterschiedlichen Computern installiert und tbertragen ihre
Daten (iber eine TCP/IP - Verbindung. Die Funktionsweise des Remoterechners wird in Kapitel
10.1 detailiert beschrieben.
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Die state machine braucht fur einen gesamten Durchlauf aller Sequenzen (states) circa
1500 Millisekunden. Diese Durchlaufzeit ist notwendig, um alle Messdaten tber die verbauten
Messwandler fiir einen Zyklus einzulesen. In der Anlage sind u.a. Messwandler der Firma
Adlink verbaut. Ein Messwandler der Serie NUDAM® besteht aus einem Schnittstellenkonverter
RS-232 zu RS-485 und mindestens einem Messwandler fur einen speziellen Sensor oder einem
DA-Wandler. In der vorliegenden Anlage sind insgesamt fiinf Messwandler fiir unterschiedli-
che Mess- und Steueraufgaben verbaut (siehe Abb. 69). Durch die Verwendung einer asynchro-
nen seriellen Datenubertragung (RS-485) ist eine einfache Verdrahtung zwischen dem Schnitt-

Thermo-
K elemente
NI-9213 Al
T2, 74,75 Netzteil
USB Heizpatrone
} 3&0. 120

S y| Leistungs-
DO OO0 messbox

o= USB — an ing

Schnittstellen

Messrechner mit -
Labview - Anwendung serielle
Schnittstellen

Eeesses)

RS-232 RS-232

membran Durchfluss-  Drehzahl- Thermo-
PT-100 - pumpe messer messer elemente
T3 Ruhrer
Thermostat Laborwaage T TETT D1 S1 T9,T10, T7

W1

Abb. 69: Schematische Darstellung der Verdrahtung aller Sensoren und Messwandler

stellenkonverter ND-6520 und den eingesetzten Messwandlern méglich. Die asynchrone bidi-
rektionale Dateniibertragung zwischen Konverter und Wandler erfolgt tber definierbare
Schnittstellenadressen mittels Befehlen im ASCII - Code (siehe Abb. 70) Uber die serielle
Schnittstelle des Messrechners. Die NUDAM® - Box 6024 liefert ein analoges Spannungssig-
nal flr die proportionale Ansteuerung der Pumpe und des Heizpatronen - Netzteils. Dabei wird
eine Spannung von 0 bis 10 Volt Uber den DA - Wandler am Netzteil bzw. Pumpe angelegt.
Das Netzteil regelt dann im Verhéltnis zur angelegten Spannung die Leistung der Heizpatrone.
Ahnlich funktioniert dies bei der Magnetmembranpumpe. Durch das Spannungssignal wird die
Anzahl der Hibe pro Minute eingestellt. Fir die Erfassung der Drehzahlen im Fligel-
rad - Durchflussmesser und am RPG-Rihrer werden die digitalen Signale der verbauten
HALL - Sensoren durch den Digitalzdhler ND-6080 erfasst. Das ankommende Signal im
TTL - Format wird in einen Zahlimpuls umgewandelt und in der LabVIEW® - Anwendung
weiterverarbeitet. Im Anhang auf Seite 237 sind die Funktionen aller weiteren eingesetzten
NUDAM® - Boxen aufgelistet. Weiterhin kommt ein Messwandler der Firma National Instru-
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ments Modell NI-9213 zum Einsatz. Uber den Messkonverter N1-9213 kénnen die Thermos-
pannungen der Thermoelemente mit einer Auflésung von 0,02 K bei tber 70 Messungen pro
Sekunden erfasst werden.

Das Thermostat und die Laborwaage werden direkt Gber die serielle Schnittstelle des Mess-
rechners angesteuert. Dabei arbeitet das Thermostat im externen Temperiermodus. Die Rege-

COM - Port Nudam Eingabe:
&=
[eN-NeNeN-N-N-N+NeN-NeNeNeN-ReNe-NeN-NeNeNeN:NeNeN-N:NeNeN-N:NeNeR=ReR=N= #02A<CR>
“““““ COM - Port Nudam Ausgang
7 il ﬁ" - 1
orin (no error) wizg Bytes ot Port — = Ausgabe:
oun(oere) .
= Ausgabe Rohdaten g
- +100.88+101.75+101.68
Ausgabe Bytes
. <CR>
Kanal (Hex)

Abb. 70: Abfrage der PT100 — Sensoren iiber die NUDAM®-Box ND-6013 mittels eines LabVIEW® Vs

links: Datenflussmodell Abfrage ND-6013, rechts: Schnittstellenbefehle zur Abfrage der Temperatur
lung der Reaktortemperatur wird Gber den PT100 - Temperaturmessfiihrer T3 durch das Ther-
mostat Uberwacht. Die Reaktortemperatur kann tber die Kommunikation mit dem Thermosta-
ten durch die LabVIEW® - Anwendung abgefragt werden. Eine externe Regelung der Reaktor-
temperatur bietet den Vorteil, dass der im Thermostat eingesetzte Fuzzy - Regler die Solltem-
peratur nahezu verzégerungsfrei auf die gewiinschten Sollwerte einregelt. Gleichzeitig arbeitet
das Thermostat unabhéngig von der LabVIEW® - Anwendung und kann auch beim Ausfall des
Messrechners die Thermostatisierung des Reaktors aufrechterhalten.
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Abb. 71: Screenshot Projektmanager zur Programmierung der Ablaufsteuerung
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Durch den Einsatz des Projektmanagers ist eine auf die
Rezeptur der geplanten Reaktion angepasste Reaktor-

steuerung moglich. Folgende Schrittfelder kdnnen im

Thermostat an

Setze SOLL - Temp. Projektmanager fiir die Steuerung bzw. Uberwachung
* des Reaktors in beliebiger Reihenfolge gewahlt wer-
Thermostatisierung
Reaktor auf den:

SOLL - Temp. 45°C

=  Thermostat an- und ausschalten

= Festlegung und Uberwachung der Solltempera-
tur durch den Thermostaten

Dosierung = Basislinien - Check bei Erreichen der gewiinsch-
ESA: 5,0 g/min . .
10 Mmlﬁ’en' ten Solltemperatur innerhalb eines Intervalls

— (2.B. 9, 0,05 K)

Basislinie
erreicht?

= Start und Uberwachung der Dosierung von Flis-
sigkeiten mittels Magnetmembranpumpe bei be-
stimmten Massenstromen und Dosierzeiten.

Kalibrierung 1:

ot = Ein- und Ausschalten der Heizpatrone bei gewahl-
inuten -
— ter Heizleistung und Dauer. Uberwachung der
B asislins Heizleistung durch die Leistungsmessbox (siehe
erreicht? Abb. 55)
= Programmierung von Temperaturrampen (am
R 3K:
(ignf(?min Thermostat)
Soll - Temp. auf 48 °C L. . . .
—— = Zugabe von Flussigkeiten / Feststoffen im semi-
 sislin batch - Betrieb, Erfassung der Dosiermasse durch
asislinie
erreicht? Laborwaage
=  Programmierung von Warteschleifen und indivi-
Kalibrierung 2: _
35 Watt duellen Melde- und Abfragefenstern
15 Minuten

In Abb. 72 ist zur Veranschaulichung das Flussdia-
gramm der kalorimetrischen Messung der Reaktion

Basislinie

erreicht? Hydrolyse von Essigsaureanhydrid im semibatch - Be-

trieb bei einer Solltemperatur von 45 °C dargestellt.
Die Ablaufsteuerung in LabVIEW® wechselt zu einem
neuen Schritt (Viereck) erst nach Ablauf einer Zeit-

Abb. 72: Flussdiagramm einer Ablaufsteu- spanne oder der Erfullung einer festgelegten Bedin-
erung (Beispiel aus Versuch 2508 16 01) gung (Event). Bei der vorliegenden kalorimetrischen
Messung erfolgt die Zugabe von Essigsdureanhydrid

erst bei Erreichen der Basislinie (Solltemperatur) nach der programmierten Wartezeit von
10 Minuten. Somit wird sichergestellt, dass bei einer spateren Auswertung der kalorimetrischen
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Abb. 73: Screenshot des Instrumentenpanels des Datenloggers und der Ablaufsteuerung SIMReakt V1

Messung reproduzierbare Basislinien vor und nach der Reaktion bzw. Kalibrierung vorhanden
sind. Zur Veranschaulichung der Funktionsweise und Interaktionen sind die einzelnen Sequen-
zen (states) der programmierbaren Ablaufsteuerung in einem Flussdiagramm (Abb. 74) darge-
stellt. Durch das Laden der Projektdatei in die LabVIEW® - Anwendung werden die einzelnen
Ablaufschritte in ein Register geschrieben. Dabei schreibt das Programm die SOLL - Parameter
(Temperatur, Dosiermenge, Wartezeiten etc.) des aktiven Registers in ein Anzeigefeld im
Frontpanel (siehe Abb. 75). Gleichzeitig prift die Anwendung beim Durchlaufen der Sequenz
Programm, ob das aktuelle Register abgeschlossen ist. Trifft dies zu, so wird das néchste Re-
gister aufgerufen. Beim Abschluss des letzten Registers beendet die Anwendung den Messpro-
zess und kehrt in die Sequenz idle zuriick. Beim Durchlaufen der Sequenzen Schalter 1 bis
Schalter 4 steuert die Anwendung die Reaktoraggregate (z.B. Thermostat) des aktiven Regis-
ters. Durch die Einbindung eines Unterprogrammes (subV1) kann das zu steuernde Geréat unab-
hangig vom Durchlauf der Sequenzen tiberwacht und geregelt werden. Beispielsweise wird die
Heizpatrone durch den Aufruf des Registers ,,Kalibrierung* eingeschaltet und durch die subVlI
,,Heizpatrone steuern iiber Nudam und Netzteil* auf die programmierte Heizleistung eingestellt.
Nach Durchlauf der Schaltsequenzen folgt das Auslesen der Sensoren Uber die am Messrechner
angeschlossenen Messwandler.
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Abb. 74: Schematische Darstellung der programmierbaren Ablaufsteuerung zum Messen, Steuern und Regeln des Reaktors SIMReact V1,
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LabVIEW® ruft dabei die einzelnen Messwandler sequenziell iiber die serielle Schnittstelle des
Messrechners auf, um Schnittstellenkonflikte beim Auslesen der einzelnen Wandleradressen zu
vermeiden. Aus den aktuellen Messwerten werden u.a. auch ProzessgroRRen (z.B. berechneter
Warmestrom, zeitliche Anderung der Temperatur im Reaktor, Dosierstrome etc.) berechnet und
anschlieend im Frontpanel graphisch dargestellt (vgl. Abb. 73). Abschlielend werden am
Ende eines Sequenzdurchlaufes alle wichtigen Mess- und Prozessgrofien in einer externen Dateli
gespeichert. Die Aktualisierung der Protokolldatei erfolgt aber ereignisbezogen an verschiede-
nen Stellen der Ablaufsteuerung. Die Protokolleintrdge werden hierbei auch in einem Anzeige-
feld im Frontpanel der Anwendung tabellarisch angezeigt.
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Abb. 75: Screenshot des Steuerungspanels des Datenloggers und der Ablaufsteuerung SIMReact V1

Die Regelung der Magnetmembranpumpe bei der Dosierung einer Flussigkeit in den Reaktor
im semibatch - Betrieb wird durch einen vermaschten Regelkreis innerhalb der
LabVIEW® - Anwendung (siehe Abb. 158 Sequenz Schalter 2) realisiert. Prinzip des ver-
maschten Regelkreises ist die Aufschaltung einer Korrektureinrichtung innerhalb des eigentli-
chen Hauptreglers. Im vorliegenden Fall wird durch eine Kaskadenreglung der P - Regler
(Hauptregler) durch einen PID - Regler (Hilfsregler) erganzt. Diese Art von Regelkreis wird
auch als unterlagerte Regelung bezeichnet. Durch die Verschaltung des Hauptreglers mit einem
oder mehreren Hilfsreglern kann das Fuhrungs- und Stdérverhalten wahrend der Pumpenrege-
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lung verbessert werden [81]. In Abb. 76a) ist die Struktur des programmierten Kaskadenregel-
kreises dargestellt. Uber die FiihnrungsgréRe rigo,,, und die Regeldifferenz Ari wird durch einen
P - Regler (Hauptregler)

Z Z3
{ Regelstrecke } l
. + 1 .
1, i + +1iy
SOLL Am p-Regler | Upv PID-Regler Strecken- F | strecken- |1 IST
Hauptregler Hilfsregler teil 1 > teil 2 :
- pul ]
]
———————————————————————————————— 4
AUp
a)
Massenstrom in g/min (IST)
Einstellungen PID - Regler| =
P - Anteil
g [ET0
| - Anteil
D - Anteil
Massenstrom in g/min (Soll) [Coecs
|LDBLH 4 )
. E> l> Steuerspannung Pumpe
b_ |FDEL

Korrekturwert
DEL K

Hauptregler

b)

Abb. 76: Struktur des Kaskadenreglers zur Regelung der Dosierpumpe (a),
Schaltbild des Kaskadenreglers in LabVIEW® (b)
die zur Ansteuerung der Pumpe bendtigte Steuerspannung berechnet. Das P - Glied des Reglers
wird aus der Kalibrierung der Pumpe mittels eines Nomogrammes ermittelt. Durch die Anle-
gung unterschiedlicher Steuerspannungen wird dabei die Fordermenge in Abhéngigkeit der
Hubhohe graphisch aufgetragen (siehe Anhang Seite 276). Aus der Steigung der Geraden wird
der Proportionalitatsfaktor zwischen Steuerspannung und Férdermenge in g/min berechnet. In
Tab. 14 sind die Proportionalitatsfaktoren fiir verschiedene Férdermedien und Hubhdhen auf-
gelistet. Der P - Regler als alleiniger Regler fuhrt zu keinem guten Fuhrungsverhalten, da der
Proportionalitatsfaktor von der Temperatur des Férdermediums und der Betriebstemperatur der
Pumpe selber stark beeinflusst wird. Durch das Aufschalten des Hilfsreglers wird nun die Stell-
groe Upyv durch die Verringerung der Regeldifferenz Am korrigiert. Der Anteil des PID-
Reglers an der Regelstrecke wird tiber die Anderung der StellgroRe AU, eingebracht. Die kor-
rigierte StellgroRe Upn beeinflusst nun die RegelgroRe i qr. Da die StorgroRRen z1 bis z3 nicht
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Tab. 14: Ubersicht der Reglerparameter Pumpenregelung fiir verschieden Fordermedien

B N e Rl el e el

[Cl [%] regler regler regler regler regler
Wasser 25,0 70 2,4655 -1,048 01 01 0,01
Wasser 25,0 75 2,6281 -0,7071 0,1 0,1 0,01
Wasser 25,0 80 3,2475 -1,5562 01 01 0,01
ESA 25,0 65 3,0781 -0,6775 01 0,1 0,01
ESA 25,0 70 3,2358 -0,8060 01 0,1 0,01
ESA 25,0 75 3,4736 -1,3526 01 0,1 0,01
Methanol 22,0 75 1,0734 0,0387 0,01 0,01 0,01
Methanol 22,0 80 1,1036 -0,0220 0,01 0,01 0,01
Methanol 22,0 85 1,1100 -0,0382 0,01 0,01 0,01

unmittelbar messbar sind, kénnen diese nur durch die Einstellung der Reglerparameter des
Hilfsreglers (P-, I- und D-Anteil) beruicksichtigt werden. Die im Tab. 14 gesetzten Parameter
basieren daher auf Erfahrungswerten, die wahrend der Durchflihrung unterschiedlicher Dosier-
versuche gemacht wurden. In Abb. 76b) ist die Umsetzung der Kaskadenregelung in
LabVIEW® dargestellt. Der P - Regler berechnet aus der FiihrungsgroRe die StellgroRe Upy..
Die aktuelle RegelgroRe m; s wird nun aus einer subV1 in den PID-Regler (Hilfsregler) einge-
lesen und uber die programmierten Regelanteile mit der Anderung der StellgréRe AU, zur kor-
rigierten StellgroBe Upn summiert. Durch die Festlegung eines Offsets (+/-) wird der Reg-
lungsanteil des PID - Reglers in der Reglerkaskade festgelegt. Je groRer das Offset gewahlt ist,
desto stérker beeinflusst der Hauptregler die Regelstrecke. In der vorliegenden Arbeit hat sich
ein Offset von +2,5 V bis 2 Volt bewéhrt. Exemplarisch ist in Abb. 77 der Verlauf einer Dosie-
rung von Wasser bei einer FihrungsgroRe von 7,0 bzw. 10,0 g/min gegen die Dosierzeit darge-
stellt. Aufgrund der Trégheit des Hilfsreglers stellt sich zu Beginn die RegelgréRe nur langsam
ein. Durch die Festlegung des beschriebenen Offsets am PID - Regler wird aber eine zu starke
Uberdosierung der Pumpe am Beginn durch die Begrenzung von AU, vermieden. Die Regeldif-
ferenz pendelt sich dann im Laufe der Dosierung auf einen Wert von unter 0,2 g/min ein (siehe
Abb. 78). Anhand der Schwankung der Steuerspannung kann man erkennen, dass die Magnet-
membranpumpe auf die anliegende Steuerspannung mit einer gewissen Verzdgerung reagiert.
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Abb. 77: Dosierprofil von Wasser bei einem Massenstrom von 7,0 g/min bzw. 10 g/min bei einer Hubhhe
von 65 % bei 25 °C
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Abb. 78: Zusammenhang zwischen Regeldifferenz und Steuerspannung beim Dosierprofil von Wasser mittels
Magnetmembranpumpe
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9.1.4 Validierung des kalorimetrischen Systems

| START i
Prazision Linearitat
Wiederholprazision, N Empfindlichkeit
Normalverteilung, Spannweite Regressionsmodell
t-Verteilung, AusreifRer A— Verfahrens- und Rest-
standardabweichung
Residualanalyse
START
Spez'ﬁkatfons' nein Messungen
grenzen einge- wiederholen
halten
Regressions- Auswertemethode
mo.dell optimieren
valide?
Robustheit
Verfahrensstabilitat
Wiederholgrenze NWG, BG
Varianzenhomogenitat
Signal-Rausch-Verhéltnis
Kritischer Wert d. MessgréRe
Kalibriermethode
Spezifikations- nein Prognoseintervall
grenzen einge- Versuch = l
halten optimieren I
q:antltatlve Kalorimeter
unssa!gen optimieren
_ K moglich?
Wiederfindungsrate
Wiederfindungsfunktion
Prifung auf systematische
Abweichungen
AI Methodenfihigkeit
Spezifikations- Kalorimeter
grenzen einge- optimieren
halten

e

Abb. 79: FlieBbild zum Validierungsschema eines reaktionskalorimetrischen Systems

Zur Untersuchung der Methodenfahigkeit des im Rahmen dieser Arbeit eingesetzten reaktions-
kalorimetrischen Systems wird zur Uberpriifung der in Kapitel 5.4 eingefiihrten Spezifikations-
grenzen ein Validierungsschema entwickelt (siehe Abb. 79). Die Prufung auf Methodenfahig-
keit beinhaltet die Untersuchung der Genauigkeit und Empfindlichkeit des reaktions-
kalorimetrischen Systems durch die Anwendung von statistischen Validierungsfunktionen Gber
ausgewadhlte reaktionskalorimetrische Messungen (vgl. Kapitel 5.3). Je nach Validierungsme-
thode ergeben sich durch den Vergleich mit den Spezifikationsgrenzen MaRnahmen im Rahmen
des festgelegten Validierungsschemas. Hierbei werden MalRnahmen unterschieden, die einer-
seits einen Eingriff in das reaktionskalorimetrische Messsystem oder auf der anderen Seite eine
Optimierung oder Veranderung der Versuchsbedingungen erfordert. Werden im Rahmen der
Bestimmung der Wiederfindungsfunktion systematische Abweichungen auRerhalb der Spezifi-



Experimenteller Teil 126

kationsgrenzen festgestellt, muss der Validierungsprozess abgebrochen werden. Ahnlich ver-
hélt es sich bei der Ermittlung der Nachweis- und Bestimmungsgrenzen des kalorimetrischen
Messsystems. Durch die Optimierung des Kalorimeters (z.B. durch Einsatz empfindlicherer
Temperatursensoren) findet ein Eingriff bzw. eine Justierung des reaktionskalorimetrischen
Messsystems statt. Der Validierungsprozess muss daher von Anfang an wiederholt werden. Auf
Grundlage des in Abb. 79 dargestellten Ablaufschemas werden nun die Ergebnisse der einzel-
nen Validierungsschritte dargestellt:

Zur Untersuchung der Prazision wurde zunéchst die Wiederholprazision durch die
reaktionskalorimetrischen Wiederholungsmessungen uber die Testreaktionen Hydrolyse von
Essigsaureanhydrid in Wasser und alkalische Hydrolyse von Ethylacetat bestimmt. Die
Ergebnisse sind in Tab. 15 zusammengetragen:

Tab. 15: Bestimmung der Wiederholprazision in ausgewahlten Reaktionssystemen

Hydrolyse Essigsdureanhydrid alkalische Hydrolyse Ethylacetat
N -AHg [kJ/mol] N -AHR [kJ/mol]
1 58,74 1 54,35
2 58,83 2 54,38
3 58,47 3 53,59
4 60,77 4 53,64
5 58,70 5 54,83
6 59,32 6 52,99
7 58,77 7 54,21
8 59,29 8 53,73
9 58,71 9 54,56
10 59,85 10 53,27
11 59,08 11 53,88
12 59,67 12 54,01
13 54,90
X = -59,18 kJ/mol, sx= 0,65 kJ/mol, X = -54,03 kJ/mol, sx= +0,58 kJ/mol,
Vk=%1,11% Vk=%1,08 %

X = -58,95 kJ/mol, R = 2,30 kJ/mol X = -54,01 kJ/mol, R = 1,91 kJ/mol
Dawid-Test: PW = 3,51, untere Grenze = 2,90 Dawid-Test: PW = 3,28, untere Grenze = 2,96
obere Grenze = 3,78, erflllt (P=90%) obere Grenze = 3,87, erfillt (P=90%)
Grubbs-Test: PG1 =1,090, PG2 = 2,425 Grubbs-Test: PG1 =1,780, PG2 = 1,499
PG-Tabelle = 2,550 (P=99%), kein Ausreilier PG-Tabelle = 2,607 (N=99%), kein Ausreiller

Hierbei wurde eine Wiederholprazision von 0,58 bzw. 0,65 kJ/mol fur die genannten
Reaktionssysteme ermittelt. Dies entspricht einem Variationskoeffizienten von 1,1 %. Die
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untersuchten Messreihen sind normalverteilt. Messwerte mit groben Fehlern in beiden
Messreihen konnten uber den Grubbs-Test nicht identifiziert werden. Zur Ermittlung der
Methodenprazision gemél Gl. 5.46 werden die Spezifikationsgrenzen von 95 % bzw. 105%
festgelegt. Die Untersuchung auf Methodenprazison der oben genannten Testreaktionen ergab,
das der Variationskoeffizient beider Messreihen (siehe Tab. 15) im Toleranzbereich der
Spezifikationsanforderung fiir reaktionskalorimetrische Messungen liegt. Die Ergebisse zur
Ermittlung der Methodenprézision sind in Tab. 16 zusammengestellt:

Tab. 16: Bestimmung der Methodenprézision in ausgewahlten Reaktionssystemen

Hydrolyse Essigsaureanhydrid

alkalische Hydrolyse Ethylacetat

USG =95 %, OSG =105 %
t-Wert (P=95%, f = o) = 1,96
Vk(Spezifikation) = 7,47 % (GI. 5.46)
Vk(Methode) = 1,11 %

USG =95 %, OSG =105 %
t-Wert (P=95%, f = o0) =1,96
Vk(Spezifikation) = 8,51 % (GI. 5.46)
Vk(Methode) = 1,08 %

Zur Beurteilung der Robustheit des kalorimetrischen Systems liefert die Bestimmung der
Wiederholgrenze r Informationen tiber die Verfahrensstabilitit der untersuchten Testreaktionen
Hydrolyse von Essigsaureanhydrid in Wasser und alkalische Hydrolyse von Ethylacetat. Die
Wiederholgrenze gemal Gl. 5.83 kann hierbei aus den Standardabweichungen der Messreihen
aus Tab. 14 entnommen werden. Weiterhin wird Uberprift, ob sich der berechnete
Vertrauensbereich der Wiederholgrenze Vg(WG) im halben Toleranzbereich der gesetzten
Spezifikationsgrenzen (siehe Tab. 16) bewegt. Die statistischen Parameter zur Beurteilung der
Robustheit sind in Tab. 17 zusammengetragen:

Tab. 17: Bestimmung der Wiederholgrenze und des Vertrauensbereiches der Wiederholgrenze in
ausgewahlten Reaktionssystemen

Hydrolyse Essigsaureanhydrid

alkalische Hydrolyse Ethylacetat

X = -59,18 kJ/mol, sx= +0,65 kJ/mol
r = 2,24 ki/mol (P=95%)
R =2,30 kJ/mol
USG =95 %, OSG =105 %
u=5,00%, Vs(WG) = 3,79 %

X = -54,03 kJ/mol, sx= +0,58 kJ/mol
r = 2,11 kd/mol (P=95%)
R =1,91 kd/mol
USG =95 %, OSG =105 %
u=>5,00%, Vs(WG) =3,91 %

Die Wiederholgrenze r bei der Messreihe ,,alkalische Hydrolyse v. Ethylacetat* liegt oberhalb
der Spannweite von R = 1,91 kJ/mol und ist daher akzeptabel. Bei der Messreihe ,,Hydrolyse
Essigsdureanhydrid liegt die Spannweite leicht iiberhalb der Wiederholgrenze von
r = 2,24 kd/mol, die Prazision des Verfahrens muss daher hinterfragt werden. Beide Messreihen
liegen aber im halben Toleranzbereich der festgelegten Spezifikationsgrenzen von u = 5,00 %.
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Zur Uberpriifung der Methodenrobustheit muss weiterhin untersucht werden, ob es einen sig-
nifikanten Unterschied in der Prazision und Richtigkeit bei der Ermittlung der Reaktionsent-
halpie bei unterschiedlichen Betriebsweisen (batch vs. semibatch - Ansatz) gibt. Fr die statis-
tische Uberpriifung der Prézision zweier Messreihen gleicher Testreaktionen aber unterschied-
licher Betriebsweisen kann Uber den Mittelwert-t-Test gemaR GI. 5.85 festgestellt werden, ob
es einen signifikanten Unterschied in den gemittelten Reaktionsenthalpien gibt. Weiterhin wird
durch Uberpriifung auf Varianzenhomogenitat angegeben, ob die Messreihen im batch bzw.
semibatch-Ansatz sich zuféllig oder systematisch unterscheiden. Dies geschieht durch die An-
wendung der Gl. 5.75. Die Ergebnisse der statistischen Uberpriifung auf Methodenrobustheit
der in diesem Kapitel untersuchten Testreaktionen sind in Tab. 18 zusammengefasst:

Tab. 18: Bestimmung der Methodenrobustheit in ausgewahlten Reaktionssystemen

Hydrolyse Essigsdureanhydrid alkalische Hydrolyse Ethylacetat

-AHR -AHR -AHR -AHR
n batch semibatch n batch semibatch
[kJ/mol] [kJ/mol] [kJ/mol] [kJ/mol]
1 58,74 59,15 1 54,35 54,21
2 58,83 59,29 2 54,38 53,73
3 58,47 58,71 3 53,59 54,01
4 58,70 59,85 4 53,64 54,90
5 59,32 59,08 5 54,83
6 58,77 59,67 6 52,99
7 54,56
8 53,27
9 53,88

Mittelwert-t-Test:

batch: x = -58,80 kJ/mol, sx= 0,28 kJ/mol
semib.: X = -59,29 kJ/mol, sx= +0,42 kJ/mol

Mittelwert-t-Test:

batch: X = -53,94 kJ/mol, sx= 0,62 kJ/mol
semib.: X = -54,21 kJ/mol, sx= +0,50 kJ/mol

PG = 2,239, t-Wert = 2,228 (P=95%) PG = 0,750, t-Wert = 2,201 (P=95%)

Varianzenhomogenitét:
PG =1,57
F-Tabelle=9,55 (f; = 7;f, = 2; P = 99%)

Varianzenhomogenitat:
PG =217
F-Tabelle = 15,98 (f; = 4;f, = 4;P = 99%)

Der Mittelwert-t-Test fiir die Messreihe ,,Hydrolyse Essigsdureanhydrid* zeigt einen signifi-
kanten Unterschied (P = 95%) zwischen den Mittelwerten der beiden verschiedenen Betriebs-
weisen. Fiir die Messreihe ,,alkalische Hydrolyse v. Ethylacetat™ trifft dies nicht zu. Weiterhin
gibt es keine signifikanten Auffalligkeiten in der Prifung auf VVarianzenhomogenitét in beiden
untersuchten Messreihen.
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Die Richtigkeit der kalorimetrisch ermittelten Reaktionsenthalpien wird uber die Wiederfin-
dungsrate bzw. Wiederfindungsfunktion des reaktionskalorimetrischen Systems bestimmt.
Zur Beurteilung der systematischen Abweichung der gemittelten Reaktionsenthalpie der unter-
suchten Testreaktion kann der statistische Vergleich mit einem Literaturwert (Null-Hypothese)
uber einen Einstichproben-t-Test gemaR Gl. 5.49 verwendet werden. Unter Verwendung des
Literaturmittelwertes flr die Testreaktion ,,Hydrolyse Essigsdurecanhydrid* aus Tab. 4 besteht
kein signifikanter Unterschied zwischen dem Mittelwert der Stichprobe und der Nullhypothese.

Tab. 19: Wiederholprézision kalorimetrischer Messungen der alkalischen Hydrolyse von Ethylacetat

Kalorimeter Betriebsart Mittelwert Standard- Literaturquelle
[kJ/mol] abweichung
[kJ/mol]
Picker flow micro- .
) isotherm -54,91 +0,26 ROUX ET.AL. [122]
calorimeter
adibatisches Mikro- N
. adiabatisch -54,76 + 0,55 PAPOFF ET.AL. [123]
kalorimeter
Warmekompensati- .
_p isotherm -54,73 +0,04 BECKER ET.AL. [124]
onskalorimeter
Mikro-Warmefluss- .
) adiabatisch -54,13 +0,84 JOHNSON ET.AL. [125]
kalorimeter

Fir die zweite Testreaktion ,,alkalische Hydrolyse von Ethylacetat” konnte ebenfalls unter Ver-
wendung des Literaturmittelwertes aus Tab. 19 kein signifikanter Unterschied zwischen der
gemittelten Reaktionsenthalpie und der Nullhypothese festgestellt werden. Die berechneten sta-
tistischen KenngrdRen zur Durchfuhrung des Einstichproben-t-Tests fir beide Testreaktionen
sind in Tab. 20 zusammengestellt:

Tab. 20: Untersuchung der Richtigkeit von ermittelten Reaktionsenthalpien in ausgewahlten
Reaktionssystemen mittels Einsichproben-t-Test

Hydrolyse Essigsaureanhydrid alkalische Hydrolyse Ethylacetat

Stichprobe: X = - 59,18 kJ/mol, sx= 0,65 kJ/mol | Stichprobe: X = - 54,03 kJ/mol, sx = 0,58 klJ/mol

Null-Hypothese: -58,97 kJ/mol Null-Hypothese: -54,63 kJ/mol
PG =1,130 PG =1,043

t-Wert (f=10, P=95%) = 2,228 t-Wert (f=11, P=95%) = 2,201
t-Wert (f=10, P=99%) = 3,169 t-Wert (f=11, P=99%) = 3,106

Die Aufstellung einer Funktion geméall Gl. 5.52 kann durch Wiederfindung der Warmemenge,
die durch eine Heizpatrone eingetragen wird, erfolgen. Eine Untersuchung auf Wiederfindung
erfolgte hierbei durch zwei unterschiedliche Losemittel. Bei VVorlage von 714,48 g Toluol und
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einer Temperatur von 70 °C wurden dazu Heizleistungen von 5 bis 30 Watt in einem Heizin-
tervall von 1600 bis 1750 Sekunden im Reaktor variiert. Durch die Auswertung tber die War-
meflusskalorimetrie konnten anschlielend die wiedergefundenen Heizwérmemengen berech-
net werden. Die Ergebnisse sind in folgender Tabelle zusammengetragen:

Tab. 21: Bestimmung der Wiederfindungsfunktion von Heizleistungseintrégen in Toluol

N | P W] | gaer s | @Ik | Qu k] | WRR 9] | ey | CalkIK]
1 50 | 1600 | 796 | 711 | 892 | 1493 | 178
2 50 | 1600 | 810 | 823 | 1015 | 1493 | 178
3 100 | 1600 | 1692 | 1642 | 970 | 1493 | 178
4 100 | 1600 | 1687 | 1605 | 951 | 1493 | 178
5 150 | 1667 | 2497 | 2496 | 999 | 1493 | 178
6 150 | 1667 | 2566 | 2443 | 954 | 1493 | 178
7 200 | 1750 | 3458 | 3463 | 1002 | 1493 | 178
8 200 | 1750 | 3458 | 3344 | 967 | 1493 | 178
9 250 | 1800 | 4393 | 4443 | 1012 | 1493 | 178
10 250 | 1800 | 4375 | 4524 | 1034 | 1493 | 178
1 00 | 1667 | 5073 | 4786 | 943 | 1493 | 178
12 00 | 1667 | 5073 | 5236 | 1032 | 1493 | 178

Aufstellen der Wiederfindungsfunktion:

m=1,013 b =-0,699 k] R?=0,9941
Sya = 1271K) spa = 1,254 kI

Priifung auf proportional-systematischen Fehler:
VB min = 0,958 VBy, max = 1,069

Prifung auf konstant-systematischen Fehler:
Spa = 0,83 kJ

t-Wert(f = 10) = 2,228 (P=95%)

VB min = -2,54 k] VBpmax = 1,14 kJ

Die Priifung auf einen konstant-systematischen Fehler fiel bei der Auswertung der Wiederfin-
dungsfunktion (siehe Tab. 21) negativ aus. Der Vertrauensbereich VBy (Gl. 5.57) liegt im Be-
reich des Ordinatenabschnittes der idealen Wiederfindungsfunktion. Ebenfalls konnte kein pro-
portional-systematischer Fehler nachgewiesen werden, da der Vertrauensbereich der Steigung
VBnm (GI. 5.58) innerhalb von migear = 1 liegt.
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Fir die Ermittlung der zweiten Wiederfindungsfunktion wurde 752,688 g Wasser vorgelegt und
bei einer Temperatur von 45 °C Heizleistungen von 5 bis 30 Watt in einem Heizintervall von
1600 bis 1800 Sekunden in den Reaktor eingetragen. Die Auswertung tber die Warmeflusska-
lorimetrie ergab folgende Wiederfindungsraten:

Tab. 22: Bestimmung der Wiederfindungsfunktion von Heizleistungseintrdgen in Wasser

N | Pre[W] daljilrz-[s] Qson [KJ] | Qi [KI] | WFR [%] [\x/ﬁ] Cr [KI/K]
1 50 1600 776 7,46 961 | 27.07 | 330
2 10,0 1750 1420 | 14,05 99,0 | 27.07 | 330
3 15,0 1667 | 2328 | 2251 967 | 2707 | 330
4 20,0 1750 | 3195 | 3122 077 | 2107 | 330
5 25,0 1800 | 4301 | 4288 997 | 2707 | 330
6 30,0 1667 | 5019 | 49,56 987 | 2707 | 330

Aufstellen der Wiederfindungsfunktion:
m= 0,996 b =-0,330 k] R?=0,9997
Sy,a = 0,318 kJ sy 4 =0,319KkJ

Prufung auf proportional-systematischen Fehler:
VB min = 0,984 VB, max = 1,007

Priifung auf konstant-systematischen Fehler:
Spa = 0,17 kJ

t-Wert(f = 4) = 2,776 (P=95%)

VBp min = -0,81 k] VBpmax = 0,15 kJ

Fir das Losemittel Wasser konnte ebenfalls mit einer Wahrscheinlichkeit von P = 95% kein
konstant-systematischer Fehler in der Bestimmung der Wiederfindungsfunktion (siehe Tab. 22)
nachgewiesen werden. Weiterhin befindet sich der Vertrauensbereich der Steigung auch inner-
halb von eins. Daher ist das VVorhandensein eines proportional-systematischen Fehlers mit der
angegebenen Irrtumswahrscheinlichkeit von 5% ausgeschlossen. Gegeniiber Toluol wurde bei
Wasser eine um den Faktor vier kleinere Streuung der Abweichungen der Wiederfindungsraten
der eingetragenen Warmemengen festgestellt (siehe s, 4 in Tab. 21 und Tab. 22).

Die Ermittlung der Empfindlichkeit des kalorimetrischen Systems erfolgt tiber die schon ein-
gesetzten Losemittelsysteme Wasser und Toluol. Dazu wurde im ersten Schritt in dem mit de-
mineralisiertem Wasser geflllten Reaktor (mwasser = 752,688 g) die Heizleistungen von 5 bis
30 Watt bei einer Dauer von jeweils 100 s eingetragen. Durch die Ermittlung der Tempera-
turmaxima AT (Differenz zw. Peakmaximum und Solltemperatur 45 °C) und der tber die Aus-
wertung der Warmeflusskalorimetrie ermittelten maximalen Warmestrome gq,,,,, kann geman
Gl. 5.71 eine Kalibrierfunktion berechnet werden:

Gmax =M AT +b Gl. 9.36
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Die Steigung der Funktion (Gl. 9.36) ergibt die Empfindlichkeit des kalorimetrischen Systems
fir das eingesetzte Losemittel. Uber die Berechnung der Verfahrensstandardabweichung sxo
(Gl. 5.80) kann ebenfalls eine Aussage (ber die Prézision der Temperaturmessung getéatigt wer-
den. Sie gibt Auskunft dartiber, wie grol3 die Messunsicherheit der Temperaturdifferenz zwi-
schen dem Sollwert und der Reaktortemperatur ist. Weiterhin gibt die Reststandardabwei-
chung sy (GI. 5.79GlI. 5.80) die Prézision des ermittelten Warmestromes wieder. Die Ergebnisse
der Regressionsanalyse sind in folgender Tabelle zusammengetragen:

Tab. 23 : Bestimmung der Empfindlichkeit des kalorimetrischen Systems fir das Lésemittel Wasser

N P(Heiz) Heizdauer AT Umax UA Cr
W] [s] [K] (W] [WIK] [KJ/K]
1 5,0 100 0,09 1,94 26,30 3,22
2 10,0 100 0,17 3,78 26,30 3,22
3 15,0 100 0,26 6,00 26,30 3,22
4 20,0 100 0,36 7,90 26,30 3,22
5 25,0 100 0,44 9,58 26,30 3,22
6 30,0 100 0,50 11,61 26,30 3,22

Ergebnisse der Regressionsanalyse:
m=2277W/K;b=-0,11W

R? = 0,9955

Sy=0,272W ; s40=0,02K

yk = 0,691 W mit t-Wert = 2,13 (f = 4; P = 95%)

Im zweiten Schritt wurden in dem mit Toluol gefullten Reaktor (Mmool = 714,48 g) ebenfalls
Heizleistungen von 5 bis 30 Watt bei einer Dauer von jeweils 100 s eingetragen. Analog zum
vorherigen Experiment erfolgt die Bestimmung der Kalibrierpunkte ebenfalls aus den maxima-
len Temperaturdifferenzen (vson = 70 °C) und den Warmestromen bei unterschiedlichen Heiz-
leistungseintragen. Die Ergebnisse der Regressionsanalyse flr das Losemittelsystem Toluol
sind in Tab. 24 zusammengetragen. Aufgrund der Abhéangigkeit des Warmedurchgangskoeffi-
zienten zwischen Mantel und Reaktor von der Temperatur, den Stromungsverhaltnissen im Re-
aktor und der vorgelegten Reaktionsmasse ergeben sich fiir das untersuchte reaktionskalorimet-
rische System Empfindlichkeiten zwischen 11,75 bis 22,77 W/K. Die Prazision des ermittelten
Warmestromes beider Versuchsreihen schwankt zwischen £+ 0,13 und £ 0,27 Watt.
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Tab. 24: Bestimmung der Empfindlichkeit des kalorimetrischen Systems fiir das Lésemittel Toluol

N P(Heiz) Heizdauer AT, 0x Amax UA Cr
(W] [s] [K] (W] [WIK] [KI/K]

1 5,0 100 0,20 1,77 15,04 1,82
2 5,0 100 0,19 1,88 15,04 1,82
3 10,0 100 0,36 3,79 15,04 1,82
4 10,0 100 0,35 3,86 15,04 1,82
) 15,0 100 0,54 5,78 15,04 1,82
6 15,0 100 0,53 5,90 15,04 1,82
7 20,0 100 0,69 7,84 15,04 1,82
8 20,0 100 0,70 7,89 15,04 1,82
9 25,0 100 0,87 9,80 15,04 1,82
10 25,0 100 0,88 9,83 15,04 1,82
11 30,0 100 1,06 11,89 15,04 1,82
12 30,0 100 1,04 11,97 15,04 1,82

Ergebnisse der Regressionsanalyse:
m=11,75W/K; b=-0,40 W

R? = 0,9988

Sy=0,129 W ; s,0=0,01K

yk =-0,12 W mit t-Wert = 1,81 (f = 10; P = 95%)

Die Ermittlung der Linearitat der vorliegenden Kalibrierfunktionen (siehe Abb. 80) kann an-
hand einer Residualanalyse tberprift werden. Dazu werden gemaR GI. 5.82 normierte Resi-
duen zwischen den Kalibrierpunkten und der Regressionsgerade bestimmt. Durch die visuelle
Kontrolle der Residuen u; in Abhé&ngigkeit der maximalen Temperaturdifferenz AT wird tber-
priift, ob das gewéhlte lineare Regressionsmodell in Korrelation mit den Messpunkten der Ka-
librierung steht. Die Reststandardabweichung sy beschreibt in diesem Zusammenhang die ge-
mittelte Streuung der Residuen. Exemplarisch ist das Residuendiagramm fur die Kalibrierfunk-
tion des Heizleistungseintrages in Toluol (aus Tab. 24) in Abb. 81 dargestellt. Im vorliegenden
Diagramm ist zu erkennen, dass ein unauffélliger Verlauf der einzelnen Residuen vorliegt. Da
idealerweise eine Proportionalitat zwischen der Temperaturdifferenz AT und des ermittelten
maximalen Warmestromes gemal® GI. 5.16 vorliegt, wirde ein nichtlinearer Verlauf der Resi-
duen auf einen systematischen Fehler in der Ermittlung des Warmestromes tber die Wéarme-
flusskalorimetrie hindeuten. Das BestimmtheitsmaR von R? = 0,9988 deutet ebenfalls auf einen
linearen Regressionsansatz hin. Analog zur dargestellten Residualanalyse fir das System To-
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luol konnte beim Ansatz mit Wasser ebenfalls ein linearer Trend (richtiger Modellansatz) fest-

gestellt werden. Aufgrund der geringen Anzahl der Kalibrierpunkte (N=6) ist aber eine ab-
schlieBende visuelle Bewertung des Verlaufes der Residuen schwierig.
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Zur Ermittlung der Nachweisgrenze und Bestimmungsgrenze wird die Losungsenthalpie von
Kaliumchlorid in Wasser bei unterschiedlich groRen Einwaagen kalorimetrisch bestimmt. Laut
dem amerikanischen National Institute of Standards and Technology (kurz NIST) besitzt KCI
bei 25 °C eine Lésungsenthalpie von 235,86 + 0,23 Jg™ [74]. Im ersten Schritt wird Kalium-
chlorid in Analysequalitdt im Trockenschrank bei
120 °C vier Stunden lang getrocknet und anschlieRend
im Exsikkator abgekuhlt. Zum verlustfreien Uberfiih-
ren des wasserfreien Kaliumchlorids in das Reaktor-
gefall wird das Salz anschlielend in Gelatinekapseln
in 0,5 g Portionen eingewogen (siehe Abb. 82). In ei-
nem Vorversuch wurde festgestellt, dass fur Gelatine
selbst keine detektierbare Losungsenthalpie in Wasser
im eingesetzten Reaktor ermittelbar ist. Aufgrund der
geringen Masse einer Kapsel (ca. 100 mg) ist eben-
falls mit keiner nennenswerten Viskositatsanderung in
der Salzlésung zu rechnen. Bei einer Gesamteinwaage

von 48 Kapseln und einer Vorlage an Wasser von
752,68 g liegt daher der Massenanteil von Gelatine
unter 0,7 %. Die Viskositat der Losung liegt hier im Bereich von reinem Wasser [126]. Zur
Ermittlung der Lésungsenthalpie in Abhédngigkeit der eingewogenen Menge an Salz wurden
ein und bis sechs Gramm Kaliumchlorid in Gelatinekapseln unter turbulentem Rihren in demi-
neralisiertes Wasser gegeben, welches auf 25 °C temperiert wurde. Die Einwaagen an KClI sind
so ausgewahlt, dass die zu erwartenden Warmestrome im Bereich der Detektionsgrenze des
Kalorimeters liegen [39]. Uber die Warmeflusskalorimetrie wird anschlieBend die benétigte
Ldsungsenthalpie pro Salzeinwaage ausgewertet. Die Ergebnisse sind in Tab. 25 zusammenge-

tragen:
Tab. 25: Ermittlung der Lésungsenthalpien von KCI bei unterschiedlichen Salzeinwaagen
me(KCI) [g] AH_(Ist) [J] AH(Soll) [J] AH_(Ist) [J/g] Qmax [W]

1,01 213 238 211 0,89
2,08 384 491 185 1,57
3,06 643 722 210 2,82
4,25 892 1002 210 3,82
5,35 1210 1262 226 5,23
6,23 1391 1469 223 6,11

Ergebnisse der Regressionsanalyse:

m=1,03W/g; b=-0,35W;R?*=0,9933;s,=0,19W ; sx0=0,18¢g ; AH,(Ist) = (211 + 15) J/g
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Um den kleinsten qualitativ und quantitativ detektierbaren Warmestrom zu berechnen, werden
die aus der kalorimetrischen Auswertung erhaltenen maximalen Warmestrome g, als Funk-
tion der eingewogenen Masse an KCI graphisch aufgetragen (siehe Abb. 83):

Gmax = M m(KCl) + b Gl.9.37

Aus der Uber die Regressionsanalyse ermittelte Steigung m und den Achsenabschnitt b konnen
nun die Nachweisgrenze ync, die Erfassungsgrenze yec und die Bestimmungsgrenze ysc mittels
Kalibriermethode berechnet werden:

ynG = 0,19 Watt gemaR Gl. 5.62
Yec = 0,73 Watt gemal Gl. 5.63
yeG = 1,48 Watt gemaR Gl. 5.66

7 ' T ' T ' T ' T =7

& A Messdaten
— Kalibriergerade
T ----Prognoseband (zweiseitige Fragestellung)

Vs lliscssesmnemmnily Y, =0,190 Watt

Yoo = 1,483 Watt

0 1 2 3 4 5 6 7
m(KCl) [g]

Abb. 83: Maximaler Warmestrom als Funktion der eingewogenen Masse an KCI

Aus Abb. 83 ist zu erkennen, dass die einzelnen Kalibrierpunkte innerhalb des Prognoseinter-
valls (zweiseitige Fragestellung, P = 95%) gemal GI. 5.46 liegen. Der kritische Wert der Mess-
grolRe yk = 0,19 Watt entspricht hierbei dem Rauschen im Bereich der Basislinie. Aus der
Gl. 5.69 kann die kleinste quantifizierbare Warmemenge Qgc fiir den Versuchsansatz aus der
Tab. 25 berechnet werden. Man erhdlt (ber die Steigung mqw = 232 J/g und den Achsenab-
schnitt bqw = -62,1 J flr Qsc einen Wert von (246 + 36) J.
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Auf Grundlage der Versuchsergebnisse aus Tab. 24 kdnnen die Nachweis- und Bestimmungs-
grenze flr das kalorimetrische System bei Vorlage von Toluol im Reaktor ermittelt werden.
Hierbei wird aus den Temperaturverlaufen der einzelnen Messungen die maximale Tempera-
turdifferenz ATmax (Reaktortemperatur in Differenz zur Solltemperatur) als Funktion der Heiz-
leistung Pheiz graphisch aufgetragen (siehe Abb. 84):

ATyax = M- Pz + b Gl. 9.38

m = 0,034 K/W ; b =0,017 K ; R?=0,9992

sy = 0,0088 K ; sx0=0,2574 W
Aus der Steigung m und dem Achsenabschnitt b kann nun die Nachweisgrenze xng, die Erfas-
sungsgrenze Xec und die Bestimmungsgrenze Xsc berechnet werden:

xne = 0,47 Watt gemal Gl. 5.62
Xec = 0,94 Watt gemal Gl. 5.63
Xse = 1,29 Watt gemal Gl. 5.66
1 ’2 , ) ! | . | ) | |
1,0 - % ] i o
é:’ 015 ’//
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Abb. 84: Maximale Temperaturdifferenz als Funktion der Heizleistung im Lésemittel Toluol

Die Berechnung des kritischen Wertes der Messgroe yx = 0,47 Watt entspricht hierbei dem
Rauschen im Bereich der Basislinie flr das Losemittel Toluol. Aufgrund der geringeren Emp-
findlichkeit des kalorimetrischen Systems bei Vorlage von Toluol (11,75 W/K) gegenuber
Wasser (22,77 W/K) tritt ein deutlich héheres Basisrauschen auf.
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Tab. 26: Messergebnisse zur Ermittlung der kleinsten quantifizierbaren Warmemenge in Toluol

Pheiz [W] Qust [J] Pheiz [W] Qust [J]
5 406 5 470
10 938 10 917
15 1426 15 1399
20 1979 20 1911
25 2539 25 2585
30 2735 30 2992

Ergebnisse der Regressionsanalyse:

m=100,4J/W; b=-64,9J; R>=0,9908 ; s,=90,7J ; Sxo=0,904 W
Nachweis- und Bestimmungsgrenze:
XNG = 2,0 w , XBG = 5,2 wW

Fir die Berechnung der kleinsten quantifizierbaren Warmemenge Qgg (in Toluol) wird die ka-
lorimetrisch ermittelte Warmemenge Qs als Funktion der Heizleistung geméaR Gl. 5.69 aufge-
stellt. Aus den Kalibrierdaten und der Bestimmungsgrenze xgc (Siehe Tab. 26) erhélt man dann
aus der Steigung mqw = 100,4 J/g und dem Achsenabschnitt bqw = -64,9 J flir Qgc einen Wert

von (454 +91) J.
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9.2 Auswahl der Reaktionssysteme

In der Literatur findet man eine tbersichtliche Anzahl von Testreaktionen flr den Einsatz in
der Reaktionskalorimetrie. Die Auswahl der zur Verfligung stehenden Reaktionssysteme richtet
sich hdufig nach folgenden Einsatzbereichen:

e Sensitivitatsanalyse eines kalorimetrischen Systems (Gerétevergleich)

e Akkreditierung reaktionskalorimetrischer Methoden mittels Ringversuchen

e Ermittlung von relevanten Reaktorkennzahlen

e Validierung neuer kalorimetrischer Auswertemethoden zur kinetischen und thermodynami-
schen Untersuchung ausgewahlter Reaktionssysteme

e Untersuchung des thermischen Verhaltens zur sicherheitstechnischen Bewertung eines Re-
aktors (z.B. zur Untersuchung des konduktiven Warmeuberganges)

e Optimierung eines reaktionskalorimetrischen Systems

FUr die Sensitivitatsanalyse zur Bestimmung der absoluten Genauigkeit eines Kalorimeters
kommen héaufig wasserfreies Kaliumchlorid [39, 127] oder Tris(hydroxy)methylaminoethan
(TRIS) [128] in Verbindung mit verdiinnter Salzsdure oder Natronlauge zum Einsatz. KOHN
[39] berichtet in seiner Forschungsarbeit Gber die guten Ergebnisse in der Reproduzierbarkeit
der positiven Losungsenthalpie von KCI. Weiterhin lassen sich auch die Neutralisationsreak-
tion von Schwefelsaure und Natronlauge [79, 129, 130] sowie einfache Warmemischungen
von Wasser [131] fir die Sensitivitatsanalyse verwenden. ZoGG [129] konnte mittels eines
Mikrokalorimeters die Neutralisationswéarme von H2SO4(1) und NaOHaq mit einer Genauigkeit
von = 1 kJ reproduzieren.

Beispiele fur die Akkreditierung reaktionskalorimetrischer Methoden mittels Ringversuchen
finden sich in der Literatur nur wenige. SCHULZ [40] hat im Rahmen des DAKAPO — Projektes
die Losungsmittelpolymerisation von MMA in Toluol in verschiedenen Forschungseinrichtun-
gen und Laboren der Industrie untersuchen lassen. Aufgrund der komplexen Reaktionsfiihrung
bei Polyreaktionen wurden dabei Reaktionsenthalpien der einzelnen Labore mit einer absoluten
Abweichung von bis zu 30 kJ/mol ermittelt. WADS®O und ARNDT [132] beschreiben aus dem
Jahre 2016 die Durchfuhrung eines internationalen Ringversuches zur Bestimmung der Hydra-
tationswarme von Zement mittels isothermer Wéarmeflusskalorimetrie. Anhand von drei ver-
schiedenen Untersuchungsmethoden wurde bei insgesamt 18 teilnehmenden Zementlaboren die
Hydratationsenthalpie von Zement mit einem Variationskoeffizienten von * 3 % ermittelt.

Fur die Bestimmung von relevanten Reaktorkennzahlen (z.B. Warmelbergangszahl oder des
phi-Faktors) eignen sich die Hydrolysereaktionen von Anhydriden mit aliphatischen, aromati-
schen Alkoholen oder mit Wasser. In zahlreichen wissenschaftlichen Arbeiten kommt daher
die Reaktion von Essigsadureanhydrid in Wasser zum Einsatz [39, 41, 51, 80, 80]. Durch die
einfache Versuchsdurchfiihrung und die vollstandig irreversibel verlaufende Reaktion kdnnen
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bei der Reaktion von Essigséaureanhydrid mit Wasser zuverlassige und gut reproduzierbare Re-
aktionsenthalpien ermittelt werden [39]. BUNDSCHUH [51] verwendet im Rahmen ihrer For-
schungsarbeit die Veresterungsreaktion von Propionsaureanhydrid mit Benzylalkohol im batch
und semibatch - Betrieb mittels isothermer Reaktionskalorimetrie. Weiterhin wird der Einsatz
von Propionsaureanhydrid mit 2-Butanol als Testreaktion von UBRICH ET AL. [133] und SNEE
ET AL. [134] verwendet.

Fir den Vergleich thermokinetischer Messverfahren und der Betrachtung der Reaktionskinetik
verwendet LEONARD [76] die Reaktion von Phenylisocyanat mit 2-Butanol in unterschiedlichen
Losemitteln. Obwohl der Vorteil der verwendeten Modellreaktion die eindeutig bekannte For-
malkinetik ist, muss die Verwendung dieses Reaktionssystems als Testreaktion aufgrund der
Toxizitat von Phenylisocyanat kritisch hinterfragt werden [131]. Fur die Validierung von
kalorimetrischen Auswertemethoden kommen ebenfalls die hier schon beschriebenen Vereste-
rungsreaktionen der aliphatischen Anhydride in Frage. LUDKE [55] setzt in ihrer Arbeit die Po-
lymerisation von MADAM in Wasser fir die Bestimmung des reaktiven Warmestromes mittels
Temperaturschwingungskalorimetrie an. Immer bedeutender wird der Einsatz von nichtreakti-
ven Reaktorfillungen in Verbindung mit dem Eintrag von Warme mittels Heizpatronen.
BARALE ET. AL. [135] haben eine Methode entwickelt, mit der sie Uber zeitliche veranderliche
Heizleistungseintrage chemische Reaktionen in verschiedenen Reaktionsmedien simulieren
und anschliefend mittels Auswertealgorithmus den Verlauf des Warmeprofils reproduzieren.
Ebenfalls setzen LEwsSCHIN und LUDKE Heizleistungseintrage zur Bestimmung der Wiederfin-
dung der eingetragenen Warmemengen in die Reaktionsmasse ein.

Die Untersuchung des thermischen Verhaltens fiir die sicherheitstechnische Bewertung von
Reaktoren kann mittels schneller Modellreaktionen mit hoher Wéarmeténung unter adiabati-
scher Betriebsweise durchgefiihrt werden. Hierzu untersuchten KRYK ET. AL. [136] die Reak-
tion von Essigsaureanhydrid und Methanol bei unterschiedlichen stéchiometrischen Einsatz-
verhéltnissen. Im Reaktionskalorimeter RC1 von Mettler Toledo entwarfen dazu die Autoren
ein kinetisches Modell fir die Vorhersage der Reaktionsgeschwindigkeit bei verschiedenen
Temperatur- und Konzentrationsprofilen. VERNIERES-HASSIMI ET. AL. [137] beschreiben in ih-
rer Forschungsarbeit den Einsatz der Redoxreaktion von Natriumthiosulfat-Lésung mit Was-
serstoffperoxid fur die Ermittlung der optimalen Betriebstemperatur eines Rohrreaktors. Fir die
Evaluierung des Einflusses der Viskositatserhohung auf den konduktiven Warmeaustausch ver-
wendet KOHN in seiner Arbeit die Emulsions-Copolymerisationsreaktion von Styrol und
Butylacrylat. Durch den Einsatz eines nicht reaktiven Systems konnte LUDKE durch die Ver-
wendung von Metylan in Wasser ebenfalls den Einfluss der Viskositat auf die Reproduktion
eines elektrischen Heizsignals durch die Auswertung der erwéhnten Temperaturschwingungs-
kalorimetrie untersuchen.
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Abb. 85: Kriterien fiir die Auswahl geeigneter Testreaktionen fiir die Reaktionskalorimetrie
(rot: Hauptkriterien, blau: Nebenkriterien)

In Anlehnung an die dargestellten Modellreaktionen und ihrer Einsatzgebiete lassen sich auf
der von LEONARD [76] und HuGo [99] aufgestellten Regeln zur Auswahl geeigneter Testreak-

tionen fiur die Kalorimetrie die in Abb. 85 dargestellten Auswahlkriterien aufstellen. Die insge-

samt sieben Hauptkriterien beinhalten folgende Anforderungsmerkmale:

Zur Auswahl geeigneter Modellsysteme eignen sich einphasig ablaufende Reaktionen mit
wissenschaftlich verfugbaren formalkinetischen Ansatzen und aufgeklartem Reaktionsme-
chanismus. Fiir die Korrelation des reaktiven Warmestromes Qp,,,.ss Mit der Umsatzge-
schwindigkeit der Reaktion ist es notwendig, dass sich die Modellreaktion mit einer Brut-
toreaktionsgleichung und einem bekannten Geschwindigkeitsgesetz beschreiben lasst. Das
Auftreten von Simultan- oder Parallelreaktionen wiirde hierbei die Auswertung des thermi-
schen Umsatzes fiir das zu untersuchende Produkt verzerren.

Fr das ausgewahlte Reaktionssystem sollten aussagekréaftige thermodynamische Kennda-
ten (Reaktionsenthalpie, spezifische Warmekapazitaten) zur Verfligung stehen. Hierbei ist
zu beachten, dass es in der Literatur fur die ausgewéahlten Modellreaktionen kalorimetrisch
ermittelte Reaktionsenthalpien mit einer aussagekraftigen statistischen Messgenauigkeit
gibt. Die Angabe der Reaktionsbedingungen, des verwendeten Kalorimetertyps und der Re-
zeptur spielt hier fir die Relevanz der verwendeten Literaturquelle ebenfalls eine wichtige
Rolle. Die wissenschaftliche Relevanz spiegelt sich in diesem Kriterium deutlich wider. Je
haufiger eine Modellreaktion fur eine reaktionskalorimetrische Untersuchung eingesetzt
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wird, desto valider sind die zur Verfiigung stehenden Literaturdaten. Dies trifft z.B. auf die
Reaktion von Essigsédureanhydrid mit Wasser zu.

e Weitere wichtige Kriterien stellen die Betriebssicherheit des Reaktionskalorimeters und die

Reproduzierbarkeit der Untersuchung der ausgewéhlten Modellreaktion dar. Hier ist zu be-
achten, dass nur Reaktionen kalorimetrisch untersucht werden konnen, die aufgrund der zu
erwartenden Warmetdnung und Umsatzgeschwindigkeit sicher im Arbeitsbereich des ein-
gesetzten Kalorimeters ablaufen kdnnen. Die Betriebsart (z.B. adiabatisch oder isotherm)
sowie die Solltemperaturen werden durch den Aufbau des Reaktors (Stahl oder Glas) sowie
durch das verwendete KuhImittel bzw. Thermostaten limitiert. Weiterhin sind Modellreak-
tionen, bei denen aufgrund einer sehr geringen Warmeténung und einer kleinen Geschwin-
digkeitskonstante nur sehr geringe Warmestrome (unterhalb der Bestimmungsgrenze) de-
tektierbar sind, ungeeignete Reaktionssysteme. Aufgrund der thermischen Trégheit des
Reaktionskalorimeters muss ebenfalls beachtet werden, dass nur Modellsysteme in Frage
kommen, bei denen die Zeitkonstante der Reaktion Tz, groRer als die Zeitkonstante des
kalorimetrischen Systems 7y, ist (vgl. Kapitel 5.2). Ebenso spielt eine Rolle, dass die ein-
gesetzten Chemikalien keine Nebenreaktionen mit den Reaktoreinbauten eingehen diirfen.
Bei der Verwendung von Wasserstoffperoxid und konzentrierter heiBer Essigsaure kann es
z.B. zu Korrosionsschéden an Stahlreaktoren kommen.
Die Reproduzierbarkeit von kalorimetrischen Messungen wird durch eine valide
Auswertemethode und durch wiederholbare Versuchsbedingungen garantiert (vgl. Kapitel
5.3). Die Vergleichbarkeit von Messergebnissen wird daher durch exakte Versuchsvor-
schriften (SOPs) und gleichbleibende Messprézision beeinflusst. Modellreaktionen, bei de-
nen aufgrund der Handhabung der eingesetzten Chemikalien eine gleichbleibende und wie-
derholbare Versuchsdurchfiihrung nicht gewahrleistet ist, sind als Testreaktionen eher un-
geeignet. Hierzu zahlen Substanzen, die sich leicht zersetzen oder mit Luftsauerstoff rea-
gieren konnen. Es muss weiterhin gewahrleistet sein, dass die eingesetzten Chemikalien
(Prafmittel) in ausreichender Menge und geforderter Qualitat im Handel verfligbar sind.

e Modellreaktionen, in denen giftige, leicht zersetzliche oder krebserregende Substanzen zum
Einsatz kommen, sind durch solche zu substituieren, in denen Chemikalien mit einer unbe-
denklicheren GHS-Einstufung zum Einsatz kommen. Als Beispiel sei hier der Einsatz von
Phenylisocyanat und 2-Butanol in Dioxan genannt. In diesem Falle kdnnte das Phenyliso-
cyanat durch Propionséureanhydrid und Dioxan durch Toluol ersetzt werden.

Auf Basis der hier beschriebenen Auswahlkriterien fur Testreaktionen und des Arbeitsbereiches
des eingesetzten Reaktionskalorimeters (siehe Kapitel 9.1.2 und 9.1.4) sind die wichtigsten Re-
aktionssysteme in Verbindung mit den geforderten Merkmalen in Tab. 27 dargestellt. Jede
Testreaktion wurde nach Erfillung der Kriterien (K 1 bis K 6) eingestuft. Ein Kriterium gilt
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dann als erfullt, wenn die geforderten Merkmale durch Vorlage von Literaturdaten, Gerétespe-
zifikationen oder Gefahrstoffdaten aussagekraftig vorliegen. Wird ein Kriterium nur bedingt
erfullt, so liegen nur wenige relevante Informationen, die zur Einstufung nétig sind, vor. Der
Ausschluss eines Kriteriums (,,nicht erfiillt*) tritt dann auf, wenn aus Sicherheitsgriinden, den
Grunden des Arbeitsschutzes oder aus Mangel an Literaturdaten eine Verwendung als Testre-
aktion nicht sinnvoll erscheint.

Tab. 27: Ubersicht von geeigneten Testreaktionen fir die Reaktionskalorimetrie

Pos | Reaktionssystem K1 |K2|K3|K4|K5| K6 |—-AHS [kI/mol], Lit.
Hydrolyse Essig- 58,2
1 séureanhydrid % % % % % % BUNDSCHUH [51]
Phenylisocyanat + 85,1
2| 2-Butanol A R e AR LEONARDT [76]
Alkalische Hydrolyse 48,0
3 Ethylacetat % % X X ORTIZ [138]
Methanol + Essig- 64,9
4 séureanhydrid X % % % BALLAND [139]
5 Losungsenthalpie v v v v 5 -17,5
KCI in Wasser - ARCHER [127]
Polymerisation MMA 65,7
6 in Toluol X X X X X ScHuLz [40]
Oxidation Na»S20sin 553 [137]
! H20> % % % % VERNIERES-HASSIMI
8 Neutralisation X 3 X X X 54,0
H2SO4 + NaOH AYLWARD [140]
9 Polymerisation v v v v v 5 53,3
MADAM in H,0O LUDKE [55]
Propionsaurean- 62,5
10 . X X X X X X ’
Hydrid + 2 Butanol UBRICH [141]
Legende:

K 1: Reaktionsenthalpie bekannt
K 2: Kinetik bekannt
K 3: wissenschaftliche Relevanz

K 4: geringe Toxizitat

K 5: sicherer Normalbetrieb

K 6: keine Zersetzung der Reaktoreinbauten
-- ¢ Kriterium nicht erfillt

X ¢ Kriterium erfillt . Kriterium bedingt erfullt
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Folgende Testreaktionen werden daher im Rahmen dieser Arbeit aufgrund von geeigneten An-
forderungskriterien reaktionskalorimetrisch untersucht und modelliert:

e Hydrolyse von Essigsaureanhydrid in Wasser (Kapitel 9.3)
e Alkalische Hydrolyse von Ethylacetat (Kapitel 9.4)
e Veresterungsreaktion von Essigsaureanhydrid und Methanol (Kapitel 9.5)

e LQdsungspolymerisation von MMA in Toluol (Kapitel 9.6)

Die Modellreaktion Essigsédureanhydrid in Wasser ist eine kinetisch und thermodynamisch gut
untersuchte Testreaktion fiir reaktionskalorimetrische Messungen. Liegt Wasser als Uber-
schusskomponente vor, verlauft die Reaktion exotherm nach einem Geschwindigkeitsgesetz
pseudo erster Ordnung. Da die Hydrolysereaktion vollstandig irreversibel verlauft, kann man
durch die Bestimmung der Essigsaure - Konzentration in der Reaktionsmasse den Umsatz an
Essigsdaureanhydrid ohne grof3en Aufwand durch eine Neutralisationstitration mittels Salzsdure
bestimmen. Essigsaureanhydrid ist als Grundchemikalie fiir Syntheseprozesse in hoher Rein-
heit verfigbar und im Umgang einfach zu handhaben. Die zu erwartende Reaktionsenthalpie
liegt im Bereich von -60 kJ/mol. Bei einer Zeitkonstanten der Reaktion (bei 45 °C) von ca.
114 s (kas = 8,80 - 103s) ist diese Reaktion fiir das im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Reak-
tionskalorimeter sehr gut geeignet (siehe Tab. 11).

Bei der alkalischen Hydrolyse von Ethylacetat handelt es sich um eine relativ unbekannte
Testreaktion. Sie bietet allerdings durch die einfache Rezeptur und vollstandig ablaufende irre-
versible Reaktion den Vorteil, dass durch die Messung der OH™ - Konzentration der Umsatz
online mittels Leitfahigkeitsmessung uberwacht werden kann. In der Arbeit von ORTIZ [138]
wird die vorliegende Verseifungsreaktion als bimolekulare Reaktion beschrieben. Bei Uber-
schuss einer 10%igen Natronlauge wird Ethylacetat vollstdndig in Ethanol und eine
Natriumacetat - Losung umgesetzt. Die Reaktion verlduft als schnelle exotherme Reaktion mit
einer Reaktionsenthalpie von —55kJ/mol und einer Geschwindigkeitskonstanten wvon
kas= 1,59 (s -I)/mol bei 45 °C. Aufgrund der hohen Umsatzgeschwindigkeit eignet sich die Re-
aktion daher besonders fiir reaktionskalorimetrische Messungen im semibatch - Betrieb.

Fur die Veresterungsreaktion von Essigsdureanhydrid mit Methanol gibt es verschiedene for-
malkinetische Ansatze. KRYK [136] formuliert in seiner Arbeit ein vom stéchiometrischen Ein-
satzverhéltnis abhéngiges Geschwindigkeitsgesetz. Wahrend die Reaktion bei VVorlage von Es-
sigsaureanhydrid bei Zugabe von Methanol sehr heftig verlauft, reagiert Methanol als Vorlage
mit Zugabe von Essigsaureanhydrid ahnlich schnell wie die erste Testreaktion
(siehe Pos. 1 in Tab. 27). Aus diesem Grund eignet sich das vorliegende Modellsystem beson-
ders gut fir die modellbasierte Untersuchung des Einflusses der Dosiergeschwindigkeit von
Methanol in Essigsaureanhydrid auf die zu erwartende Warmeténung. Gleichzeitig kann der
Umsatz der Reaktion mittels NIR - Spektroskopie inline verfolgt und mit den thermischen Um-
sétzen verglichen werden.
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Fir die vierte Testreaktion wurde die in der Literatur sehr gut beschriebene und in der Poly-
merchemie bedeutende Losungspolymerisation von MMA in Toluol gewéhlt. Die Durchfih-
rung der Losungspolymerisation ist im Gegensatz zu anderen Polyreaktionen relativ einfach
apparativ zu bewerkstelligen. Da das Monomer und das Ldsemittel in groRen Mengen giinstig
zu beschaffen sind, kdnnen Reaktionsansétze auch im LitermaRstab gut durchgefihrt werden.
Wie bei allen Polymerisationsreaktionen liegt auch bei diesem Modelsystem ein mehrstufiger
Reaktionsmechanismus vor. Bei einer Solltemperatur von 75 °C liegt fur den ersten geschwin-
digkeitsbestimmenden Reaktionsschritt (Initiatorzerfall) eine Zeitkonstante von ca. 1235 s vor
(ka=8,10 10"*s?) [142]. Der zu erwartende reaktive Warmestrom ist daher bei einer
Reaktionsenthalpie von ca. - 55 kJ/mol relativ klein. Der Einfluss von Signalstérungen (gerin-
ges Signal-Rausch-Verhéltnis) auf die gemessenen Temperaturen im Reaktor und Kithimantel
mussen daher besonders bei der kalorimetrischen Auswertung berticksichtigt werden (vgl.
Kapitel 5.4).
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9.3 Hydrolyse von Essigsaureanhydrid

9.3.1 kinetische und thermodynamische Kenndaten

In der Literatur gibt es Uber die Kinetik der Hydrolyse von Essigsaureanhydrid (Ac2O) ver-
schiedene Aussagen. Unter anderem beschreibt ASPREY ET AL. [143] die Reaktion als 2. Ord-
nung, wenn Wasser und Essigsaureanhydrid im &quimolaren Verhéltnis mit einander reagieren.
Aus dem von AsPREY ET AL. aufgestellten Reaktionsmechanismus wird ebenfalls deutlich, dass
die vorliegende Hydrolysereaktion autokatalytisch verlauft (siehe Abb. 86). Dies konnte KOHN
in seiner Arbeit bestdtigen, indem er durch Zugabe von Salzsdure in verschiedenen
Konzentrationen die Reaktion in Abhéngigkeit der HzO"-lonen beschleunigen konnte.

Addition:
o 0 " 1 HO
* HO > R M H
0 O O
F|i g
Eliminierung:
ﬁ HO . O ﬁ
><@/H _-i_> /H\ o L /\ +
© ?’5 o /O\
H H H
Protonen Transfer:
0 O O
. L2l
®
/\o@ A O OH

H H

Abb. 86: Mechanismus der saurekatalysierten Hydrolyse von Essigsaureanhydrid in Wasser [143]

Ist Wasser im Uberschuss vorhanden, so liegt nach Bundschuh [51] , Zogg et al. [144] und Kralj
[121] ein Geschwindigkeitsgesetz pseudo - erster Ordnung vor (siehe GI. 9.40):

—Qar = k- [Ac,0] - [H,0] Gl. 9.39
—d|Ac,0
% =k - [Ac,0] Gl. 9.40

mit k' = k ) [Hzo]

Da die Konzentration von freien HzO™ - lonen wahrend der irreversibel verlaufenden Reaktion
durch die Bildung und Dissoziation von Essigséaure steigt, findet eine Beschleunigung der Re-
aktion durch die katalytische Wirkung der Séure statt. Wenn die Wasserkonzentration wéhrend
der Reaktion anndhernd konstant bleibt, kann die Geschwindigkeitsgesetzkonstante k mit der
Konzentration des Wassers zum Geschwindigkeitsgesetz in Gl. 9.40 zusammengefasst werden.
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In der Tab. 28 sind die relevanten kinetischen Daten der vorliegenden Testreaktion fiir das Ge-

schwindigkeitsgesetz pseudo-erster Ordnung zusammengefasst.

Tab. 28: Kinetische Daten fiir die Hydrolyse von Essigsédureanhydrid aus unterschiedlichen Literaturquellen

Literaturquelle E/R[K] Als" Einsatzverhaltnis / Temperaturen

BUNDSCHUH [51] 5500 7,82 10° X =0,0193; 10 bis 30 °C (isotherm)

SHATYNSKI ET AL. [80] 6039 1,05 10° A =0,60; 25 °C (adiabatisch)

ASPREY ET. AL. [143] 5485 6,14 10> | A=0,10; 25 bis 55 °C (isotherm)

KRALJ [121] 6026 1,48°10° | A=7,610°;20bis25°C
(isotherm)

ZOGG ET AL. [144] 6707 1,64°107 | A=0,03; 25 bis 55 °C (isotherm)
katalysiert mit 0,1 N HCI

Vergleichswerte flr die reaktionskalorimetrische Bestimmung der Enthalpie der Hydrolysere-
aktion finden sich in der Literatur zwischen -58 und -61 kJ/mol. In Tab. 29 sind ausgewahlte
Reaktionsenthalpien der Testreaktion dargestellt, die mit verschiedenen Reaktionskalorimetern

und Betriebsarten ermittelt worden sind.

Tab. 29: Reaktionsenthalpien der Hydrolyse von Essigsaureanhydrid aus unterschiedlichen Literaturquellen

Literaturquelle —ASH [kJ/mol] | Reaktionskalorimeter, Betriebsart

LEWSCHIN [41] 60,21 + 0,02 CalWIN, isoperibol, Tsoi =25 °C

SHATYNSKI ET AL. [80] 59,41 £ 0,13 RCl1e, adiabatisch Tswat = 25°C

BUNDSCHUH [51] 58,20 + 1,16 RCl1e, isotherm, Tsoi 10 — 30 °C

WADSO [145] 5858+ 021 ,,-isothermal—jacket“ calorimeter
isotherm ; Tson = 25 °C

Die Reaktionsenthalpie der Hydrolysereaktion beinhaltet auch die exotherme Ldsungsenthalpie

von Essigsaure in Wasser mit einem Wert von -0,86 kJ/mol [146].
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9.3.2 reaktionskalorimetrische Messungen

Die Reaktionsenthalpie der Hydrolyse von Essigsaureanhydrid in Wasser wurde mittels quasi-
isothermer Warmeflusskalorimetrie im selbst gebauten Reaktionskalorimeter SIMReakt V1 im
batch und semibatch - Betrieb untersucht. Dazu wurde 700 g demineralisiertes Wasser im Re-
aktor vorgelegt und auf die gew(inschte Solltemperatur von 25, 35 oder 45 °C temperiert. Die
Ablaufsteuerung mittels LabVIEW® (siehe Kapitel 9.1.3) wurde so programmiert, dass nach
Erreichen des Sollwertes die Temperatur im Reaktor noch 10 Minuten konstant blieb. Dieser
Schritt war notwendig, um bei der anschlielenden kalorimetrischen Auswertung vor und nach
der Reaktion eine auswertbare Basislinie zu erhalten. Anschlie}end wurde bei einer Rihrer-
drehzahl von 200 Umdrehungen pro Minute fir den batch - Betrieb 100 g Essigsaureanhydrid
der Firma Grussing in einer Reinheit von 99 % auf die Solltemperatur vortemperiert und danach
mittels 100 mL Glasspritze tber eine Kanule in den Reaktorinhalt eingelassen. Da das stochio-
metrische Einsatzverhaltnis A bei allen durchgefiihrten Versuchen weit unterhalb von eins liegt,
kann man bei der konstanten Wasserkonzentration von einer Reaktionsordnung pseudo erster
Ordnung ausgehen [51]. Nach Reaktionsende wurde bei Erreichen der Basislinie eine Heizleis-

61 T T T T T T T T T T T T T
®
60 —
*
*
....................................................................... + S—
S .
£ A A * 2 *
£ Josmans wood o 2o sap e HERT D0 558 SN e HEWETOR SAS SO VAR HORTHEY 58
S A
I I .
x 58 2
e
! ]l eee-- Lewschin 2017 A patch, 25°C
e Shatinsky 1993 @ batch, 45°C
57 —
....... Wadsé 1962 @ semibatch, 35°C
] s Bundschuh 2004 % semibatch, 45 °C
56 T T T T T T T T T T T T T

Ansatz

Abb. 87: Ergebnisse der reaktionskalorimetrischen Bestimmung der Reaktionsenthalpie der Hydrolyse von
Essigsaureanhydrid in Wasser
tung von 30 Watt tber 15 Minuten in die Reaktionsmasse zur Ermittlung der Warmedurch-
gangszahl (k,, - A) -y €ingetragen. Zur Bestimmung der Warmekapazitat der Reaktionsmasse
erfolgte anschlielRend eine Temperaturerhéhung des Reaktionsproduktes um 0,3 K/min inner-
halb von 10 Minuten. Nach Wiederholung des Heizleistungseintrages bei Erreichen der Basis-
linie wurde die reaktionskalorimetrische Messung beendet und der Umsatz der Reaktion mittels
alkalimetrischer Bestimmung der Essigsaurekonzentration tber die Titration mit Natronlauge
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analytisch ermittelt. Flr den semibatch - Betrieb kam eine Magnetmembranpumpe der Firma
prominent zum Einsatz (siehe Kapitel 9.1.1). Dazu wurde Essigsaureanhydrid aus einer VVorlage
mittels Teflonschlauch bei einem mittleren Massenstrom von 5,0 bis 10,0 g/min in den Reaktor
dosiert. Die Gesamtmasse Essigsédureanhydrid wurde analog zu den batch - Versuchen auf circa
100 g mittels Ablaufsteuerung tber einen PID - Regler eingestellt. Die Ergebnisse der batch
und semibatch — Ansétze sind in Tab 70 im Anhang auf Seite 257 zusammen gefasst. Mit einer
mittleren Reaktionsenthalpie flr die untersuchte Testreaktion von -59,18 kJ/mol und einer Wie-
derholprazision von + 0,65 kJ/mol liegen die ermittelten Werte im Bereich der Literaturdaten
(siehe Abb. 87). Ein signifikanter Unterschied zwischen den Reaktionsenthalpien im batch und
im semibatch - Betrieb liegt laut F-Test nicht vor (vgl. Tab. 18).

Extinktion [-]

T
5000

Wellenzahl [cm™]

Abb. 88: NIR - Spektren von wassrigen Essigsaureldsung im Konzentrationsbereich von 0,1 bis 3,0 mol/L

Far den Vergleich des zeitlichen Verlaufes des thermischen mit einem analytisch bestimmten
Umsatzes wurde anhand NIR - Spektroskopie mittels IR - Sonde die Konzentration von Essig-
séure wahrend der Reaktion bestimmt. Im NIR - Spektrum wurden flr Essigsaure charakteris-
tische Extinktionen im Bereich 6800 cm™ und 5100 cm™ ermittelt. Zur Berechnung der Essig-
séurekonzentration aus den NIR - Spektren wurde daher eine Kalibrierung aus Standards mit
unterschiedlichen Konzentrationen hergestellt (vgl. Tab. 74 Seite 259). Uber eine multivariante
Datenanalyse wurde dann mit Hilfe der aufgenommenen Kalibrierspektren (siehe Abb. 88) ein
valides Regressionsmodell softwaregestiitzt entworfen. Auf Basis des Regressionsmodells
konnten anschlieBend die gemessenen NIR - Spektren, die wahrend einer ausgewahlten
reaktionskalorimetrischen Messung aufgenommen worden sind, fur die Ermittlung des zeitab-
héngigen analytischen Umsatzes verwendet werden.
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9.3.3 Modellierung des Reaktionssystems

Bei der Entwicklung des Modellsystems zur Beschreibung der Hydrolyse von Essigséurean-
hydrid in Wasser wurden folgende Annahmen gemacht:

e Es liegt eine ideale Durchmischung des Reaktionsmediums vor.

Bei der Durchmischung des Reaktionsmediums tritt keine Thrombenbildung auf.

Der Warmedurchgangskoeffizient (k,, )z ZWischen Reaktionsmedium und Innenmantel
ist wahrend der gesamten Reaktion abh&ngig von der Temperatur, von der Zusammenset-
zung des Reaktionsproduktes und von den Stromungsverhaltnissen im Reaktor. Der Ein-
fluss der stofflichen Anderung des Reaktionsmediums auf (k,,)z_y Wéhrend der Reaktion
bleibt aber unbercksichtigt.

Die autokatalytische Wirkung von Essigsaure auf die Reaktionsgeschwindigkeit wird auf-
grund des geringen stochiometrischen Einsatzverhaltnisses von Essigsédureanhydrid
(A << 1) vernachlassigt.

In der Bilanzierung des Reaktors (Reaktionskalorimeters) werden der Verlustwarmestrom
Qveriuse SOWie die eingetragene Riihrleistung Pgyp,- Vernachlassigt.

Bei Zugabe der Unterschusskomponente bilden sich zundchst aufgrund der geringen Los-
lichkeit von Essigsdureanhydrid in kaltem Wasser (13,6 g/L) [147] zwei Phasen aus. Bei
Annahme einer idealen Durchmischung lost sich Essigsdureanhydrid mit einer zeitlichen
Verzogerung in Wasser (Phasentransferreaktion) und reagiert anschlieBend zu Essigsaure
in einer gemeinsamen Phase.

: Kinetik, Stoff- Reaktor- s .
Mgos Idos Rezeplur Enthalpien daten kennzahlen QRreaktion
‘9R l l l l’ Xtherm
ﬂ Modellierungsansatz Bilanzraum ﬂ
v 1. Phasentransferreaktion  Qyong + Qakku + Queriust = C(HAC)
d 2. Elementarreaktion QReaktion -+ Qkanv + PR(‘xhrer d
NRiihrer ) ‘SR,Slm
q T ky, T A Txtherm l TQReaktion ”
Warme- Warme- %
Ubergangs- Austausch- Umsatz Warme-
koeffizient flache strom
Messgrofen Prozessmodell ProzessgroRen
Legende:

[j : Modellparameter D : Skripte
Abb. 89: schematische Darstellung des PREDICI® - Modellsystems Hydrolyse Essigsaureanhydrid

Das Modellsystem beinhaltet einen Bilanzraum (siehe GI. 5.6), in dem alle Reaktionsschritte
der Testreaktionen ablaufen. Im Modellierungsansatz wurde beriicksichtigt, dass neben der ei-
gentlichen Hauptreaktion (siehe Abb. 86) eine Phasentransferreaktion aufgrund der geringen
Loslichkeit des Eduktes vorgeschaltet ist. Die temperaturabhéngige Geschwindigkeitskonstante
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des Phasentransfers ket von der organischen Phase Ac2O(l) in die wéssrige Phase Ac2Oqq konnte
anhand einer Parameteranpassung mittels PREDICI® aus den vorliegenden experimentellen
Daten bestimmt werden. Das Loslichkeitsverhalten von Essigsdureanhydrid wurde daher als
eine Reaktion erster Ordnung mit folgendem Geschwindigkeitsgesetz beschrieben:

d|Ac,0

% = kpr - [Ac044] Gl.9.41
5280 K

ka = 9,65 ) 104 S_le_ T GI 942

Das auf dem Modellierungsansatz und Bilanzraum des Reaktors zugrundeliegende Prozessmo-
dell berechnete auf Basis der kinetischen und thermodynamischen Daten des Reaktionssystems
sowie anhand verfugbarer Stoffdaten und Reaktorkennzahlen die gewiinschten Prozessgrofien
(siehe Abb. 89). Hierzu wurden die in das Modell eingehenden MessgroRen wie Temperatur im
Reaktor und Mantel, Dosierstrom und Ruhrerdrehzahl mittels Skripten in Verbindung mit den
nummerisch berechneten ModellgréRen verarbeitet. Die fur die Berechnung des Wéarmeiber-
gangskoeffizienten (Tab. 61), der Warmeaustauschflache (Tab. 62), des thermischen Umsat-
zes (Tab. 63) sowie des reaktiven Warmestromes (Tab. 64) verwendeten Skripte sind im An-
hang auf Seite 248 aufgelistet.

Tab. 30: Stoffdaten des Modellsystems Hydrolyse Essigsédureanhydrid

Parameter Wasser (1) Essigsaurean- Essigsaure (1) Literaturquelle
hydrid (1)
ce [J/kgK] A =3092,00 A = 358,50 A =621,60
B=12,328 B = 5,005 B =4,797
C =-0,044504
D =5,22610° VDI — WARME-
p [kg/m?] A=15053957 | A=0,2704885 | A=0,3065323 | ATLAS [119]
B =0,03642 B = 0,01407 B =0,01559
C=617,774 C = 638,696 C =609,499
D =0,05871 D =0,09173 D =0,07129
M [g/mol] 18,02 102,09 60,05 AYLWARD [140]

Fr die Ermittlung des akkumulativen Warmestromes sowie zur Kontrolle der Stoffbilanz wah-
rend der Modellierung des Reaktionssystems wurden die Stoffkonstanten in der Tab. 30 ver-
wendet. Die Berechnung der gewiinschten Stoffdaten geschah durch die im VDI-WARMEATLAS
angegebenen Naherungsformeln fur die temperaturabhangigen Dichten und spezifischen War-
mekapazitaten. Uber die Anwendung eines modifizierten Wilson-Plots (vgl. Kapitel 8.2) ist
weiterhin die Abhangigkeit des Warmelibergangskoeffizienten von der Ruhrerdrehzahl und Re-
aktortemperatur ermittelbar. Dazu wurden in einem Temperaturbereich von 25 - 45 °C fur ver-
schiedene Rihrerdrehzahlen (100 bis 250 U/min) die Warmeiibergangskoeffizienten mittels
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Heizleistungseintrag ber eine kalorimetrische Auswertung (Wéarmeflusskalorimetrie) be-
stimmt. Um vergleichbare Messwerte zu erhalten, wurde flr alle Ansétze das gleiche Reakti-
onsgemisch im Reaktor verwendet. Die Messdaten sind in den Tabellen 62 bis 64 im Anhang
auf Seite 258 zusammengetragen. Fur den untersuchten Temperaturbereich konnten folgende
Funktionsparameter (siehe Gl. 8.15) mittels modifizierten Wilson — Plot ermittelt werden:

Tab. 31: Ergebnisse des modifizierten Wilson-Plots fur das Reaktionssystem Hydrolyse Essigsaureanhydrid

Temp. [°C] | Ergebnis (linearer Ansatz)
25 =226 "10°Km*W's?; ®(T)=7,16 10*K m* W'; R?=0,9947
35 c=211"10°Km?W!'s??; ®(T) =6,12 10*K m>W!; R?*=0,9928
45 c=181"10°Km*W*s?®; ®(T) =6,46 10*K m* W?; R*=0,9956

Legende:

c: Steigung der Funktion ®(T): Achsenabschnitt der Funktion

Die Auftragung des linearen Ansatzes aus Tab. 31 ergibt den gewiinschten modifizierten Wil-

son-Plot:
2,4x107° T T " T T T T T —
-
m 25°C Y
2 2x10° - ® 35°C .
A 450C /’// ’-"’—
@
2,0x10° +
~_ 1,8x10° 4
E X
X
5 1,6x10° 1
14x10° .-'g
1,2X10_3 ' T ’ T ’ T ' T Y T ’ T ' T '
035 040 045 050 055 060 065 0,70 0,75

N-2/3 [32/3]

Abb. 90: Moadifizierter Wilson-Plot fiir unterschiedliche Temperaturen fir das Reaktionssystem
Hydrolyse Essigséureanhydrid
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Aus den Parametern ¢ und &(T) kénnen nun unter zu Hilfenahme der GI. 8.16 die Warmeuber-
gangskoeffizienten a,, und ay berechnet werden:

1

ay = m Gl. 9.43

2

N3
= Gl. 9.44

c

mit
Aw 15WmtK1 o

ay = = = 5000 W m 2 K1 Gl. 9.45

" dyanter 0,003 m

Da die Steigung c deutlich temperaturabhangig ist, wird fir die Ermittlung von ay eine Funk-
tion c(T) mittels linearer Regression ermittelt:

c(T)=[-2,27-10"5-T+9,05 - 107 3] K-m?- W—1-572/3 Gl. 9.46

AbschlieBend wurde durch die Anwendung der Gleichung von PECLET (siehe Seite 99) der
gesuchte Gesamtwarmeubergangskoeffizient (k,, )z n berechnet.

Tab. 32: Statistische Gliteparameter der Modellierung des Reaktionssystems Hydrolyse Essigsdureanhydrid
(Versuch 1606_17_02) fur verschiedene kinetische Literaturdaten

Literaturdaten R2Qg | sp(Qr) | R29; | sg@r) | R2X | sp(X) R2
aus [-] [Watt] [-] [’CI [-] [%0] [-]
BUNDSCHUH 0,9916 3,07 0,9891 0,10 0,9997 0,63 0,9935

SHATYNSKI ET AL. 0,9828 4,41 0,9965 0,09 0,9988 0,14 0,9927

ASPREY ET. AL. 0,9916 3,06 0,9891 0,09 0,9997 0,63 0,9935
KRALJ 0,9919 3,01 0,9897 0,09 0,9997 0,59 0,9938
ZOGG ET. AL. 0,9918 3,03 0,9895 0,09 0,9997 0,61 0,9937
Legende:

R? Qg : BestimmtheitsmaR zwischen kalorimetrisch ermitteltem und simuliertem Warmestrom
s(Qg) : arithmetisch gemittelte Abweichung aller Residuen zw. Qg kaio / Qr sim

R? 9 : BestimmheitsmaR zwischen gemessener und simulierten Reaktortemperatur

s(9r) : arithmetisch gemittelte Abweichung aller Residuen zw. 9g sim / 9 Messung

R? X : BestimmheitsmaR zwischen thermischem und simuliertem Umsatz

s(9R) : arithmetisch gemittelte Abweichung aller Residuen zw. Xgim / Xtherm

RZ : ungewichtetes Mittel aller berechneten R? fiir eine Literaturquelle
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Tab. 33: Beurteilung der Identifizierbarkeit des Prozessmodells zur Modellierung der Hydrolyse Essigsaure-
anhydrid fiir verschiedene Literaturdaten (Versuch 1606_17_02)

Literaturdaten aus MFQ(Qg) MFQ(9R) MFQ(X) MFQy0rm
[Watt] [°’C] [%6] [-]

BUNDSCHUH 140,24 4,87 37,50 0,693
SHATYNSKI ET AL. 199,26 4,78 112,12 1,014
ASPREY ET. AL. 140,01 4,86 37,53 0,692
KRALJ 137,85 4,76 38,05 0,683
ZOGG ET. AL. 138,72 4,80 37,78 0,687
Legende:

MFQ(Qg) : Summe der Fehlerquadrate zwischen modelliertem und gemessenem Warmestrom
MFQ(9R) : Summe der Fehlerquadrate zwischen modellierter und gemessener Reaktortemperatur
MFQ(X) :Summe der Fehlerquadrate zwischen modelliertem und gemessenem therm. Umsatz

MFQuorm : NOrmierte Summe der Fehlerquadrate (ber alle drei Parameter

Zur Beurteilung der Giite der Modellierung wurden vier Versuchsansatze der aktuellen Modell-
reaktion reprasentativ ausgewahlt (vgl. Tab. 32, Tabellen 66 bis 68) und auf Grundlage der zur
Verfligung stehenden Modellgré3en und unter Verwendung der kinetischen Daten aus Tab. 29
simuliert. Die Ergebnisse der Modellierungen sind exemplarisch im Folgenden am Versuchs-
ansatz 1606_17 02 (semibatch, 45 °C Soll — Temperatur) dargestellt. Zu Ermittlung der Korre-
lation zwischen den simulierten und kalorimetrisch ermittelten ProzessgréRen stehen die statis-
tischen Guteparameter Bestimmtheitsma R? und mittlere Residualabweichung sr zur Verfii-

gung:
2
R2 = / [Z(xi,mess - xL,mess) ) (xi,sim - xl,Slm)] \
\/Z (xi,mess - xl,mess)2 ) Z(xi,sim - xL,SLm)Z/

_ \/Z(xi,mess B xi,sim)2
SR =

Ni,mess,sim -1

Gl. 9.47

Gl.9.48

mit

Ximess Messwert

Xisim : simulierter Prozesswert

X, mess Mittelwert aller Messwerte im Zeitintervall t

X, sim X Mittelwert aller simulierten Prozesswerte im Zeitintervall t

N; mess,sim Anzahl der Messwert- und Prozesswertpaare im Zeitintervall t
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Abb. 91: Simulierter und kalorimetrisch ermittelter
Wérmestrom, Hydrolyse Essigsaureanhydrid
Versuch 1606 17 02
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Abb. 93: Simulierte und gemessene Reaktortempera-
tur, Hydrolyse Essigsaureanhydrid
Versuch 1606 17 02
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Abb. 95: Simulierter, kalorimetrisch und analytisch
ermittelter Konzentrationsverlauf der Bildung von Es-
sigséure, Hydrolyse Essigséureanhydrid
Versuch 1606 17 02
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Abb. 92: Residuendiagramm zum simulierten und
kalorimetrisch ermittelten Warmestrom, Hydrolyse
Essigsaureanhydrid Versuch 1606 17 02
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Abb. 94: Residuendiagramm zur simulierten und ge-
messenen Reaktortemperatur, Hydrolyse Essigsaure-
anhydrid Versuch 1606 17 02
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Abb. 96: Darstellung des reaktiven Warmestroms im
Vergleich zum Dosierwarmestrom, Hydrolyse Essig-
saureanhydrid Versuch 1606_17_02
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Die berechneten statistischen Guteparameter fir den aktuellen Versuchsansatz sind in Tab. 32
zusammengefasst. Zur besseren Vergleichbarkeit wurde ein Mittelwert R? aus den einzelnen
Bestimmtheitsmalien berechnet (siehe rechte Spalte). Hierbei zeigte der Modellierungsansatz,
der auf Basis der kinetischen Daten aus KRALJ [121] durchgefiihrt worden ist, die beste Uber-
einstimmung zwischen simulierten und gemessenen Gréf3en (in der Tabelle griin markiert). Die
Abweichung zwischen modelliertem und kalorimetrisch ermitteltem Warmestrom lag hier im
Mittelwert bei 3 Watt bei einem R2 von 0,9938. Weiterhin konnte fiir die simulierten Warme-
strome und Reaktortemperaturen in einem Zeitintervall von 30 Minuten eine gute Ubereinstim-
mung festgestellt werden (vgl. Abb. 91 bis Abb. 95). Der simulierte Konzentrationsverlauf der
wéhrend der Hydrolysereaktion gebildeten Essigséure stimmt ebenfalls gut mit den spektrosko-
pisch ermittelten Datenpunkten tberein. Aufgrund der geringen analytisch ermittelten Daten-
punkte wurde auf eine Residualanalyse zwischen simulierten und gemessenen Konzentrations-
werten verzichtet.

Ein weiterer Glteparameter ist die quantifizierbare Identifizierbarkeit des Prozessmodells. Ge-
maR Gl. 4.1 wurden dazu fir den ausgewahlten Reaktionsansatz die mittleren Fehlerquadrate
MFQ zwischen den simulierten und kalorimetrisch ermittelten ProzessgroRen bestimmt. Fir
die bessere Vergleichbarkeit zwischen den unterschiedlichen kinetischen Literaturdaten er-
folgte eine normierte Betrachtung der berechneten Fehlerquadrate geméal folgender Formel:

n
MFG., = zl_ MFG (x;); Gl. 9.49
norm ; On MFG(xi)max
L=

Darin bedeuten:

MFG(x;); : mittlere Fehlerquadrate einer ProzessgroRe eines Modellierungsansatzes

MFG(xX)max - maximale mittlere Fehlerquadrate einer Prozessgréf3e aller Modellie-
rungsansatze

n : Anzahl der modellierten Prozessgrofien

In Tab. 33 sind fiir den aktuellen Ansatz alle mittleren Fehlerquadrate dargestellt. Auch hier
konnte fur die kinetischen Literaturdaten von KRALJ die beste quantifizierbare Identifizierbar-
keit fur die aktuelle Modellreaktion ermittelt werden (in der Tabelle griin markiert). Die Ergeb-
nisse der drei weiteren Versuchsansatze finden sich im Anhang auf Seite 261.

Insgesamt lieferten die Kinetischen Daten aus KRALJ flr alle vier ausgewéhlten Versuchsan-
sétze reproduzierbare Ergebnisse in der Modellierung der vorliegenden Testreaktion. Im Durch-
schnitt ergaben sich fiir die mittlere Residualabweichung aller vier Ansatze folgende Werte:

> sg(Qgr) = 3,65 Watt
> sgp(9r) =0,16 °C
> sp(X)=0,89%
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9.4 alkalische Verseifung von Ethylacetat

9.4.1 kinetische und thermodynamische Daten

Die alkalische Hydrolyse von Ethylacetat (EtAc) lauft als bimolekulare Reaktion mit einem
Geschwindigkeitsgesetz 2. Ordnung ab [148, 149]. Bei VVorlage von konzentrierter Natronlauge
im Uberschuss verlauft die Gleichgewichtsreaktion fast vollstandig in Richtung der Bildung
von Ethanol und geldstem Natriumacetat ab. Hierbei wird eine Riickreaktion des Alkohols
durch das im alkalischen Medium gebildete mesomeriestabilisierte Carboxylatanion irreversi-
bel [150]. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt kann durch Bildung eines Intermediates
durch die Addition der OH - lonen an das Ethylacetat (siehe Abb. 97) Uber folgendes Ge-
schwindigkeitsgesetz beschrieben werden [150, 151]:

—d[EtA

M =k, - [EtAc] - [OH™] Gl. 9.50
dt

mit

ky = ky s Gl 9.51

ky + ks

In Tab. 34 sind die flr diese Arbeit relevanten kinetischen Daten der vorliegenden Testreaktion
fur das Geschwindigkeitsgesetz zweiter Ordnung zusammengefasst.

1. Schritt:
O o #
| . on U IR (I: 5H
+ e A Gl Oty
H3C/ \O CH3 ky(s) |
OR
2. Schritt:
(l)_ #
ks(s) [
HC—C—OH| — + -\
el NN VRN O CH,
OR k() H,C OH
ﬁ t g N N s /”\ # o N e
3 # HS ] HO H3
HC” NoH () ©

Abb. 97: Mechanismus der alkalischen Hydrolyse von Ethylacetat in Natronlauge [150]



Experimenteller Teil 158

Tab. 34: Kinetische Daten der alkalischen Hydrolyse von Ethylacetat aus unterschiedlichen Literaturquellen

Literaturquelle E/R[K] A Einsatzverhaltnis / Temperaturen /
[ mol*s™] | Reaktionsordnung (n)

BUNCE ET AL. [148] 5304 6,31 10° A=04;8bhis35°C;n=2

SCHOENEMANN ET. AL. [151] 5744 2,31 107 A=0,01;15bis30°C; n=2

BROWN, ROBINSON [152] 4919 3,05 10° A =unbek.; 0 bis 195°C; n=2

COMPTON, BAMFORD [153] 5689 2,45 10’ A =unbek.; 0 bis30°C; n=2

ROBINSON, TESTER [149] 4618 1,01-10° | A=0,219; 110 bis 190 °C; n =2

ORTIZ ET AL. [138] 5773 4,05-10" | A=0,01-0,08; 25bis 38°C; n=2

Vergleichswerte fur die reaktionskalorimetrische Bestimmung der Enthalpie der vorliegenden
Testreaktion finden sich in der Literatur zwischen -54 und -55 kJ/mol. In Tab. 35 sind aus ver-
schiedenen Literaturquellen die Reaktionsenthalpien des Reaktionssystems zusammengestellt.

Tab. 35: Reaktionsenthalpien der alkalischen Hydrolyse von Ethylacetat
aus unterschiedlichen Literaturquellen

Literaturquelle —ASH [kJ/mol] | Reaktionskalorimeter, Betriebsart
ROUX ET AL. [122] 54,91 + 0,26 flow microcalorimeter, Tson = 25 °C

PAPOFF, ZAMBONIN [123] 54,76 £ 0,55 Dewar GefaR, adiabatisch

BECKER, SPALNIK [124] 54,73 + 0,04 isothermes Kalorimeter, Tson = 25 °C
JOHNSON, BILTONEN [125] 54,13 +0,84 flow microcalorimeter, Tson = 25 °C

9.4.2 reaktionskalorimetrische Messungen

Die Reaktionsenthalpie der alkalischen Hydrolyse von Ethylacetat in Natronlauge wurde eben-
falls wie in Kapitel 9.3.1 mittels Warmeflusskalorimetrie im batch und semibatch - Betrieb un-
tersucht. Dazu wurde zunachst eine frische Natronlauge aus Natriumhydroxid (Fa. Grissing,
Reinheit 97%) und demineralisiertem Wasser mit einer Stoffmengenkonzentration von
0,9 bis 1,7 mol/L hergestellt. Der Titer der hergestellten Natronlauge wurde anschlieBend durch
Titration mit Salzsdure gegen Bromthymolblau - Ldsung als Indikator bestimmt. AnschlieRend
wurde die Natronlauge im Reaktor vorgelegt und auf die gewiinschte Solltemperatur von 35,
45 oder 55 °C temperiert. Nach Erreichen einer stabilen Basislinie wurde im batch - Betrieb
mittels Glasspritze ca. 80 g Ethylacetat der Firma VWR mit einer Reinheit von 99,8 % in den
Reaktor eingelassen. Die eingestellte Riuhrerdrehzahl im Reaktor betrug 200 Umdrehungen pro
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Minute. Nach Reaktionsende und dem Erreichen einer stabilen und konstanten Reaktortempe-
ratur (Basislinie) wurde zur Bestimmung der Warmedurchgangszahl (k,, - A) g €ine Heiz-
leistung von 25 Watt tiber 10 Minuten in die Reaktionsmasse eingetragen. Die Bestimmung der
Waérmekapazitat der Reaktionsmasse erfolgte analog zur ersten Testreaktion mittels einer Tem-
peraturrampe von 0,3 K/min. Nach der Wiederholung des Heizleistungseintrages wurde die re-
aktionskalorimetrische Messung beendet und der Umsatz der Reaktion durch Ricktitration der
nicht verbrauchten Natronlauge mittels Acidimetrie bestimmt. Im semibatch - Betrieb wurde
Ethylacetat aus einer Vorlage mit einem Teflonschlauch bei einem mittleren Massenstrom von
5,0 bis 10,0 g/min in den Reaktor dosiert. Die dosierte Menge an Ethylacetat betrug je nach
Ansatz zwischen 50 bis 80 g. Die Ergebnisse der batch und semibatch - Ansétze sind in Tab. 81
im Anhang auf Seite 262 zusammen gefasst. Die mittlere Reaktionsenthalpie der untersuchten
Testreaktion betragt -54,03 kJ/mol bei einer Wiederholprazision von + 0,58 kJ/mol. Die ermit-
telten Werte liegen im Bereich der Literaturwerte (vgl. Abb. 98). Ein signifikanter Unterschied
zwischen den Reaktionsenthalpien im batch und im semibatch - Betrieb liegt laut F-Test eben-
falls nicht vor (vgl. Tab. 18).
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Abb. 98: Ergebnisse der reaktionskalorimetrischen Bestimmung der Reaktionsenthalpie der alkalischen
Hydrolyse von Ethylacetat in Natronlauge

Die Konzentration der OH"- lonen wurde wahrend der Reaktion durch den Einsatz einer Leit-
fahigkeitsmesszelle mittels konduktometrischer Messung der spezifischen Leitfahigkeit x Uber-
wacht. Hierzu wurde eine Vier-Elektroden-Messzelle aus Platin der Firma Sartorius in einer
Revisions6ffnung im Reaktordeckel verschraubt und wéhrend der Messung in die Reaktions-
masse getaucht. Durch das Auslesen der spezifischen Leitfahigkeit Uber die serielle Schnitt-
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stelle des Konduktometers Typ PP-20 der Firma Sartorius wurden (ber die gesamte Reaktions-
dauer die Messdaten durch die Ablaufsteuerung (vgl. Kapitel 9.1.3) erfasst. Anhand einer soft-
warebasierten Temperaturkompensation im Konduktometer wurde die spezifische Leitfahig-
keit wéhrend der Messung auf 20 °C umgerechnet. Durch vorherige Kalibrierung der Messzelle
mit einer 0,1 molaren KCI-L6sung wurde ebenfalls vor jeder Messung die Zellkonstante neu
bestimmt. Die Konzentration der OH™ - lonen konnte nach Abschluss der Reaktion durch fol-
gende Formel berechnet werden [154]:

Ko

CHydr,0 = m Gl. 9.52
CEtAc,0 = % Gl. 9.53
oo () = %’;(_t) Gl.9.54

Darin bedeuten:

CHydr,0 : Ausgangskonzentration an Natronlauge in mol/L

CEtac,0 : Ausgangskonzentration an Ethylacetat in mol/L

Cac— (1) : Konzentration der Acetat-lonen in mol/L zum Zeitpunkt t

Ko : spezifische Leitfahigkeit Startpunkt der Reaktion in mS/cm

Koo : spezifische Leitfahigkeit bei Reaktionsende und vollstdndigen Umsatz

Ay ; lonenleitfahigkeit von Natrium — lonen in Q* cm™ mol*

A ; lonenleitfahigkeit von Hydroxid — lonen in Q* cm™ mol*

pl ; lonenleitfahigkeit von Acetat — lonen in Q* cm™ mol?

Aufgrund der unterschiedlichen lonenbeweglichkeiten des OH™ und des Acetat - lons im
elektrischen Feld nimmt der Leitwert im Prozess ab, da im Laufe der Reaktion die Hydroxid-
lonen durch die Sdureanionen ersetzt werden. Der Einfluss der Konzentration des Esters und
des gebildeten Alkohols ist hierbei vernachléassigbar. Die benétigten lonenleitfahigkeiten sind
in der Literatur verfugbar [155]. Die hier aufgelisteten Werte sind flir eine Temperatur von
18 °C angegeben:

e =433 Q%cm? mol! (Natrium — Kation)

e A=174,0 Q% cm? mol? (Hydroxid— Anion)

e A==350Qcm? mol?! (Acetat — Anion)

Aus Gl. 9.54 kann der analytische Umsatz Xkona der Reaktion berechnet werden, wenn cgg4c o
die Unterschusskomponente ist:

Cpe—(t)
Xiona(t) = A Gl.9.55

CEtac,0
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9.4.3 Modellierung des Reaktionssystems

Bei der Entwicklung des Modellsystems zur Beschreibung der alkalischen Hydrolyse von

Ethylacetat in Natronlauge wurden folgende Annahmen gemacht:

Es liegt eine ideale Durchmischung des Reaktionsmediums vor.

Bei der Durchmischung des Reaktionsmediums tritt keine Thrombenbildung auf.

Der Warmedurchgangskoeffizient (k,,)gr-n Zwischen Reaktionsmedium und Innenmantel
ist wahrend der gesamten Reaktion abh&ngig von der Temperatur, von der Zusammenset-
zung des Reaktionsproduktes und von den Stromungsverhaltnissen im Reaktor. Der Ein-
fluss der stofflichen Anderung des Reaktionsmediums auf (k,, )z Wahrend der Reaktion
bleibt aber unbercksichtigt.

In der Bilanzierung des Reaktors (Reaktionskalorimeters) werden der Verlustwarmestrom
Overmse SOWie die eingetragene Riihrleistung Pgsp, Vernachléssigt.

Aufgrund des Uberschusses an Natronlauge wird durch die Bildung eines stabilen
Carboxylatanions eine Ruckreaktion unterbunden. Die Geschwindigkeitskonstante der
Ruckreaktion ke (siehe Abb. 97) wird daher auf null gesetzt.

Da Ethylacetat sich in Wasser relativ gut 16st (bei 20 °C 83,5 g/L [156]), bleibt eine mogli-
che zeitliche Verzdgerung des Phasentransfers in die wéssrige Phase unberucksichtigt.

Die Modellierung der aktuellen Testreaktion basiert auf dem im Kapitel 9.3.3 dargestellten Mo-

dellsystem. Hierzu wurde nur das Geschwindigkeitsgesetz 2. Ordnung im PREDICI® - Modell

angepasst und die zugehdrigen Modellparameter geéndert. Fir die Ermittlung des akkumulati-

ven Warmestromes sowie zur Kontrolle der Stoffbilanz wahrend der Modellierung des Reakti-

onssystems wurden die Stoffkonstanten aus folgender Tabelle verwendet:

Tab. 36: Stoffdaten des Modellsystems alkalische Hydrolyse von Ethylacetat

Parame- | Natron- Ethylacetat (I) | Na-Acetat o Ethanol (1) Literatur-
ter lauge (1) quellen
ce [J/kgK] | A=-1658,41 | A=2559,90 |A=232787 |A=222570 |VDI-
B=1,43602 | B=-7,009 B=523016 |B=-3,005 WARME-
ATLAS [119]
C=358275 |C=0,016422 |C=-6127,11 | C =-0,000753
siche GI. 9.56 | D=5,26 10" |siehe GL. 9.57 | D =444 10° | HIRSCHEN-
o [kg/m®] | 2130 A=0,3119532 | 1528 A =1,6432653 | BERG[157]
H 0, —_ H 0 —_
bei 20 °C B=0,01632 | bei20°C B=004088 || oo
NaOH(s) C=557,979 | NaCHsCOO (s) | C=529,625 | SepLBAUER
D =0,08878 D =0,08709 | ET AL. [158]
40,00 82,03 (s) AYLWARD
MIg/moll | \aom(s) 88,11 NaCH.Coo0 (s) | *0:7 [140]
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Fir die Berechnung der gewunschten Stoffdaten fur Ethylacetat und Ethanol kamen die im
VDI-WARMEATLAS angegebenen Naherungsformeln fiir die temperaturabhéngigen Dichten
und spezifischen Warmekapazitaten zum Einsatz. Zur Berechnung der konzentrations- und
temperaturabhangigen spezifischen Warmekapazitét der eingesetzten Natronlauge wurde eine
Né&herungsformel berechnet, die auf Basis der Stoffdaten von HIRSCHENBERG beruhen:

cp(NaOHyg) = A-w(NaOH) + BT +C Gl. 9.56

Darin bedeuten:

cp(NaOH,q) ; spezifische Warmekapazitat der Natronlauge in kJ / (kg K)
w(NaOH) : Massenanteil der Natronlauge in %
T : Temperatur der Losung in K

Die Rohdaten, aus denen mittels multipler linearer Regression die Koeffizienten in Gl. 9.56
berechnet wurden, sind in Tab. 136 im Anhang auf Seite 297 hinterlegt. Weiterhin konnte durch
die Verwendung von Literaturdaten aus der Arbeit von INGLESE und SEDLBAUER eine Nah-
rungsformel zur Berechnung der temperatur- und konzentrationsabhangigen spezifischen War-
mekapazitét einer Natriumacetat - Losung ermittelt werden:

cp(Nadcyy) = A-c(Nadcyy) + BT +C Gl. 9.57

Darin bedeuten:

cp(NadAcgq) : spezifische Warmekapazitat der Natriumacetat-Lsg. in kJ / (kg K)
c(NaAcaq) : Stoffmengenkonzentration der Natriumacetat-Lsg in mol/L
T : Temperatur der Losung in K

Die Rohdaten, die zur Ermittlung der Naherungsformel verwendet wurden, sind im Anhang auf
Seite 297 in Tab. 137 hinterlegt. Die Dichte von Natronlauge und der Natriumacetat - Losung
wurde aus der Dichte des Reinstoffes in Abhangigkeit der vorliegenden Konzentration und der
Dichte des Wassers bei der vorliegenden Temperatur gemaR folgender Formel abgeschatzt:

PLSGwiryr = P(X) - w(x) + p(Hy0)7 - [100% — w(x)] Gl. 9.58
Darin bedeuten:
P(LsG)weor : Dichte der Losung in kg/m? fiir Massenanteil w(x) bei der Tem-
peratur T
p(x) ; Dichte des Feststoffes (Salz) in kg/m®
w(x) : Massenanteil des Feststoffes in der Losung in %
p(H,0)r ; Dichte des Wassers bei der Temperatur T

T : Temperatur der Losung in K
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Uber die Anwendung eines modifizierten Wilson - Plots ist nun die Abhéangigkeit des Warme-
ubergangskoeffizienten von der Rihrerdrehzahl und Reaktortemperatur ermittelbar. Dazu wur-
den in einem Temperaturbereich von 35 - 55 °C fir verschiedene Rihrerdrehzahlen (100 bis
250 U/min) die Warmeutbergangskoeffizienten mittels Heizleistungseintrag tber eine kalori-
metrische Auswertung (Warmeflusskalorimetrie) bestimmt. Um vergleichbare Messwerte zu
erhalten, wurden fiir alle Ansétze dhnliche Reaktionsgemische im Reaktor verwendet. Die
Messdaten sind in den Tab. 7173 bis Tab. 84 im Anhang auf Seite 263 zusammengetragen. Fir
den untersuchten Temperaturbereich konnten folgende Funktionsparameter mit dem modifi-
zierten Wilson - Plot ermittelt werden:

Tab. 37: Ergebnisse des modifizierten Wilson-Plots fir das Reaktionssystem alkalische Hydrolyse
von Ethylacetat

Temp. [°C] | Ergebnis (linearer Ansatz)
35 c=159 10°Km*W's?®; ®(T)=8,18 10*K m* W!; R?=0,9961
45 =149 10°Km*W*s?®; ®(T) =6,53 10*K m* W?; R*=0,9928
55 c=117 10K m*W*s?®; ®(T) =6,73 10*K m* W?; R*=0,9501

Legende:

c: Steigung der Funktion ®(T): Achsenabschnitt der Funktion

Die Auftragung des linearen Ansatzes aus Tab. 37 ergibt den gewilinschten modifizierten Wil-

son-Plot:
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Abb. 99: Moadifizierter Wilson-Plot fiir unterschiedliche Temperaturen fir das Reaktionssystem
alkalische Hydrolyse von Ethylacetat
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Aus den Parametern ¢ und &(T) kdnnen die Warmeulbergangskoeffizienten a,, und az gemal
den Gleichungen Gl. 9.43 bis GI. 9.45 berechnet werden. Fur die Temperaturabhangigkeit der
Steigung ¢(T) wurde daher folgende lineare Funktion ermittelt:

c(T)=[-211-10"5-T+814 - 10 3] K-m?- W~1.572/3 Gl. 9.59

Tab. 38: Statistische Giiteparameter der Modellierung des Reaktionssystems alkalische Hydrolyse von Ethyl-
acetat (Versuch 0703_17_02) flr verschiedene kinetische Literaturdaten

Literaturdaten aus RZQr | sp(Qr) | R29: | sr@r) | R2X | sp(X) R2
[-] [Watt] [-] [’CI [-] [%0] [-]
BUNCE ET. AL 0,9979 20,79 0,9943 0,17 0,9974 0,49 0,9965

SCHOENEMANN ET AL. | (,9961 31,99 0,9942 0,17 0,9959 0,62 0,9954

BROWN, ROBINSON 0,9944 38,98 0,9934 0,18 0,9991 0,26 0,9956

COMPTON, BAMFORD 1,0000 1,72 0,9941 0,17 0,9994 0,24 0,9978

ROBINSON, TESTER 0,9991 20,18 0,9940 0,18 0,9999 0,09 0,9977
ORTIZ ET. AL. 0,9955 31,29 0,9936 0,18 0,9995 0,16 0,9962
Legende:

R? Qg : BestimmheitsmaR zwischen kalorimetrisch ermitteltem und simuliertem Warmestrom
s(Qg) : arithmetisch gemittelte Abweichung aller Residuen zw. Qg kalo / Qr sim

R? 9y : BestimmheitsmaR zwischen gemessener und simulierter Reaktortemperatur

s(9r) : arithmetisch gemittelte Abweichung aller Residuen zw. 9g sim / 9 Messung

R? X : BestimmheitsmaR zwischen thermischem und simuliertem Umsatz

s(9R) : arithmetisch gemittelte Abweichung aller Residuen zw. Xgi, / X¢nerm

R2 : ungewichtetes Mittel aller berechneten R? fiir eine Literaturquelle

Zur Beurteilung der Giite der Modellierung wurden vier Versuchsansétze der aktuellen Modell-
reaktion représentativ ausgewahlt (vgl. Tab. 81, Tab. 85 bis Tab. 87) und auf Grundlage der zur
Verfligung stehenden ModellgréRen und unter Verwendung der Kinetischen Daten aus Tab. 34
simuliert. Die Ergebnisse der Modellierungen sind exemplarisch im Folgenden am Versuchs-
ansatz 0703_17_02 (batch, 45 °C Solltemperatur) dargestellt. Aus Tab. 38 sind die statistischen
Guteparameter R? und sg fiir den aktuellen Versuchsansatz zu entnehmen. Hierbei zeigte der
Modellierungsansatz, der auf Basis der kinetischen Daten aus COMPTON und BAMFORD [153]
durchgefiihrt worden ist, die beste Ubereinstimmung zwischen den simulierten und gemessenen
GroRen (in der Tabelle griin markiert). Die Abweichung zwischen modelliertem und kalorimet-
risch ermitteltem Warmestrom lag hier im Mittelwert bei 1,7 Watt bei einem R2 von 0,9978.
Besonders auffallig sind bei allen Simulationsansétzen die geringen mittleren Abweichungen
zwischen der modellierten und gemessenen Reaktortemperatur.
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Abb. 101: Residuendiagramm zum simulierten und
kalorimetrisch ermittelten Wé&rmestrom, alkalische
Hydrolyse Ethylacetat, Versuch 0703 17 02
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In Abb. 98 bis Abb. 105 sind die Ergebnisse der Modellierung fir den ausgesuchten Reaktions-
ansatz dargestellt. Nach anfanglicher Abweichung zwischen modellierter und gemessener Tem-
peratur und Warmestrom verringern sich im Verlauf der Messung die Residuen. Die zum Start-
punkt der Reaktion (bis 30 s) auftretenden Abweichungen (siehe Residuendiagramm Abb. 103)
zwischen den Temperaturen kénnten von der Tragheit des kalorimetrischen Systems verursacht
sein. Die Zeitkonstante der Reaktoreinbauten (Tz4uceite = 21 s, Siehe Tab. 10), welche beim ak-
tuellen Modellierungsansatz nicht berticksichtigt wurde, waére ein Grund fur die auftretende
Abweichung. Die simulierte Konzentration des wahrend der Esterspaltung gebildeten Ethanols
zeigte einen dhnlichen Verlauf wie die analytisch ermittelten Messpunkte. Aufgrund der starken
Schwankung des gemessenen Leitwertes wahrend der Reaktion sind die in Abb. 104 dargestell-
ten konduktometrisch ermittelten Konzentrationen (siehe GI. 9.53) allerdings fehlerbehaftet.
Daher wurde auf die statistische Untersuchung der Abweichung zwischen analytischen und
modelliertem Konzentrationsverlauf verzichtet.

Tab. 39: Beurteilung der Identifizierbarkeit des Prozessmodells zur Modellierung der alkalischen Hydrolyse
von Ethylacetat fiir verschieden Literaturdaten (Versuch 0703_17 _02)

Literaturdaten aus MFQ(Qg) MFQ(9g) MFQ(X) MFQporm
[Watt] [’C] [%0] [-]

BUNCE ET. AL 888,17 7,30 25,89 0,785
SCHOENEMANN ET AL. 1366,27 7,28 31,03 0,938
BROWN, ROBINSON 1663,52 7,76 16,33 0,859
COMPTON, BAMFORD 73,25 7,46 16,62 0,524
ROBINSON, TESTER 861,28 7,55 14,14 0,662
ORTIZ ET. AL. 1335,36 7,70 15,07 0,776
Legende:

MFQ(Qg) : Summe der Fehlerquadrate zwischen modelliertem und gemessenem Warmestrom
MFQ(9R) : Summe der Fehlerquadrate zwischen modellierter und gemessener Reaktortemperatur

MFQ(X) : Summe der Fehlerquadrate zwischen modelliertem und gemessenem therm. Umsatz

MFQporm : NOrmierte Summe der Fehlerquadrate (ber alle drei Parameter

In Tab. 39 wurden flr den aktuellen Versuchsansatz die mittleren Fehlerquadrate gemald GI. 4.1
berechnet. Die kinetischen Literaturdaten von CompTON und BAMFORD liefern hierbei die beste
quantifizierbare ldentifizierbarkeit fur die aktuelle Modellreaktion (in der Tabelle grin mar-
Kiert). Fur drei weitere Versuchsansatze finden sich die Tabellen mit den mittleren Fehlerquad-
raten im Anhang auf Seite 266. Insgesamt lieferten die kinetischen Daten aus CoMPTON und
BAMFORD fur alle vier ausgewahlten Versuchsansatze gute reproduzierbare Ergebnisse in der
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Modellierung der vorliegenden Testreaktion. Im Durchschnitt ergaben sich fur die mittleren
Residualabweichungen aller vier Ansétze folgende Werte:

> sp(Qr) = 13,45 Watt

» sg(Or) =0,17°C

> sp(X)=3,84%

9.5 Veresterung von Essigsaureanhydrid mit Methanol
9.5.1 kinetische und thermodynamische Kenndaten
1. Schritt:

K
Ac,O() —> Ac,O

solve

2. Schritt:
k, [H]
Ac,O,,. *+ MeOH() ————> AcOH() + AcOMe(l)
3. Schritt:
k, +[H]
AcOH(l) + MeOH(l) —> AcOMe(l) + H,O(l)
k, -[H]
4. Schritt:
k; [H]

Ac,0 + HO() ———— 2AcOH()

solve

5. Schritt:

MeOH(l) + Ac,0,,, + AcOH() <11, 2 AcOH() + AcOMe(l)  g—

Abb. 106: Mechanismus der Reaktion von Essigsaureanhydrid mit Methanol [139, 159]

Die Reaktion von Essigsdureanhydrid (Ac2O) mit Methanol (MeOH) zur
Methylacetat (AcOMe) und Essigsdaure (AcOH) verlauft in einem mehrstufigen Reaktionsme-
chanismus in Abhangigkeit des stdchiometrischen Verhéltnisses der Ausgangstoffe. Hierzu ha-
ben BALLAND, MOUHAB ET AL. [139] und WEI, GUO ET AL. [159] mittels isoperiboler Reakti-
onskalorimetrie das Reaktionssystem Kkinetisch untersucht (vgl. Abb. 106). Flr die betrachtete
Kinetik liegen Essigsaureanhydrid und Methanol in einem &quimolaren Einsatzverhéltnis vor.
Im ersten Reaktionsschritt 16st sich zunachst Essigsaureanhydrid in Methanol. Durch die Zu-
gabe von Schwefelsaure verlauft der ndchste Reaktionsschritt katalytisch unter der Bildung von
Methylacetat und Essigséaure. Die gebildete Essigsaure reagiert in Form einer Gleichgewichts-
reaktion (Veresterung) mit dem vorgelegten Methanol zu Methylacetat und Wasser. Im letzten
Schritt wird das Wasser mit noch nicht umgesetztem Essigsaureanhydrid zu Essigsaure umge-
setzt. Die in Schritt 2 und 4 gebildete Essigsaure hat eine autokatalytische Wirkung auf die
Bildung von Methylacetat. Daher reicht es auch, die Reaktion durch Beigabe geringer Mengen



Experimenteller Teil 168

an starken Sauren (z.B. Schwefelsdure) zu starten. Die Reaktionsgeschwindigkeit der vorlie-
genden Testreaktion kann nun durch die Teilschritte 1 bis 4 ermittelt werden:

_W= ke [Ac,0()] Gl. 9.60
_W= ks [Ac,00]- [MeOH(D)] Gl. 9.61
—W= ks [AcOH(D] - [MeOH(D)] Gl. 9.62
- e Osonel _ (4,001 [H:000) Gl.9.63

Nach BENITO und PEREZ [160] kann GI. 9.61, Gl. 9.62 und GI. 9.63 zu einer Gesamtreaktions-
geschwindigkeit rgesamt zusammengefasst werden. Hier wird der Teilschritt 3 und 4 zu einem
Schritt 5 zusammengefasst (siehe Abb. 106):

Tgesamt = ky - [Aczosolve] - [MeOH(D] +
kS ) [Aczosolve] ' [MeOH(l)] ' [ACOH(I)]

Gl.9.64

KRYK [136, 161] konnte in seiner Forschungsarbeit den Einfluss des stochiometrischen Ein-
satzverhéltnisses der Ausgangsstoffe auf die Kinetik der Reaktion aufklaren. Hierzu unter-
suchte er die Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit und Warmetdnung bei unterschied-
lichen molaren Einsatzverhéltnissen xo von Essigsaureanhydrid und Methanol bei verschiede-
nen Solltemperaturen. Den Einfluss des stochiometrischen Einsatzverhéltnisses auf die Ge-
schwindigkeitskonstanten k> und ks aus Gl. 9.64 konnte KrRYK durch folgende Funktionen dar-
stellen:

_ M0 Gl. 9.65

Xy =
Nyc,0 + Nyeon

ky =kao" exp(—Enzo R™"-T7Y) Gl. 9.66
ks =kso" exp(—Epso R™"-T7Y) Gl. 9.67
Ejp0 = 15924 - (x9)* + 20568 - xy + 77337 Gl. 9.68
Eqs0 = —40472 - x4 + 80750 Gl. 9.69
kyo=—136-10%41,36-10% - exp(2,2 - x¢) Gl.9.70

kso =2,00-107 + exp(—12,28 - x,) Gl.9.71
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Das kinetische Modell von KrRYK umfasst einen Glltigkeitsbereich xo von 0,18 bis 0,75. Eigene
Untersuchungen des Einflusses des stdchiometrischen Einsatzverhéltnisses auf die Reaktions-
geschwindigkeit der Reaktion von Essigsaureanhydrid mit Methanol konnten die Ergebnisse
von KRYK bestitigen. Bei Uberschuss an Essigsaureanhydrid verliuft die Reaktion mit einer
schnellen Freisetzung an Reaktionswarme ab (vgl. Abb. 107). Dies fihrt u.a. auch dazu, dass
durch Uberschreitung des Siedepunktes von Methanol der Druck durch den Siedevorgang im
Reaktor schlagartig ansteigt. Wird Methanol in Uberschuss vorgelegt, lauft die Reaktion viel
langsamer ab. Dies liegt daran, dass die Teilschritte 2 und 4 auf Grund der geringen Menge an
noch nicht abreagiertem Essigsaureanhydrid in Konkurrenz treten. Die fur die Beschleunigung
der Reaktion bendtigte Bildung von Essigsaure wird dabei unterbunden. Die autokatalytische
Wirkung von Essigsaure kommt daher nicht zum Tragen.
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Abb. 107: Veresterung von Essigsaureanhydrid mit Methanol bei 35 °C in verschiedenen stéchiometrischen
Einsatzverhaltnissen von Ac,O und Betriebsweisen, zusammengestellt aus eigenen Messdaten
In Tab. 40 sind die kinetischen Daten der aktuellen Testreaktion zusammengetragen. In vielen
Literaturquellen wird die Veresterung von Essigsaureanhydrid mit Methanol als Reaktion Typ
2. Ordnung eingestuft. Das zugrundeliegende Geschwindigkeitsgesetz lasst sich daher verein-
facht aus dem Reaktionsschritt 2 (siehe Abb. 106) ableiten:
d{Ac,0
- % = k- [Ac,0] - [MeOH] Gl.9.72
mit [Ac,0] # [MeOH]
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Tab. 40: kinetische Daten der Veresterung von Essigsaureanhydrid mit Methanol aus

verschiedenen Literaturquellen

Literaturquelle E/R[K] A Anmerkungen
[ mol™*s™]
FRIEDEL, WEHMEIER [162] | 8871 8,97 10° es gilt Gl. 9.72, saurekatalysiert
WEHMEIER [163] 9323 3,71 10’ es gilt Gl. 9.72, saurekatalysiert
DUH, HSUET AL. [164] 8732 3,60 10’ es gilt GI. 9.72, Wasser als Kat.
WEI, GUO ET AL. [159] 9106 1,55 - 107 es gilt Gl. 9.72, saurekatalysiert
WEI, GUO ET AL. [159] E,=9105 | k,=1,70 10° _
es gilt Gl. 9.64, Autokatalyse

Es=1751 | ks=1,37 10%(1)
BALLAND, MOUHAB ET AL. | E; =120 ki = 0,0668 s
[139] E2=7806 |k.=9,0 10" autokatalytisches Modell

Esz =481 ks=1,2 es gelten GI. 9.60 - Gl. 9.64

Es=5449 | k,=9,0 10"

L Einheit cm®mol?s

Die Reaktionsenthalpie der Veresterungsreaktion setzt sich aus zwei Teilenthalpien zusammen.
Fir die Veresterung der Essigsaure mit Methanol (Schritt 3, Abb. 106) kann aus den Standard-
bildungsenthalpien der Edukte und Produkte eine Reaktionsenthalpie von -8,2 kJ/mol bei Stan-

dardbedingungen berechnet werden [140]. Fur die Hydrolyse von Essigsédureanhydrid mit Was-

ser (Schritt 4, Abb. 106) ergibt sich eine Reaktionsenthalpie von -58,4 kJ/mol. Daraus folgt eine
Reaktionsenthalpie flr alle Reaktionsschritte von -66,6 kJ/mol. Dieser Wert kann durch ver-

schiedene Literaturdaten verifiziert werden (siehe Tab. 41).

Tab. 41: Reaktionsenthalpien der Veresterung von Essigsaureanhydrid mit Methanol aus

ausgewahlten Literaturquellen

Literaturquelle —ASH [kd/mol] | Reaktionskalorimeter, Betriebsart
WISS, STOESSEL ET AL. [165] 67,7+15 RC1, isotherm, Tson =15 - 35°C
DUH, HSUET AL. [164] 67,7+3,0 RC1, isotherm, Tsoi =50 - 70°C
FRIEDEL, WEHMEIER [162] 66,3 SAFIRE , 78,5159 °C

WRIGHT, ROGERS [166] 64,3 adiabatisches Kalorimeter

KRYK [136] 66,0 Phitecll, adiabatisch
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9.5.2 reaktionskalorimetrische Messungen

Die Reaktionsenthalpie der sdurekatalysierten Verseifung von Essigsaureanhydrid mit Metha-
nol wurde mittels Warmeflusskalorimetrie im batch und semibatch - Betrieb untersucht. Auf-
grund der vom stochiometrischen Einsatzverhaltnis abhéngigen Kinetik wurden jeweils eine
Versuchsreihe mit Methanol und Essigsdureanhydrid als Vorlage im Reaktor durchgefiihrt
(siehe Tab. 91 im Anhang auf Seite 267). Fur die erste Versuchsreihe wurden 400 g Methanol
der Firma BASF mit einer Reinheit von 99,9 % im Reaktor vorgelegt. AnschlieBend wurde
nach Zugabe von 1,8 g konzentrierter Schwefelséure (96 %, Fa. Merck) auf die gewinschte
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Abb. 108: Ergebnisse der reaktionskalorimetrischen Bestimmung der Reaktionsenthalpie der Verseifung von
Essigsaureanhydrid mit Methanol

Solltemperatur von 25, 35 oder 55 °C temperiert. Nach Erreichen einer stabilen Basislinie
wurde auf die Solltemperatur erwarmtes Essigsaureanhydrid der Firma Griissing mit einer
Reinheit von 99,8 % mittels Edelstahlrohr bei einem Massenstrom von 10,0 g/min innerhalb
von 14 Minuten in den Reaktor dosiert. Die eingestellte Ruhrerdrehzahl wahrend der Reaktion
betrug 250 Umdrehungen pro Minute. Nach Reaktionsende und Erreichen einer stabilen und
konstanten Reaktortemperatur (Basislinie) wurde zur Bestimmung der Warmedurchgangszahl
(k,, - A)p_p eine Heizleistung von 35 Watt (iber 15 Minuten in die Reaktionsmasse eingetra-
gen. Die Bestimmung der Warmekapazitat der Reaktionsmasse erfolgte wieder analog zur ers-
ten Testreaktion mittels einer Temperaturrampe von 0,3 K/min. Nach Reaktionsende wurde der
Reaktionsumsatz mittels konduktometrischer Titration Uber die gebildete und nicht umgesetzte
Essigsaure mit Natronlauge bestimmt (siehe Schritt 3 in der Abb. 106).
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Fir die zweite Versuchsreihe wurden 540 g Essigsaureanhydrid der Firma Griissing mit einer
Reinheit von 99,8% im Reaktor vorgelegt. Nach Zugabe von 1,2 g konzentrierter Schwefel-
séure (96 %, Fa. Merck) wurde die Reaktionsmasse auf die gewtinschte Solltemperatur von 35
und 45 °C temperiert. Fur den batch - Betrieb wurde nach Erreichen einer stabilen Basislinie 21
bzw. 47 g Methanol (Fa. BASF) mittels einer 500 ml Kunststoffspritze bei einer Rihrerdreh-
zahl von 250 U/min in die Reaktionsmasse eingetragen. Im semibatch - Betrieb wurden bei ei-
ner Vorlage von 540 g Essigsaureanhydrid mittels Magnetmembranpumpe tiber eine Edelstahl-
leitung 50 g Methanol bei einem Massenstrom von 5,0 bzw. 10,0 g/min dosiert. Nach Reakti-
onsende und Erreichen einer stabilen und konstanten Reaktortemperatur (Basislinie) wurde zur
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Abb. 109: NIR - Spektren einer Methanol/Methylacetat - Mischung im Bereich x(Ac20) von 1,5 bis 30 %

Bestimmung der Warmedurchgangszahl (k,, - A)z_ eine Heizleistung von 40 Watt Uber
15 Minuten in die Reaktionsmasse eingetragen. Die Bestimmung der Warmekapazitét der Re-
aktionsmasse und die Ermittlung des Reaktionsumsatzes erfolgten analog zur ersten Versuchs-
reihe. Die Ergebnisse der batch und semibatch - Ansétze beider Versuchsreihen sind in Tab. 91
im Anhang auf Seite 267 zusammengefasst. Die mittlere Reaktionsenthalpie der untersuchten
Testreaktion betrégt -67,51 kJ/mol bei einer Wiederholprazision von + 1,23 kJ/mol. Die ermit-
telten Werte liegen im Bereich der Literaturwerte (vgl. Abb. 98).

Fur den Vergleich des zeitlichen Verlaufes des thermischen mit einem analytisch bestimmten
Umsatz wurde anhand NIR - Spektroskopie mittels IR - Sonde die Konzentration von Methyl-
acetat wahrend ausgewahlter Versuchsansétze bestimmt. Zur Berechnung der Methylacetat-
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Konzentration aus den NIR - Spektren wurde daher eine Kalibrierung aus Standards mit unter-
schiedlichen Mischungsverhaltnissen aus Methanol und Methylacetat hergestellt und vermes-
sen (vgl. Tab. 95 Seite 269). Uber eine multivariante Datenanalyse wurde dann mit Hilfe der
aufgenommenen Kalibrierspektren aus den charakteristischen Absorptionsbanden bei 4200,
4800, 5900 und 6300 cm? ein valides Regressionsmodell softwaregestiitzt entworfen
(siehe Abb. 109). Auf Basis des Regressionsmodells konnten anschlieBend die gemessenen
NIR - Spektren, die wéhrend der ausgewéhlten reaktionskalorimetrischen Messung aufgenom-
men worden sind, flr die Ermittlung des zeitabh&ngigen analytischen Umsatzes verwendet wer-
den.

9.5.3 Modellierung des Reaktionssystems

Bei der Entwicklung des Modellsystems zur Beschreibung der Verseifung von Essigsédurean-
hydrid mit Methanol wurden folgende Annahmen gemacht:

e Es liegt eine ideale Durchmischung des Reaktionsmediums vor.

e Beider Durchmischung des Reaktionsmediums tritt keine Thrombenbildung auf.

e Der Warmedurchgangskoeffizient (k,,)r_n Zwischen Reaktionsmedium und Innenmantel
ist wahrend der gesamten Reaktion abhéngig von der Temperatur, von der Zusammenset-
zung des Reaktionsproduktes und von den Stromungsverhaltnissen im Reaktor. Der Ein-
fluss der stofflichen Anderung des Reaktionsmediums auf (k,, )z Wahrend der Reaktion
bleibt aber unbertcksichtigt.

e In der Bilanzierung des Reaktors (Reaktionskalorimeters) werden der Verlustwarmestrom
Overiuse SOWie die eingetragene Riihrleistung Pryp, Vernachlassigt.

e Es wird angenommen, dass in der ersten Versuchsreihe eine Rickreaktion (Schritt 3
Abb. 106) durch den Uberschuss an Methanol unendlich langsam verlauft und daher ver-
nachlassigt werden kann. Weiterhin l6st sich aufgrund der geringen Dosiermenge im semi-
batch - Betrieb Essigsaureanhydrid sehr schnell in Methanol (Schritt 1). Die GI. 9.60 bleibt
daher in der Simulation unberiicksichtigt.

e Fr die zweite Versuchsreihe kann der Phasentransfer von Essigsaureanhydrid in Methanol
vernachlassigt werden, da Essigsdureanhydrid in Uberschuss vorliegt. Aufgrund der Zer-
setzung von Essigsaureanhydrid findet an der Phasengrenze eine stark exotherme Reaktion
statt (Hydrolyse von Ac20).

Die Modellierung der aktuellen Testreaktion basiert auf dem im Kapitel 9.3.3 dargestellten Mo-
dellsystem. Hierzu wurde nur die Kinetik des Reaktionssystems im PREDICI® - Modell ange-
passt und die zugehdrigen Modellparameter gedndert bzw. ergénzt. Fir die Ermittlung des ak-
kumulativen Warmestromes sowie zur Kontrolle der Stoffbilanz wahrend der Modellierung des
Reaktionssystems wurden die Stoffkonstanten aus folgender Tabelle verwendet:
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Tab. 42: Stoffdaten des Modellsystems Verseifung Essigsaureanhydrid mit Methanol

Para- MeOH (1) AcO () AcOMe(l) | H20 (I) AcOH (1) Literatur-
meter quelle
Cp A=33126 |A=3585 |A=1899 |A=30920 |A=62160
[/kgK] | B=-11,427 |B=5,005 |B=82750 |B=12,328 |B=4,797

C=0,0297 |C=0 C=3655 |C=-00445 |C=0 VDI

D =-5,4107 D = 15,2310 WARME-
p A=566405 | A=0,2705 | A=1,1800 | A=15054 |A=5664 |ATLAS
[kgm’] | B=007509 | B=00141 | B=00311 | B=00364 |B=00160 |1

C=526,143 | C=638,70 | C=526,40 | C=617,774 | C =609,50

D=0,11596 | D =0,0917 | D =0,0982 | D =0,05871 | D =0,0713
M AYLWARD
[q/mol] 32,04 102,09 74,08 18,02 60,05 [140]
Legende:

MeOH : Methanol
AcOH : Essigsédure

Ac0 : Essigsdureanhydrid AcOMe : Methylacetat

Uber die Anwendung des modifizierten Wilson - Plots konnte die Abhéangigkeit des Warme-
ubergangskoeffizienten von der Rithrerdrehzahl und Reaktortemperatur ermittelt werden. Dazu
wurden in einem Temperaturbereich von 25-45°C flr verschiedene Ruhrerdrehzahlen
(150 bis 300 U/min) die Warmeubergangskoeffizienten mittels Heizleistungseintrag tber eine
kalorimetrische Auswertung (Warmeflusskalorimetrie) bestimmt. Um vergleichbare Mess-
werte zu erhalten, wurden flr alle Ansatze ein Gemisch mit gleicher Zusammensetzung aus
Ethylacetat und Essigséure im Reaktor vorgelegt. Die Messdaten sind in den Tab. 7183 bis 85
im Anhang auf Seite 268 zusammengetragen. Fir den untersuchten Temperaturbereich konnten
folgende Funktionsparameter mittels modifizierten Wilson - Plot ermittelt werden:

Tab. 43: Ergebnisse des modifizierten Wilson-Plots fur das Reaktionssystem Verseifung von
Essigsaureanhydrid mit Methanol

Temp. [°C] | Ergebnis (linearer Ansatz)
25 =364 10°Km*W1's?®; &(T)=7,09 10*K m*W'; R?=0,9885
35 c=352 10K m*W?'s?®; &(T) =6,40 10K m? W' ; R?=0,9954
45 c=35310°KmW1ts?®; ®(T) =5,09'10*K m* W' ; R?=0,9978
Legende:

c: Steigung der Funktion ®(T): Achsenabschnitt der Funktion

Die Auftragung des linearen Ansatzes aus Tab. 43 ergibt den gewilinschten modifizierten Wil-
son-Plot:
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Abb. 110: modifizierter Wilson-Plot fur unterschiedliche Temperaturen fiir das Reaktionssystem
Verseifung von Essigsaureanhydrid mit Methanol
Aus den Parametern ¢ und &(T) kdnnen die Warmeiibergangskoeffizienten a,, und az gemal
der Gleichungen 9.43 bis 9.45 berechnet werden. Fir die Temperaturabhangigkeit der Steigung
¢(T) wurden daher folgende Naherungsfunktion ermittelt:

c(T)=[-524-10"°-T+518 - 107 3] K-m?- W~1-572/3 Gl. 9.73

Aufgrund der ungeniigenden Korrelation (R? = 0,6208) zwischen der Steigung ¢ und der Soll-
temperatur T wurden flr die Berechnung des Warmeibergangskoeffizienten ay (siehe Gl. 9.44)
die Werte direkt aus Tab. 43 verwendet.

Zur Beurteilung der Giite der Modellierung wurden vier Versuchsansétze der aktuellen Modell-
reaktion reprasentativ ausgewahlt (vgl. Tab. 96 bis Tab. 98) und auf Grundlage der zur Verfu-
gung stehenden ModellgréRen und unter Verwendung der Kinetischen Daten aus Tab. 40 simu-
liert. Weiterhin kam fiir die Modellierung des Versuches 1307_17 01 der kinetische Ansatz
von KRYK (siehe Seite 168) zum Einsatz. Die Ergebnisse der Modellierungen sind exemplarisch
im Folgenden am Versuchsansatz 1506 _17 02 (semibatch, 45 °C Solltemperatur, Versuchs-
reihe 1) dargestellt.
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Tab. 44: Statistische Giiteparameter der Modellierung des Reaktionssystems Veresterung von Essigsdurean-
hydrid mit Methanol (Versuch 1506_17_02) fir verschiedene kinetische Literaturdaten

Literaturdaten aus RZQr | sr(Qr) | R29% | sr@r) | R2X | sp(X) R2
[-] [Watt] [-] [’C] [-] [%0] [-]

FRIEDEL, WEHMEIER 0,9526 9,17 0,9448 0,87 0,9986 1,19 0,9667
WEHMEIER 0,9497 9,51 0,9422 0,72 0,9984 2,00 0,9634
DUH, HSUET AL. 0,9391 9,51 0,9130 0,72 0,9985 1,96 0,9502
WEI, GUO ET AL.

. 0,8543 15,25 | 0,8942 0,54 0,9806 5,73 0,9097
Reaktion 2. Ordnung

Legende:
R? Qg : BestimmheitsmaR zwischen kalorimetrisch ermitteltem und simuliertem Warmestrom

s(Qg) : arithmetisch gemittelte Abweichung aller Residuen zw. Qg kaio / Qr sim
R? 9y : BestimmheitsmaR zwischen gemessener und simulierter Reaktortemperatur
s(9r) : arithmetisch gemittelte Abweichung aller Residuen zw. 9g sim / 9 Messung
R?2 X : BestimmheitsmaB zwischen thermischem und simuliertem Umsatz

s(9R) : arithmetisch gemittelte Abweichung aller Residuen zw. X, / Xtherm

R2 : ungewichtetes Mittel aller berechneten R? fiir eine Literaturquelle

Aus Tab. 44 sind die statistischen Giiteparameter R? und sr fiir den aktuellen Versuchsansatz
zu entnehmen. Hierbei zeigte der Modellierungsansatz der auf Basis der kinetischen Daten aus
WEHMEIER [163] durchgefiihrt worden ist, die beste Ubereinstimmung zwischen den simulier-
ten und gemessenen Grolien (in der Tabelle grin markiert). Die Abweichung zwischen model-
liertem und kalorimetrisch ermitteltem Wérmestrom lag hier im Mittelwert bei 8,5 Watt bei
einem R2 von 0,9497. In Abb. 111 bis Abb. 116 sind die Ergebnisse der Modellierung fiir den
ausgesuchten Reaktionsansatz graphisch dargestellt. Wahrend man bei der simulierten und ge-
messenen Reaktortemperatur zum Beginn der Reaktion (< 10 min) eine deutliche Abweichung
erkennen kann, verringern sich die Residuen nach Beendigung der Dosierung deutlich. Der
mittels NIR - Messung bestimmte Konzentrationsverlauf korreliert gut mit dem simulierten
Verlauf der Methylacetat-Konzentration. Aufgrund der langsam startenden Reaktion konnten
allerdings in den ersten sieben Minuten keine reproduzierbaren Konzentrationen mittels
NIR - Spektroskopie gemessen werden. Weiterhin ist in Abb. 116 eine zeitliche Verzdgerung
der Abreaktion des verbliebenden Eduktes nach Dosierende erkennbar. Dieser Versatz zwi-
schen dem reaktiven Warmestrom und dem Dosierwarmestrom kdnnte seine Ursache in der
thermischen Tréagheit des kalorimetrischen Systems haben.
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Abb. 111: Simulierter und kalorimetrisch ermittelter
Warmestrom, Verseifung Essigsaureanhydrid, Ver-
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Abb. 112: Residuendiagramm zum simulierten und
kalorimetrisch ermittelten Warmestrom, Verseifung

Abb. 114: Residuendiagramm zur simulierten und ge-
messenen Reaktortemperatur, Verseifung Essigsaure-
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Tab. 45: Beurteilung der Identifizierbarkeit des Prozessmodells zur Modellierung der Veresterung von Essig-

séureanhydrid mit Methanol flr verschiede Literaturdaten (Versuch 1506_17 02)

Literaturdaten aus MFQ(Qgr) MFQ9g) MFQ(X) MFQ,orm
[Watt] [°’C] [%6] [-]

FRIEDEL, WEHMEIER 410,03 53,37 86,78 0,5168
WEHMEIER 425,26 40,68 93,19 0,4705
DUH, HSUET AL. 426,97 35,51 93,20 0,4456
WEI, GUO ET AL.

) 726,471 24,50 459,04 0,8019
Reaktion 2. Ordnung

Legende:
MFQ(Qg) : Summe der Fehlerquadrate zwischen modellierten und gemessenen Warmestrom

MFQ(9R) : Summe der Fehlerquadrate zwischen modellierten und gemessener Reaktortemperatur
MFQ(X) :Summe der Fehlerquadrate zwischen modelliertem und gemessenem therm. Umsatz

MFQuorm : NOrmierte Summe der Fehlerquadrate (ber alle drei Parameter

In Tab. 45 wurden flr den aktuellen Versuchsansatz die mittleren Fehlerquadrate gemal Gl. 4.1
berechnet. Die Kkinetischen Literaturdaten von WEHMEIER liefern auch hier eine akzeptable
quantifizierbare ldentifizierbarkeit fur die aktuelle Modellreaktion (in der Tabelle grin mar-
kiert). Fur drei weitere Versuchsansatze finden sich die Tabellen mit den mittleren Fehlerquad-
raten im Anhang auf Seite 271. Bei der Betrachtung der statistischen Daten ist aufféllig, dass
man fir den Versuchsansatz 1307_17_01 (2. Versuchsreihe) mit dem kinetischen Ansatz von
KRYK gegenuber den anderen Literaturdaten eine deutlich bessere quantifizierbare Identifizier-
barkeit erhélt (siehe Tab. 101). Dies zeigt nochmal deutlich, dass die Kinetik der aktuellen Mo-
dellreaktion vom stéchiometrischen Einsatzverhaltnis abhdngig ist. Zusammenfassend ergaben
sich fur die mittleren Residualabweichungen aller vier Ansatze fur aus den Kinetischen Daten
von WEHMEIER (1. Versuchsreihe) und KRYK (2. Versuchsreihe) folgende Werte:

> sgp(Qr) = 9,50 Watt

» sgr(9r) =0,63°C

> sp(X) =1,90 %
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9.6 Lo6sungsmittelpolymerisation von MMA in Toluol

9.6.1 Kinetische und thermodynamische Kenndaten

Die vorliegende Polyreaktion von Methylmethacrylat in Toluol verlauft als radikalische L6-
sungspolymerisation. Das Reaktionsschema l&sst sich iber den von BAILLAGOU und SOONG
aufgestellten Mechanismus durch folgende Schritte darstellen [167]:

Radikalbildung:

INI — 2 INI*

Kettenstart:

INI* + MMA — PMMA’,

Kettenwachstum:

PMMA®, + MMA — PMMA’, | ,

Kettenubertragung:

PMMA’, + MMA —m PMMA, + PMMA?
PMMA®, + S _ ke PMMA,, + PMMA*
Kettenabbruch:

PMMA, + PMMA;, —4 PMMA,, + PMMA,,
PMMA?, + PMMAY, —% PMMA, 4 m

Die Polyreaktion wird durch den Zerfall des Radikalbildners durch die Bildung von Initia-
tormolekilen INI* gestartet. Fir die Zerfallsgeschwindigkeit r;,, des Initiators gilt:

"INt = _kd ) [INI] GI 974

Die Startgeschwindigkeit rs; (Kettenstart) ist proportional zur Monomer- und Initiatorkonzent-
ration. Sie ist direkt verknlpft mit der Zerfallsgeschwindigkeit des Initiators [168]:

ree = 2+ f - kg~ [INI1 — k;[INI*] - [MMA] Gl.9.75

Zu bericksichtigen sind bei der Startgeschwindigkeit der Radikalausbeutefaktor f sowie die
Stdchiometrie des Initiatorzerfalls:

Zahl der eingebauten Radikal
ahl der eingebauten Radikale Gl 9.76

~ Zahl der primar erzeugten Radikale
Das Kettenwachstum ist abhéngig von der Konzentration der Polymerradikale PMMA}, und des
Monomers MMA. Die Geschwindigkeit des Kettenwachstums rw berechnet sich nach:
rw = ky - [PMMAS] - [MMA] Gl 9.77

Bei der Ketteniibertragung kann zwischen einer Ubertragungsreaktion auf das Lsemittel und
auf die Monomere unterschieden werden. Die Geschwindigkeit rim der Kettenlibertragungsre-
aktion auf das Monomer MMA héngt u.a. von der Radikalkonzentration [INI] ab [169]:
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2 f kg k
_ 2T kaky Gl.9.78

Ttm =
k
tm

Die Geschwindigkeit der Ubertragungsreaktion auf das Lésemittel ris wird durch die Zahl der
Ubertragbaren Atome pro Ldsemittelmolekiil S, der Kohdsionskréfte und der Resonanzstabili-
sierung des entstehenden Radikals beeinflusst [169]:

Tes = [S]+ [PMMA}] - ke Gl. 9.79

Der Abbruch der Polymerisation erfolgt durch die Rekombination bzw. Disproportionierung
zweier Polymerradikale. Die Geschwindigkeit der Abbruchreaktion rap ergibt sich aus dem
Quadrat der Konzentration der Polymerradikale:

ray = (keq + keo) [PMMAS,] Gl 9.80

Fir den stationdren Zustand, an dem die Bildungsgeschwindigkeit der Polymerradikale der Ge-
schwindigkeit der Abbruchreaktionen entspricht, kann die Konzentration der freien Polymerra-
dikale ermittelt werden [168]:

2-f - kg [INIl = (kyg + keo) [PMMAnm] Gl.9.81

2-f kg Gl.9.82
PMMA} . = +/[INI]
’”" (kea + ket

In Verbindung mit Gl. 9.77 erhalt man durch die Umstellung die Bruttobildungsgeschwindig-
keit der Polymere:

2-f - kg Gl. 9.83
Tgr = ky, - [MMA] - [INI] -
ar = Ky IMMAT - e T h)
Aus dem Verhdltnis der Geschwindigkeit der Wachstumsreaktion rw und den Reaktionsge-
schwindigkeiten, in denen die Bildung der Polymerkette abgebrochen wird, kann der Polymeri-

sationsgrad X,, berechnet werden [169]:

_ Tw

X =
" Ttm + Tts + Tab GI' 9.84

In Tab. 46 sind ausgewéhlte kinetische Daten der Lésungsmittelpolymerisation von MMA in
Toluol aus verschiedenen Literaturquellen zusammengetragen. Die kinetischen Daten des ein-
gesetzten Initiators Perkadox 16® konnten aus den Herstellerangaben wie folgt entnommen
werden [142]:

ky=Ay e F/RT mit Ag=7,44-10%s? und Ea= 126,39 kJ/mol
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Tab. 46: Ausgewdhlte kinetische Kenndaten der Ldsungspolymerisation von MMA in Toluol

ki Kp Kem Kis Kid Kic
T .
Literatur 1 1 1 1 1 1 imp
lmors) | limors) | limorsl | morsl | Lot | lmorsl | £©!
mol s mol s mol s mol s mol s mol s
REICHERT [170]
EL;E]DE’ WULKOW | 51 590 | 7504 KA. | 33110° | 10,3510° | 2,4210" | 65,0
CHEN, REICHERT KA 650102 KA KA. 283107 k.A. 70,0
[172]
E@'YL]AGOU’ SOONG | kA | 839102 | 290.10° | KA | 21010° | 9.88107 | 70,0
MATYJASZEWSKI, KA L o
KRZYSZTOF [173] A 49110 k.A. k.A. 42810 k.A. 70,0
WEICKERT kA | 82710° | KA. KA. | 350107 | kA. | 70,0
[174]
Legende:

ki : Inititatorzerfall

kis : Kettenibertragung Lésemitte

ke : Kettenabbruch durch Rekombination

kin : Kettenlbertragung auf Monomer
ki : Kettenabbruch durch Disproportionierung
Ko : Kettenstart

Vergleichswerte flir die reaktionskalorimetrische Bestimmung der Enthalpie der vorliegenden
Testreaktion finden sich in der Literatur zwischen -53 und -58 kJ/mol. In Tab. 47 sind aus ver-

schiedenen Literaturquellen die Reaktionsenthalpien des Reaktionssystems zusammengestellt.

Tab. 47: Reaktionsenthalpien der Lésungspolymerisation von MMA in Toluol zu PMMA von
ausgewahlten Literaturquellen

Literaturquelle —ASH [kJ/mol] | Reaktionskalorimeter, Betriebsart

SCHuULZ [40] 56,7+5,5 RC1, isotherm, Tson =80 - 90°C

MOSEBACH [170] 57,7+0,2 adiabatisch Rk. , Tswat =50 °C

LUEDKE [55] 58,02+24 isothermes Rk. , Tson =50 —70°C

JOSHI [175] 55,51 +0,5 isothermal distillation calorimeter, Tson = 74,5 °C
FORTINI LAVNANCY ET. | 54 3430 RC1e-HP350, isotherm, Tsai = 80 °C

AL. [176]

EVANS, TYRRALL [177] | 53,92 £4,6 Dewar-GefaR, adiabatisch
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9.6.2 reaktionskalorimetrische Messungen

Die Reaktionsenthalpie der radikalischen Polymerisation von MMA in Toluol wurde mittels
Wéarmeflusskalorimetrie im batch und semibatch - Betrieb untersucht. Die verwendeten Rezep-
turen wurden auf der Basis von Versuchsvorschriften des Arbeitskreises Prof. Moritz auf das
verwendete Reaktionskalorimeter angepasst. Durch den Einsatz von Toluol als Losemittel kann
bei der Polymerisation von Methylmethacrylat gegentiber der Massepolymerisation eine gerin-
gere Viskositatszunahme erreicht werden. Neben dem verbesserten Flie- und Warmeber-
gangsverhalten wird aufgrund der geringeren Konzentration der Polymere in Losung auch das
Auftreten von Geleffekten vermieden [40, 55].

O
|

|| |
O ° O

Rest

Abb. 117: Zerfallsreaktion von Di(4-tert-butylcyclohexyl)peroxydicarbonat, Handelsname Perkadox 16

Fir den batch - Betrieb wurden 670 g Toluol (technisch) der Firma BASF und 126 g MMA der
Firma Merck mit einer Reinheit von 99,9 % im Reaktor vorgelegt und 35 Minuten lang mit
Argon entgast. Anschlieend wurde die Reaktionsmasse auf 70 °C temperiert. Zur Initiierung
der Polyreaktion wurden nun nach Erreichen einer stabilen Basislinie 12 g Perkadox 16® der
Firma Akzonobel (siehe Abb. 117) in 24 g Toluol gel6st und Uber eine Einwegspritze in die
Vorlage im Reaktor gespritzt. Dies entspricht einer Zugabe des Initiators von 1,3 m%. Zur Er-
mittlung des zeitabhangigen Umsatzes von MMA zu PMMA wurden in Zeitabstanden von
10 Minuten mittels Kantile und Insulinspritze circa 1 ml Reaktionsmasse entnommen, mit einer
1 %igen Hydrochinon-Ldsung versetzt und anschlieBend mit Eis heruntergekihlt (zur Inhibie-
rung der Polymerisation). Der Gehalt an nicht umgesetztem MMA wurde spater offline iber
eine gaschromatographische Analyse bestimmt. Nach Reaktionsende und Erreichen einer stabi-
len und konstanten Reaktortemperatur (Basislinie) wurde zur Bestimmung der Warmedurch-
gangszahl (k,, - A)g_ eine Heizleistung von 35 Watt tiber 15 Minuten in die Reaktionsmasse
eingetragen. Die Bestimmung der Warmekapazitat der Reaktionsmasse erfolgte wieder analog
zur ersten Testreaktion mittels einer Temperaturrampe von 0,3 K/min.

FUr den semibatch - Betrieb wurde zunéchst eine Mischung aus 328 g Toluol und 96 g MMA
im Reaktor vorgelegt. Das vorgelegte VVolumen entsprach 60 % der gesamten Masse an MMA
und Toluol wéhrend der Polymerisation zum Einsatz kam. AnschlieBend wurde wie im
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batch - Betrieb die Reaktionsmasse mit Argon entgast und auf den Sollwert von 70 °C tempe-
riert. Parallel zum Aufheizen der Reaktionsmasse wurde in einem separaten Gefal} ein Gemisch
aus Toluol und MMA mit dem Massenanteil von w(MMA) = 22,6 % mit Argon entgast und an
die Dosiereinrichtung des Reaktors angeschlossen. Zur Initiierung der Polyreaktion wurden nun
nach Erreichen einer stabilen Basislinie 29 g Perkadox 16® in 33 g Toluol gelost und tber eine
Einwegspritze in die Reaktormasse gespritzt. Dies entspricht einer Zugabe des Initiators von
3,9 m%. Nach Zugabe des Initiators wurde sofort mit der Dosierung des
MMAV/Toluol - Gemisches begonnen. Bei einem Dosierstrom von 10,0 g/min und einer Dosier-
zeit von 27 Minuten wurden insgesamt 80 g Monomer eingebracht. Die Dosierzeit und Menge
wurde aufgrund der Halbwertzeit des Initiators von 27 min (bei 70 °C) gewahlt. Mittels Tem-
peraturfihler konnte wahrend der Dosierung die Reservoirtemperatur zwecks Berechnung des
konvektiven Warmestromes in dem Reaktor ermittelt werden. Zur Bestimmung des zeitabhén-
gigen Umsatzes an MMA wurden analog zum batch - Betrieb Proben gezogen und spéter gas-
chromatographisch untersucht. Nach Reaktionsende wurden analog zum batch - Betrieb die
Warmedurchgangszahl (k,, - A) z_,» und Warmekapazitat der Reaktionsmasse berechnet.

Die Ergebnisse der reaktionskalorimetrischen Messungen sind im Anhang auf Seite 272
in Tab. 102 zusammengefasst. Die mittlere Reaktionsenthalpie der vorliegenden Polymerisa-
tionsreaktion liegt bei 54,54 + 0,47 kJ/mol. Dieser Mittelwert liegt im Bereich der in Tab. 47
recherchierten Literaturwerte. Aufgrund der geringen Stichprobe kann aber keine verlassliche
Aussage Uber die Methodenvarianz getéatigt werden.

9.6.3 Modellierung des Reaktionssystems

Bei der Entwicklung des Modellsystems zur Beschreibung der radikalischen Polymerisation
von MMA in Toluol wurden folgende Annahmen gemacht:

e Esliegt eine ideale Durchmischung des Reaktionsmediums vor.

e Bei der Durchmischung des Reaktionsmediums tritt keine Thrombenbildung auf.

e Der Warmedurchgangskoeffizient (k,,)z_y zwischen Reaktionsmedium und Innenmantel
ist wahrend der gesamten Reaktion abhéngig von der Temperatur, von der Zusammenset-
zung des Reaktionsproduktes und von den Stromungsverhaltnissen im Reaktor. Der Ein-
fluss der stofflichen Anderung des Reaktionsmediums auf (k,, )z, bleibt wahrend der Re-
aktion aber unbericksichtigt.

e Inder Bilanzierung des Reaktionskalorimeters werden der Verlustwarmestrom Qy ey,s¢ SO-
wie die eingetragene Rihrleistung Pg;n,- Vernachlassigt.

e Die durch die Bildung von PMMA in geltster Form auftretende Viskositatsanderung wird
vernachléssigt. Die Rezeptur der Polyreaktion wurde so angepasst, dass das Auftreten eines
Geleffektes vermieden wird.
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e Weiterhin wird angenommen, dass alle Teilreaktionsschritte irreversibel verlaufen.

e Die Initiatorradikale entstehen durch den Zerfall des Initiators und werden ausschlieRlich
durch die Startreaktion verbraucht.

e Der Radikalausbeutefaktor ist abhédngig vom Polymergehalt und wird mittels Parameteran-
passung bestimmt (sieche PREDICI® - Skript Tab. 65 auf Seite 249).

e Die Mischungswarme bei Zugabe von kaltem Toluol / MMA - Gemisch in die temperierte
Vorlage im Reaktor wird mit einem eigenen Reaktionsschritt beriicksichtigt. Die Geschwin-
digkeit der Durchmischung wird hierbei als unendlich schnell angenommen.

Die Modellierung der aktuellen Testreaktion basiert wieder auf dem im Kapitel 9.3.3 darge-
stellten Modellsystem. Hierzu wurde nur die Kinetik des zugrundliegenden Reaktionssystems
im PREDICI® - Modell angepasst und die zugehérigen Modellparameter gedndert bzw. er-
ganzt. Weiterhin wurden Skripte zur Berechnung des freien Volumens, der Berechnung des
Prozesswarmestromes und des Radikalausbeutefaktors im Modell ergénzt (siehe Anhang
Seite 249). Fir die Ermittlung des akkumulativen Warmestromes sowie zur Kontrolle der Stoff-
bilanz wahrend der Modellierung des Reaktionssystems wurden die Stoffkonstanten aus fol-
gender Tabelle verwendet:

Tab. 48: Stoffdaten des Modellsystems Polymerisation von MMA in Toluol

Para- Toluol () MMA (1) PMMA? (s) | Perkadox 16 Literatur-
meter (s) quelle
cr [JkgK] | A=-240,80 A=1,1983 |A=0,30 -
B = 5,552 B =0,0023 B=1,7110°
C=-3,09710° | C=0 C =-6,0010° VI?I -
~ e o D=0 WARME-
D =6,3310 D= - ATLAS [119]
E=3910" E=0 E=0
P A=0,1628772 | A=12921 |1190 450 — 480 Y POLYMER
[kg/m?] B=001228 |B=-00012 | (bei20°C) | (bei20°C) [Hl‘;g'fBOOK
C =622,566 C=0
D =0,07943 D=0
M B n AYLWARD
[o/mol] 92,14 100,12 398,5 [140]
: Herstellerangaben Fa. AkzoNobel ~ 2: ¢, in J/g K

Zur Berlcksichtigung der momentankinetischen Radikalausbeute gemaR Gl. 9.76 wurde in der
Modellierung der Radikalausbeutefaktor f mittels Parameteranpassung in Abhédngigkeit der
Polymerkonzentration berechnet. Als Grundlage flr die Anpassung des Radikalausbeutefaktors
kann das Bodensteinsche Theorem flr Kafigradikale herangezogen werden [174]. Demnach
lasst sich f aus den temperaturabh&ngigen Konstanten x; und X2 sowie aus der Kinetischen Be-
weglichkeit Bk des Radikal - Molekdils definieren:
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1
f=—F—

&) Gl. 9.85
xy-eBr +1

Da die in Gl. 9.85 bendtigten Konstanten schwer zuganglich sind, wurde die Gleichung Uber
eine N&herungsfunktion vereinfacht. Dazu wurden Anfangs- und Endwerte fir f definiert und
per Skript wahrend der Modellierung tber die fortschreitende Reaktionszeit t berechnet:

t
f=f0—(1—e‘ﬁ)+t-1:2-1 Gl. 9.86

wenn f > feng, dann f = feng

Die in GI. 9.86 benotigten Faktoren F1 und F2 wurden mittels Parameteranpassung in
PREDICI® (siehe Skript Seite 249) ermittelt und im Modell als Parameter hinterlegt. Die be-
rechneten Radikalausbeutefaktoren nehmen exponentiell mit zunehmendem Polymerisations-
grad ab (vgl. Abb. 118).
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Abb. 118: Berechnung der Radikalausbeutefaktoren nach Naherungsformel in Abhangigkeit des

Monomerumsatzes fiir verschiedene Parameteransatze (Versuch 2707 _17_01)



Experimenteller Teil 186

Die Berechnung des freien Volumens V; erfolgt Gber die Produktsumme der Komponentenvo-
lumenanteile vk und der VVolumina der einzelnen Komponenten[174, 179] :

Vi =Vim v+ Vip vp+ Vrs vs Gl. 9.87
Darin bedeuten:
Vem - Volumens des Monomers in m?
vy Komponentenvolumenanteil des Monomers [1]
Vep Volumen des gelosten Polymers in m?
Up : Komponentenvolumenanteil des Polymers [1]
Vis Volumen des Losemittels in m?
Vg : Komponentenvolumenanteil des Losemittels [1]

Die Komponentenvolumenanteile der Einzelkomponenten v,, lassen sich aus dem VVolumenex-
pansionskoeffizienten Ae, dem kritischen freien Volumen vy ., und der Glastemperatur Tg be-

rechnen:
Vg = Vper + Agk(T — Tg,k) GI. 9.88
Darin bedeuten:
Vg : Komponentenvolumenanteil k [1]
Ag, Volumenexpansionskoeffizienten der Komponenten k in K
T : aktuelle Temperatur der Mischung in °C
Tex - Glastemperatur der Komponente k in °C

Far den minimalen kritischen Komponentenvolumenanteil kann der von HORIE und MITA [179]

aufgestellte Wert von vy ., = 0,025 verwendet werden. Auf Seite 298 in Tab. 138 sind die be-

nétigten Parameter flr die Berechnung von vi zusammengetragen. Uber die Gl. 9.88 und in

Verbindung mit der Dichte der Einzelkomponenten kann der temperaturabhangige

Grenzumsatz der l16semittelfreien Reaktionsmasse berechnet werden:
Pp " Vp

Pp*Vp t+ PyM " Vn

Xfin -

Gl. 9.89

Darin bedeuten:

Pp : Dichte des Polymers in kg m?

Vp Komponentenvolumenanteil des Polymers [1]
Pum : Dichte des Monomers in kg m™

vy Komponentenvolumenanteil des Monomers [1]

Uber die Anwendung des modifizierten Wilson - Plots konnte die Abhangigkeit des Wérme-
ubergangskoeffizienten von der Rihrerdrehzahl und Reaktortemperatur ermittelt werden. Dazu
wurden in einem Temperaturbereich von 70 -80°C flr verschiedene Ruhrerdrehzahlen
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(150 bis 300 U/min) die Warmetibergangskoeffizienten mittels Heizleistungseintrag Uber eine
kalorimetrische Auswertung (Warmeflusskalorimetrie) bestimmt. Um vergleichbare Mess-
werte zu erhalten, wurden fir alle Ansétze ein Gemisch aus MMA, PMMA und Toluol im
Reaktor vorgelegt. Die Messdaten sind in den Tab. 103 und Tab. 104 im Anhang auf Seite 273
zusammengetragen. Flr den untersuchten Temperaturbereich konnten folgende Funktionspara-
meter mittels modifizierten Wilson - Plot ermittelt werden:

Tab. 49: Ergebnisse des modifizierten Wilson-Plots fur das Reaktionssystem Losungspolymerisation
von MMA in Toluol

Temp. [°C] Ergebnis (linearer Ansatz)
70 =902 10°Km*W's?®; ®(T)=-1,63 10*Km* W*; R>=0,9871
80 =937 10 Km*W's?®; ®(T)=-1,28 10*K m* W'; R?=0,9203
Legende:
c: Steigung der Funktion ®(T): Achsenabschnitt der Funktion

Hinweis: Beim Ansatz 70°C wurden die Werte bei der Drehzahl von N = 150 min* als AusreiRer
ermittelt und daher gestrichen

Die Auftragung des linearen Ansatzes aus Tab. 49 ergeben den gewiinschten modifizierten Wil-
son-Plot:

5,2x10° =us: 70°C v

J — o -
4,8x10° e T

4,4x10° 4 Ca®
4,0x10° - g 1

3- L
3,6x10° - 7"
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3,2x10° - LR i
2,8x10° ,j_’_,/.-",

2,4x10°
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N-2/3 [32/3]

Abb. 119: Modifizierter Wilson-Plot flr unterschiedliche Temperaturen fur das Reaktionssystem
Ldsungspolymerisation von MMA in Toluol
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Aus den Parametern ¢ und @(T) konnen die Warmeubergangskoeffizienten a,, und ap gemal
der Gleichungen 9.43 bis 9.45 berechnet werden. Fir die Temperaturabhéngigkeit der Steigung
¢(T) wurde daher folgende N&herungsfunktion tiber eine Zweipunktkalibrierung ermittelt:

c(T) =[3,42-1075-T—=271 - 107 3] K-m?- W~1.572/3 Gl. 9.90

Zur Beurteilung der Giite der Modellierung wurden alle Versuchsansatze der aktuellen Modell-
reaktion ausgewahlt und auf Grundlage der zur Verfiigung stehenden Modellgré3en und unter
Verwendung der kinetischen Daten aus Tab. 46 simuliert. Die Ergebnisse der Modellierungen
sind exemplarisch im Folgenden am Versuchsansatz 2408 17 01 (semibatch, 70 °C Solltem-
peratur) dargestellt.

Tab. 50: Statistische Glteparameter der Modellierung des Reaktionssystems Polymerisation von MMA in To-
luol (Versuch 2408_17_01) fur verschiedene kinetische Literaturdaten

Literaturdaten aus RZQr | sg(Qr) | R29% | sk@Wr) | RZX | sp(X) R2
[-] [Watt] [-] [’C] [-] [%0] [-]

MOSEBACH, REICHERT 0,1329 | 60,81 | 0,8602 0,61 0,2559 | 21,61 | 0,4163

BUDDE, WULKOW 0,8714 | 699 | 09100 | 042 | 09924 | 2,18 0,9246
CHEN, REICHERT 0,8291 8,06 | 0,5212 0,96 | 0,9910 3,47 0,7804
BAILAGOU, SOONG 0,8282 8,08 | 0,8805 | 0,52 | 0,9929 3,28 0,9005
WEICKERT 0,7788 | 11,12 | 0,8074 | 0,83 | 0,9836 5,49 0,8566
Legende:

R? Qg : BestimmtheitsmaR zwischen kalorimetrisch ermitteltem und simuliertem Warmestrom
s(Qg) : arithmetisch gemittelte Abweichung aller Residuen zw. Qg kalo / Qr sim

R? 9y : BestimmtheitsmaR zwischen gemessener und simulierter Reaktortemperatur

s(9r) : arithmetisch gemittelte Abweichung aller Residuen zw. 9g sim / 9 Messung

R? X : BestimmtheitsmaR zwischen thermischem und simuliertem Umsatz

s(9R) : arithmetisch gemittelte Abweichung aller Residuen zw. X, / X¢nerm

R2 : ungewichtetes Mittel aller berechneten R? fiir eine Literaturquelle

Aus Tab. 50 sind die statistischen Giiteparameter R? und sr fiir den aktuellen Versuchsansatz
zu entnehmen. Hierbei zeigte der Modellierungsansatz, der auf Basis der kinetischen Daten aus
BuDDE und WuLKow [171] durchgefiihrt worden ist, die beste Ubereinstimmung zwischen den
simulierten und gemessenen GroRRen (in der Tabelle griin markiert). Die Abweichung zwischen
modelliertem und kalorimetrisch ermitteltem Wéarmestrom lag hier im Mittelwert bei 7,0 Watt
bei einem RZ von 0,8714. Fir den aktuellen Versuchsansatz wurden fiir die Berechnung des
Radikalausbeutefaktors f gemaR Gl. 9.86 folgende Parameter verwendet:

= F1 =300, F2 =8000, fo = 0,05, fena = 0,35
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Abb. 120: Simulierter und kalorimetrisch ermittelter
Warmestrom, Polymerisation MMA in Toluol,

Abb. 122: Simulierte und gemessene Reaktortempe-
ratur, Polymerisation MMA in Toluol,
Versuch 2408 17 01
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Abb. 121: Residuendiagramm zum simulierten und
kalorimetrisch ermittelten Warmestrom, Polymerisa-

tion MMA in Toluol, Versuch 2408_17 01
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Abb. 123: Simulierter, kalorimetrisch und analytisch
ermittelter zeitlicher Umsatz, Polymerisation MMA
in Toluol, Versuch 2408 17 01
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In Tab. 136 bis Abb. 124 sind die Ergebnisse der Modellierung flr den ausgesuchten
Reaktionsansatz graphisch dargestellt. Der in Abb. 120 dargestellte Verlauf des simulierten und
kalorimetrisch ermittelten Prozesswarmestromes gibt den Verlauf der Reaktion wahrend und
vor der Dosierung gut wieder. Auffallend sind aber die vor Beginn auftretenden negativen War-
mestrome, die aus der Mischungswarme des eingespritzten kalten Toluol / Initiatorgemisches
und der heien Toluol - Vorlage stammen. Weiterhin ist eine systematische Abweichung zwi-
schen dem modellierten und kalorimetrisch ermittelten Prozesswarmestrom wahrend der Do-
sierphase erkennbar. Betrachtet man hierzu den Konzentrationsverlauf von MMA in Abb. 124,
so ist deutlich zu erkennen, dass wahrend der Dosierphase zugeftihrte Monomer gleichmaRig
umgesetzt wird. Erst nach Beendigung der Dosierung nimmt die Monomerkonzentration expo-
nentiell ab. Ursache fiir diese Abweichung kénnte der Einfluss der Mischungswérme im Skript
zur Berechnung des Prozesswérmestromes sein (siehe Tab. 67 auf Seite 250).

Tab. 51 : Beurteilung der Identifizierbarkeit des Prozessmodells zur Modellierung der Polyreaktion von MMA
in Toluol fir verschiede Literaturdaten (Versuch 2408 17 01)

Literaturdaten aus MFQ(QR) MFQ(9g) MFQ(X) MFQporm
[Watt] [’C] [%6] [-]

MOSEBACH, REICHERT 3848,43 58,90 2619,37 1,8305
BUDDE, WULKOW 605,27 37,17 579,48 0,4530
CHEN, REICHERT 692,99 81,57 486,44 0,6297
BAILAGOU, SOONG 781,41 45,30 820,57 0,5947
WEICKERT 1590,14 68,82 1168,53 0,7324
Legende:

MFQ(Qg) : Summe der Fehlerquadrate zwischen modelliertem und gemessenem Warmestrom
MFQ(9R) : Summe der Fehlerquadrate zwischen modellierter und gemessener Reaktortemperatur
MFQ(X) :Summe der Fehlerquadrate zwischen modelliertem und gemessenem therm. Umsatz

MFQp0rm : NOrmierte Summe der Fehlerquadrate ber alle drei Parameter

Die statistischen Guteparameter der drei weiteren Modellierungsansatze sind im Anhang auf
Seite 274 zu entnehmen. Anschliefend wurden in Tab. 51 flr den aktuellen Versuchsansatz die
mittleren Fehlerquadrate geméal Gl. 4.1 berechnet. Die kinetischen Literaturdaten von BUDDE
und WuLkow liefern auch hier eine akzeptable quantifizierbare Identifizierbarkeit fur die aktu-
elle Modellreaktion (in der Tabelle griin markiert). Flr die drei weiteren Versuchsansatze fin-
den sich die Tabellen mit den mittleren Fehlerquadraten im Anhang auf Seite 275.
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2408 17 01 1,0910* 4,8910° 1,86'10* 2,21 1,0410* 74,5
2108 17 01 1,12'10* 4,8710° 1,9710* 2,31 1,36'10* 55,6

Abb. 125: Modellierung der umsatzabhangigen massenmittleren Molmasse Mw fir die Versuchsansétze
2407_1701 und 2108_17_01 der Polyreaktion von MMA in Toluol

Im Durchschnitt ergaben sich fur die mittleren Residualabweichungen aller vier Ansatze fol-
gende Werte:

> sp(QRr) = 6,29 Watt

» sgr(¥r) =0,36°C

> sp(X)=3,21%

Als weitere Prozessgrofie konnte aus dem aktuellen Modellsystem die massenmittlere Mol-
masse My in Abhéngigkeit des Monomerumsatzes modelliert werden (siehe Abb. 125). Zur
Uberpriifung der ermittelten GréBen wurden nach Ende der Polymerisation Proben aus dem
Reaktor entnommen und anschlieBend in einer Aluminiumschale zum Abdampfen des Lose-
mittels im Abzug gelagert. Nachdem die Probe l6semittelfrei war, wurde vom ausgeharteten
Polymer mittels GPC die Molmassenverteilung analytisch bestimmt. Die Ergebnisse sind in der
Tabelle unter der Abb. 125 zusammengestellt. Hierbei wurden modellierte massenmittleren
Molmassen mit einer durchschnittlichen Abweichung von 8,5 % gegeniiber den analytisch er-
mittelten Werten erhalten.



Ergebnisse und Diskussion 192

10 Ergebnisse und Diskussion

10.1 Aufbau und Funktionsweise des modellbasierten Zustandsschatzers

Storgrofen
Simulati ﬂ irtuell il
imuiation virtuelies 0 o
_ _ - groRen modellb. Prozessgrofien
Reaktionsmodell Reaktions- Fistand
Sensormodell R Kalorimeter ushei‘z S- |:>
\ schatzer 2
Prozessmodell Testreaktion Regelgrofen
1 Rickfilihrung I

Abb. 126: schematische Darstellung der Interaktion zwischen dem virtuellen Reaktionskalorimeter und dem
entwickelten modellbasierten Zustandsschétzer

Far die Erprobung und Optimierung des im Rahmen dieser Arbeit entwickelten modellbasierten
Zustandsschatzers wurden simulierte reaktionskalorimetrische Messungen auf Basis der in
Kapitel 9 untersuchten Modellreaktionen verwendet. Hierzu wurde auf Grundlage der in Kapi-
tel 9.1.2 ermittelten Reaktorkennzahlen ein Prozessmodell entwickelt, welches die technische
Funktionsweise und das thermische WVerhalten des experimentell quasi - isothermen
Reaktionskalorimeters SIMReakt V1 in einem Temperaturbereich von 25 bis 80 °C simuliert.
Diese Vorgehensweise bietet gegenuber der klassischen experimentellen Messung von
kalorimetischen Daten den Vorteil, dass auch kritische und abnormale Betriebszustédnde
nachgebildet und reproduziert werden konnen. Weiterhin sind bei Verwendung von
modellierten reaktionskalorimetrischen Messungen weitere sonst experimentell nicht
zugangliche ProzessgréRRen (z.B. der Prozesswarmestrom) verflgbar.

Die Verkniupfung des ,,virtuellen Reaktionskalorimeters (im Folgenden mit VR abgekirzt) in
Verbindung mit dem entwickelten modellbasierten Zustandsschatzers ist in Abb. 126
schematisch dargestellt. Hierbei liefert das zugrundeliegende Prozessmodell des VvRs in
Kombination mit der Modellierung der untersuchten Testreaktionen klassische bei einer
kalorimetrischen Messung verfligbare Messgrofien wie Reaktor- und Manteltemperatur sowie
Ruhrerdrehzahl und Dosierstrome. Durch das Hinzufligen von weilem Rauschen sowie
systematischen Abweichungen konnen ausgehende Messsignale mit Stérungen unterlegt
werden. Aus den in den modellbasierten Zustandsschatzer (im folgenden mit mZs abgekdirzt)
eingehenden MessgroRen konnen nun auf Grundlage eines validierten Prozessmodells (vgl.
Kapitel 9.3.3) die gewiinschten ProzessgroRen (z.B. Warmestrome, Umsatz) simuliert werden.
Der Einfluss der StorgroRen und der verfugbaren Modellparameter hat hierbei entscheidenden
Einfluss auf die Richtigkeit der ermittelten ProzessgroRen (siehe néchstes Kapitel).
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Des Weiteren kann durch die Ruckfiihrung von SteuergréRen (Dosiergeschwindigkeit Edukt
oder Ruhrerdrehzahl) in das Prozessmodell des VR die Reaktion beziiglich der Umsatzge-
schwindigkeit oder der Einstellung einer gewiinschten Produkteigenschaft beeinflusst werden
[180, 181]. Weitere Details hierzu finden sich in den Kapiteln 10.2.4 und 10.2.5. Im folgenden
Abschnitt werden nun die wichtigsten Funktionsbausteine des vRs kurz vorgestellt und das zu-
grundeliegende Datenflussmodell beschrieben:

Das Prozessmodell des vR wurde auf Basis der Ablaufsteuerung des isothermen Reaktionska-
lorimeters SIMReakt V1 entworfen (siehe Kapitel 9.1.3). Hierzu stehen fir jedes Aggregat des
Kalorimeters eigenstindige subV1 - Programmelemente, die in LabVIEW® 2013 programmiert
worden sind, zur Verfigung. Die Aggregate sind in Abb. 158 auf der linken Seite dargestellt.
Wéhrend die Simulation der Ruihr- und Dosiereinheiten auf den schon entwickelten Programm-
bausteinen der Ablaufsteuerung basieren, wurde fur die Modellierung des Thermostaten in Ver-
bindung mit dem Doppelmantel des Reaktors ein eigenstédndiges Prozessmodell neu entwickelt.

Tuell . vom Doppelmantel
s ppelmante
Kiihlfluid <::' des Reaktors

Heizung i
‘ QHeiz ,::> K
: 3 1 Oxintune (Wasser)
_ : Reservoir g e

Q'Vgrlust (Reservolr) O o o o o o o o o 0 o o 0 o o o o A o

Tma B Vkinifluia
l:> zum Doppelmantel
des Reaktors
Abb. 128: Bilanzierung des Thermostatkreislaufes im virtuellen Reaktionskalorimeter

Fir das eingesetzte Thermostat (siehe Abb. 128) des VR existiert daher ein eigener Bilanzraum.
Hierzu missen verschiedene Warmesenken und -quellen beriicksichtigt werden. Da das im
Rahmen dieser Arbeit eingesetzte Thermostat keine aktive Kiihlung besitzt, kann das Thermo-
fluid im Reservoire des Thermostaten nur durch eine Wasserkiihlung oder den Warmetransport
uber den Deckel des Gerates qy .r1.s: abgekuhlt werden. Die Thermostat - Steuerung muss da-
her die Leistung des Heizstabes so regeln, dass beim Aufheizen des Thermofluids die Heizleis-
tung Prei; oberhalb des Wéarmeverlustes ggin: DZW. Gy erse liegt. Im Gegensatz dazu wird das
Thermofluid abgekihlt, wenn die Leistung des Heizstabes geringer als der Warmeverlust ist.
Fur die Anderung des akkumulativen Warmestromes des Thermofluids im Bilanzraum ergibt
sich im thermischen Gleichgewicht daher folgende Gleichung:
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. dTRes . . .

Mpes * Cp,Res * 7 = Pyeiz — Qkint — Quertust T Maos * Cp Res (TE - TRes) Gl. 10.1
Darin bedeuten:
Mpes : Masse des Thermofluids im Thermostat — Reservoire [kg]
Cp Res spezifische Warmekapazitat des Thermofluids [J/K kg]
Tres : Temperatur des Reservoire [K]
Myos : Massenstrom Thermofluid zwischen Ein- und Thermostatausgang [kg/s]
Tg : Temperatur des Thermofluids am Thermostat - Eingang [K]

Die Berechnung der Kuhlleistung g erfolgt mittels Gl. 5.8 aus dem konduktiven War-
mestrom zwischen dem Reservoire und der Kuhlschlange des Thermostaten. Die fur die Be-
rechnung erforderlichen Parameter wurden abgeschétzt und sind in Tab. 115 im Anhang auf
Seite 280 hinterlegt. Weiterhin kann der Warmeverlust Gber den Deckel des Thermostaten aus
den Gleichungen 5.8 und 8.3.1Gl. 8.31 ermittelt werden. Fur die charakteristische Lange wird
zur Vereinfachung die Kantenlange des Thermostatdeckels verwendet. Entsprechende Modell-
parameter finden sich in der Tab. 116.

Zur Simulation der Heizleistung Preiz wurde ein Fuzzy - Reglermodell mit Hilfe des
Fuzzy - System Designers von LabVIEW® 2013 entwickelt. Unter der Definierung von

dTReaktor/dt = ‘0,34 K/S dTReaktor/dt = 0,26 K/S
ATson=-13,15 K ATson=5,88 K
APHeiz = 8,2 W/S APHeiz = '4,0 W/S

Abb. 129: Kennlinie des Thermostat Fuzzy-Reglers als 3D — Konturenplot
links: Aufheizphase, rechts: Abkihlphase

Wenn - Dann - Regeln (linguistischen Termen) wurde aus vorher festgelegten Zugehérigkeits-
funktionen der Eingangsparameter (dTreaktor/dt und ATson) aus der Zugehdrigkeitsfunktion des
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Ausgangsparameters die gewunschte StellgroRe APnei; ermittelt (siehe Tab. 114). Die benann-
ten Zugehdrigkeitsfunktionen sind im Anhang auf Seite 278 bis 279 zusammengestellt. Die
Verwendung des Fuzzy - Reglermodells gegentber einem PID - Regler bietet den Vorteil, dass
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Abb. 130: Darstellung des Temperaturverlaufes im Reaktor und Mantel in Abhangigkeit der Heizleistung des
simulierten Theromstaten fiir eine semibatch - Reaktion
das Reglerverhalten des eingesetzten Thermostat - Modells besser nachgebildet werden kann.
Ebenfalls neigt der Fuzzy - Regler weniger zu Uberschwingungen im Reglerverhalten als klas-
sische P - Regler [21]. Um das Verhalten des eingesetzten Reglers zu verdeutlichen, sind in
Abb. 129 zwei mogliche Varianten des Reglerverhaltens bei verschiedenen Eingangsgrofien
dargestellt. Das im Konturenplot abgebildete Fadenkreuz zeigt hierbei den funktionellen Zu-
sammenhang zwischen SteuergréfRen und der Regelgréf3e an. Durch die Inferenz der aufgestell-
ten Regeln (Tab. 114) kénnen bei anliegenden Regelabweichung (Temperaturanstieg bzw. Ab-
fall dTreaktor/dt und der Sollwertdifferenz ATson) durch Defuzzifizierung StellgroRen von
APreiz £ 10 W/s auftreten. Hierbei ist zu beachten, dass die Heizleistung des Thermostates auf
2500 Watt begrenzt ist. Negative Heizraten bedeuten daher, dass durch die geringe Kompensa-
tion des Kiihlverlustes innerhalb des Thermostaten der Reaktorinhalt auf die gewtinschte Soll-
temperatur heruntergeregelt wird. Weiterhin kann das Thermostat den Reaktorinhalt maximal
auf die Temperatur der angeschlossenen Wasserkiihlung herunter temperieren. Das nichtlineare
Regelverhalten des programmierten Fuzzy - Reglers ist gut anhand des 3D - Konturenplots in
Abb. 129 erkennbar. Auftretende Regelanomalien sind hierbei durch Téler oder Berge inner-
halb des Konturenplots zu erkennen. Mit der Anwendung des Fuzzy - Reglers in der Simulation
der Thermostatsteuerung im VR ergeben sich daher ahnliche Temperaturkennlinien wie in den
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Abb. 131: Darstellung der unterschiedlichen Wérmestréme bei einer simulierte reaktionskalorimetrische
Messung in Form einer semibatch — Reaktion (siehe auch Abb. 130)

experimentell durchgefiihrten Messungen (vgl. hierzu Abb. 113). Dies ist besonders gut in der
Darstellung des Temperaturverlaufes im Reaktor und Mantel an der in Abb. 130 dargestellten
simulierten kalorimetrischen Messung zu erkennen. Die Heizleistung im Thermostaten (rot ge-
strichelte Linie) reagiert demnach mit geringer Regelverzdgerung auf die Temperaturanderung
im Reaktor. Durch Verminderung der Heizleistung sinkt die mittlere Manteltemperatur (blaue
und griine Linie) bis sich die Solltemperatur im Reaktor wieder einstellt. Die effektive Leistung
des Thermostaten setzt sich hierbei aus der Summe der Kuhl-, Verlust- und Heizleistung zu-
sammen und wird nach Reaktionsende (Dosierende) langsam wieder auf null geregelt.

Die Temperatur Tres im Thermostat - Reservoire wird nun als Programmbaustein ,,Reak-
tor - Doppelmantel* weiterverarbeitet. Aufgrund des Warmeverlustes am Deckel und Mantel
des Stahlreaktors hat die Grof3e der Oberflache, die Umgebungstemperatur und die Mischungs-
temperatur im Doppelmantel Einfluss auf die zu beriicksichtigende Verlustleistung. Dazu wird
die in Kapitel 9.1.2 experimentell ermittelte Verlustleistung (siehe Abb. 67) fur die Berechnung
der mittleren Manteltemperatur verwendet. Durch die zusatzliche Bilanzierung des Reaktor-
mantels erhélt man eine von der Reservoire - Temperatur Tres, der Lufttemperatur am Reaktor
und der Temperatur der Reaktionsmasse Tr abhéngige mittlere Manteltemperatur:



Ergebnisse und Diskussion 198

dTMantel_
ME " CprE T g T Gl. 10.2

mdos,TF ’ Cp,TF(TRes - TM,A) - C.IVerlust + (kw 'A)R—>M ' (TR - TMantel)

Darin bedeuten:

Mrp : Masse des Thermofluids im Doppelmantel [kg]

CpTF : spezifische Warmekapazitat des Thermofluids [J/(Kkg)]

Tyvantet : mittlere Manteltemperatur [K]

Maos,TF : Massenstrom Thermofluid zwischen Mantelein — und ausgang [kg/s]
T a : Temperatur des Thermofluids am Mantelausgang [K]

Tx : Temperatur der Reaktionsmasse [K]

(ky Aroy - Warmedurchgangszahl zw. Innenmantel und Reaktionsmasse [W/K]

Zur Vereinfachung wird nun in GI. 10.2 die mittlere Manteltemperatur Ty gne; der Reser-
voire - Temperatur des Thermostaten T, , gleichgesetzt. Durch das Auflésen der Gleichung
nach Ty, » am thermischen Gleichgewicht erhélt man die gewiinschte Temperaturdifferenz zwi-
schen Mantelein- und ausgang. Die erforderlichen Modellparameter zur Berechnung der Man-
teltemperaturen sind im Anhang in Tab. 116 hinterlegt. Durch Interaktion zwischen Thermos-
tat - Simulation und der Bilanzierung des Reaktormantels kann nun die erforderliche mittlere
Manteltemperatur berechnet und an das PREDICI® - Modell iibergeben werden. Zur Veran-
schaulichung der Interaktion beider Module sind in Abb. 131 verschiedene simulierte Warme-
strome in Abhangigkeit der Modellzeit dargestellt. Anzumerken ist, dass der Verlauf des kon-
duktiven Warmestromes (orange gestrichelte Linie) einen entscheidenden Einfluss auf die mo-
dellierte Reaktortemperatur hat (siehe hierzu Kapitel 10.2.2).

Der Einsatz des Realtime Processcontrollers kurz RTC, welcher in Zusammenarbeit mit
KETELSEN [12] entwickelt wurde, schreibt die Modelldaten aus den LabVIEW® - Modulen in
das PREDICI® - Modell. Dies geschieht durch eine OLE - Interaktion zwischen beiden Pro-
grammen (siehe auch Kapitel 7). Weiterhin sorgt der RTC fir eine synchrone Echtzeitsimula-
tion, indem er die Modellierung steuert und die Daten in immer gleichen Zeittakten aus dem
aktiven Modell ausliest und verarbeitet. Hierbei lauft die PREDICI® - Anwendung immer im
Hintergrund und durch das Verandern von Modellparametern kann die Modellierung wahrend
der Simulation angepasst und optimiert werden (siehe hierzu Kapitel 10.2.3). Durch Abgleich
der Modellzeit an die tatsachliche Messzeit kénnen die ausgehenden simulierten Messdaten
durch weitere Softwareanwendungen verarbeitet werden. Hierzu steht das Signalverarbeitungs-
modul in der Ablaufsteuerung von Labview zur Verfligung (siehe Abb. 126 rechts). Im ersten
Schritt werden die modellierten Messdaten aus dem PREDICI® - Modell ausgelesen und dann
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auf Wunsch mit unterschiedlich starken Storsignalen unterlegt (statistisches Rauschen und / o-
der systematische Pegelschwankungen). Uber eine bidirektionale TCP - IP Schnittstelle ist das
virtuelle Reaktionskalorimeter mit dem modellbasierten Zustandsschatzer verbunden. Dazu
reicht es aus, wenn der Rechner auf dem der Zustandsschatzer lauft, sich im gleichen Netzwerk
befindet. Der modellbasierte Zustandschétzer verhalt sich hierbei zundchst passiv, indem er die
uber die TCP - IP Schnittstelle ankommenden Daten weiterverarbeitet. Es ist jedoch méglich,
dass er in die Simulation des VR eingreift, indem er bestimmte Stellgré3en (z.B. den Dosier-
strom) vorgibt.

Die tiber das TCP - IP Protokoll durch den vR Ubertragenden Messdaten werden nun Gber einen
bestimmten Netzwerkport durch den modellbasierten Zustandsschatzer (kurz mZs) eingelesen.
Neben den eigentlichen Messdaten Ubertragt das System auch die Sollwerte der Dosierung, die
Solltemperatur des Reaktors und ob die Anlage aktiv oder inaktiv ist. Zusétzlich sendet der vR
die Stoffmenge einer ausgewahlten Stoffspezies nanaiyt, die mittels eines analytischen Verfah-
rens zuganglich ist, an den Zustandsschétzer. Eine Ubersicht der (ibertragenen Daten ist in
Tab. 119 im Anhang auf Seite 282 zusammengestellt. Der Zustandsschétzer besteht analog zum
VR aus einer in LabVIEW® programmierten Ablaufsteuerung (siehe Abb. 132). Durch die
OLE - Verkniipfung mit PREDICI® greift der mZs auf die in den Kapiteln 9.3 bis 9.6 entwi-
ckelten und validierten Prozessmodelle zurtick. Zunachst mussen aber die tber die Netzwerk-
schnittstelle empfangenen Daten hinsichtlich mdglicher Signalschwankungen aufbereitet wer-
den. In der Signalaufbereitung (blaues Feld in Abb. 132) werden daher die Manteltemperaturen
Ime und Ima sowie die analytische Stoffmenge nanaiyt durch einen Savitzky-Golay-Filter gegléat-
tet. Die empfangenen und aufbereiteten Messdaten werden nun im Arbeitsspeicher des Rech-
ners hinterlegt und durch den RTC uber die OLE-Schnittstelle in das Prozessmodell geschrie-
ben. Der RTC synchronisiert dabei die Messzeit des VR mit der Modellierungszeit des Zustands-
schatzers, in dem er die im Arbeitsspeicher befindlichen Datensétze abarbeitet. Nach einer an-
fanglichen zeitlichen Verzégerung zwischen Mess- und Modellierungszeit verarbeitet der Zu-
standsschatzer die eingehenden Messdatensatze synchron ab. Der mZs kann dabei Messwerte
von bis zu einer Sekunde gut verarbeiten. Allerdings hangt die Modellierungszeit erheblich von
der Komplexitat des Prozessmodells ab, so dass sich bei komplexeren Reaktionssystemen die
Verarbeitungszeit verlangern kann.
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Abb. 132: Schematischer Aufbau und Datenflussmodell des modellbasierten Zustandsschatzers (mZs) auf Basis einer PREDICI® - Modellierung
und einer LabVIEW® - Ablaufsteuerung (VR: virtuelles Reaktionskalorimeter)
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Im Modul Signalverarbeitung (griines Feld, rechts in der Abb. 132) werden die modellierten
Prozessdaten mittels OLE - Schnittstelle aus PREDICI® abgerufen. Die Signalverarbeitung
funktioniert dabei bidirektional. Somit kdnnen wéhrend der Zustandsschatzung Modellparame-
ter im Prozessmodell entweder handisch oder programmgesteuert verandert werden (siehe Ka-
pitel 10.2.1). Durch die Verschaltung weiterer Module mit der Signalverarbeitung kdnnen aus
vorhandenen Modellmessgréfien weitere ProzessgroRen (z.B. Warmestrome) berechnet wer-
den. Im Statistikmodul wird mit der Ubermittelten Analyt - Stoffmenge die Abweichung zwi-
schen dem modellierten Umsatz und dem tatsachlichen Umsatz statistisch ausgewertet. Weiter-
hin kann auch die Abweichung zwischen modellierter und gemessener Reaktortemperatur und
des modellierten und analytisch ermittelten Prozesswarmestromes betrachtet werden. Durch
eine anschlielende Residualanalyse sind quantitative Aussagen Uber die Richtigkeit und Prazi-
sion der modellierten ProzessmessgrofRen moglich (siehe auch Kapitel 4.1).

Das Modul ,,Modelloptimierung* ist direkt mit dem Prozessmodell in PREDICI® verschaltet
und kann daher direkt ausgewéhlte Modellparameter wahrend der Zustandsschatzung anpassen.
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Abb. 133: Darstellung verschiedener modellierter Warmestréme und des Umsatzes in Abhéngigkeit der Mess-
zeit fir eine semibatch - Reaktion
Dies geschieht in Form einer Modellriickfiihrung, indem die Abweichung zwischen modellier-
ten und gemessenen GroRen durch Anpassung von Modellparametern verkleinert wird. Hierbei
kommen PID - Regler zum Einsatz, die die einflussnehmenden StérgréRen und Modellun-
genauigkeiten durch Verkleinerung der Regelabweichung minimieren (siehe Kapitel 10.2.3).
Im Programmiteil ,,Prozessmonitoring* werden ausgewéhlte Prozessmessdaten visualisiert und

anschliel3end in einer Exceldatei gespeichert (siehe Tab. 119 im Anhang Seite 282). Durch die



Ergebnisse und Diskussion 202

Modellierung von nicht direkt messbaren ProzessgroRen wie Warmestréme und Reaktionsum-
satz kann der Reaktionsverlauf online Gberwacht werden. Als Beispiel sind in Abb. 133 die
verschiedenen Wéarmestrome und der modellierte Umsatz, die mittels Zustandsschatzung in
Abhangigkeit der Messzeit ermittelt werden, zusammengestellt.

Anhand der Zugénglichkeit von nicht messbaren ProzessgrofRen ist der mZs in der Lage, Reak-
tionskennlinien zu Gberwachen und zu steuern. Hierzu greift der Zustandschatzer tiber den Weg
der Netzwerkschnittstelle in bestimmte Steuergréfien der Reaktion im VR ein (siehe Abb. 132,
Prozesssteuerung). Hierbei ergibt sich z.B. die Mdoglichkeit Gber den Weg der Ruckfihrung,
die Dosierung einer Stoffspezies so zu regeln, dass der Umsatz der Reaktion entlang einer be-
stimmten Kennlinie verlduft (vgl. KETELSEN [12]). Weiterhin wére die Veradnderung der Riih-
rergeschwindigkeit in Abhdngigkeit der Reaktortemperatur zur Verringerung des Warmewider-
standes zwischen Reaktionsmasse und Innenmantel mdglich (siehe Kapitel 10.2.4).
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10.2 Einsatz des Zustandsschatzers in den untersuchten Modellsystemen
10.2.1 Robustheit des Modellsystems

Die Untersuchung des Einflusses der ausgewahlten kinetischen Modelldaten auf die Qualitat
des Prozessmodells wurde in Kapitel 9 der untersuchten Reaktionssysteme ausfuhrlich be-
schrieben. Fir die Ermittlung des Prozesswéarmestromes, der simulierten Temperatur im Reak-
tor sowie des thermischen Umsatzes aus den eingehenden thermischen Messdaten gibt es aber
weitere wichtige parametersensitive Modellgréien. Dazu gehdren die Warmedurchgangszahl
(k) r—m zZwischen Mantel und Reaktor, die Warmekapazitat der Reaktionsmasse Cr sowie die
Warmeaustauschflache Anear. Der Warmedurchgangskoeffizient (k,, )z, und die Warmekapa-
zitat der Reaktionsmasse Cr kOnnen in der isothermen Reaktionskalorimetrie durch Kalibrie-
rung mit einer Heizpatrone vor und nach der Reaktion bestimmt werden (vgl. Kapitel 8.1).
Hierbei handelt es sich aber nur um gemittelte EinflussgréfRen, die mit einem systematischen

Tab. 52: Versuchsplanung zur Ermittlung der Robustheit der untersuchten Modellsysteme nach einem
3 Faktor Box-Behnken-Design - 1 Block mit 15 Runs

Run A(ky)r-Mm [%0] ACRr[%] AAnea [%0]
1 -25,0 25,0 0,0
2 0,0 25,0 -25,0
3 0,0 -25,0 -25,0
4 25,0 -25,0 0,0
5 -25,0 -25,0 0,0
6 0,0 0,0 0,0
7 25,0 25,0 0,0
8 -25,0 0,0 25,0
9 25,0 0,0 25,0

10 25,0 0,0 -25,0
11 0,0 -25,0 0,0
12 0,0 25,0 25,0
13 25,0 -25,0 0,0
14 -25,0 0,0 -25,0
15 25,0 0,0 25,0

Fehler belegt sein kdnnen. Um den Einfluss des systematischen Fehlers der drei genannten Mo-
dellgroRen auf die modellierten ProzessmessgroRen (Prozesswéarmestrom, Reaktortemperatur
und thermischer Umsatz) zu untersuchen, werden nun mittels statistischer Versuchsplanung
(DOE) verschiedene repréasentative Experimente mit dem modellbasierten Zustandsschéatzer in
Verbindung mit dem virtuellen Reaktionskalorimeter durchgefiihrt. Die Versuchsplanung
wurde nach einem Box-Behnken-Design konzipiert. In Tab. 52 ist dazu ein Box-Behnken-Plan



Ergebnisse und Diskussion 204

fur k = 3 Faktoren aufgestellt. Dazu werden auf die drei einflussnehmenden Faktoren (k,,) g .
Crund Aneat prozentual verschiedene positive sowie negative Abweichungen aufgerechnet. Der
Versuchsplan besteht aus insgesamt 15 Runs, wobei fur jedes der drei moglichen Paare zwei
Faktoren verandert werden [182]. Zusétzlich enthalt der Plan Durchldufe, in denen die Modell-
parameter nicht veréndert sind. Durch die Variation aller Faktoren auf nur drei Stufen (positive
Abweichung, Zentralwert, negative Abweichung) entsteht eine kleine Gesamtanzahl von repra-
sentativen Féacherstufenkominationen. Die GrolRe des gewéhlten OffSets wurde durch Vorver-
suche ermittelt und auf einen Wert von + 25 % des experimentell ermittelten Wertes festgelegt.
Um die Einflussnahme der Parametervariationen auf die Abweichungen der Prozessmessgro-
Ren statistisch zu untersuchen, werden folgende drei Validierungsparameter bestimmt:

= arithmetisch gemittelte Abweichung aller Residuen zwischen experimentellen und mo-
dellierten Werten, sr.

= Summe der Fehlerquadrate zwischen modellierten und gemessenen Werten, MFQ

» BestimmtheitsmaR zwischen gemessenen und modellierten Werten, R?

Tab. 53: Ergebnisse der Varianzenanalyse (ANOVA) zur Untersuchung der
Robustheit ausgewahlter Prozessmodelle

Pos Modell Faktor Variable MS F p Dia-
gramm
1 ESA | Alkyw)rom | MFQ(dR) 875,4 36,7 0,0003 | Abb. 134
2 ESA Aeat MFQ(qr) | 7918 33,3 0,0004 | Abb. 134
3 ESA | A(ky)rom | MFQ(X) 0,014 35,5 0,0003 -
4 ESA AAneat MFQ(X) 0,012 31,1 0,0005 --
5 ES ARy)rom | MFQ(qr) | 15,16 100,4 810° -
6 ES ACr MFQ(4r) 1,70 11,3 0,01 -
7 ES Aeat MFQ(qr) | 14,24 94,4 110° -
8 ES Akyw)rom | MFQX) | 1,310% 157,7 210° | Abb. 135
9 ES ACr MFQ(X) 1,310° 15,4 0,004 Abb. 135
10 ES AAneat MFQ(X) 1,410% 175,4 110° --
11 ESOH | A(ky)rom | MFQ(ar) | 16152,4 0,76 0,500 | Abb. 136
12 ESOH ACr MFQ(qRr) 2057,3 0,096 0,909 --
13 ESOH AAneat MFQ(qRr) 15756,9 0,739 0,508 Abb. 136
Legende:
ESA: Prozessmodell Hydrolyse Essigsaureanhydrid
ES : Prozessmodell alkalische Hydrolyse Ethylacetat
ESOH : Prozessmodell Veresterung Essigsaureanhydrid mit Methanol
MS: Mittelwert der Fehlerquadrate F : F-Verhdltnis
p : Irrtumswahrscheinlichkeit (r < 0,05)
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Zur reprasentativen Uberpriifung der Einflussnahme der benannten Modellparameter werden
nun 15 Runs fir je eine ausgewahlte Modellreaktion aus den Kapiteln 9.3 bis 9.5 mittels mo-
dellbasierten Zustandsschatzer untersucht. Die geanderten Modellparameter kdnnen hierbei im
modellbasierten Zustandsschatzer durch Anpassen der entsprechenden PREDICI® - Skripte
wéhrend der Simulation veréndert werden. Die Ergebnisse der drei Versuchsdurchldufe sind im
Anhang in den Tabellen 120Tab. 120 bis 122 zusammengestellt. Eine Varianzenanalyse
(ANOVA), die mittels der Statistiksoftware Statistica® durchgefiihrt wurde, zeigt signifikante
Effekte (Parametersensitivitaten) zwischen den unabhéngigen Modellparametern (k,,) g_, Cr,
Aneat und den abhangigen statistischen Guteparametern auf. Eine Zusammenfassung der Vari-
anzenanalysen der drei Versuchssettings findet sich in Tab. 53. Der F - Wert ist hierbei das
Verhaltnis der Quadratsumme der Fehler MS und dem von der Anzahl der Freiheitsgrade ab-
hangigen Referenzwert [183]. Durch die Berechnung des p - Wertes wird nun angegeben, wie
hoch die Irrtumswahrscheinlichkeit eines Effektes zwischen einer abhdngigen und unabhéngi-
gen Variablen ist. Effekte mit einem p - Wert unter 0,05 werden ublicherweise als wahr defi-

MFQ(4r) [W]

<84

B < 64

Abb. 134: 3D - Konturenplot der Regressionsmodelle zur Berechnung der Fehlerquadrate des Prozesswaér-
mestromes in Abhangigkeit der Warmedurchgangszahl und Warmeaustauschflache fur das Reaktionssystem
Hydrolyse Essigséureanhydrid
niert (in der Tabelle in rot markiert) [182]. Hierbei kann also von einer quantitativen Einfluss-
nahme des untersuchten Modellparameters mit einer statistischen Wahrscheinlichkeit von 95 %
ausgegangen werden. Abschliefend werden nun auffallige Effekte aus der Tab. 53 in Reihen-

folge der Modellsysteme diskutiert:
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Fur das Modellsystem Hydrolyse Essigsdureanhydrid ist ein deutlicher Effekt zwischen dem
Zusammenhang der systematischen Verénderung der Warmedurchgangszahl und Warmeaus-
tauschflache erkennbar. Dies lasst sich besonders gut im 3D - Konturenplot der Regressions-
modelle zur Abhangigkeitsbetrachtung der Fehlerquadrate des modellierten und Soll - Prozess-
warmestromes erkennen (siehe Abb. 134). In diesem Fall fiihrt eine Vergrofierung der War-
meaustauschflache und des Warmetibergangskoeffizienten zu einer geringeren quantitativen
Identifizierbarkeit des Prozesswarmestroms durch das vorliegende Modell. Konkret bedeutet
dies am Beispiel der untersuchten Reaktion eine Differenz von ca. 27 Watt zum Sollwert fir
die relative Abweichung beider Faktoren von + 25%. Da der thermische Umsatz aus dem Pro-
zesswarmestrom berechnet wird, sind durch die systematischen Abweichungen von (ky,)g_um.
und Aneat &hnliche signifikante Effekte fiir den Umsatz erkennbar (siehe Position 3 -4 in
Tab. 53). Interessanterweise fuhrt die systematische Verkleinerung der Wéarmedurchgangszahl
im Verhaltnis zur Warmeaustauschflache zu keinem gréReren Fehler gegentiber dem Zentral-
wert. Der Grund hierfiir kénnten die vorliegenden Sollwerte fiir (k,,)g_p Und Anear im modell-
basierten Zustandsschatzer sein. Da beide Modellwerte selbst auch fehlerbehaftet sind, kom-
pensieren sich die eingestellten OffSets (negative Abweichung) mit den systematischen Fehlern
der Modellparameter (positive Abweichung). Fiir den Einfluss der Anderung der Warmekapa-
zitat der Reaktionsmasse zur Modellierung des Prozesswarmestroms konnten im aktuellen Mo-
dellsystem keine signifikanten Effekte festgestellt werden.

Fiir das Reaktionssystem ,,alkalische Hydrolyse von Ethylacetat* konnen dhnlich ausgepragte
Effekte zwischen der systematischen Verringerung der Warmeaustauschflache und Wérme-
durchgangszahl wie im vorherigen Modellsystem beobachtet werden (siehe Position 5 u. 7 in
Tab. 53). Konkret bedeutet dies, dass im Vergleich zum Sollwert bei einer relativen Abwei-
chung beider Faktoren von + 25% eine Differenz von ca. 9 Watt zwischen Modell- und Mess-
werten besteht. Weiterhin ist die Anderung der Warmekapazitat der Reaktionsmasse in Verbin-
dung mit der Richtigkeit des Wéarmedurchgangskoeffizienten als Auswirkung deutlich
erkennbar. Um dies zu verdeutlichen, ist in Abb. 135 die Veranderung des thermischen Umsat-
zes (als Summe der Fehlerquadrate) gegen den systematischen Fehler der Warmedurchgangs-
zahl und der Wéarmekapazitit Cr als Konturenplot dargestellt. Es ist zu erkennen, dass sich
sowohl eine negative als auch eine positive Abweichung von Cr auf die Modellierung des Pro-
zesswarmestroms oder der thermischen Umwandlung auswirkt. Beispielsweise fuhrt eine ne-
gative Abweichung von (k,,)g_n und Cr von 30% zu einem systematischen Fehler bei der
Berechnung des thermischen Umsatzes von 10%. Aufgrund der komplexen Zusammensetzung
der Warmekapazitaten der beteiligten Stoffspezies in den unterschiedlichen Phasen
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Abb. 135: 3D - Konturenplot der Regressionsmodelle zur Berechnung der Fehlerquadrate des thermischen
Umsatzes in Abhangigkeit der Warmedurchgangszahl und Warmekapazitat fur das Reaktionssystem
alkalische Hydrolyse von Ethylacetat

(wéssrige alkalische Phase: Natriumacetat - Losung, organische Phase: Ethylacetat), andert
sich Cr wéhrend der Reaktion deutlich. Die Unsicherheiten des Modellparameters Cr sorgen
daher fur einen groReren statistischen Effekt als im Reaktionssystem Hydrolyse Essigsaurean-
hydrid (nur eine Phase: groRer Uberschuss an Wasser).

Fir das dritte untersuchte Modellsystem (Essigsaureanhydrid und Methanol) zeigt die
Varianzenanalyse (siehe Position 11 - 13 in Tab. 53) keine signifikanten Effekte zwischen den
Modellparametervariationen und den ermittelten Residuen der ProzessmessgréRRen g und X.
Dies bedeutet zunichst, dass die systematische Anderung der drei Modellparameter im Ver-
gleich zur Nullhypothese durch ein Regressionsmodell mit einer Fehlerwahrscheinlichkeit von
5 % nicht signifikant dargestellt werden kann. Betrachtet man nun das 3D - Konturendiagramm
in Abb. 136, so ist zu erkennen, dass die systematische Variation des Warmedurchgangskoef-
fizienten in Verbindung mit der Warmeaustauschflache in beiden Richtungen eine Verringe-
rung der quantitativen Identifizierbarkeit bewirkt. Daher zeigt das Konturenmodell in Abb. 136
die kleinsten Fehlerquadrate im Bereich der Zentralwerte. Die im Prozessmodell des Zustands-
schatzers hinterlegten Modellparameter (k,,) z—p und Aneat Sind demnach im Verhaltnis zu den
beiden anderen Reaktionssystemen mit einem geringeren systematischen Fehler behaftet. Bei-
spielsweise verursacht eine positive Abweichung der Warmeaustauschflache und eine negative
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Abweichung des Warmetibergangskoeffizienten von 25 % eine Differenz von circa 120 Watt
fur den ermittelten Prozesswarmestrom.
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Abb. 136: 3D - Konturenplot der Regressionsmodelle zur Berechnung der Fehlerquadrate des Prozesswar-
mestromes in Abhangigkeit der Warmedurchgangszahl und Wéarmeaustauschflache fur das Reaktionssystem
Veresterung von Essigsaureanhydrid mit Methanol

Im vorliegenden Kapitel wurde der systematische Zusammenhang zwischen der Veranderung
der Modellparameter(k,,) g um» Aneat und Cr in Verbindung mit der Richtigkeit der modellierten
Prozessmessgrofien Prozesswarmestrom und thermischer Umsatz anhand einer statistischen
Versuchsplanung mit anschlieBender Varianzenanalyse untersucht. Die ermittelten Regressi-
onsmodelle der unterschiedlichen Modellsysteme weichen dabei erheblich voneinander ab. Ei-
nerseits spielt die Grolle des systematischen Fehlers des hinterlegten Modellparameters eine
Rolle fir die Richtigkeit der modellierten Prozessvariablen. Andererseits beeinflusst die Kom-
plexitat der Warmekapazitat der Reaktionsmasse auch die Robustheit des Modellsystems. Da
die drei untersuchten Modellparameter nur indirekt durch reaktionskalorimetrische Messungen
bestimmt werden kénnen, sollten diese wahrend der Simulation innerhalb des modellbasierten
Zustandsschatzers durch eine Modellrtickfihrung optimiert werden (siehe Kapitel 10.2.3).
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10.2.2 Einfluss von Storungen auf die Genauigkeit der ermittelten Prozessgrofien

Der Einfluss von Storungen auf die Genauigkeit des modellbasierten Zustandsschatzers &ulert
sich in den statistischen Fehlern (Rauschen) der eingehenden thermischen Informationen. Die
Prézision der Temperaturmessung wird zum einen durch die Signalverarbeitung im Analog-
Digital-Wandler beeinflusst, zum anderen spielen externe elektrische Storquellen eine Rolle fir
die GroRe des Signal-Rausch-Verhéltnisses. Im Kapitel 9.1.4 Validierung des kalorimetrischen
Systems konnte durch Bestimmung der Empfindlichkeit und der Nachweisgrenze flr die Tem-
peraturmessung im Reaktor eine Rauschamplitude von 0,01 bis 0,02 K ermittelt werden. Bei
den Temperaturfithlern am Manteleingang und Ausgang des Reaktors ergeben sich aufgrund

Tab. 54: Versuchsplanung zur Ermittlung des Einflusses von Storungen (Signalrauschen) auf die Genauigkeit
der modellierten ProzessmessgréfRen nach einem 3 Faktor Box-Behnken-Design - 1 Block mit 15 Runs

Run Rpp (Srmess) [K] Rpp (Sme) [K] Rpp (Swa) [K]
1 0,05 0,05 0,05
2 0,05 0,10 0,00
3 0,05 0,00 0,10
4 0,00 0,05 0,10
5 0,05 0,00 0,00
6 0,00 0,00 0,05
7 0,10 0,10 0,05
8 0,05 0,05 0,05
9 0,10 0,05 0,00
10 0,00 0,10 0,05
11 0,05 0,10 0,10
12 0,10 0,00 0,05
13 0,00 0,05 0,05
14 0,00 0,05 0,00
15 0,10 0,05 0,10

von elektrischen Storfeldern (z.B. Rihrermotor oder Thermostat) sogar Rauschamplituden von
bis zu 0,05 K. Um den Einfluss der Prézision der Temperaturmessung im Reaktor 9rmess, am
Manteleingang $me und Mantelausgang $ma auf die Modellierung des Prozesswarmestromes gz
und der Jrsim zu zeigen, werden die MessgrofRen mit einem statistischen Rauschen (weillem
Rauschen) mit Amplituden von 0,05 bzw. 0,10 K unterlegt. Dies geschieht im vR innerhalb
eines LabVIEW®- Moduls, indem die simulierten Temperaturen mit einen Signalgenerator fiir
weiRes Rauschen gekoppelt werden. Um die Effekte des Signalrauschens im modellbasierten
Zustandsschatzer statistisch zu ermitteln, werden die eingehenden Messdaten im Modul Sig-
nalaufbereitung keiner Signalglattung unterzogen. AnschlieRend werden mit Hilfe der statisti-
schen Versuchsplanung (DOE) verschiedene reprasentative Versuche mit dem modellbasierten
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Zustandsschatzer auf Basis eines Box-Behnken-Plans fiir k = 3 Faktoren durchgefiihrt (siehe
Tab. 54). Um die Einflussnahme des Signalrauschens auf die Abweichungen der Prozessmess-
grofRen statistisch zu untersuchen, werden nun wie im vorherigen Kapitel die drei bekannten
Validierungsparameter sz, MFQ und R? bestimmt.

Tab. 55: Ergebnisse der Varianzenanalyse (ANOVA) zur Untersuchung des Einflusses von Stdrungen (Sig-
nalrauschen) auf die Modellierung von ProzessmessgréRen der ausgewéhlten Prozessmodelle

Pos Modell Faktor Variable MS F p Dia-
gramm

1 ESA (L) Rpp (Srmess) | MFQ(9z) 0,9887 39,6 0,0002 | Abb. 137
2 ESA (L) Rpp (Sme) MFQ(9%) 0,0528 2,1 0,1840 | Abb. 137
3 ESA (L) Rpp (Sva) MFQ(9%) 0,0008 0,3 0,8624 --
4 ESA(L) | Rpp Srmes) | MFQ(qr) | 144,910° | 104,9 7,010 -
5 ESA (L) Rpp (Sve) MFQ(qr) | 2.8210° 2,0 0,1907 --
6 ESA (L) Rpp (Sma) MFQ(qRr) 10173 0,07 0,9937 --
7 ESA (L) Rpp (Qrmess) | MFQ(X) 0,004 11,5 0,009 --
8 ESOH (L) | Rpp (Srmess) | MFQ(I%) 0,004 4,9 0,058 --
9 ESOH (Q) Rpp (Sve) MFQ®9R) 0,007 8,1 0,021 --

10 | ESOH (Q) Rpp (Sma) MFQ(9%) 0,003 35 0,100 --

11 | ESOH (L) | Rpp (Srmess) | MFQ(ggr) | 1,7910" | 16183,4 | 1,62:10*

12 | ESOH(L) | Rpp(we) | MFQ(4r) 114 0,10 0,7564

13 | ESOH (L) Rpp (Sma) MFQ(qRr) 4729 4,27 0,0727 --

Legende:

ESA: Prozessmodell Hydrolyse Essigsaureanhydrid

ESOH : Prozessmodell Veresterung Essigsdureanhydrid mit Methanol

(Q) : quadratisches Regressionsmodell
F : F-Verhdltnis

(L) : lineares Regressionsmodell

MS: Mittelwert der Fehlerquadrate
p : Irrtumswahrscheinlichkeit (r < 0,05)

Fur die Untersuchung der Reaktionssysteme Hydrolyse Essigsaureanhydrid (ESA) und
Veresterung von Essigsaureanhydrid mit Methanol (ESOH) sind die Ergebnisse der Versuchs-
reihen gemald des aufgestellten Box-Behnken-Plans in den Tabellen Tab. 123 und Tab. 125 im
Anhang hinterlegt. Mit der Varianzenanalyse (ANOVA) kénnen nun signifikante Effekte zwi-
schen
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Abb. 137: 3D - Konturenplot der Regressionsmodelle zur Berechnung der Fehlerquadrate des Prozesswar-
mestromes in Abhangigkeit der Rauschamplituden 9gr mess und 3me fir das
Reaktionssystem Hydrolyse Essigséaureanhydrid
der Rauschamplitude des Temperatursignals und den abhangigen statistischen Qualitatspara-
metern aufgedeckt werden. Eine Zusammenfassung der Varianzenanalysen der zwei Versuchs-
settings finden sich in Tab. 55. Fir die in der Tabelle rot markierten p-Werte sind signifikante
Korrelationen zwischen der Rauschamplitude und der Identifizierbarkeit der Prozessvariablen
erkennbar. Der Einfluss der Rauschamplitude der Reaktortemperatur auf die Modellierung des
Prozesswarmestromes im Reaktionssystem ESA ist in Abb. 137 deutlich bemerkbar. Eine Er-
héhung der Rauschamplitude um 0,05 K flihrt zu einer mittleren systematischen Abweichung
von (g Uber 115 Watt. Wird die Rauschamplitude weiter erhdht, so kann der Prozesswaér-
mestrom in Bezug auf den Sollwert nicht mehr quantitativ identifiziert werden. Der Gesamt-
fehler MFQ(qg) liegt hier bei tber 9000 Watt im Verhdltnis zu 137 Watt, wenn keine ver-
rauschten Messsignale vorliegen. Grund hierflr ist der Einfluss der Reaktortemperatur auf die
Modellierung des akkumulativen und konduktiven Warmestromes im Prozessmodell. Tempe-
raturschwankungen im Bereich von 0,05 bis 0,10 K fiihren in diesem Fall zu einer starken Ver-
zerrung der modellierten Warmestrome. Dieser Fehler pflanzt sich bei der Berechnung des ther-
mischen Umsatzes und des Prozesswarmestromes fort. Der Einfluss der Temperatur am Ein-
oder Ausgang des Mantels auf ¢z und Xwerm ist als Effekt nicht signifikant erkennbar. Dies
konnte damit begriindet sein, dass aus den verrauschten Manteltemperaturen im Prozessmodell
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eine mittlere Temperatur berechnet wird (siehe auch GI. 5.15). Durch die Mittelwertshildung
verringert sich die Rauschamplitude der mittleren Manteltemperatur erheblich.
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Abb. 138: 3D - Konturenplot der Regressionsmodelle zur Berechnung der Fehlerquadrate des Prozesswar-
mestromes in Abhangigkeit der Rauschamplituden 9gr mess und 3me fir das
Reaktionssystem Verseifung von Essigsaureanhydrid mit Methanol

Fir das Reaktionssystem Verseifung von Essigsaureanhydrid mit Methanol lassen sich dhnliche
Effekte des Einflusses der Rauschamplitude beobachten. Anhand des 3D - Konturenplots in
Abb. 138 ist das Regressionsmodell fir die Abhéngigkeit der Summe der Fehlerquadrate
MFQ(gg) von den Rauschamplituden der Reaktor- und Manteleingangstemperatur dargestellt.
Wahrend die Signalqualitat der Manteltemperatur keine signifikanten Effekte verursacht, be-
einflusst die Rauschamplitude Rpp($r mess) den modellierten Prozesswérmestrom deutlich. Ahn-
lich wie bei dem zuvor untersuchten Reaktionssystem fihrt eine Erhéhung der
Rauschamplitude um 0,05 K zu einer mittleren systematischen Abweichung von gz von mehr
als 30 Watt. In diesem Fall liegt der Gesamtfehler MFQ(gg) bei einem Rpp(9r mess) von 0,10 K
bei 3800 Watt im Vergleich zu 920 Watt bei unverrauschten Signalen. Aufgrund der Gréf3e der
statistischen Schwankungen bei der vorliegenden Rauschamplitude konnte der thermische Um-
satz aus dem Prozesswarmestrom nicht mehr reproduziert werden.

Eine weitere Ursache flr Stérungen der thermischen Signale sind Messfehler durch systemati-
sche Einflusse. Hierzu zdhlen zum einen Messfehler, die durch eine fehlerhafte Kalibrierung
der Temperatursensoren verursacht werden, und zum anderen Abweichungen der Messsignale
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Tab. 56: Auswahl von Temperaturen am Mantel des Reaktors bei verschieden Sollwerten bei VVorliegen des
thermischen Gleichgewichtes (Basislinie)

Jsoil ImE Ima Y uUmgebung Adw A3m - Sson
[°’C] [°’C] [°’C] [’C] [°C] [K]
25,0 25,40 25,32 27,03 25,36 0,36
35,0 35,48 35,35 22,29 35,42 0,42
45,0 45,69 45,45 27,49 45,57 0,57
55,0 55,67 55,48 28,20 55,58 0,58
70,0 70,69 70,29 23,83 70,49 0,49

Tab. 57: Versuchsplanung zur Ermittlung des Einflusses von Stdrungen (systematische Abweichungen:
OffSet) auf die Genauigkeit der modellierten Prozessmessgréfien nach einem
3 Faktor Box-Behnken-Design — 1 Block mit 15 Runs

Run AR mess [K] Adve [K] ASwa [K]
1 0,50 0,50 0,00
2 0,50 0,00 -0,50
3 0,00 0,00 0,00
4 -0,50 0,00 0,50
5 0,50 -0,50 0,00
6 0,00 -0,50 0,50
7 -0,50 0,50 0,00
8 0,00 0,00 -0,50
9 0,00 -0,50 0,00
10 -0,50 0,00 -0,50
11 0,50 0,00 0,50
12 0,00 0,50 0,50
13 0,00 -0,50 -0,50
14 0,00 0,50 -0,50
15 -0,50 -0,50 0,00

aufgrund fertigungsbedingter Abweichungen. Messfehler kénnen jedoch auch durch die Posi-
tion der Sensoren im kalorimetrischen System entstehen. Besonders relevant sind hier die sys-
tematischen Messfehler, die bei der Ermittlung der Temperaturen am Mantelein- und -ausgang
auftreten. Aufgrund der Verlustleistung am AulRenmantel (siehe Abb. 67) des Reaktors werden
wahrend der kalorimetrischen Messung am Manteleingang etwas héhere Temperaturen als im
Zwischenmantel gemessen. Um dies zu verdeutlichen, sind in Tab. 56 die Temperaturen am
Mantel in Abhéngigkeit der Solltemperatur aufgelistet. Hierbei ist zu erkennen, dass beim ther-
mischen Gleichgewicht im Reaktor die mittlere Manteltemperatur 49w um circa 0,4 bis 0,6 K
groRer als die Reaktortemperatur 9son ist. Die Differenz zwischen der tatséchlichen Temperatur
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Tab. 58: Ergebnisse der Varianenzanalyse (ANOVA) zur Untersuchung des Einflusses von Stérungen (syste-
matische Abweichungen: OffSet) auf die Modellierung von Prozessmessgréfien
der ausgewahlten Prozessmodelle

Pos Modell Faktor Variable MS F p Dia-
gramm
1 ESA (Q) AR mess MFQ(9z) 425,1 3,7 0,0920
2 ESA (L) ASwme MFQ(9g) 4,43 0,04 0,8497
3 ESA (L) ASma MFQ(9%) 4,40 0,04 0,8502
4 ESA (Q) ASR mess MFQ(qr) | 98294,3 2,4 0,1600
5 ESA (L) ASvie MFQ(qr) | 4940,1 0,1 0,7374
6 ESA (L) A MFQ(qr) | 17291 0,04 0,8424
7 ESA (Q) AR mess MFQ(X) 1151 3,6 0,0941
8 | ESOH (L) AR mess MFQ(9%) 949,8 137,8 3,010°
9 ESOH (L) ASme MFQ(9%) 410,4 59,6 5,710°
10 | ESOH (L) A9ma MFQ(9%) 259,2 37,6 2,810
11 | ESOH (L) AR mess MFQ(gqr) | 74801,3 50,4 1,010
12 ESOH (L) ASwme MFQ(qr) | 23834,6 16,1 0,0039
13 | ESOH (L) ASma MFQ(qr) | 14666,6 9,9 0,0137
Legende:
ESA: Prozessmodell Hydrolyse Essigsaureanhydrid
ESOH : Prozessmodell Veresterung Essigsdureanhydrid mit Methanol
(L) : lineares Regressionsmodell (Q) : quadratisches Regressionsmodell
MS: Mittelwert der Fehlerquadrate F : F-Verhaltnis
p : Irrtumswahrscheinlichkeit (r < 0,05)

im Zwischenmantel und der mittleren Manteltemperatur kann wéhrend der Reaktion (Tempe-
raturanstieg im Reaktor) aber noch deutlich héher liegen. Um die Auswirkung des systemati-
schen Fehlers bei der Messung der tatsdchlichen Manteltemperatur zu untersuchen, werden die
vom VR simulierten Temperaturen in Reaktor, Manteleintritt und -austritt nun mittels eines sta-
tistischen Versuchsaufbaus mit unterschiedlichen positiven und negativen Offsets versehen.
Anschlieend werden auf Basis eines Box-Behnken-Plans fiir k = 3 Faktoren verschiedene re-
prasentative Versuche mit dem modellbasierten Zustandsschatzer durchgefiihrt (siehe Tab. 57).
Um die Einflussnahme des OffSets auf die Abweichungen der ProzessmessgréfRen statistisch
zu untersuchen, wurden die gleichen statistischen Giteparameter wie im vorherigen Fall der
Rauschamplitude verwendet. Fir die Untersuchung der Reaktionssysteme Hydrolyse Essigsau-
reanhydrid (ESA) und Veresterung von Essigsdureanhydrid mit Methanol (ESOH) sind die
Ergebnisse der Versuchsreihen gemaR des aufgestellten Box-Behnken-Plans in den Tabellen



Ergebnisse und Diskussion 215

Tab. 124 und Tab. 126 im Anhang zu entnehmen. Zur Uberpriifung signifikanter Effekte zwi-
schen den Temperatur - Offsets und den abhdngigen statistischen Qualitatsparametern wird

wieder eine Varianzenanalyse durchgefiihrt (siehe Tab. 58). Daraus ergeben sich folgende
Schlussfolgerungen:
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Abb. 139: 3D - Konturenplot der Regressionsmodelle zur Berechnung der Fehlerquadrate des Prozesswar-
mestromes in Abhangigkeit der Offsets von 9r mess und dme filr das
Reaktionssystem Hydrolyse Essigséaureanhydrid
Fur das Reaktionssystem Hydrolyse von Essigsaureanhydrid kénnen keine signifikanten Ef-
fekte zwischen der Anderung der Temperaturen 9mve und $wa beobachtet werden. Das in
Abb. 139 dargestellte 3D - Konturenplot zeigt hier ebenfalls keine deutliche Abnahme der
quantitativen ldentifizierbarkeit fir die Variation der Manteleingangstemperatur. Der Grund
dafur liegt wiederum in der Berechnung der mittleren Manteltemperatur. Es ware moglich, dass
sich der systematische Fehler bei der Berechnung von 49w durch die entgegengesetzte Ver-
schiebung von $me und 9ma aufhebt. Ein signifikanter Einfluss auf den modellierten War-
mestrom g, wird jedoch durch die systematische Veranderung der Reaktortemperatur 9r mess
verursacht. Da die Reaktortemperatur in die Berechnung des konduktiven, konvektiven und
akkumulativen Warmestromes einfliet (vgl. GI. 5.3), pflanzt sich der systematische Fehler in
der Berechnung des Prozesswarmestromes fort. Obwohl dies einem kleinen mittleren Fehler
von 0,5 Watt fiir eine Temperaturdifferenz 49z mess von 0,5 K entspricht, veréndert sich der ther-
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mische Umsatz um mehr als 6 %. Aufgrund des konstanten Signalversatzes zwischen model-

liertem und analytisch ermitteltem Prozesswérmestroms, entsteht somit ein konstanter syste-
matischer Fehler bei der Modellierung der Prozessmessdaten.
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Abb. 140: 3D - Konturenplot der Regressionsmodelle zur Berechnung der Fehlerquadrate des Prozesswar-
mestromes in Abhangigkeit der Offsets von 9r mess und dme filr das
Reaktionssystem Veresterung von Essigsaureanhydrid mit Methanol
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Abb. 141: 3D - Konturenplot der Regressionsmodelle zur Berechnung der Fehlerquadrate des Prozesswar-
mestromes in Abhangigkeit der Offsets von 3ma und 9we fur das
Reaktionssystem Veresterung von Essigsaureanhydrid mit Methanol

Fr das Reaktionssystem Verseifung von Essigsaureanhydrid mit Methanol sind statistisch sig-
nifikante Effekte fur die systematische Abweichung der Mantel- und Reaktortemperatur nach-
weisbar (siehe Pos 8 - 10, Tab. 58). In Abb. 140 ist deutlich zu erkennen, dass es eine Korrela-
tion zwischen der positiven Verschiebung der Manteleingangstemperatur und der negativen
Verschiebung der Reaktortemperatur gibt. Hierbei verursacht ein Offset von A%ve = -0,5 K und
AIrmess = +0,5 K eine Abweichung im Prozesswarmestrom von insgesamt 72 W. Dies fuhrt zu
einem Fehler bei der Berechnung des thermischen Umsatzes von ca. 4 %. Es fallt auch auf, dass
sich das Konturendiagramm (Abb. 140) im Bereich der Zentralwerte nicht am tiefsten Punkt
befindet. Hierbei kdnnte ein Zusammenhang zwischen den Modellparametern (k,,)z_s und
Aneat bestehen. Die systematische Verschiebung der Temperaturen am Mantel und im Reaktor
fuhrt zu einer Optimierung dieser Modellparameter in der Gleichung fir die Berechnung des
konduktiven Wérmestromes. Daher treten die kleinsten Fehlerquadrate MFQ(gg) bei einem
Offset von A4%ve =-0,5 K und 49: mess = 0,5 K auf. Dieser Effekt ist auch im zweiten Konturen-
plot in Abb. 141 sichtbar. Entsprechend fuihrt der Anstieg der mittleren Manteltemperatur um
insgesamt -0,5 K zu einer Modellierung des Prozesswarmestroms mit hoherer Genauigkeit oder
niedrigeren Fehlerquadraten MFQ(gg).
In diesem Kapitel wurde der systematische Zusammenhang zwischen der Veranderung der Sig-
nalqualitat der thermischen Informationen in Verbindung mit der Richtigkeit der modellierten
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Prozessmessgrofien g und Xierm anhand einer statistischen Versuchsplanung mit anschlielRen-
der Varianzenanalyse untersucht. Es konnte gezeigt werden, dass die Rauschamplitude der Re-
aktortemperatur des kalorimetrischen Systems die quantifizierbare Identifizierbarkeit der Pro-
zessvariablen im Zustandsschatzer signifikant beeinflusst. Dabei konnte statistisch festgestellt
werden, dass eine Rauschamplitude von Rpp ($rmess) = 0,10 K Abweichungen in der Modellie-
rung des Prozesswarmestroms ¢, von mehr als 100 Watt verursachen kann. Ebenfalls lasst sich
ein signifikanter Effekt bei der Verdnderung der Manteltemperaturen feststellen. Durch die Be-
rechnung der mittleren Manteltemperatur wird jedoch der Einfluss der Rauschamplituden der
Manteleingangs- und -ausgangstemperaturen erheblich verringert. Aufgrund des Verlustwar-
mestromes am Aufllenmantel des Reaktors weichen die Temperaturen A%wve und 49wua Systema-
tisch von der tatsachlichen Temperatur am Innenmantel ab. In Verbindung mit dem Wérme-
durchgangskoeffizienten (k,, )z und der Warmeaustauschflache fiihrt der systematische
Fehler bei der Berechnung der mittleren Manteltemperatur zu einer Anderung der quantitativen
Identifizierbarkeit des Prozesswarmestromes. Fir das Modellsystem ESOH konnte gezeigt wer-
den, dass sich die Modellunsicherheiten in Kombination mit dem Offset der mittleren Mantel-
temperatur ausgleichen und zu einer groReren Genauigkeit des modellierten Prozesswar-
mestroms fiihren kdnnen.
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10.2.3 Einsatz der Modellrtckfihrung zur Optimierung von Modellparametern

Der Einfluss duBerer Storungen auf die Genauigkeit der thermischen Informationen sowie feh-
lerhafte Modellparameter fiihren zu einem systematischen Fehler bei der Modellierung der ge-
winschten ProzessmessgroRRen, wie in den Kapiteln 10.2.1 und 10.2.2 erlgutert. Um das Pro-
zessmodell im modellbasierten Zustandsschatzer zu optimieren, wurde daher versucht, den Ein-
fluss von Stérungen durch Verminderung der Regelabweichung zwischen modellierter und ge-
messener Reaktortemperatur mittels Anpassen ausgewéhlter Modellparameter wahrend der Si-
mulation zu reduzieren. Dies wird durch eine Modellruckfiihrung des Warmedurchgangskoef-
fizienten (k,,)gz_p und der mittleren Manteltemperatur $mantel im Prozessmodell innerhalb der
Ablaufsteuerung von LabVIEW® realisiert (siehe Abb. 132). Fir die Uberwachung und Anpas-
sung der Regelabweichung im Labview Modul ,,Modelloptimierung* kommt hierbei ein
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Abb. 142: Regelkreis fur die Anpassung der mittleren Manteltemperatur im modellbasierten Zustandsschatzer

PID - Regler zum Einsatz. Der Regelkreis fur die Anpassung der mittleren Manteltemperatur
ist schematisch in Abb. 142 dargestellt. Aufgrund der Verlustleistung am Aufenmantel des Re-
aktors kann die mittlere Manteltemperatur wie in Kapitel 10.2.2 gezeigt, nicht exakt gemessen
werden. Dies flhrt in der Modellierung zu einer Regelabweichung zwischen der modellierten
9rmod UNd gemessenen Reaktortemperatur 9rmess. Die Ursache hierfir liegt in der fehlerhaften
Berechnung des konduktiven Warmestromes im Prozessmodell durch die systematische Ab-
weichung der mittleren Manteltemperatur. Um nun die Regelabweichung zu verkleinern, greift
die StellgroRe A9manter in die Berechnung des konduktiven Warmestromes ein. Zu diesem
Zweck Korrigiert A3vanter die mittlere Manteltemperatur in einem Stellbereich von -1,0 bis
1,0 K. Anhand der Modellierung der Reaktortemperatur wird 49r durch die direkte Rickfih-
rung der Regelabweichung neu berechnet und mit Hilfe des PID - Reglers auf eine Abweichung
von 0 K eingestellt.

Fir die Unsicherheit in der Bestimmung des Warmeubergangskoeffizienten (k,,) g Wahrend
des kalorimetrischen Messprozesses wurde ein zweiter Regelkreis im Modul ,,Modelloptimie-
rung® installiert (Siehe Abb. 143). Wie im vorherigen Regelkreis wird die Regelabweichung
AYr mittels eines PID - Reglers tiberwacht. Fir die Berechnung des konduktiven Warmestro-
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mes spielt der Warmeiibergangskoeffizient (k,,)z_ €ine ebenso wichtige Rolle fir die Rich-
tigkeit der modellierten Reaktortemperatur bzw. Prozesswéarmestromes wie die mittlere Man-
teltemperatur. Aus diesem Grund berechnet der PID - Regler aus der Regeldifferenz eine Stell-
groBRe A(k,,)r_n zur Anpassung des Warmelibergangskoeffizienten wahrend der Modellie-
rung. Dazu wird fiir die ModellgréRe (k,,)r_ €in Startwert im Prozessmodell, welcher expe-
rimentell aus einer kalorimetrischen Messung ermittelt wurde, hinterlegt (siehe auch Kapi-
tel 8.1). Wahrend der Modellierung wird der Startwert durch die Stellgrée A(k,,)g_p ineinem
Bereich von + 50 % des Ausgangswertes angepasst. Der relativ grol3e Bereich der Stellgréiie
wurde bewusst so gewdhlt, dass die Anderung der Warmeleitfahigkeit zwischen Innenmantel
und Reaktor durch eine Verdnderung der Reaktionsmasse wahrend der chemischen Reaktion
gut abgedeckt wird. Mittels Berechnung des Prozesswarmestroms ¢p ,,,4 Und der Modellie-
rung der Reaktortemperatur wird 49 neu berechnet und mit Hilfe des PID - Reglers ebenso auf
eine Abweichung von 0 K eingestellt.
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Anpassung des Warmedurchgangskoeffizienten R-M
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prE—— Rieger PID StellgroB
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R
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Abb. 143: Regelkreis fir die Anpassung des Warmedurchgangskoeffizienten zwischen Innenmantel und Re-
aktionsmasse im modellbasierten Zustandsschétzer

Um die Funktionalitat der Modelloptimierung zu Uberprufen, werden fir die Reaktionssysteme
Hydrolyse von Essigsaureanhydrid und Verseifung von Essigsaureanhydrid mit Methanol ver-
schiedene Reglersettings angelegt und mittels des modellbasierten Zustandsschétzers unter-
sucht. Die benétigten thermischen Informationen werden durch das virtuelle Reaktionskalori-
meter bereitgestellt. Um den Einfluss der systematischen Abweichung der mittleren Mantel-
temperatur zu untersuchen, werden im vR die Manteleingangs- und ausgangstemperaturen mit
einem Offset von -0,50 K versehen. Alle in den Zustandsschatzer eingehenden Temperaturen
sind auBerdem mit einer Rauschamplitude von 0,01 K unterlegt. Fur den Modellparameter
(k,,) sy Werden die Startwerte von 350 bis 700 W-K*m variert bzw. mittels der Kalibrier-
funktion (siehe GI. 8.15) wahrend der Messung vorgegeben. Um den Einfluss der Modellopti-
mierung auf die Richtigkeit der modellierten Prozessgréfen zu untersuchen, werden die be-
kannten statistischen Parameter sz, MFQ(X) und R? nach jeder Modellierung berechnet.
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Abb. 144: Optimierung der mittleren Manteltemperatur mittels PID-Regelung der Differenz zw. modellierter
und gemessener Reaktortemperatur fiir das Reaktionssystem Hydrolyse Essigsaureanhydrid (basiert auf den
Versuchsreihen ESAH_OptV_5 u. ESAH_OptV_9)
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Abb. 145: Optimierung des Warmeilbergangskoeffizienten mittels PID-Regelung der Differenz zw. modellier-
ter und gemessener Reaktortemperatur flir das Reaktionssystem Hydrolyse Essigsaureanhydrid (basiert auf
den Versuchsreihen ESAH_OptV_5 u. ESAH_OptV_9)

Die Ergebnisse der Versuchsreihen fur das Reaktionssystem Hydrolyse von Essigsaureanhyd-
rid sind in Tab. 127 im Anhang zusammengefasst. Beispielhaft werden hier die Versuchsreihen
ESAH_OptV_5 und ESAH_OptV_9 vorgestellt und diskutiert. Die Wirkungsweise der Man-
teltemperaturanpassung ist in Abb. 144 fur die Verwendung des modellbasierten Zustands-
schétzers ohne (Ansatz 5) und mit Modellrtickfuhrung (Ansatz 9) dargestellt. Betrachtet man
den Verlauf der orangen gestrichelten Linie (ohne Optimierung) und der blauen durchgezoge-
nen Linie (mit Optimierung), erkennt man deutlich den Versatz in der Darstellung der durch-
schnittlichen Manteltemperatur. Durch die Optimierung konnte die Summe der Fehlerquadrate
MFQ(#) um insgesamt 10 °C minimiert werden. Aus der Kurve der Reaktortemperaturen ist
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deutlich zu ersehen, dass die Modellierung ohne Modelloptimierung durchgehend niedrigere
Werte ergibt (graue gestrichelte Linie). Weiterhin zeigt Abb. 145 die signifikante Anderung des
Stellwertes A(k,,) - als Funktion der Reaktortemperatur und der Messzeit. Die Werte des
Warmetibergangskoeffizienten variieren hierbei zwischen 650 (Startwert) bis 490 W-K™m™2,
Die Anpassung von (k,,) z_ flhrt somit zu einer héheren quantitativen Identifizierbarkeit des
Prozesswarmestromes. Durch die Optimierung kann so die Abweichung zwischen dem thermi-
schen und analytischen Umsatz auf 4% reduziert werden.
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Abb. 146: Optimierung der mittleren Manteltemperatur mittels PID-Regelung der Differenz zw. modellierter
und gemessener Reaktortemperatur fiir das Reaktionssystem Verseifung von Essigsaureanhydrid (basiert auf
den Versuchsreihen ES_ M_OptV_5u. ES_ M_OptV_12)
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Abb. 147: Optimierung des Warmeibergangskoeffizienten mittels PID-Regelung der Differenz zw. modellier-
ter und gemessener Reaktortemperatur fir das Reaktionssystem Verseifung von Essigsaureanhydrid mit Me-
thanol (basiert auf den Versuchsreihen ES_M_OptV_5u. ES_M_OptV_12)
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Fur die Versuchsreihe Verseifung von Essigsaureanhydrid mit Methanol sind die Ergebnisse
der Optimierung in Tab. 128 im Anhang zusammengestellt. Fir den Vergleich der Modellie-
rung mit PID - Regler und klassisch mit konstanten Modellparametern werden beispielhaft die
Testreinen ES_M_OptV_5 und ES_M_OptV_12 betrachtet. Zu diesem Zweck zeigt Abb. 146
die Wirkungsweise der Manteltemperaturanpassung bei Verwendung des modellbasierten Zu-
standsschatzers ohne (Ansatz 5) und mit Modellriickfiihrung (Ansatz 12). Die blaue Kurve im
Diagramm reprasentiert die Stellgrofie A9mvanter. Der Verlauf der blauen Kurve zeigt deutlich,
dass sich beim Zudosieren von Methanol ein thermisches Gleichgewicht zwischen dem kon-
duktiven und dem reaktiven Warmestrom im Reaktor einstellt. Die Stellgrofie A9wmantel bleibt
daher wahrend der Dosierung bei einem Wert von -0,3 K stehen. Anhand des Verlaufs der Stell-
grofRe ist auch zu erkennen, dass sich kein Edukt wahrend der Dosierung im Reaktor akkumu-
liert, sondern kontinuierlich abreagiert. Der Unterschied zwischen der modellierten und gemes-
senen Reaktortemperatur ohne optimierte mittlere Manteltemperatur ist beachtlich. Hierbei
kann eine mittlere Abweichung der Residuen sr(Jr) von lber 1,4 K beobachtet werden. Durch
die Optimierung des Warmeiibergangskoeffizienten (siehe Abb. 147) kann der modellierte Pro-
zesswarmestrom (griine Linie) gegenuber der Sollkurve (rote Linie) sehr gut reproduziert wer-
den. Der mittlere Fehler sz (q) bei einem Wert von 13 Watt ist im Vergleich zu den auftreten-
den Warmestromen gering. Flr die Berechnung des thermischen Umsatzes ergibt sich daher
nur ein Fehler von 1,6%. Weiterhin zeigt Abb. 147, dass der Startwert fur den Wéarmedurch-
gangskoeffizienten von 500 W-K*m2 zu hoch eingestellt wurde. Aufgrund des Einflusses der
StellgréRe A(k,,)gr_p Stellt sich dieser daher wahrend der Reaktion zwischen 400 und
450 WK™m2ein,

In diesem Kapitel wurde der Einsatz eines PID - Reglers zur Optimierung der mittleren Man-
teltemperatur und des Warmeubergangskoeffizienten im Prozessmodell des modellbasierten
Zustandsschatzers untersucht. Zu diesem Zweck wurden Stellgréen zur Optimierung des mo-
dellierten Prozesswarmestroms und der Reaktortemperatur durch Uberwachung der Regelab-
weichung zwischen modellierter und gemessener Reaktortemperatur in das Prozessmodell zu-
rickgefihrt. Gute Ergebnisse konnten bei der Anpassung des systematischen Fehlers bei der
Berechnung der mittleren Manteltemperatur erzielt werden. Weiterhin ist es gelungen, den
Warmeulbergangskoeffizienten in Abhangigkeit der Temperaturdanderung im Reaktor und der
stofflichen Verénderung der Reaktionsmasse korrekt zu modellieren. Dabei konnten Prozess-
warmestrome mit einer mittleren Abweichung von 5 - 10 Watt gegeniiber dem analytisch be-
stimmten Sollwert beobachtet werden. Daraus ergeben sich Abweichungen bei der Berechnung
des thermischen Umsatzes von weniger als 2%.
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10.2.4 Einsatz des Zustandsschéatzers zur Optimierung der spezifischen Produktivitat
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Netzwerk
vR
rhdus,Soll Stellgrofen- Stellgrofie -
nachbe- — . ¢ -
arbeitung Mdos,Soll Regler

I

Mos,gesamt Mdos,max

Abb. 148: Regelkreis fiir die Steuerung der Dosierrate im VR und Uberwachung der

Umsatzgeschwindigkeit mittels PID - Regler
In diesem Kapitel wird die Funktionsweise des modellbasierten Zustandsschétzers in Verbin-
dung mit der Riickfiihrung von RegelgréRen in das virtuelle Reaktionskalorimeter explizit un-
tersucht, um die spezifische Produktivitadt "Raum-Zeit-Ausbeute™ eines semibatch - Ansatzes
zu optimieren. Hierzu werden im Modul ,,Prozesssteuerung® in der Ablaufsteuerung des mo-
dellbasierten Zustandsschatzers (siehe Abb. 132) zwei voneinander unabhangig wirkende Re-
gelkreise installiert. Der erste Regelkreis hat die Aufgabe anhand einer vorgegebenen Umsatz-
kurve Xson(t) den Massenstrom g, 501, der Dosierpumpe im vR zu regeln. Dies erfolgt durch
Uberwachung der Regeldifferenz 4X zwischem dem modellierten thermischen Umsatz Xistmod
und den durch die Rezeptur zum Zeitpunkt t vorgegebenen Umsatz. Mit Hilfe eines
PID - Reglers (siehe Abb. 148) wird nun aus der Regeldifferenz 4X die StellgroRe 145 5011 €1-
mittelt. Mittels einer StellgréRennachverarbeitung wird die ermittelte Stellgroie Gberprift, um
sicherzustellen, dass ein maximaler Dosierstrom (im aktuellen Beispiel 10 g/min) nicht Uber-
schritten wird. Weiterhin setzt das Unterprogramm g, s, auf Null, wenn laut Rezeptur die
Gesamtmenge des Edukts mgosgesamt der Vorlage zugeftuhrt wurde. AnschlieRend wird die kon-
trollierte Stellgrofe Gber das Netzwerk an den Messrechner (VR) Ubermittelt und dort weiter-
verarbeitet (siehe Kapitel 9.1.3).
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Abb. 149: Regelkreis fir Steuerung der Rihrerdrehzahl im vR zur Optimierung des konduktiven Warmestro-
mes zwischen Reaktionsmasse und Innenmantel mittels Fuzzy - Regler

Der zweite Regelkreis, hier in Abb. 149 dargestellt, steuert die Drehzahl des Rihrermotors im
virtuellen Reaktionskalorimeter. Hierzu wird ein Fuzzy - Regler auf Basis der im Kapitel 10.1
vorgestellten Thermostaten - Simulation verwendet. Zundchst wird aus der Gbermittelten Re-
aktortemperatur 9r mess in einem Unterprogramm ,,Messgro3enaufbereitung* die Eingangspara-
meter Solltemperaturdifferenz ATg und die zeitliche Anderung der Temperatur im Reaktor
dOg /dt berechnet. Mittels vordefinierten linguistischen Termen wird nun im Fuzzy - Regler-
kern in Abhéngigkeit der EingangsgrofRen mittels Defuzzifizierung die Stellgréf3e ANg ermittelt.
Diese wird nun im Unterprogramm ,,StellgroBennachbearbeitung* unter der Beriicksichtigung
des festgelegten Arbeitsbereiches des Riihrermotors angepasst und tiber das Netzwerk als N soil
an die Steuereinheit des Rihrermotors im vR tUbermittelt. Aufgrund des von den Stromungsver-
haltnissen abhangigen Warmewiderstandes zwischen Innenmantel und Reaktionsmasse beein-
flusst die Drehzahl des Ruhrers nun den konduktiven Warmestrom.

Tab. 59: Dosierstrategie zur Optimierung der Versuchsflihrung der semibatch Reaktion
Essigsaureanhydrid mit Methanol (sdurekatalysiert)

Maos . _ _ Umsatz- Umsatz-
An- Ysoll (MetOH) Mgosstart | DOSIerzeit | zejt Soll zeit Ist RZA
satz | [°C] [9/min] [s] [s] [s] [gL™"h?]
[9] X=99,9% | X=99,9%
1 35,0 50,0 5,00 600 700 1800 243,4
2 45,0 50,0 5,00 600 700 1200 364,7
3 35,0 50,0 6,00 500 600 1900 230,3
4 35,0 50,0 7,00 400 500 1750 250,1
5 45,0 50,0 7,00 480 500 800 547,1
6 45,0 100,0 6,00 950 1000 1300 673,3
7 45,0 100,0 7,00 850 900 1200 729,4
8 45,0 100,0 8,00 750 800 1300 673,3
Vorlage Essigsaureanhydrid: 541,25 g, Zugabe von 1 g konz. Schwefelséure
VReaktor.eff = 0,950 L
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Zur Optimierung der spezifischen Produktivitat (RZA) werden nun auf Basis der in Tab. 59
aufgelisteten Rezepturen fur das Reaktionssystem Essigsaureanhydrid mit Methanol verschie-
dene Dosierprofile reaktionskalorimetrisch vermessen und mittels modellbasiertem Zustands-
schatzer Uberwacht und geregelt. Aufgrund des thermischen Verhaltens des untersuchten Re-
aktionssystems wurden die Dosierraten und -zeiten so gewahlt, dass bei aktiver Kiihlung die
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Abb. 150: Maximale Temperaturdifferenzen zwischen Soll- und Reaktortemperatur fur die Versuchsansatze
zur Optimierung der spezifischen Produktivitat (vgl. Tab. 59)
Reaktortemperatur maximal 5 °C unterhalb der Siedetemperatur von Methanol (3 = 64,7 °C)
liegt. Dazu sind in Abb. 150 fir flnf ausgewdéhlte Ansatze die Temperaturdifferenzen zwischen
der Soll- und der Reaktortemperatur dargestellt. Den groRten Temperaturhub besitzt demnach
der Ansatz 8 mit 15 K. Bei den vorliegenden Ansétzen wird daher die kritische Temperatur
nicht Gberschritten. Um die Versuchsreihe mit der besten Raum - Zeit - Ausbeute qualitativ ab-
zuschatzen, wird nun die spezifische Produktivitat gemal folgender Formel berechnet [44]:
m(Ester)

RZA = - Gl. 10.3
VReaktor,eff - Umsatzzeit

Obwohl der experimentelle Ansatz 5 mit 800 Sekunden die schnellste (Ist) Umsatzzeit liefert,
weist der Ansatz 7 die hochste spezifische Produktivitat auf. Exemplarisch fur diesen Ansatz
soll nun die Wirkungsweise der beiden Regelkreise auf den thermischen Umsatz diskutiert wer-
den. Um die Wirkungsweise der Stellgrole g, 50y, auf den Verlauf des modellierten thermi-
schen Umsatzes entlang der Sollkurve Xson(t) zu tberprufen, ist in Abb. 151 Xnerm gegen die
Messzeit t aufgetragen:
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Abb. 151: Darstellung des thermischen Umsatzes, des kond. Warmestromes und dem Verlauf der Wérme-
ubergangskoeffizienten in Abhéngigkeit des Messzeit fur den Versuchsansatz 7
zur Optimierung der spezifischen Produktivitét

T T T v T v T v T v T ™3 400
350
- 300
300
= 1 ] s
£ =
i 250 Sollwert 200 =
5 :
£ 200 £
g 100 5
57 g
150 4 Rihrer
| kond. Warmestrom 10
100 Minimalwert ———» T
-— -100
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Messzeit [s]

Abb. 152: Darstellung der Rihrerdrehzahl und des konduktiven Warmestromes in Abhangigkeit der Messzeit
fur den Versuchsansatz 7 zur Optimierung der spezifischen Produktivitat

Das Diagramm zeigt, dass sich der thermische Umsatz entlang der Sollwertkurve parallel und
nahezu aquidistant bewegt. Geringe Abweichungen in den Kurven ergeben sich jedoch zum
einen aus der Tragheit des PID - Reglers und zum anderen aus der Akkumulation von Edukt in
der Reaktionsmasse. Dies macht sich besonders beim Abschalten der Dossierung bemerkbar.
Zu diesem Zeitpunkt reagiert das Edukt nicht mehr linear (kein Gleichgewicht mehr zwischen
dosiertem und umgesetztem Edukt) sondern exponentiell ab. Die Abklingzeit der Reaktion
kann zwar durch weitere Erh6hung der Solltemperatur beschleunigt werden, dies wiirde jedoch
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zu einer Verlangerung der Einstellung der Basislinie flhren. Abb. 152 zeigt nun die Rihrer-
drehzahl in Verbindung mit der Anderung des konduktiven Warmestroms wahrend der Mes-
sung. Anhand der griinen Linie erkennt man deutlich eine Korrelation zwischen der Zunahme
der Rihrerdrehzahl und des konduktiven Warmestromes. Neben der Verringerung des Warme-
widerstandes durch VergréolRerung der laminaren Stromung, kann zu Beginn der Reaktion durch
Erh6hung der Ruhrergeschwindigkeit eine bessere Durchmischung des Reaktionsmediums
stattfinden. Nach Erreichen des thermischen Gleichgewichtes ab 400 Sekunden wird die Riihr-
erdrehzahl wieder auf den Sollwert von 200 U/min eingeregelt. Aufgrund der Tragheit des
Thermostats sinkt die Reaktortemperatur nach Beendigung der Dosierung deutlich unter die
Solltemperatur. Damit der Fuzzy - Regler in diesem Falle die Ruhrerdrehzahl nicht vollstandig
auf null absenkt, ist im Programm eine minimale Riihrerumdrehung eingestellt (100 U/min).
Bei niedrigen Rihrerdrehzahlen besteht jedoch die Gefahr, dass sich im Reaktor Totzonen bil-
den und sich nicht umgesetztes Edukt ansammelt. Da jedoch die Dosierung abgeschlossen ist,
ist es wahrscheinlich, dass sich nur eine niedrige Konzentration an Edukt in der Reaktionsmasse
befindet.

In diesem Kapitel wurde der modellbasierte Zustandsschatzer in Verbindung mit der Prozess-
messgroRke des thermischen Umsatzes fiir die Uberwachung und Regelung der Dosierung eines
Eduktes im semibatch - Versuch eingesetzt. Durch die Installation zweier unabhéngig arbeiten-
der Regelkreise konnte wahrend des Dosiervorganges der zeitliche Umsatz der Reaktion ent-
lang einer vorher festgelegten Sollkurve eingestellt werden. Gleichzeitig konnte durch den Ein-
satz eines Fuzzy - Reglers die Ruhrerdrehzahl des Reaktors so gesteuert werden, dass sich der
konduktive Warmestrom wahrend der Reaktion an den Temperaturverlauf im Reaktor anpasst.
So wurde erreicht, dass sich nach einer kurzen Anlaufphase ein thermisches Gleichgewicht
zwischen der abgegebenen und der zugefiihrten Warmeenergie im Reaktor einstellen kann.
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10.2.5 Einsatz des Zustandsschatzers zur Uberwachung gewiinschter Produkt-
eigenschaften
Der Polymerisationsgrad der radikalischen Losungspolymerisation von MMA in Toluol kann
uber die Monomer- und Initiatorkonzentration sowie durch die Reaktionstemperatur beeinflusst
werden [184]. Voraussetzung hierflr ist, dass das Bodenstein’sche Quasistationaritatsprinzip
fur die Modellierung der reaktiven Zwischenverbindung PMMAY, , ; gilt. Uber die Bruttobil-
dungsgeschwindigkeit der Polymere rgr (siehe Gl. 9.83) kann daher der Einfluss der Steuergro-
Ren zur Einstellung des Polymerisationsgrades P, abgeleitet werden. Demnach ist die Brutto-
bildungsgeschwindigkeit rgr direkt proportional zur Monomerkonzentration [M]. Weiterhin
l&sst sich nach BODENSTEIN ableiten, dass sich die Initiatorkonzentration [I] umgekehrt propor-
tional zur Bildungsgeschwindigkeit der Polymerketten verhélt:
[M]

Tpr = —F/— Gl. 104
[1]

Uber das Verhaltnis der Geschwindigkeitskonstanten des Kettenwachstums k, zum Kettenab-
bruch k; l&sst sich der Einfluss der Reaktionstemperatur wéhrend der Polymerisation herleiten.
Somit gilt, dass lber die Arrhenius - Beziehung rsr umgekehrt proportional zur Temperatur T
ansteigt:

rg~ e(Ea,p_ Eat) /RT Gl. 105

Fir die technische Umsetzung der Molmassenregelung wéhrend der Lésungspolymerisation im
semibatch - Betrieb kann daher die modellierte ProzessgroRe Py, verwendet werden:

Wy

Py = M, Gl. 10.6

Darin bedeuten:

Py : gewichtsmittlerer Polymerisationsgrad [1]
My gewichtsmittlere Molmasse [g/mol]
M, Molmasse der Monomereinheit [g/mol]

Um nun die ProzessgroRe P, wahrend der Dosierung auf den gewiinschten Sollwert zu regeln,
werden der Massenstrom des Initiators sowie die Reaktortemperatur als StellgroRe mittels
P - Regler in einem Bereich von 1,0 bis 3,0 g/min bzw. von 65 bis 75 °C variiert. Hierzu wird
im modellbasierten Zustandsschitzer im Modul ,,Prozesssteuerung* eine Regelstrecke zur
Uberwachung des Polymerisationsgrades Py, installiert (siehe Abb. 153). Uber die Netzwerk-
anbindung werden die StellgroBen 1ily,s 5o UNd Jrsonan das virtuelle Reaktionskalorimeter
ubermittelt. Der Massenstrom des Monomers wird wahrend der Dosierphase (Phase Il) eben-
falls durch den modellbasierten Zustandsschatzer gesteuert. Es folgt jedoch keine Riickfuihrung,
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sondern nur eine Veranderung der Dosierrate des Monomer / Losungsmittelgemisches. Insge-

samt wurden drei Versuchsansitze mit einem vorgegebenen Polymerisationsgrad P, von 30

bis 50 untersucht. Eine Ubersicht der Rezepturen ist im Anhang in Tab. 129 hinterlegt.

L JLUUN

VR

Abb. 153: schematische Darstellung der Regelung der Initiatorzugabe und Reaktortemperatur mittels
P - Regler wéhrend der semibatch - Dosierung zur Einstellung des gewtiinschten
massenmittleren Polymerisationsgrades
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Vor Beginn der Versuchsansatze wurden zunéchst aber durch die Verénderung des Proportio-

nalitatsbeiwertes Kp mittels Schwingungsversuches nach ZIEGLER und NICHOLS [81] geeignete

Werte flr die Regelstrecke des eingesetzten P - Reglers ermittelt. Hierzu wurde Kp in einem

Bereich von 0,1 bis 2,0 variiert und die Regelabweichung 4x gegen die Zeit aufgetragen:
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Abb. 154: Schwingungsversuch nach Ziegler und Nichols zur Ermittlung des

kritischen Proportionalbeiwertes Kyt
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Fur Kkrit = 1,0 erhé@lt man eine ungeddmpfte Schwingung im Arbeitsbereich des P - Reglers.
Nach den TAKAHASI - Einstellregeln [185] ergibt sich daraus ein Proportionalitatsfaktor von
Kp = 0,6. Um eine Uberschwingung der SteuergroRen zu vermeiden, wird der P - Regler zur
Uberwachung des Polymerisationsgrades erst 8 Minuten nach Dosierstart tiber den modellba-
sierten Zustandsschétzer zugeschaltet. Der Ablauf der Polymerisationsreaktion kann daher in
drei Phasen aufgeteilt werden:

Phase I:  Start der Reaktion. Monomer und Initiator werden mit konstantem Massenstrom in
den Reaktor eingetragen. Die Regelabweichung 4P wird nicht tberwacht.

Phase Il:  Der modellbasierte Zustandsschétzer tbernimmt die Reglung der Initiator - Zugabe
und der Reaktortemperatur im virtuellen Reaktionskalorimeter. Weiterhin wird das
Erreichen der Gesamtmengen an Monomer, Ldsemittel und Initiator iberwacht.

Phase I1l: Der modellbasierte Zustandsschétzer schaltet nach Erreichen der Rezepturvorgabe
die Dosierung ab und regelt nur noch die Reaktortemperatur nach. Beim Erreichen
des Umsatzes von X = 90 % wird der Versuch beendet.

70 —

60

50

40 -

20

gewichtsmittlerer Polymerisationsgrad [1]

10 J — T T T T

Messzeit [min]

Abb. 155: Gewichtsmittlerer Polymerisationsgrad in Abhéngigkeit der Messzeit und Reaktionsphasen fir die
untersuchten Modellansétze Psoi 30 bis 50

In Abb. 155 ist der Verlauf des modellierten gewichtsmittleren Polymerisationsgrades in Ab-
hangigkeit der Reaktionsphasen dargestellt. Hierbei ist gut zu erkennen, dass die Uberwachung
der Regelabweichung 4P in Phase Il zu der gewlnschten FiihrungsgroBe Py, s, filhrt. Aller-
dings ist auch zu erkennen, dass die Wahl des Kp - Wertes fur den Reaktionsansatz mit massen-
mittleren Polymerisationsgraden von 40 und 50 zu einer leichten Uberschwingung der Regel-
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Abb. 156: Dosiermenge des Initiators und Reaktortemperatur in Abhangigkeit der FiihrungsgroRe Py, fiir ver-
schiedene Reaktionsansétze bei der zustandsgeschétzten Polymerisation von MMA in Toluol

groRe fuhrt. Ursache hierfir konnte der Einfluss der Dosierrate des Monomers wéhrend der

Reaktionsphase Il sein. Da die Monomerkonzentration ebenfalls den Polymerisationsgrad be-

einflusst (siehe GI. 10.4), wirkt sich diese als Storgrélie auf die Regelstrecke aus. Da alle drei

EinflussgroRen gleichzeitig die Hohe der Bruttobildungsgeschwindigkeit rgr verdndern, wére

der Ersatz des P - Reglers durch eine Fuzzy - Regelung zu Uberlegen. Durch diesen Reglertyp

konnte man die Korrelationen zwischen den drei SteuergrdRen deutlich besser beriicksichtigen.

In Abb. 156 ist die Dosiermenge des Initiators und die Temperatur des Reaktors in Abhéngig-

keit der Reaktionszeit dargestellt. Die Einstellung des gewinschten Polymerisationsgrades

wéhrend der Reaktionsphase 11 wird demnach durch die langsame Absenkung der Solltempe-

ratur im Reaktor auf 65 °C ermdglicht.

Tab. 60: Vergleich der ermittelten Molmassen und Polymerisation fiir die Temperatur und Initiator geregelte
Polymerisation von MMA in Toluol mittels modellbasierten Zustandsschétzer

Mw My Pw Q Tumsatz tumsatz

Ansatz X=25% X=25% | X=25% | X=25% | X=25% | X=50%
[9/mol] [g/mol] [1] [1] [min] [min]
P_MMA 30 3213 441 32,1 7,26 16,7 32,7
P_MMA 40 4011 466 40,1 8,61 18,4 34,2
P_MMA 50 4985 448 49,8 11,1 21,1 38,2
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Weiterhin fuhrt das schrittweise Anheben der FlhrungsgroRe zu einer Verlangerung der Do-
sierdauer des Initiators. Dies hat wiederum eine Erhdhung der Umsatzzeit (siehe Tab. 60) zur
Folge. Ebenso nimmt in der Reaktionsphase Il die Polydispersitat des gebildeten PMMA zu.
Dies ist damit zu erklaren, dass durch die Zunahme des Anteils an Toluol verstarkt Ubertra-
gungsreaktionen auf die Losungsmittelmolekdile stattfinden und sich somit vermehrt kiirzere
Polymerketten bilden [186]. Ein zweiter Effekt zeigt sich in der Anderung der Radikalkonzent-
ration nach Beendigung der Initiatordosierung (siehe Abb. 157). Durch die Verringerung der
Initiatorkonzentration erfolgt zunehmend die Rekombination der Polymerradikale zu langer-
kettigen Polymeren. Weiterhin werden aufgrund des niedrigen Radikalausbeutefaktors immer
weniger Kettenstartradikale PMMA7 gebildet. Somit sinkt der massenmittlere Polymerisations-
grad mit zunehmendem Umsatz. Das hat zur Folge, dass die Polydispersitat des geldsten
PMMA:s in der Reaktionsphase 111 wieder abnimmt.
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Abb. 157: Gewichtsmittlerer Polymerisationsgrad im Vergleich zur Polydispersitat Q fiir die untersuchten
Modellansétze Pson 30 bis 50 in Abhangigkeit der Messzeit

In diesem Kapitel wurde der modellbasierte Zustandsschétzer in Verbindung mit der Prozess-
variablen des massenmittleren Polymerisationsgrades zur Uberwachung und Regelung einer
Losungsmittelpolymerisation von PMMA in Toluol als semibatch - Ansatz eingesetzt. Dabei
konnte gezeigt werden, dass P, mittels eines P - Reglers durch Anpassung der Zugabe an Ini-
tiator und der Reaktortemperatur auf einen konstanten Sollwert einstellbar ist. Durch die An-
passung der lterationsschritte wahrend des Modellierungsprozesses in PREDICI® wurde auRer-
dem sichergestellt, dass die Messdaten des virtuellen Reaktionskalorimeters mit einer geringen
Zeitverzogerung von weniger als 500 ms verarbeitet werden konnten.
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11 Ausblick

Ausgehend von der Untersuchung und Modellierung verschiedener Reaktionssysteme konnte
die Eignung der modellbasierten Zustandsschatzung basierend auf der Auswertung thermischer
Daten wéhrend einer reaktionskalorimetrischen Messung nachgewiesen werden. Die erfolgrei-
che Etablierung der Anbindung der Modellierungssoftware PREDICI® an die Entwicklungs-
umgebung fiir Regler- und Steueraufgaben LabVIEW® war hierbei ein wichtiger Schritt fir die
erfolgreiche Konzeption des entworfenen Zustandsschatzers. Ziel dieser Arbeit war es auch,
den Einfluss der Modellparameter auf die Gute der modellierten Prozessparameter zu untersu-
chen. Basierend auf der Entwicklung eines Prozessmodells zur Beschreibung des selbst entwi-
ckelten Laborreaktors SIMReakt V1 in Verbindung mit den verwendeten Reaktionssystemen
wurde die Funktion des modellbasierten Zustandsschatzers zur Uberwachung und Steuerung
des Reaktionsprozesses erfolgreich angewendet. AbschlieRend werden nun mogliche Entwick-
lungsrichtungen fur zukiinftige Arbeiten im Bereich der modellbasierten Zustandsschatzung
auf Basis reaktionskalorimetrischer Messungen vorgestellt:

e Zur weiteren Validierung und Untersuchung der Funktionsweise des modellbasierten Zu-
standsschatzers ist es erforderlich, das entwickelte System im LabormaRstab mit realen
Messdaten in Verbindung mit dem Einsatz einer reglergesteuerten Prozessfiihrung zu un-
tersuchen. Sinnvoll ware es hierbei, die, in Kapitel 9.1.3 beschriebene Ablaufsteuerung zur
Reglung und Steuerung des reaktionskalorimetrischen Messprozesses mit dem modellba-
sierten Zustandsschéatzer zu verknlpfen. Empfehlenswert ist auch der Einsatz des Zustands-
schatzers in Verbindung mit anderen Reaktoren und Betriebsarten (z.B. mit dem Hoch-
schulkalorimeter CalWin) zu erproben. Dazu sollten die Einflisse von Prozessmodifizie-
rungen, wie z.B. die Zudosierung von Edukten und Lésemitteln sowie das Veréndern der
Solltemperatur auf die Gute der modellierten Prozessparameter weiterfuhrend erforscht
werden. Dariiber hinaus kénnten detaillierte Untersuchungen, bei denen die Modellparame-
ter wie der reaktorseitige Warmetibergangskoeffizient und die Wéarmekapazitat der Reakti-
onsmasse systematisch variiert werden, zu einem tieferen Verstandnis des entwickelten Pro-
zessmodells fuihren. Eine weitere interessante Variante ist die Anpassung der kinetischen
Parameter im Reaktionsmodell wahrend einer laufenden kalorimetrischen Messung. Dabei
kdnnte untersucht werden, welche Auswirkungen die Modellriickflihrung der Kinetischen
Parameter auf die quantitative Identifizierbarkeit des Prozessmodells hat. Erste brauchbare
Ansitze der Modellriickfihrung konnten hierbei im Kapitel 10.2.3 am Beispiel zweier ein-
facher Testreaktionen aufgezeigt werden.
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Fir den Einsatz von P - bzw. PID - Reglern innerhalb des modellbasierten Zustandsschét-
zers zur Regelung und Uberwachung von Feedstromen und Solltemperaturen ware die Op-
timierung der Reglerparameter winschenswert. Als besonders schwierig hat sich hierbei
die Implementierung eines P - Reglers fir die Regelung des massenmittleren Polymerisati-
onsgrades bei der Losungsmittelpolymerisation von MMA in Toluol erwiesen (siehe Kapi-
tel 10.2.5). Hierbei ist es nur unzureichend gelungen, durch die Auswahl eines geeigneten
Proportionalitatsbeiwertes die gewiinschte Regelgrofie schwingungsfrei einzustellen. Wei-
terhin konnten aufgrund der Komplexitét des Reaktionssystems nicht alle erforderlichen
Stellgrofien durch den eingesetzten P - Regler Gberwacht werden. Als sehr aussichtsreiche
Alternative flr den Einsatz von Proportionalreglern wirden sich hierbei Fuzzy - Regler an-
bieten. Durch die Definierung von linguistischen Variablen kdnnten mit einer Fuzzy - Reg-
lung komplexere und nichtlineare Regelungsaufgaben umgesetzt werden. Dadurch wiirde
es gelingen, auch entgegenwirkende Einfliisse von StellgroRen auf die Kinetik eines Reak-
tionssystems anhand der Fuzzy - Regelung angemessen nachzubilden. Nachteilig ist aller-
dings der recht grol3e zeitliche Aufwand, um alle Fuzzy - Mengen zu definieren und diese
mit den Eingangs- und Ausgangsgrofien zu verbinden. Erste nitzliche Ansétze fur den Ein-
satz eines Fuzzy - Reglers wurden in dieser Arbeit durch die Nachbildung der Thermostat-
regelung im virtuellen Reaktionskalorimeter gemacht (siehe Kapitel 10.1). Durch den Ein-
satz des Fuzzy System Designers in LabVIEW® war es hierbei moglich, einen Fuzzy - Con-
troller unkompliziert in die Reaktor - Ablaufsteuerung zu integrieren.

Mit der Entwicklung und Erprobung des im Rahmen dieser Arbeit entwickelten modellba-
sierten Zustandsschéatzers ist es gelungen, die Prozessparameter wie Reaktortemperatur,
thermischen Umsatz und Konzentrationsverlaufe online direkt zu visualisieren. Es ist nun
maéglich, unmittelbar und detailliert zu studieren, welche Auswirkungen die Anderung von
Temperaturen und Dosierstromen auf die Kinetik und Thermodynamik des modellierten
Reaktionssystems hat. Eine Erweiterung der online - Uberwachung der Reaktion stellt hier-
bei die prédiktive Zustandsschéatzung dar. Dies wirde es ermdglichen, die Auswirkungen
der Anderung von StellgroRen auf den zukiinftigen Verlauf der Warmeténung und Umsatz-
geschwindigkeit der Reaktion zu untersuchen. Ebenso ist denkbar, bei Polymerreaktionen
die Auswirkung auf die Produktqualitat (z.B. Molmassenverteilung) bei Veranderung der
Rezeptur zu beurteilen. Ein weiterer interessanter Aspekt ist die Analyse von Storféllen, die
beispielsweise durch Ausfall der Mantelkiihlung oder des Rihrers auftreten kdnnen. Durch
die pradiktive Zustandsschatzung kdnnte hierbei ermittelt werden, ob sich der Storfall ne-
gativ auf die Beherrschbarkeit der Reaktion (run away) auswirkt. Um das im Rahmen dieser
Arbeit entwickelte Prozessmodell fiir die pradiktive Zustandsschatzung einzusetzen, muss-
ten die Latenzzeiten zwischen eingehenden MessgroRen und modellierten Prozessgrofien
deutlich verringert werden. Je nach Modellkomplexitat liegen diese momentan zwischen
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500 bis 900 ms bei einem Messintervall von einer Sekunde. Dafiir wére eine Anpassung
des Prozessmodells in PREDICI® notwendig, um den Rechenaufwand zwischen jedem Ite-
rationsschritt zu verringern. Dabei ware zu untersuchen, welche Auswirkungen die Anpas-
sung auf die quantitative Identifizierbarkeit des Prozessmodells in der pradiktiven Zu-
standsschatzung hat.
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12 Anhang

12.1 Geréateverzeichnis

12.1.1 isothermes Reaktionskalorimeter SIMREACT V1

Reaktor: SFS 28266, Leihgabe der Deutschen Forschungsgemeinschaft,
No. 721/ 154 766, zugelassen bis 60 bar und 250 °C
Material: X 5 CrNi 18-10 (nichtrostender- und sdurebestandiger Stahl)
Volumen: 950 ml
Wandstérke: 3 mm
Gewicht: 4640 g (ohne Einbauten)

Deckel: Material: X 5 CrNi 18-10 (nichtrostender- und séurebestéandiger Stahl)
Gewicht: 2997 g (mit Schraubgewinde)
Einbauten: magnetische Riihrerkupplung, verschraubt (1363 g)
Revisions6ffnungen mit Schraubgewinde fiir Sensoren, Heizpatrone
und Dosierventil

Ruhrwerk: Modell: IKA® Euro-ST P CL
Leistung: 130 Watt bei 50 bis 2000 min™*
Regelung: digital durch stufenlosen Regler

Rihrer: zweiblattriger Zentrifugalrihrer, Durchmesser 5 cm
6 mm Ruhrwelle, Material: Edelstahl, Gewicht: 268 g
Uberwachung der Drehzahl mittels digitalen Drehzahlmessgerat (Hall-
Sensor), Drehzahlmessgerét an Messrechner angebunden

Thermostat: Haake® F6-B5 Badthermostat
Arbeitstemperaturbereich: 20 - 250 °C (mit Wasserleitungskuhlung)
Temperaturkonstanz: + 0,01 K
Heizleistung: 2000 Watt
Pumpe: Druck- und Forderstrom maximal 20 I/min
Badinhalt: 4,5 |
Temperiermedium: demineralisiertes Wasser
Steuerung: intern (Fuzzy — Regler), extern tber serielle Schnittstelle

Netzteil: Voltcraft®, PPS — 16005 (geregeltes Digital — Netzteil)
Leistung: 360 Watt,
Ausgangsspannung: 0 - 36 Volt, DC, Auflésung: 5 mV
Ausgangsstrom: 0 — 10 Ampere, DC
Regelung: intern, extern tber USB — Schnittstelle, externe Proportio-
nalregelung
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Heizpatrone:

RTD:

Thermoelemente:

Dosierpumpe:

Durchflussmesser:

Laborwaage:

Messwandler:

Material: Heizpatrone im Edelstahlmantel, Keramikkern, Heizdraht aus
Nickel, Firma Watflow Europe, Gewicht = 100,4 ¢

Abmessung: Durchmesser 10 mm, L&nge 200 mm

Heizleistung: max. 70 Watt bei 35 Volt

beheizte Flache: 7 cm? (@ 10 mm x 20 mm)

PT100 - Klasse A - Widerstandsthermometer, 4 Leiter, Edelstahl 316
Messbereich: -50 °C - 200 °C, Durchmesser 1 mm, L&nge 50 - 200 mm
Grenzabweichung: = (0,15 + 0,002 - [9|) (DIN IEC 751)

Typ K, Klasse 1 (NrCr-Ni)
Messbereich: -40 °C - 1000 °C
Grenzabweichung: £ (0,5 + 0,0040 * [9])

Magnetmembranpumpe Fa. Prominent® Gamma G/4b, Typ 1000
Dosierkopf: Edelstahl 1.4571 (SS).

Dosierleistung: 0,20 I/h, max. Gegendruck 10 bar, bei 120 Hiben/min
Forderleistung: 0,036 mi/Hub

Saughdhe: max. 1,5 Meter

Ansteuerung: Proportionalsteuerung tiber Spannungseingang

0 - 10 Volt

Modell: FT2 Flowmeter, RS-Components 511-3909, Messinggewinde
Durchflussrate: 0,60 bis 10,0 I/min

Betriebstemperatur: -25 °C bis 125 °C, 15 bar

Messprinzip: Hall-Effekt-Turbinendurchflussmesser,

Abweichung+ 0,75 % des Messwertes

Betriebsspannung: 5 bis 24 Volt DC, Steuerausgang: NPN

Mettler-Toledo® B3001

Ablesbarkeit: 0,1 g

Hochstlast: 3100 g

Kommunikation: via serielle Schnittstelle,
Protokoll: MT-SICS 2 R standard version 2.3x

ND-6520 von Adlink (Nudam®), Schnittstellenkonverter
Typ: RS232 zu RS-422/RS-485, Datenrate 115,2 kb/s

ND-6013 von Adlink (Nudam®), Temperaturmessung PT100
Typ: 3 Kanal AD-Wandler fur Widerstandsthermometer,
2-,3- oder 4 Draht

Auflosung: 0,001 K bei 10 samples/s
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ND-6024 von Adlink (Nudam®), Spannungsausgabe
Typ: 4 Kanal Digital - Analogwandler
Ausgangsspannung: - 10 bis 10 Volt

Auslésung: 12 Bit bei einer Genauigkeit von + 0,02 %

ND-6080 von Adlink (Nudam®), Digitalzahler
Typ: 2 Kanal 32 Bit — Zahler, Impulsweite > 10 ps

ND-6018 v. Adlink (Nudam®), Temperaturmessung, Thermoelement
Typ: 6 Kanal AD - Wandler fur Thermoelemente Typ K und weitere
Auslosung: 0,01 K bei 10 samples/s, Kaltstellen - Kompensation

ND-6017 von Adlink (Nudam®), 8-Kanal Analog - Digital - Wandler
Typ: 6 Differential Eingadnge = 150 mV, £ 500 mV, £ 1V, 5V,

+ 10V, Stromstarkemessung bis 20 mA, Auflésung 0,1 mV

bei 20 samples/s

N1-9213 von National Instruments, AD-Wandler Thermoelemente
Typ: 16 Kanal 24 Bit AD-Wandler fur Thermoelemente Typ K u.a.
Auflésung: 0,02 K bei 75 samples/s (Typ K), Kaltstellen - Kompensa-
tion

EDV: Messrechner mit Windows 7 32 Bit, 5 serielle Schnittstellen

Datenerfassung und Verarbeitung tiber LabVIEW® - Anwendung
(Eigenentwicklung)

12.1.2 Konduktometer

Typ: Professional pH Meter / Konduktometer PP-20 mit bidirektionaler RS232 Schnittstelle
Hersteller: Sartorius® AG, Gottingen

Spezifikation Leitfahigkeitsmessung: 0,5 bis 20.000 uS/cm, Abweichung £0,5 %n

4 Elektroden Leitfahigkeitsmesszelle mit Graphitelektroden ¢ = 0,475 cm™ mit integrierten
Thermoelement

12.1.3 FT-IR-Spektrometer

Gerat: Bruker® Vector22n

Sonde: Hellma® (Hersteller), Falcataé (Produktserie), Transflektionssonde (Messprinzip)
mit 2 x 2 Meter Lichtwellenleiter

Software: Opus® 6.5
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12.1.4 Gaschromatograph

Typ: Agilent® 7820 A Series, Autosampler CTC Combi PAL
Detektor: FID

Injektion: Split/Splitless,

Saulen: CP Wax 58 und CP Porabond U

Tragergas: Wasserstoff

12.1.5 Gelpermeationschromatograph (Molmassenbestimmung)
Typ: GPC-LS

Detektoren: MALLS, RI- und Viskositatsdetektor

Sdulen: 2x PLgel Mixed-B LS; Trennbereich bis 3 Mio. g/mol
Eluent: THF

12.1.6 Titrator

Typ: Mettler Toledo® G20

Features: USB-Schnittstelle, Messwertprotokollierung, automatische Auswertung
Funktionen: vollautomatische Titration, Endpunktserkennung, integrierte pH-Einsatzmess-
kette, Stabrihrer, peristaltische Pumpe

12.1.7 Warmebildkamera

Typ: Trotec® IC 085 LV

Messbereich: -20 bis 600 °C

Genauigkeit: max. +2°C/ £ 2%
Detektorauflosung: 384 x 288 Pixel
thermische Empflichkeit: 0,05 °C (bei 30 °C)
geometrische Auflésung: 1,1 mrad
Standardobjektiv: 24° x 18°

minimale Fokusdistanz: 0,10 m
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12.2 Software

12.2.1 Ubersicht der verwendeten Software - Pakete

LabVIEW®:

Version 2013 32 bit, Service Pack 1, Hersteller: National Instruments Texas, USA
installierte Zusatzpakete: PID und Fuzzy Control Toolkit, xml Parser AddOn

PREDICI®:
Version 11.16.1, Hersteller: CiT GmbH Rastede, Deutschland

Microsoft Visual Studio® 2010:
Version 10.0.40219.1 32 bit Service Pack 1,
Hersteller: Microsoft Corportation Redmont, USA

Wolfram Mathematica® 10:
Version 10.0.2.0 64 bit, Hersteller: Wolfram Research Champaign Illonis, USA

Statistica® 13:
Version 13.0.159.3 64 bit, Hersteller Dell Inc. Round Rock Texas, USA
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12.2.2 schematische V1 - Ablaufsteuerung mittels Labview 2013
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Abb. 158: Einbindung von Unterprogrammen (subV1) in die Sequenzen Schalten 1 bis Messen der programmierten Ablaufsteuerung (LabVIEW® 2013)
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= Quellcode — Projektdatei (Versuch 2508_16 01):

<?xml version="1.0"?>

<Projekt>

<Bezeichnung>Hydrolyse Essigsdureanhydrid semibatch 5,0 g/min, 10 g/min, 5,0 g/min</Bezeichnung>
<Schritte>14</Schritte>

<Erstellt_von>S. Leitzbach</Erstellt_von>
<Erstellt_am>25.08.2016 10:43:27</Erstellt_am>
<Bemerkung>Vorlage 650 g Wasser, Zudosierung von 150 g ESA 20 Minuten, Soll - Temp 45,00 Grd.
C.</Bemerkung>

</Projekt>

<Schritt>

<Zeile>Warten 1 min</Zeile>
<Zeile>Warten</Zeile>

<Zeile>45,00</Zeile>

<Zeile>60</Zeile>

<Zeile>..</Zeile>

<Zeile>..</Zeile>

<Zeile>..</Zeile>

<Zeile>..</Zeile>

</Schritt>

<Schritt>

<Zeile>Thermostat an, 45 Grd. C. Soll - Temp</Zeile>
<Zeile>Thermostat</Zeile>

<Zeile>aktiv</Zeile>

<Zeile>45,00</Zeile>

<Zeile>60</Zeile>

<Zeile>..</Zeile>

<Zeile>..</Zeile>

<Zeile>..</Zeile>

</Schritt>

<Schritt>

<Zeile>Basislinie 45,00 Grd. C.</Zeile>
<Zeile>Basislinie</Zeile>

<Zeile>45,00</Zeile>

<Zeile>60</Zeile>

<Zeile>..</Zeile>

<Zeile>..</Zeile>

<Zeile>..</Zeile>

<Zeile>..</Zeile>

</Schritt>

<Schritt>

<Zeile>Zudosierung ESA 5,0 g/min, 50 g in 10 Minuten</Zeile>
<Zeile>semibatch</Zeile>

<Zeile>5,00</Zeile>

<Zeile>50,00</Zeile>

<Zeile>B</Zeile>

<Zeile>45,00</Zeile>

<Zeile>6</Zeile>
<Zeile>Essigsdureanhydrid</Zeile>

</Schritt>

<Schritt>

<Zeile>Zudosierung ESA 10,0 g/min, 50 g in 5 Minuten</Zeile>
<Zeile>semibatch</Zeile>

<Zeile>10,0</Zeile>

<Zeile>50,00</Zeile>
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<Zeile>B</Zeile>
<Zeile>45,00</Zeile>
<Zeile>6</Zeile>
<Zeile>Essigsaureanhydrid</Zeile>
</Schritt>

<Schritt>

<Zeile>Zudosierung ESA 5,0 g/min, 50 g in 10 Minuten</Zeile>
<Zeile>semibatch</Zeile>
<Zeile>5,00</Zeile>
<Zeile>50,00</Zeile>
<Zeile>B</Zeile>
<Zeile>45,00</Zeile>
<Zeile>60</Zeile>
<Zeile>Essigsdureanhydrid</Zeile>
</Schritt>

<Schritt>

<Zeile>Basislinie nach Dosierung </Zeile>
<Zeile>Basislinie</Zeile>
<Zeile>45,00</Zeile>
<Zeile>60</Zeile>
<Zeile>..</Zeile>
<Zeile>..</Zeile>
<Zeile>..</Zeile>
<Zeile>..</Zeile>

</Schritt>

<Schritt>

<Zeile>Kalibrierung 1: 35,00 Watt, 15 Minuten</Zeile>
<Zeile>Kalibrierung</Zeile>
<Zeile>35,00</Zeile>
<Zeile>900</Zeile>
<Zeile>45,00</Zeile>
<Zeile>60</Zeile>
<Zeile>intern</Zeile>
<Zeile>aktiv</Zeile>

</Schritt>

<Schritt>

<Zeile>Basislinie nach Kalibrierung 1</Zeile>
<Zeile>Basislinie</Zeile>
<Zeile>45,00</Zeile>
<Zeile>60</Zeile>
<Zeile>..</Zeile>
<Zeile>..</Zeile>
<Zeile>..</Zeile>
<Zeile>..</Zeile>

</Schritt>

<Schritt>

<Zeile>Rampe 3 K</Zeile>
<Zeile>Rampe</Zeile>
<Zeile>45,00</Zeile>
<Zeile>0,30</Zeile>
<Zeile>600</Zeile>
<Zeile>60</Zeile>
<Zeile>..</Zeile>
<Zeile>..</Zeile>

</Schritt>

<Schritt>
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<Zeile>Basislinie nach Rampe</Zeile>
<Zeile>Basislinie</Zeile>
<Zeile>48,00</Zeile>
<Zeile>60</Zeile>
<Zeile>..</Zeile>
<Zeile>..</Zeile>
<Zeile>..</Zeile>
<Zeile>..</Zeile>

</Schritt>

<Schritt>

<Zeile>Kalibrierung 2: 35,00 Watt, 15 Minuten</Zeile>
<Zeile>Kalibrierung</Zeile>
<Zeile>35,00</Zeile>
<Zeile>900</Zeile>
<Zeile>48,00</Zeile>
<Zeile>60</Zeile>
<Zeile>intern</Zeile>
<Zeile>aktiv</Zeile>
</Schritt>

<Schritt>

<Zeile>Basislinie nach Kalibrierung 2</Zeile>
<Zeile>Basislinie</Zeile>
<Zeile>48,00</Zeile>
<Zeile>600</Zeile>
<Zeile>..</Zeile>
<Zeile>..</Zeile>
<Zeile>..</Zeile>
<Zeile>..</Zeile>

</Schritt>

<Schritt>

<Zeile>Thermostat aus</Zeile>
<Zeile>Thermostat</Zeile>
<Zeile>inaktiv</Zeile>
<Zeile>30,00</Zeile>
<Zeile>60</Zeile>
<Zeile>..</Zeile>
<Zeile>..</Zeile>
<Zeile>..</Zeile>

</Schritt>

= Bespiel fir eine Protokolldatei (Versuch 2508 16 01):

25.08.2016 | 13:38:46 | Projekt wird gestartet

25.08.2016 | 13:38:54 | Programmschritt 1 aktiviert: Warten 1 min

25.08.2016 | 13:38:55 | Setze Soll-Temp auf 45,00 Grd. C.

25.08.2016 | 13:39:55 | Programmschritt 2 aktiviert: Thermostat an, 45 Grd. C. Soll - Temp
25.08.2016 | 13:39:56 | Thermostat aktiv, Soll-Temp: 45,00 Grd. C.

25.08.2016 | 13:40:57 | Programmschritt 3 aktiviert: Basislinie 45,00 Grd. C.

25.08.2016 | 13:40:58 | Basislinie - Setze Soll-Temperatur auf 45,00 Grd. C.

25.08.2016 | 14:31:17 | Basislinie bei 45,00 Grd. C. erreicht

25.08.2016 | 14:32:17 | Programmschritt 4 aktiviert: Zudosierung ESA 5,0 g/min, 50 g in 10 Minuten
25.08.2016 | 14:32:18 | Dosiere Essigsaureanhydrid mit 5,00 g/min, Setze SOLL - Temp auf 45,00 Grd. C.
25.08.2016 | 14:47:14 | Zudosierung beendet, Zugabe von 50,11 g Essigsdureanhydrid
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25.08.2016 | 14:47:18 | Programmschritt 5 aktiviert: Zudosierung ESA 10,0 g/min, 50 g in 5 Minuten
25.08.2016 | 14:47:19 | Dosiere Essigsaureanhydrid mit 10,00 g/min, Setze SOLL - Temp auf 45,00 Grd. C.
25.08.2016 | 14:53:15 | Zudosierung beendet, Zugabe von 50,27 g Essigsédureanhydrid
25.08.2016 | 14:53:20 | Programmschritt 6 aktiviert: Zudosierung ESA 5,0 g/min, 50 g in 10 Minuten
25.08.2016 | 14:53:21 | Dosiere Essigsédureanhydrid mit 5,00 g/min, Setze SOLL - Temp auf 45,00 Grd. C.
25.08.2016 | 15:08:18 | Zudosierung beendet, Zugabe von 50,16 g Essigsaureanhydrid
25.08.2016 | 15:09:17 | Programmschritt 7 aktiviert: Basislinie nach Dosierung
25.08.2016 | 15:09:18 | Basislinie - Setze Soll-Temperatur auf 45,00 Grd. C.

25.08.2016 | 15:49:19 | Basislinie bei 45,00 Grd. C. erreicht

25.08.2016 | 15:50:18 | Programmschritt 8 aktiviert: Kalibrierung 1: 35,00 Watt, 15 Minuten
25.08.2016 | 15:50:19 | Heizpatrone aktiv: 35,00Watt

25.08.2016 | 15:50:19 | Setze Soll-Temp auf 45,00 Grd. C.

25.08.2016 | 16:05:21 | Heizpatrone inaktiv

25.08.2016 | 16:06:21 | Programmschritt 9 aktiviert: Basislinie nach Kalibrierung 1
25.08.2016 | 16:06:22 | Basislinie - Setze Soll-Temperatur auf 45,00 Grd. C.
25.08.2016 | 16:40:48 | Basislinie bei 45,00 Grd. C. erreicht

25.08.2016 | 16:41:47 | Programmschritt 10 aktiviert: Rampe 3 K

25.08.2016 | 16:41:48 | Programmiere Rampe 0,30 K/min

25.08.2016 | 16:52:49 | Programmschritt 11 aktiviert: Basislinie nach Rampe
25.08.2016 | 16:52:50 | Basislinie - Setze Soll-Temperatur auf 48,00 Grd. C.
25.08.2016 | 17:22:25 | Basislinie bei 48,00 Grd. C. erreicht

25.08.2016 | 17:23:25 | Programmschritt 12 aktiviert: Kalibrierung 2: 35,00 Watt, 15 Minuten
25.08.2016 | 17:23:26 | Heizpatrone aktiv: 35,00Watt

25.08.2016 | 17:23:26 | Setze Soll-Temp auf 48,00 Grd. C.

25.08.2016 | 17:38:28 | Heizpatrone inaktiv

25.08.2016 | 17:39:26 | Programmschritt 13 aktiviert: Basislinie nach Kalibrierung 2
25.08.2016 | 17:39:27 | Basislinie - Setze Soll-Temperatur auf 48,00 Grd. C.
25.08.2016 | 18:14:18 | Basislinie bei 48,00 Grd. C. erreicht

25.08.2016 | 18:24:18 | Programmschritt 14 aktiviert: Thermostat aus

25.08.2016 | 18:24:19 | Thermostat ausgeschaltet

25.08.2016 | 18:25:21 | Projekt wurde beendet!
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12.2.3 Programmcode zur OLE Implementierung

=  Auszug aus dem Quellcode der DLL - Programmbibliothek zur OLE Implementierung
von PREDICI® 11 in Labview® 2013

Public Class Predici OLE_11
Public SIMapp As Object

Public Function Arbeitsverzeichnis(ByVal Verzeichnis As String, ByVal sichtbar As Boolean)
As Boolean

' On Error GoTo Fehler

"Initalisiere OLE - Anbindung

SIMapp = CreateObject("predicill.predicill™)

' Ubermittle das Arbeitsverzeichnis in der sich die xml - Datei befindet
SIMapp.SetWorkingPath(Verzeichnis)

' Zeige Predici als Fenster auf
SIMapp.visible = sichtbar

Return True
End Function

Public Function GetFuncValue_11(ByVal Name_of_function As String) As Double
Dim Wert As Double

Wert = SIMapp.GetFuncValue(Name_of function)

Return Wert
End Function

Public Sub OpenProblemAndSelectRecipe_11(ByVal FileName As String, ByVal RecipeName
As String)

SIMapp.OpenProblemAndSelectRecipe(FileName, RecipeName)
End Sub

Public Sub Schluss_machen_11()

" Predici Simulation schlief3en
SIMapp.Quit()

" ActiveX Instanz schlieRen
SIMapp = Nothing

End Sub
End Class




Anhang

248

12.2.4 PREDICI® 11 — Skripte zu den modellierten Testreaktionen

Tab. 61: PREDICI® 11 - Skript zur Berechnung des Warmetibergangskoeffizienten kw (Beispiel)

Zeile | Code

1 | // Berechnung der U-Wertes nach Rihrerdrehzahl und Temperatur

2 Soll_Temp = gettempini("Reaktor")

3 Reaktortemp = gettemp("Reaktor") + 273.15

4 lamda_Wand = 15

5 d_innen =0.003

6

7 Il Faktoren zur Temperaturkompensation von C25 - C45

8 C_Steigung_Komp = -2.26963E-05

9 C_Achse_Komp = 0.009052489

10

11 | OMEGA_X =0.000716492

12 | CX = (Reaktortemp * C_Steigung_Komp) + C_Achse_Komp

13 | alpha_MantelX = 2201 // Mittelwert aus allen drei Temperaturbereichen

14 | N_Dreh_s = getkp("N_Ruehrer™)/60

15 | alpha_Reakt X = (N_Dreh_s*(2/3)) / CX

16

17 | U_Faktor =1/ ((d_innen/lamda_Wand)+(1/alpha_Reakt X)+(1/alpha_MantelX))

18 | resultl = U_Faktor / 1000 // Angabe in kW / m"2 K

Tab. 62: PREDICI 11® - Skript zur Berechnung der Warmeaustauschflache Apea: (Beispiel)

Zeile | Code

1 /11 Festlegung der Konstanten

2 pi = 3.141592654

3 Wandstaerke = 0.003 // Wandstarke in Metern

4 d_innen =0.088 // Innendurchmesser in Metern

5

6 /' Volumen des Kldppelbodens berechnen

7 V_Kloeppel = 0.1*d_innen"3

8 /Il momentanes Fullvolumen des Reaktors ermitteln

9 VReakmass = getvol("Reaktor")

10 | // Fullhéhe des Reaktors bestimmen

11 | Fuellhoehe = ((VReakmass/1000)-V_Kloeppel)/((pi/4)*d_innen"2)

12

13 | // Berechnung der Warmeaustauschflache

14 | Aheat = (pi*d_innen*Fuellhoehe)+(0.99*d_innen”"2)

15 resultl = Aheat
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Tab. 63: PREDICI® 11 - Skript zur Berechnung des konduktiven Warmestromes qgonq (Beispiel)

Zeile

Code

[ER

© 0O N o o WD

[N
o

// Ermittlung der momentanen Warmeaustauschflache
A_Heat = eval("Austauschflaeche",0,0)

/l Ermittlung des U-Wertes

U_Wert = eval("U_Wert",0,0)

I/l Manteltemperatur abfragen

T_Mantel = getkp("Manteltemperatur")

/I Reaktortemperatur abfragen

T_Reaktor = gettemp("Reaktor")

resultl = A Heat*U_Wert*(T_Reaktor - T_Mantel)*1000 // in Watt

Tab. 64: PREDICI® 11 - Skript zur Berechnung des thermischen Umsatzes Xinerm (Beispiel)

Zeile

Code

~N o o~ WD

/I Ausgangskonzentration ESA

ESA null = getkp("Edukt_Start™)

V_Reaktor = getvol("Reaktor")

HAC = getco("HAC")

ES_moment = (getco("HAC") / 2)*V_Reaktor

resultl = ES_moment/ESA_null

Tab. 65: PREDICI® 11 - Skript zur Berechnung des Radikalausbeutefaktors in Abhangigkeit
der Radikalkonzentration (Beispiel)

Zeile

Code

© 00 N O O b W N B

e
N R O

/I aktuelle Reaktionszeit abfragen
t = acttime()

Faktorl = getkp("Faktorl") // Start zeitliche Abnahme
Faktor2 = getkp("Faktor2") // Ende zeitliche Abnahme
f_aktuell = getkp("'f") // aktuelle Zerfallskonstante

if (f_aktuell <=f_min) {
f=1f min

Yelse{
f=1 _max -(1-exp(-t/Faktorl))+t/Faktor2

}
dummy = setkp("'f",f)

resultl = f
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Tab. 66: PREDICI® 11 - Skript zur Berechnung des freien VVolumens (Beispiel)

Zeile | Code
1 I/ Reaktortemperatur
2 Reaktortemp = gettemp("Reaktor")
3 /[ Monomer
4 | vk_Mono = 0.025 + (1.0E-3)*(Reaktortemp +106)
5 Vmono = (getco("MMA")*100.12)/(0.936)
6 /I Losemittel
7 vk LM =0.025 + (1.0E-3)*(Reaktortemp +95,15)
8 V_LM = (getco(*"Toluol")*92.14)/(0.936)
9 /[ Polymer
10 | vk_Poly =0.025 + (4.8E-3)*(Reaktortemp -114)
11 | V_Poly = getmass("Reaktor") — (getco("MMA™)*100.12 + getco(''Toluol")*92.14)
12
13 | resultl = (vk_Mono*Vmono + vk LM*V_LM + vk_Poly*V_Poly)/1000
Tab. 67 : PREDICI® 11 - Skript zur Berechnung des Prozesswirmestromes bei der
Polyreaktion von MMA in Toluol
Zeile | Code
1 | /I Mischungswarme
2 c_Zugabe_Toluol = getco("Toluol_Zugabe™)
3 Loesungswaerme = getkp("dHMisch™)*1000
4 k_Misch = getkp(""k_Misch™)
5
6 /I Reaktionswérme
7 t = acttime()
8 Time_Last = getkp("TIME_Last")
9 if (t > Time_Last+delta) {
10 ¢_MMA = getco("MMA™)
11 ¢c_Umsatz = getx("MMA™)
12 ¢c_Umsatz_Last = getkp("Umsatz_Last")
13 dc. MMA = (c_Umsatz — ¢_Umsatz_Last) / (t-Time_Last)
14 dummy = setkp("MMA_Last", c. MMA)
15 dummy = setkp("Umsatz_Last", ¢_Umsatz)
16 dummy = setkp("TIME_Last", t)
17 |}
18 | n_MMA null = getkp("n_MMA_null")
19
20 | resultl = dc_ MMA*getkp("dHR™)*n_MMA _null + ¢_Zugabe Toluol*V_Reaktor*
k_Misch*Loesungswaerme
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Tab. 68: PREDICI® 11 - Skript zur Berechnung des reaktiven Warmestromes (reaxtion (B€ispiel)

Zeile | Code
1 // dT nach dt berechnen
2 t = acttime()
3 TIME_Last_c = getkp("TIME_Last_c")
4 C_Last = getkp("C_Last")
5 c_aktuell = getco("HAC")
6
7 delta = 0.0000001
8
9 // momentanes Volumen
10 | V_Reaktor = getvol("Reaktor")
11 | // Reaktortemperatur
12 | T_Reaktor = gettemp("Reaktor")
13 | // Reaktionskoeffizienten
14 | k_Reaktion = getkpt("k_pseudo_1", T_Reaktor)
15 | // Konzentration des Eduktes
16 | c_ESA = getkp("Edukt_Start™)
17 | // Reaktionsenthalpie
18 | dHR =58180
19
20 | if (t>TIME_Last c + delta) {
21 dC = (c_Last —c_aktuell)/(t-TIME_Last_c)
22 gReak = -dc*V_Reaktor*dHr*0.5
23 dummy = setkp("C_Last",c_aktuell)
24 |}
25 | resultl = gReak // in Watt
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Tab. 69: PREDICI® 11 - Skript zur Berechnung des akkumulativen Warmestromes ¢ »x.., (Beispiel)

Zeile | Code
1 /I Abfrage der spez. Warmekapazitat der Reaktionsmasse
2 CR_aktuell = getcpreac("Reaktor™)*getmass("Reaktor")
3
4 | //dT nach dt berechnen
5 t = acctime()
6 TIME_Last = getkp("TIME_Last")
7 TR_Last = getkp("TR_Last")
8 TR_aktuell = gettemp("Reaktor")
9
10 | delta =0.0000001
11
12 | if (t>TIME_Last + delta) {
13 dT_dt = (TR_aktuell - TR_Last)/(t — TIME_Last)
14 gAkku = dT_dt*CR_aktuell
15 dummy = setkp("TIME_Last",t)
16 dummy = setkp("TR_Last", TR_aktuell)
17 |}
18
19 | resultl = gAkku // in Watt
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12.3 Journal
12.3.1 verwendete Chemikalien
Name: Argon
IUPAC: Argon
CAS —Nr.:  7440-37-1
Gehalt: verdichtet, 5.0
H-Satze: H280 Achtung
P-Séatze : keine
Name: Bromthymolblau Lésung
IUPAC: Dibromothymolsulfonphthalein
CAS —Nr.:  76-56-1 (Bestandteil Bromthymol- @
blau)
Gehalt: 0,04 %
H-Sétze: H225, H371, EUH066 Gefahr
P-Séatze : P210, P308+P361+P353, P260,
P308+P313, P403+P233
Name: Essigséure (Eisessig)
IUPAC: Ethansdure
CAS —Nr.:  64-19-7 @ fg
Gehalt: 100 %
H-Satze: H226, H314 Gefahr
P-Satze : P210, P280, P301+P330+P331,
P305+P351+P338, P308+P310
Name: Essigséureanhydrid
IUPAC: Ethansaureanhydrid %
CAS —Nr.:  108-24-7 @ ‘
Gehalt: 99,8 %
H-Sétze: H226, H302, H314, H330 Gefahr
P-Satze : P210, P280, P301+P330+P331,

P304+P340, P305+P351+P338,
P308+P310
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Name: Ethylalkohol
IUPAC: Ethanol
CAS —Nr.:  64-17-5
Gehalt: 99 %
H-Satze: H225, H319 Gefahr
P-Satze : P210, P280, P303+P361+P353,

P305+P351+P338, P337+P313
Name: Ethansaureethylester
IUPAC: Ethylacetat
CAS —Nr.: 141-78-6
Gehalt: 99,8 %
H-Sétze: H225, H319, H336, EUH066 Gefahr
P-Satze : P210, P240, P305+P351+P338,

P403+P233
Name: Methylalkohol
IUPAC: Methanol %
CAS —Nr.: 67-56-1
Gehalt: >99 %
H-Satze: H225, H301+H311+H331, H370 Gefahr
P-Satze : P210, P270, P280,

P303+P361+P353,
P304+P340, P308+P311

Name: Methansdureethylester
IUPAC: Methylacetat
CAS—-Nr.. 72-20-9
Gehalt: Z.A.
H-Satze: H225, H319, H336, EUH066 Gefahr
P-Satze : P210, P305+P351+P338,

P403+P233
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Name: Methylorange Indikatorlésung
IUPAC: Natrium-4-(2,3-dihydroxyphe-
nylazo)benzolsulfonat
CAS —Nr.:  208-925-3 bezogen auf Methyl-
orange
Gehalt: 0,1%
H-Satze: --
P-Satze : P265+P410, P301+P312
Name: Methylmethacrylat
IUPAC: Methyl-2-methylprop-2-enoat
CAS —Nr.:  80-62-6
Gehalt: zur Synthese
H-Sétze: H225, H315, H317, H335 Gefahr
P-Séatze : P210, P233, P280, P302+P352,
P304+P340, P403+P235
Name: Natriumhydroxid (Pellets)
IUPAC: Natriumhydroxid
CAS —Nr.: 1310-73-; j&
Gehalt: Z.A
H-Satze: H290, H314 Gefahr
P-Satze : P280, P301+P330+P331,
P305+P351+P338, P308+P310
Name: Natronlauge
IUPAC: Natriumhydroxid - Lésung Jf?%’:’
CAS —Nr.:  1310-73-2 bezogen auf NaOH(s)
Gehalt: 20-50 %
H-Séatze: H290, H314 Gefahr
P-Satze : P280, P301+P330+P331,
P303+P361+P353,

P305+P351+P338, P310
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Name: Perkadox® 16
IUPAC: Bis(tert-butylcyclohexyl) peroxydi-

carbonat
CAS —Nr.:  15520-11-3
Gehalt: 94,0-97,0%
H-Satze: H242 Achtung
P-Satze : P210, P220, P234, P235,

P30+P378, P411
Name: Salzsgure 1 mol/L
IUPAC: Chlorwasserstoffsaure Eg
CAS —Nr.:  7647-01-0 bezogen auf HCI(g)
Gehalt: 1 mol/L
H-Sétze: H290, H315, H319, H335 Achtung
P-Séatze : P302+P352, P305+P351+P338
Name: Schwefelsaure
IUPAC: Dihydrogensulfat
CAS —Nr.:  7664-93-9
Gehalt: 95-97%
H-Satze: H314 Gefahr
P-Satze : P260, P301+P330+P331,

P302+P352, P304+P340,

P305+P351+P338, P308+P313
Name: Toluol
IUPAC: Methylbenzen %
CAS —Nr.: 108-88-3
Gehalt: technisch
H-Sétze: H225, H304, H315, Gefahr

H361d,
H373, H411

P-Satze : P210, P260, P281,

P301+P310, P331,
P370+P378, P403+P233,
P403+P235
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12.3.2 Testreaktionen
Hydrolyse von Essigsaureanhydrid in Wasser :
Tab 70: Bestimmung der Reaktionsenthalpie der Hydrolyse von Essigsaureanhydrid mittels isothermer Warmeflusskalorimetrie im SIMReakt V1
Versuch | Sson | Betriebs | m(H:0) 1 m(Ac0) | toos A Ck | U'A | ViR | Assasn | X | AHg AHy
[°C] weise [0] [0] [g/min] | [min] [-] [kKIK] | [WIK] n [cm?] [%] [kJ] [kd/mol]
2709_16_01 | 25,0 bt 706,3 104,9 -- -- 0,026 | 3,784 | 25,060 | 0,823 419,6 99,0 59,15 58,74
3009_16_01 | 25,0 bt 719,6 107,4 -- -- 0,026 | 3,861 | 25,556 | 0,839 427,0 99,6 61,03 58,83
2009_16 01 | 25,0 bt 699,9 102,0 -- -- 0,025 | 3,792 | 25,378 | 0,813 415,2 98,1 56,74 58,47
2007_17_01 | 35,0 sht 716,7 100,7 10,0 10 0,025 | 3,603 | 28,748 | 0,828 422,2 99,7 59,15 60,77
0410_16_01 | 45,0 bt 713,1 107,8 -- -- 0,026 | 3,839 | 29,465 | 0,833 4242 98,7 60,55 58,70
1108 _16_01 | 45,0 bt 700,6 102,9 -- -- 0,026 | 3,424 | 28,264 | 0,815 416,0 98,2 58,14 59,32
1808_16_01 | 45,0 bt 697,2 101,0 -- -- 0,025 | 3,627 | 28,327 | 0,809 413,5 99,8 | 57,424 58,77
1907_17_01 | 45,0 sbt 716,3 100,4 10,0 10 0,024 | 3,577 | 29,992 | 0,828 4219 98,7 56,98 59,29
2208_16_02 | 45,0 sbt 708,6 100,1 5,0 20 0,025 | 3,492 | 26,635 | 0,820 418,2 96,6 55,07 58,71
2308 16 02 | 45,0 sbt 699,2 100,3 10,0 10 0,025 3,455 | 26,162 | 0,810 4141 96,7 56,31 59,85
2508 16 01 | 45,0 sbt 660,2 150,5 5,0/10,0 20 0,040 3,433 | 25,713 | 0,827 421,7 98,8 85,21 59,08
1606_17 02 | 45,0 sbt 704,6 100,5 10,0 10 0,025 3,530 | 30,006 | 0,816 416,6 98,0 56,99 59,67
Legende:
bt : batch
sbt : semibatch
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Tab. 71: Wilson - Plot bei 25 Grd. C. VVorlage Essigsaure - Losung, basierend auf Versuch 2007_17_01

N[min™] N[s"] U-A Aaustausch U NZ3 Ut 10°?

Mittelwert | Mittelwert [WIK] [m?] [W/K'm?] [s%] [Km?/W]
103 1,717 18,486 0,0422 437,8 0,69738 2,284
103 1,717 18,519 0,0422 438,6 0,69750 2,280
149 2,490 21,493 0,0422 509,0 0,54439 1,965
149 2,484 21,204 0,0422 502,2 0,54525 1,991
201 3,350 24,524 0,0422 580,8 0,44661 1,722
201 3,351 24,758 0,0422 586,3 0,44660 1,705
252 4,201 26,505 0,0422 627,7 0,38412 1,593

weitere Parameter:
9son = 25,0°C c(Essigsaure) = 2,30 mol/L V(Reaktionsmasse) = 0,828 dm?
Pheiz = 30 Watt t(Heiz) =600 s

Tab. 72: Wilson - Plot bei 35 Grd. C. Vorlage Essigsaure - Lésung, basierend auf Versuch 2007_17_01

N[min] N[s] U A Austausch U N3 ut10°d
Mittelwert | Mittelwert [WI/K] [m?] [W/K'm?] [s%] [Km%W]
99 1,650 19,827 0,0422 469,6 0,71627 2,130
99 1,649 20,144 0,0422 477,1 0,71632 2,096
149 2,484 23,736 0,0422 562,1 0,54526 1,779
149 2,484 24,070 0,0422 570,0 0,54525 1,754
201 3,350 26,823 0,0422 635,2 0,44662 1,574
202 3,368 26,974 0,0422 638,8 0,44506 1,565
250 4,167 30,469 0,0422 721,6 0,38615 1,386
251 1,650 19,827 0,0422 469,6 0,71627 2,130
weitere Parameter:
9son = 35,0°C c(Essigsaure) = 2,30 mol/L V(Reaktionsmasse) = 0,828 dm?
Preiz = 30 Watt t(Heiz) = 600 s
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Tab. 73: Wilson - Plot bei 45 Grd. C. VVorlage Essigsaure - Losung, basierend auf Versuch 2007_17_01

N[min™] N[s"] U-A Aaustausch U NZ3 Ut 10°?

Mittelwert | Mittelwert [WIK] [m?] [W/K'm?] [s%] [Km%W]
102 1,697 21,846 0,0422 517,4 0,70286 1,933
99 1,650 21,990 0,0422 520,8 0,71630 1,920
147 2,451 25,558 0,0422 605,3 0,55017 1,652
147 2,450 25,520 0,0422 604,4 0,55018 1,655
201 3,351 29,238 0,0422 692,4 0,44660 1,444
201 3,351 29,407 0,0422 696,4 0,44660 1,436
252 4,201 31,092 0,0422 736,3 0,38412 1,358
252 4,194 31,635 0,0422 749,2 0,38453 1,335

weitere Parameter:
9son = 45,0°C c(Essigsaure) = 2,30 mol/L V(Reaktionsmasse) = 0,828 dm?
Pheiz = 30 Watt t(Heiz) =600 s

Tab. 74: Kalibrierreihe zur Vermessung von NIR - Spektren zur Bestimmung des analytischen Umsatzes bei
der Hydrolyse von Essigsaureanhydrid in Wasser anhand der Konzentration von Essigsaure (HAC)

Standard | m(H20) [g] | m(HAc) [g] | n(HAc) [mol] | c(HAc) [mol/L] w(HAC) [%0]
1 148,52 1,60 0,03 0,18 1,07
2 147,00 3,04 0,05 0,34 2,03
3 145,52 4,51 0,08 0,50 3,01
4 144,00 6,10 0,10 0,68 4,06
5 142,52 7,60 0,13 0,85 5,06
6 141,03 9,00 0,15 1,01 6,00
7 139,57 10,51 0,18 1,18 7,00
8 138,00 12,03 0,20 1,35 8,02
9 136,52 13,55 0,23 1,52 9,03
10 135,03 15,02 0,25 1,69 10,01
11 133,50 16,54 0,28 1,86 11,02
12 132,00 18,19 0,30 2,05 12,11
13 130,54 19,51 0,32 2,20 13,00
14 129,05 21,03 0,35 2,37 14,01
15 127,53 22,53 0,38 2,55 15,01
16 126,04 24,01 0,40 2,72 16,00
17 124,51 25,51 0,42 2,89 17,00
18 123,01 27,01 0,45 3,06 18,00
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Tab. 75: Statistische Giiteparameter der Modellierung des Reaktionssystems Hydrolyse Essigsdureanhydrid

(Versuch 2007_17_01) fur verschiedene kinetische Literaturdaten

Literaturdaten RZQg | sr(Qr) | RZOr | sp@r) | RZX | sp(X) RZ

aus [] [Watt] [] [°Cl -] [%] [-]

BUNDSCHUH 0,9847 3,63 0,9198 0,30 0,9992 0,98 0,9679
SHATYNSKIET AL. 0,9660 5,42 0,8222 0,34 0,9968 2,40 0,9283
ASPREY ET. AL. 0,9838 3,73 0,9262 0,30 0,9991 1,03 0,9697
KRALJ 0,9843 3,67 0,9228 0,30 0,9992 1,00 0,9688
ZOGGET. AL. 0,9841 3,69 0,9239 0,30 0,9991 1,01 0,9690

Tab. 76: Statistische Gliteparameter der Modellierung des Reaktionssystems Hydrolyse Essigsaureanhydrid

(Versuch 22087_16_02) fur verschiedene kinetische Literaturdaten

Literaturdaten RZQg | sr(Qr) | R%Or | sp@r) | R2X | sp(X) RZ

aus [-] [Watt] [-] [°’C] [-] [%6] [-]

BUNDSCHUH 0,9648 2,44 0,9704 0,08 0,9996 0,76 0,9783
SHATYNSKIET AL. 0,9530 2,79 0,9817 0,08 0,9994 1,00 0,9780
ASPREY ET. AL. 0,9650 2,44 0,9692 0,08 0,9996 0,77 0,9779
KRALJ 0,9605 2,57 0,9772 0,08 0,9996 0,84 0,9791
ZOGG ET. AL. 0,9649 2,44 0,9696 0,08 0,9996 0,76 0,9780

Tab. 77: Statistische Glteparameter der Modellierung des Reaktionssystems Hydrolyse Essigsaureanhydrid

(Versuch 2709 _16_01) fur verschiedene kinetische Literaturdaten

Literaturquelle RZQr | sr(Qr) | R*9% | sg@r) | R2X | sp(X) R2

aus -] [Watt] [-] [°Cl] [-] [%6] [-]

BUNDSCHUH 0,9657 5,08 0,9971 0,18 0,9987 1,08 0,9872
SHATYNSKIET AL. 0,8529 10,93 0,8869 0,34 0,9897 3,76 0,9098
ASPREY ET. AL. 0,9542 5,88 0,9982 0,19 0,9987 1,15 0,9837
KRALJ 0,9618 5,35 0,9977 0,18 0,9987 1,12 0,9861
ZOGG ET. AL. 0,9605 5,45 0,9979 0,18 0,9987 1,13 0,9857
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Tab. 78: Beurteilung der Identifizierbarkeit des Prozessmodells zur Modellierung der Hydrolyse Essigséure-
anhydrid fir verschiedene Literaturdaten (Versuch 2007_17_01)

Literaturdaten aus MFQ(Qg) MFQ(9R) MFQ(X) MFQy0rm
[Watt] [°’C] [%6] [-]
BUNDSCHUH 183,53 17,50 49,22 0,645
SHATYNSKI ET AL. 271,95 19,09 160,84 1,020
ASPREY ET. AL. 188,20 17,43 53,17 0,658
KRALJ 185,54 17,47 50,72 0,650
ZOGG ET. AL. 186,41 17,45 51,43 0,653

Tab. 79: Beurteilung der Identifizierbarkeit des Prozessmodells zur Modellierung der Hydrolyse Essigsaure-
anhydrid fir verschiedene Literaturdaten (Versuch 2208 16 02)

Literaturdaten aus MFQ(QR) MFQ(9R) MFQ(X) MFQporm
[Watt] [’C] [%0] [-]
BUNDSCHUH 133,85 6,50 77,10 0,828
SHATYNSKI ET AL. 152,70 6,75 129,17 1,020
ASPREY ET. AL. 133,64 6,51 75,31 0,823
KRALJ 140,84 6,58 103,01 0,916
ZOGG ET. AL. 133,62 6,51 74,48 0,821

Tab. 80: Beurteilung der Identifizierbarkeit des Prozessmodells zur Modellierung der Hydrolyse Essigsaure-
anhydrid fir verschiedene Literaturdaten (Versuch 2709 16 01)

Literaturdaten aus MFQ(Qg) MFQ(9g) MFQ(X) MFQy0rm
[Watt] [’C] [%0] [-]
BUNDSCHUH 254,02 14,27 69,76 0,475
SHATYNSKI ET AL. 546,33 19,73 336,17 1,020
ASPREY ET. AL. 294,00 14,83 57,70 0,497
KRALJ 267,63 14,41 63,92 0,480
ZOGGET. AL. 272,32 14,70 62,60 0,482
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alkalische Hydrolyse von Ethylacetat in Natronlauge :
Tab. 81: Bestimmung der Reaktionsenthalpie der alkalischen Hydrolyse von Ethylacetat mittels isothermer Wérmeflusskalorimetrie im SIMReakt V1
Versuch 9son | Betriebs | m(Nlg) | c(Nlg) | m(EtAc) m tDos A Cr U-A VR | Aasstauseh | X AHp AHg
[°C] | weise [0] [mol/L] [0] [g/min] | [min] [[1 | K/K] | [WIK] n [cm?] [%] [kJ] [kd/mol]

0703_17_01 | 35,0 bt 956,26 0,933 50,97 -- -- 0,39 | 4,373 | 33,010 | 0,968 | 4859 | 99,5 | 29,43 54,35
0603_17_03 | 35,0 bt 949,34 0,911 50,28 -- -- 0,39 | 4,258 | 32,292 | 0,962 | 483,0 | 99,5 | 30,80 54,38
0603_17_02 | 35,0 bt 949,00 0,911 53,37 -- -- 0,41 | 4,407 | 33,662 | 0,965 | 484,1 | 99,5 | 30,90 53,59
0703_17_02 | 45,0 bt 956,26 0,933 50,64 -- -- 0,39 | 4,326 | 35,355 | 0,968 | 4858 | 99,5 | 29,08 53,64
1901 _17 01 | 45,0 bt 764,87 1,621 83,40 -- -- 0,42 | 3,741 | 28,763 | 0,795 406,9 99,7 | 47,73 54,83
2710_16_01 | 45,0 bt 652,86 1,143 53,68 -- -- 0,44 | 3,386 | 25,586 | 0,673 | 351,7 | 99,8 | 28,90 52,99
0812_16_01 | 45,0 sbt 756,75 1,220 50,22 5,0 10 0,38 | 3,804 | 28,951 | 0,767 | 394,44 | 99,7 | 28,16 54,21
1512 _16_01 | 45,0 sbt 750,51 1,688 80,54 10,0 8 0,41 | 4,080 | 31,523 | 0,777 | 399,0 | 99,7 | 49,83 53,73
2210_16_01 | 55,0 bt 752,31 1,143 49,54 -- -- 0,39 | 4,021 | 32,159 | 0,764 | 393,1 | 99,7 | 33,85 54,56
2810_16_01 | 55,0 bt 753,87 1,153 51,79 -- -- 0,40 | 4,051 | 33,292 | 0,768 | 3948 | 99,7 | 32,89 53,27
0903_17_02 | 55,0 bt 952,77 0,918 51,58 -- -- 0,40 | 4,830 | 40,147 | 0,966 484,6 99,5 29,45 53,88
1612_16_01 | 55,0 sbt 746,04 1,688 80,61 10,0 8 0,41 | 4,323 | 34,951 | 0,773 397,1 99,7 | 48,44 54,01
2012_16 01 | 55,0 sbt 758,48 1,688 80,70 5,0/10,0 15 0,41 | 4,127 | 34,726 | 0,785 402,5 99,7 52,10 54,90
Legende:
bt : batch Nlg : Natronlauge
sbt : semibatch EtAc : Ethylacetat
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Tab. 82: Wilson - Plot bei 35 Grd. C. ,Vorlage: alkalische Ethanol / Acetat-L&sung,
basierend auf Versuch 0401 17 01

N[min™] N[s"] U-A Aaustausch U NZ3 Ut 10°?

Mittelwert | Mittelwert [WIK] [m?] [W/K'm?] [s%] [Km%W]
102 1,700 20,977 0,0405 518,4 0,70205 1,929
102 1,699 21,057 0,0405 520,4 0,70225 1,922
151 2,517 23,859 0,0405 589,6 0,54048 1,696
151 2,517 23,816 0,0405 588,6 0,54048 1,699
201 3,357 26,640 0,0405 658,4 0,44606 1,519
202 3,367 26,539 0,0405 655,9 0,44518 1,525
255 4,257 28,565 0,0405 705,9 0,38072 1,417
256 4,260 28,551 0,0405 705,6 0,38055 1,453

weitere Parameter:
9son1 = 35,0°C c(Ethanol) = 1,14 mol/L V(Reaktionsmasse) = 0,790 dm?
Pheiz = 30 Watt t(Heiz) =600 s

Tab.83: Wilson - Plot bei 45 Grd. C. ,Vorlage: alkalische Ethanol / Acetat-Losung,
basierend auf Versuch 1901 17 01

N[min™] N[s™] Uu-A Anustausch U N3 Ut 10?®
Mittelwert | Mittelwert [W/K] [m?] [W/K'm?] [s%] [Km%W]
99 1,650 24,189 0,0407 594,4 0,71616 1,682
99 1,650 24,268 0,0407 596,4 0,71616 1,677
145 2,411 26,089 0,0407 641,1 0,55611 1,560
144 2,394 26,171 0,0407 643,1 0,55873 1,555
199 3,317 30,890 0,0407 759,1 0,44964 1,317
199 3,317 30,449 0,0407 748,3 0,44964 1,336
252 4,192 34,209 0,0407 840,7 0,38466 1,190
252 4,192 34,377 0,0407 844.8 0,38466 1,184
weitere Parameter:
9son = 45,0°C c(Ethanol) = 1,18 mol/L V(Reaktionsmasse) = 0,795 dm?
Preiz = 30 Watt t(Heiz) = 600 s
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Tab. 84: Wilson - Plot bei 55 Grd. C. ,Vorlage: alkalische Ethanol / Acetat-L&sung,
basierend auf Versuch 2601 17 01

N[min™] N[s"] U-A Aaustausch U NZ3 Ut 10°?

Mittelwert | Mittelwert [WIK] [m?] [W/K'm?] [s%] [Km%W]
100 1,667 27,170 0,0400 678,7 0,71138 1,473
150 2,500 30,487 0,0400 761,5 0,54288 1,313
150 2,500 30,607 0,0400 764,5 0,54288 1,308
150 2,500 30,017 0,0400 749,8 0,54288 1,334
200 3,333 32,734 0,0400 817,7 0,44814 1,223
200 3,333 32,594 0,0400 814,2 0,44814 1,228
250 4,167 36,867 0,0400 920,9 0,38620 1,086
250 4,167 36,635 0,0400 915,1 0,38620 1,093

weitere Parameter:
9son; = 55,0 °C c(Ethanol) = 1,18 mol/L V(Reaktionsmasse) = 0,795 dm?
Pheiz = 30 Watt t(Heiz) =600 s

Tab. 85 : Statistische Glteparameter der Modellierung des Reaktionssystems alkalische Hydrolyse von Ethyl-
acetat (Versuch 0703_17_01) flr verschiedene kinetische Literaturdaten

Literaturdaten aus R2Qg | sr(Qr) | R29g | sr@r) | REX | sp(X) R2
[-] [Watt] [-] [’CI [-] [%0] [-]
BUNCE ET. AL 0,9891 21,98 0,9954 0,12 0,9999 0,49 0,9948

SCHOENEMANN ET AL. | 0,9840 21,29 0,9967 0,10 0,9967 9,94 0,9925

BROWN, ROBINSON 0,9831 67,29 0,9871 0,19 0,9995 0,93 0,9899

COMPTON, BAMFORD | 0,9917 | 30,64 | 0,9937 0,14 0,9999 0,44 0,9951

ROBINSON, TESTER 0,9894 54,93 0,9866 0,17 0,9997 0,70 0,9919

ORTIZ ET. AL. 0,9883 52,91 0,9898 0,17 0,9997 0,70 0,9926
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Tab. 86: Statistische Giiteparameter der Modellierung des Reaktionssystems alkalische Hydrolyse von Ethyl-
acetat (Versuch 1512 16 _01) flr verschiedene kinetische Literaturdaten

Literaturdaten aus RZQr | sr(Qr) | R29r | sg@r) | R2X | sp(X) | RZ?
[-] [Watt] [-] [°’C] [-] [%6] [-]
BUNCE ET. AL 0,9852 4,42 0,9811 0,093 0,9999 0,35 0,9887
SCHOENEMANN ET AL. | 0,9855 4,37 0,9809 0,094 0,9999 0,40 0,9888
BROWN, ROBINSON 0,9822 4,84 0,9819 0,092 0,9999 0,38 0,9880
COMPTON, BAMFORD 0,9844 4,54 0,9814 0,093 0,9999 0,39 0,9886
ROBINSON, TESTER 0,9834 4,68 0,9817 0,092 0,9999 0,38 0,9883
ORTIZ ET. AL. 0,9828 4,76 0,9818 0,092 0,9999 0,38 0,9882

Tab. 87: Statistische Giiteparameter der Modellierung des Reaktionssystems alkalische Hydrolyse von Ethyl-
acetat (Versuch 1612 _16_01) flr verschiedene kinetische Literaturdaten

Literaturdaten aus RZQr | sr(Qr) | R%9% | sr@gr) | R®2X | sp(X) R?
[-] [Watt] [-] [’C] [-] [%0] [-]
BUNCE ET. AL 0,8386 17,77 0,8071 0,274 0,9990 2,77 0,8816
SCHOENEMANN ET AL. | 0,8388 11,84 0,8067 0,274 0,9990 2,77 0,8815
BROWN, ROBINSON 0,8373 19,55 0,8110 0,271 0,9990 2,76 0,8824
COMPTON, BAMFORD 0,8382 16,91 0,8089 0,273 0,9990 2,77 0,8820
ROBINSON, TESTER 0,8380 17,30 0,8096 0,272 0,9990 2,76 0,8822
ORTIZET. AL. 0,8375 19,40 0,8110 0,271 0,9990 2,76 0,8825

Tab. 88: Beurteilung der Identifizierbarkeit des Prozessmodells zur Modellierung der alkalischen Hydrolyse

von Ethylacetat flir verschiede Literaturdaten (Versuch 0703 _17_01)

Literaturdaten aus MFQ(Qr) MFQ(9r) MFQ(X) MFQporm
[Watt] [°C] [%] [-]
BUNCE ET. AL 936,76 5,07 27,79 0,551
SCHOENEMANN ET AL. 902,57 4,32 36,42 0,588
BROWN, ROBINSON 2882,53 8,16 41,11 1,020
COMPTON, BAMFORD 1312,23 5,87 24,30 0,600
ROBINSON, TESTER 2353,59 7,38 32,11 0,851
ORTIZET. AL. 2267,74 7,32 32,39 0,840
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Tab. 89: Beurteilung der Identifizierbarkeit des Prozessmodells zur Modellierung der alkalischen Hydrolyse

von Ethylacetat flr verschiedene Literaturdaten (Versuch 1512 16 01)

Literaturdaten aus MFQ(Qr) MFQ(9r) MFQ(X) MFQporm
[Watt] [°C] [%] [-]
BUNCE ET. AL 246,34 5,83 42,91 0,984
SCHOENEMANN ET AL. 243,50 5,85 43,52 0,987
BROWN, ROBINSON 269,97 5,75 40,58 0,991
COMPTON, BAMFORD 253,03 5,80 41,98 0,984
ROBINSON, TESTER 261,55 5,77 41,16 0,986
ORTIZET. AL. 265,36 5,76 40,90 0,988

Tab. 90: Beurteilung der Identifizierbarkeit des Prozessmodells zur Modellierung der alkalischen Hydrolyse

von Ethylacetat fir verschiedene Literaturdaten (Versuch 1612_16_01)

Literaturdaten aus MFQ(Qr) MFQ(9r) MFQ(X) MFQporm
[Watt] K [%] ]
BUNCE ET. AL 561,38 9,98 101,60 0,8080
SCHOENEMANN ET AL. 583,19 9,99 101,76 0,8138
BROWN, ROBINSON 790,03 9,90 101,60 0,8577
COMPTON, BAMFORD 585,44 9,94 100,94 0,8100
ROBINSON, TESTER 1481,99 9,80 98,35 1,0021
ORTIZ ET. AL. 781,19 9,90 100,19 0,8510
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Verseifung von Essigsaureanhydrid mit Methanol :

Tab. 91: Bestimmung der Reaktionsenthalpie der Verseifung von Essigsdureanhydrid mit Methanol im SIMReakt V1

Versuch Yson trEia:l;s M(MeOH) | m(Acz0) m toos A Cr U-A | Ve | Asestasen | X AHp AHp
[Cl | eice [a] [a] [g/min] | [min] (1| K/K] | [WIK] | [0 [em’] | [%] [kJ] [kd/mol]

0806_17_01 | 25,0 sht 404,59 140,65 (u) | 10,0 14 0,098 | 1,650 | 16,289 | 0,641 3371 80,1 67,50 64,07
0806_17_02 | 25,0 sht 400,14 140,66 (u) | 10,0 14 0,099 | 1,658 | 16,438 | 0,635 334,5 78,8 71,57 68,36
0405_17_01 | 25,0 sht 400,10 140,52 (u) | 10,0 14 0,099 | 1,566 | 16,492 | 0,635 334,5 79,8 70,37 66,42
0906_17_01 | 35,0 sht 405,47 140,74 (u) | 10,0 14 0,098 | 1,717 | 17,695 | 0,642 337,6 85,7 82,31 68,39
1105_17_01 | 35,0 sht 411,27 140,60 (u) | 10,0 14 0,096 | 1,747 | 17,926 | 0,649 340,9 84,1 80,72 67,69
1805_17_01 | 35,0 sht 400,88 140,56 (u) | 10,0 14 0,098 | 1,768 | 17,366 | 0,636 334,9 85,2 77,19 67,84
2206_17_01 | 35,0 sht 405,96 141,07 (u) | 10,0 14 0,098 | 1,807 | 17,858 | 0,643 338,1 85,6 83,10 67,91
2906_17_ 01 | 35,0 sht 404,21 141,12 (u) | 10,0 14 0,098 | 1,771 | 17,992 | 0,641 3371 85,6 86,47 67,35
1905_17_01 | 45,0 sht 395,90 140,58 (u) | 10/5 18 0,100 | 1,802 | 18,620 | 0,630 332,1 91,8 83,59 66,88
1506_17_02 | 45,0 sht 401,53 140,73 (u) | 10,0 14 0,098 | 1,822 | 18,801 | 0,637 3354 91,2 85,99 68,24
2403 17 01 25,0 bt 47,19 (u) 541,16 -- -- 0,781 1,376 | 13,324 | 0,561 300,5 85,9 84,18 66,42
0707_17_01 35,0 bt 20,54 (u) 545,08 -- -- 0,892 1,306 | 13,069 | 0,531 286,9 78,2 38,83 68,39
1307_17_03 35,0 sbt 55,37 (u) 541,25 5,0 10 0,753 1,270 | 13,874 | 0,571 305,3 98,4 107,59 67,69
1707_17 01 35,0 sbt 50,70 (u) 540,65 10,0 5 0,769 1,414 | 13,955 | 0,565 302,3 99,4 103,78 67,84
Legende:

bt : batch Ac,0 : Essigsaureanhydrid (u) : Unterschusskomponente

sbt : semibatch MeOH : Methanol
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Tab. 92: Wilson - Plot bei 25 Grd. C. ,Vorlage: Methylacetat, Essigsdure
basierend auf Versuch 0906_17 01

N[min™] N[s"] U-A Aaustausch U NZ3 Ut 10°?
Mittelwert | Mittelwert [WIK] [m?] [W/K'm?] [s%] [Km%W]
153 2,552 12,977 0,0338 384,4 0,53544 2,60
153 2,551 12,460 0,0338 369,0 0,53568 2,71
201 3,351 14,358 0,0338 425,3 0,44659 3,35
201 3,351 14,522 0,0338 430,1 0,44660 2,33
246 4,101 15,968 0,0338 472,9 0,39031 2,11
246 4,101 15,779 0,0338 467,3 0,39033 2,14
302 5,034 17,319 0,0338 513,0 0,34044 1,95
302 5,032 17,360 0,0338 514,2 0,34052 1,95

weitere Parameter:
9son1 = 25,0°C c(Methylacetat) =2,12 mol/L V/(Reaktionsmasse) = 0,642 dm?
Pheiz = 30 Watt t(Heiz) =600 s

Tab. 93: Wilson - Plot bei 35 Grd. C. ,Vorlage: Methylacetat, Essigsaure
basierend auf Versuch 0906_17 01

N[min™] N[s"] U-A Aaustausch U NZ3 ut-10°®
Mittelwert | Mittelwert [W/K] [m?] [W/K'm?] [s%] [Km%W]
149 2,487 13,393 0,0338 396,7 0,54481 2,52
149 2,484 13,065 0,0338 387,0 0,54522 2,58
201 3,351 15,317 0,0338 453,7 0,44660 2,20
202 3,361 15,219 0,0338 450,8 0,44565 2,21
254 4,234 16,912 0,0338 500,9 0,38209 2,00
254 4,234 16,918 0,0338 501,1 0,38208 2,00
304 5,067 18,598 0,0338 550,8 0,33896 1,82
304 5,067 18,484 0,0338 547,5 0,33895 1,82

weitere Parameter:
9son = 35,0°C c(Methylacetat) = 2,12 mol/L V(Reaktionsmasse) = 0,642 dm®
Pheiz = 30 Watt t(Heiz) = 600 s
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Tab. 94: Wilson - Plot bei 45 Grd. C. ,Vorlage: Methylacetat, Essigsaure
basierend auf Versuch 1506_17 01

N[min] N[s"] U-A Anustausch U NZ3 ut10°®
Mittelwert | Mittelwert [WIK] [m?] [W/K'm?] [s%] [Km%W]
149 2,484 13,689 0,0335 408,2 0,54522 2,45
148 2,471 13,789 0,0335 411,2 0,54715 2,43
199 3,317 15,880 0,0335 473,5 0,44957 2,11
199 3,317 16,147 0,0335 481,5 0,44958 2,08
250 4,167 17,811 0,0335 531,1 0,38615 1,88
250 4,167 17,894 0,0335 533,6 0,38616 1,87
300 5,001 19,674 0,0335 586,6 0,34193 1,71
300 5,000 19,407 0,0335 578,7 0,34198 1,73

weitere Parameter:
9son; = 45,0°C c(Methylacetat) =2,17 mol/L V/(Reaktionsmasse) = 0,637 dm?
Pheiz = 30 Watt t(Heiz) =600 s

Tab. 95: Kalibrierreihe zur Vermessung von NIR - Spektren zur Bestimmung des analytischen Umsatzes bei
der Verseifung von Essigsaureanhydrid mit Methanol

Standard m(MeOH) [g] m(Ac20) [g] | W(Ac20) [%] | x(Ac20) [%]
1 150,30 5,22 3,36 1,48
2 146,00 10,75 6,86 3,09
3 140,62 15,43 9,89 4,53
4 135,13 21,62 13,79 6,47
5 130,19 25,08 16,15 7,69
6 124,92 30,35 19,55 9,51
7 121,09 35,17 22,51 11,16
8 115,06 40,27 25,93 13,15
9 110,08 45,67 29,32 15,21
10 104,98 50,39 32,43 17,19
11 99,30 56,09 36,10 19,63
12 95,02 59,61 38,55 21,34
13 89,80 65,22 42,07 23,90
14 85,39 69,50 44,87 26,04
15 80,39 77,54 49,10 29,44
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Tab. 96: Statistische Giiteparameter der Modellierung des Reaktionssystems Veresterung von Essigsaurean-

hydrid mit Methanol (Versuch 0806_17_01) fir verschiedene kinetische Literaturdaten

Reaktion 2. Ordnung

Literaturdaten aus RZQr |sg(Qr) | R%Or | sr@r) | REX | sp(X) | RZ?
[-] [Watt] [-] [’C] [-] [%6] [-]
FRIEDEL, WEHMEIER 08959 | 4,18 | 07872 | 043 | 0,9986 | 1,44 | 0,8939
WEHMEIER 0,8861 | 437 | 07320 | 049 | 0,9980 | 1,53 | 0,8720
DUH, HSU ET AL. 0,057 | 413 | 08370 | 039 | 0,991 | 1,63 | 0,9139
WEI, GUOET AL, 06972 | 712 | 07635 | 035 | 0,9746 | 834 | 08118

Tab. 97: Statistische Gliteparameter der Modellierung des Reaktionssystems Veresterung von Essigsaurean-

hydrid mit Methanol (Versuch 0906_17_01) flr verschiedene kinetische Literaturdaten

Literaturdaten aus RZQr | srQr) | R29; | sr@r) | RZX | sp(X) R?
[-] [Watt] [-] [’C] [-] [%0] [-]
FRIEDEL, WEHMEIER 09441 | 7,12 | 09071 | 065 | 09976 | 2,35 | 0,9496
WEHMEIER 0,510 | 6,66 | 09226 | 0,78 | 0,0978 | 2,35 | 0,9571
DUH, HSU ET AL. 0,8467 | 11,26 | 0,8891 | 1,30 | 0,9821 | 500 | 0,9060
WEI, GUOET AL. 0,0160 | 851 | 0,8699 | 040 | 09785 | 552 | 0,9225

Reaktion 2. Ordnung

Tab. 98: Statistische Gliteparameter der Modellierung des Reaktionssystems Veresterung von Essigsaurean-

hydrid mit Methanol (Versuch 1307_17_03) flir verschiedene kinetische Literaturdaten

Literaturdaten aus R2Qg | sr(Qr) | R29% | sr@r) | RZX | sr(X) R2
[-] [Watt] [-] [’C] [-] [%0] [-]
KRYK 0,722 | 17,44 | 09865 | 053 | 0,993 | 1,72 | 0,9860
FRIEDEL, WEHMEIER 0,0266 | 24,16 | 0,963L | 1,65 | 0,9990 | 1,55 | 0,9629
WEHMEIER 0,0265 | 2,42 | 09632 | 165 | 00990 | 1,56 | 0,9629
DUH, HSU ET AL. 0,0715 | 1552 | 0,9796 | 2,69 | 0,0996 | 099 | 0,9836
\F’:/;'i’df;ozif;ung 0,0265 | 2373 | 09373 | 1,92 | 00990 | 1,56 | 0,9543
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Tab. 99: Beurteilung der Identifizierbarkeit des Prozessmodells zur Modellierung der Verseifung von Essig-

séureanhydrid mit Methanol flr verschiede Literaturdaten (Versuch 0806_17 01)

Reaktion 2. Ordnung

Literaturdaten aus MFQ(Qgr) MFQ(9R) MFQ(X) MFQpuorm
[Watt] [°C] [%] [-]
FRIEDEL, WEHMEIER 311,37 49,65 91,56 0,3473
WEHMEIER 315,89 59,03 148,75 0,4108
DUH, HSUET AL. 261,07 40,88 160,29 0,3098
WEI, GUO ET AL.
642,90 40,25 1265,72 0,6932

Tab. 100: Beurteilung der Identifizierbarkeit des Prozessmodells zur Modellierung der Verseifung von Essig-

séureanhydrid mit Methanol fiir verschiede Literaturdaten (Versuch 0906_17_01)

Reaktion 2. Ordnung

Literaturdaten aus MFQ(Qg) MFQ(9r) MFQ(X) MFQuorm
[Watt] [°C] [%] [-]
FRIEDEL, WEHMEIER 419,98 48,18 128,82 0,2239
WEHMEIER 395,84 58,04 128,76 0,2376
DUH, HSUET AL. 619,71 79,42 447,31 0,4993
WEI, GUO ET AL.
642,90 40,25 1265,72 0,6932

Tab. 101: Beurteilung der Identifizierbarkeit des Prozessmodells zur Modellierung der Verseifung von Essig-

saureanhydrid mit Methanol flr verschiede Literaturdaten (Versuch 1307_17 01)

Reaktion 2. Ordnung

Literaturdaten aus MFQ(Qg) MFQ(9g) MFQ(X) MFQ0rm

[Watt] [°C] [%] [-]
KRYK 717,19 25,61 103,63 0,7601
FRIEDEL, WEHMEIER 935,30 69,65 79,01 0,8476
WEHMEIER 936,10 69,58 79,22 0,8486
DUH, HSUET AL. 602,80 127,88 53,05 0,7760
WEI, GUO ET AL.

921,24 84,11 79,06 0,8814




sbt : semibatch
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radikalische Lésungspolymerisation von MMA in Toluol zu PMMA :
Tab. 102: Bestimmung der Reaktionsenthalpie der Losungspolymerisation von MMA in Toluol im SIMReakt V1
Be-
Versuch Oso | {rjgp | MCTOlOD | m(MMA) m {os mo Cr U-A | Ve | Aastasen | X AHp AHp
[°C] weise [a] [a] [g/min] | [min] | Initiator | [kJ/K] | [WIK] [1] [cm?] [%0] [kJ] [kd/mol]
2607_17 02 | 70,0 bt 694,10 125,73 - - 1,6 1,826 | 14,927 | 0,934 470,4 43,0 24,18 54,78
2707 _17 01 70,0 bt 591,32 121,98 - - 1,7 1,945 | 15,889 | 0,812 414,7 57,6 30,87 54,27
2108 17 01 | 70,0 sbt 557,38 176,26 10,0 27,0 3,9 1,505 | 11,115 | 0,830 423,1 55,6 28,27 55,07
2408 17 01 | 70,0 sbt 554,60 184,08 10,0 27,0 4,9 1,544 | 12,303 | 0,836 425,5 74,5 34,04 54,02
Legende:
bt : batch Initiator : Perkadox® 16
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Tab. 103: Wilson - Plot bei 70 Grd. C. ,Vorlage: Toluol, PMMA geldst
basierend auf Versuch 2408 17 01

N[min] N[s"] U-A Anustausch U NZ3 ut10°®

Mittelwert | Mittelwert [WIK] [m?] [W/K'm?] [s%] [Km%W]
151 2,518 8,457 0,0397 212,9 0,54036 4,697
151 2,517 8,471 0,0397 213,2 0,54041 4,690
203 3,384 9,972 0,0397 251,0 0,44364 3,984
203 3,384 10,548 0,0397 265,5 0,44365 3,766
254 4,234 12,405 0,0397 312,3 0,38208 3,202
254 4,234 11,723 0,0397 295,1 0,38208 3,389
304 5,067 14,030 0,0397 353,2 0,33896 2,831
304 5,067 13,648 0,0397 343,6 0,33896 2,911

weitere Parameter:
9o = 70,0°C w(PMMA) = 18,6 % V(Reaktionsmasse) = 0,773 dm®
Pheiz = 30 Watt t(Heiz) =300 s

Tab. 104: Wilson - Plot bei 80 Grd. C. ,Vorlage: Toluol, PMMA gelost
basierend auf Versuch 2408 17 01

N[min™] N[s™] Uu-A Anustausch U N3 Ut 10?®
Mittelwert | Mittelwert [W/K] [m?] [W/K'm?] [s%] [Km%W]
201 3,350 10,053 0,0397 253,1 0,44663 3,952
201 3,350 9,913 0,0397 249,5 0,44664 4,007
248 4,134 10,679 0,0397 268,8 0,38821 3,720
248 4,134 10,954 0,0397 275,7 0,38821 3,627
304 5,068 13,482 0,0397 339,4 0,33895 2,947
304 5,067 13,388 0,0397 337,0 0,33895 2,967
weitere Parameter:
9son = 70,0°C w(PMMA) =18,6 % V(Reaktionsmasse) = 0,773 dm?
Preiz = 30 Watt t(Heiz) =300 s
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Tab. 105 : Statistische Giiteparameter der Modellierung des Reaktionssystems Polymerisation von MMA in
Toluol (Versuch 2607_17_02) fiir verschiedene kinetische Literaturdaten

Literaturdaten aus R*Qr | sr(Qr) | R®ZOx | sg(@r) | R2X | sg(X) | RZ
[1 | Watt] | [l ['C] [-] [%] [-]
MOSEBACH, REICHERT 0,0575 71,26 0,6936 0,29 0,2348 21,58 0,3286
BUDDE, WuLKow 05068 | 7,60 | 08743 | 026 | 09978 | 3,34 | 0,7930
CHEN, REICHERT 05091 | 7,37 | 05987 | 035 | 09979 | 087 | 0,7019
BAILAGOU, SOONG 05062 | 7,36 | 08499 | 0,19 | 09948 | 3,65 | 0,7836
WEICKERT 05086 | 7,40 | 06732 | 023 | 09970 | 207 | 0,7263

Tab. 106 : Statistische Giiteparameter der Modellierung des Reaktionssystems Polymerisation von MMA in
Toluol (Versuch 2707_17_01) fiir verschiedene kinetische Literaturdaten

Literaturdaten aus RZQr | sr(Qr) | R29: | sr@r) | R®X | sg(X) | RZ
[-] [Watt] [-] [°’C] [-] [%6] [-]
MOSEBACH, REICHERT 0,2616 | 30,08 | 0,8283 0,29 0,4143 | 18,01 | 0,5014
BUDDE, WULKOW 0,9322 4,28 0,8902 0,32 0,9968 2,77 0,9397
CHEN, REICHERT 0,8273 7,13 0,4762 0,67 0,9912 6,03 0,7649
BAILAGOU, SOONG 0,8635 6,07 0,6679 0,39 0,9909 3,71 0,8408
WEICKERT 0,8365 6,90 0,5236 0,48 0,9937 5,08 0,7846

Tab. 107 : Statistische Giteparameter der Modellierung des Reaktionssystems Polymerisation von MMA in
Toluol (Versuch 2108_17_01) fiir verschiedene kinetische Literaturdaten

Literaturdaten aus R2Qr | sr(Qr) | R29% | sr@r) | RZX | sp(X) R?
[-] [Watt] [-] [’C] [-] [%0] [-]
MOSEBACH, REICHERT 0,0971 | 67,04 | 0,9235 | 0,39 | 0,2948 | 1551 | 0,4385
BUDDE, WULKOW 0,8839 6,30 0,9127 0,45 0,9808 4,60 0,9258
CHEN, REICHERT 0,8238 7,84 0,4185 0,62 0,9880 7,73 0,7434
BAILAGOU, SOONG 0,7273 10,64 0,9269 0,44 0,9907 1,83 0,8816
WEICKERT 0,4794 19,35 0,8393 0,57 0,9909 6,41 0,7699
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Tab. 108: Beurteilung der Identifizierbarkeit des Prozessmodells zur Modellierung der Polyreaktion von

MMA in Toluol fir verschiede Literaturdaten (Versuch 2607_17_02)

Literaturdaten aus MFQ(Qg) MFQ(9g) MFQ(X) MFQuorm
[Watt] [’C] [%0] [-]
MOSEBACH, REICHERT 4232,34 23,46 2497,66 0,9422
BUDDE, WULKOW 578,65 20,32 242,89 0,3327
CHEN, REICHERT 520,82 24,68 611,78 0,4342
BAILAGOU, SOONG 519,52 13,82 823,71 0,3250
WEICKERT 526,98 18,40 312,31 0,3141

Tab. 109: Beurteilung der Identifizierbarkeit des Prozessmodells zur Modellierung der Polyreaktion von

MMA in Toluol fur verschiede Literaturdaten (Versuch 2707 _17_01)

Literaturdaten aus MFQ(Qg) MFQ(9g) MFQ(X) MFQporm
[Watt] [’C] [%0] [-]
MOSEBACH, REICHERT 2192,48 35,51 2446,82 2,3101
BUDDE, WuLKOW 338,60 23,23 205,99 0,4351
CHEN, REICHERT 535,99 47,51 428,42 0,7945
BAILAGOU, SOONG 433,05 29,38 1200,51 0,8195
WEICKERT 516,82 35,21 429,61 0,6946

Tab. 110: Beurteilung der Identifizierbarkeit des Prozessmodells zur Modellierung der Polyreaktion von

MMA in Toluol fur verschiede Literaturdaten (Versuch 2108 17 01)

Literaturdaten aus MFQ(Qg) MFQ(9g) MFQ(X) MFQy0rm
[Watt] [’C] [%0] [-]
MOSEBACH, REICHERT 3765,30 36,33 3578,86 3,1045
BUDDE, WULKOW 445,55 31,57 325,36 0,4643
CHEN, REICHERT 556,59 60,88 611,66 0,8095
BAILAGOU, SOONG 486,45 31,14 567,09 0,6803
WEICKERT 1331,36 45,19 458,60 0,8379
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= Magnetmembranpumpe

Tab. 111: Nomogramme prominent® Pumpe Gamma G/4b, Typ 1000, Fordermedium Wasser bei 25 °C,

Pumphohe 20 cm
Hub 50 % Hub 55 %
000 y = 1,7855x+ 0,406 000 VLTI 0%
- . /./’ R?=0,9994
15,00 R?=0,9959 15,00 ’/.
£ £
F 10,00 * & 10,00
- -]
£ E
5,00 ‘/./ 5,00 /
0,00 ‘ ‘ ‘ : ‘ ‘ 0,00 : : : : : ‘
0,0 2,0 10 6,0 8,0 10,0 12,0 0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0
Spannung [V] Spannung [V]
Hub 60 % Hub 65 %
25,00 25,00
_ =2,2359x- 0,8149
20,00 y =1,9877x-0,5991 20,00 y=2.23 _*
RZ = 0.9994 / RZ=0,9991 /
T . T
' 15,00 £ 1500
= / 8 /
5 10,00 T 10,00 -
£ / E /
5,00 / - 5,00 /
0,00 . : : . : ‘ 0,00 ‘ ‘ : ‘ ‘ ‘
0,0 2,0 40 6,0 8,0 10,0 12,0 0,0 2,0 2,0 6,0 8,0 10,0 12,0
Spannung [V] Spannung [V]
Hub 70 % Hub 75 %
30,00 B 30,00 V=2,6281x-0,7071
25,00 y= ?{245335;(97817043 /' 25,00 R2 =(,9989 /¢
' 20,00 / '€ 20,00 -
£ /
E 15,00 / = 15,00 /
T 1000 / T 1000 /
5,00 5,00 P
0,00 / ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 0,00 ‘ ‘ : ‘ ‘ .
0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0 0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0
Spannung [V] Spannung [V]
Hub 80 %
35,00
30,00 \,}:17&7‘3){-1 5562 »
R? =0,9991 /
— 25,00
= /'
E 2000
= 415,00 A
5 15
£ 10,00 //
5,00 P
0,00 : . : . : ‘
0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0
Spannung [V]
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Tab. 112: Nomogramme prominent® Pumpe Gamma G/4b, Typ 1000, Fordermedium Essigsaureanhydrid
bei 25 °C, Pumphdohe 20 cm

Hub 65 % Hub 70 %
35,00 35,00
30.00 y=3,0781x-0,6775 /./. 30,00 ¥ =3,2358x- 0,806
T 25,00 R*=10,9999 ./-' 'E 25,00 RZ=0,9997
E 2000 £ 2000
2 1500 = 1500 /./l/t
E 10,00 € 1000
5,00 5,00 I/I
0,00 T T T T T 1 0,00 ./ T T T T T 1
0,0 2,0 4.0 6,0 8,0 10,0 12,0 0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0
Spannung [V] Spannung [V]
Hub 75 %
40,00
35,00 y=3,4736x-1,3526
__ 30,00
£ 25,00
S 20,00
T 1500
10,00
5,00
0,00 - ‘ : : ‘ ‘ |
0,0 2,0 1,0 6,0 8,0 10,0 12,0
Spannung [V]
Tab. 113: Nomogramme prominent® Pumpe Gamma G/4b, Typ 1000, Fordermedium Methanol
bei 25 °C, Pumphohe 20 cm
Hub 75 % Hub 80 %
12,00 12,00 - -
y=1,0734x+0,0387 _» v i’zl? iG:Qf 022 A
10,00 R?=0,9996 / 16,00 /v
T 800 = 800
E / £ /
5 600 S 600
T e 3 Pad
£ 4,00 £ 4,00 /
2,00 / 2,00 -
o ./ ‘/
0,00 ‘ ‘ ‘ . ‘ | 0,00 w w w w w w
0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0 0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0
Spannung [V] Spannung [V]
Hub 85 % Hub 90 %
12,00 o 12,00
y=1,11x - 0,0382 v = 1,0877x+0,0244 4
10,00 R - 0,999 e 10,00 R =0,9994 P
F 800 T 800
£ / £ /
& 600 / S 600 /
T 400 E 1,00 /
2,00 / 2,00
’/ ‘/
0,00 T T T T T | 0,00 T T T T T 1
0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0 0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0

Spannung [V]

Spannung [V]
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12.3.3 virtuelles Reaktionskalorimeter

~ 0w

1
06 2 —emenes
0.4 é zZero
03 ré —e— SM pos
02 —g— mid pos
0,1 —ay— fast pos
0,06 0,04 0,02 0,00 0,02 0,04 0,06
Range

u fastneg |midneg |sm neg zero Sm pos mid pos | fast pos

0 -10,00 -10,00 -6,00 -2,50 6,00 10,00 10,00

1 -10,00 -6,00 -2,50 0,00 2,50 6,00 10,00

0 -6,00 -2,50 0,00 2,50 0,00 2,50 6,00

Abb. 159: Graphische Darstellung der Zugehdrigkeitsfunktion der Eingangsvariable dTreakior Nach dt im Wer-

A\
// \\

tebereich -0,05 K/s bis 0,05 K/s in der Trapezform

\

-~ [e=] w

—a— fast neg

1
-0 o 2 —mone
/ ( 0.5 TS — Sm neg
/ \\ \ 0.4 ‘:’% zero
/ \ 03 & —e—Smpos
/ \\ 0.2 —@— mid pos
// \ 0,1 —y— T35t pos
/ \ n
3 J v
-25,00 -20,00 -1500 -10,00 -5,00 0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00
Range
u fastneg |midneg |smneg Zero Sm pos mid pos | fast pos
0 -20,00 -20,00 -12,00 -4,00 12,00 20,00 20,00
1 -20,00 -12,00 -4,00 0,00 4,00 12,00 20,00
0 -12,00 -4,00 0,00 4,00 0,00 4,00 12,00

Abb. 160: Graphische Darstellung der Zugehorigkeitsfunktion der Eingangsvariable Regeldifferenz Reaktor-
temperatur und Solltemperatur im Wertebereich -20 K bis 20 K in der Trapezform
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(=T

\ \ 0,8
: .\ 07 — —e— fast neg
\\ / ne E —e— mid neg
\/ \ A
v \ 05 W Sm neg
A U o
/\ 0.4 ‘é zero
\\,\ 0.3 E —e— SM pos
/ \\ \ 0.2 —&— mid pos
tl \\ \ z.'l —gy— fast pos
-25,00 -20,00 15,00 -10,00 5,00 0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00
Range
u fastneg |midneg |sm neg Zero sm pos mid pos | fast pos
0 -10,00 -10,00 -6,00 -2,50 6,00 10,00 10,00
1 -10,00 -6,00 -2,50 0,00 2,50 6,00 10,00
0 -6,00 -2,50 0,00 2,50 0,00 2,50 6,00

Abb. 161: Graphische Darstellung der Zugehérigkeitsfunktion der Ausgangsvariable Stellgréfie Heizleistung
Thermostat im Wertebereich -10 Watt/s bis 10 Watt/s in der Trapezform

Tab. 114: Aufstellung von linguistischen Terme fiir logische Zuordnung der Eingangsvariablen zur Ausgangs-

variable
Eingangsvariable dT/dt

fast neg | mid neg | smneg zero smpos | mid pos | fast pos
- fast neg fast pos | fastpos | fastpos | fastpos | midpos | mid pos | sSm pos
<
N
5 mid neg fast pos | mid pos | midpos | mid pos | smpos | midpos | fast pos
B
=
'§ sm neg fastpos | midpos | smpos | smpos | smpos | midpos | mid pos
&0
]
f zero zero zero zero zero zero zero zero
E
E sm pos smneg | smneg | smneg | smneg | smneg | smneg | midneg
%
§n mid pos midneg | midneg | smneg | midneg | midneg | midneg | fast neg
=]
= fast pos mid neg | midneg | fastneg | fastneg [ mid neg | mid neg | fast neg

Legende:

fast neg: negativ grof3

fast pos: positiv grof3

mid neg: negativ mittel

mid pos: positiv mittel

sm neg: negativ klein

sm pos: positiv klein
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Tab. 115: Modellparameter zur Berechnung der Kiihlleistung am Thermostaten

Modellparameter Formelzeichen Einheit Wert
KiihIflache Aciniung m? 0,05
Warmeiibergangszahl Kkahlung W K* m? 900,0
Massenstrom Wasserkiihlung Maosw kg min* 3,50
Dichte Wasser Pwasser K kg m? 1000,0
spez. Warmekapazitat Wasser CPwasser, K JKg'K? 4180
Tempertur Leitungswasser Twasser,k K 219,15

Tab. 116: Modellparameter zur Berechnung der Verlustleistung (Deckel) am Thermostaten

Modellparameter Formelzeichen Einheit Wert
Oberflache Abeckel m? 0,12
Warmeleitfahigkeit Luft At W K*m? 0,0245
Emmissionsverhaltnis Deckel Epeckel 1 0,890
Nusseltzahl Nu,; 1 94,510
chrarakteristische Lange Ichar Deckel m 0,40

Tab. 117: Modellparameter zur Berechnung der mittleren Manteltemperatur (Reaktor)

Modellparameter Formelzeichen Einheit Wert
Warmelbergangszahl Mantel Apantel W K*! m? 800,0
Austauschflache Autanel m’ 0,58
Massenstrom Thermofluid MaosTF més? 8,07'10°
Dichte Thermofluid PTF kg m* 1000
spez. Warmekapazitat Wasser CprF JKg'K? 4190
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12.3.4 modellbasierter Zustandsschatzer

Tab. 118: Ausgabewerte (Messwerte) des virtuellen Reaktionskalorimeters zur Weiterverarbeitung durch den
modellbassierten Zustandschétzer

Pos | Messgrofie Formelzeichen Einheit
0 Messzeit tmess S

1 | Reaktortemperatur 9R mess °C

2 Temperatur Manteleingang Ive °C

3 Temperatur Mantelausgang Sva °C

4 AuBentemperatur Yumgebung °C

5 Ruhrerdrehzahl NRihrer U/min
6 Zugabe Dosierung 1 Mdos1 g

7 Massenstrom Dosierung 1 SOLL Myos1 SOLL g/min
8 Temperatur Reservoire Dosierung 1 Sres2 °C

9 Zugabe Dosierung 2 Mdos2 g

10 | Massenstrom Dosierung 2 SOLL Mgos2 SOLL g/min
11 | Temperatur Reservoire Dosierung 2 Sres2 °C

12 | Massenstrom Thermofluid im Doppelmantel MTE Mantel g/min
13 | AuBentemperatur des Doppelmantels IMantel a °C

14 | AuBentemperatur des Reaktordeckels ODeckel a °C

15 | Solltemperatur Reaktor IR soll °C

16 | Stoffmenge Analyt aus Messung NAnalyt mol
17 | Konzentration Analyt aus Messung CAnalyt mol/L
18 | Volumen Reaktorinhalt V Reaktor, mess L

19 | Reaktionskalorimetrische Messung aktiv Messung_aktiv Ja/ Nein
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Tab. 119: Ausgabewerte des modellbasierten Zustandsschétzers zur Auswertung und
Visualisierung der ProzessmessgroiRen

Pos | Modell- bzw. Prozessmessgrolie Formelzeichen Einheit
0 Modellierungszeit tmod S

1 Reaktortemperatur modelliert IR mod °C

2 Reaktortemperatur aus Messung IR mess °C

3 Temperatur Manteleingang 9me °C

4 Temperatur Mantelausgang SIVIN °C

5 AuBentemperatur Yumgebung °C

6 Ruhrerdrehzahl NRihrer U/min
7 Zugabe Dosierung 1 Mdos1 g

8 Massenstrom Dosierung 1 IST Myos1 ST g/min
9 Massenstrom Dosierung 1 SOLL Myos1 SOLL g/min
10 | Temperatur Reservoire Dosierung 1 Ores2 °C

11 | Zugabe Dosierung 2 Mdos2 g

12 | Massenstrom Dosierung 2 IST Myos2 ST g/min
13 | Massenstrom Dosierung 2 SOLL Mgos2,SOLL g/min
14 | Temperatur Reservoire Dosierung 2 Ores2 °C

15 | Massenstrom Thermofluid im Doppelmantel MTE Mantel g/min
16 | AuBentemperatur des Doppelmantels IMantel a °C

17 | AuBentemperatur des Reaktordeckels ODeckel a °C

18 | Solltemperatur Reaktor IR soll °C

19 | Stoffmenge Analyt aus Messung NAnalyt mol
20 | Stoffmenge Analyt aus Modellierung NAnalyt,mod mol
21 | Konzentration Stoffspezies 1 c(Stoff 1) mol/L
22 | Konzentration Stoffspezies 2 c(Stoff 2) mol/L
23 | Konzentration Stoffspezies 3 c(Stoff 3) mol/L
24 | Konzentration Stoffspezies 4 c(Stoff 4) mol/L
25 | Volumen Reaktorinhalt, modelliert V Reaktor,mod L

26 | Warmekapazitéat der Reaktionsmasse, modelliert CRRM,mod JIK
27 | Warmedurchgangszahl, modelliert UA W/K
28 | Warmeaustauschflache, modelliert Aneat m?
29 | konvektiver Warmestrom aus Dosierung 1 Qkonv 1 W

30 | konvektiver Warmestrom aus Dosierung 2 Qkonv,2 W

31 | akkumulativer Warmestrom, modelliert Jakku W

32 | konduktiver Warmestrom, modelliert Jxond W

33 | Prozesswarmestrom, modelliert dprozess W

34 | Reaktionsumsatz, modelliert Xmod 1

35 | Reaktionsumsatz aus analytischem Signal Xanaly 1
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Tab. 120: Ergebnisse der Residualanalyse und Berechnung der mittleren Fehlerquadrate zur Untersuchung der Robustheit des
Prozessmodells ,,Hydrolyse Essigsdureanhydrid“ (basierend auf Versuch 2208 16 02, Reaktionszeit 900 s)

RUR Sr(9r) MFQ(3r) R* (9r) sr(qr) MFQ(qr) R* (ar) sr(X) MFQ(X) R*(X)
[°C] [°C] [1] [W] [W] [1] [%6] [%6] [1]

V_ESA 1 0,32 17,06 0,2808 1,60 73,35 0,9984 0,14 91,70 0,9999
V_ESA 2 0,32 17,06 0,2808 1,60 73,35 0,9984 0,14 91,70 0,9999
V_ESA 3 0,28 16,00 0,5137 1,55 71,68 0,9985 0,14 91,10 0,9999
V_ESA 4 0,28 14,68 0,5742 2,17 93,13 0,9964 0,16 81,00 0,9993
V_ESA 5 0,28 16,00 0,5137 1,55 71,68 0,9985 0,14 91,10 0,9999
V_ESA 6 0,05 2,56 0,9809 1,76 79,06 0,9976 0,15 83,60 0,9996
V_ESA 7 0,22 13,09 0,6715 2,10 90,55 0,9967 0,16 80,70 0,9994
V_ESA 8 0,05 2,23 0,9865 1,68 76,20 0,9978 0,14 84,90 0,9997
V_ESA 9 0,42 23,13 0,3694 2,52 105,85 0,9953 0,17 80,00 0,9991
V_ESA 10 0,05 2,23 0,9865 1,68 76,20 0,9978 0,14 84,90 0,9997
V_ESA 11 0,28 14,68 0,5742 2,17 93,13 0,9964 0,16 81,00 0,9993
V_ESA 12 0,22 13,09 0,6715 2,10 90,55 0,9967 0,16 80,70 0,9994
V_ESA 13 0,28 14,68 0,5742 2,17 93,13 0,9964 0,16 81,00 0,9993
V_ESA 14 0,28 16,00 0,5137 1,55 71,68 0,9985 0,14 91,11 0,9999
V_ESA 15 0,42 23,19 0,3694 2,52 105,82 0,9953 0,17 80,00 0,9991
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Tab. 121: Ergebnisse der Residualanalyse und Berechnung der mittleren Fehlerquadrate zur Untersuchung der Robustheit des

Prozessmodells ,,alkalische Hydrolyse von Ethylacetat” (basierend auf Versuch 1612 16 01, Reaktionszeit 500 s)

RUR Sr(9r) MFQ(3r) R* (9r) Sr(qr) MFQ(qr) R* (ar) sr(X) MFQ(X) R*(X)
[°C] [°C] [1] [W] [W] [1] [%6] [%6] [1]

V_ES 1 0,33 16,43 0,6290 6,15 270,35 0,9807 0,10 12,00 1,0000
V_ES 2 0,33 16,43 0,6290 6,15 270,35 0,9807 0,10 12,00 1,0000
V_ES_3 0,26 13,49 0,8242 6,17 270,98 0,9806 0,10 12,00 1,0000
V_ES_4 0,37 18,27 0,6936 6,11 268,69 0,9809 0,10 11,00 1,0000
V_ES_5 0,26 13,49 0,8242 6,17 270,98 0,9806 0,10 11,70 1,0000
V_ES 6 0,08 4,11 0,9784 6,12 268,87 0,9809 0,05 11,00 1,0000
V_ES 7 0,28 14,48 0,7787 6,09 267,60 0,9810 0,10 11,10 1,0000
V_ES 8 0,04 1,65 0,9964 6,13 269,20 0,9808 0,10 11,50 1,0000
V_ES 9 0,52 26,12 0,5071 6,09 267,46 0,9810 0,10 10,80 1,0000
V_ES_10 0,04 1,65 0,9964 6,13 269,20 0,9808 0,10 11,50 1,0000
V_Es 11 0,37 18,27 0,6936 6,11 268,69 0,9809 0,10 11,00 1,0000
V_ES 12 0,27 14,47 0,7825 6,09 267,60 0,9810 0,10 11,10 1,0000
V_ES 13 0,37 18,27 0,6936 6,11 268,69 0,9809 0,10 11,00 1,0000
V_ES_14 0,70 36,7 0,1873 6,21 272,89 0,9803 0,10 12,20 1,0000
V_Es_15 0,52 26,12 0,5071 6,09 267,46 0,9810 0,10 10,80 1,0000
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Tab. 122: Ergebnisse der Residualanalyse und Berechnung der mittleren Fehlerquadrate zur Untersuchung der Robustheit des
Prozessmodells ,,Veresterung von Essigsdureanhydrid mit Methanol* (basierend auf Versuch 1307 17 03, Reaktionszeit 1200 s)

RUR Sr(9r) MFQ(3r) R* (9r) Sr(qr) MFQ(qr) R* (ar) sr(X) MFQ(X) R*(X)
[°C] [°C] [1] [W] [W] [1] [%6] [%6] [1]

V_ESOH_1 2,25 113,92 0,6225 8,09 402,68 0,9944 0,60 34,30 0,9996
V_ESOH_2 2,25 113,92 0,6225 8,09 402,68 0,9944 0,60 34,30 0,9996
V_ESOH_3 1,89 102,23 0,8333 8,64 430,19 0,9939 0,50 30,80 0,9997
V_ESOH_4 1,81 89,82 0,7118 10,19 427,27 0,9934 0,60 30,80 0,9997
V_ESOH_5 1,81 102,23 0,8333 8,64 430,19 0,9939 0,50 30,80 0,9997
V_ESOH_6 0,26 13,22 0,9947 6,88 304,64 0,9958 0,01 4,40 1,0000
V_ESOH_7 1,40 76,10 0,8084 9,11 382,34 0,9957 0,05 27,10 0,9998
V_ESOH_8 0,63 26,99 0,9652 6,58 300,87 0,9956 0,01 6,80 1,0000
V_ESOH_9 2,57 134,01 0,4843 12,19 509,21 0,9934 0,90 49,50 0,9993
V_ESOH_10 0,24 11,77 0,9944 6,51 298,95 0,9957 0,10 3,70 1,0000
V_ESOH_11 1,81 89,82 0,7118 10,19 427,27 0,9934 0,60 48,00 0,9997
V_ESOH_12 1,40 76,1 0,8084 9,11 382,34 0,9957 0,50 27,10 0,9998
V_ESOH_13 1,81 89,82 0,7118 10,19 427,27 0,9934 0,60 30,80 0,9997
V_ESOH_14 5,27 279,6 0,2691 16,97 835,45 0,9915 1,30 74,20 0,9984
V_ESOH_15 2,57 134,01 0,4843 12,19 509,21 0,9934 0,90 49,50 0,9993
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Tab. 123: Ergebnisse der Residualanalyse und Berechnung der mittleren Fehlerquadrate zur Untersuchung des Einflusses von Stérungen (Signalrauschen) auf die Genauigkeit der

modellierten ProzessmessgroBen fiir das Reaktionssystem ,,Hydrolyse Essigsdureanhydrid“ (basierend auf Versuch 2208 16 02, Reaktionszeit 900 s)

RUR Sr(9r) MFQ(3r) R* (9r) Sr(qr) MFQ(qr) R* (ar) sr(X) MFQ(X) R*(X)
[°C] [°C] [1] [W] [W] [1] [%6] [%6] [1]

R_ESA_1 0,05 2,63 0,9764 124,15 4807,59 0,0822 0,40 17,50 0,9999
R_ESA 2 0,06 2,71 0,9744 124,88 4835,78 0,0825 0,40 15,20 0,9990
R_ESA 3 0,05 2,69 0,9760 122,76 4753,68 0,0847 0,40 15,30 0,9999
R_ESA 4 0,05 2,46 0,9832 2,78 143,89 0,9957 0,40 16,10 0,9999
R_ESA_5 0,05 2,64 0,9765 119,72 4635,86 0,0883 0,40 16,50 0,9999
R_ESA 6 0,05 2,44 0,9837 2,59 137,87 0,9964 0,40 15,50 0,9999
R_ESA 7 0,07 3,27 0,9561 240,21 9300,61 0,0234 0,50 20,30 0,9998
R_ESA 8 0,05 2,67 0,9761 122,75 4753,38 0,0846 0,40 17,00 0,9999
R_ESA 9 0,07 331 0,9545 242,46 9387,83 0,0227 0,50 24,40 0,9998
R_ESA 10 0,05 2,44 0,9838 2,76 143,16 0,9957 0,40 16,00 0,9999
R_ESA 11 0,05 2,64 0,9758 121,31 4697,67 0,0858 0,40 15,60 0,9999
R_ESA 12 0,05 2,64 0,9758 121,31 4697,67 0,0858 0,40 15,60 0,9999
R_ESA 13 0,04 2,41 0,9841 2,58 137,49 0,9964 0,40 15,20 0,9999
R_ESA 14 0,05 2,44 0,9839 2,59 137,93 0,9964 0,40 15,70 0,9999
R_ESA 15 0,07 3,23 0,9545 250,20 9687,44 0,0214 0,40 19,20 0,9999
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Tab. 124: Ergebnisse der Residualanalyse und Berechnung der mittleren Fehlerquadrate zur Untersuchung des Einflusses von Stdrungen (systematischen Abweichungen: OffSet) auf
die Genauigkeit der modellierten Prozessmessgrofen fiir das Reaktionssystem ,,Hydrolyse Essigsdureanhydrid* (basierend auf Versuch 2208 16 02, Reaktionszeit 900 s)

RUR Sr(9r) MFQ(3r) R* (9r) Sr(qr) MFQ(qr) R* (ar) sr(X) MFQ(X) R*(X)
[°C] [°C] [1] [W] [W] [1] [%6] [%6] [1]

O_ESA 1 0,05 12,3 0,9744 24,60 1046,82 0,6968 6,70 507,50 0,9961
O_ESA 2 0,05 30,32 0,9742 23,91 1439,73 0,7063 18,90 1439,50 0,9815
O_ESA 3 0,05 2,44 0,9836 24,67 959,63 0,6946 0,50 31,10 0,9999
O_ESA 4 0,08 27,03 0,9548 25,05 1327,69 0,6889 17,90 1367,00 0,8909
O_ESA 5 0,05 30,33 0,9740 24,56 1455,66 0,6953 18,50 1403,70 0,9815
O_ESA 6 0,05 2,45 0,9835 24,23 943,03 0,7016 4,00 15,70 0,9999
O_ESA 7 0,08 27,04 0,9549 23,79 1290,58 0,7100 18,00 1376,40 0,8909
O_ESA 8 0,06 10,98 0,9688 24,74 1048,35 0,6926 6,20 465,60 0,9960
O_ESA 9 0,06 10,98 0,9683 24,49 1039,93 0,6967 6,20 466,90 0,9961
O_ESA 10 0,07 9,11 0,9610 23,93 957,99 0,7063 6,00 464,20 0,9955
O_ESA 11 0,05 12,29 0,9744 24,80 1054,03 0,6931 6,40 481,00 0,9961
O_ESA 12 0,10 16,89 0,9136 25,30 1133,21 0,6851 11,90 911,80 0,9697
O_ESA 13 0,09 20,13 0,9299 24,56 1217,43 0,6940 12,30 928,00 0,9891
O_ESA 14 0,05 2,44 0,9837 24,13 938,84 0,7040 0,40 14,90 0,9999
O_ESA 15 0,07 9,13 0,9606 24,54 980,53 0,6954 6,00 463,00 0,9954
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Tab. 125: Ergebnisse der Residualanalyse und Berechnung der mittleren Fehlerquadrate zur Untersuchung des Einflusses von Stérungen (Signalrauschen) auf die Genauigkeit der

modellierten ProzessmessgroBen fiir das Reaktionssystem ,,Veresterung von Essigsaureanhydrid mit Methanol* (basierend auf Versuch 1307_17_03)

RUR Sr(9r) MFQ(3r) R* (9r) Sr(qr) MFQ(qr) R* (ar) sr(X) MFQ(X) R*(X)
[°C] [°C] [1] [W] [W] [1] [%6] [%6] [1]

R_MOH_1 1,38 74,86 0,8458 48,88 2073,88 0,7286 0,00% 0,80% 1,0000
R_MOH_2 1,38 74,83 0,8459 49,03 2079,59 0,7272 0,00% 0,80% 1,0000
R_MOH_3 1,38 74,80 0,8458 48,24 2047,24 0,7344 0,00% 0,80% 1,0000
R_MOH_4 1,38 74,82 0,8461 20,27 921,99 0,9753 0,00% 0,80% 1,0000
R_MOH_5 1,38 74,82 0,8458 50,68 2147,60 0,7121 0,00% 0,80% 1,0000
R_MOH_6 1,37 74,78 0,8461 20,26 921,54 0,9753 0,00% 0,80% 1,0000
R_MOH_7 1,37 74,76 0,8461 91,38 3833,64 0,4134 0,00% 0,80% 1,0000
R_MOH_8 1,37 74,81 0,8461 48,86 2072,90 0,7287 0,00% 0,80% 1,0000
R_MOH_9 1,38 74,89 0,8453 90,92 3814,45 0,4161 0,00% 0,80% 1,0000
R_MOH_10 1,37 74,78 0,8461 20,27 921,91 0,9752 0,00% 0,80% 1,0000
R_MOH_11 1,37 74,80 0,8460 48,18 2044,58 0,7348 0,00% 0,80% 1,0000
R_MOH_12 1,38 74,79 0,8456 88,96 3733,12 0,4273 0,00% 0,80% 1,0000
R_MOH_13 1,37 74,78 0,8461 20,27 921,89 0,9752 0,00% 0,80% 1,0000
R_MOH_14 1,37 74,80 0,8461 20,26 921,92 0,9753 0,00% 0,80% 1,0000
R_MOH_15 1,38 74,9 0,8455 89,49 3755,24 0,4243 0,00% 0,80% 1,0000
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Tab. 126: Ergebnisse der Residualanalyse und Berechnung der mittleren Fehlerquadrate zur Untersuchung des Einflusses von Stdrungen (systematischen Abweichungen: OffSet) auf
die Genauigkeit der modellierten Prozessmessgrofen fiir das Reaktionssystem ,,Veresterung von Essigsdureanhydrid mit Methanol* (basierend auf Versuch 1307_17_03)

RUR Sr(9r) MFQ(3r) R* (9r) Sr(qr) MFQ(qr) R* (ar) sr(X) MFQ(X) R*(X)
[°C] [°C] [1] [W] [W] [1] [%6] [%6] [1]

O_MOH_1 1,42 70,48 0,8393 22,09 949,86 0,9625 0,10% 4,40% 1,0000
O_MOH_2 1,41 61,97 0,8425 22,16 926,56 0,9622 0,10% 4,40% 1,0000
O_MOH_3 1,38 74,81 0,8460 22,21 996,88 0,9618 0,00% 0,80% 1,0000
O_MOH_4 1,34 95,68 0,8493 22,13 1207,28 0,9622 0,10% 4,70% 1,0000
O_MOH_5 1,41 61,66 0,8426 22,10 924,16 0,9626 0,10% 4,40% 1,0000
O_MOH_6 1,37 68,74 0,8476 22,09 950,64 0,9627 0,00% 0,80% 1,0000
O_MOH_7 1,34 95,68 0,8493 22,17 1208,69 0,9619 0,10% 4,70% 1,0000
O_MOH_8 1,37 68,74 0,8476 22,11 951,34 0,9626 0,00% 0,80% 1,0000
O_MOH_9 1,37 68,74 0,8476 22,05 949,01 0,9630 0,00% 0,80% 1,0000
O_MOH_10 1,33 80,20 0,8526 22,15 1053,59 0,9623 0,10% 4,70% 1,0000
O_MOH_11 1,42 70,46 0,8393 22,06 948,61 0,9626 0,10% 4,40% 1,0000
O_MOH_12 1,39 89,11 0,8425 22,11 1123,12 0,9620 0,00% 0,80% 1,0000
O_MOH_13 1,37 63,69 0,8490 22,13 929,06 0,9626 0,00% 0,80% 1,0000
O_MOH_14 1,37 74,80 0,8461 22,20 996,62 0,9618 0,00% 0,80% 1,0000
O_MOH_15 1,33 80,18 0,8527 22,14 1053,20 0,9624 0,10% 4,70% 1,0000




Anhang 290
Tab. 127: Settings zur Optimerung ausgewahlter Modellparameter fiir das Reaktionssystem Hydrolyse Essigsdureanhydrid“ (basierend auf Versuch 2208_16_02)
Versuch | A% | G | T | W | SO0 [ MFQGR) | RY®0) | se(@n) | MFQW) | R @) | 509 | MR | R0
[K] | [wiKkm?] | Betrieb | Betrieb ['C] ['C] [ [W] [W] [1] [%0] [%0] [1]

ESAH_OptV_1 | -0,25 Kal. aus aus 0,06 10,93 0,9635 1,90 83,59 0,9972 1,00 37,00 0,9994
ESAH_Optv_2 | -0,50 Kal. aus aus 0,10 19,99 0,9181 2,07 89,38 0,9967 1,00 40,70 0,9994
ESAH_OptV_3 | -0,25 Kal. an aus 0,07 2,83 0,9740 1,68 76,36 0,9978 0,70 33,70 0,9997
ESAH_OptvV_4 | -0,50 Kal. an aus 0,11 4,66 0,9110 1,68 76,19 0,9978 0,90 34,40 0,9997
ESAH_OptV_5 | -0,50 600,0 aus aus 0,10 14,85 0,9065 1,84 81,52 0,9974 0,90 36,40 0,9995
ESAH_OptV_6 | -0,50 650,0 aus aus 0,08 18,23 0,9476 1,99 86,63 0,9970 0,10 39,20 0,9994
ESAH_OptV_7 | -0,50 700,0 aus aus 0,12 21,65 0,8771 2,14 91,85 0,9965 1,10 42,10 0,9993
ESAH_OptvV_8 | -0,50 600,0 an an 0,13 5,44 0,8626 1,71 77,22 0,9977 0,80 32,22 0,9997
ESAH_OptvV_9 | -0,50 650,0 an an 0,12 4,97 0,8745 1,70 76,85 0,9997 0,80 32,50 0,9997
ESAH_OptV_10 | -0,50 700,0 an an 0,11 4,70 0,8816 1,59 76,52 0,9978 0,80 32,80 0,9997
ESAH_OptVv_11| 0,00 geregelt aus aus 0,05 2,48 0,9826 1,76 78,98 0,9976 0,90 34,30 0,9996

Legende:
MT: PID - Regler zur Anpassung der mittleren Manteltemperatur

WD: PID - Regler zur Anpassung des Warmeubergangskoeffizienten
Die eingehenden Temperaturen sind mit folgenen Rauschamplituden unterlegt:
Rpp (Brmess) = 0,01 K, Rpp (8me) = 0,01 K, Rpp (9ma) = 0,01 K

Kal.: Kalibrierung aus Wilson - Plot - Funktion

Reglerparameter: P-Wert:0,1 ; I-Wert:0,1 ; D-Wert: 0,01

Reglerparameter WD: P-Wert:0,05 ; I-Wert:0,1 ; D-Wert: 0,05
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Tab. 128: Settings zur Optimerung ausgewahlter Modellparameter f. d. Reaktionssystem ,,Veresterung von Essigsdureanhydrid mit Methanol* (basierend auf Versuch 1307_17_03)

MT: PID - Regler zur Anpassung der mittleren Manteltemperatur

WD: PID - Regler zur Anpassung des Warmeubergangskoeffizienten

Die eingehenden Temperaturen sind mit folgenen Rauschamplituden unterlegt:
Rpp (Srmess) = 0,01 K, Rpp (Sme) = 0,01 K, Rpp (Sma) = 0,01 K

Kal.: Kalibrierung aus Wilson - Plot - Funktion

Reglerparameter MT: P-Wert:0,1 ; I-Wert:0,1 ; D-Wert: 0,01
Reglerparameter WD: P-Wert:0,05 ; I-Wert:0,1 ; D-Wert: 0,05

Versuch | A% | G | T | W | SO0 [ MFQGR) | RY®0) | se(@n) | MFQW) | R @) | 509 | MR | R0
[K] | [wiKkm?] | Betrieb | Betrieb ['C] ['C] [ [W] [W] [1] [%0] [%0] [1]
ES_M_OptV_1 -0,25 Kal. aus aus 0,22 18,37 0,9970 12,87 706,75 0,9856 1,10 70,00 0,9993
ES_M_OptV_2 -0,50 Kal. aus aus 0,24 26,12 0,9966 12,98 826,22 0,9853 2,10 139,10 0,9988
ES_M_OptV_3 -0,25 Kal. an aus 0,19 6,61 0,9997 13,76 550,87 0,9802 1,70 89,90 0,9996
ES_M_OptV_4 -0,50 Kal. an aus 0,23 8,24 0,9993 13,86 562,02 0,9800 1,60 79,70 0,9996
ES_M_OptV_5 -0,50 350,00 aus aus 1,36 60,78 0,8908 23,81 856,91 0,9561 6,60 464,40 0,9979
ES M _OptV_6 -0,50 400,00 aus aus 0,48 16,93 0,9845 14,70 562,97 0,9974 2,60 165,50 0,9985
ES M _OptV_7 -0,50 450,00 aus aus 0,26 27,3 0,9957 13,04 844,01 0,9856 2,20 149,90 0,9987
ES M _OptV_8 -0,50 350,00 an an 0,40 13,72 0,9932 14,04 549,74 0,9779 1,50 108,00 0,9992
ES M _OptV_9 -0,50 400,00 an an 0,27 9,35 0,9964 13,13 526,48 0,9807 1,50 102,00 0,9994
ES_ M Optv_10| -0,50 450,00 an an 0,18 6,34 0,9980 12,74 517,93 0,9820 1,60 97,90 0,9995
ES M _OptV_11 0,00 geregelt aus aus 0,22 11,34 0,9974 12,71 597,24 0,9861 0,70 22,80 0,9997
ES M Optv_ 12| -0,50 500,00 an an 0,14 4,96 0,9987 12,99 529,28 0,9814 1,60 93,60 0,9996
Legende:
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Tab. 129: Rezepturen zur Einstellung des Polymerisationsgrades einer Lésungspolymerisation von MMA in Toluol in verschiedenen Ansétzen

MToluol

MMmma

Minitiator

MToluol

Mgos Start

Mos Start

Rampe

Ansatz 9;'26]‘” (Vorlage) (Dosierung) | (Dosierung) | (Dosierung) Initiator MMA o MMA PvE/,ls]ou
9] [a] [mY%o] 0] [g/min] [g/min] [g/min]
P _MMA 30 70,0 328,0 126,6 2,8 167,7 2,00 5,00 0,25 30,0
P_MMA 40 70,0 328,0 129,0 2,8 172,0 2,00 5,00 0,25 40,0
P _MMA 50 70,0 328,0 129,1 2,8 172,1 2,00 5,00 0,15 50,0
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12.4 Tabellen und Grafiken

Tab. 130: Ergebnisse der Bestimmung der Verlustleistung am AuBenmantel des Reaktors nach Methode 2

t g M1 M2 M3 Ovre | OruremTE | OLureTE Ra f, (Pr) Nw | Omantel-Lute | Qver
[min] [°C] [°C] [°C] [°’C] [°C] [°Cl] [°C] [] [-] [-] [W/(m”K)] [W]
0 44,93 42,84 42,71 43,09 44,71 26,04 26,09 1,29E+07 0,84 33,87 4,46 4,57
16 46,09 51,03 50,24 51,08 46,08 26,00 25,62 1,90E+07 0,84 37,83 4,98 7,50
19 47,70 47,70 47,43 47,74 47,65 25,70 25,04 1,68E+07 0,84 36,53 4,81 6,41
23 49,39 48,39 48,11 48,41 49,11 25,70 25,31 1,73E+07 0,84 36,85 4,85 6,67
25 50,79 49,94 49,92 50,09 50,23 25,25 26,10 1,90E+07 0,84 37,83 4,98 7,49
28 52,10 51,19 51,32 51,27 51,57 25,90 25,26 1,94E+07 0,84 38,08 5,02 7,73
30 53,14 51,83 52,29 52,01 52,55 26,30 25,22 1,97E+07 0,84 38,23 5,04 7,88
33 54,50 53,59 53,26 53,26 52,52 26,50 25,16 2,05E+07 0,84 38,70 5,10 8,32
46 55,09 58,84 58,41 59,42 53,47 27,00 25,04 2,43E+07 0,84 40,64 5,35 10,37
49 55,06 52,99 52,76 53,27 53,45 26,10 25,12 2,06E+07 0,84 38,73 5,10 8,34
58 55,01 57,80 57,27 57,65 53,36 26,80 25,02 2,35E+07 0,84 40,23 5,30 9,91
62 55,46 54,30 53,97 54,78 54,01 26,90 24,99 2,09E+07 0,84 38,92 5,13 8,55
70 57,35 55,54 54,42 55,74 55,71 27,00 25,04 2,15E+07 0,84 39,23 5,17 8,87
77 57,95 62,17 61,91 63,37 56,10 27,10 25,00 2,70E+07 0,84 41,87 5,52 11,86
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Tab. 131: Ergebnisse der Bestimmung der Verlustleistung am Deckel des Reaktors nach Methode 2

t IR D1 D2 D3 OMTE | OLuftMTE | OLuftTE Ra f1(Pr) Ny, OMDeckel - Luft Qver
[min] [’C] [’C] [’C] [’C] [°C] [°C] [°’C] [-] [-] [-] [W/(m*K)] [W]
0 45,92 41,33 41,39 41,00 39,79 25,90 25,68 9,78E+06 0,84 31,32 4,39 3,17
4 48,05 38,47 39,36 38,86 39,64 26,00 25,38 8,22E+06 0,84 29,82 4,18 2,54
7 49,59 39,42 40,34 39,42 39,77 25,80 25,31 8,88E+06 0,84 30,48 4,27 2,80
10 50,98 39,28 39,56 39,56 39,94 25,70 25,29 8,78E+06 0,84 30,39 4,25 2,76
13 52,22 38,97 38,92 39,30 40,24 26,00 25,27 8,33E+06 0,84 29,93 4,19 2,58
15 53,26 39,65 40,04 39,75 40,60 26,20 25,19 8,67E+06 0,84 30,28 4,24 2,72
18 54,60 39,98 40,67 40,18 40,88 26,60 25,16 8,70E+06 0,84 30,30 4,24 2,73
30 55,08 44,57 44,34 44,31 42,85 26,70 25,07 1,13E+07 0,84 32,60 4,56 3,81
34 55,05 42,15 42,97 42,18 43,17 26,00 25,12 1,05E+07 0,84 31,94 4,47 3,46
42 55,02 46,72 46,74 46,28 43,85 26,80 25,05 1,26E+07 0,84 33,63 4,71 4,39
46 55,55 43,22 43,96 43,16 44,04 26,90 25,00 1,05E+07 0,84 31,97 4,48 3,49
54 57,40 44,98 46,42 45,65 44,67 27,00 25,06 1,19E+07 0,84 33,09 4,63 4,08
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Tab. 132: Signifikanzschranken (P=90) nach David et al. zur Priifung auf Normalverteilung [67]

Anzahl N Untere Obere Anzahl N Untere Obere
Grenze Grenze Grenze Grenze
3 1,78 2.00 25 345 4,53
4 2,04 241 30 3,59 4,70
5 2,22 2,71 35 3,70 4.84
6 2,37 2,95 40 3,79 4,96
7 2,49 3,14 45 3,88 5.06
8 2,54 3,31 50 3,95 5,14
9 2,68 3,45 55 4,02 5:22
10 2,76 3,57 60 4,08 5,29
11 2,84 3,68 65 4,14 5,35
12 2.90 3,78 70 4,19 541
13 2,96 3,87 75 424 5,46
14 3,02 3,95 80 4,28 5,51
15 3,07 4,02 90 4,36 5,60
16 312 4,09 100 444 5,68
17 3,17 4,15 150 4,72 5,96
18 321 421 200 4,90 6,15
19 3.25 4,27 500 549 6,72
20 3,29 4,32 1000 5,92 7,11

Tab. 133: Tabellenwert flir den Grubbs-AusreilRertest (rM-Tabelle) [67]

N P=95% P=99% N P=95% P=99%
3 1,153 1,155 24 2,644 2,987
4 1,463 1,492 25 2,663 3,009
5 1,672 1,749 26 2,681 3,029
6 1,822 1,944 27 2,698 3,049
7 1,938 2,097 28 2,714 3,068
8 2,032 2,221 29 2,730 3,085
9 2,110 2,323 30 2,745 3,103
10 2,176 2410 35 2,811 3,178
1" 2234 2,485 40 2,861 3.240
12 2,285 2,550 45 2914 3,292
13 2,331 2,607 50 2,956 3,336
14 2,371 2,659 55 2,992 3,376
15 2,409 2,705 60 3,025 3411
16 2,443 2,747 65 3,056 3,442
17 2,475 2,785 70 3,082 3471
18 2,504 2,821 75 3,107 3,496
19 2,532 2,854 80 3,130 3,521
20 2,557 2,884 85 3,151 3,543
21 2,580 2912 90 3,189 3,563
2 2,603 2,939 95 3,171 3,582
23 2,624 2,963 100 3,207 3,600
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Tab. 134: t-Tabelle, einseitig flir P=95 und zweiseitig fiir P=95,99 und 99,9 [67]

f P=95% P=95% P=99% P=99.9%
einseitig zweiseitig zweiseitig zweiseitig
1 6.31 12,706 63,657 636,619
2 2,92 4,303 9,925 31,598
3 2,35 3,182 5,841 12,924
- 2,13 2,776 4,604 8,610
5 2,02 2,571 4,032 6,869
6 1.94 2,447 3,707 5,959
7 1,89 2,365 3,499 5,408
8 1.86 2,306 3,355 5,041
9 1.83 2,262 3,250 4,781
10 1,81 2,228 3,169 4,587
11 1.80 2,201 3,106 4,437
12 1,78 2,179 3,055 4,318
13 1,77 2,160 3,016 4,221
14 1,76 2,145 2977 4,140
15 1,75 2,131 2,947 4,073
16 1,75 2,120 2,921 4,015
17 1,74 2,110 2,808 3,965
18 1,73 2,101 2,878 3,922
19 1,73 2,093 2,861 3,883
20 1,72 2,086 2,845 3,850
21 1,72 2,080 2,831 3,819
22 1,72 2,074 2,819 3,792
23 1,71 2,069 2,807 3,767
24 1,71 2,064 2,797 3,745
25 1,71 2,060 2,787 3,725
26 1,71 2,056 2,779 3,707
27 1,70 2,052 2,771 3,690
28 1,70 2,048 2,763 3,674
29 1,70 2,045 2,756 3,659
30 1,70 2,042 2,750 3,646
o 1,65 1,960 2,576 3,291

Tab. 135: F- Tabelle (Auszug) fiir P=99 [67]

Alfy 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 12

4052 49995 5403 5625 5764 5859 5928 5982 6022 6056 6106
98,50 99.00 99,17 9925 9930 9933 9936 9937 9939 9940 9942
34,12 30,82 2946 28,71 2824 2791 27,67 2749 2735 2723 27,05
21,20 18,00 16,69 1598 1552 1521 1498 1480 1466 14,55 1437

16,26 13,27 1206 11,39 1097 10,67 1046 1029 10,16 10,05 9.89
13,75 10,92 9,78 9,15 8,75 8,47 8,26 8.10 7,98 7.87 1.72
12,25 9,55 8,45 7.85 7.46 7,19 6,99 6.84 6,72 6,62 6,47
11,26 8,65 7,59 7.01 6.63 6,37 6,18 6.03 591 5,81 5.67
10,56 8,02 6,99 6,42 6,06 5,80 5,61 547 5,35 5,26 3,11

00NN =L -

10 10,04 7,56 6,55 5.99 5.64 5.39 5.20 5,06 4,94 4,85 4,71
1 9,65 7,21 6,22 5,67 5.32 5,07 4,89 4,74 4,63 4,54 4.40
12 9.33 6,93 5,95 541 5.06 4.82 4.64 4,50 4,39 4.30 4,16
13 9,07 6.70 5.74 5,21 4.86 4.62 444 4,30 4,19 4,10 3.96
14 8.86 6,51 5.56 5,04 4,69 446 4,28 4,14 4,03 3,94 3,80
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Tab. 136: Spezifische Wérmekapazitét cp (kJ/(kg K) von Natronlauge fur verschiedene
Massenanteile und Temperaturen [157]

w(NaOH) [%0]
Temp. [K] 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
273,15 3693 3527 3440
283,15 3737 3574 3481 3241
293,15 3798 3613 3519 3424 3233
303,15 3818 3644 3553 3444 3226
313,15 3833 3669 3583 3460 3219
323,15 3844 3687 3607 3471 3214 2950
333,15 3852 3699 3626 3478 3210 2943
333,15 3859 3707 3638 3482 3206 2936
333,15 3866 3711 3644 3484 3203 2929
Tab. 137: Spezifische Wérmekapazitét cp (kJ/(kg K) einer Natriumacetat-Ldsung fiir verschiedene
Massenanteile und Temperaturen [158]

T=283,15K T=298,15K T=313,15K
c(NaAc) Cp c(NaAc) Cp c(NaAc) Cp
[mol/L] [kJ / (kg K] [mol/L] [kJ / (kg K] [mol/L] [kJ / (kg K]
0,03350 360,0 0,03215 883,9 0,04796 1146,8
0,04809 406,9 0,03793 900,8 0,10570 11910
0,07179 415,7 0,05110 918,4 0,13824 1190,5
0,10257 458,0 0,07688 933,3 0,15349 1199,9
0,21342 537,6 0,11542 956,3 0,18466 1208,8
0,23530 545,4 0,13565 964,4 0,21303 1243,4
0,26568 567,0 0,16641 980,6 0,24089 1240,2
0,31865 589,9 0,19654 1003,0 0,27470 1264,5
0,37912 634,2 0,22890 1015,4 0,29576 1268,1
0,42972 663,1 0,25523 1024,1 0,32214 1278,7

0,27375 1030,8 0,37788 1295,6
0,31379 1056,0 0,42972 1318,1
0,34493 1062,0
0,38032 1082,0
0,40361 1090,2
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Tab. 138: Volumenexpansionskoeffizienten und Glastemperaturen fur verschiedene Monomere, Polymere

und Losemittel [179]

Komponente Aeg [KH Tk [°C]
Styren 1,0 x 10° -30,63
Polystyren 4,8 x10* 100,00
Methylmethacrylat 1,0 x 107 -106,00
Polymethylmethacrylat 48x10* 114,00
Ethylen 1,0 x 107 -169,15
Polyethylen 4,8 x10* 150,00
Toluen 1,0 x 107 -95,15
Ethylbenzen 1,0 x 107 -93,90
Benzen 1,0 x 107 5,50
Ethylacetat 1,0 x 107 -83,55
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