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Kapitel 1
Motivation

Die Thermogravimetrie ist hervorragend zur kinetischen Untersuchung heterogen kataly-

sierter Reaktionen geeignet, deren Desaktivierung mit einer Änderung der Katalysator-

masse einhergeht (z. B. Verkokung). Während sich die Kinetik der Gasphasenreaktion

aus der kontinuierlichen Analyse der Gasphase ermitteln lässt, folgt die Desaktivierungs-

geschwindigkeit in solchen Fällen unmittelbar aus der zeitlichen Änderung der Katalysa-

tormasse. Reaktion und Desaktivierung sind somit simultan und unter Reaktionsbedin-

gungen untersuchbar.

Trotz ihrer hohen Attraktivität für die Heterogene Katalyse werden konventionelle Ther-

mowaagen für reaktionskinetische Untersuchungen bisher nur im geringen Umfang ein-

gesetzt. In den meisten Fällen führen ungünstige Strömungsverhältnisse zum Auftreten

einer Sto�transportlimitierung, wodurch die ermittelte Kinetik nicht oder nur bedingt auf

andere Reaktoren übertragbar wäre. Bei einem neueren Modell wird sich der Vorteil der

Zwangsdurchströmung durch hohe Wartungs- und Investitionskosten erkauft. Demgegen-

über sind konventionelle Thermowaagen vergleichsweise günstig und genieÿen überdies

eine sehr weite Verbreitung.

Gelänge die Realisierung einer Zwangsdurchströmung in einer konventionellen Thermo-

waage, würde deren Flexibilität für reaktionskinetische Untersuchungen erheblich erwei-

tert. Bliebe das Grundsystem hierbei erhalten, stünde zugleich eine äuÿerst preisgünstige

Alternative zur Verfügung.

Dies war der Anlass für die Entwicklung eines �Thermogravimetrie-Reaktors�, der als ein-

facher Ersatz für das Standardprobengefäÿ eine Zwangsdurchströmung in konventionellen

Thermowaagen erlauben soll. Dadurch lieÿen sich an der Probe eindeutige Strömungsver-

hältnisse einstellen, wodurch das Anwendungsgebiet der weit verbreiteten Grundsysteme

für reaktionskinetische Untersuchungen in einfacher Weise erheblich erweitert würde.

Die vorliegende Arbeit beschäftigt sich mit der Entwicklung und deren Ergebnisse. Weiter-

hin werden die Vorteile gegenüber der Standardkon�guration einer konventionellen Ther-

mowaage anhand eines praktischen Beispieles aufzeigt.
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Kapitel 2
Thermogravimetrie als Instrument in

der Heterogenen Katalyse

In der Katalyse heterogener Gasphasenreaktionen unterliegen viele Katalysatoren einem

Aktivitätsverlust. Im Zusammenhang mit der Umsetzung organischer Verbindungen ist

diese Desaktivierung oft auf kohlensto�haltige Ablagerungen zurückzuführen, die in uner-

wünschten Nebenreaktionen entstehen und als leicht- und schwer�üchtige Ablagerungen

auf der Katalysatorober�äche kondensieren. Dabei kann es sowohl zu einer Blockierung

der Poren als auch der Zugänge zur Porenstruktur kommen, d. h. von der Verkokung

können sowohl die innere als auch die äuÿere Ober�äche eines Katalysators betro�en sein.

Im Allgemeinen lässt sich die Aktivität verkokter Katalysatoren wieder herstellen, was

üblicherweise durch einen Koksabbrand in sauersto�haltiger Atmosphäre geschieht, z. B.

innerhalb des Reaktors durch abwechselnde Reaktions- und Regenerationszyklen. Hierbei

kann die Exothermie der Oxidation zum Auftreten lokaler Temperaturspitzen im Kataly-

satorbett und im ungünstigsten Falle zu einer irreversiblen Beschädigung des Katalysators

führen. Derartige Betriebszustände sind während der Regeneration durch eine optimale

Fahrweise zu vermeiden.

Die Verkokung heterogener Katalysatoren beein�usst demzufolge die Ökonomie und Tech-

nologie eines Verfahrens maÿgeblich, was zu einer hohen Forschungsaktivität auf diesem

Gebiet führte. Innerhalb der Katalysatorentwicklung steht beispielsweise die Generierung

möglichst koksresistenter Katalysatoren im Mittelpunkt45, wofür u. a. Kenntnisse über die

Abhängigkeit der Koksbildung und -zusammensetzung von den Katalysatoreigenschaften

benötigt werden. Für diesen Zweck sind vor allem spektroskopische Methoden sehr weit

verbreitet (z. B. IR, UV/VIS)18. In der Verfahrensentwicklung und -optimierung liegt der

Schwerpunkt dagegen auf reaktionskinetischen Untersuchungen, um den Ein�uss der Be-

triebsbedingungen auf die Reaktion, Desaktiverung und Regeneration aufzuklären. Zur

Ermittlung des Koksgehaltes hat sich hierbei die Thermogravimetrie etabliert, die sich

beispielsweise auch zur Untersuchung der Regenerationskinetik eignet.
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2 Thermogravimetrie als Instrument in der Heterogenen Katalyse

Mittlerweile hat sich die Thermogravimetrie als sehr vielfältig einsetzbares Instrument

innerhalb der Heterogenen Katalyse entwickelt. Durch die Adaption zahlreicher konven-

tioneller Methoden der Thermischen Analyse (TA) auf die Thermogravimetrie, kann diese

mittlerweile auch zur Katalysatorcharakterisierung eingesetzt werden.

Interessanterweise wurde das Nächstliegende � die simultane Untersuchung der Kinetik

von Reaktion und Desaktivierung heterogener Gasphasenreaktionen � in konventionellen

Thermowaagen bisher kaum untersucht. Gerade hierfür wäre die Technologie prädestiniert,

da die Verkokung online in Form der Massenänderung des Katalysators und simultan zur

Gasphasenanalyse erfassbar wäre. Es müssen demzufolge erhebliche Gründe existieren, die

einen derartig attraktiven Einsatz der Thermogravimetrie bisher verhinderten. Ziel dieses

Kapitels ist es, nach einer Einführung in die Thematik die Ursachen für dieses Phänomen

aufzuklären.

2.1 Einführung in die Thermogravimetrische Analyse

Die Thermogravimetrische Analyse (TGA), kurz Thermogravimetrie (TG), zählt zu den

Methoden der Thermischen Analyse (TA) und erfasst die Massenänderung einer Probe

in Abhängigkeit von der Temperatur25. Das Messinstrument wird als Thermowaage be-

zeichnet. Je nach Methode kann dabei die zeitliche Abhängigkeit (isotherme Messung)

oder die Temperaturabhängigkeit (dynamische Messung) der Massenänderung untersucht

werden. Die ermittelte Messkurve wird als Thermogramm (TG-Kurve) bezeichnet, deren

zeitliche Ableitung als Di�erenzthermogravimetrie (DTG).

Abbildung (2.1) Thermogramm und Di�erenzthermogravimetrie (Beispiel)

Prinzipiell lassen sich mit Hilfe der Thermogravimetrie alle Prozesse untersuchen, die

mit einer Massenänderung der Probe einhergehen, z. B. Sublimation und Zersetzungs-

reaktionen, chemische Reaktionen, Adsorption und Desorption, Verdampfung oder Frei-

setzung �üchtiger Bestandteile. Dabei entscheiden Temperatur und Gasatmosphäre über

die Art und Weise der Wechselwirkungen an der Probe. Die Gase werden in der Regel
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über eine Reaktivgaskapillare dosiert, z. B. als Inertgas (Sticksto�, Helium etc.) oder als

Reaktivgas (Sauersto�, Wassersto�, Reaktionsgemisch etc.).

Neben der Feststo�analyse spielt in der Thermogravimetrie auch die simultane Erfassung

der Gasphasenkonzentrationen eine zentrale Rolle. Gerade diese Applikation macht die

Messtechnik für viele Anwendungen so reizvoll, da die Kinetik der Gasphasenreaktion in

unmittelbarem Zusammenhang zur Feststo�reaktion gebracht werden kann. Am weitesten

verbreitet sind hierbei die Massenspektrometrie (TG-MS), die Gaschromatographie (TG-

GC) und die Fourier-Transformations-IR-Spektroskopie (TG-FTIR).

Eine weitere wichtige Anwendung ist die Simultane Thermogravimetrie, die eine gravi-

metrische und kalorische Analyse der Probe in einem Gerät miteinander vereint. Die

kalorische Analyse erfolgt entweder durch die Ermittlung der Temperaturdi�erenz zwi-

schen Probe und einer Referenz (DTA) oder mit Hilfe der Di�erenzkalorimetrie (DSC).

Dadurch sind parallel zur Massenänderung auch die damit korrelierenden Wärmemengen

quanti�zierbar.

Thermowaagen

Thermowaagen bestehen im Allgemeinen aus einem Ofenraum, einer Probenhalterung und

einem Waagenelement. Das Waagenelement, im Allgemeinen eine Mikro- bzw. Analysen-

waage, wird zum Schutz vor Temperatur und aggressiven Gasen auÿerhalb des Ofenrau-

mes angeordnet und über einen Wägearm mit der Probenhalterung verbunden. Um das

Eindringen aggressiver Gase in das Waagenelement zu verhindern, wird üblicherweise ein

Schutzgas (z. B. Sticksto�) durch das Waagenelement dosiert, welches anschlieÿend über

ein Interface in den Ofenraum strömt. In vielen Fällen �ndet dadurch eine Vermischung

des Reaktivgases mit dem Waagenschutzgas statt.

Moderne Thermowaagen verfügen über eine Schnittstelle, über die eine Software sowohl

die Temperaturregelung als auch die Erfassung der Probenmasse vollautomatisch und mit

hoher zeitlicher Präzision übernimmt. Die Kontrolle der Gasdosierung und der Instrumen-

te zur Gasphasenanalyse kann ebenfalls über diese Software oder über externe Program-

me erfolgen. Die Komplexität der Gasdosierung entscheidet dabei über die Flexibilität der

Thermowaage. Einige Thermowaagen verfügen über einen automatischen Probenwechsler,

der zu einer Erhöhung des Automatisierungsgrades und Probendurchsatzes beiträgt.

2.1.1 Ein�ussgröÿen

Heizrate

In dynamischen Experimenten, d.h. bei Verwendung einer Temperaturrampe, beein�usst

die Heizrate entscheidend die Temperaturverteilung innerhalb der Probe und die zeitliche

Auflösung des zu beobachtenden Phänomens25. Gerade bei endothermen oder exother-

men Reaktionen können hohe Heizraten einen starken Temperaturgradienten innerhalb
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der Probe verursachen. Desweiteren führen zu hohe Heizraten zu einem scheinbaren Tem-

peraturvorlauf, d.h. die Phänomene werden zu höheren Temperaturen verschoben und

zeitlich verkürzt. Dagegen kann eine zu geringe Heizrate zu einem scheinbaren Tempe-

raturnachlauf führen, d.h. die Phänomene werden zeitlich stark verzerrt bzw. über einen

weiten Temperaturbereich gedehnt. Daher muss für das vorhandene System und die ver-

wendete Probenmenge eine optimale Heizrate gefunden werden, die in vielen Fällen bei

etwa 10 K/min liegt.

Probenmenge, Partikelgröÿe und Packungsdichte

Sowohl die Probenmenge als auch die Partikelgröÿe beein�ussen die TG-Resultate25. Klei-

ne Probenmengen minimieren ebenso wie kleine Probenpartikel den Temperaturgradien-

ten von der Umgebung zum Packungsinneren bzw. innerhalb des Probenpartikels. So

können beispielsweise bei groÿen Probenpartikeln erhebliche Temperaturgradienten in-

nerhalb des Partikels auftreten und auf diese Weise zu einer zeitlichen Verzehrung der

Phänomene führen.

Ferner beein�usst die Packungsdichte der Probenpartikel die TG-Resultate25. Bei sehr

dicht gepackten Probenpartikeln erschwert sich die Gasdi�usion innerhalb der Proben-

schüttung, verursacht durch den erhöhten Druckverlust, was letztendlich wiederum zu

einer zeitlichen Verzehrung der beobachteten Phänomene führen kann.

Gasatmosphäre

Die Art der Reaktion bzw. Wechselwirkung am Feststo� wird durch die Gasatmosphäre

bestimmt, wobei insbesondere die Gasatmosphäre in unmittelbarer Probennähe die TG-

Resultate entscheidend beein�usst25. Eine stagnierende Gasatmosphäre in Probennähe

kann zu einer Verschlechterung des Sto�transportes und damit zu einer scheinbaren Ver-

langsamung bzw. Verschiebung der Phänomene zu höheren Temperaturen führen. Ein zu

hoher Gasvolumenstrom kann dagegen zu einer Verschlechterung des Wägesignals beitra-

gen (u. a. Drift, Grundrauschen). Der optimale Gasvolumenstrom wird u. a. vom Wäge-

prinzip, der Konstruktion von Ofenraum und Probengefäÿ und der Art und Weise der

Reaktivgaszufuhr bestimmt.

2.1.2 Methodik

Temperaturprogramm und Gasatmosphäre

Eine Hauptanwendung der Thermischen Analyse ist die Ermittlung der kinetischen Para-

meter temperaturabhängiger Prozesse. Hierfür werden temperaturprogrammierte Metho-

den einsetzt, bei denen die Massenänderung in Abhängigkeit von einer linearen Heizrate

(5− 10 K/min) ermittelt wird. Den klassischen Vertretern dieser Messtechnik gehören die

drei folgenden Methoden an:

6
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� Temperaturprogrammierte Desorption (TPD) � Während des Aufheizens mit

einer linearen Heizrate (5− 10 K/min) werden Moleküle von der Feststo�ober�äche

desorbiert, die zuvor isotherm bis zum Erreichen einer Gewichtskonstanz adsorbiert

wurden. Zur Auswertung wird die Di�erenzthermogravimetrie verwendet, bei der

sich z. B. anhand der Lage (Temperaturbereich) und Fläche ausgewählter Peaks die

Art und Stärke von Molekülbindungen charakterisieren lässt.

Die Methode wird z. B. zur Charakterisierung von Ober�ächenzentren bzw. -spezies

verwendet, die bei heterogenen Katalysatoren als aktive Zentren fungieren. Unter

Verwendung geeigneter Modellgleichungen zur Beschreibung der Desorptionskine-

tik sind die kinetischen Parameter der Desorption bestimmbar, durch den Einsatz

der Simultanen Thermogravimetrie können die mit der Adsorption korrelierenden

Wärmemengen quanti�ziert werden. Ist die Desorption gleichzeitig mit einer chemi-

schen Reaktion verbunden, wird die Methode als temperaturprogrammierte Ober-

�ächenreaktion (TPSR) bezeichnet und dient beispielsweise der Charakterisierung

der Reaktivität von Ober�ächenspezies27.

� Temperaturprogrammierte Oxidation (TPO) � Die Oxidation einer Probe

wird während des Aufheizens in einer sauersto�haltigen Atmosphäre (z. B. Luft, ver-

dünnter Sauersto�) untersucht. Die entstehenden Verbrennungsgase können simul-

tan durch eine entsprechende Gasphasenanalytik erfasst werden. Zur Auswertung

wird neben dem Massenverlust auch die Di�erenzthermogravimetrie herangezogen,

die beispielsweise eine kinetische Modellierung der Feststo�reaktionen ermöglicht.

� Temperaturprogrammierte Reduktion (TPR) � Die Probe wird in einer re-

duzierenden Atmosphäre aufgeheizt, wobei sich in Abhängigkeit vom Reduktions-

mechanismus charakteristische Peaks im DTG-Pro�l ergeben. Der Konsum des Re-

duktionsmittels ist parallel zum Massensignal mit Hilfe geeigneter Gasphasenanaly-

tik quanti�zierbar, die auch zur Erfassung der Produktgase eingesetzt wird. Anhand

der Ergebnisse lassen sich Schlussfolgerungen über den zugrunde liegenden Reduk-

tionsmechanismus und den Oxidationszustand der reduzierbaren Probebestandteile

ziehen.

Berücksichtung von Strömungs- und Auftriebskräften (Blindkurve)

Temperatur- und Strömungse�ekte beein�ussen in Abhängigkeit von den aktuellen Be-

dingungen das Wägesignal einer Thermowaage. Während eines Versuches können sich

sowohl das Probenvolumen als auch die Eigenschaften der Gasatmosphäre im Ofenraum

ändern, jeweils bedingt durch die Temperatur und/oder Reaktion. Die dadurch entstehen-

den Auftriebskräfte führen zu einer scheinbaren Massenänderung der Probe. Durch das

Reaktivgas werden zudem Kräfte auf den Probenteller bzw. Tiegelhalter ausgeübt, die in
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2 Thermogravimetrie als Instrument in der Heterogenen Katalyse

Form von Strömungskräften (Widerstandskraft, Rückstoÿe�ekte) ebenfalls eine scheinbare

Massenänderung hervorrufen.

Strömungs- und Auftriebskräfte werden üblicherweise in Form einer Blindkurve erfasst,

die unter Verwendung einer Inertprobe bei gleichen Betriebsbedingungen (z. B. Gasatmo-

sphäre, Volumenstrom) aufgenommen wird. Diese Kurve wird später mit der Messkurve

der Probe verrechnet, so dass die wahre Änderung der Probenmasse erhalten wird. Die

Ermittlung von Blindkurven zählt zu den Standardroutinen in der Thermogravimetrie

und ist eng mit der Methodenentwicklung verknüpft.

2.2 Thermogravimetrie in der Heterogenen Katalyse

2.2.1 Überblick

Abbildung 2.2 gibt einen Überblick über die Hauptanwendungsgebiete der Thermogravi-

metrie innerhalb der Heterogenen Katalyse. Prinzipiell eignet sich die Thermogravimetrie

zur Untersuchung aller Wechselwirkungen, die mit einer Massenänderung der Probe ein-

hergehen. In der Heterogenen Katalyse betri�t dies vor allem die Adsorption und Desorpti-

on spezi�scher Moleküle auf der Katalysatorober�äche und die Oxidation verkokter Kata-

lysatoren. Am weitesten verbreitet ist die Thermogravimetrie zur Kokscharakterisierung,

um die Reaktion und Desaktivierung heterogener Katalysatoren in Abhängigkeit von den

Katalysatoreigenschaften und Reaktionsbedingungen zu untersuchen.

Abbildung (2.2) Thermogravimetrie in der Heterogenen Katalyse: Hauptanwendungsgebiete und verwen-

dete Untersuchungsmethoden
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Mittlerweile wird die Thermogravimetrie auch zur Katalysatorcharakterisierung einge-

setzt, wobei besonders die Charakterisierung jener Ober�ächenzentren im Mittelpunkt

steht, die als aktive Zentren in Zusammenhang mit der katalytischen Aktivität des Kataly-

sators gebracht werden. Daher ist die Thermogravimetrie beispielsweise zur Charakterisie-

rung der Acidität saurer Katalysatoren weit verbreitet. Bei Metalloxidkatalysatoren wird

die Reduktion der metallischen Ober�ächenzentren untersucht, wobei u. a. das Au�nden

einer für die Reduktion optimalen Fahrweise von Bedeutung ist (Reduktionskinetik).

Die Thermogravimetrie hat sich folglich zu einem sehr vielseitig einsetzbaren Instrument

entwickelt, das in der Heterogenen Katalyse sowohl von Katalysatorentwicklern als auch

innerhalb der Verfahrensentwicklung zur Charakterisierung von Reaktion und Desaktivie-

rung eingesetzt wird.

2.2.2 Katalysatorcharakterisierung

Ein zentraler Gegenstand der Katalysatorforschung ist die Entwicklung möglichst koksre-

sistenter Katalysatoren. Hierbei reiht sich die Thermogravimetrie in die umfangreiche

Palette der Methoden zur Ober�ächen- bzw. Katalysatorcharakterisierung ein. Dabei

steht der Ein�uss von Trägermaterial, Katalysatorzusammensetzung, Herstellungsverfah-

ren und Vorbehandlung auf die Katalysatoreigenschaften im Mittelpunkt der Untersu-

chungen. Im Zusammenhang mit einer Verkokung wird vielfach deren Ein�uss auf die

Verfügbarkeit und Verteilung der aktiven Ober�ächenzentren untersucht.

Thermische Beständigkeit

Die Beurteilung der thermischen Stabilität von Katalysatoren zählt zu den klassischen An-

wendungen der Thermogravimetrie10;17. Mit ihrer Hilfe lassen sich z. B. Rückschlüsse auf

die Freisetzung �üchtiger Bestandteile während des Aufheizens auf Reaktionstemperatur

ziehen. In Kombination mit der Di�erenzthermoanalyse (TG-DTA) sind Phasenübergän-

ge durch z. B. eine Umkristallisation identi�zierbar. In Kombination mit einer weiteren

Ober�ächencharakterisierung (z. B. spezif. Ober�äche, Porenstruktur) kann das Auftreten

einer irreversiblen thermischen Beschädigung wie z. B. Sintern untersucht werden.

Katalysatoracidität

Die katalytische Aktivität saurer Katalysatoren wird vielfach mit der Verteilung und

Acidität saurer Ober�ächenzentren in Zusammenhang gebracht. Nicht selten wird mit zu-

nehmender Katalysatoracidität eine Zunahme der katalytischen Aktivität beobachtet, mit

zunehmender Verkokung dagegen eine abnehmende Acidität1;9;22. Das liegt darin begrün-

det, dass durch die sauren Ober�ächenzentren viele jener Reaktionen katalysiert werden,

die auch für die Koksbildung typisch sind (u. a. Wassersto�transfer, Polymerisationsreak-
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tionen). Die Untersuchung der Katalysatoracidität erfolgt daher sowohl in Abhängigkeit

der Katalysatoreigenschaften als auch der Verkokung.

Viele konventionelle Methoden wie z. B. die Titration oder IR-Spektroskopie werden bei

Umgebungstemperatur durchgeführt und sind nicht selten gerade bezüglich der Proben-

aufbereitung sehr aufwendig2;47. Demgegenüber bieten thermoanalytische Methoden den

Vorteil, die Katalysatoracidität unter zur Reaktion vergleichbaren Bedingungen zu cha-

rakterisieren. Ein klassisches Beispiel ist die temperaturprogrammierte Adsorption und

Desorption (TPD) basischer Moleküle, z. B. die Adsorption und Desorption von Pyri-

din in Kombination mit einer FTIR-Analyse1;21;23;48. Aus der Desorption lassen sich u. a.

Rückschlüsse auf die Anzahl und Bindungsstärke der sauren Ober�ächenzentren und die

Art und Weise der Molekülbindung (Physisorption, Chemisorption) ziehen.

Mittlerweile ist die Methodik auch auf den Einsatz konventioneller Thermowaagen ad-

aptiert, z. B. die temperaturprogrammierte Desorption von Ammoniak (NH3 TPD)17;21;23

oder organischen Basen (z. B. t-Butylamin, Pyridin)2;22;32. Ein wesentlicher Vorteil ist hier-

bei, dass bereits während der isothermen Adsorption der Base die Sättigung der Probe

anhand der Gewichtskonstanz des Massensignals beurteilt werden kann. In Kombination

mit kalorischen Untersuchungen (DSC) ist eine Quanti�zierung der während der Adsorp-

tion freiwerdenden Wärmemenge möglich22. Die Acidität kann auch anhand der Mas-

senzunahme der Probe während der isothermen Adsorption der Base ermittelt werden32.

Dies kann zur Charakterisierung verkokter Katalysatoren von Vorteil sein, bei denen eine

teilweise Freisetzung �üchtiger Koksbestandteile während der temperaturprogrammierten

Desorption zu befürchten ist.

Reduktion von Metalloxidkatalysatoren

Die Reduktion von Metalloxidkatalysatoren wird mit Hilfe der temperaturprogrammierten

Reduktion (TPR) meist in wassersto�haltiger Atmosphäre untersucht. Die Untersuchung

wird nicht nur zur Katalysatorcharakterisierung sondern auch zur Prozessoptimierung

durchgeführt, z. B. zum Au�nden einer optimalen Fahrweise für die Reduktion. Die Un-

tersuchungen �nden sowohl in konventionellen Laborreaktoren (z. B. Festbettreaktor)29;47

als auch in einer Thermowaage17 statt. In beiden Fällen wird der Wassersto�konsum

und/oder die Entstehung gas- bzw. damp�örmiger Produkte durch eine entsprechende

Gasphasenanalytik erfasst.

Der Vorteil der Thermogravimetrie ist, dass zusätzlich zur Analyse der Gasphase die

Massenänderung der Probe erfasst wird. Anhand der Di�erenzthermogravimetrie (DTG)

lassen sich z. B. Rückschlüsse auf die Verteilung und Oxidationsstufe der metallischen

Ober�ächenzentren und den zugrunde liegenden Reduktionsmechanismus ziehen. Unter

Verwendung geeigneter Modellgleichungen zur Beschreibung der Reduktionskinetik ist

ferner die Ermittlung der kinetischen Parameter möglich.
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2.2.3 Reaktion und Desaktivierung

Die wohl wichtigste und mit Abstand am weitesten verbreitete Anwendung der Thermo-

gravimetrie in der Heterogenen Katalyse ist die Ermittlung des Koksgehaltes desaktivier-

ter Katalysatoren1;3�5;7;8;11;17;21;37;39;46. Die Ergebnisse werden mit den Resultaten anderer

Unterschungen kombiniert, z. B. Gasphasenanalyse im katalytischen Reaktor, spektro-

skopische Kokscharakterisierung und/oder Katalysatorcharakterisierung. Innerhalb der

Katalysatorentwicklung steht hierbei die Abhängigkeit des Koksgehaltes und Koksalters

(Reaktionszeit) von den Katalysatoreigenschaften im Mittelpunkt. In der Verfahrensent-

wicklung erfolgen die Untersuchungen in Abhängigkeit von den Betriebsbedingungen und

dem Reaktionsfortschritt. Für die Koksgehaltbestimmung existiert aber unabhängig vom

Untersuchungsziel eine nahezu einheitliche Vorgehensweise:

Die katalytische Reaktion wird in einem konventionellen Laborreaktor durchgeführt und

nach de�nierter Reaktionszeit durch Inertisieren des Festbettes gestoppt. Zu beachten

ist, dass durch das Inertisieren ggf. hoch�üchtige Koksbestandteile von der Katalysa-

torober�äche entfernt werden. Nach dem Herunterkühlen lassen des Reaktors werden

Proben entnommen und der Koksgehalt mit Hilfe der temperaturprogrammierten Oxi-

dation (TPO) in der Thermowaage bestimmt. Vielfach wird von einer Verbesserung der

Reproduzierbarkeit berichtet, wenn die Probe zuvor bei höherer Temperatur mit Heli-

um gespült wurde (u. a. Entfernung von hoch�üchtigen organischen Bestandteilen und

Feuchtigkeit)3;4;8;11;17;21.

Verkokung in Abhängigkeit von der Reaktionszeit

Aufgrund der Vielzahl an Ein�ussfaktoren (z. B. Katalysatortyp, Reaktionssystem, Re-

aktionsbedingungen) und der Verwendung unterschiedlicher Betrachtungsebenen (z. B.

Partikel, aktives Zentrum) existiert zur Beschreibung der Koksbildung in Abhängigkeit

von der Reaktionszeit kein allgemein gültiges Modell30. Viele Fälle haben aber gemein-

sam, dass anfänglich eine sehr hohe Koksbildungsgeschwindigkeit beobachtet wird, die im

Anschluss auf ein geringes Niveau absinkt (Abbildung 2.3)1;9;22;46.

Abbildung (2.3) Koksbildung in Abhängigkeit von der Reaktionszeit (Beispiel)
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2 Thermogravimetrie als Instrument in der Heterogenen Katalyse

Die Verkokung scheint sich nach einer anfänglich autokatalytischen Phase zunehmend

selbst zu desaktivieren, was in einer Abnahme der Koksbildungsgeschwindigkeit resul-

tiert. Hierfür gibt es in Abhängigkeit vom Katalysatortyp und der Betrachtungsebene

unterschiedliche Erklärungsansätze. Bei sauren Katalysatoren wird z. B. davon ausgegan-

gen, dass die Verkokung zunächst die Ober�ächenzentren mit der gröÿten Acidität betri�t,

die auch für die Bildung des Koksprecursors verantwortlich sind1;9;22. Diese Zentren des-

aktivieren sich mit zunehmendem Koksgehalt schrittweise selbst.

Oft nähert sich die Koksbildungsgeschwindigkeit nach einer de�nierten Reaktionszeit ei-

nem charakteristischen Grenzwert an, der von den Katalysatoreigenschaften und den Re-

aktionsbedingungen abhängt und z. T. mit einer de�nierten Restaktivität des Katalysators

einhergeht1;46. Häu�g wird dieser Grenzwert mit einer vollständigen Befüllung der Poren

in Zusammenhang gebracht, in denen sich die katalytisch aktiven Zentren be�nden46. Von

einer Blockierung der Porenstruktur muss aber nicht zwangsläu�g ausgegangen werden.

Eine Blockierung der aktiven Zentren kann bei sehr geringen Koksgehalten (< 6 wt.%)

vorliegen, z. B. wenn sich unter diesen Bedingungen die physikalischen Eigenschaften des

Katalysators (z. B. spezif. Ober�äche) nicht verändert haben9;22.

Verkokung in Abhängigkeit von der Reaktionstemperatur

Zur Beschreibung der Temperaturabhängigkeit der Verkokung gibt es ebenfalls keinen

allgemein gültigen Zusammenhang. In den meisten Fällen wird mit zunehmender Tem-

peratur eine Zunahme der Verkokung beobachtet9;42;46. Das liegt in erster Linie darin

begründet, dass durch die Temperaturzunahme auch solche Reaktionen begünstigt wer-

den, die für die Koksbildung typisch sind (z. B. Crack- und Polymerisationsreaktionen).

In anderen Fällen wird dagegen von einer Abnahme der Verkokung berichtet und z. B.

durch eine Änderung des Koksbildungsmechanismus erklärt2;19. Dies kann z. B. zur Folge

haben, dass mit zunehmender Temperatur wesentlich �üchtigere Koksprecursor gebildet

werden, die leichter desorbieren und zu einer geringeren Verkokung führen.

2.2.4 Regeneration

Die Regeneration verkokter Katalysatoren ist ein wichtiger Bestandteil der Prozessge-

staltung heterogener Reaktionen, da sich die Aktivität in vielen Fällen durch einen Ab-

brand des Kokses wieder herstellen lässt. Eine wichtige Grundlage für die Gestaltung und

Bilanzierung dieses Verfahrensschrittes ist die Regenerationskinetik, wofür insbesondere

Kenntnisse über die freiwerdenden Wärmemengen, die benötigten Gasmengen sowie die

Zusammensetzung der Produktgase (u. a. CO, CO2, H2O) benötigt werden4;5.

Die Thermogravimetrie bietet den Vorteil, unmittelbar aus dem temperaturabhängigen

Massenverlust während der TPO die Regenerationskinetik ableiten zu können. Hierbei

ist die Kombination mit einer online Massenspektrometrie zur kontinuierlichen Erfassung

der Verbrennungsgase weit verbreitet4;40. Nicht selten �nden die Untersuchungen in Kom-
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2.3 Vor- und Nachteile der Thermogravimetrie

bination mit der Koksgehaltbestimmung statt (vgl. Abschnitt 2.2.3), d. h. die katalytische

Reaktion wurde zuvor in einem konventionellen Laborreaktor durchgeführt.

Regenerationskinetik

Der Einsatz der Thermogravimetrie ist zur Untersuchung der Regenerationskinetik weit

verbreitet4;5;11;40. Unter Verwendung geeigneter Modellgleichungen zur Beschreibung der

Regeneration sind anhand der Di�erenzthermogravimetrie (DTG) die kinetischen Pa-

rameter ermittelbar. Die Anpassung erfolgt in der Regel für unterschiedliche Heizraten

(3 − 10 K/min), wobei der Koksverbrennung oft eine Kinetik erster Ordnung zugrunde-

gelegt werden kann4;40. In Kombination mit der Di�erenzkalorimetrie (DSC) lassen sich

parallel zu den Experimenten in der Thermowaage wiederum die während der Verbren-

nung freiwerdenden Wärmemengen quanti�zieren5.

Charakterisierung der Kokszusammensetzung

Aus der Analyse der Verbrennungsgase lässt sich das H/C-Verhältnis des Kokses ermit-

teln3;4;21;40. Mit Hilfe der Thermogravimetrie können anhand der Di�erenzthermogravi-

metrie (DTG) Rückschlüsse auf die prinzipielle Zusammensetzung des Kokses gezogen

werden, wonach sich der Koks häu�g in eine leichte und eine schwere Fraktion untertei-

len lässt5;17;21;40;46. Die leichte, sehr �üchtige Fraktion besitzt ein hohes H/C-Verhältnis

und verbrennt als sehr reaktiver Koks bereits bei vergleichsweise geringer Temperatur.

Hierbei können die aktiven Zentren katalysierend auf die Verbrennung wirken. Die ho-

he Reaktivität kann aber auch auf die überwiegend aliphatische Natur der �üchtigen

Koksbestandteile zurückgeführt werden46. Die schwere Fraktion weist dagegen eine vom

Katalysator und Reaktionssystem weitgehend unabhängige aromatische Struktur auf, die

entsprechend des hohen Kondensationsgrades einen hohen C-Anteil besitzt. Dieser nicht

�üchtige Koks verbrennt bei wesentlich höheren Temperaturen.

Die Verbrennungstemperatur ändert sich mit dem Koksalter, das sich aus der Verweilzeit

des Katalysators im Festbett ergibt. Mit zunehmender Reaktionszeit wird eine Zunahme

des aromatischen Anteils im Koks beobachtet, was in einer Erhöhung der Verbrennungs-

temperatur des Kokses resultiert5;12.

2.3 Vor- und Nachteile der Thermogravimetrie

2.3.1 Vorteile konventioneller Thermowaagen

Der wohl wichtigste Vorteil der Thermogravimetrie liegt in der Möglichkeit der simulta-

nen Erfassung von Feststo�- und Gasphasenreaktion begründet. Daneben existieren eine

ganze Reihe weiterer Vorteile25, die für die weite Verbreitung der Technologie, nicht nur

innerhalb der Heterogenen Katalyse, verantwortlich sind.
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Messtechnik und Methodik

Konventionelle Thermowaagen sind verhältnismäÿig preisgünstig. Die Messtechnik ist ver-

gleichsweise einfach und in den meisten Fällen vollautomatisiert. Dem Nutzer verbleibt

lediglich die Vorgabe der Probeneinwaage, der gewünschten Temperatur bzw. des Tem-

peraturprogramms und die Bereitstellung der benötigten Gasatmosphäre. Die Software

übernimmt vollautomatisch die Versuchsdurchführung, die gewöhnlicherweise auch das

simultane Starten der Messroutinen für die Gasphasenanalytik beinhaltet.

Ferner werden für die Messungen nur sehr geringe Probenmengen benötigt, die im All-

gemeinen im µg- bis mg-Bereich liegen. Je nach Temperaturausführung (Arbeitsbereich

der Thermowaage) können die Messungen dabei weit unterhalb von 1000 ◦C oder ober-

halb dieser Temperatur durchgeführt werden. In Abhängigkeit von der Druckausführung

des Modells sind Messungen bei höheren Drücken oder im Vakuum möglich. Dynami-

sche Methoden, die unter Verwendung einer konstanten Heizrate arbeiten, ermöglichen

die Ermittlung kinetischer Parameter.

Attraktivität der Technologie für die Heterogene Katalyse

Aufgrund der bereits genannten Vorteile besitzt die Thermogravimetrie für die Heterogene

Katalyse eine besonders hohe Attraktivität. Gegenüber konventionellen Laborreaktoren

wie z. B. einem Festbettreaktor können die Vorgänge am Katalysator in der Thermo-

waage in situ und parallel zur Gasphasenreaktion untersucht werden. Insbesondere bei

einer Desaktivierung des Katalysators durch Verkokung bietet die Thermogravimetrie

den entscheidenden Vorteil, die Verkokung unmittelbar über die Massenzunahme des Ka-

talysators online zu verfolgen. In konventionellen Laborreaktoren ist diese Information

unter Reaktionsbedingungen nicht direkt zugänglich.

2.3.2 Nachteile konventioneller Thermowaagen

Leider besitzen konventionelle Thermowaagen erhebliche Nachteile, die eine weite Ver-

breitung der Technologie zur simultanen Untersuchung von Reaktion und Desaktiverung

heterogener Katalysatoren bisher verhinderten. Besonders beim Einsatz der Thermogravi-

metrie zur Koksgehaltbestimmung wird deutlich, dass diese nahezu ausschlieÿlich ausser-

halb des katalytischen Reaktors erfolgte. Die Ergebnisse werden mit denen der Gasphasen-

analyse des Laborreaktors kombiniert, um z.B. die Desaktivierung eines Katalysators zu

beschreiben. Hierbei kann der ermittelte Koksgehalt aber in den meisten Fällen lediglich

als Mittelwert über das gesamte Festbett verstanden werden. Nur selten werden Proben

gezielt an bestimmten Stellen entlang der Längsachse eines Reaktors entnommen11.

Nun stellt sich die Frage, warum bisher ein derartiger Aufwand betrieben wurde, obwohl

die Thermogravimetrie doch o�ensichtlich die Möglichkeit einer simultanen Untersuchung

von Reaktion und Desaktivierung bietet. Gerade die bisherige Vorgehensweise verursacht

einen erheblichen Versuchsaufwand, um reproduzierbare Ergebnisse mit einer akzeptablen
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zeitlichen Au�ösung zu erhalten. Die Ursache hierfür liegt in den Nachteilen konventionel-

ler Thermowaagen begründet, die u. a. durch die Strömungsführung innerhalb der Geräte

hervorgerufen werden.

Messtechnik und Methodik

Die Thermogravimetrie ist eine indirekte Methode25. Dabei erfolgt die Messung nicht

zwangsläu�g unter Gleichgewichtsbedingungen, insbesondere wenn ein Temperaturpro-

gramm (Heiz-, Abkühlrate) eingesetzt wird, das zum Vorlauf oder Verzug des zu beobach-

tenden Phänomens führen kann. Ein weiterer Nachteil ist, dass die Temperatur innerhalb

der Probe nicht direkt messbar und die exakte Probentemperatur daher unbekannt ist.

Proben�xierung und Strömungsführung

Der gröÿte Nachteil konventioneller Thermowaagen ergibt sich aus der Art und Weise

der Proben�xierung. In Abbildung 2.4 sind typische Beispiele für die Proben�xierung und

Strömungsführung in konventionellen Thermowaagen zusammengestellt.

Abbildung (2.4) Beispiele für typische Ausführungsvarianten der Proben�xierung und Strömungsführung

in konventionellen Thermowaagen

In den meisten Fällen be�ndet sich die Probe in einem Tiegel, Netz oder Korb und wird

vom Reaktivgas vertikal oder horizontal um- bzw. überströmt. Die Strömungsverhältnisse

an der Probe ergeben sich aus der konkreten Ausführungsvariante der Thermowaage. Wie

aus Abbildung 2.4 ersichtlich wird, be�ndet sich die Probe dabei nicht zwangsläu�g im

Ein�ussbereich der Strömung. Sie wird teilweise sogar von der Strömung isoliert. Das hat

die Ausbildung von Sto�- und Wärmetransportgradienten zwischen Probe und der umge-

benden Gasatmosphäre zur Folge, wodurch ein gradientenfreier Betrieb in konventionellen

Thermowaagen nicht mehr gegeben ist.

Die Sto�transportlimitierung kann durch eine Freisetzung gas- bzw. damp�örmiger Be-

standteile von der Probe verstärkt werden. Im ungünstigsten Fall kann unter solchen

Bedingungen jeglicher Kontakt zwischen Reaktivgas und Probe sogar verhindert werden.

Gleiches gilt für eine starke Wärmetönung während der Feststo�reaktion. Nicht selten
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2 Thermogravimetrie als Instrument in der Heterogenen Katalyse

beein�usst eine Kombination aus beiden E�ekten die in der Thermowaage ermittelten

Resultate. So führt beispielsweise eine Kombination aus Sauersto�- und Wärmetransport-

limitierung während der temperaturprogrammierten Oxidation von Ruÿ zum Auftreten

typischer Doppelpeaks im DTG-Pro�l, die vor allem bei Verwendung von groÿen Proben-

mengen zu beobachten sind38.

Die Ergebnisse konventioneller Thermowaagen sind demzufolge sehr sorgfältig zu beurtei-

len, insbesondere wenn die ermittelte Kinetik die Grundlage für die Auslegung industrieller

Reaktoren darstellen soll.

2.3.3 Strategien zur Vermeidung der Sto�transportlimitierung

In konventionellen Thermowaagen verhinderte das Auftreten einer Sto�transportlimitie-

rung bisher deren Einsatz zur Untersuchungen der Reaktionskinetik heterogener Gaspha-

senreaktionen. Aufgrund der hohen Attraktivität der Technologie für derartige Anwen-

dungen gibt es aber mittlerweile vermehrt Bestrebungen, das Auftreten einer Sto�trans-

portlimitierung zu verhindern oder zumindest deren Ein�uss zu minimieren.

Minimierung der Sto�transportlimitierung in konventionellen Thermowaagen

Vereinzelt besteht die Möglichkeit, die Sto�transportlimitierung in einer konventionellen

Thermowaage zu minimieren. Beim Einsatz eines Probentiegels kann dies beispielsweise

durch eine Reduktion der Probenmenge gelingen14;38. Eine Reduzierung der Wärmetrans-

portlimitierung ist durch eine Verdünnung der Probe mit Inertpartikeln erreichbar38. Ei-

nige Konstruktionen lassen eine Reduzierung der Sto�transportlimitierung durch eine Er-

höhung des Reaktivgasvolumenstromes zu. Manche Anwender verzichten gar ganz auf den

Einsatz eines Probentiegels und platzieren die Probe unmittelbar auf dem Tiegelhalter,

der normalerweise den Probentiegel trägt50.

All diese Maÿnahmen tragen aber im Ende�ekt höchstens zu einer Minimierung des Druck-

verlustes innerhalb der Probenschüttung bei. Die eigentliche Ursache für die Sto�trans-

portlimitierung, nämlich die ungünstige Reaktivgasführung, wird dadurch nicht behoben.

Alternative Konstruktionsvarianten

Vereinzelt werden alternative Konstruktionen entwickelt, um die Verkokung in situ unter

Reaktionsbedingungen zu untersuchen. Reyniers et al. (2000) 42;43 kombinierten beispiels-

weise mit dem Electrobalance-Microreactor das Konzept eines Kreislaufreaktors mit einer

Mikrowaage, um die Verkokung während des katalytischen Crackens an USY-Zeoliten zu

untersuchen.

Lipiäinen et al. (1999) 33 entwickelten ein speziell auf einen Gaschromatographen opti-

miertes Equipment, das als katalytischer Testreaktor die Untersuchung von Reaktion und

Regeneration in einer Apparatur ermöglicht. Der Koksgehalt wurde aber mit Hilfe der

temperaturprogrammierten Oxidation (TPO) bestimmt.
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Veränderung der Waagenkonstruktion (TEOM)

Die TEOM (Tapered Element Oscillating Microbalance) stellt eine alternative Konstruk-

tionsvariante zu konventionellen Thermowaagen dar, bei der sich die Probe innerhalb eines

mit seiner Eigenfrequenz schwingenden Glasreaktors be�ndet (Abbildung 2.5). In dieser

Konstruktion kann das Auftreten einer Sto�transportlimitierung durch eine Zwangsdurch-

strömung der Probe verhindert werden.

Abbildung (2.5) Vereinfachte schematische Darstellung der TEOM

Die Masse ist indirekt proportional zum Quadrat der Eigenfrequenz f 2 des Glasreaktors

(Tapered Element), so dass sich eine Massenänderung der Probe unmittelbar aus der

Frequenzänderung des Reaktors ergibt,

f 2 =
k

m
(2.1)

wobei k die Federkonstante des oszillierenden Glasreaktors ist. Die Technologie geht auf

Patashnick & Rupprecht (1980) 41 zurück und wurde durch Fung & Liu (1994) 19;34�36

in Zusammenarbeit mit Rupprecht & Patashnick (R&P) erweitert, um mit dem Vibra-

tional Microbalance Reactor die Nachteile konventioneller Thermowaagen zu vermeiden.

Hershkowitz & Madiara (1993) 26 entwickelten parallel dazu eine ähnliche Applikation mit

gepulster Reaktandenzugabe, was schlieÿlich zur Entwicklung des Model 1500 Puls Mass

Analyzer führte, welches heute als TEOM 1500 PMA bekannt ist.

Bedingt durch die Historie der TEOM beschäftigen sich zahlreiche Publikationen mit

der Untersuchung der Adsorption von Reaktanden an frischen oder verkokten Kataly-

satoren14;15;19;28;31;44;51;52. Mit der Entwicklung der TEOM 1500 PMA kamen vermehrt

Unteruchungen hinzu, die sich mit der Verkokung heterogener Katalysatoren beschäf-

tigen6;13;16;19;24;34�36;49. Die Ergebnisse werden für Demonstrationszwecke häu�g mit den

Resultaten konventioneller Thermowaagen verglichen und die Abweichungen auf den Ein-

�uss der Sto�transportlimitierung zurückgeführt13;14;16;19.

Trotz ihres Vorteils, einen gradientenfreien Betrieb zu gewährleisten, besitzt die TEOM

einige Nachteile, die eine weite Verbreitung dieser Technologie bisher einschränkten. Der
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wohl gröÿte Nachteil sind die nicht unerheblichen Anscha�ungskosten, die deutlich über

den Aufwendungen für konventionelle Thermowaagen liegen. Auch die Materialkosten für

z. B. einen Ersatz des Glasreaktors sind im Vergleich zu konventionellen Systemen (z. B.

Probentiegel) deutlich höher. Erschwerend kommt hinzu, dass bisher das Anbieternetz-

werk in Deutschland und Europa nur gering�ächig ausgebaut ist.

Auch seitens der Anwender wird von Problemen berichtet. Die Probenschüttung innerhalb

des Glasreaktors sollte beispielsweise sorgfältig gepackt werden, um ein erhöhtes Grund-

rauschen des Massensignals durch unerwünschte Partikelbewegungen zu vermeiden19;35.

Bei heterogen katalysierten Reaktionen, die durch eine starke Verkokung gekennzeichnet

sind, kann es sogar zum Bersten des Glasreaktors kommen6. Eine weitere Einschränkung

besitzt die TEOM für dynamische Messungen, die aufgrund der temperaturabhängigen

Federkonstante bisher nur unter erheblich erhöhtem Kalibrieraufwand möglich sind16.

2.4 Zusammenfassung und Zielstellung

Die Thermogravimetrie besitzt für die simultane Untersuchung von Reaktion und Desak-

tivierung heterogener Katalysatoren eine äuÿerst hohe Attraktivität, insbesondere, wenn

die Reaktion durch eine Verkokung des Katalysators begleitet wird. In der Thermowaage

könnte die Koksbildung unter Reaktionsbedingungen und simultan zur Gasphasenanaly-

se in Form der Massenzunahme des Katalysators erfasst werden. Allerdings wurde eine

derartige Anwendung bisher durch das Vorhandensein einer Sto�transportlimitierung ver-

hindert, die in konventionellen Thermowaagen durch eine ungünstige Proben�xierung und

Strömungsführung hervorgerufen wird. Dadurch ist ein gradientenfreier Betrieb in kon-

ventionellen Thermowaagen nicht möglich, was bisher zu einer erheblichen Verfälschung

der Messergebnisse führte.

Neben vereinzelten Spezialkonstruktionen kann bisher nur die TEOM das Auftreten einer

Sto�transportlimitierung verhindern. Bei letzterer wird sich der Vorteil einer Zwangs-

durchströmung jedoch mit erheblichen Investitions- und Wartungskosten erkauft. Kon-

ventionelle Thermowaagen sind im Vergleich dazu wesentlich preisgünstiger und überdies

hinaus sehr weit verbreitet.

Gelänge die Realisierung einer Zwangsdurchströmung in einer konventionellen Thermo-

waage, stünde somit eine äuÿerst attraktive und preisgünstige Alternative zur TEOM-

Technologie zur Verfügung. Bliebe das Grundsystem der Thermowaage hierbei erhalten,

würde sich die Flexibilität derartiger Systeme bzgl. reaktionskinetischer Untersuchungen

deutlich erhöhen und weit über den Anwendungsbereich der Heterogenen Katalyse hin-

ausreichen. Dies war der Anlass für die Entwicklung eines �Thermogravimetrie-Reaktors�,

der als einfacher Ersatz für den Standardprobentiegel einen gradientenfreien Betrieb in

konventionellen Thermowaagen ermöglichen soll. Die Entwicklung sowie die Vorstellung

ihrer Ergebnisse ist der zentrale Gegenstand der vorliegenden Arbeit.
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Kapitel 3
Entwicklung des

Thermogravimetrie-Reaktors

Das folgende Kapitel befasst sich mit der Entwicklung des Thermogravimetrie-Reaktors

(Abk.: TGR), was als zentrale Aufgabe der vorliegenden Arbeit anzusehen ist. Als einfacher

Ersatz für das Standardprobengefäÿ soll der Thermogravimetrie-Reaktor eine Zwangs-

durchströmung der Probe in konventionellen Thermowaagen ermöglichen, um auf diese

Weise die Durchführung kinetischer Untersuchungen bei de�nierten und reproduzierbaren

Strömungsverhältnissen zu gewährleisten.

Die Reaktorentwicklung wurde durch numerische Strömungssimulationen unterstützt, um

einerseits die noch unbekannten Strömungsverhältnisse in einer konventionellen Ther-

mowaage aufklären zu können. Andererseits reduzierte sich der experimentelle Aufwand

durch den Einsatz der Strömungssimulationen erheblich, da lediglich die als optimal favo-

risierten Konstruktionsvarianten des Thermogravimetrie-Reaktors einer experimentellen

Validierung unterzogen wurden. Letzteres beinhaltet u. a. den Nachweis der Zwangsdurch-

strömung mit Hilfe einer Modi�zierung der Naphthalinsublimationstechnik.

3.1 Vorstellung der Entwicklungsstrategie

Als Strategie für die Entwicklung des Thermogravimetrie-Reaktors wurde eine Kombi-

nation aus numerischer Strömungssimulation und experimenteller Validierung gewählt.

Diese Vorgehensweise, die eine ganze Reihe an Vorteilen bietet, wird in Abbildung 3.1

vorgestellt und im Folgenden ausführlicher erläutert.

Der Einsatz der Strömungssimulationen gestattet zunächst die Aufklärung der noch unbe-

kannten Strömungsverhältnisse in der Gasphase einer konventionellen Thermowaage. Die-

se sind, aufgrund der geometrischen Gegebenheiten in der Thermowaage, in der Realität

messtechnisch nicht oder nur unter erhöhtem technischen Aufwand erfassbar. Aufbauend

auf der Strömungsanalyse in der Standardkon�guration einer solchen Thermowaage, wur-
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den unterschiedliche Konstruktionsvarianten des Thermogravimetrie-Reaktors entwickelt

und strömungstechnisch hinsichtlich ihrer Eignung analysiert. Mit Hilfe der Strömungssi-

mulationen lieÿen sich dabei eine Vielzahl unterschiedlicher Konstruktionsvarianten inner-

halb eines vergleichsweise kurzen Zeitraumes untersuchen.

Abbildung (3.1) Vorstellung der Strategie zur Entwicklung des Thermogravimetrie-Reaktors

Nach Abschluss der strömungstechnischen Optimierung wurden lediglich die als optimal

favorisierten Konstruktionsvarianten des Thermogravimetrie-Reaktors einer experimen-

tellen Validierung unterzogen. Diese Herangehensweise sichert eine Minimierung des ex-

perimentellen Aufwandes innerhalb der Reaktorentwicklung.

Der wichtigste Bestandteil der Validierung war der experimentelle Nachweis der Zwangs-

durchströmung des Thermogravimetrie-Reaktors. Hierzu wurde die Naphthalinsublima-

tionstechnik verwendet, die üblicherweise zur experimentellen Bestimmung von Sto�- und
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3.2 Numerische Strömungssimulationen

Wärmetransportparametern in konvektiven Strömungen angewendet wird6;14. Eine Mo-

di�zierung der Sublimationstechnik gestattet die indirekte Bestimmung des Volumenstro-

mes im Thermogravimetrie-Reaktor, der in der Thermowaage messtechnisch nicht direkt

zugänglich ist. Exemplarisch wurden ferner das Konzentrationspro�l des Reaktivgases so-

wie dessen Verweilzeitverhalten in der Thermowaage experimentell veri�ziert, um nicht

zuletzt die Qualität der Strömungssimulationen zu bestätigen.

Den Abschluss der Entwicklungsarbeit bildet die Untersuchung einer heterogen kataly-

sierten Gasphasenreaktion im Thermogravimetrie-Reaktor, um dessen Vorteile gegenüber

der Standardkon�guration einer konventionellen Thermowaage anhand eines konkreten

Beispieles aufzeigen zu können (Abschnitt 4).

3.2 Numerische Strömungssimulationen

3.2.1 Methodik

3.2.1.1 Software ANSYS CFX

Zur Lösung der Modellgleichungen wurde die kommerzielle Software für Strömungsbe-

rechnungen ANSYS CFX (Versionen 9.0/10.0) verwendet, die auf der Finite-Volumen-

Methode basiert und zur algebraischen Lösung der Modellgleichungen einen gekoppelten

Mehrgitterlöser verwendet.

Bei der Software handelt es sich im engeren Sinne um ein Softwarepaket, das alle Pro-

gramme und Modellgleichungen bereitstellt, die für die Durchführung einer Strömungs-

simulation benötigt werden. Die einzelnen Programmpakete werden über eine Workbench

modulartig verwaltet. In Abbildung 3.2 ist der Einsatz der einzelnen Module innerhalb

der Reaktorentwicklung gra�sch dargestellt. Unter den Gesichtspunkten der numerischen

Strömungssimulation lassen sich die Module wie folgt vereinfachen:

� Erzeugung der Geometrie � Der Ausgangspunkt jeder Strömungsanalyse ist die

Erstellung eines sog. Berechnungsmodells. Dazu wird zunächst ein zwei- oder drei-

dimensionales Abbild der Geometrie des Strömungsraumes mit dem ANSYS Design-

Modeler erzeugt. Das CAD-Modul ermöglicht u. a. die De�nition aller relevanten

Flächen (Surfaces) und Volumina (Solids), für die später in anderen Modulen z. B.

spezi�sche Gitterparameter oder Randbedingungen festzulegen sind.

� Gittergenerierung � Mit Hilfe des Gittergenerierers ANSYS ICEM CFD wird

der Strömungsraum vernetzt, um ein adäquates Rechengitter für die Lösung der

Modellgleichungen zu erzeugen. Der Gittergenerierer ermöglicht die äuÿerst �exible

Erzeugung von qualitativ hochwertigen unstrukturierten und strukturierten Rechen-

gittern.
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3 Entwicklung des Thermogravimetrie-Reaktors

Abbildung (3.2) Einsatz der einzelnen Module der Software ANSYS CFX zur strömungstechnischen

Analyse im Rahmen der Entwicklung des Thermogravimetrie-Reaktors
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3.2 Numerische Strömungssimulationen

� Preconditioner � Die Erstellung eines Berechnungsmodells wird mit der De�nition

aller relevanten physikalischen und numerischen Parameter abgeschlossen. Hierfür

werden im Preconditioner CFX-Pre alle benötigten Modellgleichungen und Para-

meter festgelegt. Dazu zählen vor allem wichtige Sto�daten, physikalische und ther-

mische Modellgleichungen, Randbedingungen für die Strömung und alle relevanten

Solverparameter.

� Solver � Die numerische Lösung des Strömungsproblems übernimmt der Solver von

ANSYS CFX, der vollautomatisch arbeitet und über den Solvermanager CFX-Solve

verwaltet wird. Über ihn können u. a. das Konvergenzverhalten, der aktuelle Zeit-

schritt oder die Änderung physikalischer Parameter während der Iteration gra�sch

verfolgt werden.

� Postprocessor � Die Auswertung der Simulationsergebnisse erfolgt mit Hilfe des

Postprocessors CFX-Post, der u. a. die zwei- und dreidimensionale Visualisierung

oder gra�sche Darstellung aller benötigten Variablen erlaubt. Auch der Export re-

levanter Daten wird durch das Modul ermöglicht.

Hardware und Betriebssystem

Für die Strömungsberechnungen stand ein Arbeitsplatzcomputer zur Verfügung, der mit

einem AMD AthlonTM 64 X2 Dual Core (2 x 2.0 GHz), einem Arbeitsspeicher von 2 GB

RAM und insgesamt 4 GB SWAP (Auslagerungsspeicher) ausgestattet war.

Als primäres Betriebssystem wurde LINUX (Distribution Debian Etch 64 Bit) verwendet,

das gegenüber Windows wesentlich ressourcenschonender arbeitet. Windows 2000 wurde

als sekundäres Betriebssystem eingesetzt, da der ANSYS DesignModeler zum damaligen

Zeitpunkt unter LINUX noch nicht lau�ähig war.

3.2.1.2 Erzeugung der Geometrie

Die Strömungssimulationen wurden am Beispiel der am Lehrstuhl vorhandenen Thermo-

waage TGA/SDTA 851e vonMettler Toledo durchgeführt, die mit der sogenannten kleinen

Waage (1 g) und dem groÿen Ofen (1100 ◦C) ausgestattet war. Für die geometrische Abbil-

dung des Strömungsraumes musste zunächst der komplette Ofenraum der Thermowaage,

inklusive aller relevanten Einbauten, detailgetreu als dreidimensionales Modell abgebildet

werden. Als Grundlage hierfür dienten technische Zeichnungen, die Mettler Toledo für

diese Zwecke zur Verfügung stellte. Teilweise mussten die darin nicht enthaltenen Maÿe

direkt am Gerät ermittelt werden.

In Abbildung 3.3 ist ein zweidimensionales Schnittbild der Geometrie des Ofenraumes der

Thermowaage enthalten. Der für die Strömung relevante Bereich ist schwarz hervorgeho-

ben. Er enthält im Wesentlichen den Ofenraum, den Tiegelträger mit Tiegelhalter und die

Reaktivgaskapillare. Über den Tiegelträger erfolgt die Kopplung zur Mikrowaage, die sich
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Abbildung (3.3) Zweidimensionales Schnittbild der Thermowaage TGA/SDTA 851e von Mettler Toledo

zum Schutz vor Temperatur und aggressiven Gasen auÿerhalb des Ofenraumes be�ndet

(nicht in der Abbildung enthalten).

Der Ofenausgang ist über einen Vakuum�ansch mit einem Adapter zur Kopplung der

Quarzglaskapillare des Massenspektrometers (Balzers Omnistar) versehen, die im Ofen-

raum entlang der Längsachse variabel positionierbar ist. Die in Abbildung 3.3 grau dar-

gestellte Peripherie ist für die Strömungssimulationen nicht weiter von Bedeutung. Sie

umfasst u. a. die Ofenheizung, diverse Isolierungen, den Kühlkreislauf und Zuleitungen

für die Gaszufuhr.

Basierend auf diesen geometrischen Informationen, wurde ein dreidimensionales Abbild

des relevanten Strömungsraumes der Thermowaage erzeugt. In Abbildung 3.4 ist das Er-

gebnis am Beispiel der sog. Standardkon�guration der Thermowaage dargestellt. Das Mo-

dell wurde dabei entlang der Symmetrieebene halbiert und die Strömungsverhältnisse

später entlang der Schnitt�äche gespiegelt. Auf diese Weise konnten strömungstechnisch

kritische Bereiche feiner aufgelöst und die numerische Lösung, besonders in Anbetracht

der begrenzten Rechnerkapazitäten, erheblich verbessert werden.

Standardkon�guration der Thermowaage

Als �Standardkon�guration� wird das Grundsystem der Thermowaage bezeichnet. Es

besitzt neben einer Reaktivgaskapillare einen (Standard-) Probentiegel, der durch einen

150µl Keramiktiegel repräsentiert wird. Dieser be�ndet sich auf einem gelochten Tiegel-

halter, der über den Tiegelträger mit der Mikrowaage auÿerhalb des Ofenraumes ver-

bunden ist und so die Ermittlung der Probenmasse erlaubt. Besonders viel Wert wurde

24



3.2 Numerische Strömungssimulationen

Abbildung (3.4) Dreidimensionales Abbild des Strömungsraumes der Thermowaage am Beispiel der

Standardkon�guration mit Probentiegel (150µl Keramik) inklusive aller wichtigen Einbauten und Rand-

bedingungen für die Strömungssimulationen

auf die möglichst detailgetreue Abbildung des gelochten Tiegelhalters gelegt, was für die

Entwicklung des Thermogravimetrie-Reaktors eine wichtige Rolle spielt.

Die Dosierung des inerten oder reaktiven Gases, welches über die Art und Weise der

Reaktion am Feststo� entscheidet, erfolgt über die Reaktivgaskapillare. Deren vorderes

Ende ist verschlossen und stattdessen seitlich mit vier kleinen Ö�nungen (D = 0.8 mm)

versehen, die paarweise versetzt gegenüber liegen. Dabei ergibt sich die räumliche Orien-

tierung der Kapillarö�nungen aus der Einschraubung der Reaktivgaskapillare. Im Modell

der Thermowaage wurde eine seitliche und eine nach oben/unten gerichtete Orientierung

der Kapillarö�nungen berücksichtigt. Eine ältere Version der Reaktivgaskapillare, die heu-

te nicht mehr vertrieben wird, ist als einfaches Kapillarrohr gestaltet und wurde ebenfalls

abgebildet.

Weiterhin sind im Modell die Re�ektoren enthalten, die sich im vorderen Bereich des

Ofenraumes be�nden. Deren Funktion besteht in erster Linie darin, eine Wärmerück-

strahlung vom Heizbereich im hinteren Ofenraum zu verhindern und so die emp�ndliche

Mikrowaage auÿerhalb des Ofenraumes zu schützen.

Die Einlässe für Waagenschutz- und Spülgas be�nden sich im vorderen Bereich des Ofen-

raumes. Das Waagenschutzgas durchströmt zuvor den Bereich der Mikrowaage und tritt

über den Schutzgaseinlass in die Thermowaage über. Es soll das Eindringen von aggres-

siven Gasen in den Waagenraum verhindern, die zu einer irreversiblen Beschädigung der

Mikrowaage führen könnten. Der Spülgaseinlass ist wahlweise als Vakuumanschluss oder

zur Dosierung eines weiteren Inertgases (Spülgas) verwendbar.
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3.2.1.3 Gittergenerierung

Die Gittergenerierung dient der Vernetzung des Strömungsraumes zur Erzeugung eines ad-

äquaten Rechengitters. Sie ist der wichtigste und zugleich zeitintensivste Projektabschnitt

bezüglich des gesamten Arbeitsaufwandes für die Erstellung eines Berechnungsmodells. Da

die Gitterqualität nicht nur das Konvergenzverhalten einer numerischen Lösung sondern

letztendlich auch deren Genauigkeit beein�usst, war bei der Gittergenerierung für den

Strömungsraum der Thermowaage ein besonders hohes Maÿ an Sorgfalt geboten.

3.2.1.3.1 Gittertyp und Elemente

Mit dem Gittergenerierer ANSYS ICEM CFD können sowohl strukturierte als auch un-

strukturierte Gitter erzeugt werden. Strukturierte Gitter beein�ussen das Konvergenz-

verhalten und die Rechendauer einer numerischen Lösung positiv. Allerdings ist ihre

Erzeugung in vielen Fällen sehr zeitaufwendig, insbesondere beim Vorhandensein einer

sehr komplexen oder gekrümmten Geometrie. Demgegenüber sind unstrukturierte Gitter

schneller generiert und erweisen sich, gerade gegenüber einer sehr komplexen Geometrie,

als wesentlich �exibler.

Der Strömungsraum der Thermowaage weist eine Vielzahl gekrümmter Geometrien auf,

wie z. B. der gelochte Tiegelhalter oder die Re�ektoren. Gleichzeitig waren im Rahmen der

Reaktorentwicklung eine Vielzahl unterschiedlicher Konstruktionsvarianten zu erwarten,

die es zu vernetzen galt, so dass unstrukturierte Gitter bevorzugt wurden.

Tetraederbasiertes Ober�ächen- und Volumengitter

Die Grundlage für die Vernetzung des Strömungsraumes der Thermowaage bildete ein

tetraederbasiertes Ober�ächengitter (Abbildung 3.5), das wiederum als Basis für das zu

erzeugende Volumengitter diente. Die Elementgröÿe der Tetraeder korreliert mit der je-

weils zugrunde liegenden Geometrie, d. h. feinere Geometrien wurden durch entsprechend

kleinere Tetraeder aufgelöst und umgekehrt. Dabei wächst die Elementgröÿe im Über-

gangsbereich von feineren zu gröberen Bereichen unter Berücksichtigung eines Wachstums-

bzw. Expansionsfaktors an und verhindert eine sprunghafte Änderung der Elementgröÿe.

Die Software bot ferner verschiedene Möglichkeiten, mit Hilfe entsprechender Werkzeuge

und Algorithmen eventuell vorhandene Gitterbaufehler aufzu�nden und ggf. zu reparie-

ren. Weiterhin standen verschiedene Glätter zur Verfügung, um sowohl die Qualität des

Ober�ächengitters als auch die des Volumengitters zu erhöhen.

Au�ösung wandnaher Bereiche

Prismenschichten erhöhen die Au�ösung der Grenzschicht der Strömung in wandnahen

Bereichen. Hierfür wurde zunächst eine Prismenschicht erzeugt, um diese nach einer Opti-

mierung der Gitterqualität in fünf weitere Unterschichten zu unterteilen. Dabei expandiert

der Abstand der einzelnen Unterschichten mit zunehmender Entfernung von der Wand,
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Abbildung (3.5) Tetraederbasiertes Ober�ächengitter ausgewählter Einbauten der Thermowaage: Pro-

bentiegel auf Tiegelträger (links), Re�ektoren mit Tiegelhalter und Reaktivgaskapillare (rechts)

wiederum unter Berücksichtigung eines Expansionsfaktors. Durch diese Vorgehensweise

korreliert die Höhe der gesamten Prismenschicht mit der jeweiligen Elementgröÿe der da-

zugehörigen Geometrie bzw. der Tetraederelemente. Der Übergang zwischen Prismen- und

Tetraederelementen wurde durch pyramidale Elemente hergestellt.

Erzeugung eines hybriden Volumengitters

Den Abschluss der Gittergenerierung bildete die Erzeugung eines hybriden Volumen-

gitters, welches die Vorteile von strukturierten und unstrukturierten Gittern miteinander

vereint. Dazu wurden in groÿvolumigen Bereichen mit einer einheitlichen Gitterstruktur

mehrere Tetraederelemente zu Hexaedern zusammengefasst. Auf diese Weise lässt sich die

Anzahl der Gitterelemente erheblich reduzieren, was, letztendlich auch durch die Zunah-

me an strukturierten Gitterbereichen, zu einer Verkürzung der Rechenzeit führte (Abbil-

dung 3.6).

3.2.1.3.2 Elementgröÿe und Gitterqualität

Eine Erhöhung der Gitterau�ösung bzw. Reduzierung der Gitterelementgröÿe führt im

Allgemeinen zu einer Verbesserung der Qualität einer Strömungssimulation. Das betri�t

insbesondere das Konvergenzverhalten und die Genauigkeit der numerischen Lösung. Mit

zunehmender Gitterau�ösung steigen jedoch die Anforderungen bzgl. der benötigten Re-

chenzeit und Speicherkapazitäten (Arbeitsspeicher, Abspeicherung der Resultate). Daher

gilt es, für das vorhandene Strömungsproblem einen Kompromiss zwischen der Gitterqua-

lität und den verfügbaren Rechnerkapazitäten zu �nden.

In der vorliegenden Arbeit war die Gitterelementanzahl seitens der Rechnerkapazitäten auf

etwa 2.5 Millionen Elemente limitiert. Mit dieser Anzahl galt es, den Strömungsraum der

Thermowaage optimal zu vernetzen. Da die Thermowaage aber neben dem vergleichsweise
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Abbildung (3.6) Reduzierung von Gitterelementanzahl und Rechenzeit durch die Erzeugung eines hybri-

den Rechengitters aus einem unstrukturierten, tetraederbasierten Ausgangsgitter am Beispiel der Stan-

dardkon�guration der Thermowaage (Variation des Reaktivgasvolumenstromes)

grob aufzulösenden Ofenraum auch eine Vielzahl sehr feiner Bereiche enthält, mussten

verschiedene Strategien entwickelt werden, um die Gitterqualität bei gegebener Element-

anzahl zu optimieren.

Strömungsraum innerhalb der Reaktivgaskapillare

Das Innere der Reaktivgaskapillare war nur mit einer erheblichen Anzahl an sehr feinen

Gitterelementen hinreichend genau aufzulösen, die aber zugleich den Groÿteil der insge-

samt zur Verfügung stehenden Elementanzahl ausmachten. Für die Strömungsanalyse ist

der Innenraum der Reaktivgaskapillare aber nur von untergeordneter Bedeutung. Daher

wurde ein Groÿteil des Kapillarinnenraumes im geometrischen Modell der Thermowaage

ausgespart (vgl. Abbildung 3.4, Seite 25) und war dementsprechend nicht mehr zu ver-

netzen. Anstelle dessen wurde das Strömungspro�l des Reaktivgases für den jeweiligen

Volumenstrom später als Randbedingung für das Berechnungsmodell vorgegeben.

Erhöhung der Au�ösung in strömungsrelevanten Bereichen

Volumenbereiche in der Thermowaage, die strömungstechnisch für die Reaktorentwicklung

weniger von Bedeutung sind, wurden mit einer geringeren Au�ösung vernetzt. Als Beispiel

hierfür ist der Zwischenraum der Re�ektoren zu nennen, die im vorderen Bereich des Ofen-

raumes lediglich vom Waagenschutz- und Spülgas umströmt werden.

Im Gegenzug dazu konnten strömungsrelevantere Bereiche wesentlich feiner aufgelöst wer-

den. Hierbei half ein Werkzeug des Gittergenerierers, mit dem ein gewünschter Volumen-

bereich als sogenannte Density de�niert und dafür eine feinere Elementgröÿe vorgeben
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werden kann, die unabhängig von der Vorgabe des umliegenden Volumenbereiches war. Die

Elementgröÿe im Übergangsbereich zwischen Density und gröber aufgelöstem Volumen-

bereich wächst unter Berücksichtigung eines Expansionsfaktors an.

Als Beispiel hierfür ist der mittlere Bereich des Ofenraumes zu nennen, der den Austritts-

bereich der Reaktivgaskapillare und des Tiegelhalters mit Probengefäÿ umfasst. Da der

Bereich strömungstechnisch besonders relevant ist, wurde er als Volumenbereich durch

eine Density erfasst und wesentlich feiner aufgelöst, als der ihn umgebende Bereich des

Ofenraumes. Dadurch verbesserte sich die Genauigkeit der numerischen Lösung maÿgeb-

lich, nicht zuletzt unter Berücksichtigung des Aspektes, dass eine hinreichend genaue Auf-

lösung des gesamten Ofenraumvolumens mit den verfügbaren Rechnerkapazitäten nicht

möglich war.

Validierung der Gitterqualität (Gitterverfeinerungsstudie)

Die Gitterqualität wurde anhand einer Gitterverfeinerungsstudie validiert. Hierfür wird

die Elementgröÿe eines als optimal favorisierten Ausgangsgitters jeweils halbiert (Verfei-

nerung) und verdoppelt (Vergröberung). Anhand der Auswirkungen auf die numerische

Lösung lässt sich beurteilen, inwieweit deren Genauigkeit durch die Gitterau�ösung beein-

�usst wird. Ein Rechengitter ist als optimal bzw. hinreichend genau aufgelöst anzusehen,

wenn die Genauigkeit der numerischen Lösung von einer Gitterverfeinerung weitestgehend

unbeein�usst bleibt.

Als Beispiel wird in Abbildung 3.7 der Ein�uss der Gitterverfeinerungsstudie auf das Ge-

schwindigkeitspro�l im Austrittsbereich der Reaktivgaskapillare der Thermowaage darge-

stellt. Die Vergröberung des Rechengitters führt danach zu einer deutlichen Reduzierung

der Au�ösung des Geschwindigkeitspro�ls. Eine Verfeinerung des Ausgangsgitters beein-

�usst das Geschwindigkeitspro�l dagegen nur noch geringfügig. Dafür überbeanspruchte

das verfeinerte Rechengitter mit etwa 5 Millionen Elementen die verfügbaren Rechnerka-

pazitäten. Das bereits favorisierte Ausgangsgitter ist demzufolge als hinreichend genau

anzusehen.

Abbildung (3.7) Beispiel für den Ein�uss der Gitterverfeinerungsstudie auf die Au�ösung des Geschwin-

digkeitspro�ls im Austrittsbereich der Reaktivgaskapillare der Thermowaage: Vergröberung des Rechen-

gitters (links), favorisiertes Ausgangsgitter (Mitte) und Verfeinerung des Rechengitters (rechts)

29



3 Entwicklung des Thermogravimetrie-Reaktors

3.2.1.3.3 Zusammenfassung

Mit Hilfe der vorgestellten Strategie zur Vernetzung des Strömungsraumes einer konventio-

nellen Thermowaage, die u. a. die Gitterau�ösung in strömungskritischen Bereichen durch

den gezielten Einsatz fein aufgelöster Density-Bereiche erhöht, konnte ein optimales und

qualitativ hochwertiges Rechengitter für die zur Verfügung stehenden Rechnerkapazitäten

erzeugt werden. Der Strömungsraum wurde durch ein hybrides Volumengitter vernetzt,

das aus Tedreader-, Pyramiden- und Hexaederelementen besteht, wobei die Au�ösung der

Grenzschicht in wandnahen Bereichen durch fünf Prismenschichten erhöht wurde.

3.2.1.4 Vorgaben für die Strömungsberechnungen

3.2.1.4.1 Stationäre Strömungssimulationen

Die Entwicklung des Thermogravimetrie-Reaktors basiert auf stationären Strömungs-

simulationen, die den gröÿten Anteil der im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Strö-

mungsberechnungen in Anspruch nehmen. Die wichtigsten Randbedingungen für die Strö-

mungsberechnungen sind bereits in Abbildung 3.4 (Seite 25) enthalten. Da das geome-

trische Modell der Thermowaage entlang der Symmetrieebene halbiert ist, wurden die

Strömungsverhältnisse entlang der Schnittebene gespiegelt (Symmetry-Randbedingung).

Im Hinblick auf die später noch folgende experimentelle Validierung der Zwangsdurch-

strömung, wurden alle stationären Berechnungen bei Umgebungstemperatur (25 ◦C) und

einem Druck von 1 bar durchgeführt. Dadurch sollte eine Vergleichbarkeit der Simulations-

ergebnisse mit den Resultaten der experimentellen Validierung sichergestellt werden. Für

alle Strömungssimulationen galt als Konvergenzkriterium ein Residuum von 1E�04.

Reaktivgas- und Waagenschutzgas

Die Dosierung der Gase erfolgte über den jeweiligen Einlass des Reaktiv- und Waagen-

schutzgases (Inlet-Randbedingung). Alle Gase verlieÿen die Thermowaage über das Ofen-

ausgangsrohr (Outlet-Randbedingung, Relative Pressure = 0 Pa). Als Waagenschutzgas

wurden 20 ml/min Argon verwendet, was dem in der Praxis üblichen Standardwert ent-

spricht. Exemplarisch wurde der Ein�uss einer Schutzgasstromerhöhung (50−100 ml/min)

auf die Strömungsverhältnisse in der Thermowaage untersucht.

Als Reaktivgas wurde Luft verwendet. Das Geschwindigkeitspro�l wurde zuvor in ei-

nem separaten Strömungsmodell der Reaktivgaskapillare für den jeweiligen Reaktivgas-

volumenstrom (10 − 200 ml/min) berechnet. Auf diese Weise konnte der Ein�uss einer

Kapillarmodi�kation im Rahmen der Reaktorentwicklung (z. B. durch Biegung) auf das

Geschwindigkeitspro�l innerhalb der Reaktivgaskapillare berücksichtigt werden. Die Aus-

wahl der Reaktivgasvolumenströme berücksichtigte nicht nur die in der Praxis üblichen

Standardwerte (30 − 50 ml/min), sondern umfasst auch die Grenzbereiche der Reaktiv-

gasdosierung.
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3.2.1.4.2 Transiente Strömungssimulationen

Transiente Strömungssimulationen ermöglichen eine Strömungsanalyse in Abhängigkeit

von der Echtzeit und gestatten eine Untersuchung der Zeitabhängigkeit wichtiger Para-

meter. Dafür wird im Vergleich zu stationären Strömungssimulationen eine deutlich län-

gere Rechenzeit benötigt, so dass die transienten Berechnungen im Rahmen dieser Arbeit

lediglich exemplarisch durchgeführt wurden.

Eine für die Praxis bedeutungsvolle Fragestellung ist die Positionierung der Kapillare

des Massenspektrometers zur Analyse der Gasphase in der Thermowaage. Dabei erhöht

sich mit zunehmender Entfernung vom Probengefäÿ nicht nur die Verweilzeit des Ga-

ses in der Thermowaage, es �ndet auch eine zunehmend stärkere Vermischung mit dem

Waagenschutzgas statt. Anhand transienter Strömungssimulationen lieÿe sich beispiels-

weise das Verweilzeitverhalten in Abhängigkeit von der aktuellen Kapillarposition ana-

lysieren. Dadurch wären bereits während der Reaktorentwicklung optimalere Positionen

für die Messkapillare au�ndbar. Aus diesem Grunde wurde das Zuschalten des Reak-

tivgases (Sprungmarkierung) als Fallbeispiel für die transienten Strömungssimulationen

ausgewählt.

Die transienten Simulationen wurden jeweils in der Standardkon�guration der Thermo-

waage und für eine favorisierte Konstruktionsvariante des Thermogravimetrie-Reaktors

durchgeführt. Als Waagenschutzgas wurden 20 ml/min Argon dosiert. Abgesehen von

der Reaktivgasdosierung und den Solverparametern für transiente Strömungssimulationen

sind die übrigen Parameter identisch mit denen der stationären Strömungsberechnungen.

Reaktivgaszugabe

Die transienten Strömungsberechnungen wurden am Beispiel der Zugabe von 50 ml/min

Luft als Reaktivgas durchgeführt. Hierfür wurde als Übertragungsfunktion eine Sigmoid-

Funktion verwendet, die üblicherweise z. B. als Aktivierungsfunktion in künstlichen neu-

ronalen Netzen eingesetzt wird,

u(t) =
u0

1 + e−a(t−b)
(3.1)

wobei u [m/s] die Geschwindigkeit des Reaktivgases und u0 [m/s] der zu erreichende

Ziel- bzw. Endwert der Geschwindigkeit sind. Die Konstanten a = 10 s−1 und b = 1 s

wurden durch eine Anpassung der Übertragungsfunktion an das Aktivierungsverhalten

eines Massendurch�ussreglers ermittelt, um einen mit der Praxis vergleichbaren Zustand

herzustellen.

Wahl der Zeitschrittweite

Den Ausgangspunkt der transienten Berechnungen bildete eine stationäre Startlösung.

Ein vergleichbarer Zustand mit der Praxis entspricht der Thermowaage, die lediglich vom
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Waagenschutzgas durchströmt wird. Ausgehend von dieser Startlösung wurden die tran-

sienten Berechnungen unter Wahl einer geeigneten Zeitschrittweite durchgeführt.

Prinzipiell führt eine Verringerung der Zeitschrittweite zu einer Verbesserung der nu-

merischen Lösung, wenngleich dies zu Lasten der Rechenzeit und Speicherkapazitäten

geschieht. Optimal wäre eine Anpassung der Zeitschrittweite an das Konvergenzverhalten

der numerischen Lösung, d. h. eine Verschlechterung des Konvergenzverhaltens führt zu

einer Reduzierung der Zeitschrittweite und umgekehrt. Ein derartig adaptives Zeitmana-

gement war in der zuletzt verwendeten Programmversion von ANSYS CFX aber erst neu

implementiert worden. Bezüglich der Abspeicherung der Resultate wies dieses leider noch

einige De�zite auf, die vom Support auf unvollständige Programmbestandteile zurückge-

führt wurden. Daher wurde auf die Vorgabe einer festen Schrittweite zurückgegri�en.

Nach einigen Optimierungsschritten erwies sich eine Zeitschrittweite von ∆t = 0.1 s als

guter Kompromiss zwischen hinreichend genauer Lösung, vertretbarer Rechendauer und

benötigtem Speicherplatzbedarf. Die Berechnung eines Modells, das sich über eine Echt-

zeit von 120 s erstreckte, dauerte damit etwa eine Woche, wobei die Abspeicherung der

Resultate alle 0.2 s erfolgte.

3.2.2 Strömungsverhältnisse in einer konventionellen

Thermowaage

Die Analyse der Strömungsverhältnisse in der Standardkon�guration einer konventionellen

Thermowaage bildet die Grundlage für die Entwicklung des Thermogravimetrie-Reaktors.

Sie liefert Kenntnisse über die Art und Weise der Reaktivgasausbreitung im Ofenraum

der Thermowaage, die letztendlich als Ursache für die nachteiligen Strömungsverhältnisse

in solchen Systemen anzusehen ist.

Der Hersteller der verwendeten Thermowaage nahm im Verlaufe der Entwicklung eine

Modi�kation der Reaktivgaskapillargestaltung vor, um die Strömungsverhältnisse in der

Thermowaage zu verbessern. Da die neuere Variante dennoch eine Sto�transportlimitie-

rung aufweist, sollte durch die Strömungsanalyse beider Konstruktionsvarianten überprüft

werden, inwieweit sich die Strömungsverhältnisse überhaupt verändern.

3.2.2.1 Ungelochte Reaktivgaskapillare

Eine ältere Ausführungsvariante der Reaktivgaskapillare war als einfaches Kapillarrohr

gestaltet. Bereits die Art der Kapillargestaltung lässt vermuten, dass sich dadurch erheb-

liche Nachteile für die Strömungsverhältnisse in der Thermowaage ergeben.

Ein Beispiel für die typischen Strömungsverhältnisse ist in Abbildung 3.8 dargestellt. Da-

nach verdeutlichen die Stromlinien, dass der Probentiegel vom Reaktivgas nicht durch-

strömt sondern lediglich überströmt wird. Mit zunehmendem Reaktivgasvolumenstrom
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3.2 Numerische Strömungssimulationen

Abbildung (3.8) Reaktivgasausbreitung (Stromlinien, Konzentrationspro�l) in der Standardkon�gura-

tion einer konventionellen Thermowaage mit ungelochter Reaktivgaskapillare (50 ml/min Reaktivgas,

20 ml/min Waagenschutzgas)

wird eine Anstauung des Gases im hinteren Bereich des Ofenraumes beobachtet, was auf

die Verengung des Ofens zum Ofenausgangsrohr zurückzuführen ist. Das Waagenschutzgas

kann jedoch eine Rückströmung des Reaktivgases in den Bereich des Ofeneinganges, wo

sich auch der Übergang zur emp�ndlichen Mikrowaage be�ndet, erfolgreich verhindern.

Das Waagenschutzgas, dessen Stromlinien nicht in Abbildung 3.8 enthalten sind, gelangt

über den Waagenschutzgaseinlass in den Ofenraum (vgl. Abbildung 3.4, Seite 25), um-

strömt dort zunächst die Re�ektoren und breitet sich anschlieÿend überwiegend laminar

in Richtung Ofenausgang aus. Hierbei tragen die Re�ektoren maÿgeblich zu einer Ab-

bremsung und Vergleichmäÿigung der Schutzgasströmung bei, so dass selbst bei einer

Erhöhung des Waagenschutzgasvolumenstromes keinerlei Ein�uss auf die Reaktivgasströ-

mung zu verzeichnen ist.

Aufgrund der Überströmung des Probentiegels wird ein direkter Kontakt zwischen Reak-

tivgas und Probe verhindert, wodurch es zur Ausbildung von Konzentrationsgradienten

im Tiegelbereich kommt. Dadurch ist sowohl der Sto�transport im Tiegelbereich als auch

innerhalb des Probentiegels bzw. der sich darin be�ndlichen Probenschüttung di�usions-

limitiert. Sehr geringe Reaktivgasvolumenströme (10 ml/min) erweisen sich als besonders

groÿer Nachteil, da die Reaktivgaskonzentration im Tiegelbereich auf etwa ein Drittel

des Ausgangswertes absinken kann. Zu beachten ist, dass die Simulationen keinerlei Gas-

freisetzung seitens der Probe berücksichtigen. In einem solchen Fall dürfte ein Kontakt

zwischen Reaktivgas und Probe nahezu ausgeschlossen sein.

Mit zunehmendem Reaktivgasvolumenstrom ergibt sich im Bereich des Probentiegels ein

gleichmäÿigeres Konzentrationspro�l des Reaktivgases. Da die Stromlinien weiterhin ein

Überströmen des Probentiegels aufzeigen, ist dieser E�ekt auf die Anstauung des Gases

und die damit verbundene Rückvermischung des Gases im Ofenraum zurückzuführen. Die

Sto�transportlimitierung im Bereich des Probentiegel bleibt erhalten.
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3 Entwicklung des Thermogravimetrie-Reaktors

3.2.2.2 Gelochte Reaktivgaskapillare

Der Hersteller führte zur Verbesserung der Strömungsverhältnisse in der Thermowaage

eine gelochte Reaktivgaskapillare ein. Sie soll, insbesondere durch eine stärkere Vermi-

schung des Reaktivgases im Bereich des Probentiegels, den Kontakt zwischen Reaktivgas

und Probe verbessern.

In Abbildung 3.9 sind die typischen Strömungsverhältnisse für die beiden untersuchten

Varianten der Orientierung der gelochten Reaktivgaskapillare dargestellt (vgl. dazu Ab-

schnitt 3.2.1.2, Seite 24). Entgegen den Erwartungen können die Strömungsverhältnisse

gegenüber der ungelochten Gestaltungsvariante aber nicht verbessert werden, ungeachtet

von der räumlichen Orientierung der Kapillarö�nungen. Das Reaktivgas wird zwar zu-

nächst in Richtung Ofenwand bzw. der Einbauten umgelenkt, strömt aber anschlieÿend

weiter in Richtung Ofenausgang. Die erho�te Verbesserung der Vermischung im Bereich

des Probentiegels wird in diesem Fall durch den Ein�uss des Waagenschutzgases auf die

Reaktivgasausbreitung verhindert.

Abbildung (3.9) Reaktivgasausbreitung (Stromlinien, Konzentrationspro�l) in der Standardkon�gura-

tion einer konventionellen Thermowaage mit gelochter Reaktivgaskapillare, jeweils mit seitlicher (links)

und nach oben/unten (rechts) gerichteter Orientierung der Kapillarö�nungen (50 ml/min Reaktivgas,

20 ml/min Waagenschutzgas)
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3.2 Numerische Strömungssimulationen

Weiterhin verdeutlicht die Abbildung 3.9, dass der Probentiegel vom Reaktivgas wieder-

um lediglich über- bzw. umströmt wird, was die Ausbildung von Konzentrationsgradien-

ten und einer Di�usionslimitierung im Tiegelbereich zur Folge hat. Dabei ergeben sich

bei nach oben/unten ausgerichten Kapillarö�nungen tendenziell niedrigere Reaktivgas-

konzentrationen im Tiegelbereich als bei einer seitlichen Lochorientierung.

Ungeachtet von der räumlichen Orientierung der Kapillarö�nungen, sind selbst bei hohen

Reaktivgasvolumenströmen erhebliche Konzentrationsgradienten im Tiegelbereich vor-

handen. Mit zunehmendem Reaktivgasvolumenstrom wird eine zunehmende Anstauung

des Gases im Ofenraum beobachtet. Gegenüber der ungelochten Reaktivgaskapillare �ndet

zusätzlich eine stärkere Vermischung des Reaktivgases mit dem Waagenschutzgas statt.

Dabei verursachen vor allem hohe Reaktivgasvolumenströme (> 50 ml/min) eine zuneh-

mende Verwirbelung des Waagenschutzgases im Austrittsbereich der Reaktivgaskapillare,

was letztendlich die Vermischung mit dem Reaktivgas begünstigt.

Beein�ussung der Quanti�zierung der Gasphasenzusammensetzung im Ofenraum

Die Ausbildung von Konzentrationsgradienten führt nicht nur zu einer Di�usions- bzw.

Sto�transportlimitierung im Tiegelbereich, sondern beein�usst auch maÿgeblich die Quan-

ti�zierung der Gasphasenzusammensetzung im Ofenraum der Thermowaage mittels Mas-

senspektrometrie.

In Abbildung 3.10 ist das Ergebnis der Strömungssimulationen für die zu erwartende

Reaktivgaskonzentration in Abhängigkeit von der Kapillarposition des Massenspektro-

meters dargestellt. Der relative Molanteil ist auf den theoretischen Eingangsmolenbruch

bezogen, unter Annahme einer vollständigen Vermischung mit dem Waagenschutzgas.

Die Strömungssimulationen verdeutlichen sehr anschaulich, dass mit zunehmender Entfer-

nung der Messkapillare vom Probentiegel die Reaktivgaskonzentration sinkt. Dabei sind

bei Verwendung der ungelochten Reaktivgaskapillare höhere Konzentrationen zu erwar-

ten als bei der gelochten Reaktivgaskapillare, unabhängig von der aktuellen Position der

Messkapillare. Dies ist durchaus plausibel, da die Messkapillare des Massenspektrometers

räumlich nur geringfügig tiefer als die Reaktivgaskapillare angeordnet ist. Im Fall der

ungelochten Reaktivgaskapillare be�ndet sich die Messkapillare dementsprechend im di-

rekten Ein�ussbereich der Reaktivgasströmung, wogegen die gelochte Reaktivgaskapillare

das Reaktivgas von dieser Achse ablenkt.

Dieses Ergebnis der Strömungssimulationen wird durch persönliche Erfahrungen aus der

Praxis bestätigt: Besonders für eine Position der Messkapillare innerhalb des Ofenrau-

mes bestanden häu�g erhebliche Schwierigkeiten, reproduzierbare Messergebnisse zu er-

halten. Eine deutliche Verbesserung der Reproduzierbarkeit ergab sich dagegen für eine

Kapillarposition im Mündungsbereich des Ofenausganges. Die Ausbildung von Konzen-

trationsgradienten im Ofenraum beein�usst demnach nicht nur die Quanti�zierung der

Gasphasenzusammensetzung sondern auch die Reproduzierbarkeit der Messergebnisse.
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3 Entwicklung des Thermogravimetrie-Reaktors

Abbildung (3.10) Zu erwartende Reaktivgaskonzentration anhand der Strömungssimulationen in Ab-

hängigkeit von der Kapillarposition des Massenspektrometers und des Reaktivgasvolumenstromes (I �

ungelochte, II � gelochte Reaktivgaskapillare)

3.2.2.3 Zusammenfassung

Die Strömungsanalyse half bei der Aufklärung der Strömungsverhältnisse in der Standard-

kon�guration einer konventionellen Thermowaage, wodurch wichtige Erkenntnisse über

die Reaktivgasausbreitung im Ofenraum der Thermowaage gewonnen werden konnten:

í Der Probentiegel wird vom Reaktivgas lediglich um- bzw. überströmt, so dass sich im

Bezug auf eine Bilanzierung keine eindeutigen Strömungsverhältnisse an der Probe

einstellen lassen.

36
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í Der Sto�transport im Tiegelbereich und innerhalb des Probentiegels ist di�usions-

limitiert, d.h. ein gradientenfreier Betrieb ist in der konventionellen Thermowaage

ausgeschlossen.

í Erhebliche Konzentrationsgradienten im Ofenraum beein�ussen die Quanti�zierung

der Gasphasenzusammensetzung mittels Massenspektrometrie maÿgeblich.

í Die vom Hersteller vorgenommene Reaktivgaskapillarmodi�kation führte zu keiner

Verbesserung der Strömungsverhältnisse in der Thermowaage.

Die numerischen Strömungssimulationen untermauern somit die Vermutungen bezüglich

der ungünstigen Strömungsverhältnisse in einer konventionellen Thermowaage. Sie liefern

zugleich eine plausible Erklärung für die in der Praxis vielfach beobachteten Auswirkungen

der Sto�transportlimitierung, die im Ende�ekt die Messergebnisse verfälschen.

Eine Kinetik, die auf Untersuchungen in solchen Systemen beruht, wäre auf andere Reak-

toren wie z. B. einem Festbettreaktor nicht oder nur bedingt übertragbar und sollte daher

nicht als Grundlage für die Auslegung derartiger Reaktoren dienen.

3.2.3 Strömungsverhältnisse im Thermogravimetrie-Reaktor

Vor der Analyse der Strömungsverhältnisse in der Thermowaage mit Thermogravimetrie-

Reaktor wird in diesem Abschnitt zunächst auf die Randbedingungen eingegangen, die

als Vorgaben an die Entwicklung des Reaktors gestellt wurden. Anschlieÿend wird das

Konzept einer �nalen Konstruktionsvariante des Thermogravimetrie-Reaktors vorgestellt

und der Reaktor strömungstechnisch hinsichtlich seiner Eignung untersucht.

3.2.3.1 Randbedingungen für die Entwicklung

Erhalt des Grundsystems (Flexibilität)

Die Forderung nach dem Erhalt des Grundsystems ergibt sich aus der weiten Verbreitung,

die konventionelle Thermowaagen bereits genieÿen. Der Thermogravimetrie-Reaktor wür-

de zu einer erheblichen Erhöhung der Flexibilität solcher Geräte beitragen, insbesondere,

wenn er mit geringem Aufwand einsetzbar wäre. Es waren daher nur derartige Modi-

�kationen an den Einbauten der Thermowaage zulässig, die später durch den Anwen-

der selbst durchgeführt werden können. Die Möglichkeiten für eine Modifzierung werden

hierbei durch die geometrischen Gegebenheiten begrenzt. Letzteres bestimmt zugleich

die maximal zulässigen Abmessungen des Reaktors. Das zulässige Gesamtgewicht des

Thermogravimetrie-Reaktors wird durch den Messbereich der Mikrowaage (1 g) limitiert.

Keine Fixierung von Reaktor und Reaktivgaszufuhr (Kraftschlussvermeidung)

Eine Möglichkeit zur Realisierung der Zwangsdurchströmung, die zunächst denkbar wäre,

könnte eine unmittelbare Verbindung zwischen Reaktivgaszufuhr und Probengefäÿ sein.
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Dadurch lieÿe sich die Ausbildung verfälschender Bypässe, die am Probengefäÿ vorbei

strömen, am einfachsten verhindern. Allerdings ist diese Art der Fixierung durch das

Wägeprinzip konventioneller Thermowaagen ausgeschlossen, d. h. ein Kraftschluss wür-

de zum Verlust des Wägesignals führen. Das erklärt zugleich, warum es bisher kaum

Möglichkeiten zur Vermeidung der doch sehr o�ensichtlichen Sto�transportlimitierung in

konventionellen Thermowaagen gibt. Die Konstruktion des Thermogravimetrie-Reaktors

musste demzufolge auf eine Art und Weise gelingen, bei der die Zwangsdurchströmung

ohne die Realisierung einer festen Verbindung zwischen Reaktivgaszufuhr und Reaktor

ermöglicht wird.

Anwendungsorientierung

Der Thermogravimetrie-Reaktor soll später für reaktionskinetische Untersuchungen hete-

rogen katalysierter Reaktionen eingesetzt werden. Die vorgestellte Konstruktionsvariante

wird sich daher an diesem Anwendungsgebiet orientieren, wenngleich die tatsächlichen

Einsatzmöglichkeiten weitaus gröÿer sein mögen. Für Interessenten sei an dieser Stelle auf

den Ausblick am Ende dieser Arbeit verwiesen, der u. a. auf eine weitere Konstruktions-

variante des Thermogravimetrie-Reaktors eingeht.

3.2.3.2 Konzept des Thermogravimetrie-Reaktors

Die Kenntnisse aus der Strömungsanalyse in der Standardkon�guration der Thermowaa-

ge bilden die Grundlage für die Entwicklung des Thermogravimetrie-Reaktors. Um das

Über- bzw. Umströmen des Probentiegels zu vermeiden, wäre eine der naheliegendsten

Maÿnahmen, die Reaktivgaskapillare derartig zu modi�zieren, dass sie die Strömung di-

rekt auf den Probentiegel richtet. Im Hinblick auf die geometrischen Gegebenheiten ist

das beispielsweise durch eine im Austrittsbereich gekröpfte Kapillare zu erreichen.

Der Probentiegel lässt allerdings keine Durchströmung der Probe zu. Abbildung 3.11 ver-

deutlicht die Problematik. Die Strömung würde vom geschlossenen Tiegelboden zurück

in den Ofenraum umgelenkt. Der Tiegelhalter, der den Probentiegel trägt, ist dagegen

stark perforiert und lässt prinzipiell eine Durchströmung zu. Die Zwangsdurchströmung

könnte demnach gelingen, würde der Probentiegel durch einen Minireaktor mit einem

durchlässigen Boden, z. B. in Form eines Siebbodens, ersetzt.

Das Auftreten verfälschender Bypässe ist bei einem nach oben geö�neten Minireaktor nach

wie vor nicht auszuschlieÿen. So würde z. B. der durch die Probe bzw. den Siebboden her-

vorgerufene Druckverlust zum Rückströmen von zumindest einem Teil des Reaktivgases

führen. Auch ein Ansaugen des Waagenschutzgases aus dem umgebenden Ofenraum ist

denkbar. Der Reaktorinhalt ist demnach durch eine Abdeckung gegenüber der Ofenatmo-

sphäre zu schützen, die z. B. in Form einer Haube gestaltet sein kann (Abbildung 3.11).

Dabei ist bei der Haubenentwicklung auf die Einhaltung eines möglichst geringen Gesamt-

gewichtes bei maximalem Reaktorvolumen zu achten. Ferner darf es zu keinerlei Kraft-
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Abbildung (3.11) Konzept eines vertikal durchströmten Thermogravimetrie-Reaktors als Ersatz für den

Standardprobentiegel in konventionellen Thermowaagen

schluss mit der Reaktivgaskapillare kommen, der gleichbedeutend mit dem Verlust des

Wägesignals wäre. Das Auftreten minimaler Bypässe durch die obere Haubenö�nung ist

daher nicht vollständig auszuschlieÿen und muss durch die Strömungssimulationen über-

prüft werden.

Das Konzept eines vertikal durchströmten Thermogravimetrie-Reaktors beinhaltet somit

eine im Austrittsbereich gekröpfte Reaktivgaskapillare, die das Reaktivgas senkrecht in

Richtung des perforierten Tiegelträgers lenkt. Der sich darauf be�ndende Minireaktor

wird zwangsdurchströmt und zur Vermeidung verfälschender Bypässe durch eine Haube

verschlossen.

3.2.3.3 Strömungsanalyse des Thermogravimetrie-Reaktors

In Abbildung 3.12 sind die typischen Strömungsverhältnisse dargestellt, wie sie sich in

der Thermowaage mit Thermogravimetrie-Reaktor ergeben. Danach wird der Thermo-

gravimetrie-Reaktor vom Reaktivgas vollständig durchströmt, wodurch es zur Ausbildung

eines homogenen Konzentrationspro�les innerhalb des Reaktors kommt. Gemäÿ den Er-

wartungen ist aber auch festzustellen, dass ein sehr geringer Anteil des Reaktivgases den

Reaktor durch die obere Haubenö�nung verlässt. Inwieweit dieser Anteil in der Praxis

signi�kant ist, muss innerhalb der experimentellen Validierung überprüft werden.

Die Stromlinien verdeutlichen sehr anschaulich, dass im Rahmen der Reaktorentwicklung

der Ein�uss des Waagenschutzgases auf die Reaktivgasströmung ausgenutzt wurde. Das

Waagenschutzgas bewirkt eine Umlenkung des den Reaktor verlassenden Reaktivgases in

Richtung Ofenausgang und verhindert auf diese Weise dessen Rückströmung in Richtung

Mikrowaage. Letzteres wird selbst bei hohen Reaktivgasvolumenströmen (100 ml/min)

erfüllt, wobei ein Waagenschutzgasvolumenstrom von 20 ml/min (Standardwert) als aus-

reichend erachtet werden kann. Dadurch ist eine Erhöhung des Waagenschutzgasvolumen-

stromes nicht unbedingt notwendig, besonders unter Berücksichtigung möglicher Auswir-

kungen auf das Wägesignal der Thermowaage (z. B. Grundrauschen, Langzeitstabilität).
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Abbildung (3.12) Reaktivgasausbreitung (Stromlinien, Konzentrationspro�l) in einer vertikal durch-

strömten Konstruktionsvariante des Thermogravimetrie-Reaktors (50 ml/min Reaktivgas, 20 ml/min
Waagenschutzgas)

Quanti�zierung der Gasphasenzusammensetzung mittels Massenspektrometrie

Für eine Analyse der Gasphase wäre zunächst eine Position der Messkapillare des Massen-

spektrometers am Ausgang des Thermogravimetrie-Reaktors erstrebenswert. Da sich der

Reaktorausgang unterhalb der Achse der massenspektrometrischen Kapillare be�ndet, ge-

staltet sich dies in der Praxis als schwierig, d. h. eine derartige Positionierung ist ohne eine

Veränderung des Interfaces zur Kopplung des Massenspektrometers am Ofenausgang nicht

möglich. Es stellt sich allerdings die Frage, ob einer solcher Aufwand überhaupt sinnvoll

ist. Die Strömungssimulationen zeigen für den Bereich des Reaktorausganges die Ausbil-

dung von Konzentrationsgradienten auf (vgl. Abbildung 3.12, Seite 40). In Anbetracht der

praktischen Erfahrungen mit der Standardkon�guration, werden für diesen Bereich erheb-

liche Schwierigkeiten bezüglich der Reproduzierbarkeit der Messergebnisse erwartet. Eine

Positionierung der Messkapillare unterhalb des Reaktors ist demzufolge nicht zwangsläu�g

zu empfehlen.

Die Strömungssimulationen zeigen weiterhin, dass sich im Zugangsbereich der massen-

spektrometrischen Kapillare ein verhältnismäÿig homogenes Reaktivgaspro�l ausbildet,

und das weitestgehend unabhängig von der aktuellen Kapillarposition. Eine Vermischung

des Reaktivgases mit dem Waagenschutzgas ist in der Thermowaage konstruktionsbe-

dingt nicht zu vermeiden. Unter Berücksichtigung dieses Aspektes, dürfte sich im Fall

des Thermogravimetrie-Reaktors prinzipiell jede Position im Zugangsbereich der Mess-

kapillare für eine zuverlässige Quanti�zierung der Gasphasenzusammensetzung eignen,

zumindest für stationäre Strömungsverhältnisse. Eine Veränderung des Interfaces am

Ofenausgang zur Kapillarkopplung ist nicht zwangsläu�g erforderlich. In Anbetracht der

Praxisrelevanz dieses Aspektes, wird das Konzentrationspro�l später im Rahmen der ex-

perimentellen Validierung überprüft.
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3.2.3.4 Zusammenfassung

Auf Basis der numerischen Strömungssimulationen wurde ein Thermogravimetrie-Reaktor

entwickelt, der als einfacher Ersatz für den Standardprobentiegel das Auftreten ungüns-

tiger Strömungsverhältnisse in konventionellen Thermowaagen verhindert:

í Durch eine Zwangsdurchströmung des Thermogravimetrie-Reaktors lassen sich ein-

deutige Strömungsverhältnisse an der Probe einstellen und dadurch eine Sto�trans-

portlimitierung verhindern.

í Ein homogenes Konzentrationspro�l des Reaktivgases im Zugangsbereich der Ka-

pillare des Massenspektrometers dürfte sich positiv auf die Quanti�zierung der Gas-

phase auswirken.

Da die Strömungssimulationen auch auf das Vorhandensein geringer Bypassströmungen

durch die obere Haubenö�nung hinweisen, besteht die Hauptaufgabe der experimentellen

Validierung im Nachweis der Zwangsdurchströmung des Thermogravimetrie-Reaktors.

3.3 Experimentelle Validierung der numerischen

Strömungssimulationen

Durch die experimentelle Validierung sollen die Ergebnisse der numerischen Strömungs-

simulationen im Thermogravimetrie-Reaktor veri�ziert werden. Dabei stand der experi-

mentelle Nachweis der Zwangsdurchströmung des Thermogravimetrie-Reaktors im Mittel-

punkt. Abgesehen davon stellte sich die grundlegende Frage, ob der Thermogravimetrie-

Reaktor überhaupt ein qualitativ hochwertiges Wägesignal in vergleichbarer Qualität zur

Standardkon�guration der Thermowaage aufweist. Zu guter Letzt wurden die Vorhersa-

gen der Strömungssimulationen bzgl. der Reaktivgaskonzentration und -verweilzeit in der

Thermowaage experimentell überprüft, da sie die Grundlage für eine massenspektrome-

trische Analyse der Gasphase im Ofenraum der Thermowaage darstellen.

3.3.1 Versuchsaufbau für die experimentelle Validierung

Abbildung (3.13) Versuchsaufbau zur experimentellen Validierung der Strömungssimulationen

41



3 Entwicklung des Thermogravimetrie-Reaktors

Der Versuchsaufbau zur experimentellen Validierung der numerischen Strömungssimula-

tionen ist in Abbildung 3.13 als Grund�ieÿbild dargestellt. Er lässt sich bezüglich seiner

Hauptbereiche in die drei folgenden Gruppen untergliedern:

� Gasdosierung � Sie stellt alle für die Experimente benötigten Reingase und Gasge-

mische zur Verfügung und übernimmt vollautomatisch und �exibel deren Dosierung

während der Versuchsdurchführung.

� Thermowaage � Das Herzstück der Versuchsanlage ist die Thermowaage, in der

sich der Thermogravimetrie-Reaktor be�ndet. Die Thermowaage ist alternativ auch

in ihrer Standardkon�guration mit Probentiegel betreibbar, so dass ein hohes Maÿ

an Flexibilität gegeben ist.

� Gasphasenanalytik � Zur kontinuierlichen Erfassung der Gaszusammensetzung

steht ein Massenspektrometer zur Verfügung, dessen Messkapillare variabel entlang

der Längsachse im Ofenraum der Thermowaage positionierbar ist.

Die einzelnen Bereiche des Versuchsaufbaus werden in den Abschnitten 3.3.1.1 bis 3.3.1.3

näher erläutert. Aufgrund der hohen Flexibilität der Versuchsanlage wird auf die für

die Versuchsdurchführung benötigten Versuchsparameter aber später in den betre�enden

Abschnitten separat eingegangen.

3.3.1.1 Gasdosierung

Die Thermowaage verfügt über eine intelligente Gasdosierung, die vollautomatisch alle

für die Versuchsdurchführung benötigten Reingase und Gasgemische zur Verfügung stellt.

Das Konzept der Gasdosierung geht auf Schnitzlein & Otto (1999) 26�28 zurück und wurde

im Verlaufe dieser Arbeit sukzessive weiterentwickelt.

Gasarten

Alle Reingase (Air Liquide) lagen, soweit nicht anders besprochen, in der Reinheit 5.0 vor.

Argon wurde als Träger-, Spül- und Waagenschutzgas verwendet. Weiterhin kamen Heli-

um, Luft (Druckluft), Sticksto� und Wassersto� zur Anwendung. Da die Thermowaage

Totzonen aufweist, u. a. im Bereich der Mantelbeheizung des Ofens, war eine Anreicherung

von Wassersto� in diesen Bereichen durch äuÿerst sorgfältiges Spülen zu vermeiden.

Aufbau der Gasdosierung

Die Gasdosierung verfügt über insgesamt acht Massendurch�ussregler, vier Magnetventile,

ein 6-Port-Valcoventil und einen Mischer zur Generierung von Gasgemischen. Eine Kon-

�gurationsvariante, die u. a. zur experimentellen Validierung der Zwangsdurchströmung

des Thermogravimetrie-Reaktors eingesetzt wurde, ist in Abbildung 3.14 dargestellt.
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Abbildung (3.14) Gasdosierung der Thermowaage (Auszug): Beispiel einer Kon�guration, die zur expe-

rimentellen Validierung der Zwangsdurchströmung des Thermogravimetrie-Reaktors eingesetzt wurde

Ein Massendurch�ussregler (MFC 8) ist für die permanente Dosierung des Waagenschutz-

gases reserviert. Alle übrigen Massendurch�ussregler stehen �exibel für die Reaktivgas-

dosierung in der Thermowaage zur Verfügung. Dabei ist jeder Massendurch�ussregler

bei Bedarf austauschbar, z. B. bei Verwendung unterschiedlicher Gasarten oder Volumen-

strombereiche. Alternativ sind mehrere Massendurch�ussregler miteinander kombinier-

bar, um z.B. einen gröÿeren Gesamtvolumenstrom zu generieren. Letzteres ist in Abbil-

dung 3.14 am Beispiel der MFC 3 und MFC 4 zur Generierung eines höheren Luftvolu-

menstromes realisiert worden.

Die Magnetventile erlauben ein vollautomatisches Überbrücken des Mischers, so dass je-

des Gas separat als Reingas dosierbar ist. Das Valcoventil ist mit einer Gasprobenschleife

ausrüstbar und gestattet eine pulsweise Reaktandenzugabe. Damit besteht die Möglich-

keit zur Durchführung einer gepulsten Thermoanalyse. In Abbildung 3.14 ist eine Variante

ohne Probenschleife realisiert, um ein schnelles Umschalten zwischen Spül- und Reaktiv-

gas zu ermöglichen. Dabei kann jedem der beiden Ströme ein Tracer (Helium) als interner
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Standard hinzugefügt werden, der z. B. für eine massenspektrometrische Analyse der Gas-

phase benötigt wird.

Bedienung der Gasdosierung - Software �Steuerung TGA�

Alle Bauteile der Gasdosierung, ausgenommen Sicherheits- und Dreiwegehähne, werden

mit Hilfe einer speicherprogrammierbaren Steuerung (SPS) vollautomatisch kontrolliert.

Die Bedienung der Gasdosierung erfolgt über die Software �Steuerung TGA�, die dem

Nutzer eine gra�sche Ober�äche bereitstellt und die Kommunikation mit Thermowaage

und SPS übernimmt. Im Hinblick auf die Anforderungen bezüglich einer möglichst hohen

Flexibilität der Gasdosierung wurde die Software �Steuerung TGA� im Verlaufe dieser

Arbeit sukzessive weiterentwickelt und verfeinert.

Da ein Messprogramm der Thermowaage in der Regel aus mehreren Segmenten besteht,

müssen die Volumenströme der verwendeten Massendurch�ussregler für jedes einzelne

dieser Segmente vorgegeben werden. Hinzu kommen die entsprechenden Stellungen der

Magnetventile und des Valcoventils. Dabei sind eine Vielzahl an Vorkehrungen getro�en

worden, um einerseits die Bedienung zu erleichtern und andererseits Bedienfehler durch

den Nutzer zu verhindern.

Die Software �Steuerung TGA� (Abbildung 3.14) stellt z. B. ein Einstellungsmenü zur

Verfügung, mit dessen Hilfe eine automatische Kopplung zwischen Massendurch�ussreg-

ler und dem dazugehörigen Magnetventil generierbar ist. Wird später ein Volumenstrom

für diesen Massendurch�ussregler eingegeben, erfolgt die automatische Aktivierung bzw.

Deaktivierung des dazugehörigen Magnetventils, je nach Vorgabe der Kopplungsart.

Abbildung (3.15) Bildschirmausdruck der Software �Steuerung TGA� zur �exiblen Bedienung der voll-

automatischen Gasdosierung der Thermowaage

Für alle Massendurch�ussregler sind Kalibrierungen hinterlegbar. Weiterhin ist für die

Dosierung des Waagenschutzgases ein Massendurch�ussregler automatisch vorkon�gu-
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rierbar. Das Programm vervollständigt dann automatisch alle Segmente mit dem ent-

sprechenden Vorgabewert. In Abbildung 3.15 ist dies am Beispiel des MFC 8 für einen

Waagenschutzgasstrom von 50 ml/min verwirklicht. Auf diese Weise wird verhindert, das

ein Bedienfehler zum Aussetzen der Waagenschutzgasdosierung führt und dadurch ggf.

eine Beschädigung der Mikrowaage verursacht.

Weiterhin ist die Art und Weise des Segmentwechsels spezi�zierbar. Dieser kann automa-

tisch durch die Thermowaage initialisiert werden oder nach einem fest vorgegeben Zeit-

intervall erfolgen. Alternativ ist der Segmentwechsel jederzeit durch den Nutzer manuell

auslösbar. Insbesondere die beiden letzten Varianten wurden zur �exiblen Durchführung

von Kalibrier- und Referenzmessungen über den Bypass der Thermowaage eingeführt.

Alle Vorgaben sind jederzeit durch den Nutzer veränderbar, mit Ausnahme des aktuell

laufenden Segmentes (gelb hinterlegt). Die Eingaben sind in einem Parameter�le zum

erneuten Laden abspeicherbar. Dadurch wird die Bedienung erheblich erleichert, was sich

z. B. bei äuÿerst komplexen Versuchen und/oder Wiederholungsmessungen als vorteilhaft

erweist. Die Software kann zudem alle Volumenströme (Ist- und Sollwert) in einem Log�le

abspeichern. Da die Systemzeit ebenfalls hinterlegt wird, können auf diese Weise später

die Daten der Thermowaage mit denen anderer Instrumente wie z. B. die der Gasphasen-

analyse synchronisiert werden. Dies ist insofern von Bedeutung, als dass die Thermowaage

selbst keine Systemzeit im Log�le hinterlegt. Die Systemzeit unterschiedlicher Computer

wurde über das Netzwerk mit dem Programm �Tardes� abgeglichen.

Die Software �Steuerung TGA� ermöglicht demzufolge durch die Bereitstellung aller be-

nötigten Gase eine vollautomatische Versuchsdurchführung in der Thermowaage. Sie ist

überdies hinaus optimal an die äuÿerst hohen Anforderungen bezüglich einer �exiblen

Kon�guration der Gasdosierung angepasst.

3.3.1.2 Thermowaage

Alle Versuche wurden in der Thermowaage TGA/SDTA 851e von Mettler Toledo durch-

geführt, die mit der sog. kleinen Waage (1 g) und dem groÿen Ofen (1100 ◦C) ausgestattet

war. Die Standardkon�guration entspricht dem Grundsystem mit Keramikprobentiegel

(150µl) und gelochter Reaktivgaskapillare. Bei Einsatz des Thermogravimetrie-Reaktors

wurde die Standardreaktivgaskapillare gegen das entsprechende Modell des Reaktors aus-

getauscht, das aus Edelstahl gefertigt war. Alternativ existiert eine zweite Hochtempera-

turvariante der Kapillare, die aus Quarzglas (T = 1000 ◦C) gefertigt wurde und sich z. B.

für die Untersuchung katalytischer Reaktionen eignet.

Methodende�nition

Das Temperaturprogramm der Thermowaage wird als Methode bezeichnet. Sie de�niert

mit Hilfe isothermer und dynamischer Segmente das für die Durchführung eines Experi-
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mentes benötigte Temperaturprogramm. Dabei ändert sich die Temperatur innerhalb dy-

namischer Segmente unter Berücksichtigung einer konstanten Heiz- bzw. Abkühlrate.

Die Entwicklung einer optimalen Methode ist einer der wichtigsten Bestandteile innerhalb

der thermogravimetrischen Analyse. Sie entscheidet maÿgeblich über die Qualität der

Messergebnisse, insbesondere bei der Durchführung kinetischer Experimente. Dabei ist die

Bestimmung einer optimalen Segmentdauer, Temperatur und/oder Heizrate nicht selten

ein iterativer Prozess und bedarf überdies hinaus eines hohen Maÿes an Erfahrung.

Ein einfaches Beispiel für eine Methode ist in Abbildung 3.16 enthalten. Dabei beginnt die

eigentliche Methode erst nach dem Einsetzen der Probe in die Thermowaage. Im Beispiel

wird die Probe zunächst auf eine Zieltemperatur aufheizt, die sich bei den Untersuchun-

gen zur experimentellen Validierung oft im Bereich der Umgebungstemperatur befand.

Anschlieÿend wird die Thermowaage inertisiert, um z.B. den durch die Einsetzprozedur

eingetragenen Sauersto� wieder zu entfernen. Nach dem Inertisieren wird die Zugabe des

Reaktivgases gestartet. Im Beispiel erfolgt dies in Kombination mit der Software �Steue-

rung TGA� automatisch durch den de�nierten Segmentwechsel. Die Methode endet mit

dem Abkühlen der Thermowaage auf die Temperatur zur Entnahme der Probe.

Abbildung (3.16) Methodende�nition der Thermowaage am Beispiel eines einfachen Experimentes mit

vier Segmenten inklusive eines isothermen Segmentwechsels

Das Beispiel verdeutlicht, dass neben dem Temperaturprogramm auch der Zeitpunkt für

einen Gasartwechsel über die Methode festgelegt wird. Die eigentliche Steuerung der Gas-

zusammensetzung übernimmt die Software �Steuerung TGA�, die von der Methode der

Thermowaage die Anweisung zum Segmentwechsel erhält. Isotherme Experimente, die

sich durch eine häu�ge Änderung der Gaszusammensetzung auszeichnen, sind demnach

mit einer Methode durchführbar, die eine entsprechende Anzahl isothermer Segmente
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mit Gasartwechsel aufweist. Alternativ kann aber auch ein einziges, entsprechend langes

Segment de�niert und der Gasartwechsel manuell durch den Nutzer ausgelöst werden. Ge-

rade letzteres erwies sich als besonders vorteilhaft, z. B. für das Au�nden einer optimalen

Methode oder die Notwendigkeit unterschiedlich langer Spülzeiten zur Inertisierung der

Thermowaage.

Blindkurven

Blindkurven berücksichtigen den Ein�uss von Auftriebs- und Strömungskräften auf das

Wägesignal der Thermowaage. Sie werden unter Verwendung einer Inertprobe bei sonst

gleichen Betriebsbedingungen aufgenommen und später mit der Messkurve der Probe

verrechnet, um die wahre Änderung der Probenmasse zu erhalten. Für jede Methode ist

demnach auch mindestens eine Blindmessung durchzuführen.

Die Aufnahme von nur einer Blindkurve erwies sich für die Standardkon�guration der

Thermowaage als unzureichend. Erfahrungsgemäÿ wird ein Satz von mindestens fünf

Blindkurven benötigt, um die Auftriebs- und Strömungskräfte in der Thermowaage re-

präsentativ zu erfassen. Da dieser Prozess gerade bei langen Methoden sehr zeitaufwendig

werden kann, wurde im Rahmen der Methodenentwicklung zunächst auf die Blindmessun-

gen verzichtet. Lediglich für eine optimale Methode wurde auch ein entsprechender Satz

an Blindkurven aufgenommen. Auf diese Weise lässt sich der experimentelle Aufwand er-

heblich reduzieren. Ist nur die Massenänderung einer Probe bei isothermen Bedingungen

und einer de�nierten Gaszusammensetzung von Interesse, kann u.U. vollständig auf die

Aufnahme einer Blindkurve verzichtet werden.

3.3.1.3 Gasphasenanalytik

Zur kontinuierlichen Erfassung der Gasphase im Ofenraum der Thermowaage stand das

Quadrupol Massenspektrometer Balzers Omnistar QSS 200 zur Verfügung. Die Kopplung

mit der Thermowaage erfolgt über eine beheizte Quarzglaskapillare (120 ◦C), die über das

Ofenausgangsrohr direkt in den Ofenraum der Thermowaage einführbar und dort entlang

der Längsachse variabel positionierbar ist.

Das Messprinzip beruht auf der Trennung der Moleküle entsprechend ihres Verhältnisses

von Masse zu Ladung (Massenzahl m/z). Dazu werden die Moleküle im Eingangsbe-

reich ionisiert, in einem Massenselektor (Quadrupol) getrennt und mit Hilfe eines De-

tektors (z. B. Faraday Cup) erfasst. Die Ionisierungsenergie beein�usst die Häu�gkeit der

Ionisierung und die Fragmentierung der Moleküle, wobei jedes Molekül aufgrund seiner

Eigenschaften in charakteristische Bruchstücke (Fragmente) zerfällt. Diese charakteristi-

sche Fragmentierung ist zur Identi�zierung einzelner Komponenten eines Gasgemisches

verwendbar. Bei der Auswertung ist allerdings zu berücksichtigen, dass sich Bruchstücke

unterschiedlicher Moleküle auf einer Massenzahl überlagern können (Linienüberlagerung).
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Quantitative Analyse

Das Massenspektrometer eignet sich nur bedingt zur quantitativen Analyse, da es eine

vergleichsweise geringe Langzeitstablität aufweist. Diese wird u. a. durch eine Kontami-

nierung von Ionenquelle und Analysator während der Messung verursacht, was zu einem

nicht unerheblichen Drift des Signals führt. Quantitative Analysen sind daher immer mit

einem hohen Kalibrieraufwand verbunden, da im Prinzip für jeden Versuch auch mindes-

tens eine Kalibrierung durchzuführen ist.

Für die quantitative Analyse steht der Messmodus MID (Multiple Ion Detection) zur Ver-

fügung, der die Intensität auf ausgewählten Massenzahlen erfasst. Die Scandauer auf einer

Massenzahl betrug für die Verweilzeituntersuchungen 0.1 s und für die übrigen Messungen

1 s. Das Massenspektrometer wurde auf eine optimale Langzeitstabilität konditioniert. Die

Betriebsparameter sind in TabelleA.1 im Anhang auf Seite 105 enthalten.

Grundvorausetzung für die Analyse eines Gasgemisches ist die Kenntnis der Fragmen-

tierung aller enthaltenen Gemischkomponenten. Diese ist in der Regel gerätespezi�sch

und sollte für das vorhandene System experimentell bestimmt werden. Dazu wird jede

Komponente als Reingas in die Ionenkammer eingelassen und alle vorkommenden Inten-

sitäten mittels eines Scans über den gesamten Massenbereich erfasst. Die Fragmentierung

ergibt sich aus der Normierung aller Intensitäten auf den Peak mit der gröÿten Intensität.

Üblicherweise werden die Fragmente auf 1000 oder 10000 normiert. Für eine Ionisierungs-

energie von 70 eV konnte mit der Konditionierung des vorhandenen Systems kein wesent-

licher Unterschied zur Fragmentierung einschlägiger Datenbanken festgestellt werden. Da

auch die Kalibriergase z. T. nicht unerhebliche Verunreinigungen aufwiesen, wurde die

Fragmentierung der Datenbank NIST Chemistry Webbook ∗ bevorzugt.

Bei Reingasen oder Gasgemischen ohne Linienüberlagerung ist eine quantitative Analyse

verhältnismäÿig einfach. Voraussetzung hierfür ist, dass alle Gemischkomponenten be-

kannt sind, um eine Verfälschung durch fremde Linienüberlagerungen auszuschlieÿen. Das

ist bei den Experimenten zur Validierung der Strömungssimulationen erfüllt, in denen

neben dem Waagenschutzgas Argon hauptsächlich Luft (u. a. N2, O2, CO2, H2O etc.) als

Reaktivgas verwendet wurde. Die Fragmentierungen der wichtigsten Komponenten sind

in Tabelle 3.1 zusammengestellt.

Der Molenbruch einer Komponente ist direkt proportional zum Ionenstrom, der für jede

Komponente in der Regel auf der Massenzahl mit der höchsten Intensität gemessen wird.

Ist sichergestellt, dass sich alle Konzentrationen innerhalb des linearen Arbeitsbereiches

und damit unterhalb der Sättigung des Detektors be�nden, kann der Molenbruch mit

Hilfe eines linearen Ansatzes direkt aus der gemessenen Intensität ermittelt werden,

xi = ai0 · Ij mit Ij = iij (3.2)

∗http://webbook.nist.gov/chemistry/ (Stand 2008)
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Tabelle (3.1) Fragmentierung am Beispiel gasförmiger Komponenten (normiert auf 10000), die für die

Untersuchungen zur experimentellen Validierung der Strömungssimulationen zum Einsatz kamen

Massenzahl Komponente

m/z Argon Helium Sticksto� Sauersto� Wasser

1 < 200

4 9999

14 1371

16 2182 90

17 2122

18 9999

19 50

20 1461 30

28 9999

29 70

32 9999

36 30

38 10

40 9999

wobei xi der Molenbruch der Komponente, ai0 der gasspezi�sche Kalibrierfaktor, Ij die

Intensität auf der Massenzahl j und iij der durch die Komponente hervorgerufene Ionen-

strom auf der Massenzahl j sind. Alle gemessenen Intensitäten Îj wurden hierbei auf die

Intensität eines internen Standards Iref normiert.

Ij =
Îj
Iref

(3.3)

Als interner Standard wurden in Abhängigkeit vom Konzentrationsbereich zwischen vier

und sechs Prozent Helium verwendet. Der gasspezi�sche Kalibrierfaktor ai0 ergibt sich

aus einer Kalibrierung mit einem Reingas oder Gasgemisch bekannter Zusammensetzung

durch lineare Regression.

3.3.2 Wägesignal des Thermogravimetrie-Reaktors

Ein störungsfreies und qualitativ hochwertiges Wägesignal (TG-Kurve) ist die wichtigste

Voraussetzung für die praktische Einsatzfähigkeit des Thermogravimetrie-Reaktors. Die

Strömungsverhältnisse im Thermogravimetrie-Reaktor haben sich gegenüber der Stan-

dardkon�guration der Thermowaage deutlich verändert. Zwar lassen die Strömungssimu-

lationen erste Rückschlüsse auf die Anströmverhältnisse zu, sie liefern jedoch keinerlei

Informationen über die Stabilität und das Signal-Rausch-Verhältnis des Wägesignals.
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Ein�uss des Reaktivgasvolumenstromes

Zur Beurteilung des Wägesignals wurden isotherme Versuche (30 ◦C) im vertikal durch-

strömten Thermogravimetrie-Reaktor (di = 5 mm) in Abhängigkeit vom Reaktivgas-

volumenstrom durchgeführt. Dabei dienten sechs Inertpartikel (Glaskugeln, D= 1.5 mm)

als repräsentativer Katalysatorersatz. Als Reaktivgas wurde Luft verwendet, wobei der

Volumenstrom segmentweise erhöht wurde. Die Experimente wurden in der Standard-

kon�guration der Thermowaage mit Probentiegel und gelochter Reaktivgaskapillare wie-

derholt und dienen als Referenzsignal des Grundsystems. Die Ergebnisse sind in Abbil-

dung 3.17 dargestellt.

Im Fall des Thermogravimetrie-Reaktors ist der Ein�uss der Strömungskräfte auf das

Wägesignal deutlich zu erkennen. Die im Austrittsbereich gekröpfte Reaktivgaskapillare

richtet die Strömung direkt auf den Tiegelhalter, wogegen die Standardreaktivgaskapil-

lare lediglich ein Um- bzw. Überströmen des Probentiegels verursacht. Dementsprechend

ist beim Thermogravimetrie-Reaktor mit zunehmendem Reaktivgasvolumenstrom eine in-

tensive Zunahme der scheinbaren Probenmasse zu beobachten, die auf eine Zunahme der

Strömungskräfte zurückzuführen ist.

Die kurzzeitig auftretenden Peaks zwischen den Segmenten werden durch die Änderung

des Reaktivgasvolumenstromes verursacht und sind für das vorhandene System als durch-

aus typisch anzusehen. Gegenüber der Standardkon�guration bewirkt die gerichtetere

Reaktivgasführung beim Thermogravimetrie-Reaktor auch in diesem Fall einen deutlich

intensiveren Ausschlag des Wägesignals.

Abbildung (3.17) Wägesignal des vertikal durchströmten Thermogravimetrie-Reaktors (I) in Abhängig-

keit vom Reaktivgasvolumenstrom und Vergleich mit der Standardkon�guration der Thermowaage inkl.

Standardprobentiegel (II) (Reaktivgas Luft, Waagenschutzgas = 20 ml/min Argon, T= 30 ◦C)
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Qualität des Wägesignals

Für einen konstanten Reaktivgasvolumenstrom besitzt der Thermogravimetrie-Reaktor

ein qualitativ sehr hochwertiges Wägesignal mit einem geringen Signal-Rausch-Verhältnis

(vgl. Abbildung 3.17). Das deutlich verzögerte Eintreten der stabilen Phase bei 10 ml/min

ist durch das erstmalige Einschalten der Reaktivgaszufuhr zu erklären und bei den an-

deren Segmenten dementsprechend geringer ausgeprägt. Aufgrund seiner Konstanz für

einen de�nierten Reaktivgasvolumenstrom kann die scheinbare Massenzunahme später in

üblicher Weise in Form einer Blindkurve verrechnet werden.

Um ein qualitativ hochwertiges Wägesignal des Thermogravimetrie-Reaktors zu erhalten,

müssen bei der Konstruktion einige Besonderheiten eingehalten werden. Die Haube wird

innerhalb der Einsetzprozedur zunächst auf der Kapillare platziert, um im Anschluss lo-

cker auf den Reaktor gleiten zu können. Ein zu enger Sitz erschwert dabei nicht nur das

Einsetzen und die Entnahme des Reaktors, sondern kann u.U. zu einer irreversiblen Be-

schädigung des druckemp�ndlichen Tiegelhalters führen. Ein zu lockerer Sitz kann dagegen

zu einer Erhöhung des Signal-Rausch-Verhältnisses und damit zum Verlust des hochwer-

tigen Wägesignals führen, z. B. durch Rückstoÿe�ekte des umlaufenden Strömungsanteils

innerhalb des Reaktors. Weiterhin bestünde die Gefahr eines �Reaktorwanderns� an die

Reaktivgaskapillare, wodurch der entstehende Kraftschluss zum vollständigen Verlust des

Wägesignals führen würde.

Vergleich mit der Standardkon�guration der Thermowaage

Gegenüber dem Thermogravimetrie-Reaktor weist die Standardkon�guration der Thermo-

waage nahezu keinerlei Ein�uss des Reaktivgasvolumenstromes auf das Wägesignal auf

(vgl. Abbildung 3.17). Dieses Resultat bestätigt die Ergebnisse der numerischen Strö-

mungssimulationen, die ein Um- bzw. Überströmen des Probentiegels aufgezeigt haben.

Die mit zunehmendem Volumenstrom zu beobachtende scheinbare Gewichtsabnahme kann

als Hinweis auf das Vorhandensein von Auftriebskräften bzw. eines geringen Unterdruckes

interpretiert werden.

3.3.3 Experimenteller Nachweis der Zwangsdurchströmung

3.3.3.1 Vorstellung der Methodik

Da die numerischen Strömungssimulationen auf das Vorhandensein möglicher Bypässe

hinweisen, ist der Volumenstrom im Thermogravimetrie-Reaktor nicht zwangsläu�g be-

kannt. Eine direkte Messung in der Thermowaage ist aufgrund der geringen Dimensionen

und der damit verbundenen schlechten Zugänglichkeit des Ofenraumes nicht möglich. Da-

51



3 Entwicklung des Thermogravimetrie-Reaktors

her wurde der Volumenstrom indirekt über eine modi�zierte Anwendung der Naphthalin-

sublimationstechnik quanti�ziert.

Die Naphthalinsublimationstechnik ist eine Methode, die normalerweise zur experimentel-

len Bestimmung von Sto�- und Wärmetransportkoe�zienten in konvektiven Strömungen

eingesetzt wird6;14. Sie beruht auf der messtechnischen Erfassung der Sublimationsrate

von Naphthalin und kombiniert Sto�- und Wärmetransport mit Hilfe von Ähnlichkeits-

analogien. Dabei wird das umströmte Objekt durch eine repräsentative Naphthalinprobe

ersetzt bzw. damit beschichtet und der Sto�transportkoe�zient aus der gemessenen Sub-

limationsrate ermittelt.

Die Sublimationsrate wird gravimetrisch oder mit Hilfe einer Tiefenlehre bestimmt. Für

eine gravimetrische Bestimmung ist die Thermogravimetrie geradezu prädestiniert, da

sie eine kontinuierliche Erfassung der Probenmasse erlaubt. Naphthalin wird hierbei von

vielen Autoren aufgrund seiner Eigenschaften bevorzugt. Neben seiner geringen Toxizi-

tät ist es leicht zu bearbeiten (Schmelzen, Gieÿen, Pressen etc.) und weist bereits bei

Raumtemperatur eine Sublimationsrate auf, die messtechnisch gut zu erfassen ist. Der

Schmelzpunkt von Naphthalin liegt bei 80.3 ◦C.

Modi�zierte Naphthalinsublimationstechnik

Zur Quanti�zierung des Volumenstromes im Thermogravimetrie-Reaktor wurde die Naph-

thalinsublimationstechnik unter Ausnutzung der volumenstromabhängigen Sublimations-

rate modi�ziert. Die Methodik wird in Abbildung 3.18 anhand einer Gra�k vorgestellt.

Zunächst bedarf es einer Kalibrierung der Sublimationsrate, die in Abhängigkeit vom

Volumenstrom in einem geometrisch identischen, aber zwangsdurchströmten Modell des

Thermogravimetrie-Reaktors durchgeführt wird. Hierfür wurde der gesamte Ofenraum

der Thermowaage inklusive aller Einbauten als Modell (Kaltmodell) nachgebaut31. Dessen

Aufbau auÿerhalb der Thermowaage gestattet eine feste Verbindung zwischen Reaktiv-

gaszufuhr und Thermogravimetrie-Reaktor, wodurch sich das Auftreten verfälschender

Bypässe, z. B. durch die obere Haubenö�nung, verhindert lässt. Die gravimetrische Ana-

lyse erfolgte intermittierend (Analysenwaage).

Nach erfolgreicher Kalibrierung der Sublimationsrate wird die Sublimation im Thermo-

gravimetrie-Reaktor innerhalb der Thermowaage durchgeführt. Dort ist bekanntermaÿen

keine feste Verbindung zwischen Reaktivgaszufuhr und Thermogravimetrie-Reaktor mög-

lich. Dafür kann die Sublimationsrate anhand des kontinuierlichen Massensignals der

Thermowaage ermittelt werden. Auf diese Weise ist der im Thermogravimetrie-Reaktor

tatsächlich vorhandene Volumenstrom bestimmbar, unter Verwendung der Kalibrierung

des zwangsdurchströmten Modells. Eventuell auftretende Bypässe lassen sich durch einen

Vergleich mit dem zwangsdurchströmten Modell quanti�zieren und die Ergebnisse der

numerischen Strömungssimulation letztendlich validieren.
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Abbildung (3.18) Methode zur experimentellen Ermittlung des Volumenstromes im Thermogravimetrie-

Reaktor mittels modi�zierter Anwendung der Naphthalinsublimationstechnik

3.3.3.2 Herstellung der Naphthalinproben

Im Thermogravimetrie-Reaktor sollen sphärische Naphthalinpellets als repräsentativer

Katalysatorersatz eingesetzt werden. Diese müssen über eine möglichst enge Partikel-

gröÿenverteilung und eine homogene Pelletdichte verfügen, da insbesondere letzteres die

Reproduzierbarkeit der Sublimationstechnik maÿgeblich beein�usst6;19. Zur Herstellung

von Naphthalinproben für die Sublimationstechnik existiert eine Vielzahl von Verfahren.

3.3.3.2.1 Konventionelle Herstellungsverfahren

Gusstechniken

Gusstechniken5;6;9;13;17;25;32 sind am weitesten verbreitetet. Dabei wird das zuvor einge-

schmolzene Naphthalin in eine entsprechend präparierte Form eingefüllt und die Probe

nach dem Aushärten durch vorsichtige Schläge auf die Rückseite der Form herausgelöst.

Das Vorwärmen der Gussform verhindert Inhomogenitäten in der Probe, die durch starke

Temperaturgradienten zwischen geschmolzenem Naphthalin und Form entstehen können.

Die Bildung von Blasen oder welligen Strukturen sollte durch zu hohe bzw. geringe Tem-

peraturen während des Einschmelzens des Naphthalins vermieden werden.
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Beschichtungstechniken

Ebenso verbreitet wie Gusstechniken sind Beschichtungstechniken, die Schichten durch

ein- oder mehrfaches Eintauchen in geschmolzenes Naphthalin in Aussparungen �acher

Platten3;7;8;18�20, auf Zylindern17;18 oder Kugeln16;21 erzeugen. Häu�g entspricht der Träger

zugleich dem umströmten Bauteil und dient als Einspannvorrichtung für die Messappara-

tur. Beschichtungstechniken erweisen sich allerdings bei der Erzeugung einer homogenen

und reproduzierbaren Schichtdicke des Naphthalins auf dem Träger als problematisch.

Eine weitere Beschichtungstechnik ist die Spray-Methode6;14;16, bei der geschmolzenes

Naphthalin mit Hilfe von z. B. einer beheizten Druckluftpistole auf den Träger aufgetragen

wird. Allerdings erweist sich auch diese Methode als problematisch bei der Erzeugung einer

homogenen Naphthalinober�äche auf dem Träger6;14.

Andere Herstellungsverfahren

Vereinzelt existieren spezielle Herstellungsverfahren, wie beispielsweise das maschinelle

Zerkleinern von zuvor mittels Gieÿen hergestellten Naphthalinblöcken6 oder der Einsatz

konventioneller Agglomeratoren (z. B. Tablettierer, Pelletierer)22.

Ein weiterer Spezialfall, der aber erst im späteren Verlaufe dieser Arbeit recherchiert

wurde, ist die Pelletierung von Naphthalin in einer wassergefüllten Kolonne12;23;24, die in

zwei unterschiedliche Temperaturzonen unterteilt ist. Das Naphthalin wird in die obere,

beheizte Zone aufgegeben, dort eingeschmolzen und erstarrt während des Absinkens inner-

halb der unteren, gekühlten Zone zu Pellets. Bei diesem Verfahren berichten die Autoren

von Problemen bzgl. der Erzeugung sphärischer Pellets und einer homogenen Pelletdichte,

die durch eingeschlossene Luftblasen reduziert wird. Durch die Vermeidung von starken

Temperaturgradienten im Übergangsbereich der beiden Zonen oder ein bereits tropfenför-

miges Dispergieren des Naphthalins im Aufgabebereich lässt sich die Pelletform, -dichte

und -gröÿenverteilung verbessern12.

3.3.3.2.2 Herstellung sphärischer Naphthalinpellets

Alle bisher diskutierten Herstellungsverfahren von Naphthalinproben, mit Ausnahme des

letzten, eignen sich nicht oder nur bedingt zur Herstellung sphärischer Naphthalinpel-

lets. So stellt die geforderte Korngröÿe (etwa 2 mm) ebenso hohe Anforderungen an das

Herstellungsverfahren wie eine möglichst homogene Dichte und gleichmäÿige Ober�ächen-

bescha�enheit der Pellets. Insbesondere die letzten beiden Punkte beein�ussen zusammen

mit der Forderung nach einer möglichst engen Pelletgröÿenverteilung maÿgeblich die Re-

produzierbarkeit der Versuchsergebnisse. Zugleich sind sie für die meisten Verfahren als

limitierender Faktor bzgl. der Anwendbarkeit und des technischen Aufwandes anzusehen.

Aus diesem Grunde wurde im Rahmen dieser Arbeit ein alternatives Herstellungsverfah-

ren entwickelt, das die Erzeugung sphärischer Naphthalinpellets unter Ausnutzung von

Kapillar- und Ober�ächenkräften ermöglicht.
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Vorstellung des Verfahrensprinzips

Das Verfahrensprinzip zur Herstellung sphärischer Naphthalinpellets geht auf Krautwald,

Schnitzlein & Vorlop (2007) 10 zurück und ist in Abbildung 3.19 skizziert. Es beruht auf

dem Abtropfen geschmolzenen Naphthalins in eine wässrige Phase mit anschlieÿender

Abkühlung und Erstarrung zum kugelförmigen Pellet.

Abbildung (3.19) Verfahrensprinzip zur Herstellung sphärischer Naphthalinpellets

Das Herstellungsverfahren ist in vier wesentliche Teilschritte zu unterteilen, beginnend

mit dem Einschmelzen des Naphthalins in einer Vorlage. Dabei kann der darüber ste-

hende Gasraum mit Sticksto� inertisiert werden, um die Bildung explosiver Gemische

zu vermeiden. Anschlieÿend werden einzelne Tropfen durch eine beheizte Kapillare abge-

tropft. Dafür wurde in dieser Arbeit eine beheizte Glasspritze verwendet, die neben dem

leichteren Einschmelzen zugleich eine bessere Kontrolle des Abtropfvorgangs mit Hilfe des

Stempeldrucks erlaubt.

Die theoretische Tropfengröÿe wird durch die Kapillarkräfte bestimmt. Unter Schwerkraft-

ein�uss löst sich ein Tropfen nur dann von der Kapillare, wenn dessen Gröÿe (Gewichts-

kraft) die Kapillarkräfte (Ober�ächenspannung) überschreitet. Die Tropfengröÿe wäre

theoretisch direkt proportional zum Durchmesser der verwendeten Kapillare. Da ein Teil

des Naphthalins aber bereits an der Luft zu sublimieren beginnt, fällt das resultieren-

de Tropfenvolumen in der Praxis geringer aus. Nach dem Ablösen des Tropfens beginnt

dieser während des freien Falls an der Luft zu erstarren. Der beim Auftre�en auf die Was-

serober�äche entstehende Impuls bewirkt anschlieÿend das Abstreifen der bereits erstarr-

55



3 Entwicklung des Thermogravimetrie-Reaktors

ten äuÿeren Pelletschichten. Diese abgestreiften Fragmente erstarren zu �achen Schalen

(Plättchen) oder werden in weitere kleine Tropfen unterteilt.

Der verbliebene Naphthalintropfen erstarrt im Wasserbad allmählich zum Pellet, wobei

die geringe Löslichkeit des Naphthalins im Wasser zur Bildung der Kugelform ausgenutzt

wird (Minimierung der Grenz�ächenspannung). Nach Abschluss der Erstarrung können

die Naphthalinpellets nach dem Abkühlen lassen des Wasserbades durch eine einfache

Fest/Flüssig-Trennung abgetrennt und z. B. mit Hilfe einer Klassierung in die gewünschten

Fraktionen aufgeteilt werden.

Ein�ussgröÿen

Die Tropfengröÿe lässt sich in der Praxis nur indirekt über den Kapillardurchmesser beein-

�ussen, da der Tropfen bereits an der Luft zu sublimieren beginnt und dadurch an Gröÿe

verliert. Mit zunehmender Tropfengröÿe sinkt zugleich die Wahrscheinlichkeit, dass der

Tropfen eine ausreichende Stabilität aufweist, um den Eintauchvorgang in die Wasser-

phase unbeschadet zu überstehen. Der Tropfenimpuls, der durch den Abstreifvorgang zur

Bildung der Plättchen und Splitterpartikel führt, wird nicht zuletzt maÿgeblich durch die

Fallhöhe beein�usst.

Mit zunehmender Fallhöhe steigt der Anteil an Plättchen und Splitterpartikeln (Abbil-

dung 3.20). Werden bei geringer Fallhöhe noch überwiegend Pellets der gröÿeren Fraktio-

nen gebildet, sinkt deren Anteil mit zunehmender Fallhöhe zugunsten der kleineren Frak-

tionen und Splitterpartikel. Aus versuchstechnischer Sicht lässt sich diese Abhängigkeit

zur Beein�ussung der Pelletgröÿenverteilung ausnutzen, insbesondere wenn die entstehen-

den Fehlausträge von sekundärer Bedeutung sind.

Abbildung (3.20) Abhängigkeit der Napthalinpelletgröÿenverteilung von der Fallhöhe
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Abgesehen davon gilt es, weitere Ein�ussparameter zu optimieren. Um eine Zerstörung

der Naphthalintropfen beim Eintauchen zu verhindern, ist die Ober�ächenspannung des

Wassers z. B. durch Zugabe eines Tensides zu reduzieren. Durch Rühren des Wasser-

bades wird die Ausbildung von Temperaturgradienten im Wasser verhindert. Hierbei ist

zu beachten, dass zu hohe Rührerdrehzahlen zu einer starken Deformation der Pellets

führen können.

Für die Wasserbadtemperatur existiert ein optimaler Temperaturbereich. Unterhalb des-

sen werden überwiegend Plättchen gebildet, die auf ein schlagartiges Erstarren der Trop-

fen beim Eintauchen in die Wasserphase zurückzuführen sind. Oberhalb des Temperatur-

optimums erhöht sich die Wahrscheinlichkeit für eine Zerstörung der noch nicht vollständig

erstarrten Pellets, z. B. durch Scherkräfte oder Pellet-Pellet-Kollisionen. Aus dem gleichen

Grunde sollten unnötige Einbauten im Wasserbad vermieden werden.

Resultate (Nachweis einer fraktionsunabhängigen Pelletdichte)

Durch eine Optimierung aller Betriebsparameter können mit Hilfe der vorgestellten Me-

thode zuverlässig kugelförmige Naphthalinpellets im geforderten Korngröÿenbereich her-

gestellt werden, wenngleich die Obergrenze des Tropfendurchmessers durch die Tropfen-

stabilität auf etwa 2.5 mm limitiert ist. Eine Zusammenstellung aller Betriebsparameter

ist in Tabelle B.1 im Anhang (Seite 107) enthalten.

Es erwies sich als wesentlich e�ektiver, die Pelletgröÿe über eine Variation der Fallhöhe

zu beein�ussen, anstelle unterschiedliche Kapillardurchmesser zu verwenden. Diese Vor-

gehensweise ist zu empfehlen, wenn der Fehlaustrag von untergeordneter Bedeutung ist,

zumal dieser nach der Fest/Flüssig-Trennung wieder eingeschmolzen werden kann.

Grundlage für die Durchführung der Naphthalinsublimation ist eine homogene und von der

Fraktion unabhängige Pelletdichte. Diese ist indirekt unter Verwendung der Massenvertei-

lungsdichte q∗3(x) veri�zierbar, die sich leicht aus der Wägung der einzelnen Pelletfraktion

ermitteln lässt. Alternativ ist sie aus der Volumenverteilungsdichte q3(x) bestimmbar, eine

von der Fraktion unabhängige Pelletdichte ρp vorausgesetzt.

q∗3(x) = q3(x) mit ρp 6= f(dp) (3.4)

Unter diesen Bedingungen ist die Massenverteilungsdichte gleich der Volumenverteilungs-

dichte, d. h. die Massen- und Volumenanteile sind identisch. Die Volumenverteilungsdichte

ergibt sich aus der Anzahlverteilungsdichte q0(x), wobei für die sphärischen Naphthalin-

pellets von einem fraktionsunabhängigen Formfaktor kv ausgegangen wird30.

q3(x) =
kv · x3 · q0(x)∫ xmax

xmin
kv · x3 · q0(x) dx

mit kv 6= f(dp) (3.5)
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Ist auch die Pelletdichte von der Fraktion unabhängig, stimmen die experimentell ermit-

telte Massenverteilungsdichte und die sich aus der Anzahlverteilung ergebende Volumen-

verteilungsdichte überein.

Die Ergebnisse in Abbildung 3.21 zeigen am Beispiel von zwei unterschiedlichen Fallhöhen,

dass dieses Kriterium sowohl für geringe als auch für sehr groÿe Fallhöhen erfüllt ist. Die

geringe Standardabweichung der Versuchsergebnisse belegt zugleich die gute Reproduzier-

barkeit einer von der Fraktion unabhängigen Pelletdichte. Das vorgestellte Herstellungs-

verfahren ist demzufolge hervorragend zur Generierung sphärischer Naphthalinpellets mit

einer von der Fraktion und von der Fallhöhe unabhängigen Pelletdichte geeignet.

Abbildung (3.21) Nachweis einer fraktionsunabhängigen Naphthalinpelletdichte und -form: Vergleich

der Massenverteilungsdichte mit der aus der Anzahlverteilung ermittelten Volumenverteilungsdichte am

Beispiel zweier Fallhöhen

3.3.3.3 Kalibrierung im zwangsdurchströmten Modell

Die Kalibrierung der volumenstromabhängigen Sublimationsrate wurde im zwangsdurch-

strömten Kaltmodell der Thermowaage durchgeführt, welches das Auftreten verfälschen-

der Bypassströmungen durch die obere Haubenö�nung verhindert. Die Wägung erfolgte

intermittierend jeweils vor und nach Beendigung eines Versuches mit Hilfe einer Analysen-

waage. Unter Annahme einer konstanten Sublimationsrate ergibt sich diese aus dem Mas-

senverlust der Naphthalinpellets, wobei die während der Wägung auftretenden Sublima-

tionsverluste mit weniger als 0.01 wt.% pro Minute vernachlässigt werden können.

ṁ =
∆m

∆t
=
m(t0)−m(tend)

tend − t0
(3.6)
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Die Messungen wurden bei isothermen Bedingungen (25 ◦C) für einen jeweils konstanten

Reaktivgasvolumenstrom (10− 200 ml/min Luft) in einer 1-Pellet-Variante des Thermo-

gravimetrie-Reaktors (di = 3 mm) durchgeführt. Als repräsentativer Katalysatorersatz

wurden Naphthalinpellets im Korngröÿenbereich 1.8 − 2.0 mm verwendet. Die Versuchs-

dauer betrug eine Stunde und orientierte sich an der Erzielung eines ausreichenden Sub-

limationsverlustes, der auÿerhalb der Fehlertoleranz der Mikrowaage lag. Für sehr ge-

ringe Volumenströme wurde die Versuchsdauer auf zwei Stunden erhöht. Die ermittelte

Kalibrierkurve ist in Abbildung 3.22 dargestellt.

Abbildung (3.22) Kalibrierung der Naphthalinsublimationsrate im zwangsdurchströmten Kaltmodell der

Thermowaage mit Thermogravimetrie-Reaktor (T= 25 ◦C)

Die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse ist für die Naphthalinsublimationstechnik als sehr

gut anzusehen und vor allem auf die homogenen Pelleteigenschaften zurückzuführen. Bei

gröÿeren Volumenströmen (= 150 ml/min) wird die Reproduzierbarkeit durch den Ein�uss

einer zunehmend instabiler werdenden Partikelposition innerhalb des Reaktors beein�usst.

3.3.3.4 Volumenstrom im Thermogravimetrie-Reaktor

Mit Hilfe der Kalibrierung im zwangsdurchströmten Kaltmodell ist der Volumenstrom im

Thermogravimetrie-Reaktor bestimmbar. Dazu wurden die Versuche unter gleichen Be-

dingungen in der Thermowaage wiederholt und der Massenverlust der Naphthalinpellets

anhand des kontinuierlichen Wägesignales der Thermowaage ermittelt. Die konstante Sub-

limationsrate folgt dementsprechend aus dem Anstieg der TG-Kurve, der mit Hilfe einer

linearen Regression ermittelt wurde.

ṁ =
dm

dt
mit m(t) = a0 · t+ b0 (3.7)
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Die Ergebnisse sind in Abbildung 3.23 dargestellt. Ein direkter Vergleich des im Thermo-

gravimetrie-Reaktor ermittelten Volumenstromes zwischen Thermowaage und Kaltmodell

zeigt, dass der Reaktor in der Thermowaage als zwangsdurchströmt anzusehen ist. Ver-

fälschende Bypässe durch die obere Haubenö�nung können, abgesehen vom untersten

Strömungsbereich, vernachlässigt werden. Die gute Reproduzierbarkeit der Ergebnisse ist

wiederum auf die homogenen Pelleteigenschaften zurückzuführen, wobei auch in diesem

Fall eine ordnungsgemäÿe Zentrierung der Naphthalinpellets innerhalb des Reaktors den

gröÿten Ein�uss besaÿ.

Abbildung (3.23) Nachweis der Zwangsdurchströmung im Thermogravimetrie-Reaktor anhand des er-

mittelten Volumenstromes: Vergleich zwischen Kaltmodell und Thermowaage (links), Vergleich zwischen

Strömungssimulation und Experiment (rechts) (Paritätsdiagramm, 30 % Toleranz)

Um die Qualität der numerischen Strömungssimulationen zu demonstrieren, wird in Ab-

bildung 3.23 ferner der experimentell bestimmte Volumenstrom im Thermogravimetrie-

Reaktor mit der Vorhersage der Strömungssimulationen verglichen. Die sehr gute Über-

einstimmung zwischen beiden Resultaten ist nicht nur ein Maÿ für die hohe Qualität der

Strömungssimulationen, sondern belegt zugleich die Genauigkeit der verwendeten Metho-

de zur Volumenstrombestimmung in der Thermowaage. Folglich könnte jegliche Weiter-

entwicklung des Thermogravimetrie-Reaktors auf Basis der numerischen Strömungssimu-

lationen erfolgen.

3.3.3.5 Sto�transport im Thermogravimetrie-Reaktor

In Rückbesinnung auf die ursprüngliche Anwendung der Sublimationstechnik, lässt sich

anhand der Naphthalinsublimation in der Thermowaage der Sto�transport im Thermo-

gravimetrie-Reaktor charakterisieren. Die Ermittlung des Sto�übergangskoe�zienten ks
beruht hierbei auf der Anwendung der Filmtheorie für die Naphthalinsublimation.

Nj = ks (cs − cb) (3.8)
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Die Thermogravimetrie bietet den Vorteil, dass sich die Sto�stromdichte Nj aus der kon-

stanten Sublimationsrate ermitteln lässt, die sich bekanntermaÿen aus dem Anstieg der

TG-Kurve ergibt. Für weitere Details zur experimentellen Bestimmung des Sto�über-

gangskoe�zienten sei an dieser Stelle auf Abschnitt B.2 im Anhang (Seite 107) verwiesen.

Die Charakterisierung des Sto�transportes beruht auf der Anwendung von Ähnlichkeitsbe-

trachtungen. Hiernach wird der Sto�übergangskoe�zient in seiner dimensionslosen Form

als Sherwood-Zahl dargestellt, die dem Verhältnis zwischen konvektivem zu di�usivem

Sto�transport entspricht.

Sh =
ks dp
D

(3.9)

Für die Ermittlung einer empirischen Korrelation wird die Sherwood-Zahl in Abhängigkeit

von der Reynolds-Zahl und der Schmidt-Zahl unter Verwendung des folgenden Ansatzes

dargestellt.

Sh = f 〈Re, Sc〉 = a+ b ·Rec · Scd (3.10)

Die Konstanten a, b, c und d sind von der jeweiligen Geometrie abhängig und werden in

vielen Fällen zu a = 0, c = 1/2 und d = 1/3 bestimmt2. Auf Basis dieses Ansatzes ist

der Sto�transport in der untersuchten 1-Pellet-Variante des Thermogravimetrie-Reaktors

mit Hilfe der folgenden Korrelation charakterisierbar,

Sh = 1.562 ·Re0.60678 · Sc1/3 (R2 = 0.9985) (3.11)

wobei für weitere Details zur Ermittlung auf Abschnitt B.3 im Anhang (Seite 108) verwie-

sen wird. Das Ergebnis ist in Abbildung 3.24 gra�sch dargestellt und zeigt, dass sich die

für den Thermogravimetrie-Reaktor erhaltene Korrelation im Bereich empirischer Korre-

lationen für eine vergleichbare Geometrie aus der Literatur be�ndet.

Weiterhin ist in Abbildung 3.24 das Ergebnis für die Standardkon�guration der Thermo-

waage enthalten, deren Werte deutlich unterhalb der Resultate des Thermogravimetrie-

Reaktors liegen. Die Sherwood-Zahl erweist sich überdies als weitgehend unabhängig vom

Reaktivgasvolumenstrom, was ein deutlicher Hinweis auf das Um- bzw. Überströmen des

Probentiegels in der Standardkon�guration ist. Dieses Beispiel veranschaulicht einmal

mehr, dass die Sto�transportlimitierung in einer konventionellen Thermowaage zu einer

erheblichen Verfälschung der Messergebnisse führt.

3.3.4 Reaktivgaskonzentration in der Thermowaage

In Anbetracht der besonderen Praxisrelevanz, wurde das Konzentrationspro�l in der

Thermowaage mit Thermogravimetrie-Reaktor mit Hilfe des Massenspektrometers in Ab-

hängigkeit von der Position der Messkapillare veri�ziert. Die Experimente fanden un-
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3 Entwicklung des Thermogravimetrie-Reaktors

Abbildung (3.24) Charakterisierung des Sto�transportes im Thermogravimetrie-Reaktor mit Hilfe der

Naphthalinsublimationstechnik (Vergleich mit der Standardkon�guration der Thermowaage und empiri-

schen Korrelationen aus der Literatur1;4;29)

ter vergleichbaren Bedingungen zur numerischen Strömungssimulation statt (Tabelle 3.2).

Anstelle von Luft wurde im Experiment als Reaktivgas ein Gemisch aus Argon und

11 mol.% Helium verwendet. Dadurch lässt sich eine Verfälschung der Messergebnisse

durch Lufteintrag in die Thermowaage verhindern, der in der Praxis selbst mit erhebli-

chem Spülaufwand nicht vollständig auszuschlieÿen ist.

Tabelle (3.2) Experimentelle Validierung der Reaktivgaskonzentration in der Thermowaage mit Thermo-

gravimetrie-Reaktor (di = 3 mm) mittels Massenspektrometrie, Verwendung von 2 mm Kunsto�kugeln

als repräsentativer Katalysatorersatz

Parameter Wert

Temperatur 25 ◦C (isotherm)

Reaktivgas (Argon) q0 = 30, 50, 70 ml/min (inklusive 11 % Helium)

Waagenschutzgas (Argon) q0 = 20 ml/min
Kapillarposition Massenspektrometer z = 0.10, 0.12, 0.13, 0.135 m

Die experimentell bestimmte Reaktivgaskonzentration wird in Abbildung 3.25 mit der

Vorhersage der numerischen Strömungssimulationen in Abhängigkeit vom Reaktivgas-

volumenstrom verglichen. Der relative Molanteil bzgl. des Eingangsmolenbruches berück-

sichtigt eine vollständige Vermischung des Reaktivgases mit dem Waagenschutzgas.

Die Experimente weisen mit einem Variationskoe�zienten (relative Standardabweichung)

unterhalb von 2 % eine sehr gute Reproduzierbarkeit auf. Der Ein�uss der geringen Lang-
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3.3 Experimentelle Validierung der numerischen Strömungssimulationen

Abbildung (3.25) Experimentelle Veri�zierung der Reaktivgaskonzentration in der Thermowaage mit

Thermogravimetrie-Reaktor in Abhängigkeit vom Reaktivgasvolumenstrom (� Simulation, � Experiment)

zeitstabilität des Massenspektrometers konnte durch eine entsprechend häu�ge Kalibrie-

rung über den Bypass der Thermowaage erfolgreich vermindert werden.

Aus Abbildung 3.25 wird ersichtlich, dass sich die stationären Strömungsverhältnisse in

der Thermowaage mit Hilfe der Strömungssimulationen sehr gut abbilden lassen. Gegen-

über der Standardkon�guration (vgl. Abbildung 3.10, Seite 36) bildet sich beim Thermo-

gravimetrie-Reaktor ein homogenes Konzentrationspro�l in der Thermowaage aus. Der

relative Molanteil liegt im Zugangsbereich der Messkapillare nahe dem theoretischen Wert

von eins und deutet auf eine gute Vermischung des Reaktivgases mit dem Waagenschutz-

gas hin. Die Positionierung der massenspektrometrischen Kapillare besitzt demzufolge

keinen Ein�uss auf die Qualität der Gasphasenanalyse, was sich in der guten Reprodu-

zierbarkeit der Messergebnisse wiederspiegelt.

3.3.5 Verweilzeitverhalten in der Thermowaage

Bisher basierte die Entwicklung des Thermogravimetrie-Reaktors allein auf den Ergebnis-

sen der stationären Strömungssimulationen. Angesichts der guten Übereinstimmung von
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3 Entwicklung des Thermogravimetrie-Reaktors

Simulation und Experiment stellt sich die Frage, inwieweit sich die Strömungssimulationen

auch zur Vorhersage von instationären Strömungsverhältnissen eignen.

Ein praxisrelevantes Beispiel ist die Positionierung der Kapillare des Massenspektrometers

im Ofenraum der Thermowaage. Bei Verwendung des Thermogravimetrie-Reaktors lieÿ

sich anhand der stationären Strömungssimulationen schlussfolgern, dass das Konzentra-

tionspro�l des Reaktivgases weitgehend unabhängig von der Position der Messkapillare

ist. Völlig unberücksichtigt blieb bisher die Frage, inwiefern sich die Verweilzeit und das

Vermischungsverhalten des Reaktivgases in Abhängigkeit von der Kapillarposition in der

Thermowaage ändert. Dies ist beispielsweise für die Analyse sehr schneller Reaktionen

von Bedeutung. Aus diesem Grunde soll im Folgenden überprüft werden, inwieweit die

transienten Strömungssimulationen Aufschluss darüber geben können.

3.3.5.1 Untersuchung des Verweilzeitverhaltens

Transiente Strömungssimulationen in der Thermowaage

Die transienten Strömungssimulationen wurden exemplarisch für das Zuschalten eines

Reaktivgasvolumenstromes von 50 ml/min Luft über eine Echtzeit von 120 s durchgeführt.

Alle übrigen Details sind dem Abschnitt 3.2.1.4.2 (Seite 31) zu entnehmen.

Experimentelle Untersuchung des Verweilzeitverhaltens

Für die experimentelle Validierung des Verweilzeitverhaltens wurden die Messungen in

der Thermowaage unter vergleichbaren Bedingungen zur numerischen Strömungssimula-

tion durchgeführt (Tabelle 3.3). Da hierbei Luft als Reaktivgas eingesetzt wurde, musste

die Thermowaage vor jeder Sprungmarkierung für mindestens zwei Stunden mit Argon

inertisiert werden.

Tabelle (3.3) Experimentelle Validierung des Verweilzeitverhaltens in der Thermowaage mit Thermo-

gravimetrie-Reaktor (di = 3 mm) oder Standardprobentiegel (150µl), Verwendung von 2 mm Kunsto�-

kugeln als repräsentativer Katalysatorersatz

Parameter Wert

Temperatur 25 ◦C (isotherm)

Reaktivgas (Luft) q0 = 50 ml/min
Waagenschutzgas (Argon) q0 = 20 ml/min
Kapillarposition Massenspektrometer z = 0.135 m

Die Kapillare des Massenspektrometers wurde im Mündungsbereich des Ofenraumes der

Thermowaage positioniert (z = 13.5 cm). Diese Position wurde im Hinblick auf die Unter-

suchungen in der Standardkon�guration ausgewählt, um auch für das Grundsystem der

Thermowaage reproduzierbare Analysenergebnisse erhalten zu können.
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3.3 Experimentelle Validierung der numerischen Strömungssimulationen

Ermittlung der Verweilzeitverteilung

Die Verweilzeitsumme F (t) ergibt sich als Antwortfunktion der Sprungmarkierung aus der

zeitlichen Änderung der Reaktivgaskonzentration, die unter Verwendung des asympto-

tischen Endwertes bestimmt wurde.

F (t) =
c(t)

c0
mit c0 = c(t→∞) (3.12)

Aus der zeitlichen Ableitung der Verweilzeitsumme folgt die Verweilzeitverteilungsdichte

E(t), die numerisch mit Hilfe zentraler Di�erenzen approximiert wurde.

E(t) =
dF (t)

dt
=

∆F (t)

∆t
(3.13)

Das Übertragungsverhalten des Massenspektrometers ist gegenüber dem der Thermo-

waage zu vernachlässigen31. Die Vergleichbarkeit zwischen Simulation und Experiment

wird durch eine Normierung der Verweilzeitverteilungsdichte auf die dimensionslose Ver-

weilzeit θ = t/τ̄ gewährleistet, welche nach einschlägiger Literatur11;15 unter Appro-

ximation der Integrale mit Hilfe der Trapezregel ermittelt wurde. Für die verwendete

Kapillarposition ergibt sich die mittlere Verweilzeit im Experiment zu τ̄ = 37.01 s und

in der Strömungssimulation zu τ̄ = 21.74 s. Zusätzlich wurde die experimentell bestimm-

te Verweilzeitsumme um die hydrodynamische Verweilzeit der Zuleitungen (td = 8.61 s)

korrigiert, in denen die axiale Dispersion aufgrund des geringen Leitungsquerschnittes

vernachlässigt wurde. Allerdings lassen sich seitens der Messtechnik Unsicherheiten von

maximal ±1.5 s nicht vermeiden, die vor allem aus Schaltverzögerungen der Bauelemente

und/oder Synchronisationsverzügen der Software resultieren.

3.3.5.2 Vergleich zwischen Strömungssimulation und Experiment

In Abbildung 3.26 wird am Beispiel des Thermogravimetrie-Reaktors die experimentell

bestimmte Verweilzeitverteilung mit der Vorhersage der transienten Strömungssimulatio-

nen verglichen. Entgegen der Erwartung ergeben sich zwischen beiden Kurvenverläufen

erhebliche Unterschiede. Besonders im Experiment ist eine wesentlich gröÿere Rückvermi-

schung des Reaktivgases in der Thermowaage zu verzeichnen, als sie durch die transienten

Strömungssimulationen vorhergesagt wird.

Ursachen für die Unterschiede zwischen Simulation und Experiment

Die Experimente weisen mit einem Variationskoe�zienten von < 1 % eine sehr gute Re-

produzierbarkeit auf, so dass sie gegenüber den transienten Strömungssimulationen als

vertrauenswürdiger einzustufen sind. Die festgestellten Unterschiede zwischen Simulation

und Experiment müssen demzufolge auf die transienten Strömungssimulationen zurück-

zuführen sein.
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3 Entwicklung des Thermogravimetrie-Reaktors

Abbildung (3.26) Verweilzeitverteilung in der Thermowaage mit Thermogravimetrie-Reaktor: Vergleich

zwischen numerischer Strömungssimulation und Experiment

Die wichtigste Ursache liegt im Unterschied der Geometrie zwischen Simulation und Ex-

periment begründet. Im geometrischen Modell der Thermowaage ist die Kapillare des

Massenspektrometers nicht berücksichtigt, die durch das Ofenausgangsrohr in den Ofen-

raum eingeführt wird. Zwar dürfte der Ein�uss des Kapillarquerschnittes (D = 500µm)

auf die Strömungsverhältnisse zu vernachlässigen sein, deren Isolierung trägt allerdings zu

einer erheblichen Reduzierung des e�ektiven Anströmquerschnittes im Ofenausgangsrohr

bei (Durchmesserverhältnis dOfenrohr

DIsolierung
= 1.5 ). Im Experiment ist demnach ein zusätzlicher

und nicht zu vernachlässigender Druckverlust vorhanden, der zu einer erhöhten Anstauung

und Rückvermischung des Reaktivgases im Ofenraum führen dürfte.

Um diese Theorie zu untermauern, wird in Abbildung 3.27 das experimentell bestimmte

Verweilzeitverhalten der Thermowaage mit Thermogravimetrie-Reaktor und ihrer Stan-

dardkon�guration verglichen.

Abbildung (3.27) Vergleich des experimentell bestimmten Verweilzeitverhaltens in der Thermowaage mit

Thermogravimetrie-Reaktor und der Standardkon�guration
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Im Experiment ergibt sich ein nahezu identisches Verweilzeitverhalten zwischen der Ther-

mowaage mit Thermogravimetrie-Reaktor und ihrer Standardkon�guration. Dies ist inso-

fern nicht überraschend, als dass das ermittelte Verweilzeitverhalten dem des Reaktivgases

im Ofenraum der Thermowaage entspricht. Unter Berücksichtigung der Querschnittsredu-

zierung durch die Kapillarisolierung, besitzt die Kon�guration der Thermowaage darauf

nur einen untergeordneten Ein�uss.

Als weitere Ursachen sind seitens der Strömungssimulationen die Gitterau�ösung und die

verwendete Zeitschrittweite zur Lösung des transienten Berechnungsproblemes zu nennen.

Da die Gitterau�ösung für die stationären Strömungssimulationen optimiert wurde, sind

für die transienten Berechnungen ggf. nicht alle Bereiche des Ofenraumes hinreichend ge-

nau aufgelöst (z. B. Ofenraum im Mündungsbereich, Totzonen). Diesbezüglich müsste das

Rechengitter einer weiteren Optimierung unterzogen werden, was, angesichts der sich ra-

sant weiterentwickelnden Computertechnologie, kein Problem darstellen dürfte. Gleiches

gilt für die verwendete Zeitschrittweite zur Lösung des transienten Berechnungsproble-

mes. Sie ist beispielsweise in der Anfangsphase nach der Reaktivgaszugabe noch weiter

zu verfeinern. Im Hinblick auf die damit verbundenen Anforderungen an die Rechnerka-

pazitäten wäre ein adaptives Zeitmanagment empfehlenswerter, welches innerhalb dieser

Arbeit aber leider noch nicht zur Verfügung stand.

Ein�uss der Kapillarposition des Massenspektrometers

Da die transienten Strömungssimulationen noch optimierungsbedürftig sind, wurden die

Experimente aufgrund ihrer Praxisrelevanz für den Thermogravimetrie-Reaktor in Ab-

hängigkeit von der Kapillarposition des Massenspektrometers wiederholt. Anstelle von

Luft wurde diesmal als Reaktivgas ein Gemisch aus Argon und 6 % Helium verwendet,

um die langwierigen Spülprozeduren zur Inertisierung der Thermowaage zu vermeiden.

In der Praxis sind weiter entfernte Kapillarpositionen vom Probengefäÿ, als die bisher

verwendete im Mündungsbereich, nicht zu empfehlen. In diesem Fall führt eine Rück-

di�usion von Luft aus dem Abgas, was konstruktionsbedingt nicht zu vermeiden ist, zu

einer erheblichen Verfälschung der Messergebnisse bzw. im ungünstigsten Falle zu einer

Verdünnung des zu analysierenden Gasgemisches. Daher wurden nur Positionen innerhalb

des Ofenraumes untersucht (z = 10.0, 11.0, 12.2, 13.0, 13.5 cm). Die Ergebnisse sind in

Abbildung 3.28 am Beispiel zweier Kapillarpositionen dargestellt, wiederum im Vergleich

zur Vorhersage der transienten Strömungssimulationen.

Für eine Kapillarposition in unmittelbarer Nähe des Thermogravimetrie-Reaktors ergibt

sich eine wesentlich bessere Übereinstimmung zwischen Simulation und Experiment als für

den Mündungsbereich. Die Strömungssimulationen sind demnach prinzipiell zur Vorhersa-

ge des Verweilzeitverhaltens in der Thermowaage geeignet. Mit zunehmender Entfernung

der Kapillarposition vom Probengefäÿ sinkt jedoch die Übereinstimmung zwischen Simu-

lation und Experiment. Diese Tatsache stützt die Vermutung, dass die Gitterau�ösung,
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3 Entwicklung des Thermogravimetrie-Reaktors

Abbildung (3.28) Ein�uss der Kapillarposition des Massenspektrometers auf das Verweilzeitverhalten in

der Thermowaage mit Thermogravimetrie-Reaktor: Vergleich zwischen Simulation und Experiment

insbesondere im hinteren Bereich des Ofenraumes, für die transienten Strömungssimula-

tionen nicht hinreichend genau ist. Neben der nicht berücksichtigten Kapillare des Mas-

senspektrometers im geometrischen Modell der Thermowaage können die Simulationen

dadurch die erhöhte Rückvermischung im Ofenraum nicht ausreichend erfassen.

3.3.5.3 Modellierung des Verweilzeitverhaltens in der Thermowaage

Bei Verwendung des Massenspektrometers führt die Kapillarkopplung zu einem erhöh-

ten Druckverlust im Ofenausgangsrohr, der zu einer erheblichen Rückvermischung des

Reaktivgases vor allem im hinteren Bereich des Ofenraumes führt. Einparametrige Mo-

delle zur Beschreibung des Verweilzeitverhaltens eines realen Strömungsrohres, wie z. B.

das Mischzellenmodell oder das Dispersionsmodell, sind aufgrund der asymmetrischen

Verweilzeitverteilungsdichte auf die Thermowaage nicht anwendbar.

Angesichts der hohen Rückvermischung in der Thermowaage stellt sich die Frage, ob das

Vermischungsverhalten dem eines ideal durchmischten Rührkesselreaktors entspricht. In

diesem Fall wäre die Verweilzeitsumme durch den folgenden Zusammenhang beschreibbar,

F (t) = 1− exp {−t/τ} mit τ =
V

q0
(3.14)

wobei eine Volumenstromänderung z. B. durch die Vermischung mit dem Waagenschutz-

gas vernachlässigt wird. Die Abschätzung des Volumens basiert auf den numerischen Strö-

mungssimulationen für den vom Reaktivgas durchströmten Ofenraumbereich. Der Ein�uss

der Zuleitungen auf die Verweilzeitverteilung wurde vernachlässigt.

In Abbildung 3.29 werden die experimentell bestimmten Verweilzeitverteilungssummen für

die verwendeten Reaktivgasarten mit derjenigen eines ideal durchmischten Rührkessel-

reaktors entsprechenden Volumens verglichen. Die Kapillare des Massenspektrometers

be�ndet sich für diesen Vergleich im Mündungsbereich des Ofenraumes.
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Abbildung (3.29) Charakterisierung des Verweilzeitverhaltens in der Thermowaage mit Thermo-

gravimetrie-Reaktor unter Verwendung des Modells eines idealen Rührkesselreaktors für unterschiedliche

Reaktivgasarten (Kapillarposition z = 13.5 cm)

Kann das Vermischungsverhalten von Luft in seiner Tendenz relativ gut durch das Modell

eines idealen Rührkesselreaktors wiedergeben werden, so erhöht sich die Rückvermischung

in der Thermowaage bei Verwendung von Helium erheblich. Das Verweilzeitverhalten ist

demzufolge nicht nur von der aktuellen Position der Messkapillare abhängig, sondern wird

auch maÿgeblich durch die Di�usionseigenschaften der verwendeten Gasart bestimmt. Die

Modellierung des Verweilzeitverhaltens erweist sich damit als wesentlich komplexer als ur-

sprünglich angenommen. Ein möglicher Ansatz zur Beschreibung des Verweilzeitverhalten

wird in Abbildung 3.30 skizziert und beruht auf der Anwendung eines Mehrstrangmodells.

Die Rückvermischung bzw. der o�enbar umlaufende Strömungsanteil im hinteren Bereich

des Ofenraumes könnte z. B. durch eine Rührkesselkaskade mit Rückströmung und zu-

sätzlichem Seitenraumvolumen (Totzonen) modelliert werden. Weiterhin wird mit zuneh-

mender Entfernung der Messkapillare vom Probengefäÿ eine Totzeit beobachtet, die z. B.

durch einen idealen Rohrreaktor entsprechenden Volumens berücksichtigt werden könnte.

Für Kapillarpositionen in unmittelbarer Nähe des Probengefäÿes kann es zum Auftreten

einer Kurzschlussströmung kommen, die mit zunehmender Entfernung vom Probengefäÿ

verschwindet. Dieser Kurzschluss ist vermutlich auf den geringen Strömungsanteil zurück-

zuführen, der den Reaktor durch die obere Haubenö�nung verlässt. Der Strömungsanteil

könnte z. B. durch einen realen Rohrreaktor mit Hilfe des Dispersionsmodells beschrieben

werden. Zu beachten ist, dass der Kurzschluss lediglich bei Verwendung von Helium zu

beobachten war. Bei Verwendung von Luft konnte er nicht nachgewiesen werden, d. h. die

besseren Di�usionseigenschaften des Heliums gegenüber Luft begünstigen o�enbar eine

Bypassströmung durch die obere Haubenö�nung des Thermogravimetrie-Reaktors.

Die Verschaltung der einzelnen Seitenstränge müsste im Rahmen einer Optimierung an

den experimentellen Verlauf angepasst werden. Dabei ist zu beachten, dass die Anpassung
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Abbildung (3.30) Modellvorschlag zur Beschreibung des Verweilzeitverhaltens in der Thermowaage auf

Basis eines Mehrstrangmodells

in Abhängigkeit von der Kapillarposition und der verwendeten Gasart erfolgen müsste.

Dies soll allerdings nicht mehr Gegenstand der vorliegenden Arbeit sein, da die Ver-

weilzeituntersuchungen lediglich exemplarisch zur Validierung der transienten Strömungs-

simulationen durchgeführt wurden.

3.4 Zusammenfassung

Mit Hilfe der vorgestellten Entwicklungsstrategie, die eine Kombination aus numerischer

Strömungssimulation und experimenteller Validierung darstellt, ist es gelungen, einen

Thermogravimetrie-Reaktor zu entwickeln, bei dem sich aufgrund seiner Zwangsdurch-

strömung die Strömungsverhältnisse an der Probe eindeutig einstellen lassen. Sowohl die

Zwangsdurchströmung als auch das Konzentrationspro�l des Reaktivgases in der Thermo-

waage konnten erfolgreich experimentell validiert werden und bestätigen damit die hohe

Qualität der numerischen Strömungssimulationen.

Der Thermogravimetrie-Reaktor verhindert als einfacher Ersatz für den Standardproben-

tiegel das Auftreten einer Sto�transportlimitierung in konventionellen Thermowaagen, die

bisher zu einer Verfälschung der Messergebnisse führte. Dadurch werden nicht nur kineti-

sche Untersuchungen bei de�nierten Strömungsverhältnissen ermöglicht, sondern auch die

Flexibilität der weit verbreiteten Grundsysteme für reaktionstechnische Untersuchungen

maÿgeblich erhöht.

Zum Abschluss der Entwicklungsarbeit soll die Leistungsfähigkeit des Thermogravimtrie-

Reaktors nun anhand eines praktischen Beispieles demonstriert werden.
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Kapitel 4
Praktische Erprobung des

Thermogravimetrie-Reaktors

Nach erfolgreicher Entwicklung des Thermogravimetrie-Reaktors soll dessen Leistungs-

fähigkeit zum Abschluss dieser Arbeit anhand eines konkreten Beispieles demonstriert

werden. Hierzu wird eine heterogen katalysierte Modellreaktion untersucht, die durch eine

Verkokung des Katalysators (Desaktivierung) begleitet ist. Die Verkokung ist im Thermo-

gravimetrie-Reaktor unmittelbar anhand des Massensignals der Thermowaage verfolgbar,

während parallel dazu die Zusammensetzung der Gasphase mittels entsprechender Analy-

tik erfasst wird. Auf diese Weise können Reaktion und Desaktivierung simultan und un-

ter Reaktionsbedingungen untersucht werden und, Dank des Thermogravimetrie-Reaktors,

erstmalig bei de�nierten Strömungsverhältnissen in einer konventionellen Thermowaage.

Durch einen Vergleich der Resultate mit denen der Standardkon�guration sollen die Vor-

teile des Thermogravimetrie-Reaktors bzw. die Nachteile konventioneller Thermowaagen

aufgezeigt werden.

4.1 Reaktionssystem und Katalysator

Haupt- und Nebenreaktionen

Als Modellreaktion wurde die katalytische Dehydrierung von Ethanol zu Acetaldehyd an

einem Kupferchromoxidkatalysator untersucht, die in ihrer industriellen Anwendung im

Temperaturbereich zwischen 260− 290 ◦C gefahren wird.

C2H5OH
Cu/Cr−−−−⇀↽−−−− CH3CHO + H2 (4.1)

Der Umsatz der endothermen Gleichgewichtsreaktion (∆H0
298K= 68 kJ/mol) ist im indus-

triell relevanten Temperaturbereich auf 30− 50 % limitiert4;18;26. Die Reaktionsgeschwin-

digkeit folgt dem Ansatz 1. Ordnung bezüglich des Ethanols18. Kupfer ist aufgrund seiner

hohen Selektivität zum Acetaldehyd (S12 > 95 %) der am weitesten verbreitete Katalysa-
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tor für diese Reaktion11;15;18;26. Da Nebenreaktionen unter den Reaktions- bzw. Betriebs-

bedingungen der Ethanoldehydrierung nur in geringem Umfang auftreten, weist auch der

Wassersto� eine hohe Reinheit auf. Als Nebenprodukte werden hauptsächlich Diethyl-

ether, Ethylen und höhere Alkohole (z.B. 1-Butanol) beobachtet4;7;14;15;18;26.

Katalysator

Als Katalysator wurde ein Kupferchromoxidkatalysator (Typ T-4466 , 42 % Kupfer, 31 %

Chromoxid) der Firma Süd-Chemie verwendet. Die 3 x 3 mm Pellets wurden im Liefer-

zustand verwendet. Dem Sicherheitsdatenblatt des Herstellers zufolge, besitzt der Kataly-

sator eine spezi�sche Ober�äche von Sv = 25±5 m2/g. Mit der am Lehrstuhl vorhandenen

BET-Anlage wurde für die vorhandene Katalysatorcharge eine spezi�sche Ober�äche von

Sv = 14.79± 1.13 m2/g bestimmt.

4.2 Versuchsaufbau des Thermogravimetrie-Reaktors

Das Grund�ieÿbild des Versuchsaufbaues zur Untersuchung der Ethanoldehydrierung im

Thermogravimetrie-Reaktor ist in Abbildung 4.1 dargestellt, ein detaillierteres Verfahrens-

�ieÿbild ist in Abbildung 4.2 enthalten.

Abbildung (4.1) Untersuchung der Ethanoldehydierung im Thermogravimetrie-Reaktor (Grund�ieÿbild)

Der Versuchsaufbau basiert auf der in Abschnitt 3.3.1 diskutierten Anordnung und wurde

um einige Komponenten erweitert. Einer der wichtigsten Bestandteile ist nach wie vor

die Gasdosierung der Thermowaage, die vollautomatisch alle benötigten Reingase und

Gasgemische bereitstellt. Für die Untersuchung der Ethanoldehydrierung wurde sie um

ein Verdampfer-Sättiger-System erweitert, um den gewünschten Ethanolpartialdruck im

Trägergas einzustellen.

Das Herzstück der Versuchsanlage bleibt der Thermogravimetrie-Reaktor innerhalb der

Thermowaage, die auch in diesem Fall alternativ in ihrer Standardkon�guration betreib-

bar ist. Dabei ist die Zusammensetzung der Gasphase im Ofenraum der Thermowaage
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Abbildung (4.2) Versuchsaufbau - Dehydrierung von Ethanol im Thermogravimetrie-Reaktor

73



4 Praktische Erprobung des Thermogravimetrie-Reaktors

mittels Massenspektrometrie qualitativ erfassbar. Zur quantitativen Analyse wurde die

Gasphasenanalytik um einen Gaschromatographen erweitert. Zum Zwecke der Kalibrie-

rung oder zur Stablisierung des Sättigerbetriebes ist die Thermowaage jederzeit durch

einen Bypass überbrückbar.

4.2.1 Gasversorgung

4.2.1.1 Reingase und Gasgemische

Als Reingase (Reinheit 5.0, Air Liquide) wurden Argon, Helium, Sticksto� und Wasser-

sto� verwendet. Die Dosierung von Argon und Wassersto� übernahm vollautomatisch

die Gasdosierung der Thermowaage (vgl. Abschnitt 3.3.1.1). Der Gaschromatograph be-

nötigte neben Sticksto� und Helium zusätzlich noch Luft (Druckluft), wobei diese Gase

unmittelbar den lokalen Entnahmestellen im Labor entnommen wurden.

4.2.1.2 Ethanoldosierung

Ethanol liegt bei Umgebungsbedingungen �üssig vor. Um es als Reaktivgas für die Ther-

mowaage verwenden zu können, musste es daher zunächst verdampft werden. Dazu wurde

ein zweistu�ges Verdampfer-Sättiger-System mit der Gasdosierung der Thermowaage ge-

koppelt (Abbildung 4.3).

Abbildung (4.3) Dosierung von Ethanol mit Hilfe eines zweistu�gen Verdampfer-Sättiger-Systems und

anschlieÿender Inertgasverdünnung (Kopplung mit der Gasdosierung der Thermowaage, Auszug)

Aufbau des Verdampfer-Sättiger-Systems

Ein Trägergas (Argon), vollautomatisch bereitgestellt durch die Gasdosierung der Ther-

mowaage, wird blasenförmig im Verdampfer dispergiert. Das darin be�ndliche Ethanol
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(Ethanol zur Synthese, Merck) wird unterhalb der Siedetemperatur verdampft und der ge-

wünschte Partialdruck im darüberliegenden Kondensator eingestellt. Dabei lag die Tem-

peratur im Verdampfer etwa 15 K oberhalb der des Kondensators. Die Temperatur im

Verdampfer und im Kondensator wurde durch jeweils einen Thermostaten (Haake DC

10, wassergefüllt) geregelt, in Abhängigkeit von der jeweiligen Rücklauftemperatur. Da

die Temperaturregelung der Thermostaten vergleichsweise träge war, wurde der Thermo-

stat des Kondensators zusätzlich durch einen Kryostaten gekühlt. Die Temperatur des

Kryostaten lag etwa 3 K unterhalb der Temperatur des zu kühlenden Thermostaten.

Um eine Kondensation des Ethanols in den Leitungen zu verhindern, wurden alle rele-

vanten Leitungsbereiche auf eine Temperatur oberhalb von 50 ◦C beheizt. Dies betri�t

u. a. die Zu- und Ableitungen der Thermowaage, wobei die Aktivität der verwendeten

Heizbänder (Isopad) das Wägesignal nicht beein�ussten.

Einstellung des Ethanolpartialdruckes, Inertgasverdünnung

Der Ethanolpartialdruck im Trägergas korreliert mit dem Sättigungsdampfdruck des Etha-

nols und lässt sich über eine Variation der Kondensatortemperatur einstellen. Da der

Verdampfer weit unterhalb der Siedetemperatur des Ethanols (etwa 78 ◦C) arbeitet, kann

von einer pulsationsfreien Verdampfung ausgegangen werden. Ferner kann die Bildung von

gröÿeren Ethanolmolekülen wie z. B. Dimere in der Gasphase vernachlässigt und ideales

Verhalten für das damp�örmige Ethanol angenommen werden.

Ein stabiler Arbeitsbereich konnte bei der verwendeten Sättigerkon�guration für Träger-

gasvolumenströme unterhalb von 10 ml/min festgestellt werden. Hierbei lässt sich der Vo-

lumenstrom des verdampfenden Ethanols qEtOH indirekt über das Volumstromverhältnis

zum Trägergasvolumenstrom qAr ermitteln,

qEtOH
qAr

=
pEtOHs

pAr
(4.2)

wobei pEtOHs dem Sättigungsdampfdruck des Ethanols und pAr dem Partialdruck der

Trägergaskomponente entspricht. Allerdings wurden für die Anwendung in der Thermo-

waage höhere Volumenströme benötigt, so dass der über den Sättiger gefahrene Trägergas-

strom anschlieÿend mit einem zusätzlichen Inertgasstrom verdünnt wurde. Die zur Einstel-

lung des gewünschten Ethanolpartialdruckes benötigten Trägergas- und Inertgasvolumen-

ströme lieÿen sich durch eine Bilanz um die Mischstelle ermitteln.

4.2.2 Thermogravimetrie-Reaktor

Der Thermogravimetrie-Reaktor (di = 5 mm) war aus Aluminium gefertigt, die dazu-

gehörige Reaktivgaskapillare aus Edelstahl. Dem Reaktor wurden zur Proben�xierung

0.5 mm Drähte (Thermoelementdraht Super-OmegacladTM Xl der Firma Omega) durch

entsprechende Bohrungen eingezogen und mit einem Keramikkleber (Cerabond 850 M
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der Firma Kager GmbH Industrieprodukte) �xiert. Der Thermoelementdraht bietet den

Vorteil, dass er besonders reaktions- und temperaturbeständig ist und dadurch im Zu-

sammenhang mit katalytischen Reaktionen das Auftreten von Blindreaktionen vermieden

wird. Der Draht wurde derartig eingezogen, dass er als Siebboden einen möglichst gerin-

gen Druckverlust verursacht und gleichzeitig eine Zentrierung des Katalysatorpellets im

Reaktor gewährleistet.

4.2.3 Gasphasenanalytik

4.2.3.1 Massenspektrometer

Zur qualitativen Analyse der Gaszusammensetzung in der Thermowaage wurde das Mas-

senspektrometer Balzers Omnistar eingesetzt, wobei sich die Kapillare direkt im Mün-

dungsbereich des Ofenraumes befand (z = 13.5 cm). Auf eine quantitative Analyse mittels

Massenspektrometrie wurde in Anbetracht des erheblichen Kalibrieraufwandes verzichtet,

der sich mit der Versuchsdurchführung nicht vereinbaren lieÿ. Ferner beein�ussen die mit

einer Temperaturänderung einhergehenden Auftriebse�ekte in der Thermowaage das mas-

senspektrometrische Signal derartig, dass eine Quanti�zierung der Gasphase unter diesen

Bedingungen nicht möglich ist.

Ein�uss von Strömungs- und Auftriebse�ekten auf die Quanti�zierung

Im Zusammenhang mit einer Volumenstromänderung oder einer gröÿeren Temperaturän-

derung in der Thermowaage wurde ein erheblicher Drift des massenspektrometrischen Si-

gnals beobachtet, der die Qualität einer quantitativen Analyse reduzierte. Da diese Art des

Signaldrifts bei Verwendung des Massenspektrometers in anderen Laborreaktoren nicht

zu beobachten war, musste er auf ein Phänomen in der Thermowaage zurückführbar sein.

Eingehende massenspektrometrische Untersuchungen in der Thermowaage haben gezeigt,

dass vor allem durch eine Temperaturänderung ein Signaldrift verursacht wird, der für

verschiedene Gasphasenspezies unterschiedlich stark ausgeprägt ist. In Abbildung 4.4 ist

dies am Beispiel eines Helium-Argon-Gemisches dargestellt, wobei die Signale jeweils als

relative Intensität auf den Anfangswert zu Versuchsbeginn normiert wurden. Das mas-

senspektrometrische Signal des Heliums verhält sich völlig gegenläu�g zum Argonsignal.

Der gleiche Trend wurde bei Verwendung anderer Gase (u. a. N2, O2, CO2) beobachtet,

die zumeist ein ähnliches Verhalten wie Argon aufwiesen. Bei Verwendung von Helium als

interner Standard würde demnach eine scheinbare Konzentrationsänderung gemessen, die

auf einen gegenläu�gen Drift der massenspektrometrischen Signale zurückzuführen ist.

Verantwortlich für das beobachtete Phänomen dürften die guten Di�usionseigenschaften

des Heliums sein. Ein ähnlicher E�ekt wurde während der experimentellen Validierung des

Verweilzeitverhaltens beobachtet, wonach sich für Helium eine deutlich gröÿere Rückver-

mischung in der Thermowaage als bei anderen Gasen ergab. Empfehlenswert wäre dem-
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Abbildung (4.4) Ein�uss von Auftriebse�ekten im Ofenraum der Thermowaage auf das massenspektro-

metrische Signal am Beispiel der relativen Intensität I(t)/I(t=0) von Helium und Argon

nach die Verwendung eines internen Standards, der vergleichbare Di�usionseigenschaften

wie die zu analysierenden Substanzen aufweist. Die hierfür verfügbaren Substanzen (z. B.

Argon, Neon) wiesen allerdings eine Linienüberlagerung der Fragmentierung mit dem vor-

handenen Sto�system auf, so dass sie als interner Standard nicht in Frage kamen.

Erschwerend kommt hinzu, dass auch durch eine Änderung des Volumenstromes in der

Thermowaage, z. B. hervorgerufen durch unterschiedliche Reaktivgasvolumenströme, das

massenspektrometrische Signal beein�usst wird. Für eine quantitative Gasphasenanalyse

in der Thermowaage müsste das Massenspektrometer über ein druckgeregeltes Einlass-

system verfügen, um eine zuverlässige Quanti�zierung der Gasphase auch bei instationären

Strömungsverhältnissen gewährleisten zu können.

4.2.3.2 Gaschromatograph

Angesichts der Erfahrungen mit dem Massenspektrometer Balzers Omnistar wurde dem

Versuchsaufbau ein Gaschromatograph hinzugefügt, um die Zusammensetzung der Gas-

phase mit hoher Genauigkeit (relative Fehler < 1 %) zu quanti�zieren, wenngleich die

Analyse diskontinuierlich und am Ausgang der Thermowaage erfolgte. Das Messprinzip

beruht auf der Trennung eines Sto�gemisches in einer Trennsäule aufgrund der unter-

schiedlichen Verteilung der Gemischkomponenten zwischen Trägergas (mobile Phase) und

Säulenmaterial (stationäre Phase). Voraussetzung ist, dass sich alle Gemischkomponenten

zersetzungsfrei verdampfen lassen21.

Kapillarsäule und Methode

Der Gaschromatograph (HP 6890, Hewlett-Packard) war mit einer 500µl Gasproben-

schleife ausgestattet. Zur Trennung des Ethanol-Acetaldehyd-Gemisches wurde eine Ka-
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pillarsäule vom Typ �HP-INNOWax Polyethylen Glycol� verwendet, als Detektor ein

Flammenionisationsdetektor (FID). Die Methode zur Trennung des Sto�gemisches ist der

TabelleA.2 im Anhang (Seite 105) zu entnehmen. Für eine reproduzierbare Analyse wurde

der Druckverlust über der Gasprobenschleife konstant gehalten, wobei der Volumenstrom

mit Hilfe einer pulsationsarmen Membrandosierpumpe (Grundfos DME2-18A) aufrecht

erhalten wurde.

Kalibrierung mittels Flüssigkeitsinjektion

Die Responsefaktoren (Kalibrierfaktoren) für Ethanol und Acetaldehyd (Wassersto� ist

mit dem FID nicht detektierbar) wurden mit Hilfe einer Kalibrierung bestimmt. Dabei

wird der Responsefaktor fi als Proportionalitätsfaktor zwischen der Peak�äche Ai und

dem Molanteil xi der jeweiligen Spezies eingeführt.

Ai = fi · xi (4.3)

Für die Kalibrierung werden normalerweise Gasgemische bekannter Zusammensetzung

verwendet. Von einem ordnungsgemäÿen Betrieb des Sättigers kann aber nicht a priori

ausgegangen werden. Auch stellt die Herstellung spezi�scher Acetaldehydkonzentratio-

nen zusätzliche Anforderungen an die Gasdosierung, da es bereits bei Raumtemperatur

verdampft (Siedetemperatur 20.4 ◦C). Aus diesem Grunde wurde die Kalibrierung mit

Hilfe von Flüssigkeiten durchgeführt, wobei das injizierte Flüssigkeitsvolumen der jewei-

ligen Konzentration der Spezies in der Gasprobenschleife entspricht. Die dafür benötigte

Flüssigkeitsmenge VL lässt sich bei Kenntnis des Gasprobenschleifenvolumens VG für den

gegebenen Partialdruck der Komponente in der Gasphase unter Verwendung des idealen

Gasgesetzes ermitteln.

VL =
mi

ρi
=
niMi

ρi
mit ni = ci VG =

pi VG
RT

(4.4)

Zu beachten ist, dass bei der Flüssigkeitsaufgabe der gleiche Säulensplit wie bei der Gas-

probeninjektion verwendet wird. Da die Gasprobenschleife speziell für die Anwendung

in der Analytik gefertigt wurde, ist ein Fertigungsfehler bzgl. des Probenschleifenvolu-

mens gegenüber dem durch die Flüssigkeitsaufgabe verursachten Fehler zu vernachlässi-

gen. Dabei wurde die Reproduzierbarkeit der Flüssigkeitsaufgabe durch Verwendung eines

vollautomatischen Probensamplers mit Injektor erhöht.

Theoretisch könnte die Kalibrierung durch Verwendung von unterschiedlichen Ethanol-

Acetaldehyd-Gemischen erfolgen. Für die Ethanoldehydrierung wurden aber vergleichs-

weise geringe Konzentrationen (xi < 10 mol.%) benötigt, so dass aufgrund des hohen

Acetaldehyddampfdruckes gerade für diesen Bereich ein hoher Fehler zu erwarten war.

Aus diesem Grund wurde der Responsefaktor des Acetaldehyds indirekt aus der Ethanol-

kalibrierung bestimmt.
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Zur Kalibrierung des Gaschromatographen wurde reines Ethanol (Ethanol zur Synthese,

Merck) verwendet. Unterschiedliche Konzentrationen wurden durch Verwendung unter-

schiedlicher Splitverhältnisse des Spritzenvolumens zum benötigten Flüssigkeitsvolumen

realisiert, unter Berücksichtigung des für die Gasprobeninjektion verwendeten Splitver-

hältnisses. Limitiert wird diese Methode durch den maximal zu realisierenden Säulensplit.

Die Peak�äche des Acetaldehyds ergibt sich aus dem Peak�ächenverhältnis αij zwischen

Acetaldehyd und Ethanol, das experimentell bestimmt wurde.

αij =
ACH3CHO

AC2H5OH

= 0.77 (4.5)

Das Ergebnis der Kalibrierung ist in Abbildung 4.5 dargestellt. Der relative Fehler der

Ethanolkalibrierung liegt unterhalb von 0.2 %, was als Indiz für die sehr gute Qualität

der Kalibrierung anzusehen ist. Zur Validierung der Kalibriermethode wurden drei unter-

schiedliche Acetaldehydgemische vermessen, deren Ergebnisse ebenfalls in Abbildung 4.5

enthalten sind. Es ergibt sich eine sehr gute Übereinstimmung mit der theoretisch ermit-

telten Acetaldehydkalibrierung auf Basis der Ethanolkalibrierung, was ebenfalls als Maÿ

für die Güte der verwendeten Kalibriermethode anzusehen ist.

Abbildung (4.5) Kalibrierung des Gaschromatographen für Ethanol und Acetaldehyd unter Verwendung

�üssigen Ethanols in äquivalenter Konzentration zum Gasprobenschleifeninhalt

4.3 Versuchsdurchführung

Im Mittelpunkt der Ethanoldehydrierung stand die Untersuchung von Reaktion und Des-

aktivierung im Thermogravimetrie-Reaktor. Da der Katalysator vor der katalytischen

Reaktion zunächst durch eine Reduktion zu aktivieren war, wurde die folgende Prozedur

zur Versuchsdurchführung entwickelt:
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1. Desorption �üchtiger Bestandteile von der Katalysatorober�äche,

2. Reduktion des Kupferchromoxidkatalysators in wassersto�haltiger Atmosphäre,

3. katalytische Reaktion (Dehydrierung von Ethanol zu Acetaldehyd),

4. Desorption adsorbierter Bestandteile und Referenzmessung.

Ein Versuch erstreckte sich damit über 12−14 Stunden, wobei für jeden Versuch ein neues

Katalysatorpellet verwendet wurde. In den folgenden Abschnitten 4.3.1 bis 4.3.3 wird auf

die Methodende�nition für die einzelnen Bestandteile der Prozedur näher eingegangen.

4.3.1 Desorption �üchtiger Bestandteile

Die Desorption �üchtiger Bestandteile bildete den Beginn eines jeden Versuchstages, un-

abhängig vom jeweiligen Untersuchungsziel. Sie dient in erster Linie der Trocknung und

Entfernung �üchtiger Bestandteile von der Katalysatorober�äche. Dadurch konnte ein für

alle Versuche vergleichbarer Ausgangszustand gescha�en und die Reproduzierbarkeit der

Versuchsergebnisse deutlich erhöht werden. Die verwendete Methode ist in Tabelle 4.1 zu-

sammengestellt. Nach Beendigung der Desorption verblieb die Probe bis zum nächsten

Versuchsabschnitt in der Thermowaage und wurde mit 10 ml/min Argon gespült.

Tabelle (4.1) Methode zur Desorption �üchtiger Bestandteile von der Ober�äche des Kupferchromoxid-

katalysators im Thermogravimetrie-Reaktor (Waagenschutzgas 50 ml/min Argon)

Temperatur Heizrate Dauer Reaktivgas

Segment [◦C] [K/min] [min] Gasart Volumenstrom [ml/min]

1. 25− 410 10 38.5 Argon 10
2. 410 � 20.0 Argon 10
3. 410− 25 −25 > 15 Argon 10

4.3.2 Reduktion des Katalysators

Der Katalysator wurde in wassersto�haltiger Atmosphäre (6.5 vol.% H2 in Argon) bei

konstanter Temperatur (175 ◦C) bis zur Gewichtskonstanz reduziert. Die verwendete Me-

thode ist in Tabelle 4.2 zusammengestellt, wobei die Prozedur unter Berücksichtigung von

Herstellerinformationen an die Versuchsdurchführung in der Thermowaage angepasst wur-

de. Die Probe wurde zunächst in einer Inertgasatmosphäre aufgeheizt und die Reaktiv-

gaszugabe nach dem Stabilisieren der Zieltemperatur gestartet. Die Reduktion wurde

in Abhängigkeit des Reaktivgasvolumenstromes (15, 31, 46 ml/min) untersucht, wobei die

Anzahl der realisierbaren Volumenströme durch die Kapazität der Massendurch�ussregler

begrenzt war.
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Tabelle (4.2) Methode zur Reduktion des Kupferchromoxidkatalysators in wassersto�haltiger Atmosphä-

re im Thermogravimetrie-Reaktor (Waagenschutzgas 50 ml/min Argon)

Temperatur Heizrate Dauer Reaktivgas

Segment [◦C] [K/min] [min] Gasart Volumenstrom [ml/min]

1. 25− 175 10 15 Argon 15, 31, 46
2. 175 � 15 Argon 15, 31, 46
3. 175 � 90− 120 6.5 vol.% H2 15, 31, 46
4. 175− 25 −25 > 6 Argon 15, 31, 46

Während der Reduktion wurde die Zusammensetzung der Gasatmosphäre im Ofenraum

der Thermowaage mit Hilfe des Massenspektrometers qualitativ erfasst. Die Messkapillare

befand sich im Mündungsbereich des Ofenraumes (z = 13.5 cm), um für die vergleichenden

Untersuchungen in der Standardkon�guration der Thermowaage eine gute Reproduzier-

barkeit der Ergebnisse sicherstellen zu können. Nach Beendigung der Reduktion wurde der

Ofenraum inertisiert. Die Probe verblieb im Probengefäÿ, wobei ab dieser Phase jeglicher

Kontakt mit Sauersto� zu vermeiden war (Oxidation der Katalysators).

In Tabelle C.1 im Anhang (Seite 109) be�nden sich die Versuchsparameter für die Expe-

rimente, die zur Untersuchung der Reduktion des Kupferkatalysators in die Auswertung

einge�ossen sind.

4.3.3 Katalytische Reaktion und Desorption

Die Methode zur Untersuchung der katalytischen Reaktion ist in Tabelle 4.3 zusammenge-

stellt. Sie beinhaltet das Aufheizen und Stabilisieren des Verdampfer-Sättiger-Systems, die

katalytische Reaktion und die Desorption adsorbierter Bestandteile von der Katalysatoro-

ber�äche. Dabei wurden, abgesehen vom Aufheiz- und Abkühlsegment, alle übrigen Ver-

suchsabschnitte innerhalb eines einzigen isothermen Methodensegmentes realisiert. Auf

diese Weise konnte �exibel auf die zeitlichen Schwankungen während der Stabilisierung

des Verdampfer-Sättiger-Systems reagiert werden.

Aufheizen und Einstellen des gewünschten Ethanolpartialdruckes

Die Probe wurde mit einer geringen Heizrate auf die Zieltemperatur (300−400 ◦C) aufge-

heizt. Da während des Segmentes die Thermowaage lediglich vomWaagenschutzgas durch-

strömt wurde, sollte die geringe Heizrate ein �Wandern� des Reaktors an die Reaktivgas-

kapillare verhindern. Parallel zum Aufheizen wurde das Trägergas über das Verdampfer-

Sättiger-System und den Bypass der Thermowaage geleitet, um den gewünschten Ethanol-

partialdruck einzustellen. Das Erreichen eines stabilen Sättigerbetriebes beanspruchte

hierbei in der Regel 2.5 − 3 Stunden. Während dieser Phase wurde die Temperatur im

Ofenraum konstant gehalten und die Thermowaage lediglich vomWaagenschutzgas durch-

strömt (Segment 2-1.).

81



4 Praktische Erprobung des Thermogravimetrie-Reaktors

Tabelle (4.3) Methode zur Untersuchung der katalytischen Reaktion im Thermogravimetrie-Reaktor

in Abhängigkeit von der Temperatur Tz = 300 − 400 ◦C, dem Ethanolgehalt 2 − 15 mol.% und des

Reaktivgasvolumenstromes (Waagenschutzgas 50 ml/min Argon)

Temperatur Heizrate Dauer Reaktivgas

Segment [◦C] [K/min] [min] Gasart Volumenstrom [ml/min]

1. 25− Tz 5 55− 75 � (Bypass)

2-1. Tz � ≈ 180 � (Bypass)

2-2. Tz � 120 Ethanol in Argon 15− 40
2-3. Tz � ≈ 120 Argon 50
2-4. Tz � 15 Argon 15− 40
3. Tz − 25 −25 55− 75 Argon 15− 40

Katalytische Reaktion (Blindkurven, Blindreaktionen)

Nach dem Erreichen eines stabilen Sättigerbetriebes wurde der Reaktivgasstrom vom

Bypass auf die Reaktivzufuhr der Thermowaage umgestellt und die Messsequenz des

Gaschromatographen gestartet (Segment 2-2.). Während der gesamten Reaktionsdauer

wurde der Sättigerbetrieb zusammen mit allen relevanten Temperaturen der beheizten

Leitungsbereiche kontinuierlich überwacht.

Für die verwendeten Reaktivgasvolumenströme wurde ein Satz von Blindkurven aufge-

nommen und später mit der Messkurve verrechnet. Anstelle des Reaktivgases wurde hier-

bei aber ein Inertgas dosiert, um die reinen Strömungs- und Auftriebskräfte ohne die

Beein�ussung durch den Sättiger zu erfassen.

Desorption adsorbierter Bestandteile, Referenzmessung

Nach einer Reaktionsdauer von zwei Stunden wurde die katalytische Reaktion durch Um-

schalten des Reaktivgases auf einen Inertgasstrom beendet und die Desorption bis zum

Erreichen einer Gewichtskonstanz durchgeführt (Segment 2-3.). Durch eine Erhöhung des

Volumenstromes lässt sich die Desorption der �üchtigen Bestandteile von der Katalysator-

ober�äche beschleunigen.

Im Anschluss an die Desorption wurde eine Referenzmessung durchgeführt, um den Anteil

�üchtiger Bestandteile auf der Katalysatorober�äche zu bestimmen. Dazu wurde der In-

ertgasstrom auf den Ausgangswert der Reaktivgasdosierung abgesenkt (Segment 2-4.). Die

Di�erenz des resultierenden Wägesignals zum Probengewicht, das am Ende der Reaktion

vorlag, entspricht dem Anteil der �üchtigen Bestandteile auf der Katalysatorober�äche.

In TabelleC.2 und TabelleC.3 im Anhang ab Seite 110 be�nden sich die Versuchspara-

meter für die Experimente, die zur Untersuchung der Ethanoldehydrierung in der Ther-

mowaage in die Auswertung einge�ossen sind.
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4.3.4 Auswertung der Messdaten

Für die Darstellung der Versuchsergebnisse wurden der Ethanolumsatz X1 und die Selek-

tivität S12 des Ethanols zum Acetaldehyd anhand der gaschromatographischen Analyse

am Ausgang der Thermowaage ermittelt, wobei die Bedingungen in der Gasprobenschleife

des Gaschromatographen konstant waren (T= 393.15 K, p= 1.02325 bar).

X1 =
c10 − c1
c10

=
x10 − x1

x10

(4.6)

S12 =
c2

c10 − c1
=

x2

x10 − x1

(4.7)

Für die Auswertung wurde die Änderung des Volumenstromes durch die Reaktion vernach-

lässigt, da das Waagenschutzgas gegenüber dem Reaktiv- bzw. Produktgas im Überschuss

vorlag. Der Anteil gasförmiger Nebenprodukte liegt unterhalb von 0.1 mol.% und wur-

de ebenfalls vernachlässigt. Weiterhin wird die Verweilzeit auf die jeweilige Katalysator-

einwaage bezogen.

τKat =
m0

q0
(4.8)

Zur Auswertung des Thermogramms (TG-Kurve) wurde die Katalysatormasse auf die

jeweilige Einwaage bezogen.

TG =
m

m0

· 100% (4.9)

Die Di�erenzthermogravimetrie (DTG) entspricht der zeitlichen Ableitung der TG-Kurve

und wurde numerisch durch die Verwendung zentraler Di�erenzen approximiert.

4.4 Ergebnisse und Diskussion

4.4.1 Reduktion des Katalysators

Der Kupferkatalysator weist in seiner reduzierten Form die höchste Aktivität auf. Da

keine Reaktion über unreduziertem Katalysator nachweisbar ist, gilt das metallische Cu0

als aktives Zentrum6;14. Vor der Reaktion muss der Katalysator daher reduziert werden,

um das während des Calcinierens entstandene Kupferoxid zu metallischem Kupfer zu

reduzieren20;24.

CuO + H2 → Cu + H2O (4.10)

Die Reduktion wird üblicherweise in wassersto�haltiger Atmosphäre und unterhalb der

Reaktionstemperatur durchgeführt, da hierfür eine maximale Aktivität zu erreichen ist
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4 Praktische Erprobung des Thermogravimetrie-Reaktors

(Verhindern eines Katalysatorsinterns)7;12. Da die Reduktion mit einer Wasserfreisetzung

einhergeht, kann sie in der Thermowaage anhand des Massenverlustes des Katalysators

verfolgt werden. Dabei galt das Erreichen einer Gewichtskonstanz bei gegebener Tempe-

ratur als Kriterium für den Abschluss der Reduktion.

4.4.1.1 Reduktion im Thermogravimetrie-Reaktor

In Abbildung 4.6 ist das Ergebnis der Reduktion im Thermogravimetrie-Reaktor in Ab-

hängigkeit vom Reaktivgasvolumenstrom dargestellt. Die TG-Kurven besitzen mit einem

geringen Signal-Rausch-Verhältnis eine ausgezeichnete Qualität und weisen mit einem Va-

riationskoe�zienten unterhalb von 0.3 wt.% eine sehr gute Reproduzierbarkeit auf. Letzte-

res wurde maÿgeblich durch die Desorption während der Versuchsvorbereitung verbessert.

Abbildung (4.6) Reduktion des Cu/Cr�Katalysators im Thermogravimetrie-Reaktor unter Variation des

Reaktivgasvolumenstromes (T = 175 ◦C, Reaktivgas = 6.5 mol.% H2 in Argon)

Eine Zunahme des Reaktivgasvolumenstromes führt zu einer Beschleunigung der Redukti-

on, der Gesamtmassenverlust ändert sich nicht, d. h. der Reduktionsgrad des Katalysators

ist für alle Katalysatoren konstant. Da sich der Kurvenverlauf für den höchsten der ver-

wendeten Reaktivgasvolumenströme bereits innerhalb der Standardabweichung des nächst

geringeren be�ndet (die Standardabweichung ist zugunsten einer besseren Übersichtlich-

keit nicht in der Abbildung enthalten), dürfte eine weitere Steigerung des Reaktivgasvo-

lumenstromes zu keiner weiteren Beschleunigung der Reduktion führen.

Für den geringsten der verwendeten Volumenströme wurde die Reduktion über eine Dauer

von 120 Minuten durchgeführt, bei den übrigen beiden Reaktivgasvolumenströmen waren

90 Minuten für das Erreichen der Gewichtskonstanz ausreichend. Alle Kurven weisen zu

Beginn einen O�set von etwa zwei Minuten auf, da erst zu Beginn des Versuches vom
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Inertgas auf das Reaktivgas umgeschaltet wurde. Dieser O�set erweist sich als weitgehend

unabhängig vom Reaktivgasvolumenstrom.

Während der Reduktion wurde parallel zum Massenverlust des Katalysators die Zusam-

mensetzung der Gasphase mit Hilfe des Massenspektrometers qualitativ erfasst. Da die

Versuchsdurchführung keine Kalibrierung des Massenspektrometers zulieÿ, wurden die

Intensitäten auf ihren jeweiligen asymptotischen Endwert normiert. Die Auswertung des

Wassersto�signals ist jedoch nicht sinnvoll, da die Wassersto�zugabe erst nach dem Sta-

bilisieren der Reduktionstemperatur gestartet wurde.

In Abbildung 4.7 wird die Di�erenzthermogravimetrie (DTG) mit der massenspektrome-

trischen Analyse der Wasserfreisetzung verglichen. Beide Kurvenverläufe verdeutlichen,

dass der Massenverlust des Katalysators unmittelbar mit der Wasserfreisetzung einher-

geht. Die Di�erenzthermogravimetrie weist, ebenso wie die Gasphasenanalyse, nur einen

einzigen Peak auf, der auf die Reduktion des Cu2 zum metallischen Cu0 zurückzuführen

ist.

Abbildung (4.7) Vergleich der Di�erenzthermogravimetrie mit der Gasphasenanalyse mittels Massen-

spektrometrie (Wasser m/z 18) während der Reduktion des Cu/Cr�Katalysators im Thermogravimetrie-

Reaktor (T = 175 ◦C, Reaktivgas = 6.5 mol.% H2 in Argon)

4.4.1.2 Vergleich zur Standardkon�guration der Thermowaage

In Abbildung 4.8 werden am Beispiel der Di�erenzthermogravimetrie die Ergebnisse der

Katalysatorreduktion im Thermogravimetrie-Reaktor mit denen der Standardkon�gura-

tion der Thermowaage verglichen.

Anhand dieses Beispieles lassen sich die Ein�üsse der Sto�transportlimitierung in kon-

ventionellen Thermowaagen auf die Messergebnisse sehr anschaulich verdeutlichen. Im
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4 Praktische Erprobung des Thermogravimetrie-Reaktors

Vergleich zum Thermogravimetrie-Reaktor werden in der Standardkon�guration wesent-

lich geringere Reduktionsgeschwindigkeiten ermittelt. Auch das Einsetzen der Reduktion

beginnt in der Standardkon�guration deutlich verzögert: Zwischen beiden Kon�gurationen

ist ein erheblicher O�set-Versatz zu verzeichnen, der für den geringsten der verwendeten

Reaktivgasvolumenströme mit etwa fünf Minuten am intensivsten ausgeprägt ist. Dieses

Beispiel veranschaulicht sehr eindrucksvoll, dass in der Standardkon�guration sowohl der

Sto�transport innerhalb der Probe als auch im umliegenden Bereich des Probentiegels

di�usionslimitiert ist.

Abbildung (4.8) Vergleich der Reduktion des Cu/Cr�Katalysators in der Standardkon�guration der

Thermowaage (I) und im Thermogravimetrie-Reaktor (II) am Beispiel der Di�erenzthermogravimetrie

Aus Abbildung 4.8 geht weiterhin hervor, dass sich die beiden unteren Kurvenverläufe der

Standardkon�guration unter Berücksichtigung der Standardabweichung (nicht dargestellt)

kaum unterscheiden. Eine Erhöhung des Reaktivgasvolumenstromes bewirkt somit keine

weitere Steigerung der Reduktionsgeschwindigkeit, was auf das Um- bzw. Überströmen

des Probentiegels zurückzuführen ist.

Aufgrund der Sto�transportlimitierung würde in der Standardkon�guration letztendlich

eine verfälschte Reduktionskinetik ermittelt, die mit anderen Reaktoren nicht vergleich-

bar wäre. Die nachteiligen Strömungsverhältnisse werden im Thermogravimetrie-Reaktor

durch seine Zwangsdurchströmung erfolgreich verhindert, der dadurch eine Untersuchung

der Reduktion bei de�nierten Strömungsverhältnissen ermöglicht.
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4.4.2 Katalytische Reaktion und Desaktivierung

4.4.2.1 Blindreaktionen

Unerwünschte Nebenreaktionen oder Blindreaktionen mit den Einbauten der Thermo-

waage, dem Thermogravimetrie-Reaktor oder in Form homogener Gasphasenreaktionen

waren im verwendeten Temperaturbereich (T= 300− 400 ◦C) nicht zu beobachten.

4.4.2.2 Ein�uss des Sättigers auf das Wägesignal

Zunächst war nicht bekannt, inwieweit das Wägesignal der Thermowaage durch das

Verdampfer-Sättiger-System beein�usst wird, zumal diese Art der Kopplung nicht den

konventionellen Applikationen der Thermogravimetrie angehört. Anfangs wurde befürch-

tet, dass durch das Dispergieren des Trägergases im Verdampfer eine Störung des Wäge-

signals verursacht wird. Eine derartige Beeinträchtigung war aber nicht festzustellen.

Die Temperaturregelung des Kondensators bzw. Sättigers beein�usst die Qualität des Wä-

gesignales dagegen maÿgeblich. Der Partialdruck des Ethanols im Trägergasstrom kann

durch die Variation der Kondensatortemperatur eingestellt werden. Oberhalb einer Tem-

peratur von etwa 40 ◦C erforderte dies ein stärkeres bzw. kontinuierliches Gegenheizen

des dazugehörigen Thermostaten, was zu einer erheblichen Störung des Wägesignals und

damit zu einer Erhöhung des Signal-Rausch-Verhälnisses führte.

Ein Beispiel, welches den Ein�uss der Temperaturregelung des Sättigers auf die Quali-

tät des Wägesignals sehr gut veranschaulicht, ist in Abbildung 4.9 dargestellt. Danach ist

bis zu einer Zeit von etwa 50 Minuten ein stabiler Kondensatorbetrieb zu verzeichnen,

der mit einem Wägesignal einhergeht, das nur eine geringfügige Beein�ussung durch den

Sättiger aufweist. Im Anschluss an diese Phase begann der Thermostat in Intervallen

stärker zu heizen, um den Sollwert der Temperatur weiter halten zu können. Diese Heiz-

perioden beeinträchtigen unmittelbar das Wägesignal und führen zu einer Erhöhung des

Signal-Rausch-Verhältnisses. Als zusätzlicher Nachteil erwies sich hierbei die vergleichs-

weise träge Temperaturregelung des Kondensator-Thermostaten.

Um hohe Kondensatortemperaturen zu vermeiden, wurde der gewünschte Ethanolpartial-

druck nicht ausschlieÿlich über eine Variation der Temperatur eingestellt, sondern auch

durch eine entsprechende Anpassung von Trägergas- und verdünnendem Inertgasvolumen-

strom. Dabei war der maximal zu realisierende Ethanolgehalt auf etwa 12 mol.% limitiert.

4.4.2.3 Reproduzierbarkeit der Versuchsergebnisse

Die Reproduzierbarkeit der Versuchsergebnisse, insbesondere die der Gasphasenanalyse,

wird maÿgeblich durch die Betriebsweise des Verdampfer-Sättiger-Systems beein�usst.

Bei einem stabilen Sättigerbetrieb weist die Ethanoldosierung eine gute Reproduzierbar-

keit mit einem relativen Fehler < 3 % auf. Dagegen beeinträchtigen Schwankungen im
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4 Praktische Erprobung des Thermogravimetrie-Reaktors

Abbildung (4.9) Ein�uss der Temperaturregelung des Verdampfer-Sättiger-Systems auf das Wägesignal

des Thermogravimetrie-Reaktors (Massenzunahme des Signals folgt aus der Verkokung des Katalysators)

Sättigerbetrieb unmittelbar die Ethanoldosierung und das Signal-Rausch-Verhältnis des

Massensignals der Thermowaage.

Berücksichtigung der adsorbierten Sto�menge

In Abbildung 4.10 ist am Beispiel zweier Wiederholungsmessungen das typische Massen-

signal des Thermogravimetrie-Reaktors während der Ethanoldehydrierung dargestellt. In-

nerhalb der ersten Sekunden ist ein sprunghafter Anstieg der Katalysatormasse zu ver-

zeichnen, der vermutlich auf eine reversible Adsorption des Ethanols auf der Katalysator-

ober�äche zurückzuführen ist. Dieser Anteil wurde online mit Hilfe einer Referenzmessung

im Anschluss an die katalytische Reaktion bestimmt (Desorption, Abschnitt 4.3.3). Aller-

dings sei an dieser Stelle anzumerken, dass durch die Desorption nicht nur reversibel

gebundene Edukte und Produkte von der Katalysatorober�äche entfernt werden, sondern

ggf. auch �üchtige Koksbestandteile. Eine weitere Di�erenzierung ist mit der gewählten

Versuchsstrategie jedoch nicht möglich.

Der Koksgehalt wc auf der Katalysatorober�äche kann durch eine Verrechnung der rever-

sibel adsorbierten Sto�menge mit der TG-Kurve ermittelt werden (vgl. Abbildung 4.10).

Die Reproduzierbarkeit erhöht sich deutlich, da hierdurch auch Inhomogenitäten in der

Versuchsdurchführung korrigiert werden, die z. B. auf eine Adsorption von Ethanol am

Reaktor zurückzuführen sind. Ferner ist festzustellen, dass durch den Sättiger zwar das

Signal-Rausch-Verhältnis des Wägesignals beeinträchtigt wird, der grundlegende Kurven-

verlauf aber unbeein�usst bleibt.

In Tabelle 4.4 wird der ermittelte Koksgehalt mit dem Gehalt an Kohlenwassersto�en auf

dem verkokten Katalysator verglichen, der mit Hilfe einer Elementaranalyse bestimmt

wurde. Hierbei wurde berücksichtigt, dass der frische Katalysator bereits etwa 1.9 wt.%
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Abbildung (4.10) Reproduzierbarkeit der TG-Kurven des Thermogravimetrie-Reaktors während der

Ethanoldehydrierung: Ermittlung des Koksgehaltes durch Verrechnung der reversibel adsorbierten Sto�-

menge mit der TG-Kurve (T= 400 ◦C, q0 = 17 ml/min, x10 = 5 mol.%)

Kohlensto�, 0.04 wt.% Wassersto� und 0.7 wt.% Schwefel enthält, wobei der Schwefel-

gehalt durch die Verkokung unverändert bleibt. Wie aus Tabelle 4.4 ersichtlich wird, ent-

spricht die im Thermogravimetrie-Reaktor ermittelte Massenzunahme einer Verkokung

des Katalysators. Der Unterschied von etwa 0.7 wt.% zur Elementaranalyse ist u. a. dar-

auf zurückzuführen, dass der Koksgehalt auf die Katalysatoreinwaage bezogen wurde, die

Elementaranalyse aber auf die Katalysatorauswaage nach einer weiteren Trocknung.

Tabelle (4.4) Vergleich des im Thermogravimetrie-Reaktor ermittelten Koksgehaltes mit den Resultaten

aus der Elementaranalyse des verkokten Katalysators

Thermogravimetrie-Reaktor Elementaranalyse

Koksgehalt [wt.%] Kohlenwassersto�e [wt.%]

2.669 3.435

2.661 3.275

4.4.2.4 Externe Sto�transportlimitierung

Um den Ein�uss einer möglichen Sto�transportlimitierung auf die Reaktion im Thermo-

gravimetrie-Reaktor zu untersuchen, wurde der Reaktivgasvolumenstrom im Bereich von

15 − 40 ml/min variiert. Alle übrigen Betriebsbedingungen (T= 300 ◦C, x10 = 10 mol.%)

blieben konstant. In Abbildung 4.11 ist die Abhängigkeit des Ethanolumsatzes vom Re-

aktivgasvolumenstrom dargestellt. Angesichts der sich ergebenden Linearität, kann das

Vorhandensein einer externen Sto�transportlimitierung im Thermogravimetrie-Reaktor

ausgeschlossen werden.
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Abbildung (4.11) Ein�uss des Reaktivgasvolumenstromes auf den Ethanolumsatz im Thermogravimetrie-

Reaktor (T= 300 ◦C, x10 = 10 mol.%)

4.4.2.5 Aufklärung des Desaktivierungsmechanismus

4.4.2.5.1 Stand des Wissens

Sintern

Trotz ihrer hohen Aktivität besitzen reine Kupferkatalysatoren eine vergleichsweise gerin-

ge thermische Stabilität. Bereits bei Temperaturen unterhalb von 300 ◦C führt ein Sintern

des Kupfers auf der Katalysatorober�äche zu einer raschen Desaktivierung5;20;24;25. Durch

Zugabe sog. Struktur-Promotoren wie z. B. Cr2O3 kann das Sintern unter Reaktionsbedin-

gungen weitestgehend verhindert werden. Dabei fungiert der Promotor als Platzhalter zwi-

schen den Kupferkristallen auf der Katalysatorober�äche und verhindert aufgrund seines

höheren Schmelzpunktes deren Sintern5;20;24;25. Für den verwendeten Cu/Cr-Katalysator

ist ein Sintern des Katalysators im ausgewählten Untersuchungsbereich nach Hersteller-

angaben auszuschlieÿen.

Kohlensto�haltige Ablagerungen auf der Katalysatorober�äche (Verkokung)

Oberhalb von 280 ◦C wird eine rapide Desaktivierung von Kupferkatalysatoren beobach-

tet, die auf eine irreversible Adsorption unerwünschter Nebenprodukte bzw. die Bildung

kohlensto�haltiger Ablagerungen auf der Katalysatorober�äche (Verkokung) zurückge-

führt wird7;9;15. Um derartige Nebenreaktionen sowie ein Sintern zu verhindern, wird

die Ethanoldehydrierung üblicherweise unterhalb von 300 ◦C durchgeführt. Viele Autoren

vernachlässigen für diesen Temperaturbereich eine Verkokung innerhalb ihrer kinetischen

Modellierung3;9;15;17;18;24, wenngleich z. T. eine geringe Koksmenge (etwa 1 wt.%) auf dem

Katalysator nachgewiesen wurde. Dies ist u. a. auf den Mangel an geeigneter Messtechnik

zur online Erfassung der Koksbildung zurückzuführen. Dementsprechend ist die Verko-
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kung von Kupferkatalysatoren bisher nur wenig untersucht oder der zugrunde liegende

Mechanismus aufgeklärt worden.

Bekannt ist, dass Kupfer nicht zur Spaltung von C-C-Bindungen in der Lage ist6. Zerset-

zungsreaktionen, die zur Bildung bekannter Koksprecursor wie z. B. Ethylen führen, sind

bei Kupferkatalysatoren daher nicht zu erwarten. Gleiches gilt für thermische Zersetzungs-

reaktionen. Sie werden erst bei deutlich höheren Temperaturen favorisiert und dürften bei

den vergleichsweise milden Bedingungen der Ethanoldehydrierung nicht vorkommen.

Einige Autoren5;6 beziehen sich auf Franckaerts & Froment (1964) 9, die eine Verkokung

von Kupferkatalysatoren auf eine schrittweise Polymerisation des Acetaldehyds auf der

Feststo�ober�äche zurückführen. Zu ähnlichen Schlussfolgerungen kamen Tonner et al.

(1984) 23 für die Dehydrierung von Methanol an Kupferkatalysatoren, die eine Verkokung

des Katalysators mit der Polymerisation des Formaldehyds (hier als Zwischenprodukt) in

Verbindung bringen.

Andere Untersuchungen haben dagegen gezeigt, dass auch im Fall der Ethanoldehydrie-

rung �Ethylen� als Koksprecursor in Frage kommen könnte10;13. Ethylen und Diethylether

werden beide als unerwünschte Nebenprodukte beobachtet und können durch die Dehy-

dratisierung von Ethanol entstehen.

C2H5OH→ C2H4 + H2O (4.11)

2C2H5OH→ C2H5-O-C2H5 + H2O (4.12)

Beide Produkte sind in der Lage, in Folgereaktionen zu kohlensto�haltigen Ablagerungen

auf der Ober�äche des Katalysators zu polymerisieren6. Dabei wird davon ausgegangen,

dass die Dehydratisierung durch saure Ober�ächenzentren des Trägers katalysiert wird6;13.

Allerdings wurde die Dehydratisierung von Ethanol zu Ethylen an Kupferkatalysatoren

unterhalb von 500 ◦C nicht beobachtet10. Oberhalb von 300 ◦C könnte Ethylen aber auch

durch die Zersetzung von Diethylether entstehen13.

C2H5-O-C2H5 → 2C2H4 + H2O (4.13)

Als Ursachen für die Verkokung von Kupferkatalysatoren während der Ethanoldehydrie-

rung kommen demzufolge die Polymerisation des Acetaldehyds auf der Katalysatorober-

�äche und/oder die Bildung von Ethylen durch die Dehydratisierung von Ethanol bzw.

Diethylether in Frage. Inwieweit welcher Mechanismus letztendlich an der Desaktivierung

beteiligt ist, hängt von den Katalysatoreigenschaften (u. a. Trägermaterial, Promotoren)

und den Betriebs- bzw. Reaktionsbedingungen ab.
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4.4.2.5.2 Ein�uss der Verweilzeit auf die Koksbildung

Wird der Koksbildung ein einfacher Desaktivierungsmechanismus (Parallel- oder Folge-

desaktivierung) zugrunde gelegt, kann dieser durch eine Variation der Verweilzeit aus der

sich ergebenden Abhängigkeit der Koksbildungsgeschwindigkeit abgeleitet werden8;9. Bei

einer Paralleldesaktivierung ist das Edukt als Koksprecursor gleichzeitig an der Koksbil-

dung beteiligt. Bei einer de�nierten Reaktionszeit sinkt dementsprechend der Koksgehalt

bei einer gegebenen Time on Stream mit zunehmender Verweilzeit bzw. abnehmendem

Reaktivgasvolumenstrom. Eine Paralleldesaktivierung lieÿe sich z. B. zu folgendem Sche-

ma vereinfachen.

A1 → A2 + A3 (4.14)

A1 → Koks (4.15)

Bei einer Folgedesaktivierung ist dagegegen das Produkt gleichzeitig als Koksprecursor

an der Koksbildung beteiligt. Dadurch wird bei de�nierter Reaktionszeit bei einer gege-

benen Time on Stream ein zunehmender Koksgehalt mit zunehmender Verweilzeit bzw.

abnehmendem Reaktivgasvolumenstrom beobachtet. Der Mechanismus lieÿe sich z. B. zu

folgendem Schema vereinfachen.

A1 → A2 → Koks (4.16)

Ergänzend muss hinzugefügt werden, dass mit dieser Methode komplexere Desaktivie-

rungsmechanismen, wie z. B. das Vorhandensein mehrerer Koksprecursor, nicht eindeutig

aufzuklären sind9;20. Bei gegebener Temperatur kann lediglich der dominantere Mecha-

nismus identi�ziert werden, z. B. bei einer höheren Aktivierungsenergie der übrigen Me-

chanismen20.

Im Thermogravimetrie-Reaktor wurde die Verweilzeit bei einer Reaktionstemperatur von

300 ◦C variiert (q0 = 15 − 40 ml/min, x10 = 10 mol.%). Die sich ergebende Abhängig-

keit des Koksgehaltes ist in Abbildung 4.12 für verschiedene Reaktionszeiten dargestellt.

Danach sinkt der Koksgehalt mit zunehmender Verweilzeit bzw. abnehmendem Reaktiv-

gasvolumenstrom. Wird der Desaktivierung ein einfacher Mechanismus zugrunde gelegt,

deutet dies auf das Vorhandensein einer Paralleldesaktivierung hin. Ethanol wäre dem-

zufolge an der Bildung des Koksprecursors beteiligt, d. h. die Verkokung würde auf der

Dehydratisierung von Ethanol bzw. Diethylether beruhen.

Einen weiteren Hinweis liefert die zeitliche Änderung von Umsatz und Selektivität, die in

Abbildung 4.13 in Kombination mit der Koksbildung für eine Reaktionstemperatur von

300 ◦C dargestellt ist.
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Abbildung (4.12) Ein�uss des Reaktivgasvolumenstromes bzw. der Reaktionsdauer (Time on Stream)

im Thermogravimetrie-Reaktor auf den Koksgehalt (T= 300 ◦C, x10 = 10 mol.%)

Abbildung (4.13) Umsatz, Selektivität und Koksgehalt während der Ethanoldehydrierung im Thermo-

gravimetrie-Reaktor bei 300 ◦C (q0 = 30 ml/min, x10 = 10 mol.%)
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Nach Abbildung 4.13 �ndet eine sehr schnelle Verkokung des Katalysators statt, d. h.

innerhalb der ersten zehn Minuten sind bereits mehr als 99 % des Gesamtkoksgehaltes

gebildet worden. Die Koksbildung geht mit einer rapiden Abnahme des Ethanolumsatzes

einher, der Gleichgewichtsumsatz liegt aufgrund der Inertgasverdünnung (ν̄ > 0) weit

oberhalb von 90% . Demgegenüber nimmt die Selektivität zum Acetaldehyd nur verzögert

zu, d. h. die schnelle Koksbildung geht überwiegend auf Kosten des Ethanols. Das ist

zugleich ein Hinweis darauf, dass die Koksbildung schneller als die Hauptreaktion ist.

Die Koksbildung desaktiviert sich nach der anfänglich autokatalytischen Phase zunehmend

selbst. Ein solches Verhalten wird in der Literatur oft beobachtet16;19, wobei die Desakti-

vierung auf die Blockierung der an der Verkokung beteiligten aktiven Zentren und/oder

der Porenstruktur des Katalysators zurückgeführt wird. Die autokatalytische Phase geht

in eine Phase über, die durch eine konstante, sehr geringe Restkoksbildungsgeschwindig-

keit gekennzeichnet ist. Trotz der Verkokung verfügt der Katalysator weiterhin über eine

gewisse Restaktivität. Im Rahmen der Messgenauigkeit ist eine weitere Aufklärung des

Desaktivierungsmechanismus während dieser Phase aber nicht möglich.

4.4.2.5.3 Ein�uss der Reaktionstemperatur auf die Koksbildung

Bei einer Reaktionstemperatur von 300 ◦C ist die Zeitkonstante der Koksbildung kleiner

als die der Reaktivgasverweilzeit in der Thermowaage (Gasphasenanalyse am Ofenaus-

gang). Eine kinetische Modellierung auf der bisherigen Datenbasis ist daher nicht mög-

lich. Durch eine Erhöhung der Reaktionstemperatur auf 400 ◦C sollte eine Reduzierung

der Ethanoladsorption und somit auch der Koksbildungsgeschwindigkeit erreicht werden.

Aus dem gleichen Grund wurde der Reaktivgasvolumenstrom reduziert. Das Ergebnis der

Verkokung ist in Abbildung 4.14 in Abhängigkeit vom Eingangsmolenbruch dargestellt.

Abbildung (4.14) Koksbildung im Thermogravimetrie-Reaktor bei 400 ◦C in Abhängigkeit vom Eingangs-

molenbruch (q0 = 17 ml/min)
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Die Verkokung bei 400 ◦C kann aufgrund ihrer geringeren Koksbildungsgeschwindigkeit

durch ein geeignetes Modell beschrieben werden. Hierzu lässt sich die Massenbilanz für

die Koksbildung im Thermogravimetrie-Reaktor wie folgt formulieren,

dwc
dt

= φ · r0 (4.17)

wobei r0 die Anfangskoksbildungsgeschwindigkeit des frischen Katalysators und φ die

Desaktivierungsfunktion der Verkokung sind16. Sind keine weiteren Informationen über

den Mechanismus der Verkokung verfügbar, wird als Desaktivierungsfunktion häu�g die

empirische Korrelation nach Dumez & Froment (1976) 2;8 verwendet.

φ = exp(−αwc) (4.18)

Da die Experimente in der Thermowaage bei konstanter Temperatur durchgeführt wur-

den, erweisen sich die Modellparameter r0 und α für einen Versuch jeweils als Konstanten

und können durch eine Anpassung an den experimentellen Verlauf ermittelt werden.

wc =
1

α
ln(1 + αr0t) (4.19)

Die ermittelten Modellparameter sind in Tabelle 4.5 enthalten, mit deren Hilfe eine sehr

gute Beschreibung der in Abbildung 4.14 dargestellten Verläufe gelingt.

Tabelle (4.5) Modellparameter r0 und α in Abhängigkeit vom Eingangsmolenbruch x10 für die Ethanol-

dehydrierung im Thermogravimetrie-Reaktor bei 400 ◦C (q0 = 17 ml/min)

x10 r0 α

[mol
mol

] [ mgc
mgkat·min

] [mgkat
mgc

]

0.02 0.04097 0.59403

0.05 0.13891 1.21136

0.10 0.26770 1.44279

Weiterhin zeigen die Untersuchungen bei 400 ◦C, dass der Mechanismus der Koksbildung

weitaus komplexer ist, als bisher angenommen wurde. Um dies zu verdeutlichen, wurde in

Abbildung 4.15 der Ein�uss der Temperatur auf die Reaktion und Desaktivierung während

der Ethanoldehydrierung dargestellt.

Bei 400 ◦C geht die verminderte Koksbildung in der Anfangsphase mit einer langsameren

Abnahme des Ethanolumsatzes einher. Die Selektivität zum Acetaldehyd bleibt während

dieser Phase annähernd unverändert, unter Berücksichtigung der Reaktivgasverweilzeit in

der Thermowaage (Gasphasenanalyse am Ofenausgang). Dies kann als weiterer Hinweis

für das Vorhandensein einer Paralleldesaktivierung interpretiert werden.

Nach der anfangs beschleunigten Koksbildung desaktiviert sich diese zunehmend selbst

und geht in eine Phase mit einer konstanten Koksbildungsgeschwindigkeit über, wobei
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Abbildung (4.15) Ein�uss der Reaktionstemperatur auf die Koksbildung im Thermogravimetrie-Reaktor

(q0 = 17 ml/min, x10 = 10 mol.%)

bei 400 ◦C eine deutlich höhere Geschwindigkeit als bei 300 ◦C beobachtet wird. Bei der

höheren Temperatur geht die zweite Phase der Koksbildung mit einer Abnahme der Se-

lektivität zum Acetaldehyd einher, der Ethanolumsatz bleibt unverändert. Die Verkokung

beruht in dieser Phase o�enbar auf einer Folgedesaktivierung, bei der Acetaldehyd an der

Koksbildung beteiligt ist. Auch bei der höheren Reaktionstemperatur verfügt der Kataly-

sator über eine gewisse Restaktivität, wobei die verbliebenen aktiven Zentren eine deutlich

höhere Aktivität aufweisen dürften.

Au�ällig ist, dass beim Übergang zur zweiten Koksbildungsphase bei beiden Reaktions-

temperaturen in etwa der gleiche Koksgehalt auf der Katalysatorober�äche vorhanden

ist, d. h. der durch die Folgedesaktivierung gebildete Koks wird o�enbar auf der bereits

gebildeten Koksober�äche aufgebaut. Ein solches Verhalten wird in der Literatur oft beob-

achtet und kann z. B. mit Hilfe des Monolayer -Multilayer -Modells beschrieben werden1:

In der beschleunigten Anfangsphase bildet sich der Koks direkt auf der Katalysator-

ober�äche, z. B. auf den katalytisch aktiven Zentren, und wird als Monolayer bezeichnet.

Der Multilayer -Koks wird während der zweiten Phase auf der bereits gebildeten Kok-

schicht aufgebaut. Wird die Bildung des Monolayer -Kokses vor allem durch die Kataly-

satoreigenschaften beein�usst (z. B. Verfügbarkeit saurer Zentren), hängt die Bildung des

Multilayer -Kokses primär von den Betriebsbedingungen ab. Bei der Ethanoldehydrierung

könnte demzufolge die Bildung desMonolayer -Kokses auf einer Paralleldesaktivierung be-

ruhen, bei der Ethanol an der Koksbildung beteiligt ist. Darauf würde sich anschlieÿend
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der Multilayer -Koks aufbauen, wobei die Koksbildung während dieser Phase auf einer

Folgedesaktivierung beruht, d. h. Acetaldehyd ist an der Koksbildung beteiligt.

4.4.2.5.4 Schlussfolgerung

Dank der simultanen Untersuchung von Gasphasenreaktion und Verkokung im Thermo-

gravimetrie-Reaktor war es möglich, den Desaktivierungsmechanismus der Ethanoldehy-

drierung näher aufzuklären. Der Mechanismus wird in Abbildung 4.16 vereinfachend zu-

sammengefasst und ist auf Basis des Monolayer -Multilayer -Modells in zwei wesentliche

Phasen unterteilbar:

í In der ersten, autokatalytischen Phase �ndet der Aufbau des Monolayer -Kokses

statt. Die Koksbildung beruht vermutlich auf der Dehydratisation des Ethanols

bzw. Diethylethers, deren Folgeprodukte (u. a. Ethylen) auf der Katalysatorober-

�äche polymerisieren. Diese Paralleldesaktivierung wird vermutlich durch die akti-

ven Ober�ächenzentren katalysiert, da sie sich mit zunehmendem Koksgehalt selbst

desaktiviert (Blockierung der aktiven Zentren und/oder der Porenstruktur). Dabei

wird mit zunehmender Temperatur eine abnehmende Koksbildungsgeschwindigkeit

beobachtet, was durch die verminderte Ethanoladsorption erklärt werden kann.

í Der Aufbau des Multilayer -Kokses erfolgt mit geringerer, aber konstanter Koks-

bildungsgeschwindigkeit auf der bereits gebildeten Koksschicht. Die Koksbildung

während dieser Phase beruht vermutlich auf der Polymerisation des Acetaldehyds

auf der Feststo�ober�äche (Folgedesaktivierung) und wird erst bei höheren Tempe-

raturen gefördert.

Abbildung (4.16) Postulierter Desaktivierungsmechanismus für die Verkokung des Cu/Cr-Katalysators

während der Ethanoldehydrierung
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Eine weitergehende Auswertung oder die kinetische Modellierung von Reaktion und Des-

aktivierung ist, angesichts der Komplexität des Desaktivierungsmechanismus, auf der vor-

handenen Datenbasis nicht möglich und sollte Anreiz für weitere Untersuchungen sein.

Insbesondere im Zusammenhang mit der Verkokung wäre eine kombinierte Auswertung

mit einer Ober�ächencharakterisierung des Katalysators (z. B. spezi�sche Ober�äche, Po-

renvolumen) von Interesse.

4.4.2.6 Vergleich zur Standardkon�guration der Thermowaage

In Abbildung 4.17 werden die Resultate der Ethanoldehydrierung im Thermogravimetrie-

Reaktor mit der Standardkon�guration der Thermowaage verglichen.

Abbildung (4.17) Vergleich der Ethanoldehydrierung im Thermogravimetrie-Reaktor und in der Stan-

dardkon�guration der Thermowaage (T= 400 ◦C, q0 = 17 ml/min, x10 = 5 mol.%)

Die Sto�transportlimitierung in der Standardkon�guration beein�usst die Versuchsergeb-

nisse maÿgeblich und führt zu einer deutlichen Reduzierung der Koksbildungsgeschwindig-

keit. So ist bereits die auf einer Paralleldesaktivierung beruhendeMonolayer -Koksbildung

in der Standardkon�guration erheblich di�usionslimitiert. Dementsprechend würde nicht

nur eine verfälschte Reaktionskinetik ermittelt, sondern auch ein anderer Desaktivierungs-

mechanismus postuliert.

4.4.3 Zusammenfassung

Am Beispiel der Untersuchung der Ethanoldehydrierung an einem Cu/Cr-Katalysator

konnten die Vorteile des Thermogravimetrie-Reaktors demonstriert werden:

Im Thermogravimetrie-Reaktor verhindert die Zwangsdurchströmung das Auftreten ei-

ner externen Sto�transportlimitierung. Die simultane Untersuchung von Reaktion (Gas-
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phasenanalyse) und Desaktivierung (Massenänderung) ermöglichte einer nähere Aufklä-

rung des Desaktivierungsmechanismus. Hierfür wurde, basierend auf dem Monolayer -

Multilayer -Modell, ein komplexer Mechanismus postuliert, bei dem Ethanol im Rahmen

einer Paralleldesaktivierung und Acedaldehyd im Rahmen einer Folgedesaktivierung an

der Koksbildung beteiligt sind.

In der Standardkon�guration der Thermowaage würde aufgrund der Sto�transportlimi-

tierung nicht nur eine stark verfälschte Kinetik bestimmt, sondern auch ein anderer Des-

aktivierungsmechanismus ermittelt.
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Kapitel 5
Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde ein �Thermogravimetrie-Reaktor� entwickelt,

der als einfacher Ersatz für den Standardprobentiegel das Auftreten einer Sto�transport-

limitierung in konventionellen Thermowaagen verhindert. Als Entwicklungsstrategie kam

eine Kombination aus numerischer Strömungssimulation und experimenteller Validierung

zur Anwendung, um einerseits die unbekannten Strömungsverhältnisse in der Gasphase

einer konventionellen Thermowaage aufklären zu können und andererseits den experimen-

tellen Aufwand zu minimieren.

Den Ausgangspunkt der Entwicklungsarbeit bildete die Analyse der Strömungsverhält-

nisse in der Standardkon�guration einer konventionellen Thermowaage. Die numerischen

Strömungssimulationen zeigten ein deutliches Um- bzw. Überströmen des Probentiegels

auf, was zu einer Di�usionslimitierung des Sto�transportes führt. Innerhalb des Ofenrau-

mes bilden sich erhebliche Konzentrationsgradienten aus, die die Qualität der Gasphasen-

analyse mittels Massenspektrometrie beeinträchtigen. Ein gradientenfreier Betrieb ist in

konventionellen Thermowaagen damit ausgeschlossen.

Basierend auf diesen Erkenntnissen wurde ein vertikal durchströmter Thermogravimetrie-

Reaktor entwickelt und strömungstechnisch hinsichtlich seiner Eignung untersucht. Auf-

grund seiner Zwangsdurchströmung bildet sich innerhalb des Reaktors ein homogenes

Reaktivgaskonzentrationspro�l aus. Eine Vermischung von Reaktiv- und Waagenschutz-

gas ist in der Thermowaage konstruktionsbedingt nicht zu verhindern, allerdings bildet

sich im Zugangsbereich der Messkapillare des Massenspektrometers ein homogenes Kon-

zentrationspro�l aus, d. h. die Qualität der Gasphasenanalyse bleibt von der Position der

Messkapillare unbeein�usst.

Ein weiterer Schwerpunkt dieser Arbeit war die experimentelle Validierung der Zwangs-

durchströmung des Thermogravimetrie-Reaktors, da die numerischen Strömungssimula-

tionen auf das Vorhandensein minimaler Bypassströmungen hinwiesen. Hierfür kam eine

Modi�zierung der Naphthalinsublimationstechnik zur Anwendung, da der Volumenstrom

in der schwer zugänglichen Thermowaage nicht direkt messbar war. Mit Hilfe einer Ka-
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librierung in einem baugleichen, aber zwangsdurchströmten Modell der Thermowaage,

konnte der Volumenstrom anhand der Naphthalinsublimationsrate in der Thermowaa-

ge bestimmt werden. Hierfür kamen als repräsentative Probe sphärische Naphthalinpel-

lets mit einer fraktionsunabhängigen Pelletdichte zum Einsatz, für deren Herstellung ein

Verfahren entwickelt wurde, das auf dem Abtropfen geschmolzenen Naphthalins in eine

wässrige Phase beruht.

Der Thermogravimetrie-Reaktor verfügt über ein qualitativ hochwertiges Wägesignal mit

einem geringen Signal-Rausch-Verhältnis. Sowohl die Zwangsdurchströmung des Reaktors

als auch das sich in der Thermowaage ausbildende Konzentrationspro�l konnte erfolgreich

experimentell validiert werden, was die hohe Qualität der numerischen Strömungssimu-

lationen belegt. Jegliche Weiterentwicklung kann demzufolgte auf Basis der numerischen

Strömungssimulationen erfolgen.

Zum Abschluss dieser Arbeit sollten die Vorteile des Thermogravimetrie-Reaktors an-

hand eines praktischen Beispieles demonstriert werden. Hierfür wurde eine heterogen ka-

talysierte Reaktion, die Ethanoldehydrierung an einem Cu/Cr-Katalysator, im Thermo-

gravimetrie-Reaktor und in der Standardkon�guration einer konventionellen Thermowaa-

ge untersucht. Um den gewünschten Ethanolpartialdruck im Reaktivgas einzustellen, wur-

de ein Verdampfer-Sättiger-System mit der Gasdosierung der Thermowaage gekoppelt.

Der Thermogravimetrie-Reaktor verhindert aufgrund seiner Zwangsdurchströmung das

Auftreten einer Sto�transportlimitierung. Dadurch konnte die katalytische Reaktion si-

multan zur Desaktivierung (Verkokung) in einer konventionellen Thermowaage erstma-

lig bei de�nierten Strömungsverhältnissen untersucht werden. Die Ergebnisse ermöglich-

ten es, einen Desaktivierungsmechanismus zu postulieren, der auf einer Kombination aus

Parallel- und Folgedesaktivierung beruht.

Die Nachteile der Standardkon�guration einer konventionellen Thermowaage lieÿen sich

durch einen Vergleich der Resultate mit denen des Thermogravimetrie-Reaktors aufzeigen.

Danach führt die Sto�transportlimitierung in der Standardkon�guration zu einer erhebli-

chen Verfälschung der Messergebnisse. Auf Basis dieser Ergebnisse würde eine verfälschte

Kinetik bestimmt, die auf andere Reaktoren nicht übertragbar wäre. Am Beispiel der ka-

talytischen Reaktion lieÿ sich demonstrieren, dass sogar ein anderer Desaktivierungsme-

chanismus bestimmt würde, was letztendlich die Verfahrensentwicklung und -optimierung

heterogener Gasphasenreaktionen maÿgeblich beein�usst.

Ausblick

Der Thermogravimetrie-Reaktor ermöglicht reaktionskinetische Untersuchungen bei de�-

nierten Strömungsverhältnissen in einer konventionellen Thermowaage. Dadurch wird die

Flexibilität der weit verbreiteten Grundsysteme für die Anwendung in der Heterogenen

Katalyse erheblich erweitert:
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� Katalysatorcharakterisierung Eine interessante Anwendung wäre beispielsweise

die Adsorption und temperaturprogrammierte Desorption organischer Basen (z. B.

Pyridin) zur Charakterisierung sauer Ober�ächenzentren. Sowohl die Adsorption als

auch die Desorption könnten anhand der Massenänderung des Katalysators erfasst

werden. Weiterhin bestünde die Möglichkeit, die Kinetik der Reduktion mit Hilfe

der temperaturprogrammierten Reduktion zu untersuchen.

� Verfahrensentwicklung und -optimierung Eine wichtige Anwendung, die u. a.

Motivation für diese Arbeit war, ist die simultane Untersuchung von Reaktion und

Desaktivierung (Verkokung) heterogener Gasphasenreaktionen. Weiterhin könnte

beispielsweise die Kinetik der Regeneration mit Hilfe der temperaturprogrammierten

Oxidation untersucht werden.

Diese Beispiele verdeutlichen, dass mit Hilfe des Thermogravimetrie-Reaktors eine Viel-

zahl thermoanalytischer Untersuchungen in einem einzigen Gerät realisierbar sind. Bisher

blieb die Zusammenführung der Resultate des Thermoravimetrie-Reaktors mit denen rea-

ler Reaktoren aber noch aus. Dies sollte Gegenstand weiterer Forschungstätigkeiten sein.

Die Anwendung des Thermogravimetrie-Reaktor bleibt aber keinesfalls auf das Gebiet der

Heterogenen Katalyse begrenzt. So wäre z. B. die Untersuchung der Verbrennungskinetik

von Kohle eine interessante Themenstellung für die Thermogravimetrie. Da für ein solches

Anwendungsgebiet ein vertikal durchströmter Thermogravimetrie-Reaktor ungeeignet ist,

wurde im Rahmen dieser Arbeit eine alternative Konstruktionsvariante entwickelt22: Der

horizontal durchströmte Thermogravimetrie-Reaktor ist z. B. zur Untersuchung

veraschender Proben geeignet und gestattet u. a. den Einsatz eines automatischen Proben-

wechslers. Dadurch lassen sich Messkampagnen automatisieren. Ein solcher Reaktor ist

beispielsweise für die Durchführung katalytischer Testreaktionen innerhalb der Katalysa-

torentwicklung besonders attraktiv (High Throuput Screening).

Im Verlaufe dieser Arbeit erwies sich die Kopplung der Thermowaage mit dem Massen-

spektrometer Balzers Omnistar als Nachteil, da sie zu einer erheblichen Erhöhung der

Rückvermischung in der Thermowaage führt. Insbesondere letzteres wird maÿgeblich

durch die Di�usionseigenschaften der Gasphasenspezies beein�usst. Deshalb kann eine

Untersuchung heterogener Gasphasenreaktionen problematisch werden, wenn das Auftre-

ten homogener Gasphasenreaktionen zu befürchten ist. Bei der Kapillarkopplung wäre

demzufolge eine Reduzierung des Druckverlustes durch das Ofenausgangsrohr der Ther-

mowaage empfehlenswert, um diesen Nachteil zu umgehen. Angesichts der instationären

Strömungsverhältnisse in der Thermowaage, wird der Einsatz eines Massenspektrometers

mit einem druckgeregelten Einlasssystem als unumgänglich erachtet.
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Anhang A
Gasphasenanalytik

Tabelle (A.1) Betriebsparameter des Massenspektrometers Balzers Omnistar (Begleitheizung der Quarz-

glaskapillare: T= 120 ◦C, Detektor: Faraday-Cup)

Parameter Wert Parameter Wert

Speed 0.5 s Emission 1.00 mA
Resolution 50 Protect 3.50 A

RF-Polarity inverse Focus 4.00

IonRef 150 Field Axis 5.50

Cathode 70 eV Extract 80

Tabelle (A.2) Methode zur gaschromatographischen Quanti�zierung der Gasphase für die Untersuchung

der Ethanoldehydrierung in der Thermowaage (Probenschleifenvolumen VG = 500µl, Druckverlust über
der Probenschleife ∆p = 10 cmWS)

Parameter Wert

Ofen 120 ◦C
Kapillarsäule HP-INNOWax Polyethylen Glycol

19091N-133 (Max 260 ◦C)
30 m x 250µm x 0.25µm

Inlet Back Inlet (Helium)

Temperatur 120 ◦C
Total Flow 13.8 ml/min
Split Ratio 10 : 1

Detektor FID

Temperatur 250 ◦C
Hydrogen Flow 40 ml/min
Air Flow 450 ml/min
Makeup Flow 30 ml/min

Analysedauer 3 min
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Anhang B
Naphthalinsublimationstechnik

B.1 Herstellung sphärischer Naphthalinpellets

Das Verfahren wurde innerhalb der Studienarbeit von L. Funke (2004) 1 entwickelt und

während der ersten Anwendung der modi�zierten Naphthalinsublimationstechnik von

S. Rose (2005) 3 optimiert.

Tabelle (B.1) Optimale Betriebsparameter zur Herstellung sphärischer Naphthalinpellets im Korn-

gröÿenbereich unterhalb von 2.5 mm mittels Abtropfen in wässrige Phase (Kapillardurchmesser 1.1 mm)

Parameter Funke (2004) 1 Rose (2005) 3

Drehzahl Magnetrührer [min−1] 100 80

Tensidmenge (Fit) [ml] 2 4

Fallhöhe [cm] 20 � 30 25

Wassertemperatur [◦C] 60 � 70 65 � 68

B.2 Ermittlung des Sto�übergangskoe�zienten

Die Ermittlung des Sto�übergangskoe�zienten ks im Thermogravimetrie-Reaktor beruht

auf der Anwendung der Filmtheorie für die Naphthalinsublimation.

Nj = ks (cs − cb) (B.1)

Hierfür lässt sich die Sto�stromdichte Nj aus der konstanten Sublimationsrate ermitteln,

die sich in der Thermowaage aus dem Anstieg der TG-Kurve ergibt.

Nj =
ṁ

MN A
mit ṁ =

dm

dt
(B.2)
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Das Molekulargewicht des Naphthalins beträgt MN = 128, 17 g/mol. Die Sättigungs-

konzentration cs an der Pelletober�äche wird unter Verwendung des idealen Gasgesetzes

aus dem Sättigungsdampfdruck ps ermittelt.

cs =
ps

R · T
(B.3)

Zur Ermittlung des Sättigungsdampfdruckes ps [Pa] von Napthalin wurde die Korrelation

nach DeKruif (1981) 2 verwendet, die eine gute Näherung für den Temperaturbereich

zwischen 273− 353 K darstellt.

R ln ps = 20.0885 + 72513
(

1
298.15

− 1
T

)
− 57.53

[
298.15
T

− 1 + ln
(

T

298.15

)]
(B.4)

Weiterhin wird der Thermogravimetrie-Reaktor in diesem Fall als Di�erentialreaktor be-

trachtet. Da sich kein Naphthalin im Eingangsstrom be�ndet, wird die Naphthalinkon-

zentration im Bulk am Reaktoreintritt zu cb = 0 angenommen. Die Konzentration am

Reaktoraustritt ergibt sich aus der Sublimationsrate, wobei eine Volumenstromänderung

durch die Sublimation vernachlässigt wird.

cb =
F

q0
=

ṁ

MN · q0
(B.5)

B.3 Anwendung von Ähnlichkeitsbetrachtungen

Die Charakterisierung des Sto�transportes beruht auf Ähnlichkeitsbetrachtungen. Als

charakteristische Länge wurde der Pelletdurchmesser verwendet.

Sh =
ks dp
D

Re =
u dp
ν

Sc =
ν

D
(B.6)

Der Di�usionskoe�zient D [cm2/s] von Naphthalin in Luft wurde nach einer Korrelation

von Goldstein (1995) 6 ermittelt.

D = 0.0681
(

T

298.16

)1.93(1.013 · 105

patm

)
für T = 288− 310 K (B.7)

Die Schmidt-Zahl berücksichtigt lediglich Sto�werte und wurde ebenfalls nach einer Kor-

relation von Goldstein (1995) 6 ermittelt.

Sc = 2.28
(

T

298.16

)−0.1526

für T = 288− 310 K (B.8)
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Anhang C
Versuchsparameter

C.1 Reduktion des Kupferkatalysators

Tabelle (C.1) Experimente zur Untersuchung der Reduktion des Kupferkatalysators in wassersto�-

haltiger Atmosphäre (T= 175 ◦C) im Thermogravimetrie-Reaktor und in der Standardkon�guration der

Thermowaagea (Waagenschutzgas = 50 ml/min Argon)

Versuch Volumenstrom [ml/min] TD Bemerkungen

q0 qH2 qAr [◦C]

Versuche im Thermogravimetrie-Reaktor

Probe03 bis 05 31 2 29 � b verworfen

Probe06 bis 07 31 2 29 310 verworfen

Probe08 bis 15 46 3 43 410

Probe16 15 1 14 410

Probe17 15 1 14 410 verworfen

Probe18 bis 21 31 2 29 410

Probe22 15 1 14 410

Probe23 31 2 29 410

Probe24 15 1 14 410

Probe25 31 2 29 410

Versuche in der Standardkon�guration der Thermowaage c

Probe50 bis 52 46 3 43 410

Probe53 bis 55 31 2 29 410

Probe56 bis 58 15 1 14 410

TD � Desorptionstemperatur

a � Reduktion innerhalb der Versuchsdurchführung im Anschluss an Desorption durchgeführt

b � keine Desorption im Rahmen der Probenvorbehandlung

c � Standardprobentiegel (150µl) mit gelochter Reaktivgaskapillare

Anmerkung: Für die Folgeversuche ab Probe26 wurde für die Reduktion ein Gesamtvolumenstrom von

q0 = 46 ml/min verwendet.
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C Versuchsparameter

C.2 Untersuchung der Ethanoldehydrierung

C.2.1 Reaktion bei 300 °C

Tabelle (C.2) Experimente zur Untersuchung der Ethanoldehydrierung im Thermogravimetrie-Reaktor

bei einer Reaktionstemperatur von T = 300 ◦C: Variation des Reaktivgasvolumenstromes und der Ein-

gangskonzentration (Waagenschutzgas = 50 ml/min Argon)

Versuch q0 x10 Bemerkung

[ml/min] [mol/mol]

Variation des Reaktivgasvolumenstromes (T = 300 ◦C)

Probe05 17 0.10 a)

Probe11 17 0.10

Probe12 17 0.10

Probe13 30 0.10 a)

Probe14 30 0.10 a)

Probe15 30 0.10 a)

Probe16 22 0.10

Probe17 40 0.10

Variation des Eingangsmolenbruches (T = 300 ◦C)

Probe13 30 0.10 a)

Probe14 30 0.10 a)

Probe15 30 0.10 a)

Probe19 30 0.05 a)

Probe20 30 0.05

Probe21 30 0.05 verworfen

Probe22 30 0.05

Probe25 30 0.10 a)

Probe26 30 0.07

Probe27 30 0.07 verworfen

Probe28 30 0.07

Probe35 30 0.15 verworfen b)
a) starke Beein�ussung des TG-Signals durch Sättigerdosierung
b) keine stabile Ethanoldosierung möglich
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C.3 Reaktion bei 400 °C

C.3 Reaktion bei 400 °C

Tabelle (C.3) Experimente zur Untersuchung der Ethanoldehydrierung im Thermogravimetrie-Reaktor

und in der Standardkon�guration der Thermowaage bei einer Reaktionstemperatur von T = 400 ◦C

(Waagenschutzgas = 50 ml/min Argon)

Versuch q0 x10 Bemerkung

[ml/min] [mol/mol]

Versuche im Thermogravimetrie-Reaktor

Variation des Eingangsmolenbruches (T = 400 ◦C)

Probe08 17 0.10 a)

Probe09 17 0.10 a)

Probe10 17 0.10 a)

Probe32 17 0.05

Probe33 17 0.10

Probe34 17 0.05

Probe35 17 0.05

Probe36 17 0.14 verworfen b)

Probe38 17 0.02

Probe39 17 0.02

Probe40 17 0.10 a)

Probe41 17 0.10 a)

Probe42 17 0.02

Versuche in der Standardkon�guration der Thermowaage c)

Referenzmessungen

Probe50 17 0.05

Probe51 17 0.05

Probe52 17 0.05

a) starke Beein�ussung des TG-Signals durch Sättigerdosierung
b) keine stabile Ethanoldosierung möglich
c) Standardprobentiegel (150µl) mit gelochter Reaktivgaskapillare
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