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Inbetriebnahme einer Präzisionsapparatur für Wärme­
übergangsmessungen beim Sieden reiner Stoffe und 
Nachrüstung für Gemische / Teil 111: Analysentechnik 

jose! Schmadl, jens-Uwe Gerking 

Beim Sieden von Gemischen wird in der Regel die Kon­
zentration der siedenden Flüssigkeit und die dazugehö­
rige Gleichgewichtskonzentration des Dampfes benö­
tigt, um die relative Verschlechterung des Wärmeüber­
gangs als Effekt des gleichzeitigen Wärme- und Stoff­
übergangs mit verschiedenen Korrelationen modell ieren 
und berechnen zu können . Für diesen Zweck ist die in 
Teil I und II beschriebene Standard-Siedeapparatur mit 
Probenahmevorrichtungen ausgestattet worden, um aus 
Flüssigkeit und Dampfphase Proben entnehmen und 
gaschromatographisch analysieren zu können . Dieser 
Teil des Forschungsvorhabens enthält eine Beschreibung 
der gaschromatographischen Analytik, insbesondere 
Angaben zu Kalibrierungen, Messgenauigkeiten und 
analytischen Messergebnissen . Diese kommen zukünf­
tig - über dieses Forschungsvorhaben hinaus - auch 
lehrbegleitend bei Konzentrationsbestimmungen in stu­
dentischen Laborarbeiten zur Anwendung. 

1. Kalibrierungen 

a) Einleitung 

Um durch GC-Analytik quantitative Aussagen zur Zu­
sammensetzung zu erhalten, ist eine Eichung des Gas­
Chromatographen erforderlich. Bekanntlich ist die Flä­
che des Peaks im Chromatogramm proportional der 
Menge des eingespritzten Stoffes, deren Kenntnis die 
Kalibrierung ermöglicht. Mit Hilfe der Masse bzw. bei 
Gemischen mit Hilfe der gravimetrisch ermittelten Mas­
senanteile erhält man massespezifische Gewichtungs­
faktoren Kj nach der Formel: 

K=M j 

, A , 
Darin ist: Mj == Masse der Gemischkomponente i; 

(1) 

Aj == Fläche des Peaks dieser Komponente 
im Chromatogramm 

Damit errechnet sich der Massenbruch xj fiir die Kom­
ponente i in einer Mischung bestehend aus n Kompo­
nenten nach: 

Xj 
Aj·K j 

n (2) 
LAj .Kj 
j=1 

Da sich die eingespritzte Masse absolut nur ungenau 
bestimmen läßt, ist es einfachel~ wenn Kj auf den K-Wert 
einer Bezugskomponente KBezug bezogen wird: 
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k = ~ = ( ~ ii ) = M ~,:"g = Massenverhältni s 

, K'kW~ (M1"",gJ AAi Flächenverhältni s 

A 13l! / .Ul,'. Ik',lIg 

(3) 

Dieser bezogene Gewichtungsfaktor kj wird aus binä­
ren Gemischen ermittelt. Die Bezugskomponente, mit 
kBezug = 1, sollte ein universelles Lösungsmittel sein. Mit 
den bezogenen Gewichtungsfaktoren wird die Formel 
(2) zu: 

A·k 
x,, = - --,-' --,-' -

" 
LA j.kj 

(4) 

j=1 

Umrechnung von massespezifischer auf molspezifische 
Schreibweise mit Hilfe der Molmassen ergibt fiir den be­
zogenen molaren Gewichtungsfaktor und den Molen­
bruch: 

x = , (5) 

Für den Wärmeleitfcihigkeitsdetektor ist die vereinfachte 
Abschätzung von kj auch über das Verhältnis der Wärme­
leitfähigkeiten bei der Detektortemperatur möglich 

Asczug k . :::::--, A , 
(6) 

Falls nicht anders vermerkt, wird im Folgenden Aceton 
als Bezugskomponente fiir den Gewichtungsfaktor ver­
wendet. 

Für die Konzentrationsmessungen wurde ein Gas­
Chromatograph Typ Chrompack CP 9000 eingesetzt. Er 
enthält eine mit HAYESEP Q (Porapak Q-S) bepackte 
Säule (F 1/8" 55, L 2 m) und einen Wärmeleitfcihigkeits­
detektor. Als mobile Phase dient Helium 5.0. In Vorver­
suchen wurden die optimalen Betriebsparameter ermit­
telt und fiir alle Analysen wie folgt eingestellt: 
- Heliumvolumenstrom: 20 ml/min . 
- Injektortemperatur: 200°C 
- Ofentemperatur: 220°C 
- Detektortemperatur: 160°C. 

Die Stoffmenge wurde jeweils als Masse gravimetrisch 
ermitte lt, da Wägen nach wie vor di e zuverlässigste 
Methode zur Herstellung von Kalibriersubstanzen ist . 
Die verwendete Waage vom Typ MJ-500 der Firma YMC 
Chyo Co., Ltd. hatte eine Genauigkeit von ±O,OO 1 g. 
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Wie aus Abb . 1 hervorge ht, erhäl t man fiir Aceton-Was­
se r mi t de n Rete nt io nsze ite n 2,0 fiir Aceton und 0 ,8 
fii r Wasse r e ine gute Trennung im mitt le ren Konzen­
trat io nsbe re ich. Zu kl e in e n Aceto nko nzentratione n 
hin wird di e ermi tte lte Fläche des Acetonpeaks abe r 
zunehmend zu groß e rmittelt , da er auf de r abfalle n­
den Flanke des Wasse rpeaks zu liegen ko mmt. Die Er­

mittlung des Gewichtungsfakto rs kWosser gesta ltete sich 
deshalb an di esem Konzent rati onsrand als ni cht ganz 
einfach . In Abb . 1 a ze igt sich di es in de r Zunahme vo n 
kWosser' Mit Hilfe der im Auswertungs programm vo rhan-
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de ne n Skimming-Funkti on li eß s ich de r Fe hler we itest­
gehe nd be heben. Hie rbe i wird di e abfall e nd e Fla nke 
bi s zur Nulllini e extrapo li e rt, de r Aceto npeak als a uf~ 

gesetzt behandelt. Das Skimming w urde so eingeste ll t, 
daß es be i 0,8 min . e insetzt und be i 5 min . e nd et . In 
Abb. 1 b wurde n di e Meßwe rte a us Abb. I a ab 80 96 ne u 
integ ri e rt und w e itere Meßpun kt e aufge no mm e n . 
kWosser wurde so zu 0,72 e rmitte lt, w ie in Abb. 1 b da r­
geste llt . Hi e rb e i wa r es un e rh e blich, o b als Pro be­
me nge 1 ode r 2 ml aufgege be n wurde. Aufschluß dar­
übe r, o b d ie gesamte Pro be me nge auch tatsächli ch 
e ingegebe n wurde , erke nnt man mit etwas Routine aus 
de r Gesa mtfläche . 

8 9 10 11 12 

Abb. 1: Gas-Chromatogramm jiir Acelon(1 ) - Wosser(2), x, = 0,50 lind Probenmenge 2 ml. 
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Abb. I a: Gewichwngsj(lktor k lljM in Abhängigkeit· vom Flächenonteil Wasser; ermittelt alls dem binären Gemisch Aceton -Wasser ohne Skim/lling; Probenmengen 1 und 2 ml. 
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Abb. 1 b: Cewichtungsfaktor k",""" in Abhängigkeit vom Flächenanteil Wasser; ermittelt mit der binären Mischung Aceton · Wasser (Meßwerte ab 80% neu 
integriert· und zusätz liche Meßpunkfe, 2ml). 

b) Aceton - Toluol 

Abb. 2 enthält ein repräsentatives Gas-Chromatogramm 
fiir dieses Stoffpaar. Die Retentionszeiten liegen hier 
deutlicher auseinander als bei Aceton - Wasser, so daß 
Skimming nicht erforderlich wurde. Allerdings ver-
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schiebt sich die Retentionszeit des Toluols von 8,5 min 
bei kleinen Toluolkonzentrationen zu 7,3 min bei gro­
ßen Konzentrationen. Auch hier war d ie Probenmenge 
unerheblich, als Mittelwert ergibt sich sich fiir den be­
zogenen Gewichtungsfaktor kToluol = 1,06, wie in Abb. 
2a dargestellt. 
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Abb. 2: Cas-ChromatDgrallJllljiir Aceton(1) - To/uoI(2), x, = 0,50 und Probenmenge 2 ml. 
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Abb. 20: Gewichtungsfoktor k1o'"o/ in Abhängigkeit vom Flächenonteil ToIllaI; ermittelt mit der binären Mischling Aceton· Tolllol, I'robenmengen 1 lind 2 1111. 

c) Aceton-Wasser-Toluol 

Abb . 3 enthält ein repräsentatives Chromatogramm flir 
eine ternäre Mischung mit 90 Gew.-% Aceton, 5 Gew.-96 
Toluol und 5 Gew.-% Wasser. Zur Kontrolle der binären 
Kalibrierungs-parameter wurden 6 verschiedene Eich­
mischungen dieses ternären Systems gravimetrisch her­
gestellt . Durchgängig wurde als Proben menge 2 ml ein­
gegeben. In Tab. 1 a bzw. 1 b sind di e Meßergebnisse 
sowie die relativen bzw. abso luten Abweichungen und 
Reproduzierbarkeiten dargestellt. 
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Die Standardabweichung aller Einzelwerte beträgt 6,1 96 
oder absolut 1,0 Gew.-96, di e Standardabweichung in der 
Reproduzierbarkeit 1,6% oder absolut 0 ,7 Gew.-%. 
Für kleine Zahlenwerte « 2096) sind die relativen Wer­
te zu beachten. 
Da sich die Methode erfolgreich flir die beiden obigen 
Mischungen anwenden läßt und auch hergestellte ternäre 
Stoffgemische gut wiedergegeben werden, wurde im 
folgenden nur noch 3 Kalibriermischungen zur Ermittlung 
von kj bei einer Proben menge von 2 ml verwendet. 
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Abb. 3: Chromotogromm[Lir eine ternäre Mischling Aceton(/) - To/llol(2) - Wosser(3) mit x, = 0,90 lind x, = 0,05; I'robenmenge 2 1111. 
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_ ----I Aceton Gew. ~ tel. Fehler %1. Repr. o~~luol Gew." tel. Fehler %1 R.llpr o~ !~H20 Gew.'% tel. Fehler %1 Repr % 
eingewogen 1 54 34 . 1 g,33 1 . 1 1 43,33 I . If-----I 

Messung 1 1 55,61 I 2 ,~~ 214 H 8,37 1'- 42 26 I· 248 , 
Messun 2 1 56 ,~ 1 ~ 49 1 115 - 2~. 7-as- ' 051 1 41,~r:-3,95 - 147 
eingewogen 51 ,10 T . r 1 1,96' 1 4694 1 . ~ 
Messung 1 1 ~73 1 3,18 1 1 V4 r=- 11,39 1 _I 45,54 I· 2,99 1--_ __ 1 

Me~~g2~96 I---.l,~r- 1 50 1---1,66 ~~I 4,QlLJ~~~. __ +:~--1) 8 _, ~~ 
eingewo~en I 89,97 1 . I I 491 . I I 5,12 . 1 ___ . 

Messung 1 _11 8a,~I · 1,56 ~5,4il ~,~ _r------- -rs 97 -W 66 1 _ 
Messung 2 fehlerhaft ' 1 -- I 
eingewo~en 8007 _' _ _ I 9,92 ~ 10,01 ' 1 
Messung 1 J 79 62 . 0 56 F (),97 , 0 54 10,41 1 3,96 11--___ 1 

jv1essung 2 ~56 • 0,64 ., 0,08 10,Q5 _ 1,17 _ r-i>,63 :---J-Q.~ 13,gs- '1 OJ~1 
eingewogen 1~99. 110,03 I . 19,99 1 . I _ 
Messung 1 1- 6899 . 142 1 I 9 -81--1· 2,15 I I 21 ,16 -~86 I 
Messun~l 6880 . 1,~1 __ 0,~r----9.91 I· 118 L 0,98 1 2129 r---6.'-"-52"---fl--0-,6-7- -

1 

eingewogen 1 64,99 • 1 I 30,00 . r 5,01 J . 1 
Messung 1 ! 64,46 1- 080 I --- 130,05 I 0,14 I I 5,49 -:-L- 9,62 I--=-

Messung 2 I 64,66 I· 050 I 0,30 I 30,01 1 0,03 I 0 11 I 5,33 1- 6,31 I ~_31 __ - - [ - I 1- - I - , - I 1--- -1- I 
Standardabweichung [%] 1 ,90 ~87 1 759 1=--= 91 - I 7,07 1 1,~ 

=ardabwle=g~1 --I I - r- I I ' ~ 
oesamt 1 609 1 161 ~ 1 1 

Tc/b. 1 a: Felllerbetmclltung zu den analysierten ternären Misdlllngen (Hier sind Felller und Reproduzierbarkeiten relativ zu den eingewogenen Konzentrationen angegeben) 

____ ~-'-A=-ce=--=t=on~G-=-ew:.::.+-'-A-=-bw:.::.c::G;.::e.:.:.w'-.• o.:.::}'o'i-,---,R-=.!ep::.;.rr;.::.G:.:ec:.:w-,---. '.:.:°/cl-T.:..:o::.:.lu=--:o::..1 .=G-=-ew:..:...:...· r---:A..:.:b::.:w:-.. G",e=--=wc:.:.-,. o/c",ol-,R..:.:e:r::,:prr . ..:::Gc::.ew= .. o/~ H20 Gew .• % ~ew. ' %L Repr. Gew .. 0/c 
eingewooen 54 34 2 33· I 43 33 • I 
Messung 1 55,61 ~~l _ 214· 020 J 42,26 . 1 07 I 

..Messung 2 56,23 1,90 r-o.-63 , 2~_f-'_0=----18"---t_--"0,,,~0=1===141,~~71 .! O,~ 
~gewogen 51-10---- ·--1-- 1,96 • _ 146,94 1 

Messung 1 52,73 163 I 1,74 . 022 4554 r:----?-,Q9 - i--
Messung 2 51,96 0 86 0 ,~_~6~6 ~~ 008 4639· 056 I 243 
ein~ewo~en 89,97· 4,91· I 5,12 · ! 
M,essung 1 88,57 . I· 1,40 1 - I 5,46 0,55 - 5,97 _ 0.85 1 __ 
Mess_ung 2 fehlerhaft 1 1 - I 1 - - -- ~ 
eingewogen 80,OI. 1 .-- ,- 9,92 _' _ 1 10,01 1 . 
Messung 1 79,62 I· 0,45 _I~_ ~97 0,05 --. r 10,41 I ' 0,40 ,I 
M-;;ssung 2 1 7956 nl. 0 _51__ 006 :---J-Q.P4 1 0,12 006 1041 I 040 000 
eingewogen 69,99 . _ _ 1 O~ . I 19,99 1 ! 
Messung 1 68,99 • 1,00 9,81 I· 022 11 21 ,16 I 1,17 1 
Messu~g 2 --68,80 . 1 ,~ 1 0,19 ~- _ 9,91 I' 0,12 - ~,10_ .~29 - - - 1,30 1- 0,1~ 
eingewogen 64,99 . - _ \ 1 ~~ . I 5,01 1 _ 
Messung 1 1 ~~,46 I· ~,52 1 30,05 I- 0,04 - i 549 - 048 1 ~ ~_ -
Messung "2 r'~p~-~,20' ~_01 __ 1 ___ 0,01 0,03 r 5'33 0:32 _~ 

StandardabWt [Gew.·%] 1 1,12 I 0,46 I I _ Q,23 0,06 I - 1,27 11
1 

1,13 

Standardabwg. [Gew.·%] , ,I 1 11 - I I 
oesamt 1 0 99 0 70 I - - i - T - I 

Tab. 1 b: Felllerbetrac!rtung zu den analysierten ternären Miscllungen (Hier sind Felller und Reproduzierbarkeiten absolut angegeben) 

Ein typisches Chromatogramm fiir dieses Stoffsystem ist 
in Abb. 4 dargestellt. Die Retentionszeit fiir Ethanol 
beträgt 1,5 min . Da sie nahe bei der des Acetons (2 min.) 
liegt, ist die Trennung nur bei mittleren bis hohen 
Acetonkonzentrationen gut. Für den Bereich niedriger 
Acetonkonzentrationen wurde fiir den Bereich 1,5·3,5 
min. Skimming eingestellt (siehe auch a). Der über den 
gesamten Konzentrationsbereich von 10 bis 90% ge· 
mittelte, bezogene Gewichtungsfaktor fiir Ethanol ist k1 

= 0,90, wie aus Tab. 2 hervorgeht. 

Gew.·96 Aceton Gewichtungsfaktor kEthanol 
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Abb. 4: Clrromatogramm fi jr eine binäre Misclrung Aceton{l) . Etllanol(2) 
mit x, = 0,50; Probenmenge 2 ml. 

Tab. 2: Ermittelfe Gewic!rtungsJaktoren kw,,,,,", fijr Einzelgemisc!Je des 
binären Systems Aceton - Ethanol, 
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e) Aceton-MEK 

Abb. 5 enthält ein typisches Gas-Chromatogramm fiir 
eine Mischung des binären Systems Aceton - Methyl­
ethylketon mit 50 Gew.-% Aceton. Die Retentionszeit 
von MEK liegt bei 3,4 min, so daß unter den gegebenen 
Analysenbedingungen im Bereich mittlerer bis niederi­
gel' Acetonkonzentrationen eine gute Trennung bei 
akzeptabler Analysendauer möglich ist. Für den Bereich 
hoher Acetonkonzentrationen ist Skimming im Bereich 
2,2 - 5 min. angesetzt worden. Als Gewichtungsfaktor 
fiir den gesamten Konzentrationsbereich wurde mit den 
Werten aus Tab. 3 kMEK = 1,094 ermittelt. 
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!ibb. 5: Chromatogramm fiir ein binäres Gemisch licelOn{l) - MEK(2) mic x I 
= 0.50; I'robenmenge 2 ml. 

Gew.-% Aceton Gewichtungsfaktor kMEK 
9,950 1,090 
50,000 1,0934 
88,990 1,0978 

'{clb . 3: ErlllittelCe GewichCllngsjilktoren kWKfiir Einzelgemische des binären 
Systems !iceton - MEK 

t) Ethanol-MEK 

In Abb . 6 ist ein repräsentatives Gas-Chromatogramm 
nil' eine Mischung dieses Stoffsystems dargestellt. Das 
Verhältnis der Retentionszeiten 1,5/3,4 ermöglicht bei 
geringen bis mittleren Ethanolkonzentrationen eine 
gute Trennung ohne Skimming, bei hohen Ethanol­
konzentrationen mußte Skimming ab 1,7 min (1,7 - 5 
min.) angewendet werden. Mit dieser Skimmingein­
stellung wurde zur Kontrolle auch ein bezogener Ge­
wichtungsfaktor k MEK ermittelt, mit Ethanol als Be-
zugskomponente . 

Eth.JIII)1 

Die repräsentativen Zahlenwerte fiirje eine kleine, mitt­
lere und hohe Ethanol-Konzentration in Tab. 4 zeigen 
einen Abfall des Gewichtungsfaktors bei hohen Konzen­
trationen. Als mittleres kMEKlEtOH ergibt sich fiir den Be­
reich niedriger bis mittlerer Ethanolkonzentrationen der 
Wert kME KlEtOH = 1,142, fiir den Bereich hoher Etha­
nolkonzentrationen kM EKlEtOH = 0,954 (Tab. 3). Der Ab­
fall bei hohen Ethanolkonzentrationen kann damit zu­
sammenhängen, daß zur Herstellung der Kalibrier­
mischungen technisches, mit etwa 1 Gew.-96 MEK ver-
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gälltes Ethanol eingesetzt wurde. Dieser, ni cht genau 
ermittelte MEK-Anteil und möglicherweise andere Kom­
ponenten verfä lschen geringfügig die gravimetri sche 
Konzentrationsbestimmung, wobei Fehler bei hohen 
Ethanolkonzentrationen natürlich am stärksten durch­
schlagen . Die beiden Werte nil' den niedrigen undmitt­
leren Konzentrationsbereich in Tab . 4 dürften deshalb 
zuverlässiger sein. In der Tat steht dem experimentel­
len Mittelwert dieses Bereiches k " EK = 1,142 ein er-
reclmeter Wert von 

k MEK = 121 , 
k Elhanol 

gegenüber, was nil' diese Erklärung spricht. 
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!ibb. 6: Chromatogramm fiir eine binäre Mischling Ethanol{l ) - MEK(2) mit 
x I = 0.50; I'robenlllenge 2 ml. 

Gew.-96 Ethanol Gewichtungsfaktor kMEKlEth . 

9,866 1,1635 
49,451 1,1202 
88,942 0,9537 

Tab. 4: Ermittelte Gewichtllngsjilktoren k,I/'/(j"ul/ fiir EinzeimischlIngen des 
binären Systems EthanoiIMEK. 

2. Analytik zu den WÜ-Messungen 

Alle ermittelten Gewichtungsfaktoren wurden in das GC­
Auswertu ngsprogramm übernommen . 
Damit lassen sich Massenbrüche von HzO, Ethanol, Ace­
ton, MEK und Toluol nach Formel (4) bestimmen und 
erforderlichenfalls nach Formel (5) auf Molenbrüche 
umrechnen. Für die Wärmeübergangsmessungen wurde 
Skimming fiir den Wasserpeak eingestellt bei 0,8-5 min. 

Im Rahmen der Inbetriebnahmetests wurden erste 
Wärmeübergangsmessungen mit einer binären Ethanol­
Wasser-Mischung und einer ternären Aceton-Ethanol­
Wasser-Mischung durchgeflihrt, wie im Teil 11 dieses 
Forschungsvorhabens beschrieben. 

Abb. 7 enthält ein repräsentatives Gas-Chromatogramm 
fiir die binäre Mischung, Abb . 8 für die ternäre Mi­
schung. Untersuchungen zur Abhängigkeit der Konzen­
tration der siedenden Flüssigkeit jeweils von der 
Wärmestromdichte sind in Teil 11 dieses Forschungsvor­
habens enthalten. 
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/\bb. 7: Gas-Chromatogramm [tir Ethanol{l j - Wasser(2j mi/ x I = 0,186; Probelll11enge 2 ml. 
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/\bb . 8: Gas-Cilrolllatogml1ll11 [tir /\cel'On( I) - EtilOlloI(2j - Wasser(3) mit x I = 0, 102 LInd x, = 0,176; Probelll11enge 2 ml. 
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Zusammenfassung 

In diesem Forschungsvorhaben wurde eine ursprünglich 
fiir Messungen an reinen Stoffen konzipierte Präzisions­
apparatur fiir Wärmeübergangsmessungen beim Sieden 
in einem weiten Bereich des Druckes und der Wärme­
stromdichte aufgebaut und in Betrieb genommen, wie 
in Teil I beschrieben. Für Messungen an siedenden Stoff­
gemischen wurde sie durch Einbau von Probenahme­
schleusen umgerüstet und dabei durch Einbau eines 
neuen Kühlkreislaufs und verbesserter Temperatur­
messtechnik sowie durch Automatisierung des Betrie­
bes und der Messdatenerfassung qualitativ verbessert, 
wie in Teil 11 beschrieben. Teil 111 dokumentiert die er­
arbeitete, für das Gemischsieden erforderliche gas­
chromatographische Analysentechnik. 

Für die finanzielle Unterstützung dieses Forschungsvor­
habens sind wir dem Bundesministerium fiir Bildung, 
Wissenschaft, Forschung und Technologie zu Dank ver­
pflichtet. 
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