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Kurzfassung

Kurzfassung

Ziel dieser Arbeit ist es, neuartige Reaktionsfiihrungen von fliissig-fliissig Pfropfen-
stromungen in Kapillarmikrokontaktoren zu untersuchen. Hierzu werden die vorteilhaften
Eigenschaften der Pfropfenstromung fiir hochviskose ionische Fliissigkeiten, fiir die
Gegenstromfiihrung einer aromatischen Nitrierung und insbesondere fiir heterogen
katalysierte Stoffsysteme erschlossen.

Fliissig-fliissig Pfropfenstromungen zeichnen sich neben ihrer regelmifligen Phasenverteilung
durch das effektive Zusammenspiel von Diffusion an der Phasengrenzfliche und dem
konvektiven Stofftransport der Zirkulationswirbel innerhalb der Pfropfen aus.

In systematischen Untersuchungen mit ionischen Fliissigkeiten aus [EMIM][ Alkylsulfat] und
[Alkyl-3methylimidazolium][NTf2] wird gezeigt, dass diese hochviskosen Fliissigkeiten mit
Cyclohexan Pfropfenstrémungen ausbilden. Der Bereich stabiler Pfropfenstromungen ist
abhédngig von der Viskositit der ionischen Fliissigkeiten sowie dem Kapillardurchmesser.
Dieser wird mithilfe der Kapillar-Zahl und Weber-Zahl beschrieben. Zudem wird die innere
Zirkulationsstromung in der ionischen Fliissigkeit nachgewiesen und charakterisiert.

Die Verschaltung von mehreren Kapillarreaktorstufen, welche aus einer Pfropfenstromung
mit anschlieBender Phasentrennung bestehen, ermdglicht eine intensivierte Reaktionsfiihrung.
Entsprechend wird flir die Nitrierung von Benzol das Konzentrationsprofil durch die
Kombination von zwei Reaktorstufen im Kreuz- und Gegenstrom gezielt verdndert und so
Einfluss auf den Umsatz und die Nebenproduktbildung genommen.

Die Erweiterung von fliissig-fliissig Pfropfenstromungen um eine feste suspendierte Phase ist
ein neuartiger Ansatz zur Durchfiihrung heterogenkatalysierter Reaktionen in Mikroreaktoren.
Hierzu wird das Verhalten von in Toluol / Wasser-Pfropfenstromungen suspendierten
Partikeln aus typischen Katalysatortragermaterialien in Glas- und PTFE-Kapillaren
charakterisiert. Partikel aus Aluminium- und Siliziumoxid folgen weitestgehend den
Stromlinien der inneren Zirkulation. Aktivkohlepartikel hingegen lagern sich an der fliissig-
fliissig Phasengrenzfliache an und bilden eine Art Feststoffkappe um den dispersen Pfropfen.

Um das Prinzip der Suspensionskatalyse in Pfropfenstromungen zu demonstrieren, wird die
katalytische Transferhydrierung von m-Nitrotoluol mit Kaliumformiat als Modellreaktion
untersucht. Der Reaktionsumsatz wird maligeblich durch die zugingliche Katalysatormenge
und den Stofftransport bestimmt. Letzterer wird durch hohere Stromungsgeschwindigkeiten
und den Einsatz von Glaskapillaren, in welcher die wissrige Phase die benetzende Phase ist,
gesteigert. Ferner ist der Stofftransport nicht gleichméBig tiber die Phasengrenzfldche verteilt,
sondern findet im entscheidenden Malle am hinteren Ende des wiéssrigen Pfropfens statt.
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Abstract

Abstract

The scope of this work is to explore novel reaction pathways for liquid-liquid slug flow in
capillary micro-contactors. Hence, the advantageous characteristics of slug flow are applied to
highly viscous ionic liquids, a counter-current arrangement for the nitration of benzene, and a
transfer hydrogenation with suspended heterogeneous catalyst.

Liquid-liquid slug flows feature highly regular segments with internal recirculation motion,
which increases mass transfer across phase boundaries.

Ionic liquids selected from the groups of [EMIM][Alkyl Sulfate] and [Alkyl-3-methyl-
imidazolium][NTf2] virtually exhibit stable slug flow with cyclohexane in PTFE-capillaries.
It depends on viscosity, phase ratio, and capillary diameter and can be described by Capillary
number and Weber number. Furthermore, the character of inner circulatory flow is revealed.

For the nitration of benzene the concentration profile is influenced by a two-stage counter-
current and cross flow arrangement of capillary micro-contactors, each comprising of a slug
flow with consecutive continuous phase separation. By adapting the temperature in each stage
both conversion and selectivity may be increased.

Suspended catalyst particles in two phase slug flow could be an alternative technique for
using heterogeneous catalysts in micro-reactors. The hydrodynamic and particle behaviour in
aqueous-toluene slug flow was analysed using particles of typical catalyst support materials.
Suspended aluminium oxide and silicon dioxide particles follow the internal circulation
streamlines almost exactly, while carbon-based particles accumulate at the liquid-liquid
interface and form a contiguous cap around the rear end of the dispersed slug.

The principle of suspension catalysis in slug flow is demonstrated experimentally for the
heterogeneous catalytic transfer hydrogenation of m-nitrotoluene. The conversion is
determined by the accessible amount of catalyst and the mass transport. The latter can be
increased at higher flow velocities and by using a glass capillary which is wetted by the
aqueous phase. Furthermore, the posterior zone of the dispersed slug exhibits the most active
interfacial mass transfer zone.
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Einleitung

1  Einleitung

Ziel dieser Arbeit ist es, neuartige Reaktionsfiihrungen von fliissig-fliissig Pfropfen-
stromungen in Kapillarmikrokontaktoren zu untersuchen. Daher soll die Ubertragbarkeit der
vorteilhaften Eigenschaften der Pfropfenstromung auf drei Themenkomplexe - ndmlich auf
hochviskose ionische Fliissigkeiten, auf die Gegenstromfiihrung einer aromatischen
Nitrierung und insbesondere auf heterogen katalysierte Stoffsysteme - gezeigt werden.

Entsprechend diesen drei Themenfeldern ist der Aufbau dieser Arbeit strukturiert.

1.1 Problemstellung und Zielsetzung

Die prozessintensivierenden Eigenschaften von mikrostrukturierten Apparaten sind schon seit
langerem Gegenstand der Forschung. So haben mikrostrukturierte Apparate fiir einige
Applikationen auch bereits eine hohe technische Reife erzielt. Um das fiir den Stofftransport
in mehrphasigen Stoffsystemen wichtige Oberflichen/Volumen-Verhiltnis zu vergrofern,
werden vor allem sehr kleine Kanalabmessungen verwendet. Dem Leitsatz ,,So klein wie
notig, so grol wie moglich* folgend, werden dagegen in dieser Arbeit Kapillaren mit
Innendurchmessern von 0,5 — 1,6 mm verwendet. In Kombination mit fliissig-fliissig
Pfropfenstromungen konnten diese Kapillarmikrokontaktoren bereits erfolgreich fiir
verschiedene zweiphasige Extraktionen und Reaktionen eingesetzt werden. Hierbei kommen
besonders die vorteilhaften Eigenschaften der Pfropfenstromung zum Tragen.

Fliissig-fliissig Pfropfenstromung zeichnen sich neben ihrer charakteristischen regelmafBigen
Phasenverteilung besonders durch das effektive Zusammenspiel von Diffusion an der
Phasengrenzflache mit dem konvektiven Stofftransport der Zirkulationswirbel innerhalb der
Pfropfen aus. Die innere Zirkulationsstromung in den Pfropfen, welche durch Scherkrifte
zwischen den beiden Fliissigkeiten bzw. mit der Kapillarwand erzeugt wird, stellt das
herausragende Merkmal dieser Stromung dar. Durch diese zur axialen FlieBbewegung
sekundére Stromung wird eine gute Durchmischung der einzelnen Pfropfen erzielt. Hierdurch
wird ein verbesserter Stofftransport zwischen den beiden Phasen auch in groferen
Kapillardurchmessern mit geringerem Oberflachen/Volumen-Verhiltnis und bei geringem
Energieeintrag erreicht. Zudem sind die einzelnen Pfropfen im Gegensatz zu feindispersen
Tropfen grofl genug fiir eine effiziente Phasentrennung, welche auf den unterschiedlichen
Benetzungseigenschaften der beiden Phasen beruht. Somit stellen fliissig-fliissig
Pfropfenstromungen in Kapillarmikrokontaktoren ein praktikables und leistungsfahiges
System zur Handhabung von mehrphasigen Stoffsystemen dar.

Bisherige Anwendungen von Pfropfenstromungen beschrinken sich hauptsdchlich auf
konventionelle wéssrig-organische Stoffsysteme, die im Gleichstrom in Kontakt gebracht
werden. Daher sollen in dieser Arbeit neuartige Einsatzmdglichkeiten von
Kapillarmikrokontaktoren aufgezeigt werden.
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Ionische Fliissigkeiten zeichnen sich durch sehr spezifische Losungseigenschaften aus. Im
Gegensatz zu klassischen Losungsmitteln wirkt sich jedoch insbesondere deren hohe
Viskositdt sowie eine geringe Verfligbarkeit und oft hohe Kosten nachteilig aus. Ein
wirtschaftlicher Einsatz von ionischen Fliissigkeiten konnte durch die grofen spezifischen
Phasengrenzflachen fiir den Stoffaustausch und den geringen Hold-up in Mikroreaktoren
ermdglicht werden. Daher soll in dieser Arbeit untersucht werden, ob fliissig-fliissig
Pfropfenstromung auch mit diesen hochviskosen Fliissigkeiten dargestellt werden konnen. Fiir
eine erfolgreiche Umsetzung ist zudem entscheidend, dass die innere Zirkulationsstromung
beibehalten wird.

Die Fiihrung von zwei nichtmischbaren Fliissigkeiten im Gegenstrom ist fiir verschiedene
Prozesse aufgrund der effizienteren Nutzung der Konzentrationsgradienten und damit hoheren
Stoffaustausch- und Reaktionsraten vorteilhaft. Die Umsetzung eines Gegenstroms in der
Mikroverfahrenstechnik und damit die ErschlieBung einer weiteren Moglichkeit zur
Prozessintensivierung gestalten sich jedoch schwierig. Die Verschaltung von mehreren
Kapillarmikrokontaktorstufen, welche aus einer Pfropfenstromung mit anschlieBender
Phasentrennung bestehen, ermoglicht eine indirekte Reaktionsfiihrung im Gegenstrom. Daher
soll in der vorliegenden Arbeit das Potenzial einer derartig geédnderten Konzentrationsfithrung
anhand der stofftransportlimitierten, stark exothermen fliissig-fliissig Nitrierung von Benzol
aufgezeigt werden.

Die Integration von Feststoffen in mikrostrukturierte Reaktoren stellt entweder hinsichtlich
der Fixierung dieser oder der Verstopfungsgefahr durch diese eine besondere
Herausforderung dar. Daher beschrinkt sich die Anwendung von heterogen katalysierten
Reaktionen in Mikroreaktoren bisher auf immobilisierte Feststoftkatalysatoren. Fliissig-
fliissig Pfropfenstromungen, in denen eine der beiden Phasen einen suspendierten Katalysator
mitfithrt, sind ein neuer Ansatz zur Durchfiihrung von heterogenkatalysierten Reaktionen.
Hierbei verbleiben die Partikel aufgrund ihrer Benetzungseigenschaften in einer der beiden
Fliissigphasen und werden durch die innere Zirkulationsstromung in Suspension gehalten.
Demzufolge ldsst die Suspensionskatalyse in Pfropfenstromungen eine sichere Handhabung
von partikelbehafteten Stromungen bei hervorragender Katalysatorzugénglichkeit erwarten.
Um dieses neuartige Prinzip bewerten und eventuell erschlieBen zu konnen, soll in dieser
Arbeit die Darstellbarkeit einer stabilen fliissig-fliissig-fest Pfropfenstromung aufgezeigt
werden. Zudem sollen die Partikelbewegung sowie deren Einfluss auf die Fluiddynamik und
den Stofftransport in einer Modellreaktion gezeigt werden.
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1.2  Aufbau der Arbeit

Die vorliegende Arbeit behandelt drei verschiedene Themenkomplexe (I, II, III), in denen auf
neuartige Weise fliissig-fliissig Pfropfenstromungen eingesetzt werden. Hierbei ist der
Themenkomplex der fliissig-fliissig-fest Pfropfenstromungen (III) selbst noch mal in ,ohne
Reaktion’ (IIT a) und ,mit Reaktion’ (III b) unterteilt.

Nach den allgemeinen Grundlagen zu fliissig-fliilssig Pfropfenstromungen und der
Gegenflihrung in mikro-strukturierten Apparaten in Kapitel 2 bzw. Kapitel 3 folgt der Stand
der Technik in Kapitel 4. Der Stand der Technik ist entsprechend den Themenkomplexen
gegliedert und zugeordnet (vgl. Abbildung 1-1). Anschliefend werden die eigenen Arbeiten
und Ergebnisse zu jeder Thematik in einem eigenen Kapitel behandelt; Thema I — Kapitel 5,
Thema II — Kapitel 6, Thema III a — Kapitel 7 und Thema III b — Kapitel 8. Die Arbeit wird
abschleiflend in Kapitel 9 zusammengefasst.

Kapitel 4 Stand der Technik

| A 1 e TToTToTToooos 1 | A
Nitrierung aromatischer i
Verbindungen
lonische Flussigkeiten
in Mikroreaktoren

Nitrierung in Mikroreaktoren Transferhydrierung

in Mikroreaktoren

Heterogene Katalyse E Katalytische

I o IIa Il b
Kapitel 5 Kapitel 6 Kapitel 7 Kapitel 8
flussig-flussig Nitrierung im flissig-fliissig-fest Suspensions-
Pfropfenstromung Gegenstrom Pfropfenstromung katalyse in
mit ionischen Pfropfenstromung
Fliissigkeiten
« Hydrodynamik der « Nitrierung von * Hydrodynamik der | < katalytische
Pfropfenstromungen Benzol Pfropfenstrémungen | Transferhydrierung
von m-Nitrotoluol
« innere Zirkulations- « Verschaltung von « Feststoffverteilung
stromungen zwei p-Mixer-Settlern * Einfluss der
im Gegenstrom « innere Zirkulations-| Betriebsparameter
« Phasentrennung stromungen
« Simulation von
p-Mixer-Settlern * Phasentrennung
Verschaltungen

Abbildung 1-1: Aufbau und Strukturierung der Arbeit
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2  Mehrphasenstromungen in Mikrokontaktoren

Die Beschreibung von Mehrphasenstromungen ist typischerweise sehr komplex, da auch bei
einfachen Rohrgeometrien, wie sie in Mikrokontaktoren vorliegen, das Stromungsbild nicht
hinldnglich durch die Laminaritidt oder Turbulenz der Stromung gekennzeichnet ist [Tilton
2007]. Zweiphasige Stromungen aus zwei nichtmischbaren Fluiden oder einem Fluid und
einem Feststoff sind die einfachsten Vertreter von Mehrphasenstromungen, wobei mobile
Feststoffe in Mikrostrukturen bisher kaum relevant sind. Von den Mehrphasensystemen mit
zwei Fluiden haben die gas-fliissig Stromungen fiir die chemische Industrie die grofte
Haufigkeit und Bedeutung z.B. in Hydrierungen. Jedoch liegt der Fokus dieser Arbeit auf
fliissig-fliissig Systemen.

Neben den Oberflichenkriften an den Phasengrenzflichen der beiden Fluiden sowie des
jeweiligen Fluides mit der Kanalwand wird die Struktur der Mehrphasenstrémung in
Mikrokandlen von der Schwerkraft, den Tréagheitskriften und den Zahigkeitskrédften
beeinflusst. Aufgrund des Zusammenspiels dieser Krifte und der daraus resultierten
Instabilititen weisen die Stromungen ein dynamisches Verhalten und zahlreiche mdogliche
Stromungsformen bzw. Phasenverteilungen auf [Giinther, Jensen 2006].

In fliissig-fliissig Stromungen fithren die dominanten Oberfldchenkréfte in Kombination mit
der laminaren Beschaffenheit von Stromungen in Mikrostrukturen zur Ausbildung sehr
gleichméBiger fliissig-fliissig Phasengrenzflichen, wie sie in Abbildung 2-1 gezeigt werde. So
kann eine der beiden fluiden Phasen vollstindig in der zweiten Phase in Form von Tropfen,
Blasen oder Pfropfen dispergiert sein. Bei sehr fein verteilten Tropfchen bildet sich eine
Emulsion aus. Eine Pfropfenstrémung in Mikrostrukturen liegt vor, wenn die Tropfen oder
Blasen der dispersen Phase groBer als der Kapillardurchmesser und sie somit axial ausgedehnt
sind. Daneben konnen die beiden Phasen nebeneinander als Schichten- oder Ringstromung
den Mikrokanal durchstromen [Dreyfus et al. 2003].

| B Y &

a) Tropfenstrémung P
b) Blasenstrémung |:| Flissigkeit 1

c) Pfropfenstrémung P
d) Schichtenstrémung Flissigkeit 2

e) Ringstrémung

Abbildung 2-1: Verschiedene Stromungsbilder von fliissig-fliissig Systemen in
Mikrostrukturen

Seite 5



Kapitel 2

Stromungsbilder mit fein dispergierten Tropfen sind aufgrund ihrer sehr groflen
Phasengrenzflache fiir schnelle Mischprozesse von Bedeutung. Hingegen sind Pfropfen- und
Schichtenstrémung unter anderem wegen ihrer starken RegelméBigkeit fiir Untersuchung von
fliissig-fliissig Systemen relevant. In dieser Arbeit soll vor allem auf die Besonderheiten von
fliissig-fliissig Pfropfenstromungen in Kapillarmikrokontaktoren eingegangen werden.

2.1  Charakterisierung von Mikrostromungen

Um den Einfluss der verschiedenen Krifte auf das Stromungsbild in Abhéngigkeit der
Geometrie, der Stoffeigenschaften und der Betriebsparameter zu beschreiben, werden in der
Mikroverfahrenstechnik typischerweise die dimensionslosen Kennzahlen Reynolds-Zahl Re,
Kapillar-Zahl Ca und Weber-Zahl We zu Hilfe genommen (siche Tabelle 2-1). Zudem wird
die Péclet-Zahl Pe verwendet, um die Durchmischung und Verweilzeitverteilung der

Mikrostromung zu beschreiben.
Tabelle 2-1: Typische dimensionslose Kennzahlen der Mikroverfahrenstechnik

dimensionslose Kennzahlen

Tragheitskrafte u-d
Reynolds-Zahl - _g —— Re=" w
Zahigkeitskrafte n
Tragheitskrafte u’ L
Weber-Zahl 9 We = P
flissig — flissig Oberflachenspannung o
Zahigkeitskrafte ‘U
Kapillar-Zahl R Gl s Ca=1%
flissig - fliissig Oberflachenspannung o
konvektiver Stofftransport u-L
Péclet-Zahl — Pe="—
diffusiver Stofftransport D

u = charackteristischeStromungsges chwindigkeit [m/s]
p = Dichte [kg/m?] o = Oberflachenspannung [N/m]
d,;, =hydrodynamischer Durchmesser [m]

1 = charack. dynamische Viskositat [kg/(s - m)]

L =char.Lange [m] D = Diffusionskoeffizient [m?/s]

Die Reynolds-Zahl reprasentiert das Verhéltnis von Trigheits- zu Zdhigkeitskraften und ist
aufgrund der geringen hydraulischen Durchmesser — und oft auch geringen
Stromungsgeschwindigkeiten — in Mikrostrukturen klein (typisch Re <100). Somit
dominieren hier die viskosen Krifte und es kann grundsitzlich von einer laminaren Strémung
ausgegangen werden. Hierdurch sind auch die regelméBigen Pfropfen- und
Schichtenstrémung mit ihren definierten Phasengrenzflichen begriindet. Pfropfenstromungen
sind auf Instabilitidten der laminaren Strdmungen in Mikrostrukturen zuriickzufiihren, welche
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iiberwiegend analog zu klassischen Beobachtungen zur Stabilitdt von viskosen Stromungen
sind. Diese Instabilititen ergeben sich aus den unterschiedlich starken Einfliissen der
verschiedenen Kréfte, wie sie die Kapillar-Zahl und die Weber-Zahl beschreiben. Eine
detaillierte Ubersicht dieser Phinomene von Mehrphasenstromungen in Mikrostrukturen
haben Giinther, Jensen und Kreutzer erstellt [Giinther, Jensen 2006; Giinther, Kreutzer 2009].

Die Ausbildung des Pfropfen- und des Schichtenstromungsregimes kann mithilfe der
Kapillar-Zahl quantifiziert werden, welche das Verhiltnis der Viskosititskrafte und der
Phasengrenzflachenspannung beschreibt. Ebenso ist die Weber-Zahl, die die Trigheitskraft
relativ zur stabilisierenden Oberflichenkraft wiedergibt, von Bedeutung. In Mehrphasen-
stromungen kann die Weber-Zahl fiir jede Phase berechnet werden. Die Abhéngigkeit des
Tropfenabrisses bei der Bildung der Pfropfenstromung anhand dieser Kennzahlen ist
Gegenstand mehrerer Untersuchungen [Dessimoz et al. 2008]. Bei sehr kleinen Weber-Zahlen
(We<10°-107) ist typischerweise die Pfropfenstromung vorzufinden. Mit zunehmender
Weber-Zahl der beiden Fliissigkeiten findet der Ubergang zu monodispersen Tropfen (107
? < We < 1) und letztendlich zur Schichtenstrémung (10™' < We < 10) statt [Zhao et al. 2006].
Die Ausbildung der Pfropfenstrdmung ist ebenfalls bei kleinen Kapillar-Zahlen (Ca < 10™) zu
beobachten, wéhrend sich die parallele Durchstrémung des Mikrokanals bei steigenden
Werten ergibt [Cubaud, Mason 2008; Tice et al. 2004]. Der Zerfall der Pfropfenstrémung bei
steigender Kapillar-Zahl entspricht den Ergebnissen aus Untersuchungen mit Kapillaren im
Millimeterbereich [Olbricht, Kung 1992]. Das gleichartige Verhalten der beiden Kennzahlen
bei den unterschiedlichen Stromungsregimen ist auf den starken Einfluss der
Phasengrenzflachenspannung zuriickzufiihren. Dominiert die Oberflachenkraft gegeniiber den
Trigheits- bzw. Zdhigkeitskriften kommt es zur Ausbildung der Pfropfenstromung.
Entsprechend bewirken eine Reduktion der Phasengrenzflichenspannung bzw. eine Erhéhung
der Viskositit die Entstehung einer Schichtenstromung [Joanicot, Ajdari 2005].

Die Péclet-Zahl gibt das Verhiltnis des konvektiven zum diffusiven Stofftransport iiber eine
charakteristische Lédnge wieder. Fiir Strémungen in Mikrokandlen kann die Péclet-Zahl oder
Modifikationen dieser zur Beschreibung der Durchmischung bzw. der Verweilzeitverteilung
verwendet werden. So liegen in einphasigen Mikrostromungen typischerweise laminare
Stromung mit einem parabelformigen Geschwindigkeitsprofil vor. Ist der diffuisive
Stofftransport gering und der konvektive Term der Péclet-Zahl durch die Strémung dominant,
wie es in makroskopischen Kanélen typisch ist, wird die Verweilzeitverteilung durch das
Geschwindigkeitsprofil festgelegt. Da jedoch die Diffusionsldngen in Mikrokanilen iiber den
Kanalquerschnitt mehreren GroéBenordnungen kiirzer sind, ist die radiale Diffusion nicht mehr
vernachldssigbar, sondern wird bestimmend. Die Konzentrationsgradienden {iiber den
Querschnitt verringern sich hierdurch und fiihren zu einer besseren Durchmischung und einer
Verengung der Verweilzeitverteilung. Entsprechend nimmt die Péclet-Zahl, je mehr das
Verweilzeitverhalten einem idealen Stromungsrohr entspricht bzw. je besser die radiale
Durchmischung ist, kleinere Werte an.
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Zudem kann die Péclet-Zahl zur Charakterisierung der Pfropfenstromung verwendet werden,
um das Verhéltnis der inneren Zirkulationsbewegung entlang des Pfropfens zum diffusiven
Stofftransport liber die Kanalbreite zu beschreiben. Hierbei ergibt sich die Durchmischung
innerhalb der Pfropfen durch diese beiden Terme. Entsprechend wird statt der
Stromungsgeschwindigkeit die Zirkulationsgeschwindigkeit der inneren Wirbel bzw. die
dimmensionslose Zirkulationszeit fiir den konvektiven Term verwendet (vgl. Abschnitt 2.2
und Abbildung 2-4). Fiir die radiale Diffusion wird analog der einphasigen Strémung der
halbe Kanaldurchmesser als charakteristische Liange verwendet [Mae 2007]. Gegeniiber der
einphasigen Stromung soll die Durchmischung durch die innere Zikrulation in den Pfropfen
erhoht werden. Entsprechend soll der konvektive Term dominieren und gro3e Péclet-Zahlen
erzielt werden.

2.2 Hydrodynamik von fliissig-fliissig Pfropfenstromungen

Flissig-fliisssig  Pfropfenstromungen zeichnen sich neben ihrer charakteristischen
regelméBigen Phasenverteilung durch zirkulierende Stromungen innerhalb der beiden
Fliissigphasen aus, welche in diesem Abschnitt genauer beschrieben werden. Diese zur
absoluten axialen Bewegung sekundédren Stromungen fiithren zudem zu einem verbesserten
Stofftransport, wodurch sich die vorteilhaften Eigenschaften der Pfropfenstromung ergeben.

Als Pfropfenstromungen wird hier ein Stromungsbild verstanden, bei dem abwechselnd
Abschnitte aus disperser Phase und kontinuierlicher Phase die Mikrostruktur durchstromen.
Die einzelnen Segmente der diskontinuierlichen Fliissigphase haben hierbei eine solche
rdaumliche Ausdehnung, dass sie den radialen Querschnitt fast vollstindig einnehmen und
axial auf eine Lénge grofer dem Durchmesser ausgedehnt sind (sieche Abbildung 2-2). Zur
zweiten fluiden Phasen weisen sie eine konvexe Phasengrenzfliche auf. Den einzelnen
dispersen ,,Pfropfen* folgt ein Abschnitt, in dem nur die kontinuierliche Phase vorliegt. Diese
Segmente der dufleren Phase konnen ebenfalls als Pfropfen bezeichnet werden.

disperser Pfropfen
wandbenetzende, kontinuierlicher Pfropfen /

/‘f\
<>
due|idey Q

I-Pfropfen ——

L >
Wandfilm der kontinuierlichen Phase Pfropfen ™ kapilare

Abbildung 2-2: Schema einer Pfropfenstromung

In einer idealisierten Pfropfenstromung benetzen beide Fluid die Kapillarwand, sodass kein
Pfropfen dispers vorliegt. Die beiden Abschnitte aus jeweils einer Phase wechseln sich ab und
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weisen eine zur Rohrwand orthogonale Phasengrenzfliche auf. In der englischsprachigen
Literatur wird dieses Stromungsregime als slug flow, plug flow oder segmented flow
bezeichnet wird. Die hidufiger anzutreffende Pfropfenstromung aus diskontinuierlichen
Gasblasen in Fliissigkeiten wird als Taylor-Stromung oder bubble train flow beschrieben. Mit
der in der Stromungslehre namensgleichen einphasigen Pfropfenstromung oder
Kolbenstromung, die eine sehr enge Verweilzeitverteilung beschreibt, hat die hier
beschriebene Pfropfenstromung auller diesem Merkmal wenig gemein.

Die Benetzungseigenschaften der beiden nichtmischbaren Fluide bestimmt die Ausprigung
der Pfropfenstromung hinsichtlich kontinuierlicher und diskontinuierlicher Phase. Die
Fliissigphase, deren Kontaktwinkel mit dem Wandmaterial groBer ist als der Kontaktwinkel
zwischen den beiden Fliissigkeiten, bildet disperse Pfropfen aus, widhrend die andere die
kontinuierliche Phase darstellt. Letztere wandbenetzende Phase formt dann abhingig von der
Kapillar-Zahl einen diinnen Wandfilm aus [Ghaini 2011].

Die Ausbildung einer zirkulierenden Stromungen innerhalb eines Pfropfens wurde erstmalig
von Taylor 1961 [Taylor 1961] fiir gas-fliilssig Systeme beschrieben, weshalb diese
entsprechend auch als Taylor-Wirbel und Taylor-Stromung bezeichnet werden. Hierbei bildet
sich im fliissigen Pfropfen ein achsensymmetrisches Wirbelpaar aus, das sich weitestgehend
iiber die gesamte Pfropfenldnge erstreckt (siche Abbildung 2-3). In Analogie dazu wurde fiir
flissig-fliissig Pfropfenstromung in Mikrostrukturen angenommen, dass sich ebenso
ausgebildete Wirbelpaare in beiden Fliissigphasen einstellen [Burns, Ramshaw 2001; Burns,
Ramshaw 2002]. Detaillierte Untersuchungen der Zirkulation zeigen jedoch ein komplexeres
Muster [King et al. 2007]. Die Zirkulationsbewegung ist in geraden Strukturen zwar
symmetrisch hinsichtlich der Mikrokanalmitte jedoch nicht génzlich iiber die gesamte
Pfropfenlédnge ausgedehnt bzw. besteht nicht nur aus einem Wirbelpaar.
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Zirkulationsstrémung nach L
Strémung a) Taylor |:| Flussigkeit 1
b) Burns, Ramshaw - Flilssigket 2

c) realen p-PIV; O [Fries, et al. 2008],
@ [Malsch, et al. 2008]

Abbildung 2-3: Zirkulationsstromungen in Pfropfenstromungen

Durch Visualisierungsmethoden, wie z.B. p-Particle Image Velocimetry (u-PIV) oder Laser
Induced Fluoreszenz (LIV), wurde eine starke Abhingigkeit der Form und Auspriagung der
inneren Zirkulationsstromung von den Stoffeigenschaften, der Pfropfenldnge, der Stromungs-
geschwindigkeit und dem Wandmaterial ausgemacht. Arbeiten von anderen Gruppen als auch
u-PIV. Messungen in vorangegangenen Arbeiten zeigen, dass neben einem einfachen
Wirbelpaar auch mehrere Zirkulationsstromungen im Inneren des Pfropfens vorliegen kdnnen
[Fries et al. 2008; Ghaini 2011; Malsch et al. 2008; Ufer et al. 2011]. Da sowohl die
Scherkriafte des Fluides mit der Wand als auch die an der fliissig-fliissig Oberfldche
Zirkulationsstromungen induzieren, ergeben sich abhidngig vom jeweiligen Beitrag der
Scherkriifte verschiedene Muster. Uberwiegt der Einfluss der Winde bilden sich die typischen
Taylor-Wirbelpaare aus, deren rdumliche Ausdehnung und Intensitit mit zunehmender
Stromungsgeschwindigkeit bzw. Scherung steigt. In langeren Pfropfen sind diese Wirbelpaare
im vorderen Bereich der Pfropfen lokalisiert, da der Einfluss der Wandreibung durch eine
Verjiingung des Pfropfenendes und damit VergroBerung des umgebenden Wandfilms
gemildert wird. Diese geschoss-dhnliche Form der Pfropfen ist bereits aus Untersuchungen
bei hoheren Geschwindigkeiten in groBeren Kapillaren bekannt [Olbricht, Kung 1992]. In
Systemen, in denen die Scherkrifte zwischen den beiden Fliissigkeiten dominieren, bilden
sich kleinere Wirbel in der Ndhe der Phasengrenzfliche aus [Malsch et al. 2008]. Im
Ubergangsbereich finden sich daher zusitzlich zu den ausgeprigten Taylor-Wirbeln kleinere,
gegenldufige sekundidre Wirbelpaare nahe der halbrunden Pfropfenenden der dispersen
Fliissigkeit. In der wandbenetzenden Phase liegen dem entsprechend immer die markanten
Taylor-Wirbel vor.
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In numerischen Arbeiten konnte dieses komplexe Verhalten der Wirbelstruktur in
rechteckigen [Ghaini 2011; Raimondi et al. 2008; Sarrazin et al. 2008] bzw. runden [Dittmar,
Ehrhard 2013] Mikrokanélen abgebildet werden

Die Zirkulation im Pfropfen kann mit Hilfe der von Shearer geprédgten dimensionslosen
Zirkulationszeit t charakterisiert werden [Thulasidas et al. 1997]. Dabei gibt die Zirkulations-
zeit an, wie oft ein Pfropfen die eigene Linge zuriicklegt, bis ein Teilchen in der gleichen Zeit
sich von einem Ende des Pfropfens zum anderen bewegt hat [Kashid et al. 2005]. Mit der
Gleichung (2-1) kann bei vollstindiger Zirkulation iiber die gesamte Pfropfenldnge und
Kenntnis des Geschwindigkeitsprofils die Zirkulationszeit flir eine Pfropfenstrémung mit
Wandfilm berechnet werden (vgl. Abbildung 2-4).

U po L)
/ 2-£IU(r)-rdr @1

u = Strdémungsgeschwindigkeit des Pfropfens [m/s]
U(r) = Zirkulationsgeschwindigkeit im Pfropfen [m/s]
r =Radius [m]
1, = Abstand Léangsachse des Pfropfens

zum Zirkulationszentrum [m]
L L =Pfropfenlange [m]

Abbildung 2-4: Zirkulation in einem Pfropfen

Die beschriebene innere Zirkulationsstromung in den Pfropfen stellt das herausragende
Merkmal gegeniiber der Schichtenstrémung dar. Diese zur absoluten axialen Bewegung
sekunddre Stromung fiihrt zu einem verbesserten Stofftransport zwischen den beiden Phasen
aufgrund der hierbei erzielten guten Durchmischung der einzelnen Pfropfen. Innerhalb der
Flissigkeitssegmente bilden sich bedingt durch den diffusiven Stoffiibergang an der
Phasengrenzflache Konzentrationsgradienten aus. In Abwesenheit der inneren Zirkulation und
unter Vernachlidssigung der Phasengrenzfliche mit einem mdéglichen Wandfilm wiirden sich
maximale Diffusionsldngen entsprechend der halben Pfropfenlinge ergeben. Aufgrund der
konvektiven Zirkulationsstromung und der daraus resultierenden axialen Durchmischung
findet im Vergleich zum rein diffusiven Stofftransport ein Konzentrationsausgleich in den
einzelnen Pfropfen statt, wodurch der Konzentrationsgradient an der Phasengrenzfldache
vergroBert wird.

Da diese sekundire Stromung in den Pfropfen hauptsidchlich auf den Scherkriften mit der
Wand beruht, wird mit zunehmender Phasengrenzfliche mit der Wand — also zunehmender
Lange der Pfropfen — eine intensivierte Zirkulation beobachtet. Dieses Phdnomen ist jedoch
nicht beliebig steigerbar, da die absolute Ausdehnung der Zirkulationszone z.B. durch
Viskositdt und Oberflaichenspannung beschrinkt ist, d.h. nur noch ein Teil des verldngerten
Pfropfens zirkuliert. Ebenso ist die Steigerbarkeit der Scherkrdfte mit Hilfe hdherer
Stromungsgeschwindigkeiten begrenzt, da dies mit der Zunahme des schervermindernden
Wandfilms einhergeht. Des Weiteren weist die Stromung beim Ubergang zur
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Tropfenstromung — also zu sehr kurzen Pfropfen — erheblich geringere innere Zirkulationen
auf, wodurch sich abhingig vom Stoffsystem eine optimale Pfropfenldnge hinsichtlich der
inneren Zirkulationsstromung ergibt. Da jedoch die spezifische Phasengrenzfliche des
Pfropfens mit abnehmender Linge zu nimmt, existiert aus der Kombination von Zirkulation
und Phasengrenzfldche eine optimale Pfropfengrof3e fiir den Stoffiibergang [King et al. 2007;
Okubo et al. 2008].

Die intensivierenden Eigenschaften der Pfropfenstromung konnten fiir den Stofftransport
innerhalb des Pfropfens und fiir den Stoffiibergang gezeigt werden. Tice et al. haben die
Vermischung innerhalb eines dispersen, wiassrigen Pfropfens in geraden Kanélen untersucht.
Hierzu wurden zwei verschiedene Farbstoffe in einen Pfropfen gegeben und die
Farbvermischung iiber die Kanalldnge beobachtet. Abhidngig von der anfianglichen Verteilung
der beiden Farbstoffe in dem Pfropfen ergibt sich eine schnelle Vermischung innerhalb der
Wirbelstromung, wiahrend nur ein geringer Stofftransport {iber die axiale Symmetrieachse
stattfindet [Tice et al. 2003]. Beispielhaft am industriellen Standardsystem der Extraktion von
Bernsteinsdure aus Wasser in n-Butanol haben u.a. Kashid et al. und Zhao et al. den
gesteigerten Stofftransportkoeffizient kya in fliissig-fliissig Pfropfenstromungen gegentiber
makroskopischen Extraktoren gezeigt [Kashid et al. 2007; Zhao et al. 2007]. Die verbesserten
Extraktionseigenschaften hierbei sind sowohl auf die innere Zirkulation als auch auf ein hohes
Oberfldchen/Volumen-Verhiltnis gegeniiber konventionellen Apparaten zuriickzufiihren. In
allen Systemen konnte eine Abhéngigkeit von der Stromungs-geschwindigkeit und der
PfropfengroBBe festgestellt werden, welche mit den oben beschriebenen Effekten erklart
werden konnen.

Da die Wirbel in geraden Strukturen nicht iiber die Symmetrieachse verlaufen, ist der
Stofftransport hieriiber auf Diffusion begrenzt. Song et al. haben daher die inneren Wirbel und
die Durchmischung in gebogenen Kanilen untersucht und eine Geschwindigkeitsdifferenz des
Pfropfenumfangs beziiglich der Kanalwénde festgestellt. Hierdurch findet eine Verschiebung
der Wirbelpaare iiber die Symmetrieachse statt und es ergibt sich eine signifikante
Verbesserung der Durchmischung [Song et al. 2006].

Der einzelne disperse Pfropfen weist eine charakteristische Verweilzeit auf, da der Pfropfen
typischerweise kurz ist und das Pfropfenvolumen den Reaktor praktisch gleichzeitig verlésst.
Somit wird die Verweilzeitverteilung der dispersen Phase nur durch UnregelmafBigkeiten der
Pfropfengeschwindigkeit bestimmt. Hingegen zeigt sich in der kontinuierlichen Phase
aufgrund des Geschwindigkeitsgradienten zwischen dem stagnanten Wandfilm und der
zirkulierenden Kernstromung eine breitere Streuung der Verweilzeit. Die Verweilzeit der
Kernstromung, also der kontinuierlichen Pfropfen, ist analog zu den dispersen Pfropfen
aufgrund der geringen Pfropfenvolumen und der konvektiven Durchmischung sehr eng.
Jedoch findet im Wandfilm zum Austausch mit der Kernstromung lediglich diffusiver
Stofftransport statt. Daher wird die Verweilzeitverteilung der kontinuierlichen, wand-
benetzenden Phase durch den diffusiven Term verbreitert. Dennoch ist die
Verweilzeitverteilung der kontinuierlichen Pfropfen bei gleicher Stromungsgeschwindigkeit
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und gleichem Kanalquerschnitt enger als in einphasigen Stromungen. In der
Pfropfenstromung entspricht die charakteristische Linge fiir den radialen, diffusiven
Stofftransport der Wandfilmdicke. Hingegen ist in der einphasigen Stromung die radiale
Diffusion {iiber den halben Kanalquerschnitt zum Ausgleich des laminaren
Geschwindigkeitsprofils hin zur Kolbenstromung nétig. Da die Wandfilmdicke
typischerweise jedoch erheblich kleiner ist als der halbe hydraulische Durchmesser des
Kanals, werden fiir die Pfropfenstromungen engere Verweilzeitverteilungen erhalten
[Trachsel et al. 2005]. Ferner kann die Pfropfenstromung bei ausreichend hohen
Zirkulationsgeschwindigkeiten in groferen Kanalquerschnitt vorliegen, um vergleichbare
Durchmischungen und Verweilzeitverteilungen wie einphasigen Mikrostromungen zu
erreichen.

In realen Pfropfenstrémungen variieren die Pfropfenldngen leicht. Hieraus ergeben sich
Variationen der axialen Stromungsgeschwindigkeit der einzelnen Pfropfen, welche zu
Koaleszenz fiithren konnen. Dies wiederum erzeugt eine Verdnderung der Groflen- und
Geschwindigkeitsverteilung der Pfropfen.
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3  Gegenstromfithrung und Phasentrennung

Die Fiihrung von zwei nichtmischbaren Fliissigkeiten mit direktem Kontakt im Gegenstrom
bietet fiir verschiedene Prozesse Vorteile, da eine effizientere Nutzung der
Konzentrationsgradienten und damit héhere Stoffaustauschraten und Anzahl an theoretischen
Trennstufen zwischen den beiden Phasen {iber die gesamte Kontaktzeit erreicht werden kann
(vgl. Abbildung 3-1). Die Umsetzung eines Gegenstroms in der Mikroverfahrenstechnik und
damit die ErschlieBung einer weiteren Moglichkeit zur Prozessintensivierung gestalten sich
jedoch schwierig. Ein wichtiges Instrument hierbei ist die kontinuierliche Phasentrennung der
Fliissigkeiten.

Fliissig-fliissig Extraktionsprozesse sind ein in der chemischen Industrie weit verbreitetes
Trennverfahren und werden groftechnisch in Spriih-, Siebboden- Fiillkérper und
Riihrkolonnen im Gegenstrom durchgefiihrt. Wihrend die direkte Gegenstromfiihrung von
fliissig-fliissig oder gas-fliissig Systemen in makroskopischen Kolonnen oder Reaktoren
aufgrund der Dichtedifferenz zwischen den beiden Fluiden realisiert werden kann, ist dies in
mikrostrukturierten Apparaten wegen des vernachlédssigbaren Einflusses von gravimetrischen
Kriften problematisch. Der wichtige Designaspekt des Flutpunkts beschreibt den Zustand,
wenn bei grolen Volumenstromen an disperser Phase die kontinuierliche mit

a) >\ org.C=> /< ausgetragen wird oder bei grofen Stromen an
/

kontinuierlicher Phase der Ablauf der dispersen

Ag.C=> \ behindert wird und somit der Gegenstrom gestort ist

—] N [Mersmann 1980]. Da die Oberflichenkrifte in

T e— Mikrostrukturen gegeniiber den Trigheitskriften und

der Schwerkraft dominieren, wird der Flutpunkt

P \\_oe=> / ( bereits bei sehr geringen Volumenstromen erreicht.
>/ < Aq \ Daher miissen alternative Phinomene wie zentrifugale
Krifte, Elektrophorese oder Oberflachen-

—lsuieit|_|suwei|Jswenn|_ . modifikationen zur Kontrolle der Stromung oder

alternative Techniken, wie die Verschaltung von

Gleichstrommodulen im Gegenstrom oder die
Abbildung 3-1: Erreichbare Anzahl

an theoretischen Trennstufen - Untertrennung durch permeable Winden angewendet

a) Gleichstrom mit maximal einer werden.
Trennstufe;
b) Gegenstrom mit mehreren Im Folgenden werden daher gangbare Wege
moglichen Stufen diskutiert, wie eine direkte oder indirekte

Gegenstromfiihrung in Mikrostrukturen umgesetzt werden kann.

Seite 15



Kapitel 3

3.1 Direkte Gegenstromfithrung in Mikrokontaktoren

Grundsitzlich kann eine direkte Umsetzung eines Gegenstroms durch starke rdumliche
Trennung der beiden Strome mit einer Membran oder in einer gegenldufigen Schichten-
stromung erfolgen. Im letzteren Ansatz werden die gewichtigen Benetzungseigenschaften
durch eine moglichst starke Interaktion der Fliissigkeiten mit verschiedenen Wandmaterialien
ausgenutzt. Durch die Auswahl von selektiven Oberflichen mit unterschiedlichen
Benetzungseigenschaften kann - vergleichbar mit der Trennung durch eine Membran - die
fliissig-fliissig Phasengrenzflache stabilisiert werden und somit Mehrphasenstromungen in
prinzipiell zwei einphasige Untersysteme entkoppelt werden [Zhao et al. 2001]. Um die
stabilisierende  Kontaktfliche zwischen Wand und Fliissigkeit gegeniiber der
Phasengrenzflache zwischen den beiden Fliissigkeiten zu vergroflern, werden nur teilweise
iiberlappende Systeme verwendet. Pionierarbeiten von Robins et al. verwenden zwei
ca. 80 um breite und tiefe Kanéle, die sich lediglich auf 20 um {iberlappen (vgl. Abbildung
3-3.a) [Robins et al. 1997]. Aota et al. haben das Prinzip auf 300 pm breite und 200 um tiefe
halbrunde Kanile, die sich fliir 20 mm auf voller Breite iiberlappen, erweitert. In dem
hydrophilen Glasmikrokontaktor, indem eine Halbschale selektiv mit Octadecyltrichlorsilan
beschichtet wurde, wird fiir die Extraktion eines Cobalt-Komplexes mit Wasser aus Toluol bei
kleine Reynolds-Zahlen (Re <2,3) ein stabiler Gegenstrom mit 1,0 bzw. 4,6 theoretischen
Gleichgewichtsstufen bei Volumenstromen von 1,0 pul/min bzw. weniger als 0,2 pl/min erzielt
[Aota et al. 2007b].

Jedoch sind sowohl die Abmessungen und damit die Phasengrenzfliche als auch die
Stromungsgeschwindigkeiten auf Systeme begrenzt, in denen der Druckunterschied zwischen
den beiden Phasen durch den Kapillardruck bzw. Laplace-Druck Ap;gpuce ausgeglichen
werden kann. Der Wert flir den stromungsbedingten Druckverlust Ap in den beiden
Teilstromen, kann liber das Hagen-Poiseuille Gesetz flir homogene, laminare Stromungen in
einem Rohr hergeleitet werden:

Ap = V-in8 (3-1)
4
T-r

Druckverlust der Strémung 4p Volumenstrom Weglange L

dyn. Viskositat der Flussigkeit Kapillarradius r
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Der Laplace-Druck basiert auf der Young-Laplace-Gleichung, welche die Druckerh6hung in
einem Fliissigkeitstropfen durch die von der Oberflichenspannung o hervorgerufene
Oberflachenkrimmung » beschreibt. Sie kann wie folgt abgeschitzt werden [Aota et al.
2007a]:

_ 0 _ 20 - sin(6 - 90°)

ApLaplace - d (3-2)

Kapillardruck ApLaplace Oberflachenspannung o

Oberflachenradius der fl. - fl. Phasengrenzer  Kontaktwinkel&  Kapillardurchmesser d

Die Kriftebilanz an der Phasengrenzfliache ist schematisch in Abbildung 3-2 dargestellt. Der
Kontaktwinkel § kann lediglich Werte zwischen dem zunehmenden Kontaktwinkel der
hydrophilen — meist wassrigen — Phase an der hydrophoben Oberfldche in der hydrophoben —
organischen — Phase fag/org und dem
entsprechenden Kontaktwinkel der

hydrophob . .
\ Org.—> ) / orgamschen. Phase .an der .hydrophllen
\ Oberfldche im wissrigen Medium forg/aq
KA il il dniaiiie A h annechmen. Ist der Druckverlust der
o/ <:| Aq N

hydroph\i] Stromung, welcher abhéingig von der
Viskositit 7 und

Stromungsgeschwindigkeit ist, grofer als

R LR dieser Laplace-Druck verschiebt sich die

eaq/Org AQ. E fliissig-fliissig Phasengrenzfliche von der

AP E designierten Kontaktfliche in einen der

Laplace : beiden Kandle und fiihrt zu einem

_"____"____E gestorten Gegenstrom [Aota et al. 2007a].

hydrophob hydrophil Eine  zusétzliche Stabilisierung  der

Abbildung 3-2: Schema der Kriftebilanz an der Phasengrenzfliche kann durch Anordnung
Phasengrenzflache einer flussig-fliissig halb-offener Strukturen zwischen den

Stromung beiden Phasen erfolgen (vgl. Abbildung
3-3.c-d) [Ehrfeld et al. 1998; Maruyama et al. 2004a; Tokeshi et al. 2002]. Ebenso koénnen
pordése Membranen zur Trennung der beiden Fliissigkeitsstrome verwendet werden. Das
System ist stabil, solang der Kapillardruck in den Poren gréBer ist als der Druckabfall {iber die
Membran.  TeGrotenhuis et al. haben das Prinzip fiir das  System
Wasser / Cyclohexan / Cyclohexanol mit einer PTFE beschichteten Polyimid- und einer
PTFE-Membran mit Porengréf3en von 25 pm bzw. 3 pum demonstriert (vgl. Abbildung 3-3.¢)
[TeGrotenhuis et al. 1999]. Cai et al. haben zwei, durch eine PTFE-Membran getrennte
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Mikrokanile, 500 um breit und 65 pum tief, fiir die Extraktion von Rhodamin B aus Wasser
mit Isobutanol untersucht [Cai et al. 2006]. Obwohl hierdurch eine hohere Flexibilitit
hinsichtlich des Phasenverhiltnisses A und der Stromungsgeschwindigkeiten erzielt wird, wird
durch die reduzierte fliissig-flissig Phasengrenzfliche bzw. den zusédtzlichen
Stofftransportwiderstand der Membran der Stoffaustausch verringert.

Die gezeigten Prinzipien eines direkten Gegenstroms mittels rdumlich getrennter Stromungen
bieten zwar die Mdoglichkeit fiir mehr als eine Gleichgewichtsstufe, weisen aber oft nur relativ
kleine  Oberflichen/Volumen-Verhiltnisse bei geringen Durchsitzen und engen
Betriebszustinden auf.

a)

PTFE-Membran

—_ 100 Mm

Abbildung 3-3: Ausfiihrungen von Mikrokontaktoren mit Gegenstromfiihrungen

a) [Robins et al. 1997] b) [Tokeshi et al. 2002] c) [Ehrfeld et al. 1998]
d) [Maruyama et al. 2004a] e) [TeGrotenhuis et al. 1999]
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3.2 Indirekte Gegenstromfiithrung in pMixer-Settlern

Da eine unmittelbare Umsetzung eines Gegenstroms in mikrostrukturierten Apparaten nur im
begrenzten Umfang moglich ist, kann das Prinzip von Mikro-Mischer-Abscheider-Kaskaden
(engl.: mixer-settler bzw. p-mixer-settler) aufgegriffen werden. Durch die geschickte
Verschaltung der Ein- und Ausgangsstrome von mehreren pMixer-Settler Einheiten im
Gegenstrom konnen entsprechend mehr Gleichgewichtsstufen erreicht werden als bei der
Gleichstromverschaltung derselben Anzahl an Apparaten (vgl. Abbildung 3-4).

Die einzelnen Mixer-Settler Einheiten weisen die beiden Funktionalititen Mischen und
Phasentrennung auf. Durch den mdglichst intensiven Kontakt zwischen den beiden
Fliissigkeiten im Mischschritt findet der Stoffiibergang der gelosten Komponente in das
Extraktionsmittel statt. Da hierbei maximal das thermodynamische Gleichgewicht zwischen
den beiden Eingangsstromen erreicht werden kann, erhédlt man unter idealen Bedingungen
lediglich eine theoretische Gleichgewichtsstufe. In der anschlieBenden Phasentrennung
werden die beiden nichtmischbaren Fliissigphasen getrennt. Wihrend die Durchfithrung des
Mischschritts von dem intensivierten Stofftransport in Mikrostrukturen profitiert, stellt sich
der Separationsschritt abhingig vom Stromungsbild als problematisch dar.

%\ o = / fﬁ\ o /ﬁ
= j=r ==

Abbildung 3-4: Gegenstromverschaltung von zwei Mixer-Settler Stufen

3.3 Phasentrennung

Die bereits beschriebene Dominanz der Oberflichenkrifte gegeniiber den gravimetrischen
und trigheitsbedingten Kréften ist fiir den Aspekt der Phasentrennung ebenfalls von
Bedeutung. Da eine gravimetrische Auftrennung in Mikrostrukturen ineffektiv ist, miissen die
relevanteren Kréfte ausgenutzt oder die GroBe der Apparate angepasst werden. Letzteres kann
als Kombination von mehrskaligen oder mesoskaligen Apparaten erfolgen und wird als
hybrider Ansatz bezeichnet. Im folgenden Abschnitt werden die verschiedenen Mdglichkeiten
zur Phasentrennung beschrieben und hinsichtlich der Leistungsfahigkeit des Gesamtsystems
aus einer Mixer-Settler Stufe im Abschnitt 3.4 verglichen. Eine aktuelle Ubersicht zur
Phasentrennung in mikrostrukturierten Apparaten geben Kenig et al. [Kenig et al. 2013].

Die gravimetrische Trennung in einem hybriden System aus einem Mikromischer und einem
Miniplant-Phasenscheider birgt erhebliche Nachteile. Uber entsprechende Erfahrungen haben
Benz et al. berichtet [Benz et al. 2001]. Je nach Volumenstrom wurden in dem verwendeten
Dekanter mit einem Volumen von 150 ml Verweilzeiten zwischen 2 und 45 min erhalten. Da
bereits ohne die Verwendung eines Mikromischers innerhalb von 30 min allein im
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Phasenscheider fiir die Extraktion von Aceton aus Wasser in Butylacetat eine Trennleistung
von 85 % (bzw. 12 % fiir das System Wasser / Bernsteinséure / Butanol) erreicht wird, ist ein
schneller Stoffaustausch in Kombination mit langen Verweilzeiten im Phasenscheider
ineffizient.

Zur Unterstiitzung der Phasentrennung von dispersen Systemen in einem nachgeschaltetem
Separator haben Okubo et al. daher einen Mikroapparat beschrieben, indem eine
VergroBerung der Tropfchen durch Koaleszenz erfolgt [Okubo et al. 2004a; Okubo et al.
2004b]. Die Spaltweite zwischen zwei Platten aus einem hydrophilen und einem hydrophoben
Material wird hierbei auf etwa den Tropfendurchmesser der dispergierten Phase eingestellt. In
dem breiten Mikrokanal benetzen die Tropfchen, welche groBer als die Spaltweite sind,
zwangsweise beim Durchstromen das hydrophile bzw. -phobe Material. Aufgrund
unterschiedlicher =~ Wandergeschwindigkeiten der  angehafteten  Tropfen  erfolgen
Zusammenschliisse zu groBeren Tropfen (siche Abbildung 3-5.a). Wahrend der Apparat von
Okubo et al. lediglich Abmessungen von 10 mm Breite und 5 mm Lange mit einem Spalt von
12 pum bzw. 5 um aufweist, haben Kolehmainen und Turunen das Konzept auf einen
Mikrokanal mit 100 pm bzw. 200 um Tiefe, 15 mm Breite und 200 mm Linge erweitert, um
noch innerhalb der Mikrostruktur eine vollstindige Separation der beiden Phasen in eine
Schichtenstromung zu erzielen [Kolehmainen, Turunen 2007]. Der Vorteil dieser
Koaleszenzlosungen besteht darin, dass sie in einem weiten Betriebsbereich auch in
parallelisierten Systemen betrieben werden konnen. Dem gegeniiber stehen als Nachteil die
nicht instantane Separation der beiden Phasen und der hohe Druckverlust infolge der sehr
geringen Spaltweiten, da mit Sicherheit nur Tropfen mit groBBeren Durchmessern abgetrennt
werden. Um die notwendigen, sehr geringen Kanaldurchmesser zu umgehen, haben Holbach
und Kockmann ein hydrophiles Metallsieb mit 400 pm Offnungen lediglich in den
Kanalquerschnitt eingelassen [Holbach, Kockmann 2013]. Die dispersen organischen Tropfen
fangen sich hieran und die koaleszierte Phase wird entsprechend der Fliissigkeitsdichten am
oberen hydrophoben Ausgang aufgefangen.

Im Vergleich mit den feindispersen Systemen bieten die stark geordneten und segregierten
laminaren Stromungsprofile in Schichten oder Pfropfen den Vorteil, dass neben einer direkten
Separation in der Mikrostruktur eine schnelle gravimetrische Phasentrennung bei
ausreichender Dichtedifferenz moglich ist.

Schichtenstromungen konnen durch die in Abschnitt 3.1 beschriebenen oberfldchen-
modifizierten Mikrostrukturen stabilisiert und aufgetrennt werden. DurchflieBen die beiden
Fliissigkeiten den Apparat im Gleichstrom, ist die stromungsbedingte Druckverlustdifferenz
zwischen den beiden Fluidschichten geringer als im Gegenstrom und die Phasengrenzfldche
kann auch bei hoheren Durchsitzen oder groBeren Uberlappungen der Kanile stabilisiert
werden [Aota et al. 2007b]. Die Phasentrennung erfolgt durch Trennung der beiden
Teilstrome, wobei ein Phaseniibertritt durch den unterschiedlichen Laplace-Druck verhindert
wird. Das Prinzip kann auch auf mehrere parallel stromende Phasen erweitert werden und
wurde fiir die Extraktion von Metall-lonen in drei nebeneinanderliegenden Kanélen mit einer
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organischen Fliissigmembran zwischen den beiden wéssrigen Phasen demonstriert (vgl.
Abbildung 3-3.b) [Maruyama et al. 2004b; Tokeshi et al. 2002]. Bei den Methoden mit
Oberfldchenbehandlung muss jedoch beriicksichtigt werden, dass die chemischen
Modifikationen der Kanalwénde von den durchstromenden Medien degradiert und abgetragen
werden. Daneben sind die Gestaltungsmoglichkeiten der Mikrostrukturen bei der
Verwendung von unterschiedlichen Materialien durch mechanische Anforderungen
beschrankt. So muss z.B. ein dichtender Formschluss realisiert werden.

Die Separation der beiden Fliissigphasen einer Pfropfenstromung kann ebenfalls aufgrund der
unterschiedlichen Benetzungseigenschaften mit den Wandmaterialien erfolgen. In einem von
Jensen et al. entwickeltem Apparat wird vorzugsweise die kontinuierliche hydrophobe

Fliissigphase iiber eine diinne
hydrophob

pordse Fluorpolymermembran
L abgetrennt [Kralj et al. 2007].
Ein mittels Drosselventil am
I ] Apparateausgang aufgepragter

_____________________________ Druck ist Triebkraft fiir den
Durchfluss der organischen
Phase durch die Membran. Die
PorengroBen der Membran

Aq.
% =>  liegen zwischen 0,1 und I um

nd erzeugen hohe
maropnbe Memoran NI o oinararteke, - sodureh e

Abbildung 3-5: Phasentrennung in Mikrostrukturen von hydrophile Phase am
a) dispersen Systemen nach [Okubo et al. 2004b] Durchtritt gehindert wird und
b) Pfropfenstromungen nach [Kralj et al. 2007]

ein hoher Durchsatz realisiert
werden kann (siehe Abbildung 3-5.b). Da die Trennung unabhéngig von der Ausprigung der
Pfropfenstromung und damit sehr robust ist, wurde dieses Prinzip von mehreren Gruppen
aufgegriffen [Fries et al. 2008] und ist fiir den Laboreinsatz kommerziell von der Firma Syrris
als FLLEX-System (Flow Liquid Liquid Extraction) erhiltlich [Syrris Ltd. 2007]. Einen
etwas einfacheren Aufbau, der prinzipiell der Trennung von Schichtenstrdmungen entspricht,
wird in vorherigen Arbeiten von Kashid et al. beschrieben [Kashid et al. 2007]. In dem
Phasentrenner mit Y-formiger Kanalfiihrung besitzen die beiden abgehenden Aste aufgrund
verschiedener Materialien unterschiedliche Benetzungseigenschaften (vgl. Abbildung 5-3.a in
Kapitel 5.2.3). Die eintretende Pfropfenstromung trennt sich aufgrund der Affinitat der beiden
Fliissigphasen beziiglich der Wandmaterialien auf. Wéhrend mit dieser simplen Konstruktion
sehr gute Trennleistungen mit nur geringer Querkontamination fiir das System Wasser -
Petroleum bei einem kongruenten Phasenverhdltnis (A=1:1) erzielt werden konnen,
verschlechtert sich das Resultat mit zunehmender Differenz der beiden Volumenstrome.
Dennoch wird meist eine der beiden Fliissigphasen ohne Verunreinigung erhalten und das
System konnte auf verschiedene Reaktionssysteme erfolgreich angewendet werden [Ghaini et
al. ; Mendorf et al. ; Scheiff et al. 2011].
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3.4 Leistungsfihigkeit von pMixer-Settler Systemen

Eine systematische Gegeniiberstellung zwischen Schichten- und Pfropfenstromungen
inklusive Phasentrennung in pMixer-Settler Aufbauten fiir verschiedene Extraktionsaufgaben
haben Fries et al. [Fries et al. 2008] und Okubo et al. [Okubo et al. 2008] vorgenommen.
Letztere haben zudem auch fein disperse Systeme mit einbezogen. Als Extraktionssystem
wurde Vanillin aus einer wéssrigen Phase in Toluol bzw. Dodecan / Phenol / Wasser
verwendet. Die Phasentrennung der Pfropfenstromung erfolgt durch die Kapillarkréfte einer
pordsen hydrophoben Membran (vgl. Abbildung 3-5.b) bzw. in einem einfachen Dekanter.
Die Emulsion hingegen wird in einer Zentrifuge aufgetrennt.

Die Schichtenstromung weist von allen drei Systemen die geringste Phasengrenzfliche auf
und ist zudem auf den rein diffusiven Stofftransport limitiert. Hieraus ergibt sich im Vergleich
der schlechteste Stoffaustausch. Allerdings sind sehr definierte Betriebszustdnde realisierbar,
da die Phasengrenzfliche, die Schichtdicke, sowie die Kontaktzeiten aufgrund der
unmittelbaren Trennung genau bestimmt werden konnen. Daher ist sogar eine direkte Gegen-
stromfithrung mdéglich. Jedoch wird diese prdzise Kontrolle der Betriebszustinde durch die
Beschriankung auf geringe Volumenstrome erkauft.

Die gesamte Prozessdauer einer pMixer-Settler-Stufe unter Verwendung fein disperser
Systeme ist sehr stark von der Phasentrennung abhingig, da die Koaleszenz der Tropfchen
sehr lange Zeiten beansprucht, wihrend der Stoffaustausch zwischen den beiden Fliissigkeiten
in sehr kurzer Zeit erfolgt. Mikrostrukturierte Koaleszenzhilfen koénnen die Separation
beschleunigen, aber erhohen den ohnehin schon hohen Druckverlust. Zwar ist diese Methode
fiir hohe Durchsitze geeignet, allerdings ist sie nur fiir Systeme effizient, wo lediglich ein
schneller Stoffaustausch bendtigt wird.

Der Stoffaustausch in Pfropfenstromungen ist aufgrund der erheblich kleineren Phasen-
grenzfliche und grofBeren mittleren Diffusionslédngen geringer als in feinen Emulsion. Jedoch
kann die Phasengrenzfliche sowie die innere Zirkulation und somit der gesamt Stofftransport
mit Hilfe der Betriebparameter, wie z.B. Volumenstrom oder Phasenverhéltnis, modifiziert
werden. Hierdurch ergeben sich vielfiltige Designmerkmale, um z.B. den Stoffaustausch an
eine chemische Reaktion anzupassen. Zudem existieren Losungen fiir eine kontinuierliche,
direkte Trennung der beiden nichtmischbaren Fliissigkeiten, wodurch eine prizise Kontrolle
der Extraktions- oder Reaktionszeiten ermdglicht wird.

Gegeniiber der Trennungsproblematik eines Gegenstroms mit dispersen Mikrotropfen stellen
die stark geordneten laminaren Stromungsregime wie Pfropfen- oder Schichtenstromung
daher eine praktikablere Moglichkeit fiir pMixer-Settler Systeme dar. Obwohl diese
Stromungsformen Nachteile hinsichtlich einer geringeren Phasengrenzfliche fiir den
Stoffiibergang aufweisen, ergeben sich hierbei Vorteile in Bezug auf Design und
Prozesskontrolle.
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Somit stellen sich fliissig-fliissig Pfropfenstromungen in Kapillarreaktoren in Kombination
mit einem Phasentrenner, der auf den unterschiedlichen Benetzungseigenschaften der beiden
Phasen beruht, als das praktikabelste und leistungsfdhigste pMixer-Settler System dar.
Hierbei wird ein guter Kompromiss zwischen den Anforderungen an eine effiziente
Phasentrennung und einen schnellen Stofftransport erzielt. Dem Leitsatz ,,so fein wie nétig, so
grol wie moglich“ folgend, sind die einzelnen Pfropfen gro3 genug, um die erste
Anforderung zu ermoglichen, wéhrend die inneren Zirkulationsstromungen letztere
begriinden, ohne dass eine feinste Mikrovermischung notwendig ist.
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4 Stand der Technik der untersuchten
Stoffsysteme

Im folgenden Kapitel wird der Stand der Technik und Forschung beziiglich der untersuchten
Stoff- und Reaktionssysteme beleuchtet. Entsprechend den bearbeiteten Themenkomplexen
ist der Stand der Technik vierfach untergliedert und den Ergebnissteilen zugeordnet.

4.1 lonische Fliissigkeiten

4.1.1 Eigenschaften von ionischen Fliissigkeiten

Ionische Fliissigkeiten (engl.: ionic liquids, ILs) sind organische Salze, die per Definition
einen Schmelzpunkt von unter 100 °C besitzen. Im Gegensatz zu gewohnlichen
Salzschmelzen, die in der Regel hochviskos sowie duferst korrosiv sind und erst bei hohen
Temperaturen schmelzen, sind ionische Fliissigkeiten meist weniger viskos und liegen sehr
oft bereits bei Raumtemperaturen fliissig vor (engl.: room temperature ionic liquids, RTILs)
[Wasserscheid, Joni 2010].

Meistens bestehen ILs aus organischen Kationen mit geringer Symmetrie, zum Beispiel
Imidazolium-Ionen, und aus organischen oder anorganischen Anionen wie Ethylsulfat-lonen.
In Abbildung 4-1 sind einige typische Kationen sowie Anionen von ILs aufgefiihrt. Durch
eine geschickte Kombination von geeigneten Anionen und Kationen ist es mdglich, ein
groBBes Spektrum an Eigenschaften zu generieren und so - je nach Bedarf - Parameter wie
Viskositét, Dichte, Schmelzpunkt, Korrosionspotenzial und Losungseigenschaften optimal
einzustellen [Wasserscheid, Keim 2000].

Einen grofen Einfluss auf den niedrigen Schmelzpunkt haben die Kationeneigenschaften, wie
z.B. niedrige Symmetrie [Seddon 1997], gute Ladungsverteilung [Stegemann et al. 1992] und
geringe intermolekulare Wechselwirkungen. Ebenso wird berichtet, dass der Schmelzpunkt
mit steigender Grofle des Anions abnimmt [ Wasserscheid, Keim 2000].

Die Dichte einer IL kann durch die Wahl des Kations und Anions eingestellt werden, wobei
letzteres den Dichtebereich vorgibt. Uber das Kation ist eine Feineinstellung moglich
[Bonhdte et al. 1996]. Eine einstellbare Dichte kann vor allem bei Fliissig-Fliissig-
Extraktionen interessant sein, da ein hinreichend groBer Dichteunterschied die
Phasentrennung erleichtert.

Ein weiterer Vorteil liegt darin, dass das Loslichkeitsverhalten durch eine geeignete Wahl des
Ionenpaares eingestellt werden kann. Auf diese Weise konnen gezielt Mischungsliicken mit
bestimmten Losungsmitteln oder Stoffen eingestellt werden. lonische Fliissigkeiten bieten
daher das Potenzial als ma3geschneiderte Losungsmittel in Fliissig-Fliissig-Extraktionen und
Reaktionen, oder als Membran Verwendung zu finden. Ein interessantes Beispiel hierfiir sind
Katalysatorsysteme, die aus einem homogenen Katalysatorkomplexe bestehen, welcher in
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einer IL gelost ist. Die IL kann selektiv Edukte aus der Bulk-Phase 16sen und dient als
Barriere fiir Katalysatorgifte. Um eine hohe Phasengrenzfliche und die Vorteile von
heterogenen Katalysatoren aufzuweisen, werden die viskosen Fluide wiederum als diinner
Film auf einem klassischen heterogenen Katalysatortrdger aufgetragen. Solche Systeme
werden in der Literatur als SILP Systemen (engl.: supported ionic liquid phase, SILP)

bezeichnet.
Kationen Anionen
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Abbildung 4-1: Typische Kationen und Anionen von ionischen Fliissigkeiten

Ionische Fliissigkeiten weisen unterhalb ihrer thermischen Zersetzungstemperatur einen
vernachldssigbar kleinen Dampfdruck auf. Dies erklart ihr groBBes Potenzial, herkdmmliche
fliichtige Losungsmittel in technischen Anwendungen zu ersetzen, da so z.B. Azeotrope in
Aufreinigungsschritten vermieden werden konnen. Als weiterer Vorteil ergibt sich hieraus,
dass fliichtige Stoffe aus diesen Schmelzen leicht abgetrennt werden konnen und sie sich
somit fir den Einsatz in Trennprozessen und homogenen Katalyseverfahren qualifizieren.
AulBlerdem sind im Falle der ILs keine 0kologischen oder sicherheitstechnischen Probleme
durch fliichtige Bestandteile zu erwarten. Des Weiteren sind einzelne ILs bei Temperaturen
bis zu 400 °C thermisch stabil und erweitern somit den Anwendungsbereich klassischer
Salzschmelzen.

Ein weiterer Gegensatz zu klassischen Losungsmitteln, welcher sich jedoch meist nachteilig
auswirkt, ist die relativ hohe dynamische Viskosititn der ILs. Diese liegt in dem Bereich
zwischen 10 und 500 mPa-s und damit eine bis zwei Gréfenordnung hoher als Wasser. Die
Viskositdt hdngt stark von der Ausbildung intermolekularer Wasserstoffbriickenbindungen
und den Van-der-Waals-Wechselwirkungen ab und kann durch die Zugabe von Cosolventien
wie z.B. Wasser verringert werden. Durch eine Verunreinigung, der aus der Synthese
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stammenden Halogenidionen, wird hingegen eine Erhohung der Viskositit beobachtet
[Holbrey et al. 2007].

Eine breite technische Anwendung der ILs wird bis jetzt aber durch einen relativ hohen Preis
gehemmt. Dies hingt mit der Tatsache zusammen, dass ILs als Spezialchemikalien in kleinen
Reaktionsvolumina und typischerweise im diskontinuierlichen Betrieb hergestellt werden.
Zudem verhindern die beschriebenen, bei ihrer Anwendung positiven Eigenschaften eine
effektive Aufreinigung von den ILs selbst. Daher werden hohe Anforderung an die Reinheit
der Edukte und die Reaktionsfiihrung gestellt [Himmler 2010].

Anhand der beschriebenen Eigenschaften der ILs ergibt sich eine Vielzahl von moglichen
Einsatzgebieten, wie sie in Abbildung 4-2 dargestellt sind.

Lésungsmittel
-Verbesserung enzymatischer Reaktionen
-Technische, chemische Prozesse
-Kraftstoffentschwefelung

Trennmittel Elektrolyt
-High-Tech Schmierstoffe -Elektrische Bauelemente

-Kraftstoffadditive ﬁ -Sensorik
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J

Thermische Stabilitat \

Niedriger Dampfdruck
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Fliissigkristalle Gl:|.te Fésl:jngs.eigenschaften Elektorglast‘ischer Werkstoff
-Displays Fliissigkristalline Strukturen -Kunstliche Muskeln
Zweiphasigkeit mit Produkten -Robotik
Hohe Elektoroelastizitat J
Hohe Warmekapazitit
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Membrantechnik @ & Wi ..
armetrager
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Analytik
-Matrixmaterialien fir biochemische Analytik
-Gaschromatographie
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Abbildung 4-2: Mégliche Anwendungsgebiete von ionischen Fliissigkeiten nach [loLiTec 2011]

4.1.2 Ionische Fliissigkeiten in mikrostrukturierten Apparaten

Verschiedene mikrostrukturierte Apparate werden bereits im Hinblick auf Synthese und
Anwendung von ionische Fliissigkeiten eingesetzt. Einen guten Uberblick der Literatur haben
Kashid, Renken und Kiwi-Minsker zusammengefasst [Kashid et al. 2011]. Besonders im
Bereich der Synthese der ILs finden Mikroreaktoren eine beachtliche Verbreitung. So lassen
sich in Mikroreaktoren die stark exothermen Reaktionen bei der Herstellung besser
kontrollieren [Lowe et al. 2009]. Neben dem Zugewinn an Sicherheit kann auch auf die
Verwendung von Losemitteln verzichtet werden, sodass ILs kontinuierlich in hoher Reinheit
ohne weitere Aufarbeitungsschritte erhalten werden.
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Bei der Produktion von Imidazolium-basierten Halogeniden aus Halogenalkanen und
Imidazolen konnen sich im Reaktionsverlauf zweiphasige Gemische ausbilden. Ein solches
fliissig-fliissig System mit einer halogenalkanreichen und einer ionischen fliissigkeitsreichen
Phase wird auch von Waterkamp et al. bei der Synthese von 1-Butyl-3-
Methylimidazolium Bromid [BMIM][Br] aus 1-Methylimidazol und 1-Bromobutan in einer
Stahlkapillare beschrieben [Waterkamp et al. 2009]. Da bei dem System abhingig von der
Stromungsgeschwindigkeit eine Intensivierung des Stofftransports beobachtet wird, wird die
Ausbildung einer Pfropfenstrémung mit interner Zirkulation in der Kapillare angenommen.

In Synthesen von verschiedenen Substanzen werden ILs zumeist als Reaktionsmedium in
zweiphasigen Systemen eingesetzt. Um den Stofftransport in diesen Mehrphasensystemen zu
verbessern, werden auch Mikrostrukturen verwendet. Rahman et al. nutzen eine gas-fliissig
Pfropfenstromung aus Kohlenstoffmonoxid und der IL 1-Butyl-3-Methylimidazolium
Hexafluorphosphat [BMIM][PF¢] in einer Kapillare mit 1,0 mm Innendurchmesser fiir die
Palladium katalysierte Carbonylierung [Rahman et al. 2006]. Pohar et al. verwenden fiir eine
Lipase katalysierte Synthese ein zweiphasiges System aus 1-Butyl-3-Methylpyridinium
Dicyanamid [B;MPyr][DCA] und n-Heptan in rechteckigen Mikrokandlen von 100 pm Breite
und 200 pm Tiefe mit Schichten- und Pfropfenstromung [Pohar et al. 2009]. Hierbei dient die
IL als Losungsmittel fiir die wéssrige Enzym-Losung sowie die anderen Edukte, wodurch die
Viskositit der IL verringert wird. Um stabile Stromungen zu erhalten, wird ein
Phasenverhéltnis von n-Heptan zu IL-Losung von 45 :1 bei Volumenstromen der IL von
1 -2 ul/min bengtigt.

Analog zur Motivation zu dieser Arbeit sind Extraktionen mit ILs in Mikrokontaktoren
kiirzlich auch von Tsaoulidis et al. untersucht worden. Hierbei wurde die Zirkulations-
bewegung in  Pfropfenstromungen aus  1-Butyl-3-methylimidazolium Bis(trifluor-
methylsulfonyl)imid [BMIM][NTf,] und Wasser in Glaskapillaren von 100 pm Durchmesser
mittels p-PIV untersucht [Dore et al. 2012]. Hierbei konnte die Auspriagung der inneren
Zirkulationsbewegung lediglich in den wdssrigen Pfropfen in Abhéngigkeit von der
Stromungsgeschwindigkeit gezeigt werden. Entsprechend zu Pfropfenstromungen mit
organischen Losungsmitteln finden sich komplexe Wirbelmuster in der wissrigen Phase, wie
sie in Kapitel 2.2 beschrieben werden. Aufbauend auf der vorliegenden Arbeit haben Scheiff
et al. die Zirkulationsbewegung in den IL-Pfropfen fiir das Stoffsystem aus I1-Ethyl-3-
methylimidazolium Ethylsulfat [EMIM][EtSO4] und n-Heptan in FEP-Kapillaren' mit 1,0 mm
Durchmesser mittels p-PIV untersucht [Scheiff et al. 2013]. Zudem konnten durch die
Extraktion von Essigsdure aus dem Heptan erste Untersuchungen an einem Beispielsystem
durchgefiihrt werden.

' FEP: Fluorinated ethylene propylene oder Teflon FEP
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4.2 Nitrierung von aromatischen Verbindungen

Mithilfe von Nitrierungsreaktionen wird in der chemischen Industrie eine Vielzahl von
Grundstoffen gewonnen. Charakteristisch fiir die meisten Nitrierungen sind die Verwendung
von stark korrosiven Nitriermitteln und die Freisetzung gro3er Mengen an Reaktionswirme.
Zudem treten aufgrund von Stofftransportlimitierungen und der Wairmetdnung oftmals
verstarkt Nebenprodukte und ungewiinschte Mehrfachnitrierung auf. Aufgrund dieser
Eigenschaften gepaart mit dem teils explosiven Charakter dieser Nebenprodukte weisen
Nitrierungen ein hohes Gefahrdungspotenzial auf. Die Verwendung von mikrostrukturierten
Apparaten kann hierbei helfen, um der Hot-Spot-Bildung aufgrund der starken Exothermie
und dem Hold-up geféhrlicher Substanzen entgegenzuwirken.

4.2.1 Reaktionsmechanismus und —netzwerk

Zur Einfligung einer Nitrogruppe in aromatische Verbindungen wird ein Nitriermittel
benotigt, welches meist die so genannte Nitriersdure ist. Nitriersdure ist ein Gemisch aus
Salpeter- (HNO;3) und Schwefelsdure (H,SO4) mit Wasser. Die Schwefelsdure katalysiert
hierbei die Bildung eines Nitroniumions (NO,") aus der Salpetersiure (siche Formel (4-1)). Es
wird allgemein angenommen, dass die anschlieBende elektrophile aromatische Substitution
(siche Formel (4-2)) in der sauren, wissrigen Phase stattfindet. Entsprechend liegt eine
heterogene fliissig-fliissig katalysierte Reaktion vor, in welcher der Stofftransport zwischen
den beiden Phasen eine wichtige Rolle einnimmt. Um eine Zweit- oder Drittnitrierung des
Produktes zu vermeiden, ist der schnelle Ubergang des Nitroaromaten aus der Reaktionsphase
in die organische Phase entscheidend. Zudem werden phenolische Nebenprodukte durch die
Oxidation der aromatischen Verbindung mit der Salpetersdure gebildet.

HNO; + H* = o=r?1=o + H,0 (4-1)
Salpetersaure Nitroniumion
NG,
© + 0=N=0 = +H (4-2)
Benzol Nitrobenzol

Die Reaktion von Benzol zu Nitrobenzol ist von besonderer industrieller Relevanz.
Nitrobenzol gehort mit einer jéhrlichen weltweiten Produktionsmenge von fast fiinf Millionen
Tonnen zu den wichtigen Zwischenprodukten in der chemischen Industrie. Es dient vor allem
als Edukt in den Synthesen anderer technisch relevanter Zwischenprodukte. Das bedeutendste
Folgeprodukt ist das Anilin, welches als Ausgangsstoff bei der Herstellung von Polyurethanen
Verwendung findet.
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In der Industrie wird die Nitrierung von Benzol mit Nitriersdure zur Produktion von
Nitrobenzol entweder in einem isothermen oder adiabatischen Prozess durchgefiihrt. Letzterer
wird haufiger verwendet, da hierbei die Wiarme des stark exothermen Prozesses genutzt wird,
um die Schwefelsdure fiir die Wiederverwendung aufzukonzentrieren. Der adiabate
industrielle Prozess wird bei Temperaturen im Bereich 100 °C bis 140 °C durchgefiihrt
[Alexanderson et al. 1978; Guenkel et al. 1994]. Die Ausbeute an Nitrobenzol wird durch die
konsekutive Mehrfachnitrierung und die Bildung von Nitrophenolen (NP), namentlich Di-
und Trinitrophenol (DNP bzw. TNP), reduziert; TNP ist auch unter dem Namen Pikrinsdure
geldufig. Diese Nebenprodukte sind schidliche fiir die Umwelt und koénnen nicht ohne
besondere Nachbehandlung entsorgt werden [Chen et al. 1998; Zaldivar et al. 1992]. In
vorherigen Arbeiten von Dummann mit Pfropfenstromungen konnte experimentell gezeigt
werden, dass der von Titov und Bennett postulierte Reaktionsmechanismus zur Bildung der 2-
Nitrophenol iiber die parallele Nitrierung von in-situ gebildetem Phenol verlduft [Hanson et
al. 1976]. Der Reaktionsweg zum 2-Nitrophenol ausgehend von Nitrobenzol wird hingegen
nicht beobachtet [Dummann et al. 2003] (siche Abbildung 4-3).

NO,

/ NO, NO,
Nitrobenzol Dmntrobenzol 1,3,5-Trinitrobenzol
(ca. 90% 1,3- DNB)

Phenol 2-Nitrophenol O,

s

4-Nitrophenol 2,4-Dinitrophenol 2,4,6-Trinitrophenol
NO,

Abbildung 4-3: Haupt-, Neben- und Folgereaktionen der Nitrierung von Benzol

2

4.2.2 Nitrierungen in mikrostrukturierten Apparaten

Da stofftransportlimitierte, stark exotherme fliissig-fliissig Reaktionen wie die Nitrierung von
groflen Oberfliche/Volumen-Verhéltnissen und den damit einhergehenden hohen spezifischen
Wirme- und Stoffaustauschflichen in Mikroreaktoren profitieren kénnen, wurden bereits
zahlreiche Untersuchungen hierzu durchgefiihrt, wie sie z.B. in [Kashid, Kiwi-Minsker 2009]
beschrieben sind. Hierbei war einerseits die Suche nach neuen Reaktoren, die den Umsatz und
die Selektivitdt dieser Reaktion maximieren, Ziel der Untersuchungen. Andererseits triagt die
Aufdeckung optimaler Betriebsparameter in Mikroreaktoren auch zur Verbesserung des
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konventionellen Prozesses bei. Dabei sind die bisherigen Untersuchungen in
mikrostrukturierten Reaktoren im Gegensatz zu dieser Arbeit auf eine einfache
Reaktionsfithrung im Gleichstrom beschrinkt [Sahoo et al. 2007]. Die folgende Ubersicht
iiber den Stand der Technik umfasst daher nur die relevante Literatur mit Bezug zu
mikrostrukturierten Apparaten.

Im Bereich der Mikroreaktoren sind besonders die Arbeiten von Burns and Ramshaw
hervorzuheben. Die beiden Wissenschaftler der Universitit Newcastle verwendeten zur
Untersuchung der Nitrierung von Benzol und Toluol erstmalig eine fliissig-fliissig
Pfropfenstromung in Kapillaren und etablierten damit diesen Typ von Mikroreaktoren [Burns,
Ramshaw 1999; Burns, Ramshaw 2001]. Fiir die Untersuchung der Benzolnitrierung wurde
ein Kapillarreaktor aus 316er Stahl mit einem T-formigen Mischer verwendet. Um isotherme
Reaktionsbedingungen zu erreichen, wurden die gewickelten Kapillaren mit
Innendurchmessern von 127, 178 und 254 yum und Langen von 50— 183 cm in einem
Thermostatbad auf 60, 75 bzw. 90 °C temperiert. Das verwendete Volumenverhiltnis der
wissrigen Sdure zur organischen Phase betrug Aag.ore = 10,5 : 1. Anhand der verwendeten
Konzentrationen der Salpetersdure in der Nitriersdure von 2,6 —4,9 % ergeben sich somit
molare Verhiltnisse von Benzol zu HNO; von 0,8 —-1,8:1. Die Konzentration der
Schwefelsdure betrug 70 — 85 %. Der Vergleich der Nitrierungsgeschwindigkeiten zwischen
den verschiedenen Kapillardicken bei gleicher Stromungsgeschwindigkeit zeigt, dass in der
diinnsten Kapillare eine ca. 2,6-fach hohere Reaktionsrate erzielt wird. Durch Variation der
Stromungsgeschwindigkeit zwischen 2,0, 7,7 und 18,5 cm/s in der 178 pm Kapillare bei
90°C, einer HNO3z Konzentration von 4,0 % und den verschiedenen H,SO4 Konzentrationen
konnte gezeigt werden, dass sowohl hohere Stromungsgeschwindigkeiten als auch hohere
H,SO,4 Konzentration zu einer hoheren Reaktionsrate fithren. Hierbei ist der Effekt der
Stromungsgeschwindigkeit erwartungsgemal bei hoheren H,SO4 Konzentration und damit im
starker stofftransportlimitierten Bereich gréfer. Entsprechend wurde aus weiteren
Experimenten mit Nitriersdurekonzentrationen (H,SO4: HNOs3) von 72 % : 4,5 %,
78 :4,9,73 : 2,6 und Verweilzeiten von 8, 16 und 25 s gefolgert, dass auf die Folgenitrierung
des Nitrobenzols zu Dinitrobenzol insbesondere die H,SO4-Konzentration Einfluss hat.
Wihrend der Einfluss der Temperatur auf die Dinitrobenzolbildung nur gering ist, ist dieser
jedoch bei der Bildung von Phenol entscheidend.

Analog zur Untersuchung der Benzolnitrierung nutzen Burns und Ramshaw einen
Kapillarreaktor mit Pfropfenstromung fiir Studien mit Toluol und Nitriersdure [Burns,
Ramshaw 2002]. In einer PTFE-Kapillare mit 150 pm Innendurchmesser konnte erneut der
positive Effekt von hoheren Stromungsgeschwindigkeiten gezeigt werden. Fiir die
Toluolnitrierung wird beobachtet, dass die Reaktionsgeschwindigkeit proportional zur
Stromungsgeschwindigkeit hoch einem Exponenten ist. Der Exponent ist von der
Schwefelsdaurekonzentration abhédngig und betrdgt 0,42 bzw. 0,92 fiir 49 % bzw. 80% H,SO,.

Ebenfalls haben Dummann et al. in vorangegangenen Arbeiten Untersuchungen der
Nitrierung von Benzol im Kapillarreaktor durchgefiihrt [Dummann 2007; Dummann et al.
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2003]. Hierin wird der Aufbau des Kapillarreaktors, welcher aus dem Mischelement und der
namensgebenden Kapillare besteht, variiert, um den Einfluss der Pfropfengeometrie und der
Stromungsgeschwindigkeit bei konstanter Reaktionszeit genauer zu betrachten. Das
Phasenverhdltnis von Nitriersdure zu Benzol betrdgt herbei immer Aaqore=8:1. Als
Innendurchmesser der PTFE-Kapillaren als auch der T-formigen Mischer wurden
0,5, 0,75 und 1,00 mm gewihlt. Die Untersuchungen ergaben, dass nicht nur die Reaktion von
Benzol zu Nitrobenzol durch den hoheren Stofftransport bei hoheren Stromungs-
geschwindigkeiten beschleunigt wird, sondern auch die Bildung der phenolischen
Nebenprodukte. Hingegen wird die Folgereaktion von Nitrobenzol zu Di- oder Trinitrobenzol
bei hoheren Stromungsgeschwindigkeiten verringert. Da die Bildung der unerwiinschten
Nebenprodukte unterschiedlich auf den verbesserten Stoffiibergang reagiert, wird gefolgert,
dass die phenolischen Nebenprodukte in einer zur Hauptreaktion konkurrierenden Parallel-
reaktion aus Benzol gebildet werden. Die Vorteile des Kapillarreaktors wurden des Weiteren
fiir kinetische Experimente eingesetzt. Die ermittelten kinetischen Parameter wurden in einem
einfachen Zweiphasenmodell implementiert (vgl. Abschnitt 6.2). Hiermit wurde hinsichtlich
eines vollstindigen Benzolumsatzes und einer minimierten Bildung der stark toxischen
Nebenprodukte ein optimiertes Temperaturprofil berechnet.

Zur genaueren Aufkldrung von Kinetiken und Mechanismen von Nitrierungen haben Antes et
al. vom Fraunhofer-Institut fiir Chemische Technologie ICT verschiedene Mikroreaktoren mit
Online-Analytik wie Fourier-Transformierte-Infrarotspektroskopie (FTIR) und
Thermographie gekoppelt [Antes et al. 2003]. Dariiber hinaus wird der Reaktoraustrag in
Eiswasser gequencht und direkt einem HPLC-System zugefiihrt. Die verwendeten
Mikromischer aus Silizium mit charakteristischen Kanalbreiten von 250 um arbeiten nach
dem Prinzip des ‘split-and-recombine’. Um die Reaktionszeit zu variieren, werden Kapillaren
als Verweilzeit-strecke an den Mikromischer angehangen. Bei der Untersuchung der
Nitrierung von Toluol wird rauchende Salpetersdure ohne zusétzliche Schwefelsdure als
Nitriermittel verwendet, um die energieintensive Aufbereitung der Schwefelsdure zu
umgehen. Die hochsten Ausbeuten von einfachnitriertem Nitrotoluol von 89 — 92 % werden
bei Reaktionszeiten von 3 s und Reaktortemperaturen von -10 °C erhalten. Die zudem
auftretende erhohte Selektivitit zu para-Nitrotoluol wird ebenfalls auf die grof3e
Phasengrenzfliche im Mikroreaktor zuriickgefiithrt. In weiteren Arbeiten wurde die
Einfachnitrierung von Naphthalin unter moderaten Reaktionstemperaturen [Antes et al. 2001]
und die gekoppelte Nitrierung von Harnstoff und dialkylsubstituierten Thioharnstoff
[Lobbecke et al. 2000] untersucht. Insbesondere bei Letzterem war die Uberwachung des
Reaktionsfortschritts iiber den transparenten Mikroreaktor mittels FTIR besonders vorteilhaft.

Die Benzolnitrierung wurde von Wissenschaftlern um Doku und Haswell an der Universitit
von Hull als Modellreaktion verwendet, um die Mdglichkeiten eines Mikroreaktors mit einer
elektronenfeldinduzierten Strdomung zu demonstrieren [Doku et al. 2001]. Hierzu wird zuerst
in einer elektroosmotischen Stromung das Benzol als tensidstabilisierte Mikroemulsion in
Wasser erhalten. Der ionischen Charakter des Tensids Natriumlaurylsulfat ermdglicht die
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Beeinflussung der organischen Tropfchen im elektrischen Feld. Zusitzlich wird 1-Butanol
verwendet, um eine stabile Mikroemulsion mit der gewéhlten Methode darstellen zu konnen.
Die Nitriersdure mit molaren Konzentrationenverhéltnissen (H,SO4 : HNO3) in Wasser von
8,42 M : 4,03 M bis 1,22 : 0,53 wird durch ein elektrisches Feld orthogonal in einem 200 pm
breitem und 100 pum tiefen Kanal aus Borosilikatglas eingebracht. AnschlieBend wird die
Mikroemulsion durch ein zweites Feld durch den Kanal bewegt, sodass sich ein Segment aus
Nitriersdure und eines aus der benzolhaltigen Mikroemulsion bilden. Durch sequenzielle
Wiederholung dieses Vorganges werden der Pfropfenstrémung dhnliche Fliissigkeitssegmente
von <4 nl erzeugt, die den Kanal durchstrémen. Abhidngig von der Injektionszeit der beiden
Phasen, welche jeweils zwischen 5 — 180 s variierte wurde, und der zusétzlicher Verweilzeit
von bis zu 60 s im Mikrokanal ohne Strémung werden Nitrobenzolausbeuten von bis zu 65 %
erzielt. Die summierten Ausbeuten der mehrfach nitrierten Nebenprodukte betragen hierbei
jedoch ca. 10 %.

4.3 Heterogene Katalyse in Mikroreaktoren

Die Integration von Feststoffen in mikrostrukturierte Reaktoren stellt entweder hinsichtlich
der Fixierung dieser oder der Verstopfungsgefahr durch diese eine besondere
Herausforderung dar. Daher finden in der Literatur feststoffkatalysierte Synthesen im
Gegensatz zu fluiden Systemen weit weniger Beachtung. In Mikroreaktoren werden
heterogenen Katalysatoren in Form von Festbettschiittungen, beschichteten Wénden oder
Suspensionskatalysatoren verwendet, wobei Suspensionen in Pfropfenstromung einen
neuartigern Ansatz darstellen.

Die Firma Lonza hat in einer Studie systematisch das Potenzials der Mikroverfahrenstechnik
bei der Anwendung auf existierende Synthesen untersucht [Roberge et al. 2005]. In der von
der Literatur viel zitierten Studie wird abgeschitzt, wie viele der verwendeten Verfahren bei
Lonza zur Produktion von Feinchemikalien und Pharmazeutika von den prozess-
intensivierenden Eigenschaften der Mikroreaktoren profitieren wiirden. Von den bisher
diskontinuierlich durchgefiihrten Verfahren wiirden unter kinetischer Betrachtung 50 % von
einer Umwandlung in ein kontinuierliches Verfahren profitieren. Da mikrostrukturierte
Apparate generell kontinuierlich arbeiten und sich gerade auch kleine Mengen an
Feinchemikalien hierin 6konomisch herstellen lassen wiirden, ergibt sich ein entsprechendes
Potenzial fiir Mikroreaktoren. Werden hingegen neben den kinetischen Faktoren auch die
verschiedenen an der Reaktion involvierten Phasen, also Gase, Fliissigkeiten und Feststoffe,
beriicksichtigt, vermindert sich das Intensivierungspotenzial auf nur noch 19 % der
untersuchten Reaktionen. Dies ist darin begriindet, dass in 63 % aller kontinuierlichen oder
diskontinuierlichen Reaktionen Feststoffe entweder als Reaktand, Katalysator oder Produkt
beteiligt sind. Da die Autoren der Studie kein zufriedenstellendes Konzept zur Handhabung
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von Feststoffen in Mikroreaktoren finden konnten, wurde die Auswahl auf homogene sowie
gas-fliissig und fliissig-fliissig Reaktionen beschrinkt.

Ein Beispiel fiir die Verblockungsproblematik ist die fliissig-fliissig Darzens Glycidester-
synthese, welche im Rahmen des Forschungsprojektes Mikroverfahrenstechnik pVT
untersucht wurde [Micro Chem Tec pVT 2005]. Das bei der Reaktion ausfallende
Natriumchlorid blockiert die Mikrokanédle, weshalb eine starke Verdiinnung des
Reaktionsgemisches benutzt wird. Hierbei wird der Leitsatz der Mikroverfahrenstechnik, dass
zur Prozessintensivierung die Mikrostruktur an die Reaktionsbediirfnisse angepasst wird,
jedoch ad absurdum gefiihrt.

Industriell erfolgt der Kontakt zwischen Fluiden und Feststoffen in verschiedenen
Reaktortypen, in denen der Katalysator in einer Festbettschiittung, Suspension, Wirbelschicht
oder auf einem Trager an der Reaktorwand vorliegt. Bis auf die Wirbelschichtreaktoren
konnen diese Prinzipien auch auf Mikroreaktoren iibertragen werden (vgl. Abbildung 4-4).

Dabei sind die Vor- und
Nachteile der verschiedenen

a)

Konzepte oft analog zu den

makroskopischen  Apparaten.

b) — — Festbettreaktoren weisen einen
' B relativ einfachen Aufbau auf

und der Katalysator kann

einen  grolen  Anteil -
zwischen 60—-65% - des
0 ©° 50% % 0% 0% ° 0% e Reaktorvolumens einnehmen.

oo g w 20 Jeog e Sw®o%e0 tnl S 0?0 Durch  das  resultierende,
o o g o . . .
° relativ geringe Zwischenkorn-

volumene  ergeben  sich

a) Mikrofestbett [ Fuid allerdings hohe Druckverluste.
b) katalytischer Wandreaktor . il7ei

) yti Katalysator Da  hohe Verweilzeiten

Abbildung 4-4: Prinzipielle Integrationsmethoden fiir eignen sich Festbettreaktoren

heterogene Katalysatoren in Mikrokanélen .
auch fiir langsamere

Reaktionen, die relativ groBe Mengen an Katalysator bendtigen. Aufgrund der
unzureichenden radialen Wérmeleitung der Schiittung und der Fehlverteilung des stroémenden
Fluides, z.B. durch Randgingigkeit, ergeben sich auch in Mikrofestbetten speziell fiir
schnelle, exotherme Reaktionen Probleme, wie Hot-Spot Bildungen [Giittel, Turek 2010]. Fiir
stark exotherme Gas-Feststoff-Reaktionen sind daher Wirbelschichten besser geeignet, die
aufgrund der geringen Freirdume im Reaktorvolumen fiir die Partikelbewegungen bzw. wegen
des abrasiven Verschleifles in Mikrostrukturen unbedeutend sind. Durch die Aufbringung des
Katalysators an die Reaktorwand oder an strukturierte Einbauten, wie z.B. Monolith- oder
Wabentriger, kann der Druckverlust reduziert und der Wéarmetransport verbessert werden. Da
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jedoch auch der Katalysatorinhalt abnimmt, ist diese Technik industriell allgemein nur fiir
sehr schnelle, stark exotherme Gasphasenreaktionen interessant [Becker 2002; Zhong 2006].
Das Suspendieren feiner Katalysatorpartikel in der fliissigen Reaktionsphase erlaubt einen
hohen fliissig-fest Stofftransport und eine gute Nutzung des Katalysators. Allerdings ist die
Abtrennung der Partikel durch Sedimentation oder Filtration langwierig bzw. technisch
aufwendig. Des Weiteren kann die starke Riickvermischung im kontinuierlichen Betrieb zur
Herabsetzung der Selektivitit fithren [Kashid, Kiwi-Minsker 2009].

Die Anwendung von heterogen katalysierten Reaktionen in Mikroreaktoren beschrinkt sich
bisher auf immobilisierte Feststoffkatalysatoren mit einphasiger und mehrphasiger Gas- und
Fliissigkeitsstromungen in Mikrofestbettreaktoren bzw. mit Wandkatalysatoren beschichteten
Mikrostrukturen. Im Folgenden werden die bestehenden Konzepte zur Integration von
Feststoffen in Mikrostrukturen, sowie das neuartige Prinzip der Suspensionskatalyse in
Pfropfenstromungen erlautert.

4.3.1 Mikrostrukturierte Festbettreaktoren

Katalysatorschiittungen in Mikrokandlen gehdren aufgrund ihres einfachen Aufbaus, in
welchen herkdmmlich priparierte Katalysatorpartikel zum Einsatz kommen, zu den éltesten
Mikroreaktorsystemen.

Seit den 1980iger ist die Verwendung von sogenannten Mikrofestbetten zur Katalysator-
charakterisierung fiir das Fluid Catalytic Cracking (FCC) von der American Society for
Testing and Materials (ASTM) als Standardtestmethode empfohlen und reguliert [ASTM
International 2005a; ASTM International 2005b]. Wihrend die &uBeren Abmessungen des
Reaktorrohrs mit 14 mm Innendurchmesser noch relativ gro3 sind, stellt die Katalysator-
schiittung aus Partikel mit Gréen zwischen 44 pm und 210 pm einen mikrostrukturierten
Reaktionsraum dar.

Anfang des 21. Jahrhunderts werden von Arbeitsgruppen am MIT und der Hull University um
Jensen bzw. Haswell Mikrofestbetten beschriebenen, in denen die Katalysatorschiittung selber
in einem Mikrokanal vorliegt [Greenway et al. 2000; Losey et al. 2001]. Haswell et al. haben
eine modifizierte Suzuki Kopplung mit 1,8 % Palladium auf Silicapartikeln in einem 300 pm
breiten und 115 pm tiefen Mikrokanal untersucht, in dem das Reaktionsgemisch mittels
Elektroosmose bewegt wird. Die dreiphasige Hydrierung von Cyclohexen in einem einzelnen
625 um breiten Kanal und in zehn parallelen Mikrokandlen wurde von Jensen et al.
untersucht. Drei Siebfraktionen von 53 — 75 pm, 36 — 38 um und <36 um der Katalysator-
partikel mit 1 bzw. 5 % Platin auf Aluminiumoxid wurden verwendet. Gegeniiber einem
Festbett im Labormalstab werden um bis zu einem Faktor 100 grofere k;a-Werte von 5 —
15s' gemessen. Die Katalysatorpartikel werden zur Befiillung jeweils durch einen
gesonderten Eingang als Suspension eingetragen und von einer kleineren Mikrostruktur am
Ausgang zuriickgehalten.
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Neben diesen einfachen unregelmiBigen Schiittungen wurden auch aufgrund des hohen
Druckverlustes und der ungleichmédBigen Durchstromung komplexere Mikrofestbetten
entwickelt. So verwenden Huang et al. statt einer einzelnen kanalbreiten Riickhaltestruktur
einen Mikroreaktor mit tausenden von ,,Katalysatorfallen [Huang et al. 2009]. Diese Fallen
bestehen jeweils aus vier, trapezformig angeordneten Pfosten mit einer grofen Offnung von
35 um. Da der Ausgang und die seitlichen Offnungen lediglich 15 pm bzw. 10 um betragen,
werden die Katalysatorpartikel mit Durchmessern von 20 —25 um zuriickgehalten. Die
Hydrierung von 3-Nitrotoluol mit Wasserstoff wurde erfolgreich durchgefiihrt, jedoch
konnten nur ca. 20 % der Katalysatorfallen beladen werden.

Es existiert eine Vielzahl von Untersuchungen fiir heterogen katalysierte Gasphasen- oder
Fliissigreaktionen mit einfachen Schiittungen in Mikrostrukturen, wie sie unter Anderem in
[Kashid et al. 2009] aufgelistet werden. Das Konzept bietet die Vorteile, dass ein
(zerkleinerter) konventionell praparierter Katalysator verwendet werden kann und auf3er einer
feinen Riickhaltestruktur keine besonderen Vorraussetzungen an die Gestaltung des
Mikroapparates besteht. Ferner kann dieser sogar mesoskalige Dimensionen aufweisen, da die
Mikrostruktur durch die Freirdume zwischen den Katalysatorpartikeln gebildet wird.
Gegeniiber konventionellen Festbetten wird der Warmetransport durch die reduzierten
Reaktorabmessungen verbessert und der Einfluss von Film- und Porendiffusion durch die
kleinen Partikelabmessungen verringert. Jedoch weisen Mikrofestbettschiittungen hohe
spezifische Druckverlustwerte auf, weshalb typischerweise nur geringe Stromungs-
geschwindigkeiten verwendet werden. Bei groberen Schiittungsfraktion hingegen treten auch
in Mikroreaktoren Fehlverteilungen der Stromung durch Randgéngigkeiten auf [Giittel, Turek
2010].

4.3.2 Katalytisch beschichtete Mikroreaktoren

Der in der Mikroreaktionstechnik am héufigsten verwendete Ansatz zur Integration von
heterogenen Katalysatoren stellt die Beschichtung der Mikrostrukturwinde mit dem
Katalysator dar. Das Prinzip ist analog zu keramischen oder metallischen beschichteten
Monolithen oder Wabenkdrpern, wie sie z.B. bei der Abgasbehandlung in Automobilen
verwendet werden.

Aufgrund der vorgegebenen Mikrokanalstruktur mit gréeren Stromungsquerschnitten
gegenliber den Mikrofestbetten werden in katalytischen Wandreaktoren ein geringerer
Druckverlust und eine gleichmiBigere Verteilung der Fluidstrome erzielt. Zudem ist ein
hervorragender Wérmetransport vom Katalysator {iber die Reaktorwand durch den direkten
Kontakt der selbigen gewéhrleistet, weshalb sie besonders fiir sehr schnelle, stark exotherme
Gasphasenreaktionen geeignet sind. In zahlreichen Arbeiten wurden aufgrund der nahezu
isothermen Fahrweise verbesserte Selektivititen und Ausbeuten erzielt.

Jedoch ist das Aufbringen einer homogenen Schicht der unterschiedlichen Wandkatalysators
iiber die gesamte Mikrostruktur kompliziert, wie sich aus der Vielzahl der verwendeten
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Techniken ableiten ldsst [Meille 2006]. Eine extreme MalBnahme, um dieses Problem zu
umgehen, haben Worz et al. bei der Untersuchung der oxidativen Dehydrierung von
Alkoholen ergriffen und die gesamte Mikrostruktur aus dem verhdltnisméBig giinstigen
Katalysatormetall Silber gefertigt [Worz et al. 2001].

Mikrokanile weisen generell eine nicht ausreichend grofle geometrische Oberfldche auf, um
eine grofle katalytischaktive Oberfliche und damit eine hohe volumenspezifische Aktivitit zu
erzeugen. Daher wird typischerweise zuerst ein pordser Katalysatortrager aufgetragen. Auf
diesem wird anschleiBend der Katalysator aufgebracht. Hierzu haben Klemm et al.
abgeschitzt, dass bei gleichen Katalysatoraktivititen die Dicke eines Wandkatalysator
zwischen 300 pm bis 1000 um betragen muss, um entsprechende Raum-Zeit-Ausbeuten eines
Festbetts in einem Rohrbiindelreaktor zu erzielen [Klemm et al. 2007]. Bei schnellen
Reaktionen weisen solche Schichtdicken jedoch analog zu konventionellen
Katalysatorformkorper Limitierungen durch Porendiffusion auf. Um die geometrische
Oberfldche und den Katalysatorinhalt der Mikroreaktoren zu vergrofSern, kann eine feinere
Strukturierung z.B. durch eine Matrix von Séulen [Losey et al. 2001] oder parallel
angeordnete Katalysatordrdhten [Horny et al. 2004] in so genannten ,,structured catalytic
beds* erfolgen.

Neben den negativen FEinfliissen dicker Katalysatorschichten auf den Wirme- und
Stofftransport kann deren Pridparation zudem zu unbefriedigenden Kompromissen beziiglich
mechanischer Stabilitidt und der Adhésion des Katalysators an der Wand mit den Anspriichen
an die katalytische Aktivitit fiihren. So besteht die Gefahr des Abplatzen des typischerweise
keramischen Katalysatortragers aufgrund des zur metallischen Kanalwand unterschiedlichen
thermischen Ausdehnungskoeffizienten. Zudem sind geringe Schichtdickentoleranzen
einzuhalten, um eine gleichméfBige Katalysatoraktivitit und Durchstromung der Mikrokanéle
zu erhalten [Schwarz et al. 2010]. Die Schwierigkeiten beim Austausch von desaktiviertem
Katalysator oder der Neubeschichtung mit frischem Katalysator stellt einen weiteren
Schwachpunkt dieses Konzeptes dar.

4.3.3 Suspendierte Katalysatoren in Mikroreaktoren

Aufgrund der Verstopfungsproblematik bei der Verwendung von suspendierten Feststoffen in
Mikroreaktoren existieren nur vereinzelte Beispiele, die dieses Konzept verfolgen. Zudem
beschrianken sich die meisten Untersuchungen auf suspendierte Nanopartikel, welche sich im
Fluid praktisch homogen verhalten. Eine alternative Technik zur Nutzung heterogener
Katalysatoren konnten suspendierte Katalysatoren in zweiphasigen Pfropfenstromungen
darstellen, da die Partikel durch die Oberflichenkrifte und die sekundiren Zirkulations-
strbmungen zuverldssig in Suspension gehalten werden.

Wie in konventionellen Apparaten fiihren in Suspensionen geldste Feststoffe zum Abrieb des
Wandmaterials. Jedoch haben wenige zehntel Millimeter Abrieb in Mikrostrukturen, deren
Wandstiarke und Kanalbreite ebenfalls nur wenige zehntel Millimeter betragen, zerstérende
Wirkung. Ausgefillte Partikel, Polymere oder sonstige Feststoffe konnen sich an den
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Mikrostrukturen ablagern, diese verstopfen und damit blockieren [Kirschneck, Marr 2006].
Studien mit konventionellen Suspensionskatalysatoren in kleinen Reaktionskandlen sind
lediglich in Zusammenhang mit Mikroreaktoren der Firma Corning bekannt, deren
verwendeter Glasreaktor jedoch einen Kanalquerschnitt von mehreren Millimetern aufweist
[Corning Inc. 2010]. Weitere Untersuchungen beschiftigen sich hauptsdchlich mit der
Herstellung von Pigmenten und der Synthese von Nanopartikeln [Giinther et al. 2008; Kim et
al. 2002; Riifer et al. 2009]. Hierbei werden auch Pfropfenstrémungen verwendet, in denen
die Zirkulationsstromung erfolgreich fiir die schnelle Vermischung von zwei wissrigen
Eduktphasen im dispersen Pfropfen bei der Synthese bzw. Ausfillung von verschiedenen
monodispersen Nanopartikeln verwendet wird [Jongen et al. 2003; Khan et al. 2004; Li et al.
2009]. Jedoch fungieren die Partikel in diesen Beispielen nicht als Katalysator und die
Losungen verhalten sich aufgrund der geringen Abmessung und Konzentration der
Nanopartikel quasi homogen. Daher besitzen die Ergebnisse nur eine geringe Signifikanz fiir
heterogene Reaktionssysteme mit wesentlich groBeren Katalysatorpartikeln.

Hingegen konnen fliissig-fliissig Pfropfenstromungen eine Alternative flir heterogene
Katalyse in Mikroreaktoren sein. Der Einsatz von Suspensionskatalysatoren bei
Flissigphasen-reaktionen in Mikroreaktoren setzt voraus, dass die verwendeten
Katalysatorpartikel deutlich kleiner als die charakteristischen Abmessungen der Mikrokanéle
sind, um Verstopfungen vorzubeugen. Zur besseren Riickgewinnung von solchen feinen
Katalysatorpartikeln (1 - 10 um) im Reaktoraustrag, kann man anstelle von Filtration oder
Sedimentation die Benetzungseigenschaften der Partikel ausnutzen. Das Konzept der
Suspensionskatalyse in  fliissig-fliissig  Pfropfenstromungen beinhaltet daher die
Suspendierung der feinen Katalysatorpartikel in einer der beiden Fliissigphasen, die die
Katalysatormaterie ~ bevorzugt benetzt. Die Partikel verbleiben aufgrund der
Benetzungseigenschaften in dieser Phase und die Katalysatorabtrennung kann durch eine
einfache Fliissigphasentrennung erfolgen.

Das zweite Fluid oder die darin gelosten Komponenten kdnnen entweder an der katalytischen
Reaktion teilnehmen oder inert sein. Im erstgenannten Fall ergibt sich eine starke Ahnlichkeit
des Reaktionssystems zum Konzept der fliissig-fliissig Zweiphasentechnik in der homogenen
Katalyse [Behr 2008; Cornils et al. 2005]. Hierbei wird eine Katalysatortrigerphase
verwendet, um den (homogenen) Katalysator in einem geeigneten Reaktionsmedium
vorliegen zu haben und diesen leichter von der zweiten Produktphase abzutrennen (vgl.
Abbildung 4-5).

Die Erweiterung des Reaktionssystems um eine (inerte) Fliissigphase zu einer fliissig-fliissig
Pfropfenstromungen kann zudem zur Vermeidung von Abrieb und Ablagerung beitragen.
Liegt die Suspensionslosung als disperse Phase vor, wird der direkte Kontakt des Feststoffes
mit der Mikroreaktorwand durch den Wandfilm der kontinuierlichen Phase verhindert.
Daneben unterliegen die Partikel durch die innere Zirkulationsstromung in den Pfropfen einer
staindigen Durchmischung. Hierdurch wird die Sedimentation der Partikel verringert und es
werden kleinere Stromungsgeschwindigkeiten zur Aufrechterhaltung der Suspension bendtigt.
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Abbildung 4-5: Vergleich zwischen fliissig-fliissig Pfropfenstromungen mit suspendierten
Katalysatoren und der fliissig-flissig Zweiphasetechnik in der homogenen Katalyse

Die Kombination aus Suspensionskatalysatoren und fliissig-fliissig Pfropfenstromungen
ermoglicht auch exzellente Katalysatorzuginglichkeit. So haben die verwendeten
Katalysatoren aufgrund der kleinen Partikeldimensionen eine groBe spezifische katalytische
Oberflache. Diese ist durch die gute Durchmischung der Partikel frei zugénglich. Zudem
verringern die starke Zirkulationsstromung innerhalb der Pfropfen und die hohen spezifischen
Phasengrenzflichen die Ausbildung von steilen Konzentrationsgradienten. Hierdurch werden
externe Stofftransportlimitierungen am Katalysator reduziert.

Ein weiterer Vorteil dieses Konzeptes gegeniiber Mikrofestbett- und katalytischen Wand-
reaktoren ist, dass der Katalysator einfach ausgetauscht werden kann. So kann desaktivierter
Katalysator ersetzt oder neue Katalysatoren ohne weitere apparative Anderung eingesetzt
werden, da dieser nicht in der Mikrostruktur fixiert ist. Damit entspricht das System dem
Bedarf nach der Entwicklung von flexiblen und vielseitigen Mikroreaktoren, die Feststoffe
handhaben und als Vielzweckanlagen eingesetzt werden konnen, welchen die Autoren der
eingangs erwihnten Studie von Lonza sehen.

Bis zur Verdffentlichung von Teilergebnissen aus dieser Arbeit im Rahmen der
11. International Conference on Microreaction Technology (IMRET11) in 2010 [Ufer et al.
2010b] findet sich die Idee der Suspensionskatalyse in Mikroreaktoren in keinem
Ubersichtsartikel zu Reaktionen in Mikroreaktoren. Der erst kiirzlich erschienene
Ubersichtbeitrag von Scheiff und Agar fasst die jiingsten Entwicklungen zusammen [ScheifT,
Agar 2013]. Hinsichtlich fliissig-fliissig-fest Pfropfenstromungen haben Olivon und Sarrazin
Katalysatoren fiir die Alkylierung von Anisol in selbiger getestet [Olivon, Sarrazin 2013]. Die
kontinuierliche, 6lige Fliissigphase in den Kapillaren mit 2,2 mm Innendurchmesser ist
hierbei inert. Zudem wird die Hydrodynamik von Zeolite-Partikeln und Katalysatorpartikel
mit Palladium auf Aktivkohle mit Partikeldurchmessern von ~10 um und Feststoffbeladungen
bis 5 g/L untersucht. Insbesondere befassen sich nachfolgenden Arbeiten zur Thematik von
Scheiff mit der genaueren Beschreibung der Hydrodynamik von Aluminiumoxid- und
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Siliziumdioxid-Partikeln mit Partikeldurchmessern von 40 bzw. 10 um in FEP-Kapillaren mit
1,0 mm Innendurchmesser [Scheiff 2015].

4.4 Katalytische Transferhydrierung

Der Hydrierung kommt in der chemischen Industrie wegen ihrer hdufigen Anwendung eine
besondere Bedeutung zu. Meist wird die Reaktion mit elementarem Wasserstoff an
Ubergangsmetallkatalysatoren bei hohen Temperaturen und Driicken vorgenommen [Cerveny
1986]. Alternativ kann der Wasserstoff durch einen Wasserstoffspender zur Verfiigung
gestellt werden. Diese Art der Reduzierung wird katalytische Transferhydrierung (engl.:
Catalytic Transfer Hydrogenation, CTH) genannt. Hierbei wird der Wasserstoff von einem
Donor (D) auf die zu hydrierende Gruppe, den Akzeptor (A), liber einen Katalysator (Kat.) in
entsprechenden Losungsmitteln iibertragen (vgl. Reaktionsgleichung (4-3)). Die Vorteile der
CTH gegeniiber der Verwendung von elementarem Wasserstoff als Donor sind neben den
wesentlich milderen Reaktionsbedingungen vor allem der Ausschluss von Gefahren, die vom
gasformigen Wasserstoff ausgehen [Johnstone et al. 1985]. Zusitzlich bietet die CTH den
Vorteil, die Reaktion durch Variation des Wasserstoffdonors beeinflussen und so auf
Selektivitatsprobleme reagieren zu konnen [Brieger, Nestrick 1974].

DH_ +nA—"">nAH_+D (4-3)

Die heterogene CTH wird in der vorliegenden Arbeit als Modellreaktion gewéhlt, da durch
die entsprechende Wahl des Donors und Akzeptors ein fliissig-fliissig-fest Reaktionssystem
gebildet wird, in dem alle Phasen an der Reaktion teilnehmen. In dem Mehrphasensystem ist
neben den Konzentrationsgradienten am Katalysator auch der Stofftransport zwischen den
beiden Fliissigphasen von Bedeutung, welcher durch den Einsatz von Mikroreaktionstechnik
intensiviert werden kann.

4.4.1 Zusammensetzung und Auswahl des Reaktionssystem

Um das Prinzip der Suspensionskatalyse in Pfropfenstromungen zu demonstrieren, wird ein
gut zugingliches, dreiphasiges Reaktionssystem ausgewéhlt, das hohe Reaktionsraten
aufweist und keine unerwiinschten Nebenprodukte bildet. Die katalytische Transferhydrierung
von m-Nitrotoluol mit Kaliumformiat und Wasser an einem Palladiumkatalysator stellt ein
solches System dar.

Neben den am weitesten verbreiteten Reaktionstypen der CTH, der Hydrierung von
ungesittigten Bindungen in Olefinen und Acetylenen [Brieger, Nestrick 1974; Vol'pin et al.
1971], von Carbonyl-Gruppen [Kleiderer, Kornfeld 1948], Azo-Gruppen [Ho, Olah 1977] und
Nitril-Gruppen [Kindler, Liithrs 1966; Kindler, Liihrs 1967], kommt der Hydrierung von
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Nitro-Gruppen zu Amino-Gruppen eine grofle Bedeutung zu [Braude et al. 1954; Brieger,
Nestrick 1974; Johnstone et al. 1985]. Die Hydrierung von Nitro-Gruppen hat fiir die
Untersuchungen im Kapillarreaktor den Vorteil, dass sie sehr hohe Umsédtze bei hohen
Reaktionsgeschwindigkeiten ermdglicht und bei geeigneten Donoren und Akzeptoren keine
nennenswerten Neben- und Folgeprodukte hervorbringt. Zusitzlich ist die Hydrierung von
einer Vielzahl an Verbindungen mit Nitro-Gruppen untersucht worden, sodass zwischen
vielen bereits untersuchten Donoren und Akzeptoren gewidhlt werden kann [Ram,
Ehrenkaufer 1984]. Tabelle 4-2 und Tabelle 4-1 listen die wichtigsten Donor- bzw.
Akzeptormolekiile bei der CTH von Nitro-Verbindungen auf.

Da der Grofteil der Nitroverbindungen unpolare Stoffe sind, sollte der Wasserstoffdonor
polare Eigenschaften haben, damit die Reaktanden in jeweils einer der nichtmischbaren
Fliissigphasen vorliegen. Unter Ausschluss der Donormolekiile, welche sich entweder nur in
geringem Malle in Wasser 16sen oder unerwiinschte gasformige Nebenprodukte bilden,
weisen die Alkalimetallformiate typischerweise die hochsten Reaktionsraten auf. Die
Alkalimetallformiate zersetzen sich zwar mit Wasser an der Katalysatoroberfliche zu
Bicarbonaten und Wasserstoff, allerdings macht diese Reaktion im Vergleich zur eigentlichen
Hydrierungsreaktion weit weniger als 2 % aus [Wiener et al. 1991]. Bei der Hydrierung der
Nitro-Gruppen mit Alkalimetallformiat fallt neben der Amino-Gruppe als Reaktionsprodukt
auch das Bicarbonat des Alkalimetalls an. Da das Bicarbonat des Kaliums gegeniiber dem des
Natriums eine sehr grofe Loslichkeit in wéassriger Losung besitzt und letzteres zudem zur
Zersetzung neigt, wird Kaliumformiat als Wasserstoffdonor fiir die Modellreaktion
ausgewdhlt. In der Reaktion dient das Wasser sowohl als Losungsmittel als auch zusitzlich
als Wasserstoffdonator.

Allgemein haben aromatische Nitroverbindungen als Wasserstoffakzeptor, wie sie in Tabelle
4-1 gelistet sind, entscheidend kiirzere Reaktionszeiten als die aliphatischen [Entwistle et al.
1977; Ram, Ehrenkaufer 1984]. Innerhalb der Gruppe der Aromaten weist m-Nitrotoluol die
schnellsten Reaktionsraten und die geringste Umweltgefahrdung auf. Aus diesem Grund wird
m-Nitrotoluol als  Wasserstoffakzeptor fiir die Modellreaktion verwendet. Das
Reaktionsprodukt ist m-Toluidin (vgl. Abbildung 4-6). Neben- oder Folgeprodukte werden
nicht berichtet [Wiener et al. 1991].

Als Katalysatoren in der CTH werden vorwiegend Edelmetalle (Palladium, Platin, Rhodium,
Ruthenium oder Iridium) auf einem Tridgermaterial oder Raney-Nickel-Katalysatoren
[Ayyangar et al. 1983; Monti et al. 1983], vereinzelt auch Eisen-(III)-chlorid [Hirashima,
Manabe 1975] verwendet. Aus dieser Auswahl sind die auf Palladium basierenden
Katalysatoren die effektivsten und werden hauptsidchlich zur Hydrierung von
Nitroverbindungen verwendet [Johnstone et al. 1985]. Um die Zersetzung des in Wasser
gelosten Wasserstoffdonators am Katalysator zu verringern, wird ein hydrophober
Katalysatortrager verwendet.
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Bei der Hydrierung von Nitrotoluolen ist

NO2 N2 die absolute Menge an Palladium, die dem
Reaktionsgemisch zur Verfligung steht,
fir einen hohen Umsatz entscheidend,

CH,4 CH3 nicht jedoch wie hoch die Partikel beladen
m-Nitrotoluol m-Toluidin sind [Wiener et al. 1991]. Da fiir die
Abbildung 4-6: m-Nitrotoluol und m-Toluidin Hydrodynamik der Pfropfenstrémung eine

geringe Beladung der Fliissigkeit mit
Feststoff vorteilhaft ist, werden mit 10 Gew.-% Palladium beladene Kohlepartikel verwendet.

Die Gesamtreaktionsgleichung der Hydrierung ergibt sich somit zu Gleichung (4-4).

C,H,NO, +3 KHCO, + H,0—2"C 5 C_.H,NH, +3 KHCO,  (4-4)

4.4.2 Reaktionsmechanismus des verwendeten Systems

Wiener et al. haben eine ausfiihrliche Untersuchung der katalytischen Transferhydrierung von
p-Nitrotoluol mit Kaliumformiat an Palladium durchgefiihrt, die in dieser Arbeit mit
m-Nitrotoluol angewendet wird [Wiener et al. 1991]. Die Ergebnisse sind auf die anderen
Isomere des Nitrotoluols iibertragbar und werden als Anhaltspunkte fiir den Mechanismus
und die optimalen Zusammensetzungen verwendet.

Der von Wiener et al. vorgeschlagene Mechanismus sieht vor, dass alle drei Reaktanden, das
m-Nitrotoluol, das Formiat-lon und das Wasser, konkurrierend an eine aktive Stelle des
Katalysators adsorbiert werden. Hierbei nimmt die Affinitdt der Stoffe zum Katalysator in
folgender Reihenfolge zu: Wasser < Formiat-lon < m-Nitrotoluol. Daraus ergibt sich die
optimale Zusammensetzung so, dass alle Reaktanden trotz unterschiedlicher Adsorptions-
neigung die gleiche Wahrscheinlichkeit besitzen die aktive Stelle des Katalysators zu
besetzen. Der Mechanismus stellt sich durch die sukzessive Adsorption des m-Nitrotoluols
(R-NOg; Gl. (4-5)), des Formiat-lons (HCOO'; Gl. (4-6)) und des Wassers (H,O; GI. (4-7)) an
eine aktive Stelle (S) des Katalysators dar. AnschlieBend findet der Wasserstofftransport statt
(GI. (4-8)), sodass das Bicarbonat (HOCOQ") und die Amino-Gruppe (R-NH;) entstehen. Im
letzten Schritt (Gl. (4-7)) werden die Reaktionsprodukte wieder vom Katalysator desorbiert.
Dieser Mechanismus muss zur Vollendung der Reaktion (vgl. Gleichung (4-3)) dreifach
durchlaufen werden. Die Reaktion ist bis zu einem Umsatz von ca. 60 % O-ter, dariiber 1-ter
Ordnung beziiglich des Formiat-lons. Die Adsorption der wissrigen Komponenten
(Gleichungen (4-6) und (4-7)) ist hierbei als der limitierende Schritt identifiziert worden,
sodass der Zusammensetzung der wissrigen Phase eine besondere Bedeutung zukommt.
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R-NO,+S <> R-NO,---S (4-3)
R—-NO,---S+ HCOO < R-NO,---S---HCOO" (4-6)
R—N02'~. R—N02'~.
HCoo™ S TH0© yeoo™ S H,0 @7)
N S ..H,0 - R=NH, ---S--- HOCOO" (@)
HCOO™ - Y5 - — MERRTVREE
R—-NH,---S---HOCOO™ <> R—NH, + HOCOO™ + S (4-9)

Tabelle 4-1: Aromatische Nitroverbindungen als Wasserstoffakzeptor bei katalytischen
Transferhydrierungen

Aromatische Kommentar Referenzen

Wasserstoffakzeptoren

Nitro-Benzol schnellste Reaktionsraten [Entwistle et al. 1977; Gowda, Mahesh
2000; Ram, Ehrenkaufer 1984]

Nitro-Toluol schnellste Reaktionsraten [Gowda, Mahesh 2000; Ram,
Ehrenkaufer 1984; Wiener et al. 1991]

Nitro-Xylen [Gowda, Mahesh 2000]

Nitro-Naphthalen
Nitro-Phenol

Nitro-Anilin
Nitro-Pyridin

und deren Derivate

[Entwistle et al. 1977; Furst et al. 1965]

[Entwistle et al. 1977; Furst et al. 1965;
Gowda, Mahesh 2000]

[Entwistle et al. 1977; Furst et al. 1965]
[Ahmad, Hey 1954]
[Gowda, Mahesh 2000]
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Tabelle 4-2: Wasserstoffdonormolekiile der katalytischen Transferhydrierung von

Nitro-Verbindungen

Wasserstoffdonoren

Kommentar

Referenzen

Cyclohexen

Monoterpene (Limonen,
Terpineole, Phellandren)

Isopropanol

Hydrazin

Natriumhypophosphit
Cyclodextrin

phosphorige Saure
und deren Salze

Phosphinsaure
und deren Salze

schlecht wasserl6slich
schlecht wasserloslich
Losungsmittel fiir organische

und wassrige Phase

sehr reaktiv, bildet gasférmigen
Stickstoff als Nebenprodukt

zus. Phasentransferkatalyse

[Ahmad, Hey 1954; Braude et al.
1954; Entwistle et al. 1975]

[Linstead et al. 1940]

[Ayyangar et al. 1981; Furst et al.
1965; Hirashima, Manabe 1975]

[Monti et al. 1983]
[Shimizu et al. 1990]
[Entwistle et al. 1977]

[Entwistle 1979; Entwistle et al. 1978;
Entwistle et al. 1977]

Ameisensaure

und deren Salze (Formiate)

Ammoniumformiat

Triethylammoniumformiat

Alkalimetallformiate /
Kaliumformiat,
Natriumformiat

sehr hohe Loslichkeit in
Wasser, geringe Ldslichkeit in
unpolaren Substanzen, bildet
gasférmiges Kohlenstoffdioxid
als Nebenprodukt, Zersetzung
am Cat oder bei leichter
Temperaturerh6hung in groflem
Mal zu Wasserstoff und
Kohlenstoffdioxid zersetzt

schnelle Reaktionsraten

deutlich geringere
Zersetzungsrate als die
Ameisensaure, weist jedoch
ebenfalls gasférmige
Reaktionsprodukte
(Kohlenstoffdioxid und
Ammoniak)

Phasen Transfer Katalyse,
schnelle Reaktionsraten

Bicarbonaten und Wasserstoff

[Bar, Sasson 1981; Brown et al. 1991;
Cortese, Heck 1977; Gowda, Mahesh
2000; King et al. 1996; Ram,
Ehrenkaufer 1984; Terpko, Heck
1980]

[Brown et al. 1991; Cortese, Heck
1977; Dobrovolna, Cerveny 2000;
Gowda, Mahesh 2000; Ram,
Ehrenkaufer 1984]

[Brown et al. 1991; Cortese, Heck
1977]
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4.4.3 Industrielle Relevanz

Die Hydrierung von aromatischen Nitroverbindungen zu Aminoaromaten, wie sie in dieser
Arbeit vorkommt, ist besonders in der Feinchemie und in der Pharmaindustrie von Interesse.
Die aromatischen Aminoverbindungen (Anilin, Toluidin, Naphthylamin) sind meist
Ausgangsprodukte fiir Arznei- und Pflanzenschutzmittel, fiir Pigmente und Farbstoffe und fiir
Additive in Kunststoffen [Vogt, Gerulis 2000]. Gerade in diesen Bereichen sind besondere
Anforderungen an die Reinheit der Produkte auch in Bezug auf die Isomerie gestellt, deren
Sicherstellung in Mikrokapillarreaktoren moglich ist. Ein Beispiel fiir industrielle
Hydrierungen in der Pharmaindustrie ist die Produktion des  Wirkstoffs
p-(Acetylamino)phenol fiir den Schmerz- und Fiebersenker Paracetamol. Die wesentlichen
Schritte hierbei sind die Nitrierung von Phenol, gefolgt von der Reduzierung des p-
Nitrophenols zum p-Aminophenol mit anschlieBender Umsetzung mit Essigsdureanhydrid
[Ellis 2002]. Dieses Beispiel zeigt das Potenzial der Anwendung der katalytischen
Transferhydrierung von Nitroaromaten auch bei geringen Durchsitzen in Mikro- oder
Millikapillarreaktoren.
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S5  Flissig-flissig Pfropfenstromung mit ionischen
Flussigkeiten

In der letzten Dekade standen ionischen Fliissigkeiten (engl.: Ionic Liquids; ILs) im
Mittelpunkt zahlreicher Untersuchungen. Dies ist zum einen in den guten LOsungs-
eigenschaften fiir viele organische und anorganische Materialien begriindet. Zum anderen ist
der extrem niedrige Dampfdruck eine sehr interessante Eigenschaft, die nicht nur unter
Okologischen Gesichtspunkten bedeutend ist, sondern auch eine einfache Aufarbeitung und
Wiederverwendung durch Verdampfung der gelosten Substanzen ermdglicht. Davon
abgesehen, sind die ILs in der Regel nicht entflammbar, nicht toxisch und besitzen eine hohe
thermische, chemische und elektrochemische Stabilitdt. Lediglich die geringe Verfiigbarkeit
und der daraus resultierende hohe Marktpreis hemmen einen breiten Einsatz der ILs. Die
Verwendung von mikrostrukturierten Apparaten bietet wie in Kapitel 2.2 beschrieben fiir
fliissig-fliissig Systeme viele Vorteile. Insbesondere die grofen spezifische Phasen-
grenzflachen fiir den Stoffaustausch und der geringen Hold-up in den Mikroreaktoren konnten
einen effizienten Einsatz dieser hochpreisigen Chemikalien ermoglichen.

Flissig-fliisssig  Pfropfenstromung zeichnen sich besonders durch das effektive
Zusammenspiel von Diffusion an der Phasengrenzfliche mit dem konvektiven Stofftransport
der Zirkulationswirbel innerhalb der Pfropfen sowie durch den geringen Energieeintrag aus.
Sollten sich diese Eigenschaften auch auf hochviskose Fluide iibertragen lassen, konnten
Mikrokapillarkontaktoren eine interessante verfahrenstechnische Losungen fiir den Einsatz
von ILs sein.

In bisherige Arbeiten wurde nur vereinzelt liber Pfropfenstromungen mit ILs berichtet [Pohar
et al. 2009; Rahman et al. 2006; Tsaoulidis et al. 2012; Waterkamp et al. 2009]. Dabei fiihrt
keine der bekannten Arbeiten eine systematische Untersuchung von verschiedenen ILs
hinsichtlich deren Eignung fiir Pfropfenstromungen durch, wie sie z.B. in vorangegangenen
Arbeiten fiir das ,.konventionelle* System aus Cyclohexan und Wasser angefertigt wurden
[Kashid, Agar 2007]. Ferner wurde davon ausgegangen, dass keine innere
Zirkulationsstromung in den ionischen Pfropfen auftreten. Erst kiirzlich sind in nachfolgenden
Arbeiten diese sekundiren Stromungen néher beleuchtet worden [Scheiff et al. 2013].

In dem vorliegenden Kapitel werden daher die Bedingungen fiir eine stabile zweiphasige
Pfropfenstromung in Abhdngigkeit von der Viskositéit der ILs aufgezeigt. Zusitzlich werden
die auftretenden Zirkulationswirbel charakterisiert.

Die im Folgenden présentierten Ergebnisse beruhen auf Messung, die von Reimer innerhalb
einer vom Autor betreuten Diplomarbeit ausgefiihrt wurden [Reimer 2011] und deren
Ergebnisse teilweise auch im Artikel von Scheiff et al. [Scheiff, et al. 2013] veroffentlicht
wurden.
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5.1 Verwendete ionische Fliissigkeiten

In Tabelle 5-1 und Tabelle 5-2 sind die in dieser Arbeit verwendeten ILs mit den
entsprechenden Stoffwerten aufgefiihrt. Die eingesetzten Stoffe konnen in zwei Gruppen
aufgeteilt werden: ILs mit 1-Ethyl-3-methylimidazolium [EMIM]-Kation kombiniert mit
einem Alkylsulfatanionen sowie ILs mit Bis(trifluoromethylsulfonyl)imid [NTf,]-Anionen.
Aufgrund der hohen Sensitivitit der physikalischen Eigenschaften hinsichtlich von
kationischen und anionischen Verunreinigungen sind in der Literatur erheblich voneinander
abweichende Angaben zu den Stoffeigenschaften gemacht.

Die eingesetzten ILs zeichnen sich durch eine grofle Bandbreite an Viskositidten aus. Diese
wird fiir die [EMIM]-Gruppe hauptsédchlich durch die Lange der Alkylseitenkette des Anions
bestimmt. 1-Ethyl-3-methylimidazolium Ethylsulfat [EMIM][EtSO4,] ist eine relativ giinstige
ILs mit guter Verfligbarkeit und findet daher in zahlreichen Untersuchungen Verwendung.
Wihrend die ILs mit den Alkylsulfatanionen [Alkyl-SO4] wasserloslich sind, sind diese mit
[NTf;] als Anion nicht wasserloslich. Alle verwendeten ILs wurden durch Dr. Marco
Haumann vom Lehrstuhl fiir Chemische Reaktionstechnik der Friedrich-Alexander-
Universitédt Erlangen-Niirnberg zur Verfiigung gestellt. Ein Kriterium bei der Auswahl der ILs
ist deren Relevanz fiir zweiphasige Reaktionssysteme mit Cyclohexan als organischer Phase.

5.2 Experimenteller Aufbau und Auswertung

Zur Charakterisierung der Pfropfenstromung und der Zirkulationsstromung im Pfropfen wird
die jeweilige IL und Cyclohexan® (p=0,78 g/ml;n=9,424-10" Pa's) mittels zweier
Spritzenpumpen®  mit  Fordergeschwindigkeiten  zwischen 0,1 - 2,5 ml/min bzw.
0,1-3,0 ml/min gefordert. Die
Untersuchung  der  Pfropfen-

Cyclohexan . . .
Y-Mixer stromungen erfolgt in horizontalen
PTFE-Kapillaren® mit einem
Innendurchmesser von 0,5 und

Eingefarbte Pfropfen 1,0 mm. Zur Generierung der

ionischer Flussigkeit

Pfropfenstromung wird ein PTFE-
PTFE-Kapillare Y-Stiick® mit dem inneren

Durchmesser von 0,75 mm

I (onische Flissigkeit | ] Cyclohexan benutzt. Die schematische

_ _ Darstellung des Versuchsaufbaus
Abbildung 5-1: Schematischer Versuchsaufbau ist in Abbildung 5-1 abgebildet.

2 CAS Nummer 110-82-7, puriss. p.a., ACS reagent, >99.5% (GC) (Sigma-Aldrich)

> NEMESYS Starter (cetoni GmbH)

* PTFE-Schlauch 1/16“ AD (CS - Chromatographie Service GmbH); PEEK-Verbindungsschrauben mit PEEK-
Ferrule 1/8 bzw. 1/16* (Upchurch Scientific)

> PTFE, 30 mm AD, 1,6 mm Kanaldurchmesser, vgl. Abbildung 5-3 (Werkstitten BCI TU Dortmund)
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SASHES

Kation Anion Mw [g/mol] p [g/ml]” n [Pas]”  Owen " [MN/m]
CH, o)
N\ O CH 236,9 1,24 0,0978 14,2
[EMIM] [EtSO,] HC— P\ ~ S\\/ T
-0
J— (0]
1-Ethyl-3-methylimidazolium Ethylsulfat [AAILs 2011; Himmler, et al. 2006; NIST Data 2011]
CH, A o o, 264,34 1,18 0,209 10,7
[EMIM] [BuSO,] HC~ P\ ] /S\\/ NN
\—/ © (o]
1-Ethyl-3-methylimidazolium Butylsulfat [AAILs 2011; NIST Data 2011]
CH, O\\ o cH 2924 1,16 0,497 5,0
[EMIM] [HexSO,] He N/\N s SN
-0 \\O
1-Ethyl-3-methylimidazolium n-Hexylsulfat [AAILs 2017; NIST Data 2011]
CH, o i 320,45 1,094 0,649 n.b.
[EMIM] [0cSO,] HC~ Py VAN e NN
\—/ O/ © s

1-Ethyl-3-methylimidazolium

Octylsulfat

[AAILs 2011; Hasse, et al. 2009; Himmler, et al. 2006]
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Kation Anion Mw [g/mol]  p [g/ml] " n [Pas]®  Owcu " [mN/m]
s N A 391,34 1,519 0,0325 11,0
[EMIM] [Ntf;] HC— P\ S\\O Y
\ / F

[BMIM] [Ntf;]

[HMIM] [Ntf2]

[OMA] [Ntf,]

HC

1-Ethyl-3-methylimidazolium

H3C\ CH3
N’:\ f/
&

1-Butyl-3-methylimidazolium

H,C
\N* CH,
@ \/\/\/
N

1-Hexyl-3-methylimidazolium

Trioctylmethylammonium

/\/\/\/\ o
N
7
HC
cH,

Bis(trifluoromethylsulfonyl)imid

o 0
FoN /N’\s// F
\ 7
. 0o
F

Bis(trifluoromethylsulfonyl)imid
S

N\
. oo
F

0 o
F \\S/NM\ /F

Bis(trifluoromethylsulfonyl)imid

Bis(trifluoromethylsulfonyl)imid

[Ahosseini, et al. 2009; Bonhéte, et al. 1996; Frdba, et al. 2008; NIST
Data 2011]

419,37 1,437 0,0506 7,6

[AAILs 2011; Bonhdte, et al. 1996; Harris, et al. 2007]

447,42 1,366 0,0701 5,0

[Ahosseini, et al. 2009; Crosthwaite, et al. 2005; Tokuda, et al. 2005]

648,86 1,101 0,3599 n.b.

[Fréba, et al. 2008]
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Flussig-flissig Pfropfenstrdmung mit ionischen Flissigkeiten

5.2.1 Charakterisierung der Pfropfenstromung

Fiir eine bessere visuelle Erfassung der Pfropfenstromung werden die ILs eingefdrbt. Als
Firbemittel wird bei den ILs mit [NTf,]-Anionen Sudan Black® und bei den ILs mit
Alkylsulfatanionen Saurefuchsin’ benutzt. Die Stromung in den weitestgehend transparenten
Kapillaren wird fotografiert, um das Stromungsbild hinsichtlich RegelméaBigkeit, Stabilitét,
sowie Pfropfenlédnge und -frequenz zu bewerten.

Die beobachteten Stromungszustinde werden in die drei folgenden Gruppen aufgeteilt und in
einem Punktdiagramm, der sogenannten Flow-map, gegen die beiden Volumenstrome
aufgetragen. Zur Verdeutlichung der Unterscheidung sind einige Beispiele in Tabelle 5-3
aufgefiihrt.

1. ideale, also storungsfreie Pfropfenstromungen - Tabelle 5-3.a)

2. stabile Pfropfenstromungszustinde mit geringen UnregelmiBigkeiten beziiglich der
Pfropfenlédnge oder des Pfropfenabstandes - Tabelle 5-3.b)

3. génzlich ausbleibende Pfropfenbildung oder Systeme mit groflen Storungen, wie z.B.
unregelméBige Pfropfenldngen und Pfropfenabstinden, sowie Systeme mit sich
kontinuierlich nach vorne bewegendem Pfropfenabrisspunkt - Tabelle 5-3.c), mit
zeitlich instabilen Pfropfenabstéinden - Tabelle 5-3.d), oder solche mit Ringstrémung.

Tabelle 5-3: Klassifizierung der Pfropfenstromung mit ionischen Fliissigkeiten

lonische Flissigkeit d [mm] VIL [ml/min] VCH [ml/min] Klassifizierung
(@)
[EMIM][NTf,]
a) =T ouN Emaen ra N . EEEErEniby idies e
I R O U U s e e
b)
0,5

C) P
d)

Strdmungsrichtung

® CAS Nummer: 4197-25-5 (Merk AG)
7 CAS Nummer: 3244-88-0 (unbekannt)
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Da nur eine sehr begrenzte Menge an ILs zur Verfligung stand, bezieht sich die Einordnung
der Zustinde auf eine Strecke von ca. 50 cm hinter dem Y-Mischer. Bei grof3en
Pfropfenabstinden — also Volumenstromkonstellationen mit hohen Durchsidtzen an
Cyclohexan — wird dieser Bereich auf ca. 1 m ausgeweitet.

Die Stabilitdt der Pfropfenstromung in ldngeren Kapillaren wird fiir [EMIM][EtSO4] und
[BuSOy] in einer horizontalen PTFE-Kapillare mit 5 m Lange und einem Innendurchmesser
von 1,0 mm bei einem Phasenverhdltnis von Ap.cpy=1:1 und einem jeweiligen
Volumenstrom von 0,5 ml/min untersucht.

Die acht im vorherigen Abschnitt angegebenen ILs werden jeweils mit Cyclohexan
untersucht. Zudem werden die wasserunldslichen ILs mit [NTf;]-Anionen mit Wasser
betrachtet.

5.2.2 Beobachtung der inneren Zirkulationsstromung

Um die Auspragung der Zirkulationsstromung innerhalb der dispersen Pfropfen zu
untersuchen, wird die Strémung mit einem Mikroskop® beobachtet. Die vom Stoffsystem aus
[EMIM][EtSO4] und Cyclohexan durchstromte PTFE-Kapillare mit dem Innendurchmesser
von 1,0 mm ist durch eine auf dem Objekttrager des Mikroskops fixierte, im Fokusbefindliche
Glaskapillare gefiihrt. Die Glaskapillare verfiigt iiber eine Aussparung, welcher der oberhalb
installierten Kamera® eine storungsfreie Sicht auf die PTFE-Kapillare und somit auf die
Pfropfenstromung ermoglicht (siehe Abbildung 5-2). Da die Zirkulationsgeschwindigkeit
bedingt durch die Viskositit der IL relativ gering ist, ist das Aufnahmefeld der Kamera nicht
grofl genug, um eine lingere Teilchenbewegung im Pfropfen zu erfassen. Daher wird die
PTFE-Kapillare entsprechend der Stromungsgeschwindigkeit in entgegen gesetzter Richtung
durch die fixierte Glaskapillare gezogen. Auf diese Weise kann ein Pfropfen iiber eine ldngere
Verweildauer im Fokus der Kamera gehalten werden, die lediglich von der Lange der PTFE-
Kapillare begrenzt ist. Um die Sekundérstromungen sichtbar zu machen, werden den ILs
Aluminiumoxid-Partikel'® unterschiedlicher GroBe sowie Fluorescein“, welches von den
Partikeln adsorbiert wird, hinzugegeben. Die Kapillare wird nun durch ein in das Mikroskop
integrierte Auflichtfluoreszenzsystem'” beleuchtet. Dabei wird das Licht einer Quecksilber-
lampe von einem Filtermodul® so gefiltert, dass nur das gewiinschte Anregungslicht auf den
Objekttrager geleitet wird. Die auf diese Weise zu Fluoreszenz angeregten
fluoresceingetrangten Aluminiumoxidpartikel kdnnen nun von der Kamera erfasst werden.
Die aufgezeichneten Videos werden in einzelne Bilder zerlegt und ausgewertet.

¥ Olympus IX-71 (Olympus)

? Motic Moticam1000, Auflosung: 1280*1084, max. Bildrate: ca. 50 Hz (Motic)
' CAS Nummer: 1344-28-1, Aluminiumoxid-Pellets, zerstoBen (Merck AG)
""CAS Nummer: 2321-07-5 (unbekannt)

"2 Olympus IX2-RFAC (Olympus)

" Olympus U-MNIBA3 (Olympus)
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Kamera —___|

B icht auly Glaskapill
d:;”;?gg?;g;m;‘r”eg ortlich stationarer { \ auters Glaskapilare

Pfropfen ; < . .
<:| . “ innere PTFE-Kapillare

Strémung
\ Fluoreszenz-Lichtfilter

=

2 v QA Lichtquelle

Abbildung 5-2: Versuchsaufbau zur Beobachtung der Zirkulationsstromung ein einem ortlich
stationdrem Pfropfen

5.2.3 Trennung der Pfropfenstromung

Zur Trennung der Pfropfenstromung in die beiden Phasen werden verschiedene Y-formige
Splitter'* verwendet, wie sie in Kapitel 3.3 genauer beschrieben sind. Zudem werden ein
sogenannter Blocksplitter'> und ein Dekanter'® mit variablem Volumen von 0.5 - 3,0 ml
verwendet, wie sie in Abbildung 5-3 dargestellt sind. Das Trennprinzip des Blocksplitters ist
analog zum Y-Splitter. Jedoch wird die Pfropfenstrémung im Hauptkanal des Blocksplitters
zunéchst anhand der unterschiedlichen Benetzungseigenschaften der Wandmaterialien in eine
Schichtenstromung iiberfiihrt und gleicht somit dem Aufbau von Okubo et al. (vgl. Abbildung
3-5.a in Kapitel 3.3). Die zu trennenden idealen Pfropfenstromungen hatten ein Phasen-
verhéltnis von Aj.cy=1:1 bei einem jeweiligen Volumenstrom von 0,5 ml/min in einer
PTFE-Kapillare mit dem Innendurchmesser von 1,0 mm. Zusédtzlich wurden auch teilweise
instabile Phasenverhéltnisse der ILs zu Cyclohexan von Aj.cy=1:5 bei Gesamtvolumen-
strbmen von 1,5 - 14,4 ml/min untersucht, welche fiir verschiedene Anwendungen von
besonderem Interesse sind. Um die Viskositdt der ILs zu verringern, wird der Ausgang, die
Ausgangskapillare sowie die metallische Seite des Blocksplitters teilweise mit einen
Wasserbad auf 35 °C erwirmt.

Das Trennergebnis wird mittels der Querkontamination, d.h. dem Anteil der ,falschen*
Fliissigphase im Austrag der zweiten Fliissigphase, beurteilt. Ein Querkontamination von
weniger als 5 %, wobei eine Phase keine Kontamination aufweist, wird als sehr gute — ,,++* —
Trennschérfe ausgewiesen. Ein Querkontamination von weniger als 5 % in beiden Phasen
wird mit ,+“ ausgezeichnet. Grdéfere Verunreinigungen bis 25 % werden als ,—
gekennzeichnet. Ist keine klare Phasentrennung ersichtlich, wird dies mit ,,— — bezeichnet.

Keine klare Phasentrennung liegt z.B. vor, wenn an einem Ausgang kein Fluss mehr

" PTFE und 1.4301 Stahl, 30 mm AD, 1,0 mm Kanaldurchmesser, Winkel a 90° und 180°, Y UNF-
Gewindeanschliisse (Werkstédtten BCI TU Dortmund)

" PTFE und 1.4301 Stahl, LxBxH 25,0 x 1,0 x 1,0 mm? 1,0 mm Auslassdurchmesser, "4 UNF-
Gewindeanschliisse (Werkstitten BCI TU Dortmund)

' PTFE, Innenraumdurchmesser 10,0 mm und -héhe 2,0 — 20,0 mm, 1,6 mm Kanaldurchmesser, PTFE-Kolben
mit FKM O-Ringdichtung, 4“ UNF-Gewindeanschliisse (Werkstédtten BCI TU Dortmund)
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beobachtet wird oder mehrere Segmente der Pfropfenstromung abwechselnd die beiden
Ausgdnge des Splitters verlassen.

Stahl
@Kapillare

PTFE

@Kapillare
=1,0 mm

B u. Tygnaje 1,0 mm

QKapillare = 110 mm zKapiIIare
\ =1,0mm

5 B

.
\ gKapillare
=1,0 mm

Liana = 25,0 mm

)

PTFE

Sw™" Y

I \\5
i PTFE

HKammer
2,0-20,0 mm
<>

QKapiIIare
=1,6 mm

<>
Byammer = 10,0 mm

Abbildung 5-3: Verwendete Phasentrenner —
oben: Y-Splitter; Mitte: Blocksplitter; unten: Dekanter
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5.3 Pfropfenstromungen der [EMIM][AlKkylsulfat]-Gruppe mit
Cyclohexan

In den untersuchten zweiphasigen Systemen stellt Cyclohexan die wandbenetzende,
kontinuierliche Phase da.

Die Flow-map fiir [EMIM][EtSO4] mit Cyclohexan in einer PTFE-Kapillare von 1,0 mm
Innendurchmesser ist in Abbildung 5-4 wiedergegeben. Unterhalb der Linie, die das
Volumenstromverhéltnis von Ajp.cy=1:1 wiedergibt, werden kaum stabile Strémungs-
zustdnde beobachtet. Hieraus ergibt sich, dass zum Erzeugen einer stabilen Pfropfenstromung
der Volumenstrom an Cyclohexan in der Regel groBBer sein muss als der Volumenstrom der
IL. Des Weiteren ist die Ausbildung einer stabilen Stromung ohne grofere Stérungen bei
Volumenstromen Vi, von [EMIM][EtSO,4] die groBer als 1,5 ml/min sind nur bedingt
moglich. Ab einem Volumenstrom von [EMIM][EtSO4] von mehr als 2 ml/min ist dies
unabhingig vom Durchsatz des Cyclohexans nicht mehr moglich. Bei sehr kleinen Volumen-
stromen der IL bilden sich teilweise lediglich Tropfen aus [EMIM][EtSO4] aus, welche vom
Cyclohexan umspiilt werden. Hieraus ergeben sich verschiedene Stromungs-
geschwindigkeiten fiir Pfropfen und Tropfen, was wiederum zum Zusammenschluss dieser

fithrt. Abbildung 5-5 zeigt die Flow-map,

[EMIM] [EtSO,] - Kapillar-& 1,0 mm welche zur Veranschaulichung um einige

QO ideale Pfropfenstrémung

O stabile Pfropfenstrémung

X keine Pfropfenstromung erweitert wurde.

3,0 HO000000000000N00ORNOXOXXX X
\

Aufnahmen der Pfropfenstromungen

\ // Die Flow-map des beschriebenen Systems
2,5 fﬂOOOOOOOODOOOOOODDOh‘X><><></></ fir einen Innendurchmesser der PTFE-
Bereich stabler \ s Kapillare von 0,5 mm ist in Abbildung 5-6
2,0 1000000000000000n0nOFXOX X )
Piropfenstrsmungen /" [/ dargestellt. Aus dem Vergleich der
4

1,5 fI0000000000000CPOOOAXX XXX
R
1,0 ooooooooogaéoooom:yﬂxxxxxx
/ ”’/

0,5 oooogcéoogu%&xxxxxxxxxxx gleichformig ist und durch die Diagonale

,/

. . . ot
GRS XX XX K XK XXX KXKKX mit gleichem Volumenstromverhéltnis

0.0 0:5 1:0 1:5 2:0 25 3:0 begrenzt ist. Jedoch betrigt bei der

Stromungszustinde bei den beiden
Innendruchmesser ist zu erkennen, dass

stabiler und instabiler
Pfropfenstromungen

Vep  Imimin)

der Bereich mit stabiler Pfropfenstromung

Grenze zwischen Bereichen

0,0

Vyy il Kapillare mit dem kleineren Innen-
Abbildung 5-4: Flow-map [EMIM][EtSO,] und :
Cyclohexan - Kapillar-& 1,0 mm; gestrichelte [EMIM][EtSO4] Vi = 0,7 ml/min.
Kurve grenzt Bereich mit stabiler
Pfropfenstromung ab

durchmesser der maximale Strom des
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000000000000 NONNN X0 XXX X

/
R

2,0 s 3.0 O ideale Pfropfenstromung
VIL [mi/min] O stabile Pfropfenstrémung
X keine Pfropfenstrdmung

Abbildung 5-5: Flow-map [EMIM][EtSO,] und Cyclohexan mit verschiedenen Stromungsbilder
— Kapillar-& 1,0 mm

[EMIM] [EtSO,] - Kapillar-@ 0,5 mm

O ideale Pfropfenstrémung
[ stabile Pfropfenstrémung

) . /
X keine Pfropfenstrémung 3.0 |
o O O O D\\x X
3,0 - ™ 25 | © © 0 oo Oy x X
0000OX X ’ 0o 0 0 0 0 o' x x
Q00000 X X _ o O o O o o I:l\‘ X X
2,5 1 c 201 o o o o o O xi1x Xx
O00000OX X E 0 06 0 o 06 o xIx x
000000OX X E 15| © 0o 00 o0 oo ,'x %
2,0 {000000%xxX ’ ©o 0 0o o0 o o ofx x
—_ O0000OXX X XY 5 © 0 0 0o o o0 o x X
£ *»"10{ o o o o o o of x x_
E 45 |000O0O0DXX 7/ 6 6 06 0 0 0 o=
=) ’ 000000Ox%XX 7 05 o o o o 0/97’:1/ o x
= O000000X X ,/ ’ o o o/e::»’x x o x
-
's 1,0 *OOOOOOOXX/’ 0.0 2’@ o .87 x x x x X
0000000X X ' ‘
__ 00 0, 1,0
0.5 |0ORO9EDDX .
"~ | oocogxxxox Vi Imimin]
oefioxxxxx J
0,0

00 05 10 15 20 25 3,0
I}IL [ml/min]
Abbildung 5-6: Flow-map [EMIM][EtSO,4] mit Cyclohexan — Kapillar-& 0,5 mm
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Fiir das hoherviskose Stoffsystem [EMIM][BuSO4] und Cyclohexan sind die Flow-maps der
beiden Kapillardurchmesser in Abbildung 5-7 und Abbildung 5-8 dargestellt. Die Form des
Bereichs der stabilen Pfropfenstromung ist dhnlich zu dem System mit dem Ethylsulfatanion.
Es zeigen sich jedoch geringere Werte fiir den maximalen Volumenstrom der IL von
0,7 bzw. 0,35 ml/min fiir die Kapillare mit 1,0 bzw. 0,5 mm Innendurchmesser. Zudem zeigt
sich fir den groferen Kapillardurchmesser, dass die Ausdehnung des Pfropfenstromungs-
bereiches ebenfalls nach oben, d.h. zu hoheren Cyclohexanstrémen, eingeschrinkt wird.

Die Pfropfenstromungen fiir die Systeme aus Cyclohexan und [EMIM][EtSO4] bzw. [BuSO4]
bei einem Phasenverhiltnis von Ap.cy=1:1 und einem jeweiligen Volumenstrom von
0,5 ml/min bleiben auch in 5 m langen Kapillaren stabil.

Aufgrund der hoheren Viskositdt der ILs bei ldngerer Alkylkette am Anion ergeben sich fiir
die Stoffsysteme mit [EMIM][HexSO4] und [EMIM][OcSO4] nur noch sehr kleine Bereiche
in denen eine stabile Pfropfenstromung auftritt. Daher wird lediglich fiir [EMIM][HexSO4]
mit Cyclohexan in einer 1,0 mm Kapillare eine Flow-map in Abbildung 5-9 erstellt. Da der
Pfropfenstromungsbereich ~ mit  leichten = UnregelmédBigkeiten = gegeniiber = dem
[EMIM][EtSO4]-System deutlich erweitert ist, ist die zuvor beobachtete, typisch geformte
Abgrenzung zu instabilen Strdmungen weniger scharf ausgepragt.

[EMIM] [BuSOQ,] - Kapillar-& 1,0 mm

O ideale Pfropfenstrémung
[0 stabile Pfropfenstrémung

X keine Pfropfenstréomung 3,0 B00 0 0 0 O8O X X X X X X
~
~
~
~
3,0 Oo0CooOXXXXXX T 25 B0 0000 x OO BN X X X
- ™
‘EZOHOOOOOODDDDDDUJX
2,5 #m00oox0OOxxxx £ 4 |
E I
:E1,54:oooooououuu,4xx _
2,0 @mooooooooooox S r_-
’ P N ’_
= ¥ 1,0000000000Dg/$(><xx
£ / -
z 1,5 fwooocomonooxxx g _ -
E ’ / 0,5 00 0 0 0870 B8 x x x X X
-7 -
jay] -~ -
~> 10 <m>oooooon|:|/<{xx 00 £7° oA X x X X X
/ 0,0 0,5 1,0 1,5
N—
0,5 «moog:ﬁ:xxxxx Vi, mimin
—
OOX XXX XX
0,0 ‘

00 05 10 15 20 25 30
I}IL [ml/min]

Abbildung 5-7: Flow-map [EMIM][BuSO,] mit Cyclohexan — Kapillar-& 1,0 mm
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Abbildung 5-8: Flow-map [EMIM][BuSO,] mit Cyclohexan — Kapillar-& 0,5 mm
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Abbildung 5-9: Flow-map [EMIM][HexSO,] mit Cyclohexan — Kapillar-Z 1,0 mm
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5.4 Pfropfenstromungen der [Alkyl-3-methylimidazolium]
INTf;]-Gruppe und [OMA][NTH{,] mit Cyclohexan

In den untersuchten zweiphasigen Systemen stellt Cyclohexan in den PTFE-Kapillaren die
wandbenetzende, kontinuierliche Phase da.

Die Auftragungen der beobachteten Pfropfenstromung mit [EMIM][NTf;] bzw.
[BMIM][NTTf;] und Cyclohexan fiir die Kapillarinnendurchmesser von 1,0 und 0,5 mm sind
in Abbildung 5-10 und Abbildung 5-11 bzw. Abbildung 5-12 und Abbildung 5-13
wiedergegeben. Die Flow-map von [HMIM][NTT;] in der diinneren Kapillare ist in Abbildung
5-14 dargestellt. Die Bereiche der stabilen Pfropfenstromungen in den aufgetragenen
Systemen entspricht in Ausdehnung und Gestallt den Zweiphasengemischen aus dem
vorherigem Abschnitt.

Aus dem Vergleich der Flow-maps von [EMIM][NTf;] in Abbildung 5-10 und
[EMIM][EtSO4] in Abbildung 5-5 aus dem vorherigen Abschnitt ist zu erkennen, dass fiir die
Kapillare mit Innendurchmesser 1,0 mm die stabilen Bereiche weitestgehend einander
entsprechen. Jedoch ist dieser Bereich im System mit [NTf;] als Anion in der diinneren
Kapillare gegeniiber dem [EtSO4]-System zu hoheren Volumenstromen der IL ausgedehnt. In
einer PTFE-Kapillare mit dem Innendurchmesser von 1,0 mm wird ab einem Volumenstrom
der IL von ca. 2,0 ml/min keine Pfropfenstromung mehr erhalten. In der diinneren Kapillare
erstreckt sich der stabile Pfropfenstromungsbereich bis zu einem Volumenstrom von
ViL = 0,9 ml/min an [EMIM][NT®,].

[EMIM] [Ntf,] - Kapillar-& 1,0 mm [EMIM] [Ntf,] - Kapillar-& 0,5 mm
O ideale Pfropfenstrémung O ideale Pfropfenstrémung
[0 stabile Pfropfenstrémung [ stabile Pfropfenstrémung
X keine Pfropfenstromung X keine Pfropfenstrémung
25 {00 o o 0o 0o o B X X 2,5 0000000000K
\ / ! /
' /7 I /7
20 oo 0 0 0 0 o o O 1':1// 20—ooooooooo>;lx 4
I ”/ H ' //
A ] /
= 16 {00 0 0 0 0 o0 o/g) x x z 1,5 {000000000Xx /7
£ 7/ £ i 7
£ /i £ )
o 1,0 {oo o © o/oxu' X X X % 1,0 —ooooono?,h//x
. ;Q p / S N //
4
0,5 {00 o/0 0,8 x x x x x 0,5 1 0ooomAnnxxx
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0,0 6 O“/,X X )‘( X X‘ ‘ 0’0 >/(>:x>‘<xxxx‘ ‘ ‘
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
VIL [ml/min] VIL [ml/min]
Abbildung 5-10: Flow-map [EMIM][NTf,] mit Abbildung 5-11: Flow-map [EMIM][NTf,] mit
Cyclohexan - Kapillar-& 1,0 mm Cyclohexan — Kapillar-& 0,5 mm
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Wie in den bereits diskutierten Stoffsystemen ergeben sich fiir [BMIM][NTT;] stabile
Pfropfenstromungen fiir beide Kapillardurchmesser, nur wenn der Volumenstrom der IL
kleiner als der Volumenstrom von Cyclohexan ist. Bei der diinneren Kapillare ist der stabile
Pfropfenstromungsbereich im starkeren Ausmal} als zuvor beobachtet auch durch die Grof3e
des Volumenstroms des Cyclohexan begrenzt. So ist unabhingig vom Volumenstrom der IL
keine stabile Pfropfenstromung oberhalb eines Cyclohexanstroms von Vcy = 2,0 ml/min
moglich.

Stabile Pfropfenstromung fiir das Stoffsystem [HMIM][NTT;]-Cyclohexan werden nur in
einem schmalen Bereich in der 0,5 mm Kapillare erhalten. Hierbei ist ein maximaler
Volumenstrom an [HMIM][NTf,] von 1,5 ml/min moglich. Fiir die dickere Kapillare ergeben
sich stabile Pfropfenstrémungen nur fiir einige wenige Punkte im selben Bereich, daher wird
auf ein Anlegen eines Diagramms verzichtet.

Fiir das Zweiphasensystem aus [OMA][NTf,] und Cyclohexan konnten im Messbereich keine
stabilen, reproduzierbaren Pfropfenstromungen beobachtet werden. [OMA][NTf;] weist in
etwa dieselbe Dichte und Viskositit von [EMIM][HexSO4] auf, welches wie im vorherigen
Abschnitt gezeigt auch lediglich fiir maximale Strome von unter Vi = 0,1 ml/min stabile
Pfropfenstromungen zeigt.

[BMIM] [Nftf,] - Kapillar-& 1,0 mm

O ideale Pfropfenstromung
[0 stabile Pfropfenstréomung
X keine Pfropfenstrémung
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Abbildung 5-12: Flow-map [BMIM][NTf,] mit
Cyclohexan — Kapillar-& 1,0 mm
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Abbildung 5-13: Flow-map [BMIM][NTf,] mit Cyclohexan — Kapillar-& 0,5 mm
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Abbildung 5-14: Flow-map [HMIM][NTf,] mit Cyclohexan — Kapillar-&J 0,5 mm
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5.5 Pfropfenstromungen der [Alkyl-3-methylimidazolium]
[INTf;]-Gruppe und [OMA][NTHT,] mit Wasser

Fiir die Stoffsysteme mit NTf,-Anionen und Wasser bilden sich im untersuchten Messbereich
lediglich starke Ringstromung aus. Dieses Stromungsregim ergibt sich fiir beide Kapillar-
innendurchmesser von 0,5 bzw. 1,0 mm. Da in der hydrophoben PTFE-Kapillare bei diesem
zweiphasigen System jeweils die IL die wandbenetzende, kontinuierliche Phase darstellt,
wurde die PTFE-Kapillare gegen eine hydrophile Glaskapillare ausgetauscht. Hierdurch sollte
eine Phasenumkehr hin zu eine kontinuierlichen wéassrigen Phase mit dispersen Pfropfen der
IL erreicht werden. Jedoch zeigte sich auch nach dem Wechsel des Kapillarmaterials keine
Pfropfenstromung.

5.6 Innere Zirkulationsstromung

Die Erfassung der Zirkulation innerhalb der IL-Pfropfen erfolgt mit der in Abschnitt 5.2.2
erlduterten Methode. Die Bildfolge in Abbildung 5-15 zeigt beispielhaft die Aufnahmen eines
[EMIM][EtSO4]-Pfropfens, der sich mit einer Stromungsgeschwindigkeit von 8,49 mm/s von
links nach rechts bewegt. Anhand des markierten Aluminiumoxidpartikels ist zu erkennen,
dass sich die Zirkulation iiber ca. 50 % des vorderen Teils vom Pfropfen ausbreitet. Im
hinteren Bereich des Pfropfens findet hingegen eine wesentlich langsamere Zirkulation statt,
was an der geringen Bewegung des Aluminiumoxidpartikelhaufens in diesem Teil beobachtet
wird.

Der Anteil des stark zirkulierenden Bereichs im vorderen Teil des [EMIM][EtSO4]-Pfropfen
ist flir unterschiedliche Pfropfenldngen und bei verschiedenen Stromungsgeschwindigkeiten
in Abbildung 5-16 dargestellt. Der gezeigte Anteil berechnet sich aus dem Verhiltnis der
axialen Ausdehnung des Wirbels zur Pfropfenlidnge. Aus der Auftragung ergibt sich, dass die
Geschwindigkeit des Pfropfens nur einen geringen Einfluss auf die GroBe des Zirkulations-
wirbels hat. Des Weiteren wird ein proportionaler Zuwachs des zirkulierenden Anteils mit
steigender Pfropfenlinge beobachtet. Wihrend die Ausdehnungen der Zirkulationswirbel fiir
Pfropfen von 2 —3 mm Lénge bei ca. 40 % liegen, betrdgt der Anteil der Zirkulationswirbel
ca. 65 % am Pfropfen der Liange von 5 mm.

Fiir das zweite untersuchte System aus [EMIM][BuSO4] ergibt sich dasselbe Verhalten
(siche Abbildung 5-17). Jedoch ist der Anstieg der Zirkulationswirbelgrof3e mit der Pfropfen-
groBBe weniger stark. Hingegen ist der Anteil des zirkulierenden Bereiches mit 70 — 90 % im
Vergleich allerdings deutlich groBer.

Die Auftragung der Zirkulationsgeschwindigkeit im Pfropfen gegen die Pfropfen-
geschwindigkeit ist in Abbildung 5-18 wiedergegeben. Fiir die beiden ILs steigt
erwartungsgemdll  die  Zirkulationsgeschwindigkeit ~mit  zunehmender  Pfropfen-
geschwindigkeit. Die Zirkulationsgeschwindigkeit in dem weniger viskosen [EMIM][EtSO4]-
Pfropfen ist hoher und zeigt einen groferer Anstieg mit der Stromungsgeschwindigkeit
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gegentiber den [EMIM][BuSOg4]-Pfropfen. Der Anstieg der Zirkulationsgeschwindigkeit wird
hingegen mit steigender Pfropfengeschwindigkeit fiir beide ILs geringer.

t=0s t=0,93s t=1,86s

t=2,51s t=3,07s t=4,61s
t=5731s t=06,24s t=17,64s
t=28,57s t=9,97s t=11,09s
t=12,06s t=13,69s t=15,14s
t=16,3s

Abbildung 5-15: Zirkulationsbewegung von Aluminiumoxidpartikeln suspendiert in
[EMIM][EtSO,] mit Cyclohexan — Kapillar-& 1,0 mm. Stromungsrichtung von links nach rechts.

Die dimensionslosen Zirkulationszeiten fiir [EMIM][EtSO4] und [EMIM][BuSQO,], wie sie
sich aus Formel (2-1) ergeben, sind ebenfalls in Abbildung 5-18 gegen die Pfropfen-
geschwindigkeiten aufgetragen. Das viskosere [EMIM][BuSO4] weist hierbei wesentlich
hohere dimensionslose Zirkulationszeiten von 12 - 60 flir Pfropfenstromungsgeschwindigkeit
von 4,24-4244 mm/s auf. Am Beispiel fiir einen Pfropfen bei einer
Stromungsgeschwindigkeit von 21,22 mm ergibt sich, dass der Pfropfen das 37-fache der
eigenen Linge zuriicklegen muss, bis sich in der gleichen Zeit ein Element im Pfropfen von
einem Ende bis zum anderen Ende des Zirkulationswirbels bewegt hat. Da die Pfropfenlédnge
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im gewdhlten Fall bei ca. 3,3 mm liegt, entspricht dies einer Strecke von knapp 10 cm. Fiir
[EMIM][EtSO4] ergeben sich in diesem Geschwindigkeitsbereich lediglich Werte von 6 - 25.

—fA—4,24 mm/s —8—8,49 mm/s —2—8,49 mm/s —6—12,73mm/s
—6—12,73 mm/s ——12,22 mm/s —6—21,22 mm/s ——31,38 mm/s
—4— 31,38 mm/s —0—42,44 mm/s —— 42,44 mm/s
80 95
—_ 75 —
£ 70 = 90
2 s
2 65 o
& & 851
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-g 55 - -g 80 |
S g | 8
@ ]
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£ 4 £ 70 [EMIM][BUSQO,]
N 351 N
30 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 65 : : : : ‘ ‘
1 2 3 4 5 6 7 1 2 3 4 5 6 7 8
Pfropfenlange [mm)] Pfropfenlinge [mm]
Abbildung 5-16: Anteil des zirkulierenden Abbildung 5-17: Anteil des zirkulierenden
Bereichs im Verhaltnis zur Pfropfenldnge von Bereichs im Verhaltnis zur Pfropfenldnge von
[EMIM][EtSO,] — Kapillar-& 1,0 mm [EMIM][BuSO,4] — Kapillar-& 1,0 mm
2,0
—A— [EMIM][EtSO4] 60 | | —a— [EMIM][EtSO4]
g’ —O— [EMIM][BuS0O4] —O— [EMIM][BuSO4]
E 15 501
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Abbildung 5-18: Zirkulationsgeschwindigkeit und Zirkulationszeit abhangig von der
Pfropfengeschwindigkeit in [EMIM][EtSO,] und [EMIM][BuSO,] — Kapillar-Z 1,0 mm
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5.7 Phasentrennung

In Tabelle 5-4 sind die qualitativen Ergebnisse der Phasentrennung aufgelistet. Experimentell
konnte keine stabile Trennung der Pfropfenstromung in die organische Cyclohexan-Phase und
die IL mit Hilfe der Y-formigen Splitter beobachtet werden. Die Triebkraft fiir die
Phasentrennung in den verwendeten Y-Splittern beruht auf den Benetzungseigenschaften
beziiglich der verschiedenen Wandmaterialien. Der wiederum hierauf beruhende Laplace-
Druck (vgl. Kapitel 3.3) ist jedoch im Vergleich zum spezifischen Druckverlust der Stromung
fiir die hochviskosen ILs klein. Eine VergroBBerung der spezifischen Kontaktflache zwischen
Fliissigkeit und Wand durch eine Reduzierung des Stromungsquerschnittes, um den Laplace-
Druck fiir ein gegebenes Materialsystem zu erhohen, wirkt sich jedoch auch auf den
Druckverlust verstirkend aus. Da diese Triebkraft zur Trennung im Y-Splitter somit nicht
verstarkt werden kann, kommt der prézisen Einstellung des gleichen Druckverlustes in den
beiden Ausgingen hochste Bedeutung zu. Die hierbei zuldssige Toleranz muss kleiner als der
Laplace-Druck sein. Dieser Druckverlust kann durch Variation von Kapillarlinge oder
-durchmesser der Auslasskapillaren beeinflusst werden. Aufgrund der stark unterschiedlichen
physikalischen FEigenschaften der beiden Fliissigkeiten konnte diese Prizision jedoch
praktisch nicht erreicht werden. Da der Druckverlust zudem vom Volumenanteil und der
PfropfengroBBe der beiden Phasen abhéngt, liegt ein sehr dynamisches System vor und ein
Erreichen eines stationdren Zustandes ist dullerst komplex.

Beim Blocksplitter werden bei geringen Volumenstromen gute Trennergebnisse erzielt, wenn
die metallische Seite nach unten angeordnet ist. Die IL gelangt wie zu erwarten iiber den
metallischen Auslass und das organische Medium iiber die Kunststoftkapillare in die
Produktgefdfle. Einerseits wird der auf den Benetzungseigenschaften basierende Trenneffekt
durch die groere Kontaktflaiche zwischen Wand und Fliissigkeit im Zulauf verstérkt. So soll
im Zulauf die Pfropfenstromung in eine Schichtenstromung umgewandelt werden, die
anschlielend leichter zu trennen ist. Andererseits wird bei dieser Anordnung die Trennung
massiv durch den gravimetrischen Einfluss unterstiitzt. Wird die metallische Seite nach oben
oder beide Abfliisse horizontal angeordnet, wird keine zufriedenstellende Phasentrennung
erreicht. Bei hoheren Volumenstromen kommt es aufgrund des stark erhdhten Druckverlustes
zu Verstopfungen im Trennapparat. Durch die Erwdrmung des IL-Teils des Blocksplitters im
Wasserbad zur Verringerung der Viskositdt wird keine deutliche Verbesserung des
Trennergebnisses erzielt.

In dem Dekanter wird wegen des klaren Dichteunterschiedes zwischen den beiden
Fliissigkeiten eine stabile, gravimetrische Phasentrennung erzielt. Bei hoheren Volumen-
stromen ergibt sich jedoch erneut die Problematik, dass die IL aufgrund des Druckverlustes in
der Auslasskapillare nicht ausreichend schnell aus dem Dekanter abflieBt. Da nicht die
einzelnen Pfropfen abflieBen, sondern die im Dekantervolumen getrennt vorliegenden Phasen,
konnte eine Pumpe verwendet werden, um einen kontinuierlichen Austrag der IL auch bei
hoheren Volumenstromen zu gewéhrleisten.
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Tabelle 5-4: Phasentrennung von ionischen Fliissigkeiten und Toluol

Gesamtvolumenstrom Y-Splitter Blocksplitter Dekanter
[ml/min] o = 60° bzw.
90°
[EMIM] [EtSO,] 1,5 - ++ ++
3,6 -— + ++
7,2 - + +
10,8 —— — -
14,4 - - -
[EMIM] [BuSO,] 1,5 - ++ ++
3,6 - + +
7,2 -— - +
10,8 —— —— ——
14,4 - - -

,++“ = Querkontamination: Phase 1 = 0%, Phase 2 < 5%
— = Phase 1 < 5%, Phase 2 < 25%

., =Phase 1 < 5%, Phase 2 < 5%

— — = keine klare Phasentrennung
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5.8 Ergebnisse und Diskussion

Aus den Flow-maps der Stoffsysteme aus Cyclohexan mit den ILs in PTFE-Kapillaren mit
einem Durchmesser von 1,0 und 0,5 mm ergibt sich insgesamt ein Bereich mit stabilen
Pfropfenstromungen, der folgende Charakteristiken aufweist:

e Unabhédngig von der IL werden stabile Pfropfenstromungen hauptsichlich fiir ein
Volumenstromverhiltnis vorgefunden, in dem die IL den kleineren Phasenanteil aufweist

bzw. Cyclohexan im Uberschuss vorliegt (Ai.cy < 1).

e Abhéngig von der Viskositit der IL und dem Kapillardurchmesser ergibt sich ein
charakteristischer maximaler Volumenstrom der IL, bis zu welchem eine stabile
Pfropfenstromung moglich ist. Mit zunehmender Viskositit bzw. kleineren Querschnitten
nimmt dieser Maximalwert von ca.2,2 ml/min fiir [EMIM][EtSO4] bei 1,0 mm
Kapillardurchmesser zu ca. 0,2 ml/min fiir [EMIM][HexSO,4] ab. Fiir die [NTf;]-Gruppe
entsprechend von ca. 1,6 ml/min fiir [EMIM][NTf,] bei 1,0 mm Kapillardurchmesser zu
ca. 0,2 ml/min fiir [HMIM][NTf;] bei 0,5 mm Kapillardurchmesser. Der Maximalwert
wird zudem bei Volumenstromverhéltnis zum Cyclohexan von ungefdhr eins erreicht

(Mcu = 1).

Aus dem Vergleich mit dem Pfropfenstromungsbereich fiir das System aus Cyclohexan und
Wasser von [Kashid, Agar 2007] in Abbildung 5-19 ist ersichtlich, dass verglichen mit
niederviskosen Systemen lediglich bei geringeren Volumenstromen stabile Pfropfen-
stromungen erhalten werden. Zudem ergibt sich aus Abbildung 5-20, dass das Gebiet mit
stabiler Pfropfenstromung fiir die [NTf,]-Anionen-Gruppe trotz deutlich geringerer Viskositét
im Vergleich zur [EMIM][Alkylsulfat]-Gruppe ungefiahr denselben Bereich wie diese
abdeckt. Ferner konnte z.B. fiir [OMA][NTf;], welches ungefahr die gleiche Viskositit und
Dichte wie [EMIM][HexSO4] aufweist, keine stabile Pfropfenstromung erhalten werden. Dies
ist wahrscheinlich auf eine geringere Oberflichenspannungen der [NTf,]-Anionen-Gruppe
mit Cyclohexan zuriickzuflihren, da die aus der Literatur beschriebene Abhangigkeit der
Pfropfenstromung von der Kapillar-Zahl und der Weber-Zahl auch fiir die ionischen
Flissigkeiten gefunden wurde. Leider liegen keine Werte zur Oberflichenspannungen der
[NTf;]-Anionen-Gruppe mit Cyclohexan vor oder konnten ermittelt werden.

In Abbildung 5-21 werden die Kapillar-Zahlen Ca fiir die stabilen und instabilen Pfropfen-
stromungen gegeniiber dem volumetrischen Phasenanteil der ILs x; fiir den Kapillar-
durchmesser von 1,0 mm aufgetragen. Ferner zeigen die Abbildung 5-22 und Abbildung 5-23
die beiden IL-Gruppen im Kapillardurchmesser von 0,5 mm. Zur Berechnung der Kapillar-
Zahl wird die Viskositdt der kontinuierlichen Phase, also der des Cyclohexans, sowie die
Stromungsgeschwindigkeit des Gesamtvolumenstroms verwendet.
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Abbildung 5-19: Ubersicht der Bereiche mit stabiler Pfropfenstromung. Rechts: Vergleich mit
Messungen fiir Cyclohexan/Wasser nach [Kashid, Agar 2007]; Links: VergroBerung des fiir
ionische Fliissigkeiten relevanten Bereichs
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Abbildung 5-20: Ubersicht der Bereiche mit stabiler Pfropfenstromung der [NTf,]-Anionen-
Gruppe
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Analog zur Literatur und den Auftragungen von Tice et al. (7,0-10* < Ca < 8,2:107) liegen
die stabilen Pfropfenstromung im Bereich kleiner Kapillar-Zahlen. Mit abnehmendem Anteil
der dispersen viskosen Phase stiegen die Kapillar-Zahlen fiir stabile Pfropfen an.

e Fir die Kapillare mit 1,0 mm Durchmesser liegen die Werte fiir stabile Pfropfen fiir
alle dargestellten ILs zwischen Ca=1,0-10 bei x;,=0,6 und Ca=6,8-10" bei
x;, = 0,01. Wahrend die Abgrenzung zum instabilen Bereich fiir die meisten ILs linear
zwischen diesen Punkten verlduft, ist diese fiir [EMIM][HeSO4] zu kleineren Ca
Werten verengt.

e Entsprechend den Flow-maps werden bei einem Phasenanteil der IL von x; > 0,6
weitestgehend instabile Pfropfen beobachtet.

e Fiir die Kapillare mit 0,5 mm Durchmesser liegen die stabilen Pfropfenstromungen fiir
[EMIM][EtSO4] und [EMIM][BuSO4] bei deutlich héher Werten: Ca =4,5-10" bei
xz = 0,5 und Ca=2,4~10'2 bei x; = 0,05. Hingegen sind die Werten fiir die
[NTf,]-Anionen-Gruppe anndhernd identisch zu denen von [EMIM][HeSO4] in der
grofen Kapillare.

A[EMIM][EtSO4] - 1,0 mm - stabil ~ A[EMIM][EtSO4] - 1,0 mm - instabil
©[EMIM][BuSO4] - 1,0 mm - stabil ¢ [EMIM][BuSO4] - 1,0 mm - instabil
O[EMIM][HeSO4] - 1,0 mm - stabil @ [EMIM][HeSO4] - 1,0 mm - instabil
O [EMIM][Nf2] - 1,0 mm - stabil @ [EMIM][Ntf2] - 1,0 mm - instabil
X [BMIM][Nf2] - 1,0 mm - stabil * [BMIM][Ntf2] - 1,0 mm - instabil
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Abbildung 5-21: Kapillar-Zahlen Ca fiir [EMIM][Alkylsulfat]- bzw. [NTf;]-Anionen-Gruppe mit
Cyclohexan gegen volumetrischen Phasenanteil der ILs in PTFE-Kapillaren mit 1,0 mm
Durchmesser; gestrichelte Kurve grenzt Bereich mit stabiler Pfropfenstromung fiir alle ILs ab,
gepunktete Gerade fiir alle ILs ohne [EMIM][HeSO,4]
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Abbildung 5-22: Kapillar-Zahlen Ca fiir [EMIM][EtSO,] und [EMIM][BuSO,] mit Cyclohexan
gegen volumetrischen Phasenanteil der ILs in PTFE-Kapillaren mit 0,5 mm Durchmesser
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Abbildung 5-23: Kapillar-Zahlen Ca fiir die [NTf,]-Anionen-Gruppe mit Cyclohexan gegen
volumetrischen Phasenanteil der ILs in PTFE-Kapillaren mit 0,5 mm Durchmesser
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Werden die Kapillar-Zahlen fiir die jeweilige Phase anhand der Formel (5-1) einzeln
berechnet und gegeneinander aufgetragen, erhédlt man eine dimensionslose Darstellung der
Flow-maps (s. Abbildung 5-24 und Abbildung 5-25), wie sie auch von [Cubaud, Mason 2008]
verwendet wird. Innerhalb der [EMIM][Alkylsulfat]-Gruppe bzw. der [NTf;]-Anionen-
Gruppe ist der Bereich der stabilen Pfrofpenstromungen fiir jede IL der Gruppe und beide
Kapillardurchmesser in etwa identisch.

e Fir die [EMIM][Alkylsulfat]-Gruppe werden stabile Pfropfenstromungen im Bereich
Cay <2,8 10" bei Cacy> 1,0 107 vorgefunden, wobei keine gesonderte
Unterscheidung zur Tropfenstrdomung vorgenommen wurde.

e Fir die [NTf:;]-Anionen-Gruppe werden stabile Pfropfenstromungen bei deutlich
kleineren = Kapillar-Zahlen der IL im  Bereich Cau<4,2-10'2 bei
1,0:10” < Cacy < 1,0-107 vorgefunden.

Der Unterschied zwischen den beiden IL-Gruppen liegt in den verschiedenen Viskositéts-
bereichen der Gruppen bei dhnlichen Oberflichenspannungen begriindet.

Die identifizierten Bereiche fiir die ILs stimmen mit jenen von [Cubaud, Mason 2008]
angegebenen Rdumen fiir Pfropfenstromungen (1,0- 102 < Cagispers < 1,0 10'1; hier: Ca;;) bzw.
Tropfenstromungen (1,0-10'1 < Cagigpers < 4,0-10'1) bei Kapillar-Zahlen der kontinuierlichen
Phase von 1,0- 107 < Caponsi < 1,0 107! (hier: Cacp) iiberein.

A[EMIM][EtSO4] - 1,0 mm - stabil A[EMIM][EtSO4] - 1,0 mm - instabil
© [EMIM][EtSO4] - 0,5 mm - stabil © [EMIM][EtSO4] - 0,5 mm - instabil
O[EMIM][BuSOA4] - 1,0 mm - stabil  ®[EMIM][BuSO4] - 1,0 mm - instabil
O[EMIM][BuSO4] - 0,5 mm - stabil @ [EMIM][BuSO4] - 0,5 mm - instabil
X [EMIM][HeSO4] - 1,0 mm - stabil  x[EMIM][HeSO4] - 1,0 mm - instabil
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Abbildung 5-24: Gegeniiberstellung der Kapillar-Zahlen Ca
fur die [EMIM][Alkylsulfat]-Gruppe und Cyclohexan in PTFE-Kapillaren;
gestrichelte Linien grenzen Bereich mit stabiler Pfropfenstromung ab
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Abbildung 5-25: Gegeniiberstellung der Kapillar-Zahlen Ca fiir die [NTf,]-Anionen-Gruppe und
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Flussig-flissig Pfropfenstrdmung mit ionischen Flissigkeiten

In Abbildung 5-26 sind die Weber-Zahlen der jeweiligen Phasen fiir die stabilen und
instabilen Pfropfenstromungen der [EMIM][Alkylsulfat]-Gruppe gegeneinander aufgetragen.
Die Berechnung erfolgt nach Formel (5-2) {ibereinstimmend mit [Zhao et al. 2006]. Die

Gegeniiberstellung der Weber-Zahlen fiir die [NTf,]-Anionen-Gruppe ist der Abbildung 5-27
zu entnehmen.

Alle Weber-Zahlen der ILs mit stabiler Pfropfenstromung liegen bei Werten von We;, << 1.
Die Weber-Zahlen fiirs Cyclohexan nehmen bei [EMIM][EtSO4] und [EMIM][BuSO4] auch
Werten von Wecy > 1 an, liegen ansonsten aber darunter. Der Volumenstrom von Cyclohexan
wurde jedoch nicht {iber 3,0 ml/min varriiert, sodass das Fehlen hoherer Weber-Zahlen im
experimentellen Vorgehen begriindet ist. Zudem werden bei hohen Weber-Zahlen fiirs
Cyclohexan vorrangig Tropfenstrémungen erhalten.

e Fir alle ILs der [EMIM][Alkylsulfat]-Gruppe werden immer stabile Pfropfen-
stromungen im Bereich Wey <4,2-10'3 bei 2,0'10'4 < Wecy < 1,4-10'1 vorgefunden.
Mit Ausnahme der Werte fiir [EMIM][HeSO4] werden im  Gebiet

3,0-10'3< Wecy < 1,4-10'1 auch stabile Pfropfenstromungen fiir Werte von
Wen, <2,5-107 erzielt.

e Fiir die [NTf;]-Anionen-Gruppe werden immer stabile Pfropfenstromungen im
Bereich We; < 2,8- 107 bei Wecy > 5,0 10 vorgefunden.

A[EMIMI[EtSO4] - 1,0 mm - stabil A[EMIM][EtSO4] - 1,0 mm - instabil
© [EMIM][ESO4] - 0,5 mm - stabil © [EMIM][EtSO4] - 0,5 mm - instabil
O[EMIM][BuSO4] - 1,0 mm - stabil B [EMIM][BuSO4] - 1,0 mm - instabil

O[EMIM][BuSO4] - 0,5 mm - stabil @ [EMIM][BuSO4] - 0,5 mm - instabil
X [EMIM][HeSO4] - 1,0 mm - stabil % [EMIM][HeSO4] - 1,0 mm - instabil
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Abbildung 5-26: Gegeniiberstellung der Weber-Zahlen We
fur die [EMIM][Alkylsulfat]-Gruppe und Cyclohexan in PTFE-Kapillaren;
gestrichelte Linien grenzen Bereich mit stabiler Pfropfenstromung ab
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Abbildung 5-27: Gegeniiberstellung der Weber-Zahlen We fiir die [NTf,]-Anionen-Gruppe und
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Abbildung 5-28: Vergleich der Bereiche mit stabiler Pfropfenstromung mit Messungen fiir
Wasser/ Petroleum nach [Zhao et al. 2006] (gepunktete Gebiete)
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Zhao et al. haben anhand des Stoffsystem Wasser/ Petroleum in rechteckigen PMMA-
Kanilen mit T-formigem Mischer den Raum fiir Pfropfenstromungen bei Weber-Zahlen der
dispersen Phase Wegigers von 10° < Wepeooloum < 10 bzw. der kontinuierlichen Phase Weronsi
von 10°< Wewasser < 10 bestimmt. Dieser Bereich deckt sich teilweise mit den hier
ermittelten Werten. In Abbildung 5-28 sind die in der Literatur identifizierten
Stromungsregime der Auftragung fiir die [EMIM][Alkylsulfat]-Gruppe hinzugefiigt. Da die
Pfropfenstromungen mit ILs hauptsichlich bei einem deutlichen Uberschuss der organischen,
kontinuierlichen Phase beobachtet wird, féllt der Bereich stabiler Stromungen entsprechend
auch mit dem angegebenen Ubergang zu monodispersen Tropfen bei 5,0-107 < Wejoni < 1
zusammen. Allerdings weisen fast alle ILs auch bei deutlich groBBen Weber-Zahlen der
dispersen Phase Wey;spers stabile Pfropfenstromungen auf (Wey, < 107 - 10'2), wiahrend Zhao et
al. hier Schichtenstrémungen ausmachen. Es ist davon auszugehen, dass die Abweichungen
sich aus den Unterschieden im Versuchsaufbau wie z.B. Kanal- und Mischergeometrie, oder
Benetzungseigenschaften mit dem Wandmaterial ergeben [Zhao et al. 2006].

Fir [EMIM][EtSO4] und [EMIM][BuSO4] mit Cyclohexan werden in PTFE-Kapillaren mit
dem Innendurchmesser von 1,0 mm typische Zirkulationsstromungen innerhalb der dispersen,
ionischen Pfropfen beobachtet. Hierbei findet sich ein ausgepriagtes Wirbelpaar im vorderen
Teil des Pfropfens. Der zirkulierende Anteil des Pfropfens betrdgt 35 — 90 % der gesamten
Pfropfenldnge und nimmt mit steigender Pfropfenldnge zu. Die Stromungsgeschwindigkeit
hat nur einen geringen Einfluss auf die GréBe des Zirkulationswirbels. Dieses Ergebnis weicht
von dem Verhalten des bekannten Systems aus Ethylacetat / Wasser ab, fiir welches ein
priagnanter linearer Zusammenhang zwischen der Grofle der Zirkulationswirbel und der
Pfropfengeschwindigkeit angegeben ist [Ufer et al. 2011]. Zudem ist der Anstieg der
Zirkulationsgeschwindigkeit mit steigender Geschwindigkeit fiir beide ILs gering. Dies duf3ert
sich auch in den dimensionslosen Zirkulationszeiten als reziprokes Verhéltnis der
Zirkulationsgeschwindigkeit zur Stromungsgeschwindigkeit, welche Werte von 6 - 60
aufweisen und mit zunehmender Stromungsgeschwindigkeit ansteigen. Als Erkldrung fiir den
verminderten Einfluss der Stromungsgeschwindigkeit konnte ein groBerer ,,Slip* der viskosen
Pfropfen herangezogen werden. Dabei ist die effektive Geschwindigkeit des dispersen
Pfropfens geringer als die der gesamten Stromung und es wirken nur geringe Scherkrifte auf
den dispersen Pfropfen ein. Fiir das bekannte Vergleichsstoffsystem aus Cyclohexan / Wasser
gibt Kashid et al. unabhéngig von der Stromungsgeschwindigkeit Zirkulationszeiten zwischen
3und4 an [Kashid et al. 2005]. Der Einfluss der Viskositit auf die Zirkulations-
geschwindigkeit und —zeit ist daher klar zu erkennen.

Im Gegensatz zu dieser Arbeit haben Scheiff et al. fiir [EMIM][EtSO4] mit n-Heptan in
FED-Kapillaren immer eine Ausdehnung der Zirkulationswirbel iiber den gesamten Pfropfen
beobachtet. In beiden Systemen ist die Grenzflichenspannung zur organischen Phase in etwa
gleich grof3 (n-Heptan 0,0146 N/m; Cyclohexan 0,0142 N/m;). Jedoch ist die Dichte und
Viskositit von Cyclohexan héher (n-Heptan p =0,68 g/ml; 1 =4,3-10" Pa-s), wodurch
Kapillar- und Weber-Zahl im vorliegenden System hoher sind. Da die Wandfilmdicke mit
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zunehmender Kapillar-Zahl wéchst [Ghaini 2011] und somit die Scherkridfte am dispersen
Pfropfen abnehmen, ist die geringer Ausdehnung der Zirkulationsstromung damit zu erklaren.
Ubereinstimmend werden erhohte dimensionslose Zirkulationszeiten von 3 — 30 gemessen.
Ebenso nimmt die Zirkulationszeit mit héherer Stromungsgeschwindigkeit zu, wobei ldngere
Pfropfen hohere Zeiten aufweisen [Scheiff et al. 2013].

Im Gegensatz zum gewéhlten Versuchsaufbau in dieser Arbeit werden Pfropfenstromung von
[BMIM][NTf;] und Wasser in Glaskapillaren von 100 pm Durchmesser bei Stréomungs-
geschwindigkeiten von 2,8 — 67,4 mm/s von Tsaoulidis et al. beschrieben [Dore et al. 2012;
Tsaoulidis et al. 2012]. Die Kapillar-Zahlen dabei liegen im Bereich von Ca=5-10"*—1-10
(Grenzflachenspannung 0,032 N/m), was mit dem erwarteten Bereich fiir Ca aus der Literatur
und dieser Arbeit iibereinstimmt. Im vorliegenden System wiirden bei Volumenstrémen der
IL und Wasser von jeweils 0,1 ml/min eine Kapillar-Zahl von Ca =4,7- 10 erhalten werden,
bei welcher eine Pfropfenstromung also erwartet werden kann. Das Ausbleiben der
Pfropfenstromung ist somit auf die dynamischen Prozesse bei der Pfropfenbildung im
Mischer zuriickzufiihren. Hierbei sind die Unterschiede hinsichtlich Geometrie — gréBere
Kapillare, Y-formiger Zulauf statt T-Mischer — und Material — hier PTFE-Mischer und
anschliefend Glaskapillare statt Mischer und Kapillare aus Glas — entscheidend.
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5.9 Zusammenfassung

Fiir verschiedene ionische Fliissigkeiten aus der [EMIM]-Alkylsufat-Gruppe und der
Alkyl-3-methylimidazolium-[NTf;]-Gruppe mit Cyclohexan als organische, kontinuierliche
zweite Fliissigphase wird der Bereich mit stabiler fliissig-fliissig Pfropfenstromung in PTFE-
Kapillaren bestimmt. Dieser Bereich ist hinsichtlich der maximalen Volumenstréme im
Vergleich zum Referenzsystem aus Wasser / Cyclohexan deutlich kleiner. Zudem wird
iiberwiegend ein Uberschuss der organischen Phase benétigt. Fiir die Stoffsysteme aus der
Alkyl-3-methylimidazolium-[NTf;]-Gruppe = mit  Wasser werden  keine  stabilen
Pfropfenstromungen erhalten. Es konnte gezeigt werden, dass der Bereich der
Pfropfenstromung abhidngig von der Viskositit der ionischen Fliissigkeit und dem
Kapillardurchmesser ist und mithilfe der Kapillar-Zahl und Weber-Zahl in Ubereinstimmung
mit der Literatur charakterisiert werden kann.

Die Existenz einer inneren Zirkulationsstromung in den Pfropfen der ionischen Fliissigkeiten
konnte erfolgreich nachgewiesen werden. Verglichen mit niederviskosen organisch-wéssrigen
Stoffsystemen ist diese jedoch deutlich verlangsamt und weniger stark mit der
Stromungsgeschwindigkeit korreliert. Aus dem limitierten Einfluss der
Stromungsgeschwindigkeit ergibt sich zudem, dass gegeniiber organisch-wéssrigen Systemen
der Stofftransport in extraktiven oder reaktiven Pfropfenstromungen mit ionischen
Fliissigkeiten voraussichtlich nur im begrenzten MaBle durch eine Steigerung der
Pfropfengeschwindigkeit verbessert werden kann.

Aufgrund des hohen Dichteunterschieds konnten die ionischen Fliissigkeiten von der
organischen Phase effektiv gravimetrisch getrennt werden. Die untersuchten Phasentrenner,
die nach dem Prinzip der verschiedenen Benetzbarkeiten funktionieren, sind nicht geeignet,
da aufgrund der stark unterschiedlichen Viskosititen und Volumenverhiltnisse der beiden
Fliissigphasen kein ausreichender Laplace-Druck zur Trennung erzeugt werden kann.
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6 Nitrierung im Gegenstrom

Nitrierungsreaktionen sind aufgrund ihrer starken Exothermie und der Sensitivitit gegeniiber
dem Stoffiibergang ein hdufig genutztes Benchmarksystem fiir fliissig-fliissig Reaktionen in
Reaktoren und Mikroreaktoren. Die bisherigen Untersuchungen zur Nitrierung in
mikrostrukturierten Reaktoren sind im Gegensatz zu dieser Arbeit auf eine einfache
Reaktionsfiihrung im Gleichstrom beschriankt. Jedoch ist die Realisierung einer Fiihrung im
Gegen- und Kreuzstrom aus verfahrenstechnischer Sicht fiir Nitrierungen von Interesse, da
hierdurch zusétzlich auch die Konzentrationsfiihrung positiv beeinflusst wird.

In vorangegangenen Arbeiten konnte fiir die Nitrierung von Benzol unter Ausnutzung der
intensivierenden Eigenschaften eines Kapillarreaktors die Bildung der stark toxischen und
Okotoxischen Nebenprodukte genauer gekldrt und durch eine gezielte Temperaturfithrung
reduziert werden [Dummann et al. 2003]. Das berechnete Temperaturprofil, welches die
Nebenprodukte minimiert, ist jedoch komplex. Ferner sind die bisherigen Messungen mit
Pfropfenstromungen in Kapillarmikroreaktoren auf sehr kurze Reaktionszeiten und damit
relativ geringe Umsétze von unter 60 % beschrinkt, da hier lediglich kinetische Informationen
— im stark stofftransportlimitierten Bereich zu Beginn der Reaktion — erhalten werden sollten
[Burns, Ramshaw 2002; Dummann 2007]. Zudem werden Benzol im Uberschuss bzw. stark
konzentrierte Nitriersduren verwendet.

Vorangegangene Arbeiten zur Gegenstromverschaltung von uMixer-Settlern mit
Pfropfenstromungen, welche von Ghaini et al. durchgefiihrt wurden, umfassen lediglich ein
extraktives Stoffsystem aus Natronlauge / Essigsdure / Petroleum zur Untersuchung des
effektiven Stofftransportes [Ghaini et al. 2010]. Ebenso demonstrieren Holbach und
Kockmann lediglich die Machbarkeit einer Gegenstromverschaltung von pMixer-Settlern mit
einer wassrig-organischen Tropfenstromung [Holbach, Kockmann 2013].

Daher wird in der vorliegenden Arbeit das Potenzial einer geédnderten Konzentrationsfiihrung
auf den Umsatz und die Ausbeute eines Reaktionssystems untersucht. Hierzu wird das Prinzip
von Mischer-Abscheider-Kaskaden (engl.: mixer-settler) zur indirekten Umsetzung eines
Gegenstroms aufgegriffen, wie es in Kapitel 0 beschrieben ist. Neben der Durchfiithrung von
einzelnen Reaktionsschritten mit Zwischenabtrennung im Gleichstrom werden somit auch
Stromfiihrungen mit Kreuz- und Gegenstromverschaltung von mehrerer pMixer-Settler
Stufen realisiert. Zudem kann jede Mikroreaktorstufe bei unterschiedlichen Temperaturen
betrieben werden. Das iiber mehrere Stufen aufgeprigte Temperaturprofil ermoglicht dabei,
einen vollstdndigen Umsatz bei hoher Selektivitit der Einfachnitrierung zu erzielen. Hierbei
wird auf den typischerweise verwendeten 10 %igen Uberschuss an Benzol verzichtet, welcher
industriell eingesetzt wird, um die Bildung der Nebenprodukte zu reduzieren.

Zur Versuchs- und Verfahrensplanung der Nitrierung in pMixer-Settler wird ein einfaches
numerisches Modell verwendet, welches eine leicht modifizierte Version des Codes von
Dummann darstellt [Dummann 2007]. Das Modell basiert auf der Beschreibung einer
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Einheitszelle der Pfropfenstromung und erlaubt die Verschaltung mehrere uMixer-Settler in
beliebiger Kombination.

Messungen zur Anpassung des numerisches Modells sowie der Trennung des
Reaktionssystem, wie sie in Anhang A zusammengefasst sind, wurden von Rodermund in
Rahmen einer vom Autor betreuten Diplomarbeit durchgefiihrt [Rodermund 2008]. Die im
Folgenden préasentierten Ergebnisse beruhen auf Messung und Simulationen, die von Janf3en-
Weetz im Rahmen einer Diplomarbeit ausgefiihrt wurden [JanBen-Weetz 2009] und deren
Ergebnisse bereits in der Literatur veroffentlicht sind [Ufer et al. 2010a].

6.1 Messprinzip und Versuchsaufbau

Die Versuchapparatur besteht aus einem Kapillarreaktor, welcher durch einen
mikrostrukturierten Phasenscheider erginzt wird. In Analogie zu den makroskopischen
Apparaten wird sie als pMixer-Settler bezeichnet (sieche Abbildung 6-1.b.I). Die Edukte
Benzol und Nitriersdure werden dem Y-formigen Mischer mit zwei kontinuierlich arbeitenden
Prizisionspumpen'’ und einem konstanten Gesamtvolumenstrom von 27 ml/h in
Verhiltnissen von Aaq.ore =4 - 9 : 1 zugefiihrt. Als Reaktionsraum wird eine PTFE-Kapillare18
mit einem Innendurchmesser von 1,0 mm verwendet. Die beiden nicht mischbaren
Fliissigkeiten bilden im Kapillarreaktor eine Pfropfenstromung aus, deren wesentliche
Parameter in Tabelle 6-1 zusammengefasst sind.

Tabelle 6-1: Eigenschaften der verwendeten Pfropfenstromung

Phasenverhéltnis A.q:org 4:1 9:1
mittlere Pfropfenldnge [mm] 2:8 2:18
mittleres Volumen [pl] 1,57 : 6,28 1,57 : 14,14
mittlere spezifische Oberflache [m?/m?] 211,52 105,76
mittlere Geschwindigkeit [mm/s] 9,55

Kapillar-Zahl Ca (Nitrierung) [-] 1’7-104

Weber-Zahl We,, : Wey [-] 6,2:10°:6,0-10°  4,8:10°:2,4-10"

Annahmen: pgenzol = 880 kg/m?; psaure = 1455 kg/m3; ogenzotwasser = 33,7 MN/m;
dy = 1,0 mM; Mpenzol = 0,601 mPa-s; nsauwe = 20 mPa-s (abgeschatzt)

Die anschlieBende Phasentrennung basiert auf dem Prinzip unterschiedlicher
Benetzungseigenschaften von Fliissigkeiten beziiglich verschiedener Oberflichen (vgl.

'7 Kolbenpumpe BHS-Labotron LDP-5 mit Glaszylindern 16,0 mm ID (Labortechnik Heinz Sewald); FFKM
O-Ringdichtungen, PTFE-Kapillaren 1,0 mm ID (Alwin Hofert KG)

'8 PTFE-Schlauch 1/16“ AD, 1,0 mm ID (CS - Chromatographie Service GmbH); ETFE-Verbindungsschrauben
mit PEEK-Ferrule 1/8 bzw. 1/16* (Upchurch Scientific)
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Kapitel 3.3). An dem mit Edelstahl ausgekleideten Ausgang des Y-formigen Separators'’
(vgl. Abbildung 5-3) wird die wéssrige Sdure entnommen. Die beiden Ausginge werden
mittels Feinregelventil®® angedrosselt, um die Trennung zu verbessern. Bei einem empirisch
ermittelten Winkel zwischen den beiden Ausgidngen von 150 ° wurde fiir das Testsystem
Wasser / Cyclohexan bei einem Volumenverhéltnis von wéssriger zu organischer Phase von
Aagorg =8 : 1 eine Querkontamination von weniger als 3 % zwischen den beiden
Fliissigphasen erzielt.

Ein uMixer-Settler bildet jeweils eine Stufe des zweistufigen Versuchsaufbaus, wobei die
Stufen sukzessive durchgefiihrt werden. Durch die geschickte Verschaltung der Ein- und
Ausgédnge von zwei puMixer-Settlern wird eine zweistufige Kreuzstromfiihrung bzw. eine
indirekte Gegenstromfiihrung erhalten (siche Abbildung 6-1 , vgl. Kapitel 0). Die Verweilzeit
in den einzelnen Stufen wird anhand der Linge der verwendeten Kapillare eingestellt. Fiir
beide Stufen wird eine Gesamtverweilzeit von 1350 s festgelegt.

Die Nitriersiure setzt sich aus 65 Gew.-% Schwefelsiure?’ als Katalysator, 30 Gew.-%
Wasser™ und 5 Gew.-% Salpetersiure” zusammen. Fiir die Experimente im Gleich- und
Gegenstrom ergibt sich aus der stdchiometrischen Zusammensetzung von Benzol** und
Salpetersdure ein festes Volumenverhidltnis von wéssriger zu organischer Phase von
Aagore =9 1 1, wihrend im Kreuzstrom auch unterstochiometrische Verhéltnisse eingesetzt
werden.

Die Temperierung des Kapillarreaktors erfolgt im Olbad® auf zunichst 120 °C, wobei der
Druck im Reaktor auf 5 bar eingestellt wird. Die organischen Proben werden mit n-Decan?®
als internen Standard versetzt und mittels Gaschromatographie®’ analysiert (siche Anhang B).
Die Nebenprodukte werden mit einer Genauigkeit von =100 ppm bestimmt.

Um die Nebenproduktbildung im Gegenstrom zu reduzieren, wird in weiteren Messungen die
Reaktions-temperatur der zweiten Stufe auf 100 °C bzw. 80 °C abgesenkt. Da die Folge- und
Parallelreaktionen hohere Aktivierungsenergien aufweisen als die Reaktion zu Nitrobenzol,
wird eine stirkere Absenkung der Reaktions-geschwindigkeit beziiglich der unerwiinschten
Produkte erwartet. Hierbei ist jedoch auch ein verminderter Umsatz von Benzol zu bewerten.

' PTFE und 1.4301 Stahl, 30 mm AD, 1,0 mm Kanaldurchmesser, Winkel o 150°, % UNF-Gewindeanschliisse
(Werkstétten BCI TU Dortmund)

2 PEEK Micro-Metering Valve, Typ P-445 (Upchurch Scientific)

2l CAS Nummer 7664-93-9, Ph.Eur., Schwefelsiure 96% (VWR BDH Prolabo)

22 Bidestilliert (eigene Herstellung)

3 CAS Nummer 7697-37-2, EMSURE® zur Analyse, Salpetersiure 65% (Merck Millipore)

# CAS Nummer 71-43-2, ACS puriss > 99,5% (Fluka - Sigma-Aldrich)

5 Thermostatbad Typ K'"2 - 0 ca. 5 1 Inhalt mit Kontaktthermometer (Messgerite-Werk Lauda); Badfliissigkeit
Baysilon M100, Fassware (Bayer AG)

® CAS Nummer 124-18-5, zur Synthese (Merck Millipore)

" Gaschromatograph HP 6890 Series GC System mit Flammenionisationsdetektor FID (Hewlett Packard);
Polyphenylmethylsiloxan-Trennsdule CP-SIL8CB (Chrompack)
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Orgy Org; Org,
1. Stufe | 2. stufe o)
S . < — ®
NS, NS, NS, %
________________________________________ S
b) 1) puMixer-Settler Stufe é"
Orgy ! Stahl-Kapillare | g, 3

- /\ _
Y

O )
f o)
C
_________________________________________ 5
d) TNS1 Tst §
Org Org Org
2 1. Stufe | 2. stufe f—tp

T NSO,1 T NSO,Z

Abbildung 6-1: Schematische Verkniipfung der organischen Phase (Org) und Nitriersaure
(NS) im Gegen- und Kreuzstrom; a) Gegenstrom-fahrweise im BlochflieRbild; b) Gegenstrom
mit zwei pMixer-Settler-Stufen. b,l) Aufbau des Kapillarreaktors mit Mischer und Phasen-
trenner; c) und d) Kreuzstromfahrweise im pMixer-Settler und im BlockflieBbild.
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6.2 Versuchsplanung

Basierend auf Modellrechnungen wird eine zweistufige puMixer-Settler Kaskade fiir Kreuz-
und Gegenstrom ausgelegt; flir den Gleichstrom wird lediglich eine Stufe benétigt. Hierzu
wird fiir den Kreuzstrom der Anteil der Nitriersdure (NS) pro Stufe in Schritten von 10 %
verdndert. Anhand der Simulation ergeben sich die benétigten Reaktionszeiten bis zum
vollstindigen Umsatz der Sdure. Im Falle des Gegenstroms wird der Anteil der Verweilzeit
pro Stufe variiert. Durch die Verarmung der Nitriersdure in der ersten Stufe, hidngt der hier
erzielte Benzolumsatz von der Eingangskonzentration der Sdure ab. Wéhrend in der zweiten
Stufe aufgrund des Uberschusses an frischer Nitriersdure bei ausreichender Verweilzeit
vollstdndiger Umsatz des teilumgesetzten Benzols erzielt wird. Da die Reaktion in der ersten
Stufe zum erliegen kommt, wird der Anteil der Verweilzeit hier begrenzt.

Das Modell besteht aufgrund der kurzen internen Zirkulationszeit der Pfropfen gegeniiber der
Verweilzeit aus zwei idealen Riihrkesseln, zwischen denen Stoffaustausch nach dem
Filmmodell von Lewis und Whitman stattfindet. Die Riihrkessel reprasentieren den
organischen Pfropfen bzw. die zwei benachbarten halben Sédurepfropfen, wie es aus der

. . L Symmetriebetrachtung der Pfropfen-
Tabelle 6-2: Relative Reaktionsgeschwindig-

keiten der Nitrierung von Aromaten stromung ersichtlich ist (vgl. Abbildung

6-2). Die Haupt- und Nebenreaktionen

rel. Reaktionsgeschwindigkeit findet in der wissrigen Phase nach einer

[Sainsbury 1999] homogenen Reaktionskinetik 2. Ordnung
Phenol 1000 statt. Zur Vereinfachung wird die
Benzol 1 Konzentration der Nitroniumionen durch
Nitrobenzol 6-10° die der Salpetersdure ersetzt und die

Aktivierungsenergien als Funktion des
Schwefelsdureanteils angenommen (vgl. Gleichung (6-1)). Aufgrund der um einen
Faktor 1000 hoheren Reaktionsgeschwindigkeit der Nitrierung von Phenol gegeniiber dem
Benzol (vgl. Tabelle 6-2), wird diese durch die geschwindigkeitsbestimmende Bildung des
Phenols aus Benzol ersetzt. Die Gleichgewichtskonzentration in der wéssrigen Phase wird
nach [Zaldivar et al. 1995] berechnet und der Diffusionskoeffizient wird nach [Hanson, Ismail
1976] vereinfachend fiir die gesamte Reaktion konstant gehalten.

{_EA,I[ Wiips04 1}

, RT
I'ng = kl "CRenzol * CNO; = kl,O ‘e "Cenzol © CHNO3 (6-1)
p— . . p— ’ . .
Tong = Ky Cop Cnor = K € penzol * Cavo, (6-2)
p— . . p— l . .
Fnp = k3 € Phenol CNogr =k 3 " CBenzol CHNO3 (6-3)

Eine genauere Beschreibung des verwendeten Models findet sich in Anhang C und in
[JanBen-Weetz 2009; La Rotta 2009].
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Das Paritdtsdiagramm in Abbildung 6-3 stellt die gemessenen und simulierten
Konzentrationen von Benzol und Nitrobenzol fiir verschiedene Vorversuche gegeniiber. Die
experimentellen Daten hierfiir wurden in zweistufigen Verschaltungen bei Temperaturen von
60, 80, 100, 120 °C in 2 bzw. 4 m kurzen
Kapillaren  ermittelt.  Aufgrund der
Vereinfachungen im Modell hinsichtlich
der Durchmischung und des einheitlichen

wassriger organischer ~ wassriger Stofftransports  iber  die  gesamte
Pfropfen Pfropfen Pfropfen Phasengrenzflache ist der Umsatz in den
Simulationen systematisch hoher.
-y 1 = K- Cpgenzol * Chino, Entsprechend werden geringere Benzol-
! ¥ konzentrationen und hohere Nitrobenzol-

n (Film, Benzol)

konzentrationen berechnet. Um das
Modell dem realen System anzundhern

1|
L1l
< : : wird die spezifische Phasengrenzfliche

f (Film, Nitrobenzol) auf 58,73 mm*mm?*® verringert. Das

Reaktion i ) ) ]

} ! . Modell ist hinreichend genau, um die
organische ! wassrige o . .

Phase v Phase Verweilzeiten in den einzelnen Stufen des

Abbildung 6-2: Symmetriebetrachtung von Gegen- und Kreuzstromes zu ermitteln,

organischem und benachbarten, wissrigen bei denen ein praktisch vollstindiger
Pfropfen, sowie Umsetzung im Modell als

ideals Rithrkessel Umsatz der unterstochiometrisch

eingesetzten Komponente erzielt wird.

Abbildung 6-4 zeigt die simulierten Konzentrationsverldufe fiir den Gleichstrom in der
organischen Phase. Die Konzentrationen des Eduktes Benzol und des Hauptproduktes
Nitrobenzols sind auf der vertikalen

100% o Primdrachse abzulesen und in vollen
- +10% : :

209 /0% Kurven dargestellt. Die gestrichelten
= 80% | LSO Kurven fiir die  Nebenprodukte
N3 .

5 s A
= - A -7 209 . .. .
5 Py e 20% Nitrophenol und Dinitrobenzol beziehen
= ,/ P P R . . . .
£ 60% Ay - sich auf die sekundidre Ordinate. Da das
c . K -
@ ey s . .
N o A Modell nicht zwischen o-, m- und p-
] yayd [N
E 40% - 7% ,/_/ Dinitrobenzol unterscheidet, sind die drei
R o e o .
£ Qo Isomere als Dinitrobenzol zusammen-
£ N5 )
B 000 | o A gefasst. Aufgrund der idealen
2 . .
p 4 éﬁﬁ:;;’;nzol Durchmischung werden die Produkte
/ . .
0% entsprechend dem Verhiltnis
0%  20%  40%  60%  80%  100% der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten
gemessene Konzentration [%] zueinander gebildet. Die Nitriersdure stellt
Abbildung 6-3: Vergleich der gemessenen und fiir alle Reaktionen den limitierenden
simulierten Produktkonzentrationen von
Benzol und Nitrobenzol im Produkt Faktor dar.
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Aus der Simulation ergeben sich beziiglich Umsatz und Nebenproduktbildung lediglich
geringe Unterschiede innerhalb der jeweiligen Gestaltungsmoglichkeiten der Kreuz- und
Gegenstromfiihrung. Da das Modell die Folge- und Parallelreaktionen nur grob abbildet,
werden hierfiir lediglich qualitative Aussagen erhalten. Abbildung 6-5 gibt beispielhaft die
berechneten Konzentrationsverldufe von Dinitrobenzol gegeniiber dem Benzolumsatz in
verschiedenen Kreuzstromvarianten wieder. Durch den jeweiligen Benzol-iiberschuss am
Ende der ersten Stufe bei einer schnelleren Verarmung an Salpeter-sdure ergeben sich
gegenliiber dem  Gleichstrom Vorteile. Diese werden durch die nachteiligen
Reaktionsbedingungen mit hohem Nitrobenzol- und Séurekonzentrationen zu Beginn der
zweiten Stufe jedoch wieder eingegrenzt. Fiir die giinstigste Aufteilung der Nitriersdure von
60 % in der ersten und 40 % in der zweiten Stufe sind die Konzentrationen in der organischen
Phase in Abbildung 6-6 gezeigt.

In entsprechenden Simulationsstudien fiir den Gegenstrom wird eine Aufteilung der Verweil-
zeit von 25 % bzw. 75 % auf die erste bzw. zweite Stufe als vorteilhaft identifiziert. Statt des
asymptotischen Verlaufs der Nebenproduktkonzentrationen zeigen diese einen linearen
Anstieg in der zweiten Stufe (siche Abbildung 6-7), da durch die Fiihrung der Nitriersdure im
Gegenstrom diese in der zweiten Stufe im Uberschuss vorhanden ist.

Der Vergleich der verschiedenen Simulationen in Tabelle 6-3 zeigt, dass sich fiir den
Kreuzstrom gegeniiber dem Gleichstrom ein praktisch gleicher Umsatz bei leicht verringerter
Bildung der dinitrierten Folgeprodukte ergibt. Hinsichtlich des Gegenstroms ist ein geringer
Anstieg des Umsatzes einhergehend mit einer starken Zunahme aller Nebenprodukte zu
beobachten, was auf die hohe Nitriersdurekonzentration bei hohem Benzolumsatz
zuriickzufiihren ist. Beispielhaft fiir den Gegenstrom ist zusétzlich der Einfluss von
verschiedenen Temperaturen in den Stufen angegeben. So bewirkt die Absenkung der
Temperatur in der zweiten Stufe eine signifikante Reduzierung der Nebenprodukte bei
moderatem Riickgang des Umsatzes. Alternativ wird der Stofflibergangskoeffizienten im
Modell variiert. Erwartungsgeméf wird die Dinitrobenzolbildung bei doppeltem Koeffizient
vermindert. Jedoch ist der Riickgang beim Gegenstrom mit 32 % gegeniiber ca. 46 % im
Gleich- und Kreuzstrom geringer. Zudem ist die experimentelle Umsetzung aufgrund der
ndtigen Kapillarldngen nur schwer zugénglich.
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Abbildung 6-4: Simulierter Konzentrationsverlauf von Benzol, Nitrobenzol, Nitrophenol und
Dinitrobenzol in der organischen Phase im Gleichstrom
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Abbildung 6-5: Simulierter
Konzentrationsverlauf von Dinitrobenzol in der
organischen Phase in verschiedenen
zweistufigen Kreuzstromvarianten
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Abbildung 6-6: Simulierter Konzentrationsverlauf von Benzol, Nitrobenzol,
Nitrophenol und Dinitrobenzol in der organischen Phase im Kreuzstrom
mit 60 % der Nitriersaure in der ersten Stufe
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Abbildung 6-7: Simulierter Konzentrationsverlauf von Benzol, Nitrobenzol,
Nitrophenol und Dinitrobenzol in der organischen Phase im Gegenstrom
mit 25 % der Verweilzeit in der ersten Stufe
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Tabelle 6-3: Simulationsergebnisse fiir Umsatz, entstandene Dinitrobenzole (DNB) und
Nitrophenole (NP) im Gleichstrom, Kreuzstrom mit 60% der Nitriersauremenge (NS) bzw.
Gegenstrom mit 25% der gesamten VWZ in der ersten Stufe

Reaktionszeit 1350 s (bzw. 3000s) Umsatz DNB - Konz. NP - Konz.
Benzol [pPpm] [pPpm]
Gleichstrom 95,6 % 2.205 275
mit konst. 120 °C (99,58%) (2.313) (280)
Kreuzstrom 60% NS 95 6 % 1490 280
mit konst. 120 °C s '
(99,75%) (1.717) (286)
Gegenstrom 25% VWZ 97.2% 5.999 282
mit konst. 120 °C (99,80) (11.515) (291)
mit 100 °C in 2. Stufe 95,8 % 1.695 235
mit 80 °C in 2. Stufe 93,3 % 976 203

6.3 Ergebnisse und Diskussion

In der ersten Stufe wird fiir alle Stromfiihrungen ein schneller und beziiglich des Kreuz- und

100% 5000

80% 714000
60% 13000
40% 42000

20% | il 41000

Stoffmenge Nebenprodukte [ppm]

Stoffmengenanteil Benzol, Nitrobenzol

0%

OKreuz 80%

EKreuz 60%

B Kreuzstrom mit 30% Saure in 1. Stufe

Abbildung 6-8: Zusammensetzung der
organischen Phase am Ende der zweiten Stufe
fir Gleich- und Gegenstrom. Bei den beiden
Gegenstromvarianten entallen 25 % bzw. 40 %
der gesamten Verweilzeit von 1350 s auf die
erste Stufe, in welcher die Nitriersaure aus der
zweiten Stufe mit frischem Benzol reagiert.

Gegenstroms auch vollstandiger Umsatz
der
Aufgrund des hohen Benzoliiberschusses

eingesetzten Nitriersdure erzielt.

in diesen Stufen sind die gebildeten
Neben-
produkten gering. Die Messwerte fiir

Mengen an  unerwiinschten
Benzolumsatz, aufsummierte Menge der
(DNB),
(DNP)
Experimente nach der letzten Stufe sind in
Abbildung 6-8 und Abbildung 6-9

gegeniibergestellt und in Tabelle 6-4

Dinitrobenzole Menge von

2,4-Dinitrophenol fir alle

zusammengefasst.

In den ersten Stufen des Gegenstroms, auf
25 % bzw. 40 % der
verweilzeit (VWZ) entfallen, sind bereits

welche Gesamt-

68 % bzw. 82 % der eingesetzten Benzol-

menge hauptsdchlich zu Nitrobenzol

umgesetzt. Dieses Gemisch wird in der zweiten Stufe mit unverbrauchter Nitriersdure erneut
Reaktion Aus fir die
Gegenstromverschaltung, bei der 40 % VWZ auf die erste Stufe entfallen, gegeniiber dem

zur gebracht. dem Benzolumsatz ergibt sich, dass
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Gleichstrom eine Steigerung um ca. 7 Prozentpunkte erzielt wird. Jedoch wird eine
Vervierfachung der akkumulierten Dinitrobenzole und gar eine Steigerung des
2,4-Dinitrophenols um den Faktor 9,7 beobachtet. Es konnte nicht wie angestrebt ein nahezu
vollstdndiger Umsatz des Benzols erzielt werden. Dies ist mitunter darin begriindet, dass die
gezeigte Verschaltung von zwei Kapillarreaktorstufen lediglich eine Annédherung an einen
idealen Gegenstrom darstellt, wobei allerdings eine stabile und definierte Stromung in der
Mikrostruktur erzielt wird. Durch Erhohung der Stufenanzahl wird eine stirkere Angleichung
bei hoherem apparativen Aufwand erreicht.

Fir die Kreuzstrome ergeben sich
Umsidtze im Bereich des Gleichstroms,

100%

wobei der Anteil der Dinitrobenzole
o teilweise deutlich reduziert wird. Dagegen

60% | finden sich beziiglich des Dinitrophenols

s | leicht erhohte Werte einhergehend mit

einer geringen Umsatzsteigerung des
20%

1
1
Stoffmenge Nebenprodukte [ppm]

Stoffmengenanteil Benzol, Nitrobenzol

F Benzols. Die Beobachtung des simultanen
0% N R Anstiegs von Nitrobenzol und
Ry R,k . .
. & \@@‘ ! % % % % Dinitrophenol im Kreuzstrom legt den
é\

Schluss nahe, dass die Parallelreaktion zu

EGleichstrom B Gegenstrom mit 25% VWZ in 1. Stufe O Gegenstrom 40% den phenolischen Nebenpro duk ten

Abbildung 6-9: Zusammensetzung der dhnlichen Mechanismen unterworfen ist
organischen Phase am Ende der zweiten Stufe g aqeas
fiir Gleich- und Gegenstrom. Bei den beiden wie die Nitrierung von Benzol [Dummann

Gegenstromvarianten entfallen 25 % bzw. 40 % et al. 2003]. Beziiglich der im Gegenstrom
der gesamten Verweilzeit von 1350 s auf die
erste Stufe, in welcher die Nitriersaure aus der

zweiten Stufe mit frischem Benzol reagiert. Dinitrophenols in Bezug zur

iiberproportionalen Bildung des

Umsatzerhdhung muss  beriicksichtigt
werden, dass Nitrophenol analytisch nicht erfasst werden konnten und im Gegenstrom eine
verstirkte Sekundérnitrierung stattfindet.

Des Weiteren sind Tabelle 6-4 die Ergebnisse fiir den Gegenstrom bei verschiedenen
Reaktionstemperaturen in der zweiten Stufe zu entnehmen. Gegeniiber der Reaktion bei
120 °C ist eine deutliche Verminderung der Dinitrobenzole und —phenole zu erkennen. Die
akkumulierte Menge an Dinitrobenzol ist bei 100 °C um ca. Faktor 11 reduziert und erzielt
Werte unterhalb der Referenzmessung im Gleichstrom bei 120 °C. Gleichzeitig féllt der
Benzolumsatz geringfiigig von 92,4 % auf 90,8 % ab. Da die Umsétze der Nitriersdure in der
zweiten Stufe des Gegenstroms vergleichbar sind, werden in der ersten Stufe mit 120 °C fiir
die drei Varianten praktisch gleiche Ergebnisse erzielt.

Die Messgenauigkeit wird durch auftretende Koaleszenz in den bis zu 13 m langen Kapillaren
verfdlscht, da ein Verschmelzen von mehreren Pfropfen die Stoffaustauschfliche und die
interne Zirkulation negativ beeinflusst. Des Weiteren wird bei der Phasentrennung ein
Schlupf der Nitriersdure in die organische Phase von bis zu 10 % festgestellt. Daher wird die
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restliche Nitriersdure in der aufgefangenen organischen Phase durch Vorlage von 20 ml
Wasser verdiinnt, um die Reaktion zu stoppen.

Tabelle 6-4: Zusammensetzung der organischen Phase am Ende der zweiten Stufe

Umsatz DNB - Konz. NP - Konz.
Benzol [Ppm] [Ppm]
Gleichstrom 86,9 % 6.487 697
Kreuzstrom 30% NS 84,4 % 5.679 720
Kreuzstrom 60% NS 87,9 % 714 958
Kreuzstrom 80% NS 88,3 % 1.368 1.003
Gegenstrom 40% VWZ 94.1 % 27.505 6.757
alle mit konst. 120 °C
Gegenstrom 25% VWZ
mit konst. 120 °C 92,4 % 31.234 7.245
mit 100 °C in 2. Stufe 90,8 % 2.690 655
mit 80 °C in 2. Stufe 90,3 % 840 638

6.4 Zusammenfassung

Fiir die Nitrierung von Benzol werden verschiedene Stromfiihrungen in einem zweistufigen
Kapillarreaktor mit Zwischenabtrennung experimentell untersucht. Aufgrund der im
Vergleich zum Gleichstrom verdnderten Konzentrationsverhiltnisse wéhrend der Reaktion
kann sowohl Einfluss auf den Umsatz als auch auf die Nebenproduktbildung genommen
werden. So wird die Bildung der Dinitrobenzole im Kreuzstrom teils erheblich gesenkt,
wihrend 2,4-Dinitrophenol sich proportional zum Umsatz von Benzol entwickelt. Zudem
wird gezeigt, dass den nachteiligen Effekten der Gegenstromfiihrung auf die Entstehung der
Nebenprodukte durch eine Anpassung des Temperaturprofils bei gleichzeitig hoherem
Umsatz an Benzol entgegen gewirkt werden kann.

Das gezeigte Prinzip der Verschaltung mehrerer Kapillarreaktorstufen im Kreuz- und
Gegenstrom erlaubt eine an die Reaktion angepasste Temperatur- und Konzentrationsfithrung
und erweitert somit die Intensivierungsmdglichkeiten in mikrostrukturierten Reaktoren.
Jedoch konnten diese Vorteile nur teilweise auf das gewihlte Reaktionssystem iibertragen
werden.
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7  Hydrodynamik von flissig-flissig-fest
Pfropfenstromung

Fliissig-fliissig Pfropfenstromungen, in denen eine der beiden Phasen einen suspendierten
Katalysator mitfiihrt, sind ein neuartiger Ansatz zur Durchfiihrung heterogenkatalysierten
Reaktionen in Mikroreaktoren. Wie in Kapitel 4.3.3 erldutert, ldsst die Verwendung der
Pfropfenstromung eine sichere Handhabung von partikelbehafteten Stromungen in
mikrostrukturierten Apparaten ohne Abrieb oder Ablagerung erwarten. Zudem sollte durch
die innere Zirkulationsstromung eine gute Durchmischung des Reaktionsgemisches und des
Katalysators erreicht werden. Um diesen alternativen Ansatz zu Mikrofestbettreaktoren bzw.
mit Katalysatoren beschichteten Mikrostrukturen bewerten und eventuell erschlieBen zu
konnen, werden Kenntnisse zum Betriebsbereich und zur Zuginglichkeit der Katalysator-
partikel fiir die Reaktionspartner benotigt. Hierzu ist zundchst die Darstellbarkeit einer
stabilen fliissig-fliissig-fest Pfropfenstromung festzustellen. Danach ist sowohl die
Fluiddynamik der im Kapillarreaktor vorherrschenden Pfropfenstrémung als auch der
Stofftransport in und zwischen den einzelnen fliissigen Phasen zu erfassen. Dariiber hinaus ist
ein Verstindnis der Partikelbewegung in der Katalysatortragerphase sowie deren Einfluss auf
die Stromungsverhiltnisse und den Stoffdurch- bzw. -libergang erforderlich.

Im folgenden Kapitel werden die Ergebnisse zur Hydrodynamik von fliissig-fliissig
Pfropfenstromungen mit suspendierten Partikeln wiedergegeben. Die Evaluation des Ansatzes
fiir reaktive Systeme wird in Kapitel 8 am Beispiel einer katalytischen Transferhydrierung
durchgefiihrt.

Die Integration von Feststoffpartikeln in die bisher weitestgehend von fluiden Stoffen
dominierte Mikrokapillartechnik stellt neue apparative und operative Anforderungen. Die
Problemstellung gliedern sich in die beiden Punkte: 1) Herstellung einer Suspension aus einer
der beiden Phasen mit den Feststoffpartikeln und deren Forderung; 2) Erzeugung der
Pfropfenstromung aus der Suspension mit der zweiten fliissigen Phase und die gleichformige
Forderung durch den Reaktionsraum.

Die Beschaffenheit der Pfropfenstromung fiir verschiedene Kapillardurchmesser und
-materialien sowie Partikel und deren Konzentration wird in Abschnitt 7.3 und 7.4 untersucht.

Abhingig von den verwendeten Systemen und den Betriebsbedingungen werden
unterschiedliche Partikelverteilungen in der beladenen Phase erwartet. Abbildung 7-1 zeigt
die unterschiedlichen Partikelverteilungen und -bewegungen fiir die beladene kontinuierliche
Phase schematisch als Langsschnitt durch eine Kapillare auf. Wie in Kapitel 2.2 gezeigt, kann
in der kontinuierlichen Phase von einem vollstindig ausgebildeten Wirbelpaar ausgegangen
werden, weshalb eine gute Durchmischung und Verteilung der suspendierten Partikel {iber
den gesamten Tropfen erzielt werden sollte.
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Die ideale Verteilung (a) der Partikel besteht aus einer homogenen Suspension in der
organischen (stark benetzenden) Phase, welche sich entlang der Wirbel, wie sie in rein
fliissiger Pfropfenstromung entstehen, bewegen. Aufgrund der hoheren Dichte der
_ Feststoffpartikel im  Vergleich  zur
a) ( P >< ) Fliissigkeit werden die Partikel zum
Boden der Stromung sedimentieren (b)

- und in dem unteren Wirbel konzentriert
by | <« ( ) auftreten, da keine Vermischung innerhalb
des Pfropfens iiber die Symmetrieachse

Y : erfolgt. Bei  hoheren  Stromungs-

c) @ . geschwindigkeiten oder nicht exakt
" gleichméBiger Stromung werden sich die

.. Partikel trdagheitsbedingt an der hinteren
d) @ Phasengrenzfliche ansammeln (c). Diese

Ansammlung sinkt nicht zum Boden,

c o _ . sondern wird von der Verwirbelung in der
o %o Aktivkohlepartikel I:I organische Phase .
benetzenden Phase in Schwebe gehalten.
Zirkulationsbereich sssri . o . .
CD o Particel [ ] wassrige Phase Schliefllich werden sich beide Effekte
Abbildung 7-1: Schema der erwarteten iberlagern  (d). Die reale Partikel-
Partikelverteilung verteilung ~ wird  zwischen  diesen

Grenzfillen  erwartet.  Die  innere
Zirkulation in der dispersen Phase weist ein komplexeres Verhalten aus Taylor-Wirbeln und
kleineren sekunddr Wirbeln auf (vgl. Kapitel 2.2). Analog zu den Uberlegungen zur
Partikelverteilung in der kontinuierlichen Phase werden entsprechende Zustinde in der
dispersen Phase mit mehreren Zirkulationsstromungen in Abhéngigkeit von der
Stromungsgeschwindigkeit erwartet.

Die im Folgenden présentierten Ergebnisse beruhen groBenteils auf Ergebnissen von Sudhoff
und einzelnen Messungen von Schmidt, die jeweils innerhalb einer vom Autor betreuten
Studienarbeiten ausgefiihrt wurden [Schmidt 2010; Sudhoff 2009]. Die Ergebnisse sind
teilweise in [Ufer et al. 2011] verdffentlicht. Im Anschluss an die erstmalige Prédsentation
dieser Idee durch den Autor haben auch jiingst Olivon und Sarrazin die Hydrodynamik von
Zeolite-Partikeln und  Katalysatorpartikel —mit Palladium auf Aktivkohle mit
Partikeldurchmessern von ~10 um und Feststoffbeladungen bis 5 g/L. in fliissig-fliissig-fest
Pfropfen- und Tropfenstromungen untersucht. Die kontinuierliche, 6lige Fliissigphase in den
Kapillaren mit 2,2 mm Innendurchmesser ist hierbei inert. Die Pfropfenstromung dient der
Testung von Katalysatoren fiir die Alkylierung von Anisol [Olivon, Sarrazin 2013]. Ferner
betrachtet Scheiff in nachfolgenden Arbeiten die Hydrodynamik von Aluminiumoxid- und
Siliziumdioxid-Partikeln mit Partikeldurchmessern von 40 bzw. 10 um in Wasser / Paraffinol
Pfropfenstromungen in FEP-Kapillaren mit 1,0 mm Innendurchmesser [Scheiff 2015].
Zusammen mit Agar werden zudem die auf die Partikel wirkenden Krifte detailliert
beschrieben [Scheiff, Agar 2013].
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7.1 Experimentelle Durchfithrungen

Zur Untersuchung des Stromungsverhaltens von fliissig-fliissig Pfropfenstromungen mit
suspendierten Partikeln werden mehrere Stoffsysteme ausgewéhlt. Zudem werden die
Erzeugung solcher Stromungen in verschiedenen Apparatekonfigurationen sowie die
Stabilitdt der Stromung dargestellt.

7.1.1 Stoffsysteme

In Bezug auf das verwendete Reaktionssystem im nachfolgenden Kapitel 8 wird die Partikel-
bewegung und Hydrodynamik von Partikeln in einer Pfropfenstromung aus wissrigen Phasen
und Toluol untersucht. Die Partikel bestehen aus Suspensionskatalysatoren oder fiir
heterogene Katalysatoren typische Trigermaterialien mit unterschiedlichen Dichten und
Benetzungseigenschaften.

Die typischerweise verwendeten PTFE-Kapillaren und der PTFE-Mischer weisen hydrophobe
Eigenschaften auf. Toluol® stellt somit die kontinuierliche Phase dar und die wissrigen
Phasen liegen als Pfropfen dispergiert vor. Die Systeme werden so gewihlt, dass die
Suspensionen sowohl in der organischen als auch in der wissrigen Phase untersucht werden
konnen.

Als wissrige Phasen werden sowohl bidestilliertes Wasser” als auch eine 11 molare
Kaliumforrniatlt')sung30 verwendet. Fiir die Untersuchung der Hydrodynamik wird in diesem
Kapitel auf den Zusatz des Eduktes m-Nitrotoluol’' in der organischen Phase verzichtet, da
die Substanz gesundheitlich nicht unbedenklich ist und so zusitzlich die hier unmaf3gebliche
Reaktion unterbunden wird.

Hydrophobe Partikel aus Aktivkohle’* werden sowohl in der organischen als auch in der
wassrigen Phase suspendiert. Zusétzlich werden Katalysatorpartikel mit 10 Gew.-% bzw.
1 Gew.-% Palladium auf Aktivkohle® untersucht. Fiir die PartikelgroBenverteilungen kann
abgeschitzt werden, dass diese im Bereich von 20 - 50 um liegt. Die Hydrodynamik von
hydrophilen Partikeln wird mit Aluminiumoxid (AL,O3) und Siliziumdioxid (SiO,) ** sowie
Katalysatorpartikel mit 10 Gew.-% Palladium auf Aluminiumoxid®® untersucht. Die Partikel
der beiden Katalysatortragermaterialien Al,Os; und SiO, werden der Siebfraktion unterhalb
eines 100 um Siebes entnommen. Die Partikelfraktionen entstammen aus gemorserten,
grofleren Formkorpern aus den jeweiligen Materialien.

2 CAS Nummer 108-88-3, > 99,9 % zur Analyse (Merck Millipore)

¥ Bidestilliert (eigene Herstellung)

3 CAS Nummer 530-29-4, Kaliumformiatpulver 90,0 % (Sigma Aldrich)

' CAS Nummer 99-08-1, 99,0 % zur Synthese (Sigma Aldrich)

32 CAS Nummer 7440-44-0, zur Synthese (Merck Millipore)

3 CAS Nummer 7440-44-0 (C), 7440-05-3 (Pd), trocken, 10 % Pd (Alfa Aesar); 1 % Pd (Sigma Aldrich)
3 CAS Nummer 1344-28-1 (Al,05) bzw. 60676-86-0 (SiO,), Pellets Patinal® (Merck Millipore)

3> CAS Nummer 1344-28-1 (AL,O3), 7440-05-3 (Pd), trocken, reduziert (Sigma Aldrich)
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Die Untersuchungen zur Partikelverteilung und -bewegung werden mit Feststoffbeladungen
zwischen 0,5—-10g/L durchgefiihrt. In den nachfolgenden Abschnitten wird auf
unterschiedlich hohe Beladungszustdnde eingegangen. Hierbei gilt:

o geringe Beladung: xp, <2 g/l
o mittlere Beladung: 2 g/L <xp,, <5 g/l

o hohe Beladung: 5 g/LL < xp,: < 10 gl (entspricht der maximal pneumatisch férderbaren
Beladung).

Das Dichteverhiltnis der Metalloxidpartikel zur wéssrigen Phase betrdgt fiir Al,Os ca. 3,9
bzw. fir SiO, 2,3, wihrend die aktivkohlebasierten Partikel ein Dichteverhéltnis von ca. 2
aufweisen.

7.1.2 Erzeugung und Forderung der Suspension und Pfropfenstromung

Fiir die Erzeugung und Forderung der Suspension werden zwei verschieden Systeme
verwendet. Das im Folgenden vorgestellte pneumatische Fordersystem wird weitestgehend
fiir die Untersuchungen der Hydrodynamik verwendet. Hingegen wird die Forderung mit
Spritzenpumpen fiir die Untersuchungen mit dem reaktiven System in Kapitel 8 bevorzugt.

Die Suspension sowie die zweite, klare Fliissigphase werden in einen PTFE-Mischer®
gefordert, indem sich die Pfropfenstromung ausbildet. Dieser in den Werkstétten des BCI
gefertigte Mischer besteht aus einem T-formigen Kanalgang mit 1,6 mm Innendurchmesser
mit zwei Eingangs- und einem Ausganganschluss. Die durchgehende Bohrung wird, wie in
Abbildung 7-2 gezeigt, senkrecht angeordnet. Das obere Ende bildet den Eingang fiir die
Suspension und das unter Ende den Auslass fiir die Pfropfenstrémung. Durch den orthogonal
angeordneten Kanal wird die zweite, klare Fliissigkeit eingeleitet. Voruntersuchungen haben
gezeigt, dass lediglich diese Mischeranordnung und -geometrie einen stabilen Betrieb
erlauben (siche Anhang D).

Die aus dem Mischer austretende fliissig-fliissig-fest Pfropfenstromung wird in den
angeschlossenen Kapillarreaktor geleitet. Als Reaktionsraum werden verschieden lange
PTFE-Kapillaren’” mit einen Innendurchmesser von 1,6 mm verwendet. Die Kapillaren sind
leicht gewickelt, wobei ab einer Kapillarlange von iiber 4 m ein quaderformiges Metallgestell
— Léange 30 cm, Breite 10 cm — als Stativ dient. Dariiber hinaus werden auch PTFE-
Kapillaren®® mit 1,0 mm Innendurchmesser sowie ein gewickelter 7 m langer Glaskapillar-
reaktor’” mit 1,6 mm Innendurchmesser verwendet. Ebenso werden Glaskapillare mit einer

36 PTFE, 30 mm AD, 1,6 mm Kanaldurchmesser, Winkel a 90° und B 180°, “4“ UNF-Gewindeanschliisse
(Werkstitten BCI TU Dortmund)

7 PTFE-Schlauch 1/8 AD, 1,6 mm ID (CS - Chromatographie Service GmbH); PEEK-Verbindungsschrauben
mit PEEK-Ferrule 1/8° (Upchurch Scientific)

¥ PTFE-Schlauch 1/16“ AD (CS - Chromatographie Service GmbH); PEEK-Verbindungsschrauben mit PEEK-
Ferrule 1/16* (Upchurch Scientific)

** Glas, 1,6 mm ID, zusammgesetzt und gewickelt aus Glaskapillaren (Werkstitten BCI TU Dortmund)
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Linge von 0, m und verschiedenen Innendurchmessern (0,8;1,0;1,6;2,0 mm) in
Kombination mit 1,6 mm PTFE-Kapillaren verwendet.

Zur Analyse der Partikelverteilung und -—bewegung in der fliissig-fliissig-fest
Pfropfenstromung werden optische Aufnahmen mit einer Kamera*” angefertigt.

7.1.2.1 Pneumatische Forderung der Suspension aus einem Vorlagegefal}

In diesem Fordersystem wird die Suspension aus einem geriihrten Vorlagegefd3 durch
Beaufschlagung mit einem konstanten Gasdruck ausgetragen. Als Vorlagegefile dienen
verschiedene Rundkolben aus Glas mit Volumen von 50, 100 und 300 ml, die eine Offnung
mit einem GL14 Glasgewinde aufweisen. In den Rundkolben wird die Suspension aus
Partikeln und Losungsmittel mit Hilfe eines Magnetriihrers erzeugt und aufrechterhalten.
Uber einen Aufsatz aus PTFE*!, welcher in den Werkstitten des BCI gefertigt wurde und in
Abbildung 7-2 dargestellt ist, erfolgen der Anschluss der Forderkapillare und der
Druckleitung. Der Austrag der Suspension erfolgt {iber eine PTFE-Kapillare mit 1,6 mm
Innendurchmesser, die zentral bis auf ca. 0,5 cm an den Kolbenboden in die Suspension
eintaucht. Die Apparatur ist seitlich geneigt und der Magnetriihrer exzentrisch angeordnet,
wodurch einerseits eine Behinderung des Magnetriihrstabes durch die Forderleitung und
andererseits ein Beladungsgradient durch den Radialriihrer an der Entnahmestelle minimiert
werden. Versuche mit dieser Anordnung zeigen im stationdren Zustand gleichmiBige und
zeitunabhingige Feststoffbeladungen der Suspensionen.

Der zum Austrag bendtigte Druck wird unter Verwendung einer Mikrozahnringpumpe® bzw.
einer Spritzenpumpe®® in einer Druckvorlage erzeugt. Hierfiir wird Wasser von der Pumpe in
eine zur Atmosphére abgeschlossene, 100 bzw. 300 ml gro3e Druckvorlage gefordert, welche
tiber eine Kapillare mit dem Aufsatz der Suspensionsvorlage verbunden ist. Durch das
eingepumpte Wasser wird die Luft im Behélter komprimiert und erzeugt den bendtigten
Forderdruck. Abhédngig von der Fordergeschwindigkeit des Wassers ergibt sich der
Volumenstrom der Suspension. Da das Gasvolumen bei der Anderung des Betriebszustandes
nicht unmittelbar auf den neuen Foérderdruck komprimiert wird, unterliegt das System einer
zeitlichen Trigheit. Der zur Ausférderung der Suspension notwendige Uberdruck innerhalb
der Vorlage betridgt je nach Betriebsbedingung lediglich 100 — 300 mbar, sodass auf eine
ausreichende Dichtheit gegen Leckagestrome geachtet wird.

Um den hydrostatischen Einfluss auf die Volumenstrome zu verringern, muss sich der
Mischer auf einer horizontalen Ebene mit dem Vorlagegefal (genauer: mit dem Fliissigkeits-
spiegel der Suspension in der Vorlage) befinden. Ebenso muss der Ausgang der Reaktions-
kapillare in diesem System von kommunizierenden Gefden auf derselben Ebene liegen. Ist

0 Motic Moticam1000, Auflésung: 1280*1084, max. Bildrate: ca. 50 Hz (Motic)

*' PTFE, 1,0 mm bzw. 1,6 mm Kanaldurchmesser, % UNF-Gewindeanschliisse (Werkstitten BCI TU
Dortmund)

> Mikrozahnringpumpe mzr-4622 (hnp Mikrosystems)

 NEMESYS Starter (cetoni GmbH)
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die Suspensionsvorlage oberhalb angeordnet, ergibt sich eine verringerte Forderung, wahrend

im umgekehrten Fall ein unerwiinschtes Aussaugen der Suspensionslosung erfolgt.

Magnetriihrer

uoisuadsng

- Pfropfen-

strdmung

Abbildung 7-2: Pneumatisches Fordersystem zum Eintrag der Suspension -
I) Schema des VorlagegefaR mit PTFE-Aufsatz; Il) Schema des T-Mischers;
lll) Prinzipieller Versuchsaufbau

7.1.2.2 Forderung der Suspension mit einer Spritzepumpe

In diesem System erfolgt die Suspendierung der Partikel im Losungsmittel zunédchst mit Hilfe

eines Magnetriihrers in einem Becherglas. Die kontinuierlich geriihrte Suspension wird durch

eine PTFE-Kapillare in eine Einmalspritze44 mit 50 ml Volumen gesaugt. In das Spritzen-

volumen wird zuvor ein Magnetriihrstibchen eingesetzt, welches von auflen mit einem

Magnetriihrer angetrieben wird. Hierdurch wird die Sedimentation der Partikeln verhindert

und ein Austrag mit gleichméBiger Partikelbeladung gewihrleistet. Die Spritze wird {iber eine

Halterung mit dem Forderkolben einer Prizisionskolbenpumpe® verbunden. Die Suspension

kann direkt durch den Vorschub der Pumpe angesteuert und entsprechend dosiert werden (vgl.

Abbildung 7-3).

. Suspension
Préazisionspumpe

Magnetrihrer

rotierende
Gummilippe

Abbildung 7-3: Schema des
spritzenpumpenbasierenden Fordersystem zum

Eintrag der Suspension

* Einmalspritze 50 ml (Terumo)

Die Suspension wird zum T-Mischer
gefordert, wo sie mit der zweiten
Fliissigphase in Kontakt gebracht
wird. Die Suspension wird dem
Mischer vertikal fallend zugefiihrt,
um eine moglichst gute
Suspendierung der Partikel vor dem
Mischer zu gewihrleisten. Um
zusitzlich die Ablagerung der
Partikel bzw. den Ubergang zu einer
Dichtstromforderung zu vermeiden,

* Kolbenpumpe BHS-Labotron LDP-5 (Labortechnik Heinz Sewald)
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wird eine zyklische Unruhe in die Kapillare eingetragen. Eine auf einer Welle sitzende, etwa
4 cm lange Gummilippe schldgt dabei periodisch in Abhédngigkeit von der gewéhlten
Drehzahl von auflen gegen die Kapillare und verhindert effektiv eine Verstopfung bei
hochbeladenen Stromungen.

7.1.2.3 Trennung der Pfropfenstromung

Zur Trennung der Suspensionslosung von der zweiten klaren Fliissigkeit werden die in
Kapitel 5.2.3 beschriebenen Y-formigen Splitter, Blocksplitter sowie Dekanter verwendet.
Zusdtzlich wird ein Y-formiger Splitter mit 90° Winkel und Kandlen mit einem
Innendurchmesser von 1,6 mm eingesetzt. Die zu trennenden Pfropfenstromungen weist ein
Phasenverhdltnis von ca. Ayqorg = 1:1 aus Wasser : Toluol auf und liegt in einer PTFE-
Kapillare mit dem Innendurchmesser von 1,6 mm bei einem Gesamtvolumenstrom von
1,33 ml/min vor. Die Feststoffbeladungen betragen 2, 4 und 6 g/1.

Das Trennergebnis setzt sich aus der Trennschérfe der beiden Fliissigkeiten sowie dem
gleichméaBigen Austrag des Feststoffes zusammen. Die Trennschirfe wird mittels der
Querkontamination, d.h. dem Anteil der ,falschen* Fliissigphase im Austrag der zweiten
Fliissigphase, beurteilt. Ein Querkontamination von weniger als 5 %, wobei eine Phase keine
Kontamination aufweist, wird als sehr gute — ,++“ — Trennschirfe ausgewiesen. Ein
Querkontamination von weniger als 5% in beiden Phasen wird mit ,,+*“ ausgezeichnet.

13

GroBere Verunreinigungen bis 25 % werden als ,—° gekennzeichnet. Ist keine klare
Phasentrennung ersichtlich, wird dies mit ,,— — bezeichnet. Keine klare Phasentrennung liegt
z.B. vor, wenn an einem Ausgang kein Fluss mehr beobachtet wird oder mehrere Segmente

der Pfropfenstromung abwechselnd die beiden Ausginge des Splitters verlassen.

7.2  Untersuchung des Betriebsbereiches des Systems

Bei hohen Beladungen hat die zusitzliche feste Phase einen Einfluss auf das Verhalten der in
der Kapillare erzeugten Pfropfenstromung. Die beiden entscheidenden Parameter fiir die
Grenzbelastung des Systems sind die maximale mdgliche Beladung mit Partikeln und der
minimal notwendige Volumenstrom zur Férderung der Suspension. Die fiir die verschiedenen
Systeme ermittelten Grenzbelastungen sind in Tabelle 7-1 aufgelistet.

Wihrend der minimale Forderstrom bei pneumatischer Forderung des unbeladenen Systems
0,05 ml/min betrdgt, erhoht sich dieser fiir Suspensionen auf mindestens 0,75 ml/min. Um
Ablagerungen in den Kapillaren zu vermeiden, muss die Stromungsgeschwindigkeit bei
hoheren Beladungen hoher sein. Zudem werden bei der pneumatischen Forderung anfanglich
hohere Geschwindigkeiten benétigt, um Sedimentationseffekte in der Steigleitung beim
Anfahren zu vermeiden. Fiir das System aus Aktivkohlepartikeln / Toluol als kontinuierliche
Phase und Wasser wird beim minimalen Forderstrom eine maximale Beladung von 5,0 g/l
erzielt. Ab einem Forderstrom von 5 ml/min kann eine Beladung von 10 g/l geférdert werden.
Die generelle maximale Beladung des Systems betrdgt 100 g/l, welche ab einem Forderstrom
von 30 ml/min mit Hilfe des Aufbaus aus Spritzenpumpen gefordert werden kann. Bei
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hoheren Beladungen erfolgt eine Verstopfung an der Einlauféffnung der Reaktionskapillare
am Ausgang des Mischers. Bei der Suspension der Aktivkohlepartikel in Wasser werden bei
den jeweiligen Volumenstromen leicht hohere Konzentrationen erzielt.

Fiir das System aus Al,Os-Partikeln / Wasser als disperse Phase und Toluol ergibt sich beim
minimalen Forderstrom eine maximale Beladung von 3,0 g/l. Die Abweichung zum
Aktivkohlesystem liegt in der groberen Partikelgrofe und dem hoéheren Dichteunterschied
begriindet. Aufgrund der geringern Agglomerationsneigung der Aluminiumoxidpartikel kann
eine Beladung von 20 g/l ab einem Forderstrom von 12 ml/min bzw. eine maximale Beladung
von 600 g/l ab 45 ml/min erreicht werden.

Als theoretischer Vergleich wird die Dicke einer katalytischen Wandschicht berechnet fiir den
Fall, dass der in der Pfropfenstromung suspendierte Katalysator alternativ als solcher
vorliegen wiirde. Es ergibt sich bei einem Phasendurchsatzverhdltnis A =1 in einer Kapillare
mit 1,6 mm Innendurchmesser bei 100 g/l eine hypothetische Wandstdarke von 17 um bei
einer Dichte des Katalysators von 3,94 g/cm® und einer Dichte der Wandschicht von
1,18 g/cm?.

Bei moderaten Bereichen des Phasendurchsatzverhéltnis zwischen den beiden Phasen von
A =2 -5 wird die Ausbildung und Beladung der Pfropfenstromung nicht negativ beeinflusst.
Aufgrund der Ergebnisse fiir die Aktivkohlepartikel werden die in Abschnitt 7.1.1 genannten

Beladungsbereiche gewihlt.

Tabelle 7-1: Arbeitsbereich der verschieden Stoffsysteme und Fordersysteme — notwendiger
minimaler Volumenstrom bei gegebener Partikelbeladung

Pneumatische Férderung Spritzenpumpe
s-l- System Vmin ¢ Xpar V¢ Xparmax V¢ Xparmax
?w::::r'e”m"d 075mlmin : 5gl  50mimin : 10 g/ 30 mmin  : 100g/l
;?'_}tl‘l’:zr"elwasser 075mimin : 5g/!  50mimin : 11g/l 27 mimin : 130 g/l
?';g:ﬂasser 0,75mi/min : 3 g/l 12 mlmin  : 20 g/l 45 mimin 600 g/l

7.3 Hydrodynamik von Partikeln in wassriger Phase

Unter Verwendung von natiirlich hydrophilen Partikeln aus Aluminiumoxid und
Siliziumdioxid wird die Hydrodynamik von suspendierten Partikeln in der wiassrigen Phase
untersucht. In den PTFE-Kapillaren stellt die wéssrige die dispergierte Fliissigphase dar.
Beim Einsatz einer hydrophilen Glaskapillare wird das Verhalten des Systems analysiert, bei
dem die wissrige Phase kontinuierlich vorliegt. Zudem wird bei der Verwendung der
Glaskapillare auf die Besonderheit hinsichtlich der Entstehung der Pfropfenstrémung
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eingegangen. Zuséitzlich wird das Verhalten von hydrophoben Aktivkohlepartikeln, die zuvor
in der wissrigen Phase suspendiert wurden, in der Pfropfenstromung betrachtet.

7.3.1 Partikelverhalten in dispersen Pfropfen

Die in der dispersen Phase suspendierten Partikel aus hydrophilen Katalysator-
tragermaterialien bleiben iiber die gesamte Kapillarlinge in dem Pfropfen suspendiert und
folgen ungefihr den Stromlinien der inneren Zirkulation. Es wird kein Ubertreten von
einzelnen Partikeln in die organische Phase beobachtet. In Abhingigkeit der Beladung werden
verschiedene Wirbelmuster des Pfropfens beobachtet, wihrend der Einfluss der Stromungs-
geschwindigkeit im untersuchten Bereich lediglich auf die Zirkulationsgeschwindigkeit
beschrénkt ist.

ALO, in In Abbildung 7-4 sind Momentaufnahmen

disperser Phase von den beobachteten Stromungsprofilen mit
P ——— zunehmender Beladung an Al,Os-Partikel bei
a) Al konstanter Stromungsgeschwindigkeit
dargestellt. Zusétzlich zu den Aufnahmen
sind die Bahnlinien der Partikel im Pfropfen
angedeutet. Die suspendierten Partikel
bewegen sich nicht exakt entlang der inneren
Zirkulationsstromung  des  unbeladenen
Zustandes, sondern bilden abhéngig von der
Beladung verschiedene Wirbel aus. Aufgrund
der Gravitation sedimentieren die Teilchen.

Zudem tendieren die Partikel aufgrund der
Tragheitskrafte sich am hinteren Bereich der
I inneren  Wirbel und des  Pfropfens

anzusammeln, wodurch hier ecine hohere

10 o/
-VFeststof‘fbeIadung Partikeldichte beobachtet wird. Fiir geringe

Beladungen bewegen sich die Feststoft-

<A Fiiefrichtung teilchen entlang des ausgeprigten Wirbels im

---- Kapillarwand . .
vorderen unteren Bereich des dispersen
Zirkulationsbereich der Pfropfens (a). Mit zunehmender Beladung
Partikel

nimmt in dieser Zone ebenfalls die Beladung
Abbildung 7-4: Verteilung von Al,0;-

Partikeln im wassrigen, dispersen Pfropfen
mit zunehmender Beladung wegen ihrer Triagheit am Ende des Pfropfens

zu bis sich ein paar Partikel herauslosen und

aufstauen (b). Diese Partikel im hinteren
Bereich des Pfropfens bewegen sich entlang eines schwécheren gegenldufigen Wirbels,
welcher sich aufgrund der Scherkrifte zwischen den beiden Fluiden ausbildet. Wird die
Beladung weiter gesteigert, erlischt die Partikelbewegung in dieser Zone (c¢). Dennoch ist ein
kontinuierlicher Ubergang von Partikeln zwischen der hinteren stagnierenden und der
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mittleren Zone zu beobachten. Bei grofleren Beladungen bewegen sich ebenfalls Partikel
entlang der oberen vorderen Zirkulation des Wirbelpaares (d). Wird die Beladung noch weiter
gesteigert, so nimmt die hintere Zone, in der sich die Partikel aufstauen, zu und die
Ausdehnung der pragnanten Wirbel im vorderen Bereich des Pfropfens nimmt ab (e).

Analog zu den in Kapitel 2.2 beschriebenen Beobachtungen zur inneren Zirkulationsstromung
in fliissig-fliissig Systemen ohne Partikel finden sich mehrere, unterschiedlich stark
ausgepragte Wirbelpaare. Die verringerte Ausdehnung des Wirbels im vorderen Bereich des
Pfropfens sowie die VergroBerung der stagnierenden hinteren Zone mit zunehmender
Partikelbeladung entsprechen den Beobachtungen fiir steigende Viskositdten der Fliissigkeiten
im unbeladenen Fall.

Fir die wuntersuchten Stromungsgeschwindigkeiten verursacht eine Erhohung der
Geschwindigkeit lediglich eine schnellere Partikelbewegung. Sie hat jedoch keinen Einfluss
auf die Partikelverteilung innerhalb der Pfropfen.

7.3.2 Partikelverhalten in kontinuierlichen Pfropfen

In hydrophilen Glaskapillaren stellt die wéssrige Suspensionslosung die kontinuierliche Phase
dar. Die Partikelverteilung und —bewegung von Al,Os-Partikeln ist stark von der inneren
Zirkulationsstromung abhingig. Da in der kontinuierlichen Phase die Taylor-Wirbel
dominieren, findet sich auch mit steigender Beladung iiber den Pfropfen ausgedehnte
Kreisbewegungen der Partikel. Aufgrund der Prdmissen hinsichtlich Sedimentation und
Trégheit ist die Partikelkonzentration im unteren und hinteren Teil des wissrigen Segmentes
erhoht. Die Partikel werden zudem vollstindig mit dem Pfropfen mitgefiihrt und es findet
kein Ubertritt der Partikel entlang des Wandfilmes in nachfolgende Pfropfen statt.

7.3.3 Einfluss der Partikeleigenschaften

Zu den vorherigen Abschnitten analoge Untersuchungen mit SiO, in Wasser bzw. wissriger
Kaliumformiatlosung zeigen kaum abweichende Ergebnisse. Die geringere Dichte der SiO,-
Partikel im Vergleich zu den Al,Os-Partikeln erzeugt eine geringfiigig gleichméfigere
Verteilung der Partikel in den Wirbeln, da die Sedimentation geringer ausfallt. Ansonsten ist
die beschriebene Hydrodynamik auf dieses System zu {iibertragen. Eine Segregation von
Partikelfraktionen mit unterschiedlichen Gréfen in den Wirbel konnte nicht beobachtet
werden.

Wird anstelle der hydrophilen Partikel Aktivkohle, welches einen hydrophoben Charakter
aufweist, in den wissrigen Phasen suspendiert und anschlieBend mit Toluol in einer
Pfropfenstromung kontaktiert, finden sich die Partikel nach kurzer Zeit an der fliissig-fliissig
Phasengrenzfliache verteilt wieder. Es wird ein Erscheinungsbild dhnlich der im folgenden
Abschnitt 7.4.1 beschriebenen Feststoftkappe erhalten. Jedoch sind die Partikel gleichméBiger
iber die Phasengrenzfliche verteilt.
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7.4 Hydrodynamik von Partikeln in organischer Phase

Die organische Phase ist in der Versuchsanordnung mit einer PTFE-Kapillare die
kontinuierliche, stark benetzende Phase. Entsprechend liegt sie in einer Glaskapillare als
disperse Phase vor.

Die Hydrodynamik wird exemplarisch fiir Aktivkohlepartikel gezeigt, wéhrend auf die
Abweichungen der anderen eingesetzten Partikel in Abschnitt 7.4.4 eingegangen wird.

7.4.1 Partikelverhalten in kontinuierlichen Pfropfen

Die beobachteten Feststoffverteilungen des Systems aus Aktivkohlepartikeln in der
organischen, wandbenetzenden Phase zeichnen sich durch die Anlagerung der Partikel in die
fliissig-fliissig Phasengrenzfliche aus. Die am Anfang des Kapitels aufgezeigten theoretischen
Grenzzustinde werden daher von der Ausbildung eines Partikelrings bzw. einer
Feststoffkappe am vorderen Ende der organischen Phase iiberlagert.

In Abbildung 7-5 ist der Verlauf der Partikelverteilung von Aktivkohle dargestellt. Den
Fotoaufnahme der Pfropfen bei verschiedenen Beladungszustinden sind schematische
Léngsschnitte ~ durch  die

Aktivkohle in kontinuierlicher Phase Kapillare gegenﬁbergestellt.

Bei niedrigen Beladungen
entsteht um das hintere Ende

des wéssrigen Pfropfens ein an
der Kapillarwand aufliegender

!

I
/| N/ NN

Ring aus Partikeln (a). Dieser

Partikelring schlie8t sich mit
zunehmender Beladung von

O N )

auen nach innen (b), bis eine

Kappe um das hintere Ende
geformt ist (c). Bei hoheren

/
!

Beladungen  wichst  diese
Kappe in Stromungsrichtung

um den wiéssrigen Pfropfen

~J0d (d), bis dieser fast vollstindig
V¥ Feststoffbeladung

von den Partikeln umgeben ist
<3 FlieRrichtung (e).
---- Kapillarwand
Abbildung 7-5: Verteilung von Aktivkohle-Partikeln im
organischen, kontinuierlichen Pfropfen mit zunehmender kappe in der Kapillare zeigen,
Beladung dass die Partikel innerhalb

dieser ,Ansammlung’ sich in stetiger Bewegung zueinander befinden, wihrend die gesamte

Untersuchungen der Feststoff-

Kappe selber axial rotiert. Dies ist besonders deutlich an noch offenen Feststoffkappen zu
erkennen, wie die zwei Aufnahmen desselben Einzelpfropfens im Abstand von 1,5s in
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Abbildung 7-6 zeigen. Eine deutliche Verdnderung der Kappe ist zu beobachten, was zum
einen auf die Rotation und die radiale Bewegung der Kappe, zum anderen auf eine
Relativbewegung der Partikel in der Kappe zueinander zuriickzufiihren ist. Ursache fiir diese
Bewegung ist die Beeinflussung der Phasengrenzfldche, an der sich die Partikel befinden,
durch die Scherkrifte. Der so eingebrachte Impuls wird von den Partikeln in eine
entsprechende Bewegung iibertragen. Entsprechend nimmt die Bewegung der Partikel in der
Kappe mit zunehmender Fordergeschwindigkeit zu.

Abbildung 7-6: Rotationsbewegung der Feststoffkappe

Abgesehen von der Feststoffkappe bilden sich weitere instationire Ubergangszustinde aus,
die in Abbildung 7-7 schematisch dargestellt sind. Die Bewegung der Partikel, die nicht
unmittelbar in die Feststoffkappe integriert sind, wird durch die ausgeprigte innere
Zirkulationsstromung in der kontinuierlichen Phase bestimmt. Aufgrund der Trigheit und
Agglomeration der Partikel stauen sich diese zudem am Pfropfenende auf. Bei offener bzw.
geschlossener Feststoftkappe werden daher Zustinde beobachtet, bei denen der gesamte
Feststoff in der Kappe gesammelt ist (a),
a) < - > < - ) ein Teil zusétzlich suspendiert (b) oder am

hinteren Ende aufgestaut (c) ist und eine

Kombination aus beidem (d). Die

b) Verweilzeit von suspendierten freien

Partikeln ist nur sehr gering. Unabhéngig

von den Stromungsbedingungen sind in

C — ) einer PTFE-Kapillare mit 1,6 mm
Innendurchmesser alle freien

suspendierten Partikel nach 10— 50 cm

d) Kapillarldnge in die Kappe aufgenommen.

Partikel im Agglomerat am vorderen

Pfropfenende verweilen dort ldnger, sind
o %o Aktivkohlepartikel I:I organische Phase jedoch  ebenfalls nach 50-100 cm

> Zirkulationsbereich I:I wassrige Phase Kapillarlinge vollstindig in der Kappe
der Partikel gebunden. FEine Riickvermischung der

Abbildung 7-7: Schematische instationire Partikel in die Suspension wird auch bei
Verteilungen von Aktivkohle-Partikeln im . .
organischen, kontinuierlichen Pfropfen 20 m langen Kapillaren nicht beobachtet.
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Eine Ausnahme zu den beschriebenen Zustdnden stellen sehr hohe Beladungen dar. Ist der
Zuwachs der Feststoffkappe bereits so weit vorangeschritten, dass die dispergierte Phase
nahezu vollstindig bedeckt ist (vgl. Abbildung 7-5.e), endet das Kappenwachstum. Die
Partikel konnen sich nicht mehr weiter in der Kappe aufstauen und werden wieder von den
Wirbeln in der Phase suspendiert. Um eine nahezu vollstindige Bedeckung des dispergierten
Pfropfens zu erreichen, muss die Beladung so hoch sein, dass Verstopfungsphdnomene in der
Aufgabe der Partikel oder im Mischer sehr wahrscheinlich sind.

Mit zunehmender Kapillarldnge wird zunehmende Koaleszenz der Einzelpfropfen zu langeren
Pfropfen beobachtet. Allerdings sind weder die auftretende Durchmischung der Pfropfen
wihrend dieser Koaleszenz, noch andere UnregelméBigkeiten wie Kapillareinschniirungen,
spontane Anderung der Fordergeschwindigkeit oder von auBen eingebrachte StoBe
ausreichend, um eine Riickvermischung der Partikel zu erreichen. Die Feststoffkappe auf der
Phasengrenzfliche kann somit als stabil betrachtet werden. Das Ubertreten von einzelnen
Partikeln von der organischen in die wissrige Phase wird nicht beobachtet.

7.4.1.1 Entstehung und Aufbau der Feststoffkappe

Die Eigenart dieser Feststoffkappe liegt darin, dass sie sich am vorderen Ende des
organischen Pfropfens befindet, in welchem die Partikel urspriinglich vollstindig suspendiert
vorlagen. Ein Aufstauen am hinteren Ende der Phase entspriache den aufgrund von Trigheit
erwarteten physikalischen Effekten. Jedoch ist die Entstehung am vorderen Ende mit der
Ausbildung der Pfropfenstromung im Mischer und Oberflicheneffekten sowie der
Hydrodynamik der fliissigen Pfropfen zu erklaren.

Um im Mischer eine moglichst homogene Suspension zu erreichen, stromt die Suspension
vertikal fallend dem Mischer zu. Bei der Einmiindung des zweiten Stromungskanals wird eine
der beiden Phasen kurzzeitig gestaut, wihrend die andere durchfliet. In dem Zeitraum, in
dem die Suspension aufgestaut wird, sedimentieren die Partikel vertikal zur aufgestauten
Phasengrenzfliche. Eine schematische Momentaufnahme des Vorgangs als Léngsschnitt
durch den Mischer stellt Abbildung 7-8 dar. Hierbei steht der Fliissigkeitsanteil der

Suspension

sedimentieriende

Partikel ]

Partikelring — | <2 2. Flissigkeit

Abbildung 7-8: Bildung der Feststoffkappe in der kontinuierlichen Phase im Mischer
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Suspension im oberen Zulauf still, sodass sich eine diinne Sedimentschicht an der
Grenzfliche zur anderen Phase im Mischerzentrum ausbildet. Diese Grenzfliche bildet
anschliefend in der Pfropfenstromung das vordere Ende des organischen Pfropfens. Bei
geringen und mittleren Feststoffbeladungen entsteht die Kappe so nahezu vollstindig im
Mischer. Nur ein geringer Teil der Partikel bleibt noch in der organischen Phase suspendiert.
Bei hoheren Beladungen entsteht die Kappe ebenfalls im Mischer, ist dort jedoch schon fast
geschlossen. Zusétzlich bleiben noch erhebliche Mengen an Partikeln in der organischen
Phase suspendiert oder werden am Pfropfenende aufgestaut. Freie Partikel werden mit
zunehmender Kapillarldnge allerdings in die Kappe aufgenommen.

Der Mechanismus des Kappenwachstums ergibt sich aus der Integration der suspendierten
Partikel aus dem vorderen Pfropfen. Abbildung 7-9 verdeutlicht diesen Prozess schematisch
im Langsschnitt einer Kapillare. Die nach dem Mischer noch suspendierten Partikel bewegen
sich zunédchst entlang der inneren Zirkulationsstromung am unteren und oberen Rand der
dispergierten Phase oder stauen sich am Ende der Phase zu einem Agglomerat auf. Die

Partikel kommen zudem mit

dem ruhenden Wandfilm in
<::> « 4 Kontakt. Hier konnen diese

f—— ezl B .y . .
kurzzeitig verweilen bevor die
C:) Wirbelstrdomung  sie  wieder
% © Activkori w; | aufnehmen. Allerdings kénnen

°, tivkohlepartike ische Ph . . .. .
°° P [L] organische Phase die Partikel wihrend dieser
Zirkulationsbereich Zear ;

(@ dlerr lli:r;?kr;sl‘ ereic [ ] wassrige Phase KOl;lt;kltzeltd auch ) Yom
nachfolgenden wassrigen

_-» Partikelbewegung - Feststoffkappe g 3 g
" Pfropfen iiberholt werden.

Abbildung 7-9: Aufbau der Feststoffkappe entlang der . . .

Strémungsrichtung Diese Partikel geraten in den

stationdren Wandfilm um den
wassrigen Pfropfen und werden um diesen herum geleitet. Am Ende des Pfropfens befindet
sich die Feststoffkappe bzw. der Partikelring, in welchen die Partikel integriert werden. Das
aufgestaute Partikelagglomerat am hinteren Ende des kontinuierlichen Pfropfens wird durch
die von auflen nach innen gerichtete innere Zirkulation stabilisiert. Allerdings werden auch
diese Partikel durch UngleichmiBigkeiten im Agglomerat oder der Stromung nach auflen
getragen und werden so ebenfalls tiber den Wandfilm in die Kappe integriert.

Im Falle eines Ringes wird dieser durch den Massezuwachs und die starken Scherkréfte in
Wandnidhe nach innen zusammen geschoben und schliet sich allméhlich zu einer
geschlossenen Kappe. Eine bereits geschlossene Kappe staut das Partikel auf und vergroBert
sich im Wandfilm in Strdmungsrichtung, bis alle suspendierten Partikel in der Kappe
aufgenommen sind. Dementsprechend wird das Wachstum der Kappe durch Partikel aus dem
vorherigen Pfropfen gespeist.

Abbildung 7-10 zeigt in einer Fotofolge das Ubergehen von Partikeln aus dem Agglomerat in
die Feststoffkappe. Das eingekreiste Partikel bewegt sich zu Beginn mit dem Pfropfen mit, bis
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es in den stationdren Wandfilm gelangt (t = 0,4 s). Wéhrend der dispergierte Pfropfen an dem
Partikel vorbei flie3t, bewegt sich dieses nicht fort (t=0,4 - 1,0 s). Erst danach wird es von
der Kappe wieder bewegt

7.4.1.2 Einbindung der Partikel in die fliissig-fliissig Phasengrenzfliche

Die beobachtete Feststoftkappe weist eine hohe Stabilitdt gegeniiber dulleren Einfliissen auf.
Zur Erklarung der Ansammlung und des Verbleibs der Partikel an der Grenzfliche zwischen
den beiden nichtmischbaren Fliissigkeiten kann die Einbindung der Partikel in die
Phasengrenzfldache herangezogen werden.

Der Einfluss der Agglomerations- und Flockungseigenschaften der verwendeten Aktivkohle-
partikel auf das Stromungsbild wird bereits in den vorherigen Abschnitten verdeutlicht. Ein
moglicher Ansatz zur Stabilitit der Feststoffkappe wére, dass ausgehend von der
Sedimentationsschicht, welche sich bei der Pfropfenentstehung bildet, und der Neigung zur
Agglomerationsbildung  sich
0,0s  die Partikel zu einem relativ
festen Agglomerat an der
Phasengrenzflache zusammen-
028 figen  kénnten. Dieser
Partikelschwarm ,schwimmt’
dabei auf der Grenzfliche und
ist nur mit organischer
Fliissigkeit ~ benetzt. Die
06s  auftretenden Sekundér-
stromungen sind hierbei zu
08s schwach, um Partikel aus
diesem Agglomerat
herauszulosen und zu re-
1,0s suspendieren. Da die Aktiv-
kohlepartikel jedoch in der
Suspensionsvorlage keine

1.2s derartig festen Agglomerate

bilden und auch die Einwirken
Abbildung 7-10: Anhaftung eines Partikel an Kapillarwand starker Kriafte auf  die

und anschlieBende Integration in Feststoffkappe Feststoffkappe z.B. bei der
Koaleszenz der Pfropfen keine Riickvermischung bewirken, ist es unwahrscheinlich, dass die
Partikel weiterhin dispers in der organischen Phase vorliegen.

Daher stellt die Einbindung der Partikel in eine fliissig-fest-fliissig Phasengrenzfliache, wie sie
anhand eines einzelnen sphérischen Partikels in Abbildung 7-11 verdeutlicht wird, eine
bessere Erkldrung dar. Abhidngig von der Anziehungskrafta, z.B. hinsichtlich der
Polarisierbarkeit, der Dipolmomente oder der Masse, der beiden Fliissigphasen und des
Feststoffes untereinander ergeben verschiedene Erscheinungsformen. Werden nur die Krifte
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zur Polarisierbarkeit betrachtet, ergeben sich filir ein fliissig-fliissig-fest System nach Nelson
die in Tabelle 7-2 aufgelisteten Erscheinungsformen [Nelson 1988].

Tabelle 7-2: Verhalten von fliissig-fliissig-fest Systemen nach Nelson 1988 —
in Klammern: englische Original Beschreibung; fett hervorgehoben: beobachtetes Verhalten

Verhalten, wenn diese Phase

System Phase und Form mittlerer Polaritit hat
) 9,,5 % o disperse 1 Partikel Partikel umschlie3t A (P coats A)
% g& % § disperse 2 Flussigkeit A A umschlie3t Partikel (A coats P)
© "‘E’ kontinuierliche Flussigkeit B Partikel und A beide dispers (both dispers)

Partikel sammeln sich zwischen A und B

- c
2o disperse Partikel
2 § P (scum or ,,rag“ forms)
g
% g c kontinuierliche 1 Flussigkeit A Partikel ist dispers in A (P wets info A)
Q =
nw <€
T £ kontinuierliche 2 Flussigkeit B Partikel ist dispers in B (P wets into B)

_ Hieraus ist zu erkennen, dass die
organische Phase Aktivkohle nur unzureichende hydrophobe
Eigenschaften aufweist und die
Anziehungskraft der Partikel zu beiden
Fliissigkeiten groBer ist, als die der zwei

Fliissigphasen zueinander. Somit findet

sich der Feststoff zwischen den beiden

agforg

Phasen. Um suspendierte Partikel in der
wassrige Phase Pfropfenstromung vorzufinden, miissten

Abbildung 7-11: Einbindung eines dispersen  Jancr  die Benetzungseigenschaften des

Partikels in eine fliissig-fest-fliissig Feststoffes von der organischen Phase
Phasengrenzflache bei mittlerer Affinitét des erhoht bzw. die Grenzflichenspannung der
Feststoffes.

beiden Fliissigkeiten verringert werden.

7.4.2 Partikelverhalten in dispersen Pfropfen

In hydrophilen Glaskapillaren stellt das organische Toluol die disperse Phase dar.
Aktivkohlepartikel, die in der organischen Phase suspendiert sind, ordnen sich wie im
inversen System an der fliissig-fliissig Phasengrenzfliche an. Obwohl das Erscheinungsbild
dem der zuvor beschrieben Feststoffkappe gleicht, gibt es Unterschiede bei der Entstehung
und Auspragung. Die Partikelansammlung befindet sich ebenfalls am hinteren Ende des
dispersen Tropfens. Diese Phasengrenzflache entspricht jedoch auch dem hinteren Ende des
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Pfropfens, in welchem die Partikel origindr suspendiert waren. Wie in zuvor beschrieben,
lagern sich die Partikel durch Sedimentation im Mischer am vorderen Pfropfenende an. Auf
der Phasengrenzfldache des hier dispersen Pfropfens wird dieser Partikelteppich aufgrund der
Scherkriafte bzw. der inneren Zirkulation nach hinten transportiert. Bei gleicher
Partikelbeladung ist in diesem System die Partikeldichte in der Feststoffkappe geringer und
dementsprechend die Ausdehnung gréfer. Dies ist wahrscheinlich auf die geringeren
Scherkriafte und damit auf die schwichere innere Zirkulation im dispersen organischen
Pfropfen zuriickzufiihren. Des Weiteren werden die vorliegenden Partikel vollstindig mit dem
Pfropfen mitgefiihrt und es findet kein Ubertritt der Partikel entlang des Wandfilmes in
nachfolgende Pfropfen statt. Die nach dem Mischer noch suspendierten Partikel lagern sich
wie zuvor nach einer Einlaufstrecke vollstindig an der Phasengrenzflache an.

7.4.3 Einfluss der Kapillare bei der Bildung der Pfropfenstromung

Die Erzeugung und Ausbildung der fliissig-fliissig-fest Pfropfenstromung erfolgt immer im
hydrophoben PTFE-Mischer sowie einer kurzen PTFE-Kapillare. Entsprechend ist die
organische Phase zunichst immer die wandbenetzende, kontinuierliche Phase. Beim Einsatz
der hydrophilen Glaskapillare als Reaktionsraum findet beim Ubergang zwischen der PTFE-
Kapillare und Glaskapillare eine Phasenumkehr statt. Wéhrend auf die hydrophilen Al,Os-
und Si0O,-Partikel keinerlei Einfluss beobachtet wird, hat die Inversion der Pfropfenstromung
deutlichen Einfluss auf die Partikelverteilung der Aktivkohlepartikel.

Allen Partikelsystemen gemeinsam ist, dass diese im Mischer an das vordere Ende des
Pfropfens sedimentieren (vgl. Abbildung 7-8). Die Verteilung der Al,Os- und SiO,-Partikel
wird im Wesentlichen nur von der Gravitation, der Tragheit und der inneren Zirkulations-
stromung beeinflusst und interagieren nicht mit der Phasengrenzflache. Entsprechend bilden
sich die in den oberen Abschnitten beschriebenen stationdren Partikelverteilungen unabhéngig
von der urspriinglichen Verteilung aus. Der Phasenwechsel bewirkt nur eine kurzeitige
Resuspendierung der Partikel.

Aufgrund der Anlagerung der Aktivkohlepartikel an die Phasengrenzfliche findet in diesen
Systemen bei der Umlagerung der Pfropfenstromung nur eine teilweise Resuspendierung in
die suspendierende Fliissigphase statt. In den Pfropfenstromungen mit der Suspension als
disperse Phase bewirk die innere Zirkulationsstromung am vorderen Ende des Pfropfens, dass
die dort im Mischer angesammelten Aktivkohlepartikel entlang der Phasengrenzfliche nach
hinten transportiert werden. Hierbei kommt es zunédchst zu einer Entzerrung der Partikel-
agglomeration iiber die gesamte Pfropfenoberfliche und anschliefend einer leichten
Verdichtung am hinteren Pfropfenende. Entsprechend hat diese Feststoffkappe eine geringere
Partikeldichte und nimmt einen gréBeren Teil der Pfropfenoberflache ein. Ferner verbleiben
alle Partikel im urspriinglichen Pfropfen. Eine &hnliche Partikelverteilung ist im wéssrigen,
kontinuierlichen Aktivkohlesystem zu beobachten. Jedoch verbleiben die Partikel, welche aus
zwei hintereinander folgenden Suspensionspfropfen stammen, weitestgehend gleichmifBig im
Wandfilm verteilt.
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7.4.4 Einfluss der Partikeleigenschaften

Zu den vorherigen Abschnitten analoge Untersuchungen mit hydrophilem Al,O3 und SiO; in
der organischen Phase zeigen kaum Abweichungen zu den Ergebnissen mit Wasser als
suspendierende Phase. Anscheinend werden die Partikel beim Suspendieren von einem
organischen Film umgeben und interagieren somit nicht mit der wissrigen Phase.

7.5 Phasentrennung

In Tabelle 7-3 sind die qualitativen Ergebnisse der Phasentrennung aufgelistet. Das
Trennergebnis fiir den Y-formigen Splitter und den Blocksplitter mit jeweils Kapillar-
innendurchmessern von 1,0 mm konnte nur fiir geringe Beladungen bestimmt werden, da bei
hoheren Feststoffanteilen die Splitter verstopfen.

Die beobachteten Phasentrennungen mit Hilfe der Y-formigen Splitter werden bei
Feststoffbeladungen bis 4 g/l nicht wesentlich durch die Partikel beeinflusst. Die Anordnung
der Aktivkohlepartikel an den Pfropfenenden beeintrichtigt die Interaktion der
Wandmaterialien mit den Fliissigphasen offenbar nicht. Zudem sind die hydrophilen
Al,Os-Partikel in Wasser hinreichend gut suspendiert, sodass keine Beeinflussung der fliissig-
fliissig bzw. fliissig-Wand Phasengrenzfliche stattfindet. Beim Ubergang der Pfropfen-
stromung aus der 1,6 mm Kapillare in den Y-Splittern mit 1,0 mm Kanilen findet eine
Dehnung und Beschleunigung der Pfropfen statt (vgl. Kapitel 8.3). Die hohere
Stromungsgeschwindigkeit und die langeren Pfropfen verschlechtern das Trennergebnis.
Ferner ist aufgrund der geringeren Phasengrenzfliche der Fliissigkeiten mit den
verschiedenen Wandmaterialien die Trennleistung der beiden Fliissigkeiten im Splitter mit
1,6 mm Kanal-durchmesser gemindert. Da sich die Aktivkohlepartikel an der fliissig-fliissig
Phasengrenze anordnen, wird vermutet, dass sich diese im Splitter an der permanenten
Phasengrenze der Fliissigkeiten an der Gabelung der beiden Ausgidnge anreichern. In
Kombination mit der geringeren und schwankenden Stromungsgeschwindigkeit in den
Ausgédngen fiihrt dies zur Verstopfung der Kapillare. Ebenfalls ergibt sich daraus ein
unregelmafiger Austrag des Feststoffes. So ist die Feststoffbeladung am Suspensionsausgang
periodisch stark schwankend, was die Vermutung hinsichtlich der Feststoffanreicherung im
Splitter unterstiitzt.

Beim Blocksplitter wird die Pfropfenstromung zur Phasentrennung in eine Schichtenstrémung
umgewandelt. Daher ist die stagnante fliissig-fliissig Phasengrenzfldche, an welcher sich die
Aktivkohlepartikel anreichern, im Blocksplitter im Vergleich zum Y-formigen Splitter grof3er.
Hierin wird der Grund fiir die hohere Tendenz zum Verstopfen vermutet. Aufgrund des
geringeren Flusses in der Schichtenstromung und der fehlenden inneren Zirkulationswirbel
sedimentieren die Al,Os-Partikel ebenfall schneller zum Boden und fihren so zum
Verblocken des Kanals.

Im Dekanter wird wegen des klaren Dichteunterschieds zwischen den beiden Fliissigkeiten
eine stabile, gravimetrische Phasentrennung erzielt. Die in Wasser suspendierten Al,O3- und
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Si0,-Partikel werden ebenfalls aufgrund der Schwerkraft erfolgreich mit dem Wasser am
unteren Auslass ausgetragen. Hinsichtlich der Aktivkohlepartikel ergibt sich dieselbe
Problematik der Anreicherung an der fliissig-fliissig Phasengrenzflaiche im Dekanter wie in
den anderen Splittern. So akkumuliert sich der eingetragene Feststoff zunichst vollstindig im
Dekanter, bevor er diesen mit der Suspensionslosung verldsst. Im Falle der in Toluol
suspendierten Partikel ist der Austrag am seitlichen Ausgang zudem periodisch, leicht durch
Wasser kontaminiert und neigt bei langerem Betrieb zur Verstopfung.

Tabelle 7-3: Trennergebnis der flissig-fliissig-fest Pfropfenstromung
mit Fliissigphasenverhiltnis von Aaq.org = 1 : 1 und Volumenstrom von 1,33 ml/min

Y-Splitter Y-Splitter
@ 1,0 mm @ 1,6 mm Blocksplitter Dekanter
s--l System Xpar [¢/1] Xpar [¢/1] Xpar [¢/1] Xpar [¢/1]

2 4 6 2 4 6 2 4 6 2 4 6

Aktivkohle/Toluol ) R ) _

+

I/l Wasser

Aktivkohle/Wasser w0 4 ® ) RS B VI A ++ + +
Il Toluol

Al,Os;/Wasser + + _#) + i} D a® -+ -+ ++
Il Toluol

" periodischer Feststoffaustrag *) Splitter verstopft

,++ = Querkontamination: Phase 1 = 0%, Phase 2 < 5% »+* =Phase 1 <5%, Phase 2 <5%
— =Phase 1 < 5%, Phase 2 < 25% — — = keine klare Phasentrennung

7.6 Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 7-12 gibt eine Zusammenfassung der vorgefunden Partikelverteilung und inneren
Zirkulationsstromung fiir die verschiedenen fliissig-fliissig-fest Pfropfenstromungen wieder.
Die Partikel aus Aluminium- und Siliziumoxid bleiben iiber die gesamte Kapillarldnge in dem
wissrigen Pfropfen suspendiert und folgen ungefahr den Stromlinien der inneren Zirkulation.
Aufgrund der Gravitation sedimentieren die Teilchen in den Pfropfen zur Unterseite. Zudem
tendieren die Partikel bedingt durch die Tragheitskrifte sich am hinteren Bereich der inneren
Wirbel und des Pfropfens anzusammeln, wodurch hier eine hohere Partikeldichte beobachtet
wird. Widhrend die Feststoffkonzentration die rdumlichen Ausprigungen der
Partikelverteilung und der inneren Zirkulation beeinflusst, fiihrt die Erh6hung der Stromungs-
geschwindigkeit lediglich zu schnelleren Zirkulationsgeschwindigkeit. Die Partikel aus
Aktivkohle lagern sich abhingig von der Feststoffbeladung als Partikelring bzw. als
Feststoffkappe um den dispersen wissrigen Pfropfen an. Frei suspendierte Partikel folgen der
ausgeprigten inneren Zirkulationsstromung in der kontinuierlichen Phase und werden
allméhlich in die Feststoffkappe integriert. Wahrend die gesamte Feststoffkappe axial rotiert,
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befinden sich die Partikel innerhalb dieser ,Ansammlung’ in stetiger Bewegung zueinander.
Eine Riickvermischung der Partikel in die Suspension wird nicht beobachtet. Die Einbindung
der Partikel in die Phasengrenzfliche wird dadurch erklédrt, dass die Aktivkohle nur
unzureichende hydrophobe Eigenschaften aufweist und die Anziehungskraft der Partikel zu
beiden Fliissigkeiten grofer ist, als die der zwei Fliissigphasen zueinander.

Aluminiumoxidpartikel

Aktivkohlepartikel

Suspension ist
kontinuierliche und ...

... organische

Phase
(PTFE-Kapillare)

... wissrige

Phase
(Glaskapillare)

o Ausgepragte Taylor-Wirbel halten
Partikel grof3teils durchmischt

o Partikelsedimentation und —tragheit
bedingen héher Feststoffkonzentration
am Pfropfenboden und —ende

o Kein Ubertritt der Feststoffpartikel in
anderer Flussigphase; keine Interaktion
mit anderer Fliissigphase

&=

e Ansammlung der Partikel als dichte Feststoffkappe an
Phasengrenzflache zum vorderen Pfropfen

» Feststoffkappe wéachst entlang des Wandfilms in
Strémungsrichtung

» Entstehung der Feststoffkappe durch Sedimentation im
Mischer, Wachstum durch Integration von suspendierten
Partikeln

o Inversion der Pfropfenstrdmung nach Mischer durch Anderung
des Kapillarmaterials (PTFE - Suspension ist disperser Pfropfen
-> Glas - kontinuierlicher Pfropfen)

o Ahnlichkeit zum dispersen System
» gleichmaRiger ausgedehnte, weniger dichte

Feststoffkappe ?7
<j z

Suspension ist
disperse und ...

.. organische

Phase
(Glaskapillare)

... wassrige

Phase
(PTFE-Kapillare)

e Innere Zirkulationswirbel im vorderen
Bereich halten einige Partikel
durchmischt

o Partikelsedimentation und —tragheit
bedingen héher Feststoffkonzentration
am Pfropfenboden und —ende

« Kein Ubertritt der Feststoffpartikel;
keine Interaktion mit anderer Phase

(-[&]

e Inversion der Pfropfenstromung (PTFE-Mischer - Suspension
ist kontinuierlicher Pfropfen > Glas - disperser Pfropfen)

« weniger dichte Feststoffkappe, welche durch innere Zirkulation
ans Pfropfenende schiebt

« weniger dichte Feststoffkappe, welche durch innere Zirkulation
nach dem Mischer ans Pfropfenende schiebt

o vereinzelte, freie Partikel in Zirkulationswirbel

s
T ..E..... T

e vereinzelte, freie Partikel in Zirkulationswirbel

[] Suspendierende Phase

Klare Flissigphase

<j Strémungsrichtung

Abbildung 7-12: Ubersicht der Partikelverteilungen in fliissig-fliissig-fest Pfropfenstrémungen

Diese Ergebnisse stimmen mit denen von Scheiff und Agar fiir Aluminium- und Siliziumoxid

Partikeln in Wasser / Paraffin6l Pfropfenstromungen in FEP-Kapillaren iiberein [Scheiff,

Agar 2013]. Ausgehend von einer umfassenden Kréftebilanz am suspendierten Partikel

werden die dominierenden Einfliisse auf die Partikelverteilung hergeleitet. Die beiden

Autoren  schlussfolgern,  dass

Shields-Parameter

Schleppkraft 9-n- Upfiofpen

Schwerkraft x;Ap-g

Schlepp- und Schwerkraft fiir die

(7-1) vorliegenden Systeme dominant

sind. Ebenso aber geringeren

Annahmen: psio2 = 2,3 kg/dm?; paos = 3,9 kg/dm?;

Pwasser = 1,0 kg/dm31 PToluol = 0,8 kg/dm3, Nwasser = 1 m-Pa-s;
NTolwol = 0,6 M-Pa-s; xp = 50-100 uM; Upropten = 2-4 m/min

Einfluss haben der Staudruck und
die Zentrifugalkraft aufgrund der
der

Partikelbeschleunigung in
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inneren Zirkulationsstrémung. Daher kann die Partikelverteilung aus dem dimensionslosen
Shields-Parameter abgeleitet werden, welcher Schlepp- und Schwerkraft am Partikel in
Verhiltnis setzt. So befinden sich die Partikel bei kleinen Werten vollstindig sedimentiert im
hinteren, unteren Pfropfenende. Bei Werten von 10 — 30 wird ein Bild vorgefunden, welches
dem Vorliegenden fiir Aluminiumoxid Partikeln im dispersen Pfropfen entspricht. Mit
zunehmenden Werten des Shields-Parameters nimmt die Feststoftkonzentration im oberen
Zirkulationswirbel zu, bis schlieBlich ab einem Wert von 180 eine gleichmiBige
Partikelverteilung vorliegt. Die nach Gleichung (7-1) berechneten Shields-Paramter fiir die in
dieser Arbeit behandelten Stoffsysteme ergeben Werte von 4,8 —18,7 und stimmen somit mit
den Aussagen der Literatur tiberein.

Die numerischen Untersuchung von Nickel-Partikeln in einer fliissig-fliissig Pfropfen-
stromung aus Wasser und Ethylacetat von Dittmar und Ehrhard zeigen, dass die im dispersen
wissrigen Pfropfen suspendierten Partikel bei kleinen Stokes-Zahlen und vernachléssigtem
Einfluss der Schwerkraft der inneren Zirkulationsstromung nahezu perfekt folgen [Dittmar,
Ehrhard 2013]. Die Stoke-Zahl der Partikel gibt das Verhéltnis der Widerstandskraft und der
Reibungskraft wieder. Bei kleinen Stokes-Zahlen dominiert entsprechend die Widerstands-
kraft. In Ubereinstimmung mit dieser Arbeit sinken die Partikel (Dichteverhiltnis
Nickel/Wasser 9,9) unter Beriicksichtigung der Schwerkraft in den unteren Teil des Pfropfens.

7.7 Zusammenfassung

Zur Untersuchung der Hydrodynamik von suspendierten Partikeln in fliissig-fliissig
Pfropfenstromungen werden verschiedene feststoffbeladene Stoffsysteme aus Wasser und
Toluol in Kapillaren mit Innendurchmessern von 1,6 mm untersucht. Die Partikel mit
unterschiedlichen Dichten und Benetzungseigenschaften bestehen aus fiir heterogene
Katalysatoren typische Tridgermaterialien, ndmlich Aktivkohle, Aluminiumoxid und
Siliziumoxid mit PartikelgroBen zwischen 20 — 100 pm.

In der experimentellen Umsetzung werden zwei Fordersysteme fiir einen gleichmédBigen
Strom der Suspension in den Kapillarkontaktor vorgestellt. Durch den senkrecht fallenden
Eintrag der Suspension in einen T-Mischer werden stabile Pfropfenstromungen mit konstanter
Feststoftbeladung iiber einen breiten Betriebsbereich erzielt. In dem vorgestellten Aufbau
werden maximale Feststoftkonzentrationen von 100 bzw. 600 g/l in Suspensionen aus Toluol
und Aktivkohlepartikel bzw. aus Wasser und Aluminiumoxidpartikel bei hohen
Forderstromen von ca. 45 ml/min erreicht. Der Untersuchungsbereich fiir das Partikel-
verhalten wird auf Konzentrationen von <10 g/l festgelegt.

Partikel aus Aluminium- und Siliziumoxid folgen weitestgehend den Stromlinien der inneren
Zirkulation. Aktivkohlepartikel hingegen lagern sich an der fliissig-fliissig Phasengrenzfléche
an und bilden eine Art Feststoftkappe um den dispersen Pfropfen.

Die Suspension konnte von der zweiten Fliissigphase kontinuierlich abgetrennt werden,
wodurch eine Rezyklierung des Katalysators bzw. der Katalysatorsuspension moglich ist.

Seite 111



Kapitel 7

Durch die Trennung der fliissig-fliissig Stromung ergeben sich fiir die nachgelagerte
Handhabung der Suspensionslosung jedoch die geschilderten Probleme hinsichtlich
Ablagerung, Verstopfung und Verschleil3.
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8  Suspensionskatalyse in Pfropfenstromungen

Heterogen katalysierte Reaktionen mit suspendierten Katalysatorpartikeln sind wie alle
partikelbehafteten Stromungen in der Mikroverfahrenstechnik selten anzutreffen. Dabei kann
die Durchfiihrung von Suspensionskatalyse in einer fliissig-fliissig-fest Pfropfenstrémung im
Kapillarreaktor, wie sie im vorherigen Kapitel demonstriert wird, einige Vorteile bieten. Zum
einen ermoglicht die zirkulierende Taylor-Stromung eine sehr gute Katalysator-
zuginglichkeit. Zum anderen verbleiben die suspendierten Partikel aufgrund ihrer
spezifischen Benetzungseigenschaften in einer der beiden Fliissigkeitsphasen. So wird eine
Abtrennung erleichtert und eine Verwendung von Katalysatorpartikeln im Mikrometerbereich
realisierbar.

Um das Prinzip der Suspensionskatalyse in Pfropfenstromungen zu demonstrieren, wird ein
gut zugéngliches, dreiphasiges Reaktionssystem ausgewéhlt, das hohe Reaktionsraten
aufweist und keine unerwiinschten Nebenprodukte bildet. Entsprechend wird die heterogene
katalytische Transferhydrierung von m-Nitrotoluol als Modellreaktion gewéhlt. Durch die
geschickte Wahl der Donor- und Akzeptormolekiile wird ein fliissig-fliissig-fest Reaktions-
system gebildet, in dem alle Phasen an der Reaktion teilnehmen.

Die im Folgenden prisentierten Ergebnisse beruhen teilweise auf Messungen von Sudhoff
und Schmidt, die jeweils innerhalb einer vom Autor betreuten Studienarbeiten ausgefiihrt
wurden [Schmidt 2010; Sudhoff 2009]. Die Ergebnisse sind teilweise in [Ufer et al. 2011]
verdffentlicht.

8.1 Experimentelle Umsetzung

8.1.1 Analytik

Der Reaktionsumsatz wird tiber die Stoffmengen des m-Nitrotoluols und des Toluidins in der
organischen Phase mittels Gaschromatographie®® bestimmt. Die verwendete Methode und
Kalibrierung des Gaschromatographen fiir das spezielle Trennproblem sind in Anhang E
zusammengefasst.

Die Probennahme erfolgt am zur Atmosphire offenen Ende der Kapillare. Das austretende
Reaktionsgemisch wird mit Eis gequencht und die wissrige Phase wird mit Hilfe eines
hydrophilen Filters’’ von der organischen Phase getrennt. Hierdurch wird die Reaktion
unmittelbar gestoppt. Die Probe der auf dem Filter aufschwimmenden organischen
Produktphase wird mit einer Spritze abgezogen und in ein GC-Gldschen transferiert.
Vorhandene Katalysatorpartikel sedimentieren innerhalb von Sekunden zum Boden, sodass
eine klare Probe erhalten wird.

* Gaschromatograph HP 6890 Series GC System mit Flammenionisationsdetektor FID; Polyethylenglykol-
Trennsdule HP-INNOWax 30,25 mm, 30 m, 0,25 um (Hewlett Packard)
7 Wasserfeuchter Rundfilter, Schwarzbandfilter (unbekannt)
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8.1.2 Stoffsystem und Versuchsaufbau

Entsprechend den unterschiedlichen Affinititen der Substrate beziiglich dem aktiven
Katalysatorzentrum werden die Konzentrationen den Vorgaben von Wiener et al. [Wiener et
al. 1991] angepasst, um mdglichst hohe Reaktionsgeschwindigkeiten zu erzielen. Als
wissrige Phase wird Wasser™ mit Kaliumformiat® in einem Molverhiltnis von
3 molwasser/MOlFormiat verwendet. Die organische Suspension besteht aus in Toluol®® geldstem
m-Nitrotoluol’’ mit einer Konzentration von 0,193 molNitotoluo/MOlTomer  Und  einem
Katalysator mit 10 Gew-% Palladium auf Kohle®>. Die Feststoffbeladung der Suspension
entspricht typischerweise 4,0 g/l. Lediglich bei der Untersuchung des Einflusses der
Katalysatormenge werden zusétzlich Beladungen von 2,0 g/l und 5,0 g/l eingesetzt. Um die
gelosten Gase aus dem organischen Gemisch zu entfernen, wird dieses vor der Zugabe des
Katalysators fiir ca. 20 min im Ultraschallbad entgast. Die Temperatur der Reaktionskapillare
wird im Wasserbad eines Thermostaten® auf 70 °C reguliert, wihrend der Druck in der
Kapillare dem Umgebungsdruck und dem inneren Druckverlust der Apparatur entspricht.

Zur Bestimmung des FEinflusses von Verweilzeit, Stromungsgeschwindigkeit, Kapillar-
durchmesser und —material werden verschieden lange Kapillaren von 1,6 —21 m Linge mit
unterschiedlichen Gesamtvolumenstromen zwischen 0,3 — 4,0 ml/min bzw.  Stromungs-
geschwindigkeiten von 0,15 — 1,99 m/min verwendet. Zudem werden eine PTFE-Kapillare
mit einem Innendurchmesser von 1,0 mm und eine gewickelte Glaskapillare mit einem
Innendurchmesser von 1,6 mm benutzt*®. Diese Kapillaren werden durch entsprechende
Ubergangsstiicke mit einer ca. 20 cm PTFE-Kapillare (Innendurchmesser 1,6 mm) verbunden,
in welcher sich zundchst die Pfropfenstromung hinter dem Mischer ausbildet. In allen
Versuchen wird ein Phasenverhiltnis zwischen der wéssrigen Losung und dem organischen
Gemisch von Ayq.org = 1 : 1 verwendet. Der Aufbau und Betrieb der Versuchsanlage erfolgt
ansonsten gemil den Ausfithrungen in Kapitel 7.1.

8.1.3 Referenzversuche im intensiv durchmischten Riihrkessel

Zur Kontrolle und Bewertung der Ergebnisse im Kapillarreaktor wird ein Kontrollversuch in
einem intensiv durchmischten Riihrkesselreaktor durchgefiihrt. Hierzu werden in einem
Rundkolben 30 ml Reaktionsgemisch durch einen Magnetrithrer bei 600 U/min unter

* Bidestilliert (eigene Herstellung)

¥ CAS Nummer 530-29-4, Kaliumformiatpulver 99,0 % (Sigma Aldrich)

0 CAS Nummer 108-88-3, > 99,9 % zur Analyse (Merck Millipore)

' CAS Nummer 99-08-1, 99,0 % zur Synthese (Sigma Aldrich)

2 CAS Nummer 7440-44-0 (C), 7440-05-3 (Pd), trocken, 10 % Pd (Alfa Aesar)

>3 Thermostatbad Typ K"4 ca. 10 | Inhalt mit Kontaktthermometer (Messgerite-Werk Lauda)

¥ PTFE-Schlauch 1/8“ bzw. 1/16“ AD (CS - Chromatographie Service GmbH); PEEK-Verbindungsschrauben
mit PEEK-Ferrule 1/8* bzw. 1/16* (Upchurch Scientific) bzw. Glas, 1,6 mm ID, zusammgesetzt und gewickelt
aus Glaskapillaren (Werkstétten BCI TU Dortmund)
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ansonsten gleichen Reaktionsbedingungen zur Reaktion gebracht. Aus mehreren Ansitzen
werden in zeitlichen Abstidnden Proben der organischen Phase entnommen.

Die Auftragung der erzielten m-Nitrotoluolumsitze fiir Reaktionszeiten bis 30 min in
Abbildung 8-1 weist einen linearen Verlauf auf, dessen Ausgleichsgerade die X-Achse bei
etwa 4,4 min schneiden wiirde. Zusétzlich sind in dieser Abbildung die Umsitze von
p-Nitrotoluol, welche von Wiener et al. [Wiener et al. 1991] gemessen wurden, dargestellt.
Die Ausgleichsgerade der eigenen Messwerte verldauft nicht durch den Ursprung, entspricht
ansonsten jedoch dem leicht zu hoheren Reaktionszeiten verschobenen Verlauf des Isomers.

Daher ist es wahrscheinlich, dass die

AReferenz - m-Nitrotoluol verwendete Analytik einen systematischen
00 OWieneretal. _p-Nitrotoluol Fehler aufweist. Dieser konnte in einer
o verminderten Sensitivitdit der Analytik
90 i P .
A aufgrund der Interaktion und Ahnlichkeit
80
O des Edukt und des  Produktes
X 70 . . . .
= oA untereinander sowie mit dem Losungs-
3 % mittel Toluol begriindet sein. Da in diesem
o
£ %07 oA Kapitel lediglich Bezug auf Werte
*g 401 A genommen wird, die mit derselben
5 30 O Analytik untersucht wurden, wird dieser
20 1 o AA Fehler vernachldssigt. Ein  anderer
10 | Erklarungsansatz fiir ein verzogertes
0o —A— ‘ ‘ ‘ ‘ Anspringen der Reaktion wire die
0 o2 30 40 50 60 Annahme einer autokatalytischen
Zeit [min] . . ..
Abbildung 8-1: Umsatz von m-Nitrotoluol im Reaktion oder einer Aktivierung des
ideal durchmischten Rilthrkessel und Umsatz Katalysators zu Beginn der Reaktion.

von p-Nitrotoluol aus [Wiener et al. 1991] Erster Annahme ist jedoch

unwahrscheinlich, da weder der weitere Verlauf des Umsatzes noch die Reaktion des Isomers
die Charakteristika einer autokatalytischen Reaktion aufweist. Beide zeigen bis zu einem
Umsatz von ca. 80 % ein Verhalten nullter Ordnung auf, wobei die weiteren Messwerte aus
der Literatur in ein Verhalten erster Ordnung beziiglich des Formiat-lons {ibergehen.

8.2 Einfluss der Stromungsgeschwindigkeit

Abhdngig von der Stromungsgeschwindigkeit und der resultierenden inneren
Zirkulationsstromung in den Pfropfen werden bei gleicher Verweilzeit unterschiedliche
Umsitze des Nitrotoluols erzielt.

Um den Einfluss der Stromungsgeschwindigkeit auf den Stofftransport zwischen den beiden
nichtmischbaren Fliissigphasen zu untersuchen, werden fiir die beiden Verweilzeiten 10,5 min
und 15,0 min Versuche bei unterschiedlichen Stromungsgeschwindigkeiten in entsprechend
langen Kapillarmikroreaktor durchgefiihrt.
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Abbildung 8-2 zeigt die sich ergebenden

A Kapillarreaktor 15,0 min Umsitze des Nitrotoluol fiir die beiden

©  Kapillameakior 10,5 min Verweilzeiten gegeniiber der

40 — ~Referonz (Rtlvkeseed Leerrohrgeschwindigkeiten der
- © = 15,0 min Pfropfenstromung. Als Referenz sind als
TTATTTTTTTT horizontale Linien die Umsétze des

T 307 Riihrkessels  dargestellt.  Fir  jede
S 25| A Verweilzeit  wird  mit  steigender
3 A ©=10,5 min Stromungsgeschwindigkeit ein hoherer
% 201 A S Umsatz erzielt. Ein projizierter Verlauf
§ 15 1 O wiirde eine Kurve ergeben, die sich mit
£ . O zunehmender Stromungsgeschwindigkeit
asymptotisch in etwa dem Nitrotoluol-

51 © umsatz des intensiv  durchmischten

0 ‘ Riihrreaktors ~ anndhern. Ab  einer

0,00 033 o067 100 133 167 200 233

Geschwindigkeit von 1,33 m/min werden
Stromungsgeschwindigkeit [m/min]
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Abbildung 8-2: Umsatz von m-Nitrotoluol erreicht und auch fiir schnellere
abhangig von der Stromungsgeschwindigkeit

in 1,6 mm Kapillare mit konst. Verweilzeiten Strémungen nicht tiberschritten.

8.3 Einfluss der Kapillareigenschaften

Der Durchmesser und insbesondere das Material der verwendeten Kapillare beeinflussen den
Stofftransport und damit den Umsatz im Kapillarreaktor. Gegeniiber der hydrophoben PTFE-
Kapillare wird bei der Verwendung von einer hydrophilen Glaskapillare ein hoherer Umsatz
erzielt.

Um den Einfluss der Kapillareigenschaften zu untersuchen, wird das typischerweise
verwendete System aus einer PTFE-Kapillare mit 1,6 mm Innendurchmesser (Typ A) mit drei
Varianten bei einer konstanten Stromungsgeschwindigkeit von 0,66 m/min und einer
Reaktorlinge von 7 m verglichen. In allen Ausfiihrungen wurde die Pfropfenstromung hinter
dem Mischer zuerst in einer ca.20cm langen Kapillare aus PTFE ausgebildet und
anschlieBend in die verschiedenen Kapillarvarianten geleitet. Im ersten Fall wird eine PTFE-
Kapillare mit einem kleineren Innendurchmesser von 1,0 mm verwendet (Typ B). Hierbei
wird der Gesamtvolumenstrom reduziert, um die anderen Reaktionsbedingungen konstant zu
halten. In einem weiteren Fall wird ein Kapillarreaktor aus Glas eingesetzt (Typ D), dessen
Querschnitt gleich dem des Vergleichsystems Typ A ist. Der Kapillarreaktor der letzten
Variante besteht im vorderen Teil fiir eine Linge von 10 cm aus Glas, wihrend der sich
anschlieBende restliche Teil aus PTFE gefertigt ist (Typ C). Beim Ubergang zwischen den
zwel Kapillaren aus unterschiedlichem Material kommt es zu einer Phasenumkehrung der
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Pfropfenstromung, welche auf die Partikelverteilung die in Kapitel 7.4.3 beschriebenen
Einfliisse hat.

Abbildung 8-3 zeigt die Umsitze von Nitrotoluol gegeniiber den vier Ausfiihrungen. Als
Referenz ist als horizontale, unterbrochene Linie der interpolierte Umsatz des Riihrkessels
gemél einer Reaktionszeit von 10,5 min dargestellt. AuBer bei der Variante Typ D (Umsatz
m-Nitrotoluol 19,4 %) werden deutlich geringere Umsitze als im Riihrkessel (19,9 %) erzielt.
Die Werte fiir Typ A und C liegen auf einem niedrigen Niveau quasi gleich bei 13,8 %
Umsatz, wihrend Typ B mit dem kleineren Querschnitt einen Umsatz von 15,7 % aufweist.

Fir den Kapillarreaktor Typ A stimmt der Umsatz beziiglich zum Riihrkessel mit den
Ergebnissen aus dem vorherigen Abschnitt (vgl. Abbildung 8-2) liberein.

. PTFE Kapillare @1,6 mm vom Mischer
Umsatz m-Nitrotoluol [%]

0 5 10 15 20 25

Typ A
| o
TpA : (O C Oy ™
2 M I 7 m PTFE Kapillare @1,6 mm
|
Typ B I Typ B
PTFE @ 1,0 mm - 5
I _———-
| 7 m PTFE Kapillare @1,0 mm
PTFE + Glas @ 1,6 mm
‘ | 0,1 m Glas Kapillare @1,6 mm Typ C
Typ D ):I @) C ).
Clizis 21113 i 6,9m PTFE Kapillare @1,6 mm
Typ D
Referenz (Riihrkessel) ) ¢ ) ¢ ). .

7 m Glas Kapillare @1,6 mm

Abbildung 8-3: Vergleich verschiedener Kapillartypen bei der Transferhydrierung von
m-Nitrotoluol bei einer Verweilzeit von 10,5 min

8.4 Einfluss des Stofftransports an den Pfropfenenden

Der Stofftransport ist nicht gleichermallen {iber die gesamte Phasengrenzfliche der
Pfropfenstromung verteilt, sondern findet im entscheidenden Malle am hinteren Ende des
wiéssrigen Pfropfens statt.

Um den bestimmenden Stofftransport iiber die vordere und hintere Phasengrenzflache der
Pfropfen zu untersuchen, werden Gasblasen zwischen den entsprechenden Kontaktflachen der
beiden Fliissigkeitspfropfen eingebracht. Die in-situ gebildeten Gasblasen reduzieren den
Stofftransport an der entsprechenden Grenzfliche. Die Blasenbildung wird in der mit
Stickstoff geséttigten organischen Toluolphase durch die abnehmende Loslichkeit des Gases

Seite 117



Kapitel 8

bei erhohter Temperatur initiiert (Typ E). Aufgrund der Zersetzung von eingebrachtem,
thermisch instabilem Natriumhydrogencarbonat bildet sich eine Kohlenstoffdioxidblase am
hinteren Ende des wéssrigen Pfropfes aus (Typ F). Der Volumenstrom bzw. die Kapillarlinge
in den einzelnen Messungen wurden so angepasst, dass die Verweilzeit von 15 min soweit
konstant ist. Das Standardsystem (Typ A) entspricht dabei einer Stromungsgeschwindigkeit
von 1,33 m/min bei einer Reaktorldnge von 20 m.

Abbildung 8-4 zeigt die Umsétze von Nitrotoluol von Pfropfenstromungen ohne Gasblasen
(Typ A) und mit Gasblasen am vorderen (Typ E), hinteren (Typ F) sowie beiden
Pfropfenenden (Typ G) der

Umsatz m-Nitrotoluol [%] wissrigen Phase. In allen Fillen

0 > 10 15 20 25 30 wird ein erhdhter Stofftransport-
Typ A widerstand aufgrund der Gasblasen
und dadurch ein geringerer Umsatz
beobachtet, welcher in  der

Typ E Reihenfolge mit Gaspolster am
vorderen Pfropfenende (Typ E) >

Typ F am hinteren Pfropfenende (Typ F) >
an beiden Pfropfenenden (Typ G)

abnimmt. Da der Stofftransport

Typ G iber den organischen Wandfilm

aufgrund  von  Einlaufeffekten

wihrend der Blasenbildung und

generell durch die Anordnung der

Phasengrenzflache Gasblasen nicht ganzhch
mit unbeschranktem
Stofftransport

unterbunden  wird, wird ein

Gasblase Feststoffkappe maximaler Riickgang des Nitro-

Abbildung 8-4: Umsatz von m-Nitrotoluol abhangig toluolumsatzes von ca. 41,5 % bzw.
von der Stofftransportflache in 1,6 mm Kapillare mit

konst. Verweilzeiten von 15 min 12,1 Prozentpunkten erzielt.

8.5 Einfluss der Katalysatormasse

Um den Einfluss der Katalysatorbeladung zu untersuchen, wird der Nitrotoluolumsatz bei
23 min Verweilzeit fiir drei  verschieden Feststoffbeladungen  gemessen. Die
Stromungsgeschwindigkeit von 1,33 m/min in der 1,6 mm breiten PTFE-Kapillare ist hierbei
so gewdhlt, dass unter Standardbedingungen keine Stofftransportlimitierung auftritt (vgl.
Abbildung 8-2).

Die Katalysatorbeladung hat direkten Einfluss auf die Produktbildung, was in Einklang mit
der von Wiener et al. beschriebenen, starken Abhéngigkeit und der beobachteten
0. Reaktionsordnung beziiglich der Edukte ist. Die in Tabelle 8-1 gelisteten Ergebnisse zeigen
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einen beinahe linearen Anstieg des Umsatzes mit zunehmender Katalysatormasse. Die drei
Beladungen reprdsentieren dabei zudem verschiedene Ausprigungsformen der
Feststoftkappe. Aus dem fast direkt proportionalem Zusammenhang ldsst sich folgern, dass
die Feststoffkappe an der Phasengrenzfliache keinen signifikanten, negativen Einfluss auf die
Zuginglichkeit des Katalysators besitzt.

Tabelle 8-1: Umsatz von m-Nitrotoluol abhangig von der Katalysatorbeladung

Katalysatorkonzentration

in Suspension Umsatz Feststoffverteilung
geschlossene, in Strdmungsrichtung
I 29
59/ 952 % ausgedehnte Feststoffkappe
4 g/l 45,2 % geschlossene Feststoffkappe
24/ 249 % Feststoffring

8.6 Ergebnisse und Diskussion

Die Resultate fiir den Nitrotoluolumsatz zeigen bis zu einem Wert von 1,33 m/min eine
deutliche Abhéngigkeit von der Stromungsgeschwindigkeit, welche — wie in Kapitel 2.2 bzw.
7.4 gezeigt — Einfluss auf die innere Zirkulationsstromung bzw. die Bewegung der
Katalysatorpartikel in der sich ausbildenden Feststoffkappe hat. Der diffusive Stofftransport
der Edukte an die Aktivenzentren des Katalysators sowie der Stoffiibergang des Formiat-lIons
und Wassers werden durch die konvektive Zirkulationsstromung in den beiden Pfropfen
beschleunigt. Zudem wird durch die Rotations- und Relativbewegung der Katalysatorpartikel
die Ausbildung eines Konzentrationsgradienten verringert, was ebenfalls den Stofftransport
zum und vom Katalysator begiinstigt. Der Abfall des Umsatzes bei geringeren Stromungs-
geschwindigkeiten zeigt, dass die Reaktion in diesem Bereich stofftransportlimitiert ist. Ab
einer Geschwindigkeit von 1,33 m/min wird keine weitere Umsatzsteigerung festgestellt.
Einerseits kann dies darauf zurlickgefiihrt werden, dass hohere Geschwindigkeiten keinen
positiven Einfluss mehr auf den Stofftransport haben. Dies konnte u.a. darin begriindet sein,
dass bei hoheren Geschwindigkeiten ein stirkerer stationdrer Wandfilm auftritt und somit die
Scherkrifte, welche fiir die Zirkulationsstromung verantwortlich sind, verringert werden.
Andererseits kann der Umsatzverlauf damit erklart werden, dass die Reaktions-
geschwindigkeit ab diesem Punkt kinetisch kontrolliert ist, da ein ausreichender Stofftransport
stattfindet. Da der im Kapillarreaktor maximal erzielte Umsatz praktisch mit dem des
Riihrkessels iibereinstimmt, ist von einer kinetisch limitierten Reaktion auszugehen.

Der Einfluss von Durchmesser und Material der verwendeten Kapillare auf den Stofftransport
zeigt ein komplexes Verhalten. Fiir die PTFE-Kapillare mit kleinem Durchmesser (Typ B)
wiirde anhand der Beschreibungen von anderen Systemen in der Literatur ein hdherer Umsatz
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erwartet werden, da sich aufgrund des verkleinerten Strémungskanals hohere Scherkrifte und
ausgepragtere Zirkulationswirbel ausbilden sollten. Da bei Umsédtzen wie in Typ A, die
unterhalb des intensiv durchmischten Riihrkessels liegen, von einer Stofftransportlimitierung
auszugehen ist, sollte eine verbesserte innere Zirkulation einen positiven Effekt auf den
Umsatz zeigen. Die geringe Differenz zum groferen Kapillardurchmesser ist daher so zu
erkliaren, dass hier keine Verbesserung des Stofftransports in der diinnen Kapillare erzielt
wird. Dies ist damit zu begriinden, dass zwar hohere Scherkrifte erzielt werden, aber auch
eine gednderte Geometrie der Pfropfenstromung vorliegt. Da die Pfropfenstromung zuerst in
einer 1,6 mm Kapillare gebildet wird, weisen die Pfropfen in allen Varianten das gleiche
Volumen auf. Hieraus resultieren in der diinnen Kapillare des Typ B Pfropfenldngen, die um
einen Faktor 2,56 gréBer sind als in den anderen Typen. Es ist daher wahrscheinlich, dass nur
im vorderen Teil der Pfropfen eine Zirkulationsstromung auftritt. Des Weiteren ergibt sich
eine veranderte Phasengrenzflache. Unter Vernachldssigung des Wandfilmes entspricht die
Grenzflache zwischen den beiden Fliissigphasen den beiden halbrunden Pfropfenenden. Diese
Flache ist in der 1,0 mm messenden Kapillare geringer und ermdglicht somit nur einen
geringen Stoffiibergang an selbiger. Der typischerweise signifikante Anstieg der Phasen-
grenzflache in Pfropfenstrémungen mit geringeren Kapillarquerschnitten ist also insbesondere
auf geringere Pfropfenvolumina zuriickzufiihren, welcher hier eben nicht gegeben ist.

Der Wechsel der Benetzungseigenschaften von hydrophob auf hydrophil in der Glaskapillare
bewirkt, dass in Variante D die wissrige als kontinuierliche Phase vorliegt. Dies hat
Auswirkungen auf die Wirbelstromung sowie die Katalysatorpartikelbewegung und
-verteilung (vgl. Kapitel 7.4). Der erzielte Umsatz, welcher dem des Riihrkessels entspricht,
deutet darauf hin, dass hierdurch die Stofftransportlimitierung tiberwunden wird. Den grof3ten
Effekt hierbei hat die verbesserte Zirkulationsstromung in der wissrigen Phase, in welcher
sich aufgrund der direkten Scherung mit der Kapillarwand vollstindig ausgedehnte Wirbel
ausbilden. Der Einfluss der Katalysatorverteilung an der Phasengrenzflache kann anhand der
Variante C abgeleitet werden. Durch den Wechsel auf das hydrophile Kapillarmaterial am
Reaktoranfang findet eine Umlagerung der Partikel an der Phasengrenzflache statt. Diese sind
anschlielend vollstindig und mit einer hoheren Dispersitit zwischen den beiden Fliissig-
phasen verteilt. Die sich ergebende Katalysatorverteilung ist stabil und wird auch nicht durch
einen erneuten Phasenwechsel beeinflusst, weshalb diese in Variante C und D gleich ist. Da
sich fiir Typ C keine Umsatzsteigerung einstellt und somit der Einfluss der Partikelverteilung
vernachldssigbar ist, kann geschlossen werden, dass die Reaktionsgeschwindigkeit
hauptsdchlich durch den Stofftransport in der wéssrigen Phase limitiert ist. So miissen die
Formiat-lIonen und das Wasser zunéchst in die organische Phase diffundieren, in welcher der
Katalysator suspendiert ist. Des Weiteren besitzt der Katalysator eine geringere Bindungs-
affinitdt zu diesen beiden Spezies. Somit ergibt sich eine hohe Sensitivitidt der Reaktion
beziiglich der Konzentrationen von Formiat und Wasser am Katalysator, welche wiederum
durch den Konzentrationsgradienten an der Phasengrenze bestimmt wird.
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Dass der Stofftransport nicht gleichermaBlen {iber die gesamte Phasengrenzfliche der
Pfropfenstromung verteilt ist, ergibt sich aus den Messungen mit Gasblasen an den
Pfropfenenden. Die durch diese Vorgehensweise bewirkte Neutralisierung der Phasen-
grenzfliche am vorderen Ende des wéssrigen Pfropfens zeigt nur einen geringen Einfluss auf
den Gesamtstofftransport. Hingegen zeigt die Anordnung einer Kohlenstoffdioxidblase am
hinteren Ende des wéssrigen Pfropfens einen Umsatzriickgang von 22,5 % bzw. 6,5 Prozent-
punkten auf. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass das Gaspolster direkt zwischen der
wissrigen Phase und der Katalysatorfeststoftkappe in der Grenzschicht der organischen Phase
platziert ist. Durch den Verbrauch der beiden wéssrigen Edukte am Katalysator in
unmittelbarer Ndhe zur Phasengrenzfliche findet hier der hauptsdchliche Stoffiibergang
aufgrund des steilen Konzentrationsgradienten statt. Wie im vorherigen Abschnitt ausgefiihrt,
ist die Reaktionsgeschwindigkeit der Reaktion stark von der Konzentration des Wassers und
des Formiat-Ions am Katalysator abhingig. Durch die Gasblase an dieser Grenzflache wird
die Diffusionsldnge dieser beiden Komponenten signifikant verldngert und daher der Umsatz
verringert. Ebenso zeigen die beiden Ergebnisse, in Ubereinstimmung mit vorherigen
Resultaten, dass die innere Zirkulationsstromung hier nicht ausreichend ist, um ein quasi
homogenes Konzentrationsprofil in den Pfropfen einzustellen.

Der Umsatzriickgang in der Variante mit Gaspolstern an beiden Pfropfenenden ist groB3er als
die Addition der beiden Betrdge aus den Versuchen mit nur einer Gasblase. Dies ist
wahrscheinlich dadurch zu erkldren, dass eine Gasblase die Zirkulationsstromung in den
Pfropfen intensivieren und somit den verminderten Stofftransport iiber die reduzierte
Phasengrenzflache teilweise kompensieren kann.

8.7 Zusammenfassung

Die zweiphasige katalytische Transferhydrierung von m-Nitrotoluol mittels Kaliumformiat an
einem suspendierten Palladiumkatalysator wird als Modellreaktion ausgewdhlt, um das
Prinzip der Suspensionskatalyse in einer fliissig-fliissig Pfropfenstromung zu demonstrieren.

Neben der Veranschaulichung des Konzeptes und dem Vergleich mit einem intensiv
durchmischten Riihrkesselreaktor, wird der Einfluss einzelner Prozessparameter des
Kapillarreaktors auf Stofftransport und Reaktionsumsatz untersucht. Hierzu werden die
Stromungsgeschwindigkeit und die Beschaffenheit des Kapillarreaktors hinsichtlich
Durchmesser und Material variiert. Der Umsatz der Reaktion ist stark vom Stofftransport der
wassrigen Edukte an die Katalysatoroberfliche und weniger von der Dispersitit der
Feststoffkapillare abhédngig. Entsprechend werden hohere Umsétze fiir hohere Stromungs-
geschwindigkeit erhalten. Hierbei wird eine Intensivierung der inneren Zirkulationsstromung
erzielt, welche den Stofftransport verbessert. Ferner ist der Umsatz in hydrophilen
Glaskapillaren hoher, da die kontinuierlichen wéssrigen Pfropfen durch die ausgeprigtere
innere Zirkulationsbewegung in der wandbenetzenden Phase geringere Konzentrations-
gradienten aufweisen. Zudem ist der Stofftransport nicht gleichermallen {iber die gesamte
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Phasengrenzfliache der Pfropfenstromung verteilt, sondern findet im entscheidenden Maf3e am
hinteren Ende des wéssrigen Pfropfens statt.
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9 Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit werden drei verschiedene Reaktionsfithrungen fiir eine erweiterte
und intensivierte Nutzung von fliissig-fliissig Pfropfenstromungen untersucht. So wird durch
die Ubertragung der vorteilhaften Eigenschaften der Pfropfenstrdmung auf ionische
Flissigkeiten deren effiziente Nutzung in Kapillarmikrokontaktoren aufgezeigt. Ebenfalls
wird mittels der Nitrierung von Benzol die Verschaltung von zwei Kapillarreaktorstufen im
Gegen- und Kreuzstrom fiir reaktive Systeme demonstriert. Uberdies werden Feststoffpartikel
erfolgreich in die Pfropfenstrémungen integriert. Der hieraus resultierende neuartige Ansatz
zur Durchfithrung heterogenkatalysierten Reaktionen in Mikroreaktoren wird anhand der
katalytischen Transferhydrierung von m-Nitrotoluol mit Kaliumformiat in einer solchen
fliissig-fliissig-fest Stromung untersucht.

Fir ionische  Flissigkeiten aus der [EMIM][Alkylsulfat]-Gruppe und der
[ Alkyl-3-methylimidazolium][NTf;]-Gruppe werden systematisch die Bereiche mit stabiler
fliissig-fliissig Pfropfenstromung mit Cyclohexan als organische zweite Fliissigphase in
PTFE-Kapillaren mit Innendurchmessern von 0,5 und 1,0 mm bestimmt. Die eingesetzten
ionischen Fliissigkeiten zeichnen sich durch eine groBe Bandbreite an Viskositdten und
Dichten aus. Der Bereich stabiler Pfropfenstromung ist hinsichtlich der maximalen
Volumenstrome im Vergleich zum konventionellen Referenzsystem aus Wasser / Cyclohexan
deutlich kleiner. Zudem wird iiberwiegend ein Uberschuss der kontinuierlichen, organischen
Phase bendtigt. Es konnte gezeigt werden, dass der Bereich der Pfropfenstromung abhingig
von der Viskositdt der ionischen Fliissigkeit und dem Kapillardurchmesser ist und mithilfe der
Kapillar-Zahlen und Weber-Zahlen in Ubereinstimmung mit der Literatur charakterisiert
werden kann. Fiir die Stoffsysteme aus [Alkyl-3-methylimidazolium][NTf,] mit Wasser als
zweiter Phase werden aufgrund der hydrophoben Beschaffenheit des Mischers keine stabilen
Pfropfenstromungen erhalten.

Die Existenz einer inneren Zirkulationsstrdmung in den Pfropfen der ionischen Fliissigkeiten
aus [EMIM][EtSO4] und [EMIM][BuSO4] konnte erfolgreich nachgewiesen werden.
Verglichen mit niederviskosen organisch-wissrigen Stoffsystemen ist diese jedoch deutlich
verlangsamt und weniger stark mit der Stromungsgeschwindigkeit korreliert. Aus dem
limitierten Einfluss der Stromungsgeschwindigkeit ergibt sich zudem, dass gegeniiber
organisch-wissrigen Systemen der Stofftransport in extraktiven oder reaktiven
Pfropfenstromungen mit ionischen Fliissigkeiten voraussichtlich nur im begrenzten Malle
durch eine Steigerung der Pfropfengeschwindigkeit verbessert werden kann.

Aufgrund des hohen Dichteunterschieds konnten die ionischen Fliissigkeiten von der
organischen Phase effektiv gravimetrisch getrennt werden. Die untersuchten Phasentrenner,
die nach dem Prinzip der verschiedenen Benetzbarkeiten funktionieren, sind hierzu nicht
geeignet, da aufgrund der stark unterschiedlichen Viskositdten und Volumenverhéltnisse der
beiden Fliissigphasen kein ausreichender Laplace-Druck zur Trennung erzeugt werden kann.
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Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, dass fliissig-fliissig Pfropfenstromung mit ionischen
Fliissigkeiten dargestellt werden kdnnen. Obwohl in dieser Arbeit verschiedene Einfliisse auf
die innere Zirkulationsstromung in der hochviskosen Phase untersucht werden, steht die
genauere Betrachtung hinsichtlich des daraus resultierenden Stofftransportes noch aus. In
weiteren Arbeiten sollte daher ein extraktives Stoffsystem gewdhlt werden. Da die
Verfiligbarkeit von ionischen Fliissigkeiten oftmals begrenzt ist und deren Stoffeigenschaften
aufgrund der Kombinationsmoglichkeiten von Anion und Kation zahlreich sind, wére die
Moglichkeit einer numerische Simulation der Pfropfenstromung und besonders der inneren
Zirkulationsstomung in den ionischen Pfropfen vorteilhaft. So koénnte zur Planung und
Optimierung der Prozessbedingungen hinsichtlich Viskositit, Phasenverhdltnis und
Stromungsgeometrie der Bedarf an aufwendigen Experimenten verringert werden.

Im Weiteren wird in dieser Arbeit das Prinzip der indirekten Gegenstromfiihrung in zwei
Kapillarmikrokontaktorstufen auf die Nitrierung von Benzol angewendet. Neben der
experimentellen Durchfiihrung einer Gegenstromverschaltung werden zum Vergleich auch
Stromfiihrungen im Gleich- und Kreuzstrom realisiert. Hierbei wird auf den typischerweise
verwendeten 10 %igen Uberschuss an Benzol verzichtet und ein vollstindiger Umsatz des
Benzols angestrebt. Zur Versuchs- und Verfahrensplanung der zweistufigen Nitrierung wird
ein einfaches numerisches Modell verwendet.

Aufgrund der im Vergleich zum Gleichstrom verdnderten Konzentrationsverhédltnisse
wihrend der Reaktion kann sowohl Einfluss auf den Umsatz als auch auf die
Nebenproduktbildung genommen werden. So wird die Bildung der Dinitrobenzole im
Kreuzstrom teils erheblich gesenkt, wéhrend 2,4-Dinitrophenol sich proportional zum Umsatz
von Benzol entwickelt. Durch die Limitierung auf zwei Stufen und den Verzicht auf den
Benzoliiberschuss wird im Gegenstrom auch die Entstehung der Nebenprodukte beschleunigt.
Diesem nachteiligen Effekt der Gegenstromfithrung wird durch eine Anpassung des
Temperaturprofils bei gleichzeitig hdherem Umsatz an Benzol entgegen gewirkt.

Das gezeigte Prinzip der Verschaltung von zwei Kapillarreaktorstufen im Kreuz- und
Gegenstrom erlaubt eine an die Reaktion angepasste Temperatur- und Konzentrationsfithrung
und erweitert somit die Intensivierungsmdglichkeiten in mikrostrukturierten Reaktoren.
Jedoch konnten diese Vorteile nur teilweise auf das gewihlte Reaktionssystem iibertragen
werden. Das Konzept sollte daher vorteilhafterweise auf mehrstufige Prozesse oder
Stoffsysteme angewendet werden, deren Ausbeuten unmittelbar von einem erhohten
Stofftransport profitieren. Fiir die Nitrierung konnten sich gilinstigere Bedingungen durch die
Kombination eines Gleich- mit einem Gegenstrom in einer dreistufigen Verschaltung ergeben.
Verschaltungen von mehr als zwei oder drei Kapillarmikrokontaktorstufen sind mutmaflich
jedoch unpraktikabel. Zum stabilen Betrieb mehrerer verschalteter Stufen sind eine komplexe
Regelung der Stoffstrome oder der apparteintensive Einsatz seperater Pumpen fiir jede Stufe
notig, da aufgrund der unterschiedlichen Volumenstrome und Druckverluste keine einfache
Durchleitung der Fliissigkeiten moglich ist.
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Um das Konzept der Suspensionskatalyse in Pfropfenstromungen zu demonstrieren, werden
in dieser Arbeit sowohl das Verhalten von suspendierten Partikeln in fliissig-fliissig-fest
Pfropfenstromungen charakterisiert als auch die katalytische Transferhydrierung von
m-Nitrotoluol als Modellreaktion untersucht.

Zur Untersuchung der Hydrodynamik von suspendierten Partikeln werden verschiedene
feststoffbeladene Stoffsysteme aus Wasser und Toluol in Kapillaren mit Innendurchmessern
von 1,6 mm untersucht. Die Partikel mit unterschiedlichen Dichten und Benetzungs-
eigenschaften bestehen aus fiir heterogene Katalysatoren typische Tragermaterialien, namlich
Aktivkohle, Aluminiumoxid und Siliziumdioxid mit Partikelgroen zwischen 20 — 100 um.

In der experimentellen Umsetzung werden zwei Fordersysteme fiir einen gleichmifBigen
Strom der Suspension in den Kapillarkontaktor vorgestellt. Es werden stabile
Pfropfenstromungen mit konstanter Feststoffbeladung iiber einen breiten Betriebsbereich
erzielt. In dem einfachen Aufbau werden Feststoffkonzentration von bis zu 100 g/l fiir
Aktivkohlepartikel in Toluol bzw. 600 g/l fir Aluminiumoxidpartikel in Wasser bei
Forderstromen von ca. 45 ml/min erreicht. Daher kann zur Integration von Feststoffen in
Mikroreaktoren auf komplizierte Techniken zur Befiillung oder Beschichtung von
Mikrokanidlen verzichtet werden. Zur besseren Analyse des Partikelverhaltens wird der
Untersuchungsbereich auf Konzentrationen von <10 g/l festgelegt.

Partikel aus Aluminium- und Siliziumoxid folgen weitestgehend den Stromlinien der inneren
Zirkulation. Aktivkohlepartikel hingegen lagern sich an der fliissig-fliissig Phasengrenzfldche
an und bilden eine Art Feststoffkappe um den dispersen Pfropfen. Die Entstehung dieser
Feststoftkappe wird zum einen durch die Erzeugung der Pfropfenstromung im Mischer
erkldrt. Zum anderen hat die verwendete Aktivkohle nur einen geringen hydrophoben
Charakter, sodass die Anziehungskraft der Partikel zu beiden Fliissigkeiten grofer ist, als die
der zwei Fliissigphasen zueinander. Somit lagert sich der Feststoff zwischen den beiden
Phasen an und wird durch die innere Zirkulationsstrdmung nicht resuspendiert.

Die Suspension konnte in einem Phasenscheider kontinuierlich von der zweiten Fliissigphase
abgetrennt werden, wodurch eine Rezyklierung des Katalysators bzw. der
Katalysatorsuspension moglich ist. Durch die Trennung der fliissig-fliissig Stromung ergeben
sich flir die nachgelagerte Handhabung der reinen Suspensionslosung jedoch erneut die
Probleme hinsichtlich Ablagerung und Verstopfung.

Das  vorgefundene  Verhalten der ausgewdhlten Partikeln in  fliissig-fliissig
Pfropfenstromungen ist komplex. In weiteren Arbeiten sollten daher die auf die Partikel
wirkenden Krifte genauer analysiert werden, um das Verhalten prizisere erkldren zu konnen.
Hieraus konnten Designkriterien fiir fliissig-fliissig-fest Stromungen und insbesondere fiir die
zu wihlenden Partikeleigenschaften abgeleitet werden. Ferner wéren genauere numerische
Simulationen der Stromung moglich.

Neben der erfolgreichen Integration von suspendierten Feststoffen in Kapillarkontaktoren mit
Hilfe der fliissig-fliissig Pfropfenstromung wird das Prinzip der Suspensionskatalyse in einer
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Zusammenfassung

Modellreaktion angewendet. Hierzu wird die katalytische Transferhydrierung von m-
Nitrotoluol mit Kaliumformiat gewdhlt. Das Reaktionssystem ist so gestaltet, dass alle Phasen
an der Reaktion teilnehmen und die katalytische Aktivitdit der Feststoftkappe aus
aktivkohlegetriagertem Palladium untersucht werden kann.

Um den Einfluss auf den Stofftransport und Reaktionsumsatz zu untersuchen, werden die
Stromungsgeschwindigkeit und die Beschaffenheit des Kapillarreaktors hinsichtlich
Durchmesser und Material variiert. Der Umsatz der Reaktion ist stark vom Stofftransport der
wissrigen Edukte an die Katalysatoroberfliche und weniger von der Dispersitit der
Feststoftkappe abhingig. Entsprechend werden hohere Umsidtze flir hohere Stromungs-
geschwindigkeit erhalten. Hierbei wird eine Intensivierung der inneren Zirkulationsstrémung
erzielt, welche den Stofftransport verbessert. Ferner ist der Umsatz in hydrophilen
Glaskapillaren hoher, da die wéssrigen Pfropfen als wandbenetzende Phase ausgeprégtere
innere Zirkulationsbewegungen aufweisen. Zudem ist der Stofftransport nicht gleichermal3en
iiber die gesamte Phasengrenzfliche der Pfropfenstromung verteilt, sondern findet im
entscheidenden Mal3e am hinteren Ende des wissrigen Pfropfens statt.

Fir die Modellreaktion werden in der Pfropfenstrémung aufgrund der noch geringen
Katalysatorkonzentrationen und moderaten Reaktionsbedingungen lediglich die Umsitze
eines intensiv durchmischten Riihrkesselreaktors erzielt. Entsprechend sollten in weiteren
Untersuchungen hochaktive Katalysatoren verwendet werden. Zudem konnen aufgrund der
besseren Prozess- und Parameterkontrolle in Pfropfenstromungen auch extreme
Reaktionsbedingungen sicher gehandhabt werden. Das gezeigte Prinzip sollte sich zudem
problemlos auf andere heterogen katalysierte fliissig-fliissig Reaktionen, wie z.B. Oxidationen
mit Wasserstoffperoxid, oder gas-fliissig Systeme iibertragen lassen.

Ein weiterer Vorteil des gezeigten Konzeptes ist die einfache Einbindung und der
anschlieBende Austausch des Katalysators, sodass ein einziger Kapillarreaktor zur Testung
von verschiedenen Katalysatoren oder zur Produktion von kleinen Mengen verschiedener
Chemikalien genutzt werden kann.
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Anhang A

Anhang A

Phasentrennung zu Kapitel 6

Die Versuche zur Phasentrennung werden bei einer Stromungsgeschwindigkeit von 27 ml/h
und einem Volumenverhdltnis von wissriger zu organischer Phase von Auqors=8:1
durchgefiihrt. Die Fliissigkeiten werden an beiden Ausgéngen in Messzylindern aufgefangen
und die Verunreinigungen bestimmt. Die in Abbildung 5-3 beschriebenen Y-formigen Splitter
mit Kanaldurchmessern von 1 mm und Winkeln zwischen dem Eingang und den Ausgidngen
von 150° (Typ S1), 120° (Typ S2.1 und S2.2) wurden untersucht. Die Trennergbnisse
abhéngig vom Durchmesser der verwendeten PTFE-Kapillare an den Ausgéngen sind in der
Tabelle A-1 dargestellt. Zur Verbesserung der Trennung werden die Ausginge mit
Feinregelventilen manuel angedrosselt.

Die unterschiedliche Messergbnisse fiir die baugleichen Splitter S2.1 und S2.2 werden auf
geringfiigige Unterschiede bei der manuellen Fertigung zuriickgefiihrt. Hierbei sind
insbesondere der Zuschnitt und die Einflihrung der Stahlkapillare in den Grundkorper des
Splitters zu nennen. Das verbesserte Trennergbniss bei der Anwendung von Kapillaren mit
kleineren Durchmessern bzw. der Feinregelventile ergibt sich aus dem hoheren Druckverlust
der Appartur. Hierdurch wird der Druckverlust iiber die beiden Ausginge erhdht und die
relativen Unterschiede derselben ausgeglichen. Damit nimmt der Einfluss des Laplace-Drucks
Zu.

Tabelle A-1: Trennergebnis - Anteil der Phase am Ausgang

organische Phase wassrige Phase
Y-Splitter — Kapillardurchmesser Stahl PTFE Stahl PTFE
S1-1,0mm 0,0% 100,0% 95,5% 4,5%
S1-0,5mm 0,0% 100,0% 97,8% 2,2%
S2.1-1,0 mm 27,3% 81,8% 57,3% 42,7%
S2.2-1,0 mm 9,1% 90,9% 87,6% 12,4%
S2.1-0,5mm 9,1% 90,9% 83,1% 16,9%
S2.2-0,5mm 27,3% 72,7% 93,3% 6,7%
S1 - 1,0 mm mit Feinregelventil 0,0% 100,0% 97,7% 2,3%
S1 - 0,5 mm mit Feinregelventil 0,0% 100,0% 97,2% 2,8%
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Anhang B

Kalibrierung der Gaschromatographie zu Kapitel 6

Die Analyse der Komponenten wird mit folgendem System und unter folgenden Bedingungen

durchgefiihrt:
e Gaschromatograph: HP - 6890 Series
e Siule: CP-SIL8CB, 80 °C — 176 °C mit 6 °C/min; — 200 °C mit 12 °C/min;
e Fluss: konstant 2 mL/min, Trégergas Helium
e Injektion: Pulsed-Split von 500:1, Spritzenvolumen 1 pL, Temperatur 300 °C

e Detektor: FID, Temperatur 300 °C, H, 40 ml/min, synth. Luft 450 ml/min,
Make-up 30 ml/min

Die Kalibrierung der Gaschromatographie ist mit verschiedenen Verhiltnissen der Edukte und
Produkte in einer Benzol-Nitrobenzolmatrix durchgefiihrt worden. Jede Probe von max. 2 ml
wird zundchst mit ca. 0,4 g Natriumsulfat zur Trocknung gemischt. 1 ml der getrockneten
organischen Probe werden entnhommen und mit 0,5 ml n-Decan versetzt. Uber das Verhiltnis
der Flache des jeweiligen Ausschlages im Chromatogramm (Integral des Detektosignals in
Pikoampere [pA] iiber die Zeit in Sekunden [s]) und der Flache des Internenstandards kann so
die Menge der Komponenten in der Probe ermittelt werden. Abbildungen B-2 bis B-7 zeigen
die Kalibrierkurve fiir die einzelnen Komponenten. Daraus ergeben sich die in Tabelle B-1
aufgelisteten Gewichtsanteile in Abhingigkeit vom Flacheverhiltnis.

100,0 100,0
*
-
80,0 80,0
g
5
T 600 & 60,0
= y =34,32x + 8,408 2 y = 35,60+ 3,729
E R?=0,969 £ R?=0,979
& 400 = 400
20,0 200
*
L
0,0 0,0
0,0 05 1,0 15 2.0 25 30 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 25 3,0
A_Benzol/ A_n-Decan A_Nitrobenzol/ A_n-Decan
Abbildung B-1: Kalibriergerade fiir Benzol Abbildung B-2: Kalibriergerade fiir

Nitrobenzol
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Tabelle B-1: Kalibrierwerte fiir m-Nitrotoluol und m-Toluidin

Komponente

Retentionszeit

Gewichtsanteil x = f(A/Apecan)

Benzol
n-Decan
2-Nitrophenol
Nitrobenzol
1,4-Dinitrobenzol
1,3-Dinitrobenzol
1,2-Dinitrobenzol

2,4-Dinitrophenol

1,75 min
6,80 min
8,06 min
9,95 min
14,30 min
14,85 min
15,60 min
15,85 min

X = 34,326-A/Apecan + 8,409

X =47,290-A/Apecan + 0,0087
x = 35,597 A/Apecan + 3,730
X = 47,143 A/Apecan + 0,0039
X = 40,436 A/Apecan + 0,0069
x = 37,202 A/Apecan + 0,0088
x = 58,289 A/Apecan + 0,0183
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Anhang C

PROMS

Modellierung und Simulation der Nitrierung des Kapitel 6

Anhang C

ing

Modelle
#
DECLARE
TYPE
Dichte = 1E3 : -1E10: 1E15 UNIT = “kg/m"3”
Flaeche = 1: -1E10: 1E15 UNIT = “mm"2”
Laenge = 1.0: -1E10: 1EIS UNIT= “mm”
Molenstrom = 1.0: -1E10: 1EI15 UNIT = “pmol/s”
Molmenge = 1.0: -1E10:  1EI15 UNIT = “pmol”
Molanteil = 0.5: -1E10: 1EIS UNIT= “«”
Molmasse = 10: -1E10: 1EI15 UNIT = “kg/kmol”
Massenanteil = 0.5: -1E10: 1EI15 UNIT= «~”
Volumen = 1: -1E10: 1EI15 UNIT = “mm~"3”
spez_Volumen=  1E-2: -1E10: 1EI15 UNIT = “m”3/kmol”
Konzentration = 1: -1E10: 1E15 UNIT = , kmol/m"3“
Temperatur = 300 : -1E10: 1EI15 UNIT= “K”
Dimlos = 1.0: -1E10: 1E15 UNIT= «~”
dimlos_neg = 1.0: -1E10: 1EIS UNIT= “«”
Reak Geschw= 1: -1E10: 1EI15 UNIT = “m"3/kmol/s”
Sto-ue_Koe- = 1: -1E10: 1EI15 UNIT = “mm/s”
Enthalpie = 1: -1E10: 1EI15 UNIT = “kJ/kmol”
END
#
MODEL RK_org
PARAMETER
AnzKomp AS Integer #Anzahl der Komponenten
MM AS ARRAY (AnzKomp) of REAL #Molmassen
vs_a AS ARRAY (AnzKomp) of REAL

#Konstante a zur Berechnung molares Volumen
vs b AS ARRAY (AnzKomp) of REAL

#Konstante a zur Berechnung molares Volumen
#.

VARIABLE

vs AS ARRAY(AnzKomp) of spez_Volumen
T AS Temperatur
n_ges AS Molenmenge
n AS ARRAY(AnzKomp) of Molenmenge
X AS ARRAY(AnzKomp) of Molenanteil
vs_ges AS spez_Volumen
n_out 1 AS Molenstrom
n_in 2 AS Molenstrom #Molenstrom durch Grenzschicht
n_in 6 AS Molenstrom #Molenstrom durch Grenzschicht
n_in 7 AS Molenstrom #Molenstrom durch Grenzschicht
MM_ges AS Molmasse
V_ges AS Volumen
rho_ges AS Dichte
c AS ARRAY(AnzKomp) of Konzentration

EQUATION
# Model Equations

#Stoffmengenbilanz
$n(l) =-n_out 1;
$n(2) =n_in_2;
$n(6) =n_in 6;
$n(7) =n_in_7,

#Berechnung Molenbriiche

n_ges = Sigma(n);
X =n/n_ges;
#Molmasse

MM_ges = Sigma(x*MM);

#Dichte

Vs =vs_a*T+vs b;
vs_ges = Sigma(vs*x);

rho _ges = MM _ges/vs_ges;

#Volumen
V_ges =n_ges*MM ges/rho_ges;

#Konzentration

c =x*n_ges/V_ges;
"

#

MODEL RK_waess

i

PARAMETER

AnzKomp AS Integer #Anzahl der
Komponenten

MM AS ARRAY(AnzKomp) of REAL

#Kinetische Parameter

R_gas AS REAL #allgemeine Gaskonstante
k10 AS REAL #StoBfaktor
k20 AS REAL #StofBfaktor
k30 AS REAL #StoBfaktor
Ea2 AS REAL #Aktivierungsenergie
Ea3 AS REAL #Aktivierungsenergie
vs_a AS ARRAY (AnzKomp) of REAL

#Konstante a zur Berechnung molares Volumen
vs_b AS ARRAY (AnzKomp) of REAL

#Konstante a zur Berechnung molares Volumen
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VARIABLE

Vs AS ARRAY(AnzKomp) of spez_Volumen

T AS Temperatur

n_ges AS Molenmenge

n AS ARRAY(AnzKomp) of Molenmenge

X AS ARRAY(AnzKomp) of Molenanteil

w AS ARRAY(AnzKomp) of Massenanteil

n_in 1 AS Molenstrom

n_out 2 AS Molenstrom #Molenstrom durch Grenzschicht
n_out 6 AS Molenstrom #Molenstrom durch Grenzschicht
n_out 7 AS Molenstrom #Molenstrom durch Grenzschicht
MM_ges AS Molmasse

V_ges AS Volumen

rho_ges AS Dichte

c AS ARRAY(AnzKomp) of Konzentration

rl AS Reak Geschw #Hauptreaktion

2 AS Reak Geschw #Phenolbildung

3 AS Reak Geschw #Dinitrobenzolbildung

vs_ges AS spez_Volumen

m_ArH AS dimlos #Verteilungskoeftizient
dG_ArH AS Enthalpie

f xN AS dimlos

Eal AS Enthalpie

k1 AS Reak Geschw

k2 AS Reak Geschw

k3 AS Reak Geschw

#.

EQUATION

# Model Equations

#Stoffmengenbilanz

$n(1) = -r1*V_ges -12*V_ges +n_in_1;
$n2) = r1*V_ges -13*V_ges-n_out 2;

$n(3) = -r1*V_ges -2*12*V_ges -13*V_ges;

$n(4) =0;

$n(5) = r1*V_ges +12*V_ges +1r3*V_ges;

$n(6) = 2*V_ges -n_out_6;
$n(7) = r3*V_ges -n_out_7,
#Kinetik

Eal =-202989.9*w(4)+201681.6;

k1 =k10*exp(-Eal/R_gas/T);

rl =kl*c(1)*c(3);

k2 =k20*exp(-Ea2/R_gas/T);

2 =k2*c(1)*c(3);

k3 =k30*exp(-Ea3/R_gas/T);

r3 =k3*c(2)*c(3);

#Molenbriiche

n_ges = Sigma(n);

X =n/n_ges;

#Molmasse

MM _ges = Sigma(x*MM);

#Dichte

Vs =vs_a*T+vs_b;
vs_ges = Sigma(vs¥x);
rho_ges=MM_ ges/vs_ges;

#Volumen
V_ges =n_ges*MM_ges/tho_ges;
#Konzentration
c =x*n_ges/V_ges;
#Massenbruch
w =x*MM/MM_ges;
#Loslichkeitskoeffizint nach Zaldivar et al. Chem. Eng. Sci., 47, 1992
f xN =1.6042-4.99*x(3)+2.23e-3*x(3)"2;

dG_ArH =9626.89*f xN-1.382¢3+5.198*T;
m_ArH =exp(-dG_ArH/R gas/T);

m

##

MODEL zweiphasig

PARAMETER

AnzKomp AS INTEGER

A_film AS REAL

MM AS ARRAY(AnzKomp) of REAL

vs_a AS ARRAY (AnzKomp) of REAL #Konstante a zur Berechnung
molares Volumen

vs_ b AS ARRAY (AnzKomp) of REAL #Konstante a zur Berechnung

molares Volumen

UNIT

R1 AS RK org

R2 AS RK waess

#.

VARIABLE

T AS Temperatur

k_film AS Stoffue koeff

c gg AS ARRAY(AnzKomp) of Konzentration

#c_ggb AS ARRAY(AnzKomp) of Konzentration

e ggl AS ARRAY(AnzKomp) of Konzentration

U org AS dimlos #Umsatz iiber Nitrobenzol berechnet
U_waess AS dimlos #Umsatz tiber Salpetersdure berechnet
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ppm_NP AS dimlos
ppm_DNBAS dimlos

ppm_ges AS dimlos

Mode AS dimlos
Verweilzeit_ges AS dimlos
Verweilzeit 1 AS dimlos
Verweilzeit 1 _Iteration AS dimlos
#

EQUATION

# Model Equations

#Gleichgewichtskonzentration an der Phasegrenzfliche
c gg(l) = R2.m_ArH*RI.c(1);
c gg(2) = R2.m_ArH*RI1.c(2);

c gg(6) = R2.m_ArH*RI1.c(6);
c gg(7) = R2.m_ArH*RI1.c(7);
c gg(3) = R2.m_ArH*RI1.c(6);
c gg(4) = R2.m_ArH*RI1.c(6);
c gg(5) = R2.m_ArH*RI1.c(6);
#Stofftransport durch Grenzschicht
Rl.n_out 1 = k film*A_film*(c_gg(1)-R2.c(1));
R2.n_out 2 = k_film*A_film*(R2.c(2)-c_gg(2));
R2.n_out 6 = k_film*A_film*(R2.c(6)-c_gg(6));

R2.n_out 7

k_film*A_film*(R2.c(7)-c_gg(7));

#keine Reaktion in der Grenzschicht

R1l.n_out 1 = R2n in [
R2.n_out 2 = Rl.n_in 2;
R2.n_out 6 = Rl.n_in 6;
R2.n_out 7 = Rl.n_in 7;
#Umsatz

U org = 1.108*R1.x(2);

U waess = (33.458-R2.n(3))/33.458;

#Nebenprodukte

ppm NP = R1.x(6)*1e6;
ppm_DNB= R1.x(7)*1¢6;
ppm_ges = ppm_NP+ppm_DNB;

#Temperatur durchreichen
T = RLT;
T = R2.T;

PROCESS_Gleich-, Kreuz- und Gegenstrom

1+

PROCESS Gleich_Kreuz Gegen

1+

UNIT

zp AS zweiphasig

SET

#Parameter ----- Beginn Abschnitt A -----

WITHIN ZP DO
AnzKomp = 7;

A film = 0.8308; #gedndert: Stoffaustauschfliche mm”2
MM(1) = 78.113;

MM(2) = 123.111;

MM(3) = 63.01;

MM(4) = 98.08;

MM(5) = 18.02;

MM(6) = 139.11;

MM(7) = 168.11;

# Dummy Konzentrationen, werden durch Excel Interface iiberschrieben
vs_a(l) = 1.3601e-4;
vs_a(2) = 1.0053e-4;
vs_a(3) = 5.778e-5;
vs_a(4) = 3.0418e-5;
vs_a(5) = 1.694¢-5;
vs_a(6) = 0;
vs_a(7) = 0;
vs_b(1) = 4.7776e-2;
vs_b(2) = 7.2195e-2;
vs_b(3) = 2.086e-2;
vs_b(4) = 3.9724e-2;
vs_b(5) = 1.201e-2;
vs_b(6) = 0.1104;
vs_b(7) = 0.1051;

END

WITHIN ZP.R2 Do
R _gas = 8.3144;
k10 = 5.4037¢9;
k20 = 1.0374¢9;
Ea2 = 89879;
k30 = 1.56633¢9;
Ea3 = 100139;

END

Seite XLV



Anhang C

#

i

ASSIGN
#Variable

# Stoffiibergangskoeffizienten nach Dummann
# Stoffiibergangskoeffizient wird durch Excel Interface {iberschrieben

#ZP.k_film = 2.30; #fiir Gesamtvolumenstrom 9 ml/h
#ZP.k_film = 3.15; #fiir Gesamtvolumenstrom 18 ml/h
ZP k_film = 4.70; #fir Gesamtvolumenstrom 27 ml/h
#ZP.k_film = 6.93; #fiir Gesamtvolumenstrom 36 ml/h
#ZP.k_film = 1e3*(1.549e-3*exp(4.123e-2 * Vges)) ;

#Gesamtvolumenstrom Vges in ml/h

ZP Mode =25,
ZP.Verweilzeit_ges
ZP.Verweilzeit 1
ZP.Verweilzeit 1 Iteration

WITHIN ZP.R1 DO

le-6; #keine wissrigen Komponenten in org. Phase

n(3) = le-6; #wegen Nummerisch >1
n(4) =
n(5) = le-6;
END
WITHIN ZP DO
T = 353.15;
END
#
INITIAL

# Equations
# STEADY_STATE

WITHIN ZP.R1 DO #organische Phase
#Anfangskonzentrationen der org. Komponenten in org. Phase ITERATION

n(1) =
n(2) =
n(6)
n(7) =

END

37.04; #Benzol

le-6; #Nitrobenzol NB
le-6; #Nitrophenol NP
le-6; #Dinitrobenzol DNB

WITHIN ZP.R2 DO #wiéssrige Phase
#Anfangskonzentrationen aller Komponenten in aq. Phase ITERATION

n(1)
n(2)
n(3)
n(4)
n(5)
n(6)
n(7)
END

= le-6; #Benzol

= le-6; #Nitrobenzol NB
= 33.458; #Nitriersaiure HNO3

= 279.12; #Schwefelsdure H2SO4

= 701.29; #Wasser H20
= le-6; #Nitrophenol NP
= le-6; #Dinitrobenzol DNB

SOLUTIONPARAMETERS

# RelativAccuracy := le-10;
AbsoluteAccuracy := le-8;
Reportinginterval := 10.0;
Outputlevel := 1;

ftommm- Ende Abschnitt A -----

#
SCHEDULE
SEQUENCE
SAVE state, input "IniData";
GET
#Anfangskonzentrationen der org. Komponenten in org. Phase
ZPR1ln = "in_org"(1:7);
#Anfangskonzentrationen aller Komponenten in aq. Phase
ZP.R2.n = "in_aq"(1:7);
#Bedingungen
ZP.T ="T";
ZP Xk film := "k film";
ZP Mode = "Modus";
ZP.Verweilzeit ges :=="VWZ";
END

# hier wird der Modus, der in Excel eingegeben wurde iiberpriift
# weicht der Modus von 0 bzw. " " ab, dann startet die Simulation nicht bzw.
# gPROMS bricht bei 0 Sekunden ohne Ergebnisse ab

if ZP.Mode <>0 then
stop
end
SEND
"out_org"(1:7) :=ZP.Rln;
"out_aq"(1:7) =Z7ZP.R2.n;

"out_org n t"(1:7) :=ZP.Rln;
"out_org c¢ t"(1:7) :=ZP.R1.C;
"out_aq n t"(1:7) =ZP.R2mn;
"out_aq c t"(1:7) =ZP.R2.C;
END

END
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PROCESS _Iteration Gegenstrom

#
PROCESS Iteration Gegen
#
UNIT
ZP AS zweiphasig
SET
#
i Wiederholung von Abschnit A -----------------
#
SCHEDULE
SEQUENCE
SAVE state, input "IniData";
get # Modus und Verweilzeit werden von Excel importiert
ZP Mode :="Modus";

ZP.Verweilzeit_ges :="VWZ";
ZP.Verweilzeit_1 ="VWZ_Stl";
end

if ZP.Mode <1 then # Uberpriifung, ob in Excel bei Modus Zahl zwischen 1 und 3 eingegeben
wurde
stop # ist dies nicht der Fall, startet die Simulation nicht bzw.
else if ZP.Mode >3 then
stop

end
end
if ZP.Mode = 3 then
# Fiir den Fall Gegenstrom (3) werden hier die Ergebnisse der vorherigen Iteration
# aus Excel heraus geladen
# Achtung fiir diesen Fall muss unbedingt zuerst der PROCESS "Iteration Gegen"
# durchlaufen werden
# Keine Iterationsergebnisse = Fehler
get # hier wird die erste Stufe mit frischer Organischer Phase gestartet
ZP.Rl.n :="0Org00"(1:7);
ZPR2.n :="Sdurel4"(1:7);
# soll mit frischer Saure gestartet werden, also vertauschte Reihenfolge
# miissen folgende Werte geladen werden
#ZP.R1.n :="Org0(1:7);
# ZP.R2.n := "Saure0"(1:7);
ZP.T ="T";
ZPk film = "k film";
end

ELSE GET # ist der Modus <>3, dann werden die folgenden Werte geladen
#Anfangskonzentrationen der org. Komponenten in org. Phase
ZPRl.n = "in_org"(1:7);
#Anfangskonzentrationen aller Komponenten in aq. Phase
ZPR2.n = "in_aq"(1:7);
#Bedingunge
ZP.T = "T";
ZPk film := "k film";
END
end

while TIME < ZP.Verweilzeit 1*ZP.Verweilzeit ges Do #Verweilzeit in sek.
PARALLEL
continue for 10; # Reportingintervall

# Priifen, ob bei der zweiten Stufe der gleiche Wert

steht
SEND
"out_org n t"(1:7) :=ZP.Rl.n;
"out org c t"(1:7) :=ZP.R1.C;
"out_aq n_t"(1:7) :=ZP.R2n;
"out aq ¢ t"(1:7) =ZP.R2.C;
END
END
end
SEND
"out_org"(1:7) :=ZP.Rl.n;
"out_aq"(1:7) =7ZP.R2.n;

# festhalten Ergebnisse erste Stufe
"out_aq_Stufel"(1:7) :=ZP.R2.n;

"out_org_ Stufel"(1:7) :=ZP.Rl.n;

# festhalten Ergebnisse der ersten Stufe abgeschlossen
"out org n t"(1:7) :=ZP.Rl.n;

"out org ¢ t"(1:7) :=ZP.R1.C;

"out aq n t"(1:7) :=ZP.R2n;

"out aq ¢ t"(1:7) :=ZP.R2.C;

END

if ZP.Mode = 2 then # fur den Kreuzstrom (2) werden hier die

get # Werte der frischen Séure erneut geladen
ZPR2.n = "in_aq KS2"(1:7);
ZP.T = "T",
end
ELSE IF ZP.Mode = 2.5 THEN # fur den Kreuzstrom (2.5) werden hier die
GET # Werte des frischen Benzols erneut geladen
ZPRl.n := "in_org KS2"(1:7);
ZP.T ="T";

END
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else if ZP.Mode = 3 then
get

# Fiir den Fall Gegenstrom (3) werden hier
# die Werte fiir frische Séure/ frisches Benzol
# aus Excel heraus geladen

ZP.R2.n :="Saure0"(1:7);

# fiir frische Saure, also Start mit frischem Benzol

ZP.T = "T";
#ZPR1l.n = "Org00"(1:7);
# fur frisches Benzol, also Start mit frischer Sdure
end
end
END
end

while TIME < ZP.Verweilzeit_ges DO

PARALLEL
continue for 15;
SEND

#Reportingintervall

"out_org n t"(1:7) :=ZP.Rl.n;
"out_org c t"(1:7) :=ZP.R1.C;
"out_aq n t"(1:7) :=ZP.R2.n;

"out_aq c t"(1:7)

=7PR2.C;

END
END

end
SEND
"out_org"(1:7) :==ZP.R1l.n;
"out_aq"(1:7) =7PR2n;
"out_org n t"(1:7) :=ZP.Rln;
"out_org c t"(1:7) =ZP.R1.C;
"out_aq n t"(1:7) =ZPR2n;
"out_aq c t"(1:7) :=ZPR2.C;
END

END

UNIT

ZP AS zweiphasig
SET

#Parameter

SCHEDULE
SEQUENCE
SAVE state, input "IniData";

# Start in die Iteration (1.1)
# Séure0 (=frische Sdure) und Org0 (= 50% Benzol verbraucht)

GET

#Anfangskonzentrationen der org. Komponenten in org. Phase

ZP.R1.n = "Org0"(1:7);

#Anfangskonzentrationen aller Komponenten in aq. Phase

ZP.R2.n = "Saure0"(1:7);

#Bedingunge

ZP.T = "T";

ZPk film := "k film";

ZP Mode :="Modus";

ZP.Verweilzeit_ges ="VWZ";

ZP.Verweilzeit 1 Iteration ="VWZ_Stl_Iteration";
END
IF ZP.Mode <>3 then # Wenn Modus ungleich 3 ist, dann wird nichts
ausgegeben nach Excel

stop # Die Simulation startet nicht und wird bei 0 Sekunden
abgebrochen
END

while TIME < ZP.Verweilzeit 1 Iteration*ZP.Verweilzeit ges Do #Verweilzeit in sek.
continue for 10; #Reportingintervall
end
SEND
"Saurel"(1:7) :=ZP.R2.n;
END
HHHHHHHHHHHHHHHH A
"out_org n t"(1:7) :=ZP.Rl.n;
"out org ¢ t"(1:7) :=ZP.R1.C;

"out aq n t"(1:7) :=ZP.R2n;
"out aq c t"(1:7) :=ZP.R2.C;
END

if ZP.Mode = 2 then # fur den Kreuzstrom (2) werden hier die

get # Werte der frischen Séure erneut geladen
ZPR2.n = "in_aq KS2"(1:7);

ZP.T = "T",

end

ELSE IF ZP.Mode = 2.5 THEN # fur den Kreuzstrom (2.5) werden hier die

GET # Werte des frischen Benzols emeut geladen
ZPR1l.n := "in_org KS2"(1:7);
ZP.T = "T";

END
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else if ZP.Mode = 3 then
get

# Fiir den Fall Gegenstrom (3) werden hier
# die Werte fiir frische Séure/ frisches Benzol
# aus Excel heraus geladen

ZP.R2.n :="Saure0"(1:7);

# fiir frische Saure, also Start mit frischem Benzol

ZP.T = "T";
#ZPR1l.n = "Org00"(1:7);
# fiir frisches Benzol, also Start mit frischer Sdure
end
end
END
end

while TIME < ZP.Verweilzeit_ges DO

PARALLEL
continue for 15;
SEND
"out_org n_t"(1:7)
"out_org c t"(1:7)
"out_aq n t"(1:7)
"out_aq c t"(1:7)

#Reportingintervall

=7PRl.n;
=7ZPRI1.C;
=7ZP.R2.n;
=7PR2.C;

END
END

end
SEND
"out_org"(1:7) :==ZP.Rl.n;
"out_aq"(1:7) =7PR2n;
"out_org n t"(1:7) :=ZP.Rln;
"out_org c t"(1:7) =ZP.R1.C;
"out_aq n t"(1:7) =ZPR2n;
"out_aq c t"(1:7) :=ZPR2.C;
END

END

UNIT

ZP AS zweiphasig

SET
#Parameter
#
Hommmmmmmee Wiederholung von Abschnit A -----------------

SCHEDULE
SEQUENCE
SAVE state, input "IniData";

# Start in die Iteration (1.1)
# Séaure0 (=frische Sdure) und Org0 (= 50% Benzol verbraucht)

GET
#Anfangskonzentrationen der org. Komponenten in org. Phase
ZPR1l.n = "Org0"(1:7);
#Anfangskonzentrationen aller Komponenten in aq. Phase
ZP.R2.n = "Séure0"(1:7);
#Bedingunge
ZP.T = "T",
ZP Xk film := "k film";
ZP Mode :="Modus";
ZP.Verweilzeit _ges ="VWZ",
ZP.Verweilzeit 1 Iteration ="VWZ_Stl_Iteration";
END
IF ZP.Mode <>3 then # Wenn Modus ungleich 3 ist, dann wird nichts
ausgegeben nach Excel
stop # Die Simulation startet nicht und wird bei 0 Sekunden
abgebrochen
END
while TIME < ZP.Verweilzeit 1 Iteration*ZP.Verweilzeit ges Do #Verweilzeit in sek.
continue for 10; #Reportingintervall
end
SEND
"Saurel"(1:7) :=ZP.R2.n;
END

T
HHH T A T

# Start in die Iteration (1.2)
# Sdurel (= Ausgang Teil (1)) und Org00 (= Benzol frisch)

GET
#Anfangskonzentrationen der org. Komponenten in org. Phase
ZP.R1.n  := "Org00"(1:7);
#Anfangskonzentrationen aller Komponenten in aq. Phase
ZP.R2.n  := "Saurel"(1:7);
#Bedingunge
ZP.T = "T";
#ZP.k_film = "k film";
END

while TIME < ZP.Verweilzeit_ges Do #Verweilzeit in sek.
continue for 10; #Reportingintervall
end
SEND
"Orgl"(1:7) =ZP.R1l.n;
END

T
HHH A A A T
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GET

# Schritt 2.1

ZPRl.n = "Orgl"(1:7);
ZP.R2n  := "Saure0"(1:7);
ZP.T ="T";
END
while TIME < (ZP.Verweilzeit 1 _Iteration + 1)*ZP.Verweilzeit_ges Do
#Verweilzeit in sek.
continue for 10; #Reportingintervall
end
SEND
"Saure2"(1:7) :=ZP.R2.n;
END
GET # Schritt 2.2
ZPR1l.n = "Org00"(1:7);
ZP.R2n  := "Séure2"(1:7);
ZP.T ="T"
END
while TIME < 2*ZP.Verweilzeit_ges Do #Verweilzeit in sek.
continue for 10; #Reportingintervall
end
SEND
"Org2"(1:7) :==ZPRln;
END

ITRTRTRTRTNTHINTNTIOT]

I

IRTRTRTRIRTRTNTNTINTOTO]
HHH A A T

Usw. mit Schritt 3.1 bis 14.2

T

T

End
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Anhang D

Erzeugung der Pfropfenstromung im T-formigen Mischer

mit unterschiedlicher Ausrichtung
Tabelle D-1: Mogliche raumliche Ausrichtungen der Mischer [Sudhoff 2009]

Orientierung Beschreibung Beobachtung Ursache
org.
I\ . . .
aq. ——1 ) Injektion vertikal
N
aq.
A Verstopfung org. Phase horizontal
org. Injektion vertikal revers
N Ungleichverteilung Umlenkung der org. Phase
org. aq

Injektion diagonal

Injektion horizontal

Injektion horizontal revers

Kollision horizontal

Kollision vertikal

Kollision diagonal

Ebene beliebig

Y-Mischer beliebig

Ungleichverteilung

Verstopfung

Ungleichverteilung
Verstopfung
Ungleichverteilung

Verstopfung
Ungleichverteilung

Rickstromung

Ungleichverteilung

Ruckstromung

Ungleichverteilung

Rickstromung

Ungleichverteilung

Verstopfung

Ungleichverteilung

Dichtstromentwicklung

org. Phase horizontal

Umlenkung der org. Phase

org. Phase horizontal

Umlenkung der org. Phase

org. Phase horizontal

Umlenkung der org. Phase

Umlenkung der org. Phase

Umlenkung der org. Phase

Dichtstromentwicklung

org. Phase horizontal

Kanten in Strdmungskanal
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Anhang E

Kalibrierung der Gaschromatographie zu Kapitel 8
Die Analyse der Komponenten wird mit folgendem System und unter folgenden Bedingungen
durchgefiihrt:

e Gaschromatograph: HP - 6890 Series

e Sédule: HP-INNOWax 30,25 mm, 30 m, 0,25 um auf 5 Basket, isotherm 120 °C

e Fluss: konstant 10 mL/min, Tragergas Helium

e Injektion: Split von 60:1, Spritzenvolumen 1 pL, Temperatur 250 °C

Detektor: FID, Temperatur 250 °C

Die Kalibrierung der Gaschromatographie ist mit verschiedenen Verhiltnissen von
m-Nitrotoluol zu Toluidin in Toluol entsprechend der Versuchsdurchfithrung durchgefiihrt
worden. Uber die Fliche des jeweiligen Ausschlages im Chromatogramm (Integral des
Detektosignals in Pikoampere [pA] iiber die Zeit in Sekunden [s]) kann so die Menge der
Komponenten in der Probe ermittelt werden. Abbildung E-1 zeigt die Kalibrierkurve fiir das
genannte System. Daraus ergeben sich die in Tabelle E-1 aufgelisteten Verhiltnisse der
Molmengen in Abhingigkeit von der Flache ,,A* fiir beide Komponenten.
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Abbildung E-1: Kalibriergerade fiir m-Nitrotoluol und m-Toluidin

Tabelle E-1: Kalibrierwerte fiir m-Nitrotoluol und m-Toluidin

Komponente Retentionszeit Molmenge n = f(A), A in pA-s
m-Nitrotoluol 324's n=4,82-10%A-3,42-10"*
m-Toluidin 342's n=35510%A-8,9510"
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