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Tested
(Greg Graffin, 1997)

Yeah, they say there's a place free of trouble and care
And you have to pass a test for to make it there
It has something to do with a road that's straight and narrow
And the only way to go it is by being right and thorough

There's always one more hill to climb,
there's always one more hill to climb

Bombarded by multiple choices 24/7
Navigating your tangled web of logic and passion
Guided by subconscious voices, astute and sharpened
Tested, Tested

Often times we're made to wonder what we're supposed to do
Stand and deliver or see the conflict through
And as we long and proceed to build our castles in the sky
Our plans get confounded and determination dies
There's no preparation and no guide
Just what you've done before here with your life

Acting on will, the test is the reaction
Opening your heatrt, the test is the emotion
Rolling the dice, the test is the agility
Burning out your mind, the test is the recovery

You can play by the rules, or bend them to your needs
But the test isn't over 'til you've reached your dark eternal sleep
There are no absolutes, no big wheels in the sky
You don't have to be first, you just gotta somehow get by

Bombarded by multiple choices 24/7
Navigating a tangled web of logic and passion
Guided by subconscious voices, astute and sharpened
Tested, Tested
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Zusammenfassung

Die Trends in der chemischen Industrie hin zu flexiblen Prozessen und Kkirzeren
Prozessentwicklungszeiten haben in den zurlickliegenden 20 Jahren zur intensiven
Erforschung der Mikroreaktionstechnik gefiihrt. Allerdings wurden feststoffbasierte Prozesse
mit Blick auf die mogliche Mikrokanalblockierung und die haufig immer noch heuristische
Auslegung kaum erforscht. Das betrifft auch die Suspensionskatalyse in Mikroreaktoren,
obwohl sie speziell in der Flussig/flussig-Pfropfenstrémung aussichtsreich erscheint. Durch
Zugabe einer zweiten, nicht mischbaren Katalysatortragerflissigkeit konnte die
Katalysatorpartikelgrof3e  gegenuber der konventionellen Suspensionskatalyse auf
beispielsweise 1 um reduziert werden, da sich die Partikelriickgewinnung dann auf eine
Flussig/flussig-Phasentrennung reduzieren lasst. Damit konnten die sonst Ublichen
Filmtransportlimitierungen aufgehoben werden.

Die weitverbreiteten Vorbehalte wurden ausgeraumt, indem ein Prototyp zur
Partikeldosierung, Heuristiken zum ablagerungsfreien Design und die Katalysator-
rickgewinnung experimentell sowie mit CFD-Simulationen entwickelt wurden. Mit sicher
handhabbaren PartikelgréRen von 1 - 160 um und Beladungen von bis zu 36 Gew.-% ist der
Aufbau hochflexibel einsetzbar.

Die experimentelle, fluoreszenzmikroskopische Stromungsanalyse lieferte neue Einblicke in
die komplexen Wirbelmuster und Partikelbewegung. Neben der schwerkraftbedingten
Partikelakkumulation im hinteren Subwirbel bei geringen Strdmungsgeschwindigkeiten,
wurde ein neuer Segregationseffekt durch Zentrifugal- und Saffman-Kraft bei hohen
Geschwindigkeiten nachgewiesen und aufgeklart.

Die Auswirkung der Segregation auf den Flissig/fest-Stofftransport, quantifiziert durch
lonenaustauschexperimente und numerische Simulation, waren nicht in Kauf zu nehmen.
Nur bei exakter Kontrolle der Partikelbewegung, Anwendung von Resuspendierungs-
maflnahmen wie dem periodischen Benetzungswechsel oder reduziertem Partikel-
durchmesser war die Stofftransportleistung konkurrenzfahig.

Die Wechselwirkung zwischen Gesamtstofftransport und Reaktion wurde aber abschliel3end
experimentell und modellbasiert am Beispiel zweiphasiger Esterhydrolysen analysiert. Da
selbst schnelle Reaktionen auf 10 - 100 s Skala in der Suspensionspfropfenstrémung rein
mikrokinetisch kontrolliert sind, erschliel3t dieses Mikroreaktorkonzept Bereiche intensivierter
Reaktionsfuhrung, die mit konventionellen Laborapparaten oder konventioneller
Suspensionskatalyse nicht moglich sind.






Abstract

Appreciable advances in microtechnology have been made over the last 20 years, driven by
trends towards flexible production and shorter times-to-market. However, microfluidic
technologies with solid particles have been neglected, due to the risk of clogging, empirical
design of solid processing and the stochastic phenomena involved. This has largely excluded
suspension catalysis from microfluidic applications, despite the unique features offered by
liquid/liquid slug flow. Addition of a second liquid as catalyst carrier permits facile recovery of
particles by liquid/liquid phase separation and use of smaller particles providing reduced film
transport limitations.

The widespread reservations have been proven unfounded, with employing a dosing unit
prototype, adopting heuristics for safe particle handling in microchannels and with the help of
CFD simulations. Particles of 1 - 160 um at concentrations of up to 36 wt.-% were suspended
successfully in p-channels, indicating a wide operating window.

Experimental, fluorescence-microscopic studies on fluid- and particle dynamics verified the
complexity of internal circulation and particle segregation. Surprisingly, particles were found
to segregate in the rear cap not only at low flow rates due to gravity, but also at elevated
velocities, as a consequence of centrifugal and Saffman force.

The impact of segregation on liquid/solid mass transfer has been quantified by means of ion
exchange and numerical modelling. According to these findings, segregation results in
unacceptable slow mass transfer. But higher mass transfer rates are accessible either by
control of particle motion, resuspension measures like periodic wettability inversion or
reduced particle diameter.

The interaction of overall mass transfer and reaction has finally been elucidated with
experimental and numerical analysis of a biphasic ester hydrolysis. Even fast reactions over
10 - 100 s were proven purely microkinetically controlled.

Hence suspension slug flow catalysis is a capable concept with intensified mass transfer and
useful as laboratory tool following the “batch-to-conti” paradigm.
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1. Einleitung

Die Entwicklung der chemischen Industrie ist zu Beginn des 21. Jahrhunderts durch
zunehmende Produkt-Diversifizierung und einen globalen Wettbewerb gekennzeichnet. Zur
Behauptung auf dem weltweiten Markt missen Produkte starker anwendungsspezifisch
diversifiziert und rentable Herstellverfahren in moglichst kurzer Zeit entwickelt werden. Im
hochkompetitiven Markt chemischer Erzeugnisse werden die Anforderungen an die
verfahrenstechnischen Herstellprozesse anspruchsvoller. Hohe Margen werden entweder
durch frihen Markteintritt bei kurzer Prozessentwicklungszeit und hoher Flexibilitdt oder
durch effiziente, hochentwickelte verfahrenstechnische Herstellpozesse angestrebt.

Diese aktuelle Entwicklung spiegelt sich beispielsweise in einem 30 Mio. € schweren,
vierjahrigen Forschungsprojekt aus dem 7. EU-Forschungsrahmenprogramm wider, das bis
Mai 2013 zeitgleich zu dieser Arbeit lief. Ziel des F* Factory-Projektes war die Entwicklung
einer modularen Plattformtechnik fur die Synthese flexibler Prozesse mit kurzer
Entwicklungszeit. Die Schlagworte ,flexible, fast, future® greifen den aktuellen
Paradigmenwechsel in der chemischen Indutrie treffend auf.

Die akademische Forschung zur chemischen Verfahrenstechnik muss somit gegenwartig auf
zwei Forderungen eingehen. Zum einen werden Werkzeuge benétigt, die den Ubergang von
der Laborsynthese auf industrielle Produktionsprozesse beschleunigen. Zum anderen sind
neuartige Reaktorkonzepte nétig, die flexibler, leistungsstarker und fur hochspezialisierte
Produkte in kleinerem Mal3stab geeignet sind.

Beide Forderungen haben die Forschung zu Mikroreaktoren (im Folgenden Abk.: MR) und
der Mikroreaktionstechnik angetrieben. Die Mikroreaktoren bieten in Bezug auf die Prozess-
entwicklungszeiten zwei Vorteile. Erstens erlaubt der kontinuierliche Betrieb mit geringen
Durchsatzen und préazise definierten Reaktionsbedingungen im Labormal3stab eine sichere
Ubertragung auf den meist kontinuierlichen groRskaligen Prozess (,batch-to-conti“-
Paradigma), zweitens kénnen die exakt definierten Strdomungs- und Stofftransportvorgéange
in Mikroreaktoren in numerischen Simulationsmodellen abgebildet werden. Die Prozess-
entwicklung kann dann mit wenigen zeit- und kostenintensiven Laborexperimenten und
starker simulationbasierter Optimierung beschleunigt werden.

In Bezug auf die geforderte flexible, effiziente Reaktionsfiihrung bieten Mikroreaktoren eine
Intensivierung von Stoff- und Warmetransportvorgangen, die sich inharent aus den kleinen
Abmessungen ergibt.

Bislang sind Mikroreaktoren aber gerade fir heterogenkatalysierte Reaktionen noch
unterentwickelt, obwohl vier von funf chemischen Produkten mindestens einen heterogen-
katalytischen Reaktionsschritt auf ihrem Syntheseweg durchlaufen. An diesem Defizit von
Mikroreaktoren fir heterogenkatalysierte Flissigphasenreaktionen setzt die vorliegende
Arbeit an.

Denkbare Mikroreaktorkonzepte fir diesen wichtigen Reaktionstyp sind die Miniaturisierung
groldtechnisch etablierter Festbettreaktoren und der Suspensionskatalyse. Sie sind jedoch
mit spezifischen Vor- und Nachteilen verbunden, die die Auswahl eines Konzeptes vor der
Miniaturisierung beeinflussen. Gerade bei schnellen, intensiven Reaktionen, wie sie in
Mikroreaktoren angestrebt werden, bestimmt der Transport von Reaktanden an den festen
Katalysator die Reaktorleistung. Dieser Stofftransport (im Folgenden Abk.: ST) ist beim



-2- 1. Einleitung

Festbettreaktor haufig durch Partikeltransport- und bei der Suspensionskatalyse durch
Filmtransportwiderstande eingeschrankt. Bei der Suspensionskatalyse lieRe sich die
Limitierung der Reaktionsleistung durch den Filmtransport reduzieren, indem die Grof3e der
suspendierten Katalysatorpartikel verringert und die apparativ anspruchsvolle Mikropartikel-
Ruckgewinnung durch Suspendierung in einer zweiten, nicht mischbaren Katalysatortrager-
flissigkeit zur einfacheren Flussig/flissig-Phasentrennung transformiert wird.

Dieser neuartige Ansatz kann auf vorteilhafte Weise in Mikrokanélen implementiert oder
zumindest darin unter gut definierten Bedingungen bewertet werden. Die Flissig/flissig-
Pfropfenstrémung kdnnte mit der internen Zirkulation in alternierenden Segmenten (Pfropfen)
gute Voraussetzungen fur eine homogene Suspendierung der Katalysatorpartikel bieten.
AulRerdem existieren bereits spezielle Flussig/fussig- (FI./fl.-) Phasentrenntechniken, die fur
die Partikelrickgewinnung ausgenutzt werden kénnten.

Die zweiphasige Suspensionskatalyse mit der Suspensionspfropfenstrémung (Abk.: SPS) in
Mikrokanélen ist also ein aussichtsreiches Mikroreaktorkonzept. Es konnte den Forderungen
nach flexiblen Laboranalysewerkzeugen mit hohen Wiederholungsraten durch die Analyse
einzelner Pfropfen, exakter Reaktionsfihrung und Stofftransportintensivierung gerecht
werden. Bislang haben aber Vorbehalte gegen Feststoffhandhabung in Mikrokanélen mit
Blick auf das Blockieren der Stromungsquerschnitte dazu gefiihrt, dass selbst die
apparativen Grundlagen ungeklart geblieben sind.

Mit dem Ziel, die zweiphasige Suspensionskatalyse in Mikrokanalen zu bewerten, gliedert
sich diese Forschungsarbeit folgendermafien:

Unter Bezug auf den ,Stand der Technik® (Kap. 2) werden die Zielsetzung und die
Bewertungskriterien konkretisiert, an denen sich die zweiphasige Suspensionskatalyse in
Mikrokanalen messen lassen muss.

Die grundlegende Voraussetzung fur das Mikroreaktorkonzept ist die apparative Entwicklung
(Kap. 3), die mit Hilfe experimenteller Arbeiten und numerischen Strdmungssimulationen
erarbeitet wird.

Eine robuste Suspensionspfropfenstromung alleine ist fur die effiziente Reaktionsfihrung
aber nicht ausreichend. Vielmehr muss die Filmtransportlimitierung durch Kontrolle der
Partikeldynamik (Kap. 4) aufgehoben werden. Zum Verhalten der Katalysatorpartikel und
dessen physikalischer Erklarung fehlt bislang noch ein tiefergehendes Verstandnis. Dieses
wird mit  experimenteller Bewertung der lokalen Partikelverteilung und
Einzelpartikelverfolgung sowie theoretischer Analyse erarbeitet.

Auf dieser Grundlage kann die reaktionstechnische Bewertung von Stofftransport und
Reaktion (Kap. 5 und 6) vorgenommen werden. Fir den bislang unbekannten Flussig/fest-
Stofftransport (Kap. 5) in der SPS werden experimentelle und numerische Charakter-
isierungsmethoden entwickelt und eine fluiddynamische und apparative Optimierung
durchgefinhrt.

AbschlieRend werden die gekoppelten Stofftransport- und Reaktionsvorgdnge (Kap. 6) am
Beispiel von drei zweiphasigen, suspensionskatalysierten Ester-Hydrolysen experimentell
und durch Simulation bewertet. Damit ist die Eighung des neuartigen Mikroreaktorkonzeptes
als Laborwerkzeug oder zur flexiblen, intensivierten Prozessfiihrung zu bewerten.
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2. Stand der Technik

Fir die Entwicklung eines neuartigen Mikroreaktorkonzeptes mussen die bislang nicht
Uberwundenen Herausforderungen und grundlegende Prinzipien aus dem aktuellen Stand
der Technik abgeleitet werden.

2.1. Hintergrund zum Suspensionskatalyse-Mikroreaktor

2.1.1. Milli- und Mikroreaktoren

Formal werden Mikroreaktoren als mikrostrukturierte Bauteile definiert, die mindestens eine
charakteristische Abmessung im Nanometer- bis Sub-Millimeter-Bereich besitzen und zur
Durchfiihrung chemischer Reaktionen dienen'™ 2. Gegenwértig wird von der formalen
Definition allerdings vermehrt Abstand genommen. Auch Bauteile im Millimetermal3stab
werden als Mikroreaktoren bezeichnet, wenn ihre maRgebliche Funktionsweise durch die
geringe Abmessung hervorgerufen wird, sie also noch die prinzipiellen Vorteile von
Mikroreaktoren besitzen. Somit sind die im Folgenden untersuchten Kapillarreaktoren von
1,0 bis 1,6 mm Innendurchmesser formal Millireaktoren. lhre Eigenschaften entsprechen
jedoch qualitativ denen von Mikroreaktoren. Dem gegenwartigen Paradigma folgend, werden
sie im Weiteren als Mikroreaktoren bezeichnet.

Die Entwicklung der ,Mikroreaktionstechnik“ setzte zu Beginn der 1990er Jahre ein'® und
fuhrt zwei Trends zusammen, die ihren Ursprung in den 1970er Jahren haben: Mikrofluidik**
und Prozessintensivierung™. Letztere zielt darauf ab, Prozesse und Grundoperationen in der
chemischen Industrie ,sicherer, energieeffizienter, kompakter und grt’jner“13 Zu gestalten. In
der Mikroreaktionstechnik werden die besonderen Eigenschaften mikrofluidischer Apparate
mit den Zielen der Prozessintensivierung verknidpft. Zu den wichtigsten Charakteristika, die
in zahlreichen Ubersichtsbeitragen beschrieben worden sind* ** *** und sich aus der
geringen radialen Abmessung und dem gegeniber Ublichen Reaktoren um eine
GréRenordnung hoheren Oberflachen:Volumenverhaltnis von 10.000 - 50.000 m*m™
ergeben, zahlen:

ll)

kurze Vermischungszeiten (ms-Skala

o exzellenter, radialer Warmetransport
(Warmedurchgangskoeffizient h = 10.000 W-m?-K™* (Beispiel:
Mikrowarmetauscher mit dya, = 0,16 mm **)

e kurze Antwortzeiten bei Druck-, Temperatur-, Durchflussregelung

e geringer Platzbedarf

o geringer Hold-Up gefahrlicher oder wertvoller Stoffe

¢ einfache Handhabung hoher Driicke

e gut definierte Verweilzeit (-verteilung)

MR intensivieren also Stoff- und Warmetransport. Zum einen lassen sich so die
Reaktionsbedingungen prazise kontrollieren, Nebenreaktionen unterdricken und die
Effizienz chemischer Synthesen steigern. Zum anderen kdnnen neue Prozessfenster und
Synthesewege erschlossen werden®. Als weiterer Vorteil wird héaufig die schnelle
Prozessentwicklung durch Parallelisierung (Numbering Up ') statt Scale-Up angefiihrt. Dem
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steht jedoch gerade bei mehrphasigen Reaktionen ein hoher regelungstechnischer Aufwand
entgegen®’. Zudem schranken weitere nachteilige Eigenschaften den umfassenden Einzug
von Mikroreaktoren in die chemische Industrie ein:

e hoher Druckverlust
e geringe Durchséatze
o Verstopfung bei Feststoffanwesenheit

Wahrend den letzten ca. 25 Jahre ist die Mikroeaktionstechnik durch intensive akademische
und industrielle Forschung zwar gereift. Ihre Anwendung in der chemischen Industrie bleibt
allerdings auf inharent geringe Produktionsmengen beschrankt. Deswegen hat sich die
Weiterentwicklung des Fachgebietes verstarkt auf die Anwendung als Laborwerkzeug
konzentriert'®. Dabei erméglichen die hervorragenden Stofftransporteigenschaften und der
kontinuierliche, stationdre Betrieb ein schnelles Screening von Syntheserouten, Kinetiken
und Katalysatoren™ 8. Damit ist ein Paradigmenwechsel in der chemischen Forschung vom
Batch- zum kontinuierlichen Reaktor (der die spatere Prozessauslegung vereinfacht)
verbunden. Diese sogenannte Flow chemistry hat sich mit zahlreichen Publikationen,
kommerziellen Anbietern von Labor-Mikroreaktoren und der 2010 gegrindeten ,Flow
Chemistry Society“ inzwischen etabliert.

Allerdings sind gerade die industriell relevanten, heterogen Kkatalysierten und/oder
mehrphasigen Reaktionen in der Flow chemistry und Mikroreaktionstechnik bislang noch
unzureichend berticksichtigt worden. Deswegen orientiert sich die Entwicklung des
neuartigen Mikroreaktorkonzeptes flr heterogen katalysierte Reaktionen nicht nur an den
industriell relevanten Leistungskennzahlen, sondern auch an den Anforderungen der Flow
chemistry.

2.1.2. Mikroreaktoren fir heterogen katalysierte Flussig/fliissig-Reaktionen

MR, die bislang fur heterogen katalysierte Reaktionen entwickelt worden sind, stellen eine
Miniaturisierung grof3technisch ublicher Apparate dar. So sind Mikro-Festbettreaktoren,
Mikro-Wandreaktoren mit Kkatalytisch beschichteten Wanden, Mikro-Membran/Netz-
Reaktoren, Mikrofallfilmreaktoren oder der Suspensionskatalyse-Mikroreaktor in zahlreichen
Ubersichtsartikeln beschrieben'* '#%'. Bei diesen Reaktoren werden unterschiedliche Wege
zum Einbringen der katalytischen Aktivitat in den mikroskaligen Reaktionsraum gewahlt.

Der bevorzugte Weg hangt nicht nur von der Reaktion und apparativen Randbedingungen
(vgl. Tabelle 2.1) ab. Ebenso essentiell sind die Anzahl und Art der fluiden Phasen. MR flr
heterogen katalysierte Reaktionen mit einer einzigen fluiden Phase sind schon weit
entwickelt (vgl. obige Ubersichtsartikel™ ** %) Mehrphasige, heterogen katalysierte
Reaktionen (Gas/flussig/fest = G./fl./fe. oder speziell flussig/flissig/fest = fl./fl./fe.) stellen
aber noch immer eine Herausforderung dar. So werden MR fiir heterogenkatalysierte FI./fl.-
Reaktionen in Ubersichtsartikeln aus den Jahren 2009 und 2011 nicht erwéhnt'® 2>, Neben
der Integration der katalytischen Aktivitéat in den Mikroreaktionsraum miissen die besonderen
Anforderungen mehrphasiger Stromungen, z.B. die Verweilzeitverteilung oder der FL/fl.-
Stofftransport, bei heterogen katalysierten FI./fl.-Reaktionen beriicksichtigt werden. Um die
Leistungsfahigkeit der unterschiedlichen Konzepte fur heterogen katalysierte FL/fl.-
Reaktionen zu bewerten, ist deshalb eine qualitative Bewertung vorgenommen worden
(Tabelle 2.1, basierend auf Untersuchungen zu Fl./fe., G./fe., G./fl./fe.-Mikroreaktoren®* *82%),
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Demnach ist zu erwarten, dass der Suspensionspfropfenstromungs-Mikrokapillarreaktor
(Abk.: SP-MR) den hohen volumenspezifischen Katalysatorgehalt von 13 bis 60 Vol.-% ** **
im Mikrofestbettreaktor nicht erreicht. Er nimmt also gegenuber dem hohen Gehalt im
Mikrofestbett und dem geringen Katalysatorgehalt im Wandmikroreaktor eine
Zwischenstellung ein. Gleiches gilt in Bezug auf den Warmetransport und Druckverlust. Der
zur Uberwindung des Druckverlustes benétigte Energieeintrag kann im Mikrofestbettreaktor
2-5 kW betragen und ist im freien Strémungsweg des Wandmikroreaktors deutlich
geringer .

Folglich eignet sich der SP-MR speziell fur schnelle, stofftransportlimitierte,
selektivitatssensitive Reaktionen mit geringer Reaktionswarme und bei schneller
Katalysatordesaktivierung, wo der einfache Austausch des Katalysators vorteilhaft ist.
Zudem ist dieser Reaktor fir Laborstudien vorteilnaft. Die exakt definierte Verweilzeit, die
hervorragende Kontrolle der Reaktionsbhedingungen und die groRe Flexibilitat beim
Screening unterschiedlicher Katalysatoren machen ihn zu einem vielseitigen Werkzeug.
Zudem konnen andere Anwendungen als heterogen katalysierte Fl/fl-Reaktionen mit dem
SP-MR-Konzept verfolgt werden. Tabelle 2.1 zeigt auch eine Ubersicht lber weitere
Fl./fl./fe.-Prozesse, die sich damit implementieren lieRen.

Die qualitative Bewertung der Mikroreaktorkonzepte ist jedoch einigen Einschrankungen
unterworfen. So ist zu beachten, dass nicht zwingend alle Mikroreaktorkonzepte zur
Verfligung stehen. Beispielsweise kann die Praparation des wandbeschichteten
Mikroreaktors mit bestimmten Katalysatoren oder die Ausbildung der Fl./fl.-Pfropfenstrémung
im Suspensionskatalysereaktor nicht méglich sein (vgl. Kap. 2.2.1).

Weiter ist eine belastbare Mikroreaktorauswahl nur auf Basis quantitativer Angaben zu
obigen Leistungskriterien mdglich. Diese sind bislang nicht verfigbar. Mit ihnen wére es
jedoch moglich, die Mikroreaktorauswahl auf die aussichtsreichsten Konzepte
einzuschréanken, eine konsolidierte Technologieplattform zu entwickeln und somit die
Mikroreaktionstechnik auf dem Gebiet heterogen katalysierter Mehrphasenprozesse schnell
zu etablieren.

AulRRerdem fehlt der experimentelle, quantitative Nachweis zur Eignung des SP-MRs. Fur
diesen muss auflerdem ein Verstandnis Uber die apparativen und fluiddynamischen
Grundlagen erarbeitet werden. Zusammengefasst leitet sich daraus fiir die weitere Arbeit
folgende Zielsetzung ab:

e Apparative Entwicklung des SP-MRs (Kap. 3)

o Charakterisierung des fluid- und partikeldynamischen Verhaltens (Kap. 4)
e Bestimmung und Optimierung der Stofftransportleistung (Kap. 5)

o Bewertung der Eignung fur die Flow chemistry (Kap. 6)

Dabei gibt es fur das Konzept der Suspensionskatalyse folgende Ansatzpunkte an vorherige
Forschungsergebnisse:

o Flussig/fest-Suspensionskatalyse:
Haas-Santo und Dittmeyer®® untersuchten die Transferhydrierung aromatischer
Nitroverbindungen in einem ma&anderférmigen Mikroreaktor, dessen Querschnitt
400x400 um betragt. Die suspendierten Pd/C-Katalysatorpartikel von < 50 um
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Durchmesser werden durch die Aushildung von Dean-Wirbeln bei Dean-Zahlen von
11 - 70 in Suspensionsgehalten. Bei hoheren Dean-Zahlen wird eine Partikel-
ablagerung im Reaktor beobachtet.

Gasl/flussig/fest-Suspensionskatalyse:

Von industrieller Relevanz sind heterogen katalysierte Hydrierreaktionen, bei denen
der Wasserstoff Uber die Gasphase und die zu hydrierende Komponente lber die
katalyatortragende Flissigphase eingebracht wird. Beispiele sind die Hydrierung von
3-Nitrotoluol in einem ,Catalyst trap microreactor’®® oder von Resorcinol in einem
Millikapillarreaktor mit ca. 50 pm groBen Rh/Al,O; Mikropartikeln®’. Buisson et al.”®
berichten zudem uber die Hydrierung in einem kommerziellen Corning® Advanced
Flow™-Reaktor. Uber die Machbarkeit hinausgehend werden systematische Studien
zu Fluiddynamik und Stofftransport in der Arbeitsgruppe LGPC, CPE/CNRS Lyon®
durchgefuihrt. Da die Herausforderungen apparativer Art und bei der Stofftransport-
charakterisierung zwischen G./fl./fe.- und Fl/fl./fe.-Suspensionspfropfenstrémung
Ubertragbar sind, wurde ein enger fachlicher Austausch zwischen diesem
Forschungsprojekt und dem hier beschriebenen initiiert.

Flussig/flissig/fest-Suspensionskatalyse:

Die Erforschung des FL/fl.-SP-MRs beschrankt sich auf drei Aktivitaten. Olivon und
Sarrazin® haben die Eignung fiir das Katalysatorscreening erfolgreich am Beispiel der
Friedel-Crafts-Acylierung untersucht. Die Katalysatorpartikel (8 - 10 um) liegen dabei
in Form einer 1 Gew.-% Suspension im dispersen, von einer inerten, organischen
Phase eingeschlossenen Pfropfen vor. lhre Arbeit liefert auch Hinweise zur lokalen
Partikelverteilung im Pfropfen, liefert jedoch keinen Nachweis fur die physikalischen
Ursachen des beobachteten Verhaltens. Gleiches gilt fir die zweite Arbeit von Kurup
und Basu®, die sich ebenfalls dem Partikelverhalten im dispersen Pfropfen widmet.
Eine dritte Arbeit widmet sich schlie3lich der reaktionstechnischen Machbarkeit von
heterogen katalysierten FL/fl.-Reaktionen® 3. Ufer et al. haben anhand der
Ergebnisse in Abbildung 2.1 gezeigt, dass die katalytische Transfer-hydrierung von
m-Nitrotoluol mit Pd/C-Katalysatorpartikeln, die sich spezifisch an der FL/fl.-
Grenzflache anlagern, gegenitiber dem Benchmark-Batchreaktor konkurrenzfahig ist,
gerade bei kirzeren Verweilzeiten (schnellere, intensivere Stromung).

AulRRerdem haben die genannten Arbeiten Grundlagen zu den apparativen und
fluiddynamischen Problemstellungen geliefert und werden spéter erneut aufgegriffen.
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Abbildung 2.1: Reaktionsschema, Umsatz-Verweilzeitprofil und Stofftransportwege bel der katalytlschen
Transferhydrierung im Suspensionspfropfenstromungsreaktor (Grafik modifiziert aus >, zitiert nach * )

2.1.3. Grenzen der Suspensionskatalyse & mikroreaktionstechnische Losung
Trotz der groRen Bedeutung der heterogenen Katalyse fur die Wertschopfung in der
chemischen Industrie besitzen die Ublicherweise eingesetzten Festbettreaktoren und
Ruhrkesselreaktoren zur Suspensionskatalyse reaktionstechnische Schwachstellen, die
bislang in Kauf genommen werden® (Tabelle 2.2).

Tabelle 2.2: Vergleich von Festbettreaktoren und Suspensionskatalyse in Riihrkesselreaktoren

Kriterium Festbettreaktor Suspensionskatalyse im
Rilhrkesselreaktor
Katalysatorwirkungsgrad <<1 1
Partikeldiffusionslimitierung ja nein
Filmtransportlimitierung nein ja
Katalysatorgehalt grof3 klein
KatalysatorgréRe 1-10mm 3-100 pm
Verweilzeitverhalten Kolbenstromung Rihrkessel/Batch
Selektivitat gering hoch
Druckverlust grof3 kein / klein
Warmetransport, thermische Stabilitat klein grof3

Fahrweise kontinuierlich (dis-) kontinuierlich
Automatisierungsgrad grof3 klein
Flussig/fest-Trennung nicht erforderlich erforderlich
Flexibilitat bei Desaktivierung klein grof3
Betriebskosten (konti. Betrieb) gering hoch
Investitionskosten (konti. Betrieb) gering hoch

Quellen: %3
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Die Suspensionskatalyse wird gegenwartig insbesondere fir heterogen katalysierte Fl.- oder
G./fl.-Reaktionen, bei starker Warmetdnung und schnellem Katalysatorwechsel in
diskontinuierlichen Batch-Rihrkesselreaktoren eingesetzt. Insgesamt wird sie aufgrund
folgender Nachteile aber seltener als der Festbettreaktor eingesetzt®® 3*:

1. Kompromiss zwischen Katalysatorpartikelgrof3e und -riickgewinnung:
Industriell sind Katalysatorgehalte von 0,07 - 2,5 Gew.-% und Katalysator-
partikelgroRen von 3-100 pm (blich®. Die geringe PartikelgroRe verhindert
Partikeldiffusionslimitierungen, die fiir Festbettreaktoren typisch sind*. Wegen der
geringen Relativgeschwindigkeit zwischen suspendierten Partikel und Fluid
kénnen aber Filmtransportwiderstande auftreten®. Die Reduzierung der
PartikelgréRe zur Beschleunigung des Filmtransportes durch eine groRere
spezifische Oberflache ist jedoch wegen der Anforderungen der Rickgewinnung
mittels Zentrifugation und Filtration nicht trivial®®.

2. Investitionskosten fir Apparate zur Feststoffhandhabung im kontinuierlichen
Betrieb (bzw. Betriebskosten flir Batchfahrweise)

3. Katalysatorabrasion

Eintrag von Suspendier- und Ruhrenergie

5. Ruhrkesselverweilzeitverteilung oder Batchbetrieb mit entsprechenden Totzeiten

»

Diese Defizite konnten mit der Implementierung im Suspensionspfropfenstrémungs-
Mikroreaktor aufgehoben oder die erforderlichen Losungsansatze daran zumindest effizient
untersucht werden.

Der erste Losungsansatz beruht auf dem Ausschalten von Filmtransportwiderstanden durch
kleinere Partikelabmessungen ohne Behinderung der Katalysatorabtrennung. Das
Trennproblem lasst sich mit einem Prinzip der homogenen, zweiphasigen Katalyse
umgehen. Dazu kann der Katalysator in einer zuséatzlichen, nicht mischbaren Flissigkeit
suspendiert werden®®. Die Riickgewinnung lauft dann auf eine Fl./fl-Phasentrennung hinaus.
Dieses Konzept ist bei der homogenen Katalyse im SHOP-* oder Ruhrchemie/Rhéne-
Poulenc-Prozess® schon etabliert. Die Ubertragung auf die Suspensionskatalyse bietet
jedoch noch ungenutztes Optimierungspotenzial und der SP-MR eignet sich dafur in
besonderer Weise. Zum einen existiert fir die Pfropfenstromung ein spezielles FI./fl.-
Phasentrennprinzip auf Basis von Kapillardruck- und Benetzungseigenschaften (Kap. 2.2.3).
Zum anderen bietet die SPS einen weiteren Losungsansatz fir die apparativen
Problemstellungen im kontinuierlichen Betrieb. Durch die pfropfeninterne Zirkulation wird die
erforderliche Ruhrenergie zur Suspendierung schonend und ohne externe Apparate
eingetragen. Zusétzlich ist die Verweilzeit im Gegensatz zum kontinuierlichen Rihrkessel
exakt definiert und der apparative Aufwand fir den kontinuierlichen Betrieb insgesamt
gering. Somit konnten die Defizite der Suspensionskatalyse bei der mikroreaktions-
technischen Implementierung weitestgehend ausgeschaltet werden.

Notwendige Voraussetzungen fur das Konzept der ,FlL/fl.-Suspensionskatalyse mit
intensiviertem Stofftransport durch kleinere Partikel und apparativer Vereinfachung durch
Fl./fl.Phasentrennung“ sind jedoch:
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e Apparative Handhabung von Katalysatorpartikeln in Pfropfenstrémung (Kap. 3)

e Ubertragung der FL./fl.-Phasentrennung auf Suspensionsphasen (Kap. 3.4)

¢ Ausreichender Eintrag von Rihrenergie in das FL/fl.-System (Kap. 4)

e FL/l.-Transport in die Katalysatortragerphase erzeugt keinen signifikanten FI./fl.-
Stofftransportwiderstand (Kap. 6.2)

e Steuerung des Katalysator-Benetzungsverhaltens (Kap. 6.3)

An diesen Anforderungen orientiert sich die Struktur dieser Forschungsarbeit, die somit auch
Machbarkeit und Eignung dieses Konzeptes bewerten soll.

2.2. Flussig/flussig-Pfropfenstromung in Mikrokapillaren
Die Analyse unterschiedlicher Mikroreaktorkonzepte in Kapitel 2.1.2. zeigt, dass der SP-MR
einige einzigartige Eigenschaften erwarten lasst, die sich speziell aus der Stromungsform
ergeben. Die Grundlagen zur Flissig/flissig-Pfropfenstromung nehmen deshalb eine
wichtige Stellung bei der apparativen Entwicklung und der reaktionstechnischen
Charakterisierung ein.

2.2.1. Grundlegende Eigenschaften der Stromungsform
Das grol3e Potenzial der Flissig/flissig-Pfropfenstromung spiegelt sich in der umfangreichen
Literatur zur Hydrodynamik wider® 33 |hr ist im Jahr 2013 ein eigenstandiges Lehrbuch
gewidmet worden®. Sie ist fur unterschiedliche Disziplinen interessant - beispielsweise die
Flow chemistry, Nanopartikelsynthese, Mikroreaktionstechnik und biotechnologischen Lab-
on-a-Chip-Technologie. Sie wird auch als mikrosegmentierter Fluss bezeichnet und durch
folgende Charakteristika definiert (Abbildung 2.2):

Regelmafiger Fluss alternierender Segmente (slugs, Pfropfen) zweier nicht mischbarer
Flissigkeiten mit einem Lange/Durchmesser-Verhéltnis > 1, bei dem die kontinuierliche
Phase die Kapillarwand bevorzugt benetzt und die disperse Phase mit einem Wandfilm
vollstandig abschlieBt und durch die Wandreibung sowie Begrenzung durch die
Flussig/flissig-Grenzschicht in jedem Segment eine Zirkulation induziert wird.

Flussig/flussig-Pfropfenstrémung

Pfropfen Ikonti

______

Wandfilm mit Dicke hg,,

C— Kontinuierliche Phase <> Diffusiver Transport Adisp ZVd_V‘f‘-s,z -
isp onti
[/ Disperse Phase —» Konvektiver Transport

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der Flussig/flissig-Pfropfenstrémung
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Aus der Segmentierung und Zirkulation ergeben sich vorteilhafte Eigenschaften:

e GroRe spezifische Phasengrenzflache a von 3000 - 4000 m*m™ %' gegentiiber einem
Wert von 1000 m*m™ *° bei konventionellen Apparaten

e Exzellenter Flussig/fliissig-Stofftransport mit k.a = 0,02 - 1,5 s *, der konventionelle
Extraktionsapparate Ubertrifft*. Verantwortlich ist die Intensivierung des diffusiven
Grenzflachentransportes durch die grenzschichtnahe konvektive Bewegung **

e Schnelles Mischen auf ms-Skala bei geringem Energieeintrag von 0,2 - 20 kJ-m™
(vgl. Mixer-Settler mit 150 - 250 kJ-m)3 448

o Exakt definierte Verweilzeit einzelner disperser Segmente

2001 haben Burns und Ramshaw*" erstmals das Potenzial der Pfropfenstromung fiir FL/fl.-
stofftransportlimitierte Anwendungen am Beispiel der FL./fl.-Extraktion von Essigsaure in
Wasser/Kerosin-Pfropfenstromung experimentell erschlossen. Gleichzeitig haben Dummann
et al.* den guten Warme- und Stofftransport fiir die Intnsivierung der stark exothermen
Nitrierung von Benzol ausgenutzt. Damit konnte die asymptotische Reaktionsleistung
ermittelt und die gute Eignung des Pfropfenstromungs-Mikroreaktors als Laborwerkzeug
demonstriert werden. Ebenso schnell wurde die Segmentierung als Mdoglichkeit fur
Highthroughput-Screenings und Lab-on-a-chip-Anwendungen erkannt®® ', bei der die
Segmente als eigenstéandige Reaktionskompartimente behandelt und analysiert werden und
so aulerordentliche Wiederholungsraten ermdglicht werden. Seit ca. 2010 wird die
pfropfeninterne Zirkulation zudem flr die mischsensitive Synthese monodisperser
Nanopartikel erforscht®® **. AuBerdem wurden eine Vielzahl von speziellen Sensorkonzepten
entwickelt und Versuche unternommen, die Vorteile der Pfropfenstromung mit dem
Numbering Up fiir gréRere ProduktionsmaRstabe zugénglich zu machen®’.

Gegenwartig sind die vordergriindigen Phanomene also gut untersucht, die fluid-
dynamischen Eigenschaften wie Stromungsstruktur und -stabilitat allerdings noch nicht
geschlossen beschrieben. Fir die Untersuchung des SP-MRs sind folgende Aspekte
relevant:

i. Pfropfenstrémungsstruktur
Mischergeometrie (an dem die zwei Flissigkeiten zusammengefiihrt werden) und
Mikrokanalquerschnitt haben einen Einfluss auf die Pfropfenstromungsstruktur "% Im
Folgenden wird jedoch ausschlielich auf T-Mischer und runde Mikrokapillaren
zuriickgegriffen. Die Polymer- oder Stahlmikrokapillaren mit 0,3 - 1,6 mm Innendurchmesser
(Abk.: ID) sind eine kostengiinstige, verbreitete Alternative® > *> zu Rechteckkanélen, die
mit aufwandigen Mikrostruktur-Fertigungsverfahren hergestellt werden®®. Die Auswirkung von
rundem oder rechteckigem Querschnitt auf die Stromungsstabilitat und Zirkulation ist bislang
ungeklart. Lediglich Simulationsstudien von Tanthapanichakoon et al.*® lassen vermuten,
dass die pfropfeninterne Zirkulation und das Mischen in runden Kapillaren aufgrund der
Wandreibung tber den gesamten Umfang gegenuber quadratischen Kanélen intensiver sind.
Ein Freiheitsgrad der Stromungsstruktur ist die Festlegung von kontinuierlicher und disperser
Phase. Sie wird durch die bevorzugte Benetzung der kontinuierlichen Phase zum
Kapillarwandmaterial festgelegt. Beim grof3ten Anwendungsgebiet, den wassrig/organischen
Zweiphasensystemen, kann die wassrige Phase in polaren Kapillaren als kontinuierliche, in
apolaren Kapillaren jedoch als disperse Phase vorliegen. Beispielsweise sind Wasser/Toluol-
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Pfropfenstrémungen sowohl mit kontinuierlicher Wasser-Phase in Glaskapillaren als auch mit
disperser Wasser-Phase in PTFE- und FEP-Kapillaren beobachtet worden>.

Weitere Parameter der Strdmungsstruktur sind die Lange der Segmente lpgopren UNA lioni
(Abbildung 2.2). Sie lassen sich durch die Wahl der Pfropfengeschwindigkeit Upsopren UNd des
Phasenverhaltnisses steuern: Die Lange beider Segmente nimmt mit der Strémungs-
geschwindigkeit ab. Ein steigendes Phasenverhéltnis A (vgl. Abbildung 2.2) steigert die
Lange der dispersen Pfropfen **** und reduziert die der kontinuierlichen Phase** °®.

ii. Wandfilm

Seit einigen Jahren ist die Anwesenheit eines Wandfilms experimentell bestatigt. Zunéchst
haben Kashid und Agar** (2007) anhand von Druckverlustmessungen Indizien fiir den
Wandfilm gefunden, die anschlieBend von Ghaini et al.*® durch physikalische und chemische
Methoden (Extraktion oder alkalische Verseifung von n-Butylformiat in wassriger Phase)
bestatigt wurden. Uber die AusmaRe des Wandfilms sind unterschiedliche Korrelationen aus
der G./Fl.-Pfropfenstromung veréffentlicht®”*° und gegentiibergestellt worden*®. Fiir das bei
den Untersuchungen zum SP-MR eingehend diskutierte Beispiel-Stromungssystem einer
Wasser/Toluol-Pfropfenstrémung mit Ueopten = 2,5 cm-s® in apolarer FEP-Kapillare von
1,6 mm ID liefern die Korrelationen eine Filmdicke hgy, von 8,0 - 11,6 um. Experimentelle
Resultate von Jovanovic et al.*° belegen diese Abschatzungen mit einer Wandfilmdicke von
ca. 5 um in 498 und 298 um grofRen Mikrokandlen. Die Anwesenheit des Wandfilms ist flr
die Verweilzeitverteilung disperser und kontinuierlicher Phase von Bedeutung. In der
kontinuierlichen Phase kann eine Rickvermischung benachbarter Segmente Uber den
Wandfilm nicht ausgeschlossen und daher keine exakt definierte Verweilzeit angegeben
werden. Die Verweilzeit der dispersen Phase ist aufgrund des Wandfilms geringer als die
hydrodynamische Verweilzeit®. Fir die oben genannte Strémung und einer Wandfilmdicke
hrim von 8,0 - 11,6 um ist die Abweichung von der hydrodynamischen Verweilzeit jedoch
< 1% und wird daher in den meisten Arbeiten und diesen Untersuchungen vernachlassigt.
Offene Fragen, die sich aus der Natur des Wandfilms ergeben, sind die Beteiligung des
Wandfilms am FL/fl.-Stofftransport, wie sie bei G./fl.-Pfropfenstromung nachgewiesen
wurde®, und der Einfluss auf die Mikropartikelablagerung an der Kapillarwand.

iii. Stabilitat der Pfropfenstromung

Gerade fur industrielle Anwendungen ist der maximale Durchsatz, bei dem die
Pfropfenstrémung stabil ist, eine relevante Grof3e. Die Pfropfenstromung ist durch ein hohes
Grenzflachen-zu-Volumen-Verhdltnis  charakterisiert.  Grenzflachenkrafte  dominieren
gegeniiber Tragheits- und viskosen Kraften”. Dies zeigen die typischerweise kleinen
Kapillar- (Ca) und Weber-Zahlen (We). Fur die oben genannte Wasser/Toluol-
Pfropfenstrémung mit einem Phasenverhéltnis A = 0,5 [-] betragen die wesentlichen
dimensionslosen Kennzahlen:

_ quropfen[Adispl‘vdisp+(1_Adisp)ﬂdisp] Viskose = — -4
Ca = Y ~ Grenzflachen— Krafte' z.B.=7-10 [_] (21)
2
_ pi(quropfenAdisp) dkap Tragheits— -- — -3
Wegisp = Y ~ Grenzftichen= KTafte, z.B.= 9107 (2.2)
u d Tragheits— , ..
Reqs, = Plietmrendioy _ Trignets o g0 [ 2.3)

Hdisp Viskose
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i.  Pfropfenstrémung (regelmafig) ii. Pfropfen/ Tropfenstrémung (unregelmagig)
Adisp = 0,5 ﬂ Agisp << 0,5

ii. Pfropfenstromung (unregelmafig) iv. Ringférmige/Parallele Stromung (unregelmafig)
Agisp >> 0,5 Agisp = 0,5

U U
ﬂﬁ,‘:j,m% @TAWW/L”“%

[ 1 Kontinuierliche Phase

1 Disperse Phase
Abbildung 2.3: Stabilitat regelmaRiger Pfropfenstrémung und gestérte Strémungsmuster

Da Tragheits- und viskose Krafte im Gegensatz zur Grenzflachenkraft jedoch mit der
Stromungsgeschwindigkeit Upropren  Skalieren, geht die Pfropfenstromung bei hohen
Geschwindigkeiten in unregelmafige Pfropfen-/Tropfen- oder parallele Strémung Uber
(Abbildung 2.3).

Der Einfluss von Stoffeigenschaften, Kanal- und Mischer-Geometrien auf die maximale
Strémungsgeschwindigkeit ist in der Literatur ausfithrlich beschrieben*? ** %% Kashid und
Agar® zeigen, dass eine Wasser/Cyclohexan-Pfropfenstrémung in 0,5-1,0 mm PTFE-
Kapillaren tber weite Phasenverhaltnisse A stabil ist. Erst bei sehr gro3en Werten geht sie in
eine unregelméaRige Pfropfenstrémung (deformed interface flow) oder eine Tropfenstromung
(drop flow) Uber.

Das Phasenverhdltnis A hat noch einen Einfluss auf die Stabilititsgrenze. Betragt das
Phasenverhéltnis ungefahr 0,5 [-], geht die Pfropfenstromung beim maximalen
Volumenstrom in eine parallele Strémung tber®. Nachfolgende Untersuchungen belegen
zudem einen starken Einfluss der Kanal- und Mischergeometrie®. Ein konsistentes
stoffeigenschafts- und geometrielibergreifendes Stabilitatskriterium ist in der Literatur jedoch
noch nicht gefunden. Kashid et al.>* postulieren beispielsweise ein viskositatsbasiertes
Kriterium fur den Ubergang zur Tropfen-/ unregelmaRigen Stromung mit aCa < 0,0007 -
0,001, wobei a ein Geometriefaktor ist. Zhao et al.®* und Cherlo et al.®® verwenden hingegen
eine tragheitsbasierte Grenze von Wegs, < 0,01 (Ubergang Pfropfen - unregelméaRige
Strémung) und Wei < 0,075 (Ubergang Pfropfen - Tropfen) und Dessimoz et al.®* das
Verhéltnis Ca/Re.

Somit sind die Grundlagen der Flussig/flissig-Pfropfenstromung zwar weitgehend erarbeitet,
Unklarheit besteht jedoch noch tber den Wandfilm, die Stromungsstabilitat und die optimale
Kanalgeometrie.
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2.2.2. Pfropfeninterne Zirkulationsmuster
Die potenziellen FL/fl.- und Fl./fe-Stofftransportleistungen des SP-MR hangen malf3geblich
von der pfropfeninternen Zirkulation ab. In den ersten experimentellen und numerischen
Studien von Harries et al.®® und Kashid et al.*® aus den Jahren 2003 und 2005 ging man von
einem einzigen toroidalen Wirbel in beiden Segmenten aus (Abbildung 2.4, i).

Zahlreiche nachfolgende Untersuchungen lieferten allerdings tiefergehende Einblicke in das
komplexe Wirbelverhalten? 3 % €77 |m kontinuierlichen Segment wird durch den direkten
Wandkontakt zwar tatsachlich ein einfacher toroidaler Wirbel induziert, wie aktuelle Arbeiten
zeigen (Abbildung 2.4, ii. ®). In der dispersen Phase bilden sich jedoch komplexere Muster
aus. Sie wurden experimentell mittels Particle Image Velocimetry (PIV)-Messungen und
Fluoreszenzquenchmethoden visualisiert und durch numerische Simulation abgebildet.

Die Zirkulationsintensitat wird als dimensionslose Rezirkulationszeit angegeben, die die Zeit
zum Durchlaufen des Wirbels relativ zur Zeit, in der ein Pfropfen seine eigene Lange
zuriicklegt, wiedergibt™. Fir niedrigviskose Stoffsysteme betragt die Rezirkulationszeit 3 - 6
39. 80 fiir hochviskose Systeme sogar 3 —30 [-] ®®. Erhéhte Stromungsgeschwindigkeiten
intensivieren zwar die Zirkulation. Die Zirkulationsintensitat steigt allerdings nicht
proportional. Weiter varriieren die Zirkulationsmuster mit Strémungsgeschwindigkeit,
Kapillardurchmesser, Viskositat und Grenzflachenspannung. Ein systematisches Verstandnis
ist dariiber zwar noch nicht beschrieben. Beim Uberblick (ber die zahlreichen
veroffentlichten Studien werden jedoch zwei Effekte offensichtlich:

. u
I) absolut

0 qumpfen

- uPfropfen + quropfen
Urelativ

=

|

I

.M

e s

i) vereinfachte Modellvorstellung mit Unterscheidung von Absolut- und Relativbewegung,
ii) Zirkulationsmuster in niedrigviskosem Pfropfen in rundem Kapillarquerschnitt (Grafik modifiziert aus 78),
iii) Einfluss des Viskositatsverhaltnisses auf Front- und Heckwirbel (Grafik modifiziert aus 67)
Abbildung 2.4: Zirkulationsmuster im dispersen Pfropfen
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i. Front- und Heckwirbel in den Kappenbereichen

Nach theoretischen Arbeiten von Hodges et al.®” bilden sich bei den typischerweise kleinen
Kapillarzahlen Ca je nach Viskositatsverhaltnis A von disperser und kontinuierlicher Phase
Front- und Heckwirbel in den Kappenbereichen des Pfropfens aus. Diese werden auf die
Laplace-Druckverteilung an der gekrimmten Grenzfliche zurtickgefiihrt. Bei einem hohen
Viskositatsverhaltnis A wird der Wirbel jedoch kleiner und kann schlie3lich verschwinden
(Abbildung 2.4, iii.). Aktuelle Simulationsstudien von Dittmar und Ehrhard (Abbildung 2.4,ii,
®) bestatigen dies. Ufer et al.? zeigen zudem am Beispiel von Wasser/Ethylacetat- und
Wasser/Butylacetat-Pfropfenstromungen in PTFE-Mikrokapillaren von 1,0 mm ID, dass sich
der charakteristische zentrale Wirbel mit erhdhter Strémungsgeschwindigkeit ausdehnt und
die Kappenwirbel schrumpfen.

ii. Zerfall des Hauptwirbels

Sowohl bei experimentellen Studien von Kurup und Basu® als auch den numerischen
Ergebnissen in Abbildung 2.4, ii. 8, zerfallt der Hauptwirbel in zwei Unterwirbel. Es wird
vermutet, dass entweder die ungleichmaRige Wandfilmdicke® ® in axialer Richtung
(Abbildung 2.4, i.) zu einer lokalen Kapillardruckverteilung fiihrt®® oder sogenannte Kelvin-
Stuart-Instabilitaten® verantwortlich sind. Der Einfluss von Strémungs- und Stoff-
eigenschaften ist bislang jedoch unzureichend aufgeklart.

Eine weitere EinflussgroRe ist die Kanalgeometrie. So zeigen Arbeiten von Che et al.®® sowie
Malsch et al.”®, dass sich in gekriimmten Kanélen zusatzlich Dean-Wirbel ausbilden kénnen.

Die hier beschriebenen Zirkulationsmuster werden in vielfaltigen Auspragungen durch
experimentelle und numerische Studien belegt (Ubersichtsartikel*’). Miessner et al.”™
beobachten bei einer Octanol/Wasser-Glyzerin-Pfropfenstromung in  100x100 pm
Mikrokandlen die Abwesenheit des Heckwirbels bei einem Viskositatsverhaltnis A >1, wie
Hodges et al. sie theoretisch beschrieben haben. Die Studien von Kinoshita et al.”?, Fang et
al.””, Kurup und Basu® mit Silikonél/Wasser-(Glyzerin)-Pfropfenstrémungen in
unterschiedlichen Mikrokandlen von 100x58 pm bis 500 um ID weisen die Existenz der
Kappenwirbel bei A < 1 jedoch eindeutig nach. Die wichtigsten experimentellen Methoden zur
Aufklarung des Wirbelmusters sind die PIV*" #" und das Fluoreszenzquenchen®®. Bei der PIV
wird die Bewegung fluoreszierender Mikropartikel aus der Verschiebung zweier zeitlich
aufeinanderfolgenden Bilder durch Kreuzkorrelation ermitttelt. PIV-Messungen in
Mikrokanalen runden Querschnitts sind wegen der gekrimmten Fokusebene und der
Anpassung des Brechungsindexes jedoch nicht fur alle Stoffsysteme moglich. Eine zweite
Methode ist das pH-abhangige Fluoreszenzquenchen durch die Extraktion von Essigsaure®.

Neben den experimentellen Arbeiten sind seit den ersten Simulationen der FIL/fl.-
Pfropfenstromung von Harries und Ramshaw (2003) sowie Kashid et al.®® (2005) erhebliche
Fortschritte bei der numerischen Vorhersage des Zirkulationsmusters erzielt worden.
Gegenwartig ist die Simulation von Zirkulationsmustern und der Pfropfenentstehung
weitgehend etabliert. Mit Finiten-Volumen-Methoden (Volume-of-fluid- oder level-set) wird die
freie Grenzflache mit dem continous surface model von Brackbill®® als verformbarer,
diffusiver Film abgebildet. An der Spitze der gegenwartigen Entwicklung stehen
beispielsweise die Arbeiten von Dittmar und Ehrhard’® (2012) zur detaillierten Simulation des
Zirkulationsmusters von Einzelpfropfen durch modifizierte level-set-Methode mittels
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OpenVFOAM 1.7.1, die 2D-Beschreibung der Pfropfenentstehung von Kashid et al.”* (2010)
am T-Mischer mit 0,05 - 1,0 mm Querschnitt mit FLUENT, die Parameterstudie zum Einfluss
von Phasenverhaltnis, Benetzungswinkel, Kanalgeometrie und Stoffeigenschaften auf
Pfropfenerzeugung und Stromungsstabilitdt in 3D-Rechteckkandlen von 33 -100 pm
Querschnitten mit FLUENT von Raj et al.” (2010). Die zukiinftige Entwicklungsarbeit muss
sich mittelfristig den bisher nur angedeuteten Losungsansétzen fur die detaillierte Abbildung
des Wandfilms, dem Einfluss der Oberflachenrauigkeit und Benetzung, und der Kopplung mit
Stofftransport und chemischen Reaktionen’ " widmen.

2.2.3. Flussig/flussig-Phasentrennung aus Pfropfenstrémung
Die kontinuierliche, vollstandige Fl./fl.-Phasentrennung ist ein essentieller Bestandteil des
SP-MR-Konzeptes. Erst damit konnen die Vorteile kleinerer Mikropartikel gegenuber der
konventionellen Suspensionskatalyse (Kapitel 2.1.3) und der hohen Flexibilitat im Vergleich
zum Festbett- und Wand-Mikroreaktor (Kapitel 2.1.2) sowie der kontinuierliche Betrieb mit
exakt definierter Kontaktzeit in der Flow Chemistry (Kapitel 2.1.1) erschlossen werden.

Eine Ubersicht (iber mikroskalige FL/fl.-Trennoperationen ist bereits in der Literatur
beschrieben®. Fiir die Pfropfenstromung sind insbesondere die Mikrosettler®®®, Mikro-
Hydrozyklone und gekrimmte Strémungsverzweigungen®® sowie die Benetzungs- und
Kapillardrucktrenner (Abbildung 2.5) geeignet. Da die Mikrosettler bei kleinen Volumina von
1,2 mL noch Trennzeiten von 30 -40s erfordern® und wegen der Sedimentation oder
Flotation von Mikropartikeln an die Grenzflache nicht auf Suspensionen Ubertragbar sind,
scheiden sie bei der Entwicklung des Suspensionspfropfenstrémungs-Mikroreaktors aus.
Ahnliches gilt fur die Mikro-Hydrozyklone, die auRerdem bislang nur in wenigen Studien
untersucht wurden, z.B. von Bhardwaj et al.*® mit Mikrostrukturen von 350 pm und einer
TrennkorngroRe von 1 um. Sie sind gegenwartig noch nicht ausgereift.
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Abbildung 2.5: Benetzungs- & Kapillardrucktrenner — Y-Separator fur Pfropfenstrémung
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Daher sind die Benetzungs- und Kapillardrucktrenner in besonderer Weise geeignet. Bei den
einfachen Kapillardrucktrennern ist der Kapillardruck in der dispersen Phase die Triebkraft
zur Phasentrennung, da das Eindringen dieser Phase in eine dinne Porenstruktur nur unter
Anstieg des Kapillardrucks méglich ist (vgl. Porenkamm, Abbildung 2.5 %). Zusétzlich kénnen
fur die Auslasse Materialien mit unterschiedlichen bevorzugten Benetzungseigenschaften
gewahlt werden (Stahl/Glas fur die wassrige und PTFE/FEP/Teflon fir die wéassrige Phase).
Diese Kapillardruck- und Benetzungstrenner nutzen dann nicht den Widerstand zum
Eindringen in kleine Porenstrukturen. Vielmehr wird der energetische Aufwand, der zur
Erzeugung des Kapillardrucks beim Eindringen der vormals kontinuierlichen Phase in den
Auslass mit gedndertem Wandmaterial benétigt wird, wo diese die disperse Phase bildet,
ausgenutzt™.

Deshalb sind die Benetzungs- und Kapillardrucktrenner nicht auf besonders kleine
Trennerstrukturen angewiesen. Sie kénnen, wie von Scheiff et al.*® beschrieben, auch durch
Einbringen eines zweiten Stahlauslasses ahnlichen Durchmessers in eine polymere
Mikrokapillare (0,82 und 0,52 mm ID Stahlnadel in 0,63 mm Plastikkanal) realisiert werden.
Das macht sie zur Ubertragung auf partikeltragende Stromungen ohne Verstopfungsrisiko
interessant. Dies ist bislang jedoch lediglich von Castell et al.*® mit der Trennung von
wassrigen Suspensionen 1 um grof3er Polystyrolmikropartikeln (1 Gew.-%) von Chloroform
in 36x130 um grofRen PTFE-Porenkamm untersucht worden. Weitere Belege fir die
Machbarkeit bei gréReren Partikeln héherer Dichte sind also noch erforderlich.

Generell lassen die Untersuchungen von Kashid et al.**, Kolehmainen und Turunen® und
Gaaker et al.** jedoch keinen Zweifel daran, dass sich eine vollstandige, kontinuierliche
instantane Phasentrennung technisch realisieren lasst. Lediglich Phasenverhéltnisse stark
abweichend von A = 0,5 [-], hohe Viskositaten und hohe Strémungsgeschwindigkeiten
verringern die Trennleistung™® > %

2.3. Mikropartikel in der Flissig/flussig-Pfropfenstroémung

Eine sichere Handhabung von Feststoffprozessen ist eine grof3e ingenieurstechnische
Herausforderung, fir mikro- oder makroskalige Prozesse gleichermal3en. Im Gegensatz zu
fluiden Phasen mit exakt definierter Zusammensetzung kann partikulare Materie nur mit
einem Eigenschaftsspektrum umschrieben werden (KorngroBenverteilung, Form, Rauigkeit,
inhomogene chemische Zusammensetzung). Zudem wird das prozesstechnische Verhalten
stark durch Oberflacheneffekte und Partikel-Partikel-Wechselwirkungen beeinflusst und eine
aufwandige Prozessanalytik erforderlich.’” Bei der Betrachtung des Partikelverhaltens in
Mikrokanélen ist es deshalb zweckmallig die untersuchten Partikelklassen einzugrenzen.

2.3.1. Partikel in Mikrokanélen

Obwohl partikelbasierte Prozesse in der Mikrofluidik wegen der Verstopfungsgefahr nur von
wenigen Forschergruppen untersucht worden sind, wird in der Literatur ein breites
Anwendungsspektrum prognostiziert. Dies lasst sich nach den Eigenschaften der
partikularen Materie, der PartikelgroRe x, und -dichte pp einteilen. Die Ubersicht in Tabelle
2.3 verdeutlicht, dass bei Nanopartikelsynthese, Lab-on-a-chip-Applikationen und der
mikroreaktionstechnischen  Partikelhandhabung in  Mikrokanalen  unterschiedliche
physikalische Effekte dominieren.
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2.3. Mikropartikel in der Flussig/flissig-Pfropfenstrémung

Tabelle 2.3: Anwendungsbereiche von Partikeln in Mikrokanélen

Anwendungsgebiet

Nanopartikelsynthese

Biotechnologie,
Lab-on-a-chip

Mikroreaktionstechnik

Partikelart

Partikelgrof3e xp
Partikeldichte

Stokes-zahl St*

Shields-Parameter 6"
Dominante Krafte

Metall/-oxide

1-100 nm
Pe >> Pk
101 - 1012
> 10’
Viskose Krafte, Brown’sche
Bewegung, Wandlift,

Zellen, Proteinkristallisat

1-20pum
Pe = Pr
107
50 - 10
Viskose Krafte, Wandlift in
radiale Richtung

Metall/-oxide, Zeolithe,
lonenaustauscherharze
1-1200 um
Pr 2 Pr
10°3-0,01

0.1-1000

Schwerkraft, Viskose Krafte + ?

Oberflachenkrafte, Partikel-
Partikel-Wechselwirkung

Anwendungsbeispiele Synthese monodisperser
Nanopartikel durch exakt definierte

Vermischung in Mikrokanalen
98, 99

Flow cytometry, z.B.
Analyse von Krebszellen &
T-Lymphozyten zur HIV-
Diagnose, kolloidalen
Abwasserruckstande,

Proteinkristallisation
100, 101

Katalysatorpartikel
Produktkristallisation,
Nebenproduktbildung,

2,29, 102-104

agp= LPUIK 105 b _ WU 30.Apqchatzung fir wassrige Stromung mit Ug = 1-0,01ms* =0.5-1.6 mm
St TSurdxay D2 orprg bschéatzung fir wassrige Strémung mit ug = 0,0001 - 0,0 S, dkap=05-1.6 ,

or = 19,3 g-cm™ (Au-Nanopartikel'®), 1,05 g-cm™ (Zellen'®), 2,09 - 3.91 g-cm® (ZSM-5 oder Al,Os-Katalysatorpartikel, Tabelle
B.3)

Die geringen Stokes-Zahlen von Nanopartikeln und biologischen Materien bedeuten, dass
diese Partikel der Strémung nahezu ideal folgen'®, entweder wegen der geringen GréRe
oder der geringen Dichte. Der groRe Shields-Parameter 6 spiegelt das grof3e Verhaltnis von
Reibungs- zu Schwerkraft wider®®. Die Partikelbewegung wird also maRgeblich durch
Reibungskrafte dominiert, wahrend Tragheit und Schwerkraft vernachlassigbar sind.
Zusatzlich verhindert die gut untersuchte Wandliftkraft in laminarer Strébmung eine
Ablagerung der Partikel. Das Wechselspiel von Wandlift-'®°, Tragheitslift-'*° und Saffman-
Kraft'! ist fiir diese Partikelklassen gut untersucht*?, da sich damit eine Partikelklassierung
erzielen lasst, beispielsweise zur Isolierung und Konzentrierung von Leukozyten oder von
partikuldaren Rickstanden in Abwassern''? . Die Partikelablagerung und Mikrokanal-
verstopfung ist damit bei Nanopartikeln und biopartikularen Stoffen fluiddynamisch zu
verhindern.

Bei mikroreaktionstechnischen Anwendungen koénnen die kommerziell verfiigbaren
Katalysatorpartikel wegen der GroRe von 1-100 pm (vgl. Kapitel 2.1.3) und der h6heren
Dichte jedoch Trégheits- und Schwerkraften ausgesetzt sein. Bei Stokes-Zahlen von 1072 -
0,01 sind Abweichungen vom idealen Folgeverhalten moéglich und Shields-Parameterwerte 6
< 10 deuten auf mégliche Schwerkrafteffekte hin®. Eine Untersuchung von Haas-Santo und
Dittmeyer®® zur Transferhydrierung aromatischer Nitroverbindungen im maanderférmigen
Mikroreaktor, 400x400 um, mit suspendierten Pd/C-Katalysatorpartikel von < 50 pm
Durchmesser zeigt, dass die Partikel nicht durch Wandlift-, sondern nur durch Dean-Krafte in
Suspension gehalten werden. Bei hdheren Dean-Zahlen wird jedoch wieder eine
Partikelablagerung im Reaktor beobachtet.

Mit Hilfe einer Flussig/flissig-Stromung lasst sich die Verstopfungsproblematik jedoch auch
fur Katalysatorpartikel inharent ausschlief3en.
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a) Disperse Suspension b) Kontinuierliche Suspension c) Grenzflachenaktive Partikel

==l D=]"

--- Kapillarwand C*9 Partikelzirkulation = Flussrichtung

Abbildung 2.6: Mikropartikel-Phasenverhalten in Fl./fl.-Pfropfenstrémung (Grafik modifiziert aus 2)

Takagi et al.'** erzeugen beispielsweise durch eine konzentrische Diise eine ringférmige

Stromung, die den Wandkontakt bei der Synthese von Nanopartikeln verhindert. Weitaus
haufiger wird jedoch die FL./fl.- oder G./fl.-Pfropfenstromung ausgenutzt, um Mikropartikel in
segmentierten Volumen einzuschlieRen® %> % 5 Beij der FI./fl.-Pfropfenstrémung zeigen
die Mikropartikel je nach Oberflachenbenetzungseigenschaft drei Phasenverhalten
(Abbildung 2.6).

Pieranski'*® zeigte durch thermodynamische Uberlegungen, dass grenzflachenaktive Partikel
(Abbildung 2.6 c) folgende Bedingung erfiillen missen:

[Yp—1 — VP2l <V1-2 (2.4.)

Die Aktivierungsenergie, die aufzubringen ist, um die Partikel aus diesem Zustand wieder in
einer der Phasen zu suspendieren, ist in der Regel groR, z.B. ,10’ times the thermal energy
for polystyrene microparticles adsorbed at the water-air interface” **’. Dieser Zustand ist also
auch stabil gegeniiber &uReren Stdrungen.

Falls die Bedingung in obiger Gleichung nicht erflillt ist, sind die Partikel in der Phase
suspendiert, fur welche die aufzuwendende Oberflachenenergie geringer ist. Gemaf
Beobachtungen von Ufer et al. verhalten sich Aktivkohlepartikel von < 50 pm in einer
Wasser/Toluol-Pfropfenstromung beispielsweise grenzflachenaktiv, wahrend Aluminiumoxid-
partikel (Al,O3, < 100 um) in der dispersen wassrigen Phase suspendiert sind. In dhnlicher
Weise werden Polysytrol-, Glas-, Zeolith Y760-Partikel bevorzugt in der wassrigen Phase
suspendiert” *. Das Mikropartikel-Phasenverhalten in der FL./fl.-Pfropfenstromung kann
trotzdem ein mikrofluidischer Freiheitsgrad sein:

a) Steuerung des Phasenverhaltens durch das Wandmaterial
Durch die Wahl des Wandmaterials wird festgelegt, ob die partikeltragende Phase dispers
(Abbildung 2.6 a)) oder kontinuierlich (Abbildung 2.6 b)) ist (vgl. Kap. 2.2.1). Bei der
Suspendierung in der kontinuierlichen Phase ist bislang jedoch unklar, ob eine
Partikelablagerung im Wandfilm maéglich ist. Bei G./fl.-Pfropfenstrémungen scheint dies zwar
nicht der Fall zu sein®® *°%, In der dispersen Phase ist der direkte Wandkontakt aber in jedem
Fall ausgeschlossen. Diese Konfiguration wird deshalb bevorzugt angewendet.

b) Steuerung des Phasenverhaltens durch Oberflachenmodifikation
Mit zahlreichen Techniken zur Oberflachenmodifikation und Beschichtung*® lasst sich das
Phasenverhalten der Partikel gezielt &ndern. Haufig werden hydrophile, saure
Katalysatorpartikel durch Silanisierung fir Reaktionen in organischen Medien
hydrophobisiert.
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Zapata et al.'*® silanisieren beispielsweise HY-Zeolithen mit Octadecyltrichlorsilan (Abk.:
OTS) und erzielen bei der Alkylierung von m-Cresol mit 2-Propanol in einer Wasser/Decalin-
Emulsion héhere Reaktionsgeschwindigkeiten als mit hydrophilen Zeolithen. Nur et al.> **
hydrophobisieren Ti-impragnierte NaY-Zeolithe mit OTS und erzielen flur die Epoxidierung
wasserunloslicher Alkene (1-Penten) mit wasserléslichem H,O, ebenfalls héhere Reaktions-
geschwindigkeiten, wenn der Katalysator in der Alken-, statt wasserstoffperoxidreichen
Phase suspendiert wird.

AulBerdem zeigen ihre nachfolgenden Arbeiten, dass die gezielte Herstellung von
grenzflachenaktiven Partikeln eine weitere Optimierung bietet, da so die geringe Loéslichkeit
von Alkenen in der wassrigen oder H,O, in der organischen Phase umgangen wird. Die
reaktionstechnische Optimierung des Katalysatorphasenverhaltens im SP-MR wird am
Beispiel der zweiphasigen Esterhydrolyse untersucht, wie Ogawa et al.'?* sie mit OTS-
funktionalisierten H-ZSM-5-Zeolithen untersucht haben.

Fur die Prozessgestaltung ist aber nicht nur das Phasenverhalten entscheidend. Mit
Rucksicht auf die Verstopfungsneigung in Zu- und Ableitungen sowie der Partikeldynamik
sind die zulassigen Katalysator-Grofien xp, -dichten pp, -beladungen wyy, und
Kapillardurchmesser dg,, weitere essentielle ProzessgrofRen. Hierflr sind in der Literatur
noch keine Grenzen definiert worden. Die Ubersicht in vorangegangenen Studien von Ufer et
al., Kurup und Basu sowie Olivon und Sarrazin® * * zeigt lediglich, dass Katalysator-
beladungen von wy, = 0,07 - 1 Gew.-%, disperser, grenzflachenaktiver Partikel mit Partikel-
durchmessern von xp=1-100um, -dichten von pp=1,03-3,91gcm® bei Kapillar-
durchmesser von dkap = 0,5-2.2 mm zugéanglich sind. Allerdings bleiben dabei folgende
Aspekte offen:

e Dosierung von Suspensionen mit starker Sedimentationsneigung

o Verstopfungssicheres Design der pfropfenstromungsfreien Zuleitungen
e Grenzen des Verhaltnisses dkap/Xp,

¢ Maximale Katalysatorbeladung wig

o Einfluss der Partikel auf den maximalen Reaktordurchsatz

2.3.2. Partikelbewegung in der Flussig/flussig-Pfropfenstrémung

Die Partikelbewegung in dispersen Pfropfen ist eine entscheidende Einflussgré3e fir den
Flussig/fest-Stofftransport des Mikroreaktors. Sie steht in engen Zusammenhang mit dem
komplexen Wirbelmuster (Ein-Weg-Kopplung Fluid — Partikel). Zusatzlich ist die
Ruckkopplung der Partikel- auf die Fluiddynamik (Zwei-Wege-Kopplung Fluid < Partikel)
und eine Partikel-Partikel-Wechselwirkung (Vier-Wege-Kopplung) mdglich. Diese treten ab
Partikelkonzentrationen von > 0,001 vol.-% und > 0,1 vol.-% auf'??, kénnen also bei den
Ublichen Beladungen fur die Suspensionskatalyse nicht vernachlassigt werden.

Ufer et al.? liefern 2010 eine erste phanomenologische Beschreibung zum Verhalten von
wassrigen Al,Oz-Partikelsuspensionen (< 100 um) in einer Wasser/Toluol-Pfropfenstrémung
in Abhangigkeit der Partikelbeladung wy, = 0,05 - 1 Gew.-%. Bei geringer Beladung sind die
Partikel inhomogen verteilt und ausschliel3lich im Hauptwirbel der unteren Pfropfenhélfte
suspendiert. Bei hoheren Beladungen dehnt sich der partikelbeladene Bereich auf den
oberen und unteren Heckwirbel aus. Diese Ausdehnung deutet auf eine Partikel-Partikel-
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AbstoBung, die Konzentration in der unteren Pfropfenhélfte zudem auf einen
Schwerkrafteinfluss hin. Weitere Untersuchungen zur lokalen Partikelverteilung wurden 2012
von Kurup und Basu® (Glaspartikeln, 38 um in disperser Phase, Wk = 0,07 - 0,7 Gew.-%,
dkap = 0,5 mm) sowie 2013 von Olivon und Sarrazin® (Zeolith Y760, 10 um oder Aktivkohle,
9 pm in disperser Phase, wky = 0,3 - 0,5 Gew.-%, dkap = 2,2 mm) durchgefiihrt. Demnach
stellt sich die lokale Partikelverteilung innerhalb weniger Zentimeter ein. Sie beobachten eine
vollstindige Partikelakkumulation im Pfropfenheckwirbel bei geringer Strémungs-
geschwindigkeit und graduell zunehmende Suspendierung im Hauptwirbel bei erhohter
Stromungsgeschwindigkeit. Hierfir machen sie die gegentiber Schwerkraft unzureichende
Reibungskraft auf die Partikel verantwortlich, die zum Anheben der Partikel an der hinteren
Umlenkung des Hauptwirbels erforderlich ist. Anhand qualitativer, optischer Auswertung
unterscheiden sie in Abhangigkeit der Pfropfengeschwindigkeit Upqopren drei Partikel-
verteilungsregime, die mit dem dimensionslosen Verhaltnis von Reibung zu Schwerkraft in
Form des Shields-Parameters 0 korreliert werden kénnen (Abbildung 2.7)% 2% 124

dguu
= — el (2.5.)
(xp/2)?(pp—pPF)g
i. Vollstandige Segregation ii. Partielle Suspendierung iii. Maximale Suspendierung
quropfen >
a) "F'. .
‘W

O <10

10<6<28-42 O >28-42

Ergebnisse von Olivon & Sarrazin, b) Schematische Darstellung von Kurup & Basu, Grafik modifiziert aus *

Abbildung 2.7: Einfluss der Stromungsgeschwindigkeit auf die lokale Mikropartikelverteilung im
dispersen Pfropfen

Demzufolge erscheinen homogene Suspensionen allein durch eine ausreichend groR3e
Stromungsgeschwindigkeit zugéanglich. Die Resultate von Olivon und Sarrazin fir 10 pm
grolRe Partikel belegen dies zunachst. Kurup und Basu beobachten aber weiterhin eine
lokale Anh&ufung der 38 pm grof3en Partikeln im Pfropfenheck. Die physikalische Ursache
hierflr ist noch unbekannt. Das Partikelverhalten in der Pfropfenstromung ist also komplexer
und die Reduzierung auf Reibungs- und Schwerkraft greift zu kurz. Neben den nachfolgend
erarbeiteten experimentellen Erkenntnissen zeigen Dittmar und Ehrhard'® mit numerischen
CFD-Simulationen der Partikelbewegung (3 pm, Ni-Partikel in einer Ethylacetat/Wasser-
Pfropfenstrémung im 100 pm Mikrokanal), dass das Partikelverhalten zukinftig auch auf
diesem Weg dargestellt werden kann. Mit Hilfe eines Langrange-Ansatzes wird die
Mikropartikelbewegung unter angenommener Einweg-Kopplung erfolgreich wiedergegeben.
Unter Schwerkrafteinfluss bewegen sich Einzelpartikel vom Innern des Hauptwirbels auf
aullere Wirbelradien und kénnen von dort schlielich in den angrenzenden Heckwirbel
tbergehen. Weitere systematische Studien unter breiterer Variation von Upfrpten, Xp, pp SiNd
fur ein vertieftes Verstandnis der Partikelbewegung in der Pfropfenstrémung dennoch
erforderlich. Auch die relevanten Krafte und Wechselwirkungen sind experimentell
aufzuklaren, um eine numerische Simulation mit geeigneten Vereinfachungen zu
ermdglichen.
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2.4. Stofftransport & Kinetik katalytischer Zweiphasenreaktionen

Ob die Suspensionskatalyse mit der Fl.-/fl.-Pfropfenstromung in Mikrokanélen
reaktionstechnisch leistungsstark ist, hangt mafigeblich von der Stofftransportleistung ab.
Reaktionstechnisch besonders komplex sind dabei heterogen katalysierte Zweiphasen-
reaktionen, bei denen sich zwei Ausgangsstoffe A und B nicht in einer einzigen flissigen
Phase ausreichend losen lassen, sondern in zwei verschiedenen Phasen vorgelegt werden.
Der Reaktionsablauf entspricht einer Reihenschaltung aus Flussig/flissig-, konvektivem
Vermischungs-, Flussig/fest- und partikelinternem, diffusiven Transport (Abbildung 2.8).
Treibende Kraft dieser Transportvorgénge sind Gradienten des chemischen Potenzials (den
konvektiven Transport ausgenommen), die sich vereinfacht durch Konzentrationsdifferenzen
wiedergeben lassen. Multipliziert mit den Flussig/flissig- bzw. Flissig/fest-Stofftransport-
koeffizienten (k. bzw. k.s) oder dem Diffusionskoeffizienten D; sowie der spezifischen
Flussig/flussig- bzw. Flussig/fest-Grenzflache (a bzw. s) lassen sich zeitliche
Konzentrationsanderungen innerhalb eines Bilanzvolumens ermitteln. Nur der partikelinterne
Transport wird haufig Gber das 2. Fick’'sche Gesetz zum diffusiven Stofftransport abgebildet.
Wie in Abbildung 2.8 verdeutlicht, kann diese Transportkette analog zu elektrischen
Widerstdnden als Reihenschaltung von Stofftransportwiderstanden (dem Kehrwert der
Transportparameter) aufgefasst werden. Analog zu dem einfachen Zusammenhang aus der
Elektrotechnik wird der Gesamtstofftransport durch alle Beitrage, besonders aber durch den
groRten Widerstand, gebremst.
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Abbildung 2.8: Graphische Darstellung, Analogie zur Reihenschaltung elektrischer Widerstdnde und
mathematische Behandlung der Stofftransportschritte bei zweiphasiger, heterogen katalysierter Reaktion
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2.4.1. Flussig/fest-Stofftransport an Mikropartikel

Ausgehend vom Katalysatorpartikel sind die partikelinterne Diffusion und der Filmtransport
die beiden ersten ST-Schritte. Fir die reaktionstechnische Optimierung missen beide
Vorgange individuell betrachtet werden. In aktuellen numerischen Arbeiten werden
beispielsweise reaktive lonenaustauschprozesse lber den Filmtransport mit obigen linear
driving force-Ansatz und empirischen k s-Korrelationen beschrieben, wahrend der
partikelinterne Transport als Diffusion beschrieben und lokal aufgelést wird*>*?’, Beim
partikelinternen Transport kann sogar der Transport in den Porenrdumen und der festen
Matrix separat abgebildet werden'® 2°, Der partikelinterne Transport wird lediglich durch die
Diffusionseigenschaften des jeweiligen Reaktionssystems und die Partikelstruktur
(Durchmesser, Porengr6f3e, Tortuositat) gesteuert (2.10.), jedoch nicht durch die
Fluiddynamik und das Reaktordesign. Deswegen ist die Partikeldiffusion fir die
Reaktoroptimierung mit kommerziell verfigbaren Katalysatoren kein Stellhebel. Lediglich die
Relevanz fur ST- und Reaktionsleistung ist zu bewerten.

Technische Optimierungen konzentrieren sich vielmehr auf den Filmtransport. Ublicherweise
wird der Filmtransport als molekulare Diffusion durch eine stagnierenden Flussigkeits-

grenzschicht der Dicke d s um das Partikel interpretiert, und es gilt**°:

ko= =2 (2.11.)

8Ls

Die Flussig/fest-Stofftransportgeschwindigkeit hangt also von der Diffusivitat, besonders aber
von der Filmdicke 6,5 ab, die durch die Fluiddynamik und PartikelgréRe kontrolliert wird.
Dimensionslose Korrelationen, die den Einfluss der Fluiddynamik stoffsystemunabhangig in
Form der Sherwood-Zahl Sh wiedergeben, haben haufig folgende Form, wobei A, x und y
empirische Koeffizienten sind**":

Sh =Y _ 5 4 ARe*SCY (2.12))

Dy j

In einer ruhenden Fliissigkeit ergibt sich mit Re = 0 demnach der Grenzwert Shy = 2 **2. Lauft
der Filmtransport allein durch molekulare Diffusion ab, gilt also k;s = %. Anschaulich
P

bedeutet dies, dass der Stofftransport durch molekulare Diffusion in einer Grenzschicht
ablauft, die dem Partikelradius (0,5-xp) entspricht. In bewegten Flissigkeiten (Re > 0 ) wird
die Filmdicke jedoch durch Scherung reduziert, was durch den zweiten Term in die Sh-
Korrelationen eingeht. Fir den konvektiven Anteil bzw. den Einfluss von Stromungs-
bedingungen, Apparatedimensionen und Stoffeigenschaften existieren unterschiedliche
Theorien. In der Literatur sind vor allem die Dimensionsanalyse, die slip velocity-Theorie, die
Impuls-Stofftransport-Analogie und Kolmogoroff's Theorie der isotropen Turbulenz
verbreitet'®!. Beispielsweise ist bei der slip velocity-Theorie die Relativgeschwindigkeit
zwischen Fluid und Partikel fiir den konvektiven Stofftransport maRgeblich®®. Je gréRer die
Relativgeschwindigkeit ist, desto geringer ist die Filmdicke d,s.

In der Pfropfenstrémung liegen laminare Stromungsverhaltnisse mit geringen Reynolds-
Zahlen vor (vgl. Kap. 2.2.1). Hierfur ist der Flussig/fest-Stofftransport an Mikropartikel nur
mafig untersucht. Doch die Untersuchungen an frei fallenden Mikropartikeln bieten einen
VergleichsmaRstab. Laut Harriot™* eignet sich in diesem Fall die slip velocity-Theorie mit
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Friedlanders Berechnung auf Basis der Grenzschichttheorie™® zur Beschreibung des
Stofftransportes.

Bei frei fallenden, laminar umstromten Mikropartikeln ist der Stofftransportkoeffizient ks fur
Xp = 10 - 100 um proportional zur PartikelgroRe und entspricht dem Grenzfall Sh = 2. Im
Bereich von xp = 100 - 10.000 pm ist er jedoch nahezu konstant™*® und Sh > 2. Ein &hnliches
Verhalten berichtet Harriot fur den Stofftransport im Suspensions-Ruhrkesselreaktor. Diese
Daten dienen als Benchmark fiur die Flussig/fest-Stofftransportleistung in der
Suspensionspfropfenstrémung:

Tabelle 2.4: Benchmarkwerte des Flussig/fest-Stofftransportkoeffizienten'®

Xp [UM] 10 100
Frei fallende Mikropartikel ks [m-s™] 20-10° 2:10°
(rein diffusiver Transport, Sh = 2)
Ruhrkessel-Benchmark kis [m-s™] 80-10° 20-10°

Die Stofftransportgeschwindigkeit korreliert aber nicht nur mit ks, sondern auch mit der
spezifischen Partikeloberflache s, wobei ex,; der Volumenanteil des fluiden Suspensions-

mittels ist**:

s = B (=%kat) (2.13)

Xp  EKat

Da sowohl k s als auch s mit abnehmender PartikelgréRe xp ansteigen (Tabelle 2.4 und
Gleichung 2.13.), lasst sich der Flussig/fest-Stofftransport allein durch die Wahl mikroskaliger
Partikel intensivieren.

Der Vergleich unterschiedlicher k s-Werte ist wegen des Einflusses der Diffusivitat nur far
identische Stoffsysteme bzw. Messmethoden mdglich. Zu den etablierten Messmethoden in
Ruhrkesselreaktoren mit suspendierten Partikeln zéhlen die Auflésung von Benzoesaure-,
Natriumchlorid- oder anderen Partikeln, lonenaustausch oder Adsorption, beispielsweise von
Benzol an Aktivkohlepartikeln™!. Fiir den SP-MR ist jedoch noch keine Messmethode
entwickelt. Um die obigen Methoden zu Ubertragen, sind neue Sensorkonzepte zu
implementieren. Dies ist eine groRe methodische Herausforderung bei der Charakterisierung
des Mikroreaktors.

2.4.2. Konvektives Mischen in der Pfropfenstrémung

Um den Katalysator unabhangig von seiner lokalen Verteilung im Pfropfen effizient
auszunutzen, muissen die Reaktanden nach dem Flussig/flissig-Stofftransport tber die
Grenzschicht schnell und homogen durch die interne Zirkulation im Pfropfen vermischt
werden.

Bereits 2003 liefern Song et al.'® einen Ubersichtsbeitrag, der sehr kurze Mischzeiten auf
ms-Skala durch maanderférmige Kanalstrukturen experimentell belegt. Denn obwohl die
axiale Vermischung im Pfropfen schnell ist, findet bei geraden Kanélen nur ein langsamer
Austausch quer zu den Stromlinien in radialer Richtung statt, der durch die m&anderférmigen



2. Stand der Technik -25-

Kanéle intensiviert wird. 2006 zeigen Tanthapanichakoon et al.** mit CFD-Simulationen und
experimentellen Arbeiten, dass die Zeitskala des Vermischens bei Stromungs-
geschwindigkeiten von 1 - 500 mm-s™ in 50 - 250 pm Kanélen tber von Millisekunden bis
Minuten sehr stark variieren kann. Sarrazin et al.'** bestatigen den positiven Einfluss
maanderférmiger Kanale und die unterschiedlichen Zeitskalen fir das axiale und radiale
Vermischen in 60 pm breiten Mikrokanélen mit der Neutralisation von Natriumhydroxid
(pH = 8) durch Salzsaure (zu pH = 7), visualisiert durch Bromthymolblau. Sie quantifizieren
die Mischkinetik mit der relativen Standardabweichung ¥ der Farbintensitat im Pfropfen:

W o(t) = 2Tt (2.14)

a'0_6"r'ef
(a; ist die mittlere Standardabweichung der Farbintensitat im Pfropfen,
arer die eines Referenzpfropfens (vollstandig eingefarbt) und 5, die zum Zeitpunkt t=0 s)

Und ebenso bestatigen neuere CFD-Simulationen mit detaillierterer Beriicksichtigung des
Zirkulationsmusters diese Erkenntnisse*®. Weitere experimentelle Methoden zur Aufklarung
der Vermischung werden in einem Ubersichtsbeitrag zusammengestellt*’, beispielsweise die
Einfarbung mit einem Fe(SCN),®**-Komplex (rot), einem Xylol-Cyanol-Farbstoff oder
Fluorescein. Wie sich durch FL./fl.-Stofftransport eingebrachte Komponenten vermischen, ist
von Ghaini et al.®® durch Fluoreszenzquenchen visualisiert worden. In einer 1,0 mm ID
PTFE-Kapillare wird Essigsaure aus der kontinuierlichen Ethylacetat-Phase in die wassrige,
fluoresceinhaltige Phase extrahiert und die pH-abhangige Fluoreszenzintensitat
konzentrationsabhdngig reduziert. So stellen sie den Pfad des Extraktes im Pfropfen
bildgebend dar. Demnach lauft auch hier die radiale Vermischung ins Wirbelinnere langsam
ab. AuBerdem sind die Kappenwirbel kaum an Stofftransport und Vermischung beteiligt.

Die Mischzeit in gréReren Kapillaren oder bei Stoffsystemen mit geringer
Zirkulationsintensitat bleibt beim aktuellen Stand der Forschung jedoch unklar. Diese Licke
soll in dieser Arbeit geschlossen werden (Kapitel 5.4.1).

2.4.3. Flussig/flissig-Stofftransport in der Pfropfenstrémung
Der exzellente Flissig/flussig-Stofftransport ist eine herausragende Eigenschaft der
Pfropfenstromung. Das belegen zahlreiche Untersuchungen zu Fl./fl.-Extraktions-
anwendungen, fiur die der grolRe Stoffdurchgangskoeffizient k,.a die entscheidende
ProzessgroRe ist'®’ 18,

Die FL/fl.-Pfropfenstrémung ist aulRerdem hervorragend geeignet, Extraktionskinetiken und
fluiddynamische Effekte frei von stochastischen Unscharfen aufzuklaren. Fir den
volumetrischen (Gesamt-) Stoffdurchgangskoeffizienten ka (im Folgenden kurz
Stoffdurchgangskoeffizient), kann die spezifische Fl./fl.-Grenzflache pro Gesamtvolumen
unter der Annahme kugelférmiger Kappen exakt angegeben werden’”:

Tl.'dlz{ +7TdK lp n —

ap ap'Pfropfe m 1] (215)
ﬂiZ (l +1 )
4 “Kap\*Pfropfen™ konti

Damit ist der Parameter k. im Gegensatz zu konventionellen Apparaten mit
TropfengroRenverteilungen direkt experimentell zugénglich. Mit ihm lassen sich
fluiddynamische  Stofftransportvorgdnge und  stoffsystemspezifische  Eigenschaften
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tiefergehend beschreiben als mit dem Produkt k,a. AulRerdem wird die experimentelle
Bestimmung der Stofftransportleistung durch die Pfropfenstromungs-Verweilzeitcharakteristik
(plug flow) vereinfacht. GemaR Kashid et al.™*® gilt bei der plug flow-Strémung fir die
Konzentrationsanderung eines Extraktes A in den Phasen 1 und 2 mit dem Volumenanteil g;
(bzgl. des Gesamtvolumens) folgende mathematische Beschreibung:

dcssp _kL_a<CA,1,B > & dcizp kL_a (CA,LB ¢ ) (216)
—427 = — = A2B

-
dat & \ K, A2B dt & \ Ky

Hierbei ist K, der FlL/fl.-Verteilungskoeffizient des Stoffes A zwischen den Phasen 1 und 2,
der das Verhaltnis der Fl./fl.-Gleichgewichtskonzentration wiedergibt und im Allgemeinen
konzentrations- und temperaturabhéngig ist:

ca

K, =4 (2.17.)

*
Ca

[

Y

Unter Annahme konstanter Phasenverhéltnisse ¢ berechnet sich der volumetrische
(Gesamt-) Stoffdurchgangskoeffizient in der Pfropfenstromung dann auf einfache Weise
gemanr'®:

1 1 *__ ~aus
+ C27C2
Kpe1 1-£1

kya = 1 In (cﬁ—cfi”> (2.18.)
el

c; ist die Konzentration in Phase 2 nach Erreichen des Fl./fl.-Gleichgewichtes und c§™ , c§*s
die vorgegebenen Zulauf- bzw. experimentell ermittelte Ablaufkonzentration in der
Extraktphase nach einer Verweilzeit 1.

Das Produkt k.a spiegelt die zwei Stellhebel zur Intensivierung des Stofftransportes wider.
Zum einen lasst sich die spezifische Grenzflache a, zum anderen k, steigern. Wie k;, in der
Pfropfenstrétmung mit fluiddynamischen Mitteln intensiviert werden kann, lasst sich an
verschiedenen Modellvorstellungen zum FL./fl.-Stofftransport diskutieren:

Degy
8L
Grenzfilmen der Dicke ¢, beiderseits der Grenzflache und molekularem, diffusiven Transport

durch diese bei gleichzeitig homogen durchmischten Kernphasen durch diese ausgeht.
Erweiterte Modellvorstellungen sind die Penetrations- oder Oberflachenerneuerungstheorie.
Sie bilden die physikalischen Effekte besser ab (beispielsweise den Einfluss der
Diffusionskoeffizienten auf k)™, sind jedoch fiir die qualitative Diskussion zum FIL/fl.-
Stofftransport in der Pfropfenstromung nicht erforderlich. Im Sinne des Zweifimmodells
reduziert die intensive Zirkulation die Grenzfiimdicke J,, bzw. den diffusiven
Stofftransportanteil. So steigert das Zusammenspiel von Grenzflachendiffusion und
Konvektion den Parameter k.. Die Intensivierung der Zirkulation ist somit neben a der zweite
Stellhebel zur Beschleunigung der FL./fl.-Stofftransportes.*®’

9

Eine ist das Zweifiimmodell von Whitman'* mit k,a =

, das von zwei stagnierenden

Aufgrund der beiden Stellhebel k. und a ist die Pfropfenstrémung ausgezeichnet fur
Extraktionsanwendungen geeignet. Gegeniber nicht-turbulenten  Schichten- oder
Ringstromungen sind sie wegen der internen Zirkulation leistungsstarker. Der ST wird hier
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nicht durch die Konvektion unterstitzt, wie der geschwindigkeitsunabhangige k.a-Wert,
gemessen von Dessimoz et al.? verdeutlicht. Und im Vergleich zu Emulsionsstrémungen
wird die einfache Phasentrennung bei Pfropfenstromungen héher bewertet als der geringere
k.a-Wert'®. Wie sich k. und a in der Pfropfenstromung steigern lassen, ist mit
unterschiedlichen physikalischen Extraktionen und chemischen Methoden eingehend
untersucht. 2007 zeigen Kashid et al.* wichtige Prinzipien zur ST-Intensivierung anhand der
Extraktion von Essigsaure (CH3;COOH) aus einer Toluol-Feed- in Wasser-Extraktphase. Der
ST kann zum einen durch die Wahl kleinerer Kapillaren (0,50; 0,75 und 1,00 mm ID PTFE-
Kapillaren) intensiviert werden. Kleinere Kapillardurchmesser vergroRern die
volumenspezifische Grenzflache a. Zum anderen steigt k,a von 0,35 s™ bei Upfropfen = 0,02
m-s™ mit der Strémungsgeschwindigkeit auf 0,95 s™ bei (Upgopten = 0,07 m-s™, dyap = 1,00
mm).

Erhohte Stromungsgeschwindigkeiten steigern sowohl k. durch intensivere Zirkulation (vgl.
Kap. 2.2.1) und als auch die spezifische Grenzflache durch kirzere Pfropfen. Diese
wichtigen Prinzipien werden nachfolgend von zahlreichen Autoren bestéatigt, beispielsweise
von 2008 von Dessimoz et al.®? in rechteckigen Glas-Mikrorreaktoren mit 269 und 400 pm
Querschnitten bei der extraktiven Neutralisation von Trichloressigsaure (CCI;COOH) aus
Hexan in eine wassrige Natriumhydroxidldsung und Farbindikation mit Bromthylmolblau.
Einblicke in den Einfluss der Kanalgeomtrie liefern Kashid et al.>* mit der Extraktion von
Aceton aus einer 3,5 Gew.-% wassrigen Lésung in Toluol. Xu et al.**® zeigen 2013 am
Beispiel der extraktiven alkalischen Hydrolyse von n-Butylacetat mit Natriumhydroxid und
titrimetrischer Bestimmung der Extraktionsleistung®®, dass die spezifische Grenzflache in
1,0 mm ID PTFE-Kapillaren bis zu a = 2250 m™ und k.a je nach Strémungsgeschwindigkeit
0,01 - 0,07 s™ (Upsropten = 0,01 - 0,05 m-s™) betragen kann. Auch mit Hilfe von CFD-Simulation
kann das Fl./fl.-Stofftransportverhalten in der Pfropfenstrémung wiedergegeben werden. Di
Micelli et al.”” entwickeln eine 2D-Simulation des Zirkulationsmusters und des simultanen
Stofftransportes und decken mit 50 - 960 um Kanélen und Strémungsgeschwindigkeiten von
0,0015 - 0,25 m-s™* weite Parameterbereiche ab. Uber die experimentellen Erkenntnisse
hinausgehend, wird festgestellt dass k. beim Auftreten von Subwirbeln verringert wird.
AuBerdem ist in der Simulation die (Ab-) Sattigung des Wandfilms berlcksichtigt. Welchen
Anteil Wandfilm oder Kappenbereiche am Stofftransport haben, ist jedoch noch nicht
beantwortet. Ghaini et al.** vergleichen dazu die physikalische Extraktion von n-Butylformiat
und die chemische Methode, die Xu et al. anschlieRend adaptiert haben. Sie weisen die
Beteiligung des Wandfilms nach. Genauer charakterisieren lasst sich die (Ab-) Sattigung
jedoch nicht.

Kashid et al.'® stellen die aktuellen Erkenntnisse zur Rolle des Wandfilms zusammen und
skizzieren den zukinftigen Forschungsbedarf durch den Vergleich zur deutlich intensiver
untersuchten G./fl.-Pfropfenstromung. In der Literatur werden weitere MaRhahmen genannt,
mit denen die Fl./fl.-Stofftransportleistung in der Pfropfenstromung gesteigert werden kann.
Nach Aoki et al.'** eignen sich sprunghafte Querschnittserweiterungen von 1,0 auf 1,6 mm
ID, wahrend umgekehrte Querschnittsreduzierungen den Stofftransport hemmen. Sie
untersuchen dazu die Extraktion von Phenol in der Wasser-Dodecan-Pfropfenstromung
mittels UV-Absorptionsmessungen. AulRerdem liefern sie einen Richtwert fur relativ grof3e
1,6 mm ID PTFE-Kapillaren, in den kia = 0,23 - 0,96 s? bei lptropfen = 4 - 12 mm betragt.
Weitere Steigerungen beruhen auf der intensivierten Zirkulation, beispielsweise durch Zusatz
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einer Gasphase'*, durch pulsierende Strémung**

Kap. 2.2.2).

Zur Einordnung der genannten Stofftransportleistung ist auch hier ein Vergleich zum
Rihrkessel zweckméRig. Sowohl Kashid et al.™*® als auch Xu et al.*** ziehen dazu den Wert
von Fernandes und Sharma* heran, wonach im Riihrkessel Werte von a =32 - 110 m™ und
k.a = 0,048 - 0,083 s™ bei typischen Energieeintragen von 150 - 250 kJ-m™ zu erwarten sind.
Die Pfropfenstromung in Mikrokanalen ermoglicht demnach hohe Stofftransportraten bei
geringem Energieeintrag von 0,2 — 20 kJ-m™ *.

oder méaanderformige Anordnung (vgl.

2.4.4. Heterogen katalysierte Zweiphasenreaktion in der Pfropfenstrémung
Bei heterogen katalysierten Zweiphasen-Reaktionen setzt sich die effektive Kinetik, die
.Makrokinetik“, aus der Kinetik der chemischen Reaktion am heterogenen Katalysator, der
»Mikrokinetik®, und dem Stofftransport zusammen.

Das Verhdltnis von Reaktionskinetik zur ST-Geschwindigkeit bestimmt, wie sehr die
Makrokinetik hinter der Mikrokinetik zuriickbleibt, d.h. wie stark die Reaktorleistung durch
Stofftransportwiderstande verringert wird. Gerade bei schnellen Reaktionen lasst sich die
Reaktorleistung durch intensiveren Stofftransport erhéhen. Deshalb eignen sich
Pfropfenstromungs-Mikroreaktoren  besonders  fur  schnelle,  stofftransportlimitierte
Reaktionen. Lauft die Reaktion nicht auf Zeitskalen <10s ab (wo spezielle Mikromischer
erforderlich sind), werden Stofftransportwiderstande durch die geringen Mischzeiten (Milli-
bis wenige Sekunden) und den schnelle Fl./fl.-Stofftransport (1- 10 s) ausgeschaltet. Ist die
Reaktion jedoch deutlich langsamer (=100s), ist auch bei konventionellen
Reaktionsapparaten wie dem Ruhrkesselreaktor keine Stofftransportlimitierung zu erwarten.
Also lasst sich das Einsatzspektrum bei homogen Kkatalysierten Fl./fl.-Reaktionen auf
Reaktionen, die auf der 10 - 100 s-Skala ablaufen, einschranken. Prinzipiell ist er auch fir
langsamere Reaktionen einsetzbar. Allerdings ist dann keine Steigerung der Reaktorleistung
gegeniuber gewdhnlichen Reaktoren mehr zu erwarten. Vielmehr missen andere Kriterien,
beispielsweise die Vorteile fur die Flow chemistry im Vordergrund stehen.

Bei heterogen katalysierten Reaktionen kommt noch der Fl./fe.-Stofftransport hinzu, fir den
bislang keine Zeitskala bekannt ist. Erst mit dieser kann beurteilt werden, ob der SP-MR eine
Leistungssteigerung ermdglicht. Ist der Fl./fe.- beispielsweise deutlich schneller als der FI./fl.-
Stofftransport, wird letzterer auch bei heterogen katalysierten Reaktionen limitierend sein,
und das Einsatzspektrum deckt sich mit dem homogen katalysierter Zweiphasenreaktionen.
Ist er jedoch der langsamste Transportschritt und nicht schneller als bei gewdéhnlichen
Apparaten, bietet er keine Leistungssteigerung, sondern nur die Vorzige beim Einsatz als
Labor-Screening-Werkzeug.

Mit den bisherigen Studien ist diese Frage nicht zu beantworten. Olivon und Sarrazin haben
eine zweite, inerte Phase lediglich zur Segmentierung eingebracht und bei Ufer et al. wurde
die katalytische Transferhydrierung mit grenzflachenaktiven Pd/C-Katalysatoren untersucht.
In beiden Reaktionssystemen fehlt also der Fl./fl.-Stofftransport. Auf3erdem sind die
Reaktionszeiten so lang, dass ST-Limitierungen auszuschliel3en sind (> 10 min., Kap. 2.1.2).
Deshalb sind Untersuchungen an einer schnellen Reaktion mit suspendierten
Katalysatorpartikeln notig, um Zweiphasenreaktionen zu erschlieRen (Kap. 2.1.2). Nur so
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kann beurteilt werden, ob der Einsatzbereich fir homogen- oder unkatalysierte Reaktionen
mit Reaktionszeiten von 10 - 100 s durch den Fl./fe.-Stofftransport zuséatzlich eingeschrankt
wird.

Bei heterogen Kkatalysierten Zweiphasenreaktionen mit disperser, kontinuierlicher
Suspension oder grenzflachenaktiven Partikeln (Abbildung 2.6) treten zudem weitere
reaktionstechnische Stellhebel zur Optimierung auf - das Katalysator-Phasenverhalten, das
Phasenverhéltnis und die Reaktorstromfiihrung.

In einigen Untersuchungen zu solchen Zweiphasenreaktionen sind saure Zeolith-
katalysatoren durch Oberflachensilanisierung gezielt in der organischen oder wassrigen
Phase bzw. an die Grenzfliche platziert worden (> 9'*' Kap. 2.3.1). Diese Studien
beschreiben die gezielte Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit und/oder des
Gleichgewichtsumsatzes.

Das zugrundeliegende Prinzip zeigt sich bei verschiedenen Hydrolysen aliphatischer Ester in
einem Wasser/Toluol-Zweiphasen-Ruhrkessel, die mit hydrophilen oder grenzflachenaktiven
H-ZSM-5-Katalysatorparitkeln unter Riickfluss durchgefilhrt wird (Ogawa et al. ).
Beispielsweise wird die Reaktion von Wasser und Octylacetat (OctAc) zu Octanol (OctOH)
und Essigsaure (HAc) durch die geringe gegenseitige Ldslichkeit von Wasser in Toluol und
Octylacetat in der wassrigen Phase sowie die in-situ-Produkttrennung beeinflusst. Bei der
Produkttrennung liegt Octanol Uberwiegend in der organischen und Essigsdure in der
wassrigen Phase vor. Die Reaktion ist nicht homogen katalysiert und eine Reaktion
pseudoerster Ordnung bzgl. der Esterkonzentration. Die groRere Esterkonzentration in der
organischen Phase erklart somit scheinbar die hdhere Reaktionsgeschwindigkeit. Die
Verteilungskoeffizienten K; unterschiedlicher Ester korrelieren mit der Steigerung der
Startreaktionsgeschwindigkeit gegeniiber hydrophilen Zeolithkatalysatoren. Je grofRer der
Wasser/Toluol-Verteilungskoeffizient bzw. geringer die Ld&slichkeit in Wasser ist, desto
starker wird die Reaktionsrate durch grenzflachenaktive gegeniiber hydrophilen
Katalysatoren gesteigert.

Sie beobachteten aul3erdem einen Vollumsatz bei der Grenzflachenkatalyse nach 48
Stunden, den sie auf die Gleichgewichtsverschiebung durch die in-situ-Abtrennung
zurlckfihren. Allerdings wird diese Vermutung nicht durch Gleichgewichtsmessungen in
wassriger Phase bestatigt. Somit zeigt diese Studie zwar ein grof3es Potenzial fur die
Katalysatormodifikation, ist aber wegen einiger experimenteller Schwachstellen, z.B. des
Einflusses des Flussig/flissig/dampf-Gleichgewichtes bei Reaktionsfihrung unter Rickfluss,
nur beschrénkt zu verallgemeinern. Auflerdem ist eine mdgliche Intensivierung des
Stofftransportes durch die Ausschaltung des Fl./fl.-Stofftransportes bei grenzflachenaktiven
Partikeln ein weiterer potenzieller Vorteil, der bei Reaktionszeiten von 48 Stunden jedoch
keine Rolle spielt.

Aber auch Nur® 2% 16 147 hegchreibt in zahlreichen Publikationen das Potenzial der
Katalysatormodifikation und der ,Phase boundary catalysis“. Gerade bei Reaktionssystemen
mit geringer Querldslichkeit zwischen zwei Phasen scheint sie geeignet, die grof3e treibende
Kraft in beiden Phasen zunutze zu machen. In der aktuellsten Arbeit von 2012**" werden die
Epoxidierung von 1-Okten (organische Phase) mit einer 30 %-igen H,O, (wassrige Losung)
zu 1,2-Epoxyoctan, die Hydroxylierung von Cyclohexen oder die Hydratisierung von 1,2-
Epoxyoctan mit unmodifizierten (hydrophilen) sowie OTS/ODS-modifizierten hydrophoben
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oder grenzflachenaktiven TS-1- oder H-ZSM-5-Zeolithen untersucht. Die Reaktionen sind bei
Raumtemperatur sehr langsam. Stofftransporteffekte spielen also bei Reaktionszeiten von
20 Std. keine Rolle. Die Versuche werden in stagnierendem und gerihrtem Zustand
durchgefuhrt und die Ausbeute nach 20 Std. Reaktionszeit gaschromatografisch ermittelt.
Beim Vergleich der Ergebnisse mit / ohne Ruhren liefert speziell der hydrophile Katalysator
geringere Ausbeuten unter statischen Bedingungen. Das scheint jedoch kein Phanomen der
Phase boundary catalysis, sondern der Sedimentation auf den GefdRboden oder an die
FI./fl.-Grenzschicht zu sein. Unter gerthrten Bedingungen ergibt sich beim Vergleich der
verschiedenen Reaktionen kein klarer Zusammenhang zwischen Ausbeute und Ldéslichkeit,
wie Ogawa et al. ihn formuliert haben. Vielmehr scheinen Transport- und Adsorptionseffekte
durch die un-/ modifizierten Katalysatoroberflichen Einfluss auf den Reaktionsablauf zu
nehmen*’. Ahnliches beschreiben Zapata et al.'*® anhand der Alkylierung von m-Cresol mit
2-Propanol in einer Wasser/Decalin-Emulsion. Hier scheinen |6sungsmittelabhangige
Katalysatoraktivitditen und Desaktivierungsvorgénge eine Rolle zu spielen. Insgesamt bleibt
bei diesen Studien also der Einfluss der Katalysatorplatzierung auf Reaktionskinetik und -
gleichgewicht uneindeutig.

Weitere reaktionstechnische Optimierungsansétze sind zum einen das Phasenverhéltnis
Agsp- Das Zusammenspiel von Ags, mit den Verteilungskoeffizienten K; kann
Konzentrationsverhaltnisse beeinflussen und Gleichgewichtsumséatze maximieren oder
Nebenreaktionen unterdriicken. Ein weiterer Freiheitsgrad ist die Reaktorschaltung. Gerade
bei der Suspensionskatalyse, wo die zweite Phase der vereinfachten Katalysator-
rickgewinnung dient, muss die Katalysatortrdgerphase zurlickgefihrt werden. Je nach
Reaktionssystem und Loslichkeitsverhalten kann au3erdem eine mehrstufige, Kreuz- oder
Gegenstromschaltung sinnvoll sein. Diese Verschaltungen sind nicht zwingend im
Pfropfenstromungsmikroreaktor zu implementieren. Er kann jedoch ein wichtiges Werkzeug
zur Auslegung solcher Konzepte sein, wenn sich auf Basis weniger Versuche im
Pfropfenstrémungsreaktor ein dynamisches Reaktormodell entwerfen lasst.

Zusammenfassend zeigen der Uberblick Uber den ,Stand der Technik® (Kap. 2) und die
heterogen katalysierten Zweiphasenreaktionen im Besonderen folgenden Forschungsbedarf
zum SP-MR:

e Uberprifung der apparativen Eignung fur Flow chemistry-Anwendungen und als
Reaktorkonzept mit intensivierter und exakt kontrollierter Reaktionsfiihrung (Kap. 3):

o Entwicklung eines Suspensionsdosierorgans

o Experimentelle und numerische Untersuchung von Partikelablagerung und
Einfluss der Pfropfenerzeugung auf die Partikelbewegung

o Experimentelle und numerische Untersuchung der Phasentrennung in
partikelbeladenen Stromungen

o Betriebsgrenzen des SP-MRs und der Qualitdt, mit der die Prozess-
bedingungen kontrolliert werden kénnen

o Einfluss des Flussig/fest-Stofftransportes auf den Anwendungsbereich des SP-MRs
durch Untersuchung zum Partikelverhalten und Fl./fe.-Stofftransport (Kap. 4 und 5):
o Entwicklung von Messmethoden zur Aufklarung von Einzelpartikelbewegung,
lokaler Partikelverteilung und Fl./fe.-Stofftransport
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o Sytematische experimentelle Analyse von Wirbelmuster und lokaler
Partikelverteilung

o Theoretische und experimentelle Identifikation der mafgeblichen
physikalischen Effekte bei der Partikelbewegung in der SPS

o Experimentelle Differenzierung der Stofftransportvorgange und modell-
gestitzte Bestimmung der Stofftransportparameter
Entwicklung und Untersuchung von Stofftransport-Intensivierungsmaf3nahmen
Bewertung des SP-MRs gegeniber konventionellen Reaktorkonzepten

Experimentelle Charakterisierung einer schnellen, heterogen katalysierten FL./fl.-
Reaktion und Modellbildung zur Eignung als Auslegungstool (Kap. 6)
o Messtechnische Ermittlung der Phasen- und Reaktionsgleichgewichte
o Implementierung eines numerischen Modells
o Experimentelle und modellgestitze Bewertung von Makrokinetik und
Stofftransportlimitierungen

Experimentelle Studie zur Leistungssteigerung durch Katalysatormodifikation bei
schnellen Reaktionen (Kap. 6)
o Synthese oberflachenmodifizierter Katalysatorpartikel
o Experimentelle Analyse weiterer Esterhydrolysen mit modifizierten
Katalysatoren und bei erhdhter Temperatur
o Experimentelle und modellgestiitzte Bewertung der reaktionstechnischen
Optimierung durch gezielte Katalysator-Phasenplatzierung
o Beispiel zur schnellen Prozessentwicklung durch SP-MR-Screenings am
Beispiel der industriell relevanten Ameisenséure-Synthese
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3. Apparative Entwicklung & Prozessgestaltung

Mit dem Zusammenspiel von Apparateentwicklung, experimentellen sowie numerischen
Untersuchungen ist es gelungen, die verbreiteten Vorbehalte gegen die Handhabung von
Katalysatorpartikeln von 1 — 100 pum in Mikrokanélen auszuraumen und einen Versuchsstand
aufzubauen, der die Anforderungen der Flow chemistry erflillt.

3.1. Suspensionsdosierung
Die erste verfahrenstechnische Herausforderung bei der Suspensionskatalyse in
Mikrokanalen ist die Dosierung der Mikropartikel. Zun&chst wurde die Eignung
konventioneller Dosierkonzepte auf Basis der in Kap. 2.3.1 ,Partikel in Mikrokanalen®
abgeleiteten Charakteristika von Katalysatorpartikeln, die mit einer Gréf3e von 1 - 100 um fur
die Suspensionskatalyse geeignet sind, abgeleitet. .

Sie erfordern entweder die direkte Dosierung von Pulver in die Pfropfenstromung oder den
Eintrag von Ruhrenergie bei der Bereitstellung der Suspension. Die direkte Pulverdosierung
mikroskaliger Feststoffstrome (typischerweise < 50 g-h™) ist mit kommerziellen Apparaten
nicht méglich**® und Konzepte zur Mikrodosierung mit Hilfe von Ultraschall und Piezo-
aktuatoren sind noch nicht ausgereift'*® 1*°.

Deswegen bleibt nur der Weg, Partikel und Suspensionsmedium gemeinsam vorzulegen und
als Suspension zu fordern. Dafur muss auf das Verdrangungsprinzip zuruckgegriffen
werden, da abrasionsbestandige Mikropumpen in dem gesuchten Forderstrombereich
bislang nicht entwickelt sind®*’. Diesem Prinzip lassen sich die apparativen Lésungen von
Olivon und Sarrazin® sowie Ufer et al.? zuordnen. Erstere haben Suspensionen (Zeolith
Y760, 10 um & Aktivkohle, 9 um, wyy = 0,3 - 0,5 Gew.-%) aus einer magnetisch gerthrten
25 mL-Plastikspritze vertikal in eine 0,5 mm ID Kapillare gefdrdert. Die kontinuierliche
Betriebszeit ist bei dem geringen Suspensionsvolumen allerdings kurz. Fir den quasi-
kontinuierlichen Betrieb sind groRere Chargen zweckmaRiger. Dazu muss eine Verbindung
zwischen makroskaliger Vorlage und mikroskaligem Kanal hergestellt werden. Ufer et al.?
haben eine Apparatur zur Verdrangung tber ein Gasdruckpolster entwickelt. Das vorgestellte
Konzept hat sich wegen der Rickkopplung von Férderstrom und Gegendruck, der langen
regelungstechnischen Antwortzeit auf Volumenstromanderungen (tgs > 20 s) aufgrund des
kompressiblen Gaspolsters sowie des Absinkens von Partikeln im aufwartsgerichteten
Austrag der Suspension als unzureichend herausgestellt.

Deshalb war eine Weiterentwicklung der Suspensionsdosierung auf Basis des
Verdrangungsprinzips notwendig. Zundchst wurde das kommerzielle Ruhrflaschenkonzept
,neMIX stirring bottle* (cetoni®) experimentell untersucht. In Kooperation mit dem Hersteller
sind Versuche zum Férdern von Suspensionen der Katalysatortragerpartikel durchgefthrt
worden. Allerdings ist der Rihrenergieeintrag fur Katalysatorpartikel nicht ausreichend, und
das dosierbare Volumen (1,5 mL) gering®. Deswegen ist eine neue apparative Ldsung
entwickelt worden (parallel zu den Arbeiten in diesem Projekt ist eine ahnliche apparative
Lésung bei der Untersuchung der Gas-flissig-Pfropfenstrémung an der Universitdt Lyon®
entwickelt worden).
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Abbildung 3.1: Darstellung der Membranverdrangungs-Suspensionsvorlage (Grafik modifiziert aus 151)

Bei der entwickelten Membranverdrangungs-Suspensionsvorlage (Abbildung 3.1) sichert ein
mechanischer Ruhrer die homogene Suspendierung im Vorlagevolumen selbst bei Partikeln
hoher Dichte und hohen Feststoffgehalten (Al,Os-Suspension mit pp = 3920 kg-m™, Feststoff-
beladung wya = 5 Gew.-%). Die Verdrangung einer Nitril-Membran mit konventionellen
Spritzenpumpen férdert die Suspension pulsationsfrei, schnell ansprechend und ohne
Abrasion in die vertikal abwérts gerichtete Austrittskapillare von 1,0-1,6 mm ID. Das
verdrangbare Suspensionsvolumen ist mit 0,1 L ausreichend und kann bei typischen
Volumenstrémen von 1 mL-min™ Betriebszeiten von 100 min gewahrleisten. Der entworfene
Apparat ist experimentell charakterisiert worden, um die Partikelkonzentration fur Flow
chemistry-Anwendungen exakt einzustellen (Abbildung 3.2). Die Wahl des
Kapillardurchmessers und die Orientierung der Austrittskapillare  &ndern die
Partikelkonzentration im Mikrokanal signifikant. Gerade bei groRRerer Mikro-Kapillare und
kleinem Forderstrom wird eine hohere Feststoffkonzentration in die Mikrokapillare
eingetragen. Der mutmalfilich schwerkraftbedingte Effekt wird aber bei Forderstrémen Uber
1,5 mL-min™* oder die Wahl eines kleineren Kapillarquerschnitts von 1,0 mm Uberwunden.
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Messung des Feststoffgehaltes mit Pyknometermethode in Anlehnung an DIN EN 725-7)

Abbildung 3.2: Einfluss von Férderstrom, PartikelgréfZe und Kapillardurchmesser auf die effektive
Suspensionskonzentration bei der Membranverdrangungs-Suspensionsvorlage

Zusatzlich wurde die Feststoffbeladung in wassrigen Pfropfen von Wasser/Toluol oder
Wasser/n-Hexanol-Stromungen mit Partikeln, die in wassriger LOosung kaum zu
Sedimentation neigen (pp = 1139,3 kg:-m™, DOWEX 50W X8, stark saurer lonenaustauscher),
bei unterschiedlichen Partikeldurchmessern und héheren Beladungen von bis zu 2,5 Gew.-%
untersucht:

Tabelle 3.1: Effektive Pfropfenbeladung

Xp Wsoll Wexp.
[um] [Gew.-%)] [Gew.-%]
63 - 80 0,50 0,71
80 - 90 0,50 0,44
90 - 125 0,50 0,43
90 - 125 1,00 0,91
90 - 125 2,50 2,14

Austrag in eine 1,00 mm ID PTFE-Kapillare, Férderstrom 0,55 ml-min™, Konduktometrische
Bestimmung des Feststoffgehaltes durch Titration einer Suspensionsprobe mit 0,01 mol-L™ NaOH-Ldsung
Die Resultate zeigen letztlich, dass die Suspensionsbeladung wg,; mit der entworfenen
Dosiereinrichtung bei richtiger Anpassung von Partikelgro3e, -dichte, Forderstrom und
Kapillardurchmesser auf 0,1 Gew.-% exakt eingestellt werden kann.
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Eine zweite verfahrenstechnische Herausforderung ist die Verstopfung des
Mikrokapillarreaktors beim GroRenausschluss von Partikel, die grolBer als der
Kapillarquerschnitt sind, sowie durch die Bildung von Feststoffbriicken Uber den
Kanalquerschnitt und die Querschnittsreduzierung durch Partikelablagerung®?* *3. Wéhrend
der erste Mechanismus durch die Wahl der Mikrokanalabmessungen eliminiert werden kann
und das Durchmesserverhaltnis Kanal zu Partikel dkap/Xp > 9 betragen muss, um die Bildung
von Feststoffbriicken auszuschlieRen, fuhrt die Partikelablagerung praktisch zwangslaufig
zum Verstopfen®®. Die hierzu erforderliche Zeit ist gemaR (3.1) umgekehrt proportional zur
Anzahl der durchgeleiteten Partikel und proportional zur 4. Potenz von dgap/Xp 153,

1 diap\*
tverstonfung ™ Vi —eran/onar (%) (3.1
Bei der Wahl geeigneter Kanalquerschnitte muss aber auch in Betracht gezogen werden,
dass die Koagulation und Clusterbildung obige Richtwerte zum Durchmesserverhdltnis
verschiebt™*. Folglich sollte eher ein Verhaltnis d..,/X > 100 und Materialien so gewéhlt
werden, dass Fouling durch adhasive Kréafte verhindert wird™>>. Aus der verfiigbaren Literatur
ist hier ein breites Spektrum an praventiven und aktiven MaRnahmen zur verstopfungsfreien
Partikelstrémung in Mikrokanalen zusammengestellt worden:

Tabelle 3.2: MaBnahmen zur partikelablagerungsfreien Stromung in Mikrokanélen

MaRBnahme Praktischer Ansatz

Vermeidung von Koagulation - Entfernung des Grobkornanteils *>*
und Clusterbildung - Sterische oder elektrostatische Stabilisierung von Suspensionen
- Clusteraufbruch durch groRe Scherspannung *** %

Mikrokanalgeometrie 104, 157

- Gekrimmte Kanalfiihrung vermeiden
- dyap/Xp > 100 ™

- Wandmaterial ohne elektrostatische Anziehung wahlen *** %’

Prozessgestaltung - Spiilen und Foulingbelage auflésen ***’
- Strémungsformen wahlen, die Partikel-Wandkontakt ausschlieen
Aktive Suspendierung - Suspendierung durch externe Manahmen, z.B. Ultraschall *****"

Die Suspensionspfropfenstromung ist eine wirkungsvolle, inharent zuverlassige Art das
Zusetzen zu verhindern (Kap. 2.3.1). Wie dabei aber die Suspensionszuleitung bzw. der
Bereich nach der Phasentrennung allein mit dem Design des Mikrokanals zu gestalten sind,
ist noch nicht hinreichend beantwortet. AuRerdem ist unklar, ob die Verstopfungsgefahr auch
bei Partikeln in der kontinuierlichen Phase durch die Pfropfenstromung eliminiert wird.

Die Frage konnte fur den SP-MR aber mit zwei sehr einfachen Maflinahmen beantwortet und
experimentell abgesichert werden: erstens mit der vertikalen Ausrichtung des Mikrokanals
und zweitens mit dem Verzicht auf Querschnittsreduzierungen zwischen Suspensionsvorlage
und Pfropfenerzeugung sowie nach der Phasentrennung.

Mit Hilfe der in Abbildung 3.3 dargestellten experimentellen Resultate sind die zur
hinreichenden Sicherheit erforderlichen Ergédnzungen abgeleitet worden. Zum einen fuhrt die
horizontale Forderung der Suspension vor der Pfropfenerzeugung zur Ausbildung eines
Wandfilms, dessen Dicke relativ zum Kapillardurchmesser abhéngig vom Volumenstrom ist
und bei 0,5 mL-min™ beispielsweise bis zu 65% der Kanalhthe betragen kann.
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a) Sedimentation in horizontaler Stromung c) Zusetzen des Mikrokanals an Querschnittsreduzierung
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Abbildung 3.3: a) Sedimentation in horizontaler, laminarer Suspensionsstrémung als Funktion der axialen
Position und Zeit sowie Abscheidung in Kapillarbogen (1,6 mm ID), b) Fotografische Darstellung der
vorwartsschreitenden Ablagerungsfront, c) Zeit bis zur Verstopfung bei Reduktion von 1,6 auf 0,8 mm
Kapillaren als Funktion des Suspensions-Forderstroms und der Partikelbeladung (Al,O3 Suspension,
40 pm, 0,5 und 1,0 Gew.-%)

Auf eine horizontale Zuleitung der Suspnsion sollte wegen der starken
Sedimentationsneigung der Mikropartikel verzichtet werden. Zum anderen folgt die
experimentell beobachtete Zeit zur Partikelablagerung und vollstédndigen Verstopfung an
einer Querschnittsreduzierung der Korrelation, die Wyss sowie Stoeber und Liepmann fir
Systeme ohne Querschnittséanderung aber Ablagerungsanfalligkeit festgestellt haben®®
(3.1).

Wenn auf Querschnittsreduzierungen in der vertikalen Zuflihrung verzichtet wird, kénnen
sogar Armaturen in diese Leitung eingebaut werden. Im Rahmen dieser Arbeit war dies ein
Mikro-Durchflussensor (SLI-1000, Sensirion), der sich mit 1,0 mm ID und geradem Glas-
Mikrokanal hervorragend in die Zuleitung integrieren lasst.

Auf Basis dieser Erkenntnisse wurden die Reaktorabschnitte, die der Pfropfenstromung vor-
und nachgeschaltet sind, verstopfungssicher gestaltet, indem diese entsprechenden
Kapillaren vertikal ausgerichtet werden und auf Querschnittsdnderungen verzichtet wird.
Diese beiden MalRnhahmen sind auch dazu geeignet Fouling auszuschlieen. Weder bei
wassrigen Suspensionen hydrophiler SiO,-, Al,Os-, DOWEX 50W X8 lonenaustauscher-
oder ZSM-5-Zeolith-Mikropartikeln, noch bei Suspensionen von grenzflachenaktiven
Aktivkohle- oder oberflachenmodifizierten H-ZSM-5-Mikropartikeln in Toluol, wurde eine
attraktive Wechselwirkung mit der PTFE-Zuleitungskapillare beobachtet. Diese beiden
Malnahmen scheinen erfolgreich daher auf viele Anwendungsfalle tibertragbar.

Die zweite Frage zur Ablagerung von Partikel in der kontinuierlichen Phase im Wandfilm
wurde chemisch-reaktiv aufgeklart. In einem dynamischen Versuchslauf wurde zunachst
eine auf 80 °C temperierte Wasser/Toluol-Pfropfenstromung erzeugt, bei der die Toluol-
Phase 0,5 mol-L™* Methylformiat (MF) enthielt. Zunéchst wurde eine katalysatorpartikelfreie
Stromung aufgepragt (Phase 1), die Stromung kurz gestoppt, mit einer oberflachen-
modifizierten OTS-H-ZSM-5,4)-haltigen (x, = 0,5- 20 pm, wgs = 6,8 Gew.-%) Toluol-Phase
erneut gestartet und der Reaktionsfortschritt nach einer Verweilzeit von 16 s online verfolgt
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(Phase 1), bevor anschlieRend wieder auf eine katalysatorfreie, aber MF-haltige Phase
zuriickgewechselt wurde (Phase Il1).

Bei der Anwesenheit von OTS-H-ZSM-5,,)-Katalysatoren (Phase II) lauft die heterogen
katalysierte, zweiphasige Methylformiathydrolyse ab, die sich online Uber den Anstieg der
Leitfahigkeit bzw. Ausgangsspannung des Mess-Sensors verfolgen lasst (vgl. Kap. 6.1.3).
Somit wirde die Ablagerung des Katalysators im Wandfilm durch einen Umsatz von
Methylformiat wahrend Phase Il angezeigt. Beim Zurlickwechseln auf den partikelfreien
Zulauf (Phase Ill) sinkt die Spannung aber innerhalb einer Verweilzeit von Upnase 1= 2,094 V
auf Upnase m = 0,684 V, was innerhalb des Signifikanzbereiches von Uppsse | = 0,668 V liegt.
Das deutet darauf hin, dass keine Ablagerung im Wandfilm stattfindet, obwohl der mittlere
Partikeldurchmesser mit x, = 1,68 um geringer als die Wandfilmdicke hgn= 8,0 - 11,6 pum
(Kap. 2.2.1) ist. Scheinbar werden nicht-sedimentierende Partikel fluiddynamisch vom
Wandfilmbereich fern gehalten (zu den physikalischen Ursachen vgl. Kap. 4.3).

Die beschriebene geometrische Gestaltung ermdglicht also einen flexiblen, sicheren Betrieb
des Suspensions-Pfropfenstrémungsreaktors und raumt damit etwaige Vorbehalte
gegeniber diesem Reaktorkonzept aus.
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3.3. Numerische Abbildung der Mikrokanal-Geometrie

Ein detaillierter Einblick in die fluiddynamisch optimale Mikrokanal-Geometrie ist nach
friheren CFD-Simulationen der Pfropfenstrémung numerisch zugénglich® ™ %9,
Perspektivisch  bietet dieses Werkzeug auch eine Verkirzung von Prozess-
entwicklungszeiten. Die Moglichkeit zur CFD-Simulation der Suspensionskatalyse in
Mikrokanalen wirde diesem Konzept also zusatzlichen Auftrieb geben. Zu den bislang
offenen Aspekten, die hier mit partikelfreien FI./fl.-CFD-Simulationen beantwortet werden
sollen, gehéren:

o Ist die pfropfeninterne Zirkulation in Mikrokandlen mit rundem oder rechteckigem
Querschnitt intensiver?

e Pfropfenerzeugung am T-Mischer:
Kann der Pfropfenabriss die Partikelverteilung beeinflussen? Gibt es eine periodische
Stagnation in der Suspensionszufiihrung, die zur Verstopfung fihren kann?

e La&sst sich der maximale Durchsatz (Kap. 2.2.1) mit CFD-Simulationen wiedergeben?

CFD-Simulationen zur Pfropfenerzeugung sind in der Literatur zwar bereits beschrieben.
Allerdings ist die komplexe Geometrie am T-Mischer in runden Kapillaren nach Wissen des
Autors bislang noch nicht abgebildet worden. AuRerdem ist die Definition der
Wandbenetzung eine wichtige Randbedingung bei der Pfropfenstromungssimulation. Kashid
et al.** sowie Ghaini et al.*® bilden beispielsweise die Pfropfenerzeugung am 2D-Y-Mischer
bzw. 2D-T-Mischer (jeweils 1,0 mm ID) mit der Vorgabe des Kontaktwinkels ab. Der
Pfropfenabriss und die Pfropfenform werden damit jedoch nicht zufriedenstellend
wiedergegeben. Raj et al” zeigen, dass jedoch die 3D-Modellierung von Rechteckkanélen
(50 - 100 um ID) unter Berticksichtigung einer Wandadhéasionskraft die Pfropfenerzeugung
und —stromungsstabilitat gut wiedergibt.
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Abbildung 3.4: 3D-Geometrie zur Pfropfenerzeugung am T-Mischer in runden Kapillaren
(Angaben in [mm])
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a) Experimentelle Studie in Rechteckkanalen, (Grafik modifiziert aus 72), b, c) OpenFoam-Simulationen der
Wasser/Toluol-Pfropfenstromung in rechteckigen (b) und runden (c) 1,6 mm ID Kanélen
(Grafik modifiziert aus **%)
Abbildung 3.5: Pfropfenoberflachengeschwindigkeiten in rechteckigen und runden Mikrokanélen

Die Licke von CFD-Simulationen am T-Mischer in runden Kandalen ist mit der Erstellung
eines entsprechenden Gitters in ANSYS® ICEM CFD von Thygs™ und der
Pfropfenstrémungssimulation mittels OpenVFOAM 1.7.1 geschlossen worden (Abbildung 3.4,
numerische Details sind in Anhang A beschrieben).

Hier ist ein neuer Weg zur Vorgabe der Wandbenetzung erarbeitet worden. Statt eines
Kontaktwinkels dient die Definition der Fluidphase in der Wandgitterzelle als Randbedingung.
Hierbei dient a als Markerfunktion mit a = 0 [-] flr eine toluol-gefillte Zelle und a = 1 [-] fUr
eine wassergefillte Zelle. Entsprechend der Benetzung von FEP- und PTFE-Kapillaren ist
die Wandgitterphase mit der organischen Phase gefiillt, d.h. awaq = O [-] (lediglich fir den
vertikalen Zulauf der wassrigen Phase wird awang = 1 [-] gewahlt). Die Validierung der
Simulation in Anhang A bestatigt, dass gerade die Pfropfenerzeugung und das Verhalten am
T-Mischer gut wiedergegeben werden und die formulierten Fragen beantwortet werden
koénnen.

Experimentelle Untersuchungen von Kinoshita et al.”* und die numerischen Simulationen
(Abbildung 3.5) legen nahe, dass die umfénglich wirkende Wandscherung in runden
Kapillaren zu hoheren Grenzflachengeschwindigkeiten und einer intensiveren internen
Zirkulation fihrt als in rechteckigen Kapillaren. Demnach bieten Mikrokanédle mit runden
Querschnitten einen prinzipiellen Vorteil gegentber rechteckigen oder quadratischen
Mikrokanélen.

Um den Einfluss der Pfropfenerzeugung am T-Mischer auf das Partikelverhalten zu
bewerten, sind experimentelle Aufnahmen durchgefiihrt und OpenFOAM-Simulationen
(OpenVFOAM 1.7.1) einer Wasser/Toluol-Pfropfenstromung erzeugt worden (Abbildung 3.6).
Diese belegen die gute Wiedergabe der Vorgange am T-Mischer durch die Strémungs-
simulation. In der CFD-Simulation werden lediglich beim schnellen Abrissvorgang wassrige
Satellitentropfen dargestellt, die experimentell nicht beobachtet werden konnten. Ein Grund
hierfir kann das grobe Rechengitter sein. Weiter weicht die stationare Pfropfen-
geschwindigkeit in der CFD-Simulation aus den in Anhang A beschriebenen numerischen
Griunden von den experimentellen Werten ab.

Auf die prinzipiellen Vorgange bei der Propfenerzeugung haben diese numerischen Effekte
aber keine Auswirkung. Bei geringer Strémungsgeschwindigkeit lauft die wassrige Phase
von der oberen Zuleitung in den Kanal und schnirt ohne Ausbildung eines laminaren
Fortsatzes ab.
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a) CFD-Simulation, b) Experimentelle Validierung (PMMA-T-Mischer, klare Phase: Toluol, rote Phase:
Wasser, eingefarbt mit Saurefuchsin, Aufnahme mit CCD-Kamera Canon PowerShot A640 )

Abbildung 3.6: Wasser/Toluol-Pfropfenstromungserzeugung am T-Mischer in runder 1,6 mm
Kapillare Uginiass 1= 0,005 m's™, Uginiass 2= 0,005 m-s™

In Abbildung 3.6 ist der Propfenbewegung sehr schnelle Abschnirvorgang mit hoher
zeitlicher Auflésung darstellt worden. Beim AbreiRen wird der Pfropfen nicht ruckartig
beschleunigt. Der Abriss sollte demnach keine tragheitsbedingte Auswirkung auf die lokale
Partikelverteilung haben. AuRerdem kommt es nach dem Pfropfenabriss nicht zu einer
Stagnation in der vertikalen Zuleitung. Verstopfungsproblematiken sind dort also nicht zu
erwarten. Dieses Verhalten andert sich jedoch bei erhéhter Strémungsgeschwindigkeit. In
Abbildung 3.7 sind die Pfropfenerzeugung, die Pfropfenlange lpqopten Und die dimensionslose
Weber-Zahl bezogen auf die disperse Phase Weys, einer Wasser/n-Hexanol-
Pfropfenstrémung bei zwei Stromungsgeschwindigkeiten gegenibergestellt. Bei erhdhter
Stromungsgeschwindigkeit bildet sich ein laminarer Fortsatz vor dem Pfropfenabriss, in dem
sich Partikel potenziell ablagern kénnen. Die Folge wéaren ungleichmalRig feststoffbeladene
Pfropfen. AuRerdem wird eine deutliche Fluktuation der Pfropfenlange von +/- 0,15 mm
beobachtet. Diese entspricht nicht mehr den Anforderungen exakt kontrollierter
Stromungsbedingungen, wie sie fur die Flow chemistry gefordert werden. Die
Strémungsgeschwindigkeit von 0,045 m-s™ bzw. Wegsp = 0,1324 markiert zudem den
maximalen Durchsatz einer Wasser/n-Hexanol-Pfropfenstromung in 1,6 mm-Kapillaren.
Dieser Grenzwert aus Abbildung 3.7 stimmt gut mit experimentellen Ergebnissen Uberein
(Kap. 3.5). Die Simulation ist hier also zur Vorhersage der Strémungsstabilitét geeignet.

quropf%n /Pfropfen WedISD
L—.—-— [m-s ] [mm] [
I 0,024 2,739 000 0,018
® ¢

+-0.15
msmm Disperse Phase (aq.) a=1 0,045 2,37 0,11
mmm Kontinuierliche Phase (org.) « =0

(H20/n-Hexanol-Pfropfenstrémung in 1,6 mm Kapillare runden Querschnitts bei
Uptropten = 0,024 m-s™, A = 0,37 [-] sowie Upropten = 0,045 m's™, A = 0,5[-])

Abbildung 3.7: Ubergang zu unregelmaRiger Pfropfenstromung bei CFD-Simulation
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3.4. Experimentelle & numerische der

Phasentrennung

Die Phasentrennung ist ein wichtiger Baustein fir die Suspensionskatalyse in Mikrokanalen.
Bisherige Untersuchungen lassen vermuten, dass die Abtrennung und Ruckfuhrung der
Katalysatorphase mit dem FL/fl.-Trennprinzip auf Basis von Kapillardruck- und
Benetzungseffekten méglich ist (Kap. 2.2.3). Speziell die von Scheiff et al.** und Ufer'®
beschriebene Phasentrennung ohne Mikroporen, sondern mit Ausldssen im mm-Maflistab
sind mit Blick auf die Verstopfungsproblematik vielversprechend. In beiden Studien werden
jedoch selbst bei optimaler Einstellung der Trennung Verunreinigungen von bis zu 10 Vol.-%
beobachtet. AufRerdem werden die grenzflachenaktiven Partikel nicht mit einer Phase
zuriickgewonnen, sondern liegen in beiden vor.

Untersuchung

Nach Wissen des Autors wird hier deshalb erstmalig das Zusammenspiel von CFD-
Simulation und experimenteller Validierung genutzt, um das dynamische Verhalten bei der
Fl./fl.-Phasentrennung zu untersuchen. Damit kdnnen weitergehende Hinweise zur optimalen
Katalysatorriickgewinnung abgeleitet werden.

Die experimentellen Resultate in Abbildung 3.8 belegen frihere Beobachtungen. Die
disperse Al,Oz-Suspension kann vollstéandig abgetrennt werden. Grenzflachenaktive Partikel
liegen jedoch selbst bei vollstandiger Trennung der fluiden Phasen in beiden vor. Mutmaflich
lI6sen sich die Partikel unter dem Einfluss dynamischer Effekte von der Grenzflache. Die
experimentelle Untersuchung zeigt aber auch, dass die Trennung mit einem sehr einfachen
Aufbau verstopfungssicher gestaltet werden kann. Dazu wird eine 1,0 mm ID Stahlkapillare
in eine horizontale FEP-Kapillare eingefiihrt und mit einem Teflonbauteil stabilisiert.
Entsprechend Kapitel 3.2 wird mit 1,0 mm ein groRBer Auslassdurchmesser gewahlt und
dieser vertikal ausgerichtet. Damit wurde selbst bei hoheren Beladungen von 5 Gew.-% kein
Verstopfen beobachtet, allerdings nur bei geringen Durchsétzen.

Experimenteller Aufbau Experimentelle Aufnahmen

—

Pfropfenstromung
(Wasser/Toluol)

1,6 mmID
FEP-Kapillare

Toluolphase

Wassrige Phase
1,6 mmID
1,0 mmID FEP-Kapillare

Stahl-Kapillare

(a) Wassrige Suspension

(b) Grenzflachenaktive Partikel

Zeitt

h & ﬁ

1600 pm

(a) Alz03, 40 um, 5 Gew.-% in H2O (dispers)/Toluol (konti) Pfropfenstrdmung; vollstandige Trennung bei

Beladungen von 0 - 5 Gew.-%, Upfropfen = 0,8 mm-s'l, (b) Grenzflachenaktive Aktivkohle, 0,4 - 12 um, 1 Gew.-%
Beladung in H2O (dispers)/Toluol (konti) Pfropfenstromung; 70 Gew.-% Aktivkohle in Toluol-Phasenauslass,
Upfropfen = 0,8 mm's-l
Abbildung 3.8: Experimenteller Aufbau und CCD-Kameraaufnahmen (Canon PowerShot A640) der
Phasentrennung bei partikelbeladener Fl./fl.-Pfropfenstromung (Grafik modifiziert aus 32)
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Mit dem bisherigen Verstandnis zur Fl/fl.-Phasentrennung®® lassen sich die Spuren-
verunreinigung bei optimal eingestellter Trennung und die dynamischen Effekte nicht
erklaren. Bislang wird die Trennwirkung damit erklart, dass zum Eintritt der organischen
Phase in den hydrophilen Stahl-Auslass der Kapillardruck (auch Laplacedruck) zur
Erzeugung disperser Pfropfen der organischen Phase Ap, g Uberwunden werden muss.
AulRRerdem stellt sich die Stromung so ein, dass die Austrittdruckverluste Apy; (Index H:
vereinfacht durch das Hagen-Poiseuille’sche Gesetz beschrieben) identisch sind. Deshalb
sollte die Trennung vollstandig sein, solange der entsprechende Druckverlust im Auslass der
organischen Phase um Ap_ .4 grof3er als im Auslass der wassrigen Phase ist. Experimentell
wird jedoch eine gré3ere Druckbarriere beobachtet. Aul3erdem schliel3t diese Erklarung nicht
die pulsweise Strémung und die pulsierenden Druckverluste in beiden Auslassen ein, wenn
ein disperser Pfropfen oder ein kontinuierliches Segment die Trennstelle passiert.

Hier sind erstmalig CFD-Simulationen der Phasentrennung gelungen, die die offenen Fragen
klaren. Dazu wurde der experimentelle Aufbau mit der Stahlkapillare, die mittig in den
horizontalen Kanal hineinragt mit einem entsprechenden Gitter detailliert in OpenVFOAM
1.7.1 abgebildet™* (Details zur erfolgreichen Implementierung sind in Anhang A beschrieben,
die sinnvolle Wiedergabe experimenteller Ergebnisse ist in Abbildung 3.9 ersichtlich).

Das Druckprofil in der Trennzone liefert eine Erklarung, warum der Abfluss eines
organischen Segmentes im horizontalen Auslass mit einem Reibungsdruckverlust Apy o bei
gleichzeitiger Stagnation im vertikalen Auslass (Apuaq=0 Pa) nicht zu inkonsistenten
Druckverhaltnissen an der Stahlnadel fuhrt. Abbildung 3.9 zeigt, dass die Grenzflache in der
Stahlkapillare durch die Krimmung bzw. den Kapillardruck stabilisiert wird. Experimentell
werden zudem noch Tropfen an den Auslassen, die an die Atmosphare grenzen, erzeugt.
Diese konnen weiter stabilisierend wirken. Dieser Einblick erweitert das Verstandnis zum
Trennprinzip Gber das Bekannte hinaus.

Eine weitere Ergédnzung offenbart das Geschwindigkeitsprofil. Fur die Absaugung der
wassrigen Phase in die hydrophile Stahlkapillare sind nicht allein die Bedingung gleicher
Auslassdruckverluste und die Steuerung der organischen Phase in den horizontalen Auslass
verantwortlich. Vielmehr koalesziert der wassrige Pfropfen mit der Wassersaule in der
Stahlkapillare und der Druckiiberschuss durch den Kapillardruck im wassrigen Pfropfen fuhrt
zum ,Absaugen® mit hoher Stromungsgeschwindigkeit (Abbildung 3.9).

Das Auftreten der Spurenverunreinigung wird bei systematischer Variation der Auslass-
langen und Stréomungsgeschwindigkeiten (Anhang A) aufgeklart. Bei erhfhter Stromungs-
geschwindigkeit von 3,98 cm-s™ und langerem horizontalem Auslass stellt sich ein erhéhter
Druck am Trennpunkt ein. Dieser fuhrt zu einer starkeren Krimmung der Phasengrenzflache
in den vertikalen Auslass (Abbildung 3.10). Unter diesen Bedingungen kann der Einschluss
der organischen Phase in der Nadel zur Verunreinigung der wassrigen Phase fuhren. Fur die
Kontamination des horizontalen Auslasses mit Spuren der wassrigen Phase scheint die zu
langsame Absaugung des wassrigen Pfropfens verantwortlich. Dadurch bilden sich
Satellitentropfen. Ahnliche dynamische Effekte sind fir die unzureichende Riickgewinnung
grenzflachenaktiver Partikel zu erwarten.
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Wasser/Toluol-Pfropfenstrémung (eingeféarbt mit Saurefuchsin) in 1,6 mm ID, Upfiopren = 8,3 mm-s?, A=0,5[],
CFD-Simulation mit mittlerer Auslassstrecke
Abbildung 3.9: CFD-Simulation und experimentelle CCD-Aufnahme des Fl./fl.-Phasentrennvorgangs

a) CFD-Simulation
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Wasser/Toluol-Pfropfenstrémung (eingefarbt mit Saurefuchsin) in 1,6 mm 1D mit Upgopen = 39,8 mm-s™, A = 0,5 [-],
CFD-Simulation mit langer Auslassstrecke
Abbildung 3.10: CFD-Simulation und experimentelle CCD-Aufnahme der unvollstandigen Fl./fl.-
Phasentrennung

Somit ist das theoretische Verstandnis zur Phasentrennung um eine zusétzliche Triebkraft
durch das ,Absaugen“ wassriger Pfropfen erweitert und die Stabilisierung der
Phasengrenzflache durch den Kapillardruck verifiziert worden®’
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Von praktischer Relevanz sind diese Untersuchungen, weil sie Hinweise zur optimierten
Trennung liefern. Bessere Trennleistungen sollten sich mit mdoglichst geringen
Austrittsdruckverlusten, d.h. kurzen Auslassen, und ggf. zusatzlicher Stabilisierung durch die
Tropfenbildung am Auslass erzielen lassen. Insgesamt zeigen die Untersuchungen aber vor
allem die Machbarkeit der Katalysatorriickgewinnung im Falle nicht-grenzflachenaktiver
Partikel.

3.5. Betriebsgrenzen und Eignung flr kinetische Studien
Die apparative Entwicklung des SP-MRs ist letztlich ausschlaggebend fir seine Eignung in
Flow chemistry-Anwendungen oder zur Intensivierung chemischer Reaktionen. Parallel zu
den experimentellen Untersuchungen in Kap. 4-6 wurde deshalb auch immer das
Betriebsverhalten bewertet. Fur die Flow chemistry und Mikroreaktionstechnik sind drei
Kriterien entscheidend:

¢ Flexibilitat und breitgefachertes Einsatzspektrum (i.)
o Prazise Prozesskontrolle und Sensorik (ii.)
e Reaktionstechnische Intensivierung (jii.)

i.  Flexibilitat und breitgefachertes Einsatzspektrum
Gerade fur den Einsatz als Laborwerkzeug der Flow chemistry muss die SPS auf eine breite
Palette an Reaktionsmedien, Katalysatoren und Reaktionszeiten anwendbar sein. Im
Rahmen der experimentellen Arbeiten in Kap. 3 - 6 sind deshalb weite Parameterbereiche
erfolgreich ausgelotet worden (Tabelle 3.3). Der Pfropfenstrémungsmikroreaktor ist demnach
fur die gangigsten Reaktionsmedien, Katalysatoren und Reaktionszeiten geeignet.

Tabelle 3.3: Betriebsspektrum des Suspensionspfropfenstromungs-Mikroreaktors

Betriebsparameter Spektrum Randbedingung

S

S Stoffklasse - org./aq, org./IL % stabile Pfropfenstrdmung

[

5  Durchmesser Xp [um] 0,5 - (160) dkap/Xp = 100

=

S Dichte pp [kg'm?] 1139,2 - (3920) Rihrenergieeintrag in Suspensionsdosierung
o

S ) suspendiert in disperser / N . . . N

g Phasenverhalten kontinuierlicher Phase Grenzflachenaktive Partikel eingeschrankt

>

I

& Beladung Wkat [Gew.-%)] 0,5-36 Ruhrenergieeintrag in Suspensionsdosierung
s Durchmesser dikap [MmM] 0,75 -3,175 dkap/Xp 2 100

5

S Material - FEP, PMMA, PTFE, Stahl, Glas Wahl disperser, kontinuierlicher Phase

¥

< Betriebszeit taetrien [S] z.B. 100 min (Vs,s, =1 mL-min™) Vsusp» Vorlagevolumen

£

'Ej Verweilzeit T[s] 0,8 -500 s (2100 s) max. Druckverlust (Pumpen)

Werte in Klammern: Grenzen experimentell validierten Betriebsbereiches, groRere Werte moglich
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Die Einsetzbarkeit unterschiedlicher Fluide wird durch die Stabilitat der Pfropfenstrémung
bestimmt. Neben organisch/wéssrigen Systemen sind auch Pfropfenstrémungen organischer
Phase und ionischer Fliissigkeiten méglich®®.

Unterschiedliche Partikelklassen koénnen speziell beim Katalysatorscreening zum Einsatz
kommen. Hierbei erscheint lediglich die maximale Partikelgrof3e xr durch das Kriterium
dkap/Xp 2 100 eingeschrankt und die zulassige Partikeldichte pp und —beladung wg; erst bei
sehr hohen Werten durch die Leistung der Dosiereinrichtung limitiert. Gegentber friheren
Apparaten zur Suspensionsdosierung von Ufer'® sind héhere Beladungen méglich und
zudem weitestgehend vom Fdrderstrom entkoppelt. Beispielsweise sind fir Al,O3
Mikropartikel (40 um) jetzt Beladungen von wy, = 5 Gew.-% einsetzbar, wahrend sie friher
auf < 2 Gew.-% bei 12 mL-min™ beschrénkt waren. Im Vergleich zum Stand der Technik
(Kap. 2.3.1) wird das Spektrum einsetzbarer Partikelgrof3en, -dichten und -beladungen also
deutlich vergroRRert. Lediglich die exakte Dosierung grenzflachenaktiver Partikel stellt eine
ungeltste Herausforderung dar. Die Betriebszeit bis zum Nachfillen der vorgelegten
Suspension und die realisierbare Verweilzeit sind fur Laborstudien ausreichend. Fir
Anwendungen zur Feinchemikalienproduktion ist das eingangs abgesteckte Zeitfenster von
10 - 100 s (Kap. 2.4.4) sicher abgedeckt.

ii. Prazise Prozesskontrolle und Sensorik
Die prazise Kontrolle der Prozessbedingungen ist besonders bei kinetischen Studien oder
selektivitatskritischen Reaktionen erforderlich. Prozessparameter, die den Reaktionsablauf
beeinflussen und exakt kontrolliert werden missen, sind die Pfropfengeschwindigkeit Upfropten
bzw. Verweilzeit 7, die Pfropfenlange Ipiopren, die Katalysatorbeladung wy, sowie die
Temperatur T.

Die exakte Einstellung von Pfropfengeschwindigkeit und Verweilzeit wird durch
spritzenpumpenspezifische  Fluktuationen  erschwert,  hervorgerufen  durch  die
Schrittmotoren™®* sowie Druckschwankungen wéhrend der Pfropfenerzeugung™.

Zusatzlich kann die Dosierung aus der Suspensionsvorlage durch kleine kompressible
Gaspolster in der Suspensionskammer beeintrachtigt werden. Sie lassen sich beim Beflllen
nicht vollstdndig vermeiden. Zur Kontrolle des Suspensionsvolumenstroms wird deshalb ein
thermischer Durchflusssensor in die Zuleitung der Suspension zum T-Mischer eingebaut
(SLI-1000, Sensirion). Der Durchflusssensor (Messbereich von 40 - 1000 pyL-min™ bei +/- 5
uL-min™ und einer Messfrequenz von 12,5 Hz) erfiillt mit einer geraden Messkapillare von
1,0 mm ID die Anforderungen zum verstopfungsfreien Design der Suspensionszuleitung.
Das Messsignal in Abbildung 3.11 a) zeigt, dass der Sollvolumenstrom im Rahmen der
Genauigkeit erreicht wird. Die Anwesenheit von Feststoff stort das thermische Messprinzip
jedoch in der Art, dass das Signalrauschen starker wird. Zuséatzlich wird je nach Aufbau eine
Schwebung des Suspensionsvolumenstroms, beispielsweise mit einer Frequenz von
ca. 0,14 Hz beobachtet (Einhillende in Abbildung 3.11 <¢)). Hierfir kdnnen
Wechselwirkungen zwischen den gegendruckabhé&ngigen Pumpenleistungen verantwortlich
sein.
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a) Suspensionsdosierung und Vergleich mit Sollwert 0,55 mL-min™* (aus Vorlage mit 1,0 mm FEP-Auslass-Kapillare und
angeschlossenem 3-Wege-T-Mischer und 40 cm FEP-Kapillare (1,6 mm ID), Upsiopten,sol = 2,5 cm-s? A=0,37[]in
Wasser/Toluol-Pfropfenstromung mit DOWEX 50W X8 80-90 um Partikelsuspension, wie = 0,5 Gew.-% oder Wasser/n-
Hexanol-Pfropfenstromung mit DOWEX 50W X8 90-125 pum Partikelsuspension, wig = 0,5 Gew.-%)

b) Abweichung experimentell ermittelter Pfropfengeschwindigkeit upsopren VON Sollwert in partikelfreier Wasser/Toulol-
Pfropfenstrémung A = 0,50 [-], ermittelt durch Auswertung von CCD-Kameraaufnahmen

c) SLI-1000-Durchflusssensorsignal (aus Vorlage mit 1,0 mm FEP-Auslass-Kapillare und angeschlossenem 3-Wege-T-Mischer
und 40 cm FEP-Kapillare (1,6 mm ID), Upsropten,sai = 0,8 cm's’, A=0,5 [-] in Wasser/Toluol-Pfropfenstromung

Abbildung 3.11: Prazision von Suspensionsvolumenstrom und Pfropfengeschwindigkeit

Durchschnittlich ist der relative Fehler des Volumenstroms jedoch mit ca. 5% (basierend auf
den Messungen in Abbildung 3.11 b)) gering. Entsprechend ist dann auch die hydro-
dynamische Verweilzeit auf +/- 5% genau einstellbar. Die Hypothese sehr gut definierter
Verweilzeiten der dispersen Pfropfen wird also bestéatigt. Und fur die Schwankung der
Pfropfenlange lpgopren Wird bei der Messung in Abbildung 3.11 a) ein Fehler von 3 —5%
ermittelt (durch Auswertung optischer Aufnahmen der Pfropfenstromung). In Summe sind
Volumenstrom, Stromungsgeschwindigkeit, Verweilzeit und Pfropfenlange mit relativen
Fehlern von +/- 5% also hinreichend préazise einstellbar.

Fur reaktionskinetische Studien muss speziell der Katalysatorgehalt wy, in jedem einzelnen
Pfropfen gut einstellbar sein. Nach den Ausfiihrungen in Kap. 3.1 Ubertrifft die Genauigkeit
von 0,1 Gew.-% auch hier das bislang Bekannte und erscheint ausreichend, wie in Kapitel 6
demonstriert wird.

Letztlich wird die Reaktionsgeschwindigkeit noch durch die Temperatur gesteuert. Der
exzellente Warmetransport fur Mikroreaktoren macht nahezu isotherme Untersuchungen
moglich (Kap. 2.1.1) und eine einfache, flexible LOsung zur Temperierung der
Pfropfenstrémungsstrecke ist mit einem gegenstromgefihrten Heizwasser-Doppelmantel
(Abbildung 3.12 b)) realisiert worden. Temperaturen von 20 - 80 °C sind damit auf 0,1 °C
exakt einstellbar.

Neben den gut kontrollierten Reaktionsbedingungen sind gerade fir kinetische Studien
schneller Reaktionen auf 10 - 100 s-Skala exakt definierte Start- und Endpunkte sowie
nichtinvasive Online-Sensoren erforderlich. Auch dieser Forderung wird die Pfropfen-
stromung gerecht. Der Start der Kontaktierung bei der Pfropfenerzeugung und das Ende bei
der Phasentrennung sind zeitlich und rdumlich exakt definiert.

25
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Fur rein pfropfeninterne Vorgénge ist der in Abbildung 3.12 a) dargestellte 3-Wege-T-
Mischer konstruiert worden. Mit ihm ist auch der Start von pfropfeninternen Reaktionen durch
das Zusammenfihren zweier Zulaufe am Punkt der Pfropfenerzeugung exakt definiert. Die
Dauer der Pfropfenerzeugung und Phasentrennung selbst ist mit ca. 0,1 s vernachlassigbar
(vgl. Abbildung 3.6 und Abbildung 3.9).

a) b)

Kapillar-Mikroreaktor
FEP, ID=1.6mm,/ =0,1-0,6m
H,O (80 °C) I

H,O (80 °C) T
Abbildung 3.12: a) 3-Wege-T-Mischer (1,6 mm ID), b) Realisierung flexibler Doppelmantel-Temperierung

Ein weiterer Vorteil ist das mittlerweile breite Spektrum an nichtinvasiven Sensoren zur
Onlineanalytik (Ubersichtsartikel °?). Ein Beispiel ist die sogenannte C*D-Leitfahigkeits-
messung (nichtinvasive, kapazitiv-gekoppelt) an 1/16“ AD FEP- oder PTFE-Kapillaren. Diese
wird in Kapitel 5 néher beschrieben. Wie in Kap. 2.2.1 angedeutet, lassen sich einzelne
Pfropfen damit tatsachlich als individuelle Reaktoren analysieren. Beispielsweise kdnnen
bereits 66 Pfropfen-min™ bei den moderaten Strémungsgeschwindigkeiten aus Abbildung
3.11 a) mit dem C*D-Sensor erfasst werden. Diese hohen Wiederholungsraten sind gerade
fur die Flow chemistry interessant.

iii.  Reaktionstechnische Intensivierung

Hohe katalytische Aktivitaten im Reaktionsraum, d.h. hohe Katalysatorbeladungen, und hohe
Durchsatze sind die wichtigsten Stellhebel zur Steigerung der Reaktorleistung.

Die maximale Katalysatorbeladung héngt wesentlich von der Suspensionsdosiereinrichtung
ab (vgl. Seite 45). Fur den Apparat aus Kap. 3.1 wird die Grenzbeladung wma Mit gut
handhabbaren wassrigen Suspensionen von H-ZSM-5-Katalysatoren in einer Wasser/Toluol-
Pfropfenstrémung (xp = 0,5 - 20 um, pp=2091,3 kg-m'3, Suspensionszuleitung 1,0 mm FEP,
1,0 mm ID T-Mischer, 1,0 mm ID FEP-Kapillare) ermittelt. Dabei wurden der Feststoffgehalt
in der Pfropfenstromung gemafl Anhang B durch W&gung ermittelt. Selbst bei sehr hoher
Beladung von bis zu 74,7 Gew.-% (35,7 Vol.-%) wurde jedoch keine stromungsbedingte
Grenze flr wnax 0der ein Zusetzen der Kanéle beobachtet.

Vielmehr wurde ab Einwaagen von ca. 20 Gew.-% eine zunehmende Diskrepanz zwischen
dem effektiven Feststoffgehalt in den Pfropfen und der Einwaage gemessen. Ab Einwaagen
von 50 Gew.-% stagnierte die effektive Beladung sogar bei ca. 36,2 Gew.-%. Durch
Bestimmung der suspendierten Katalysatormenge in der Suspensionsvorlage von 44,6 statt
74,7 Gew.-% liel sich dies auf eine ungeniigende Suspendierung und einen Einlasseffekt an
der Mikrokapillare zurtckfuhren. Folglich scheint wpna = 36,2 Gew.-% ein sinnvoller
Anhaltswert fur die gulnstigstenfalls erreichbare Katalysatorbeladung zu sein. Der
Pfropfenstromungsreaktor Ubertrifft also die Ublichen Katalysatorbeladungen bei der
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Suspensionskatalyse problemlos, bleibt aber hinter den bis zu 60 Vol.-% in Mikrofestbett-
reaktoren (Kap. 2.1.2) zurtck.

Der zweite Stellhebel zur reaktionstechnischen Intensivierung, der maximale Durchsatz,
hangt von der maximalen Pfropfengeschwindigkeit Upsopren UNd dem Kapillardurchmesser dgap
ab.

Tabelle 3.4: Stabilitat der Wasser/n-Hexanol-Pfropfenstromung & Segregation von DOWEX 50W X8-
Partikeln (xp = 90 — 125 um) bei Variation von Upfropfen in 1,6 mm FEP- & 3,175 mm PVC-Kapillare, A = 0,5 [-]

Upfropfen m-s 0,005 0,010 0,015 0,020 0,025 0,030 0,035 0,040 0,045
dKap
mm

stabilat [

zivaion [

1,6 ﬂ

Segregation ﬁ

zineion [ T |
3,175

Segregation

Legende Stabilitat Zirkulation

Tropfen / Ringférmig / Parallel Keine sichtbare Zirkulation
Unregelmafig Schwache Zirkulation
RegelméRig Intensive Zirkulation

Wie in Kap. 2.2.1 beschrieben, existiert noch kein tbergreifendes Kriterium fur die Grenzen
der Pfropfenstromungsstabilitdt. Die Literaturstudien belegen jedoch, dass die maximale
Pfropfengeschwindigkeit mit dem zunehmendem Kapillardurchmesser sinkt. Fir die
Maximierung von Durchsatz (grof3e Kapillaren) und Stofftransport (dinne Kapillaren mit
grolBer Grenzflache a und hoher Stromungsgeschwindigkeit) sollte es demnach einen
optimalen Kapillardurchmesser geben. Fir die Suspensionskatalyse muss die
Stromungsgeschwindigkeit zudem noch ausreichend hoch sein, um eine gute
Suspendierung der Partikel fur einen intensiven Fl./fe.-Stofftransport zu gewéahrleisten.

Fur die Suspensionskatalyse in der Pfropfenstromung sind also insbesondere zwei Kriterien
relevant, die Stromungsstabilitat mit regelmaRiger Pfropfenstruktur sowie die Partikel-
suspendierung. Mit CCD-Kameraaufnahmen einer Wasser/n-Hexanol-Pfropfenstrémung sind
diese Parameter unter Variation der Pfropfengeschwindigkeit Upiopren €Xxperimentell
untersucht worden. Neben 1,6 mm ID FEP-Kapillaren wurden auch 3,175 mm PVC-
Kapillaren eingesetzt. Nach Wissen des Autors ist dies der grofdte bislang experimentell
belegte Kapillardurchmesser, in dem die FL./fl.-Pfropfenstromung stabil ist. Allerdings ist der
Geschwindigkeitsbereich mit Upfopten,max = 2 cm-s™? gering. Sogar der Schwerkrafteinfluss ist
an der durchh&ngenden Pfropfenkontur zu erkennen. Obwohl der Durchsatz gegenuber der
FEP-Kapillare von 1,6 mm ID mit Upfopfenmax = 4 cm-s? zwar ca. doppelt so grof3 ist, gibt es
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ein anderes Kriterium zum Ausschluss der 3,175 mm Kapillare. Wie in Tabelle 3.4
dargestellt, gibt es keinen Bereich, in dem die interne Zirkulation bei der schwéacheren
Wandscherung ausreichend ist, um die Segregation der Mikropartikel zu verhindern, und die
Pfropfenstrémung gleichzeitig regelméanig ist. In der 1,6 mm FEP-Kapillare existiert aber ein
anwendbarer Geschwindigkeitsbereich von 2,5 und 4,0 cm-s™. Danach wird die Strémung
unregelmafig (dies ist auch die Grenze, die zuvor durch die OpenFOAM-Stromungs-
simulation vorhergesagt wurde, Kap. 3.3). Ein Einfluss der Partikel auf die
Stromungsstabilitat (Zwei-Wege-Kopplung) wurde jedoch selbst bei Suspensionen von ca.
10 Gew.-% nicht beobachtet.

Das Fenster der geeigneten Stromungsbedingungen ist in diesem Fall sehr klein. Deswegen
wird das Wechselspiel von Fluiddynamik und Partikelverhalten im nachsten Kapitel
tiefergehend aufgeklart. Nur so kdnnen optimale Betriebszustande flr beliebige Fluide,
Katalysatoren und Reaktionen identifiziert werden.

Aus den Ergebnissen der apparativen Entwicklung und Prozessgestaltung ist festzuhalten,
dass

o Katalysatorpartikel durch Vorlage einer Suspension dosiert werden missen und dafur
eine tragfahige apparative Losung zur Verfligung steht (Kap. 3.1),

e die Vorbehalte gegeniber Partikeln in Mikrokandlen und die Verstopfungs-
problematik mit Heuristiken zur Mikrokanalgeometrie Gberwindbar sind (Kap. 3.2),

o die Pfropfenerzeugung und —stabilitdt mit CFD-Simulationen abgebildet werden kann
(Kap. 3.3),

e die Kapillardruck- und Benetzungs-Phasentrennung auch auf Suspension
Ubertragbar ist und mit Hilfe von CFD-Simulationen weiter optimiert werden kann
(Kap. 3.4),

e sich die Suspensionspfropfenstrémung sehr vielseitig fur prazise kinetische Studien
und intensivierte Reaktionsfiihrung einsetzen lasst (Kap. 3.5).
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4. Charakterisierung der Fluid- & Partikeldynamik
Die SPS wird aus fluiddynamischer Sicht durch das Zusammenspiel von Fluid- und
Partikelbewegung bestimmt. Beide Phanomene werden zunéchst messbar gemacht und
schlieB3lich durch theoretische und experimentelle Bewertung der fluiddynamischen Krafte
zusammengefihrt, um mit dem tieferen Verstéandnis zum Partikelverhalten letztlich eine
fluiddynamische Stofftransportoptimierung zu ermdglichen.

4.1. Aufklarung der internen Wirbelmuster
Ohne Kenntnis der Zirkulationsstrémungsmuster im kontinuierlichen oder dispersen Segment
lasst sich das Partikelverhalten nicht erklaren. Nach Wissen des Autors sind bislang keine
Untersuchungen in Kapillaren = 1,0 mm durchgefthrt worden. Im Folgenden wird somit ein
neuer Parameterbereich erschlossen und der Einfluss von Pfropfengeschwindigkeit Upsopen,
Fluideigenschaften (Paraffindl, Toluol, n-Hexanol, Ethylacetat) und Kapillardurchmesser dgap
(2,0 und 1,6 mm ID) untersucht.

4.1.1. Experimenteller Aufbau zur Fluoreszenzmikroskopie
Die Untersuchungen von Fluid- und Partikeldynamik erfolgten mit Hilfe fluoreszenz-
mikroskopischer Partikelverfolgung. Dazu wurde der dargestellte Versuchsaufbau wie folgt
zusammengestellt:

Zur Dosierung der Fluide 1 und 2 wurde ein Spritzenpumpenpaar (neMESYS Starter™,
neMESYS Double™, cetoni) mit 1,0 mm ID FEP-Kapillar-Zuleitungen verwendet. Die
wassrige oder organische Suspension fluoreszenzmarkierter Mikropartikel mit der Beladung
Wkq WUrde in einer dritten, vertikal ausgerichteten Spritze magnetisch gerthrt (zur vertikalen
Ausrichtung der Suspensionszuleitung vgl. Kap. 3.2; Suspensionsmedium identisch zu Fluid
1). Wahrend die Fluide 1 und 2 aus den Spritzenpumpen zur Einstellung stationarer
Stromungsbedingungen kontinuierlich geférdert wurden, wurde die Partikelsuspension
manuell, pulsformig (Pulszeit 1 s) aufgegeben. So wurde der Verbrauch kommerzieller
Mikrofluoreszenzpartikel reduziert. Wahrend des Pulses wurde die vertikal eingespritze
Suspension von der Suspensionsspritze dem oberen T-Mischer (1,0 mm ID, Teflon %)

Horizontale Vertikale

Geruhrte Fluoreszenz- | Blickrichtung
_ => Mikropartikel- | / Spiegel/
FIL:lId i . Suspension :|" / (I 1]
| /

El Lichtstrahl
T-Mischer FEP-Kapillare ;

Fluid 2 10/1,6 mm ID

5 0,1-0,5m

N
|‘ P

Abbildung 4.1: Experimenteller Aufbau fir die fluoreszenzmikroskopische Aufldsung interner
Wirbelmuster, lokaler Partikelverteilungen und Kréfte auf Einzelpartkel
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zugefuhrt und bis zum 2. T-Mischer (1,0 oder 1,6 mm ID, Teflon) mit der Suspension gefillt
(L&nge ca. 10 cm). Durch die anschliel3end wieder anlaufende Forderung von Fluid 1 wurde
die Suspension zur Pfropfenerzeugung geftihrt. Der Erzeugungsvorgang wurde nicht mehr
durch die stoRRférmige Stromungsstérung beeintréchtig. Bei regularer Pfropfenerzeugung
wurden gleiche Durchmesser von 1,0 oder 1,6 mm im T-Mischer und der angeschlossenen
optisch klaren horizontalen FEP-Kapillare von 0,1-0,5 m L&nge verwendet. Nur zur
gezielten Erzeugung kurzer Pfropfen wurde ein 1,0 mm T-Mischer und 1,6 mm Kapillare
kombiniert, um die Pfropfen beim Ubergang zum groReren Strémungsquerschnitt zu
stauchen.

Zur optischen Aufnahme der Fluoresenzmikropartikelbewegung und -verteilung wurde eine
CCD-Mikroskopkamera (Andor Technology™ Luca, 658x496 Pixel, 36 Hz), angeschlossen
an ein Epifluoreszenzmikroskop OLYMPUS® IX-71 mit Quecksilberdampflampe IX2 RFAC,
Fluoreszenzfilter, 4x VergréRerung, Olympus) verwendet. Da Letzteres eine vertikale
Blickachse besitzt, wurde ein Spiegel verwendet, um eine horizontale Blickrichtung auf den
Pfropfen einzustellen. Weiterhin wurde der Mikrokanal auf einer beweglichen Schiene
montiert, sodass die manuelle Verschiebung gegen die Stromungsrichtung eine Verfolgung
eines einzigen Pfropfens tber 15 s ermoglichte. So konnten geschlossene Wirbelbahnen
verfolgt werden. Allerdings waren das Verschieben der Schiene mit - Upfopren NUI bei geringen
Stromungsgeschwindigkeit manuell mdglich und die Untersuchungen in Kap. 4.1 und 4.3 auf
niedrige Stromungsgeschwindigkeiten beschrankt.

Das Messprogramm zur Auflosung der Wirbelstrukturen orientierte sich an den
Stromungsbedingungen der nachfolgenden Untersuchungen. Eine Wasser/Paraffindl-
Pfropfenstrémung in einer 1,0 mm groRen Kapillare ist ein hervorragendes Fallbeispiel, weil
in ihr alle beschriebenen Subwirbelformen beobachtet werden kénnen (Kap. 2.2.2). An ihr
wird der Einfluss von Upfropten UNd dkap diskutiert.

Alle Untersuchungen wurden bei konstantem Phasenverhaltnis Agsp =0,5[-] und
Raumtemperatur durchgefiihrt. Die Fluidzirkulation wird mit kommerziellen PIV-Mikro-
partikeln und einer Beladung von wy, = 0,25 Gew.-% visualisiert (SiO, 10 um fluorescent red
fur die wassrige und SiO, 10 um fluorescent red TMS-maodifiziert fir die organische Phase,
Tabelle B.3). Die Stokes-Zahl St (Tabelle 2.3) betragt unter der Annahme von Ug max = Upiropfen
maximal 0,167-10°. Die Partikelbewegung spiegelt bei derart kleinen St-Zahlen die
Fluidbewegung wider.

Die Ergebnisse in Abbildung 4.2 und Abbildung 4.3 geben einen semiquantitativen Einblick in
die Zirkulationsstromung. Der Pfeil zeigt die Stromungsgeschwindigkeit auf der Pfropfen-
mittelachse malstablich an und ist ein Mal fir die Intensitat der Hauptwirbelstrémung.
Zudem vermittelt die Verschiebung markierter Partikel einen Eindruck von der Stromungs-
geschwindigkeit in den Subwirbeln. Die Form der Wirbel ist qualitativ dargestellt.
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4.1.2. Resultate zum internen Wirbelmuster
Zusammenfassend werden folgende Charakteristika beobachtet und nachfolgend diskutiert:

e Subwirbel und Hauptwirbelzerfall treten bevorzugt bei geringen
Viskositatsverhaltnissen A bzw. hohen Grenzflachenspannungen y auf.

e Im kontinuierlichen Segment bildet sich ein einziger toroidaler Wirbel aus.

e Die Subwirbel besitzen eine geringere Intensitdit und werden bei erhéhter
Stromungsgeschwindigkeit unterdriickt.

e Stoffsysteme mit geringer Grenzflachenspannung ermdglichen eine intensivere

Zirkulation (z.B. Wasser/n-Hexanol) als solche mit hoher Grenzflachenspannung (z.B.
Wasser/Toluol).

Die Wasser/Paraffindl-Pfropfenstromung zeigt sehr anschaulich, dass die Vorstellung von
einem einzigen toroidalen Wirbel im dispersen (wassrigen) Pfropfen unzureichend ist
(Abbildung 4.2). Vielmehr bilden sich in einer 1,0 mm Kapillare bei Upopren = 2,8 mm-s? die
von Hodges et al.” sowie Dittmar und Ehrhard” beschriebenen Kappenwirbel und der
Hauptwirbelzerfall (Katzenaufstrdmung im Hauptwirbel)®® aus. Zudem ist die Wirbelintensitat

unterschiedlich. Gerade bei Erh6hung der Stromungsgeschwindigkeit ist die Zirkulation im
vorderen Hauptwirbelteil schneller.

Ayap = 1,0 mm Agap = 1,6 MM

a) Zirkulation im dispersen Pfropfen b) im konti. Segment ¢) in kurzen, dispersen Pfr.

quropfen [mm-S'1]

= 51
Upax = 10 mm-s

Mikroskopische Verfolgung fluoreszenter SiO, 10 um fluorescent red-Mikropartikel, wy,; = 0,25 Gew.-%
@ zeitliche Sequenz von Einzelpartikelbewegung At = 0,03 s zwischen 2 Positionen

Schematische Darstellung des Zirkulationsmusters (qualitativ)
=S Wirbelgeschwindigkeit auf Pfropfenmittelachse (quantitativ, s. MaRstab u,,,, )

Abbildung 4.2: Semiquantitative Darstellung der Zirkulationsmuster in einer Wasser/Paraffindl-
Pfropfenstromung in FEP-Kapillaren (A =0,5 [-])
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Der hintere Hauptwirbel und der Kappenwirbel sind nur schwach ausgepragt. Sie werden
von dem groRBer und starker werdenden Hauptwirbel unterdriickt. Die Ausdehnung des
Hauptwirbels mit zunehmender Stromungsgeschwindigkeit ist in Ubereinstimmung mit
friheren Beobachtungen?. Und wie in numerischen Arbeiten gezeigt’®, bildet sich im
kontinuierlichen Segment tatsachlich ein einziger toroidaler Wirbel aus. Seine Intensitat
nimmt ebenfalls mit erhdhter Stromungsgeschwindigkeit zu.

Der Einfluss des Kapillardurchmessers dgap ist hier mit der Vergleichsmessung in 1,6 mm
Kapillaren wegen der geringeren Pfropfenlange nur eingeschrankt zu beurteilen. Denn
obwohl eine schwachere Wirbelauspragung durch den geringeren Einfluss der Wandreibung
naheliegt, ist sie bei gleicher Stromungsgeschwindigkeit nahezu identisch.
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Abbildung 4.3: Einfluss der Fluideigenschaften und des Kapillardurchmessers auf die interne Zirkulation
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Es wird vermutet, dass die kirzere Pfropfenldnge den Hauptwirbelzerfall unterdriickt und so
eine intensivere Zirkulation induziert (Kap. 2.2.2, Abbildung 4.2). Viel starker als Upfrpten UNd
dkap Steuern aber die physikalischen Eigenschaften der Fluide das Stromungsbild. Die
Wasser/Paraffinél-Pfropfenstromung ist durch eine geringe relative Viskositat der dispersen
Phase A = 0,035 und eine grolRe Grenzflachenspannung y gekennzeichnet (Abbildung 4.3).
Nachdem die Vielzahl von Literaturquellen zur pfropfeninternen Strémung verglichen wurde
(Kap. 2.2.2), erschienen diese beiden KenngroéRen fir das Zirkulationsmuster mafgeblich.
Der experimentelle Nachweis in Abbildung 4.3 demonstriert, dass hohe Grenzflachen-
spannungen (y > 25 mN-m™) den Hauptwirbelzerfall unterstiitzen. Dies ist in Einklang mit der
Erklarung von Kurup und Basu®, die dieses Phanomen auf hohe Kapillardriicke (~ 7)
zuriickfiihren. Bei geringer Grenzflachenspannung (y < 10 mN-m™) dominiert hingegen ein
einziger Hauptwirbel. Die Stoffsysteme Wasser/n-Hexanol und Wasser/Ethylacetat
kennzeichnen sich gegenuber Wasser/Paraffindl und Wasser/Toluol durch eine deutlich
intensivere Zirkulation. Die zweite Einflussgrof3e, das Viskositatsverhaltnis A, bestimmt
hingegen die Ausbildung der Kappenwirbel. In Ubereinstimmung mit den theoretischen
Arbeiten von Hodges et al.®’ sind sie bei geringen Werten (A < 0,25) stark ausgepragt und bei
hohen Werten unterdriickt (A > 1,45).

Die Auflistung der Kapillarzahlen Ca (Abbildung 4.3) legt zudem nahe, dass hohe
Kapillarzahlen Ca Voraussetzung fir eine intensive Wirbelstromung sind. Zusammen mit der
vorherigen Untersuchung scheinen also insbesondere geringe Grenzflachenspannungen und
hohe Geschwindigkeiten zweckmaRig.

Darauf wird in den nachfolgenden Untersuchungen zurtckgegriffen. Wasser/Toluol-
Stromungen werden als System mit verschwindend geringer Zirkulation und Wasser/n-
Hexanol als eines mit sehr ausgepragter Wirbelbewegung verwendet.

4.2. Charakterisierung der lokalen Partikelverteilung

Mit dem Verstandnis Uber das Wirbelmuster lasst sich das Partikelverhalten gegeniber
friheren Arbeiten® * * besser verstehen. Bislang wurde die Partikelverteilung nur qualitativ
optisch bewertet, z.B. als ,vollstandig segregiert’, ,partiell suspendiert oder ,homogen
suspendiert* °. ,Segregiert* bezeichnet hier die Akkumulation von Partikeln im Pfropfenheck.

Hier wurde jedoch die lokale Verteilung in den einzelnen Wirbelzonen untersucht und die
Segregation erstmalig quantifiziert. Mit der Variation der Strémungs- und Partikelparameter
(Wirbelmuster, Upsoprens Xp, pp) SOWie der Kapillarstrecke I, konnten zudem die Prinzipien
des Partikelverhaltens geklart werden (Kap. 4.2.2).

4.2.1. Experimentelle Durchfihrung & semiquantitative Beschreibung
Um die lokale Verteilung von Mikropartikeln im dispersen Pfropfen zu quantifizieren, missen
(erstens) die kleinen Partikel kontrastreich optisch fassbar gemacht werden und (zweitens)
numerische Informationen aus dem Bildmaterial extrahiert und in einer anschaulichen
Kennzahl wiedergegeben werden.

Zur optischen Erfassung bietet sich die Fluoreszenzmikroskopie an. Dabei werden typische
Katalysatortragermaterialien wie SiO, und AlL,O; eingesetzt, von denen nur SiO,-
Mikropartikel kommerziell mit Fluoreszenzmarkierung erhaltlich sind (Tabelle B.3). Deshalb
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musste eine Prozedur zur Fluoreszenzmarkierung von Al,Os-Mikropartikeln gefunden
werden. Die theoretischen und experimentellen Analysen von Fluoreszenzfarbstoff- und
Partikeloberflacheneigenschaften (hydrophobes Farbstoff-Zwitterion und positives Partikel-
Oberflachenpotenzial, Tabelle B.3) lieferten schlieRBlich eine Route zur Rhodamin B-
Oberflachenmarkierung von Al,Os-Mikropartikeln. Diese war fir die nachfolgenden
Untersuchungen ausreichend homogen und bestandig (Details sind in Anhang B
beschrieben).

Die Untersuchungen zur lokalen Verteilung der fluoreszierenden Mikropartikel im dispersen
Pfropfen wurden mit dem Versuchsstand aus Kap. 4.1.1 durchgefuhrt.

Dazu wurde die stationare Pfropfenstrémung stoRBweise mit einer wassrigen
Fluoreszenzpartikelsuspension geimpft und eine Serie von 100 Bildern mit 36 Hz an einem
bestimmten Abstand Ik, vom T-Mischer in horizontaler oder vertikaler Blickrichtung
aufgenommen. Die Kapillare wurde dabei nicht bewegt. Nach der stof3férmigen Aufgabe
sank die integrale Paritkelkonzentration zwar exponentiell ab. Zur Auswertung wurden
jedoch stets die ersten flnf partikelbeladenen Pfropfen herangezogen. Bei denen zeigt die
Uberlagerung der Fluoreszenzintensitatsprofile noch keinen Abfall der Partikelkonzentration
(Abbildung 4.4).
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Lokale Verteilung von SiO; fluorescend red im wassrigen Pfropfen (5 individuelle Pfropfen, Wasser/Paraffindl-
Pfropfenstromung 1,0 mm FEP, Upfiopten = 10,6 mm-s?, A=0,5 [-], Ikap = 0,2 M, Wkat = 0,5 Gew.-%)

Abbildung 4.4: Semiquantitative Bestimmung lokaler Partikelverteilung
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Zur quantitativen Darstellung der Partikelsegregation wurden die Bilder der ersten flnf
Pfropfen aus der Bildserie extrahiert (Beispiel in Abbildung 4.4, Fluoreszenzmikropartikel
erscheinen hell) und mit Hilfe eines numerischen Bildauswertungscodes, der im Rahmen
einer betreuten Bachelorarbeit'®® in MATLAB® R2006a implementiert wurde, analysiert:

Die Fluoreszenzintensitat jedes Pixels wurde als Graustufenwert ausgelesen, die
Hintergrundintensitat (Basislinie) subtrahiert und die Werte zeilen- bzw. spaltenweise
integriert. Die resultierenden axialen und radialen Intensitatsprofile aufeinanderfolgender
Pfropfen lieRen sich auBerordentlich gut Uberlagern (Abbildung 4.4, funf Intensitéatsprofile
aufeinanderfolgender Pfropfen). Die radiale Verteilung verifiziert den Einfluss von
Schwerkraft. Ddie axiale Verteilung offenbart zwei markante Partikelzonen, den Heck- und
den Hauptwirbel.

Zur gquantitativen Beschreibung der Partikelsegregation wurde die axiale Verteilung bzw.
Intensitatsschwerpunktskoordinate Nay definiert, die den Abstand des Schwerpunkts von der
Pfropfenfront relativ zu seiner Lange Ipropren angibt (angelehnt an ***)

l -
N B fOPfropfenI(Z)rZ dz
Ax — l -
fOPfropfenI(Z)rdZ

(4.1)

Bei Nax = 0,5 [-] sind die Partikel demnach symmetrisch, homogen suspendiert, und der
Schwerpunkt liegt in der Mitte des Pfropfens. Bei Nax > 0,5 [-] ist der Schwerpunkt in die
hintere Pfropfenhalfte verschoben. Somit kann die Partikelsegregation mit Blick auf die axiale
Verteilung erstmals quantifiziert werden. Die dimensionslose Kennzahl Nay ist jedoch kein
streng quantitatives Maf3 fur die Partikelkonzentration, da die Fluoreszenzintensitat bzw. der
Graustufenwert zusatzlich durch die Fluoreszenzmarkierung (rel. Standardabweichung
6,19%) und der Partikellage relativ zur Fokusebene beeinflusst wird.

Im Rahmen des Versuchsprogramms wird zunachst die zeitliche bzw. 6rtliche Ausbildung
der lokalen SiO; (10 pm) oder Al,O3 (15, 40 pm)-Partikelverteilung mit lx,, = 0,05 - 0,5 m bei
Variation der Stromungsgeschwindigkeit Upgopren = 21,2 - 63,7 mm-s® und horizontaler
Blickrichtung verfolgt. Bei der Wasser/Paraffin6l-Pfropfenstromung in 1,0 mm FEP-Kapillaren
betragt wkae = 1 Gew.-% und A = 0,5 [-]. Zum Vergleich unterschiedlicher Wirbelmuster
wurde die Messung mit SiO, 10 um, Upopren = 42,4 mm-s™ auch in einer Wasser/n-Hexanol-
Stromung (vertikale Blickrichtung) durchgefihrt. Eine zweite Versuchsreihe diente
insbesondere der methodischen Validierung und zur Aufklarung der Partikel-Partikel-
Wechselwirkung. Hierbei wurden Al,O3 (15 pm)-Suspensionen (wyg = 0,5 oder 2,5 Gew.-%)
bei fixer Position Ik, = 0,2 m, aber variierter Upgopten = 4,2 - 63,8 mm-s™ in horizontaler und
vertikaler Blickrichtung untersucht.

Uber die fluoreszenzmikroskopischen Versuche hinaus wurde die lokale Verteilung von
Partikeln geringer Dichte (DOWEX 50W X8, pp =1139,3 kg'm™) in Wasser/Toluol- oder
Wasser/n-Hexanol-Pfropfenstrémungen wahrend der Fl./fe.-Stofftransportmessungen durch
konventionelle fotografische CCD-Kamera-Aufnahmen (Canon PowerShot A640, Canon)
analysiert (exp. Details in Kap. 5.1.3).
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4.2.2. Resultate & Diskussion der pfropfeninternen Partikelverteilung

Die bisher von Kurup und Basu® sowie Olivon und Sarrazin® beschriebenen Erklarungs-
ansatze zur Partikelsegregation beschrénken sich auf Schwerkrafteffekte. Ist das Verhaltnis
von Reibung zu Schwerkraft an der hinteren Umlenkung des Hauptwirbels zu gering, werden
die Partikel nicht mehr angehoben, um ihm in den vorderen Pfropfenbereich zuriick zu
folgen. Ausgedrickt mit dem Shields-Parameter 6 ergeben sich fir dieses Verhdltnis
Grenzwerte von 0 <10 [-] fur vollstandige Segregation und 6 > 28 - 42 [-] fir homogene
Suspendierung (Kap. 2.3.2).

Offen bleibt in diesen Untersuchungen aber die beobachtete Segregation bei
vernachlassigbarer Schwerkraft (Abbildung 2.7), Partikel-Partikel-Wechselwirkungen und der
Einlaufvorgang. Bislang scheinen eine homogene Partikelsuspension und ein intensiver
Fl./fe.-Stofftransport einfach durch ausreichend hohe Flussraten einstellbar. Die Uberpriifung
dieser Folgerung lasst jedoch einen anderen Schluss zu:

SiO,-Mikropartikel von 10 um Durchmesser und einer Dichte von pp = 2320 kg-m™ kénnen
als kleine leichte Partikel aufgefasst werden. Bei Upgopen = 21,2 - 63,7 mm-s™ ist wegen
0 =598 - 1767 [-] kein Schwerkrafteinfluss zu erwarten. Dennoch segregieren die Partikel auf
einer Strecke von Ik, = 0,5 m vollstandig (Abbildung 4.5). Auf den ersten Blick ergeben sich
zwei Folgerungen: Erstens stellt sich die Partikelverteilung bei hohen Geschwindigkeiten
nicht sofort ein und zweitens zeigen die Partikel trotz Stokes-Zahlen St < 1-10° kein ideales
Folgeverhalten.

Bei genauerem Blick auf N (Abbildung 4.5 a)) liegt die anfanglich bereits starke
Segregation bei der geringsten Stromungsgeschwindigkeit am Hauptwirbelzerfall. Die
Partikel werden in dem langsamen Subwirbel eingefangen. Bei hohen Geschwindigkeiten
sind Schwerkrafts- und Subwirbeleffekte hingegen nicht vorhanden und die Segregation ist
zunéachst gering. Sie steigt aber innerhalb eines Stromungsweges von ca. 0,5 m schnell an.
Die Partikel liegen nach 0,5 m vollstandig im Pfropfenheck vor.
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! liap M1 ! 05m 02-03 , Ikap[m] i 05m
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a) Segregation bei drei unterschiedlichen upfopren in Wasser/Paraffindlstromung (A = 0,5 [-],
wkat = 1 Gew.-%); b) Segregation in Wasser/n-Hexanolstromung (A = 0,5 [-], Wkat = 1 Gew.-%)
experimentelle Durchfihrung im Rahmen betreuter studentischer Arbeit von J. Nietfeld®®

Abbildung 4.5: Axiale Segregation Nax von SiO2 (10 pm) als Funktion von Kapillarlange lkap



4. Charakterisierung der Fluid- & Partikeldynamik -59 -

=10 mm-s’

umax

Mikroskopische Verfolgung fluoreszenter SiO, 10 um fluorescent red-Mikropartikel, wy,, = 0,25 Gew.-%
zeitliche Sequenz von Einzelpartikelbewegung At = 0,03 s zwischen 2 Positionen

= Schematische Darstellung des Zirkulationsmusters (qualitativ)

|

M Wirbelgeschwindigkeit auf Pfropfenmittelachse (quantitativ, s. MaRRstab u,,,, )
(UPfropfen: 7,9 mm's-l, 1,0mmID, A=0,5 [-])

Abbildung 4.6 Transiente Partikelbewegung in einer Wasser/Paraffin6l-Stromung

Fir dieses Phanomen muss ein bislang unbekannter, zweiter Segregationseffekt
verantwortlich sein, der erst bei hoher Strémungsgeschwindigkeit bzw. intensiver Zirkulation
auftritt. Letzteres zeigt die schnellere Segregation in der Wasser/n-Hexanol-
Pfropfenstrémung (Abbildung 4.5 b)). Das bedeutet jedoch, dass eine homogene
Partikelsuspendierung nicht allein durch eine intensive Zirkulation moglich ist.

Dies wirft die Frage nach der physikalischen Ursache auf. Vor der krafteméafigen Bewertung
in Kap. 4.3 lasst sich bereits vermuten, dass Tragheits- oder Saffman-Kraft-Effekte eine
Rolle spielen, da sie bereits an anderer Stelle fur unerwartetes nichtideales Folgeverhalten
verantwortlich sind'®®. Anschaulich erklart, kénnten die Partikel bei hohen Geschwindigkeiten
spiralférmig aus dem schnellen Hauptwirbel heraus in den Heckwirbel transportiert werden.
Von diesem langsamen Wirbel bewegen sie sich aber nicht zuriick. Im Rahmen des
Versuchsprogramms in Kap. 4.1 wurden diese transienten Trajektorien wie in Abbildung 4.6
beobachtet. Ein Einzelpartikel kann beispielsweise in die untere Pfropfenhélfte transportiert
werden, wenn die Reibungskraft nicht senkrecht zum Schwerefeld wirkt. Sie kénnen aber
auch aus dem unteren Hauptwirbel auf duRBere Wirbelbahnen gedrangt und schlielich
herausgeschleudert werden. Mit dieser Beobachtung ist auch verstandlich, warum die
Partikel nicht instantan, sondern erst auf Strdmungswegen lg,, von bis zu 0,5 m segregieren
und sie die Wirbelmuster auf kurzen Strecken trotzdem richtig wiedergeben (die Ergebnisse
aus Kap. 4.1 sind also weiterhin gliltig).

Um die Wechselwirkung beider Segregationseffekte gezielt zu optimieren, wurden Schwer-
und Zentrifugal-/Saffman-Kraft-Effekte und das Wechselspiel mit Partikelgrof3e und -dichte
naher betrachtet. Die Segregation von Al,O; Rhodamin B-markierten Partikeln von 15 oder
40 pm wurde bei Upgopren = 42,4 und 63,7 mm-s? als Funktion von lkap und unter breiter
Variation der Geschwindigkeit fir die 15 pm-Partikel bei fester Position Ik, = 0,2 m
untersucht (Abbildung 4.7). Die Partikel kdnnen im Vergleich zu den SiO,-Mikropartikeln als
relativ ,grof3 und schwer* aufgefasst werden.

Bei den Geschwindigkeiten in Abbildung 4.7 a) bildet sich ein dominanter Hauptwirbel aus, in
dem die Partikel zundchst mit geringer Segregation gut suspendiert sind. Bei 6 > 33 [-] sollte
die Schwerkraft auch keine Segregation verursachen. Trotzdem wird dies bei
Uptropten = 42,4 mm-s™ fiir die 15 um groRen Partikel bzw. Upfopten = 63,7 mm-s™ (40 pm) wie



- 60 - 4.2. Charakterisierung der lokalen Partikelverteilung

zuvor beobachtet. Allerdings stellt sich die Segregation bei 15 um-Partikeln und dieser
Geschwindigkeit langsam ein. Bei den 40 um grof3en Partikeln und Upsopten = 42,4 mm-s™ sind
die Partikel sogar stabil suspendiert. Der neue Segregationseffekt scheint also durch
zunehmende Partikelmasse abgeschwacht zu werden. In Kap. 4.3 wird gezeigt, dass die
zunehmende Relativgeschwindigkeit und die geringere Partikel-Umfangsgeschwindigkeit up
fur eine schwachere Ablenkung aus dem Wirbel verantwortlich sind. Zunehmende
Partikelmasse fiihrt gleichermaRen zur Verschiebung der Grenzwerte fir die Uberwindung
von Schwerkraftsegregation und dem Einsetzen des neuen Effektes.

Ob sich auch fir die 15 pm groR3en Partikel ein stabiler Zwischenbereich finden l&sst, zeigt
die Untersuchung Uber einen weiten Geschwindigkeitsbereich (Abbildung 4.7 b)). Tatséchlich
scheint der Schwerkrafteffekt bei 8 < 25 [-] aktiv. Bei htherer Geschwindigkeit sinkt Na, und
steigt erst bei 8 > 200 [-] wieder an. Ob hier der zweite Effekt einsetzt oder der Anstieg durch
die Ausdehnung des Hauptwirbels verursacht wird, lasst sich jedoch nicht klar auflésen.

Die Messwerte liefern aber auch eine zusatzliche Erkenntnis. Die axiale Segregation Npy ist
bei 0,5 - 2,5 Gew.-% unabhéngig von der Partikelbeladung. Die zunehmende Partikel-Fluid
oder Partikel-Partikel-Wechselwirkung  (Vier-Wege-Kopplung) beeinflusst die lokale
Verteilung also nicht. Methodisch interessant, belegt die gute Ubereinstimmung von
horizontaler und vertikaler Aufnahme zudem die Eignung der fluoreszenzoptischen
Segregationsbeschreibung.

Danach bleibt die Frage, ob sich die massebehafteten Segregationseffekte bei Partikeln mit
wasserahnlicher Dichte (xp=80-90, 90-125 um, ppowexsow xs = 1139,3 kg:m™®) ausschalten
lassen. AulRerdem wird der Einfluss des Wirbelmusters bewertet, indem die Stofftransport-
untersuchungen mit DOWEX 50W X8-Mikropartikeln in Wasser/Toluol oder Wasser/n-
Hexanol-Strémungen zur Aufnahme der lokalen Partikelverteilung genutzt werden. Bei den
Ergebnissen in Abbildung 4.8 sind die Partikel mit wx, = 0,5 Gew.-% entweder bei trager
Zirkulation instantan segregiert oder dauerhaft stabil suspendiert, wie fur &hnliche
Dichteverhéltnisse bereits von Olivon und Sarrazin beobachtet’. Die massenbehafteten
Effekte kdnnen also tatsachlich durch Anpassung von Fluid- und Partikeldichte ausgeschaltet
werden.

a) b)
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* AI2°3 15 Hm quropfen=42!4 mm-s-! o= 236!9 ['] =0.5 Gew -% vertikal

B ALO; 40 pm Uppopren=42,4mm-s! €= 33,3[] % 2,5 Gew.-% vertikal
4 ALO; 40 pm Uppropten=63,7mm-s?!  ©= 50,0[] 40,5 Gew.-%, horizontal

a) Segregation von Al;03 40 pm Rhodamin B-markierten Partikeln als Funktion der Kapillarlange lkap,
b) Segregation von Al,03 15 um Rhodamin B-markierten Partikeln bei lkap = 0,2 m als Funktion von
Upfropfen; €XPerimentelle Durchfiihrung im Rahmen betreuter studentischer Arbeiten von a) J. Nietfeld"®®,
b) D. Stimmler®®
Abbildung 4.7: Segregation von Al.Oz-Partikeln in Abhéngigkeit von Xp & Upfropfen (1,0 mm ID, A = 0,5 [-])
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Abbildung 4.8: Lokale DOWEX 50W X8-Partikelverteilung im dispersen, wassrigen Pfropfen

A X
Wasser/n-Hexanol 3,175 Wizt [Gew.-%]

Weiter wird deutlich, dass das 6-Kriterium nur flr Strémungen mit intensiver Zirkulation giltig
ist. Bei 8 = 56,3-90,0 [-] sind die Partikel in der nahezu stagnierenden Wasser/Toluol-
Zirkulation segregiert, in der intensiven Zirkulation bei n-Hexanol aber wie erwartet mobil.
Dies gilt auch in dem mit 3,175 mm relativ groRen Kapillardurchmesser. Abbildung 4.8 b)
zeigt weiter, dass auch hier kein Einfluss der Beladung auf die lokale Verteilung zu
beobachten ist. Damit bleibt fir die parallel durchgefiihrten Stofftransportuntersuchungen
(Kap. 5) festzuhalten, dass

e der direkte Zusammenhang zwischen Partikelverteilung und Stofftransport mit der
gleichbleibenden Verteilung in der Wasser/Toluol-Stromung tberpruft werden kann
(gilt auch fir ein ahnliches Verhalten bei Variation von leqopen),

e der Einfluss der Segregation mit der Gegeniiberstellung von Wasser/Toluol- und
Wasser/n-Hexanol-Strdmung aufgeklart und

e der Beladungseffekt in der Wasser/n-Hexanol-Stromung tberprift werden kann.

Zusammenfassend sind Uber das Verhalten von Mikropartikeln in der Suspensions-
pfropfenstrémung folgende Erkenntnisse gewonnen worden:

o Die guantitative Analyse der lokalen Partikelverteilung ist mit der Fluoreszenz-
markierung und -mikroskopie maglich.

o Die angegebenen Grenzwerte fur das 6-Kriterium zur Segregation gelten nur bei
ausgebildeter Zirkulation und gemafigten Upsopten-

e Eine homogene Suspension ist nicht allein durch eine intensive Zirkulation maglich.

e Ein zweiter Segregationsmechanismus ist im Gegensatz zu Schwerkrafteffekten
gerade bei intensiver Zirkulation aktiv, wird aber durch zunehmende Partikelmasse
geschwacht und fuhrt zur nicht-instantanen Segregation.

e Eine stabile Suspendierung scheint nur moglich, wenn Schwerkraft und der
geschwindigkeitsgetriebene Effekt durch richtige Anpassung von Strdmungs- und
Partikeleigenschaften ausbalanciert werden oder Partikel mit fluiddhnlicher Dichte
eingesetzt werden.
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4.3. Bewertung der fluiddynamischen Kréafte auf Einzelpartikel
Die im vorherigen Kapitel beschriebenen Segregationseffekte missen mit physikalischen
GesetzmalBigkeiten untermauert werden. Dazu ist zu klaren, ob Schwerkraft bzw. Saffman-
und Zentrifugalkrafte auf ein Einzelpartikel zur Segregation bei geringer bzw. hoher
Geschwindigkeit fuhren, oder ob weitere Effekte eine Rolle spielen, beispielsweise ein
Kontakt mit der FL./fl.-Grenzflache.

4.3.1. Theoretische Bewertung der Krafte auf Einzelpartikel
Dazu werden die Vorgdnge am Einzel-Mikropartikel zunéchst theoretisch analysiert,
exemplarisch im dispersen Pfropfen. Die Bewegung eines Einzelpartikels wird im
Lagrange’'schen Referenzrahmen des bewegten Pfropfens durch die allgemeine

Bewegungsgleichung (4.2) beschrieben®®’.

dii,

= =XF (4.2)

Einzelpartikelbewegungsgleichung  Fryagneir = = X3 pp
Die vektorielle Summe von fluiddynamischen Kraften, externen Kraftfeldern, Partikel-Partikel-
Wechselwirkungen und Partikel-Grenzflachen-Interaktionen entspricht demnach der
Tragheitskraft Fragneit zur Beschleunigung eines Partikels. Deswegen wurden zunéachst alle
bekannten Krafte, die auf ein Einzelpartikel einwirken kénnen, in Betracht gezogen (Tabelle
4.1%), und die Analyse nachfolgend eingeschrank.

e Widerstandskraft Fy: Bei der Relativgeschwindigkeit Au, = Ugr-Up bewirkt die
Umstromung des Partikels eine Beschleunigung in die Fluidbewegungsrichtung. Fy
ist fur das Folgeverhalten mafRgeblich. Die angegebene Gleichung gilt bei laminarer
Umstrémung und ideal kugelférmiger Gestalt des Partikels.

e Virtuelle Massenkraft Fyy: Die virtuelle Massenkraft bezeichnet die Kraft zur Mit-
Beschleunigung des umgebenden Fluids in der Grenzschicht um das Partikel und
wirkt als zusétzliche (virtuelle) Massentragheit bei instationarer Strémung.

e Basset-Kraft Fgasser: Eine zusatzliche Kraft durch die unterschiedliche Beschleu-
nigung von Partikel und Fluid mit Auswirkung auf die Relativgeschwindigkeit und
Partikeloberflachen-Grenzschicht. Sie ist nur bei hoch instationdrer Strémung
relevant und wird bei eingelaufener Zirkulation vernachlassigt.

o Saffman-Kraft Fsaman: In einer Scherstromung mit dem Geschwindigkeitsgradienten

Vuy erfahrt das Partikel einen geringeren Druck auf der schneller umstromten Seite
und wird in Rotation versetzt. Daraus resultiert die Saffman-Kraft in Richtung hoherer
Stromungsgeschwindigkeiten. Fsao ist nur fur eine schleichende Umstrémung
abgeleitet. Abhangig vom Faktor e, der angibt, ob Scherstromung oder Relativ-
geschwindigkeit das Partikelverhalten bestimmen, muss die Abschwéchung durch
den entgegengesetzten Tragheitslifteffekt®® beriicksichtigt werden.

o Druckkraft Fp: Zusatzliche Kraft durch Druckgradienten bei Beschleunigung des
Fluids.
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Tabelle 4.1: Kréafte auf Einzelpartikel in Pfropfenstrémungen

Kraft Gleichung Fj Randbedingung Ref.
Spharische Partikel ,
Widerstand Foy = 3mpsy iy — 1p) (4.3) Rep << 1 & > 200 169, 170
Atome pro Partikel
Virtuelle = T PF - N . . 167
Massen- Fou = gxgg (ar —ap) (4.4) Sphaérische Partikel
t
- 3 arp — ap Stark instationare 167
Basset- F, == Jmuppx3 f dt’
Basset 2 HUPEXp m (45) Strbmung
to
Fsaff —
FSaff,O
—140€°In(e7?)
0.3[1 + tanh(2.5log(e + 0.191))][0.667 + tan(6(e — 0.32)] \/K
1—0.287¢2 e=Y "M _ 110, 111,
Saffman- ex1 (4.6) Res 171-175
= fiir{0.1< e <20 2v
E. e>1 dcapUsiug
E mit
a - 1
e Fsarpo = 1.615u(lu —upD)xp [~V(up —up)
IO du Spharische Partikel, 176
Druck- = —x3p,—L . o )
Fp 6 PPF gy @7 instationare Stromung
Zentrifugal- = . . 177
50h .g T, 5 , 21 Spharische Partikel,
Trag eit — FZentri = gxp (pFu(p,F - pFu(p,F); (48) Rep<< 1
Druck-
- T o, Spharische Partikel, 178
I\/Iagnus FMn‘z]nus = gxlj/)[?wXAurel (49) Rep<< 1
Sphérische Partikel,
4.10 Rep== 1
Dean Fpean = 5,4 10~ *muDel%3x, (4.10) kurvenformiger 179
Mikrokanal
o Schwer- = .
@ | Gewichts- - E, = gxg(pp —pr)d (4.12) Sphaérische Partikel -
a | Auftriebs-
(O]
& | Elektrophorese™, Dielektrophorese, Magnetophorese*®, Akustische Krafte'®,
g Thermophorese, Strahlung, Optophorese'®*, Brown’sche Molekularbewegung®
o Diffusion®®, In-/elastische St6Re™®, Van-der-Waals-Kraft*®’,
o Elektrostatische/sterische/magnetische AbstoRung, Coulomb-Kraft'®®
E: In-/elastische St6Re,Elektrostatische Wechselwirkung, Kapillarkrafte,
Q | van-der-Waals-Kraft, Solvatisierung®® **’
o

o Zentrifugalkraft Fenyi: Effektive radiale Kraft (nach aul3en gerichtet) bei Bewegung
des Partikels auf Kreisbahn mit Radius rp, die sich aus Partikeltragheit und Druckkraft
durch Fluidbeschleunigung zusammensetzt.

e Schwerkraft Fy: Gewichtskraft vermindert um Auftriebskraft; wirkt in Richtung des
Schwerefeldes.
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e Weitere, vernachlassigbare Kréafte: Die Magnuskraft Fyagnus beruht auf dem gleichen
Prinzip wie die Saffman-Kraft, setzt aber eine erzwungene Rotation voraus und wird
deshalb vernachlassigt. Dean-Krafte Fpeqn kommen nur in gekrimmten Kanalen vor
und spielen bei der Analyse in geraden Kapillaren keine Rolle. Weitere externe
Kraftfelder liegen nicht vor und Partikel-Partikel-Wechselwirkungen spielen bei
der Einzelpartikelbetrachtung keine Rolle. Auf den Einfluss der Grenzflache muss
jedoch noch eingegangen werden.

Nach dem ersten Schritt der theoretischen Analyse wird folgende Modellvorstellung zur
Einzelpartikelbewegung entwickelt (Abbildung 4.9):

Betrachtet werden die Relativbewegung des Pfropfens und die Bewegungsbahn eines
Partikels. Bei der vorwarts gerichteten Bewegung auf dem geraden Wirbelabschnitt (1) ergibt
sich ein horizontales und vertikales Kréftegleichgewicht. Dabei ist besonders das vertikale
Verhéltnis von Saffman-Kraft und Schwerkraft entscheidend.

Saffman l g :

Tragheit Widerstand
(Virtuelle Masse) Druckkraft

Tragheit” ~ Schwerkraft

Saffman €“— O~ Druckkraft Saffmann
Wand-/Grenzfl.kraft

o Schwerkraft

Widerstand W  Tragheit
Druckkraft (Virtuelle Masse)

Schwerkraft

Abbildung 4.9: Prinzipielle Darstellung fluiddynamischer Kréafte auf Einzelpartikel im dispersen Pfropfen

Dieses Verhdltnis bestimmt, ob die Partikel gegenlber den Stromlinien ins Wirbelinnere
sinken, was gerade in langsamer Strémung auftreten kann. Ein &hnliches Krafteverhaltnis gilt
bei der Ruckstromung im wandnahen Bereich (2). Hier wirken Wand-/Grenzflachenkrafte und
Saffman-Kraft aufwartsgerichtet (die Orientieurng der Saffman-Kraft ergibt sich nicht aus der
Relativgeschwindigkeit, die zur Grenzschicht hin ansteigt, sondern aus dem Gradient der
absoluten Geschwindigkeit, der aufwartsgerichtet ist). Diese Krafte verhindern ein Auftreffen
der Partikel auf die Grenzflache. Es ist aber auch denkbar, dass die Partikel
schwerkraftbedingt auf die Grenzflache absinken. Dann wére zum Abldsen der Partikel von
der Grenzflache an der hinteren Wirbelumlenkung eine zusatzliche Kraft nétig. Dieser
zusétzliche Aufwand ist ein weiterer denkbarer Mechanismus, mit dem die Partikel der
Grenzflache folgend ins Pfropfenheck transportiert werden und dort segregiert werden
kénnten. Wie nachfolgend gezeigt, wird das aber nie experimentell beobachtet und durch die
Wandlift- oder Grenzflachenkraft theoretisch ausgeschlossen. Eine Abweichung der
Partikelbewegung von den Stromlinien in den Stromungsbereichen (1) und (2) kann die
Segregation also nicht erklaren, egal wie stark Sedimentation oder Tragheitseffekte sein
mogen. Deswegen kommt dem Punkt (3) eine besondere Bedeutung zu. Die
schwerkraftbedingte Segregation tritt hier auf, wenn die Partikel an der Umlenkung nicht
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mehr angehoben werden konnen (Fy < Fq %), Und der neue Segregationseffekt bei hoher
Geschwindigkeit kénnte auftreten, sobald die effektive radiale Kraft (zusammengesetzt aus
Zentrifugal, Saffman- und Virtuelle Massen-Kraft) ausreichend grol3 ist.

Mit dieser Modellvorstellung waren die beobachteten Partikelverteilungseffekte zu erklaren.
Sie muss aber zunachst theoretisch und in Kap. 4.3.2 experimentell validiert werden. Zur
theoretischen Untermauerung werden:

i. die KraftegrélRenordnungen tberprift,
ii. Wand-/Grenzflachenkraft plausibilisiert,
iii. die experimentellen Resultate zum neuen Segregationseffekt bzw. die stabile
Suspendierung mit einer detaillierten Kraftebilanz in Punkt (3) bestatigt.

i. Theoretische Krafteabschéatzung

Mit einfachen Annahmen zum Stromungsmuster wurden die Grolenordnungen der
maRgeblichen Kréfte auf Al,Os-Partikel (xp = 15 pm, pp = 3920 kg-m™®) im wassrigen Pfropfen
als Funktion von Uefgpen = 0,5 - 100 mm-s* in einer geraden 1,0 mm Kapillare runden Quer-
schnitts abgeschatzt, um sie im ersten Schritt mit der Partikelverteilung zu korrelieren.

Zu den Annahmen zahlen die Stokes-Sinkgeschwindigkeit als minimale Relativ-
geschwindigkeit und die maximale Relativgeschwindigkeit bei stillstehendem Partikel. Auf die
Abschatzung der Zentrifugalkraft wird noch genauer eingegangen. Die Fluid- und Partikel-
beschleunigung liel3 sich mit keiner physikalischen Begriindung sinnvoll abschéatzen. Auf
Basis simulierter Geschwindigkeitsprofile erscheint sie aber gering®. Virtuelle Massen- Fyy,
und Druckkraft Fp werden deshalb erst bei der experimentellen Analyse bewertet.

ug [m-s]

0 0,02 0,04 0,06 0,08 01
1,0E-05 : : : :

1,0E-07 -

FWiderstand

1,0E-09

Fi[N]

FZentri

F

9
1,0E-11

e
1,0E-13 -

Allg. Annahmen: Glltigkeit der Gleichungen in Tabelle 4.1
Partikel auf auBerem Wirbelradius rr = dkap/4 = 0,5 mm

Strémungsmuster: |ue]=|Uptropten| aUF ulRerem Wirbelradius,
mittlerer Gradient relativer Geschw. Vuy = 222frepfen
. . dl(up/z
Vup = V(u‘:‘ - uP)
keine Wandeffekte

Partikelbewegung: max. Aurel = (Ur — Up)max = UF

min. Auye = Stokes-Sinkgeschw. = X"Z(TT;"FM
Abbildung 4.10: Theoretische Schatzung fluiddynamischer Krafte auf Al,O3 15 um Einzelpartikel in einer
Fl/fl.-Pfropfenstromung
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Gemal der theoretischen Abschatzung ist die Schwerkraft nur bei sehr geringen Stromungs-
geschwindigkeiten dominant. Bei  Upfopten > 5 mm-s® sollte die schwerkraftbedingte
Segregation durch F, ausgeschaltet sein. Dies deckt sich mit den experimentell
beobachteten Abfall von Nax bei Uptopren > 5 mm-s™ (Abbildung 4.7 b)). Weiter zeigt die
Abschatzung, dass die Kréfte in radialer Richtung bei geringen Geschwindigkeiten um den
Faktor 107 kleiner, also vernachlassigbar sind. Sie skalieren aber mit Upfopren UNd kKONNen die
Schwerkraft sogar betragsmdaRig Ubersteigen. Das passt gut zur Beobachtung, dass der
zweite Segregationseffekt durch hohe Geschwindigkeiten verstarkt wird. Vor allem zeigt die
Abschatzung aber, dass die Einschrankung auf Widerstands- und Schwerkraft zu kurz greift,
sondern auch Saffman- und Zentrifugalkraft einbezogen werden mussen.

il. Wandlift- & Grenzflachenkraft
Mit der GréRRe der Schwerkraft ware es denkbar, dass Mikropartikel in Punkt (2) (Abbildung
4.9) auf die FL/l.-Grenzflache am Pfropfenboden treffen und mit ihr in die hintere
Pfropfenkappe transportiert werden. Es existieren jedoch zwei Kréafte, die die Partikel von der
Grenzflache abstoRen - die Wandlift-Kraft und die Grenzflachenkraft, die der Krimmung der
Phasengrenzflache'®® entgegenwirkt.

Fiar die Wandliftkraft existieren empirische Korrelationen, die das komplexe Wechselspiel
mehrerer Lifteffekte berlicksichtigen (Saffman-Kraft, Tragheitsliftkraft, Fluidbeschleunigung
zwischen Partikel und Wand, asymmetrische Wirbelbildung®®® *** %), Durch Priifung der
Oseen- und Saffman-Langenskalen wurde die Gultigkeit folgender Korrelation von Bagchi
und Balachandar'®* fiir einen Wandabstand L 2 x,/2 liberprift:

Fwanaiife = 3TPpxpAuye’l, (4.12)

L3 _ 2y_ 1t (1, 443, 52 33 2 2
mit 1, = 2{(1+0.18759 — 0.1689%) - 2y (1 + 12+ Z9) + 242 (1+ 29}

mitJ = = und ¢ = Y.
Die maximale Grenzflachenkraft ergibt sich aus dem maximalen Kapillardruck bei Krimmung
mit dem Radius xp/2 *¢°:

FGrenzfl = YmXy (4.13)

a) Grenzflachenkraft b) Wandliftkraft

L FGrenzﬂ FWandIlﬂ

Disperse Phase

Phasengrenzflache
Kontinuierliche Phase

Abbildung 4.11: Schematische Darstellung von Grenzflachen- und Wandliftkraft
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Im Beispielfall der Al,O; 15 um-Partikel ergibt sich im dispersen, wassrigen Pfropfen der
Wasser/Paraffinol-Stromung bei Uptropten = 50 mm-s™ beispielsweise:

I:Grenzﬂ.,max =1 ,5' 1 0_6 N >> I:Wandlift,max = 4,31 0_10 N >> Fg = 5,1 1 O_ll N

Demnach dominieren die abstoBenden Krafte, und das Partikel wird von der
Phasengrenzflache fern gehalten. Die spiralformige Bewegung auf dul3ere Wirbelradien, wie
in Abbildung 4.6, wirde dann enden, und die Partikel einen stabilen Abstand zur Grenzflache
einnehmen.

Damit erklart sich zusatzlich erstmals, warum sich die hydrophoben OTS-H-ZSM-5(,)-
Partikel nicht im Toluol-Wandfilm ablagern (Kap. 3.2). Bei diesen Partikeln (X3, = 1,68 pm,
pp= 2091,3 kg'm?) resultieren Schwer- und Wandliftkraft in einem Gleichgewichtsabstand
L"=12,7 um. Die Partikel sind so weit von der Wand entfernt, dass sie auRerhalb des
Wandfilms mit einer Dicke von hg,= 8,0 - 11,6 um (Kap. 2.2.1) liegen. Verallgemeinert ist
also auch die Ablagerung von Mikropartikeln in der kontinuierlichen Phase kein Problem,
solange die Wandliftkraft gegentiber der Schwerkraft ausreichend grof3 ist.

iii. Detaillierte Kraftebilanz zur Aufklarung der Segregation
Wenn sich der Transport der Mikropartikel aus dem Hauptwirbel in den hinteren
Kappenwirbel an der hinteren Umlenkung (Punkt (3)) entscheidet, sind dafir zwei
Kréaftegleichgewichte entscheidend:

o vertikales Gleichgewicht von Widerstands- & Schwerkraft
e radiales Gleichgewicht von Tragheit & Druckkraft (effektive Zentrifugalkraft)

Die schwerkraftbedingte Abscheidung tritt auf, wenn die Fluidumfangsgeschwindigkeit ug, so
gering ist, dass die vertikale Komponente der Partikelgeschwindigkeit up, bei gegebener

Stokes-Sinkgeschwindigkeit Auye st = ’“@1;7;”’*’ negativ wirde. Der zweite Segregationseffekt

kann auftreten, sobald die effektive Zentrifugalkraft betragsmaflig positiv ist. Zur
Abschatzung der Zentrifugalkraft mit Gleichung (4.8) wird ug, vorgegeben und folgendes
berechnet: Up ,= Ug o - AUl st-

Dieses einfache Modell zur Partikelsegregation liefert Einblicke, die erstaunlich gut mit den
Beobachtungen zur Suspendierung in Kap. 4.2 tbereinstimmen. Die Abschatzung fir die
Al,O3, SiO, und DOWEX-Mikropartikel in Abbildung 4.12 zeigt die Grenzen zur Uberwindung
der Schwerkraftsegregation und den geschwindigkeitsabhangigen Verlauf der Zentrifugal-
kraft. Die negativen Werte bei Al,O; 40 um und DOWEX-Mikropartikeln bedeuten eine nach
innen gerichtete radiale Kraft.
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Al,O3 Xp = 15 pm SiO, Xp = 10 ym
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Abbildung 4.12: Theoretische Schéatzung von Zentrifugalkraft und Grenzen fur Sedimentation

Unter diesen Bedingungen werden die Partikel stabil im Hauptwirbel gehalten, da die Partikel
gegeniuber dem Fluid so langsam sind, dass die Druckkraft gegeniber der Tragheitskraft
Uberwiegt. Bei Erh6hung der Umfangsgeschwindigkeit kehrt sich das Vorzeichen aber um,
und der geschwindigkeitsgetriebene Segregationseffekt setzt ein. Damit lasst sich erstmals
theoretisch nachvollziehen, warum die Al,O3; 40 um Suspension bei 42,4 mm-s stabil, bei
63,7 mm-s™ jedoch instabil ist (Abbildung 4.7). AuRerdem zeigt sich, dass dies nur bei relativ
grol3er Partikelmasse maoglich ist, hervorgerufen durch eine grof3e Druckflache und
ausreichende Relativgeschwindigkeit. Bei Al,O3 15 pm und SiO, 10 pum Partikel segregieren
die Partikel entweder schwerkraftsbedingt oder sind einer positiven Zentrifugalkraft
unterworfen. Diese Partikel lassen sich wie beobachtet nicht stabil suspendieren.

Diese einfache Modellvorstellung liefert also eine gute prinzipielle Vorhersage des
Partikelverhaltens, die im Gegensatz zum 6-Kriterium keine intensive Zirkulation mit der
Annahme Ug,= Upsopren DENOLIQL. Allerdings ist die Fluid-Umfangsgeschwindigkeit ug, im
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Allgemeinen abhangig vom Wirbelmuster und nicht a priori bekannt (das schrankt auch den
Vergleich von Abbildung 4.12 und Abbildung 4.7 ein). Aus der theoretischen Analyse des
Einzelpartikelverhaltens folgt zusammenfassend:

e Widerstands- und Schwerkraft dominieren das Partikelverhalten bei geringer
Geschwindigkeit, in schnellen Stromungen werden zudem Zentrifugal- und Saffman-
Kraft relevant.

e Die Partikel kdnnen in die untere Wirbelhéalfte sedimentieren, werden dort aber durch
ausreichend grof3e Wandlift- und Grenzflachenkréfte von der Phasengrenze oder
dem Wandfilm ferngehalten.

e Die Ablenkung aus dem Hauptwirbel findet an der hinteren Umlenkung statt.

e Eine einfache Kraftebilanz beschreibt die i. schwerkraftbedingte Segregation bei
geringer und ii. zentrifugalkraftbedingte Ablenkung bei hoher Geschwindigkeit bzw. iii.
die stabile Suspension bei ausreichender Partikelmasse gut.

4.3.2. Experimentelle Abschatzung fluiddynamischer Krafte
Fur eine echte Validierung reicht die theoretische Abschatzung aber nicht aus. Dafir sind die
Annahmen zur gleichférmigen Fluidgeschwindigkeit Ug= Upfopten Oder zu Vup zu vage und
auBerdem die virtuelle Massen- und Druckkraft bislang nicht quantitativ bewertet worden.
Deswegen wurden die fluiddynamischen Krafte auf ein Einzelpartikel experimentell ermittelt,
indem die GréRen

UF, max maximale Fluid-Geschwindigkeit auf geradem Teil, Punkt (1)
Ur, minimale Fluid-Geschwindigkeit in Umlenkung, Punkt (3)

Up max maximale Partikel-Geschwindigkeit auf geradem Teil, Punkt (1)
Up,¢ minimale Partikel-Geschwindigkeit in Umlenkung, Punkt (3)
AUmax Relativgeschwindigkeit in Punkt (1)

Au, Relativgeschwindigkeit in Punkt (3)

ar Fluidbeschleunigung in Punkt (1) oder (3)

ap Partikelbeschleunigung in Punkt (1) oder (3)

rE.pr Wirbelradius

experimentell bestimmt und die Krafte mit Hilfe von Tabelle 4.1 berechnet wurden. Zur
Bestimmung dieser Stromungsparameter wurde folgende fluoreszenzmikroskopische
Methode entwickelt:

Die Fluidstromung wurde wie in Kap. 4.1 durch je drei ausgewertete SiO, 10 um-Partikel
visualisiert. Die Partikelbewegung wurde exemplarisch mit Al,O; Rhodamin B-markierten
Partikeln von 15 und 40 pm in einer Wasser/Paraffinél-Pfropfenstrémung untersucht
(dkap = 1,0 mm, Kapillarmaterial FEP, A = 0,5 [-], Upfropren = 0,004244, 0,0123, 0,0212 m-s™? -
hohere Geschwindigkeiten waren experimentell nicht mdglich). Die Beladung war mit
Wsioz = 0,1 Gew.-% und wppoz = 0,2 Gew.-% gering genug, um einzelne Partikel zu
identifizieren und Partikel-Partikel-Wechselwirkungen auszuschlieRen (vgl. Kap. 2.3.2).

Mindestens eine vollstandige Einzelpartikel-Zirkulationstrajektorie, welche die Fluid- oder
Partikelbewegung im dispersen Pfropfen widerspiegelt, wurde mit dem Versuchsstand aus
Abbildung 4.1 in horizontaler Blickrichtung fluoreszenzmikroskopisch aufgezeichnet. Aus
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diesen Videos wurde Upfopren Mit dem Bildbearbeitungsprogramm ImageJ 1.46r ermittelt, und
einzelne Partikel wurden manuell herausgefiltert. Die zeitliche Verschiebung eines Einzel-
partikels in der Bildsequenz wurde dann mit einem Bildbearbeitungscode, der eigens in
MATLAB® R2006a programmiert wurde, ausgewertet. Dazu wurde die Partikeltrajektorie
nachgezeichnet. Diese Ortsinformation ist jedoch nicht ausreichend, um zeitliche
Geschwindigkeitsprofile aufzuzeichnen. Die Partikel kénnen

e auf unterschiedlichen Wirbelradien rgp, mit unterschiedlicher Strdomungs-
geschwindigkeit zirkulieren. Zur Bestimmung der Relativgeschwindigkeit missen aber
Fluid- und Partikelgeschwindigkeit auf gleichem Radius verglichen werden,

e sich auf Wirbelebenen bewegen, die gegeniber der 2D-Projektionflache geneigt sind
und somit scheinbar einen kleineren Wirbelradius haben.

Die geometrische und strémungsmechanische Korrektur von Wirbelebene und -radius ist im
Bildbearbeitungscode implementiert (Details s. Anhang C). Kern ist dabei die Fluid-
geschwindigkeit auf horizontaler Strecke und im Umlenkungsbereich als Funktion des
Radius rg zu beschreiben, indem mindestens drei SiO,-Partikel auf unterschiedlichen Radien
nach durchgefuhrter geometrischer Korrektur verglichen werden.

Damit stehen zeitliche Geschwindigkeitsprofile fur die Fluid- und Partikelbewegung auf
naherungsweise identischer Stromlinie zur Verfigung. Daraus werden die oben genannten
Stromungsparameter abgelesen und Fw, Fg, Fsaffman, Fzenriv Fp Und Fyy berechnet. Wegen
des hohen Aufwands zur Bildbearbeitung ist die Stichprobe aber klein. Die Krafte kénnen
also nur gréBenordnungsmalfiig ermittelt werden. Das ist aber ausreichend, um zunachst die
Licken der theoretischen Analyse zu schlieRen. Dies betrifft insbesondere die Kréfte, die von
der Beschleunigung abhangen.

Im Falle des Al,O; 15 pm-Partikels betragen die Druckkraft Fp = (0,287 - 6,54)-10"* N und die
virtuelle Massenkraft Fyy = (0,82 - 28,17)-10™ N. Fiir den interessanten Umlenkungsbereich
sind beide Kréafte also nicht zu vernachlassigen. Deswegen wird die virtuelle Massenkraft in
den folgenden Abbildungen zur Zentrifugalkraft hinzugerechnet, die Druckkraft ist ohnehin
schon enthalten.

4.3.3. Deutung fluiddynamischer Kréafte und des Partikelverhaltens
Die experimentellen Ergebnisse sind in Abbildung 4.13 zusammengefasst. Dort sind die
Krafte auf einzelne Al,O; und SiO,-Mikropartikel an der hinteren Wirbelumlenkung in der
Wasser/Paraffindl-Pfropfenstromung bei zwei Strémungsgeschwindigkeiten erstmals
experimentell-quantitativ dargestellt.

Die Resultate belegen obige Modellvorstellung zur Erklarung der Partikelsegregation sehr
gut. Zum einen wird die vertikale Kraftebilanz mit Fy = Fy; bzw. das 0-Kriterium sehr gut
bestatigt (beim 0-Kriterium wird das vertikale Kréaftegleichgewicht jedoch nicht mit der
tatséchlichen Geschwindigkeit im Umlenkungsbereich gebildet, sondern mit der
Pfropfengeschwindigkeit upropten Korreliert und empirische Grenzwerte fur 6 festgelegt, ab der
Fw > Fy gilt. Deswegen ist die vertikale Kraftebilanz mit Fy = Fy ein rigoroseres Kriterium,
obwohl beide Ansétze auf den gleichen Ansatz zurlickgehen).
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Abbildung 4.13: Fluiddynamische Kréafte auf Einzelpartikel an hinterer Wirbelumlenkung in
Wasser/Paraffindl-Strémung (experimentell durchgefiihrt von J. Nietfeld'®®>, A = 0,5 [-], dkap = 1,0 mm)

Zum anderen zeigt sich, dass Zentrifugal- (+virtuelle Massen-) und Saffman-Kraft tatséchlich
mit zunehmender Stromungsgeschwindigkeit starker werden und eine nennenswerte Kraft in
radialer Richtung ausliben, welche die Partikel aus dem Hauptwirbel ablenken kann. Die
einfache Modellvorstellung wird also auch darin bestatigt. Lediglich der Grenzwert, ab dem
die radiale Kraft ausreichend stark ist, ist nicht zu ermitteln. Ein weiterer Aspekt, der mit den
experimentellen Daten verifiziert wird, ist der ddmpfende Einfluss der Partikelmasse auf die
radiale Kraftwirkung. Relativ zu Fq werden Fsafman + Fzensi Mit zunehmender Dichte oder
GroRRe geringer.

Die experimentellen Resultate belegen somit, dass obige Modellvorstellung sinnvoll ist.
AuBerdem stimmen die Kréfte betragsmaRig gut mit der einfachen Abschatzung aus Kap.
4.3.1 Uberein.
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4.3. Bewertung der fluiddynamischen Krafte auf Einzelpartikel

Zusammenfassend ist folgendes Verstandnis Uber das Mikropartikelverhalten in der
Pfropfenstromung erarbeitet worden:

Die relevanten Krafte auf Mikropartikel sind Schwerkraft F,, Widerstandskraft Fy,
Zentrifugalkraft Fzeny, Saffman-Kraft Fsamman, Virtuelle Massenkraft Fyy und die
Druckkraft Fp.

Die Partikel kommen aufgrund von Wandlift- und Grenzflachenkraft nicht mit der
Phasengrenzflache in Kontakt; bei ausreichender groRer Wandliftkraft und geringer
Dichte werden so auch Partikel in der kontinuierlichen Phase von der Ablagerung im
Wandfilm ferngehalten.

Es existieren zwei Mechanismen zur Partikelakkumulation im hinteren Kappenwirbel,
die schwerkraftbedingte Ablagerung bei geringen sowie die Saffman- &
Zentrifugalkraft-Ablenkung bei hohen Stromungsgeschwindigkeiten.

Die Partikel lassen sich auf zwei Wegen stabil suspendieren:

Durch Ausschalten massenbehafteter Segregation bei Partikeln mit fluidahnlicher
Dichte, sowie durch Anwendung eines mittleren Geschwindigkeitsbereiches, bei dem
schwerkaftbedingte Ablagerung gerade Uberwunden und radiale Krafte bei
geeigneten Xp, pp, Ug, (bestimmt durch Wahl von dap, Uptropten UNd Fluideigenschaften)
ins Wirbelinnere gerichtet sind.

Offen geblieben ist hierbei jedoch die Definition eines Betriebsfensters in dem stabile
Suspensionen mdoglich sind. Die Grenzen zwischen den beiden Segregationseffekten sind
noch nicht exakt definiert. Trotzdem geht allein diese Erkenntnis, dass es einen optimalen
Bereich gibt und sich dieser physikalisch erkléaren I&asst, weit Gber den bisherigen Stand des
Wissens hinaus.
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5. FlUussig/fest-Stofftransport in der Pfropfenstromung
Das Suspensionspfropfenstromungs-Konzept ist nur sinnvoll, wenn es hohe Stofftransport-
leistungen bietet. Deswegen wird seine Flissig/fest-Stofftransportleistung experimentell
guantifiziert (Kap. 5.2) und optimiert (Kap. 5.3). Das Zusammenspiel von Vermischungs-,
Film- und partikelinternen Transportvorgangen wird mit numerischer Simulation vertieft (Kap.
5.4).

5.1. Entwicklung der experimentellen Messmethode

5.1.1. Stofftransport beim lonenaustausch an Mikropartikeln
Bislang ist die Fl./fe.-Stofftransportleistung in der Suspensionspfropfenstrémung noch nicht
experimentell untersucht worden. Es missen also zunachst eine experimentelle Methode
und ein Messverfahren entwickelt werden. Dabei muss ein Flussig/fest-Stofftransportprozess
gefunden werden, der

e an suspendierten Mikropartikeln ablauft

¢ mit kommerziellen Mikropartikeln durchgefiihrt werden kann (um eine aufwandige
Partikelherstellung zu umgehen)

e keinen weiteren kinetischen Vorgang wie chemische Reaktionen einschlief3t

e gut messtechnisch erfasst werden kann.

Deshalb bieten sich Methoden an, die zu Fl./fe.-Stofftransportuntersuchungen in
Ruhrkesselreaktoren angewendet werden (Kap. 2.4.1). Eine ist der lonenaustausch (Abk.: IE
= jon exchange) an stark sauren lonenaustauscher-Mikropartikeln mit instantaner NaOH-
Neutralisationsreaktion*> ***;

R—=S05 HF  + Na*OH™ (aq) = R = SO; Na*  + Hy0(aq) (5.1)

(R-SO3 bezeichnet die stark saure lonenaustauschermatrix und der Querstrich die feste Partikelphase)

Der Vorgang ist durch pH- oder Leitfahigkeitsanderung bei der Neutralisation gut messbar.
Kommerziell verfliigbare lonenaustauscher-Mikropartikel sind DOWEX 50W X8, ein Poly-
styrol-Divinylbenzol-Copolymer (PS-DVB), das durch Sulfonierung mittels H,SO, mit stark
sauren R-SO3H-Gruppen (R — Resin, PS-DVB-Matrix) funktionalisiert wird. Die Nomenklatur
gibt Rickschlisse auf die Eigenschaften: 50W - 50 - 58 Vol.-% Wasseraufnahme, X8 - 8%
Divinylbenzol-Quervernetzer im Copolymer®,

Das lonenaustauscherharz liegt in Form nahezu ideal spharischer, gelartiger Mikropartikel
vor, die frei von Hohlraumen sind und durch Nasssiebung in KorngréfRenklassen von 63 - 80,
80-90, 90-125 und 125-160 pm (feucht) fraktioniert worden sind. Seine wichtigste
Eigenschaft ist die Austauschkapazitdt c¢,. Sie gibt die Anzahl kationenbindender
Sulfonsaureaustauschplatze R-SOg’, in [meq] an (meq: milli-equivalent, bei monovalentem IE
gleichbedeutend mit mmol). Die Austauschkapazitdt ¢, ist stark abhangig von der
Vorbehandlung des lonenaustauschers (Anhang B), weshalb sie fiir jede Charge individuell
ermittelt wird und kein regenerierter lonenaustauscher verwendet wird. Zur Stofftransport-
analyse werden folgende experimentelle Daten herangezogen:



-74 - 5.1. Entwicklung der experimentellen Messmethode

Tabelle 5.1: Austauschkapazitat & Morphologie von DOWEX 50W X8 lonenaustauscherchargen

Charge DOWEX 50W X8 o [Meq-Grocken™] & [meq'mLyocken’] o [meq MLewent']
Xp = 80 - 90 um 3,77 5,66 2,83
Xp =90 - 125 ym 2,53 3,79 1,89

Die Austauschkapazitat kann auf die Partikelmasse (trocken), das Partikelvolumen (trocken) oder A\ fnahme mit OLYMPUS
(unter Berlicksichtigung des Quellens um den Faktor 2 verringert) auf das Partikelvolumen (feucht)  1X-81, 60x VergroRerung
bezogen werden.

Der Austausch von H' gegen Na'-Kationen an den Sulfonsauregruppen ist dem
lonenaustauschgleichgewicht unterworfen. Dieses wird mit dem Selektivitatskoeffizienten
beschrieben, der im Fall monovalenter lonen in eine Gleichgewichtskonstante mit den

Gleichgewichtskonzentrationen c¢;* [mol-L™] und ¢&; [meq-Le"] tibergeht®:

KVt = et Gt g g [ 5.2
ye© = St = g 6] 5.2

Die Kapazitdit und alle weiteren Partikeleigenschaften wurden experimentell ermittelt
(Anhang B). Bei der KorngréRenverteilung wurde kein Unterschied zwischen der H" und Na'-
Form festgestellt.

Die Forderung nach einem rein fl./fe.-stofftransportlimitierten Prozess ist ebenfalls erfillt. Im
Einzelnen finden der Filmtransport, die intrapartikulare Diffusion, die lonenaustauschreaktion
und die Neutralisation an der Partikeloberflache wie folgt statt (Abbildung 5.1, Kap. 5.4.1):
Der Filmtransport von Na® und OH’ wird, wie oben beschrieben, durch den Fl./fe.-
Stofftransportkoeffizienten gemaR (2.11.) beschrieben. Wegen der Nettoladungstransport-
und Elektroneutralitatsbedingung sind die Stoffstrome und Konzentrationsverlaufe von Na*
und OH im Film identisch. An der Partikeloberflache sind die Grenzflachenkonzentrationen
von Na“ und H' durch die Gleichgewichtsbedingung (5.2) verknipft. Na'-Kationen
diffundieren in die Partikelphase, wo der Austausch mit H* an den fixierten R-SO3-lonen
stattfindet. Die H'-lonen diffundieren in entgegengesetzte Richtung zur Partikeloberflache.
Der lonenaustausch selbst ist eine instantane, reversible Reaktion. Der diffusive Partikel-
transport von Na* und H" ist ebenfalls durch Nettoladungstransport- und Elektroneutralitéts-
bedingung gekoppelt und wird im Falle monovalenter lonen in die Form des 2. Fick’schen
Gesetzes dargestellt.

Kernphase  Film  Partikel 1‘
Cho+
Na™,B
_____________ \CNa"' 7
ss\\ CH+
\\\ Sydwienadviy
Con— Y %
\ Nat
|
|
|
* =y
B c l ¢ l

Abbildung 5.1: lonenaustausch mit instantaner Neutralisationsreaktion (Grafik modifiziert aus 195)
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Da OH-lonen wegen des Donnan-Ausschlusses nicht in die intrapartikulare Phase mit
gleichgeladenen fixierten lonen eindringen, findet die Neutralisationsreaktion von OH™ und H*
an der Partikeloberflache statt. Die Autoprotolyse von Wasser limitiert die filmseitige H'-
Konzentration so lange auf < 107 mol-L*, bis die OH- Konzentration bei lonenaustauscher-
Uiberschuss geringer ist. Liegt NaOH im Uberschuss vor, lauft der Vorgang so lange ab, bis
er bei Erschopfung der lonenaustauschkapazitat plotzlich endet. Die Neutralisation findet
also vollstandig an einer scharfen Reaktionsfront auf der Partikeloberflache statt und ist
instantan. Die flussigkeitsseitige Abreaktion von H® verschiebt zudem das Na'-H'-
Austauschgleichgewicht, wie in Abbildung 5.1 dargestellt. Die hier skizzierte Vorstellung zum
reaktiven lonenaustausch basiert auf zahlreichen experimentellen Studien' 13 1%

Der Kinetik dieses Vorgangs setzt sich also aus zwei Anteilen zusammen, dem Film- und
intrapartikularen Transport. Der Beitrag beider Anteile zur effektiven Neutralisationskinetik
lasst sich mit der Helfferich-Zahl abschatzen. Analog zur Biot-Zahl gibt sie das Verhéltnis von
Partikel- zu Filmtransportgeschwindigkeit an*®:

CoDy,+°0Ls

He = ———
CNa,B,O'(XP/Z)'Deff

(5+2-kN) (5.3)

2:Dy+ " Don-

Doy = mit Dyg+ = 1,33:10° m*s™, Dyy- = 5,32:10°m*s™;

Dyg+ +Don-
Dyg+ = 0,205-10°m*s™, D+ = 2,42:10° m?s™
Co = [ meq ] 197-199
0 MLfeucht

Weitere Mdglichkeiten zur Unterscheidung von Film- und Partikeltransportlimitierung sind der
Einfluss der Stromung (nur bei Filmtransport), der Einfluss der Start-Kernphasen-
konzentration im Pfropfen Cnaonpo (Nur bei Partikeltransport) sowie die Anpassung an
analytische Natronlauge-Umsatz-Zeit-Verlaufe. Der Umsatz-Verweilzeit-Verlauf unter
Annahme reiner Filmtransportlimitierung und lonenaustauschertberschuss wird von

Helfferich hergeleitet'*®:

6-(1—g/p)°k
X(t) =1—exp (—( - é’j; s -1') (5.4)
: VH20 1
mit g;p = =
IE VH20tVIE, feucht 1+W15M7202

PIEtrocken

Damit kann der gesuchte Stofftransportparameter k. s durch numerische Anpassung an
experimentelle Natronlauge-Umsatz-Verweilzeit-Verlaufe X(t) mit Fehlerquadratminimierung
ermittelt werden, sofern der lonenaustausch vollstandig filmtransportlimitiert ist. Dabei muss
der volumetrische Wasseranteil e bzw. die lonenaustauscherbeladung wie [Grocken'd™], Wie in
Anhang B e) beschrieben, experimentell ermittelt werden. Die einfache Methode zur k s-
Bestimmung gemafR Gleichung (5.4) beruht somit auf der experimentellen Messung des
Natronlaugeneutralisations-Zeit-Verlaufes bei lonenaustauscheriiberschuss.
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5.1.2. Implementierung einer nichtinvasiven Online-Analytik
Die Natronlaugeneutralisationskinetik wird also nur durch den Fl./fe.-Stofftransport bestimmt,
der Uber den sinkenden pH-Wert oder den Leitfahigkeitsabfall verfolgt werden kann.
Allerdings fehlen bislang Tests fur die Anwendung von pH- oder Leitfahigkeits-Mess-
Sensoren in Pfropfenstrémungen, die folgende Anforderungen erfillen:

e Onlinemessung: Bei Offline-Messung wére die Verweilzeit in der Mikrokapillare klein
gegenuber der Zeit fur Probennahme und Analyse.

¢ Nichtinvasive Messung individueller Pfropfen: Invasive Messsensoren sind wegen der
vermuteten Wechselwirkung von Stofftransport und Fluiddynamik zu umgehen. Hohe
Wiederholungsraten sollten durch individuelle Einzelpfropfen-Analyse erzielt werden.

e Scan an unterschiedlichen Kapillarpositionen: Um den Umsatz-Verweilzeitverlauf zu
messen, kann in Pfropfenstromungen der Umsatz-Kapillarweg-Verlauf ermittelt
werden (t = lxapUpfropten )-

o Definierte Stofftransportzeit /-strecke: Zur exakten X(t)-Messung missen Start der
Kontaktierung und Messpunkt gut definiert werden.

An diesen Anforderungen scheitern zunachst naheliegende Messkonzepte, wie die pH-Wert-
Messung mit Farbindikatoren (nur ein unscharfer Umschlagspunkt) oder invasive
Leitfahigkeitselektroden.  Ein  nichtinvasives  Online-Leitfahigkeitsmesskonzept an
Mikrokapillaren kann den Anforderungen aber gerecht werden. Die kapazitiv-gekoppelte,
kontaktlose Leitfahigkeitstechnik (C'D - capacitively-coupled, contactless conductivity
measurement) ist mittlerweile kommerziell verfiigbar. Allerdings war bis zur Anwendung auf
Pfropfenstromungen noch eine Lernkurve zu durchlaufen.

Das Messprinzip basiert auf der Anregung mit einer Wechselspannung (JU| =5V, f =2 MHz)
an einer Ringelektrode und Detektion des induzierten Stroms an einer zweiten (Empfanger-)
Elektrode, die von der ersten mit einem Metallblech abgeschirmt ist und von auf3en an der
Kapillare anliegt. Das Messsignal hangt von der kapazitiven Kopplung, besonders aber von
der mittleren Leitfahigkeit « des fluiden Mediums ab und wird innerhalb des
Sensorschaltkreises mit einem 10 Hz Tiefpass-Filter geglattet und in ein gleichgerichtetes
Spannungssignal transformiert. Die Messfrequenz betragt 1 kHz (zu Details zum CD-
Messprinzip s.%°°). Hier wird ein kommerzieller Sensor mit Messrecorder und Auswertungs-
software verwendet (ET125 general purpose headstage, e-corder® ER125 C*D Detector,
Chart™, eDAQ Pty.).

Anregungs- Empfanger-
elektrode elektrode
T R ———
— 5mm —

Cs
i1

Abbildung 5.2: Abmessungen und Prinzipschaltung des c’D-Sensors (Grafik modifiziert aus 195)
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Die Elektroden des Sensors sind so dimensioniert, dass er an 1/16“- AD PTFE- und FEP-
Kapillaren, beispielsweise mit 1,0 mm ID, angeschlossen werden kann. Dies erscheint zwar
zweckmalig, um den Sensor auf der Kapillare zu verschieben und sehr einfach Messungen
an unterschiedlichen Verweilzeiten durchzufuhren.

Beim Ubertragen der C*D-Technik auf die Pfropfenstrdmung zeigte sich aber, dass dieser
Aufbau wegen des alternierenden Stromungscharakters nicht praktikabel ist. Das Messsignal
spiegelt die mittlere Leitfahigkeit von wassriger und organischer Phase wider. Es hangt somit
stark von der Lange des leitfahigen, wassrigen Pfropfens ab, solange dieser die Strecke
zwischen den Elektroden mit lpropren 2 14 mm nicht vollstéandig ausfullt. Da die Pfropfenlange
bzw. der Suspensionsvolumenstrom aber eine periodische Schwebung aufweist (Kap. 3.4),
unterliegt auch das Leitfahigkeitsmesssignal dieser Schwebung (Abbildung 5.3), die eine
ausreichend exakte Leitfahigkeitsmessung verhindert. Indizien fur die Ursache der
Schwebung konnte durch Analyse der beiden Uberlagerten Schwingungsfrequenzen, die die
Schwebung hervorrufen, gefunden werden. Da die Schwebung unabhangig von Ik, und
Cnao,eff ISt, Konnte die Frequenz der Pfropfenerzeugung (fur einen Referenzfall feqopten = 7,4
Hz) eine mogliche Ursache sein. Aus fschwebung = (ferropren - f2)-0,5 lield sich die unbekannte,
zweite Frequenz zu f, = 7,12 - 7,14 Hz abschatzen. Diese ist also @hnlich grof3 wie fesopen,
was auf schwankende Forderraten der Pumpen durch eine gegendruckabhéngige Interaktion
hindeutet. Dieser Effekt schien also apparativ bedingt und lie3 sich nicht beheben. Er wurde
deshalb mit einem modifizierten Aufbau umgangen.

Dazu wurden im Bereich des Sensors ausreichend gro3e Pfropfenlangen lpsopien2 14 mm
erzwungen und das Signal von der schwankenden Pfropfenlange entkoppelt (Abbildung 5.4).
Dazu wurden die Untersuchungen in 1,6 mm ID FEP-Kapillaren durchgefihrt, der
Stromungsquerschnitt im Sensorbereich aber auf 0,75 mm ID reduziert und die Pfropfen von
ca. 3,2 - 6,4 mm Lange gestreckt (Abbildung 5.5). Mit einer Verweilzeit < 1 s ist der Einfluss
der Verjingung auf den Stofftransport vernachlassigbar. Zur Variation der Verweilzeit
wurden dann unterschiedlich lange Segmente der 1,6 mm Kapillare angeschlossen. Weitere
Malnahmen, die flr eine zufriedenstellende Messgenauigkeit erforderlich waren, waren die
Abschirmung des Sensors und die Erdung des Versuchsstandes. Damit wurde schlieflich
die in Abbildung 5.4 dargestellte Qualitat des Messsignals und Unabhangigkeit von Ipsqpien
erzielt.
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links:  Schwebung der C4D-Leitféhigkeits-Messspannung, lkap = 0,105 m;
rechts: Zugehdrige Messung des Suspensionsvolumenstrom bei wig = 0 Gew.-% (bidest. Wasser),
lkap= 0,40 m; in Cnaon,s,0= 0,0025 mol-L* Wasser/Toluol-Pfropfenstrémung,
Upfropfen = 2,5 cm-s'l, A =0,5[], 1,0 mm PFTE, (Aufbau geméaR Abbildung 5.5)
Abbildung 5.3: Schwebung von C4D-Messsignal und Suspensionsvolumenstrom
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Messsignal des Pfropfendurchgangs bei Aufbau mit Kapillar-Querschnittsreduzierung im Sensorbereich;
Variation der Pfropfenlange Ipsopten und der Natriumhydroxidkonzentration Cnaon = CnaoH,8,0;
H>O/Toluol-Pfropfenstrdmung, Upfropren = 2.5 €M s™, 1,6 mm ID FEP, wie = 0 Gew.-%
Abbildung 5.4: Validierung des Leitfahigkeitsmesskonzeptes (Grafik modifiziert aus *°)

Am Signal kann der Durchgang jedes wassrigen Pfropfens abgelesen werden. Nach
Kalibrierung des Sensors mit finf unterschiedlich konzentrierten wéassrigen NaOH-Lésungen
wurden die Peakmaxima zur Auswertung von Cyaon Uber einen Zeitraum > 30 s gemittelt.
Weiter wurde beobachtet, dass das Messsignal zwar unabhangig von Upopren ISt Und vom
Feststoff nicht beeintrachtigt, aber von den Eigenschaften der organischen Phase beeinflusst
wird. Der Messfehler des Sensors wurde durch fiinf Messansatze mit Wasser/Toluol- und
Wasser/n-Hexanol-Pfropfenstrémungen bei Upgopren = 2,5 cm-s™ und A = 0,37 [-] ermittelt. Die

mittlere relative Standardabweichung betragt 1,37% in der Wasser/Toluol und 5,59% in der
Wasser/n-Hexanol-Pfropfenstrémung.

Damit steht also ein Messkonzept zur Verfigung, das obigen Forderungen nach einer
nichtinvasiven Onlinemessung zur einfachen Bestimmung des Umsatz-Verweilzeitprofils

gerecht wird. Lediglich die Definition des Startpunktes ist eine Frage des Versuchsaufbaus
und der Durchfiihrung.

Suspensionsdosierung Kapillar-Mikroreaktor  Leitfahigkeitssensor
Material: FEP (nichtinvasiv, kapazitiv)
ID:16mm, /:0-5m /

Querschnittsreduzierung von
ID =1,6 auf 0,75 mm vor Sensor

) (em—

Ionenaustauschersuspensionl
(@q., x, = 1-100 pm,
0,5-2,5 Gew.-%)

NaOH-Lésung (aq.)

Organische Phase (org.)

Pfropfen-
erzeugung

Abbildung 5.5: Aufbau des Suspensionspfropfenstromungs-Versuchsstandes zur Stofftransportmessung
(Grafik modifiziert aus %)
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5.1.3. Durchfihrung der Flissig/fest-Stofftransportexperimente
Die Fl./fe.-Stofftransportuntersuchungen werden mit dem Versuchsaufbau in Abbildung 5.5
durchgefuhrt. Der Stofftransportvorgang startet exakt an der Zusammenfihrung der
wassrigen NaOH-Ldsung und der wassrigen IE-Suspension im volumetrischen Verhéltnis 1/1
am Punkt der Pfropfenerzeugung im 3-Wege-T-Mischer. Beim Zusammenfiihren beider
wassrigen Phasen sinken also Natronlaugekonzentration Cnqono Und Beladung wigo in der
Zuleitung um 50% auf die effektiven Startwerte CyaonsouUnd Wi bzw. .

Die Durchfuhrung eines Stofftransportversuches gliedert sich folgendermal3en: In der
Suspensionsvorlage wird die DOWEX 50W X8-Suspension mit wgo = 1-5 Gew.-% aus
bidest. Wasser und frisch praparierten |E-Partikeln angesetzt (Anhang B c¢)). Fur den
NaOH ,q)-Zulauf und die Férderung der organischen Phase werden die Pumpen befllt. Zur
Forderung der Flissigkeiten werden pulsationsfreie Kolben- (LDP-5, BHS Labotron) oder
Spritzenpumpen (NE1010, New Era Pump Systems) verwendet. Die Natronlaugelésungen
werden aus 1 mol-L* Stammldsung hergestellt und die Konzentration durch Kontrolle der
Leitfahigkeit mit folgender Kalibrierfunktion Gberprift:

CNaOH.0 (agq) [MOI-L™] = 5,148:10°% k [uS-cm™] + 13,655-10° , R2 = 0,998 (5.5)

Vor der Aufnahme des Umsatz-Verweilzeit-Profils bei den gewiinschten Parametern
(Organisches Fluid, Upfopens A, CnaoHos Wigo, Xp, Mikrokanalgeometrie) wurde der Sensor
zunachst kalibriert. Dazu wurden Lésungen mit Cyaono = 0, 1,25; 2,50; 5,00; 10,00 mmol-L™
vermessen, indem Uber den senkrechten Eingang des 3-fach-T-Mischers ein partikelfreier,
wassriger Zulauf zugefihrt wird. AnschlieBend wurde bei allen zu untersuchenden
Verweilzeiten bzw. Ik, zunachst die entsprechende 1,6 mm Kapillare gewilinschter Lange
eingebaut und die Sensorkapillare angeschlossen. Dann wurde zuerst Cnaonpo bei
partikelfreier Forderung gemessen und nach anschlieRendem Einschalten des Rihrers
Cnaor,g(t) unter Ablauf des lonenaustausches ermittelt. Dabei waren jeweils 2 min. zur
gleichméaRigen Durchmischung in der Suspensionsvorlage und des stationdren
Stromungszustands ausreichend. Stichprobenartig wurden CCD-Kameraaufnahmen
gemacht (Kap. 4.2.2), we durch Probennahme am Austritt der Sensorkapillare und Titration
und zudem die KorngroRenverteilung nach der Siebung und nach dem Einsatz im
Stofftransportexperiment gemessen.

Diese Methode zur Bestimmung von k¢ der Pfropfenstrémung setzt voraus, dass kein
Natronlaugeumsatz wahrend der vorgeschalteten Zusammenfihrung der wassrigen Zulaufe
und der Pfropfenerzeugung sowie in der Sensorkapillare stattfindet. Diese Annahme wurde
durch den Anschluss der 0,75 mm Sensorkapillare direkt an den 3-Wege-T-Mischer
bestétigt. Die Transportstrecke setzt sich in dem Fall aus 5 mm im 1,6 mm T-Mischer und
3,75 cm in der Sensorkapillare zusammen. Bei der Messung mit Wasser/Toluol- und
Wasser/n-Hexanol-Pfropfenstromungen (Upfropten = 2,5 cm's?, A =0,37 [-], Xo= 90 - 125 pm,
we= 0,5 Gew.-%, Cnaonpso = 0,005 moI-L'l) wurde mit X < 0,0024 [-] kein signifikanter
Umsatz im Rahmen der Messgenauigkeit beobachtet. Dies passt zur friheren Beobachtung,
dass die Pfropfen beim Abriss nicht intensiv oder ruckartig beschleunigt werden (Kap. 3.3).
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Bei der durchgefuhrten Fehlerbetrachtung zeigten sich vielmehr zwei mafgebliche

Fehlerquellen, die C*D-Konzentrationsmessung und die IE-Beladung (vgl. Kap. 3.5).
Tabelle 5.2: Relative Standardabweichung von X und ks bei der Fl./fe.-Stofftransportmessung

Stoffsystem rel. Standardabw. einer Messreihe rel. Standardabw. zwischen 2 Messreihen
AX Akps AX AKkys
< [ s < [ o
Wasser/Toluol 0,0775 0,1769 0,1737 0,3835
Wasser/n-Hexanol 0,1105 0,3127 0,1947 0,5196

Diese Fehler wurden anhand von Wiederholungsmessungen fiir Wasser/Toluol- und
Wasser/n-Hexanol-Pfropfenstromungen sowie mit Blick auf die Fluktuation innerhalb einer
Messreihe und zwischen zwei Messreihen charakterisiert. Durch Fehlerfortpflanzung
ergaben sich schliel3lich obige Fehler bei der X- und k s-Bestimmung.

Zum einen ist der Fehler wegen der ungenaueren Konzentrationsmessung bei n-Hexanol
gréBer. Zum anderen ist er zwischen zwei Messreihen grof3er. Dafur ist die ungleichmafiige
Beflllung der Suspensionsvorlage verantwortlich. In der nachfolgenden Diskussion der
Stofftransportuntersuchungen wird deutlich, dass diese Fehlerbreite akzeptabel ist.

5.2. Flussig/fest-Stofftransportleistung & Partikeldynamik

Die Untersuchungen zur Fl./fe.-Stofftransportleistung in der Pfropfenstromung sind ein
Kernstlick dieser Arbeit. Die vorherige apparative Entwicklung, die partikeldynamischen
Untersuchungen und die Entwicklung einer Stofftransport-Messmethode dienten eigentlich
nur dazu, den Fl/fe.-Stofftransport bewerten und optimieren zu kénnen. Die knappe
Darstellung der Ergebnisse ist also kein Maf3 fur den experimentellen Aufwand oder die
Bedeutung fiir das Reaktorkonzept im Gesamten. Zunéchst wird daher die Zusammenhang
zwischen Fluid- /Partikeldynamik und Fl./fe.-Stofftransportleistung ermittelt.

5.2.1. Benchmark Rihrkolben
Mit lonenaustauschexperimenten im einphasigen Ruhrkolben wird die experimentelle
Methode zur k s-Bestimmung unter Annahme vollstandiger Filmtransportlimitierung mit
Gleichung (5.4) Uberprift. Die Ergebnisse dienen auBBerdem als Benchmark fir die
partikelgréRen- und beladungsabhéngige Stofftransportleistung.

Der lonenaustausch in einer wassrigen Suspension (ohne 2. fluide Phase) wird im 300 mL
Becherglas mit 500 rpm magnetisch gerihrt und mit einem Leitfahigkeitsmessgerat mit
linearer Temperaturkompensation und 1 Hz Messfrequenz (GMH 3430, GREISINGER
electronic) bei Raumtemperatur durchgefuhrt. Dazu wird zundchst eine wéassrige NaOH-
Loésung mit Cnaonso = 0,005 mol-L* angesetzt. Der Stofftransportvorgang wird gemaf
Gleichung (5.1) durch Zugabe von DOWEX 50W X8 gestartet. Die Suspension ist mit
wie = 0,5 Gew.-% praktisch instantan homogen durchmischt. Die Leitfahigkeitsdaten werden
ausgelesen und mit der Kalibriergleichung (5.5) in die korrespondierende Cnaong zUM
Zeitpunkt t umgerechnet.
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a) Umsatz- Zeit-Verlauf Ruhrkolbenreaktor b) Anfangsumsatz im Rihrkolbenreaktor
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Abbildung 5.6: Umsatz-Verweilzeitverhalten bei Riihrkolben-Stofftransportmessungen

Es werden Versuche unter Variation der PartikelgroRe x, = 63 - 80, 80 - 90, 90 - 125 und
125 - 160 um (im feuchten Zustand bei wge = 0,5 Gew.-%) und unter Variation der Beladung
we = 0,5 1,0 und 2,5 Gew.-% (bei xp = 90 - 125 pum) durchgefiihrt. Zusatzlich wird der
Anfangsumsatz X; - 1 s als Funktion von cnaon = 2,5; 5,0; 7,5: 10,0; 20,0 mmol-L™ untersucht
(xp =80 - 90 um und we = 1 Gew.-%). Hierbei wird jedoch die Suspension vorgelegt und der
Vorgang durch NaOH-Zugabe gestartet. Deshalb lauft die Neutralisation z.T. bereits vor dem
Start der Detektion und der Messung bei tpeexionszeit = 1 S @b, was den hohen Anfangsumsatz
erklart. Fur die Aussagekraft spielt das aber keine Rolle.

Mit den Resultaten lasst sich zunéchst die Methode zur k_s-Bestimmung bewerten.

Der experimentell ermittelte Umsatz-Verweilzeitverlauf in Abbildung 5.6 a) wird hervorragend
durch den analytischen Verlauf wiedergegeben, der durch Fit von k s mittels Minimierung der
Fehlerquadratsumme ermittelt worden ist. Dieses Vorgehen ist also zur Berechnung von ks
aus Umsatz-Zeit-Profilen geeignet. Damit der aus Gleichung (5.4) ermittelte Stofftransport-
koeffizient auch physikalisch korrekt ist, muss der Vorgang vollstandig filmtransportlimitiert
sein. Das wird experimentell mit drei Indizien plausibilisiert:

e Zeitlicher Verlauf wird nur fir Filmtransportlimitierung gut wiedergegeben, nicht
jedoch fiir reine Partikeldiffusion®® %! (Abbildung 5.6 a)).

e Start-Umsatz X;-;s ist unabhangig von Startkonzentration Cnaongo. Nur die
Filmtransportgeschwindigkeit ist proportional zu Cnaongo (Wegen gréReren Konzen-
trationsgradientens™®, Abbildung 5.6 b)) und der Umsatz als relatives MaR ist bei
Filmtransportlimitierung von Cnaon 0 Unabhangig.

e He =62,6[-], d.h. das Verhaltnis Partikel- zu Filmtransportgeschwindigkeit ist >> 1.

Die Benchmark-Werte, an denen sich der Suspensionspfropfenstromungsreaktor messen
lassen muss (Abbildung 5.7), liefern zwei Aspekte. Zum einen zeigt k.s den erwarteten Abfall
mit zunehmender PartikelgroRBe (Kap. 2.4.1). Zum anderen hat die Beladung wg keinen
Einfluss auf die Stofftransportleistung. Partikel-Partikel-Wechselwirkungen schrédnken den
Stofftransport im Rihrkolben also nicht ein. Mit diesem einfachen Aufbau werden Werte von
kis = 21,0 - 10®° m-s™ bei x, = 90 - 125 pm erreicht. Sie sind also mit k.s = 20,0 - 10° m-s™
bei x, = 100 pm gleichwertig zu den Literatur-Benchmarkwerten (Tabelle 2.4) und werden zur
Einschatzung der Stofftransportleistung in der Pfropfenstrémung dienen.
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Benchmark - Rihrkolben
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we = 0,5 Gew.-% Xp =90 - 125 um

CnaoH,s0 = 0,005 mol-L1

Abbildung 5.7: Fl./fe.-Stofftransport im Rihrkolbenreaktor abhéangig von Partikelgrée und Beladung
(Grafik modifiziert aus **°)

5.2.2. Einfluss von Stromungsgeschwindigkeit und Pfropfenlange
Zunachst wurde der Fl./fe.-Stofftransport in der Wasser/Toluol-Pfropfenstréomung untersucht,
um die Beeintrachtigung durch die Partikelsegregation aufzuklaren. AuBerdem wurde die
experimentelle Methode mit lonenaustausch und C*D-Analytik bewertet.

Dazu wurden Umsatz-Verweilzeitprofile (7 Datenpunkte bei Ik, = 0,2, 0,3, 0,4, 0,8, 1,0, 2,25
und 5,0 m) und k.s in sorgféltig horizontal ausgerichteter Kapillare unter unterschiedlichen
Stromungsgeschwindigkeiten und Phasenverhaltnissen bzw. Pfropfenlangen lppopren  €rmittelt
(exp. Durchfihrung s. Kap. 5.1.3). Bei wg = 0,5 Gew.-%, xp = 80-90 pm und
Cnaon = 0,005 mol-L™ wurde zunéchst die Pfropfenldnge mit lpropten = 3,2; 4,8; 6,4 mm variiert
(durch Einstellung von A =0,37; 0,55 und 0,74 [-]). Anschlielend wurde die Stromungs-
geschwindigkeit Upqopten = 2,5; 4,5; 6,5 cm-s™ bei lpfropten = 3,2 mm untersucht. Zusatzliche
Messungen wurden mit x, = 90-125 pm bei geringer Geschwindigkeit von Upfropten = 1,0 und
2,5 cm-s™ durchgefiihrt.

Zur Eignung der neu entwickelten Fl./fe.-Stofftransportmessung an suspendierten Partikeln
in Mikrokapillaren bleibt bei den Resultaten in Abbildung 5.8 kein Zweifel. Die
Messgenauigkeit ist ausreichend hoch. Der zeitliche Verlauf wird mit sieben unterschiedlich
langen Kapillaren von 0,2 -5 m sehr gut aufgeldst. Und da der Stofftransport fluid- und
partikeldynamisch bedingt langsamer als im Ruhrkolben ist, ist er erst recht filmtransport-
limitiert.

Aus reaktionstechnischer Sicht kann mit der Reduzierung der Pfropfenlange und der
Erh6hung der Stromungsgeschwindigkeit folgende Frage beantwortet werden:

Wird die Stofftransportleistung durch die intensivere Zirkulation bei hdherer Geschwindigkeit
oder die unter diesen Bedingungen gleichbleibende Partikelsegregation bestimmt? Ist also
das makroskopische Partikelverhalten oder die interne Zirkulation entscheidend?
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Suspensionspfropfenstromung Wasser/Toluol

a) Umsatz-Verweilzeit-Verlauf b) Variation Variation
Pfropfenlange Geschwindigkeit
100 2 - IPfropfen [mm] Uptropfen [cm-s]
+ Experimentelle Daten
80 - Fit analyt. Filmtransportmodell 15 |
60 - Z
S = 11
=40 )
= <
20 1 _\‘9 0,5
0 - T T T T 0
0 50 100 150 200 3,2 28 64mm| 25 45 6,5
Verweilzeit T [s
[s] Upfropfen = 2,5cm-st IPfropfen =3,2mm
Upfropten = 2,5 cm-s™, A = 0,58 [-], X, = 90 - 125 pm,
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Abbildung 5.8: Fl./fe.-Stofftransport in Wasser/Toluol-Pfropfenstrémung & Stromungseinfluss

Die Ergebnisse in Abbildung 5.8 sind eindeutig. Weder im Bereich von lpqopten = 3,2 - 6,4 mm
Noch von Upgopren = 2,5 - 6,5 cm-s™ ist ein signifikanter Einfluss auf ks = 1,24 - 10° m's™ zu
erkennen. Dies passt zu der lokalen Partikelverteilung. Sie ist unter diesen Bedingungen,
ebenfalls unverandert, durch vollstdndige Segregation gepragt (Abbildung 4.8). Somit ist die
Segregation aus reaktionstechnischer Sicht tatsachlich ein schwerwiegendes Defizit. Bei
Stoffsystemen mit inharent trager Zirkulation wie Wasser/Toluol scheint dann auch innerhalb
der Grenzen stabiler Pfropfenstromung keine fluiddynamische Intensivierung moglich.

Mit ks = 1,24 - 10° m-s™ ist der Fl./fe.-Stofftransport dann sogar langsamer als im Grenzfall
rein diffusiven Stofftransportes mit Sh = 2 zu erwarten. Hierflr kann nur ein zuséatzlicher
Transporteffekt verantwortlich sein. In Kap. 5.4 wird dargelegt, dass dies die trage
pfropfeninterne Vermischung der NaOH-L6sung ist.

5.2.3. Einfluss der Zirkulationsintensitat und Partikeleigenschaften
Um die Beeintrachtigung durch die Segregation klar herauszuarbeiten, wurde die
Stofftransportleistung bei homogener Suspendierung in der Wasser/n-Hexanol-Pfropfen-
strémung als gegentiberliegender Grenzfall analysiert. AuBerdem wurde untersucht, ob sich
der Stofftransport durch Partikeleigenschaften und der Beladung intensivieren lasst.

Wie zuvor wurden die Umsatz-Verweilzeitprofile und ks in horizontal ausgerichteter
Kapillare  ermittelt. Bei  Upfropren = 2,5 cm's?, A=0,37 [, wg=0,5Gew.-%, und
Cnaon = 0,005 mol-L™? wurden mit x» = 63-80; 80-90; 90-125 pm unterschiedliche
PartikelgroRen eingesetzt. Anschliel3end wurde die Beladung we = 0,5; 1,0; 2,5 Gew.-% bei
Xp =90 - 125 pym untersucht. Zusatzlich wurden eine geringere Stromungsgeschwindigkeit
von 1,0 cms™ und eine andere Partikelklasse, H-ZSM-5,-Zeolithen mit x, = 0,5 - 20 pum
(Xp32 = 1,68 um) eingesetzt. Der lonenaustausch ist bei der geringen Partikelgrof3e so
schnell, dass er durch reduzierte Startkonzentration Cyaonpo = 0,001 mol-L™* und Beladung
we = 0,059 Gew.-% gebremst werden muss. Selbst dann ist er nur bei Uptopien = 6,5 cm-s?
bzw. kurzen Verweilzeiten gut zu verfolgen.
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Suspensionspfropfenstromung Wasser/n-Hexanol

a) Umsatz-Verweilzeit-Verlauf b) Variation Variation
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Abbildung 5.9: Fl./fe.-Stofftransport in Wasser/n-Hexanol-Pfropfenstrémung & Partikeleinfluss

Der direkte Vergleich des Umsatz-Verweilzeitprofils zwischen der tragen Wasser/Toluol- und
der intensiv zirkulierenden Wasser/n-Hexanol-Stromung in Abbildung 5.9 belegt sehr
anschaulich, dass der Stofftransport bei intensiver Zirkulation und guter Partikel-
suspendierung deutlich starker ist. Mit ks = 10,05 - 10° m-s™ ist er neun mal gréRer als
kis=1,15-10°m-s? in Wasser/Toluol. Die Wahl der organischen Phase ist also ein
wirkungsvoller Hebel zur Stofftransportintensivierung.

Sobald die Partikel in Stoffsystemen mit intensiver Zirkulation suspendiert sind, ist auch eine
Wechselwirkung mit der Strémungsgeschwindigkeit vorhanden. Bei Erhdhung der
Stromungsgeschwindigkeit von Upfrgpten = 1,0 cm-s™ auf 2,5 cm'sin der Wasser/n-Hexanol-
Pfropfenstromung verdoppelt sich k.s von 4,88 - 10° auf die genannten 10,05 - 10° m-s™
(Tabelle 5.3).

Die PartikelgroRe xp und Suspensionsbeladung w sind weitere Stellhebel. Entgegen des
erwarteten Abfalls von k. s mit zunehmender Partikelgrof3e ergibt sich in der Pfropfen-
strémung allerdings kein signifikanter Einfluss. Tendenziell scheint der Stofftransport an
grolBere Partikel sogar intensiver. Ein Erklarungsansatz konnte die zunehmende
Relativbewegung gemaf der slip velocity-Theorie und obiger Krafteabschéatzung sein (Kap.
2.4.1, 4.3.1). Die Partikelgrof3e ist also in diesem GrofRenbereich kein wirkungsvoller Hebel
zur Stofftransportintensivierung. Effektiver ist die Beladung wg. Auch in der Pfropfen-
stromung ist keine Beeintrachtigung durch Partikel-Partikel-Wechselwirkungen festzustellen.
Bei hoherer Beladung ist das absolute MalR3, der zeitabhdngige Umsatz, gemal Gleichung
(5.4) aber groRer. Fur Reaktionen mit hohen katalytischen Aktivitaten sind also, auch in der
Pfropfenstrémung, hohe Beladungen zweckmallig.
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ZSM-5, Xp = 0,5-20 pm in
Suspensionspfropfenstromung Wasser/Toluol
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Abbildung 5.10: Fl./fe.-Stofftransport an H-ZSM-5(,4)-Mikropartikeln; Umsatz-Verweilzeit-Verlauf und
fotografische Aufnahme des Suspensionspfropfens (Grafik modifiziert aus 195)

Eine weitere sehr effektive MalRnahme ist aber der Einsatz von sehr kleinen
Katalysatorpartikeln, die fUr die Suspensionskatalyse bislang wegen der Abtrennproblematik
nicht zuganglich waren (Kap. 2.1.3). Bei einem Durchmesser von 1,68 um der sauren H-
ZSM-5,q)-Mikropartikel lauft der Umsatz innerhalb weniger Sekunden ab und der
Stofftransportkoeffizient bleibt mit ks =151,8-10° m-s* nur geringfigig hinter dem
Ruhrkessel-Benchmark zuriick (Abbildung 5.10, Tabelle 5.3; k. s konnte bei dem schnellen
Transport nur, wie in Kap. 5.4 dargestellt, modellbasiert ermittelt werden). Bei derart kleinen
Mikropartikeln néhert sich k. s dem diffusiven Grenzwert Sh = 2 an und wird durch die groRe
spezifische Oberflache bestimmt®?. Auffallend ist, dass die Partikel selbst in der tragen
Wasser/Toluol-Pfropfenstromung homogen suspendiert sind. Selbst bei Suspensionen im
Becherglas war innerhalb 1 Std. keine Sedimentation zu beobachten (Abbildung 6.10). Das
ist in Einklang mit der theoretischen Kréafteabschatzung, bei der die schwerkraftbedingte
Segregation erst bei ug, = 1,7 - 10° m-s™ zu erwarten ist. Mit anderen Worten, verhalten sich
derart kleiner Partikel wie masselos.

Bislang hat die Fl./fe.-Stofftransportuntersuchung also gezeigt, dass die Segregation die
Stofftransportleistung erheblich einschrankt, die Suspensionspfropfenstrémung aber gerade
bei Stoffsystemen mit intensiver Zirkulation und beim ErschlieRen eines neuen
PartikelgroRenbereiches an den Ruhrkesselbenchmark heranreicht.

Tabelle 5.3: Vergleich und Benchmarking des Fl./fe.-Stofftransportes in der Pfropfenstrémung

kis +10° [m's™]

Reaktor/Strémung Partikel Xp [Um] Uptropten [cM*57] kis +10° [m-s™] Ruhrkessel-
Benchmark **
Rihrkolben (1-phasig) ~ DOWEX 50W X8  90-125 - 20,2 ~ 20
Wasser/Toluol DOWEX 50W X8 90-125 1,0 | 25 0,41 | 1,15 ~20
Wasser/n-Hexanol DOWEX 50W X8 90-125 1,0 X 2,5 4,88 X 10,05 ~20

Wasser/Toluol H-ZSM-5 0,5-20 6,5 151,8 ~ 200
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5.3. Flussig/fest-Stofftransportintensivierung
Es ist nicht davon auszugehen, dass die Mikropartikel und das organische Fluid bei jeder
Anwendung frei wahlbar sind. Deswegen muss der Stofftransport in Systemen geringer
Zirkulationsintensitat mit geeigneten Maf3nahmen beschleunigt werden. Auf3erdem erscheint
die Partikelsegregation eher die Regel als die Ausnahme (Kap. 4). Folglich wurden speziell
Malnahmen zur Resuspendierung untersucht.

5.3.1. Orientierung der Mikrokapillare
Um die DOWEX 50W X8-Mikropartikeln in der Wasser/Toluol-Strébmung zu resuspendieren,
wurde versucht, die schwerkraftbedingte Segregation durch vertikal mdaanderférmige
Kapillarorientierung oder zusatzliche Dean-Wirbeleffekte in gewickelten Kapillaren® ™
aufzulosen.

Dazu wurde der NaOH-Umsatz an DOWEX 50W X8-Partikel mit xp = 90 - 125 um in der
Wasser/Toluol- und Wasser/n-Hexanol-Stromung  (Upfropten = 2,5 cm-st, A=0,37[],
Wie=0,5Gew.-%, und Cnaon = 0,005 mol-L™") bei vertikaler, m&anderférmiger Kapillar-
anordnung mit Fallstrecken von 5, 10 und 30 cm nach Verweilzeiten von 4, 32, 60 s bzw. fur
die Kapillarwicklung mit einem Durchmesser von 11 cm nach 60 s experimentell gemessen
und der effektive Stofftransportkoeffizient k s ermittelt (Abbildung 5.11).

a) Modifikation des Aufbaus

Sertikal maanderfdrmige Kapillare
- —

b} Partikel-verhalten
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m W W
-Referenz- -5 Cm- =10 crn- -30cm-  AWicklung:

W asserTalual WWassern-hexanal

a) Modifizierter Aufbau; b) CCD-Kameraaufnahmen von Partikelbewegung (schwarzer Pfeil) relativ zu Pfropfen
(weiBer Pfeil) in Wasser/Toluol-Pfropfenstromung Upfropfen = 2,5 cm's™; ¢) Experimentelle Resultate fir kis in
unterschiedlichen Aufbauten (Referenz = horizontal), m&anderférmig mit lerikas = 5, 10, 30 cm oder Wicklung in
Wasser/Toluol- und Wasser/n-Hexanol-Pfropfenstrémung mit Upfropten = 2,5 cms™, A=0,37 [-]

Abbildung 5.11: Fl./fe.-Stofftransportuntersuchung mit modifizierter Orientierung des Mikrokanals



5. Flussig/fest-Stofftransport in der Pfropfenstrémung -87 -

Die CCD-Kameraaufnahmen belegen, dass die maanderférmig vertikale Kapillarfihrung eine
einfache MalRnahme =zur Stimulierung der Partikelbewegung in der Wasser/Toluol-
Pfropfenstromung ist. Die Partikel bewegen sich in den periodischen abwarts gerichteten
Abschnitten vom Heck in den Frontbereich des Pfropfens. Diese Relativbewegung ist jedoch
in der trdgen Wasser/Toluol-Stromung beobachtet worden. In der Wasser/n-Hexanol-
Stromung blieb die gute Suspendierung davon unberihrt.

Die Stofftransportmessungen belegen, dass diese Relativbewegung zwischen Partikeln und
Fluid den Fl./fe.-Stofftransport beschleunigt. Scheinbar wachst k s zudem mit der Lange der
vertikalen Segmente. Dieser Effekt ist allerdings zu gering, um detaillierte Aussagen zum
Zusammenhang zwischen Relativbewegungsstrecke, Fallstrecke und Anzahl der
Umlenkungen zu machen. In Einklang mit der visuellen Beobachtung des Partikelverhaltens
wird k. s in der Wasser/n-Hexanol-Stromung nicht signifikant beeinflusst.

Lediglich die Kapillarwicklung zeigt hier eine tendenzielle Intensivierung. Diese MalRnahme
ist bei beiden Strémungen starker als die maanderférmige Anordnung. Es wird vermutet,
dass die k s-Steigerung auf Uberlagerte Dean-Wirbel zurtickzufiihren ist.

Insgesamt bleibt die Stofftransportintensivierung durch die Malihahme ,Kapillarorientierung*
aber gering. In der Wasser/Toluol-Pfropfenstromung wird die Referenzleistung der Wasser/n-
Hexanol-Strémung in horizontaler Kapillare nicht erreicht, und fur dieses System selbst ist
nur eine Tendenz der Stofftransportintensivierung erkennbar. Fir die gewickelte Kapillare als
aussichtsreichste Malinahme konnte eine starkere k. s-Steigerung durch hohere
Stromungsgeschwindigkeiten mit starker ausgepragten Dean-Wirbeln mdglich sein. Mit der
Stromungsstabilitat sind diesem Ansatz jedoch enge Grenzen gesetzt und andere
MaRRnahmen erscheinen erforderlich.

5.3.2. Pulsierende Pfropfenstrémung
Eine MalRnahme zur Steigerung von Partikelmobilitdt und Stofftransport an oszillierenden
Grenzflachen, die aus der Literatur bekannt ist'®, ist die pulsierende Strémung. Sie ist hier
nach Wissen des Autors zum ersten Mal auf Fl./fl.-Pfropfenstromungen lbertragen worden.

Dazu wurde folgende apparative Losung zur Aufpragung der Pulsation realisiert: In
Auslassnéhe wurde bidest. Wasser durch Anschluss einer 0,75 mm ID-Stahlkapillare an
einem 0,75 mm ID-T-Mischer pulsférmig mit einer Kolbenpumpe (ProMinent® mikro g/5,
ProMinent) injiziert. Dabei wurden Hublangen von SL = 0,01 - 0,04 m (engl. stroke length,
SL) und Hubfrequenzen von fpys = 0,5 und 0,83 Hz eingestellt. Stromaufwarts wurde die
Pfropfenstrémung wahrend eines Pulses innerhalb von weniger als 0,03 s ruckartig
zurickgestoRen, wie CCD-Kameraaufnahmen zeigten. Dies ist wegen der kompressiblen
Gaspolster in den Spritzen und der Suspensionsvorlage moglich. Die Pfropfenerzeugung
wurde bei der geringen Frequenz nur bei ca. jedem flinften Pfropfen gestdrt. Die Pfropfen
waren dann erheblich kiirzer und diese Messdaten in der Chart™-Software herausgefiltert.
Die Bandbreiten von SL und fpys sind also eingeschréankt. Unter gleichen Bedingungen wie
zuvor wurde ks in der Wasser/Toluol- und Wasser/n-Hexanol-Stromung bei T = 16 s
ermittelt.



- 88 - 5.3. Flussig/fest-Stofftransportintensivierung

a) Modifizierter Aufbau b) Resultate
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a) Modifizierter Aufbau fur pulsierende Pfropfenstrémung, Lange C*D-Sensor bis 0,75 mm T-Mischer: 90 mm
(0,75 mm ID PTFE), Lange 0,75 mm-T-Mischer bis Auslass: 50 mm (0,75 mm ID PTFE), pulsierende
Wasserforderung von Kolbenpumpe mit 270 mm x 0,75 mm ID Stahlkapillare;

b) Experimentelle Resultate fir k. s als Funktion von Hub (SL = Stroke length) und Pulsfrequenz fpyss in
Wasser/Toluol- und Wasser/n-Hexanol-Pfropfenstrémung mit Upfropfen = 2,5 cms™t, A=0,37 [
Abbildung 5.12: Fl./fe.-Stofftransport in pulsierender Suspensionspfropfenstrémung

Es wurde vermutet, dass der Ricksto3 des wassrigen Pfropfens und die Tragheit der
Partikel dazu fihren, dass sich die Partikel relativ zum Pfropfen aus der Heckansammlung
nach vorne bewegen. Deshalb wurde die Hublange, d. h. die Weite des Riickstol3es variiert.
Bei SL = 0,04 mm wurde der Pfropfen um seine eigene Lange zurlickgestof3en, bei
SL = 0,03 mm um die halbe Pfropfenlange, bei SL = 0,02 mm ein Drittel und um ca. 10% bei
SL = 0,01 mm. Zudem wurde die Frequenz fpys bei SL = 0,01 mm von 0,5 auf 0,83 Hz
erhdht, um die Grenzen der Intensivierung auszuloten.

Die Ergebnisse in Abbildung 5.12 illustrieren, dass ks in der Wasser/n-Hexanol-
Pfropfenstrémung wiederum nicht signifikant beeinflusst wird. In der Wasser/Toluol-
Stromung ist die Steigerung nun aber starker als bei der maanderférmigen Anordnung.
Gegenuber dem Referenzfall ist k s bei hohen Frequenzen fpys = 0,83 Hz oder grofRen
Hublangen SL = 0,04 mm mehr als verdoppelt.

Auf Basis der optischen Beobachtungen ist das direkt mit dem Rickstof3 der intensiven
Relativbewegung zu erklaren, wenn die Partikel relativ zum Pfropfen stoRRartig vom
Pfropfenheck an die Frontkappe transportiert werden. Die Ergebnisse zeigen, dass k. s mit
zunehmender Frequenz, d.h. mit hoherer Anzahl der Rickstdl3e innerhalb der Verweilzeit
von 16 s, zunimmt.

Desweiteren steigt k. s im Bereich von SL = 0,01 bis 0,03 mm mit der Hublange. Bei
SL = 0,03 wird der Pfropfen um seine halbe L&nge zuriickgestoRen. Partikel aus der
Pfropfenmitte werden bis an die vordere Grenzflache bewegt. Die Partikel aus der
Heckkappe werden bis in die Pfropfenmitte transportiert. Eine weitere Erhdhung des
Ruckstolweges auf SL = 0,04 mm bringt keine Steigerung mehr.

Bis hierhin erscheint die pulsierende Pfropfenstromung also eine wirkungsvolle
Intensivierungsmalnahme, mit der trage Systeme wie Wasser/Toluol stimuliert werden
konnen. Allerdings erscheint die Anwendbarkeit eingeschrénkt. Die Injektion von Wasser am
Auslass kann unerwiinscht sein. Und aus prozesstechnischer Sicht ist die Sensitivitat
gegenuber dem Gegendruck, Upsopten UNd lpropten Unvorteilhatt.
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5.3.3. Periodischer Wandbenetzungswechsel

Der Wandbenetzungswechsel von organischer zu wassriger wandbenetzender Phase beim
Ubergang von Plastik- zu Stahlwandmaterial war aus der Fl./fl.-Phasentrennung gut bekannt
(Kap. 3.4). Darauf basierend wurde die Idee entwickelt, diesen Effekt als statisches
Mischprinzip auszunutzen. Es wurde vermutet, dass die wassrigen Pfropfenkappen beim
periodischen Wechsel von Plastik- zu Stahlwand von konvexer (disperse Phase) zu
konkaver (kontinuierliche Phase) Form umklappen und diese Phaseninversion eine
Mischwirkung hervorruft.

Dazu wurden Module mit je 2 cm langen Stahl- oder PMMA-Blocken konstruiert. In die
Blocke wurden runde Strémungskanéle mit 1,6 mm ID gebohrt und durch Einspannung
abgedichtet. Dieses Modul aus alternierenden Stahl und PMMA-Einsatzen wurde an eine
20cm lange 1,6 mm FEP-Kapillare angeschlossen. Stromabwérts wurde eine weitere
Kapillare angeschlossen. lhre Lange wurde so eingestellt, dass die gesamte
Stromungsstrecke auch bei unterschiedlich langen Modulen 40 cm betragt und so ks aus
der Umsatzmessung bei t = 16 s ermittelt wurde. Wiederum wurden die Wasser/Toluol- und
Wasser/n-Hexanol-Strémung unter den Bedingungen aus Kap. 5.3.1 untersucht. Lediglich
das Phasenverhaltnis A = 0,55 [-] bzw. die Pfropfenlange lpfopren = 4,8 mm wurde zur
Untersuchung der Wasser/Toluol-Pfropfenstromung erhoht.

Die experimentellen Resultate lieferten zunachst Einblicke in die fluid- und partikel-
dynamischen Vorgange (Abbildung 5.13). Im Falle der Wasser/Toluol-Stromung bildet sich
am Austritt aus dem Stahlelement ein Fortsatz, von dem die Pfropfen abreien. Die
abreiBenden Pfropfen sind kiirzer als die in den Stahlblock eintretenden. Deswegen wurde
eine grollere Eingangspfropfenlange von 4,8 mm gewdahlt, um eine ausreichende
Pfropfenlange im Sensorbereich sicherzustellen. Wie auf den Kameraaufnahmen erkennbar,
sammeln sich die Mikropartikel in diesem Fortsatz. Durch Messung der Pfropfenbeladung
wurde festgestellt, dass diese Menge abgelagerter Partikel einen stationaren Wert erreicht.
Somit bilden sich also lokale Zonen hoher Beladung. Dies ist bei der Bewertung des
effektiven Stofftransportkoeffizienten in Abbildung 5.13 c) zu bericksichtigen.

Wiederum wurde der Stofftransport in der Wasser/n-Hexanol-Strdmung nicht signifikant
beeinflusst. Hierbei wurde kein wassriger Fortsatz beobachtet. Deswegen liegt es nahe, dass
die Uberraschend starke Stofftransportintensivierung in der Wasser/Toluol-Stromung darauf
zuriickzufuhren ist.

Zur systematischen Aufklarung dieses Effektes wurde a) die Lange des invertierten Flusses
mit 1, 2 oder 3 Stahlelementen (PMP, PMMP, PMMMP) und b) die Anzahl der Wechsel mit
PMMP und PMMPMMP variiert. Es zeigt sich, dass ausschlief3lich die Anzahl der Wechsel
entscheidend ist. Bei einem Wechsel im PMMP-Modul wird k s auf 3,4 - 10° m-s™ verdoppelt.
Bei zwei Inversionen im PMMPMMP-Modul wird sogar ks = 18,1 - 10° m-s? erreicht. Im
Gegensatz dazu steigert eine zunehmende Lange der Stahlsegmente bei PMP, PMMP und
PMMMP den Stofftransportkoeffizienten ks nicht. Folglich scheint die Zirkulation mit einem
einzigen toroidalen Wirbel im kontinuierlichen Segment (Kap. 4.1.2) nicht fur eine
Stofftransportbeschleunigung verantwortlich zu sein. Stattdessen bewirkt die lokale
Partikelakkumulation eine schnelle Neutralisation und somit eine hohe effektive
Stofftransportleistung.
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a) Modifizierter Aufbau c) Resultate
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a) Modulaufbauten (Zulauf und Ablauf: 1,6 mm FEP Kapillare Ikap,zuiaut= 20 cm, Gesamtlange 40 cm;
b) CCD-Kameraaufnahmen von Pfropfen- & Partikelverhalten bei Ubergang Metall-PMMA-Block in Wasser/Toluol
& Wasser/n-Hexanol-Pfropfenstromung mit Upsropten = 2,5 cm- s A=037[],
c) Experimentelle Resultate firr k.s bei verschiedenen Modulaufbauten in Wasser/Toluol- und Wasser/n-Hexanol-
Pfropfenstrdmung mit Upsropten = 2,5 cm- s, A = 0,55 bzw. 0,37 [-]-
Abbildung 5.13: Fl./fe.-Stofftransport bei perlodlschem Wandbenetzungswechsel

Dies konnte den Effekt des Wandbenetzungswechsels bei hohen Beladungen schwachen.
Fur geringe Beladungen ist er jedoch &uRerst wirksam. Damit wird die bescheidene
Stofftransportleistung in tragen Systemen sogar Uber die bei intensiver Zirkulation in der
Wasser/n-Hexanol-Strdmung hinaus gesteigert. Der negative Effekt der Segregation wird
also mehr als kompensiert.

Zusammenfassend folgt aus dieser Fl./fe.-Stofftransport-Charakterisierung und -optimierung:
v Anwendbarkeit fir detaillierte Untersuchungen und Flow chemistry:
Am entwickelten Versuchsstand sind exakte, leitfahigkeitsbasierte Online-Messungen
moglich. Die Versuchsbedingungen sind gut reproduzierbar und die Einzel-
Pfropfenanalyse ist moglich. Mit der implementierten lonenaustausch-&-NaOH-
Neutralisationsmethode kann der Fl./fe.-Stofftransport exakt quantifiziert werden.

v Wechselwirkung Fluid-/Partikeldynamik & Fl./fe.-Stofftransport:

Die Partikelsegregation fihrt zu geringen Stofftransportraten. Eine homogene
Suspendierung durch die Wahl der organischen Phase und der Partikel sind fur den
Stofftransport entscheidend. Sehr hohe Stofftransportraten kénnen aber mit neuen
PartikelgroRen von ca. 1 um, die in Ruhrkelsselreaktoren wegen der Abtrennproblematik
nicht eingesetzt werden, erreicht werden. So liegt das experimentell ermittelte Maximum
in der Pfropfenstromung bei Kis1 um (opfenstomung = 151,8 - 10°m-s™ deutlich héher als
Kis,10 um Riihrkessel) = 80 -10° m-s™ im Ruhrkesselreaktor. Das Suspensionskatalysekonzept
erfullt also einen der angestrebten Vorteile.

v Resuspendierungsmaflinahmen:
Resuspendierungsmalinahmen kdnnen Systeme mit trédger interner Zirkulation oder
trAgem Partikelverhalten intensivieren, sind aber wirkungslos, wenn die Partikel inh&rent
mobil sind. Die Kapillarorientierung ist eine schwache MalRRnahme, die pulsierende
Stromung eine effektive, aktive MafRnahme und nur eingeschrénkt anwendbar. Am
aussichtsreichsten ist der periodische Wandbenetzungswechsel.
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5.4. Detaillierte Simulation des Flussig/fest-Stofftransportes

Bei der bisherigen Analyse des Fl./fe.-Stofftransportes wurden jedoch einige Fragen offen
gelassen. Dazu zahlt die Beriicksichtigung der Partikeldiffusion. Anhand von Ruhrkolben-
experimenten wurde die Partikeldiffusion vernachlassigt, da der Anfangsumsatz
konzentrationsunabhangig war (Abbildung 5.6 Db)). In der Wasser/n-Hexanol-Pfropfen-
stromung war der Startumsatz X.-4s hingegen konzentrationsabhangig (Abbildung 5.14,
Messung analog zu Kap. 5.2.3), wie es bei Partikeldiffusionslimitierung zu erwarten ware.
Deswegen war die simultane Betrachtung von Filmtransport und Partikeldiffusion mit
dynamischer Modellierung der gekoppelten Transportvorgénge nétig.

Konzentrationsabhangigkeit des
Anfangsumsatzes X,_,

=4s[%]
oo
i

XT

4 + I
3

0 T T T T
0,000 0,005 0,010 0,015 0,020 0,025

Cnaon(X =0) [mol-L]

Wasser/n-Hexanol-Pfropfenstromung mit w,g = 0,5 Gew.-%,
Xp =90 - 125 pm, Upggpren = 2,5 cm-s, A = 0,37 []

Abbildung 5.14: Start-Umsatz als Funktion der Startkonzentration beim lonenaustausch mit Neutralisation
in der Suspensionspfropfenstrémung (Grafik in Teilen modifiziert aus 195)

Desweiteren konnte bislang nicht erklart werden, warum Kk.s in der Wasser/Toluol-
Pfropfenstromung geringer als im Grenzfall rein diffusiven Transportes mit Sh = 2 ist. Dafur
kommt nur eine zusatzliche Hemmung durch das vorgeschaltete konvektive Mischen und
den Partikeltransport in Frage.

LIPS ERVI S (2.6.)

kges N kmix krss = kss

Die Reihenschaltung der drei gekoppelten Stofftransportbeitrdge nach GIl. (2.6.) kann
ebenfalls nur mit numerischer Simulation aufgeklart werden, die dann tiefergehende
Einblicke in die pfropfeninternen Vorgange liefert. Zuletzt soll die Detailanalyse das Potenzial
zur experimentellen Validierung dynamischer Feststoffprozess-Modelle zeigen.

5.4.1. Dynamisches Modell der pfropfeninternen Stofftransportvorgédnge
Die Mehrparameterschatzung (kmix, Kkis) zum Flissig-fest-Stofftransport wird durch
mathematische Anpassung an ein dynamisches Simulations-Modell, wie von Kataoka et
al.'®® fir den lonenaustausch an einem gelartigen (homogenen) lonenaustauscher unter
Berticksichtigung der Reaktion bereits beschrieben, ermittelt. Zusatzlich wird dieses Modell
erstmalig um eine Aufteilung in zwei Bilanzrdume zur Berilcksichtigung der Vermischungs-
und Segregationseffekte erweitert.
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a) Modell lonenaustausch & Neutralisation b) Modelle fir Gesamtprozess

Ein-Zellen-Modell

Kernphase  Film  Partikel 1*

CNa* B Zelle 1: NaOH, Grobkorn
""""""" Cix
CoH-
Zelle 1: NaOH, Feinkorn
< - Zelle2: - , Grobkorn
s R

Abbildung 5.15: Schematische Darstellung a) der Konzentrationsprofile bei lonenaustausch &
Neutralisation sowie b) des Ein- & Zwei-Zellen-Modells (Grafik modifiziert aus *°)

Zur Bestimmung des Flussig-fest-Stofftransportkoeffizienten ks wurde zunachst das
erwahnte dynamische Simulationsmodell fur den lonenaustausch mit instantaner
Neutralisationsreaktion erstellt. Der Vorgang ist numerisch anspruchsvoll, da an der Fl./fe.-
Grenzschicht steile Konzentrationsgradienten auftreten kénnen. Die Simulation mittels Finite-
Elemente-Methode (FEM) und Crank-Nicholson-Verfahren in MATLAB® R2006a war aus
diesem Grund nicht numerisch stabil. Das Modell wurde stattdessen in gPROMS® 3.5.3
(Process Systems Enterprise, PSE) auf Basis der numerischen Methode von orthogonaler
Kollokation auf finite Elemente (OCFEM) mit 100 Elementen und je 4 Kollokationspunkten
implementiert®®,

Der Ablauf des lonenaustausches mit scharfer Neutralisationsreaktionsfront an der
Partikeloberflache ist in Abbildung 5.15 skizziert. Die zugrundeliegenden Annahmen und
Modellgleichungen sind in Tabelle 5.4 und Tabelle 5.5 zusammengestellt.

Tabelle 5.4: Randbedingungen zur Modellierung des lonenaustausches

Teilprozess Annahmen
Intrapartikularer Transport - konstante Eigendiffusionskoeffizienten

- Donnan-Ausschluss der Co-lonen OH’ im Partikel

- Stoffstrome nur durch Diffusion gemaf? Nernstgleichung gekoppelt
- isothermer lonenaustausch

- monodisperse, monovalente, sphérische, gelartige Partikel

- konstanter Selektivitatskoeffizient

- instantaner lonenaustausch an fixierten lonen

- keine Anderung des Quellzustandes

- NaOH-Unterschuss

Filmtransport - verdiinnte Losung
- kein elektroosmotischer Solventtransport

Reaktion - sofortiges Neutralisations- und lonenaustauschgleichgewicht an der Partikeloberflache
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Beim gegenlaufigen Transport im Partikel sind Stoffstrome von Na® und H* durch die
Elektroneutralitdts- und Nettoladungstransportbedingung verknupft. Damit reicht die
Berechnung des Na'-Konzentrationsprofils in radialen Koordinaten zur vollstandigen
Zustandsbeschreibung aus. Dabei lasst sich die Nernstgleichung in Form des zweiten
Fick'schen Gesetzes, allerdings mit einem konzentrationsabhéngigen Diffusions-
koeffizienten, darstellen. Das macht die Losung des Modells mathematisch anspruchsvoll.
Die Elektroneutralitatsbedingung dient auch zur Bilanzierung der lonenaustauscher-
erschopfung. Der Filmtransport unterliegt ebenfalls der Nettoladungstransport- und
Elektroneutralitatsbedingung, sodass Na® und das Co-lon OH parallel durch den Film
transportiert werden. Der Stoffstrom wird hierbei als Stoffiibergang mit k_s beschrieben.

Uber den konventionellen Film- und Partikeltransport hinausgehend, fiihren die Diffusion von
H* durch das Partikel und der simultane Transport von OH" zur instantanen Neutralisation zu
H,O an der Partikeloberflache. Die verbleibende lonenkonzentration ergibt sich aus dem
Autoprotolysegleichgewicht von H,O. Des Weiteren wird angenommen, dass der
lonenaustausch an der Partikeloberflaiche zu jeder Zeit im Gleichgewicht ist. Die
Konzentrationsverhdltnisse an der Partikeloberfliche werden dann durch den

Selektivitatskoeffizienten K;,Ver beschrieben. Aus diesem Gleichgewichtszustand muss die
Na*-Konzentration an der Partikeloberflache c¢ xy,+ (R) in der Filmphase ermittelt werden, um
Film- und Partikeltransportstrome zu verknipfen. Dazu dient die lonenbilanz in der
Partikelphase und die Annahme von pH > 7, sodass die H*-Konzentration in der Filmphase
(R <7 <R+ &,5) durch die Anwesenheit von OH™-lonen auf cy+(R) < /Ky bzw. maximal
cy+(R) ~ /Ky beschrankt ist'®.

Auf Basis dieser Modellvorstellung am Einzelpartikel liefert die Bilanzierung der
Natriumhydroxidkonzentration in der Flissig-Kernphase unter Berlcksichtigung des
lonenaustauschervolumenanteils (1-gg)-ee” den Umsatz-Zeit-Verlauf. Dafir gelten die in
Tabelle 5.5 dargestellten Rand- und Anfangsbedingungen, die von einem zunéchst
vollstandig mit H'-lonen  beladenen lonenaustauscher und einer  Flissig-
Kernphasenkonzentration von cy,+ 5 o ausgehen.

Fir den Fall einer nichthomogenen Feststoff- oder NaOH-Verteilung im wassrigen Pfropfen,
sowie fur das Auftreten mehrerer PartikelgréZenklassen wird dieses Modell zudem um zwei
Aspekte erweitert:

Zur Berucksichtigung mehrerer PartikelgréRenklassen mit individuellen Stofftransport-
parametern ks werden der lonenaustausch und die radialen Konzentrationsprofile fur i
Klassen separat berechnet. Dazu ist in den Modellgleichungen lediglich die Bilanz (5.22)

zu modifizieren,

e - N g (R) (56)
wobei ¢g den Gesamtflissigkeitsphasenanteil bezeichnet, (1 - €g) demzufolge der
Gesamtfeststoffvolumenanteil ist und ¢; den volumetrischen Anteil der i-ten
KorngréRRenklasse in der Feststoffphase bezeichnet.
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Tabelle 5.5: Modell zur dynamischen Simulation des lonenaustausches mit Neutralisationsreaktion

Teilprozess Gleichung Nr.
; Oygt _ 197 g+ _ 1 0 (DygrDp+(Cg*+Ct) 2 aENa’f) (5.7)
é Transportgleichung T T, T Br( D+t >y 0<rc<
@ Nettoladungstransport Inar = = Ju+ <r <R (58)
©
= Elektroneutralitat Cna+ + Cy+ = C, <r <R (5.9
3 Symmetriebedingung (’C;Lr‘“ =0 r=0 (5.10)
)
= S Drat Dt (Cugt+Cpt) 0Cyg+ _
5 Stetigkeit des Stoffstroms cleaarDljvﬁch—Jfoﬁ 6Nr =kps - (cnat(R+ 8.5) —cnat(R))  r=R (5.11)
@®© .
= Startbedingung Cy+ =G t=00<r <R
c
£ (5.12)
Transportgleichung Jnat = Kis* (cnat (R + 8.5) — cnat (R)) (5.13)
= Nettoladungstransport Inat = Jou- R <r <R+ 4§, (514)
% Elektroneutralitat Cnat = Con- R <r <R+ 65 (515)
c
g Stetigkeit des Stoffstroms % = % . %]Na+ (R+ 6.5) r=R+ 8 (5.16)
T Stetigkeit der Konzentration cyaons = cnat(R + 815) r=R+6, ((6.17)
Startbedingung: cyat =0 con- = 107"mol /L t=0,R <r <R+ 6,5 (5.18)
lonenaustauschgleichgewicht K},"f = z:”j%”: r=R (5.19)
L *HtC*Na
g % Autoprotolyse Kw = cy+ " Cop- = 107 mol? - L2 R <r <R+ &5 (5.20)
20 ; - Tna (R Ky
Oberflachenkonzentration ¢ #y,+ (R) = ————=—— r=R (5.21)
(Co—TFna(R)KNE
; ; denaons _ (1-gp) | 3 _ q _ CnNaoHp
Kemphase Bilanzgleichung TR <INar (R) und X=1 po— (5.22)
Startbedingung CNaoHB = CNaOH,B,0 t= (5.23)
Parameter- N 1. Ximodel—Xiex :
schtzung ® = ~In(2) +5ming, y {zg"zl In(a3,) + %} mit of; = (1 + X% 0f, , = o7 = 0,001  (5.24)
Die zweite Erweiterung, die Berlcksichtigung inhomogener Feststoff- und NaOH-

Verteilungen im Pfropfen, wird mit einem bewusst moglichst einfachen Ansatz, der Aufteilung
des Bilanzraumes in zwei Zellen, umgesetzt. Zwischen den Zellen mit individuellem
Feststoff- und Natriumhydroxidgehalt, findet ein konvektiver Austausch der Flussigphasen
mit dem Volumenstrom V statt (ein Transport des Feststoffes zwischen den Zellen wird aus
spéater diskutierten Grinden nicht vorgesehen, vgl. Abbildung 5.15 b)). Hierbei kénnen die
Volumina der Zellen 1 und 2, V; und V,, ebenso frei gewahlt werden, wie die Feststoffanteile
(1-ge1) und (1- gg,), die Start-Kernphasenkonzentration cyg+poq1 UNd Cyg+po, UNd der
v_
Vi
Wiederum sind bei den Modellgleichungen die Vorgange an den Einzelpartikeln der i
GroRenklassen separat und nun auch fur die jeweiligen Zellen individuell zu ermitteln.
Daruber hinaus muss die Kernphasenbilanz um den konvektiven Transport erweitert werden
(hier beispielhaft fur die 1. Zelle dargestellt):

Austauschvolumenstrom V bzw. die hydrodynamische Zellenaustauschrate Ky =

deyaon B, v 3(1—gpg, @1
—AEL = i (cNaoHB2 — CNaoHB1) ~ (%21?11 : ]1,i(R)) (5.25)
Fur die Berechnung des Umsatzes ergibt sich dann:
X(t) =1— CNaoH,B,1'V1+CNaoH,B,2" V2 (5.26)

CNaOH,B,1,0'V1,07CNa0OH,B,2,0'V2,0
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Simulation des Umsatz-Verweilzeit—Verlaufes und des intrapartikuldren, radialen Na*-Konzentrationsprofils im
Ein-Zellen-Modell unter Filmtransport und Natriumhydroxidlimitierung (k.s= 1-10° ms™, cnaor,s0= 5 mmol-L™
t = 10 s) sowie Partikeltransportlimitierung und Natriumhydroxidiiberschuss (k.s = 1000-10°m-s™,
CnaoHe,0= 300 mmol-L?, t=0,5 s) (konstante Parameter: X, = 107,5 um wie = 0,5 Gew.-% bzw. € = 0,9976 [-],
2'0:1,899 mGQ'mLfeuch{l)

Abbildung 5.16: Simulation von Partikel- & Filmtransportlimitierung sowie NaOH-Uber- & -Unterschuss
(Grafik modifiziert aus **°)

Damit enthdlt das Zwei-Zellen-Modell mehrere unbekannte Parameter, den
Filmtransportkoeffizienten k.s;; und den ,Volumenstrom“ V. Diese werden mit einem
statistischen Fit des Modells an den experimentellen Umsatz-Zeit-Verlauf mit Hilfe der
,JPROMS Parameter Estimation“-Funktion geschatzt (5.24). Fur den experimentell
bestimmten Umsatz wird ein ,linearer Varianz“-Ansatz und fir die zu schatzenden Parameter
eine konstante Varianz von 0,001 [-] verwendet. Damit liefert die Parameterschatzung durch
Minimierung der Fehlerfunktion die wahrscheinlichsten Werte der gesuchten Parameter.

Dieses numerische Modell gleicht dem von Kataoka et al.'®. Die numerische Ldsung mit
orthogonaler Kollokation auf finite Elemente ist gegeniber der Methode finiter Differenzen
aber deutlicher stabiler, gerade beim Auftreten steiler Gradienten. Mit diesem Modell ist es
daher mdoglich, den lonenaustauschprozess Uber weite Parameterbereiche zu simulieren.
Abbildung 5.16 zeigt, dass sich Filmtransportlimitierung mit einem steilem Umsatz-
Verweilzeit-, aber flachem radialen Konzentrationsverlauf ebenso abbilden lasst wie der
umgekehrte Fall bei Partikeldiffusionslimitierung. Hierzu wurden der Flissig-fest-
Stofftransportkoeffizient um den Faktor 1000 und die Kernphasenkonzentration um den
Faktor 60 erhéht. Damit ist die numerische Tragfahigkeit des Modells im untersuchten
Bereich erwiesen.

Inwieweit der Prozess zudem physikalisch korrekt wiedergegeben wird, zeigt Abbildung 5.17.
Der experimentelle Umsatz-Zeit-Verlauf der Ruhrkolbenmessung Ilasst sich mit
mathematischem Fit des Filmtransportkoeffizienten k s sehr gut durch das Ein-Zellen-Modell
wiedergeben. Die gute Ubereinstimmung des ermittelten Koeffizienten k.s = 21,0 - 10°m- s™
deutet auf eine vollstandige Filmtransportlimitierung und die Giiltigkeit von Gleichung (5.4)
hin. Der Vorgang wird also auch physikalisch richtig beschrieben. Dafur sind nur die bereits
zZitierten Stoffparameter in das Ein-Zellen-Modell implementiert worden (Tabelle 5.6).
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Umsatz- Zeit - Verlauf im Rithrkolben — Reaktor Tabelle 5.6: Ein-Zellen-Modell-Parameter

100 T R R n R ERRRREARERRN]

Parameter Ein-Zellen-Modell
80 4 Diffusions- Dyg+ 0,205-10° [m*s]
- koeffizienten Dy+ 2,4210° [m?s]
S, 60 - 7 . .
< _Zi'- Selektivitats- KN 2,46 [-]
40 ’;F koeffizient
-l'_ Austausch- G 1,899 [meq-mLreucnt ]
20 4 4 +  Experimentelle Daten kapagzitat
m — — = Fit dynamisches Einzellenmodell . .
N AT Fit einfaches Filmtransportmodell PartikelgréRe Xp, 100 (um]
0 10 ' 20 30 40 50 60 Katalysator- €E 0,9912 []
Reaktionszeit t [] beladung
1L
Ergebnisse der Modellanpassung: Start- . Cnaonso 0,005 [mol-L7]
dynamisches Ein-Zellenmodell k g =21,0-105 m-s! konzentrationen
einfaches Filmtransportmodell k ¢ =21,0-10° m-s? Durch Fit ermittelt:

Stofftransportkoeff  kis 21,0 -10° [m-s™]

Abbildung 5.17: Vergleich von Messdaten, analytische Auswertung & Simulation bei einphasigem Rihrkolben-
Stofftransport (Grafik modifiziert aus )

Als Ergebnis dieser methodischen Entwicklungsarbeiten, steht ein leistungsfahiges
Werkzeug zur Untersuchung der Stofftransporteffekte zur Verfigung. Die Ein- und Zwei-
Zellen-Modelle erlauben eine multiple Parameterschatzung von Kis, kmix und €g und geben
damit Einblick in die seriellen Stofftransportvorgange.

5.4.2. Experimentelle Charakterisierung pfropfeninterner Vermischung

Das konvektive Mischen der wassrigen NaOH-Lésung und Suspension am 3-Wege-T-
Mischer im 45° Winkel lasst sich mit den bekannten Literaturdaten nicht abschéatzen.
Deswegen wurde dieser Vorgang nach Wissen des Autors erstmals in groRen 1,6 mm ID
Kapillardimensionen und bei schwacher Zirkulation untersucht. Die Ergebnisse gaben eine
Einschatzung, ob dieser Vorgang zum langsamen Stofftransport beitragen kann und das
Zwei-Zellen-Modell erforderlich ist. Zur Absicherung wurden zwei verschiedene Visual-
isierungsmethoden eingesetzt.

Zur Visualisierung mit Saurefuchsin wurde der Aufbau aus Abbildung 5.5 verwendet. Im dort
als NaOH-Zulauf gekennzeichneten Strom wurde eine wassrige Losung eingeleitet, die
durch Zugabe einer Spatelspitze Saurefuchsin pro 1 L Wasser intensiv rot eingefarbt ist. Die
Pfropfen wurden nach 3, 7 und 14 cm mit einer CCD-Kamera (Canon PowerShot A640)
optisch erfasst und die Mischungsmuster qualitativ ausgewertet. Dabei wurden
Wasser/Toluol- und  Wasser/n-Hexanol-Stromungen ~ mit  Upfopfen = 1,0 cm-s®  und
lptropen = 3,2 MM angewendet.

Die quantitative Bewertung wurde mit der zweiten Methode, dem Fluoreszenzquenchen,
méglich. Dazu wurde das Prinzip der pH-sensitiven Fluoreszenzintensitat von Uranin® und
der Fluoreszenzmikroskopaufbau (Abbildung 4.1) ausgenutzt. Am 3-Wege-T-Mischer wird
Uber den vertikalen Zulauf eine wassrige HCI-L6sung mit ¢y = 0,01 mol-L™?, die zudem mit
Uranin gesattigt ist, und Uber den 45° geneigten Zulauf eine Natriumhydroxidlésung von
CnaoHo = 0,01 mol-L* zugefuhrt. Die im sauren Milieu gequenchte Fluoreszenz zeigt die
lokale Kontaktierung beider wassriger Zuldufe an. An Positionen von 4, 6, 8 und 12 s
Verweilzeit wurden Bildsequenzen von finf Pfropfen aufgenommen (in vertikaler
Blickrichtung und fokussiert auf die mittlere Pfropfenachse) und mit einem
Bildbearbeitungscode in MATLAB® R2006a ausgewertet.
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Abbildung 5.18: Pfropfeninterne konvektive Vermischung nach Zufiihrung am 3-Wege-T-Mischer
(Grafik modifiziert aus **°)
Der Entmischungsgrad ¥ wird analog zu (2.14.) definiert. Er ist das Verhdltnis der mittleren
Standardabweichungen der Fluoreszenzintensitat aus funf Bildern &; (gemessen als
Graustufen-intensitat) an einer bestimmten Position i zur der bei einer Position mit 4 s
Verweilzeit 7, . (maximal detektierbare Entmischung):

%zg (5.27)

Dabei werden in der horizontal ausgerichteten FEP-Kapillare von 1,6 mm Pfropfenstrémung
mit Toluol und n-Hexanol bei Upfopten = 2,5 cm-s und A = 0,55 [-] untersucht.

Die Ergebnisse zeigen deutlich, dass die Vermischung nicht in jedem Fall schnell ist
(Abbildung 5.18). In der Wasser/Toluol-Stromung ist die vollstdndige Vermischung erst nach
ca. 14 s erreicht, wie der Abfall des Entmischungsparameters @ zeigt (der Wert 0 wird
aufgrund des schwarzen Bildhintergrunds nicht erreicht). In der Wasser/n-Hexanol-Stromung
ist dieser Vorgang aber schon nach < 4 s abgeschlossen. AuRerdem zeigt sich, dass der
Pfropfen zwar zunachst in eine NaOH-reiche, untere Pfropfenhalfte und eine wasserreiche,
obere Pfropfenhélfte, aufgeteilt ist, die Partikel jedoch schwerkraftbedingt sedimentieren.
Folglich hat das verzogerte Vermischen der Zuldufe einen geringeren Einfluss auf die
Kontaktierung von lonenaustauscher und NaOH, als zunachst vermutet ist. Dies ist bei der
folgenden modellbasierten Bestimmung der Mischrate zu beachten.

In jedem Fall zeigen die Ergebnisse aber, dass das konvektive Mischen einen
nennenswerten Widerstand in der Stofftransportreihenschaltung haben kann. Es ist also
nicht zu vernachlassigen und erfordert die aufwandigeren Simulationen mit dem Zwei-Zellen-
Modell.
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5.4.3. Bestimmung der Stofftransportparameter durch Parameterfit
Zu bewerten sind nun, ausgehend vom Partikel, die Beitrdge von Partikeldiffusion,
Filmtransport und dem konvektiven Mischen.

Die Partikeldiffusion wurde bislang basierend auf dem zeitlichen Umsatzprofil, der
Startkonzentrationsunabhéangigkeit und der Helfferich-Zahl vernachlassigt (Kap. 5.2.1). Die
numerische Simulation des gekoppelten Partikel- und Filmtransports erlaubt aber nun eine
belastbare quantitative Bewertung der Partikeldiffusion. Ein Maf3 sind die Konzentrations-
gradienten im Partikel und Film. Am Beispiel der zeitlichen Entwicklung der ortsaufgeltsten
extra- und intrapartikularen Konzentrationsprofile bei schnellem Filmtransport mit
kis = 21,0 - 10°m- s™ (Abbildung 5.19), wie er zuvor experimentell ermittelt wurde, zeigt die
dynamische Simulation mit dem Ein-Zellen-Modell, dass die partikelinternen
Konzentrationsgradienten flach sind. (Abbildung 5.19). Der Partikeldiffusions-Stoffstrom ist
also bereits ohne Aufbau eines steilen Konzentrationsprofils bzw. ohne eine grof3e
Potenzialdifferenz aquivalent zum Film-Stoffstrom und damit schnell.

Partikelphase Flissigfiim Kernphase

ts] 4 cnat/Cynon:B [] tsl

/el 4

0,8 -
0,6 A
0,4

0,2 7

0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 dis r [um]

(Simulation unter den in Abbildung 5.17 genannten Bedingungen)
Abbildung 5.19: Simulationsergebnisse der intra- und extrapartikularen Konzentrationsgradienten

Quantitativ ausgedrickt setzt sich die charakteristische Stofftransportzeit zum Erreichen von
95%-igen Umsatz aus Filmtransport- und Partikeldiffusions-Zeit zusammen:

Tos% = Toso,Film T959%,Partikel (5.28)

28,6 s 2859s + 0,01s

(Tos06,Fitm Simuliert mit Erhdhung Dyg+ und D+ um Faktor 10°,
Tosus partikel SiMuliert mit Erhéhung k s um Faktor 2 - 10%)

Folglich betragt der Anteil der Filmdiffusion 99,96%, und die Partikeldiffusion ist mit einem
Anteil von 0,04% selbst bei schnellem Filmtransport vernachlassigbar. Die obigen Annahmen
waren also zutreffend, und die weitere Stofftransportanalyse beschrankt sich auf den
Filmtransport und das konvektive Mischen.
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Zur experimentell eindeutigen Unterscheidung der Transporteffekte wurden die
Stofftransportmessungen in  Pfropfenstrémungen mit geringer Geschwindigkeit von
Upfropfen = 1,0 Oder 2,5 cm-s™* und Aufldsung bei geringeren Verweilzeiten bzw. lx,, = 5, 10, 15,
20, 30, 40, 60 cm herangezogen (Kap. 5.2). Die schwerkraftbedingte Segregation verlauft
dann schneller und das Mischen langsamer, sodass die Zeitskalen beider Effekte starker
getrennt werden.

Da die Partikeldiffusion nun keine Rolle spielt, wirft die Konzentrationsabhangigkeit des
Startumsatzes (Abbildung 5.14) zunachst eine grundlegende Frage auf, die vor der weiteren
Analyse zwingend zu beantworten ist. Gibt es noch weitere Phanomene, die beim Fl./fe.-
Stofftransport und lonenaustausch bericksichtigt werden missen?

Daraufhin wurden zunéchst methodische Fehlerquellen ausgeschlossen, beispielsweise die
titrimetrische Bestimmung des Feststoffgehaltes, die Kalibrierung sowie ein sprunghafter
Stofftransport bei der Querschnittsreduzierung vor dem C*D-Sensor oder der Pfropfen-
erzeugung (Kap. 5.1).

Simulation zur Konzentrationsabhangigkeit des

Anfangsumsatzes X,_,¢
16

X1=4s[%]
[0}
——

.............

0,000 0,005 0,010 0,015 0,020 0,025
Cnaon(X = 0) [mol-L]

--------- Zwei-Zellen-Modelll +  Experimentelle Daten

Wasser/n-Hexanol-Pfropfenstromung mit
Wi = 0,5 Gew.-%, g, = 0,9962 [-], x, =90 - 125 um,
Upfropfen = 2,5 CM-s, A = 0,37 [-]

Abbildung 5.20: Start-Umsatz als Funktion der Startkonzentration beim lonenaustausch mit Neutralisation
in der SPS; experimentelle Werte und numerische Simulation mit Fit-Resultaten ki s 1 = 8,13:10° m's™,
Kmix = 0,075 8™, €12 = 0,999712 [-] (bei Cnaons = 0,0025 mol-L™) (Grafik modifiziert aus™®)

Die Aufklarung dieses Effektes gelang stattdessen mit einer detaillierten Betrachtung von
Fluid- und Partikeldynamik. Denn die in Abbildung 5.20 gezeigte Simulation dieses
Verhaltens war nur mit Hilfe des Zwei-Zellen-Modells moglich. Hierzu wurden die
Modellparameter V, k.s,; aus der Messung in Abbildung 5.22 sowie die nachfolgend
erlduterten Parameter €,, und ¢; aus der ersten Messung bei 0,0025 mol-L? ermittelt und
anschliel3end nur der Konzentrationsstartwert in der Simulation variiert.

Prinzipiell lieRe sich der konzentrationsabhangige Startumsatz mit einer unvollstandigen
Mischung von Natriumhydroxid- und Suspensionsldsung nach der Pfropfenbildung erklaren.
Nach der Untersuchung des Vermischungsvorgangs (Kap. 5.4.2) st die
Natriumhydroxidlésung in der Wasser/n-Hexanol-Stromung aber schon nach <4s im
Pfropfen gemischt. Das kann also nur bedingt erklaren, warum der Anfangsumsatz X-4s
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konzentrationsabhéngig ist. Als zweite Mdglichkeit kommt ein schlechtes Einmischen von
Natriumhydroxid in die feststoffreichen Bereiche in Frage. Um dies zu beantworten, ist noch
ein tieferer Einblick in die Stofftransportvorgange zu erarbeiten.

Dazu wurde bislang bereits festgestellt, dass der Filmtransport mit einem k s-Wert kleiner als
dem diffusiven Grenzwert von Sh = 2 vom konvektiven Mischen uberlagert sein muss,
dessen Zeitskala bis zu 14 s betragt. Deswegen mussen beide Vorgénge simultan im Zwei-
Zellen-Modell abgebildet werden.

Ob dabei entweder die Feststoffakkumulation oder das Vermischen der Zulaufe die
Zuganglichkeit von NaOH und lonenaustauscher einschrankt, ist letztlich eindeutig
folgendermalRen zu beurteilen: Im numerischen Modell kénnen beide Vorgange als
Aufteilung des Pfropfens in eine NaOH-haltige Zelle V,; und ionenaustauscherhaltige Zelle V,
zum Start und anschlieRendem konvektiven Austausch mit dem Volumenstrom V abgebildet
werden. Dabei reprasentiert V entweder die Vermischung beider Zulaufe oder den NaOH-
Transport in die Feststoffakkumulation. Da sich die Partikelakkumulation entlang des
Stromungsweges nicht auflést, wird kein Transport des Feststoffes implementiert. Damit lauft
die Detailbetrachtung des Stofftransportes auf die simultane Bestimmung der unbekannten
Parameter V und k_s durch die Parameterschatzung mit dem Zwei-Zellen-Modell hinaus. Die
Schéatzung von V liefert dann die Zeitkonstante des zusétzlichen, konvektiven Transportes,
an der sich festmachen lasst, welcher der zwei genannten Effekte maf3geblich ist.

In der ersten Messreihe (Wasser/Toluol-Stromung bei Upfopten = 1,0 cm-s™) verlauft der
Umsatz tatsdchlich zunéchst flach und steigt dann an, wie es der Modellvorstellung
entspricht. Der lonenaustausch lauft erst mit dem Transport von Natriumhydroxid in die
Feststoffzelle an (Abbildung 5.21 a). Uberraschend ist jedoch der einmalige, sprunghafte
Umsatz innerhalb der ersten Sekunden. Nachdem sich dieser Effekt in Wiederholungs-
messungen als reproduzierbar erwies, lieferte die KorngroRenanalyse des lonen-
austauschers vor, wahrend (aus der Suspensionsvorlage entnommen) und nach dem
Einsatz (durch Auffangen am Reaktorausgang) eine Aufklarung (Abbildung B.1).

Suspensionspfropfenstrémung Wasser/Toluol

X[%]

30

a) Fit mit Zwei-Zellen-Modell

25 4

15 4
10 4

4 E---}. ..-I-..§ ...... {

0 K 40 60
Verweilzeit t [s]

+  Experimentelle Daten «-+e----- Zwei-Zellen-Modelll

X[%]

30

25 A
20 A
15 A
10 A
5.

0
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Wig = 0,5 Gew.-%, x;, = 90 - 125 P, Upfgpien = 1,0 €M'S?, lppopen = 3,2 mm (A = 0,37 []), €5, = 0,984 [], ki1, = 200-10-° m-s?

Abbildung 5.21: Fl./fe.-Stofftransport in Wasser/Toluol-Stromung bei upfropten = 1,0 cm-s™; a)
Experimenteller Umsatz-Verweilzeitverlauf & Simulationsfit mit Zwei-Zellen-Modell, b) Einzelstoff-
transportbeitrage, simuliert mit zuvor ermittelten Transportparametern (Grafik modifiziert aus %)
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Neben der breiten KorngroRRenverteilung ist auffallig, dass die in der Vorlage mechanisch
beanspruchten Partikelproben einen Feinkornanteil ¢, (Partikelklasse i=2) mit einem
mittleren Feinkorndurchmesser von x,, =5 - 10 um aufwiesen. Vermutlich durch Abrasion
erzeugt, wirkt sich dieser Feinkornanteil von 0-5 Gew.-% signifikant auf den Umsatz-
Verweilzeit-Verlauf aus. Denn es ist zu erwarten, dass diese Partikel aufgrund ihrer geringen
Grolde gut suspendiert sind, also vollstandig im NaOH-reichen Bereich (Zelle 1) vorliegen,
und der Flussig-fest-Stofftransport mit schatzungsweise k s, = 200 - 10° m-s™ schnell ist
(Abbildung 5.10). Im Folgenden wird also ein Zwei-Zellen-Modell mit der Annahme zweier
Partikelklassen i und zunachst gleichgrof3en Zellen j (V; = V,) angewendet:

Tabelle 5.7: Zuséatzliche Zwei-Zellen-Modellparameter zur numerischen Schétzung des Stofftransportes

Parameter Zelle 1: NaOH- & feinkornhaltig, grobkornfrei Zelle 2: NaOH- & feinkornfrei, grobkornhaltig
rel. Zellvolumen V1-Vges ™ 05 [] Vo' Vges ™ 05 []
Grobkorn-PartikelgroRe — Xp11= 2111 100 [um] Xp21= 2121 100 [um]
Feinkorn-Partikelgroi3e Xp12= 2112 10 [um] Xp22= 222 10 [um]
Grobkorn-Anteil Q11 0 [] P21 1 [
Feinkorn-Anteil P12 1 [] P22 0 [
Startkonzentrationen CNaOH.B.0.1 0,01 [molL™] CNaOH.B.0.2 0,00 [mol-L™]

ks fur Feinkornanteil Kis.i2 200-10°? [m-s™] Kis22 200-10°? [m-s™]

a Schéatzung gemaR Tabelle 5.3; zwischen Zellen 1 und 2 abweichende Werte sind fett gedruckt

Das Zwei-Zellen-Modell wurde um die Parameter in Tabelle 5.7 erganzt. Zu schatzen sind
dann die gesuchten Parameter Kis,1, kmix und der Feinkornanteil gges. Die experimentell
ermittelten Grobkornanteile und Beladungen sind in Tabelle 5.8 aufgefiihrt.

Tabelle 5.8: Experimentell ermittelte Beladungen bei den Messreihen zur detaillierten Fl./fe.-
Stofftransport-Untersuchung

Messreihe Wit [Grrocken'd "] €e [-]
Wasser/n-Hexanol Upiopen= 1,0 cm-s™ 0,00376 0,995
Wasser/n-Hexanol Upiropren= 2,5 cm-s™ 0,00286 0,996
Wasser/Toluol Uptropten= 1,0 cm-s™ 0,01203 0,984
Wasser/Toluol Upfropten= 2,5 cm-s™ 0,00286 0,996

Mit diesem Modell ergibt sich durch Parameterschatzung eine sehr gute Ubereinstimmung
mit dem experimentellen Umsatz-Verweilzeit-Verlauf (Abbildung 5.21 a)). Die Schatzwerte
der unbekannten Parameter ks 21, Kmix UNd @ges2 Sind in Tabelle 5.9 aufgefiihrt. Dieser
ungewohnliche Umsatz-Verweilzeit-Verlauf lasst sich mit einer Auftragung der Einzelbeitrage
erklaren (Abbildung 5.21 b)). Demnach resultiert der schnelle Umsatzanstieg auf ca. 7%
innerhalb der ersten 5 s aus dem sofortigen lonenaustausch mit dem Feinkornanteil in der
NaOH-Zelle. Der geringe Feinkornanteil ¢ges> = 2,0%, der aus der Parameterschatzung
gewonnen wurde und die experimentellen Befunde aus der KorngréRenverteilungsmessung
gut wiedergibt, ist jedoch bereits nach ca. 5 s erschopft. Erst danach lauft der Umsatz durch
das Grobkorn in Zelle 2 an, und aus der Summe beider Beitrage ergibt sich der experimentell
gemessene Verlauf.
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Zweitens lasst sich mit diesem Modell nun auch die Konzentrationsabhangigkeit des
Anfangsumsatzes erklaren. Nach 4 s ist praktisch ausschlie3lich der Feinkornanteil fiir den
beobachteten Umsatz verantwortlich. Da die Erschopfung des Feinkornanteils die
umgesetzte Stoffmenge allerdings limitiert, sinkt dieser Wert mit zunehmender
Startkonzentration. Das Indiz fur die Anwesenheit von Partikeltransportlimitierung ist somit
entkraftet.

Drittens zeigt Abbildung 5.21 b) den Verlauf, der sich ohne die Aufteilung in zwei Zellen
ergabe. Demnach flhrt die Aufteilung in zwei Zellen zu einer Verzbégerung des
Stofftransportes von ca. 50 s. Diese Zeitskala ist deutlich grof3er als das Vermischen der
beiden wassrigen Zulaufe, das bei diesen Stromungsbedingungen nach ca. 14 s vollstandig
ist. Folglich kann dieser Effekt das beobachtete Verhalten nur teilweise erklaren. Im
Wesentlichen muss also die eingeschréankte Zuganglichkeit des lonenaustauschers bei der
Partikelakkumulation verantwortlich sein.

Damit ist nachgewiesen, dass insbesondere die unzureichende Partikelsuspendierung fur die
geringere Stofftransportleistung malfgeblich ist. Zudem liegen nun zwei separate Zeit-
konstanten fiir den Stofftransport vor, kis»1-s = 0,0132 s™ und kyix=V -V,™* = 0,0097 s, die
ahnliche GroRRenordnung besitzen. Die unzureichende Suspendierung und der Filmtransport
stellen in der Wasser/Toluol-Strémung demnach eine gleichwertige Hemmung dar.

Tabelle 5.9: Resultate der Parameterschatzung mit dem Zwei-Zellen-Modell

Fit-Resultate Wasser/n-Hexanol Wasser/Toluol

Upr.= 1,0cm-s*  25cm-s? 1,0 cm-s™ 25cms™t
Stofftransportkoeffizient  ks.: [10° m-s™] 4,04 +-1,02 8,13 +/-1,43 1,45 +-0,03 4,07 +-0,07
Katalysatorgehalt in Zelle 1 €2 [-] 0,99966 +/- 0,0 0,99983 +/-0,0 0,99967 +/-0,0 0,99987 +/- 0,0
Austauschvolumenstrom 14 [m®s™] 0,027 +/-0,009 0,038 +/-0,009 0,0049 +/- 0,0005 0,0071 +/- 0,0008
Feinkornanteil Qges2  [%0] 6,3 +-0,0 4,3 +-0,07 2,0 +-00 3,3 +-00
Konvektive Transportrate  kmix  [s™] 0,054 +-0,018 0,075 +-0,018 0,0097 +/-0,0012 0,0142 +-0,0017

Fehler durch Fehlerfortpflanzung von ¢; und g ermittelt

Bei hoherer Stromungsgeschwindigkeit von Upsopren = 2,5 cm-s? und in der Wasser/n-
Hexanol-Strémung (Abbildung 5.22, Tabelle 5.9) werden beide Effekte beschleunigt. In der
Wasser/n-Hexanol-Stromung  zeigt sich  bei  Upfopten = 1,0 cm-s® im Vergleich zur
Wasser/Toluol-Strobmung, dass die intensivere interne Zirkulation zum einen den
Filmtransport mit k s, = 4,04 - 10° m-s™ um den Faktor 2,8 verstarkt. Zum anderen steigt die
zweite Transportrate durch die gute Feststoffsuspendierung um den Faktor 5,6 auf
kmix = 0,054 s, so dass nur noch der Filmtransport eine Rolle spielt. Diese Tendenz verstarkt
sich bei Upfropten = 2,5 cm-s™, wie aus der Analyse von Fluid- und Partikeldynamik zu erwarten
(Abbildung 4.8). Auch in der Wasser/Toluol-Stromung ist diese Steigerung festzustellen. Mit
der Trennung von konvektivem Mischen und Filmtransport ist au3erdem gezeigt, dass ks
selbst den Grenzwert rein diffusiven Transportes nicht unterschreitet.
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a) Suspensionspfropfenstrémung
Wasser/n-Hexanol

b) Suspensionspfropfenstrémung
Wasser/Toluol
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+ Exp.1,0cm-s? x Exp.2,5cm-s? ...l Zwei-Zellen-Modell 1,0 cm's? . =

Abbildung 5.22: Vergleich Exp. und Zwei-Zellen-Modell simulierter lonenaustausch-Profile in
Wasser/Toluol- und Wasser/n-Hexanol-Pfropfenstrémungen bei zwei Pfropfengeschwindigkeiten
Upfropfen = 1,0 und 2,5 cm-s™, A=0,37 [-] (exp. & Simulationsparameter s. Tabelle 5.6, Tabelle 5.8) (Grafik in
Teilen modifiziert aus %)

Damit hat die Detailanalyse des Stofftransportes in der Suspensionspfropfenstromung zwei
Erkenntnisse geliefert: Der Feinkornanteil ist nicht zu vernachlassigen und muss bei der
modellbasierten Parameterschatzung berlcksichtigt werden. Zweitens erzeugt das
konvektive Mischen zwischen der partikelfreien Zone und der Feststoffakkumulation einen
Stofftransportwiderstand, der gleichwertig zur Filmtransportlimitierung sein kann. Deswegen
sind die interne Zirkulation mit einer geeigneten organischen Phase, hdéhere Stromungs-
geschwindigkeiten und die ResuspendierungsmalRhahmen entscheidend fir die Stoff-
transportleistung.

Am wirkungsvollsten ist jedoch die Reduzierung der PartikelgroRe, die nun bei der
zweiphasigen Suspensionskatalyse nicht mehr durch die Anforderungen der
Katalysatorriickgewinnung limitiert ist. Die lonenaustausch-Stofftransportmessungen mit dem
Zeolithen H-ZSM-5.,4, (Kap. 5.2.3) wurden mit Hilfe des Zwei-Zellen-Modells ausgewertet,
wobei jedoch kein Feinkornanteil vorlag. Die vorherigen Werte fir die intrapartikularen
Diffusionskoeffizienten wurden auf diese Partikel tbertragen und Xp3, = 1,68 um, ¢,= 0,25
meq-g™ in Ansatz gebracht. Da massenbehaftete fluiddynamische Kréafte bei der geringen
PartikelgroRe tUberwunden werden, spiegelt sich die homogene Suspendierung in einer sehr
schnellen Kontaktierungsrate knx = 0,29 s wider. Die groRe Oberflache resultiert in
Kisz1 = 151,8 +/- 0,01 -10° m-s™ bzw. ki gz1°5 = 3,11 s™%.

Folglich spielen dann weder Misch- noch intrapartikuldare Vorgédnge eine Rolle. Ob bei der
zweiphasigen Suspensionskatalyse dann aber der Fl./fe.- oder der vorgeschaltete Fl/fl.-
Stofftransport geschwindigkeitsbestimmend ist, wurde bislang noch nicht beantwortet und ist
Gegenstand des folgenden Abschnittes.

Zuvor ist jedoch eine Zusammenfassung zum Partikelverhalten und dem pfropfeninternen
Stofftransport zweckmafig. Aus methodischer Sicht lasst sich festhalten, dass ein
leistungsstarkes, vielseitiges numerisches Modell zur Untersuchung gekoppelter Fl./fe.-
Stofftransportvorgdnge zur Verfigung steht. Das kann auf verschiedenste Reaktoren
Ubertragen werden und besondere Phdnomene wie den Feinkornanteil und ortsabhangige
Diffusionskoeffizienten abbilden. Es hat also das Potenzial, dynamische Feststoffprozesse
experimentell validiert abzubilden und tiefere Einblicke zu ermdéglichen.

60

. Zwei-Zellen-Modell 2,5 cm-st
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5.5. Bewertung der Flussig/fest-Stofftransportvorgadnge
Mit zunehmendem Detaillierungsgrad aufeinander aufbauend wurden

e das Suspensionsverhalten in Mikrokanélen aus apparativer Sicht (Kap. 3),
e das Verhalten von Partikelkollektiven (Kap. 4.2),

¢ die Einzelpartikelbewegung (Kap. 4.3) und

e der Zusammenhang mit dem Fl./fe.-Stofftransport (Kap. 5)

untersucht. Damit sind die speziellen stromungsmechanischen Vorgéange und Stofftransport-
Effekte, die die Suspensionskatalyse in Mikrokanélen von anderen Konzepten abgrenzen,
weitestgehend verstanden:

Die Partikel sind entweder in der dispersen Pfropfenphase, der kontinuierlichen Phase oder
an der FL/fl.-Grenzschicht lokalisiert. Innerhalb der Grenzen stabiler Pfropfenstromungen
migrieren die Partikel nicht zwischen den fluiden Phasen, sondern bleiben in der
bevorzugten Phase. Diese Stabilitatsgrenzen werden durch die Feststoffanwesenheit nicht
gestort. Partikel, die im dispersen Pfropfen oder der kontinuierlichen Phase suspendiert
sind, zeigen keine Wechselwirkung mit der Pfropfengrenzflache oder der Mikrokanalwand.
Hierfir sind Wandlift- und Grenzflachenkrafte verantwortlich. Bei ausreichend grol3en,
repulsiven Kraften wird dadurch die Ablagerung von Partikeln im Wandfilm verhindert. Damit
kann auch den Partikeln in der kontinuierliche Phase eine exakte Verweilzeit zugeordnet
werden.

Mit Blick auf das Zusetzen der Mikrokandle erscheint die Suspendierung im dispersen
Pfropfen aber weiterhin bevorzugt. In diesem Fall kbnnen die Partikel unter bestimmten
Stromungszustanden der internen Fluidzirkulation folgen, was fir einen effektiven Fl./fe.-
Stofftransport erwiesenermalf3en angestrebt werden sollte.

Gewobhnliche Katalysatorpartikel von 10-125um, wie SiO,, Al,O; oder saure
lonenaustauscher, kénnen jedoch je nach Partikelgréf3e und -dichte sowie Fluiddynamik
entweder schwerkraftsbedingt oder durch Zentrifugal- und Saffman-Kraft in der hinteren
Pfropfenkappe akkumuliert werden. Der Parameterbereich stabiler Suspensionen ist eng und
wird durch das Verhaltnis der fluiddynamischen Krafte und Partikeleigenschaften bestimmt.
Partikel-Partikel-Wechselwirkungen spielen keine Rolle. Erst wenn fir die Suspensions-
katalyse neue PartikelgroRenbereiche von ca. 1 um erschlossen werden, lassen sich die
fluiddynamischen Phdnomene ausschalten und eine gute Suspendierung erzielen.

Da nachgewiesen wurde, dass die Partikeldiffusion schnell gegeniber dem Filmtransport ist,
kommt der Wechselwirkung von Fluid- und Partikeldynamik eine entscheidende Rolle beim
Fl./fe.-Stofftransport zu. Die Segregation senkt die Stofftransportleistung erheblich. Dafir
sind zwei Effekte verantwortlich, die geringe Partikel-Fluid-Relativbewegung und der
konvektive Transport in die feststoffreiche Zone. Also muss eine gute Suspendierung und ein
schneller Mischvorgang in der Suspensionspfropfenstromung sichergestellt werden, damit
sie konkurrenzfdhig gegeniber RuUhrkesselreaktoren ist. Dafir stehen verschiedene
Malnahmen zur Verfigung. Die Einstellung einer intensiven pfropfeninternen Zirkulation
durch Wahl der organischen Phase oder Erhéhung der Stromungsgeschwindigkeit,
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Resuspendierungsmaflinahmen (insbesondere der periodische Wandbenetzungswechsel)
sowie die Reduzierung des Partikeldurchmessers auf ca. 1 pm.

Mit der letztgenannten Malinahme wird letztlich ein wichtiges Ziel dieser Forschungsarbeit
erreicht. Beim Konzept des SP-MRs kann die KatalysatorpartikelgroBe ohne Riuck-
gewinnungsprobleme reduziert werden, indem eine zweite Phase eingebracht wird. Damit
sind praktisch uneingeschrankt (unabhéngig von der Fluiddynamik) nahezu ideale
Mischungszustande und hdéhere Filmtransportraten als in der einphasigen Suspensions-
katalyse in Ruhrkesseln mdoglich. AuRerdem lauft der Fl./fe.-Stofftransport dann auf
Zeitskalen von wenigen Sekunden ab. Damit ist der Pfropfenstromungsreaktor auch fur
heterogen katalysierte Reaktionen einsetzbar, die auf Zeitskalen von 10 - 100 s ablaufen.
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6. Suspensionskatalysierte Reaktion in der Pfropfenstrémung
Beim Konzept der dreiphasigen Suspensionskatalyse, d.h. bei heterogen katalysierten
Zweiphasenreaktionen, wird zudem noch ein FlUssig/flissig-Stofftransport und eine nicht-
instantane Reaktionskinetik eingebracht. Offen ist bislang noch, ob der Flussig/flissig-
Transport einen zusatzlichen Widerstand darstellt und ab welcher Reaktionsgeschwindigkeit
die Stofftransporteffekte Uberhaupt eine Rolle spielen, die bei der dreiphasigen Reaktion
ablaufen (FIL./fl. >Konvektion>Fl./fe.> Partikel>Reaktion).

Deswegen wurde jeder Beitrag separat experimentell untersucht (FI./fl.-Transport folgt in
Kap. 6.2.1) und der Gesamtprozess mit einem numerischen Modell und experimenteller
Validierung abgebildet. Als Beispiel dient die heterogen katalysierte, zweiphasige
Methylformiat-Hydrolyse (Abk.: MF-Hydrolyse). Zudem ist bislang nicht bekannt, ob die
Anwesenheit des Katalysators in der dispersen oder kontinuierlichen Phase bzw. an der
Grenzflache zur Stofftransportintensivierung wirkungsvoll ist. Am Beispiel von drei Ester-
Hydrolysereaktionen mit unterschiedlichem Wasser/Toluol-Verteilungsverhalten  der
Reaktanden Methylformiat-, Butylacetat- und Hexylacetat wird die Wirkung auf den
Reaktionsablauf untersucht.

6.1. Beschreibung der zweiphasigen Methylformiathydrolyse
Um eine mdgliche Wechselwirkung zwischen Stofftransport und Reaktion aufzudecken, wird
die MF-Hydrolyse als schnelle heterogen katalysierte, zweiphasige und anhand von Leit-
fahigkeitsmessungen gut messtechnisch erfassbare Demonstrationsreaktion ausgewabhilt.

6.1.1. Einfuhrung in den Reaktions- und Stofftransportablauf

Die Hydrolyse von Methylformiat (MF) ist eine reversible, saurekatalysierte Gleichgewichts-
reaktion®®, die ohne Nebenreaktionen ablauft (Kap. 6.3.2). Die Katalyse in der wéssrigen
Phase findet hier mit sauren, suspendierten Zeolith-Mikropartikeln H-ZSM-5,4, der Beladung
Wiq UNd parallel durch das Reaktionsprodukt Ameisensaure (AS) autokatalysiert statt. In der
organischen Phase ist hingegen nur die heterogen katalysierte Hydrolyse mit dem OTS-
oberflachenmodifizerten OTS-H-ZSM-5,4, mdglich, und der homogene Anteil der reaktions-
kinetischen Gleichung entféllt (experimenteller Nachweis: Toluol wurde bei 25 °C mit AS
gesattigt und 40 mL eines Reaktionsgemisches mit Cyrorgo = 1,0 mol-L™ uber 7 Std. im
Ruhrkolben bei 25 °C geriihrt. Probennahme und gaschromatografische Analyse zeigten mit
CmF.org.0 = 1,02 und Cyrorg (t = 7,16 h) = 1,03 mol-L*, dass kein Umsatz stattgefunden hat).

Methylformiat Wasser Ameisensaure Methanol
(MF) (H,0) (AS) (MeOH)
(0] H*, H-ZSM-5a, (0]
HJ\O/ s HJ\O’ W+ HOT
e 1 1 1 1
Toluol-Phase G ” Kizo ” Kas ” Kmeon ”
jj)\ o (OTS-H-ZSM-55,4)) j.J\ _
H o/ + 2 -_— H OH + HO

Abbildung 6.1: Reaktionsschema der zweiphasigen Methylformiathydrolyse
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Die Kinetik der autokatalytischen Reaktion ist proportional zur Konzentration der
dissoziierten Ameisensaure bzw. c.. °**. Der heterogen katalysierte Anteil wird durch einen
Langmuir-Hinshelwood-Ansatz fur bimolekulare Oberflachenreaktionen adsorbierter Spezies

beschrieben, wobei Methylformiat bevorzugt adsorbiert, also bic; << 1, i = MeOH, AS, H,0
204

gilt=".

_ 1-ékat Khet __ CMeOHCAS

T™MF = [khomCH+ + ( exat )(1+bMFCMF)2] [CMFCHZO Keqhom ] (6.1)

mit
’ —EA/ Tot-T71 _Ea —1_p—1

Koo = bneroel B0 T gk = Bygpge AT (6.2)

und
-pK —-2'pK
Cyr = — 1 +\/10 — +107PKs - ¢ (6.3)

Die zweiphasige Reaktion unterliegt dem Wasser/Toluol-Verteilungsverhalten, das im
Gleichgewicht durch den jeweiligen Verteilungskoeffizienten K; beschrieben wird. Es liegt
nahe, dass der hohe Wasserliberschuss in der wassrigen Phase zu einer hoheren
Reaktionsgeschwindigkeit und einem hoheren Gleichgewichtsumsatz fiihrt. Demnach sollte
die Reaktion bevorzugt mit hydrophilen H-ZSM-5.-Katalysatoren in der wéassrigen Phase,
statt mit hydrophobisierten OTS-H-ZSM-5-Katalysatoren in der organischen Phase
durchgefiihrt werden. In Kap. 6.3 wird jedoch gezeigt, dass die Uberlegung falsch ist. Im
Folgenden wird Methylformiat stets in der Toluol-Phase vorgelegt.

Die einphasige Hydrolyse von Methylformiat ist in der Dissertationsschrift von Schlinkert®®*
bereits eingehend reaktionstechnisch charakterisiert worden. Da die dort angegebene
Reaktionsenthalpie AHg (15 - 25 °C) mit 3,53 kJ-mol™ klein ist, werden Wa&rmeeffekte im
Folgenden vernachlassigt. Weiterhin sind die Aktivierungsenergien E, von homogen- und
heterogen katalysierter Reaktion mit Ex nom = 55,0 und Eape = 57,7 kJ-mol™ so ahnlich, dass
im Folgenden von der gleichen Aktivierungsenergie E, ausgegangen wird.

6.1.2. Numerisches Modell
Um den komplexen Vorgang von FL/fl.-Stofftransport, konvektivem Mischen, Filmtransport
und heterogener sowie autokatalytischer Hydrolyse (je nach Katalysator in der wassrigen
und/oder organischen Phase) numerisch zu erfassen, wurde die Zwei-Zellen-Modell-
vorstellung in Abbildung 6.2 erarbeitet. Mit Hilfe der Gleichungen aus Tabelle 6.1 wurde das
Modell von F. Neemann®®® in gPROMS® 3.5.3 implementiert.

Das experimentell angewendete Wasser:Toluol-Phasenverhdltnis von 1:1 zum Start bei der
Pfropfenerzeugung wurde durch Aufteilung in die Zelle 1 mit 75% und Zelle 2 mit 25% des
Gesamtvolumens und einem volumetrischen Anteil der organischen Phase in Zelle 1 €410 =
Vorg,o-Vz@"el'1 = 0,66 und gqg20 = 0 beriicksichtigt. Neben den Komponentenbilanzen wurden
die Volumenbilanzen bei konstantem Gesamtvolumen mit Extraktion von MF, MeOH und AS
sowie Reaktion implementiert.
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Zelle 1 Zelle 2
Vl V2

I'L Bilanzraum Zelle j

Toluol-Phase

Wasser-Phase
H-ZSM-5
OTS-H-ZSM-5,,,

Abbildung 6.2: Schema des Zwei-Zellen-Methylformiat-Hydrolyse-Modells

Weiter wurde angenommen, dass nur der ST und die Adsorption von Methylformiat mit der
intrapartikularen Konzentration cye(R) im sphéarischen Partikel zu berticksichtigen ist. Das
Toluolkompartiment, d.h. die kontinuierliche Phase, wurde wegen des Wirbelmusters (Kap.
4.1) als ideal durchmischt angenommen. Als Standardtemperatur wurde T, = 298,15 K
(25 °C) festgelegt. Die volumenspezifischen Grol3en wie Wya, €orgi SiNd auf das jeweilige
Zellvolumen bezogen.

Startwerte der Simulation sind Curogo, Wkae Und T (Messwerte) sowie die obigen
Phasenanteile eqq;0 und Ubrigen Startkonzentrationen. Fir die Cuoorgo Wurde die
experimentell quantifizierte Vorsattigungskonzentration in Toluol bertcksichtigt.

Konstante Modellparameter sind die experimentell ermittelten Werte der Verteilungs-
koeffizienten K;, des Katalysatordurchmessers x,, der Stofftransportkoeffizienten ks
(n&herungsweise ubertragen von NaOH auf MF) und k a (Kap. 6.2.1) sowie die Zellvolumina
V; und die Dissoziationskonstante Ks.q=1,689-10* mol-L™ ?® der Ameisensaure in
wassriger Ldsung.

Die kinetischen Modellparameter Kegag, Knomo, Ea, K'heto Und bye waren vorab nicht bekannt
und wurden schrittweise ermittelt (Kap. 6.1.4):

Erstens wurden die Parameter durch wassrig-einphasige RiUhrflaschen-Experimente
ermittelt. Im zweiten Schritt dienten sie zur Bestimmung der konzentrationsabhéangigen
Gleichgewichtskonstante Keqaq im thermochemisch nichtidealen Wasser/Toluol-Zweiphasen-
system durch Zweiphasen-Rihrflaschenexperimente und modellbasierte Parameter-
schatzung. Drittens wurden knomo, Ea, und bye aus den einphasigen Messungen und Keg aq
aus den zweiphasigen Ruhrflaschen-Experimenten verwendet, um k', aus zweiphasigen,
kinetischen Messungen zu schatzen.

Der besondere Charakter des thermodynamisch nichtidealen Zweiphasensystems macht
sich im Phasen- und Reaktionsgleichgewicht (K; und K¢, sowie in der Reaktionskinetik
bemerkbar. Im Modell werden diese Parameter konzentrationsbasiert dargestellt. Thermo-
dynamisch korrekt ist hingegen die Beschreibung mit Flissigphasen-Aktivitaten, die hier
folgendermalRen implementiert wird:
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Tabelle 6.1: Modellgleichungen der Esterhydrolyse im Zwei-Zellen-Pfropfenstrémungsmodell
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Die Aktivitat einer Komponente i wird ndherungsweise beschrieben mit
xiVi & Gy (6.27)

Da Kegaq UNd K'heio aber tber Konzentrationen c; in der wassrigen Phase statt tber ciy;’
definiert sind, miussen diese Parameter fur die Toluol-Phase umgeformt werden. Daflr gilt
mit der naherungsweisen Aktivitdtsbeschreibung:

Keq = TGyt ~ T1(c)V T (vi )™ (6.28)

Der Ausdruck [1(y;)¥¢ kann bei gleichzeitigem Reaktions- und Phasengleichgewicht mit den
Verteilungskoeffizienten verknuipft werden?®®:

Ci,or, Yiaq'
(Ciyi/)aq = (Ciyi,)org S K = —d = 2 (6.29)

Ciaq Yiorg'

Damit folgt fur die Umrechnung der Gleichgewichtskonstante

Kegarg -= T1(ctorg)"" = T1(cta)" T (Z22)" = Ko aq TICKD™ (6.30)

Die Reaktionskinetik in organischer Phase wird entsprechend angepasst und das nichtideale
Verhalten in dem neuen Stof3faktor K'etorg,0 €iNgerechnet:

k XMeOHYMeOH XASYAS
Thet,org™ net,0 | XMFYMF XH20YH20 — TICer)
XiYi org
! A
~7 k c ' 1 CmeonYmeoH CasVas
het,org~ Knet,0 [CMFYMF CH20VH20 IOICDE
i i org
YMeoH'Y AS' CMeOH CAS
=T ~k ! ! [C C - : i ]
hetorg™ Xhet,0VMF YH20 [CMF CH20 =7, O —- Kequaq KDV QDY)
’ CMeOH,org CAS,org
= Thetorg™ khet,O,org CMmF,org CH20,0rg — (6.31)
Keq,org

Dieser Ansatz ist eine Kompromisslésung zur Beriicksichtigung von nichtidealem Verhalten.
Es wird gezeigt, dass sie gegeniiber der aufwandigen Bestimmung der Aktivitatskoeffizienten
eine experimentell sehr gut zugangliche, empirische Beschreibung liefert. Die Starke liegt
darin, die Reaktion fur alle Katalysatorphasenverhalten simulieren zu kénnen, sobald
Gleichgewichts- und kinetische Messungen mit einer einzigen Katalysatormodifikation
vorliegen.

Diese Vorgehensweise ist auch deshalb von besonderer Bedeutung, weil heute immer noch
viele Zweiphasen-Reaktionen ideal beschrieben werden®®” ?® und der hohe Aufwand zur
thermodynamisch korrekten Darstellung mit Aktivitatskoeffizienten nur selten in Kauf
genommen wird®®® 2%°,
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6.1.3. Messtechnische Erfassung von Fl./fl.-Stofftransport und Hydrolyse
Zur experimentellen Messung von FL./fl.-Stofftransport und Reaktionsfortschritt in der SPS
dienen Leitfahigkeits- und gaschromatografische Analysen und einfache Bilanzen.

Bei der leitfahigkeitsbasierten Messung wird die hohe spezifische Leitfahigkeit des
Reaktionsproduktes Ameisenséure ausgenutzt. Die Leitféahigkeit des Reaktionsgemisches «
wird allerdings durch die Anwesenheit von Methylformiat, Methanol und H-ZSM-54)
reduziert:

K= [—al + /a% + aZCAS’aq] [1- blcﬁzp,aq - clc,ffFraq [1— kgael [uS-cm™] (6.32)

Die Parameter der Gemischleitfahigkeit wurden mit einem umfangreichen Messprogramm in
einphasigen, wassrigen Losungen ermittelt (Anhang D a)). Der geringe Einfluss von MeOH
wurde allerdings im Weiteren vernachlassigt.

Tabelle 6.2: Kalibrierung der leitfahigkeitsbasierten MF-Hydrolyse-Bilanzierung

Cas,aq,0

CMF,aq,0 CMeOH,aq,0 Wkat
[mol-LY] & & [mol-LY] b b [mol-L] G c2 [Gew.-%] A
0,0-0,05 0,0193 16,556 0,0-1,0 01878 1,1727 0,0-0,05 0,0939 0,7611 5% 0,037
0,05-05 0,348 28,558 1,050 02109 0,7307 0,05-0,5 0,0939 0,7611 10% 0,065

In der Suspensionspfropfenstrémung wurden Online-Leitfahigkeitsmessungen mit dem C*D-
Sensor (Kap. 5.1.2) verwendet und im Fall der Ruhrflaschen-Experimente ein Online-
Elektroden-Messgeréat eingesetzt (SymPHony SB 90M5, VWR).

Der Fl./fl.-Stofftransport wurde mit einer neuen experimentellen Methode quantifiziert, indem
die Leitfahigkeit bei der Extraktion von Methylformiat in eine wassrige Ameisensaurelésung
verfolgt wurde. Diese lon-Solvent-Wechselwirkung in mehr-komponentigen Lésemitteln ist in
der Literatur eingehend beschrieben®*, Bei Casaq = 0,1 mol-.L™" wird x beim Anstieg von
Cmrag = 0,0 auf 1,0 mol-L™* von 2,07 auf 1,63 mS-cm™ gesenkt. Im Fall der einphasigen
Gleichgewichts- und Kinetikmessungen liefert die Leitfahigkeitsmessung durch einfache
Bilanzierung sofort die Zusammensetzung des Reaktionsgemisches (Anhang D a)).

Fur die zweiphasigen Rihrflaschen-Experimente ist die Leitfahigkeitsmessung allerdings
nicht méglich und wird durch gaschromatografische Analyse von Cyeog €rsetzt (Anhang D
b)). Aus dem Messwert Cyeog(t) kann die momentane Zusammensetzung des Reaktions-
gemisches durch Komponenten- und Volumenbilanzen explizit berechnet werden, wenn die
Phasen im Fl./fl.-Gleichgewicht mit bekannten K; sind und die Volumenbilanz nur durch die
MF-Extraktion beschrieben wird.
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Zweiphasige Methylformiat-Hydrolyse - Konzentrationsprofile

1,00
0,80 1
AS (aq.)
= 0,60 7 AS (ag.) - Simul. -
f e \|eOH (ag.)
=}
E 0,40 - MeOH (aq.) - Simul. -
° + MF(org.)
0.20 - MF (org.) - Simul. -
/ ________________ -  MF(aq.)
L4 [ [—— MF (ag.) - Simul. -
0,00 T T r r ; ; . q. -
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000

Reaktionszeit t [s]

Methylformiat-Hydrolyse in zweiphasigen Wasser/Toluol-Ruhrflaschen-Experiment mit GC-Analyse
(Cwr.orgo= 1,0 Mol-L™, Wiat (ag) = 5,0 Gew.-%, T = 298,15 K) und Simulation mit Parametern aus Tabelle D.9)
Abbildung 6.3: Simulation und experimenteller Konzentrationsverlauf bei zweiphasiger
Methylformiathydrolyse

Der beispielhafte Konzentrations-Zeitverlauf in Abbildung 6.3 zeigt die hervorragende
Ubereinstimmung von experimentellen Daten und expliziter Bilanzierung mit der
numerischen Simulation. Die Charakterisierung des Reaktionsfortschrittes durch gas-
chromatografische Messung von Cyeog(t) und Bilanzierung ist also moglich. Die getroffenen
Modellannahmen werden bestétigt.

6.1.4. Phasen-/Reaktions-Gleichgewicht & Kinetik
Mit dieser Messtechnik wurde die zweiphasige Methylformiathydrolyse vollstandig
experimentell parametrisiert (das Vorgehen ist in Anhang D beschrieben).

i. Fl./fl.-Phasengleichgewicht (K;)
Der Wasser/Toluol-Verteilungskoeffizient von Methylformiat Ky: wurde in Abhangigkeit der
Startkonzentration in der Toluol-Phase Cyrogo bei 25 °C bestimmt. Methylformiat ist im
Gleichgewicht ungeféahr 1/1 auf Toluol- und Wasser-Phase aufgeteilt.

Tabelle 6.3: Experimentell ermittelte Toluol/Wasser-Verteilungskoeffizienten K;

Komponente Clan0, . Pf‘ Komponente Ciorgo, T lf.
[mol-LY] (K] [-] [mol-L] (K] []
Methylformiat 05 298,15 1,525 %2 | Butylacetat 0,862 353,15 313,19 ¥ %2
Methylformiat 10 298,15 1,395 * 002 Butanol 0,106 353,15 2,37 7040
Methylformiat 2,0 298,15 1,623 "% | Essigsaure 0,965 353,15 0,0116" 0%
Methylformiat 3,0 298,15 1,656 " %1% | Hexylacetat 0,568 353,15 494,81 " %25
Methylformiat 4,0 298,15 1,723 "0 Hexanol 0,199 353,15 60,20 " 10
Methylformiat 5,0 298,15 1,951 *- 0028
Ameisensaure 0,096 — 0,424 298,15 0,0267 * 00035
Methanol 0,909 298,15  0,0839 ™ 00U
Cester,org,0 Ch20,0rg™ Ki Cester,org,0 Ch20,0rg" Ki
[mol-L"} [motL’] [ (mobL’]  molLl  []
Wasser 1,0 (MF) 0,1015 *7 %9250 0p18 ** 00005 Wasser 1,0 (BuAc) 0,1048 00151 5 g1 g *- 000027
5,0 (MF)  0,0888 " >%* 0,0016 " ** 1,0 (HexAc)  0,1284 " %% (,0023 * %000%
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Mit zunehmender Konzentration steigt Kyr an. Ameisensaure und Methanol liegen aber mit
Kas & Kyeon < 0,1 praktisch quantitativ in der wassrigen Phase vor. Die Gleichgewichts-
konzentration von Wasser in der Toluol-Phase wurde beim Start der Hydrolyse und
Erreichen des chemischen Gleichgewichtes gemessen. Demnach hat die Zusammensetzung
des Reaktionsgemisches keinen Einfluss und die Wasserloslichkeit ist mit
C*r20.0rg < 0,1 mol-L™* gering.

An dieser Stelle wurden zudem schon die Verteilungskoeffizienten fiir die Komponenten der
Butylacetat- und Hexylacetat-Hydrolyse bei 80 °C ermittelt. Erwartungsgemafd sind die
aliphatischen Ester mit zunehmender Alkylkettenldnge schlechter bzw. mit Kg,s. und
Kuexac > 300 praktisch gar nicht in Wasser loslich. Ahnliches gilt fur die Alkohole. Auch bei
diesen Reaktionssystemen hatte die Zusammensetzung keinen Einfluss auf Cyz0,0rg-

il. Reaktionsgleichgewicht (Keg aq)
Die konzentrationsbasierte Gleichgewichtskonstante K., ., = H(cg“,aq)vi wurde zunachst aus
einphasigen Ruhrflaschen-Experimenten mit unterschiedlicher Zusammensetzung des
Reaktionsgemisches bestimmt. Im einphasigen Fall ergibt sich konzentrationsunabhangig
ein Wert von Keqaq= 0,058 [-]. Dieser stimmt gut mit thermodynamischen Abschatzung von

0,059 [-] aus der Literatur iiberein®*,

Tabelle 6.4: Gleichgewichtskoeffizienten der Methylformiat-Hydrolyse

Messung CwiF.aq0 [Mol-L] T [K] Kegaq []
1-phasig 0,2-0,8 298,15 0,058 0%
2-phasig 1,0 298,15 0,18223
2-phasig 5,0 298,15 0,49212

Fur die zweiphasige Methylformiat-Hydrolyse ist Keqaq jedoch wegen der
konzentrationsabhéngigen Aktivitatskoeffizienten selber nicht konzentrationsunabhangig.
Deswegen wurde Kgqaq bei den nachfolgend untersuchten Konzentrationen von Cug,ogo = 1,0
und 5,0 mol-L? ermittelt.

iil. Reaktionskinetik (Khom,o, Kheto, Dwr, Ea)

Die Kinetik der homogen- und heterogen katalysierten Methylformiathydrolyse wurde aus
den in Kap. 6.1.2 beschriebenen Griinden zunachst einphasig und dann zweiphasig ermittelt.
Die einphasigen Messergebnisse belegen, dass die homogene Reaktion gegenuber der
heterogenen langsam ist und die ermittelten Werte sehr gut mit Literaturdaten
Ubereinstimmen (fur K'heo existieren jedoch keine Vergleichswerte fir den H-ZSM-54q)-
Katalysator). Die Kinetik der zweiphasigen MF-Hydrolyse wurde wieder in Abhangigkeit von
Curorgo €rmittelt. Die Abweichungen durch das nichtideale Verhalten der zweiphasigen
Kinetik wurden auschlief3lich in K'ne o berticksichtigt.
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Tabelle 6.5: Kinetische Parameter der Methylformiat-Hydrolyse

Messung CwmF,0 Khom,o buve Ea K'het,0
[mol-LY] [L>mol?s™] [L'mol™] [kJ-mol™] [L'mol™s™]
1-phasig (Literatur 2*%) 0-44 2-20-10* 0,383 55 - 65
1-phasig (aq.) 0,4-4,0 4,08-10° 0,3215 51,2 3,172 10"
2-phasig (Wasser/Toluol) 1,0 - . . 2,813 10"
2-phasig (Wasser/Toluol) 5,0 - ) ) 3,578 10
6.2. Stofftransport und Reaktion in der Pfropfenstrémung

Am Beispiel der MF-Hydrolyse in der Wasser/Toluol-Pfropfenstromung wurde der Einfluss
von FL/fl.-Stofftransport und Reaktionskinetik experimentell und durch numerische
Simulation analysiert.

6.2.1. Flussig/flussig-Stofftransport
Wenn zur vereinfachten Katalysatorriickgewinnung bei der Suspensionskatalyse eine zweite,
katalysatortragende Phase zugegeben wird, entscheidet der zusatzlich eingebrachte FI./fl.-
Stofftransportwiderstand lber die ZweckmaRigkeit dieses Konzeptes. Zur Simulation der

Gesamt-Stofftransportkette bei der MF-Hydrolyse muss die Extraktion von Methylformiat
guantifiziert werden.

Da die Extraktion in der Pfropfenstromung innerhalb weniger Sekunden ablauft, waren
konventionelle Messmethoden, wie die Probennahme und GC-Analyse problematisch. Hier
steht aber mit der C’D-Leitfahigkeitsmessung ein neuartiges Onlinemesskonzept zur
Verfugung. Dabei wird der Effekt genutzt, dass Ameisensdure mit Kas= 0,0267 [-] praktisch
guantitativ in der wassrigen Phase vorliegt und die Extraktion von Methylformiat in die
wassrige Phase zu einer Senkung der Leitfahigkeit flihrt. Dazu wird die Extraktion von
Methylformiat aus der organischen Phase als Funktion der Verweilzeit in Wasser/Toluol-
Pfropfenstromungen mit Curorgo = 1,0 Mol-L™ und Cas aqo = 0,03 mol-L™ bei Upgopren = 1,0 und
2,5 cm-s™ und A = 0,37 [-] untersucht (experimentelle Details s. Anhang D f)).

Extraktions-Verweilzeit-Verlauf Tabelle 6.6: k.a in Wasser/Toluol-Pfropfenstromung

1,0 -
+ Experimentelle Daten

— 0,8 Fit Extraktions-Modell
- _ R
o 0,6 1 Upfropfen [CM*S 1] kia[s l]
E l I _ T 1,0 0’107+/- 0,006
g o S 1
S 0o 1 2,5 0,152" 0008

0,0 T T T T

0 20 40 60 80 100

Verweilzeitt[s]
Upfropfen = 1,0cms?, A= 0,37 []

Abbildung 6.4: Bestimmung von kia durch Fit von
Extraktions-Verweilzeitverlauf in Wasser/Toluol-
Pfropfenstromung (1,6 mm ID FEP-Kapillare)
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Mit Hilfe numerischer Simulation und Parameterschatzung werden die FL/Al.-
Stofftransportkoeffizienten k.a bestimmt (Anhang D g)). Abbildung 6.4 zeigt die gute
Ubereinstimmung von experimentellem und modellbasiertem Anstieg der MF-Konzentration
in der wassrigen Phase.

Die Resultate von k,a = 0,107 und 0,152 s™ zeigen zun&chst, dass der FL./fl.-Stofftransport
selbst bei Pfropfenstromung in Kapillaren groRen Durchmessers von 1,6 mm und bei tréager
Zirkulation (Kap. 4.1.2) schnell ist. Von den zwei Stellhebeln k. (Fluiddynamik) und a
(Geometrie) scheint besonders die groRe spezifische Grenzflache a ausreichend, um den
Rihrkessel-Benchmark von kia = 0,048-0,083s™'* selbst bei trager Zirkulation zu
Ubertreffen.

Zur Bewertung des zusatzlichen FL/Al.-Stofftransportwiderstands ist noch die
Reaktionskinetik zu berticksichtigen. Gegeniiber dem Fl./fe.-Stofftransport an 1 pm kleinen
H-ZSM5-Partikel zeigt der Vergleich,
kya=0107 — 0,152 s~ kpes = ko L Kkad) 6 g)
€kat  Xp
(bei Wiy = 0,119 Gew.-%, Kap. 5.4.3)

dass der Fl./fl.-Stofftransport selbst bei geringer Katalysatorbeladung staker limitierend ist.
Diese Abstufung Fl./fe. > FL/fl.-Stofftransport ist eine erste wichtige Erkenntnis zur
Suspensionskatalyse in Pfropfenstromungen.

6.2.2. Gesamt-Stofftransport & Reaktion
Die exakte Aufklarung der Stofftransport-Wechselwirkungen in reaktiven Systemen und
deren Einfluss gegeniiber der Reaktionskinetik war aber erst mit dem numerischen Modell
und experimentellen Nachweisen méglich.

Dazu wurde die heterogen Kkatalysierte MF-Hydrolyse bei Raumtemperatur in der
Wasser/Toluol-Pfropfenstromung durchgefiihrt. Methylformiat wurde in der organischen
Phase vorgelegt und nach Extraktion in die katalysatortragende, wassrige Phase heterogen-
und autokatalytisch hydrolysiert (an H-ZSM-5,4)-Mikropartikeln oder durch Ameisensaure).
Der Reaktionsverlauf wurde Uber die Leitfahigkeit als Funktion der Verweilzeit gemessen. Da
die Leitfahigkeit sowohl vom Reaktionsfortschritt (Casaq) als auch von der Extraktionsleistung
(Cvrag) @abhangt, konnen aus den experimentellen Daten keine Konzentrationen einzelner
Komponenten berechnet werden. Stattdessen wird k zum Vergleich von experimentellen
Daten und Simulation herangezogen. Zur Simulation wurden neben den zuvor ermittelten
Stofftransportkoeffizienten und kinetischen Parametern, lediglich die versuchsspezifischen
Werte von Cygorg, T UNd Wiy VOrgegeben.

Um mdgliche Auswirkungen unterschiedlich schneller FL./fl.- oder Fl./fe.-ST-Vorgange auf die
Makrokinetik experimentell festzuhalten, wurden Cweorg0, Wkat UNd Upsopren Variiert. Dieses
Messprogramm diente auch zur Validierung des Zwei-Zellen-MF-Hydrolyse-Modells (Details
zu Simulation und experimenteller Durchftihrung s. Anhang D f) und h)).
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Methylformiat-Hydrolysein Suspensionspfropfenstromung
beiVariationvon Upgepen=1,0 und 2,5cm-s-
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X
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0,00 ‘ ‘ T ‘
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VerweilzeitT[s]
+  Experimentelle Daten 2,5 cm/s =+ = Zwei-Zellen-Modell 2,5 cm/s
X Experimentelle Daten 1 cm/s ~ eceesceer Zwei-Zellen-Modell 1 cm/s

Wasser/Toluol-Pfropfenstromung mit HZSM-5(aq.)-Kataly sator
Cvrogo = 1,0 mol-L? w ., =5,0 Gew .-%, A =0,37[-], Raumtemperatur

Abbildung 6.5: Reaktionsverlauf der Methylformiat-Hydrolyse in der SPS bei zwei
Stromungsgeschwindigkeiten, dargestellt durch Leitfahigkeit wassriger Phase

Ob ein FL/fl.-Stofftransportwiderstand vorliegt, wurde experimentell durch Variation der
Stromungsgeschwindigkeiten Upgopren = 1,0 und 2,5 cm-s™ und damit von k.a = 0,107 und
0,152 s iberprift (Abbildung 6.5).

Die experimentellen Resultate zeigen klar, dass der Reaktionsfortschritt in der SPS
unabhangig von k. a ist. Der FL/fl.-ST-Widerstand ist also vernachlassigbar gering. Da die
Widerstandsbeitrage durch k.ss und k., noch geringer sind, muss der Gesamtprozess
vollstandig mikrokinetisch limitiert sein. Die Simulation mit dem Zwei-Zellen-Modell bestatigt
dies. Auch hier hat die Einstellung von k,a = 0,107 oder 0,152 s keinen sichtbaren Einfluss.
Sie erlaubt zudem die Berechnung der Phasenzusammensetzung c; und des Umsatzes Xye.
Selbst nach einer Verweilzeit T = 250 s, die die Zeitskala aller ST-Beitrage Ubersteigt, ist der
Umsatz mit Xye(t = 250 s) = 2,6% weit vom Gleichgewichtsumsatz Xyrcs = 81,4% entfernt.
Deswegen ist kein Einfluss der Stromungsgeschwindigkeit auf den Reaktionsverlauf zu
erkennen. Die MF-Hydrolyse ist also bei Raumtemperatur und der geringen
Katalysatorbeladung von wy, = 5,0 Gew.-% so langsam, dass der ST demgegeniber sehr
schnell ist.

Ein weiteres zentrales Resultat ist zudem die hervoragende Vorhersage durch das Zwei-
Zellen-MF-Hydrolysemodells. Das war auf Anhieb nicht zu erhoffen. Alle relevanten
Parameter, wie die Stofftransportkoeffizienten ks, knix, ki@, die Verteilungskoeffizienten K;
und die kinetischen Parameter (Knomo, Kheto» bwmr, Ea) wurden aullerhalb des
Pfropfenstrémungsreaktors separat ermittelt (Kap. 5.4, 6.1, 6.2) und erst in dem
numerischen Modell zusammengefihrt. Der Reaktionsablauf in der SPS wird trotzdem sehr
gut beschrieben. Offensichtlich berticksichtigt das Modell alle physikalischen Vorgénge, die
in der Pfropfenstromung relevant sind. Das bestatigen die experimentellen und
modellbasieren Reaktionstrajektorien bei einer umfangreichen Messreihe mit Variation von
Cwr.org,0 (liNks nach rechts) und wy, (oben nach unten) in Abbildung 6.6.
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Abbildung 6.6: Methylformiat-Hydrolyse in Suspensionspfropfenstromung — experimenteller
Reaktionsverlauf und Zwei-Zellen-Modellvorhersage

Auch hier ist die Ubereinstimmung sehr gut. Demnach werden also auch konzentrations-
abhangige Effekte, wie der Anstieg des Verteilungskoeffizienten Kyg, die Konkurrenz um die
Adsorptionsstellen im Langmuir-Ansatz mit bys oder die Gemischleitfahigkeit richtig
beschrieben. Auch der Einfluss der Beladung wygy ist richtig implementiert. Die
charakteristische Reaktionszeit sinkt mit zunehmender katalytischer Aktivitat im Pfropfen,
d. h. mit wyy = 1,0; 5,0; 10,0 Gew.-% beispielsweise von 750 auf 250 und 100 s ab.

Das validierte Zwei-Zellen-Modell ist somit geeignet, Stofftransportlimitierungen bei beliebig
schnellen Reaktionen zu analysieren. Die theoretische Analyse ist detaillierter und Uber
experimentelle Moéglichkeiten hinausgehend. Erst damit lassen sich die Leistungsgrenzen
der zweiphasigen Suspensionskatalyse, losgeldst von spezifischen Anwendungsbeispielen,
bewerten. Entscheidend fir das Konzept ist, wie schnell die Reaktion sein muss, damit die
Reaktorleistung durch einen der ST-Widerstdnde bestimmt wird. Dies wurde mit mit Hilfe
einer modellbasierten Sensitivitatsstudie beantwortet:
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Abbildung 6.7: Sensitivitatsstudie zum Stofftransport der Suspensionskatalyse in Pfropfenstrémungen

Zur Extrapolation auf beliebige Reaktionskinetiken wurden ausgehend von der Simulation
zur MF-Hydrolyse in der SPS (mit H-ZSM-5,4).Katalysatorpartikeln und Cyg orgo = 1,0 mol-L™?
und Wgw = 5 Gew.-% in Abbildung 6.5) Simulationen bei Kpeo = 1-10%-10 L-mol™*s™
durchgefiihrt und k.s = 0,1 - 10000-10° m-s™ sowie k,.a = 1:10° - 1 s variiert.

Abbildung 6.7 zeigt die relative Reaktionszeit zum Erreichen von 95% des Gleichgewichts-
umsatzes tosy,x,, 9egenuber dem mikrokinetischen Fall (simuliert mit k,a = 100 st und

ks = 0,01m-s™).

Beim experimentell untersuchten Punkt von kia = 0,1 s™ und K'hero = 2,8 - 10° L-mol™s™ liegt
tatsachlich eine rein mikrokinetische Limitierung vor. Erst bei sehr schnellen Reaktionen mit
K'heto = 1 wird die Makrokinetik druch einen langsamen ST bestimmt. Dafir muss der ST mit
k.a < 0,01 s jedoch langsam sein. Mikro- und Makrokinetik kénnen dann um den Faktor
1600 abweichen. k s muss also um eine GroRenordnung reduziert werden, damit der FL./fl.-
ST limitierend werden kann.

XXX X

\
0.1 - X
AN

Kinetische oder Fl./fl.- Fl/fe.- X

Stofftransport-Limitierung \\

0.01 1 1 1 )
0.1 0.001 0.00001 0.0000001

kLs [ m-s~1 ]
k'heto LL-mol=1s~1

tosos xgg (Krs = 0,01m - 574, K pero)
L95% Xg6 (kis: k'het,0)

Abbildung 6.8: Sensitivitatsstudie zum Fl./fe.-Stofftransport
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In umgekehrter Weise zeigt Abbildung 6.8 den Abfall der Reaktionsgeschwindigkeit bei
abnehmender Fl./fe.-ST-Geschwindigkeit (bei schnellen FL/fl.-ST mit k,a = 1,0 s™). Der
Verlauf zeigt unabhéngig von der Reaktionsgeschwindigkeit einen steilen Abfall sobald das
Verhdltnis von Fl./fe.-Stofftransportkoeffizient und kinetischer Konstante < 10®° betréagt.
Dieses Verhalten ist dhnlich zu dem bekannten Verlauf des Katalysatorwirkungsgrads als
Funktion des Thielemoduls. Mit anderen Worten, sinkt der Reaktorwirkungsgrad durch den
Fl./fe.-Stofftransportwiderstand ab, sobald der genannte Grenzwert unterschritten wird.

Der Fl/fl.-ST muss also gegeniiber dem experimentellen Referenzwert um den Faktor 10™
und der Fl/fe.-ST um den Faktor 10 verringert werden, damit der jeweilige Stofftransport
gegeniber der Reaktion langsam wird.

Ausgehend von der experimentellen Analyse der MF-Hydrolyse liefert die numerische
Simulation eine abschlieRende Bewertung des Gesamtprozesses, die die Ergebnisse aus
Kapitel 4 - 6 zusammenfuhrt:

e VA

kmix — kLSS QO klhetS

k a

0,3s1 140st

Kapitel 6.2.1 5.4.3 5.4.3 6.2.2
Stellhebel
Intensivierung  Fluiddynamik Fluiddynamik Fluiddynamik Uptropfen,
(Kap. 4.1) (Kap. 4.1) (Kap. 4.1) Org. Phase
Partikeldynamik | Partikeldynamik Xp,
(Kap. 4.3) (Kap. 4.3) Pp
Betriebsparameter | Betriebsparameter | wga, T
(Kap. 6.2.2) (Kap. 6.2.2)
Apparatives Pulsation,
(Kap. 5.3) Benetzungswechsel

Abbildung 6.9: Vollstandige Bewertung von Stofftransport und Reaktion bei der Methylformiat-Hydrolyse

Unter den gewdahlten Bedingungen ist die zweiphasige Suspensionskatalyse rein
mikrokinetisch bestimmt. Die zweite fluide Phase erzeugt keinen nachteiligen ST-
Widerstand. Der Fl/fl.-ST lauft in der Pfropfenstromung innerhalb < 10 s ab (Abbildung 6.4).
Erst bei sehr schnellen Reaktionen spielen Stofftransportwiderstande also eine Rolle. Dann
sollten die untersuchten IntensivierungsmaRnahmen angewendet werden. Uberraschender-
weise ist der in friheren Arbeiten noch nicht untersuchte Fl./fe.-ST beim Einsatz sehr kleiner
Katalysatoren (<1 pm) aber zunéachst gegentiber dem konvektiven Mischen und noch starker
gegeniuber dem FL/fl.-Transport vernachlassigbar.

Die zweiphasige Suspensionskatalyse in der Pfropfenstromung erfillt also die einleitend
gestellten Anforderungen. Bei Reaktionen auf Zeitskalen von 10 - 100 s ist der zuséatzliche
Fl./fl.-Stofftransport problemlos in Kauf zu nehmen, um den Ublicherweise limitiertenden
Fl./fe.-ST-Widerstand durch Reduzierung der Partikel von 100 auf 1 pm auszuschalten. Im
Gegensatz zur konventionellen, einphasigen Suspensionskatalyse ist also ein neues
Konzept fur die Durchfihrung schneller Reaktionen ohne ST-Limitierung gefunden worden.
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6.3. Reaktionstechnische Optimierung & Katalysatormodifikation
AbschlieRend wurde das Anwendungsspektrum fur die zweiphasige Suspensionskatalyse
erweitert. Bislang wurden auschlieR3lich gut wasserlosliche Reaktanden und Reaktionen in
der wassrigen Phase betrachtet. Bei schlecht wasserldslichen Reaktanden konnten
Transportwege aber verkurzt und Triebkrafte gestarkt werden, wenn der Katalysator in der
organischen Phase vorgelegt wird, wo die Reaktanden unmittelbar geldst sind.

Dieser Ansatz wird auf zwei Wegen uberprift. Zum einen wird die Hydrolyse von
Methylformiat mit der von Estern verglichen, die hohe Verteilungskoeffizienten besitzen
(Butylacetat, Hexylacetat). Der Katalysator wird dabei wahlweise in der wassrigen,
organischen Phase und an der FL/fl.-Grenzschicht vorgelgt. Zum anderen wird die MF-
Hydrolyse bei 80 °C untersucht, um mogliche Stofftransporteffekte bei den unterschiedlichen
Katalysatormodifikationen und beschleunigter Reaktion aufzudecken.

6.3.1. Katalysatoroberflachenmodifikation
Zur Untersuchung der Katalysatorplatzierung werden H-ZSM-5-Mikropartikel mit einer
PartikelgroRenverteilung im Bereich von X, = 0,5-20um eingesetzt. Diese Zeolith-
Mikropartikel sind dreidimensionale,  kristalline Alumosilikate mit [SiO4] und [AlO,]-
Tetraedern. Sie besitzen exakt definierte Kanale und Hohlrdume, die hochselektive
Diffusionsbarrieren darstellen und so fiir selektive Katalysen geeignet sind.?**
Das anionische Grundgeriist enthalt neben Lewis-sauren, auch Brgnsted-saure, katalytische
Zentren®®. Nur die Brgnsted-sauren Silanolgruppen Si(OH)AI sind bei der Esterhydrolyse
katalytisch aktiv®'® und resultieren aus der Natur des dreibindingen Aluminiums. Deshalb ist
ein geringes Si/Al-Verhaltnis fiir eine hohe saurekatalytische Aktivitat giinstig?®. Die hier
eingesetzten H-ZSM-5-Mikropartikel besitzen eine grof3e spezifische Oberfliche von
425 m*g®, ein Si/Al-Verhaltnis von 80/1 (Herstellerangaben, Tabelle B.3) und werden
gemal Anhang B c) prapariert.
Aus bekannten Methoden zur Oberflachenmodifizierung von Zeolithen® ****?* wurde eine
Prozedur entwickelt, mit der der urspriinglich hydrophile H-ZSM-5-Katalysator durch
Silanisierung mit Octadecyltrichlorsilan (OTS) hydrophob oder grenzflachenaktiv gemacht
werden konnte (Abbildung 6.10, Anhang B d)).
Dies war eine wichtige Voraussetzung, um die zweiphasigen Hydrolysen bei
unterschiedlichem Katalysatorphasenverhalten zu vergleichen. Offen blieb aus friheren
Studien aber, ob die saurekatalytischen Zentren bei der Silanisierungsreaktion erhalten
bleiben.

hydrophil hydrophob grenzflachenaktiv
H-ZSM-54,, OTS-H-ZSM-5,,,, OTS-H-ZSM-5,,

Toluol * L Toluol
i
f
\

e NESE
T S NG
B el

-

Abbildung 6.10: Modifikation von H-ZSM-5-Vorlage im Wasser/Toluol-Zweiphasensystem
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Die Silanisierung erfolgt durch nucleophilen Angriff des Sauerstoffatoms der Silanolgruppe

am Si-Atom des OTS und ist somit eine Sy2-Reaktion?!’:

Si(OH)Al + SiCl3(CH,),,CHs — Si(0SiCl,(CH,),,CH3)AL + HCI (6.33)

Die sauren Zentren werden also tatséchlich durch die Silanisierung aufgezehrt. Wie grof3
dieser Verlust an katalytischer Aktivitat ist, lie3 sich zunachst durch Literaturrecherche
bewerten. Demnach sind die Porenweiten von H-ZSM-5 mit 5,5 x 5,1 A zwar groR genug fiir
die Diffusion der Ester, Alkohole, Carbonséuren und Wasser bei der Hydrolyse. Sie stellen
aber eine Diffusionsbarriere fur OTS dar. Die Silanisierung findet also nur an der auf3eren
Oberflache statt. Zhao et al.?® beziffern den Anteil externer saurer Zentren, die potenziell
durch die Silanisierung aufgezehrt werden kénnen, mit ca. 10%. Eine belastbarere Aussage
ist aber nur unter Bericksichtigung der Katalysatorpraparation und -modifikation moglich.
Deshalb wurden die Brgnsted-sauren Zentren durch Titration ermittelt (Abbildung B.4). Bei
den drei H-ZSM-5-Modifikationen werden Saure-Kapazitaten von ¢, =0,61 (hydrophil, ag.),
0,55 (grenzflachenaktiv, grfl.) und 0,53 (hydrophob, org.) meq-g™ ermittelt. Das bestétigt das
zu erwartende Verhalten. Mit zunehmender Silanisierung sinkt die Zahl der sauren Zentren
um bis zu 10%. Ob diese Einbuf3en fir die Wahl der optimalen Platzierung relevant sind, ist
aber an dieser Stelle noch nicht zu bewerten.

6.3.2. Verschiedene Esterhydrolysen bei Katalysatormodifikation

Das Wechselspiel von Katalysator- und Reaktanden-Phasenverteilung wurde mit dem
Vergleich von Methylformiat-, Butylacetat- und Hexylacetat-Hydrolyse untersucht.
Entsprechend der Verteilungskoeffizienten (Abbildung 6.11) unterscheiden sich die drei
Ester-Hydrolysen darin, dass die Methylformiat-Hydrolyse durch das Vorliegen von Ester und
korrespondierem Alkohol in der wassrigen Phase gekennzeichnet ist. Bei der Butylacetat-
und Hexylacetat-Hydrolyse liegen Ester und Alkohol hingegen zunehmend bis praktisch
vollstéandig in der organischen Phase vor. Nach den Untersuchungen von Ogawa, die eine
zweiphasige Hydrolyse-Kinetik 1. Ordnung bzgl. der Esterkonzentration finden, sollte der
Katalysator also bei der MF-Hydrolyse in der wassrigen und bei Butyl- und Hexylacetat in der
Toluol-Phase vorgelegt werden.

10000
1000 f BuAc HexAc
100 +
10 +
= 1
X
0,1
0,01 | = AS
MeOH
0,001
H,O H,0 H,O
0,0001 Methylformiat (25 °C) Butylacetat (80 °C) Hexylacetat (80 °C)
mEster 1,40 313,19 494,81
mH20 0,00160 0,00189 0,00232
Alkohol 0,00839 2,37 60,20
OSaure 0,0267 0,0116 0,0116

Abbildung 6.11: Verteilungskoeffizienten K; fir drei Ester-Hydrolysen mit unterschiedlicher
Phasenverteilungen der Reaktanden bei 25 und 80 °C
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Diese Uberlegung wurde experimentell mit den Hydrolysen von Methylformiat bei 25 °C und
Butylacetat sowie Hexylacetat bei 80 °C (da bei 25 °C innerhalb 24 Std. keine Reaktion
beobachtet wurde) in vorgeséttigten Wasser/Toluol-Zweiphasen-Riihrflaschenexperimenten
und dem Einsatz der drei Katalysatormodifikationen H-ZSM-54q), OTS-H-ZSM-54, und
OTS-H-ZSM-5.,4, nachgebildet. Bei allen Messungen wurde der Ester mit 1,0 mol-L? in
Toluol vorgelegt. Die wassrige Phase wurde vortemperiert und die Reaktion entweder durch
Zugabe der Toluollosung zur wassrigen H-ZSM-5.,,)-Suspension oder durch zweistufige
Zugabe, zuerst der Toluolldsung und dann von OTS-H-ZSM-5q, oder OTS-H-ZSM-5(4q)
gestartet. Die Katalysatorbeladung betrug stets wgy = 5,0 Gew.-%. Eine homogen
katalysierte Reaktion von BuAc und HexAc vor Zugabe des Katalysators wurde mit einer
Blind-Messreihe ohne Katalysator zweifelsfrei ausgeschlossen (Abbildung 6.12). Gleiches
gilt fur Nebenreaktionen der MF-, BuAc- und HexAc-Hydrolyse, wie durch
gaschromatografische Analyse bestétigt. Die gaschromatografische Analyse von Cuyrorg(t),
Cauac,org(t) UN Chexacorg(t) Sowie Details zur Durchfuhrung sind in Anhang D b) und c)
beschrieben. Bei der BuAc- und HexAc-Hydrolyse wurde vorab auflerdem Kegqaq aus
zweiphasigen Gleichgewichtsmessungen bei gleichen Versuchsbedingungen ermittelt. Aus
den kinetischen Messungen zur MF-, BuAc- und HexAc-Kinetiken wurde Kyeo flr jede
Katalysatormodifikation mit dem Zwei-Zellen-Hydrolyse-Modell bestimmt (Anhang D i)) und
die zweiphasige Hydrolysekinetik simuliert.

Beim Vergleich von MF-, BuAc- und HexAc-Hydrolyse fallt zunachst auf, dass sich die
Abstufung von Alkylgruppengrof3e der Ester und Affinitdt zur Toluol-Phase (MF < BuAc <
HexAc) bei der Reaktionszeit und der Unvollstédndigkeit des Gleichgewichtsumsatzes
wiederfinden. AuRerdem sind die Reaktionszeiten mit >> 20.000 s so grof3, dass ST-Effekte
keine Rolle mehr spielen. Der bereits gezeigte Konzentrationsverlauf zur MF-Hydrolyse mit
H-ZSM-5(,4, (Abbildung 6.3) belegt, dass die Extraktion demgegenuber schnell ist und von
sehr schnellem Erreichen des Fl./fl.-Gleichgewicht ausgegangen werden kann. Damit ist eine
wichtige Annahme zur aktivitatsbasierten Modellierung von Reaktionskinetik und -
gleichgewicht erfillt.

Reaktionstechnisch Uberraschender ist aber, dass die Umsatz-Verweilzeit-Kurven nahezu
unabhangig von der Katalysatorplatzierung sind. Intuitiv ware (beispielsweise bei der MF-
Hydrolyse) zu erwarten gewesen, dass die Hydrolyse in der organischen Phase mit in-situ-
Extraktion der Produkte MeOH und AS vollstandig ablauft und in der wassrigen Phase durch
den Gleichgewichtsumsatz limitiert ist. Weiter waren auch verschiedene Hydrolyse-Raten
naheliegend gewesen, z.B. durch grof3e Konzentrationen von BuAc und HexAc in
organischer Phase gegenuber kleinen in der wassrigen Phase.

Die Gleichgewichtslage aber ist wegen des simultanen Reaktions- und Phasen-
gleichgewichtes bei nichtindealen Reaktionssystemen mit a; ¢ = a;aq Unabhangig von der Art
des Katalysators. Hier wird die Gleichgewichtslage bei unterschiedlicher Katalysator-
modifikation aber mit dem aktivitatsbasierten Ansatz a; o = 8jaq (Kap. 6.1.2) zur Umrechnung
von Keqaq S€Nr gut experimentell bestatigt.
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Zweiphasige Ester-Hydrolyse mit
Katalysatormodifikation (Ruhrflasche)
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100%

75%

50%

Xy [%]

25%

0%

0 5000 10000 15000 20000

Butylacetat-Hydrolyse
100% y yeroy

75%

50% -

Xguac [%0]

%% g ———————-

0%

0 5000 10000 15000 20000

100% Hexylacetat-Hydrolyse

75%

50%

XHEXAC [%]

25%

O

200000 300000 400000
Reaktionszeit t [s]

0%

Hydrophil - Simul. - e Hydrophob - Simul. - - - = = Grenzflachenaktiv - Simul. -
+  Hydrophil ¢  Hydrophob X Grenzflachenaktiv
O Homogen © Messfehler Hydrophob

Abbildung 6.12: Zweiphasige Methylformiat-, Butylacetat- und Hexylacetat-Hydrolyse - Umsatz-
Verweilzeitverlaufe beim Einsatz von H-ZSM-5(aq, (hydrophil), OTS-H-ZSM-51), OTS-H-ZSM-5((g,

Dies gilt auch fur die Kinetik. Sie ist nicht-ideal und wird durch die Aktivititen a; statt
Konzentrationen c¢; beschrieben. Beim momentanen FlL./fl.-Gleichgewicht bedingt die

Gleichheit aller Aktivitaten a;oq = aiaq gleiche Reaktionsgeschwindigkeiten in wassriger und
organischer Phase.
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Tatsachlich sind Gleichgewichtsumsatz und Kinetik also unabhangig von der Katalysator-
vorlage. Dieses Prinzip ist thermodynamisch leicht zu erklaren. Es st aber
Uberraschenderweise in der Literatur (Kap. 2.4.4) noch nicht explizit nachgewiesen. Die
Katalysatorvorlage ist also ein neuer reaktionstechnischer Freiheitsgrad und diese
Erkenntnis stellt einen signifikanten Beitrag zum Forschungsgebiet ,Reaktivextraktion“ dar!

Diese Folgerung gilt, solange die drei Katalysatormodifikationen als gleichwertig betrachtet
werden. Die Modifikation reduziert jedoch die Zahl aktiver Zentren und in der Literatur sind
Adsorptions- und Aktivitdtsunterschiede zwischen wassriger und organischer Phase
beschrieben'® . Zur detaillierteren Analyse wurden daher die Anfangsreaktions-
geschwindigkeiten als Mal3 fur die Katalysatoraktivitat bzw. turnover rate (TOR) ermittelt
(basierend auf den Simulationen bei t = 100s, relativ zum H-ZSM-5.,, bezogen auf den
gemessenen Katalysatorgehalt).

Bei dem Vergleich der katalytischen Aktivitdten spiegelt sich die um ca. 10% geringere
Anzahl Brgnsted-saurer Zentren bei grenzflachenaktivem und hydrophobem Katalysator
nicht wider (Abbildung 6.13). Lediglich bei der BuAc-Hydrolyse, die im Gegensatz zu MF und
HexAc bei kurzen Reaktionszeiten vermessen wurde, zeigt sich ein Abfall mit zunehmender
Intensitat der Oberflachenmodifikation. Das Wechselspiel zwischen Katalysator-Aktivitat und
Solventeinfluss ist also noch nicht endgiltig aufgeklart. Und die Adsorptionskinetik spielt bei
derart langsamen Reaktionen keine Rolle.

Hier ist also nachgewiesen worden, dass die Katalysatorvorlage keinen Einfluss auf
Gleichgewicht und Kinetik nichtidealer, zweiphasiger Reaktionen hat (sofern die Reaktanden
in beiden Phasen vorliegen und sich keine scharfe Reaktionsfront ausbildet). Damit bleibt
weiterhin die Frage, ob sich Veranderungen am Katalysator durch Oberflachenmodifikation
bei erhdhter Reaktionsgeschwindigkeit bemerkbar machen (Kap. 6.3.3) und welche Vorteile
dieser neue Freiheitsgrad bei dem verfahrenstechnischen Prozessdesign bietet (Kap. 6.3.4).

Katalysatorplatzierung und Phasenverteilung
Anfangs-Reaktionsgeschwindigkeit als Maf fiir Katalysatoraktivitat oder Turnover rate (TOR)
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OHydrophob 1.093 0.654 0.934

Abbildung 6.13: Vergleich der relativen anfanglichen Reaktionsgeschwindigkeit bei zweiphasiger
Methylformiat-, Butylacetat- und Hexylacetat-Hydrolyse und dem Einsatz von H-ZSM-5(q,), OTS-H-ZSM-
5(rfl), OTS-H-ZSM-5¢rg)-Katalysatoren
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6.3.3. Katalysatormodifikation bei schneller Methylformiat-Hydrolyse
Zum Abschluss wurde die Methylformiat-Hydrolyse bei erhdhter Temperatur von 80 °C im
Pfropfenstromungsreaktor durchgefihrt, um

e seine Eignung fir Reaktionen auf 10-100 s Zeitskalen ohne Stofftransport-
widerstdnde nachzuweisen (bei zwei Uppopten = 2,5 / 4,5 cm-s™ und zwei Cur. org o/Wiar-
Verhéltnissen 1,0/ 5,0 und 0,5/ 10,0 [mol-L™/Gew.-%])

o Einflisse der Katalysatormodifikation bei beschleunigter Reaktion aufzuklaren
(jeweils mit H-ZSM-5(5q) und OTS-H-ZSM-5(,g))

Die MF-Hydrolyse ist bei 80 °C sehr schnell. Der Umsatz betragt nach t = 100 s bereits
Xuwr=12,9%. Unter diesen Bedingungen sind die Rihrflaschenversuche mit Probennahme
und Offline-GC-Analyse nicht moglich.

Die experimentelle Durchfihrung und die Simulation sind in Anhang D f) und h) beschrieben.
In Abbildung 6.14 sind die Verweilzeiten in der beheizten Strecke aufgetragen (zum Aufbau
vgl. Abbildung 3.12). Wegen der kurzen, 3,5 cm langen vorgeschalteten Verweilzeit auf der
unbeheizten Strecke laufen die Messwerte nicht durch den Ursprung. Die Messfehler wurden
durch Wiederholungsmessungen ermittelt.

Die erste Frage, ob der Stofftransport in der Suspensionspfropfenstromung selbst bei
schnellen Reaktionen auf einer Zeitskala von 10 - 100 s ausreichend schnell ist, wurde nach
bekanntem Muster durch Simulation und Experiment beantwortet.

Die Resultate in Abbildung 6.14 a) zeigen, dass die Simulation selbst bei unpréazise
definierten Parametern Ks, Keqaq: Ki, V, kis und kia, die von 25 °C auf 80 °C Ubertragen
wurden, noch hinreichend exakt ist. Beispielsweise scheinen die Anderung der Verteilungs-
koeffizienten von Ameisensaure (Anstieg zwischen 30°C und 50 °C um den Faktor 2,6 %)
oder von Methanol (Faktor 8,0 ziwschen 25 °C und 50 °C #*°) nur einen geringen Einfluss zu

Methylformiat-Hydrolyse in Suspensionspfropfenstromung
bei 80 °C und Upgopren = 2,5 cmM-s™?

a) Experimenteller simulierter Reaktionsfortschritt b) Simulierte Konzentrationsverlaufe
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Abbildung 6.14: Methylformiat-Hydrolyse bei 80 °C in Pfropfenstroémung
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haben. Das indiziert bereits, dass weiterhin allein die Mikrokinetik entscheidend ist und diese
mit E, sinnvoll auf 80 °C extrapoliert wird.

Weitere Belege fir die Uberwindung von Stofftransportwiderstanden bei schnellen
Reaktionen sind die simulierten Konzentrationsverlaufe in Abbildung 6.14 b), mit der
getrennten Zeitskala von Extraktion innerhalb der ersten 5 s und anschlie3ender Reaktion,
die Unabhangigkeit des Reaktionsfortschrittes von Upfopten = 2,5 und 4,5 cm-s™ in Abbildung
6.16 und die modellbasierte Bestimmung der Parametersensitivitat in Abbildung 6.15.

Dazu wurde der jeweilige Modellparameter gegeniiber dem Wert aus der Simulation zu
Abbildung 6.14, Tabelle D.8 um 50% variiert und die relative Anderung des
Reaktionsfortschrittes bzw. von k nach t=20s berechnet. Demnach koénnen die ST-
Koeffizienten um die Halfe reduziert werden, ohne dass die Makrokinetik beeinflusst wird.
Der Stofftransport ist gegentber der Reaktionskinetik also immer noch schnell. Fir den
Reaktionsablauf bestimmend sind allein die kinetischen Parameter und der Katalysator-
gehalt.

Somit ist abschlielRend auch experimentell validiert, dass der SP-MR zur Durchfiihrung oder
flow chemistry-Analyse schneller Reaktionen ohne Maskierung durch ST-Widerstande
geeignet ist. Ein wichtiger Bestandteil fir das Potenzial der zweiphasigen Suspensions-
katalyse in Mikrokanalen ist also erfullt.

Die zweite Frage nach dem Einfluss der Katalysatormodifikation wurde rein experimentell
beantwortet, da die oberflachigen Adsorptions- und Aktivitatseffekte am Katalysator noch
unbekannt und somit im Modell nicht zu implementieren sind. Zum Vergleich der Messreihen
mit H-ZSM-5,4, oder dem oberflachenmodifizieren OTS-H-ZSM-5.,4, wurde der Messwert «
auf die experimentell ermittelte Katalysatorbeladung in der katalysatortragenden Phase mit
dem Volumenanteil A normiert. Somit ist die aufgetragene spezifische Leitfahigkeit kspe,
beladungsunabhangig.
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Abbildung 6.15: Einfluss von Stofftransport und Kinetik auf Methylformiat-Hydrolyse bei 80 °C;
modellbasierte Bestimmung mit experimentell validierter Simulation aus Abbildung 6.14
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K
= exad (6.34)
EKat

Kspez

Analog zur BuAc-Hydrolyse bei kurzen Reaktionszeiten zeigt Abbildung 6.16 a), dass nun
auch die beschleunigte MF-Hydrolyse mit hydrophobisiertem Katalysator bei geringer
Konzentration langsamer als mit unmodifiziertem ablauft. Wie erwahnt kdnnte hierfir die
Zerstdrung der katalytischen Zentren bei der Silanisierung oder solventabhéngige Aktivitaten
verantwortlich sein.

Noch auffalliger ist hingegen das Start-Anlaufverhalten des hydrophoben Katalysators bei
hohen Anfangskonzentrationen und geringerer Katalysatorbeladung in Abbildung 6.16 a).
Dieses transiente Verhalten war reproduzierbar, aber auf den Fall beschrankt, wo
Methylformiat mit hoherer Konzentration (Cyrorgo = 1,0 mol-L™") zusammen mit den OTS-H-
ZSM-5.,4)-Partikeln geringer Beladung (wka = 5,0 Gew.-%) in der toluolhaltigen Spritze
vorgelegt wurde. Diese Einschrankung lasst folgenden Erklarungsansatz zu: Sofern in
hoherer Konzentration vorgelegt, adsorbiert das gemeinsam vorgelegte Methylformiat bereits
vorab am hydrophobisierten Katalysator. Die Hydrolyse setzt dann langsam mit dem FI./fl.-
und Fl./fe.-Stofftransport von Wasser ein. Die Reaktion ist aber zunachst wegen der hohen
Oberflachenbedeckung mit Methylformiat langsam und wird erst mit deren Abbau schneller.
Dieser Erklarungsansatz deckt sich mit anderen Studien (Kap. 2.4.4), die Effekte der
Katalysatormodifikation sind ebenfalls auch auf Adsorptionseffekte zurtickfiihren.

Damit ist gezeigt, dass die Katalysatorvorlage ein Freiheitsgrad ist, der das Gleichgewicht
gar nicht und die Kinetik nur geringfligig beeinflusst. Lediglich unterschiedliche katalytische
Aktivitaten und Solventeinflisse stehen prozesstechnischen Abwagungen bei der
Katalysatorplatzierung gegenuber.

) Cyrorgo = 1,0 mol-L?, wi, = 5,0 Gew.-% b) Cyrorg 0 = 0,5 mol-L?, Wy, = 10,0 Gew.-%
120 - 60 -
T 100 A
E 80 -
<
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)
§ 401
n
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Abbildung 6.16: Methylformiat-Hydrolyse in Suspensionspfropfenstrémung bei 80 °C - Vergleich von H-
ZSM'S(aq.) Und OTS‘H'ZSM‘S(org.)
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6.3.4. Pfropfenstrémungs-Flow chemistry & technisches Prozessdesign
An einem letzten, theoretischen Beispiel lasst sich demonstrieren, dass der SP-MR die
Anforderungen der Flow chemistry erfillt und damit ein potenzielles Werkzeug zur effizienten
modellbasierten Prozess-Synthese ist.

Das Konzept erfillt zunachst die apparativen Anforderungen der Flow chemistry mit
hinreichend prézise definierten Betriebsparametern und hoher Flexiblitat (Kap. 3.5). In Kap. 6
ist am Beispiel der MF-Hydrolyse gezeigt worden, dass die Anforderungen auch fir reaktive
Messungen, die empfindlich gegeniiber Temperatur und Konzentration sind, erfillt werden.
Lediglich der Katalysatorgehalt musste zusétzlich messtechnisch kontrolliert werden. Unter
dieser Voraussetzung konnten schnelle, transiente Effekte bei kurzer Verweilzeit aufgeklart
werden, die andernfalls schwer zuganglich sind. Bei der MF-Hydrolyse war dies der Einfluss
der Katalysatormodifikation auf seine Aktivitdt. Selbst bei schnellen Reaktionen im
Zeitfenster von 10-100 s ist die Mikrokinetik messbar. Sie ist nicht durch eine
stofftransportdominierte Makrokinetik maskiert.

Weiter wurden die Wechselwirkungen von Fluiddynamik, Stofftransport und Reaktion im
Pfropfen weitestgehend aufgeklart und koénnen in einem numerischen Modell abgebildet
werden. Damit war die quantitative Bestimmung reaktionskinetischer Parameter fir
unterschiedliche Katalysatormodifikationen moglich.

Fur zukinftige Anwendungen konnten diese Werkzeuge vorteilhaft bei der Prozess-
entwicklung sein. Ein Anwendungsbeispiel ware die MF-Hydrolyse, bzw. allgemeiner eine
zweiphasige Reaktion, bei der zwei verschiedene Katalysatoren mit hydrophilem oder
hydrophobem Verhalten zur Auswahl stehen.

Ausgehend von mikrokinetischen Messungen in der SPS und dem parallel verfigbaren
numerischen Modell, lasst sich das Modell zunachst validieren sowie parametrisieren und
damit anschliel3end eine modellbasierte Prozess-Entwicklung durchfiihren.

Am Beispiel der MF-Hydrolyse, d.h. der industriellen Herstellung von Ameisensaure, ist dies
in Abbildung 6.17 und Abbildung 6.18 dargestellt. Basierend auf der Simulation zur MF-
Hydrolyse bei 25 °C mit Cyg org0 = 1,0 mol-L™* und wyy = 5,0 Gew.-% wurden die einphasige
(wassrige) und zweiphasige Reaktionsfiihrung simuliert. Bei der zweiphasigen Reaktions-
fihrung wurde zudem das optimale Phasenverhéltnis bei der Reaktion mit H-ZSM-5,,
ermittelt und mit OTS-H-ZSM-5(,4, die Ruckfuhrung der organischen Katalysatortragerphase
oder die dreistufige Kreuzstromschaltung simuliert. Die dargestellten Stofftstrome beziehen
sich auf den Gleichgewichtsumsatz. Weitere Randbedingungen waren die Startkonzentration
von 1,0 mol-L™* und ein Gesamtvolumenstrom von 1,0 mL-min™ in jedem Reaktorelement.
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a) Einphasig (aq.)

H,O 0,94 mL- mint

H-ZSM-55q,
MF 1 mmol - mint

MF 0,21 mmol - min-t
> MeOH 0,79 mmol - mint
AS 0,79 mmol - min-t

b) Zweiphasig H,0 0,47 mL- min?
MF 0,04 mmol - min-t
H,O0 0,47 mL min? ; MeOH 0,41 mmol - mint

MF 0,5 mmol - mint AS 0,41 mmol - min-t

Toluol 0,5 mL-min?
MF 0,05 mmol - min-t
MeOH 0,04 mmol - min-t

Toluol 0,5 mL-mint
OTS-H-ZSM-54,g,

i okfil AS 0,01 mmol - mint
c) Rickfihrung mmol - min

H,O 0,5 mL-mint
MF 0,02 mmol - mint

H,O 05 mL min?

MeOH 0,44 mmol - min-t

MF 0,47 mmol - min-t

___________________________ ' AS 0,44 mmol - mint
Toluol
MF, (AS, MeOH)
d) Kreuzstrom OTS-H-ZSM-54,, .
Toluol 0,47 mL- mint
H,0 1,58 mL-mint i~~~ "7 T TTTTTTTTTTTTTTTTTTTTT MF 0,03 pmol - mint

h
I

! MeOH 1,4 pmol - mint
...... AS 4,5 pmol - mint

Toluol 0,47  mL: min'li . H

MF 05 mmol  mint _ o ] H,0 0,5 mL- mint

OTS-H-ZSM-5,g, MF 0,02 mmol - mint
MeOH 0,48 mmol - mint
AS 0,48 mmol - mint

Abbildung 6.17: Modellbasierte Evaluation von Prozesskonzepten fir die Methylformiat-Hydrolyse

Ohne auf die Details der optimalen Prozessstruktur einzugehen, sollen diese Studien zeigen,
dass die Simulation in Kombination mit der SPS ein leistungsstarkes Werkzeug ist. Zuletzt
bestatigt sich auch das Potenzial des zweiphasigen Suspensionskatalysekonzeptes mit
integrierter Feststoffrickfihrung. Mit einer zweiten Katalysatortragerphase ist die
vereinfachte Katalysatorriickfihrung ohne Filtration oder Zentrifugation méglich. Dies erlaubt
kleinere Partikeldurchmesser, die die liblichen Filmtransportlimitierungen verringern.
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Abbildung 6.18: Modellbasierte Optimierung des Phasenverhéaltnisses bei zweiphasiger MF-Hydrolyse



7. Zusammenfassung -131-

7. Zusammenfassung

Das angestrebte Suspensionspfropfenstrémungs-Mikroreaktor-Konzept zur Intensivierung
der Suspensionskatalyse und als Laborwerkzeug zur Untersuchung heterogen katalysierter
Flissigreaktionen ist mit dieser Arbeit geschlossen entwickelt und bewertet.

Es wurde gezeigt, dass dieses Konzept gerade fur schnelle Reaktionen interessant ist, die
auf einer Zeitskala von 10 - 100 s ablaufen, sofern sich damit die tblichen Filmtransport-
widerstande verringern lassen. Der Uberblick Uber den Stand der Technik hat jedoch
gezeigt, dass dieses Mikroreaktorkonzept von Grunde auf neu entwickelt werden muss.
Apparativ ungelost waren die Dosierung, Handhabung und Rickgewinnung der Mikro-
katalysatorpartikel in Mikrokandlen. Das Verstandnis Uber das Partikelverhalten in der
Pfropfenstrémung fehlte ebenfalls. Dieses ist aber zur Bewertung der gekoppelten
Stofftransport- und Reaktionsvorgénge in der Pfropfenstrémung essentiell. Daflr waren aus
frlheren Forschungsarbeiten lediglich der Flissig/flissig- und konvektive Misch-Transport
bekannt. Die Wechselwirkung von Konvektion mit der Partikelbewegung war ebenso
ungeklart wie die Bedeutung von Film-, Partikel-Transport und heterogen katalysierter
Reaktion an den Mikropartikeln.

Deswegen war die erfolgreiche Entwicklung des Laborversuchsstands eine wichtige
Grundlage fir das Konzept im Gesamten. Es konnte gezeigt werden, dass die Partikel-
dosierung durch Verdrangen aus einem geriihrten Vorlagevolumen mit vertikalem Austrag
und einem Kanal-zu-Partikel-Durchmesser-Verhaltnis dgap / Xp = 9-100 unempfindlich
gegeniber Zusetzen und Blockieren der Mikrokanale ist. Die Mikropartikel sind dann in allen
Teilen des Suspensionspfropfenstromungs-Mlkrokanals sicher und robust handhabbar.
Ohne Einschrankungen war die Suspendierung in der dispersen oder kontinuierlichen Phase
sowie an der Phasengrenze mdglich. Wie anhand von CFD-Strémungssimulationen
ersichtlich, schrankt die periodische Pfropfenerzeugung die Robustheit nicht ein.
Experimentell wurde nachgewiesen, dass die Benetzungs- und Kapillardruck-Flussig/flissig-
Phasentrennung auf Suspensionen mit bis zu 5 Gew.-% und relativ groRen Kapillar-
durchmessern von 1,6 mm Ubertragbar ist. Zufriedenstellende Trennleistungen waren
allerdings auf niedrige Volumenstrome begrenzt. Erstmalig wurde die Phasentrennung an
einer injizierten Stahlnadel aber auch durch CFD-Simulationen abgebildet. Die
Verunreinungen bei héheren Volumenstromen konnten reproduziert und die Forderung
maoglichst geringer Austrittsdruckverluste als Optimierungsmal3nahme abgeleitet werden.
Somit ist ein Mikroreaktor entworfen worden, der von der Phasentrennung abgesehen Uber
weite Betriebsbereiche flexibel betrieben werden kann (xp = 0,5- 160 um, wgy = 0,5 -
36 Gew.-%, dkap = 0,75-3,175 mm, T =25-80 °C) und in dem Reaktionsparameter fiir
Laborstudien hinreichend exakt kontrollierbar sind.

Die experimentelle fluoreszenzmikroskopische Untersuchung zur Partikel- und Fluiddynamik
hat jedoch gezeigt, dass die physikalischen Vorgédnge im dispersen, partikelbeladenen
Pfropfen wesentlich komplexer als zunachst vermutet sind. Bei der pfropfeninternen
Zirkulation bilden sich komplexe Wirbel- und Subwirbelmuster aus, die besonders durch die
Fluideigenschaften und Stréomungsgeschwindigkeit determiniert sind. Diese bedingen eine
inhomogene Partikelverteilung im dispersen Pfropfen. Zuséatzlich zur bekannten,
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schwerkraftbedingten Akkumulation von Partikeln im hinteren Subwirbel zeigte die neuartige,
semiquantitative Untersuchung der lokalen Verteilung konventioneller Katalysatortrager-
materialien SiO, und Al,O3 einen zweiten, unbekannten Effekt. Die Partikel segregieren auch
bei hoher Strémungsgeschwindigkeit in der hinteren Pfropfenkappe. Zusammen mit der
experimentellen und theoretischen Einzelpartikelbetrachtung konnten hierfur Zentrifugal- und
Saffman-Kraft verantwortlich gemacht werden. Dieser Effekt hat weitreichende
Konsequenzen, da eine homogene Suspension im dispersen Pfropfen damit nur noch in
einem engen, mittleren Geschwindigkeitsbereich mdglich ist. Die theoretischen Analysen
stimmten Uberraschend gut mit den experimentellen Befunden lberein. Sie zeigten dann
auch, dass die optimale Suspendierung nur mit Feinabstimmung von Fluid-, Partikel- und
Stromungseigenschaften oder mit der ohnehin geforderten Reduzierung der Partikelgréfe
mdoglich ist. Bei ca. 1 um groRen Zeolith-Partikeln sind fluiddynamische Krafte, die die
inhomogene Verteilung verursachen, nicht mehr dominant.

Die experimentelle Bestimmung des Flissig/fest-Stofftransportes hat gezeigt, dass diese
Effekte tatsachlich essentiell fir die Mikroreaktorleistung sind. Dazu wurde erstmalig eine
experimentelle Methode zur Flissig/fest-Stofftransportcharakterisierung in Mikrokanalen mit
Onlineanalytik entwickelt. Der lonenaustausch mit instantaner Neutralisationsreaktion wurde
zur Bestimmung des Flussig/fest-Stofftransportkoeffizienten k. s verwendet. Bei der
schwerkraftbedingten Segregation in trager Wasser/Toluol-Pfropfenstromung blieb er mit
kis = 1-10° m-s™ weit hinter dem Riihrkessel-Benchmark von 20 - 10° m-s™ zuriick. Unter
gleichen Stromungsbedingungen lieferte die annahernd homogene Suspension in der
Wasser/n-Hexanol-Strémung mit ks = 10 - 10° m-s™ aber einen konkurrenzfahigen Wert.
Zusammen mit der numerischen Simulation konnte gezeigt werden, dass dafiir neben der
Intensitat der Partikelbewegung auch der konvektive Transport entscheidend ist. Also
wurden MalRnahmen zur Resuspendierung entwickelt, von denen besonders der periodische
Wandbenetzungwechsel geeignet war eine Stofftransportrate von ks =18-10°m-s* zu
erreichen und die trage Wasser/Toluol zu kompensieren. Bei den homogen suspendierten
1 um Katalysatorpartikeln ergab sich schlieZlich sogar ein Wert der Gber dem Benchmark
des Ruhrkessels mit minimal maoglicher PartikelgroBe von 10 pm lag. Somit wurde eine
Anforderung an das Reaktorkonzept erfillt. Die Reduzierung der Partikelgrof3e erschlief3t
neue Bereiche fir die Filmtransportgeschwindigkeit.

Die vollstandige Bewertung der gekoppelten Stofftransport- und Reaktionsvorgange wurde
abschliel3end experimentell und durch numerische Simulation am Beispiel der Methylformiat,
Butylacetat- und Hexylacetat-Hydrolysen in Wasser/Toluol-Systemen bei 25 und 80 °C
vorgenommen. Die gute Ubereinstimmung von Experiment und Simulation zeigte, dass die
wesentlichen Vorgange in der Pfropfenstromung mit den Vorarbeiten der vorherigen Kapitel
gut erfasst wurden. Mit der Verbindung aus Experiment und Modell lie3 sich schnell
nachweisen, dass die Methylformiat-Hydrolyse selbst bei erhdhter Reaktionstemperatur von
80 °C auf Zeitskalen von 10 — 100 s rein mikrokinetisch limitiert ist. Zudem wurde mit der
Oberflachenmodifizierung des H-ZSM-5-Katalysators gezeigt, dass das Katalysatorphasen-
verhalten ein neuer prozesstechnischer Freiheitsgrad ist, der nur geringfligig durch
Adsorptions- und Aktivitatseffekte eingeschrankt wird.

Der Suspensionspfropfenstromungs-Reaktor schliel3t also tatsachlich die Licke bei flexiblen
Reaktorkonzepten fur schnelle heterogen katalysierte Flissigreaktionen. Ob dieses Konzept
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tatsachlich Eingang in die Flow chemistry oder chemische Industrie findet, ist jedoch damit
noch nicht gesagt. Dafur mussen mittelfristig erst die historisch gewachsenen Vorbehalte
gegeniuber dem neuen Feld der Mikroreaktionstechnik tiberwunden werden. Dazu bedarf es
konkreter Pllotprojekte, die von akademischer Forschung und Industrie gleichermal3en
vorangetrieben werden und die Leistungsfahigkeit der Mikroreaktionstechnik an industriell
relevanten Anwendungsbeispielen demonstieren.
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A. Anhang: Numerisches Design des Mikrokanals
Die CFD-Pfropfenstromungssimulationen in Kap. 3.3 basieren auf der Finite-Volumen-
Methode (FVM) implementiert in OpenVFOAM 1.7.1 (kurz OpenFOAM) und dem interFoam-
Solver fUr mehrphasige Strémungen inkompressibler Fluide. Die numerische Methode
basiert auf der Volume-of-Fluid-Methode und dem continuous surface force-Ansatz von
Brackbill (vgl. Kapitel 2.2.2). Daftir wird der Satz folgender Gleichungen mit einem impliziten
Eulerverfahren gelost®:

Kontinuitatsgleichung: g—’; +V(pu) =0 (A.1)
Impulserhaltung: %tﬁ) + V(ptitl) = —Vp + V[u(Vii + Vi) + pg + F (A.2)
Phasenbeschreibung (Transportfunktion):
2+ V(atl) = 0 (A.3)
0 organische Phase
mit « =< 1wassrige Phase
0 — 1 Grenzflache
und
P = QorgPorg T XagPaq sowie p = Xorghorg T Aaqhaq (A.4)

Die Courantzahl betragt bei der Lésung Co < 0,5 [-]. Als Randbedingungen werden die
Stromungsgeschwindigkeiten Uginasss UNA Uginass2 SOwie der Austrittsdruck pausiass =0 Pa
vorgegeben. Die verwendeten Stoffeigenschaften sind in Tabelle B.1 aufgelistet. Das O-
Gitter besteht aus 364280 Punkten. Die Gitterweite im Wandbereich betragt in 6 - 10° m in
radialer Richtung. Damit eignet es sich nicht zur detaillierten Auflésung des Wandfilms oder
Wirbelmusters.

Das Modell gibt jedoch die Vorgange am T-Mischer sinnvoll wieder (Abbildung A.1). Zwar
fuhrt die Vorgabe von awang = 0 [-] zu einer fehlerhaften Massenbilanz. Der Abstand und die
Geschwindigkeit wassriger Pfropfen steigen entlang des Strémungsweges mit
zunehmendem Volumen der kontinuierlichen Phase an. Bereits an der Mischstelle
(Ikap = 0 m) ist die Stromungsgeschwindigkeit hoher als in den Randbedingungen definiert.
Der Massenbilanzfehler betragt bei der gezeigten Simulation 400%. Ein ahnliches Verhalten
wird bei der Simulation der Wasser/Toluol-Pfropfenstromung und unterschiedlichen
Stromungsgeschwindigkeiten beobachtet.

Trotzdem stimmt die simulierte Lange des wassrigen Pfropfens sehr gut mit dem
experimentell durch Videoaufnahmen beobachteten Wert Uberein. Auf3erdem bleibt die
Pfropfenlange tber die gesamte Kapillare konstant. Deshalb erscheint die CFD-Simulation
zur Analyse der Pfropfenerzeugung und die Auswertung der Pfropfenldnge in deren N&he
geeignet. Fur die Studie der internen Zirkulation entlang des Strdomungsweges sind jedoch
detaillierte Simulationen wie von Dittmar und Ehrhard ** nétig.
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Abbildung A.1: Validierung der 3D-Simulation in runder Kapillare mit Wandfilmvorgabe

Zur Simulation der FL/fl.-Phasentrennung wird der experimentelle Aufbau, bei dem eine
Stahlkapillare mittig in den horizontalen Mikrokanal hineinragt, mit eine 3D-Rechteckstruktur
gleichen hydraulischen Durchmessers von 1,6 mm abgebildet (erstellt von F. Thygs **,
Abbildung A.2). Da die beschriebenen experimentellen Ergebnisse auch mit einer
kommerziellen Stahlnadel (BD General Use Needles 18G) erhalten wurden, ist diese
Geometrie mit dem Gittererzeugungswerkzeug blockMesh in OpenVFOAM 1.7.1 erstellt
worden. Dazu wird ein H-Gitter mit 1.978.079 Punkten und einer Gitterweite von 5 - 10° m
verwendet. Als zusatzliche Randbedingungen fir den zweiten Auslass wird der Austrittdruck
zu null gesetzt und die Materialeigenschaften des Stahls mit Vorgabe von oaysiass2 = 1 [-]
berticksichtigt. Zur Untersuchung des Druckeinflusses werden drei Geometrien mit

unterschiedlicher L&dnge des horizontalen Auslasses erstellt.
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a) Gitterskizze & mittlere Auslass-Strecke
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Abbildung A.2: Geometrie und Randbedingungen zur CFD-Simulation der Fl./fl.-Phasentrennung
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B. Anhang: Fluid- & Partikelcharakterisierung sowie
Katalysatorpraparation

a) Physikalische Eigenschaften
Die angegebenen Fluide wurden ohne weitere Vorbehandlung eingesetzt. Die
Fluideigenschaften wurden iiberwiegend experimentell ermittelt'®>, u.a. im Rahmen betreuter
studentischer Arbeiten'® 2,

Tabelle B.1: Physikalische Eigenschaften der Fluide

Fluide Wasser Paraffinol Toluol n-Hexanol
(dunnflussig)

Identifikation (CAS-Nr.) 7732-18-5 8012-95-1 108-88-3 111-27-3
Reinheit nach bidest. reinst Ph. Eur.1 technisch zur Synthese
Lieferant - APPLICHEM VWR BD Prolabo Merck
Molare Masse M [kg-kmol'l] 18,02 - 92,14 102,18
Dichte (22 °C) pr [kg'm™] 998 816 870 816
Viskositét (22 °C) u [10° Pa-s] 1,0 28,35 0,62 4,52
Grenzflachenspannung zu v [10° N-m™] - 31,67 26,88 6,80%

Wasser (22 °C)

a 1-Hexanol, CAS: 111-27-3 [Online]; NAOO:Silver Spring (USA), Juni 1999. http://cameochemicals.noaa.gov/chris/HXN.pdf
(Zugriff 26.03.2014).

Dazu wurden folgende Methoden angewendet:

e Molare Masse M: Herstellerinformationen

e Dichte pe: Pyknometermethode (5 mL, BRAND), rel. Standardabw. 2%

o Viskositat p: Kapillarviskosimetermessung (KPG Ubbelohde Kapillarviskosimeter 501
10, SCHOTT,), rel. Standardabweichung 6%

e Grenzflachenspannung y: Pendant drop-Methode (OCA 15, DataPhysics
Instruments), rel. Standardabweichung 0,3%

Daruber hinaus wurden die in Tabelle B.2 aufgefihrten fluiden Chemikalien verwendet.
Weiter wurden wassrige 1 M Standardlésungen von Natriumhydroxid (NaOH, CAS: 1310-73-
2, Fluka (SA)), Kaliumhydroxid (KOH, CAS: 1310-58-3, Merck) und Chlorwasserstoff (HCI,
CAS: 7647-61-0, Fluka) zur Verdinnung auf die gewinschten Konzentrationen eingesetzt.
Zur Einfarbung wassriger Losungen oder Partikel-Fluoreszenzmarkierung wurden folgende
Farbstoffe eingesetzt:

e Uranin (Di-Natrium-Fluorescein) C. |. 45350, CAS: 518-47-8, Merck
e Saurefuchsin (Di-Natriumsalz) C.1. 42685, CAS 3244-88-0, Merck
¢ Rhodamin B: C. |. 45170, CAS 81-88-9, Merck



Anhang: Fluid- & Partikelcharakterisierung sowie Katalysatorpraparation - 147 -

Tabelle B.2: Identifikation weiterer fluider Chemikalien

Fluide Summenformel Abk. CAS Reinheit Lieferant Molare Dichte pr
Masse (22 °C)
-3
[kgkmoy [K9™]
Methylformiat HCOOCH; MF 107-31-3 97% Merck 60,05 970
Ameisensaure HCOH AS 64-18-6 95-97% Aldrich 46,03 1220°
Methanol CH30H MeOH 67-56-1 95-97% VWR 32,04 790°
Ethylacetat CH3COO(CH,)CHs EtAc 141-78-6  95-97% VWR 88,11 902
Butylacetat CH3COO(CH,)sCH3 BuAc 123-86-4  95-97% Merck 116,16 876
Essigsaure CH3;COOH HAc 64-19-7 99,7% VWR 60,05 1050
Butanol CH3(CH,)sOH BuOH 71-56-3 99% Alfa Aesar 75,12 810°
Hexylacetat CH3CO,(CH,)sCH3 HexAc  142-92-7 99% Alfa Aesar 144,21 869
Hexanol CH3(CH,)sOH HeOH 111-27-3 98% Merck 102,18 816%
2-Propanol CH3HC(OH)CHg - 67-63-0 technisch VWR 60,10 780°
Ethanol CH3CH,OH EtOH 64-17-5 99% APPLICHEM 46,07 790%
Octadecyltrichlorsilan  CygH37Cl5Si OoTS 112-04-9 95% Alfa Aesar 387,94 980

®GESTIS Stoffdatenbank: Sankt Augustin (Deutschland). http://www.dguv.de/ifa/Gefahrstoffdatenbanken/GESTIS-
Stoffdatenbank/index.jsp (Zugriff 01.08.2013).

Die eingesetzten Mikropartikel sind in Tabelle B.3 aufgelistet. DOWEX 50W X8-Mikropartikel
sind aus der urspriinglichen Klasse von ca. 50 - 200 um Partikeln durch Nasssiebung in die
angegebenen KorngrofRenklassen fraktioniert worden. Die Angaben beziehen sich auf den
lonenaustauscher in H*-Form im nassen Zustand (Quellung in Wasser 50 - 58 Vol.-%
Wasseraufnahme, die KorngréRe ist in H und Na*-Form identisch???).

Tabelle B.3: Physikalische Eigenschaften verwendeter Mlkropartikel

Partikel Abk. Lieferant Grolle Dichte Zeta-Pot. Kapazitat Fluoreszenz-
Xp Pp 3 A markierung
[um] [kg:m"’] [Vl [meq MLeyen] -
Siliziumdioxid SiO; Micromod 10 +/- 2,5 2320 -0,025 - SiO2 10 um
fluorescent red,
fluorescent
green (TMS-
modifiziert)
Aluminiumoxid Al,Os Alfa Aesar 15 +/- 2,3 3920 0,044 - Rhodamin B-
40 +/- 4,8 markiert
Aktivkohle - Alfa Aesar 0,4 -12 - - - -
(Glassy carbon)
DOWEX 50W X8 - Merck 63 - 80 1139,3 - 1,89 -
80 - 90 (feucht)

90 - 125 1501,39
125 - 160 (trocken)

ZSM-5,Si/Al- H-ZSM-5 Zeolyst 0,5-20 2091,3 - ca. 0,5 -
Verhaltnis 80/1 International XLQ= 1,68

Die Fluoreszenzmarkierung der Al,Os-Partikel ist in Kap. 4.2.1 beschrieben.
DOWEX 50W X8 und H-ZSM-5-Katalysatorpartikel sind im préaparierten Zustand
charakterisiert worden (s. nachfolgenden Abschnitt).

Die aufgefuhrten Partikeleigenschaften wurden auf folgende Weise meist experimentell
ermittelt (nur soweit nicht anders angegeben, sind in Tabelle B.3 Herstellerangaben
verwendet worden):
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Xp.

pe:

- SiOy;

KorngréRenverteilungsmessung mit COULTER® Multisizer
AccuComp® 1.15 (Beckmann Coulter) durch Hersteller

- Al,O3, DOWEX 50 W X8, H-ZSM-5:

Malvern Spraytec Laserbeugung (Malvern Instr. Ltd.),

grafische Darstellung der KorngréfRenverteilungsdichte von DOWEX
50W X8 und ZSM-5 in Abbildung B.1 und Abbildung B.2

- DOWEX 50 W X8, ZSM-5:
Pyknometermethode (5 mL, BRAND), rel. Standardabw. 2% mit bidest.
Wasser & n-Heptan zur Messung VON Ppowex 5ow x8 trocken

- SiOZ, A|203:
gemessen mit Zetasizer Nano ZS 90 (Malvern Instr.) bei pH =7, 22 °C
in bidest. Wasser, rel. Standardabw. 15%,

- DOWEX 50W X8, ZSM-5

ermittelt durch konduktometrische Titration von 1,0 g Feststoffprobe mit
0,01 molL™ NaOH (aqg.) bei 22 °C gemaR™> 2?2 [eitfahigkeits-
messgerat GMH 3430 (GREISINGER electronic)
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b) Partikelfluoreszenzmarkierung

Um Al,Os-Mikropartikel fur eine fluoreszenzmikroskopische Untersuchung zuganglich zu
machen, wird nach umfangreichen Tests eine geeignete Prozedur zur Fluoreszenz-
markierung entwickelt: Es wurde vermutet, dass das Zwitterion Rhodamin B in organischen
Lésemitteln auf der positiv geladenen Partikeloberflache (Tabelle B.3) adsorptiv gebunden
werden kann und die deutlich hoheren L&slichkeit von Rhodamin B in organischen
Lésemitteln (wie 2-Propanol) als in Wasser®** eine Desorption beim Suspendieren in Wasser
verhindert. Deswegen wurden die Partikel wie folgt zunachst in organischen Losemitteln mit
Rhodamin B markiert und getrocknet, um anschlie3end in Wasser suspendiert zu werden:

In einem Laborkolben werden ca. 5 g y-Al,Os-Mikropartikel in 25 g 2-Propanol suspendiert
und mit ca. 0,005 g Rhodamin B versetzt. Die Suspension wird 24 Std. bei Raumtemperatur
mit einem Magnetruhrer gerihrt. Dann werden die Partikel auf einer Glasfritte mit bidest.
Wasser so lange gewaschen bis die abflieBende Waschflissigkeit klar ist und schlieflich
getrocknet (70 °C, 24 Std.).

Die fluoreszenzmarkierten Partikel konnten anschlieRend stabil in Wasser suspendiert
werden. Das Zeta-Potenzial & von + 43,7 mV bestatigt dies (ab [§| = 30 mV gelten Suspen-
sionen als stabil). Die Markierung mit Rhodamin B war wahrend der Versuchsdauer von
1 Std. und bei pH-Werten von 4,5 - 10 stabil. Die Homogenitat der Fluoreszenzmarkierung
wurde fluoreszenzmikroskopisch geprift. Die relative Standardabweichung der Graustufen-
Intensitat betrug 6,19% und erflllt damit die experimentellen Anforderungen.

c) lonenaustauscher- und Katalysatorpraparation
Der stark saure lonenaustauscher DOWEX 50W X8 muss vor seinem Einsatz in die H*-Form
gebracht werden, d. h. die Sulfonsauregruppen miissen mit H* beladen werden. GemalR
DIN 54403 ,Prifung von lonenaustauschern werden dazu ca. 10 g des lonenaustauschers
in einer Glasfritte zuerst mit 80 mL 2 molarer HClq)-Losung und anschlieend mit bidest.
Wasser gespiilt, bis die Leitfahigkeit des abflieBenden Wassers < 10 pS-cm™ betragt.

Danach wird die Feststoffprobe fiur 12 Std. bei 70 °C getrocknet. Die Vollstéandigkeit der
Trockung wurde durch mehrfaches Wéagen tberpruft.

Das Regenerieren des lonenaustauschers von der Na*-Form zuriick in die H'-Form ist auf
identische Weise moglich. Bei einem Versuch zur Langzeitstabilitat (wiederholter lonen-
austausch mit je 80 mL 5 vol.-%iger NaCl,q)- oder 2 molarer HClq,)-L6sung in der Glasfritte)
wurde jedoch eine Degeneration des lonenaustauschers beobachtet. Deswegen wurden bei
den experimentellen Untersuchungen zum Fl./fe-Stofftransport nur frische lonenaustauscher-
chargen eingesetzt. Die Austauschkapazitat ¢, schwankt zwar zwischen den Chargen, ist
jedoch fur jede individuell ermittelt worden.
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Abbildung B.3: Desaktivierung von DOWEX 50W X8 bei der Regeneration®?

Der Zeolithkatalysator ZSM-5 liegt im Lieferzustand in NH,"-Form vor und ist nicht saure-
katalytisch aktiv. Durch Kalzinieren (500°C, 16 Std., Ofen Ney Vulkan 3-130) wird er in die
aktive H*-Form uberfihrt??®. Es wird kein Recycling oder Regenerieren des Katalysators
durchgefihrt, sondern durchweg frischer Katalysator verwendet.

d) Katalysatoroberflachenmodifikation
Der H-ZSM-5,4)-Katalysator wird durch Silanisierung mit Octadecyltrichlorsilan (OTS) wie
folgt oberflaichenmodifiziert, um ihn von der hydrophilen in die grenzflachenaktive oder
hydrophobe Form zu tberfuhren.

Durchfiihrung der Silanisierung:

Zur Darstellung hydrophober OTS-H-ZSM-5,,,),-Mikropartikel werden 15 g des kalzinierten
Katalysators mit 150 mL Toluol in eine verschraubbare 1000 mL Glasflasche gegeben.
Parallel werden 375 mL einer 20 millimolaren OTS-Losung in Toluol in einem 500 mL
Glasgefall angesetzt. Wegen der Dimerisierung von OTS unter HCI-Freisetzung bei
Wasserkontakt ist auf trockenes Arbeiten zu achten. Anschlieend werden beide Losungen
zusammengefihrt und unter einer N»>-Schutzatmosphare fiir 24 Std. bei Raumtemperatur mit
einem Magnetrihrer geruhrt. Nach der Silanisierung wird die Suspension in 50 mL PP-
Zentrifugenrohrchen tberfihrt, zentrifugiert (1 min. bei 4400G, eppendorf Centrifuge 5702R,
Eppendorf AG) und dreifach mit Ethanol gewaschen. Danach erfolgt die abschlieRende
Trocknung (80 °C, 24 Std.).

Zur gezielten Darstellung grenzflachenaktiver Partikel OTS-H-ZSM-5s wird die Prozedur
modifiziert. Indem 30 g des kalzinierten H-ZSM-5-Katalysator zunachst kraftig mit 159
bidest. Wasser verrihrt werden, sind einige Oberflachenstellen mit Wasser bedeckt und
nicht mehr fur die Silanisierung zuganglich. Anschlieend wird das pastdose Gemisch mit
300 mL einer 50 mmolaren OTS-LAsung in einem 500 mL-GefalR vermischt und mit einem
Spatel gerthrt. Nach 20 min. wird die Silanisierung bei Raumtemperatur abgebrochen, und
die Partikel werden wie zuvor beschrieben zentrifugiert, gewaschen und getrocknet. Es
wurde experimentell festgestellt, dass weder das Volumen der OTS-LOsung noch die
Silanisierungszeit (5 - 20 min.) einen Einfluss auf die Oberflachenmodifikation haben.
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Experimentelle Charakterisierung der katalytischen Aktivitat:
Zur Ermittlung der katalytischen Aktivitat wurden die Brgnsted-sauren Stellen im H-ZSM-5-
Katalysator durch konduktometrische Titration ermittelt (Methode von Crocker et al.”®®
adaptiert). Bei Zugabe einer Base bleibt die Leitfahigkeit so lange konstant, bis alle sauren
Zentren zur Neutralisation aufgezehrt sind. Dann steigt die Leitfahigkeit durch Zugabe von
KOH linear an (Abbildung B.4). Aus dem Schnittpunkt beider Aste ergibt sich der
Aquivalenzpunkt, der die Zahl saurer Zentren pro Gramm Katalysator in [meq-g™] angibt.
Eine methodische Hirde ist hierbei die Wahl eines Losemittels, das die homogene
Suspendierung aller drei Partikelmodifikationen und eine Leitfahigkeitsmessung erlaubt.
Ethanol wurde als geeignetes Losemittel und Kaliumhydroxid (KOH) als gut l6sliche Base
identifiziert.
Es wurden jeweils zwei mal je 0,5 g des hydrophilen, hydrophoben oder grenzflachenaktiven
H-ZSM-5-Katalysators konduktometrisch mit 0,01 mol-L™ KOHgtanoy In Ethanol titriert
(Leitfahigkeitsmessgerat GMH 3430, GREISINGER electronic). Die Zugabe erfolgte in 1 mL-
Schritten und zwischen den Zugaben wurde 1 min. gewartet. Es zeigte sich jedoch bei
langeren Wartezeiten, dass die Leitfahigkeit bei den hydrophilen Partikeln um 3,17 pS-cm™
und bei den anderen Partikelmodifikationen um 17,09 pS-cm™ absank. Dafiir kénnten
Stofftransporteffekte bei der Neutralisation verantwortlich sein. Deswegen wurden die
dargestellten Titrationskurven um den entsprechenden Wert korrigiert.
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Abbildung B.4: Konduktometrische Titration (un-) modifizierter H-ZSM-5 Mikropartikel
(0,5 g H-ZSM-5 in Ethanol mit 0,01 mol-L™ KOH gthanony-LOSUNQ titriert)
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e) Experimentelle Methode zur Bestimmung der Feststoffbeladung
Die effektive Feststoffbeladung wgy, oder wge in der Pfropfenstromung wird mit drei
verschiedenen Methoden experimentell bestimmt.

Pyknometermethode: In Anlehnung an DIN EN 725-7, eignet sich fur Al,Os-
Mikropartikel hoher Dichte (pp = 3920 kg-m™) selbst bei geringer Beladung (Abbildung
3.2).

Gravimetrische Messung: Eignet sich fiir H-ZSM-5-Mikropartikel (pp = 2091,3 kg:m™)
und Beladungen = 1 Gew.-%. Dazu wird das Pfropfenstromungsgemisch am Kapillar-
ausgang in 20 mL Probenglasern aufgefangen, die katalysatorfreie Phase mit einer
Spritze sorgfaltig entfernt, gewogen, die Ubrige fluide Phase ausgedampft (80 °C,
24 Std.) und erneut gewogen. Zur Kontrolle, ob die Verdampfung vollstéandig war,
wurde eine zusatzliche Trocknung bei 500°C, 20 Std. durchgefuhrt. Der Fehler lag
jedoch innerhalb des Fehlerbereiches von < 6%.

Titrimetrische Bestimmung: Der lonenaustauscher DOWEX 50W X8 ist mit seiner
geringen Dichte von pp = 1139,3 kg-m™ und der geringen Beladung von (blicherweise
wie = 0,5 Gew.-% nicht gravimetrisch oder volumetrisch zu bestimmen. Stattdessen
wurde hier eine nasschemische Methode zur Bestimmung des Feststoffgehaltes
entworfen und erstmals in ?*® beschrieben: Die Probennahme aus der Pfropfen-
stromung wurde analog zur gravimetrischen Methode durchgefihrt. Statt des
Ausdampfens wurden die verbliebenen sauren Stellen dann jedoch mit 0,01 mol-L™
NaOH (ag.) bei 22°C gemaR ™ 22 (Leitfahigkeitsmessgerat GMH 3430
(GREISINGER electronic)) titriert. Der Aquivalenzpunkt zeigt die vollstandige
Erschopfung saurer Stellen an und ist durch einen linearen Anstieg der zunachst
konstanten Leitfahigkeit (durch Neutralisation der NaOH) zu erkennen (vgl. Abbildung
B.4). Aus der bekannten massenspezifischen Austauschkapazitat ¢, kann somit der
Feststoffgehalt errechnet werden. Dabei ist zu berlcksichtigen, dass ein Teil der
sauren Stellen bereits durch die Zufihrung von 10 millimolarer NaOH,q)-Losung mit
der Suspension im Verhaltnis 1/1 bei der Pfropfenerzeugung am 3-Wege-T-Mischer
neutralisiert wurde. Dann ergibt sich folgende Bestimmungsgleichung fir lonen-
austauscherbeladung wie [gtrocken-g'l] im wassrigen Pfropfen:

°mag'VNaOH,eq , Mp,v—Mp]| CNaOH,B,0
t

_ MiEtrocken %o PH,0 Co
Wig = my20 CmagVNaOH,eq , ™p,v—™p | CNaOH,B,0 (B'l)
CNaOH,B,0 Co " PH,0 Co
1+———) —m
< C0'PH,0 ) pyvpd C?Oé‘?:‘%o
2

Cmag =0,01 [mol-L™] Titerkonzentration
ViNaoheq titrimetrisch ermittelt [m3 Zugabe NaOH.q-Losung bis Aquivalenzpunkt
Co separat titrimetr. ermittelt [Meq-Guocken ] Austauschkapazitat bezogen auf trockenen Katalysator
m,, - my,; gravimetrisch ermittelt [ka] Suspensionsprobenmasse

CnaoHpo aus Online-k-Messung [moI-L’l] Effektive NaOH-Startkonzentration im wassrigen Pfropfen
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C. Anhang: Numerische Rekonstruktion der
Partikeltrajektorien zur Kraftebewertung

Nachdem mindestens ein geschlossener Wirbeldurchlauf eines Partikels mit ImageJ 1.46r in
Form von binaren Bildsequenzen herausgefiltert wurde, konnten die Partikeltrajektorien mit
dem dafiir programmierten Code ,PTracker_Particle2“ in MATLAB® R2006a rekonstruiert,
die Geschwindigkeits-Zeit-Verlaufe auf gleiche Stromlinien projiziert und schlieB3lich die
Bewegungsparameter extrahiert werden:

1. Die Bildsequenzen wurden eingelesen, die Partikelpositionen identifiziert, vektoriell
gespeichert und wie in Abbildung C.1 dargestellt. Aus der Verschiebung zwischen zwei
Bildern wurde die scheinbare Geschwindigkeit ermittelt.
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Wasser/Paraffindl-Stromung, drei SiO, 10 um fluorescent red-Mikropartikel
(Uptropfen = 12,3 mm-s™, A = 0,5 [-], dkap = 1,0 mm)
Abbildung C.1: Filterung & Identifikation der Partikeltrajektorie mit MATLAB® R2006a-Bildanalyse-Code

2. Die Wirbelebenen kdnnen aber wie in Abbildung C.2 angedeutet geneigt sein, so dass der
scheinbare Wirbelradius r¢* in der 2D-Projektion vom echten Wirbelradius rgp, abweicht. Um
dies zu korrigieren, wurde in dem Code eine Hilfsfunktion implementiert, die eine Ellipse an
die Partikeltrajektorie anpasst und aus dieser geometrischen Form die Werte rg, rg' bzw. rp
und rp’ (fir ein stromungsvisualisierendes, ,Fluid“-beschreibendes SiO,. und ,echtes® Al,Os-
Partikel) ermittelt.
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Abbildung C.2: Prinzip geometrischer Rekonstruktion der Wirbelebene

3. Mit Hilfe einfacher geometrischer Zusammenhange wurde der ,Fluid“-Partikelradius auf
die Wirbelebene des ,Partikel“-Radius projiziert und als relativer Radius r,.q dargestellt:
TFpr TEI T
Trod = % = T—:i (C.1)
4.

Damit konnte der Verlauf von ugmax auf den geraden Abschnitten und ug, in den
Umlenkungen tUber den Radius aufgetragen werden (Abbildung C.3)

Tabelle C.1: Radiusabhangigkeit der Kurven-Fluidgeschwindigkeit
in Wasser/Paraffin6l-Strémung (dkap=1,0 mm, A = 0,5 [-])

_ -1 _ 0,0735
quropfen =424 mm-s uF,(p =157 rF,Pr (C.5)
_ -1 _ 0,4129
quropfen - 12’31 mm-s uF,cp - 3’94 rF,Pr (CG)
_ . _ 1,650
Untopren = 21,22 Mm-S Up o = 527,81 g (C.7)

5. Mit diesen Gleichungen wurden die Fluidgeschwindigkeiten auf die Partikelstromlinie,
d.h. rpp; Oder rq, umgerechnet.

20 +
r'c:,, 15
E 1  ____ -1 0,563 C.2
.E.lo quropfen = 4’24 mm-s uF,max = 2’92 rred ( ’ )
- - L _ 0,959
gg Upopten = 12,31 MM's Up o = 6,247, (C.3)
= 0,878
> - quropfen =21 ‘22 mm-s uF,max = 7,46 rred (C4)
0 T T T )
0 0,5 1 15 2

Abbildung C.3: Radiusabhéangigkeit der Geraden-Fluidgeschwindigkeit in Wasser/Paraffindl-Strémung
(dkap= 1,0 mm, A=0,5[-])
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6. SchlieBlich wurden noch die Fluktuationen in  Upgopen €liminiert, indem die
Partikelgeschwindigkeit up max Und up,¢ linear auf Upgoprenr @angepasst wurde:

up,max, korr = up,max' (quropfenap / quropfen,F) (C8)
up,(p, korr = upmp ) (quropfen,p / quropfen,F) (C9)

7. Mit diesen Daten wurde der korrigierte Geschwindigkeits-Zeit-Verlauf wie in Abbildung
C.4 geplottet und daraus die Strémungsparameter abgelesen (in der Abbildung ist nur
Urmax Korrigiert. Die Minima stellen die unkorrigierten Geschwindigkeiten in den Kurven
dar).
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Wasser/Paraffindl-Stromung, drei SiO, 10 um fluorescent red-Mikropartikel
(UPfropfen =123 mm's-ll A=0,5 [-], dKap =1,0 mm)
Abbildung C.4: Zeitlicher Verlauf von Fluidgeschwindigkeit mit Korrektur von urmax auf gleiche Stromlinie
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D. Anhang: Experimentelle Charakterisierung und
Simulationsparameter zur Esterhydrolyse

a) Leitfahigkeitsbasierte Bilanzierung der Methylformiathydrolyse
Zur Aufstellung der Leitfahigkeitskalibrierung fiur das Methylformiat-Reaktionsgemisch in
Gleichung (6.32) wurde folgendes maxtrixformige Messprogramm in wassrigen Losungen bei
25 °C im Ruhrkolben aufgestellt:

Tabelle D.1: Messmatrizen zur Leitfahigkeitskalibrierung

Ameisenséaure (AS) [0,01; 0,02; 0,03; 0,05; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5]

Ameisensaure (AS) x Methylformiat (MF) [0,05; 0,1; 0,2; 0,5]T x [0,1; 0,2: 0,4: 0,5: 0,6: 0,8: 1,0; 3,0; 5,0]
Ameisenséaure (AS) x Methanol (MeOH) [0,05: 0,1; 0,2; 0,5]T x [0,05; 0,1; 0,15; 0,2; 0,5]
Ameisenséure (AS) x Zeolith (H-ZSM-5) [0,03; 0’05]T X [2,5: 5,0; 10,0]

Ameisenséaure (AS) x Zeolith (H-ZSM-5) x Methylformiat (MF) [0,01; 0,03; 0,05]T x [5,0; 10,0] x [0,0: 0,1; 0,2; 0,3, 0,4; 1,0; 1,6]

AS, MF, MeOH = [moI-L'l], Zeolith = [Gew.-%]

Im Falle der einphasigen, wassrigen Messungen mit bekannten Startkonzentrationen Cyg aqo,
Cas,aq0, Cmeonaq0, bekanntem wy, bzw. Ky Wurde die Zusammensetzung des Reaktions-
gemisches mit einfachen Bilanzen unter Annahme konstanten Volumens bestimmt:

CmF,aq = CMF,aq,0 — (CAS,aq - CAS,aq,O) (D.1)
CH20,aq = CH20,aq,0 — (CAS,aq - CAS,aq,O) (D-Z)
CMmeoH,aq = CMeOH,aq,0 + (CAS,aq - CAS,aq,O) (D-3)

Der Fehler durch Annahme konstanten Volumens bezogen auf die umgesetzte Stoffmenge
betragt:

1 AV M; M M M M %
27 2_1 — _2MF _ H20 + AS _ MeOH _ —0,16 0 (D4)
AcmFaq V pi PMF  PH20 PAS  PMeOH mol

Zur Berechnung der Konzentrationen aus dem Leitfahigkeitsmesswert und den bekannten
Startwerten wird das Gleichungssystem aus den Stoffbilanzen und der Leitfahigkeits-
kalibrierung (6.32) numerisch gelést. Dazu wurde von F. Neemann®® ein VBA-Makro in
Microsoft® Excel® programmiert, das das Gleichungssystem zu jedem Zeitschritt 16st und die
momentanen Konzentrationen berechnet.

b) Gaschromatografische Analyse

Die gaschromatografische Analyse der Toluol-Phase bei den zweiphasigen Ruhrflaschen-
Experimenten zur Methylformiat-, Butylacetat- und Hexylacetat-Hydrolyse wurde mit dem
Gaschromatografen 890A GC System und Autosampler 7693 (Agilent Technologies)
durchgefiuhrt. Toluol diente dabei als interner Standard.

Zur Kalibrierung wurden Konzentrationreihnen mit ci=0-5molL*? angesetzt und der
.Response Faktor® (RF) durch Auftragung der relativen Peakflachen A/Arqua Uber die
relativen Konzentrationen ci/Croue ermittelt. Damit wurden die Peakflachen A; bei
schwankendem Injektionsvolumen auf die Bezugsgesamtflache des Esters i A’ bei
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5,0 mol-L™ (ref.) zu A'; normiert. Anhand der quadratischen oder linearen Kalibrierfunktionen

konnte die Konzentration des Esters i in der Toluol-Phase c; o ermittelt werden:

! —_— .
A iref — Ai,ref RFi + AToluol,ref (D-5)
Ar;
A’i = Ai Lref (DG)
Zi:Ester,Alkohol,Carbonsaure,ToluolAi'RFi
_ 12 14
Ciorg = MAT + A’ +p; (D.7)
Tabelle D.2: Retentionszeiten und Kalibrierung der gaschromatografischen Analyse
Komponentei Methode Retentionszeit[s] RF][-] A'vef [pAS] Kalibriergeradenparameter
Methylformiat 1 1,601 10,1375 94000 m; = 0,0000001
ni = 0,0008060
pi=0,0177885
Methanol 1 1,559 8,9905 91663 m; =0,0
ni = 0,0012310
pi = 0,0177885
Butylacetat 2 3,397 1,4928 97790 m; =0,0
ni = 0,0001331
pi=0
Butanol 2 2,534 2,3645 100136 m; = 0,0
n; = 0,0002211
pi=0
Essigsaure 2 2,413 8,2455 98716 m; = 0,0
ni = 0,0008486
pi=0
Hexylacetat 3 1,713 0,6349 91689 m; = 0,0
ni = 0,0000645
pi=0
Hexanol 3 1,492 1,6149 115530 m; = 0,0
ni = 0,0001215
pi=0
Tabelle D.3: Betriebsparameter bei der gaschromatografischen Analyse
Allgemeine GC-Parameter Methodenspezifische Parameter
Inlet Volumenstrom 204,83 mL/min (He) Methode Ofentemperatur Haltezeit
Split Ratio 100:1 1 40 °C 5 min
Temperatur 250 °C 2 80 °C 5 min
Druck 0,63 bar 3 140 °C 6 min
Saule Material (5% Phenyl)-methylpolysiloxane
Typ HP-5
Male 30 m x 0.32 mm x 0.25 ym
Druck 0,63 bar

FID Detektor

Volumenstrome

Temperatur

30 mL/min H,
400 mL/min synthetische Luft
250 °C
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¢) Riuhrflaschen-Experimente zur zweiphasigen Ester-Hydrolyse

Abbildung D.1: Aufbau zur Untersuchung zweiphasiger Ester-Hydrolyse

Gleichgewichts- und Kinetikmessungen zur zweiphasigen Methylformiat-, Butylacetat- und
Hexylacetat-Hydrolyse in Wasser/Toluol-Gemischen wurden in geschlossenen Borosilikat-
Glas-Laborflaschen (100 mL, VWR) durchgefiihrt. Die Gemische wurden auf Mehrstellen-
Ruhrplatten mit 500 rpm magnetisch gerihrt und im Wasserbad auf 25 °C oder 80 °C
temperiert.

Zur Versuchsdurchfiihrung waren je 20 mL der Toluol- und Wasserldsungen getrennt
anzusetzen. Die Ester (und Alkohole sowie Carbonsduren zur Ki-Messung) wurden mit
Ceserorgo Stets in der Toluol-Phase vorgelegt. Der Katalysator H-ZSM-5 wurde je nach
Oberflachenmodifikation mit wg, (= Beladung bzgl. einer Phase) in der wassrigen oder
Toluol-Phase vorgelegt. Vor dem Start von FL/fl.-Verteilungs-, Gleichgewichts- oder
Kinetikmessung wurde 1 mL jeder Phase abpipettiert und in GC-Ampullen Gberfihrt. Die
Toluol-Phase wurde gaschromatografisch bzw. durch Karl-Fischer-Titration auf
Wasserkonzentration analysiert.

Reaktion oder Extraktion wurden zur Zeit t=0s durch Zugabe der Toluol- zur
vortemperierten wassrigen Losung gestartet. Nach definierten Zeiten wurden innerhalb von
30 s weitere Proben von je 1 mL aus den separierten Phasen bei ausgeschaltetem Rihrer
enthommen.

Tabelle D.4: Probennahmezeiten bei Untersuchung zweiphasiger Ester-Hydrolyse

Messreihe Messzeiten t [s]

KME, MeoH 0, 30, 60, 600

KBuAc, BuoH, HA, HexAc, HeOH 0, 234000

Methylformiat-Gleichgewicht 0, 25800

Methylformiat-Kinetik 0, 60, 300, 600, 1800, 7200, 14400, 21600

BuAc-, HexAc-Gleichgewicht 0, 300000

BuAc-, HexAc-Hydrolyse 0, 7200, 18360, 28740, 43920, 62160, 75660, 93300, 122940, 296640
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d) Messung der Wasser/Toluol-Verteilungskoeffizienten

Die Wasser/Toluol-Verteilungskoeffizienten von MF, MeOH, BuAc, BuOH, HAc, HexAc und
HexOH werden durch gaschromatografische Analysen ermittelt. Die Loslichkeit von Wasser
wird durch Karl-Fischer-Titration (KF Ti-Touch 915, Metrohm; mind. 4 Wiederholungen)
ermittelt. Die Ameisensaure lasst sich Uber die Leitfahigkeit der wassrigen Phase
detektieren. Die Versuche werden, wie in Anhang D c) beschrieben, durchgefuhrt. Der
zeitliche Verlauf wurde durch mehrfache Probennahme aufgeklart. Bei dem Methylformiat-
reaktionssystem ist die Extraktion nach wenigen Sekunden abgeschlossen. Bei den
Komponenten der Butylacetat- und Hexylacetat-Hydrolyse ist die Extraktion langsamer, aber
zur Zeit der Probennahme sicher im Gleichgewicht. Die Messwerte nach Erreichen des
Gleichgewichtes wurden zur Berechnung des Mittelwertes herangezogen.

Aus den Messwerten Cioq0 UNd Ciog* SOWie den bekannten Start-Phasenvolumina Voo und
Vaq0 Wird die Konzentration in der wassrigen Phase (und daraus der Veteilungskoeffizient Kj)
berechnet:

- Ciorg,0Mi
P
Ci,org,oVorg,o_ci,orgvorg,ng-Mi
1--LOorg 't
(=5)
1 Ci,org,O'Mi)
P
Vorg,o +Vaq,0_Vorg,0W
1-LOTg "t

_ Miorgo—Miorg __
Caq,i - -

(D.8)

Vaq

Pi

Im Falle der Ameisensaure wird die Konzentration in der wassrigen Phase direkt durch die
Leitfahigkeit ermittelt. Die Ameisensaure wird im Gegensatz zu den ubrigen Stoffen in der
wassrigen Phase vorgelegt und Somit Cas aqo UNd Casaq gemessen. Unter Vernachldssigung
der Volumenéanderung folgt der Verteilungskoeffizient aus:

Ky = Caq0~Caq (D.9)

Caq
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e) Experimentelle Bestimmung der Methylformiat-Hydrolyse-Kinetik
Im Fall der einphasigen, wassrigen Methylformiat-Hydrolyse wurde die Gleichgewichts-
konstante Keqaq ermittelt, indem die Methylformiat-Ameisensaure-Gemische (Tabelle D.5)
angesetzt und Uber 48 Std. bei Raumtemperatur gerthrt wurden. Die Leitfahigkeit wurde
zum Start und nach der Einstellung des Gleichgewichtes gemessen (verifiziert durch
wiederholte Messung nach 24 und 48 Std.). Die Zusammensetzung wurde entsprechend
Anhang D a) berechnet.

Tabelle D.5: Einphasige Messung des Methylformiat-Hydrolyse-Gleichgewichtes

Casago[mol-L'] Curago[molL']  # Messansatze Kegag [-]
o 0,5 4 0,0493
0,2 0,8 2 0,076
0,25 0,25 2 0,0344
0,5 0,2 1 0,052
0,1-05 0,2-08 9 0,058 0022

Die Parameter Knomo, K'heto, bue Und Ea der einphasigen Methylformiat-Hydrolyse-Kinetik
wurden wie folgt vermessen: Zur Bestimmung von Kqomo Wurde die Reaktion durch Online-
Leitfahigkeitsmessung in zwei geruhrten Methylformiat-Ameisensaure-Gemischen (Cygagqo =
1,2 und Casaqo=0,108;0,442 mol-.L") bei Raumtemperatur verfolgt. Die heterogen
katalysierte Reaktion wurde analog in wassrigen H-ZSM-5-Suspensionen (W = 1,0 Gew.-
%) mit Curaqo= 0,4; 0,5,1,0; 1,6; 2,0; 4,0 mol-L™? vermessen. Zur Bestimmung der
Aktivierungsenergie E, wurde die Reaktion mit Wy, = 1 Gew.-% und Cygaqo = 2,0 mol-L* bei
T =296,32; 297,70; 297,75; 302,8 K durchgefihrt.

Zur Bestimmung der kinetischen Parameter Knomo, K'heto, bwe Und Ex wurde aus dem
zeitlichen Leitfahigkeitsverlauf zundchst das Konzentrationsprofil ci(t) berechnet (Anhang D
a)). Mit numerischer Differentiation (Zentrale Differenzen) wurde die Reaktions-
geschwindigkeit und daraus die Aktivierungsenergie E, ermittelt. Um Kpomo, Kneto UNd bye
anhand der Reaktionsgeschwindigkeiten und Fehlerquadratminimierung zu berechnen,
wurden die Reaktionsgeschwindigkeiten zudem zu jedem Zeitschritt mit der ebenfalls online
aufgezeichneten Temperatur auf T, = 298,15 K normiert. Die kinetischen Parameter der
einphasigen Methylformiathydrolyse dienten als Startwerte fir die numerische Bestimmung
von Keqaq UNd K'reto I der zweiphasigen Wasser/Toluol-Methylformiat-Hydrolyse.

Die zweiphasigen Gleichgewichts- und reaktionskinetischen Parameter wurden in oben
beschriebenen Ruhrflaschenexperimenten ermittelt.

Kegag Wurde mit zwei Messreihen ermittelt, bei (Cwrorgo/Wka) VON (1,0/5,0) und (5,0/10,0)
(mol-L/Gew.-%), indem die gaschromatografisch ermittelten Gleichgewichtskonzentrationen
CMF,org* zur Parameterschatzung im Zwei-Zellen-Methylformiat-Hydrolyse-Modell verwendet
wurden. Als Modellparameter wurden die zuvor bestimmten Ki, Knomo, K'heto, Dvr, Ea der
einphasigen Kinetik sowie k sund k a verwendet.
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Gegeniber dem in Kap. 6.1.2 vorgestellten Modell wird lediglich vereinfacht, dass die
Wasserkonzentration in der vorgesattigen Toluol-Phase mit Ciz0,0g = Ch20,0g0 KONStant ist,
wie durch Messungen bei t = 300 und 25800 s verifiziert.

AnschlieRend wurden die Ergebnisse zu

Kegaq Verwendet,

um die heterogene

Geschwindigkeitskonstante ke o auf gleiche Weise mit den Messungen in Tabelle D.9 zu

schéatzen.

Tabelle D.6: Zwei-Zellen-Methylformiat-Hydrolyse: Modellparameter zur Schétzung von Keg,aq

Messreihe  Cur.orgo 1 mol-L™* 5 mol-L*
Wiat 5 Gew.-% 10 Gew.-%

Messwerte Wat [Gew.-%)] 5,00 (aqg.) 8,99 (aq.)

CMF0rg,0 [mol-L™] 0,9219 (org.) 5,5832 (org.)

TIK] 298,15 298,15
Kinetik-Parameter Knom.o [L2mol?s™] 4,08-10° 4,08-10°

K'peto [L'mol™s™] 31,72:10° 31,72:10°

bue [L-mol™] 0,3215 0,3215

Ea [kJ'mol™] 51,2 51,2

Ksaq [mol-L™] 1,698-10™ 1,698:-10*

Ksorg [Mol-L™] 0 0
Verteilungskoeffizienten  Kye [-] 1,395 1,951

Kweor [] 0,00839 0,00839

Kas [] 0,0267 0,0267

Krzo [-] 0,0016 0,0018
Partikel Xp [m] 1,6-10° 1,6-10°
Modellgeometrie Vi [mY 0,75 0,75

Eorg1 [] 0,6666 0,6666

V, [m7] 0,25 0,25

Vm®-s? 100 100

€org2 [] 1-10°® 1108

ks [msY 155,15-10° 155,15-10°

ka[s"] 0,152 0,152
Startwerte CH20,aq.0 [MOl-L™] 55,4 55,4

CwF.aqo [mol-L™] 1,010 1,010

Cmeomago [Mol-L™] 0,0 0,0

Casago [Mol-L™] 0,0 0,0

Chzo om0 [MOI-L™] 0,0888 0,0888

CwF.org0 [Mol-L™] 0,9219 5,5832

CmeoHorgo [MOI-L™] 1,0-10® 1,010

Cas,orgo [Mol-L™] 1,010 1,010
Fit-Wert Keg,aq [-] 0,18223 0,49212
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f) Pfropfenstromungs-Experimente zu Fl./fl.-Stofftransport & Hydrolyse

Die Untersuchungen zu FL/fl.-Stofftransport und Methylformiat-Hydrolyse in der
Suspensionspfropfenstrémung wurden mit dem Aufbau aus Abbildung 3.12 b) durchgefihrt.
Im Unterschied zu den Fl./fe.-Stofftransportuntersuchungen wurde hier lediglich der 3-Wege-
gegen einen 2-Wege-T-Mischer mit 1,6 mm ID ersetzt und eine Temperierung auf 25 °C oder
80 °C mit einem Doppelmantel installiert. Die wassrige Phase wurde vertikal Gber den
Suspensionszulauf und die Toluol-Phase Uber den horizontalen Zulauf 2 zugefihrt. Die
Verweilzeitkapillaren unterschiedlicher Langen (1,6 mm ID, FEP) waren horizontal
ausgerichtet. Der C*D-Sensor wurde wie zuvor am Kapillaraustritt angeschlossen (Kap.
5.1.2). Der Austritt entspricht gleichzeitig dem Ende der Heizstrecke.

Zur Untersuchung des FI./fl.-Stofftransportes durch Extraktion von Methylformiat wurde
zunéchst die C*D-Leitfahigkeitsmessung vor jeder Versuchsreihe kalibriert. Dazu wurden
wassrige Ameisensaureldsungen von Casaq = 0,0; 10; 20; 31 und 43,2 mmol-L* angesetzt
und die Leitfahigkeit mit dem Elektrodenmessgerat kontrolliert (SymPHony SB 90M5, VWR).
AnschlieBend wurden zwei Spritzenpumpen mit Toluol und den jeweiligen wassrigen
Losungen befillt, die Wasser/Toluol-Pfropfenstromung mit den Parametern Uegopren = 1,0
oder 2,5 cm's™ und A = 0,5 [-] eingestellt. Nachdem sich ein stationdrer Strémungszustand
eingestellt hat, wurde die Leitfahigkeit am C*D-Sensor iiber 30 s aufgezeichnet und aus-
gewertet (Kap. 5.1.2).

Zur anschlieRenden Messung der Extraktion von Methylformiat wurde eine Spritzenpumpe
mit methylformiathaltiger Toluollésung (Curorgo = 1,0 mol-L™) und die zweite Spritzenpumpe
mit wassriger Ameisensaurelésung (Casaq = 30 mmol-L™) befiillt und die Pfropfenstrémung
mit A = 0,5 [-] und Upfopren = 1,0 oder 2,5 cm-s™ und T = 25 °C gestartet. Die Senkung der
Leitfahigkeit durch Extraktion von Methylformiat wurde durch Variation der Kapillarlange
nach Verweilzeiten t = 3; 5; 10; 20; 40 und 80 s (1,0 cm-s™) bzw. 1,2; 2; 4; 8; 32 s ermittelt.
Bei diesen Messungen wurden geringe Ameisensdure- und Methylformiat-Konzentrationen
gewahlt, um die Volumenanderung durch Extraktion von Methylformiat auf < 2 Vol.% je
Phase zu begrenzen und die autokatalytische Reaktion bei Verweilzeiten von < 80 s
vernachlassigbar gering zu halten.

Die Untersuchung der Methylformiat-Hydrolyse in der Wasser/Toluol-Pfropfenstrémung mit
H-ZSM-5(,4) wurde unter Variation von Cwrorgo, Wkat UNA Upropen DEI RAUMtemperatur
durchgefuhrt (diese Parameter wurden messtechnisch kontrolliert und in der Simulation
bertcksichtigt). Die Messreihen sind in Tabelle D.8 angegeben.

Wie zuvor wurde zunéchst die C*D-Leitfahigkeitsmessung mit Ameisenséurelésungen
kalibriert (casaq = 0; 2,2; 4,8; 9,9; 20,7; 31,4 mmoI-L'l). Anschlieend wurde eine wassrige
Suspension des praparierten hydrophilen H-ZSM-5,4)-Katalysators mit in der Suspensions-
vorlage angesetzt, wgy = 1; 5; 10 Gew.% (zur Katalysatorpraparation s. Anhang B c)). Die
Toluol-Phase mit Cygorgo = 1,0 oder 5,0 mol-L™* wurde aus einer Spritzenpumpe und die H-
ZSM-5.,4)-Suspension aus der Vorlage gefordert der Reaktionsfortschritt in Pfropfen-
stromungen mit A = 0,5 [] und Upsopren = 1,0 oder 2,5 cm-s? wie zuvor bei 3 bis 5
verschiedenen Verweilzeiten von 16 - 500 s durch Leitfahigkeitsmessung ermittelt. Die
tatsachliche Katalysatorbeladung wy, wurde zu jeder Messreihe gravimetrisch ermittelt
(Anhang B e)) und dabei die Volumenanderung je Phase durch Extraktion und Reaktion von
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2 Vol.-% bzw. 11 Vol.-% bei Kye (Curorgo = 1 mol-L™) = 1,395 bzw. Ky (5 mol-L™) = 1,951
bertcksichtigt.

Die Messungen zur Methylformiat-Hydrolyse mit H-ZSM-54q)- oder OTS-H-ZSM-5(yq)-
Katalysator wurden mit der Doppelmantelbeheizung bei 80 °C durchgefiihrt. Um zu
verhindern, dass die leicht flichtige Komponente Methylformiat ausdampft, wurde der
Gegendruck mit einer Verlangerung der 0,75 mm ID PTFE-Sensorkapillare auf eine
Gesamtlange von 250 cm erhoht.

Die Kalibrierung erfolgte wie zuvor, jedoch bei 80 °C, so dass die zuvor gemessene
Leitfahigkeit der Ameisensaurelésung «zs-c und Ugyoc [V] zugeordnet wurden. Beim
Untersuchen der Reaktion konnte dann aus der gemessenen Spannung Ug,-c wiederum
K5 -c bestimmt werden. Da Ug, -c bei der Kalibrierung unabhangig ueopten Und deutlich gréBer
als der aquivalente Wert U,-c lag, erscheinen Warmeverluste auf der unbeheizten
Sensorstrecke von t = 0,16 - 0,40 s vernachlassigbar. Nach der Kalibrierung wurden
entweder

i. Methylformiathaltige Toluollésungen (Cueorg0 = 0,5 oder 1,0 mol-L™) und wéssrige
H-ZSM-5,4)-Suspensionen (Wx,= 5 oder 10 Gew.-%) oder

ii. Methylformiat- und OTS-H-ZSM-5,4)-haltige Toluollésungen (Cvrorgo = 0,5 oder
1,0 mol-L™, wka= 5 oder 10 Gew.-%) und eine reine Wasser-Phase

angesetzt. Beide Losungen wurden mit Spritzenpumpen gefordert. Die Wasser/Toluol-
Pfropfenstromung wurde mit Upqopren = 2,5 oder 4,5 cm-s™ und A = 0,37 [] eingestellt. Der
Reaktionsfortschritt wurde nach mindestens funf Verweilzeiten von 4-32s durch
Leitfahigkeitsmessung ermittelt. Auch hier wurde wyq gravimetrisch kontrolliert.
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g) Bestimmung des Fl./fl.-Stofftransportes in der Pfropfenstromung
Aus den experimentellen Leitfahigkeitsmessdaten wurde zunachst die Methylformiat-
Konzentration in der wassrigen Phase berechnet (Anhang D a)). Damit konnte der FL/fl.-
Stofftransportkoeffizient kia durch numerische Parameterschatzung und mit Hilfe des
folgenden Modells ermittelt werden, das von F. Neemann in gPROMS® 3.5.3 implementiert
wurde®®. Das Modell beriicksichtigt die Extraktion von Methylformiat mit dem konzentrations-
abhangigen Verteilungskoeffizienten Kyr sowie die Volumenbilanz.

Tabelle D.7: Numerisches Modell und Parameter zur k.a-Schétzung

Fl./l.-Transport CwmF, D.10
P TExtr,MF = kLa( Ml:g - CMF,aq) ( )
Komponentenbilanz deMFaq _ TextrMF _ CMFaq 3€aq dCH20,aq _ CH20aq 3%aq (D.11)
dt €aq €aq At dt €aq dt
i déeg déor, déor,
Phasenvolumenbilanz % - _ fdtg Edtg = —Torermr * Myr  Pur (D.12)
Messreihe  Cur.orgo 1 mol-L* 1 mol-L*
Upfropfen 1,0 cm-s'l 2,5 Cm'S-1
Messwerte CuF.orgo [Mol-L ] 1,0 (org.) 1,0 (org.)
Verteilungskoeffizienten — Kye [-] 1,395 1,395
Startwerte Earg, [-] 0,5 0,5
CH20,aq,0 [mOl'L-l] 55,4 55,4
CuF.ago[mol-L™] 0,0 0,0
CH20,0r9,0 [m0|'|--1] 0,0 0,0
Fit-Wert ka[s7] 0,107 0,152

h) Simulation der Methylformiat-Hydrolyse in der Pfropfenstrémung
Zur Simulation der Methylformiat-Hydrolyse in der Suspensionspfropfenstromung wurden die
Modellparameter in Tabelle D.8 verwendet. Dazu zahlen insbesondere die Messwerte Wi
und T, Khomo, bwr, Ea aus einphasigen Kinetikmessungen, die konzentrationsabhéngigen
Werte fur Kj, Kegaq UNd K'het o @us den Wasser/Toluol-Messungen, k a als Funktion von Upfopten
und ks und V aus den Fl./fe.-Stofftransportmessungen.
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Tabelle D.8: Modellparameter fiir die Methylformiat-Hydrolyse in der Suspensionspfropfenstrémung

Messreihe CMF.org.0 1 mol-L™ 1 mol-L™ 1 mol-L™ 1 mol-L™* 5 mol-L* 5 mol-L"
Wiat 5 Gew.-% 5 Gew.-% 1 Gew.-% 10 Gew.-% 5 Gew.-% 10 Gew.-%
Upfropfen 1,0 cm-s ™ 2,5 cm-st 1,0 cm-s™t 1,0 cm-s™t 1,0 cms ™ 1,0 cms ™
Messwerte Wat [GEw.-%) 5,02 (aq.) 5,02 (aqg.) 0,81 (aq.) 10,16 (aq.) 4,04 (aq.) 8,39 (aqg.)
CMF,0rg,0 [mol-L™] 1,0 (org.) 1,0 (org.) 1,0 (org.) 1,0 (org.) 5,0 (org.) 5,0 (org.)
TIK] 296,65 296,65 296,65 296,65 301,15 297,65
Kinetik- Knom.o [L2*mol*s™] 4,08-10° 4,08-10° 4,08-10° 4,08-10° 4,08-10° 4,08-10°
Parameter K'peto [L'mol™s™] 2,813-10™ 2,813-10™ 2,813-10™ 2,813-10* 3,578:10™ 3,578-10™
bwe [L'mol™] 0,3215 0,3215 0,3215 0,3215 0,3215 0,3215
Ea [kJ-mol™] 51,2 51,2 51,2 51,2 51,2 51,2
Keg,aq [] 0,18223 0,18223 0,18223 0,18223 0,49212 0,49212
Ksaq [mol-L™] 1,698:-10™ 1,698-10™ 1,698:-10™ 1,698-10™ 1,698:10™ 1,698:10™
Ksorg [mol-L™] 0 0 0 0 0 0
Verteilungs- Kwe [-] 1,395 1,395 1,395 1,395 1,951 1,951
koeffizienten  Kyeon [-] 0,00839 0,00839 0,00839 0,00839 0,00839 0,00839
Kas [-] 0,0267 0,0267 0,0267 0,0267 0,0267 0,0267
Ko [-] 0,0016 0,0016 0,0016 0,0016 0,0018 0,0018
Partikel Xp [M] 1,6:10° 1,6:10° 1,6:10° 1,6:10° 1,6:10° 1,6:10°
Modell- Vi [m?] 0,75 0,75 0,75 0,75 0,75 0,75
geometrie Eorga [] 0,6666 0,6666 0,6666 0,6666 0,6666 0,6666
V, [m?] 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25
v [m®s? 0,145 0,145 0,145 0,145 0,145 0,145
€org2 [] 1107 1-10°® 1-10® 1-10°® 1-10°® 1-10°®
kis [m's™] 155,15-10° 155,15-10°  155,15-10°  155,15-10°  155,15-10°  155,15-10°
kal[s! 0,107 0,152 0,107 0,107 0,107 0,107
Startwerte CH20,a9,0 [mol-L™] 55,4 55,4 55,4 55,4 55,4 55,4
CwF.ago[mol-L™] 1,010 1,0-10® 1,010 1,0-10® 1,010 1,010
Cmeor.ago [Mol-L™] 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Casago [Mol-L™] 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Cr20,0rg0 [MOI-L™] 0,0888 0,0888 0,0888 0,0888 0,10146 0,10146
CuF.org0 [MOl-L™] 1,0 1,0 1,0 1,0 5,0 5,0
Cmeororgo [Mol-L™] 1,010 1,010 1,0-108 1,010°® 1,0110°® 1,0110°®
Cas.orgo [mol-L™] 1,010 1,0-10 1,010 1,0-10® 1,010 1,010

Analog wurde die Methylformiat-Hydrolyse bei 80 °C mit T = 353,15 K, wky = 3,35 Gew.-%
simuliert. Hier wurden die Parameter Ks, Keqaq, Ki V. kis, ki@ aus den Messungen bei 25 °C
Ubertragen.

Die Simulation verlief zweistufig. Zun&chst wurde der Reaktionsverlauf bis zur Zuleitung in
den beheizten Abschnitt und zur Aufheizung auf 80 °C bei 25 °C simuliert. Die Verweilzeit in
diesem Abschnitt setzt sich aus der Verweilzeit in der 35 mm langen Zuleitung und der
Aufheizzeit zusammen. Die Aufheizzeit wurde folgendermalRen zu 2,59 s ermittelt: Die
Abkunhlzeit wurde als naherungsweise gleich angenommen und durch Abkihlen ausgegasten
Methylformiats ohne die Gegendruck-Kapillare (0,75 mm PTFE-Kapillare, 250 cm L&nge,
Anhang D f)) identifiziert. Dazu wurde die Kontraktion der Gasblasen am Beheizungsaustritt
in der 1,6 mm Kapillare durch CCD-Kameraaufnahmen zeitlich verfolgt. Nach
durchschnittlich 2,59 s war die Kontraktion abgeschlossen. Die Simulationsergebnisse aller
Konzentrationen und Volumenanteile wurden anschlie3end als Startwert fir die Simulation
mit T = 353,15 K verwendet.
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i) Simulation der Methylformiat-, Butylacetat- und Hexylacetat-Hydrolysen mit
modifiziertem Katalysator
Die experimentelle Durchfihrung zur Untersuchung von Methylformiat-, Butylacetat- und
Hexylacetat-Hydrolyse mit hydrophilem, hydrophobem und grenzflachenaktivem H-ZSM-5-
Katalysator in der Ruhrflasche ist in Anhang D c) beschrieben.

Die quantitative Charakterisierung der Methylformiat-Hydrolyse mit hydrophilem,
hydrophobem und grenzflachenaktivem Katalysator war analog zu dem in Anhang D e). Wie
fur den hydrophilen H-ZSM-5-Katalysator, wurde Kk'eo auch fir die Hydrolyse mit
modifiziertem Katalysator durch numerischen Fit an den experimentellen Konzentrations-
verlauf bestimmt.

Im Fall der Butylacetat und Hexylacetat-Hydrolysen musste zudem vorher noch die
Gleichgewichtskonstante Keqaq analog zum Vorgehen bei Methylformiat ermittelt werden.
AnschlieRend wurden die kinetischen Ruhrflaschenexperimente zur Parameterschatzung
von K'heto Mit dem Zwei-Zellen-Hydrolyse-Modell genutzt.

Dazu wurden die Parameter aus Tabelle D.10 und Tabelle D.11 verwendet. Da einige
Parameter allerdings von der MF-Hydrolyse tbertragen wurden (Ea, Ks) ist ein Vergleich der
verschiedenen Esterhydrolysen nur eingeschrankt maoglich. AuBerdem wird K'yeo flr den
jeweiligen Ester nur bei einer Konzentration unter der Annahme by = 0 ermittelt und die
Konzentrationsabhangigkeit des kinetischen Faktors im Langmuir-Hinshelwood-Ansatz somit
vernachlassigt. Ko kann also nur bei den Messreihen gleichen Esters und gleicher
Konzentration, aber unterschiedlicher Katalysatormodifikation verglichen werden.

Gegenuber dem in Kap. 6.1.2 vorgestellten Modell wird wiederum vereinfacht, dass die
Wasserkonzentration in der vorgesattigten Toluol-Phase mit C20,0rg = Chzo,0rg,0 KONStant ist.
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Tabelle D.9: Parameter zur Simulation der Methylformiathydrolyse bei Katalysatormodifikation

Partikel-Phasenverhalten Hydrophil Hydrophil Hydrophob Grenzflachenaktiv
Messwerte Wat [GEW.-%0) 4,75 (aq.) 9,50 (aqg.) 4,69 (org.) 4,72 (org.)

CMF,0rg,0 [mol-L™] 0,9107 (org.) 5,7001 (org.) 0,9338 (org.) 1,0203 (org.)

TIK] 298,15 298,15 298,15 298,15
Kinetik- Knomo [LZmol?s™]  4,08:10° 4,08-10° 4,08-10° 4,08-10°
Parameter bwe [L'mol™] 0,3215 0,3215 0,3215 0,3215

Ea [kJ-mol™] 51,2 51,2 51,2 51,2

Kegaq [-] 0,18223 0,49212 0,18223 0,18223

Ksaq [mol-L™] 1,698:10™ 1,698:10™ 1,698:10™ 1,698:10"

Ksorg [mol-L™] 0 0 0 0
Verteilungs- Kur [-] 1,395 1,951 1,395 1,395
koeffizienten  Kyeon [-] 0,00839 0,00839 0,00839 0,00839

Kas [] 0,0267 0,0267 0,0267 0,0267

Ko [-] 0,0016 0,0016 0,0016 0,0016
Partikel Xp [M] 1,6:10° 1,6:10° 1,6:10° 1,6:10°
Modell- A 0,75 0,75 0,75 0,75
geometrie Earg1 [] 0,6666 0,6666 0,6666 0,6666

V, [m?] 0,25 0,25 0,25 0,25

Vv [m®s?] 100 100 100 100

€org2 [] 1-10°® 1-10® 1-10°® 1-10°®

kis [m's™] 155,15-10° 155,15-10° 155,15-10° 155,15-10°

ka[sY 0,152 0,152 0,152 0,152
Startwerte CH20,a9,0 [moI-L'l] 55,4 55,4 55,4 55,4

CwF.aqo[mol-L™] 1,0-10°® 1,0-10°® 1,0-10°® 1,0-10°®

Cmeor.ago [Mol-L™] 0,0 0,0 0,0 0,0

Casago [Mol-L™] 0,0 0,0 0,0 0,0

CH20,0rg.0 [MOI-L™] 0,0888 0,1015 0,0888 0,0888

CuF.org0 [MOl-L™] 0,9107 5,7001 0,9338 1,0203

Cumeorogo[mol-L"] 1,010 1,010 1,010 1,0-10®

Cas.orgo [mol-L™] 1,0-10°® 1,0-10°® 1,0-10°® 1,0-10°®
Fit-Werte Keto [L-mol™s™  2,813-10* 3,578-10" 0,1436 0,1231
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Tabelle D.10: Parameter zur Bestimmung von Kegaq Und Knet,0 der Butylacetat-Hydrolyse

Partikel-Phasenverhalten GG (hydrophil) Hydrophil Hydrophob Grenzflachenaktiv
Messwerte Wat [GEW.-%0) 5,00 (aqg.) 4,99 (aq.) 5,07 (org.) 4,82 (org.)
CMF,0rg,0 [mol-L™] 0,8598 (org.) 0,8621 (org.) 0,8548 (org.) 0,8634 (org.)
TIK] 298,15 298,15 298,15 298,15
Kinetik- Knom.o [LZmol?s™] 0 0 0 0
Parameter K'peto [L'mol™s™] 3,473-10% Fit (s.u.) Fit (s.u.) Fit (s.u.)
bwe [L'mol™] 0 0 0 0
Ea [kJ'mol™] 51,2 51,2 51,2 51,2
Kegaq [] Fit (s.u.) 0,60899 0,60899 0,60899
Ksaq [mol-L™] 1,698:-10™ 1,698:-10™ 1,698-10™ 1,698:10™
Ksorg [mol-L™] 1,698-10™ 1,698-10™ 1,698-10™ 1,698:10™
Verteilungs- Keuac [-] 313,49 313,49 313,49 313,49
koeffizienten Kguon [-] 2,37 2,37 2,37 2,37
Khac [-] 0,0116 0,0116 0,0116 0,0116
Ko [-] 0,0019 0,0019 0,0019 0,0019
Partikel Xp [M] 1,6:10° 1,6:10° 1,6:10° 1,6:10°
Modell- V; [m?] 0,75 0,75 0,75 0,75
geometrie Earg [] 0,6666 0,6666 0,6666 0,6666
V, [m¥] 0,25 0,25 0,25 0,25
Vm®s™] 100 100 100 100
€org2 [] 1-10°® 1-10° 1-10° 1-10°®
kes [m-s™] 10-10° 10-10° 10-10° 10-10°
kal[s! 0,107 0,107 0,107 0,107
Startwerte CH20,a0.0 [MOI-L] 55,4 55,4 55,4 55,4
Cauac.ago [mol-L™] 1,010 1,010 1,010 1,010
Cauom.aqo [Mol-L™] 0,0 0,0 0,0 0,0
Chacago [Mol-L™] 0,0 0,0 0,0 0,0
Chz20,0rg.0 [MOI-L ] 0,0888 0,0888 0,0888 0,0888
Cauacorgo [Mol-L™] 0,8598 0,8621 0,8548 0,8634
Cauon,org0 [MOIl-L™] 1,010 1,010 1,010 1,010
CHacorgo [MOI-L™] 1,010 1,010 1,010 1,010
Fit-Wert Keg,aq [-] 0,60899 (s.0.) (s.0.) (s.0.)

Kéneto [L'mol™s™] (s.0.) 2,01-10* 2,23-10* 2,78-10"
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Tabelle D.11: Parameter zur Bestimmung von Keq,aq Und Knet,o der Hexylacetat-Hydrolyse

Partikel-Phasenverhalten GG (hydrophil) Hydrophil Hydrophob Grenzflachenaktiv
Messwerte Wat [GEW.-%0) 5,01 (aq.) 4,96 (aq.) 4,90 (org.) 4,95 (org.)
CMF,0rg,0 [mol-L™] 0,5598 0,5561 (org.) 0,5334 (org.) 0,5561 (org.)
TIK] 298,15 298,15 298,15 298,15
Kinetik- Knom.o [LZmol?s™] 0 0 0 0
Parameter K'heto [L'mol™s™] 3,473-10% Fit (s.u.) Fit (s.u.) Fit (s.u.)
bwe [L'mol™] 0 0 0 0
Ea [kJ-mol™] 51,2 51,2 51,2 51,2
Keg,aq [] Fit (s.u.) 0,03301 0,03301 0,03301
Ksaq [mol-L™] 1,698:10™ 1,698-10™ 1,698:10™ 1,698:10™
Ksorg [mol-L™] 1,698:10™ 1,698-10™ 1,698:10™ 1,698:10™
Verteilungs- Khexac [-] 494,81 494,81 494,81 494,81
koeffizienten Kheon [-] 60,20 60,20 60,20 60,20
Khiac [-] 0,0116 0,0116 0,0116 0,0116
Ko [] 0,0023 0,0023 0,0023 0,0023
Partikel Xp [M] 1,6:10° 1,6:10° 1,6:10° 1,6:10°
Modell- Vi [m?] 0,75 0,75 0,75 0,75
geometrie Eorg1 [] 0,6666 0,6666 0,6666 0,6666
V, [m?] 0,25 0,25 0,25 0,25
V[m®s? 100 100 100 100
€org2 [] 1107 1-10® 1-10°® 1-10°®
kes [m-s™] 10-10° 10-10° 10-10° 10-10°
ka[s7] 0,107 0,107 0,107 0,107
Startwerte CH20,a9,0 [moI-L'l] 55,4 55,4 55,4 55,4
CHexac.aqo [Mol-L™] 1,010 1,0-10% 1,010 1,010
CHeoH.ag0 [MOIl-L™] 0,0 0,0 0,0 0,0
CHacago [Mol-L™] 0,0 0,0 0,0 0,0
CH20,0rg.0 [MOI-L™] 0,1284 0,1284 0,1284 0,1284
CHexac.org0 [MOl-L™] 0,5598 0,5561 0,5334 0,5561
CHeoH,org,0 [MOI-L™] 1,010 1,0-108 1,010 1,010
CHac,orgo [Mol-L™] 1,0-10° 1,0-108 1,010 1,010
Fit-Wert Keg,aq [-] 0,03301 (s.0.) (s.0.) (s.0.)
Kéheto [L-mol™s™] (s.0.) 2,06-10" 1,74-10" 1,68-10"




Curriculum Vitae — Frederik Scheiff

Persdnliche Daten

Geburtsdatum
Geburtsort
Nationalitat

Schulischer Werdegang

08/1996 - 06/2005
25. Juni 2005

Studium
10/2005 - 11/2010

10/2009 - 01/2010

01/2010 - 04/2010

05/2010 - 11/2010

18. November 2010

Praktika

08/2005 - 09/2005
08/2006 - 09/2006
06/2007 - 12/2009

08/2009 - 10/2009

Promotion
01/2011 - 03/2014

Beruf
seit 04/2014

Engagement und
Auszeichnungen

10. Oktober 2008
10/2008 - 11/2010
03/2009 - 11/2010
07. Oktober 2011
04/2011 - 03/2014

07/2012 - 07/2014

Mannheim, 08.08.2015

24.07.1985
Duren/Deutschland
Deutsch

Stadtisches Rurtal-Gymnasium, Diren
Abschluss: Abitur

Diplom-Studium Chemieingenieurwesen, TU Dortmund

sFluiddynamische Untersuchung eines Methanisierungsreaktors zur CO-
Feinreinigung” (Studienarbeit), Lehrstuhl Thermodynamik, Fakultat Bio- und
Chemieingenieurwesen, TU Dortmund

~Experimental investigation on the characteristics of two-phase flow in
microcapillary films” (Studienarbeit), Polymer Fluids Group, Department of
Chemical Engineering & Biotechnology, University Cambridge (UK)

»Thermodynamische Optimierung des Dampfkraftprozesses in einem
Erdgas-Kombi-Kraftwerk am  Beispiel des Kraftwerks  Emsland®
(Diplomarbeit), RWE Power AG, Kraftwerk Emsland

Erlangung des Grades Dipl.-Ing., Fakultét Bio- und Chemieingenieurwesen,
TU Dortmund

Ausbildungsstatte Gustorf, RWE Power AG
Fortuna Nord, RWE Power AG,

Wissenschaftliche Hilfskraft, Lehrstuhl Umwelttechnik, Fakultat Bio- und
Chemieingenieurwesen, TU Dortmund

MDI-Anlage, Werk Stade, DOW Chemical

Wissenschaftlicher Mitarbeiter, Lehrstuhl fir Chemische Verfahrenstechnik,
Fakultat Bio- und Chemieingenieurwesen, TU Dortmund

Entwicklungsingenieur, Hochtemperatur-Reaktionstechnik
BASF SE, Ludwigshafen

DOW Chemical-Preis

Stipendium der Power-Engineers-Studienférderung, RWE Power AG
Stipendium der Studienstiftung des deutschen Volkes

Bayer Technology Services-Preis

Vertreter der Promovierenden in der Kommission , Qualitdtsverbesserungs-
mittel” der Fakultat Bio- und Chemieingenieurwesen, TU Dortmund

Promotionsstipendium der Studienstiftung des deutschen Volkes






