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1. Zusammenfassung der erzielten Ergebnisse und abschlieRende

Bewertung

Im Rahmen des Vorhabens wurde eine kalorimetrische Methode zur Mikromischer-
Charakterisierung entwickelt, die sich auf die Mischungsenthalpie zweier nichtreaktiver Stoffe
als Referenzwert fir die komplette Vermischung auf molekularer Ebene bezieht. Die
Methode wurde mit 2zwei flussig/flissig Stoffsystemen und insgesamt sechs
unterschiedlichen Mikromischern validiert. Nach dem Aufbau und der Kalibration der
Versuchsapparatur zu Beginn des Vorhabens, sowie der Implementierung vom Druck- im
Eingang und Temperaturmessung im Ein- und Ausgang des Mischers wurden zwei Arten
von Experimenten durchgefihrt: (i) im Batch-Betrieb ohne Mikromischer, um den
Referenzwert der Mischungsenthalpie (hgiq) zu bestimmen; (i) im Konti-Betrieb mit
Mikromischer fur die Bestimmung der effektiven Mischungsenthalpie (hg ). Auf dieser Basis
wurde die Mischgiite G (G = hge / hgjg) berechnet.

Fur die kalorimetrische Charakterisierung wurden sechs kommerziell erhdltliche statische
Mikromischer ausgewahlt: Valco, Upchurch, IMM SIMM-2, IMM SS-CP, IMM PMMA-CP1
und IMM PMMA-CP2. Es wurde auf eine kompakte Bauweise, Materialvielfalt (Edelstahl,
PEEK, PMMA-GIlas) und Diversitat der internen Strukturierung (Multilamination, Split And
Recombine Mischprinzipien) geachtet. Anhand von Literaturdaten fir die Exzessenthalpien
wurden zwei flussig/flissig Stoffsysteme ausgewdahlt: Ethanol/Aceton (EtOH/AC) und
Ethylenglykol/Wasser (EtGlyc/H20). Hierbei wurde eine starke Variation der Viskositat
angestrebt und dabei auf eine Kompatibilitdét mit dem Baumaterial des Mischers sowie eine
ausreichend hohe Mischungsenthalpie geachtet.

Die Ergebnisse der Batch-Experimente zeigen, dass die Literaturwerte zur
Mischungsenthalpie sehr gut mit unserem Messsystem wiedergegeben werden kénnen. Fir
das System EtOH/AC wurde jedoch eine Richtungsabhéngigkeit von der vorgelegten
Komponente beobachtet. Die Griinde dafir konnten im Rahmen des Vorhabens
experimentell nicht eindeutig geklart werden. Dieser Effekt wurde fir das System EtGly/H20
nicht beobachtet.

Die Ergebnisse der kontinuierlichen Experimente zeigen deutliche Unterschiede in der
Mischleistung der Mikrostrukturen, abhangig vom Stoffsystem und Mischungsprinzip. Mit
dem System EtOH/AC wurden vier Mikromischer charakterisiert (Valco, IMM SIMM-2;
Upchurch und IMM SS-CP), mit und ohne am Ausgang des Mischers eingebauter
Verweilschleife. Fur die Netto-Leistung der vier Strukturen (ohne Schleife am Ausgang)
waren deutliche Unterschiede zu erkennen. Die beste Mischleistung haben der Upchurch
und IMM SIMM-2 Mischer gezeigt, gefolgt von den IMM SS-CP Mischern. Mit dem Einbau
der Verweilschleife am Mischer-Ausgang wurde die Leistung der Mischer von den
Eigenschaften der Schleife eindeutig dominiert und es waren kaum Unterschiede zwischen

den Strukturen zu erkennen. Mit dem Stoffsystem EtGlyc/H20 wurden funf Mischer ohne die
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am Ausgang eingebaute Verweilschleife charakterisiert: Valco, Upchurch, IMM SS-CP, IMM
PMMA-CP1 und IMM PMMA-CP2. Hier zeigten die Strukturen basierend auf dem Split And
Recombine Prinzip (IMM SS-CP, IMM PMMA-CP1 und IMM PMMA-CP2) die beste Leistung.
Uberraschenderweise hat der Upchurch Mischer eine sehr schlechte Leistung fiir das
hochviskose System gezeigt, im Gegensatz zum System EtOH/AC.

Eine Veranderung der Peripherie wurde fur die drei Mischer Valco, Upchurch und IMM SS-
CP durchgefiihrt. Dabei wurde ein zweites hochprazises Dosiersystem (Fa. HNP/Fa.
Wagner) eingesetzt, um die Messungen mit dem Stoffsystem EtOH/AC zu wiederholen. Dies
zeigte einen deutlichen Effekt auf die gemessene Mischglte, am starksten ausgepragt fir
den Valco und den IMM SS-CP Mischer. Im Fall der Verwendung des HNP/Wagner
Dosiersystems zeigte der Valco Mischer eine vergleichbare Leistung mit dem IMM SS-CP
Mischer (ca. 30-50% Steigerung). Auch der IMM SS-CP Mischer zeigte auch eine deutliche
Verbesserung. Am wenigsten beeinflusst von dem Austausch der Pumpenarten war der
Upchurch Mischer.

Fir das System EtOH/AC und vier Mikromischer (Valco, IMM SIMM-2, Upchurch und IMM
SS-CP) wurde auch eine Dimensionsanalyse durchgefiihrt. Dies erlaubte einen direkten
Vergleich mit Strukturen, die anhand der Villermaux-Dushman Reaktion charakterisiert
wurden. Weiterhin wurden zwei Mischer auch anhand einer Neutralisationsreaktion
(Saure/Base) charakterisiert: Upchurch (mit und ohne Schleife am Ausgang) und IMM SS-
CP (ohne Schleife am Ausgang). Die Ergebnisse hierflr waren leider unschlissig mit sehr
starken Abweichungen vom Literaturwert. Deshalb wurde die reaktive Charakterisierung
anhand der Neutralisation nicht fur die anderen vier Strukturen fortgesetzt.

Fur beide Stoffsysteme (EtOH/AC und EtGlyc/H20) und alle Pumpenarten wurde flr den
Upchurch Mischer und zum Teil fur den IMM SIMM-2 Mischer eine eindeutige Abweichung
der berechneten Mischgite G Uber 1 beobachtet. Die Griinde dafir konnten im Rahmen des
Vorhabens nicht eindeutig geklart werden. Das macht quantitative Aussagen Uber den
absoluten Wert der Mischgute G sehr schwer. Dennoch ist es mdglich anhand der
kalorimetrischen Charakterisierung zwei Leistungsreihen fur beide Stoffsysteme zu erstellen:

Stoffsystem EtGlyc/H20: IMM SS-CP=IMM PMMA-CP1 > IMM SS-CP3 > Upchurch > Valco
Stoffsystem EtOH/AC: Upchurch > IMM ISMM-2 > IMM SS-CP >> Valco

AbschlieRende Bewertung:

Die Ziele des Vorhabens wurden erreicht.

Die von uns entwickelte Methode ist einfach und unabhéngig vom Mischerprinzip, Material,
oder Wissen uber die Struktur im Detail und kann zusatzlich fur die Bestimmung von
Stoffdaten unterschiedlicher Mischsysteme genutzt werden. AuRerdem erlaubt die

kalorimetrische Methode eine starke Variation der Stoffeigenschaften (wie z.B. der
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Viskositat) und ermdoglicht die Charakterisierung der Strukturen unter realen Bedingungen.
Das stellt einen erheblichen Vorteil im Vergleich zu den reaktiven Methoden zur
Mikromischer-Charakterisierung dar, die sich in sehr engen Konzentrationsbereichen
bewegen. Den Anwendern von Mikrostrukturen bietet unsere Methode eine Méglichkeit zum
schnellen und praxisnahen Informationsgewinn der sehr oft ausreichend ist fiir eine schnelle
Entscheidungsfindung. Hierbei stellt die Einschrdnkung auf qualitative Daten keinen

Hinderungsgrund dar.
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2.

Gegenuberstellung der Ergebnisse mit den Zielsetzungen des Antrages

In der folgenden Tabelle sind die einzelnen Projektziele und Ergebnisse aufgeteilt nach

Arbeitspaketen Punkt fir Punkt gegenitbergestellt. Eine detaillierte Beschreibung der

einzelnen Projektarbeiten, welche fur das Erreichen der Projektziele durchgefiihrt wurden, ist

im anschlieRenden Kapitel dargestellt.

Zielsetzung gemaRn ) ) ) ] ]
AP Erzieltes Projektergebnis Ziele erreicht?
Forschungsantrag
In diesem Arbeitspaket wurde die Versuchsapparatur
aufgebaut und in Betrieb genommen. Es wurden
Temperatur- und Druck-Messung implementiert. Die
AP | Apparaturaufbau und | eingebauten vier Pt100-Sensoren wurden fir den ;
a
1 Kalibration Temperaturmessbereich kalibriert. Es wurde eine neue
Systemsoftware  implementiert mit der Mdglichkeit,
automatisierte Messprogramme Uber lédngere Zeitrdume
durchzufuhren.
In diesem Arbeitspaket wurden insgesammt sechs
kommerziell erhéltliche Mikromischer fur die kalorimetrische
AP Auswahl und Charakterisierung ausgewahlt. Dies erfolgte mit Hilfe der
) Anschaffung der Mikrokomponentenhersteller im projektbegleitenden | Ja
Mikromischer Ausschuss anhand mehrerer Kriterien wie: kompakte
Bauweise, Materialvielfalt und Diversitat der internen
Strukturierung
In diesem Arbeitspaket wurden zwei flussig/flissig Model-
Stoffsysteme  anhand von Literaturdaten fir die
Auswahl ]
] Exzessenthalpien ausgewahlt: Ethanol/Aceton und
AP geeigneter o
31 Model Ethylenglykol/Wasser. Auswabhlkriterien waren: Kompatibilitat | Ja
. odell-
mit dem Baumaterial des Mischers; ausreichend hohe
S | Stoffsysteme ) ) ] ) )
£ Mischungsenthalpie; starke Viskositatsénderung; keine
g Gefahrstoffe
% In diesem Arbeitspaket wurden Reihenexperimente im
% Batch-Betrieb  ohne  Mischer durchgefihrt um den
8 | Datenanschaffu | Referenzwert der Mischungsenthalpie zu bestimmen. Um
ey
AP = ng /Messung der | den Referenzwert der Mischungsenthalpie im ;
a
3.2 Exzessenthalpie | kontinuierlichen Betrieb messen zu kénnen, wurde eine
n Verweilschleife am Ausgang des Mischers eingebaut, die die
Verweilzeit der Fluide im System erhoht. Es erfolgte ebenso
ein Vergleich mit Literaturwerten.
- Die Arbeiten umfassten den Einbau sechs unterschiedlicher
(8]
o o Mikromischer im Kalorimeterreaktor und die
© | Variation von o ]
o Charakterisierung anhand der beiden Stoffsysteme. Es | Ja,
AP | % | Stoff-System, ) ) o _ o
I} . _ | wurden Experimente im kontinuierlichen Modus mit und ohne | qualitative Bewer-
4.1 5 | Stochiometrie,Mi ) . ) ) )
g hert am Mischerausgang eingebauter Verweilschleife | tung mdglich
scher
g P durchgefilhrt. Es sind deutliche Unterschiede in der
= Mischerleistung festzustellen, abhéngig vom Stoffsystem und
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Mischungsprinzip.
Um den Einfluss der Peripherie zu untersuchen, wurden
AP Variation der Experimente mit drei unterschiedlichen Arten von Pumpen Ja
4.2 Pumpenart zur Dosierung der Flissigkeiten im kontinuierlichen Modus
durchgefihrt.

In  diesem Arbeitspaket wurde eine Mikromischer-
Charakterisierung anhand einer Neutralisationsreaktion
vorgenommen. Hierfur wurden Messungen in Batch und

kontinuierlichem Betrieb mit zwei Mikromischern

AP Vergleich mit einer durchgefiihrt. Diese Arbeiten stellen gleichzeitig einen
5 der reaktiven Wechsel von Stoffsystem und Ubergang zu der reaktiven | Ja
Methoden Mischer-Charakterisierung dar.

Weiterhin wurden Berechnungen zur Dimensionsanalyse der
Mischer durchgefiihrt, um die Vergleichbarkeit mit anderen
Strukturen, die bereits mit der reaktiven Methoden
charakterisiert wurden, zu ermdglichen.

3. Durchgefithrte Arbeiten und Ergebnisse

3.1. Aufbau der Apparatur und Kalibration

Zu Beginn des Vorhabens wurde die Laborapparatur aufgebaut, mit der Mdglichkeit, zwei
Arten von Experimenten durchzufiihren: satzweise/Batch-Betrieb (Abb. 1) und kontinuierlich
(Abb. 2). Hier war die Zusammenarbeit mit der Fa. ProSense GmbH vom
projektbegleitenden Ausschuss entscheidend fir die erfolgreiche Durchfiihrung.
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Abb. 1: Laborapparatur zur Bestimmung der Referenz- Abb. 2: Laborapparatur zur kontinuierlichen Experimente fur die

Mischungsenthalpie, Batch-Betrieb: (1) Kalorimeterbad; (2) kalorimetrische = Charakterisierung der  Mischgite von
Innenreaktor (3) Dosierpumpe; (4) Verweilstrecke zur Mikromischer: (1)

Kalorimeterbad; (2) Innenreaktor (3)
Vortemperierung

Mikromischer; (4) und (5) Pumpen; (6) und (7) Verweilstrecken
zur Vortemperierung; (8) Druckhalteventil (optional)
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Abb. 3: Reaktionskalorimeter der Fa. ChemiSens/SE Abb. 4: Kalorimeter Innenreaktor CPA202 der Fa.
ChemiSens/SE

Das Reaktionskalorimeter (Abb. 3) und ein Innenreaktor CPA202 (Abb. 4) waren bereits
vorhanden. Es wurde ein neuer sensitiverer Innenreaktor (CPA202 HS) der Firma
ChemiSens, Lund/Schweden angeschafft. Tabelle 1 fasst die Spezifikationen der zwei im

Projekt verwendeten Reaktoren zusammen.

Tabelle 1: Spezifikationen der zwei Kalorimeter-Innenreaktoren der Fa. ChemiSens.

CPA 202 CPA 202 HS
Max Power +30W +1W
Resolution 0,01 W 0,1 mw
Temperature range - 50°C to + 200°C -40°C to + 150°C
Pressure range Vacuum to 20 Bar Vacuum to 10 Bar
Stirring 50 to 2000 rpm 50 to 500 r1pm
Software Chemicall’ Chemicall™ v2

Die Messungen im satzweisen Betrieb (Abb. 1) dienten zur Bestimmung der Referenzwerte
der Mischungsenthalpie (hg ) als Funktion der Systemzusammensetzung. Dafur wurde eine
Flissigkeit im Innenreaktor (2) vorgelegt und vortemperiert. Die zweite wurde mit Hilfe einer
M-Spritzenpumpe (3) (MMT GmbH) oder einer gasdichten Spritze (VWR International) durch
die 22 ml Verweilstrecke zur Vortemperierung (4) portionsweise zudosiert.

Fir die Bestimmung der effektiven Mischungsenthalpie (he ) bzw. der Mischgite (G = hg en/
heiq) wurde das System in kontinuierlichen Modus betrieben (Abb. 2). Der zu untersuchende
Mischer (3) wurde im Innenreaktor des Kalorimeters (2) eingebaut. Mit zwei Pumpen (4) und
(5) wurden die Flussigkeiten dosiert, wobei die Vortemperierung durch das Warmebad des
Kalorimeters in den Verweilstrecken (6) und (7) erfolgte. Im Rahmen des Projektes wurden
drei Arten von Pumpen eingesetzt: zwei Hubkolbenpumpen (Fa. Knauer), zwei

Spritzenpumpen (Fa. MMT GmbH) und zwei Mikrozahnradpumpen (Fa. HNP Mikrosysteme
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GmbH) in Kombination mit zwei Bronkhorst mini CORIFLOW® Durchflussregler (Wagner
Mess- und Regeltechnik GmbH).

Die Temperaturmessung an den Eingdngen und am Ausgang des Mischer wurde auch
implementiert. Dafiir wurden vier Pt100-Sensoren verwendet, die ein Durchmesser von 1
mm haben und in die Eingangs- und Ausgangsleitung gesteckt wurden (Abb. 5, Abb. 6)

damit die Temperaturerfassung maglichst nah am Mischerelement stattfindet.

PT100sensor 1/8" PTFE capillary

E

(=

'q Inlet Acetone

- -

Abb. 5: Anschluss der Pt100 Temperatursensoren. Abb. 6: Reaktoransicht von oben im eingebauten Zustand
Links: schematische Darstellung. Rechts: Pt100

Sensoren am Reaktorkopf ohne Mischer. Unten: Mischer

(IMM SIMM-2) mit Temperaturmessung im Ein- und

Ausgang

Die Pt100-Sensoren wurden fir den Temperaturbereich 15°C bis 35°C in 1°C Schritten auf
den Pt1000-Sensor von ChemiSens im Innenreaktor kalibriert (Abb. 7). Die entsprechenden
Kalibrierfaktoren wurden direkt in der ChemiSens Messsoftware eingegeben. Ein
Drucksensor (ChemiSens) wurde ebenfalls in eine der Eingangsleitungen eingebaut, um den
Druckabfall im System zu bestimmen. Abb. 6 zeigt die Anschlifle am Innenreaktor im
eingebauten Zustand mit Temperatur- und Druck-Messung. Im Betrieb waren alle Leitungen
im aulReren Wasserbad getaucht.

Mit Hilfe der ChemiCal® Software wurden die Temperatur- und Druck-Signale sowie der
Warmefluss wahrend der Messung erfasst (Abb. 8). Dank der Automatisierung konnten
Versuchsprogramme mit flnf unterschiedlichen Einstellungen ohne manuelle Eingriffe
durchgefiihrt werden. Wichtig fur die Auswertung am Ende des Langzeitversuches war die

Ruckkehr der Signale auf das Niveau der Basislinie vor dem Pumpenstart.
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Abb. 7: Kalibration der vier Pt100-Sensoren fiir die Temperaturerfassung im Mischer, bzw. als Referenz im Aul3enwasserbad

——Treactor —— Treference —— Tinlet Ac —— Tinlet BOH —— T out
——TrueHeatlow = ——— Pressure

= . - 0,70
PRI T 54 |
: 1065
! 52 ]
| 1oeo
2 : 50 1~
g 1055
J lags 177
: Jueg {003
[ B - :
: ' £ 1045 3
I 1244 5 7
é i lu23 0405
240 {035
—- 238 i 0,30
| s 236 i 0,25

8 10 12 14 16 18 20
Time [h]

Abb. 8: Temperatur- Druck- und Warmefluss- Signale im System wahrend einer kontinuierlichen Messung mit dem Upchurch

T-Mischer mit am Ausgang eingebauter Verweilschleife (Foto) fur unterschiedliche FlieRraten pro Kanal
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3.2.  Auswahl und Anschaffung der Mikromischer

In diesem Arbeitspaket wurden kommerziell erhéltliche Mikromischer fur die kalorimetrische
Charakterisierung ausgewahlt. Dies erfolgte mit Hilfe der Mikrokomponentenhersteller im
projektbegleitenden Ausschuss anhand mehrerer Kriterien. Wichtig war, dass die Bauteile
zusammen mit der Fluidfiihrung im Innenreaktor des Kalorimeters einfach eingebaut werden
kénnen. Deshalb wurden statische Mischer bevorzugt, die besonders kompakt sind.
Weiterhin wurde auf Materialvielfalt und Diversitat der internen Strukturierung geachtet. Die
ausgewahlten Strukturen bilden einen Querschnitt durch die wesentlichen auf dem Markt
vorhandenen Ausfiihrungen: Multilamination (ML), Split And Recombine (SAR) und ohne
weitere Einbauten.

Es wurden insgesamt sechs statische Mikromischer fur die Projektlaufzeit kalorimetrisch
charakterisiert (Tabelle 2, Abb. 9):

Tabelle 2: Verwendete Mikromischer fur die kalorimetrische Charakterisierung

Mischer Beschreibung Hersteller Prinzip
M1: Valco T-Stlick aus Edelstahl Valco Inst. -

M2: IMM SIMM-2 Slit-Interdigital-Mischer aus Edelstahl Fraunhofer ICT-IMM ML
M3: Upchurch T-Mischer aus PEEK mit 10 um Fritte Upchurch /Idex Corp. -

M4: IMM SS-CP Raupen-Mischer aus Edelstahl Fraunhofer ICT-IMM SAR
M5: IMM PMMA-CP1 Raupen-Mischer aus PMMA-Glas Fraunhofer ICT-IMM SAR
M5: IMM PMMA-CP2 Raupen-Mischer aus PMMA-Glas Fraunhofer ICT-IMM SAR

Abb. 9: Auswahl der Mischerstrukturen

Die Strukturen M1, M2 und M3 basieren auf dem Multilaminations-Mischprinzip. M4, M5 und
M6 nutzten das SAR (Split And Recombine) Prinzip zum intensiven Mischen. M5 und M6
haben die gleichen Abmessungen vom Mischelement, nur mit einem unterschiedlichen
Orientierungswinkel der Mischflachen: 180° fir M5 und 90° fir M6 (Abb. 35, Abb. 36). Die
Strukturen M1 und M3 sind Standardbauteile und entsprechend ginstiger als die Strukturen

M2, M4, M5 und M6, die eine spezielle Entwicklung vom Fraunhofer ICT-IMM, Mainz sind.
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3.3.  Auswahl geeigneter Model-Stoffsysteme

In diesem Arbeitspaket wurden zwei flussig/flissig Model-Stoffsysteme anhand von
Literaturdaten fur die Exzessenthalpien ausgewahlt. Auswahlkriterien waren:

e nichtreaktives Stoffsystem

e eine ausreichend hohe Mischungsenthalpie, so dass die Warmestrome im

Kalorimeter gut zu detektieren sind (Grol3enordnung > 0.1 W)

e Gefahrstoffe sollten mdglichst vermieden werden

o die Viskositat der Stoffe sollte stark verandert werden

¢ Materialbestandigkeit des Mischers gegentber den Arbeitsstoffen
Vorerst wurde das nichtreaktive System Ethanol/Aceton (EtOH/AC) ausgewahlt. Der
Hauptgrund war, dass die Stoffe relative ungefahrlich und einfach zu handhaben sind. Es ist
ein endothermes System, das mit positiven Werten der Mischungsenthalpie (4hg) und einer
Senkung der Temperatur bei der Vermischung gekennzeichnet ist. Fur 25°C sind eine Reihe
von Referenzwerten aus der Literatur, bzw. DETHERM Datenbank, verfiigbar (Abb. 10). Die
dynamischen Viskositaten der reinen Stoffe bei 25°C sind: 0.306 mPas™ fir Aceton und
1.074 mPas® fir Ethanol[']. Die Anderung der dynamischen Viskositat mit der
Zusammensetzung der Mischung fir das System EtOH/AC ist in Abb. 37 (S. 30, Abschnitt
3.7) dargestellt.

1100 @ Ekﬁ7 E%il 100] O Matsumoto1977 [e)
1000] o %{] a <& Friese1999 o
o0 q <O <><><> -200 o O Gallego1988 m
] 5 % vy 300 Y Zehioua 2009 o©®
— 800+ 0 Co ¥
7 70 A o =l - "1 % =S/
= 600+ v g 50 R & *
= ] O Coomber 1976 = ] By éDg‘*
200 A Hirobe 1926 A < w
o Vv Nikolaides 1978 v 700+ o
004 V & Paz-Andrade 1973 80.] o> <
200 < Konghak 1992
100 v 50
0 -1000 T T T T T T T T T
T T y 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

X, [mol mol] Xy [mol mol”]

Abb. 10: Literaturwerte der Mischungsenthalpie fir das Abb. 11: Literaturwerte der Mischungsenthalpie fir das
System Ethanol/Aceton System Ethylenglykol/Wasser

Das zweite nichtreaktive System Ethylenglykol/Wasser (EtGlyc/H20) wurde ausgewahlt
einerseits wegen der starken Viskositatsveranderung und anderseits wegen der guten
Kompatibilitst mit den PMMA-Glas Strukturen, die nicht gegen Aceton bestéandig sind.
EtGlyc/H20 ist ein exothermes System, das mit negativen Werten der Mischungsenthalpie,

also einen Temperaturanstieg durch die Vermischung, resultiert. Die dynamischen

! D.R. Lide ed., CRC Handbook of Chemistry and Physics 84th ed, CRC Press LLC, 2003-2004 p. 6-186 — 6-187.



13 Schlussbericht zum Vorhaben 17438 N

Viskositaten der reinen Stoffe bei 25°C sind: 0.894 mPa s™ fir Wasser und 16.1 mPa s™ fiir
Ethylenglykol[']. Die Anderung der dynamischen Viskositit mit der mit der
Zusammensetzung der Mischung fur das System EtGlyc/H20 ist in Abb. 37 (S. 30, Abschnitt
3.7) dargestellt.

Es ist zu beachten, dass selbst in den Literaturwerten zur Mischungsenthalpie fur beide
Stoffsysteme Abweichungen der Messreihen in der GréRenordnung von 100 bis 200 J mol™

zu beobachten sind.

3.4. Datenbeschaffung der Referenzwerte / Messung der Exzessenthalpien

In diesem Arbeitspaket wurden Reihenexperimente im Batchbetrieb ohne Mischer
durchgefiihrt um den Referenzwert der Mischungsenthalpie (hg;q) zu bestimmen. Dadurch
ergeben sich die so genannten Mischungskurven — die Abhéngigkeit der molaren
Exzessenthalpie des Modell-Stoffsystems von der Zusammensetzung der Mischung.
Experimentell wurde dafir im Reaktionskalorimeter zu einer vorgelegten Flissigphase
portionsweise die zweite Flussigkeit zugegeben und die Exzessenthalpie bestimmt. Das
resultierende Signal (Warmefluss) ist in Abb. 12 und Abb. 13 fur die zwei Stoffsysteme
dargestellt. Die Integration dieses Warmeflusses Uber die Zeit liefert die Peakflache, die

normiert auf die Systemzusammensetzung laut Gl. 1, der Mischungsenthalpie entspricht:

Gl 1 he o [ 3-mol™ | ==[Qdt/(n,+n,)=—Qc 4 / (N, +1,)

Qc — Messsignal des Kalorimeters [W], Qgq — Peakflache [W s], n; und n, — Stoffmengen

der Komponenten [mol].

06 14

BATCH mmgendomerrmlsystem BATCH mixing exothermal system
04+ EtOH inside, ACinjected 124 EtGlyc inside, H20 injected
02 " . " .
Inj. 1 Inj. 2 Ini. 3 In.4 s 107
T oo 1 v 5
éi : 08
g =
= ® 064
! :
04 Peak area=
2 = =Qgqll
02
, 00 7 1
", Inj. 1 Inj.2 In.3 Inj.4 In.5
’ 0 1 IZ 3 4 5 02 T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 2
Time [h]
Time [h]

Abb. 12: System EtOH/AC - Warmeflusssignal im Batch- Abb. 13: System EtGlyc/H20- Warmeflusssignal im Batch-
Betrieb zur Bestimmung der Referenz-Exzessenthalpie Betrieb zur Bestimmung der Referenz-Exzessenthalpie (he;ia).
(heia)
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3.4.1. Stoffsystem Ethanol/Aceton

Mehrere Mischungskurven des Systems EtOH/AC zusammen mit den Literaturwerten fir
unterschiedliche experimentelle Bedingungen sind in der Abb. 14 gezeigt. Die ersten
Messungen wurden mit Substanzen technischer Qualitat durchgefihrt. In diesem Fall wurde
bei

Mischungsenthalpien beobachtet, die abhangig von der vorgelegten Komponente war. Beim

unerwarteterweise eine systematische Abweichung der Vermessung der

Dosieren von Aceton zu Ethanol (griine gedffnete Kreise, Abb. 14) liegen die Punkte deutlich

hoéher und naher am untersten Literaturdatensatz von Paz-Andrade 1972 als im

umgekehrten Fall — Dosieren vom Ethanol zu Aceton (rote gedffnete Sterne, Abb. 14). Dieser

Effekt wurde auch fir das alternative Stoffsystem Butanol/Butanon beobachtet.

1500 - -
4 Experiments Literature
14004 & techn. EtOHin /ACin; = Coomber 1976
1300 ¥% techn. ACin/ EtOHinj A Hiioli)e.d192%978
1200] ® dryEtOHin /ACinj v Nkoaldes
00 Y dry ACin/EtOH nj achy L0, & Paz-Andrade 1973
11004 ’ A AN < Konghak 1992
— 1000 v e
5 900.] « rR Ko
g i <& * A
S 80 4 5 N
" 1 <
600 - v 0 D*¢ ¢
500 R o * e
400] inject Ethano] *“\
w] Y% 4
200
4/ A\ ¢
100+ #
o+ 77
00 01 02 O3 04 O5 06 07 O8 09 10

X IOl 01"

Abb. 14: Mischungskurven fiir das System EtOH/AC. Schwarze gefiillte Symbole — Literaturwerte. Geodffnete farbige Symbole
— gemessen mit Substanzen technischer Qualitat. Geschlossene farbige Symbole — gemessen mit Substanzen HPLC
Qualitédt ohne Wasser. Durchgezogene Linie — nichtlineare Polynomanpassung fiir die Ermittlung des Referenzwertes der

Mischungsenthalpie in Abh&ngigkeit der Systemzusammensetzung. Fur weitere Details s. Text.

Da die verwendeten Substanzen technischer Qualitéat waren (4-5 % Wassergehalt), wurden
weitere Experimente mit wasserfreien Substanzen (HPLC Qualitat, < 0.3 % Wassergehalt)
durchgefuhrt, um herauszufinden, ob das Wasser im System fiur diesen Effekt verantwortlich
war. In diesem Fall konnten zwar alle Literaturdatenséatze besser wiedergegeben werden, die
beobachtete Richtungsabhangigkeit und die Differenz von ca. 200 J mol™ blieben jedoch
bestehen (Abb. 14, gefillte Kreise — dosieren von Aceton zu Ethanol;gefillte Sterne —

dosieren von Ethanol zu Aceton).
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Die Grunde fur die beobachteten Abweichungen bei dem System EtOH/AC sind zum jetzigen

Zeitpunkt unklar. Interessant ist, dass das Effekt nicht fir das zweite Stoffsystem EtGlyc/H20

beobachtet wurde. Eventuell ist der héheren Dampfdruck vom EtOH bzw. AC im Gegensatz

zu EtGlyc und H20 und die Zusammensetzung der Gasphase im Reaktor, die sich durch die

Einspritzung der zweiten Phase standig andert, eine Einflussgrolie.

Weiterhin wurde geprift, ob die Referenzwerte der Mischungsenthalpie im kontinuierlichen

Modus mit dem jeweiligen Mischer ermittelt werden konnten. Fur diesen Zweck wurde eine

Verweilschleife von 2.4 m Lange (dinmen=0.75 mm) am Ausgang des Mischers eingebaut

(Abb. 15), die mit einem zusatzlichen Volumen von 1.03 ml eine langere Verweilzeit der

Fluide im System bieten sollte um eine komplette Vermischung zu erreichen.

Die Experimente mit der Schleife sind zusammen mit den Literaturwerten
Mikromischer in Abb. 16 und Abb. 17 dargestellit.

h, U mol”)

Abb. 16: Experimentelle Mischungsenthalpie mit dem System
EtOH/AC im kontinuierlichen Betrieb mit vier Mikromischern

mit Verweilschleife am Ausgang. Effekt des Gesamtflusses
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Abb. 15: Mikromischer M1 bis M4 mit Verweilschleife am Ausgang, eingebaut im Reaktor
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Abb. 17: Experimentelle Mischungsenthalpie mit dem

System EtOH/AC

im kontinuierlichen Betrieb mit vier

Mikromischern mit Verweilschleife am Ausgang. Effekt der

Stéchiometrie bei einem Gesamtfluss von 2 ml min™
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Es wurden zwei Abhéngigkeiten der gemessenen Mischungsenthalpien untersucht:

(i) Fur eine konstante Zusammensetzung (Feon = Fac oder Xgon = 0.5) wurde der
Gesamtfluss variiert (Abb. 16). In diesem Fall konnte der niedrigste Literatur-Datensatz
von Paz-Andrade im Rahmen des experimentellen Fehlers fir den Bereich kleiner
FlieRgeschwindigkeiten (bis maximal 2 ml min™) wiedergeben werden. Dabei sind auch
kaum Unterschiede zwischen den Mischern zu erkennen. Generell wird mit steigender
FlieRgeschwindigkeit die Verweilzeit im System deutlich kleiner, was zu Abweichungen
von der Literatur, sowie zu Unterschieden zwischen den Strukturen fihrt.

(i) Fir einen konstanten Gesamtfluss von 2 mimin? wurde die Stéchiometrie /
Systemzusammensetzung  verandert mit einer Variation der eingestellten
FlieRgeschwindigkeiten pro Kanal im Bereich 0.1 bis 1.9 ml min™® (Abb. 17). Hier wird
deutlicher, dass die gemessenen Werte unter den meisten Literaturdaten liegen, aul3er
den Messungen fur den Valco und IMM SS-CP Mischer, die wieder mit dem untersten
Datensatz von Paz-Andrade 1973 korrelieren.

Das Ziel der Messungen im Batchbetrieb war es die Referenzwerte der Mischungsenthalpie

bei einer bestimmten Systemzusammensetzung experimentell zu ermitteln. Als die meisten

Experimente im Batchbetrieb die obersten Literaturdatensatze (von Coomber 1976, Hirobe

1926, Nikolaides 1978 wund Konghak 1992) wiedergegeben haben, wurde eine

Polynomanpassung (Gl. 2) fur diesen Bereich durchgefiihrt (durchgezogene Linie in Abb.

14).

Gl. 2 he o = (—4576 +69)X%,, + (4554 +59)Xgy

Gl. 2 wird bei der Auswertung der Ergebnisse der kontinuierlichen Experimente mit EtOH/AC

und die Berechnung der Mischgite G (Gl. 10) eingesetzt.

3.4.2. Stoffsystem Ethylenglykol/Wasser

Die Mischungskurven fur das System EtGlyc/H20 sind in Abb. 18 dargestellt und wurden
direkt mit Substanzen hoéher Qualitdt (zur Analyse) gemessen. Hier wurde ebenfalls die
Richtungsabhéngigkeit untersucht: mit der Dosierung von Wasser zu vorgelegtem
Ethylenglykol (grine geoffnete Kreise, Abb. 18) und Dosierung von Ethylenglykol zu
vorgelegtem Wasser (rotte gedffnete Vierecke, Abb. 18).

Fur dieses System wurde keine Richtungsabhangigkeit der experimentellen Werte
beobachtet. Alle Messwerte liegen innerhalb der Streuung der Literaturdatensatze, am
besten passend zu den neusten Literaturdaten von Friese 1999 und Zehioua 2009. Die

Polynomanpassung lieferte die folgenden nummerischen Koeffizienten fir die Berechnung
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des Referenzwertes der Mischungsenthalpie als Funktion des Molenbruchs von
Ethylenglykol (Gl. 3):

he g = (~6079% 66)Xe gy + (17264 %557) X%, +(~22598+1608) X2 .
(L5806 +1897)X{ e +(—4393+782)xC,, .

Gl 3

Fur das System EtGlyc/H20 wurden aus Zeitgrinden keine Messungen zur
Mischungsenthalpie in kontinuierlichem Modus mit Mischer und eingebauter Verweilschleife

am Ausgang durchgefiihrt.
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Abb. 18: Mischungskurven fiir das System EtGlyc/H20. Gefilllte Symbole — Literaturwerte. Geodffnete Symbole — gemessen
mit Substanzen hoher Qualitat. Durchgezogene Linie — nichtlineare Polynomanpassung fur die Ermittlung des Referenzwertes

der Mischungsenthalpie in Abhangigkeit der Systemzusammensetzung. Fir weitere Details s. Text.

3.5.  Mikromischer-Vergleich

3.5.1. Warmebilanzierung des kontinuierlichen Systems und grundlegende

Berechnungen

Hier werden die grundlegenden Berechnungen zur Auswertung der kontinuierlichen
Experimente und der Berechnung der Mischgite im Detail erlautert. Die Berechnungen

wurden nach den Grundlagen von Baerns et al.1999[?] durchgefiihrt.

2 M. Baerns, H. Hofmann, A. Renken Chemische Reaktionstechnik Band I, Lehrbuch der Technischen Chemie, 3. Auflage
(1999), Georg Thieme Verlag Stuttgart, p. 270-271.



Schlussbericht zum Vorhaben 17438 N 18
f(dQ dn; o \\
- —C, 0y
di# - Lo (S Ky * y)
d‘r dr dr d(nI.J _—n2.:)
dn o in di
2 ﬂ_ (n, +n, ']tx1 A )T <
dt N a0, an, dt dt
- = cﬁ = cﬁ_ Ip.ZTLIJ T
C
4 /
v
10 ., .
exothermal =+ e - d‘& = endothermal
dt dt
I-Fluid1  i—inlet dn/ dt—mole flows [mol min“] T —temperature [K] eff —effective
2 —Fluid 2 o—outlet dQ / dt - heat flows [W] ¢, ~molar heat capacity [| K' mol'] ¢—calorimeter

Abb. 19: Schematische Darstellung des Bilanzraums fir den eingebauten Mikromischer mit Fluidfihrung

Als Bilanzraum wurde der Innenreaktor des Kalorimeters mit eingebautem Mischer mit

Fluidfihrung und Temperaturmessung gewahlt (Abb. 19). Die Aufstellung der

Bilanzgleichung ergibt:

0= d(gl,i + dQZI dQ dQC n dQconv _ dQC dQEff
| dt dt { I dt

dQConv

Gl 4

In Gl. 4 sind unterschiedliche Terme vereint. dQ./dt ist der gemessene Warmefluss im
System (Kalorimetersignal im stationaren Bereich wéhrend der Vermischung, Abb. 20). Die
uns unbekannte und zu bestimmende effektive Mischungsenthalpie (hes) steckt in den Term
dQex/dt und wird mit Gl.

darstellt:

5 berechnet, wobei d(ny;+n,;)/dt der Gesamtstoffmengenfluss

dQef‘f . dt
dt d(nlvi +n21i)

Gl.5 hy =—

Die Umstellung von Gl. 4 nach dQes/dt ermdglicht die experimentelle Bestimmung der
effektiven Warmefluss (Gl. 6), bzw. der effektiven Mischungsenthalpie:
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Abb. 20: Messsignale fur die kontinuierliche Vermischung von EtOH und AC mit dem IMM SIMM-2 Mischer, bei 25°C
Fewon=Fac=0.75 ml min™. Die Dosierung erfolgte mit zwei Spritzenkolbenpumpen der Fa. MMT GmbH

dQeff — dQC _ dQconv
dt dt dt

Gl. 6

Die Warmeflusse am Eingang (dQ,/dt und dQ,;/dt) und Ausgang (dQ,/dt) wurden in einem
konvektiven Term dQ..,/dt zusammengefasst (Gl. 4; Gl. 6), der rechnerisch aus den
aufgezeichneten Messsignalen im stationaren Zustand wahrend der Vermischung (Abb. 20)
ermittelt werden kann, mit Hilfe von Gl. 7, Gl. 8 und GIl. 9. Diese enthalten die
Stoffmengenflisse der jeweiligen Komponenten (dni/dt), gegeben durch die
Volumenflusseinstellung an den Pumpen, sowie den gemessenen Temperaturen am
Eingang (T; und T,) und Ausgang (T,) des Mischers wahrend der Vermischung (Abb. 20).
Die Warmekapazitaten der reinen Stoffe bei 25°C (cp, und cp) sind aus der Literatur
bekannt. Fir die Wéarmekapazitdt der Mischung wurde eine mittlere Warmekapazitat

berechnet, anhand der Mischungszusammensetzung (Gl. 9).

dcgli dnli
Gl 7 L=c,,—

dt ™t dt

dQ,, dn,,
Gl 8 Qi Do T,

dt P2 dt



Schlussbericht zum Vorhaben 17438 N 20

dQ,
dt

d (nl,i + n2,i T

Gl 9
dt °

- (x1(:p’l + xchyz)

Die Berechnung der von uns definierten Mischgiite G erfolgte mit Hilfe der GI. 10:

_|:dQeff . dt }
h d d(n.+n,.
Gl. 10 G e _ (ny; +ny;)

hE,id hE,id

Die Referenzwerte far die Mischungsenthalpie in Abhangigkeit der
Systemzusammensetzung (he;q) wurden mittels der Polynomanpassung der experimentellen
Batch-Daten fir das jeweilige System EtOH/AC (Gl. 2) oder EtGlyc/H20 (Gl. 3) berechnet.

3.5.2. Mikromischer-Charakterisierung mit dem Stoffsystem Ethanol/Aceton

Die Arbeiten umfassten den Einbau vier unterschiedlicher Mikromischer-Strukturen im

Kalorimeterreaktor und die Charakterisierung anhand des Stoffsystems Ethanol/Aceton. Es

wurden Experimente im kontinuierlichen Modus mit und ohne eingebauter Verweilschleife

am Ausgang durchgefuihrt. Es wurden jeweils zwei Parametereinstellungen fir die

Messungen gewahlt:

(i) Fur eine konstante Systemzusammensetzung (Fewon = Fac oder Xgon = 0.5) wurde der
Gesamtfluss im Bereich von 0.2 bis maximal 10 ml min™ variiert.

(i) Fur einen konstanten Gesamtfluss (Fgion + Fac = 2 ml min'l) wurde die Stochiometrie
beider Fluide veradndert. Es erfolgte eine Variation der eingestellten
FlieRgeschwindigkeiten pro Kanal im Bereich 0.1 bis 1.9 ml min™*

Die Experimente ohne Verweilschleife am Ausgang ergeben die Netto-Leistung der vier

Mikromischer, zusammengefasst in Abb. 21 und Abb. 22. Die Werte von hgjy, die in der

Berechnung von G eingehen (GI. 10), wurden mit dem Polynom der Batch-Daten ermittelt

(Abb. 14:, GI. 2).

Es sind deutliche Unterschiede zwischen den Strukturen zu erkennen. Wahrend die Variation

des Gesamtflusses fiir den IMM SS-CP Mischer oberhalb von 0.4 ml min™ praktisch kaum

Einfluss auf dessen Leistung hat, wurde bei den drei anderen Strukturen eine Abhangigkeit

beobachtet (Abb. 21). Die Ubrigen Mischer zeigen entgegengesetzte Trends fur den héheren

Flussbereich ab 3 ml min™.

Die Variation der Stochiometrie bei einem konstanten Volumenfluss von 2 ml min™ (Abb. 22)

hat auch einen Einfluss auf die Leistung des Mischers. Die Trends fur Valco und IMM SS-CP

sind &hnlich — leichte Steigerung fir die Bereiche mit einem Uberschuss an einer der
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Komponenten (Xgon—0 oder xgon—1). Dies steht im Gegensatz zur Variation der Flussrate,

wo diese zwei Mischer dhnliche Verlaufe gezeigt haben (Abb. 21).
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Abb. 21: unterschiedlicher Mischer ohne
Verweilschleife am Ausgang anhand der dimensionslosen
das System EtOH/AC. Effekt des

Gesamtflusses bei einer 1 zu 1 Mischung.
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Mischgute G das System EtOH/AC. Effekt
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flr der

Die Grinde fur die Abweichungen der Messwerte mit G > 1 fur die IMM SIMM-2 und

Upchurch Mischer sind unklar (Abb. 21). Eine Rolle spielt sicherlich der hohe relative Fehler,

den die Polynomanpassung der Batch-Data fur die Bereiche verdiinnter Mischungen bei

Xeron—0 oder xgon—1 (Abb. 14) mit sich bringt. Daher sind zum jetzigen Standpunkt anhand

der kalorimetrischen Charakterisierung der Mikromischer mit dem System EtOH/AC nur

gualitative Unterschiede zwischen den Strukturen ableitbar. Es kann eine relative Mischer-

Leistungsreihe angegeben werden:
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Abb. 23  Vergleich unterschiedlicher  Mischer  mit
Verweilschleife am Ausgang anhand der dimensionslosen
Mischgute G fur das System EtOH/AC. Effekt des

Gesamtflusses bei einer 1 zu 1 Mischung.
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Mit dem Einbau der Verweilschleife am Mischer-Ausgang (Abb. 23, Abb. 24) wurde die
Leistung der Mischer von den Eigenschaften der Schleife eindeutig dominiert. Es sind kaum

Unterschiede hinsichtlich der Mischgiite zwischen den Strukturen zu erkennen.

3.5.3. Mikromischer-Charakterisierung mit dem Stoffsystem Ethylenglykol/Wasser

Das zweite Stoffsystem Ethylenglykol/Wasser wurde aus zwei Griinden ausgewahlt. Zuerst,

wurde eine starke Veranderung der Viskositat der Stoffen angestrebt, was auch von den

Industrieteilnehmern im projektbegleitenden Ausschuss ausdriicklich gewinscht war.

AulRerdem erlaubt dieses Stoffsystem eine Charakterisierung von Mischern aus Plexiglas

(Kunststoff PMMA — Polymethylmethacrylat), die nicht bestandig gegen Aceton sind.

Mit dem System EtGlyc/H20 wurden finf Mischer charakterisiert: Valco, Upchurch, IMM SS-

CP, IMM PMMA-CP1 und IMM PMMA-CP2. Es wurden die gleichen Experimente mit den

gleichen Einstellungen, wie mit dem System EtOH/AC durchgefilhrt. Das erlaubt einen

direkten Vergleich der Leistung der drei Strukturen (Valco, Upchurch, IMM SS-CP) fir die

zwei unterschiedlichen Stoffsysteme.

Abb. 25 und Abb. 26 fassen die Messergebnisse fir das Stoffsystem EtGlyc/H20

zusammen. Zur Dosierung wurden die Knauer Hubkolbenpumpen mit vorgeschaltetem

Entgaser verwendet. Es wurden die zwei Parametereinstellungen wie oben verwendet:

(i) Fur eine konstante Systemzusammensetzung (Fewciyc = Frzo 0der Xggye = 0.25) wurde
der Gesamtfluss im Bereich von 0.2 bis maximal 4 ml min™ variiert.

(i) Fur einen konstanten Gesammitfluss (Fegiyc + Frzo = 2 ml min'l) wurde die Stochiometrie

beider Fluide verandert.
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Abb. 25: Vergleich unterschiedlicher Mischer ohne Abb. 26: Vergleich unterschiedlicher Mischer ohne
Verweilschleife am Ausgang anhand der dimensionslosen Verweilschleife am Ausgang anhand der dimensionslosen
Mischgute G fur das System EtGlyc/H20. Effekt des Mischgute G fur das System EtGlyc/H20. Effekt der
Gesamtflusses bei einer 1 zu 1 Mischung. Verhaltnisse bei einem Gesamtfluss von 2 ml min™.
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Fur eine konstante Systemzusammensetzung (Abb. 25) zeigen die zwei PMMA-Mischer eine
konstante Mischleistung fur den kompletten Flussbereich. Es sind nur kleine Veranderungen
unterhalb von 0.5 ml min™ zu beobachten. Dabei ist die Struktur mit einer Orientierung der
Mischflachen von 180°C (M5) effektiver als die andere. Fir den Edelstahl-Raupenmischer
(IMM SS-CP) ist ein leichter Anstieg mit steigendem Gesamtfluss zu beobachten. Generell,
wie schon bei dem System EtOH/AC (Abb. 21), zeigt dieser Mischer eine vergleichbar gute
Leistung mit keinem deutlichen Unterschied zwischen niedrig- und hochviskosen
Stoffsystemen. Fir das Valco T-Stick wurde eine konstante Abnahme der Mischleistung mit
steigendem Gesamtfluss beobachtet, im Gegensatz zu einem leichten Anstieg mit dem
System EtOH/AC (Abb. 21) aber mit vergleichbar schlechter Leistung. Am starksten
ausgepragt sind die Unterschiede zwischen dem niedrigen und dem hdoher viskosen
Stoffsystem beim Upchurch Mischer. Er hat eine sehr gute Leistung mit dem EtOH/AC
System (Abb. 21) gezeigt. Im Gegensatz dazu es ist eine deutliche Abnahme in der
Mischgite mit steigendem Gesamtfluss mit dem hochviskosen System zu beobachten (Abb.
25). Hier verhalt sich der Upchurch Mischer &hnlich wie das T-Stiick von Valco.
Bei der Variation der Stéchiometrie (Abb. 26) ist generell fur alle Strukturen eine Abnahme
der Mischgute mit steigendem Molenbruch von EtGlyc (bzw. steigender Viskositat der
Mischung, Xecyc—1) zu beobachten. Am besten flr diese experimentelle Bedingungen
haben die SAR Strukturen abgeschnitten: IMM SS-CP und die zwei PMMA-Mischer mit
einem vergleichbaren Unterschied zwischen M5 und M6 wie in Abb. 25. Hier ist ebenfalls
eine Abweichung von G>1 fiir den Bereich mit dem Uberschuss an H20 (Xeweye—0) fur fast
alle Mischer (auRer PMMA SS-CP3) zu beobachten, was quantitative Aussagen zur
Mischleistung nicht zul&sst.
Nach der Charakterisierung mit dem Stoffsystem EtGlyc/H20O verandert sich die fur das
EtOH/AC System aufgebaute Leistungsreihe wie folgt:

IMM SS-CP=IMM PMMA-CP1 > IMM SS-CP3 > Upchurch > Valco

3.6. Einfluss der Peripherie

Um den Einfluss der Peripherie zu untersuchen, wurden Experimente mit unterschiedlichen
Arten von Pumpen zur Dosierung der Flissigkeiten im kontinuierlichen Modus durchgefuhrt.
Tabelle 3 fasst alle kontinuierliche Experimente, die im Projekt durchgefihrt wurden
zusammen. Zu Beginn des Vorhabens standen zwei Spritzenpumpen der Fa. Micro
Mechatronic Technologies GmbH (MMT GmbH) zur Verfuigung. Sie wurden hauptsachlich fur
die Dosierung der zweiten Phase bei den Batch-Experimenten verwendet. Weil die
Steuersoftware der Pumpen flir Langzeitexperimente mit mehreren Parametereinstellungen
nicht geeignet war, wurden diese Pumpen nur fur eine begrenzte Anzahl an kontinuierlichen

Messungen verwendet.
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Tabelle 3: Kontinuierliche Messungen mit unterschiedlichen Pumpenarten und Stoffsysteme

Mixer Type of pumps / Substances
M1: Valco e Knauer Pumps + Degasser
- EtOH/AC
- EtGlyc/H20
e HNP/Wagner Pumps
- EtOH/AC
M2: IMM SIMM-2 o MMT Pumps
- EtOH/AC
e Knauer Pumps, NO Degasser
- EtOH/AC
M3: Upchurch e MMT Pumps
- EtOH/AC
e Knauer Pumps, NO Degasser
- EtOH/AC
e Knauer Pumps + Degasser
- EtOH/AC
- EtGlyc/H20
- NaOH/H2S04
¢ HNP/Wagner Pumps
- EtOH/AC
M4: IMM SS-CP e Knauer Pumps + Degasser
- EtOH/AC
- NaOH/HCI
o HNP/Wagner Pumps
- EtOH/AC
M5: IMM PMMA-CP1 e Knauer Pumps + Degasser
- EtGlyc/H20
M6: IMM PMMA-CP2 e Knauer Pumps + Degasser
- EtGlyc/H20

Die meisten Messungen wurden mit zwei Hubkolbenpumpen der Fa. Knauer GmbH
durchgefuhrt, mit der Mdglichkeit automatisierte Messreihen Uber 24 Stunden mit einer 5-
fachen Parameteranderung einzustellen. Spater im Projekt wurde auch ein Vakuum-
Entgaser fur die Knauer Pumpen vorgeschaltet. In der letzten Projektphase wurde ein
Dosiersystem von der Fa. HNP Mikrosysteme GmbH in Zusammenarbeit mit der Fa. Wagner
Mess- und Regeltechnik GmbH speziell fur den Einsatz von EtOH/AC entwickelt, aufgebaut
und uns bereitgestellt. Das System beinhaltet zwei Fluidstrecken jeweils bestehend aus einer
Mikrozahnring-Pumpe (HNP GmbH) wund einen Bronkhorst mini CORI-FLOW®
Durchflussregler (Wagner Mess- und Regeltechnik GmbH), die aufeinander abgestimmt sind.
Dadurch wird eine héchstprazise Flusseinstellung erreicht.

Fur einen direkten Vergleich sind in Abb. 27, Abb. 28, Abb. 29 und Abb. 30 Messsignale fir
Experimente mit dem EtOH/AC Stoffsystem und unterschiedlicher Peripherie fir den
gleichen Mikromischer (Upchurch) ohne eingebauter Verweilschleife dargestellt. Die
Variation der Pumpenart hatte die groften Auswirkungen auf das Ausgangstemperatursignal
(T4outlet). Beim Einsatz der Spritzenpumpen (Abb. 27) und der Knauer-Pumpen ohne
Entgaser (Abb. 28) sind die Schwankungen fir den Bereich der kleinen Volumenflusse von
bis zu einem Grad am grofRten. Das ist nicht der Fall nach dem Einbau des Vakuum-
Entgasers (Abb. 29).
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Abb. 27: Messsignale im kontinuierlichen Betrieb mit dem Upchurch Mikromischer ohne Schleife am Ausgang. Dosierung mit
zwei Spritzenpumpen (Micro Mechatronics Technologies MMT GmbH) und Variation des Gesamtflusses. Es wurde der nicht
sensitive Reaktor CPA202 mit der ChemCal Software V1 verwendet (Tabelle 1).
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Abb. 28: Messsignale im kontinuierlichen Betrieb mit dem Upchurch Mikromischer ohne Schleife am Ausgang. Dosierung mit
zwei Kolbenpumpen ohne Entgasereinheit (Knauer GmbH) und Variation der Stochiometrie. Es wurde der nicht sensitive
Reaktor CPA202 mit der ChemCal Software V1 verwendet (Tabelle 1).
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Abb. 29: Messsignale im kontinuierlichen Betrieb mit dem Upchurch Mikromischer ohne Schleife am Ausgang. Dosierung mit
zwei Kolbenpumpen (Knauer GmbH) mit vorgeschaltetem Entgaser und Variation der Stdchiometrie. Es wurde der sensitivere
Reaktor CPA202 HS mit der ChemCal Software V2 verwendet (Tabelle 1).
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Abb. 30: Messsignale im kontinuierlichen Betrieb mit dem Upchurch Mikromischer ohne Schleife am Ausgang. Dosierung mit
zwei Mikrozahnring Pumpen + mini CORI-FIOW Durchflussregler (HNP GmbH/Wagner GmbH) und Variation des
Gesamtflusses. Es wurde der sensitivere Reaktor CPA202 HS mit der ChemCal Software V2 verwendet (Tabelle 1).
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Das HNP/Wagner Dosiersystem hat am wenigsten Auswirkung auf das T4outlet-Signal,
selbst ohne Entgaser (Abb. 30). Die starken Schwankungen der Ausgangstemperatur
beeinflussen direkt die Berechnung des Fehlers fur den Warmeflussterm bei der
Warmebilanzierung des Systems, bzw. des Fehlers der Mischgite G.

Das hochprazise HNP/Wagner-Dosiersystem wurde eingesetzt um wiederholte Messungen
mit dem Stoffsystem EtOH/AC und den drei Mischern Valco, Upchurch, IMM SS-CP
durchzufiihren, und somit einen weiteren direkten Vergleich Gber den Einfluss der Periphere
fur diese drei Strukturen zu erreichen. Die Ergebnisse sind in Abb. 31 und Abb. 32 fir die

zwei Arten von Pumpen zusammengefasst.

20 20

— . _ HNP Pumps HNP Pumps _ .
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Abb. 31: Vergleich unterschiedlicher Mischer ohne Abb. 32: Vergleich unterschiedlicher Mischer ohne
Verweilschleife am Ausgang anhand der dimensionslosen Verweilschleife am Ausgang anhand der dimensionslosen
Mischgite G fir das System EtOH/AC und zwei Mischgite G fir das System EtOH/AC und zwei
unterschiedlichen Pumpenarten. Effekt des Gesamtflusses unterschiedlichen Pumpenarten. Effekt der Stdchiometrie
bei einer 1 zu 1 Mischung. Variation bei einem Gesamtfluss von 2 ml min™.

Es ist ein deutlicher Effekt der Art der Dosierung auf die gemessene Mischgite zu
beobachten, am starksten ausgepragt fur den Valco und IMM SS-CP Mischer. Im Fall der
Verwendung vom HNP/Wagner Dosiersystem hat der Valco Mischer eine vergleichbare
Leistung mit dem IMM SS-CP Mischer gezeigt (Abb. 31 und Abb. 32) was eine ca. 30-50%
Steigerung im Gegensatz zu der Verwendung der Knauer Pumpen ist. Der IMM SS-CP
zeigte auch eine deutliche Verbesserung und zwar fir beide Parametereinstellungen (Abb.
31 und Abb. 32). Am wenigsten beeinflusst von dem Austausch der Pumpenarten ist der
Upchurch Mischer, der ahnlich gute Verlaufe zeigt, allerdings wieder mit der ausgepragten
Abweichung G>1 (Abb. 31 und Abb. 32).

3.7. Dimensionsanalyse

Die Dimensionsanalyse wurde fur die Experimente mit dem Stoffsystem EtOH/AC und vier
Mischern (Valco, IMM SIMM-2, Upchurch und IMM SS-CP) durchgefiihrt, mit dem Ziel den
Vergleich zwischen den reaktiv charakterisierten und kalorimetrisch charakterisierten

Mischstrukturen zu erlauben. Fir die Berechnungen werden Einzelheiten Uber die
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Mischergeometrie benétigt, die nicht immer fir den normalen Anwender zur Verfligung
stehen. Fir den Valco T-Stiick und den Upchurch T-Mischer gab es keine genauen Angaben
vom Hersteller, deshalb wurde die Kanalgeometrie (Durchmesser d, und Lange L¢,) und die
Anzahl an Kanale (N¢,) wie folgt angenommen (Tabelle 4). Fir die anderen drei Mischer, die
Entwicklungen vom Fraunhofer ICT-IMM sind, hatten wir Zugang zu den detaillierten
Zeichnungen uber die Kanalgeometrie (Abb. 33, Abb. 34, Abb. 35, Abb. 36), weil die Firma
direkt im Projekt involviert war. Auf dieser Basis wurde deren Geometrie in Tabelle 4

angenommen.

Tabelle 4: Kanalgeometrie fur alle Mikromischer und Verweilschleife

Mixer Number of Diameter Length Cross section area  Volume

channels, N¢n  dch [M] Leh [mM] ach [m2] Ven [m3]
M1: Valco 1 1.010° 1.10° 7.9107 7.910"
M2: IMM SIMM-2 16 4510° 2.10™ 2.010° 4110
M3: Upchurch 25 1.010° 5.10" 1.010™" 5.0-10™*
M4: IMM SS-CP 10 1.50-10™ 6-10™ 2.310" 1410
SS-Loop 1 7.5-10" 2.4 44107 1.010°

Abb. 33: Interne Struktur und Kanalgeometrie vom IMM  Abb. 34: Interne Struktur und Kanalgeometrie vom IMM
SIMM-2 Mischer. Eigentum vom Fraunhofer ICT-IMM SS-CP Mischer. Eigentum vom Fraunhofer ICT-IMM
Mainz. Mainz.

Alle Berechnungen zur Dimensionsanalyse wurden anhand der Abhangigkeiten nach Falk
and Commenge 2010° fiur 25°C durchgefiihrt. Zuerst wurde die mittlere
FlieBgeschwindigkeit u, pro Mischerkanal berechnet (Gl. 11) mit v - eingestellter

Volumenfluss [m® s™], N — Anzahl der Kanale [-] und a — Querschnittsflache [m?:

% L. Falk, J.-M. Commenge, Performance comparison of Mixers, Chemical Engineering Science 65 (2010) 405-411
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Abb. 35: Interne Struktur vom IMM SS-CP1 Mischer. Eigentum vom Fraunhofer ICT-IMM, Mainz.

Abb. 36: Interne Struktur vom IMM SS-CP3 Mischer. Eigentum vom Fraunhofer ICT-IMM Mainz

m

Gl. 11 u =——-7 ms™]
a

Fur die Berechnung der dimensionslosen Zahlen Reynolds, Peclet und Schmidt werden die
kinematische Viskositat (vmx [M?s™]) ,die Dichte (pmx [kg m®]) und die Dynamische
Viskositat (umix [Pa s]) der Mischung sowie einen Diffusionskoeffizienten von EtOH in AC (D

[m s™]) benétigt.

Die kinematische Viskositat wurde mit Gl. 12 und GIl. 13 berechnet, mit einem
experimentellen Datensatz aus Chien 1984[“]. Hierbei ist gac [m® m?] der Volumenanteil an

Aceton in der Mischung:

__%ac

Gl. 12 Uy =1.0322-107° - 03338 +3.3871.10 ' [m*s™]

“1. Chien Wei, R. L. Rowley, Binary Liquid Mixtures Viscosities and Densities, J. Chem. Eng. Data, 1984, 29 (3), pp 332-335
DOI: 10.1021/je00037a032
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\'
Gl. 13 Ppe =—2—[Mm’m~]

VAC + VEtOH

Es wurde eine mittlere Dichte der Mischung berechnet, die in die Berechnung der
dynamischen Viskositat (Gl. 15, Abb. 37) einflieRt mit x [mol mol™] — Molenbruch der
jeweiligen Komponenten und die Dichten der reinen Stoffe (Gl. 14):

-3
Gl. 14 Prix = Xetor Peton T Xac Paclkg-m™]
Gl. 15 aumix = pmixUmix[Pa : S]
18
—O— EtOH/AC mixture
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Abb. 37: Veranderung der Dynamischen Viskositat mit der Zusammensetzung der Mischung fur beide Stoffsysteme EtOH/AC
und EtGlyc/H20.

Da keine Daten uber den Diffusionskoeffizienten von EtOH in AC vorhanden waren, wurde
naherungsweise ein mittlerer Diffusionskoeffizient mit dem jeweiligen Molenbruch und den
Werten fiir Wasser (Deonintizo = 1.24 10° [m? s]; Dacinizo = 1.28 10° [m? s™]) bei 25°C und
unendlicher Verdiinnung berechnet []:

Gl. 16 D=x.,,D

EtOH = EtOHinH 20 + XAC DACinH 20

Die dimensionslosen Kennzahlen Re, Sc und Pe wurden mit Gl. 17, GI. 18 und GI. 19

berechnet:

® D.R. Lide ed., CRC Handbook of Chemistry and Physics 84th ed, CRC Press LLC, 2003-2004 p. 6-181.
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ud
Gl. 17 Re = —m—ch

Umix
Gl. 18 Sc=v,, /D
Gl. 19 Pe=Sc-Re

Die berechneten Reynolds-Zahlen liegen im Bereich von 2 bis 1000 abhangig von der
Kanalgeometrie und Stromungsgeschwindigkeit (Abb. 38). Es ist zu beachten, dass die zwei
Mischer Upchurch und IMM SIMM-2, die die beste Leistung mit dem System EtOH/AC
gezeigt haben (Abb. 21), die hochsten Re-Zahlen im Mischerkanal aufweisen, was auf eine

deutliche Intensivierung der Vermischung mit zunehmend turbulenterer Strémung im Kanal

hinweist.
Re =f (Flow) 350+ Re=f(xEtOH) O M Valco
1000+ O M2 IMMISIMM2
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] 2 Yo MA:IMMSSCP
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Abb. 38: Reynolds-Zahl im Mischerkanal als Funktion des Abb. 39: Reynolds-Zahl im Mischerkanal als Funktion der

Gesamtflusses Stéchiometrie

Interessant ist, dass firr den konstanten Volumenfluss von 2 ml min™ und der Variation der
Stéchiometrie (Abb. 39), die Reynolds-Zahlen im Mischerkanal ebenfalls variieren. Bei einem
Uberschuss an Aceton (Xgon—0) liegen sie bis zu einem Faktor drei hoher als beim
Uberschuss an Ethanol (Xgon—1). Der Grund dafiir ist, dass die Reynolds-Zahl umgekehrt
proportional zur kinematischen Viskositdt der Mischung ist, und die andert sich in
Abhangigkeit der Stochiometrie (Abb. 40).

Mit der Variation des Molverhaltnisses andert sich die Schmidt-Zahl auch um den Faktor drei
von 350 bis 1050. Die Peclet-Zahlen liegen zwischen 110 * und 5-10° (Abb. 42) und zeigen
die gleiche Abhangigkeit wie die Re-Zahlen (Abb. 43).
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Abb. 40: Kinematische Viskositat der Mischung EtOH/AC bei Abb. 41: Schmidt-Zahl als Funktion der System-

25°C Zusammensetzung
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Abb. 42: Peclet-Zahl im Mischerkanal als Funktion vom Abb. 43: Peclet-Zahl im Mischerkanal als Funktion der
Gesammtfluss Stochiometrie

Anhand des gemessenen Druckverlustes im System (4P) wurde mit Gl. 20 die

experimentelle spezifische Energiedissipation (&ep [W kg']) uber den Mikromischer
berechnet. Dabei ist V das Volumen zwischen den zwei Messpunkten fir die

Druckverlustmessung.

v-AP

Gl. 20 e =——[W-kg™
exp Do .V [\N g ]
1/2
Gl. 21 o2 O | o 52pe)[s]
' mix,exp. (_2 gexp d

tmixex

Gl. 22 toiy =

ch



33 Schlussbericht zum Vorhaben 17438 N

Weiterhin wurde mit &, eine experimentelle Mischzeit im Kanal (twiex [S]) bestimmt und
daraufhin eine mit der charakteristischen Kanaldimension normierte Mischzeit (tMixEXp/d2 [sm
%)) ermittelt. Anhand dieser Parameter wurden die gleichen Abhéngigkeiten dargestellt (Abb.
44, Abb. 45) wie es in der Arbeit von Falk und Commenge 2010 fir acht Mikromischer,

charakterisiert anhand der Villermaux-Dushman Reaktion, gemacht wurde.
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Abb. 44: Normierte Mischzeiten als Funktion der Reynoldszahl im Mischerkanal. Links - experimentellen Daten fir das
System EtOH/AC berechnet mit Abhangigkeiten nach Falk und Commenge 2010. Rechts - Daten fir acht weitere
Mikromischer (aus Falk und Commenge 2010), charakterisiert anhand der Villermaux-Dushman Reaktion
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Abb. 45: Mischzeiten als Funktion der spezifischen Energiedissipation tber den Mischer. Links - experimentellen Daten fur
das System EtOH/AC berechnet mit Abhangigkeiten nach Falk und Commenge 2010. Rechts - Daten fiir 5 weitere

Mikromischer (aus Falk und Commenge 2010), charakterisiert anhand der Villermaux-Dushman Reaktion.
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Dies ermdglicht uns die kalorimetrische Methode mit einer der reaktiven Methoden direkt zu
vergleichen. Wie von den Abb. 44 und Abb. 45 zu sehen ist, besteht eine sehr gute
Vergleichbarkeit der Ergebnisse. Hierfir muss bedacht werden, dass die angenommenen
Kanalgeometrien grofRen Einfluss auf die berechneten Werte haben. Dies ist besonders
deutlich fir die normierten Mischzeiten als Funktion der Re-Zahl (Abb. 44). Hier sind
deutliche Unterschiede zwischen den Mischern zu erkennen. Unerwarteterweise sind die
kleinsten/schnellsten Mischzeiten fir den Valco Mischer berechnet, selbst bei sehr niedrigen
Re-Zahlen. Die zwei IMM Mischer zeigten ahnliches Verhalten und fur den Upchurch
Mischer wurden die hdchsten/langsamsten Mischzeiten berechnet. Die Abhangigkeit der
Mischzeit von der Energiedissipation (Abb. 45) ist flr alle vier Strukturen sehr ahnlich, wobei
unsere Werte fur € etwa um einen Faktor zehn kleiner sind als die Werte fur & von Falk und

Commenge.

3.8. Vergleich mit den reaktiven Methoden (Neutralisationsreaktion)

In  diesem Arbeitspaket wurde eine Mikromischer-Charakterisierung anhand der
Neutralisationsreaktion vorgenommen. Hierfir wurden sowohl Messungen im Batch als auch
im kontinuierlichem Betrieb mit zwei Mikromischern durchgefiihrt: Upchurch (mit und ohne
Schleife am Ausgang) und IMM SS-CP (ohne Schleife am Ausgang). Diese Arbeiten stellen
gleichzeitig einen Wechsel von Stoffsystem und Ubergang zu der reaktiven Mischer-
Charakterisierung dar. Es wurden zwei Reaktionen untersucht: (1) Neutralisation von
Natronlauge mit Schwefelsédure; (2) Neutralisation von Natronlauge mit Salzsaure.
Der Literaturwert fiir die Neutralisationsenthalpie betragt he = - 57 kJ mol™[®]. Dieser Wert
kénnte im Batchbetrieb nur fir sehr niedrige Konzentrationen (C,gg = 0.019 M, Cpase = 0.038
M, H/OH = 1/1) und deshalb mit einem grol3en relativen Fehler und nur fiir die Neutralisation
der Schwefelsdure reproduziert werden. Die Konzentration der Reaktanden musste um
einen Faktor zehn erhdht werden, um gut auswertbare Signale zu bekommen. Dabei wurden
folgende Werte fir die Neutralisationsenthalpie im Batch-Betrieb ermittelt:

(1) H,SO, + NaOH Cacia = 0.19 M, Cpase = 0.38 M he = - 68 kJ mol™®

(2) HCI + NaOH Cacia = 0.10 M, Cpase =0.10 M he = - 47 kJ mol™®
Welche Effekte fur diese Abweichung vom Literaturwert verantwortlich sind, muss noch im
Detail untersucht werden. Deshalb wurde als Referenzwert fur die kontinuierlichen
Messungen der Literaturwert genommen.
Die Ergebnisse der kontinuierlichen Experimente mit dem Upchurch Mischer (mit und ohne
Verweilschleife am Ausgang) und mit dem IMM SS-CP Mischer (ohne Verweilschleife am
Ausgang) sind sowohl als Funktion des Gesamtflusses (Abb. 46) als auch als Funktion der
Stochiometrie (Abb. 47) dargestellt.

6 R. Beavon, A. Jarvis, Periodicity Quantitative Equilibria and Functional Group Chemistry, Nelson Thornes Publ., Cheltenham
GB (2001) 47-49.
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Bei den kontinuierlichen Experimenten ohne Schleife am Mischer-Ausgang zeigte sich eine
Abhangigkeit der gemessenen Reaktionsenthalpien von der Gesamt-FlieRgeschwindigkeit
und zwar fir beide Mischstrukturen (Abb. 46, gedffnete Symbole). Der Literaturwert konnte
nur fiir die H,SO,-Neutralisation und fiir Gesamtflisse héher als 6 mL min™ wiedergegeben
werden. Bei der Abh&ngigkeit von der Stdchiometrie wurde fir den Upchurch Mischer
(H,SO4-Neutralisation) ein Verhalten ahnlich einer Gauss-Kurve beobachtet (Abb. 47,
geotffnete Quadrate). Die Mischung wurde besser (bzw. die gemessene Reaktionsenthalpie
naher am Literaturwert) fur die Bereiche mit Uberschuss an einer der Komponenten (xy — 0
und xy —1). Fir den IMM SS-CP Mischer ohne Schleife am Ausgang, bzw. der HCl —
Neutralisation, wurde keine Abhéangigkeit von der Stéchiometrie beobachtet. Die

gemessenen Werte weichen bis zu 50% vom Literaturwert ab (Abb. 47, gedffnete Sterne).
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Abb. 46 Gemessene Neutralisationsenthalpie in  Abb. A47: Gemessene Neutralisationsenthalpie in
kontinuierlichen Betrieb mit dem Upchurch Mischer mit und  kontinuierlichen Betrieb mit dem Upchurch Mischer mit und
ohne Verweilschleife am Ausgang (H.SO, Neutralisation) ohne Verweilschleife am Ausgang (H.SO, Neutralisation)
und mit dem IMM SS-CP Mischer ohne Verweilschleife am  und mit dem IMM SS-CP Mischer ohne Verweilschleife am
Ausgang (HCI Neutralisation). Effekt des Gesamtflusses bei  Ausgang (HCl Neutralisation). Effekt der Stéchiometrie-
einer 1 zu 1 Mischung. Variation bei einem Gesamtfluss von 2 ml min™

Die kontinuierliche Experimente mit Schleife am Mischer-Ausgang wurden nur fur den
Upchurch Mischer (H,SO, — Neutralisation) durchgeftuihrt. Hier wurden vollig unterschiedliche
Trends im Vergleichn zu den gleichen Experimenten mit dem nichtreaktiven System
(EtOH/AcC) beobachtet (Abb. 21, Abb. 22, geschlossene Quadrate). Es wurde keine
Abhangigkeit vom Gesamtfluss sowie von der Stdchiometrie gefunden. Der Mittelwert der
gemessenen Reaktionsenthalpien weicht aber um ca. 30% bis 50% vom Literaturwert ab.

Die Grinde fur die starken Abweichungen bei den Neutralisationsexperimenten miissen
noch geklart werden. Experimentelle Schwierigkeiten und Ungenauigkeiten bei der
Praparation der Losungen konnten eine mogliche Fehlerquelle sein. Aus Zeitgriinden im

Projektverlauf wurde deshalb weiter auf die Arbeiten mit nichtreaktiven Systemen fokussiert.
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4. Darstellung des wissenschaftlich-technischen und wirtschaftlichen

Nutzens der erzielten Ergebnisse insbesondere fiir KMU sowie ihren

innovativen Beitrag und ihre industriellen Anwendungsmoglichkeiten

Der Nutzen der im Projekt erzielten Ergebnisse ist zweifach. Einerseits sind sie von grof3er
Bedeutung fur die Hersteller von mikrostrukturierten Komponenten, was verdeutlicht wurde
anhand des regen Interesses an dem Vorhaben der im projektbegleitenden Ausschuss
beteiligten Firmen. Die Mehrzahl von den Herstellern sind KMU, die mittel- bis langfristig von
der Entwicklung unserer Methode zur Mischercharakterisierung durch eine erweiterte
Wissensbasis wahrend der Konzeptions- und Entwicklungsphase der Strukturen direkt
profitieren.

Andererseits sind die im Vorhaben erzielten Ergebnisse von besonderem Nutzen fir die
Branchen des Chemieanlagenbaus, der Verfahrenstechnik und der Lebensmitteltechnologie.
Traditionell sind diese Industriezweige durch den grof3en Anteil und die Bedeutung von KMU
gekennzeichnet, die potenzielle Anwender der Mikroreaktionstechnik (MRT) sind. Und
obwohl die MRT generell als vorteilhaft angesehen wird sind die Unternehmen, besonders
KMU, immer noch zuriickhaltend bei der praktischen Anwendung. Daflr gibt es eine Reihe
von Griunden. Eine erhebliche Rolle spielen dabei der Mangel an Information und Know-how.
Unsere Projektergebnisse tragen dazu bei, diese Wissensliicke und die Einstiegshirde der
Unternehmen in die MRT zu verringern.

Fur die Anwender von Mikromischern ist eine praxisnahe Bewertungsmethode fir die
Effektivitat der Vermischung mit der jeweiligen Struktur sehr wichtig. Die von uns entwickelte
Methode ist einfach und unabh&ngig vom Mischerprinzip, Material, oder Wissen uber die
Struktur im Detail und kann zusatzlich fur die Ermittlung von Stoffdaten unterschiedlicher
Mischsysteme genutzt werden. Dies erlaubt einen schnellen Informationsgewinn der sehr oft
ausreichend ist fur eine schnelle Entscheidungsfindung. Dadurch wird eine rationale Auswahl
an Mikromischern und deren Optimierung innerhalb eines kurzen Zeitraums (2-3 Monate)
ermoglicht, was einen aufwandigen Testbetrieb mit hohem Risiko bei der Umsetzung
verkurzt oder vermeidet. Dadurch werden die Anwender mit besseren
Ausgangsvoraussetzungen fur die rationale Anwendung und Ubertragung von Ergebnissen
aus der Mikroreaktionstechnik versorgt. Hierbei stellt die Einschrankung auf qualitative Daten
keinen Hinderungsgrund dar.

Auf Basis der im Projekt erzielten Ergebnisse und des verbleibenden Versuchsaufbaus
kénnen konkrete Projekte zur industriellen Umsetzung von MRT in KMU angeschlossen
werden. Es besteht schon Nachfrage der Fa. Ehrfeld Mikrotechnik GmbH Uber die
Charakterisierung eigener Mikrostrukturen mit der kalorimetrischen Methode. Die
Zusammenarbeit mit den KMUs kénnte zu weiteren o6ffentlich geférderten und bilateralen
Projekten flhren und hat somit eine nachhaltige Wirkung auf die technologische Entwicklung

in Deutschland.



37 Schlussbericht zum Vorhaben 17438 N

Zurzeit sind uns keine weiteren Forschungsaktivititen in Zusammenhang mit der
Kalorimetrie als Werkzeug fur Mikromischercharakterisierung bekannt. Daher sind unsere
innovativen Ergebnisse von branchentbergreifendem Nutzen wund bieten einen
Technologievorsprung der mittelstandischen Industrie in Deutschland. Dadurch ergeben sich
vorwettbewerbliche Vorteile, die mittel- und langfristig die wirtschaftliche Position der

Unternehmen starken.

5. Fortgeschriebener Plan zum Ergebnistransfer in die Wirtschaft

Die Erfolgschancen fur die Verwertung der erzielten Forschungsergebnisse in der Praxis
werden aufgrund des innovativen Potenzials des Vorhabens und aufgrund der vorhandenen
Kenntnisse der Forschungsstellen als gut eingeschéatzt. Im Folgenden wird eine tabellarische

Ubersicht uber die planméaRig durchgefihrten (Tabelle 5) und zukiinftigen (Tabelle 6)

Transfermaflihahmen gegeben:

Tabelle 5: Ergebnistransfer in die Wirtschaft wahrend der Projektlaufzeit

Maflname Ziel Aktivitat Datum/Zeitraum
Projektbegleitender  Kontinuierliche Diskussion Erste Vorstellung des Projektes e 24.04.2012
Ausschuss von Stand der Arbeiten, und der Ziele; Diskussion der DFI

Detailergebnissen, geplanten Arbeiten
Versuchsplanung und Vorstellung der Ergebnisse und e 16.11.2012
Transfer in die Industrie Festlegung des weiteren DFI
Vorgehens
Vorstellung der Ergebnisse und ¢ 15.07.2013
Festlegung des weiteren DFI
Vorgehens
Abschlussprasentation und ¢ 18.02.2014
Diskussion der Ergebnisse DFI
Vortrage und Poster  Information eines breiten Jahrestreffen Reaktionstechnik ¢ 14.-16.05.2012
auf nationale und Fachpublikums sowie 2012 Wirzburg/DE
internationale interessierten Firmen zu Erster Stiftungstag des ¢ 13.12.2012
Tagungen Zielen und Ergebnissen DECHEMA-Forschungsinstituts Frankfurt/DE

des Vorhabens

oM European Congress of
Chemical Engineering / European
Process Intensification
Conference 2013

e 21.-25. 04 2013
den Haag/NL

Jahrestreffen Reaktionstechnik ¢ 6.-8. 05.2013
2013 Wirzburg/DE
Zweiter Stiftungstag des e 11.12.2013
DECHEMA-Forschungsinstituts Frankfurt/DE
Jahrestreffen Reaktionstechnik ¢ 28.-30.04.2014
2014 Wiirzburg/DE
Préasentationen auf Ergebnistransfer in die 6th Workshop "Chemical and ¢ 20.-22.03.2012
Workshops und Wirtschaft; Information von Biological Micro Laboratory Elgersburg/DE
Seminare interessierten Firmen zu Technology"
Zielen und Ergebnissen Seminar des DECHEMA- e 27.04.2012
des Vorhabens Forschungsinstituts Frankfurt/DE
Wissenschaftliches Seminar des ¢ 07.12.2012
DECHEMA-Forschungsinstituts Frankfurt/DE
ChemiSens User Group ¢ 17.04.2013
Workshop Frankfurt/DE

Calorimetry and Thermal Methods
in Catalysis Summer School

e 22.-28.06.2013
Lyon/FR
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Veroéffentlichung im

Internet

Forschungsthema bekannt
machen

Projektinformationen auf
DECHEMA-Webseiten
(http://lwww.dechema-dfi.de) und
Webseiten der KMU

Jéahrliche
Aktualisierung

Publikation in Verbreitung der A. Pashkova, L. Greiner, Chemical 03.04.2012
Fachzeitschriften Vorergebnisse und Engineering Science 76 (2012) 45—

Projektziele 48
Information und Direkter Know-how Gezieltes Ansprechen und Diverse

Beratung
interessierter
Unternehmen

Transfer zu Unternehmen,
vornehmlich kmU;
Information zu Zielen und
Ergebnissen des
Vorhabens

Information von interessierten
Unternehmen au3erhalb und
innerhalb des PBA; Ubersenden
von Projektinformationen

Gesprache mit
Mikromischer
Hersteller und
Anwender,
fortlaufend

Tabelle 6: Ergebnistransfer in die Wirtschaft nach der Projektlaufzeit

Malname

Ziel

Aktivitat

Datum/Zeitraum

Vero6ffentlichung

Forschungsthema bekannt

Projektinformationen auf

Inhalte bleiben

im Internet machen, Verbreitung der DECHEMA-Webseiten auch nach
Ergebnisse (http://www.dechema-dfi.de) und Projektende

Webseiten der KMU verflgbar

Vortrage und Vorstellung und Diskussion ~ACHEMA 2015 Beitrag eingereicht 15 - 19.06.2015

Poster auf der Ergebnisse, Frankfurt/DE

nationale und Information eines breiten

internationale Fachpublikums

Tagungen

Information und Direkter Know-how Gezieltes Ansprechen und Diverse

Beratung Transfer zu Unternehmen, Information von interessierten Gesprache mit

interessierter vornehmlich kmU; Unternehmen aufRerhalb und Mikromischer

Unternehmen Information zu Zielen und innerhalb des PBA; Ubersenden Hersteller und

Ergebnissen des
Vorhabens

von Projektlbersichten ,
Persoénliches Gesprach oder
telefonisch

Anwender auf
Anfrage auch
nach
Projektabschluss

Ubernahme der

Ergebnisse in die

akademische
Lehre

Information von
Studierenden vor ihrem
Eintritt ins Berufsleben;
Aufnahme in die hdhere
Bildung zur Verbreitung der
Technik

Prof. L. Greiner an der Hochschule
Mannheim und Gastvortrage an
anderen Einrichtungen

Nach
erfolgreichem
Projektende

Vero6ffentlichung

des Abschluss-
berichtes

Ergebnistransfer in die
Industrie

Der Abschlussbericht des Projektes
wird auf der Homepage des DFI
verdffentlicht.

Innerhalb von 3
Monaten nach
Projektende

6. Zusammenstellung aller Arbeiten, die im Zusammenhang mit dem

Vorhaben veroffentlicht wurden, oder in Kiirze verdffentlicht werden sollen

o Veroffentlichung in Fachzeitschrift:
Aneta Pashkova, Lasse Greiner, Enthalpy of mixing for the determination of mixing
efficiency of microstructured mixers by isothermal heat balance calorimetry, Chemical
Engineering Science 76 (2012) 45-48

e Praktikum:

Kakati,

Bestimmung der Neutralisationsenthalphie, Gaststudent aus National Institute of

Krishna Kamal Mikromischer Charakterisierung mittels kalorimetrische

Technology Warangal Indien, Mai — Juli 2013
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Geplante Arbeiten:
o Folgepublikation in Chemical Engineering Science / Chemical Engineering Journal,
Ende 2014

7. Angaben dariuber, ob gewerbliche Schutzrechte aus dem Vorhaben

erworben wurden und ob ihre Anmeldung beabsichtigt ist

Es wurden keine gewerbliche Schutzrechte aus dem Vorhaben erworben. Eine zuklnftige

Anmeldung ist nicht beabsichtigt.

8. Notwendigkeit und Angemessenheit der Arbeiten
Die geleisteten Arbeiten der Forschungsstelle entsprachen innerhalb des Zeitraums der

Berichterstattung den begutachteten und bewilligten Planen des Forschungsantrags und
waren fur die Durchfiihrung des Vorhabens notwendig und angemessen. Die geleisteten
Arbeiten im AP1 (Apparatur Aufbau und Kalibration) waren notwendig, um die Isothermie des
Systems zu verifizieren. Die Ergebnisse zeigten, dass ein nichtisothermes System vorliegt,
was zur einer genaueren Betrachtung und Berechnung der Warmebilanzen fihrte. Die
Anschaffung eines neuen Reaktors mit aktueller Steuersoftware und zwei neue HPLC-
Pumpen hat sich fir die Arbeiten als notwendig erwiesen. Dadurch wurde die
Messgenauigkeit erheblich verbessert, sowie die Automatisierung der Messungen
ermoglicht. Weiterhin kam es im Laufe des Vorhabens nur zu leichten Anderungen im
Zeitplan. Die Arbeitspakete zur nichtreaktiven Mischer Charakterisierung (AP 4.1) und
Charakterisierung mit dem reaktiven Saure/Base System (AP 5) wurden friher bearbeitet als
geplant. Die Arbeiten zur Dimensionsanalyse, die im Antrag urspringlich nicht vorgesehen
waren, haben sich als ein wichtiger Teil der Auswertung der Ergebnisse erwiesen und waren
notwendig fur den geplanten Vergleich mit den reaktiven Methoden zur Mischer-
Charakterisierung (AP 5). Da die Projektlaufzeit kostenneutral um 2 Monaten verlangert
wurde, liefen die Arbeiten im AP4.1 (Nichtreaktive Mischer-Charakterisierung) und AP4.2

(Einfluss der Peripherie) bis zum Projektende.

9. Forderhinweis und Danksaqung

Das IGF-Vorhaben Nr. 17438 N der Forschungsstelle DECHEMA Forschungsinstitut,
Frankfurt am Main wurde tber die Arbeitsgemeinschaft Industrieller
Forschungseinrichtungen ,Otto von Guericke* e.V. (AiF) im Rahmen des Programms zur
Forderung der industriellen Gemeinschaftsforschung und -Entwicklung (IGF) vom

Bundesministerium fur Wirtschaft und Technologie aufgrund eines Beschlusses des
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Deutschen Bundestages geférdert. Fir diese Forderung sei gedankt, da ohne sie das Projekt
nicht mdglich gewesen ware.

Die Forschungsstelle dankt auflerdem den Teilnehmern aus der Wirtschaft fir die
Diskussionsbereitschaft und aktive Teilnahme an den Sitzungen des Projektbegleitenden
Ausschusses, sowie die Unterstltzung durch Sach- und Dienstleistungen. Besonders Dank
an Herrn Prof. T. Bayer (Infraserv GmbH), Herm Dr. J. Ritter (Bayer Technology Services
GmbH), Herrn Dr. U. Hess (ProSense GmbH, Herrn Dr. T. lllg (Fraunhofer ICT-IMM), Herrn
Dr. C. Damerau (HNP Mikrosysteme GmbH) und Herrn T. Homm (Wagner Mess- und
Regeltechnik GmbH).
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