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EINLEITUNG 1

1 Einleitung

Die Motivation fur diese Arbeit wird im wesentlichen durch folgende Fragestellung

widergespiegelt:

» Wie kann ein Feststoff — ohne in einer zusatzlichen Verfahrensstufe erst aufge-
|0st werden zu mussen — im Reaktionsmedium optimal ,direkt* umgesetzt wer-
den?

Der Begriff Reaktionskristallisation bezeichnet ein Verfahren, bei dem es zur Kristalli-
sation durch chemische Reaktion kommt. Wenn sich das Reaktionssystem aus meh-
reren Phasen — z.B. Gas-Flissigkeit oder Flussigkeit-Feststoff — zusammensetzt,
mussen die Reaktionspartner entweder an der Phasengrenzflache aufeinandertreffen
oder von einer in die andere Phase Ubergehen, um miteinander reagieren kdnnen.
Die Geschwindigkeit der Umsetzung hangt dabei haufig nicht nur von der Kinetik der
chemischen Reaktion (Mikrokinetik) sondern auch von deren Zusammenwirken mit
der Kinetik der Transportvorgange an der Phasengrenzflache und in den Phasen
selbst ab (Makrokinetik).

Von solchen heterogenen Reaktionssystemen finden ungeachtet ihrer industriellen
Relevanz Fest-Flissig-Reaktionskristallisationen in der Literatur sehr wenig Beach-
tung. Der Schwerpunkt in der Diskussion der Reaktionskristallisation liegt in der Be-
trachtung einer homogenen Reaktion als Resultat des Mischens bzw. Zusammenfiih-
rens von zwei flissigen Phasen, in denen die Reaktanden gel6st vorliegen. Oft geht
dieser Vorgehensweise eine Prozel3stufe voraus, in der Feststoff in einem LAsungs-
mittel aufgelodst wird.

Im Rahmen dieser Arbeit werden Reaktionen diskutiert, bei denen ein festes Edukt
mit einem gel6sten oder flussigen Edukt reagiert und wenigstens ein festes Produkt
bzw. Nebenprodukt kristallisiert.

Ausgangspunkt und Motivation fur diese Arbeit ist ein Verfahren zur Herstellung von
Vitamin C. Aus einer walrigen Fermentationslésung wird dabei das Natriumsalz der
Ketogulonsdure (NaKGA -+ H,O) kristallisiert und im folgenden Verfahrensschritt

nach Uberfilhrung in Methanol durch kontinuierliche Zufuhr von Schwefelsaure zur
geldsten Ketogulonséure (KGA) umgesetzt [Dim97]. Als Nebenprodukt fallt Natrium-
sulfat infolge der in Methanol sehr geringen Loslichkeit aus.

Bei der Suspendierung von NaKGA +H,O in Methanol kann es zur Phasenum-

wandlung kommen, d.h. zu einer Umkristallisation zum wasserfreien Natriumsalz
[Nor99a]. Diese durch das Losungsmittel vermittelte (,solvent-mediated* [Car85])
Phasenumwandlung kann bereits als eine einfache Fest-Flussig-,Reaktions"-
Kristallisation betrachtet werden. Definitionsgemal? handelt es sich bei solchen Pha-
senumwandlungen zwischen verschiedenen Hydratstufen einer Substanz allerdings
um keine chemische Reaktion.

Phasenumwandlungen kénnen mit der Ausbildung einer im Rahmen dieser Arbeit
interessanten Makrokinetik verbunden sein, siehe Bild 1-1 [Nor99b, Bec01d].
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Dargestellt ist in Bild 1-1 der zeitliche Verlauf der Dehydratation von NaKGA ¢« H,O
zur wasserfreien Phase nach der Suspendierung in reinem Methanol anhand von
Lichtmikroskopieaufnahmen. Zu erkennen ist in Bild 1-1 das nadelférmige Wachstum
der wasserfreien Phase ausgehend von der Oberflache des Monohydrates.

NaK GAH,0

Bild 1-1: Dehydratation von NaKGA « H,O in Methanol bei 25 °C

Die eigentliche (an die Suspendierung in Methanol anschlielende) Umsetzung von
NaKGA+H,O mit Schwefelsdure geht mit einer teilweise eintretenden ,Einkapse-

lung“ der NaKGA « H,O -Partikeln durch Natriumsulfat einher.

Bild 1-2: Oberflachenblockierung bei der Umsetzung von NaKGA ¢ H,O in Methanol
mit 9 Gew.-% Schwefelsaure bei 25 °C
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In Bild 1-2 ist der zeitliche Verlauf der Einkapselung dargestellt. Es ist deutlich zu
erkennen, wie die NaKGA « H,O -Kristalle mit fortschreitender Umsetzung von Kri-

stallisierendem Natriumsulfat umhllt werden.

Als Folge dieser Oberflachenblockierung bzw. dem Einschlul® eines Restes des fe-
sten Eduktes im festen Nebenprodukt kommt es zur EinbuR3e bezlglich der Ausbeu-
te. Fur den Fall, dal3 der kristallisierende Feststoff das Produkt darstellt, kann einge-
schlossenes Edukt zu Problemen bei der Einhaltung von Grenzwerten (bezlglich des
Eduktes im Produkt) fuhren. Generell bewirkt eine Oberflachenblockierung minde-
stens eine Verringerung der Umsetzungsgeschwindigkeit als Folge der verkleinerten
fur Reaktion und Auflésung zur Verfigung stehenden Eduktoberflache.

In dieser Arbeit soll erstmalig gezeigt werden, wie die Makrokinetik von Fest-Flissig-
Reaktionskristallisationen gezielt beeinflul3t werden kann.

Die verschiedenen EinfluRfaktoren werden anhand eigener experimenteller Arbeiten
(Borsaurekristallisation, Umsetzung von Calciumcitrat zu Citronensaure und Natriu-
mascorbat zu Vitamin C) diskutiert und beziglich ihrer Bedeutung gewichtet.

Eine Methodik wird préasentiert, mit der solche Reaktionssysteme charakterisiert, der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt identifiziert und die richtigen Einflul3maoglich-
keiten gewahlt werden kdnnen, um das gewlnschte Ergebnis zu erzielen.
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2 Stand des Wissens

Im folgenden findet eine Einordnung von ,Fest-Flissig-Reaktionskristallisationen” in
die Terminologie der chemischen Verfahrenstechnik statt. Die bei Reaktionen von
Feststoffen moglichen verschiedenen Makrokinetiken werden vorgestellt sowie die
einzelnen dabei zur Wirkung kommenden Teilschritte Auflésung, Reaktion und Kri-
stallisation angesprochen. Modelle zur Beschreibung von Fluid-Feststoff-Reaktionen,
die fur diese Arbeit von Bedeutung sind, werden erlautert. Die industrielle Relevanz
wird anhand von Beispielen, im wesentlichen aus der Literatur, verdeutlicht. Schliel3-
lich wird aus den aufgezeigten Defiziten in der Literatur die Frage- und Zielstellung
fir diese Arbeit abgeleitet.

2.1 Fluid-Feststoff-Reaktionen

Der Anteil und die Bedeutung chemischer Verfahren mit Feststoffen in der Reaktion-
stechnik nimmt zu, die Reaktion von Feststoffen ist aber kein traditioneller Aspekt der
chemischen Reaktionstechnik, welche sich tUberwiegend mit Fluiden (Gasen und
Flissigkeiten) beschéftigt. In Fachblichern zur chemischen Reaktionstechnik bzw.
speziell zu heterogenen Reaktionen wird die Beteiligung von Feststoffen an Reaktio-
nen in der Regel detailliert nur bei Gas-Feststoff-Reaktionen und heterogen kataly-
sierten Reaktionen (Feststoffe mit katalytischen Eigenschaften) diskutiert [Bae92,
Dor84a, Dor84b, Lev99]. Ublich ist es, heterogene Reaktionen als sehr dhnlich anzu-
sehen (bzgl. Geometrie und Reaktion), unabhéngig davon, ob das Fluid ein Gas oder
eine Flussigkeit bzw. das Partikel flissig, gasférmig oder fest ist [Schm98].

Im Rahmen der Diskussion von Fluid-Feststoff-Reaktionen finden Reaktionen, bei
denen auch ein festes Produkt anfallt, nur &uRerst wenig Beachtung. Der Begriff der
Fest-Flissig-Fest-Reaktion beschreibt dabei den allgemeinen Fall der Entstehung
eines festen Produktes bei einer Fest-Flussig-Reaktion, was nicht mit einer Kristalli-
sation verbunden sein muf3. Fir den Fall der Kristallisation des (Neben-)produktes
soll hier der Begriff ,Fest-Flussig-Reaktionskristallisation“ eingefiihrt werden, um eine
solche heterogene Fluid-Feststoff-Reaktion zu beschreiben, bei der die Edukte in
fester und flissiger Phase (Fest-Flussig) vorliegen und wenigstens ein festes (Ne-
ben-)produkt ausfallt bzw. kristallisiert. Zur Beschreibung bzw. zum Studium solcher
Reaktionen ist es notwendig, neben den Grundlagen der klassischen chemischen
Reaktionstechnik, die Kristallisation zu bertcksichtigen.

Standardwerke zur Technischen Kristallisation betrachten in der Regel Kristallisatio-
nen aus homogenen Systemen (Losungen, Schmelzen), bei denen die zur Kristalli-
sation notwendige Triebkraft durch Veranderung der Temperatur oder durch Ver-
dampfung des Losungsmittels aufgebracht wird [Mul93, Mye93, Tav95a]. Homogene
Reaktionskristallisationen (d.h. gelost vorliegende Reaktanden) werden umfassend
von SOHNEL ET AL. [S6h92] im Rahmen der Fallung von Feststoffen behandelt. Die
Kristallisation von Produkten durch nichtkatalytische Fluid-Feststoff-Reaktionen wird
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aber im Rahmen der genannten Standardwerke ausschlief3lich von TAVARE [Tav95a]
erwahnt.

Die Kinetik einer heterogenen Reaktionskristallisation, bei der ein Reaktand als Fest-
stoff vorliegt und die eigentliche Reaktion in der homogenen Phase stattfindet, wird
durch die folgenden, parallel ablaufenden Vorgédnge bestimmt:

» Auflésung des festen Reaktanden,
» Reaktion in der homogenen Phase,
> Kristallisation des (Neben-)produktes.
Dabei kann es zur reaktionsbedingten Verstarkung der Auflésung kommen.

Neben einer Reaktion in der homogenen Phase ist prinzipiell auch eine Feststoffre-
aktion moglich. Durch die Vielzahl der moglichen Makrokinetiken ergibt sich somit
eine erhohte Problematik beziglich der Beschreibung durch geeignete Modelle.

2.1.1 Makrokinetik von Fluid-Feststoff-Reaktionen

Bei heterogenen Reaktionen missen die Reaktionspartner entweder an der Phasen-
grenzflache aufeinandertreffen oder von einer in die andere Phase Ubergehen, um
miteinander reagieren zu konnen. Die Geschwindigkeit der Umsetzung ist dabei das
Resultat des Zusammenwirkens der Kinetik der chemischen Reaktion (Mikrokinetik)
mit der Kinetik der Transportvorgdnge an der Phasengrenzflache und in den Phasen
selbst (Makrokinetik).

Am Beispiel der Reaktion eines festen Eduktes A mit einem flissigen bzw. geldosten
Edukt B zu einem festen Produkt C

UAA(S) + UBB(L) - UCC(S’L) +u,D (2-1)

)

sollen im folgenden einige mdgliche Makrokinetiken vorgestellt werden.

Findet die Reaktion nur an der au3eren Schicht von A statt und wandert die Reakti-
onszone anschlielRend in den Feststoff hinein, kann eine Schicht aus umgesetztem
Material und ggf. inertem Feststoff zuriickbleiben. Die Bildung einer solchen Produkt-
schicht auf der Oberflache des festen Eduktes kann zu einer erheblichen Hemmung
oder auch zum Stillstand der Reaktion flihren, da der Reaktionspartner B durch die
porése Produktschicht transportiert werden muf3. Dabei bildet sich in Abhangigkeit
von dem Zusammenspiel der gleichzeitig wirkenden Widerstande eine scharfe Reak-
tionsgrenze (Bild 2-1a) oder eine schwammartige Reaktionszone (Bild 2-1b) aus.
Wenn das Edukt A stark poros ist, kann die Reaktion quasi homogen ablaufen, siehe
Bild 2-1 c.
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Bild 2-1: Schematische Darstellung einer Fluid-Feststoff-Reaktion

Die in Bild 2-1 skizzierten Makrokinetiken werden in der Literatur fur Gas-Feststoff-
Reaktionen diskutiert. Eine Ubertragung auf Flissigkeit-Feststoff-Reaktionen ist
maoglich, wenn das Edukt A praktisch unléslich in dem Reaktionsmedium ist und eine
Feststoffreaktion stattfindet. Weitere von den in Bild 2-1 dargestellten deutlich abwei-
chende Makrokinetiken sind moglich, wenn z.B. das feste Edukt und/oder das feste
Produkt eine endliche Loslichkeit in dem Reaktionsmedium haben oder die Produkt-
schicht nicht exakt das Volumen des abreagierten Feststoffes ausfullt.

Fur den Fall, dal3 das feste Edukt A eine endliche Ldslichkeit in dem Reaktionsmedi-
um aufweist, kann es zur losgeldst voneinander und parallel ablaufenden Auflésung
von A, Reaktion in der fluiden Phase und Kiristallisation des (Neben-)produktes
kommen. Diese Makrokinetik ist in Bild 2-2 skizziert.

° ° . o 0
o CZeit ® _ o
A + B - . e ° Auflésung/Kristallisation (parallel)
[ J
[
[
o [

Bild 2-2: Fluid-Feststoff-Reaktion mit Kristallisation aus der fluiden Phase

2.2 Modelle zur Beschreibung von Fluid-Feststoff-Reaktionen

Zur Beschreibung von Reaktionen zwischen einem fluiden und einem festen Reakti-
onspartner sind aus der Literatur eine Vielzahl von Modellen bekannt.

Bereits fur den Fall der Unldslichkeit des festen Eduktes im Reaktionsmedium, ver-
gleiche Bild 2-1, ergeben sich verschiedene in Betracht kommende Makrokinetiken,
die jeweils durch entsprechende Modelle beschrieben werden kdonnen.

Eine Einteilung ist Uber die Loslichkeit des festen Eduktes bzw. tGber das Verhaltnis
von Auflésungs- zu Reaktionsgeschwindigkeit mdglich:

1. DAS FESTE EDUKT IST UNLOSLICH IM REAKTIONSMEDIUM.

2. DASFESTE EDUKT IST LOSLICH:
2.1 SEHR SCHNELLE AUFLOSUNG IM VERGLEICH ZUR REAKTION,
2.2 WECHSELWIRKUNG ZWISCHEN AUFLOSUNG UND REAKTION.

Ist das feste Edukt praktisch unloslich, konnen Modelle angewandt werden, die von
einer reinen Feststoffreaktion ausgehen, wie z.B. dem Modell des schrumpfenden
Feststoffkerns (Kap. 2.2.1). In der Literatur wird sowohl der in Bild 2-1a dargestellte
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Fall der gleichbleibenden PartikelgroRe als auch der Fall mit Reaktionsfortschritt
schrumpfender Partikeln behandelt. Desweiteren sind aus der Fachliteratur eine
Vielzahl von Arbeiten bekannt, in denen die Modellierung weiterer Spezialfélle vorge-
stellt werden [Bha80, Bow89, Ish68, Kri93, Maa95, Par75, Par77, Oud98, Pri95,
Pri96, Ram82, Sze70, Tay83, Uhd97, Wen68, Yos98].

Fur den Fall, daR das feste Edukt sehr gut I6slich bzw. die Reaktion langsam ist,
kann eine getrennte Betrachtung von Auflésung und Kristallisation vorgenommen
werden. Auf diese Teilschritte wird detailliert in den Kapiteln 2.2.3 und 2.2.5 einge-
gangen.

Ist das feste Edukt Islich, die Reaktion aber nicht zu vernachlassigen, kommt es zu
einer reaktionsbedingten Beeinflussung des Stofftransportes. Dieser Wechselwirkung
zwischen Auflésung und Reaktion wird im Rahmen der Theorie zum Verstarkungs-
faktor Rechnung getragen [Lev99, Tho94]. In diesem Zusammenhang kommt der
HATTA-Zahl eine Bedeutung zu, auf deren Grundlage nach DoORAISWAMY [Dor84b]
eine Einteilung in verschiedene Regimes vorgenommen werden kann, siehe
Kap. 2.2.4.

Die nachfolgende Darstellung der fir diese Arbeit relevanten Modelle verwendet die
Nomenklatur zur Kennzeichnung der Edukt- und Produktphasen gemanR Gl. 2-1.

2.2.1 Modell des schrumpfenden Feststoffkerns

Das aus englischer Literatur als ,Shrinking Core Model* bekannte Modell, im folgen-
den durch SCM abgekurzt, wurde urspringlich von YAaGi und Kunii [Yag55] fur Gas-
Feststoff-Reaktionen entwickelt und wird hier in Anlehnung an LEVENSPIEL [Lev99]
erlautert. Die Anwendbarkeit des Modells auf Fluid-Feststoff-Reaktionen im allge-
meinen wird z.B. von LINDMAN [Lin79] bestatigt. Es kommt dann zur Anwendung,
wenn ausschlielilich eine Feststoffreaktion vorliegt.

Bei dem betrachteten Prozel3 konnen folgende Schritte geschwindigkeitsbestimmend
sein, vergleiche Bild 2-3:

DIFFUSION DES FLUIDEN REAKTANDEN DURCH DIE GRENZSCHICHT DES FLUIDS,
DIFFUSION DURCH DIE PRODUKTSCHICHT,

REAKTION MIT DER UNREAGIERTEN OBERFLACHE DES KERNS,

DIFFUSION DES FLUIDEN REAKTIONSPRODUKTES DURCH DIE PRODUKTSCHICHT,

a kr 0N PRE

DIFFUSION DURCH DIE GRENZSCHICHT IN DEN KERN DES FLUIDS.

In dieser Aufzéhlung wurde bereits die Erweiterung der Nomenklatur einer Gas-
Feststoff-Reaktion auf eine Fluid-Feststoff-Reaktion vorgenommen. Das Gesamtmo-
dell in differenzierter Form als zeitliche Abnahme der Molzahl N; des fluiden Reak-

tanden wird durch folgende Gleichung beschrieben:
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dN 1
_ s — A, [E4(1) (2-2)
dt 1 RR-r.) R
Ml S S 2 A S
k.,  rD rek
Film Produktschicht ~ Reaktion

bzw. als zeitabhangiger dimensionsloser Umsatz X des festen Eduktes A:

1

t es i T roduktschic = T eaktion 2
ges = Tim y oy PrOOKSCENt (9 _ 300 X )3 +2(1- X))+ (1 (1-X,)?).  (2-3)
T T

ges ges ges ges

In der mathematischen Herleitung des Modells wird der stationare Zustand betrach-
tet, d. h. der Stoffstrom durch die einzelnen ,Schichten” ist Gberall gleich und es wird
von einer irreversiblen Reaktion ausgegangen.

Zu beachten ist, dal? die Gl. 2-3 nur fir folgende Voraussetzungen guiltig ist:

> kugelférmige Partikeln,

» scharfe Reaktionsgrenze,

> der fluide Reaktand liegt im deutlichen UberschulR vor, wodurch eine zeitliche
Konzentrationsdnderung c;(t) vernachlassigt werden kann,

> die GroBe der Partikeln andert sich nicht, d. h. die Produktschicht nimmt das
gleiche Volumen wie das abreagierte Edukt ein.

Am Anfang der Reaktion wird der Ge-

Fluidfilm samtwiderstand durch den Film und/oder
Partikeloberflache die Reaktion bestimmt, mit zunehmender
Produktschicht ==\~ Reaktionszeit wachst jedoch die Produkt-

\

\ schicht und somit deren potentieller Wi-
derstand. Ebenso verhalt es sich mit dem
Widerstand der Reaktion, der mit kleiner

/ werdender Oberflache wachst. Die Schritte

des Abtransportes des fluiden Reaktions-

produktes finden in dieser Gleichung kei-
nen expliziten Eingang.

Konzentration
des fluiden Reaktanden

Die fur die vollstandige Umsetzung bent-
tigte Zeit 1, setzt sich additiv aus den

S

ol ___L_

Zeiten zusammen, die sich jeweils fur die
Spezialfalle der Limiterung durch einen der
drei berlcksichtigten Widerstande erge-
ben.

radiale Position

Bild 2-3: Konzentrationsverlauf des flui-
den Reaktanden gemaf SCM

Fur eine detaillierte Herleitung und Darstellung des Modells, auch fir die Extremfalle
der Limitierung durch einen der Teilschritte und von der Kugelform abweichende
Partikeln ist auf weiterfiihrende Literatur zu verweisen, z.B. [Lev99].
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2.2.2 Modell des schrumpfenden Partikels

Die Modellvorstellung des ,Shrinking Particle Model* (SPM) ahnelt dem SCM, es bil-
det sich jedoch keine permanente Produktschicht aus. Das ist mdglich, wenn das
Jfeste” Reaktionsprodukt im Reaktionsmedium eine hohe Léslichkeit besitzt. Es han-
delt sich auch hier um eine Feststoffreaktion — das feste Edukt ist unldslich im Reak-
tionsmedium [Tho94, Lev99].

Es erfolgt ein Abreagieren der Oberflache des Eduktes verbunden mit der kurzzeiti-
gen, vernachlassigbaren Bildung einer Produktschicht in Abhangigkeit vom Verhalt-
nis der Auflésung zur Reaktion. Dies geschieht solange, bis das Edukt vollstandig
umgesetzt ist.

Dabei kdnnen 3 Schritte aufgezeigt werden:

1. DIFFUSION DES FLUIDEN REAKTANDEN DURCH DIE GRENZSCHICHT ZUR OBERFLACHE,
2.  REAKTION AUF DER PARTIKELOBERFLACHE,

3. DIFFUSION DER REAKTIONSPRODUKTE VON DER OBERFLACHE IN DEN KERN DES
FLUIDS.

Auch hier kbnnen sowohl Diffusion als auch Reaktion geschwindigkeitsbestimmend
sein, wahrend der Schritt der Diffusion der Reaktionsprodukte von der Oberflache in
den Kern der Losung in der Regel als nicht limitierend angenommen wird.

Aquivalent dem SCM ergibt sich folgender Zusammenhang:

dN, 1
- = A . 2-4
& =1, 1 ADEO (2-4)
k() K
Fim Reaktion

Eine sich zeitweilig bildende Produktschicht wird dabei nicht beriicksichtigt. Diese
Reaktionsform kann mit der einer physikalischen Auflésung verglichen werden (siehe
Kap. 2.2.3).

Ist der chemische Schritt kontrollierend, gelten die gleichen Abhangigkeiten, wie
beim SCM.

Wird der Prozel3 durch die Diffusion limitiert, ergeben sich insofern Unterschiede zum
SCM, als dal3 eine Abhangigkeit des Stoffibergangskoeffizienten und der Parti-
keloberflache von der Partikelgro3e zu berticksichtigen ist, vergleiche Kap. 2.2.3.3.

2.2.3 Beschreibung von Auflésungsprozessen

Die meisten chemischen Prozesse beginnen damit, daR man Feststoffe in Flissig-
keiten I6st [R6m95]. Die Auflosung wird entsprechend breit diskutiert, jedoch mei-
stens im grolReren Kontext im Rahmen der Behandlung von Stoffiibergangsprozes-
sen, z.B. in Literatur zur Extraktion und Kristallisation [Rom79, Nie80, Mul93, Tho94,
Fab93, Fab96]. Der Begriff ,Auflosung” meint dabei Gblicherweise — auch in der vor-
liegenden Arbeit — die physikalische Auflésung eines Feststoffes in einer Flissigkeit.
Ein Entzug der Flussigkeit bringt den geldsten Feststoff wieder zum Vorschein. Die
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Aufldsung gekoppelt mit einer chemischen Reaktion ist als chemische Aufldsung
oder Aufschlufd zu bezeichnen.

Eine solche exakte Trennung der Begriffe ist in der Literatur jedoch nicht immer vor-
handen, so ordnet z.B. ScHMIDT [Schm98] die Prozesse Auflosung und Kristallisation
direkt in das Themengebiet der Reaktionen von Feststoffen ein.

2.2.3.1 Loslichkeit
Unter dem Begriff Loslichkeit versteht man die maximale Menge eines Stoffes, die
ein Losungsmittel bei einer bestimmten Temperatur und einem bestimmten Druck
aufnehmen kann, d.h. den Anteil des geldsten Stoffes (Sattigungskonzentration c")
in einer gesattigten Losung. Uber diese sehr einfache Definition hinausgehend sollen
nachfolgend einige Ergdnzungen vorgenommen werden.
Die Loslichkeit ist neben Temperatur und Druck von weiteren Parametern, wie z.B.

» pH-Wert,

» Art des Losungsmittels,

» Anwesenheit von Fremdstoffen in der Losung
abhangig. Beispiele fir mogliche Arten der Temperaturabhangigkeit von ¢” sind in
Bild 2-4 skizziert. In gleicher Weise kann auch die Abhangigkeit der Loslichkeit z.B.

von der Konzentration einer Verunreinigung bei konstanter Temperatur dargestellt
werden.

In den meisten Fallen nimmt die Ldslich-

A
_ A — A keit mit der Temperatur zu, wobei die
Steigung sehr unterschiedlich sein kann
b) (Bild 2-4 a, b). Dem Prinzip des kleinsten
Zwanges entsprechend, ist die Auflo-
c) sung meistens ein endothermer Vor-
gang. Das Herauslésen von Teilchen
d)
———

aus dem Feststoffgitter benotigt dann
mehr Energie als durch die Bildung der
solvatisierten Teilchen freigesetzt wird.

Sattigungskonzentration c*

Temperatur Diskontinuitaten in der Loslichkeitskurve

Bild 2-4: Loslichkeitskurven weisen auf Phasenanderungen z.B. zwi-

schen verschiedenen Hydratstufen eines

Stoffes hin (Bild 2-4 c)), vgl. Kap. 2.3. Stoffe, deren L&slichkeit mit der Temperatur

abnimmt (sogenannte negative Loslichkeit), weisen oft nur eine geringe Loslichkeit
auf (Bild 2-4 d), z.B. Krustenbildner.

Zwischen einer gesattigten Lésung und Uberschiissigem Feststoff liegt ein dynami-
scher Gleichgewichtszustand vor, in dem sich Auflosung und Kiristallisation bzw. Kri-
stallwachstum gerade gegenseitig die Waage halten. Ein Beweis dafir ist das Pha-
nomen der sogenannten Ostwald-Reifung, dem Wachstum grofRer Kristalle auf Ko-
sten kleiner Kristalle bei unveranderter Konzentration der Losung und Masse des
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Bodenkdrpers. Grundlage der Ostwald-Reifung ist die klassische Keimbildungstheo-
rie, die aus Arbeiten zur Kondensation von Flussigkeitstropfen aus der Gasphase
stammt. OSTWALD und FREUNDLICH nahmen die Ubertragung auf Fest-Flissig-
Systeme vor, woraus sich folgende Abhangigkeit zwischen Ldslichkeit und Partikel-
groéRe ergibt (bekannt als GIBBS-THOMSON- 0. OSTWALD-FREUNDLICH-Gleichung):

Inc(;):}DZM Y .
c reRT

(2-5)

Die Loslichkeit c(r) von Partikeln mit dem Radius r ist demnach gréRer als die ei-

gentliche Sattigungskonzentration c”, wobei erst bei Partikeln kleiner 1 um ein nen-
nenswerter Unterschied vorliegt, an Beispielen dargestellt z.B. bei MuLLIN [Mul93].

2.2.3.2 Auflésungskinetik

Die Auflésungskinetik von Feststoffen wird nach NIELSEN [Nie64, Nie80] im wesentli-
chen durch zwei Vorgange bestimmt:

» Oberflachenvorgange,
» Transportvorgange.

Oberflachenvorgange beinhalten den Ubergang des Feststoffes in die angrenzende
Flussigkeitsschicht (Grenzschicht), die Phasenumwandlung vom festen in den gelo-
sten Zustand. Der Terminologie der Literatur zur Kristallisation folgend (Kap. 2.2.5)
wird diesbezlglich auch vom Ausbauschritt gesprochen.

Transportvorgange beinhalten den Ubergang
geloster Substanz aus der Grenzschicht in
den Kern der LOsung. Wirken Transportvor-
gange limitierend, ist die Auflosungsge-

c(r) A

cy F---

Ca,0b schwindigkeit immer proportional zur Diffe-
renz c,o, —C, Zwischen der Konzentration
an der Oberflache und der Konzentration im

5 Kern der Lésung, Bild 2-5 b).

Die Geschwindigkeit der Oberflachenreaktion
0 R 2R r ist eine Funktion der Konzentration an der

Bild 2-5: Konzentrationsverlauf bei Oberflache und fiir den Fall ¢, =c,q, wird
der Auflésung eines Feststoffparti- die Geschwindigkeit der Auflosung direkt
kels durch die Konzentration im Kern der Losung

bestimmt. In diesem Fall stellt der eigentliche
Auflésungsprozel3 an der Feststoffoberflaiche den geschwindigkeitsbestimmenden
Schritt dar, Bild 2-5 a). Die Auflésungsgeschwindigkeit 1a3t sich dann wie eine von
der Konzentration der Losung c, abhangige Reaktionsgeschwindigkeit

_dm,

" =ksA c," (2-6)




12 STAND DES WISSENS

beschreiben.

Eine mdgliche Limitierung durch die Zufuhr von Losungsmittel an die Partikeloberfla-
che wird in der Literatur selten diskutiert.

Bei der Mehrheit der industriellen Auflésungsprozesse stellt die Abfuhr des geldsten
Stoffes den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt dar [Rom79]. Die Phasenum-
wandlung Fest-Flissig erfolgt dann hinreichend schnell und die Konzentration der
sich lI6senden Komponente A nimmt an der Oberflache der Teilchen den Wert der

Sattigungskonzentration ¢, an, Bild 2-5 c).

Die Geschwindigkeit des Gesamtprozesses

dm .
- th =k A (cp—C,) (2-7)

wird dabei durch die Intensitat des aulReren Stoffaustausches bestimmt.

In der vorliegenden Arbeit wird der Stoffubergangskoeffizient durch ein k symboli-
siert, gleichkommend der Kennzeichnung einer Geschwindigkeitskonstanten.

Formuliert man die Auflosungsgeschwindigkeit als zeitliche Anderung der Konzentra-
tion der sich lI6senden Komponente im Losungsmittel, so erhalt man die NOYES-
WHITNEY-Gleichung:

dc,
dt

BERTHOUD bzw. WURSTER und TAYLOR [Wur65] fuhrten eine modifizierte Form der
NoYES-WHITNEY-Gleichung ein, in der die Vorgange an der Oberflache des Kristalls
berucksichtigt werden. In diesem Modell setzt sich die ,scheinbare* Geschwindig-
keitskonstante

kR kD

1 1 1
= bzw. —=—— +— 2-9
i kR +kD kapp kR kD ( )

=K (ci —c,). (2-8)

aus zwei Anteilen zusammen und entspricht der Summe der in Reihe geschalteten
Widerstande fir den Stofftransport ki und die Oberflachenreaktion ki
D R

Die NoYES-WITNEY-Gleichung nimmt somit folgende Form an:

dCA kR kD 0
= al\c, —C, ). 2-10
dt kg +kg ( A A) (2-10)

Diese Gleichung entspricht den Vorstellungen des Zwel-STUFEN-Modells, worauf im
Rahmen der Grundlagen zur Kristallisationskinetik eingegangen wird (Kap. 2.2.5.2).

Ein weiterer Widerstand in Form des Warmetransportes wird fur die Auflésung wie
auch fur die Kristallisation aus der Losung in der Regel vernachlassigt, da nur ein
sehr geringer Einflul? vorliegt. Allerdings gibt es auch Beispiele dafir, dal3 eine Ver-
nachlassigung des Warmetransportes nicht gerechtfertigt ist, z.B. [Kru93].
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2.2.3.3 Stofftransport

Die Intensitat des Stofftransportes wird maf3geblich durch die fluiddynamischen Be-
dingungen in der Nahe der Teilchenoberflache und die Diffusionseigenschaften des
Systems beeinflu3t. Durch die SHERwooOD-Zahl
_k.d,

DA

Sh (2-11)
wird das Verhaltnis dieser beiden Eigenschaften zueinander beschrieben. Fiur sehr
kleine Stromungsgeschwindigkeiten strebt die Sh-Zahl gegen einen von der Parti-
kelform abhangigen Grenzwert. Fur die Kugelform ergibt sich aus der Ldsung der
stationaren Diffusionsgleichung in Kugelkoordinaten unter Vernachlassigung von
Konvektion

0°c,
or?

fur den Konzentrationsgradienten an der Kugeloberflache [Mer86], vergl. Bild 2-5:

0=D, (2-12)

oc,

Caob =Ca
= 2-13
P (2-13)

R

r=R

Mit der Gleichung fur die Stoffstromdichte der Komponente A an der Kugeloberflache

. _dN, _

oc,

Na ob _m - A? :kL(CA,Ob _CA) (2-14)

r=R

berechnet sich der Stoffibergangskoeffizient zu:

D
k., = ?A (2-15)
Der Minimalwert der Sh-Zahl fur die Kugelform ist somit:
LdP
Sh,,, = E: 2. (2-16)
DA

Zur Berechnung des konvektiven Stofftransportes ist die Darstellung der Stoffuber-
gangszahlen mit Hilfe der Ahnlichkeitstheorie notwendig. Fur kugelférmige Partikeln
ergeben sich empirische Gleichungen fur die Sh-Zahl der Form
Sh=2+C Re" Sc", (2-17)
die im wesentlichen auf einer Verknipfung der REYNOLDS- und der SCHMIDT-Zahl be-
ruhen [Bra71, Dor84b, Wei93, Vau94].
Mit der REYNOLDS-Zahl

w d
Re=——- (2-18)

Y

als kennzeichnende Grol3e fur die Strémungsart wird die Tragheitskraft mit der inne-
ren Reibungskraft verglichen. Die Re-Zahl setzt sich dabei aus dem Partikeldurch-
messer d als charakteristische Lange, der Relativgeschwindigkeit w zwischen Fluid
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und Partikel und der kinematischen Viskositat v des Fluids zusammen. Die SCHMIDT-
Zahl

Sc =2 (2-19)

spiegelt die Beschaffenheit der fluiden Phase wider. Mit der Sc-Zahl wird der Impuls-
strom im Stromungsfeld (innere Reibung) mit dem Stofftransport im Konzentrations-
feld (Diffusionsstrom) verglichen.

2.2.4 Stofftransport mit chemischer Reaktion

Ein Uberblick Gber Theorien zum Effekt einer chemischen Reaktion auf die Ge-
schwindigkeit des Stofftransportes soll im folgenden in Anlehnung an DORAISWAMY
und SHARMA [Dor84b], THOENES [Tho94] und BAERNS [Bae92] gegeben werden.

In Abhangigkeit vom Verhéltnis zwischen Diffusions- und Reaktionsgeschwindigkeit
wird eine Einteilung in vier Regimes vorgeschlagen:

REGIME 1: SEHR LANGSAME REAKTION
REGIME 2: LANGSAME REAKTION
REGIME 3: SCHNELLE REAKTION
REGIME 4: MOMENTANREAKTION

Vollstandige Herleitungen fur die einzelnen Regimes sowie Ubergangsfélle werden
von DoRrAIswWAMY und SHARMA [Dor84b] fur Fluid-Fluid-Reaktionen vorgestellt, eine
prinzipielle Ubertragbarkeit auf Fest-Fliissig-Systeme wird aber auch konstatiert.

Betrachtet wird eine irreversible Reaktion — stattfindend ausschlieRRlich in der fliissi-
gen Phase.

2.24.1 Regime 1: sehr langsame Reaktion
Ist die Auflosungsgeschwindigkeit sehr viel groR3er als die Reaktionsgeschwindigkeit
k,acy >>k_c"c,", (2-20)

wird die Konzentration von A in der flissigen Phase bis zur Sattigungskonzentration
steigen und die Umsetzung schlie3lich durch die Kinetik der homogenen chemischen
Reaktion bestimmt. Bei noch vorliegendem Feststoff wird die spezifische Auflo-
sungsgeschwindigkeit dann durch die Reaktionsgeschwindigkeit begrenzt:

R,a=k_cl"c,". (2-21)

Dazu muf folgende Bedingung fir die HATTA-Zahl (fur eine irreversible Reaktion
(m+n)-ter Ordnung) erfillt sein:

2 n
\/ DA kmn CE m_lCBO
Ha =M +1
Ky

<<03. (2-22)
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Die Ha-Zahl vergleicht die Stoffibergangsgeschwindigkeit mit der Reaktionsge-
schwindigkeit und stellt somit das Verhaltnis der Reaktion innerhalb der Grenzschicht
zur Reaktion aul3erhalb der Grenzschicht dar.

2.2.4.2 Regime 2: langsame Reaktion

Fur das Regime 2 gilt, daf? die Reaktionsgeschwindigkeit gré3er als die Geschwin-
digkeit des Phaseniberganges von A ist und die Reaktion gleichméRig in der ge-
samten flissigen Phase stattfindet (Ha < 0,3). Die Geschwindigkeit der Reaktion wird
durch den Stoffubergang von A aus der festen in die geléste Phase bestimmt und es
wird vorausgesetzt, dal® der Anteil an geldéstem A, der in der Diffusionsgrenzschicht
reagiert, vernachlassigbar gegeniber dem Anteil ist, der den Kern der Ldsung im
unreagierten Zustand erreicht. Es findet also praktisch keine Reaktion in der Grenz-
schicht statt. Wird weiter angenommen, dal3 die Konzentration von A im Kern der

Losung c, =0 ist, kann die Geschwindigkeit des Stofftransportes im Regime 2
durch folgende Gleichung beschrieben werden:

R,a=k_ac,. (2-23)

Fir eine Konzentration im Kern der Losung ¢, >0 (Ubergang von Regime 1 zu Re-

gime 2) kann fur eine Reaktion 1. Ordnung bezlglich A und B folgender Zusammen-
hang fur die effektive Reaktionsgeschwindigkeit hergeleitet werden:

CD
RA a= l—Al (2'24)
+

k.@ k&,

Fir die Regime 1 und 2 bewirkt die Reaktion keine Verstarkung des Stofftransportes.

2.2.4.3 Regime 3: schnelle Reaktion

Unter bestimmten Bedingungen findet die chemische Reaktion bereits wahrend der
Diffusion durch die Grenzschicht statt. Das bedeutet, daf3 Diffusion und Reaktion
gleichzeitig stattfinden. Verlauft die Reaktion ausreichend schnell, findet die chemi-
sche Reaktion vollstdndig innerhalb der Diffusionsgrenzschicht statt. Dieser Fall liegt
vor, wenn Ha = 3 ist.

Zur Charakterisierung der Verstarkung des Stoffliberganges durch die Reaktion wird
ein Verstarkungsfaktor verwendet, dargestellt durch den Quotienten aus Stofflber-
gang mit Reaktion und Stoffibergang ohne Reaktion. Der Verstarkungsfaktor — in
guter Naherung fur alle Reaktionsordnungen gultig — ergibt sich zu:

R, Ha

E= = .
k. c, tanhHa

(2-25)

Die Geschwindigkeit des Stofftransportes im Regime 3 ergibt sich mit E=Ha flr
Ha > 0,3 schliel3lich zu:

R, =k, ci Ha. (2-26)
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2.2.4.4 Regime zwischen 2 und 3: teilweise Reaktion in der Grenzschicht

Findet nur ein Teil der Reaktion in der Grenzschicht statt, liegt eine geringere re-
aktionsbedingte Verstarkung des Stofftransportes vor, als sie in Gl. 2-25 aufgefuhrt
ist. Fir 0,3 <Ha <3 gilt somit:

R, =k _c, [E=k, c, Ha

. 2-27
A tanhHa (2-27)

2.2.45 Regime 4: sehr schnelle Reaktion (Momentanreaktion)

Im Regime 4 ist die Reaktion so schnell, dal3 die Reaktanden A und B nicht neben-
einander existieren konnen. Es bildet sich in einem bestimmten Abstand von der
Phasengrenzflache in der Grenzschicht eine Reaktionsfront aus, an der die Reak-
tanden spontan miteinander reagieren. Die Geschwindigkeit des Stofftransportes
wird durch die Geschwindigkeit limitiert, mit der die geléste Komponente A von der
Phasengrenzflache und der Reaktand B aus dem Kern der Lésung an die Reakti-
onsfront heran transportiert werden. Die Bedingung fir das Vorliegen von Regime 4
lautet:

2
\/ DA k Ci m_lCBOrl
mn c D
m +1 >> BO D_B (2'28)
A

k v
L 2 )
7EtA

Ul

Wahrend fur die Herleitung des Verstarkungsfaktors fir die Regime 1 bis 3 davon
ausgegangen wird, dal3 die Konzentration der Komponente B in der Grenzschicht
konstant ist, muf3 deren Anderung innerhalb der Grenzschicht im Regime 4 und im
Ubergang von Regime 3 zu Regime 4 beriicksichtigt werden.

Fir den Verstarkungsfaktor wird hierzu folgender Ausdruck angegeben:

E=1+C¢%é (2-29)
&E:,E A

U,

Fir den Exponenten gilt z :g fir das Ubergangsgebiet zwischen Regime 3 und 4

bzw. z =1 fir das Regime 4 [Dor84b].

2.2.5 Grundlagen zur Kristallisation aus Losungen

Fur die Kristallisation aus einer Lésung stellt die Uberséttigung der Losung beziiglich
des zu kristallisierenden Stoffes die Triebkraft dar, d.h. es ist mehr Feststoff gelost
als im Gleichgewichtszustand. Der Abbau der Ubersattigung erfolgt tiber die beiden
Mechanismen Keimbildung und Kristallwachstum.

2.25.1 Keimbildung

Die Entstehung von Kristallen in einer Gbersattigten Lésung wird unterteilt in priméare
und sekundare Keimbildung, schematisch dargestellt in Abb. 2-6.
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Primare Keimbildung beschreibt die Feststoffentstehung unter Abwesenheit des zu
kristallisierenden Stoffes. Keimbildung findet dann an anderen in der LOosung anwe-
senden Feststoffen bzw. allgemein an Grenzflachen (Verunreinigungen, Behalter-
wand, Rihrer, Gasblasen etc.) statt, bezeichnet als heterogene Keimbildung. Homo-
gene Keimbildung dagegen beschreibt die Feststoffentstehung auschlief3lich durch
statistische Schwankungen der Bildung und Aufldsung sogenannter priméarer Cluster.

Keimbildung
|
[ [
primar sekundar
| |
| | | |
homogen (ar?ezft;:jf:]ger (ar?iltret;ci)g::er Kontaktkeimbildung
(in klarer L6sung) ) 9 (Abrieb, Bruch)
Oberflache) Oberflache)

Bild 2-6: Einteilung der Keimbildungsmechanismen

Sekundare Keimbildung findet statt, wenn bereits Material des zu kristallisierenden
Stoffes in der LOsung vorliegt. Neben der Keimbildung an arteigener Oberflache z&hlt
dazu auch die Entstehung von Kristallen durch Kontakt zwischen Partikeln und ins-
besondere durch Kontakt von Partikeln mit Rihrer, Behalterwand, Pumpe etc. (Bruch
und Abrieb). Im Rahmen von Reaktionskristallisationen, bei denen ein Reaktand als
Feststoff vorliegt, ist folglich eine homogene Keimbildung auszuschliel3en.

Aus der Keimbildungstheorie, vergleiche Kap 2.2.3, lassen sich Informationen zur
kritischen KeimgroRe ableiten. Demnach wachsen entstehende Keime, wenn sie
gro3er als der kritische Keim sind, wahrend kleinere sich wieder auflésen. Fir den
kritischen Keimdurchmesser ist folgende Abh&ngigkeit bekannt:

20 M
= (2-30)

pRTInB%E
(e L

Die Keimbildungsrate B wird durch eine Gleichung in Form einer Arrhenius-
Reaktionsgeschwindigkeit ausgedriickt:
_ AGy

B=Ae “". (2-31)

r.krit

Die Gibbs-Energie eines Keims AG,, setzt sich aus der Summe der freien Grenzfla-
chenenergie und freier Volumenenergie zusammen, ausfuhrlich dargestellt z.B. von
MuLLIN [Mul93]. Fir die Keimbildung kann folgende Beziehung fir die Bildungsge-
schwindigkeit von stabilen (kugelférmigen) Keimen je Volumen- und Zeiteinheit her-
geleitet werden:

_ fEI161'ly3v2

B =AJf[e ekl . (2-32)
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Mit dem Faktor f kann zwischen homogener (f =1) und heterogener Keimbildung
(0 < f <1) unterschieden werden. Diese Vorgehensweise beinhaltet die Ubertragung
des urspringlich fur die homogene Keimbildung entwickelten Modells auf die hetero-
gene Keimbildung. Der Faktor f tragt der Tatsache Rechnung, dal3 die Bildung eines
kritischen Keims auf einer (fremden) Oberflachen eine geringere Energie

AG, . =TIAG, (2-33)
benotigt. Das spiegelt sich in einer geringeren Grenzflachenspannung y wider.

Die Raten heterogener Keimbildung sind groR3er, d.h. signifikante Keimbildung setzt
im Vergleich zur homogenen Keimbildung bereits bei niedrigeren Ubersattigungen
ein — verbunden mit groReren Primarkristallen (Gl. 2-30).

In der Praxis hat sich ein semiempirischer Ansatz
B =k,Ac’ (2-34)

zur Beschreibung der Keimbildungsrate bewahrt, der samtliche Einflisse flur eine
gegebene Temperatur auf zwei Parameter reduziert und als Triebkraft die Konzen-

trationdifferenz Ac =c —c ., verwendet. Dabei wird oft angenommen, dal der meta-

met

O
met ?

stabile Bereich, gekennzeichnet durch die Konzentration ¢ schmal ist und die

Triebkraft durch
Ac =c-c” (2-35)
beschrieben werden kann.

2.25.2 Kristallwachstum
Im Rahmen der theoretischen Analyse des Kristallwachstums kdnnen analog der
Auflésung (Kap. 2.2.3) unter Vernachlassigung des Warmetransportes im wesentli-
chen drei Hauptschritte unterschieden werden:
1. DIFFUSION DES STOFFES AUS DER HAUPTMENGE ZUR EINBAUSTELLE:

1.1 Konvektion und Diffusion zur und durch die Grenzschicht,

1.2 Adsorption und Diffusion in der Adsorptionsgrenzschicht,

1.3 Oberflachendiffusion an eine Einbaustelle.
2. PHASENUMWANDLUNG DES GELOSTEN STOFFES IN EINEN FESTSTOFF (EINBAU):

2.1 Dehydration der lonen,

2.2 Einbau in das Kristallgitter.
3. DIFFUSION DES FREIGEWORDENEN LOSUNGSMITTELS IN DIE HAUPTMENGE:

3.1 Diffusion durch die Adsorptionsgrenzschicht,

3.2 Diffusion durch die Diffusionsgrenzschicht.
Die weitere Unterteilung der Teilschritte (vergleiche z.b. [Mul93]) soll die Komplexitat
des Prozesses verdeutlichen. Da diese Teilschritte nacheinander ablaufen, kann je-
der einzelne geschwindigkeitsbestimmend fir den Gesamtprozel} sein.
Hier soll eine Beschrankung auf die Darstellung des Zwel-STUFEN-Modells vorge-
nommen werden — fur eine ausfuhrliche Darstellung verschiedener Modelle sei z.B.
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auf KrRuse [Kru93] hingewiesen. Es handelt sich dabei um ein Modell, dal? die beiden

folgenden Prozesse koppelt, analog zur beschriebenen Auflésungskinetik in

Kap. 2.2.3.2 (Bild 2-5):

> Diffusion des Stoffes aus dem Kern der Lésung zur Feststoffoberflache (Volu-
mendiffusion)

C(Ij_r:] = kDA(C ~Ccob )’ (2-36)
» Einbaureaktion (Oberflachendiffusion)
‘Z_T =kaAlce g —¢7) . (2-37)

Zur Vereinfachung wird analog zur Kinetik der Auflésung eine Gleichung verwendet,
die die leicht zu messende Konzentrationsdifferenz als Triebkraft verwendet und die
beiden Widerstande der Diffusion und Reaktion zusammenfalit:

T =keAl-c). (2-38)

Fur eine Oberflachenreaktion 1. Ordnung (r =1) und g =1 ergibt sich der Stoffuber-
gangskoeffizient des Kristallwachstums zu:
—_ kD |:kR
G - .
kD + kR

(2-39)

Aus den aufgefuhrten Gleichungen 2-36 und 2-37 lassen sich bereits die beiden zu
unterscheidenen Grenzfalle der Stofftransport- und Einbaulimitierung erkennen.
Wahrend die Auflésung meistens durch den Stofftransport limitiert wird, liegt beim
Kristallwachstum oft eine Einbaulimitierung vor.

2.2.5.3 Populationsbilanz
Fur die vollstandige Modellierung eines Kristalliationsprozesses ist es notwendig, zur

Quantifizierung von Keimbildung und Kristallwachstum die Erhaltungsséatze beziiglich
Masse, Energie und Kristallpopulation anzuwenden.

Die Populationsbilanz kann z.B. durch folgende Gleichung in Form einer Anzahl-
dichtebilanz ausgedruckt werden, gultig fir Batchprozesse:

on _ _o(Gm) _ ]
5= s TBL-DWL). (2-40)

Die Anderung der Populationsdichtefunktion n(L,t) wird durch die Terme des Kri-
stallwachstums (G - Growth), der Keimbildung (B - Birth) und der Kristallauflosung
(D - Death) bestimmt.

Fir eine detaillierte Darstellung hierzu ist auf die entsprechende Literatur zu verwei-
sen (z.B. [Ran88, Mul93]). TAVARE [Tav95] gibt eine Ubersicht zu Loésungsmoglich-
keiten der Populationsbilanz.
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2.3 Stabilitat und Phasentransformationen von Hydraten

Viele Stoffe sind dafur bekannt, Solvate zu bilden, d.h. Losungsmittelmolekdle in ver-
schiedenen stdchiometrischen Zusammensetzungen fest in das Kristallgitter einzu-
bauen. Handelt es sich bei dem Loésungsmittel um Wasser, wird von Hydraten
gesprochen. Grundlagen zur Stabilitdt von Hydraten und damit verbundene Phasen-
transformationen sollen an dieser Stelle vorgestellt werden, da im Rahmen dieser
Arbeit mit solchen Stoffen gearbeitet und verschiedenene Phéanomene beobachtet
wurden.

Generell ist es eine bekannte Eigenschaft sehr vieler anorganischer als auch or-
ganischer Feststoffe, in Form von verschiedenen Solvaten auftreten zu kénnen. 1991
enthielt die ,European Pharmacopeia” eine Vielzahl pharmazeutischer Wirk- und
Hilfsstoffe, von denen 57% imstande sind, Hydrate zu bilden und 20% als Solvate
(mit nichtwalRrigen Losungsmitteln) bekannt sind, wobei auch Uberschneidungen
vorliegen [Hen97]. Neben den damit verbundenen Anderungen der Stoffeigen-
schaften, wie z.B. Auflésungsgeschwindigkeit und Dichte, sind vor allem mdgliche
Phasentransformationen von Feststoffen sowohl wahrend eines Prozesses als auch
wahrend der Lagerung bzw. Weiterverarbeitung eines Feststoffes fur die chemische
und pharmazeutische Industrie von Interesse.

In Abhéngigkeit von Temperatur, Druck und umgebendem Medium ist grundsatzlich
nur eine Phase thermodynamisch stabil. Anderungen dieser Parameter kénnen ent-
sprechend Phasentransformationen zur Folge haben.

Im folgenden werden nur noch Hydrate betrachtet, wobei von einer Ubertragbarkeit
auf Solvate im allgemeinen ausgegangen wird.

Die (De-)hydratation von Hydraten bzw. Anhydraten kann bereits als ,einfaches" Bei-
spiel einer Fest-Flussig-Reaktionskristallisation betrachtet werden:

A+ (m-n)H,0). ., +nH,0),.; = A*m(H,0)..,. (2-41)

fest flissig

Eine Abgrenzung der (De-)hydratation als Phasentransformation von einer ,echten”
chemischen Reaktion scheint aber insofern notwendig, als dal3 die (De-)hydratation
lediglich ein Anlagern von Wassermolekilen an lonen beinhaltet. Dabei bleibt die
H-OH-Bindung unversehrt [R6m95]. Im Gegensatz zu Hydratisierung und Hydrolyse
handelt es sich bei der (De-)hydratation um keine chemische Reaktion, allerdings
scheinen die Grenzen im allgemeinen Sprachgebrauch oft verwischt zu sein.

Ausgehend von einem Ld&slichkeitsdiagramm eines Stoffes, der Hydrate bildet
(Bild 2-7 links), ist bekannt, da? mit zunehmender Temperatur in der Regel eine Ab-
nahme der Anzahl der gebundenen Wassermolekile einhergeht. Es ergeben sich
Temperaturbereiche, in denen jeweils nur eine Feststoffphase neben bzw. innerhalb
der gesattigten Losung thermodynamisch stabil ist. In dem in Bild 2-7 dargestellten
Beispiel ist ab einer bestimmten Temperatur Ttp des ,transition points” (Ubergangs-
punkt) das Anhydrat die stabile Phase [Bec99a, Bec99b]. Neben der Ldslichkeitskur-
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ve sind die metastabilen Ldslichkeiten der beiden Phasen und der metastabile Be-
reich bezuglich der Keimbildung des Monohydrates eingezeichnet.

Linien zur Kennzeichnung metastabiler Bereiche erméglichen die Darstellung wichti-
ger Zusammenhange, gehoren aber in Strenge nicht in Gleichgewichtsdiagramme.

Wie sich die Kinetik einer Phasentransformation im Sinne einer zeitlichen Konzentra-
tionsanderung darstellt, soll anhand von Bild 2-7 rechts erlautert werden. Zum Zeit-
punkt to wird zu der bei 25°C gesattigten Losung die bei dieser Temperatur instabile
Phase, das Anhydrat, hinzu gegeben. Es wird eine Konzentrationserh6hung in der
Losung Uber die eigentliche Sattigungskonzentration hinaus erfolgen, aufgrund der
hoheren Loslichkeit ¢, des Anhydrates. Erste Keime werden bei Erreichen der

Grenze des metastabilen Bereiches bezilglich der Keimbildung der stabilen Phase
ch auftreten (Zeitpunkt t;). Es stellt sich dann ein Gleichgewicht zwischen Auflo-

met, Hydrat
sung der instabilen und Wachstum der stabilen Phase ein, bis die instabile Phase
zum Zeitpunkt t, komplett gelost ist. Im Anschluf? findet nur noch ein Uberséattigungs-
abbau bezuglich der stabilen Phase statt, vergleiche [Car85].

stabiles stabiles
A+ H,O, Anhydrat T=25 °C=konstant
5 N
7 :: A
- / g (\ C*Anhydrat
g o 4
e 1 UV
9 Loslichkeit ) ! ot
%) N i 1 met, Hydrat
9 stabile Phase|| § ! :
X . !
..|metastabile “ : i
Phase : ! C* hyarat
> : '
T=25°C T1p Temperatur 0 b L Zeit

Bild 2-7: Ldslichkeit, Stabilitdt und Phasentransformation im binaren System Was-
ser-Substanz A

Soll ein Feststoff in einem Reaktionsmedium umgesetzt werden, in dem er nicht sta-
bil ist, ist eine solche Phasentransformation nur von sekundarem Interesse, da der
sich aufldsende Stoff in dem Losungsmittel ,verbraucht” wird und somit bei ,schnel-
ler* Reaktion kein Ubersattigungsaufbau beziiglich der stabilen Phase zu erwarten
ist. Entscheidend ist aber, dalR die Auflosungsgeschwindigkeit bzw. Léslichkeit stark
von der Stabilitdt der mdglichen Hydrat- bzw. allgemein Solvatstufe eines Stoffes ab-
hangt.

Wird ein in Wasser in einem bestimmten Temperaturbereich stabiles Hydrat in ein
nichtwaliriges Losungsmittel Uberfihrt, kann es zu einer durch das Ldsungsmittel
vermittelten (solvent-mediated) Phasentransformation kommen. In Bild 2-8 werden
die sich andernden Stabilitatsverhaltnisse durch ein weiteres, nichtwalriges L6-
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sungsmittel beispielhaft fir eine Substanz
Wasser stabil sei, dargestellt.

stabiles stabiles
Anhydrat A+H,0q,
A N
-~ e N
A
T=25 °C=konstant
P =
o o
o ~
b S
transition point N 9
<
Gew.-% nichtwalriges Losungsmittel T=

A, welche als Monohydrat bei 25 °C in

stabiles stabiles
A+H)O, Anhydrat
AL AL
N N

-
A

Loslichkeit

stabile Phase

.==.|Metastabile
Phase

P

25 °C T+p Temperatur

Bild 2-8: Transition point im ternaren System Stoff A-Wasser-nichtwaliriges LO-

sungsmittel [Bec99a]

Ausgehend vom bindren System Stoff A-Wasser (Bild 2-8 rechts) nimmt bei Zugabe
eines nichtwélrigen Losungsmittels bei konstanter Temperatur die Ldslichkeit haufig
ab (Bild 2-8 links). Wahrend bei relativ hohen Wasserkonzentrationen das Monohy-
drat die stabile Phase ist, wird bei Unterschreiten eines bestimmten Wassergehaltes

am transition point das Anhydrat stabil sein.

100

e Anhydrat

~—
—
— o

100

4 4 4 4

10 20 30 40 50 60 ﬁ) 80 90 100

4 4 4 4 4

nichtwafriges Losungsmittel [Gew.-%)]

Bild 2-9: Ternéares Ldoslichkeitsdiagramm
[BecO1d]

FUr ternare Systeme bietet sich die
Darstellung in Dreiecksdiagrammen an,
fur das o.g. System in Abb. 2-9 skiz-
ziert. Die gestrichelten Kurven stellen
die Ldslichkeiten der metastabilen Pha-
sen dar. Durch die durchgezogenen
Linien sind Bereiche gekennzeichnet, in
denen neben der Losung nur das Hy-
drat oder das Anhydrat stabil sind. Zu-
satzlich werden im Dreiecksdiagramm
Bereiche deutlich, in denen neben der
Lésung zwei Feststoffphasen koexistie-
ren konnen. Diese Bereiche entspre-
chen den transition points in Bild 2-8.
Es wird deutlich, dal3 in Abhangigkeit
von der Ldsungsmittelzusammen-
setzung und der verwendeten Hydrat-

stufe unterschiedliche Triebkréafte bezlglich der Auflésung, also Ldslichkeitsdifferen-

zen vorliegen.
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2.3.1 Transition point

Die Gleichgewichtskonstante der teilweisen bzw. vollstandigen (De-)hydratation ge-
maf Gl. 2-41 stellt sich nach dem Massenwirkungsgesetz als Quotient der Aktivita-
ten der Produkte zu den Aktivitdten der Edukte dar:

_ a(A J (n _Alnhzo(s))lﬁ(\HZO(L))An .

= 2-42
ala~n(H,0)) (2:42)

Da sowohl das Hydrat als auch das um An reduzierte Hydrat bzw. Anhydrat als Fest-
stoff vorliegen, sind deren Aktivitaten gleich 1. Die Gleichgewichtskonstante reduziert
sich folglich auf die Abhangigkeit von der Aktivitat des Wassers:

K =a(H,0,, )" (2-43)

Mit den Grundlagen zur chemischen Thermodynamik ergibt sich fur die Aktivitat des
Wassers am transition point

_AGY

=g AnRT (2-44)

a
Witp

mit der erkennbaren Abhangigkeit von der Freien Standard-Reaktionsenthalpie AG?,
der Temperatur und der Differenz der Wassermolekiile An. Sowohl eine Tempera-

turerh6hung als auch eine Herabsetzung der Wasseraktivitat begtnstigen entspre-
chend eine Dehydratation.

2.3.2 Makrokinetik von Phasentransformationen

Die bereits angesprochene formale Ahnlichkeit einer Phasentransformation mit einer
Fest-Fllussig-Reaktionskristallisation spiegelt sich auch in der mdglichen Makrokinetik
solcher Umwandlungen wider. Im Rahmen der Literatur zu Feststoff-Reaktionen
[Bam80, Byr82] werden weitere, z.T. noch nicht angesprochene Modelle beschrie-
ben.

BAMFORD [Bam80] unterscheidet vom Prinzip her vier unterschiedliche Reaktions-
typen fur die Zersetzung einer Substanz mit den entsprechenden Ansatzen zur ma-
thematischen Beschreibung:

1. DURCH KEIMBILDUNG LIMITIERTE REAKTIONEN:
» Avrami-Erofeev- und Prout-Tompkins-Gleichung.

2. REAKTIONEN, DIE DURCH DAS FORTSCHREITEN EINER PHASENGRENZE VON AUREN
HINEIN IN DAS FESTSTOFFPARTIKEL BESTIMMT SIND:

» Gleichungen fur 1-, 2-, und 3-dimensionales Fortschreiten der Phasen-
grenze, die dem SCM-Modell fur den Grenzfall der Reaktionslimitierung
entsprechen (Kap. 2.2.1).

3. DIFFUSIONSKONTROLLIERTE REAKTIONEN:

» Gleichungen fur 1-, 2-, und 3-dimensionale Diffusion durch die Produkt-

schicht, die dem SCM-Modell fur diesen Grenzfall entsprechen.
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4. REAKTIONEN, DIE DURCH GLEICHUNGEN BESCHRIEBEN WERDEN KONNEN, DIE AUF DER
REAKTIONSORDNUNG BASIEREN.

Neben diesen Gleichungen findet zur Auswertung von experimentellen Daten oftmals
das Potenzgesetz Anwendung, welches jedoch keinen theoretischen Hintergrund
hat.

2.4 Fragestellungen in der Literatur

Zur Reaktionskristallisation sind einige Arbeiten aus der Literatur bekannt, wobei der
Schwerpunkt bei den Flussig-Flussig-Reaktionskristallisationen liegt. Gegenstand der
Untersuchung ist dabei z.B. der EinfluB von Ostwald-Reifung, Reaktions- und Keim-
bildungskinetik auf die resultierende Partikelgro3enverteilung [Tav87, Tav90]. Der
EinfluR der Ubersattigung auf Induktionszeit und Agglomeration wird von
HATTAKA ET AL. [Hat97a, Hat97b] untersucht.

Zur Beschreibung der Kinetik von Phasentransformationen (solvent-mediated, z.B.
(De-)hydratation), wurde von CARDEW [Car85] ein Modell aufgestellt. Den Vorgang
der Phasentransformation bestimmt demnach erwartungsgeman die Uber- bzw. Un-
tersattigung bezuglich der beiden beteiligten festen Phasen. Das Modell umfal3t al-
lerdings nur Auflésung und Wachstum der Phasen, setzt also voraus, dal3 zu Beginn
der Phasentransformation bereits Keime oder Impfkristalle der kristallisierenden
Phase vorliegen. Oberflacheneffekte, wie z.B. heterogene Keimbildung und damit
verbundenes Wachstum der einen Phase auf der anderen werden nicht angespro-
chen. Auch mdgliche topotaktische bzw. epitaktische (ohne chemische Reaktion)
Phasentransformationen bleiben unerwahnt. Hierzu wird von BIANCHET [Bia95] ein
auf der Avrami-Geichung basierendes Modell zur Beschreibung topotaktischer De-
hydrationen vorgestellt.

Die Kombination von Auflosungs- und Kristallisationsprozessen kann auch im Rah-
men von Umkristallisationen oder doppelten Umsetzungen angetroffen werden, z.B.
bei der Produktion von Dingemitteln, wie Kaliumsulfat (hergestellt aus Natriumsulfat
und Kaliumchlorid) [Sch91, Sch94, Sch99]. Der Einflul3 der Ldslichkeit von Calcium-
sulfat (fester Reaktand) in Abhangigkeit von den Prozel3parametern auf die Umset-
zung mit Kaliumchlorid zu Kaliumsulfat wird von ABu-EisHAH [Abu00] untersucht.

Manchmal ist die ,Oberflachenblockierung” eines festen Reaktanden gewinscht bzw.
notwendig, wie z.B. bei der Umkristallisation von Kalium-/Natriumchlorid hin zu héhe-
ren Kaliumgehalten im Deckschichtprozel3 [Bre99, Mat01].

Die Problematik der Blockierung eines festen Reaktanden durch ein festes Neben-
produkt ist in der Literatur kein expliziter Untersuchungsgegenstand, sondern wird
nur am Rande erwahnt.

Ein Beispiel fur ein industriell relevantes, mit einer Einkapselung des festen Eduktes
verbundenes Reaktionssystem ist der einleitend angesprochene Verfahrensschritt
bei der Vitamin C-Synthese [DUm97].



STAND DES WISSENS 25

Das Modell des schrumpfenden Feststoffkerns wird an folgenden Fest-Flissig-
Reaktionssystemen diskutiert:

» Borsaureproduktion unter Verwendung von festem bzw. geléstem Borax
[Man90, Nez96, Nez99]

» Umsetzung von Phosphorsaureestern mit Zinkoxid [Dim96a, Dim96b]
» Umsetzung von Benzylchlorid mit Natriummonosulfid [Hag94, Hag98]

» Reaktion von Calciumsulfat mit Ammoniumcarbonat-L6sung (Ammonium-
sulfatproduktion) [Cor68]

Die fur Gas-Flussigkeit-Systeme entwickelte und auch auf Fest-Flissig-Systeme
Ubertragene HATTA-Zahl zur Einteilung in verschiedene Makroregimes [Dor84a] be-
schreibt eine Annaherung der Reaktionsfront an das Feststoffpartikel fir grol3e
HATTA-Zahlen. Die Einbeziehung bzw. der Ubergang zur Feststoffreaktion und damit
verbundener Produktbildung wird jedoch nicht vorgenommen, es wird ausschlief3lich
eine Reaktion in der fliissigen Phase betrachtet.

ANDERSON ET AL. [And98a, And98b] diskutieren den EinfluR von Mikrophasen auf
Fest-Flussig-Reaktionen mit einem ausfallendem Produkt. Demnach kénnen Mikro-
phasen (MP), deren Durchmesser kleiner als die Diffusionsgrenzschicht des zu I6-
senden Stoffes sein mul3, den Stoffibergang verstarken. Wenn das ausfallende Pro-
dukt einer Fest-Flussig-Reaktion als MP wirkt, ist ein autokatalytischer (selbstbe-
schleunigender) Verlauf der Umsetzung des festen Reaktanden mdglich. Untersu-
chungen wurden am Beispiel der Umsetzung festen Calciumcitrates mit Schwefel-
saure zu Citronensaure und ausfallendem Calciumsulfat durchgefuhrt. Gefalltes Cal-
ciumsulfat beschleunigt demnach den Stoffibergang von Calciumcitrat. Léslichkeits-
beeinflussungen durch Calciumsulfat oder Citronensaure wurden nicht untersucht.

Es qilt, zwischen MP und Phasentransferkatalysatoren (PTC) zu unterscheiden.
Wahrend PTC mit dem zu l6senden Stoff eine voriibergehende lonenbindung einge-
hen, wirken MP rein physikalisch z.B. durch Turbulenzintensivierung in der Grenz-
schicht. Autokatalyse bei der Verwendung von PTC wurde von GLATZER [Gla00] be-
obachtet. Einen Uberblick tiber Phasentransferkatalyse und deren Modellierung ge-
ben NAIK und DorAIsSwWAMY [Nai97, Nai98]. HAGENSON ET AL. [Hag94, Hag98] haben
den Einflull von MP, PTC und Ultraschall auf eine Fest-Flissig-Reaktion am Beispiel
der Synthese von Benzylsulfid aus Benzylchlorid und Natriumsulfid untersucht. Als
bekannte, wesentliche Wirkung des Ultraschalls wird die Fahigkeit zur Sauberung
und Entfernung inerter Schichten von Oberflaichen betont. Bezogen auf die Be-
schleunigung der betrachteten Reaktion wird die Wirkung von Ultraschall als rein
mechanisch beurteilt. Die Anwendung von Ultraschall zur Beschleunigung von Fest-
Flussig-Reaktionen wird auch von HORST ET AL. diskutiert [Hor96, Hor99].

VEIT ET AL. [Vei99] beschreiben den positiven Effekt der Verwendung einer ,Reakti-
onsmuihle* — ein mit einer Nal3mahlung versehener Reakor — auf eine Fest-Flissig-
Reaktion. Bei der betrachteten Grignard-Reaktion zwischen flissigen organischen
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Chloriden und festem Magnesium kommt es dadurch zur schnelleren Umsetzung,
niedrigeren Aktivierungsenergien sowie geringeren Induktionszeiten.

Experimentelle Arbeiten zur Bestimmung der epitaktischen Kristallwachstumsge-
schwindigkeit auf einem sich auflésenden Untergrund wurden von DOROZHKIN ET AL.
[Dor91] durchgefiuhrt. Betrachtet wurde die Umsetzung von Fluoroapatit in Phosphor-
/Schwefelsdure-Losungen, bei der Calciumsulfat auf den Fluoroapatit-Partikeln kri-
stallisiert. Aus den gemessenen Kristallwachstumsgeschwindigkeiten wurde die vor-
herrschende Uberséttigung an der Fest-Flissig-Phasengrenze berechnet. Als Er-
gebnis zeigte sich, daR die Keimbildung bereits bei deutlich geringerer Ubersattigung
(c/c’=2 bis 7) einsetzt, wenn die Losung bei Versuchsbeginn an Calciumsulfat gesét-
tigt ist. Ist noch kein Calciumsulfat gelost, beginnt die Keimbildung bei Ubersattigun-
gen von c/c =10 bis 20.

Die Keimbildung auf Oberflachen am Beispiel von Calciumsulfat in Warmetauschern
wird von LINNIKOV [Lin95] beschrieben. Es werden ausfihrlich Gleichungen zur hete-
rogenen Keimbildungsrate diskutiert. Als Ergebnis wird u.a. die Unabhangigkeit der
Keimbildungsrate von dem Temperaturgradienten an der Oberflache genannt, die
Beschaffenheit der Oberflache hat erwartungsgemalf einen wesentlichen Einflul3.

Bezuglich der industriellen Herstellung von Phosphorsaure durch den nassen Auf-
schlufd von Calciumphosphaten schlagt DorozHKIN [Dor96, Dor97] den Einsatz von
Ultraschall zur Intensivierung der Fluiddynamik vor. Diese Problematik des ,Coating”
beim nassen Aufschlu? von Calciumphosphat wird auch von BECKER [Bec89] und
ELNASHAIE [EIN90] angesprochen. GILBERT ET AL. [Gil65] stellen fest, dafld ab einer
kritischen Ubersattigung von 2,5 die Auflosung von Phosphatgestein durch die Aus-
bildung einer Calciumsulfat-Schicht behindert wird. Diesem Ergebnis wurde bei der
Analyse und Simulation des NaRaufschlusses Rechnung getragen [Gio77].

Verschiedene Mdoglichkeiten zur Vorausberechnung und/oder Beurteilung des
Stoffiberganges Fest-Flissig werden in der Literatur vorgestellt [Dor84, Mul93,
Nie64, Hor85].

Konzepte zur Analyse, Simulation und Design von Reaktionskristallisations-
Prozessen geben NG ET AL. [Ber97, Cha98, Kel98, Kel99, Kle91] sowie TAVARE ET AL.
[Tav90, Tav94, Tav95a, Tavoshb] an.

2.4.1 SchlufZfolgerung — Ziel der Arbeit

Als Ergebnis der Literaturrecherche im Rahmen dieser Arbeit ist zu nennen, dal3 so-
wohl in der Literatur speziell zur Kristallisation als auch der chemischen Reaktions-
technik ein Mangel an Informationen zur Analyse und Modellierung von Fest-Flussig-
Reaktionen, die zur Kristallisation eines Produktes fiihren, besteht.

» Die Betrachtung der Problematik einer Oberflachenblockierung eines festen
Eduktes — der Einkapselung des Eduktes durch ein festes Produkt — wird nur am
Rande vorgenommen.
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» Das Interesse besteht ausschliel3lich darin, verschiedene Makrokinetiken be-
schreiben zu kdnnen.

» Die explizite Absicht, das vorherrschende Makroregime eines Prozesses zu an-
dern, wird nicht verfolgt.

Es wird in den Fallen, in denen es aufgrund der niedrigen Loslichkeit des festen
Eduktes zur Produktschichtbildung kommt, kein Versuch zur Beeinflussung der Los-
lichkeit (mit z.B. entsprechender Anderung der Ha-Zahl) vorgenommen. Der EinfluR
der Verwendung unterschiedlicher Solvatstufen eines festen Reaktanden wurde
diesbeziglich ebenfalls noch nicht untersucht.

Speziell fur den Fall des SCM-Modells bzw. dessen Grenzfélle ist es interessant, im
Rahmen einer Literaturrecherche festzustellen, da3 es scheinbar mehrere Urheber
fur dieses Modell gibt. Nach LEVENSPIEL [Lev99] ,urspriinglich® 1955 von YAG! und
KuNnil [Yag55] hergeleitet fir Verbrennungsprozesse wird das Modell z.B. im Zusam-
menhang mit Feststoffreaktionen (Desolvatation, Phasentransformation, Zersetzung)
von SHARP ET AL. 1966 ,neu” entwickelt, siehe BYRN [Byr80]. Unabhéngig und unwis-
send voneinander wird dieses Modell auf nur oberflachlich unterschiedlich erschei-
nende Prozesse angewandt. Offensichtlich gab und gibt es Defizite in der facher-
Ubergreifenden Zusammenarbeit, d.h. dem Zusammenfihren von Wissen unter-
schiedlicher Fachrichtungen.

Offene Fragen, auf die im Rahmen dieser Arbeit eingegangen werden soll, sind:

» Ist die gezielte Beeinflussung der Makrokinetik einer Fest-Flissig-
Reaktionskristallisation mdglich?

» Durch welche EinfluBnahme kann eine Einkapselung des festen Eduktes verhin-
dert werden?

» Welche ProzeRRparameter haben einen dominierenden Einflu auf die Produkt-
schichtbildung?

» Gibt es eine Methodik, mit der Fest-Flussig-Reaktionen charakterisiert, der ge-
schwindigkeitsbestimmende Schritt identifiziert und die richtigen EinfluBmaoglich-
keiten gewahlt werden kdnnen, um die Makrokinetik vorhersagbar zu gestalten?
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3 Experimentelle Untersuchungen zur (Makro-)kinetik

Im Rahmen dieser Arbeit wurden eine Vielzahl experimenteller Untersuchungen hin-
sichtlich verschiedener Aspekte von Fest-Flissig-Reaktionskristallisationen vorge-
nommen. Im einzelnen wurden folgende Versuche durchgefihrt:

» Physikalische Auflésung von Feststoffen.

» Auflosung von Feststoffen gekoppelt mit Phasentransformation und/oder che-
mischer Reaktion.

» Ein Screening zur Makrokinetik.

Ziel der einzelnen Untersuchungen war es — neben dem Aufzeigen der Phanomeno-
logie — gezielt die einzelnen Prozesse zu beeinflussen. Der Einflu von Temperatur,
Additiven, Partikelgrol3e und Anfangskonzentrationen auf die Kinetik von Fest-
Flussig-Reaktionskristallisationen und Teilschritte davon wurde untersucht mit dem
Hauptaugenmerk auf die gezielte Beeinflussung der Makrokinetik.

3.1 Versuche zur Makrokinetik

Im Sinne eines Screenings der bei Feststoff-Reaktionen mdglichen Makrokinetiken
wurden Versuche zur Visualisierung vorgenommen. Ziel des Screenings ist es, ne-
ben der Visualisierung, der Frage nachzugehen, ob die Makrokinetik gezielt beein-
fludt, d.h. verandert werden kann. Untersucht wurden:

» Phasentransformationen — (De-)hydratation von Hydraten bzw. Anhydraten.
» Reaktionen von Feststoffen.

Zu Phasentransformationen ist bekannt, dal3 je nach Ausgangssituation (Druck,
Temperatur und Aktivitdt des Wassers im Losungsmittel) die Transformation eines
Feststoffes in eine andere Hydratstufe moglich ist (Kap. 2.3). Wird z.B. die walrige
Losung eines Stoffes betrachtet, der bei den gewahlten Bedingungen ein stabiles
Hydrat bildet, so mul3 die Zugabe der wasserfreien Phase zur entsprechenden ge-
sattigten Losung prinzipiell zur Hydratation flhren, vergleiche Gl. 2-41. Zu bedenken
ist dabei die durch den Entzug von Wasser induzierte Ubersattigung der Lésung, was
eine zusatzliche (verstarkte) Kristallisation des Hydrates mit sich bringen kann. Im
Gegenzug ist ein Hydrat in einem reinen nichtwal3rigen Losungsmittel instabil und
kann folglich zur wasserfreien bzw. zur geringer hydratisierten Phase transformieren.

Basierend auf diesen Grundlagen wurden im wesentlichen Dehydratationen unter-
sucht. Dazu wurden Hydrate in Methanol suspendiert analog dem einleitend be-
schriebenen Fall der Dehydratation von NaKGA « H,0O.

Bei solchen Phasentransformationen wie auch bei Feststoff-Reaktionen sind in Ab-
hangigkeit von den Randbedingungen verschiedenen Makrokinetiken zu erwarten.

3.1.1 Verwendung eines Bildanalysesystems

Zur Visualisierung von Makrokinetiken bzw. zur Aufnahme des zeitlichen Fortschrit-
tes von Feststoff-Reakionen kam ein Bildanalysesystem zum Einsatz, bestehend aus
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einem mit einer CCD-Kamera gekoppelten Mikroskop, verbunden mit einem Video-
recorder, Monitor und PC. Einzelne Bilder kbnnen mit dem PC gespeichert und wei-
ter bearbeitet werden, siehe auch [Fab96].

Um Phasentransformationen oder Reaktionen von Feststoffen zu untersuchen, wur-
den Partikeln des Feststoffes auf einem Objekttrager vorgelegt. Zu den Kristallen
wurde die jeweilige Flussigkeit (Losungsmittel mit/ohne gelésten Reaktanden) gege-
ben, wobei durch die Verwendung von Deckplattchen die Verdunstung weitestge-
hend verhindert wurde. Fiur Stoffsysteme bzw. verwendete Losungsmittel, die stark
zur Verdunstung neigen, wurden geschlossene, schmale Kivetten benutzt. Die Ver-
suche wurden ausschlief3lich bei Raumtemperatur von ca. 25°C durchgefuhrt.

Durch die Art der Versuchsdurchfiihrung sind konvektive Massenstrome praktisch
nicht vorhanden.

3.2 Versuche zur Kinetik von Aufldsung und Reaktion

Neben den als rein qualitativ anzusehenden Untersuchungen im Sinne eines Scree-
nings zur Makrokinetik, wurden Versuche in gerihrten Reaktoren durchgefihrt. Ziel
dieser Versuche war es, die Kinetik von Auflésung und Reaktion quantitativ zu erfas-
sen.

Zur Aufnahme von zeitlichen Konzentrations- bzw. Umsatzverlaufen kam im wesent-
lichen eine Leitfahigkeitsmeftechnik zum Einsatz. Zur Bestéatigung einiger Ergebnis-
se wurde auRBerdem eine MikrowellenmeRtechnik verwendet.

3.2.1 (Semi-)batch-Versuche

Die Versuche zur Kinetik von Fest-Flissig-Reaktionskristallisationen wurden in be-
heizten doppelwandigen Ruhrbehéaltern von 500 bis 2000 ml Volumen durchgefihrt.
Die Temperatur des Kuhl- bzw. Heizmediums wurde mit einer Genauigkeit von
+/- 0,1 K geregelt. Die Versuche wurden unter isothermen Bedingungen durchge-
fuhrt, wobei kleine Wéarmetdnungen — durch Auflésung, Reaktion und Kristallisation —
als vernachlassigbar angenommen werden. Magnetrihrer mit unterschiedlichen
Geometrien kamen zum Einsatz. Im Batchbetrieb wurde variiert:

» Ruhrerdrehzahl und —geometrie (stab-, hantelférmig),
> Partikelgrofie,
» Anfangskonzentrationen (Reaktanden, Additive, Losungsmittelgemisch),
» Temperatur.
Im Semibatch-Betrieb wurde die Zudosierrate des fliissigen Reaktanden variiert.

3.2.1.1 Leitfahigkeitsmeftechnik

Bei der Leitfahigkeitsmeftechnik handelt es sich um eine bewahrte Technik zur On-
line-Aufnahme von Auflésungs- und Reaktionsverslaufen (z.B. [And98b, Che84,
Gar99, Hat97b, Kle91, Lev72, Man94, Mul93]. Im Rahmen dieser Arbeit kam ein
LABOR-KONDUKTOMETER 703 (Fa. Knick) zum Einsatz, das uber eine Schnittstelle mit
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einem PC verbunden war. Mit der Software LABWORLDSOFT wurde die Online-
Datenerfassung und -Visualisierung ermdglicht.

Mit der verwendeten 4-Pol-Mef3zelle SE 204 (Fa. Knick) wurden Temperatur und
Leitfahigkeit gleichzeitig aufgenommen.

Warmetdnungen in der Flissigphase konnten entsprechend registriert werden. Tem-
peraturénderungen in der Feststoffphase wurden mef3technisch nicht erfal3t und
werden im Rahmen dieser Arbeit aus Grinden der Vereinfachung nicht betrachtet.

Leitfahigkeiten von 0,001 puSGm™ bis 2000 mS©Bm™ aufgeteilt in 7 MeRbereiche
konnten gemessen werden.

Die elektrische Leitfahigkeit k hangt von der Temperatur, der Konzentration, dem
Dissoziationsgrad und dem Lésungsmittel ab. In der alteren Literatur wird haufig die

Bezeichnung Aquivalentleitfahigkeit A (A :g mit ¢ in [mol@*]) verwendet.

Aus online aufgenommenen MeRRdaten kann mit einer entsprechenden Kalibrierung
eine zeitliche Anderung der Konzentration bzw. des Reaktionsfortschrittes bestimmt
werden, siehe Bild 3-1.

3.2.1.2 Mikrowellenmef3technik

In einigen Versuchen wurde ein Mikrowellen-Me3system Micro-FLuiD LB 455 (Fa.
EG&G Berthold) eingesetzt. Es handelt sich dabei um eine Meftechnik zur Trok-
kenmasse- oder Konzentrationsbestimmung mittels Mikrowellentechnologie, die in
der Zuckerindustrie verbreitet Anwendung findet [Reu98]. Das System besteht im
wesentlichen aus einer Auswerteeinheit und einer Mel3zelle (DurchfluBmesszelle
zum Einbau in eine Rohrleitung bzw. MeRRsonde) [Ber99].

Verwendet wurde hier aber ausschlief3lich eine Mel3sonde, die in den Ruhrbehélter
eingetaucht wurde und somit eine Online-MelRdatenerfassung ermdglichte. Mittels
der Mel3sonde, bestehend aus Sender und Empfanger, wird das umgebende Medi-
um von Mikrowellen durchdrungen. In Abhangigkeit von der sich zeitlich &ndernden
Zusammensetzung wahrend eines Versuches erfahren die Mikrowellen eine Veran-
derung ihrer Ausbreitungsgeschwindigkeit (Phasenverschiebung) und ihrer Intensitat
(Dampfung). Unterschiedliche dielektrische Eigenschaften der Komponenten in
Mehrstoffystemen ermoglichen folglich eine Konzentrationsbestimmung durch die
Messung der Phasenverschiebung ¢ und/oder Dampfung &. Besonders Wasser

stellt ein stark ausgepragtes Dielektrikum dar.

Die Konzentration eines geltsten Stoffes in einem Losungsmittel (Zweistoffsystem)
laRit sich — unter Vernachlassigung des Temperatureinflusses — in Abhangigkeit von
¢ und o durch folgende Gleichung beschreiben:

Cos =Ap+BID. (3-1)

Zur Auswertung von online aufgenommenen Mel3daten ist ebenfalls eine Kalibrie-
rung erforderlich, vergleiche Bild 3-1.



EXPERIMENTELLE UNTERSUCHUNGEN ZUR (MAKRO-)KINETIK 31

3.2.1.3 Versuchsauswertung

Fur jeden Versuch bzw. fir jede variierte Randbedingung (Temperatur, Anfangskon-
zentration) wurde eine Kalibrierung durchgefiihrt. Die prinzipielle Vorgehensweise
hierzu ist in Bild 3-1 am Beispiel der LeitfahigkeitsmeRtechnik skizziert.

Kalibrierung Experiment Auswertung
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Bild 3-1: Kalibrierung, Experiment und Auswertung

Fur die jeweiligen Versuchsbedingungen wurde die Abhéngigkeit der Leitfahigkeit
von der Konzentration bzw. des definierten Reaktionsfortschrittes aufgenommen.
Durch die Bestimmung von Ausgleichskurven mit Hilfe der Datenanalyse-Software
DATAFIT (Fa. Oakdale Engineering) konnten die experimentell ermittelten Zeit-
Leitfahigkeits-Verlaufe in Zeit-Konzentrations-Verlaufe umgerechnet werden.

Auf die Vorgehensweise bei der weiteren Auswertung im Sinne der Bestimmung von

Stoffiibergangskoeffizienten, Geschwindigkeitskonstanten etc. wird im Rahmen der
Ergebnisdarstelllung eingegangen.

3.2.2 Untersuchte Reaktionssysteme

Neben der Betrachtung einer Vielzahl von Stoffsysteme im Screening zur Makrokine-
tik wurden im Rahmen der Versuche zur Kinetik drei Reaktionssysteme naher unter-
sucht. Auf die einzelnen Reaktionssysteme und deren Eigenheiten soll im folgenden
eingegangen werden.

3.2.2.1 Calciumcitrat — Citronensaure
Bei der Reaktion

Ca,(C¢H,0, ), * 4H,0, +3H,S0,, O3 2C,H,0,,, +3CaS0O,g, +4H,0, (3-2)
von festem Calciumcitrat (Ca, (C6H507)2 * 4H,0 ) mit Schwefelsaure in Wasser hin

zur Citronenséure (C,H;0,) und Calciumsulfat handelt es sich um ein industriell re-

levantes Stoffsystem. Calciumsulfat in neben der wasserfreien Phase vor allem auch
als Dihydrat (Gips) bekannt. Aus einer waldrigen Fermentationslésung wird Citronen-
saure industriell durch Zugabe von Calciumhydroxid als Calciumcitrat gefallt. Nach
Abtrennung und Suspendierung in Wasser wird Calciumcitrat mit Schwefelsaure
wieder zur Citronensadure umgesetzt. Die Reaktion wurde hinsichtlich folgender
Aspekte untersucht:
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» Reine Auflésungskinetik von Calciumcitrat in Wasser in Abhangigkeit von Tempe-
ratur und vorgelegter Citronensaurekonzentration,

» Reaktion mit Schwefelsaure unter gleichen Bedingungen.

Der Parameter Citronenséurekonzentration erscheint interessant, da die Loslichkeit
von Calciumcitrat abhangig vom pH-Wert ist und es sich bei der Citronensaure um
ein Reaktionsprodukt handelt.

3.2.2.2 Borax - Borsaure

Das Decahydrat (10-Hydrat) von Natriumtetraborat (Na,B,0O, « 10H,0O) ist als Borax
bekannt. Es laRt sich mit organischen S&auren zur Borséure (H,BO,) umsetzen
[Nez96]. Die Reaktion von festem Borax mit reiner Propionsaure C,H,O, kann durch
folgende Bruttoreaktionsgleichung beschrieben werden:

Na,B,0; *10H,0 g, +2C;H;O,,, O3 4H;BO,, +2C;H,NaO, , +5H,0.,. (3-3)

Das entstehende Nebenprodukt Natriumpropionat bleibt dabei zum grof3ten Teil in

der flussigen Phase. Aus der Literatur ist bekannt, dal3 die Umsetzung von Borax-

Partikeln mit einer Makrokinetik gemafl dem Modell des schrumpfenden Feststoff-

kerns einhergeht [Man90, Nez96, Tav95].

Industriell wird Borsaure durch Umsetzung von Borax und auch anderen Boratge-

steinen mit starken Mineralsduren hergestellt. Bei der Umsetzung mit Propionsaure

handelt es sich um ein Modellsystem, welches bewul3t aufgrund der genannten Ma-

krokinetik gewahlt wurde.

Borax konnte thermisch — unter Verwendung eines Trockenschrankes — dehydrati-

siert werden zum Natriumtetraborat-Pentahydrat (5-Hydrat) und zum -Anhydrat

(wasserfreie Phase).

Ziel der Untersuchung dieses Stoffsystems ist es, die Makrokinetik bewul3t zu an-

dern, d.h. die Oberflachenblockierung zu verhindern. Untersucht wurde hierzu:

» Auflésungskinetik von Natriumtetraborat in Wasser unter Verwendung verschie-
dener Hydratstufen (Anhydrat, 5- und 10-Hydrat),

» Reaktion mit Propionsaure unter Verwendung verschiedener Hydratstufen und
Variation des Wassergehaltes der Propionsaure,

» Verwendung unterschiedlicher mittlerer Partikeldurchmesser.

3.2.2.3 Natriumascorbat - Ascorbinsaure

Als weiteres Modellsystem mit industrieller Relevanz wurde die Umsetzung von Na-
triumascorbat (NaC,H,O,) mit Schwefelsdure hin zur Ascorbinsaure (C,H;O,) un-

tersucht. Als Nebenprodukt entsteht dabei Natriumsulfat, vergleiche folgende Brutto-
reaktionsgleichung:

2NaC¢H, Oy, +H,SO,, O HPEFDFE,  2C,H,04,, +Na,SO - (3-4)
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Das Natriumsulfat ist neben der wasserfreien Phase auch als Hepta- und Decahydrat
bekannt. Aus einem Patent zur Herstellung von Vitamin C ist bekannt, dal3 es im
Rahmen der einleitend angesprochenen Umsetzung von NaKGA « H,O zu KGA zu
Ausbeuteverlusten kommt, was fur bestimmte Prozel3bedingungen auf die Einkap-
selung des festen Eduktes durch das entstehende Natriumsulfat schlieBen laft
[Dum97]. Fur die Umsetzung von Natriumascorbat unter ahnlichen Bedingungen ist
die gleiche Problematik zu erwarten. Untersucht wurde:

» Loslichkeit von Natriumascorbat in Methanol-Wasser-Gemischen,

> Auflésungskinetik von Natriumascorbat in Methanol-Wasser bei verschiedenen
Temperaturen,

» Reaktion von Natriumascorbat mit Schwefelsdure in Methanol-Wasser bei unter-
schiedlichen Temperaturen, Anfangskonzentrationen und Partikeldurchmessern.

Ziel der Umsetzung von Natriumascorbat mit Schwefelsaure ist die moglichst voll-
standige Abtrennung des festen Nebenproduktes bei schneller Umsetzung des fe-
sten Eduktes ohne Ausbeuteverluste durch unvollstandige Umsetzung.
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4 Screening zur Makrokinetik

Im folgenden werden Versuchsergebnisse des Screenings zur Makrokinetik von
Phasentransformationen ((De-)hydratationen) und Fest-Flussig-Reaktions-
kristallisationen vorgestellt. Eine Wertung der Ergebnisse wird in Kap. 6 vorgenom-
men.

Die Vorgehensweise wurde in Kap. 3.1 beschrieben. Wenn nicht anders erwéhnt,
sind die Lichtmikroskopaufnahmen unter Ausschlufl3 von Konvektion und bei Raum-
temperatur (ca. 25 °C) durchgefihrt worden.

4.1 Phasentransformationen

Die Makrokinetik von Phasentransformationen wurde am Beispiel von Hydratationen
und Dehydratationen untersucht. Ergebnisse hierzu sind im folgenden dargestellt.

4.1.1 Hydratation

Die Hydratation von Natriumsulfat (Na,SO,), Natriumtetraborat (Na,B,0,) und Ei-
sensulfat (FeSO, * ca.15H,0) wurde durch die Zugabe der entsprechenden gesat-
tigten walrigen Losungen bei Raumtemperatur initiiert.

Bei nahezu wasserfreiem Eisensulfat ist optisch keine Veranderung innerhalb von 30
Minuten zu erkennen, obwohl bei Raumtemperatur in Wasser das Heptahydrat
(FeSO, « 7TH,0) die stabile Phase darstellt. Weder die Auflosung der stets hoher
I6slichen, instabilen Phase noch deren Transformation findet sichtbar in diesem Zeit-
raum statt.

Auch Na,SO, transformiert durch die Zugabe gesattigter Losung tendenziell gemaf3
dem SCM-Modell. In Bild 4-1 sind Na,SO,-Partikeln im zeitlichen Verlauf der Hy-
dratation zum mutmafllichen Na,SO,-Decahydrat zu erkennen (Zeitangabe im Bild

in Stunden:Minuten:Sekunden). Nach Zugabe der gesattigten Lésung zu der instabi-
len Phase ist sofort eine Kristallisation an der Oberflache zu erkennen. Das weitere
Wachstum der Kristalle kann auf den erwdhnten Effekt des Entzugs von Wasser
durch die Hydratation zuriickgefihrt werden.
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Bild 4-1: Hydratation von Na,SO, in gesattigter waldriger Losung

Wie in Bild 4-2 zu sehen ist, verlauft bei der Hydratation von Na,B,0, die Auflésung
des instabilen Anhydrates parallel zur Kristallisation der in Wasser bei Raumtempe-
ratur stabilen Phase, Na,B,0, ¢« 10H,O (Borax).
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Bild 4-2: Hydratation von Na,B,O, in gesattigter waliriger Losung

Anhand der Zeitangaben in Bild 4-2 ist zu erkennen, dal3 es sich bei der Phasen-
transformation in diesem Beispiel um einen relativ schnellen Vorgang handelt. In Bild
4-3 ist separat die Auflésung eines offensichtlich pordsen Na,B,O, -Partikels darge-

stellt.

<+—> 0:00:05 0:00:18 0:00:43
100 pm

Bild 4-3: Aufldsung eines Na,B,O, -Partikels in gesattigter waliriger Losung

4.1.2 Dehydratation

In Tab. 4-1 sind die Ergebnisse des Screenings zur Makrokinetik von Dehydratatio-
nen aufgelistet. Wenn innerhalb von ca. 20 Minuten keine visuell erkennbare Veran-
derung an den verwendeten Hydrat-Partikeln auftrat, wurde der jeweilige Versuch
abgebrochen.

Da im Verlauf einer Dehydratation der Wassergehalt im Methanol zunimmt, kann
nicht genau gesagt werden, welche Phase stabil ist. Neben der wasserfreien Phase
eines Hydrates, kdnnen prinzipiell auch reduzierte Hydratstufen stabil sein. Aus die-
sem Grund wird im folgenden das Produkt einer Dehydratation als reduziertes Hydrat
bezeichnet.

Am Beispiel der CaCl, « 2H,0 - und BaCl, « 2H,0-Dehydratation kann gezeigt wer-

den, dalR auch bei Phasentransformationen unterschiedliche Makrokinetiken auftre-
ten.

In Bild 4-4 wird das Verhalten eines CacCl, « 2H,0 -Partikels kurz nach der Zugabe

reinen Methanols gezeigt. Deutlich ist ein schrumpfender Kern zu erkennen, wobei
zusatzlich die GrolRe des Partikels aufgrund der Restloslichkeit des als Schicht er-



36 SCREENING ZUR MAKROKINETIK

kennbaren reduzierten Hydrates abnimmt (Chloride sind tendenziell auch in organi-
schen L6sungsmittel gut I8slich, vergleiche Tab. 4-1).

Tab. 4-1: Dehydratation von Hydraten in Methanol (p.a.)

Hydrat | Beobachtung

AICI, « 6H,0 I6st sich geringfiigig, keine weitere Veranderung

BaCl, « 2H,0 Oberflache der Hydrat-Kristalle wird rissig, feinste Splitter werden frei

CaCl, » 2H,0 erst Transformation (nadelférmig), dann bzw. parallel Auflésung des
reduzierten Hydrates

CaS0O,* 2H,0 keine sichtbare Veranderung, obwohl CaSO, e« 2H,0 aus sehr feinen
Nadelbruchstiicken (gro3e Oberflache) besteht

CoCl, « 6H,0 ergibt blaue Loésung (Hydrat rot, Anhydrat blau), Transformation des
Hydrates parallel zur Auflosung des Anhydrates

CrCl, « 6H,0 vollstéandige Auflésung

CuCl, » 2H,0 langsame Auflosung, anschlieRend sehr feine Nadeln erkennbar

CuS0O, * 5H,0 langsame Auflésung

FeSO,« 7H,0O langsame Auflésung, parallel Kristallisation

KAI(SO4)2 *12H,0 keine sichtbare Veranderung

KCr, (SO4)2 *12H,0 keine sichtbare Veranderung

MnCl, « 4H,0 vollstéandige Auflésung

MnSO, * H,0 keine sichtbare Veranderung

Na,B,0; « 10H,0 vollstéandige Auflésung

Na,CO, ¢ 10H,0 keine sichtbare Veranderung

Na,HPO, « 12H,0 keine Veranderung der PartikelgroBe zu erkennen, Entweichen von
Flissigkeit aus Poren des Hydrates sichtbar

NH4Fe(SO4)2 * 12H,0 keine sichtbare Veranderung

ZnS0O, * 7H,0 Auflésung und Kristallisation, ortlich getrennt
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Bild 4-4: Dehydratation von CacCl, « 2H,0 in Methanol

Nach fortgeschrittener Versuchsdauer findet keine vollstandige Auflosung des gebil-
deten reduzierten Hydrates mehr statt. Allerdings konnte die restlose Transformation
von CacCl, « 2H,0 beobachtet werden. Anhand von Bild 4-5 wird der Ablauf der De-

hydratation von BacCl, « 2H,0 -Kristallen aufgezeigt.

Bei der Dehydratation von BaCl, « 2H,0 kommt es offenbar zu einer oberflachlichen
Transformation, die im weiteren zu einem Abldsen der reduzierten Hydrat-Partikeln



SCREENING ZUR MAKROKINETIK 37

_ fuhrt. Die verhaltnismalfiig feinen Bruchstuk-
SRS ke fiihren zu einer stark rissigen Oberflache

100 um ' der Ausgangspartikeln, was in Bild 4-5 je-
doch nicht deutlich zu erkennen ist. Ahnlich
der Na,HPO, «12H,0 -Dehydratation (ver-

A gleiche Tab. 4-1) scheint eine kontinuierli-
che Entwasserung stattzufinden.

Dabei erfolgt scheinbar keine durch das L6-
sungsmittel vermittelte Phasentransforma-
sl tion, sondern vielmehr ein Entzug des im
i Kristall gebundenen Wassers durch das hy-
' groskopische Methanol. Rein optisch ist
hierbei im Fall des Na,HPO, « 12H,0 keine

Auflésung erkennbar.

Bild 4-5: BaCl, « 2H,0-Dehydra-
tation in Methanol

4.2 Reaktionssysteme

Untersucht wurden folgende Reaktionssysteme hinsichtlich der Makrokinetik in Ab-
hangigkeit von Prozel3parametern:

NaKGA+H,O + H,S0,,, - Na,SO,s + KGA( + (Wassery),

Natriumascorbats) + H,SO,,, — Na,SO,, + Ascorbinsaure,
Boraxs) + Propionsaurey — Borsaures) + Natriumpropionats, ) + Wasser,
Oxalsaure ) + Boraxg) — Borsaure(s) + Natriumoxalat, ) + Wasser),

Natriumacetats) + H,SO,,, - Na,SO,, + Essigsaure, + (Wasser,),

vV V V V VYV V

Kalium- bzw. Natriumcitratsy + H,SO,,, - K,SO,s bzw. Na,SO,s + Citro-
nensaure( + (Wasser)).
Einige Ergebnisse hierzu sind im folgenden dargestellit.

4.2.1 NaKGA+*H,O - KGA

Wie bereits einleitend beschrieben wurde, kommt es bei der Umsetzung von
NaKGA « H,O, in reinem Methanol zur Einkapselung durch das feste Nebenpro-
dukt, siehe Bild 1-1.

Untersucht wurde der EinfluB der Loésungsmittelzusammensetzung (Methanol-
Wasser) und der Saurekonzentration auf die Makrokinetik. Bezuglich der reinen Auf-
|6sung ist festzustellen:

» in Methanol (>1 Gew.-% Wasser, d.h. Ausschlul3 einer Dehydratation) ist
NaKGA « H,O ¢, praktisch unloslich,
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> inWasser ist NaKGA « H,0 , sehr gut Islich.

Fir die Verwendung von Methanol mit 40 Gew.-% Wasser bei ansonsten gleichen
Randbedingungen zeigt sich eine Makrokinetik, die von der unbeeintrachtigten Auflo-
sung des festen Reaktanden im Reaktionsmedium gepragt ist, siehe Bild 4-6.
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Bild 4-6: Umsetzung von NaKGA e« H,O in Methanol-Wasser (60-40 Gew.-%) mit
16,7 Gew.-% H,SO,

Noch deutlicher wird dieser Trend bei einer hdheren Schwefelsaurekonzentration,
dargestellt in Bild 4-7.
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Bild 4-7: Umsetzung von NaKGA ¢ H,O in Methanol-Wasser (60-40 Gew.-%) mit
33 Gew.-% H,SO,

Es kann zusammenfassend festgestellt werden, dald eine Erh6hung des Wasserge-
haltes und/oder der Schwefelsdurekonzentration folgendes bewirki:

» Erhohung der Loslichkeit des Nebenproduktes Na,SO,,

» Beschleunigung des Gesamtprozesses,
» Tendenz vom SCM-Modell hin zur lokal getrennten Auflosung/Kristallisation.
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4.2.2 Natriumascorbat - Ascorbinsaure

Die Umsetzung von Natriumascorbat mit Schwefelsdure wurde analog der Umset-
zung von NaKGA « H,O untersucht, siehe auch [BecOlc]. In Bild 4-8 ist die Reaktion

in Methanol mit 20 Gew.-% Wasser und 8 Gew.-% Schwefelsdure dargestellt. Es
zeigt sich eine Makrokinetik, die optisch dem SCM-Modell entspricht. Deutlich ist die
in den Feststoff hineinwandernde Reaktionsgrenze zu erkennen.

Zusatzlich zu diesen statischen Versuchen wurden gerihrte Auflésungs- und Reakti-
onsversuche im Batch-Betrieb durchgefuhrt. Mittels Bildanalyse der Natriumascorbat-
Partikeln unter solchen konvektiven Bedingungen konnte gezeigt werden, daf3 die in
Bild 4-8 zu erkennene Produktschicht fest und widerstandsfahig ist z.B. gegenuber
den mit konvektiven Bedingungen verbundenen Partikelkollisionen etc.

Bild 4-8: Umsetzung von Natriumascorbat in Methanol-Wasser (80-20 Gew.-%) mit
8 Gew.-% Schwefelsaure

In Bild 4-9 ist die Reaktion im gleichen Losungsmittel mit einem hdéheren Schwefel-
sauregehalt (20 Gew.-%) dargestellt. Die Produktschicht erscheint im Vergleich mit
Bild 4-8 eine geringere Dichte zu haben.

Bild 4-9: Umsetzung von Natriumascorbat in Methanol-Wasser (80-20 Gew.-%) mit
20 Gew.-% Schwefelsaure

Dieser Trend der abnehmenden Produktschichtdichte wird offensichtlich bei einem
Schwefelsauregehalt von 33 Gew.-%, siehe Bild 4-10. Aus geruhrten Batch-
Versuchen ist hierzu bekannt, dal3 die Umsetzung der Natriumascorbat-Partikeln
unter diesen Bedingungen mit dem kontinuierlichen Ablésen von schalenférmigen
Produktschichtstiicken einhergeht. Dabei neigt das kristallisierende Natriumsulfat
zum Aufbau von Agglomeraten in der Gro3enordnung von 50 um Durchmesser be-
stehend aus einzelnen Priméarkristallen mit Durchmessern von 5 bis 20 ym.

Neben der Beeinflussung der Produktschichtdichte durch die Schwefelsdurekonzen-
tration bei gleicher Losungsmittelzusammensetzung wird die Makrokinetik maf3geb-
lich durch die Variation des Wassergehaltes im Methanol verandert. Zurtickzufuhren
ist das auf die Beeinflussung der Loslichkeit von Natriumsulfat durch den Wasserge-
halt, siehe Kap. 5.3.1. Dieser Effekt ist in den Bildern 4-11 und 4-12 zu erkennen.
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Bild 4-10: Umsetzung von Natriumascorbat in Methanol-Wasser (80-20 Gew.-%) mit
33 Gew.-% Schwefelsaure
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Bild 4-11: Umsetzung von Natriumascorbat in Methanol-Wasser (60-40 Gew.-%) mit
8 Gew.-% Schwefelsaure

In Bild 4-11 ist der Reaktionsverlauf in Methanol mit 40 Gew.-% Wasser dargestellt.
Es zeigt sich ein nadelfdrmiges Kristallwachstum (Natriumsulfat) von der Oberflache
des festen Eduktes aus, was sich von der in Bild 4-8 gezeigten Makrokinetik deutlich
unterscheidet.
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Bild 4-12: Umsetzung von Natriumascorbat in Methanol-Wasser (60-40 Gew.-%) mit
20 Gew.-% Schwefelsaure

Die in Bild 4-12 ersichtliche Makrokinetik bei einem Schwefelsduregehalt von
20 Gew.-% ahnelt tendenziell der einer ungestdrten Auflésung des festen Eduktes.

4.2.3 Borax - Borsaure

In Anlehnung an MANTEGHIAN [Man90] wurde die Umsetzung von Borax zu Borsaure
betrachtet. Hierzu ist bekannt, daf? die Reaktion mit reiner Propionsaure ein Verhal-
ten gemall dem SCM-Modell widerspiegelt. Eigene Versuche belegen das. Die Re-
aktion von Borax mit Propionsaure ist in Bild 4-13 dargestellt, siehe auch [Bec01a].
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Bild 4-13: Umsetzung von Borax mit reiner Propionsaure

In Bild 4-13 ist deutlich die zunehmende Dunkelfarbung des Borax-Partikels bei kon-
stant bleibender Gré3e und Form zu erkennen. Bei den kleinen Partikeln um das ei-
gentliche Borax-Partikel herum handelt es sich um arteigenen anhaftenden Staub.

Untersucht wurde dieses Reaktionssystem ebenfalls hinsichtlich der gezielten Ver-
anderung der Makrokinetik. Die gewéhlten EinfluRparameter sind:

» Wassergehalt der Propionséaure,
» verwendete Hydratstufe von Natriumtetraborat.

Als das Gegenbeispiel zu Bild 4-13 ist in Bild 4-14 die Umsetzung von Borax mit
Propionsaure mit 50 Gew.-% Wasser dargestellt. Das verwendete Wasser war be-
reits an Borsaure gesattigt (ca. 5 Gew.-%), da ansonsten die Loslichkeit von Borséu-
re im Laufe der Reaktion nicht Giberschritten wird.

In Bild 4-14 ist die lokal vollstédndig getrennte Auflosung des Borax-Partikels einher-
gehend mit der Kristallisation (Keimbildung und Kristallwachstum) von Borsaure zu
erkennen.
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Bild 4-15: Umsetzung von Borax mit Propionsaure (25 Gew.-% Wasser)

In Bild 4-15 ist die Umsetzung von Borax mit Propionsaure mit 25 Gew.-% Wasser
dargestellt. Es findet im Vergleich mit Bild 4-13 ebenfalls kaum eine Einkapselung
der Borax-Partikeln statt, wahrend die Dauer bis zur vollstindigen Umsetzung zu-
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nimmt. Zu beriicksichtigen ist dabei, dal3 bei diesen Mikroskopversuchen keine Kon-
vektion vorliegt (kein Ruhren).

Auf den Einflul3 der verwendeten Hydratstufe auf die Kinetik der Umsetzung wird im
Kap. 5.1 eingegangen.

424 Oxalsaure - Borsaure

Ebenfalls an die Arbeit von
MANTEGHIAN [Man90] anlehnend, siehe
auch [Nez96], ist es moglich, Borsaure
durch Umsetzung von Oxalséure-
Partikeln mit in Wasser geléstem Bo-
rax herzustellen. Dabei findet keine
Oberflachenblockierung des festen
Eduktes statt [Man90].

Dargestellt ist dieser Fall in Bild 4-16.
Oxalsaure-Partikeln wurden hierzu in
eine an Borax gesattigte Lésung (6,31
g Borax/ 100 g Wasser, 25 °C) gege-
0:00°15 ben. Wie in Bild 4-16 zu erkennen ist,
kommt es zur lokal getrennten Auflo-
sung von Oxalsaure und Kristallisation
von Borsaure. 2 Gew.-% Borsaure
wurden vorgelegt, um die Borséurelos-
lichkeit zu Uberschreiten. Der Versuch
einer EinfluBnahme wurde vorgenom-
men, indem die vorgelegte Borsaure-
konzentration erhdht wurde.

0:00:25

Bild 4-16: Umsetzung von Oxalséaure in
Boraxldsung mit 2 Gew.-% Borséaure

250 pm

Bild 4-17: Umsetzung von Oxalsaure in  Als Beispiel zeigt das Bild 4-17 den
Boraxlésung mit 4 Gew.-% Borsaure Reaktionsfortschritt nach 15 Sekunden

fur die Umsetzung von Oxalsaure in
einer Boraxlésung mit 4 Gew.-% Borsaure. Deutlich ist die ausgebildete Produkt-
schicht um das Oxalsaure-Partikel zu erkennen. Ahnliche Ergebnisse kénnen erhal-
ten werden, wenn Oxalsdure geldst vorgelegt und Borax als fester Reaktand ver-
wendet wird [KihO01].

4.2.5 Natriumacetat —» Essigsaure

Am Beispiel der Umsetzung von Natriumacetat mit Schwefelsaure zu Essigsaure soll
der Einflu3 der verwendeten Hydratstufe des festen Eduktes auf die Makrokinetik
verdeutlicht werden.

Um Uberhaupt ein festes Produkt zu erhalten, d.h. die Ldslichkeit von Natriumsulfat
zu Uberschreiten, wurde Methanol-Wasser als Reaktionsmedium verwendet. Zum
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Einsatz kam ein Ldsungsmittelgemisch bestehend aus Methanol mit 33 Gew.-%
Wasser.

Als festes Edukt wurde verwendet:

» wasserfreies Natriumacetat (NaC,H,0,),
» Natriumacetat-Trihydrat (NaC,H,;0O, « 3H,0).

In Bild 4-18 ist die Umsetzung von wasserfreiem Natriumacetat in Methanol-Wasser
(60-40 Gew.-%) mit 1 Gew.-% Schwefelsdure dargestellt. Deutlich ist die Ausbildung
einer Art dichten Filzes um das sich auflosende bzw. abreagierende Natriumacetat-
Partikel zu erkennen.
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Bild 4-18: Umsetzung von Natriumacetat (wasserfrei) mit Schwefelsaure

Zum Vergleich ist in Bild 4-19 die Umsetzung von Natriumacetat-Trihydrat unter glei-
chen Randbedingungen dargestellt.

Bild 4-19: Umsetzung von Natriumacetat-Trihydrat mit Schwefelsaure

Im zeitlichen Verlauf der Umsetzung des Trihydrates ist eine sich ausbildende fest-
stofffreie Schicht zwischen dem Filz aus Natriumsulfat und den schrumpfenden Na-
triumacetat-Partikeln zu erkennen. In diesem Bereich liegt eine erhéhte Konzentra-
tion an Wasser vor, das bei der Reaktion bzw. der Auflosung des Trihydrates frei
wird. Daraus ergibt sich eine lokal hhere Loslichkeit sowohl bezuglich des Natrium-
acetates als auch des Natriumsulfates.

4.2.6 Kaliumcitrat - Citronensaure
Die Umsetzung von Kaliumcitrat (K,C,H,O, « H,O) mit Schwefelsdure wurde hin-

sichtlich des Einflusses der Losungsmittelzusammensetzung (Methanol-Wasser) und
Saurekonzentration auf die Makrokinetik untersucht. Das dabei entstehende Neben-
produkt Kaliumsulfat ist als Krustenbildner bekannt [R6m95].

Sowohl Kaliumcitrat als auch Kaliumsulfat sind in Methanol nahezu unléslich und in
Wasser gut I6slich.
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Bild 4-20: Umsetzung von Kaliumcitrat in Methanol-Wasser (50-50 Gew.-%) mit
16,7 Gew.-% Schwefelséure

Als Ergebnis ist zu nennen, daf} unabhangig von den Versuchsbedingungen die Nei-
gung von Kaliumsulfat zur Krustenbildung die Umsetzung dominiert. Auch bei einer
hohen Wasserkonzentration von 50 Gew.-% in Methanol kommt es zum Einschluf
des festen Eduktes, dargestellt in Bild 4-20 fir eine Schwefelsaurekonzentration von
16,7 Gew.-%.

4.2.7 Natriumcitrat —» Citronensaure

Die Umsetzung von Natriumcitrat
(Na;CiH.O, * 2H,0) mit Schwefelsau-
re wurde ebenfalls hinsichtlich des Ein-
flusses der Ldsungsmittelzusammen-
setzung (Methanol-Wasser) und Séaure-
konzentration auf die Makrokinetik un-
tersucht.

In Bild 4-21 ist der Reaktionsfortschritt
nach 10 Sekunden der Umsetzung von
Natriumcitrat in Methanol (40 Gew.-%
Wasser) dargestellt, man vergleiche
die Ahnlichkeit mit Bild 4-20. Auch hier
kommt es trotz des hohen Wasserge-
haltes zur Produktschichtbildung.

Bild 4-21: Umsetzung von Natriumcitrat in
Methanol-Wasser (60-40 Gew.-%) mit
16,7 Gew.-% Schwefelsédure

Erst bei einem Wassergehalt von
60 Gew.-% findet eine lokal getrennte
Auflésung von Natriumcitrat und Kri-
stalliation von Natriumsulfat statt, dar-
gestellt in Bild 4-22 ebenfalls fir den
Reaktionsfortschritt nach 10 Sekunden.

Die deutliche Erhéhung der Loslichkeit
von Natriumsulfat durch den hohen
Wassergehalt ist der Grund, daf3 in Bild
4-22 nur sehr wenig Kristallisat zu se-
hen ist.

Bild 4-22: Umsetzung von Natriumcitrat in
Methanol-Wasser (40-60 Gew.-%) mit
16,7 Gew.-% Schwefelséaure
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5 Versuchsergebnisse zur Kinetik

In folgenden werden Ergebnisse zur experimentellen Ermittlung von Aufldsungs- und
Reaktionskinetiken prasentiert, die Uber die oben dargestellten qualitativen Betrach-
tungen hinausgehen. Versuchsaufbau und Vorgehensweise wurden in Kap. 3.2 er-
lautert.

5.1 Das Stoffsystem Calciumcitrat » Citronenséure

Die Umsetzung von Calciumcitrat mit Schwefelsaure gemaf Gl. 3-2 wurde in Wasser
als Reaktionsmedium untersucht, siehe auch [BecOla].

Eine lichtmikroskopische Untersuchung der Makrokinetik dieser Reaktion war nicht
maoglich, da das zur Verfligung stehende Calciumcitrat aus sehr feinen Nadelbruch-
stiicken (ca. 2 um Nadelbreite) bestand. Eine Umkristallisation hin zu gréReren Parti-
keln gelang nicht, weshalb in den im folgenden vorgestellten Versuchen nur eine
mittlere Partikelgrof3e untersucht wurde.

5.1.1 Loslichkeit

Als Vorversuche zur reinen Auflosung von Calciumcitrat wurde die Loslichkeit in
Wasser mit vorgelegter Citronenséaure (CS) bestimmt, siehe Bild 5-1. Hierzu wurden
definierte Lésungen mit einem hohen suspendierten Feststoffanteil mehrere Tage
lang gerthrt und anschlieRend auf den gelésten Anteil hin untersucht.

60 Es zeigt sich, dal3 die Loslichkeit mit
vorgelegter CS deutlich zunimmt, aus-
gehend von der Loéslichkeit in reinem
"\\‘\\ Wasser um den Faktor 10 bis 50 bei

\A einer CS-Konzentration von 10 bzw.
100 g/ kg Wasser. Bei hohen Tempera-
ACS 100 turen ist die Loslichkeit von Calcium-
citrat generell geringer.
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Bild 5-1: Loslichkeit von Calciumcitrat \Wasser-CS-Losungen die Reaktion mit

in Wasser-CS mit CS in [g/ kg H,0] Schwefelsaure gegenuber zu stellen.
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5.1.2 Auflésungs- und Reaktionskinetik

Als besonders interessant erschien es, gezielt ein (Neben-)produkt der Reaktion — in
diesem Fall CS — zur Intensivierung bzw. Beschleunigung einer Reaktionskristallisa-
tion einzusetzen, da hierdurch kein Fremdstoff (Additiv) in das Reaktionssystem ein-
gefuhrt wird. Es wurden Lésungen mit den in Tab. 5-1 notierten CS-Konzentrationen
und Temperaturen angesetzt.

Tab. 5-1: Versuchsparameter

Auflésungsversuche Reaktionsversuche
Temperatur [°C]
CS [g/ kg H,0]
10 100 0, 100
25 0, 10, 100 0, 10, 100
50 100 0, 100

Bei den Reaktionsversuchen wurde die ca. 1,25-fache stochiometrisch notwendige
Menge an Schwefelsdure (0,1 Gew.-%) vor der Zugabe des festen Calciumcitrates in
der Wasser-CS-L6sung vorgelegt. 1 g Schwefelsdure setzt stéchiometrisch 1,69 g
Calciumcitrat um. Die verwendete Menge an Calciumcitrat liel3 keine Kristallisation
von Calciumsulfat zu, da dessen Loslichkeit nicht Gberschritten wurde. Die Umset-
zung von Calciumcitrat entspricht visuell also einer Auflésung.

Die Suspendierung von 1,33 g Calciumcitrat/ kg Wasser fuhrte fur die Versuche bei
25 °C zu den in Bild 5-2 dargestellten normierten Auflosungs- und Umsatzverlaufen
in Abhéangigkeit von der CS-Konzentration. Verwendet wurde ein stabférmiger Ma-
gnetrithrer bei 400 min™ in einem Behélter mit 500 ml Volumen.
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Bild 5-2: Aufloésung und Reaktion von Calciumcitrat bei 25 °C
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In Bild 5-2 ist zu erkennen, daf3 die Auflésung deutlich zunimmt mit vorgelegter CS.
Ausgehend von der reinen Auflosung findet eine Beschleunigung des Gesamtpro-
zesses durch die Reaktion statt. In beiden Fallen liegt ein dominierender Einfluf3
durch die vorgelegte CS-Konzentration vor.

Auffallig ist desweiteren, dal3 je hoher die Auflésungsgeschwindigkeit bereits bei der
reinen Aufldsung ist, desto geringer ist die reaktionsbedingte Verstarkung des Stoff-
transportes. In Bild 5-3 sind normierte Auflosungs- und Umsatzverlaufe fir verschie-
dene Temperaturen bei einer CS-Konzentration von 100 g/ kg Wasser dargestellt.
Auch hier zeigt sich, dal bei hoherer Auflosungsgeschwindigkeit eine geringere Zu-
nahme durch die Reaktion stattfindet. Bei der Umsetzung bei 50 °C ist zu Beginn
praktisch kein Unterschied zur Auflésungsgeschwindigkeit zu verzeichnen.
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Bild 5-3: Auflésung und Reaktion von Calciumcitrat mit 100 g CS/ kg H,O

Zur Berechnung der reaktionsbedingten Verstarkung des Stofftransportes wurde far
den Zeitpunkt ty grafisch die Steigung der jeweiligen Kurven im Ursprung ermittelt
und daraus die Auflésungsgeschwindigkeit
R < M

dt[A
berechnet, vergleiche Kap. 2.2.3.2. Der gebildete Quotient aus chemischer Rr und
physikalischer Auflésungsgeschwindigkeit Ra (mit bzw. ohne Reaktion) entspricht
dann dem Verstarkungsfaktor Eeyp.

(5-1)

Zum Vergleich kann ein Verstarkungsfaktor basierend auf der Ha-Zahl (Gl. 2-22 und
2-25) berechnet werden. Die dafir benétigten Daten der Sattigungsloslichkeit von
Calciumcitrat, des Diffusionskoeffizienten und Stoffiibergangskoeffizienten sind in
Tab. 5-2 aufgelistet. Der Stoffibergangskoeffizient wurde durch Division der Auflo-
sungsgeschwindigkeit mit der Ldslichkeit erhalten.
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Der Diffusionskoeffizient wurde in Anlehnung an GIl. 2-16 aus den Resultaten der
Auflésungsversuche abgeschatzt. Dabei wurde davon ausgegangen, dal3 aufgrund
der sehr feinen Calciumcitrat-Partikeln (mittlerer Partikeldurchmesser ca. 2 pum) nur
Diffusion stattfindet (d.h. Sh =2 bei der Annahme kugelformiger Partikeln).
Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante kn, (4,14) sowie die Reaktionsordnung m
und n (je 0,5) konnten fur 25 °C der Literatur entnommen werden [And98b].

Tab. 5-2: Versuchsergebnisse

T[°cy, Loslichkeit Aufldsung Reaktion Verstar-
. kung
CSs c Ra k. D Rr KL
-3 241 -1 241 -24-1 -1 Eexp
[[g kg H20] kgm~] | [kg™S7] | [mST] | [m7S7] | [kgth“S7]| [mIST] []
25°,0 1,31 3,62E-06 |2,77E-06 | 6,92E-12 | 5,14E-05 | 3,92E-05 | 14,18
25°,10 7,52 2,69E-05 | 3,59E-06 | 8,96E-12 | 7,51E-05 | 9,99E-06 | 2,789
25°, 100 44,33 7,63E-05 | 1,72E-06 | 4,30E-12 | 1,05E-04 | 2,36E-06 1,371
10°, 100 48,11 5,45E-05 |1,13E-06 | 2,83E-12 | 8,36E-05 | 1,74E-06 1,53
50°, 100 40,51 1,52E-04 | 3,75E-06 | 9,38E-12 | 1,52E-04 | 3,75E-06 1

In Tab. 5-3 ist der aus den experimentellen Ergebnissen ermittelte Verstarkungsfak-
tor Eexp dem auf Grundlage der Ha-Zahl berechneten Verstarkungsfaktor E gegen-

Tab. 5-3: Vergleich ermittelter UPergestellt

Verstarkungsfaktoren fiir 25 °«c ~ Offensichtlich gibt es eine erhebliche Diskrepanz
CS zwischen den Absolutwerten der jeweiligen Ver-
[g /kg H,O0] Eexp starkungsfaktoren, wobei qualitativ jedoch die
0 14 | 1,25 | 1,47 | gleiche Abhangigkeit von dem vorgelegten CS-
10 268|071 | 1.16 Gehalt herrscht. Zusatzlich ist in Tab. 5-3 die Ha-
Zahl aufgefihrt, die sich fir die unterschiedlichen

100 1,4 1069115 Falle zum Zeitpunkt ty ergibt.

Ha E

Als wesentliches Ergebnis ist an die-
ser Stelle zu betonen, dal3 die zu
Beginn der Auflésung bzw. Reaktion

Tab. 5-4: Einflul von Citronensaure auf die
Auflosungs-/Reaktionsverstarkung bei 25 °C

Auflésungs- Reaktions- . .
CS Verstarkung verstarkung vorgielegte IC:Sh(3|rr]1c=,\h deutllchﬁI und
kg H,O ualitativ gleic ohe Beschleuni-

loAaHOl | R (CS)IR,|.., [RACS)R| | @ gleic _
5 gung der Vorgange bewirkt.
1 1
In Tab. 5-4 sind hierzu die jeweiligen
10 7,43 1,46 _ 3} :

Quotienten aus Auflésung/Reaktion
100 21,1 2,04 . Ny
mit CS-Vorlage und Aufl6-

sung/Reaktion in reinem Wasser
(CS=0) aufgelistet. Es wird deutlich, dafl3 die vorgelegte CS malgeblich die Aufl6-
sung, die Reaktion im Vergleich aber nur geringfligig verstarkt.
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Zur Darstellung des Temperatureinflusses sind in Bild 5-4 die Daten fur Auflosungs-
geschwindigkeit und Stoffiilbergangskoeffizient tiber der Temperatur aufgetragen.

Der Stoffiibergangskoeffizient gibt losgelést vom EinfluR der Triebkraft ¢ weitere
Informationen. Demnach Uberwiegt die Zunahme des Stoffibergangskoeffizienten
mit zunehmender Temperatur die Abnahme der Ldslichkeitsdifferenz. Das spiegelt
sich in der etwas grofR3eren Steigung von k; im Vergleich mit R, wider. Bei konstanter
Temperatur (25 °C) wirkt sich CS (10 g/ kg H,0) zunéchst positiv auf k. aus, die ho-
he Konzentration an CS bewirkt dann allerdings eine deutliche Herabsetzung von k.
Das heil3t, die Auflésungsgeschwindigkeit nimmt mit héherer CS-Konzentration nicht
so stark zu, wie es bei alleiniger Betrachtung der Loslichkeit zu vermuten ist.

1,0E-05 T 1,0E-03
CS 10 (A
Cso CS 100 *
1,0E-06 ] ©5 190 1,0E-04
7 | e[ i <
I J CS 100 £
= ® g
X CS 10 <
1,0E-07 | 1,0E-05 X
4 A Stoffiibergangskoeffizient k
CSO ® Auflésungsgeschwindigkeit R
1,0E-08 | ! ! 1,0E-06
0 10 20 30 40 50 60

Temperatur [°C]

Bild 5-4: Auflosungsgeschwindigkeit und Stoffliibergangskoeffizient in Abh&angigkeit
von Temperatur und CS-Konzentration

Zur weiteren Verdeutlichung des Temperatureinflusses sind in Bild 5-5 die Stoffuber-
gangskoeffizienten in Form eines Arrheniusdiagrammes dargestellit.

Aus den Stoffubergangskoeffizienten fir Auflosung und Reaktion kdnnen die Aktivie-
rungsenergien Eay der Prozesse bestimmt werden. Die in Bild 5-5 abgebildeten Aus-
gleichsgeraden sind in folgender Form dargestellt:

Ink:InA—%. (5-2)

Es ergeben sich, wie in Bild 5-5 zu erkennen ist, Aktivierungsenergien von
14,6 kJmhol™ fiir die Reaktion und 23,2 kJmol™ fiir die Auflésung von Calciumcitrat in
Wasser mit 100 g CS/ kg Wasser.
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Bild 5-5: Arrheniusdiagramm flr Auflésung und Reaktion bei CS 100 [g/ kg H2O]
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5.2 Das Stoffsystem Borax - Borsaure

Die Umsetzung von Borax mit Propionsaure gemafl Gl. 3-3 wurde bei konstanter
Temperatur von 25 °C untersucht. Eine lichtmikroskopische Untersuchung der Ma-
krokinetik dieser Reaktion wurde in Kap. 4.2.3 vorgestellt.

Kommerziell erhaltliches Borax konnte umkristallisiert und per Siebfraktionierung in
unterschiedliche Kornklassen unterteilt werden. Dadurch ergab sich die Méglichkeit,
den Einflu3 der Partikelgréf3e zu untersuchen.

Im folgenden werden Ergebnisse zur Kinetik von Auflosung und Reaktion von Borax
bei unterschiedlichen Bedingungen vorgestellt, siehe auch [Bec01a].

5.2.1 Auflésungskinetik

In Bild 5-6 sind einige Ergebnisse zur Auflosung verschiedener Hydratstufen von
Natriumtetraborat in Wasser bei 25 °C dargestellt.
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Bild 5-6: Auflosung verschiedener Hydratstufen von Natriumtetraborat (Partikel-
durchmesser 600, 1125 und 1500 um) in Wasser bei 25 °C

Aufgenommen wurden diese Kurven Uber den Leitfahigkeitsverlauf mittels entspre-
chenden Kalibrierungen. Zum Einsatz kam jeweils eine Feststoffmenge von 10 g Bo-
rax/ 100 g Wasser bzw. eine geringere Menge bei Verwendung des Penta- oder An-
hydrates (L6slichkeit bei 25 °C entspricht ca. 6,3 g Decahydrat/ 100 g Wasser).

Die zur Herstellung des Penta- bzw. Anhydrates notwendige Dehydratisierung des
10-Hydrates ist mit einem gleichbleibendem Volumen des Feststoffes verbunden, es
steht also die gleiche &ulRere Oberflache fur die Auflésung zur Verfigung bei Ver-
wendung des Penta- bzw. Anhydrates.
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Tab. 5-5: Dichte der Hydratstufen von In Tab. 5-5 sind die unterschiedlichen

Natriumtetraborat Hydratphasen und die zugehorigen
10-Hydrat | 5-Hydrat | Anhydrat | Dichten aufgelistet.

Dicht-(se 172 131 0.1 Aufgetragen |st_|n Bild 5-6 (IJIer Konzen-

[gldm™] trationsverlauf in der flissigen Phase

Uber der Zeit, genormt auf die Satti-
gungsloslichkeit von Borax, der stabilen Phase in Wasser bei 25 °C. In Abhangigkeit
vom verwendeten mittleren Partikeldurchmesser ergeben sich fur die Auflésung von
Borax typische Konzentrationsverlaufe. Die Auflosung des Pentahydrates bzw. des
Anhydrates stellt sich vollstandig anders, dem in Kap. 2.3 (Bild 2-7) skizzierten Ver-
lauf einer Phasentransformation entsprechend, dar.

Zu erkennen und zu betonen ist hier bereits, daf in diesem Fall das Anhydrat eine
geringere Auflosungsgeschwindigkeit hat als das Pentahydrat.

Aus der Steigung der Auflosungskurven lassen sich mit der bereits erlauterten Vor-
gehensweise Stoffibergangskoeffizienten ermitteln.

5.2.1.1 Stoffubergang

Fir unterschiedliche Bedingungen wurde die Qualitat der Stoffibertragung ermittelt.
In Bild 5-7 sind Werte des Stofflibergangskoeffizienten als Funktion der Drehzahl
aufgetragen. Verwendet wurden unterschiedliche Ruhrer (stab- und hantelformige
Magnetruhrer), Partikeldurchmesser, Feststoffmengen und Untersattigungen.
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Bild 5-7: Stoffubergangskoeffizient als Funktion der Ruhrergeschwindigkeit fir unter-
schiedliche PartikelgréRen und Feststoffmengen

Betrachtet wurde nur die Aufldsung von Borax, da fur das Penta- und Anhydrat die
metastabilen Ldslichkeiten, d.h. die zur Berechnung des Stoffliibergangskoeffizienten
notwendigen Konzentrationsdifferenzen, nicht bekannt sind.
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Wie in Bild 5-7 zu erkennen ist, reicht das Spektrum der ermittelten Stoffibergangs-
koeffizienten von 2 bis 710> mS™. Bei vollstandiger Suspendierung der Partikeln
reduziert sich das Spektrum auf (6 +/- 1)[10° miS™ in Abhangigkeit von der Partikel-

grolie.
6,5E-05
linear
R® = 0,9982 /’.
6,0E-05
— | le
"
AA””
7 5,5E-05 // linear
£ > R?=0,9999
— S i
X - = }
5,0E-05 — / i
>~ 10 g Borax/ 100 g Wasser -
< s e
4,5E-05 H
O5 g Borax/ 100 g Wasser |
4,0E-05
500 600 700 800 900 1000 1100 1200

Partikeldurchmesser [um]

Bild 5-8: Stoffibergangskoeffizient als Funktion des Partikeldurchmessers

In Bild 5-8 ist in Abh&ngigkeit von der
mittleren PartikelgréRe der Stoffliber-
gangskoeffizient flr zwei unterschiedliche
Feststoffmengen dargestellt. Bei diesen
/ Versuchen liegt jeweils eine vollstandige
' Suspendierung der Partikeln vor. Es er-
geben sich ca. 5% groRRere Stoffluber-
gangskoeffizienten fur die grofRere Fest-

’( stoffmenge.

Fur eine mittlere Partikelgréf3e von
’ 280 pm (250 bis 350 pm) ist in Bild 5-9
20 40 60 die Abhangigkeit der Auflésungsge-
Ac [kg/ms] schwindigkeit von .der_ Untgrse'a_ttigung
_ S aufgetragen. Es zeigt sich ein linearer
Abhéngigkeit von der Triebkraft durch den Stofftransport schlieRen lait.
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Es lalkt sich zusammenfassen:

» Die Fluiddynamik beeinflu3t die Auflésung von Borax (keine Limitierung durch
Oberflachenreaktion (Ausbauschritt)).

> Der Stoffiibergang ist besser bei grof3eren Partikeln.
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» Ab einer kritischen Ruhrergeschwindigkeit, die ca. mit der vollstandigen Suspen-
dierung des Feststoffes einhergeht, findet keine weitere Steigerung des
Stoffubergangskoeffizienten statt.

» Wahrend die Auflosungsgeschwindigkeit bei konstantem Verhéaltnis von Masse
Feststoff zu Losungsmittelvolumen unabhangig vom Lésungsmittelvolumen ist, ist
bei groRerer Feststoffmenge trotz Normierung auf die Oberflache eine hdhere
Auflésungsgeschwindigkeit anzutreffen, siehe Bild 5-8. Das begrindet sich mit
dem groRReren Feinanteil (anhaftende kleinste Partikeln) pro Volumen.

» Kein Einflu® durch die Ruhrergeometrie (bei vollstandiger Suspendierung).

5.2.2 Auflésung mit Reaktion

Ausgehend von den Versuchen zur reinen Auflésungskinetik wurden ,Auflésungs-
Versuche durchgefihrt, bei denen Propionsaure im Wasser vorgelegt wurde.

5.2.2.1 Konstantes Verhaltnis von Borax zu Wasser

Tab. 5-6: Versuchsbedingungen fir kon- In Tab. 5-6 sind die Versuchsbedin-

stantes Verhaltnis von Borax zu Wasser gungen aufgelistet. Es wurde ein
(1:10) konstantes Verhaltnis von Borax zu

T ol VVasser von 1:10 betrachtet. Ausge-
Wasser |Borax | Propionsaure [Gew-%] hend von einer irreversiblen Reaktion
zu Borax setzt 1 g Propionsaure 2,57 g Borax

10 1 0 0 um, d.h. bereits ab einer Propionséu-
10 1 0,204 2 rekonzentration von 2 Gew.-% kann
10 1 0,309 3 das verwendete Borax vollstandig
10 1 0,417 4 .aufgelost* werden. In allen Versu-
10 1 0,526 5 chen bis auf die reinen Aufldsungs-
10 1 1111 10 versuche (Tab. 5-6) liegt am Ende
10 1 4,286 30 eine klare Losung vor. Die Loslichkeit
0 1 0 50 der Borsaure wird in allen Fallen nicht
uberschritten.

Die gemessenen Umsatz- bzw. Auflosungsverlaufe fir einen verwendeten mittleren
Partikeldurchmesser von 1125 um sind in Bild 5-10 dargestellt.

Wahrend fur die reine Auflosung der Aufldsungsgrad X=1 bedeutet, daf} noch Fest-
stoff vorliegt (Loslichkeitsgrenze erreicht), ist bei den gekoppelten Auflésungs- bzw.
Reaktionsversuchen mit X=1 die vollstandige ,Auflosung” verbunden.

In Bild 5-10 ist zu erkennen, daf3 die Auflésung durch die Propionsaure beschleunigt
wird. Bis zu einem Propionsauregehalt von 10 Gew.-% nimmt der Anstieg der Kurven
am Anfang zu. Bei héheren Propionsaurekonzentrationen nimmt die Steigung wieder
etwas ab. Die Gesamtdauer reduziert sich von ca. 10 min (reine Auflosung) auf
ca. 5 min. Wahrend die Abnahme der Steigung der Auflésungskurve kontinuierlich
stattfindet, kommt es mit zunehmendem Reaktionseinflul3 zur deutlichen Abflachung
der Kurven nach ca. 90% Umsatz.
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Bild 5-10: Umsatz bzw. Aufldsung als Funktion des Propionsduregehaltes beim
mittleren Partikeldurchmesser von 1125 um, siehe Tab. 5-6

In Bild 5-11 ist der zeitliche Verlauf der Auflésung bzw. Umsetzung von Borax unter
ahnlichen Bedingungen fir einen kleineren mittleren Partikeldurchmesser von
900 um dargestellt. Qualitativ ergeben sich die gleichen Ergebnisse wie bei Verwen-
dung des gréReren mittleren Partikeldurchmessers. Lediglich die Gesamtdauer redu-
ziert sich um ca. 10%, was sich auch in den groReren Steigungen widerspiegelt (be-
achte die unterschiedlichen Zeitskalen in den Bildern 5-10 und 5-11).
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Bild 5-11: Umsatz bzw. Auflésung als Funktion des Propionsduregehaltes beim
mittleren Partikeldurchmesser von 900 um

Fir die reine Auflésung bei konstantem Verhaltnis von Borax zu Wasser (1:10) ist in
Bild 5-12 in Abhéangigkeit vom Partikeldurchmesser die Dauer fur 50, 98 bzw.
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100% Auflésung aufgetragen. Fir X50 und X98 ist eine lineare Abhangigkeit der
Aufldsungsdauer zu verzeichnen. Fur X100 (vollstandige Aufésung bzw. hier Errei-
chen der Sattigung) ergibt sich eine leicht progressive Zunahme.

25 | |
—0—X100 | |10-Hydrat
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mittlerer Partikeldurchmesser [um]

Bild 5-12: Auflosungdauer als Funktion des Partikeldurchmessers fir die reine Auf-
[6sung von 10 g Borax/ 100 g Wasser

In Bild 5-13 ist der Einflul} der Propionsaurekonzentration auf die Auflésungsdauer
fur mittlere Partikeldurchmesser von 900 und 1125 pm dargestellt. Im Vergleich mit
der reinen Auflosung in 100% Wasser nimmt die Dauer fir X98 und X100 bei

2 Gew.-% Propionsaure zu. Bei hoheren Propionsdurekonzentrationen nimmt die
Dauer dann jeweils ab, wie es sich bereits in den Bilder 5-10 und 5-11 abzeichnete.

20
—0O— X100 1125
—&— X100 - 900
\ ——X98 - 1125
15 : \

—l—X98 - 900

r—$~ —A—X50 - 1125
N\ __

—&— X50 - 900
ol -+
~— | __/_—__—
J
5;;\:\

e 4 2

0 10 20 30 40 50
Anteil Propionsaure in Wasser [Gew.-%]

Bild 5-13: Auflosungsdauer als Funktion der Propionséurekonzentration fir die
»2Auflosung“ von 10 g Borax (900 und 1125 pum Partikeln) in 100 g Wasser

Zeit [min]
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Ab einer Propionsaurekonzentration von 10 Gew.-% findet keine nennenswerte Ver-
anderung des ,Aufldsungs”- bzw. Umsatzverlaufes und den damit verbundenen X98-
(X100-)Werten mehr statt.

5.2.2.2 Konstantes Verhaltnis von Borax zu Propionsaure

Neben den Versuchen mit konstantem Verhéaltnis von Borax zu Wasser mit dem
Hauptaugenmerk auf die Auflésung wurden Versuche mit konstantem Verhaltnis von
Borax zu Propionsaure durchgefuhrt. Der Schwerpunkt der Betrachtung liegt dabei
auf der Reaktion.

Es wurde in Anlehnung an NEzHAD [Nez96] ein Massenverhaltnis von 1:10 (Bo-
rax : Propionsdure) gewahlt, was der 25,7fachen stochiometrischen Menge an Propi-
onsaure gemal Gl. 3-3 entspricht. Variiert wurde der mittlere Partikeldurchmesser
des festen Eduktes, der Wassergehalt der Propionsaure und die verwendete Hydrat-
stufe von Natriumtetraborat. Einige typische Umsatzkurven fir die Reakion von 10 g
Borax mit 100 g Propionsaure (Partikeldurchmesser 600 um) bei variierender Was-
serkonzentration der Propionsaure sind in Bild 5-14 dargestellt.
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Bild 5-14: Umsetzung von Borax (600 um Partikeln), Variation des Wassergehaltes
Zusatzlich ist in Bild 5-14 die reine Auflésung von Borax in Wasser (1:10) einge-
zeichnet. Bei Erreichen der Loslichkeit (X=0,63) liegt dabei noch Feststoff vor. Zum
Vergleich ist zusatzlich die normierte Auflésungskurve dargestellt.

Der Versuch mit 50 Gew.-% Wasser wurde zwecks Uberschreiten der Loslichkeit von
Borsdure auch mit an Borsadure (BS, siehe Bild 5-14) gesattigtem Wasser
(ca. 6 Gew.-%) durchgefiuihrt. Eine Veranderung des Reaktionsverlaufes konnte da-
durch nicht festgestellt werden.
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Hervorzuheben ist, daR mit zunehmendem Wassergehalt eine deutliche Anderung
der Kinetik einhergeht.

Der Verlauf der Reaktion mit reiner Propionsaure ist durch die schwarzen Symbolen
gekennzeichnet und bestatigt Angaben in der Literatur [Nez96]. Bei Verwendung von
Propionsaure mit 10 Gew.-% Wasser findet nach einer zunéchst vergleichsweise
schnellen Umsetzung eine offensichtliche Blockierung statt, die die Umsetzung unter
das Niveau bei Verwendung reiner Propionsaure driickt. Bei Wassergehalten von 25
und 50 Gew.-% liegt eine deutliche Beschleunigung der Reaktion vor.

Qualitativ gleiche Verlaufe ergeben sich bei der Verwendung anderer Partikelgrofien,

fur einen grofReren verwendeten Partikeldurchmesser von 900 pm zum Vergleich in
Bild 5-15 dargestellt.
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Bild 5-15: Umsetzung von Borax (900 um Partikeln) bei variierendem Wassergehalt
Neben der hier verwendeten Leitfahigkeitsmefltechnik kam die ebenfalls in
Kap. 3.2.1.2 vorgestellte MikrowellenmeRRtechnik zum Einsatz, womit der signifikante
Reaktionsverlauf bei 10 Gew.-% Wasser qualitativ bestatigt werden konnte.

In Bild 5-16 ist der Reakionsverlauf von Borax mit Propionsdure mit 10 Gew.-% Was-
ser dargestellt, zum einen in einem Ruhrbehélter mit 500 ml Volumen mit der Leitfa-

higkeitsmef3technik und zum anderen in einem Rihrbehalter mit 2 | Volumen mit der
Mikrowellenmef3technik bestimmt.
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Bild 5-16: Vergleich von Mikrowellen- und LeitfahigkeitsmeRtechnik anhand der Um-
setzung von Borax mit 10 Gew.-% Wasser (unterschiedliche Reaktorgréf3en)
In Bild 5-17 ist die Umsetzung von verschiedenen Hydratstufen von Natriumtetrabo-
rat mit einer PartikelgréRe von 1500 pm in Propionsdure mit 25 bzw. 50 Gew.-%

Wasser dargestellt. Zur Verdeutlichung ist nur der erste Abschnitt der Reaktion ab-
gebildet.
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Bild 5-17: Umsetzung von Natriumtetraborat (0-, 5- und 10-Hydrat, 1500 um Parti-
keln) mit Propionsaure mit 25 bzw. 50 Gew.-% Wasser
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Bei einem Wassergehalt von 25 Gew.-% bewirkt eine Reduzierung des Wasserge-
haltes des Borax vom Deca- Uber das Penta- hin zum Anhydrat eine deutliche Ver-
ringerung der Umsetzungsgeschwindigkeit (Bild 5-17).

Bei einem Wassergehalt von 50 Gew.-% stellt sich diese Abhangigkeit etwas anders
dar. Vom Deca- zum Pentahydrat findet eine Beschleunigung, zum Anhydrat hin aber
eine Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit statt.

Die Reaktionsdauern, ausgedriickt durch die X98- und X100-Werte fur die in
Bild 5-17 dargestellten Versuche sind in Bild 5-18 zu sehen.
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Bild 5-18: Auflosungsdauer fir die Umsetzung verschiedener Hydratstufen (0-, 5-
und 10-Hydrat) von Natriumtetraborat (1500 um Partikeln)

Wahrend in Propionsaure mit 25 Gew.-% Wasser fur das 10-Hydrat am wenigsten
Zeit bis zur vollstandigen Umsetzung bendétigt wird, ist bei 50 Gew.-% Wasser das 5-
Hydrat am schnellsten umgesetzt.

Wie sich die Partikelgro3e auf die Umsetzung von Borax bei gleicher Wasserkon-
zentration auswirkt, ist in Bild 5-19 fur 2 Gew.-% Wasser dargestellt.

Deutlich ist zu erkennen, wie sich der charakteristische Verlauf eines zunachst stei-
len Anstieges mit folgender Ausbildung eines Art Plateaus und schlieRlich sehr ge-
ringer Steigung bis zur vollstandigen Umsetzung wandelt, wenn kleinere Partikeln
verwendet werden. Fur die Umsetzung von Partikeln mit einem mittleren Durchmes-
ser von 282 um ergibt sich ein Verlauf, der dem einer typischen Auflésungskurve
entspricht.

Die Reaktionszeit bis zur vollstindigen Umsetzung von Borax fur unterschiedliche
Wasserkonzentrationen in der Propionsaure ist in Bild 5-20 dargestellt.
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Bild 5-19: Umsetzung von Borax mit unterschiedlichen Partikeldurchmessern (282,
600, 1125 pm)
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Bild 5-20: Reaktionsdauer als Funktion der Wasserkonzentration fir die Umsetzung
von Borax (282, 600 und 1125 pm Partikeln)

Es zeigt sich, da ausgehend von der Umsetzung mit reiner Propionséaure zunachst
eine Abnahme der Reaktionsdauern mit zunehmendem Wassergehalt stattfindet
(Bild 5-20). Im weiteren kommt es zu einem relativen Maximum mit anschliel3ender
erneuter Abnahme der Reaktionsdauern. Das relative Maximum verschiebt sich mit

groRerem Partikeldurchmesser hin zu kleineren Wassergehalten und ist weniger
deutlich ausgepréagt.
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5.3 Das Stoffsystem Natriumascorbat —» Ascorbinsaure

Die Umsetzung von Natriumascorbat mit Schwefelsaure gemafR Gl. 3-4 wurde hin-
sichtlich verschiedener Aspekte untersucht. Neben dem Einflul} der Partikelgrofie
und der Temperatur auf die Kinetik wurde vor allem die Variation der Losungsmittel-
zusammensetzung betrachtet. Eine lichtmikroskopische Untersuchung der Makroki-
netik dieser Reaktion wurde in Kap. 4.2.2 vorgestellt.

Durch Siebfraktionierung konnte kommerziell erhéltliches Natriumascorbat in unter-
schiedliche Kornklassen unterteilt werden.

Im folgenden werden Ergebnisse zur Kinetik von Aufldsung und Reaktion von Natri-
umascorbat vorgestellt, siehe auch [BecO1b, Bec0O1c].

5.3.1 Auflésungskinetik
Als Basis der Untersuchungen zur

10 A 100 %}/‘_ Auflésungs- und Reaktionskinetik

& 20 90 % von Natriumascorbat in Methanol-

g 30 80 ‘%3, Wasser als Losungsmittel wurden

Q‘ZJ 40 T=25 oé>\70 Of‘% Loslichkeiten bestimmt. Neben der

) X 60 ¢ Ldslichkeit von Natriumascorbat ist
() \

& VAVAVAVAVAN 50 ‘% in Bild 5-21 auch die Léslichkeit von

® Natriumascorbat

K & Natriumsulfat 40 % Natriumsulfat, dem bei der Reaktion
\ QL entstehenden Nebenprodukt, fir ei-
“% ne Temperatur von 25°C einge-
100 10 ~ zeichnet.

L/

Die Loslichkeit von Natriumascorbat
ist ca. um den Faktor 240 grof3er in
Wasser als in Methanol. Die L3slich-
Bild 5-21: Loslichkeit von Natriumascorbat keit von Natriumsulfat (bezogen auf
und -sulfat in Methanol-Wasser bei 25 °C die wasserfreie Substanz) ist um ca.
den Faktor 1000 groRRer in Wasser als in Methanol. Die Loéslichkeiten von beiden
Stoffen nimmt mit stark degressivem Verlauf mit zunehmendem Methanolgehalt in
Wasser ab.

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Methanol [Gew.-%]

5.3.1.1 EinfluR der Untersattigung

Entsprechend diesen deutlichen Unterschieden in der Triebkraft variieren auch die
Auflésungsgeschwindigkeiten in Losungsmittelgemischen aus Methanol und Wasser
sehr stark, siehe Bild 5-22.

Fur die in Bild 5-22 dargestellten Auflésungsversuche bei 25 °C wurden Partikeln mit
einem mittleren Durchmesser von 188 um verwendet. Die Auflésung wurde in einem

Ruhrbehalter mit 500 ml Volumen bei einer Feststoffmenge von 1 g auf 100 g Lo-
sungsmittel untersucht.
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Bild 5-22: Auflésung von 1 g Natriumascorbat (188 um Partikeln) in 100 g Lésungs-
mittel bei 25 °C, Variation des Wassergehaltes in Methanol (Gew.-%)

In Bild 5-23 ist die Auflosungsgeschwindigkeit bei 25 °C als Funktion der Untersétti-
gung fur unterschiedliche Ldésungsmittelzusammensetzungen dargestellt, zur Ver-
deutlichung doppeltlogarithmisch aufgetragen.
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Bild 5-23: Abhangigkeit der Aufldésungsgeschwindigkeit von Natriumascorbat von der
Lésungsmittelzusammensetzung und Untersattigung bei 25 °C

Zum besseren Vergleich der Abhangigkeit der Auflosungsgeschwindigkeit von der
Untersattigung wurde eine Normierung durchgefuhrt, die in Bild 5-24 dargestellt ist.
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ger Relevanz, da die Triebkraft fur
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Reaktion praktisch konstant bleibt.
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sattigung durch die entsprechende

Wahl der Losungsmittelzusammensetzung ist aber von groRem Interesse.

5.3.1.2

25 ! 0
050 °C 7

Einflul3 der Temperatur

N
o
'l
]
N
{

©25°C

®10°C //
Pt

==

5 10 15 20

[

o
)
N

o

c* Natriumascorbat
[g/ kg Losungsmittel]
&
1]
N

o

i

Wasserkonzentration in
Methanol [Gew.-%]

Bild 5-25: Loslichkeit von Natriuma-
scorbat bei 10, 25 und 50 °C

Neben einer Temperatur von 25 °C wur-
de dieses Stoffsystem auch bei 10 und
50 °C bei Wassergehalten von 0, 10 und
20 Gew.-% hinsichtlich Auflésungs- und
Reaktionskinetik untersucht. In Bild 5-25
sind fur diese Bedingungen die Loslich-
keiten dargestellt.

Inwiefern die Auflosung durch die jeweili-
ge Loslichkeit bestimmt wird, ist anhand
der Stoffiibergangskoeffizienten analy-
siert worden. Die Stoffiibergangskoeffizi-
enten wurden aus den ermittelten Auflo-
sungsgeschwindigkeiten berechnet (ver-
gleiche auch Kap. 5.1.2), ausgehend von
einer linearen Abhangigkeit.

Die Stoffubergangskoeffizienten der reinen Auflésung bei maximaler Untersattigung
sind in Bild 5-26 dargestellt. Neben der Veranderung der Loéslichkeit von Natrium-
ascorbat als Funktion der Temperatur wirkt sich die Temperatur erwartungsgemalf
positiv auf den Stoffiilbergang aus. Die Erhéhung der Temperatur hat eine Steigerung
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des Stoffiibergangskoeffizienten zur Wirkung, was fir die Auflésungsgeschwindigkeit

von Natriumascorbat in Methanol-Wasser eine Uberproportionale Zunahme — im Ver-
gleich zur L6slichkeit — zur Folge hat.
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Bild 5-26: Stoffubergangskoeffizienten fir die Auflosung von Natriumascorbat in
Methanol-Wasser
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Bild 5-27: Arrheniusdiagramm fir die Auflésung von Natriumascorbat

Die Verdoppelung der Loéslichkeit von Natriumascorbat durch Erhéhung der Tempe-
ratur von 25 auf 50 °C bei einem Wassergehalt von 20 Gew.-% in Methanol bewirkt
z.B. eine Reduzierung der Aufldsungsdauer (der eingesetzten Feststoffmenge) auf
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1/14, entsprechend einer Verbesserung des Stoffibergangskoeffizienten um ca. den
Faktor 7.

Die Aktivierungsenergie fur die Auflosung, dargestellt in Bild 5-27, erscheint unter
Bertcksichtigung der Streuung der Werte unabhangig von der Lésungsmittelzusam-
mensetzung zu sein (ca. 36 kJ-mol™).

5.3.2 Reaktionskinetik

In Methanol-Wasser-Losungen kam es bei der Umsetzung von 1 g Natriumascorbat
auf 100 g Losungsmittel bis zu einem Wassergehalt von 50 Gew.-% zur Uberschrei-
tung der Loslichkeit von Natriumsulfat. Lediglich in reinem Methanol blieb eine Kri-
stallisation aus. Nach Zugabe einer kleinen Wassermenge am Ende der Versuche
mit reinem Methanol kommt es zur spontanen Ausfallung von Natriumsulfat-
Decahydrat (belegt durch Analyse mit DSC — Differential Scanning Calorimetry).

1 g Schwefelsaure setzen 4,04 g Natriumascorbat um. Dabei ergibt 1 g Natrium-

ascorbat ca. 0,81 g Natriumsulfat-Decahydrat bzw. ca. 0,36 g Natriumsulfat (Anhy-
drat).

5.3.2.1 EinfluR der Losungsmittelzusammensetzung

In Bild 5-28 sind Umsatzverlaufe fur die Reaktion von Natriumascorbat (1 g/ 100 g
Lésungsmittel) mit der doppelten stochiometrisch notwendigen Schwefelsauremenge
(2:1) bei 25 °C dargestellt.
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Bild 5-28: Umsetzung von Natriumascorbat bei 25 °C, Variation des Losungsmittels

Im Vergleich mit den zu Bild 5-28 korrespondierenden Auflésungskurven, siehe Bild
5-22, verlauft die Umsetzung zumindest anfangs deutlich schneller.
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Die Umsetzung in reinem Methanol findet nahezu genauso schnell wie die in Metha-
nol mit 30 Gew.-% Wasser statt, was an der ausbleibenden Produktschichtbildung
liegt.

Im weiteren Verlauf kommt es zu einer Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit, ver-
bunden mit einer z.T. sehr langen Dauer bis zur vollstandigen Umsetzung.
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Bild 5-29: Umsetzungsdauer als Funktion der Wasserkonzentration fur variierende
Feststoffmengen an Natriumascorbat (188 um Partikeln) bei 25 °C

In Bild 5-29 sind X99-Werte fur die Umsetzung von Natriumascorbat bei unterschied-
lichen Lésungsmittelzusammensetzungen dargestellt. Abgesehen von der Verwen-
dung reinen Methanols, bewirkt eine Erhéhung der Wasserkonzentration konform
gehend mit der Verbesserung der Loslichkeit eine schnellere Umsetzung. Eine ge-
ringere Schwefelsdurekonzentration, die der stdchiometrisch nowendigen Menge
(1:1) entspricht, ist mit deutlich hGheren X99-Werten verbunden.

Neben den Versuchen mit 1 g Natriumascorbat auf 100 g Lésungsmittel wurden Ver-
suche mit der 10fachen Natriumascorbatmenge durchgefihrt. Die Umsetzung mit der
notwendigen Menge an Schwefelsaure, ebenfalls im Batch-Betrieb, fuhrt dann bei
allen Losungsmittelzusammensetzungen zur deutlichen Uberschreitung der Loslich-
keit von Natriumsulfat.

Fur die groRere Feststoffmenge ergibt sich qualitativ die gleiche Abhangigkeit vom
Wassergehalt. Die zwar immer noch schnellere Umsetzung in reinem Methanol fallt
durch die Natriumsulfatfallung nicht mehr so deutlich aus.

5.3.2.2 EinfluR der Schwefelsaurekonzentration

Der EinfluR der verwendeten Schwefelsduremenge zeichnete sich bereits in
Bild 5-29 ab, siehe hierzu auch Kap. 4.2.2.
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Bild 5-30: Auflosung bzw. Umsatz von
Natriumascorbat bei 50% Wasser

Wie bereits bei den Stoffsystemen Calci-
umcitrat und Borax gezeigt wurde, findet
auch bei der Umsetzung von Natrium-
ascorbat durch die Reaktion eine Verstar-
kung des Stofftransportes statt. Am Bei-
spiel der Umsetzung von Natriumascorbat
in Methanol mit 50 Gew.-% Wasser ist in
Bild 5-30 der EinfluR der verwendeten
Schwefelsaurekonzentration dargestellt.

Ausgehend von der reinen Auflésung ist
eine gréRere Steigung am Anfang sowie
ein deutlich kirzere Dauer bis zur voll-
standigen Umsetzung mit der doppelten
bzw. 5fachen stéchiometrischen Schwe-
felsduremenge zu erkennen. Aufgrund
des hohen Wassergehaltes ahneln die

Reaktionsverlaufe stark der einer reinen Auflésung. Zum Vergleich sind in Bild 5-31
Auflésungs- und Reaktionsverlaufe fur Wassergehalte von 20 und 30 Gew.-% darge-

stellt.
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Bild 5-31: Auflésungs- und Umsatzverlaufe bei 20 und 30% Wasser

Wahrend anfangs eine schnellere Umsetzung verglichen mit der Auflésung stattfin-
det, kommt es im weiteren zum Schnittpunkt der Kurven der Reaktion (1:1 und 2:1)
mit der Auflosungskurve bei 20 Gew.-% Wasser, siehe Bild 5-31. Bei 30 Gew.-%
Wasser schneidet die Reaktionskurve bei der doppelten stdchiometrischen Menge

(2:1) nicht mehr die Auflésungskurve.
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5.3.2.3 EinflulR der PartikelgréRRe

In Bild 5-32 ist der Einflu3 der PartikelgroRe anhand der Umsetzung in Methanol mit
10 und 20 Gew.-% Wasser dargestellt. Unabhéngig vom Wassergehalt ergeben sich
fur gleiche mittlere Parikelgré3en gleiche Steigungen zum Beginn der Umsetzung.

Bei den kleineren Partikeln kommt es erst deutlich spater zum Abflachen der Um-
satzverlaufe. Dieser Einflul3 der Partikelgrof3e wurde auch bereits in Bild 5-19 am
Beispiel der Umsetzung von Borax mit Propionsaure deutlich. Je spater die Ober-
flachenblockierung dominierend bzw. geschwindigkeitsbestimmend wird, desto mehr
ahnelt der Umsatzverlauf einer Auflésungskurve.
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Bild 5-32: Auflosungs- und Umsatzverlaufe bei 10 und 20% Wasser, Variation des
Partikeldurchmessers (120 und 188 um)

5.3.2.4 Einfluld der Temperatur

Der Einflul3 der Temperatur ist in Bild 5-33 fur die Umsetzung von Natriumascorbat in
Methanol mit 20 Gew.-% Wasser bei unterschiedlichen Anfangskonzentrationen an
Schwefelsaure dargestellt.

Anhand der Kurven in Bild 5-33 ist zu erkennen, dal3 es bei hoheren Temperaturen
anfans zu einer schnelleren Umsetzung kommt. Mit zunehmender Reaktionsdauer
schneiden die Kurven bei 50 °C jedoch die Umsatzverlaufe bei 10 und 25 °C.

Bei der doppelten stéchiometrischen Menge an Schwefelsédure (2:1) ist die Reaktion
bei 10 °C am schnellsten beendet, wahrend es bei der einfach stéchiometrischen
Menge (1:1) zu einem weiteren Schnittpunkt der Kurven kommt und die Reaktion bei
50 °C als erstes zu Ende ist.
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Bild 5-33: Umsatzverlaufe in Methanol-Wasser (80-20), Variation der Temperatur
und Schwefelsauremenge

5.3.3 Kiristallisation

Wie bereits in Kap. 4.2.2 angesprochen wurde, neigt das kristallisierende (bzw. ge-
fallte) Natriumsulfat, wenn es nicht zum Abreagieren der Natriumascorbat-Partikeln
von auf3en nach innen kommt, zum Aufbau von Agglomeraten in der Gré3enordnung
von 50 um Durchmesser bestehend aus einzelnen Primérkristallen mit Durchmes-
sern von 5 bis 20 pm.

Das Ergebnis einer Umsetzung von 10 g Natriumascorbat in 100 g Losungsmittel mit
40% Wasser im Batch-Betrieb fuhrte zu den in Bild 5-34 rechts dargestellten Parti-
keln.

Bild 5-34: Vergleich von Natriumsulfatkristallen (Reaktion mit anschlieRender Ver-
drangungskristallisation (links) — reine Reaktionskristallisation (rechts))
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Versuche im Batch-Betrieb bei 50 Gew.-% Wasser und Versuche im Semibatch-
Betrieb bei 40 und 50 Gew.-% Wasser bei kontinuierlicher Zudosierung von 5- und
10M-Schwefelsaure lieferten gleiche Resultate.

Die alternative Durchfiihrung der Reaktion bei einem Wassergehalt von 65 Gew.-%
hat eine klare Lésung nach vollstandiger Umsetzung zur Folge. Das Ausbleiben der
Kristallisation von Natriumsulfat liegt an der deutlich héheren Loslichkeit bei héheren
Wassergehalten, siehe Bild 5-21. Im direkten Anschluf® an die Reaktion wurde eine
Verdrangungskristallisation vorgenommen.

Die Verdrangung von Natriumsulfat wurde durch kontinuierliche Zudosierung der bis
zum einem Wassergehalt von 40 Gew.-% fehlenden Methanolmenge Uber einen
Zeitraum von 60 min durchgefihrt. Zusatzlich wurden Saatkristalle (90 um Partikel-
durchmesser) verwendet. In Bild 5-34 links sind Natriumsulfatkristalle, die aus dieser
Vorgehensweise resultierten, dargestellt. Die Partikeldurchmesser liegen im Bereich
von 20 bis 200 pum.
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5.4 Fehlerbetrachtung

Bei den Versuchen zur Visualisierung von Makrokinetiken von (De-)hydratationen
und Fest-Flussig-Reaktionskristallisationen unter Verwendung des Bildanalyse-
systems handelt es sich um auschlie3lich qualitative Untersuchungen. Ziel dieser
Versuche war es, neben der reinen Visualisierung, Aussagen uber die tendenziellen
Auswirkungen der vorgenommen Parametervariationen auf die Makrokinetik treffen
zu kdnnen. Eine Fehlerdiskussion hierzu bringt keine weiteren Erkenntnisse, da alle
Aussagen eindeutig sind.

Bei den Versuchen zur Kinetik von Auflosung und Reaktion in geriihrten Reaktions-
behéltern im Batch-Betrieb handelt es sich um Untersuchungen, die der Verifizierung
der aus den Visualisierungsversuchen gewonnenen Tendenzen dienen sollen. Au-
Rerdem sollen die aus diesen Versuchen ermittelten Daten auch hinreichend genau
sein, um eine quantitative Diskussion des Gewichtes bzw. der Bedeutung der ver-
schiedenen Einflul3fakoren durchfiihren zu kdnnen.

Prinzipiell ist es notwendig, daR die Anderungen in den Ergebnissen, hervorgerufen
durch eine Parametervariation, grofRer sind als die Abweichungen, die sich durch die
Summe der Fehler in einem Experiment ergeben.

5.4.1 Fehlerquellen bei der Ermittlung von Umsatzverlaufen

Zur Diskussion der Fehlerquellen bei der Ermittlung von Umsatzkurven fur Auflo-
sungs- und Reaktionsprozesse sind folgende Schritte zu berlcksichtigen, vergleiche
auch Kap. 3.2.1.3:

» Aufnahme der Mel3signal-Zeit-Kurven,
» Bestimmung der Kalibrierkurven,
» Anwendung der Kalibrierung auf die MeRergebnisse.

5.4.1.1 Aufnahme der Mel3signal-Zeit-Kurven
1600
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Die Temperatur der ausschlie3lich unter isothermen Bedingungen betriebenen Ver-
suche wurde durch Thermostaten eingestellt und aufrecht erhalten, die eine Genau-
igkeit von +/- 0,1 K gewéhrleisten.

Abweichende Ergebnisse bei Versuchen zur Reproduzierbarkeit der Leitfahigkeits-
Zeit-Kurven stammen folglich aus Fehlern bei der Wagung zur Herstellung der Aus-
gangslosungen. Die verwendete Waage hat einen absoluten Fehler von +/- 0,002 g,
was bei den kleinsten eingewogenen Mengen von 0,325 g einen relativen Fehler von
ca. 0,6% zur Folge hat.

Die Mikrowellenmel3technik, die ebenfalls parallel die Temperatur erfal3t, mif3t mit
einer konstanten Streuung der Dampfungsmessung von +/- 0,22 dB, was einem
Fehler von <5% entspricht. Die gemessene Phasenverschiebung wurde zur Aus-
wertung der Daten nicht verwendet. Dieser vergleichsweise hohe Fehler resultiert
aus der als ungentigend zu beurteilenden Abschirmung bzw. zu geringen Entfernung
der Mel3sonde von der Ruhrbehalterwandung und dem Rihrer.

5.4.1.2 Bestimmung der Kalibrierkurven

Die Ausgangslésungen zur Kalibrierung wurden exakt — mit der angesprochenen
Genauigkeit — den eigentlichen Versuchen entsprechend hergestellt. Die einzelnen
Punkte der Kalibrierkurven wurden durch sukzessive Zugabe von Feststoff zu den
Ausgangslésungen aufgenommen. Die Leitfahigkeits- bzw. Dampfungs-
Konzentrations-Kurven, vergleiche Bild 3-1, stellen folglich einen Gleichgewichtszu-
stand dar, der bestimmten Umséatzen (X [0,1]) enspricht. Warmetonungen sind dabei
zum einen aufgrund der jeweils kleinen Feststoffmassen sehr gering und zum ande-
ren werden die Mel3daten ausschlie3lich nach Einstellen der im Versuch verwende-
ten Temperatur verwertet.

Die erhaltenen Kalibrierkurven wurden mit DATAFIT durch jeweils optimale Regressi-
onskurven ausgedriickt. In der Regel reichten dazu Polynome 1. oder 2. Ordnung
aus. Der Fehler dabei wird durch den Wagefehler bestimmt, der mit <1,5% ange-
nommen wird.

5.4.1.3 Anwendung der Kalibrierung auf die MelRergebnisse

Beziglich der Anwendung der Kalibrierung auf die MelRergebnisse ist zu diskutieren,
inwiefern sich die Kalibrierung von dem eigentlichen Versuch unterscheidet.

Fur die Aufnahme von Kalibrierkurven fir Auflésungsversuche ist z.B. zu bemerken,
daRR bei den einzelnen Punkten der Kalibrierung stets eine klare Losung vorliegt,
wahrend im Versuch am Anfang der Feststoff vollstandig zugegeben wird und erst
mit zunehmendem Auflésungsfortschritt der Feststoffanteil abnimmt. Eine Beeinflus-
sung der gemessenen Leitfahigkeit findet dabei entgegen Herstelleraussagen statt.

Am grol3ten ist die Beeinflussung zu Beginn der Versuche. Ermittelt wurde ein Feh-
ler, der bei den Versuchen mit 10 g Feststoff/ 100 g L6sung in der GroRenordnung
<3% liegt.
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Im Gegensatz zu der Kalibrierung kommt es bei den Versuchen zu Warmeténungen,
die im Bereich von +/- 1,5 K liegen. Untersuchungen ergaben, daf} die Leitfahigkeit
dadurch nur geringfugig (<1%) beeinfluRt wird. Temperaturdnderungen in der Fest-
stoffphase wurden aus Grinden der Vereinfachung nicht bestimmt (Kap. 3.2.1.1),
womit in Strenge die Kinetik der eigentlichen Reaktion (Mikrokinetik) bzw. deren
Temperaturabhangigkeit nicht quantifiziert werden kann. Die Vernachlassigung von
Warmetodnungen im Feststoff steht aber einer Diskussion von integralen Effekten (im
Rahmen dieser Arbeit vordergriindig von Interesse) nicht im Wege.

Ein weiterer wichtiger Punkt bezlglich der Auswertung von Reaktionsversuchen ist
die Annahme, dal3 die Versuche — den Kalibrierungen gleichkommend — nahe am
Gleichgewicht verlaufen. Wenn es sich um einen Versuch handelt, bei dem es erst
nach einer gewissen Zeit zur Keimbildung kommt, findet bis zu diesem Zeitpunkt eine
Ubersattigungserzeugung in der flissigen Phase statt. Das unterscheidet diese Ver-
suche ganz wesentlich von den Kalibrierungen, in denen keine Ubersattigung vor-
liegt. Prinzipiell ist bei solchen Versuchen von einem standigen Vorherrschen einer
gewissen Ubersattigung auszugehen. Als Folge hiervon kommt es bei der Anwen-
dung der Kalibrierung zu Werten von X>1. Die schlie3liche Abnahme des X-Wertes
hin zum Endwert von X=1 entspricht dem Abbau der Restlbersattigung der zu kri-
stallisierenden Komponente, vergleiche Bild 5-17 (5-Hydrat - 50% Wasser). Bei eini-
gen wenigen Versuchen ist diese Fehlerquelle offenkundig wirksam, wobei der Feh-
ler auf <2% abgeschatzt wird. Der Fehler ist nur relativ klein, da heterogene Systeme
dazu neigen, bereits bei geringen Uberséattigungen Keime zu bilden (Kap. 2.2.5.1).
AuRerdem wurden auch bewul3t Systeme fur die Untersuchungen gewahlt, bei denen
keine Geschwindigkeitslimitierung durch die Kristallisation vorliegt. Wenn die Reakti-
on eine Makrokinetik gemafl dem SCM-Modell aufweist, kommt es zu keiner Keim-
bildung aus der fliissigen Phase bzw. zu einer dies voraussetzenden Ubersattigung.

5.4.2 Fehlerrechnung

Fir die LeitfahigkeitsmeRtechnik, die aufgrund der héheren Genauigkeit hauptséach-
lich zum Einsatz kam, wurde eine Fehlerrechnung durchgefihrt. In Bild 5-36 ist das
Ergebnis einer exemplarischen Fehlerrechnung nach dem Gaul3schen Fehlerfort-
pflanzungsgesetz dargestellt.

I I | o ! ]
HAck/c<2,12% [aki<a24% ||~ [acyic,<4,79% || ]
el | 7l
< NAK/Kk<0,71% [T > Pz S %"
¥ X f c
= 3 /Z/d = /Z/l
o =
5 5 7 g z
= < S
< EL X
= = c
g 3 g4
Konzentration cg Zeit Zeit

Bild 5-36: Fehler durch Fehlerfortpflanzung bei Kalibrierung, Versuch und Ergebnis
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Eine typische Kalibrierkurve (Index K) ist in Bild 5-36 links dargestellt, vergleiche
auch Bild 3-1. Sowohl die jeweils definiert angesetzte Konzentration ck als auch die
dabei gemessene Leitfahigkeit kk ist mit einem Fehler verbunden (1,5 bzw. 0,5%),
der durch Normierung bereits geringfigig zunimmt. In Bild 5-36 ist in der Mitte ein
zeitabhangiger Leitfahigkeitsverlauf dargestellt. Wahrend die Zeitmessung, wie be-
reits angesprochen, als exakt betrachtet wird, ist die Leitfahigkeit ky im Versuch (In-
dex V) mit einem Fehler von <3% verbunden, der durch Normierung ebenfalls grol3er
wird (4,24%). Aus der normierten Kalibrierkurve ergibt sich ein Faktor F

AF| _ Dk +ACK

— 0 —° <224%.
F Ky Ck

c ) )
F = =X mit dem relativen Fehler
KK

Die Multiplikation von F mit der fehlerbehafteten Leitfahigkeit k ergibt die Konzentra-
tion cy, dargestellt in Bild 5-36 rechts. Der relative Gesamtfehler fir cy ergibt sich aus
der Fehlerrechnung zu

ey | _ [k, , oF < 479%.

|CV| Ky F

Der sich insgesamt ergebene Fehler bei den experimentellen Untersuchungen wird
folglich als <5% bei der Verwendung der Leitfahigkeitsmel3technik festgestellt. Far
die MikrowellenmeRtechnik liegt der Fehler bei <7,1%. Die Anderung der Versuchs-
ergebnisse durch eine Parametervariation fallt in der Regel deutlich gré3er aus, was
im Rahmen der Ergebnisdarstellung in Kap. 5 sichtbar wurde.

Eine Quantifizierung des festen Eduktes im festen Produkt kann allein basierend auf
den Ergebnissen unter Verwendung der diskutierten Mef3techniken folglich nicht vor-
genommen werden. Bei der Umsetzung von Borax wére z.B. eine Analyse der Pro-
duktphase Borséaure hinsichtlich des Natriumgehaltes notwendig, um Aussagen Uber
die eingeschlossene Eduktmenge treffen zu kdnnen. Der Einschlufd von Natriuma-
scorbat im festen Natriumsulfat konnte z.B. durch eine Bestimmung des Kohlenstoff-
gehaltes quantifiziert werden.

Es kann aber von einer ausreichenden Genauigkeit gesprochen werden, um — wie
einleitend angesprochen wurde — eine quantitative Diskussion des Gewichtes bzw.
der Bedeutung der verschiedenen Einflu3fakoren durchfiihren zu kénnen.
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6 Diskussion

Gegenstand der folgenden Diskussion ist zum einen die Anwendbarkeit von Model-
len zur Beschreibung der Kinetik von Fest-Flissig-Reaktionskristallisationen, zum
anderen werden die unterschiedlichen EinfluRgré3en hinsichtlich ihrer Bedeutung fur
eine gezielte Beeinflussung der Makrokinetik diskutiert und bewertet. Aul3erdem wird
eine Methodik bzw. eine Art ,Fahrplan“ angegeben, mit dem ein Stoffsystem hin-
sichtlich der Makrokinetik untersucht und der geschwindigkeitsbestimmende Schritt
identifiziert werden kann.

6.1 Modellierung

Nachfolgend wird die Anwendung des SPM (Shrinking Particle)- und SCM (Shrinking
Core)-Modells (siehe Kap. 2.2) auf Auflosungs- und Reaktionsprozesse sowie der
Theorie zur reaktionsbedingten Verstarkung des Stofftransportes diskutiert. Aul3er-
dem wird die Modellierung von Fest-Flissig-Reaktionskristallisationen angespro-
chen, bei denen keine Feststoffreaktion vorliegt.

6.1.1 Anwendung des SPM-Modells auf Auflésungsprozesse

Im Kapitel 2.2 wurde bereits die Analogie zwischen den Differentialgleichungen zur
Beschreibung der Auflosungskinetik und des SPM-Modells deutlich.

Die Anwendung des SPM-Modells auf die Auflésung von Natriumascorbat bei 25 °C
ist in Bild 6-1 dargestellt.
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Bild 6-1: Auflésung von Natriumascorbat in Methanol mit 10, 20 und 30% Wasser
bei 25 °C
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Die gestrichelten Kurven entsprechen dem SPM-Modell (Gl. 2-4) mit der Loslichkeit
als Triebkraft und dem aus der Steigung der Versuchskurven ermittelten Stofflber-
gangskoeffizienten als k-Wert (Limitierung durch den Filmwiderstand), siehe auch
Bild 5-26. Die Abnahme der Partikelgrof3e und der Triebkraft mit der Zeit wurde be-
ricksichtigt.

Es zeigt sich am Anfang der Auflésung (0 bis 200 s, siehe Bild 6-1) eine gute Anpas-
sung an die Versuchsdaten. Mit zunehmendem Aufldsungsgrad fuhrt das SPM-
Modell jedoch zu einer schnelleren Umsetzung.

Beispielhaft wurde fur die Auflésung in Methanol mit 20 Gew.-% Wasser die Anwen-
dung des SPM-Modells unter der Annahme vorgenommen, dal3 die Aufldsungsge-
schwindigkeit

_dm, _

dt
proportional zum Quadrat der Triebkraft ist. Diese Modifizierung des Modells ermég-
licht zwar eine sehr gute Regression der Versuchsdaten, siehe Bild 6-1, ist aber auf-
grund der bekannten linearen Abhangigkeit der Auflosungsgeschwindigkeit von der
Triebkraft (bei der Auflésung von Natriumascorbat in Methanol mit bis zu 40 Gew.-%
Wasser, siehe Kap. 5.3.1.1) nicht sinnvoll.

ki A( Hea —ca(1)’ (6-1)

Der Stoffiibergangskoeffizient wurde zunéchst als konstant angenommen. Die Be-
ricksichtigung der Abhangigkeit des Stoffiberganges von der Partikelgrof3e im SPM-
Modell wiurde die Diskrepanz zwischen Versuch und Modell jedoch noch erhéhen,
siehe Kap. 6.2.1. Die gleiche Abweichung zwischen Versuch und Modell zeigt sich
bei der Anwendung des SPM-Modells auf die Aufldsung von Borax und Calcium-
citrat.

Als mogliche Ursache, die hier wie ein systematischer Fehler wirkt, ist vor allem der
Einflul der Form und Oberflachenbeschaffenheit des aufzuldsenden Feststoffes zu
diskutieren. Eine anfangs hohere Auflésungsgeschwindigkeit ist grundsatzlich zu er-
warten, wenn bertcksichtigt wird, daf3 die Partikeln nicht — wie Ublicherweise ange-
nommen — eine perfekte (glatte) Oberflache aufweisen und kugelférmig sind. Jede
Abweichung von dieser Annahme hat eine real gré3ere Oberflache (im Mikromal3-
stab) zur Folge. Im Verlauf der Auflosung eines Partikels ist ein ,,Ausgleichen” dieser
Unebenheiten (Ecken und Kanten) der Oberflache hin zu einem sich der Kugelform
annahernden Partikel zu erwarten.

Tendenziell sind die realen Stoffiilbergangskoeffizienten aufgrund der real grol3eren
Oberflache am Anfang des Auflosungsprozesses folglich kleiner als die aus der Stei-
gung ermittelten.

6.1.2 Anwendung des SPM-Modells auf Fest-FIissig-Reaktionen

Das SPM-Modell kann auf Auflésungsprozesse angewandt werden, ist aber ur-
sprunglich fir Reaktionen von Feststoffen mit einem Fluid entwickelt worden.
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Der oben als Stoffubergangskoeffizient interpretierte k-Wert setzt sich dann gemafi
Gl. 2-4 aus einem Filmwiderstand und der Reakionsgeschwindigkeitskonstanten zu-
sammen. Der Filmwiderstand beschreibt dabei die Qualitat der Diffusion des fluiden
Reaktanden durch die Grenzschicht zur Partikeloberflache. Eine physikalische Auflo-
sung des Feststoffes wird ausgeschlossen und eine Produktschicht liegt nicht vor
bzw. wirkt nicht limitierend.

Die durch das SPM-Modell beschriebene Makrokinetik wurde am ehesten bei der
Umsetzung von Natriumascorbat in reinem Methanol und doppelter stéchiometrisch
notwendiger Schwefelsauremenge beobachtet. Analog zur GI. 2-9 wurde der k-Wert
als zusammengesetzt aus Film- und Reaktionswiderstand angenommen. In Bild 6-2
sind neben den Versuchskurven (dicke Linien) die Verlaufe eingezeichnet, die sich
bei Verwendung der aus der Steigung am Anfang ermittelten k-Werte flr eine Reak-
tion 1. Ordnung mit dem SPM-Modell ergeben.
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Bild 6-2: Reaktion von Natriumascorbat in Methanol (2:1) bei 10 und 25 °C
Fur die Ermittlung der Steigung zu Beginn der Umsetzung wurde die Gl. 2-2 (SCM-
Modell in differentieller Schreibweise) angewandt, die flir den Zeitpunkt ty Gl. 2-4
(SPM-Modell) entspricht, da der Diffusionswiderstand durch die Produktschicht fur
rc=R gleich Null ist. Die sich aus der Verwendung des so ermittelten Gesamtwider-
standes mit dem SPM-Modell ergebenden Umsatzverlaufe spiegeln erwartungsge-

maf den Reaktionsverlauf zu Beginn der Reaktion (0O bis 40 s, siehe Bild 6-2) gut
wider.

Eine bessere Regression ist durch die Annahme einer Reaktion hdherer Ordnung
moglich (Ordnung 3,5 - Bild 6-2), erscheint physikalisch aufgrund der bereits disku-
tierten Vermutung der zu Beginn real gro3eren Oberflache aber nicht sinnvoll zu
sein.
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6.1.3 Anwendung des SCM-Modells

Auf die Versuche, die am ehesten mit der Makrokinetik von auf3en nach innen ab-
reagierender Partikeln verbunden waren, wurde das SCM-Modell angewandt.

Fur die Umsetzung von Natriumtetraborat zur Borsaure traf das am deutlichsten fir
die Reaktion von Borax mit reiner Propionséure und die Reaktion des Anhydrates mit
Propionsaure mit 25 Gew.-% Wasser zu. Die Anwendung des SCM-Modells ist hier-
bei in Form der Gl. 2-3 moglich, da die Propionsaure in deutlichem UberschuR vorlag
und somit die in Kap. 2.2.1 aufgelisteten Voraussetzungen erfullt sind.
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Bild 6-3: Anwendung des SCM-Modells auf die Umsetzung von Natriumtetraborat
unterschiedlicher Partikelgré3e (600-1500 um) und Hydratstufe

Zum Vergleich zwischen Versuch und Modell sind in Bild 6-3 die Umsatzverlaufe den
entsprechenden Regressionen gegenubergestellt. Der Filmwiderstand wurde dabei
aufgrund der Verwendung von reiner Propionsaure bzw. geringer Wasserkonzentra-
tion vernachlassigt. Fir die Umsetzung ergeben sich effektive Diffusionskoeffizienten
in der GréRenordnung von 2,4 bis 4,3-10"? m?-s™.

Tab. 6-1: Vergleich von effektiven Diffusionskoeffizienten

Stoffsystem Dest [m?s™]

eigene Versuche: 2,4 bis 4,3-10™
[Nez96]: 2 bis 5,7-10™**
Umsetzung von CaSO, zu CaCO, [Cor68]: 1,9-10°

Umsetzung von Borax zu Borsaure

Umsetzung von ZnO mit DTPS [Dim96]: 1,3-10™** bis 7,6-10™"°

Zum Vergleich sind in Tab. 6-1 aus der Literatur enthommene Werte fur effektive
Diffusionskoeffizienten aufgelistet, die ebenfalls aus der Anwendung des SCM-
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Modells gewonnen wurden. Die ermittelten effektiven Diffusionskoeffizienten sind mit
den aus der Literatur bekannten Werten vergleichbar (Tab. 6-1) und liegen im typi-
schen Grol3enbereich, der fur Porendiffusion zu erwarten ist.

Wiahrend Diffusionskoeffizienten in Flussigkeiten ca. 10° m?-s™ betragen [Nie80],
sind Diffusionskoeffizienten porenfreier Feststoffe deutlich kleiner und liegen ent-
sprechend der unterschiedlichen Struktur der Stoffe zwischen 10™*° und 10*° m?-s™
[Wei93].

Es ist eine gute Regression der Versuchsdaten durch das SCM-Modell (Bild 6-3)
moglich. Die Umsetzung des Anhydrates (1500 um Partikeln) wird am besten durch
die Regression mit Limitierung durch die Produktschicht beschrieben.

Fur die Umsetzung von Natriumascorbat mit Schwefelsaure erscheint die Anwen-
dung des SCM-Modell nur fur den Extremfall der Reaktion (2:1) in Methanol mit
10 Gew.-% Wasser bei 10°C als sinnvoll.

> Bei niedrigerer Schwefelsdurekonzentration und hoheren Wassergehalten (und
auch reinem Methanol) kommt es vor der Oberflachenblockierung zu einer an-
fanglichen Dominierung durch die Auflésung.

Es ergibt sich aus der Regression durch die GI. 2-2 (Berucksichtigung der zeitabhan-
gigen Konzentration) ein effektiver Diffusionskoeffizient von ca. 4-10° m?-s™. Dieser
Wert erscheint zu klein im Vergleich mit Literaturwerten und den Werten, die fur die
Umsetzung von Borax ermittelt wurden (Tab. 6-1). Die GroRenordnung entspricht
eher der Diffusion in Flussigkeiten, was z.B. mit einer hohen Porositat der Produkt-
schicht resultierend aus einem dendritischem Schichtwachstum zu erklaren wére.

Alle weiteren Reaktionen (Umsetzung von Borax und Natriumascorbat), die zwar
augenscheinlich mit der Ausbildung einer Produktschicht einhergehen, sind nicht mit
dem SCM-Modell in Korrelation zu bringen, was bereits der Art des Verlaufes der
Umsetzungskurven zu entnehmen ist.

Der Grund hierfur ist vor allem die haufig nicht erfillte Voraussetzung, dal3 sich der
feste Reaktand im Reaktionsmedium nicht I6st. Tatsachlich kommt es aufgrund der
endlichen Loéslichkeit zu einer zunachst schnellen Reaktion, wobei angenommen
werden kann, dal3 der aufgeléste Feststoff auch momentan umgesetzt wird. Dieser
erste Abschnitt vor der erst spater einsetzenden Limitierung durch die Produkt-
schicht(-bildung) ist vermutlich noch gekennzeichnet durch eine reaktionsbedingte
Verstarkung des Stofftransportes.

Eine optimale Regression der Versuchskurven ist mit mathematischen Ansatzen
maoglich (z.B. Avrami-Erofeev- und Prout-Tompkins-Gleichung), die auch in der Lage
sind, den anfanglich sehr steilen Anstieg gefolgt von einer sehr langen Dauer bis zur
vollstdndigen Umsetzung abzubilden. Der physikalische Hintergrund der Modelle
steht dann aber in der Regel in keinem Zusammenhang mit dem ablaufenden Pro-
zess.

Fir die Umsetzung von Natriumascorbat wurde fur die unterschiedlichen Wasserge-
halte, Temperaturen und stéchiometrischen Verhaltnisse ein k-Wert im Sinne eines
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Gesamtwiderstandes fur den Beginn der Umsetzung mittels der Gl. 2-2 aus der An-
fangssteigung bestimmt. Die so ermittelten Daten sind im Anhang in Tab. A-1 aufge-
listet. Die Schwefelsaurekonzentration wurde als Triebkraft verwendet.

Auffallend ist, dal’ die k-Werte flr die Umsetzung bei doppelter stdchiometrisch not-
wendiger Schwefelsauremenge kleiner sind als die bei der Reaktion mit stdchiome-
trischem Verhéltnis der Rektanden.

Eine hohe Schwefelsdurekonzentration fuhrt offensichtlich zu einer, wenn auch teil-
weise nicht sichtbaren, Oberflachenblockierung bzw. zu einer dichteren Schicht. Der
Einflu der gebildeten Hydratphase des festen Nebenproduktes ist hierbei ebenfalls
zu diskutieren, siehe Kap. 6.2.5.

6.1.4 Anwendung der Theorie zur reaktionsbedingten Verstarkung des Stoff-
transportes

Bei der Auflosung von Calciumcitrat wurden Stofflibergangskoeffizienten ermittelt,
die unter der Annahme von Sh=2 (sehr kleine Partikeln) zu deutlich zu kleinen Diffu-
sionskoeffizienten (fur Diffusion in Flussigkeiten) fihren, siehe Tab. 5-2. Der Grund
hierfur liegt in der vermutlich vorliegenden Limitierung der Auflésung durch den Aus-
bauschritt. Folglich kann sich der Diffusionskoeffizient in diesem Fall nicht aus dem
Stofflibergangskoeffizienten ableiten lassen und der berechnete k-Wert entspricht
eher einer Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten fur den Ausbauschritt.

Das Ableiten der GroRRenordnung des Diffusionskoeffizienten aus der angenomme-
nen Sh-Zahl erscheint sinnvoll, um festzustellen, ob die Auflésung einer Substanz
durch den Stofftransport oder Oberflachenvorgange limitiert wird bzw. ob in Abh&n-
gigkeit von der Triebkraft ein Ubergang von einem Mechanismus zum anderen statt-
findet, vergleiche z.B. [Chr84].

Als Folge des vermeintlichen, zu kleinen Diffusionskoeffizienten ergeben sich aus der
Anwendung der Theorie der reaktionsbedingten Verstarkung des Stofftransportes
sehr viel kleinere Verstarkungsfaktoren als die Experimente dazu zeigen, siehe
Kap. 5.1.2. Fur gré3ere Diffusionskoeffizienten wirden sich gré3ere Ha-Zahlen bzw.
entsprechende Verstarkungsfaktoren ergeben, vergleiche Kap. 2.2.4 und Gl. 2-22.
Fir den Fall, da3 eine Oberflachenreaktion vorliegt bzw. limitierend wirkt, ist die Ha-
Zahl allerdings nicht mehr definiert.

Ein weiteres Problem ist in der haufig vorliegenden Unzuganglichkeit der Reaktions-
geschwindigkeitskonstanten zu sehen. Dieses Defizit wird auch im Bereich der Dis-
kussion von homogenen Reaktionsfallungen angesprochen [Schu98].

Die Bestimmung von Verstarkungsfaktoren aus den Steigungen von experimentell
ermittelten Auflosungs- und Umsatzkurven, wie es in der Literatur [z.B. And98b,
Hag94, Mar61, Mar63] haufig anzutreffen ist, ermdglicht eine sehr deutliche Darstel-
lung der Effektivitat einer Parametervariation.

In Bild 6-4 ist fur die Umsetzung von Calciumcitrat der Einflu3 der CS-Konzentration
auf die Verstarkung des Stofftransportes mit Reaktion dargestellt. In Bild A-1 im An-
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hang ist zusatzlich der Einflu® auf die reine Auflosung dargestellt. Hierzu wurden die
Verstarkungsfaktoren zum einen durch das Verhaltnis der Umsetzungsgeschwindig-
keiten

R,(CS)/R,| (6-2)

CsS=0

und zum anderen durch das Verhaltnis der ebenfalls aus der Steigung der Kurven
ermittelten Geschwindigkeitskonstanten

K(CS)/K] (6-3)

CsS=0

bestimmt. Fur die aus der Steigung zu berechnenden Geschwindigkeitskonstanten
notwendige Triebkraft wurde die jeweilige Lo6slichkeit verwendet, die von der CS-
Konzentration abhangt.

2,5 B ——— 2,5 In Bild 6-4 ist zu erkennen, daf} die
[bezogen auf Reaktion bei CS 0 | chemische Auflésungsgeschwindig-
keit durch CS-Vorlage verstarkt wird.
Bezogen auf die Reaktion ohne CS
(CS 0) findet aber nur eine Verdop-
pelung der Umsetzungsgeschwin-
digkeit bei CS 100 statt.

Die reine Auflésung wird um den
—O—k/k Faktor 21 verstarkt, siehe Bild A-1.

0,5 h RIR 105 Wie schon in Kap. 5.1.2 bemerkt

2 e &

wurde, verhéalt sich die Verstarkung
0 \ —o der Auflosung annahernd proportio-
0 50 100 nal zur Lo&slichkeit bei diesem

CS [g/ kg Wasser] Stoffsystem.
Die Verwendung der Geschwindig-

keitskonstanten zur Berechnung der
Verstarkungsfaktoren erlaubt eine
Einbeziehung der Ldslichkeit in die Betrachtung. Anhand der Kurven in Bild 6-4 wird
deutlich, dal3 die Verstarkung der Umsetzung, berechnet aus den Geschwindigkeits-
konstanten, unterproportional zur Léslichkeit ist, was sich in Werten fur E<1 &auf3ert.
Die bei CS-Vorlage erhohte Loslichkeit hat also einen verstarkenden Einfluf3 auf die
Umsetzungsgeschwindigkeit, der aber deutlich geringer ist, als bei der reinen Auflo-
sung, vergleiche Tab. 5-4.

Bild 6-4: Verstarkungsfaktoren bei der Um-
setzung von Calciumcitrat bei 25 °C

In Bild 6-5 ist der Temperatureinflu auf den Verstarkungsfaktor bei der Aufésung
bzw. Umsetzung von Calciumcitrat bezogen auf die jeweilige Umsetzung bei 10 °C
dargestellt. Die CS-Konzentration fur die Kurven in Bild 6-5 ist jeweils konstant, wo-
mit die Verstarkungsfaktoren unabhéngig davon sind, ob die Auflésungsgeschwindig-
keit oder der zugehorige k-Wert verwendet werden.
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Durch die Verwendung von Verstarkungsfaktoren wird der Temperatureinflul® direkt
sichtbar, was bei der Verwendung von Arrhenius-Diagrammen (Bild 5-5 und 5-27)
nicht der Fall ist.

Um fir die Umsetzung von Natriumascorbat mit Schwefelsdure den Vergleich zwi-
schen Auflésung und Reaktion im Sinne von Verstarkungsfaktoren zu ermdglichen,
wurden die k-Werte fur die Reaktion ebenfalls mit der Loslichkeit als Triebkraft be-
rechnet. Dadurch kommt es zu einem abnehmenden k-Wert mit zunehmendem
Wassergehalt, wahrend bei der Verwendung der Schwefelsdurekonzentration als
Triebkraft praktisch eine Unabhangigkeit vom Wassergehalt vorliegt. Die so ermittel-
ten k-Werte sind im Anhang in Tab. A-2 aufgelistet.

35 . - Wahrend es bei der Verwendung der
?Ceéoogsgvau{()%?iﬁ'ig/fgﬂosung 7‘ Loslichkeit als Triebkraft zu Verstar-

3 4T e— Aufiosung CS 100 /,/ kungsfaktor_en E<1_ bei 50 °C kommt,

H —o— Reaktion CS 0 Y4 ergeben sich bei Verwendung der

~ 2,5 4 —B—Reaktion CS 100 —A £ Schwefelsaurekonzentration als Trieb-
2 / 5 kraft ausschlie3lich Verstarkungsfakto-
w2 4 ren E>1, vergleiche Bild A-2 und A-3 im
/] Anhang. Real liegt zwar eine Be-

1,5 L schleunigung des Prozesses durch die
/'j/ Reaktion vor (bezogen auf die reine

1|‘_‘/ Auflésung, siehe auch Kap. 6.2.3), die

10 20 30 40 50 mit der Temperatur starker steigende
T[°C] Loslichkeit, verbunden mit kleineren k-

Bild 6-5: Verstarkungsfaktoren bei der Werten, verringert jedoch den Verstar-
Umsetzung von Calciumcitrat bei CS 0  kungsfaktor deutlich.
bzw. 100

» Die Anwendung der Theorie zur reaktionsbedingten Verstarkung des Stofftrans-
portes ist eigentlich nur dann gerechtfertigt, wenn eine Limitierung durch die Auf-
|6sung vorliegt.

» Es zeigt sich aber, dal3 durch Verstarkungsfaktoren eine sehr deutliche Ab-
schatzung der Bedeutung von Einflul3faktoren erméglicht wird.

6.1.5 Modellierung von Fest-Flissig-Reaktionskristallisationen

Werden Fest-Flussig-Reaktionskristallisationen durch eine Feststoffreaktion domi-
niert, kann der eigentliche Kristallisationschritt vernachlassigt werden und eine Mo-
dellierung kann z.B. durch das SCM-Modell erfolgen. Sobald aber eine endliche Los-
lichkeit des festen Reaktanden im Reaktionsmedium vorliegt, ist von einer parallel
zur Feststoffreaktion stattfindenden Kristallisation des festen (Neben-)produktes aus-
zugehen.

Fir den Fall, dal3 die Feststoffreaktion zu vernachlassigen ist, kann eine Model-
lierung durchgefuhrt werden, die lediglich die Vorgénge der Auflésung, der homoge-
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nen Reaktion in der Fluidphase sowie der Keimbildung und des Kristallwachstums
berticksichtigt. Die einzelnen Teilschritte konnen durch Differentialgleichungen aus-
gedriickt werden, die simultan mit den damit gekoppelten Gleichungen der Massen-,
Energie- und Populationsbilanz geldst werden mussen.

In der Literatur gibt es verschiedene Beispiele zur erfolgreichen Modellierung auf
diesem Wege, vergleiche Kap. 2.4. Kommerzielle Programme, die speziell zur Mo-
dellierung von Kristallisationsprozessen geeignet sind, ermdglichen weiterhin eine
umfangreiche Erweiterung hinsichtlich verschiedenster Fragestellungen durch die
Implementierung weiterer Gleichungen bzw. Abhangigkeiten [Wul99].

6.2 Diskussion der Einflul3faktoren auf die (Makro-)kinetik von
Fest-Fllissig-Reaktionskristallisationen

Basierend auf den experimentellen Ergebnissen dieser Arbeit wird im folgenden die
Bedeutung der einzelnen Einflu3gréf3en diskutiert.

6.2.1 PartikelgroRle

Dem Partikeldurchmesser dp des festen Reaktanden kommt eine hohe Bedeutung
zu, da er direkt folgende GroRRen beeinfluf3t:

» Oberflache,
» Stoffubergang,
» Produktschichtdicke.

Die fur die Auflésung bzw. Reaktion zur Verfligung stehende Oberflache einer gege-
benen Masse kugelférmiger Partikeln
_ bm
o,

(6-4)

ist umgekehrt proportional zum Partikeldurchmesser. Erwartungsgemalf dauern die
1,0E-03 =% - Prozesse bei grof3en Partikeln deut-

:E:J’:';:On lich langer, was anhand der Auflo-
o Borax sung bzw. Umsetzung von Borax
o Natriumascorbat | und Natriumascorbat in Kap. 5 ge-

@ \ A‘p‘ zeigt wurde. " |
£ 1,0E-04 N — Neben der Oberflache beeinflu3t
= \\\\ —ff T auch der Stoffubergang die Dauer
O%a | o und Geschwindigkeit der Prozesse.
o) P Mit dem Stoffibergang ist hier so-
\Q wohl der Auflésungsprozess bzw.
1,0E-05 der Abtransport des gelosten Fest-
1 10 100 1000 10000  stoffes in den Kern der Losung als
Partikeldurchmesser [um] auch der Ubergang des fluiden Re-

Bild 6-6: Stoffiibergangskoeffizient als Funk- aktanden zum Partikel bei einer
tion der Partikelgrof3e
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Feststoffreaktion gemeint.

In Kap. 2.2.3.3 wurde bereits die Definition der Sh-Zahl sowie die prinzipielle Struktur
der Gleichungen fir die Sh-Zahl als Funktion der Re- und Sc-Zahl angegeben. Aus
diesen Gleichungen laf3t sich ableiten, dal3 es minimale Werte fir den Stofflber-
gangskoeffizienten zur Beschreibung des reinen Diffusionsprozesses gibt (Gl. 2-15).
In diesem Fall ist der Stoffibergang ebenfalls umgekehrt proportional zum Partikel-
durchmesser, wodurch eine Verstarkung zusatzlich zur Wirkung duch die grél3ere
Oberflache stattfindet.

GroRRere Stoffubergangskoeffizienten ergeben sich bei konvektiven Verhaltnissen,
wobei die Abhangigkeit vom Partikeldurchmesser deutlich geringer sein kann. In
Bild 6-6 ist der Stoffubergangskoeffizient in Abhangigkeit vom Partikeldurchmesser
fiir einen Diffusionskoeffizienten von 10° m?-s™ einerseits fiir Diffusion und anderer-
seits fur Konvektion dargestellt. Zusatzlich sind eigene ermittelte Werte fur die Auflo-
sung von Borax und Natriumascorbat eingetragen.

Fir die Darstellung der Konvektion wurde eine Gleichung fir die Sh-Zahl mit typi-
schen Werten fur die Konstanten verwendet (C=0,72; m=1/2; n=1/3 [Dor84]), verglei-
che GIl. 2-17. Fir die Berechnung der Relativgeschwindigkeit w fir die Re-Zahl
(Gl. 2-18) wurde ein Ansatz fiir das Ubergangsgebiet von 0,5<Re<500 (w ~ d“**
[Dor84]) verwendet.

Mit gréRerem Dichteunterschied Ap zwischen Partikel und Fluid ergeben sich gréi3e-

re Stoffibergangskoeffizienten, siehe Bild 6-6. Wahrend der Stoffibergangskoeffizi-
ent mit zunehmendem Partikeldurchmesser zunéachst abnimmt, ist bei konvektiven
Verhaltnissen auch eine erneute Zunahme moglich. Das konnte bei der Auflésung
von Borax ebenfalls beobachtet werden, siehe Bild 5-8. Bei turbulenten Verhaltnis-
sen (Re>500) wird davon ausgegangen, dafd der Stoffibergang unabhéngig vom
Partikeldurchmesser ist [Dor84b, Vau94].

Obwohl der Stoffubergangskoeffizient bei konvektiven Verhaltnissen mit kleineren
Partikeln auch kleiner sein kann, wird der insgesamt beschleunigende Effekt durch
die gréRere Oberflache nicht kompensiert.

Wenn keine Limitierung durch den Stofflibergang stattfindet, beeinflu3t der Partikel-
durchmesser dennoch die Reaktion und die Produktschichtdicke. In Tab. A-3 im An-
hang ist in Anlehnung an LEVENSPIEL [Lev99] die Abhangigkeit der Dauer bis zur voll-
standigen Auflosung bzw. Umsetzung vom Partikeldurchmesser fir die verschiede-
nen Falle des SPM- und SCM-Modells aufgelistet. Zusatzlich sind in Bild A-4 und Bild
A-5 die Umsatzverlaufe und in Bild A-6 die zeitliche PartikelgroRenabnahme (Radius
des Kernes beim SCM- bzw. Partikelradius beim SPM-Modell) normiert auf die Ge-
samtdauer 1 dargestellt, siehe Anhang.

6.2.1.1 Fazit

Prinzipiell bewirkt eine Verringerung des Partikeldurchmessers bei Fest-Flissig-
Reaktionskristallisationen eine Verklrzung der Dauer bis zur vollstandigen Auflésung
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bzw. Umsetzung. Speziell den z.T. sehr langen Prozef3zeiten durch eine Produkt-
schicht(-bildung) wird durch kleinere Partikeln erheblich entgegen gewirkt, da die
limitierende Wirkung verhindert wird bzw. diese erst spater einsetzt. Bei der Umset-
zung von Natriumascorbat (Bild 5-32) bei variierendem Partikeldurchmesser wurde
gezeigt, daf? die Reaktion zun&chst nur von der Partikelgrof3e abhangt und nicht vom
Wassergehalt im Methanol. Bei kleineren Partikeln setzt die Limitierung durch die
Produktschicht aber erst deutlich spater ein, Kap. 5.3.2.3, was auch am Beispiel der
Umsetzung von Borax gezeigt werden konnte (Bild 5-19).

Fur die mit einer Produktschichtbildung verbundenen Reaktionen von Borax wurde
bei der Anwendung des SCM-Modells der prinzipielle EinfluR des Partikeldurchmes-
sers bestatigt (Bild 6-3).

6.2.2 Temperatur

Zur Bewertung des Temperatureinflusses wurde aus den k-Werten, die aus den An-
fangssteigungen der Auflosungs- und Umsatzverlaufe bestimmt wurden, die Aktivie-
rungsenergien nach Arrhenius berechnet.

Fur die Umsetzung von Calciumcitrat zeigt sich ein geringerer Temperatureinflul? als
fur die Auflésung, was sich in den Aktivierungsenergien widerspiegelt (Kap. 5.1.2).
Bei den hdheren Léslichkeiten (CS 100) findet eine geringere Verstarkung statt, was
im Einklang mit der Theorie steht, wonach die Verstarkung umgekehrt proportional
zum Stoffiibergang ist (Kap. 2.2.4). Eine Ubersicht tiber die ermittelten Aktivierungs-
energien ist in Tab. A-4 im Anhang gegeben.

Bei der Umsetzung von Natriumascorbat ist ebenfalls nur ein geringer Temperatur-
einfluR zu verzeichnen, wéahrend die Auflosung mit deutlich hoheren Aktivierungs-
energien verbunden ist.

Diese Zusammenhange sind auch durch Verstarkungsfaktoren darstellbar. In Bild 6-5
wurde gezeigt, dal3 eine Erhéhung der Temperatur von 10 auf 50 °C lediglich eine
ca. 2 bis 2,5fache Umsetzungsgeschwindigkeit von Calciumcitrat zur Folge hat, wéah-
rend die Auflosung um den Faktor 3,5 verstarkt wird. Die Auflosungsgeschwindigkeit
von Natriumascorbat wird bei dieser Temperaturanderung sogar um den Faktor 8
erhoht, wahrend die Verstarkung der Reaktion E<2 ist, vergleiche Bild A-3.

Die Verstarkung durch eine Temperaturerh6hung ist bei der Umsetzung von Natrium-
ascorbat in etwa proportional zur damit verbundenen Loéslichkeitserhohung. Bei der
Umsetzung von Calciumcitrat findet eine Zunahme in dem betrachteten Temperatur-
bereich von 10 bis 50 °C statt, obwohl damit eine Abnahme der Loslichkeit verbun-
den ist.

Die ermittelten Verstarkungsfaktoren und Aktivierungsenergien sind nur in der Lage,
den Temperatureinflu® auf den Beginn der Umsetzung zu beschreiben, da die zu-
grunde liegenden k-Werte aus den Anfangssteigungen ermittelt wurden. Es handelt
sich auRerdem um sogenannte effekte Aktivierungsenergien, da keine weitere Auf-
schlisselung in die Teilschritte vorgenommen wurde.
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Was die Umsetzung von Natriumascorbat betrifft, zeichnet sich ein Temperaturein-
flul3 vor allem auch auf den spateren Verlauf der Umsetzung ab, vergleiche Bild 5-33,
was im Rahmen der Diskussion des Einflusses durch die Hydratstufe des Produktes
angesprochen wird (Kap. 6.2.5).

Aus der Literatur sind GroRBenordnungen fur Aktivierungsenergien bekannt [Bae92,
Mul93, Miil98], die es ermdglichen, eine Charakterisierung hinsichtlich des limitieren-
den Schrittes vorzunehmen.

> Die Aktivierungsenergie der Diffusion betragt ca. 5 kJ-mol™ unter der Annahme,
dalR nur ein geringfiigiger Temperatureinflu3 auf die fluiddynamische Grenz-
schichtdicke vorliegt und der Stoffibergangskoeffizient folglich durch die Tempe-
raturabhangigkeit des Diffusionskoeffizienten (D~T*° bzw. k~T'° [Bae92]) be-
stimmt wird.

» Fur diffusionslimitierte Prozesse liegen typische Aktivierungsenergien im Bereich
von 5 bis 20 kJ-mol™, wéhrend durch Reaktion limitierte Prozesse deutlich héhe-
re Werte von 30 bis 250 kJ-mol® aufweisen (typisch sind Werte um ca.
100 kJ-mol™).

Die Schwierigkeit der Einordnung von ermittelten Aktivierungsenergien besteht darin,
dal die effektive Aktivierungsenergie z.B. bei vorliegender Limitierung durch Poren-
diffusion prinzipiell deutlich kleiner ist als die Aktivierungsenergie der eigentlichen
Reaktion [Lev99].

6.2.2.1 Fazit

Bei den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Reaktionssystemen kann davon aus-
gegangen werden, dafld die Porendiffusion in den meisten Féallen einen Einflul3 hat
bzw. limitierend wirkt, was letztlich zu einem verhéltnismafig geringen Temperatur-
einflul auf die Umsetzungsgeschwindigkeit fuhrt. Ein eindeutiger Zusammenhang
zwischen der Loslichkeit und der Temperaturabhéngikeit der heterogenen Reaktion
kann nicht gesehen werden. Allerdings ist ein verbesserter Stofftransport bereits bei
der reinen Auflésung — der bei htéheren Temperaturen sowohl bei Natriumascorbat
als auch bei Calciumcitrat vorliegt — auch mit einer schnelleren Umsetzung verbun-
den.

Hinsichtlich der gezielten Verdnderung der Makrokinetik ist es nicht einfach, ausge-
hend von einer Bezugstemperatur eine Temperaturerhhung oder -absenkung zur
Verhinderung einer Oberflachenblockierung zu empfehlen. Die entstehende Produkt-
phase — und deren temperaturabhéngige Ldslichkeit und z.B. Neigung zur Hydrat-
bildung — hat einen erheblichen Einflul3 (Kap. 6.2.5) auf die Produktschicht(-bildung).

Generell ist bei hoheren Temperaturen von einem besseren Stofftransport auszuge-
hen, was sich positiv im Sinne der Vermeidung einer Produktschicht auswirkt. Dem
entgegen wirkt allerdings die bei Temperaturerh6hung in der Regel sehr stark zu-
nehmende eigentliche Reaktionsgeschwindigkeit. Aus den Ausfuhrungen zum Stoff-
transport mit chemischer Reaktion (Kap. 2.2.4) mit der Ha-Zahl als kennzeichnende
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Grol3e, wurde bereits das komplizierte Zusammenspiel zwischen Diffusions-,
Stoffibergangskoeffizient, Loslichkeit und Reaktionsgeschwindigkeit deutlich, ver-
gleiche Gl. 2-22. Eine allgemeingultige, vom Stoffsystem unabhangige Aussage be-
zuglich der Beeinflussung der Makrokinetik durch die Temperatur kann nicht ge-
macht werden, da alle angesprochenen Faktoren mehr oder weniger stark von der
Temperatur abhangen.

6.2.3 Druck

Der Einflu3 des Druckes auf die Kinetik einer Fest-Flissig-Reaktionskristallisation
wurde in dieser Arbeit nicht untersucht.

Erst bei sehr gro3en Druckéanderungen ist von einem nennenswerten Einflul3 auzu-
gehen. Die Loslichkeit von Feststoffen in Flissigkeiten nimmt z.B. mit zunehmendem
Druck ab.

Interessant kdnnte in diesem Zusammenhang das Arbeiten mit Uberkritischen Flui-
den sein, die bekanntlich ungewothnliche Eigenschaften aufweisen, wie z.B. stark
erhohte Loslichkeiten beziglich bestimmter Stoffe. Zusatzlich bewirken dabei bereits
relativ kleine Druckanderungen deutliche Ldslichkeitsanderungen, was im Bereich
der Kristallisation genutzt wird [Mul93].

6.2.4 Konzentration

Als besonders interessant erscheint es, gezielt ein (Neben-)produkt im Sinne eines
Additives  zur Intensivierung bzw. Beschleunigung einer Fest-Flissig-
Reaktionskristallisation einzusetzen, durch das z.B. die Ldslichkeit des festen Reak-
tanden erhoht wird. Dadurch wird es vermieden, prinzipiell unerwiinschte Fremd-
stoffe in ein System einzubringen. Durch die Konzentration des fluiden Reaktanden
ist ebenfalls eine EinfluBnahme maglich.

6.2.4.1 Erho6hung der Léslichkeit

Anhand der Auflésung und Reaktion von Calciumcitrat konnte der Einflul3 von vor-
gelegter CS gezeigt werden, der sich im wesentlichen in einer Ldslichkeitserh6hung
ausdruckt. Das gleiche trifft auf die Umsetzung von Borax zu, bei der eine Verande-
rung der Makrokinetik durch vorgelegtes Wasser in der Propionséaure erreicht wurde.
Dadurch wurde im Prinzip Uberhaupt erst der Teilschritt der physikalischen Auflésung
eingefihrt.

Eine Hemmung der Produktschichtbildung wurde auch durch die Variation der L6-
sungsmittelzusammensetzung Methanol-Wasser bei der Umsetzung von Natrium-
ascorbat erreicht. Dabei zeigte sich eine weitgehende Unabhéngigkeit der lediglich
den Anfang der Umsetzung beschreibenden Stoffibergangskoeffizienten vom Was-
sergehalt. Die Oberflachenblockierung setzt bei héheren Wassergehalten jedoch
deutlich spater ein, was auf die Erhéhung der Loslichkeit von Natriumsulfat zurtick-
zufuhren ist.
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Weitere Beispiele zur erfolgreichen Veranderung der Makrokinetik durch gezielte An-
derung der L&slichkeit wurden bereits in Kap. 4.2 vorgestellt.

6.2.4.2 Konzentration des fluiden Reaktanden

Der EinfluR der Konzentration des fluiden Reaktanden auf die (Makro-)kinetik wurde
anhand der Umsetzung von Borax bei konstantem Verhaltnis von Borax zu Wasser
untersucht, siehe Bild 5-10 und 5-11. Ab einem kritischen Propionsauregehalt, der
ca. der 3fachen stéchiometrisch notwendigen Menge zur Umsetzung der verwende-
ten Boraxmasse entspricht, konnte keine weitere reaktionsbedingte Verstarkung des
Stofftransportes (Zunahme der Steigung der Auflosungs- bzw. Umsatzverlaufe) fest-
gestellt werden. Wahrend bei geringen Propionsaurekonzentrationen die Auflésung
dominiert, wirkt ab einem kritischen Wert die Produktschicht, d.h. die Porendiffusion,
limitierend. Im Gegenzug kommt es, wie bereits gesagt wurde, bei konstantem Ver-
haltnis von Borax zu Propionsaure mit zunehmendem Wassergehalt in der Propion-
saure zur Veranderung der Makrokinetik in Richtung dominierender Auflésung.

Durch die Variation der Schwefelsdurekonzentration bei der Umsetzung von Natrium-
ascorbat in reinem Methanol wurde die Produktschichtbildung durch die veréanderte
Loslichkeit von Natriumsulfat reduziert bzw. verhindert (Kap. 5.3.2.1 und Kap. 6.2.5).
Bei héheren Wassergehalten und zunehmender Schwefelsaurekonzentration kommt
es immer spéter zur Limitierung durch eine Oberflachenblockierung, siehe auch
Kap. 4.2.2.

Es scheint einen Bereich der Konzentration des fluiden Reaktanden zu geben, in
dem eine maximale Neigung zur Oberflachenblockierung vorliegt:

> Bei geringen Konzentrationen (langsame Reaktion) kommt es tendenziell nicht
zur Limitierung durch die Diffusion durch die Produktschicht.

» Bei hohen Konzentrationen widerum kann es zu einem aus dem Gebiet der Kri-
stallisation bekannten dendritischen Aufbau der Produktschicht kommen.

Eine solche Produktschicht ist in der Regel verbunden mit einem relativ grol3en Po-
renvolumen und grof3en Porendurchmessern, was sich entsprechend positiv auf den
Stofftransport durch die Poren auswirkt.

6.2.4.3 Fazit

Der Mdglichkeit zur gezielten Beeinflussung der Makrokinetik durch Veranderung der
Auflésungs- bzw. Reaktionsgeschwindigkeit kommt eine hohe Bedeutung zu. Bei den
untersuchten Reaktionssystemen fuhrt eine Erhohung der Ldslichkeit zu einer Auf-
hebung der Limitierung durch die Oberflachenblockierung bzw. der Porendiffusion.

6.2.5 Solvatstufe der beteiligten Feststoffphasen

Im Rahmen dieser Arbeit wurde sowohl ein EinfluR der Hydratstufe des Eduktes als
auch des Produktes auf die (Makro-)kinetik festgestellt. Die Diskussion wird aus-
schlieBlich auf der Basis der Erkenntnisse aus der Verwendung von Hydraten ge-
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fuhrt. Deshalb wird im folgenden nur noch von Hydraten gesprochen, wobei von ei-
ner prinzipiellen Ubertragbarkeit auf Solvate ausgegangen wird.

6.2.5.1 Edukt

Im Rahmen der Diskussion der Kinetik von Fest-Flissig-Reaktionskristallisationen ist
die Phasentransformation von Stoffen, die Hydrate bilden, von geringerem Interesse,
da der sich auflosende Stoff in der Lésung ,verbraucht" wird. Entscheidend ist aber,
daR die Auflosungsgeschwindigkeit bzw. Ldslichkeit stark von der Stabilitat der mog-
lichen Hydratstufen eines Stoffes abhangt (Kap. 2.3), vergleiche Bild 5-6. Anhand der
Hydratstufen von Natriumtetraborat wurde das fur die reine Auflésung gezeigt, siehe
Kap. 5.2.1.

Bei der Umsetzung mit Propionsdure zeigen sich in Abhangigkeit vom Wassergehalt
bei Verwendung des 10-Hydrates stark unterschiedliche Umsatzverlaufe
(Kap. 5.2.2.2). Die im weiteren vorgenommene Variation der Hydratstufe bei kon-
stantem Wassergehalt verdeutlicht den wesentlichen Einflu3 des Wassergehaltes
bzw. der Wasseraktivitat in dem Reaktionsmedium und der Feststoffphase auf die
Umsatzverlaufe. Es ist davon auszugehen, dal3 der erste Teil der Umsetzung mit zu-
nehmendem Wassergehalt der Propionsdure von dem Auflésungsschritt dominiert
wird, der direkt von der Stabilitdt der unterschiedlichen Hydratstufen abhangt.

Der vermutete EinfluR der Propionsdure auf die Stabilitdt der Natriumtetraborat-
Hydrate kann anhand eines ternaren Ldslichkeitsdiagrammes erlautert werden, siehe
Bild 6-7 und vergleiche Bild 2-9. Die Propionsaure entspricht hier dem nichtwafrigen
Lésungsmittel.

Bild 6-7 soll dazu dienen, die vorhandene Komplexitat zu skizzieren, wobei es sich
lediglich um die qualitative Veranschaulichung der vermuteten Zusammenhéange
handelt. Zwecks deutlicherer Darstellung wurde die Ldslichkeit von Borax in Wasser
hoher eingetragen, als sie real ist. Eine solche Darstellung ist grundsatzlich eigentlich
so nicht zulassig, zumal nicht von einer Loslichkeit von Borax in Propionsaure ge-
sprochen werden kann, da es zur Reaktion zwischen den beiden Stoffen kommt.

Borax soll deshalb als unl6slich in Propionsaure betrachtet werden. Die gestrichelten
Kurven in Bild 6-7 stellen die Ldslichkeiten der metastabilen Phasen dar. In Lose-
mitteln mit einem gegen Null gehenden Wasseranteil ist von einem starken Anstieg
der Loslichkeit von Hydraten auszugehen, weshalb in Bild 6-7 die Loslichkeiten der
metastabilen Phasen bewul3t nicht bis zum reinen nichtwélrigen Losungsmittel
durchgezogen sind. Das Dreiecksdiagramm soll das System bei konstanter Tempe-
ratur unabhangig von der Reaktion, also praktisch zum Zeitpunkt ty der Reaktion,
beschreiben.

» Mit zunehmender Propionsaurekonzentration in Wasser nimmt die Loslichkeit von
Borax ab und es zeigen sich Bereiche, in denen nur das Deca-, das Penta- oder
das Anhydrat stabil sind.
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» Anhand der metastabilen Loslichkeiten wird deutlich, daf®3 in Abhangigkeit vom
Wassergehalt in der Propionsaure und der verwendeten Hydratstufe stark unter-
schiedliche Triebkrafte fur die Auflésung vorliegen kénnen.
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Bild 6-7: Skizze des ternaren Loslichkeitsdiagrammes fir das System Wasser-
Propionsaure-Natriumtetraborat

6.2.5.2 Produkt

Wahrend die Hydratstufe des Eduktes wesentlichen Einflu auf den Anteil bzw. die
Bedeutung der Auflosung bei einer Fest-Flussig-Reaktionskristallisation hat, kann
sich auch die gebildete Hydratstufe des festen Produktes (bzw. Nebenproduktes)
erheblich auf die Makrokinetik auswirken. Am Beispiel der Umsetzung von Natrium-
ascorbat wurden hierzu Erkenntisse gewonnen.

Bereits in Kap. 4.2 wurde gezeigt, dal3 die Dichte der Produktschicht in Abhangigkeit
von der Schwefelsaurekonzentration stark variieren kann. Die Temperatur hat eben-
falls einen Einflu3, was z.B. aus Bild 5-33 abzuleiten ist.

Am Anfang ist die Umsetzung erwartungsgemal bei hbheren Temperaturen schnel-
ler, da noch keine Produktschicht vorhanden ist. Mit zunehmendem Fortschreitungs-
grad der Reaktion wachst jedoch der Widerstand der sich aufbauenden Produkt-
schicht, der bei 10 °C offensichtlich geringer ist als bei hoheren Temperaturen



92 DISKUSSION

(Bild 5-33). In Abh&ngigkeit von der Temperatur kdnnen sich unterschiedliche Hy-
drate bilden, die mit verschiedenen Feststoffdichten verbunden sind. Aul3erdem kon-
nen die Hydratstufen eines Stoffes auch eine unterschiedliche Porenstruktur und -
volumina aufweisen, was zusatzlich durch die Geschwindigkeit des Schichtaufbaus
(Konzentration des fluiden Reaktanden) beeinflul3t werden kann. Nicht zuletzt weisen
die Hydratstufen des Produktes unterschiedliche Loslichkeiten auf.

Prinzipiell geht mit zunehmender Temperatur und abnehmender Wasseraktivitat (z.B.
geringerer Wassergehalt in Methanol) die Neigung zur Bildung von Hydraten mit we-
niger Wassermolekilen bzw. von Anhydraten einher [Bec99a], vergleiche Gl. 2-44.

6.2.6 Kristallisationskinetik

Die Kristallisationskinetik spielt bei Fest-Flissig-Reaktionskristallisationen nur eine
Rolle, wenn keine reine Feststoffreaktion vorliegt. Sobald der feste Reaktand im Re-
aktionsmedium eine endliche Loéslichkeit hat, wird es zur Keimbildung und auch zum
Kristallwachstum kommen. In den im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Experi-
menten (sowohl im Batch- als auch im Semibatch-Betrieb), bei denen keine reine
Feststoffreaktion vorlag, fand eine Dominierung der Kristallisation durch Keimbildung
statt, was sich in sehr feinem Kristallisat &uf3ert. Zusatzlich wurde als sekundarer
Prozess Agglomeration beobachtet. Eine Limitierung durch den Kristallisationsschritt
wurde ausgeschlossen.

Bei Abwesenheit einer Reaktion wird von Epitaxie gesprochen, wenn es basierend
auf weitgehenden Analogien der Strukturen von zwei Stoffen zum Wachstum des
einen auf dem anderen kommt [R6m95]. Die Neigung hierzu kann in Verbindung mit
der Grenzflachenenergie zwischen den Stoffen gebracht werden (Kap. 2.2.5.1). Der
Theorie zur heterogenen Keimbildung entsprechend wird mit abnehmender Grenz-
flachenenergie die Keimbildung generell beginstigt [Wu96, Wu98]. Hinzu kommt die
Oberflachenbeschaffenheit, z.B. die Rauheit, die wesentlich die Neigung zur Keim-
bildung und des Wachstums auf der Oberflache beeinflul3t (z.B. [Gar66, Lin95]). Da-
neben gibt es Hinweise aus der Literatur, daf die heterogene Keimbildung eher mit
einem Adsorptionsprozess vergleichbar sei, da experimentelle Ergebnisse nicht mit
der klassischen Keimbildungstheorie vereinbar sind [Mar98]. Komplexer wird es,
wenn die zur Keimbildung notwendige Uberséttigung durch eine Reaktion aufgebaut
wird.

Aus der Literatur ist kein Kriterium bekannt, durch das der Ubergang von einer Fest-
stoffreaktion zu einer ausschlieBlich durch Keimbildung und Kristallwachstum be-
stimmten Fest-Flissig-Reaktionskristallisation definiert ist. Die Ha-Zahl liefert in die-
sem Zusammenhang maximal eine Aussage Uber den Abstand der Reaktionsfront
von der Partikeloberflache bzw. ob die Reaktion in der Grenzschicht oder im Kern
des Fluids ablauft. Der Fall der Feststoffreaktion wird dabei nicht berlcksichtigt.

Fur die vollstandige Beurteilung bzw. Vorhersage der Makrokinetik muf3ten Parame-

ter berticksichtigt werden, die den Kiristallisationsschritt und damit verbundene Be-
einflussungen berucksichtigen.
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6.3 Fahrplan zur technischen Durchfiihrung von Fest-FlUssig-
Reaktionskristallisationen

Im Sinne der Optimierung einer Fest-Flissig-Reaktionskristallisation kann eine me-
thodische Vorgehensweise skizziert werden.

6.3.1 Bestimmung des limitierenden Schrittes

Als Basis fur die Bestimmung des limitierenden Schrittes bei der Umsetzung eines
festen Reaktanden ist es unumganglich, Informationen tber die Léslichkeiten (Edukt
und Produkt) und das Auflosungsverhalten im Reaktionsmedium zu haben.

Bereits hierzu bieten sich neben der quantitativen Bestimmung von Ldslichkeiten
einfach durchzufiihrende Versuche mit einem System bestehend aus Mikroskop und
Bildanalyseeinheit an, siehe Kap. 3.1.1. Darauf aufbauend ermdglichen Versuche mit
variierender Konzentration des fluiden Reaktanden schnelle Einsicht in die Neigung
eines Reaktionssystems zur Oberflachenblockierung. Im Anschluf3 daran kann ver-
sucht werden, die Produktschichtbildung durch geeignete EinfluBnahme gezielt zu
beeinflussen.

Ausgehend von diesen Experimenten zeigen Versuche in geruhrten Reaktionsbe-
haltern den Einflu3 der Konvektion auf die Makrokinetik. Diese laf3t sich leicht durch
Probennahme und Bildanalyse des festen Reaktanden bestimmen.

6.3.2 Optimierung des festen (Neben-)produktes

Haufig stellt nicht die unvollstandige Umsetzung des festen Reaktanden durch eine
Oberflachenblockierung die Optimierungsaufgabe dar, sondern vielmehr die Abtren-
nung des feinkdrnigen Produktes.

In diesem Fall bietet die gezielte Beeinflussung der Makrokinetik in die Richtung ei-
ner Produktschichtbildung die Moglichkeit, die mittlere Partikelgrof3e der Produktpha-
se deutlich zu erhdhen. Bei idealen Bedingungen (keine Keimbildung, kein Partikel-
bruch) entspricht sie der der festen Eduktphase.

Alternativ kann versucht werden, die Kristallisation der Reaktion als weiteren Pro-
zelRschritt folgen zu lassen, indem die Ldslichkeit des abzutrennenden Feststoffes
zunachst nicht Uberschritten wird. Das ist z.B. moglich durch die Verwendung eines
guten Losungsmittels beziglich des abzutrennenden Produktes als Reaktionsmedi-
um. Eine anschliel3ende Kristallisation (z.B. durch Verdrangung oder Kihlung) bei
vorliegenden Saatkristallen ermoglicht im Idealfall die Einstellung einer gewiinschten
Partikelgrof3e des (Neben-)produktes, vergleiche Kap. 5.3.3.

6.3.3 Technische Mdglichkeiten der EinfluBnahme

Obwohl im Mittelpunkt dieser Arbeit die Phanomenologie der Makrokinetik steht,
sollen einige wichtige Punkte zu weiteren technischen Méglichkeiten angesprochen
werden.
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Was die gualitative Ubertragbarkeit der im Rahmen dieser Arbeit gewonnenen Er-
kenntnisse betrifft, so wird davon ausgegangen, dal3 eine Unabhangigkeit von der
Reaktorgrofie vorliegt.

Bezuglich der prinzipiell anzutreffenden Problematik der Mal3stabsiUbertragung bei
der Auslegung von Reaktoren ist anzumerken, dal3 es mit zunehmendem Reaktor-
volumen tendenziell zu langeren Reaktionszeiten kommt. Die sinkende Effektivitat
des Stoffaustausches in groBeren Apparaten wird mit einer ungleichmaRigen Kon-
zentrationsverteilung Uber den Apparatequerschnitt, d.h. der nicht optimalen Durch-
mischung begrindet. Der wichtigste Misch- und Reaktionsapparat in diesem Anwen-
dungsfeld ist der Ruhrkessel [Sha97].

Der Art der Prozel3fihrung kommt ebenfalls eine wichtige Bedeutung zu, da somit
direkt das Verhaltnis von fluidem zu festem Reaktanden eingestellt werden kann. Im
technischen Mafistab kommt dazu z.B. die Frage nach dem geeignetesten Ort der
Zugabe des fluiden Reaktanden im Semibatch-Betrieb, was expliziter Gegenstand
etlicher Arbeiten im Bereich homogener Reaktionskristallisationen ist, Kap. 2.4.

Um einer Produktschicht(-bildung) entgegen zu wirken, kann im Prozel3 zusatzlich
Ultraschall verwendet werden. Die Wirkung ist dabei im wesentlichen physikalischer
Natur. Durch Kavitation bedingte Druckwellen fihren zu dem bekannten Oberflachen
reinigenden Effekt. Neben Boostern zum punktuellen, kleinvolumigen Eintrag von
Ultraschall, die hauptsachlich fir den Labormafistab entwickelt wurden, gibt es auch
speziell entwickelte Reaktoren, die Ultraschall Gber die Behalterwandung in das Re-
aktionsmedium eintragen.

Industriell werden auch mit NaBmahlsystemen gekoppelte Reaktoren verwendet, um
den positiven Effekt einer Oberflachenvergrof3erung zu nutzen.

6.4 Zusammenfassung der Ergebnisse — Fazit der Diskussion

Die Fragestellungen dieser Arbeit (Kap. 2.4.1) sollen durch die Ergebnisse der Dis-
kussion beantwortet werden.

Es ist festzustellen, daf’ in der exakten Vorhersagbarkeit der Makrokinetik eine un-
geloste Problematik besteht.

» Aufgrund der hohen Komplexitat des Zusammenwirkens von Auflésung, Reaktion
und Kristallisation muften sehr viele Stoff- und auch ProzeRgrél3en bekannt sein,
um die theoretische Vorhersage einer Produktschichtbildung zu ermdglichen.

» Die verschiedenen unbekannten und z.T. schwer zuganglichen Gro3en sind da-
bei von dem jeweiligen Reaktionssystem abhangig und kdnnen sich im Vergleich
mit anderen Stoffen um mehrere Zehnerpotenzen unterscheiden.

Als wichtiges Fazit ist zu nennen, dal3 existente Modelle und Theorien zwar wichtige
Hilfen darstellen, die Beurteilung der Makrokinetik eines Reaktionssystems aber of-
fenbar nicht ohne experimentelle Untersuchungen auskommt. Dieser Mil3stand wird
allerdings als nicht sehr bedeutend eingeschatzt, da durch einfache und wenige Ver-
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suche die Neigung eines Reaktionssystems zur Oberflachenblockierung bestimmt
werden kann.

Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen:

» Die Veradnderung der Makokinetik und bzw. oder eine Beschleunigung des Ge-
samtprozesses einer Fest-Flussig-Reaktionskristallisation ist prinzipiell moglich.

Es konnte erstmalig an mehreren Beispielen gezeigt werden, dafld durch die Ver-
anderung verschiedener Parameter die Mdglichkeit zur EinfluBnahme — speziell
auch zur Vermeidung einer Produktschicht — besteht.

Den Erkenntnissen aus Kap. 6.2 Rechnung tragend, ist eine Produktschicht bzw.
eine dadurch gegebende Limiterung tendenziell folgendermal3en zu reduzieren:

» Verwendung moglichst kleiner Partikeln.
Am Beispiel der Umsetzung von Borax und Natriumascorbat konnte gezeigt wer-
den, daf? mit kleineren Partikeln eine Veranderung der Makrokinetik in die Rich-
tung dominierender Aufldsung einhergeht (Aufhebung der Limitierung durch Po-
rendiffusion).

» Generelle Optimierung der Parameter hinsichtlich einer Zunahme des Verhaltnis-
ses von Auflésung zu Reaktion durch:

» schnelle Auflésung, langsame Reaktion,

» hohe Ldslichkeit von Edukt und Produkt.
Das Verhaltnis von Auflosung zu Reaktion ist vor allem durch die Parameter
Temperatur, Additive, geeignete Hydratstufe und Konzentration des fluiden

Reaktanden (Prozel3fihrung) beeinflul3bar, was anhand der untersuchten Reak-
tionssysteme gezeigt wurde.

Der beschleunigende Einflul3 der Temperatur auf die Kinetik von Fest-Flissig-
Reaktionskristallisationen hat sich bei den untersuchten Reaktionssystemen als un-
erwartet gering dargestellt.

» Offensichtlich fuhrt eine Temperaturerhbhung zu gegenlaufigen Tendenzen (er-
hohte Loslichkeiten < schnellere Mikrokinetik), die den positiven Effekt hinsicht-
lich der Beschleunigung der Umsetzung abschwéachen bzw. eine Produktschicht-
bildung beglnstigen kénnen.

Speziell die Vorlage eines festen bzw. flissigen (Neben-)produktes,

» z.B. Citronensaure bei der Umsetzung von Calciumcitrat

» oder Wasser bei der Umsetzung von Borax,

zur Veranderung der Loslichkeit hat sich als effektiv erwiesen und erscheint sinnvoll,

da keine Fremdstoffe in das System eingebracht werden.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde der als mal3geblich einzustufende Einflul3 der ver-

wendeten Hydratstufe des festen Reaktanden diskutiert.

Der Konzentrationssteuerung des fluiden Reaktanden im Prozel3 kommt eine hohe
Bedeutung zu, da es ein Maximum der Neigung zur Oberflachenblockierung geben
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kann. Anhand der Untersuchungen der Umsetzung von Natriumascorbat wurde fest-
gestellt, daf3

> es bei geringen Konzentrationen des fluiden Reaktanden (langsame Reaktion)
tendenziell nicht zur Limitierung durch die Produktschicht kommt,

» hohe Konzentrationen zu einem dendritischen Aufbau der Produktschicht (grof3es
Porenvolumen) fuhren konnen.

Mit dem vorgestellten Fahrplan zur technischen Durchfihrung von Fest-Flissig-
Reaktionskristallisationen existiert eine einfache methodische Vorgehensweise zur
Beurteilung und gezielten Beeinflussung der Makrokinetik.
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7 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit werden Reaktionen diskutiert, bei denen ein festes Edukt
mit einem gel6sten oder flissigen Edukt reagiert und wenigstens ein festes Produkt
bzw. Nebenprodukt kristallisiert.

Die Motivation fur diese Arbeit wird durch folgende Frage widergespiegelt:

> Wie kann ein Feststoff — ohne in einer zusatzlichen Verfahrensstufe erst aufge-
|0st werden zu miussen — im Reaktionsmedium optimal ,direkt* umgesetzt wer-
den?

Die Problematik bei der Umsetzung von festen Reaktanden besteht in dem Zusam-
menwirken der Kinetik der chemischen Reaktion und der Kinetik der Transportvor-
gange. Verschiedene Makrokinetiken fur Reaktionen mit Feststoffen sind bekannt,
die z.B. mit einem Abreagieren des festen Reaktanden von auf3en nach innen ver-
bunden sein kdnnen. Als Folge dieser Oberflachenblockierung bzw. dem Einschluf3
eines Restes des festen Eduktes im festen Nebenprodukt kommt es zur Einbul3e be-
zuglich der Ausbeute. Fur den Fall, daR der kristallisierende Feststoff das Produkt
darstellt, kann eingeschlossenes Edukt zu Problemen bei der Einhaltung von Grenz-
werten fuhren.

Ausgangspunkt fur diese Arbeit ist ein Verfahren zur Herstellung von Vitamin C. Aus
einer walirigen Fermentationslésung wird dabei das Natriumsalz der Ketogulonséure
(NaKGA « H,0) kristallisiert und im folgenden Verfahrensschritt zur geldsten Keto-
gulonsaure umgesetzt. Als Nebenprodukt fallt Natriumsulfat aus. Die Umsetzung des
Feststoffes geht mit einer teilweise eintretenden ,Einkapselung” der NaKGA « H,O -
Partikeln durch Natriumsulfat einher.

Ungeachtet der industriellen Relevanz finden Fest-Flussig-Reaktionskristallisationen
in der Literatur sehr wenig Beachtung.

> Das Interesse besteht ausschlieRlich darin, verschiedene Makrokinetiken
beschreiben zu konnen.

> Die explizite Absicht, das vorherrschende Makroregime eines Prozesses zu
andern, wird nicht verfolgt.

Fragen, die mit dieser Arbeit beantwortet werden, sind:

> Ist die gezielte Beeinflussung der Makrokinetik einer Fest-Flissig-
Reaktionskristallisation moglich?

» Wie kann eine Einkapselung des festen Eduktes verhindert werden und welche
ProzeRRparameter haben einen dominierenden Einflul3 auf die Produktschicht-
bildung?

» Gibt es eine Methodik, mit der Fest-Flussig-Reaktionen charakterisiert, der ge-
schwindigkeitsbestimmende Schritt identifiziert und die richtigen EinfluBmaoglich-
keiten gewahlt werden kdnnen, um die Makrokinetik vorhersagbar zu gestalten?
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Neben einem Screening zur Makrokinetik von Fest-Flussig-Reaktionskristallisationen
werden experimentelle Arbeiten zur Kinetik der Borsaureproduktion (Borax + Propi-
onsaure), Umsetzung von Calciumcitrat zu Citronenséure und Natriumascorbat zu
Vitamin C (jeweils mit Schwefelsaure) vorgestellt.

Es ist festzustellen, daf’ in der exakten Vorhersagbarkeit der Makrokinetik eine un-
geldste Problematik besteht.

» Aufgrund der hohen Komplexitat des Zusammenwirkens von Auflésung, Reaktion
und Kristallisation muf3ten sehr viele Stoff- und auch ProzelR3gré3en bekannt sein,
um die theoretische Vorhersage einer Produktschichtbildung zu ermdglichen.

» Die verschiedenen unbekannten und z.T. schwer zuganglichen Gro3en sind da-
bei von dem jeweiligen Reaktionssystem abhangig und kdénnen sich im Vergleich
mit anderen Stoffen um mehrere Zehnerpotenzen unterscheiden.

Die Beurteilung der Makrokinetik eines Reaktionssystems kommt folglich nicht ohne
experimentelle Untersuchungen aus. Dieser Mil3stand wird allerdings als nicht sehr
bedeutend eingeschatzt, da durch einfache und wenige Versuche die Neigung eines
Reaktionssystems zur Oberflachenblockierung bestimmt werden kann.

Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen:
» Die Veranderung der Makrokinetik und bzw. oder eine Beschleunigung des Ge-
samtprozesses einer Fest-Flussig-Reaktionskristallisation ist prinzipiell moglich.

Es wird erstmalig an mehreren Beispielen gezeigt, dal3 durch die Veranderung ver-
schiedener Parameter die Moglichkeit zur EinfluBnahme — speziell auch zur Vermei-
dung einer Produktschicht — besteht.

Eine Produktschicht bzw. eine dadurch gegebende Limiterung ist tendenziell folgen-
dermal3en zu reduzieren:
» Verwendung mdglichst kleiner Partikeln.
» Generelle Optimierung der Parameter hinsichtlich einer Zunahme des Verhaltnis-
ses von Auflésung zu Reaktion durch:

» schnelle Auflésung, langsame Reaktion,

» hohe Ldslichkeit von Edukt und Produkt.
Das Verhaltnis von Aufldsung zu Reaktion ist vor allem durch die Parameter Tempe-
ratur, Additive, geeignete Hydratstufe des festen Reaktanden und Konzentration des

flissigen Reaktanden (Prozef3fuhrung) beeinfluRbar, was anhand der untersuchten
Reaktionssysteme gezeigt wird.

Es wird ein Fahrplan zur technischen Durchfihrung von Fest-Flissig-
Reaktionskristallisationen vorgestellt, mit dem eine einfache methodische Vorge-
hensweise zur Beurteilung und gezielten Beeinflussung der Makrokinetik existiert.
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8 Summary

In this work heterogeneous solid-liquid reactions — a solid reactant reacting with a
liquid or dissolved reactant — leading to crystallization of at least one solid product or
by-product are discussed

The motivation can be made clear by the following question:

» How to carry out the complete reaction of a solid directly in the liquid reaction
medium avoiding an additional dissolution process step?

Different macro kinetics of reacting solid particles can be found due to the combina-
tion of the kinetics of chemical reaction and transport processes. If the solid reactant
is insoluble in the reaction medium a solid phase reaction can occur starting on the
surface of the particles. Thereby, a surface layer of the solid reactant which consists
of the solid product can be generated. This surface occupation of the solid reactant —
surface blockage - is the main problem in the field of solid-liquid reaction crystallizati-
on. It leads to a reduced reaction rate (low efficiency) and in the worst case to a ter-
mination of the reaction. This means firstly an incomplete conversion of the solid and
therefore a loss of yield and secondly a generation of problems to reduce the amount
of the solid reactant below a limiting value in the product.

Starting-point of this work is a process step in the vitamin C production. Thereby,
NaKGA « H,O (sodium salt of ketogulonic acid) is crystallized from an aqueous fer-
mentation broth. In the next process step NaKGA « H,O suspended in methanol re-
acts with added sulfuric acid. This leads to the crystallization of slightly soluble so-
dium sulphate which can block the surface of the solid NaKGA « H,O -particles de-
pendent on the process parameters.

Heterogeneous solid-liquid reaction crystallizations are widely used in practice but
they are hardly discussed in the literature.

» The interest is only to describe different macro kinetics.

» There is no consideration of possible changes in the macro kinetics.

Questions to be answered are:

> Is it possible to change the macro kinetics of solid-liquid reaction crystallizations?

» How to prevent the surface blockage of the solid reactant and which process pa-
rameters have a main influence on the generation of the product layer?

> Is there a method by which it is possible to characterize solid-liquid reaction
crystallizations, to identify the rate determining step and to predict the major pa-
rameters of influence on the macro kinetics?

Here, a screening of macro kinetics of solid-liquid reaction crystallizations and expe-
rimental investigations of the kinetics of different reactions were carried out. Results
of Boric acid production (borax + propionic acid), reaction of calcium citrate with sul-
furic acid to produce citric acid and reaction of sodium ascorbate with sulfuric acid to
produce vitamin C are presented.
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It has to be stated that there is a still a problem in the prediction of the macro kine-
tics.

Because of the complex interaction of dissolution, reaction and crystallization many
informations about the substances involved and the process have to be known to
make possible a theoretical prediction of the generation of a product layer.

» There are many unknown or inaccessible parameters depending on the reaction
system in each case. Thereby, the parameters can vary about many orders of
magnitude.

Therefore, to know the macro kinetics it is necessary to carry out experimental work.
But only a few and simple experiments have to be done to be able to estimate if a
reaction systems tends to a surface occupation of the solid reactant.

The results of this work show:

> Itis possible to change the macro kinetics and to improve the overall process of a
solid-liquid reaction crystallization.

At different examples it is shown that the change in process parameters allow to
have influence on the reaction and to prevent the generation of a product layer.

The occupation of the solid reactant by the solid product can be reduced in the follo-
wing way:
» Use of smallest particles as possible.

» Optimization of parameters with regard to an increase of the dissolution rate in
comparison to the reaction rate:

» fast dissolution, slow reaction,
» high solubilities of reactant and product.

The relation of dissolution to reation can be influenced by the temperature, the use of
additives, the right choice of hydrate of the solid reactant and the concentration of the
liquid reactant (process control). This is shown by results of the investigated reaction
systems.

A simple schedule for the technical proceeding of a solid-liquid reaction crystallization
is presented Thus, a method for the estimation of the macro kinetics and the influ-
ence on it exists.
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11 Anhang

11.1 Tabellen

Tab. A-1: K-Werte fur die Umsetzung von Natriumascorbat, bestimmt mit dem SPM-
Modell mit der Konzentration des fluiden Reaktanden als Triebkraft

Reaktion 1:1

k [m-s™] fir Wassergehalt in Methanol [%)]

Reaktion 2:1

k [m+s™] fir Wassergehalt in Methanol [%] _
T[°C] Mittelwert
0 10 20
10 5,79E-05 5,67E-05 5,55E-05 5,67E-05
25 7,41E-05 7,50E-05 7,34E-05 7,42E-05
50 8,60E-05 8,46E-05 8,53E-05

T [°C] Mittelwert
0 10 20

10 4,79E-05 3,91E-05 3,83E-05 4,18E-05

25 5,99E-05 5,87E-05 5,74E-05 5,87E-05

50 8,49E-05 8,31E-05 8,01E-05 8,27E-05

Tab. A-2: K-Werte fur die Umsetzung von Natriumascorbat, bestimmt mit dem SPM-
Modell mit der Ldslichkeit als Triebkraft

Reaktion 1:1

k [m+s™] fiir Wassergehalt in Methanol [%)]

T [°C]
0 10 20
10 2,79E-04 1,14E-04 4,78E-05
25 3,08E-04 1,09E-04 5,71E-05
50 8,35E-05 4,04E-05

Reaktion 2:1
k [m-s™] fur Wassergehalt in Methanol [%)]

T[*°C]
0 10 20
10 4,72E-04 1,61E-04 6,75E-05
25 5,09E-04 1,74E-04 9,14E-05
50 5,42E-04 1,87E-04 6,99E-05
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Tab. A-3: Abhangigkeit der Reaktionsdauer und des Stoffiiberganges vom Partikel-

SPM Reaktion T~d;
[Lev99]:
SPM Stoffubergang durch Fluidfilm 1
) Jang Diffusion: R
Auflosung d,
und
. Konvektion: |k, ~ ﬂ T~ de
Reaktion L d, k,
[Vau94]:
Re<0,5: w~d,’
0,5<Re<500: | ~ dpao,5<a<2
Re>500: W ~ /dp
SCM Stoffiibergang durch Fluidfilm 1~d,
konstante Reaktion T~d;
Partikel-
groRe Diffusion durch Produktschicht T~d,’

Tab. A-4: Aus Versuchsdaten ermittelte Arrhenius- Aktivierungsenergien

Stoffsystem | E [kJ-mol™]

Auflésung 23,2

Calciumcitrat Reaktion (CS 0) 18,1
Reaktion (CS 100) 14,6

Natriumascorbat | Auflssung 36,5

aus gemittelten

Werten flir 0,10 Reaktion 1:1 7,5

0,
und 20% Wasser oo o ytion 2:1 12,8
in Methanol
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11.2 Bilder

bezogen auf Auflésung
bzw. Reaktion bei CS 0

\ —o— Auflésung - kik \
— 9%

—O— Reaktion - k/k

—&— Auflésung - R/R {5
—&— Reaktion - R/R
\
0 v Q. 1
0 50 100

CS [g/ kg Wasser]

Bild A-1: Verstarkungsfaktoren bei der Auflésung bzw. Umsetzung von Calciumcitrat
bei Verwendung der Geschwindigkeitskonstanten bzw. der Massenanderung zur Be-
rechnung von E

10,0

| [bezogen auf Auflésung /l
— bzw. Reaktion bei 10 °C

—2—1:1-0% —&—2:1-0%
—1+1:1-10% —M—2:1-10%
—O0—1:1-20% —0—2:1-20%
—&— Auflésung
0,1 } ‘ :
10 20 30 40 50
T[°C]

Bild A-2: Verstarkungsfaktoren bei der Umsetzung von Natriumascorbat bei Ver-
wendung der Loslichkeit als Triebkraft
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10

Eexp [']

bzw. Reaktion bei 10

bezogen auf Auflésung

°C

\

—&— Auflésung

—0O—Reaktion-1:1
—1—Reaktion-2:1

10

-

20

30 40

T[°C]

50

Bild A-3: Verstarkungsfaktoren bei der Umsetzung von Natriumascorbat bei Ver-
wendung der Schwefelsaurekonzentration als Triebkraft, Verwendung gemittelter k-
Werte fir 0, 10 und 20% Wasser in Methanol

0,8

0,6

X [-]

0,4

0,2 1

| | SPMund SCM
Reaktion limitierend /
\\ Y
AN
SPM grof3e Partikeln
)/ Fluidfilm limitierend
\_| SPM kleine Partikeln
Fluidfilm limitierend
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
t/t [-]

Bild A-4: Normierte Umsatzverlaufe fir Grenzfalle des SPM-Modells
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I | I
SCM Zylinder
Schicht limitierend

0,8

| SCM Kugeln ..0
Schicht limitierend | |¢®

0,6
' )
fo) @
> fg o
o 0\
0,4 59 C
> o* ;
= ° SCM
g .‘ Fluidfilm limitierend
o ..
0,2 L
°
°
°
°
°
°
0
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

t/t [-]

Bild A-5: Normierte Umsatzverlaufe fur Grenzfalle des SCM-Modells

1 1 I 1
SPM kleine Partikeln
Fluidfilm limitierend
I
0,8 - SPM groRRe Partikeln
|| Fluidfilm limitierend
k.

0,6
m 1
= 1

S| SCM > Y

= Schicht limitierend

N

204

a2

S 2 k

0,2 SPMund SCM  |—-
Reaktion limitierend
0
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
t/t [-]

Bild A-6: Normierte Abnahme des Partikelradius bzw. Kernradius (rc im SCM-
Modell) fur Grenzfalle des SPM- und SCM-Modells
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