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Ein ‘Reagenzglas’ fiir Hoch-
druck-Reaktionen in Wasser
kritischen Zustandes,
Konstruktion und Eigenschaften

Kurt Kaser*

Abstract. The construction principles and the thermal behavior of a laboratory-scale
tubular batch reactor is described which is used for quick screening tests of reactions
in fluid water near its critical state. Due to the direct high current electric heating of the
tube, the reactor has a very low thermal inertia. Furthermore, this heating mode allows
a rapid and homogeneous temperature control. These features bring down the time per
experiment to two hours or less. However, the simple discontinuous mode has
important consequences on the physical state of the charge: the initial charging degree
of the reactor is a state parameter of decisive importance.

1. Problemstellung

Die Abteilung Chemie der Ingenieur-
schule Freiburg pflegt auf dem Gebiete
der Angewandten Forschung eine aktive
Zusammenarbeit mit der regionalen Indu-
strie. Ein laufendes Projekt betrifft die
Untersuchungeiner industriellen Verwer-
tung von Lignin, einem ‘Abfall’-Produkt
der Zellstoffgewinnung aus Holz. In ei-
nem Teilprojekt untersuchen wir die Mog-
lichkeit der hydrothermalen Aufwertung
(hydro-thermal upgrading HTU) des Li-
gnins zwecks Verflissigung und Decar-
boxylierung [1] in Wasser von kritischem
Zustand (221.2 bar und 374.15°). Zur ra-
schen Evaluation von optimalen Werten
diverser Reaktionsparameter suchten wir
einen Hochdruck-Labor-Reaktor (HDLR),
der mit kurzen Arbeitszyklen ein schnel-
les Arbeiten mit kleinen Mengen wie in
einem Reagenzglas erlaubt. Da auch die
Ingenieurschulen nicht iber Quellen mit
unbegrenzten finanziellen Mitteln verfii-
gen, stand der Kauf eines eventuell pas-
senden Reaktors ausser Frage. Daher frag-
ten wir uns, ob wir eine derartige Labor-
Anlage mitden uns zur Verfiigung stehen-
den einfachen Mitteln improvisieren kon-
nen. Nach etlichen Vorberechnungen und
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Vorbereitungsarbeiten wurde schliesslich
im Herbst 1993 eine Diplomarbeit in Tech-
nischer Chemie unter dem Titel ‘Aufbau,
Inbetriebnahme und Testen eines Hoch-
druck-Labor-Reaktors fiir HTU-Reaktio-
nen’ vergeben. Resultate dieser Arbeit [2]
und weiterfiihrender Arbeiten [3] werden
in der Folge beschrieben.

2. Prinzip der Problem-Losung

Folgende Arbeitsweise schwebte uns
vor: In einen kalten rohrférmigen INOX-
Stahl-Reaktor wird fliissiges Wasser (und
evtl. Reaktionskomponenten), nicht zu-
viel und nicht zuwenig, eingefiillt. Das
hermetisch verschlossene Rohr wird in
senkrechter Position hiangend von einem
dosierbaren elektrischen Strom durchflos-
sen. Die Joule’sche Erwarmung des Stahl-
rohres ergibt so eine direkte Heizung des
Inhaltes. Die elekirisch steuerbare Heiz-
leistung erwédrmt den HDLR gegen die
Wiirmeverlustleistung einer Isolation. Da
die Verluste mit der Rohr-Temperatur stark
ansteigen, ergibtsichbei konstantem Heiz-
strom durch das Rohr eine maximale, sta-
tiondre Temperatur. Dabei soll sich ge-
miiss den Dampfdrucktabellen ein der er-
reichten Temperatur T< 7 ; entsprechen-
der Siededruck p im Rohr einstellen. Der
Vorteil dieses direkten Heizprinzipes ist
die Hinfalligkeit eines separaten Heizkor-
pers, dadurch schnellere Montagen- und
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Demontagen-Zeiten des Reaktors, keine
zusdtzliche Masse und somit schnellere
Aufheiz- und Abkihl-Zeiten. Auch sind
die Temperatur-Gradienten, und damitdie
zusitzliche mechanische Beanspruchung
infolge des Beheizens im Rohrmantel be-
deutend kleiner als bei indirekter Behei-
zung. Nach einer bestimmten Reaktions-
zeit auf dem gewihlten Temperatur-Ni-
veau wird der Heizstrom unterbrochen,
die Isolation vom Rohr entfernt und der
Reaktor abgekiihlt (abgeschreckt). Bei
Raumtemperatur werden evtl. entstande-
ne Reaktionsgase liber ein Ventil ent-
spannt, der Reaktor aus der Halterung
entferntund durch die Boden-Verschluss-
Verschraubung entleert.

Eine derart gewiinschte Arbeitsweise
ist mit der in Fig. 7 schematisch darge-
steliten Apparatur maglich:

Ab einphasigem Wechselspannungs-
netz wird ein 4-kW-Autotransformator
‘VARIAC® gespiesen. Seine Ausgangs-
leistung wird, iber die Spannung von Hand
eingestellt,einem Hochstrom-Transforma-
tor zugefiihrt. Die dort einfliessende Lei-
stung wird mit einem Ampére-Meter als
Primirstrom 7, und einem Voltmeter als
Primiirspannung U, gemessen. Als Hoch-
strom-Erzeuger diente uns ein alter Trans-
formator. Sein Eisenkern und seine zwei
parallel geschalteten Primiirwicklungen
(fiir 220 V, 4 kW) versahen wir mit einer
neuen Sekundidrwicklung von 2 parallel
geschalteten Spulen 4 5 Windungen aus
Kupfer-Rohr (@ 12 x | mm, wasser-kiihl-
bar). Die Sekundiirleistung dieses Hoch-
strom-Transformators wird iiber Kupfer-
Kabel (@ 10 mm Litze) dem Reaktions-
rohr zugeleitet. Zwecks Bestimmung der
im Reaktor dissipierten Wirmeleistung
wird die Spannnung tiber dem Rohr U
und den durch das Rohr geleitete Strom /
gemessen. Die so realisierte elektrische
Speisung gestattet bei 220 V Primiirspan-
nung die Anwendung von 3.5 V (Leer-
lauf)-Sekundarspannung und bis 1000 A
Sekundirstrom bei voller Leistung in den
Verbraucher.

Die Dimensionen des rohrférmigen
Reaktors werden durch die Druckhaltefe-
stigkeit bei erhohter Temperaturund durch
die Spannung £ 3.5 V der Heizung be-
stimmt. Die Druckhaltefestigkeit fordert
grosse Wandstiirken des Rohres, wogegen
ein nicht zu kleiner elektrischer Wider-
stand iber die Rohrlinge nur mit mog-
lichst kleinem Rohrquerschnitt erceicht
wird. Soist die Wahl der folgenden Reak-
tor-Geometrie als Kompromiss dieser ge-
gensitzlichen Dimensionierungswiinsche
zu sehen.

Reaktionsrohr aus INOX-Stahl 1.4571
(AISI 316Ti); @ 5/16" ( 7.94 mm x 4.68
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mm, also 1.63 mm Wandstarke) und ]200
mm Lange; Reaktionsvolumen 251 ml
(Rohr inkl. Verschluss-, T- und ha]bes
Ventilvolumen);  elektrischer Widerstand
von 43 mQ. Verschluss, Venti] und T-
Verschraubung sind ausA-LOCJ(®-Hoch-
druck-Armaturen.

Das Reaktionsrohr st tiber die ganze
Lange mit einer leicht montierbaren, tem-
peraturfesten Steinwolle- Iso]ationsschicht
von 5 cm Dicke umgeben. Die Reaktor-
Temperatur wird miteinem Chromel-Alu-
mel- Thermoelement, auf der Aussenober-
Wiehe aufhalber Lange des Reaktionsroh-
res angebunden, gemessen. Der Innen-
druck wird am Kopf des Reaktors tiber ein
T-Sttiek und ein INOX-Messrohr (04 mm
X 2 mm) einem Manometer zur Messung
zugefi.ihrt.

3. Erste Messungen, Erfahrungen und

Probleme mit dem HDLR

Test-Messungen  ergaben ein hochst
befriedigendes Temperatur- Verhalten des
Reaktionsrohres.  Bei typischen Betriebs-
bedingungen  (bis 300°) wurde ein mitt]e-
rer spezifischer Widerstand von].1 1J!12m
gemessen. Durch Einstellen und Korrigie-
ren der Primarspannung  konnte die Reak-
tar- Temperatur  zwischen 100° und 400°
leicht au f be]iebigen Werten konstant ein-
gestellt werden. ledoch ist die Primar-
spannung- Temperaturfunktion nicht gut
reproduzierbar,  weil infalge der Manta-
gen und Demontagen der IsoJation die
Warmeverlust-Charakteristik der Stein-
wolle nicht gentigend konstant gehalten
werden kann. Durch Verschiebung  der
Temperatur-Messstelle auf der Reaktor-
OberfHiche entlang des Mantels wurde ein
Temperatur-Langs-Profil gemessen. Es
zeigte bei 250° tiber mindestens 90% der
Lange des Rohres eine Temperaturkon-
stanz von * 5°,

Vall ig unbefriedigend und unverstand-
lich erschien uns erst das Druckverhalten
des Reaktorinhaltes  bei gewahlter und
bekannter ~ Temperatur.  Meist stieg der
Druck entsprechend del' Dampfdruck- Ta-
bellen 14] mitderTemperatur ~ an, um dann
aber ab einer nicht vorhersehbaren Tem-
peratur-Limite an entweder mehraderwe-
niger konstant zu bleiben, oder aber rasant
anzusteigen.  So wurden beispielsweise
Temperaturen  von 400° bei nur 150 bar
Druck beobachtet, oder aber bei ca. 300°
schon we it i.iberkritische Drucke.

Diese grosse Diskrepanz zwischen dem
beobachteten  Druck- Temperatur- Verhal-
ten von Wasser im diskontinuierlichen
HDLR und del' trivialen Vorstellung, der
Siededruck des Wassers steige unterhalb

~ Netz 220V
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Fig. 1. Schernatischer Aujbau des Hochdruck-Reaktors

des kritischen  Zustandes  gemass der
Dampfdruckfunktion ~ mit der Temperatur
an, liess uns erst an den Mess-Resultaten

zweifeln.  Eine sorgfaltige Uberprtifung
der Mess-Systeme  bestatigte  uns aber
schnell die Vertrauenswtirdigkeit  unserer
Messdaten.  Also hatten wir unsere (zu
trivialen) Vorstell ungen tiber das Zustands-
verhalten des eingeschlossenen, isochor
erwarmten Wassel's grundlegend zu tiber-
denken und zu revidieren.

4. Physikalischer Zustand des einge-
schlossenen, erwarmten Wassers

Zustandsgrossen-  Tabellen  [4] von
Wasser und Dampf weisen darauf hin,
dass das spezifische Volumen v von fltis-
sigem Wasser beim Erwarmen von 20°
auf die kritische Temperatur von 374.15°
um den 3.17-fachen Wert ansteigt. Der
VoJumenanstieg st insbesondere ab etwa
300° bis wr kritischen Temperatur  sehr
progressiv.

Wird fltissiges Wasser mit einer Rest-
luftmenge in einem isochoren Vo]umen
erhitzt, dehnt sich einerseits das Volumen
der Fli.issig-Phase mit steigender Tempe-
ratur stark aus; andererseits wird aber eben-
dies Volumendurch  die Dampfbildung im
Phaseng]eichgewicht  abnehmen. Daher ist
der volumenmassige  Antei] der Fli.issig-
phase am Gesamtvolumen des Reaktors
vor der Erwarmung zwar durch die Ftil-
lung gegeben, aber nach der Erwannung
auf Endtemperatur eine vorerst undurch-
sichtige Grosse und sichel' einer genauen
AbkJarung  wert.

mit elektrischer Hochstrom-Hei::,ullg

Definition: Es sei der Ftillgrad w der rela-
tive Volumenanteil  der tltissigen Phase
am VoJumen des Reaktors.

Problem: Gesucht sei der Ftillgrad des
Reaktors w = w(p,T) nach dem Erhitzen
auf die Temperatur T nahe der des kriti-
schen Punktes unter isochoren Bedingun-
gen ab eines gegebenen Anfangsftillgra-

des Wo =wo(Po, To) von Wasser und (- wi)
von Luft bei Raumtemperatur To und La-
bor-Atmospharendruck Po.

Benutzt man zur Beschreibung  der
VoJumenanderung  das spezifische Vo]u-
men v(p,T), so ergibt sich nach langerer,
aber einfacher Herleitung der Fiillgrad an

jliissiger Phase am Endzustand
v
VY-u
w= 0 )}

Zur Entwicklung dieser Formel wurde
die G]eichgewichtseinstellung zwischen
siedendem Wasser und gebildetem Satt-
dampf, mit Luft verdtinnt, vorausgesetzt.
Dies bedeutet, dass der Druck p direkt
iiberdieDampfdruckrelation von derTem-
peratur abhangig ist, dass ftir die Endtem-
peratur T e [100°; 374.15°] gelten muss,
unddass im Reaktornoch Wasserin  fltissi-
ger Phase existiert. Die verwendeten spe-
zifischen Yolumina fUr kaltes Wasser o
im Anfangszustand, fur siedendes Wasser
vund fUr Sattdampf Vet im Endzustand, und
vor aHem ihre Verha]tnisse sind im Prin-
zip aus Zustandsgleichungen (z.B. nach
van der Waals) berechenbar. Sicherer und
praziser ist jedoch die Bentitzung von in
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Fig. 2. Zustandsdiagramm

der Literatur tabellierten vgl. z.B. [4], ex-
perimentell kontrollierten Werten (Tab.).

Die Funktion (J) erlaubt uns, den Fi.ill-
grad w des Reaktors an Fli.issigphase bei
Endtemperatur  Tin Funktion des Anfangs-
fi.illgrades Wo zu berechnen, wobei zur
Herleitung des Ausdruckes vorausgesetzt
wurde, dass sich ein Phasengleichgewicht
einstellen kann. Dies bedarf aber notwen-
digerweise der Prasenz sowohl von fli.issi-
ger, als auch von dampfformiger Phase.
Die fli.issige Phase darf also, je nach An-
fangsfi.illgrad und Endtemperatur  weder
verschwinden, noch zuviel Volulllen im
Autoklaven beanspruchen. Dies fi.ihrt di-
rekt zur Existenz von Extremalwerten des
Anfangsfi.illgrades.

5. Minimaler Anfangsfiillgrad

Es gibt offensichtlich einen minimalen
Anfangsfi.illgrad  wO.minmit dem die Fli.is-
sigphase im Reaktionsrohr bei Erreichen
der Endtemperatur T gerade verschwin-

von Wasser p(T) in Funktion des Fill/grades Wo [%] am Anfang

del. Unterhalb diesel' Temperatur existiert
noch ein Rest von Fli.issigkeit und daher
auch Phasengleichgewichl. ~ Aber fi.irTem-
peraturen oberhalb Tfindet man im Rohr
nurmehr DampfundLuft, also kein Gleich-
gewicht mehr; die Zustandsanderung der
Fi.illung beim Erwarmen wird dann zu

derjenigen eines Ein-Phasen-Gasgemi-
sches  (schwacher  thermometrischer
Druckgradient).

Aus del' Bedingung wO.mie wo (w(P,D
=0) folgt aus (1) ohne weiteres: der mini-
male Anfangsfullgrad

1- po.2-

P I
wal"ft = ya _ Po .Z-
v. P To

Beispielsweise  braucht es zur Errei-
chung eines Gleichgewichtszustandes  von
100 bar bei 311° einen Anfangsfi.illgrad
von mindestens 5.44% und zum Erreichen
des kritischen Punktes mindestens 31.3%
fli.issiges Wasser. Beim Erwarmen einer
bestimmten Anfangsquantitat Wo Wasser

()
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steigt also der Druck p im Rohr mit der
Temperatur T gemass den Dampfdruckta-
bell en relativ rasch an, bis die Temperatur
erreicht wird, bei der"'o = ""O.mi(D wird.
Wegen der verschwindenden  Fli.issigpha-
se wird dann die Gleichgewichtseinstel-
lung nicht mehr moglich und der Druck
wird beim weiteren Erwiirmen nur noch
schwach ansteigen (unterkritischer Dampf-
Bereich).

6. Maximaler Anfangsfiillgrad

Fi.illt man jedoch anfangs das Rohr mit
fli.issigem Wasserderart, dass beim Errei-
chen der gewi.inschten Endtemperatur T
(mit Druckanstieg genau nach den Dampf-
drucktabellen) die Fli.issigphase infolge
Fli.issigvolumen-Dilatation ~ den ganzen,
von der komprimierten LIIft nicht bean-
spruchten Raum im Rohr einnimmt, so
bleibt kein Platz mehr fUreine Dampfpha-
se. Fi.ir Temperaturen i.iber diesem Wert
wird dann der Druckanstieg pro Tempera-
tur-Einheit extrem gross entsprechend dem
isochoren thermometrischen  Druckgradi-
enten einer fast inkompressiblen  Fli.issig-
keit (i.iberkritischer Fli.issigkeitsbereich).
Es ist klar, dass allS Sicherheitsgri.inden
dieser Zlistandsbereich gemieden werden
muss, wenn man das Bersten des Druck-
rohres vermeiden will. AlIS der Bedin-
gung des Verschwindens der Dampfphase
infolge der thermischen Dilatation der
Fli.issigkeit folgt aus 1) der maxima le An-
fangsfiillgrad

1-Po.2-
P Tol_

~ Po._ ~
Vo p Tg

Wo~ =

Beispielsweise  wird der 1nhalt eines
isochor erwarmten Autoklaven mit an-
fiinglich 68.4% Fi.illgrad bei 100 bar und
311° i.iberkritisch, also gefahrlich. Weiter
darf zum korrekten Erreichen des kriti-
schen Zllstandes del" Anfangsfi.illgrad von
31.3% nicht i.iberschritten werden.

7. Zustandsdiagramm  [5]

Der oben dargelegte Zusammenhang
zwischen dem Druckanstiegp infolge iso-
chorem Heizen auf die Temperatur Tist in
Fig. 2 mit dem Anfangsfi.illgrad als Para-
meter graphisch dargestelll. Fi.ir aile Zu-
stande mit WOHWo.min(D;wO.mux(Dfolgt
der Druck gemass dem Siedegleichge-
wichtderTemperatur ~ T.Die Zllstandslini-
en des unterkritischen  Verhaltens nach
Verschwinden der Fli.issigphase wurden
aus isochoren Kompressibilitasfaktoren
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des Uberhitzten Wasserdampfes berech-
net[6]. Die Linien des extremen Druckan-
stieges im Uberkritischen Bereich basie-
ren auf isochoren Kompressibilititskoef-
fizienten von heissem Wasser in fliissiger
Form [6].

Beim Experimentieren unter Phasen-
gleichgewichtsbedingungen im HDLR ist
also fiir jede gewiinschte Temperatur T <
T nur ein Anfangsfiillgrad im Intervall
wy € [Womin(T)iWomax(T)] zuldssig. Mit
steigender Temperatur nimmt die Breite
dieses Intervalles rapide ab und wird fiir
die maximale Gleichgewichtstemperatur
am kritischen Punkt zu Null. Die ist eine
Folge der gleichen Werte der spezifischen
Volumina von Sattdampf und Siedewas-
ser am kritischen Druck und damit als
Konsequenz auch die Gleichheit der Wer-
te Wo,min(Tcrit) = Wo,max(Teriv)-

Also auch in dieser Art des Experi-
mentierens, beim Erhitzen von Wasserim
isochoren, diskontinuierlichen Reaktor,
zeichnet sich der kritische Zustand spezi-
ell aus; er i1st nur erreichbar, wenn der
Anfangsfiillgrad prizise 31.3% betrigt.

8. Abweichungen vom ideal-isochoren
Verhalten

Die oben prisentierten Rechnungen
und Schlussfolgerungen basieren auf idea-
lisierten Voraussetzungen, die den Rech-
nungsgang zwar wesentlich vereinfachen,

die aber mit einer realen Konstruktion
streng genommen unvereinbar sind, oder
nur ndherungweise erfiillt sein kénnen.
Das reale Verhalten eines rohrformigen
Stahlautoklaven wihrend dem Erwidrmen
ist natiirlich nicht ideal isochor. Infolge
der Temperatur-Zunahme und infolge des
Druckanstieges dehnt sich das Innenvolu-
men etwas aus. Solange diese Reaktions-
volumenzunahme gegeniiber dem An-
fangsvolumen vernachléssigbar bleibt,
folgen die realen Zustandsidnderungen
(quasi-isochor) wenigstens approximativ
denen unter idealen Bedingungen. Weiter
ist aus konstruktiven Griinden zusitzlich
zum genannten Reaktionsvolumen ein
nicht vollstindig beheizbares, wenn auch
kieines Totvolumen in Rechnung zu setz-
ten, welches den Rauminhalt der Messlei-
tung und des Manometers quantifiziert.
Durch die Wahl von Messleitungen mit
sehr kleinem Innendurchmesser und von
Totvolumen-armen piezoe-elektrischen
Druckmessgebern lésst sich diese notwen-
dige Rechnungskorrektur vernachléssigen.
Beide genannten Nicht-Idealititen &us-
sern sich aber gleichermassen in einer
leichten Vergrosserung des disponiblen
realen Reaktor-Volumens im Vergleich
zum idealen. Somit zeigt der Rechnungs-
gang des Druckes im idealen Reaktor bei
gewihlter Temperatur und bekanntem
Anfangsfiillgrad einen approximativen
Wert als obere Grenze des Druckes unter
realen Bedingungen.
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9. Schlussfolgerung

Mit der Einfiihrung des Anfangstfiill-
grades als experimenteller Parameter wur-
de es uns moglich, unsere erst scheinbar
unverstindlichen Messungen theoretisch
zu begriinden. Damit wurde uns das Ge-
schehen im Innern des HDLR, verfolgbar
durchdie Druck- und Temperaturmessung,
transparent. Wir besitzen nun zum Expe-
rimentieren einen einfachen, leicht zu hei-
zenden Hochdruck-Laborreaktor, der uns
nebst etlichen Stunden Bastelarbeit keine
tausend Franken Material kostete.
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Analyse d’un chromatogramme

Olivier Naef*

Abstract. A program for peak detection in chromatograms has been developed using
Labview 3.0 which is a modern object oriented graphical programming language that
can be operated on many different platforms. The peak detection is based on the
calculation of the first derivative. To determine the limits of this peak detection,
computer-simulated chromatograms have been used which is less time consuming than

using experimental data.
1. Introduction

La création d’un logiciel pour la détec-
tion des pics nécessite 1’analyse d’un chro-
matogramme. En simulant celui-ci, il est
possible de générer trés rapidement les dif-
férents pics que |’on obtient dans la réalité.

La simulation permet également de déter-
miner, de maniére plus aisée, les limites de
détection. Le langage de programmation
utilisé est Labview 3.0 pour Windows. Ce
langage de programmation graphique est
un outil moderne orienté objet. Il fonction-
ne sur différentes plates-formes.

2. Etude théorique d’un chromato-
gramme

2.1. Introduction

Un chromatogramme réel, comporte
différents parametres que 1’on cherche a
modéliser. Ces principaux parametres sont
illustrés dans la fig. 1.

Le chromatogramme se compose de
trois éléments: la ligne de base, le bruit de
fond et les pics. Pour chaque pic, on déter-
mine sa résolution par rapport au pic pré-
cédent et au pic suivant, son temps de
rétention, ses temps de départ et de fin, sa
hauteur et sa surface. On peut également
calculer sa demi-hauteur ainsi qué le rap-
port entre son signal et le bruit de fond.
Son asymétrie peut éventuellement étre
calculée.
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