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Abstract 
The investigation of the hazardous potential of reaction courses is very important for the 

chemical industry. Compared with the isoperibolic the adiabatie calorimetry has essential advan- 
tages for kinetic evaluations, because eorreetions of heat flux are not necessary. With the adi- 
abatic precision calorimeter ACTRON 5 is the investigation of reaction courses in small volumes 
possible. The possibilities of the nonlinear investigation program TA-kin are shown with exam- 
ples of Semi-Batch-Measurements. With this program the change in heat capacities whilst encor- 
ing the second component is ineluded. 
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Einleitung 
Zur Bestimmung von Aktivierungsparametern chemischer Reaktionen in 

flfissigen Phasen wird h~iufig die isoperibole Kalorimetrie herangezogen. Unter 
isoperiboler Kalorimetrie verstehen wir die thermische Verfolgung von chemi- 
schen Reaktionen oder Prozessen bei konstanter Umgebungstemperatur, was 
technisch am einfachsten mittels Thermostaten zu realisieren ist. Die Reaktion 
wird fiber die Reaktortemperatur verfolgt. 

QR(t) = Qst(t) + QF(t) = Stauterm+Fluf~term 

dQR . dQst dQF 
d t -  d t  §  

- dAH = cpdAT + KATdt 

Die Schwierigkeiten der isoperibolen Kalorimetrie liegen darin, dal~ die bei 
exothermen Reaktionen freiwerdende W~irmemenge einerseits zur Aufheizung 

0368--4466/96/$ 5.00 John Wiley & Sons, Limited 

�9 1996 Akad~miai Kiad6, Budapest Chichester 



560 HELDT, ANDERSON: ADIABATISCHE PR.~,ZISIONSKALORIMETRIE 

des Reaktors verwendet wird (Stauterm der obigen TIAN-Gleichung) und an- 
dererseits an die Umgebung abflielk (Fluf~term). Die Gr6f~e der abgeflossenen 
W'~rmemenge ist nur fiber Kalibrierungen des Systems zu bestimmen, deren 
Fehler direkt in die Auswertung der Messung eingehen. Zu beachten ist neben 
der m6glichst genauen Bestimmung des W~irmefibertragungskoeffizienten K 
auch seine Temperaturabh~ingigkeit. Bei Temperaturdifferenzen von mehreren 
Kelvin ist letztere nicht zu vernachl~issigen. 

Ffir die isotherme Kalorimetrie mull die gesamte W~irmemenge an die 
Umgebung abgeffihrt werden, d.h. der W~irme/ibertragungskoeffizient wird un- 
endlich grof~ und der Stauterm der TIAN-Gleichung ist vernachl~issigbar klein. 

Bei der adiabatischen Kalorimetrie kann der Flullterm vernachl~issigt wer- 
den. Die gesamte W~irmemenge wird im Reaktor gestaut, K wird unendlich 
klein. Daraus ergeben sich eine Reihe von Vorteilen bei der kinetischen Auf- 
kl~irung chemischer Reaktionen sowie bei der Bestimmung thermodynamischer 
Gr6Ben. Die aufgenommene Kalorimeterkurve ist ohne Korrekturen durch den 
W~irmefluf~ auswertbar. Die Reaktionsw/irme ist bei Kenntnis der W~irmekapa- 
zitdit des Reaktors direkt aus Anfangs- und Endwert der Temperatur zu ermit- 
teln. Durch Differenzieren ist die Reaktionsgeschwindigkeit in jedem Punkt der 
Kurve bestimmbar. 

Ein weiterer Vorteil adiabatischer Kalorimetrie zeigt sich bei der Aufld~irung 
sicherheitstechnischer Fragen, da sich ein durchgehender Reaktor quasiadiaba- 
tisch verh[ilt. Im Labormaf~stab ist es also m6glich, Hinweise zu Gefahrenpo- 
tentialen bzw. Reaktionsverl~iufen unter praxisnahen Bedingungen abzuleiten. 

Das  ad iaba t i sche  Pr:hzis ionskalorimeter  A C T R O N  5 

Das adiabatische Kalorimeter ACTRON 5 [1] vonder ZIROX GmbH Greifs- 
wald zur Verfolgung von Umsetzungen in flfissigen Phasen besitzt einen Ar- 
beitsbereich von 10 bis 180~ Es verf-figt fiber zwei in einander gesetzte 
Thermostaten (Abb. 1), wobei der ~iu6ere als Luftthermostat zur Einstellung 
einer auf _+0.1 K konstanten Umgebungstemperatur ffir den inneren Thermo- 
staten ausgelegt ist. Der innere Flfissigkeitsthermostat mit Turbinenmischer und 
Ffihrungsheizer erreicht eine Temperaturkonstanz von +1.10 -4 K. 

Die Adiabasie des Systems wird durch die Nachffihrung der Thermostaten- 
temperatur erreicht (maximale Geschwindigkeit 3 K min-~). Beide Thermo- 
staten sind mit Kfihlschleifen ausgestattet, wodurch rasches Einstellen neuer 
Starttemperaturen sowie Arbeitstemperaturen unter 20~ erm6glicht wird. 

Der Reaktor ist mit Sensor, Kalibrierheizer, Turbinenmischer sowie KaniJlen 
zur Zugabe weiterer Reaktionskomponenten ausgestattet. Reaktormaterialien 
sind wahlweise PTFE, Edelstahl sowie Glas. Das Arbeitsvolumen des Reaktors 
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Abb. 1 Sehematischer Aufbau des adiabatischen Prizisionskalodmeters ACTRON 5 

kann zwischen 30 und 100 ml eingestellt werden. Zur Zugabe der zweiten 
sowie weiterer Reaktionskomponenten befinden sich im inneren Thermostaten 
2 oder 3 Pr~isionsbfirettenpumpen. 

Das ACTRON 5 kann optional nach einem "safety-szenario"-Konzept be- 
trieben werden. Die drei auf den Reaktor gerichteten Pumpen kSnnen eine 
zweite Reaktionskomponente, einen Katalysator sowie einen Inhibitor zufihren. 
Um im Gefahrenfall die Reaktion rasch beenden zu kSnnen, verfigt das Kalo- 
rimeter fiber zwei Sicherheitspumpen, um in 2 s den Reaktorinhalt abpumpen 
und kaltes LSsungsmittel einspritzen zu kSnnen. 

Zur Steuerung ist das ACTRON 5 mit einem Einchiprechner ausgestattet, 
der mit einem iuleren Kommunikationscomputer verbunden ist. Der Experi- 
mentator kann somit mittels der anwenderfreundlichen Software unter 
WINDOWS alle Funktionen des Kalorimeters aufrufen und die Meiwerte ver- 
arbeiten. 

T h e r m o a n a l y t i s c h e  A u s w e r t u n g  mit tels  TA-kin  

Zur Bestimmung kinetischer und thermodynamischer Parameter wurde das adi- 
abatische Unterprogramm von TA-kin verwendet [2]. Dieses TURBO- 
VISION-Paket ist bedienerfreundlich gestaltet und sehr variabel fir die Parameter- 
schitzung mittels Methoden der nichtlinearen Optimierung. 

Das Programm bietet einen speziell anpalbaren Filter zum Import von 
ASCII-Dateien. Eine Reihe von Werkzeugen stehen zur Verfigung, um die 
Daten aufbereiten zu kSnnen. Im Programm ist eine Reihe yon Auswertetech- 
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niken vordefiniert. Es kann zwischen einfachen, Folge- bzw. Parallelreaktionen 
gewahlt werden. AbschlieSend besteht die Mfglichkeit, mit den voreingestell- 
ten Parametern und Konstanten eine Simulation durchzuffihren, um damit die 
Giite der Startwerte einer Kontrolle zu unterziehen. 

Die eigentliche Parametersch~itzung erfolgt mittels nichtlinearer Optimie- 
rung unter Verwendung von Marquardt-Levenberg-Routinen durch Minimie- 
riang der Fehlerquadratsumme. Jeweils besteht die MSglichkeit, alle Ergebnisse 
graphisch darstellen zu lassen. 

Kalorimetrische Verfolgung der Oxidation von Thiosulfat mit 
Wasserstoffperoxid 

Zur Demonstration der adiabatischen Kalorimetrie als Methode zur Bestim- 
mung kinetischer Parameter wurde die Reaktion von Thiosulfat mit Wasser- 
stoffperoxid zum Trithionat herangezogen. Diese Umsetzung wird in der Litera- 
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Abb. 2 Vergleich einer R~L~tion in adiabatischer und isoperiboler Arbeitstc~hnik 
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mr als Reaktion 2. Ordnung beschrieben [3], wenn sie unterhalb der Raum- 
temperatur abliiuft. 

2Na2S203 + 4H202 --~ Na2S306 + Na2SO4 + 4H20 

T / ~  

Bei den Untersuchungen wurden Temperatur und Konzentration variiert. 
Die Semi-Batch-Arbeitsweise wurde bevorzugt, da diese den praktischen Gege- 
benheiten der chemischen Produktion nahe kommt. 

40 ml der entsprechenden Thiosulfatl6sung wurden im PTFE-Reaktor vor- 
gelegt. Eine der Pr/izisionsb/irettenpumpen wurde mit der Wasserstoffper- 
oxidl6sung gefiillt und nach der Temperierung mit programmierter Geschwin- 
digkeit zugegeben. Die aktuellen Temperaturen im Reaktor sowie im Thermo- 
statenbad wurden als Datei gespeichert. 

Abbildung 2 zeigt die gleiche Reaktion in adiabatischer und isoperiboler Ar- 
beitsweise. Ein Vergleich der Temperaturdifferenzen zwischen beiden Kurven 
verdeutlicht den hohen Anteil bei isoperibol abgeflossener W~irme. Im isoperi- 
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A b b .  3 Variation der Ausgangskonzentration bei einer Starttemperatur von 11 ~  fiir die  
Oxidation von Thiosulfat zum Trithionat 
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Abb.  4 Variation der Ausgangskonzentration bei einer Starttemperatur von 20~ ffir die 
Oxidation yon Thiosulfat zum Trithionat 

bolen Experiment betrug AT~x 2.8 K im Gegensatz zum adiabatischen Regime 
mit AT~x = 8.51 K.. Aus der adiabatischen Mef~kurve ist die Reaktionswarme 
direkt aus dem ATm~x-Wert nach einer Kalibrierung der W~mekapazi~t  
zug~inglich. 

Die Abbildungen 3 und 4 zeigen fiir die Starttemperaturen 11 und 20~ die 
erhaltenen Mef~kurven bei Variation der Konzentration an Thiosulfat. Die Zu- 
gabegeschwindigkeit betrug bei allen Untersuchungen 2 ml rain -1. Die maxi- 
malen Temperaturdifferenzen sind in den Abbildungen gegeben. Hierbei wird 
eine gute Korrelation zwischen den Temperaturdifferenzen und den Aus- 
gangskonzentrationen gefunden. Daraus wird deutlich, dab das Prazisions-kal- 
orimeter auch zur LOsung analytischer Probleme geeignet ist. Zur Konzent- 
rationsbestimmung mittels kalorimetrischer Titration sind alle Elemente der 
Automatisierung gegeben. 

Abbildung 5 zeigt die Kalorimeterkurven, die fiir eine Ausgangskonzentra- 
tion von 0.05 mol 1-1 unter Variation der Starttemperatur erhalten wurden. Die 
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Abb. 5 Variation der Starttemperatur ( 11; 15; 17.5; 20; 22.5~ bei einer Ausgangskon- 
zentration von 0.05 mol 1 -~ ffir die Oxidation von Thiosulfat zum Trithionat 

Starttemperaturen betrugen 11; 15; 17.5; 20 und 22.5~ Die Zunahme der 
Reaktions.g.eschwindigkeit mit der Starttemperatur wird deutlich. Gleichzeitig 
kann die Ubereinstimmung der Endtemperaturen die gute Reproduzierbarkeit 
besth'tigen. 

Bestimmung der Aktivierungsparameter 

Die kinetische Auswertung yon Untersuchungen in Semi-Batch-Arbeitsweise 
ist problematisch, da durch die endliche Zugabezeit die W'~irmekapazitgt des 
Reaktors zunimmt. Durch Kalibrierungen vor und nach der Umsetzung sind 
Start- und Endgrfl~e der W~irmekapazitat bestimmbar. Ftir die Auswertung der 
Messung wird eine lineare Zunahme von Cp in erster N~iherung angenommen, 
sofern einerseits die L6sungen in kleinen Konzentrationen vorliegen und an- 
dererseits fiir beide Reaktionskomponenten das gleiche L6sungsmittel verwen- 
det wird. 
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Tabelle 1 Ergebnisse der kinetischen Auswertung der Oxidation von Thiosulfat bei einer 
Ausgangskonzentration von 0.1 mol 1 -I bei freier Anpassung von inko, EA und AH 

T/~ lnko/s -t EA/kJ mo1-1 AH/kJ mol -I FQS 

11.0 29.75 82.11 -557.09 1.1124 

15.0 22.01 63.6 -548.34 0.9974 

17.5 19.60 57.9 -567.9 0.5920 

20.0 25.97 73.0 -560.56 0.9734 

22.5 30.18 83.55 -541.42 0.3338 

Tabelle 2 Ergebnisse der kinetisehen Auswertung der Oxiation von Thiosulfat bei Anpassung von 
EAund AH unter Fixierung von lnko = 30.1818 s -l 

co/mol 1 -t T/~ E^/kJ mol -I AH/kJ mol -t FQS 

11.0 83.17 -599.53 0.1300 

15.0 83.25 -574.39 0.0522 

0.025 17.5 83.35 -559.85 0.1431 

20.0 83.46 -564.42 0.1229 

22.5 83.36 -541.2 0.4688 

11.0 83.16 -565.46 0.2440 

15.0 83.07 -537.75 0.4152 

0.05 17.5 83.19 -526.55 0.3361 

20.0 83.36 -534.57 0.5944 

22.5 83.53 -544.28 0.7703 

11.0 83.15 -556.79 1.1189 

15.0 83.26 -539.99 2.0967 

0.1 17.5 83.55 -550.10 1.7866 

20.0 83.37 -556.14 1.3332 

22.5 83.55 -541.42 0.3338 

Zur Bestimmung der kinetischen Aktivierungsparameter Inko und EA sowie 
der Reaktionsw~irme AH wurde das Auswerteprogramm TA-kin eingesetzt. Die 
Auswertung erfolgte nach dem Modell eines Semi-Batch Reaktors for eine ein- 
fache Reaktion 2. Ordnung. 

Zun/ichst wurden fiir alle durchgefiihrten Untersuchungen in freier Anpas- 
sung die Werte f-fir die genannten Gr6Ben bestimmt (Tab. 1). Die ermittelten 
Werte unterliegen dem aus der Literatur bekannten Kompensationseffekt, des- 
sen mathematische Ursache nunmehr feststeht [2, 4]. Deshalb wurde in einer 
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weiteren Parameterschiitzung lnko auf einen Wert fixiert, was zu einer guten 
Clbereinstimmung der Aktivierungsenergien ftihrt (Tab. 2). 
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