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ANWENDUNG DER MOMENTENMETHODE
BEI THERMOPHYSIKALISCHEN MESSUNGEN

K.-H. RADEXE
Zentralinstitut fiir physikalische Chemie der AdAW der DDR, 1199 Berlin, DDR

(Eingegangen am 3. Mirz, 1978)

Moment equations have been derived for the evaluation of non-stationary thermo-
physical measurements for determining the specific heat capacities and thermal conduc-
tivities of solids. For specific examples the application of these equations is shown, with
evaluation of temperature response curves of a solid in an agitated vessel for the cases
of a step change in the surrounding gas, a rectangular thermal pulse and linear temper-
ature rise (DTA).

Problemstellung

Die Momentenmethode hat sich bei der Auswertung von chromatographischen
sowie adsorptionskinetischen und -dynamischen Untersuchungen [1-—3], aber
auch fiir die Verfolgung von Warmetransport-Vorgangen in Kolonnen [4] bereits
gut bewdhrt. Dabei wird die Konzentration bzw. Temperatur im allgemeinen
in der Fluidphase, z. B. in der Gasphase eines Einzelkorn- bzw. Rithradsorbers
[5—7] oder am Ausgang der Kolonne, gemessen. Bei thermophysikalischen Unter-
suchungen ist es dagegen oft zweckmaBiger, die Messung im Zentrum der Mef-
probe vorzunchmen und die erhaltenen MeBkurven mittels speziell abgeleiteter
Momentengleichungen auszuwerten. Im folgenden werden die Momentengleichun-
gen zur Bestimmung von spezifischen Wirmekapazititen und der Wirmeleit-
fahigkeit fester Korper abgeleitet und ihre Anwendung an einigen Beispielen
gezeigt.

Mathematische Behandlung

Wir setzen die Fouriersche Warmeleitungsgleichung fiir den Fall einer kugel-
formigen MeBprobe an, 16sen diese mittels Laplace-Transformation fiir den Fall
des idealen Dirac-Impulses (Methode der Greenschen Funktion) und verkniipfen
die Losung G (r = 0, 5) dann vermittels der Faltungsoperation, die im Laplace-
Raum einer Multiplikation entspricht, mit den realen Randbedingungen der
jeweiligen Versuchsfiithrung:
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09
34(R, 1) = 4(1) €)
Die Losung im Laplace-Raum ist [8]
sinh r \/E
_ a
G(r,5) =— (4)
r s
sinh R \/j
a
bzw. fiir den Mittelpunkt der Kugel
s
R _
— B
G(r=o;s)=_nL=__};\l{s_ (5)
sinh R \/E St \/s
a
Wir entwickeln G (0, s) in eine Potenzreihe in s und leiten diese gliedweise ab
~ B./s
GO, s) = (B \/;)3\/5 (B \/;)5 ©)
Bs+ T R R
oo = ﬁrﬁl G(0,s5) = 1
. _dG(,s) B> R?
o= =l = e 0
Die transformierte Festkorpertemperatur im Kugelzentrum ist
90s = G(0;5) - 9, ®)

Eine Gleichung fiir die mittlere Warmemenge erhalten wir durch Integration
der Festkorpertemperatur, d.h. GL (4), iiber den Kugelradius 7:

R _ _
— 3 o = B\/scothB s—1
G.(5) = f{_?’J‘ r Gr; s)dr = 3 [ o \/ )
0
B2s 2B*s
_1_F+ 35 (10)
und damit
mho = 1
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R2
= 1
Die transformierte mittlere Festkdrpertemperatur 9, ist:
‘a;m = Gm .—-'Qg (12)

Mepeinrichtung

Die MeBeinrichtung besteht aus einem MeBbehilter, durch den ein konstanter
Gasstrom mit dem Durchsatz V flieBt, dessen Temperatur in bestimmter Weise
verdndert wird (Abb. 1). In diesem Behilter, der eine moglichst geringe Wirme-
kapazitit haben sollte, ist die MeBprobe mit einem im Zentrum befindlichen feinen
Thermoelement angeordnet; eine zweite MeBstelle befindet sich im Gasraum

Tog —»

Abb. 1. Anordnung der MeBprobe in einem Riihrkessel

direkt in der Nahe der Kugeloberfliche. Der Gasdurchsatz ist so einzustellen, daB
die Temperatur im Gasraum moglichst gut der gewihlten Randbedingung ent-
spricht.

Zum Abbau von stagnierenden Zonen sowie von an der Oberfliche anhaftenden
Grenzschichten empfiehlt es sich, entweder die Probe zu drehen oder um die
Probe herum einen schnell rotierenden Fliigelpropeller anzubringen.

1 MeBmethode: Temperatursprung zum Beginn der Messung

Der Gasstrom habe beim Eintritt in den Mef3behilter zunédchst die Temperatur
T, und werde zum Zeitpunkt ¢ = 0 auf T, erhoht oder gesenkt. Durch Warme-
iibergang zur MeBprobe wird die Gastemperatur am Ausgang nicht sofort den
Wert T, annehmen, sondern diesen erst spéter erreichen. Mit

9= T-T,
T2 - Tl
ergeben sich folgende Differentialgleichungen
. A3 , ds
pgch(l - 'gg): Vspscs‘a__+Vgc pgcg"d_tg“ (13)
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bzw. nach Umformung und Transformation in den L-Raum:

14

1 - _ _
i SgJ =ViKns%m + V53,0 (14)
und mit Gl. (12)

- v

¢ SV KyGp+ Vysc + V) (15

und fiir die Festkorpertemperatur im Kugelzentrum
14
S(SV Ky G + Vysc + V)

§0s = G(O’ S) ’

Bei der Temperaturmessung im austretenden Gasstrom gelten folgende Momen-
tengleichungen:

Ho = 1 (16)
Vs Kth -+ I/vg C,
= STt e 17
H V ( )
o 2V K,
ty = pi* —V-ﬂl " (18)
Bei Temperaturmessung im Kugelzentrum werden folgende Momente erhalten:
o = 1 (19)
V. Kn+V,c
B = ok o+ (20)

*¢” enthilt implicit die Wirmekapazititen des Behilters und des Riihrers.

Bei geeigneter Gestaltung der Versuchsparameter, z. B. sehr groem Gas-
durchsatz V, wird das 2. Glied in (20) klein gegeniiber dem ersten, so daB aus
dem experimentellen pi direkt ,4, bestimmt werden kann. Ansonsten bestimmt
man durch Auswertung des 1. Momentes im Gasstrom den thermischen Gleich-
gewichtskoeffizienten K, und damit die spezifische Wiarmekapazitit ¢, und aus
dem 1. Moment der Messung im Kugelzentrum und dem bekannten Wert K
die Temperaturleitfahigkeit a und daraus wiederum ;.

Die Temperaturleitfihigkeit aus dem 2. Moment der Messung im Gasstrom zu
bestimmen, ist im allgemeinen unzweckmaBig, da das 2. Glied in Gl (18) meist
klein gegeniiber dem ersten ist, so daB bei einem p,-MeBfehler von 10—207%; die
Leitfahigkeit @ nur sehr ungenau abgeschétzt werden kann.

Die experimentelle Bestimmung der Momente geschieht nach folgenden Glei-
chungen

T,

1 1 T,
! = Wl ~ tAT 21
- TZ_TIJ‘ T2—T1;1 ( )

T
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T,
1 | &
= t—pPdT = t — AT 22
s B A T )

T,
Bei hinreichend symmetrischen MeBkurven gelten niherungsweise folgende
Beziehungen (s. Abb. 2)

W~ K8 = 0.5) 23)
bzw.
mx UF = F) (24
1
und p, & 7 (foss — te) (25)
3:; |
1
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Abb. 2. Niherungsweise Ermittlung der Momente bei symmetrischen Sprungantwortkurven

Wir haben Messungen dieser Art an Katalysator-Kugeln ausgefiihrt [9] und
bei der Auswertung mittels einer analytischen Néherung erhalten:

a=11-10"3cm?s-! + 15%
Mit der Momentenmethode nach Gl. (20) erhalten wir:
a=145-10"3%cm?s-1 + 109,
also eine recht gute Ubereinstimmung.
Die spezifische Warmekapazitit ¢, haben wir aus dem ersten Moment der

Messung im austretenden Gas nach Gl. (17) bestimmt [9, 10] und haben fiir
2 verschiedene Katalysator-Chargen folgende Werte bestimmt:

c,1=0748Jg-*K-!
s + 3¢
e, I =0777Tg- K-~ %

2. MeBmethode: endlicher Rechteckimpuls

Statt einer stufenférmigen Temperaturerh6hung kann auch ein endlicher
Rechteckimpuls (Abb. 3) als Eingangsstérung angewendet werden. Bei groBen

J. Thermal Anal. 16, 1979



438 RADEKE: ANWENDUNG DER MOMENTENMETHODE
Gasdurchsitzen V' (Diskussion siche oben) zeigt dann die MeBstelle im Kugel-
zentrum einen gegeniiber dem Rechteckimpuls verzégerten und verschmierten

Impuls; die Verzogerungszeit entspricht dann dem ersten Moment:

, It
B> o+ @6)

% b

0L " 'J e

Abb. 3. Momentenauswertung bei einem Rechteckimpuls als
Eingangssignal

Experimentell bestimmt man p

pi= [ 18drs @7)
0

bei symmetrischen Peaks gilt ndherungsweise:
Iy

4y &~ (9, = max) + 2

(28)
3. MeBmethode: linearer Temperaturanstieg (T' = Ar)

Diese Methode nutzt das Prinzip und die Apparatur der Differential-Thermo-
analyse (DTA), indem die sich nach hinreichend langer Zeit einstellende stationiire
Temperaturdifferenz zwischen Kugeloberfliche bzw. Gasraum und dem Kugel-
zentrum beim linearen Aufheizen der Kugel gemessen wird (Abb. 4). Das 1.
Moment y; ist die Zeitverzégerung zwischen den Temperaturverliufen im Kugel-
zentrum und im Gasraum. Es gilt

M= — ==k 29)
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Wir haben diese Bezeihung bei der Messung einer anderen Charge des gleichen
Katalysators wie bei Methode 1 angewendet und erhielten bei R = 0.9 cm,

1 .
= —6—K s~1 eine Temperaturdifferenz von AT = 17 K und daraus

a=132-10"3cm?s-?!

in recht guter Ubereinstimmung mit den obengenannten Ergebnissen [11].
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Abb. 4. Momentenauswertung bei linearem Temperaturanstieg (DTA)

Nomenklatur
A Aufheizgeschwindigkeit
a Temperaturleitfahigkeit des Feststoffes a = —>
pS cS
R
B B=—
a
c spezifische Wirmekapazitit bei konst. Druck
c Eichkonstante
G Laplace-transformierte Systemiibertragungsfunktion
. . . ¢
Ky thermische Gleichgewichtskonstante Ky, = ki)
pg Cg

n Ordnung des Momentes
r laufender Kugelradius
R Gesamtkugelradius

s Laplace-variable

T Temperatur

Ks™1
cm? st
stz

JgtK™!
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t Zeit s
to Breite des Eingangsimpulses s
Vv Volumen cm?
V Volumendurchsatz cmd st
(1) Zeitfunktion des idealen Dirac-Impulses —
A Wirmeleitfahigkeit Jem—ts K-t
An s. GL. (7, 11) st
tn Statistisches Anfangsmoment der Ordnung » sh
t Statistisches zentrales Moment der Ordnung n s"
p Dichte gem™3
. T—-T,
B reduzierte Temperatur # =T,
Indices
1, 2 Anfangs- und Endzustand der Temperatur
0 auf r = 0 bezogen
g im Gasraum
3 im Festkorper
m tiber dem Kugelradius gemittelt
n Ordnung der Momente
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RisuME — On a utilisé la méthode des moments pour dépouiller les résultats des expériences
en régime non-stationnaire afin de déterminer la chaleur spécifique et la conductibilité ther-
mique des corps solides. La méthode est illustrée a I'aide d’exemples spécifiques.

ZUSAMMENFASSUNG — Es wird die Anwendung der Momentenmethode zur Auswertung von
instationdren Versuchen zur Bestimmung der spezifischen Wirmekapazitdt und der Tempe-
raturleitfihigkeit beschrieben und anhand von eigenen Untersuchungen illustriert.

Pesrome — BbiBeneHbl YPABHCHHS MOMCHTOB [jIsl OLCHKH HECTAIIMOHAPHBIX TEPMOGUIHYECKIX
H3MEpEeHHM HpH ONpPENENCHHH YACIBbHON TEmIOEMKOCTH ¥  TEIIONPOBOJHOCTH  TBEP-
obix Teir, [IpuMenesne 3THX ypaBHEHU I IIOKA3aHO HA TAKHX CHEITA(GHYSCKUX IpAMeEpax Kak OLeH-
Ka KPHBBIX TEMIIEPATYPHOI'O OTKIIMKA TBEPAOTO 00pasna B COCY/IE C IEPEMEIIUBAIOIAM yCTPO-
CTBOM B ClIy4ae CTYIEHYATOr0 M3MEHEHHS TEMHEPATYPhl OKPYKAFOIIEro rasza, MpsiMOyTOIbHBIX
MMIYyNBCOB M juHeliHOro pocra temmepatypbi (ATA).
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