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BILANZ-REAKTIONSKALORIMETRIE 

Rudolf Riesen, Mettler lnstrumente AG 
CH-8606 Greifensee 

SUMMARY 
Reaction calorimetry is used to investigate chemical or physical reactions under 
realistic process conditions. 
The capabilities of the measuring system and the versatility of the evaluation principle 
are described at a simple example: dosing of cold water into the warmer reactor and 
heating up of the reactor content. 
The base of the calorimetric computations are the complete mass and heat balances. 
Hence the known heat fluxes can be used to give the true heat production rate of the 
reaction, as the example shows. 
The results demonstrate that even for chemical systems which produce (or consume) 
rather small amounts of heat, still high precision of the calorimet~c data can be 
achieved. 

EINFUHRUNG, MESSPRINZIP 
Das Messprinzip der Reaktionskalorimetrie basiert auf der kontinuierlichen Erfassung 
der Temperaturdifferenz zwischen Reaktorinhalt und Thermostatie~l~ssigkeit im 
Doppelmantel. Ein effizienter Thermostat erlaubt eine schnelle Anpssung der 
Manteltemperatur, urn entstehende Reaktionswarme rasch durch die Reaktorwand 
abfuhren zu konnen [l], siehe Fig. 1. 
Sehr wichtig ist dabei, dass dies z.B. such wahrend dem Riihren und Dosieren sowie 
bei Druck- und pH-Regelung erfolgen kann [2]. Dies ermdglicht praxisnahe chemische 
oder physikalische Reaktionen im Labor durchzufuhren. Bei der Entwicklung 
chemischer Prozesse im Liter-Massstab konnen dadurch z.B. wesentliche 
Informationen ijber den Ablauf der Reaktion, Cuber Reaktionsw~rme, Stoff- sowie 
Warmeiibergangseigenschaften erhalten werden. 

STOFF- und WARMEBILANZ 
Grundlage fur die Berechnung von exakten kalorischen Daten ist die Bilanzierung von 
Warme und Massenfliissen zum Reaktor. Das Bilanzgebiet ist dabei der lnnenraum des 
Reaktors (Fig. I). 

Massenbilanz; 
= muer Dosrerum Probe- 

Diese Aufsummierung wird realisiert durch Erfassen aller Gewichtsanderungen van 
Vorratsgefassen, z.B. wahrend Dosierungen oder such bei pH-Regelung. Auch die 
Angaben bei Handdosierungen fliessen in die Berechnung ein. 
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Warmebilanz; 
Hier ist die Akkumulation von Warme (Temperaturzunahme) gleich der Differenz von 
Zu- und Wegfl~ssen, oder: 

Zufluss = Akkumulation + Wegfluss 
Qr + Qcalib =I Qaccumulation + Qflow + Qdos + Qloss + Qaddit. (1) 

In der Berechnung der Warmeproduktionsrate Qr kdnnen obenstehende Terme 
gesamthaft oder wahiweise einzeln ber~cksichtigt werden: 
W~rmetransfer (Qflow): lJ*A*(Tr-Tj) 
W~rmeakkumulation (Qaccum): m l cp 0 dTr/dt I:; 
Dosietwarmefluss (Qdos): dm/dt l cpd l (Tr-Tdos) 
Warmeverlust @loss): K l (Tr - Raumtemperatur) I:; 
tusatzlicher Warmefluss (Qaddit): F l (Messwert - Offset) (6) 

EXPERIMENT~LLES 
Im METTLER Reaktionskalorimeter RCI wurde zur Erzeugung eines definierten 
Warmeflusses kaltes Wasser in die warme Reatorfliissigkeit zudosiert. Die Dosierung 
erfolgte durch den METTLER Dosing Controller RDlO: 1.092 kg Wasser wurden im 
Reaktor auf 40 o C isotherm gehalten. 100 g Wasser (ca. 26 “C) wurden innerhalb von 
10 min kontinuierlich von einem Vorratsgefass auf einer Waage in den Reaktor 
gepumpt. Vor und nach dem Dosieren wurde der Warmedurchgangsfaktor UA mit einer 
eiekt~schen Kalib~erheizung bestimmt. 
Die genaue Temperatur des zufliessenden Wassers wurde speziell gemessen (Tdos = 
Messwert A2). 

RESULTATE 
Fig. 2 zeigt den Verlauf der wichtigsten Messwerte wahrend der Dosierung von kaltem 
Wasser und wghrend der Temperaturerh~hung. 
Daneben ist der mit Hilfe der W~rmeb~lanz berechnete W~rmefluss aufgezeichnet und 
die fur die Integration verwendete Basislinie eingetragen. 
Durch das zufliessende kalte Wasser wird der Reaktorfliissigkeit Warme entzogen, der 
schnelle Thermostat RCl sorgt aber dafur, dass die Temperatur Tr konstant bleibt. Der 
Warementzug (ados) wird also durch den Warmetransfer (Qflow) kompensiert. Da in 
diesem Experiment keine Ldsungs- resp. Reaktionswarme produziett wird, ist die mit 
Hilfe der gesamten W~rmebilanz berechnete W~rmeprodu~ionsrate praktisch null und 
die iiber die Dosierung berechnete “Reaktions”-W~rme (AH [kJ]) sehr klein. Die 
zughdrigen Warmemengen wurden durch Integration der einzelnen Kurvenpeaks 
bestimmt und tabelliert. 
Die Einflijsse einzelner Terme der Bilanzgleichung sind in der nachfolgenden Tabelle 
1 dargestellt. Besonders bemerkenswert ist die Genauigkeitsverbesserung, wenn im 
Dosierterm Qdos anstelle einer konstanten Fl~ssigkeitstemperatur (hier 26.1%) die 
effektiv beim Zutropfen gemessene Temperatur Tdos verrechnet wird. 
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Fig. 1: Prinzip der W~rmeflusskalorimetrie. 
Kontrolle des Warmeflusses durch An- 
passung der Manteltemperatur 
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Jabelle l_: Resultate der Integration der 
W&meflusskurve Qr wghrend der Dosierung. 
Tabellierl ist der Einfluss der verschie- 
denen Bilanzterme ai. 
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