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1 ZUSAMMENFASSUNG

1 Zusammenfassung

Der Einsatz der quantitativen NMR-Spektroskopie in technischen Mischungen stellt einen viel-
versprechenden Ansatz im Anwendungsfeld der Online-Prozesskontrolle dar. Insbesondere durch
aktuelle Entwicklungen kompakter Niederfeld-NMR-Geriite ist der Einsatz dieser Methode nicht
mehr zwangslaufig auf den Labor- und Technikumsmafstab beschrédnkt, sondern auch unmit-
telbar integriert innerhalb einer industriellen Produktionsumgebung denkbar. Der Vorteil ei-
ner direkten Relativquantifizierung ohne Notwendigkeit der Zugabe von Standards oder einer
vorherigen Kalibrierung macht die quantitative NMR-Spektroskopie dariiber hinaus zu einer

interessanten Methode fiir die Anwendung im Bereich metrologischer Problemstellungen.

Im ersten Teilbereich der vorliegenden Arbeit wird die Methodenentwicklung zur Erweiterung
des zugénglichen Druckbereichs fiir die NMR~Spektroskopie in Fluiden, sowie in der Gaspha-
se speziell hinsichtlich Anwendungen im Bereich der Gasmetrologie diskutiert. Insbesondere
der Einsatz an gasférmigen Proben stellt einen seltenen Anwendungsfall dar, zu dem bislang
nur wenige Arbeiten in der Literatur existieren. Die dafiir erforderliche Betrachtung unter
erhohtem Druck stellt besondere Anforderungen an die verwendete Ausriistung. Hier finden
sich eine Reihe von Veroffentlichungen, die sich mit der Entwicklung von spezieller druckfester
Ausriistung befassen, wobei diese jedoch vorwiegend auf Anwendungen unter hydrostatischem
Druck ausgerichtet sind. Durch die iiblicherweise bei Atmosphéarendruck ausgefithrten Messun-
gen der Routine-NMR-Spektroskopie wird der im Titel dieser Arbeit verwendete Hochdruckbe-
griff auch um Untersuchungen in technischen Systemen mit moderaten Uberdriicken unterhalb

von 10 MPa erweitert.

Als Beispiel werden Reinheitsuntersuchungen anhand der Fliissigkomponenten n-Pentan, iso-
Pentan, neo-Pentan und n-Hexan in fliissigem Zustand diskutiert. Dariiber hinaus konnten
an einem speziell entwickelten Hochdruck-NMR-Versuchsaufbau Langzeitexperimente mittels
quantitativer *C-NMR-Spektroskopie in der Gasphase durchgefiihrt werden. Ziel dieser Unter-
suchungen war die Bestimmung der Zusammensetzung von zwei Proben primérer Referenzgas-
gemische aus der Produktion der Arbeitsgruppe Gasanalytik der BAM. Durch Wiederholungs-
bestimmungen konnte die Methode im Rahmen einer Unsicherheitsbetrachtung bewertet wer-
den. Gleiches gilt auch fiir Untersuchungen an druckverfliisssigten Kohlenwasserstoffgemischen,
die in einem eigens fiir diesen Zweck entwickelten NMR-Versuchsaufbau betrachtet werden.
Hier konnten neben einem von einem Spezialgasehersteller bezogenen Testgemisch auch zwei
Riickldufer eines internationalen Ringversuchs untersucht werden, welche vom Metrologieinsti-

tut Grofbrittaniens, dem National Physical Laboratory (NPL), erhalten wurden.

Im zweiten Teilbereich der Arbeit wird die Anwendung der quantitativen NMR-Spektroskopie

als Online-Methode fiir die Prozessanalytik thematisiert. Anhand von zwei Problemstellungen
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1 ZUSAMMENFASSUNG

aus dem Betrieb von Miniplant-Anlagen an der TU Berlin erfolgt die Entwicklung von online-
analytischen Methoden auf Basis der Raman-Spektroskopie fiir den Prozesseinsatz. Anhand der
Beispiele der COs-Absorption in wéssrigen Alkanolaminlosungen und der Hydroformylierung
von 1-Dodecen im mizellaren Stoffsystem wird der Entwicklungsprozesses demonstriert, ausge-
hend von der Nachbildung des Prozesses in geeigneten Laboraufbauten iiber die Durchfithrung
von Kalibrationsexperimenten mit gekoppelter Modellentwicklung bis hin zur Uberpriifung in-
nerhalb der realen Prozessumgebung. Die im Rahmen der Laborversuche simultan betriebe-
ne quantitative Online-NMR-Spektroskopie dient hier als unabhéngige Referenzmethode. Im
letzten Anwendungsbeispiel der Hydroformylierung wird in einen technisch sehr bedeutsamen
Bereich vorgedrungen, in dem die prozessanalytische Methodik derzeit an ihre Grenzen stoft.
Durch die Komplexitéit des Reaktionssystems der Mikroemulsion konnten deshalb noch nicht
alle Problemstellungen aufgeklirt werden. Es zeigt sich jedoch, dass die NMR-Spektroskopie

einen sehr wesentlichen Beitrag zum Versténdnis dieser komplexen Prozesse liefert.
Zusammenfassend konnten innerhalb der beiden Teilbereiche folgende Aufgaben gelost werden:

e Weiterentwicklung einer Methode zur Reinheitsbestimmung von Fliissigkomponenten fiir
die Herstellung primérer Referenzgasgemische auf Basis der quantitativen *C-NMR-

Spektroskopie.

e Konzeption eines Versuchsaufbaus fiir die Untersuchung gasférmiger Substanzen im
Druckbereich bis 20 MPa mit Erweiterungsmoglichkeit bis zu 100 MPa.

e Entwicklung einer Methode zur Spektrenakkumulation in der Frequenzdoméne zur Kom-

pensation auftretender Signaldrifts in ungelockten Langzeitexperimenten.

e Konstruktion eines Versuchsaufbaus fiir Experimente an druckverfliissigten Kohlenwas-
serstoffgemischen mit der Probenahmemdglichkeit aus Kolbenzylindern und einer auto-

matisierten Zirkulation.

e Entwicklung einer Prozessanalytik fiir die Reaktivabsorption von COs in wéssrigen
Losungen des Monoethanolamins auf Basis der Online-NMR-~ und -Raman-Spektroskopie

mit Ubertragung der im Labor erhaltenen Kalibrationsmodelle in eine Prozessumgebung.

e Konzeption eines Versuchsaufbaus fiir die Verfolgung von Gas-Fliissig-Reaktionen inner-
halb einer Mikroemulsion einschliefilich der Kopplung mit Online-Methoden der NMR-

Spektroskopie, sowie optischen Verfahren.

e Kalibrationsexperimente am Beispiel der im mizellaren Reaktionssystem gefiihrten Hy-

droformylierung von 1-Dodecen zu Tridecanal.

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.



2 EINLEITUNG UND ZIELSTELLUNG

2 Einleitung und Zielstellung
2.1 Einleitung

Die iiberwiegende Zahl aller Analysen, die mittels NMR-Spektroskopie durchgefiihrt werden
erfolgt unter Atmosphéirendruck in standardisierten Glasrohrchen. Dies stellt fiir die meisten
Laboranwendungen in verdiinnten Losungen die einfachste Form der Handhabung dar. Die
Anwendungsbreite der NMR-Spektroskopie ist dabei sehr hoch und reicht von der Produkt-
kontrolle von Synthesen iiber die Reinheitsbestimmung organischer Substanzen bis zur Struk-

turaufklirung komplexer, teils makromolekularer Verbindungen.

Neben der Anwendung im chemischen Labor ist insbesondere die quantitative NMR-Spektro-
skopie (QNMR) auch zunehmend im industriellen Bereich von Interesse. Die Moglichkeit der
kalibrationsfreien Relativquantifizierung durch direkten Vergleich der Signalflichen im Spek-
trum, dhnlich dem ,,Zdhlen von Kernspins® im aktiven Bereich, macht die qNMR zu einer
idealen Referenzmethode fiir Prozessanalytik. Aufgrund der speziellen Anforderungen an Auf-
stellungsort, der Betriebskosten und der notwendigen Fachkunde des Personals beschréanken
sich die Anwendungen der hochauflésenden NMR-Spektroskopie jedoch auf den Labor- und
Technikumsmafstab. Dazu kommen spezielle Probenkopfe mit Durchflusszellen zum Einsatz,
die eine direkte Kopplung an Versuchsapparaturen unter prozessnahen Bedingungen erlauben.
Die zeitgleiche Kopplung mit weiteren Methoden, beispielsweise der optischen Spektroskopie,
bietet die Moglichkeit der Kalibration in Form einer Modellbildung zur Vorhersage bestimm-
ter Parameter auf Basis der gqNMR-Referenzdaten. Nach Modellentwicklung und -validierung
konnen diese prozesstauglichen Methoden meist sehr viel einfacher und kostengiinstiger in ein

industrielles Umfeld integriert werden.

Neben der optischen Spektroskopie, die insbesondere durch Prozess-Nahinfrarot- und -Raman-
Spektrometer in der Industrie etabliert ist, kommt mit aktuellen Entwicklungen im Bereich der
Niederfeld-NMR-Geréte auch die NMR-Spektroskopie als mogliche Prozessmethode ins Ge-
spriach. Diese auf Permanentmagnetsystemen basierenden Spektrometer mit Protonenfrequen-
zen zwischen 40 und 80 MHz sind verglichen mit der Hochfeld-NMR-Spektroskopie giinstig in
Anschaffung und Betrieb. Sie erfordern weiterhin keine spezielle Ausbildung des Bedienerperso-
nals. Aktuell sind viele dieser Geréte auf Laboranwendungen in Studium und Lehre ausgerichtet,
jedoch ist ein grofles Interesse in der Industrie vorhanden diese Geréte zu nutzen. Eine Online-
Anwendung erfordert die Entwicklung geeigneter Durchflussprobenképfe, sowie die Einhaltung
von Regularien fiir die Einbindung in ein industrielles Produktionsumfeld (z.B. Explosions-
schutz).

Anwendungen der Prozessanalytik gehen in vielen Féllen mit der Erhaltung aller wesentlichen

Prozessparameter einher, um die Verdnderungen der Probe zu minimieren und eine zuverlissige

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.



2 EINLEITUNG UND ZIELSTELLUNG

Aussage iiber den aktuellen Systemzustand zu erhalten. Dies schlieffit neben einer liickenlosen
Temperierung auch hiaufig Anwendungen unter erhéhtem Druck ein. Die in dieser Arbeit dis-
kutierten Prozessbeispiele der Absorption von Kohlenstoffdioxid in wéssrigen Aminlésungen,
sowie der Hydroformylierung langkettiger Alkene im mizellaren System, spiegeln mit 3 MPa
bei 40°C bzw. 1,5 MPa bei 95°C eine repréasentative Bandbreite hinsichtlich Temperatur und

Druck wider.

Einen Sonderfall stellen Anwendungen in der Gasphase dar. Die geringe Dichte des Probenma-
terials begrenzt die Empfindlichkeit der NMR-Spektroskopie aufgrund der Anzahl aktiver Kerne
innerhalb des Messvolumens. Fiir dieses Problem bestehen in Abhéngigkeit der thermodynami-
schen Eigenschaften der Probe zwei Losungsansitze. Die Uberfithrung der Probe in den fliissigen
Zustand durch Abkiihlung (bis zu —100 °C) stellt eine Méglichkeit der Erhhung der Dichte dar.
Dies geht jedoch einher mit der Notwendigkeit der Sicherstellung einer Kiihlung iiber den ge-
samten Messzeitraum. Zusétzlich kann es zu einer Beeinflussung der Sende-/Empfangsspulen
kommen, sodass eine Anwendung unter erhohtem Druck hier favorisiert wird. Die Erhéhung
des Drucks fiihrt in Abhéngigkeit der Eigenschaften der Probe entweder zu einer Kompression
der Gasphase oder aber zur Kondensation. Beide Vorgénge resultieren in einer Dichteerhohung
innerhalb des aktiven Volumens des Spektrometers und fithren somit zu einem signifikanten
Empfindlichkeitsgewinn bei der Untersuchung mittels NMR-Spektroskopie. Nédherungsweise
sollten, in Abhéngigkeit der thermodynamischen Eigenschaften der Probe, bei einem Druck
von 60-100 MPa fliissigkeitsdhnliche Dichten in der Gasphase erreichbar sein. Dafiir ist spe-
zielles Hochdruck-NMR-Equipment notwendig, welches lange Zeit ausschliefllich in Eigenkon-
struktionen realisiert werden konnte. Heutzutage existieren in diesem Bereich bereits vereinzelt
kommerziell verfiighbare Produkte, die im Rahmen dieser Arbeit verwendet und weiterentwickelt

wurden.

2.2 Motivation

Eine Grundlage der Motivation dieser Arbeit liegt in Voruntersuchungen, die im Rahmen ei-
ner Diplomarbeit!!] im Fachbereich 1.4 der Bundesanstalt fiir Materialforschung und -priifung
durchgefiithrt wurden. Diese ergaben neben der moglichen Anwendung zu Reinheitskontrol-
len von verfliissigten Gasen eine grundsétzliche Anwendbarkeit der NMR-Spektroskopie in der
Gasphase. Das Druckniveau war damals durch die zur Verfiigung stehende Hardware in Form
eines Durchfluss-Probenkopfs auf maximal 3 MPa begrenzt. Weiterhin kam es durch die man-
gelnde Optimierung fiir gasférmige Proben wiederholt zu Druckverlusten wéahrend der Mess-
zeit durch unzureichend gasdichte Verbindungselemente. Dies erschwerte insbesondere die *C-
NMR-Experimente, welche aufgrund der geringeren Empfindlichkeit eine ldngere Messzeit er-

fordern.
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Die Reinheitskontrolle in gasférmigen und fliissigen Ausgangskomponenten ist fiir die Herstel-
lung primérer Referenzgasgemische (PRG), wie sie von der Arbeitsgruppe Gasanalytik der
BAM produziert werden, von hoher Relevanz. Diese Gasgemische stellen Primérstandards im
Rahmen der nationalen Gasnormale der Bundesrepublik Deutschland fiir Erdgase und Auto-
mobilabgase dar. Sie verbleiben am Standort der BAM und werden fiir Zertifizierungen von
Sekundérstandards der Gasehersteller unter kontrollierten Bedingungen aufbewahrt. Als sog.
primére Vergleichsmethode ermdglicht die quantitative NMR-Spektroskopie neben einer direk-
ten Relativquantifizierung auch die Identifizierung enthaltener Verunreinigungen. Messungen an
verfliissigten und fliissigen Komponenten sind ohne Probenvorbereitung durchfiihrbar, wéhrend
ihr Aggregatzustand die Handhabung in der Gaschromatographie zum Teil erschwert. Durch
die Erweiterung der Methode um Anwendungen in der Gasphase sind auch quantitative Be-
stimmungen der Zusammensetzung von Referenzgasgemischen, beispielsweise im Bereich der
Qualitatskontrolle denkbar. Es galt im Rahmen dieser Arbeit erstmalig aufzuzeigen, wie weit

die Methode unter vertretbarem Aufwand fiir dieses Anwendungsfeld einsetzbar wire.

Ein weiterer bedeutender Teil dieser Arbeit basiert auf einer Kooperation mit dem Lehrstuhl
fir Dynamik und Betrieb technischer Anlagen (dbta) der Technischen Universitét Berlin. Hier
wurden bereits vor Beginn dieser Arbeit Raman-spektroskopische Untersuchungen direkt inner-
halb laufender Prozesse im Miniplant-Mafistab durchgefiihrt. Diese fithrten zu einem erweiterten
Prozessversténdnis, sowie gleichzeitig einer schnellen Informationsgewinnung zum momentanen
Systemzustand. Die Kooperation wurde mit der Entwicklung von Modellen fiir die Prozessana-
lytik an zwei unterschiedlichen Miniplant-Anlagen durchgefiihrt. In diesem Rahmen besteht die
einzigartige Moglichkeit die quantitative Online-NMR-Spektroskopie unter erhéhtem Druck als

Referenzmethode zur Modellentwicklung fiir eine Vielzahl weiterer Verfahren einzusetzen.

2.3 Zielstellung

Die Zielstellung dieser Arbeit umfasst die Entwicklung von NMR-spektroskopischen Methoden
fiir die Untersuchung von unter (hohem) Druck stehenden Proben verfliissigter und kompri-
mierter gasformiger Kohlenwasserstoffe. Die Anwendungsfelder fiir diese Entwicklungen liegen
sowohl in der Metrologie zur Untersuchung von Ausgangskomponenten und Referenzgasgemi-
schen als auch bei Online-Anwendungen in der Prozessanalytik von technischen Reaktions-
mischungen. Ein weiteres Ziel dieser Arbeit ist die Fortfithrung und Erweiterung der bereits
genannten Kooperation mit dem Lehrstuhl fiir Dynamik und Betrieb technischer Anlagen der
TU Berlin. Dieses umfasst neben dem Aufbau und Betrieb von Versuchsaufbauten fiir Reak-
tionsverfolgung im Labormafstab mit verschiedenen Online-spektroskopischen Verfahren auch
die Durchfithrung von Messungen mittels Raman-Spektroskopie im Rahmen von Miniplant-
Anlagenbetriebsstudien an der BAM und der TU Berlin.
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3 REINHEITSUNTERSUCHUNGEN AN FLUSSIGKOMPONENTEN

3 Reinheitsuntersuchungen an Fliissigkomponenten

In diesem Kapitel werden Reinheitsuntersuchungen an fliisssigen Kohlenwasserstoffen behandelt,
wie sie in der Herstellung primérer Referenzgasgemische im Bereich der Gasmetrologie einge-
setzt werden. Diese Arbeiten kniipfen an vorherige Experimente™ an und zeigen den Vergleich
unterschiedlicher Chargen, sowie die Entwicklung neuer Methoden zur Spektrenauswertung.
Ziel ist die Uberpriifung der Eignung der quantitativen NMR-Spektroskopie als alternative
Analysenmethode zur Bestimmung der Reinheit, insbesondere an Komponenten mit erhéhtem
Dampfdruck, wie am Beispiel des neo-Pentan demonstriert wird. Ein entscheidender Vorteil
der gNMR ist dabei die direkte Proportionalitit zwischen Anzahl der NMR-aktiven Kerne im
Messvolumen und der Signalfliche im NMR-Spektrum, sowie die dadurch gewonnene enorm
hohe Linearitdt. Dies erlaubt im Gegensatz zu anderen Methoden eine kalibrationsfreie Relati-

vquantifizierung ohne die Notwendigkeit von Referenzstandards.

Aus Griinden der Ubersicht wird auf eine umfangreiche Einfithrung in die grundlegende Theorie
der NMR-Spektroskopie verzichtet und nur unmittelbar relevante Problemstellungen themati-
siert. Allgemeine Grundlagen kénnen der einschldgigen Fachliteratur wie z.B. Lehrbiichern von
Claridge!? und Friebolin®l entnommen werden. Technische Details zu den verwendeten NMR-

Geréten und -Ausriistung sind im Anhang in Abschnitt A.1 zusammengestellt.

3.1 Quantitative NMR Spektroskopie in technischen Mischungen

Neben der Anwendung im analytischen Labor erfreut sich die quantitative NMR Spektroskopie
steigender Beliebtheit im technischen Bereich und der Anwendung im industrienahen Umfeld.
Im Gegensatz zu klassischen Laboranwendungen erfolgt hier in den meisten Féllen weder ei-
ne Verdiinnung noch der Einsatz deuterierter Losungsmittel. Die Messung findet somit an
der unverénderten technischen Mischung statt, wie sie beispielsweise innerhalb einer Produk-
tionsanlage vorliegt. Dies erfolgt dabei entweder nach einer reprédsentativen Probenahme im
NMR-Rohrchen oder in speziellen Durchfluss-Probenkdpfen mit direkter Anbindung an den

Prozess.

Durch die Abwesenheit deuterierter Substanzen besteht keine Moglichkeit der Feld-Frequenz-
Stabilisierung, den sog. Lock, die im Regelfall iiber das Deuteriumsignal realisiert wird. Die
Entwicklungen im Bereich der Feldstabilitit moderner NMR-Spektrometer ermdéglichen Mes-
sungen iiber mehrere Stunden auch ohne Lock-Signal durchzufiihren, sodass dies heutzutage
in der Prozessanalytik héufig vernachléssigt werden kann. Selbst ldngere Messzeiten konnten
im Rahmen dieser Arbeit durch die Entwicklung und Anwendung alternativer Verfahren zur

Datenakkumulation und Spektrenauswertung realisiert werden.
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3.2

3.2.1 Probenmaterial und -vorbereitung

Weiterentwicklung experimenteller Methoden

Entsprechend der Zielstellung in Abschnitt 2.3 wurden Untersuchungen zur Reinheit von Aus-
gangskomponenten fiir die Herstellung primérer Referenzgasgemische durchgefiihrt. Dazu wur-
den aktuelle Chargen von n-Pentan, iso-Pentan und n-Hexan, sowie neo-Pentan von der Ar-
beitsgruppe Gasanalytik zur Verfiigung gestellt und abgefiillt. Bis auf die Komponente neo-
Pentan konnten alle Substanzen in standardisierte 5-mm-NMR-Ro6hrchen eingefiillt und zur Ver-
meidung der Verdampfung abgeschmolzen werden. Neo-Pentan wurde aus praktischen Griinden
am Fiillstand im Labor der Arbeitsgruppe Gasanalytik direkt aus einem Druckgasbehélter ab-
gefiillt. Dies erfolgte unter Verwendung eines druckfesten Rohrchens des Typs 524-PV-9 der
Fa. Wilmad LabGlass, welches iiber ein PTFE-Nadelventil mit 1/8"-Klemmringverbindung
verfiigt. Das Rohrchen wurde vor der Befiillung dreimalig evakuiert und jeweils mit einer ge-
ringen Menge neo-Pentan gespiilt. Tab. 3.1 gibt eine Ubersicht iiber die betrachteten Proben

und Chargeninformationen.

Tabelle 3.1: Probeniibersicht {iber die untersuchten Komponenten mit Herstellerangaben zur
Reinheit und Dampfdriicken bei 20°C (aus GESTIS-Stoffdatenbank“)

Komponente | Bezugsquelle Reinheit Charge Dampfdruck (20°C)
n-Pentan Sigma-Aldrich | >99,7% (GC) | BCBM0088V 562 mbar
iso-Pentan Fluka >99.8% (GC) | BCBN0687V 761 mbar
iso-Pentan Fluka >99.8% (GC) | BCBQ9335V 761 mbar
neo-Pentan Linde >99.0% (2.0) | FI. 35888 1456 mbar
n-Hexan Fluka >99,7% (GC) | BCBP514V 162 mbar

Zu den genannten Chargen der Komponenten n-Pentan und iso-Pentan konnten beim Herstel-
ler Analysenzertifikate mit Informationen zu Reinheit und nachgewiesenen Verunreinigungen
abgerufen werden. Fiir die Komponenten n-Hexan und neo-Pentan waren diese Informationen

nicht verfiigbar.

3.2.2 Spektrenakquisition und -auswertung

Fiir die Reinheitsuntersuchung hatte sich bereits in Voruntersuchungen gezeigt, dass die Ver-
wendung von 'H-NMR-Spektren durch die hohe Linienbreite in der technischen Mischung oft
unzureichende Ergebnisse liefert. Aus diesem Grund lag der Schwerpunkt hier auf der Aufzeich-
nung von 3C-NMR-Spektren, die eine hohere Dispersion aufweisen, jedoch durch die geringere
Empfindlichkeit dieses Kerns auch mit erheblich lingeren Messzeiten einhergehen. In der 'H-

NMR-Spektroskopie wurden Spektren mit 1 bzw. 16 Scans bei einem Pulswinkel von 45° und
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einer Akquisitionszeit von 5s aufgenommen. Aus genannten Griinden wurde hier der Relaxati-
onsintervall bei 1s belassen, sodass die Aufnahme von 16 Scans nicht als quantitativ anzusehen
ist. Fiir die 3 C-NMR-Spektroskopie wurden 64 Scans, bei einem 90 °-Pulswinkel und Akquisi-
tionszeiten zwischen 2 und 4 s aufgenommen. Der Relaxationsintervall wurde zwischen 120 und

160 s bewusst hoch angesetzt um quantitative Bedingungen sicherzustellen.

In Zusammenhang mit langen Messzeiten kénnen durch die fehlende Feld-Frequenz-Stabilisierung
Felddrifts auftreten, die in der klassischen Spektrenakkumulation zu Storungen fithren. Aus
diesem Grund wurde eine Methode entwickelt, um die Spektren nach Fouriertransformation
in der Frequenzdoméne zu akkumulieren und in einem Programm in der Entwicklungsumge-
bung LABVIEW (Version 2013, National Instruments, Austin, TX, USA) umgesetzt. Dieses
Verfahren bietet die Moglichkeit eventuell auftretende Drifts vor der Akkumulation zu korri-
gieren, bzw. je nach Anwendung ggf. fehlerhafte Spektren komplett aus der Datenauswertung

auszuschlieBen. Der schematische Ablauf der Akkumulationsmethode ist in Abb. 3.1 dargestellt.

Akkumulation von NMR-Spektren in der Frequenzdomane

H Matrix .csv Datei

Spektrenpakete, z.B. je 64 Scans D

LabView-Programm
zur Akkumulation

A

Akkumulation

i
IE

Abbildung 3.1: Ablauf der Spektrenakkumulation in der Frequenzdoméne

Das Grundprinzip beruht auf der Aufzeichnung von Spektrenpaketen, in Abb. 3.1 beispielsweise
64 Scans, in deren Messzeit die Einfliisse von Felddrifts als vernachléssighar angesehen werden.
Die Spektrenvorbehandlung in Form von Phasen- und Basislinienkorrektur erfolgt weiterhin in
der spezifischen NMR~Auswertesoftware, beispielsweise MESTRENOVA (Version 10.0.2-15465,
Mestrelab Research S.L., Santiago de Compostela, Spanien), gefolgt von einem Export im
ASCII-Datenformat. Das LABVIEW-Programm lddt diese Daten ein, fiihrt ein Alignment zur

8
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Korrektur von Signaldrifts auf Basis des grofiten im Spektrum auftretenden Signals aus und ak-
kumuliert die Spektrenpakete zu einem einzelnen Spektrum, welches erneut im ASCII-Format
ausgegeben wird. In Einzelfdllen, speziell bei sehr kleinen Datensétzen und Driftwerten, kann
es notwendig sein die Driftkorrektur bereits vor der Ubergabe an das LABVIEW-Programm
durchzufiihren. Dies ist jedoch durch die Funktion des , Reference Alignment* in MESTRENO-
VA ohne Mehraufwand moglich. Fiir die quantitative Auswertung der akkumulierten Spektren
wurde die Methode der Bandenanpassung verwendet. Diese basiert auf der Anpassung der Lini-
enform durch Lorentz-GauB-Funktionen (genauer Pseudo-Voigt-Profilen), aus denen die Flidche

unter dem Signal ermittelt wird.

Die Probe des neo-Pentan wurde zusétzlich mit einer Gaschromatographie-Massenspektrometrie-
Kopplung (GC-MS) untersucht. Dies wurde auf einem Instrument der Fa. Thermo-Fischer
durchgefiihrt, bestehend aus einem TRACE GC 2000 Gaschromatograph und einem TRACE
DSQ1 Quadrupol-Massenspektrometer. Das System ist mit einer Gasprobenaufgabe mit einer
100-pL-Probenschleife ausgestattet, die auf eine Sdulenkombination aus einer TG-Wax MS
(15m x 0,53 mm I.D.) und einer TG-Bond Alumina (50m x 0,53 mm I.D.) injiziert. Weiterhin
besteht die Moglichkeit der Injektion von Fliissig- und Gasproben mittels temperaturprogram-
mierter Verdampfereinheit (PTV) auf eine Rtx-1 Dickfilmsdule (60m x 0,25 mm [.D., 1pum
Schichtdicke).

3.3 Ergebnisse der Untersuchungen an Fliissigkomponenten

Die chemische Verschiebung in technischen Mischungen ist durch die Abwesenheit von Stan-
dardsubstanzen in den meisten Féllen nicht referenziert. Aus diesem Grund kann es bei den
nachfolgend diskutierten Spektren zu Abweichungen im Vergleich mit bekannten Literatur-
oder Datenbankwerten kommen. Diese werden auch durch intermolekulare Wechselwirkungen

hervorgerufen, die von der individuellen Zusammensetzung der jeweiligen Mischung abhéngen.

3.3.1 Untersuchungen an n-Pentan

Auf Basis der Erfahrungen vorangegangener Untersuchungen derartiger Proben wurde auf die
Aufzeichnung von Protonenspektren verzichtet. Stattdessen wurden insgesamt 19 *C-NMR
Experimente zu je 64 Scans durchgefiihrt. Nach der Spektrenvorbehandlung durch manuelle
Phasen- und automatische Basislinienkorrektur (polynomial, n=3) erfolgte die Akkumulati-
on iiber alle Spektren gem. der im Abschnitt 3.2.2 beschriebenen Methode. Dies bietet die
Moglichkeit ein maximales Signal-zu-Rausch-Verhéltnis aus den zur Verfiigung stehenden Da-
ten zu erhalten und vereinfacht so die Detektion und Quantifizierung von Kontaminationen
durch andere NMR-aktive Substanzen.
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Abb. 3.2 zeigt die Hauptsignale des n-Pentan bei 34,41, 22,48 und 13,55 ppm im erwarteten
Flachenverhéltnis von 1:2:2. Zuséatzlich tritt eine Reihe weiterer Signale mit geringerer Intensitét
auf. Bereits in vorherigen Untersuchungen konnte das Auftreten von Artefakten symmetrisch
zu einem oder mehreren Hauptsignalen im Spektrum beobachtet werden.[!) Diese zeigen eine
Abhingigkeit von der Protonenentkopplung, die wihrend der Spektrenaufnahme in der C-
NMR Spektroskopie angewandt wird. In diesem konkreten Fall konnten diese Artefakte mit
Bezug auf der Signal des n-Pentan bei 13,55 ppm in symmetrischen Absténden identifiziert
werden (vergl. Tab. 3.2).
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Abbildung 3.2: akkumuliertes *C-NMR Spektrum von n-Pentan mit Signalzuordnung, aus 19
Spektren je nt=64

Neben der Betrachtung der Artefakte treten weitere Signale im Spektrum auf, die durch Ver-
unreinigungen mit anderen Substanzen hervorgerufen werden. So konnte bei den chemischen
Verschiebungen 31,72, 29,94, 21,77 und 11,28 ppm das Konstitutionsisomer 2-Methylbutan (iso-
Pentan) nachgewiesen werden. Zwei weitere Signale bei 122,03 und 25,77 ppm konnten zunéchst
auf Basis der NMR-Daten nicht exakt zugeordnet werden. Durch parallel am Probenmaterial
durchgefiihrte GC-MS-Untersuchungen konnte das Signal bei 25,77 ppm eindeutig der zykli-
schen Komponente Cyclopentan zugewiesen werden. Die hohe chemische Verschiebung des ver-
bleibenden nicht-identifizierten Signals bei 122,03 ppm lésst auf eine Verunreinigung mit einer
aromatischen Verbindung schliefen. Durch die Abwesenheit weiterer Signale nicht-dquivalenter

Kohlenstoffkerne ist von einer hohen Symmetrie auszugehen.

10

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.



3 REINHEITSUNTERSUCHUNGEN AN FLUSSIGKOMPONENTEN

Fiir die untersuchte Charge ist ein Analysenzertifikat des Herstellers Fluka abrufbar, welches
jedoch ausschliellich Informationen iiber die Verunreinigung mit 0,097 % 2-Methylbutan, sowie
0,052 % n-Hexan enthélt. Auch aus den Ergebnissen der GC-MS-Untersuchungen ergeben sich
keine Hinweise, die zu einer definitiven Zuordnung des Signals fithren. Hier besteht jedoch der
Verdacht der Anwesenheit von p-Xylen als aromatische Komponente, welches hinsichtlich der

Verschiebung des Signals im *C-NMR-Spektrum sinnvoll in Verbindung gebracht werden kann.

Tabelle 3.2: Signalzuordnung und Identifikation von Artefakten aus der Entkopplungssequenz
im BC-NMR Spektrum des n-Pentan

d/ppm | Zuordnung | Ad/ppm
122,03 | unbekannt 108,11
34,41 | n-Pentan 20,62
31,72 | iso-Pentan 17,80
29,94 | 1so-Pentan 16,01
25,77 | Cyclopentan 11,85
23,91 | Artefakt 10,36
22,48 | n-Pentan 8,69
21,77 | iso-Pentan 7,85
19,77 | Artefakt 6,22
16,66 | Artefakt 3,11
15,63 | Artefakt 2,08
13,55 | n-Pentan 0,00
11,48 | Artefakt 2,07
11,28 | uso-Pentan 2,64
10,45 | Artefakt 3,10
7,34 | Artefakt 6,21
3,20 | Artefakt 10,35

Zur Quantifizierung wurde die Gesamtmenge aller aufgezeichneten Spektren dreigeteilt und
somit jeweils sechs Spektren zu je 64 Scans akkumuliert. Auf diese Weise konnte ein fiir
die Auswertung hinreichendes Signal-zu-Rausch-Verhéltnis erreicht werden bei gleichzeitiger
Moglichkeit einer Aussage iiber die Wiederholprézision. Die Ergebnisse der Bestimmung sind
in Tab. 3.3 gegeben. Zum Vergleich herangezogene Ergebnisse der GC-MS-Kopplung stellen

eine Abschétzung aus Peakflichenanteilen dar und sind keine kalibrierten Referenzdaten.

Tabelle 3.3: Vergleich der Ergebnisse aus den PC-NMR Daten und den quantitativen
Abschétzungen der GC-MS anhand der Komponente n-Pentan

Komponente | nvr/% | u(xnvr, 6=2)/% | zaoms/% | uw(xgo-ms, k=2)/%

n-Pentan 99,901 0,0025 99,865 0,0007

1so-Pentan 0.085 0,0045 0,103 0,0002

Cyclopentan 0,014 0,0026 0,017 0,0002
11
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Im Vergleich mit Untersuchungen einer friitheren Charge des n-Pentan ist hier ein geringerer An-
teil an iso-Pentan zu beobachten. Weiterhin konnte die bereits genannte zyklische Verbindung
Cyclopentan nachgewiesen werden. Letztere befindet sich auf einem Konzentrationsniveau, der
mit den damals verwendeten reguliaren Methoden nicht zugénglich war. Erst durch die An-
wendung der Akkumulation in der Frequenzdoméne sind entsprechende Langzeitmessungen
realisierbar. Ein Vergleich zwischen den 3 C-NMR-Spektren aus den damaligen und aktuellen
Untersuchungen ist unter Anpassung der Intensitatswerte in Abb. A.1 im Anhang dargestellt.
Hier ist deutlich das verbesserte Signal-zu-Rausch-Verhéltnis durch die Anwendung der Akku-

mulation zu erkennen.

Die Messungen an diesem Beispiel eigneten sich gut fiir die Betrachtung der Wiederholprézision
der NMR-Methode. In der Gegeniiberstellung mit den Daten aus der GC-MS zeigt sich, dass
aus der NMR~Spektroskopie zielgerichtet verwendbare Resultate erhalten werden, die mit einer

erweiterten Unsicherheit von 30-45 ppm (n/n) eine gute Wiederholbarkeit aufweisen.

3.3.2 Untersuchungen an zso-Pentan

Analog zur Untersuchung des n-Pentan wurden anhand der Probe des iso-Pentan 52 *C-NMR
Spektren zu je 64 Scans aufgenommen und nach Spektrenvorbehandlung akkumuliert (Abb.
3.3).
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Abbildung 3.3: akkumuliertes *C-NMR Spektrum von iso-Pentan, aus 52 Spektren je nt=64
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Dominiert wird das Spektrum erwartungsgeméfl durch die intensiven Signale des iso-Pentan bei
36,23, 34,43, 26,36 und 15,87 ppm, welche im erwarteten Flachenverhéltnis von 1:1:2:1 vorliegen.
Aufgrund der hohen Anzahl akkumulierter Spektren sind jedoch auch viele weitere Signale
von geringer konzentrierten Komponenten erkennbar. Weiterhin treten auch hier die bereits
beim n-Pentan beobachteten Artefakte im Spektrum auf, welche sich symmetrisch zu beiden
Seiten der Signale bei 26,36 und 15,87 ppm erstrecken. Die Auswertung erfolgt analog zur
bereits am Beispiel des n-Pentan erlduterten Methode. Weitere Details zur Signalzuordnung
befinden sich im Abschnitt A.2.1 im Anhang dieser Arbeit. Tab. 3.4 zeigt eine Abschéitzung der

Stoffmengenanteile auf Basis des akkumulierten Spektrums.

Tabelle 3.4: Abschitzung der Stoffmengenanteile einzelner Verunreinigungen aus dem akkumu-
lierten ¥ C-NMR Spektrum der iso-Pentan

Komponente | Stoffmengenanteil x/%
1so-Pentan 99,66
n-Pentan 0,17
unbek. Verb. 1 0,13
unbek. Verb. 2 0,03
unbek. Verb. 3 0,01
p-Xylen(?) 0,01

Wie bereits im Fall des n-Pentan lagen auch fiir diese Komponente Ergebnisse aus GC-MS-
Untersuchungen vor. Diese wurden jedoch aufgrund des zeitlichen Versatzes der Bestimmungen
anhand einer abweichenden Charge durchgefiihrt. Aus Griinden der Vergleichbarkeit der Ergeb-
nisse wurden die NMR-spektroskopischen Untersuchungen auf diese weitere Charge ausgewei-
tet. Zu diesem Zweck wurden 32 B C-NMR Spektren aufgezeichnet. Da im Fall eines Spektrums
ein Uberlaufen des Analog-Digital-Konverters aufgetreten war wurde es aus der Akkumulati-
on ausgeschlossen, sodass insgesamt 31 Spektren in die Auswertung einbezogen wurden. Das

resultierende akkumulierte Spektrum ist in Abb. 3.4 dargestellt.

Tabelle 3.5: Vergleich der Ergebnisse aus dem *C-NMR Spektrum und den quantitativen
Abschitzungen der GC-MS anhand der Komponente iso-Pentan

Komponente | znvr/% | u(znvr, k=2)/% | zaoms/% | u(zcoms, k=2)/%
1so-Pentan 99,794 — 99,771 0,0026
n-Pentan 0.170 — 0,187 0,0008
neo-Pentan 0,036 — 0,038 0,0003

Hier erfolgte die Quantifizierung am vollsténdig akkumulierten Datensatz mittels Bandenan-
passung. Aus diesem Grund ist hier keine Bestimmung der Unsicherheit méglich. Ein Vergleich

der Ergebnisse zwischen NMR~ und GC-MS-Untersuchungen ist in Tab. 3.5 zusammengefasst.
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3 REINHEITSUNTERSUCHUNGEN AN FLUSSIGKOMPONENTEN

Beide Methoden liefern vergleichbare Werte fiir die Groflenordnung der Stoffmengenanteile der

Komponenten iso-Pentan, n-Pentan, sowie neo-Pentan.
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Abbildung 3.4: akkumuliertes *C-NMR Spektrum von neuer Charge iso-Pentan, aus 31 Spek-
tren je nt=64

Analog zu n-Pentan ist fiir diese Komponente ein Vergleich der betrachteten Chargen mit
dem Spektrum aus damaligen Untersuchungen!!! unter Angleichung der Intensitéit im Anhang

gezeigt (Abb. A.2).

3.3.3 Untersuchungen an neo-Pentan

Im Gegensatz zu den bisher diskutierten Komponenten erfolgt die grofitechnische Gewinnung
von neo-Pentan nicht iiber die Destillation von Erdél, sondern durch katalytische Produkti-
onsprozesse. Dies fithrt zu unterschiedlichen Kontaminanten, wie bereits in vorherigen Unter-
suchungen!! festgestellt wurde. Weiterhin ist diese Komponente unter Standardbedingungen

gasformig, weshalb sie oberhalb ihres Dampfdrucks in verfliisssigter Form untersucht wurde.

Das Protonenspektrum der Probe des neo-Pentan mit 16 Scans (Abb. 3.5) zeigt neben dem
intensiven Signal der 12 dquivalenten Protonen der Methylgruppen des neo-Pentan bei einer
chemischen Verschiebung von 0,93 ppm noch ein weiteres Singulett-Signal bei 1,97 ppm. Dieses
zusitzliche Signal stellt das erste Indiz auf das Vorliegen einer Verunreinigung dar. Die hohe

Intensitét lasst vermuten, dass eine Substanz mit mehreren dquivalenten Protonen vorliegt.

14

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.



3 REINHEITSUNTERSUCHUNGEN AN FLUSSIGKOMPONENTEN

F850

1.97
0.93

800

r750
1 1

F700

r650
n

600
r550
r500
r450
r400
r350
r300
r250
r200
r150
r100

r50

26 2.4 22 20 1.8 16 14 12 10 08 06 04 02 00 -0.2
f1 (ppm)

Abbildung 3.5: 'H-NMR Spektrum von neo-Pentan, nt=16

Zur Uberpriifung dieser Hypothese und Suche nach weiteren Kontaminationen wurden insge-
samt 53 BC-NMR Spektren mit je 64 Scans aufgezeichnet. Um das Signal-zu-Rausch-Verhiltnis
zu maximieren erfolgte zunéchst die Akkumulation aller 53 Spektren mit der in Abschnitt 3.2.2

beschriebenen Methode. Das resultierende akkumulierte Spektrum ist in Abb. 3.6 dargestellt.
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Abbildung 3.6: akkumuliertes *C-NMR Spektrum von neo-Pentan, aus 53 Spektren je nt=64
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3 REINHEITSUNTERSUCHUNGEN AN FLUSSIGKOMPONENTEN

In diesem Spektrum treten neben den erwarteten Peaks der Kohlenstoffkerne des neo-Pentan
bei 35,98 und 32,42 ppm im Flachenverhéltnis von 4:1 eine Vielzahl weiterer Signale auf. Dabei
handelt es sich um die bereits zuvor beobachteten Artefakte aus der Protonenentkopplung. Eine
genaue Identifizierung dieser zu beiden Seiten des Hauptsignals bei 35,98 ppm symmetrisch

auftretenden Signale ist in Tab. A.3 im Anhang gegeben.
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Abbildung 3.7: Verlauf des Totalionenstroms als Chromatogramm des neo-Pentan (Abbildung
wurde in zwei Bereiche unterteilt)

Fir die Aufklirung moglicher Verunreinigungen unterhalb der Nachweisgrenze der NMR-

Spektroskopie und die Uberpriifung der Hypothese einer zyklischen Kohlenwasserstoffverbin-
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3 REINHEITSUNTERSUCHUNGEN AN FLUSSIGKOMPONENTEN

dung wurden Untersuchungen mit einem GC-MS-System durchgefiihrt, erldutert in Abschnitt
3.2.2. Als Probensubstanz wurde eine geringe Menge aus der Gasphase des NMR-Ro6hrchens
entnommen und iiber die Injektionsmethode der PTV-Injektion auf die Trennsdule gege-
ben. Die Signalzuordnung im Chromatogramm (Abb. 3.7) erfolgte unter Verwendung einer
Massenspektrometrie-Datenbank, die vom National Institute for Standards and Technology
(NIST) bereitgestellt wird.

Durch die hohe Empfindlichkeit der Massenspektrometrie sind hier auch Verunreinigungen ge-
ringer Konzentration erkennbar. Konkret handelt es sich um die Kohlenwasserstoffe Ethan,
Propan, Propin, n- und iso-Butan, sowie mit hoher Wahrscheinlichkeit 1-Buten. Die Signale
von Stickstoff bei 7,45 min, sowie Wasser bei 8,10 min, welches mit Propan zusammen eluiert,
basieren auf der Art der Probenaufgabe, wobei ein geringer Lufteintrag nicht ausgeschlossen
ist. Neben dem Hauptsignal im Bereich von 9,25 bis 9,70 min ist ein weiterer intensiver Peak bei
10,44 min erkennbar, der der Komponente Cyclobutan zugeordnet werden konnte. Dies bestétigt
die Hypothese einer hochsymmetrischen zyklischen Verbindung aus der NMR-Spektroskopie
und ermoglicht somit eine definierte Signalzuordnung. Auf Basis dieser Informationen ist die
Anwendung der 100 %-Methode zur Relativquantifizierung aus den *C-NMR Spektren moglich,

indem dem Signal eine Anzahl von vier Kohlenstoffkernen zugewiesen wird.

Im Gegensatz zu fritheren Untersuchungen einer anderen Charge konnten in dieser Probe keine
Kreuzkontaminationen mit iso-Butan und iso-Pentan festgestellt werden. Auch die damals
identifizierte Komponente 2-Butin ist in dieser neuen Charge nicht enthalten, was auf eine
Verénderung innerhalb der Produktions- oder Aufreinigungsverfahren seitens des Herstellers
hindeutet. Ein Vergleich der Spektren beider Chargen ist im Anhang in Abb. A.3 dargestellt,
wobei die damalige Probe unter Zusatz des deuterierten Losungsmittels Aceton-d6 iiber eine

Gesamtzahl von 1300 Scans mit Nutzung des Lock-Signals aufgezeichnet wurde.

Da auch nach Akkumulation von 53 Spektren keine weiteren Signale beobachtet wurden, kann
die quantitative Auswertung auch bereits an Einzelspektren mit 64 Scans erfolgen, die fiir die
relevanten Signale ein ausreichendes Signal-zu-Rausch-Verhiltnis aufweisen. Die in Tab. 3.6 an-
gegebene Standardunsicherheit basiert auf der Wiederholprézision iiber sieben beriicksichtigte
3C-NMR Experimente gem. Formel 3.1. Fiir die Angabe der erweiterten Unsicherheit wurde

dieser Wert mit dem Faktor k=2 multipliziert.

u(@) = 22 (3.1)
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3 REINHEITSUNTERSUCHUNGEN AN FLUSSIGKOMPONENTEN

Tabelle 3.6: Quantitative Auswertung der *C-NMR Daten des neo-Pentan

Experiment x(neo-Pentan) /% | (Cyclobutan)/%

1 98,937 1,063

2 98,943 1,057

3 98,932 1,068

4 98,963 1,037

5 98,928 1,072

6 98.009 0.991

7 98,940 1,060

8 98,970 1,030
Mittelwert 98,945 1,055
Standardabweichung 0,016 0,016
Standardunsicherheit 0,006 0,006
erweitert(k=2) 0,012 0,012

3.3.4 Untersuchungen an n-Hexan

Anhand der Probe des n-Hexan wurden insgesamt 16 *C-NMR Spektren aufgezeichnet und

analog nach der bereits erlauterten Verfahrensweise vorbehandelt und akkumuliert.
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Abbildung 3.8: akkumuliertes *C-NMR Spektrum von n-Hexan, aus 16 Spektren je nt=64

42 40 38 36 34 32 30 28 26

18

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.



3 REINHEITSUNTERSUCHUNGEN AN FLUSSIGKOMPONENTEN

Das akkumulierte Spektrum (Abb. 3.8) zeigt neben den Signalen des n-Hexan bei 33,87, 24,80
und 15,71 im Flachenverhéltnis 2:2:2 weitere Signale durch Kontaminationen. Wéhrend auch
hier Artefakte im Spektrum erkennbar sind konnten auf Basis von Vergleichsspektren das
Hexan-Isomer 3-Methylpentan, sowie die Verbindung Methylcyclopentan als Kontaminatio-
nen nachgewiesen werden. Die Zuordnung der einzelnen Signale, sowie die Identifikation der

auftretenden Artefakte ist in Tab. A.4 im Anhang zusammengefasst.

Durch die vergleichsweise geringe Anzahl gesammelter Spektren kann eine quantitative Auswer-
tung aller Komponenten hier nur im vollstdndig akkumulierten Spektrum erfolgen. Anders ist
eine Bestimmung des 3-Methylpentan aufgrund des geringeren Signal-zu-Rausch Verhéltnisses
nicht moéglich. Es kann demnach hier zum gegenwirtigen Zeitpunkt nur ein Einzelwert ohne
Informationen zu Wiederholprézision und Unsicherheit angegeben werden. Dieser ist in Tab.
3.7 enthalten.

Tabelle 3.7: Vergleich der Ergebnisse aus dem C-NMR Spektrum und den quantitativen
Abschétzungen der GC-MS anhand der Komponente n-Hexan

Komponente enMmr/% | u(enmr, K=2)/% | zcoms/% | u(zco.ms, k=2)/%
n-Hexan 99,894 — 99,880 0,0009
Methylcyclopentan 0,074 — 0,079 0,0004
3-Methylpentan 0,032 — 0,037 0,0002

Wie in den vorherigen Fillen ist auch fiir die Komponente n-Hexan ein Vergleich unterschied-
licher Chargen aus damaligen!!) und heutigen Untersuchungen im Anhang gezeigt (Abb. A 4.
Da in den damaligen Versuchsreihen zwei unterschiedliche Chargen zur Verfiigung standen sind

in diesem Vergleich drei Spektren gezeigt.
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4 NMR-SPEKTROSKOPIE IN DER GASPHASE

4 NMR-Spektroskopie in der Gasphase

Im folgenden Kapitel wird die Anwendung der NMR-Spektroskopie in der Gasphase unter
erhohtem Druck betrachtet. Dazu wird zunéchst ein Uberblick iiber die Literatur in den Be-
reichen Gasphasen-NMR-, sowie Hochdruck-NMR-Spektroskopie gegeben. Anschlieflend erfolgt
die Beschreibung des entwickelten Versuchsaufbaus fiir die Untersuchung gasformiger Substan-
zen unter erhohtem Druck von bis zu 20 MPa. Der Aufbau wurde an gasférmigen Komponenten
und Gemischen zunéchst fiir qualitative, sowie spéter auch fiir quantitative Untersuchungen ein-
gesetzt. Insbesondere fiir den Einsatzbereich Gasmetrologie erfolgten Langzeitexperimente an
zwei primiiren Referenzgasgemischen zur Bestimmung der Zusammensetzung mittels *C-NMR-

Spektroskopie.

4.1 Kenntnisstand der Literatur
4.1.1 Anwendungen der NMR-Spektroskopie in der Gasphase

Die Anwendung der NMR-Spektroskopie in der Gasphase stellt einen besonderen Fall der Unter-
suchung technischer Mischungen dar. Auch hier erfolgt in der Regel keine Probenvorbereitung
und kein Zusatz deuterierter Substanzen. Zusétzlich ist jedoch die Dichte der Probe im Ver-
gleich zu einer Fliissigkeit erheblich geringer. Dies fiihrt zu einer verminderten Empfindlichkeit
durch die geringere Anzahl NMR-aktiver Kerne im Messvolumen des Spektrometers. Durch An-
wendungen unter erhohtem Druck kann die Dichte der Probe und somit die Anzahl der Kerne

im aktiven Bereich erhoht werden, welches in einer Steigerung der Empfindlichkeit resultiert.

Bereits in der Anfangszeit der NMR-Spektroskopie wurden Versuche im Bereich der Gasanaly-
tik, zunéchst in fliissigen, spéter auch in gasféormigen Systemen durchgefiihrt. In den meisten
verOffentlichten Arbeiten liegt der Schwerpunkt auf der Verifizierung von vorab entwickelten
theoretischen Modellvorstellungen. Durch die vollige Unabhéngigkeit von Losungsmitteleffekten
eignen sich Gasphasenexperimente ideal fiir die Betrachtung intramolekularer Effekte. ® Wei-
terhin steht in kinetischen Studien an gasféormigen Substanzen neben einer Temperaturvariation

auch die Verwendung des Drucks als variable Grofie zur Verfiigung. [°

Narasimhan et al. untersuchten anhand einer kondensierten Probe des Kohlenwasserstoffs Pro-
pan chemische Verschiebungen, sowie Kopplungsdaten, welche sie mit theoretischen Modellen
korrelierten. ") Eine weitere Anwendung bezieht sich auf die Auswirkungen von Losungsmittel-
effekten auf die chemische Verschiebung anhand von gasférmigem Methan und Tetrafluorme-
than. Dazu wurden die Ergebnisse, die in verschiedenen Solventien erhalten wurden mit Experi-
menten aus der Gasphase verglichen. ® Raynes, Buckingham und Bernstein stellten 1962 theo-

retische Betrachtungen zur Druckabhéngigkeit der Position eines Signals im NMR-Spektrum
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an.'% Diese konnten sie durch Gasphasenexperimente an einer Reihe von Mischungen aus Me-
than, Ethan und Chlorwasserstoff mit guter Ubereinstimmung bestitigen. Fiir diese Theorie
wurden hinsichtlich einer Anwendung auf nichtpolare Molekiile durch Rummens und Bernstein
Anpassungen vorgeschlagen. ' Analoge Experimente fanden auch im Bereich der F-NMR-
Spektroskopie statt, wo im Vergleich eine gréfere Auspriagung beobachtet wurde.!'? In dieser
Arbeit erfolgten Experimente an den gasformigen Substanzen CF,, SiFy, sowie SFg. Unter-
suchungen von Mischungen dieser Substanzen ergaben zudem einen nichtlinearen Einfluss der
Temperatur auf die chemische Verschiebung. Diese lésst sich theoretisch laut Mohanty und
Bernstein durch eine Kombination aus der Londonschen Dispersionswechselwirkung mit einem
zusitzlich eingefithrten AbstoBungspotential beschreiben.'® In weiteren Untersuchungen an
den genannten Komponenten erfolgte die Bestimmung des Einflusses von Druck, Temperatur
und Solventien auf die Spin-Gitter-Relaxationszeit T';. Die experimentell beobachteten Effekte
der Einflussgroffen konnten dabei mit grundlegenden theoretischen Modellen wie der kinetischen
Gastheorie korreliert werden.!'* Eine Ubersicht dieser und weiterer Arbeiten im Bereich der
Gasphasen-NMR-Spektroskopie wird durch die Review Artikel von Govill"® und Jameson ¢!
aus den Jahren 1973 bzw. 1991 abgedeckt.

Ein weiterer Bereich der Anwendung der NMR-Spektroskopie in der Gasanalytik stellen die
Bemiihungen einer Kopplung mit chromatographischen Methoden dar. Dies erfolgte im Auf-
trag grofler petrochemischer Unternehmen zunéchst durch Auffangen am Saulenausgang zur an-
schlieBenden Bestimmung im kondensierten Zustand. Hier kam die NMR-Spektroskopie haufig
in Kombination mit anderen Methoden wie der IR-Spektroskopie oder massenspektrometrischen
Verfahren zum Einsatz.[!” 2% Die erste direkte Verbindung zur Gaschromatographie wurde 1972
durch Tsuda et al. vorgestellt, wobei das Eluat mit gasformigem Tetrachlorkohlenstoff vermischt
und gemeinsam kondensiert wurde.?") Dies ermdglichte erstmals eine NMR-spektroskopische

Bestimmung unmittelbar nach der Elution.

Alle zuvor genannten Kopplungen basierten auf der vorherigen Kondensation. Eine Kombinati-
on unter Erhalt der Gasphase wurde 1981 im Rahmen einer Reihe von Veroffentlichungen durch
Buddrus und Herzog diskutiert.?? Sie erliuterten die notwendigen Randbedingungen fiir die
Untersuchung von gasféormigen Proben im Durchfluss nach der Elution von einer Gaschroma-
tographiesédule. Dabei diente ein Warmeleitfahigkeitsdetektor als Orientierung fiir den Beginn
und das Ende einer Fraktion. Zur Vermeidung von Kondensation innerhalb des Aufbaus muss-
te ein hoher Aufwand zur liickenlosen Temperierung aller Bauteile betrieben werden. Zunéchst
war so die Untersuchung von Komponenten bis zu einem Siedepunkt von 50 °C moglich, welches

durch die Entwicklung eines temperierbaren Interfaces auf 200 °C erweitert werden konnte. *°!

Die Arbeiten von Buddrus und Herzog wurden vom Arbeitskreis Albert an der Universitét

Tibingen aufgegriffen und mit modernem Equipment fortgesetzt. In der 2001 von Fischer
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vorgelegten Dissertation wurden an einem 400-MHz-NMR-Spektrometer und einem Durch-
flussprobenkopf fiir {iberkritische Fluide erfolgreich Protonenspektren in der Gasphase erhal-
ten. ¥ Neben einem externen Deuterium-Lock wurde iiber ein Injektionsventil Tetramethylsi-
lan (TMS) als Referenzstandard fiir die chemische Verschiebung in den Gasstrom zugegeben.
Fischer kommt zu dem Entschluss, dass mit den modernen Entwicklungen in der Gaschroma-
tographie, sowie der NMR~Spektroskopie eine Weiterentwicklung der von Buddrus und Herzog
begonnenen Arbeiten zur GC-NMR Kopplung in Erwégung gezogen werden sollte. Fiir Anwen-
dungen im Bereich der Naturstoffanalytik wurde ein optimierter GC-NMR-Aufbau mit einem
Mikroprobenkopf entwickelt, der Untersuchungen bereits ab einer Probenmenge von 15-50 pmol

erlaubt. 2527

Unter den technischen Anwendungen in der NMR-Spektroskopie ist die Untersuchung der Gas-
phase extrem selten vertreten. Hier findet sich eine einzelne Anwendung der Fa. Process NMR
Associates, bei der ein Online-NMR-Analysator fiir die Berechnung von Brennwert und spezifi-
schem Gewicht innerhalb eines Brenngasstromes eingesetzt wird.?®! Dieses System wurde nach
Angaben der Autoren 1995 in der Texaco-Raffinerie in Los Angeles, USA parallel zu einem
Prozessgaschromatograph installiert. Es existieren jedoch keine belastbaren Quellen iiber die

Dauer des Betriebs und den aktuellen Status dieses Projekts.

4.1.2 Anwendungen der NMR-Spektroskopie unter hohem Druck

Fiir die Anwendung der NMR-Spektroskopie an Proben unter hohem Druck existieren zwei
grundlegend verschiedene Konzepte: Spezielle Druckbehélter mit integrierten Sende- und Emp-
fangsspulen, sowie Messzellen fiir den Einsatz in Standard-Probenkopfen. Erstere sind héufig
aus nichtmagnetischen Legierungen gefertigt (z.B. Berylliumkupfer) und ermoglichen sehr hohe
Druckwerte bis zu mehreren 1000 MPa. Hier besteht die Schwierigkeit der Abdichtung von erfor-
derlichen elektrischen Leitungsdurchfiihrungen, sowie die Problematik von Wechselwirkungen
des elektromagnetischen Felds mit der metallischen Hiille. Dies entféllt bei der Verwendung von
Messzellen, die in standardisierte oder leicht modifizierte NMR-Probenkdpfe eingesetzt werden
konnen. Moderne Hochleistungskeramiken ermoglichen Druckbestdndigkeiten bis zu 300 MPa,
ohne dass eine Verdnderung an der Hardware des NMR-Systems erforderlich wird. In der Li-
teratur sind fiir beide Ansétze eine Reihe von Anwendungen bekannt, wovon eine Auswahl im

Folgenden kurz zusammengefasst ist.

Bereits im Jahr 1954 veroffentlichten Benedek und Purcell Ergebnisse ihrer Arbeiten zur Rela-
xationszeitbestimmung von Fliissigkeiten in Abhéngigkeit ihrer Viskositiit.?”) Sie nutzten das
von Hahn entdeckte Spin-Echo-Verfahren % und waren damit zusitzlich in der Lage Selbstdif-

fusionskoeffizienten in ihren fliilssigen Proben zu bestimmen. Im Gegensatz zu vergleichbaren
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4 NMR-SPEKTROSKOPIE IN DER GASPHASE

Arbeiten P! erfolgte die Variation der Viskositit hier durch die Verinderung des Drucks und
nicht iiber die Temperatur oder Stoffzusammensetzung. Die Untersuchungen an sechs unter-
schiedlichen Verbindungen wurden mit Hilfe eines nichtmagnetischen Druckbehilters aus Be-
rylliumkupfer bei einem Druck bis zu 1013 MPa durchgefithrt. Wéhrend die Anbindung der
Druckquelle zu dieser Zeit meist iiber starre Rohrleitungssysteme erfolgte, brachte die Entwick-
lung geeigneter Edelstahlleitungen mit geringem Auflendurchmesser eine wesentliche Erhohung
der Flexibilitdt mit sich. 3 Dies ist speziell fiir prézise ausgerichtete Aufbauten, wie im Fall von
optischen Fenstern oder der NMR-Spektroskopie vorteilhaft. Paul, Benedek und Warschauer
veroffentlichten im Jahre 1959 ein Review, in dem unterschiedliche Konstruktionen nichtma-
gnetischer Druckbehilter fiir den Einsatz in der NMR-Spektroskopie gezeigt sind. 3] Neben den
bereits verwendeten Berylliumkupfer-Legierungen werden hier zusétzlich Untersuchungen mit
Edelstahl des Typs 316 vorgestellt, welcher sich ebenfalls als geeignetes Material herausstellt.
Die Druckabhéngigkeit der T';-Relaxationszeit, sowie die Bestimmung von Selbstdiffusionsko-
effizienten wurde auch in den folgenden Jahren weiter verfolgt. In diesen Untersuchungen wur-
den leichtfliichtige Verbindungen wie Tetramethylsilan®¥ und bei Raumtemperatur gasférmige
Substanzen wie neo-Pentan®¥ und Ethan!®” in fliissiger Phase betrachtet. Hier kommen erst-
mals neben metallischen Werkstoffen auch die fluorierten Kunststoffe PTFEPS und Kel-F 34

in Konstruktionen zum Einsatz.

Neben den genannten Relaxationszeitbestimmungen erfolgte 1970 durch Jameson et al. die
Betrachtung der Dichteabhéngigkeit der chemischen Verschiebung anhand von Xe-haltigen
Gasmischungen. " Dies wurde mit Hilfe versiegelter Messzellen aus Glas realisiert, in denen
129X e-NMR Messungen bis zu einem Gasdruck von 20 MPa durchgefiihrt werden konnten. Erste
hochauflésende FT-NMR Messungen unter hohem Druck wurden von Wilbur und Jonas 1971
beschrieben. ¥ Sie betrachteten die Druckabhingigkeit der chemischen Verschiebung anhand
von Benzotrifluoriden im *F-NMR-Spektrum bei einem Druck von bis zu 250 MPa. Weiterhin
wurden 7';-Relaxationszeiten an Deuteriumkernen des Toluen-d8 auf den Temperaturstufen
25°C, sowie 100°C und einem Druck von bis zu 300 MPa bestimmt. Die erreichten Linienbrei-
ten lagen abhéngig von der Grofle des verwendeten Probenkopfes bei 3-6 Hz. Eine umfangreiche
Beschreibung der verwendeten Hardware und dem Aufbau der Messzellen findet sich in einem

Review von Jonas aus dem Jahr 1972.[39

Wihrend fiir diese Konstruktionen aufgrund des Druckbehélters ein sog. Wide-bore-Magnet
mit einer grofen Offnung erforderlich war, bieten Messzellen den Vorteil der Kompatibilitit zu
standardisierten hochauflosenden NMR-Spektrometern. Zunéchst konnten hiermit maximale
Berstdriicke von 50-80 MPa erreicht werden.*” Im Jahr 1974 wurden von Yamada Messzel-
len aus Borosilikatglas beschrieben, die iiber flexible Glaskapillaren an eine Hochdruckleitung
angebunden werden und in Berstversuchen eine Druckbestdndigkeit von iiber 290 MPa zeig-

[41]

ten.*) Beide grundlegenden Ansétze wurden von Vanni, Earl und Merbach verglichen, in dem
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4 NMR-SPEKTROSKOPIE IN DER GASPHASE

einerseits ein rotierendes Kunststoffrohrchen aus dem Polyimidwerkstoff Vespel, andererseits
ein statischer Aufbau mit einem Rohrchen innerhalb eines Druckbehélters aus Berylliumkupfer
verwendet wurde. [*? Es zeigte sich, dass die rotierende Konstruktion einige mechanische Proble-
me an der Ventiltechnik aufwies und nur bis zu einem Druck von 100 MPa einsetzbar war. Der
statische Aufbau hingegen konnte bis 300 MPa verwendet werden und erreichte dariiber hinaus
mit 0,6-2 Hz die geringeren Linienbreiten. Eine Anpassung auf die Abmessungen und Steckver-
bindungen eines Standard-Probenkopfes vereinfachten die Umriistung eines Spektrometers fiir
Hochdruckexperimente. Fiir Untersuchungen bei hohem Druck und gleichzeitig hoher Tempe-
ratur wurde 1978 durch DeFries und Jonas eine Konstruktion vercffentlicht, die Temperaturen
bis zu 700°C bei einem gleichzeitigen Druck von 200 MPa erméglichte. *¥ Woelk und Rathke
verbesserten die erreichbaren Linienbreiten in metallischen Druckbehéltern durch die Entwick-
lung des Toroid-Cavity-Detektors. Das Bj-Feld wirkt hier nahezu ausschliefSlich innerhalb des
Volumens einer Torus-Spule, was eine Minimierung der Wechselwirkung mit der metallischen
Hiille des Druckbehilters zur Folge hat. [*447]

Einen weiteren Ansatz présentiert Roe 1985, in dem er Saphir-Einkristalle als Werkstoff fiir
Hochdruck-NMR-Rohrchen verwendet. 8! Die hohe Zugfestigkeit, bei gleichzeitiger chemischer
Bestandigkeit und geringer Ausdehnung bei Temperaturdnderung im reguldren Temperierbe-
reich eines NMR-Spektrometers, machen es zu einem nahezu idealen Werkstoff. In Versuchen
zeigte sich, dass eine Abdichtung zum nichtmagnetischen Ventil mittels Epoxidklebstoff iiber
den Berstdruck des Saphir-Réhrchens von 100 MPa hinaus dicht halt. Die typischen Linien-
breiten im "H-NMR Spektrum bei einem Druck von 13,8 MPa (2000 psi) lagen bei 1 Hz. Diese
Rohrchen erméglichten den direkten Einsatz in NMR-~ und ESR-Spektrometern ohne Notwen-
digkeit einer Modifikation der Hardware. Horvath und Ponce schlugen 1991 ein verédndertes
Ventildesign vor, welches einfacher anzufertigen ist.[*) Einen guten Uberblick iiber die unter-
schiedlichen Konstruktionen fiir die Hochdruck-NMR-Spektroskopie bietet der Reviewartikel
von Horvath und Millar aus dem Jahr 1991.0% Bai et al. zeigten 1996 einen verbesserten Auf-
bau der Saphirzelle und nutzten diese fiir Untersuchungen an iiberkritischem Kohlenstoffdioxid.

Die erreichten Linienbreiten im *C-NMR-Spektrum sind hier mit 0,5 Hz angegeben. [°!

Als moderne Anwendungen im Bereich der Hochdruck-NMR-Spektroskopie sind vor allem
Untersuchungen von teils unter Druck entfalteten Proteinen®?, aber auch In-situ-Reaktions-

verfolgungen in der Katalysatorforschung®®°! zu nennen.
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4 NMR-SPEKTROSKOPIE IN DER GASPHASE

4.2 Entwicklung von Laborinfrastruktur und Konzepten
4.2.1 Versuchsaufbau fiir die Hochdruck-NMR Spektroskopie

Die Untersuchung von gasférmigen Proben unter erhohtem Druck stellt besondere Anforde-
rungen an die verwendete Hardware. Fiir diesen Zweck wurde ein Hochdruck-Versuchsautbau
geplant und aufgebaut, der die Moglichkeit bietet Proben mit einem Druck von bis zu 100 MPa

in das NMR-Spektrometer einzubringen und zu untersuchen.

Das Kernstiick dieses Aufbaus bildet eine Messzelle aus Zirkonoxidkeramik, welche von der
Firma Daedalus Innovations LLC aus den USA vertrieben wird. Diese ldsst sich im Gegensatz
zu vielen anderen Konstruktionen im Bereich Hochdruck-NMR-Spektroskopie in einen stan-
dardisierten 5-mm-NMR-Probenkopf einsetzen. Es sind keine Modifikationen an Spektrometer
und Probenkopf erforderlich. Die Messzelle besteht aus dem eigentlichen Hochdruckréhrchen,
sowie einem zweiteiligen Kopfteil aus Aluminium, welches die Abdichtung und Verbindung zur
Druckquelle ermoglicht (Abb. 4.1).

Cell
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Abbildung 4.1: Aufbau der Hochdruckzelle aus Zirkonoxidkeramik

Zur Steuerung des Probeneintrags wurde eine Ventilschaltung aus Hochdruck-Absperrventilen
konzipiert. Diese erméglicht neben dem Anschluss von Druckgasflaschen zum Ein- und Austrag
gasformiger Proben auch eine Evakuierung mittels eines Turbomolekular-Vakuumpumpstands.
Weiterhin wurde ein Drucksensor mit einem Messbereich bis 100 MPa zur Kontrolle des momen-
tanen Fiilldrucks in das System integriert. Eine Ubersicht iiber die eingesetzten Komponenten

ist in Tab. 4.1 zusammengefasst.

Es wurde auf das Klemmringsystem ,, Taper Seal“ der Fa. High-Pressure Equipment Com-

pany (HiP) zuriickgegriffen, welches eine Druckbesténdigkeit von etwa 103 MPa (15.000 psi)
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4 NMR-SPEKTROSKOPIE IN DER GASPHASE

Tabelle 4.1: verwendete Bauteile im Hochdruck-NMR Versuchsaufbau

Anzahl Bauteil Hersteller Bezeichnung
3 Absperrventil High-Pressure Equipment Company (HiP) | 15-11AF2
2 T-Stiick High-Pressure Equipment Company (HiP) | 15-23AF2
1 T-Stiick Nova Werke Deutschland 520.2153
1 Gewindeadapter | Nova Werke Deutschland / Anpassung 525.9061
1 Drucksensor Burster Préazisionsmesstechnik 81530-1000

aufweist und die Montage gegeniiber herkommlichen Hochdruckverbindungen erheblich verein-
facht. Analog zu Klemmringverschraubungen im niedrigen Druckbereich lédsst sich auch die-
ser Verbindungstyp nahezu beliebig oft 6ffnen und neu verbinden. Dafiir wird der zweiteilige
Klemmring bei der Erstmontage festgezogen und verbleibt auf der Rohrleitung. Es ist kein
Spezialwerkzeug und keine aufwandige Vorbereitung der Rohrleitung erforderlich. Lediglich die
Verwendung eines Gewindeschmiermittels bei der Erstmontage wird empfohlen. Dieses kann

problemlos im Anschluss wieder entfernt werden.

Die Verrohrung des Aufbaus besteht aus 1/8"-Hochdruckleitungen aus Edelstahl mit einem
Innendurchmesser von 1,5 mm. Fiir die Einbindung des Drucksensors ist ein T-Stiick, sowie ein
vorgefertigter Blindadapter der Fa. Nova Werke eingesetzt. In den Blindadapter wurde in der
BAM-eigenen Werkstatt ein M12 x 1,75 Innengewinde fiir die Verbindung mit dem Drucksensor
gefertigt, sodass dieser an die standardisierte Klemmringverbindung des T-Stiicks montiert
werden konnte. Das Messprinzip basiert auf Dehnungsmessstreifen (DMS) und liefert tiber
einen Messverstiarker ein 0-10 V Einheitssignal. Dieses wird mittels einer Digitalanzeige in den
tatsdchlichen Druckwert umgeformt, bzw. kann auch iiber ein Messerfassungssystem direkt von

einem Computer bzw. einer Steuerungseinheit verarbeitet werden.

Die Planung sah eine Adaptierung der Hochdruckverschraubung des Typs HF2 direkt am Kopf-
teil Messzelle vor, um auch innerhalb des Spektrometers den vereinfachten Verbindungstyp ,, Ta-
per Seal“ einzusetzen. Dies wurde jedoch aufgrund der Tatsache, dass diese Verbindung iiber
einen magnetischen hinteren Klemmring verfiigt verworfen und ein entsprechender Hochdruck-
Rohrnippel mit einseitig vorbereiteter HF'2 Verbindung beschafft. Fiir die Verbindungsleitungen
zwischen Ventilaufbau und Messzelle kamen zwei 90°-Winkelstiicke des Typs 15-22AF2 der Fa.
HiP zum Einsatz. Die Entnahme der Messzelle ist somit nach Trennen der Verbindung am
ersten Winkelstiick mdéglich, sodass der HF2-Verbindungstyp am Kopfteil der Messzelle nicht

gelost werden muss.

Um das Gesamtvolumen des Versuchsaufbaus gering zu halten wurde die Ventilschaltung an

ein senkrechtes Aluminiumprofil in unmittelbarer Ndhe des NMR-Spektrometers montiert (vgl.

Abb. 4.2).
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4 NMR-SPEKTROSKOPIE IN DER GASPHASE

Abbildung 4.2: Hochdruck-Ventilschaltung am NMR-Spektrometer

Die gespeicherte Energie bei den geplanten Hochdruck-Experimenten in der Gasphase und

die Entflammbarkeit der verwendeten Komponenten erfordert im Vorfeld einige Sicherheitsbe-

trachtungen. Dazu erfolgte zunéichst eine Abschéitzung des Gesamtvolumens des Aufbaus um

die bei Betriebsdruck enthaltene Gasmenge zu bestimmen. Die Ergebnisse auf Basis von Lei-

tungslangen und Innenvolumina der verwendeten Bauteile kann Tab. 4.2 entnommen werden.

Tabelle 4.2: Abschitzung des Gesamtvolumens des Hochdruck-NMR, Versuchsaufbaus

Linge/Anzahl Bauteil Innenvolumen/mL
5m Anschlussleitung 1/16", 0,76 mm 1.D. 1,013
0,174 m Verbindungen 1/8", 1,52mm 1.D. 0,317
0,600 m Anschlussleitung 1/8", 1,52mm 1.D. 1,094
0,900 m Rohrnippel 1/8", 1,0 mm I.D. 0,707
1 T-Stiick NovaSwiss 0,012

2 T-Stiick HiP 0,030

2 Ventil HiP, geschlossen 0,040

1 Ventil HiP, gecffnet 0,020

2 Winkelstiick 90°HiP 0,030

1 Messzelle Daedalus Innovations 0,640

- Gesamtvolumen 3,923

Demnach enthélt der Versuchsaufbau bei einem Maximaldruck von 20 MPa eine Gesamtmenge

von ca. 785 mL. Da die Anschlussleitung wihrend der Messung durch das Einlassventil abge-

trennt wird, reduziert sich die Gasmenge die permanent mit dem System verbunden ist auf ca.

582mlL.
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Es wurde eine Standardarbeitsanweisung mit Gefihrdungsbeurteilung, sowie eine Betriebsan-
weisung zum Arbeiten mit dem experimentellen Aufbau erstellt. Die Druckbeaufschlagung er-
folgt ausschlieflich innerhalb des NMR~Spektrometers, sowie innerhalb einer dafiir angefertigten
Abschirmung aus Polycarbonat. Auf diesem Weg ist ein direkter Umgang mit der unter Druck
stehenden Keramikzelle nicht notwendig und Splitter werden im Fall eines Materialversagens
zuriickgehalten. Weiterhin erfolgt der Betrieb ausschliefllich unter Nutzung eines Stickstoffer-
zeugers fiir die Luftversorgung des NMR-Spektrometers. So kann im Fall eines Gasaustritts
keine explosionsgefihrliche Atmosphére innerhalb des Spektrometers entstehen. Der Stickstoff-
strom fithrt austretende Gase aus dem Spektrometer und iiber die Liiftung des Laborraums

nach auflen.

Anschlieflend erfolgten erste Druck- und Dichtheitspriifungen unter Verwendung einer Hand-
spindelpumpe des Typs 50-6-15 der Fa. HiP, die bei einem Verdringungsvolumen von 20 mL
einen maximalen Arbeitsdruck von 100 MPa erlaubt. Aus Sicherheitsgriinden wurden diese
Testreihen mit Wasser als Druckmedium durchgefiihrt, um die freigesetzte Energie im Fall eines
Materialversagens gering zu halten. Nach Abdichtung kleinerer Leckagen innerhalb der Ven-
tilschaltung wurde der Aufbau zunéchst bis zu einem Druck von 20 MPa erfolgreich gepriift.
Der Anschluss der Druckgasbehélter wurde iiber eine 1/16"-Edelstahlleitung mit Swagelok-
Klemmringverbindern vom Spektrometer weggefiihrt, um die zumeist aus Stahl gefertigten
Druckgasflaschen nicht in die Ndhe des starken Magnetfelds bringen zu miissen. Dies limitiert
den Druckbereich zunéchst auf den maximal zugelassenen Druck dieses Verbindungssystems
von 20,7 MPa. Da der Fiilldruck handelsiiblicher Behélter 20 MPa nicht {ibersteigt und zum
gegenwartigen Zeitpunkt keine Kompressionsmoglichkeit besteht ist diese Begrenzung des Ma-
ximaldrucks zunéchst unerheblich. Mit einem Austausch gegen geeignete Hochdruckverbindun-
gen, wie z.B. Taper Seal, ldsst sich der Versuchsaufbau tiber den komplette Druckbereich bis

100 MPa ohne Beschrankung verwenden.

4.2.2 Gasphasen-Experimente am Hochdruck-NMR-Versuchsaufbau

Zur Uberpriifung der Funktionalitéit des beschriebenen Hochdruck-Versuchsaufbaus fiir Gaspha-
senexperimente standen Proben von Methan und Ethan in Kleingebinden (Messer Industriegase
GmbH, Griesheim) zur Verfiigung. Diese wurden mit einem Druck von 7,7 bzw. 4,1 MPa in den
Aufbau gegeben und mittels NMR-Spektroskopie untersucht. Weiterhin erfolgten 3C-NMR Un-
tersuchungen anhand von gasformigem Kohlenstoffdioxid (Reinheit 4.8, Linde AG, Miinchen),

welches mit einem Druck von 6,4 MPa innerhalb des Aufbaus vorgelegt wurde.

Anschlieend wurden stellvertretend fiir das Anwendungsfeld der Metrologie zwei Proben

primérer Referenzgasgemische der BAM betrachtet. Diese Gemische mit der Bezeichnung
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(G412 und G430 enthalten 8 bzw. 11 Einzelkomponenten. Die genaue Zusammensetzung geméf
den Herstellungszertifikaten ist in Tab. 4.3 gegeben. Bei den zu den Stoffmengenanteilen an-
gegebenen relativen Unsicherheiten u,, handelt es sich jeweils um die mit dem Faktor k=2

erweiterte Ergebnisunsicherheit.

Tabelle 4.3: Zusammensetzung der primédren Referenzgasgemische gem. Herstellungszertifikat

Komponente | £(G412)/% | ure1(G412)/% | £(G430)/% | ure1(G430) /%
Methan 96,255 0,008 88,898 0,011
Ethan 1,017 0,314 3,991 0,054
Propan 0,250 0,057 1,003 0,053
n-Butan 0,205 0,071 0,199 0,058
iso-Butan 0,202 0,071 0,201 0,058
n-Pentan — — 0,052 0,214
1so-Pentan 0,059 0,213 0,053 0,219
neo-Pentan — — 0,051 0,242
n-Hexan — — 0,051 0,256
Kohlenstoffdioxid 0,954 0,303 1,498 0,121
Stickstoff 1,045 0,303 4,003 0,121
Ethylen 0,014 k.A. — —

Ziel der Untersuchungen an priméren Referenzgasgemischen ist der Nachweis der Zusammen-
setzung gemiB der Werte des Zertifikats zur Uberpriifung der Anwendbarkeit der Gasphasen-
NMR-Spektroskopie fiir metrologische Bestimmungen. Zu diesem Zweck kommen sowohl 'H-,
als auch Langzeit-*C-NMR-Experimente mit Messzeiten von teils mehreren Tagen zum Ein-

satz.

Fiir Experimente im hoheren Druckbereich iiber 10 MPa wurde ein Gemisch aus den Kohlen-
wasserstoffen Propen (Reinheit 3.5) und Methan (Reinheit 5.5) verwendet. Dies wurde direkt
innerhalb des Versuchsaufbaus gemischt, in dem das Hochdruck-NMR-R6hrchen zunéchst mit

Propen beaufschlagt und anschliefend Methan {ibergestromt wurde.

4.2.3 Konstruktion einer Verdringerzelle fiir Gase und Fluide

Die Problematik eines fehlenden Elements zur Kompression gasformiger Proben oberhalb des
zuganglichen Fiilldrucks handelsiiblicher Gasflaschen fiithrte zu der Idee eine Verdringerzelle zu
konstruieren. Bestehend aus einem Zylinder-Kolben-Aufbau kann diese neben der Kompression
gasformiger Proben zukiinftig auch fiir die Untersuchung iiberkritischer Fluide verwendet wer-
den. Dies stellt aufgrund der hohen Empfindlichkeit auf Temperaturdnderungen im Bereich um
den kritischen Punkt neben der hohen Druckfestigkeit auch Anspriiche an eine effiziente Tem-

perierung. Der geplante Auslegungsrahmen der Messzelle belauft sich auf einen Maximaldruck
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von 60 MPa, bei einer maximalen Temperatur von 130 °C. Eine vergleichbare Konstruktion exis-
tierte bereits am Institut fiir Technische Thermodynamik und Thermische Verfahrenstechnik
(ITT) der Universitit Stuttgart, fiir die jedoch keine konkreten Baupléine mehr existieren. *5:50]
Skizzen und Photographien aus dem damaligen Laborbetrieb dienten als Orientierung fiir die

hier beschriebene Optimierung der Konstruktion.

Abbildung 4.3: Konstruktionszeichnung des Zylinderbauteils (links) und Prototyp bestehend
aus Zylinder und Kolben (rechts)

Nach einem ersten Entwurf erfolgte die Fertigung eines Prototyps bestehend aus einem Hohl-
zylinder aus Edelstahl mit einem Innendurchmesser von 26 mm. Als Kolben dient ein einseitig
verschlossenes nahtlos gezogenes Edelstahlrohr mit einem Auflendurchmesser von 24 mm. Das
resultierende Spiel von 2mm bietet die Mdoglichkeit die Probe auch bei eingefahrenem Kolben
in den Zylinder zuriickzufithren. Zur Abdichtung kommt eine doppelte Kolbenstangendichtung
zum KEinsatz, die aus der Kombination eines Polyurethandichtrings mit PTFE-Fiihrungsringen
besteht. Die Anbindung an das Leitungssystem des Versuchsaufbaus erfolgt mittels vier 1/4"-
NPT-Gewinde innerhalb des Zylindermantels. Dieser standardisierte Verbindungstyp bietet
vielfiltige Adaptierungsmoglichkeiten, um Bauteile wie Drucksensoren, Manometer, aber auch
Sonden der optischen Spektroskopie in das System einzubringen. Fiir die Leitungsverbindun-
gen wird mit Hilfe geeigneter Einschraubadapter der bereits im Labor verwendete Taper Seal
Verbindungstyp der Fa. High-Pressure Equipment Company (HiP) eingesetzt. Um den Inhalt
der Verdréngerzelle visuell iiberwachen zu kénnen ist am vorderen Ende des Hohlzylinders ein

Saphirfenster mit einer Stdrke von 10 mm eingebaut.

Fiir die zunéchst geplante Verwendung als Kompressionselement fiir gasformige Substanzen
ist die Temperierung weniger relevant. Aus diesem Grund wurde das geplante Konzept bis-
lang nicht vollstindig umgesetzt. Es siecht neben der bereits realisierten Innentemperierung des
Kolbens auch einen fliissigkeitstemperierbaren Auflenmantel um den Zylinder vor. Durch den
Hohlraum im Innern des Kolbens und die Konstruktion der hinteren Kolbenaufnahme ist eine
Fliissigkeitszirkulation innerhalb des Kolbens und somit die Temperierung der Kolbenmantel-
fliche moglich. Somit wird das iiber die hinteren Anschliisse in die Zelle zuriickstréomende Fluid
unmittelbar beim EinflieBen temperiert. Ein ibermé&fliger Warmeverlust an die Umgebung soll

durch die Verwendung geeigneter Isolierungsmaterialien verhindert werden.
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Die Bewegung des Kolbens ist durch ein Spindelhubgetriebe des Typs SJ50 der Fa. Servomech
realisiert, welches mit Hilfe eines Asynchron-Drehstrommotors DRS90L4 der Fa. SEW Euro-
drive angetrieben wird. Eine Drehzahlregelung wird iiber einen Frequenzumrichter des Typs
MDX61B, ebenfalls SEW Eurodrive, erreicht. Das Untersetzungsverhéltnis von 28:1 erlaubt
eine lineare Kolbenbewegung von 0,25 mm pro Umdrehung der Antriebswelle bei einem Ge-
samthub von 200 mm. Mit dieser Kombination ist eine exakte Positionierung des Kolbens bis
zu einer dynamischen Hubkraft von 35 kN méglich. Aus der Betrachtung der Querschnittsflache
des Kolbens, sowie des Maximaldrucks von 60 MPa ergibt sich eine notwendige Kraft von ca.
27kN, sodass hier weitere 8 kN zur Kompensation von zusétzlichen Effekten wie beispielsweise

Reibungskraften an der Dichtflache des Kolbens zur Verfiigung stehen.
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Abbildung 4.4: (a) vergroBerter Ausschnitt der Konstruktionszeichnung der Messzelle inner-
halb der Rahmenkonstruktion. (b) Ubersichtsansicht iiber den Gesamtaufbau
inklusive Spindelhubgetriebe der Antriebseinheit.

Zur Erhohung der Sicherheit wurde der gesamte Aufbau in ein Rahmengeriist integriert (vergl.
Abb. 4.4). Dieses iibernimmt neben einer Versteifung bzw. Stabilisierung der Messzelle auch die
Funktion des notwendigen Widerlagers fiir die Antriebseinheit und ist direkt am Geh&use des
Spindelhubgetriebe befestigt. Die Flanschplatte des Spindelantriebs ist mittels zusétzlicher Boh-
rungen auf die Edelstahl-Verbindungsstdbe der Rahmenkonstruktion aufgeschoben und sorgt

so gleichzeitig fiir eine exakte Fithrung der Linearbewegung.
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Im Rahmen der Priifung von Dichtheit und Druckbestédndigkeit wurden zunéchst statische
Druckpriifungen unter Verwendung einer Handspindelpumpe mit dem Druckmedium Wasser
durchgefiihrt. Der Maximaldruck von 60 MPa wurde zuverldssig erreicht und iiber einen Zeit-
raum von 14 Tagen ohne signifikante Verluste gehalten, sodass eine gute Dichtheit des Systems
gegeniiber Fliissigkeiten besteht. In einem weiteren Test wurde Helium bei einem Vordruck
von 1,5 MPa vorgelegt und durch die Kolbenbewegung auf 7,5 MPa komprimiert. Uber mehrere
Tage wurde nur ein geringer Druckverlust von etwa 1bar beobachtet. In Anbetracht der Diffu-
sionseigenschaften von Helium wird auch fiir andere gasférmige Substanzen eine gute Dichtheit

erwartet.

Die Volumenénderung bei Bewegung des Kolbens zwischen den Endpunkten der Linearbewe-
gung wurde durch Befiillung mit Wasser und gravimetrischer Bestimmung der verdréngten
Masse bestimmt. Aus sechs unabhéngigen Bestimmungen wurde ein Verdrangungsvolumen von
74,3940, 024 mL erhalten. Eine Abschéatzung des Gesamtvolumens des Zylinders bei vollstandig
ausgefahrenem Kolben auf Basis der Konstruktionspléne ergab einen Wert von 85,02 mL, so-
dass durch den Verfahrweg des Kolbens das Volumen um 87.5% verringert wird. Somit ldsst
sich neben einer Kompression gasférmiger Substanzen auch die Dichte iiberkritischer Fluide

iber einen weiten Bereich variieren.

Weiterfiihrende Tests und Experimente wurden an dieser Stelle nicht mehr durchgefiihrt. Eine
Ubersicht iiber geplante Weiterentwicklungen und mdagliche Anwendungsgebiete dieser Kon-
struktion ist im Ausblick dieser Arbeit (Abschnitt 8.1) gegeben.

4.3 Ergebnisse der NMR-Spektroskopie in der Gasphase

4.3.1 Qualitative Untersuchungen gasférmiger Substanzen

Nach der Fertigstellung des in Abschnitt 4.2.1 erlduterten Hochdruck-Versuchsautbaus wurden
zunéchst qualitative Experimente an gasformigen Komponenten durchgefiihrt, um die Hand-
habung und Qualifizierung des Aufbaus fiir die beabsichtigten Untersuchungen zu iiberpriifen.
Dazu wurden die im Labor verfiigbaren Gase Methan, Ethan, sowie Kohlenstoffdioxid einge-
setzt. Diese Auswahl ermoglichte Messungen auf unterschiedlichen Druckniveaus von 7,1 MPa
(CHy), 6,4 MPa (CO,), sowie 4,1 MPa (CyHg). In Abb. 4.5 sind beispielhaft die Protonenspek-

tren des Methans und Ethans unter Akkumulation von 32 Scans im Vergleich dargestellt.
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Abbildung 4.5: Vergleich der Protonenspektren der Komponenten Methan und Ethan am Hoch-
druckversuchsaufbau

Wie bereits in fritheren Untersuchungen beobachtet werden konnte zeigen die Signale dieser
Spektren eine hohe Linienbreite. Beide Spektren enthalten erwartungsgeméfl je ein Singulett-
Signal der jeweiligen Komponente, welches fiir Methan bei 3,36 ppm, sowie fiir Ethan bei
4,02 ppm beobachtet wird. Im Spektrum des Ethan sind zwei weitere Signale bei 3,84 und
3,28 ppm erkennbar. Letztgenanntes Signal deutet auf die Anwesenheit von Methan hin, welches
durch eine unzureichende Entleerung des Systems in die Probe gelangt ist. Die Messungen wur-
den unmittelbar nacheinander durchgefiihrt, wobei der gesamte Aufbau zwischen den Proben
evakuiert wurde. Es ist anzunehmen, dass die Evakuierung durch die verwendeten Anschlusslei-
tungen geringer Innendurchmesser erschwert ist. Eine Spiilung mit Inertgas, das sog. Stripping,

ist hier im Gegensatz zu einem Design in Durchflussgeometrie nur eingeschrinkt maoglich.

In beiden Féllen zeigen sich symmetrisch zu den Hauptsignalen Satelliten, die von der Kopplung
zu BC-Kernen hervorgerufen werden. Gemif der natiirlichen Hiufigkeit dieses Isotops von 1,1 %
sind diese in einem Flichenverhiltnis von 0,55 % zu erwarten. Im Spektrum des Ethan zeigt sich

zusitzlich eine aufergewohnliche Aufspaltung im Bereich dieser Satellitensignale (Abb. 4.6).

Uber das Protonenspektrum des Ethans und die beobachtete Aufspaltung konnte keine Litera-
tur ausfindig gemacht werden. Lediglich ein Eintrag in einem Webblog des NMR Fachbereichs

der Universitdt Ottawa findet sich eine theoretische Betrachtung dieser Beobachtungen. 7]
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Abbildung 4.6: Detailansicht der beobachteten Aufspaltung in den !3C-Satellitensignale im
Spektrum des Ethans.

Die Aufspaltung der Satellitensignale ldsst sich demnach mit den natiirlich auftretenden Iso-
topomeren des Ethanmolekiils erkliren. Mit 98 % Wahrscheinlichkeit liegen ausschliefllich 2C-
Atomkerne vor. Da dieses Isotop keinen Kernspin besitzt zeigt es keine NMR-Aktivitdt und
folglich auch keine Kopplung. In den restlichen 2 % Wahrscheinlichkeit liegt ein Kohlenstoffkern
im Molekiil als "*C-Isotop vor. Dies bewirkt eine Aufhebung der bisher giiltigen Aquivalenz aller
sechs Protonen der Methylgruppen. Die beobachtete Signalaufspaltung basiert dabei auf dem
Einfluss der 'J(*H-'3C)-Kopplung, die eine Dublett-Aufspaltung mit einer Kopplungskonstante
von 127,4 Hz hervorruft. Die auftretende Quadruplett-Struktur ist auf die 3J (*H-'H)-Kopplung
zuriickzufithren und zeigt eine Kopplungskonstante von 7,9 Hz. Diese Werte liegen in einer
Groflenordnung mit der im genannten Webblog verwendeten Grundlage der Simulation. Die
dort vorgeschlagene 2J(*H-'3C)-Kopplung mit —4,67 Hz kann hier aufgrund der Linienbreiten
nicht zweifelsfrei bestétigt werden. Der verbleibende Fall des Isotopomers mit zwei Kohlenstoff-

13-Isotopen ist derart unwahrscheinlich, dass er hier keinen Einfluss auf das Spektrum hat.

Auf diese Tests mit reinen Komponenten folgen erste Messungen anhand eines priméren Re-
ferenzgasgemisches mit der Bezeichnung BAM-G412. Die Zusammensetzung dieses Gemisches
ist in Tab. 4.3 gegeben. Der zur Verfiigung gestellte Behilter wies einen Restdruck von 2,9 MPa
auf. Am Gemisch wurden zur Beurteilung der Spektrenqualitiit zuniichst qualitative *H- und
3C-NMR-Spektren aufgezeichnet. Durch vorherige Untersuchungen von Erdgas unter Zusatz
des Referenzstandards Tetramethylsilan (TMS) konnte die chemische Verschiebung des Me-

thansignals im Protonenspektrum auf einen Wert von 0,145 ppm referenziert werden. !
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Abbildung 4.7: Protonenspektrum des priméren Referenzgasgemisch BAM-G412, p=2.9 MPa,
nt=32

Zur Verdeutlichung der Signale geringer Intensitédt sind in Abb. 4.7 zwei Expansionen der ent-
sprechenden Bereiche dargestellt. Die Zuordnung der Signale erfolgte auf Basis der bekannten
Zusammensetzung und Spektren vorheriger Untersuchungen. Durch die Referenzierung der che-
mischen Verschiebung ist hier auch ein direkter Vergleich mit Referenzdaten aus Datenbanken
und Simulationen moglich. So konnten die Singulett-Signale bei 0,15 und 0,90 ppm den Kom-
ponenten Methan und Ethan zugewiesen werden. Das Multiplett bei 0,92-0,96 ppm stellt eine
Uberlagerung der CHs-Signale der Komponenten Propan, n-Butan, sowie iso-Butan dar. Die
zugehorigen Signale der CHy-Gruppen des Propan und n-Butan iiberlagern ebenfalls in Form
eines Multipletts im Bereich von 1,37-1,42 ppm, wihrend das CH-Signal des iso-Butans bei
1,72-1,78 ppm beobachtet wird. Das mit geringem Gehalt enthaltene iso-Pentan konnte nicht
zuverléssig identifiziert werden. Es ist anzunehmen, dass das Multiplettsignal bei 1,27-1,30 ppm
auf diese Komponente zuriickzufiihren ist. Neben diesen aus der Zusammensetzung erwarteten
Signale sind noch zwei weitere Singuletts bei 0,66 und 5,32 ppm erkennbar. Ersteres kann da-
bei mit hoher Wahrscheinlichkeit auf Wasser in Form von Restfeuchte innerhalb des Systems
zuriickgefithrt werden. Das Signal bei 5,32 ppm konnte in Verbindung mit GC-MS Untersu-
chungen der olefinischen Komponente Ethylen zugeordnet werden. Diese ist kein originédrer
Bestandteil !, ist jedoch durch eine geringfiigige Verunreinigung des Matrixgases Methan in

dieses Gemisch gelangt. Durch die vier d&quivalenten Protonen dieser Verbindung ist sie trotz des
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geringen Stoffmengenanteils deutlich im Protonenspektrum erkennbar. Die weiterhin enthalte-
nen Komponenten Stickstoff und Kohlenstoffdioxid sind durch die Abwesenheit von Protonen

durch diese Methode nicht zu erfassen.

BAM-G412
p=29 bar
3C, nt=512

WMM

BAM-G412
p=29 bar
3C, nt=128

T T T T T T T T T T T T T T T T
140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10
1 (ppm)

Abbildung 4.8: Vergleich von C-NMR Spektren mit nt=128 (unten) und nt=512 (oben) des
priméren Referenzgasgemisch BAM-G412

Die vollstindigen Uberlagerungen der Signale des Propan und n-Butan im Protonenspektrum
verhindern die eindeutige Quantifizierung durch Methoden der numerischen Integration, wie
auch mit der Bandenanpassung. Aus diesem Grund wurde wie in vorherigen Bestimmungen
auf die Verwendung der 3C-NMR-Spektroskopie zuriickgegriffen, welche eine groBere spektrale
Breite und Dispersion aufweist. Die verringerte Empfindlichkeit in Verbindung mit den bezogen
zur Hauptkomponente Methan nur geringen Stoffmengenanteile der iibrigen Komponenten zeigt
das 3C-NMR-Spektrum auch nach Akkumulation von 128 Scans ausschlieBlich das Singulett
des Methan bei —7,04 ppm (Abb. 4.8 unten). Im Spektrum mit 512 Scans treten zwei weitere
Singulett-Signale aus dem Rauschen hervor (Abb. 4.8 oben). Diese konnten den Komponenten

Ethan bei 7,00 ppm, sowie Kohlenstoffdioxid bei 128,90 ppm zugeordnet werden.

4.3.2 BC-NMR-Langzeitexperimente an primiiren Referenzgasgemischen

Die im letzten Abschnitt diskutierten Umstédnde konnten auch bereits in vorherigen Untersu-
chungen!!! erhalten werden und verdeutlichen die Notwendigkeit von Langzeitbestimmungen
bei der Verwendung der 3 C-NMR-Spektroskopie in der Gasphase. Diese konnten mit bisheri-
gen Aufbauten durch die mangelnde Gasdichtigkeit nicht durchgefiihrt werden. In Bezug auf die
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Druckstabilitat bietet der in Abschnitt 4.2.1 erlauterte Hochdruck-NMR-Versuchsaufbau nun

die Moglichkeit gasformige Proben iiber einen nahezu unlimitierten Zeitraum zu untersuchen.

Langzeitmessungen werden in der NMR-Spektroskopie allgemein durch die Akkumulation ei-
ner hohen Anzahl an einzelnen Scans zu einem NMR-Spektrum erreicht. Vor Beginn eines
Experiments wird diese Anzahl als Parameter festgelegt und nach Abschluss der Akquisition
akkumuliert. Dieser Vorgang erfolgt dabei noch vor der Anwendung der Fouriertransformation
innerhalb der Zeitdoméne der Daten. Hieraus ergibt sich eine hohe Abhéingigkeit gegeniiber
Verdnderungen des Spektrums iiber die Messzeit. Trotz der hohen Feldstabilitdt moderner
NMR-~Magneten kénnen bei Messungen iiber lange Zeitraume Felddrifts auftreten, die bei der

Anwendung dieser Spektrenakkumulation zu Problemen fiihren.

Fiir die Kompensation dieser Felddrifts wird im Regelfall eine Feld-Frequenz-Stabilisierung auf
Basis eines Deuteriumsignals, der sog. Deuterium-Lock, angewendet. Diese Methode setzt vor-
aus, dass in der betrachteten Probe Deuteriumkerne enthalten sind, wie es in der Laboranwen-
dung in Form von deuterierten Losungsmitteln oder anderen Zusétzen sichergestellt wird. Bei
der Betrachtung unmodifizierter technischer Mischungen besteht diese Moglichkeit der Stabili-
sierung nicht, sodass die Messzeit durch die Feldstabilitéit des verwendeten Spektrometersystems

eingeschrankt ist.
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Abbildung 4.9: Vergleich der Signalform des Methansignals eines priméren Referenzgasgemi-
sches zwischen einer Langzeitmessung iiber 10489 Scans (Messzeit 180,4 h) und
einem skalierten Spektrum tiber 64 Scans (Messzeit 1,1h).
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Die Auswirkungen dieses Einflusses werden beispielhaft in Abb. 4.9 anhand des Methansignals

wahrend einer Langzeitbestimmung an einem priméren Referenzgasgemisch gezeigt.

Zusétzlich zu einer starken Verbreiterung des Signals kommt es im Vergleich mit dem gezeigten
Spektrum iiber 64 Scans zu einer asymmetrischen Signalform in Folge des iiber den Felddrift
akkumulierten Signals. Diese Asymmetrie ist insbesondere bei der Anwendung von Auswerte-
methoden auf Basis der Bandenanpassung mit Lorentz-Gauf3-Funktionen problematisch. Die
getrennte Betrachtung eng benachbarter Signale wird weiterhin durch die Signalverbreiterung
erschwert. Unter der Mafigabe die unverinderte Probe zu untersuchen wurde die Moglichkeit
der Zugabe kostenintensiver gasformiger Deuteriumverbindungen verworfen. Um dennoch lange
Messzeiten zu erreichen wurde stattdessen eine Methode entwickelt, die die Spektrenakkumula-
tion in der Frequenzdoméne ermdoglicht (vergl. Abschnitt 3.2.2). Dies bietet den Vorteil, dass die
aufgezeichneten Spektren vor der Akkumulation vorbehandelt und somit auftretende Felddrifts

tiber eine Anpassung der Signalverschiebung (sog. Alignment) kompensiert werden kénnen.
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Abbildung 4.10: Einfluss der vorherigen Korrektur von Signaldrifts am Beispiel des Methansi-
gnals nach Akkumulation von insgesamt 164 Spektren mit je 64 Scans in der
Frequenzdoméne.

Die Anwendbarkeit und Leistungsfahigkeit dieser Methode zeigt sich anhand des bereits in
Abb. 4.9 verwendeten Beispiels. Wahrend der Langzeitmessung wurden statt einem klassisch
akkumulierten Spektrum mit 10489 Scans nun insgesamt 164 Spektren zu je 64 Scans auf-

gezeichnet. Alle Spektren wurden vor der Akkumulation manuell phasenkorrigiert und einer
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polynombasierten automatischen Basislinienkorrektur unterzogen. Abb. 4.10 zeigt deutlich die
Auswirkungen der Kompensation von Signaldrifts im Vorfeld der Spektrenakkumulation. Dafiir
wurde erneut das Methansignal betrachtet, welches iiber den Datensatz der 164 Spektren so-
wohl mit, als auch ohne vorherige Korrektur der Signalverschiebung akkumuliert wurde. Es
zeigt sich, dass durch die Anpassung eine erheblich schmalere und gleichzeitig symmetrischere

Linienform erhalten wird.

Im Anschluss an die Entwicklung wurde diese Akkumulationsmethode fiir 13 C-NMR-Langzeit-
experimente an zwei unterschiedlichen priméren Referenzgasgemischen verwendet. Diese Gas-
gemische wurden von der Arbeitsgruppe Gasanalytik des Fachbereichs 1.4 fiir die Experimen-
te zur Verfiigung gestellt. Untersucht wurden das bereits im Abschnitt 4.3.1 betrachtete 8-
Komponenten-Gemisch BAM-G412, sowie ein weiteres Referenzgasgemisch bestehend aus 11
Komponenten mit der Bezeichnung BAM-G430. Die Zusammensetzung nach Herstellungszer-
tifikat fiir beide Gemische ist in Tab. 4.3 gegeben.

Die Aufzeichnung einer groflien Zahl NMR-Spektren erfolgt in der Akquisitionssoftware VnmrJ
standardméfig iiber das Prinzip der Stapelverarbeitung in der Form einer Warteschlange. Ins-
besondere bei einer sehr groflen Anzahl von Spektren zeigten sich Probleme mit der Stabilitét
dieser Software. Aus diesem Grund wurde auf die Nutzung dieser Funktionalitét verzichtet und
alternativ ein Makro in der bereitgestellten Programmierumgebung MAGICAL IT (MAGnetics
Instrument Control and Analysis Language) geschrieben. Durch die Moglichkeit Makros direkt
nach der Aufzeichnung eines neuen Spektrums auszufithren konnte so eine sehr simple konti-
nuierliche Spektrenaufzeichnung erreicht werden. Gleichzeitig erfolgt die Ablage der Spektren

mit einem Zeitstempel, sodass jeder Datensatz zweifelsfrei identifiziert werden kann.

Wiéhrend der Durchfiihrung der ersten Langzeitexperimente anhand der genannten priméren
Referenzgasgemische wurde beobachtet, dass in unregelméfigen Absténden ein Uberlaufen des
Analog-Digital-Konverters (ADC) auftritt. Dieser hiufig auftretende Fehler wéhrend der Auf-
zeichnung von NMR-Spektren basiert auf der Uberschreitung der maximalen Bandbreite des
ADC und ldsst sich durch eine Verringerung des Empfingerpegels (sog. Receiver gain) oder
des Pulswinkels pw vermeiden. Zu diesem Zweck ist in der Akquisitionssoftware VnmrJ eine
automatische Routine integriert, die nach dem Auftreten dieses Problems diese Werte automa-
tisch anpasst und das Experiment erneut startet. Dieses Vorgehen ist bei Routineexperimenten
unproblematisch, fiihrt jedoch in diesem speziellen Fall dazu, dass alle Spektren nach dem
Auftreten des Fehlers mit verringertem Empfiangerpegel aufgezeichnet werden. Im Extremfall
konnen auch mehrere automatische Anpassungen nacheinander auftreten, wie in Abb. 4.11
anhand des Datensatzes eines Langzeitexperiments an BAM-G412 deutlich wird. Eine nachfol-
gende Spektrenakkumulation nach der o.g. Methodik ist an diesen Spektren nicht ohne Weiteres
anwendbar. Weiterhin kommt es durch den Neustart der Messung in Abhéngigkeit des Zeit-
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punkts des Auftretens zu einer nicht unerheblichen Verlingerung der notwendigen Messzeit des
Experiments. Die einfachste Losung einer grundsétzlichen Reduzierung des Empféngerpegels ist
hier hinsichtlich des Verlusts an Empfindlichkeit und der Optimierung der notwendigen Mess-
zeit am Instrument nicht zweckméfig. Aus diesem Grund wurde zunéchst ein weiteres Makro
Hfixgain® erzeugt, dass den Empfiangerpegel vor jedem Experiment auf den urspriinglichen Wert
zuriicksetzt. So konnte zunéchst verhindert werden, dass alle nachfolgenden Experimente mit
verringertem Pegel aufgezeichnet werden. Eine Wiederholung von Experimenten aufgrund des

automatischen Neustarts trat jedoch weiterhin unveréndert auf.

60
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Abbildung 4.11: Problematik automatischer Anpassungsroutinen des Empfingerpegels anhand
des Beispiels einer Langzeitmessung an BAM-G412 bestehend aus 152 Spek-
tren mit je 64 Scans (keine Spektrenvorbehandlung).

Genauere Betrachtungen der Ursache ergaben, dass die Uberschreitung eines Schwellenwerts bei
einem einzelnen Scan bereits fiir die Auslosung dieser Problematik ausreichend ist. Je nach Aus-
maf dieser Uberschreitung ist der Effekt bezogen auf die Qualitét des aus 64 Scans akkumulier-
ten Spektrums sehr gering. Ein Vergleich zweier Spektren zur Verdeutlichung der Auswirkungen
auf die Qualitét ist in Abb. A.5 dargestellt. Aus diesem Grund wurde eine Moglichkeit gesucht,
den Fehler zwar zu registrieren, jedoch die Ausfithrung automatischer Anpassungsroutinen zu
unterbinden. Somit ergibt sich die Moglichkeit einer Einzelfallentscheidung ob das betroffene

Spektrum in die Datenauswertung mit einbezogen oder aussortiert wird. Fiir die Fehlerbe-
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handlung in VnmrlJ ist das Makro ,,cpreact® verantwortlich, welches automatisch im Fehlerfall
ausgefiihrt wird. Dieses wurde dahingehend modifiziert, dass keine Anderung der Akquisitions-
parameter mehr erfolgt, sondern eine Textdatei mit Informationen zu Zeitpunkt und Art eines
aufgetretenen Fehlers erstellt wird. Durch eine Erweiterung des Makros ,,autosave_continue*
wird das Vorhandensein dieser Textdatei gepriift und diese im positiven Fall in das Speicherver-
zeichnis kopiert. Weiterhin erfolgt eine Kennzeichnung mit dem Zusatz ,, ADC_ovilw* am Ende
des Verzeichnisnamens, sodass die betroffenen Spektren im Speicherpfad unmittelbar erkenn-
bar sind. Dies ermoglicht eine kritische Betrachtung der Daten, sodass tatsdchlich fehlerhafte

Spektren unkompliziert aus der weiteren Auswertung ausgeschlossen werden koénnen.

Tabelle 4.4: Ubersicht iiber die durchgefiihrten Langzeitexperimente anhand der Gasgemische
BAM-G412 und BAM-G430

Gasgemisch | Exp. | Spektren | Messzeit /h Bemerkungen
BAM-G412 1 30 7,5 | VnmrJ Warteschlange, d1=12 s

2 102 30,8 | VnmrJ Warteschlange, d1=15 s

3 225 68,0 dl1=15s

4 164 49,6 | Drift in Temperatur, d1=15 s

) 381 159,2 Gain-Problematik, d1=45 s

6 152 45,9 Gain-Problematik, d1=15 s

7 402 2287 Gain-Problematik, d1=30 s
BAM-G430 1 160 91,0 d1=30 s

2 205 116,6 d1=30 s

3 83 472 d1=30 s

4 244 138,3 d1=30 s

5 234 133,1 d1=30 s

6 284 161,6 d1=30 s

7 126 138.,6 Shimprobleme, d1=60 s

8 154 169,4 d1=60 s

Die zuvor diskutierten Effekte wurden im Rahmen der Durchfiithrung einer Vielzahl von Lang-
zeitbestimmungen an beiden zur Verfiigung stehenden Gasgemische beobachtet. Somit kamen
einige der vorgestellten Entwicklungen erst bei spédteren Experimenten zum Einsatz, sodass
in den Datensétzen fritherer Messungen abweichende Spektren manuell aussortiert werden
mussten, um eine zuverlissige Akkumulation und quantitative Auswertung zu erreichen. Eine
Ubersicht iiber die durchgefiihrten Bestimmungen unter Angabe der aufgezeichneten Spektren

und der Gesamtmesszeiten ist in Tab. 4.4 gegeben.
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Nach diesen rein qualitativen Betrachtungen der Ergebnisse der Langzeitexperimente erfolgt
die quantitative Auswertung. Fiir die Bestimmung der Signalflichen wurde hier die Methode
der Bandenanpassung eingesetzt, da sie im Vergleich mit der numerischen Integration auch bei
geringen Signal-zu-Rausch-Verhéltnissen noch zuverlédssige FErgebnisse liefert. Die Zuordnung
der Signale zu den Komponenten des Gasgemisches erfolgte auf Basis von Simulationen und
Datenbankeintrégen. ® Dies wurde fiir das Gemisch BAM-G412 bereits im Abschnitt 4.3.1
erliutert. Im Fall des zweiten Referenzgasgemischs BAM-G430 ist die Zuordnung aufgrund
der hoheren Anzahl Komponenten komplexer. Insbesondere die Signale der Verbindungen n-
Pentan, iso-Pentan und n-Hexan konnten aufgrund der sehr @&hnlichen Anteile zunéchst nicht
zweifelsfrei zugewiesen werden. Aus diesem Grund wurden Aufstockungsexperimente unter Zu-
gabe dieser drei Komponenten durchgefiihrt. Dazu wurden die Substanzen vor dem Einsetzen
in das Hochdruck-NMR-Rohrchen gegeben und dieses im Anschluss mit dem Gasgemisch mit
einem Druck von 4,4 MPa beaufschlagt.

BAM-G430
164x64 Scans
p=44 bar

d
y{ WMMMMMMM
BAM-G430 mit Aufstockung b a
31x64 Scans
p=44 bar

35 30 25 20 15 10 5 0 -5 -10
f1 (ppm)

Abbildung 4.12: 3C-NMR Spektren des Gasgemischs BAM-G430 unveréndert (oben), sowie
nach Aufstockung mit den Komponenten n-Pentan, iso-Pentan und n-Hexan
(oben). Signalzuordnung siehe Tab. 4.5

In den in Abb. 4.12 gezeigten Spektren wurde die chemische Verschiebung des Methansignals

auf einen Wert von —10,3 ppm referenziert um die Vergleichbarkeit der Signalpositionen zu
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gewahrleisten. Das Spektrum des Aufstockungsexperiments zeigt alle erwarteten Signale der
enthaltenen Komponenten. Basierend auf diesen Informationen ist nun die Zuordnung auftre-
tender Signale im Spektrum der unverdnderten Probe moglich. Diese ist geméfl der in Abb.

4.12 enthaltenen Bezeichnungen in Tab. 4.5 zusammengefasst.

Tabelle 4.5: Zuordnung der Signale im Spektrum des Gasgemischs BAM-G430 in Bezug auf
den Vergleich mit einem Aufstockungsexperiment (Abb. 4.12)

Abb. 4.12 | Komponente | d (Aufstockung)/ppm | ¢ (unveridndert)/ppm
a Methan -10,31 -10,31
b Ethan 3,77 3,76
¢ Propan 13,89; 15,44 13,87; 15,44
d n-Butan 24,54 11,17; 24,54
e 1so-Butan 22,32 22.31; 23,11
f n-Pentan 9,28; 21,97; 34,28 9,26; 21,97
g iso-Pentan 11,48; 19,86; 29,86; 31,35 | 11,46(7); 19,85; 29,88; 31,35
h neo-Pentan — 29,25
i n-Hexan 11,52; 22,26; 31,63 11,50; 22,26; 31,63
k Kohlenstoffdioxid 125,58 125,64

Es sind nicht alle erwarteten Signale in beiden Spektren enthalten. Fiir den Fall des Aufsto-
ckungsexperiments ist dies auf die stark verringerte Messzeit zuriickzufiithren. Im unverénderten
Spektrum konnen insbesondere Signale von Komponenten mit geringer Konzentration im Rau-
schen untergehen. Weiterhin wurde fiir das Signal bei 11,46 ppm ein erheblicher iiber der Er-
wartung liegender Wert fiir die Signalfliche bestimmt, was hier auf eine Signaliiberlagerung
hindeutet. Aus diesem Grund ist die Zuordnung dieses Signals zur Komponente iso-Pentan in

Tab. 4.5 mit einem ,,7* gekennzeichnet.

Nach der vollstindigen Zuordnung der Signale im Spektrum wurde fiir die Quantifizierung eine
Bandenanpassung anhand der akkumulierten 3 C-NMR-Spektren durchgefiihrt. Die Auswer-
tung der Signalflichen nach der 100 %-Methode erlaubt eine standardfreie Relativquantifizie-
rung der detektierbaren Bestandteile des Gemisches. Eine Unsicherheitsbetrachtung erfolgte
auf Basis der Wiederholprézision. Aufgrund des enthaltenen Stickstoffs als nicht-detektierbare
Komponente wurden die Referenzwerte aus der Gravimetrie innerhalb der nachfolgenden Be-
trachtung angepasst, um die Vergleichbarkeit mit den Ergebnissen aus der NMR-Spektroskopie
herzustellen. Dies gilt auch fiir den gering konzentrierten Bestandteil iso-Pentan, der nicht in
allen Experimenten zuverldssig bestimmt werden konnte. Die angegebenen Unsicherheiten der

zertifizierten Werts wurden aus dem Referenzmaterialkatalog der BAMP8! entnommen.
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Tabelle 4.6: Ergebnisse der quantitativen Auswertung von drei Langzeitexperimenten am Re-
ferenzgasgemisch BAM-G412

CH, | CHg | C3Hg | n-C4Hyg | i-C4Hyo | CO,

Zertisikat/ % 97,283 | 1,028 | 0,253 0,208 0,204 | 0,965

g (k=2)/% 0,0482 | 0,0040 | 0,0020 |  0,0016 |  0,0016 | 0,0045
Thxp. 3/ % 97,354 | 1,051 | 0,198 0,200 0,203 | 0,994

Texp. 5/ % 97,401 | 0978 | 0,222 0,217 0,210 | 0,972

Thxp. 6/ % 97241 | 1,028 | 0,210 0,208 0,216 | 1,097
TaMR, Mite /% | 97,332 | 1,019 | 0,210 0,208 | 0,210 | 1,021
T 0,0475 | 0,0216 | 0,0070 |  0,0048 |  0,0035 | 0,0386
U sertung/ % 0,0021 | 0,0004 | 0,0005 |  0,0007 |  0,0005 | 0,0014
Uy, . (k=2)/% | 0,0951 | 0,0432 | 0,0141 | 0,0098 | 0,0071 | 0,0772

Die kombinierte Unsicherheit der NMR-Bestimmung ergibt sich aus einem Anteil aus der
Wiederholung der Messung, sowie der wiederholten manuellen Datenauswertung. Dazu wurde
ein Spektrum stellvertretend fiir den Datensatz insgesamt fiinf unabhéngigen Auswertungs-
vorgidngen unterzogen und eine Unsicherheitsbetrachtung fiir diesen Vorgang durchgefiihrt. Die
resultierenden Unsicherheiten des zertifizierten Werts, sowie der NMR-Methode in Tab. 4.6
wurden mit dem Faktor k=2 erweitert. Dies stellt in der Metrologie eine géingige Praxis dar
und verfolgt das Ziel, die Wahrscheinlichkeit der Lage des ,,wahren Werts“ innerhalb des ange-

gebenen Unsicherheitsbereiches zu maximieren.

Fiir die Vereinfachung eines visuellen Vergleichs der Ergebnisse aus der NMR-Spektroskopie
mit dem zertifizierten Wert wurde die Kenngrofle der ,,Degrees of Equivalence® gewéhlt. Diese
wird geméafl dem Term 4.1 definiert und kommt im metrologischen Bereich hauptséchlich im
Rahmen der Visualisierung von Ergebnissen aus Ringversuchen zum Einsatz. Sie bietet eine

schnelle und zuverlissige Darstellung der Ubereinstimmung von Ergebnissen.

x
Degrees of Equivalence = — ] (4.1)
T Zertifikat

Bei der Anwendung auf die in Tab. 4.6 enthaltenen Ergebnisse ergibt sich somit die folgende
graphische Darstellung der Degrees of Equivalence (Abb. 4.13).
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Abbildung 4.13: Graphische Darstellung der Degrees of Equivalence fiir die Bestandteile des
Gasgemischs BAM-G412 unter Angabe der erhaltenen Unsicherheitsbereiche.

Hier ist eine gute Ubereinstimmung in den Ergebnissen der Hauptkomponenten Methan und
Ethan, sowie im Fall des n-Butans erkennbar. Die Bestandteile Propan und iso-Butan zeigen
hohere Abweichungen vom erwarteten Wert. Insbesondere anhand des Propans wird ein deutli-
cher Unterschied beobachtet, der anhand des Spektrums und der Datenauswertung bisher nicht
aufgeklart werden konnte. Die Ergebnisse fiir die Komponente Kohlenstoffdioxid zeigen eben-
falls eine groBere Abweichung der Werte untereinander. Durch die groflere Unsicherheit liegt

der zertifizierte Wert hier noch innerhalb des Unsicherheitsbereiches der NMR-~Bestimmung.

Im Vergleich zu Untersuchungen in der fliissigen Phase werden hier hohere Unsicherheiten
erhalten, die je nach betrachtetem Signal nach Erweiterung zwischen 70 und 950 ppm betra-
gen. Diese begriinden sich vermutlich auf den notwendigen extremen Langzeitmessungen. Uber
den Messzeitraum teils mehrerer Tage auftretende Effekte an Probe und Spektrometersystem
kénnen zu einer hoheren Streuung in den Bestimmungen und folglich zu einer Vergréfierung des
Unsicherheitsbereiches fiithren. Zusétzlich kommt es durch die Verwendung der 100 %-Methode

zu einer gegenseitigen Beeinflussung der Unsicherheiten unterschiedlicher Komponenten.

Analog zum Referenzgasgemisch BAM-G412 wurden auch die quantitativen Ergebnisse am
zweiten untersuchten Gemischs BAM-G430 betrachtet. Die Ergebnisse der Bandenanpassung
anhand der akkumulierten Spektren aus drei Langzeitexperimenten wurden aus Griinden der
Ubersicht in den Tab. 4.7 und 4.8 zweigeteilt dargestellt.
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Tabelle 4.7: Ergebnisse der quantitativen Auswertung von drei Langzeitexperimenten am Re-
ferenzgasgemisch BAM-G430, Teil 1

CH4 C2H6 C3H8 n—C4H10 ’L.—C4H10

T Zertifikat/ 70 92,604 4,157 1,045 0,208 0,210
u,(GC, k=2)/% | 0,0098 | 0,0075 | 0,0008 0,0002 0,0002
Thxp. 3/ % 92,705 | 4,281 | 1,084 0,179 0,249
TExp. 2/ %0 92,396 4,361 1,038 0,208 0,277
TExp. 8/ %0 92,522 4,329 1,030 0,177 0,203
TaMR, Mittel/ %0 | 92,541 | 4,324 | 1,051 0,188 | 0,243
Ugrnyn (K=2)/% | 0,1794 | 0,0463 | 0,0336 | 0,0201 | 0,0433

Tabelle 4.8: Ergebnisse der quantitativen Auswertung von drei Langzeitexperimenten am Re-
ferenzgasgemisch BAM-G430, Teil 2

n—C5H12 i—C5H12 neo—C5H12 n—C6H14 COz

TZertifikat/ 70 0,054 0,055 0,053 0,053 1,560
u(GC, k=2)/% 0,0002 0,0002 0,0001 0,0002 | 0,0063
TExp. 3/ % 0,073 0,047 0,065 0,068 1,248
TExp. 2/ %0 0,085 0,051 0,043 0,063 1,477
TExp. 8/ %0 0,043 0,057 0,035 0,034 1,569
LNMR, Mittel/ %0 0,067 | 0,052 0,048 0,055 | 1,432
Uy (k=2)/% | 0,0252 | 0,0063 0,0182 | 0,0211 | 0,1908

Die zum zertifizierten Wert zugehorigen Unsicherheitswerte wurden hier aus gaschromatogra-
phischen Bestimmungen im Rahmen des Zertifizierungsprozesses entnommen. Diese fallen deut-
lich geringer aus, als vergleichbare Angaben innerhalb des Referenzmaterialkatalogs, wie sie im
Fall des Gemischs BAM-G412 verwendet wurden. Im Vergleich zeigt sich, dass die Bestimmung
aus der 3C-NMR-Spektroskopie erheblich hohere Unsicherheiten, speziell fiir die Komponen-
ten Methan und Kohlenstoffdioxid aufweist. Dies wird auch bei der Betrachtung der Degrees
of Equivalence in Abb. 4.14 deutlich. An diesem Beispiel zeigen sich die aktuellen Grenzbe-
reiche der NMR-spektroskopischen Bestimmung hinsichtlich gering konzentrierter Bestandteile

innerhalb eines Gasgemisches.
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Abbildung 4.14: Graphische Darstellung der Degrees of Equivalence fiir die Bestandteile des
Gasgemischs BAM-G430 unter Angabe der erhaltenen Unsicherheitsbereiche.

Zusitzlich zu diesen Untersuchungen wurde anhand des Experiments 7 am Gasgemisch BAM-
G412 der Einfluss der verwendeten Methode zur Phasenkorrektur im Rahmen der Spektren-
vorbehandlung betrachtet. Dazu erfolgt der Vergleich von unverédnderten Daten, einer manu-
ellen Korrektur, sowie der automatischen Phasenkorrekturroutine der NMR-Auswertesoftware
MESTRENOVA (Tab. 4.9).

Tabelle 4.9: Vergleich unterschiedlicher Phasingmethoden am Beispiel des Langzeitexperiments
7 am Gasgemisch BAM-G412. Angegebene Stoffmengenanteile in %.

Methode CH4 CQHG C3H3 TL-C4H10 i-C4H10 i-C5H12 C02
unverdndert 97,393 | 1,013 | 0,210 0,157 0,170 0,027 | 1,030
automatisch (MNova) | 97,592 | 1,075 | 0,291 0,199 0,190 0,049 | 0,603
manuell (MNova) 97,239 | 1,060 | 0,278 0,194 0,181 0,041 | 1,008
zertifizierter Wert | 97,283 | 1,028 | 0,253 0,208 | 0,204 | 0,060 | 0,965

Erwartungsgeméf liefert die manuelle Phasenkorrektur die beste Anndherung an die zertifi-
zierten Werte. Die automatische Routine zeigt sogar einen negativen Einfluss im Vergleich auf
die unverdnderten Daten. In diesen wurden die Spektren ohne weitere Phasenkorrektur mit
der importierten Phase in der Software MESTRENOVA ausgewertet. Automatische Methoden

sind zumeist auf Routine-NMR-Experimente in verdiinnter Losung mit guten Shimergebnis-
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sen optimiert, sodass sie bei Anwendungen in konzentrierten technischen Mischungen oftmals
unzureichende Ergebnisse liefern. Dies wird in den in Abb. 4.15 dargestellten Spektren nach

Anwendung der jeweiligen Methode deutlich.

automatische Phasenkorrektur

manuelle Phasenkorrektur

keine Phasenkorrektur

f1 (ppm)

Abbildung 4.15: akkumulierte Spektren des Langzeitexperiments 7 am Gasgemisch BAM-G412
in Abhéngigkeit der angewandten Phasenkorrekturmethode.

4.3.3 Hochdruckexperimente p>10 MPa

Aufgrund der mangelnden Verfiigbarkeit eines Elements zur Kompression von Gasproben
innerhalb des Aufbaus waren die vorangehend diskutierten Anwendungen an priméren Re-
ferenzgasgemischen auf den Behélterinnendruck von maximal 4,4 MPa beschrénkt. Hohere
Behélterdriicke von bis zu 20 MPa standen fiir Messungen der Komponente Methan zur
Verfiigung, die jedoch aufgrund ihrer hohen Reinheit und der eingeschréinkten Empfindlichkeit
der NMR-Spektroskopie wenig aussagekriftig sind. Aus diesem Grund wurde fiir den Test eine
improvisierte Gasmischung bestehend aus den Verbindungen Propen und Methan direkt inner-
halb des Aufbaus hergestellt und bei einem Druck von 10,6 MPa untersucht. Unmittelbar nach
dem Erreichen dieses Drucks traten Probleme mit dem Shim auf, die vermutlich auf die unzu-

reichende Homogenitét der Mischung zuriickzufiihren sind und sich nicht durch Anwendung der
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Shimroutinen beseitigen liefen. Zur Einstellung von Gleichgewichtsbedingungen, insbesondere
durch Diffusion, wurde die Mischung iiber Nacht im System belassen. Am darauffolgenden Tag
war die Anwendung der Shimroutinen erfolgreich und es konnten gut aufgeloste Protonen- und
I3C-NMR-Spektren erhalten werden (Abb. 4.16).
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Abbildung 4.16: Protonen- (links, nt=1) und '*C-NMR-Spektrum (rechts, nt=8) einer Mi-
schung aus Propen und Methan bei einem Druck von 10,6 MPa mit Signal-
zuordnung.

Durch die Herstellungsmethode der direkten Vermischung innerhalb des Hochdruck-NMR-
Rohrchens standen im Rahmen dieser Untersuchung keine Referenzwerte fiir die quantitative
Zusammensetzung zur Verfiigung. Aus diesem Grund wurde von einer quantitative Auswertung

dieser Spektren abgesehen.
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5 UNTERSUCHUNG VON DRUCKVERFLUSSIGTEN GASGEMISCHEN

5 Untersuchung von druckverfliissigten Gasgemischen

Dieses Kapitel behandelt die Anwendung der quantitativen NMR-Spektroskopie an druckver-
fliissigten Kohlenwasserstoffgemischen, wie sie im Bereich der Metrologie in speziellen Kol-
benzylindern Verwendung finden. Zunéchst erfolgt die Betrachtung der notwendigen Randbe-
dingungen fiir die Probenahme aus diesen Behéltern. In diesem Rahmen wurde der bestehende
Hochdruck-NMR-Versuchsaufbau angepasst und um eine konzentrisch gefiihrte Riicklaufleitung
erweitert. Die Moglichkeit der Zirkulation der Probe wurde mit unterschiedlichen Kohlenwas-
serstoffgemischen erprobt. Anschlieend wurden quantitative Experimente zur Bestimmung
der Zusammensetzung anhand eines kommerziell bezogenen Kalibriergemischs, sowie an zwei
Riicklaufproben eines internationalen Ringversuchs unter Metrologieinstituten durchgefiihrt.
Dieser lief unter der Bezeichnung , K119“ im Rahmen des ,,Consultative Committee for Amount
of Substance: Metrology in Chemistry an Biology* (CCQM). Das CCQM hat als ein Kommittee
des ,,Bureau International des Poids et Mesures® (BIPM) die Aufgabe der Entwicklung, Verbes-
serung und Dokumentation der Aquivalenz nationaler Standards in Form von Referenzmateria-
lien und -methoden auf internationaler Ebene. An diesen Proben wurde die Wiederholbarkeit,
sowie die Reproduzierbarkeit der entwickelten Methode durch eine Reihe von unabhingigen

Bestimmungen {iber die Gréfe der statistischen Unsicherheit betrachtet.

5.1 Problemstellung der Untersuchung verfliissigter Gasgemische

Fiir die Untersuchung von unter Druck verfliisssigten Gasen unter metrologischen Gesichts-
punkten ist eine homogene Probenzufithrung von hoher Bedeutung. Durch die unterschiedli-
chen thermodynamischen Eigenschaften der Komponenten kann es bei der Entnahme aus dem
Probenbehilter zu einer Auftrennung bzw. Anreicherung kommen, welche das Messergebnis
verfilschen wiirde. Aus diesem Grund werden derartigen Gemische haufig in sog. Kolbenzylin-

dern bereitgestellt.

beweglicher Kolben

D

Probenentnahme Fliissigkeit Gaszufuhr

Gas

Abbildung 5.1: Prinzip eines Kolbenzylinders

Das in Abb. 5.1 dargestellte Grundprinzip beruht auf dem kontinuierlichen Druckausgleich
wahrend der Entnahme durch Einstromen eines Arbeitsgases, meist Stickstoff oder Helium.

Realisiert wird dies in Edelstahlzylindern wie sie in Abb. 5.2 gezeigt sind. Durch die Kolben-
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bewegung wird die Verdampfung des Gemisches verhindert und die Entnahme einer homoge-
nen, reprisentativen Probe erreicht. Dies muss jedoch auch im zu befiillenden Aufbau fiir die
Messung mit einer analytischen Methode weiterhin sichergestellt werden. Zur Vermeidung von
Verunreinigungen werden Versuchsaufbauten vorab evakuiert, sodass eine Verdampfung durch

den Druckgradienten innerhalb der Zufiithrungsleitungen wahrscheinlich ist.

Abbildung 5.2: Zwei Kolbenzylinder der Fa. Welker mit einem Nennvolumen von 500 mL

5.2 Methodenentwicklung fiir die Untersuchung von Fliissiggasen
5.2.1 Versuchsaufbau

Zur genaueren Untersuchung wurde ein Versuchsaufbau fiir die NMR-Spektroskopie konzipiert
und aufgebaut. Dieser basiert auf dem bereits in Kapitel 4.2.1 vorgestellten Hochdruck-NMR-
Rohrchen und bietet die Moglichkeit die fliissige Probe unter erhéhtem Druck in das NMR-
Spektrometer einzubringen, sowie innerhalb eines Kreislaufs zu zirkulieren. Letzteres soll even-
tuell auftretende Inhomogenitédten vor der Durchfiihrung der Messung kompensieren. Dazu
wurde in die 1/8"-Anschlussleitung eine konzentrisch verlaufende 1/32"-Edelstahlkapillare mit

einem Innendurchmesser von 0,25 mm eingelotet.

Der in Abb. 5.3 dargestellte Aufbau ist zur Steuerung des Stoffstroms mit zwei Dreiwegeventilen
V1 und V2 der Fa. Swagelok (Typ SS-41GXHLS1-SC11-049) ausgestattet. Zwei Vakuumsys-
teme dienen zur Evakuierung, wobei ein Membran-Pumpstand fiir das Grobvakuum und ein
Turbomolekular-Pumpstand fiir das Hochvakuum eingesetzt wird. Dadurch wird ein Gaseintrag
in das Hochvakuumsystem vermieden. Die entsprechende Auswahl erfolgt durch die Bedienung
der Kugelventile V3 und V4. Fiir erste Testzwecke wurde in Ermangelung eines Kolbenzylinder
eine Spritzenpumpe der Fa. Cetoni eingesetzt, die ein analoges Verhalten eines Kolbenzylinders
nachbildet. Fiir die Befiillung der Pumpe wurde ein weiteres Kugelventil V5 integriert. Die Zir-

kulation erfolgt mit Hilfe einer HPLC-Dosierpumpe vom Typ 40P der Fa. Knauer, welche iiber
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Abbildung 5.3: Schematische Darstellung des Zirkulationsaufbaus am NMR-Spektrometer

druckfeste Ein- und Auslassverbindungen aus Edelstahl verfiigt. Diese wird durch ein eigens
entwickeltes LABVIEW-Programm gesteuert, welches auf dem NMR-Akquisitionsrechner aus-
gefiihrt wird. Neben der manuellen Fernsteuerung der Pumpe werden die abgerufenen Werte zu
Systemdruck und aktueller Flussrate graphisch visualisiert und mit Zeitstempel in eine Textda-
tei archiviert. Weiterhin besteht die Moglichkeit automatisierte Zirkulationsabldufe in Form von
vorab definierten Sequenzen durchzufiihren. Die Einzelschritte dieser Sequenzen werden durch
Angabe der Flussrate und des zugehorigen Zeitintervalls in einer Textdatei vorgegeben und beim
Start des Programms geladen. Durch die Ubergabe von Befehlen an das NMR-Spektrometer
und die Definition entsprechender Wartezeiten ist so eine vollautomatisierte Durchfithrung der
Messungen moglich. Die Speicherung der aufgezeichneten Spektren ist dabei, dhnlich der in die-
ser Arbeit durchgefithrten Langzeitexperimente, mit einem Makro in der Akquisitionssoftware

VnmrJ realisiert.

5.2.2 Ablauf der Experimente

Vor dem Beginn eines Experiments wird das Rohrchen in das NMR-Spektrometer eingebracht
und die Anschlussleitungen mit dem Ventilaufbau verbunden. Der gesamte Aufbau wird durch
Evakuierung mittels Turbomolekular-Vakuumpumpe fiir die Befiillung vorbereitet. Nach dem

Erreichen eines stabilen Vakuums in der GréBenordnung von 10~° mbar wird die Probe durch
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langsames Offnen des Behélterventils in das System eingebracht. Bei der Verwendung von
Kolbenzylindern ist zeitgleich auf den Druckausgleich auf der gegeniiberliegenden Seite des
Kolbens zu achten. Zu diesem Zweck steht eine Druckgasflasche mit Helium als Arbeitsgas
bereit. Uber den eingesetzten Druckminderer ist ein maximaler Arbeitsdruck von 3 MPa fiir
den Druckausgleich verfiigbar. Durch das bereits in Abschnitt 5.2.1 erlauterte LABVIEW-
Steuerungsprogramm der HPLC-Pumpe wird der Wert des Drucksensors iiberwacht und die
Einstellung eines konstanten Gleichgewichtsdrucks abgewartet. Anschlieend erfolgen die Mess-
vorbereitungen des NMR-Spektrometers, bestehend aus der Anpassung des Schwingkreises (Tu-
ning, Matching), sowie der Homogenisierung des Magnetfelds (Shimming). Das Experiment
wird hinsichtlich der geplanten Akquisitionsparameter aufgesetzt und der Dateipfad im Makro
fiir die automatische Datensicherung angepasst. Nach dem Start der Zirkulationssequenz auf
der graphischen Benutzeroberfliche des LABVIEW-Programms erfordert der automatisierte

Ablauf des Experiments keinen weiteren Eingriff des Benutzers.

Zusatzlich wurden nach erfolgter Zirkulation Wiederholungsmessungen in statischem Zustand
durchgefiihrt. Diese Experimente wurden, analog zu den in dieser Arbeit diskutierten Langzeit-
experimenten an Gasgemischen, mit Hilfe eines Makros in der Akquisitionssoftware VnmrJ
durchgefiihrt. Dies ermoglicht eine kontinuierliche Spektrenaufzeichnung mit automatischer

Speicherung der Daten unter Angabe eines Zeitstempels.

Nach dem Ende eines Experiments wird die Probe durch das Auslassventil am Drucksensor der
HPLC-Pumpe abgelassen und iiber eine Verbindungsleitung ins Freie gefithrt. Im Anschluss
wird das System mittels Grobvakuumpumpe evakuiert. Aufgrund der geringen Leitungsdurch-
messer ist hier je nach Dampfdruck der Bestandteile eine direkte Verbindung zur Messzelle
und der Zufiithrungsleitung vom Probenbehilter vorteilhaft. Nach erfolgreicher Evakuierung
ist im Protonenspektrum kein spezifisches NMR-Signal mehr detektierbar. Die Messzelle wird
kurzzeitig mit Helium gespiilt, um eventuelle Riickstdnde innerhalb der 1/32"-Kapillare zu ent-
fernen und die Verbindungen zum Ventilautbau wieder hergestellt. Nach Evakuierung mittels

der Hochvakuumpumpe ist der Aufbau vorbereitet fiir den Eintrag der ndchsten Probe.

5.2.3 Probenmaterial

Fiir Untersuchungen an einem tatséchlichen Kolbenzylinder wurde von der Fa. Scott (Scott
Specialty Gases Netherlands B.V., Breda, Niederlande) ein Kohlenwasserstoffgemisch beschafft.
Dieses wurde mit der Vorgabe die Komponenten Propan bis n-Heptan zu enthalten speziell
hergestellt und in einem Kolbenzylinder des Typs CP2-GM der Fa. Welker bereitgestellt. Die

genaue Zusammensetzung gem. dem Herstellungszertifikat kann Tab. 5.1 entnommen werden.
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Tabelle 5.1: Zusammensetzung des Kohlenwasserstoffgemischs der Fa. Scott gem. Zertifikat

Komponente | Stoffmengenanteil /%
Propan 19,80 + 0,40
n-Butan 19,85+ 0,40
n-Pentan 20,21 £0,40
n-Hexan 20,09 £ 0,40
n-Heptan 20,05 £ 0,40

Da auf dem Zertifikat keine Unsicherheitswerte angegeben sind wurde hier auf die fiir die
zugehorige Qualitétsstufe ,,Certified Master Class (CMC)*“ angegebene Katalogunsicherheit von

+2 % relativ zuriickgegriffen, was einer absoluten Unsicherheit von 0,4 % entspricht.

Weiterfithrende Untersuchungen konnten an zwei Zylindern aus dem vom National Physical
Laboratory (NPL) organisierten Ringversuch CCQM-K119 durchgefiihrt werden. Bei den Zy-
lindern mit den Seriennummern #38955 und #38956 handelt es sich um Riicklaufer von den
teilnehmenden Laboratorien, die durch das NPL erneut analysiert und anschlieBend an die
BAM versendet wurden. Die verfiighare Fiillmenge war unterschiedlich, sodass der Zylinder
#38955 iiber etwa 50 % und der Zylinder #38956 iiber etwa 14 % des Nennvolumens von 500 mL
verfiigte. Die Proben bestehen aus insgesamt sieben Komponenten, die in der Gréfenordnung

der im Proposal vorgeschlagenen Zusammensetzung in Tab. 5.2 folgen.

Tabelle 5.2: Vorschlag der Probenzusammensetzung der Kohlenwasserstoffgemische des Ring-
versuchs CCQM-K119 aus Proposal.

Komponente | Stoffmengenanteil /%
Ethan 2
Propan 71
Propen 9
1so-Butan 4
n-Butan 10
1-Buten 3
1so-Pentan

5.2.4 Akquisitionsparameter und quantitative Spektrenauswertung

Im Rahmen der Zirkulations- und Wiederholungsbestimmungen am Gemisch der Fa. Scott Spe-
cialty Gases wurden eine Reihe von *C-NMR-Experimenten durchgefiihrt. Je nach Anwendung
erfolgte dazu die Aufzeichnung von 4 bzw. 16 Scans bei einem 90°-Pulswinkel und einer Ak-

quisitionszeit von 2s. Der Spektralbereich wurde nach ersten Orientierungsmessungen auf den
54

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.



5 UNTERSUCHUNG VON DRUCKVERFLUSSIGTEN GASGEMISCHEN

relevanten Ausschnitt zwischen —20 und 60 ppm eingeschrinkt, worin alle auftretenden Signale
enthalten sind. Gleichzeitig wird ein ausreichender Abstand zu beiden Seiten des Spektrums
gewahrt, sodass Randeffekte auf Basis der Anregungsfunktion ausgeschlossen werden. Fiir die
Protonenentkopplung erfolgte die Einstrahlung nur wahrend der Akquisitionszeit, sodass hier
die Ausbildung eines heteronuklearen Kern-Overhauser Effekts (NOE) vermieden wird. Auf Ba-
sis von vorherigen Bestimmungen der T}-Relaxationszeiten wurde der Relaxationsintervall df
oberhalb des Mindestwerts des Fiinffachen der langsten T)-Zeit festgelegt, typischerweise auf
110s. Bei der Untersuchung der CCQM-K119 Ringversuchsproben erfolgte nach der Befiillung
die Zirkulation fiir einen Zeitraum von etwa einer Stunde bei einer eingestellten Flussrate von
5mL/min. Darauffolgend wurden wiederholt '*C-NMR, Spektren mit je 64 Scans und einer
Akquisitionszeit von 2 s, sowie einem Relaxationsintervall von 130s aufgezeichnet. Der betrach-
tete Spektralbereich wurde in diesem Fall auf den relevanten Teil zwischen —24 und 170 ppm
beschrinkt. Alle Experimente wurden bei einer konstanten Temperatur der internen Tempe-
riereinheit (VT-Luftstrom) des NMR-Spektrometers von 29-30 °C durchgefiihrt.

Die quantitative Auswertung der aufgezeichneten Spektren erfolgte sowohl mittels numerischer
Integration iiber ein festes Vielfaches der individuellen Linienbreite, als auch durch Bandenan-
passung mit Lorentz-GauB-Funktionen. Sofern nicht anderweitig gekennzeichnet wurden alle
Spektrenséitze einer manuellen Phasenkorrektur, sowie einer automatischen Basislinienkorrek-
tur mit einem Polynomansatz dritten Grades unterzogen. Evtl. auftretende Drifts wurden vor
der Bestimmung der Signalfliche durch eine geeignete Anpassung kompensiert. Durch die Li-
nienbreiten und Signalabsténde im Spektrum konnten die Integrationsbereiche auf das 8- bis
16-fache der Linienbreite ausgeweitet werden, welche deutlich unter der allgemeinen Empfehlung
von 64-facher Linienbreite in der qNMR-Spektroskopie liegen. Zur Vereinfachung der Auswer-
tung der Datensétze wurde die Linienbreite des letzten Spektrums zur Festlegung der Inte-
grationsbereiche verwendet. Dies erfolgt unter der Annahme, dass sich eine Verbreiterung der
Signale auf Basis von evtl. auftretenden Verdnderungen des Shims innerhalb dieses Spektrums
maximal auswirken. Die Bestimmung der Stoffmengenanteile der Komponenten wurde auf Ba-
sis einer 100 %-Methode unter Auswahl geeigneter moglichst freistehender Signale im Spektrum
durchgefiihrt.

5.3 Ergebnisse an Proben von Fliissiggasgemischen
5.3.1 PureShift-Experimente

Im Rahmen der bereits diskutierten Gasphasenexperimente konnte im Protonenspektrum eine
Uberlappung strukturell &hnlicher Komponenten beobachtet werden. Aus diesem Grund wurde
hier auf die unempfindlichere *C-NMR-Spektroskopie zuriickgegriffen. Eine Moglichkeit der

Verwendung von Protonenspektren wiirde einen erheblichen Empfindlichkeitsgewinn bedeuten,
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der mit einer Reduzierung der erforderlichen Messzeit einhergeht. Diesbeziiglich wurden Expe-
rimente mit der NMR-Pulsfolge ,, PureShift 1D* (PS1D) getestet, die im Idealfall eine von der
homonuklearen Kopplung getrennte Betrachtung der chemischen Verschiebung erméglicht. Die
erhaltenen Spektren enthalten, #hnlich die eines entkoppelten 3C-Spektrums, ausschlieflich

Singulett-Signale ohne Feinaufspaltung.

Das Grundprinzip dieser Methode beruht auf einer Kombination von Feldgradienten und selek-
tiven 180°-Pulsen. Dadurch kommt es zu einer selektiven Anregung bestimmter Teilbereiche des
aktiven Messvolumens im Spektrometer, was auch als ,slice-selective decoupling® bezeichnet
wird. Ein nachfolgend eingesetzter nichtselektiver 180°-Puls hat auf das im jeweiligen Teilbe-
reich in Resonanz befindliche Signal keinen Einfluss, wihrend alle verbleibenden Signale inver-
tiert werden. Bei korrekter Anwendung wird eine Refokussierung der J-Kopplung und somit

eine Eliminierung der Multiplettaufspaltung erreicht.

Zur Begrenzung der Messzeit wurden diese Testexperimente anhand von fliissigen Proben durch-
gefiihrt, sodass hier zunéchst beispielhaft eine Probe des iso-Pentans aus dem Bereich der Rein-
heitsuntersuchungen von Fliissigkomponenten zum Einsatz kam. Zum Vergleich wurden neben
den PureShift 1D Experimenten auch reguldare Protonenspektren mit der gleichen Anzahl Scans
aufgezeichnet. Die Anregung von Teilbereichen fiihrt hier zu einer drastisch geringeren Emp-
findlichkeit des PS1D-Experiments. Der Intensitdatsunterschied wurde aus Griinden der visuellen
Vergleichbarkeit in Abb. 5.4 durch die Multiplikation des PS1D-Spektrums bereits mit einem

Faktor 5 kompensiert.

PS1D, nt = 1, Skalierungsfaktor 5

H,nt=1

15 1.4 13 1.2 1.1 1.0 0.9 0.8 0.7 0.6 0.5 0.4 0.3 0.2 0.1 0.0 0.1 0.2
f1 (ppm)

Abbildung 5.4: Vergleich zwischen einem reguldren Protonenspektrum (unten) und einem Pu-
reShift 1D-Spektrum (oben) anhand der Verbindung iso-Pentan.
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Es zeigt sich eine effektive Wirkung auf die im Protonenspektrum auftretende Feinauspaltung
der Signale. Resultierend wird ein Spektrum erhalten, welches ausschliellich aus Singulett-
Signalen besteht. Basierend auf der in der Varian-Akquisitionssoftware implementierten Puls-
folge konnten jedoch keine quantitativen Bedingungen sichergestellt werden, sodass die Signal-
flachenverhéltnisse hier nicht nutzbar sind. In der Literatur wird von Pulsfolgen der PureShift-

Methodik berichtet, die eine quantitative Auswertbarkeit ermoglichen. 6061

Nach diesen Testmessungen an einer fliissigen Komponente wurde die Anwendbarkeit auf ein
druckverfliissigtes Brenngasgemisch auf Propan-Butan-Basis erprobt. Abb. 5.5 zeigt hier analog
zur Betrachtung des iso-Pentans die Ergebnisse des PS1D-Experiments im Vergleich mit einem
reguldren Protonenspektrum. Zum Ausgleich des beobachteten Intensitétsunterschieds wurde

das PureShift-Spektrum mit 4 Scans aufgezeichnet.

PS1D, nt=4 PS1D, nt=4
Na'_ . L | P J—bﬁ T A
H, nt=1 H, nt=1

Jm_ S

70 69 68 67 66 65 64 63 62 61 60 59 58 57 56 55 54 53 52 51 50 3.0 29 28 27 2.6 25 24 23 22 24 20 19 1.8 17 16 15 14 13 12 11 1.0
f1 (ppm) f1 (ppm)

Abbildung 5.5: Vergleich zwischen einem Protonenspektrum (unten) und einem PureShift
1D-Spektrum (oben) anhand eines Fliissiggasgemisch auf Propan-Butan-Basis
(Spektrum in zwei Bereiche geteilt).

Wie im Fall des iso-Pentans wird auch hier eine effektive Entkopplung der im Spektrum auf-
tretenden Signale beobachtet. Am Signal bei 5,90 ppm zeigt sich jedoch auch, dass auch ein
Wegtall des Einflusses der J-Kopplung nicht zwangsldufig zu einer vollsténdigen Trennung aller
Signale fithrt. Benachbarte Signale mit geringen Unterschieden in der chemischen Verschiebung

zeigen in Abhéngigkeit der erreichbaren Auflssung eine teilweise Uberlappung.

5.3.2 Uberpriifung des Zirkulationsaufbaus

Der im Abschnitt 5.1 erlduterte Aufbau zur Zirkulation von druckverfliissigten Kohlenwas-
serstoffmischungen wurde zunéchst unter Verwendung eines handelsiiblichen Brenngasgemi-
sches getestet, wie es in Campinggasbrennern verwendet wird. Dieses Gemisch aus Propan
und Butan-Isomeren wurde innerhalb der Spritzenkolbenpumpe des Aufbaus mit n-Hexan ver-

mischt. Durch die Einfithrung dieser vergleichsweise schwersiedenden Komponente sollte das
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Verhalten wiahrend des Probenahmevorgangs in den evakuierten Zirkulationsautbau untersucht
werden, um eine Aussage zu eventuell auftretenden Entmischungseffekten zu erhalten. Da-
zu wurden BC-NMR-Spektren nach bestimmten Intervallen der Zirkulationszeit aufgezeichnet

und miteinander verglichen (Abb. 5.6).

300 s Zirkulation 527
1 l l l ] ® n-Butan
1 A jso-Butan
180 s Zirkulation v n-Hexan
51
[ ]
| N | < | .
60 s Zirkulation =~ ° o
3
C >
1 Ll J 5 207
30 s Zirkulation ‘é’u 1
aE> 26
E v v v
l l |l 5 1 v v
2 24
vor Zirkulation (] ]
- A
| L 2] 4 a s . .
"""""""""""""""" 20 T T T T T T T T T T T T T

42 41 40 39 38 37 36 35 34 33 32 31 30 29 28 27 26 25 24 23 22 21 20 19 18 17 16 15 14 13 12
i ooy 0 50 100 150 200 250 300

Zirkulation / s

Abbildung 5.6: "*C-NMR-Spektren (nt=4) eines Gemischs aus LPG und n-Hexan (links), sowie
zugehorige Stoffmengenanteile der Hauptkomponenten n-Butan, iso-Butan und
n-Hexan (rechts) iiber den Verlauf der Zirkulationszeit.

In Abb. 5.6 links ist keine wesentliche Verdnderung der Spektren in Abhéngigkeit der Zirkula-
tionszeit festzustellen. Die Betrachtung der aus den Spektren erhaltenen Stoffmengenanteilen
in Abb. 5.6 rechts zeigt einen geringen Einfluss der ersten Zirkulationsstufe nach 30s, der sich
besonders anhand der Komponenten iso-Butan und n-Hexan duflert. Offensichtlich ist der ver-
mutete Effekt einer Separation in Abhéngigkeit der Siedepunkte hier zwar nachweisbar, jedoch
nicht stark ausgeprégt. Dies wird auf eine unzureichende Homogenitét der in der Spritzenpumpe
hergestellten Mischung zuriickgefithrt und in spéteren Versuchen unter Verwendung von echten

Kolbenzylindern weiter untersucht.

Anhand eines weiteren Brenngasgemisches auf Basis von Propen und Butan-Isomeren, sog.
MAPP-Gas, wurde das Verhalten der Signalfliche des Alkylsignals mit Anderungen der Fluss-
rate wahrend der Zirkulation betrachtet. Dazu erfolgte die Verdnderung der Flussrate zwischen
den Grenzwerten der HPLC-Dosierpumpe von 1 bis 10 mL/min, sowohl in ansteigender, als
auch in abfallender Richtung. Fiir die Einstellung eines Gleichgewichtszustands wurde bei der
ersten Bestimmung 2min, in zwei folgenden Bestimmungen 5min Wartezeit angesetzt (Abb.
5.7).

Der beobachtete Verlauf in Abb. 5.7 ist in allen Versuchen dhnlich, jedoch ist eine aufféllige Ab-
weichung zu hoherer Signalfliche bei den Flussraten 7 und 8 mL/min erkennbar. Moglicherweise
herrschen unter diesen Einstellungen besondere FlieSbedigungen innerhab der NMR-Messzelle,

die eine Verldngerung der Verweilzeit im aktiven Volumens hervorrufen. Dies ist beispielsweise
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bei der Ausbildung von Turbulenzen oder Wirbeln der Fall, wie sie in nicht-stromungsoptimierten
Systemen wie dieser Messzelle leicht auftreten kénnen. Weiterhin wird der Anfangswert der
Bestimmung bei umgekehrter Variation nicht mehr erreicht. Hier ist moglicherweise eine hohe
Trégheit durch den geringen Innendurchmesser der 1/32"-Leitung verantwortlich, sodass die

Wartezeit vor der Messung von 5 min méglicherweise nicht ausreichend ist.

4500
_ B ansteigend 5 min
® abfallend 5 min
_ [ ]
4000 A ansteigend 2 min
. 3500
3
5 1
— 3000 +
o [ ]
S ] °
‘o 2500 —
n
<, | A
=
<C 2000 - [ ] [ |
] ) |
2 1
@ 1500 4 A A = 4
= ° "
= 1
S 1000 - 2 n °
ke, A ¢
(7)) i
A [ ] R
500 '
0 T T T I J

Flussrate / mL/min

Abbildung 5.7: Signalfliche des Alkylsignals in Abhéngigkeit der Flussrate wihrend der Zirku-
lation.

5.3.3 Untersuchung eines Referenzgemisches im Kolbenzylinder

Nach den zuvor diskutierten Vorversuchen mit Brenngasgemischen wurden anhand des Kohlen-
wasserstoffgemisches der Fa. Scott Specialty Gases erstmalig Untersuchungen unter Verwendung
einer Probe aus einem Kolbenzylinder durchgefiihrt. Aufgrund des hohen Fiilldrucks des Zy-
linders von 4,4 MPa konnte zunédchst kein Druckausgleich wéhrend der Entnahme durchgefiihrt
werden, sodass die Kolbenbewegung durch das bestehende Druckpolster realisiert wird. Der
damit einhergehende Druckabfall ist hier unproblematisch, da der erwartete Dampfdruck des
Gemischs erheblich unterhalb des Fiilldrucks liegt. Erst ab einem Druckniveau von 3 MPa ist

der Druckausgleich durch das zur Verfiigung stehende Helium als Arbeitsgas moglich.

Nach der ersten Befiillung und Stabilisierung des Drucks im System wurden zunéchst orien-
tierende 'H- und *C-NMR-Spektren aufgezeichnet und die darin auftretenden Signale den
enthaltenen Komponenten der Mischung zugeordnet (Abb. 5.8 ).
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Abbildung 5.8: 'H-(oben) und "*C-NMR-Spektrum (unten) des Kohlenwasserstoffgemischs im
Kolbenzylinder mit Zuordnung der Signale.

Aufgrund der hohen strukturellen Ahnlichkeit der linearen Alkane innerhalb der Mischung
werden im Protonenspektrum lediglich zwei Signale beobachtet, die aus einer Uberlappung der
Signale der CHs- bzw. CHs3-Gruppen aller enthaltenen Komponenten bestehen. Diese zeigen
gemif der erwarteten Zusammensetzung ein Integralverhéltnis von 1:1. Eine Unterscheidung
ist anhand dieser Daten nicht moglich, sodass wie in vorherigen Applikationen auf die *C-NMR-
Spektroskopie zuriickgegriffen wird. Hier werden getrennte Signale fiir die einzelnen Bestandteile
der Mischung erhalten. Teilweise treten jedoch auch im C-NMR-Spektrum Uberlappungen

und eng benachbarte Signale auf, was fiir die homologe Reihe der n-Alkane naheliegend ist.
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5 UNTERSUCHUNG VON DRUCKVERFLUSSIGTEN GASGEMISCHEN

In Vorbereitung auf die quantitativen Experimente wurden die Spin-Gitter-Relaxationszeiten
T der 3C-Kerne mittels eines Inversion-Recovery-Experiments bestimmt. Die Ergebnisse sind
in Tab. 5.3 zusammengefasst. Der zur Sicherstellung quantitativer Akquisitionsbedingungen
notwendige Relaxationsintervall d7 wird auf Basis des Fiinf- bis Siebenfachen der ldngsten
bestimmten 7';-Relaxationszeit ermittelt. Entsprechend der Werte in Tab. 5.3 ergibt sich somit
ein Mindestwert von etwa 95s. Im Rahmen der Zirkulations- und Wiederholungsexperimente

wurde ein Relaxationsintervall im Bereich zwischen 110 und 150 s festgelegt.

Tabelle 5.3: Ergebnisse der Bestimmung der 7T)-Relaxationszeiten aus einem Inversion-
Recovery-Experiment

d/ppm Komponente T,/s
33,94 n-Pentan 17,14
31,69 n-Heptan 11,63
31,40 n-Hexan 13,67
28,84 n-Heptan 10,61
24,51 n-Butan 18,32
22,36 n-Hexan 12,71
22,32 n-Heptan 14,06
22,01 n-Pentan 16,70
15,72 Propan 18,97
15,49 Propan 17,32
13,15 | n-Pentan+n-Hexan | 11,47
13,09 n-Heptan 14,08
12,79 n-Butan 16,07

Ahnlich wie in den Vorversuchen im vorherigen Abschnitt wurden auch hier Zirkulationsex-
perimente durchgefithrt um Verdampfungseffekte bei der Probenentnahme in das evakuierte
Leitungssystem zu untersuchen. Dies erfolgte mit Hilfe der in LABVIEW entwickelten Steue-
rungsumgebung der HPLC-Pumpe, die es erméglicht automatisierte Zirkulationssequenzen mit
einer zuvor festgelegten Anzahl an Schritten und Flussraten auszufithren. In Kombination
mit der Ubertragung von Steuerbefehlen an die Akquisitionssoftware des NMR-Spektrometers
konnte so die Messzeit am Instrument ideal ausgenutzt werden und léngere Messreihen iiber
Nacht oder mehrere Tage durchgefiihrt werden. Abb. 5.9 zeigt die aus der 100 %-Methode
anhand ausgewéhlter Signale ermittelten Stoffmengenanteile der enthaltenen Komponenten
nach Befiillung, sowie auf unterschiedlichen Zirkulationszeitstufen zwischen 600 und 5400 s. Die
Umwilzung erfolgte dabei mit einer eingestellten Flussrate von 5 mL/min. Zwischen der Zir-
kulation und der Messung wurde zur Einstellung eines Gleichgewichtszustands eine Wartezeit

von 15 min eingerichtet und auf jeder Zeitstufe je drei Wiederholungsmessungen durchgefiihrt.
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Abbildung 5.9: Stoffmengenanteile  der  Mischungskomponenten —aus der 3C-NMR-
Spektroskopie iiber den Verlauf einer Zirkulationssequenz zwischen 0 und
5400s Zirkulationszeit.

Es wird ein deutlicher Einfluss der Zirkulation auf die bestimmten Stoffmengenanteile der Kom-
ponenten beobachtet. Bereits nach 600 s Zirkulation ist eine ausreichende Homogenisierung der
Probe im Messvolumen erreicht. Unmittelbar nach der Befiillung kann eine Uberbestimmung
der leichtsiedenden Komponente Propan beobachtet werden, wéihrend die schwerersiedenden
Bestandteile n-Pentan, n-Hexan und n-Heptan entsprechend der 100 %-Methode unterbe-
stimmt werden. Nach Anwendung der Zirkulation ist eine signifikante Angleichung erkennbar,
die im weiteren Verlauf bezogen auf die beobachtete Streuung stabil ist. Dies konnte in meh-
reren Bestimmungen in unterschiedlicher Ausprigung reproduziert werden und bestétigt die
Hypothese von Verdampfungseffekten bei der Befiillung des evakuierten Versuchsaufbaus, sowie

die Moglichkeit der Kompensation durch Zirkulation der Mischung innerhalb des Systems.

Im Anschluss an die Zirkulation wurden eine Reihe von Spektren an der statischen Mischung
aufgezeichnet. Diese dienen der Untersuchung der Wiederholbarkeit der NMR-Bestimmungen in
Verbindung mit einer Unsicherheitsbetrachtung. Zusétzlich wurden anhand eines Datensatzes
aus 98 3 C-NMR-Spektren die beiden Auswertungsmethoden der numerischen Integration iiber
der achtfachen Linienbreite, sowie der Bandenanpassung verglichen. Dies ist aus Griinden der

Ubersichtlichkeit exemplarisch anhand des Stoffmengenanteils der Komponente n-Butan in
Abb. 5.10 dargestellt.
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Abbildung 5.10: Signalform eines Signals des n-Butans (links), sowie Vergleich der quantitati-
ven Auswertung durch numerische Integration iiber die achtfache Linienbreite
und Bandenanpassung an einem aus 98 3C-NMR-Spektren bestehenden Da-
tensatz (rechts).

Hier zeigt sich in der Auswertung der Bandenanpassung eine erheblich gréfiere Streuung der Er-
gebnisse verglichen zur numerischen Integration. Die Ursache liegt in Shimeinfliissen begriindet,
die teils asymmetrische Signalformen bewirken (vergl. Abb. 5.10 links) und somit zu Abwei-
chungen im Rahmen der Anpassung mit Lorentz-Gauf-formigen Funktionsprofilen fiithren. Eine
Optimierung der Bandenanpassung kann durch eine individuell an die Signalform angepasste
Anzahl an Fitfunktionen erreicht werden. Dieser manuelle Eingriff ist jedoch insbesondere bei

groflen Datensétzen extrem zeitintensiv und wird deshalb hier nicht weiterverfolgt.

Eine einfachere Moglichkeit die Ergebnisse zu optimieren stellt eine Erh6hung der exponentiel-
len Apodisierung dar. Durch die damit einhergehende Bandenverbreitung kénnen auftretende
Asymmetrieeffekte zum Teil kompensiert werden. Dies wurde anhand des gleichen Datensatzes
unter Variation der exponentiellen Apodisierung zwischen den Werten 0,5 Hz (Standard fiir
13C-NMR-Spektren in der Software MESTRENOVA), 1,0 Hz und 1,5 Hz untersucht. Zusitzlich
wurde ein im Fachbereich entwickeltes MATLAB-Skript am bereits verwendeten Datensatz aus
98 Wiederholungsmessungen angewendet. Die zeitaufwéndige manuelle Phasenkorrektur ist hier
durch einen automatischen Algorithmus auf Basis der Minimum-Entropy-Methode 62 ersetzt.
In iterativer Kombination mit einer polynomischen Basislinienkorrektur dritten Grades und
einer Moglichkeit der Apodisierung, sowie Kompensation von Signaldrifts erfolgt die komplette

Spektrenvorbehandlung vollstindig automatisiert.
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Abbildung 5.11: Betrachtung der Streuung unterschiedlicher Auswertungsmethoden im Ver-
gleich mit zertifiziertem Wert. (a) manuelle numerische Integration (8x Linien-
breite), (b) automatisiertes Matlab-Skript, (c¢) automatisiertes Matlab-Skript
mit anschliefender Basislinienkorrektur, (d) Bandenanpassung nach 0,5Hz
Apodisierung, (e) Bandenanpassung nach 1,0 Hz Apodisierung, (f) Bandenan-
passung nach 1,5Hz Apodisierung.

Abb. 5.11 zeigt die Ergebnisse der jeweiligen Bandenanpassung im direkten Vergleich zu den
Werten aus der numerischen Integration iiber das Achtfache der Linienbreite und der automa-
tisierten MATLAB-Auswertungsalgorithmen. Die erwartete Optimierung der Ergebnisse der
Bandenanpassung in Folge der Linienverbreiterung ist deutlich zu erkennen. Dennoch zeigt sich
selbst bei einer Apodisierung mit 1,5 Hz eine im Vergleich zur numerischen Integration héhere

Streuung, sowie zusétzlich das Auftreten vereinzelter Ausreifler.
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Im Vergleich zur manuellen Vorbehandlung und Auswertung mittels numerischer Integration,
sowie Bandenanpassung (auch als Linefit bezeichnet, hier stellvertretend der Fall mit einer
Apodisierung von 1,5 Hz) zeigt sich in den Ergebnissen der automatischen skriptbasierten Aus-
wertung eine systematische Abweichung, die auch bereits in Abb. 5.11 deutlich erkennbar ist.

Diese konnte auf einen Einfluss der Basislinie zuriickgefiihrt werden.
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Abbildung 5.12: Vergleich zwischen Stoffmengenanteilen aus der NMR-spektroskopischen Be-
stimmung und Werten des Zertifikats der Fa. Scott.

In diesem Fall wurden zur direkten Vergleichbarkeit die Integrationsgrenzen aus der manuellen
Auswertung unveréndert ibernommen. Zur graphischen Darstellung der Wiederholbarkeit der
unterschiedlichen Auswertungsmethoden ist in Abb. 5.12 der Vergleich mit den zertifizierten
Werten der Fa. Scott Specialty Gases dargestellt. Bei den Unsicherheitsangaben der Auswer-
tungsmethoden handelt es sich um die mit dem Faktor k=2 erweiterte Standardunsicherheit

auf Basis der wiederholten Bestimmung.

Die mit ,Matlab+BC* gekennzeichneten Datenpunkte wurden im Anschluss an die Auswertung
in MATLAB als Spektren exportiert und in MESTRENOVA einer erneuten Basislinienkorrek-
tur, sowie der numerischen Integration unterzogen. Diese zeigen im Vergleich eine deutlich
bessere Ubereinstimmung mit den anderen Auswertungsmethoden, sowie mit den zertifizierten
Werten. Die Ergebnisse der NMR-Bestimmung liegen mit Ausnahme der Komponente n-Pentan
alle innerhalb des Unsicherheitsbereichs der zertifizierten Werte. Innerhalb der Spektren konnte
jedoch fiir diese Unterbestimmung dieser einzelnen Komponente bezogen auf den zertifizierten

Wert keine signifikante Ursache gefunden werden.
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In diesen Betrachtungen zeigen sich deutlich héhere Standardabweichungen innerhalb des Da-
tensatzes, als bei Messungen im Rahmen der in Abschnitt 3.3 diskutierten Reinheitsuntersu-
chungen an Fliissigkomponenten erhalten wurden. Zur weiteren Untersuchung dieser Beobach-
tung wurde der durch das LABVIEW-Programm aufgezeichnete Druckverlauf iiber den Zeit-
raum des Experiments betrachtet und beispielhaft mit dem ermittelten Stoffmengenanteil der
Komponente Propan korreliert (Abb. 5.13).
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Abbildung 5.13: Einfluss von Druckénderungen iiber die Laufzeit des Experiments vom
10.06.2016 auf den erhaltenen Stoffmengenanteil der Komponente Propan.

Durch die vollstandige Befiillung des Systems mit ndherungsweise inkompressiblem Fluid ober-
halb des Dampfdrucks des Gemisches ist der erwartete Einfluss des Drucks auf die Ergeb-
nisse der Messung gering. In Ubereinstimmung zeigt Abb. 5.13 keine signifikanten Effekte in
Folge auftretender Druckveréinderungen iiber die Laufzeit des Experiments. Vielmehr wird ei-
ne zufillige Streuung des Stoffmengenanteils um den Mittelwert beobachtet. Die auftreten-
den Druckénderungen iiber die Zeit konnten hingegen durch Vergleich mit Aufzeichnungen
der Raumtemperatur aus Daten der raumlufttechnischen Anlagen aufgeklidrt werden (Abb.
5.14). Somit kann auch ein Einfluss der sich verdndernden Raumtemperatur auf die NMR-

spektroskopische Bestimmung der Stoffmengenanteile ausgeschlossen werden.
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Abbildung 5.14: Einfluss der Raumtemperatur auf den Systemdruck iiber die Laufzeit des Ex-
periments vom 10.06.2016.

Nach der Betrachtung der Wiederholbarkeit anhand eines exemplarischen Datensatzes von Wie-
derholungsmessungen erfolgt nun die Untersuchung der Reproduzierbarkeit zwischen unter-
schiedlichen Probenahmen aus dem Kolbenzylinder. Fiir diesen Vergleich wurden insgesamt

sieben Experimente betrachtet, die in Tab. 5.4 dargestellt sind.

Tabelle 5.4: Reproduzierbarkeit der Stoffmengenanteile aus der quantitativen ¥C-NMR-
Spektroskopie iiber unterschiedliche Probenahmen.

Stoffmengenanteil /%

Datum Propan | n-Butan | n-Pentan | n-Hexan | n-Heptan
08.06.2016 20,126 20,080 19,511 20,255 20,028
09.06.2016 19,994 20,091 19,746 20,293 19,876
14.06.2016 20,264 19,970 19,812 20,038 19,916
15.06.2016 20,730 20,091 19,523 19,940 19,716
17062016 21263 20027 19466 19966 19:398
22.06.2016 20,526 20,064 19,746 19,982 19,681
23062016 21269 26-169 19:346 19,763 19458

Mittelwert | 20,328 20,059 19,668 20,102 19,844
uy (kombiniert, k=2) | 0,3109 0,1768 0,2642 0,2210 0,1868

Wie in der zuvor betrachteten Wiederholbarkeit an einzelnen Proben wird auch hier eine

verhéltnismafig hohe Variation zwischen den Bestimmungen verzeichnet. Die Experimente vom
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17. und 23.06.2016 zeigen im Vergleich deutlich erhohte Werte fiir die Komponente Propan und
wurden folglich als Ausreifler aus der Auswertung ausgeschlossen. Moglicherweise konnte in
diesen Féllen keine effektive Homogenisierung durch Probleme wéahrend der Zirkulationsphase
erreicht werden. Die aufgezeichneten Daten zu Druck und Einschaltdauer der Pumpe zeigen

jedoch bei diesen Datensétzen keine UnregelméBigkeiten die diese Theorie bestétigen wiirden.

Die kombinierte Unsicherheit ergibt sich aus den Standardunsicherheiten der Wiederholbarkeit
der einzelnen Bestimmungen, sowie der Reproduzierbarkeit zwischen den Messungen. Der Wert

fiir u, in Tab. 5.4 ist mit dem Faktor k=2 als erweiterte Unsicherheit angegeben.
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Abbildung 5.15: Vergleich des Ergebnisses der NMR-spektroskopischen Bestimmung aus fiinf
Wiederholungsexperimenten am Referenzgemisch der Fa. Scott Specialty Ga-
ses mit den Angaben des Zertifikats.

Dieses Gesamtergebnis der NMR-spektroskopischen Bestimmung ist in Abb. 5.15 graphisch
im Vergleich zu den zertifizierten Werten dargestellt. Es zeigt ungewohnlich hohe Unsicherhei-
ten im Vergleich mit vorherigen Experimenten in fliissiger Phase (vergl. Abschnitt 3.3). Die
Ursache lésst sich weder am Versuchsaufbau selbst, noch innerhalb der aufgezeichneten NMR-
Spektren erkennen und ist somit zum gegenwirtigen Zeitpunkt nicht verstanden. Durch die
in der Groflenordnung dhnlichen Unsicherheiten der zertifizierten Werte wird dennoch fiir alle

Komponenten eine Uberlappung der Unsicherheitsbereiche erreicht.

68

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.



5 UNTERSUCHUNG VON DRUCKVERFLUSSIGTEN GASGEMISCHEN

5.3.4 Untersuchungen an Riicklduferzylindern des CCQM-Ringversuchs K119

Analog zu den Messungen am im vorherigen Abschnitt diskutierten Testgemisch wurden an-
hand der Probe des Ringversuchs CCQM-K119 aus Zylinder #38955 zunichst orientierende
Messungen mittels 'H- und ¥C-NMR-Spektroskopie durchgefiihrt.
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Abbildung 5.16: 'H- (oben) und *C-NMR-Spektrum (unten) der CCQM-K119 Ringversuchs-

probe (Zylinder #38955) mit Signalzuordnung zu den enthaltenen Komponen-
ten.
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Mit Hilfe von Referenzspektren der Einzelkomponenten, sowie der Spektrensimulation erfolgte
die Zuordnung der auftretenden Signale zu den einzelnen Bestandteilen der Mischung. Da hier
im Gegensatz zum vorher betrachteten Gemisch verzweigte Isomere und olefinische Komponen-
ten enthalten sind zeigt das Protonenspektrum zusétzliche Signale (Abb. 5.16 links). Dennoch
ist aufgrund der Uberlagerung der Alkylgruppen auch hier eine getrennte Aufschliisselung der
einzelnen Komponenten zur Quantifizierung nicht moglich. Im 3C-NMR-Spektrum (Abb. 5.16

rechts) werden alle 18 theoretisch erwarteten Signale beobachtet.

Zusatzlich zur Erwartung tritt hier ein weiteres Signal bei einer chemischen Verschiebung von
109,99 ppm auf. Dieses kann in den folgenden Untersuchungen nicht nachgewiesen werden und
tritt auch bei Erhohung des Signal-zu-Rausch-Verhéltnis durch Akkumulation mehrerer Spek-
tren mit je 64 Scans nicht in Erscheinung. Es wird daher angenommen, dass es sich in diesem
Fall um ein Artefakt innerhalb dieses einzelnen qualitativen Experiments handelt, welches keine

physikalische Ursache in Form einer Verunreinigung besitzt.

Wie am Testgemisch wurde auch hier mittels eines Inversion-Recovery-Experiments die Spin-
Gitter-Relaxationszeit T'; bestimmt um den Relaxationsintervall d1 zur Sicherstellung quanti-
tativer Bedingungen korrekt auszuwédhlen. Der hochste ermittelte Wert fiir Ty betragt 22,5,
sodass hier ein Mindestwert des Relaxationsintervalls 112,5s betriagt. Fiir die Durchfithrung

der quantitativen Experimente wurde ein Wert fiir d7 von 130s ausgewéhlt.

Fiir die quantitativen Experimente wurde die Mischung in den Aufbau gegeben und fiir einen
Zeitraum zwischen 30 und 60 min bei einer eingestellten Flussrate von 5 mL/min zirkuliert. Im
Anschluss erfolgte die Aufzeichnung einer Reihe von 3C-NMR-Spektren bestehend aus je 64
Scans mit einer Messzeit von jeweils 2 Stunden und 20 Minuten. Nach Phasen- und Basislini-
enkorrektur wurden diese mittels numerischer Integration im Bereich des 14- bis 16-fachen der
Linienbreite des letzten aufgezeichneten Spektrums ausgewertet. Dies vereinfacht die teilau-
tomatisierte Auswertung gegeniiber einer individuellen Betrachtung der Linienbreite in jedem
einzelnen Spektrum erheblich. Eventuell durch Verdnderungen des Shims auftretende Linien-
verbreiterungen duflern sich im zuletzt aufgezeichneten Spektrum maximal und werden somit
beriicksichtigt. Im Gegensatz zum im vorherigen Abschnitt diskutierten Auswertung konnten
hier alle 18 Signale fiir die Quantifizierung verwendet werden. Die Ergebnisse eines Datensatzes
aus 26 'C-NMR-Spektren sind in Abb. 5.17 graphisch dargestellt. Eine Ubersicht iiber die
dieser Darstellung zu Grunde liegenden Werte ist in Tab. A.5 im Anhang gegeben.

Im Vergleich zu den Ergebnissen des Scott-Testgemischs zeigt sich hier {iberraschenderweise
eine allgemein hohere Wiederholprézision innerhalb des Experiments. Die erhaltenen Stoffmen-
genanteile liegen in guter Ubereinstimmung mit der erwarteten GréBenordnung der Gemischzu-
sammensetzung gemifl des Proposals (vergl. Tab. 5.2) und konnten tiber die gesamte Messreihe

von 26 Spektren ohne signifikante Ausreifler bestimmt werden.
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Abbildung 5.17: Visualisierung der bestimmten Stoffmengenanteile an der Probe des CCQM-
K119 Ringversuchs (Zylinder #38955) mittels numerischer Integration (16xLi-
nienbreite) iiber 26 *C-NMR-Spektren.

Zusétzlich zu dieser Betrachtung der Wiederholbarkeit innerhalb eines einzelnen Experiments
wurden insgesamt vier Probenahmen aus dem Zylinder #38955 durchgefiihrt, um so eine
Abschéatzung der Reproduzierbarkeit zu erméglichen. Diese Experimente wurden unter Auf-
zeichnung von jeweils sieben bis zehn *C-NMR-Spektren durchgefiihrt. Die Ergebnisse dieser

Untersuchungen sind in Tab. 5.5 zusammengefasst.

Tabelle 5.5: Reproduzierbarkeit der Stoffmengenanteile aus der quantitativen ¥*C-NMR Spek-
troskopie iiber vier Probenahmen am Probenmaterial des Ringversuchs CCQM-
K119 (Zylinder #38955).

Stoffmengenanteil /%

Exp. | Ethan | Propan | Propen | n-Butan | <so-Butan | But-1-en | iso-Pentan

1 1,913 71,298 8,343 10,113 4,237 3,104 0,992

2 1,962 71,453 8,457 9,923 4,184 3,065 0,956

3 1,908 71,112 8,446 10,095 4,232 3,140 1,068

4 1,983 71,077 8,437 10,142 4,224 3,146 0,991

Tnittel | 1,941 | 71,235 8,421 10,068 4,219 3,114 1,002

Uz | 0,0935 | 0,2458 | 0,1344 0,1214 0,1010 0,1104 0,1079
(k=2)
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5 UNTERSUCHUNG VON DRUCKVERFLUSSIGTEN GASGEMISCHEN

Hier angegebene Unsicherheitswerte entsprechen der kombinierten, mit Faktor £=2 erweiter-
ten Standardunsicherheit aus der Wiederholbarkeit innerhalb der Einzelexperimente, sowie der
Reproduzierbarkeit aus der wiederholten Probenahme. Eine Aufstellung der Ergebnisse der
Wiederholungsbestimmungen innerhalb der Experimente ist in den Tab. A.5-A.8 im Anhang
gegeben.

Auch diese Werte zeigen im Vergleich zu den Untersuchungen am Testgemisch der Fa. Scott
eine bessere Reproduzierbarkeit {iber die unterschiedlichen Probenahmen. Analog zu den Un-
tersuchungen am Gemisch in Zylinder #38955 wurden auch am zweiten verfiigharen Zylinder
mit der Nummer #38956 insgesamt vier Probenahmen mit jeweiligen Wiederholungsmessun-
gen durchgefiihrt. Die Ergebnisse der einzelnen Bestimmungen sind in den Tab. A.9-A.12 im
Anhang gegeben. Das Gesamtergebnis der Untersuchung unter Angabe der kombinierten Stan-
dardunsicherheit ist in Tab. 5.6 dargestellt.

Tabelle 5.6: Reproduzierbarkeit der Stoffmengenanteile aus der quantitativen *C-NMR Spek-
troskopie iiber vier Probenahmen am Probenmaterial des Ringversuchs CCQM-

K119 (Zylinder #38956).

Stoffmengenanteil /%

Exp. | Ethan | Propan | Propen | n-Butan | iso-Butan | But-1-en | <so-Pentan

1 1,949 71,423 8,282 10,213 4,084 3,114 0,934

2 1,938 71,305 8,322 10,196 4,113 3,163 0,963

3 2,006 71,606 8,461 9,953 3,977 3,136 0,861

4 1,983 71,479 8,335 10,068 4,084 3,096 0,955

TMittel | 1,969 | 71,453 8,350 10,108 4,065 3,127 0,928

Ui | 0,0897 | 0,2859 | 0,1541 0,1486 0,1161 0,1603 0,1188
(k=2)

Abb. 5.18 zeigt den Vergleich der erhaltenen Ergebnisse beider Zylinder mit den im Proposal
des Ringversuchs angegebenen Grofienordnungen fiir die Zusammensetzung (5.2) unter Angabe

der mit Faktor k=2 erweiterten kombinierten Standardunsicherheiten.

Aufgrund der im Vergleich zum Messwert geringen Unsicherheitsbereiche erfolgt die Darstellung
unter Verwendung der in Abschnitt 4.3.2 definierten Degrees of Equivalence (siehe Formel 4.1).
Da zum gegenwirtigen Zeitpunkt noch keine exakten Ergebnisse als Referenzwert vorliegen
wurde als Bezugspunkt fiir diese Kenngrofie die Angaben aus dem Proposal iiber die geplante
Zusammensetzung verwendet. Aus diesem Grund besteht fiir diese Werte keine Moglichkeit der

Angabe eines Unsicherheitsbereiches.
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Abbildung 5.18: Vergleich zwischen den Ergebnissen der Wiederholungsbestimmungen an den
Zylindern #38955 und #38956 zu der im Proposal angegebenen Zusammen-
setung. Angabe der Werte in Form von Degrees of Equivalence gem. Formel
4.1.

Es zeigt sich eine gute Ubereinstimmung der Werte beider Zylinder in Form einer Uberlappung
der Unsicherheitsbereiche fiir alle betrachteten Komponenten. Weiterhin liegt der vorgeschlage-
ne Wert des Proposals ebenfalls innerhalb der Unsicherheitsbereiche der Werte aus den NMR-
spektroskopischen Bestimmungen. Eine Einschitzung der Genauigkeit der entwickelten Metho-
de ist erst nach Erhalt der Referenzwerte zu den entsprechenden Proben aus den Bestimmun-
gen des NPL moglich. Diese werden nach Abgabe der hier vorgestellten Ergebnisse erwartet.
Zusétzlich bietet sich so die Moglichkeit des Vergleichs mit den Ergebnissen der teilnehmenden

Laboratorien, die die gaschromatographische Bestimmung nach Kalibrierung verwendeten.
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6 CO5-ABSORPTION IN WASSRIGEN ALKANOLAMINLOSUNGEN

6 CO2-Absorption in wissrigen Alkanolaminlésungen

In diesem Kapitel wird die Entwicklung einer Online-Analytik fiir den grofftechnischen Pro-
zess der COq-Absorption in wissrigen Alkanolaminlosungen thematisiert. Dabei handelt es
sich um eine Problemstellung die in der Gasaufbereitungseinheit einer Miniplant-Anlage der
TU Berlin besteht. Zunéchst wird eine Einfiihrung in die Anwendung spektroskopischer Me-
thoden in der Prozessanalytik gegeben, gefolgt von einem Literaturiiberblick zur Reaktivab-
sorption von Kohlenstoffdioxid. Anschlieend erfolgt die Beschreibung der Methodenentwick-
lung, welche die Nachbildung des Prozesses in einem Laborversuchsaufbau und Kopplung mit
Online-NMR- und -Raman-Spektroskopie einschliefit. Die Beladung der Aminlésung mit COq
erfolgt schrittweise unter simultaner Betrachtung des Gleichgewichtszustandes zur Entwick-
lung multivariater Vorhersagemodelle fiir die Raman-Spektroskopie, wobei die Ergebnisse der
quantitativen NMR-Spektroskopie als Referenz dienen. Durch die Implementierung der Online-
Raman-Spektroskopie an unterschiedlichen Positionen innerhalb der Miniplant-Anlage konnten
in einer mehrtagigen Anlagenbetriebsstudie Daten in der realen Prozessumgebung aufgezeich-
net werden. Die im Labor entwickelten Modelle, welche sich in der Spektrenvorbehandlung
unterscheiden, wurden anhand dieser Datensétze miteinander verglichen. Leider konnte durch
Probleme in der Referenzanalytik im Rahmen dieser Arbeit keine umfassende Modellvalidierung
erhalten werden. Eine anhand von Indizien getroffene Hypothese konnte jedoch durch Vergleich

mit einer unabhéngigen Auswertungsmethode der RWTH Aachen gestiitzt werden.

6.1 Grundlagen und Kenntnisstand der Literatur
6.1.1 Spektroskopische Methoden in der Prozessanalytik

Die Uberwachung und Steuerung von industriellen Produktionsprozessen erfolgt klassischerwei-
se durch Ermittlung von Prozessparametern wie Druck, Temperatur und Durchflussraten. An
unterschiedlichen Messstellen verteilt wird der Betriebszustand einer Anlage meist ausschlief3-
lich durch die Erfahrung des Personals oder anhand thermodynamischer Modelle und Simulatio-
nen ermittelt. In modernen produktionstechnischen Anlagen sind eine Vielzahl unterschiedlicher
Sensoren verbaut. Diese basieren auf den unterschiedlichsten Messprinzipien (z.B. elektroche-
misch, piezoelektronisch, optoelektronisch, etc.) und erméglichen in Verbindung mit entspre-
chender Datenverarbeitung eine direkte und zuverlassige Erfassung vieler Zustandsgrofien eines
Prozesses. Die so erhaltenen Daten bilden die Basis fiir schnelle Regelaufgaben und evtl. not-
wendige Steuereingriffe durch das Betriebspersonal. Die Montage von Sensoren erfolgt dafiir
oft direkt innerhalb von Rohrleitungen und Behéltern, um einerseits schnelle reprasentative
Informationen zu erhalten und andererseits den zusétzlichen Konstruktionsaufwand innerhalb

der Anlagenplanung oder -nachriistung gering zu halten.
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Neben Sensoren, die Informationen iiber eine oder mehrere Messgrofien bereitstellen, kommen
zunehmend auch komplexere Analyseverfahren aus dem klassischen Laborbereich zum Ein-
satz. Hierzu zéhlen neben der oft im At-line-Betrieb nach Probenahme eingesetzten Gas- und
Fliissigkeitschromatographie auch eine Reihe spektroskopischer Verfahren. Insbesondere opti-
sche Methoden wie die Nahinfrarot-, sowie die Raman-Spektroskopie kommen aufgrund ihrer
breiten Anwendungsbereiche héufig zum Einsatz. Diese arbeiten schnell, nichtinvasiv und die
Anbindung durch Lichtwellenleiter ist auch in gefihrdeten Bereichen ohne grofien Aufwand zu
realisieren. Dabei liegen die Investitionskosten fiir ein modernes Prozessspektrometer im Be-
reich einiger 100.000 Euro, welche sich je nach konkreter Anwendung rasch amortisieren kénnen.
Aufwéandiger ist meist die Erstellung und Erhaltung anwendungsspezifischer Modelle zur Vor-
hersage der gewiinschten Prozessgrofien. Speziell durch die Entwicklung sehr kostengiinstiger
miniaturisierter Spektrometer stellt somit die Modellentwicklung einen erheblichen Kosten-
faktor dar. Eine mogliche Losung dieses Problems wire eine Bereitstellung von Modellen in
iiberbetrieblichen Datenbanken und Clouddiensten. Durch die grofle Datenbasis besteht die
Moglichkeit robuste universelle Modelle zu erhalten, die gemeinsam genutzt werden kénnen, da
sie unabhéngig vom spezifischen Aufbau anwendbar sind. Aufgrund der konservativen Einstel-
lung der Prozessindustrie ist dieses Konzept jedoch auflerhalb von Forschungsprojekten bisher

kaum denkbar.

Durch die von der Bundesrepublik Deutschland unterstiitzte Initiative ., Industrie 4.0“ werden
zukiinftig weitere innovative Sensorkonzepte und Analysenmethoden Einzug in die Prozess-
industrie finden. Diese beschréinkt sich dabei nicht auf die vermehrte Erfassung von Daten
innerhalb des Produktionsprozesses, sondern speziell auf die Implementierung von Analysen-
technik in dezentralen, intelligenten Systemen. Diese sog. cyber-physischen Produktionssysteme
(CPPS) zeichnen sich durch die Vernetzung aller beteiligten Sensoren, Aktoren und Datenver-
arbeitungssysteme iiber ein zentrales Netzwerk oder das , Internet der Dinge“ aus. Entschei-
dungsprozesse werden nicht mehr zentral durch ein iibergeordnetes Prozessleitsystem getrof-
fen, sondern mit dezentralen Regelkreisen autonom realisiert. Die Speicherung und Verarbei-
tung der gesammelten Daten kann durch leistungsfiahige Serverfarmen und Clouddienste inner-
oder auflerhalb des Betriebsgeldndes erfolgen. Zusétzlich besteht die Moglichkeit weitere Da-
ten iiber den Zustand eines Sensors oder Aktors zu erhalten, die beispielsweise in die Planung
von Wartungs- und Instandhaltungsarbeiten einflieen kénnen. Die Interaktion mit dem Be-
triebspersonal erfolgt zunehmend iiber intuitive Mensch-Maschine-Interfaces, die vergleichbar
mit Apps auf einem Smartphone oder Tablet-PC ohne aufwéndige Schulung und Einweisung

bedient werden konnen.

Fiir die zielgerichtete Entwicklung moderner Sensorsysteme fiir die Prozessindustrie wurden
die Technologie-Roadmaps ,, Prozesssensoren 2005-2015“193] Prozesssensoren 2015+“[54 und

,Prozesssensoren 4.0“1%) herausgegeben. Diese Initiative der Gesellschaft fiir Mess- und Au-
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tomatisierungstechnik des Vereins deutscher Ingenieure (VDI-GMA) und der NAMUR Inter-
essengemeinschaft Automatisierungstechnik der Prozessindustrie findet eine grofie Akzeptanz
sowohl im Bereich der Anwender, als auch der Hersteller von Sensortechnik. Es werden Per-
spektiven fiir zukiinftige Forschungs- und Entwicklungsprojekte gegeben, aber auch Ansétze
fiir die Normung initiiert. Die aktuellste Roadmap aus dem Jahr 2015 ist dabei nicht blo im
Titel an die Initiative ,Industrie 4.0“ angelehnt, viel mehr beschreibt sie die Notwendigkeit
des Einzugs moderner Sensorik und Datenverarbeitung in die Prozessindustrie um den Wett-
bewerbsvorteil der produzierenden Industriezweige in Deutschland zu erhalten. Dies reicht von
schnellen, einheitlichen Ubertragungsstandards wie OPC-UA (Open Platform Communications
Unified Architecture) iiber redundante, plug&play-fahige Systeme zur automatischen Instand-

haltungsplanung bis zu einer Datenverarbeitung in der Cloud.

6.1.2 Reaktivabsorption von CO; als grofitechnischer Prozess

Die Abtrennung von Kohlenstoffdioxid aus industriellen Gasstromen stellt einen wichtigen Pro-
zessschritt hinsichtlich einer nachhaltigen und umweltschonenden Produktion dar. Insbesondere
im Rahmen des grofitechnischen Vorhabens ,,Carbon Capture and Storage*, kurz CCS, wurden
eine Vielzahl unterschiedlicher Prozessvariationen fiir die effektive Abtrennung aus industriellen
GroBprozessen entwickelt. % Da diese sich in vielen Fillen auf Verbrennungsvorginge beziehen

erfolgt die Unterscheidung in folgende Verfahren:

1. Pre-combustion-Verfahren
2. Post-combustion-Verfahren

3. Mineralisierung

Die in dieser Arbeit thematisierte Absorption in wéssrigen Alkanolaminlésungen ist dabei dem
zweiten Unterpunkt zuzuordnen, den post-combustion Verfahren. Die Abtrennung erfolgt im
Anschluss an die Verbrennung bzw. Entstehung des Kohlenstoffdioxids innerhalb eines Produkt-
oder Abgasstroms der Produktionsanlage. In pre-combustion-Verfahren wird die Produktion
von COs durch eine geeignete Abtrennung bereits vor der Verbrennung umgesetzt, wahrend
die Mineralisierung die Abscheidung und Speicherung in Form von Salzen ermoglicht. Durch
die Nutzung alternativer Energiequellen ist die Energieerzeugung heutzutage zunehmend emis-
sionsdrmer moglich. In anderen Industriezweigen, wie der Zement-, Aluminium- oder Stahlin-
dustrie, ist jedoch auch langfristig mit hohen CO,-Emissionen zu rechnen. Da die Entwicklung
neuer, angepasster Prozesse eine lange Zeit in Anspruch nimmt ist die effiziente Abtrennung des
CO, aus dem Abgasstrom eine umwelttechnisch sinnvolle Ubergangslosung. Der Schwerpunkt
liegt hier bei den post-combustion Verfahren, da diese neben einer Beriicksichtigung bei der

Neuerrichtung auch eine wirtschaftliche Nachriistung bestehender Anlagen ermdoglichen.
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Abbildung 6.1: Schematische Darstellung des Aufbaus der Gasaufbereitungseinheit der OCM-
Miniplant mit Angaben zu méglichen Einbaupositionen von Raman-Sonden (R),
nach Esche et al.[67.

Urspriinglich entwickelt fiir die Aufarbeitung von Erdgas und Synthesegas in der chemischen
Industrie stellt die Reaktivabsorption in wéssrigen Alkanolaminlésungen noch heute den State-
of-the-art-Prozess dar.l%) Die Abtrennung des Kohlenstoffdioxids erfolgt durch eine Reihe re-
versibler Gleichgewichtsreaktionen mit dem Alkanolamin in Form einer Chemisorption. Fiir das
einfachste und zugleich weitverbreitetste Absorptionsmittel Monoethanolamin (MEA) ist das

Reaktionssystem in Abbildung 6.2 schematisch dargestellt.

Gasphase
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Abbildung 6.2: Reaktionen bei der Absorption von CO, in Monoethanolamin-Lésungen.

Die technische Umsetzung wird mittels eines Absorptions-/Desorptions-Kolonnensystems reali-

siert, welches in Abhéngigkeit vom Betriebsdruck zusétzlich iiber einen Flash als Zwischenstufe
7
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zur Teilregeneration verfiigt. Abb. 6.1 zeigt den schematischen Aufbau des Gasaufbereitungs-
teils der an der Technischen Universitét Berlin betriebenen Miniplant-Anlage. Hier ist neben der
Absorptions-/Desorptionseinheit noch eine zusétzliche Membranseparation vorgeschaltet. [67]

Neben Monoethanolamin, welches meist in wissrigen Losungen mit 20-30 Gewichtsprozent
eingesetzt wird, sind eine Vielzahl weiterer Absorptionssysteme in der Literatur beschrieben.
Einer der bekanntesten Prozesse ist das aMDEA-Verfahren der BASF, in welchem neben dem
namensgebenden Methyldiethanolamin (MDEA) auch Piperazin als Aktivator zum Einsatz
kommt. % Zustzlich zur Entwicklung neuer Systeme von Absorbentien ™72 finden sich in der

™71 sowie der Aufklirung von

Literatur auch Arbeiten zur Optimierung des Anlagendesign.
Neben- und Abbaureaktionen der Absorptionsmittel. 757 Einige Veréffentlichungen betrachten
neben dem technischen Fortschritt auch 6konomische Gesichtspunkte der industriellen Nutzung

dieser Separationsverfahren. 3051

In Verbindung mit diesen experimentellen Arbeiten wurden auch zahlreiche theoretische Mo-
dellierungen und Simulationen veroffentlicht. Die Daten aus experimentellen und theoretischen
Arbeiten gehen dabei hiufig in moderne Prozesssimulationssoftware wie Aspen™, HYSYS und
ProMAX™ ein, die fiir die Auslegung und Optimierung von neuen oder bestehenden Anlagen-
designs Verwendung finden. 284

Aktuell erfolgt die Uberwachung des Absorptions-/Desorptionsprozesses meist ausschliefllich
auf Basis von thermodynamischen Prozessgrofien wie Druck, Temperatur und Durchflussraten.
Vereinzelt wird der COs-Partialdruck innerhalb des zu- und abfithrenden Gasstroms bestimmt,
wéahrend die Untersuchungen der Vorgénge innerhalb der Fliissigphase nur sehr selten durch-
gefithrt werden. Fiir die Bestimmung der Aminkonzentration, sowie der Beladung mit Koh-
lenstoffdioxid kommen meist At-line-Methoden wie Titration oder Gaschromatographie zum
Einsatz. Zur Probenvorbereitung und Durchfiihrung dieser Untersuchungen wird ein Betriebs-
labor mit entsprechend ausgebildeten Personal benotigt. Weiterhin besteht die Méglichkeit, dass
Fehler im Rahmen der Probenahme aus der Anlage und bei der Probenvorbereitung fiir die je-
weilige Analysenmethode auftreten. Eine vielversprechende Alternative bildet der Einsatz von
online-analytischen Verfahren, hier vornehmlich spektroskopischer Methoden (vgl. Abschnitt
6.1.1).

Umfangreiche Untersuchungen unter Verwendung von quantitativer Online-NMR-Spektroskopie
wurden von Bottinger et al. an unterschiedlichen Absorptionssystemen durchgefiihrt und mit
Ergebnissen aus thermodynamischen Modellen verglichen. 8% Neben der Identifikation und
Quantifizierung der entstehenden Aminspezies konnte so die Speziesverteilung in Abhéngigkeit

der Beladung mit COq bestimmt werden. Der Betrieb eines supraleitenden NMR-Spektrometers
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innerhalb einer industriellen Umgebung ist jedoch sowohl technisch als auch wirtschaftlich
schwierig, sodass diese Methode als Referenz auf den Labor- bis Technikumsmafstab begrenzt
bleibt. Abhilfe schafft hier moglicherweise die in den letzten Jahren aufstrebende Niederfeld-
NMR-Spektroskopie. Diese auf Permanentmagneten basierenden Spektrometer sind kompakt,
mobil, benotigen keine kryogenen Gase und sind in der Anschaffung erheblich giinstiger als
ein modernes Hochfeld-NMR-Gerét. Der Grofiteil der am Markt erhéltlichen Spektrometer ist
jedoch bisher auf die Ausbildung im Labor, sowie einfache Qualitéitskontrollen ausgerichtet
und erfordern Modifizierungen fiir den Online-Einsatz im industriellen Umfeld. Hier ist ein
steigendes Interesse im Bereich der chemischen Industrie erkennbar, sodass zukiinftig entspre-
chende Entwicklungen seitens der Hersteller erwartet werden. Hierzu zéahlt neben dem Angebot
entsprechender temperierbarer Durchflusszellen auch die Moglichkeit der Einbindung in mo-
derne Automatisierungssysteme wie z.B. SPS-Steuerungen als dezentrale Komponenten mit

Datenaustausch zum Prozessleitsystem.

Eine bereits im industriellen Umfeld etablierte Online-Methode ist die Raman-Spektroskopie.
Diese wurde durch Vogt et al.®l, sowie Souchon et al.!®¥ am Beispiel der CO,-Absorption
in Aminlosungen beschrieben. Im Vergleich zur Infrarot-Spektroskopie ermoglicht die Raman-
Spektroskopie Messungen in wissrigen Systemen, was sie fiir die Anwendung an diesem Prozess
pradestiniert macht. Die Einbindung erfolgt iiber lichtwellenleitergestiitzte Tauchsonden, die in
ihren Abmessungen in standardisierte Rohrverschraubungen direkt innerhalb von Reaktoren
oder Rohrleitungen integriert werden koénnen. Selbst in explosionsgefihrdeten Bereichen ist
eine Einbindung moglich. Mittels einer Multiplexer-Einheit ist auch die Messung an unter-
schiedlichen Messpositionen innerhalb der Anlage in schneller sequentieller Abfolge mit einem

einzigen Spektrometer realisierbar.

6.2 Methodenentwicklung einer Online-Analytik im Labormafistab

6.2.1 Laborversuchsaufbau fiir prozessnahe Experimente

Fiir die Prozessanwendung der COs-Absorption in wassrigen Aminlosungen wurde ein Ver-
suchsauftbau entwickelt, der eine prozessnahe Kalibration mittels Online-NMR- und -Raman-
Spektroskopie ermdglicht. Dazu erfolgte die Integration eines an der Technischen Universitét
Berlin gefertigten Autoklavs mit einem Gesamtvolumen von 1,2L in das bestehende Online-
NMR-System an der BAM (Abb. 6.3).

Die Gas- und Fliissigkeitszufuhr ist durch 6-mm-Edelstahlleitungen realisiert. Weiterhin besteht
die Moglichkeit der Evakuierung mittels eines Vakuumpumpstand P2 (PC 510NT, Vacuubrand
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Abbildung 6.3: Schematische Darstellung des Laboraufbaus fiir die COg in Aminlésungen.

GmbH & Co. KG), sowie die Inertisierung mit Helium der Reinheit 5.5 aus der zentralen

Gasversorgung des Laborgebaudes.

Die Prozesssonde des Raman-Spektrometers QI31 wurde iiber eine Klemmringverschraubung in
ein 1/2"-T-Stiick in der Nahe des Reaktorauslasses integriert. Weiterhin befindet sich ein Pt100-
Temperatursensor TI31 in der Leitung um eine exakte Temperaturregelung des Fliissigkeits-
thermostaten (petite fleur, Peter Huber Kéltemaschinenbau GmbH) an der Sondenposition
zu realisieren. Die Anbindung an das Online-NMR-System, bestehend aus dem 500-MHz-
Spektrometer und dem 43-MHz-Benchtop-NMR-Gerét erfolgte iiber 1/16"-Edelstahlkapillaren.
Diese wurden analog der iiblicherweise verwendeten Polymerleitungen aus Polyetheretherketon
(PEEK) innerhalb eines Silikonschlauchs der Flissigtemperierung gefiithrt, um die Prozesstem-

peratur im gesamten Leitungssystem sicherzustellen.

6.2.2 Vorbereitung und Durchfiihrung der Kalibrierversuche

Fiir die Fliissigkeitsbefiillung wird der Autoklav evakuiert und die Aminlésung durch Un-
terdruck eingesaugt. Das vorherige Befiillen der Anschlussleitung erméglicht eine gravimetri-
sche Kontrolle der Zugabe. Dies wird durch ein eigens angefertigtes konzentrisches Rohrstiick
moglich, in dem eine 1/8"-Edelstahlleitung in ein 6-mm-Rohr eingel6tet ist. Am Ventil V11b
wird mit einer Einwegspritze Unterdruck erzeugt, um die Anschlussleitung blasenfrei bis zum

Ventil V11b zu befiillen. Um Abweichungen zu vermeiden ist das Leitungssystem zum Zeit-
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punkt der Reaktorbefiillung vollstandig entleert und inertisiert. Dieses wird im Anschluss mit-
tels HPLC-Pumpe P1 (HPD Multitherm 200, Bischoff Analysentechnik und -gerdte GmbH)
befiillt bzw. eine Zirkulation der Losung durch das Leitungssystem sichergestellt. Zur Inertisie-
rung wird das System mehrfach mit Helium aufgepresst und entlastet. So wird sichergestellt,

dass der Gasraum {iiber der Losung fast ausschlielich aus Helium besteht.

Die Zugabe des Kohlenstoffdioxids erfolgt in Teilschritten unter Verwendung von Probenahme-
zylindern aus Edelstahl (Swagelok), die ein Volumen von 47,5 mL aufweisen. Mittels der Ventile
V02 und V03 an Zylinder und Versuchsaufbau ist so eine schrittweise Befiillung aus einer han-
delsiiblichen Gasflasche moglich. Dieser Ablauf erlaubt es, die Menge an zugegebenem CO,
durch Ein- und Auswaage des Zylinders gravimetrisch zu bestimmen. Nach jeder Zugabe wur-
de die Einstellung des Gleichgewichts abgewartet. Fiir die Bestimmung der molaren Beladung

an Kohlenstoffdioxid kommt Gleichung 6.1 zum Einsatz.

~ (AmZylinder — TMcOo,, g)/M002 o (AmZylinder — WCO,, g Vg ) P(T; pGGW))/MCOQ
m = = (6.1)
maea/Myea muea/Myea

Verbleibt nach Gleichgewichtseinstellung ein Uberdruck pagw im System, so muss der iiber der
Fliissigkeit befindliche Gasraum korrigiert werden. Das in Gleichung 6.1 enthaltene Gasvolumen
V' ergibt sich aus den Volumina von Zulauf- und Anschlussleitungen, sowie dem Gasraum im
Reaktor in Abhéngigkeit des Fliissigkeitsfiillstandes (vgl. Gleichung 6.2).

vg = ‘/Reaktor7 ges — ‘/Reaktor7 Lsg + vZulauf + VLeitungen (62)

Die Dichte fiir die im System herrschenden Bedingungen wurde aus der Datenbank fiir Stof-
feigenschaften des NIST entnommen. ¥ Durch die Inertisierung mit Helium bei Atmosphiiren-
druck lasst sich der Massenanteil an Kohlenstoffdioxid in der Gasphase als eine binidre Gas-
mischung betrachten. Zur Vereinfachung wurde fiir den erwarteten Druckbereich ein ideales
Gasverhalten angenommen. Dies fiihrt zu folgendem Zusammenhang der Stoffmengen mit dem
Druckanstieg im System:

A
nco, _ 2P (6.3)

NHe PHe

Dieses Stoffmengenverhéltnis kann nun fiir CO, aufgelost werden. Der Massenanteil ergibt sich

nach entsprechendem Einsetzen der molaren Massen wie folgt:
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1
WCOos, g = 1 +MHQ/MCQQ-1/AP

(6.4)

Zur Modellentwicklung wurden insgesamt 31 Experimente an neun Versuchstagen durchgefiihrt,
wobei an jedem Versuchstag zwischen zwei und sechs Beladungsschritte mit COy erfolgten.
Darin enthalten sind neben der Variation der Beladung mit Kohlenstoffdioxid an 30 Gew.-
Y%-iger MEA-Losung auch zwei Experimente unter vermindertem Massenanteil von 25 Gew.-
%, sowie vier Experimente unter erhohtem Gehalt von 35 Gew.-%. Eine Ubersicht iiber alle

durchgefiihrten Experimente ist in Tab. A.13 im Anhang gegeben.

Am Ende eines Versuchstages wurde die Losung aus dem Autoklav abgelassen und das gesamte
System griindlich zunéchst mit Wasser und anschlieend mit Aceton gespiilt. Letzteres konnte
durch Verdringen mit Inertgas und anschlieBender Evakuierung mittels Vakuumpumpstand
aus dem System riickstandsfrei entfernt werden. Somit stand der Aufbau fiir einen weiteren

Versuch zur Verfiigung.

6.2.3 Online-Analytik am Versuchsaufbau

Die NMR- und Raman-spektroskopischen Untersuchungen erfolgten sowohl wihrend der Zir-
kulation der Aminlosung, als auch im Stopped-Flow-Modus. Fiir letztere Anwendung wurde
die HPLC-Pumpe P1 fiir die Zeit der Messung gestoppt und somit die ruhende Losung inner-
halb der Durchflusszelle betrachtet. Fiir das Benchtop-NMR-Spektrometer bestand zuséatzlich
die Moglichkeit der Abtrennung vom System iiber Kugelventile V51 bzw. V52 (vgl. Abb. 6.3),
sodass hier auch ldngere Experimente an der statischen Losung durchgefiihrt werden kénnen.
In Vorversuchen wurde durch Inversion-Recovery-Experimente die Spin-Gitter-Relaxationszeit
T bestimmt, um quantitative Bedingungen in der NMR-Spektroskopie sicherzustellen. Auf
Basis dieser Daten wurden die Relaxationsintervalle auf 20s fiir den 'H-, sowie 100s fiir den
BC-Kern gewihlt. Es wurden 8 Protonen bzw. 16 Kohlenstoff-13-Scans mit Akquisitionszei-
ten von 3 bzw. 1,5s aufgezeichnet. Dies fithrt zu einer Gesamtmesszeit von etwa 3 min fiir ein
Protonenspektrum, wihrend in der *C-NMR-Spektroskopie 27 min benétigt werden. In der
Raman-Spektroskopie wurden die Spektren mit 4 Akkumulationen mit einer Belichtungszeit
von je 15s aufgezeichnet. An jedem Messpunkt wurden insgesamt 4 Akquisitionen mit diesen

Parametern bei einer eingestellten Laserleistung von 150 mW durchgefiihrt.
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6.2.4 Datenauswertung der Online-NMR-Spektren

Die Datenauswertung der NMR-Spektren erfolgte auf Basis der Bandenanpassung in der Soft-
ware MESTRENOVA. Alle Spektren wurden dafiir zuvor einer manuellen Phasenkorrektur,
sowie einer polynombasierten automatischen Phasenkorrektur unterzogen. Zusétzlich zu dieser
manuellen Auswertung wurde ein MATLAB-Skript, bestehend aus unterschiedlichen am Fach-
bereich 1.4 vorhandenen oder entwickelten Funktionen anhand der '3 C-NMR-Spektren einge-
setzt. Dieses beinhaltet eine Signalerkennung im Spektrum, gefolgt von der Bestimmung der
Linienbreite in Vorbereitung der numerischen Integration. Die Spektren werden mit einer al-
ternativen Phasenkorrekturmethode auf Basis der Entropieminimierung 29 vorbehandelt und
die detektierten Signale in einem Bereich iiber das 16-fache der Linienbreite integriert. Nach
Abschluss dieser Routine werden die quantitativen Ergebnisse aus der Integration in Form ei-
nes Excel-Tabellenblatts ausgegeben. Sofern keine unerwarteten Veranderungen der Spektren
auftreten konnte so eine zuverlissige automatisierte Datenauswertung der *C-NMR-Spektren

erreicht werden.

6.3 Ergebnisse in Labor- und Prozessumgebung

Dieser Abschnitt beschreibt Ergebnisse von Versuchen im Rahmen der Entwicklung einer
prozessanalytischen Methode fiir die Anwendung in einem industriellen Umfeld der COs-
Absorption in wassrigen Aminlosungen. Der Fokus liegt dabei auf den Ergebnissen die mittels
Online-NMR-Spektroskopie an einem Laborversuchsaufbau erhalten wurden. Diese dienen hier
als quantitative Referenz zur Entwicklung von statistischen Auswertemodellen fiir die Online-
Raman-Spektroskopie, welche in eine realitdtsnahen Prozessumgebung einer Miniplant-Anlage

erprobt werden.

6.3.1 Qualitative Betrachtung und Signalzuordnung im NMR-Spektrum

In dieser Messreihe wurden sowohl Protonen-, als auch Kohlenstoff-13-NMR-Spektren verwen-
det. Vor der quantitativen Datenauswertung muss eine Signalzuordnung zu den auftretenden
Spezies innerhalb des Reaktionssystems erfolgen. Bei dieser Anwendung gestaltete sich dieser
Arbeitsschritt als sehr einfach, da hier auf bereits vorhandene Literaturwerte *% zuriickgegriffen
werden konnte. Abb. 6.4 zeigt exemplarisch ein 'H-, sowie ein *C-NMR-Spektrum mittlerer

Beladung mit einer Zuordnung der Signale zu den bei der Absorption auftretenden Spezies.
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Abbildung 6.4: Signalzuordnung im 'H- und 3C-NMR-Spektrum einer mit CO, beladenen
MEA-Lsung, wama=0,3002, fiico,=0,5386 mol CO,/mol MEA.

Im Gegensatz zu den Literaturdaten von Bottinger et al. ¥ ist das gering konzentrierte cyclische
Nebenprodukt 2-Oxazolidon im Kohlenstoff-13-Spektrum nicht nachweisbar. Im Protonenspek-
trum sind zwei Signale dieser Verbindung mit geringer Intensitit erkennbar. Dies liegt in der
vergleichsweise geringen Messzeit begriindet, da diese Studie nicht auf die Aufkldrung gering
konzentrierter Nebenprodukte abzielt. Weiterhin tritt diese Verbindung erst bei hohen Beladun-
gen auf, die sich im Randbereich des hier betrachteten Arbeitsbereiches der zugrundeliegenden

Miniplant-Applikation befinden.
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Je nach Beladungszustand der MEA-Losung verdndert sich die Verteilung des Kohlenstoffdi-
oxids auf die unterschiedlichen Spezies dieses Chemisorptionssystems. Dies ist beispielhaft am
Spektrenverlauf iiber insgesamt fiinf CO,-Additionsschritte gezeigt (Abb. 6.5). Die angegebenen

Werte fiir den Beladungszustand wurden aus den gravimetrischen Daten errechnet.

0.6168 mol CO,/mol MEA

0.4804 mol CO,/mol MEA

0.3394 mol CO,/mol MEA

=

0.2177 mol CO,/mol MEA
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Abbildung 6.5: Verlauf der 'H- und *C-NMR-Spektren mit steigender Beladung am Beispiel
von insgesamt fiinf Additionen Kohlenstoffdioxid.

Zusétzlich zu den Verdnderungen der Verteilung, welche mit einer Variation der Signalinten-
sitdten einhergeht, tritt mit steigender Beladung mit CO, eine Tieffeldverschiebung des Was-
sersignals im Protonenspektrum auf. Dieser Effekt ldsst sich auf das Absinken des pH-Werts

mit steigender Aufnahme von Kohlenstoffdioxid zuriickfithren.

6.3.2 Bestimmung der MEA-Konzentration

Neben der CO,-Beladung kann aus dem NMR-Spektrum auch die Konzentration an Monoetha-
nolamin bestimmt werden. Durch den direkten Vergleich der Resultate der NMR-Spektroskopie
mit den gravimetrischen Daten ist so eine gute Uberpriifung der Eignung dieser Methode fiir
diese Anwendung moglich. Dazu wurden bevorzugt die 'H-NMR-Spektren der unbeladenen
Losung verwendet und mittels Bandenanpassung ausgewertet. Prinzipiell besteht jedoch auch
die Moglichkeit diese Bestimmung anhand von Spektren der beladenen Losung vorzunehmen,
wobei hier eng benachbarte Signale die Flichenbestimmung erschweren. Bei der Betrachtung
aller neun Versuchstage zeigt sich eine maximale relative Abweichung zwischen diesen Daten
von 3,23 % (vergl. Tab. 6.1).
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Tabelle 6.1: Vergleich der bestimmten MEA-Konzentration aus der NMR-Spektroskopie und
der Gravimetrie

# | WMEA, grav./% | wMmEA, NMr/% | abs. Abweichung
1 30,04 30,27 0,23
2 30,10 30,45 0,35
3 30,02 30,44 0,42
4 30,01 29,22 0,79
5) 25,06 24,24 -0,82
6 35,04 34,94 -0,10
7 30,02 29,78 0,24
8 30,06 30,01 —-0,05
9 35,37 35,47 0,10

Es zeigen sich sowohl Abweichungen zu héheren, als auch niedrigeren MEA-Konzentrationen,
sodass hier kein systematischer Trend vorliegt. Die hochsten Abweichungen an den Messtagen
vier und fiinf kénnten zu einem Teil auf Verluste durch eine eventuell auftretende Verdamp-
fung von Monoethanolamin wiahrend der Befiillung des Autoklavs hindeuten. Ein zuverlassiger

Beweis fiir diese Hypothese kann jedoch allein auf Basis dieser Daten nicht erbracht werden.

6.3.3 Bestimmung der CO;-Beladung und Vergleich zur Gravimetrie

Analog zum Vergleich der MEA-Konzentration wurden auch die Ergebnisse der CO,-Beladung
zwischen NMR-spektroskopischer und gravimetrischer Bestimmung verglichen. Dafiir wurde in
diesem Fall ein Paritéitsplot auf Basis der Ergebnisse aus der *C-NMR-Spektroskopie erstellt
und die zugehorigen Residuen betrachtet. Einige Experimente zeigen hohe relative Abweichun-
gen von bis zu 12 %, welche sich jedoch mit den Erfahrungen aus der Literatur®® deckt. Der
Residualplot zeigt, dass die beobachteten Abweichungen iiber den gesamten Bereich zufillig

verteilt vorliegen und keinem systematischen Trend folgen (Abb. 6.6).

Die 3C-NMR-Spektroskopie bietet trotz der Nachteile einer geringeren Empfindlichkeit und
damit korrelierten langeren Messzeiten einen grofleren spektralen Bereich und eine héhere Di-
spersion. Da alle wiahrend der Chemisorption auftretenden Spezies mindestens ein Kohlenstof-
fatom beinhalten ist diese Methode préadestiniert fiir die quantitative Betrachtung der Spezies-
verteilung. Die gute Trennung der unterschiedlichen Signale vereinfacht die Auswertung zur

Bestimmung der Fliachenanteile im Spektrum. Durch die Ausrichtung dieser Studie auf die
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Abbildung 6.6: Paritéitsplot zum Vergleich der Bestimmung der CO,-Beladung aus der 3C-
NMR-Spektroskopie und der Gravimetrie.

Hauptkomponenten ohne den Anspruch der vollstéindigen Aufklarung gering konzentrier-
ter Neben- und Zerfallsprodukte konnten die quantitativen *C-NMR-Experimente mit einem

Zeitaufwand von 27 min pro Messpunkt durchgefiihrt werden.

6.3.4 Quantitative Bestimmung der Speziesverteilung wihrend der Absorption

Mit den wihrend der Laborversuchen aufgezeichneten Daten der *C-NMR-Spektroskopie
wurde die quantitative Speziesverteilung unter den drei Hauptkomponenten MEA/MEAHT,
MEACOQO™, sowie HCO3™ in Abhéngigkeit der COo-Beladung bestimmt. Die Online-NMR-
Spektroskopie bietet dabei die einzigartige Moglichkeit der direkten Relativquantifizierung auf
Basis des Vergleichs von Signalflichen im Spektrum. Dafiir wurde hier die 100 %-Methode ein-
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gesetzt, die auf der Annahme beruht, dass alle Komponenten im Spektrum detektiert werden.
Dies erfordert keine Modifizierung des Prozesses durch Zugabe weiterer Substanzen und ist
unter realistischen Prozessbedingungen hinsichtlich Druck und Temperatur anwendbar. Die
erhaltene Speziesverteilung im Vergleich zu Literaturwerten, wie sie von Béttinger et al. %%
bestimmt wurden, ist in Abb. 6.7 dargestellt. Fiir die bessere Vergleichbarkeit wurden die
aus der 3C-NMR-Spektroskopie erhaltenen Stoffmengenanteile auf die MEA-Konzentration
normiert, um so die wahren Stoffmengenanteile in Bezug auf die Verdiinnung im wéssrigen

System zu erhalten.
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Abbildung 6.7: Speziesverteilung in Abhiingigkeit der Beladung mit CO, auf Basis der 3C-
NMR-Spektroskopie im Vergleich mit Literaturwerten von Bottinger et al. %%,

Es zeigt sich eine allgemein sehr gute Ubereinstimmung mit den Literaturwerten. Bei hohen
Beladungen treten groflere Abweichungen auf, die auf technische Unterschiede in der Art des
fiir die Bestimmung verwendeten Versuchsaufbaus zuriickgefiihrt werden. Wiahrend Bottinger
et al. eine Druckapparatur mit Verdrangerkolben zur vollstdndigen Eliminierung der Gasphase
einsetzten, erfolgt die Bestimmung im hier vorgestellten Laborversuchsaufbau in einem Druck-
autoklav mit einem freien Gasraum oberhalb der Losung. Die in Abschnitt 6.2 diskutierte
Druckkorrektur der im Gasraum vorliegendenden Menge COs vermindert zwar den Einfluss

dieses Umstands, kann hier aber scheinbar keine vollstdndige Kompensation erreichen.
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In Bezug auf die Stochiometrie der Reaktion sind Beladungen bis 0,5 mol COy/mol MEA un-
ter Ausbildung der Carbamatspezies MEACOO™ moglich. Dies wird durch die Beobachtungen
in Abb. 6.7 bestétigt. Entsprechend ist eine Abnahme der kombinierten Spezies aus MEA
und protoniertem MEA zu verzeichnen. Diese Komponenten lassen sich durch die strukturelle
Ahnlichkeit und die Geschwindigkeit des Protonenaustausches in der NMR-Spektroskopie nicht

getrennt bestimmen.

Die Bildung weiterer Spezies ermoglicht die Aufnahme von CO, iiberhalb dieses Beladungs-
zustandes. Dies wird hauptséchlich in Form von Hydrogencarbonat im System beobachtet,
wahrend der im Carbamat gespeicherte COo-Anteil abnimmt. Weitere Spezies, wie das Neben-
produkt 2-Oxazolidon, sowie physikalisch gelostes CO,, wie sie von Bottinger et al.[8%) beobach-
tet wurden konnten in diesen Experimenten nicht nachgewiesen werden. Dies ist hauptséchlich
auf die erheblich geringeren Messzeiten in diesen Experimenten zuriickzufiithren, steht aber auch

mit einem eingeschrinkteren betrachteten Beladungsbereich in Zusammenhang.
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Abbildung 6.8: Vergleich der Auswertungsmethoden der numerischen Integration und Ban-

denanpassung am Beispiel der Speziesverteilung in Abhéngigkeit der Beladung
mit COs.

Zusétzlich zu dem Vergleich mit den Daten aus der Literatur wurden zwei unterschiedliche

Methoden zur Bestimmung der Signalflichen im NMR-Spektrum anhand dieser Speziesvertei-
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6 CO5-ABSORPTION IN WASSRIGEN ALKANOLAMINLOSUNGEN

lung verglichen. Die Daten in Abb. 6.7 wurden iiber die Methode der numerischen Integration
iiber einen Bereich des 16-fachen der Linienbreite bestimmt. In Féllen wo dies durch spektrale
Uberlappungen nicht méglich war, kam eine Reduktion auf das Achtfache der Linienbreite zur
Anwendung. Zum Zweck der automatisierten Datenauswertung wurde hier ein MATLAB-Skript
eingesetzt. Fiir die Uberpriifung dieser Ergebnisse wurden die Spektren zusitzlich mit der Me-
thode der Bandenanpassung bestimmt und die Werte anhand der bereits diskutierten Spezies-
verteilung miteinander verglichen (Abb. 6.8). Auch hier zeigt sich eine gute Ubereinstimmung
beider Methoden. Leichte Verschiebungen der Datenpunkte basieren auf einer Verdnderung
der pauschalen COs-Beladung in Abhéngigkeit der verwendeten Auswertungsmethode. Die den
Abb. 6.7 und 6.8 zugrundeliegenden Daten sind in den Tab. A.14 und A.15 im Anhang dieser
Arbeit enthalten.
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Abbildung 6.9: Paritéatsplot zwischen den Ergebnissen der Auswertungsmethoden numeri-
sche Integration und Bandenanpassung zur Bestimmung der pauschalen CO,-
Beladung.
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6 CO5-ABSORPTION IN WASSRIGEN ALKANOLAMINLOSUNGEN

Aufgrund der zentralen Bedeutung der pauschalen CO,-Beladung als Referenzwert fiir die Ent-
wicklung der nachfolgend diskutierten Auswertungsmodelle fiir die Raman-Spektroskopie wurde
zusétzlich ein Paritédtsplot zwischen der numerischen Integration und der Bandenanpassung er-
stellt (Abb. 6.9). Dies bietet die Moglichkeit zu einer genaueren Betrachtung des Einflusses
der Auswahl der NMR-Auswertungsmethode auf die Bestimmung des Beladungszustands der
Aminlésung. In den Residuen zeigt sich eine gute Ubereinstimmung mit dem erwarteten linea-
ren Verlauf im Bereich bis zu einer CO9-Beladung von etwa 0,5 mol CO5/mol MEA. Oberhalb
dieses Werts ist ein nichtlineares Verhalten in Form eines Drifts der Residuen in den negativen
Bereich erkennbar. Dies wird auch in der Lage der Punkte bezogen auf die lineare Funktion
deutlich. Die Ursache wird hier in Verdnderungen der Signalform vermutet, welche zu Abwei-
chungen in der Methode der Bandenanpassung fiithrt. Da im weiteren Verlauf die Ergebnisse der
Methode der numerischen Integration als Referenzwerte Verwendung finden ist dieser beobach-
tete Einfluss in der folgenden Betrachtung der Modellentwicklung fiir die Raman-Spektroskopie

nicht relevant.

6.3.5 Entwicklung von Auswertemodellen fiir die Raman-Spektroskopie

Der erste Schritt bei der Erstellung geeigneter Auswertemodelle fiir die Raman-Spektroskopie ist
die Identifikation relevanter Spektralbereiche in denen eine signifikante Verdnderung der Spek-
tren bei Variation der COs-Beladung auftritt. Bei Betrachtung des gesamten Raman-Spektrums
sind alle Signale in den Bereichen 400-1500 cm ! und 2700-3100 cm ! enthalten. Abb. 6.10 zeigt
beispielhaft die Verdnderungen in diesen beiden Spektralbereichen im Verlauf eines Experiments
mit sechs Additionsschritten COs.
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Abbildung 6.10: Anderungen im Raman-Spektrum mit steigender COo-Beladung in beiden re-
levanten Spektralbereichen mit Zuordnung zu auftretenden Spezies.
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Allein durch die visuelle Begutachtung der Spektralbereiche war hier bereits eine Zuordnung
einiger Banden zu im System auftretenden Spezies méglich. So konnten die Banden bei 577 und
1158 cm ™t der Carbamatspezies, sowie die Banden bei 634, 675, 1278 und 1322 cm™! der Kompo-
nente Hydrogencarbonat zugewiesen werden. Eine Information iiber den Anteil Monoethanola-
min, sowie der zugehoérigen protonierten MEA-Spezies ist in den zwischen 2883 und 2972 cm*
auftretenden Banden im hoheren Spektralbereich enthalten. Zur Vorhersage der CO,-Beladung
kommt in den folgend diskutierten Modellen die statistische Methode der Partial Least Squa-
res Regression (PLS-R) zum Einsatz. Dabei handelt es sich um sog. PLS1-Modelle, die eine
Vorhersage einer Zielvariable, in diesem Fall der CO5-Beladung, aus einem zuvor ausgewéhlten

Spektralbereich ermdéglichen.

PLS Modelle zeigen im Allgemeinen eine geringe Toleranz auf Verdanderungen im Spektrum, die
durch externe, zuvor nicht-kalibrierte Effekte erzeugt werden. Speziell bei dem in dieser Arbeit
betrachteten Transfer einer Laborkalibration in das technische Umfeld einer Miniplant-Anlage
sind diese Einfliisse beispielsweise durch Variationen in der Einbauposition der Sonde oder der
Lange des eingesetzten Lichtwellenleiters zu erwarten. Weiterhin konnen durch den grofleren
MafBstab, sowie die erheblich lingere Betriebszeit dieses Aufbaus Effekte wie Nebenproduktbil-
dung oder Zerfallsprozesse auftreten, die in der kurzen Laufzeit eines Laborexperiments nicht
abgebildet werden konnen. Zur Verdeutlichung dieser externen Einfliisse ist der Vergleich zwi-
schen Spektren ohne Vorbehandlung, die im Labor und an der Miniplant-Anlage aufgezeichnet

wurden in Abb. 6.11 gezeigt.

— Cal
Miniplant

Ramanintensitat / a.u.

%, % & %, a5 %, &, %, e % % 7. x z 7 )v) Z

Raman-Shift / cm™

Abbildung 6.11: Vergleich der Raman-Spektren aus Laborkalibration (blau) und Miniplant-
Applikation (rot) mit Einfluss der unterschiedlichen Hardwarekonfiguration.
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Es zeigt sich ein deutlicher Intensitédtsunterschied, der hauptséichlich auf die Verlangerung
des eingesetzten Lichtwellenleiters um weitere 100 m zuriickgefiithrt wird. Diese systematische
Anderung im Aufbau war notwendig, da das Spektrometer auflerhalb des explosionsgefihrdeten

Bereichs der Anlage aufgestellt werden musste.

Dies stellt ein typisches Dilemma bei der Entwicklung robuster Kalibriermodelle dar, die einen
Zusammenhang zwischen qualitativ hochwertigen Labordaten und realen Betriebsdaten her-
stellen miissen. Ein solcher Kompromiss wird durch Datenvorbehandlungsmethoden erreicht,
die hier anhand von drei unabhéngigen PLS1-Modellen miteinander verglichen werden. Diese
Modelle werden in der nachfolgenden Betrachtung als Modell A, B und C bezeichnet. Fiir die
Modellentwicklung zur Vorhersage der COs-Beladung wurde ausschliellich der vordere Spek-
tralbereich zwischen 400 und 1540 cm ! verwendet. In Modell A wurden die Spektren zunichst
einer Intensitdtsnormierung iiber einen Bereich (Range-Normierung) unterzogen und anschlie-
Bend ein Savitzky-Golay-Filter in 1. Ableitung angewendet. Diese Reihenfolge wurde in Modell

I nach

B umgekehrt, sodass in diesem Fall eine Peaknormierung auf die Bande bei 418 cm™
der Glattung erfolgte. Diese Bande geht auf das in der Tauchsonde verwendete Saphirfenster
zuriick und ist somit unabhéngig vom betrachteten System. Modell C basiert auf der versuchs-
weisen Anwendung eines Algorithmus der erweiterten multiplikativen Streukorrektur (EMSC)
in Kombination mit einer Peaknormierung analog zu Modell B. Dieses Verfahren wurde ur-
spriinglich fiir die Anwendung in der IR-Spektroskopie entwickelt®!l, wo es eine Trennung der
Anteile physikalischer Streuprozesse und der eigentlichen Absorption erlaubt. Das mathema-
tische Grundprinzip lasst sich auch auf die Raman-Spektroskopie anwenden und bietet einen
Ansatz externe Streuprozesse zu beriicksichtigen, wie sie in technischen Bereichen beispielsweise

durch Gasblasen oder Partikel auftreten konnen.

In Ermangelung eines externen Datensatzes zur Validierung erfolgte eine interne Kreuzvalidie-
rung der Datenséitze mit Hilfe eines Leave-one-out Algorithmus. Dieses Prinzip ist im Vergleich
zur externen Validierung schematisch im Anhang in Abb. A.6 dargestellt. Ein Modellvergleich
ist anhand der Root Mean Square Errors of Calibration (RMSEC) und Cross Validation (RM-
SECV), sowie des Achsenabschnitts (Offset) in Tab. 6.2 dargestellt.

Tabelle 6.2: Vergleich der PLS1-Modelle fiir die Vorhersage der CO»-Beladung

Vergleichsgrofie/mol CO5/mol MEA
Modell | Faktoren
RMSEC | RMSECV Offset
A 1 0,0241 0,0265 0,0067
B 1 0,0247 0,0269 0,0076
C 2 0,0172 0,0197 0,0022
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Die Modelle A und B zeigen sehr dhnliche Werte, wihrend die Ergebnisse des Modells C geringer
ausfallen. Trotz dieser augenscheinlich besseren Werte ist dieses Modell mit Bezug auf in der
Literatur bekannte Schwierigkeiten bei der Quantifizierung mit der EMSC-Methode®? kritisch
zu betrachten. Die in Tab. 6.2 gegebenen Werte sind somit fiir die Bewertung der Modelle
hinsichtlich ihrer Verwendbarkeit in der technischen Anwendung nur bedingt geeignet. Dies

wird erst im folgenden Abschnitt in der Anwendung an realen Prozessdaten deutlich.

Eine detailliertere Beschreibung der entwickelten Vorhersagemodelle fiir die CO,-Beladung,
als auch ein zusétzliches Modell fiir die Vorhersage des Aminmassengehalts befindet sich in
Abschnitt A.5.2 im Anhang dieser Arbeit.

6.3.6 Anwendung der Raman-Spektroskopie an einer Miniplant-Anlage

Fiir die Uberpriifung der Eignung und der Transferierbarkeit der im Labor entwickelten Mo-
delle in einer technischen Umgebung wurde die Raman-Spektroskopie als Online-Methode
am Gasaufbereitungsteil der Miniplant-Anlage zur oxidativen Kopplung von Methan (OCM-
Prozess) an der TU Berlin installiert. Im Rahmen einer insgesamt 160 Stunden dauernden
Anlagenbetriebsstudie am Fachgebiet fiir Dynamik und Betrieb technischer Anlagen konnten
Daten in unterschiedlichen Betriebssituationen der Anlage gesammelt werden. Innerhalb des
Aufbaus der Miniplant-Anlage waren dazu drei Sondenpositionen installiert, die sich jeweils
am Auslass der Absorptionskolonne, des Flash, sowie der Desorptionskolonne befanden (vergl.
6.1). Durch Kugelhéhne abtrennbar war ein Wechsel der Sondenposition in wenigen Minuten

und mit geringer Auswirkung auf den Betriebszustand der Anlage moglich.

Die Daten wurden mit entsprechendem Zeitstempel abgelegt und anschlieBend mit den drei
Modellen fiir die Vorhersage der COs-Beladung, sowie dem Modell fiir den Amin-Massenanteil
ausgewertet. In zukiinftigen Betriebsstudien soll mit Hilfe von robusten Modellen auch eine di-
rekte Bestimmung in Echtzeit (in Bezug auf den Prozess) erfolgen. Geméfl der Ausfithrungen in
Abschnitt 6.1.1 wire so die unmittelbare Verwendung der Auswertungsergebnisse aus den spek-

troskopischen Daten fiir Steuerungs- und Regelprozesse durch das Prozessleitsystem moglich.

In Abb. 6.12 ist beispielhaft ein Betriebstag der Anlage in Bezug auf die Auswertung der
gesammelten Daten mit Hilfe der drei entwickelten PLS-Modelle vorgestellt. Zusétzlich sind
die Ergebnisse aus der regelméflig durchgefithrten Offline-Referenzanalytik angegeben. Diese
besteht aus einer Kombination einer Methode der Gaschromatographie zur Bestimmung des
MEA-Gehalts, sowie einer Titration zur Ermittlung des CO5-Gehalts. Die COs-Beladung in der
Probe wird aus den Ergebnissen beider Methoden berechnet. Dies hat den Nachteil, dass sich
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jeder Fehler in einer einzelnen Methode direkt auf das Ergebnis auswirkt. Weiterhin ist fiir eine
reprasentative Probenahme an diesem druckbeaufschlagten System eine Erhaltung des Drucks
essentiell, da es ansonsten wihrend der Entnahme zu einem Ausgasen von Kohlenstoffdioxid
kommt, was bereits vor der Bestimmung zu verfilschten Ergebnissen fithrt. Zur Orientierung des
aktuellen Betriebszustands der Anlage ist zusétzlich die zum jeweiligen Zeitpunkt anliegende

prozentuale Leistung des Heizelements der Desorberkolonne angegeben.
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Abbildung 6.12: Vorhersagen der Modelle A-C fiir die Messtelle , Flash® anhand Daten des
Zeitraums vom 04.-05.03.2014 im Vergleich mit der Referenzanalytik, sowie
der prozentualen Desorberleistung.

Alle Modelle sind in der Lage die Dynamik des Systems in Form des gleichen Trends abzu-
bilden und weisen eine geringe Streuung zwischen den Datenpunkten auf. Es wird jedoch ein
signifikanter Offset zwischen den Absolutwerten beobachtet, sodass aus den Modellen A und C
hohere Werte fiir den Beladungszustand erhalten werden als aus Modell B. Der relative Vor-
hersagefehler liegt im Fall von A und B im Mittel zwischen 15 und 16 %, wahrend das Modell

C einen geringeren Mittelwert von 11,5 % erreicht.

Bereits in diesem ersten Beispiel zeigt sich ein massives Problem bei der Referenzanalytik.
Ein Grofiteil der erhaltenen Werte ist bezogen auf den Betriebszustand der Anlage viel zu ge-
ring. Lediglich drei Datenpunkte, die in der Nachtschicht bestimmt wurden liegen innerhalb

eines plausiblen Bereichs um eine Beladung von 0,5 mol COy/mol MEA. Unabhéngig von der
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geringen Anzahl befinden sich diese drei Datenpunkte zentral zwischen den Vorhersagen der
Modelle B und C, sodass keine konkrete Modellvalidierung bzw. -auswahl im Vergleich mit
diesen Werten méglich ist. Die Abweichungen sind sehr wahrscheinlich auf die erwarteten Pro-
bleme einer kombinierten Bestimmungsmethode, sowie einer nicht représentativen Probenahme
zuriickzufiithren. Zusétzlich zu dieser generellen Problematik kommt es durch den Schichtbe-
trieb regelméfig zu einem Wechsel des Personals zur Probenahme sowie Probenvorbereitung.
Dieser zuséatzliche Einfluss léasst sich durch gewissenhafte Durchfithrung nach einer eindeutigen

Standardarbeitsanweisung vermindern, kann jedoch niemals komplett eliminiert werden.

In Bezug auf die Desorberleistung zeigt sich kein signifikanter Einfluss kleiner Verédnderungen.
Der beobachtete Trend eines hoheren Beladungszustandes bei verminderter Desorberleistung
ist jedoch plausibel durch die geringere Regeneration der MEA-Losung. Neben diesem Beispiel
sind die Ergebnisse der iibrigen Anlagenbetriebstage im Anhang der Arbeit in Abschnitt A.5.3

erlautert.

Zusitzlich zu den Modellen fiir die Vorhersage der COy-Beladung wurde auch das entwickel-
te Modell fiir die Bestimmung des MEA-Gehalts an den Datensétzen des Miniplant-Betriebs
erprobt. Beispielhaft ist der Verlauf vom 06.03.2014 mit am Auslass der Desorptionskolonne
gezeigt (Abb. 6.13).

0.5
=  Modell
v Referenzanalytik
0.4
2
o
303
o)
Q
<
L
=
0.2 H
0.1 1 1 1 1 1 1
17:30 20:30 23:30 02:30 05:30 08:30 11:30

Zeitpunkt der Messung

Abbildung 6.13: Ergebnisse des Modells zur Vorhersage des MEA-Massengehalts fiir die Mes-
stelle am Auslass der Desorptionskolonne anhand Daten des Zeitraums vom
06.-07.03.2014 im Vergleich mit der Referenzanalytik.
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Da bereits im Rahmen der Validierung im Labor ein signifikanter Einfluss der Beladung auf
das Modell festgestellt wurde war hier die Erwartung, dass das Modell am zuverlissigsten an

einer Position mit moglichst konstanter geringer Beladung funktioniert.

Im Gegensatz zu den Referenzwerten zur COs-Beladung zeigt die Gaschromatographie in die-
sem Fall plausible Werte eines MEA-Gehalts um einen Wert von etwa 0,4g MEA /g Losung.
Das Vorhersagemodell auf Basis der Raman-Spektren liefert anfanglich im Vergleich geringere
Werte. Betrachtet man analog dazu den Verlauf des Beladungszustands (Abb. A.13) so ldsst
sich der Einfluss der sich verdndernden Beladung mit Kohlendioxid auf dieses Modell gut er-
kennen. Am Ende des betrachteten Zeitraums ist eine gute Ubereinstimmung zwischen den
Werten der Gaschromatographie und den Vorhersagewerten des Modells zu verzeichnen. Die
geringe Beladung zu diesem Zeitpunkt erméglicht offensichtlich die Anwendung dieses Modells.
Hier sind weitere Betrachtungen notwendig, um die Anwendbarkeit des Modells unabhéngig

vom Beladungszustand zu erreichen.

6.3.7 Modellvergleich mit externer Auswertung

Die Beobachtungen in den Daten der Anlagenbetriebsstudie ergaben einen grofien Einfluss
der Spektrenvorbehandlung auf den absoluten Vorhersagewert in der Form eines signifikanten
Offsets zwischen den Modellen. Durch die fehlerbehaftete Referenzanalytik war die geplante
Modellvalidierung und -bewertung auf Basis dieser Werte nicht durchfithrbar. Beziiglich der er-
warteteten Werte fiir den Anlagenbetrieb stellte sich in Diskussionen mit den Anlagenbetreibern
an der TU Berlin das Modell B als subjektiv am plausibelsten heraus. Diese Auswahl basiert

jedoch ausschlieSlich auf Indizien ohne Moglichkeit der Bestétigung durch valide Referenzdaten.

Anhand des Datensatzes vom zweiten Anlagenbetriebstag konnte durch Datenaustausch mit
Beumers et al.! von der RWTH Aachen ein zusitzliches externes Vorhersageergebnis erhalten
werden. Dieses ist im Vergleich mit den Vorhersagen der Modelle A—C in Abb. 6.14 dargestellt.

Die Vorhersage basiert auf einem an der RWTH Aachen entwickelten kalibrationsfreien Verfah-
ren®3 auf Basis des Indirect Hard Modeling (IHM), welches neben der Beladung auch Aussagen
zur Speziesverteilung erméglicht. Durch die erfolgreiche Validierung dieses Ansatzes mit Hilfe ei-
nes thermodynamischen Modells fiir das System MEA—-CO,—H50 bietet sich so eine Moglichkeit

trotz der fehlenden externen Validierung die Priferenz der Eignung des Modells B zu stiitzen.
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Abbildung 6.14: Vergleich der Ergebnisse der entwickelten PLS1-Modelle A-C anhand eines Be-
triebstages der Miniplant-Anlage. Zusétzlich Vergleich mit Ergebnissen aus ei-
nem kalibrationsfreien Ansatz[®® auf Basis des Indirect Hard Modeling (IHM).

In dieser Anwendung zeigte sich, dass die Raman-Spektroskopie allgemein gut geeignet ist
fiir die Verfolgung dieses Prozesses. Die auf den quantitativen Referenzdaten der NMR-
Spektroskopie basierende modellbasierte Kalibrierung zeigte auch bei der Anwendung auf reale
Betriebsdaten vielversprechende Ergebnisse. In Abhéngigkeit von der verwendeten Methode der
Spektrenvorbehandlung konnten jedoch erstaunliche Abweichungen beobachtet werden. Neue,
teils multispektrale, Methoden fiir die Modellbildung werden in der Zukunft wichtiger werden,
um robuste Kalibriermodelle auch mit reduziertem Entwicklungs- und Wartungsaufwand zu
erhalten. Dies ist ein erheblicher Faktor fiir den wirtschaftlichen Betrieb, insbesondere durch

die Marktentwicklung hin zu immer kostengiinstigeren Spektrometersystemen.
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7 Hydroformylierung im mizellaren Stoffsystem

Dieses Kapitel behandelt die Entwicklung einer Prozessanalytik fiir die Reaktionsverfolgung der
Hydroformylierung ausgehend von 1-Dodecen zum Produkt Tridecanal innerhalb einer durch ein
nichtionisches Tensid stabilisierten Mikroemulsion. Wie im Fall des vorherigen Prozessbeispiels
handelt es sich auch hier um eine Problemstellung aus dem Betrieb einer Miniplant-Anlage
der TU Berlin. Nach einer Einfithrung in die Problematik der Hydroformylierung langkettiger
Alkene und einem Literaturiiberblick zum Einsatz spektroskopischer Verfahren in mizellaren
Systemen erfolgt die Beschreibung der Methodenentwicklung. Diese umfasst in diesem Fall einen
multispektroskopischen Ansatz mittels Hochfeld-, Niederfeld-NMR~, Raman-, sowie UV /VIS-
Spektroskopie an einer Nachbildung des Prozesses in der Laborumgebung der BAM.

Nach umfassenden Sicherheitsbetrachtungen fiir die Verwendung von Synthesegas erfolgte
die Durchfithrung von Kalibrationsexperimenten auf Basis eines Design of Experiments zur
moglichst umfassenden Abdeckung des Arbeitsbereiches der Miniplant-Anlage. Die hohe Kom-
plexitit des Reaktionssystems in der Mikroemulsion stellt eine besondere Herausforderung,
sowohl im Bereich der Hardware, als auch der Datenauswertung dar. Die aufgetretenen Pro-
bleme der verschiedenen Methoden werden diskutiert und ein Verfahren fiir die Auswertung
der Daten der Online-NMR-Spektroskopie entwickelt. Auch in diesem Fall konnte die Online-
Raman-Spektroskopie in der Prozessumgebung der Miniplant-Anlage implementiert werden. Da
aus der quantitativen NMR-Spektroskopie aufgrund der Randbedingungen keine Referenzda-
ten erhalten werden konnten, erfolgte die Modellentwicklung basierend auf der gravimetrischen
Startzusammensetzung der Reaktionsmischung. Diese im Labor erhaltenen multivariaten Vor-
hersagemodelle weisen aufgrund von Verinderungen des Zustands und einhergehend mit den
physikalischen Eigenschaften der Emulsion nur eine lokal begrenzte Anwendbarkeit und Ro-
bustheit auf. Es zeigt sich jedoch, dass die NMR-Spektroskopie durch ihre hohe Linearitéit und
ihre Eigenschaft als direkte Vergleichsmethode eine wichtige Rolle bei der Erforschung von

heterogenen Systemen spielt.

7.1 Grundlagen und Kenntnisstand der Literatur

7.1.1 Prozessvarianten und grofitechnische Problemlésungen

Die zufillig von Otto Roelen 19384 entdeckte Reaktion der Hydroformylierung bildet heute die
Grundlage eines bedeutenden industriellen Verfahrens. Das Produkt der homogen katalysierten

Reaktion zwischen Alkenen und Synthesegas, einer Mischung aus Wasserstoff und Kohlen-
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monoxid, ist die Stoffgruppe der Aldehyde. Diese werden in der Wertschopfungskette zumeist
als Zwischenprodukt fiir weiterfithrende Syntheserouten benotigt. Als Katalysator kommen
Ubergangsmetallkomplexe, vorwiegend der Metalle Rhodium und Cobalt zum Einsatz. Durch
die Wahl der Liganden ist die Beeinflussung der Reaktion sowohl hinsichtlich der Regio- 9596,

als auch der Stereoselektivitit "% zu Gunsten eines favorisierten Produkts moglich.

Wie im urspriinglichen Verfahren bilden auch heute die kurzkettigen Alkene, insbesondere das
Propen, den grofiten Anteil der durch Hydroformylierung umgesetzten Verbindungen. Roelen
arbeitete jedoch bereits sehr frith an einer Moéglichkeit auch hohere Alkene Ci;—C;; aus der
Fischer-Tropsch-Synthese einzusetzen.® Dies zielte auf die Produktion von Fettalkoholen 10!
ab, welche durch Reduktion der entstandenen Aldehyde erhalten und als nichtionische Tenside

in Wasch- und Kosmetikprodukten Verwendung finden.

Die Verwendung hoherer Alkene mit geringer Wasserloslichkeit geht einher mit der Problematik
der hinreichenden Kontaktierung mit den meist hydrophilen Katalysatorkomplexen. Weiterhin
ist die Entwicklung geeigneter Verfahren fiir die Trennung von Produkt und Katalysator aus
dem Reaktionsgemisch erforderlich. Technisch wurden verschiedene Losungsanséitze in Form
von industriellen Verfahren entwickelt, von denen vier Beispiele im Folgenden kurz skizziert

werden:

Rhone-Poulenc- /Ruhrchemie-Verfahren: [101]

Dieses Verfahren kommt vorwiegend fiir die
Produktion von Butanal aus Propen zum Einsatz. Als Katalysator dient ein Rhodiumkom-
plex mit einem Triphenylphosphattrisulfonat-Liganden (TPPTS), der auch unter dem Namen

Kuntz-Cornils-Katalysator bekannt ist. 0%

Propen und Synthesegas werden der wéssrigen Ka-
talysatorlosung zugesetzt. Im Verlauf der Reaktion kommt es zur Ausbildung einer organischen
Phase, die durch Phasenabscheidung eine Abtrennung von der wissrigen Katalysatorlosung
ermoglicht. Dieses Verfahren stellt die erste Anwendung der Hydroformylierung in einem zwei-

phasigen Gemisch dar.

BASF-Oxoverfahren: 1% Im BASF-Prozess wird Cobaltcarbonylhydrid als Katalysator ver-
wendet, welches eine gute Loslichkeit in der organischen Phase aufweist. Fiir die Abtrennung
wird der Katalysator durch Zugabe von Sauerstoff oxidiert und somit in eine wasserlosliche
Spezies iiberfithrt. Durch Zugabe von organischen Séuren wird eine Salzbildung erreicht, die
eine Abtrennung {iber die wéssrige Phase ermoglicht. Der Cobaltkatalysator wird nach einem

Aufarbeitungsschritt dem Prozess erneut zugefiihrt.

Shell-Oxoverfahren: %1 Das Katalysatorsystem aus Cobaltkomplexen, welche mit Cycloalkyl-

phosphan-Liganden koordiniert sind erméglicht die Prozessfithrung vollsténdig innerhalb der
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organischen Phase. Die Riickgewinnung des Katalysators ist durch Destillation in einer nach-
geschalteten Kolonne realisiert. Dieses Verfahren wurde speziell fiir Alkene mit Kettenldngen

von C; bis Cy4 entwickelt.

Kuhlmann-Oxoverfahren1: Dieses Verfahren wurde urspriinglich fiir die Hydroformy-

lierung von Propen zu Butanal entwickelt. Spater wurde es als Exxon-Oxoverfahren auch
fiir hohere Alkene optimiert. Der Cobalt-Katalysator wird durch Zugabe von wissriger
Natriumcarbonat-Losung aus der Produktphase extrahiert. Dieses wird durch Neutralisati-

on und Extraktion durch den Alken-Feed in den Prozess zuriickgefiihrt.

In drei der genannten Verfahren erfolgt die Katalysatorabtrennung und -riickgewinnung durch
Ausbildung eines mehrphasigen Gemisches. Im Gegensatz zu einer Destillation ist fiir diese
Trennverfahren kein hoher Energicaufwand notwendig. Es liegt daher nah dieses Grundprinzip
in der Entwicklung zukiinftiger Verfahren auszunutzen. Ein Beispiel ist die Reaktionsfithrung
im mizellaren System einer Mikroemulsion, welche im Rahmen dieser Arbeit betrachtet wurde.
Dieser Ansatz vereint die Vorteile einer effektiven Kontaktierung der Reaktanden mit dem
wasserloslichen Katalysatorkomplex und der Moglichkeit der Riickgewinnung des wertvollen
Katalysatormaterials. Fiir die Gewéhrleistung einer stabilen Emulsion erfolgt die Zugabe eines
nichtionischen Tensids, welches unter geeigneten Prozessbedingungen ebenfalls in groflem Mafl
abgetrennt und in den Prozess zuriickgefiihrt werden kann. Die Phasenzusammensetzung dieses
terndren Systems bestehend aus organischer Phase (Ol), Wasser und nichtionischem Tensid
zeigt dabei Abhéngigkeiten vom Gehalt einzelner Bestandteile, sowie der Temperatur. Das
sog. Gibbssche Phasenprisma (Abb. 7.1 links) gibt Aufschluss iiber die einzelnen Zustande bei
entsprechenden Bedingungen. Wird das Ol-Wasser-Verhiltnis konstant angenommen, so ergibt
sich aus der Querschnittsfliche ein Diagramm, welches aufgrund seiner Form auch unter der
Bezeichnung Kahlweitscher Phasenfisch bekannt ist (Abb. 7.1 rechts).

Dieses Diagramm ist in drei Bereiche unterteilt, die in Abhéngigkeit vom Tensidgehalt v und
der Temperatur T die Phasenzusammensetzung beschreiben. Innerhalb des fischédhnlichen Li-
nienverlaufs liegt das sog. Dreiphasengebiet, worin sich zwischen der unpolaren Olphase und
der polaren Wasserphase eine tensidreiche Mischphase ausbildet. Die Méchtigkeit dieser Misch-
phase ist entsprechend mit dem vorliegenden Tensidgehalt korreliert. Dieses Gebiet hat nur
in einem begrenzten Temperaturbereich Giiltigkeit. Wird die erforderliche Temperatur unter-
schritten liegt das System in einer zweiphasigen Konfiguration vor. Innerhalb der Wasserphase
sind Olanteile in mizellaren Strukturen des Tensids eingeschlossen, wihrend dariiber eine rei-
ne Olphase vorliegt. Dies wird auch als 2-Gebiet bezeichnet. Kommt es hingegen zu einer
Uberschreitung der Temperatur so werden durch das Tensid inverse Mizellen ausgebildet, die

Wasseranteile innerhalb der Olphase umschlieBen, wihrend darunter eine reine Wasserphase
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nichtionisches Amphiphil
-

Abbildung 7.1: Gibbssches Phasenprisma (links) fiir ein terndres System aus Ql, Wasser
und nichtionischem Amphiphil’®!. Querschnitt bei einem festen Ol-Wasser-
Verhiéltnis ergibt sog. Kahlweitschen Phasenfisch (rechts).

existiert. Analog wird hier die Bezeichnung 2-Gebiet verwendet. Bei Erhthung des Tensidge-
halts v oberhalb eines Grenzwerts liegt das System einphasig in Form einer stabilen Emulsion

(1-Gebiet) vor, welches die gewiinschte Konfiguration innerhalb des Reaktors darstellt.

Der optimale Arbeitspunkt fiir den Betrieb des Dekanters befindet sich innerhalb des Dreipha-
sengebiets, welches die effektivste Auftrennung aller enthaltenen Komponenten ermoglicht. Die
engen Grenzen der Giiltigkeit dieses Bereichs erfordern eine dynamische Regelung zur Sicher-
stellung der fiir die aktuelle Zusammensetzung notwendigen Randbedingungen. Um dies zu er-
reichen ist die schnelle Informationsgewinnung iiber den Prozesszustand unverzichtbar. Aktuell
fiir diese Aufgabe verwendete Analysenverfahren wie die Offline-Gaschromatographie erfordern
lange Messzeiten von mehr als 30 min, welche schnelle Regelprozesse unmoglich machen. Wei-
terhin erfordern sie eine manuelle Probenahme an der Anlage, sowie eine Probenvorbereitung in
einem assoziierten Labor. Neben der notwendigen Zeit stellt dies eine haufige Fehlerquelle, so-
wie ein Sicherheitsrisiko dar. Direkt gekoppelte Online-Analysenverfahren ermoglichen dagegen
eine Messung innerhalb eines Teilbereichs der Anlage, ohne die Notwendigkeit eines externen
Eingriffs oder Probenentnahme. Speziell im Bereich optischer Spektroskopie sind sehr schnel-
le Messzeiten moglich. Eine unmittelbare Information zum Prozesszustand ist somit in einem
Zeitintervall von wenigen Minuten bis zu Sekunden verfiigbar. Im Rahmen dieser Arbeit durch-
gefithrte Laborexperimente sind mafigeblich fiir die Entwicklung eines Kalibriermodells fiir die

Raman-Spektroskopie, welches zur Anwendung an der Miniplant-Anlage vorgesehen ist.
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7.1.2 Einsatz spektroskopischer Methoden in mizellaren Systemen

Die Variabilitit eines Mikroemulsionssytems, wie es im Rahmen dieser Anwendung zum Ein-
satz kommt, stellt eine besondere Herausforderung in der Untersuchung mit spektroskopischen
Verfahren dar. In Abhéngigkeit der Umgebungsbedingungen hinsichtlich der quantitativen Zu-
sammensetzung der Emulsion aus ihren Bestandteilen, sowie &uflerer Einfliisse wie Druck und
Temperatur treten unterschiedliche mizellare Strukturen auf. Diese haben grundlegende Aus-
wirkungen auf den Phasenzustand, sowie die physikalischen Eigenschaften der technischen Mi-
schung. Speziell die Anderung optischer Eigenschaften wie beispielsweise des Brechungsindexes
zeigen einen hohen Einfluss auf die Raman-Spektroskopie. In reagierenden Systemen kommt
es zudem zwangslaufig zu einer iiberlagerten Betrachtung der Einfliisse dieser physikalischen

Effekte mit der chemischen Information des Reaktionsfortschritts.

Erste Anwendungen der Raman-Spektroskopie an mizellaren Systemen wurden bereits in den
70er Jahren beispielsweise durch Kalyanasundaram und Thomas veroffentlicht. 'Y Diese be-
trachteten ionische und nicht-ionische Tenside zunéchst in Reinform, sowie in mizellaren Sys-
temen unter Einlagerung von Elektrolyten. Einhergehend mit dieser Einlagerung konnte die
Anderung der Mizellenstruktur in Form eines Kugel-Stab-Ubergangs nachgewiesen werden.
Studien von Rosenholm et al.'%! am System Wasser-Natriumoctanoat charakterisieren das
Raman-Spektrum speziell hinsichtlich der Variation im Bereich der Signale der C-H und C-C-
Einfachbindungen. Das Verhalten inverser mizellarer Strukturen wurden durch Li et al.'% mit
der Methode der FTIR-Spektroskopie untersucht. Dafiir kamen Tenside zum Einsatz die kugel-
oder stabférmige Mizellen ausbilden, die die Moglichkeit eines Ubergangs in eine bikontinuierli-
che Mikroemulsion aufweisen. Externe Einfliisse auf den Phasenzustand durch Verdnderungen

107 heim Ubergang von einem Koagel

108]

der Temperatur und des Drucks wurden durch Wong et al.
zum mizellaren Zustand betrachtet. Arbeiten in diesem Bereich wurden durch Gan-zuo et al.!
weiterentwickelt. So gelang es die Struktur der Tensidmolekiile entlang der Phasengrenzfléache
des mizellaren Systems aus dem Raman-Spektrum der C-H Bindung bei 2800-3000 cm ! zu de-
tektieren. Es wurde ein Parameter zur Unterscheidung der Zusténde eines Fliissigkristalls, sowie
eines mizellaren Losungsmittelsystems entwickelt, der anhand von Studien terndrer Systeme aus
Wasser, Tensiden und Alkoholen validiert wurde. Eine erste prozessanalytische Anwendung an
einem technischen mizellaren System wurde 2005 durch Reis et al.'%) versffentlicht. Bei der
betrachteten Zielgrofie handelt es sich hier um die Monomerkonzentration innerhalb des Re-
aktionssystems einer Emulsionspolymerisation. Die Auswertung erfolgte hier sowohl univariat,

als auch mit der weitverbreiteten multivariaten Methode der Partial Least Squares Regression
(PLS-R).
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Die hohe Linearitdt und die Figenschaft als direkte Vergleichsmethode machen die NMR-
Spektroskopie zu einer vielversprechenden Methode in der Erforschung heterogener Syste-
me wie Emulsionen. Dennoch sind in der Literatur kaum Anwendungen der quantitativen
NMR-Spektroskopie in diesem Bereich auffindbar. Eine friihe Kombination aus 3C-NMR-
und Raman-Spektroskopie wurde 1982 durch Burns et al. vorgestellt. Diese Kombination
ermoglichte eine Beschreibung der Struktur der Kohlenstoftketten an der Mizellenoberfliche
innerhalb ionischer Tenside. Die meisten NMR-spektroskopischen Arbeiten in Emulsionen
beziehen sich auf die Charakterisierung beispielsweise in pharmazeutischen!™% und bio-
chemischen "™} Systemen, sowie im Lebensmittelbereich''?. Dazu kommen neben der FT-
NMR-Spektroskopie oftmals Methoden der NMR-Relaxometrie!™? und -Diffusometrie !
zum Einsatz, die iiber die Bestimmung der T¢- und 7T>-Relaxationszeiten, sowie Diffusions-
groffen Aufschluss iiber den physikalischen Zustand einer Emulsion geben. Durch Hoffman et
al.115:116] wurde die urspriinglich fiir die Festkorper-NMR-Spektroskopie verwendete Metho-
de des Magic-Angle-Spinning (MAS) zur Charakterisierung von Mikroemulsionen verwendet
und weiterentwickelt. Technische Anwendungen sind weiterhin der Einsatz zur Verfolgung von

Emulsionspolymerisationen 7119 sowie petrochemischen Applikationen 120121,

Eine Prozessanalytik fiir die Applikation an mizellaren Systemen, wie sie in diesem Teilbereich
dieser Arbeit vorgestellt wird, ist bisher weder als Anwendung der Einzelmethoden der NMR-

oder Raman-Spektroskopie, noch in der Kombination in der Literatur bekannt.

7.2 Entwicklung einer Online-Analytik im Labormaf3stab

7.2.1 Reaktionssystem

Analog zur im Abschnitt 6.2 thematisierten Prozessanwendung wurde auch fiir diese Applika-
tion ein Laborversuchsaufbau fiir prozessnahe Experimente entwickelt (Abb. 7.3). Dabei sollen
die Prozessbedingungen der Miniplant-Anlage an der TU Berlin moglichst genau nachgebildet
werden. Die betrachtete Hydroformylierung des langkettigen Alkens 1-Dodecen erfolgt dabei
unter Verwendung von Synthesegas, welches in diesem Fall eine dquimolare Mischung aus Was-
serstoff und Kohlenmonoxid darstellt. Als Katalysator dient ein aus der Vorlduferspezies Ace-
tylacetonatodicarbonylrhodium(I) synthetisierter Rh-Sulfoxantphos-Metallkomplex. Zur effek-
tiven Durchmischung der wassrigen Katalysatorlosung mit dem wasserunloslichen Alken wird
der Prozess innerhalb einer Mikroemulsion durchgefiihrt, welche durch das technische Tensid
Marlipal 24/70 stabilisiert ist. Neben der Hydroformylierung werden unter bestimmten Bedin-
gungen auch eine Hydrogenierung, sowie eine Isomerisierung des 1-Dodecens katalysiert. Das
Reaktionsnetzwerk ist in Abb. 7.2 dargestellt.

104

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.



7 HYDROFORMYLIERUNG IM MIZELLAREN STOFFSYSTEM

Dodecan

[Rh] +H, +H, [Rh]

1-Dodecen <:> 1so-Dodecene

[Rhy| *T: [Rhj| M
+CO +CO
n-Tridecanal iso-Aldehyde

Abbildung 7.2: Reaktionsnetzwerk fiir die Hydroformylierung von 1-Dodecen
(nach Hentschel [122)

7.2.2 Sicherheitsbetrachtungen fiir den Betrieb des Versuchsaufbaus

Aufgrund der Handhabung von Synthesegas musste im Vorfeld der Experimente eine umfang-
reiche Sicherheitsbetrachtung erfolgen. Wahrend die Explosionsgefahr durch die Komponente
Wasserstoff gut kontrollierbar ist, erfordert die hohe Toxizitéit des nicht durch den Menschen
wahrnehmbaren Gases Kohlenmonoxid erweiterte Sicherheitsvorkehrungen. Neben den Qua-
litdtsmanagement-Dokumenten einer Betriebsanweisung und einer Standardarbeitsanweisung
mit Gefdhrdungsbeurteilung wurde zusétzlich eine PAAG-Studie (Prognose, Auffinden der Ur-
sache, Abschétzen der Auswirkungen, Gegenmafinahmen) durchgefiihrt. Letztere basiert auf
der Uberlegung moglicher kritischer Systemzustinde und die Formulierung geeigneter Gegen-
mafnahmen oder Verhaltensregeln in einer gemeinsamen Betrachtung durch Mitarbeiter der
BAM und der TU Berlin.

GeméB dem TOP-Grundsatz (Technisch, Organisatorisch, Personlich) der Unfallverhiitung wur-
den zunéchst technische Mafinahmen zur Minimierung der Gefdhrdung umgesetzt. Dies umfasst
konstruktive Merkmale, wie die Zwischenpufferung des Synthesegases, Absperrorgane in der
Gasversorgung und die Verlagerung des Aufbaus in einen Laborabzug. Zusétzlich wurden in
beiden betroffenen Rdumen ortsverdnderliche Gaswarngeréte betrieben, die sowohl auf eine ex-
plosionsgefihrliche Atmosphére (Warnschwellen bei 5 % und 20 % der unteren Explosionsgrenze,
kurz UEG), als auch auf einen Austritt von Kohlenmonoxid (Warnschwelle 30 ppm, entspricht
dem Wert der maximalen Arbeitsplatzkonzentration, kurz MAK) reagieren. In der zuvor ausge-
arbeiteten Betriebsanweisung und einer Standardarbeitsanweisung werden zusétzlich organisa-
torische Mafinahmen durch Verhaltensregeln bei einem Zwischenfall geregelt, wie beispielsweise

die Bedienung der Absperrorgane und das Verlassen der betroffenen Zone bis zur Entwar-
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nung nach Entliiftung durch den Laborabzug bzw. die raumlufttechnischen Anlagen. Durch
diese MaBinahmen konnte auf die Vorhaltung von persoénlicher Schutzausriistung wie Atem-
schutzgeriten mit geeigneten Filtern verzichtet werden. Dies hétte neben einer umfangreichen
Unterweisung auch spezielle wiederkehrende arbeitsmedizinische Vorsorgeuntersuchungen fiir

Arbeiten unter Atemschutz erfordert.

7.2.3 Laborversuchsaufbau fiir prozessnahe Experimente

Labr 233 e o sokions|

Gasdosierung

: .
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1 : Va1
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! ANV 2 &
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Abbildung 7.3: Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus zur Hydroformylierung im mi-
zellaren System mit Einteilung der Baugruppen in sechs Sektionen.

peB

Der im Versuchsaufbau verwendete Reaktor C1 in Sektion 1 mit einem Innenvolumen von
150 mL wurde speziell fiir diese Anwendung an der TU Berlin konzipiert. Er wurde aus 1.4571
Edelstahl gefertigt und ist bis zu einem Druck von 3 MPa abgenommen. Durch die Verwendung

einer Tri-Clamp Flanschverbindung lésst er sich sehr leicht vom Deckel mit den Rohranschliissen
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trennen und wieder verschlielen. Dies vereinfacht die Handhabung, hinsichtlich der Befiillung
und Reinigung erheblich. Die Temperierung wird durch einen umlaufenden Temperiermantel,
sowie den Betrieb auf einer Magnetriihrplatte mit Heizfunktion sichergestellt. Ein glasumman-
telter Magnetrithrstab M1 sorgt fiir eine wirksame Durchmischung des Reaktorinhalts. Aus
Sicherheitsgriinden fiir den Umgang mit Synthesegas ist der gesamte Aufbau in einen Labor-
abzug im Nebenraum des NMR-Labors eingebaut. Um dennoch die Prozessbedingungen im
gesamtem System zu erhalten erfolgt die bereits in Abschnitt 6.2 genannte konzentrische Lei-
tungsfithrung innerhalb der Silikonschlduche des Temperiersystems. Durch die vergleichsweise
hohe Prozesstemperatur ist der gesamte Aufbau durchgehend mit Rohrisolierungen versehen,

um einen Temperaturabfall durch Warmeverlust zu kompensieren.

Die Versorgung mit Synthesegas (Sektion 4) erfolgt aus einem 10-L-Druckgasbehélter (Priifgas-
mischung, dquimolar Hy/CO, Westfalen AG). Mittels Druckminderer V41 wird der Druck auf
3 MPa reduziert und das Synthesegas in einem 500-mL-Probenahmezylinder C42 (61-SC5-SN4-
500, FITOK GmbH) zwischengepuffert. Dies ermdglicht die Trennung des Druckgasbehélters
vom Versuchsaufbau durch das Kugelventil V42, sowie das Absperrventil des Behélters und
reduziert die im Fall einer Havarie austretende Gasmenge. Der Druck in diesem Pufferzylinder
wird durch den Drucksensor PI142 (Typ 4355-010/64/91/93, 0-30 bar abs., Jumo Mess- und
Regeltechnik GmbH & Co. KG) iiberwacht und von einem Druckminderventil V43 auf 1,5 MPa
Prozessdruck reduziert. Das Kugelventil V44 ermoglicht im Notfall eine unmittelbare Tren-
nung des Systems von der Gasversorgung, wihrend iiber das Nadelventil V45 eine kontrollierte

Druckbeaufschlagung realisiert wird.

Um die Bildung einer explosionsfahigen Atmosphére innerhalb des Systems zu vermeiden ist
eine Inertisierung vor Beginn der Versuche zwingend notwendig. Die dafiir erforderlichen Bau-
gruppen sind in Sektion 5 und 6 zusammengefasst. Zunéchst erfolgt eine Evakuierung mittels
des Vakuumpumpstands P6 (PC510NT, Vacuubrand GmbH & Co. KG). Anschlieend besteht
die Moglichkeit das System mit Helium der Reinheit 5.5 aus der zentralen Gasversorgung zu
beaufschlagen. Dies wird mit einem Vordruck von ca. 0,7 MPa aus der Hausleitung entnommen
und ist iiber ein Druckminderventil V52 bis zu einem Systemdruck von 0,4 MPa regulierbar.
Sowohl die Inert- als auch die Synthesegasversorgung werden iiber ein Tauchrohr in den Reakto-
rinhalt gegeben, sodass eine hohere Durchmischung zwischen Fliissigkeit und Gasphase erreicht
wird. Riickschlagklappen V52 und V01 verhindern einen moglichen Riicklauf von Fliissigkeit
in die Leitungen der Gasversorgung. Eine durch die Stellung der Ventile V31 und V02 in den
Gasstrom einkoppelbare Dosierschleife C3 ermoglicht mittels eines 6-Port Ventils V32 die Zu-
gabe von fliissigen Komponenten ohne das der Druck aus dem Reaktor zuvor abgelassen werden
muss (Sektion 3).
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Fiir die Untersuchung des Prozesses wurden in Sektion 1 und 2 neben dem Hochfeld-NMR-
Spektrometer mit 500 MHz Protonenfrequenz QIR23, ein Benchtop-NMR-Gerét mit 43 MHz
Protonenfrequenz QIR21, sowie zwei Raman-Spektrometer Kaiser RXN1 mit 785 nm Anre-
gungswellenlédnge und ein UV/VIS Spektrometer tecb Multispec eingesetzt. Die Einbindung
der Raman-Spektrometer erfolgt mittels lichtwellenleitergestiitzten 1/4"-Prozess-Sonden, wo-
von eine direkt innerhalb des Reaktors (QIR11), sowie eine weitere in einem T-Stiick im Reak-
torauslauf (QIR12) montiert wurde. Das UV /VIS Spektrometer ist iiber eine eigens aus einem
4mm Quarzrohr gefertigte Messzelle (QIR22) im Bypass des Benchtop-NMR-Spektrometers
integriert. Zur Forderung der Reaktionsmischung durch das Leitungssystems wird eine HPLC-
Dosierpumpe des Typs HPD Multitherm 200 der Firma Bischoff Analysentechnik und -geréte
GmbH mit einem fliissigkeitstemperierten Pumpenkopf verwendet. Im Vorlauf der Dosierpumpe
befindet sich zudem eine Entnahmemoglichkeit von Proben fiir die Gaschromatographie (V12),

welche unmittelbar nach der Entnahme in Aceton gequencht und gasdicht verschlossen wurden.

Die Messwerterfassung der im System befindlichen Drucksensoren PI42 und PI11, sowie der
Temperatursensoren TI11, TI12, T_0 (Umgebungstemperatur im Laborabzug) erfolgt mit Hil-
fe eines 1/O-Systems der Firma Wago Kontakttechnik GmbH, basierend auf einem Feldbus-
controller des Typs 750-880. Zur Verarbeitung der Signale ist dieser mit Busklemmen des
Typs 750-461 fiir die Erfassung von Pt100-Messwiderstdanden, sowie 750-468 fiir analoge Ein-
heitssignale im Bereich 0-10 V ausgestattet. Durch den Mangel an Aktoren im Versuchsauf-
bau beschrankt sich die genutzte Funktionalitit hier auf eine reine Erfassung und Visualisie-
rung der Messdaten mit Hilfe eines LABVIEW-Programms. Dazu wird der Feldbuscontroller
nicht als autarke SPS-Funktionalitét, sondern als Feldbuskoppler mit Hilfe des standardisierten
Ubertragungsprotokolls Modbus TCP verwendet.

7.2.4 Ablauf und Durchfithrung der Kalibrierversuche

Nach vorherigen Dichtigkeits- und Druckpriifungen des gesamten Aufbaus mit Stickstoff, sowie
einem Testbetrieb mit Wasser konnten die geplanten Experimente zur Modellentwicklung begin-
nen. Diese erfolgten auf Basis eines im Fachbereich 1.4 entwickelten Versuchsplans (Abb. 7.4) um
eine optimale Abdeckung der Prozessbedingungen des Arbeitsbereiches der Miniplant-Anlage
zu erreichen. Dazu wurde die Zusammensetzung der Reaktionsmischung durch Variation der
Anteile der fiinf Komponenten Marlipal 24/70 (Tensid), Dodecan, Wasser (Katalysatorlosung),
Tridecanal und 1-Dodecen in insgesamt 25 Experimenten angepasst. Die Ausgangskonzentrati-
on der Katalysatorlosung selbst wurde in diesen Experimenten nicht variiert und lag konstant

bei 0,0045 mol /L.
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Abbildung 7.4: Visualisierung der Versuchsplanung fiir die Kalibrationsexperimente (exakte Zu-
sammensetzung der einzelnen Versuche in Tab. A.17)

Das in diesem Prozess eingesetzte Katalysatorsystem besteht aus einem Rhodiumkomplex, der
mit einem bidentaten Sulfoxantphos-Liganden koordiniert ist. Dieser wird in der wiéssrigen

Phase gelost dem System zugegeben.

W NaSOs3 NaSO;
Iy (LI
Rh @]

oc  co PPh, PPh,

Abbildung 7.5: Vorlauferspezies Rh(acac)(CO)y (links), sowie Sulfoxantphos-Ligand in der
Form des Dinatriumsalzes (rechts).

Die wiéssrige Losung wird zuvor frisch hergestellt und {iber einen Zeitraum von bis zu zwei Ar-
beitstagen unter Argonatmosphére bereitgehalten. Durch die Empfindlichkeit gegeniiber Sau-
erstoff erfolgt zunéchst die Entgasung der bendtigten Menge deionisierten Wassers, indem es in
einer geoffneten Schottflasche mehrere Minuten zum Sieden erhitzt wird. Vor der Abkiihlung
wird der Gasraum oberhalb der Fliissigkeit mit dem Inertgas Argon gespiilt. Fiir die Vorberei-
tung der aktiven Katalysatorspezies wird ein Aquivalent des Vorliuferkomplexes (Acetylaceto-
nato)dicarbonylrhodium(I) Rh(acac)(CO), (Abb. 7.5 links) zusammen mit fiinf Aquivalenten
Dinatrium-Sulfoxantphos (Abb. 7.5 rechts) in entgastem deionisierten Wasser gelost und bei
Raumtemperatur fiir etwa eine Stunde unter Argonatmosphére geriihrt. Anschlieend wird der

Riithrvorgang iiber Nacht bei einer Temperatur von 40°C fortgesetzt.
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Vor dem Beginn eines Versuchs wird der gesamte Versuchsaufbau mit Inertgas trocken gespiilt
und anschliefend evakuiert. Zur Befiillung wird das Ventil V11 geschlossen und der Reaktorde-
ckel gedffnet. Zunichst werden die Bestandteile der Olphase 1-Dodecen, Dodecan, Tridecanal
und Marlipal 24/70 eingewogen und vorgemischt in den Reaktor gegeben. Es erfolgt weiterhin
der Zusatz von 1 Gew-% Natriumsulfat, welches in der Applikation an der Miniplant-Anlage zur
Unterstiitzung der Phasentrennung zugegeben wird. Im Anschluss wird die Katalysatorlésung
eingewogen, moglichst schnell in den Reaktor iiberfithrt und dieser umgehend verschlossen.
Mit Hilfe der Vakuumpumpe P6 wird der Gasraum im Reaktor durch kurze einmalige Eva-
kuierung abgesaugt und im Anschluss dreimalig mit Helium zur Inertisierung gespiilt. Durch
das Umwélz-Thermostat T1 wird bei einer Vorlauftemperatur von 100°C die Prozesstempe-
ratur des Reaktionsgemisches von 93-95°C erreicht. Die Informationen zu Temperatur- und
Druckverlauf des jeweiligen Experiments werden durch die Verwendung des bereits genannten

LABVIEW-Programms visualisiert und aufgezeichnet.

Waéhrend der Aufheizphase und der gesamten Reaktion wird der Magnetrithrer M1 mit einer
Geschwindigkeit von 500 Umdrehungen pro Minute betrieben. Nach Erreichen und Stabili-
sierung der Prozesstemperatur wird das Auslassventil V11 getffnet und die Dosierpumpe P1
zur Befiilllung des Leitungssystems mit einer Flussrate von 10 mL/min gestartet. Bei Erreichen
einer stabilen, blasenfreien Zirkulation erfolgt die Einstellung der Flussraten durch Stellung
der Ventile V21, V23 und V24 zum Erreichen einer stabilen Emulsion innerhalb der NMR-
Spektrometer. Diese werden daraufhin durch die gerdtespezifischen Shimroutinen zur Homoge-
nisierung des Magnetfelds auf die Messung vorbereitet. Zeitgleich erfolgt die Parametrierung
der Raman-Spektrometer, sowie des UV /VIS-Gerites. Eine Ubersicht iiber die verwendeten

Messparameter aller eingesetzten Methoden ist in Tab 7.1 zusammengefasst.

Tabelle 7.1: Messparameter der eingesetzten Analysengerite im Laborversuchsaufbau

Raman Hochfeld-NMR | Niederfeld-NMR UV/VIS
Wellenlédnge: 785 nm 500 MHz 'H-NMR | 43 MHz 'H-NMR 10 Scans
150 mW Laserleistung | 90°-Pulswinkel QuickScan 10 s Integrationszeit
5 Akkumulationen 5s Akquisitionszeit | ReactionMonitoring | 120s Intervall

5s Belichtungszeit
1 min Intervall

1 Scan
2h Messzeit

1 min Intervall
manuell beendet

Referenz vor
Synthesegas

288 Einzelspektren

Die Messungen der Spektrometer werden gestartet und iiber einen Zeitraum von etwa 15min
Daten am nicht-aktivierten System gesammelt. Erst zu diesem Zeitpunkt erfolgt die Initiierung
der Reaktion mit Zugabe des Synthesegases durch vorsichtiges Offnen des Ventils V44 und die
Einstellung des Systemdrucks von 1,5 MPa iiber den Druckminderer V43. Ab diesem Zeitpunkt

betragt die betrachtete Laufzeit der Reaktion zwei Stunden, in denen die Prozesstemperatur,
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sowie der Synthesegasdruck im System und Vorratszylinder, als auch der ordnungsgeméifie Be-
trieb der Spektrometer kontinuierlich iiberwacht werden. Zusétzlich werden zu den Zeitpunkten
10, 20, 30, 60, 90, 120 min Proben fiir die Offline-Gaschromatographie entnommen. Innerhalb
der ersten Versuche mit einer Laufzeit von drei Stunden erfolgte zusétzlich eine Probenahme am
Ende der Reaktion zum Zeitpunkt 180 min nach der Aktivierung. Dazu wird die Férderung der
Dosierpumpe P1 kurzzeitig unterbrochen und die Probe mit einer 1 mL fassenden Einwegspritze
entnommen. Die Reaktionsmischung wird direkt im Anschluss an die Entnahme im Verhéltnis
1:10 unter gravimetrischer Kontrolle mit Aceton gequencht und in ein luftdichtes Vial verschlos-
sen. Die Messung der Proben erfolgt zeitversetzt am Gaschromatograph der Miniplant-Anlage
(6890 GC System, Hewlett Packard) an der Technischen Universitéat Berlin, der iiber eine ent-
sprechende Kalibrierung verfiigt. Die Laufzeit dieser kalibrierten GC-Methode belduft sich auf

45 min.

Nach Ende der betrachteten Reaktionszeit werden die Messungen beendet und das Synthe-
segas iiber das Ventil V63 in den Abzug abgelassen. Das System wird mit Helium inertisiert
und anschlieSend der Reaktordeckel gedffnet. Nachdem die Reaktionslosung aus dem Reaktor
entfernt wurde, erfolgt die Spiilung des Systems mit Wasser, wihrend die Vorlauftemperatur
langsam auf 35 °C heruntergefahren wird. Nach der Abkiihlphase wird das Leitungssystem mit
Aceton gespiilt, bis im Hochfeld-NMR-Spektrometer keine Signale von Verunreinigungen aus
dem vorherigen Prozesslauf detektiert werden. Das Aceton wird durch Inertgas verdriangt und
das gesamte System durch P6 bis zu einem angezeigten Enddruck von 8 mbar evakuiert. Der
Reaktor wird erneut geoffnet, eventuell darin befindliche Riickstdnde entfernt und der Aufbau
erneut evakuiert. Dies stellt sicher, dass das System fiir einen weiteren Versuch vorbereitet ist

und keine Gefahr durch Verunreinigungen von Riickstdnden vorheriger Versuche besteht.

7.2.5 Sortierung und Evaluation der Hochfeld-NMR-Spektren

Fiir die Datenauswertung der am Laborversuchsaufbau erhaltenen Hochfeld-NMR-Daten wur-
de ein aus mehreren Schritten bestehender Ablauf zur Auswertung entwickelt (Abb. 7.6). Diese
werden sowohl in der NMR~Auswertungssoftware MESTRENOVA, als auch in entwickelten
LABVIEW-Programmen fiir die Zerlegung und Akkumulation der Spektren durchgefiihrt. Die
Methode basiert auf der fiir die Gasphasen-NMR-Spektroskopie entwickelten Akkumulation
in der Frequenzdoméne (vergl. Abschnitt 3.2.2), welche fiir die Verwendung an diesem Pro-
zessbeispiel entsprechend modifiziert wurde. Diese Vorgehensweise ermoglicht eine vorherige
Sichtung und Sortierung der spektralen Datensédtze hinsichtlich auftretender Stérungen und

Abweichungen.
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Abbildung 7.6: Schematische Darstellung des Ablaufs der Datenevaluation der Hochfeld-NMR-
Daten aus den Kalibrationsexperimenten am Laborversuchsaufbau.

Das aus dem Experiment erhaltene Datenarray, bestehend aus 288 Protonenspektren, wird
in MESTRENOVA geladen und direkt als ASCII-Matrixdatei exportiert. Mit Hilfe eines
LABVIEW-Programms erfolgt die Zerlegung des Arrays in einzelne Spektren, welche die Hand-
habung und individuelle Vorbehandlung erméglicht. Nach dem Reimport in MESTRENOVA
werden die Spektren einer Vorbehandlung unterzogen. Diese besteht aus einer exponentiellen
Apodisierung mit einem Wert von 1 Hz, einer manuellen Phasenkorrektur und polynombasierten
automatischen Basislinienkorrektur, sowie einer Anpassung der chemischen Verschiebung zur
Korrektur von Signaldrifts. Wahrend dieser Vorbehandlung erfolgt zeitgleich eine Sichtung der
Spektren mit Aussortierung gestorter und abweichender Daten. Nach diesen Schritten werden
die Daten erneut in Form einer ASCII-Matrixdatei gespeichert, um sie fiir die Akkumulation
in LABVIEW vorzubereiten. In Abhéngigkeit der Qualitidt der Spektren und beobachteter
Abweichungen innerhalb des Datensatzes wird die Akkumulation in der Frequenzdoméne mit
einem Faktor zwischen zwei und sechs durchgefiihrt. Die erhaltenen akkumulierten Spektren
werden erneut in MESTRENOVA importiert, um die Signalflichen mit der Methode der Ban-
denanpassung zu bestimmen. Weiterhin ist in Bezug auf die Akkumulation eine Anpassung der
mit den Spektren verbundenen Zeitstempel erforderlich. Zu diesem Zweck wurde ein weiteres
LABVIEW-Programm entwickelt, welches die korrelierten Zeitdaten unter Beriicksichtigung

aussortierter Spektren und dem gewéhlten Faktor der Akkumulation anpasst.
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7.3 Ergebnisse in Labor- und Prozessumgebung

Im folgenden Abschnitt werden die Ergebnisse der Untersuchungen diskutiert. Die zugrundelie-
genden Experimente wurden am in Abschnitt 7.2.3 erlduterten Laborversuchsaufbau auf Basis
des in Abschnitt 7.2.4 gezeigten Design of Experiments durchgefiihrt. Wie im bereits diskutier-
ten Prozessbeispiel der Reaktivabsorption von COs (vergl. Abschnitt 6.3) werden hier neben
Ergebnissen der Online-NMR-Spektroskopie auch Teile der Modellentwicklung und -bewertung

fiir die spatere technische Anwendung der Online-Raman-Spektroskopie betrachtet.

7.3.1 Beobachtungen am Versuchsaufbau

Nach dem Erreichen der Prozesstemperatur von 95°C und dem Beginn der Zirkulation konnte
die Emulsion durch transparente Polymerleitungen beobachtet werden. Durch die rote Farbung
der wassrigen Katalysatorlosung erscheint die Emulsion zu Beginn des Experiments rétlich und
zeigt dabei eine ausgeprigte Opazitit. Die Planung einer statischen Voreinstellung der Fluss-
raten durch Nadelventile in den Bypass-Schleifen der NMR-Spektrometer wurde aufgrund von
massiven Verdanderungen in den Flieeigenschaften in Abhéngigkeit der Zusammensetzung der
Emulsion verworfen. Hier musste fiir jedes Experiment individuell ein Kompromiss aus dem
Vorliegen einer stabilen Emulsion und einer hinreichend geringen Flussrate fiir die Sicherstel-
lung quantitativer Bedingungen innerhalb des Spektrometers gefunden werden. Insbesondere
bei Proben, die eine geringe Viskositét aufwiesen stellte sich diese Flusseinstellung als besonde-
re Herausforderung dar. Hier erwies sich die Verwendung transparenter Polymerleitungen zur

visuellen Inspektion des Zustands als sehr hilfreich.

Nach der Aktivierung des Systems durch die Beaufschlagung mit Synthesegas kommt es zu
einem raschen Farbumschlag der Emulsion zu einer gelblichen Farbung. In einigen Experimen-
ten konnte nach der Druckbeaufschlagung eine im Vergleich zum drucklosen System erhohte
Stabilitdt der Emulsion im Leitungssystem und den NMR-Spektrometern beobachtet werden.
Weiterhin zeigten sich systembedingte Probleme bei der Applikation der Niederfeld-NMR-
Spektroskopie und der UV /VIS-Spektroskopie. Das eingesetzte Benchtop-NMR-Spektrometer
weist eine hohe Empfindlichkeit gegeniiber Temperaturdnderungen auf. Da dieses Gerét fiir den
Laborbetrieb konzipiert ist verfiigt es iiber eine fixe Temperaturregelung auf einen Wert von
28,5 °C. Dieser geringfiigig iiber der zu erwartenden Raumtemperatur eines Laborraums liegen-
de Wert ermoglicht gute Ausgangsbedingungen fiir eine stabile Regelung. Die hier untersuchte
flieBende technische Mischung weist eine Prozesstemperatur von 95 °C auf und interferiert durch

Wirmeeintrag mit der Temperaturregelung des Gerétes. Konstruktive Merkmale zur Verhinde-
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rung eines Temperaturanstiegs im Magneten wurden durch die Verwendung eines evakuierten
Glasdewars umgesetzt. Es zeigt sich jedoch, dass trotz dieser Mafinahme ein Warmeeintrag
durch die auftretende Strahlungswérme und folglich ein Drift des Magnetfelds nicht in jedem
Fall verhindert werden konnte. Die resultierende Verschiebung der Signale aus dem erwarteten
Bereich fiithrt in der sehr einfachen Akquisitionssoftware zu einem Fehler, der einen Abbruch
der Spektrenaufnahme zur Folge hat. Dies verhindert eine weitere Verfolgung der Reaktion,
selbst wenn eine anschlieBende Kompensation auftretender Signaldrifts ggf. in einem spéteren
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Abbildung 7.7: Vergleich von zwei Datensétzen der Niederfeld-NMR Spektroskopie.

Abb. 7.7 zeigt einen Vergleich der Ergebnisse der Niederfeld-NMR-Spektroskopie anhand von
zwei Experimenten. Im Datensatz des Versuchs Vert05 tritt im Fall der letzten zwei aufge-
zeichneten Spektren einen Sprung der Signale um einen Betrag von ca. 40 ppm auf. Dies fiihrt
zum besagten Abbruch der Spektrenaufnahme durch eine nicht-abschaltbare Fehlermeldung der
Akquisitionssoftware. Fiir den Fall des zweiten in Abb. 7.7 gezeigten Experiments Vert06 war
hingegen eine Beobachtung des gesamten Reaktionszeitraums méoglich. Ein Ansatz fiir die Ver-
minderung des Energieeintrags durch Warmestrahlung wére die Verspiegelung des Glasdewars
oberhalb und unterhalb des aktiven Messvolumens im Probenkopf. Aufgrund der Notwendig-
keit der Aussparung des aktiven Bereiches durch die ansonsten auftretende Abschirmung der
Radiofrequenzeinstrahlung ist die Fertigung eines derartigen Bauteils mit hohem Aufwand ver-

bunden.

Durch die beobachtete Farbédnderung wurde die UV /VIS-Spektroskopie als vielversprechende
Methode zur Untersuchung des Zustands des Katalysatorkomplexes erprobt. Die selbst gefer-
tigte Messzelle wies in ihrer Konstruktion eine gute Druckstabilitdt und Dichtheit auf, sodass
sie in den Versuchsaufbau integriert wurde. Es zeigte sich jedoch sehr schnell, dass die optische

Wegliange des Quarzglasrohres mit einem Aulendurchmesser von 4 mm und einem Innendurch-

114

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.



7 HYDROFORMYLIERUNG IM MIZELLAREN STOFFSYSTEM

messer von 3mm fiir diese Anwendung der optisch sehr dichten technischen Mischung viel zu
lang ist. In nahezu allen Bestimmungen konnten bereits unmittelbar zu Beginn der Zirkulation
keine verwertbaren Spektren erhalten werden. Einzig beim Vorliegen einer instabilen Emulsion
konnten Signale im UV /VIS-Spektrum detektiert werden, sodass die Methode in dieser Form
fiir die Detektion der Stabilitdt der Emulsion gewinnbringend einsetzbar war. Eine mdgliche
Verbesserung in diesem Punkt wére der Einsatz von Sonden mit sehr geringen Weglingen,
wie sie beispielsweise mit Hilfe der abgeschwiichten Totalreflexion (attenuated total reflection,
ATR) von diversen Herstellern vertrieben werden. Diese Sonden sind auch als prozessfihige
Tauchsonden verfiigbar, die dhnlich der hier eingesetzten Ramansonden direkt innerhalb eines

Versuchsreaktors oder in einer Rohrleitung unter Prozessbedingungen einsetzbar sind.
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Abbildung 7.8: Vergleich der Raman-Spektren der zwei Messpositionen im QIR11 im Reaktor
(links) und QIR12 im T-Stiick (rechts) mit deutlichen Intensitéts und Stabi-
litdtsunterschieden.

Auch in den Raman-Spektren konnten im Verlauf der Untersuchungen UnregelméBigkeiten fest-
gestellt werden, die auf konstruktionsbedingte Probleme zuriickgefiihrt wurden. Insbesondere
ist die Ramansonde im T-Stiick betroffen, die analog zu einer spéteren Einbauposition in der
technischen Anwendung innerhalb des Leitungssystems des Versuchsaufbaus montiert ist. Ne-
ben einer allgemein verminderten Intensitdt des Ramansignals zeigen sich im Vergleich zu den
direkt im Reaktor erhaltenen Spektren vermehrt Storungen, die mit hoher Wahrscheinlichkeit

auf Inhomogenitéiten der Emulsion innerhalb des T-Stiicks basieren (Abb. 7.8).

Durch das, bezogen auf das iibrige Leitungssystem, grofie Volumen des T-Stiicks innerhalb
des Ansaugbereiches der HPLC-Pumpe (vergl. Abb. 7.3) kommt es zu einer Verringerung der
FlieBgeschwindigkeit innerhalb dieses Bauteils. Diese Umsténde begiinstigen den Zerfall der
Emulsion, sodass es zu inhomogenen Phasenzustdnden innerhalb des T-Stiicks und somit am

optischen Fenster der Ramansonde kommt.

115

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.



7 HYDROFORMYLIERUNG IM MIZELLAREN STOFFSYSTEM

7.3.2 Auswahl und Evaluation der Hochfeld-NMR-Spektren

Fiir die quantitative Auswertung war zunéchst eine Betrachtung der Signalzuordnung zu den
einzelnen Komponenten des Reaktionssystems erforderlich. Dies wurde unter Zuhilfenahme von
Referenzspektren der Reinstoffe, die vorab mittels NMR-Spektroskopie aufgezeichnet wurden
realisiert. Abb. 7.9 zeigt die Zuordnung der Signale im Spektrum am Beispiel des Experiments

Edge01 am Ende der zweistiindigen Reaktionszeit im Laborversuchsaufbau.
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Abbildung 7.9: Signalzuordnung im Protonenspektrum am Ende der Reaktion des Experiments
Edge01 aus dem Vergleich mit Reinstoffspektren.

Die Komplexitit des betrachteten Reaktionssystems einer flieBenden Mikroemulsion, sowie
die im vorherigen Abschnitt diskutierte Problematik der korrekten Einstellung der Flussra-
ten fithren zu groflen Unterschieden in der Qualitdat der erhaltenen NMR-Spektren hinsichtlich
der Faktoren Linienbreite und Signalform (Abb. 7.10).

Durch das Auftreten von Inhomogenitidten in Folge instabiler Emulsionszustinde sind auch
innerhalb einzelner Experimente starke Abweichungen zwischen den aufgezeichneten Spektren
moglich. Nach dieser Beobachtung im Verlauf der ersten Experimente wurde festgestellt, dass
der klassische Ansatz der Spektrenakkumulation hier nicht zuverlidssig anwendbar ist. Aus die-

sem Grund wurden die weiteren Versuche unter Aufzeichnung eines Arrays aus 288 Einzelscans
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mit einer Laufzeit von zwei Stunden durchgefiihrt, auf die im Anschluss eine angepasste Va-
riante der fiir die Gasphasen-NMR-Spektroskopie entwickelten Akkumulationsmethode in der

Frequenzdoméne angewandt wurde (vergl. Abschnitt 7.2.5).
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|
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Abbildung 7.10: Protonenspektren mehrerer Versuchslidufe am Ende des betrachteten Reakti-
onszeitraums im Vergleich mit einer separierten Olphase.

Mit dieser Methode war es moglich insgesamt 15 der 25 durchgefiithrten Experimente auszuwer-
ten. Die Daten der verbleibenden zehn Versuche weisen hohe Abweichungen auf, sodass eine
aussagekraftige Auswertung dieser Datensédtze nicht moglich ist. Die Tab. A.16 und A.17 im
Anhang geben eine Ubersicht iiber alle Experimente mit Angaben zur gravimetrisch kontrollier-
ten Anfangszusammensetzung. Weiterhin ist eine Einschéatzung der Qualitit der Hochfeld-NMR,
Spektren in einem vierstufigen Bewertungssystem, sowie Informationen iiber die Mdoglichkeit

der Auswertung und den Nachweis von Dodecen-Isomeren im NMR-Spektrum gegeben.

7.3.3 Reaktionsverfolgung auf Basis der Online-NMR-Spektroskopie

Die quantitative Auswertung aus der im Abschnitt 7.2.5 erlduterten Methode ist limitiert auf
die Angabe der Anderungen in der Signalfiiche iiber die Laufzeit eines Experiments und liefert

somit eine Trendinformation {iber den Reaktionsverlauf. Die Anwendung der Quantifizierung
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nach der 100 %-Methode ist hier nicht moglich, da die Voraussetzung einer vollstandigen Zuord-
nung und Aufklarung aller auftretender Signale im Spektrum nicht zu erfiillen ist. Insbesondere
das technische Tensid Marlipal 24/70 wirkt dem entgegen, da es sich um ein nicht vollstandig
spezifiziertes Stoffgemisch aus verschiedenen Substanzen handelt. Erfahrungen aus dem Ein-
satz innerhalb der Miniplant-Umgebung ergaben dariiber hinaus, dass Verdnderungen durch
Degradation und Fraktionierung dieses Gemisches bei einer langeren Verwendungszeit moglich
sind. Weiterhin ist eine getrennte Betrachtung des Nebenprodukts der konkurrierenden Hydrie-
rung Dodecan aus dem NMR-Spektrum nicht méglich. Die zugehorigen Signale {iberlagern sich
aufgrund der strukturellen Ahnlichkeit der Alkylketten in Bezug auf die weiteren Komponen-
ten vollstéandig. Die Bildung von Isomeren des 1-Dodecen kann hingegen auf Basis eines gut
getrennten Signals nachgewiesen werden (vergl. Abb. 7.9). Aus den NMR-Spektren wird dieser
Information als Summenparameter erhalten ohne Moglichkeit zur Spezifizierung der Position

und Konfiguration der Doppelbindung.

Im Folgenden werden die aus der Bandenanpassung der auftretenden Signale erhaltenen zeitli-
chen Fldchenverlaufe anhand der in Abb. 7.10 dargestellten Experimente Edge03, Edge01 und
Vert04 gezeigt. In Abhéngigkeit der Spektrenqualitit wurde eine starke Variation der Ergeb-
nisse festgestellt, welche sich insbesondere in der Streuung zwischen den Datenpunkten unter-
scheiden. Fiir diesen Vergleich wurden die spezifischen Signale der Komponenten 1-Dodecen,
iso-Dodecene, sowie Tridecanal ausgewihlt, welche frei von Uberlagerungen sind. In Bezug auf
die beobachtete Qualitit der Spektren des Experiments Edge03 zeigt sich erwartungsgeméf
eine groffe Streuung in den Trends der Signalflichen (Abb. 7.11).

1-Dodecen CH, Tridecanal CHO Dodecen Isomere CH
309 204
28 LI 1,01
261 | n -
YE Pl I | 3 5 154
?j 24 ._-._. S 081 " ?j 15
z 227 - . . z . z I
g%, . g 06 . g 40 P o i
" ] mn Mg
8 16‘1'-'_:"' ..l:‘-" - E, . . L[] % N _:'.-.. ] i ‘..';F ‘:
~o1dd e D T I = 041 - we ~ - ._..d'h....."h -
& 121 '.. == BN am &= = al 'w T E 54 - L ] »
2 109 .'"":.'."F &t 2 oo e DILRE "
- g g WUE i R - "..Ijl . 3 2
61 . 0.0 —_— T 0 m=
4‘ T T T T T 1 Y T T T T T 1 T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120
Zeit/ min Zeit/ min Zeit/ min

Abbildung 7.11: Verlauf der Signalfliche im Hochfeld-NMR-Spektrum fiir die Komponenten
1-Dodecen, Dodecen Isomere und Tridecanal im Experiment Edge03.

Dies erschwert konkrete Aussagen, auch wenn ein sehr grober Verlauf eines Abfalls im Signal
des 1-Dodecen, bei gleichzeitigem Anstieg bei den Signalen der Isomere, sowie des Tridecanals
erkennbar ist. Das néchste betrachtete Experiment Edge01 zeigt in Abb. 7.10 bereits erheblich

scharfere Signale, sodass hier ein deutlich klarerer Signalflichenverlauf zu erwarten ist.
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Abbildung 7.12: Verlauf der Signalfliche im Hochfeld-NMR-Spektrum fiir die Komponenten
1-Dodecen, Dodecen Isomere und Tridecanal im Experiment EdgeO1.

Diese Erwartung wird bei Betrachtung der in Abb. 7.12 beobachteten Trends erfiillt. Verglichen
mit dem zuvor diskutierten Experiment fallt die Streuung erheblich geringer aus, sodass eindeu-
tige Verlaufe der Signale der betrachteten Komponenten erkennbar sind. Wie im Experiment
Edge02 wird auch hier der Sprung im Signal des 1-Dodecen zu Beginn beobachtet. Es zeigt sich
zudem bisher in allen Experimenten der Trend, dass die Bildung der Isomere frither detektier-
bar ist als das Signal des Hydroformylierungsprodukts Tridecanal. Da die betrachteten Signale
auf der gleichen Protonenanzahl basieren ergibt sich hier eine direkte Vergleichbarkeit, sodass

die Vermutung naheliegt, dass die Nebenreaktion der Isomerisierung hier schneller verlauft.
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Abbildung 7.13: Verlauf der Signalfliche im Hochfeld-NMR-Spektrum fiir die Komponenten
1-Dodecen und Tridecanal im Experiment Vert04.
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Dies kann jedoch nicht abschlielend geklart werden, da auch weitere Einfliisse wie eine unter-
schiedliche Form und Linienbreite des Signals Auswirkungen auf die Auswertung mittels Ban-
denanpassung haben. Das letzte betrachtete Experiment Vert04 zeigt in Abb. 7.10 die schérfsten
Signalverldufe. Demzufolge werden auch hier gute Ergebnisse der Signalflichenbestimmung aus

der Bandenanpassung erwartet.

Analog zu den vorherigen Betrachtungen ist auch hier die Abnahme des 1-Dodecen im Re-
aktionsverlauf klar erkennbar. Interessanter ist jedoch die ausgeprigte Bildung von Isomeren.

Das Signal-zu-Rausch-Verhéltnis fiir eine zuverlassige Auswertung des Signals der Isomere wird
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hier bereits nach etwa 8 min erreicht. Im Vergleich dazu ist eine hinreichende Bestimmung der
Signalfliche des Hydroformylierungsprodukts Tridecanal erst nach einer Zeit von ca. 50 min
moglich. Trotz der bereits genannten Abhéngigkeit von weiteren Faktoren stiitzt dies die Hy-

pothese einer im Vergleich zur Hydroformylierung schnellen Isomerisierungsreaktion.

Da die Nebenreaktion der Isomerisierung unabhéngig von der Zugabe des Synthesegases und so-
mit von der Aktivierung des Systems auftritt, konnte die Begriindung auch in einem friithzeitigen
Ablauf dieser Reaktion liegen. Nach der Befiillung des Reaktors folgt eine langere Aufheizphase
des Temperiersystems, sowie die Vorbereitung der stabilen Zirkulation der Emulsion im Lei-
tungssystem. Da sich in diesem Zeitraum der Katalysator bereits im System befindet und auch
bis zum Erreichen der konstanten Prozesstemperatur eine erhebliche Menge Wirme eingetragen
wird muss davon ausgegangen werden, dass in Abhéngigkeit von begiinstigenden Umstédnden
der Emulsionszusammensetzung diese Nebenreaktion bereits vor der Aktivierung durch das
Synthesegas ablauft.

14

B Hochfeld-NMR
® Niederfeld-NMR " ".
12 4 - i
L
5 |
3 10 e
@ o "»
= - -'-
P 8 no¥
@ @
[ ] |
8 o
o) =
= 6 .
-’
2 ")
3 .
@ 4 " e®
=
®© _. mgp® e
c
2 o n e
n
[ J
0 4 I e
T T T T T T T T T T T T T
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000

Reaktionszeit / s

Abbildung 7.14: Vergleich der Ergebnisse aus Hochfeld- und Niederfeld-NMR-Spektroskopie an-
hand des Signals des Tridecanals im Experiment Vert06.

Fiir einen qualitativen Vergleich konnten am Experiments Vert06 die Ergebnisse zwischen
Hochfeld- und Niederfeld-NMR-Spektroskopie korreliert werden. Dazu erfolgte die Bestimmung
der Signalfliche iiber die Methode der Bandenanpassung anhand des in beiden Methoden gut
separierten Aldehyd-Signals des Tridecanals.

Die Intensitat beider Methoden wurde normiert, um die Vergleichbarkeit per Einpunktkalibrie-
rung zu erreichen. Trotz der erwarteten Laufzeitunterschiede zwischen dem Reaktor und den

Spektrometersystemen zeigt sich eine gute Ubereinstimmung im Signalflichenverlauf beider
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Methoden (Abb. 7.14). Insgesamt ermutigt dieses Ergebnis zum Einsatz von Niederfeld-NMR
Methoden und einer entsprechenden Weiterentwicklung zur Anwendbarkeit bei erhthten Tem-

peraturen.

7.3.4 Niaherung der Massengehalte auf Basis der gravimetrischen Startwerte

Diese bisher diskutierten Trends sind als quantitatives Ergebnis nur sehr eingeschrinkt mit
den Werten aus der Raman-Spektroskopie vergleichbar. Durch diesen Umstand wurden die
im spéteren Abschnitt diskutierten PLS-Vorhersagemodelle auf die gravimetrischen Anfangs-
werte referenziert. Um dennoch einen Vergleich zwischen den Ergebnissen beider Methoden
zu ermoglichen erfolgte eine Niherung zur Bestimmung der Massengehalte aus den 'H-NMR-
Daten. Dazu wurde, vergleichbar mit einer Einpunkt-Kalibrierung, der gravimetrische Startwert
fiir 1-Dodecen mit der Signalfliche im NMR-Spektrum korreliert. Die Abnahme der Signal-
fliche iiber die betrachtete Reaktionszeit liefert so Informationen iiber den Massengehalt an
1-Dodecen. Die beobachtete Isomerbildung wurde wie folgt durch das Verhiltnis der Signal-
flichen der entsprechend zugeordneten Signale beriicksichtigt. Aus dieser Betrachtung kann
durch Umformung der Formel 7.1 und Einsetzen der Werte aus Formel 7.2 ein theoretisch zu

erwartender Massengehalt des Tridecanals erhalten werden.

W1—Dodecen = WS Isomere + WTridecanal (71)
1
Vi

Hier entspricht A; der Signalfliche des jeweiligen Signals, welche unter Verwendung des
Stochiometriefaktors v; (Anzahl der Kerne, die das Signal erzeugt) normiert wird. Mit Hilfe
der Kalibrationskonstante p; kann so die Korrelation zur Zielgrofle hergestellt werden, welche

in diesem Fall dem Massengehalt entspricht.

In dieser Form setzt die Ndherung voraus, dass die Probe zu Beginn der Reaktion kein Tride-
canal enthélt und die Nebenproduktbildung ausschliefilich in Form der Isomerisierung auftritt.
Weiterhin wird angenommen, dass im Verlauf der Reaktion der Einfluss von Exzessgrofien ver-
nachlassigbar ist. Theoretisch ist die Beriicksichtigung eines Anfangsgehalts an Tridecanal iiber
die gravimetrisch erhobenen Startwerte moglich, sodass somit eine Ausdehnung dieser Methode

auf Experimente mit einem Anfangsgehalt maglich ist. Die Summe der Anderung des Massen-
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gehalts an 1-Dodecen, welche aus der Abnahme der Signalfliche erhalten wird, ermoglicht eine
Aussage zum angenédherten Massengehalt des Tridecanals zu jedem Zeitpunkt der Reaktion. Zur
Uberpriifung dieses Ansatzes wurde zeitgleich die Bestimmung anhand des Tridecanal-Signals

auf Basis der Einpunkt-Kalibrierung durchgefiihrt und die Ergebnisse miteinander verglichen
(Abb. 7.15).
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Abbildung 7.15: Vergleich der Ergebnisse zwischen gendhertem Massengehalt aus der Abnahme
1-Dodecen unter Beriicksichtigung der [somerbildung, sowie aus dem Signal des
Tridecanals anhand der Experimente Vert04 und Edge0O1.

Es zeigt sich, dass die Werte beider Bestimmungsmethoden im Fall des Experiments Vert04
eine gute Ubereinstimmung aufweisen, withrend im Datensatz des Experiments Edge01 groBere
Abweichungen auftreten. Dies legt die Vermutung nah, dass in diesem Experiment eine weitere
Nebenreaktion auftritt, die die Voraussetzung der alleinigen Isomerbildung verletzt und somit
diese Naherung nicht mehr anwendbar ist. Sehr wahrscheinlich 1&uft hier die Hydrierung unter
Bildung von Dodecan ab, welche jedoch im NMR-Spektrum durch die bereits diskutierte hohe

strukturelle Ahnlichkeit nicht getrennt nachweisbar ist.

Diese Methode stellt nur eine grobe Ndherung dar und ist keine zuverlissige quantitative Aus-
wertung fiir die beabsichtigte Verwendung als Referenzmethode. Fiir zuverlédssige quantitative
Daten ist der Einsatz eines exakt eingewogenen Referenzstandards denkbar. Dies bringt jedoch
an einem komplexen mehrphasigen System wie der betrachteten Mikroemulsion weitere Proble-
me mit sich, sodass die Verteilung innerhalb der unterschiedlichen Phasenzustédnde genau be-
kannt sein muss. Weiterhin ist die Homogenitét der Emulsion innerhalb des NMR-Spektrometer
eine notwendige Voraussetzung fiir die Referenzierung durch eine derartige Substanz. Ein wei-
teres Argument gegen den Einsatz von internen Standards ist der Anspruch der Prozessanalytik
die unverédnderte technische Mischung zu untersuchen, der durch die Notwendigkeit der Zugabe

weiterer Substanzen hier nicht erfiillt wére. Einen vielversprechenderen Ansatz stellt hier ein
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Austausch des Tensids durch einen Reinstoff, bzw. einer vollsténdig spezifizierten technischen

Mischung dar, sodass eine Quantifizierung mittels 100 %-Methode moglich wird.

7.3.5 Modellentwicklung fiir die Raman-Spektroskopie

Analog zu der bereits diskutierten Prozessanwendung der Reaktivabsorption von CO, in
wéssrigen Aminlosungen (vergl. Abschnitt 6.3.5) kommen auch hier Modelle auf Basis der
Partial Least Squares Regression (PLS-R) Methode zur Auswertung der Raman-Spektren zum
Einsatz. Dafiir erfolgte in dieser Anwendung die Entwicklung von einzelnen PLS1-Modellen
fiir die im Design of Experiments betrachteten Komponenten. Der urspriingliche Plan, die
NMR-Spektroskopie als Referenzmethode zu verwenden war hier folglich der in vorherigen
Abschnitten genannten Griinde nicht moglich. Deshalb erfolgte die Modellentwicklung in die-
sem Fall auf Basis der gravimetrisch kontrollierten Startwerte der Reaktionsmischungen des

jeweiligen Experiments.
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Abbildung 7.16: Einfluss der Aktivierung des Katalysatorsystems durch Zugabe von Synthese-
gas auf die Intensitéit im Raman-Spektrum.

Aufgrund des unerwarteten Ausmafles der Nebenproduktbildung durch Isomerisierung des 1-
Dodecen wurde die Modellentwicklung erschwert. Dies konnte insbesondere durch die simul-
tan angewandte NMR-Spektroskopie nachgewiesen werden. Nicht-kalibrierte Verdnderungen
im Raman-Spektrum durch die auftretenden Signale der Dodecen-Isomere fithren zu erhéhten

Abweichungen im Rahmen der Kalibration. Aus diesem Grund wurden zunéchst alle Experi-
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mente, die eine erhéhte Nebenproduktbildung zeigen aus der Kalibration ausgeschlossen und
die Modellentwicklung mit den verbleibenden Datensétzen durchgefiihrt. Diese konnten sehr
gut sowohl direkt aus dem Raman-Spektrum, als auch aus den simultan aufgezeichneten Daten
der NMR-Spektroskopie identifiziert werden.

Ein gravierender Einfluss auf das Raman-Spektrum zeigt sich bei Aktivierung des Katalysator-
systems durch die Beaufschlagung mit Synthesegas (Abb. 7.16). Die Aktivierung fithrt mit hoher
Wahrscheinlichkeit zu einer Verédnderung der Streueigenschaften der Emulsion und somit zu den
beobachteten sprunghaften Intensitatsdnderungen. Ein reiner Einfluss der Druckbeaufschlagung
wurde in einer Untersuchung unter Verwendung von Stickstoff als Inertgas ausgeschlossen. Da
das Vorhersagemodell in der spdteren Anwendung am aktivierten System eingesetzt werden
soll erfolgt die Kalibrierung ab einem Zeitpunkt von vier Minuten nach der Aktivierung durch
Synthesegas. Der Fehler aus dem Reaktionsfortschritt innerhalb dieser kurzen Anfangsphase

wird hier im Vergleich zum Einfluss der Aktivierung als gering angesehen.

Da der Schwerpunkt dieser Arbeit in diesem Prozessbeispiel bei der Online-NMR-Spektroskopie
liegt wird hier keine detaillierte Beschreibung des Modellentwicklungsprozesses fiir die Raman-

(123] entnommen

Spektroskopie gegeben. Diese kann einem Zeitschriftenartikel von Paul et al.
werden. Die Modelle sind hier der Vollstéindigkeit halber genannt, da sie im folgenden Abschnitt
fiir die Vorhersage von Daten verwendet werden, die in einer Betriebsstudie einer Miniplant-

Anlage erhalten wurden.

7.3.6 Anwendung der Raman-Spektroskopie an einer Miniplant- Anlage

Auch im Rahmen dieses Prozessbeispiels wurde die Raman-Spektroskopie als Online-Methode
wahrend des Betriebs in einer Miniplant-Anlage an der TU Berlin eingesetzt. Durch die Ver-
wendung von zwei Spektrometern war die simultane Bestimmung von zwei unterschiedlichen
Sondenpositionen moglich, sodass Spektren sowohl im Reaktorauslass innerhalb der Emulsion,
als auch in der separierten Olphase hinter einem Dekanter aufgezeichnet wurden. Die Sonden-

positionen sind in der schematischen Darstellung des Miniplant-Aufbaus in Abb.7.17 gegeben.

Die Spektren, die an der Sondenposition in der Olphase erhalten wurden zeigen in vielen Fillen
keine fiir das Reaktionsgemisch spezifischen Signale. Nach Diskussion mit den Anlagenbetrei-
bern liegt der Verdacht nah, dass die Rohrleitung am Auslauf des Dekanters nicht vollstédndig
gefiillt ist. Dies hat zur Folge, dass aufgrund der Einbauposition kein Kontakt zwischen Medium

und Sonde besteht und demnach kein spezifisches Raman-Spektrum erhalten wird.
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Abbildung 7.17: Schematische Darstellung des Aufbaus der Miniplant-Anlage zur Hydroformy-
lierung von 1-Dodecen mit Angaben zu Einbaupositionen der Ramansonden
(QIR), nach Miiller et al.!*?4,

Aus diesem Grund konnten ausschliefllich die Daten, die im Auslass des Reaktors innerhalb der
Mikroemulsion erhalten wurden fiir die Auswertung verwendet werden. Diese wurden mit den
im Labor entwickelten PLS1-Modellen ausgewertet und die entsprechenden Vorhersagewerte
graphisch dargestellt. Dies ist beispielhaft am Datensatz des zweiten Anlagenbetriebstages in
Abb. 7.18 dargestellt und mit den Werten der At-line-GC-Analytik verglichen. Die Darstellung
beschrankt sich auf die Komponenten 1-Dodecen und Tridecanal, da die iibrigen Modelle keine

plausiblen und verwertbaren Daten liefern.

An diesem Beispiel wird deutlich, dass die entwickelten Modelle nur eine begrenzte Anwendbar-
keit auf die am Prozess erhaltenen Spektren besitzen. Anderungen in den Randbedingungen,
wie in diesem Beispiel eine Verringerung des Massenstroms im Reaktor fithren zu Abweichun-
gen, die eine Vorhersage erschweren oder vollsténdig unmoglich machen. Wahrend zu Beginn
dieses Datensatzes die Anlage inaktiviert unter Stickstoff betrieben wurde erfolgte im weiteren

Verlauf die Aktivierung durch die Zugabe des Synthesegases.

Wie im vorherigen Abschnitt erldautert, wurden die Vorhersagemodelle auf die Anwendung
am aktivierten System entwickelt, was im weiteren Verlauf gut erkennbar ist. Die zuvor
iiberbestimmte Vorhersage des Tridecanals fillt auf den Nullwert zuriick und zeigt folgend
einen leichten Anstieg, der in guter Ubereinstimmung mit den Werten der At-line Gaschro-
matographie steht. Im Gegensatz dazu zeigt die GC-Methode eine sehr hohe Streuung in

den Werten fiir 1-Dodecen, die das Vertrauen in die Zuverldssigkeit dieser Analysen deutlich
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verringert. Weiterhin deuten die GC-Werte auf eine Nebenproduktbildung zu Gunsten des
Dodecans hin, welche eine mogliche Erklarung fiir den beobachteten Anstieg des Fehlers der
Modellvorhersage aus dem PLS1-Modell fiir das Produkt Tridecanal bildet.

120 = 1-Dodecen (PLS) ® Tridecanal (GC)
4 Tridecanal (PLS) ® iso-Tridecanal (GC)
® 1-Dodecen (GC) ® Dodecan (GC)
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Abbildung 7.18: Vorhersagen der PLS-Modelle fiir 1-Dodecen und Tridecanal am Beispiel des

zweiten Anlagenbetriebstages im Vergleich mit den Referenzdaten der At-line-
GC-Methode.

Die Raman-Spektroskopie wurde insgesamt sieben Tage an der Miniplant-Anlage betrieben und
lieferte in Abhéngigkeit des Betriebszustands der Anlage qualitativ sehr stark unterschiedliche
Ergebnisse. Der bereits im Labor beobachtete Einfluss des Emulsionszustandes bzw. der physi-
kalischen Eigenschaften der Emulsion wird auch hier fiir diesen Sachverhalt als verantwortlich
angesehen. Trotz der hohen Komplexitét des Reaktionssystems konnten dennoch in einem be-

grenzten Rahmen aussagekriftige Vorhersagen auf Basis der Raman-Spektren erhalten werden.
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8 Ausblick auf weiterfithrende Arbeiten

In diesem Abschnitt erfolgt die Betrachtung von Ideen fiir weiterfithrende experimentelle Ar-
beiten, die im Rahmen dieser Dissertation nicht mehr begonnen oder abgeschlossen werden
konnten. Dies umfasst insbesondere den Abschluss der Konstruktion der beschriebenen Ver-
dréangerzelle fiir Gase und Fluide. Weiterhin sind auch anhand der vorgestellten Prozessbeispie-
le weitere experimentelle Arbeiten im Labor, sowie in der Prozessumgebung in Vorbereitung.
Insbesondere sollen dabei Verbesserungsvorschliage umgesetzt und erprobt werden, die auf den

Erkenntnissen der in dieser Arbeit diskutierten Untersuchungen basieren.

8.1 Verdringerzelle fiir Gase und Fluide

Die in Abschnitt 4.2.3 beschriebene Konstruktion einer Verdringerzelle fiir die Kompressi-
on gasformiger Substanzen, sowie Anwendungen an iiberkritischen Fluiden, konnte im Rah-
men dieser Arbeit nicht mehr in Verbindung mit der NMR-Spektroskopie erprobt werden.
Dies begriindet sich hauptséchlich in der langen Konstruktionsphase, sowie in auftretenden
Problemen wéhrend der ersten Drucktests, die mit weitergehenden Optimierungen verbun-
den waren. Im Anschluss an erweiterte Drucktests ist zunéchst die Einbindung als Kom-
pressionselement in den in Abschnitt 4.2.1 beschriebenen Hochdruck-NMR~Versuchsaufbau ge-
plant. Durch die Volumenverdrangung des Kolbens soll so eine Erhéhung des Druckniveaus im
NMR-Spektrometer oberhalb des verfiigharen Fiilldrucks der Druckgasflasche erreicht werden.
Abhéngig vom zur Verfiigung stehenden Anfangsdruck, sowie der thermodynamischen Eigen-
schaften der Probe ist so eine Kompression bis zum maximalen Betriebsdruck der Messzelle
von 60 MPa moglich. Dies fiithrt zu einer Steigerung der Empfindlichkeit und somit zu einer
signifikanten Ersparnis an Messzeit verglichen zu den in dieser Arbeit diskutierten Langzeitex-
perimenten. Vor diesen Experimenten ist aufgrund der Verwendung brennbarer Gase zusétzlich
eine Gefahrdungsbeurteilung, sowie ggf. technische Mafinahmen zur Vermeidung der Bildung

eines ziindfahigen Gas-Luft-Gemischs notwendig.

Zur Ausweitung der Untersuchungen auf iiberkritische Fluide ist eine Erweiterung der Kon-
struktion um einen Temperiermantel fiir die effiziente Thermostatisierung des Zylinders ge-
plant. Kombiniert mit einer liickenlosen Isolierung und der bereits umgesetzten Kolbeninnen-
temperierung soll so eine zuverlissige Temperaturkonstanz im gesamten Aufbau sichergestellt
werden. Aufgrund der milden Bedingungen stellen Experimente mit iiberkritischem CO; ein
gutes Beispiel fiir die Demonstration der Anwendbarkeit des Aufbaus fiir diese Applikation

dar. Zu diesem System finden sich in der Literatur bereits Untersuchungen mittels Online-
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NMR-Spektroskopie’? | sowie zur Kopplung der NMR-Spektroskopie mit der iiberkritischen
Fluidchromatographie (SFC).[12%126] Ayuch weitere Verbindungen mit kritischen Zustandsgrofen
im Arbeitsbereich der Konstruktion wie beispielsweise Methan, Ethan, Ethylen und Distick-
stoffmonoxid sind prinzipiell zugénglich. Die grole Volumenverdriangung des Kolbens erlaubt
dabei die Variation der Dichte des Mediums {iber einen weiten Bereich. Heutzutage existiert
eine Reihe von industriellen Prozessen unter Verwendung iiberkritischer Fluide. Die Anwen-
dungsbreite reicht von Extraktionen und Aufreinigungsschritten, iiber die Verwendung als
Wiérmeiibertragungsmedium bis zum flexiblen und umweltfreundlichen Losungsmittel fiir che-

mische Reaktionen. [127]

Ein weiteres denkbares Anwendungsfeld ist die Untersuchung von bei Raumtemperatur und At-
mosphérendruck instabilen Substanzen wie beispielsweise Gashydraten. Der bekannteste Ver-
treter dieser Stoffgruppe ist das Methanhydrat. Durch die Moglichkeit der Einstellung definier-
ter Temperatur- und Druckverhéltnisse kénnen diese Hydrate innerhalb des Aufbaus gezielt
hergestellt und modifiziert werden. Die Untersuchung dieser im festen Aggregatzustand vor-
liegenden Verbindungen ist jedoch auf Methoden beschrénkt, die direkt innerhalb des Zylin-
ders eingesetzt werden kénnen. Dabei handelt es sich iiberwiegend um optische Verfahren, die
mittels Tauchsonden oder durch das Saphirfenster an den Aufbau gekoppelt werden kénnen.
Die NMR-Spektroskopie kann im Bypass hier ausschliellich fiir die Untersuchung der mobi-
len Gas- bzw. Fliissigphase wéhrend der Bildung und des Zerfalls eingesetzt werden. Hier
finden sich bereits zahlreiche Arbeiten in der Literatur, die sich mit der Synthese und der

Spaltung von Methanhydraten, sowie ihrer spektroskopischen Beobachtung befassen. ['287132]

(133.134] " teils auch in Kombination

Héufig wird die Raman-Spektroskopie als in-situ-Methode
mit der Rontgendiffraktometrie!'3! eingesetzt. NMR-spektroskopische, sowie -bildgebende Un-
tersuchungen 139 sind seltener zu finden, wobei die Methanhydrate teils auch direkt innerhalb

eines Festkorper-NMR-Spektrometers synthetisiert und untersucht wurden. 37!

Fiir alle geplanten Versuche ist ein Versuchsaufbau zu konzipieren, der mit Hochdruckventilen
und einer geeigneten Forderpumpe die Zirkulation dieser fluiden technischen Mischungen auf
einem hohen Druckniveau durch das in Abschnitt 5.2.1 beschriebene System ermoglicht. Dazu
ist dieser bisher bis 6 MPa verwendete Messaufbau auf die erhthte Druckbesténdigkeit vorab zu
iiberpriifen. Neben der Anbindung an die NMR-Spektroskopie ist auch die Kopplung mit ande-
ren analytischen Methoden méoglich. Dies kann sowohl im Leitungssystem oder mit geeigneten
Sonden auch direkt innerhalb der Messzelle bzw. durch das im vorderen Bereich befindliche

Saphirfenster erfolgen.
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8.2 COs-Absorption in wissrigen Alkanolaminlésungen

Wie in Kapitel 6 erldutert war eine Validierung der entwickelten multivariaten Modelle durch
Fehler in der Referenzanalytik an der Miniplant-Anlage nicht wie geplant durchfiithrbar. Fiir
die ndchste Anlagenbetriebsstudie ist eine Optimierung der At-line-Referenzanalytik, speziell
hinsichtlich der Probenahme aus der Anlage geplant, um so vertrauenswiirdige Daten zur Mo-
dellvalidierung zu erhalten. Dies konnte jedoch bisher nicht realisiert werden, da die Miniplant-
Anlage durch notwendige technische Anderungen fiir einen lingeren Zeitraum auBer Betrieb

gehen musste.

Zukiinftig soll nach der Validierung die Vorhersage der CO,-Beladung automatisiert in Echtzeit
aus den Raman-Spektren erfolgen. So ist eine direkte Weitergabe des Werts an das Prozess-
leitsystem moglich, welcher dem Anlagenbetriebspersonal wertvolle Hinweise auf notwendige
Steuereingriffe und den Betriebszustand der Anlage liefert. Bei hinreichend robustem Modell-
verhalten ist so auch eine direkte Verwendung dieser erhobenen Daten fiir schnelle automati-
sierte Regelaufgaben denkbar. In Verbindung mit einem Raman-Spektrometer mit Multiplexer-
Einheit entfillt der bisher notwendige Positionswechsel der Sonde, sodass auch an mehreren
Positionen innerhalb der Anlage sequentiell gemessen werden kann, um so den Betriebszustand

bestmoglich zu erfassen.

8.3 Hydroformylierung im mizellaren System

Nach den vielversprechenden Ergebnissen der in Kapitel 7 diskutierten Experimente ist ei-
ne Fortsetzung der Untersuchungen in Form eines gemeinsam beantragten Forschungsprojekts
zwischen BAM und TU Berlin in Vorbereitung. Ubergeordnetes Ziel ist es die Online-Raman-
Spektroskopie als prozessanalytische Methode fiir den Einsatz in mizellaren Reaktionssys-
temen zu etablieren. Dazu ist insbesondere die Aufklirung der beobachteten Einfliisse von
Veranderungen des Emulsionszustands fiir die Entwicklung von robusten multivariaten Model-
len unabdingbar. Diesbeziiglich soll mit Hilfe von vereinfachten Modellsystemen zunéchst eine
separate Betrachtung dieser Effekte erreicht werden, ohne dass wie bisher eine Uberlagerung
mit dem Fortschritt einer chemischen Reaktion vorliegt. Durch einen Wechsel im Bereich des
Tensids zu einem Reinstoff oder einer exakt spezifizierten Mischung kann die Problematik der
fehlenden Signalzuordnung in der NMR-Spektroskopie gelost werden. Somit ist nach Sicher-
stellung geeigneter Randbedingungen hinsichtlich der Stabilitdt der Emulsion innerhalb des
Laborversuchsaufbaus der Einsatz der quantitativen NMR-Spektroskopie zusétzlich zu den gra-

vimetrischen Werten als Referenzmethode moglich. Simultan soll eine Spezifizierung des Emul-
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sionszustandes durch Anwendung unabhéngiger Methoden wie beispielsweise Time-Domain-

NMR-Spektroskopie oder Dynamische Lichtstreuung erfolgen.

Mit dem aus diesen Betrachtungen gewonnenen Versténdnis konnen anschlieSend in weiteren
Untersuchungen am Reaktionssystem robuste Modelle fiir den Prozesseinsatz entwickelt wer-
den, welche im weiteren Verlauf im Rahmen von Anlagenbetriebsstudien auf ihre Eignung und
Leistungsféhigkeit erprobt werden. In diesem Entwicklungsprozess muss auch die im Rahmen
der in Kapitel 7 diskutierte Nebenproduktbildung durch die konkurrierende Isomerisierung
Beriicksichtigung finden. Weiterfithrend ist eine systematische Betrachtung der Reaktionsbe-
dingungen hinsichtlich der Vermeidung von Nebenreaktionen und Maximierung der Selektivitét

zum gewiinschten Produkt Tridecanal sinnvoll.

Nach einer Erprobungs- und Validierungsphase konnen die Ergebnisse aus der modellbasierte
Auswertung der Online-Raman-Spektroskopie mit geeigneten Interfaces in Echtzeit in das Pro-
zessleitsystem iibertragen und somit dem Anlagenbetreiber zur Verfiigung gestellt werden. Dies
kann sowohl in Form eines Anzeigeelements fiir die Entscheidungsfindung manueller Steuerein-

griffe, als auch als Einbindung in bereits bestehende automatisierte Regelungsprozesse erfolgen.
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A ANHANG

A Anhang
A.1 Eingesetzte NMR Spektrometer

Alle Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit wurden auf einem hochauflésenden 500-MHz-
NMR-Spektrometer der Fa. Varian mit einer Protonenfrequenz von 499,91 MHz (entspricht
125,71 MHz fiir den '3*C-Kern) durchgefiihrt. Neben einem Standard-Probenkopf (,OneNMR*)
fir die Verwendung von standardisierten NMR-Ro6hrchen mit einem Auflendurchmesser
von bmm steht zusétzlich ein Durchflussprobenkopf (Interchangeable Flow Cell, IFC) zur
Verfiigung. Dieser ist mit einer Durchflusszelle aus Borosilikatglas mit einer optimierten Fluss-
geometrie und einem Innenvolumen von 95 ul. ausgeriistet. Durch diese Konfiguration wird die
Anwendung der Online-NMR-Spektroskopie an flielenden technischen Mischungen im Tempe-
raturbereich bis 130 °C und einem Druck bis zu 3 MPa moglich. In der Anwendung der Hydro-
formylierung wurde die Durchflusszelle durch einen durchgehenden Polymerschlauch mit 1/16"
Auflendurchmesser und einem Innendurchmesser von 1 mm ersetzt. Durch die Vermeidung von
Verbindungsstellen wird somit die Lecksicherheit des Systems erhcht. Die Empfindlichkeit ist

jedoch aufgrund der geringeren Probenmenge innerhalb des aktiven Volumens vermindert.

Beide Probenkopfe sind mit einem variablen Temperiersystem (VT) auf Basis eines durch
ein elektrisches Heizelement temperierbaren Luft- bzw. Stickstoffstroms ausgestattet. Dies
ermoglicht eine aktive Temperierung innerhalb des Messvolumens des Spektrometers in einem
Probenkopf-spezifischen Temperaturbereich. Weiterhin sind mit diesem System unter Ver-
wendung eines Wéarmeiibertréagers und eines entsprechenden Kéltemittels auch sehr niedrige

Temperaturen zugénglich.

Zusatzlich zum beschriebenen hochauflésenden NMR-Spektrometer ist im Fachbereich 1.4
der BAM ein permanentmagnetbasiertes Benchtop-NMR-Spektrometer der Fa. Magritek im
Betrieb. Dieses Kompaktgerédt arbeitet bei einer Protonenfrequenz von 43,23 MHz und ist
fiir den Betrieb mit 5-mm-NMR-Rohrchen vorgesehen. Fiir Anwendungen im Durchfluss
bestehen zwei Konzepte mit unterschiedlichen Einsatzbereichen. Durch die starke Tempera-
turabhéngigkeit des Magnetfelds des Permanentmagneten und eine interne Temperierung auf
28,5°C ist die Messung von Proben bei erh6hter Temperatur problematisch. In diesem Fall ist
eine Wirmeisolierung unabdingbar, sodass ein evakuiertes Glasdewar mit 5 mm Auflendurch-
messer verwendet wird. Dieses bietet die Moglichkeit eine 1/16"-Polymerleitung aufzunehmen
und so den Wirmeiibergang in das Magnetsystem zu verringern. Ist aufgrund der Proben-
temperatur eine thermische Isolierung nicht notwendig, so kann die Empfindlichkeit durch
Maximierung der Probenmenge im aktiven Bereich des Spektrometers unter Verwendung eines
PTFE-Schlauches mit 5,00x4,00 mm (A.D.xL.D.) optimiert werden.
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A.2 Reinheitsuntersuchungen an Fliissigkomponenten

A.2.1 Details zu Untersuchungen an iso-Pentan

Eine Signalzuordnung mit Identifizierung auftretender Artefakte ist in Tab. A.1 gegeben. Da
hier eine Abhéngigkeit von zwei Signalen besteht wurde auf die Angaben zur relativen Ver-

schiebung der ,jechten” Signale verzichtet.

Tabelle A.1: Signalzuordnung und Identifikation von Artefakten im *C-NMR Spektrum des
1s0-Pentan

0/ppm | Zuordnung | Ad/ppm
132,53 | p-Xylen?
126,64 | p-Xylen?
38,92 | n-Pentan
36,75 | unbek. Verb. 1
36,23 | 1so-Pentan
35,68 | unbek. Verb. 1
34,43 | 1so-Pentan

32,58 | Artefakt 6,21
32,17 | p-Xylen?
29,47 | Artefakt 3,11
28,44 | Artefakt 2,07
26,99 | n-Pentan
26,36 | iso-Pentan 0,00

26,06 | unbek. Verb. 1
25,91 | unbek. Verb. 2

24,29 | Artefakt 2,07
23,25 | Artefakt 3,11
22,08 | Artefakt 6,21
20,15 | Artefakt 6,21
18,14 | n-Pentan
17,94 | Artefakt 2,07
15,87 | iso-Pentan 0,00
13,80 | Artefakt 2,07
9,66 | Artefakt 6,21

5,52 | unbek. Verb. 2
-1,06 | unbek. Verb. 3

In Tab. A.1 wird ersichtlich, dass rein durch die NMR-Daten fiir einige Signale keinen genaue
Zuordnung moglich ist. Dennoch war eine Korrelation der verbleibenden Signale auf Basis ihrer
relativen Fldchenverhéltnisse zu insgesamt drei ,,unbekannten® Verbindungen moglich. Weiter-
hin konnte die Annahme der Anwesenheit von p-Xylen nicht abschliefend bestétigt werden. Es

handelt sich demnach zum gegenwértigen Zeitpunkt um eine Vermutung auf Basis der Verschie-
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bung und Fléchenverhéltnisse der drei beobachteten Signale bei 132,53, 126,64 und 32,17 ppm.
Durch diese Annahmen entsprechender zugrundeliegender Anzahl Kohlenstoftkerne zu den Si-

gnalen ist eine Quantifizierung nach der 100 %-Methode moglich.

Analog zu den vorherigen Betrachtungen wurde auch anhand des Spektrums der zweiten Charge
(Abb. 3.4) eine Signalzuordnung und Identifizierung auftretender Artefakte durchgefiihrt (Tab.
A.2). Neben der erwarteten Verunreinigung mit der isomeren Komponente n-Pentan konn-
ten zwei weitere Signale detektiert werden, die nach Abgleich mit den Ergebnisse der GC-MS

Untersuchungen eindeutig der Verbindung neo-Pentan zugeordnet werden konnten.

Tabelle A.2: Signalzuordnung und Identifikation von Artefakten im *C-NMR Spektrum des
iso-Pentan (neue Charge)

d/ppm | Zuordnung | Ad/ppm
38,97 | n-Pentan
36,77 | Artefakt 10,35
36,28 | iso-Pentan
35,73 | neo-Pentan
34,48 | 1so-Pentan
32,63 | Artefakt 6,21
32,22 | neo-Pentan
29.52 | Artefakt 3,11
28,48 | Artefakt 2,07
27,04 | n-Pentan
26,41 | iso-Pentan 0,00
24,34 | Artefakt 2,07
23,31 | Artefakt 3,11
22,13 | Artefakt 6,21
20,20 | Artefakt 6,21
18,19 | n-Pentan
17,99 | Artefakt 2,07
15,92 | iso-Pentan 0,00
13,85 | Artefakt 2,07
9,70 | Artefakt 6,21
5,56 | Artefakt 10,36
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A.2.2 Details zu Untersuchungen an neo-Pentan

Tabelle A.3: Signalzuordnung und Identifikation von Artefakten im *C-NMR Spektrum des
neo-Pentan

6/ppm | Zuordnung | Ad/ppm
63,94 | Artefakt 27,96
57,72 | Artefakt 21,74
46,33 | Artefakt 10,36
42,19 | Artefakt 6,21
41,16 | Artefakt 5,18
39,08 | Artefakt 3,11
38,05 | Artefakt 2,07
35,98 | neo-Pentan 0,00
33,91 | Artefakt 2,07
32,87 | Artefakt 3,11
32,43 | neo-Pentan 3,54
30,80 | Artefakt 5,18
29,76 | Artefakt 6,21
27,27 | cycl. KW 8,71
25,62 | Artefakt 10,36
14,23 | Artefakt 21,75
8,02 | Artefakt 27,96

Nach der Identifizierung aller Artefakte verbleibt das Singulett-Signal bei 27,27 ppm, welches
auf die Anwesenheit einer weiteren Komponente zuriickzufithren ist. Aufgrund der relativen
Verschiebung der Signale und der Tatsache, dass sowohl im 'H- als auch im C-NMR Spek-
trum nur ein einziges Singulett-Signal vorliegt, wird als Verunreinigung eine zyklische Kohlen-
wasserstoffverbindung mit hoher Symmetrie vermutet. Diese konnte im weiteren Verlauf durch

Korrelation mit GC-MS-Untersuchungen als Cyclobutan identifiziert werden.
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A.2.3 Details zu Untersuchungen an n-Hexan

Tabelle A.4: Signalzuordnung und Identifikation von Artefakten im *C-NMR Spektrum des

n-Hexan
é/ppm Zuordnung Ad/ppm
38,41 | 3-Methylpentan 22,70
36,75 | Methylcyclopentan 21,05
33,87 | n-Hexan 18,17
31,24 | 3-Methylpentan 15,53
27,27 | Methylcyclopentan 11,57
24,80 | n-Hexan 9,10
22,27 | Methylcyclopentan 6,56
21,92 | Artefakt 6,22
20,38 | 3-Methylpentan 4,68
18,81 | Artefakt 3,10
17,78 | Artefakt 2,07
15,71 | n-Hexan 0,00
13,03 | 3-Methylpentan 2,68
12,60 | Artefakt 3,11
9,49 | Artefakt 6,22
5,35 | Artefakt 10,36
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A.2.4 Vergleich mit Ergebnissen fritherer Chargen

n-Pentan

*C, nt=64

Lot: BCBD5502V
Intensitat x50

WO

n-Pentan
®C, 19 x nt=64
Lot: BCBM0088V

| L“JLL_J_____‘_J__JK:.JL [
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f1 (ppm)

Abbildung A.1: Vergleich der 3C-NMR-Spektren zwei unterschiedlicher Chargen des n-Pentan
aus damaligen" und heutigen Untersuchungen.

iso-Pentan

“C, nt=64

Lot: BCBD5506V
Intensitat x50

MHWWWNLMWW

iso-Pentan
C, 31 x nt=64
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1 | .

iso-Pentan
®C, 52 x nt=64
Lot: BCBN0687V

11 S
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f1 (ppm)

Abbildung A.2: Vergleich der *C-NMR-Spektren zwei unterschiedlicher Chargen des iso-
Pentan aus damaligen") und heutigen Untersuchungen.
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FI.-Nr.: 2360918
nt=1300
Aceton-d6

FI.-Nr.: 35888
54 x nt=64
ungelockt
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Abbildung A.3: Vergleich der 3C-NMR-Spektren zwei unterschiedlicher Chargen des neo-
Pentan aus damaligen" und heutigen Untersuchungen.

n-Hexan

“C, nt=64

Lot: 70847/2 21100
Intensitat x20

n-Hexan

“C, nt=64
Lot: BCBC5940V
Intensitat x20
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Abbildung A.4: Vergleich der *C-NMR-Spektren zwei unterschiedlicher Chargen des n-Hexan
aus damaligen" und heutigen Untersuchungen.
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A.3 NMR-Spektroskopie in der Gasphase

BAM-G430
C, nt=64
ADC_ovflw

BAM-G430
C, nt=64

130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10 -20
f1 (ppm)

Abbildung A.5: Vergleich von zwei *C-NMR-Spektren des Gasgemischs BAM-G430 zur Un-

tersuchung des Einflusses eines Uberlaufens des Analog-Digital-Konverter.

157

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.



A ANHANG

A.4 Experimente an druckverfliissigten Gasgemischen

Tabelle A.5: Stoffmengenanteile aus der quantitativen Untersuchung der CCQM-K119 Ring-
versuchprobe (Zylinder #39855) vom 24.06.2016 bestehend aus 26 *C-NMR-
Spektren mit je 64 Scans

Stoffmengenanteil /%

# Ethan | Propan | Propen | n-Butan | zso-Butan | But-1-en | iso-Pentan

1 1,845 71,484 8,453 9,973 4,200 3,203 0,841

2 2,034 70,878 8,194 10,052 4,407 3,129 1,306

3 2,080 70,644 8,306 10,084 4,400 3,183 1,303

4 1,919 71,486 8,243 10,142 4,210 3,025 0,976

5 1,921 71,376 8,410 10,062 4,169 3,037 1,024

6 1,960 71,850 8,227 10,058 4,058 2,873 0,973

7 1,998 71,220 8,302 10,106 4,323 3,115 0,936

8 1,990 71,316 8,322 10,075 4,311 2,846 1,140

9 1,888 71,570 8,469 10,072 4,059 2,967 0,976

10 1,875 71,534 8,441 10,025 4,115 3,120 0,890

11 1,854 71,273 8,491 10,074 4,228 3,001 1,078

12 1,735 71,687 8,375 10,040 4,149 3,246 0,768

13 2,020 70,962 8,340 10,131 4,331 3,062 1,154

14 1,849 71,277 8,370 10,117 4,398 3,042 0,948

15 1,961 71,370 8,217 10,133 4,326 3,101 0,891

16 1,961 71,231 8,359 10,032 4,305 3,191 0,920

17 1,952 70,954 8,375 10,115 4,163 3,349 1,092

18 1,886 71,567 8,250 10,064 4,245 3,057 0,932

19 1,869 71,263 8,249 10,201 4,269 3,112 1,037

20 1,973 71,494 8,335 10,200 4,200 3,085 0,713

21 1,877 71,253 8,448 10,101 4,137 3,308 0,875

22 1,769 71,170 8,572 10,209 4,147 3,216 0,918

23 1,877 71,040 8,295 10,206 4,220 3,254 1,109

24 1,789 71,167 8,235 10,313 4,197 3,126 1,173

25 1,803 71,544 8,381 10,230 4,171 3,055 0,818

26 2,050 71,139 8,248 10,111 4,437 3,008 1,007

Tnittel | 1,913 | 71,298 8,343 10,113 4,237 3,104 0,992

Uz | 0,0349 | 0,1057 | 0,0382 0,0299 0,0416 0,0472 0,0579
(k=2)
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Tabelle A.6: Stoffmengenanteile aus der quantitativen Untersuchung der CCQM-K119 Ring-
versuchprobe (Zylinder #39855) vom 27.06.2016 bestehend aus sieben *C-NMR-
Spektren mit je 64 Scans

Stoffmengenanteil /%

# Ethan | Propan | Propen | n-Butan | iso-Butan | But-1-en | iso-Pentan

1 1,868 71,498 8,542 9,981 4,188 3,061 0,862

2 1,916 71,520 8,428 9,904 4,131 3,059 1,043

3 1,923 71,603 8,338 10,022 4,047 3,103 0,964

4 1,969 71,302 8,533 9,887 4,282 3,127 0,900

5 2,039 71,385 8,481 9,900 4,217 3,011 0,967

6 1,977 71,407 8,487 9,839 4,292 3,026 0,973

7 2,043 71,458 8,389 9,932 4,128 3,067 0,983

TMittel | 1,962 | 71,453 8,457 9,923 4,184 3,065 0,956

Uz | 0,0490 | 0,0745 | 0,0570 0,0463 0,0668 0,0305 0,0444
(k=2)

Tabelle A.7: Stoffmengenanteile aus der quantitativen Untersuchung der CCQM-K119 Ring-
versuchprobe (Zylinder #39855) vom 28.06.2016 bestehend aus neun *C-NMR-
Spektren mit je 64 Scans

Stoffmengenanteil /%

# Ethan | Propan | Propen | n-Butan | zso-Butan | But-1-en | iso-Pentan

1 1,740 71,320 8,401 10,089 4,277 3,122 1,051

2 1,899 71,256 8,570 10,077 4,106 3,108 0,985

3 1,934 71,118 8,373 10,134 4,219 3,174 1,048

4 1,933 70,974 8,371 10,101 4,260 3,345 1,015

5 1,911 71,084 8,522 10,134 4,185 3,037 1,126

6 2,002 71,083 8,525 10,073 4,283 3,050 0,984

7 1,909 71,116 8,447 10,064 4,221 3,201 1,043

8 1,919 71,047 8,347 10,136 4,241 3,131 1,179

9 1,921 71,006 8,457 10,047 4,293 3,094 1,182

Tnittel | 1,908 | 71,112 8,446 10,095 4,232 3,140 1,068

Uz | 0,0465 | 0,0745 | 0,0527 0,0223 0,0391 0,0620 0,0510
(k=2)
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Tabelle A.8: Stoffmengenanteile aus der quantitativen Untersuchung der CCQM-K119 Ring-
versuchprobe (Zylinder #39855) vom 30.06.2016 bestehend aus zehn *C-NMR-
Spektren mit je 64 Scans

Stoffmengenanteil /%

# Ethan | Propan | Propen | n-Butan | iso-Butan | But-1-en | iso-Pentan

1 1,965 71,136 8,532 10,133 4,130 3,086 1,017

2 2,017 70,956 8,421 10,166 4,317 3,026 1,095

3 1,920 71,183 8,328 10,216 4,215 3,188 0,950

4 1,988 70,857 8,299 10,208 4,257 3,310 1,080

5 2,073 71,060 8,375 10,146 4,217 3,196 0,933

6 2,025 71,141 8,367 10,149 4,088 3,252 0,976

7 1,981 71,206 8,336 10,209 4,286 3,034 0,949

8 1,917 71,291 8,394 10,072 4,254 3,046 1,026

9 2,060 70,937 8,569 10,048 4,235 3,188 0,963

10 1,880 71,002 8,749 10,069 4,242 3,137 0,922

Twittel | 1,983 | 71,077 8,437 10,142 4,224 3,146 0,991

Uz | 0,0402 | 0,0869 | 0,0883 0,0390 0,0434 0,0614 0,0385
(k=2)

Tabelle A.9: Stoffmengenanteile aus der quantitativen Untersuchung der CCQM-K119 Ring-
versuchprobe (Zylinder #39856) vom 01.07.2016 bestehend aus sechs *C-NMR-
Spektren mit je 64 Scans

Stoffmengenanteil /%

# Ethan | Propan | Propen | n-Butan | zso-Butan | But-1-en | iso-Pentan

1 2,038 71,421 8,176 10,198 4,116 3,124 0,928

2 1,878 71,324 8,295 10,121 4,095 3,244 1,043

3 1,973 71,588 8,301 10,279 3,970 3,103 0,786

4 1,913 71,380 8,309 10,243 4,149 3,075 0,931

5 1,919 71,088 8,341 10,269 4,196 3,169 1,019

6 1,970 71,737 8,272 10,171 3,980 2,972 0,897

XMittel | 1,949 | 71,423 8,282 10,213 4,084 3,114 0,934

Uz | 0,0464 | 0,1824 | 0,0464 0,0501 0,0745 0,0747 0,0750
(k=2)
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Tabelle A.10: Stoffmengenanteile aus der quantitativen Untersuchung der CCQM-K119 Ring-
versuchprobe (Zylinder #39856) vom 04.07.2016 bestehend aus sieben '*C-NMR-
Spektren mit je 64 Scans

Stoffmengenanteil /%

# Ethan | Propan | Propen | n-Butan | iso-Butan | But-1-en | iso-Pentan

1 1,992 71,333 8,195 10,195 4,116 3,226 0,942

2 1,903 71,519 8,219 10,150 4,184 3,118 0,908

3 1,976 71,099 8,421 10,121 4,072 3,231 1,080

4 1,893 71,364 8,221 10,266 4,050 3,183 1,023

5 1,908 71,079 8,440 10,197 4,060 3,361 0,955

6 2,023 71,452 8,340 10,171 4,161 2,975 0,878

7 1,872 71,288 8,417 10,275 4,151 3,043 0,953

XmMmittel | 1,938 | 71,305 8,322 10,196 4,113 3,163 0,963

Uz | 0,0438 | 0,1255 | 0,0816 0,0432 0,0405 0,0977 0,0517
(k=2)

Tabelle A.11: Stoffmengenanteile aus der quantitativen Untersuchung der CCQM-K119 Ring-
versuchprobe (Zylinder #39856) vom 05.07.2016 bestehend aus neun *C-NMR-
Spektren mit je 64 Scans

Stoffmengenanteil /%

# Ethan | Propan | Propen | n-Butan | zso-Butan | But-1-en | iso-Pentan

1 1,932 71,578 8,373 9,955 4,041 3,115 1,006

2 1,928 71,775 8,466 9,927 3,992 3,112 0,800

3 1,949 71,677 8,452 10,030 3,997 3,092 0,803

4 1,946 71,804 8,478 9,946 3,924 3,075 0,826

5 2,080 71,683 8,344 10,020 3,985 3,089 0,798

6 2,061 71,461 8,452 9,930 3,944 3,240 0,912

7 2,051 71,359 8,579 9,928 3,899 3,326 0,858

8 2,049 71,692 8,491 9,899 3,997 3,017 0,854

9 2,054 71,426 8,516 9,945 4,015 3,155 0,889

XMittel | 2,006 | 71,606 8,461 9,953 3,977 3,163 0,861

Uz | 0,0429 | 0,1058 | 0,0469 0,0291 0,0304 0,0624 0,0451
(k=2)
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Tabelle A.12: Stoffmengenanteile aus der quantitativen Untersuchung der CCQM-K119 Ring-
versuchprobe (Zylinder #39856) vom 06.07.2016 bestehend aus acht '*C-NMR-
Spektren mit je 64 Scans

Stoffmengenanteil /%

# Ethan | Propan | Propen | n-Butan | iso-Butan | But-1-en | iso-Pentan

1 2,023 71,414 8,158 10,143 4,116 3,236 0,910

2 1,966 71,619 8,424 10,011 4,038 3,023 0,920

3 1,899 71,603 8,373 10,024 4,181 2,945 0,973

4 1,976 71,325 8,486 10,075 4,112 3,030 0,997

5 1,976 71,513 8,318 10,098 4,099 3,068 0,929

6 2,062 71,362 8,363 10,114 4,040 3,048 1,010

7 1,959 71,539 8,171 10,120 3,988 3,192 1,031

8 2,003 71,460 8,389 9,958 4,095 3,228 0,866

XMittel | 1,983 | 71,479 8,335 10,068 4,084 3,096 0,955

Uz | 0,0340 | 0,0764 | 0,0821 0,0451 0,0422 0,0764 0,0403
(k=2)
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A.5 COs-Absorption in wissrigen Aminlésungen

A.5.1 Vergleich einer internen und externen Validierungsmethode

Kreuzvalidierung: Validierung am gleichen Datensatz, z.B. leave-1-out Algorithmus

Kalibrierung | Kalibrierung | Kalibrierung

Kalibrierung Kalibrierung | Kalibrierung

» Kalibrierung | Kalibrierung | Validierung | Kalibrierung
Kalibrierung | Kalibrierung | Kalibrierung

Iterationen Ergebnisse der Validierung

Externe Validierung: Validierung an separatem Datensatz

»

20-40 % des gesamten Datensatzes

Abbildung A.6: Schematischer Vergleich einer Kreuzvalidierung nach dem leave-1-out Algorith-
mus und einer externen Validierung anhand eines unabhéngigen Datensatzes.

A.5.2 Details zur Modellentwicklung fiir die Raman-Spektroskopie

In Modell A wurden die Spektren in erster Ableitung zunéchst mit einem Savitzky-Golay-Filter
mit einem Umfang von 21 Datenpunkten gegliattet. Anschlieend erfolgte eine sog. Range-
Normierung, sodass alle Spektren in einem Intensitétsbereich liegen. Nach der Modellbildung
des PLS1-Modells konnte aus der Kreuzvalidierung ein RMSECV von 0,0265mol COs/mol
MEA, bei einem Offset von 0,0067 mol COy/mol MEA erhalten werden. Fiir dieses Modell
wird nur ein einzelner Faktor benotigt, der 98,83 % der Varianz dieses Datensatzes abdeckt.
Die in Abb. A.7 graphisch dargestellten Scores und Loadings des Modells zeigen eine adéquate
Beschreibung der pauschalen CO,-Beladung durch den ersten Faktor.
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Abbildung A.7: Graphische Darstellung der Scores (oben) und Loadings (unten) aus der Mo-
dellentwicklung des Modells A.

Im Gegensatz zu Modell A wurde in Modell B zunéchst die Normierung der Intensitédt durch-
gefiihrt. Dies erfolgte hier nicht {iber einen Spektralbereich sondern basierend auf einem ein-
zelnen Peak. Voruntersuchungen haben ergeben, dass auftretende Banden bei 418, 577, 751
und 1080 cm ™ auf das in der Sonde zur optischen Kontaktierung verwendete Saphirmaterial
zuriickzufithren sind. Diese bieten somit eine gute Moglichkeit der Intensitdtsnormierung, da
sie weitgehend unabhéngig vom betrachteten System sind. Dies kann jedoch zeitgleich einen
Nachteil darstellen, da bestimmte Einfliisse wie Druck- und Temperaturdnderungen hier nicht
beriicksichtigt werden konnen. In diesem Modell wurde der Peak bei 418 cm™ zur Normierung
des Datensatzes verwendet. Anschlieend erfolgte analog zu Modell A eine Savitzky-Golay-
Glédttung in erster Ableitung mit einer im Vergleich vergroflerten Anzahl von 31 Datenpunkten.
Die Ergebnisse der PLS1-Modellbildung weisen dem Modell A d&hnliche Werte eines RMSECV
von 0,0269 mol CO5/mol MEA und eines Offsets von 0,0076 mol COy/mol MEA auf. Auch in

diesem Fall ist ein Faktor ausreichend fiir die Erklirung von 98,80 % der Varianz innerhalb
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des Datensatzes. Wahrend der Scores-Plot eine gute Beschreibung der CO-Beladung im ersten
Faktor zeigt, ist die Streuung innerhalb der Loadings verglichen zu Modell A geringer (Abb.
A.8). Der beobachtete Verlauf innerhalb der Loadings iiber den zweiten Faktor ldsst darauf
schliefen, dass hier noch weitere Informationen in den Daten enthalten sind. Mdoglicherweise

wird eine Information iiber einzelne Spezies durch diesen Faktor reprasentiert.

Offset RAMSE  R-Square|
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089707235 00075511 00269376 0,9879834
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Abbildung A.8: Graphische Darstellung der Scores (oben) und Loadings (unten) aus der Mo-
dellentwicklung des Modells B.

Das dritte Modell C basiert auf der Anwendung eines Algorithmus zur erweiterten multipli-
kativen Streukorrektur (EMSC). Diese Methode erméglicht die Kompensation von Effekten
wie Gasblasen oder streuenden Partikel, wie sie innerhalb eines technischen Systems auftreten
konnen. Sie basiert auf der Definition von Referenzspektren, in diesem Fall die der Labor-
versuche und passt den spektralen Datensatz durch Minimierung der Differenz bezogen auf
diese Spektren an. Die Auswirkungen der Anwendung der EMSC sind in Abb. A.9 anhand des
gleichen Datensatzes wie in Abb. 6.11 gezeigt.
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Abbildung A.9: Raman-Spektren aus Laborkalibration (blau) und Miniplant-Applikation (rot)
nach Anwendung des EMSC-Algorithmus.

Weiterhin umfasst Modell C analog zu Modell B eine Peaknormierung auf die Saphirbande bei
418 cm !, Im Vergleich zu den Modellen A und B beschreibt hier der erste Faktor nur 88,95 %
der Gesamtvarianz, weshalb hier ein zweiter Faktor zur Erklarung von 98,36 % notwendig ist.
Die Werte fiir den RMSECV liegt mit 0,0197 mol CO3/mol MEA und den Offset mit 0,0022 mol
CO4/mol MEA liegen etwas unterhalb der Beobachtungen aus den Modellen A und B. In der
graphischen Darstellung der Loadings zeigt sich ein deutlich von den Modellen A und B abwei-
chender Verlauf, jedoch bestétigt die Auftragung der Scores auch hier eine gute Beschreibung
der COq-Beladung durch das Modell (vergl. Abb. A.10 oben).

Ein weiteres Auswertemodell unter Verwendung des Spektralbereiches der hoheren Raman-
Shifts von 2804-3136 cm ! wurde fiir die Informationsgewinnung iiber den MEA-Anteil der
wiassrigen Losung entwickelt. Dazu erfolgte eine eigene Versuchsreihe unter Variation des MEA-
Anteils tiber einen Bereich von 0,1-0,5g MEA /g Losung. Im spéteren Anlagenbetrieb ist die
Information iiber den MEA-Gehalt insofern wertvoll, da an den Kopfen der Absorptions- und
Desorptionskolonne Verdampfungsverluste auftreten, die mit Hilfe dieser Daten durch Zugabe
von Wasser bzw. Monoethanolamin kompensiert werden kénnen. Als Vorbehandlungsroutine
dient hier analog zu Modell A eine Savitzky-Golay Gléittung in erster Ableitung mit 21 Daten-

punkten, sowie eine Range-Normierung.
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Abbildung A.10: Graphische Darstellung der Scores (oben) und Loadings (unten) aus der Mo-

dellentwicklung des Modells C

Das erhaltene PLS1-Modell basiert auf der Verwendung von drei Faktoren und liefert mit einem

RMSECV von 0,099g MEA /g Losung ein vielversprechendes Ergebnis, jedoch zeigen sich in

der Verteilung der Loadings iiber den ersten Faktor deutliche Ausreifler, die einer weiteren
Kldrung bediirfen (Abb. A.11). Fiir die Validierung dieses Modells werden die Ergebnisse der

Kalibrationsversuche zur COs-Beladung verwendet. Dabei konnte ein signifikanter Einfluss des

Beladungszustands der Losung auf die Vorhersage des Modells festgestellt werden. Dies limitiert

die Anwendbarkeit dieses Modells zunéchst auf Sondenpositionen mit geringer CO,-Beladung,

wie sie beispielsweise am Auslass der Desorptionskolonne vorliegen.
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Abbildung A.11: Graphische Darstellung der Loadings des Modells fiir die Vorhersage des
Aminmassengehalts

A.5.3 Weiterfiihrende Daten der Miniplant-Anlagenbetriebsstudie

Ahnlich wie der in Abb. 6.12 erhaltene Verlauf zeigt sich auch am zweiten Betriebstag (Abb.
A.12) eine stabile Vorhersage der COy-Beladung durch die PLS-Modelle.
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Abbildung A.12: Vorhersagen der Modelle A-C fiir die Messtelle am Auslass des Flashs anhand
Daten des Zeitraums vom 05.-06.03.2014 im Vergleich mit der Referenzana-
lytik, sowie der prozentualen Desorberleistung.

168

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.

Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.



A ANHANG

Der Trend eines positiven Offsets der Modelle A und C im Vergleich zu Modell B setzt sich
auch hier fort. Aus dem Verlauf der Vorhersagewerte lisst sich eine vergleichsweise stationére
Betriebsphase bis zu einem Betriebspunktwechsel unter Verringerung der Desorberleistung um
01:34 Uhr erkennen. Hier weisen die Modelle A und C einen mittleren Vorhersagefehler von
6,5-7,5% auf, welcher im Fall des Modells B mit im Mittel 12,8 % erheblich hoher ausfillt.
Die Problematik der unzureichenden Referenzanalytik stellt sich hier noch deutlicher heraus,
sodass in diesem konkreten Fall kein einziger zuverldssiger Referenzwert zur Verfiigung steht.
Nach zwei Tagen Betrieb in der Messposition am Flash wurde die Sonde an die Einbaupositi-
on am Desorberauslass montiert, um die Anwendbarkeit der Modelle unter unterschiedlichen

Bedingungen zu tiberpriifen (Abb. A.13).
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Abbildung A.13: Vorhersagen der Modelle A—C fiir die Messstelle am Auslass der Desorptions-
kolonne anhand Daten des Zeitraums vom 06.-07.03.2014 im Vergleich mit
der Referenzanalytik, sowie der prozentualen Desorberleistung.

Erwartungsgemaf zeigt sich an dieser Position eine hohere Dynamik in Bezug auf Verdnderungen
in der Desorberleistung. In Folge der Reduktion von 12 % auf 4 % zu Beginn dieser Betrachtung
lasst sich ein Anstieg in der Vorhersage der COs-Beladung bei allen Modellen erkennen. Der
bereits beobachtete Offset zwischen den Modellen ist hier noch stéarker ausgeprigt, sodass
nun auch zwischen den Vorhersagewerten der Modelle A und C ein deutlicher Unterschied
auftritt. In Folge der ab 04:04 Uhr stufenweisen Erhéhung der Desorberleistung bis zu einem
Maximalwert von 20 % ist ein deutlicher Riickgang der COs-Beladung geméifl der erwarteten
Dynamik zu verzeichnen. Der beobachtete Offset zwischen den Modellen sinkt mit sinkender
Beladung deutlich, sodass alle Vorhersagen am Ende des betrachteten Zeitraums sehr dhnliche

Werte liefern. Die mittleren relativen Vorhersagefehler aller Modelle liegen hier zwischen 9 und
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11%. Da die absoluten Vorhersagefehler iiber den gesamten Zeitraum dhnlich sind kommt es
gegen Ende der Betrachtung zu einem erheblichen Anstieg des relativen Fehlers in Zusam-
menhang mit dem geringeren Absolutwert der Vorhersage. Analog zu den Beobachtungen des
vorherigen Tages liefert die Referenzanalytik auch hier keine plausiblen Daten und ist somit
unbrauchbar. Am folgenden Betriebstag wurde die Sondenposition erneut gewechselt, sodass
sich diese nun am Auslass der Absorberkolonne befand. Somit war eine Abdeckung aller drei

moglichen Einbaupositionen wéahrend dieser Betriebsstudie méglich.
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Abbildung A.14: Vorhersagen der Modelle A-C fiir die Messstelle am Auslass der Absorptions-
kolonne anhand Daten des Zeitraums vom 07.-08.03.2014 im Vergleich mit
der Referenzanalytik, sowie der prozentualen Desorberleistung.

Die Vorhersagewerte zeigen in Abb. A.14 im Vergleich zu den vorherigen Beobachtungen eine er-
heblich hohere Streuung. Offensichtlich herrschen an dieser Einbauposition deutlich verédnderte
Bedingungen verglichen zu der Bestimmung am Flash bzw. am Desorber. Diskussionen mit den
Kollegen von der TU Berlin ergaben hier unter anderem die Moglichkeit des Auftretens von
Gasblasen, welche eine mogliche Erkldrung fiir diese Effekte darstellen. Unabhéngig von dieser
Beobachtung zeigen alle drei Modelle erneut den gleichen Trend hinsichtlich der Dynamik. Ver-
glichen mit den Modellen A und C zeigt sich bei Modell B visuell die geringste Streuung, sodass
angenommen wird, dass es am robustesten auf die zugrundeliegenden Effekte reagiert. Trotz
der erhchten Streuung kénnen im betrachteten Zeitraum zwei Betriebspunktwechsel der Anlage
um 23:40 und 09:12 Uhr in Form von abrupten Verdnderungen des Trends festgestellt werden.
Auch in diesem Fall zeigen die Werte der Referenzanalytik bezogen auf den Anlagenbetrieb viel

zu geringe Werte und sind somit nicht verwendbar.
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Tabelle A.13: Versuchsiibersicht iiber alle im Rahmen der Laborkalibration durchgefiihrten Be-

ladungsexperimente

Versuchstag | Datenpunkt | wyga /% | Mco,/mol CO2/mol MEA
23.01.2014 1 30,04 0,1120
2 30,04 0,2177
3 30,04 0,3394
4 30,04 0,4804
) 30,04 0,6168
6 30,04 0,7043
29.01.2014 7 30,10 0,1177
8 30,10 0,3007
9 30,10 0,4834
30.01.2014 10 30,02 0,1137
11 30,02 0,2147
12 30,02 0,3397
13 30,02 0,4807
14 30,02 0,6297
15 30,02 0,7433
31.01.2014 16 30,02 0,8272
17 30,01 0,2808
18 30,01 0,5354
19 30,01 0,7267
20 30,01 0,8376
06.02.2014 21 95,06 0,2170
22 25,06 0,4806
07.02.2014 23 35,04 0,2147
24 35,04 0,3398
11.02.2014 25 30,02 0,1602
26 30,02 0,3798
27 30,02 0,4320
28 30,02 0,5386
12.02.2014 29 30,06 0,2936
13.02.2014 30 35,37 0,1948
31 35,37 0,4408
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Tabelle A.14: CO4-Beladung und Stoffmengenanteile der Speziesverteilung aus der Methode
der numerischen Integration

T/ | wmEea/ mco,/ XpEA/MEAHT/ | XMEACOO-/ | XHCO5/
K g/g | mol COy/mol MEA mol/mol mol/mol | mol/mol
313,15 0,3 0,125 0,0981 0,0140 0,0000
0,244 0,0848 0,0274 | 0,0000

0,334 0,0747 0,0374 0,0000

0,455 0,0611 0,0510 0,0000

0,626 0,0798 0,0324 | 0,0233

0,723 0,0891 0,0230 0,0337

0,121 0,0990 0,0136 0,0000

0,299 0,0789 00337 | 0,0000

0,450 0,0620 0,506 0,0000

0,104 0,1005 0,0117 0,0000

0,236 0,0857 0,0264 | 0,0000

0,339 0,0741 0,0381 0,0000

0,489 0,0656 0,0465 0,0056

0,645 0,0767 0,0355 0,0224

0,721 0,0923 0,0198 0,0355

0,297 0,0788 0,0333 0,0000

0,540 0,0705 0,0416 0,0123

0,705 0,0886 0,0236 0,0325

0,796 0,1073 0,0048 0,0470

0,177 0,0923 0,0199 0,0000

0,405 0,0667 0,0455 0,0000

0,439 0,0629 0,492 0,0000

0,552 0,0732 0,0390 0,0148

0,299 0,0786 0,0335 0,0000
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Tabelle A.15:

COs-Beladung und Stoffmengenanteile der Speziesverteilung aus der Methode
der Bandenanpassung

T/ | wmEea/ mco,/ XpEA/MEAHT/ | XMEACOO-/ | XHCO5/
K g/g | mol COy/mol MEA mol/mol mol/mol | mol/mol
313,15 0,3 0,124 0,0982 0,0139 0,0000
0,233 0,0860 0,0261 | 0,0000

0,347 0,0733 0,0389 0,0000

0,456 0,0610 0,0512 0,0000

0,652 0,0806 0,0316 | 0,0252

0,760 0,0970 0,0152 0,0389

0,117 0,0995 0,0131 0,0000

0,296 0,0793 00333 | 0,0000

0,448 0,0622 0,0504 0,0000

0,101 0,1008 0,0114 0,0000

0,216 0,0879 0,0242 0,0000

0,342 0,0738 0,0383 0,0000

0,497 0,0639 0,0483 0,0050

0,658 0,0804 0,0318 0,0253

0,782 0,0943 0,0179 0,0392

0,299 0,0786 0,0335 0,0000

0,567 0,0690 0,0432 0,0130

0,774 0,0934 0,0187 0,0384

0,186 0,0913 0,0208 0,0000

0,405 0,0668 0,0454 0,0000

0,448 0,0620 0,0502 0,0000

0,593 0,0736 0,0385 0,0175

0,309 0,0775 0,0346 0,0000
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A.6 Hydroformylierung im mizellaren System

Tabelle A.16: Versuchsiibersicht iiber die Kalibrationsexperimente am Laborversuchsaufbau
mit Angabe der Zusammensetzung und Informationen iiber die Qualitdt der
Hochfeld-NMR-Spektren

Bezeichnung | Spektren- Daten- Nachweis | wg;/ | WTensid/ | wH,0/
Experiment | qualitit | auswertung | Isomere | Gew-% | Gew-% | Gew-%
Vert06 ja nein 58,01 12,00 29,99
Edge02 ja nein 29,12 12,47 58,41
Vert09 ja nein 65,99 4,00 30,01
Vert10 ja nein 35,99 4,01 60,00
Cp01 nein — 48,65 8,19 43,15
Cp04 nein — 46,76 7,89 45,35
Vert07 - ja nein 35,96 4,05 60,00
Face01 + ja nein 58,00 12,01 29,99
Face02 nein — 45,55 8,11 46,34
Axial01 nein — 41,30 5,92 52,78
Vert01 - ja nein 30,03 9,99 59,98
Vert03 - nein — 28,00 12,03 59,97
Edge04 + ja nein 61,99 8,05 29,96
Cp03 - ja nein 46,42 7,84 45,74
Edge03 - ja ja 61,83 8,26 29,91
vertod | ia ia 58,00 12,01 | 29,99
Vert08 - ja nein 35,99 4,00 60,01
Vert05 nein — 50,99 4,00 45,01
Edge01 ja ja 43,01 11,99 45,00
Cp02 - ja nein 43,01 11,99 45,00
Edge06 nein — 49,01 12,00 38,99
Vert05 nein — 28,01 11,99 60,00
Edge07 nein — 53,00 3,99 43,01
Vert11 nein — 65,87 4,28 29,85
Vert02 + ja ja 59,99 10,00 30,01
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Tabelle A.17: Versuchsiibersicht der Kalibrationsexperimente mit exakter Anfangszusammen-
setzung aus der gravimetrischen Kontrolle

Bezeichnung | wi.podecen/ | Wridecanal/ | WDodecan/ WMarlipal 24/70/ WH,0/
Experiment Gew-% Gew-% Gew-% Gew-% Gew-%
Vert06 48.01 0.00 10.00 12.00 29.99
Edge02 23.89 0.00 5.23 12.47 58.41
Vert(09 59.98 0.00 6.00 4.00 30.01
Vert10 26.00 0.00 10.00 4.01 60.00
Cp0O1 27.25 16.51 4.89 8.19 43.15
Cp04 26.18 15.88 4.70 7.89 45.35
Vert07 35.96 0.00 0.00 4.05 60.00
FaceO1 37.99 15.00 5.01 12.01 29.99
Face02 19.19 16.38 9.99 8.11 46.34
Axial01 25.98 7.98 7.34 5.92 52.78
Vert01 0.00 30.03 0.00 9.99 59.98
Vert03 0.00 28.00 0.00 12.03 59.97
Edge04 32.01 29.98 0.00 8.05 29.96
Cp03 25.97 15.75 4.69 7.84 45.74
Edge03 51.86 0.00 9.97 8.26 29.91
Vert04 58.00 0.00 0.00 12.01 29.99
Vert08 0.00 29.99 5.99 4.00 60.01
Edge05 20.99 29.99 0.00 4.00 45.01
Edge01 43.01 0.00 0.00 11.99 45.00
Cp02 43.01 0.00 0.00 11.99 45.00
Edge06 8.99 30.00 10.01 12.00 38.99
Vert05 0.00 18.01 10.00 11.99 60.00
Edge07 13.00 29.99 10.00 3.99 43.01
Vert11 25.90 30.02 9.95 4.28 29.85
Vert(02 59.99 0.00 0.00 10.00 30.01
175

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.

Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.



Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.



Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.



Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.



