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Prozess im Griff

Inline-Verfolgung von Reaktionsverlaufen
durch die Schallgeschwindigkeit

Viele fur eine optimale
Prozessfuhrung entschei-
dende Stoffparameter wer-
den noch immer Uber indi-
rekte Grél3en wie Tem-
peratur, Druck oder Durch-
fluss gemessen. Dabei ge-
hen oftmals entscheidende
Informationen verloren
oder stehen nicht zeitge-
recht zur Verfigung. Die
Bestimmung und Verarbei-
tung der absoluten Schall-
geschwindigkeit stellt eine
interessante Alternative
dar, um direkt im Prozess
Stoffparameter wie Kon-
zentration, Dichte oder di-
rekt den Reaktionsverlauf
bestimmen zu kénnen.

Jurgen Hahn, Product Manager,
Sensotech

2: Ultraschallanalysator
Liquisonic, bestehend aus
Sensor und Auswerteinheit
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N ahezu alle stoffumwandelnden verfah-
rentechnische Prozesse sind mit Ande-
rungen der Dichte und der Konzentration
der beteiligten Stoffe verbunden. Die Inline-
Bestimmung der Konzentration sto3t jedoch
in der Regel auf Schwierigkeiten, da fast alle
verfugbaren Messmethoden einen direkten
Kontakt des Sensors mit den in aller Regel
harten und aggressiven Prozessbedingun-
gen erfordern. Daher sind bekannte Mess-
verfahren, wie pH-Wert- oder Leitfahigkeits-
bestimmung, optische Prinzipien, wie Be-
stimmung von Brechungsindex, Tribung
oder Farbe, sowie auf Schwingrohrsystemen
basierende Dichtemessgerate fur die Verfol-
gung von Reaktionsverlaufen meist nur be-
dingt geeignet.

| Herkdmmliche Messverfah-
ren unzulanglich

Bild 1 zeigt typische Einsatzspezifikationen
flr diese Messverfahren. Zur Prozesskontrol-
le in anspruchsvollen verfahrenstechnischen
Prozessen wie Polymerisationen und Kristal-
lisationen fallen die meisten Messverfahren
vor allem aufgrund eingeschrénkter Tem-
peratur- und Druckbereiche aus bzw. kon-
nen aufgrund anderer Randbedingungen
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wie Verschmutzungsempfindlichkeit nur mit
deutlich reduzierten Standzeiten oder einem
unzumutbar hohen Wartungsaufwand ein-
gesetzt werden. Als Ausweichlésung wer-
den daher héufig klassische Prinzipien wie
Druck- oder Temperaturmessung angewen-
det. Diese MessgroRen liefern jedoch nur in-
direkte, verzdgerte oder verfélschte Prozess-
informationen.

Die Schallgeschwindigkeitsmessung hin-
gegen ist als nahezu einzige Methode auf-
grund ihres weiten Einsatztemperatur- und
Druckbereiches sowie ihrer uneingeschrank-
ten Standzeit pradestiniert zum Einsatz unter
rauen Prozessbedingungen. Bild 2 zeigt ei-
nen Sensor zur Bestimmung der Schall-
geschwindigkeit und eine zugehdrige Aus-
werteeinheit. Der gabelférmige Sensor wird
direkt im Behalter oder in die Rohrleitung
eingebaut und Ubertrégt die Messdaten fur
die Schallgeschwindigkeit und die Prozess-
temperatur digital zur Auswerteeinheit.

Die Auswerteeinheit Gbernimmt die Be-
rechnung der kundenspezifischen GroRen,
wie Konzentration, Stoffumsatz, Polymerisa-
tionsgrad oder Uberséttigung. Die besonde-
ren Vorteile dieses Messverfahrens liegen da-
bei auf der Hand:

e reine Inline-Lésung, Einbau direkt in Rohr-
leitungen oder Behlter;

¢ unabhéngig von Farbe, Leitfahigkeit oder
Transparenz des Mediums;

e wartungsfrei;

¢ robust gegeniiber mechanischen Schwin-
gungen und DruckstoRen;

o vollstdndige metallische Ausfiihrung, keine
Dichtungen oder Klebeverbindungen;

e chemisch bestéandig durch Sonderwerk-
stoffe.

Der Einbau der Sensoren an der Messstelle
bedarf keinerlei spezifischer Adapter oder
Wechselarmaturen.
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C 1: Typische Einsatzspezifikationen fur die verschiedenen Messverfahren n Ruhr\{yerksbehalt.ern
durchgefihrt und dient

Messverfahren Einsatztemperatur |Einsatzdruck | Standzeit Bemerkung beispielsweise zur Her-
stellung von Farben,

Brechungsindex 150 °C 25 bar eingeschrankt | verschmutzungsempfindlich Klebstoffen und  Lei-
men. Bei einem derarti-

gen Prozess wird ein

Leitfahigkeit 160 °C 40 bar uneingeschrankt | nur bei anorganischen Stoff- Schallgeschwindigkeits-
systemen einsetzbar messgerat  direkt  im

pH-Wert 130 °C 15 bar eingeschrankt laufender Wartungsaufwand Batch-Behalter  einge-
durch Kalibrierung setzt. Bild 3 zeigt den

Trendverlauf der Tem-

Dichte 125 °C 50 bar eingeschrankt Bypass erforderlich, ver- peratur, der Schall-
schmutzungsempfindlich geschwindigkeit und

Schallgeschwindig- 200 °C 250 bar uneingeschrankt | korrosionsbestandig durch der  Polymerisations-
keit Sondermaterial dynamik wahrend eines

Makromolekiile, Polymere und Kunststof-
fe sind allgegenwartige Produkte und mus-
sen hdchsten Ansprichen gentigend. Die
zur Herstellung entwickelten Verfahren lau-
fen haufig unter hohen Prozessdriicken und
-temperaturen ab. Uberwachung und Steue-
rung dieser Prozesse missen aufgrund die-
ser Randbedingungen hochsten Anspriichen
genugen.

| Fehlchargen vermeiden

Neben der sicherheitstechnischen Relevanz
ist eine gezielte Prozessfuihrung zum Einhal-
ten der gewiinschten Eigenschaften des Po-
lymers erforderlich. Fir diese Aufgaben wer-
den bei verschiedenen Polymerisationspro-
zessen erfolgreich Schallgeschwindigkeits-
messsysteme eingesetzt:

¢ Losungspolymerisation von Butadien;

e Emulsionspolymerisation von Vinylacetat,

Butadien-Styrol, Vinylchlorid oder Acrylaten;
e Suspensionspolymerisation von Styrol oder
Vinylchlorid,;
e Polykondensation von Harnstoff und Form-
aldehyd sowie von Phenol und Formaldehyd.
Dabei wird die Eigenschaft genutzt, dass
sich die Schallgeschwindigkeit zwischen Mo-
nomer und Polymer durch die Kettenlange
und den Grad von Verzweigungen und Ver-
netzungen deutlich &ndert. Die Auswerte-
einheit (Controller) berechnet aus der ge-
messenen Schallgeschwindigkeit zur Pro-
zessfiihrung notwendige GroRen wie
e Polymerisationsgrad (Umsatz),

¢ Polymerisationsdynamik  (Geschwindig-
keit) sowie

e Konzentration des Monomers bzw. des Po-
lymers.

Ein haufig anzutreffender Prozess ist die
Emulsionspolymerisation im Zulaufverfah-
ren. Dieser Batch-Prozess wird in aller Regel
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kompletten Batches. Im
dargestellten  Prozess
kam es rund zwei Stunden nach Reaktions-
beginn zu einer Polymerisationsstérung, die
eindeutig durch die Verringerung der be-
rechneten Polymerisationsdynamik detek-
tiert werden konnte. Die Temperatur blieb
wahrend dieser Zeit unauffallig und ermdg-
lichte keinen Riickschluss auf diese Prozess-
stérung. Die Stérung selbst resultierte aus ei-
nem Fehler bei der Monomer-Dosage. Ohne
das Erkennen dieser Stérung und ihr Behe-
ben hatte das komplette Endprodukt auf-
grund ungentigender Qualitat verworfen
werden mussen.

In ahnlicher Weise wirde auch eine Ver-
zogerung des Polymerisationsbeginns er-
kennbar sein, die zu einer Monomeranrei-
cherung fuhrt und damit ein Sicherheitsrisi-
ko darstellt. Der Einsatz der Schallgeschwin-
digkeitsmesstechnik ermdglicht sowohl die
Reaktionsuiberwachung des Prozesses damit
die standige Kontrolle der Produktqualitat
als auch die Erkennung von sicherheitskriti-
schen Zustanden.

| Definiertes
Kristallisationsergebnis

Die Kristallisation gehort zu den Grundope-
rationen der thermischen Verfahrenstechnik
mit dem Ziel, eine definierte feste Phase zu
erzeugen. Als thermisches Verfahren zum
Trennen, Reinigen und Aufkonzentrieren
von Stoffen ist sie von grofRer Bedeutung in
der Lebensmittel- (Zucker, Fruchtsaft), der
pharmazeutischen (Tablettenwirkstoffe, Vi-
tamine) und chemischen Industrie (Faserroh-
stoffe, Dingemittel, Salze). Die feste Phase
wird je nach den speziellen Erfordernissen
durch Verdampfungs- oder Kithlungskristal-
lisation aus einer Losung oder einer Schmel-
ze gebildet.

Bild 4 zeigt einen Prozessverlauf bei der
diskontinuierlichen  Kuihlungskristallisation
eines anorganischen Stoffes in Wasser. Ziel
der Inline-Messung ist die Uberwachung des
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4: Trendverlauf von Temperatur und Schallgeschwindigkeit einer Kuihlungskristalli-

sation

Kristallisationsprozesses bei TeilchengréfRen
von rund 50 bis 100 um. Das Einstellen defi-
nierter Produktqualitaten erfordert die Imp-
fung mit Kristallen bei definierten Ubersétti-
gungsgraden. Vor Einsatz der Schall-
geschwindigkeitsmesstechnik erfolgte keine
Impfung. Die Kristallisation begann spontan.
Das Einsetzen der Kristallisation konnte le-
diglich visuell beobachtet werden.

Bei einer Kuhlungskristallisation wird je-
doch die mittlere KristallgroRenverteilung
maRgeblich durch Ubersattigung und Kiihl-
rate zu Beginn der Kristallisation bestimmt.
Eine Impfung ermdglicht eine einheitliche
KristallgréRenverteilung und damit eine bes-
sere Produktqualitat.

Der Controller berechnet aus der Schall-
geschwindigkeit direkt den Ubersattigungs-
grad und ermdglicht damit die Impfung an
reproduzierbaren und definierten Prozess-

zustanden. Darlber hinaus kann das System
folgende Parameter eines Kristallisationspro-
zesses ermitteln:

e Ubersattigung oder Temperaturdifferenz
zur S&ttigungstemperatur,

e Kristallgehalt,

e Temperatur,

e Kihlungsrate sowie

e Konzentration der Mutterlauge.

Mit der Schallgeschwindigkeitsmessung
steht eine Messmaoglichkeit zur Verfligung,
um bei anspruchsvollen verfahrenstech-
nischen Prozessen einen reproduzierbaren
Reaktionsverlauf zu gewéhrleisten. Das er-
moglicht ein hohes Maf an Prozesssicherheit
und damit die definierte Einstellung repro-
duzierbarer Endproduktqualitaten.
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KOMPAKT

Schallgeschwindigkeit ermdglicht
Inline-Prozessverfolgung

Die Schallgeschwindigkeit des Ultraschalls in Flissigkeiten hangt von der
Dichte und der adiabatischen Kompressibilitat ab. Da sowohl die Dichte
als auch die Kompressibilitdt temperaturabhangige, stoffspezifische Kon-
stanten sind, breitet sich der Schall in jedem Stoff mit einer cha-
rakteristischen Geschwindigkeit aus, die temperaturabhéngig ist. Bei Ga-
sen liegt die Schallgeschwindigkeit unter 700 m/s, bei Flussigkeiten im
Bereich von 700 bis 2500 m/s und bei Feststoffen bis zu 7000 m/s. Die
Schallgeschwindigkeit wird durch die Struktur des Stoffes bestimmt, d.h.
durch Atom- und Molekulgruppen, Isomerien oder Kettenlangen. Dieser
Zusammenhang bietet damit die Mdglichkeit, Stoffe durch Ultraschall zu
charakterisieren.
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