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Vorwort

Die vorliegende Arbeit entstand wihrend meiner Zeit als wissenschaftlicher Mitarbeiter
am Chemischen Institut der Otto-von-Guericke-Universitit Magdeburg und am Max-
Planck-Institut fiir Dynamik komplexer technischer Systeme in Magdeburg.

In der Abteilung Technische Chemie/Verbrennung, geleitet von Herrn Professor Helmut
Rau, beschiftigte ich mich mit physikalisch-chemischen und chemisch-technischen
Problemen der Verbrennung. Ziel war es, experimentell und theoretisch einen Beitrag
zum besseren Verstindnis der komplizierten Vorginge bei heterogenen Gas/Feststoft-
Umsetzungen am Beispiel der Verbrennung und der Vergasung zu leisten und in diesem
Zusammenhang zur Erweiterung der Messmdglichkeiten (im Sinne einer In-situ-Senso-
rik) beizutragen. Im Vordergrund stand die Charakterisierung des Abbrandverhaltens
fester Stoffe, d. h. relevanter fester Brenn-, Biobrenn- und Abfallstoffe. Die Arbeiten
waren experimentell auf die Untersuchung des Verbrennungsverhaltens unter praxis-
nahen Bedingungen ausgerichtet. Sie beinhalteten die Entwicklung von gaspotentiome-
trischen Sauerstoff-Festelektrolyt-Sensoren, die es erlauben, in situ und unabhédngig vom
eingesetzten Brennstoff (fest, fliissig, gasformig), im Labor- und Technikumsmafstab
sowie unter technischen Feuerungsbedingungen, Aussagen zum Abbrandverhalten, zur
Brennstoffreaktivitdt, zum Luft-Brennstoff-Verhiltnis, zur Struktur der Wirbelschicht
(Blasen- und Emulsionsphase) sowie zu flammenspezifischen Grof8en abzuleiten.

Die Arbeiten zur Feststoffverbrennung wurden in jeweils zwei Projekten von der DFG
(Schw 492, Ra 661) und der Europdischen Kommission (JOU2-CT93-0331, JOR3-
CT98-0212) gefordert. Verschiedene Mitarbeiter trugen im Rahmen ihrer Promotions-
arbeiten zum Fortschreiten und Gelingen der Forschungsaufgaben bei (Dr. R. Borghardt,
Dr. K. Tittmann, Dr. M. Kleindienst, Dr. E. Schotte). Die intensiven Diskussionen im
Labor und bei Arbeitsbesprechungen, sowie die stets gute und enge Zusammenarbeit
innerhalb der Arbeitsgruppe von Herrn Professor Rau ermdglichten eine produktive und
erfolgreiche Arbeitsatmosphére. Dafiir mochte ich mich bei allen Kollegen der Abt.
Technische Chemie/Verbrennung des Chemischen Instituts bedanken. In dieser Zeit
schitzte ich besonders die interdisziplindre Zusammensetzung der Forschungsgruppe aus
Naturwissenschaftlern und Ingenieuren verschiedener Fachrichtungen. Nur auf diese
Weise konnen komplexe Probleme auf dem Gebiet der Technischen Chemie als Binde-

glied zwischen Chemie (stofflichen Prozessaspekten) und Verfahrenstechnik (vorwie-
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gend methodischen und reaktionstechnischen Prozessaspekten) fachiibergreifend geldst
werden. Mein besonderer Dank gilt Herrn Professor H. Rau fiir die stete aktive Unter-
stiitzung der Arbeiten, die zahlreichen anregenden Diskussionen, die tatkriftigen Ideen
beim experimentellen Arbeiten und die Moglichkeit, unter seiner Leitung arbeiten zu
konnen.

Ende 1998 begann ich meine Tétigkeit am neugegriindeten Max-Planck-Institut fiir
Dynamik komplexer technischer Systeme in der Fachgruppe Physikalisch-Chemische
Grundlagen der Prozesstechnik, geleitet von Herrn Professor Andreas Seidel-Morgen-
stern. Der Aufbau einer Arbeitsgruppe, die sich mit physikalisch-chemischen und ver-
fahrenstechnischen Problemen von Kristallisationsprozessen im Hinblick auf nicht-
lineare und komplexe Phdnomene befasst, stellte einen besonderen Reiz dar. Die
Arbeitsgebiete erstrecken sich derzeit auf Untersuchungen zur Trennung verschiedener
Stoffsysteme aus dem Bereich der Feinchemikalien und Pharmazie durch Kristallisation.
Ein Konzept zur Kopplung von Chromatographie und Kristallisation zwecks Steigerung
der Produktivitit von bisher chromatographiebasierten Trennungen unter Mitwirkung
von Industriepartnern wird in einem dreijdhrigen Projekt durch das BMBF gefordert
(FKZ: 03C0319C). Laufende Promotionsarbeiten beziehen sich auf die Bestimmung und
Beschreibung von bindren und terndren fest/fliissig-Phasengleichgewichten, die Ermitt-
lung kristallwachstumskinetischer Grofen, die Entwicklung verschiedener Konzepte zur
Racemattrennung unter Mitwirkung von Kristallisationsverfahren (Hybridprozesse, ,,Be-
vorzugte* Kristallisation) sowie den Einsatz innovativer Messtechniken zur Bestimmung
kristallisationsrelevanter Parameter. Allen Kollegen, die am Fortgang und Erfolg der
Forschungsarbeiten beteiligt sind, danke ich in diesem Rahmen.

Herrn Professor A. Seidel-Morgenstern, dem Leiter der Fachgruppe Physikalisch-Che-
mische Grundlagen der Prozesstechnik am MPI, danke ich recht herzlich fiir die stets
gewidhrte Unterstiitzung bei den Forschungsarbeiten und die Mdglichkeit, selbststindig
eine Arbeitsgruppe und ein neues Forschungsfeld autbauen zu diirfen.

Mein Dank gilt weiterhin Herrn Professor Ernst Dieter Gilles, wihrend der Erstellung
dieser Arbeit Geschiftsfiihrender Direktor des Max-Planck-Instituts, fiir das stete
Interesse am Fortgang der Arbeiten und die Ermunterung zur Durchfithrung der
Habilitation.

SchlieBlich mdchte ich mich bei meiner Familie und meinen Eltern fiir die entgegen-

gebrachte Geduld und dauerhafte Unterstiitzung bedanken.
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Die vorliegende Habilitationsschrift hat kumulativen Charakter. In einem ersten Teil
werden die Arbeiten zusammenfassend vorgestellt und diskutiert. Der zweite Teil enthélt
Kopien ausgewihlter Publikationen, die wesentliche Ergebnisse der Habilitationsschrift

in detaillierterer Weise darstellen.

Magdeburg, im August 2003 Heike Lorenz
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1  Einleitung

Heterogene Prozesse sind dadurch gekennzeichnet, dass sie in verschiedenen Phasen
ablaufen. Dabei spielt die Phasengrenzfliche als Reaktionsort eine besondere Rolle. Die
weitaus grofite technische Verbreitung haben dabei Vorgidnge an der Grenzflidche
zwischen einer festen und einer fluiden Phase, wobei man im Allgemeinen zwischen
heterogen-katalysierten und nicht-katalysierten fest/fluid-Reaktionen unterscheidet. Zu
Letzteren zédhlen beispielsweise die industriellen Prozesse der Reduktion von Erzen, des
Kalkbrennens, des Abrdstens sulfidischer Erze, der Verbrennung oder Vergasung von
festen Brennstoffen und der Kristallisation.

Verbrennungsprozesse dienen in erster Linie der Energieerzeugung, das Ver- bzw. Mit-
verbrennen von Biomassen auBlerdem der Brennstoffeinsparung (CO,-Neutralitét) und,
wie die Verbrennung von Abfallstoffen, der Entsorgung. Vergasungsvorginge zielen
dagegen auf die Herstellung von Gasgemischen verschiedener, vom weiteren Verwen-
dungszweck abhingiger Zusammensetzung, wie Synthesegas, Reduktions- oder Brenn-
gas. Damit sind Verbrennungs- und Vergasungsvorgéinge, wie die Kristallisation, die zu
den thermischen Trennverfahren und damit den Grundoperationen der Verfahrenstech-
nik zdhlt, den eigentlichen Syntheseprozessen zur Herstellung von Zwischen- und Folge-
produkten vor- oder nachgelagert. Thre Bedeutung fiir die energetische Bilanz eines
Verfahrens, dessen Gesamtkosten und Wirtschaftlichkeit sowie ihr Einfluss auf produkt-
gebundene Eigenschaften, wie Ausbeute, Reinheit, KristallgroBBe oder -form, ist jedoch
erheblich.

Bei der Verbrennung/Vergasung fester Stoffe und der Kristallisation aus Losungen
laufen heterogene Prozesse an der Phasengrenzfliche fest/fluid ab. Die Umsetzung des
festen Kohlenstoffgeriistes mit den Komponenten der Gasphase bei der Verbrennung
und Vergasung einerseits sowie das Wachstum der kristallinen in der fliissigen Phase an-
dererseits, sind Prozesse des Ab- bzw. Aufbaus eines Feststoffes. Neben der eigentlichen
Grenzflachenreaktion spielen dabei auch immer physikalische Transportvorginge eine
wesentliche Rolle. Da die Geschwindigkeit des Gesamtprozesses jeweils durch den
langsamsten Teilschritt bestimmt wird, gewinnt dessen Kenntnis besondere Bedeutung
fiir Konzeption und Auslegung des technischen Verfahrens.

Neben dem Aspekt des Phasenverhaltens lassen sich Verbrennungs- bzw. Vergasungs-

und Kristallisationsprozesse auch in energetischer Hinsicht vergleichend betrachten. So



sind Erstere im Allgemeinen durch deutlich hohere (summarisch messbare) energetische
Umsitze gekennzeichnet. Die Reaktionsenthalpien fiir die Umsetzung von Kokskohlen-
stoff mit Sauerstoff zu CO, bzw. CO werden mit —406 bzw. —123 kJ/mol, fir die
Boudouard- und die heterogene Wassergasreaktion mit +162 bzw. +119 kJ/mol und fiir
die bei Kohlen simultan ablaufende Verbrennung von Wasserstoff mit —242 kJ/mol an-
gegeben (Tab. 2, Abschnitt 3.1). Die mit der Kristallisation aus Lésungen verbundene
Kristallisationswérme wird iiblicherweise mit dem Absolutwert der Losungswérme
(tabelliert als partielle molare Losungsenthalpie bei unendlicher Verdiinnung A; H.) mit
entgegengesetztem Vorzeichen ausgedriickt. Die Absolutwerte fiir A H,, liegen fiir die
meisten organischen Substanzen in organischen Losungsmitteln zwischen 5 und 20
kJ/mol, in Wasser zwischen 4 und 35 kJ/mol und fiir anorganische Salze in Wasser
gewohnlich zwischen 20 und 60 kJ/mol [Mull] und damit deutlich unter den fiir die Ver-
brennung/Vergasung charakteristischen Werten. Sie resultieren aus den im Allgemeinen
gegenliufigen und groBenordnungsmiBig dhnlichen Beitrdgen von molarer Gitter- und
molarer Solvatationsenthalpie. So werden z. B. die hohen Gitterenergien im Fall des
Ionengitters der Alkalihalogenide (ca. +600 bis +1000 kJ/mol) durch ebenso hohe Werte
der Hydratationsenthalpie kompensiert und es ergeben sich Losungsenthalpien zwischen
—65 und +20 kJ/mol. Die schwachen zwischenmolekularen Bindungskréfte in den
Molekiilkristallen organischer Verbindungen liegen mit < ca. 40 kJ/mol im Bereich der
Losungsenthalpien, die Solvatationsenthalpien sind ebenfalls entsprechend niedrig.

Bei der Verbrennung/Vergasung fester Brennstoffe dagegen werden Atombindungen (im
makromolekularen, hochkondensierten Kohlenwasserstoffgeriist sowie in fliichtigen
Komponenten, wie H;) aufgebrochen und in energiedrmeren Molekiilen neu gekniipft.
Bei moglichst vollstdndiger Umsetzung des Brennstoffes in die Gaskomponenten CO;
und H,O ergibt sich die resultierende Reaktionswérme als Zielgrofle eines technischen
Verbrennungsprozesses aus den kalorischen Eigenschaften des eingesetzten Brennstoffs,
ausdriickbar z. B. durch den Heizwert (beispielsweise Werte zwischen 32 und 34 MJ/kg
fiir reinen Koks [Gumz]). Es soll nicht unerwéhnt bleiben, dass auch Kristallisationspro-
zesse energetisch genutzt werden kdnnen, wie z. B. in Form von Latentwérmespeichern
auf der Basis der mit 150 bis 300 kJ/kg sehr grofen spezifischen Schmelzenthalpien von
Salzhydraten [Baum].

Trotz der groBtechnischen Verbreitung und industriellen Bedeutung haben Verbrennung

und Kristallisation als heterogene Prozesse verhdltnismdfig wenig Eingang in Lehr-



biicher der Technischen Chemie und Verfahrenstechnik gefunden. Die komplizierten
Vorginge bei heterogenen Reaktionen werden relativ kompakt behandelt und bleiben im
Allgemeinen auf die heterogene Katalyse chemischer Umsetzungen beschrénkt.

Die vorliegende Arbeit soll den komplexen Charakter heterogener Prozesse im Zusam-
menwirken von chemischer Reaktion und Stofftransportvorgingen am Beispiel der Ver-
brennung und Vergasung von Feststoffen sowie der Kristallisation aus Losungen auf
einer breiten experimentellen und theoretisch begriindeten Basis darstellen.

Ein besonderer Schwerpunkt sind Untersuchungen zur Makrokinetik, der Verkopplung
von chemischer Reaktionskinetik und physikalischen Transportvorgéingen. Dabei wird
auf die experimentelle Bestimmung der hdufig schwierig erhéltlichen makrokinetischen
Grofen unter technisch relevanten Versuchsbedingungen eingegangen. Die Erweiterung
der Messmoglichkeiten durch Anwendung von Online- oder In-situ-Messtechniken (mit
dem spiteren Ziel des Einsatzes zur Regelung des technischen Prozesses) ist eine grofie
Herausforderung. Messtechnische Probleme ergeben sich z. B. aus den fiir die Feststoft-
verbrennung typischen hohen Temperaturen oberhalb 800 °C sowie der Arbeit in hoch-
konzentrierten bzw. libersattigten Losungen bei der Kristallisation.

Neben kinetischen Aspekten werden thermodynamische Betrachtungen zu den Phasen-
gleichgewichten einbezogen. Die Kenntnis der einer Trennung durch Kristallisation zu
Grunde liegenden fest/fliissig-Gleichgewichte (Solid/Liquid Equilibria SLE) ist von ent-
scheidender Bedeutung fiir Einsetzbarkeit, erzielbare Ausbeute und Produktqualitét
sowie die Gesamtkonzeption des entsprechenden Verfahrens. Den bindren und terndren
fest/fliissig-Phasengleichgewichten wird deshalb besondere Aufmerksamkeit gewidmet.
Weiterhin werden im Zusammenhang mit den Untersuchungen zur Verbrennung unter
Rostfeuerungs-, Wirbelschicht- und Staubfeuerungsbedingungen wichtige Aspekte der

Reaktorauswahl und technischen Reaktionsfiihrung behandelt.

Der vorliegende erste Teil der Habilitationsschrift ist wie folgt aufgebaut:

Im Abschnitt 2 werden die Verbrennung und die Kristallisation als heterogene Prozesse
grundlegend beschrieben. Nach Einordnung in die Typen heterogener Systeme werden
allgemeine Aspekte der Makro- und Mikrokinetik sowie des partikuldren Charakters der
vorgestellten fest/fluid-Prozesse behandelt. Auf dieser Basis wird eine Problemstellung

erarbeitet.



Die Abschnitte 3 und 4 beinhalten die Arbeiten zur Verbrennung und Vergasung fester

Stoffe als Beispielkomplex 1 (Abschnitt 3) und die Untersuchungen zur Kristallisation
aus Losungen als Beispielkomplex 2 (Abschnitt 4).

Abschnitt 3 enthdlt ausgewahlte Aspekte der technischen Verbrennung und Verga-
sung fester Brenn-, Biobrenn- und Abfallstoffe. Dabei wird in konzentrierter Form
auf die im Rahmen unterschiedlicher Untersuchungen verwendeten Reaktionsapparate
und -bedingungen, eine neu entwickelte gaspotentiometrische Methode mit Sauerstoff-
Festelektrolyt-Sensoren zum Einsatz in der Verbrennungsforschung, das Abbrandverhal-
ten fester Stoffe unter Verbrennungs- und Vergasungsbedingungen, die Modellbildung
zur Bestimmung brennstoffspezifischer makrokinetischer Parameter und den Einfluss
der Brennstoffoberflidche auf das Verbrennungsverhalten eingegangen.

Ausgewahlte Aspekte der Kristallisation aus Lésungen werden im Abschnitt 4 am
Beispiel der Trennung chiraler Systeme behandelt. Die Arbeiten konzentrieren sich
schwerpunktmédBig auf die Bedeutung, Bestimmung und Anwendung der fundamentalen
fest/fliissig-Phasengleichgewichte als Grundlage kristallisationsbasierter Trennverfahren
und auf die Untersuchung von Kristallisationsprozessen unter Einsatz verschiedener
Online- und In-situ-Messmethoden. Weiterhin wird ein neues Konzept zur Kopplung
von Trennverfahren unter Einbeziehung eines weiteren heterogenen Prozesses, der
Adsorption aus der fluiden Phase, diskutiert. Betrachtet wird ein Hybridprozess aus
Chromatographie und Kristallisation zur effektiven Trennung chiraler Stoffsysteme.

Im Abschnitt 5 erfolgt eine Zusammenfassung sowie ein Ausblick auf zukiinftige For-
schungsarbeiten auf dem vorgestellten Fachgebiet.

Die vorliegende Habilitationsschrift hat kumulativen Charakter. Beziige auf die im zwei-
ten Teil enthaltenen Publikationen zu ausgewéhlten Gesichtspunkten der Arbeit sind im

Text durch Fettdruck des entsprechenden Literaturzitats gekennzeichnet.



2  Verbrennung und Kristallisation als heterogene Prozesse

Chemische Reaktionen konnen in homogener Phase oder unter Beteiligung verschiede-
ner Phasen ablaufen. Im ersten Fall liegt ein homogenes Reaktionssystem, im zweiten
ein heterogenes System vor. Im Folgenden sollen die Typen heterogener Systeme vorge-
stellt und auf dieser Basis die zu untersuchenden Prozesse der Verbrennung und Ver-
gasung fester Stoffe bzw. der Kristallisation aus Losungen eingeordnet werden. Danach
folgen grundlegende Ausfiihrungen zur Kinetik heterogener fest/fluid-Reaktionen sowie

zu deren Eigenschaften und Beschreibung als partikuldre Prozesse.

2.1 Typen heterogener Systeme — Einordnung von Verbrennung und

Kristallisation

In mehrphasigen Systemen konnen sdmtliche Kombinationen von fester, fliissiger und
gasformiger Phase auftreten. Daraus ergeben sich die verschiedenen Typen heterogener
Stoffsysteme, die in Tab. 1 zusammen mit Anwendungsbeispielen von technischer Rele-
vanz erfasst sind. Tab. 1 enthélt aulerdem die fiir die zugehorigen Phasengleichgewichte
gebriuchlichen Kurzbezeichnungen.

Es wird deutlich, dass heterogene Prozesse in der industriellen Praxis, insbesondere den
chemischen Industriezweigen, eine wichtige Rolle spielen. Die weitaus grofite tech-
nische Verbreitung haben dabei Vorginge an der Grenzflache zwischen einer festen und
einer fluiden (gasformigen oder fliissigen) Phase (fest/fluid-Prozesse). Diese teilt man
allgemein in katalysierte und nicht-katalysierte Prozesse ein.

Liegen alle Reaktionspartner in der fluiden Phase vor und die Festkdrperoberflidche dient
nur der Beschleunigung des Reaktionsumsatzes (Katalysator), so spricht man von hete-
rogen-katalysierten Reaktionen. Die feste Phase nimmt iiber die Bildung von Zwischen-
stoffen [Schw] am Gesamtprozess teil, wird aber nicht verbraucht. Die heterogenen
Katalysen werden auf Grund ihrer besonderen Bedeutung fiir die Synthesechemie (sie
sind zu etwa 68 % an chemischen Produktionsverfahren beteiligt [Hage]) in verschie-
denen Monographien [Ertl, Keil, Anders] und Lehrbiichern der Chemischen Reaktions-
technik ausfiihrlich behandelt [Baer, Hage, Fitz, Miill]. Sie sollen nicht Gegenstand der

vorliegenden Arbeit sein.



Tab. 1: Arten heterogener Stoffsysteme und ausgewéhlte Anwendungsbeispiele

Festkorper (s) Fliissigkeit (1) Gas (g)
Festkorper (s/s) (s/l) (s/g)
(s) Modifikationswechsel | Kristallisation und Auf- heterogen katalysierte
(z. B. S, SiO,, NH,Cl), |16sung (z. B. Losen von Reaktionen,

Reaktionen zwischen
festen Phasen (z. B.
Bildung von Metall-
sulfiden, Herstellung
von CaC, aus CaO und
C)

Salz in Wasser, Reaktion
von Mg mit Salzséure),
Adsorptionsprozesse

(z. B. Flotation zur Erzrei-
nigung, Waschprozess,
Fliissig-Chromatographie),
Elektrolysen

Verbrennung/Vergasung
(z. B. Kohle, Koks)
Abrosten und Reduktion
von Erzen,

Oxidation von Metall mit
Luft (z. B. Rosten von Fe,
Oxidschichtbildung auf Al)

Fliissigkeit (s/l) — siehe oben /D I/g)
D Reaktivextraktion (z. B. Oxidation organischer Ver-
Metallsalze, Essigsdure), bindungen mit O, (z. B.
Herstellung von Aromaten- | Ethen, Propen, p-Xylen),
derivaten (z. B. Nitrierung | Chlorierungen (z. B. Ethen,
von Aromaten, Sulfurie- Benzen),
rung von Alkylbenzolen) Hydrierung von Riick-
[Fitz] standsolen,
Absorption gekoppelt mit
Reaktion (z. B. H,SO,-
Herstellung, Entfernen von
CO, und H,S aus Abgasen)
Gas (g) (s/g) — siehe oben (I/g) — sieche oben -

Bei den nicht-katalysierten fest/fluid-Reaktionen dagegen dndert sich mit dem Fort-
schreiten der Umsetzung je nach ablaufendem Prozess die feste Phase in Grofle, Form,
Porositdt und evtl. ihrer Zusammensetzung. Zu diesen zéhlen z. B. die groftechnisch
eingesetzten Verfahren des Abrostens und der Reduktion von Erzen und der Verbren-
nung und Vergasung von Kohle als heterogene s/g-Reaktionen sowie Auflosungs- und
Kristallisationsvorgange unter Beteiligung einer festen und einer fliissigen Phase.

Heterogene Prozesse/Reaktionen werden hier als Stoffwandlungsprozesse verstanden,
die in verschiedenen Phasen ablaufen und einen reaktiven Teilschritt (eine chemische
Reaktion unter Kniipfen und/oder Trennen von Bindungen) beinhalten. Damit sind
neben der Verbrennung/Vergasung fester Stoffe und der Kristallisation (aus Losungen
und Schmelzen) auch Adsorptions- und Desorptionsprozesse eindeutig als heterogene
Reaktionen zu behandeln. Bei der Kristallisation kdnnen prinzipiell beide am Aufbau
des Kristallgitters beteiligte Prozesse, Keimbildung und Kristallwachstum, als hetero-

gene Prozesse betrachtet werden, wenn nur Keimbildungsphdnomene in Gegenwart




fester Oberfliachen Beriicksichtigung finden. In den folgenden Ausfithrungen zur Makro-
und Mikrokinetik von fest/fluid-Reaktionen sowie deren Beschreibung als partikuldre
Prozesse werden Kristallisationsvorgénge speziell anhand des Kristallwachstums disku-
tiert.

In der vorliegenden Arbeit sollen mit der Verbrennung und Vergasung fester Stoffe und
der Kristallisation aus Losungen zwei Beispiele industriell relevanter heterogener Reak-

tionen an einer festen Phasengrenzfliache ndher betrachtet werden.

2.2 Makro- und Mikrokinetik heterogener fest/fluid-Prozesse

Erste systematische Arbeiten zum Zusammenwirken von chemischer Umsetzung und
Transportvorgingen gehen auf Publikationen von Damkdhler [Damk] und Frank-Kame-
netzki [Fran] zuriick. Letzterer fithrte auch den Begriff ,,Makrokinetik* fiir den Ablauf
von Reaktionen unter technischen Bedingungen ein. Allgemein wird heute unter Makro-
kinetik die Geschwindigkeit von Stoffwandlungen unter Beriicksichtigung des iiber-
lagerten Einflusses physikalischer Stoff- und Warmetransportvorginge verstanden. Dem
gegeniiber steht die Mikrokinetik, die Kinetik der chemischen Reaktion ohne Uberlage-
rung durch Transportvorgénge [Fitz]. Der Reaktionsmechanismus ist hdufig nicht voll-
standig aufgeklért, so dass man sich sog. formalkinetischer Ansitze bedient.
Transportprozesse sind prinzipiell fiir Masse-, Energie- und Impulstransport zu beriick-
sichtigen. Auf detaillierte Ausfiihrungen zu Stoff- und Wérmetransportvorgéngen und
die Berechnung der entsprechenden Intensititskoeffizienten sei an dieser Stelle auf die
Literatur verwiesen [Baer, Fitz, Spec, Perr, Adol].
Heterogene Reaktionen unter Beteiligung einer festen Phase umfassen im Allgemeinen
die folgenden hintereinandergeschalteten Teilschritte:

1. Diffusion der Ausgangsstoffe aus dem Phaseninneren der fluiden Phase
an die Feststoffoberflache (,,Andiffusion®, Stoffiibergang),
Adsorption der Edukte an der Oberflédche,
Grenzflichenreaktion (reaktiver Teilschritt) an/mit der Oberfléche,

Desorption der Produkte,

wok wN

Diffusion der Produkte von der Feststoffoberfliche in die fluide Phase
(,,Abdiffusion®, Stoffiibergang).



In Abhéngigkeit von den Eigenschaften des Feststoffs und dessen Umsetzung kdnnen
die Teilvorgidnge (1) und (5) noch durch zusitzliche Diffusionsschritte untersetzt sein.
Ist der beteiligte Feststoff pords, so miissen die Reaktanten in die Poren des Feststoffs
diffundieren und die entstandenen Produkte wieder heraus (Porendiffusion). Typische
Beispiele sind s/g-Reaktionen, wie der Abbrandprozess am Kohlekorn und heterogen-
katalytische Vorgdnge. Inwieweit Porendiffusionsvorgidnge eine Rolle spielen, hingt im
Wesentlichen von der real an der Umsetzung beteiligten Oberflache, der sog. reaktiven
Oberfliache, ab. Vorginge, die mit der Bildung einer festen Produktschicht verbunden
sind, werden aullerdem durch die Diffusion der Edukte und Produkte durch die Poren
dieser Produktschicht beeinflusst. Diese Prozesse kommen beispielsweise auch bei Ab-
brandvorgidngen zum Tragen, wenn sich in Abhéngigkeit vom verwendeten Brennstoff
und den reaktionstechnischen Bedingungen eine mehr oder weniger stabile Ascheschicht
um das Partikel bildet. Die mdgliche Uberlagerung der genannten Vorginge trigt
wesentlich zum komplexen Charakter der Verbrennung fester Stoffe bei.

Weiterhin konnen auch beim Kristallwachstum zusitzliche Prozesse eine Rolle spielen.
Dabei sei nur an die mit der Kristallisation von Elektrolyten aus wéssriger Losung ver-
bundene Dehydratation der Ionen gedacht (Oberflachendiffusion der hydratisierten/de-
hydratisierten Ionen, Dehydratationsschritt). Wird die gesamte Kristallisationskinetik
betrachtet, so sind neben dem Kristallwachstum Keimbildung, aber auch Agglomeration
und Kristallbruch zu berticksichtigen [Mers1, Schre]. Diese Prozesse laufen simultan ab
und beeinflussen sich gegenseitig, was die Beschreibung der Kristallisation ebenfalls
sehr komplex macht.

Der eigentliche reaktive Teilschritt (3) bezieht sich bei heterogenen Verbrennungspro-
zessen auf die chemische Umsetzung des Brennstoffkohlenstoffgeriistes mit Luftsauer-
stoff zu CO,/CO und bei Vergasungsprozessen mit verschiedenen Vergasungsmedien
(Wasserdampf, Luft oder deren Mischungen) zu Gasgemischen der gewiinschten Zu-
sammensetzung. Die Lage der die Umsetzung bestimmenden Gleichgewichte hdangt von
Temperatur, Druck und der Konzentration der Edukte ab. Auf die sich unter den jeweils
verwendeten Reaktionsbedingungen im Gleichgewicht befindlichen Gaskomponenten
und die Gleichgewichtslage wird bei der Modellbildung zur Bestimmung brennstoff-
spezifischer makrokinetischer Parameter im Abschnitt 3.5 eingegangen. Im Fall des
Kristallwachstums besteht der reaktive Teilschritt im Einbau der Gitterbausteine (Ionen

oder Molekiile) in das Kristallgitter (surface integration step) [Myer, Matz, Mull].



Bei der Beschreibung des Gesamtprozesses (makrokinetische Betrachtungsweise) sind
prinzipiell alle Teilschritte zu beriicksichtigen. Die tatséchliche (messbare) Geschwin-
digkeit (die sog. effektive Reaktionsgeschwindigkeit) wird jedoch letztendlich durch den
langsamsten Teilschritt bestimmt, den sog. geschwindigkeitsbestimmenden Schritt.
Dieser bestimmt auch die beobachtbare (,,scheinbare) Reaktionsordnung des Gesamt-
prozesses. Je nachdem, ob im untersuchten Fall die chemische Reaktion oder Stofftrans-
portvorginge die langsamsten Teilschritte darstellen, spricht man von einem reaktions-
kontrollierten (beim Kristallwachstum einbau- oder integrationslimitierten) oder diffu-
sionskontrollierten Prozess. Die effektive Reaktionsgeschwindigkeit kann {iber einen
formalkinetischen Ansatz mit der ,,scheinbaren* Reaktionsordnung und einer effektiven
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten (kegr) verkniipft werden. Letztere ist ebenso eine
den Gesamtprozess beschreibende (makrokinetische) Gréfe und gibt daher den Einfluss
des Stofftransports und des reaktiven Teilschritts wieder. Sie kann als Reihenschaltung
der Reaktions- und Stofftransportwiderstinde verstanden werden [Miill, Matz, Level,
Fitz]. Fir die Temperaturabhingigkeit der effektiven Reaktionsgeschwindigkeits-
konstanten ergeben sich, aufgetragen in einem Arrhenius-Diagramm, drei Bereiche

unterschiedlicher (,,scheinbarer*) Aktivierungsenergie [Hage], [Heek] (Bild 1).

S
Ink g |

Bild 1: Abhéngigkeit der effektiven Reaktionsge-
» schwindigkeitskonstanten von der Temperatur

1/T

Im unteren Temperaturbereich I ist der reaktive Teilschritt geschwindigkeitsbestimmend
(auch kinetisches Gebiet genannt [Hage]); die Aktivierungsenergie entspricht der Akti-
vierungsenergie der chemischen Reaktion. Im mittleren Bereich II ist die Porendiffusion
der langsamste Teilschritt (innere Stofftransporthemmung); die Reaktion wird durch das
sich im Porengefiige ausbildende Konzentrationsgefille gechemmt, der Anstieg der effek-
tiven Reaktionsgeschwindigkeit ist geringer als im kinetischen Gebiet. Der Wert der
Aktivierungsenergie wird in diesem Bereich hédufig als halb so grofl wie im Gebiet I
ermittelt [Heek, Jiint, Miill], was darauf zuriickzufiihren ist, dass die Aktivierungsener-

gie von Diffusionsprozessen gewohnlich klein gegeniiber der Aktivierungsenergie von
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chemischen Reaktionen ist. Im Bereich III ist die Filmdiffusion geschwindigkeitslimi-
tierend (4uBere Stofftransporthemmung). Die Temperaturabhingigkeit der effektiven
Reaktionsgeschwindigkeit wird prinzipiell nur noch durch die vergleichsweise geringe

Temperaturabhéngigkeit des Diffusionskoeffizienten bestimmt.

2.3 Eigenschaften und Beschreibung von fest/fluid-Reaktionen als partikulare

Prozesse

Die Verbrennung und Vergasung von Feststoffen sowie die Kristallisation aus Losungen
gehoren zu den sog. partikuldren Prozessen (particulate processes [Randol]), d. h. Pro-
zessen, die in dispersen Systemen ablaufen. Sie sind dadurch gekennzeichnet, dass die
Eigenschaften des Einzelpartikels (z. B. GroBe, Form, Porositit) aber auch Charakte-
ristika des Partikelkollektivs (z. B. KorngroBenverteilung) eine zentrale Rolle spielen.
Beim Verbrennungs- bzw. Vergasungsprozess hat die PartikelgroBe (iiber die Oberfla-
che) einen wesentlichen Einfluss auf die Umsetzungsgeschwindigkeit. Bei Kristallisa-
tionsvorgdngen wird im Allgemeinen eine definierte (mittlere) Korngro3e bzw. Korn-
groBenverteilung und auch Partikelform fiir ein gegebenes Produkt angestrebt, um nach-
geschaltete Verfahrensschritte moglichst gilinstig zu beeinflussen (s/I-Trennung, Trock-
nung, Formgebung, Verpackung).

Die Korngrofe und deren -verteilung ist eine Eigenschaft disperser Systeme, die durch
verschiedene Definitionen (z. B. Aquivalentdurchmesser, direkte geometrische Abmes-
sungen, mittlere KorngroBe) [Stie, Alle] mathematisch beschrieben wird und mittels
diverser, auf unterschiedlichen Prinzipien basierender Messmethoden experimentell er-
fasst werden kann. Auf eine Beschreibung der allgemein angewandten Messverfahren
wird hier nicht ndher eingegangen und auf Standardwerke verwiesen [Alle, Kaye, Miil,
Webb]. Im Rahmen der vorzustellenden Arbeiten sind die Methoden der Siebanalyse,
Laserbeugungsmessung, optischen Mikroskopie und der In-situ-Messung der Sehnenlén-
genverteilung mittels einer Laserriickstreusonde (Lasentec”-FBRM) eingesetzt worden.
Resultate werden an entsprechender Stelle diskutiert.

Die Korngrofe als experimentell zugédngliche Eigenschaft disperser Systeme lédsst sich
gewohnlich nicht direkt zur Berechnung der eigentlich fiir heterogene fest/fluid-Umset-
zungen interessierenden Feststoffoberfliche verwenden. Dies ist nur bei bekannter regel-
maiBiger, einheitlicher und im Prozess unverdnderlicher Partikelform mdéglich. Haufig ist

jedoch schon die KorngroBe iiber die eingesetzte Mess- und Auswertemethode ,,formbe-
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haftet. Aulerdem muss bei Vorliegen eines pordsen Partikels neben der dufleren Ober-
flache auch die innere Oberfliche, die durch die Porositét des Feststoffgeriistes bestimmt
wird, Beriicksichtigung finden. In jedem Fall ist bei einer heterogenen Reaktion am Fest-
stoffpartikel die reaktive, fiir das jeweilige Fluid zugéngliche Oberfldche entscheidend.
Im Abschnitt 3.6 wird auf die Oberflichenstruktur von Brennstoffen und deren Einfluss
auf die Reaktionsgeschwindigkeit detaillierter eingegangen. Kokskdrner nach Mahlung
werden hdufig als kugelférmige Partikel beschrieben, was z. B. fiir Biomassen oder
Abfallstoffe als Brennstoff nicht mdglich ist. Die Kristallform wird im Wesentlichen
durch den Kristallgitteraufbau und die Reaktionsbedingungen im Kristallisator bestimmt
(Bruch, Agglomeration).

Unter Berlicksichtigung des oben Genannten kann die mit der Umsetzung verbundene
Abnahme bzw. Zunahme der PartikelgroBBe zur Modellierung des Reaktionsfortschritts
herangezogen werden. Solche ,,partikelbezogenen* mathematischen Modelle zur Be-
schreibung der einzelnen, in Abschnitt 2.2 angegebenen Teilvorginge sowie deren
Kopplung sind fiir die Abreaktion eines kugelformigen Feststoffteilchens mehrfach be-
schrieben [Wen, Baer, Spec, Miill] und theoretisch auf andere Partikelgeometrien erwei-
tert worden [Level, Davi].

Prinzipiell unterscheidet man zwischen zwei idealisierten Féllen: a) dem Umsatz im ge-
samten Kornvolumen (,,Progressive-Conversion Model“, poréses Korn) und b) dem Um-
satz an der duBeren reaktiven Partikeloberflache (,,Shrinking-Core Model, unpordses
Korn) [Level]. Letzteres ldsst sich vereinfachen, wenn keine feste Produktschicht wéh-
rend der Umsetzung gebildet wird (,,shrinking particle). Anwendungsbeispiele sind das
Rosten von vanadiumhaltigen Schlackepellets und -pulverschiittungen [Schic], die Zer-
setzung von Kalkstein- und Magnesitzylindern [Spec], die Reduktion von Eisenerzen
(Wiistit, Hamatit) [Spec] und die Verbrennung von kugelférmigen Elektrodenkohlepar-
tikeln [Basu]. Die Zunahme der Partikelgrof3e wahrend einer heterogenen Reaktion kann
prinzipiell in gleicher Weise beschrieben werden (,,growing particle) [Leve2].

Die Analogien beim Abbrand von Kohlekérnern und dem Wachstum von Kristallen sind
in Bild 2 dargestellt. Es lésst sich ableiten, das beide Prozesse sowohl {iber die Analyse

der festen als auch der fluiden Phase untersucht werden konnen.
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Gasphase Coy0) Co,) < €oy0)

Zeit

dyo dpgy <d

a) ©0) P(1) P(0)
Flissige Phase ¢ CLos.(1) < Crss(0)

Zeit

t > Q (coo— Sauerstoftkonzentration,
b dP(O) dP(l) > dP(O) CLas. — Lé'?sungskonzentration,
) dp— Partikeldurchmesser)

Bild 2: Schematische Darstellung der Verhéltnisse beim Abbrand eines Kohlekorns (a)
und beim Kristallwachstum (b)
(Annahmen: nahezu kugelformige Partikel, Kohlekorn unpords und aschefrei)

Wie bereits oben erwéhnt, ist die Annahme kugelformiger Partikel bzw. anderer ein-
facher Geometrien im Fall technisch relevanter Brenn-, Biobrenn- und Abfallstoffe
sowie von Kristallen nicht mehr oder nur begrenzt giiltig. Dann sind die vorgenannten
partikelbezogenen Modelle nur noch eingeschrinkt oder nicht mehr anwendbar. Hinzu
kommt, dass die PartikelgroBBe unter realen Betriebsbedingungen im jeweiligen Reaktor
durch mechanische Beanspruchung (Abrieb, Bruch) sowie im Fall der Kristallisation
auch durch Agglomeration und Keimbildungsprozesse beeinflusst und damit verandert
werden kann.

Die jeweils verwendete oder angestrebte Partikelgrof3e ist entscheidend fiir die Auswahl
des Reaktortyps. So kommen z. B. bei der Verbrennung mit zunehmender Korngrdf3e
Staub-, Wirbelschicht- oder Rostfeuerungen zum Einsatz. Untersuchungen unter den ge-
nannten reaktionstechnischen Bedingungen werden im Abschnitt 3.2 vorgestellt.

In diesem Zusammenhang soll erwidhnt werden, dass disperse Systeme mit Hilfe von
Populationsbilanzen beschrieben werden konnen, auf deren Basis die Simulation und
Analyse technisch relevanter partikuldrer Prozesse moglich ist [Ramk, Gers]. Ent-
sprechende Arbeiten, insbesondere auf dem Gebiet der Modellierung und Regelung von
Kristallisationsprozessen, sind Gegenstand vielfdltiger Forschungsaktivititen am Max-
Planck-Institut in Magdeburg [Path, Voll]. Sie sind jedoch nicht Gegenstand dieser
Arbeit.
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2.4 Schlussfolgerungen und Problemstellung

Die Vorginge der Verbrennung bzw. Vergasung fester Stoffe und der Kristallisation aus
Losungen sind in verschiedenen Monographien detailliert beschrieben worden. Dabei
seien nur die Standardwerke von Zelkowski [Zelk], Gorner [GOrn], van Krevelen [Krev],
Smoot [Smoo], Giinther [Giint], Gumz [Gumz] und Jiintgen/van Heek [Jiint] zur Ver-
brennung und Vergasung sowie von Mersmann [Mers2], Mullin [Mull], Myerson [Myer]
und Matz [Matz] zur Kristallisation angefiihrt.

Eine gemeinsame Betrachtung beider Stoffwandlungsprozesse unter dem Gesichtspunkt
der komplexen Vorginge in heterogenen fest/fluid-Systemen liegt jedoch noch nicht vor.
Verbrennungs- und Vergasungsprozesse mit dem Ziel der Energie- bzw. Gaserzeugung
werden in der Regel nicht den chemischen Industriezweigen (Chemische Industrie und
Chemische Prozessindustrie) [Fitz] zugeordnet und finden somit auch schwer Eingang in
die entsprechenden Abschnitte der Chemischen Reaktionstechnik der Lehrbiicher fiir
Technische Chemie. Die Kristallisation als klassisches thermisches Trennverfahren wird
iiblicherweise im Zusammenhang mit den Grundoperationen der Verfahrenstechnik
behandelt [Gmeh]. Beide Prozesse eignen sich jedoch auch als Beispiele fiir industriell
relevante heterogene Reaktionen an einer festen Phasengrenzflache. Ein weiterer Grund,
der fiir eine gemeinsame Behandlung beider Prozesse spricht, ist der partikuldre Charak-
ter der jeweiligen festen Phase, der Besonderheiten bei der Beschreibung der ablaufen-
den Vorginge sowie in reaktionstechnischer Hinsicht bedingt (partikuldre Prozesse).
,Partikelbezogene* mathematische Modelle zur Beschreibung der Feststoffverbrennung
und der Kristallisation aus Losungen sind auf Grund der gewdohnlichen Abweichung
realer, im Prozess anfallender Partikel von reguldren geometrischen Formen nur bedingt
einsetzbar. Auch die Anderung der PartikelgroBe mit dem Kornabbrand bzw. dem
Kristallwachstum ist nur schwer mathematisch beschreibbar, da sie unter Betriebs-
bedingungen im Reaktor durch Einfliisse, wie mechanische Beanspruchung oder
Agglomeration, verdndert werden kann. Problematisch wirken sich auch die mogliche
unstetige Porositdts-/Oberfldchendnderung realer Brennstoffe [Wen, Lorell] sowie
Veridnderungen der Partikelform wéhrend des Stoffwandlungsvorganges aus. In diesem
Zusammenhang stellen Modelle, die nicht primdr auf den Reaktionsfortschritt am
Partikel, sondern die Konzentrationsdnderung der beteiligten fluiden Phase zielen, eine

vorteilhafte Alternative zur Beschreibung des heterogenen Prozesses dar (siehe Bild 2).
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Dies erfordert jedoch auch eine leistungsfahige Messtechnik, die, moglichst in situ oder
online, die Bestimmung der jeweiligen Konzentration zulésst.
Besondere Schwierigkeiten bereiten dabei
— 1im Fall der Verbrennung und Vergasung fester Brenn-, Biobrenn- und Abfallstoffe
a) die Uberlagerung homogener und heterogener Reaktionen, b) die iiblicherweise
hohen Reaktionstemperaturen oberhalb etwa 800 °C und c) die hohen Feststoffge-
halte im Reaktor sowie
— bei Kristallisationsvorgingen die Arbeit in hochkonzentrierten bzw. libersattigten
(metastabilen) Losungen.
In der vorliegenden Arbeit wird deshalb der einzusetzenden Messtechnik besondere
Aufmerksamkeit gewidmet. Beispielhaft wird dabei auf die Entwicklung einer neuen In-
situ-Methode zur Untersuchung des Abbrandverhaltens fester Brennstoffe unter ver-
schiedenen reaktionstechnischen Bedingungen und deren Up-Scaling vom Labor- in den
technischen Maf3stab eingegangen. Fiir die unterschiedlichen Prozesse werden makro-
kinetische Auswertemodelle vorgeschlagen, die es erlauben, stoffspezifische makro-
kinetische Grofen, wie eine effektive Reaktionsgeschwindigkeitskonstante und eine
»scheinbare® Aktivierungsenergie, zur Beurteilung der die Umsetzungsgeschwindigkeit

begrenzenden Versuchsparameter abzuleiten.
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3  Verbrennung und Vergasung fester Stoffe

Im Folgenden werden wesentliche Ergebnisse eigener Arbeiten zur Verbrennung und
Vergasung fester Stoffe mit dem Hintergrund des komplexen Charakters heterogener
Reaktionen dargestellt. Nach einer Einleitung zu grundlegenden Aspekten von Verbren-
nungs- und Vergasungsprozessen werden im Abschnitt 3.2 zunichst reaktionstechnische
Gesichtspunkte (Reaktoren, Reaktionsbedingungen) behandelt. Der Abschnitt 3.3 be-
zieht sich auf eine neuentwickelte gaspotentiometrische Methode zur In-situ-Analyse
von Verbrennungsvorgdngen. Danach wird auf das Abbrandverhalten fester Brenn-, Bio-
brenn- und Abfallstoffe unter Verbrennungs- und Vergasungsbedingungen (Abschnitt
3.4) sowie die Bestimmung makrokinetischer Parameter eingegangen (Abschnitt 3.5).
Der letzte Abschnitt (3.6) konzentriert sich auf die Oberflachenstruktur verbrennungs-

relevanter Feststoffe und deren Bedeutung fiir die heterogene s/g-Umsetzung.

3.1 Einleitung

Vor dem Hintergrund eines stetigen Ansteigens des Weltprimarenergieverbrauchs und
der zunehmenden Verknappung an fossilen Energietrigern, insbesondere Erddl und
Erdgas, kommt der Kohle und ihrem effizienten Einsatz zur Energieerzeugung eine
besondere Bedeutung zu [Schif]. Im Vergleich zu Erd6l und Erdgas sind die Kohlevor-
kommen durch eine relativ gleichméfige weltweite Verteilung und langerfristige Ver-
fligbarkeit charakterisiert. Derzeit technisch und wirtschaftlich gewinnbaren Reserven an
174 Gt Steinkohleneinheiten (SKE) Erdgas und 217 Gt SKE Erddl stehen 670 Gt SKE
Kohle gegeniiber (Stand 2001). Legt man die jeweiligen weltweiten Forderzahlen von
2001 zu Grunde, ergeben sich statische Reichweiten der Reserven fiir Kohle von ca. 200
Jahren, fiir Erdgas und Erdol von 64 bzw. 43 Jahren [Bund]. Diese Zahlen variieren
sicher auf Grund eines verdnderten Primérenergieverbrauchs (Entwicklung der Weltbe-
volkerung) bzw. eventuell neu erschlossener Vorkommen, der Trend ist jedoch deutlich.
Vor diesem Hintergrund werden auch die chemischen Kohleveredlungstechnologien in
Zukunft wieder verstirkt Beachtung erlangen. Eine besondere Rolle spielt dabei die Ver-
gasung fester Brennstoffe als sog. indirektes Verfahren der Kohleverfliissigung mit dem
Ziel der moglichst vollstindigen Umwandlung des Brennstoffs in hochkalorisches Gas,
wie Synthesegas (Methanol-, Ammoniak-, Oxosynthese), Reduktionsgas zur Erzreduk-

tion und Brenngas. Neben der Verbrennung gewinnt die Feststoffvergasung auch zur
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Stromerzeugung in Kombikraftwerken (combined cycle, IGCC) oder als Hybridprozess,
gekoppelt mit der Wirbelschichtverbrennung, mit dem Ziel eines verbesserten Wir-
kungsgrades an Bedeutung [Spli]. Fiir die Verbrennung und die Vergasung ist die par-
tielle oder vollstdndige Substitution fossiler Rohstoffe durch regenerative (CO,-neutrale)
Kohlenstofftrager (Biomassen) und/oder Abfallstoffe im Hinblick auf die Treibhaus-
problematik und die Einsparung von Kohle von besonderem Interesse [Spli, Kalt,
Anderl, Tusc].

Unabhéngig vom verfolgten Konzept sind fiir die optimale Prozessfiihrung detaillierte
Kenntnisse iiber das Verbrennungs- bzw. Vergasungsverhalten der jeweils eingesetzten
Brenn-, Biobrenn- oder Abfallstoffe unter moglichst realen Prozessbedingungen erfor-
derlich. Die klassische Brennstoffanalytik (Elementar- und Immediatanalyse, Heizwert)
gibt dariiber jedoch nur bedingt Auskunft. Damit sind Untersuchungsmethoden, die in
situ, direkt im jeweiligen Reaktionsraum, die Beschreibung des Abbrandverhaltes und
die Bestimmung brennstoffspezifischer makrokinetischer Parameter erlauben, von
besonderer praktischer Relevanz. Die vorliegende Arbeit soll diesbeziiglich einen
Beitrag liefern.

Verbrennung und Vergasung sind technische Begriffe, die mit dem jeweiligen Verwen-
dungszweck verbunden sind. Dabei impliziert der Begriff ,,Verbrennung™ den ener-
getischen Aspekt und die Bezeichnung ,,Vergasung® den mehr stofflichen Aspekt des
Gewinnens von Produktgasen unterschiedlicher Qualitit. Wihrend man bei Ver-
brennungsvorgingen grundsitzlich mit einem definierten Luft-/Sauerstoffiiberschuss
(Luftzahl A > 1) arbeitet, sind Vergasungsprozesse durch das Vorliegen reduzierender
(unterstochiometrischer) Bedingungen (A < 1) gekennzeichnet. Die das Luft-Brennstoft-
Verhiltnis bezogen auf stochiometrische Bedingungen charakterisierende Luftzahl A ist
in diesem Zusammenhang als globaler, die Bruttoreaktion beschreibender Wert zu be-
trachten. Lokal treten sowohl bei Verbrennungs- als auch bei Vergasungsvorgéingen
reduzierende und oxidierende Verhiltnisse auf, so dass die ablaufenden chemischen
Teilreaktionen prinzipiell identisch sind. Auch wenn z. B. bei der Verbrennung von
Kohle dem Eduktgas nicht explizit Wasserdampf zugesetzt wird, so ist er doch im
Gleichgewicht, freigesetzt aus der Brennstoff- und Luftfeuchte, der Oxidation von
Brennstoffwasserstoff sowie iiber Gleichgewichtsreaktionen primir gebildeter Pro-
duktgase, stets vorhanden. In Tab. 2 sind die wichtigsten bei der Kohleverbrennung und

-vergasung ablaufenden chemischen Reaktionen zusammengestellt.
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Tab. 2: Grundreaktionen der Kohlevergasung und -verbrennung [Jiint, Onke, Besk]

Reaktionsgleichung ArHyog [kJ/mol] K, (800 °C)*  Bezeichnung
CotOxy . COxyy —406 1,810 Verbrennung R1
Cot 09 . CO 123 1,410 bar  Verbrennung (unvollst.) R2
CO + 20y . COyy) 283 1,4-10®bar!  Verbrennung R3
Ci+COxy . 2CO, +162 7,65 bar Boudouard-Reaktion R4
Ci + H,O > CO.+H + heterogene R5
© e« ® e 19 7,97 bar Wassergasreaktion
CO@ + HOg) . Hagg + 4 104 homogene Wassergasre-
COx aktion (Konvertierung)
C +2H -~ CH. 7 2 1ot hydrierende Vergasung, R7
®) 2z« CHyg 87 472107 bar" thanisierung
CO( +3Hyy . CHygy+HiO 206  5,92:10° bar® Methanisierung R8
Ha + %02 . HaOp 242 1,7.10"bar'  Verbrennung R9
(- + + +17%%*
B0y  (19)Co+yCO 17 Pyrolyse R10
X/2H2(g)
~(1-y- + g%k
CHOy  (Lyx8)Co 8 Pyrolyse R11

yCO(}Z) + X/4H2(g) + X/SCH4(g)

(ArH,93-Werte beziehen sich auf C als Kokskohlenstoff, * Kp = H ( in' )ea, **Beispiel fiir eine
Gasflammkohle, R — Reaktion)

Neben Pyrolysereaktionen bei Vorliegen stark reduzierender Bedingungen (R10, R11)
ist das Reaktionsgeschehen durch Uberlagerung von heterogenen Reaktionen des Fest-
stoffs mit Sauerstoff/Vergasungsmittel sowie Produktgasen (R1, R2, R4, R5, R7) und
homogenen Reaktionen der Produktgase untereinander bzw. mit Sauerstoff/Vergasungs-
mittel (R3, R6, R8, R9) charakterisiert. Die jeweils gewiinschte Produktgaszusammen-
setzung ist iiber die Lage der Gleichgewichte und damit iiber Art, Zusammensetzung
und Konzentration des Eduktgases (Luft, Sauerstoff, Vergasungsmittel) sowie die Pro-
zessbedingungen Temperatur, Druck und Verweilzeit einstellbar. Weiterhin ist eine ziel-
gerichtete Verknlipfung verschiedener Reaktionen aus Tab. 2 auch fiir die Wiarmebilanz
des Gesamtverfahrens von Bedeutung (z. B. klassische autotherme Kohlevergasung).

Es wird gezeigt werden (Abschnitte 3.3 —3.5), dass sich Verbrennungs- und Vergasungs-
vorginge allein liber die In-situ-Messung der in der Reaktionszone vorherrschenden
Redoxverhiltnisse und die Anwendung auf den Verbrauch an Reaktionsgas bezogener

makrokinetischer Ansétze beziiglich des Abbrandverhaltens des jeweiligen Feststoffs



18

und mittels brennstoffspezifischer, die Reaktivitit charakterisierender makrokinetischer
Parameter relativ zuverldssig beschreiben lassen.

Auf Grund der Bedeutung von Verbrennungs- und Vergasungsprozessen in der industri-
ellen Anwendung waren und sind sie Gegenstand vielféltiger weltweiter Forschungs-
arbeiten. Dabei liegt der Schwerpunkt auf den ingenieurtechnischen Gebieten der
Prozessauslegung, -fiihrung und -optimierung unter Anwendung komplexer Modelle. Es
gibt gegenwirtig nur wenige Forschergruppen, die sich mit der Untersuchung der kom-
plizierten heterogenen und homogenen Vorginge bei der Verbrennung fester Stoffe aus
physikalisch-chemischer Sicht befassen. Zuriickzufiihren ist dies u. a. auf die erheb-
lichen messtechnischen Schwierigkeiten unter den gegebenen Reaktionsbedingungen,
auf die bereits im Abschnitt 2.4 eingegangen wurde.

Die eigenen, in den letzten Jahren auf diesem Gebiet durchgefiihrten experimentellen
und theoretischen Forschungsarbeiten leisten in physikalisch-chemischer und chemisch-
technischer Hinsicht einen Beitrag zum besseren Verstindnis der komplizierten Prozesse
bei der Verbrennung und Vergasung fester Stoffe und zur Erweiterung der Messmog-
lichkeiten im Reaktor (In-situ-Sensorik). Im Folgenden werden ausgewihlte Aspekte der

durchgefiihrten experimentellen und theoretischen Arbeiten vorgestellt.

3.2 Verwendete Reaktoren und Reaktionsbedingungen

Untersuchungen zur Feststoffverbrennung erfolgten unter Wirbelschicht-, Rostfeue-
rungs- und Staubfeuerungsbedingungen und umfassen somit die drei fiir s/g-Reaktionen
typischen Reaktorarten.

Beispielhaft fiir die eingesetzten stationdren Wirbelschichtapparate ist in Bild 3 der

schematische Aufbau einer Laborwirbelschichtanlage zur Verbrennung fester Stoffe dar-
gestellt. Sie besteht prinzipiell aus dem Wirbelschichtreaktor, der Luft- und Brennstoft-
zufiihrung, dem Zyklon zur Ascheabscheidung und der jeweils eingesetzten Messtechnik
mit Datenaufzeichnung und -verarbeitung. Die Brennstoffzufuhr kann kontinuierlich
iiber eine Forderschnecke oder diskontinuierlich (batchweise) iiber ein Schlenkgefal3
bzw. eine wassergekiihlte Probelanze direkt in das Wirbelbett erfolgen. Bei den Untersu-
chungen war es notwendig, sowohl die kontinuierliche als auch die batchweise Brenn-
stoffzufuhr durch Beaufschlagung mit einem Luftstrom, abgezweigt von der priméren
Verbrennungsluft, zu unterstiitzen. Als Messtechniken zum Studium der Feststoffver-

brennung in der Wirbelschicht kamen Sauerstoff-Festelektrolyt-Sensoren zur In-situ-
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Messung des Sauerstoffpartialdrucks, Thermoelemente zur Bestimmung der Wirbel-
schicht- und Sensortemperatur sowie eine Online-Gasanalytik iiber Gaschromatographie
(GC) und einen Flammenionisationsdetektor (FID) zum Einsatz. Bild 4 zeigt die Anord-

nung von Brennstoffeintrag (Probelanze) und In-situ-Messtechnik im Wirbelbett.

Brennstoff ‘

9

Brennstoffeintrag
O,-Festelektrolyt-Sonde

GC (Probennahme, online)
0,, CO, CO,, | . .
T8l N T, W 8L Thermoelement (Ni/CrNi)
pumpe C,-Kohlen-

> Abgas

wasserstoffe

CH,, hohere
Kohlenwasser-
stoffe

FID (online)

Zyklon

Elektroofen

Wirbelschichtreaktor

Verbrennungsluft,
Vergasungsmedium

Bild 3: Laborwirbelschichtanlage zur kontinuierlichen und batchweisen Verbrennung
fester Stoffe mit Online-Gasanalytik und In-situ-Messtechnik

(Reaktor: Quarz, Kanthal APM, Innendurchmesser 4 cm, Hohe 80 cm; Wirbelbett: Sand,
dp =250-315 um, Ruhehohe 3 cm; Verbrennungstemperaturen: 750 °C—1050 °C)

Reaktionsgas "4 Thermoelement
b (Ni/CrNi)
— elektrische Beheizung
H,0- #, ——#%— Reaktionsrohr
Kiihlung
Probelanze é O,-Festelektrolyt-Sonde
7 Wirbelbett

2

Bild 4: Batchweiser Brennstoffeintrag und Anordnung von Sauerstoff-Festelektrolyt-
Sonde und Thermoelement im Wirbelbett

--------- | ?;{: Wirbelboden
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Als Einsatzstoffe wurden verschiedene Kohlen (Braun- und Steinkohlen), Anthrazit,
Kokse (Braun- und Steinkohlenkokse unterschiedlicher Reaktivitit), Torf, relevante Bio-
massen (Miscanthus, Holzhackschnitzel) und Abfallstoffe (Klarschlammgranulat, Depo-
niematerial aus der Spanplattenproduktion) jeweils in definierten Kérnungen verwendet.
Bei Brennstoffen kamen hauptsichlich Kornfraktionen zwischen 0,1 und 0,5 mm, bei
Biomassen und Abfallstoffen Siebfraktionen < 3 mm zum Einsatz. Die Verbrennungs-
temperaturen lagen liberwiegend im fiir technische Wirbelschichtumsetzungen interes-
sierenden Temperaturbereich zwischen 750 °C und 950 °C. Neben einer Labor- und
Technikumsanlage mit stationdrer Wirbelschicht (Innendurchmesser 40 mm und 100
mm), kam eine Technikumsanlage mit zirkulierender Wirbelschicht (ZWSF100, Reak-
torhohe 6,9 m, Abgasanalytik auf 9 m Hohe, Innendurchmesser 100 mm) zum Einsatz
[Borgl, 2, Lore7]. Untersuchungen zur Wirbelschichtverbrennung wurden unter den
folgenden Aspekten durchgefiihrt:

— der Analyse des Abbrandverhaltens verschiedener Feststoffe unter moglichst
praxisrelevanten Bedingungen [Lorel, 6, 2-5, Borg2, Klei2],

— der Bestimmung stoffspezifischer makrokinetischer Parameter zur Charakterisie-
rung der Brennstoffreaktivitit und als Eingangswerte fiir ingenieurtechnische Mo-
delle zur Prozessauslegung und -simulation [Lorel, 6, 2-5, Klei2, Borgl],

— dem Studium der Mixverbrennung von Brennstoffen und Brennstoff/Biomasse-
Mischungen [Lore3, 7],

— dem Zusammenhang zwischen Feststoffoberflichenstruktur und Reaktivitét
[Lore3] sowie

— der Entwicklung innovativer In-situ-Messtechniken zur Analyse von Feststoffver-
brennungsprozessen [Lorel, 6, 2-5, 7, Schol] und der Messung von Sauerstoff-

partialdruckprofilen in Wirbelschichtfeuerungen [Borgl, 2, Lore7].

Mit dem Ziel, die aus Wirbelschichtmessungen erhaltenen Brennstoffkenngroflen mit
Resultaten einer klassischen Untersuchungsmethode zu vergleichen, wurden auBerdem

Abbrandversuche in einem atmosphéarischen Fallrohrreaktor (FRR) vorgenommen. Der

schematische Aufbau ist in Bild 5 dargestellt. Mit dem Fallrohrreaktor ldsst sich das
Abbrandverhalten einzelner Kohlekdrner unter den Bedingungen der differentiellen
Fahrweise (20 < A < 30) untersuchen. Als Brennstoffe kamen Braunkohlen-, Stein-
kohlen- und Biomassekoks (Buchenholzgrillkohle) zur Anwendung. Die Verbrennung

von Biomassen (Miscanthus, Holz u. a.) fithrte auf Grund der spezifischen Feststoff-
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eigenschaften (geringe Dichte, fasrige Struktur) und des hohen Fliichtigengehalts zu
erheblichen experimentellen Problemen bei der Dosierung der Partikel und beim Auf-

fangen des Verbrennungsriickstandes. Die Verbrennungstemperaturen lagen zwischen
600 °C und 950 °C.

1 2 3
= I
“7
TFordergas - / 4
_’
Reaktionsgas E Kiihlwasser
6 |”” LTI é 1 Vorratsbehélter
2 Forderschnecke
1 l 3 Vibrationsrinne
4 Injektor
Heizung 5 Spirale zur Reaktionsgas-
\ ) aufheizung
Vol / 6 StromungsvergleichmaBiger
7 Reaktionsrohr
7 = 8 Kollektor, axial verschiebbar
9 Stickstoffquenchung
l l 10 Riickstandsbehélter
11 Stoffbuchse (Kollektorfiihrung)
el
; L
m 8 —1 || |==_ KiihIwasser
e <«— Stickstoff
\ 10 —|:—> Abgas

Bild 5: Fallrohrreaktor zur Untersuchung des Abbrandverhaltens von Kohlepartikeln
(Hohe 6 m, Reaktorinnendurchmesser 56 mm, Lénge der Reaktionszone variabel 0,36
bis 2 m, Partikelverweilzeiten etwa 0,3 bis 4 s in Abhédngigkeit vom Brennstoff)

Zur Ermittlung kinetischer Parameter wurde ein Modell der Einzelkornverbrennung auf
der Basis eines unpordsen, sphérischen Partikels (,,shrinking particle®) angenommen.
Resultate dieser Arbeiten sind ausfiihrlich im Rahmen einer Promotionsarbeit nieder-
gelegt [Kleil] und anderweitig publiziert worden [Klei2, Lore8]. Auf einzelne Aspekte,

wie den methodischen Vergleich der Abbrandanalyse im FRR mit der gaspotentiome-
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trischen Analyse in der Wirbelschicht und die Modellierung des Kornabbrandes, wird in

den Abschnitten 3.4 bis 3.6 kurz eingegangen.

Die unter Festbett-/Rostfeuerungsbedingungen vorgenommenen Untersuchungen kon-

zentrierten sich speziell auf das Ziindverhalten von festen Brennstoffen, d. h. auf die
schnellen Vorgidnge der Aufheizung, Entgasung, Gasziindung und -verbrennung, die fiir
die Ziindwilligkeit des Brennstoffs von Bedeutung sind. Die im Bereich weniger Sekun-
den ablaufenden Vorgédnge stellen mit einer hohen Dynamik bei minimaler Ansprechzeit
besondere Anforderungen an die Messtechnik. Bild 6 zeigt den schematischen Aufbau

des Laborversuchsstandes fiir die Verbrennung unter Festbettbedingungen.

L
Videokamera
ﬁ halbdurchléssiger
Spiegel
E — Optosensor
Festbettreaktor

/ Kohlekorner auf Rost
/ (Drahtnetz Incoloy 800)

_—] Ni/CrNi-Thermoelement

ix-g"7t——7 (9 0,1 mm)

s\ — O»-Festelektrolyt-Sonde

Gasleitblech

Bild 6: Untersuchung des Abbrandverhaltens fester Brennstoffe in einem Festbettreaktor
mit Hilfe von Sensormesstechniken (Reaktor: Kanthal APM, Innendurchmesser 38 mm)

Der Reaktor wird mit dem Reaktionsgas von oben angestromt; die Brennstoffzufuhr
erfolgt seitlich iiber eine wassergekiihlte Probelanze direkt auf ein Drahtnetz (Festbett).
Die Ziindvorgénge werden liber eine schnelle Temperaturerfassung (0,1 mm Ni/CrNi-
Thermoelement), einen eigens entwickelten Optosensor zur Detektion der Flammen-
strahlung, den Einsatz einer Sauerstoff-Festelektrolyt-Sonde und die zusitzliche Visuali-
sierung mit einer Videokamera (exemplarisch eine Zeitlupenkamera mit 1 kHz Bildauf-
nahmefrequenz) untersucht. Die Arbeiten sind in [Lore9] ausfiihrlicher beschrieben. Sie
beinhalten auch die Ermittlung der Ansprechzeiten des gaspotentiometrischen O,- und

des Optosensors im Bereich weniger Millisekunden. Es konnte gezeigt werden, dass
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iiber eine Kombination der verwendeten, zum Teil selbst entwickelten Sensormess-
techniken eine detaillierte Beschreibung der homogenen und heterogenen Ziindvorgénge
fester Brennstoffe moglich ist. So konnen die Prozesse der Probeaufheizung/-trock-
nung/-entgasung, der Ziindung der fliichtigen Bestandteile sowie deren Verbrennung und
der Vorgang der Koksziindung unterschieden und quantitativ beziiglich ihrer Dauer be-
trachtet werden. Diese Untersuchungen sind von besonderer Bedeutung fiir die Verbren-
nung von Biomassen und Abfallstoffen, bei denen der Gesamtabbrandprozess haupt-
sdchlich iiber die Fliichtigenverbrennung erfolgt. Weitere Arbeiten zum Abbrandver-
halten fester Brennstoffe unter Rostfeuerungsbedingungen (auch im Vergleich zur

Wirbelschicht) werden in [Lore10] vorgestellt.

Die Moglichkeit, die Arbeiten zur Feststoffverbrennung auf Kohlenstaubfeuerungen aus-

zudehnen, ergab sich im Rahmen eines Auslandsaufenthaltes an der International Flame
Research Foundation in IJmuiden (Niederlande). Die Untersuchungen erfolgten in einem
isothermen Flugstromreaktor (Isothermal Plug Flow Reactor (IPFR), Hohe 4 m, Innen-
durchmesser 150 mm) und einer 2,5 MWy, Kohlenstaubbrennkammer (Innenmafle 2 m x
2 m x 6,3 m). Sie konzentrierten sich auf die Untersuchung des Abbrandverhaltens ver-
schiedener Steinkohlen, der Oberflichenstrukturentwicklung der Kokspartikel mit zu-
nehmendem Abbrandgrad und das Studium des Einflusses der Koksgeriistporositit auf
die Verbrennungsgeschwindigkeit in der Kohlenstaubflamme. Dazu wurden beispiels-
weise in Abhdngigkeit von der Verweilzeit in der Staubflamme (d. h. in unterschied-
lichen Abstinden vom Brennermund (20 bis 381 cm)) Feststoffproben gezogen und
mittels Gasadsorptionsanalyse beziiglich BET-Oberfliche und Porenverteilung sowie
mittels Stereo- und Elektronenmikroskopie (SEM) beziiglich Form, Gréf8e und makros-
kopischer Oberfliachenstruktur (Poren und Vertiefungen im pm-Bereich) charakterisiert.
Die experimentellen Einrichtungen und die Ergebnisse der Arbeiten sind in [Lorell, 12]
detailliert beschrieben. Anhand von vergleichsweisen Messungen in beiden Anlagen
konnte z. B. gezeigt werden, dass die im IPFR ermittelten reaktionskinetischen Daten
iiber ein entsprechendes Modell die Vorausberechnung des Verbrennungsumsatzes in

einer halbtechnischen Kohlenstaubflamme und damit ein Scale-up erlauben [Lorell].

Die Untersuchungen zur Vergasung fester Stoffe erfolgten ausschlieBlich in der be-
schriebenen Laborwirbelschichtanlage (Bild 3) im Temperaturbereich zwischen 850 °C

und 1050 °C. Dabei wurden verschiedene Kohlen, Kokse, Biomassen und Klarschlamm
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mit Luft (im Unterschuss), Wasserdampf, CO, sowie diversen Wasserdampf/CO,-Mi-
schungen als Vergasungsmitteln umgesetzt. Die Arbeiten zielten auf die Untersuchung
des Vergasungsverhaltens mit der gaspotentiometrischen Analysenmethode bei verschie-
denen Reaktionsbedingungen und die Ermittlung makrokinetischer Parameter des Ver-
gasungsprozesses auf der Basis experimenteller Daten und eigenentwickelter Auswerte-
modelle. Die Ergebnisse sind in einer Promotionsarbeit und verschiedenen Aufsitzen
publiziert worden [Scho5, 2—4]. Auf wesentliche Resultate wird in den Abschnitten 3.4

und 3.5 eingegangen.

3.3 Gaspotentiometrische Methode mit Sauerstoff-Festelektrolyt-Sensoren zum

Einsatz in der Verbrennungsforschung

Sauerstoff-Festelektrolyt-Sensoren werden weltweit in Form von Rauchgas- bzw.
Lambda-Sonden zur Verbrennungsiiberwachung und -regelung in GroB3feuerungsanlagen
oder im Kfz eingesetzt. Weniger bekannt dagegen ist jedoch, dass sich die Methode der
Gaspotentiometrie mit Sauerstoff-Festelektrolyt-Sensoren iiber die In-situ-Messung des
Sauerstoffpartialdrucks im Brennraum auch direkt zur Untersuchung von Verbrennungs-
vorgingen eignet. Dabei erweist sich neben der kurzen Ansprechzeit und der hohen
Empfindlichkeit der Sensoren insbesondere deren Arbeitstemperaturbereich (etwa 500
bis 1600 °C) als vorteilhaft, womit eine direkte Positionierung im Reaktionsraum
moglich wird. Der Messbereich erstreckt sich liber den gesamten Brennstoff-Luft-
Bereich, so dass sowohl freier, molekularer Sauerstoff im oxidierenden Milieu als auch
im Reaktionsgleichgewicht befindlicher Sauerstoff (sog. ,,Gleichgewichtssauerstoff*) im
reduzierenden Bereich zuginglich ist. Damit boten sich diese Sensoren auch fiir die
Erforschung von Vergasungsvorgiangen an.

Die gaspotentiometrische Methode, basierend auf Untersuchungen zum Einsatz von
Sauerstoff-Festelektrolyt-Sensoren in Gas- und Olflammen [Raul], auch zum Studium
der Verbrennung und Vergasung fester Stoffe unter realen Feuerungsbedingungen in der
Wirbelschicht, dem Festbett und der Staubfeuerung als In-situ-Messtechnik einzusetzen,
war eine grofle Herausforderung und zugleich Motivation der eigenen Arbeiten der
letzten Jahre. Der Einsatz leistungsfiahiger In-situ-Methoden in der Verbrennungsfor-
schung zielt zum einen auf die mdglichst verzogerungsfreie Erfassung der ablaufenden
Vorginge und andererseits auf die Charakterisierung des Abbrandverhaltens fester

Stoffe unter praxisrelevanten Reaktionsbedingungen.
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Voraussetzung fiir die optimale Anwendung eines gaspotentiometrischen Messfiihlers
ist, dass der Aufbau von Messsonde und Sensor den vorherrschenden Verbrennungsver-
hiltnissen und dem jeweiligen Messziel angepasst wird. Speziell entwickelte Konfigu-
rationen von Sauerstoff-Festelektrolyt-Sonden zum Einsatz in Gas- und Olflammen
sowie der Feststoffverbrennung sind in [Lorel, 7, 13] sowie [Rau2] beschrieben. Dabei
wird auf den Aufbau, die Einsatzmoglichkeiten, Beispielmessungen und die Leistungs-
fahigkeit dieser Messtechnik eingegangen. Beziiglich der Feststoffverbrennung werden
z. B. die Ergebnisse der Vermessung des axialen Sauerstoffkonzentrationsprofils in der
Technikumswirbelschichtfeuerung ZWSF100 iiber eine Héhe von 8 m bei der Verbren-
nung eines Kohle/Biomasse-Gemisches vorgestellt [Lore7].

Bild 7 zeigt den prinzipiellen Aufbau der bei der Feststoffverbrennung verwendeten gas-
potentiometrischen Messsonden, Bild 8 ein typisches Beispiel zum Einsatz in der zirku-
lierenden Wirbelschicht. Allgemein haben sich Sensoren mit ,,nackten* ungeschiitzten
Platinnetzelektroden bewihrt. Sie gewdhrleisten Ansprechzeiten im Millisekundenbe-
reich, aber auch eine fiir die Arbeit unter Wirbelschichtbedingungen zufriedenstellende
mechanische Stabilitidt. So gefertigte Sonden erreichten Standzeiten von mehreren 100

Versuchsstunden in Labor- und Technikumsanlagen [Lore8, Schol].

Pt (auBen) Glimmer Anschlusskopf Referenzgaseintritt

Pt-Netz

Referenzgas

Hochtemperatur- ~ Stiitzkeramik ~ 4-Loch-Kapillar-  Metallschutzrohr
phosphatmortel rohr

Stecker

Bild 7: Schematischer Aufbau einer gaspotentiometrischen Messsonde

Bild 8: Festelektrolyt-Sonde mit Prallblech zum
Einsatz in der zirkulierenden Wirbelschicht
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Auf das Up-Scaling gaspotentiometrischer Sauerstoff-Festelektrolyt-Sensoren zur In-

situ-Messung in technischen Feuerungen wird in [Schol] eingegangen, wobei Beispiele

fiir den Einsatz entsprechend konfigurierter Sonden in einer 80 MW-Kohlenstaub-
feuerungsanlage und eine neuentwickelte Sondenkombination aus Hochtemperatur-
anemometer und gaspotentiometrischem Sensor zur simultanen Messung von lokaler
Gasgeschwindigkeit und Sauerstoffkonzentration vorgestellt werden. Diese kombinierte
Sonde konnte zwischenzeitlich auch erfolgreich im Rahmen eines EU-Projektes im
heillen staubbeladenen Abgas einer 500 kW- und einer 10 MW-Rostfeuerung fiir Bio-
masse eingesetzt werden [Rath].
Das Prinzip der Messung von Sauerstoffpartialdriicken mit Sauerstoff-Festelektrolyt-
Sensoren ist gut bekannt [Mobil]. Es beruht auf dem Aufbau einer elektrochemischen
Sauerstoffkonzentrationskette mit oxidionenleitendem CaO- oder Y,Os-stabilisiertem
Zirkoniumdioxid als Festelektrolyt und Platinelektroden auf der Mess- und Referenzgas-
seite. Das Zellsymbol kann wie folgt angegeben werden:

Pt/ Messgas (po.’), Festelektrolyt, Referenzgas (po,’”)/ Pt
mit po,” und po,’” den Sauerstoffpartialdriicken im Mess- bzw. Referenzgas. Die Gleich-
gewichtszellspannung U, der Konzentrationskette wird thermodynamisch durch die
Nernst-Gleichung bestimmt, womit keine Kalibrierung des Sensors erforderlich ist.
Die unter Verbrennungs- bzw. Vergasungsbedingungen gemessene Gleichgewichtszell-
spannung spiegelt bei gegebener Reaktor- und Sensortemperatur die im Brennraum vor-
herrschenden Redoxverhiltnisse wider. Diesbeziigliche experimentelle Untersuchungen
zur Analyse des Zusammenhangs zwischen den bei Verbrennungsprozessen gemessenen
Zellspannungswerten und der zugehdrigen Gaszusammensetzung werden in [Lorel, 10]
beschrieben. In Abhédngigkeit vom Luft-Brennstoff-Verhiltnis resultiert eine charakte-
ristische ,,Verbrennungskurve®, die prinzipiell einer Titrationskurve von Luft mit Kohle
entspricht (Bild 9).
Die klar zu unterscheidenden Bereiche mit hohen negativen Zellspannungswerten
zwischen 600 und 800 mV (A < 1) und niedrigen Zellspannungswerten unter ca. 50 mV
(A > 1) konnen in Analogie zu Gasflammen [Rau3] dem sog. Wassergasbereich bzw.
Abgas-Luft-Bereich (/Uey/ > 350 mV bzw. /Uq/ < 350 mV) zugeordnet werden. Der
starke Sprung am Aquivalenzpunkt (A = 1, /Ue/ ~ 350 mV) représentiert stdchiome-
trische Verhéltnisse zwischen Brennstoff und Luft. Im Wassergasbereich liegen die

Komponenten des homogenen Wassergasgleichgewichts (R6, Tab. 2) nebeneinander am



27

Reaktionsort vor. Auch die Bildung von Kohlenwasserstoffen, insbesondere Methan,
setzt ein und indiziert den steigenden Anteil von Brenngas. Unter reduzierenden Bedin-
gungen wird die gemessene Gleichgewichtszellspannung durch den Sauerstoffpartial-
druck bestimmt, der aus den Dissoziationsgleichgewichten der im Reaktionsgemisch
befindlichen Oxide stammt. Entsprechende, von der klassischen Nernst-Gleichung abge-
leitete Zellspannungsfunktionen tragen dem Rechnung [Raul, Mbi2].

0,8 2,0

CH
Verbrennungskurve !
0,6 T —A— CoH,
—— LJeq —— CZHG

1,0
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o
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o
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Konzentration [Vol.%]

0,0

0,0
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20

—&—0, (GC)

9 '~ —¢—0, (FE-Sonde) -

=
(4]

Konzentration [Vol.%)]
[¢)]
Konzentration [Vol.%]
[~
o

(92}

Bild 9: Interpretation des Sensorsignals: Beziehung zwischen gemessener Zellspannung
und zugehoriger Gaszusammensetzung als Funktion der Luftzahl A
(Laborwirbelschichtanlage, kontinuierliche Umsetzung von Braunkohle mit Luft, mittle-
re Verbrennungstemperatur: 850 °C)

Auf der Basis dieser grundlegenden Zusammenhénge zwischen gemessener Gleichge-
wichtszellspannung und den im Brennraum vorherrschenden Redoxverhéltnissen war es
dann moglich, die beim batchweisen Feststoffeintrag in den Verbrennungs- oder
Vergasungsreaktor liber das Sensorsignal erhaltenen charakteristischen Zellspannungs-
Zeit-Kurven (Abbrandkurven) zu interpretieren. Als Ergebnis konnte die Methode der

Gaspotentiometrischen Abbrandanalyse (GPAA) als neue, alternative Methode zur
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effizienten und praxisnahen Charakterisierung des Abbrandverhaltens von beliebigen
Feststoffen eingefiihrt werden [Lore6, 2]. Der erzielte Entwicklungsstand der GPAA
fithrte nach Optimierung von Versuchsaufbau und -durchfilhrung in Zusammenarbeit
mit der Firma SensoTech GmbH zum Bau eines Gerdtemusters des ,,Oxyfuel — einem
neuen Gerdt zur Abbrandanalyse von festen Brennstoffen” und dessen Prédsentation
[Lore4]. Eine detaillierte Beschreibung der GPAA und ihrer Anwendung auf ein breites
Spektrum von Brenn-, Biobrenn- und Abfallstoffen ist in [Lore6, 2, 3, 5] enthalten. Die
gemessenen Abbrandkurven spiegeln das Abbrandverhalten des jeweiligen Feststoffes in
spezifischer Weise wider. Auf ihrer Grundlage konnen neben der qualitativen und quan-
titativen Beschreibung des Abbrandverlaufs makrokinetische GroB3en, wie eine effektive
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante, ein Reaktivitdtsparameter und die ,,scheinbare*
Aktivierungsenergie, ermittelt werden. Die moglichen Resultate der GPAA und damit

ihre Leistungsfahigkeit sind in Tab. 3 zusammengefasst.

Tab. 3: Resultate der Gaspotentiometrischen Abbrandanalyse (GPAA)

Ergebnisse mogliche Aussagen

Abbrandkurve qualitative und quantitative Aussagen zum Abbrandverlauf

(Entgasung, Koksabbrand), Ausbrand der ,,letzten 5 %"

Brennzeit zum vollstdndigen Ausbrand des Brennstoffes benotigte

Verweilzeit, mittlere Verbrennungsgeschwindigkeit

Effektive Reaktionsgeschwin- | mittlere Verbrennungsgeschwindigkeit, Aussage iiber
digkeitskonstante Wirmeentbindung/Zeiteinheit, Eingangsgréfe in verbren-

nungstechnische Modelle

Relative Reaktivitit Vergleich verschiedener Brennstoffe beziiglich ihrer

Verbrennungsgeschwindigkeit

Aktivierungsenergie Temperaturabhéngigkeit der Verbrennungsgeschwindigkeit,

Makrokinetik des Gesamtprozesses

Zusammenfassend ist hinzuzufiigen, dass die Entwicklung der gaspotentiometrischen In-
situ-Methode einen wichtigen Beitrag zur Optimierung von technischen Verbrennungs-
und Vergasungsprozessen fester Stoffe darstellt. So kann z. B. der Betrieb einer
Feuerung schnell und kostengiinstig auf eine neue Brennstoffqualitit eingestellt werden.
Damit ergeben sich insbesondere Vorteile bei der Mixverbrennung verschiedener kon-

ventioneller Brennstoffe bzw. bei der Mitverbrennung von Biobrenn- und Abfallstoffen
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durch Messung des resultierenden Abbrandverlaufs und die Ermittlung optimaler
Mischungsverhéltnisse. Die Gaspotentiometrie mit Sauerstoff-Festelektrolyt-Senoren zur
Untersuchung der Feststoffverbrennung und -vergasung zeichnet sich im Vergleich zu
ebenfalls neuentwickelten laserspektroskopischen Methoden [Wolf] durch ihre konstruk-
tive Anpassbarkeit an den jeweiligen Verwendungszweck, die Einsetzbarkeit bei hohen
Feststoffbeladungen und grof8en Brennraumtiefen, die einfache Handhabung sowie einen
deutlich geringeren materiellen und technischen Aufwand bei hoher Leistungsfahigkeit
(Vielzahl erhéltlicher brennstoffspezifischer Parameter) aus. Die Abbrandanalyse im
Fallrohrreaktor ist vergleichsweise mit um GroBenordnungen ldngeren Messzeiten und
wesentlich héheren Mengen an einzusetzenden Betriebs- und Versuchsstoffen sowie
besonderen Anforderungen an die zu untersuchenden Brennstoffe beziiglich Kornung,

Forderbarkeit, Reaktivitiat und Porositit verbunden.

3.4 Abbrandverhalten fester Brenn-, Biobrenn- und Abfallstoffe unter Ver-

brennungs- und Vergasungsbedingungen

Die Untersuchung des Abbrandverhaltens fester Brenn- und Abfallstoffe erfolgte iiber
Batch-Versuche. Dabei wird eine abgewogene Feststoffprobe schlagartig in den reak-
tionstemperaturkonstanten Verbrennungs- bzw. Vergasungsreaktor eingebracht und der
Feststoffabbrand in situ liber den spezifischen Sauerstoffumsatz mit Hilfe eines direkt im
Reaktionsraum (im Wirbelbett bzw. kurz unterhalb des Rosts, Bilder 4 und 6) positio-
nierten Sauerstoff-Festelektrolyt-Sensors mit hoher zeitlicher Auflésung verfolgt.

Im Fall der Verbrennung werden stoffspezifische Zellspannungs-Zeit- bzw. Sauer-
stoffkonzentrations-Zeit-Kurven erhalten (Abbrandkurven), die den Abbrandverlauf des
jeweiligen Feststoffes in charakteristischer Weise widerspiegeln (,,finger print®).

Bild 10 zeigt exemplarisch einige der im Laborwirbelschichtreaktor bei 850 °C fiir ein
breites Spektrum an Brenn-, Biobrenn- und Abfallstoffen gemessenen Abbrandkurven.
Der Abbrandprozess beginnt mit der Ziindung der Probe, die durch ein starkes Absinken
der Sauerstoffkonzentration angezeigt wird, und ist beendet, wenn der Sauerstoffgehalt
der eingesetzten Wirbelluft wieder erreicht ist. Dieser Zeitraum entspricht der fiir die
Verbrennung der Probe benoétigten Zeit (Brennzeit ty,), die als MaB fiir eine mittlere Ver-
brennungsgeschwindigkeit direkt aus der Abbrandkurve bestimmt werden kann. Der bei
den untersuchten Kohlen, der Biomasse und den Abfallstoffen am Anfang auftretende

»Gaspeak™ ist auf die mit hoher Geschwindigkeit ablaufenden Vorgénge des Austrei-
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bens, Ziindens und Verbrennens der fliichtigen Brennstoffbestandteile (homogene Gas-
verbrennung) zuriickzufithren. Wie erwartet, wird bei der Verbrennung von Braun-
kohlen- und Steinkohlenkoks auf Grund der Abwesenheit von Fliichtigen ein ,,reiner*
Koksabbrandprozess beobachtet. Die Gegenwart der fliichtigen Bestandteile kann die
Koksverbrennung in Abhéngigkeit von deren Anteil und Zusammensetzung sowie den
Eigenschaften des Kokses selbst in unterschiedlicher Weise beeinflussen. Wéhrend bei
der Verbrennung des Belgischen Anthrazits und der Steinkohle Prosper deutlich
getrennte Phasen des Fliichtigen- und Koksabbrands erkennbar sind, laufen beide
Prozesse im Fall der untersuchten Braunkohle, des Biobrennstoffs sowie der Abfallstoffe
simultan ab, was zu einer erhohten mittleren Verbrennungsgeschwindigkeit und folglich

zu kiirzeren Brennzeiten fiihrt (Uberlagerung homogener und heterogener Vorgiinge).
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Bild 10: Stoffspezifische Abbrandkurven als Ergebnis der GPAA in der Wirbelschicht
(PrObenmenge: 031 g, dP, Kohlen = 072_094 mm, dP, Miscanthus < 1 mm, dP, Klirschlammgranulat —
1-3 mm, dp, Deponiematerial < 2 mm, 850 °C, Luftvolumenstrom: 0,4 m’/h (20 °C))
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Bei der Verbrennung des Klidrschlamms und insbesondere des Deponiematerials aus der
Spanplattenproduktion (Bild 10) verbleibt nach Umsetzung des Hauptanteils noch ein
Koksrest, der offensichtlich sehr langsam abreagiert und entsprechend lange Brennzeiten
zur Folge hat. Die gemessenen Oszillationen in der Sauerstoffkonzentration (z. B. in der
Abbrandkurve des Braunkohlenkokses) sind auf die schnellen Wechsel der Redoxzu-
stinde im Wirbelbett (Intensitdt von Vermischung und Verbrennung, Sauerstoffkonzen-
trationsunterschiede in Emulsions- und Blasenphase der Wirbelschicht) zuriickzufiihren
und durch die hohe Messdynamik der eingesetzten Sensorik {iberhaupt erst erfassbar.

Im Rahmen der Arbeiten konnte gezeigt werden, dass sogar Brennstoffe eines Typs, wie
verschiedene Steinkohlen vergleichbarer Zusammensetzung, anhand von Unterschieden
in den gemessenen Abbrandkurven in ihrem realen Abbrandverhalten praxisrelevant
bewertet werden konnen [Lore7].

Von besonderem Interesse ist die Charakterisierung des Abbrandverhaltens im Vorfeld
einer geplanten Mixverbrennung, sowohl von verschiedenen Brennstoffen als auch
durch Zumischung von Biobrenn- oder Abfallstoffen. Die Berechnung verbrennungs-
spezifischer Parameter liber die in der Verfahrenstechnik gebrduchlichen Mischungs-
gleichungen gelingt nur teilweise, wie Literaturangaben belegen [Pan].

Im Bild 11 sind beispielhaft die bei der Verbrennung einer Braun- und Steinkohle sowie
deren 1:1-Mischung erhaltenen Abbrandkurven dargestellt. Enthalten sind auflerdem die
jeweils ermittelten Brennzeiten (t,) und die im Abschnitt 3.5 ndher zu beschreibenden

effektiven Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten (kes) zur Beurteilung der Reaktivitét

bei gegebenen Verbrennungsbedin-
Mischung
W gungen. Das Abbrandverhalten der

Steinkohle Steinkohle Gottelborn, das durch
Gottelborn Ziindprobleme im Bereich des Koks-
abbrandes (t = 6-10 s) gekennzeich-
net ist, ldsst sich durch Zumischen

der wesentlich reaktiveren Braun-

tb(s) / Kett (1/s):

' Braunkohle H./Leipzig: 8,2 / 1,442
Steinkohle Géttelborn: 24,8 / 0,226
1:1-Mischung: 18,2 / 0,367

| ———— Brennzeit ist dabei nicht auf die im

0 e .

0 10 20 't('s)'

kohle deutlich verbessern. Die fir die

Mischung  resultierende  kiirzere

Bild 11: Untersuchung der Mixverbrennung mittels Vergleich mit der Einzelkomponente

GPAA (Wirbelschicht, 850 °C, je 0,1 g Probe) niedrigere Menge an Steinkohle
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zurlickzufiihren. Die Brennzeit von 0,05 g Steinkohle Goéttelborn liegt unter Versuchs-
bedingungen bei 20 s, wihrend fiir den Umsatz von 0,1 g Mischung 18,2 s (Bild 11)
benotigt werden [Lore3, 10].

Weitere Beispiele zur Untersuchung des Abbrandverhaltens fester Brennstoffe in Labor-
und Technikumswirbelschichtanlagen sind in [Lore2, Kleil, Lore5, 7, Borgl-2] be-
schrieben. So ldsst sich z. B. auch in der zirkulierenden Wirbelschicht bei entsprechen-
der Sondenpositionierung das Abbrandverhalten und die Verweilzeit einer Brennstoff-
probe tiber die zeitliche Verfolgung des Brennstoffumlaufs ermitteln [Lore7].

Unter Festbettbedingungen werden prinzipiell vergleichbare Abbrandkurven erhalten,
die aber infolge der Positionierung des Messfiihlers kurz unterhalb des Festbetts im frei-
en Gasraum (quasi in situ, Bild 6) keine so hohe zeitliche Auflosung wie in der Wirbel-
schicht aufweisen. Fiir das Beispiel der Steinkohle Gottelborn ergaben sich im Festbett
langere Brennzeiten und geringere Reaktivititen als in der Wirbelschicht (bei sonst
gleichen Verbrennungsbedingungen, wie Temperatur, Luftvolumenstrom und Feststoft-
menge), was insbesondere durch den langsamen Restkoksausbrand hervorgerufen wird.
Im Wirbelbett wirken sich offenbar die optimalen Warme- und Stoffaustauschverhilt-

nisse positiv auf die Restkoksverbrennung aus [Lore10].

Auch bei der gaspotentiometrischen Analyse der Vergasung fester Stoffe konnte
gezeigt werden, dass in Abhdngigkeit vom eingesetzten Vergasungsmittel brennstoftf-
spezifische Abbrand-/Vergasungskurven resultieren, die in dhnlicher Weise wie bei der
Verbrennung die Beschreibung des Vergasungsverhaltens erlauben. Dabei sind Cha-
rakteristika des Feststoffs, wie Art, Korngroenfraktion und Probenmenge, in ihrem
Einfluss auf den Abbrandverlauf bei gegebenem Vergasungsmedium und Temperatur
deutlich zu unterscheiden.

Im Bild 12 sind beispielhaft gemessene Zellspannungs-Zeit-Kurven fiir die Vergasung
von Braunkohlenkoks mit Luft (A < 1), CO,, Wasserdampf und CO,/Wasserdampf-
Mischungen verschiedener Zusammensetzung dargestellt. Dabei wurden jeweils unter-
schiedliche Probenmengen zwecks Einstellung verschiedener Brennstoff-Vergasungs-
mittel-Verhéltnisse eingesetzt. Die Umsetzung beginnt sofort nach Eintrag des Brenn-
stoffs, was durch die sprunghafte Anderung der Gleichgewichtszellspannung zu stark
negativen Werten angezeigt wird. Je nach Probenmenge stellen sich bei konstantem

Vergasungsmitteldurchsatz unterschiedliche Zellspannungsniveaus als Mal fiir den



33

vorliegenden Sauerstoffpartialdruck ein. Bei Zellspannungswerten /Uq/ unterhalb etwa
350 mV liegt freier, molekularer Sauerstoff im Reaktionsgemisch vor (A > 1); Werte
oberhalb 350 mV zeigen dagegen reduzierende Bedingungen und damit Vergasungsver-
hiltnisse an. Das gemessene Potential wird dann durch Gleichgewichtssauerstoff aus den

jeweils vorliegenden Redoxgleichgewichten bestimmt (s. Abschnitt 3.3).
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Bild 12: Zellspannungs-Zeit-Kurven fiir den Umsatz von unterschiedlichen Proben-
mengen Braunkohlenkoks (0,05-1,5 g, dp= 0,2—0,4 mm) mit verschiedenen Vergasungs-
mitteln (Volumenstrom: 0,24 m’/h (20 °C)) in der Wirbelschicht

Bei der Vergasung mit Luft (Bild 12a) ist zu beobachten, wie sich mit zunehmender
Probenmenge erst Verbrennungs- und dann Vergasungsbedingungen einstellen. Charak-
teristisch fiir die bei der Vergasung erhaltenen Abbrandkurven ist die Ausbildung eines
stabilen oder leicht abfallenden Zellspannungsplateaus im Bereich von 600 bis 800 mV.
Es zeigt einen stationdren Zustand mit nahezu unverdnderlicher Produktgaszusammen-
setzung, d. h. eine bestimmte Gasqualitit, an. Damit ist es prinzipiell moglich, iiber das
gezielte ,,Anfahren” eines definierten Zellspannungsniveaus die Produktgasqualitét
direkt im technischen Prozess zu iiberwachen und in einem Regelungskonzept zu

integrieren.
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Auf der Basis der genannten Zusammenhinge zwischen Zellspannung und Redoxver-
hiltnissen im Reaktionsgemisch kdonnen nun zur Charakterisierung des Vergasungsver-
haltens und einer mittleren Umsetzungsgeschwindigkeit die Vergasungszeit und deren
Anteil an der Gesamtumsatzzeit bestimmt werden [Scho2]. Wie erwartet, steigen die
Vergasungszeiten mit zunehmender Probenmasse an. Im Vergleich der eingesetzten Ver-
gasungsmedien sinkt die Umsetzungsgeschwindigkeit signifikant von Luft zu CO, und
Wasserdampf (Bilder 12a—c). Detailliertere Untersuchungen zum Vergasungsverhalten

von Feststoffen in der Wirbelschicht sind in [Scho2—-3] dargestellt.

3.5 Modellbildung zur Bestimmung brennstoffspezifischer makrokinetischer

Parameter

Zur Ermittlung makrokinetischer Parameter wurden Auswertemodelle entwickelt, die
ausschlieBlich auf den gaspotentiometrisch gemessenen Zellspannungs-Zeit-Kurven als
MaB fiir die umgesetzte Eduktgasphase beruhen. Damit unterscheiden sie sich von den
hiufig verwendeten feststoffbezogenen Verbrennungsmodellen, die den Abbrand iiber
partikelgebundene Eigenschaften, wie Durchmesser- oder Dichtednderung, beschreiben
(Abschnitte 2.3 und 2.4) und damit bereits von bestimmten Annahmen beziiglich des
Abbrandverhaltens ausgehen miissen. Die eigenen Modelle verbinden die Bilanzierung
der eingesetzten Gasphase (Sauerstoff, Vergasungsmittel) auf der Basis der jeweils ge-
messenen Abbrandkurve mit einem einfachen makrokinetischen Ansatz zur Ermittlung
einer effektiven Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten kg Diese beschreibt den Ab-
brandprozess unter gegebenen Versuchsbedingungen und beinhaltet den Einfluss von
Stofftransportvorgdngen und chemischer Kinetik. Zur Quantifizierung der den Umsatz
limitierenden Prozesse wird die Bestimmung der ,,scheinbaren® Aktivierungsenergie
iiber die Temperaturabhingigkeit von k. herangezogen. Die fiir die Verbrennung und
Vergasung fester Brennstoffe entwickelten Modelle unterscheiden sich prinzipiell in der
Bestimmung des Partialdrucks des Eduktgases. Bei der Verbrennung ergibt sich die um-
gesetzte Sauerstoffmenge direkt aus dem Sondensignal; unter Vergasungsbedingungen
resultieren Redoxverhéltnisse, die iiber die Anwendung der fiir die potentialbestimmen-
den Gleichgewichte giiltigen Zellspannungsgleichungen eine Quantifizierung des Ver-
gasungsmittelpartialdrucks zulassen.

Im Folgenden soll exemplarisch fiir die entwickelte Vorgehensweise das fiir die Verga-

sung mit CO, angewendete CO,-Bilanzmodell erldutert werden. Das fiir die Verbren-
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nung giiltige O,-Bilanzmodell sowie das fiir Umsetzungen mit CO,/H,O-Mischungen
entwickelte CO,/H,0O-Modell sind in den beigefiigten Artikeln 2 und 4 [Lore6, Scho5]
detailliert beschrieben.

CO;,-Bilanzmodell

Die Umsetzung eines Kokspartikels mit CO; bei ausreichend hoher Temperatur verlauft
gemidf der Boudouard-Reaktion R4 (C) + CO, S 2CO) (Tab. 2). An der Aulenelek-
trode des sich im Reaktionsgas befindlichen Sauerstoff-Festelektrolyt-Sensors stellt sich
das Gleichgewicht gemial der potentialbestimmenden Reaktion R3 (CO, S CO + 40,)
ein (Bild 13).

02§ Sensor
Pco

co, CO Co co,
A

Bild 13: Gaspotentiometrische Analyse der Koksver-
gasung mit CO, (Cgyx — fixer Kohlenstoff) [Scho2]
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In CO,-/CO-Gasatmosphiren ergibt sich die Gleichgewichtszellspannung nach Hartung
[Hart] aus der Zellspannungsgleichung

U
1458+ [0,0992 g 0,481]-L (Gl 1)

[mv] Peo K]~
mit Ueq der Zellspannung in mV, p¢, und pe, den Partialdriicken beider Gase und T der

Sensortemperatur in K. Damit ldsst sich jedem in einer entsprechenden Gasatmosphére

gemessenen Zellspannungswert das zugehdorige Partialdruckverhaltnis peq / Peo zuord-

nen. Die Ermittlung des benétigten Partialdrucks des Vergasungsmittels p.,, erfolgt tiber

stochiometrische Betrachtungen. So folgt fiir die Molanteile von CO und CO; (Xco, Xco2)

_y
Xeg = y = Peo bzw X —i— pC02
co = = . co, = =

mit (1+y/2) der Summe aller Mole in der Gasphase, y dem vorhandenen CO-Anteil in

(Gl. 2, 3)

mol und p dem Gesamtdruck. Fiihrt man das Redoxverhéltnis @ mit & = pgq_ / Peo €in,

resultiert fiir die Partialdriicke pg, und peo im Produktgas zu einem Zeitpunkt t
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1 _a()
rap O PO

Pco 1) = (GL 4,5)

Die Partialdriicke der Gaskomponenten sind dabei (wie auch im Folgenden) als auf den
Gesamtdruck normierte Verhiltniszahlen zu verstehen. Damit kann tiber Gl. 1 und 5 aus
der gaspotentiometrisch gemessenen Zellspannungs-Zeit-Kurve (Ueg-t-Kurve) die den
zeitlichen CO,-Umsatz charakterisierende Vergasungskurve ermittelt werden (Bilder
14a-b). Im Bild 14 ist die Vorgehensweise bei der Auswertung iiber das CO,-Bilanz-
modell an einem Beispiel veranschaulicht.

Fiir die zeitliche, durch Reaktion hervorgerufene Anderung der CO,-Konzentration folgt
aus der CO,-Bilanz iiber den Wirbelschichtreaktor (ideale Vermischung)

dncoz

(GL. 6)

dt — lco,.ein r-]COZ,aus
mit Neg g und Ngg ,,c dem CO,-Molenstrom am Reaktoreingang bzw. -ausgang. Unter

Annahme idealen Verhaltens fiir die Gaskomponenten ergibt sich

vein ' pco 0 vaus : pco (t)
N . =—on 790 oW R =25 0 Gl. 7,8
oA 22 41 /mol | o2 22 41 /mol ] ( )

mit 22,4 1/mol dem Molvolumen, V,,

dem zugefiihrten Gasvolumenstrom und V, , dem
Produktgasvolumenstrom. Letzterer beriicksichtigt {iber einen Erweiterungsfaktor b

(V.. =V, -b) die Zunahme des Reaktionsvolumens und entspricht dem Verhiltnis der

Partialdrucksumme aller nach der Reaktion vorhandenen gasférmigen Stoffe zur Summe
der Partialdriicke bei konstantem Reaktionsvolumen. Durch Integration von GI. 6 kann

unter Einbeziechung von Gl. 7 und 8 die verbrauchte CO-Stoffmenge nc, , als Funk-

tion der Zeit gemal

1 Lo .
ncoz,v (t) = ]I(Vem ’ pc02,0 _Vaus ’ pco2 (t))dt (Gl- 9)
)

22,4[1 / mol

bestimmt werden (Bild 14c). Sie entspricht der Flache A oberhalb der Vergasungskurve
im Bild 14b. SchlieBlich lisst sich der Reaktionsfortschritt iiber den CO,-Umsatzgrad X

X (t) = o (%O 0 (GL. 10)

mit N, , der gesamten, bis zum Ende des Vergasungsvorganges (Zeitpunkt ty, Bild 14c)

verbrauchten CO;-Stoffmenge beschreiben.
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Bild 14: CO,-Bilanzmodell zur Ermittlung makrokinetischer Parameter bei der Verga-
sung mit CO; (0,5 g Braunkohlenkoks, 1000 °C, Wirbelschicht) [Scho2]

Die effektive Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k;ﬁ wird nun iiber einen makrokine-

tischen Ansatz 1. Ordnung beziiglich der umgesetzten CO,-Menge eingefiihrt.

dn Neo, (t ,
——% —k. ng,  bzw. 1nL()=—keﬁ 1. (Gl. 11, 12)
dt 2 Neo, 0
Unter Berticksichtigung der CO,-Bilanz Neo, () = Neo, o = Neo, v (D) (Gl. 13)

und dem in Gl. 10 definierten CO,-Umsatzgrad resultiert
In(1- X (t)) =k -t. (GL 14)
Im Falle einer Reaktion 1. Ordnung folgt fiir die Auftragung von In(1-X) iiber der Zeit

eine Gerade, aus deren Anstieg sich k, direkt ableiten ldsst (Bild 14d).
Zur Beriicksichtigung der jeweils verdnderten Brennstoff-CO,-Verhiltnisse bei unter-
schiedlichen Probenmassen werden die k. -Werte in einem letzten Schritt auf die wih-

rend des gesamten Vergasungsprozesses zur Verfligung stehende mittlere CO,-Konzen-

tration Ccq y (Bild 14b) bezogen:



38

, C
Ky = Ky - — (Gl. 15)
Cco, ,mw
Zum Vergleich verschiedener Brennstoffe kann aulerdem durch Bezug auf den kes-Wert

von Steinkohlenkoks (Keriskk)) als geeignete Standardsubstanz ein relativer Reaktivitits-

wert Kre eingefiihrt werden Ky = k% ) (Gl. 16)
eff (Skk)

Das Vorliegen der ,,scheinbaren* Reaktionsordnung 1 wurde in separaten Untersuchun-
gen unter Variation der CO,-Konzentration im Vergasungsmittel nachgewiesen [Scho2].
Bild 15 zeigt die Linearisierung der Auftragung des Logarithmus der CO,-Konzentration
iiber der jeweiligen Vergasungszeit definierter Koksmengen entsprechend einem Zeitge-
setz 1. Ordnung. Die Korrelationskoeftizienten der Regressionsgeraden liegen zwischen

0,947 und 0,989.

0,0 \ ————————

-0,2 " \

-0,4 \

Probenmasse \
06 m 0lg
| ® 02g
0,39

08 +—F¥FF—
120 160 200 240 280

Vergasungszeit [s]

In(c,,)

Bild 15: Untersuchungen zur ,scheinbaren® Reaktionsordnung der Vergasung von
Braunkohlenkoks mit CO, (1000 °C, CO,/N,-Mischungen mit unterschiedlichen Volu-
menanteilen CO,, cco, — CO,-Konzentration in Volumenanteilen) [Scho2]

Wie bereits erwéhnt, ist die nach o. g. Modell bestimmte effektive Reaktionsgeschwin-
digkeitskonstante eine feststoffspezifische Grofle, die durch die jeweiligen Reaktions-
bedingungen geprigt, aber modellméfBig unabhingig von den partikuldren Eigenschaften
des Feststoffs (KorngroBe, Oberfliche, Dichte) ist. Sie ist Ausdruck dieser Eigen-
schaften. Beispiele der in umfangreichen Untersuchungen fiir die Verbrennung und Ver-
gasung verschiedener Feststoffe ermittelten effektiven Reaktionsgeschwindigkeits-
konstanten sind in den beigefligten Artikeln 2 und 4 [Lore6, Scho5] sowie in [Klei2,
Lore5] dargestellt.
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In diesem Rahmen soll sich auf die Diskussion der iiber die Temperaturabhingigkeit der
kes-Werte bestimmten ,,scheinbaren Aktivierungsenergien (Ea, «fr) zur Bewertung des
Umsetzungsmechanismus beschriankt werden (s. Abschnitt 2.2).

Tab. 4 enthélt entsprechende Resultate fiir die Verbrennung fester Brenn-, Biobrenn-
und Abfallstoffe sowie die Vergasung von Braunkohlenkoks mit unterschiedlichen Ver-

gasungsmedien in der Wirbelschicht.

Tab. 4: Aktivierungsenergien (Ea, ) flir die Verbrennung und Vergasung fester Stoffe
in der Wirbelschicht (dp, rennstotte = 0,2—0,4 mm)

Feststoff Gasphase Temperaturbereich [°C] | Ex ¢ [kJ/mol]*
Belgischer Anthrazit Luft 750-950 44
Steinkohle Géttelborn Luft 750-950 29
Steinkohle Arthur/Taylor Luft 750-950 39
Braunkohle Halle/Leipzig Luft 750-950 29
Torf Luft 750-950 28
Reisschalen Luft 750-950 31
Klirschlammgranulat Luft 750-950 46
Steinkohlenkoks Luft 750-950 105
Braunkohlenkoks Luft 750-950 64
Braunkohlenkoks Luft(A <1) 850-1000 48
Braunkohlenkoks CO, 900-1050 191
Braunkohlenkoks H>0( 850-1050 227
Braunkohlenkoks CO,/H,0 = 1:1 950-1050 213

*Die relativen Fehler, bestimmt aus den mittleren Abweichungen der k.g~Werte und der Grofle
des untersuchten Temperaturintervalls [Ebis], liegen (Torf ausgenommen) unter 25 % (Details in
[Lore3, Scho2]).

Wihrend der Verbrennungsprozess der untersuchten Kohlen, Biomassen und des Kléar-
schlammgranulats mit Aktivierungsenergien zwischen 28 und 46 kJ/mol sowohl durch
Stofftransportvorgénge als auch die chemische Umsetzung bestimmt wird, ist die
Abbrandgeschwindigkeit des Steinkohlenkokses (Ea, = 105 kJ/mol) im Wesentlichen
chemisch limitiert. Die Vergasungsgeschwindigkeit von Braunkohlenkoks mit CO,,
Wasserdampf bzw. deren Mischung wird allein durch die Geschwindigkeit der chemi-
schen Umsetzung begrenzt, Stofftransportvorgénge spielen in diesem Zusammenhang
keine Rolle. Die ermittelten Aktivierungsenergien liegen mit Werten zwischen 191 und
227 kJ/mol im Bereich vergleichbarer Literaturangaben. Dagegen ist fiir die Verga-

sungskinetik des Braunkohlenkokses mit Luft (A < 1, Ea, <= 48 kJ/mol) ein deutlicher
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Stofftransporteinfluss erkennbar. Der verwendete Braunkohlenkoks zeichnet sich durch
eine im Vergleich zum Steinkohlenkoks groBe Oberfliche (156 m%/g,r gegen 1,3 m*/gysr)
mit signifikanter Mikroporositit aus. Damit steht ein hochreaktives Koksgeriist zur Ver-
fligung, das beziiglich der chemischen Reaktionen eine schnellere Kinetik erlaubt und
fiir den Stofftransporteinfluss bei der Umsetzung mit Luft verantwortlich ist. Die Um-
setzung mit CO, und Wasserdampf ist durch wesentlich niedrigere mittlere Vergasungs-
geschwindigkeiten gekennzeichnet (keg(Luft, A < 1) : kes(CO3) : kesdH,O) = 13 22 1 1
bei 900 °C [Scho2]), was auch in der Lage der fiir die Vergasung verantwortlichen
Gleichgewichte zum Ausdruck kommt. Die Gleichgewichtskonstanten K,, der Reaktio-
nen R4-6 unterscheiden sich von denen der Verbrennung (R1-3, 9) um Groéfenordnun-
gen (Tab. 2, Abschnitt 3.1).

Die im Fallrohrreaktor fiir die Verbrennung erhaltenen kinetischen Konstanten lassen
sich nicht absolut mit denen der GPAA vergleichen, da sie auf verschiedenen Modell-
vorstellungen beruhen. So wird die Aktivierungsenergie im FRR aus den gemessenen
Umsatz-Fallstrecken-Verldufen tliber ein komplexeres Auswertemodell berechnet, das
auf der Wiarmebilanz um ein reagierendes, unporoses spharisches Brennstoffkorn basiert
und temperatur- sowie zeitabhingige Stoffwertfunktionen der Feststoff- und Gasphase,
wie Wirmeleitfahigkeit, Warmekapazitit, Viskositit und Dichte, als Eingangsgréfen er-
fordert. Bei den Arbeiten erwies sich insbesondere die Modellannahme der Nicht-Poro-
sitdt als problematisch bei der Bestimmung des Verbrennungsverhaltens [Kleil—2].
Beziiglich eines Scale-up ist hinzuzufiigen, dass mit aus Batch-Versuchen gewonnenen
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten das Verbrennungsverhalten verschiedener Brenn-
stoffe in der ZWSF {iber ein Simulationsmodell zufriedenstellend vorausgesagt werden

konnte [Borgl-2].

3.6 Oberflachenstruktur des Feststoffs und Reaktivitat

Die Kenntnis der Partikeloberflichenstruktur und deren Anderung mit dem Umsatzgrad
ist bei allen heterogenen Gas/Feststoff-Reaktionen von Bedeutung (Abschnitte 2.3, 2.4).
So wurde diesen Arbeiten im Rahmen der Untersuchungen zur Makrokinetik des Ver-
brennungsvorganges und mit dem Ziel der Modellbewertung besonderes Interesse
gewidmet. Experimentelle Arbeiten bezogen sich auf die Bestimmung der Oberflachen-
struktur eines breiten Spektrums von festen Brenn-, Biobrenn- und Abfallstoffen sowie

deren Anderung mit fortschreitendem Abbrandgrad in der Wirbelschicht, der Staub-
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feuerung und im Fallrohrreaktor [Lorell, 3, 10, 12, 14, Kleil]. Wird die Abbrandkinetik
durch die chemische Umsetzung und/oder die Diffusion in die Poren des Koksgeriistes
(mit)bestimmt, so ist die tatsdchlich zu Beginn der Koksziindung vorliegende und fiir
das Vergasungs-/Verbrennungsmittel zugingliche Partikeloberfliche von Bedeutung.
Deshalb wurden exemplarisch Brennstoffe in der Wirbelschicht mit Stickstoff als
Wirbelgas entgast und die gebildeten Kokse in die Oberflichenstudien einbezogen. Die
weitere Entwicklung der Oberfldchenstruktur mit hoheren Abbrandgraden war aus FRR-
Versuchen zuginglich (Abbrandreihen).

Die Oberflachenuntersuchungen erfolgten primér liber N»-Gasadsorption (Adsorptions-
strukturanalyse), wobei vollstindige Ad- und Desorptionsisothermen im Relativdruckbe-
reich 0,001 < p/psar < 0,995 gemessen und beziiglich der spezifischen Oberflache nach
BET ausgewertet wurden. Zur Ableitung der PorengréBenverteilung wurde die Dichte-
Funktions-Theorie (DFT), zur Abschédtzung der Mikroporenoberfldche der t-Plot nach
Harkins/Jura herangezogen. Details finden sich in [Lore10].

Tab. 5 enthilt die fiir ausgewéhlte relevante Brenn-, Biobrenn- und Abfallstoffe sowie
die entsprechenden Wirbelschichtkokse ermittelten BET-Oberflichen (Aggr), die jewei-
ligen Mikroporenanteile als MaB fiir die Mikroporositit und die mittleren Porendurch-
messer .. Bild 16 zeigt dazu beispielhaft Ny-Isothermen fiir eine typische Braun-
kohle, Steinkohle, Miscanthus und Wirbelschichtkoks der Steinkohle. Die dargestellten
Isothermenverldufe sind jeweils charakteristisch fiir die untersuchten Brennstoffe, d. h.

vergleichbare Verldufe resultierten fiir verschiedene Kohlen, holzartige Stoffe und

Wirbelschichtkokse.

184 i n -...;] — Miscanthus

; Braunkohle Halle/Leipzig
15 4o — Steiinkohle Prosper

| —— Wirbelschichtkoks Prosper
124

Adsorbiertes Volumen [cm®/g STP]

: : Bild 16: N,-Isothermen

. , : : . .

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 (Ad- und Desorption)
Relativdruck p/p_, [-] verschiedener Feststoffe
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Tab. 5: Adsorptionsstrukturanalyse ausgewihlter Brenn-, Biobrenn- und Abfallstoffe
sowie durch Wirbelschichtentgasung erzeugter Kokse (Brennstoffe: dp = 0,2—0,4 mm)

Feststoffe Wirbelschichtkoks
Aggr Anteil rore | Aser Anteil Apore
[m%gys | Mikroporen | [nm] | [m%gy] | Mikroporen | [nm]
[70] [Y0]

Steinkohlenkoks 1,3 44 12
Braunkohlenkoks 1 155,6 89 3,5 2447 97 2,3
Braunkohlenkoks 2* 296 77 3,7
Belgischer Anthrazit 2.9 n. e.** 12,2 22,9 n. e. n. e.
Steinkohle Prosper 3,7 12 13 29,3 96 3
Steinkohle GUS 472 17 12
Steinkohle Arthur/Taylor 2,0 22 15,5 53 n. e. n. e.
Steinkohle Gottelborn 0,6 29 18,6 22,5 n. e. n. e.
Braunkohle Halle/Leipzig 2.8 28 47,1 2422 93 2,7
Torf 1,3 39 30
Holzhackschnitzel 0,5 70 12 59,3 97 2.3
Miscanthus 1,1 62 8,2
Klédrschlammgranulat 3,9 n. e. 28.3
Deponiematerial 1,7 n.e. 22,4

(relativer Fehler der Agpr-Werte < 19 % (Reproduzierbarkeitsmessungen mit verschiedenen Pro-
ben der Braunkohle Halle/Leipzig), *Herdofenkoks (HOK), dp = 0,1-0,125 mm, **n. e. — nicht
eindeutig bestimmbar)

Danach unterscheiden sich die drei natiirlichen Brennstoffe deutlich voneinander. Wih-
rend der steile Anstieg der Isotherme bei hohen Relativdriicken im Fall der Braunkohle
auf eine ausgepriagte Makroporositit hinweist, folgt aus der Hysterese der Isotherme fiir
die Steinkohle eine deutliche Mesoporositit. Dementsprechend liegt der mittlere Poren-
durchmesser der Steinkohlen mit 12 bis 19 nm wesentlich niedriger als bei Braunkohle
mit ca. 47 nm. Der Wirbelschichtkoks zeigt neben den fiir die Steinkohle typischen
Mesoporen eine signifikante Adsorption im Bereich der Mikroporen bei sehr kleinen
Relativdriicken, der mittlere Porendurchmesser liegt bei 3 nm. Fiir Miscanthus wird nur
eine sehr geringe Gesamtadsorption beobachtet, die (wie auch bei anderen holzartigen
Stoffen) hauptsichlich durch Mikroporen (Anteil 60 bis 70 %) bewirkt wird.

Ein Vergleich der gesamten erhaltenen Oberflaichenwerte ldsst den Schluss zu, dass kein
eindeutiger Zusammenhang zwischen BET-Oberfldche und Inkohlungsgrad besteht; die
ermittelten Oberfldchen liegen fiir sémtliche natiirliche Brennstoffe, eingeschlossen die
holzartigen Materialien, in einem relativ engen Bereich zwischen 0,5 und 6 m®/gus

(oberer Wert: eine weitere Braunkohle).
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Die untersuchten Kokse unterscheiden sich entsprechend ihrer Herstellungsverfahren
deutlich in der Oberflichenstruktur. Wéhrend bei der Hochtemperaturverkokung von
Steinkohle auf dem Rost ein nur wenig pordser Koks geringer Oberflache resultiert,
fiihren die verschiedenen Verfahren zur Braunkohlenkokserzeugung (Schwelung, Herd-
ofenprozess) zu stark mikropordsen Koksen hoher Oberfliche.

Die nach der Wirbelschichtentgasung erhaltenen Kokse zeigen beziiglich ihrer BET-
Oberflachen eine deutlich weitere Spreizung als die Ausgangsbrennstoffe. So wurden
Werte zwischen 22 und 53 mz/gwf fir aus Steinkohle, 59 mz/gwf fir aus Holzhack-
schnitzel und um 240 m?/g, fiir aus Braunkohle gewonnene Kokse gemessen, wobei der
Mikroporenanteil an der Oberfldche einheitlich auf iiber 93 % anstieg. Der Entgasungs-
vorgang unter Wirbelschichtbedingungen verdndert somit entscheidend die Oberflédchen-
struktur des jeweiligen Materials, wobei ein mikroporoses Koksgeriist entsteht, das die
Zindfahigkeit und damit das gesamte Abbrandverhalten beeinflusst. Die wesentlich er-
hohte Mikroporositét ergibt sich aus den verschiedenen beim Ent- und Vergasen ablau-
fenden Vorgingen, wie dem Freiwerden von Adsorptionspliatzen durch Desorption der
Fliichtigen, der Porenneubildung und -6ffnung durch Vergasungs- und Pyrolyseprozesse.
Im Ergebnis der Arbeiten deutet sich ein linearer Zusammenhang zwischen der Ober-
fliche des Wirbelschichtkokses und der Reaktivitidt der Kohlen unter Wirbelschichtbe-
dingungen (ausgedriickt durch k) an (Bild 17).

15

: - | | &
Steinkohle Goéttelborn ‘ ‘ - ‘
v Belgischer Anthrazit : e
1,2-| ® Steinkohle Prosper R .
A Steinkohle Arthur/Taylor : . 4
® Braunkohle Halle/Leipzig L.
i :
'_|O,9— D TP TR ZL CTTSTTNTRNTRIISTRITS ST
%) ; ; P ;
E ‘ 4 7
5 : 7
0B |
5 ‘< Lineare Regression:
- 7 Korrelationskaeffizient r =:0,996 :
0,3 g Db
¥ :
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BET-Oberflache des Wirbelschichtkokses [m2/g W

Bild 17: Zusammenhang zwischen Kohlereaktivitit und spezifischer Oberflache des zu-
gehorigen Wirbelschichtkokses (850 °C, dp, kohlen = 0,2—0,4 mm)
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Die weitere Koksoberflachenentwicklung, untersucht im Fallrohrreaktor, ist im Bild 18
exemplarisch fiir die Verbrennung eines Braunkohlenkokses anhand der fiir Proben un-
terschiedlicher Abbrandgrade (HOK1-5) gemessenen Nj-Isothermen dargestellt. Bild 18

enthélt auBerdem die jeweils ermittelten BET-Oberflachen und Mikroporenanteile.

Abbrandanalyse
180 | Probe X[%l A _[m*/g] MP[%]
HOK 0 300 79

1| HOK1 69 177 84
1504 HOK2 75 148 86
HOK3 93 74 80
1| HOK4 95 51 80

HOK5 98 11 84
120 Asche 100 7 31

R CUHOKLTT

/ : HOKSJ
IO N S DO s ——

// HOKS. Aschez
o_.—— -

T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

60 ~

Adsorbiertes Volumen [cm®/g STP]

Relativdruck p/p_ [-]

Bild 18: Resultate der Oberflachenstrukturanalyse einer Abbrandreihe
(FRR, 850 °C, HOK — Herdofenkoks, dp, nok = 0,1-0,125 mm, X — Abbrandgrad, MP —
Mikroporenanteil)

Es kann abgeleitet werden, dass im vorliegenden Fall die fiir die Umsetzung zur
Verfiigung stehende Oberflache mit zunehmendem Abbrandgrad stetig sinkt, wobei die
Anderung des Isothermenverlaufs eine signifikante Kontinuitéit aufweist. Dies kommt
wertméBig darin zum Ausdruck, dass der Mikroporenanteil an der Gesamtoberfldche un-
abhingig vom Abbrandgrad bei etwa 80 % liegt. Die Porenstruktur dndert sich demzu-
folge mit fortschreitendem Umsatz in konstanter Weise, d. h. Mikro-, Meso- und Makro-
poren werden in gleichem Verhéltnis durch die Verbrennungsreaktionen ,,verbraucht*.
Dies bedeutet, dass das Kokskorn simultan von der dufleren und der inneren Oberflache
abgebaut wird, was ein entscheidendes Resultat fiir die Abbrandmodellierung ist.

Die separate Bestimmung der zugehorigen PartikelgroBen bestitigt die erhaltenen Er-
gebnisse, wobei gezeigt wurde, dass der ,,reale” mittlere Korndurchmesser wesentlich
langsamer mit dem Abbrandgrad sinkt als tiber die Modellierung nach dem Konzept des
,shrinking particle® ermittelt [Kleil]. Die Annahme eines unpordsen Partikels fiihrt bei

dem verwendeten Herdofenkoks zu fehlerhaften Resultaten. Bei Steinkohlenkoks mit
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einer Oberfldache um 1 mz/gwf erwiesen sich die Modellannahmen als akzeptabel [Kleil,
Lorel4].

Die Untersuchungen zur Oberflachenstrukturentwicklung in der Staubflamme erfolgten
vergleichsweise im isothermen Flugstromreaktor und einer halbtechnischen Kohlen-
staubbrennkammer. Sie sind in der beigefiigten Publikation 3 [Lorell] ausfiihrlich be-
schrieben. An dieser Stelle soll nur erwdhnt werden, dass unter den gegebenen Bedin-
gungen keine monotone Anderung der Koksoberfliche mit dem Abbrandgrad beobachtet
wurde, sondern die Oberfliche bei einem mittleren Umsatzgrad ein Maximum erreicht
und nachfolgend auf den Wert der Asche abfillt. Dieses Verhalten gestaltet eine Voraus-
berechnung der mit der Zeit verdnderlichen Oberfliche als BezugsgroBe in Abbrand-
modellen als sehr schwierig. Der genannte Artikel setzt sich detailliert mit der Bedeu-
tung der Feststoffoberfliche im Zusammenspiel mit dem geschwindigkeitslimitierenden

Schritt bei der Verbrennung von Kohlenstaub auseinander.

Zusammenfassend folgt, dass sich aus der Oberfldche von Feststoffen kaum auf das Ab-
brandverhalten schlieBen ldsst. So konnte gezeigt werden, dass beziiglich der Verbren-
nung in der Wirbelschicht nicht die BET-Oberfldche der Rohkohle, sondern die nach der
Entgasung zur Verfligung stehende, deutlich verdnderte Koksoberfliche in Beziehung
zur Brennstoffreaktivitit steht (Bild 17). Andererseits kommt ein Oberflicheneinfluss
auf den Gesamtabbrand nur zum Tragen, wenn die entsprechenden Vorginge (che-
mische Umsetzung, Porendiffusion) geschwindigkeitsbestimmend sind. Weiterhin ver-
kompliziert sich der Sachverhalt dadurch, dass die Oberflaichenentwicklung nicht
zwingend stetig mit zunehmendem Abbrandgrad erfolgt. Die Oberflichenidnderung und
deren Rolle bei heterogenen Verbrennungs- und Vergasungsreaktionen hiangt neben der
Feststoffbeschaffenheit wesentlich von den Umsetzungsbedingungen im Reaktor, wie
Reaktionstemperatur, Partikelautheizgeschwindigkeit, Reaktionsgas und Reaktortyp, ab
und muss fiir jeden Anwendungsfall separat unter moglichst praxisnahen Bedingungen

untersucht werden.
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4 Kristallisation aus Lésungen

Im Folgenden werden ausgewahlte Aspekte der Kristallisation aus Lésungen am Bei-
spiel der Trennung chiraler Stoffsysteme durch Kristallisationsverfahren diskutiert. Nach
einer Einleitung zu grundlegenden Fragen der Enantiomerentrennung und den sich
daraus ergebenden Aufgabenstellungen konzentriert sich der Abschnitt 4.2 auf ausge-
waéhlte bindre und terndre Phasengleichgewichte als Grundlage kristallisationsbasierter
chiraler Trennverfahren. In den Abschnitten 4.3 und 4.4 wird auf selbst entwickelte,
alternative Methoden zur Bestimmung von Loslichkeiten bzw. auf das Online-Monito-
ring von Kristallisationsprozessen und die Ermittlung makrokinetischer Parameter einge-
gangen. Der Abschnitt 4.5 bezieht sich auf neue, innovative Aspekte der ,,Bevorzugten*
Kristallisation als Verfahren zur Gewinnung von reinen Enantiomeren. Im Abschnitt 4.6
wird ein neuartiger Hybridprozess aus Chromatographie und Kristallisation zur effek-

tiven Enantiomerentrennung vorgestelit.

4.1 Einleitung

Kristallisationsprozesse konnen, abgesehen von der Erzeugung von Einkristallen, der
Stofftrennung und der Produktgestaltung dienen.

Das Gebiet des ,,product designs®, das darauf abzielt, als Resultat des Kristallisations-
schrittes Partikel mit anwendungs-/verbrauchsorientierten Eigenschaften, wie definierter
PartikelgréRenverteilung, Morphologie, Oberflacheneigenschaften, Bioverfligbarkeit,
Staubneigung und Lagerstabilitat, bestimmtem Agglomerations- und Flie3verhalten, zu
erhalten, gewinnt dabei immer mehr an Bedeutung [Teip]. Wahrend z. B. die Partikel-
grole insbesondere durch das Verhéltnis von Keimbildungs- und Kristallwachstumsge-
schwindigkeit (Kristallisationskinetik) bestimmt wird, stehen im Fall der Stofftrennung
durch Kristallisation thermodynamische Aspekte (die zu Grunde liegenden fest/flussig-
Phasengleichgewichte (SLE)) im Vordergrund. In jedem Fall ist jedoch fir Auslegung,
Design und Optimierung eines Kristallisationsprozesses die Kenntnis von Gleichge-
wichts- und kinetischen Daten als physikalisch-chemische Stoffdatenbasis erforderlich.
Die folgenden Ausfuihrungen konzentrieren sich auf die Trennung chiraler Stoffsysteme
als wichtige Stoffklasse aus dem Bereich der Feinchemikalien, die insbesondere als
pharmazeutische Wirkstoffe und als Agrochemikalien von Bedeutung sind. In beiden

Bereichen geht man zunehmend dazu (ber, statt dem bei der chemischen Synthese in der
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Regel gebildeten racemischen 50:50-Gemisch der Enantiomeren nur noch eine der
Komponenten (das jeweils aktive Enantiomer) und dieses mit besonders hoher Reinheit
einzusetzen (,,enantiomerenreine Substanzen®). Hintergrund ist, dass in der Regel nur
eines der beiden Isomeren die gewinschte, z. B. pharmazeutische Wirkung zeigt, und
das andere im Arzneimittel entweder als nichtaktiver Ballast zu einer unnétigen Sub-
stanzbelastung fihrt oder, im unginstigeren Fall, negative Nebenwirkungen zur Folge
hat. Die Racematspaltung, d. h. die Enantiomerentrennung ausgehend vom racemischen
Gemisch, stellt jedoch auf Grund der besonderen chemischen und physikalischen
Ahnlichkeit beider Isomeren keine triviale Aufgabe dar. Entsprechend groR ist das
industrielle Interesse an neuen bzw. weiterentwickelten chiralen Trennverfahren. Derzeit
sind die Pharmazie und Agrochemie mit 81,2 % bzw. 14,2 % des Gesamtumsatzes an
chiralen Verbindungen die Hauptanwender von Chiraltechnologie. Der Markt fir chirale
Zwischenprodukte und Wirkstoffe lag im Jahr 2000 bei 6,6 Mrd. US $ und soll nach
einer Studie auf rund 16 Mrd. US $ im Jahr 2007 steigen. Dabei sind etwa 80 % aller
derzeit in Entwicklung befindlicher Arzneimittel enantiomerenrein (mit steigender Ten-
denz in den n&chsten Jahren) [Degu, Drau].

Bild 19 gibt eine Ubersicht zu bewdhrten und neuen Verfahren der Racematspaltung.
Man unterscheidet im Allgemeinen zwischen Kristallisationsverfahren, der ,,kinetischen
Racematspaltung” (asymmetrische Synthese) und neuen, alternativen Trenntechniken.

Enantiomerentrennung
(Racematspaltung)

Kristallisationsverfahren ,»Kinetische Racemat- Nc_aue, z.T. in Ent-
spaltung” durch enan- | |wicklung befind-
| tioselektive Katalyse liche Verfahren
»Klassische Direkte Kristallisation * chemisch « Chromatographie
Racematspal- Kristallisation aus optisch * enzymatisch (LC, GC)
tung* (Dia- (Konglomerate) | | aktiven Lo- « Enantioselektive
stereomeren- sungsmitteln Membranen
kristallisation)  Hybridverfahren
| | unter Kopplung ver-
Simultane Kristallisation [|,,Resolution by Entrainment* schiedener Trenn-
beider Enantiomeren (,,Bevorzugte* Kristallisation) techniken

Bild 19: Bekannte Methoden der Racematspaltung und ausgewéhlte Neuentwicklungen
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Bei Letzteren haben sich in den vergangenen Jahren insbesondere chromatographische
Verfahren (speziell Flissigchromatographie (LC)) an chiralen stationdren Phasen fur
Trennungen im praparativen und industriellen MaRstab sowohl im Batch- als auch im
kontinuierlichen Betrieb bewahrt [Subr]. Nach erfolgreicher Trennphasenidentifizierung
im analytischen Mal3stab kénnen die fir die chromatographische Trennung verantwort-
lichen Adsorptionsgleichgewichte bestimmt und tber geeignete Modelle entsprechende
Trennprozesse ausgelegt werden sowie ein Scale-up erfolgen [Seid1-2, Juza, Nico].
Chromatographische Verfahren sind tblicherweise mit einem deutlichen Produktivitéts-
abfall bei zunehmenden Reinheitsanforderungen verbunden, einem Nachteil, dem mit
dem Konzept der Kopplung verschiedener Trennverfahren Rechnung getragen wird. Auf
einen Hybridprozess, in dem nur der ,produktive” Bereich der chromatographischen
Trennung zu einer enantiomeren Anreicherung genutzt wird und die Gewinnung der
reinen Enantiomeren nachfolgend in einem Kristallisationsschritt erfolgt, wird im Ab-
schnitt 4.6 naher eingegangen. Die Kopplung eines enantioselektiven Membranprozesses
zur Racematspaltung mit einer anschlieBenden Kristallisationsstufe zur weiteren Aufrei-
nigung wird gegenwaértig in unserer Arbeitsgruppe untersucht. Dabei konzentrieren wir
uns auf das kirzlich vorgestellte Konzept des Einsatzes molekular (chiral) gepragter Po-
lymere [Sell1-2] als enantioselektive Membranmatrix. Probleme bereiten die allgemein
bei der Entwicklung chiraler Membranen noch zu niedrigen bzw. nicht zeitstabilen
Enantioselektivitdten, zu geringe erreichbare Stofffliisse sowie die ungenigende Repro-
duzierbarkeit bei der Polymermembranfertigung [Keur, Randon, Kemm].

Die Methode der asymmetrischen Synthese (Bild 19) bezieht sich auf die gezielte Ent-
wicklung enantioselektiver chemischer Katalysatoren (zumeist Ubergangsmetallkom-
plexe mit Rh, Ru, Ti oder Os als Zentralatom) oder den Einsatz von Biokatalysatoren
(Enzyme) fir vorgegebene Stoffsynthesen oder Umsetzungen (z. B. Hydrierungen,
»oharpless-Epoxidierung®, Hydrovinylierung) [Clau, Har, Reet]. Sie soll nicht Gegen-
stand dieser Arbeit sein.

Die verschiedenen Kristallisationsverfahren zur Racematspaltung (Bild 19) sind in der
Monographie von Jacques et al. [Jacq] sowie Ubersichtsartikeln von Collet [Coll1] und
Secor [Seco] grundlegend beschrieben worden. Im Allgemeinen steht dabei die sog.
»Klassische Racematspaltung” (Pasteur, 1853) im Vordergrund. Dabei werden durch
Umsetzung mit einem geeigneten enantiomerenreinen Spaltreagenz Diastereomere

gebildet, die unterschiedliche Schmelztemperaturen bzw. Léslichkeiten aufweisen und
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nachfolgend durch Kristallisation getrennt werden kdénnen. Diese Methode ist detailliert
untersucht und beschrieben [Jacq, Coll1-2]. Nachteilig ist jedoch die oft langwierige
Suche nach einem geeigneten Trennreagenz, das zu einem mdglichst asymmetrischen
(groRe Loslichkeitsdifferenz der Diastereomeren) einfach eutektischen Stoffsystem ohne
partielle Mischkristallbildung fuhrt. Der Vorschlag einer kombinatorischen Vorgehens-
weise durch den Einsatz von Mischungen einer ,,Familie* von Trennreagenzien (,, The
Dutch Resolution®) [Vrie] ist in diesem Zusammenhang von aktuellem praktischen
Interesse. Die direkte Kristallisation eines Enantiomers aus racemischer Losung [Coll3]
ist nur im Fall konglomeratbildender (einfach eutektischer) chiraler Systeme mdglich.
Damit ist die Anwendungsbreite auf etwa 5 bis 10 % der mdglichen Falle beschrankt.
Die sog. ,,Bevorzugte” Kristallisation (,,preferential crystallization* oder ,,resolution by
entrainment™) ist ein vergleichsweise einfaches und kostengiinstiges Verfahren der
Racematspaltung, das jedoch durch die Arbeit im metastabilen (3-Phasen-) Bereich des
Phasendiagramms sehr empfindlich gegen kleinste dulRere und innere Einflisse auf den
Kristallisationsablauf (Verunreinigungen, Rihrintensitatsschwankungen usw.) reagiert.
Stabil arbeitende technische Anwendungen (Chloramphenicol, Thiamphenicol/Roussel-
Uclaf, Zambon [Coll1]) sowie die aktuelle Weiterentwicklung des Verfahrens durch den
Arbeitskreis von Prof. G. Coquerel (AS3PC-Prozess [Coqul, Ndzi]) belegen anderer-
seits die erfolgreiche Einsetzbarkeit der Methode.

Des Weiteren eignet sich die Kristallisation zur Gewinnung von reinen Enantiomeren
aus nichtracemischen, d. h. bereits enantiomer angereicherten Gemischen, sowie zur
Hochreinigung niederer Qualitdten. Da (neben den eigentlichen Kristallisationsverfah-
ren) gewohnlich auch die anderen in Bild 19 vorgestellten Methoden zur Racematspal-
tung einen Kiristallisationschritt (Gewinnung des Feststoffs aus der Losung) erfordern,
kommt der Kenntnis der zu Grunde liegenden physikalisch-chemischen Vorgange und
insbesondere den Phasengleichgewichten auch in diesem Zusammenhang eine wesent-
liche Bedeutung zu.

Derzeit arbeiten jedoch nur wenige Forschergruppen am Einsatz Kristallisationsbasierter
chiraler Trennverfahren. Ein wesentliches Problem sind die relativ umfangreichen erfor-
derlichen Stoffdaten (bindre Schmelzdiagramme, terndre Loslichkeitsgleichgewichte)
sowie notwendige Angaben zu kinetischen Aspekten (z. B. Breite des metastabilen
Bereichs, kristallwachstumskinetische GroRen), die in der Regel fir chirale Substanzen,

wie fur viele organische Feinchemikalien und neue pharmazeutische Produkte, nicht
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bekannt sind. Die Gewinnung der bendtigten Daten ist einerseits mit einem erheblichen
Zeitaufwand verbunden, andererseits stehen haufig nur begrenzte Probenmengen zur
Verfligung. Daher ist die Entwicklung neuer, schneller und auf einen minimalen
Substanzverbrauch gerichteter Methoden, speziell zur Bestimmung von Loslichkeits-
gleichgewichten, von besonderer Bedeutung (z. B. flr die Entwicklung neuer Pharma-
zeutika). Bei der Untersuchung von Kiristallisationsprozessen aus der Ldsung ergeben
sich weitere Schwierigkeiten aus der Messung von Konzentrationen oder feststoffbe-
zogenen GroRen in hochkonzentrierten bzw. Ubersattigten Lésungen und meist von der
Raumtemperatur abweichenden Kristallisationstemperaturen. Insbesondere die relativ
kleinen Konzentrationsdifferenzen beim Abbau einer vorgelegten Uberséttigung auf den
Gleichgewichtswert bereiten messtechnische Probleme. Der Einsatz innovativer Mess-
techniken mit dem Ziel der Bestimmung kristallisationsrelevanter physikalisch-che-
mischer Parameter und des Online-Monitoring der ablaufenden Prozesse (z. B. zwecks
einer moglichen Regelung) ist ein Forschungsgebiet von industriellem Interesse und
Aktualitat.

Die in den folgenden Abschnitten vorzustellenden Arbeiten tragen in experimentell-
methodischer Hinsicht, im theoretischen Verstdndnis von SLE und den bei der enantio-
selektiven Kiristallisation aus Lésungen ablaufenden Vorgéngen zur Erweiterung des
Kenntnisstandes auf den jeweiligen Gebieten bei und liefern fiir ausgewahlte chirale
Substanzen wesentliche Stoff- und StoffsystemgroRen in Form experimentell gewonne-
ner Phasengleichgewichts- und kinetischer Daten. Die im Anschluss vorgestellten Unter-
suchungen zur ,,Bevorzugten* Kiristallisation und zur Kopplung von Trennverfahren

zielen auf Probleme des Prozessdesigns und der Prozessoptimierung.

4.2 Fest/flissig-Phasengleichgewichte als Grundlage kristallisationsbasierter

Verfahren zur Trennung chiraler Systeme

Es existiert derzeit keine Monographie, die sich schwerpunktméfig mit der Beschrei-
bung von Phasengleichgewichten organischer Verbindungen befasst. Die Standardwerke
der Phasengleichgewichte beziehen sich auf thermodynamische Aspekte der Phasen-
theorie [Oonk, Hill], die allgemeine Beschreibung mdglicher Phasengleichgewichte
bzw. anwendungsbezogen hauptsachlich auf Beispiele aus dem metallurgischen Bereich,
der Werkstoffkunde oder klassischer anorganischer/mineralischer Systeme [Tamm,

Voge, Zern, Find, Ricc, Wala]. Coquerel beschaftigt sich in einem Ubersichtsartikel
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[Coqu2] aus thermodynamisch-theoretischer Sicht mit den heterogenen Gleichgewichten
zwischen kondensierten Phasen in bindren Systemen von Enantiomeren. Er beschreibt
die verschiedenen moglichen Phasenumwandlungen (s/l, s/s) auch unter Einbeziehung
metastabiler Gleichgewichte.

Die eigenen Arbeiten konzentrierten sich auf die Bestimmung und Beschreibung binarer
Schmelz- und ternérer Loslichkeitsphasendiagramme fiir ausgewahlte chirale Stoff-
systeme und, auf dieser Basis, die Ableitung mdglicher VVorgehensweisen fiir die Enan-
tiomerentrennung.

Dabei wurden zuerst die bindren Schmelz(phasen)diagramme ermittelt. Der experimen-
telle Aufwand und der Substanzbedarf fiir die Messung von Schmelzgleichgewichten
mittels DSC und Thermooptischer Analyse (Heiztischmikroskopie) ist wesentlich
geringer als bei klassischen Loslichkeitsmessungen. Das Schmelzdiagramm lasst erste
Ruckschlisse zur relativen Loslichkeit von Enantiomer und Racemat zu und erlaubt die
Charakterisierung des Racemattyps als einem entscheidenden Kriterium fir eine mog-
liche kristallisationsbasierte Racemattrennung (Abschnitt 4.1).

In Bild 20 sind exemplarisch das tber DSC-Messungen bestimmte Schmelzdiagramm
der Mandelséure-Enantiomeren (Bild 20a) und der zugehérige Tammann-Plot [Jacq] zur
Untersuchung moglicher partieller Mischkristallbildung (Bild 20b) gezeigt. Das Phasen-
diagramm ist als ,,Halbdiagramm® dargestellt, d. h. auf das Gebiet zwischen Racemat
(X(+)-ms) = 0,5) und Enantiomer (X(+)-ms) = 1) reduziert.

Die Symmetrie im chiralen System wurde nachgewiesen. Es lasst sich ableiten, dass
Mandelsdure zu den verbindungsbildenden Stoffsystemen zahlt. Im Phasendiagramm
tritt eine intermedidre 1:1-Verbindung der Enantiomeren, eine racemische Verbindung
(,echtes Racemat*), auf. Der Schmelzpunkt dieses Racemats liegt unter dem der Enan-
tiomeren, was Aussagen zur relativen Stabilitat dieser Verbindung erlaubt und eine
hohere Loslichkeit im Vergleich zum Enantiomer erwarten l&sst. Das System kann nicht
direkt Uber die idealisierte Form der Schroder-van Laar- bzw. Prigogine-Defay-Glei-
chung [Prig] mit den Reinstoffdaten beschrieben werden. Die im Bild 20a dargestellten
Liquidus-Linien sind Ergebnis der Anpassung der Schmelzenthalpiedaten fir das Enan-
tiomer und das Racemat. Mandelséure zeigt Zersetzungsverhalten wéhrend des Schmel-
zens, was sich wesentlich starker auf die gemessene ,,.Schmelzenthalpie* auswirkt als auf

den (aus dem Peak-Onset des DSC-Peaks ermittelten) Schmelzpunkt.
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Bild 20: Schmelzdiagramm der Enantiomeren der Mandelsidure (a) und zugehoriger
Tammann-Plot (b)

(DSC 111/Setaram, Probenmenge: 8-20 mg, Heizrate: 0,5 K/min, He-Spllung, Sym-
bole: experimentelle Daten, Liquiduslinien: angepasst nach Schroder-van Laar oder Pri-
gogine-Defay, Tr und T, — Schmelz- bzw. eutektische Temperatur, x. — eutektische Zu-
sammensetzung, AHe — Schmelzenthalpie des eutektischen Anteils bindrer Mischungen)

Die eutektische Zusammensetzung liegt bei einem Molenbruch von 0,69 bzw. zuséatzlich
X(+)-ms) = 0,31 bei Betrachtung des Gesamtsystems. Der Tammann-Plot (Bild 20b)
bestatigt die Abwesenheit fester Losungen nahe der Reinstoffseite im Phasendiagramm,
so dass prinzipiell reine Enantiomere der Mandelsdure durch Kristallisation gewonnen
werden kénnen. Racemische Mandelsdure lasst sich jedoch nicht allein durch Kristallisa-
tionsverfahren trennen; eine enantioselektive Kristallisation ist nur aus nichtracemischen
Gemischen enantiomerer Zusammensetzung unterhalb oder oberhalb der Eutektika, d. h.
X(#)-ms) < 0,31 bzw. X(+)-ms) > 0,69, mdoglich. Die Untersuchungen zum Schmelzphasen-
diagramm der Mandelsdure und dessen Interpretation sind detailliert in [Lorel5] sowie
im beigefiigten Artikel 5 [Lorel6] beschrieben.

Im Rahmen der Arbeiten wurden Schmelzgleichgewichte fiir verschiedene, insbesondere
die Pharmaindustrie und Feinchemie interessierende Stoffsysteme untersucht. Haufig
findet jedoch schon unterhalb der Schmelztemperatur bzw. wahrend des Schmelzens
Zersetzung statt (z. B. bei a-Aminoséuren), so dass kein entsprechendes Phasendia-
gramm erstellt werden kann. In diesen Fallen ist die nachfolgende Bestimmung des

ternédren Loslichkeitsphasendiagramms aufwéndiger.
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Im Bild 21 sind beispielhaft ternare L&slichkeitsdiagramme der Enantiomeren eines

pharmazeutischen Zwischenprodukts (bezeichnet als A) in Acetonitril (Bild 21a), der

Aminosaure Threonin in Wasser (Bild 21b) sowie der Mandelséure (MS) in Wasser und

einem fir die Chromatographie relevanten Lésungsmittelgemisch (Bilder 21 c, d) darge-

stellt.

Acetonitril

w(()-A)

/

Wasser

Isothermen

20°C
30°C

08 06 4 o4 0.2
(+)-A Rac. Mischung (-)-A
-~ W((+)A)
Wasser
c) Isothermen

0°C
10 °C
15°C
20 °C
25°C

06
w ((-)-MS)

0,4 0,3 0,2 0,1

L-Threonin D-Threonin

<«+—— w(L-Thr)

d)

Eluent

0,8 06 % 04 0,2
(+)-Mandelséure Racemat (-)-Mandelséaure
< w((+)-MS)

0,8 0,6 T 0.4 0,2
Racemat (-)-Mandelsaure

~—— W ((+)-MS)

(+)-Mandelséaure

Bild 21: Ternare Loslichkeitsphasendiagramme verschiedener chiraler Verbindungen in
unterschiedlichen Losungsmitteln (Achsen in Massenanteilen (w), Isothermenlinien sind
»guides to the eye”, Symmetrie im Phasendiagramm bestatigt)

Die enthaltenen Loslichkeitsdaten wurden Uber eine klassische isotherme Methode be-

stimmt, bei der nach Gleichgewichtseinstellung einer temperaturkonstanten, feststoff-

beladenen Losung Phasentrennung und nachfolgende Phasenanalyse erfolgt (,,Boden-
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korperriihrverfahren*). Der Feststoffgehalt der Losungsphase wurde gravimetrisch durch
Eindampfen des Ldsungsmittels, die enantiomere Zusammensetzung tber HPLC mit ge-
eigneten chiralen stationdren Phasen ermittelt. Eine detaillierte Beschreibung der einge-
setzten Methoden ist in [Lorel6, 17] enthalten. Messdaten gleicher Temperatur bilden
Loslichkeitsisothermen, die im Phasendiagramm Bereiche ungesattigter und gesattigter
Losung (1- und 2- bzw. 3-Phasengebiet) voneinander trennen. Die im Fall der Kom-
ponente A und der Mandelsdure in Wasser (Bilder 21a, c) gelb dargestellten Bereiche
kennzeichnen das sog. Existenzgebiet des Enantiomers, in dem als feste Phase reines
Enantiomer vorliegt und somit gewonnen werden kann.

Die Phasendiagramme zeigen, dass die Substanz A und Threonin zu den konglomerat-
bildenden chiralen Systemen gehéren, Mandelsdure dagegen (wie bereits aus dem
Schmelzdiagramm abgeleitet) zu den verbindungsbildenden Systemen zé&hit.

Eine kristallisationsbasierte Racemattrennung ist direkt nur fir die konglomeratbilden-
den Stoffsysteme moglich. Dazu kann beispielsweise die Methode der ,,Bevorzugten*
Kristallisation (,,preferential crystallization“) eingesetzt werden. Das Prinzip ist im Bild
22 dargestellt. Nach Impfen der racemischen (oder auch nichtracemischen) Lésung (z.B.
Punkte P bzw. P’) mit Kristallen eines Enantiomers (im Bild 22 dem (-)-Enantiomer)
kristallisiert (in gewissen Grenzen) auch nur dieses selektiv. Das Kristallisat wird ab-
getrennt, die Mutterlauge mit neuem racemischen Gemisch versetzt, mit Kristallen des
Gegenenantiomers geimpft und dessen Uberschuss in der Losung auskristallisiert.
Erneute Zugabe von Racemat fiihrt entweder direkt in den Ausgangszustand zurlick
(beim Start aus nichtracemischer Losung, Punkt P’) bzw. nach Impfen mit reinem
Enantiomer (Punkt P). Der Prozess kann zyklisch (quasi-kontinuierlich) weitergefihrt
werden. Auf diesbeziigliche Untersuchungen wird im Abschnitt 4.5 am Beispiel der
Trennung von Threonin ndher eingegangen.

Fur sémtliche untersuchte Systeme kdnnen die reinen Enantiomere jedoch nach einem
vorgelagerten enantiomeren Anreicherungsschritt (z. B. mittels Chromatographie) selek-
tiv durch Kristallisation gewonnen werden. Dabei ist die eutektische Zusammensetzung
im chiralen System zu tberschreiten, womit bei konglomeratbildenden Systemen prinzi-
piell nur eine geringe Abweichung von der eutektischen/racemischen Zusammensetzung
erfolgen muss, bei verbindungsbildenden Systemen gewdhnlich héhere Anreicherungen
erforderlich sind. Im Fall der Mandelséure zeigt sich, dass die eutektische Zusammen-

setzung im bindren System der beiden Enantiomeren nicht durch die Gegenwart des
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Losungsmittels beeinflusst wird (ideales Verhalten). Die enantiomere Zusammensetzung
der monovarianten ,,eutektischen Kurve* im terndren Phasendiagramm (Bilder 21c, d)
liegt, wie im binéren chiralen System, bei 0,31 und 0,69. Die Kopplung zweier Trenn-
verfahren zur effektiven Racemattrennung, beginnend mit einer enantiomeren Anreiche-
rung zur Uberschreitung der eutektischen Zusammensetzung mittels Chromatographie
und einer anschlieenden enantioselektiven Kristallisation, wird im Abschnitt 4.6
detaillierter beschrieben. Eine mdgliche Vorgehensweise, abgeleitet aus dem ternéren
Phasendiagramm, ist in Bild 23 schematisch fur den Fall eines verbindungsbildenden

Systems gezeigt.

Solvent

¢)
Bild 22: Racemattrennung durch Bild 23: Racemattrennung durch Kopplung
»Bevorzugte* Kristallisation von enantiomerem Anreicherungs- und
(s, I — Phasenbezeichnung) Kristallisationsschritt

Ausgehend vom Racemat ergibt die chromatographische Trennung eine enantiomer an-
gereicherte, in der Regel aber verdinntere Lésung (Punkt P in Bild 23). Zum Erreichen
der fir die Kristallisation erforderlichen Uberséttigung wird nun (isotherm) Lésungs-
mittel durch Verdampfen entfernt. Die Losung verandert ihre Zusammensetzung entlang
der extrapolierten Verbindungslinie Solvent — Punkt P. Beim Uberschreiten der Satti-
gungslinie bildet sich eine zweite (eine feste) Phase, bestehend aus reinem (+)-Enantio-
mer, aus. Entsprechend dem Hebelgesetz kann nun je nach abgedampfter Menge Solvent
die zugehorige Menge festes Enantiomer gewonnen werden (z. B. in Punkt P;). Beim
Uberschreiten des Existenzgebiets des Enantiomers (z. B. Punkt Py) bildet sich eine
dritte Phase, festes Racemat, aus und der abzutrennende Bodenkérper besteht aus einem
Gemisch des Enantiomers und dem Racemat der Zusammensetzung M. In diesem Fall

wirde man trotz theoretisch mdglicher enantioselektiver Kristallisation auf der Basis
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einer Ausgangslosung P als Produkt kein reines Enantiomer erhalten. Die Kenntnis der
Grenzen des Existensbereiches des gewiinschten Enantiomers im terndren Phasendia-
gramm ist somit wesentlich fur einen erfolgreichen Trennprozess. Aus Bild 23 lasst sich
auch ableiten, dass eine enantiomere Anreicherung, die die eutektische Zusammen-
setzung im System unterschreitet, nach Eindampfung Racemat als feste Phase (z. B.
Punkt P3) oder eine Mischung aus Racemat und Enantiomer (z. B. Punkt P,) liefert.

In diesem Rahmen sollte die Anwendung und Bedeutung von Phasendiagrammen fir die
Enantiomerentrennung nur Uberblicksweise behandelt werden. Eine detailliertere Be-
schreibung ternérer Loslichkeitsgleichgewichte fur ausgewahlte chirale Stoffsysteme ist
im beigefugten Artikel 6 [Lorel7] enthalten. In diesem Aufsatz wird aulerdem auf die
Bedeutung von Loslichkeitsdaten fir chromatographische Racemattrennungen sowie
den Hybridtrennprozess aus Chromatographie und Kristallisation eingegangen.

Bei der Bestimmung von Loslichkeiten hat es sich als wesentlich erwiesen, neben der
Untersuchung von Zusammensetzung und Konzentration der Ldsungsphase auch die
feste Phase zu analysieren. Damit kénnen Solvatbildung, Polymorphie oder auch das
Vorliegen meta- bzw. instabiler Phasen erkannt und entsprechend berticksichtigt werden.
In diesem Zusammenhang soll kurz auf das Schmelzdiagramm der Mandelséure (Bild
20) zurlckgegriffen werden.

In der neueren Literatur hauften sich fiir die Loslichkeitskurve racemischer Mandelséure
in Wasser gegenuber den bekannten und durch eigene Untersuchungen gestitzten Wer-
ten [Lorel6] deutlich héhere Angaben. Allein aus dem ternaren Phasendiagramm lassen
sich theoretisch drei mogliche Erklarungen flr die gemessenen hoheren Loéslichkeiten
des Racemats ableiten (Bild 24). Sie beziehen sich auf das Vorliegen eines metastabilen
Konglomerats und/oder Polymorphs sowie einer Hydratphase des Racemats. Detaillierte
eigene Untersuchungen zu den heterogenen s/s- und s/lI-Gleichgewichten im binédren und
terndren System flhrten zum Vorschlag eines modifizierten Schmelzphasendiagramms
fur Mandelsdure, wie es im Bild 20 dargestellt ist. Im System existiert eine metastabile
Phase, die als monotrope Modifikation der bekannten stabilen Racemat-Phase identifi-
ziert und charakterisiert werden konnte (Schmelzpunkt T¢(I) und zugehdrige eutektische
Zusammensetzung Xe(l), Bild 20). Die Ergebnisse sind erst kirzlich zur Publikation
angenommen worden [Lorel8]. Im Aufsatz wird auBerdem auf Probleme, die sich aus
der Gegenwart metastabiler Phasen in Bezug auf die Bestimmung und Interpretation des

Phasendiagramms ergeben, eingegangen.
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Solvent

/ /. Solvat\‘x
(+) Racemat — -~ () () Racemat — ~ (-)

Bild 24: Heterogene Gleichgewichte in einem terndren System verbindungsbildender
Enantiomere und einem Ldsungsmittel (bezogen auf Mandelsdure, d. h. keine Polymor-
phie und Hydratbildung des Enantiomers, keine partielle Mischkristallbildung)
a) Gegenwart eines metastabilen Konglomerats (gepunktete Linie) und/oder eines
metastabilen Polymorphs des Racemats (gestrichelte Linie)
b) Die racemische Verbindung bildet ein Solvat bei gegebener Temperatur (ge-
strichelte Linie), existiert aber auch unsolvatisiert.

Fest/flussig-Phasengleichgewichte kdnnen prinzipiell vorausberechnet werden. Flussige
bindre Mischphasen von zwei Enantiomeren verhalten sich in der Regel ideal, d. h. die
Liquidus-Linien im Schmelzdiagramm lassen sich Uber die idealisierte Form der
Schroder-van Laar- bzw. Prigogine-Defay-Gleichung ermitteln [Jacg, Holz]. Eigene
Untersuchungen an verschiedenen konglomerat- und verbindungsbildenden Systemen
bestatigen dies. In Gegenwart eines Ldsungsmittels treten jedoch hdufig Abweichungen
vom idealen Verhalten auf, die Uber die Einfuhrung von Aktivitatskoeffizienten zu
beruicksichtigen sind. Zu deren Ermittlung kdnnen verschiedene Modelle eingesetzt
werden, die auf der Formulierung der Gibbs’schen Excessenergie (G=-Modelle) beruhen.
Dazu zéhlen die Margules- und die Wilson-Gleichung sowie das NRTL- und das
UNIQUAC-Modell. Diese Modelle und ihre Anwendung sind anderweitig ausfiihrlich
beschrieben [Perr, Wala, Prau]. Ihr Einsatz erfordert das Vorliegen von experimentellen
Gemischdaten, d. h. sie eignen sich zur Anpassung und Extrapolation von bereits vor-
handenem Datenmaterial. Stehen keine solche Daten zur Verfligung, konnen Gruppen-
beitragsmethoden, wie UNIFAC (UNIQUAC Functional Group Activity Coefficient)
oder Modified UNIFAC (Dortmund), zur Vorausberechnung von Aktivitatskoeffizienten
herangezogen werden. Die Méglichkeiten und Grenzen solcher Modelle sind in neueren
Aufsédtzen von Lohmann [Lohm] (UNIFAC-Methoden) sowie, speziell bezogen auf L&s-
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lichkeitsgleichgewichte, von Eck [Eck] (UNIQUAC) und Frank et al. [Fra] (Ubersicht
zu GF- und pradiktiven Modellen) diskutiert worden. Die UNIFAC-Methode erfordert
zur Vorhersage von Loslichkeiten die Kenntnis bindrer Wechselwirkungsparameter flr
alle Paare funktioneller Gruppen des Losungsmittels und des geldsten Stoffs. Diese sind
jedoch fur viele komplexe organische Molekiile und neue Pharmazeutika unbekannt
[Fra]. AuRerdem kann gewdhnlich nicht zwischen Isomeren unterschieden werden, so
dass die Anwendung fur chirale Verbindungen derzeit nicht sinnvoll erscheint (gleiche
Loslichkeit fir Enantiomer und Racemat). Die genannten Modelle sind nicht Gegen-
stand dieser Arbeit. Sie sind jedoch fur weiterfihrende Untersuchungen, insbesondere in
Verbindung mit experimentell bestimmten ,,Eckdaten* des Systems (Reinstoffe, Eutek-
tikum, Phasenumwandlungen), von Interesse.

Im Rahmen der eigenen Arbeiten wurde ein einfaches semi-empirisches Modell zur Kor-
relation der Aktivitatskoeffizienten im System der Mandelséure-Enantiomeren in Wasser
vorgeschlagen, das es erlaubt, Loslichkeiten im gesamten terndren System voraus-
zuberechnen. Die Abweichungen zu den experimentellen Werten lagen im Mittel unter
3,2 %. Das Modell und die Resultate sind im beigefugten Artikel 5 [Lorel6] enthalten.

4.3 Alternative Methoden zur Bestimmung von Loéslichkeitsgleichgewichten

Wie in den vorigen Abschnitten beschrieben, ist die Kenntnis von Léslichkeitsdaten im
terndren System Voraussetzung fur die Ableitung und Optimierung von Verfahren zur
kristallisationsbasierten Enantiomerentrennung. Léslichkeitsdaten fir chirale Verbindun-
gen, insbesondere neue pharmazeutische Wirkstoffe, in verschiedenen Lésungsmitteln
oder Losungsmittelgemischen sind jedoch selten bekannt. Da im Planungsstadium eines
Verfahrens die zu verwendenden Kristallisationsbedingungen und h&ufig auch das ein-
zusetzende Losungsmittel noch nicht festliegen, werden in der Regel SLE-Daten in
einem weiten Bereich von Zusammensetzung und Temperatur benétigt. Die bekannten
klassischen Methoden zur Loslichkeitsmessung sind, unabhéngig von der Anzahl der
erforderlichen Messpunkte, mit einem erheblichen Zeitaufwand verbunden. Dazu zahlt
auch die jeweils einzusetzende Analytik zur Bestimmung der Phasenzusammensetzung,
die firr jedes chirale System separat anzupassen ist (z. B. chirale stationdre Phase und
Eluentzusammensetzung bei HPLC-Analytik). Neben der Verringerung des Zeitaufwan-
des ist als weitere Zielgrofle neuer Methoden zur Bestimmung von Loslichkeiten die

Minimierung des Substanzbedarfs zu sehen. Haufig stehen nur begrenzte Probenmengen
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fur umfangreiche Loslichkeitsmessungen in verschiedenen Ldsungsmitteln bzw. deren
Gemischen zur Verfugung (einige mg bis wenige g).

Die eigenen Arbeiten konzentrierten sich auf den Einsatz thermischer Analysenmetho-
den unter Ausnutzung des mit dem L&sevorgang in der Regel verbundenen thermischen
Effekts. Detaillierte Untersuchungen erfolgten unter Anwendung von DSC (Differential
Scanning Calorimetry), einer fur das Studium von Schmelzphasengleichgewichten und
s/s-Phasenumwandlungen bewdhrten Methode. Eine Mischung bekannter Mengen
Losungsmittel und Feststoff im Uberschuss wird im ProbegefaR (nach einem vorgeschal-
teten Lose- und Rekristallisationsprozess) bei einer Starttemperatur Ty equilibriert und
im Anschluss mit einer definierten Heizrate auf eine Endtemperatur oberhalb der erwar-
teten Sattigungstemperatur aufgeheizt (polytherme Arbeitsweise). Der Loésevorgang wird
dabei Uber den gemessenen Warmestrom als Funktion der Temperatur (DSC-Kurve)
detektiert. Bild 25 zeigt exemplarisch DSC-Kurven fiir Enantiomer A/Acetonitril-Ge-

mische unterschiedlicher Ausgangszusammensetzung.
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Bild 25: DSC-Kurven von Enantiomer A/Acetonitril-Gemischen unterschiedlicher Aus-
gangskonzentration

(DSC 111/Setaram, Edelstahltiegel geschlossen und gasdicht, Probenmasse: 6878 mg,
Heizrate: 1 K/min, He-Spulung, T — Peak-Offset-Temperatur, Ty und Tpeak — Integra-
tionsgrenzen (Gl. 17) zur Ermittlung der Loslichkeitskurven in den Bildern 27 und 28)

Es werden breite endotherme Loseffekte erhalten, wobei der Verlauf der DSC-Kurve im
Fall einer Gleichgewichtsmessung dem Verlauf der Loslichkeitskurve folgen sollte, bei
Nichteinstellung des Loslichkeitsgleichgewichts kinetisch limitiert ist. Damit kenn-
zeichnet das Ende des Losepeaks mit Erreichen der Basislinie bei Tox prinzipiell die

Sattigungs-/Loslichkeitstemperatur (Tsy) flr die untersuchte Mischung. Die auf diese
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Weise ermittelten Loslichkeiten sind in Bild 26 zusammen mit der Gber klassisch
isotherm bestimmten Ldslichkeitskurve (Abschnitt 4.2) aufgetragen. Es resultiert eine

zufriedenstellende Ubereinstimmung.
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Erste Ergebnisse sind in [Lorel5] publiziert. Eine systematische Studie zum Einsatz von
DSC zur Léslichkeitsbestimmung erfolgte im Rahmen eines vom Kompetenznetz Ver-
fahrenstechnik Pro3 geforderten Forschungsprojektes in Zusammenarbeit mit der BASF
AG und der Arbeitsgruppe von Prof. A. S. Myerson vom Illinois Institute of Technology
in Chicago. Die Ergebnisse sind im beigefugten Artikel 7 [Moha] detailliert beschrie-
ben. Sie beziehen sich auf die Untersuchung der verschiedenen, die Messung beein-
flussenden Parameter (z. B. Heizrate, Probenmenge, Probenvorbehandlung, Losekinetik,
Losungsenthalpie, Anstieg der Loslichkeitskurve) und den Einsatz verschiedener DSC-
Geréte zur Bestimmung von Loslichkeiten fur eine Reihe organischer Substanzen in
unterschiedlichen waéssrigen und nichtwassrigen Ldsungsmitteln in einem weiten
Temperatur- und Konzentrationsbereich. Zu den untersuchten Materialien z&hlen neben
chiralen Verbindungen (Enantiomer A, Mandelsdure) auch andere industriell und phar-
mazeutisch relevante Substanzen, wie Adipinséure, a-Glycin, Terephthalséure, 3-Bern-
steinsaure und Diphenhydraminhydrochlorid. Die fir die meisten Verbindungen ermit-
telten Loslichkeiten zeigten im Vergleich mit Literaturdaten Abweichungen kleiner 5 %.
Probleme ergeben sich aus dem fehlenden Rihren im System (,,ruhende” Mischung),
was insbesondere bei langsamer Losekinetik zu Stofftransportlimitierung fuhren kann.
Auch ein zu kleiner Anstieg der Loslichkeitskurve sowie geringe absolute Loslichkeiten
und Losungsenthalpien begrenzen die Anwendbarkeit der vorgestellten Methode.

Diese kann allgemein empfohlen werden, wenn a) wenig Substanz vorhanden ist (we-

nige mg gentgen fur eine Messung), b) Loslichkeiten bei hohen Temperaturen und
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Dricken erforderlich sind, c¢) ,,problematische* organische Ldsungsmittel verwendet
werden sollen (niedriger Siedepunkt, hoher Preis) und d) ein grobes ,,Screening“ der
Temperaturabhangigkeit der Loslichkeit von Interesse ist. Durch Einsatz konventioneller
DSC-Gerdte sind die Messungen (in gewissen Grenzen) automatisierbar und vergleichs-
weise schnell durchfihrbar.

In jlngster Zeit erfolgten Arbeiten zur Erweiterung der beschriebenen Methode. Ziel
war, nicht nur einen Punkt auf der Loslichkeitskurve zu ermitteln, sondern (wie am Bild
25 erldutert) den gesamten thermischen Loseeffekt zur Ableitung der Loslichkeitskurve
in einem weiten Temperaturbereich zu nutzen. Dies ist jedoch nur méglich, wenn zu je-
dem Zeitpunkt der Messung die Einstellung des s/I-Phasengleichgewichts gewahrleistet
ist. Damit kommt insbesondere der Aufheizrate und der Durchmischung im System eine
wichtige Rolle zu. Aktuelle Messungen erfolgten deshalb zusétzlich in einem Reaktions-
kalorimeter (Zwillingskalorimeter DRC (Differential Reaction Calorimeter)) mit inte-
griertem Ruhrer. Zur Beschreibung des Ldseprozesses wurde ein auf der Massen- und
Enthalpiebilanz im Proben- und Referenzreaktor basierendes Modell abgeleitet, das es
erlaubt, den erwarteten kalorimetrischen Signalverlauf (Wéarmestromkurve) aus einer
bekannten Loslichkeitskurve vorauszuberechnen bzw. die Loslichkeitskurve aus dem
gemessenen Kalorimetersignal zu ermitteln. Die Vorausberechnung diente dabei der
Interpretation der erhaltenen Kurvenverldufe.

Ist ein Loslichkeitswert S bei einer Temperatur T, oberhalb der Starttemperatur T, (Bild
25) bekannt und sind ,,Wérmekapazitatseffekte* im untersuchten Temperaturbereich
vernachldssigbar, ergibt sich die Loslichkeit bei einer beliebigen hoheren Temperatur T,
(T2 < Tsa) Nach Integration der Warmestromkurve aus:

L
+ H 1-2 mUngeIéstes (Tl)
L
H 1-End m

S(T,) =S(M) (17)

Solvent

mit H, bzw. H S, der im Temperaturbereich T, bis T, bzw. bis zum Ende des Lése-

prozesses verbrauchten oder abgegebenen Warmemenge (ermittelt aus der integrierten
Warmestromkurve), msowent der eingesetzten Losungsmittelmenge und Myngeisstes der bei
T1 ungel6st vorliegenden Feststoffmenge.

Erste Resultate sind in [Lorel9] dargestellt. Eine detailliertere Beschreibung der
Methode, der Modellbildung sowie die Prasentation und Diskussion von Ergebnissen zu
drei verschiedenen Stoffsystemen enthalt ein erst kirzlich zur Publikation eingereichter
Artikel [Sapo].
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Bilder 27 und 28: Loslichkeitskurven fur Enantiomer A in Acetonitril und (+)-Mandel-
séure in Wasser ermittelt aus klassisch isothermen und kalorimetrischen Messungen
(Versuchsbedingungen: Enantiomer A: siehe Bild 25; Mandelsdure: DRC/Setaram,
Glasreaktor 100 ml, Probenmasse: 110 g, Konzentration: 45,47 Ma.% (+)-Mandelséure
in Wasser) [Sapo]

Die Bilder 27 und 28 zeigen exemplarisch die Anwendung der methodischen Erweite-
rung auf die im Bild 25 fir Enantiomer A in Acetonitril enthaltenen DSC-Kurven sowie
im DRC erfolgte Messungen zur Loslichkeit von racemischer Mandelsdure in Wasser.

Dargestellt sind die fur Proben unterschiedlicher Zusammensetzung (Bild 27) bzw. auf
der Basis verschiedener Heizraten (Bild 28) nach Gl. 17 ermittelten Loslichkeitskurven.
Fur die Substanz A (Bild 27) werden, verglichen mit den Referenzdaten aus klassischen
Messungen, bei hoheren Konzentrationen (62,1 und 72,5 Ma.%) zu niedrige Loslichkei-
ten erhalten, was auf zunehmende Stofftransportprobleme hinweist (ungunstige Vermi-
schung im DSC-Tiegel). Der Anstieg der Loslichkeitskurve wird jedoch recht gut
wiedergegeben. Ahnliches resultiert fiir die Untersuchungen zur Loslichkeit racemischer
Mandelséure im DRC (Bild 28). Die Reaktionsmischung wird zwar geruhrt, aber zu
hohe Viskositaten, insbesondere zu Beginn des Losevorgangs, beeinflussen den Kurven-
verlauf deutlich. Wie erwartet, nahert sich die aus dem Kalorimetersignal ermittelte
Loslichkeitskurve mit sinkender Heizrate den Referenzdaten an. Fir die untersuchten
Stoffsysteme hat sich im Rahmen der Arbeiten eine Heizrate von 1 K/min fiir DSC-
Messungen und 0,5 K/min fir DRC-Untersuchungen als optimal beztglich Signalstarke/
-scharfe und Relevanz des Resultats (Gleichgewichtsmessung) erwiesen [Moha, Sapo].

Vorteil und Ziel der vorgestellten methodischen Erweiterung bestehen darin, tber die
Untersuchung (prinzipiell) nur einer Mischung relativ hohen Feststoffgehalts die Los-
lichkeitskurve Uber einen weiten Temperaturbereich (z. B. bei der Mischung mit 52,1
Ma.% A (ber 25 K (Bild 27)) zu ,,scannen*. Zusétzlich liefern die Messungen Infor-
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mationen bezlglich des Lose- und Kristallisationsverhaltens, der GréRenordnung von
Losungs- bzw. Kristallisationsenthalpie und zum Kristallhabitus. Die erhaltenen ,,gro-
ben“ Absolutwerte der Loslichkeit (mittlere Abweichung der Resultate < 10 % [Sapo])
sowie deren Temperaturabhangigkeit erlauben wesentliche Riickschliisse bezuglich einer

mdoglichen Kihlungskristallisation zur Feststoffgewinnung aus der Lésung.

4.4 Online-Monitoring von Kristallisationsprozessen und Ermittlung kinetischer

Parameter

Zum Studium von Kristallisationsprozessen chiraler Verbindungen und zur Bestimmung
kristallisationsrelevanter Parameter (z. B. Breite des metastabilen Bereichs) wurden
Batch-Kristallisationsapparaturen mit Reaktionsvolumen zwischen 0,1 und 2 | aufge-
baut und je nach Untersuchungsaufgabe mit Analytik kombiniert. Bild 29 zeigt den
schematischen Aufbau einer Kristallisationsapparatur mit den verschiedenen verwende-

ten Offline-, In-situ- und Online-Analysentechniken.

Offline-Analytik In-situ-Messtechnik
Partikelgrofl3e Sehnenlénge (Partikel)
Laserbeugung/Mikroskopie Lasentec®-FBRM
A Lésungskonzentration
LiquiSonic®
Triibung
Faseroptik
Riihrer Temperatur (Pt-100)

Offline- und Online-Analitik

, > Lbsungskonze_ntratiqn
HPLC/Dichte/Titration (offline),
Brechungsindex (offline, online)

G ! (Polarimetrie (online))
X ' 1 Enantiomereniberschuss
P | Chirale HPLC (offline),
Temperie- || | (Polarimetrie (online))
rung i

|<—|:‘ v Doppelwandiger

| W Glassreaktor

1 o (100-2000 ml) vvy
v

Prozesssteuerung

Datenerfassung
>

Bild 29: Kiristallisationsapparatur mit Analytik zur Bestimmung von PartikelgroRe,
Losungskonzentration und -temperatur, Enantiomerenuberschuss sowie Detektion der
Partikelbildung
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Kristallisationsvorgange wurden tber die Analyse der flissigen und festen Phase unter-
sucht. Zur Ermittlung von PartikelgréfRe und PartikelgroRenverteilung diente klassische
Laserbeugung, Lichtmikroskopie und die In-situ-Messung der Sehnenldngenverteilung
mittels einer Laserriickstreusonde (Lasentec®-FBRM). Die Partikelbildung wurde tiber
Tribungsmessung mit einer faseroptischen Sonde detektiert. Zur Bestimmung der L6-
sungskonzentration wurden im Wesentlichen klassische Offline-Methoden nach Proben-
nahme (HPLC, Dichte, Brechungsindex, Titration) und die In-situ-Messung der Ultra-
schallgeschwindigkeit in der Lésung (LiquiSonic®-Sonde, SensoTech GmbH Barleben)
herangezogen. Die enantiomere Zusammensetzung im chiralen System wird gewdhnlich

durch den Enantiomereniiberschuss (ee, enantiomeric excess) ausgedriickt, definiert als

ee = (X — X)/ (X + x@)| [Falb]. Die Ermittlung von ee erfolgte offline tiber chirale

HPLC oder bei bekannter Gesamtkonzentration online polarimetrisch. Ist nur ein Enan-
tiomer in der Lésung vorhanden, liefert die Polarimetrie nach Kalibrierung auch dessen
Konzentration. In Gegenwart von beiden Enantiomeren muss zu deren Konzentrations-
bestimmung in der Lésung zusatzlich eine Methode zur Gesamtkonzentrationsmessung
einbezogen werden. Im Rahmen eigener Arbeiten wurde ein Online-Polarimeter zur
Messung in geséattigten Losungen an den Versuchsstand angepasst und in Verbindung
mit Refraktometrie zur Untersuchung der Enantiomerentrennung mittels ,,Bevorzugter*
Kristallisation eingesetzt. Auf diesbeziligliche Untersuchungen wird im Abschnitt 4.5
naher eingegangen.

Zur In-situ-Analyse von Kristallisationsvorgangen wurde in den letzten Jahren vor allem
die Verwendung von Messsonden zur Ultraschallgeschwindigkeitsmessung in der L6-
sung und zur Partikelcharakterisierung (Grof3e, Anzahl) untersucht (z. B. [Omarl, 2,
Abba]). Wesentlich ist das Verstandnis der Methode und die Bewertung der erhaltenen
Resultate. So ist bei Einsatz des Lasentec®-FBRM stets zu beriicksichtigen, dass die
Methode keine ,,wahren* PartikelgroRen, sondern eine Sehnenldngenverteilung der
gemessenen Partikel liefert, die u. a. von Partikelgro3e und -form, deren Brechungsindex
sowie Versuchs- und Messbedingungen abhangt. Entsprechende Untersuchungen sind
anderweitig beschrieben [Monn, Ruf]. Eigene Arbeiten bezogen sich auf die Ermittlung
von PartikelgréRenverteilungen auf der Basis gemessener Sehnenldngenverteilungen
durch eine stoffsystemspezifische Kalibrierung. Diese erfolgte Uber mikroskopische
Bildanalyse jeweils verschiedener, durch Siebung erhaltener Partikelfraktionen und die

Ableitung eines Modellkernels zur Korrelation der im Kristallisator gemessenen Sehnen-
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langenverteilung. Die Untersuchungen wurden am Beispiel von Glaskugeln und Mandel-
séure durchgefuhrt. Erste Resultate sind in [Maho1l] verdffentlicht.
Beim Einsatz der LiquiSonic®-Sonde zur Messung der Ultraschallgeschwindigkeit in der
Losung hat sich gezeigt, dass eine korrekte Messung nur in Abwesenheit von Partikeln
mdoglich ist. Deshalb wurde der Messraum der Sonde durch Ummanteln mit einem Poly-
propylennetz (Maschenweite 200 um) vor dem Eindringen gréRerer Partikel geschiitzt.
Diese Messtechnik kam zur In-situ-Konzentrationsmessung bei Kristallisationsversu-
chen (enantioselektive Kristallisation und Ermittlung wachstumskinetischer Parameter)
sowie zur Bestimmung der Breite des metastabilen Bereichs zum Einsatz.
Bild 30 zeigt den Zusammenhang zwischen Ultraschallgeschwindigkeit, Ldsungskon-
zentration und -temperatur, ermittelt fiir racemische Mandelsdure in Wasser. Die Ultra-
schallgeschwindigkeit steigt mit der Konzentration im untersuchten Bereich. Die Tem-
peraturabhéngigkeit zeigt bis zu Ldsungskonzentrationen von etwa 30 Ma.% ebenfalls
ein Ansteigen der Schallgeschwindigkeit mit der Temperatur, danach kehrt sich dieses

Verhalten um. Die erhaltenen Kalibrationsdaten kénnen auch zur Messung der Gesamt-
konzentration in Mandels&duregemischen verwendet werden.

- digkeit [m/s)
Uitraschai.\geschwmdtgketl \
%

3 {0\!\@9\"\ Bild 30: Kalibrierung der Ultraschall-
messtechnik zur In-situ-Konzentrations-
% o &

bestimmung (Mandelséure in Wasser)
[Perl1]

In Bild 31 ist die im System Mandelsdure/Wasser als Funktion der Sattigungstemperatur
ermittelte Breite des metastabilen Bereichs dargestellt. Die Ergebnisse beziehen sich auf
die sekundéare Keimbildung, d. h. sie charakterisieren die maximal mdgliche Unter-
kilhlung AT max bzw. maximal zuldssige Uberséttigung Acmax, innerhalb der in Gegenwart
von Kiristallen (Impfkristalle) keine (merkliche) Keimbildung einsetzt. Derartige Daten
werden zur Kontrolle der Keimbildung bei Kristallisationsprozessen bendétigt, so z. B.

bei technischen Kristallisationen, bei denen in der Regel ein grobkorniges Kristallisat



66

angestrebt wird, sowie fur Kristallwachstumsuntersuchungen und Racemattrennungen

durch ,,Bevorzugte* Kristallisation.

A Loslichkeit der eutekt. Mischung

[ Loslichkeit des Racemats
@ Loslichkeit des Enantiomers
X Keimbildung (LiquiSonic)

Konzentration [Ma.%]

10 15 20 25 30 35 40
Temperatur [°C]

Bild 31: Léslichkeit und Uberldslichkeit (sekundére Keimbildung) im System Mandel-
saure/Wasser fur Racemat, Enantiomer und eutektische Mischung

(Detektion der Keimbildung akustisch (LiquiSonic®) und optisch (Triibung, Faseroptik),
Impfkristalle bei eutektischer Mischung: Enantiomer)

Es lasst sich ableiten, dass die Breite des metastabilen Bereichs im untersuchten System
von der Sattigungstemperatur bzw. -konzentration der Lésung abhéngt. Die Daten diffe-
rieren fir Enantiomer und Racemat, es handelt sich um Verbindungen mit unterschied-
lichen Eigenschaften (z. B. Dichte, Kristallgitter). Ein weiterer Aspekt ist, dass die race-
mische Verbindung nur in der festen Phase existiert und damit Kristallisationsvorgange
des Racemats stets mit einer Rekombination heterochiraler Molekule verbunden sind
(,,Ordnungseffekt*). Der flr die eutektische Mischung (oberhalb 20 °C (Tss)) erhaltene
deutlich breitere metastabile Bereich ist derzeit nicht schlissig interpretierbar. Dazu sind
weitere Untersuchungen unter Einbeziehung von Phasenanalyse nétig, die nicht Ziel der
Arbeiten waren. Eine mogliche Erklarung basiert auf enantioselektiver Keimbildung in-
folge Impfens mit Enantiomer und einem keimbildungsinhibierenden Effekt des Gegen-
enantiomers. In diesem Zusammenhang soll hinzugefiigt werden, dass die gemessenen
Daten fiir die Breite des metastabilen Bereichs durch die jeweils verwendeten Versuchs-
bedingungen (z. B. Ruhrerart und -drehzahl, thermische ,,Vorgeschichte* der Ausgangs-
l6sung, Detektionsmethode) gepragt und damit bezuglich ihrer Anwendung als Richt-

werte anzusehen sind.
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Die in den Bildern 30 und 31 vorgestellten Arbeiten sind detaillierter in [Perll] be-
schrieben. In diesem Artikel wird auBerdem auf die Gewinnung von reinen Mandelséu-
re-Enantiomeren durch Kihlungskristallisation aus nichtracemischer Lésung und deren
messtechnische Erfassung eingegangen. Derzeit ist ein Aufsatz in VVorbereitung, in dem
die unterschiedlichen, zur Messung der Ldsungskonzentration verwendeten Methoden
ausfihrlicher dargestellt und beziiglich ihrer Genauigkeit bewertet werden [Perl2].

Zur Bestimmung makrokinetischer Parameter des Kristallwachstums wurde die h&ufig
eingesetzte Methode der Ermittlung der ,,Ubersattigungsabbaukurve® als Funktion der
Zeit bei isothermen, geimpften Batch-Experimenten verwendet [Nyvl, Schre, Tava,
Mull, Myer]. Der Abbau einer vorgelegten Anfangsubersattigung AT, wurde dabei Uber
unterschiedliche, sich auf die flussige und die feste Phase beziehende Messtechniken
verfolgt. Bild 32 zeigt exemplarisch die fir das Wachstum von (+)-Mandelséure aus
einer 80:20-Mischung der Enantiomeren Uber die Messung der Ldsungskonzentration
und der Sehnenlangenverteilung erhaltenen Resultate. Die Konzentrationsbestimmung

erfolgte offline Uber die Dichte- und in situ Gber die Ultraschallmessung.
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Bild 32: Experiment zum isothermen Wachstum von (+)-Mandelsdure aus einer wass-
rigen 80:20-Mischung der Enantiomeren (25 °C, Anfangsubersattigung ATy = 2 K, Impf-
kristalle: (+)-Mandelséure, dp = 300-355 um, 4 Ma.% des Kiristallisationsprodukts;
mikroskopische Kristallaufnahmen: Impf- und Produktkristalle)

Das Partikelwachstum beginnt sofort nach Impfkristallzugabe zum Zeitpunkt t = 0 und

wird durch das Ansteigen der gemessenen mittleren Sehnenlédnge von etwa 260-350 um
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(Impfkristalle) bis auf im Mittel ca. 570 um angezeigt. Die Lésungskonzentration sinkt
stetig vom Ausgangs- bis auf den Sattigungswert. Die Anzahl der gezéhlten Sehnenlén-
gen bleibt nach der Impfkristallzugabe relativ konstant, was bestatigt, dass der Wachs-
tumsprozess nicht wesentlich von Keimbildung begleitet wurde. Beide in situ erfassten
Messsignalverlaufe, d. h. die Anderung der mittleren Sehnenlange und der Konzentra-
tion, kénnen prinzipiell zur Bestimmung makrokinetischer Parameter verwendet werden.
Der Einsatz von Referenzmethoden (Offline-Konzentrations- und Offline-Partikel-
groflenmessung) sollte jedoch, wenn mdglich, die Messdaten stiitzen. Eine Kombination
von Flissig- und Festphasenanalytik hat sich als besonders sinnvoll erwiesen, um z. B.
unerwinschte Effekte, wie Keimbildung, Kristallabrieb und -agglomeration, zu detektie-
ren und maogliche analytische Probleme Uber die Massenbilanz zu erkennen. Die An-
wendbarkeit und Leistungsfahigkeit der vorgestellten Methoden zur Ermittlung wachs-
tumskinetischer Parameter aus der Ubersattigungsabbaukurve wird in [Perl2] diskutiert.
Weitere Arbeiten zur Untersuchung der Kristallwachstumskinetik sind in [Lore20, 21]
dargestellt. Dabei wird zur Ableitung der Ubersattigungsabbaukurve neben der Partikel-
groRenzunahme Uber die in situ gemessene Sehnenldngenverteilung die mit dem
Kristallwachstumsprozess verbundene Wérmefreisetzung (kontinuierlich gemessen als
kalorimetrisches Signal im DRC) herangezogen. Einfache Modelle zur Ermittlung der
Ac-Zeit-Funktion und einer effektiven Geschwindigkeitskonstanten des Kristallwachs-
tums werden beschrieben und erste Ergebnisse diskutiert [Lore21].

Derzeit erfolgt eine systematische Untersuchung der Kristallwachstumskinetik im ter-
naren System Mandelsdure/Wasser in Abhéngigkeit von verschiedenen Prozessgrélen
(T, ATy, eeg, Impfkristalleigenschaften). Im Rahmen der Bewertung des Potenzials eines
kristallisationsbasierten Hybridtrennprozesses ist aulerdem ein pharmazeutisch relevan-
tes Stoffsystem in die Untersuchungen einbezogen. Aktuelle Resultate auch bezlglich

der verwendeten Modellierungsansétze werden in Kiirze vorgestellt [Perl3, Maho2, 3].

4.5 ,,Bevorzugte* Kristallisation zur Gewinnung von reinen Enantiomeren

Wie einleitend bereits erwahnt, ist die ,,Bevorzugte* Kristallisation ein vergleichsweise
einfaches und preiswertes Verfahren zur Racemattrennung fur konglomeratbildende
chirale Systeme. Die Arbeit im metastabilen (3-Phasen-)Bereich des Phasendiagramms

(Bild 22, Abschnitt 4.2) macht den Trennprozess jedoch instabil und folglich nicht sicher
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beherrschbar. Derzeitige Forschungsaktivitaten konzentrieren sich auf die Untersuchung
stoffsystemspezifischer Trennaufgaben und das Verstdndnis der dabei ablaufenden Vor-
géange [Ndzi, Beil].

Die eigenen Arbeiten sind aus mehr ingenieurtechnischer Sichtweise auf die sichere
Prozessfuhrung von Trennungen durch ,,Bevorzugte” Kristallisation generell (d. h. unab-
héngig von einem bestimmten Stoffsystem) gerichtet.

Die Untersuchungen erfolgten am Beispiel der Trennung der Enantiomeren des Threo-
nins in wassriger Losung. Dazu wurde zuerst ein Polarimeter zur Online-Messung des
(optischen) Drehwinkels in gesattigten Ldsungen angepasst, kalibriert und getestet und
nachfolgend zur kontinuierlichen Analyse der Losungsphase bei der ,,Bevorzugten®
Kristallisation von Threonin eingesetzt (Abschnitt 4.4). Es konnte gezeigt werden, dass
sich der Trennfortschritt mit einer Kombination von Online-Polarimetrie und Refrakto-
metrie direkt quantitativ und zeitabhdngig verfolgen lasst. In den Bildern 33 und 34 sind

exemplarisch typische Resultate dargestellt.
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Bilder 33 und 34: Untersuchung der ,,Bevorzugten* Kristallisation von Threonin aus
wassriger Losung (33 °C, ATy = 7 K (bei 40 °C gesattigte Losung von DL-Threonin),
250 ml-Reaktor, Impfkristalle: 100 mg 212-300 um ); Bild 33: Verlauf des Drehwinkels
asge’ als Funktion der Zeit, Bild 34: Anderung der Losungszusammensetzung
(Kristallisationspfad), dargestellt im Phasendiagramm

Bild 33 zeigt den online polarimetrisch gemessenen Verlauf des Drehwinkels bei Versu-
chen mit anfanglichem Enantiomereniiberschuss (eeg) an L- bzw. D-Threonin. Beide
Kurven zeigen einen nahezu spiegelbildlichen Verlauf. Zu den mit Symbolen gekenn-
zeichneten Zeiten wurde jeweils die Gesamtkonzentration der (feststofffreien) Losung

refraktometrisch bestimmt. Der damit im Phasendiagramm quantifizierbare ,,Kristallisa-
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tionspfad* ist im Bild 34 gezeigt. Der ,,Entrainment“-Effekt ist deutlich zu erkennen.
Nach Impfkristallzugabe zum Zeitpunkt t = 0 (Bild 33) kristallisiert das entsprechende
Enantiomer und der vorgelegte Enantiomereniuiberschuss wird abgebaut. Damit ,,ver-
armt* die Lésung an diesem Isomer und der Drehwinkel bewegt sich in die entgegen-
gesetzte Richtung. Im vorliegenden Fall kristallisiert nahezu bis zum Maximum des
Drehwinkels reines Enantiomer (die Kristallisationspfade im Bild 34 verlaufen jeweils
parallel zu den extrapolierten Sattigungslinien). Dies entspricht, abgeleitet aus dem
Phasendiagramm, der maximalen theoretischen Ausbeute.

Uber die kontinuierliche messtechnische Verfolgung des Trennfortschritts kann nun ein
»sicherer” Arbeitsbereich fur die Gewinnung der reinen Enantiomeren identifiziert wer-
den. Nach Implementierung einer Online-Refraktometrie zur simultanen Konzentrations-
bestimmung ware damit die Uberwachung von Racemattrennungen durch ,,Bevorzugte*
Kristallisation und, auf dieser Basis, eine optimierte und sichere Prozessfilhrung
maoglich. Die ausfiihrliche Beschreibung der experimentellen Untersuchungen und der
erhaltenen Resultate ist in [Alva] enthalten. Dieser Artikel ist erst kirzlich zur Publi-
kation eingereicht worden. Er bezieht sich auf den Einfluss verschiedener Stoff- und
Versuchsparameter (ATo, eeo, Impfkristallmenge, Feststoffprobennahme) auf den Ver-
lauf und das Ergebnis des Trennprozesses. Ein Scale-up der Versuche im Verhaltnis von
etwa 1:11 ergab, dass die Resultate im untersuchten Mal3stab (bertragbar sind.
Derzeitige Arbeiten sind auf die quasi-kontinuierliche Vorgehensweise zur Gewinnung
der beiden Enantiomeren eines chiralen Systems und die mathematische Beschreibung
des Verfahrens mit dem Ziel einer optimierten Prozessfiihrung bei Racemattrennungen
durch ,,Bevorzugte* Kristallisation gerichtet. Dazu ist ein Versuchsstand im Aufbau, der
es ermoglicht, entsprechend der im Abschnitt 4.2 theoretisch vorgestellten zyklischen
Arbeitsweise, Enantiomerentrennungen im 1 I-Mal3stab durchzufiihren. Die Anlage ist
im Bild 35 schematisch dargestellt. Sie besteht aus zwei Ubereinander angeordneten
Kristallisatoren, deren Auslauf jeweils mit einem Filtergefal? zur Abtrennung des Kris-
tallisats von der Mutterlauge verbunden ist. Im Kristallisator 1 wird dabei immer z. B.
(+)-Enantiomer, im Kristallisator 2 immer das Gegenenantiomer gewonnen. Die Reak-
tionsgefalie, Filterbehalter und samtliche I6sungsfiihrende Leitungen sind doppelwandig
temperierbar ausgefihrt. Der zeitliche Verlauf der Enantiomerentrennung wird Uber

Online-Polarimetrie und Online-Refraktometrie ,,iberwacht®.
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Bild 35: Prinzipieller Aufbau der Kristallisationsanlage zur Gewinnung von reinen
Enantiomeren durch ,,Bevorzugte* Kristallisation
(Kristallisatoren: Glas, 1,2 | Volumen) [Elsn]

Die modellmaRige Beschreibung der bei Trennungen durch ,,Bevorzugte* Kristallisation
stattfindenden Vorgéange basiert auf der Bilanzierung der flussigen und der festen Phase
(auch unter Einbeziehung von Populationsbilanzen). Veranderungen in der partikuléaren
Phase sollen insbesondere durch Einsatz des Lasentec®-FBRM erfasst werden (Detek-
tion des Keimbildungszeitpunktes, Messung des zeitlichen Verlaufs der Sehnenlangen-
verteilung). Erste Ergebnisse der aktuellen Arbeiten werden in Kurze auf einer inter-

nationalen Fachtagung prasentiert [Elsn].
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4.6 Hybridprozess aus Chromatographie und Kristallisation zur effektiven

Enantiomerentrennung

Wie im Abschnitt 4.1 erldutert, haben sich in den letzten Jahren chromatographische
Verfahren zur Racemattrennung, z. B. im pharmazeutischen Bereich, bewahrt. Flussig-
chromatographie an chiralen stationdren Phasen bietet den Vorteil hoher Selektivitét
(auch in Gegenwart von Verunreinigungen) und lasst sich als Batch-Verfahren (Elu-
tionschromatographie) und im kontinuierlichen Betrieb (z. B. Simulierte Gegenstrom-
chromatographie (SMB)) durchfuhren. Der hohe Wissensstand erlaubt eine Auslegung
kontinuierlicher chromatographischer Trennungen sowie, nach Einfiihrung entsprechen-
der Regelungsstrategien, einen automatisierten Betrieb [Juza, Nico, Kasp1l, Schra].

Generell sind chromatographische Prozesse jedoch dadurch gekennzeichnet, dass mit
steigenden Reinheitsanforderungen an das Produkt die Produktivitdt des Verfahrens
sinkt. Der typische Verlauf der Produktivitat als Funktion der erzielten Reinheit ist in
Bild 36 schematisch dargestellt. Die Produktivitat ist hier allgemein definiert als die in
einer bestimmten Zeitspanne gewonnene Produktmasse bezogen auf einen Mal3stab (z.B.
eingesetzte stationdre Phase). Hohe Reinheiten sind demzufolge in der Regel mit ver-
haltnismalig kleinen Produktmengen verbunden. Die Absenkung der Reinheitsanforde-
rungen dagegen wirde grélRere Durchsatze oder eine Einsparung preisintensiver chiraler
stationérer Phase erlauben. Bei Einsatz hdherkonzentrierter Feedldsungen kdnnte auller-

dem die Losungsmittelmenge reduziert werden.

Adsorptionsgleich- Fest/flussig-Phasen-
gewichte gleichgewichte
Produktivitdit 4 L .
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Bild 36: Motivation fur die Entwicklung eines Hybridprozesses aus Chromatographie
und Kristallisation — erforderliche Datenbasis und mdgliche Resultate
(E — eutektische Zusammensetzung im chiralen System)
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Kristallisation aus Ldsungen ist ein vergleichsweise einfaches und kostengiinstiges
Trennverfahren, das (wie im Abschnitt 4.2 gezeigt) die Gewinnung von reinen Enantio-
meren aus nichtracemischen Gemischen zul&sst, wenn die eutektische Zusammenset-
zung im chiralen System Uberschritten ist. Auf dieser Basis bot sich eine Kopplung von
Chromatographie und Kristallisation der Art an, dass die Racematspaltung durch einen
chromatographischen Trennschritt erfolgt, wobei die flr die enantioselektive Kristallisa-
tion erforderliche enantiomere Anreicherung erzielt wird. Der nachfolgende Kristalli-
sationsschritt liefert das bzw. die reine(n) Enantiomer(e). Die fir den Gesamtprozess
resultierende Produktivitat hangt dann von der Optimierung des Hybridverfahrens ab.
Wie Bild 36 zeigt, fuhrt der Kristallisationsschritt nicht zwingend zu einem Produktivi-
tatsgewinn (dick blau gestrichelte Linie ausgehend vom Startpunkt der Kristallisation),
sondern kann, z. B. bei Unkenntnis oder Nichtbeachtung der vorliegenden Phasengleich-
gewichte, verunreinigtes Produkt liefern (gepunktete Linie) oder bei zu ,langsamer*
Kristallisationskinetik reines Produkt, aber eine Produktivitadtsabsenkung fir den Ge-
samtprozess zur Folge haben (Strich-Punkt-Linie). Zur Auslegung des Hybridverfahrens
werden detaillierte Informationen, a) zu den Adsorptionsgleichgewichten in Bezug auf
den chromatographischen Trennschritt und b) zu den fest/flissig-Phasengleichgewichten
und der Kristallisationskinetik beziliglich des Kristallisationsschritts, benoétigt. Auf die
Ableitung des gekoppelten Trennprozesses auf der Basis des terndren Phasendiagramms
ist bereits im Abschnitt 4.2 (S. 54-56, Bild 23) eingegangen worden.

Im Rahmen der Arbeiten wurden Untersuchungen zum Potenzial eines Hybridtrennver-
fahrens aus Chromatographie und Kristallisation fir vier Stoffsysteme durchgefiihrt,
wobei Mandelsdure als Modellsystem diente. Ein interessanter Aspekt des Konzepts ist,
dass es auch flr andere hochveredelte, bisher chromatographisch getrennte Produkte,
eine Option zur Kostensenkung darstellt. Ergebnisse zu verschiedenen Gesichtspunkten
der einzelnen Trennschritte und deren Kopplung sind in den Publikationen [Lore22, 21]
und [Kasp2, 3] beschrieben. Sie beinhalten Untersuchungen zur Bestimmung der Ad-
sorptionsisothermen von Mandelsdure und einer pharmazeutisch relevanten Substanz an
geeigneten chiralen stationdren Phasen als thermodynamische Grundlage des chromato-
graphischen Trennprozesses und darauf basierend, die Simulation und Optimierung der
entsprechenden Trennung durch Simulierte Gegenstromchromatographie. Theoretische
Grundlagen, die mathematische Modellierung und die experimentellen Arbeiten werden

vorgestellt und zur Bewertung des Potenzials des Hybridverfahrens die jeweils resultie-
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rende Produktivitatsfunktion herangezogen. Wesentliche, den nachfolgenden Kristallisa-
tionsschritt betreffende Resultate sind eingeschlossen. Auf Letztere ist z. T. schon in den
Abschnitten 4.2 und 4.4 Bezug genommen worden. Im beigefligten Artikel 9 [Lore22]
werden zuerst die Grundlagen beider Trennverfahren sowie deren Kopplung behandelt
und danach experimentelle Arbeiten und Ergebnisse fir die Trennung der Mandelséure-
Enantiomeren vorgestellt.

Bild 37 zeigt beispielhaft die fir Mandelsdure unter Einsatz verschiedener chromato-
graphischer Trennsysteme (stationdare und mobile Phase) sowie fur die pharmazeutisch

relevante Substanz A ermittelten Produktivitatsfunktionen einer SMB-Trennung.
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Bild 37: Ermittelter Zusammenhang zwischen Produktivitat des SMB-Prozesses, Feed-
konzentration und angestrebter Reinheit fur die Trennung von Mandelséure (Bilder 37a—
37b) und Substanz A (Bild 37¢) [Kasp3]
a) Saule: Chirobiotic T (Astec/USA), 5 um, 150 x 4,6 mm;
Eluent: 0,36 M TEAA/Ethanol (1/1, V/IV), pH = 6,56; Temperatur: 40 °C,
b) Sdule: Nucleodex B-OH (Machery-Nagel/Deutschland), 5 um, 200 x 4 mm;
Eluent: 0,05 M NH Ac/Acetonitril (95/5, V/IV), pH = 3; Temperatur: 20 °C,
c) S&ule: Chiralpak AS (Daicel/Japan), 20 um, 250 x 4,6 mm; Eluent: Acetonitril;
Temperatur: 20 °C
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Dabei wird neben der angestrebten Reinheit auch die eingesetzte Feedkonzentration
betrachtet, da sie einerseits direkt die Produktivitat der chromatographischen Trennung,
andererseits aber auch indirekt Gber die die Chromatographie verlassende Raffinat- bzw.
Extraktkonzentration die Schnittstelle Chromatographie — Kristallisation beinflusst. Es
lasst sich ableiten, dass, wie im Bild 36 theoretisch dargestellt, fur die untersuchten
Stoffsysteme durch Absenkung der Reinheitsanforderungen eine deutliche Steigerung
der Produktivitat erzielt werden kann. Am Beispiel der Mandelsdure zeigt sich dabei
auch der Einfluss des chromatographischen Trennsystems auf Produktivitat und Feed-
konzentration (Bilder 37a und b). Betrachtet man z. B. die Trennung von Mandelséaure
auf Chirobiotic T (Bild 37a), so resultiert unter gegebenen Bedingungen bei einer Rein-
heitsabsenkung von 97,5 % auf 70 % (Lage des Eutektikums bei 69 %, Abschnitt 4.2)
eine bis zu 10fach htéhere Produktivitat. Verglichen mit der Trennung auf Nucleodex -
OH (Bild 37b) kann eine um den Faktor 10 grofRere Feedkonzentrationen eingesetzt
werden. Die erzielbare Produktivitdt des Hybridprozesses wird damit schon Uber die
Wahl des chromatographischen Trennsystems (z. B. auch die Variation von Eluentzu-
sammensetzung und pH-Wert bei vorgegebener stationdrer Phase [Kasp4]) beeinflusst.
Unter Einbeziehung der sich aus den anschlieBenden Verfahrensschritten (Schnittstelle
Chromatographie — Kristallisation sowie Kristallisation selbst) ergebenden Mdoglichkei-
ten (z. B. Erzeugung der fiir die enantioselektive Kristallisation erforderlichen Ubersitti-
gung, Mutterlaugenriickfuhrung) wird die Kopplung tber die Vielzahl variierbarer
Parameter sehr komplex. Entsprechend kompliziert gestaltet sich die mathematische
Modellierung des Gesamtverfahrens.

Wie eine Kopplung von Chromatographie und Kiristallisation fiir die Trennung von
Mandelsaure prinzipiell aussehen konnte, ist im Bild 38 schematisch dargestellt. Das in
der Synthese anfallende Racemat wird in Losung kontinuierlich der SMB-Anlage als
Feed zugefhrt. Infolge der Trennung reichert sich im Raffinat die schwacher adsorbier-
te Komponente (im vorliegenden Fall (+)-Mandelséure), im Extrakt die starker adsor-
bierte Komponente ((-)-Mandelséure) an. Entsprechend der Auslegung der chromato-
graphischen Trennung uberschreitet die jeweils erzielte enantiomere Anreicherung die
eutektische Zusammensetzung im chiralen System, d. h. X@), () > 0,69. Die die SMB-
Anlage verlassenden Lésungen sind stark verdiinnt, so dass auf Grund der hohen L&s-
lichkeit der Mandelsdure ein Schritt zum Ubersattigungsaufbau erforderlich ist. Dies
kann z. B. durch Lésungsmittelverdampfung erfolgen.
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Chromatographischer Schritt Kristallisationsschritt(e)
Raffinat Ubersattigungsaufbau |
(+)-MS : ()-MS >69: 31 > +—>» Mutterlauge

.
(+)-MS

Kristallisatoren

—» Mutterlauge

~ “.
Extrakt Uberséttigungsaufbau g
(-)-MS : (+)-MS > 69 : 31 ()-MS

|
| SYNTHESE |-$>| CHROMATOGRAPHIE | DESTILLATION || KRISTALLISATION |

g

U

Bild 38: Gewinnung von reinen Enantiomeren der Mandelséure (ber Kopplung von
Chromatographie und Kristallisation

Je nach verwendetem Eluent ist auch ein Wechsel des Losungsmittels denkbar. Zuriick-
gewonnener Eluent kann erneut fir die SMB-Trennung eingesetzt werden. Die aufkon-
zentrierten Losungen werden zwei Kristallisatoren zugefuhrt, in denen simultan (+)- und
(-)-Mandelsdure als Feststoffe rein gewonnen werden. Die verbleibende Mutterlauge
enthalt die Enantiomeren jeweils in eutektischer Zusammensetzung und kann z. B.
gemischt in die chromatographische Trennung riickgefihrt werden.

Auf der Basis der bisher erfolgten Arbeiten hat sich gezeigt, dass zur Bewertung des
Potenzials des Hybridprozesses fir ein vorgegebenes Stoffsystem jeweils eine substanz-
spezifische Zielfunktion zu definieren ist. Dabei kdnnen beispielsweise die jéhrliche Pro-
duktionsmenge (kontinuierlicher oder Batch-Prozess), die Gesamtkostenfunktion der be-
teiligten Substanzen und Arbeitsschritte (z. B. Losungsmittel und deren Aufarbeitung),
die geforderte Reinheit oder bereits vorgegebene chromatographische Trennbedingun-
gen eine Rolle spielen. Haufig wird nur eines der beiden Enantiomeren bendétigt, womit
auch die Einbeziehung eines Racemisierungsschritts zur Ausbeutesteigerung von Inte-
resse sein konnte.

Derzeit wird das vorgestellte Konzept des Hybridprozesses im Rahmen eines BMBF-
Verbundprojektes in Zusammenarbeit mit der Schering AG Berlin und der Otto-von-
Guericke-Universitat Magdeburg bezlglich seines Potenzials zur effizienten Trennung
eines pharmazeutisch relevanten Stoffsystems getestet.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurden die Prozesse der Verbrennung und Vergasung fester
Stoffe und der Kristallisation aus Losungen erstmalig unter dem gemeinsamen Gesichts-
punkt der komplexen Vorgédnge in heterogenen fest/fluid-Systemen behandelt. Dabei
wurden wesentliche reaktionstechnische Aspekte, wie Reaktorauswahl, Reaktionsfiih-
rung, MaBstabstibertragung der erhaltenen Resultate, messtechnische Zugéanglichkeit
und Erfassung der den Prozess charakterisierenden GroRen, Neuentwicklung von
Messmethoden sowie das Zusammenwirken von Reaktion und Transportvorgangen im
Sinne einer Makrokinetik, untersucht. Bei der Verbrennung und Vergasung kamen
verschiedene konventionelle feste Brennstoffe sowie technisch relevante Biomassen und
Abfallstoffe zum Einsatz. Die Untersuchungen zur Kristallisation konzentrierten sich auf
chirale Systeme aus dem Bereich der Feinchemie und Pharmazie.

Im Folgenden sind die wesentlichen Ergebnisse der Arbeit mit Bezug auf Relevanz und

Neuheitswert zusammenfassend aufgefiihrt.

1. Die komplizierten homogenen und heterogenen Vorgange bei der Verbrennung und
Vergasung fester Stoffe lassen sich Uber die In-situ-Messung der in der Reaktions-
zone vorherrschenden Redoxverhaltnisse mit Hilfe gaspotentiometrischer Sauerstoff-
Festelektrolyt-Sensoren verfolgen. Dabei kann Uber geeignet konfektionierte Mess-
sonden in samtlichen flr s/g-Umsetzungen typischen Reaktionsapparaten und unab-
hangig vom Malstab gearbeitet werden. Der dargestellte Zusammenhang von ge-
messener Gleichgewichtszellspannung und Redoxverhaltnissen im Reaktionsraum
erlaubt die quantitative Beschreibung der Verbrennungs- und Vergasungsprozesse
kontinuierlich, verzégerungsfrei und mit hoher zeitlicher Auflésung.

Die Einfuhrung der gaspotentiometrischen Methode zur Analyse und zum Monito-
ring der Feststoffverbrennung ist ein durch besondere anwendungsbezogene Rele-

vanz gekennzeichneter Beitrag zum entsprechenden Forschungsgebiet.

2. Selbst entwickelte Auswertemodelle zur Bestimmung brennstoffspezifischer makro-
kinetischer Parameter der Verbrennung und Vergasung beruhen auf der Bilanzie-
rung der eingesetzten Gasphase unter Einbeziehung gemessener Abbrandkurven und
unterscheiden sich damit deutlich von hé&ufig verwendeten partikelbezogenen Ab-
brandmodellen. Die erhaltenen effektiven Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten sind

als feststoffspezifische, durch die jeweiligen Reaktionsbedingungen gepragte, von



78

den Partikeleigenschaften modellmaRig unabhangige Grélen zu betrachten. Anhand
der Uber die Temperaturabhdngigkeit der ke -Werte abgeleiteten scheinbaren Akti-
vierungsenergien l&sst sich der Einfluss von Stofftransportvorgéangen und chemischer

Kinetik bei der Verbrennung und Vergasung der untersuchten Feststoffe bewerten.

Die neuentwickelte Methode der Gaspotentiometrischen Abbrandanalyse hat sich als
alternative Technik zur effizienten Charakterisierung des Abbrandverhaltens beliebi-
ger Feststoffe unter praxisrelevanten Bedingungen bewéhrt. Es wurde nachgewiesen,

dass sie sich auch zur Untersuchung des Vergasungsverhaltens fester Stoffe eignet.

Bei Vergasungsvorgéangen ist die gemessene Gleichgewichtszellspannung ein Aus-
druck fir die gelieferte Produktgasqualitat. Damit kann der Einsatz gaspotentiome-
trischer Messsonden zur In-situ-Uberwachung und Regelung von technischen Verga-

sungsprozessen vorgeschlagen werden.

Im Rahmen der Arbeit wurde erstmalig systematisch fur ein breites Spektrum an
konventionellen Brenn-, Biobrenn- und Abfallstoffen die Oberflachenstruktur unter-
sucht und in Beziehung zu ihrem Verbrennungsverhalten unter praxisrelevanten
Bedingungen betrachtet. AuRerdem erfolgte die Bewertung der Oberflachenstruktur-
anderung nach Wirbelschichtentgasung sowie bei hoheren Abbrandgraden.

Die Oberflachenentwicklung und deren Bedeutung fur den Gesamtabbrand héngen
von vielfaltigen EinflussgroRen ab und sind fur jeden Anwendungsfall separat, unter
maoglichst praxisrelevanten Bedingungen zu untersuchen. Erst dann ist der Einsatz

partikelbezogener Abbrandmodelle sinnvoll.

Die Bedeutung von s/I-Phasengleichgewichtsdaten flr kristallisationsbasierte Enan-
tiomerentrennungen, chromatographische Racematspaltungen und Hybridprozesse
unter Einbeziehung eines Kristallisationsschritts wurde herausgearbeitet und die
Anwendung der entsprechenden (terndren) Phasendiagramme demonstriert.

Bei der Bestimmung von s/I-Phasengleichgewichten ist der Analyse der festen Phase
(Art des Bodenkorpers) besondere Aufmerksamkeit zu widmen, um fehlerhafte Zu-
ordnungen, die sich z. B. aus Polymorphie oder Solvatbildung ergeben, zu vermei-
den. Der experimentelle Aufwand zur Ermittlung des terndren Loslichkeitsphasen-
diagramms lasst sich nach Kenntnis des Schmelzdiagramms des chiralen Systems

optimieren.
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Fir die Mandelsdure-Enantiomeren konnte ein modifiziertes Phasendiagramm vor-
geschlagen werden. Eine metastabile racemische Phase wurde als monotrope Modi-
fikation der bekannten stabilen Racemat-Phase identifiziert und charakterisiert.

Zur Bestimmung von Loslichkeiten fur chirale und andere hochveredelte Produkte
wurden auf die Reduzierung des Zeitaufwandes und die Minimierung des Substanz-
bedarfs gerichtete kalorimetrische Methoden entwickelt.

Unter Einsatz von DSC koénnen mit hinreichender Genauigkeit auch bei héheren
Temperaturen und Driicken Loslichkeiten fur Probenmengen im mg-Bereich ermit-
telt werden. Eine aktuelle methodische Erweiterung erlaubt Uber die Vermessung
(prinzipiell) nur einer Probe einen ,,Scan“ der Temperaturfunktion der Loslichkeit
und die Ableitung ,,grober” Loslichkeitswerte im untersuchten Temperaturbereich.
Dabei sind DSC und Reaktionskalorimetrie einsetzbar. Letztere erfordert in der Re-
gel héhere Substanzmengen, bietet aber den Vorteil einer besseren Durchmischung
und (wenn erforderlich) der Impfkristallzugabe.

Fur Untersuchungen zur Kristallisation chiraler Verbindungen wurden verschiedene
In-situ-, Online- und Offline-Messtechniken eingesetzt und beziiglich ihrer Aussage-
und Leistungsfahigkeit bewertet. In-situ- und Online-Methoden erlauben eine konti-
nuierliche und (nahezu) verzdgerungsfreie Erfassung der in der festen und fliissigen
Phase ablaufenden Vorgéange (Partikelwachstum, Anderung von Losungskonzentra-
tion und enantiomerer Zusammensetzung). Eine Kombination dieser Analysentech-
niken (auch unter Einbeziehung von Offline-Referenzmessungen) ist sinnvoll, um

fehlerhafte Bewertungen des Prozessablaufs zu vermeiden.

Durch die Kombination von Online-Polarimetrie und Refraktometrie gelang es, eine
Racemattrennung durch ,,Bevorzugte* Kristallisation direkt quantitativ und zeitab-
hangig Uber die Losungszusammensetzung zu verfolgen. Die ,,Online-Uberwachung*
des Trennfortschritts kann zur Optimierung und sicheren Prozessfiihrung bei der
Gewinnung von reinen Enantiomeren durch ,,Bevorzugte* Kristallisation eingesetzt

werden.

Zur effektiven Enantiomerentrennung wurde ein neuartiger Hybridprozess aus Chro-
matographie und Kristallisation vorgeschlagen. Das Potenzial dieses Konzepts wird

derzeit an verschiedenen pharmazeutisch relevanten Stoffsystemen untersucht. Es
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zielt auf eine deutliche Kostensenkung bei der Herstellung hochveredelter Produkte

und ist von erheblichem industriellen Interesse sowie Neuheitswert.

Mit den erhaltenen Ergebnissen leistet die vorliegende Arbeit Beitrdge zum besseren
Verstandnis der komplizierten Vorgange bei heterogenen fest/fluid-Reaktionen, wie der
Verbrennung und Vergasung fester Stoffe und der Kristallisation aus L&sungen. Dieses
Prozessverstandnis ist eine notwendige und grundlegende Voraussetzung fur die optima-
le Prozessgestaltung und -fuhrung. Dabei konnten der Prozessablauf analysiert und we-
sentliche Impulse fur den Einsatz innovativer In-situ- und Online-Messtechniken unter
den schwierigen Bedingungen der Verbrennung/Vergasung als Hochtemperaturprozess
mit starker Feststoffbeladung und der Kristallisation aus hochkonzentrierten bzw. (iber-
sattigten Losungen im Hinblick auf die Optimierung und Uberwachung der technischen

Prozesse gegeben werden.

Aus der Sicht der vorliegenden Arbeit leiten sich mit Bezug auf die technische Relevanz
folgende Aufgabenstellungen fur zukinftige (allgemeine) Forschungsarbeiten auf dem
Gebiet der fest/fluid-Prozesse ab:

— Weiter- bzw. Neuentwicklung von geeigneten In-situ- und Online-Methoden zur
direkten, kontinuierlichen und moglichst verzégerungsfreien Messung der benétigten
Prozessgrofie(n),

— verstarkte Einbindung der Uber diese Messtechniken zuganglichen Prozessdaten in
Regelungskonzepte und deren technische Umsetzung,

— Entwicklung von beziiglich Zeit- und Materialaufwand effizienten Methoden zur
Bestimmung grundlegender physikalisch-chemischer Stoff- bzw. Stoffsystemgrofien
in Abhéngigkeit prozessrelevanter Reaktionsbedingungen (z. B. Loéslichkeit, Kristal-
lisationskinetik) sowie deren modellméliige Beschreibung (VVorausberechnung) und

— starkere Focussierung auf die Produktgestaltung (anwendungsorientierte Eigenschaf-

ten) bei der Gewinnung von Feststoffen durch fest/fluid-Prozesse.
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Abstract Gas-potentiometric analysis using oxide-ion-
conducting solid electrolytes as stabilized zirconia is a
worthwhile method for the investigation of combustion
processes. In the case of gas and oil flames specific para-
meters like the flame contour, the degree of burn-out and
mixing can be determined and information about flame tur-
bulence and reaction density can be gained from the tem-
poral resolution of the sensor signal. Measurements carried
out with solid electrolyte oxygen sensorsin a fluidized bed
show that combustion processes of solid fuels are also ana-
lyzable. This analysis results in fuel specific burn-out
curves finally leading to burn-out times and to parameters
of amacrokinetics of the combustion process as well asto
ideas about the burn-out mechanism. From the resulting
constants of the effective reaction rate a reactivity relative
to bituminous coal coke can be given for any solid fuel.

1 Introduction

Within a period of just a few years gas-potentiometric
analysis with solid electrolyte oxygen probes has devel-
oped into a proven method of measuring the oxygen con-
tent of gases [1, 2]. Millions of Lambda probes in motor
vehicles and flue gas probes in industrial furnaces are
used to control and regulate combustion processes.
Combustion processes possess a very complex nature.
They can be completely determined, when different para-
meters like velocity, pressure, temperature, density and
chemical composition of an investigated system are
known [3, 4]. Intensive research projects have been car-
ried out for theoretical modelling and for improving the
measuring possibilities in order to describe the complex

Dedicated to Prof. Dr. W. Schwartz on the occassion
of his 65th birthday

H. Lorenz - K. Tittmann - L. Sitzki - S. Trippler - H. Rau (&)
Otto-von-Guericke-University, Chemical Institute,
D-39106 Magdeburg, Germany

combustion processes [5, 6, 7]. In the last few years new
laser-spectroscopic techniques have been developed,
which allow the highly sensitive detection of single atoms
and molecules in the zone of reaction as well as the deter-
mination of concentration, temperature and velocity of the
reacting species [8]. Such types of techniques are very ex-
pensive, and really used only in the gaseous state, espe-
cialy in gas flames.

It is less well known, that oxygen probes with stabi-
lized ZrO, as solid electrolyte can aso be applied directly
to the investigation of combustion processes [9]. Basis is
the concept, that oxygen is a main reaction component of
conventional combustion and therefore the measurement
of its concentration enables conclusions to the combustion
process itself. The advantage consists in measuring di-
rectly in the reaction zone of the combustion chamber for
taking an in-situ measurement. Contrary to other well-
known methods of flue gas analysis, in-situ oxygen mea-
surements with oxygen sensors can be carried out without
any problems in the burning zone of a furnace, because
high temperatures in the range above 600° C are a condi-
tion for the correct work of probes with stabilized zirconia.

Investigations carried out in this field have shown that
it is possible to measure the oxygen concentration in reac-
tion fronts of flames with high resolution. A quantitative
evaluation of combustion processes is possible when one
takes into account that free molecular oxygen under ox-
idative conditions as well as oxygen in chemical reaction
under reductive conditions can be measured [10, 11].

2 Sensors

For the investigation of combustion processes the probes
primarily used generally consist of an inert ceramic tube
holding an oxygen sensor. Measuring electrodes of plat-
inum (mostly bare) of varying size and design according
to the purpose of the measurement and the object to be
measured were applied [12, 13, 14]. As an example Fig. 1
shows a gas-potentiometric probe with a galvanic oxygen
concentration cell as the sensor, which was used in gas
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Fig.1 Solid electrolyte oxygen Pt
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flames. The response time as well as the reproducibility
are the most important properties of a sensor. Investiga-
tions have shown that the maximum sampling rate de-
pends on the size and construction of the electrodes. The
90%-value of the signal is till reached for a sampling fre-
guence of 5 kHz for uncovered point electrodes [15]. The
slowest process of adjusting the expected cell voltage is
the gas exchange at the measuring electrodes. The repro-
ducibility depends on the isothermal and reversible be-
haviour of the potential forming processes. Therefore, a
minimum temperature of about 600°C is required. The
measured concentration data are reproducible in connec-
tion with the accuracy of temperature and voltage mea-
surements for constant conditions [12].

An example for a specially designed new oxygen sen-
sor is shown in Fig. 2. There are three electrodesin a dis-

reference gas

tance of about 10 mm on the outside of this sensor. Addi-
tionally a heating device is included. Such sensors have
been developed for investigations of diffusion flames un-
der different gravitational conditions. So they were used
to measure the oxygen concentration profile in a laminar
hydrogen-air-flame under microgravity in drop tower ex-
periments [16, 17].

For investigation of turbulence processes a miniatur-
ization is necessary, because it can be assumed that arel-
atively large sensor like in Fig.1 disturbs the turbulence
mechanism strongly. Because the outer dimensions of the
probes are restricted to the ceramic products obtainable on
the market, another principle of construction had to be ap-
plied. So an oxygen sensor was devel oped consisting only
of asmall ZrO,-ceramic fragment (2 mm x 1 mm x 3 mm)
with two platinum electrodes in a distance of about 1 mm
and without any air reference electrode. The arrangement
with outer dimensions below 3 mm provides a very good
spatial and temporal resolution of signals. In this way the
so called “ gradient sensor” enables the fast measurement
of concentration gradients for the investigation of turbu-
lence structures in flames. Its construction principle is
shown in Fig. 3 and the sensor itself in Fig. 4.

3 Application of sensors to combustion
3.1 Gasand ail flames

If aflame is scanned with a sensor equipped probe, char-
acteristic cell voltage signals are always obtained depend-
ing on its position within the flame. In Fig.5 as an exam-
ple the temporal signal curve of afreejet flame is shown
schematically. It can be seen that, at the end of the flame
with amean cell voltage of about —40 mV, free molecular
oxygen (2.1 vol.-%), i.e. an oxidative atmosphere, is mea-
sured as expected. In the center of the flame there are
strong fluctuationsin the measured cell voltage, which are
caused by a turbulent mixing of the surrounding air with
the fuel. The signal fluctuations of the cell voltage corre-
spond to both oxidative as well as reductive conditions
representing the heterogeneous structure of the flame
body. At the root of the flame high negative values of U,
are measured without exception (Ug, =910 mV [0 9.2 x
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Fig.5 Sensor signalsin different positions of afree jet flame

106 vol.-% O,, T = 850° C). They indicate a high fuel gas
surplus and, consequently, strongly reductive conditions.

The quantitative correlation between the cell voltage
and the corresponding concentrations of flame gases like
H,, CH,, CO, CO,, H,0O, O, and N, can be described by
special functions of U, which are derived from the classi-
cal Nernst equation [18, 19]. With the help of these equa-
tions a quantitative evaluation of the combustion condi-
tions in the flame body is possible from measured data of
Ue, and the cell temperature. Thus, the high absolute cell
voltage values near the burner characterize the fuel gas
area of the flame followed by the water gas area. The zone
of stoichiometric conditions corresponds to the sharp po-
tential decline where the exact flame end can be deter-
mined at the point of inflection finally followed by the ex-
haust gas-air range.

The strong voltage fluctuations in the stoichiometric
area are very interesting. They are the expression of atur-
bulence mechanism causing a fast change in the gas com-
position in this flame region by intensive mixing of the air
with the fuel gas. With a specially constructed probe it is
possible to detect bales of fuel gas and air and furthermore
to investigate, for example, the frequency distribution of
the U, values for a defined position in the flame [20].

Figure 6 shows a possible flame eddy and the corre-
sponding signal of an oxygen probe. The structure of the
eddy is given by the temporal resolution of the cell volt-
age. Here the previously described correlations between
the values of the cell voltage and the burn-out of the fuel
gas are valid, too. Any passage of a point of inflection
with a U, value between 300 and 400 mV corresponds to
aflame front which locally separates oxidative and reduc-
tive structural elements from each other. The quantity of
such flame fronts, i.e. the number of points of inflection
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per time unit a a defined position in the flame, is an ex-
pression of the intensity of the combustion. Interesting re-
sultsin thisfield in relation to the development of experi-
mentally based models have been published recently [20].

Recent investigations were dedicated to the application
of the gradient sensor described above for measurement
of turbulence processes. For the indication of the turbu-
lence in flames the measurement of concentration gradi-
ents instead of concentrations is sufficient. In Fig.7 the
theoretical cell voltage curve of agradient sensor is given
for the flame structure element shown in Fig.6. As can
be seen, the flame fronts are indicated here by peaks in-
stead of points of inflection. In Fig.8 the cell voltage
curves of a traditional and a gradient sensor measured
near the tip of a free burned jet flame are shown. The
temporal correlation between the different peaks of both
curves and the improved resolution of the gradient sensor
caused by the minimized geometry, can be derived easily.

Similar investigations have been carried out in oil
flames by using adapted probes[21]. Figure 9 presentsthe
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outline of a sharply twisted flame of a commercial oil
burner. Even under the complex conditions of combustion
of high boiling and cyclic hydrocarbon sprays parameters
like contour, burn-out and mixture of reaction compo-
nents can be determined with the help of solid electrolyte
OXygen sensors.

3.2 Solid fuels

The relevant investigations carried out in the last few
years were directed to the technical application of solid
electrolyte oxygen sensors in practice. Especiadly in the
field of power generation in large scale combustion facil-
ities the important role of advanced diagnostic in-situ
tools for a cleaner and more efficient combustion process
is evident. Hence, the measurements were performed with
different solid fuelsin fluidized bed combustion facilities,
mainly in alab scale fluidized bed reactor. The complete
experimental arrangement is shown in Fig.10. The flu-
idized bed apparatus principally consists of a quartz glass
tube with an inner pipe diameter of 40 mm and a porous
plate for gas distribution. After preheating by an external
electric heating the air for fluidizing and combustion
passes the hot combustion zone, i.e. the fluidized bed of

coal injection X X
gas-potentiometric sensor probe

gas-chromatograph

1| [ thermocouple (NI/CrNi)

7> exhaust gas

electric
heating

ANANANNANANNNN

|

air (7 e

fluidized bed reactor

Fig.10 Lab scale fluidized bed facility for combined on-line gas
analysis and gas-potentiometric combustion analysis

sand, and leaves the apparatus by passing a cyclon for
separation of ash and unburnt particles. Within the bed a
coal injection tube for continuous coal feeding and batch-
experiments, a thermocouple for measuring the bed and
combustion temperature, a sampling probe for gas analy-
sis and the oxygen probe for investigation of the combus-
tion process are arranged. For gas analysis a combination
of two gas-chromatographs (FISONS-GC 8340/CHRO-
MATRON-GACH 21.3) was available.

In contrast to gas and oil flames the gas-potentiometric
sensor probe for the investigation of fluidized bed com-
bustion has to work in a highly particle loaded atmo-
sphere, leading to special requirements relating to its me-
chanical stability. On the other hand a high sensitivity and



a short response time of the sensor are necessary for ki-
netic investigations. In compromise the applied solid elec-
trolyte device was equipped with a platinum gauze as
electrode without any protection layer. A detailed descrip-
tion is given in [14]. The gas-potentiometric probe is
arranged immediately in the fluidized bed, i.e. exactly at
the position where the combustion reactions occur.

It could be shown that the sensor signal characterizes
the combustion conditions in a fluidized bed in a specific
manner. Figure 11 shows the gas-potentiometric measured
values of the equilibrium cell voltage and the appropriate
concentrations of H,, O,, CO, CO, and some lower hy-
drocarbons in dependence on the calculated air-fuel-ratio
(). Relating to the sensor signal a typical “combustion
curve’ results, which represents indeed the “titration
curve’ of air with coal. Consequently, the combustion
curve can be divided into three main areas, characterizing

.
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Fig.11 Interpretation of the sensor signal: Relation between the
measured cell voltage and the appropriate gas composition in the
case of fluidized bed combustion of brown coa (mean combustion
temperature: 850° C, S: determined by the oxygen sensor)
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Fig.12 Specific burn-out curves of bituminous coal Arthur/Taylor
from South Africa, a semianthracite from Belgium and a bitumi-
nous coal coke

different states of combustion. In the case of A < 1 high
negative values of the cell voltage between 600 and 800
mV indicate strongly reductive combustion conditions,
i.e. processes of coad pyrolysis and gasification. This is
confirmed by the presence of H,, CO, CO,, H,O (not mea-
sured) and some hydrocarbons as gas components. As
could be shown in previous investigations, the combus-
tion process at cell voltages given above is mainly con-
trolled by the equilibrium of the water gas components
[12]. Resulting from this, the first part of the combustion
curve is called water gas area. With increasing A the cell
voltage steadily decreases, whereas closeto A = 1 only a
little change of A gives arapid decline in the cell voltage,
indicating the area of a stoichiometric ratio between air
and coal. Afterwards the exhaust gas-air area as the 3rd
part of the combustion curve follows, where O,, CO, and
H,O dominate as gas components.

On the basis of these results it was possible to carry out
detailed investigations of the combustion behaviour of
solid fuels, especially of their burn-up behaviour and the
combustion kinetics.

When a fuel sample is suddenly charged into the flu-
idized bed the oxygen sensor provides a specific equilib-
rium cell voltage-time curve (Ugt curve), which reflects
the different combustion phases in a very characteristic
manner. By using the Nernst equation [10] the values of
U, can be converted into values of oxygen concentration.
The result is a concentration-time curve, called burn-out
curve in the further text. It could be found that the shape
of the burn-out curve strongly depends on the kind of fuel
used and, moreover, that the combustion behaviour of any
solid fuel including relevant waste materials and biomass
can be described by its specific burn-out curve. In this
way, the sensor signal measured during batchwise fuel
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Table 1 Results of the gas-potentiometric combustion analysis as
anew method for fuel characterization in fluidized bed combustion

Results Conclusions

Burn-out curve Qualitative and quantitative description

of burn-up behaviour (devolatilization,
volatile and coke combustion)

Residence time, mean combustion rate
Mean combustion rate, ideas about heat
release/time

Comparison of various fuels

Dependence of the combustion rate

on temperature, macrokinetics of the whole
combustion process

Burn-out time
Effective reaction
rate constant

Relative reactivity
Overall activation
energy

Table 2 Macrokinetic parameters of the fuels as results of the
gas-potentiometric combustion analysis (mean combustion tem-
perature: 850° C)

Parameter Bituminous  Semianthracite Bituminous
coa A./T. (B) coa coke

tg (s) (0.1 g coal) 17.7 29.2 77

ket (1) 0.505 0.242 0.046

Kre 11 5.3 1

Ea (kJ/mol) 39 (x7) 4 (£ 7) 105 (+ 19)

combustion provides a “finger-print” of the burnt mater-
ial.

In Fig.12 typical burn-out curves are represented for a
South African bituminous coal, a Belgian semianthracite
and a bituminous coal coke. The oxygen concentration on
the y-axis is given in mol/m3, the time on the x-axisin s.
The initial coal weight was 0.1 g and the mean combus-
tion temperature 850° C. It can be concluded that the com-
bustion of the given fuels can generally be divided into
three main phases. The first is the phase of devolatiliza-
tion and volatile combustion, which starts with heating up
of the particles followed by an escape of the volatiles in
connection with their ignition and combustion. Thisisin-
dicated in the burn-out curve by a typical “gaspeak” (1).
Understandable isits absence in the case of coke. The sec-
ond phase (2) starts with the ignition and combustion of
the remaining coke particles and then leads to a stationary
oxygen level, called “oxygen plateau” . Finally, a phase of
residual coke burning follows (3), indicated by a steady
increase of the oxygen concentration to the initial value of
about 2.28 mol/m?® (21 vol.-%) at the end of the combus-
tion. The complex processes responsible for the two coke
combustion phases are still not fully understood, therefore
further investigations are necessary.

On the basis of the described burn-out curves several
macrokinetic values as fuel specific parameters can be es-
timated, summarized in Table 1. In addition to the burn-
out time of the fuel sample (tg) it is possible to calculate
the effective reaction rate constant of the combustion
process (kyg) by using the “oxygen-balance-model”,
which is described elsewhere [22]. Furthermore, a value
of the relative reactivity (k,q) (relative to coke as a stan-
dard material) results, which is important for comparison

of various fuels. Finally, the overall (apparent) activation
energy (E,) for an evaluation of the combustion mecha
nism can be calculated. In Table 2 the results of the gas-
potentiometric combustion analysis are given for the in-
vestigated materials. It can be concluded from the calcu-
lated E5-values, that in the case of coke the overall com-
bustion process is mainly chemically controlled at com-
bustion temperatures between 750 and 950° C, whereas in
the case of coal and semianthracite the influence of mass
transfer processes distinctly dominates. With E,-values of
about 94 kJ/mol [23] and 98-104 kJmol [24] for severa
kinds of coke quite comparable values have been pub-
lished recently. Whereas the first value was kept also in
the case of fluidized bed combustion, the latter values are
results of similar model considerations in a fixed bed re-
actor. For further investigations in the field of solid fuel
combustion it is planned to examine the applicability of
oxygen sensors for in-situ measurements in the case of
fixed bed combustion and pulverized-coal firing.
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A new method for the estimation of fuel specific parameters is introduced to characterize the burn-up behaviour of
solid fuels, biomass and waste materials under fluidized bed conditions. For this purpose a specially designed
gaspotentiometric oxygen sensor probe is used to detect the oxygen consumption during the batchwise fuel
combustion directly in the combustion zone of a fluidized bed reactor. As a result of the in situ measurement and
the fast response time of the sensor, the combustion behaviour of the fuel can be immediately described by its
typical burn-out curve and, moreover, by the burn-out time, the effective reaction rate constant and a relative

reactivity value as fuel specific parameters. © /998 Elsevier Science Ltd.

(Keywords: fuel characterization in FBC; combustion behaviour; in situ measuring technique)

INTRODUCTION

The knowledge of the combustion behaviour of fossil fuels,
relevant biomass and waste materials is very important both
for environmental and economic reasons. A previous
characterization of the combustion behaviour is especially
required in the case of a fluctuating fuel composition,
¢.g., according to a change in the fuel quality/type and in the
co-combustion of coal with biofuels or waste materials. A
summary of the main experimental methods for investiga-
tion of coal combustion is given by Peters'. The methods
employed most frequently are the classical thermogravi-
metric method*~” and the determination of the fuel burn-out
in dependence on the reaction (drop) distance in a drop tube
or entrained flow reactor™®~'3

However, in the last 20 years intensive scientific work
was directed to the fuel characterization immediately under
fluidized bed conditions to come closer to the real technical
process. In this connection principally three experimental
methods are applied to follow the burn-out of a batch of coal
in a fluidized bed facility, usually in a lab scale one. One
possibility is to stop the combustion reactions by quenching
the bed with nitrogen after the coal particles have burned for
a specific time. In this way the burn-up behaviour of the fuel
can be characterized by the mass loss and the change in the
particle diameter over the time'*™'®. However, the esti-
mation of a complete burn-out curve requires a lot of time
and the processes of devolatilization/volatile combustion
are not easily measured. The flame formation due to the
ignition and combustion of volatiles and the burning
particles can be observed visually, a method used by other
authors'® %* and first published in the pioneering work of
Avedesian et al.'. Besides the qualitative description of the
burn-up behaviour it enables the estimation of the time of

ignition, volatile and char combustion. The error attributed
to the subjectivity of the visual method is found to be
between 5 and 20%. The third method consists of the
continuous measurement of the flue gas concentrations
during the batchwise coal combustion. From the CO,- and
CO-profiles the carbon conversion versus time and char-
acteristic time constants for the volatile and char combus-
tion processes can be calculated. This method has proven to
give good results in a comparatively short time™* 32,
However, when gas samples are taken in the freeboard or
the exhaust gas of the fluidized bed reactor used. besides a
facility specific time lag, mixing effects of the reaction
gases and, therefore, blurred concentration signals must be
taken into account.

In this connection the aim of the present work was to
develop an alternative method, which enables the in situ
measurement of oxygen as a main reaction component
during the batchwise fuel combustion in a lab scale fluidized
bed facility. As a result, the gas-potentiometric combustion
analysis (GPCA) is presented as a fast, cheap and simple to
handle in situ measuring technique for the characterization
of the combustion behaviour of conventional solid fuels.
biomass and relevant waste materials.

EXPERIMENTAL

Combustion facility and conditions

For the experimental investigation a lab scale fluidized
bed facility was constructed, shown schematically in
Figure 1. The reactor consists of a special stainless steel
tube (APM) with a length of 1300 mm, an inner diameter of
38 mm, and a fine grid for gas distribution. The fuel is
injected by using a water cooled batch port with the help of
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an air blow (batch experiment). The air for fluidizing and
combustion is preheated by means of hot ceramics. The
exhaust gas passes a cyclon for separation of ash and
unburned particles. Immediatly in the fluidizing bed a thin
thermocouple (NiCr/Ni, (J0.25 mm) for measuring the bed
temperature and the oxygen sensor for analysis of the
combustion process are arranged, i.e., at the position, where
the solid fuel combustion occurs. For data acquisition and
processing a special configurated computer is available. The
following combustion conditions were selected to be
optimal for characterization of a wide range of solid
materials:

e bed material: quartz sand (particle diameter: 0.25-
0.315 mm), bed height: 50 mm;

e combustion temperature (Tys): 850°C, volumetric flow
rate of air: 400 /h (20°C);

e sensor position: 30 mm above the static bed height (in the
upper part of the fluidizing bed).

Thed
Uegq, Ts

data acquisition

fuel injection

u

cyclone

0, -sensor

probe thermocouple
(NiCr/Ni}
fluidizing bed
distributor

stainless stecl electric heating

reactor

‘ air

Figure 1 Lab scale fluidized bed facility for GPCA

Table 1 Analysis Jata of selected materials

Materials

A wide range of 13 relevant solid materials including
conventional fuels, waste and biofuels was selected in order
that their combustion behaviour could be investigated and
finally, the applicability and efficiency of the GPCA as a
new method for fuel characterization could be assessed. In
the case of fuels bituminous and brown coal coke, a Belgian
semianthracite, several medium volatile bituminous coals
(mvbc), a brown coal and peat were taken into considera-
tion. Miscanthus, municipal sewage sludge and waste from
a chipboard factory were applied as a typical biofuel and
waste materials. The sample weights for combustion
investigation were 0.05 g, 0.1 g and 0.15 g, and the particle
diameter (dp) was 0.2~0.4 mm. In the case of biomass and
waste the natural consistency of the material and its
composition must be considered; in order to prevent
separation due to screening the sample preparation can
differ in any case.

In Table I the heating values and the analysis data are
summarized for the given materials.

Gas-potentiometric combustion analysis (GPCA)

As a result of intensive work carried out in the last
20 years solid electrolyte oxygen sensors on the basis of
stabilized zirconia have proved to be a very suitable tool for
investigation of combustion processes, because they can be
applied directly in the combustion chamber™’. The theory of
measuring the oxygen partial pressure with the help of such
sensors is described elsewhere®!. Further advantages of gas-
potentiometric oxygen sensors are their high sensitivity and
short response time (some milliseconds). In dependence on
the required combustion conditions, especially the furnace
dimensions and the kind of fuel used, an adaptation of the
sensor is possible by developing suitable probe construc-
tions®. For application under the harsh conditions of a
fluidized bed, robust sensor probes were constructed’®"’
and used for measurement of the oxygen and fuel
distribution within the reactor’ 8‘40, as well as for investiga-
tion of the fluidized bed structure*'

However, for investigation of the combustion process

Solid material HV Ultimate analysis (wt%, daf) Proximate analysis (wt‘7;, ad)
(MJ/kg, ad®) C H N S H,0O Ash FC VM
Bituminous coal coke 2786 980 02 1.5 0.3 0.7 110 856 27
Brown coal coke 25.87 96.4 0.3 2.6 0.5 0.2 4.8 11.2 77.7 6.3
Semianthracite (B) 29.59 88.3 36 4.7 2.7 0.7 1.4 11.6 75.2 11.8
mvbc
Prosperh 24.10 82.7 4.7 8.7 1.7 2.2 2.9 237 47.7 25.7
GUS 20.44 77.8 4.9 13.8 2.8 0.7 3.5 31.0 390 26.5
Arthur/Taylor* 25.71 82.8 4.0 10.4 2.1 0.7 39 15.1 56.9 24.1
Gottelborn? 28.75 813 4.9 11.1 1.9 0.8 23 9.6 55.1 33.1
Brown coal H./L.* 15.54 70.5 4.4 20.8 0.7 3.6 20.7 15.3 30.8 332
Peat (Hungary) 7.78 419 4.2 50.7 2. 1.0 6.6 454 11.5 36.5
Miscanthus 15.87 52.4 5.8 40.8 0.5 0.5 1.1 4.7 16.3 67.9
Sewage sludge 9.86 50.4 7.1 35.0 6.2 1.3 7.6 41.9 Lo 49.5
Chipboard residue 5.7 76.5 6.9 12.4 3.6 0.6 43 67.8 7.7 20.2

“Air dry; "Rubr-coal (Germany): “South Africa; “Saar-coal (Germany); ‘Area of Halle/Leipzig (Mid-Germany).
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itself the sensor probe construction shown in Figure 2 has
proven to be the optimal one. Principally, it consists of the
sensor itself, which is kept by a ceramic tube with some
capillaries for the reference air and the platinum wires
and, finally, a top cap with a plug for electrical
connection. The sensor ceramic tube is covered with a
platinum gauze as the outer electrode without any
protection layer. So the sensor guarantees a response
time, which is as short as possible. By arranging the
sensor probe directly in the fluidizing bed, the combustion
reactions can be observed by an in situ measurement of
the oxygen concentration as an ‘indicator’ of the whole
process. In this way, the method is ‘independent’ of the
fuel and any combustible solid material can be applied

for GPCA. The measured values of the oxygen
concentration represent the real conditions inside the
combustion chamber because they are measured in situ
without any delay time.

The procedure of the combustion experiments for
carrying out the GPCA is very simple. After adjusting the
fluidizing air and combustion temperature, a weighed batch
of coal is suddenly discharged into the fluidizing bed
(‘batch-experiment’). The burn-out of the fuel sample is
followed by the signal of the oxygen sensor. For estimation
of fuel specific parameters, a specially developed model and
software are applied. In the following the results of the
GPCA, its efficiency and applicability are presented in
detail.

Pi(a) «_ top c_a\p reference air
A o\ N
ZrOz—ceram}E ~ b P
™~ s rrrr sk 5 > -
- T
Pt,Rh = e U—— — +———— . . 2
Pty -~ N 1
P f RS
reference air N
Pt-gauze ceramic tube capillary tube metal tube
A
plug
Figure 2 In situ oxygen sensor probe for GPCA
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Figure 3 Specific burn-out curves of selected materials

(Tws = 850°C, ms = 0.1 £ dp Mise. < 1 mm, dp geu. sludge = 1-3mm. dp, chiph. waste < 2 mm)
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RESULTS AND DISCUSSION

The GPCA as a new method for fuel characterization
provides a specific burn-out curve as the basis for estimation
of fuel specific parameters. For evaluation of the particle
residence time and the mean combustion rate, the burn-out
time and an effective reaction rate constant are available.
The relative reactivity value can be applied for comparison
of various fuels. Furthermore, the overall activation energy
can be used to study the macrokinetics of the combustion
process.

Burn-out curves

When a fuel sample is suddenly discharged into the
fluidizing bed, the oxygen sensor provides a specific
equilibrium cell voltage—time-curve (U,.—t-curve), which
is converted into an oxygen concentration—time curve by
using the Nernst-equation™*. It could be found, that the
shape of this ‘burn-out curve’ reflects the combustion
behaviour of any solid fuel in a very specific manner (finger
print). In Figure 3 these burn-out curves are represented for
some fossil fuels, Miscanthus, sewage sludge and the
chipboard waste. On the y-axis the oxygen concentration is
given in mol/m* and on the x-axis the time is given in
seconds. The significant rapid fluctuations in the oxygen
concentration ar¢ due to the characteristic two-phase
structure of a fluidized bed with local changes in the
oxygen concentration between the bubble and dense phase
and the burning coal particles as well.

Generally, the combustion process of a solid fuel can be
divided into two main steps. At first, there is the step of
devolatilization and volatile combustion, which starts with
heating up the particles followed by the volatile escaping,
ignition and combustion. This is indicated in the burn-out
curve by a typical ‘gas-peak’, e.g., in the case of
semianthracite and bituminous coal Prosper. In the second
step the remaining char particles ignite and burn. Sometimes
this char combustion phase can be divided into a stationary
part (constant oxygen level) and a part with a steady
increase in the oxygen concentration up to the initial value
(2.28 mol/m® = 21 vol%). The presence of this two-step

char combustion, e.g., in the case of semianthracite and the
coke samples, is difficult to interpret, because several
mechanisms can influence the char burn-out. On the one
hand there are diffusion phenomena, like the interphase
transfer of oxygen between the bubble and the dense phase
towards the particle, as well as the diffusion of oxygen
through the steady growing ash layer. Furthermore, as a
result of the unsteady change in the active char surface
area®, the chemical kinetics can play an important role. A
complete understanding of these complex processes
requires much further work.

The relation between the volatile and char combustion
process particularly depends on the ratio between the
content of volatile matter and fixed carbon in the fuel. An
increasing content of volatiles or fixed carbon leads to a
higher part of the appropriate combustion phase. This can
be seen clearly when comparing the burn-out curves in
the order of increasing volatile content, i.e., coke—
semianthracite—bituminous coal-brown coal—Miscanthus.
In the case of coke only a char combustion process is
obtained, whereas in the case of Miscanthus with about
80 wit% VMy,, principally only a gas-peak is kept.
According to the high volatile content of the used waste
(sewage sludge: 97.9 wt% VMy,, chipboard waste:
72.6 wt% VMy,) the appropriate burn-out curves show a
significant volatile combustion phase. However, in both
cases the formed residual ‘char’ burns very slowly,
requiring a relatively long residence time for a complete
burn-out.

In Figure 4 the burn-out curves of several medium
volatile bituminous coals are compared. It can be seen very
clearly that they differ both in the volatile and char
combustion phase in spite of their comparable analysis
values. For example, the coal Goéttelborn shows a ‘bad’
ignition behaviour connected with a slow char burn-out. On
the other hand, the fast char burn-out derived for the coals
GUS and Arthur/Taylor indicates a high combustion rate.

Burn-out times
The burn-out time of the fuel sample (z,) is directly
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Figure 4 Burn-out curves of several bituminous coals
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Figure S Burn-out times of selected materials

available from the burn-out curve at that time, when the
initial value of the oxygen concentration is reached again.
The error in the burn-out times obtained is smaller than
*+ 5% for fuels and == 10% for the heterogeneous waste
materials and, therefore, is better than those given in the
literature for visual methods'®*"*

[n Figure 5 the burn-out times obtained for the
investigated materials are given depending on the initial
sample weights. As expected, the burn-out times increase
from biomass over brown coal, the bituminous coals and
semianthracite to bituminous coal coke. Thus, three groups
can be distinguished. At first, there is the group of biomass,
low rank coals (peat, brown coal) and the used waste,
offering the possibility of a combined combustion of these
materials. The second group is formed by the bituminous
coals, followed by bituminous coal coke as the third
"group’. Due to their different burn-up behaviours the burn-
out times of the bituminous coals are found to be relatively
wide spread between 15 and 25s for the Russian and
Gottelborn coal, respectively. Compared to the coals, a rapid
increase in the burn-out time is obtained for bituminous coal
coke, which is probably caused by different combustion
mechanisms controlling the overall combustion rate. This is
supported by differences in the course of the lines in
Figure 5. Whereas the burn-out time of the bituminous coal
coke is nearly independent of the burned sample weight, for
coals and biomass a linear connection is obtained. It can be
attributed to the change in the fuel-air-ratio (\), when the
coal weight is varied, indicating the significant influence of
mass transfer processes in the case of coal and biomass
combustion contrary to the coke combustion process.
Additionally, with reference to Avedesian er al.'®, the
burn-out time of a single particle as a fuel specific parameter
for comparison of various fuels can be derived from Figure 5
by extrapolating the lines to a sample weight mg — 0.
Estimation of effective reaction rate constants for
ussessment of the fuel reactivity

For calculation of eftective reaction rate constants on the
basis of the measured sensor signal the two-step Oxygen
Balance Model was developed. At first, an oxygen balance
is performed, because the experimental procedure of the
GPCA is continuously relating to oxygen as the reaction
component applied for further modelling. Second, a simple
kinetic formula is assumed to calculate the effective
reaction rate constant aad a relative reactivity value on the

— - - peat
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o.e e Co2mv)
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) mnl/ma)
0.1 1
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Figure 6 Oxygen Balance Model (example: semianthracite.
Tws = 750°C, mg = 0.1 g)

basis of the oxygen conversion (X) depending on time. In
the following the procedure of this model is described in
detail (Figure 6). Afterwards, the obtained results are
presented.

Oxygen balance. Principally, the relationship between
the equilibrium cell voltage (U.,) provided from the oxygen
sensor, and the partial pressure of oxygen in the measuring
gas (pog, m) is given by the Nernst-equation™:
= % | P2 m

F Poz. r
where R is the universal gas constant, T'g the measured sen-
sor temperature, F' the Faraday’s constant and pg, g the
partial pressure of oxygen in the reference gas. Applying
air as reference gas, introducing all constant values and
replacing po», v by the volume fraction of oxygen in the
measuring gas (Xp». v) Equation (1) results in

Ueq = (0.0496 X g xgs. 4 +0.0336)7 (2)

with U, in mV and T in K. Altogether, the burn-out curve

U, (n
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shown in Figure 6(b) can be calculated from the U.~1-
curve (Figure 6(a)) according to:

Co. = 2552.3 X A04159 Uny/Ts (3)
: T
S

Assuming a volume constant combustion reaction the
oxygen balance may be written as

dngy

TR V(coan) — corn) 4
giving
’
noyey =V J,,,(('Oz(()) — Copqny)dt (5

where ng; is the amount of oxygen in mol, V is the volu-
metric flow rate of air in m*/s at combustion temperature, ¢
is the time in s and ¢ gyyand ¢ g, the oxygen concentrations
in mol/m’ at the reactor inlet and outlet. During sample
burn-out the values of cgyo and ¢y, are continuously
recorded as the burn-out curve. Thus, according to Equation
(5) the amount of oxygen consumed (n¢yc¢,) over time
(Figure 6(c)) is calculable, when estimating the area A
located above the burn-out curve (Figure 6(b)).

Finally, the reaction progress can be described by the
oxygen conversion X as

RO
X =29 (6)
Ro20)

where n¢y, represents the amount of oxygen consumed at
time fy.

Macrokinetic formulation. The decrease in the oxygen
amount due to combustion can be expressed by a first-order
rate equation as:

_ dnoz

dr

where k. is an effective reaction rate constant (unit s~

=kets" X nop (N

)

peat I

brown coal H./L.
Miscanthus |eG—_—_——

dump material
sewage sludge
mvbc Arthur/Taylor
mvbe GUS

brown coal coke
mvbc Prosper
semianthracite (B) -

mvbc Gottelborn

bitum. coal coke

representing both the phenomena of mass transfer and
chemical reaction kinetics. For this reason the active coal
surface area is not separately written in Equation (7). it is
included in the k.4 -value. Integration of Equation (7) gives:

n
In—220 — g Xt (8)
no2(0)
With
no2y = N2y — Roxc) (&)

and introducing the oxygen conversion X according to
Equation (6) formula (8) becomes

In(1 — X) = — ke’ X 1 (10)

In the case of first-order kinetics, as it is assumed in
Equation (7), the plot of In(1 — X) against the time ¢ should
give a straight line with k. derivable from the slope. This
linearization could be confirmed in more than 450 combus-
tion experiments. For the example shown in Figure 6(d) the
correlation coefficient was estimated to be 0.995. To get
comparable results when using different sample weights
for GPCA, the k.'-values are finally referred to the mean
oxygen concentration available for sample combustion
during the whole burn-out time (¢ oymv)):

CO2(0)

kogr = kepr" X (1

Co2(MV)

For evaluation of the fuel reactivity, a relative reactivity
value k. is introduced by referring k. to bituminous coal
coke (bce) as a suitable standard material:

keﬁ'

krel = (12)

kcf!‘(bcc)

Results of the model application. The values of the
effective reaction rate constant and the relative reactivity
obtained for the used materials are presented in Figure 7.
Principally. their course meets the burn-out times. Thus, the

fif}‘lkrej‘[;] [
lkeff[l/sh":

15 20 25 30 35

Figure 7 Effective reaction rate constants and relative reactivity values for selected materials
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Table 2 Overall activation energy for valuation of the macroki-
netics of the combustion process

Fuel E 5 (kJ/mol)
Bituminous coal coke 105

Brown coal coke 64
Semianthracite 44

mvbc Gottelborn 29

mvbe Arthur/Taylor 39

Brown coal Halle/Leipzig 29

Peat 28

Sewage sludge 46

bituminous coals Arthur/Taylor and GUS are nearly two
times more reactive than the coal Géttelborn. The low reac-
tivity of this coal, caused by a very slow char combustion
rate and a bad ignition behaviour (as shown in the burn-out
curve), is well known from literature®. At first sight the
reactivity given for the brown coal coke seems to be too
high, because it is in the range of the bituminous coals and
consequently, more than eight times more reactive than the
bituminous coal coke. However, this is understandable,
when taking into account, that the used brown coal coke
1s a high active coke with a large BET-surface area due to
its producing conditions. The mean error of the k.-values
was determined to be approximately 11%, which is due to
the heterogenity of the used natural materials.

Overall activation energy

For estimation of the overall activation energy (E,)
combustion experiments were carried out at three different
bed temperatures (750, 850 and 950°C), which are relevant
for technical FBC. With reference to Purzer et al.*”, the bed
temperature was applied as combustion temperature. The
difference between the bed and particle surface temperature
was found to be below 20 K*°, causing an error smaller than
2%. To calculate E 4, the resulting k -values were plotted
logarithmic versus the reciprocal combustion temperature in
a typical Arrhenius-diagramm. The results obtained for
several materials are summarized in Table 2.

On the basis of the error given for the k. -values the mean
absolute error of the act:vation energy is 8 kJ/mol. The data
show, that the combustion process of brown coal,
bituminous coal and peat with activation energies between
28 and 39 kJ/mol is controlled by both chemical reaction
rate and mass transfer rate, whereby the latter considerably
prevails. Moving from the semianthracite over the
brown coal coke to the bituminous coal coke the increasing
Es-values indicate the growing influence of chemical
kinetics. Consequently, with about 105 kJ/mol the overall
combustion process is mainly chemically controlled for
bituminous coal coke in the temperature range applied. In
this way, the calculated E,-values confirm the results
already described in the chapter burn-out curves.

However, some literature data should be given for
evaluation of the obtained data. Especially for bituminous
coal coke, comparable values of E, are available.

Fuertes er al.®® and Purzer et al.** reported values of
94 kJ/mol and 155 kl/mol for experiments under fluidized
bed conditions, confirniing chemical kinetics as the rate
limiting step. Furthermore, activation energies of 105 kJ/
mol, 95-115kJ/mol and 130-133 kJ/mol are published
from Hustad er al.’, Bonn/Baumann*® and Sorensen ez al.”
using other methods like different flow reactors, a fixed bed
reactor and the thermogravimetric method. Measurements
using coal under fluidized bed conditions were performed

by Christofides/Brown”’ and Adanez et al.”? giving
activation energies of 23 kJ/mol for a bituminous coal and
values between 28 and 61 kJ/mol for several brown coals
and anthracite.

CONCLUSIONS

A wide range of conventional solid fuels, biofuels and
relevant waste materials was applied to estimate their burn-
up behaviour by using a new in situ method, called gas-
potentiometric combustion analysis (GPCA). Principally, it
consists of the batchwise fuel combustion in a fluidized bed
reactor and the simultaneous measurement of the oxygen
concentration inside the fluidizing bed by means of a gas-
potentiometric oxygen sensor. It could be demonstrated that
the sample burn-out can directly be followed on the basis of
a characteristic burn-out curve provided from the oxygen
sensor. As a result, the qualitative description of the burn-up
behaviour, the burn-out time, the effective reaction rate
constant, a relative reactivity value and the overall
activation energy are obtained for fuel characterization. It
could be seen, for example on the E-value. that the
comparability to measurements in fixed bed and flow
reactors is also given. The new method has proven to be
very fast, simple to handle and not expensive. Conse-
quently, it can be recommended as an alternative method for
fuel characterization under conditions relevant to FBC.

Recent work has dealt with the investigation of combined
combustion of coal/biomass/waste mixtures by means of
GPCA, which is also interesting from environmental
aspects.
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Abstract

The present work is concerned with the effect of different bituminous coal chars pore surface structure on their combustion behavior. The
chars were sampled in a semi-industrial coal jet flame of 2.5 MW thermal input. The solid samples from the jet flame were compared with
samples tested in an isothermal plug flow reactor. For surface characterizajtadsdtption and scanning electron microscopy were
applied. Differences in the BET-surface area up to one order of magnitude were observed for char samples collected in both combustion
facilities. It was concluded that the larger surface area of the plug flow reactor char samples was due to a micropore structure, which was
developed during devolatilization. The higher the initial particle heating rate was, the larger was the micropore structure and thus larger pore
surface area resulted. Thus chars were expected to show different intrinsic reactivities. Nevertheless, since the control of internal structure on
char consumption decreases as the temperature grows, an attempt was made to model char burnout in the jet flame making use of the kinetic
parameters derived from the plug flow reactor experiments. Theoretical burnout curves fit remarkably well the experimental data, revealing
that the porous structure may play a minor role in pulverized fuel combustion processes. Diffusive transport and reaction rates were of the
same order of magnitude. Thus bulk diffusion may play a significant role, governing the global rate so that the internal porous structure is not
significantly involved in the combustion proce€s2000 Elsevier Science Ltd. All rights reserved.

Keywords BET-surface; Micropore char structure; Heating rate

1. Introduction mass, enriched in carbon and depleted in oxygen and hydro-
gen, and still containing some nitrogen, sulfur and most of
Coal particle reactions form an essential aspect of all coal the mineral matter, is referred to as “char”. It has been
processes. Often, these reactions are among the rate-limitinglemonstrated that char reactivity can control the carbon
steps that control the nature and size of coal processesburnout under practical conditions [6]. The distribution of
Further, these reactions have a direct impact on the forma-porosity and the available reaction surface area of a char
tion of fine particles, nitrogen- and sulfur-containing particle play an important role in the description of its reac-
species, and other pollutants [1-3]. tivity and thus burnout rate [7—9]. Therefore, it is generally
One of the basic aspects of coal particle reactions is theaccepted that intrinsic reactivity of coals should be
two-component concept of coal reactions: coal devolatiliza- expressed on an available surface area basis [10-13].
tion and char oxidation [4,5]. Devolatilization occurs as the  During coal devolatilization, the developed char particles
raw coal is heated in an inert or oxidizing environment; the show the evolution of a higher porous structure. The poros-
particle may soften and undergo internal transformation. ity of these particles can be as high as 80% on a volume
The moisture present in coal will evolve early as the basis andthe BET-surface area of these chars is known to be
temperature rises. As the temperature continues to increaseat least one order of magnitude greater than the surface area
gases and heavy tarry substances are emitted. The residualf the original coals [14]. The pore surface is recognized to
form during the plastic state of coal devolatilization, the rate
of which determines the resultant pore surface structure of
* Corresponding author. Tel.+ 49-391-6117-562; fax:+ 49-391-6117- t,he char. The devplatlllzatlon rate of a pulverlzed coal is
545, linked to the heating rate of the particle, which depends
E-mail addressiorenz@mpi-magdeburg.mpg.de (H. Lorenz). strongly on the particle size and varies for industrial pulverized

0016-2361/00/$ - see front matt€r 2000 Elsevier Science Ltd. All rights reserved.
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Nomenclature

dX/dt  Burnout rate [1/s]

c Pseudo chemical reaction coefficient [kgf(sPd)]

D Diffusion rate coefficient [kg/(rhs Pa)]

Apparent order of reaction [dimensionless]

Oxygen partial pressure [Pa]

Combustion rate [kg/(fs)]

Initial specific external surface area of a spheré/kugi

Specific external surface area of a spheré/fuj

Burnout, conversion of the combustible phase [dimensionless]

J35 AR

o

X

fuel flames in the range of 010 K/s, dependent on the  collected in both the jet flame and the IPFR and directly
type of burner and combustion chamber configuration. compared in terms of surface structure and burnout levels.

During char burnout, the BET-surface area may further The aim was to find the main differences between the chars
increase due to pore growth and opening of closed porosity. produced in the two facilities and to evaluate the parameters
At the final stages of burnout, pore walls coalesce and porethat might have caused them. Furthermore to apply the
surface area may disappear [15,16]. kinetic data determined from the IPFR experiments for

Generally, the char pore structure can be divided into predicting the coal burnout of the 2.5 MW coal flame was
three classes: micropores with pore size smaller thanattempted. A further aim was to investigate whether coal jet
2 nm, mesopores with a pore diameter between 2 andflame behavior can be generally described with a simple
50 nm and macropores wider than 50 nm [17]. The main pseudo-kinetic model derived from a laboratory scale
portion of the BET-surface of a highly porous char is experiments, in spite of the above-mentioned differences.
found in the micropores, which are too small to be observed
with a scanning electron microscope. Therefore, it is diffi-
cult to judge where this micropore surface is located in the 2. Experimental
particle. At low temperaturesiNand even more CQcan be
adsorbed (in equilibrium) on this surface. It is still under Experiments were undertaken to investigate and compare
discussion, whether the micropore surface area can be availthe combustion behavior of several coals. Four different
able for the oxidation reactions at temperatures above coals were used (Table 1), all of them were prepared to a
1000C. particle size distribution of 80%: 90 pm.

The specific objective of this investigation is to study the ~ For combustion experiments, the IFRF furnace no.1, as a
influence of the char surface structure development on thesemi-industrial boiler simulator, and an IPRF, as a proven
combustion behavior of several bituminous coals in a jet- facility for coal characterization, were used.
flame. Intensive work has already been carried out on the The IFRF furnace no.1 (Fig. 1) is a coal combustion
topic by several research groups all over the world, mainly chamber with internal dimensions ofx<2 x 6.3 m®. It is
using the thermogravimetric method and plug flow facilities operated at 2.5 MW nominal thermal input with approxi-
[18—-25]. However, there is a lack of data on char structure mately 50% heat extraction of the furnace, resulting in
development in industrial pulverized coal flames, becauseflue gas exit temperatures in the range of 1100-1300
access for char collection in the vicinity of large-scale Coal jet-flames were established inside this facility with a
flames is difficult. combustion air preheat temperature of 3D0The particle

The present research work has been carried out on a semiheating rates of the flames were in the range of 1
industrial coal jet-flame of 2.5 MW thermal input and on an  10°-4.5x 10* K/s. After stabilization of the flames, in-
isothermal plug flow reactor (IPFR). Solid samples were flame measurements were carried out on the centerline of

Table 1
Analysis data of selected materials

Coal Reference  Rank LCV Proximate analysis Aget Kinetic parameters of the char from plug flow
symbol [wt%,dry] reactor experiments
[MIkgay]  Ash  FC VM [M%gay] N ko [kg(C)Im¥s/P&]  Ea (kd/mol)
Polish 5600 (Poland) A hvAb 26.06 15.2 53.2 31.6 4.8 1.67 x3AD° 93
Economy (S. Africa) B mvb 25.59 15.8 58.6 25.6 4.8 129 »w? 118
Genesee (Canada) C hvBb 19.39 27.5 45.7 26.8 6.7 0.50 x BO? 32

Fettnuss (Germany) D mvb 32.87 35 68.1 28.4 2.1 1.00 x48° 102
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Fig. 3. Attached coal jet flame.

the burner. Solid samples were extracted at different axial from the plug flow velocity of the reactor gas. Char burnout
distances from the burner by a water-cooled and nitrogen- measurements at constant oxygen levels and temperatures
guenched sampling probe. allow a regression analysis of the apparent reaction onjer (
Simultaneously, experiments were carried out with the and the apparent reaction rate)( according to a pseudo-
same coals using an IPFR (Fig. 2). This facility consists kinetic char combustion model [26—30]. The kinetic para-
of a4 m long and 0.15 m wide electrically heated ceramic meters (frequency factor and activation energy of an Arrhe-
tube and a natural gas fired preheating unit. Operating nius plot) were determined using the measured apparent
temperatures are in the range of 600—T&D the reactor reaction rates at different temperatures in the IPFR.
and residence times are between 5 and 1500 ms. The parti- Scanning electron microscopy (SEM) was applied to
cle heating rates are in the range ok80'-2x 10° K/s, characterize the shape and the size of the char particles, as
higher than the heating rates in the jet flames. This facility well as their macroporous surface structure (pores and
is used to perform coal characterization experiments in a cavities in the micrometer range).
constant temperature and oxygen concentration, since this To study the surface structure of coals, the gas adsorption
provides well-defined operating conditions along the reac- method, with N as the adsorptive at 77 K, was used. Two
tion path of the coal. Char is produced in the IPFR in an different analyzers were available: the Quantasorb Sorption
oxygen-free atmosphere at 1200and 250 ms residence System QS-13 (Quanta Chrome Corp.) for quick, single-
time. In this time range, devolatilization is completed, but point BET-surface area determinations and the Micromeri-
char de-activation could not proceed yet. For burnout tests,tics ASAP 2010 Porosimetry system for estimation of the
the char was re-injected into the reactor and burned at afull pore size distribution between 0.4 nm areBO0 nm.
constant oxygen level. Therefore, about 90 pressure points, in a relative pressure
Char sampling was carried out using a scale down versionrange between 0.001 and 0.995, were taken to obtain
of the solid sampling probe used for the jet flame experi- complete adsorption and desorption isotherms. As a result,
ments. Samples were collected at various residence times irthe specific surface area, according to the BET-equation
the plug flow reactor. The residence time was calculated [31], the micropore volume/area, using thplot method,

Fig. 4. Detached coal jet flame.
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Fig. 5. Jet flame properties along the centerline axis: BET-surface area development, coal burnout and gas temperature.

and the pore size distribution, calculated by means of the common and standardized method to determine the surface
density functional theory, are provided. For analysis, the area of porous solids. However, in the case of coals and
char samples were prepared by heating them at@O00 chars, the use of nitrogen is often questioned, because of
under vacuum until a complete outgassing was detected. Inthe sluggishness of this molecule to enter the small and
the case of the QS-13 analyzer, the samples were dried for aprobably different shapes of micropores at 77 K [32-35].
least 4 h at 10% using a slow nitrogen flow as purge gas. As an alternative, CQat 273 or 293 K is being proposed,
All measurements were performed with nitrogen as the but in fact, due to the small accessible pressure range, no



1166 H. Lorenz et al. / Fuel 79 (2000) 1161-1172

120
1,2: furnace n.1,detached jet flame (Coal C, Coal B)
] 3,4: furnace n.1, attached jet flame (Coal D, Coal A)
100 4 5: Plug flow reactor, pyrolysis char, 950°C (Coal A)
6: Plug flow reactor, pyrolysis char, 1200°C (Coal A)
) 7: Plug flow reactor, pyrolysis char, 1400°C (Coal A)
80 . 8,9: Plug flow reactor, combustion, 1200°C (Coal A, Coal B) .............. e e feerernerrenes .
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Heating rate /10* [K/s]

Fig. 6. BET-surface area versus average heating rates.

wide pore size distribution is determinable. Thus, for 2.5 MW semi-industrial scale facility: attached flames
evaluation of the results the surface area values obtained(Fig. 3), which ignited in the burner quarl, and detached
have to be considered as relative values, since they do nofflames (Fig. 4), whose ignition point was shifted and stabi-

necessarily represent the actual reaction surface area. lized at a distance of approximately 0.75—1 m away from
the burner. This different ignition behavior can be related to

differences in coal properties since all flames were estab-
3. Results lished exactly under the same input conditions.
Fig. 5 shows the profiles of the BET-surface area, the
burnout and the gas temperature along the axial distance
from the burner. According to Fig. 5, the char surface struc-

Two different coal jet flames were observed in the ture development in a jet flame can be described by two

3.1. Furnace no.1—jet flame

90 :
] —a—1300°C L A
5 o i s
75 i | e o @50°C [
: f s :
] 4 :
B0 o : e
Coal devolatilization Char burnout
t1200°C }
45 4.3 " R —

BET-surface area [m’/g, |

8 S 1 S S A—
o 20 40 60 80 100

Coal burnout [wt%]

Fig. 7. Coal B: surface area evolution versus burnout in the plug flow reactor.
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phases. At first, there is a region of particle heating and
devolatilization corresponding to an axial distance from
the burner of approximately 75cm, where only small

changes in the BET-surface area occur. Then in the second #
region, after a rather steep increase in the surface area, a®
peak value is reached, followed by a decline of the surface &

area until the appropriate ash value.
For the coals investigated, the maximum value of the

of 160 cm, corresponding to a burnout between 60 and
80 wt%, independently of the flame appearance (attached
or detached flame). No significant changes in the surface
area took place during the devolatilization in the jet flame,

i.e. the main changes in the pore surface structure are
observed during the char burnout phase.

1167

In the case of an attached flame, the temperature on  Sg#s

the centerline increases quickly (Fig. 5), which results
in much higher particle heating rates than for the

Fig. 8. SEM of a char sample from the jet flame of coal B.

detached flames. The measured gas temperature profiles

of the flames were used to determine the particle heat
up rate. A graphical linearization of the gas temperature
history between 300 and 1000 K allows the estimation
of the particle heating rate in the flame, assuming that
the particles do not exceed the local gas temperature.
The particle heating rate in the jet flame is of the order
of 1x10* and 45x 10" K/s for detached and attached
jet-flames, respectively (Fig. 6).

3.2. Isothermal plug flow reactor

In the IPFR, a highly porous char structure is formed
during devolatilization and further burnout. Fig. 7 reports
the BET-surface area profile versus burnout for coal B
(Economy, South Africa). A progressive increase of the

BET-surface area can be observed up to a peak value,

followed by a decline in the last stages of burnout, as also
observed in the jet flame samples (Fig. 5).

The coal was first devolatilized at 12@for 250 ms in
an oxygen-free atmosphere. It has been observed that such
residence time allows for the complete devolatilization in
correspondence of a 40 wt% burnout level. During the devo-
latilization process in the plug flow reactor, the BET-surface
area increases rapidly from values between 2 and/@,m,
for the original coal, to values higher than 3(3/g)dry. Coal
particles show the evolution of a highly porous char struc-
ture, which reaches values up to one order of magnitude
higher than the initial values, at a burnout level of 40%.

Devolatilized char particles were then re-injected into the
reactor and burned first at 98D and in a second test at
1300°C. The BET-surface area development profile versus
burnout shows a trend even steeper than in the devolatiliza-
tion phase. With progressive char burnout a maximum
surface area is reached, which is more than one order of
magnitude higher than the original coal value, at burnout
levels between 55 and 75%.

Afterwards the specific-surface area follows a progressive

decline in the following stages of char burnout attributed to
pore coalescence, until the appropriate ash value.

The particle temperature heating rate in the plug flow
reactor was calculated based on radiative and convective
heat transfer to a single particle in an isothermal environ-
ment. It was assumed that the Biot number of the particle is
small, so that there is a uniform temperature throughout the
particle. The heating rates of coals A and B were calculated
for a 604um particle, which corresponds to approximately
the mass mean diameter of the injected particles size distri-
bution. The particle heating rates for a gas atmosphere of
950, 1200 and 140C, were 87 x 10%, 129 x 1%, 16.7 x
10" respectively, as shown in Fig. 6, where the BET-surface
area is plotted versus the heating rate.

a

Fig. 9. SEM of a char sample from IPFR experiments on coal B.
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Table 2

Surface area development for coal A and B in the plug flow reactor

Coal/sample Residence time (ms) Burnout (wt%) A_geT (mzlg,dry) A ger (MY aa)

Al 50 29.8 32.2 40.6

A2 100 35.1 43.2 55.3

B1 50 38.6 111.3 144.5

B2 100 40.0 58.6 76.5

3.3. BET-surface area characterization and from 7.5 10 9.0 r’nig,dry for char samples of coals A and

B, respectively, which is a negligible difference if compared
SEM investigation was performed on coal char B. Figs. 8 to the surface area development found for the plug flow
and 9 show the SEM photographs of a solid sample from the reactor char samples (Table 2).
jet flame and the IPFR, respectively. Both micrographs
show the typical swollen particle shape, due to softening
and devolatilization during the particle heat up. Athin liquid 4 piscussion
film solidifies on the outer surface and creates, depending on

the time scale of the solidification process, a more or less  The SEM micrographs show differences in the surface
closed porosity. The particles from the jet flame are slightly structure between the chars collected from the two facilities.
swollen, i.e. quite similar to the original coal particle shape The SEM results are confirmed by the BET-surface area
(Fig. 8). Sometimes the typical layer structure of the coal is analysis, which revealed that the values determined for the
still recognizable and particle agglomerates can be plug flow reactor char are up to one order of magnitude
observed. Furthermore, the particles are thick walled and higher than those obtained from the jet flame samples, as
seem to be covered by tar agglomerates. The plug flow can be seen from Figs. 5 and 7. For the jet flame samples, the
reactor char particles form the characteristic hollow, highly syrface area increases to a maximum value between 1.5 and
porous and mostly spherical particles (cenospheres) (Fig. 9).4 times the initial coal surface and, thus, much smaller than
The particles are very fragile and thin walled, often broken for the IPFR char samples, whose surface area can increase
particles or particle fragments can be found. up to more than 10 times the original coal.

Selected jet flame char samples were prepared for surface To understand the differences in the surface area of the
area analysis by degassing them for 2.5h at a°G00 chars collected in the plug flow reactor and in the jet flame,
temperature in a Natmosphere to check whether the tar the cumulative pore size distributions of coal B char
deposit is responsible for the low surface area. However, samples were compared (Fig. 10). In the case of the plug
no particular change in the BET-surface area could be fiow reactor char, the main adsorbed volume is attributed to

found. The surface area increased from 4.9 to 5&)m, micropores, whereas for the jet flame char almost no

micro- pores macropores
pores P =T
0.03 : R P : ;
LA |
: ] T 1.
o ST P i
€ /| coal B char, IPFR P i
o 002 -y FHR S s S S o -
! i i
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2 ! : ‘
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o ]
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Fig. 10. Cumulative pore volume distribution of coal B char sample.
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Since the two facilities were operated at different heating
rates, this seems to be the main reason to explain the differ-
ences found in the surface areas between the collected char
samples. Changes in the heating rate result in differences in
the devolatilization rate and thus lead to differences in the
char structure [36].

The particle heating rates in the plug flow reactor were
found to be higher than in the jet flame, which may be due to
the dilute phase injection of the coal/char particles in the
reactor. In the jet flame, the particles at the centerline are
shielded off from furnace wall radiation by the external particle
layer of the coal jet. In the case of the plug flow reactor, the
particle heating rates are between 3 and 6 times higher
depending on the final gas temperature in the reactor (Fig. 6).

Differences in the heating rate may affect the char surface
structure such that microporosity is only formed above a
critical particle heating rate. During devolatilization, a
liquid film layer is formed on the outer surface of the parti-
Fig. 11_. Particle appearance of coal A produced in a reducing gas atmos-de, which can be responsible for the formation of an
phere in the plug flow reactor at 12@and 129 x 10* K/s. . . .

approximately closed porosity of the char particle. By

increasing the heating rate, volatiles are released faster
micropores were detected. The mean pore diameter wasand the liquid film layer becomes thinner, allowing for the
calculated to be 12.5 nm for the jet flame sample and formation of more holes (Fig. 11). Consequently, the char
2.0 nm for the plug flow reactor sample. From thplot porosity becomes more and more accessible. During char
analysis it was estimated that 97% of the measured surfaceburnout the outer liquid film layer becomes porous and
area could be attributed to micropores for the plug flow finally disappears, resulting in a maximum accessible
reactor char samples. Subtraction of the micropore (“inter- surface area (Figs. 5 and 7).
nal”) surface area from the BET-surface area of the plug On the basis of the above assumptions, it was attempted
flow reactor chars gives so-called “external” surface areas,to apply the kinetic parameters derived from the IPFR to
which is similar to the values obtained for the jet flame predict the combustion behavior of coal jet flames. Fig. 12
chars. Thus, presence, or absence, of a particular microporshows a comparison of the burnout of the 2.5 MW jet flame
osity principally causes the differences of the surface areasand model calculations using the char kinetics derived from

measured for the chars from both facilities. plug flow reactor experiments, which are reported in
100 - — = ====
: : - - - - =
1 o -~
80 —
) 4
S 70
E- 7 / : : :
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Fig. 12. Coal burnout prediction with isothermal plug flow reactor kinetic data compared with jet-flames burnout measurements.
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Table 1. The calculated burnout curves apply in-flame may not allow for sufficient oxygen being transported to the
measurements of gas temperaturg, dncentration and  particle. The restriction of the global combustion rate may
axial velocity in the jet flames as well as the plug flow change and the influence of the pseudo-reactivity may be
reactor char kinetics. The rate of burnout is calculated as negligible under these conditions. Therefore it is important

follows: to show the contribution of pseudo-reaction and bulk trans-

dX(X) port under jet flame conditions.

—— =95X) D Fig. 13 shows a comparison of the bulk diffusion limit
dt and the pseudo-kinetic reaction limit in comparison to the

with dX/dt being the instantaneous burnout rate &X) global combustion rate. Diffusion rate and reaction rate have

the instantaneous available surface area for reactich (m been computed and compared to evaluate their contribution
kg). The combustion rate (kg/(m®s)), derived from a  to the global rate. Fig. 13 reports the reaction and the diffu-

pseudo-kinetic model [39], is reported in the following: sion rates computed for coals A, B and C at 1400vhich
was the jet flame temperature along the centerline. Results
q= KD[P _ (i)ﬂn] @ show the non-negligible influence of bulk diffusion over the
E Kc global rate. For coals A and C, diffusion is the controlling
_ ) o - regime over a wide range of oxygen concentrations. Coal B
Th? model is using a bulk diffusion coefficieit (kg/ shows a diffusive transport slightly faster than the chemical
(m”s Pa)) and a pseudo-kinetic reaction coefficientkg/ reaction, but the two mechanisms are still comparable in

(m?s P4)). Parameters for the temperature dependency andierms of an order of magnitude.

the oxygen dependency of the pseudo-kinetic term were |t can be concluded that bulk diffusion plays a non-negli-

determined in the plug flow reactor. gible role in the overall process rate and therefore the inter-
The model accounts for decreasing burnout rates as burnya| porous structure is not so relevant for char burnout in

out proceeds. This is reflected in the pseudo-kinetic model pyerized jet flames.

by a decreasing surface area of react®(X) as burnout A global model using IPFR kinetic data seems, therefore,
proceeds: a useful tool to predict char oxidation in jet flames under

dx 1 conditions where diffusive transport mechanism is compar-
9= 4 LA-X) 3 able with the chemical reaction.

To account for the proceeding devolatilization in the burn-

out calculation, a time offset between 20 and 60 ms was 5. Summary and conclusions

estimated for attached and detached flames, respectively,

before char burnout was initiated. The BET-surface area measurements of partially burned

The calculated burnout profiles fit remarkably well with solid samples from semi-industrial coal jet flames showed
the experimental data, which means that the simple modelsurface areas in the range between 2 and 3/@,5@.
and the plug flow reactor kinetic data for the microporous These values were about one order of magnitude lower
char may be applicable to describe coal jet-flames combus-than surface areas of the same coal chars produced in an
tion. IPFR.

In general, the global combustion rate can be limited by It has been suggested that the differences in surface
three major mechanisms. The reaction kinetics of the char structure may be related to the microporosity of the char.
matter, the pore diffusion resistance of the char pore struc- The scanning electron micrographs and the BET-surface
ture and the bulk diffusive oxygen transport in the boundary area measurements showed that the micropore surface is
layer of the particle. In the simplest modeling treatment of formed at higher heating rates during the softening phase
char combustion, reaction kinetics and pore diffusion resis- of the coal particle heat up. In the semi-industrial jet
tance are combined to the so-called pseudo kinetic reactionflames, the particle heating rates are lower compared to
(Eg. (2)). Since it has been clearly established that charthe situation of a diluted coal jet in the IPFR. Thus, it
oxidation may occur in the internal pores of the particle, was observed that char collected in semi-industrial scale
the pseudo-kinetic reactivity of these chars may easily flames and in the plug flow reactor developed distinctly
differ. Previous experiments by others [8,37,38], carried different microporosities.
out in CQ, and air at different operating conditions, showed A global model for char oxidation was applied to describe
that the reaction occurred far less on the internal than on thethe char burnout behavior in a jet flame. The model made use

external surfaces at higher temperatured@0CC). Thus, of kinetic data determined with a regression analysis from
variation in the internal surface area did not cause suchlIPFR experiments results. Theoretical burnout curves fit
marked changes in the global reaction rate. remarkably well with the experimental char burnout in the

However, bulk diffusion may become an important jet flame. These results suggest that char combustion takes
control factor in the global combustion rate at the conditions place mainly in the macroporous surface structure of the char.
of an industrial jet flame. In the jet flame, a dense coal jet  An analysis on the influence of the external diffusion and
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reaction mechanisms on the global combustion rate revealed

that bulk diffusion is a non-negligible mechanism in pulver-

ized fuel jet-flames. Therefore when combustion takes place

at comparable diffusion and reaction mechanism and high
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the characterization of Chem
1994;66(8):1739-58.

[18] Solomon PR, Serio MA, Suuberg EM. Coal pyrolysis: experiments,
kinetic rates and mechanisms. Progress in Energy Combustion

Science, 1992.

porous solids. Pure Appl

temperature, as is the case of coal jet flames, the internal[19] Suuberg EM, Peters WA, Howard JB. 17th International Symposium

porous structure may result not relevant for the global
combustion rate.
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Investigating Gasification Processes of Solid Fuels by in sifu
Gaspotentiometric Oxygen Probes

By Eyck Schotte, Heike Lorenz, and Helmut Rau*

This paper describes a novel analytical method that applies a gaspotentiometric oxygen probe (GOP) for characterizing
gasification behavior of solid fuels. On the basis of GOP signals a developed gasification model enables the determination of
fuel-specific properties, like effective reaction rate constant and overall activation energy. For its experimental validation two
coal cokes were converted with four different gasification agents in a lab-scale fluidized-bed reactor. The results obtained will be
discussed and compared with literature data. As this advantageous in situ measurement technique is fast, inexpensive, and easy
to handle, it makes the GOP a predestined tool for monitoring and controlling gasification processes.

1 Introduction

The gasification of fossil and biogeneous fuels is of great
technical importance for material synthesis and heat genera-
tion purposes in modern integrated gasification combined
cycle (IGCC) power plants. For this reason a lot of research
activities all over the world have been carried out to
understand the complex chemical processes taking place
during gasification and to optimize the technical process by
modeling and simulation [1,2].

During the last decade gaspotentiometric oxygen probes
(GOP) have been successfully applied for studying in detail
combustion processes of gaseous, liquid and solid fuels [3-5].
Recent investigations have shown that this advantageous in
situ measurement technique is also applicable to investigate
coal conversion by gasification [6,7]. It benefits from the fact
that the equilibrium cell voltage provided by the GOP is an
expression of the redox conditions present in the reaction zone
of the gasification reactor. The quantitative correlation
between the cell voltage and the corresponding gas concen-
trations of reaction gases, like H,, CH,, CO, CO,, H,0, O, and
N, can be described by special functions derived from the
classical Nernst equation [8].

2 Experimental Section

2.1 Apparatus

For the experiments a lab-scale fluidized-bed apparatus was
used which is described in detail elsewhere [5]. The reactor is
made of quartz glass with an inner diameter of 40 mm and a
length of 1200 mm. Within the fluidizing bed a thin
thermocouple (NiCr/Ni, & 0.25 mm) for measuring the bed
temperature, the fuel injection tube, and the GOP are
arranged. The sensor consists of a Y,O3-stabilized zirconia

[*] Dipl.-Ing. E. Schotte, Prof. Dr. rer. nat. habil. H. Rau, Otto-von-Guericke
University, Chemical Institute, Universitétsplatz 2, D-39106 Magdeburg;
Dr. rer. nat. H. Lorenz, Max-Planck-Institute of Dynamics of Complex
Technical Systems, Sandtorstr. 1, D-39106 Magdeburg, Germany.
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tube closed at one end, which is mounted on top of a suitable
carrier ceramic. As outer electrode a platinum gauze without
any protection layer is used. So, the probe guarantees the
required mechanical stability, a satisfactory durability, and a
short response time in the range of some milliseconds. More
detailed information about the measurement principle is
given elsewhere [5]. The batch experiments are carried out by
dropping the fuel sample through the injection tube into the
conversion zone. The fuel conversion is indicated by the signal
from the GOP, representing the consumption of the gasifica-
tion agent applied over time. The data, provided by the GOP
and the thermocouple is logged into the data acquisition
system.

2.2 Experimental Program

Gasification experiments were conducted with four differ-
ent gasification agents — air (understoichiometric), carbon
dioxide/oxygen (0.8 vol.-%), steam, and a gas mixture
consisting of the latter two. They passed through the reactor
inlet at a constant gas flow rate of 240 1/h (20 °C) for defined
fluidizing conditions. Both brown coal coke (brown c.c.) and
bituminuous coal coke (bitum. c.c.) were discharged into the
fluidized bed which was set at temperatures Tgg = 850 °C,
900 °C, 950 °C, 1000 °C, and 1050 °C. Definite sample masses
ranged from 0.05 g up to 1.50 g. The particle diameter was on
average 0.3 mm (sieve fraction 0.2-0.4 mm). Fuel analysis
data is given in Tab. 1.

3 Results and Discussion

3.1 Interpretation of GOP Signals

Fig. 1 shows typical cell voltage-time curves (Ucq-t curves)
as provided by GOP. It includes four diagrams with each
presenting the brown coal coke conversion by one gasification
agent. Figs. 1a—c show Ug-t curves of different sample masses
at 1273 K and 1323 K. Fig. 1d displays the change in the curve
shape when varying the H,O : CO,(O,) ratio at constant
sample weight (0.5 g).

DO 10.1002/ceat.200301667 Chem. Eng. Technol. 26 (2003) 7
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Table 1. Properties of brown coal coke and bituminuous coal coke.

constants on the basis of GOP signals.

Derivation and assumptions of such a

Fuel Proximate analysis BET-Ao HV Ultimate analysis R
(Wt-%,ad)* (m¥g,dry) | (MI/kg,ad) (Wt.-%,daf)" model are explained by means of fuel
N gasification with the gas mixture
H,O | Ash | FC' | VM C H o} N S ..
carbon dioxide/oxygen and team (CS
Bree* | 48 | 112 | 777 | 63 157 225 9.4 | 03 | 26 | 05 | 02 model).
Bicc* | 07 | 11.0 | 856 | 27 0.7 28.0 98.0 | 02 - 15 | 03
* ad — air dry; daf — dry ash free; FC — fixed carbon; VM - volatile matter; 3.2 Gasification Models for
Estimating Effective Reaction Rate
e — " T Constants and Activation Energies
PO Conversion Gasification
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9 \ 02 AN fuel conversion process is continu-
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L - e ously related to both gasification
0059 0159033 059 089 129 159 o l 0059 019 029 039059 y . . g
S Tw  w @ @ % = D) agents as main reaction components.
0 ‘ ‘ 10 ‘ ‘ ‘ Second, a simple kinetic expression is
Gasification Gasification with assumed to calculate the effective
;‘ 08 with Hzo(g) 4 osd 002(02) and Hzo(g) . .
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- temperature (Fig. 2), the following
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gasification time [s]
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process of fuel conversion in a simpli-
fied manner:

Figure 1. Ut curves of various samples of brown coal coke as result of conversion with four different

gasification agents.

After a fuel sample is discharged into the fluidizing bed, its
conversion commences immediately. The resulting decrease
in gasification agent content is monitored by the GOP-
generated equilibrium cell voltage. In case of gasification with
air (Fig. 1a) a cell voltage signal |Uq|~ 350 mV indicates
stoichiometric combustion (A = 1). Signals of lower absolute
values [Ugq| < 350 mV refer to free molecular oxygen in the
product gas (A > 1) while higher cell voltage values [Ucq|> 350
mV specify the “common” gasification process (A < 1) [5].
The other three diagrams show characteristic Ugq-t (gasifica-
tion)curves depending on the gasification agent applied. For
example, the 0.8 vol.-% oxygen content with agent carbon
dioxide (Fig. 1b) explains shorter conversion periods com-
pared with those from gasification with steam (Fig. 1c).
Furthermore, it can be derived that with increasing CO,
content compared to steam the conversion time decreases
(Fig. 1d). The detailed description and interpretation of the
curves with their sample mass and temperature dependencies
is not the intention of this paper. It can be found in a former
publication [9]. However, it can be generally stated that the
GOP signal directly correlates with product gas composition
and therefore quality.

With regard to each gasification agent a specific gasification
model was developed to calculate effective reaction rate

Chem. Eng. Technol. 26 (2003) 7,
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C(S) + HzO(g) — CO(g) + Hz(g) R1
Ci) +COz = 2CO, R2
COg) + HyO) & COxg) + Hyy) R3
C(s) +2 Hz(g) A CH4(g) R4

Together with fixed carbon the small amount of free
molecular oxygen (0.8 vol.-%) contained in the gasification
agent will instantly form either CO or CO,. Therefore, O, is
indirectly implemented in this conversion scheme. Further-

z ~— “
o -
; Pu,0* Pco, B ~GOP |/
A Pu, * Pco . ;
-
.~ HO H, (CH) CO CO, H, COCO, |/
A A AL
A
-~ R3 ;
A CO,
’ 1|
; /9§( 7 v
A 7 P
Z 2
by
o=
2 H,0 co, -

Figure 2. Simplified scheme of a coke particle conversion by gasification.
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more, the model will not consider CH,4 (R4) as this gas is only
generated in an amount negligible for the redox potential [3].
These assumptions lead to the consequence that the product
gas only consists of water gas components (H,O, H,, CO,
CO,). Because of the high reactor temperatures above 800 °C
one can assume equilibrium conditions according to the
homogeneous water gas reaction R3. These conditions are
also valid for the redox potential at the measuring electrode of
the GOP as it is directly arranged into the reaction zone. The
quantitative correlation between the redox ratio and the
GOP-provided cell voltage can be described by a special
function derived from the classical Nernst equation (1) [8].

—1 = 1374
mV +

{0, 403 + 0, 0496 * Ig (pHZO*pCOZ> —0,0496 g p:| L )
p H, *Pco K

On the basis of this equation, considering further thermo-
dynamic relationships for gasification with CO,(O,) and H,O,
their partial pressure sum, pcs = pcoz + Przo, can be derived
[10]. This enables the derivation of the gasification curve (Fig.
3b) from the measureed U,,-t curve (Fig. 3a).

In Fig. 3b the gasification curve is depicted in the dimension
of concentration which runs identical to the corresponding
partial pressure progress. A CS balance of the gasification
reactor includes the calculation of the mole flow of CS at both
inlet nes oy and outlet neg( at time £ under ideal gas conditions

with V volumetric flow rate, and b an extension factor taking
into account the reaction volume change due to the gasifica-
tion process. As both the heterogeneous water gas reaction R1
and the Boudouard reaction R2 cause a volume expansion, b
in (3) is greater than 1 [10]. The temporal change in CS-
amount inside the reactor may be written as

dngg  VintPeso)  VouPesiy

dt 224 224

4)

Thus, by integrating Eq. (4) the CS amount consumed n¢g()
over time (Fig. 3c) can be calculated by

t

24, ®)

Nesc)lmol] = Vi *Peso) — Vo D cs(r) )t
which corresponds to area A located above the gasification
curve (Fig. 3b). Finally, the reaction progress can be described

by the CS conversion X with

X = nCS(C)/nCS(O)

where n¢g(0) represents the total CS amount consumed at the
end of the gasification process, i.e. at time ¢, (Fig. 3c).
Macrokinetic approach:
Previous experiments have shown that the decrease in the
CS amount due to gasification can be expressed by a first-

order rate equation [10]
dn

—CS = k' N
dt CS

(6)

™

ficso) [mol/h] = m/22 4*Peso) (2)  where k. is an effective reaction rate constant (unit s™),
representing both the phenomena of mass transfer and
p g p
) chemical reaction kinetics under fluidized-bed conditions.
fies( [mol/h] = om/22 4*Pes = (Vi * b)/22’4 *Pcgy (3)  The integrated form of Eq. (7)
1,0 5,0
2, 08 B 45 __
° N‘""\ £
o 06 e 40 £
] CcS(MV) o
S o4 85 &
>
= 30 8
B 02 o
2 00 Ueq' t-curve gasification curve 25
' B N N T S T— 20
a) 0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250 b)
100 2,5
80 > % AN - 0,0
S Ket
g 60 Nesoy T \ 25 <
.E. 40 50 &
) / £
1:8 20 - ™ et 7,5
CS- consumption 17- order kinetics
’ I I e
c) O 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250
gasification time [s] gasification time [s] d)

Figure 3. CS balance model (brown coal coke, m = 0.50 g, Tgp = 1050 °C).
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Table 2. Effective reaction rate constants — kg [s™].

finally referred to the averaged CS con-

centration cc available for sample
Trs 0N, C0x(0,) COx(02)/H:0,) H0() on cesy) , amp
Bicec. Brec. Br.cwc. Br.c.c. Bre.c. conversion during the entire gasification
X X time (Fig.3b):
Air Air 1 2/1 11 12 1/5 1
c
850°C - 0.031 - - - - - 0.001 _ CS(0)
Koy = keff * (11)
900°C - 0.039 0.006 - - - - 0.003 es(MV)
950°C | 0.027 | 0.046 0.014 0.011 0.010 | 0.009 | 0.008 | 0.008 ) )
Results — Effective reaction rate constant
1000°C | 0.038 | 0.057 0.031 0.022 0.021 | 0020 | 0.020 | 0.019 and overall activation energy:
1050°C - - 0.054 0.051 0.049 0.046 0.042 0.040 By adapting the gasiﬁcation model to
* Tpg - fluidized-bed temperature all four gasification agents effective reac-
tion rate constants were calculated
Table 3. Overall activation energy — Ex. (Tab. 2). Except the gasification with air,
Gasific. agent Fuel T[/C] Ea [kJ/mol] Author all results only refer to brown coal coke.
- Lowest reaction rate values for brown
O,/N, — Air brown coal coke 850-1000 48.8 Schotte et al. 1 K btained with st
coal coke were obtained with steam as
bitum. coal coke | 950-1000 88.5 Schotte et al. gasification agent, highest values with air.
CO,(0,) brown coal coke | 900-1050 191 Schotte ef al. A transition is formed by the gasification
Co, bitum. coal coke | 900-1200 22 Salatino ef al.[12] agent CQZ/ O and its mixture with H,O.
Comparing the two fuels shows that
9 diff. coals 900-1250 160-260 Ren et al [13] bituminuous coal coke converses signifi-
2 cokes 880-940 210-250 Robinson; Har- cantly slower than brown coal coke. This
ris[2] fact corresponds with the difference of
brown coal 450-700 209 Wiebe [14] BET-surface values (Tab. 1).
H,0(,) brown coal coke | 850-1050 227 Schotte et al. For estimating the overall activation
- energy E, the resulting k.5 values were
2 cokes 840-900 210-250 Eso[ginson’ Har- plotted logarithmically versus the recip-
: rocal gasification temperatur in a typical
brown coal 430-700 185 Wiebe [14] Arrhenius diagram. These results are
8 diff. bio fuels 800-950 160-210 Hahn [15] summerized in Tab. 3 in comparison to
xylite 7001000 195 Geyer [16] the literature. The derived E,4 values
indicate a gasification conversion con-
CO,(0,)/ brown coal coke | 950-1050 206 Schotte et al. lled b h ical . 1
1 trolle y chemical reaction alone
throughout the studied fuel-gas combina-
H,0): 171 brown coal coke | 950-1050 213 Schotte et al. tions, except the gasification with air
\ .
12 brown coal coke 950-1050 219 Schotte et al. ’I'hus’ they can be regarded as true values.
1/5 brown coal coke | 950-1050 223 Schotte et al. In the case of gasification with air, the £,
values are considered to be apparent
values as they comprise both chemical
n reaction and mass transfer (pore diffusion) phenomena [11].
-0 — —k;ff * (8)  As shown in Tab. 3, the results obtained fit well comparable
Cs(0) studies described in the literature.
in connection with the CS balance
s = Nesio) — Mes(o) ) 4 Conclusions

and the already introduced CS conversion X lead to formula
(10) (Fig. 3d)

In(1 - X) = -k «t

eff (10)

Thus, in case of first-order kinetics, as assumed in Eq. (7),
the plot of In(1-X) against time ¢ should give a straight line with
kes derivable from its slope (Fig. 3d). To get comparable
results when using different sample weights, the k.4 values are

Chem. Eng. Technol. 26 (2003) 7,

© 2003 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Generally applied in oxidizing atmospheres, the gaspoten-
tiometric method also proved to be suitable for analyzing
conversion processes by gasification and estimating fuel-
specific characteristics in reducing environments. Adapted to
the gasification agent (air, CO,, H,O, gas mixture), specially
derived gasification models allow to calculate fuel specific
gasification parameters, like effective reaction rate constant
and overall activation energy, upon GOP signals.
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Enantiomeric Mandelic Acid System—Melting Point Phase Diagram

and Solubility in Water

Heike Lorenz,*" Dragomir Sapoundjiev,"* and Andreas Seidel-Morgenstern®*

Max-Planck-Institut fur Dynamik komplexer technischer Systeme, Sandtorstrasse 1, D-39106 Magdeburg,
Germany, and Otto-von-Guericke-Universitat Magdeburg, D-39106 Magdeburg, Germany

A systematic study of the binary melting point phase diagram and ternary solubility phase diagram of
the enantiomeric mandelic acid species in water has been undertaken. The melting point phase diagram
of the system (+)-/(—)-mandelic acid was determined by means of thermal analysis. In agreement with
previous observations mandelic acid was found to belong to the compound forming systems. The solubilities
of three fixed enantiomeric mixtures in water (pure enantiomer, racemic, and eutectic compositions) were
measured in the temperature range between 0 °C and >90 °C. The results revealed that the solubility is
strongly affected by temperature in a medium-temperature range. The ideal solubility curves of the three
enantiomeric mixtures were calculated and the activity coefficients derived. An empirical three-step model

is suggested to describe these activity coefficients.

Introduction

Chiral compounds have a broad application as drugs and
are relevant for the pharmaceutical industry. The increas-
ing demands for enantiopure pharmaceuticals require
efficient methods to separate the racemic mixtures that are
the common product of chemical synthesis. Enantioselec-
tive crystallization from solution is considered to be a
suitable approach for separation of systems forming con-
glomerates or systems already enriched in one enantiomer.
With this background, the study of the fundamental
thermodynamic parameters of relevant chiral substances
is of special interest for design and optimization of crystal-
lization processes.

Racemic mandelic acid is applied in different esterified
forms (mandelates) as a pharmaceutical component be-
cause of its analgesic, antirheumatic, and spasmolytic
effects (e.g., Spasmocyclon, Mandropine).! The (+)- and (—)-
enantiomers of mandelic acid are widely used as resolving
agents in enantioseparation of various other racemates (via
salt formation).

However, only limited thermodynamic data of mandelic
acid are available, and they are partly inconsistent. Mea-
surements of melting points in the binary (+)-/(—)-mandelic
acid system are reported by Angus and Owen,? referring
to further values from Centnerszwer? and Adriani.2 More
recent pure component data are given by Leclercq et al.3
and Li et al.* Solubility data of pure enantiomeric and
racemic mandelic acid in water have been published by
Angus and Owen,® Stephen and Stephen,® and Nishiguchi
et al.”

In the present work, the results of a systematic study of
solid—liquid equilibria of mandelic acid are reported. At
first the melting equilibria in the binary system (+)-
mandelic acid/(—)-mandelic acid were determined experi-
mentally. Subsequently, solubility equilibria in ternary (+)-
mandelic acid/(—)-mandelic acid/water mixtures were

* E-mail: lorenz@mpi-magdeburg.mpg.de. Fax: +49 391 6110 524.
T Max-Planck-Institut fur Dynamik komplexer technischer Systeme.
 Otto-von-Guericke-Universitat Magdeburg.

10.1021/je0200620 CCC: $22.00

measured. The results are compared to literature data, and
the deviation from ideal solution behavior is discussed.

Experimental Section

Substances. The chiral substances used were pL-man-
delic acid (Merck, >99%), S-(+)-mandelic acid (Aldrich,
99%), and R-(—)-mandelic acid (Merck, >99%). The water
was deionized.

Melting Point Phase Diagram. To determine the
phase diagram of the mandelic acid enantiomers, a heat
flux calorimeter of the Calvet type (differential scanning
calorimeter DSC 111, Setaram, France) was used. Tem-
perature calibration took place regularly using the melting
temperatures of highly pure indium, tin, and lead in a
medium-temperature range, and aluminum and water for
high and low temperatures, respectively. All measurements
were carried out at a heating rate of 0.5 K/min. A continu-
ous purge gas flow of about 8 mL/min pure helium
(99.999%) was used. Measurement samples were between
8 and 20 mg. The enantiomeric mixtures were prepared
by previously weighing and mixing larger samples of the
pure enantiomers and crushing them together in a mortar.
Measurements using different samples of the same mixture
confirmed sufficient mixing. The resolution of the analytical
balance was 0.001 mg.

The reproducibility of the DSC technique was deter-
mined by repeating measurements of different samples of
the pure enantiomer and the racemate. The error in the
determination of the melting temperature was +0.24 K
(i.e., <£0.2% in the temperature range applied); the error
in measuring the melting enthalpy was below +1.4%. The
latter one is related to a significant decomposition of
mandelic acid during melting, making it impossible to
measure a “true” melting enthalpy. The decomposition
process affects the entire melting peak but only slightly
affects the onset temperature used for determination of the
melting point. A coupled thermogravimetry—DSC experi-
ment using a TG-DSC 111 unit (Setaram, France) showed
a mass loss of 2.8 mass % of the mandelic acid sample until
melting was completed under the conditions mentioned

© 2002 American Chemical Society
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Table 1. Error Analysis of the Classical Isothermal
Method for Solubility Determination (n, number of
experiments; s.d., standard deviation;? error, error of
solubility data)

t/°C n s.d. error/%
25 9 0.23 1.34
40 10 1.23 2.40
1/2
asd. = [(zxi2 - %(in)z)/(n—l)]

above. This error must be kept in mind when evaluating
the data presented below.

Solubility Measurements. Solubility data in water
were obtained by means of two different techniques: a
classical isothermal method in an equilibrium apparatus
for measuring solubilities in the entire ternary system and
a nonisothermal DSC method for measuring solubilities of
the pure enantiomers and the racemic mandelic acid only.
Measurements were performed in the temperature range
between 0 °C and >90 °C.

The DSC technique applies the heat effect caused by the
dissolution of a definite amount of solute. A solute/solvent
mixture of known composition with an excess of undis-
solved solute is subjected to a linear heating program. If
the heating rate is low enough to ensure equilibrium
conditions, the solubility temperature can be derived from
the resulting heat flow—temperature curve. Samples used
were between 50 mg and 110 mg in 150 uL gastight
stainless steel crucibles. The optimal heating rate was 1
K/min. More detailed information about the method has
been published previously.8

For solubility determinations using the classical isother-
mal method, measurements in a solubility apparatus were
made. The experimental setup consisted of a thermostated
double or triple walled glass apparatus, where a vial with
the mixture to be studied was placed. The temperature of
the mixture was measured with a Pt-100 resistance
thermometer (resolution 0.01 K, uncertainty 1/3 DIN). The
preparation of the sample included putting water with a
syringe (2—10 mL) into the vial and adding a weighed
amount of the mandelic acid mixture. The sample was first
heated to a temperature approximately 4 K above the
desired value, held at that temperature until just single
crystals remained in the solution, and, subsequently, cooled
to the equilibrium temperature. Afterward, the solution
was electromagnetically stirred for 5—6 h at constant
temperature (within £0.05 K). In a separate preliminary
experimental study, this was found sufficient for the
establishment of solid—liquid equilibrium. For analysis the
saturated solution was filtered (thermostated glass filter
P16, max. pore width 10—16 um) and samples of 2—3 mL
were withdrawn from the clear solution into two flasks for
double analysis. The mass of the samples, mg,, and, after
completely removing the solvent in a rotary evaporator, the
mass of the remaining solid, mg,, were determined. Its
enantiomeric composition was analyzed by HPLC (Col-
umn: 250 mm x 4.6 mm Chirobiotic T, 5 um, Astec/USA.
Eluent: 1% TEAA/methanol (80/20, v/v). pH = 4). The
solubility, S, expressed in mass percent (mass %), is then
given by

S= loo(mdr/msol) (1)

To evaluate the error of the solubility data obtained with
the isothermal method, repeated measurements were made
at temperatures of 25 °C and 40 °C using racemic mandelic
acid. Results are shown in Table 1.

135
130 1
O 125 1
<120
115 - < T—o—v
110 L] L] L] L]
0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
X ((+)-MA)

Figure 1. Binary melting point phase diagram of the mandelic
acid enantiomers: @, ty present work; O, te, present work; @,
Angus/Owen;2 4, Adriani;2 O, Centnerszwer;2 a, Leclercq et al.;3
x, Li et al.# (lines are guides to the eye).

Table 2. Solidus and Liquidus Temperature, te, and ty,
in the Melting Point Phase Diagram of Mandelic Acid as
a Function of the (+)-Mandelic Acid Mole Fraction,
X((H)-MA)

X((+)-MA) teu/°C tm/°C

1.0000 1315
0.9406 114.5 127.5
0.9002 114.6 126.0

X((+)-MA) teu/°C tm/°C

0.6310 115.0 117.8
0.6050 115.1 118.2
0.5514 115.0 119.7

0.8504 114.1 124.0 0.5000 120.2
0.7997 114.3 120.5 0.4000 114.6 118.2
0.7508 114.4 118.6 0.3192 114.4

0.7008 115.2 ncd?2
0.6902 114.6
0.6807 115.2
0.6604 115.2 ncd

0.3096 115.2 ncd
0.1994 115.1 120.5
0.0000 131.6

a2 ncd = not clearly determinable.

Table 3. Melting Enthalpy, ArsH, of the Mandelic Acid
Enantiomers, the Racemic Mandelic Acid, and the
Eutectic Mixture in kJ/mol (Present Work and
Literature Data)

racemic eutectic
enantiomer compound mixture
present work 24.5 25.6 24.9
Leclercq et al.3 26.4 25.1
Lietal.? 25.7 26.8

Results and Discussion

1. Binary Melting Point Phase Diagram. Tables 2
and 3 contain the results of DSC measurements using
mandelic acid mixtures of different enantiomeric composi-
tion. Solidus and liquidus temperatures (te, and ty) were
determined from the extrapolated onset temperature of the
eutectic effect and the peak temperature of the subsequent
dissolution effect of the excess component in the melt. The
resulting melting point phase diagram, reduced to the
range between the racemic composition (X(+).ma) = 0.5) and
the (+)-enantiomer (X(+)-ma) = 1), is shown in Figure 1. The
symmetry of the diagram around the racemic composition
was confirmed by additional data (X+)-may < 0.5) included
in Table 2.

The presence of an eutectic at an intermediate composi-
tion and the rounded shape of the liquidus curve at the
racemic composition indicate that the mandelic acid enan-
tiomers form a 1:1 compound in the solid state, which
dissociates in the liquid (melt) phase. As derivable from
data in Table 2, the exact eutectic composition was difficult
to access. Sharp melting effects characterizing the eutectic
were obtained at enantiomeric compositions of 0.6807,
0.6902, and 0.3192. The heat flow curves measured for
mixtures of composition 0.68 4 0.02 (or 0.32 £ 0.02) could
not be resolved to estimate the liquidus temperature (which
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Table 4. Solubility, S, of the Mandelic Acid Enantiomer,
the Racemic Compound, and the Eutectic Composition
in Water

(+)-enantiomer racemic compound eutectic?
t/°C  S/mass % Tech? S/mass% Tech  S/mass% Tech
0.00 4.94 1 6.91 1 8.62 1
5.00 5.42 1 8.10 1 9.28 1
10.00 6.30 1 9.32 1 10.81 1
15.00 7.40 1 10.70 1 13.30 1
18.94 15.29 2
20.00 8.44 1 13.30 1 15.63/15.81¢ 1
25.00 9.94 1 17.20 1 22.20/21.70°¢ 1
29.53 20.25 2
30.00 11.90 1 24.79 1 33.90/34.10¢ 1
33.30 30.60 2
35.00 15.83 1 36.20 1 48.50/48.90¢ 1
35.73 42.91 2
40.00 2256 1 51.33 1 60.18 1
42.50 60.11 2
45.00 35.30 1
47.30 62.32 2
50.00 49.19 1 68.47 1 73.76 1
50.80  40.07 2
52.80 69.14 2
55,50 60.32 2
60.00 66.90 1 78.75 1 80.47 1
61.80 78.44 2
74.10 80.00 2 88.18 2
80.20 90.36 2

97.00 88.63 2
99.00  90.06 2

a Technique: 1, classical isothermal method; 2, DSC method.
b Eutectic composition: X+)-ma) = 0.69. ¢ Eutectic composition:
X((+)-MA) = 0.31.

is related to the instruments time constant). The position
of the eutectic was found previously to vary between x =
0.6 and x = 0.7.2° The presence of partial miscibility in
the solid state (formation of a solid solution close to the
mandelic acid enantiomers) could be excluded by means
of a Tammann plot not presented here. The results
obtained for the melting point phase diagram are in good
agreement with data published by Li et al.# but show
deviations from older data reported by Angus and Owen?2.
However, except for the case of one point measured by
Adriani,? this deviation is within +3 K.

Table 3 contains melting enthalpies determined for the
enantiomer, the racemic compound and the eutectic mix-
ture of mandelic acid along with literature values. When
comparing these data, the thermal instability of mandelic
acid during melting has to be taken into account. The
extent of decomposition depends on the duration of thermal
treatment in the experiments performed.

2. Solubility of the Mandelic Acid Species in Water.
Experimental data for solubility obtained in this work are
summarized in Tables 4 and 5. According to their rel-
evance, mainly three typical enantiomeric mixtures of
mandelic acid in water were studied—the enantiomer, the
racemic compound, and the eutectic mixture. The appropri-
ate solubility data are given in Table 4. Table 5 contains
data for mixtures with deviating compositions.

The resulting ternary phase diagram of the mandelic
acid enantiomers in water is presented in Figure 2. As
expected, the diagram shows mirror image symmetry with
respect to the racemic axis. Solubility isotherms having the
same shape as the liquidus curves in the melting point
phase diagram independently confirm the compound-
forming character of mandelic acid. The composition of the
eutectic in the binary (+)-/(—)-mandelic acid system is not
affected by the presence of the solvent (ideal behavior); that

Table 5. Solubility, S, of Further Mixtures of the
Mandelic Acid Enantiomers in Water?2

t/°C S/mass % W(water) W((-)-MA) W((+)-MA)
15 10.30 0.897 0.019 0.084
12.30 0.877 0.038 0.085
11.30 0.887 0.043 0.070
25 14.30 0.857 0.029 0.114
16.50 0.835 0.039 0.126
20.10 0.799 0.057 0.144
22.20 0.778 0.066 0.156
19.00 0.810 0.071 0.119
30 14.80 0.852 0.021 0.127
23.80 0.762 0.057 0.181
27.00 0.730 0.079 0.191
28.10 0.719 0.104 0.177
25.00 0.750 0.100 0.150
35 18.10 0.819 0.027 0.154
22.10 0.779 0.025 0.196
47.30 0.527 0.142 0.331
41.70 0.583 0.155 0.262

a2 The composition of the ternary mixtures is given in weight
fraction, wgy (technique: classical isothermal method).

Water

0°C
5°C
10°C
15°C

w =)
/‘ 0.80 AN\ 20 “’\”;"
w(waler)
0.70 39 e 0.30

VAV] SilN/AVAN

Rac. compound

(+)-Mandelic acid (-)-Mandelic acid

“ W ((+)-M)
Figure 2. Ternary phase diagram of the mandelic acid enanti-
omers in water including solubility isotherms for w+).ma) and
w(-)»ma) < 0.5 (axes in weight fraction; lines are guides to the eye).

is, the enantiomeric composition of the monovariant “eu-
tectic curve” in the ternary system (characterizing an
invariant (doubled saturated) solution at constant temper-
ature) remains unchanged. The obtained values of ap-
proximately 0.69 and 0.31 correspond to literature data.”

Solubilities of racemic and pure enantiomeric mandelic
acid as a function of temperature are presented in Figure
3. The solubility curves increase steadily with temperature,
exhibiting a steep slope in the medium-temperature range
between approximately 30 and 50 °C for the racemic
compound and between approximately 40 and 60 °C for the
enantiomer. The results are in good agreement with
literature. However, there is a discrepancy to the higher
racemate solubility data from Angus and Owen® above 35
°C, which cannot be explained. Recently, Profir and Ras-
muson?!! discussed the possible existence of a metastable
mandelic acid conglomerate, which might account for
higher solubility.
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Figure 3. Solubility, S, of racemic mandelic acid (rac) and (+)-
mandelic acid in water as a function of temperature: @, rac,
present work; <, (+)-MA, present work [t < 60 °C, classical
method; t > 60 °C, DSC method]; a, rac, Angus/Owen;® A, (+)-
MA, Angus/Owen;5 B, rac, Nishiguchi et al.;” O, (+)-MA, Nishigu-
chi et al.;” @, rac, Rauls?® (lines are guides to the eye).

3. Estimation of Activity Coefficients. In an equili-
brated saturated solution, the chemical potential of the
solute in solution is equal to that of the solute in the pure
solid state. As a suitable standard state, the solute as a
pure subcooled liquid at the same temperature as that of
the solution in question can be chosen. On the basis of
classical thermodynamics, the activity of the dissolved solid
(as) can be expressed by!?

A HI T Acp Th Acp Th
'”as—W(T—m‘ 1)*?(?‘ 1) TRhT @

where AgsH is the enthalpy of fusion at the melting
temperature Tp,, R is the universal gas constant, and Ac,
is the difference in the heat capacities (Acp, = Cp liquid —
Cpsolid)- The three terms on the right-hand side of eq 2 are
not equally relevant. The first term is dominant whereas
the other two terms tend to compensate each other,
particularly when T approaches Ty Therefore, in many
cases it is sufficient to consider only the term which
includes AgsH and to neglect the Acp-containing terms.
Jacques et al.’3 determined, for example, the liquidus
curves in the binary system of the hydrobenzoin enanti-
omers both including and neglecting the heat capacity
terms. The deviation of the melting temperature was 1.5
K at the eutectic and clearly smaller at high enantiomeric
purities.

Thus, eq 2 can be rewritten in the often used simplified
form

A H
as=exp[ e (Tl— 1)] = X @)

where Xs is the mole fraction of the solute in the solution
at saturation temperature T and y is the activity coefficient
quantifying the real behavior of the system. For y = 1, eq
3 allows to calculate the ideal solubility curve as a function
of temperature using only the values for AqsH and Tr,. The
activity coefficient y for a real solution can be determined
by comparing the ideal and the experimentally observed
solubility data.

In Figure 4 activity coefficients calculated for (+)-
mandelic acid, the racemic compound, and the eutectic
mixture in water are presented as a function of tempera-
ture. In each case, the temperature dependency of y can
be described by three characteristic regions. Since it is not

6 T
X skl ¥ max

5 -

4 1

)
N 3

2-

P P i Xy, N y=1

0 T : T T
0 g B 80 120

t/°C

Figure 4. Activity coefficients, y, versus temperature: a, (+)-
MA; @, rac MA; <, eutectic mixture (lines are guides to the eye).

100

80

S / mass%
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~
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o

0 20 40 60 80 100 120 140
t/°C
Figure 5. Calculated and experimentally determined solubility

data of mandelic acid species in water: A, (+)-MA, exp; ®, rac
MA, exp; <, eutectic mixture, exp; lines, empirical model.

Table 6. Empirical Three-Step Model for Describing the
Activity Coefficients in the Ternary System of the
Mandelic Acid Enantiomers in Water

t/ tof
substance °C °C t<ty L<t<t t>t

(+)-MA 30 52 y*max=5.59 y=-0.2083t+11.861 y=1
raccompd 20 41 y*max=3.89 y=-0.1381t+6.7279 y=1
eutectic 20 37 y*max=3.85 y=-0.1697t+ 7.2091 y=1

the intention of this paper to analyze the activity coef-
ficients in detail, here only a simple empirical three-step
model for correlating these coefficients is suggested. For
the three temperature regions, separated by t; and t,
different y = f(t) functions can be used for the three
characteristic enantiomeric compositions. At low temper-
atures (t < t;), the activity coefficient is maximum and
approximately constant, y = y*nax. Between t; and t,, the
activity coefficient decreases almost linearly with temper-
ature, and at high temperatures (t > t), ideal behavior is
observed, that is, y = 1. The corresponding relationships
are given in Table 6.

In Figure 5 the solubilities calculated by means of the
described empirical model are compared with the experi-
mental values. As can be seen, the agreement is satisfying
in the entire temperature range with the best results for
the enantiomer. The average errors of the solubilities were
found to be 2.1% for the enantiomer, 3% for the racemic
compound, and 3.2% for the eutectic mixture.
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Solubility Equilibria in Chiral Systems and Their Importance for
Enantioseparation

By Heike Lorenz*, Dragomir Sapoundjiev, and Andreas Seidel-Morgenstern

Ternary solubility equilibria are studied for three chiral systems in various aqueous and nonaqueous solvents. The chosen
systems were a pharmaceutical intermediate, threonine and mandelic acid. Measured solubility data are presented and the
nature of the ternary solubility phase diagrams is described. On this basis possible procedures for a crystallization based
enantioseparation are derived. Also, the impact of solubility equilibria on the resolution of racemates by liquid chromatography
is analyzed and discussed for the systems under investigation. Finally, a hybrid approach coupling both separation techniques for

an efficient chiral resolution is demonstrated by means of the fundamental solubility phase diagrams.

1 Introduction

Increasing purity requirements on optically active sub-
stances, e.g., in the pharmaceutical industry, demand efficient
enantioseparation methods. Under certain circumstances (for
conglomerate forming chiral systems and partially enantio-
merically enriched solutions) crystallization techniques are
the method of choice as they are usually connected with
comparatively low expenses and simple process equipment
technology. However, design and optimization of a certain
enantioselective crystallization process from solution require
detailed knowledge of the fundamental solid-liquid equilibria
(SLE) in the appropriate ternary system of two enantiomers in
a solvent. Mostly these data are not available for chiral
systems, particularly in the stage of screening different
solvents or solvent mixtures.

SLE-data are also of importance in designing racemate
resolution by liquid chromatography, a method frequently
applied for producing enantiopure drugs in the pharmaceu-
tical industry. The usually significant difference in solubilities
of the racemic mixture in the feed and the enantiomers to
separate, as well as possible variations in the eluent composi-
tion (e.g., in gradient elution processes) may lead to blocking
of the column by crystallization on the chiral stationary phase.
Low solubilities of the substance to be resolved in the
chromatographic eluent often increase this risk.

Furthermore, solubility phase diagrams provide fundamen-
tal parameters to design a hybrid process of chromatography
and crystallization allowing for higher overall productivities.
This attractive concept was proposed recently [1].

In this paper solubility equilibria of different chiral systems in
various solvents are studied. At first, experimentally deter-
mined ternary solubility phase diagrams for selected chiral
systems are presented and their impact on enantioselective

[¥] Dr. rer. nat. H. Lorenz (author to whom correspondence should be
addressed, e-mail: lorenz@mpi-magdeburg.mpg.de), Max-Planck-Institut
fiir Dynamik komplexer technischer Systeme, Sandtorstrae 1, D-39106
Magdeburg, Germany; Dipl.-Ing. D. Sapoundjiev, Otto-von-Guericke-
Universitidt, PSF 4120, D-39016 Magdeburg, Germany; Prof. Dr.-Ing.
A. Seidel-Morgenstern, Max-Planck-Institut fiir Dynamik komplexer
technischer Systeme, SandtorstraSe 1, D-39106 Magdeburg, and Otto-
von-Guericke-Universitit, PSF 4120, D-39016 Magdeburg, Germany.
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crystallization processes is described. Then the importance
and application of SLE-data for designing chromatographic
processes are depicted. Finally, enantioseparation using the
hybrid process coupling both separation operations is
explained on the basis of the ternary solubility diagrams.

2 Experimental

Three different chiral systems in various aqueous and
nonaqueous solvents were studied. The first system is a
pharmaceutical intermediate, compound A (chemical name
and structure are not relevant for this study), in acetonitrile as
solvent. Then the amino acid threonine in water and water/
ethanol mixtures has been considered. The third chiral system
is mandelic acid (MA) in two solvents — water and a buffered
chromatographic eluent.

Tab. 1 summarizes the chiral systems, the solvents and the
temperature range covered in the solubility determination.

Table 1. Substances used for solubility determination and temperature range
studied.

Chiral system Solvent Temperature range
compound A acetonitrile 1040°C
()-A (0)-A
threonine water/ethanol = 40/60; 10-40°C
L-Thr; D-Thr; DL-Thr 60/40; 80/20; 100/0
mandelic acid water 0-60°C
(-)-R-MA; (+)-S-MA; |eluent [0.05 mol/L NH4Ac/|5-60°C
RS-MA acetonitrile = 95/5 (v/v);
pH=3 (HAc)]

Solubility measurements were performed by means of a
classical isothermal method based on analyzing the liquid and
solid phases of an isothermally equilibrated saturated
solution. A detailed description of the applied technique is
given in a previous article [2]. The solute content was
determined gravimetrically (evaporation of the solvent), the
appropriate enantiomeric composition was measured by
means of chiral HPLC using a HP 1100 unit. For compound
A a Chiralpak AS column (Daicel/Japan) in pure acetonitrile
aseluent was used. MA and threonine solutions were analyzed
on a Chirobiotic T column (Astec/USA) in the eluents 1 %

1618-0240/03/0303-0132 $ 17.50+.50/0 Eng. Life Sci. 3 (2003) 3
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TEAA/methanol (80/20, v/v), pH=4 and water/ethanol (60/
40, v/v), respectively.

3 Solubility Equilibria in Selected Chiral Systems
and Their Importance for Enantioseparation

The ternary phase diagrams obtained from solubility
measurements are summarized in Figs. 1 and 2.

Fig.1 shows the solubility equilibria of compound A in
acetonitrile and threoninein water. Itcanbe seen thatcompound
A belongs to the conglomerate forming chiral systems as there
is an eutectic obtained at the racemic composition (Fig. 1a).
Solubility data measured for both enantiomers confirmed the
symmetry of the diagram. Compound A is found to be highly
soluble in acetonitrile in the temperature range studied. The
solubility is strongly dependent on temperature. An increase
of temperature comes along with a rapid rise in solubility. In
case of this system a crystallization based racemate resolution
can be performed directly from the racemic mixture either by
preferential crystallization (resolution by entrainment) or by

Acetonitrile

0.8 0.6 T 0.4 0.2
H-A Rac. Mixture -)-A
= w((HA)
a)

Water

w (water)

0.7

0.6

04

0.4 0.3 0.2 0.1

L - Threonine <«—— w(-Th) D - Threonine
b)

Figure 1. Ternary solubility phase diagrams of compound A in acetonitrile (a)
and threonine in water (b) (isotherm lines are guides to the eye).

Eng. Life Sci. 3 (2003) 3,

techniques of simultaneous crystallization of the two enantio-
mers. Both typs of methods are well known and described [3].
Recently, new aspects and further developments of preferen-
tial crystallization as an efficient and powerful method for
enantioseparation of conglomerate forming chiral systems
were presented for different hydantoin derivatives [4,5].
Furthermore, enantiomers of compound A can selectively
be crystallized from an asymmetric mixture delivered by a
previous enantiomeric enrichment step such as chiral chro-
matography or a chiral membrane separation process.
Except for the 20 °C-isotherm, solubility measurements in
the ternary system of threonine in water (Fig. 1b) were limited
to obtain data of the enantiomers and the racemic mixture. Itis
well known and proved that racemic threonine is of the
conglomerate forming type [3]. As can be seen the symmetry
of the diagram was confirmed. Compared to compound A the
threonine/water system is characterized by considerably lower
solubilities at higher temperatures and a weaker effect of
temperature on solubility. For example, in the temperature
range between 10°C and 40 °C the solubility of racemic A
increases from 11.3 to 78.3 wt.-%, whereas racemic threonine

/ 0 0.10
w (water)
0.6 020
\
0.4
\
N \
N
0.2
entectic
0.8 0.6 T 0.4 0.2
(+)-MA Racemate -)-MA
= w((+)-MA)
a)
Eluent
w (eluent)
0.6
>
0.4 — 0.6
N
N 0° w ((-)-MA)
N P 4
~ 50
0.2 -=== 0.8
60°
eutectic

0.8 0.6 T 0.4 0.2
(+)-MA Racemate (-)-MA
—- w ((+)-MA)

b)

Figure 2. Ternary solubility phase diagrams of mandelic acid (MA) in water (a)
and in the eluent used (b) (isotherm lines are guides to the eye).
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shows values between 14.3 and 19.8 wt.-%. The solubility ratio
a, i.e., the ratio of the solubility of the racemic mixture to the
solubility of one enantiomer (expressed in mole fractions) is
about 2 for the isotherms measured. Hence, an ideal behavior
of the system can be deduced. The solubility of one
enantiomer is not affected by the presence of the other one
and the solubility of the racemic mixture results from the
superposition of the individual solubilities. Enantioseparation
in the threonine/water system can be performed by direct
crystallization methods and from partially resolved solutions
as described for the case above. The successful resolution of
threonine by preferential crystallization from aqueous solu-
tion is described in several articles [6,7].

Fig. 2 shows the solubility phase diagrams for mandelic acid
in water (Fig.2a) and in a chromatographic, mainly aqueous
but buffered eluent (Fig. 2b). The solubility curves measured
are of different shape characterizing a compound forming
system. Eutectics are observed between the enantiomers and
the racemic compound at enantiomeric compositions of about
0.69:0.31 and 0.31:0.69, respectively [8]. As can be seen both in
Figs. 2a and 2b, the enantiomeric composition of the “eutectic
curve” is not affected by temperature and the solvent used.
Thus, racemic mandelic acid cannot be simply resolved by
crystallization methods alone. In order to crystallize enantio-
pure MA the enantiomeric composition of the solution must
exceed the eutectic. However, a compound forming system
like MA might also be a candidate for enantioseparation by
preferential crystallization, provided that a metastable con-
glomerate is detected in the phase diagram, that can be used
for the separation. This concept was outlined recently [9].

A further item related to the fundamental phase diagram is
connected with the possible existence of an eutectoid
invariant, i.e., a reversible solid-solid transition between
racemic compound and conglomerate when lowering the
temperature [10]. Below the eutectoid temperature the
conglomerate is the thermodynamically stable phase. An
example is depicted with the binary system of the N-acetyl-o-
methylbenzylamine enantiomers [11]. The last cases discussed
demonstrate the possibilities which might open up when the
phase equilibria (binary and ternary; both stable and
metastable) are known in very detail.

Returning to the solubility diagrams of MA (Fig.2), it
should be added that a strong temperature dependency of the
solubility is obtained for both solvents used. The solubility
curves for the enantiomers and the racemates are steep in
water between 30°C and 50°C but smoother in the pH-
buffered chromatographic eluent.

4 Impact of Solubility Equilibria on
Chromatographic Enantioseparation

Chromatographic methods offer a possibility to obtain pure
enantiomers from the usually synthesized racemic mixtures
[12]. Due to different reasons crystallization on the chiral
stationary phase (CSP) of a chromatographic column might

134 © 2003 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

occur, damage it and interrupt the process. First, there is the
commonly significant difference in solubilities between the
enantiomers to be produced and the racemic feed mixture
entering the column. For example, in case of a conglomerate
forming system like threonine, the solubility of the enantio-
mer is only half that of the racemic mixture. High feed
concentrations used in some continuous chromatographic
separations (e.g., Simulated Moving Bed processes) add to this
problem, particularly when the solubilities are of low level
(which applies e.g., to the threonine system).

In Fig. 3 the solubility of threonine species in water/ethanol
mixtures of different composition is shown as function of
temperature.

24
_A40°C
7
— 181 ,7 g30°C
N 7 L7
Rl . 'd
E DL-Threonine —— //’/:,’
7
2 121 FagRagiid 40°C
= ’/’; e . -&30°C
) 7 - < -
- .
= P 4 4
- .
% 6 ,.’:,//// LA
o e ;
{ it L-Threonine

100
H,0 / Ethanol [v/ V]

Figure 3. Solubility isotherms of DL- and L-threonine in H,O/ethanol mixtures
of different composition.

As can be derived, the solubility of both L- and DL-
threonine is strongly affected by the ethanol content in the
solvent. With decreasing water/ethanol ratio the solubility
isotherms decline significantly. In all solvent mixtures used the
enantiomer is about half that soluble as the DL-threonine, i.c.,
the double solubility rule (proved already for threonine in
water) applies also for other solvent compositions. The a-
values determined were in the range between 2.3 and 2.2 for
solvent mixtures between 40 and 80 vol.-% water content. The
desired chromatographic enantioseparation (under the con-
ditions used) can be achieved in an eluent containing at least
40 vol.-% ethanol, i.e., not more than 60 vol.-% water. At this
composition the solubility level of threonine is very low
(1.5 wt.-% enantiomer at 20 °C). When going to even lower
water contents in order to improve the chromatographic
separation, the solubility decreases further (e.g., 0.5 wt.-%
L-threonine in 40/60 water/ethanol at 20°C). Thus, for
threonine the knowledge of solubility equilibria in different
chromatography relevant solvent mixtures is of special
importance to avoid recrystallization on the CSP during the
resolution process.

For MA (Fig.2) it can be seen that the solubility both of the
racemate and the enantiomer remains sufficiently high after
replacing water with the eluent applied for a particular
chromatographic separation (here using a Nucleodex (3-OH
column, Macherey-Nagel/Germany); the solubility in the
eluent is even higher than in water when referring to ambient
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temperature as mostly used for chromatographic processes.
Considering this, crystallization in the column is not expected,
in particular at concentrations applicable for the chroma-
tographic separation [13].

For compound A the solubility in acetonitrile at 20 °C is
22.6 wt.-% for the racemic mixture and 9.4 wt.-% for the
enantiomer. When considering these data, the risk of column
blocking by crystallizing enantiomer appears to be small.

5 Hybrid Approach Coupling Chromatography
and Crystallization for an Efficient
Enantioseparation

As most chiral systems belong to the racemic compound
forming type [3], crystallization alone is not capable of
obtaining pure enantiomers from the racemic material. Then,
as depicted for the example of MA, a preliminary enrichment
achieving an enantiomeric excess higher than the eutectic
composition is required. Also, a simple crystallization
procedure is useful to separate enantiomers from any
conglomerate forming system when a certain enantiomeric
asymmetry is already present.

Chiral chromatography can be applied to provide the
required enrichment or, as usually done, to produce directly
the pure enantiomers. Chromatographic separations are
typically characterized by a significant productivity drop
when the requirements on purity increase against the mostly
desired high values (typically >99 %). On that basis a hybrid
process coupling chromatography and crystallization aimed at
an overall productivity gain has recently been proposed by the
authors [1].

The background and motivation of this approach is
presented in Fig.4, where the productivity (expressed in
product quantity per time and scale, e.g., the CSP amount) is
plotted versus the purity required. Furthermore, the possible
transition region between the two processes and the factors
influencing the productivity of the hybrid approach are
indicated.

At first, the productivity decrease of the chromatographic
process when increasing the desired purity is shown. At low
purities chromatography can still be efficient and a relatively

Adsorption Equilibria| Solid-Liquid Equilibria

Productivity . .

. Crystallization Kinetics
[product quantity/ | Chromatography
time/scale]

Crystallization

60 70 80 90 100
Purity [%]

Figure 4. Productivity as function of purity for a chromatography-crystallization
based hybrid process.
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high productivity is achieved. If one stops the chromato-
graphic purification before reaching the eutectic composition
E (e.g., at position 1), a subsequent crystallization will provide
a solid (s) of lower enantiomeric excess as initially delivered
by the chromatographic process and an enantiomerically
enriched liquid phase (1). However, the maximal enantiomeric
excess achievable for this liquid is limited by the eutectic
composition in the ternary solubility phase diagram. This is
demonstrated in Fig. 5, which illustrates the principle of the
hybrid approach on the basis of the fundamental ternary phase
diagram. The situation of point 1 in Fig. 4 is expressed, e.g., by
point Py in Fig. 5a, where the corresponding solid phase is of
racemic composition.

Producing pure enantiomers via crystallization is only
feasible when the solution composition exceeds the eutectic
one (e.g., point 2 in Fig.4). Anyway, the efficiency of the
process depends on the appropriate SLE and the crystal-
lization kinetics. With respect to thermodynamics, to obtain
enantiopure products the initial solution composition must be
located inside the enantiomer existence region indicated by

Solvent

§

0O

Vaporization crystallization

a)

Solvent

Cooling crystallization

b)

Figure 5. Hybrid approach for enantioseparation illustrated in ternary solubility
diagrams.
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the grey sectors in Fig. 5. In these areas the composition of the
liquid phase moves after crystallization towards the eutectic
(depending on created supersaturation) and the solid phase
consistsof pure (+)—or (-)-crystals respectively (e.g., point P,).

An overall productivity increase with regard to the hybrid
process is realizable in case of fast crystallization kinetics. A
hypothetical situation is indicated by the thick dashed line in
Fig.4. For comparison, in case of slow kinetics enantiopure
product can be gained but the overall productivity is lower as
achieved by chromatography alone (thin dashed line on the
right of E). Furthermore, an unfavorable case, ending up with
apurity lower than 100 % can occur (dotted line in Fig. 4). This
is connected with evaporation of too much solvent reaching,
e.g., point P3 (Fig. 5a), where a solid of composition M and a
saturated solution of eutectic composition are obtained.

Thus, a feasible hybrid process consists of a chromato-
graphic enrichment step, resolving the racemic feed and
achieving an enantiomeric excess higher the eutectic in the
system. In Figs. 5a and 5b this step is indicated by the arrow
starting at racemic composition and ending up at composition
P. In this representation the typical dilution effect in
chromatography is illustrated. The solution concentration at
this stage is usually low. Vaporization and cooling crystal-
lization as two possible techniques to obtain the super-
saturation required for the crystallization step are shown in
Fig.5. In the first case a controlled evaporation is mandatory
to avoid unpure solid products.

6 Conclusions

It was shown that the knowlegde of solubility equilibria is of
fundamental importance both for enantioseparation by
crystallization processes and by liquid chromatography. If
the ternary solubility phase diagrams in the chiral system to be
separated are studied intensively, crystallization methods and
procedures can be derived to resolve racemic mixtures
directly or to perform enantioselective crystallization from
partially resolved samples.

It was indicated that even in the case of compound forming
systems, chiral resolution might be feasible provided the phase
diagram reveals typical phase transitions. On the other hand,
preferential crystallization as a proved resolution method for
conglomerate forming systems could be unfavorably affected
by the presence of a metastable/unstable racemic compound.
Examples were depicted recently [14,15].

An impact of solubility equilibria on chromatographic
resolutions is based on the solubility of the enantiomers and
the racemic feed as limiting factors. The risk of undesired
crystallization on the CSP must be avoided to prolong the
column life time and to allow for continuous chromatographic
processes.

The discussed hybrid approach possesses the potential to
increase the efficiency of chromatography based enantiose-
paration processes. It has been shown that besides other
factors the ternary solubility equilibria are of fundamental

136 © 2003 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

importance for designing such a feasible process. First results
demonstrating the extent of possible productivity improve-
ments due to lowering the purity requirements for the
chromatographic step have recently been reported [13].
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Symbols used

T [K,°C] temperature

X [=] mole fraction

w [-] weight fraction

a [-] solubility ratio
(0 = Xracemic mixture/Xenantiomer)

Abbreviations

CSP  chiral stationary phase

E eutectic

1 liquid phase

MA  mandelic acid

s solid phase

SLE solid-liquid equilibria
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Solubility Measurement Using Differential Scanning Calorimetry
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The measurement of solubility in microsamples employing a differential scanning calorimeter
(DSC) has been evaluated for several aqueous and nonaqueous systems: substance A in
acetonitrile, (RS)-mandelic acid, (S)-mandelic acid, adipic acid, diphenhydramine HCI, a-glycine,
and terephthalic acid in water, (RS)-mandelic acid and $-succinic acid in ethanol and methanol,
and adipic acid in ethanol. This technique requires samples in the range of milligrams and can
be used at high temperatures and pressures. Results show that the solubility data of most
compounds studied using this technique are within 5% of solubility data obtained from the
literature. Factors that influence solubility measurement by DSC were examined along with

methods to minimize associated errors.

1. Introduction

Crystallization from solution is an important separa-
tion and purification technique used in a wide variety
of industries. Design, development, operation, and
control of crystallization processes require that the
solubility of the solute be known as a function of the
temperature (or solvent composition). Measurement of
the solubility is the first step in crystallization process
development and often involves the evaluation in mul-
tiple solvents.

Solubility data for a number of binary and ternary
systems can be found in various references.1~¢ However,
literature data should be treated with caution because
impurities can significantly affect solubilities. Although
accurate solubility data are a crucial part of any
crystallization process, it is often found that the required
values are not available for the solute at the conditions
of interest. This is especially true for mixed and non-
aqueous solvents and for systems with more than one
solute. In addition, most industrial crystallization pro-
cesses involve solutions with impurities. It is desirable
to know the solubility of the solute in the actual working
solution with all of the impurities present, and it is very
unlikely that data will be available in the literature.
The first alternative is to measure the solubility, and
the second is to calculate it. The calculation techniques
are dependent on the availability of thermodynamic
data of pure components (in solution) making up the
multicomponent mixtures. The calculation techniques
are explained in detail elsewhere.”~12 Because thermo-
dynamic data (particularly the required activity coef-
ficients) are difficult to obtain, calculation becomes
complicated for most of the systems.

The (classical) solubility measurement techniques are
broadly classified into isothermal and nonisothermal or
polythermal methods. In the isothermal method, solu-
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(312)-567-7018. E-mail: myerson@iit.edu.

T Andrx Pharmaceuticals.
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bility is measured at a constant controlled temperature
with agitation. There are two main isothermal tech-
niques. In the first technique, a known mass of solvent
is heated or cooled to the desired temperature. Solute
is added in excess and the solution agitated for a time
period of 4—24 h. A clear sample is removed and
analyzed for the solute. The long time period is required
to ensure that the solution is saturated because dis-
solution rates become slow near saturation points. The
experiment is performed in a closed vessel to prevent
loss by evaporation. In the second isothermal technique,
a weighed quantity of solute is added to a predetermined
amount of solvent at the desired temperature. Small
guantities of solvent are then added to the mixture at
hourly intervals until all traces of crystalline materials
(observed under strong black light) have disappeared.
Toward the end point, the solvent is added dropwise.
The solution is now saturated at the desired tempera-
ture. This method can be used to determine the solubil-
ity to a precision of approximately 4+0.5%. In the
polythermal method, a nonisothermal process, solvent
and solute are weighed into a small glass vessel in
proportions corresponding approximately to the com-
position of a saturated solution in the middle of the
proposed operating temperature range. The objective is
to have some solid phase in excess at the lowest
temperature used and all in solution at the highest. The
contents are placed in a closed vessel, with agitation,
and heated gently until all of the crystals have been
dissolved. The clear solution is first cooled until it
nucleates. The temperature is then increased slowly
(=0.2 °C/min) until the last crystal dissolves. At this
point the equilibrium saturation temperature has been
achieved. The procedure is repeated to get a saturation
temperature within +0.1 °C. The isothermal method for
solubility estimation tends to be more accurate, and the
results are usually dependent on the concentration
measurement or weighing accuracy achieved.611
Differential scanning calorimetry (henceforth, re-
ferred to as DSC) is an established analytical method,
which is widely used in various areas of research,
development, quality control, and testing. This approach
is one of the many thermal methods based on the
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measurements of the dynamic relationship between
temperature and enthalpy/heat. With regard to crystal-
lization, DSC has been applied for the estimation of
solid—liquid equilibrium data especially focused on
melting point phase diagrams,3-16 the understanding
of the crystallization behavior of proteins,11® measure-
ment of the shifts in the onset points of crystallization
for water and THF—water mixtures with additives,®
the study of polymorphism and pseudopolymorphism,2°
the estimation of growth kinetics of organic and inor-
ganic compounds,??? and measurement of the meta-
stable zone width.%3

The use of DSC for solubility determinations of high
molecular cycloalkanes in organic solvents®* was re-
cently reported. In this work, the equilibrium temper-
ature was obtained from measurement of DSC profiles
at different heating rates and extrapolation to zero
heating rate. The applicability of the method was
checked in comparison to literature values for one
system (octacosane in heptane) measuring four points
in a relatively low concentration range between 0.5 and
6.5 mol % solute in solvent. Then it was applied for the
solubility determination of pentadecyclohexane and
nonadecylcyclohexane in pentane, octane, and toluene.
Unfortunately, no comparison to literature data is given,
but with ideal melting point and enthalpy-based pre-
dicted data, the agreement was satisfying but also
deviations between 20 and 30% (solubility related) were
reported.

In the present work, a simple and rapid technique
for the measurement of solubility in organic as well as
aqueous systems covering a broad range of concentra-
tion and temperature with the use of a DSC is pre-
sented. For method development, an extensive and
systematic experimental study applying different con-
ventional DSC units has been performed. The factors
that affect the solubility measurement have been ex-
amined and related to the sensitivity and accuracy of
the method.

2. Experimental Section

2.1. Materials. (RS)-Mandelic acid, (S)-mandelic acid,
adipic acid, g-succinic acid, a-glycine, terephthalic acid,
diphenhydramine HCI, and adipic acid were obtained
from Aldrich Chemical Co. with purities of >99%.
Furthermore, the solubility of a substance “A”, a phar-
maceutical intermediate, has been measured in aceto-
nitrile. Deionized water and high-performance liquid
chromatography (HPLC) grade solvents of acetonitrile,
ethanol, and methanol were used in the present study.

2.2. Apparatus. Several thermal analyzers have been
used in this study: SETARAM TG-DSC 111, Perkin-
Elmer (PE) DSC 7, and Mettler Toledo DSC 822. Inert
gas (He or Ny) is flushed throughout the DSC furnace
to avoid condensation at purge rates ranging from 7 to
30 mL/min. The experimental temperature ranged from
0 to 220 °C. Sealed sample crucibles capable of with-
standing high pressures or temperatures were used in
the present experiments. For instance, in SETARAM
DSC, large-volume (160 uL) stainless steel crucibles
crimped with an aluminum O-ring have been used. For
the aluminum O-ring, resistance to pressure is 10 MPa
at 300 °C. In Perkin-Elmer DSC stainless steel, large-
volume capsules (60 L LVC), with rubber O-rings, have
been used as sample crucibles. The LVCs have the
capacity to withstand pressures up to 2.43 MPa and
temperatures up to 300 °C. In Mettler Toledo DSC
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stainless steel, medium-pressure crucibles (120 x«L) with
Kel-F O-rings have been used as sample crucibles. The
crucibles have the capability of withstanding a maxi-
mum pressure of 2 MPa. The crucibles or sample pans
used also prevent the vaporization of solvent. Sample
pans weighed before and after the experiments do not
show any weight change.

2.3. Sample Preparation and Procedure. A small
amount of solute is weighed in a sample pan. The
solvent is then added to this pan with the help of a
micropipet. The mass of the solute and solvent added
are predetermined to make samples of different con-
centrations over a wide solubility temperature range.

The sample is first heated to an initial temperature,
about 20 °C, and maintained at this temperature for
about 30 min, to bring the system to equilibrium. The
equilibrium state is achieved when the fluctuation in
the heat flow curve, from the DSC, is negligible. At this
point, the solution is saturated with the solute at the
initial temperature. The sample is then heated at a fixed
rate, which varies from 0.1 to 10 K/min, to reach the
final temperature, which is much higher than the
expected solubility temperature. The solution is main-
tained at this final temperature for about 10—30 min.

In the following discussion, a run implies that the
sample pan has completed the entire “solubility mea-
surement cycle” consisting of equilibration of the sample
at an initial starting temperature, followed by a heating
cycle at a desired heating rate, and finally equilibration
at a temperature higher than the expected solubility
point (or temperature). The solubility temperature is
also termed the saturation temperature.

2.4, Estimation of Solubility from a Heat Flow
Curve. In a DSC sample pan for a given amount of
solvent, at a particular temperature, excess solid is
added so that the solution is saturated at a temperature
above room temperature. The sample pan with the
slurry and an empty reference pan are heated to a
higher temperature at a given heating rate. The con-
centration of a solution is changed as the solid starts to
dissolve in the solvent with the increase in temperature.
This change in concentration is accompanied by an
enthalpy change, due to the heat of solution measurable
as heat flow by DSC. The heat of solution is negative
when heat is released in a solution process (e.g., NaOH
and LiBr) as the solid dissolves and positive when heat
is absorbed (e.g., (NH4)2SOy).

Figure 1 shows, for illustration, the results from an
actual DSC experiment for the system of (RS)-mandelic
acid in water at a concentration of 39.16 wt %. The
sample is initially maintained at an isothermal tem-
perature (5 °C) and is at equilibrium. The equilibrium
state is achieved when the fluctuations in the heat flow
curve are negligible (region A). The temperature is then
raised at a constant heating rate (1 K/min in the figure,
regions B and C). As the temperature rises, the solute
starts to dissolve. This dissolution process is accompa-
nied by an enthalpy change due to dissolution. The
change in heat results in a deviation of the heat flow
curve from the baseline and is a strong function of
solubility and the dissolution rate (region B). In the
given case, an endothermic dissolution effect is observed
(positive heat of solution). The heat flow curve decreases
steadily, reaching a minimum (maximum deviation from
the baseline), after which it starts to increase, as the
remaining solid amount in the pan decreases. The
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process continues until all of the solute is dissolved. The
heat flow curve flattens out at this point (region C) and
is a result of only the heat capacities of the system. The
determination of the saturation point from the DSC
curves is illustrated in Figure 2, an expanded part of
Figure 1, where the heat flow signal is shown along with
the derivative heat flow curve as a function of temper-
ature.

The solubility point is the intersection of the tangents
on the heat flow curve (also termed as offset). The
tangents have been drawn manually and are arranged
such that they follow the slope of the line on which they
lie. The first tangent is drawn after the heat flow curve
flattens out to become the final baseline, as a result of
no further heat change (all of the solute has dissolved).
The second tangent is drawn on the heat flow curve
during the process where the system is approaching the
saturation temperature. The temperature at the point
of intersection of the two tangents is estimated by
dropping a perpendicular line to the x axis. The point

of intersection of the perpendicular to the x axis [Tem-
perature (°C)] is the saturation temperature at that
particular concentration of the sample. The saturation
point can also be determined by the peak of the heat
flow derivative curve. The derivative heat flow curves
have been used when the heat flow curves are not sharp
and well defined (usually at lower concentrations or
with solids having low heats of solution) and in systems
where the Kinetics of dissolution are very slow. The
solubility point is the temperature at which there is the
greatest change in the heat flow curve. The difference
in the above two methods is approximately around 2%
for this particular example.

3. Results and Discussion

3.1. Factors Which Influence DSC Results. The
heat flow signal measured by DSC, during dissolution
of a solid in a liquid, is a function of various param-
eters: the dissolution rate, the heat of solution, the mass
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of solute and solvent present, the heat capacity of both,
the change in solubility with temperature for the solute
under study, and the heating rate used. If an infinitely
slow heating rate were used, the solution would remain
saturated during the proceeding dissolution and the end
of the heat flow due to dissolution would indicate the
saturation temperature (equilibrium measurement). At
any finite heating rate, the end of the DSC dissolution
effect, as a result of a nonequilibrium measurement, will
occur at a temperature higher than the saturation
temperature (thus underpredicting the solubility). A
slow dissolution rate constant will add to this effect.
Thus, an optimal heating rate is essential to obtain
results in a reasonable amount of time and to minimize
the dissolution rate effects.

The strength of the heat flow signal is a function of
the heat of solution of the system under study and,
hence, of the sample amount. The DSC will fail to record
any useful signal if the resulting thermal effect is too
low. A low heat of solution, for a given system, can be
offset by a higher amount of sample in the DSC pan.
The maximum sample amount varies from 30 to 150
mg for DSC instruments used in this study.

In order for the DSC method to be useful as a
measurement tool for solubility, results obtained must
achieve an acceptable level of accuracy and reproduc-
ibility. One issue which appears to have a strong effect
on both accuracy and reproducibility is mass transfer.
There is no stirring in the DSC crucibles, which can
introduce errors associated with mixing and affect the
dissolution rate. This is explained schematically in
Figure 3. A sample is prepared by introducing solvent
into a sample pan with solute already present (Figure
3a). Because the solute is added in excess and there is
no stirring, most of the solid will settle at the bottom of
the pan (Figure 3b). As the sample is heated, the solid
dissolves and eventually disappears. If the sample is
cooled to recrystallize the solid in the crucible and the
experiment is repeated, there will be a variation in the
heat flow curve because the dispersion and size distri-
bution of the solid in the pan will be different. If
experiments with the same pan are repeated, eventually
the heat flow curves appear to be identical, indicating
a steady-state crystal size distribution and that disper-
sion throughout the pan has been achieved (Figure 3c).
In our experiments, it was found that four cycles with
the same pan provide reproducible results. Repeating
the experimental runs tends to be time-consuming, so
a faster method for sample pretreatment is proposed.
This pretreatment step involves the heating of the
sample to a very high temperature (above the expected
saturation temperature but low enough to avoid sample
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Figure 4. Effect of sample pretreatment on the saturation point
estimation. Saturation points determined from several runs, i.e.,
without pretreatment [(RS)-mandelic acid—water, 62.31 wt %] and
with pretreatment [(RS)-mandelic acid—water, 39.16 wt %].

decomposition), an isothermal step to ensure a complete
dissolving followed by cooling of the sample to the initial
starting temperature at a controlled rate.

The effect of pretreatment on the solubility measure-
ment was examined for the system of (RS)-mandelic acid
in water. The saturation temperatures were estimated
at two heating rates, using SETARAM DSC for a
concentration of 62.31 wt % without a pretreatment step
and using PE DSC for a concentration of 39.16 wt %
with a pretreatment step, as shown in Figure 4. The
values obtained as a result of pretreatment can be
compared to the values obtained from the last cycle of
multiple runs for experiments performed under similar
conditions. For a sample without pretreatment, the
saturation temperature changes on repeating the cycle.
This is a result of the problems associated with the
dissolution process, as mentioned earlier. This change
is minimized as the cycles are increased and is elimi-
nated after four cycles. At this point, a steady-state
crystal size distribution and dispersion is achieved. After
the pretreatment step, this steady state is already
present in the very first cycle as seen in Figure 4, where
repeating the cycle does not result in any change. The
standard deviations for the saturation points obtained
in this way are 0.040 and 0.032 K for the heating rates
of 1 and 4 K/min, respectively.

The effect of heating rate should not be neglected
while applying the present technique in measuring
solubility. In classical experiments for solubility deter-
mination, a slow heating rate, reaching as low as 0.01—
0.1 K/h, is used to measure the solubility. This slow
heating rate ensures that the entire solid is dissolved
at that particular temperature during the heating
process; i.e., equilibrium is attained at each time point.
In DSC dissolution experiments, such low heating rates
lead to very weak signals, the strength of which is not
sufficient for solubility measurement. A faster heating
rate saves time but may cause nonequilibrium condi-
tions. Therefore, when selecting the optimal heating
rate in DSC dissolution experiments, one has to find a
compromise: as low as possible to ensure an equilibrium
measurement and high enough to provide a sharp
thermal effect for exact solubility determination. The
effect of heating rate on the signal shape and strength
and on the saturation temperature is demonstrated in
Figures 5 and 6 for the system of substance A in
acetonitrile. Figure 5 shows typical DSC curves obtained
for a 62.87 wt % substance A in an acetonitrile mixture
applying heating rates between 0.25 and 4 K/min.
Figure 6 contains the measured offset temperatures
(indicating the solubility temperature) depending on the
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Figure 5. Typical DSC curves for measuring the solubility
temperature of 62.87 wt % substance A in acetonitrile by applying
different heating rates.
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Figure 6. Solubility temperatures as a function of the heating
rate (substance A in acetonitrile for the concentrations of 41.86
and 62.87 wt %).

heating rate for two different solution concentrations.
As expected, a linear relationship is obtained, where the
equilibrium saturation temperature (“true” solubility
temperature) can be calculated from extrapolation to
“zero” heating rate. In our case, the difference between
the derived equilibrium temperature and the solubility
value for a heating rate of 1 K/min is found to be below
2%. Consequently, this heating rate is specified as a
suitable one for the given system (solute—solvent).
However, the optimal heating rate must be determined
separately for every system because the dissolution
Kinetics vary from system to system. Furthermore, to
assess solubility data obtained from DSC experiments,
the applied heating rate should always be given.

Cooling of the sample, after a run or a pretreatment
step is completed, results in recrystallization of the
solute in the sample pan. In our study, the samples were
initially quenched. Sometimes repeating the experiment
with the quenched sample failed to produce any heat
flow signal. It is known that quenching can affect the
crystal purity, morphology, and size and can result in
the formation of an amorphous form or a different
polymorph. Therefore, cooling should be slow and
controlled.

3.2. Solubility Results. In the following section, the
solubility results for various systems are discussed in
detail.

(a) Compound A in Acetonitrile. In Figures 5 and
6, typical DSC curves obtained for this system have
already been discussed. Figure 7 shows the solubility
data measured by DSC in comparison to results from a
common isothermal method. Besides the highest point

100

J T S S IR -
X ' o ' !
< ‘ ‘ ‘
& 60 f---m1mmomeee- R A L R ‘
& ' m x Classical Isothermal
E ' o Method ‘
Eoaf e
32 .o ODSC-SETARAM

20 X8

5 : i ‘
X
0 ;

Temperature (°C)
Figure 7. Solubility results for substance A in acetonitrile.
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Figure 8. Solubility results for (RS)-mandelic acid in water.

(deviation 13%), the deviation of the solubility temper-
atures obtained is below 3% and, thus, the agreement
is satisfactory. It should be mentioned that the DSC
method enables measurements at higher temperatures
(as can be seen) where solvent evaporation and higher
pressures may cause problems applying classical tech-
niques. The compound reported here is a chiral system
where only a very small amount of substance is avail-
able for solubility diagram studies. With the DSC
method, considerable substance can be saved, making
this method favorable for solubility determination in the
case of high value-added (high-price) products.

(b) (RS)-Mandelic Acid in Water. Samples with
concentrations of 20.20, 30.60, 41.03, 44.78, 60.11, 62.32,
69.32, 78.44, 88.16, 90.36, and 100 wt % were measured
using SETARAM DSC, those with concentrations of
31.37, 39.16, 49.06, 64.57, and 70.40 wt % using PE
DSC, and those with concentrations of 13.80, 18.27,
27.13, 44.53, 62.00, and 70.47 wt % using Mettler Toledo
DSC. The corresponding saturation or solubility tem-
peratures of 23.20, 33.15, 35.46, 36.40, 42.50, 46.68,
52.30, 61.65, 89.50, 102.00, and 120.16 °C for SETARAM
DSC, 28.16, 28.97, 32.83, 40.57, and 44.91 °C for PE
DSC, and 20.55, 24.09, 27.18, 31.86, 39.42, and 44.85
°C for Mettler Toledo DSC were estimated from the DSC
heat flow curves.

Figure 8 shows the solubility results for (RS)-man-
delic acid in water compared with values obtained from
various sources and methods. As can be seen, principally
two sets of solubility data have been obtained. One set,
measured by means of the SETARAM DSC, matches
the unpublished results obtained from BASF AG, Lud-
wigshafen (Germany).1625 The second set, resulting from
application of the PE DSC and the Mettler Toledo DSC,
agrees well with the results from Angus and Owen.?®
However, the deviations at temperatures lower than 40
°C using PE and Mettler Toledo DSC are quite high.

One of the reasons for the discrepancies observed
could be the way in which the heat flow change is
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Figure 9. Solubility results for (S)-mandelic acid in water.

measured. The SETARAM DSC is a heat flux calorim-
eter in which the thermopiles completely surround the
sample and the reference crucible, avoiding detection
problems due to, e.g., foaming of the sample. In PE DSC
(power-compensated DSC) and Mettler Toledo DSC
(heat flux DSC), the heat/temperature is measured at
the base of the sample and reference holders, restricting
the detection of the changes taking place elsewhere in
the sample pan. However, the two equilibrium lines
principally found for racemic mandelic acid have re-
cently been reported also from other authors.?” They
assume the presence of a metastable conglomerate
besides the stable racemic compound having a different
solubility.

(c) (S)-Mandelic Acid in Water. Samples with
concentrations of 15.2, 25.56, 40.17, 54.94, 66.80, 79.50,
88.63, and 100.00 wt % were investigated using SET-
ARAM DSC and those with concentrations of 29.19 and
51.25 wt % using PE DSC. The corresponding solubility
temperatures of 28.70, 52.60, 50.22, 53.47, 61.98, 80.73,
94.04, and 131.60 °C for SETARAM DSC and 48.22 and
56.12 °C for PE DSC were estimated from the DSC heat
flow curves. For this system, lower concentrations do
not provide the typical peak-shaped DSC curves. Thus,
the temperature at which the derivative heat flow curve
reaches a maximum value has been taken as the
saturation temperature.

Figure 9 shows the solubility results for (S)-mandelic
acid in water compared with literature values.16:26
Whereas at higher sample concentrations the deviation
between the DSC results and the reference data is less
than 4%, at lower concentrations (below about 30 wt
%) considerable differences (e.g., about 20% for a
solubility temperature of 28.7 °C) are obtained. The
reason is that too weak signal strengths make an
accurate solubility determination impossible.

(d) Adipic Acid in Water. Samples with concentra-
tions of 3.04, 5.41, 6.89, 14.49, 23.09, 28.60, and 35.77
wt % were studied using SETARAM DSC, those with
concentrations of 8.96 and 12.00 wt % using PE DSC,
and those with concentrations of 4.91, 14.70, and 28.00
wt % using Mettler Toledo DSC. The corresponding
solubility temperatures are 29.85, 36.70, 47.30, 68.33,
67.90, 72.80, and 76.93 °C from SETARAM DSC, 53.86
and 66.00 °C from PE DSC, and 39.26, 58.69, and 70.31
°C from Mettler Toledo DSC. The results for this system
are presented in Figure 10. A comparison with values
obtained from various sources is included. An error of
less than 5% in solubility has been obtained for this
system, at all temperatures.

The results for this system have been obtained mostly
from SETARAM DSC and Mettler Toledo DSC. The PE
DSC failed to detect the changes in the heat flow signal
during the solubility measurement experiments for most
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of the samples. This is caused by the very low signal
strength for the adipic acid system and the lower sample
capacity of the PE DSC (about 40—45 mg) compared to
the SETARAM DSC (about 120—140 mg) and Mettler
Toledo DSC (120—150 mg).

(e) Diphenhydramine HCI in Water. Samples with
concentrations of 9.19, 12.28, 16.67, 23.02, 25.70, 28.57,
and 33.33 wt % were measured using Mettler Toledo
DSC. The appropriate solubility temperatures derived
from the DSC curves are 20.42, 25.27, 32.68, 37.65,
40.33, 47.76, and 51.38 °C. The results for this system
are shown in Figure 11. A total weight of less than 150
mg of diphenhydramine HCI has been utilized to obtain
the entire solubility curve, demonstrating the benefit
of the DSC technique for substances with high prices
or limited availability. In addition, because the solubility
measurement by DSC is a nondestructive method, the
substance can be recovered from the sample pan when
required (dependent on the crucibles used).

(f) a-Glycine in Water. Glycine exists as two poly-
morphs: a-glycine (alpha) and y-glycine (gamma). The
stable form, y-glycine, is less soluble in water than the
kinetic form, a-glycine. o-Glycine is the kinetically
preferred form. Pretreatment acts as a recrystallization
step, and this always results in the formation of o-gly-
cine. The Mettler Toledo DSC has been applied to study
samples of a-glycine in water. Samples with concentra-
tions of 15.25, 20.44, 25.78, 31.52, and 34.67 wt % were
measured for the system. The corresponding solubility
temperatures of 8.73, 27.18, 44.98, 61.12, and 71.89 °C
were estimated from the DSC heat flow curves, respec-
tively. The resulting solubility curves are shown in
Figure 12. There is a very good agreement with the
solubility data obtained from the literature sources.

(g) Terephthalic Acid in Water. The system tereph-
thalic acid in water was chosen in order to demonstrate
the applicability of the DSC solubility measurement
technique at high temperatures and pressures. Mea-
surements with a sample of 2 wt % terephthalic acid in
water (having a theoretical solubility temperature of
approximately 208 °C) were performed in SETARAM
DSC using a high-pressure stainless steel capsule with
a nickel O-ring and a heating rate of 4 K/min. The
operating temperature range was 25—275 °C, and the
corresponding pressure was approximately 1—71 bar
(saturated vapor pressure for pure water). The satura-
tion points estimated from the DSC heat flow curve were
240 and 239