Lehrstuhl fiir Systemverfahrenstechnik

der Technischen Universitat Minchen

Thermische Diffusion

In Hochdruckprozessen

Matthias Werner

Vollstandiger Abdruck der von der Fakultat Wissenschaftszentrum Weihenstephan fur Ernéh-
rung, Landnutzung und Umwelt der Technischen Universitat Minchen zur Erlangung des
akademischen Grades eines

Doktor-Ingenieurs (Dr.-Ing.)

genehmigten Dissertation.

Vorsitzender:  Univ. Prof. Dr. rer. nat. Horst-Christian Langowski
Priifer der Dissertation:
1. Univ.-Prof. Dr.-Ing.habil. Antonio Delgado,
Friedrich-Alexander-Universitat Erlangen-Nurnberg
2. Univ.-Prof. Dr.-Ing. Dr.-Ing.habil. Ulrich Kulozik
3. Univ.-Prof. Dr.-Ing. Dr.h.c. Friedrich Meuser (em.),

Technische Universitat Berlin

Die Dissertation wurde am 30.10.2007 bei der Technischen Universitat Minchen eingereicht
und durch die Fakultdt Wissenschaftszentrum Weihenstephan fir Erndhrung, Landnutzung
und Umwelt am 29.02.2008 angenommen.



Danksagung

Die vorliegende Arbeit entstand am Lehrstuhl fir Systemverfahrenstechnik (ehemals Lehr-
stuhl fiir Fluidmechanik und Prozessautomation) an der TU Miinchen im Zeitraum von 2003
bis 2007 unter der Leitung von Prof. Dr.-Ing. A. Delgado.

Im Einzelnen gilt mein Dank

Herrn Prof. Dr.-Ing. A. Delgado fiir das Vertrauen und die Moglichkeit diese Arbeit
anfertigen zu diirfen sowie die hierfir gewéhrten Freirdume, die umfangreiche Betreu-
ung und Forderung

Herrn Prof. Dr.-Ing. A. Baars, der als direkter Ansprechpartner durch sein grof3es Inte-
resse, seine Geduld und sein Motivationsgeschick wesentlich zum Fortschritt und Ge-
lingen dieser Arbeit beigetragen hat

den Privatdozenten Herrn Dr.-Ing. W. Russ und Herrn Dr. A. Wierschem, die mir in
ihrer Funktion als kommissarische Lehrstuhlleiter die notwendigen Freirdume
am Lehrstuhl gewahrt und mich bei der Anfertigung dieser Arbeit unterstiitzt haben

den Herren Prof. Dr.-Ing. Kulozik und Prof. Dr.-Ing. Meuser (TU Berlin) fur die
Ubernahme des Korreferats und ihr Interesse an der Arbeit sowie Herrn Prof. Dr. rer.
nat. Langowski furr die Ubernahme des Priifungsvorsitzes

Herrn Prof. Dr.-Ing. F. Werner fur die zahlreichen wissenschaftlichen Gespréche und
Anregungen

den Mitarbeitern der Werkstatt, Herrn W. Seidl und S. Rohrer sowie den Auszubil-
denden, fir die tatkraftige und umfangreiche Unterstiitzung beim Aufbau und der In-
standhaltung der Versuchsanlage

dem Sekretariat, Frau Fraunhofer, Frau Gerzer und Frau Amoroso, fiir die Erledigung
begleitender Verwaltungsaufgaben

den Studenten, die in Form von Praktika oder einer Diplomarbeit an dieser Arbeit be-
teiligt waren

allen weiteren Kollegen und Kolleginnen, die mich in der Zeit am Lehrstuhl begleitet
haben

der DFG, dem BMBF, der Commission of the European Communities, der Friedrich-
Alexander-Universitat Erlangen-Nurnberg und der Technischen Universitat Miinchen
fir die finanzielle Unterstuitzung des Projekts

meiner Familie fur ihre Unterstltzung und ihr Verstandnis



Inhaltsverzeichnis
DT a] T Vo U] o S SSOS I
INNAITSVEIZEICNNIS.....cvi et enes i
PUDIKALIONEN ...ttt bbb ne e ViI
SYMDBDOIVEIZEICANIS ... VIl
Lateinische FOrMElZEICNEN..........cooiiiieee e VIl
Griechische FOrmMelZeICheN ... s Xl
KONSTANTEN ...t e e e st e e st e e st e e e sse e e e annee e e Xl
INAIZES ..ottt et a b nes XII
SUMIMAIY <.ttt sr e s bt e e e sbb e e e bbe e e bb e e e be e e s nbeeeanes X1
1 EINTUNTUNG. ..o 1
1.1 Hochdruckbehandlung von Lebensmitteln ...........ccooeiiiiniiiniiiiicccc e 1
1.2 Hochdruckerzeugung und -behandlungprozess...........cccoveveiieiieie s 2
1.3 Motivation, Zielsetzung und Problemstellung...........cccoooiiiiiiiinn 4
IR T8 A Y/ o] £V Z 11 T o PSPPSR 4
1.3.2 Zielsetzung, Problemstellung und LOSUNGSANSALZ ........cccevviriirieiiiiiiieieenec e 6
2 Grundlagen und LiteraturlbersiCht ..o 8
2.1 Thermodynamische Grundlagen..........cccooeiiriiieiiieiesc e 8
2.1.1 ZustandsgroRen und pVT-Beziehungen [27] ....ccoovieiiiiniiiiincceeec e 8
2.1.2 Zusammenhang zwischen Druck- und Temperaturdnderung ..........ccccceeerereennnnn 9
2.1.3 Druckeinfluss auf die Warmeleitfahigkeit...........ccooeiiiiiiiiiecen 10
2.1.4 Druckeinfluss auf die isobare thermische Kapazitat.............c.ccoovvvvieienencnenn. 11
2.1.5 Druckeinfluss auf die Temperaturleitfahigkeit............ccooooviiiiiinnne, 11
2.1.6 Druckeinfluss auf die VISKOSITAL............ccccoeiiriiiiiiieicse s 11
2.2  Empirische und halbempirische Ansétze zur Beschreibung der
WérmeleitfahigkeitSTunKtion ..o 12
2.2.1 ReINE FIUSSIGKEITEN .....oviiiiiiiiieieeiee e 12
2.2.2  FIUSSIGKEItSMISCRUNGEN ...ttt 18
2.2.3 Waéssrige und organisChe LOSUNGEN.........cuuviieierieniesiesie e 19
2.2.4 Dispersionen und LebensmittelSyStEMe..........covviiieiiiieneie e 21
2.3 Messgerate zur Bestimmung der Warmeleitfahigkeitsfunktion .............c........... 24
2.3. 1 GrUNAIAQEN... ..ottt bbb ne e 24

2.3.2 Messsysteme zur Bestimmung der Warmeleitfahigkeit unter Hochdruckeinfluss30



3 Materialien und Methoden.............cocveiiiieiieie s 34
TS0 |V - (=] g T 1T o ISP 34
311 PHIANZENOIE. ...t e 34
3.1.2  Ethanol-RizinUSOI-GEMISCNE .........coiieiee e 35
313 ZUCKEITOSUNGEN ...ttt bbb 36
3.1.4 Literaturdaten der Warmeleitfahigkeit untersuchter Materialien ............cccc...... 36
3.2 Mechanischer Aufbau des HOChdruckSyStems .........cccceveviieniiencnisiseee s 39
3.3 Elektrischer Aufbau und MesSteChniK...........cccovveriiiiiieiiie e 40
3.3.1 Motorbetriebene SPINAelPreSSE. ......coviiiiiiiriiiiiiiieeee e 40
3.3.2 Druck- und Temperaturliberwachung...........ccoceieereiienieiine e 40
3.3.3  HItZArANTSENSON ...ttt b e nreas 41
3.3.4  MESSEIEKLIONIK ..o 41
3.4 Kalibrierung des MeSSSYSIEIMS.........ciuveieiierieeiesee e este e e ste e e e ae e e eeas 44
3.4.1 Kalibrierung des Autoklaventhermometers.........cccovevereerieiesieese e eee e 45
3.4.2 Kalibrierung der Konstantstromguelle...........ccccveveiieieeii i 46
3.4.3 Kalibrierung des MeSSVEIStAIKErS. .......ccviieiieieeie e et 46
3.4.4 Kalibrierung des Pt-HitzdrahtSENSOrsS .........cccvevueiieieeiie e 47
3.5  Abschatzung der MeSSTENIEr.........c.ooiiiiiiee s 52
351 ANTAUTZEIL ... e 53
3.5.2 KOITEKIUIZEIT ...ttt ettt b e nreas 53
3.5.3 Einfluss der thermischen Kapazitat des Hitzdrahtes..........cccocoveiiiienieinnnenne. 53
3.5.4 Imperfektionsschicht an der Hitzdrahtoberflache.............cccoooiiiiiiiiininn, 54
3.5.5 Radiale Messzellenberandung ..........cccooeeieiieiieienieee e 54
3.5.6 Wérmeableitung an den Drahtenden.............ccoovoiiiieninienienie e 55
3.5.7  HitzdrahtSPanNUNQ .....cc.eeieiieiieie ettt sb e sreas 55
3.5.8 Genauigkeit der Widerstands- und Temperaturmessung .........cccceeeereereeseeseeenees 55
3.5.9 Spezifische HeIZIBISTUNG ......ccoviiiiiiei s 56
3.5.10 Zusétzlicher Warmetransport durch Strahlung ..o, 56
3.5.11 Zusétzlicher Warmetransport durch freie Konvektion ...........cccoccooviviiinininne. 57
3.5.12 Zusammenfassung der Fehlereinflussgrolen...........ccoveeiiienieieneseeie e, 60
3.6  Aufnahme und Auswertung der Daten .........ccccceevverieereeiesieese e 61
3.6.1 Probenvorbereiting......c.ccceiueiieieiieie et 61
3.6.2  VersuchsdurchflNIUNG ........ccocieieiic e 61
3.6.3  DateNAUSWEITUNG......ceiiuiiiiirieiiiiieeitee sttt et e et e s sbb e e sbn e s breesnnneas 61



41
411
41.2

4.2

421
422

423

5.1

5.1.1
5.12
5.1.3
5.14

5.2

5.2.1
5.2.2
5.2.3
5.2.4
5.2.5
5.2.6

5.3

5.3.1
5.3.2
5.3.3
5.34
5.3.5
5.3.6
5.3.7
5.3.8

5.4

54.1
5.4.2
543

5.5

Vorstellung der ErgebniSSe .........ovoiiiiiiiieeee s 65

Uberpriifung des Messsystems unter Hochdruckeinfluss.............ccccevevevevcernnnn 65
Warmeleitfahigkeitsmessungen mit TOIUOI .........cccooovvvieiieie i 65
Warmeleitfahigkeitsmessungen Mit WaSSer .........cccovvevvieeiveiesieseese e 66
Experimentelle Ergebnisse der Warmeleitfahigkeit von Flissigkeiten unter
HOChAIUCKEINTIUSS ... 67
Warmeleitfahigkeitsergebnisse fur Pflanzendle unter Hochdruckeinfluss.......... 67
Waérmeleitfahigkeitsergebnisse fir Ethanol-Rizinus6l-Gemische unter
HOCNAIUCKEINTIUSS ... 71
Warmeleitfahigkeitsergebnisse fiir wéssrige Saccharose- und Glukose-Lésungen
unter HOChAruCKeINFIUSS .........oooviiiiiiei e 73
Diskussion und Modellanwendung...........cccceieiiriieniienieee e 76
PFIANZENGIE. ... 76
Dichte und spezifisches Volumen der Pflanzendle unter Hochdruckeinfluss ..... 76
Temperaturabhangigkeit der Warmeleitfahigkeit unter Hochdruckeinfluss........ 79
Druck- und Dichteabhangigkeit der Warmeleitfahigkeit..............cccccooveevenennnenn, 81
Molekulare INterpretationen...........oovoveiieiieie e e 85
Ethanol-RizinusOl-GemiSChe ..o 87
Dichte und spezifisches Volumen der Gemische unter Hochdruckeinfluss........ 87
Temperaturabhangigkeit der Warmeleitfahigkeit der Gemische...............c.c....... 88
Druck- und Dichteabhéngigkeit der Warmeleitfahigkeit der Gemische.............. 91
Massen- und Volumenanteil-Modell ... 94
Pandey-Mishra Modell.............ooooireiiiie e 95
Rastorguev-Ganiev MOodell.............ccooiieiiie e 97
Wassrige LOSUNgeNn / ZUCKErIOSUNG .........eiirrieiieiieiieie et 100
Dichte der Zuckerlosungen unter Hochdruckeinfluss...........ccocooiieicinnnenn. 100
Modellansétze von Weber, Bridgman und Lawson..........cccccevevieienniesennieenne. 101
Massenanteil-MOdell...........ccooiiiiii s 102
Maxwell-EUKEN-MOElL...........cooiiie e 103
Pandey-Mishra Modell.............ccooiii e 105
Rastorguev-Ganiev Modell.............coooiiii e 106
EPdaroV-MOell...........ooiiiieeie e s 108
G-WEIT MOUTEIL......eeee et et 110
Zusammenfassung der Ergebnisse........coovveeiieiiecic e 112
PFIANZENGIE.......oee e 112
Ethanol-RizinusOl-GemiSChe ..o 112
WaSSIige ZUCKEIOSUNGEN ......ccvveieiiecieee et 114

Interpretation der Ergebnisse bzgl. der Homogenitét von
HochdruckbehandlungSPprozesSen........ccoveveieieerecie e 117



VI

6

A

Al
A2
A3
A4
A5

Zusammenfassung und AUSBIICK ... 121
ANNANG ..o aenre s 126
Berechnungen zum AUtOKIAVEN.............cccoevi i 126
Messergebnisse PTIanzentle ... 129
Messergebnisse RizinusOl-Ethanol-MiX ............cccooeiiiiiiiciiciccc e 133
Messergebnisse wassrige ZUckerlOsungen ... 134
Dichteberechung f(p,T,w) fir wassrige LOSUNGEN ........cccvveveiieieeie e 136

L O T ATUL .o ettt ettt e e e e e e e e ettt ee e e e e e e aaaaaaaaas 139



VIl

Publikationen

Werner, M.; Baars, A. und Delgado, A. Bestimmung der Warmeleitfahigkeit niedrigviskoser
Lebensmittel unter Hochdruck mittels Hitzdrahtmethode, 6. Dresdner Sensor-Symposium —
Sensoren fur zukunftige Hochtechnologien und Neuentwicklungen fiir die Verfahrenstechnik,
Vol. 20, (W.E.B. Universitatsverlag, Dresden, 2003), S. 37-40.

Werner, M.; Baars, A.; Delgado, A.: The Heat Conductivity of Plant Oils under High Pres-
sure. 4th Euro Fed Lipid Congress — Oils, Fats and Lipids for a Healthier Future, The Need
for Interdisciplinary Approaches — Book of Abstracts, 2006, S. 148

Werner, M.; Baars, A.; Werner, F.; Eder, C.; Delgado, A.: The thermal conductivity of aque-
ous sugar solutions under high pressure. Int. J. Thermophys., 2007, 28, S. 1161-1180.

Werner, M.; Eder, C.; Baars, A.; Delgado, A.: Thermal Conductivity and Density of Plant
Oils under High Pressure. Akzeptiert in: J. Chem. Eng. Data, April 2008

Posterbeitrage:

Werner, M.; Baars, A.; Delgado, A.: Conductive heat transport in low viscous Foods under
high pressure. 3" International Conferences on High Pressure Bioscience and Biotechnology,
Rio de Janeiro, Brazil, 27.-30.9.2004

Werner, M.; Baars, A.; Delgado, A.: Conductive heat transport in low viscous foods under
high pressure. Gemeinsames Statusseminar von BMBF-, DBU- und DFG-geférderten For-
schungsprojekten. ,,Hochdrucklebensmitteltechnologie und -bioverfahrenstechnik* 21.-
22.10.2004, TU Munchen, Lehrstuhl fur Fluidmechanik und Prozessautomation, Wei-
henstephan.



VIl

Symbolverzeichnis

Lateinische Formelzeichen

a Temperaturleitfahigkeit [m?/s]
iy Gitterkonstante (Phononenmodell) [m]
A Fléche [m’]
A, Verstarkungsfaktor Messverstarker [-]
C Parameter [m®-s7]
c, Isobare thermische Kapazitat [kd-kg™ K™
c, Thermische Kapazitét pro Molekill [kI-kgt K™
D Typische Hochdruckzellenabmessung [m]
d Durchmesser [m]
d,,d, Aulien-/Innendurchmesser Druckbehalter [m]
F Parameter [K]
Fo Fourier-Zahl (Fo = 4a-t/r?) [-]
Fo,. | Fourier-Zahl gebildet mit t_,, [-]
f
Gr Grashof-Zahl (Gr =g-s*a T -p/?]) [-]
g Dimensionslose GroRe (2In 4, /dln p, ) [-]
H Enthalpie [J]
Ahg, Im Hitzdraht gespeicherte Enthalpie [J]
I Heizstrom [A]
Kn Knudsenzahl [-]
K gemittelte Inaktivierungszeitkonstante [s]
I Lange [m]
I, Relevante Hitzdrahtléange [m]
I, Mittlere freie Phononenweglénge [m]
Molekulargewicht [g-mol™]
m Masse [ka]
N Molekiile pro Flacheneinheit [m'2]




Lateinische Formelzeichen (Fortsetzung)

Molmenge [Mol]

P Kollisionswahrscheinlichkeitsfaktor [-]
Pr Prandtl-Zahl [-]
Y Druck [MPa]
P, Umgebungsdruck [MPa]
Purit kritischer Druck [MPa]
Pi fin Innendruck fir FlieBbeginn an Innenfaser Druckbehalter [MPa]
Pis,, zul&ssiger Innendruck fur FlieRbeginn mit Sicherheitsfaktor [MPa]
Pivp Innendruck fir den vollplastischen Zustand des Druckbehalters [MPa]
Pib Innendruck fir den vollplastischen Zustand des Druckbehalters [MPa]
Pr Prandtl-Zahl [-]
Q Waérmestrom W]
G flachenbezogener Warmestrom [W-m?]
Gy volumenbezogener Warmestrom [W-m?]
q spezifische Heizleistung am Hitzdraht [W-m™]
R Radius der Messzellenberandung [m]
R elektrischer Widerstand [Q]
Re Hitzdrahtreferenzwiderstand bei 273.15 K []
R:, Hitzdrahtwiderstand []
Ra Rayleigh-Zahl (Ra=Gr - Pr) [-]
Ra, kritische Rayleigh-Zahl [-]
r Radius [m]
r,r Aulen-/Innenradius [m]
Mo Hitzdrahtradius [m]
Shn Sicherheitsfaktor gegen FlieRen an der Innenfaser Druckbehalter [-]
Schichtdicke [m]

Absolute Temperatur [K]

0 Bezugstemperatur (= 273.15 K) [K]




Lateinische Formelzeichen (Fortsetzung)

b Anlaufzeit [s]
£ Effektive Anlaufzeit [s]
t, Korrekturzeit [s]
thya Dimensionslose hydrodynamische Abklingzeit [-]
ty, Dimensionslose thermische Abklingzeit [-]
U Innere Energie [J1]
U Elektrische Spannung [V]
u Schallgeschwindigkeit [m-s™]
u Dimensionslose GréRe (1/Fo) [-]
Vv Volumen [m?]
v Spezifisches VVolumen [m3-kg™]
W Kollisionswahrscheinlichkeitsfaktor [-]
w (Feststoff-)Massenanteil [-]
X Distanz [m]




Xl

Griechische Formelzeichen

a, Isobarer thermischer VVolumenausdehnungskoeffizient (K1
Ay it Kritischer isobarer thermischer Volumenausdehnungskoeffizient K1
Ay Temperaturkoeffizient Platindraht K1
Lo Temperaturkoeffizient Platindraht [K?]
A Laplace-Operator [-]
o Mittlerer Abstand der Moleklzentren [m]
s Kirzeste Molekildistanz [m]
£ VVolumenanteil [-]
Epy Absorptionszahl Platin [-]
Ve Grilineisenparameter [-]
n Dynamische Viskositat [Pas]
Ky Isotherme Kompressibilitét [MPa™]
A Warmeleitfahigkeit (Flissigkeit) [W-m™K?]
Y3 Warmeleitfahigkeit bei Umgebungsdruck [W-m™K?]
0 Konvergenzkriterium [K]
Dichte [kg-m?]
Do Dichte bei Umgebungsdruck [kg-m]
o: 0.2 %-ige Streckgrenze [N-mm?2]
O Zugfestigkeit [N-mm?7]
v Mittlere Vibrationsfrequenz der Atome/Molekiile [s!]
10 Atom-/Molekiilbewegungsfrequenz [s]
Konstanten
g =9.801 m-s™ Normfallbeschleunigung
y =0.577215... Eulerkonstante
0=56704... -10° W-m?>K* | Stefan-Boltzmann Konstante




Xl

Indizes

ad adiabat

brown. Brownsche Molekularbewegung
bez. bezogen

d disperse Phase

Eth. Ethanol

Expt. Experiment

eff. Effektivwert

f Fluid

Fit. Fitfunktion

K Konvektion

Kk kontinuierliche Phase
Krist. kristalliner Zustand

L Losung

LM Losungsmittel

M Messung

Mix Gemisch

Mod. Modellfunktion

m molar

max Maximalwert

mess Messung

p Druck

r relativ

S Feststoff

rad Waérmestrahlung
Rand Messzellenberandung
Riz. Rizinusol

Vib. Vibration

WI. Warmeleitung

Zucker




X1

Summary

The use of high-hydrostatic-pressure in the field of bio- and food technology is an innovative
process technology that offers a variety of new possibilities. Pressure treatments in the range
of 100 to 1000 MPa and typical dwell times between 10 and 60 minutes enable the creation of
new functional properties and structures of biomaterials through pressure-induced modifica-
tions of inter- and intra-molecular interactions. This results in potential applications such as
the pressure shifted freezing and thawing of food or the selective pressure induced interfer-
ence of chemical equilibrium and metabolism pathways in biotechnological processes. Fur-
thermore, high-pressure treatment permits a gentle food preservation at moderate tempera-
tures whereas essential food ingredients, like vitamins and flavours, can be almost completely
maintained.

These pressure induced changes can have an effect on macroscopic properties such as viscos-
ity and therefore on mass and energy transport during high-pressure treatment. While the
pressure variations propagate nearly with the speed of sound, energy transport by diffusion
and convection in thermal processes proves to be much slower. As chemical and biochemical
reaction Kkinetics in biological materials depend on both, temperature and pressure, the high
pressure treatment should lead to a more homogeneous substance conversion and thus to im-
proved homogeneous product quality. However, various investigations carried out by the
group Delgado in recent years show that during the compression phase and holding time, in-
homogeneous temperature and fluid velocity fields occur in high-pressure chambers due to
the spatial distribution of different media. Hence, diffusive and convective thermal transport
processes appear. The present heterogeneous conditions concerning heat and mass transfer
influence the homogeneity of the substance conversions. In order to understand and estimate
thermofluiddynamics during high-pressure processes, a knowledge of the thermophysical
properties of the media involved with regard to temperature and pressure are indispensable.
Beside the viscosity, density, and heat capacity, the thermal conductivity A proves to be of
great importance.

Except for water, thermal conductivity data under high pressure are available only for a few
food or food ingredients. Therefore, this work comprises the investigation of thermal diffu-
sion processes in low viscous liquids under high pressure in conjunction with the application
and modification of existing empirical and semi-empirical thermal conductivity models. In
order to generate and extend the necessary database in a first step a high pressure in-situ
thermal conductivity measurement system for pressures up to 400 MPa in the temperature
range from 263 to 333 K is constructed.
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The applied transient hot-wire method enables fast measurements with an estimated accuracy
of about 2.7 mW-m™-K™. Measurements in toluene in a large temperature and pressure range
show maximum deviations of 0.95 % with reference to literature data.

The experimental investigations have been carried out over a wide range of concentration at
different temperatures and pressures up to 400 MPa. The used samples are aqueous sucrose
and glucose solutions, plant oils (olive, safflower, linseed and castor oil) as well as mixtures
of ethanol and castor oil.

The results of the present measurements and data published for other liquids in literature indi-
cate that A generally increases with pressure. The slope of the isotherms of A concerning the
sugar solutions flatten with pressure and increasing sugar concentration. In the case of the
plant oils a comparable behaviour can be observed in the sequence olive, safflower, linseed
and castor oil as well as for the ethanol-castor oil mixtures with increasing oil content.
A comparison between the various samples indicates the lowest increase of the isotherms with
pressure for the sugar solutions and the highest for pure ethanol. The type of sugar seems to
have no significant influence on the thermal conductivity of the solution. The temperature
hardly affects the pressure dependency of the thermal conductivity of the sugar solutions.
Concerning the plant oils and the alcohol-oil-mixtures the pressure dependency of A increases
with temperature. The slopes of the relative thermal conductivity 4, = A(p)/4, and density
o, = p(p)/p, of the investigated liquids indicate a qualitatively similar shape but the quanti-
tative rise of the density is lower.

Different empirical and semi-empirical relations from literature have been applied to the data
obtained at high-pressure and are discussed to

describe A as a function of pressure, temperature, and mass fraction,
elucidate the correlation between density and thermal conductivity, and
investigate the effect of pressure on the molecular transport of thermal energy.

A simple empirical mass fraction model shows already a surprisingly good agreement
between experimental and calculated values concerning the solutions and the mixtures. How-
ever, the inclusion of the parameter density in the volume fraction and Maxwell-Euken model
[71] does not improve the prediction accuracy.

El’darov [70] reported a relation between density and thermal conductivity for aqueous salt
solutions. Here, the thermal conductivity ratio of solution and solvent is equal to a constant B
times the density ratio of solution and solvent. In a first approximation, B can be expressed by
the function exp(-w) which proves to be independent of temperature, pressure, and the dis-
solved substance.
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The relation of Rastorguev et al. [67] considers the molecule collision probabilities of the in-
volved components which are mainly responsible for the transport of thermal energy. This
model provides insight into the molecular behaviour of pressurized solutions and mixtures.

Investigations of McLaughlin et al. [59, 60] on the basis of a vibrational theory of thermal
conductivity reveal that the temperature coefficient of the thermal conductivity of some or-
ganic liquids is mainly controlled by the thermal expansion coefficient and the pressure coef-
ficient by the compressibility. This theory can be confirmed based on the obtained data for the
plant oils and alcohol-oil-mixtures in this work. Furthermore, the results indicate that the
pressure induced decrease of the thermal expansion coefficient and a potentially associated
change in the sign of the temperature coefficient of the thermal conductivity seem to depend
on the molecular complexity of the liquid. Regarding the g-factor which was often discussed
in literature in conjunction with the density dependency of the thermal conductivity of liquids
under high pressure values approximately 2.85 for the mixtures, 3.05 for the oils and 1.6 for
aqueous solutions are derived. Thus, it is possible to estimate the pressure dependency of A;
for similar liquids together with their relative density g, using the function A(p,T)= o(p,T)°
with good accuracy.

Thermofluiddynamic processes in high pressure chambers can be characterised by the ratio of
the dimensionless thermal and fluiddynamic compensation times that is proportional to the
Prandtl number. Viscosity data from literature for aqueous sucrose solutions show a dispro-
portionally high increase with rising pressure and mass fraction of sugar in comparison to
high pressure conductivity data of this study. Under these conditions, fluid movements will be
reduced comparatively fast and thermal transport processes in the pressure chamber are
mainly controlled by the thermal conductivity of the involved media. In the case of the plant
oils the different pressure induced increases between these two quantities are still much
higher. The described effects must be considered regarding the scale up of high pressure proc-
esses from laboratory to industrial applications.



1 Einfuhrung 1

1  Einfdhrung

Die Anwendung hoher Driicke auf Fluide hat sich mittlerweile in verschiedene Technologie-
zweige etabliert. Jahrzehntelange Erfahrungen aus dem Einsatzgebiet der Gasdynamik und
Kraftwerkprozesse ermoglichen eine kontinuierliche Weiterentwicklung der Hochdrucktech-
nik und einen sicheren Umgang mit komprimierten Fliissigkeiten unter immer héheren Drii-
cken. Zu nennen sind hier z.B. Kraftstoffeinspritzsysteme (bis 200 MPa), Wasserstrahl-
schneiden (bis ~250 MPa), Verfahrenstechniken wie CO,-Extraktion, Werkstoffverdichtung
und Polymerisation sowie die industrielle Synthese von Diamanten (50 bis 70 GPa) [1]. Die
Verwendung hoher hydrostatischer Driicke im Bereich von 100 bis 1000 MPa zur Behand-
lung von Lebensmitteln ist noch eine relativ neue Technik und entwickelte sich erst in den
letzten zwei Jahrzehnten grundlegend. Die vorliegende Arbeit befasst sich speziell mit der
thermischen Diffusion solcher Hochdruckprozesse.

1.1 Hochdruckbehandlung von Lebensmitteln

Erstmals wissenschaftlich erwahnt wurde die Hochdruckbehandlung von Lebensmitteln 1899
durch Hite [2]. Er berichtete Uber eine verlangerte Haltbarkeit von Milch, nachdem diese ho-
hen Driicken ausgesetzt war. Bridgman untersuchte unter anderem die druckinduzierte Dena-
turierung von Proteinen und Inaktivierung von Mikroorganismen [3]. Seine Ergebnisse zei-
gen, dass Denaturierungserscheinungen von Proteinen und die Vernetzung diverser
Polysaccharide unter Hochdruckeinfluss zu einer technologisch interessanten Gelbildung fih-
ren. Trotz einiger Forschungsaktivitaten zu lebensmittelbezogenen Anwendungen der Hoch-
drucktechnik entsteht erst 1989 durch die Grindung eines japanischen Forschungskonsorti-
ums aus 21 Firmen ein Interesse an einer kommerziellen Nutzung dieser Technologie. 1990
brachte eine japanische Firma ein erstes hochdruckbehandeltes Lebensmittel, eine Marmela-
de, auf den Markt. Kurze Zeit spéater folgten dann Produkte wie z.B. Fruchtsaucen, Frucht-
joghurts, Citrussafte und Salatdressings. In den folgenden Jahren entstehen auch in Frankreich
(1996, Fruchtséfte), Spanien (1998, Schinken) und USA (1998, Avocadocreme, Tomatenso-
Ren, Austern, Orangensaft) entsprechende Produktionsanlagen fiir verschiedene Produkte und
mittlerweile auch in Portugal (Apfel- und Apfel-Ananassaft) sowie GroRbritannien (Smothies
- Milchfruchtpiireegetranke) [4].

Die Hochdruckprozesstechnik im Bereich der Bio- und Lebensmitteltechnologie ist eine in-
novative Methode, die eine Vielzahl neuer Moglichkeiten eroffnet. Der Einsatz von Driicken
bis zu 1000 MPa ermdglicht die Schaffung vollig neuer funktioneller Eigenschaften und
Strukturen von Biomaterie aufgrund druckinduzierter Modifikationen von inter- und intramo-
lekularen Wechselwirkungen. Wahrend die hier angewendeten Driicke kovalente Bindungen
im Allgemeinen nicht beeinflussen und die Stabilitat inter- und intramolekularer Wasserstoff-
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briickenbindungen erhdhen, unterliegen nicht kovalente Verbindungen den stérksten druckin-
duzierten Veranderungen. VVon groRem Interesse sind hier die Denaturierung oder Modifikati-
on von Proteinen [5, 6, 7], die Enzymaktivierung oder -inaktivierung [8, 9, 10], Verdnde-
rungen in der Enzym-Substrat Spezifikation [11, 12] sowie die Beeinflussung der Eigenschaf-
ten polymerer Kohlenhydrate [13, 14] oder Fette [15, 16]. Die Hochdrucktechnologie bietet
somit ganz neue Perspektiven im Bereich Food-Design. So lasst sich zum Beispiel aus einer
pasteurisierten Vollmilch durch eine 30-minditige Druckbehandlung bei 600 MPa ein Weich-
kase herstellen [17].

Des Weiteren ermdglicht die Hochdruckbehandlung von Lebensmitteln eine produktschonen-
de Konservierung bei moderaten Temperaturen. Gegenuber konventionellen thermischen Be-
handlungsverfahren bei héheren Temperaturen bleiben Farb- und Aromastoffe und ernah-
rungsphysiologisch wertvolle Inhaltsstoffe wie Vitamine und essentielle Aminosduren
weitgehend erhalten [11], wahrend Mikroorganismen [18, 19] und Enzyme meist auf einen
akzeptablen Level reduziert werden konnen. Solche Faktoren stellen bei der heutigen Forde-
rung seitens der Verbraucher nach qualitativ hochwertigen und gesunden Lebensmitteln wich-
tige Vermarktungsaspekte fiir hochdruckbehandelte Lebensmittel dar.

Einen weiteren Einsatzbereich bietet die druckinduzierte Phasenumwandlung von Lebensmit-
telinhaltsstoffen. Hier wird die Eigenschaft von Wasser ausgenutzt, das bei 253.15 K und
einem Druck von 200 MPa noch flissig ist. Eine gezielte Kombination der Parameter Druck
und Temperatur fihrt zu einer instantan und homogen ablaufenden Phasenumwandlung, die
schonende Gefrier- oder Auftauprozesse bei wasserhaltigen Lebensmitteln [20, 21, 22, 23, 24]
gestattet.

Medizinische Aspekte fur den Einsatz der Hochdrucktechnologie sind z.B. die Reduzierung
des allergieauslosenden Potentials von Lebensmitteln [25, 26] oder die Herstellung neuer
pharmazeutischer Produkte (Medikamente, Impfstoffe usw.) [11].

Neuerdings werden auch konventionell hergestellte Produkte nach dem Verpacken zusétzlich
hochdruckbehandelt, um die Haltbarkeit nochmals zu verlangern.

Die druckinduzierten Veranderungen auf molekularer Ebene kdnnen Auswirkungen auf
makroskopische Eigenschaften wie die Viskositat [27, 28] haben und somit auch auf den
Massen- und Energietransport wahrend der Hochdruckbehandlung. Die Zustandsvariable
Druck erlaubt auBerdem neue Einblicke in das strukturelle Verhalten von Materialien [29].

1.2 Hochdruckerzeugung und -behandlungprozess

Die hier betrachteten Ultra-Hochdruckbehandlungsprozesse in der Lebensmittel- und Bio-
technologie im Druckbereich von 100 bis 1000 MPa werden meist im Batch-Verfahren durch-
gefiihrt. Der eigentliche Druckbehandlungsprozess setzt sich aus der Kompressions-, der
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Druckhalte- und Dekompressionsphase zusammen. Wéhrend der Haltephase, die von wenigen
Minuten bis zu einer Stunde betragen kann, wird der Druck im Prozessraum annahernd kon-
stant gehalten. In der anschlieRenden Dekompressionsphase féllt der Druck kontrolliert auf
den Umgebungsdruck ab [35]. Bei einem zeitversetzten Betrieb mehrerer Druckbehalter
(semikontinuierliches Batch-Verfahren) kann dieses Druckpotential auch genutzt werden, um
den Druck im né&chsten Behalter bereits etwas anzuheben und somit die Wirtschaftlichkeit des
Gesamtsystems zu erhohen.

Die Druckerzeugung im Prozessraum erfolgt mit der Reduktion des spezifischen VVolumens
des dort vorliegenden Mediums. Dies kann durch das Einfahren eines Kolbens in den zylind-
rischen Druckbehalter (Kolbensystem) oder durch die externe Zufuhr von Flissigkeitsmasse
mittels einer Fllssigkeitsleitung (Rohrsystem) realisiert werden. Im ersten Fall bilden der mit-
tels Ol-Hydraulik betriebene Druckiibersetzer und die Druckkammer eine kompakte Einheit
(Bild 1-1a), wodurch Rohrleitungsverbindungen und weitere anfallige Dichtungen vermieden
werden kénnen und weniger Volumen komprimiert werden muss. Im zweiten Fall sind die
beiden Systeme separat aufgebaut und Uber Rohrleitungen verbunden (Bild 1-1b). Dies hat
den Vorteil, dass die hydraulische Druckerzeugung aus lebensmittelhygienischen Anforde-
rungen raumlich getrennt erfolgen kann [4] oder der Betrieb mehrerer Druckbehalter mit
einem Druckubersetzer maoglich ist.

(@) (b)

< Deckel

— Autoklav ——
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° 00 éz Z. Produkt
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7. Druckuber- >

tragungsmedium
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Pumpe ——

Bild 1-1 Hochdrucksysteme (a) direkte Druckerzeugung, indirekte Druckbehandlung (b)
indirekte Druckerzeugung, direkte Druckbehandlung
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Die Abkopplung der mechanisch beweglichen Teile vom Prozessraum vereinfacht aulRerdem
die Wartung und Instandhaltung der Hochdruckanlage. Hinsichtlich der Druckbehandlung des
Lebensmittels unterscheidet man ebenfalls eine direkte und indirekte Methode. Bei der direk-
ten Methode stellt das meist niedrigviskose Produkt (z.B. Fruchtsaft) zugleich das Druckiiber-
tragungsmedium dar (Bild 1-1b), welches erst nach dem Druckprozess aseptisch verpackt
wird. FUr stiickige, hochviskose oder feste, bereits verpackte Lebensmittel, wendet man die
indirekte Methode an (Bild 1-1a). Der Prozessdruck wird dann durch ein Druckibertra-
gungsmedium (z. B. Wasser, Polyethylenglykol) Giber die Verpackung an das Produkt weiter-
geleitet [4, 35].

1.3 Motivation, Zielsetzung und Problemstellung

1.3.1 Motivation

Der Aufbau der hohen Driicke in der Druckkammer und deren Erhaltung erfordert in der Re-
gel die Zufuhr externer Energie in Form von Volumenanderungsarbeit. Eine isotherme
Druckerzeugung ist hier nicht von Interesse, da sie relativ langsam verlauft und auRerdem mit
einem sehr schlechten energetischen Wirkungsgrad verbunden ware, siehe Baars et al. [30].
Im Hochdruckbehandlungsprozess breiten sich Druckanderungen in der Druckkammer nahe-
rungsweise mit der Schallgeschwindigkeit aus, wéhrend sich in thermischen Prozessen der
Energietransport mittels Diffusion und Konvektion als deutlich langsamer erweist. Da bio-
chemische Reaktionskinetiken von den Parametern Druck und Temperatur abhéngen [14],
sollte die Hochdruckbehandlung von Biomaterie zu homogeneren chemischen und biochemi-
schen Stoffumwandlungen fiihren und somit auch zu einer homogeneren Produktqualitét als
bei thermischen Prozessen.

Untersuchungen von Denys et al. [31] und der Gruppe Delgado [32, 33, 34, 35, 36, 37] zeigen
jedoch, dass in der Kompressions- und Druckhaltephase inhomogene Temperaturfelder in der
Hochdruckkammer entstehen. Delgado et al. [38] geben hierzu einen umfassenden Uberblick.

Unter der Annahme, dass ein Teil der dem System zur Druckerhdéhung zugefihrten Arbeit in
innere Energie umgewandelt wird, hat dies einen Anstieg der Temperatur zur Folge. Das be-
trachtete System setzt sich heterogen aus Produkt, Verpackung, Druckibertragungsmedium
und Autoklaveninnenwand zusammen. Die rdumliche Verteilung dieser Komponenten und
deren unterschiedlich stark druck- und temperaturabhangigen physikalischen Stoffwerte fiih-
ren bei einer Druckerh6hung zu einer orts- und zeitabhangigen Temperaturerhéhung und so-
mit zur Ausbildung eines inhomogenen Temperaturfeldes im Prozessraum. Die von der
Ausgangstemperatur T abhéngige adiabatische Temperaturerhdhung dT,, bzgl. der Dru-
ckerho-hung dp ergibt sich nach GI. (1.1) aus der isobaren thermischen Kapazitat ¢, der
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Dichte p und dem isobaren thermischen Volumenausdehnungskoeffizient «, (siehe z.B.
Delgado et al. [38]).

%p

dT,, =
pC,

Tdp (1.1)

Zusatzlich entwickelt sich durch eine erzwungene Konvektion wahrend der Kompressions-
phase und einer natlrlichen Konvektion in der Haltephase ein Flussigkeits-Geschwindigkeits-
Feld. Die Folge sind diffusive und konvektive Transportprozesse zwischen den einzelnen
Komponenten.

Viele unter Hochdruck ablaufende Prozesse wie z.B. die Inaktivierung von Enzymen und
Mikroorganismen oder druckinduzierte Phaseniibergange sind druck- und temperaturabhan-
gig. Ungleichmalige Bedingungen bzgl. des Wéarme- und Massetransportes beeinflussen so-
mit die Homogenitat der gewunschten Stoffkonversionen.

Hartmann und Delgado [35] beschreiben den Einfluss thermisch induzierter Inhomogenitaten
auf die druckinduzierte Enzyminaktivierung mit Hilfe mathematischer Modelle und Numeri-
scher Simulation wéhrend der Kompressions- und Druckhaltephase. Hierbei werden neben
diffusiven und konvektiven Warmetransportvorgangen auch die Auswirkungen der Behélter-
dimension, der Flissigkeitsbewegungen, der Warmetransportparameter des Verpackungsma-
terials und der Position der Packungen im Druckbehalter bertcksichtigt. Um die Ausbildung
der Prozessinhomogenitdten und Enzym-Inaktivierungsraten besser charakterisieren zu kon-
nen, werden die dimensionslosen Zeitskalen der hydrodynamischen Kompensation t,, und
thermischen Kompensation t, fir das Druckubertragungsmedium, das Verpackungsmaterial
und die enthaltene Enzymldsung eingefuhrt.

p D%k
thyd = (1.2)
n
pc,D’k
" =T (1.3)

Hierbei bezeichnet k die gemittelte Inaktivierungszeitkonstante und D eine typische Hoch-
druckzellenabmessung. Neben der Dichte p flielen weiterhin in die dimensionslose fluiddy-
namische Abklingzeit die Viskositat 7 und in die dimensionslose thermische Abklingzeit die
thermischen Kapazitat ¢, sowie die Warmeleitfahigkeit 4 mit ein. Hohe t, , -Werte bedeuten
eine intensive Flussigkeitsbewegung und starken konvektiven Transport, hohe t, -Werte hin-
gegen einen langsamen Abbau von Temperaturdifferenzen durch Warmeleitung.
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Zur besseren Charakterisierung der thermofluiddynamischen Vorgénge in Hochdruckprozes-
sen anhand von Modellen und Numerischen Simulationen [39] sowie einer Optimierung der
Prozess- und Anlagengestaltung sind somit Informationen uber thermophysikalische Eigen-
schaften der involvierten Materialien als Funktion von Temperatur und Druck unerlasslich.
Neben der Viskositat, Dichte und Warmekapazitét erweist sich auch die Warmeleitfahigkeit

A= (Z—U (14)

von grol3er Bedeutung. Hier reprasentiert ¢, den Warmestrom und oT /ox, den Temperatur-
gradienten.

Die messtechnische Bestimmung der Warmeleitfahigkeit von Flussigkeiten stellt gegentber
anderen Materialeigenschaften eine vergleichsweise hohe Herausforderung dar, deren kon-
struktive Anforderungen unter hohen Driicken noch zunehmen. Bestehende wissenschaftliche
Arbeiten zu diesem Thema im Bereich hoher Driicke konzentrieren sich vor allem auf ver-
schiedene wassrige Salzlosungen [40, 41, 70] und Kohlenwasserstoffe [61, 62, 88]. Druckab-
hangige Wéarmeleitfahigkeitsdaten fir Lebensmittel und Lebensmittelinhaltsstoffe stehen nur
begrenzt in der Literatur zur Verfugung. Werte fiir Wasser werden unter anderem von Lawson
et al. [57], Kestin et al. [42] oder IAPWS [43, 44] bereitgestellt. Lebensmittelrelevante wass-
rige Salzlésungen (NaCl und KCI) wurden von Nagasaka et al. [69], Abdulagatov und Ma-
gomedov [40, 41] uber weite Temperaturbereiche und Driicken bis zu 100 MPa untersucht.
Denys und Hendrickx [45] Ubermitteln Warmeleitfahigkeitswerte fur Tomatenpiree und
Apfelmus bis zu 400 MPa bei 303.15 und 333.15 K. Ramaswamy et al. [46] publizieren
Messdaten weiterer flissiger Lebensmittel wie Honig, Canoladl, Apfelsaft, geklarte Butter
und HFCS (= high fructose corn sirup) fr Driucke bis 700 MPa bei 298.15 K

1.3.2 Zielsetzung, Problemstellung und Lésungsansatz

Die vorliegende Arbeit soll einen Beitrag zum besseren Verstandnis und zur besseren Ab-
schatzbarkeit thermofluiddynamischer VVorgénge in Hochdruckbehandlungsprozessen leisten.
Hierbei steht speziell der Hochdruckeinfluss auf die thermische Diffusion in flissigen, nied-
rigviskosen Lebensmittel(-systemen) im Vordergrund.

Um einerseits einen tieferen Einblick in diffusive Warmetransportprozesse auf molekularer
Ebene zu erhalten und andererseits den Aufwand fiir eine messtechnische Bestimmung der
Warmeleitfahigkeit in diesem Anwendungsbereich zukunftig reduzieren zu kdnnen, werden
verschiedene Umgebungsdruckmodelle zur Charakterisierung der Warmeleitfahigkeit von
Flussigkeiten mit dem Parameter Druck erweitert.
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Zusammen mit vorhandenen Modellansatzen, welche die Temperatur- und Druck- bzw. Vo-
lumenabhéngigkeit der Warmeleitfahigkeit verschiedener organischer Flissigkeiten beschrei-
ben, sollen diese dann auf ihre Anwendbarkeit und Vorhersagegenauigkeit hinsichtlich nied-
rigviskoser Lebensmittel unter Hochdruckeinfluss tberprift werden.

Zur Schaffung der daftr notwendigen Datenbasis umfasst ein Schwerpunkt der vorliegenden
Arbeit die Entwicklung und den versuchstechnischen Aufbau eines in-situ Hochdruck-
Warmeleitfahigkeitsmesssystems, da diese Messtechnik kommerziell nicht erhaltlich ist. Fur
die Auswahl der geeigneten Messmethode werden zundchst verschiedene in der Literatur be-
schriebene Methoden und Messsysteme analysiert.

Ergénzend zu bereits vorhandenen physikalischen Stoffdaten (thermische Kapazitat, Viskosi-
tat, Dichte) von wassrigen Zuckerlésungen als Funktion von Druck, Temperatur und Kon-
zentration [27, 114, 119] wird nun erstmalig auch die Warmeleitfahigkeit dieses Modell-
Lebensmittelsystems untersucht und eine weitere Datenliicke geschlossen. Als weitere Unter-
suchungsmaterialien dienen verschiedene Pflanzendle sowie ein Gemisch aus Ethanol und
Rizinusol, das als Druckibertragungsmittel in einer Labor-Hochdruckanlage eingesetzt wird.

Die hier im Rahmen von Modellanwendungen durchgefiihrten Vergleiche zwischen der
Druckabhéngigkeit der Warmeleitfahigkeit und der Druckabhangigkeit der Dichte von Flis-
sigkeiten anhand der vorliegenden Messergebnisse und Literaturdaten demonstrieren, dass
eine enge Korrelation zwischen der ZustandsgroRe und der TransportgroRe besteht. Diese
kann wahrscheinlich in vielen Fallen genutzt werden, um die Warmeleitfahigkeits-Druck-
Funktion Uber die messtechnisch oft einfacher zu bestimmende Dichte-Druck-Funktion aus-
reichend genau abzuschatzen.

AbschlieRend werden die in dieser Arbeit gefundenen Ergebnisse noch hinsichtlich der zuvor
beschriebenen Inhomogenitaten in Hochdruckbehandlungsprozessen diskutiert.
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2 Grundlagen und Literaturtibersicht

2.1 Thermodynamische Grundlagen

In diesem Abschnitt soll zunéchst eine kurze Einfihrung in thermodynamische Beziehungen
gegeben werden, welche sich als hilfreich erweisen, die Beeinflussung eines Systems durch
die ZustandsgroBen Druck und Temperatur zu verstehen. Ubersichtsarbeiten zu diesen ther-
modynamischen Grundlagen findet man in z.B. Atkins [47] und Hamann [48]. Den Einfluss
von hohen hydrostatischen Driicken auf das chemische Gleichgewicht und die Geschwindig-
keitskonstante einer Reaktion beschreiben unter anderem Fischer [4] und Forst [27].

2.1.1 ZustandsgrofRen und pVT-Beziehungen [27]

Der Energiegehalt eines Systems lasst sich Uber die thermodynamische ZustandsgréfRe En-
thalpie H formulieren und ist tber die Beziehung

H=U+pV. (2.1)

definiert, mit der inneren Energie des Systems U , dem Druck p und dem Volumen V . Da
definitionsgemé&l jede thermodynamische Zustandsdnderung eines reinen, einphasigen Sys-
tems vom Druck und der Temperatur abhangt, kann die Enthalpiednderung tber diese beiden
ZustandsgroRen geméal dem vollstandigen Differential

oH oH
dH = 2] a1+ 22| d
(6T)p +(8p l P @2)

dargestellt werden. Der erste Term (dH /dT)p definiert hierbei die isobare spezifische ther-
mische Kapazitét.

Die ZustandsgroRen Druck, Temperatur und Volumen legen den Zustand einer Flissigkeit
genau fest, was bedeutet, dass ein System bei einer bestimmten Temperatur und einem be-
stimmten VVolumen nur einen bestimmten Druck haben kann (p = f(V,T)). Wahrend sich der
Zustand idealer Gase Uber das ideale Gasgesetz und der realer Gase Uber das Van-der-Waals-
Gesetz beschreiben lasst, existiert fur Flissigkeiten keine allgemeine Zustandsgleichung. Die
Ursache hierfur liegt in der Komplexitat der intermolekularen Wechselwirkungen und Mole-
kllgestalten. Empirische Zustandsgleichungen bzw. Tabellenwerke sind z.B. fiir Wasser [49]
und Methanol [50] bis in hohe Druckbereiche vorhanden.
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Eine isotherme Druckerh6hung im Bereich bis 1200 MPa reduziert das Volumen der meisten
organischen Flissigkeiten um 20 - 30 % (36 - 39 % bei Druckerhdéhungen bis 5000 MPa)
[48].

Die isotherme Kompressibilitat «, definiert die druckabhéngige Volumenanderung (6V /op)
(bzw. Dichtednderung (6p/0p) ) bezogen auf ein Ausgangsvolumen V (bzw. Ausgangsdichte
p ) bei konstanter Temperatur (iber die Beziehung

- i(3)-2(5)
"ovian ) plan ) |

Der isobare thermische Ausdehnungskoeffizient o, bezeichnet die temperaturabhangige Vo-
lumenéanderung (oV /dT) (bzw. Dichtednderung (6p/0T)) bezogen auf ein Ausgangsvolu-
men (bzw. Ausgangsdichte) bei konstantem Druck anhand der Beziehung

. _i(ﬂ) __1(6_/»] oa
Povlar ),  ploT), (2.4)

Die Koeffizienten x; und «, sind druckabhangig. Der thermische Ausdehnungskoeffizient
a, fur eine wassrige Saccharoseldsung mit einem Massenanteil w=0.42 steigt nach [119]
bei einer Druckerh6hung auf 600 MPa (ausgehend vom Umgebungsdruck) bei T =293.15 K
um einen Faktor von ca. 1.8, wéahrend die Kompressibilitat <, um ca. 60 % abnimmt.

2.1.2 Zusammenhang zwischen Druck- und Temperaturanderung

Die Erhohung bzw. Verringerung des hydrostatischen Drucks eines Fluids verursacht eine
Anderung der inneren Energie U eines Systems und somit auch eine Temperaturénderung.
Hinsichtlich der Hochdruckbehandlung von Lebensmitteln bewegen sich die Druckanderun-
gen im Bereich einiger hundert MPa, was stets mit einer Umwandlung von mechanischer
Energie (Volumenanderungsarbeit) in thermische Energie verbunden ist [1]. Betrachtet man
ein abgeschlossenes System, so verlduft diese Zustandsanderung adiabatisch, also ohne War-
meaustausch tber die Systemgrenzen und eine adiabate Druckerhéhung fuhrt zu einer be-
stimmten Erhéhung der Temperatur. Diese idealisierte Betrachtung trifft aber fur reale Hoch-
druck-Autoklavensysteme nicht zu, da ein Teil der Kompressionswarme (ber die
Systemgrenzen (in Form von metallischen Zylinderoberflachen) mittels Warmeleitung nach
aullen dissipiert. Es liegt also eine polytrope Zustandsanderung vor. Wie stark sich die po-
lytrope und adiabate Temperaturerhdhung im Betrag unterscheiden hangt unter anderem von
der Druckrampe (dp/dt) ab.
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Die Betrachtung der adiabaten Kompression erweist sich trotzdem als sinnvoll, weil sich
hierber die maximal zu erwartende Temperaturerhdhung abschétzen lasst [27]. Eine ausfuhr-
liche Beschreibung der thermodynamischen Herleitung der Temperaturerhéhung durch adia-
bate Kompression

@),
ap ad P CP

gibt z.B. Pehl [1]. Setzt man den Term «, /(p c,) vereinfacht als unabhangig von Druck und
Temperatur voraus, erhélt man mittels Integration von Gl. (2.1) die Beziehung [27]:

? =exp( % _(p,- pl)]- (2.6)

1 pcp

Die Anwendung dieser vereinfachten Funktion auf Wasser ergibt fiir eine adiabate Kompres-
sion von 0.1 auf 700 MPa bei einer Ausgangstemperatur von T =293.15 K ein AT,, von
ca. 10 K. Wie Forst [27] anschaulich fur Wasser demonstriert ist der Term ap/(p c,) aber
nicht unabhangig von Druck und Temperatur. Bei hoheren Driicken und Temperaturen nimmt
AT, zu.

In Flissigkeiten mit hoheren thermischen Ausdehnungskoeffizienten oder niedrigerer Dichte
bzw. thermischer Kapazitat (bzgl. Wasser) kann die adiabate Druckerh6hung zu deutlich ho-
heren Temperaturanstiegen fiihren. Unter Anwendung von Gl. (2.6) gibt Pehl [1] fur Essig-
saure einen Wert von AT,, =100 K an, ausgehend von Raumtemperatur und einer Druckbe-
aufschlagung von 500 MPa. Untersuchungen mit Olen und Emulgatoren in [51] hinsichtlich
schneller Kompression und Dekompression von 0.1 bis 300 MPa bei T =293.15 K und
313.15 K zeigen die groten Temperaturdnderungen fur Emulgatoren von 35 bis 40 K.

2.1.3 Druckeinfluss auf die Warmeleitfahigkeit

Die Warmeleitfahigkeit 4 (auch thermische Leitfahigkeit genannt) ist das Vermdgen eines
Stoffes, thermische Energie anhand von Warmeleitung zu transportieren. Hinsichtlich der
Literaturdaten fir Wasser [43, 44] ergibt sich bei einer Druckerhéhung von Umgebungsdruck
auf 700 MPa eine Zunahme der Warmeleitfahigkeit von ca. 35 % mit einem geringen Tempe-
ratureinfluss. Deutlich groRere Zunahmen fir A ergeben sich fur organische Flissigkeiten
wie z.B. Toluol [108]. Bei einer Druckerhéhung auf 600 MPa steigt A bei 308.15 K um
ca. 75 % und bei 360.15 K um ca. 96 %. Hier ist der Temperatureinfluss auf A also viel gro-
Rer.
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2.1.4 Druckeinfluss auf die isobare thermische Kapazitat

Die isobare thermische Kapazitat c, kennzeichnet das Vermdgen eines Stoffes, thermische
Energie zu speichern. Fur Wasser [44] nimmt diese bei einer Druckerhéhung auf 700 MPa um
ca. 10 % ab, wobei die Temperatur ebenfalls nur einen geringen Einfluss ausiibt. Nach Unter-
suchungen von Barbosa [119] sinkt c, flr eine wassrige Saccharoselosung (Massenanteil
w=0.42) bei T =293.15 K und einer Druckerh6hung auf 600 MPa um ca. -11 %.

2.1.5 Druckeinfluss auf die Temperaturleitfahigkeit

Die Temperaturleitfahigkeit a ist ein Mal3 fur die Geschwindigkeit eines Temperaturausglei-
ches mittels Warmeleitung bei einem bestehenden Temperaturgradienten und gibt das Ver-
haltnis zwischen geleiteter und gespeicherter Wé&rme wieder. Sie l&sst sich experimentell bes-
timmen oder bei bekannter Warmeleitfahigkeit A ber die Beziehung

a=—— 2.7)

berechnen. Wie in Kapitel 1.3 bereits in Verbindung mit der thermischen Abklingzeit kurz
erldutert, beeinflusst sie bei thermischen Ausgleichsprozessen unter hohen hydrostatischen
Driicken das Verhaltnis von Warmeleitung zu konvektivem Wé&rmeaustausch.

Die Temperaturleitfahigkeit ist druck- und temperaturabhéngig. Fur Wasser [44] steigt a,
resultierend aus den druckabhangigen Anderungen von A, p und C,, um ca. 25 % bei einer
Druckerh6hung auf 700 MPa im Temperaturbereich T =293.15-353.15 K.

2.1.6 Druckeinfluss auf die Viskositat

Die Viskositét stellt als TransportgréRe fir den Impulsaustausch eine bedeutende GroRe fur
hydrodynamische Prozesse dar. In Verbindung mit der fluiddynamischen Abklingzeit wird
bei thermischen Ausgleichsprozessen unter hohen hydrostatischen Driicken das Verhéltnis
von Warmeleitung zu konvektivem Warmeaustausch ebenfalls erheblich durch die Viskositat
beeinflusst. Untersuchungen zur Druckabhangigkeit der Viskositét fuhrte z.B. Forst [27] flr
Wasser, wassrige Zuckerlésungen, Proteinldsungen und Olen in einem weiten Temperaturbe-
reich und Driicken bis zu 700 MPa durch. So nimmt die Viskositidt 7 von Sonnenblumendl
bei 293.15 K und einem Druck von 200 MPa den ca. 18fachen Umgebungsdruckwert an,
wahrend die Viskositat einer Saccharoselésung (Massenanteil w=0.2) unter gleichen
Bedingungen nur von ca. 1.95 mPas auf ca. 2.25 mPas (= 15 %) steigt. Fur reines Wasser [44]
ergibt sich hier ein Wert von ca. 2 %.
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2.2 Empirische und halbempirische Ansatze zur Beschreibung der
Warmeleitfahigkeitsfunktion

In der Literatur existieren zahlreiche empirische und halbempirische Ansétze zur Beschrei-
bung der Wéarmeleitfahigkeit von reinen Flissigkeiten, Flussigkeitsgemischen und Lésungen
bei Umgebungsdruck und teils unter Hochdruckeinfluss. In diesem Kapitel werden verschie-
dene Modelle auszugsweise vorgestellt. Einige davon basieren auf der gastheoretischen Be-
schreibung der Warmeleitfahigkeit. Eine Bestimmung des Transportkoeffizienten anhand mo-
lekular-dynamischer Simulationen [52, 53] oder Modellanséatze, die auf der rigid- oder hard
sphere-Theorie von Enskog basieren [54, 90], werden in dieser Arbeit nicht behandelt.

Hinsichtlich des diffusiven Warmetransports in Gasen besteht eine enge Beziehung zwischen
der Warmeleitfahigkeit 4 und der Viskositat 7. Beide Stoffgrofien sind mit der mittleren
freien Weglénge verknipft. Die Wérmeleitfahigkeit ist ein Mal fiir den Transport thermischer
Energie, die Viskositat fiur den Impulstransport. Die Abh&ngigkeit beider Grolen beschreibt
die elementare Beziehung

A=c,n, (2.8)

wobei die thermische Kapazitat c, als Proportionalitdtskoeffizient auftritt.

Der Mechanismus der Warmeleitung in Flussigkeiten folgt aber, vor allem aufgrund héherer
Stoffdichten und somit deutlich hoheren molekularen Wechselwirkungen zwischen den Mo-
lekiilen, weit komplexeren GesetzmaRigkeiten. Die Anwendung von Gl. (2.8) zur Berechnung
der Warmeleitfahigkeit von Flussigkeiten ergibt deutlich zu kleine Werte. Ein weiterer Be-
weis, dass keine einfache Beziehung zwischen der Viskositat und der Wérmeleitfahigkeit ei-
ner Flissigkeit besteht, lasst sich anhand von Wasser-Gelatine-Gelen demonstrieren. Wah-
rend die Viskositat der Gele mit steigender Gelatinekonzentration deutlich zunimmt, andert
sich die Wérmeleitfahigkeit nur geringfugig. Ein vergleichbares Verhalten zeigt sich haufig
bei der Anwendung hoher Driicke auf Flussigkeiten [56]. Auch hier steigt die Viskositét viel
starker mit dem Druck an als die Warmeleitféhigkeit.

2.2.1 Reine Flussigkeiten

Einen ersten empirischen Ausdruck zur Beschreibung der Warmeleitfahigkeit reiner Fllssig-
keiten in Verbindung mit weiteren thermophysikalischen Stoffgré3en anhand eigener Expe-
rimentdaten nennt Weber [55]:
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pC
il=C—*% 2.9
5 (2.9)
mit
1/3
5:[M} (2.10)
Y2

Hierbei stellt o die Dichte, M die Molmasse, ¢ den mittleren Abstand zwischen den Mole-
kilzentren und C eine Konstante dar. Webers Ausdruck zeigte zwar tatsachlich eine berra-
schende Konstanz bzgl. seiner eigenen Daten, spétere Diskussionen dieser Ergebnisse legten
aber groRere Abweichungen offen. Da Weber aulRerdem keine Angaben zur Bestimmung der
Konstanten C geben konnte, schrieb man der gefundenen Gleichung (Gl. (2.9)) keine signifi-
kante Bedeutung zu.

Bridgman [56] entwickelte eine Beziehung (Gl. (2.10)), die sich aus einem einfachen physika-
lischen Bild ableitet. Er geht davon aus, dass die Molekile der Flissigkeit in einer einfachen
kubischen Gitterstruktur angeordnet sind und die thermische Energie von einem Molekil zum
benachbarten Molekil entlang eines Temperaturgradienten mit der Schallgeschwindigkeit u
transportiert wird, d.h.

R
z=25—f, 2.12)

wobei R die universale Gaskonstante ist und ¢ nach GI. (2.10) wieder den mittleren Abstand
der Molekilzentren im Molekulgitter definiert. Die gefundene Beziehung gibt die absoluten
Warmeleitfahgikeitswerte einiger ausgewahlter Flissigkeiten bei Umgebungsdruck nahe-
rungsweise wieder [56]. Hinsichtlich der Temperaturkoeffizienten der Warmeleitfahigkeit
kdnnen zwar nicht die absoluten Werte, daftir aber zumindest deren Vorzeichenbehaftung fiir
normale organische Flissigkeiten (negativ) und der ,,anormalen® Flussigkeit Wasser (positiv)
beschrieben werden. Die Druckabhangigkeit der Wéarmeleitfahigkeit der von Bridgman be-
trachteten Flissigkeiten l&sst sich mit Gl. (2.11) nur beziiglich des Vorzeichens abschatzen.
Die absoluten Warmeleitfahigkeitswerte erhohen sich laut der Beziehung bei einer Drucker-
héhung um einen Faktor von ca. 1200 beziglich Umgebungsdruck um das 3- bis 4-fache,
wahrend die Messergebnisse nur einen Anstieg zwischen 2 und 2.7 ergeben.
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Lawson et al. [57] publizieren die Gleichung

1
A :g,ocpulph (2.12)
mit
a..
lpp =—>4—, 2.13
Ph a, 7/GT ( )

die auf der kinetischen Gastheorie basiert und fir die Beschreibung der Warmeleitfahigkeit
von nichtmetallischen Feststoffen sowie Flissigkeiten angepasst wurde. Hierbei geht man
davon aus, dass Energie mit Hilfe von Phononen mit der Schallgeschwindigkeit u in einem
Quasi-Gitter transportiert wird. Phononen stellen eine Quantifizierung der Schallwellen von
Gitterschwingungen in Kristallgittern dar. Die mittlere freie Phononenwegléange wird anhand
des empirischen Ausdrucks GI. (2.13) beschrieben, welche die Gitterkonstante ag,, den
thermischen Volumenausdehnungskoeffizienten «,, die Griineisenparameter y. und die ab-
solute Temperatur T beinhaltet.

Horrocks und McLaughlin [58] unterscheiden den Energietransport in monomolekularen Ga-
sen und Flussigkeiten hinsichtlich der Molekulvibration und Brown’schen Molekularbewe-

gung.

/1 = ﬂ”vib. + ﬂ’brown. (214)

Sie geben fir jeden Mechanismus einen Ausdruck an:

A, =2NoPI(dU/dT)

Aoroun, = 2Nl (dU /dT ) (2.15)

Hierbei reprasentiert N die Anzahl der Molekdle pro Flacheneinheit in einer angenommenen
Flussigkeitsgitterstruktur, P einen Wahrscheinlichkeitsfaktor fir die Kollision zweier be-
nachbarter Molekiile, v die mittlere Vibrationsfrequenz der Atome/Molekiile, @ die Atom-
bzw. Molekilbewegungsfrequenz zwischen benachbarten Gitterebenen, | den Abstand zwi-
schen den Molekilebenen und dU /dT die thermische Kapazitat pro Atom bzw. Molekdil.
Die Untersuchungen zeigen, dass der auf der Brown’schen Molekularbewegung basierende
Warmetransport nur einen vernachlassigbar kleinen Anteil am gesamten Warmetransport in
einer Flussigkeit einnimmt.
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Horrocks und McLaughlin [59] sowie Kamal und McLaughlin [60] entwickeln auf der Basis
einer Vibrations-Theorie fur die Warmeleitfahigkeit,

A =AJ200,8:t, (2.16)

Ansdtze zur Beschreibung der Zusammenhange zwischen der Warmeleitfédhigkeit 4 und
dem pVT -Verhalten von Flussigkeiten. Hierbei repréasentiert o, die kiirzeste Distanz zwi-
schen benachbarten Molekiilen in einer Quasi-Gitterstruktur, v deren mittlere Vibrationsfre-
quenz um die Gleichgewichtsposition und c, die thermische Kapazitat pro Molekdl, die mit
dem Transportprozess verknUpft ist. Der Netto-Energietransport entsteht durch Kollision der
benachbarten Molekiile in Richtung des negativen Temperaturgradienten. Der Anteil der
Brown’schen Molekularbewegung wird als vernachlassigbar klein angenommen [58] und in
Gl. (2.16) nicht berticksichtigt.

McLaughlin et al. [59, 60, 61] betrachten c, als unabhéngig von T und p, hieraus folgt zu-
sammen mit 55 ~ p.** und p,(p.T) = p(p,T)/ p(P,.T):

A= u,or]/3 . (2.17)
Uber die thermodynamischen Ansatze
7))
und
(&), 55 =45 =

leiten sie aus GI. (2.19) in erster Approximation Beziehungen flr die Temperatur- und Druck-
koeffizienten der Warmeleitfahigkeit (1/4)(04/0T), und (1/4)(04/dp), ab.

34 ) e
a\at), “olar ), "%z e ) (2.20)
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5) [,y
ilap). 37 (2.21)

Hierbei entspricht «, dem isobaren thermischen Ausdehnungskoeffizienten, «; der Kom-
pressibilitat und y, Gruneisenparameter,

_pfov
7o =" [ apl, (2.22)

der die Veranderung der mittleren molekularen Vibrationsfrequenz v mit der Dichtednderung
beschreibt. Unter der Annahme, dass y, universell konstant und v unabhéngig von der Tem-
peratur ist, ergibt sich nach [59, 60] aus Gl. (2.20) einerseits ein proportionaler Zusammen-
hang zwischen (1/2)(04/dT), und «,, andererseits nach Gl. (2.21) auch zwischen
(1/A)(04/p); und x; . Die Temperaturabhangigkeit der Warmeleitfahigkeit einer Fliissigkeit
wird also hauptséchlich durch das Verhalten des thermischen Ausdehnungskoeffizienten und
die Druckabhéangigkeit durch die Kompressibilitat kontrolliert.

McLaughlin et al. [59, 60] Uberprifen diese theoretischen Ansétze anhand der Warmeleitfa-
higkeits- und Dichtewerte verschiedener Flissigkeiten, inklusive der von Bridgman [56] ge-
messenen Umgebungs- und Hochdruckdaten einiger organischer Flissigkeiten. Die graphi-
sche Auftragung von (1/4)(04/0T), uber a, und (1/1)(04/0p), Uber x; zeigt tatsachlich
eine annahernd lineare Beziehung zwischen den jeweiligen Koeffizienten. Der thermische
Koeffizient (1/4)(04/0T), sinkt mit steigendem Druck p, da «, auch mit steigendem p
abnimmt. Die ermittelte lineare Funktion ((1/1)(04/0T), =-ba; +c mit b=2.75 und
c=1.5-10" K™) verlduft aber nicht durch den Koordinatenursprung, sondern schneidet die
a,-Achse bei einem Wert von «,~5.5-10* K* (=« ). Es kommt zu einem Vorzeichen-
wechsel bzgl. (1/1)(64/0T), bei einem Druck von ca. 300 MPa (= p,,; ). Hierbei muss aller-
dings berucksichtigt werden, dass die verwendeten Warmeleitfahigkeitsdaten von Bridgman
nur flr zwei Temperaturen (303.15 und 348.15 K) zur Verfiigung stehen und im Vergleich zu
spateren Ergebnissen erhebliche systematische Fehler zeigen [61].

Wahrend McLaughlin et al. [59, 60] diesbeziliglich noch von einem universellen Verhalten
ausgehen, ergeben spétere Untersuchungen von Forsman et al. [62] fiir n-Heptan, n-Propanol
und Iso-Propanol bis zu einem Druck von 1 GPa andere Ergebnisse. Die Werte fur o, ; lie-
gen mit ca. 3 bis 3.5-10* K™ deutlich niedriger als der universelle Wert und ein Vorzeichen-
wechsel bzgl. (1/4)(04/0T), kann nur fur Iso-Propanol beobachtet werden.
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Nach Ross et al. [61] treffen die vereinfachten Annahmen von McLaughlin und Kollegen [59,
60] hinsichtlich des Verhaltens von v = f (T, p) weder nach dem ,,harmonic oscillator* noch
nach dem ,,hard-sphere“-Modell [59] zu. Das ,,hard-sphere“-Modell ermdglicht zumindest
eine VVorhersage fiir den Wert des Koeffizienten (1/1)(04/0T), fur a, =0, der dann nach
Gl. (2.20) dem Term (1/v)(0v/dT), entspricht. Die ,hard-sphere®-Definition hierfir ist
(2T)™ und ergibt bei 300 K einen Wert von 1.5-10% K™, welcher mit dem oben genannten
Parameter ¢ =1.5-10"° K™ verglichen werden kann.

Die Druck- und Volumenabhéngigkeit der Warmeleitfahigkeit von reinen Flissigkeiten wird
in der Literatur [62, 61] auch oftmals in Verbindung mit dem ,, g “~-Wert diskutiert. Dieser
lasst sich aus GI. (2.18) und Gl. (2.21) herleiten [61],

_p(or) _(aonj _( lj
| l(@pl [Glnp,j 7eT3) (2.23)

mit A.(p,T)=A(p,T)/A(p, T). Eine Ubersicht fiir diverse organische Flussigkeiten, wie
z.B. n-Heptan, n-Propanol, 1so-Propanol und Toluol in [61] ergibt g-Werte im Bereich zwi-
schen ca. 2.8 und 3.1, mit einer evtl. vorhandenen, aber nicht eindeutig definierbaren Tempe-
raturabhangigkeit.

Nach Ross et al. [61] kann tber GI. (2.23) und Gl. (2.20)
HES L .
a\et), alet), P (2.24)

eine vereinfachte Erklarung fur das zuvor beschriebene Verhalten des thermischen Koeffi-
zienten der Wéarmeleitfahigkeit abgeleitet werden. Bisherige Untersuchungen verschiedener
organischer Flissigkeiten zeigen [62, 61], dass g praktisch unabhéngig von der Dichte ist
und auch nicht stark von der Temperatur abhangt. Setzt man vereinfacht den Term
(1/v)(@v/aT), sowie g in Gl. (2.24) als positiv und konstant voraus, nimmt bereits aus
thermodynamischen Aspekten der Koeffizient (1/4)(04/0T), einen positiven Wert fiir kleine
a, und einen negativen Wert flir groe «, an.

Forsman et al. [62] erhalten durch Integration der Gl. (2.23) die Beziehung,

Ap)*t= io{@j , (2.25)

0

wobei 4, und v, die Warmeleitfahigkeit bzw. das spezifische Volumen bei Umgebungsdruck
reprasentieren.
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Gorbachev [63] untersucht bei Atmosphérendruck den Einfluss intramolekularer konformati-
onaler Uberginge und einiger physiko-chemischer Stoffeigenschaften organischer Fliissigkei-
ten auf deren Warmeleitfahigkeit. Die entwickelte Funktionsgleichung flr die Warmeleitfa-
higkeit beinhaltet unter anderem die Oberflaichenspannung der Stoffe, deren
Druckabhéngigkeit aber noch unbekannt ist. Das Modell ermdglicht aber bereits bei Umge-
bungsdruck eine gute Abschédtzung der Warmeleitfahigkeiten der betrachteten Substanzen im
Vergleich zu experimentellen Daten.

Im Gegensatz zu den Gasen gestaltet sich die direkte Bestimmung der Warmeleitfahigkeiten
von Flissigkeiten basierend auf theoretischen oder empirischen Modellansétzen in Verbin-
dungen mit weiteren StoffgroRen bereits bei Umgebungsdruck als auBerordentlich schwierig.
Dies ist auf die dort vorherrschenden, deutlich komplexeren intra- und intermolekularen
Wechselwirkungen zuriickzufuhren. Unter Hochdruckeinfluss fehlen zudem in den meisten
Fallen Informationen Uber die Druckabhangigkeit der verschiedenen in die Modelle mit ein-
flieBenden Parameter. Einige Modelle legen interessante Zusammenhénge zwischen den
Druckkoeffizienten der Wéarmeleitfahigkeit und Dichte reiner Fllssigkeiten oder deren ent-
sprechenden druckabhéngigen Temperaturkoeffizienten offen, die auch hinsichtlich der hier
zu untersuchenden Proben zu Uberprifen sind. Die nachfolgenden Modelle fur Flissigkeits-
gemische, Losungen und andere Systeme hingegen setzen die Information Uber die Warme-
leitfahigkeit der Einzelkomponenten (Losungsmittel, geldster Stoff, reine Flussigkeiten etc.)
als bekannt voraus, um die Warmeleitfahigkeit des Gesamtsystems bei verschiedenen Kon-
zentrationen Uber mathematische Funktion zu beschreiben.

2.2.2 Flussigkeitsmischungen

Pandey und Mishra [64] wenden die Sutherland-Wassilijewa Gleichung [65],

I
1+A12(n2/n1) 1+A21(n1/n2)

(2.26)

zur Berechnung der Warmeleitféhigkeit und Diffusionskoeffizienten binérer Flussigkeitsge-
mische bei Umgebungsdruck in Verbindung mit deren Molmengen n an. Sie definieren die
Parameter A; empirisch anhand der Warmeleitfahigkeiten und molaren Massen M der betei-
ligten Molekiilkomponenten mit dem Ausdruck:

1 /1i 1/2 Mj 3872

j i
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Da dieses Modell neben den Warmeleitfahigkeiten der Komponenten bereits molare GroRen
miteinbezieht und die Komponentenanteile Uber die Molmengen bzw. Molmassenanteile be-
ricksichtigt, stellt sich hier die interessante Frage, wie weit dieser Ansatz fir die Beschrei-
bung der Warmeleitfahigkeit der untersuchten Flussigkeiten (also auch Losungen) und vor
allem deren Druckabhangigkeit geeignet ist. Weitere empirische Funktionen fur binare Flis-
sigkeitsmischungen mit zum Teil linearen Beziehungen geben z.B. Miles et al. [66] an.

2.2.3 Wassrige und organische Lésungen

Rastorguev und Ganiev [67] leiten eine Beziehung (Gl. (2.30)) fur die Berechnung der War-
meleitfahigkeit wassriger und organischer Losungen her, die auf der Theorie von Horrocks
und McLaughlin [58] basiert. Wie zuvor beschrieben, oszillieren in diesem Modell die in ei-
ner Gitterstruktur angeordneten Molekile um ihre Gleichgewichtsposition und geben Energie
in Form von Warme durch Kollision mit benachbarten Molekilen weiter. Rastorguev und
Ganiev bertcksichtigen in ihrem Modell fur die Losungen zusétzlich die Kollisionswahr-
scheinlichkeit der beteiligten Molekilformen in Verbindung mit den molaren Volumen
V., =M/p und Molmengen n der reinen Substanzen. In Ldsungen bzw. Gemischen befindet
sich jedes Molekil in Begleitung von Molekdilen der gleichen oder der anderen Komponente.
Somit bestehen zwei Mdglichkeiten fur die Wahrscheinlichkeit einer Kollision. Ein Zusam-
menstoss der ersten Art (gleiche Molekdile) reduziert dann entsprechend die Wahrscheinlich-
keit des Zusammenstosses der zweiten Art (ungleiche Molekile) und umgekehrt. Fir den Fall
Vi, >V, resultiert nach [67] flr die Komponente (1) ein Wahrscheinlichkeitsfaktor von

N {Z(Vm,z}l] . (2.28)
Vm,l

und fir die Komponente (2) von

(2.29)
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Fur Vv, , >V, , ergibt sich nach diesem Modell die Warmeleitfahigkeit der Losungen aus der

Beziehung:

A=W, +4,W, (2.30)

Vargaftik und Os’minin [68] geben die Gleichung (2.31) zur Abschatzung der Warmeleitfa-
higkeit von wéssrigen Elektrolytlosung an. Diese kann prinzipiell durch die Anwendung des
von Weber [55] angegebenen Ausdrucks (GI. (2.9)) gewonnen werden, indem die Wéarmeleit-
fahigkeit der Losung mit der des Losungsmittels ins Verhéltnis gesetzt wird, unter der An-
nahme, dass sich die Konstante C aufhebt. Die Indizes LM und L stehen hier entsprechend
fir das Losungsmittel und die Lésung. Nach Nagasaka et al. [69] gibt die gefundene Bezie-
hung den tendenziellen temperatur- und druckabhéngigen Verlauf der Wéarmeleitfahigkeit
wassriger NaCl Losungen im Vergleich zu ihren Messdaten im Temperaturbereich von
273.15 bis 353.15 K und Driicken bis 40 MPa wieder. Bei der Konzentrationsabhangigkeit
zeigen sich allerdings systematische Abweichungen zwischen -2 bis -4 %.

4/3 1/3
A _ Cor |:pL } |:MLM:| (2.31)
Am Com L Pim M,

El’darov [70] schlagt die Beziehung

A -g. .~

LM Pim

(2.32)

zur Abschatzung der Warmeleitfahigkeit von Salzlésungen vor, die empirisch aus Wéarmeleit-
fahigkeitsmessungen bzgl. diverser wéssrigen Salzlésungen bis 50 MPa in Verbindung mit
entsprechenden Dichtedaten gewonnen wurde. Der Parameter B ist nahezu temperatur- und
druckunabhéngig, wird aber maligeblich durch die Konzentration (Massenanteil w) des ge-
I6sten Stoffes beeinflusst. Aus diesen Erkenntnissen kann nach El’darov die Warmeleitfahig-
keit einer Salzlésung als Funktion von Druck und Temperatur bei einem fur eine Konzentrati-
on bekannten Parameter B(w) mit Hilfe der weiteren Parameter A ,,(T, p), o (T, p) und
o, (T, p) vorherbestimmt werden.
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Riedel [109] findet anhand seiner Warmeleitfahigkeitsmessungen in wassrigen Saccharose-
und Glukoseldsungen eine lineare Beziehung zwischen dem Massenanteil an geldstem Zucker
und der Gesamtwarmeleitfahigkeit der Losung.

Das Modell von Rastorguev und Ganiev bezieht neben den Verhaltnissen der Molmengen der
Komponenten auch die der molaren Volumina mitein. Zusammen mit den Kollisionswahr-
scheinlichkeitsfaktoren und dem Vergleich mit den Warmeleitfahigkeitsmessergebnissen
kdnnte dies Einblicke in druckinduzierte Veranderungen auf molekularer Ebene geben. Wie
beim El’darov Modell werden aber auch hier Informationen fiur die Druckabhéngigkeit der
Dichten der Komponenten und Gesamtlosung benétigt.

2.2.4 Dispersionen und Lebensmittelsysteme

Miles et al. [66] geben einen Uberblick zu empirischen Funktionen, die die Warmeleitfahig-
keit verschiedener ungefrorener wasserhaltiger Lebensmittelsysteme mit Hilfe des Massenan-
teils w von Wasser beschreiben. Eine allgemeine Form dieser Funktionen stellt die Glei-
chung (2.33) dar. Hier entspricht z.B. A, der Warmeleitfahigkeit des Dispersionsmittels
Wasser und 4, der Warmeleitfahigkeit der dispersen Phase oder des geldsten Stoffes.

AM)=wA (T)+1-w)A,(T) (2.33)

Man geht analog zu Ergebnissen von Riedel [109] von einer linearen Beziehung zwischen der
Waérmeleitfahigkeit eines vereinfachten Zwei-Komponenten-Systems und dem Massenanteil
der kontinuierlichen Phase (z.B. Wasser) aus.

Eine andere Mdglichkeit, die Warmeleitfahigkeit von Zwei-Komponenten-Systemen abzu-
schéatzen, die aus einer kontinuierlichen und einer dispersen Phase bestehen (siehe Bild 2-1,
Skizze c), bietet eine Gleichung, die auf der dielektrischen Theorie von Maxwell basiert und
von Euken [71,] adaptiert wurde:

_ ARA A+, —28(A—A))
A= (24, + Ay +&,(A —Ay)) (234)

Hier bezeichnen A4, und A, die Warmeleitfahigkeiten der kontinuierlichen bzw. dispersen
Phase sowie &, und &, die entsprechenden Volumenanteile der beiden Phasen. Diese Funk-
tion wird auch in den letzten Jahren in einer mehr oder weniger abgeanderten Form fur die
Modellierung der Warmeleitfahigkeit von Nanopartikel-Suspensionen eingesetzt [72, 73].
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Noch zu erwahnen sind empirische Berechnungsfunktionen fur die Warmeleitfahigkeit in
geschichteten (Lebensmittel-)Systemen, wie diese z.B. von Nesvadba [71] erortert werden.
Da die Warmeleitfahigkeit solcher Systeme stark von der Struktur (geometrische Anordnung)
der einzelnen Komponenten abhangt, lassen sich in diesem Fall nicht vereinfachte Funktionen
(siehe z.B. GI.(2.33)) wie bei der thermischen Kapazitit anwenden, bei der sich der System-
wert aus der Summe der Produkte von den einzelnen Massenanteilen und thermischen Kapa-
zitaten der Komponenten ergibt. Hier kdnnen z.B. die GesetzmaRigkeiten aus der Reihen-
schaltung (GlI. (2.35)) und Parallelschaltung (GI. (2.36)) von thermischen Widerstanden (siehe
Bild 2-1, Skizze a und b) bzw. eine Kombination daraus (GI.(2.37)) zum Einsatz kommen.
Der empirische Parameter z entspricht einem Gewichtungsfaktor, der sich zwischen 0 und 1
bewegt und ¢, dem Volumenanteil der jeweiligen Komponente. Muramatsu et al. [74] disku-
tieren allerdings solche Modelle auch fir die Anwendung auf flussige Lebensmittel.

A1=1>"¢gl4 (2.35)
A=Y e (2.36)
A =24 L+(1-2)]] | (2.37)

(a) (b)
Bild 2-1: Modelle fir die Warmeleitung in Zweikomponenten-Systemen [66, 71]. (a) ge-

schichtet aufgebautes Lebensmittel mit Schichtenausrichtung rechtwinklig zum Warmestrom
(Pfeile) (b) parallele Ausrichtung; (c) dispergierte und kontinuierliche Phasen
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Weitere empirische Gleichungen fiir die Abschatzung der Warmeleitfahigkeit von Lebensmit-
telkomponenten wie Wasser, Proteine, Fette und Kohlenhydrate als Funktion der Temperatur
bei Umgebungsdruck im Bereich von 273.15 bis 363.15 K nennen z.B. Choi und Okos [75].

Die durchgefiihrte Literaturrecherche zeigt, dass nach derzeitigem Wissensstand noch keine
geschlossene Theorie besteht, die eine prézise VVorhersage der Warmeleitfahigkeit von Flus-
sigkeiten ermoglicht. Die Beschreibung der Warmeleitfédhigkeit von Lésungen, Gemischen,
Dispersionen und anderen Stoffsystemen erfolgt weitestgehend tber halbempirische Modell-
ansatze oder Approximationen, deren Anwendung sich aber meist auf den Umgebungdruck-
bereich beschrankt. Modellansétze, die versuchen, die Druckabhdngigkeit bzw. Temperatur-
abhangigkeit dieser StoffgroRe zu charakterisieren, wie die von Horrocks und McLaughlin
oder Forsman, wurden hauptsachlich an molekular relativ einfach aufgebauten organischen
Flussigkeiten (Alkohole und andere Kohlenwasserstoffverbindungen) bei Driicken bis zu
1 GPa getestet. Die wenigen in der Literatur dargestellten Untersuchungen zur Warmeleitfa-
higkeit von Lebensmitteln bzw. Lebensmittelinhaltsstoffen unter Hochdruckeinfluss geben oft
nur Regressionsfunktionen der Messwerte mit den Parametern Druck und Temperatur an.

Die vorliegende Arbeit versucht diese Informationsliicken zu reduzieren, indem in Bezug auf
gewonnene Messdaten Uberpriift wird, wie weit eine Adaptierung oben genannter empirischer
Modellanséatze und Approximationen an Driicke bis zu 400 MPa fiir eine prézise Vorhersage
der Warmeleitfahigkeit von Flissigkeiten mdglich ist. Hierbei werden konkret wassrige Zu-
ckerlésungen als Modelllebensmittelsystem und Ethanol-Rizinus6l-Mischungen betrachtet.
Aulerdem soll Uberprift werden, wie weit sich in der Literatur beschriebene Modelle flr die
Druckabhéngigkeit der Warmeleitfdhigkeit auf molekular komplexer aufgebauten Flissigkei-
ten wie die Pflanzendle und Ethanol-Rizinus6l-Mischungen Ubertragen lassen. Hier erlaubt
der Parameter Druck evtl. tiefere Einblicke in thermische Diffusionsvorgénge auf molekularer
Ebene.
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2.3 Messgerate zur Bestimmung der Warmeleitfahigkeitsfunktion

2.3.1 Grundlagen

Dieser Abschnitt befasst sich zunéchst kurz mit Grundlagen zur experimentellen Bestimmung
der Warmeleitfahigkeit, bevor néher auf bereits existierende Hochdruck-Warmeleitfahigkeits-
messtechniken eingegangen wird.

Der groRte Teil der angewendeten Messmethoden basiert auf der Fourier’schen Differential-
gleichung [78]

AT, (2.38)

die den Energietransport aufgrund atomarer und molekularer Wechselwirkungen bei inhomo-
gener Temperaturverteilung beschreibt. Hierbei représentiert T die Temperatur, a die Tempe-
raturleitfahigkeit, A die Warmeleitfahigkeit, c, die thermische Kapazitat, o die Dichte und
A den Laplace-Operator. Falls Warmequellen mit der volumenbezogenen Warmestromdichte
¢, im Kontrollvolumen vorhanden sind, werden diese durch einen Zusatzterm laut Gl. (2.39)
miteinbezogen.

oT q
—=a-AT +—V
~ bec. (2.39)

Die in der Literatur aufgefuhrten experimentellen Methoden unterscheiden sich neben dem
zeitlichen Verhalten der zur Messung notwendigen Temperaturgradienten noch in der Geo-
metrie der Messzelle. Nach dem zeitlichen Verhalten des Temperaturgradienten kann eine
Unterteilung in stationdre und instationdre Verfahren erfolgen.

2.3.1.1 Stationare Verfahren

Bei diesen Methoden wird meistens der axiale oder radiale stationdre Warmefluss zwischen
parallelen Platten, konzentrischen Zylindern oder seltener Kugelflachen unterschiedlicher
Temperatur ausgenutzt [40, 76]. Hinsichtlich eines isotropen Kdorpers ohne innere Warme-
quelle kann die Fourier’sche Differentialgleichung (Gl. (2.1) im stationdren Zustand auf

a-AT =0 (2.40)

verkirzt werden.
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Losungen dieser Gleichung beztiglich der Platten-, Zylinder- und Kugelgeometrie beschreiben
Carslaw & Jager [77] sowie Grigull [78]:

. T -T
Platte: Q=4-A——> (2.41)
. 20x(T -T))
: ) I S L VA
Zylinder: Q In(r.)— In(r) (2.42)
. Ax(T. =T
Kugel: Q= ﬂ% (2.43)

Die Warmeleitfahigkeit lasst sich somit bei bekanntem Warmestrom Q aus den gemessenen
Temperaturen der Warmeeintrittsflache bzw. -austrittsflache (T,, T;), deren Radien (r,, r,,
fur Platte Abstand x =r, —r;) und der Kontrollflache (fur Platte = A, fir | = Zylinderlénge)
berechnen.

Nachteile der Methode:

e sehr hoher apparativer Aufwand zur Kompensation von Randeffekten durch Zusatz-
heizungen notwendig

e lange Wartezeit bis das stationare Temperaturfeld in der Messzelle ausgebildet ist

e schwierige Messfehlerabschdtzung durch nicht erfassbare Warmeverluste an den
Messzellenberandungen

e der durch den notwendigen Temperaturgradienten erzeugte Konvektionseinfluss ist
nur schwer detektierbar und nur teilweise mit hohem apparativen Aufwand zu kom-
pensieren

2.3.1.2 Instationare Verfahren

Im Gegensatz zu den stationaren Verfahren nutzen diese Methoden den transienten Warme-
strom zwischen zwei Kontrollflachen unterschiedlicher Temperatur aus. Wird eine der Kon-
trollflachen aufgeheizt, fuhrt dies zur Ausbildung eines zeitlich veranderlichen Temperatur-
feldes zwischen den Flachen.
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Néhere Informationen zur theoretischen Herleitung dieser Methode geben z.B. Greger [79]
und Manderia [80]. Fir den eindimensionalen Fall in einer Zylindergeometrie mit linienfor-
miger Warmequelle verkdrzt sich die Fourier’sche Differentialgleichung Gl. (2.39) unter Vor-
aussetzung eines isotropen Messfluids mit interner Warmequelle auf die Gleichung [78]

oT oT 1 0T j
—a.( + = J_,_q_V (244)

a e ) e

Nach Carslaw und Jéager [77] sowie Grigull [78] l&sst sich das zeitliche Verhalten des Tempe-
raturfeldes im radialen Abstand r von der linearen Warmequelle anhand der Beziehung
Gl. (2.45) beschreiben.

q .. r
T(rt)=T,+——-Ei| — ,
=T+ { 4-a-t) (245)

2

mit Ei(-u)= [ *—du, u= und T, = 273.15 K (2.46)
u-u

4.a-t

Zur Loésung des Exponentialintegral Ei(—u) kann dieses in Form einer unendlichen Reihe
dargestellt werden:

. u u*  u
Ei(-u) =y +In(u)——+ ——+
CW =y -+ 55733

(2.47)

Hierbei ist ¥ = 0.577215... die Eulerkonstante.

Grigull [78] fiihrt fiir den dimensionslosen Ausdruck u™ die Fourier-Zahl Fo ein, die das
Verhéltnis von geleiteter zu gespeicherter Warme wiedergibt.

4dat 4tea

Fo =
2 2
r C,-p-r

(2.48)
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Im Falle kleiner Messstellenradien r und groRRer Zeiten t (bzw. grof3er Fourier-Zahlen) ver-
lieren die Reihenglieder —1" .u”/(n-n!) an Bedeutung und Gl. (2.45) geht Gber in die Nahe-
rungsgleichung

T(rt)=T,+ 4q/1-ln(Fo—;/), (2.49)

L.
die den linearen Temperaturverlauf der Geraden im halblogarithmischen T —Fo Diagramm

beschreibt.

Nach der theoretischen Herleitung gilt dieses rein logarithmische Naherungsgesetz erst ab

Fo > 50 (2.50)

mit einer Genauigkeit von 99 % [79].

Fir den Fall, dass die Temperaturleitfahigkeit a der Probe zur Berechnung der Fo — Zahl
nach GI. (2.48) nicht zur Verfugung steht, wird die Temperatur T am Hitzdraht zu zwei ver-
schiedenen Zeitpunkten t im Gultigkeitsbereich der Gl. (2.49) bestimmt:

T(rt)=T,+ 4; -{In(ﬁl.;.tﬁj—y} (2.51)
T(rt)=T,+ 42/1 -{In(A"?Z'tzj—y} (2.52)

Unter der Verwendung kleiner Temperaturgradienten wahrend der Messung kann die Tempe-
raturleitfahigkeit a fur beide Messpunkte als annéhernd konstant betrachtet werden. Nach der
Subtraktion der Gl. (2.51) von der Gl. (2.52) ergibt sich die Warmeleitfahigkeit aus der ermit-
telten Steigung und der eingesetzten, zeitlich konstanten spezifischen Heizleistung ¢ = Q/I
anhand der Beziehung

(2.53)

Somit ist es mit Gl. (2.53) moglich die Warmeleitfahigkeit unabhangig vom Abstand r und
von der Temperaturleitfahigkeit a Uber den Temperaturanstieg einer axialen Linie zu bes-
timmen.
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Das am héaufigsten eingesetzte instationdre Messverfahren ist die Hitzdrahtmethode [79, 81].
Das Messprinzip selbst ist einfach (Bild 2-2). Ein entlang der Mittelachse einer zylindrischen
Zelle gespannter, moglichst dunner Hitzdraht wird zum Zeitpunkt t, mit einer konstanten
Heizleistung aufgeheizt. Wahrend nur ein Kkleiner Teil der am Draht generierten Heizleistung
allein zu dessen Erwarmung notwendig ist, erwarmt der erheblich héhere Anteil das den
Draht umhillende Medium. Der hierdurch induzierte Temperaturanstieg des Heizdrahtes
hangt direkt von der Warmeleitfahigkeit der Probe in der Messzelle ab.

Heizstrom

Heizdrahti——»

Temperatur- : T
Messstelle !

T

E \Ref

' Vergleichs-
/ : i stelle

Messzelle

Bild 2-2: Schematische Skizze der Hitzdrahtmethode [79]

Die in der Literatur aufgefiihrten Hitzdraht- bzw. Heidraht-Methoden fiir die Bestimmung
der Warmeleitfahigkeit kénnen grob nach der Art der Temperaturerfassung an der linearen
Heizquelle, dem Aufbau der Heizquelle und der Dimensionierung bzw. Ausrichtung der
Messzelle klassifiziert werden. Diese Kriterien richten sich wiederum nach den physikali-
schen und chemischen Eigenschaften der zu untersuchenden Medien (z.B. fest, flissig, gas-
formig) sowie den Umgebungsbedingungen (Druck, Temperatur).

Bei der Untersuchung von Gasen und niedrig- bis mittelviskosen Flussigkeiten ist der Heiz-
draht moglichst diinn und zugleich ein hochempfindlicher Temperatursensor. Dies ermdglicht
kurze Anlaufzeiten bis das logarithmische Naherungsgesetz Gl. (2.50) gilt. Hierdurch bleibt
der auswertbare Zeitbereich ausreichend lang, bevor zusétzliche Warmetransportvorgange
durch thermische Konvektion oder Warmestrahlung einsetzen. Als Drahtmaterialien werden
hier Metalle mit hohem Temperaturkoeffizienten und spezifischen Widerstdnden wie z.B.
Platin verwendet. Um der Theorie der unendlich langen linearen Heizquelle nédher zu kommen
und Randeffekte durch die Verzerrung des Temperaturfeldes an den Drahtenden aufgrund
zweidimensionaler Wéarmeleitung zu reduzieren, werden in manchen Messsystemen spezielle
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Widerstandsmessbriicken mit Differenzschaltungen zweier unterschiedlich langer Heizdréhte
genutzt [87, 88]. Eine weitere Losung fir diese Problematik bieten z.B. Gilliam et al. [82] an.
Hier sind die Kontaktdrahte flr die eigentliche Messung des Spannungsabfalls in einem gro-
Reren Abstand von den Befestigungspunkten des linearen Heizdrahtes aufgeschweif3t.

Da bei hochviskosen und festen Proben die Verwendung sehr diinner Heizdrdhte Probleme
bereitet und der Einfluss thermischer Konvektion kaum oder gar nicht vorhanden ist, werden
haufig etwas starkere Drahte aus einer Widerstandslegierung mit sehr geringem Temperatur-
koeffizienten eingesetzt. Die Temperaturmessung wird dann z.B. mit Thermoelementen reali-
siert, deren Messspitzen fest mit dem Heizdraht verbunden sind. Zur Bestimmung der Waér-
meleitfahigkeit diverser hoherviskoser und fester Lebensmitteln hat sich ein Messfiihler mit
linearer Heizquelle (line heat source probe) bewahrt [83]. Bei dieser Technik integriert man
prinzipiell eine elektrisch isolierte Heizdrahtschleife zusammen mit dem Temperaturfiihler in
ein dunnes, unten verschlossenes Metallrohrchen oder einer Hohlnadel [45, 46].

Die Untersuchung elektrisch leitfahiger Medien wie z.B. elektrolytische Lésungen fordert
entweder die elektrische Isolation des Hitzdrahtes sowie aller weiteren elektrischen Kontakte
in der Messzelle [84] mit der Berticksichtigung entsprechender Korrekturfaktoren fir die Iso-
lationsschicht oder den Einsatz einer komplexen AC-AC-Wechselstrommessbriicke [85] an
Stelle einer Gleichstrommessbriicke.

Vorteile der instationaren Methoden [79]:

e kurze Messzeiten, da kein stationdrer Temperaturgradient im Kontrollvolumen ausge-
bildet werden muss

e die Warmeleitfahigkeit der Probe kann direkt aus dem instationaren Verlauf des Tem-
peraturanstiegs bestimmt werden

e geringerer apparativer Aufwand, da zum Beispiel Zusatzheizungen zur Nachbildung
des Temperaturfeldes in der Messzelle wie bei der stationdren Methode entfallen

e leichtere Abschatzung des Warmetransports in die Messzellenumrandung durch War-
meleitung und Warmestrahlung sowie deren Verringerung durch geeignete konstrukti-
ve Malinahmen

e kleine Temperaturgradienten und kurze Messzeiten reduzieren den Einfluss thermi-
scher Konvektion
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2.3.2 Messsysteme zur Bestimmung der Warmeleitfahigkeit unter
Hochdruckeinfluss

Im Laufe des letzten Jahrhunderts wurden zahlreiche Messsysteme zur Bestimmung der
Waérmeleitfahigkeit in unterschiedlichsten Medien unter hohen Dricken entwickelt und einge-
setzt. Tabelle 2-1 gibt hierzu auszugsweise einen Uberblick.

2.3.2.1 Stationare Koaxialzylinder- und Parallelplattenmethoden

Bereits 1923 war Bridgman [56] einer der Pioniere auf dem Gebiet der Hochdruck-
Warmeleitfahigkeitsmesstechnik. Bis dahin verwendete stationdre Wérmeleitfahigkeitsmess-
systeme waren aufgrund ihres komplexen Aufbaus und GroRe nicht ohne gravierende kon-
struktive Anderungen im dimensional stark limitierten Innenraum verfligbarer Hochdruckbe-
halter implementierbar. In der von ihm verwendeten konstruktiv sehr aufwendigen stationéren
Koaxialzylindermethode fiir Driicke bis ca. 1200 MPa kommen Kupferzylinder zum Einsatz,
wobei der innere elektrisch axial beheizt wird und der &uRere sehr engen Kontakt zur Innen-
wand des ber ein Warmebad auf konstanter Temperatur gehaltenen Druckbehélters hat. Die
Temperaturmessung erfolgt tber mehrere Thermoelemente in den Kupferzylindern in der
Né&he der Flussigkeitsschichten. Zur Reduzierung der Einflusse thermischer Konvektion wur-
de ein sehr dinner Ringspalt von 0.4 mm gewahlt, was zusétzlich die Zeiten fur die Ausbil-
dung des thermischen Gleichgewichts in der Probe auf ca. 10 Minuten verkirzt. Sehr diinne
Ringe aus Neusilber gewahrleisten einerseits die Einhaltung des geringen Abstands zwischen
Innen- und AuBenzylinder und begrenzen andererseits die Warmeleckstrome zwischen ihnen.
Fur den Druckausgleich zwischen der Probe und dem Druckibertragungsmedium (z.B. Petro-
liumether) sorgt ein mit dem Ringspalt verbundener Proben-Reservoirebalg. Die Bestimmung
der Wérmeleitfahigkeit mit dieser Methode erfordert die Berlcksichtigung zahlreicher Kor-
rekturfaktoren wie z.B. die druck- und temperaturabhangigen Anderungen der Messzellendi-
mensionen, der elektrischen Heizleistung oder die Warmeleckstrome von den Zylindern in die
Druckubertragungsflissigkeit sowie den zusatzlichen Wéarmetransport zwischen den Kupfer-
zylindern mittels Strahlung. Neben Wasser wurden Alkohole wie z.B. Methanol, Ethanol und
Toluol vermessen. Bridgmans Messergebnisse bilden jahrzehntelang eine Referenzbasis fir
nachfolgende Warmeleitfahigkeitsmesssystementwicklungen.

Das von Lawson [57] 1959 eingesetzte Messverfahren zur Bestimmung der Warmeleitfahig-
keit von reinem Wasser bis 800 MPa basiert prinzipiell auf Bridgmans Methode, enthalt je-
doch einige Verbesserungen in der Konstruktion und den Fehlerabschatzungen. Hinsichtlich
der Messung mit Wasser ergeben sich bei niedrigen Dricken Abweichung von ca. 3 % ge-
geniiber Bridgmans Ergebnissen, wahrend bei hoheren Dricken der relative Anstieg der
Messwerte von Lawson progressiv starker zunimmt.
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Weitere Messungen von Riedel [86] an organischen Flussigkeiten bei Umgebungsdruck zeig-
ten ebenfalls erhebliche Differenzen gegentiber Bridgmans Daten auf. Die Ursache hierfur
liegt anscheinend darin, dass Bridgman Fehlerkorrekturfaktoren annimmt, welche sich auf
eine gemittelte Warmeleitfahigkeit der zu untersuchenden Medien von ca. 0.35 W/mK bezie-
hen [86]. Wéhrend seine gemessenen Werte flr Wasser um 2-3 % zu niedrig gegenliber neue-
ren Messergebnissen bei Umgebungsdruck liegen, sind die flr organische Flussigkeiten mit
geringerer Warmeleitfahigkeit um ca. 14 % zu hoch.

In der zweiten Halfte des letzten Jahrhunderts kommen mehr und mehr konstruktiv einfacher
zu realisierende instationdare Methoden zum Einsatz. Trotzdem finden die stationdren Zweifla-
chenmethoden weiterhin ihre Anwendung bei der Bestimmung der Warmeleitfahigkeit bei
Driicken bis zu 100 MPa in z.B. elektrisch leitenden Fllssigkeiten. Da hier der eigentliche
Probenraum zwischen den Metallflachen (meist chemisch bestdndige Materialien) liegt, kon-
nen Kontakte zur elektrischen Heizquelle und somit Storeinflisse erheblich einfacher verhin-
dert werden als bei Heil3drahtmethoden.

El’darov [70] bestimmte mit einer relativen Koaxialzylindermethode die Warmeleitfahigkeit
von wassrigen KCI-NaCl-CaCl,-Lésungen bis 50 MPa bei hohen Temperaturen bis zu
573.15 K und einer Messgenauigkeit von = 1.6 %. Abdulagatov et al. [40, 41] verwenden
eine Parallelplattenmethode fiir die Untersuchung diverser wassriger Salzlésungen bei Dri-
cken bis zu 100 MPa in einem ebenfalls sehr hohen Temperaturbereich bis 473.15 K mit
einer angegebenen Genauigkeit von + 1.6 %.

2.3.2.2 Instationare Hitzdrahtmethoden

Dietz et al. [85] entwickelten fiir die prazise Bestimmung der Warmeleitfahigkeit bei hohen
Temperaturen und Driicken bis 350 MPa in stark polaren Lésungsmitteln wie z.B. Wasser
eine Messapparatur mit AC-AC-Wechselstrommessbriicke mit der Differenzdrahtmethode.
Eine Beheizung des nicht isolierten Heizdrahtes mit Gleichstrom flhrt in diesen Flissigkeiten
offenbar zur Ausbildung stérender elektrischer Felder um den Draht, welche eine genaue
Warmeleitfahigkeitsmessung teilweise unmdglich machen soll.

Menashe und Wakeham [87] stellen 1981 ein Warmeleitfahigkeitsmesssystem fir Driicke
zwischen 20 und 500 MPa zur Vermessung von diversen Alkanen vor, welches ebenfalls mit
der Differenzdrahtmethode, aber einer automatischen Gleichstrommessbriicke arbeitet. In den
darauf folgenden Jahren wird die Methode noch verfeinert und durch theoretische Fehlerab-
schatzungen zum Warmetransport tber Strahlung eine Messgenauigkeit von + 0.3 % fur die
untersuchten Flussigkeiten wie Toluol prognostiziert [88].

Wakeham und Zalaf [89] entwickeln auf der Basis dieses Messsystems eine Version zur Un-
tersuchung elektrisch leitfahiger oder polarer Losungsmittel unter hohen Dricken bis
700 MPa.
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Hierbei Uberzieht man den Heizdraht aus Tantal mit einer sehr diinnen galvanisch aufgebrach-
ten Schicht aus Tantaloxid, welche hohe Isolationseigenschaften besitzt [84]. Diese Verfah-
rensweise erweist sich aber als auferst aufwendig, da zahlreiche Schritte inklusive einer che-
mischen Politur des diinnen Tantaldrahtes notwendig sind. Mit den chemisch bestandigen
Messzellen wurden spéter z.B. Mixturen aus Benzol und 2,2,4-Trimethylpentan unter Hoch-
druckeinfluss bis 350 MPa analysiert [90].

Nagasaka et al. [69] berichten Uber Warmeleitfahigkeitsmessungen in bis zu 0.5 molaren
wassrigen NaCl Lésungen bis 40 MPa. Flr den isolierten Heizdraht wird ein Platindraht mit
Polyesteriiberzug herangezogen, welcher standardmaRig fir Widerstandsthermometer An-
wendung findet.

Richmond, Nilsson und Sandberg [91] messen die Warmeleitfahigkeit diverser Schmiermittel
bis 1.5 GPa, wobei ein kurzer Gleichstromimpuls den Pt-Draht erhitzt und eine Wechsel-
strombriicke die Temperaturanderungen detektiert. Mit einem leicht konfigurierten Messauf-
bau werden spater noch Stoffe wie z.B. Glycerin untersucht [92].

Allgemein liegen die Drahtdurchmesser bei diesen Methoden im Bereich zwischen ca. 7 und
40 um, was in der Praxis die Herstellung der Sensoren und deren Handhabung deutlich er-
schwert.

Denys et al. [45] setzen fiir ihre Messungen in hochviskosen Apfelbrei und Tomatenpiree bis
400 MPa einen hochdruckmodifizierten linearen Heizquellen-Sensor ein, bei der die Tempe-
ratur der isolierten Heizdrahtschleife im verschlossenen Metallrohrchen tiber ein Thermoele-
ment erfasst wird. Allerdings erfordert der Sensor eine Kalibrierung in einem Agar-Wasser-
Gel beziiglich der aus der Literatur als Funktion von Druck und Temperatur bekannten War-
meleitfahigkeitswerte fir Wasser, um entsprechende Korrekturfaktoren zu erhalten. Hierbei
geht man davon aus, dass die Viskositat der Flissigkeit deren Warmeleitfahigkeit nur sehr
gering beeinflusst.

Ramaswamy et al. [46] verwenden fir ihre Messungen bis 700 MPa in fllssigen Lebensmit-
teln wie Apfelsaft, Canoladl und Honig ebenfalls diese Methode mit dem Unterschied, dass
die Kalibrierung direkt mit Wasser durchgefiihrt wird. Nach ihren Ausfihrungen kann durch
die Wahl einer kleinen Heizleistung das Eintreten freier Konvektion zeitlich hinausgezdgert
und so eine ausreichend lange Messzeit realisiert werden.

2.3.2.3 Auswahl der Messmethode

Aufgrund der genannten Vorteile, ihrer leichteren Implementierbarkeit in Hochdruckautokla-
ven und der Vorgabe, die Wéarmeleitfahigkeit vor allem leichtviskoser Flissigkeiten unter
Hochdruckeinfluss zu untersuchen, féllt die Entscheidung auf die Verwendung der instationa-
ren Hitzdrahtmethode. Da solche Messgerate noch nicht kommerziell erhéltlich sind, muss am
Lehrstuhl erst ein entsprechendes in-situ Messsystem entwickelt und aufgebaut werden.
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Als Vorlage diente hierzu eine Wéarmeleitfahigkeitsmesseinrichtung, die eigentlich flr den
Einsatz unter Mikrogravitationsbedingungen bei Umgebungsdruck im Rahmen einer Disserta-
tion [79] am ZARM Bremen entwickelt wurde und dem Lehrstuhl als Muster zur Verfligung
stand.

Tabelle 2-1 Vergleich Hochdruck-Warmeleitfahigkeits-Messsysteme

untersuchte Druckbereich Temeperatur-
Quelle Methode Flussigkeiten [MPa] bereich [K]
Brigdman Wasser und an- 303.15
(1923) Koaxialzylinder | dere (organische) 1200 U3 4é 15
[56] Losungsmittel ' '
Lawson Koaxialzylinder
(1959) nach Bridgman, g?ll?lif)?]r(’jl 800 -32133;1155
[57] modifiziert '
Dietz instationar,
(1981) Hitzdraht, Wasser 350 _33233;1155
[85] AC-AC '
Menashe . N
instationar, 308.15
(1[23]1 ) Hitzdraht KA. 20-500 - 363.15
Nagasaka instationar, waéssrige 973 15
(1983) Hitzdraht, NaCl- 40 i 353; 15
[69] elektr. isoliert Ldsungen '
Richmond instationdr, .
(1984) Hitzdraht, diverse 1500 293.15
[91] DC-AC Schmiermittel - 383.15
Wakeham instationdr,
(1986) Hitzdraht, KA. 700 _32&1155
[89] elektr. isoliert '
Abdulagatov _— wassrige
(1994, 1999) Pagf;;'ﬁg?;&en NaCl-u. KCI 100 _235);’3;115’5
[40, 41] Ldsungen '
Mensah-Brown instationar, Benzol- 313.15
(1994) Hitzdraht, Trimethylpentane 350 -3 4 15
[90] elektr. isoliert Mischungen '
Denys instationar,
(1999) Hitzdraht, Tonatenpaste, 400 oo
[45] modifiziert P 998
El’darov waéssrige 97315
(2002, 2006) Koaxialzylinder Salzlésungen 50 ) 573; 15
[70, 93] Ldsungen '
Ramaswamy et instationar, diverse
al. (2007) Hitzdraht, flussige 700 298.15
[46] modifiziert Lebensmittel
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3 Materialien und Methoden

In diesem Kapitel werden die zu untersuchenden Proben naher spezifiziert und der Aufbau
des Hochdruckwérmeleitfahigkeit-Messsystems inklusive der Kalibrierung und Fehlerab-
schatzung beschrieben.

3.1 Materialien

3.1.1 Pflanzendle

Die Auswahl von Pflanzendlen als Messsubstanz beruht darauf, dass diese stofflich mit be-
reits unter Hochdruckeinfluss untersuchten kurz- und langkettigen Kohlenwasserstoffen [60,
61, 62] verwandt sind, woraus sich evtl. ein Einfluss der steigenden Komplexitat der moleku-
laren Struktur auf die Wéarmeleitfahigkeit ableiten lasst (siehe Modelle von McLaughlin et al.,
2.2.1). Sie stellen auBerdem ein reales Lebensmittel bzw. einen Lebensmittelinhaltstoff dar
und Uben aufgrund ihrer elektrisch isolierenden und unpolaren Eigenschaften keine Storein-
fliisse auf das Messsignal aus. In Verbindung mit Untersuchungen von Forst [27] zum Visko-
sitatsverhalten von Olen unter Hochdruckeinfluss sowie Arbeiten von Pehl [1] und Kapranov
[16] fur den druckinduzierten Phaseniibergang in Pflanzendlen stehen somit weitere Informa-
tionen zur thermodynamischen Charakterisierung von Hochdruckprozessen zur Verfiigung.

Die vier ausgewahlten Pflanzendle unterscheiden sich neben der Dichte hauptsachlich in ihrer
Fettsdurezusammensetzung hinsichtlich der ein- und mehrfach ungesattigten Fettsauren
Cig:1 (Olséure), Cig (Linolsaure) and Cig:3 (Linolensaure) sowie Cyg.1-OH (Rizinolsdure), um
deren Einfluss auf die Druckabhéngigkeit der Warmeleitfahigkeit zu analysieren.

Die Oliven-, Lein- und Distel6le entsprechen einer kommerziellen Standardqualitat und wur-
den zur naheren Spezifizierung im Vorfeld gaschromatographisch beziiglich ihrer Fettsaure-
zusammensetzung (Methode: VDLUFA, 111, 5.6.2 / DGF C-VI 11e, ZIEL, TU Munchen) un-
tersucht. Die Daten flr das Rizinus6l entsprechen dem Chargenanalyseprotokoll des
Herstellers (Methode: PH.EUR 5.0). Die Dichten der Ole bei 293.2 K sind mittels Bie-
geschwing-Densitometer mit einer Messgenauigkeit von +1-10™* g/cm® bestimmt worden.
Da das verfugbare Messsystem zu diesem Zeitpunkt keine Dichteuntersuchungen bei anderen
Temperaturen ermdglichte, wurden die Werte fir dp/dT von Acosta et al. [94] herangezo-
gen, um die Dichten der Ole bei den anderen Temperaturen abzuschitzen. Die Berechnungen
der molekularen Massen der Ole erfolgte anhand der Fettsaurezusammensetzung mit der Me-
thode von Halverson et al. [95]. Die Ergebnisse der Spezifizierung sind in Tabelle 3-1 zu-
sammengefasst.
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Tabelle 3-1: Fettsdurenzusammensetzung, Dichten und molare Massen der untersuchten
Pflanzendle bei 293.15 K

P do/dT M Fettsdurezusammensetzung (g/100 g Gesamtfettsiuren)

OI kg-m'3 10-3 kg‘m'3~K'1 g‘mOI-l C15 C16:l Clg Clg;l Clg;z Clg;g andere

Olive? 912.7 -554.1 874.8 116 08 37 753 6.7 0.7 0.1

Distel” 922.8 -629.7 872.3 5.6 01 23 109 791 0.2 0.0

Leinsa-

mend 927.7 -641.9 871.8 5.0 00 35 163 152 587 0.0
87.6

Rizi- .

s 959.2 -648.4 923.3 1.2 00 11 3.3 5.7 0.6 Rizinol-
saure

a): Natives Olivendl extra, Cantinelle, Aldi Siid, Deutschland, MHD 02.10.2006
b): Disteldl, Brokelmann+Co Oelmiihle GmbH, Hamm, Deutschland, 20.09.2007
c): Speise-Leindl, Schneekoppe GmbH, Deutschland, MHD 28.08.2006

d): Rizinusdl, nativ, W429, PZN 0466804, Caesar & Lorenz GmbH, Deutschland, 03/2007

3.1.2 Ethanol-Rizinusdl-Gemische

Als weitere Probensubstanzen werden Ethanol-Rizinus6l-Gemische ausgewéhlt. Die Charak-
terisierung der thermofluiddynamischen Vorgénge in einer Multifunktionshochdruckanlage
(Mini- und MicroFoodlabs, Stansted Fluidpower, Standsted/Essex, UK) im Labormalistab, in
der das Gemisch in einer Konzentration von ca. 80/20-Vol% (Ethanol/Rizinusol) als Druck-
ubertragungsmedium benutzt wird, erfordert unter anderem die Kenntnis der Druckabhangig-
keit der Warmeleitfahigkeit. Die Variation der Konzentration von reinem Ethanol bis zu rei-
nem Rizinusol ermoglicht weiterhin Aussagen tber die Anwendbarkeit hochdruckadaptierter
Waérmeleitfahigkeitsmodelle (siehe Kapitel 2.2) und den Einfluss der steigenden molekularen
Komplexitat (Ethanol = Rizinusol) der Gemische auf die Druckabhangigkeit der Warmeleit-
fahigkeit und weiterer Koeffizienten (siehe Modelle von McLaughlin et al., 2.2.1).

Fur die Zubereitung der Alkohol-Ol-Mischungen in verschiedenen Massenanteil-
Konzentrationen werden Ethanol zur Analyse (VWR) mit einer Reinheit > 99.9 % und Rizi-
nusol (Caelo, W429, siehe Kapitel 3.1.1) verwendet. Die Dichten der Mischungen sind bei
293.15 K ebenfalls mittels Biegeschwing-Densitometer mit einer Messgenauigkeit von
+1.10™ g/cm® bestimmt worden.
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3.1.3 Zuckerlésungen

Die gewdhlten wassrigen Zuckerlésungen verschiedener Massenkonzentrationen stellen ein-
fache Lebensmittelmodellsysteme dar, die in ihren Eigenschaften z.B. Frucht- und Fruchtsi-
rupséften recht nahe kommen. In Verbindung mit den bereits unter Hochdruckeinfluss unter-
suchten Stoffeigenschaften Dichte [113, 119], thermische Kapazitat [119] und Viskositat [27]
ermoglicht die Information tber die Druckabhéngigkeit der Warmeleitfahigkeit ebenfalls eine
verbesserte Charakterisierbarkeit thermofluiddynamischer Vorgange in Hochdruckprozessen.
Die Variation der Zuckerkonzentration und der Zuckerart (Saccharose, Glukose) soll auf3er-
dem Aussagen uber die Anwendbarkeit druckadaptierter empirischer Modelle liefern und
Einblick auf molekulare VVorgange hinsichtlich der thermischen Diffusion unter Hochdruck-
einfluss geben.

Fur die Herstellung der wéssrigen Zuckerldsungen kommen kristalline Saccharose bzw. Glu-
kose flr biochemische Zwecke (VWR, Darmstadt, D) mit hoher Reinheit (> 99.5 %) sowie
deionisiertes Wasser zur Analyse (VWR, Darmstadt, D) zum Einsatz.

3.1.4 Literaturdaten der Warmeleitfahigkeit untersuchter Materialien

Zur Uberpriifung der Funktionsfahigkeit des in dieser Arbeit aufgebauten Hochdruck-
Waérmeleitfahigkeitsmesssystems und der Entwicklung von Modellen werden fiir die ausge-
waéhlten Proben Literaturdaten bei Umgebungsdruck herangezogen.

3.1.4.1 Pflanzendle- und Fette

Hinsichtlich der Warmeleitfahigkeitsdaten von Pflanzendle und —fette bei Umgebungsdruck
gibt Tabelle 3-2 einen kurzen Uberblick. Kaye und Higgins [96] veroffentlichten umfassende
Warmeleitfahigkeitsdaten fur Rizinus- und Olivendl in einem weiten Temperaturbereich, ge-
messen mit einer Parallelplatten-Methode. Die angegebene Genauigkeit liegt bei ungefahr
+1 %. Nowrey und Woodams [97] bestimmten die Warmeleitfdhigkeit von Erdnuss- und
Olivendl ebenfalls mit einer Parallelplatten-Methode und einer geschétzten Genauigkeit von
+ 2 %. Nesvadba [71] nennt einen gemittelten Wert fir A von Olivendl aus 5 Laboratorien,
die im Rahmen des COST93 Projektes gemessen wurden. Weitere Warmeleitfahigkeitsdaten
fir verschiedene Ole liefern Qashou et al. [98], Coupland und McClements [99], Hemminger
[100], Choi and Okos [75] und Ramaswamy et al. [46].

Der Vergleich der verschiedenen Pflanzendle in Tabelle 3-2 zeigt, dass die Warmeleitféhig-
keitswerte im Allgemeinen in einer kleinen Spanne zwischen etwa 0.16 und 0.18 W-m™- K™
liegen, mit einem leicht negativen Temperaturkoeffizienten d4/dT . Die von Ramaswamy et
al. [46] gemessene Warmeleitfahigkeit fur Canoladl (Rapsolvariante) erscheint in Bezug auf
den von Choi and Okos [75] angegebenen Wert bzw. die anderen Pflanzendle unrealistisch
hoch zu sein.
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Tabelle 3-2..Warmeleitfahigkeitsdaten einiger Pflanzendle bei Umgebungsdruck

Ol TI[K] /Z 1 (dﬂ/(il’ ) > Quelle
[W-m™-K™] [MW-m™-K™]

Olive 273-473  0.1696 - 0.1574 -0.06 [96]
Olive 305-311 0.1679-0.1627 [97]
Olive 298.2 0.164 [71]
Rizinus 273-433  0.183-0.1683 -0.09 [96]
Leinsamen 303.2 0.17 -0.21 [100]
Canola 293.2 0.16 [75]
Canola 298.2 0.22 - 0.23 [46]
Mandel 283.2 0.17 [100]
Erdnuss 302.5 0.1679 [97]
Mohnsaat 283.2 0.16 [100]
Sesam 283.2 0.16 [100]
Butter 293.2 0.17 [100]
Baumwollsaat 283.2 0.172 [101]

3.1.4.2 Ethanol

Warmeleitfahigkeitsdaten fur Ethanol als Funktion der Temperatur sind z.B. im VDI Warme-
atlas [102] und [78] aufgefuhrt. Weitere Messergebnisse bei einzelnen Temperaturen findet
man in [92, 103]. Auf die in der Literatur allgemein als unsicher bewerteten Umgebungs- und
Hochdruckdaten von Brigdman [56] wird nicht zuriickgegriffen.

3.1.4.3 Wassrige Zuckerlésungen

Die Warmeleitfahigkeit wassriger Saccharose- und Glukoselésungen im Temperaturbereich
zwischen 274.7 und 353.15 K bei Umgebungsdruck und Konzentrationen bis zu einem
Massenanteil w = 0.6 (g Zucker/g Lésung) untersuchte z.B. Riedel [86] mit Hilfe einer Ko-
axialzylindermethode und einer geschétzten Genauigkeit von 1 %. Die Ergebnisse deuten
bereits auf einen linearen Zusammenhang zwischen der Konzentration an geldstem Zucker
und der Warmeleitfahigkeit der Losung hin. AufRerdem zeigen sich keine signifikanten Unter-
schiede zwischen den Messwerten der Saccharose- und der Glukoseldsungen.

Weitere Daten bezlglich der Warmeleitfahigkeit dieser Zuckerlésungen und eine empirische
Funktion GI. (3.1) zu deren Berechnung sind in [110] aufgefuhrt (T, = 273.15 K).
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A=A-w+B (3.1)
mit
A=5.466-10"-(T -T,)* -1.176-10° - (T -T,) -3.024-10°°
und

B =-7.847-10° (T -T,)? +1.976-102- (T —T,) + 0.563
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3.2 Mechanischer Aufbau des Hochdrucksystems

Das Kernstiick des Messsystems (Bild 3-1) bildet ein vertikal angeordneter temperierbarer
Hochdruckautoklav mit einem maximalen Arbeitsdruck von 400 MPa, 28 mm Innendurch-
messer und einem Nutzvolumen von ca. 100 ml. Der Hochdruckbehalter wurde komplett am
Institut geplant und gefertigt. Details zu den Belastbarkeitsberechnungen sind im Anhang A.1
hinterlegt. Eine motorbetriebene Spindelpresse (Sitec Sieber Engineering AG, CH) generiert
den Druck im Autoklaven, wobei das Messmedium zugleich die Druckubertragungsfliissig-
keit darstellt. Hierdurch I&sst sich eine sonst unter diesen hohen Driicken konstruktiv aufwen-
dige Separation zwischen Drucklbertragungsmedium und Probe vermeiden sowie die Druck-
behalterabmessungen klein halten. Das geringe Hubvolumen der Spindelpresse von nur 4 ml
erfordert neben den Ein- und Ausgangshochdruckventilen (Sitec) ein Zwischenventil zur Er-
haltung des Autoklavendruckes wahrend des Nachladevorgangs des Druckerzeugers.

Messverstarker und

Hochdruckstromdurchfihrung
Stromquelle

Multimeter I Hochdruckautoklav
20000 0 Be00 |8888 PO mit Hitzdrahtsensor
i 5000 und Thermojacket
PC mit 0099 "
Messkarte QL = |
« pla—

<

_ |oe
20

Kaltethermostat mit
—e—— Umwalzpumpe

<‘E;_MEO_ @ T Hochdruck-

spindelpresse mit
Antriebsmotor

Temperatursensor
mit Anzeigeeinheit

Druckaufnehmer mit
Anzeigeeinheit

<

Schlauchpumpe mit
Vorratsbehalter

Bild 3-1: Messsystemaufbau

Soweit die Viskositat der Probe nicht zu hoch ist, kann das System mit einer Schlauchpumpe
aus dem Vorratsgefal3 beflllt werden, ansonsten wird dies mit der Hochdruckspindelpresse
durchgefiihrt. Der Autoklavendeckel enthalt eine Hochdruckstromdurchfuhrung (Sitec) in
Vierleitertechnik, die den Hitzdrahtsensor in der Druckkammer mit der Messelektronik
(Stromquelle, Messverstérker) verbindet.
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Alle Teile (Spindelpresse, Rohrleitungen, Fittings, Ventile und Druckkdrper usw.), welche
mit den Probenmedien in Beriihrung kommen, sind aus spezifischen Edelstdhlen bzw. Kunst-
stoffen gefertigt, um eine chemische Beeinflussung weitestgehend zu reduzieren. Die Tempe-
rierung des Druckbehalters erfolgt Uber ein Thermojacket aus PMMA in Verbindung mit ei-
nem Kaltethermostaten (P1-C41P, Fa. Thermo, Karlsruhe/D) mit Umwalzpumpe. Es k6énnen
so Messtemperaturen zwischen ca. -253 und 343 K realisiert werden.

3.3 Elektrischer Aufbau und Messtechnik

3.3.1 Motorbetriebene Spindelpresse

Eine Klauenkupplung verbindet die Spindelpresse mit Getriebe und Gleichstrommotor. Die
Motorsteuerelektronik befindet sich in einem externen Schaltschrank und erlaubt neben der
Drehrichtungswahl eine manuelle Drehzahlwahl mittels Mehrgangpotentiometer, wodurch
sich der Systemdruck sehr fein justieren l&sst. An der Spindelpresse sind Endschalter in dop-
pelter Ausfiihrung angebracht und mit der Motorsteuerelektronik verbunden, um ein sicheres
Stoppen des Motorantriebes zu gewéhrleisten, wenn der Gber die Spindel bewegte Kolben die
jeweilige Endposition im Hochdruckzylinder erreicht.

3.3.2 Druck-und Temperaturiberwachung

Zur Uberwachung der Probentemperatur im Autoklaven wird ein digitales Thermometer
(GMH 3250, Greisinger Elektronik GmbH, Regenstauf/D) mit Standard-Mantel-
Thermoelement (Typ T Klasse 1 Sensor, TC-Mess- und Regeltechnik GmbH, D) eingesetzt,
der in Kombination mit einer speziellen metallischen Hochdruckdichtung seitlich am Druck-
behalter eingeschraubt ist und mit der Messspitze in den Innenraum ragt. Das Thermometer
ermoglicht neben der direkten Anzeige der Temperatur eine Datenubertragung an den Mess-
rechner uber eine serielle Schnittstelle (RS 232). Die Temperaturauflosung betragt 0.1 K. Die
Thermometer-Sensor-Einheit wird dann nochmals mit einem Prézisionsthermometer (P550,
Dostmann Elektronik, D) bei Umgebungsdruck kalibriert, welches eine Messgenauigkeit von
+ 0.03 K vorweist. Der Kéltethermostat lasst sich weitgehend Uber den Messrechner via
serieller Schnittstelle (RS 232) steuern. Nach Vorgabe der Solltemperatur tiber das Messpro-
gramm regelt der Thermostat selbstandig die Autoklaventemperatur Uber den im Temperier-
mantel integrierten Pt100-Messfiihler. Den Systemdruck erfasst ein Hochdruck-
Messumformer (Typ EBM 6045.V/4-20/7000, EBM Brosa, Tettnang/D) mit einem Strom-
Ausgangssignal von 4-20 mA, der an einer digitalen Anzeigeeinheit (GNS 1000 N, Greisinger
Elektronik GmbH) angeschlossen ist und eine Messtoleranz von + 0.25 % aufweist (bezogen
auf den Maximaldruck von 700 MPa). Die Messdaten kdnnen ebenfalls online Uber den
Schnittstellenwandler (GRS 485 ISO, Fa. Greisinger) vom Messrechner abgerufen werden.
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3.3.3 Hitzdrahtsensor

Der vertikal angeordnete Hitzdrahtsensor in Vierleitermesstechnik (Bild 3-2) ist direkt mit
der im Deckeldichtungsstopfen integrierten Hochdruckstromdurchfuhrung (Sitec) verbunden.
Die Enden des zentrisch in der Hochdruckzelle positionierter Platinheizdrahtes (PT005113,
Goodfellow GmbH, Bad Nauheim/D, & 25 um, | ~ 110 mm) sind an kleinen Messinghaken
eingeldtet. Wéhrend eine Halteplatte den oberen Haken fixiert, hdngt am unteren freibewegli-
chen Haken ein kleines Zuggewicht. Dies erweist sich als notwendig, um einerseits ein Rei-
Ren des Drahtes wahrend der druck- und temperaturinduzierten dimensionalen Anderungen
(unterschiedliche Kompressibilitdten und Langenausdehnungskoeffizienten der Materialien)
der Haltekonstruktion zu verhindern und andererseits den Draht linear gespannt sowie vertikal
ausgerichtet zu halten. Das Zuggewicht ist so ausgelegt, dass keine signifikante Dehnung des
Drahtes auftritt. Der Einsatz von Zugfedern in ersten Sensorkonstruktionen gestaltete sich als
schwierig, da Zugfedern mit den entsprechenden Federkonstanten und moglichst kleinen Ab-
messungen kommerziell schwer erhiltlich sind und die Heizdrahte stindig durch Uberbean-
spruchung reiRen. Aufllerhalb des Autoklaven kann der Sensor mit dem Zuggewicht nach oben
gedreht werden, wobei dieses auf der unteren Platte mit Fihrungsbohrung aufliegt und der
Draht sich entspannt, was eine Beschadigung wahrend Lagerung und Transport verhindert.
Eine Edelstahlschiene dient als Abstandshalter und zur mechanischen Befestigung des Sen-
sors am Dichtungsstopfen. Zur Messung des Spannungsabfalls sind zwei Platindréhte in
einem Abstand von ca. 80 mm senkrecht auf den Heizdraht befestigt. Damit hier keine Kon-
taktspannungen aufgrund unterschiedlicher Metalle entstehen, die das Messsignal verfalschen
kdnnen, wird als Verbindungstechnik Punktschweilen gewéhlt. Des Weiteren haben die
SchweiRpunkte einen Abstand von ca. 15 mm zu den Enden des Heizdrahtes, um die Randef-
fekte (Bildung zweidimensionaler Temperaturfelder) zu reduzieren.

3.3.4 Messelektronik

Die eigentliche Messelektronik zur Erfassung des Temperatursignals am Hitzdrahtsensor setzt
sich aus Konstantstromquelle, Messverstarker und einem Messrechner mit eingebauter Mess-
werterfassungskarte (PCI-MIOXE10, National Instruments, Miunchen/D) sowie einem Mul-
timeter fur Kalibrierungszwecke zusammen.

Die Messwerterfassungskarte enthélt 16 analoge Spannungseingange zur Digitalisierung der
Messsignale und zwei analoge Spannungssausgénge. Die Gleichspannungsbereiche fur die
analogen Ein- und Ausgénge kdnnen zwischen 0 und 10 V oder -10 und +10 V konfiguriert
werden. Hieraus ergeben sich bei einer 16-bit Auflésung der AD/DA-Wandler kleinstmogli-
che theoretische Spannungsabstufungen von 152.6 pV bzw. 305.2 pV mit einer maximalen
Abtastrate von 100 kHz. Zusétzlich stellt die Karte noch 8 digitale TTL-Kanéle (5 V) bereit,
die wahlweise als Ein- oder Ausgange programmiert werden konnen.
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StandardmaRig werden in der Praxis fur Widerstandsthermometer oft Wheatstone-
Messbricken (Bild 3-3, links) eingesetzt. Da solche Messbriicken mit konstanter Spannung
betrieben werden, &ndert sich wahrend der Messung neben dem elektrischen Widerstand des
Pt-Hitzdrahtes auch der Heizstrom, was die Berechnung der am Draht abgegebenen Heizleis-
tung als duBerst schwierig gestaltet. AuBerdem muss die Briicke manuell tiber die Spannungs-
teilerwiderstande R, und R, abgeglichen bzw. bei der Ausnutzung eines grofieren Heiz-
strombereiches die Brickenwiderstande R, bis R, angepasst werden. Um einen mdglichst
flexiblen und softwaregesteuerten Messablauf zu ermdglichen wurde eine kompakte Hitz-
drahtmessbriicke nach Greger [79] gewéhlt. Die konventionelle Wheatstone-Messbriicke
wurde hier zu einer kompakten Messbriicke (Bild 3-3, rechts) rationalisiert. Den Heizstrom
liefert eine spannungsgesteuerte Konstantstromquelle mit einem Ausgangsstrombereich von
0 bis 100 mA, wodurch die nutzbare Heizleistung sehr variabel gewéhlt werden kann und sich
der Warmeleitfahigkeitsbereich der zu untersuchenden Flissigkeiten von ca. 0.1 bis
ca. 1 W/mK abdecken lasst. Der Abgleich der Messbriicke vor dem Start der Messung erfolgt
jetzt Uber die am Messverstarker angelegte Referenzspannung U, . Diese ergibt sich nach
dem Ohmschen Gesetz aus dem aus der Kalibrierung bekannten elektrischen Widerstand des
Pt-Drahtes R,, und dem gewahlten Heizstrom 1,,.

4-Pin-Stecker ——>

Deckelschraube —

Hochdruck-
dichtungsstopfen mit __°

Stromdurchfiihrung \

YT
Halteplatte mit Messinghtilse —NF

Pt-Heizdraht —

Schweil3punkte /

Pt-Spannungs- #—Metallschiene
messungdrahte

Messingstift mit

Zuggewicht x: _
Platte mit—>5£E
Fuhrungsbohrung

| —

Bild 3-2: Hitzdrahtsensor mit Hochdruckstromdurchfiihrung
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R1 DRg ] mess

@

Bild 3-3: Gegenuberstellung der Wheatstone Briicke (links) und der Messbriicke (rechts)
nach Greger [79].

In dem von Greger [79] entwickelten Messsystem ist der Hitzdrahtsensor in 4-Leiter-Technik
mit der mikrocomputergesteuerten Messbriickenelektronik verbunden. Da hier neben der in-
tegrierten Konstantstromquelle und dem Messverstarker auch die digitale Elektronik von nur
einer Spannungsquelle versorgt wird, kommt es auf dem Mikrocomputer-Messelektronik-
Platine zu einer elektrischen Verbindung zwischen den zunachst getrennt gefiihrten Massean-
schliussen des Hitzdrahtes (Bild 3-3 rechts). Die hieraus resultierende 3-Leiter-Messtechnik
stellt kein Problem dar, solange die Kontakt- und Leitungswiderstdnde der Hitzdraht-
Masseanbindung im Verhaltnis zum Hitzdrahtwiderstand sehr klein und Uber die Messzeit
stabil bleiben bzw. nur sehr kleine Strome flieBen. Aufgrund der Hochdruck-
Stromdurchfiihrungskonstruktion und Steckerverbindungstechnik kénnen aber Verlustwider-
stdnde bis zu 10 Ohm auftreten, was bei den eingesetzten Heizstrémen bis zu 0.1 A aber nun
zu undefinierbaren Spannungsabfallen auf den elektrisch parallel geschalteten Masseleitungen
flhrt. Zur Realisierung einer reinen 4-Leiter-Messtechnik werden fur die Konstantstromquelle
und die Verstarkerelektronik jetzt zwei galvanisch getrennte Spannungsquellen eingesetzt.
Die Aktivierung des Heizstroms fur den Pt-Hitzdraht erfolgt Gber einen Highspeed-
Schalttransistor, den ein ebenfalls mittels Optoelektronik galvanisch getrenntes Triggersignal
aus der Messkarte ansteuert. Die Hohe des Heizstroms l&sst sich bereits vor dem Start der
eigentlichen Messung mit Hilfe einer entsprechenden Steuerspannung aus einer externen Pra-
zisions-Konstantspannungsquelle einstellen. Bild 3-4 zeigt einen prinzipiellen Aufbau der
Messelektronik. Zur Bestimmung des temperatur- und druckabhéngigen elektrischen Hitz-
drahtwiderstands sowie der Temperaturkoeffizienten kann der Sensor mit Hilfe eines 4-fach-
Schaltrelais auf ein Prazisionsmultimeter (Modell 8017, Fa. Prema / D) umgeschaltet werden.
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Bild 3—4: Elektronischer Aufbau der Messsystems

3.4 Kalibrierung des Messsystems

Da die eingesetzte Messtechnik eine absolute Methode darstellt, muss prinzipiell keine Kali-
brierung bzgl. Proben bekannter Warmeleitfahigkeit durchgefuhrt werden. Dennoch erfordern
die eingesetzten Systemkomponenten eine Kalibrierung mit Prézisionsmessgeréten, um eine
mdoglichst genau Bestimmung der Warmeleitfahigkeit nach dem logarithmischen Naherungs-
gesetz It. Gl. (2.49) zu gewahrleisten. Hierfiir ben6tigt man neben dem zeitlichen Temperatur-
anstieg die eingesetzte spezifische langenbezogene Heizleistung ¢ .

Analog zu einem Widerstandsthermometer werden die wahrend der Messzeit aufgezeichneten
Spannungswerte AU,,(t) zunéchst tber die Gleichung

AU, ()

ARPt(t): | Av

3.2)

in einen Widerstandswert AR, (t) tberflhrt. Die GroBe AU,,(t) bezeichnet die zeitabhangige
aufgezeichnete Spannungsénderung wahrend der Messung, I,, den konstanten Heizstrom und
den Verstarkungsfaktor A, des Messverstarkers.
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Mit Hilfe der abgeleiteten Beziehung [79]

AT(t) =- . v To)— AR ) [ e M~ To T (3:3)
() ZIBPI (T ) \/Rgt(p)'ﬂpt " ZﬂPt+(T )

lassen sich dann anhand der Temperaturkoeffizienten des Platindrahtes o, und g, der
Temperatur bei Start der Messung T,, und dem Drahtwiderstand RS bei T, =273.15 K die
Temperaturwerte AT (t) bezogen auf T,, berechnen. Die spezifische l&ngenbezogene Heiz-
leistung @ ergibt sich aus der Gleichung:

2
gl 6

IPt

Die GroRe R, bezeichnet den Drahtwiderstand zum Startzeitpunkt der Messung und |, die
relevante Hitzdrahtlange.

Im Folgenden wird auszugsweise die Kalibrierung der Systemkomponenten Autoklavenin-
nenthermometer, Konstantstromquelle, Messverstérker und Hitzdrahtsensor erldutert.

3.4.1 Kalibrierung des Autoklaventhermometers

Neu eingesetzte Thermoelemente werden zundchst mehrfach dem maximalen Systemdruck
ausgesetzt, um einerseits die Zuverlassigkeit der metallischen Hochdruckdichtung zu testen
und andererseits mechanisch anfallige Sensoren auszusondern, bevor die zeitintensive Kalib-
rierung erfolgt. Der Autoklav wird dann bei gedffnetem Deckel mit einem Frostschutzmittel-
Wasser-Mix beftllt und der PT100-Sensor des Prézisions-Temperaturmessgerates mit der
Spitze des Thermoelementes in Verbindung gebracht. Uber das Temperiersystem kénnen nun
Temperaturen im Bereich von ca. 273 K bis 333 K in Schritten von ca. 20 K stabil eingestellt
und die Anzeigewerte der Thermometer aufgezeichnet werden. Anhand der graphischen Dar-
stellung der gemessenen Temperaturen in einem Parity-Plot (Bild 3-5) l&sst sich die lineare
Korrekturfunktion

T,, =[0.997-T,,,, +0.83] K+0.13 K (3.5)

fur die Autoklaveninnentemperatur T,, ermitteln und die Anzeigewerte des Autoklavenin-
nenthermometers Tg,,, (GMH 3250, Greisinger Elektronik) entsprechend korrigieren. Aus
der Messgenauigkeit beider Thermometer ergibt sich ein absoluter Messfehler von £ 0.13 K
bei einer Darstellungsauflosung von + 0.1 K.
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Bild 3-5: Kalibrierfunktion Autoklaveninnenthermometer

3.4.2 Kalibrierung der Konstantstromquelle

Zur Kalibrierung der Stromquelle wird diese zur Messung des Gleichstroms an das Pra-
zisions-Multimeter (Modell 8017, Prema) angeschlossen und statt des Hitzdrahtes ein Prazisi-
onswiderstand von 20 Q eingesetzt, dessen Wert thermisch deutlich stabiler ist. Mit der exter-
nen Spannungsquelle (Digistant, Fa. Burster) werden dann Steuerspannungen im Bereich von
0-10V in 1 V Schritten generiert und entsprechende Stromwerte zwischen 0 und 100 mA
erzeugt. Die graphische Auftragung der gemessenen Stromwerte Uber die Steuerspannung
folgt mit guter Genauigkeit einer linearen Regressionsfunktion.

3.4.3 Kalibrierung des Messverstarkers

Da der Verstarkungsfaktor A, des eingesetzten Instrumentenverstarkers (AD624, Analog
Devices) produktionsbedingt im Rahmen der Spezifikation ca. + 5 % um den Sollwert von
500 variiert, wird der tatsdchliche Wert messtechnisch bestimmt. Hierzu werden mit der Ka-
librierquelle (Digistant, Fa. Burster) Gleichspannungen im Bereich von 0-20 mV am Verstar-
kereingang angelegt und die verstarkten Ausgangsspannungen mit dem Prazisions-Multimeter
(Prema) gemessen. Der Verstarkungsfaktor kann so mit einer Genauigkeit von ca. = 0.05 %
definiert werden.
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3.4.4 Kalibrierung des Pt-Hitzdrahtsensors

Der Platindraht dient zugleich als Heizquelle und Widerstandsthermometer. Deshalb geht der
eigentlichen Messung der Warmeleitfahigkeit die Ermittlung des Drahtwiderstandes R, so-
wie seiner Temperaturkoeffizienten a,, und £, als Funktion der Temperatur voraus. Abwei-
chend zu [79] ist zusétzlich noch der Einfluss des Parameters Druck auf diese Parameter zu
uberprifen. Deshalb wird die Widerstands-Kalibrierung mit dem Prazisions-Multimeter in
einem Temperaturbereich von ca. 273 K bis 333 K bei Driicken bis 400 MPa durchgefihrt.

Bild 3-6 zeigt zunéchst, dass der Drahtwiderstand R,, bei konstanter Temperatur mit steigen-
dem Druck abnimmt, wahrend die Kurvenverlaufe R, (T) bei den verschiedenen Dricken
nahezu parallel verlaufen.

20
19 [ ,'/'};/‘
r s 0.1 MPa
18 ¢ a4 200 MPa
G I + 400 MPa
n;i — Fitfunktion 0.1 MPa
I < K A I Qo Fitfunktion 200 MPa
| --- Fitfunktion 400 MPa
16
15

270 280 290 300 310 320 330 340
T [K]

Bild 3—-6: Ohmscher Hitzdrahtwiderstand f (T) bei verschiedenen Driicken
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Das thermische Verhalten des ohmschen Widerstands des Pt-Hitzdrahtes kann bei den ge-
wahlten konstanten Driicken sehr genau mit Hilfe der quadratischen Regression

RPt(r):RF?t'(l"'aPt'(r_To)+:BPt'(T_To)2) (3'6)

parametriert werden. Die GréRe RS, steht fiir den Drahtreferenzwiderstand bei T, = 273.15 K
und T symbolisiert die Messtemperatur.

Die gesuchten Parameter R, a,, und A, lassen sich nun mittels der Regressionfunktion
Gl. (3.6) aus den Messdaten fiir die angewendeten Driicke ermitteln. Wie Bild 3-7, Bild 3-8
und Bild 3-9 exemplarisch wiedergeben, werden neben R?, auch die Temperaturkoeffizienten
vom Druck beeinflusst. Bridgman [56] berichtet bereits (ber vergleichbare Effekte bzgl. e-
lektrothermischer Materialeigenschaften von Metallen.

15.98 i\
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15.94 |-

1592 |
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15.90 |-

R o bei T [Q]

15.88 |-

15.86 |-

15.84 |
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p [MPa]

Bild 3-7: Druckabhéngigkeit des Referenzwiderstandes R,
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Die Kurvenverldufe konnen fur RY(p) Uber eine lineare sowie fir o, (p) und B..(p) mit
Hilfe einer quadratischen Regressionsfunktion gefittet werden (GI. (3.8) und GI. (3.9)). Die
hierflr ermittelten Parameter b,, b, und b, sind in Tabelle 3-3 hinterlegt. Die um den Para-
meter Druck erweiterte Gl. (3.7) ermdglicht somit eine sehr gute Beschreibung des Hitz-
drahtwiderstandes Uber den betrachteten Temperatur- und Druckbereich.

Ree(T, P) = Rar () (L+ i (p) - (T =To) + B (P) - (T = T)*) 3.7)
RS,(p) =b, - p-+b, (38)
Olpys B (P) =1, p* +b, - p+by (3.9)

In Bild 3-10 sind die mit Gleichung (4-6) berechneten Widerstandswerte den gemessenen
Werten in einem Parity-Plot gegenubergestellt. Die Abweichungen betragen weniger als
0.02 %.

Tabelle 3-3: Funktionsparameter der Fittfunktionen R>(p) und a,, By (P)

b, b, b,
Q

R, ~2.88-10 —— 15.968 [Q

~(p) {MPJ ]
% (P) 6'7'1011[;2} —1.2-10“[—1 } 3_97.103{%

K-MPa K -MPa K

1 1 1
—1.6~10712 201079 —5,46~1077 1
fn(P) {Kszaz} {KZMPJ {K}
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Bild 3-10: Vergleich zwischen gemessenem und berechnetem ohmschen Widerstand des Pla-
tindrahtes im Parity-Plot

Nach der Fehlerfortpflanzungsberechnung betragt der absolute Fehler der Widerstandsmes-
sung mit dem Multimeter im genannten Temperatur- und Druckbereich ca. £ 0.01 Q. Fir die
Temperaturkoeffizienten «, (p) und S, (p) folgen hieraus absolute Fehler von
ca. £3-10°° [1/K] bzw. +4-10™" [1/K?]. Die Berechnungsgleichungen fiir den Temperatur-
anstieg (GI.(3.3)) und die spezifische Heizleistung (Gl. (3.4)) sind nun entsprechend auf die
druckabhéngigen Parameter anzupassen:

Ao ¢ 1y \/ AR 1) {apt(m M_TOT 216
=280 " VR a® 2am P O

y — RPt(p1T)'IE|

v (3.11)

IPt

Die fur die Berechnung der eingesetzten langenbezogenen spezifischen Heizleistung ¢ not-
wendige Drahtléange I, zwischen den Kontaktpunkten lasst sich mittels Messschieber auf
0.01 mm genau bestimmen. Es wird davon ausgegangen, dass der Einfluss der hier angewen-
deten Driicke auf Drahtlange und Durchmesser vernachlassigbar klein ist.
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3.5 Abschatzung der Messfehler

Da die angewandte Hochdruck-Warmeleitfahigkeits-Messmethode prinzipiell auf der Nieder-
druckmethode von Greger [79] basiert, werden dessen umfangreiche Messfehlerabschatz-
ungen mit gegebenenfalls notwendigen Modifikationen auf dieses Messsystem Ubertragen.

Eine erste Einschrankung der Messgenauigkeit ist bereits darauf zurlickzufuhren, dass die
instationare Fourier’sche Differentialgleichung in der Literatur [77, 78] nur unter vereinfach-
ten Randbedingungen geldst wurde und sich eine unendlich lange und dinne linienférmige
Warmequelle in Form eines Heizdrahtes experimentell nicht realisieren lasst. Neben den di-
mensionalen Grenzen des Messraumes (Hochdruckzelle) bilden Wéarmeubertragung durch
Strahlung sowie konvektionsbetriebener Wérmeaustausch in den niedrigviskosen fliissigen
Proben mdgliche Fehlerquellen.

Anhand der Stoffwerte einiger zu untersuchender Flissigkeiten (siehe Tabelle 3-4) wird in
diesem Kapitel eine Fehlerquellenabschdtzung bei Umgebungsdruck durchgefihrt. Hierzu
werden die Ausfihrungen von Greger [79] sinngemal} in zusammengefasster Form herange-
zogen und bei Bedarf entsprechend erganzt. Zusétzlich erlauben die fir Wasser bereits in der
Literatur vorhandenen Stoffwerte als Funktion des Druckes eine Aussage, in welche Richtung
die Messfehler tendenziell durch steigenden Druck beeinflusst werden. Die in den nachfol-
genden mathematischen Beziehungen hitzdrahtbezogenen Stoffeigenschaften sind mit dem
Index ,,Pt“ gekennzeichnet.

Tabelle 3—4: Stoffwerte der bertcksichtigen Messflussigkeiten bei T =293.15 K

Probe Olivendl Wasser Toluol | Ethanol Wéssrﬁge Saccharose-
[94, 99] [44, 102] [102] [102] I6sung [110]
w [9/9] 0.2 0.4
p [MPa] 0.1 0.1 400 0.1 0.1 0.1 0.1
a, [10*K™] 6.3 2.07 | 4.37 11.2 11.0 2.75 2.17
n [Ns-m™] 92.0 1.003 | 1.168 | 0.5910 | 1.215 1.946 6.165

A [W-mt.K?] 0.165 0.598 | 0.726 0.134 0.173 0.5346 0.470

C, |[KJ-kg™-K™]| 1895 | 4184 | 3.787 | 1.717 2.395 3.708 3.224
p [kg-m~] 913 998 | 1129 872 789 1081 1177
a | [10"'m?-s'] | 0952 | 1.432 | 1.698 | 0.942 0.916 1.334 1.239

Massenanteil geloster Stoff
isobarer Volumenausdehnungskoeffizient

dynamische Viskositat
Temperaturleitfahigkeit

»I R =
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3.5.1 Anlaufzeit

Das logarithmische N&herungsgesetz Gl. (2.49), welches das Temperaturfeld am Ort r be-
schreibt gilt erst ab Fo > 50 mit einer Genauigkeit von 99%. Die Approximation nach Gl.
(2.49) zur Berechnung der Warmeleitfahigkeit darf somit erst ab der Anlaufzeit

2
r‘P’[

by > 3.12
W7 4.2.0.02 (3.02)

angewendet werden. Flr die ausgewahlten Proben ergeben sich hier Zeiten It. Tabelle 3-5 am
Ende des Kapitels.

3.5.2 Korrekturzeit

Da die logarithmische Naherung Gl. (2.49) nicht fiir Zeiten t <t glltig ist, muss die Kor-
rekturzeit t, eingefuhrt werden, auf die sich die Zeitmessung bezieht:

=€’ (3.13)

Bei dem hier eingesetzten Hitzdraht mit einem Radius r,, von 12.5 pm liegen die fir die
Messfluide berechneten Zeiten t, bei 10 Sekunden (Tabelle 3-5), also im Bereich der ma-
ximal erreichbaren Zeitauflosung des Messsystems von +10° Sekunden.

3.5.3 Einfluss der thermischen Kapazitat des Hitzdrahtes

Bei der Anwendung der logarithmischen N&herung Gl. (2.49) zur Bestimmung der Warmleit-
fahigkeit in Verbindung mit der Bedingung nach Gl. (3.12) geht man von einer unendlich
langen, linienférmigen Warmequelle aus. Da sich diese Anforderungen experimentell mit
einem Hitzdraht nicht erfiillen lassen und der Draht eine zum Messfluid unterschiedliche
thermische Kapazitat besitzt, fuhren diese physikalischen Gegebenheiten zu einer Stérung der
idealisierten Annahmen und somit letztendlich zu einer effektiven Erhohung der Anlaufzeit
t.> .. Diese berechnet sich nach der Gleichung

& o * Doy 'Cgt q
tsta\rt - 4.1 : Ah
Pt

(3.14)

und ist direkt abhangig vom Drahtdurchmesser und dem Faktor ¢/Ah,, , welcher das Verhalt-
nis zwischen der im Draht erzeugten Heizleistung und der im Draht gespeicherten Enthalpie
Ah,, angibt.
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Bei einer Vorgabe von 1 % der Heizleistung g fur Ah,, erhalt man fir die zu untersuchenden
Stoffe die effektive Anlaufzeiten t. nach Tabelle 3-5. Fiir die durchzufiihrenden Versuche
werden dann wie in [79] Anlaufzeiten t;°, von 200-10" Sekunden zugelassen, weil sich die
in ahnlichen Zeitbereichen bewegen.

gefundenen Werte fiir t_°

start

Wie Tabelle 3-5 zeigt, resultiert eine Druckerhhung am Beispiel Wasser in einer Verkdr-
zung der Anlauf- und Korrekturzeiten, wahrend diese durch eine steigende Massenkonzentra-
tion in den wassrigen Saccharoselésungen leicht zunehmen.

3.5.4 Imperfektionsschicht an der Hitzdrahtoberflache

Die Ausbildung einer Imperfektionsschicht an der Platin-Heizdrahtoberflache durch z.B. Ver-
schmutzung oder Oxidation fuhrt wéhrend der Messung zu einem zeitlich konstanten Tempe-
raturabfall in der radialen Schicht und beeinflusst nicht das zur Bestimmung der Warmeleitfa-
higkeit zeitliche Verhalten des Temperaturanstieges. Lediglich die Anlaufzeit kann sich
hierdurch verlangern und den zur Auswertung notwendigen Zeitabschnitt verkdrzen.

3.5.5 Radiale Messzellenberandung

Wéhrend man bei der theoretischen Losung der Fourier’schen Differentialgleichung
(Gl. (2.49)) von einem unendlich ausgedehnten Messfluid ausgeht, erreicht die sich radial
vom Hitzdraht ausbreitende Temperaturfront zu einer Zeit t =t die zylindrische Hochdruck-
zellenwand, deren Temperatur infolge der Temperierung auf der Starttemperatur T,, konstant
bleibt. Unter der Annahme, dass das von der Behélterwand reflektierte Temperaturfeld erst
dann die Temperatur am Hitzdraht beeinflusst, wenn der Warmestrom ¢, in die Behalter-
wand einen signifikanten Wert zu der am Draht erzeugten Heizleistung ¢ annimmt, lasst sich
der notwendige Radius R (Abstand zum Heizdraht) der Messzellenberandung anhand der

Gleichung
R :\/4-a-tR -|n[_ij (3.15)
qrand

in Verbindung mit der Temperaturleitfahigkeit a der Messflissigkeit und der im Erdlabor
ausnutzbaren Messzeit t, abschatzen. Bei einer Vorgabe von 5 Sekunden fir t; und einem
Heizleistungsanteil von 0.1 % fiir q,,,, ergeben sich bzgl. der zu untersuchenden Stoffe fiir R
Werte kleiner als 5 mm (siehe Tabelle 3-5). Aufgrund des gewéhlten Hochdruckzellenradius
R =14 mm ist der Einfluss der Messzellenberandung somit vernachléssigbar klein.
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3.5.6 Warmeableitung an den Drahtenden

Neben den radialen Begrenzungen der Messzelle stellt die Wéarmeableitung an den Hitz-
drahtenden, deren Temperatur wahrend der Messung ebenfalls auf dem Startwert T,, ver-
bleibt, eine weitere Stérung des am Heizdraht erzeugten Temperaturfeldes und somit der theo-
retischen Ansétze fur die Bestimmung der Warmeleitfahigkeit mit Gl. (2.49) dar. Bei Flussig-
keiten kann aufgrund der wesentlich kleineren Temperaturleitfahigkeit gegeniiber Gasen auf
eine Kompensation dieses Effektes verzichtet werden, wenn die Drahtldnge ausreichend grof
gewéhlt wird. In dem hier eingesetzten Hitzdrahtsensor betrdgt die Gesamtlange des Heiz-
drahtes ca. 110 mm und die Kontaktdréhte flr die Messung des Spannungsabfalls sind zuséatz-
lich in einem Abstand von ca. 15 mm zu den Befestigungspunkten (Lotstellen) der Drahten-
den am Heizdraht angebracht, wodurch der hier beschriebene Einfluss duf3erst gering ist.

3.5.7 Hitzdrahtspannung

Im Gegensatz zur ursprunglichen Konstruktion von Greger [79] kann der Hitzdraht in der
Hochdruckzelle nicht einfach an beiden Enden starr in die Drahtaufthdngung (Messinghaken)
befestigt werden, da die dimensionalen Anderungen der Zelle bzw. der Drahthaltekonstruk-
tion unter Hochdruckeinfluss zum ReiRRen des Drahtes fiihren wiirden. Deshalb ist hier das
untere Drahtende zur Stromzufiihrung an einem Messinghdkchen angel6tet, an dem ein zum
linearen Spannen des Drahtes frei bewegliches kleines Zuggewicht hangt. Dieses wurde an-
hand der Materialkennwerte des Platindrahtes so gewdhlt, dass hierdurch moglichst keine
signifikante L&ngenanderung auftritt. Widerstandsanderungen aufgrund thermisch bedingter
Dimensionsanderungen am Draht werden uber die Widerstandskalibrierung erfasst. Der Ein-
fluss der Drahtlangendnderung auf die spezifische Heizleistung ¢ wird als vernachlassigbar
Klein betrachtet.

3.5.8 Genauigkeit der Widerstands- und Temperaturmessung

Bei der Widerstandsmessung muss hier zwischen der Kalibrierung des Hitzdrahtsensors mit
dem Prazisions-Multimeter zur Bestimmung der Kennlinienparameter (siehe Kapitel 3.4.4)
und der indirekten Erfassung der Widerstandsanderung am Heizdraht mit Hilfe der Mess-
briickenelektronik wahrend der Wéarmeleitfahigkeitsmessung zur indirekten Berechnung des
zeitlichen Temperaturanstiegs unterschieden werden.

Wie in Kapitel 3.4 beschrieben wird die tber die Messkarte digitalisierte Ausgangsspannung
U, des Messverstarkers zusammen mit dem eingesetzten Heizstromes |,, und dem Verstar-
kungsfaktors A, mit Hilfe der Gl. (3.1) in eine Widerstandsanderung umgerechnet. Nach
einer Fehlerfortpflanzungsrechnung anhand der Messungenauigkeiten der eingesetzten Geréte
ergibt sich flr diese Widerstandsmessung ein absoluter Fehler von ca. £0.0004 Q. Zusam-
men mit den absoluten Fehlern aus den anderen Kalibriermessungen fiihrt dies in Verbindung
mit Gl. (3.10) zu einer maximalen Temperaturauflésung fur AT von ca. =0.001 K.
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3.5.9 Spezifische Heizleistung

In der hier eingesetzten instationdren Methode zur Bestimmung der Warmeleitfahigkeit wird
der Heizdraht zugleich als Widerstandsthermometer verwendet. Einerseits bendtigt man also
einen moglichst hohen Temperaturkoeffizienten, um den Temperaturanstieg Uber das thermi-
sche Widerstandsverhalten des Drahtes messtechnisch moéglichst genau erfassen zu kénnen,
andererseits bewirkt der Anstieg des Drahtwiderstandes aufgrund der Temperaturerh6hung
wahrend der Messung eine Zunahme der spezifischen Heizleistung ¢. Der prozentuale Feh-
ler, der hierdurch pro Kelvin Temperaturanstieg entsteht, l&sst sich anhand der aus der Kalib-
rierung gewonnenen Kennlinienparameter des Platin-Heizdrahtes aus der Beziehung

ﬂ_ Oy + 285, - AT
4 l+ap AT+, -AT?

(3.16)

berechnen. Dieser betragt bei den gefundenen Kennliniendaten ca. 0.39 %. und kann zumin-
dest teilweise aus der Integration der Heizleistungsanderung uber die relevante Messzeit
kompensiert werden, die zur Bestimmung des zeitlichen Temperaturgradienten in Gl. (2.53)
notwendig ist. Flr die spezifische Heizleistung § ergibt sich aus der Fehlerfortpflanzungs-
rechnung unter Einbeziehung der Ungenauigkeiten der Heizstrom-, Widerstands- und Draht-
langenmessung ein absoluter Fehler von ca. +£0.001 W/m. Hinzu kommt noch etwa ein Feh-
ler von ca. +0.0040 W/m fir die durch den Temperaturanstieg verursachte
Widerstandserhéhung wahrend der Messung, falls dieser nicht, wie oben beschrieben, teilwei-
se kompensiert wird.

3.5.10 Zusatzlicher Warmetransport durch Strahlung

Zusétzlich zu der durch reine Warmeleitung Ubertragenen am Hitzdraht erzeugten Warme-
menge wird ein Teil davon durch Warmestrahlung transportiert [104, 105, 106]. Dieser Anteil
ist mit Hilfe der Beziehung

qrad — 2'rPt 'gPt 'O-.TS (

: z In(Fo)-y) (3.17)

abschatzbar. Hierbei definiert g, die durch Strahlung transportierten Warmemenge, o die
Stefan-Boltzmann Konstante, &,, die Absorptionszahl von Platin, y die Euler’sche Konstante
und T die Fluidtemperatur in Kelvin.

Unter Annahme eines ungehinderten Strahlungsaustausches zwischen Drahtoberflache und
Messzellenwand in einem transparenten Messfluid (Knudsenzahl Kn >1) ergeben sich fur die
betrachteten Testfluide fir &, =0.1, r,, = 12.5 um, T = 293 K und einer Messdauer t =10 s
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relative Strahlungsfliisse nach Tabelle 3-5. Wie die berechneten Werte zeigen, ist der durch
Warmestrahlung bertragene Warmeanteil unter diesen Bedingungen bei kleinen Tempera-
turgradienten vernachlassigbar gering.

3.5.11 Zusétzlicher Warmetransport durch freie Konvektion

Der zusétzliche Warmetransport durch thermische Konvektion vom Hitzdraht in das Medium
stellt die groRte Fehlerquelle bei der Bestimmung der Warmeleitfahigkeit dar. Ursache flr die
thermische Konvektion ist der zur Messung notwendige Temperaturgradient, welcher zu Di-
chteunterschieden im Medium fuhrt. Nach sehr kurzer Zeit iberlagert der konvektive Warme-
transport stark die Warmeutbertragung auf rein molekularer Warmeleitung. Es kommt dann zu
erheblichen Abweichungen zwischen tatsachlicher Warmeleitfahigkeit und den gemessenen
Werten.

Die dimensionslose Rayleigh-Zahl Ra charakterisiert die Stabilitat thermischer Fluidschich-
tungen und leitet sich aus der Grashof-Zahl Gr und der Prandtl-Zahl Pr ab:

n-a

Ra=Gr-Pr= (3.18)

Hier ist g die Erdbeschleunigung, s die Schichtdicke und 7 die dynamische Viskositat.

In beschleunigten Systemen (z.B. Erdlabor) beinhaltet die gemessene effektive Warmeleitfa-
higkeit A mit

Aot = Ay + Ak (3.19)

neben dem rein auf Warmeleitung begriindeten Anteil A, noch einen konvektiven Teil 4.
Die Rayleigh-Zahl, ab der die rein molekulare Wé&rmeleitung durch zusétzlichen konvektiven
Warmetransport Gberlagert wird, nennt man kritische Rayleigh-Zahl Ra, .

Die Literatur beschreibt einige Untersuchungen zum Einfluss thermischer Konvektion auf die
Messgenauigkeit der Wéarmeleitfahigkeit. Flr horizontale Fluidschichtungen in Zylindergeo-
metrien werden kritische Rayleigh-Zahlen von Ra,= 250, fur die vertikale Platten oder Zy-
linderspaltanordnung Ra, =1000 und fir eine vertikale Hitzdrahtpositionierung Ra, = 3000
angegeben. Diese Ergebnisse zeigen, dass bei vertikaler Drahtanordnung eine langere konfek-
tionsfreie Messung moglich ist, weshalb in dieser Arbeit ebenfalls eine vertikale Hitzdrahtan-
ordnung gewéhlt wurde. Hiernach findet sich bei dieser Drahtanordnung in den bis dahin
durchgeflihrten Arbeiten eine untere Grenze fir die kleinste kritische Rayleighzahl von
Ra, = 2000, die eine konvektionsfreie Messung erlaubt [79].
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Die Schichtdicke s in der Definitionsgleichung der Rayleigh-Zahl kann aus der Spaltbreite
zwischen Hitzdrahtoberflache und Warmefront

s(t) =r(t) -1y (3.20)

beschrieben werden. Hierbei ist r(t) Uber Gl. (3.21) und die Temperatur an der Hitzdrahto-
berflache tiber Gl. (3.22) definiert.

() =\/4-a-t-ln(qu (3.21)

T(t) = 4.2%[”{4?4)_4 (322)

Mit Hilfe der 0.g. Beziehung lassen sich maximal mégliche konvektionsfreie Messzeiten t fur
die eingesetzten Messflussigkeiten bei vorgegebenen spezifischen Heizleistungen ¢ flr
Ra, = 2000 und einen Wérmestrom d,,.,, von 0.1 % anhand der Stoffwerte abschatzen.

Die Genauigkeit der Warmeleitfahigkeitsbestimmung nach Gl. (2.53) hangt einerseits unmit-
telbar vom verwendeten Temperaturgradienten und andererseits von der verfugbaren Mess-
dauer ab. Wie Bild 3-11 zeigt, fuhrt ein hoher Temperaturgradient aber zu einer starken Ver-
kirzung der konvektionsfreien Messzeit. Besonders kritisch wird es dann bei Stoffen mit
hoher Temperaturleitfahigkeit a wie Luft.

Neben der Temperaturleitfahigkeit beeinflusst auch die Viskositat 7 der Flussigkeiten stark
die einsetzbare spezifische Heizleistung g bzw. die verfiighare Messzeit t. So nimmt bei der
wassrigen Saccharoseldsung die Viskositat mit steigendem Massenanteil w zu und die Tem-
peraturleitfahigkeit ab (siehe Stoffwertetabelle), was eine Erhéhung von ¢ (bei konstanter
Messzeit) oder eine Erhéhung der Messzeit (bei konstantem ¢ ) erlaubt. Betrachtet man hin-
gegen die Auswirkung einer Druckerhohung auf die spezifische Heizleistung und die Mess-
zeit am Beispiel von reinem Wasser, so tberwiegt hier der Einfluss der steigenden Tempera-
turleitfahigkeit den der ebenfalls steigenden Viskositdt 7, was letztendlich zu einer
Verkirzung der konvektionsfreien Messzeit oder zu einer Absenkung der einsetzbaren spezi-
fischen Heizleistung fuhrt. Wahrend fir die Pflanzendle (hier stellvertretend Olivendl) relativ
lange Messzeiten bei hohen Temperaturgradienten realisierbar sind, missen hinsichtlich
Toluol schon sehr niedrige Werte fur g gewahlt werden, um noch akzeptable Messzeiten er-
reichen zu konnen.
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Bild 3-11: Spezifische Heizleistung ¢ als Funktion der Messzeit flir diverse Messflussigkei-
ten bei Ra, = 2000

Neben apparativen Verbesserungen besteht die einzige Moglichkeit, die Messgenauigkeit im
Erdlabor zu erh6hen darin, wéhrend der Messung die Stabilitatsgrenze nicht zu tiberschreiten.
Dies ist, wie oben bereits beschrieben, bei der vertikalen Drahtanordnung deutlich einfacher
zu realisieren und kann z.B. durch die Reduzierung des Temperaturgradienten am Hitzdraht
erzielt werden. Hier setzt aber die maximal erreichbare Temperaturauflosung der Messelekt-
ronik eine Grenze [79].

Fur den Fall eines rein auf molekularer Wérmeleitung basierenden Warmetransports folgt der
instationdr gemessene Temperaturanstieg am Hitzdraht einem rein logarithmischen Gesetz
(Gl. (2.49)). Bei einer Auftragung des Temperaturanstiegs gegen den natiirlichen Logarithmus
der Zeit kann der Kurvenverlauf mit einer Geraden angenéhert werden. Die Steigung der Ge-
raden ist direkt von der eingesetzten Heizleistung am Draht und der Warmeleitfahigkeit der
Flussigkeit abhangig. Im Falle eines zusétzlichen Warmetransports durch freie Konvektion
erhéht sich die effektiv gemessene Warmeleitfahigkeit A, , was sich beim Eintreten der Kon-
vektion wahrend der Messung durch eine Abweichung vom linearen Kurvenverlauf bemerk-
bar macht. Zwar lasst sich so der Einfluss der Konvektion erkennen, eine genaue Festlegung
des Zeitpunkts erweist sich aber als dufRerst schwierig.
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3.5.12 Zusammenfassung der Fehlereinflussgrofien

Die in diesem Kapitel durchgefiihrte Analyse apparativer Fehlerquellen des entwickelten
Messsystems gibt anhand Tabelle 3-5 einen Uberblick dariiber, welche einzelnen Faktoren
fir eine moglichst genaue Bestimmung der Wérmeleitfahigkeit mit der gewéhlten instationa-
ren Hitzdrahtmethode unter den gegebenen Bedingungen zu beriicksichtigen sind. Wéhrend
hier der zusétzliche Wérmetransport durch Strahlung Ad,,, vernachléassigbar klein ist, stellt
der Warmetransport durch die im Erdlabor wahrend der Messung schnell eintretende thermi-
sche Konvektion eine der grofiten Fehlerquellen dar.

Der uber die Fehlerfortpflanzung berechnete absolute Fehler fir die Bestimmung der Warme-

leitfahigkeit liegt bei dieser Messapparatur bei ca. £2.7 mW-m™*. K™,

Tabelle 3-5:  Zusammenfassung der wahrend der Messzeit von 5 Sekunden apparativ verur-
sachten systematischen Messfehler bei 293.15 K.

Olivenol Wasser Toluol Ethanol wassng_g
Saccharosel6sung
w[g/g] 0.2 0.4
p [MPa] 0.1 0.1 400 0.1 0.1 0.1 0.1
sl 2.05 1.36 1.15 2.07 2.13 1.46 1.58
et 107 107 107 107 107 107 107
t [s] 7.31 4.86 4.10 7.39 7.60 5.22 5.62
0 107 107 107 107 107 107 107
£ [s] 6.77 1.86 1.53 7.90 6.44 2.08 2.37
start 1072 1072 1072 1072 1072 1072 1072
AG 1.5 15 3.8 6.3 7.0 3.6 5.7
rand . 10—33 X 10—22 . 10—19 . 10—34 . 10—35 5 10—24 A 10—26
. 3.9 3.9 3.9 3.9 3.9 3.9 3.9
AG(dT
ICIDAN BT 10° | .10° | 10° | .10° 107 107
AG 2.06 5.92 4.96 2.41 1.96 6.58 7.43
"« :10™ 10°° 10°° 107 107 10°° -10°°
AG[W/m]| +1.10° | +1.10° | #1.10° | +1.10° | +1.10° | +1.10°° +1-10°°
AT [K] +1.10° | +1.10° | #1.10° | +1-10° | +1.10° | +1.10°° +1.10°°
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3.6 Aufnahme und Auswertung der Daten

3.6.1 Probenvorbereitung

Das Abwiegen aller Probenanteile flr die Anfertigung der Losungen und Mischungen erfolgt
uber eine Laborwaage (Fa. Sartorius) mit einer Genauigkeit von +0.003 g.

Fur die Herstellung der wassrigen Zuckerlésungen werden nach dem Abwiegen der einzelnen
Fraktionen in einer Laborflasche die im Wasser verbleibenden Zuckerkristalle mit einem
Magnetrihrer unter Erhitzung auf ca. 353 K vollstdndig aufgeltst. Die auf Raumtemperatur
abgekdihlte Losung wird dann mittels Wasserstrahl-Unterdruckpumpe entgast.

Die Durchmischung der jeweiligen abgewogenen Ethanol- und Rizinusél-Fraktionen mit
dem Magnetrihrer findet in einer verschlossenen, abgedichteten Laborflasche bei Raumtem-
peratur statt.

Um einerseits ein Befiillen des Hochdruckautoklaven mit den héher viskosen Olen (iber die
Schlauchpumpe zu erleichtern und andererseits alle Fettkristallfraktionen in den Olen voll-
stdndig aufzuschmelzen, folgt der Entgasung der Proben eine Erwérmung auf ca. 353 K im
Wasserbad auf dem Magnetriihrer mit Heizplatte.

3.6.2 Versuchsdurchfiihrung

Nachdem Solldruck und —temperatur im Autoklav erreicht sind und ein ruhendes Fluid mit
isothermem Temperaturfeld vorliegt, beginnt die Warmeleitfahigkeitsmessung zundchst mit
der Vorgabe von Messzeit und Heizstrom. Das Messsystem gibt nach dem automatischen
Nullabgleich des Messverstarkers uber die berechnete Referenzspannung U, das Triggersig-
nal fur die externe Konstantstromquelle aus und fiihrt die Aufzeichnung der Spannungsdiffe-
renz am Platindraht mit einer Abtastfrequenz von 1 kHz innerhalb der gewéhlten Messzeit
durch. Das Spannungssignal wird verstéarkt (500-fach), in der Messkarte digitalisiert und zu-
sammen mit der Zeitinformation in einer Datei abgespeichert.

3.6.3 Datenauswertung

Zur vollstandig dimensionslosen Darstellung der Messdaten wird der gemessene Temperatur-
anstieg auf die Temperatur T,, zum Startzeitpunkt der Messung bezogen und hier als Tempe-
raturanstieg AT,,, bezeichnet. Bild 3—-12 zeigt einen typischen Verlauf von AT,,, fur die Refe-
renzsubstanz Toluol, dargestellt tber den natirlichen Logarithmus der dimensionslosen
Fourier-Zahl Fo bei 293.15 K mit ¢ = 0.34 W/m. Abschnitt 1 stellt die Anlaufphase inklusi-
ve der Aufheizung des Drahtes dar, wahrend im Abschnitt 3 die Temperatur am Heizdraht
aufgrund des Eintretens freier thermischer Konvektion wieder abfallt.
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Nur im Abschnitt 2 folgt der gemessene relative Temperaturanstieg dem logarithmischen Né-
herungsgesetz nach Gl. (2.49), und die Warmeleitfahigkeit kann somit aus der Steigung des
linearen Verlaufes von AT, ber dem natirlichen Logarithmus von Fo berechnet werden.

bez.

Aufgrund hochfrequenter Stérungen aus dem Spannungsversorgungsnetz, die das Messsignal
uberlagern und eine Signalauswertung deutlich erschweren, wird der gemessene Kurvenver-
lauf zunachst mit Hilfe einer Spline-Approximation nachgebildet (Bild 3-12).

5.0

4.5

4.0 A

3.5 : :
o 30 — dTbez. gemessen
has ® WP
><§ 2.5 - + dThez. Spline Approx.
£ 20 1] pan 3| - weT
= }/ — | log. Approx.

15

10 /

0.5 -

0.0 WW 1

0 2 4 6 8 10

InFo [-]

Bild 3-12: Bezogener Temperaturanstieg AT,,, des Platin-Heizdrahtes fir Toluol bei
T =293.15 K und Umgebungsdruck

Die Steigung des fiir die Auswertung zur Verfligung stehenden Kurvenabschnitts kann, wie
bei Greger [79] beschrieben, nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate mit Hilfe einer
logarithmischen Regression ermittelt werden. Hierbei stellt aber die Festlegung der Intervall-
grenzen die grofte Problematik dar. Wéhrend sich die untere Grenze noch Uber Fog,, aus
den Stoffdaten der Probe und den Messzellendimensionen relativ gut definieren lasst, ist die
obere konfektionsbeeinflusste Intervallgrenze erheblich schwerer bestimmbar. Solange der
Warmetransport rein durch Warmeleitung stattfindet, folgt der Kurvenverlauf der logarithmi-
schen GesetzmaRigkeit (Gl. (2.49)) und weicht von dieser ab, sobald eine zusatzliche Warme-
ubertragung durch Konvektion einsetzt.
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Nach der logarithmischen Approximation der Messkurve mit der Funktion

AT (Fo)  F-In Fo+£

AT (Fo) =
bez. ( ) TM TM TM

(3.23)

kann zur einfacheren Bestimmung der oberen Intervallgrenze nun eine maximal zul&ssige
relative Temperaturdifferenz

ATmess(':o) _ ATfit (FO) < i
Ty T, Ty

(3.24)

zwischen gefittetem und gemessenem Kurvenlauf als Konvergenzkriterium & festgelegt wer-
den. Die fir die Approximation verwendete Intervallgrenze verschiebt man dann so lange, bis
ein vorgegebener @-Wert unterschritten wird.

Die Berechnung der Fourier-Zahl Fo fordert nach Gl. (2.48) Kenntnis tber die Temperatur-
leitfahigkeit a der untersuchten Flussigkeit. Diese steht aber, wenn uberhaupt, meist nur un-
ter Umgebungsdruck zur Verfugung. Wie in Abschnitt 2.3.1.2 bereits gezeigt wurde, ist die
Steigung F, die aus der logarithmischen Approximation hervorgeht und zur Berechnung der
Warmeleitfahigkeit bendtigt wird, unabhangig vom Drahtradius und der Temperaturleitfahig-
keit a, da diese Werte wahrend der Messung als konstant betrachtet werden. Auch eine zu
erwartende Erhohung der Temperaturleitfahigkeit mit steigendem Druck wirde den Kurven-
lauf nur entlang der InFo-Achse verschieben, ohne die Steigung F zu beeinflussen

(GI. (3.25)).
TO=T,+ l{"{%-a}—y} (3:25)
F

Bild 3-13 stellt das Ergebnis aus GI. (3.24) anhand der in Bild 3-12 eingezeichneten log. Ap-
proximation fur Toluol graphisch dar. Das Diagramm verdeutlicht, dass die fiir die Auswer-
tung zur Verflgung stehende Messzeit bei einem definierten Konvergenzkriterium von
+0.004 K unter Erdlaborbedingungen sehr kurz ist, was eine prazise Steigungsbestimmung
erschwert.

Um die Auswertung der Messkurve hinsichtlich ihrer linearen Steigung in der logarithmi-
schen Fo -Skalierung zu erleichtern, wurde noch eine andere Methode etabliert. Ein zusatzli-
cher Algorithmus berechnet aus dem spline-approximierten Temperaturanstieg den Wende-
punkt (WP) des Kurvenverlaufs und die Steigung der Wendepunkttangente (WPT).
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Wie Bild 3-13 illustriert stimmen die Steigungen der Tangente und der log. Approximation
sehr gut Uberein. Die prozentuale Abweichung liegt unter 0.8 %. Das Konvergenzkriterium
beziglich Gl. (3.24) wird nach Bild 3-13 zwar in einem etwas kirzeren Zeitabschnitt ein-
gehalten, wobei aber der Bereich um den WP, der die geringste Abweichung zwischen Fitt-
funktion und gemessenem Temperaturverlauf kennzeichnet, gegentuiber der log. Approximati-
on deutlich breiter ist.

Bei AT,,, (Fo)-Kurvenverlaufen mit relativ friihem Konvektionseintritt erweist sich die WPT-
Methode als vorteilhaft, da der Wendepunkt meist eindeutig festgelegt werden kann. Wohin-
gegen die Datenauswertung von untersuchten Fllssigkeiten wie viskoseren Pflanzendlen mit
langeren konvektionsfreien Messzeiten mit dieser Methode Probleme bereitet.
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Bild 3-13: Vergleich zwischen logarithmisch und mittels Wendepunkttangenten-Steigung
approximierten relativen Temperaturanstieg fur Toluol bei 293.2 K
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4  Vorstellung der Ergebnisse

4.1 Uberpriufung des Messsystems unter Hochdruckeinfluss

Um die Funktionsfahigkeit des entwickelten Warmeleitfahigkeitsmesssystems unter Druck-
einfluss zu Uberprifen, wurden Messungen in destilliertem Wasser und Toluol bis 400 MPa
bei verschiedenen Temperaturen durchgefiihrt und die experimentellen Daten mit Literaturda-
ten verglichen.

4.1.1 Warmeleitfahigkeitsmessungen mit Toluol

Das unpolare, elektrisch nicht leitfahige organische Losungsmittel Toluol wird oft als Stan-
dardreferenzsubstanz fir die Uberpriifung der Genauigkeit von Warmeleitfahigkeitsmesssys-
temen verwendet, da umfangreiche Referenzwerte bei Umgebungsdruck und hohen Dricken
bis 600 MPa zur Verfugung stehen. Die Messungen im Rahmen dieser Arbeit wurden mit
Toluol (Art.-Nr. 1.108323.1000, VWR International, Reinheit > 99.9 %) im Temperaturbe-
reich zwischen ca. 273 und 330 K bei Driicken bis 400 MPa durchgefiihrt. Die experimentel-
len Daten zeigen eine maximale Standardabweichung von nur 3 mW-m™.-K™ (relativ
~ 0.26 %) und stimmen gut mit den Ergebnissen bzgl. Korrelationsfunktionen aus der Litera-
tur [88, 107, 108] uberein, wie der Vergleich in Bild 4-1 demonstriert.

Die Genauigkeiten der verdffentlichten IUPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry)- und Hochdruckdaten fir Toluol von Nieto De Castro et al. [88, 108] wird mit +
1.0 % angegeben und die bzgl. der Daten von Ramires et al. [107] mit + 0.5 %. Die maximale
relative Abweichung der Literaturdaten zu den eigenen Messungen betrégt 0.95 %.



4 Vorstellung der Ergebnisse 66

1.0 i
0.8 é !
A
— 0.6
2 04 X ? * 0.1 MPa/ IUPAC
§ : ¢ ° ¢ 0.1 MPa / Ramires et al.

. 0.2 r . § 0 0.1 MPa/ De Castro et al.
c'g 0.0 o A 50 MPa / De Castro et al.
=~ o m 100 MPa / De Castro et al.
< 02 | . A 200 MPa / De Castro et al.

2 .04 - © 300 MPa / De Castro et al.
< o o ® 400 MPa / De Castro et al.
~ -06

0.8 i
-1.0

270 280 290 300 310 320 330 340
T [K]

Bild 4-1 Vergleich der maximalen Abweichungen zwischen experimentellen Ergebnissen und
Literaturdaten (Nieto De Castro et al. [88], Ramires et al. [107], IUPAC [108] flr die Warme-
leitfahigkeit von Toluol bei verschiedenen Driicken und Temperaturen

4.1.2 Warmeleitfahigkeitsmessungen mit Wasser

Bild 4-2 zeigt einen Vergleich experimenteller Daten aus dieser Arbeit und Literaturdaten fur
die Warmeleitfahigkeit von Wasser bei verschiedenen Temperaturen und Driicken bis
400 MPa. Trotz der Tatsache, dass stark polare Flussigkeiten wie Wasser zu undefinierbaren
Unsicherheiten in Wéarmeleitfahigkeitsmessungen bei blanken, elektrisch nicht isolierten
Drahten in Verbindung mit Gleichstrom fiihren kénnen [107], stimmen die gemittelten Mess-
werte gut mit Literaturdaten tberein. Die Standardabweichungen der Ergebnisse betragen bis
zu 7mW-m™-K™ (relativ = 1 %), sind also deutlich groRer als bei den Messungen mit Tolu-
ol. Die starkere Streuung der Messpunkte kann auf die oben genannten Effekte gemaR der
Polarisation von Flissigkeitsmolekilen um die Drahtoberflache zurlickgefiihrt werden, die in
einer Storung des gemessenen Spannungssignals resultieren kann. Grolere Signalstérungen
konnten hier wahrscheinlich durch die Verwendung hoher Heizstréme und kurzer Messzeiten,
die den Einfluss dieses kapazitiven Effekts limitieren, reduziert werden. Die maximalen Ab-
weichungen gegenuber den Literaturdaten von Lawson et al. [57] und der IAPWS [44, 43]
erreichen Werte bis 2 %.
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Bild 4-2 Vergleich eigener experimenteller Daten and Literaturdaten (IAPWS [43, 44], Law-
son et al. [57]) fur A(p) von Wasser bei verschiedenen Temperaturen und Driicken

4.2 Experimentelle Ergebnisse der Warmeleitfahigkeit von
Flissigkeiten unter Hochdruckeinfluss

4.2.1 Warmeleitfahigkeitsergebnisse fur Pflanzendle unter Hochdruckeinfluss

Die experimentellen Ergebnisse sind in Tabelle A-1 bis Tabelle A—4 im Anhang A.2 zusam-
mengefasst, wobei die angegebenen Warmeleitfahigkeitswerte die Mittelwerte aus 3 bis 6
Messungen bei jeder Druck-/Temperaturkombination reprasentieren. Tabelle A-5 beinhaltet
die Extremwerte der aus den Messdaten berechneten Standardabweichungen fir die vier
Pflanzendle. Aufgrund der druckabhé&ngigen Erhdhung der Erstarrungstemperatur (bzw. des
Erstarrungstemperaturbereiches) bei Pflanzendlen [15, 16] musste der hier eingesetzte Maxi-
maldruck temperaturabhéngig begrenzt werden, um einen Phasenwechsel und die damit evitl.
verbundene mechanische Zerstérung des Heizdrahtes zu unterbinden.

Die Abweichungen zwischen eigenen Warmeleitfahigkeitsmessdaten fiir Oliven- und Rizi-
nusél in Bezug auf Literaturdaten (siehe Tabelle 3-2) bei Umgebungsdruck liegen im Bereich
von +1.2 und -2 %, wie Bild 4-3 wiedergibt.
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Bild 4-3 Abweichungen zwischen eigenen Messergebnissen und Literaturdaten (Olivendl;
Kaye et al. [96], Nowrey et al. [97], Nesvadba [71] / Leinsamendl, Hemminger [100]) der
Warmeleitfahigkeit von Pflanzendlen bei Umgebungsdruck

Abgesehen von neueren Daten fiir Olivendl von Nesvadba [71] bei 296.15 K, zeigen nahezu
alle anderen Werte negative Abweichungen. Faktoren wie Klima, Geographie, Pflanzenviel-
falt, Gewinnungsprozess, Reinheit und Lagerbedingungen beeinflussen die stofflichen Zu-
sammensetzung (Fettsaurenkomposition) der Pflanzendle und folglich deren chemischen und
physikalischen Eigenschaften. Somit konnen neben den gegebenen Messungenauigkeiten be-
reits kleinere Abweichungen zwischen den verschiedenen Datensétzen hinsichtlich der variie-
renden Probenzusammensetzungen auftreten.

Die experimentellen Warmeleitfahigkeitsdaten von Oliven-, Distel- und Leinsamendl unter-
scheiden sich bei konstanter Temperatur und Umgebungsdruck nur geringfugig, wahrend die
Werte von Rizinus um ca. 7 % hoher liegen. Zunachst wird der Druckeffekt auf die Warme-
leitfahigkeit 4 von Olivendl bei unterschiedlichen Temperaturen betrachtet. Zur Vereinfa-
chung der Vergleichbarkeit der Ergebnisse bzgl. der Parameter Druck und Temperatur ist hier
die relative Warmeleitfahigkeit A, (p)=A(p)/A(p,) Uber dem relative Druck p, =p/p,
dargestellt (Bild 4-4). Die allgemeine Tendenz der Messpunkte reflektiert eine Zunahme von
A, mit steigendem Druck und zunehmender Temperatur sowie ein Abflachen der Isothermen-
steigung mit der Druckerhéhung.
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Bild 4-4  Messdaten fir die relative Warmeleitfahigkeit 4, von Olivendl als Funktion des
relativen Druckes p, bei verschiedenen Temperaturen

Die Auftragung von A uUber die Temperatur T in Bild 4-5 bei konstanten Driicken bis 300
MPa ergibt einen ann&hernd linearen Verlauf der Isobaren mit steigendem Druck. Des Weite-
ren kann ein Vorzeichenwechsel des anfanglich bei Umgebungsdruck negativen Temperatur-
koeffizienten dA/dT zu einem positiven Wert bei einem Druck von etwa 100 MPa beobach-
tet werden. Die Auswertung der drei anderen untersuchten Pflanzendle fiihrt gemafR der
Messergebnisse zu qualitativ &hnlichen Kurvenverlaufen. Der Vergleich von A, uber p, fur
die vier Pflanzendle bei 333.15 K (Bild 4-6) deutet hingegen auf einen unterschiedlichen An-
stieg von A, hin. Das Olivendl zeigt die hochste Zunahme von A, , gefolgt von Distel-, Lein-
samen- und Rizinusol. Ein Vergleich der eigenen Ergebnisse fur A, der vier Pflanzendle mit
den Messergebnissen von Ramaswamy et al. [46] fur Canoladl bei 298 K legt dar, dass der fir
Canoladl bei p, = 2000 gefundene relative Anstieg mit A, =1.18 deutlich niedriger als fir die
hier untersuchten Ole mit 4 ~1.24-1.27 ausfallt. AuRerdem kann auch die in [46] angege-
bene lineare Beziehung zwischen A4 und p nicht bestatigt werden. Da die fiir Umgebungs-
druck von Ramaswamy et al. publizierten Warmeleitfahigkeitswerte fur Canoladl schon er-
heblich aus dem fur Pflanzendle Gblichen Bereich herausragen, bleibt hier die Frage offen, ob
die publizierten Hochdruckdaten den realen Verlauf tatsachlich wiedergeben.
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Bild 4-5 Isobaren der gemessenen Warmeleitfahigkeit A4 fur Olivendl bei verschiedenen
Dricken
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Bild 4-6  Messdaten fiir 4, der untersuchten Pflanzendle bei 333.2 K als Funktion des rela-
tiven Druckes p,
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4.2.2 Warmeleitfahigkeitsergebnisse fur Ethanol-Rizinus6l-Gemische unter
Hochdruckeinfluss

In Bild 4-7 sind die absoluten Warmeleitfahigkeitswerte A,,, der Mixturen tber den Massen-
anteil w,, dargestellt, um den Einfluss der einzelnen Fraktionen besser beurteilen zu kdnnen.
Die im Diagramm einskizzierten, gestrichelten Linien geben den tendenziellen Verlauf der
Isobaren bei 293.15 K wieder. Wéhrend A4,,, bei Umgebungsdruck nahezu linear mit dem
Massenanteil wg,, ansteigt, kehrt sich dieses Verhalten bei Driicken oberhalb von ca.
200 MPa um. Es existiert somit ein Druckbereich, in denen die Warmeleitfahigkeit der Gemi-
sche beinahe unabh&ngig von den Massenanteilen der beteiligten Fraktionen ist. Mit steigen-
dem Druck folgen die Isobaren mehr und mehr einem polynomischen Verlauf 2. Grades. Die-
ses Verhalten basiert auf der deutlich hheren Druckabhangigkeit der Warmeleitféahigkeit des
Ethanols gegeniber der des Rizinusols (vgl. 4.2.1). Aufgrund der hoheren Temperaturabhan-
gigkeit der Warmeleitféahigkeit von Ethanol gegentber der des Rizinusols nimmt der Abstand
zwischen den 293.15 K und 333.15 K Isobaren mit sinkendem wg,, zu. Dieser Abstand redu-
ziert sich aber mit steigendem Druck, und bei 300 MPa sind die Kurvenverlaufe nahezu iden-
tisch. Wahrend es bei Rizinusol zu einer Uberschneidung der 293.15 K und 333.15 K Werte
bei einem Druck zwischen 100 und 200 MPa kommt, kann dies fur Ethanol erst fur Driicke
oberhalb 300 MPa beobachtet werden. Die Mittelwerte der experimentellen Wérmeleitfahig-
keitsergebnisse sind in Tabelle A-7 und Tabelle A-8 im Anhang A.3 zusammengefasst. Die
relativen Abweichungen der Warmeleitfahigkeitsmesswerte von Ethanol bei Umgebungs-
druck zu Literaturdaten [78, 102] liegen zwischen ca. + 1.4 %.

Bild 4-8 zeigt die relative Warmeleitfahigkeit 4, ,,, der Ethanol-Rizinus6l-Mixturen bei den
beaufschlagten Druckerhéhungen p, als Funktion des Massenanteils an Rizinusol (wg;, ) bei
293.15 K und 333.15 K. Wie bereits bei den zuvor betrachteten Pflanzendlen steigt 4, ,,, mit
p, an, wobei die H6he des Anstiegs mit zunehmendem p, und Massenanteil wg;, abnimmt.
Mit steigender Messtemperatur erhéht sich 4, .. bei konstantem p, , wie dies bereits bei den
Pflanzendlen zu beobachten war. Der tendenziell lineare Verlauf der Isobaren bei 293.15 K
und p, =1 geht mit steigendem p, in einen leicht polynomischen Verlauf 2. Grades Uber.
Betrachtet man die Verlaufe der Isobaren bei 333.15 K, so zeigt sich ein qualitativ vergleich-
bares Verhalten. Mit abnehmendem Massenanteil w,, steigen die A, ,,, -Werte aber deutlich
starker an als bei 293.15 K. Die Temperatur hat hier also einen héheren Einfluss auf den
druckabhangigen Anstieg der Warmeleitfahigkeit als bei den Pflanzendlen. Bild 4-9 veran-
schaulicht die Ergebnisse nochmals in dreidimensionaler Darstellung bei 293.15 K. Eine Dis-
kussion der Ergebnisse und Modellanwendung erfolgt im Kapitel 5.2.
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Bild 4-9 Dreidimensionale Darstellung der Messergebnisse der relativen Warmeleitfahigkeit
A wix fUr Ethanol-Rizinusol-Gemische als Funktion des Massenanteils wg,, und relativen
Druckes p, bei 293.15 K

4.2.3 Warmeleitfahigkeitsergebnisse fur wassrige Saccharose- und Glukose-
Lésungen unter Hochdruckeinfluss

Die Warmeleitfahigkeitsmessungen bis 400 MPa in den waéssrigen Zuckerldsungen wurden
hinsichtlich des Disaccharids Saccharose exemplarisch bei 293.15 K in den Massekonzentra-
tionen 0.2, 0.4 und 0.6 g Zucker/g Lésung sowie bezuglich des Monosaccharids Glucose bei
293.15 und 313.15 K in den Konzentrationen 0.2 und 0.4 g Zucker/g L6sung durchgefihrt.

Bild 4-10 zeigt, dass die gemessenen Warmeleitfahigkeiten der Zuckerlésungen bei Umge-
bungsdruck systematisch bis zu -2% gegenuber den Messdaten von Riedel [109] und der Kor-
relationsfunktion (GI.(3.1)) von Bubnik et al. [110] abweichen. Riedel [109] macht aber keine
néheren Angaben zur Reinheit der untersuchten Zucker bzw. zu den Konzentrationsunsicher-
heiten der Losungen. Die Abweichungen in dieser Arbeit kénnen mdglicherweise leichten
Verunreinigungen der Proben und den oben beschriebenen Messfehlern auf Grund von La-
dungstragertrennung bei wéssrigen oder polaren Flissigkeiten zugeschrieben werden. Die
Standardabweichungen der Messergebnisse erreichen einen Maximalwert von etwa
4mW-m™.K™im gesamten untersuchten Druck-, Temperatur- und Konzentrationsbereich.

In Bild 4-11 ist die relative Warmeleitfahigkeit A, _ (p) =4, (p)/4_(p,) der wassrigen Glu-
kose- und Saccharoseldsungen als Funktion des relativen Druckes p, = p/ p, dargestellt (sie-
he auch Tabelle A-9 und Tabelle A-10 / Anhang A.4). Die Steigung der Isothermen flacht
einerseits mit zunehmendem Druck, andererseits auch mit steigendem Massenanteil w an
gelostem Zucker ab. Mit steigendem Massenanteil reduziert sich also die druckabh&ngige
Warmeleitfahigkeitserh6hung der Losungen.
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Bild 4-11 Darstellung der gemessenen relativen Warmeleitfahigkeit A4, von wassrigen Glu-
kose- und Saccharose-Ldsungen (unterschiedlicher Massenanteile w und Temperaturen) als
Funktion des relativen Druckes (Wasser [43, 44])
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Wie Riedel [109] bereits anhand seiner absoluten Warmeleitfahigkeitsmesswerte der Zucker-
I6sungen interpretiert, hat die Zuckerart keinen signifikanten Einfluss auf A, (p,). Hinsicht-
lich der relativen Werte scheint dies im Rahmen der Messgenauigkeiten auch auf 4, (p) zu
zutreffen. Die absoluten Warmeleitfahigkeitsmesswerte A, (p,) zeigen nach [109] und Bub-
nik et al. [110] eine lineare Abhangigkeit vom Massenanteil w, wahrend die Temperaturab-
hangigkeit einem Polynom 2. Grades folgt.
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5 Diskussion und Modellanwendung

5.1 Pflanzenodle

5.1.1 Dichte und spezifisches Volumen der Pflanzendle unter
Hochdruckeinfluss

Bereits frihere Hochdruckwérmeleitfahigkeitsuntersuchungen [60, 61, 62, 111] unterschiedli-
cher organischer Flussigkeiten wie z.B. Alkohole, Kohlenwasserstoffe usw. weisen auf eine
starke Abh&ngigkeit der Warmeleitfahigkeit von der Dichte bzw. dem spezifischen VVolumen
hin. Um diese Abhé&ngigkeit hinsichtlich der Pflanzendle zu uberprifen, werden zusatzlich
Dichtedaten von Olivendl [112] im Temperaturbereich von 293.15 und 333.15 K und
Driicken bis zu 400 MPa verwendet. Die Messungen wurden mit der ,,High Pressure High
Accuracy Densitometry* (HP-HAD) durchgefihrt. Diese relative interferometrische Methode,
beschrieben unter [113, 114], ermoéglicht Dichtemessungen in transparenten Flissigkeiten
unter Hochdruckeinfluss mit einer Genauigkeit von besser als 0.3 %.

Bild 5-1 zeigt p, als Funktion von p, bei verschiedenen Messtemperaturen. Die relative Di-
chte p, steigt mit dem Druck und der Temperatur an und die Steigung der Isothermen flacht
mit zunehmendem Druck ab. Die Messergebnisse der relativen Dichte p,(p) = p(p)/ p(p,)
fir Olivendl in [112] sind in Tabelle A—6 (Anhang A.2) zusammengefasst. Fir die Hoch-
druckdichtedaten der anderen drei Pflanzendle muss auf Hochdruck-pVT-Daten fir Oliven-,
Distel-, Leinsamen- und Rizinus6l fiir Dricke bis 144 MPa im Temperaturbereich von 303.15
und 333.15 K von Acosta et al. [94] zuruickgegriffen werden. Diese wurden mit einer stationa-
ren Ballon-Apparatur-Methode und einer geschatzten Genauigkeit von 0.1 % durchgefuhrt.
Hier stehen neben den Werten der spezifischen VVolumen zusétzlich empirisch ermittelte Pa-
rameter fiir eine Datenkorrelation mittels der Tait-Gleichung zur Verfuigung. Eine VVorherbe-
stimmungsgenauigkeit bezlglich der Extrapolation von p,(p) der Ole fir Driicke bis zu 400
MPa unter Verwendung der Tait-Gleichung erfolgt durch einen Vergleich mit den oben ge-
nannten experimentellen Daten von p,(p) fir Olivendl. Die Abweichungen zwischen den
berechneten und gemessenen Werten liegen im Bereich von -0.34 und +0.32 %. Auf Basis
dieses Ergebnisses werden die Werte von p,(p) flr Distel-, Leinsamen- und Rizinusol bis
400 MPa analog mit Hilfe einer Extrapolation tber die Tait-Gleichung berechnet. Hierbei
wird vernachlissigt, dass sich die hier verwendeten Ole naturgemaR leicht in der Fettsaurezu-
sammensetzung gegeniiber den Olen von Acosta et al. [94] unterscheiden.
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Bild 5-1 Experimentelle Daten fir p, von Olivendl im Temperaturbereich zwischen 293.15
und 333.15 K [112]

Bild 5-2 zeigt einen Vergleich von o, (p,) fur alle vier untersuchten Ole bei 333.15 K und
relativen Driicken p, bis 4000. Der hochste Anstieg von p, bei konstantem p, kann fur Oli-
vendl beobachtet werden, gefolgt von Distel-, Leinsamen- und Rizinusél. Die Ergebnisse aus
der Anwendung der Extrapolation via Tait-Gleichung flr die anderen drei Temperaturen
stimmen hinsichtlich der Reihenfolge von A, (p) bei 333.15 K uberein. Die Beobachtungen
bei den Pflanzendlen hinsichtlich A, (p) zeigen ein vergleichbares Verhalten beziiglich
po,(p,), wobei A, bei konstanter Temperatur deutlich starker mit p, zunimmt als p,. Trotz-
dem ist ein Zusammenhang zwischen A (p) und p,(p,) sichtbar, wie der Vergleich der Dia-
gramme Bild 4-4 und Bild 5-1 sowie Bild 4-6 und Bild 5-2 demonstriert.

Bezuglich der beiden zuletzt genannten Diagramme (Bild 4-6 u. Bild 5-2) scheint p, und
entsprechend auch A, von Olivendl Uber Distel6l nach Leinsamendl bei konstanter Tempera-
tur und isobaren Zustand abzunehmen und somit Uber den steigenden Gehalt an (mehrfach-)
ungeséttigten Fettsduren, also Doppelbindungen in cis-Konfiguration in der Fettsdure-
Molekiilkette (Olsdure = Linolsaure = Linolensaure). Acosta et al. [94] beschreiben, dass
mit Ausnahme von Rizinusél, eine vergleichbare Analogie zwischen der Kompressibilitat
eines Pflanzendles und seiner Jod-Zahl, einem Indikator fir die Anzahl von Doppelbindun-
gen, besteht. Coupland et al. [99] berichten, dass im Allgemeinen die Dichte eines Pflanzendls
mit dem Grad an Ungeséttigtkeit zu- und mit steigendem Molekulargewicht abnimmt. Rizi-
nusol stellt hier aber anscheinend auf Grund des hohen Gehaltes (=77 %) am Monoacyl-
Triglycerid Triricinolein eine Ausnahme dar. Die schwach polare Hydroxy-Gruppe (-OH) in
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der Nahe der einen Doppelbindung im Rizinolsaurerest (einziger Unterschied zur Olsaure)
und die monoacidische Konfiguration am Glycerin-Molekdil bestimmen die speziellen physi-
ko-chemischen Eigenschaften dieses Ols. Rizinusol hat die groRte Dichte unter den Pflan-
zendlen, eine sehr hohe Viskositat und 16st sich gut in Ethanol. Nach Blaurock [115] ermdg-
licht die Kombination von Fettsauren gleichartiger Molekulstruktur (gekrimmt oder gerade)
unmittelbar nebeneinander im Triglycerid eine kompaktere Triglycerid-Konfiguration, als
wenn gekrimmte und gerade Fettsduremolekille nebeneinander positioniert sind.
Da die Dichte eines Pflanzendls von seiner Fettsdure-Komposition und deren Konfiguration
im Triglycerid abhéngt, wird die Warmeleitfahigkeit unter Hochdruckeinfluss scheinbar indi-
rekt mitbeeinflusst. Bei Umgebungsdruck sind die Unterschiede der gemessenen Warmeleit-
fahigkeitswerte flr Oliven-, Distel- und Leinsamendl nur gering und die gegebene Messge-
nauigkeit lasst keine eindeutige Interpretation der Ergebnisse hinsichtlich der Verbindung
zwischen Waérmeleitfahigkeit und Dichte zu. Die Fettsdurekonfiguration an der Glycerin-
Untereinheit der verwendeten Ole wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht naher untersucht.
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Bild 5-2 p,- p, Diagram flr Pflanzendle bei 333.15 K (Daten aus [94] mit Tait-Gleichung
extrapoliert)
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Auf Basis der gewonnenen Wéarmeleitfahigkeits- und Dichtedaten werden die bereits im Ka-
pitel 2.2 kurz vorgestellten Warmeleitfahigkeitsmodelle fir reine Flissigkeiten unter Hoch-
druckeinfluss von McLaughlin et al. [59], Forsman et al. [62], Ross et al. [61] sowie Kamal et
al. [60] auf ihre Anwendbarkeit hinsichtlich der Pflanzendle erdrtert. Die Modelle von Weber
[55], Bridgman [56] und Lawson et al. [57] bendtigen neben der thermischen Kapazitat c,

oder der Schallgeschwindigkeit u der Ole teilweise noch weitere Parameter, deren Druckab-
hangigkeiten nicht bekannt sind, was somit einer Verwendung der Modelle unter Hochdruck-
einfluss entgegensteht. Die Modellgleichung von Bridgman liefert aber bereits bei Umge-
bungsdruck in Verbindung mit den oben genannten mittleren Molekilmassen der Triglyceride
deutlich zu ge-ringe Wérmeleitfahigkeitswerte.

5.1.2 Temperaturabhéangigkeit der Warmeleitfahigkeit unter Hochdruckeinfluss

In Kapitel 2.2.1 wurden Modellfunktionen von McLaughlin et al. [59, 60] vorgestellt, die die
Beziehung zwischen der Warmeleitfahigkeit und dem pVT Verhalten in Flussigkeiten be-
schreiben sollen. McLaughlin et al. [61] betrachten in erster Naherung den Griineisenparame-
ter y, (Gl. (2.22)) als konstant sowie die mittlere Oszillationsfrequenz der Molekdile v als
temperaturunabhangig und somit geméaR Gleichung (2.20) (1/4)@4/8T), proportional zu
a,. Ihre graphische Auftragung von (I/1)04/6T), gegen «, fir einige Flussigkeiten, inklu-
sive Umgebungs- und Hochdruckdaten flr organische Flussigkeiten von Bridgman [56], er-
geben ansatzweise eine nahezu lineare Beziehung zwischen diesen beiden Parametern.
Die  approximierte  lineare  Trendfunktion der  Datenpunkte  schneidet die
a -Achse bei a,, =0.55-10°-K™, und das Vorzeichen des Terms (1/1)04/dT ), wechselt
von einem negativen zu einem positiven Wert fir o, <«

p,krit.

p,krit. *

Die Ergebnisse eigener Hochdruckwérmeleitfahigkeitsmessungen fiir Toluol und die von
Nieto de Castro et al. [88] deuten auf einen Vorzeichenwechsel von (1//1)(8/1/8T)p bei etwa
300 bis 360 MPa hin. Hinsichtlich der untersuchten Pflanzendle (Bild 5-3) kann ebenfalls
eine annéhernd lineare Beziehung zwischen (1/4)04/0T ), und «, beobachtet werden. Au-
RBerdem sinkt der thermische Ausdehnungskoeffizient «, mit zunehmendem Druck so stark
ab, dass es zu einem Vorzeichenwechsel des thermischen Warmeleitfdhigkeitskoeffizienten
kommt.

Die aus den gemessenen Warmeleitfahigkeits- und Dichtedaten ermittelten Werte fir «,
von Oliven-, Distel- und Leinsamendl, bei denen der Vorzeichenwechsel bzgl. (1/4)04/0T),
auftritt,liegen nach Tabelle 5-1 zwischen ca. 5.7 und 6.1-10* K™. Die Steigung der approxi-
mierten linearen Trendfunktion fir Rizinusol und der Wert fur «, ~5-10" K™ unterschei-
den sich offensichtlich von denen der anderen drei Ole. Dies ist entweder Unsicherheiten in
den Dichte- bzw. Warmeleitfahigkeitsdaten oder evtl. den spater noch diskutierten unter-
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schiedlichen physiko-chemischen Stoffeigenschaften dieses Ols in Bezug auf die anderen
Pflanzendle zuzuschreiben.
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Bild 5-3 Vergleich von (I/4)04/0T), tber «, fur die untersuchten Pflanzendle und Litera-
turdaten von organischen Losungsmitteln (Horrocks et al. [59])

Die von McLaughlin et al. [59, 60] angegebene universelle Korrelationsfunktion,
(1/A)0A10T), =-2.75¢, +1.5-10° [K™] (----, Bild 5-3), kann nur hinsichtlich ihrer Stei-
gung bei hohen « -Werten annahernd wiedergegeben werden. Im Gegensatz zu anderen or-
ganischen Flussigkeiten wie Toluol und Iso-Propyl-Alkohol [62], bewegen sich die ermittel-
ten kritischen Driicke p,, der Pflanzendle, bei denen der Vorzeichenwechsel auftritt, in
einem deutlich niedrigeren Druckbereich zwischen ca. 61 und 126 MPa. In Bezug auf die be-
obachteten Unterschiede bei der Druckabhdngigkeit der Warmeleitfahigkeit von n-Propyl-
und Iso-Propyl-Alkohol vermuten Forsman et al. [62], dass steigender Druck in einer Fliissig-
keit einen ausgepragten Ordnungseffekt auf die raumliche Molekilanordnung ausibt. Dieser
Effekt scheint von der Komplexitat der molekularen Struktur (z.B. verzweigte oder unver-
zweigte Molekulketten, MolekiilgroRe, intermolekulare Wechselwirkungen) beeinflusst zu
werden. Die Druckerhdhung in einer Flissigkeit resultiert somit anscheinend stoffabhéngig in
einer Abnahme des isobaren thermischen Ausdehnungskoeffizienten und in einem eventuel-
len Vorzeichenwechsel des thermischen Koeffizienten der Warmeleitfahigkeit (1/2)04/0T), .
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Tabelle 5-1 Ermittelte Werte fir o und p,, der untersuchten Pflanzendle

p kit
e X 10 K™
T[K] Olivenol Distelol Leinsamendl Rizinusol
283.15 6.1 5.7 5.8 5.0
293.15 5.9 5.7 5.9 5.0
313.15 6.0 5.8 6.0 5.0
333.15 6.0 5.8 6.1 5.1
Mittelwert 6.0 5.8 6.0 5.0
T[K] Pyie | MPa
283.15 88 64 77 119
293.15 110 63 71 126
313.15 110 56 71 126
333.15 110 63 72 126
Mittelwert 104 61 72 126

5.1.3 Druck- und Dichteabhangigkeit der Warmeleitfahigkeit

In Kapitel 2.2.1 wurde ebenfalls eine Modellfunktion (GI. (2.21)) [59, 60] vorgestellt, die den
isothermen Druckkoeffizienten der Wérmeleitfahigkeit von Fliissigkeiten (1/1)64/6p), an-
hand der Kompressibilitit &, und des Griineisenparameters y, =(8Inv/dIn p). beschreibt.
Unter der vereinfachten Annahme, dass y, konstant ist, wird hier nach GlI. (2.21) ein propor-
tionaler Zusammenhang zwischen (1//1)(8/1/8p)T und x; prognostiziert. Untersuchungen ver-
schiedener organischer Flussigkeiten [60, 61, 62] konnten dieses Verhalten weitestgehend
bestatigen (siehe Kapitel 2.2.1).

Die graphische Darstellung, der aus den Messdaten berechneten Werte fur (1//1)(8/1/8p)T uber
i, fur die untersuchten Pflanzendle in Bild 5-4, gibt ebenfalls eine nahezu lineare Beziehung
zwischen dem isothermen Druckkoeffizient der Warmeleitfahigkeit und der isothermen Kom-
pressibilitat wieder. Eine Regression der Datenpunkte fuhrt zu linearen Trendfunktionen, de-
ren Steigungen nahezu temperaturunabhangig sind. Allerdings verlaufen nur die Trendlinien
fir Olivendl naherungsweise durch den Koordinatenursprung. Die Unterschiede in den Stei-
gungen sind wahrscheinlich auf die Unsicherheiten bei den verwendeten extrapolierten Dich-
tedaten zurtickzufuhren.
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Die geringe Unempfindlichkeit der Kurvenverlaufe gegenliber der Temperatur unterstiitzt die
vereinfachte Theorie von McLaughlin et al. [59, 60], dass die mittlere Oszillationsfrequenz
der Molekiile v um ihre Gleichgewichtsposition in der angenommenen Gitterstruktur bezlg-
lich des ,,harmonic oscillator“-Modells hauptsdachlich vom spezifischen Volumen- bzw. der
Dichte abhangig ist.

24
22 - 4 ¢ Olivenol / 293.15 K
20 s o Disteldl / 293.15 K
— 18 r - X.D m Leinsamendl / 293.15 K
' Y e
<. 16 . A Rizinusol / 293.15 K
=R a5 » Olivenol / 313.15 K
. . . "
1 84 ° Disteldl / 313.15 K
= % ® Leinsamendl / 313.15 K
S 10 1 fa o Rizinus6l / 313.15 K
«©Q 8 _ . ..
> Olivendl /333.15 K
< 6 x Disteldl / 333.15 K
4 + Leinsamendl / 333.15 K
5 | x Rizinusol / 333.15 K
0

k1 - 10 K™
Bild 5-4 Darstellung von (1/4)04/dp), Uber x, fiir die Pflanzenéle bei 293.15 u. 333.15 K

Wie in Kapitel 5.1 bereits naher erlautert, wird die Dichte- bzw. Volumenabhangigkeit der
Warmeleitfahigkeit oftmals mit ihrem g-Wert (Gl. (2.23)) diskutiert, der sich aus dem
McLaughlin Modell herleiten l&sst [61]. Fir die graphische Ermittlung von g bzgl. der be-
trachteten Pflanzendle wurden die dimensionslosen Werte In A, Uber In p, aus den experi-
mentellen Warmeleitfahigkeits- und Dichtedaten (inklusive der extrapolierten Werte aus den
Acosta-Daten [94]) in Bild 5-5 im Temperaturbereich zwischen 283.15 und 333.15 K und
Driicken bis 400 MPa aufgetragen. Das komplette Feld an Datenpunkten kann mittels Regres-
sion gut mit einer linearen Masterfunktion beschrieben werden, deren Steigung g entspricht.
Der hier erhaltene Wert liegt bei etwa 3, was flr organische Flissigkeiten typisch zu sein
scheint [61]. Die separate Bestimmung des Faktors g fiir jede Messtemperatur und jedes Ol
ergibt fast ausnahmslos einen Anstieg von g mit steigender Temperatur, wie aus Tabelle 5-2
ersichtlich wird, wéhrend Literaturdaten [61] fur andere organische Flussigkeiten keine klare
Tendenz der Temperaturabhangigkeit aufzeigen.
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Bild 5-5 Auftragung von In A, uber Inp, fur die untersuchten Pflanzendle zur Ermittlung
eines gemittelten g -Wertes

Tabelle 5-2 Experimentell gefundene g -Werte fur die untersuchten Pflanzendle

Oliveol Distelol Leinsamendl Rizinusol
TIK] g []
283.15 2.79 2.85 2.80 3.00
293.15 3.05 2.90 2.90 3.03
313.15 3.11 2.96 2.97 3.05
333.15 3.08 3.07 3.03 3.08

Forsman et al. [62] erhalten durch Integration der Gl. (2.23) die GI. (2.25), welche die Druck-
abhangigkeit des Warmewiderstands anhand des relativen spezifischen Volumens v, und des
Faktors g beschreibt.
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Eine entsprechende Umstellung der GIl. (2.25) ermdglicht die Abschdtzung der relativen
Warmeleitfahigkeit A (p,T) einer organischen Flissigkeit anhand des relativen spezifischen
Volumens v (p,T) bzw. der relativen Dichte p,(p,T) und dem empirisch ermittelten
Faktor g .

A.(p,T)=v.*(p,T) = p(P) (5.1)

Die Vorherbestimmung von A, (T, p) hinsichtlich der Pflanzendle fihrt unter Anwendung der
Gl. (5.1) in Verbindung mit dem in Bild 5-5 mittels linearer Regression gefundenen Faktor
g =3.05 zu maximalen Abweichungen bezuglich der gemessenen Werte zwischen ca. — 0.7
und + 1.4 % Uber den kompletten untersuchten Druck- und Temperaturbereich (Bild 5-6).

Der isotherme Druckkoeffizient der Warmeleitfahigkeit der untersuchten Pflanzen wird nach
diesen Ergebnissen also hauptsachlich durch die Kompressibilitit der Ole kontrolliert.
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Bild 5-6 Abweichungen zwischen denen mit GI. (5.1) fir g =3.05 berechneten Werten
Amoa.(T+ P) und Messergebnissen A . (T, p) der untersuchten Pflanzendle im Temperatur-
bereich von 283.15 bis 333.15 K
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5.1.4 Molekulare Interpretationen

Um die zuvor beschriebene Verbindung zwischen der Kompressibilitdt und dem Druckko-
effzienten der Warmeleitfahigkeit der untersuchten Pflanzendle besser verstehen zu kénnen,
werden die molekularen Unterschiede der Ole und deren Druckbeeinflussung naher analysiert.

Die Warmeleitfahigkeits- und Dichtedaten demonstrieren ein qualitativ &hnliches Verhalten
von o (T, p) und A (T, p) beziglich Druck und Temperatur, aber auch bei den Olen unter-
einander. Hiernach nehmen scheinbar die Werte fir p, (T, p) und A, (T, p) von Olivendl Gber
Distel- und Leinsamendl zum Rizinusél hin ab. Grinde hierfur sollten in der molekularen
Struktur und den intermolekularen Wechselwirkungen der Ole gefunden werden. Die unter-
suchten Pflanzendle koénnen hinsichtlich ihrer Fettsdurenzusammensetzung klassifiziert wer-
den (vgl. Tabelle 3-1). Das Olivendl charakterisiert ein hoher Gehalt an ungesittigter Olséure
(=75%), der Rest besteht hauptsachlich aus gesattigter Palmitinsaure. Das Disteldl enthalt
hauptsachlich ungesattigte Fettsauren (=~79% Linolséure) und das Leinsamendl Linolensdure
(= 58 %). Die Rizinolsdure ist nur in Rizinusol enthalten und definiert seine Ausnahmestel-
lung unter den Pflanzenélen. Die Olsdure Cig.1 () ist einfach ungesattigt mit einer Doppelbin-
dung in cis-Konfiguration am 9. C-Atom (von der Carboxyl-Gruppe aus gezéhlt). Aufgrund
der Unféhigkeit an dieser Doppelbindung zu rotieren, tendiert die Fettsduremolekilkette dort
zu einem Knick (= 40°). Jede weitere cis-Doppelbindung in der Linolséure Cis:» (9,12) und der
Linolensdure Cig:3 (9, 12, 15 fuhrt zu einer starkeren Krimmung der Molekiilkette [116]. Die
Molekilkrimmung bestimmt, welche Fettsduren im Triglycerid-Molekil nebeneinander an-
geordnet sind bzw. wie sich die Triglyceride im Ol untereinander anordnen. Sind gekrimmte
Molekiile nebeneinander gepackt, ist der freie Raum zwischen den Molekilen entsprechend
kleiner als bei der Kombination von gekrimmten und gestreckten Molekilen [115]. Somit
sollte die Dichte eines Ols im Allgemeinen mit dem Gehalt an ein- bzw. mehrfach ungesittig-
ten Fettsauren ansteigen. Die Anwesenheit gesattigter Fettsaureketten (z.B. Palmitinséure in
Olivendl) behindert eine kompaktere Anordnung der Molekile. Diese Theorie wird durch die
eigenen Dichtemessungen sowie Ergebnissen aus der Literatur [99] bestatigt.

Bei Rizinusdl tritt eine Kombination von zwei Effekten auf. Erstens ermdglicht der hohe Ge-
halt und die mono-acidischen Anordnung der Hydroxyfettsdure Rizinolsdure im Triglycerid
(Triricinolin ~ 77 %) eine dichtere Packung der Molekule (drei gleichartige Fettséurereste am
Triglycerid). Zweitens besitzt die Rizinolsdure (12h-Cis1 (9)) im Unterschied zur Olsaure am
12. C-Atom noch eine Hydroxygruppe, die in diesem Bereich der Fettsauremolekilkette eine
schwache Polaritét verursacht. Zusétzlich zu den Van-der-Waals Kraften zwischen den langen
Molekdilketten treten hier also noch intermolekulare Anziehungskréfte gemaR der schwachen
Polaritat auf. Die Kombinationen aus den verstarkten intermolekularen Anziehungskréften
und die héhere Packungsdichte aufgrund der monoacidischen Konfiguration bestimmen somit
letztendlich die speziellen physiko-chemischen Eigenschaften dieses Ols.
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Rizinusdl besitzt unter den (flissigen) Pflanzendlen die hdchste Dichte, Warmeleitfahigkeit
und Viskositat und zeigt aullerdem eine gute Ethanolldslichkeit.

Hinsichtlich der Anwendung hoher Dricke auf Pflanzendle kdnnen verschiedene physikali-
sche Verhalten beobachtet werden. Nach den Ergebnissen von Acosta et al. [94] besteht bei
den Pflanzendlen mit der Ausnahme von Rizinusél ein Zusammenhang zwischen der Kom-
pressibilitat und der Jodzahl der Ole, die einen Indikator fiir die Anzahl an Doppelbindungen
und den Anteil an ungeséttigten Fettsauren darstellt. Die Kompressibilitét steigt hiernach im
Allgemeinen mit sinkender Jodzahl. Pflanzendle, die bei Umgebungsdruck bereits eine hdhere
molekulare Packungsdichte aufweisen, lassen sich weniger stark komprimieren. Die Dichte,
Kompressibilitdt und Warmeleitfahigkeit einer Flissigkeit sind von der Molekilstruktur und
den zwischenmolekularen Wechselwirkungen abhéngig und somit untereinander verknipft.
Durch die druckinduzierte Verdichtung der Ole werden die Kollisionswahrscheinlichkeit der
Molekiile und somit auch die zwischenmolekulare Ubertragung thermischer Energie bzw.
Warmeleitfahigkeit erhoht.

Kapranov. et al. [16] und Cheftel [15] berichten (ber eine Schmelzpunkterh6hung mit stei-
gendem Druck. Ein Phanomen, das dem Prinzip von Le Chatélier folgt. Hohe Driicke begin-
stigen die Formation dichterer Molekulstrukturen. In Bezug auf die oben genannten ungesat-
tigten Fettsauremolekilketten wirden Doppelbindungen in trans-Konfiguration eine dichtere
Packung ermdglichen, da die Molekulketten dann fast linear ausgerichtet sind [116]. Die
trans-Fettsduren haben im Vergleich zu den entsprechenden cis-Fettsauren einen hdheren
Schmelzpunkt. Wie weit aber hohe Driicke tatsachlich einen Wechsel von der cis- zur trans-
Konfiguration forcieren, ist nach Wissen des Autors noch nicht bekannt.
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5.2 Ethanol-Rizinusdl-Gemische

5.2.1 Dichte und spezifisches Volumen der Gemische unter Hochdruckeinfluss

Entsprechend der Ausfiihrungen bei den Pflanzendlen soll fur die folgenden Modellanwen-
dungen und Ergebnisdiskussion zunachst auch wieder die Dichte, der als homogen angesehe-
nen Gemische, unter Hochdruckeinfluss naher betrachtet werden.

Literaturdaten beziglich der Dichte von Ethanol als Funktion des Druckes findet man bis
310 MPa (298.15 u. 323.15 K) in [117] und bis 1200 MPa (303.15 u. 348.15 K) in [56]. Ein
Vergleich, der auf die Messtemperaturen von 293.15 und 333.15 K bis 400 MPa inter- bzw.
extrapolierten Dichte-Daten beider Quellen zeigt eine gute Ubereinstimmungen mit maxima-
len Abweichungen zwischen + 0.1 und -0.5 %. Die Dichtedaten des Rizinus6ls als Funktion
des Druckes wurden, wie zuvor beschrieben, aus den Messdaten Uber eine Extrapolation bis
400 MPa via Tait-Gleichung anhand der von Acosta et al. [94] aufgefuhrten Parameter ermit-
telt.

Die Umgebungsdruckdichten der reinen Stoffe und Gemische sind ebenfalls mittels Bie-
geschwing-Densitometer bei 293.15 K bestimmt worden und folgen einer linearen Abhéangig-
keit. Da zu diesem Zeitpunkt die Druckabhéngigkeit der Gemischdichten noch nicht zur Ver-
fligung stand, wird hier vereinfacht angenommen, dass diese Linearitat auch im betrachteten
Druckbereich bist 400 MPa bestehen bleibt. Die Gemischdichten p,,. (T, p, Wg;, ) ergeben sich
somit aus den Dichtdaten des Ethanols pg,, (T, p) und Rizinuséles pg, (T, p) Uber die Bezie-
hung

P (T Py W, ) = [pRiz.(T' P) — Peu (T, p)] Wei, + Pe (T, P) - (5.2)

Der Vergleich der aus den Dichten berechneten spezifischen Volumen der Mixturen
(Vuix =1/ pyix (T, P, Wg;, ) ) mit denen aus der Summe der partiellen Volumen gebildeten
(Gl. (5.3)), ergibt negative Volumendifferenzen. Somit kommt es bei der Herstellung der als
homogen betrachteten Mixturen zu einer leichten Volumenreduzierung. Diese erreicht bei
Wg;, =0.5 und Umgebungsdruck ihren Maximalwert von ca. -1 % und reduziert sich mit stei-
gendem Druck auf ca. -0.4 % bei 400 MPa.

— (1_WRiz.) WRiz.
i (- P W) e (T.D) " P (T, D) (5:3)
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In Bild 5-7 sind die berechneten Daten der relativen Dichte der Ausgangsstoffe und Gemi-
sche als Funktion des Massenanteils wg,, bei den untersuchten Driicken und Messtemperatu-
ren dargestellt. Analog zur relativen Warmeleitfahigkeit in Bild 4-8 nimmt die relative Dichte
mit steigendem Druck und steigender Temperatur sowie Ethanolgehalt zu. AuBerdem zeigt
Ethanol eine deutlich hohere Kompressibilitat als Rizinusél und die Kompressibilitat ist star-
ker temperaturabhéngig.
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Bild 5-7 Darstellung der berechneten relativen Dichte p, der Ethanol-Rizinusol-Gemische
als Funktion des Massenanteilens w,, bei verschiedenen relativen Driicken p, fiir 293.15 K
und 333.15 K

Der anfanglich bei Umgebungsdruck vorhandene lineare Charakter der Isobaren o, . (Wg;, )
geht bei beiden Messtemperaturen mit steigendem Druck mehr und mehr in einen leicht para-
belférmigen Verlauf Gber wie dies auch bei der Darstellung der relativen Warmeleitfahigkeit
(Bild 4-8) zu beobachten ist. Die Kriimmung der Kurven fallt allerdings bei p, ;. (Wg;,) We-
niger stark aus.

5.2.2 Temperaturabhangigkeit der Warmeleitfahigkeit der Gemische

Zunachst soll die Druckabhédngigkeit des isobaren Temperaturkoeffizienten der Warmeleitfa-
higkeit (1/4)04/0T ), analysiert werden. Wie bereits bei den Pflanzendlen in Kapitel 5.1.2
und in [59, 60] naher erlautert, ist ein druckinduzierter Vorzeichenwechsel von (1/A)04/0T ),
hinsichtlich organischer Flussigkeiten stark mit dem isobaren thermischen Ausdehnungskoef-
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fizienten a, verbunden. Nach [59] sinkt a, und auch dessen Druckabhangigkeit in organi-
schen Flissigkeiten mit steigender Komplexitét der Fllssigkeitsmolekile. Die Darstellung der
anhand der Gemisch- bzw. Ethanol- und Rizinusol-Dichten berechneten Werte flr
a,(p,T, Wy, ) in Bild 5-8 demonstriert dieses Verhalten sehr deutlich.

14
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Bild 5-8 Thermischer Ausdehnungskoeffizient a, der Ethanol-Rizinusol-Gemische als
Funktion des Druckes bei verschiedenen Massenanteilen wg,, fur 293.15 K und 333.15 K
(a Horrocks et al. [59])

p, krit.

Das molekular noch relativ einfach aufgebaute reine Ethanol hat den hochsten a -Wert mit
der starksten Druckabhangigkeit. Mit zunehmendem Anteil an den deutlich gréRer und kom-
plexer aufgebauten Rizinusolmolekilen (Triglyceride) sinkt a; und die angedeuteten tenden-
ziellen Kurvenverldufe flachen ab.

In [59] wird ein empirisch ermittelter Wert fr a, ; von -5.5.10 K" fiir den Vorzeichen-
wechsel bzgl. (1//1)(8/1/8T)p einiger organischer Flissigkeiten angegeben. Nimmt man diesen
Wert (----, Bild 5-8) als Kriterium fir die hier durch gefiihrte Messreihe, so zeigt sich eine
stoffabhangige Verschiebung des kritischen Druckes bei dem der Vorzeichenwechsel stattfin-
det. Wéhrend bei Rizinusél der kritische Druck bei ca. 100 MPa liegt, Uberschreitet dieser bei
Ethanol den messtechnisch abgedeckten Druckbereich von 400 MPa.
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Dies steht in Einklang mit den Warmeleitfahigkeitsmessungen unter Hochdruck von Forsman
et al. [62], bei denen fiir n-Propanol kein Vorzeichenwechsel bzgl. (/21 )04/6T ), bei Driicken
unterhalb 600 MPa zu beobachten ist.

Zur Uberpriifung dieser Ergebnisse wurden die Werte fiir (1//1)(6/1/6T)p aus den Messdaten
der Ethanol-Rizinus6l-Gemische ermittelt und in Bild 5-9 graphisch Uber a, aufgetragen
(Druckreihenfolge von oben nach unten: 0.1, 50, 100, 200, 300, 400 MPa). Zunéachst l&sst sich
erkennen, dass sich im untersuchten Druckbereich auch fur Ethanol ein Vorzeichenwechsel
zwischen 300 und 400 MPa abzeichnet. Im restlichen Konzentrationsbereich w,, = 0.25 bis 1
ist eindeutig ein Vorzeichenwechsel fur (1//1)(6/1/6T)p vorhanden. Aullerdem ergibt sich bis
auf einige Ausnahmen bei hoheren Driicken wieder eine andeutungsweise lineare Beziehung
zwischen den beiden Koeffizienten. Die Werte fir a, ,; liegen zwischen ca. 5 und 7-10* K,
also sehr nahe um den in [59] genannten universellen Wert von 5.5 -10 K™. Die Steigungen
der tendenziellen Verlaufe der Datenpunkte stimmen annahernd mit der von Horrocks et al.
[59] genannten linearen Funktion (0In4/dT), =-2.75a,+1.5-10° [K™'] (----, Bild 5-9)
Uberein, aber nicht die Werte fir a, = 0. Die groRere Streuung der Datenpunkte basiert wahr-
scheinlich darauf, dass einerseits fur die Warmeleitfahigkeit nur Messdaten fur zwei Tempe-
raturen (293.15 und 333.15 K) zur Verfugung stehen und sich andererseits eine Inter- bzw.
Extrapolation der Dichtedaten f(p, T, w) als notwendig erwies. Die kritischen Driicke fur den
Vorzeichenwechsel kénnen somit nur sehr ungenau aus dem Diagramm abgelesen werden.
Die graphische Ermittlung anhand der Trendfunktionen ergeben Werte fir p,, nach
Tabelle 5-3. Wéhrend fur wg, = 0.25 bis 0.75 eine nahezu lineare Beziehung zwischen p,.,
und wg,, besteht, fallt p,, bei wg, =1 anscheinend zu hoch und bei w,, =0 zu niedrig aus.
Auch wenn die bestimmten p, ., nicht ganz mit den ndherungsweise angedeuteten Driicken in
Bild 5-8 ubereinstimmen, deuten diese Ergebnisse tatsachlich auf eine Verschiebung des
Vorzeichenwechsels bzgl. (1//1)(6/1/8T)p mit zunehmender molekularer Komplexitédt der
Flussigkeiten hin.

Tabelle 5-3 Graphisch ermittelte Werte fir p,,, der Ethanol-Rizinusol-Gemische

T [K] 29315 | 333.15
Wriz. ['] pkrit. [MPa]

0 321 320
0.25 324 322
0.5 197 198
0.75 108 109

1 117 118
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20 v
0 w=0/293.15K
5 yas 5 w=025/293.15K
_ o o w=05/293.15K
Y L4 o w=0.75/293.15 K
3 10 x w=1/293.15K
= o™ = w=0/33315K
(5 é. Ak D A w=0.25/333.15K
S5 F o O e w=05/333.15K
I 4 e w=075/33315K
0 _ NA%:. + w=1/333.15K
— Horrocks et al.
o (W= W)
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Bild 5-9 Vergleich von (1/A)@4/0T), tber a, der Ethanol-Rizinusol-Gemische bei ver-
schiedenen Driicken, Massenanteilen wg;, und Temperaturen sowie Literaturdaten einiger
organischer Losungsmittel (Horrocks et al. [59])

5.2.3 Druck-und Dichteabhangigkeit der Warmeleitfahigkeit der Gemische

Die Druck- und Dichteabhangigkeit der Warmeleitfahigkeit der Ethanol-Rizinusél-Gemische
wird analog zu den Ausfiihrungen in Kapitel 5.1.3 analysiert. Hierzu missen zunéchst die
isothermen Druckkoeffizienten der Warmeleitfahigkeit (1/4)@4/0p), und die isothermen
Kompressibilitaten «, der einzelnen Gemische berechnet werden. Die graphische Darstellung
von (/A)@4/dp), Uber x, in Bild 5-10 fiir die verschiedenen Massenanteile w;,, zeigt den
Zusammenhang zwischen den beiden Koeffizienten, der mit steigendem Druck (hoherer Flis-
sigkeitsdichte) in eine nahezu lineare Beziehung Ubergeht. Die Stoff- und Temperaturabhén-
gigkeit der Steigung der Regressionsfunktionen nimmt ebenfalls mit zunehmendem Druck ab.
Die hochste Kompressibilitat und somit druck- bzw. volumenabhangige Erhéhung der War-
meleitfahigkeit ergibt sich fur Ethanol, die niedrigste entsprechend fur das reine Rizinusol.
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Bild 5-10 Darstellung von (I/1)04/dp), iber x; der Ethanol-Rizinusél-Gemische bei ver-
schiedenen Driicken und Massenanteilen wp;, fiir 293.15 K und 333.15 K

Zur graphischen Bestimmung des im Zusammenhang mit der Dichteabhangigkeit von A dis-
kutierten g-Wertes der Gemische (vgl. Kapitel 2.2.1 und Kapitel 5.1.3), wurden die berech-
neten Werte fir In(4,) als Funktion von In(p,) in Bild 5-11 aufgetragen.

Bis auf Rizinus6l und Ethanol bei 333.15 K liegen die Datenpunkte nahezu auf einer linearen
Masterkurve mit der Steigung g~ 2.85. Zur besseren Vergleichbarkeit sind die erhaltenen
g -Werte fir die einzelnen Gemische und Messtemperaturen in Tabelle 5-4 zusammenge-
fasst. Der groRte Teil der Werte bewegt sich zwischen ca. 2.8 und 2.9 mit ansatzweise negati-
vem Temperatureinfluss. Die starkeren Abweichungen bei Rizinusél konnten auf die Dichte-
extrapolation f(p) bzgl. der Daten von Acosta et al. [94] bei 293.15 und 333.15 K sowie der
Wérmeleitfahigkeitsextrapolation von 200 auf 400 MPa bei 293.15 K basieren.

Nach Bild 5-11 weichen die Datenpunkte erst bei Driicken tiber 150 MPa stéarker von der li-
nearen Fittfunktion ab. Eine Berechnung von A (p,T,wg,) mit Hilfe der Modellfunktion
Gl. (5.1) und der Dichtedaten p,(p,T,wy, ) fihrt mit g=2.85 zu Abweichungen nach
Bild 5-12. Bis auf reines Rizinusol, fir das nach Kapitel 5.1.3 ein g >3 gefunden wurde,
lasst sich also die Druckabhangigkeit der Wéarmeleitfahigkeit von Gemischen mit guter Ge-
nauigkeit (maximale relative Abweichung ca. + 0.8 %) Uber einen empirischen Faktor in Ver-
bindung mit der relativen Dichte bestimmen.
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70
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Aw=0.25/293.15 K
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Bild 5-11 Graphische Bestimmung eines gemittelten g-Wertes der Ethanol-Rizinusol-
Gemische bei verschiedenen Driicken und Massenanteilen wy,, fur 293.15 K und 333.15 K

5
_ 4 ow=0/293.15K
S 3 A w=0.25/293.15 K
§ 5 o w=05/293.15K
. o w=0.75/293.15 K
ufj 1 5 o g xw=1/20315K
Sos % s - g O mw=0/33315K
;gf ' + 8 aw=025/333.15K
N n ¢+ w=05/333.15K
g 2] « o w=0.75/333.15 K
< -3 Tl +w=1/33315K
T (W = Wei,)
5 ‘ ‘ ‘
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Pr [']

Bild 5-12 Abweichungen zwischen g-Wert-Modell und Messwerten fiir A, der Ethanol-
Rizinusol-Gemische mit g =2.85 als Funktion des relativen Druckes p, bei Massenanteilen
Wg;, flr293.15 K und 333.15 K (maximale relative Abweichung -3.6 %)
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Tabelle 5-4  Ubersicht der mittels Regression ermittelten g-Werte der Ethanol-Rizinusol-

Mischungen
Waiy. [_]
T [K] 0 0.25 0.5 0.75 1
293.15 2.83 2.87 2.87 2.91 3.20
333.15 2.81 2.82 2.82 2.79 3.03

5.2.4 Massen-und Volumenanteil-Modell

Die einfache empirische Funktion Gl. (2.33) deutet bereits darauf hin, dass oftmals in Zwei-
oder Mehrkomponentensystemen ein nahezu linearer Zusammenhang zwischen den Massen-
anteilen der einzelnen Komponenten, deren Warmeleitfahigkeiten und der Warmeleitfahigkeit
des betrachteten Gesamtsystems (Mischung, Ldsung, Suspension usw.) besteht. Nach Cecil
und Munch [118] trifft dies auch flr einige bei Atmosphérendruck untersuchte binare und
tertiare Flussigkeitsgemische zu. Die hier betrachteten Ethanol-Rizinus6l-Gemische zeigen It.
Bild 4-7 zumindest bei Umgebungsdruck ein vergleichbares Verhalten. Aus Gl. (2.33) erhalt
man fur die Warmeleitfahigkeit der Gemische die druckadaptierte Funktion

i (P, T Wy ) = (L= Wey, ) Agyy (P, T) + Wi, Agi (P, T) - (5.4)

Die in Bild 5-13 dargestellten resultierenden Abweichungen zwischen Modellfunktion und
den gemessenen Warmeleitfahigkeiten bewegen sich bei Umgebungsdruck noch im Bereich
von ca. -0.36 bis 0.7 %, steigen dann aber mit dem Druck tendenziell auf ca. 3.1 % an. Die
Ursache hierfur liegt in der mit dem Druck zunehmenden Nichtlinearitat der Messergebnisse
f (W, ) . Dennoch ermdglicht die simple Funktion Gl. (5.12) eine gute Abschatzung der
Warmeleitfahigkeit der hier betrachteten Flissigkeitsgemische unter Hochdruckeinfluss an-
hand der Warmeleitfahigkeitswerte der Komponenten f(p,T). Ersetzt man in GI. (5.12) den
Massenanteil des Rizinusols durch den entsprechenden Volumenanteil
(= Wgi, Puix (P, T)/ Pri, (P, T)) fuhrt dies zu fast identischen Abweichungen wie in Bild 5-13.
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Bild 5-13 Abweichungen zwischen Massenanteil-Modell und Messdaten fir A4,,, der Etha-
nol-Rizinusél-Gemische als Funktion des relativen Druckes p, bei verschiedenen Massenan-
teilen w,, fur 293.15 K und 333.15 K (maximale relative Abweichung 3.1 %)

5.2.5 Pandey-Mishra Modell

Das im Kapitel 2.2.2 bereits fur Umgebungsdruck vorgestellte Warmeleitfahigkeitsmodell
von Pandey und Mishra [64] fur Flussigkeitsmixturen bericksichtigt neben den Warmeleitfa-
higkeiten der beiden Komponenten auch deren Stoffmenge n und Molmasse M . Fur die
Anwendung auf die untersuchten Ethanol-Rizinusél-Gemische sind die Gleichungen (2.26)
und (2.27) entsprechend ihrer erweiterten Druckabhéngigkeit zu modifizieren:

Aen (P T) Aep(P.T)

/1 ix.(p’T'W iz.) =
) § 1+ AiZ(nRiz. / r]Eth.) 1+ Azl(nEth. / nRiZ.)

(5.5)

mit

2

_i A (P, T) o Mz, 3/8
A124[1+{/1Riz_(pyT)J (MEth.j ] 69

und
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_1 Arir (P, T) N Mgy, T
A214[1+(/15th(paT)J (MRiz.j ] . G0

Der Vergleich der mit GIl. (5.5) berechneten relativen Warmeleitfahigkeitswerte
Auix (P, T, Wy, ) der Gemische mit den Messergebnissen resultiert in prozentuale Abwei-
chungen nach Bild 5-14.

2
i A
0 Y
A A
T -2 *
% . 2 R . A w=0.25/293.15 K
S A o ’ o w=05/293.15 K
g 67 o ° o w=0.75/293.15 K
i1}
I 8 ¢ < ® aw=025/33315K
3 o =
5 -10 4 o ¢+ w=05/333.15K
RSP 0 ® w=0.75/333.15K
<) [
> © (W= Wei,)
S -14 .
0}
-16 -
-18 T ‘ ‘
0 1000 2000 3000 4000
Pr [']

Bild 5-14 Abweichungen zwischen Pandey-Mishra-Modell und Messdaten fir A, der
Ethanol-Rizinus6l-Gemische als Funktion des relativen Druckes p, bei verschiedenen Mas-
senanteilen wy,, fiir 293.15 K und 333.15 K (maximale relative Abweichung -16.7 %)

Hinsichtlich der Absolutwerte A4,,, (T,wg;, ) bei Umgebungsdruck nehmen die Abweichungen
von ca. -4 % bei wg, =0.25 bis zu ca. -16.7 % bei w,, =0.75 zu. Man erkennt auBRerdem,
dass das Modell die Druckabhéangigkeit der Warmeleitfahigkeit dieser Gemische tendenziell
mit steigendem Druck und steigendem Massenanteil w,,, zu hoch wiedergibt. Die Ursache
flir dieses Verhalten liegt hauptséchlich in der deutlich hoheren Molmasse M des Rizinusols
(930.4 g-mol™) gegeniiber der des Ethanols (46.07 g-mol™) begriindet. Hieraus ergibt sich
zwischen den Parametern A, (Gl. (5.6)) und A,, (Gl. (5.7)) bei Umgebungsdruck ein Faktor
von etwa 8.7. Weiterhin flhrt der grofRe Unterschied in den molaren Massen dazu, dass das
Molmengenverhaltnis n.,, /nz, in Gl. (5.5) deutlich kleiner ausfallt als das Verhaltnis von
Neg, / Ney, - Aufgrund der hohen unterschiedlichen Gewichtung tber A, und A, sinkt der
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Anteil von Term 1 in Gl. (5.5) bei konstantem Druck mit steigendem w,, Stérker ab, als der
Anteil von Term 2 zunimmt. Dies hat zur Folge, dass die Differenz zwischen Summe der bei-
den Terme und den gemessenen Warmeleitfahigkeitswerten immer groer wird. Mit zuneh-
mendem Druck steigt das Verhaltnis zwischen A, und A, weiter an (A.g, (P) > 4z, (P)).
Hierdurch wird Term 1 mit der hoheren Druckabhéngigkeit von A, (p) bei konstantem wg,,
und kleinen Werten ng, /ng, zu hoch gewichtet, wodurch die Abweichungen zwischen Mo-
dell und Messung bzgl. A, .. (p) zunehmen. Steigt der Massenanteil wg;, , nimmt zwar der
relative Anteil von Term 1 ab, der relative Anteil von Term 2 bleibt aber nahezu konstant und
die Abweichungen erhohen sich mit w,, . Dieses Modell scheint also hinsichtlich der An-
wendung von Gemischen in denen sich die molaren Massen der einzelnen Fraktionen stark

unterscheiden generell nicht anwendbar zu sein.

5.2.6 Rastorguev-Ganiev Modell

Das in Kapitel 2.2.3 naher erlduterte Modell von Rastorguev et al. [67] fur die Beschreibung
der Warmeleitfahigkeit von wassrigen und organischen Ldsungen basiert auf den zuvor bei
den Pflanzendlen erlduterten Modellansétzen von Horrocks et al. [59]. Unter der Berticksich-
tigung der molaren Volumen der Komponenten Ethanol und Rizinus6l (V, g, Vg, ) SOWie
deren Stoffmengen (ng, ,ng,) ergibt sich fir den hier vorliegenden Fall
Viriz. (B, T) >V g (P, T) aus Gl (2.28) flr die Ethanolmolekile der jetzt druckerweiterte
Kollisionswahrscheinlichkeitsfaktor

n
Eth.
WEth. -

V.. (p,T
nEth.+ 2 w _1 nRiZ. (58)
Vm,Eth.(piT)
und nach GI. (2.29) flr Rizinusélmolekile der Faktor
V.. (p,T
2 m’RIZ'(p’ ) —1| g,
Vm,Eth.(va)

Mgy, + Z(Wj_l Ngiz
. Vm,Eth,(p!T) '

WRiz. :1_WEth. = (5-9)
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Die hinsichtlich des Parameters Druck erweiterte Gl. (2.30) resultiert in der Modellfunktion

i (P, T\ Wey, ) = Agip (P T) Wei, (P, T) + Ay (P, T) Wey (P, T). (5.10)

Der Vergleich der Modelldaten mit den experimentellen Ergebnissen fur A, (p,T,Wg,) in
Bild 5-15 zeigt, dass dieses Modell die gemessenen Warmeleitfahigkeitswerte sehr gut nach-
bildet. Bis auf eine Ausnahme liegen die Abweichungen Uber dem gesamten betrachteten
Druck- und Temperaturbereich in einer Spanne von ca. 0—2.3 %.

5
4 _
< 3
2, 5 w=0.25/293.15 K
o |
S 2 : o ; s s o w=05/20815K
g1 % . A 1 ow=075/29315K
< 0 . A w=025/33315K
&1 +w=05/333.15K
T, e w=0.75/333.15K
g (W = WRiz.)
S -3
4
-5 ? ?
0 1000 2000 3000 4000

Pr [']

Bild 5-15 Abweichungen zwischen Rastorguev-Ganiev Modell und Messdaten fiir A4,,, der
Ethanol-Rizinus6l-Gemische als Funktion des relativen Druckes p, bei verschiedenen Mas-
senanteilen w,,, fiir 293.15 K und 333.15 K (maximale relative Abweichung 2.3 %)

Aufgrund der hoheren Kompressibilitat von Ethanol gegeniiber Rizinusol steigt das Verhalt-
nis der molaren Volumen (V,, qi, (P, T)/V, &, (P, T)) mit zunehmendem Druck leicht an. Dies
fuhrt nach GI. (5.8) bei konstanten Stoffmengenanteilen zu einer leichten Abnahme der Kolli-
sionswahrscheinlichkeit der Ethanolmolekiile und entsprechender Zunahme bei den Rizinus-
6lmolekilen. Mit zunehmendem Massenanteil w,, erhoht sich diese geringfligige druckab-
hangige Verschiebung von W, nach W, . Deutlich starker wird die Verschiebung der
Kollisionswahrscheinlichkeiten durch die Variation der jeweiligen Massenanteile bzw. Mol-
mengen bei konstantem Druck beeinflusst.
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Wie beim Massenanteil und Panday-Mishra Modell wird durch die Verwendung der gemes-
senen Warmeleitfahigkeitswerte der reinen Substanzen die Bestimmungsgenauigkeit dieses
Modells malRgeblich durch deren Messunsicherheiten beeinflusst.
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5.3 Wassrige Losungen / Zuckerlésung

5.3.1 Dichte der Zuckerldsungen unter Hochdruckeinfluss

Ein ahnliches Verhalten unter Hochdruckeinfluss wie bei A_.(p) lasst sich fur die relative
Dichte p, ,(p)=p. (P)/p (p,) der untersuchten Zuckerlosungen beobachten (Bild 5-16),
die mit Hilfe der Gl. (A.4)/Anhang A.5 berechnet wurden. Auch hier flacht der Anstieg der
Isothermen mit steigendem relativen Druck p, und Massenanteil w an geldstem Zucker ab.
Allerdings ist der Anstieg gegentiber den entsprechenden A_,(p) Daten geringer. AulRerdem
haben weder die Art des Zuckers noch die Temperatur einen signifikanten Einfluss auf
p..(p), wie Bild 5-16 wiedergibt. Die Ergebnisse verdeutlichen eine reduzierte Kompressi-
bilitat von hydratisierten Zuckermolekdlen verglichen mit der von reinem Wasser.

Die Messergebnisse von A, sowie der mit Gl. (A.4)/Anhang A.5 berechneten Werte von
£.(p,T,w) sind in Tabelle A-9, Tabelle A-10 und Tabelle A-11 im Anhang A.4 hinterlegt.

1.14
1.12 + —e-Sac/w=0.2/293.2K
110 ——Sac/w=0.4/293.2K
' —o-Sac/w=0.6/293.2K
108 —4—Glu/w=0.2/293.2 K
- 2 Glu/w=0.4/2932K
< 1.06
: —2-Glu/w=0.2/313.2K
104 5-Glu/w=04/313.2K
--—--Wasser / 293.2 / IAPWS
102+ =2 | Wasser / 313.2 / IAPWS
1.00
0 1000 2000 3000 4000
p r[']

Bild 5-16 Darstellung der relativen Dichte p . von wassrigen Glukose- und Saccharose-
Losungen (unterschiedlicher Massenanteile w und Temperaturen) berechnet nach GI. (A.4)
/Anhang A.5 als Funktion des relativen Druckes p, (Wasser [42, 44])
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Die Molekiile der zwei untersuchten Zuckerarten unterscheiden sich in Masse und Grol3e,
wobei das Dissacharid Saccharose nahezu das zweifache Volumen und die zweifache Masse
gegenliber dem Monosaccharid Glukose aufweist. Im Fall gleicher Massenanteile an geléstem
Zucker sind zwar das Volumen und die Masse in beiden Ldsungen fast gleich, die Anzahl der
gelosten Molekile unterscheidet sich aber um den Faktor von schatzungsweise zwei. Hin-
sichtlich der experimentellen Ergebnisse kann man darauf schlief3en, dass sich Kompressibili-
tat und molekularer Energietransport in wéssrigen Glukose- und Saccharose nicht signifikant
unterscheiden. Aus dem &hnlichen druckabhangigen Verhalten von Warmeleitfahigkeit und
Dichte der Zuckerlésungen lasst sich erschlielen, dass ein Zusammenhang zwischen der
TransportgroRe und der Zustandsvariable existiert. Die wird in der Diskussion naher betrach-
tet.

Fur die Beschreibung der Druckabhéngigkeit der Wéarmeleitfahigkeit von wassrigen Losun-
gen und den hier speziell untersuchten Zuckerlésungen werden einige der im Kapitel 2.2 vor-
gestellten empirischen und halbempirischen Modellansdtze auf ihre Anwendbarkeit bzw.
Adaptierbarkeit hinsichtlich des Parameters p uberprift. Zusétzlich bendtigte temperatur-
und druckabhangige Daten bezuglich der thermischen Kapazitat und Schallgeschwindigkeit
fir wassrige Saccharose- und Glukoseldsungen sowie Wasser findet man in [119] und
[44, 125]. Die druckabhangige Warmeleitfahigkeit und Dichte von Wasser stehen in [44, 43]
und [1, 125] zur Verfiigung, die Dichte der Zuckerldésung ergibt sich aus Gl. (A.4)/Anhang
A.5. Die mittlere molare Masse der Zuckerldsungen lasst sich mit Hilfe des Ausdrucks

M {le‘\’ﬂ"—} (5.11)

anhand der molaren Massen von Wasser, Saccharose und Glukose berechnen.

5.3.2 Modellansatze von Weber, Bridgman und Lawson

Die in Kapitel 2.2.1 aufgefiuhrten Modellanséatze von Weber (Gl. (2.9)), Bridgman (GI. (2.11))
und Lawson (Gl. (2.12)) sagen einen Anstieg der Warmeleitfahigkeit mit steigender Dichte
vorher, was mit den zuvor beschriebenen Erkenntnissen ubereinstimmt. Die Gleichungen von
Weber und Lawson lassen sich nicht direkt anwenden, da Angaben uber den Parameter C in
Gl. (2.9) fehlen bzw. die Information tber die mittlere freie Phononweglange in Gl. (2.12)
nicht zugéanglich ist. Bridgman’s Gleichung ergibt fir p = 400 MPa, T = 293.15 K und
w = 0.6 Abweichungen von ca. 48 %. Eine Verbesserung kann erzielt werden, wenn man (a)
die Hochdruckwerte auf die Umgebungsdruckwerte (= 4, ) oder (b) die Wéarmeleitfahigkeit der
Losung auf das Losungsmittel bezieht. Fir den Fall (a) belaufen sich die Abweichungen aber
immer noch auf ca. + 27 % und fur den Fall (b) auf etwa -27 %.
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Wendet man diese Technik auf die Modelle von Weber und Lawson an, fihrt dies prinzipiell
zu den Modellfunktionen von Vargaftik et al. [68] sowie El’darov [70], die spater noch disku-
tiert werden. Hinsichtlich Weber entsteht die Vargaftik-Os’minin-Funktion durch Eliminie-
rung des Parameters C (als konstant angenommen). Ein Vergleich der berechneten Werte mit
den Messdaten zeigt aber Abweichungen Uber 10 % im betrachteten Druck-, Temperatur- und
Konzentrationsbereich.

5.3.3 Massenanteil-Modell

Wie in Kapitel 2.2 deutet die einfache empirische Funktion Gl. (2.33) bereits darauf hin, dass
in vielen Féllen zwischen dem Massenanteil w an Dispersionsmittel bzw. Dispergens und der
Gesamtwarmeleitfahigkeit einer Zwei-Komponenten-Dispersion ein nahezu linearer Zusam-
menhang besteht. Nach den Ergebnissen von Riedel [109] und Bubnik et al. [110] trifft dies
auch fir wassrige Zuckerldsungen zu, bei denen die Zuckermolekiile molekular dispers gel6st
sind.

Durch eine lineare Extrapolation der Warmeleitféahigkeitsdaten von Bubnik et al. [110] bzgl.
des Massenanteils an geléstem Zucker (Glukose, Saccharose) nach w, =1 bei konstanter
Temperatur erhélt man die Warmeleitfahigkeit A, . Hierbei wird angenommen, dass die linea-
re Beziehung Uber dem ganzen Konzentrationsbereich besteht. Die temperaturabhangige
Warmeleitfahigkeit 4, (T) des gelosten Zuckers betragt bei 273.15 K etwa 0.260 W-m™. K™
bei Atmospharendruck und unterscheidet sich deutlich von der Warmeleitfahigkeit des kristal-
linen  Zuckers, die fir Saccharose bei dieser Temperatur einen  Wert
Ay ie. =0.582 W-m™ . K™ [110] annimmt. Dies ist auf die unterschiedlichen molekularen
Wechselwirkungen zuriickzufuhren. In dieser Arbeit wird die lineare Funktion Gl. (2.33) um
den Parameter Druck ergénzt

A (P, T, Wz ) = (= W,) Ao (P, T) + WA, (05, T), (5.12)

wobei nur der Druckeinfluss auf den Wasseranteil berticksichtigt und die Zuckermolekiile
néherungsweise als inkompressibel betrachtet werden. Wie Bild 5-17 zeigt, erméglicht be-
reits dieses einfache empirische Modell eine gute Beschreibung der Wéarmeleitfahigkeit von
Zuckerlosungen unter Hochdruckeinfluss im betrachteten Konzentrations-, Temperatur- und
Druckbereich. Die Abweichungen der Absolutwerte liegen zwischen - 0.5 und + 3.4 % und
far den Vergleich der relativen Werte (4, ) sogar nur zwischen - 1.2 und + 1.8 %.
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Bild 5-17 Abweichungen zwischen Massenanteilmodell Gl. (5.12) und gemessener Wérme-
leitfahigkeit A, flr Saccharose- und Glukoseldsungen als Funktion des relativen Druckes p,
mit 1,=0276 W-m™K™' fir Saccharose und 4,=0.276 W-m'K' (2932 K
bzw. 4, =0.289 W-m™.K™ (313.2 K) firr Glukose

5.3.4 Maxwell-Euken-Modell

Das Maxwell-Euken-Modell nach Gl. (2.34) wird oftmals verwendet, um die Warmeleitfa-
higkeit eines Zwei-Komponentensystems zu beschreiben, bei dem Kkleine, als kugelférmig
betrachtete Partikel mit der Wéarmeleitfahigkeit 4, und dem Volumenanteil &, in einer konti-
nuierlichen Phase mit der Warmeleitfahigkeit A, dispergiert sind. Flr den hier vorliegenden
Fall betrachtet man nun vereinfacht die Zuckerldsungen als eine Suspension, in der die Zu-
ckermolekiile als feste, inkompressible Kiigelchen der Dichte p, definiert werden. Eine A-
daptierung der Gl. (2.34) bzgl. des Parameters Druck mit Wasser als kontinuierliche Phase
bzw. Losungsmittel fuhrt zum Ausdruck

A(p,T W) = A (P T)2Aw (P, T) + 47 (Po, T) =26, (P, T, W) (A (P, T) = 4, (P5,T)))

QA (P T)+ 4, (P, T) + £,(p, T WA (P T) = 4,(p,,T))) (5.13)
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mit dem VVolumenanteil

)= o (p,T,w)

&,(p,T,w
‘ pz(po)

W, . (5.14)

Unter der Annahme, dass die geldsten Zuckermolekule inkompressible sind, erhoht sich also
im isothermen Fall der Volumenanteil der Molekiile mit steigendem Druck und Massenanteil.
Die Dichte der beiden Zucker in kristalliner Form betragt ca. 1586 kg-m fiir Saccharose und
1560 kg- m™ fur Glukose bei 293.15 K [110] und wird hier als temperaturunabhangig betrach-
tet. Die Abweichungen fur A, (p,T,w) zwischen der Modellfunktion und experimentellen
Ergebnissen liegen fur diesen Fall im Bereich von ca. + 3.8 % (Bild 5-18) und fiir die nor-

mierte Betrachtung A, (p,T,w) zwischen ca. — 4.1 % und + 2.1%. Am deutlichsten nehmen

die Abweichungen mit steigendem Druck fur die héchste Saccharosekonzentration w=0.6 zu.
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Bild 5-18 Abweichungen zwischen Maxwell-Euken Modell Gl. (5.13) und gemessener
Warmeleitfahigkeit A, fur Saccharose- und Glukoseldsungen als Funktion des relativen Dru-
ckes p, mit 1, =0.239 W-m™K™ fir Saccharose und 4, =0.218 W-m™K™ (293.2 K) bzw.
2, =0.231 W-m™.K™ (313.2 K) fiir Glukose
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5.3.5 Pandey-Mishra Modell

Das bereits hinsichtlich der Ethanol-Rizinus6l-Gemische unter Hochdruckeinfluss betrachtete
Warmeleitfahigkeitsmodell von Pandey et al. [64] ist zwar eigentlich fur binare Fllssigkeits-
mixturen konzipiert, soll aber trotzdem auf die Anwendbarkeit bzgl. der wassrigen Zuckerlo-
sungen untersucht werden. Die Warmeleitfahigkeit der Zuckermolekiile A, wird wieder als
druckunabhédngig und die des Losungsmittels Wasser 4,,, als druckabhéngig angenommen.
Hierfur sind die Gleichungen (2.26) und (2.27) entsprechend ihrer erweiterten Druckabhan-
gigkeit zu modifizieren:

FnBT) . 2a(pyT)

AP ) = 0, 1) 15 A /) (5.15)
A zl 1+ A (P, T) v M, i (5.16)
24 2,(p,.T) M, '
[ (e V(M Y]
(28D ]| 617

Unter Verwendung der bereits im Massenanteil-Modell angegebenen Warmeleitféahigkeits-
werte der Zuckerlosungen fur w, =1 bewegen sich die Abweichungen der aus den Modell-
funktionen GI. (5.15) bis (5.17) berechneten Werte A, (p,T,w) zu den messtechnisch be-
stimmten Werten in einer Spanne von ca. + 5 % (Bild 5-19). Der Grund hierflr dirfte
einerseits, wie bereits bei den Ethanol-Rizinusdlmischungen diskutiert, in den stark unter-
schiedlichen molaren Massen der beteiligten Komponenten liegen und andererseits bei den
fur A, ermittelten Werten. Wéhrend die Abweichungen der absoluten Werte A, (p,T,w)
recht hoch sind, beschreibt die Modellfunktion die reine Druckabhéngigkeit der Warmleitfa-
higkeit (4_,(p,T,w)) mit guter Genauigkeit. Hier liegen die Abweichungen nur im Bereich
von ca. -1.7 bis +1.6 %.
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Bild 5-19 Abweichungen zwischen Pandey-Mishra Modell GI. (5.15) und gemessener War-
meleitféahigkeit A, fur Saccharose- und Glukosel6sungen als Funktion des relativen Druckes
p, mit A, =0.217 W-m™K™ fir Saccharose und A, =0.222 W-m*-K™ (293.15 K) bzw.
A, =0.235 W-m™K™ (313.15 K) fiir Glukose

5.3.6 Rastorguev-Ganiev Modell

Das Rastorguev-Ganiev Modell (vgl. Kapitel 2.2.3 und 5.2.6) berticksichtigt zusétzlich zum
Pandey-Mishra Modell die Kollisionswahrscheinlichkeit der beteiligten Molekilformen mit
dem molaren Volumen V,, und Molmengen n der reinen Substanzen. Hinsichtlich der An-
wendung der Modellfunktion Gl. (2.30) auf die Zuckerldsungen unter Druckeinfluss wird das
molare Volumen der Zuckermolekiile (Saccharose, Glukose) V., , =M,/ p, anhand der Dich-
ten der kristallinen Form abgeschétzt (siehe Maxwell-Euken Modell) und wieder als druck-
unabhangig betrachtet. Die Parameter des Losungsmittels Wasser (A4,,,,V,, ) bilden eine
Funktion von Druck und Temperatur. Nach V, ,(p,,T) >V, w(p,T) erhalt man somit aus
Gl. (2.30) die druckadaptierte Modellfunktion

A (P, T, W) =4,(p,T) Wo(po, T)+ A (P, T) W (P, T) (5.18)
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mit den Kollisionswahrscheinlichkeitsfaktoren fur das Losungsmittel (Wasser)

Wiy = M
- Z(Vm,z(po’T)J_l " (5.19)
Vi (P T)

und fir die Zuckermolekile W, =1-W,,,.

Der Vergleich der Modelldaten mit den experimentellen Ergebnissen fir A (p,T,w) in
Bild 5-20 zeigt Abweichungen von ca. + 2.1 %, wobei diese im Allgemeinen mit steigendem
Druck starker in den negativen Bereich tendieren. Die reine Druckabhangigkeit der Wérme-
leitfahigkeit A, (p,T,w) wird aber auch mit diesem Modell gut beschrieben. Hier liegen die
Abweichungen zwischen ca. - 3.4 und + 0.8 %.
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Bild 5-20 Abweichungen zwischen Rastorguev-Ganiev Modell Gl. (5.18) und gemessener
Warmeleitfahigkeit 4, flr Saccharose- und Glukoseldsungen als Funktion des relativen
Druckes p, mit A, =0.307 W-m™K™ fiir Saccharose und 4, =0.335 W-m™.K™ (293.15 K)
bzw. 4, =0.312 W-m™*.K™ (313.15 K) fiir Glukose

Mit steigendem Druck nimmt die Kollisionswahrscheinlichkeit zwischen den Wassermoleku-
len W,,, ab (Gl. (5.19)) und die zwischen den Zuckermolekilen W, =1-W,,, zu. Da sich der
intermolekulare Energietransport und die Warmeleitfahigkeit proportional zur Kollisions-
wahrscheinlichkeit der Molekdile verhalten, beeinflussen die Zuckermolekiile mehr und mehr
den Energietransport in der Lésung.
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Die Wéarmeleitfahigkeit des geldsten Zuckers ist niedriger als die des Wassers und kann als
naherungsweise druckunabhangig betrachtet werden. Somit nehmen die absoluten Werte von
A_ mit steigendem Verhdltnis von n,/n, und V, ,/V, ,, sowie w ab.

m

5.3.7 El'darov-Modell

Die von El’darov [70] gefundene empirische Beziehung Gl. (2.32) fir die Beschreibung der
Warmeleitfahigkeit von wassrigen Salzlésung in Abhéngigkeit von Druck und Massenanteil
wird entsprechend modifiziert auf die untersuchten Zuckerlésungen angewendet:

A T, :B'M'ﬂ’LM T).
(P T, W) (0T (p.T) (5.20)

Die Modellfunktion GI. (2.32) kann als analoge Form zu der Gleichung von Vargaftik und
Os’minin [68] betrachtet werden, indem alle Faktoren bis auf die Dichte im Parameter B ver-
einigt sind, was auch fir die zuvor in Kapitel 5.3.2 diskutierten Modellfunktionen von Weber
und Lawson et al. zutrifft. Dieser vor allem massenanteilabhéngige und dimensionslose Pa-
rameter soll zundchst n&her betrachtet werden. Bild 5-21 stellt B Uber den Massenanteil an
gelostem Stoff fir die untersuchten Zuckerlésungen und verschiedene Salzlésungen dar. Der
Parameter B wurde empirisch tber Gl. (5.20) durch Regression ermittelt. Die Warmeleitfa-
higkeitswerte fiir die Salzlosungen basieren auf Literaturdaten [40, 41, 69, 70]. Die Berech-
nung der Dichtedaten der Losungen als Funktion von p, T und w erfolgten tber Gl. (A.4) im
Anhang.

Die Datenpunkte fur Parameter B bzgl. der verschiedenen Ldsungsarten sowie unterschiedli-
chen Temperaturen und Driicken scheinen einem allgemeinen Trendverlauf zu folgen. Die
Progression kennzeichnet einen nicht lineare Abnahme von B mit steigendem Massenanteil
w, welche sich in erster Approximation mit der Funktion

B =exp(—w) (5.21)

beschreiben lasst. Die Anwendung der GI. (5.20) in Verbindung mit GI. (5.21) bietet eine gute
Madglichkeit die Warmeleitfahigkeit von diversen wéssrigen Lésungen als Funktion von p, T
und w abzuschatzen, soweit die Dichte der Losungen zur Verfligung steht. Nach Bild 5-22
steigen die Abweichungen der berechneten Absolutwerte A, bei den Zuckerldsungen von
ca. -0.95 % (w=0.2) tber 3.5 % (w=0.4) nach 7.3 % (w=0.6) an. Die Abweichungen flr
A (p,T,w) liegen in einer Bandbreite zwischen + 2.5 und - 0.25 % im betrachteten Druck-,
Konzentrations- und Temperaturbereich.
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Hinsichtlich der wéssrigen Salzlésungen bewegen sich die Abweichungen fiir die berechneten
Werte A, (p,T,w) bei Konzentrationen bis zu w=0.2 an geldstem Salz im Bereich von ca.
+ 2%. Dartber hinaus erhéhen sich diese fir die NaCl-Losung [69] etwa auf -5.3 % bei
w =0.28. Der Konzentrationsbereich auf den die Modellfunktion GI. (5.20) mit Gl. (5.21) an-
wendbar ist, scheint bei den Salzlésungen stérker eingeschrankt zu sein. Dies kann wahr-
scheinlich auf die unterschiedlichen molekularen Vorgange und intermolekularen Wechsel-
wirkungen beim Losungsvorgang beider Substanzarten (Salze, Zucker) zurlickgefiihrt werden
(Salze - lonenbildung mit Hydrathlle).

1
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Bild 5-21 Parameter B fir diverse wassrige Losungen als Funktion des Massenanteils w:
NaCl [69] (T =274.15-353.15 K, p,.. =40 MPa), NaCl [40], Sr(NO,); [41], SrCl, [41],
(T =293.15-373.15K, p,,, = 100 MPa), KCI-NaCl-CaCl, [70] (T =293.15 - 373.15 K,
Prax = D0 MPa), Sacexpr. (T =293.15 K, P, = 400 MPa), Glugy. (T =293.2 u. 313.2 K,
Prax = 400 MPa)
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Bild 5-22 Abweichungen zwischen adaptierten EI’darov-Modell Gl. (5.20) und gemessener
Warmeleitfahigkeit A4, fur Saccharose- und Glukoselosungen als Funktion des relativen
Druckes p,

5.3.8 g-Wert Modell

Das bereits bei den Pflanzendlen und den Ethanol-Rizinus6l-Gemischen intensiver vorgestell-
te g-Wert-Modell, soll nun auch hinsichtlich seiner Anwendbarkeit auf die Zuckerldsungen
erprobt werden. Im Gegensatz zu den Pflanzendlen und Gemischen wird der Faktor g hier
anhand der druck- und temperaturabhéngigen Warmeleitfahigkeits- und Dichtewerte fiir das
Losungsmittel Wasser aus den Literaturdaten [44] bestimmt. Es werden hierfur die Daten im
Temperaturbereich 273.15 bis 363.15 K und Driicken bis 700 MPa herangezogen. Die Stei-
gung der linearen Trendfunktion aus der graphischen Auftragung von InA.(p,T) gegen
In p,(p,T) fuhrt zu einem g -Wert von ca. 1.6. Die relative Warmeleitfahigkeit der Zuckerlo-
sungen A_ (p,T,w) kann nun Uber die relative Dichte p_ (p,T,w) (GIl. (A.4) im Anhang
A.5) der Zuckerlésungen und g berechnet werden:

,(p. T, W)= p (p, T, W)° (5.22)

Die Modellfunktion gibt die Druckabhangigkeit der Warmeleitfahigkeiten der untersuchten
Zuckerldsungen erstaunlich gut wieder. Die Abweichungen liegen nach Bild 5-23 nur im Be-
reich zwischen ca. +0.65 und -1.25 %.
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Der annéhernd parallele Verlauf der Abweichungen zur p,-Achse lasst die Vermutung zu,
dass die Modellfunktion auch eine Berechnung der Warmeleitfahigkeiten fir hohere Driicke
als 400 MPa erlaubt. Auch die zuvor betrachteten Warmeleitfahigkeitswerte der Salzlésungen
kdnnen mit einer Genauigkeit von etwa + 2 % vorherbestimmt werden. Die Abweichungen
nehmen hierbei mit steigendem Druck zu, dies aber anscheinend unabhangig vom Massenan-
teil an gelostem Salz.
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Bild 5-23 Abweichungen zwischen g-Wert-Modell und gemessener Warmeleitfahigkeit 4,
fur Saccharose- und Glukoselosungen als Funktion des relativen Druckes p, furg=1.6
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5.4 Zusammenfassung der Ergebnisse

5.4.1 Pflanzendle

Die relative Warmeleitfahigkeit A, der untersuchten Pflanzendle nimmt mit dem Druck und
der Temperatur zu. Die Kurvenverlaufe der Isothermen flachen mit steigendem Druck ab. Ein
qualitativ vergleichbares Verhalten kann fir die relative Dichte p, beobachtet werden. Die
quantitative Erhéhung fallt hier allerdings geringer aus. Im direkten Vergleich der Ole sinken
A.(T,p) und p,(T,p) von Olivendl tber Distel- nach Leinsamendl und Rizinusél ab. Mit
Ausnahme des Rizinustles besteht hier ein direkter Zusammenhang zur Jodzahl bzw. dem
Gehalt an ungesattigten Fettsduren. Griinde hierfir liegen in den unterschiedlichen molekula-
ren Strukturen und (inter-)molekularen Wechselwirkungen der Ole. Die angewendeten Mo-
delle von McLaughlin et al. [59, 60] zeigen anhand der verwendeten Warmeleitfahigkeits-
und Dichtedaten, dass der Temperaturkoeffizient der Warmeleitfahigkeit (1/1)04/6T), vom
thermischen Ausdehnungskoeffzienten ¢, und der Druckkoeffizient (L/2)04/0p), von der
Kompressibilitat «; kontrolliert wird. Zwischen den jeweiligen Koeffizienten bestehen nahe-
zu lineare Zusammenhange. Durch die Druckerh6éhung wird der isobare thermische Ausdeh-
nungskoeffizient der Pflanzendle soweit abgesenkt, dass ein Vorzeichenwechsel bzgl. des
Temperaturkoeffizienten der Warmeleitfahigkeit in einem Druckbereich von ca. 64 bis
126 MPa resultiert. Bezliglich des g-Wert-Modells konnten fir die Pflanzendle g-Werte
zwischen ca. 2.8 und 3.1 gefunden werden, die tendenziell mit der Temperatur ansteigen. Die
Verwendung eines gemittelten g -Wertes ermdglicht in Verbindung mit der relativen Dichte
der Ole p. (T, p) eine gute Abschatzung der relativen Warmeleitfahigkeit A, (T, p). Die Ab-
weichungen zwischen den berechneten und experimentellen Daten liegen im Bereich von
-0.7 bis 1.4 %.

5.4.2 Ethanol-Rizinusdl-Gemische

Die Warmeleitfahigkeit von Ethanol-Rizinusol-Gemischen 4,,, wurde hinsichtlich der Para-
meter Druck, Temperatur und Massenanteil wy,, untersucht. Die Ergebnisse fiir den Vergleich
der absoluten Werte zeigen, dass bei Umgebungsdruck A4,,, mit wg, zundchst ansteigt. Da
Aey,  Starker mit dem Druck zunimmt als A, , verflacht die Steigung der Isothermen
Aix. (Wi, ) €rst mit steigendem Druck und wechselt dann das Vorzeichen bei Driicken ober-
halb von ca. 50 bis 100 MPa. Aufgrund der geringeren Temperaturabhangigkeit von A, (p)
gegenuber A, (p) wird die Differenz zwischen A, (p,Wg;, ) bzgl. der beiden Messtempera-
turen mit steigendem wy,, immer geringer.
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Hinsichtlich des Vergleiches der relativen Warmeleitfahigkeit A, .(p,T,Wg;, ) lasst sich wie
bei den Pfanzendlen beobachten, dass A, . (p,T,Wg, ) mit steigendem Druck und Tempera-
tur zunimmt und die Kurvenverldufe wieder mit der Druckerh6hung abflachen. GemaR der
héheren Druckabhéngigkeit der Warmeleitfahigkeit des Ethanols gegeniuiber Rizinusél sinken
die Steigungen der Isothermen mit dem Massenanteil an Rizinusdl. Wahrend bei Umge-
bungsdruck noch eine nahezu lineare Beziehung zwischen A, (p,T) und wg, besteht,
nimmt diese mit steigendem Druck mehr den Charakter eines Polynoms 2. Grades an.

Fur die Dichten der Ethanol-Rizinusél-Gemische (interpoliert aus den Dichten der reinen
Substanzen) ergibt sich fur den Vergleich der relativen Daten p,;, .(p,T,Wg;,) ein qualitativ
vergleichbares Verhalten zu dem der relativen Warmeleitfahigkeit. Die Steigung der Isother-
men der absoluten Werte als Funktion von w,, sind allerdings immer positiv, nehmen aber
mit steigendem Druck ab. Aufgrund der hoheren Kompressibilitidt des Ethanols gegentiber
Rizinus6l n&hern sich die Dichten des Ethanols mit zunehmendem Druck denen des Rizinus-
6ls immer mehr an. Es besteht wie bei den Pflanzendlen ein deutlicher Zusammenhang zwi-
schen der Druckabhéngigkeit der Warmeleitfahigkeit und der Kompressibilitit der Gemische.

Die Untersuchungen der Temperaturabhéngigkeit der Warmeleitfahigkeit unter Hochdruck-
einfluss anhand des Modells von McLaughlin et al. [59, 60] zeigen folgende Resultate:

e der thermische Koeffizient der Warmeleitfahigkeit (1//1)(6/1/6T)p steht in einer nahe-
zu linearen Beziehung zum isobaren thermischen Ausdehnungskoeffizienten a

e @, nimmt mit steigendem w,, und p ab

e mit steigendem W, sinkt der kritische Druck bei dem der Koeffizient (1/1)04/0T),
das VVorzeichen wechselt

e die a,-Werte bei denen der Vorzeichenwechsel bzgl. (1/4)04/T), eintritt (a,,, )
liegen im Bereich von ca. 5 bis 7 -10* K™

Die druckabhéngige Absenkung beider Koeffizienten und die Wahrscheinlichkeit eines Vor-
zeichenwechsels bzgl. (1//1)(6/1/6T)p scheint somit von der Komplexitat der molekularen
Struktur der betrachteten Flissigkeit abhangig zu sein. Diese nimmt in den Gemischen mit
steigendem Rizinusoélanteil zu.

Die Untersuchung der Druck- und Volumen- bzw. Dichteabhangigkeit der Warmeleitfahigkeit
der Gemische anhand der Modellfunktionen von McLaughlin et. al. [59, 60] ergibt, dass der
isotherme Druckkoeffizient (1/1)04/dp), ebenfalls eine anndhernd lineare Beziehung zur
Kompressibilitat x, der Gemische aufweist, die fast unabhéngig von der Temperatur ist.
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Die Druckabhangigkeit der Warmeleitfahigkeit der Gemische wird somit also hauptsachlich
durch ihre Kompressibilitdit kontrolliert, was die qualitativ ahnlichen Verlaufe
ﬂ’Mix.,r(vainiz.) Und pMix.,r(piT’WRiz.) erklart'

Die ermittelten g-Werte liegen im Mittel bei etwa 2.85 (nahe an denen der Pflanzendle) und
ermdglichen zusammen mit der Modellfunktion A4 (p,T) = p,(p)? von Forsman et al. [62] im
Allgemeinen eine gute Vorhersage der experimentellen Daten anhand der Gemischdichten
Prixr (P, T, Wi, ) (Abweichungen fir 0 < wgiz, < 0.75 ~ - 0.7 % bis 0.8 %).

Die Uber das einfache druckadaptierte empirische Massen- bzw. Volumenanteilmodell be-
rechneten Warmeleitfahigkeitsdaten zeigen bereits ebenfalls eine gute Ubereinstimmung mit
den experimentellen Werten (Abweichungen ~ - 0.36 bis 3.1 %). Das Gleiche gilt fir das
druckadaptierte Modell von Rastorguev et al., welches die Kollisionswahrscheinlichkeit der
Molekile Uber deren molares Volumen und Molmengen beriicksichtigt (Abweichungen
~ 0 bis 2.3 %). Das Modell von Pandey et al. [64] versagt hier aufgrund der stark unterschied-
lichen molaren Massen der beteiligten Substanzen (Abweichungen bis — 16.7 %).

5.4.3 Wassrige Zuckerldsungen

Die Warmeleitfahigkeit der untersuchten Zuckerlésungen nimmt mit steigendem Druck zu,
wahrend die Steigung der Isothermen mit zunehmendem Gehalt an geléstem Zucker und
Druck abflachen. Die Art des Zuckers scheint keinen signifikanten Einfluss auf A4 (p,T,w)
zu haben. Die Dichte p_ (p,T,w) der betrachteten Losungen zeigt ein qualitativ ahnliches
Verhalten zu A, (p,T,w) als Funktion der untersuchten Parameter.

Verschiedene empirische und halbempirische Beziehungen aus der Literatur zur Beschreibung
der Warmeleitfahigkeit wurden auf die experimentellen Daten angewendet und diskutiert, um

e}, als Funktion von Druck, Temperatur und Massenanteil zu beschreiben,
e die Beziehung zwischen Dichte und Warmeleitfahigkeit zu erlautern, und
e den Einfluss hoher Driicke auf den molekularen Energietransport zu untersuchen.

Eine gute Ubereinstimmung zwischen experimentell ermittelten und berechneten Daten wer-
den bereits mit der einfachen empirischen Massenanteilbeziehung nach Gl. (5.11) erzielt
(Abweichungen ~ - 0.5 bis 3.4 %). Die hinsichtlich der Modellfunktionen GI. (5.11),
Gl. (5.13), Gl. (5.15) und GI. (5.18) kalkulierten Werte flr die Warmeleitfahigkeit der gelts-
ten Zuckermolekiile sind in der Tabelle 5-5 zusammengefasst. Diese variieren zwischen
0.217 und 0.335 W-m™.K™* und sind somit deutlich niedriger als die der kristallinen Form
(Appie= 0.582 W-m™.K™). Was aufgrund der geringeren intermolekularen Wechselwirk-
ungen in Flussigkeiten sinnvoll erscheint.
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Die angenommene Druckunabhangigkeit der Warmeleitfahigkeit und spezifischen bzw. mola-
ren Volumen fiir die gelosten Zuckermolekiile und die gute Ubereinstimmung der Gleichun-
gen GI. (5.13) und (5.18)) mit gemessenen Daten bestatigen das Verhalten, dass die geldsten
Zuckermolekiile in Bezug auf Wasser deutlich geringeren druckinduzierten Modifikationen
unterliegen, die den thermischen Energietransport beeinflussen. Diese Theorie wird auch
durch die Tatsache unterstiitzt, dass Wasser mit zunehmendem Druck dissoziiert [120], was
zu einer hdheren Packungsdichte fiihrt (Prinzip nach Le Chatellier), wahrend die Zuckermo-
lekile intakt bleiben. Des Weiteren zeigen Dichtemessungen mit wéssrigen Saccharoseldsun-
gen von Eder und Delgado [114] nahezu konstante molare VVolumen von Zuckermolekilen bis
zu Dricken von 400 MPa und Massenanteilen von w=0.65. Aufgrund dieser Erkenntnisse
kann man darauf schlieBen, dass die gelésten Zuckermolekile im Vergleich zu Wasser als
feste Korper betrachtet werden kénnen. Somit fiihrt steigender Druck zu einer Erhéhung des
Volumenanteils an Zucker. Nach dem Modell von Rastorguev et al. [67] folgt hieraus Uber
Gl. (5.19) eine Reduzierung der Kollisionswahrscheinlichkeit der Wassermolekile und ein-
sprechende Zunahme bei den Zuckermolekilen. Da der intermolekulare Energietransport und
die Warmeleitfahigkeit sich proportional zur Kollisionswahrscheinlichkeit der Molekiile ver-
halten, nimmt der Einfluss der Zuckermolekile auf den Energietransport in der Lésung zu.
Die Wéarmeleitfahigkeit des geldsten Zuckers ist niedriger als die des Wassers und kann als
naherungsweise druckunabhangig betrachtet werden. Somit nehmen die absoluten Werte von
A, mit steigendem Molmengen- und molarem Volumenanteil sowie Massenanteil des gelds-
ten Zuckers ab.

Tabelle 5-5 Vergleich der kalkulierten Werte A4, ., fur die Gleichungen Gl. (5.11) - (5.18)
fiir geloste Zuckermolekiile

ﬁ”z,krist. (W m-l' K-l)

Gl. (5.11) Gl. (5.13) Gl. (5.15) Gl. (5.18)
Saccharose (293.2 K) 0.276 0.239 0.217 0.307
Glukose (293.2 K) 0.276 0.218 0.222 0.335
Glukose (313.2 K) 0.289 0.231 0.235 0.312

El’darov [70] gibt eine empirische Gleichung an, die die Werte der Warmeleitfahigkeiten und
Dichten der Ldsung mit denen des Losungsmittels ins Verhéltnis setzt und tber einen Kon-
stante B verknipft. Eine Analyse dieser Modellfunktion beziiglich der hier untersuchten Zu-
ckerlésungen und druckabhéngigen Warmeleitfahigkeitswerte flr diverse Salzlésungen aus
der Literatur ergibt in einer ersten Approximation, dass B nur eine Funktion des Massenan-
teils ist und unabhangig von Druck und Temperatur zu sein scheint.
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Der Ausdruck B =exp(—w) ergibt hinsichtlich des Vergleichs mit den experimentellen Daten
Abweichungen von -0.9 bis 3.5 % fir den Konzentrationsbereich bis w=0.4 und nahezu
7.3 % flr einen Saccharoseanteil von w=0.6.

Hinsichtlich der Volumenabhéngigkeit der Warmeleitfahigkeit der betrachteten wéssrigen
Losungen ermdglicht anscheinend schon alleine die Kenntnis Uber die relative Warmeleitfa-
higkeit A_ (p,T) und Dichte p_ (p,T) des Lésungsmittels (hier Wasser) eine Bestimmung
des bendtigten g-Wertes. Die Berechnung der Warmeleitfahigkeit mit der Beziehung
A (P, T, W) = p_ (p,T,w)? anhand der relativen Zuckerlésungsdichte liefert erstaunlich gute
Ergebnisse. Die Abweichungen zwischen den berechneten und gemessenen Zuckerlésungsda-
ten fir A_,(p,T,w)bewegen sich hier nur zwischen ca. — 0.65 und 1.25 %. Auch auf die be-
trachteten Salzldsungen lasst sich das g -Wert-Modell gut anwenden. Dies ist sehr hilfreich,
da die Dichte von Flussigkeiten unter Hochdruckeinfluss in vielen Féllen apparativ einfacher
und genauer bestimmobar ist, als die Warmeleitfahigkeit. Der fir Wasser ermittelte Wert fir ¢
mit ca. 1.6 unterscheidet sich deutlich von denen fur die in dieser Arbeit und in der Literatur
angegebenen g-Werte flr organische Flussigkeiten von etwa 2.8 bis 3.1. Dies basiert wahr-
scheinlich auf der Anomalitat des Wassers. Im Gegensatz zu den ,,normalen* Flussigkeiten,
bei denen Dichte und Warmeleitfahigkeit bei Umgebungsdruck mit steigender Temperatur T
abnehmen, erhéht sich die Warmeleitfahigkeit von Wasser mit T , wahrend die Dichte eben-
falls sinkt.

Die angewendeten druckadaptierten Modelle zeigen, dass je nach Verfugbarkeit von Aus-
gangsparametern (z.B. Warmeleitfahigkeit und Dichte des Lésungsmittels f(p,T), Dichte
der Losung f(p,T,w)) bereits eine gute Abschatzungen der Warmeleitfahigkeit von wassri-
gen (Zucker-)Ldsungen als Funktion von Druck, Temperatur und Massenanteil moglich ist.
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5.5 Interpretation der Ergebnisse bzgl. der Homogenitat von
Hochdruckbehandlungsprozessen

In diesem Kapitel sollen die Ergebnisse dieser wissenschaftlichen Arbeit in Bezug auf die in
der Einleitung (Kapitel 1.3) angesprochenen (In)Homogenitaten von Hochdruckbehandlungs-
prozessen diskutiert werden. Eine nichtisotherme Druckerhéhung fihrt im betrachteten Sys-
tem zu einer Temperaturerhdhung, die sich fiir den Fall einer adiabaten Zustandsanderung
nach GI. (1.1) mit

aP

dT,, =
pC,

Tdp

abschatzen lasst. Die inhomogene Stoffzusammensetzung sowie die unterschiedlichen physi-
kalischen Eigenschaften der involvierten Stoffe und deren rdumliche Verteilung resultieren
hiernach in der Ausbildung eines inhomogenen Temperaturfeldes. Es findet ein Temperatur-
ausgleich innerhalb des Systems und zur Systemgrenze (metallische Druckbehélterwand)
statt, bei dem sich Wéarmeleitungs- und konvektive Warmetransportprozesse (freie und er-
zwungene Konvektion) tberlagern. Diese thermofluiddynamischen VVorgange im Prozessraum
kénnen mit Hilfe der dimensionslosen Zeitskalen der hydrodynamischen Kompensation t,
und thermischen Kompensation t,, charakterisiert werden. Das Verhéltnis der beiden Zeitska-
len ist proportional zur Prandtlzahl, welche das Verhaltnis der gespeicherten thermischen
Energie zur geleiteten Wéarme wiedergibt [27]:

L G

tya A

=Pr. (5.23)

Hohe Prandtl-Zahlen stehen fir thermische Ausgleichsprozesse, die von der Warmeleitung
dominiert sind, weil konvektive Transportprozesse schneller zum Stillstand kommen.

Da durch diese Arbeit nun auch druckabhangige Wéarmeleitfahigkeitswerte fir wassrige
Saccharoseldsungen vorliegen, kann fur dieses Lebensmittel-Modellsystem eine solche Cha-
rakterisierung unter hohen hydrostatischen Driicken in Verbindung mit den druckabh&ngigen
Daten fur die Viskositat von Forst [27] und der thermischen Kapazitdt von Barbosa [119]
durchgefiihrt werden. Bild 5-24 zeigt einen Vergleich der relativen Viskositat 7, =n(p)/n,,
Warmeleitfahigkeit 4, = A(p)/ 4, , isobaren thermischen Kapazitat ¢, =c, (p)/c,, und nach
Gl. (5.23) berechenbaren relativen Prandtl-Zahl Pr. =Pr(p)/Pr, als Funktion des relativen
Druckes p, fur verschiedene Massenanteile w an geléstem Zucker bei T =293.15 K.



5  Diskussion und Modellanwendung 118

3.2

3.0 - A 'm p/w=02

28 0 n,/w=04

2.6 A 77r/W =0.6
— 2.4 ¢ ¢, /w=02
~ 55 A & ey /w =04
% .0 1 |— cp/w =06
~ ) ® /1,/w=02
0213 A Lo aw=04
. 16 - % 2,/w=06
s 14 A - ;‘ - —Pr,/w =0.2

1.2 - / - //5/ o ——Pr,/w =04

10— 0 s PO Pr,/w =0.6

0.8 =

0.6 \ ‘

0 1000 2000 3000 4000
pr[']

Bild 5-24 Vergleich der relativen Viskositat 7, [27], thermischen Kapazitat c,, [119], War-
meleitfahigkeit A, und Prandtl-Zahl Pr, fur wéssrige Saccharoselésungen verschiedener
Massenanteilen w als Funktion des relativen Drucks p, bei 293.15 K

Das Diagramm veranschaulicht sehr deutlich die unterschiedliche Druckabhangigkeit der drei
thermofluiddynamischen Stoffgrofien. Viskositat und Warmeleitfahigkeit steigen mit dem
Druck an, die thermische Kapazitat hingegen sinkt leicht. Wahrend 7, der Zuckerldsungen
mit steigendem Massenanteil Uberproportional stark zunimmt (Faktor = 1.3 bis 3.06 fur
p, =4000), nehmen 4 (Faktor ~ 1.19 bis 1.12 fir p, =4000) und c,, (Faktor ~ 0.94 bis
0.79 fur p, =4000) bei konstantem Druck verhéltnismaRig gering ab. Die deutlich héhere
Abhangigkeit der Viskositat von Druck und Massenanteil fiihrt letztendlich zu einem uber-
proportionalen Anstieg der Prandtl-Zahl als Funktion von Druck und Massenanteil (Faktor
~ 1.07 bis 2.13). Die thermischen Ausgleichsprozesse in der Druckkammer werden bzgl. der
Zuckerldsungen somit bei steigendem Druck und Massenanteil mafl3geblich vom Energie-
transport mittels Warmeleitung dominiert. Die Warmeleitfahigkeit der involvierten Stoffe
bildet folglich bei starker Zunahme der Viskositét ein bedeutendes Kriterium fiir die Homo-
genitat der hier betrachteten Hochdruckbehandlungsprozesse.

Fuhrt man diese Betrachtungen fur ein Pflanzendl durch, ergeben sich noch viel extremere
Bedingungen. Forst [27] beschreibt die Viskositdt von Sonnenblumendl bis 200 MPa bei
T =293.15 K. Da Sonnenblumendl in dieser Arbeit nicht untersucht wurde, aber Disteldl
dessen stofflicher Zusammensetzug recht nahe kommt, werden die dafiir messtechnisch ermit-
telten Warmeleitfahigkeitsdaten zum Vergleich herangezogen.
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Informationen Uber die Druckabhéngigkeit der thermischen Kapazitat fiir Pflanzendéle stehen
nach Wissen des Autors derzeitig anscheinend noch nicht zur Verfligung. Der Druckeinfluss
durfte aber wie bei Wasser und wassrigen Zuckerlésungen im Vergleich zu den beiden ande-
ren Stoffgréfien deutlich geringer ausfallen und wird deshalb vernachlassigt. Bild 5-25 zeigt
den Verlauf von 7, (Sonnenblumendl), A, (Disteldl) und der resultierenden relativen Prandtl-
zahl Pr; als Funktion des relativen Druckes (fur c,, =1). Im Vergleich zu den oben disku-
tierten Zuckerlosungen ergeben sich bereits fur p, =2000 deutlich hohere Anstiege fur 7,
(Faktor ~ 18) und Pr. (Faktor ~ 14). Die Wérmeleitfahigkeit nimmt zwar stérker als bei den
Zuckerldsungen zu (Faktor ~1.2), ist aber bereits bei Umgebungsdruck um einen Faktor von
ca. 2.8 Kkleiner als die einer Saccharoselésung fir w=0.4. Eine adiabate Kompression auf
200 MPa fuhrt nach Gl. (2.6) mit ap/(p c,) = f(p) fur ein Pflanzendl abschatzungsweise zu
einer adiabate Temperaturerhdhung von ca. 22 K, bzgl. der Zuckerlésung (w = 0.4) lediglich
zu ca. 3.4 K. Die druckinduzierten thermischen Inhomogenitéaten sind somit bei Pflanzendlen
im Vergleich zu den Zuckerlésungen deutlich gréRer und werden aufgrund der noch starkeren
Dominanz des Transportes der thermischen Energie mittels Warmeleitung erheblich langsa-
mer abgebaut.

Unterschiede zwischen Warme- und Impulstransport

Horrocks et al. [58] beschreiben die Unterschiede der zwei Transportprozesse hinsichtlich der
Strukturabhéngigkeit. Im Falle der thermischen Diffusion muss ein Molekdl fir den Transport
thermischer Energie zum benachbarten Molekil entlang des Temperaturgradienten verein-
facht interpretiert nur um seine Ruheposition im Quasi-Gitter oszillieren und die Energie Uber
Kollisionen weitergeben, ohne zwischenmolekulare Kréfte (Bindungen) aufbrechen zu mus-
sen. Somit ist der Warmeleitprozess strukturunempfindlicher. Fur die Erhaltung des Impuls-
transportprozesses ist es jedoch notwendig, fortlaufend molekulare Bindungskrafte zwischen
den Schichten aufzubrechen, die sich mit unterschiedlichen hydrodynamischen Geschwindig-
keiten zu einander bewegen, was diesen Prozess stark strukturempfindlich macht. Kamal et al.
[60] schreiben, dass die Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment dazu tendieren
lasst, die Feststellung zu bestétigen, dass die Auferlegung eines Temperaturgradienten in ei-
ner Flissigkeit eine verhaltnismaRig kleine Stérung im Verhéltnis zur Auferlegung eines Ge-
schwindigkeitsgradienten darstellt. Dies macht die Warmeleitfahigkeit vergleichsweise struk-
turunabhangig und ihre Druck-, Volumen- und Temperaturkoeffizienten héngen
hauptsachlich von den Volumenparametern ab. Die Vergleiche der Umgebungsdruckviskosi-
taten und Warmeleitfahigkeiten sowie deren relative Anderungen als f(p) bestatigen diese
Ansétze. Wéhrend z.B. Rizinus6l eine deutlich hohere Viskositat aufweist als andere Pflan-
zendle, unterscheiden sich die Warmeleitfahigkeiten deutlich geringer.
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Bild 5-25 Vergleich der relativen Viskositat 7, [27], Wérmeleitfahigkeit A, und Prandtl-
Zahl Pr, fir Pflanzendl als Funktion des relativen Drucks p, bei 293.15 K
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Der Einsatz der Hochdruckprozesstechnik im Bereich der Lebensmittel- und Biotechnologie
stellt ein innovatives Verfahren dar, das erst seit ca. Ende der 80er Jahre zunehmend an Be-
deutung gewinnt und eine Vielzahl neuer Mdoglichkeiten erdffnet. Die hierbei zur Anwendung
kommenden hohen hydrostatischen Driicke zwischen 100 und 1000 MPa erlauben die Schaf-
fung vollig neuer funktioneller Eigenschaften und Strukturen von Biomaterie aufgrund druck-
induzierter Modifikationen von inter- und intramolekularen Wechselwirkungen. Hieraus re-
sultieren unmittelbar Anwendungen, wie z.B. die Hochdruckbehandlung von Lebensmitteln
zur produktschonenden Konservierung bei moderaten Temperaturen, druckgefuhrte Gefrier-
und Auftauprozesse oder die gezielte Beeinflussung von Reaktionsgleichgewichten in bio-
technologischen Prozessen.

Druckinduzierte Veranderungen auf molekularer Ebene konnen Auswirkungen auf
makroskopische Stoffeigenschaften wie die Viskositat haben und somit auch den Massen-
und Energietransport wahrend der Hochdruckbehandlung beeinflussen. Wéhrend Energie-
transportvorgange in konventionellen thermischen Behandlungsprozessen mittels Diffusion
und Konvektion relativ langsam verlaufen, breiten sich beim Druckbehandlungsprozess die
Druckénderungen anndhernd mit Schallgeschwindigkeit im Prozessraum aus. Die Hoch-
druckbehandlung von Biomaterie sollte zu homogenen chemischen und biochemischen Stoff-
umwandlungen und somit auch zu einer homogenen Produktqualitat fiihren. Wissenschaftli-
che Untersuchungen der letzten Jahre haben jedoch gezeigt, dass in der Kompressions- und
Druckhaltephase inhomogene Temperaturfelder in der Hochdruckkammer entstehen. Eine
erzwungene Konvektion wahrend der Kompressionsphase und die nattrliche Konvektion in
der Haltephase fiihren zur Ausbildung eines Flissigkeits-Geschwindigkeits-Feldes. Hieraus
resultieren diffusive und konvektive Transportprozesse zwischen den einzelnen Komponen-
ten. Die nun vorliegenden heterogenen Bedingungen bzgl. des Energie- und Massetransportes
nehmen Einfluss auf die Homogenitat der gewiinschten Stoffkonversionen. Zur besseren Be-
schreibung dieser thermofluiddynamischen Vorgange anhand von Modellen und Numerischen
Simulationen sowie einer Optimierung der Prozess- und Anlagengestaltung sind Kenntnisse
uber thermophysikalische Eigenschaften der involvierten Materialien als Funktion von Tem-
peratur und Druck erforderlich. Hierbei erweist sich die Warmeleitfahigkeit, neben der Visko-
sitat, Dichte und Wéarmekapazitét, von besonderer Bedeutung.

Auler fir Wasser stehen nur fur einige wenige Lebensmittel(-Inhaltsstoffe) Daten unter ho-
hen hydrostatischen Driicken zur Verfiigung. Das zentrale Ziel dieser wissenschaftlichen Ar-
beit umfasst deshalb die Anwendbarkeit bestehender empirischer und halbempirischer Model-
le zur Beschreibung der thermischen Diffusion in Flissigkeiten unter hohen Driicken zu
analysieren und gegebenenfalls entsprechend zu modifizieren.
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Zur Erarbeitung bisher fehlender in-situ Daten wird in einem ersten Schritt ein hochdruckge-
eignetes Warmeleitfahigkeitsmesssystem fir niedrigviskose Flissigkeiten fir Driicke bis
400 MPa aufgebaut. Als Messmethode kommt die instationare Hitzdrahtmethode in Verbin-
dung mit einem Hochdruckautoklaven zum Einsatz. Die Messgenauigkeit kann anhand einer
Fehlerfortpflanzungsrechung auf ca. 2.7 mW-m™.K™ abgeschatzt werden. Testmessungen mit
Toluol im Temperaturbereich 273 < T < 330 K und Druckbereich 0.1 < p < 400 MPa zeigen
maximale Abweichungen bis 0.95 %.

Als Untersuchungsmaterialen dienen im Einzelnen wassrige Saccharoselésungen (w = 0.2, 0.4
u. 0.6, T = 293.2 K), Glukoselésungen (w = 0.2 u. 0.4, T = 293.2 K u. 313.2 K), Pflanzenéle
(Oliven-, Distel-, Leinsamen- u. Rizinusdl, T = 283 K bis 334 K) sowie Gemische aus Ethanol
und Rizinusol (w =0 bis 1, T = 293 K bis 334 K).

Hinsichtlich der Messergebnisse der hier untersuchten Substanzen und Literaturdaten fur wei-
tere Flussigkeiten (z.B. Wasser, Toluol, Propanol) steigt die Wéarmeleitfahigkeit allgemein
mehr oder weniger stark unterproportional mit dem Druck an. Die Steigungen der Isothermen
der untersuchten Zuckerlésungen flachen mit steigendem Gehalt an geléstem Zucker und
Druck ab. Bei den Pflanzendlen ist diesbezliglich mit steigendem Druck eine Tendenz vom
Olivendl uber Distelél und Leinsamendl zum Rizinusol zu erkennen und bei den Ethanol-
Rizinusdl-Gemischen mit zunehmendem Rizinus6lanteil. Im Vergleich untereinander zeigen
die wassrigen Zuckerlésungen die geringste Druckabhéngigkeit der Warmeleitfahigkeit und
reines Ethanol die hdchste. Die Art des Zuckers scheint keine signifikante Einwirkung auf die
Warmeleitfahigkeit der Losung als Funktion von Temperatur, Druck und Massenanteil zu
haben. Wahrend die Temperatur bei den Zuckerlésungen nur einen geringen Einfluss auf die
Druckabhéngigkeit der Warmeleitfahigkeit einnimmt, ist dieser bei den Pflanzendlen und
Gemischen deutlich groBer. Die Anstiege der relativen Warmeleitfahigkeit A, = A(p)/4, und
der relativen Dichte p, = p(p)/p, der untersuchten Proben verlaufen qualitativ &hnlich, im
quantitativen Vergleich steigt die Dichte allerdings niedriger an.

Direkte Berechnungen der Warmeleitfahigkeit von Flissigkeiten anhand (teil)empirischer
oder theoretischer Modellansatze wie die von Bridgman [56] oder Lawson et al. [57] fuhren
bereits bei Umgebungsdruck zu unbefriedigenden Ergebnissen. Im Gegensatz zu Gasen ver-
halten sich die inter- und intramolekularen Wechselwirkungen in Flissigkeiten, die auf den
Transport thermischer Energie Einfluss nehmen, erheblich komplexer. Dies macht eine direk-
te und prazise Bestimmung der Warmeleitfahigkeit Uber Modelle anhand weiterer Stoffpara-
meter, wie die thermische Kapazitat, Dichte, Schallgeschwindigkeit, molarer Grof3en etc.
wahrscheinlich unmdglich macht. Des Weiteren steht die Information ber die Druckabhén-
gigkeit dieser Parameter nur in den seltensten Féllen zur Verfligung.
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Zur Beschreibung der Druckfunktion der Wéarmeleitfahigkeit kommen hier deshalb haupt-
séchlich Modelle zur Anwendung, bei denen die Warmeleitfahigkeitsdaten der Einzelkompo-
nenten als Funktion von Druck und Temperatur mit einflielen. Fir Losungen und Gemische,
bei denen eine annédhernd lineare Beziehung zwischen der Gesamtwarmeleitfahigkeit des
Stoffsystems und den Massenanteilen der Komponenten in Verbindung mit deren Warmeleit-
fahigkeit bestehen, liefert bereits das einfache empirische druckadaptierte Massenanteilmodell
uberraschend gute Ergebnisse (Abweichungen: wassrige Saccharose- und Glukosel6sungen
ca. -0.5 bis 3.4 %; Ethanol-Rizinus6l-Gemische ca. -0.4 bis 3.1 %). Vergleichbares gilt fir
das Volumenanteilmodell, hier werden allerdings noch die Hochdruck-Dichtedaten der Ein-
zelkomponenten und Losung bzw. des Gemisches benétigt. Das Maxwell-Euken-Modell [66]
fir Zweikomponentensysteme bezieht neben den Warmeleitfahigkeiten der kontinuierlichen
und dispergierten Phase ebenfalls deren VVolumenanteile mit ein. Hinsichtlich der Anwendung
auf die Zuckerlosungen betrachtet man in der druckadaptierten Version des Modells die Zu-
ckermolekile wie beim Massenanteil- bzw. VVolumenanteilmodell als inkompressibel und ihre
Warmeleitfahigkeit als druckunabhangig (Abweichungen bzgl. gemessener Werte ca. + 4 %).
El’darov’s empirisches Modell [70] fur wassrige Salzlésungen bis 50 MPa enthélt neben dem
Dichteverhaltnis von Lésung zu Losungsmittel und der Warmeleitfahigkeit des Losungsmit-
tels einen empirischen Parameter, der ndherungsweise eine Funktion des Massenanteils an
geléstem Salz darstellt, sonst aber nahezu unabhangig von Druck und Temperatur zu sein
scheint. Eine intensivere Untersuchung dieses Parameters deutet darauf hin, dass dieser Fak-
tor in erster Approximation mit der Funktion exp(-w) abgebildet werden kann. (Abweichun-
gen: Zuckerldsungen ca. -1 bis 3.5 % fir Massenanteile bis w = 0.4 und ca. 7.3 % bei
w = 0.6).

Warmeleitfahigkeitsmodelle, die molare GréRen mit einbeziehen, ermdglichen zwar zum Teil
Einblicke in Vorgange auf molekularer Ebene unter Hochdruckeinfluss, erhéhen aber nicht
unbedingt die Vorhersagegenauigkeit. So liegen die Abweichungen bzgl. der gemessenen
Warmeleitfahigkeitswerte des Modells von Pandey et al. [64] fur bindre Flissigkeitsmixturen
unter Beriicksichtigung der Stoffmengen n und molaren Masse M der Einzelkomponenten
fir die Ethanol-Rizinus6l-Gemische bereits unter Umgebungsdruck bei ca. -4 bis -17 % und
der druckabhangige Verlauf kann ebenfalls nicht gut wiedergegeben werden. Ahnliche Er-
gebnisse sind bei den Zuckerldésungen zu verzeichnen (Abweichungen ca. £ 5 %), allerdings
wird die Druckabhangigkeit deutlich besser beschrieben (Abweichungen ca. + 1.7 %). Das
Modell von Rastorguev et al. [67] berlcksichtigt im Gegensatz zu den molaren Massen die
molaren Volumina der Komponenten. Zusétzlich wird noch die Kollisionswahrscheinlichkeit
der Molekile und der damit verbundene Transport thermischer Energie mit einbezogen
(Abweichungen: Ethanol-Rizinusdl-Gemischen bis ca. 2.3 %; Zuckerldsungen bis ca. 2 %).
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McLaughlin et al. [59, 60] zeigen anhand ihrer aus der Vibrations-Theorie der Warmeleitfa-
higkeit abgeleiteten Modellfunktionen, dass der Temperaturkoeffizient der Warmeleitfahig-
keit (1//1)(6/1/6T)p mafgeblich vom thermischen Ausdehnungskoeffzienten o, und der
Druckkoeffizient (1/1)04/dp), von der Kompressibilitdt &, kontrolliert wird. Die Anwen-
dung dieser Modellfunktionen auf die untersuchten Pflanzenéle und Ethanol-Rizinusol-
Gemische bestatigen dieses Verhalten. Die Druckerhdhung flhrt bei diesen organischen Flis-
sigkeiten zur Absenkung des isobaren thermischen Ausdehnungskoeffizienten. Unterschreitet
dieser einen kritischen Wert, resultiert das in einem Vorzeichenwechsel des Temperaturkoef-
fizienten der Warmeleitfahigkeit. Die hierflr ermittelten kritischen Werte fir « liegen im
Bereich zwischen ca. 5 und 7-10* [K™*]. Die korrespondierenden kritischen Driicke fiir den
Vorzeichenwechsel sind aber anscheinend von der Komplexitat der molekularen Struktur
bzw. MolekilgroRe abhangig. Hinsichtlich der Pflanzendle bewegen sie sich im Druckbereich
von ca. 64 bis 126 MPa, bei den Ethanol-Rizinusdl-Gemischen steigen sie tendenziell mit
zunehmendem Ethanolgehalt auf bis ca. 350 MPa an.

Die Druck- und Volumen- bzw. Dichteabhéngigkeit der Warmeleitfahigkeit von Flussigkeiten
wird in der Literatur [61, 62] oftmals in Verbindung mit dem g-Wert diskutiert, welcher als
Proportionalitatsfaktor den nahezu linearen Zusammenhang zwischen dInA, (p,T) und
oln p,(p, T) beschreibt. Fir die Pflanzendle liegen die ermittelten g-Werte bei 2.79 bis 3.06
(im Mittel 3.05) und bzgl. der Ethanol-Rizinus6l-Gemische zwischen 2.78 und 2.88 (im Mit-
tel 2.85), also im Bereich der in der Literatur fur organische Flussigkeiten genannten Werte
von g~ 3. Anhand der Hochdruck-Warmeleitfahigkeits- und Dichtedaten aus der Literatur
ergibt sich fir das Losungsmittel Wasser ein gemittelter Wert von g ~ 1.6. Es zeichnet sich
zwar allgemein eine leichte Temperaturabhangigkeit der Werte ab, eine eindeutige Tendenz
ist aber nicht erkennbar. Der druckabhéngige Anstieg der relativen Wérmeleitfahigkeit kann
uber die Funktion A, (p,T)=p, (p,T)? in Verbindung mit der relativen Dichte und empirisch
ermittelten g-Werten abgeschatzt werden. (Abweichungen fir gemittelte g-Werte: Pflanzendle
ca. -0.7 bis 1.4 %, Ethanol-Rizinusdl-Gemische ca. = 0.8 %, Zuckerlésungen ca. -1.25 und
+0.65 %).

Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, dass eine messtechnische Bestimmung der Warmeleitfa-
higkeit unter Hochdruckeinfluss auch weiterhin dringend notwendig sein wird. Die Anwen-
dung geeigneter Modelle kann den Messaufwand jedoch teilweise erheblich reduzieren. Die
Warmeleitfahigkeit ist gegenuber der StoffgroRe Viskositdt vergleichsweise struktur-
unempfindlich und ihre Druck-, Volumen- und Temperaturkoeffizienten hdngen hauptséch-
lich von den Volumenparametern ab. Hinsichtlich der betrachteten Zuckerldsungen steigt die
Viskositat mit der Zuckerkonzentration und dem Druck Uberproportional stark an, wahrend
die Warmeleitfahigkeit mit steigendem Massenanteil sinkt und nur unterproportional mit dem
Druck zunimmt.
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Die thermischen Ausgleichsprozesse in der Hochdruckkammer werden mit Erhéhung von
Zuckerkonzentration und Druck immer mehr von der Warmeleitung dominiert, da die stark
zunehmende Viskositét relativ schnell zur Reduzierung der in der Kompressionsphase indu-
zierten Fluidbewegungen fuhrt. In Bezug auf die Pflanzendle wirkt sich dieser Effekt auf-
grund der hoheren Viskositaten und niedrigeren Warmeleitfahigkeitswerte noch erheblich
starker aus. Dies muss besonders beim Scale-Up von Hochdruckbehandlungsprozessen vom
LabormaRstab zu industriellen Applikationen beriicksichtig werden.

Zur Verbesserung der Aussagekraft aufgezeigter Warmeleitfahigkeitsmodelle und deren Er-
weiterung auf flissige Multikomponentensysteme missten noch weitere Messungen in einem
groRen Druck- und Temperaturbereich durchgefiihrt werden. Fur die Durchfiihrung praziser
Messungen der Warmeleitfahigkeit polarer oder elektrisch leitfahiger Flissigkeiten ware zu-
nachst eine elektrische Isolation des Hitzdrahtsensors notwendig. VVon groRem Interesse er-
weisen sich auch noch die thermischen Diffusionsvorgange im Bereich von druckinduzierten
Phasenubergéngen. Diese wurden im Bereich der Lebensmittel(-inhaltsstoffe) nach derzeiti-
gem Wissenstand kaum untersucht, kdnnen aber fiir die Optimierung druckinduzierter Ge-
frier- und Auftauprozessen von grof3er Bedeutung sein.
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A Anhang

A.1 Berechnungen zum Autoklaven

Zur Etablierung technischen Know-hows in der Hochdruckbehélterfertigung flr zukinftige
Projekte am Lehrstuhl einerseits und zur Reduzierung der Herstellungs- bzw. Anschaffungs-
kosten andererseits, wurde entschieden, den Autoklavenkdrper in einwandiger Ausfiihrung in
der institutseigenen Mechanikwerkstatt zu fertigen. Hinsichtlich der dimensionalen Ausle-
gung des fur die vorgesehene Messtechnik bendtigten Hochdruckbehélters sind somit Kom-
promisse zwischen den geforderten Eigenschaften und deren Realisierungsmdoglichkeiten zu
finden. Die vorhandene Drehbank ermdglicht die Bearbeitung von zylindrischen Korpern mit
einem maximalen AuRendurchmesser von ca. 170 mm, Langen von 320 mm (begrenzt durch
die Bohr- und Schneidwerkzeugfiihrung) und einem maximalen Gewicht von ca. 60 kg. Der
Innendurchmesser d; von 28 mm ist Gber die Abmessung des Hochdruckdichtungsstopfens
mit integrierter Stromdurchfiihrung der Fa. Sitec (Maur/CH) festgelegt, welcher zugekauft
werden musste. Als Werkstoff wird der Edelstahl 1.4542 eingesetzt, der auch haufig fir den
kommerziellen Bau Kleinerer einwandiger Druckbehalter (z.B. Fa. Sitec) eingesetzt wird und
neben einer hohen Festigkeit auch die gewinschte Korrosionsbestandigkeit besitzt. Die
0.2 %-ige Streckgrenze o liegt fur den entsprechenden Warmebehandlungszustand bei ca.
1070 N/mm?, die Zugfestigkeit o im Mittel bei 1170 N/mm? und die min. Bruchdehnung bei
ca. 10 %. Lieferbar war ein Rundstahl mit einem AuRendurchmesser von ca. 156 mm, der zur
Schaffung einer gleichmaRigen Oberflache auf das Endmal® 154 mm abgedreht wurde. Nach
Abzug der Gewindetiefen von ca. 10 mm der radial angebrachten Hochdruckrohranschliisse
(Anschluss fur Temperaturfuhler und Rohrleitung zum Ausgangsventil) verbleibt fur die
Druckbelastbarkeitsrechnung ein gleichmaRiger AuRendurchmesser d, des Hohlzylinders von
134 mm.

Um den sicheren Betrieb des Autoklaven unter hohen Driicken zu gewahrleisten wurden an-
hand von Vorgaben nach Buchter [121] Kalkulationen zur Abschédtzung des maximal an-
wendbaren Innendrucks durchgefuhrt. Dieser sollte einen gewissen Grenzdruck nicht tber-
schreiten, damit sich der Belastungszustand des dickwandigen Hohlzylinders unter allen
Umsténden im elastischen Bereich bewegt, also vor Eintritt des FlieRens an der Innenfaser.

Nach der von-Mises-Hypothese [121] tritt FlieRBen an der Innfaser ein, wenn die entsprechen-
de Vergleichsspannung den Wert der zugelastischen Streckgrenze o annimmt.
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Der bendétigte Innendruck ergibt sich anhand der Beziehung

_ | (d,/d) -1
Pirn = G{W} (A1)

aus der 0.2 %-igen Streckgrenze o und dem Verhaltnis von Auflen- zu Innendurchmesser
des Hohlzylinders. Bild A-1 zeigt den Verlauf des mit Gl. (A.1) berechneten Innendrucks (H)
als Funktion des AufRendurchmessers d,, ab dem ein FlieRen des Werkstoffs an der Innenfa-
ser zu erwarten ist. Man sieht, dass sich ab etwa d, >130 mm keine signifikante Erhdhung
des maximal anwendbaren Innendrucks fiir den elastischen Belastungszustand mehr ergibt
und die Materialausnutzung immer schlechter wird.
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Bild A-1: Darstellung des zuldssigen Innendruckes fiir den FlieRbeginn an der Innenfaser als
Funktion des AuBendurchmessers fiir d. =28 mm bei verschiedenen Sicherheitsfaktoren

Buchter [121] nennt fur den industriellen Betrieb von Hochdruckbehéltern einen Sicherheits-
faktor S;,, gegen FlieRen von 1.5. Hierflr wére nach Bild A-1 () bei dem verfugbaren Au-
Bendurchmesser von d, =134mm mit p,s = P;g,/Sg, €in maximaler Innendruck von ca.
370 MPa maoglich. Fur einen erwiinschten maximalen Sollinnendruck von 400 MPa musste
der Sicherheitsfaktor S, auf 1.38 reduziert werden (Bild A-1, A).
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Dies ist in Anbetracht der deutlich geringeren Beanspruchung (langsamer Druckauf- und Ab-
bau, keine extremen Druckspriinge, geringere Nutzungsfrequenz usw.) im Laborbereich ge-
gendiber einer industriellen Applikation vertretbar. Nach der von Mises-Hypothese (GI. (A.2))
[121] misste der Innendruck im Behdlter fur den vollplastischen Zustand auf ca. 1800 MPa
ansteigen. Ein Bersten des Behélters ware nach Faupel-von-Mises (Gl. (A.3)) [121] bei einem
Innendruck von ca. 1900 MPa zu erwarten. Buchter [121] nennt als Sicherheitsfaktoren bzgl.
des Erreichens des vollplastischen Zustandes bzw. Berstens Werte von 1.8 bzw. 2.

Pivp = % U{”{%ﬂ (A2)

S o I

Die Innengewinde an den Stirnseiten des Druckbehalters fir die Deckel- und Bodenhoch-
druckdichtungsstopfen (Fa. Sitec) sind flr Innendriicke bis 700 MPa konzipiert.

Der Autoklav wurde aus Sicherheitsgriinden zusatzlich mit einem Schutzkasten versehen.
Intensive Druckbelastungstests bei Driicken bis p; ., =550 MPa (FlieBen an der Innenfaser)
zeigen, dass der gefertigte Druckbehalter fur den Betrieb bis 400 MPa geeignet ist.
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A.2 Messergebnisse Pflanzendle

Tabelle A-1 Experimentelle pAT -Daten flr Olivendl

p T A T A T A T A
[MPa]  [K] [W-m™K™] K] [w-mK7] [K] [w-m*K™] K] [wW-m™K]
0.1 2831 0.1672 293.7 0.1661 314.2 0.1644 334.6 0.1628
25 283.2 0.1741 293.5 0.1735 314.1 0.1721 3344 0.1706
50 283.2 0.1802 293.5 0.1791 314.0 0.1785 334.6 0.1780
100 283.2 0.1892 2934 0.1900 313.9 0.1898 3345 0.1902
150 293.4 0.1998 313.9 0.2003 334.4 0.2006
200 293.5 0.2085 313.9 0.2094 3345 0.2103
250 313.8 0.2178 3345 0.2203
300 313.9 0.2257 334.3 0.2272
350 334.3 0.2348
400 334.4 0.2420
Tabelle A-2 Experimentelle pAT -Daten flr Distel6l
P T yl T yl T yl T y)
[MPa]  [K]  [W-m™K™] [K]  [w-m™K7] K]  [wW-m™K™] K] [w-m™K]
0.1 2831 0.1654 293.2 0.1648 313.3 0.1635 333.2 0.1616
25 283.2 0.1719 293.2 0.1715 313.3 0.1709 333.0 0.1702
50 283.2 0.1773 293.2 0.1773 313.1 0.1771 333.2 0.1767
100 283.1 0.1874 293.0 0.1875 313.1 0.1880 333.1 0.1887
150 293.2 0.1965 313.2 0.1972 333.2 0.1984
200 293.0 0.2046 313.2 0.2058 333.2 0.2066
250 313.2 0.2135 333.1 0.2157
300 313.2 0.2208 333.1 0.2235
350 333.1 0.2307
400 333.1 0.2374
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Tabelle A-3 Experimentelle pAT -Daten flr Leinsamendl

p T A T A T A T A
[MPa]  [K]  [W-m™K™] [K]  [wm™K7] [KI  [wW-m™K™] K] [w-m™K]
0.1 2826 0.1657 292.7 0.1652 313.3 0.1640 3334 0.1624
25 282.6 0.1720 292.8 0.1716 313.3 0.1706 333.3 0.1700
50 282.5 0.1777 292.7 0.1772 313.2 0.1766 333.3 0.1767
100 2825 0.1876 292.7 0.1875 313.2 0.1876 333.3 0.1884
150 292.6 0.1964 313.1 0.1969 333.3 0.1986
200 292.6 0.2045 313.1 0.2054 333.3 0.2075
250 313.0 0.2134 333.3 0.2157
300 313.0 0.2208 333.3 0.2232
350 333.3 0.2302
400 333.3 0.2369
Tabelle A—4 Experimentelle pAT -Daten fiir Rizinusol
p T A T A T A T A
[MPa]  [K]  [wW-m™K™] [KI  (wmK' K] [wWmhK] KT [w-m™K"]
0.1 2835 0.1791 293.3 0.1783 314.1 0.1765 334.6 0.1748
25 283.4 0.1847 293.3 0.1847 314.1 0.1833 334.4 0.1823
50 283.4 0.1909 293.4 0.1902 314.0 0.1895 334.6 0.1887
100 283.3 0.2006 293.4 0.2004 313.9 0.2001 334.4 0.2000
150 293.3 0.2097 313.8 0.2099 3345 0.2101
200 293.4 0.2183 314.0 0.2186 334.3 0.2190
250 314.4 0.2269 334.3 0.2278
300 314.0 0.2348 334.3 0.2357
350 334.7 0.2433
400 334.7 0.2504
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Tabelle A-5 Standardabweichungen der experimentell bestimmten Warmeleitfahigkeitsda-
ten von Pflanzendlen.

Olivendl Rizinusol Leinsamenol Distelol

Standardabweichung - 10° [W-m™.K™]

max. 0.56 0.89 0.42 0.33
min. 0.04 0.06 0.02 0.02
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Tabelle A—6 Experimentelle Ergebnisse fur o von Olivendl gemessen mit der HP-HAD-

Methode [112]

T=29315K T=30315K T=31315K T=32315K T=33315K
p Pr p Pr p Pr p Pr p Pr
[MPa]  [-] [MPa]  [-] [MPa]  [-] [MPa]  [-] [MPa]  [-]
01 1.000 01 1.000 01 1000 01 1.000 01  1.000
53 1003 310 1017 706 1.036 301 1.018 364 1.023
10.6 1.006 389 1.020 875 1.023 499 1028 469 1.028
16.1 1.009 533 1.027 957 1.027 668 1036 573 1033
217 1011 607 1030 1039 1.030 929 1.047 741 1.041
286 1015 765 1033 1126 1.033 1158 1.056 100.0 1.052
346 1017 850 1.036 121.8 1.036 1243 1.059 1306 1.064
410 1020 939 1.039 1412 1.043 1519 1.069 1574 1.074
476 1023 1030 1.043 1518 1046 172.6 1.076 187.8 1.084
545 1.027 1127 1046 162.8 1050 1954 1.083  199.0 1.087
61.7 1.030 1334 1.057 1744 1053 2074 1.086 2107 1.091
69.5 1.033 1564 1.064 186.6 1.057 2203 1.090 222.8 1.094
778 1036 1688 1068 1994 1061 2337 1.094 2358 1.098
863 1.040 1819 1072 227.0 1.068 2479 1.098 249.0 1.102
95.4 1.043 1956 1.076 2419 1.072 262.6 1102 2634 1.106
1052 1.047 210.0 1.080 257.6 1.076 2745 1105 2781 1.109
1154 1.050 2252 1084 2742 1.080 2923 1.109 2937 1.113
1263 1.054 2413 1089 291.8 1.084 3281 1.118 3308 1.122
1380 1.058 2582 1.093 3102 1.089 3473 1.122 3501 1.127
150.0 1.062 2763 1.097 3299 1.093 3886 1.131  390.0 1.136
1628 1.066 2952 1102 3504 1.097 4107 1136 411.3 1.140
1735 1.069 3138 1106 3722 1102 4338 1.140 4336 1.145
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A.3 Messergebnisse Rizinusdl-Ethanol-Mix

Tabelle A—7 Warmeleitfahigkeitsmessergebnisse  fir Ethanol-Rizinusol-Gemische bei

293.15 K-
Wriz. [-]
0 0.25 0.5 0.75 1

p [MPa] A[W-m™K]
0.1 0.1637 0.1663 0.1696 0.1740 0.1783
50 0.1857 0.1855 0.1856 0.1873 0.1904
100 0.2030 0.2007 0.1986 0.1979 0.2004
200 0.2302 0.2248 0.2192 0.2164 0.2183
300 0.2523 0.2443 0.2365 0.2326 0.2343
400 0.2711 0.2617 0.2527 0.2468 0.2481

Tabelle A-8 Warmeleitfahigkeitsmessergebnisse fiur Ethanol-Rizinusol-Gemische bei

333.15 K
Wriz. [-]
0 0.25 0.5 0.75 1
p [MPa] A W-mt K]
0.1 0.1525 0.1586 0.1643 0.1702 0.1748
50 0.1764 0.1806 0.1825 0.1862 0.1904
100 0.1931 0.1963 0.1968 0.1981 0.2004
200 0.2192 0.2223 0.2198 0.2180 0.2183
300 0.2399 0.2437 0.2384 0.2340 0.2343

400 0.2604 0.2620 0.2544 0.2484 0.2503
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A.4 Messergebnisse wassrige Zuckerlésungen

Tabelle A-9 Experimentelle Daten der Wérmeleitféahigkeit A4, und nach GI. (A.4) berechne-
ten Dichten p, fur wassrige Saccharoselosungen bei 293.15 K.

w=0.2 w=0.4 w=0.6
p 2 p A p A p
[MPa] [W-m™K'  kgm® [WmtK'  kgm®  [wmlK?" kg-m™
0.1 0.5245 1081 0.4690 1177 0.4023 1287
100 0.5563 1120 0.4905 1212 0.4186 1318
200 0.5786 1151 0.5077 1241 0.4339 1342
300 0.6019 1178 0.5249 1265 0.4461 1366
400 0.6179 1202 0.5415 1288 0.4580 1385

Tabelle A-10 Experimentelle Daten der Wérmeleitféahigkeit A4, und nach GI. (A.4) berechne-
ten Dichten p, fur wéssrige Glukoseldsungen bei 293.15 K.

w=0.2 w=04
p yl P yl P
[MPa] [W-m™K?] [kg-m™] [W-m™K?] [kg-m™]
0.1 0.5342 1080 0.4611 1173
100 0.5641 1119 0.4809 1208
200 0.5951 1150 0.4994 1238
300 0.6197 1177 0.5178 1261

400 0.6378 1202 0.5326 1284
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Tabelle A-11 Experimentelle Daten der Wérmeleitféahigkeit A4, und nach GI. (A.4) berechne-
ten Dichten p, fur wéssrige Glukoseldsungen bei 313.15 K.

w=0.2 w=04
p A P A P
[MPa] [W-m™K?] [kg-m™] [W-m™K?] [kg-m™]
0.1 0.5547 1072 0.4869 1
100 0.5897 1111 0.5135 1.031
200 0.6187 1141 0.5343 1.055
300 0.6393 1165 0.5521 1.076

400 0.6610 1191 0.5683 1.095
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A.5 Dichteberechung f(p,T,w) fur wassrige Losungen

Dichtedaten wassriger Glukose- und Saccharoseldsungen bei Atmosphérendruck als Funktion
von Temperatur und Massenanteil an geléstem Zucker publizieren Emmerich [122] und Bub-
nik et al. [110]. Die Dichte von waéssrigen Saccharoselésungen wurde unter Driicken bis zu
500 MPa in-situ mit einem sehr genauen Hochdruck-Densitometer (HP-HAD) gemessen und
von Eder und Delgado [123] vorgestellt. Anhand der im Rahmen dieser Arbeit entwickelten
empirischen Gleichung (GI. (A.4)), lasst sich die Dichte von Zuckerlésungen in Abhdngigkeit
von Druck, Temperatur und Massenanteil beschrieben.

Hierzu wurde das von Emmerich [122] angegebene Polynom fiur Saccharoseldsungen bei
Umgebungsdruck um einen druckabhéngigen Faktor k(p) erweitert

PP, T W) = pyy,0(Pe, TIK(P) + ApZucker(pO’T’WZ)k(p)_l, (A.4)

szo( p)

it k(p)= :
mit k(p) szo(po)

Den Term Ap,,., fur Saccharose- und Glukoselésungen findet man in [122, 124]

APy (Pos T W) = by, W+ b, W + b, w® + by, w* + bW + by w®
+ (o, W' +b,w? + bW +b,w* + b, W)z
+ (0,,W + b,, W + bW +b,,w*)z? (A.5)
+ (05, W + by, W + bw?) 7

+ (b,,w+b,,w*)z*

mit 7 = (T —293.15)/100
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und b,

b, Saccharose

i k=1 2 3 4 5 6

0 385.1761 135.3705 40.9299 -3.9643  13.4853 -17.2890
1 -46.2720 -7.1720 1.1597 5.1126 17.5254

2 59.7712  7.2491 12.3630 -35.4791

3 -47.2207 -21.6977 27.6301

4 18.3184 12.3081

b, , Saccharose

i k=1 2 3 4 5 6

0 385.1761 135.3705 40.9299 -3.9643 13.4853 -17.2890
1 -46.2720 -7.1720 1.1597 5.1126 17.5254

2 59.7712 7.2491 12.3630 -35.4791

3 -47.2207 -21.6977 27.6301

4 18.3184 12.3081

b, Glukose

i k=1 2 3 4 5 6

0 3823089 122.8456 33.7382 -10.9724 15.7115 -17.0990
1 -55.131 -1.651 12.055 6.328 13.662

2 75.748 -5.640 -2.244 -24.582

3 -43.945 -16.701 -6.554

4 0 0
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Die Dichte von Wasser als Funktion von Druck und Temperatur findet man unter [44], basie-
rend auf den Daten von Wagner et al. [125]. Die mit GI. (A.4) und GI. (A.5) berechneten
Dichten der Zuckerlosungen geben einerseits die von Eder und Delgado [114] mit der
HP-HAD Methode gemessenen Daten fir Saccharoselésungen sehr gut wieder, die fur
293.15 K in [113, 114] veroffentlicht wurden. Andererseits stimmen die berechneten Werte
auch sehr gut mit den Ergebnissen von Barbosa [119] fiir Saccharose- und Glukoselésungen
uberein, die indirekt ber eine Hochdruck-Ulraschall-Messtechnik bei Driicken bis zu
600 MPa ermittelt wurden. Im ersten Fall liegen die Abweichungen im Bereich von ca.
+0.4 und -0.6 % und im zweiten Fall zwischen etwa +0.3 und -0.35 %.

Die Gleichung (A.4) wird auBerdem fir die Bestimmung der Dichten der untersuchten wass-
rigen Salzlosungen unter Hochdruckeinfluss eingesetzt, wobei Ap,,. durch Apg,, zu erset-
zen ist. Ein Vergleich berechneter Dichten mit Messergebnissen von wassrigen NaCl Ldsun-
gen bis 450 MPa im Temperaturbereich zwischen 278.15 und 333.15 K sowie Massenanteilen
bis w=0.25 (ebenfalls gemessen von Eder und Delgado mit der HP-HAD-Methode und ver-
Offentlicht fiir 293.15 K in [113, 114]) zeigen eine maximale Unsicherheit von + 1% in Bezug
auf die gemessenen Werte.
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