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Reaktionskontrolle
Kontrolle von Druck und
Temperatur

Vollstandige Reaktionskon-
trolle

Moderner Sensortechnologien
far Kontrolle der Reaktionspa-
rameter wahrend des Mikrowel-

lenaufschlusses

Mikrowellenaufschliisse zahlen heute zu den
Standard-Verfahren in der Probenvorbereitung
zur Elementbestimmung in der analytischen
Chemie. Da sich Proben nur in seltenen Fallen
gleich verhalten, ist aus Sicherheitsgriinden die
Uberwachung der Reaktionsparameter Druck
und Temperatur notwendig.

BERGHOF

Bei einem Mikrowellenaufschluss wird die Probe in einem mik-
rowellentransparenten Druckgefa mit einer Sauremischung auf
200-260°C erhitzt. Dabei zersetzt sich die Probe vollstdndig und
geht in Losung. Der Vorteil der Mikrowellenheizung liegt darin,
dass die Probenlosung sehr schnell und gezielt erhitzt wird. Al-
lerdings ist die Erwdrmung von der Probenart und Proben-
menge abhingig, so dass sich 2 Proben nur in Ausnahmefillen
gleich verhalten.

Um Sicherheitsrisiken durch ungleichméBige Erwdrmung oder
auch spontan induzierte exotherme Reaktionen zu minimieren
ist die Uberwachung der Reaktionsparameter Druck und Tem-
peratur von besonderer Bedeutung. Moderne Sensorsysteme
sind somit nicht einfach nur fiir die Messung von Druck und
Temperatur zustiandig, sondern liefern wichtige Daten fiir die
Steuerung der Mikrowellenleistung.



LABORGERATE | REAKTIONSKONTROLLE

S.2/3

Generelle Anforderungen

Der Parameter, der von der Mikrowelle aktiv beeinflusst wird,
ist die Temperatur. Druck ist nur ein Nebenprodukt welcher al-
lerdings in Hinblick auf die Sicherheit ebenfalls einen kritischen
Parameter darstellt. Generell sind an Sensorsysteme folgende
Anforderungen zu stellen:

- Keine Absorption
Selbst ein starkes Mikrowellenfeld darf den Sensor nicht
beeinflussen. Abgeschirmte Sensoren haben den Nachteil,
dass sie nicht immer absolut storungsfrei arbeiten und
ebenfalls unhandlich sind.

- Schnelle Reaktionszeit
Um spontane exotherme Reaktionen wirkungsvoll kontrol-
lieren zu konnen, muss die Messgeschwindigkeit der Sen-
soren hoch und verzogerungsfrei sein.

- Keine Kontamination
Der Sensor darf die Probe nicht verunreinigen.

- Keine Korrosion
Alle Komponenten im Ofen miissen absolut korrosionsbe-
standig sein. Beschichtete Sensoren und Schlauchsysteme
sind nachteilig.

- Direkte Messung
Die Reaktionsparameter miissen in jedem Gefaf direkt in
kiirzester Zeit ermittelt werden damit die Leistung effizient
und sicher geregelt werden kann.

Temperaturmessung
Die Temperaturmessung von Aufschlussgefifen kann auf unter-
schiedliche Arten erfolgen.

o Referenz-
sensoren

——— Temperatur
- Gefidloberflache

L Direkte in-situ Temperatur-
messung

Bild 1: Arten der Temperaturmessung

In den vergangenen Jahren haben sich Sensoren in Referenzge-
faBen verbreitet. Hierbei tauchen mit Fluorpolymeren umman-
telte Thermofiihler direkt in die Probenlosung. Allerdings be-
schréankt sich die Reaktionskontrolle, auch aus Kostengriinden,
nur auf dieses eine Gefaf. Bei stark inhomogenen Proben oder
Proben unterschiedlicher Reaktivitit ist eine ausreichende Tem-
peraturiiberwachung nicht gegeben. Zusitzlich ist die Reakti-
onszeit, der oft mit mehreren Schutzhiillen umgebenen

Sensoren, durch die Warmeleitung der Umhiillung begrenzt.
Daraus resultiert eine verzogerte Detektion wodurch spontane
exotherme Reaktionen nur schwer {iberwacht werden konnen.
Aus diesem Grund werden oftmals zusitzliche IR-Sensoren ein-
gesetzt, die die Aussentemperatur des AufschlussgefiBes mes-
sen. Allerdings erhilt man so keinerlei Informationen iiber die
tatsichliche aktuelle Probentemperatur.

Mit dem modernen in situ IR-Temperaturverfahren wird direkt
die Probentemperatur gemessen und zeichnet sich durch fol-
gende Vorteile aus.

- Schnelle Reaktionszeit
Physikalisch gesehen ist die Geschwindigkeit der Messung
nur durch die Geschwindigkeit begrenzt mit der die IR-
Strahlung von der Probe auf den Detektor trifft. Da sich
zwischen Probe und Sensor keine Materialen befinden,
wird die Temperatur verzogerungsfrei gemessen.

- Keine Kontamination
Der Sensor befindet sich auSerhalb des Aufschlussbehail-
ters und des Mikrowellenfeldes.

- Einfache Handhabung
Der Sensor muss nicht umstéindlich montiert werden.

Funktionsweise der beriihrungslosen mid IR-Temperatur-
messung (Speedwave DIRC)

Physikalisch gesehen sendet jeder Korper oberhalb des absolu-
ten Nullpunktes eine von seiner Temperatur und seinem Emis-
sionskoeffizienten abhingige Strahlung aus. Diese Strahlung hat
bei Temperaturen <500°C, im Frequenzbereich des Infraroten,
ihr Maximum. Der genaue Zusammenhang kann {iber das Stefan
Boltzmann Gesetz nachvollzogen werden.

Viele Korper allerdings emittieren nicht nur die Infrarotstrah-
lung sondern absorbieren sie auch. Um die Temperatur eine
Korpers bestimmen zu kdnnen ist es deshalb normalerweise not-
wendig eine freie Sicht auf der Oberfldche zu haben. Zwischen
Sensor und Objekt darf sich kein stark infrarot absorbierendes
Medium befinden.

Als praktikable Losung hat sich die Messung der IR-Strahlung
herausgestellt, die ungehindert das Behéltermaterial durchdrin-
gen kann. So kann ohne jeden Umweg die tatsdchliche Tempe-
ratur der Probe im Aufschlussgefaf in Echtzeit bestimmt wer-
den. Sowohl Teflon als auch Quarzglas sind in einem bestimm-
ten Spektralbereich transparent fiir IR-Strahlung und ermogli-
chen die Uberwachung der GefiBinnentemperatur.

53-0119-97-00-01-007 | Funktionsweise_Sensoren.docx, Subject to changes and errors, Printed in Germany



LABORGERATE | REAKTIONSKONTROLLE

S.3/3

Eine verbesserte Genauig-
keit des Verfahrens wird
dadurch erzielt, dass von der
Oberfliche des Behalters
emittierte IR-Strahlung her-
ausgefiltert wird. Auf einfa-
che Art und Weise kann so-
mit die Temperatur aller im
Mikrowellenofen  befindli-
chen Proben im Messbereich
von 100-300°C mit hoher
Genauigkeit  (+1°C  bei
200°C) bestimmt werden.
Nur durch die Temperatur-
informationen aller Behilter
kann eine optimale Uberwa-
chung und somit auch Rege-
lung der Mikrowellenleis-
tung gewihrleistet werden.

[irl
® —— Infrarotfilter

111
l .—HMessung

Bild 2: In situ Messprinzip zur Bestimmung der Probentemperatur

Mikrowellensteuerung bei exotherm reagierenden Proben
Wie schnell Thermometer funktionieren miissen, kann man gut
an spontan reagierenden Proben beobachten. Typischerweise
treten schnell ablaufende exotherme Reaktionen in der Auf-
heizphase auf. Veranschaulicht werden kann dies am Beispiel
des Aufschlusses von Polymergranulat. Der Angriff der Sdure
und das beginnende Schmelzen der Partikel fithren zu einem ra-
schen Temperaturanstieg. Durch die kontinuierliche Ermittlung
der Temperaturdaten, wird die Mikrowellenleistung entspre-
chend so reguliert, dass ein vorsichtiges Abreagieren gewéahrleis-
tet werden kann.
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Bild 3: Temperatur- und Druckverlauf bei exotherm reagierenden Proben

Zusitzlich geht der Anstieg der Temperatur auch mit dem An-
stieg des Drucks (blaue Kurve Bild 3) einher. Dabei ergibt sich
der Gesamtdruck im Gefa83 aus der Summe des Dampfdrucks der
Sauremischung bei der jeweiligen Temperatur und dem Partial-
druck von gebildeten gasformigen Substanzen. Im erwihnten
Beispiel wird der Druck durch den Zerfall des Polymergranula-
tes und der Bildung von CO2 als Abbauprodukt gebildet. Auch

die Kontrolle des Drucks ist ein wichtiger Parameter, der fiir die
Regulierung der Mikrowellenleistung und einer sicheren Reak-
tionsfithrung wiahrend des Aufschlusses notwendig ist.

Polarisiertes Licht

1

Druckmessung
(Speedwave OPC)
Glasring Ahnlich wie die Temperatur
- kann auch der Druck iiber
S8 s externe Sensoren in Refe-
renzgefaBen gemessen wer-
den.
Allerdings sind auch hier das
Risiko von Kontaminatio-
nen oder Leckagen die groB-
ten Nachteile, so dass eine
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Innendruck

beriihrungslose Druck- mes-
sung, wie dargestellt, vorzu-
ziehen ist.

Bild 4: Berlihrungslose Messung des Drucks

Das Verfahren, welches die Druckmessung in allen Aufschluss-
behiltern ermoglicht, beruht auf dem spannungsoptischen Ver-
halten eines Glasrings, der als Sensorelement in den Deckel des
AufschlussgefaBes fest integriert ist.

Durch die Druckbeaufschlagung wird die Schwingungsebene des
eingestrahlten Lichtes gedreht welche proportional zum Innen-
druck ist. In einem nachfolgenden Analysator wird diese Dre-
hung gemessen und hieraus der Druck berechnet.

Das aus Spezialglas bestehende Sensorelement ist fest in den De-
ckel integriert, so dass durch die Druckmessung die Handha-
bung der GefaBe unbeeinflusst bleibt und keine zusitzlichen Ar-
beitsschritte notwendig werden.

Das optische System bestimmt bei jedem Drehtellerumlauf den
Druck in allen Behéltern simultan zur oben beschriebenen Tem-
peraturmessung. Der Druck-Zeit-Verlauf wird fiir alle GefaBe se-
parat am Controller dargestellt und gespeichert. Die Genauigkeit
des Verfahrens ist mit + sbar iiber den gesamten Messbereich
von 0-120 bar mehr als ausreichend zur Steuerung von Auf-
schlussprozessen.
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