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ZUSAMMENFASSUNG

Loslichkeitskurven sind zentral fur Kristallisations- und Trennprozesse.
Messungen oberhalb des Siedepunkts erfordern Druck und mit Autoklaven
grosse Substanzmengen. In dieser Arbeit wurde ein millifluidisches Setup
entwickelt, das solche Messungen bel minimalem Materialeinsatz ermoglicht:
Ein Tragerstrom sattigt sich in einem temperierten Festbett, wird kontrolliert
verdunnt, abgekthlt und inline Uber Raman-Spektroskopie vermessen; die
Sattigungskonzentration folgt aus einer Massenbilanz.  Apparatur,
automatische Datenspeicherung, Steuerungssoftware, Inline-Kalibrierung,
Validierung unterhalb der Normalsiedepunkt und erste Messung uber
Normalsiedepunkt wurde umgesetzt.

EINLEITUNG

Loslichkeitsdaten sind Grundlage fur die Auslegung von Isomerisierungs- und
Formulierungsprozessen. Ziel dieser Arbeit, iIn Zusammenarbeit mit dem
Industriepartner DSM-Firmenich, ist ein millifluidisches Messsystem (Abb.1),
das Loslichkeitskurven bis 115°C und 10-12 bar mit sehr geringen
Feststoffmengen bestimmt und die Konzentration Inline Uber Raman-
Spektroskopie erfasst
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Zur Ansteuerung von Pumpen, Thermostat und Raman-Sonde entstand eine
eigene Steuerungssoftware (Abb.2) mit grafischer Benutzeroberflache. Fur die
guantitative  Inline-Konzentrationsbestimmung wurde ein  multivariates
Kalibriermodell auf Basis der Partial-Least-Squares-Regression (PLSR)
(Abb.3) erstellt.

HARDWARE
< Raman-
P t #* Elimpen “ Thermostat
pektrometer
(Ocean Optics) (GETONI (Huber)

S

U?B USB RS-232
5 v l
Y STEUERUNGSSOFTWARE (Python)
— TN
N— R Bedienoberflache &

Steuerung
Programm eingeben - Ablauf

Datenablage
(Spektren-Dateien) <.

steuern - Live-Anzeige

?

\1__________‘_“_____.1-"

Kalibration ;
Auslesen

einn;l-aliges Einflgen /
4 v ™

Raman-Auswertung

(Kalibrationspunkte)

Ergebnisse

Spektrum — Konzentration Messwerte & Protokoll

(PLSR-Modell) (automatisch gespeichert)

AbDb.2

dsm-firmenich ese

PLSR - Parity-Plot (Testdaten)

PLSR - Kreuzvalidierung: Vorhersage-Robustheit

5-Fold CV
RMSECV = 0.0119 Gew.-%
R?(CV) = 0.9992

\
(( 1 )
\

RMSEP = 0.0086 Gew.-%
Rz = 0.9995

~—
o
1

1.0 4

£
[o¥
1

0.8 -

©
(o)}
]

0.6 1

©
N
1

CV-vorhergesagte Konzentration (Gew.-%)
\\‘.\.
o»
Vorhergesagte Konzentration (Gew.-%)

o
N

7’
7/
0.0- § — Tiealine = ,/ Testpunkte

® CV-Vorhersage (out-of-fold) v -=-=-- |deallinie
: 0.0 # T T T T T
1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Gemessene Konzentration (Gew.-%)

0.2 0.4 0.6 0.8
gemessene Konzentration (Gew.-%)

Abb.3
Zur Sicherstellung einer homogenen Durchmischung wurden verschiedene
Mischerkonzepte mittels  Verwellzeitverteilung  (Dirac-Impuls-Methode)
charakterisiert und das Konzept mit der besten Annaherung an eine
Pfropfenstromung ausgewahlt (Abb.4).
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Die Validierung der Apparatur erfolgte zunachst Im etablierten
Temperaturbereich unterhalb des Normalsiedepunkts anhand der internen
Referenzdatenbank von DSM. Anschliessend wurde die Betriebsfahigkeit

oberhalb des Normalsiedepunkts erfolgreich Im Rahmen eines
Machbarkeitsnachweises demonstriert (Abb.5).
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