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Kurzreferat 

Einfluss induzierter Turbulenzen auf die Synthese von Clathrat Hydraten in einem Rührreak-

tor bei unterschiedlichen Temperatur und Druckbedingungen  

Die Fähigkeit von Wasser unter Bedingungen von hohem Druck und tiefen Temperaturen Kä-

figstrukturen auszubilden, in denen Gasmoleküle eingeschlossen werden, führte vor allem im 20. 

Jahrhundert zu Problemen in Gaspipelines. Ebenso existieren enorme Mengen dieses Gashydrats in 

Tiefseeböden oder Permafrostböden, wo diese Kohlenstoffsenken als potentielle Energieressource, 

aber auch im Zuge der Klimaerwärmung als Gefahr für eine weitere Beschleunigung des Treibhaus-

effekts gelten. Gleichzeitig bergen Gashydrate durch ihre hohe Energiespeicherdichte Potentiale, 

welche zum Beispiel für industrielle Anwendungen, CCS-Technologien oder zur Abgasreinigung 

eingesetzt werden können. Durch ihre komplexe Kinetik und den darin vorkommenden unzureichend 

erforschten dynamischen Prozessen zur Synthese und dem Zerfall stehen solche Anwendungspro-

zesse weiterhin in der Zukunft. Um das enorme Potential das diese Strukturen beinhalten nutzen zu 

können, bedarf es Grundlagenforschung zu Methoden welche eine bislang unerreichte Synthese mit 

kurzer Induktionszeit ermöglichen. Durch eine vorherergangene Masterarbeit zeichnete sich ein Hin-

weis auf eine solche beschleunigte Synthese durch einen gerührten Reaktor mit hohen Drehzahlen 

ohne die Zugabe von Promotoren ab. Dementsprechend widmet sich diese Arbeit der Ergründung 

von beschleunigten Hydratsynthesen mit hohen Drehzahlen (>10000 rpm) bei unterschiedlichen 

Druck- und Temperaturniveaus. Das Ziel dabei liegt in der Ergründung möglicher physikalischer 

Effekte, welche zur Verkürzung der Induktionszeit führen. Dies soll mittels eines Reaktors mit Rühr-

werk und der Untersuchung zur Bildung von CO2 Hydraten näher erforscht werden. Dabei werden 

mögliche Effekte wie Kavitation, Phasengrenzflächenerhöhung durch Dispergierung und Druck-

schwankungen näher untersucht. Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen dabei interessante Zusammen-

hänge zwischen Druck, Drehzahl und Dispergierungsgrad auf. Des Weiteren zeigen statistische Ana-

lysen Signifikanzen, welche das Rühren unter bestimmten Umständen als mögliche Triebkraft in 

Frage kommen lassen.   

Schlagworte: Gashydrat, Induktionszeit, Drehzahl, Hydratsynthese 
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Abstract 

Influence of Induced Turbulence on the Synthesis of Clathrate Hydrates in a Stirred Reactor 

at Different Temperature and Pressure Conditions  

The ability of water to form cage-like structures and capture gas molecules under high pressure and 

low temperatures lead to problems in gas pipelines, especially in the mid-20th century. Also, there 

is an enormous amount of this so-called gas hydrate, captured in deep sea sediments or in terrestrial 

permafrost soils in which they reserve a possible degradable energy resource. On the other hand, 

they also maintain a high risk to enhance the ongoing climate change. At the same time, through 

their high energy storage ability, gas hydrates exhibit a high potential for industrial applications 

like alternative energy storage, carbon capture technologies or cleaning of exhaust emissions 

through separation and storage. But through their complex kinetics and ongoing dynamics through 

induction, synthesis and dissociation, the usage of hydrates is still far away from relevant industrial 

application. To make the potential capable there is still a huge amount of basic research necessary: 

Specially to shorten the induction time. An earlier thesis at FH-Vorarlberg exposed a potential 

method to shorten the induction time through a stirred reactor with an extremely high stirring rate 

without the usage of promotors. Therefore, this thesis is dedicated to expose the possible reasons 

for the witnessed effect through high stirring rates (>10000 rpm) at different pressure and tempera-

ture conditions. The goal is to show possible physical effects to shorten the induction time of hy-

drate synthesis. Therefore, a stirred reactor is used in which the possible effects should be investi-

gated through the research with CO2 hydrates. In the research, there will be a closer look on phe-

nomena like cavitation, increasing the phase interface through stirring or pressure fluctuations. The 

results of this thesis show an interesting connection between pressure, stirring rate and increased 

phase interface. Furthermore, there are also some exposed significances between stirring under spe-

cial conditions which were exposed through statistical analyses. The results show that stirring could 

possibly be a new driving force when executed under the right conditions.   

Keywords: Gas hydrate, induction time, stirring rate, hydrate synthesis  
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1. Einleitung 

Unter Gashydraten versteht man molekulare Einschlusskomplexe, die sich aus zwei Einheiten von 

Wirts- und Gastmolekülen zusammensetzen [1]. Durch ihre molekulare Struktur sind sie in der Lage 

abgeschlossene Hohlräume in Form von Kristallgitterkäfigen zu bilden, in denen es zu keinen kova-

lenten Bindungen zwischen den Wirts- und Gastmolekülen kommt [1], [2]. Die am häufigsten vor-

kommenden Gashydrate bestehen aus Wasser als Wirt in Verbindung mit zum Beispiel Methan, 

Ethan, Propan, sowie Stickstoff, Schwefelwasserstoff oder Kohlendioxid als Gast [3]–[5], [6]. Sie 

entstehen unter hohem Druck und niedrigen Temperaturen [5]. Dementsprechend kommen natürli-

che Gashydrate überall dort auf der Erde vor wo sich solche Gegebenheiten einstellen, wie zum 

Beispiel in Permafrostböden oder in Tiefseesedimenten [7], [8]. Das am häufigsten vorkommende 

natürliche Gashydrat ist das Methanhydrat, welches durch die Klimaerwärmung und der Klimapo-

tenz des Methans bei Eintritt in die Atmosphäre eine gewisse Gefahr mit sich bringt [8]. Die un-

glaublichen Mengen an gespeichertem Kohlenstoff in Hydraten (10000-64000 GtC [8], [9]) auf der 

Erde kommen von ihrer hohen Gasspeicherkapazität, bei der das Gas zu Hydratvolumen mit ~170 

zu 1 angenommen werden kann [8], [10], [11].   

Diese Gasspeicherfähigkeit schafft auch ein Potential zu industriellen Anwendungen mit Hydraten. 

Die Überlegungen diesbezüglich sind sehr vielseitig und fachbereichsübergreifend. So gibt es zum 

Beispiel mögliche Ansätze bei Gasspeicher- und Prozessanwendungen zur Speicherung von Energie, 

als LNG-Alternativen zum Gastransport [12]–[16], oder generell als abbaubare Energiequelle [17]. 

Aber auch für Potentiale zur Anwendung von Gasabscheidungsprozessen oder CCS Technologien 

wirken Gashydrate als interessantes Medium [10], [14], [16], [18]. Es lassen sich in der Literatur 

auch mögliche Anwendungen in HLK-Konzepten finden, bei denen die latenten Wärmen der Pha-

senübergänge genutzt werden sollen [19]. Diese Potentiale werfen auch Licht auf CO2 Hydrate, wel-

che in der folgenden Arbeit behandelt werden. Diese haben bereits in Voruntersuchungen gezeigt, 

dass sie für die Entsalzung von Meerwasser und bei Trennverfahren der Rohölaufbereitung einsetz-

bar wären [19]. Dennoch finden Hydrate in Prozessanwendungen bislang kaum Einzug.  Grund da-

für ist wahrscheinlich die komplexe Dynamik, welche mit Gashydraten einhergeht. Dazu kommt 

fehlendes Grundlagenwissen in Bezug auf die Induktions- und Zerfallskinetik. Dies rührt aus der 

Vielseitigkeit und der Komplexität der einzelnen Schritte hervor , welche für die Synthese und für 

das Wachstum notwendig sind. Ebenso scheint es, dass die Induktionszeit, welche für industrielle 

Anwendungen möglichst kurz sein sollte, stochastischen Streuungen unterliegt, welche bislang nicht 

unter Kontrolle gebracht werden konnten [10], [5].   

Zusätzlich kommen noch eigene Phänomene, wie der Memory-Effekt, bei dem die Induktionszeit 

erheblich verkürzt ist, wenn das Wasser zuvor schon einmal im Hydratzustand war [5], [20], [21] 

und der Selbsterhaltungseffekt (self preservation effect), bei dem Gashydrate auch bei Bedingungen 

außerhalb ihres Phasenfensters stabil existieren können [5], [22]–[24]. Die Herausforderung, eine 

schnelle Synthese zu induzieren und bestenfalls zu steuern, wird auch in der Literatur als Notwen-

digkeit für industrielle Prozesse beschrieben [14], [25].  

Die Gashydrat-Synthese lässt sich grundlegend in zwei Prozesse einteilen. Diese wären zum einen 

die Nukleation und zum anderen das Hydratwachstum [26], wobei der Fokus dieser Arbeit auf die 

Nukleation und nicht auf das Wachstum gelegt wird.   
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Betrachtet man die Literatur, wandelte sich das Bestreben von der Vermeidung der spontanen Hyd-

ratsynthese in Gaspipelines hin zur Erschließung der bereits angeführten Potentiale und deren An-

wendbarkeit [5], [10]. Eine Methode dazu ist der Einsatz von Promotoren welche in der Lage sind 

die Hydratbildung zu beschleunigen, indem sie zum Beispiel die Gleichgewichtsbedingungen in 

günstigere Bereiche verschieben [15], [19], [27]. Da Promotoren zwar erwiesenermaßen die Induk-

tionszeit verkürzen können, sind sie nicht für alle Anwendungen für welche Gashydrate ein Potential 

bieten geeignet. Betrachtet man den Einsatz von Hydraten zum Beispiel in der Lebensmitteltechnik 

können additive Substanzen Produkte verfälschen oder ungenießbar machen.   

Da durch eine vorhergegangene Masterarbeit an der FH-Vorarlberg von Thomas Drozdzik [82] der 

Hinweis geliefert wurde, dass in einem Reaktor mit Rührsystem und hohen Drehzahlen die Indukti-

onszeit auch ohne Promotoren verkürzt werden kann, wird sich folgende Arbeit genauer mit dieser 

mutmaßlichen neuen Triebkraft beschäftigen.  

Ziel dieser Arbeit ist es, durch verschiedene Thesen betreffend hohe Drehzahlen, Rührergeometrie, 

Kavitationseffekte, etc., genauer zu beforschen und mögliche Zusammenhänge zu erkennen. Dies 

könnte neue, grundlegende Erkenntnisse zur beschleunigten Hydratinduktion ohne die Zugabe von 

additiven Substanzen generieren. Dazu wird eine Kombination aus zwei Reaktor-Typen verwendet 

welche im Vorfeld bereits schon moderate bis schnelle Induktionszeiten aufweisen [28]. Diese wären 

wie bereits angesprochen ein Reaktor mit Rührsystem und ein Blasensäulenreaktor, bei dem das 

Gastgas über ein Ventil eingeblubbert wird. Es gibt zwar Hinweise in der Literatur auf diese Art 

Kombireaktoren [28], diese erreichen aber bei weitem nicht die in dieser Arbeit untersuchten Dreh-

zahlen.  

Für den praktischen Teil der Arbeit wurde ein Versuchskonzept entwickelt, in dem verschiedene 

Versuchsreihen mit unterschiedlichen Parametern erstellt und die Versuche der Versuchsreihen öf-

ters wiederholt wurden. Zudem wurde eine sogenannte Rushton-Turbine als optimales Gasdisper-

gierorgan [29], [30] passend auf den Reaktor angefertigt.  

Um die Ergebnisse im Anschluss auszuwerten, sollen verschiedene Datenanalysen und statistische 

Tests helfen unbekannte Effekte und Zusammenhänge aufzudecken. Zudem werden auch Foto- und 

Videomaterial, welches während der Versuche entsteht, ausgewertet und auf mögliche neue Erkennt-

nisse geprüft werden. Die Erkenntnisse dieser Arbeit über die Induktion von CO2 Hydraten sollen 

helfen, neue, richtungsweisende Daten zu generieren. Da vor allem das Verständnis über CO2-Hyd-

rate als vielversprechende Basis zur Entwicklung von Schlüsseltechnologien in den Bereichen der 

Trenn- und Energietechnik sind [19].  
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2. Grundlagen und Stand der Forschung  

In diesem Kapitel soll ein grundlegendes Verständnis für Gashydrate und deren Eigenheiten geschaf-

fen werden. Zudem wird der zeitliche Verlauf zusammen mit den epochalen Forschungsfokussen in 

einem kurzen Überblick dargestellt werden. Ebenso soll ein Einblick in die Dynamik und die Her-

ausforderungen von Hydratprozessen gegeben werden, welcher in der spezifischen Theorie (Kapitel 

4) auf die in der Arbeit relevanten kinetischen und thermodynamischen Eigenschaften von CO2-

Hydraten vertieft wird.  

2.1 Clathrate 

Unter Clathraten versteht man molekulare Einschlusskomplexe, welche sich aus zwei Einheiten zu-

sammenschließen. Dabei besteht eine Einheit aus einem oder mehreren Wirtsmolekülen. Diese sind 

durch ihre molekulare Struktur in der Lage, Hohlräume zu bilden und Gastmoleküle einzuschließen. 

Dies erfolgt zum Beispiel durch die Kristallgitterbildung der Wirtsmoleküle. Die Gastmoleküle wer-

den so in eine abgeschlossene Struktur der Wirtsmoleküle eingebettet [1]. Dabei kommt es zwischen 

den Wirts- und Gasteinheiten zu keinen kovalenten Bindungen. Beim Einschluss der Gastmoleküle 

in die Wirtsmoleküle treten im Allgemeinen nur Van-der-Waals-Kräfte und hydrophobe Wechsel-

wirkungen auf [1], [2].  

Der Begriff Clathrate kann auch Stoffgruppen umfassen, bei denen keine 3-dimensionale Wirtsgit-

terstruktur vorliegt. Ein Beispiel dafür wären geschichtete Einschlussverbindungen von Graphit und 

Kronenethern zusammen mit Alkalimetallen [3]. Auch Stoffe wie Hydrochinon, Toluol, Harnstoff, 

Phenole, Koordinationspolymere und weitere organische Verbindungen können eine geeignete 

Wirtsgitterstruktur bilden [31], [6]. Durch diese Vielfalt wird der Terminus „Clathrat“ nicht univer-

sell für alle Käfigeinschlussverbindungen akzeptiert [3].  

2.1.1 Gashydrate 

Da sich Wasser aufgrund seines Dipols besonders gut eignet eine Käfigstruktur über Wasserstoff-

brücken auszubilden, spricht man häufig von Clathrat-Hydraten. Zu diesen zählen vor allem Ein-

schlussverbindungen mit Gasen wie zum Beispiel Methan, Ethan, Propan sowie Stickstoff, Schwe-

felwasserstoff oder Kohlendioxid [3]–[5], [6], weshalb man sie auch als Gashydrate bezeichnet.   

2.1.2 Forschungsfokus der letzten Jahrzehnte 

Die in Kapitel 2.1.1 erwähnten Gashydrate zählen zu den am häufigsten beschriebenen Clathraten, 

in welche Gasmoleküle als Einschlüsse in eisähnlichen Strukturen vorkommen [6]. Um einen  kurzen 

Einblick in die Geschichte der Gashydratforschung zu geben, lassen sich folgende drei Punkte als 

Epochen dieser Materie beschreiben [5]: 

• Die Zeit ihrer vermeintlichen Entdeckung um 1778 bis zur ersten beschrieben Do-

kumentation 1810  kann als erster epochaler Meilenstein gesehen werden. Damals 
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galten Gashydrate noch als wissenschaftliche Kuriosität, in der ein Wasser-Gasge-

misch in einen festen Aggregatzustand überführt werden konnte.  

 

• Ab den 1930er-Jahren wuchs das Interesse an Gashydraten stetig an und begab sich 

weg von kuriosen Laborspielereien. Dies ist auf der in den 1920er- bis 1960er-Jahren 

aufkommenden Erdgasindustrie und deren Infrastruktur zurückzuführen, da sich 

Gashydrate auch in Gas-Wassergemischleitungen bilden können [6], rückte der For-

schungsfokus auch auf industrielle Anwendungen, wobei diese sich damals noch 

eher mit der Vermeidung der Bildung von Gashydraten in den Förderleitungen be-

schäftigten [5], [32]. 

 

• Die dritte Periode der Gashydratforschung begann etwa um 1965 mit der Entde-

ckung natürlich vorkommender Gashydrate, welche in Kapitel 2.1.4 näher beschrie-

ben werden. Durch diese Entdeckungen eröffnete sich ein neuer Forschungsschwer-

punkt, und Gashydrate rückten wiederum in ein neues Licht [5].  

 

Bis heute reißt das Interesse an Gashydraten nicht ab. Besonders in Zeiten des Klimawandels und 

des hohen Energieverbrauchs rücken vor allem die natürlichen Gashydrate immer wieder in den Vor-

dergrund. Sei es Methan in Permafrostböden als Energieressource oder Gashydrate als alternative 

Gasspeicherkonzepte [32]. Auch das Interesse an Versuchen zur künstlichen Produktion von Gas-

hydraten für etwaige industrielle Anwendungen wird laufend durch Publikationen in diese Richtung 

gestützt [32].  

Ein weiterer Punkt für das vermehrte Forschungsinteresse liegt in den vielen fachbereichsübergrei-

fenden Themenschwerpunkten, welche Gashydrate liefern. Die Disziplinen in denen sie behandelt 

und beforscht werden reichen mittlerweile über Chemieingenieurswesen, Chemie, Erd- und Umwelt-

wissenschaften und weitere Fachbereiche hinaus [32]. 

Trotz des starken Anstiegs an Publikationen seit der ersten Beschreibung von Gashydraten und vor 

allem in den letzten 60 Jahren [10], [5], besteht nach wie vor Bedarf an Grundlagenforschung zu 

beschleunigten Synthesen, aber auch zur Zerfallskinetik. Die Forschung in diese Richtung würde die 

Möglichkeit, Gashydrate effektiv in industrielle Prozesse einzubinden, vorantreiben und die theore-

tischen vielseitigen Potentiale nutzbar machen [10].  
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2.1.3 Entstehung und Stabilität von Gashydraten  

Generell lässt sich sagen, dass sich Gashydrate unter hohem Druck und niedrigen Temperaturen aus-

bilden [5].  

 

Dabei kommen hauptsächlich drei Strukturen vor, welche sich in ihrer Käfigstruktur, Größe und 

thermodynamischen Eigenschaften unterscheiden. Diese überwiegend vorkommenden Wirtsgitter-

formen werden als Hydratstruktur I (sI), Struktur II (sII) und Struktur H (sH) bezeichnet. Es werden 

in der Literatur aber auch weitere Formen (Struktur VIII und Struktur IX) beschrieben, die auch als 

chirale Clathrate bezeichnet werden [3]. Welche Form sich ausbildet hängt typischerweise stark von 

der Geometrie des Gastmoleküls ab [6], [33]. Dabei haben alle Käfige eine dreidimensionale po-

lyedrische Struktur. Je nach Strukturform können unterschiedliche Anordnungen der Polyeder vor-

kommen und verschiedene Varianten hervorbringen [3]. Auch die Gasspeicherkapazität hängt mit 

der Käfigstruktur zusammen [8].       

 

Abbildung 1: Phasendiagramm mehrerer natürlicher Gashydrate. 

                               Q1: Unterer Quadrupel Punkt;  

                               Q2: Oberer Quadrupelpunkt.  

                               Übernommen aus [5] 
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Trotz ihrer eisähnlichen Struktur und den extremen Bedingungen bei denen Gashydrate entstehen, 

können sie auch bei Temperaturen oberhalb des Gefrierpunktes von Wasser und bei moderaterem 

Druck für eine bestimmte Zeit stabil sein [5], [32], [34]. Beschrieben wird dieses Phänomen als „Self-

Preservation“, oder „Anomalous Self-Preservation“ [5].  

 Self Preservation Effect  

Der Effekt der Selbsterhaltung beschreibt den Nichtzerfall von Gashydraten außerhalb der nach Pha-

sendiagramm stabilen Region [10]. Dieser Effekt wurde bereits zahlreich beforscht. Dennoch sind 

die Hintergründe, welche zum Selbsterhaltungseffekt führen noch nicht grundlegend geklärt [5]. Es 

zeigte sich aber bei Stern et al. [23], dass der Effekt abhängig von den gebildeten Käfigstrukturen 

ist, welche, wie bereits erwähnt, wiederum abhängig vom Gastmolekül sind [35]. Stern et al. be-

schrieben zum Beispiel keinen Selbsterhaltungseffekt bei sII Strukturen von Methan, Ethan und Pro-

pan [23]. Für andere Käfigstrukturen ist jedoch bekannt, dass es bei Methan durchaus zu einem sol-

chen Effekt kommt. Dabei bleibt das Gashydrat zwischen 242-271 K und 1 atm Druck gekühlt für 

bis zu drei Wochen stabil, was es auch für Gasspeicherkonzepte interessant macht [34].   

Die Schwierigkeit an der Ergründung des Effekts liegt darin, eine geeignet Hypothese aufzustellen, 

in der alle bisher bekannten Faktoren zur Selbsterhaltung schlüssig zusammenpassen [10]. Gängige 

Theorien, wie die, dass sich eine schützende Eisschicht um das Hydrat bildet, sind sehr umstritten 

[36], [22], da unter anderem Zweifel existieren, dass die sich bildende Eisschicht stark genug ist den 

Ausgasungsprozess zu unterbinden [36], [10]. Dennoch bietet der Effekt Potential für industrielle 

Gasspeicherprozesse [13], [25], [37]. Nicht nur, weil eine Speichermöglichkeit gegeben ist, sondern 

auch aufgrund der weniger gefährlichen Lagerung von Gasen in Hydraten, wie es zum Beispiel in 

Flüssiggas Behältern, bei denen ein konstanter Druck von ca. 200 bar gehalten werden muss, der Fall 

Abbildung 2: Die verschiedenen Käfigeinheiten und die sich daraus ergebenden 

                     Hydratstrukturen sI, sII und sH. Übernommen von [33]. 
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ist. Auch die verringerte Explosionsgefahr von Hydraten im Vergleich zu anderen Gasspeichervari-

anten macht sie für zukünftige Prozesse so attraktiv [13].   

2.1.4 Vorkommen von Gashydraten 

Wie bereits angesprochen und im Phasendiagramm beschrieben, kommen Gashydrate in Zonen vor, 

wo sich hoher Druck und tiefe Temperaturen einstellen. Befinden sich an diesen Stellen Wasser und 

geeignete Gastgase, ist ihre Bildung quasi unvermeidbar. Solche natürlichen Syntheseorte findet man 

zum Beispiel in Tiefseesedimenten entlang der Kontinentalränder [8]. Neben Methan, das am häu-

figsten in natürlichen Gashydraten vorkommt [4], [5], [8], kommen in der Natur hauptsächlich noch 

Schwefelwasserstoff, CO2 und seltener Ethan, Propan und Butan in Hydratform vor [8]. Der über-

durchschnittliche Anteil an Methanhydraten lässt sich auf anaerobe biologische Abbauprozesse zu-

rückführen. Die Quelle des dafür benötigten DOC liefert die biologische Kohlenstoffpumpe [38]. Es 

lassen sich ebenso große Vorkommen von Methanhydraten auf dem Festland lokalisieren. Sie kom-

men terrestrisch überwiegend in Permafrostböden vor und tragen vor allem dort zur Klimarelevanz 

bei [4], [25], [8]. 

 

 

 

 

Abbildung 3: Globale Vorkommen von natürlichen Gashydraten [8]. 
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2.1.5 Relevanz von Gashydraten und potenzielle Anwendungen 

Wie bereits in Kapitel 2.1.4 beschrieben, sind Methangashydrate die am häufigsten natürlich vor-

kommenden Gashydrate. Sie werden je nach Literatur auf ein natürliches Vorkommen von 5.000-

10.000 GtC [8] bis hin zu 64.000 GtC geschätzt [4], was einen wesentlich höheren Anteil an der 

bisherigen Menge an Kohlenstoff beträgt, welcher bislang überhaupt von der Menschheit durch Pri-

märenergieträger verbraucht wurde [8].  

 

Diese enormen Mengen an derzeit noch gebundenem Kohlenstoff stellen aufgrund der ca. 25-mal 

höheren Treibhausgaspotenz von Methan zu CO2 [39] ein Risiko im Zuge des Klimawandels dar. 

Sollte es durch das Auftauen von Permafrostböden zu einer Anreicherung von Methan in der Atmo-

sphäre kommen, könnte dies zu einem kaskadenartigen Negativeffekt im Hinblick auf die globale 

Temperaturerhöhung, Destabilisierung von Hydraten im Meeresboden und dem weiteren Anstieg an 

Methan in der Atmosphäre führen [10]. Auf der anderen Seite bringt der enorme Speichereffekt von 

Gashydraten aber auch vielversprechende Potentiale mit sich. Das Verhältnis von Gas zu Wasser 

wird von Lee et al. [14] auf ~170 Volumen Gas zu einem Volumen Wasser geschätzt. Vergleichbare 

Verhältnisse findet man auch bei Arzbacher [10] und Zhang et al. [11], wo das Gas zu Hydratvolu-

men ebenso mit 170 zu 1 beschrieben wird, oder bei Suess et al. [8], wo das Gas zu Hydratverhältnis 

mit 164 zu 1 angeführt wird. Diese Speicherfähigkeit macht Gashydrate zu geeigneten Kandidaten 

für die verschiedensten Gasspeicher- und Prozessanwendungen. Darunter fallen zum Beispiel die 

Überlegungen als alternative Gasspeichermethoden für den Gastransport oder die Speicherung von 

Energie [37], [13], [14], [16], [18], Gasabscheidungsprozesse oder CCS-Technologien [10], [14], 

[16], [18]. Es finden sich auch angedachte Anwendungssysteme für Kältespeicher oder HLK Pro-

zesse, in denen die latente Wärme von Phasenübergängen genutzt werden würde [27], [19]. 

Ebenso bedarf es für die eventuelle Förderung beziehungsweise den Abbau von diesen natürlichen 

Gasreserven an Kenntnissen in der Synthese und Zerfallskinetik [17]. Der Punkt diese natürlich vor-

kommenden Hydrate als Energieressource zu nutzen, wird aber durchwegs zwiegespalten gesehen. 

Abbildung 4: Globale Kohlenstoffverteilung und der Verbrauch 

                     von 1880-1998 [8]. 
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Während die einen neue potentielle Energiequellen sehen [25], sehen andere in fossilen Energieträ-

gern keine Zukunft. Vor allem nicht, wenn die Gefahr der Emission von Methan und in zweiter Linie 

dann CO2 beträchtlich sein könnte [8].  

Trotz der wechselnden Fokusse der Forschung auf Gashydrate und des aufkommenden Interesses 

fehlt es nach wie vor an Grundlagenforschung, um Hydrate industriell anwendbar zu machen.  

2.2 Herausforderungen schneller Synthesen  

Die Vielseitigkeit und Komplexität der einzelnen Schritte der Synthese und des Wachstums sollen 

in diesem Unterkapitel kurz zusammengefasst und beschrieben werden. Das Ziel dieses Kapitels ist 

es, einen grundlegenden Überblick für die Herausforderungen einer schnellen, künstlich herbeige-

führten Induktionszeit zu erlangen. Dabei werden die Punkte Induktion, Keimbildung, Hydratforma-

tionsrate, sowie Memory-Effekt und Reproduzierbarkeit erläutert. 

2.2.1 Dynamik bei Gashydratprozessen 

Gashydrate unterliegen einer hohen Dynamik sowohl bei der Synthese als auch beim Zerfall, da viele 

Faktoren, wie zum Beispiel thermodynamische Fluktuationen, Massen- und Wärmeübertragungen, 

Phasenübergangskinetik und weitere Prozesse beteiligt sind. All diese Einflüsse machen es schwierig 

aussagekräftige Experimente und Ergebnisse zu generieren, da unter verschiedenen Bedingungen für 

die Hydratbildung und den Zerfall enorme Unterschiede in ihren Maßen oder Induktionszeiten vor-

kommen können [10].      

Eine der größten Herausforderungen in dieser Arbeit ist es daher, eine geeignete Abgrenzung der 

betrachteten und untersuchten Parameter der Gashydratsynthese zu finden. Generell lassen sich Gas-

hydratsynthesen wie alle weiteren chemischen Ausfallreaktionen in zwei grundlegende Prozesse ein-

teilen, weshalb sich die Hydratbildung am ehesten mit der Bildung von Salzkristallen aus einer ge-

sättigten Salzlösung vergleichen lässt [26]. Diese Stufen zur Hydratbildung wären zum einen die 

Keimbildung (Nukleation), welche verschiedenen physikalischen Gegebenheiten unterliegt und zum 

anderen das Hydratwachstum, welches ebenso abhängig von den herrschenden Bedingungen ist [10], 

[15], [26].  

 Hydratformationsrate 

Gashydrate können sich aus verschiedenen Phasenkombinationen der Wirts- und Gastmoleküle bil-

den. Allem voran müssen die Höhe des Druckes und die vorherrschende Temperatur die benötigten 

Synthesebedingungen voraussetzen. Die in dieser Arbeit behandelte Syntheseform aus flüssigem 

Wasser und Gas kann generell als exothermer Phasenübergang erster Ordnung gesehen werden [19]. 

Die Wechselwirkungen zwischen Gast- und Wirtsmolekülen tragen nicht zur Enthalpieänderung der 

Hydratbildung bei. Diese Wechselwirkungen werden hauptsächlich von den Wasserstoffbrückenbin-

dungen der Kristallstruktur und den Gaseinlagerungen bestimmt [5], [10]. Zusätzlich ist die Bildung 

von Hydrat thermodynamisch nur möglich, wenn eine Übersättigung der flüssigen Wirtsphase mit 

dem Gastgas vorhanden ist [15]. Ab diesem Moment können sich erste Keime vorerst unkritischer 

Größe bilden, welche mit hoher Wahrscheinlichkeit auch wieder zerfallen [26]. Dementsprechend 
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kann noch kein Hydratwachstum beobachtet werden. Das bedeutet, dass diese ersten Keime noch 

keinen kritischen Radius erreicht haben, bei dem man von Nukleation sprechen kann und demzufolge 

auch Wachstum wahrnehmen könnte [10], [15], [26]. Ab der vollständigen Sättigung des Wassers 

bis zur ersten Keimbildung, welche das Hydratwachstum induziert, spricht man von der Induktions-

zeit.  

 Induktionszeit  

Ab dem Zeitpunkt der Übersättigung ist das Gemisch eine metastabile Lösung. Dies induziert, dass 

die erste Keimbildung einer stochastischen Verteilung folgt, bei der nicht genau vorhergesagt werden 

kann, wann es zur Keimbildung kommt. Dies wurde auch schon mehrfach in Versuchen bei konstan-

ten Bedingungen gezeigt [26], [15]. Die Induktionszeit wird auch als „Induktions-Periode“ beschrie-

ben und kann als Dauer der Nukleationsphase gesehen werden. Es wird von Natarajan et al. [26] 

angenommen, dass Faktoren wie Oberflächenheterogenitäten an Reaktorwänden oder des Rührers, 

Verunreinigungen im Reaktor und die thermische Vorgeschichte des Wassers ebenso Einfluss auf 

die Induktionzeit haben könnten. Ebenso wurde von ihnen eine „driving force“ definiert welche Aus-

wirkungen auf die Induktionszeit hat. Dabei definierten sie diese treibende Kraft als Differenz zwi-

schen der Flüchtigkeit des Gases in der Flüssigkeit, sowie der Flüchtigkeit im 3-Phasen-Equilibrium 

bei konstanter Versuchstemperatur. In der Literatur lassen sich auch Hinweise darauf finden, dass 

bei konstanter Temperatur die Streuung der Induktionszeiten bei Wiederholen desselben Versuchs 

geringer ist [5], [40]. Dies gilt auch bei hohen Drücken [15], und bei Versuchen mit langsamen Hyd-

ratwachstumsraten [40].   

 

Abbildung 5: Schema eines Syntheseprozesses, aufgeteilt auf die Phasen des Lösens, der  

                     Übersättigung und der Wachstumsphase. Dargestellt als Gasaufnahmefunktion  

                     über die Zeit. Gut erkennbar ist dabei die Induktionsphase im  

                     Übersättigungszustand [15]. 
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 Keimbildung  

Die Keimbildung kann als komplexester Schritt der Hydratation gesehen werden. Sogleich liefern 

neue Erkenntnisse in diesem Bereich grundlegendes Verständnis in der Gashydratkinetik bezüglich 

Bildung und Zerfall der Hydrate [41]. Betrachtet man die Lösung in einem Diagramm (Abb. 6) lassen 

sich zwei Zonen der übersättigten Lösung definieren. Die labile Zone und die metastabile Zone. Der 

Übergang dieser beiden Zonen konnte bisher nicht genau definiert werden, während die dritte Zone, 

die stabile Zone und ihre Übergangskurve, weitestgehend anerkannt sind [5], [10].  

 

 

Die Kristallisation erfolgt weitestgehend in der metastabilen Zone durch Clusterbildung von Gast- 

und Wirtsmolekülen. Die Lebensdauer solcher erster Cluster ist experimentell nicht belegbar und das 

Wissen darüber stammt hauptsächlich aus Computersimulationen [10]. Die Kristallisation in der met-

astabilen Zone kann durch Dichteunterschiede oder andere Fluktuationen induziert werden [5], [10], 

[41]. Es gibt mehrere Theorien zum tatsächlichen Ablauf der Keimbildung [10], [26]. Man unter-

scheidet dabei zwischen homogener Nukleation, bei der die Keimbildung durch thermodynamische 

Gegebenheiten abläuft, und heterogener Nukleation, in der zum Beispiel Nanopartikel (Verunreini-

gungen) oder Oberflächenrauigkeiten zu überwindende Energiebarriere verringern und somit auch 

die benötigte kritische Energie zur Nukleation senken. So wirken solche Inhomogenitäten als Kata-

lysator für die Keimbildung. Aus diesem Grund gilt die heterogene Nukleation in realen Systemen 

als wahrscheinlicher [10].  

 Memory-Effekt  

Der Memory-Effekt beschreibt ein Phänomen bei dem in verschiedenen Hydratsyntheseversuchen 

eine verkürzte Induktionszeit bei Wiederholung des selben Versuchs gezeigt werden konnte [15]. 

Der Effekt tritt nur dann auf, wenn die flüssige Wirtsphase aus geschmolzenem Hydrat oder aus 

geschmolzenem Eis besteht [15]. Um den Effekt in einem Versuch mit frischem Wasser zu induzie-

ren, kann zum Beispiel auch mit geschmolzenem Hydrat oder geschmolzenem Wasser angeimpft 

Abbildung 6: Darstellung der Metastabilen Zone in einem p, T Diagramm [60] 
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werden. Die Ursache für den Effekt wird mit noch nicht ganz zerfallenen Hydratclustern oder noch 

bestehenden Hydratkristallen erklärt, die mit freiem Auge nicht erkennbar sind und, wie bei der he-

terogenen Nukleation beschrieben, die benötigte Nukleationsenergie senken [10]. Des Weiteren gibt 

es auch die Theorie von erhöhten Dichteunterschieden bei geschmolzenem Wasser, bedingt durch 

die Wasserstruktur [26], welche mit örtlich erhöhten Konzentrationen von Gastmolekülen einherge-

hen [15].  

Aber Khurana et al. [15] und Buchanan et al. [20] beschreiben durch Versuche mit Neutronendif-

fraktion, deuteriertem Wasser und Gasaufnahmemessungen, dass keine strukturellen Veränderungen 

vor der Synthese oder nach dem Zerfall des Wassers vorliegen, wenngleich auch die Theorie von 

zurückbleibenden Mikrohydratclustern nicht quantitativ nachgewiesen werden konnte [21].   

Dabei ist anzumerken, dass der Memory-Effekt nach einer langen Stehzeit des Wassers oder nach 

einer Erwärmung über die für einen bestimmten Druck nötige Synthesetemperatur nicht mehr auftritt 

[20], [15]. Diese Erkenntnis verstärkt die Theorie der noch nicht zerfallenen Hydrate im Nanobe-

reich. Auf der Grundlage anderer Experimente, wie zum Beispiel von Takeya et al. [21], kann auch 

zwischen den Versuchen für diese Arbeit von einem Memory-Effekt ausgegangen werden. Obwohl 

der Effekt bei Experimenten für die Induktionszeit zu Verzerrungen führt und unbedingt in der Aus-

wertung von Ergebnissen statistisch berücksichtigt oder im Experiment umgangen werden muss, 

könnte er um funktionierende  industrielle Prozesse zu entwickeln durchaus eine zielführende Größe 

werden, da er die Synthesezeit erheblich verkürzen kann [37]. Dafür sollte er grundlegend erforscht 

und verstanden werden [15].  

2.2.2 Methoden zur Hydratsynthese  

Um das vielversprechende Potential von Gashydraten nutzbar zu machen, gibt es Bestrebungen die 

Synthese und den Zerfall kontrollierbarer, weniger energieintensiv und vor allem schneller zu ma-

chen.  

Es werden für die verschiedenen Versuche in der Literatur unterschiedlichste Reaktoren verwendet 

[42]. Diese reichen, um ein paar zu nennen, von sich drehenden Hochdruckzellen [21], [20] befüllt 

mit flüssigem Wasser und Gas über gerührte [19] und ungerührte [43] stationäre Druckkammern bis 

hin zu gasgefüllten unter Druck stehenden Reaktoren, in denen Wasser verdampft wird und auf einer 

elektrisch gekühlten Oberfläche das Hydratwachstum induziert wird [44]. Diese Variation an Reak-

toren zur Synthese von Gashydraten unterscheiden sich auch in ihren Induktionszeiten und den Hyd-

ratwachstumszeiten. So wurden je nach Versuchsaufbau und herrschenden Bedingungen Zeiten von 

wenigen Minuten [45], über Stunden [24], bis mehrere Tage in Kauf genommen [43]. Um das Po-

tential der Gashydrate für industrielle Zwecke zu nutzen, bedarf es also einer Möglichkeit diese lan-

gen Synthesezeiten zu verkürzen. Eine Möglichkeit dafür ist das Hinzufügen von Additiven. Lag der 

Fokus der Erforschung von Additiven lange Zeit auf den Inhibitoren [19], gibt es bereits ebenso 

einige vielversprechende Versuche mit Additiven zum beschleunigten Bildungsprozess durch soge-

nannte Promotoren [5],[19].   
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 Promotoren  

Unter Promotoren werden Substanzen verstanden, mit deren Hilfe die Hydratbildung beschleunigt 

bzw. die Gleichgewichtsbedingungen, welche für die Bildung nötig sind, in günstigere Bereiche ver-

schoben werden. Dieser Effekt von Promotoren ist teilweise auch unumgänglich um einen funktio-

nierenden Prozess zu generieren [27], was vor allem bei Überlegungen von Klima- und Kälteprozes-

sen mit Gashydraten zu finden ist, bei denen latente Wärme der Phasenübergänge genutzt werden 

soll [27], [46], [19]. Einer der am häufigsten verwendeten Promotoren ist Natriumlaurylsulfat (abge-

kürzt SDS, vom englischen Sodium Dodecyl Sulfate), da es sich gut für Carbon Capture (Kohlen-

stoffabscheidung) und Gasspeicherprozesse eignet [47] und auch als häufig eingesetztes Additiv be-

schrieben wird [11], [16], [14], [48]. 

Es kann zwischen zwei Wirkungsarten von Additiven unterschieden werden. Da wären zum einen 

die kinetisch wirkenden und zum anderen die thermodynamisch wirksamen Stoffe. Die Hauptgruppe 

der verwendeten Additive bilden die kinetisch wirksamen Stoffe, wobei bei dieser Aussage von 

Egenolf-Jonkmanns [19] (vergleiche Abb. 7) auch die Inhibitoren zur Vermeidung der Hydratsyn-

these dazugezählt werden. Die Substanzen der beiden Wirkungsgruppen lassen sich, wie in Abb. 7 

dargestellt, wiederum in ihre einzelnen Stoffgruppen aufteilen. Eine umfangreiche Aufschlüsselung 

der Stoffe und ihrer Wirkung als Inhibitoren und Promotoren in verschiedenen Hydratsystemen fin-

den sich in [19].  

 

2.2.3 Nachteile und Probleme bisheriger Anwendungen  

Die bisherigen Probleme mit den langen Induktionszeiten, dem hohen Energieaufwand und der nur 

bedingt guten Reproduzierbarkeit trotz identer Bedingungen machen die Anwendung von Gashyd-

raten in industriellen Prozessen derzeit nur bedingt bis gar nicht möglich. Obwohl einige Prozesse 

mit Hilfe von Promotoren beschleunigt werden können, sind die Induktionszeiten nach wie vor zu 

lange und unkontrollierbar. Dazu kommt, dass Anwendungen wie in der Lebensmittelindustrie noch 

Abbildung 7: Auflistung kinetisch- und thermodynamisch aktiver Additive [19]. 
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in weiter Ferne liegen, da viele der bisher verwendeten Additive toxische Eigenschaften, oder eine 

Verfälschung des Produkts mit sich bringen. Ebenso fallen auch zusätzliche Kosten bei der Verwen-

dung von Promotoren an. Es gibt allerdings bereits Arbeiten, welche auch wirtschaftliche Vergleiche 

in Bezug auf Speicherung und Verteilung von Erdgas mittels Gashydraten anstelle von Flüssiggas 

untersuchen [13].    
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3. Zielsetzung und Motivation der Arbeit  

Da die Fachhochschule Vorarlberg schon seit mehreren Jahren intensiv an der Gashydratthematik 

forscht und dieses Gebiet, wie bereits im Grundlagenkapitel 2 beschrieben, erhebliches Potential in 

Sachen alternative Gasspeichersysteme, Kohlenstoffabscheidung und -Speicherung (CCS), etc., auf-

weist, soll mit dieser Arbeit versucht werden einen Beitrag zur Erschließung der Grundlagen für 

zukünftige Anwendungen zu leisten. Allem voran steht eine weitere Masterarbeit, welche einen viel-

versprechenden Hinweis zu einer schnellen Gashydratsynthese ohne die Verwendung von Promoto-

ren gezeigt hat. Die Versuche der angesprochenen Arbeit zeigten eine starke Verkürzung der Induk-

tionszeit in einem Rührreaktor mit einer für gerührte Reaktoren unüblich hohen Drehzahl des Rüh-

rers. Die Ursachen dieser Erkenntnis sind bisher nicht bekannt und wurden auch noch nicht in der 

Literatur beschrieben, was zur folgender Forschungsfrage führt:  

Wie und unter welchen Bedingungen beziehungsweise Einflussfaktoren können hohe Drehzah-

len in einem gerührten Reaktor die Synthese von Gashydraten beschleunigen?  

Das Wissen um diesen Effekt, könnte ein großer Durchbruch in der Syntheseproblematik sein.  

Aus den in Kapitel 7 beschriebenen Ergebnissen und der vorhergegangenen Arbeit an einem Reaktor 

mit hoher Drehzahl ergeben sich die Bestrebungen und Ziele dieser Masterarbeit. Diese wären unter 

anderem: 

 

• Die Reproduktion unter kontrollierten Bedingungen  

 

• Das Aufdecken kausaler Zusammenhänge von Induktionszeit und Rührparametern  

 

Untersucht werden sollen mögliche Zusammenhänge bei der Synthese mit hoher Drehzahl, welche 

aus heutiger Sicht folgende Punkte umfassen könnten:  

 

• Kavitationseffekte  

 

• Erhöhung der Phasengrenzfläche 

 

• Induzierte Nukleation durch Druckschwankungen  

 

Die Ergebnisse der Arbeit sollen helfen die Gashydratsynthese und die generelle Anwendung für 

zukünftige industrielle Prozesse zu ermöglichen.   

Da es wenig bis keine Literatur zu solch einem speziellen Fall von gerührten Reaktoren gibt, stellt 

die Umsetzung die Rührparameter und die Reproduzierbarkeit eine besondere Herausforderung dar.  
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4. Theorie zur Arbeit  

In diesem Kapitel soll nun, nach den allgemeinen Grundlagen, explizit auf die Arbeit mit CO2-Hyd-

raten eingegangen werden. Auch die für die Arbeit relevanten thermodynamischen und kinetischen 

Aspekte werden dahingehend nochmal aufgegriffen und vertieft. Des Weiteren wird das Arbeiten 

mit gerührten Blasensäulenreaktoren genauer erläutert und die Ergebnisse der vorangegangenen Ar-

beit kurz beschrieben, welche die Grundlage für diese Thesis liefert. Zudem wird auch eine theore-

tische Basis der in der Zielsetzung beschriebenen und untersuchten möglichen Ursachen der entdeck-

ten beschleunigten Synthese bei hohen Drehzahlen geschaffen.  

4.1 CO2 

CO2 ist ein nicht entzündliches, geruch- und farbloses Gas. Es besteht aus einem Kohlenstoffatom 

das über Doppelbindungen mit zwei Sauerstoffatomen über kovalente Bindungen verbunden ist [49]. 

Es wird von allen aeroben Lebewesen als Stoffwechselprodukt ausgeschieden [50], [51]. Trotz der 

beiden polaren Bindungen des Moleküls ist es durch seine Struktur nach außen hin nicht polar, da 

sich die beiden Dipolmomente wegen der Symmetrie gegenseitig aufheben [52]. Es ist wasserlöslich 

und kann gelöst eine schwache Säure, die Kohlensäure, bilden [53]. 

 

Da es auch bei nicht physiologischen Prozessen, wie zum Beispiel der Verbrennung von fossilen 

Energieträgern oder anderen Kohlenstoffverbindungen entsteht, erhöhte sich der Anteil in der Atmo-

sphäre in den letzten 200 Jahren um ca. 43% [54]. Dies hat bereits, trotz des eigentlich schwachen 

Klimapotential des Gases, Auswirkungen auf den Treibhauseffekt und dessen Geschwindigkeit [55]. 

Neue Möglichkeiten CO2 abzuscheiden, beziehungsweise zu binden, sind derzeit begrenzt. Diesbe-

züglich bieten neue alternative CO2-Abscheideprozesse oder Speichertechnologien mit Gashydraten 

eine zukunftsträchtige Möglichkeit [10]. 

Abbildung 8: CO2-Molekül mit seinen zwei Doppelbindungen   

                     und der linearen Struktur  
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4.2 Struktur und Aufbau von CO2-Hydraten  

Wie bereits angemerkt kommen für Gashydrate hauptsächlich die Strukturen  sI, sII und sH vor [10]. 

Dabei sind die am häufigsten in der Forschung beschriebenen und beforschten Hydratstrukturen die 

Strukturen sI und sII [56]. 

Kleine Gastmoleküle, wie zum Beispiel Kohlendioxid oder Methan, bilden vorwiegend den kubi-

schen Hydratstrukturtyp sI aus. Dieser besteht aus zwei kleinen Käfigeinheiten mit je 12 pentagona-

len Oberflächen 512 und sechs großen Käfigeinheiten mit 12 pentagonalen und zwei hexagonalen 

Oberflächen 512 62. Insgesamt sind bei dieser Struktur 46 Wassermoleküle beteiligt [19],[56]. Durch 

die relativ steifen Wasserstoffbrückenbindungen sind die Käfige nur bedingt an die Größe der Gast-

moleküle anpassbar. Dadurch kommt es bei größeren Gastmolekülen vor, dass nur die großen Ein-

heiten besetzt werden. Grundsätzlich kann von einem Gastmolekül pro Käfig ausgegangen werden 

[56]. Bei CO2-Hydraten kann bei idealer Besetzung der Käfige ein Molverhältnis von 1 : 7 2/3 [5] 

ausgegangen werden. Dieses Verhältnis unterstreicht nochmals die im Grundlagenkapitel 2 ange-

sprochenen Potentiale für CCS-Technologien mit CO2-Hydraten und deren Speicherfähigkeit.  

 

 

 

 

Abbildung 9: Zusammensetzung und Struktur der einzelnen Käfigeinheiten zu sI und sII Hydraten.  

                     Abgeändert von [7].  



- 18 - 

4.3 Thermodynamik von CO2-Hydraten 

Grundsätzlich gilt für ein aus mehreren Phasen bestehendes Stoffsystem, dass die Zustandsbedin-

gungen, beziehungsweise die intensiven Zustandsgrößen p und T, und die Zusammensetzung des 

jeweiligen Stoffes für die Definition jeder einzelnen Phase bekannt sein muss. Ein Stoffsystem be-

findet sich dann im Gleichgewicht, wenn p, T und das chemische Potential in allen Komponenten in 

den vorherrschenden Phasen gleich ist [19], [57]. Beschrieben wird dies durch die Gibbs‘sche Pha-

senregel [57], [58]. 

 

𝐹 = 𝐾 − 𝑃 + 2 

F = Freiheitsgrade;   

K = Anzahl der Komponenten (bei mir Wasser und CO2);  

P = Anzahl der Phasen 

 

In der Gibbs‘schen Phasenregel werden die Anzahl der Freiheitsgrade eines thermodynamischen 

Systems, in dem es zu keinen chemischen Reaktionen kommt, angegeben [57].  

Das Wissen über die vorkommenden Phasen, beziehungsweise deren Bildungsvoraussetzungen und 

Stabilitätsbereiche, bei bestimmten Zustandsbedingungen (verbildlicht in einem Phasendiagramm) 

ist Voraussetzung für ein aussagekräftiges Versuchskonzept [19]. Ebenso wichtig ist ein Verständnis 

dafür unumgänglich. Vor allem für eine kompetente Interpretation der Ergebnisse. In Abb.10 wird 

ein Phasendiagramm für ein Zweikomponentengemisch (CO2 und Wasser) dargestellt [59], [19].  

Abbildung 10: Phasendiagramm für CO2-Hydrate [19]. 
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Wie in Abb. 1 zu sehen war und in der Literatur beschrieben, liefern verschiedene Gase unterschied-

liche Gleichgewichtszustände [5], [19], [59]. Die Abkürzungen H (Hydrate), L (Liquid = Wasser), 

V (Vapour = Gas = CO2) im Diagramm stehen für die vorkommenden Phasen im Gemisch. Die 

teilweise im Index vorkommende Abkürzung aq steht für „aqua“, zu Deutsch „Wasser“. Betrachtet 

man die Linie H + Laq + V erkennt man die Dreiphasenlinien auf der die beschriebenen Phasen im 

Gleichgewicht sind. Würde man hier die Gibbssche-Regel für Freiheitsgrade anwenden ergäbe sich 

nur ein Freiheitsgrad. Das System kann somit mit einer Zustandsgröße eindeutig festgelegt werden 

[19]. Die Linie trennt außerdem zusammen mit der Kurve Laq + LCO2 + V den Bereich der Phasen 

des in den Versuchen verwendeten Ausgangszustandes Laq + V und dem Bereich H + V, in dem die 

Versuche durchgeführt werden sollen.   

Die beiden Quadrupelpunkte Q1 und Q2 sind in der Abbildung 10 ebenso gut erkennbar. Diese liegen 

bei 273,1 K  und 12,56 bar für Q2 und bei 283 K und 44,9 bar für Q1 [5]. In diesen beiden Punkten 

können, wie sich aus ihrem Namen ableiten lässt, 4 Phasen im Gleichgewicht koexistieren. Für Q2 

wären dies Eis, flüssiges Wasser, Hydrat und Gas und für Q1 wären es flüssiges Wasser, flüssiges 

CO2, Hydrat und Gas [19]  

Der gefärbte Bereich in Abbildung 10 soll den Versuchsraum dieser Arbeit bildlich darstellen. Wie 

von [19] beschrieben ist dieser Bereich für technische Anwendungen interessant. Zudem lassen sich 

die Zustandsgrößen in diesem Fenster mit dem verwendeten Versuchsaufbau gut ansteuern und er-

reichen.  

4.4 Hydratinduktion   

Wie im Kapitel 2.2.1.2 bereits beschrieben, unterliegt die Bildung von Hydraten zwei grundlegenden 

Faktoren, und zwar zum einen der Nukleation und zum anderen dem Wachstum der Kristalle [26]. 

In diesem Kapitel werden die theoretischen Grundlagen passend auf den Versuch und den Versuchs-

aufbau genauer beschrieben. Diese wären die induzierte Hydratbildung aus flüssigem Wasser und 

CO2 in Gasphase ohne die Zugabe von Promotoren in einem gerührten Reaktor mit hohen Drehzah-

len.    

 

4.4.1 Nukleation und Induktion aus flüssiger Wirts- und gasförmiger Gast-

phase  

Die Hydratformationskurve (Abb. 6) zeigt das theoretische Phasengebiet, in dem Hydrate abhängig 

von Druck und Temperatur stabil sind. Das bedeutet aber nicht zwangsläufig, dass sich Hydrate bei 

diesen Bedingungen sofort bilden [5], [60]. Bei [60] wird ebenso von einer Unterkühlung des Sys-

tems gesprochen. Darunter versteht man in diesem Fall den Temperaturunterschied zwischen der 

Temperatur an der Phasengrenzlinie bei der sich unter dem herrschenden Druck des Systems Hydrate 

bilden können und der Temperatur in der sich das System befindet, bei der sich tatsächlich Hydrate 

bilden. Die sich daraus ergebende metastabile Region (siehe Kapitel 2.2.1.3) bildet somit ein Pha-

sengebiet in dem Hydrate nicht stabil existieren, aber dennoch auftreten können. Eine mögliche Er-

klärung dafür ist wahrscheinlich noch kein vorherrschendes Equilibrium im System, welches auf 

vielen kleinen Metastabilitäten im System beruht [5], [26]. Wie in Kapitel 2.2.1.2 beschrieben, ist 
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dieses Phänomen ein wichtiger Punkt für die Nukleation und nach [60] ein wichtiger Aspekt die 

Synthesezeit zu verkürzen.  

Der beschriebene Unterkühlungseffekt liefert für die Methodik der Masterarbeit einen wichtigen An-

haltspunkt, um die homogene Induktion der Synthese im verwendeten Reaktor zu beschleunigen. 

Das bereits angesprochene Problem (Kapitel 2.2.1.3) der bisher unzureichenden Definition der Hyd-

ratationskurve [10], [5] und die Stochastizität [34] der Hydratbildung beziehungsweise der Nuklea-

tion [60] beschränken zwar die Gewichtung des Wissens über das Unterkühlen, aber das Unterkühlen 

gilt dennoch als Triebkraft [28], [61]. Des Weiteren kommt es bei zu starker Kühlung (< 273,15 K) 

ebenso zu einer Metastabilität des Wassers [62], was zur Bildung von Eis anstatt Hydrat beitragen 

kann. Um sicher zu gehen, dass sich in den Versuchen für diese Arbeit kein Eis, sondern Hydrat 

bildet, wurde die Temperaturen der Versuche stehts über 273,15 K zu halten.      

Das derzeitige Wissen über die Nukleation beruht hauptsächlich auf Analogien der Bildung von Eis 

und der Löslichkeit von Kohlenstoffverbindungen in Wasser [5]. Der Ursprung der Nukleationsthe-

orie beruht auf der homogenen Nukleation, welche in realen Systemen kaum auftritt [5]. Sie setzt 

wie besprochen eine gesättigte Lösung in einem Phasengebiet voraus, in dem sich Nukleationskeime 

von kritischer Größe bilden können [26], [5], [10]. Dabei gilt, je größer die Sättigung des Gemisches 

ist, desto geringer wird die zu überwindende Energie einen kritischen Cluster zu bilden. Die oft be-

schriebene und notwendige Übersättigung hängt ebenso mit der Löslichkeit des Gases zusammen. 

Dabei gilt desto niedriger die Temperatur und je höher der Druck, desto höher ist der gelöste Gasan-

teil im Wasser [63]. Dennoch gibt es keine Garantie dafür dass sich trotz einer Übersättigung Hydrate 

bilden [15]. Durch die Übersättigung nimmt die notwendige Größe der benötigten Cluster ab, bis die 

zu überwindende Energiebarriere so gering wird, dass die Keimbildung spontan abläuft. Das bedeu-

tet, dass dadurch auch die Nukleationszeit ebenso verkürzt wird [5]. Die kritische Clustergröße wurde 

durch Modellberechnungen von Engelezos et al. [64] und Nerheim et al. [65] auf 100-300 Å bezie-

hungsweise auf 50-300 Å ermittelt. Ebenso wird in den beiden Publikationen und in [26] darauf 

hingewiesen, dass die Struktur des Wassers und die gelösten Gasmoleküle eine wichtige Rolle im 

Nukleationsprozess haben könnten. Des Weiteren kann gesagt werden, dass die erste Keimbildung 

an der Phasengrenzfläche der Lösung und dem Gas stattfindet [41].  

Da die heterogene Nukleation in dieser Arbeit nicht weiter behandelt wird, wird an dieser Stelle auf 

das Grundlagen-Kapitel 2.2.2 verwiesen.  

Betrachtet man die Hydratnukleation auf atomarer Ebene, werden drei Theorien in der Literatur be-

schrieben, welche ihre Koexistenz nicht zwingend ausschließen [5]: 

• Keimbildung durch labile Cluster: Dabei wird die Clusterbildung bis hin zu einem Keim 

kritischer Größe beschrieben. Es wird davon ausgegangen, dass bereits labile Strukturen 

Abbildung 11: Veranschaulichung der Labile-Cluster-Theorie [5]. 
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zwischen den Wassermolekülen bei niedriger Temperatur und hohem Druck bestehen, was 

auch auf die Theorie, welche sich auf die Struktur des Wassers bezieht, von [64], [65] passen 

würde. Diese lagern sich zufällig an die gelösten Gasmoleküle an und können durch weitere 

günstige Zufälle erste Käfigeinheiten bilden. In [26] wird ebenso eine Reihe an Literatur 

angeführt welche die Clusterbildung in Wasser bei sinkenden Temperaturen beschreibt.  

Für eine Käfigeinheit mit CO2 werden dafür 24 Moleküle Wasser und ein Molekül CO2 be-

nötigt [19], welche sich zu 512 und 512 64 Käfigstrukturen (sI) verbinden und sich zusammen-

lagern. Es gibt allerdings Hinweise, dass diese Theorie bezogen auf die Thermodynamik 

nicht ganz schlüssig ist, da die benötigte Energie zur Clusterbildung bei dieser Methode viel 

höher liegt als wie für den Zerfall [5], [66]. Die höhere Wahrscheinlichkeit, bedingt durch 

die Thermodynamik des Zerfalles von Clustern unkritischer Größe, wird auch von [26] be-

schrieben.  

 

• Nukleation an der Grenzfläche: Hierbei handelt es sich um die Theorie, bei der Gasmoleküle 

an die Grenzfläche gelangen und dort ad- beziehungsweise anschließend absorbiert werden. 

Bei der Adsorption wandern die Moleküle zu einem geeigneten Platz, an dem sie bereits 

durch die Aufnahme in erste unfertige Käfige gelangen, welche sich durch die Absorption 

vervollständigen. Dort wachsen sie in der Nähe der Grenzfläche bis zu einer kritischen Größe 

[5]. 

 

• Nukleation durch lokale Strukturierung: Hierbei handelt es sich um eine Hypothese, welche 

durch molekulare Simulationsmethoden entwickelt wurde [67], [5], [66]. Die Simulation 

zeigte nochmals, anders als bei der Theorie zur Keimbildung durch labile Cluster beschrie-

ben, dass es energetisch günstiger ist zu zerfallen als sich zusammenzulagern [66]. Thermi-

sche Fluktuationen sollen dafür verantwortlich sein, dass sich Gasmoleküle in einer ähnli-

chen Form wie in der Hydratphase anordnen. Auf diese Weise wird die Struktur des Wassers 

in sich gestört. Dadurch verschiebt sich das thermodynamische Gleichgewicht in einen Zu-

stand, der nahe an das der Hydratphase heranrückt, was zu Clustern kritischer Größen führen 

könnte [5].  

 

Über die Induktionszeit kann man nach Sloan und Koh [5] drei grundlegende Punkte zusammenfas-

sen: 

• Induktionszeiten sind weit gestreut. Vor allem, wenn die Triebkräfte gering sind.  

Abbildung 12: Veranschaulichung der Grenzflächennukleation [5] 
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• Induktionszeiten sind abhängig von den herrschenden Umständen. Darunter fallen zum Bei-

spiel der Typ des Reaktors, Turbulenzen im System, Massen- und Wärmeströme und Was-

ser- zu Gas-Oberflächenverhältnisse.  

• Ebenso spielen die Vorgeschichte des Wassers, potenzielle Verunreinigungen (keimför-

dernde Partikel) und die Zusammensetzung des Gases eine Rolle.   

 

In Bezug auf die Triebkräfte (driving forces) wird in der Literatur öfters [5], [19], [68] auf die Ar-

beiten von Vysniauskas und Bishnoi [28], [61] verwiesen, welche den Grad der Unterkühlung als 

treibende Kraft beschrieben haben, der auch in dieser Arbeit bereits als positiver Effekt angeführt 

wurde. Des Weiteren die Arbeiten von Engelezos et al. [69], [70]  in denen die Flüchtigkeit des Gases 

in der wässrigen Lösung untersucht wurde und das Paper von Skovborg und Rasmussen [71], welche 

die Konzentration des Gases im Wasser als Triebkraft für ihre Untersuchungen herangezogen haben. 

Die Idee der Gibbs‘schen freien Energie als Triebkraft stammt von Christiansen und Sloan [72]. Die 

Wahrscheinlich ausschlaggebendste Publikation ist die von Kashchiev und Firoozabadi [73] mit der 

gezeigt werden konnte, dass das chemische Potential die wahrscheinlich am größten wirkende Trieb-

kraft ist. Ein Review der Papers von Christiansen und Sloan [72] und Kashchiev und Firozabadi [73] 

wurde von Arjmandi et al. [45] geliefert [68]. Die untersuchten Triebkräfte der genannten Arbeiten 

wurden von Sloan und Koh [5] tabellarisch zusammengefasst (Tabelle 1). Ebenso wurde bei [22], 

[55] auf diese Zusammenfassung verwiesen.  

 

Tabelle 1: Auszug der in der Literatur beschriebene Triebkräfte und deren Symbole. 

Triebkraft Symbol 

Übersättigung   

Unterkühlung 𝑇𝐸𝑄 − 𝑇𝐸𝑥𝑝 

Flüchtigkeit 𝑓𝑖𝐸𝑥𝑝 ÷ (𝑓𝑖𝐸𝑄−1) 

Gibbssche freie Energie gExp 

Chemisches Potential   

 

Es ist bekannt, dass die Induktionszeit allgemein durch zum Beispiel Promotoren [19] oder Unter-

kühlung als „Driving Force“ [45] verkürzt werden kann. Es gibt zwischen den verkürzten Zeiten 

trotzdem noch eine nicht zu vernachlässigende Streuung der Induktionszeit, wie bei den Versuchen 

von Yousif [74] zu sehen war. Auch bei den Versuchen von Long & Sloan [75] zeigte sich die In-

duktionszeit als unvorhersehbar. Wie auch bereits in Kapitel 2.2.1.2 beschrieben, können hohe kon-

stante Drücke und konstante Temperaturen weniger Streuung in der Induktionszeit aufweisen [15].  

Ebenso wird des Öfteren erwähnt, dass die Datengrundlage zu stochastischen Untersuchungen zu 

Induktionszeiten eher gering ist [5], [74], weshalb in dieser Arbeit statistische Verfahren zur Aus-

wertung angewendet werden sollen und, dass die Stochastizität der Induktionszeit auch dazu führen 

kann, dass wichtige Aspekte wie die Vorgeschichte des Wassers oder Verunreinigungen übersehen 

werden können [74].  
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4.4.2 Hydratwachstum 

Nach den in Kapitel 2.2.1 beschriebenen Voraussetzungen und der in Kapitel 2.2.1.3 beschriebenen 

Nukleation beginnt die Phase des Hydratwachstums. Genau wie bei der Keimbildung sind die ent-

scheidenden Parameter wie wirkende Triebkräfte, Turbulenzen (in dieser Arbeit induziert durch Rüh-

ren und Einblubbern), die Gaszusammensetzung und vor allem Massen- und Wärmeströme aus-

schlaggebend [19]. Wie auch bereits in Kapitel 2.2.1.1 beschrieben handelt es sich bei der Hydrat-

bildung um einen exothermen Prozess, welcher das Wachstum auch negativ beeinflussen kann [19].  

Mohebbi et al. [68] beschreiben in ihren Experimenten die Wichtigkeit der Phasengrenzfläche. Denn 

nur dort findet nach ihnen das Wachstum statt. Sie beschreiben diesen Schritt als ersten essenziellen 

Schritt gefolgt von 5 weiteren Schritten für die Hydratbildung in einem gerührten Reaktor [68], [76]. 

Die Schritte wären: 

1. Massentransfer von der Gasphase zur Gas- Wassergrenzfläche 

2. Ein dort herrschendes thermodynamisches Equilibrium der Gas- Wassergrenzfläche 

3. Stoffübergang vom Gas in die Oberfläche des Wassers (Grenzflächendiffusion) 

4. Transfer von Gasmolekülen in die wässrige Phase  

5. Transport der Gasmoleküle in die Umgebung und Grenzfläche des Hydratkeims  

6. Exotherme Hydratbildungsreaktion erster Ordnung  

Bei der Bildung des Hydrats hydratisieren auch immer mehr bereits gelöste Moleküle, wodurch die 

Sättigung der Lösung abnimmt. Dadurch können wieder weitere Gasmoleküle aus der Gasphase in 

die flüssige Phase diffundieren [19], [68] . 

 

Abbildung 13: Diffusionsprofil der Konzentrationen über die      

Grenzschicht beim Hydratwachstum [67].  

                          C beschreibt hier die Konzentration 
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Die Kinetik wird dabei durch verschiedene Geschwindigkeitskonstanten begrenzt (Abb13), welche 

den zeitlichen Verlauf bestimmen. Dabei ist im ersten der sechs Schritte der Stofftransport stark von 

den herrschenden Temperaturen, dem Druck und der Phasengrenzfläche bestimmt [19], [77]. 

 

Dabei können Verstopfungseffekte wie bei Gaspipelines, bei denen eine isolierende Schicht Hydrat 

an der Grenzfläche entsteht, diesen Prozess behindern oder unterbinden. Dies geschieht vor allem in 

Reaktoren ohne Verwirbelung. Da die Kinetik, beziehungsweise die Geschwindigkeit der Hydratbil-

dung, vom Stofftransport (Diffusionsgeschwindigkeit) abhängig und limitiert ist, [19] sollte die 

Möglichkeit des Verstopfens bei eventuellen Anwendungsprozessen berücksichtigt werden. Wie be-

reits angesprochen, ist die Kinetik des Lösungsvorgangs ebenso abhängig von der Phasengrenzflä-

che, dem Druck und der vorherrschenden Temperatur [19], [78].  

4.5 Reaktortypen  

Wie in Kapitel 2.2.2 angeführt, werden verschiedenste Arten an Reaktoren für die Gashydratsynthese 

verwendet. Dabei liegen ihre Gemeinsamkeiten immer in der Fähigkeit hohe Drücke und niedrige 

Temperaturen einzustellen. Das Hauptaugenmerk in dieser Arbeit liegt dabei auf einer Kombination 

aus zwei Reaktortypen. Diese wären zum einen ein Reaktor mit Rührwerk, und zum anderen ein 

Reaktor, in dem das Gastgas über ein Ventil eingeblubbert wird.  

4.5.1 Gerührte Reaktoren 

Reaktoren mit einem Rührsystem zeigen sich in der Literatur als vielversprechende Anwendung zur 

induzierten Gashydratsynthese mit moderaten Induktionszeiten, wie zum Beispiel bei Vysniauskas 

Abbildung 14: Schematische Darstellung des Massentransfers beim Hydratwachs-

tum [67]. KD beschreibt dabei den Massentransferkoeffizienten; KB 

den Massentransferskoeffizienten des flüssigen Bulks; KL den in 

der flüssigen Phase nahe zur Grenzschicht; KG den der Gasphase 

nahe zur Grenzschicht.  



- 25 - 

et al. (Induktionszeiten <10 min. bei 140 bar, 0 – 600 rpm und Temperaturen zwischen 274,2 – 284,0 

K) [28], welche ihre Versuche allerdings mit Methan anstatt CO2 durchgeführt haben. Begründet 

wird das Rühren zumeist zur Vorbeugung einer isolierenden Hydratschicht an der Grenzfläche, zur 

Förderung von Sättigungs- und Flüchtigkeitsprozessen [64], [76], [28] und zur Vergrößerung der 

Phasengrenzfläche [19], [42], [79]. Die verwendeten Rührer in der gesichteten Literatur sind haupt-

sächlich Magnetrührer [19], [42], [64], [68] oder über einen Elektromotor angetriebene Rührer [45]. 

Es wird in den Papers zwar  auch von schnellem Rühren gesprochen [19], die beschriebenen Dreh-

zahlen übersteigen die 600 rpm Grenze aber nie.   

Betrachtet man die benötigte Sättigung und die anzustrebende Erhöhung der Phasengrenzfläche, 

sollte auch die Rührergeometrie nicht außer Acht gelassen werden. Es ist verwunderlich, dass diese 

bekannten anzustrebenden Parameter bislang nicht durch verschiedene Rührergeometrien optimiert 

wurden, weshalb auch darauf in dieser Arbeit eingegangen wird (Kapitel 5.2). Der in der Arbeit 

verwendete Rührer soll auch wesentlich höhere Drehzahlen erreichen, um die beschriebenen Effekte 

des Rührens genauer zu untersuchen.  

Um die Idee der Reaktoren mit Rührwerk retrospektiv zu betrachten, könnte man auch mit ein wenig 

Weitblick annehmen, dass die positiven Effekte bereits 1989 entdeckt worden sind, damals aber nicht 

erkannt wurden. Denn, wie bei Englezos [32] beschrieben, tauchten Probleme mit Hydratbildung 

bereits bei Tiefseebohrungen auf, welche an die Grundzüge eines Reaktors mit Rührwerk erinnern 

können.    

4.5.2 Blasensäulenreaktoren 

Bei dieser Art von Reaktoren wird in eine unter Druck stehende und mit Wasser gefüllte Säule Gas 

eingelassen. Dies geschieht so, dass die gasförmige Phase durch die flüssige Phase fließen muss [80], 

[81]. Das einströmende Gas bildet beim Auftreffen auf die flüssige Phase Blasen, welche einen Bla-

senstrom durch die flüssige Phase induzieren. Dieser Strom trägt auch zur Vergrößerung der Phasen-

grenzfläche bei [79]. Der Dispergierungsgrad des Gases ist dabei abhängig vom Druck in der Säule 

und der Einströmgeschwindigkeit, was wiederum auch Auswirkungen auf die Sättigung und Durch-

mischung der beiden Phasen hat [80].   

Auch eine Kombination der beiden Reaktortypen lässt sich in der Literatur finden [79]. In dieser 

Arbeit werden ebenso die beiden Reaktortypen vereint. Dabei kann während des Rührens und des 

Einströmens von Gas von einer mehrkomponenten Zweiphasenströmung gesprochen werden [30]. 

Die Kombination der Reaktoren soll die Dispergierung und die Sättigung im Reaktor optimal vo-

raussetzen.  

4.6 Resultate der Vorarbeit von Thomas Drozdzik.  

Die Ergebnisse von Thomas Drozdzik zeigten bei zwei von fünf durchgeführten Versuchsvarianten, 

in denen schnell gerührt und ein Gasdurchfluss eingestellt wurde, eine zum Teil erhebliche Verkür-

zung der Induktionszeit. Die gemittelte Induktionszeit lag in einer seiner Versuchsreihen bei 6,9 min 

und wurde bei 25 bar und einer Reaktortemperatur von ca. 2°C durchgeführt [82].  

 



- 26 - 

4.7 Mögliche Zusammenhänge der Synthese mit hohen Drehzah-

len 

Die in der Zielsetzung (Kapitel 3) vorgestellten Überlegungen zur beschleunigten Hydratsynthese 

sollen in diesem Punkt noch einmal näher erläutert werden. Dazu zählen zum einen durch die hohen 

Drehzahlen induzierte Strömungs- und Kavitationseffekte und zum anderen die Erhöhung der Pha-

sengrenzfläche und des Sättigungsgrades. Da in den Kapiteln 4.4.1 und 4.4.2 bereits auf die positiven 

Effekte der Phasengrenzflächenerhöhung und der Sättigung als mögliche Indikatoren der Keimbil-

dung eingegangen wurde, wird in diesem Unterkapitel lediglich noch die Kavitation, Sättigung und 

Dispergierung zur Phasengrenzflächenerhöhung und die angedachte Induktion durch Druckschwan-

kungen beschrieben.  

4.7.1 Kavitation  

Bei der Kavitation handelt es sich um ein Phänomen, bei dem zum Beispiel in Turbinen  oder Pumpen 

die Laufradgeschwindigkeit eine so hohe Drehzahl erreicht, dass es auf der Niederdruckseite des 

Laufrades zu einer Unterschreitung des Dampfdruckes (in diesem Fall von Wasser) kommt und die 

Flüssigkeit so genannte Kavitationsblasen bildet [83], [84]. Treten die Blasen stromaufwärts wieder 

in ein Gebiet mit einem über dem Dampfdruck liegenden Druck ein, kommt es zu einer Stoßkonden-

sation [85]. Diese Implosion der Kavitationsblase erzeugt einen sogenannten „Microjet“, welcher 

durch seine hohe Geschwindigkeit und dem durch die Implosion lokal auftretenden hohen Druck zu 

Kavitationsfraß beziehungsweise Abrasionen führen kann [86].   

Die Überlegungen zur induzierten Hydratbildung durch Kavitation beruhen zum einen auf Sloan und 

Koh [5], welche Kavitation und Turbulenzen in Zusammenhang mit dem Nukleationsprozess ange-

führt haben, oder durch die Beschreibung von Zeldovic [87], der in seiner Arbeit über Kavitation 

beschrieb, dass sich Flüssigkeiten unter negativen Druck analog zu übersättigtem Dampf beziehungs-

weise unterkühlter Flüssigkeit verhalten, welche in Bezug auf Ihre Kondensat- und Kristallbildung 

instabil sind.   

Des Weiteren flossen auch eigene Überlegungen in die Kavitationstheorie mit ein, bei denen ange-

nommen wurde, dass sich bei der Bildung von Kavitationsblasen die Wasserstoffbrückenbindungen 

der flüssigen Phase lösen und für eine kurze Zeit ein dreiphasiges Gemisch aus Dampf, flüssigem 

Wasser und CO2 vorliegt. Sobald die Kavitationsblase das Gebiet des Unterdrucks verlässt und die 

Wassermoleküle sich wieder zusammenfinden, könnten sich die energetischen Verhältnisse zur Hyd-

ratbildung als nützlich erweisen und die benötigte Nukleationsenergie liefern. Der Zusammenschluss 

der Wassermoleküle in einen energetisch günstigeren Hydratzustand (bei Bedingungen des p, T Pha-

senfensters für Hydrate) würde somit begünstigt werden. Dazu kommt die erhöhte Wahrscheinlich-

keit des zufälligen „Einfangens“ eines Gasmoleküls bei Wiederausbildung der Wasserstoffbrücken-

bindungen in der flüssigen Phase.  

4.7.2 Dispergierung und Sättigung zweiphasiger Strömungen  

Wie bereits angesprochen, kann eine Erhöhung der Phasengrenzfläche einen positiven Einfluss auf 

die Hydratbildung haben. Wie in Kapitel 4.5.1 beschrieben, handelt es sich bei den meisten Reakto-

ren mit Rührwerk um Magnetrührwerke. In dieser Arbeit wurde diesbezüglich weitergedacht und 
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versucht über eine Rushton-Turbine (näher beschrieben in Kapitel 5.2) eine hohe Dispergierungsrate 

des Zweiphasengemisches zu erreichen.   

Gleichwohl kann auch von einer Beschleunigung der Sättigung ausgegangen werden.  

Über die verschiedenen strömungsmechanischen Eigenschaften unterschiedlicher Rührer und deren 

Geometrie ist zudem Einiges bekannt.   

Aus den gewonnenen Erkenntnissen von Feldmann [30] lässt sich entnehmen, dass eingebrachte 

Blasen in der Wassersäule nicht vom Rührer zerschnitten werden. Sie werden durch Trägheitskräfte 

von Wirbeln, welche durch Strömungseffekte hervorgerufen werden, zerteilt. Dies geschieht dann, 

wenn die Trägheitskräfte die Oberflächenspannung der Blase übersteigen. Eine Primärblase zerfällt 

in zwei ungleichgroße Teile, und je höher die Turbulenzintensität, desto häufiger sind die Auftei-

lungszyklen. Dies kann durch eine hohe Drehzahl des Rührers verstärkt werden. Zudem zeigen un-

terschiedliche Rührer verschiedene Häufungen von vorkommenden Blasengrößen und deren Ver-

weildauer in der Wassersäule. Konkret zeigten Auf- oder Abwärtsstromschrägblattrührer und eine 

Rushton-Turbine deutliche Unterschiede in Blasengröße und Häufigkeitsverteilung in der Wasser-

säule. Blasen, deren Auftriebskraft geringer ist (abhängig von der Größe) als die Schleppkraft der 

Strömung, verweilen länger in der Flüssigkeit. Das führt zur Annahme, dass eine Maximierung der 

Phasengrenzfläche durch Dispergierung und die Erhöhung der Verweilzeit in der Wassersäule Aus-

wirkungen auf die Synthesegeschwindigkeit haben. Bei Cheng et al. [43] werden als Induktions-

keime in der Wassersäule befindliche Kleinstgasblasen angenommen, was ebenso auf einen Disper-

gierungseffekt hindeutet. Bei den Schrägblattrührern zeigen die Strömungsrichtungen auf- oder ab-

wärts ebenso Unterschiede in der Blasengröße. Laut Feldmann [30] werden auch hohe Einstromdü-

sendurchmesser mit niedriger Dispergierung verknüpft. Aus dem uns bekannten Effekt der beschleu-

nigten Synthese in einer Wassersäule mit einem Rührwerk mit hoher Drehzahl und den Ergebnissen 

von Feldmann können Ansätze und Thesen zur Untersuchung der beschleunigten Bildung von Hyd-

raten für diese Masterarbeit abgeleitet werden. Bestärkt wird das Interesse der Arbeit zusätzlich 

durch fehlende Literatur zu dem geplanten Anwendungsbereich. 

Obwohl die Behauptung von [19] zur schlechten Löslichkeit von Gasen unter Bedingungen wie sie 

bei der Bildung von Hydraten benötigt werden der allgemeinen Theorie zur Gaslöslichkeit wider-

spricht, wird sie dennoch zur Kenntnis genommen. Sollte die nicht belegte Aussage stimmen, wird 

dennoch ein positiver Effekt durch das Rühren auf die Löslichkeit erwartet.  

4.7.3  Druckschwankungen und Induktionszeit 

Da bei dem Versuch, in der Literatur Hinweise auf positive Aspekte von Druckschwankungen auf 

die Nukleation zu finden, keine kausalen Zusammenhänge aufschienen, wird diese These in der Ar-

beit nicht weiterverfolgt. Ebenso besteht keine aussagekräftige Möglichkeit mit dem verwendeten 

Versuchsaufbau eine geeignete Messung solcher eventuellen Schwankungen durchzuführen. Die ein-

zigen Anhaltspunkte, welche in manchen Arbeiten zu Druckfluktuationen angegeben wurden, bezie-

hen sich auf Tiefseesedimente und deren auftretende Instabilitäten, induziert durch Druckschwan-

kungen [88], [8], [89], oder Arbeiten, in denen Druckfluktuationen in Rohrleitungen, bedingt durch 

Krümmer oder geschwindigkeitsverändernde Stellen beschrieben werden, bei denen durch die Fluk-

tuationen der Druck in den Bereich des Phasengebietes stabiler Hydrate wandert [90], [5], was erneut 

das Verwerfen dieser These bekräftigt.  
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5. Material und Versuchsaufbau 

In diesem Kapitel soll der verwendete Reaktor schematisch beschrieben und bildlich dargestellt wer-

den. Des Weiteren wird auf die verwendete Rushton-Turbine näher eingegangen. Auch die anderen 

verwendeten Materialien, wie Gas, Wasser, etc. werden kurz vorgestellt. 

5.1 Reaktor- und Versuchsaufbau 

In Abb.16 ist ein Schema des Versuchsaufbaus für die Versuchsreihe_01 und in Abb.15 für die Ver-

suchsreihe_02 und die Vergleichsversuche zu sehen. Im Anhang ist der Reaktor als 3D Zeichnung 

abgebildet.  

 

   

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

              

             

             

        

         

        

            

             

        

             

           

                     

   

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

             

            

            

       

         

       

           

             

        

             

           

                     

Abbildung 16: Schema des Versuchsaufbaus der Versuchsreihe_01 

Abbildung 15: Schema des Versuchsaufbaus der  

Versuchsreihe_02 und der Vergleichsversuche 
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Zur Messung der Temperaturen beim Gasinlet und im Reaktor wurden zwei RS PRO Thermoele-

mente (Thermocouples) verwendet, welche bis zu ihrer Kabelschnittstelle hin thermisch isoliert wur-

den, um unerwünschten Wärmeeintrag und Messfehler zu minimieren. Das verwendete CO2 wurde 

über eine nicht isolierte Kupferleitung in eine Kupferspirale geleitet, welche in einem mit Glycol und 

Wasser gefüllten Kältebad (Styroporbox) eingebettet war. Die Kühlung erfolgte über die Zugabe von 

Trockeneis in die Styroporbox. Ab dem Kältebad erfolgte eine Weiterleitung über eine thermisch 

isolierte Stahlrohrleitung, bei der in Versuchreihe_01 der Drucksensor (Omega Engineering, PX, 

MMA5.0KV10B2MC0T4A6CE, Messung bis 350 bar absolut) und ein Thermocouple zur Messung 

der Gasinlet-Temperatur angebracht waren. Über diese Leitung strömte das Gas durch ein Rück-

schlagventil in einen eingespannten dickwandigen Glaszylinder. In diesem Zylinder war eine Welle 

mit Rührer montiert, welche über einen Keilriemen mittels Dremel und einer 1 zu 1 Übersetzung 

angetrieben wurde. Die Welle war vom Antrieb mechanisch entkoppelt. Sie wurde über Magnete, 

welche an der Außenseite der Reaktorwand durch die angetriebene Scheibe rotierten, angetrieben. 

Zur Messung der Drehzahl wurde ein optischer Drehzahlsensor (avibia, AV-ROS-W, 1-250000 

U/min) verwendet, welcher die hohen Frequenzen verarbeiten und weiterleiten konnte. Im wasser-

gefüllten Glaszylinder wurde das Gas dann über eine aus dem Reaktor austretende, nicht isolierte 

Stahlrohrleitung wieder in die Umgebung abgegeben. Die Temperatur des Reaktorinneren wurde mit 

dem zweiten Thermocouple gemessen. Um die Temperatur im Glaszylinder im benötigten Bereich 

zu halten, wurde dieser während der Versuche über eine isolierte Kühlmanschette dauerhaft gekühlt. 

Die Kühlung erfolgte durch ein angeschlossenes Kühlgerät und ein durch die Manschette fließendes 

Glycol-Wassergemisch. Bei den Versuchsreihen Versuchsreihe_02 und Vergleichsversuchsreihe 

wurde der Drucksensor hinter dem Reaktor vor dem Gasauslassventil montiert, um den zu erwarten-

den Druckanstieg bei der Dissoziation zu erfassen.   

Die Signale der Sensorik wurden über ein NI-DAQ-System verarbeitet und über diese Schnittstelle 

an einen Computer weitergegeben. Der Drehzahlsensor lief über das Modul NI 9411, die Ther-

mocouples über NI TB-9212 und der Drucksensor über das Modul 9205. Die Daten wurden im Com-

puter mittels dem Programm Labview visualisiert, aufgezeichnet und als .txt files zur späteren Aus-

wertung gespeichert.  

5.2 Rührer  

Nach Ulmann [29] lassen sich fünf Grundoperationen des Rührens unterscheiden. Diese wären:  

• Homogenisieren zur Ausgleichung von Temperatur- und Konzentrationsschwankungen. 

• Intensivieren von zum Beispiel einem Wärmeaustausch zwischen einem Fluid und einer 

Wärmeübertragungsfläche.  

• Suspendieren von einem Feststoff im Fluid. 

• Emulgieren von Stoffen die ineinander nicht löslich sind.  

• Dispergieren von Gasen in einem Fluid.  
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Das Homogenisieren, Intensivieren, und Dispergieren sind im Versuchsaufbau gewünschte Faktoren, 

welche, wie in der Theorie beschrieben, die Bildung von Hydraten fördern können. Durch die Geo-

metrie der verwendeten Rushton-Turbine wird eine radiale Strömung erzeugt [30]. Der angenom-

mene Vorteil dieser Strömung liegt dabei in der Aufteilung des Stromes an der Behälterwand, bei 

der sich zwei charakteristische Flüssigkeitswirbel bilden [30].  

 

 

Die Wahl der Rushton-Turbine beruht auf den in der Literatur beschriebenen Eigenschaften als Stan-

dard für Dispergierungen von Gasen in Fluiden [91]. Ebenso zeigen die Ergebnisse von [30] eine 

wesentlich höhere Dispergierungsrate und eine höhere Anzahl an Blasen in der Wassersäule als bei 

Schrägblattrührern. Zusammen mit der in der Theorie angenommenen Wichtigkeit der Phasengrenz-

flächenerhöhung fiel die Wahl auf diese Art Rührer.  

Abbildung 17: Strömungsprofil einer Rushton-Turbine  

                       zu einem Schrägblattrührer [30] 

Abbildung 18: Strömung um die Rührblätter der Rushton-Turbine [30] 
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Da es keine passenden Durchmesser der Turbine zu kaufen gab, wurde sie im Programm Solidworks 

selbst konstruiert und mittels 3D Drucker gefertigt. Die 3D Zeichnungen sind im Anhang zu finden.  

5.3 Substrate des Hydrats  

Zur Herstellung des Hydrats wurde destilliertes Wasser verwendet, um eine heterogene Induktion 

bestmöglichst auszuschließen.   

Das verwendete CO2 stammte von der Firma Air Liquid, GAS: CO2  99,9% 

5.4 Kameras  

Für die Aufnahmen und Fotos wurden zwei Kameras verwendet. Für die Hochgeschwindigkeitsauf-

nahmen wurde die Kamera Miro LC320S verwendet.   

Für die anderen Aufnahmen wurde ein gewöhnliches iPhone XS verwendet.  
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6. Methoden 

Es wurde versucht die Abhängigkeit der Induktionszeit von den Parametern Druck, Temperatur und 

Drehzahl zu untersuchen. Diesbezüglich wurden 3 Versuchsreihen durchgeführt. Alle Versuchsrei-

hen begrenzten sich mit den Parametern p und T auf das im Kapitel 4.3 beschriebene Phasenfenster 

in den H + V stabil vorkommen können. Das Wasser wurde vor jedem Versuch wie bei [45] be-

schrieben auf  >34 Grad C° erhitzt um dem Memory-Effekt zu entgehen. Allerdings wurde das Was-

ser anders als in der Publikation zu lesen nicht über 3-4 Stunden auf dieser Temperatur gehalten, 

sondern gerührt, um eine homogene Temperaturverteilung einzustellen. Diese Erwärmung sollte ge-

nügen um den Memory-Effekt zu vermeiden, da nach [5] eine Temperatur von 28°C bereits ausreicht, 

dass der Effekt nicht mehr auftritt. Nach [26] kann auch von einer gesättigten Phase bei den einge-

stellten Drücken ausgegangen werden.  

6.1 Versuchsreihen  

Insgesamt wurden 24 Versuche mit unterschiedlichen Bedingungen durchgeführt. Von diesen Ver-

suchen werden 14 zur Auswertung herangezogen, da bei den übrigen hauptsächlich technische Ge-

brechen oder die Bildung von Eis zu einem Versuchsabbruch geführt haben. Da das Halten einer 

konstanten Temperatur sehr schwierig war, wurde darauf geachtet, dass die Temperaturschwankun-

gen nicht über das stabile Phasenfenster für Hydrate hinaus gehen. Bei der Auswertung der Ergeb-

nisse wurden dann die Parameter bei denen die Synthese stattgefunden hat genau ermittelt und her-

angezogen. Da der hohe Wärmeeintrag durch das Rühren, vor allem mit hohen Drehzahlen (n<8000 

rpm), den Reaktor aus dem Phasengebiet für Hydrate geschoben hat, wurde nur stoßweise gerührt. 

Dies hatte zur Folge, dass die Intervalle und Drehzahlen nicht gleichmäßig gehalten werden konnten. 

Die Versuche wurden so lange betrieben, bis sich Hydrat gebildet hat. Versuche die nach einer langen 

Zeit (>120min) auf Grund eines technischen Gebrechens abgebrochen werden mussten, wurden 

ebenso in die Auswertung miteinbezogen, da durchaus Hydratwachstum zu erwarten gewesen wäre. 

Versuche die durch technische Komplikationen mit dem Aufbau verfrüht abgebrochen werden muss-

ten wurden nicht zur Auswertung herangezogen. Eine detaillierte Überblicksaufschlüsselung der aus-

gewerteten Versuche ist in Tabelle 3 in Kapitel 7 gegeben.  

Nach der Bildung wurde das Hydrat in Versuchsreihe_01 (erst ab Versuch_13) und Versuchs-

reihe_02 sowie bei den Vergleichsversuchen wachsen gelassen. Die Wachstumsphase fand im Re-

aktor als geschlossenes System statt, da die Gaszufuhr und die Gasabfuhr unterbunden wurden. Das 

wurde gemacht, um weitere Schlüsse daraus ziehen zu können und um zu überprüfen, wie sich der 

Habitus des Hydrats verhält und wie es durch die anschließende Druckminderung zerfällt. Wenn 

keine Dissoziation nach Druckminderung stattgefunden hat, wurde die Bildung von Eis angenommen 

und der Versuch verworfen. Wenn sich offensichtlich Eis gebildet hat, wurden die Versuche ebenso 

verworfen. Gestartet wurde ein Versuch in den Versuchsreihen_01-02 immer mit dem sich Einstellen 

der Syntheseparameter im Reaktor. Das bedeutet, wenn nach Phasendiagramm Abb.10 die entspre-

chende Temperatur zum herrschenden Druck für eine Synthese erreicht war und Hydrat auch spontan 

entstehen können hätte.  

Die Parameter für die Versuchsreihen wurden wie in Tabelle 2 dargestellt vorbestimmt. Durch diese 

Methode soll versucht werden eine replizierbare Versuchsreihe zu gestalten. Für jede Versuchsreihe 
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wurde also der Druck konstant gehalten und die schlecht regelbare Temperatur im Bereich des Pha-

sengebietes für H + V gehalten. Die Drehzahlen variieren innerhalb der Versuche stark, da nur ein 

Rühren in Intervallen möglich war. Dennoch liegen die Drehzahlen weit über den in der Literatur 

beschriebenen Drehzahlen. Blickt man nun auf das Phasendiagramm, so liegen die betrachteten 

Punkte jeweils auf einer horizontalen Geraden und lassen sich so eingrenzen. Die tatsächlichen Syn-

theseparameter p, T und n für die jeweiligen Versuche werden in der Auswertung genauer erhoben 

und die Streuung somit eingegrenzt.  

 

 

Tabelle 2: Verwendete Parameter der Versuchsreihen 

Versuchsreihe Druck [bar] Temperatur [C°] Drehzahl [rpm] 

Versuchsreihe_01 28 0-7 2500-10000 

Versuchsreihe_02 23 0-6 - 

Vergleichsversuche 28 0-7 0 

 

 

 

6.1.1 Vorgehensweise bei den Versuchen 

Bei den Versuchen wird entweder frisches, destilliertes Wasser oder Wasser, welches zuvor auf über 

34 Grad erhitzt wurde, verwendet. Mit dieser Vorgehensweise kann dem Memory Effect entgegen-

gewirkt werden, da nach Sloan und Koh [5] der Effekt bei einer Erwärmung von über 28°C nicht 

mehr auftritt. Zu Beginn der Versuche wird im Reaktor der gewünschte Druck eingestellt und danach 

mit dem Kühlen begonnen. Sobald der Reaktor mit der Temperatur und dem Druck im Phasengebiet 

ist, wird mit der Messung der Induktionszeit begonnen. Das Nadelventil wird geöffnet und nach einer 

weiteren Unterkühlung kann mit dem Rühren begonnen werden. Die Unterkühlung (stets über 0°C) 

ist notwendig, um durch den Wärmeeintrag des Rührens nicht wieder aus dem Phasengebiet für Hyd-

rate zu wandern. Gerührt wird in unregelmäßigen Intervallen. Das liegt zum einen an den besagten 

Wärmeeinträgen und zum anderen an teilweise technischen Problemen mit dem Antrieb des Rührers. 

Sobald sich Hydrat gebildet hat, werden die Ventile für Gasinlet und Gasoutlet geschlossen. Nach 

einer Wachstumsphase wird dann der Druck gemindert, um das Hydrat dissoziieren zu lassen. Bei 

den Versuchen der Versuchsreihe_02 und den Vergleichsversuchen wurde bei der Druckminderung 

nach der Wachstumsphase nicht auf Atmosphäre, sondern auf ein für Hydrate nicht stabiles Druck-

niveau gemindert. Dadurch konnte der Druckanstieg der zerfallenden Hydrate mit aufgezeichnet 

werden. Bei den Versuchen der Versuchsreihe_01 war dies nicht möglich, da der Drucksensor vor 

dem Rückschlagventil des Gasinlet montiert war. Die Kühlspirale wurde mittels einer Wasser-Gly-

colmischung und Trockeneis gekühlt. Dabei wurde stets darauf geachtet, dass das Gas im positiven 
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Temperaturbereich [C°] blieb. Die Regelung des Kältebads ist aber sehr träge und schwierig zu re-

gulieren. Die Messung der Gastemperatur ist vermutlich ebenso sehr fehlerhaft.   

6.1.2 Methoden zur Auswertung 

Es werden die tatsächlich bei der Synthese herrschenden Parameter aus den Messreihen ermittelt. 

Diese sollen in Boxplots für die jeweiligen Versuche dar- und gegenübergestellt werden.  

Die Induktionszeiten innerhalb der Versuchsreihen und zwischen den Versuchsreihen sollen durch 

statistische Modelle verglichen und auf signifikante Abweichungen geprüft werden. Auch der Para-

meter n, die Drehzahl, soll so auf einen Zusammenhang mit der Induktionszeit geprüft werden. Dies 

erfolgt auf Ermittlung der Drehzahl bei der Synthese im Zusammenhang mit der Induktionszeit. Ge-

nerell soll so viel Information wie möglich aus den Rohdaten generiert werden.   

Die verwendeten statistischen Modelle sind in Kapitel 6.1.2.1 zusammengefasst. Bildmaterial und 

Beobachtungen, welche während der Versuche entstanden sind, werden im Kapitel 7.6 genauer be-

handelt.  

 Statistische Modelle 

Um die Daten zu visualisieren und eventuell bestehende Muster auszuwerten und zu erkennen wur-

den verschiedene Visualisierungsmodelle innerhalb der einzelnen Versuchsreihen und zwischen den 

Versuchsreihen erstellt. Ebenso wurden folgende statistische Verfahren angewendet: 

• Shapiro-Wilk-Test prüft die Stichproben auf Normalverteilung 

 

• Korrelationsanalysen nach Pearson, bei denen für r nach [92] galt: 

0,0 ≤ r ≤ 0,2   =>   kein bis geringer linearer Zusammenhang 

0,2 < r ≤ 0,5   =>   schwacher bis mäßiger linearer Zusammenhang 

0,5 < r ≤ 0,8   =>   deutlicher linearer Zusammenhang 

0,8 < r ≤ 1,0   =>   hoher bis perfekter linearer Zusammenhang 

 

• U-Test nach Mann Whitney für den Vergleich von zwei Stichproben 

 

• Kruskal-Wallis-Test für den Vergleich mehrerer Stichproben  

Für alle statistischen Modelle wurde ein Signifikanzniveau von 0,05 und die Null-Hypothese H0, 

dass es keine Unterschiede gibt, angenommen. 
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7. Ergebnisse und Interpretation  

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Versuchsreihen und der Laborarbeit präsentiert und 

interpretiert.  

In Tabelle 3 soll nochmal ein Überblick über die ausgewerteten Versuche und die während der Ver-

suche geltenden Bedingungen geschaffen werden.  

Tabelle 3: Parameter der ausgewerteten Versuche 

 

Versuch 

 

Parameter 

 

Induktionszeit 

 

Bildung von 

Hydrat 

 

Bildung beim 

Rühren 
 

Versuch_09 

n = 2500-7200 rpm 

p = 28 bar 

T = 2-7 C° 

 

0h 19min 

 

Ja 

 

Ja 

 

Versuch_11 

n = 2300-6700 rpm 

p = 28 bar 

T = 2-7 C° 

 

0h 13min 

 

Ja 

 

Ja 

 

Versuch_12 

n =2600-6600 rpm 

p = 28 bar 

T = 2-7 C° 

 

0h 17min 

 

Ja 

 

Ja 

 

Versuch_13 

n=4400-10000 rpm 

p = 28 bar 

T = 3-6 C° 

 

0h 20min 

 

Ja 

 

Ja 

 

Versuch_14 

n = 2500-7200 rpm 

p = 28 bar 

T = 2-7 C° 

 

0h 18 min 

 

Ja 

 

Ja 

 

Versuch_15 

n = 5400-7000 rpm 

p = 28 bar 

T = 1-7 C° 

 

0h 29min 

 

Ja 

 

Nein 

 

Versuch_17 

n = 5000-8800 rpm 

p = 23 bar 

T = 1-6 C° 

 

0h 42min 

 

Ja 

 

Ja 

 

Versuch_18 

n = 4700-7400 rpm 

p = 23 bar 

T = 1-6 C° 

 

0h 30min 

 

Ja 

 

Nein 

 

Versuch_19 

n = 4000-11700rpm 

p = 23 bar 

T = 0-5 C° 

 

- 
(Dauer des Versuchs 1h 29min) 

 

Nein 

 

- 

 

Versuch_20 

n = 2700-7800 rpm 

p = 23 bar 

T = 0-5 C° 

 

2h 55min 

 

Ja 

 

Nein 

 

Vergleichsversuch_02 

n = 0 rpm 

p = 28 bar 

T = 0-7 C° 

 

- 
(Dauer des Versuchs 1h 30min) 

 

Nein 
(erst nach Ablauf der Zeit 

und beim Druckablass) 

 

- 

 

Vergleichsversuch_03 

n = 0 rpm 

p = 28 bar 

T = 1-7 C° 

 

1h 28min 

 

Ja 

 

- 

 

Vergleichsversuch_04 

n = 0 rpm 

p = 28 bar 

T = 0-7 C 

 

0h 35min 

 

Ja 

 

- 

 

Vergleichsversuch_05 

n = 0 rpm 

p = 28 bar 

T = 0-7 C 

 

1h 02min 

 

Ja 

 

- 
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7.1 Induktions-Parameter  

In den folgenden Tabellen werden die genauen Syntheseparameter für die jeweiligen Versuche an-

gegeben, bei welchen die Bildung des Gashydrates stattgefunden hat. Ziel ist es die Streuung so mehr 

einzugrenzen und genauere Untersuchungen machen zu können. Ebenso werden die Daten für wei-

tere statistische Auswertungen herangezogen.  

 

 

Tabelle 4: Syntheseparameter am Induktionszeitpunkt für Versuchsreihe_01 

Versuchsreihe_01 

Versuch p [bar] T Reaktor [C°] n [rpm] Ind.Zeit [min] 

Versuch_09 28,3 2,5 4697 19 

Versuch_11 28,4 2,6 3072 13 

Versuch_12 28,3 2,9 5639 17 

Versuch_13 28,0 4,9 6052 20 

Versuch_14 28,3 2,5 3994 18 

Versuch_15 28,7 2,5 0 29 

 

Tabelle 5: Syntheseparameter am Induktionszeitpunkt für Versuchsreihe_02 

Versuchsreihe_02 

Versuch p [bar] T [C°] n [rpm] Ind.Zeit [min] 

Versuch_17 23,1 2,2 1155 42 

Versuch_18 23,2 2,6 0 30 

Versuch_19 ~23 Ab Rühren immer 

zwischen 0-3 C° 

- keine Synthese 

Versuch_20 23,2 1,2 0 175 

 

Tabelle 6: Syntheseparameter am Induktionszeitpunkt für Vergleichsversuche 

Vergleichsversuchsreihe 

Versuch p [bar] T [C°] n [rpm] Ind.Zeit [min] 

Vergleich_02 ~28 1-7 - keine Synthese 

Vergleich_03 27,9 1,3 - 88 

Vergleich_04 28,2 0,8 - 35 

Vergleich_05 28,4 1,3 - 62 
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7.2 Versuchsreihe_01 

Die Auswertung der Versuchsreihe_01 zeigte folgende Ergebnisse:  

Es kam bei der Versuchsreihe_01 bei allen Versuchen zur Synthese. Der obere Ausreißer (Abb. 19) 

bei der Induktionszeit stammt vom Versuch_15, bei dem sich das Hydrat spontan zwischen den 

Rührintervallen gebildet hatte. Ebenso wird ein Ausreißer der Induktionszeit nach unten dargestellt. 

Dieser stammt vom Versuch_11, welcher zugleich die niedrigste Drehzahl (n = 3072) bei der 

Synthese aufwies. Es lässt sich in dieser Versuchsreihe sagen, dass der Versuch mit der niedrigsten 

Drehzahl beim Zeitpunkt der Synthese und bei einer Reaktortemperatur von 2,6 C° (Median der 

Versuchsreihe_01 = 2,55 C°; arithmetisches Mittel = 2,9 C°) die kürzeste Induktionszeit aufwies.  

 

 

Eine weitere Übersicht über die Syntheseparameter der Versuchsreihe liefert Abb. 19. Die Boxplots 

zeigen in allen drei Stichproben Ausreißer. Dennoch können durch die Grafik die wichtigsten 

Streuungs- und Lagemaße dargestellt werden.  

Die Grafik Abb. 20 zeigt die Verteilung der Induktionszeiten gegenüber der herrschenden Drehzahl 

bei der Synthese. Versuch_15, in der Grafik auf der x-Achse „Experiment“ ist der Wert 15 als 

kleinster Punkt wahrnehmbar und wird hier bei 0 dargestellt, da, wie bereits angeführt, dieser 

Versuch die längste Induktionszeit hatte und während der Induktion nicht gerührt wurde.  

 

Abbildung 19: Boxplot der Syntheseparameter ,Versuchsreihe_01 
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Um sich die Verteilung der Induktionszeiten im Zusammenhang mit der Drehzahl vor Augen zu 

führen wurde Abb. 21 angefertigt. Diese zeigt eine Häufung ähnlicher Induktionszeiten der 

Hydratsynthesen bei ähnlichen Rührbedingungen. Es lässt sich so erkennen, dass die gemessenen 

Induktionszeiten zwischen 4000 und 6000 rpm erfolgten, was gegen hohe Drehzahlen (>10000) 

sprechen würde. Die Balken an den Rändern markieren die Versuche.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 20: Verteilung der Induktionszeiten gegenüber den 

Drehzahlen bei der Synthese V_01 

Abbildung 21: Häufung ähnlicher Hydratsynthesen in Bezug auf die Drehzahl und 

der Induktionszeit V_01 
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Um herauszufinden, ob es weitere unerkannte Zusammenhänge gibt, wurde eine Korrelationsanalyse 

innerhalb der Versuchsreihe durchgeführt (Abb. 22).  

 

Zwischen der Drehzahl und der Induktionszeit scheint es nach der Korrelationsmatrix einen deutlich 

negativen linearen Zusammenhang zu geben. Wie genau dieser definiert ist, ist  aus der Matrix allein 

allerdings nicht zu ermitteln. Andrerseits gibt es einen positiven Zusammenhang zwischen der 

Drehzahl und der Reaktortemperatur, was mit Hilfe der Labordaten bestätigt werden kann. Dort 

kahm es zu einem Wärmeeintrag während des Rührens, welcher mit steigender Drehzahl 

zugenommen hat.  

7.2.1 U-Test auf signifikanten Unterschied innerhalb Versuchsreihe_01 

Als letztes statistisches Verfahren für die Versuchsreihe_01 wurde ein U-Test nach Mann-Withney 

durchgeführt, nachdem der Test auf Normalverteilung der Daten keine solche ergeben hat. Der 

positive Aspekt des U-Tests ist, dass er sehr robust ist und auch bei der falschen Annhame der 

Verteilung eine sehr hohe Genauigkeit aufweist. Die angenommene Nullhypothese H0 lautete: 

Zwischen den Induktionszeiten bei denen gerührt und bei denen nicht gerührt wurde gibt es keinen 

Unterschied.   

Der Test lieferte ein Ergebnis für p = 0,00183, was dazu führt, dass H0 verworfen werden muss und 

H1 geltend wird. Für H1 gilt: Zwischen den Induktionszeiten bei denen gerührt und bei denen nicht 

gerührt wurde gibt es einen Unterschied.  

 

 

 

Abbildung 22: Korrelationsmatrix der Versuchsreihe_01 
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7.3 Versuchsreihe_02 

Die Auswertung der Versuchsreihe_02 zeigte folgende Ergebnisse:  

Es kam bei der Versuchsreihe_02 bei drei von vier Versuchen zur Synthese. Zwei der drei Synthesen 

fanden ohne Rühren zwischen den Intervallen statt. In Abb. 23 erkennt man bei der Induktionszeit 

einen starken Ausreißer nach oben durch Versuch_ 20. Generell lässt sich auch sagen, dass die 

Induktionzeiten bei den Bedingungen von Versuchsreihe_02 länger waren als bei Versuchsreihe_01. 

Dies kann unter anderem damit zusammenhängen, dass der Versuch mit 5 bar von 28 auf 23 bar zu 

Versuchsreihe_01 durchgeführt wurde. Die kürzeste Induktionszeit zeigte Versuch_18 mit 30 min 

ohne Rührvorgang. Der einzige Versuch bei dem während der Synthese gerührt wurde war 

Versuch_17, bei dem die Drehzahl bei 1155 rpm lag. Versuch_19 zeigte keine Synthese trotz 

Drehzahlen von bis zu 11700 rpm. Ansonsten gibt es bei den Synthesen der Versuchsreihe_02 ebenso 

einen Reaktortemperatur-Median von 2,6 C° und ein arithmetisches Mittel von 2 C°. Die 

Induktionszeit 0 des unteren Whiskers bezieht sich auf den Versuch_19, bei dem keine Synthese 

stattgefunden hatte. Der Median des unteren Quartals stellt somit die kürzeste Zeit bis zu einer 

Synthese dar.  

 

 

 

Eine weitere Übersicht zu den Syntheseparametern im Bezug auf die Induktionszeit und der Drehzahl 

liefert auch hier die Abb. 25. 

 

 

Abbildung 23: Boxplot der Syntheseparameter der Versuchsreihe_02 
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Die Grafik Abb. 25 zeigt wieder die Verteilung der Induktionszeiten gegenüber der herrschenden 

Drehzahl bei der Synthese. Die Versuche Versuch_18, Versuch19 und Versuch_20 in der Grafik sind 

auf der x-Achse „Experiment“ mit den Werten 18, 19 und 20 wieder als kleinste Punkte 

wahrnehmbar, da, wie bereits angeführt, bei diesen Versuchen während der Induktion nicht gerührt 

wurde. Die zweitlängste Induktionszeit von Versuch_17 zeigt eine im Vergleich moderate Drehzahl. 

Um sich die Verteilung der Induktionszeiten im Zusammenhang mit der Drehzahl auch für diese 

Versuchsreihe vor Augen zu führen wurde Abb. 24 angefertigt. Diese zeigt wieder eine Häufung 

ähnlicher Induktionszeiten der Hydratsynthesen bei ähnlichen Rührbedingungen. Es zeichnete sich 

in dieser Versuchsreihe eher ein Bild ab, welches behaupten lässt, dass die Synthesen bei niedrigeren 

Drehzahlen stattfinden.  

Abbildung 25: Verteilung der Induktionszeiten gegenüber den 

Drehzahlen bei der Synthese V_02 

Abbildung 24: Häufung ähnlicher Hydratsynthesen in Bezug auf die Drehzahl und 

der Induktionszeit V_02 
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Auch bei dieser Versuchsreihe wurde eine Korrelationsanalyse durchgeführt (Abb. 26). Diese zeigt 

dieses Mal nur eine mäßige Korrelation zwischen der Drehzahl und der Induktionszeit, was auch 

verständlich ist, wenn man bedenkt, dass in dieser Versuchsreihe lediglich ein Versuch während des 

Rührens eine Synthese gezeigt hat. Hier zeigt allerdings die Reaktortemperatur eine starke Korrela-

tion zur Induktionszeit und ebenso der Druck. Dies bestätigt auch die Theorie. Obwohl nur ein Ver-

such unter Rühren funktioniert hat, gibt es einen mäßigen Zusammenhang zwischen der Drehzahl 

und der Reaktortemperatur. Beachtet man, dass die Drehzahl nur bei knapp über 1000 rpm lag und 

die anderen bei 0, würde ich diesem Zusammenhang etwas mehr Gewichtung geben als aus der Kor-

relationsmatrix zu entnehmen ist.  

7.3.1 U-Test auf signifikanten Unterschied innerhalb Versuchsreihe_02 

Zur Untersuchung der Nullhypothese H0: Zwischen den Induktionszeiten bei denen gerührt und bei 

denen nicht gerührt wurde gibt es keinen Unterschied. Es wurde wieder ein U-Test durchgeführt. Der 

p-Wert lieferte ein Ergebnis von 0,0383, was zwar ein schlechteres Ergebnis als bei 

Versuchsreihe_01 ergibt, aber dennoch in der statistischen Signifikanz so hoch liegt, dass H0 

verworfen werden muss und somit H1 angenommen werden muss: Zwischen den Induktionszeiten 

bei denen gerührt und bei denen nicht gerührt wurde gibt es einen Unterschied.  

 

 

 

 

Abbildung 26: Korrelationsmatrix der Versuchsreihe_02 
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7.4 Vergleichsversuchsreihe 

In der Vergleichsversuchsreihe wurden Induktionszeiten untersucht, bei denen lediglich das Gas in 

den Reaktor eingeblubbert wurde. Es wurde bei keinem Versuch dieser Versuchsreihe gerührt. Des-

halb liefert der Boxplot (Abb. 27) auch nur die Übersicht zwischen den Parametern Induktionszeit 

und Reaktor-Temperatur. Da die Versuchsreihe_01 besser funktioniert hat als die Versuchsreihe_02, 

wurden als herrschender Druck wieder 28 bar eingestellt, was auch nach der Theorie bessere Bedin-

gungen als bei 23 bar darstellen sollte. Des Weiteren wurde in dieser Versuchsreihe ein Zeitlimit 

vom 90 min pro Versuch festgelegt, da diese Zeitspanne ausreichend ist um sie mit den anderen 

Induktionszeiten zu vergleichen.   

 

Die Induktionszeiten unterscheiden sich deutlich zu denen der Versuchsreihe_01 und weniger deut-

lich zu denen in Versuchsreihe_02. Die Synthesezeit, welche mit 0 angegeben wird, ist die des Ver-

suches Vergleich_02, bei dem keine Synthese in der untersuchten Zeit stattgefunden hat. Man er-

kennt eine größere Streuung bei den Induktionszeiten in den Versuchen ohne Rühren. Fast keine 

Streuung gibt es bei dem Parameter Reaktortemperatur. Diese hat einen Median von 1,3 C° und ein 

arithmetisches Mittel von 1,13 C° bei den Synthesen des Gashydrates.  

 

 

Um die Induktionszeiten besser darzustellen, dient Abb. 28, bei der die Induktionszeit der Experi-

mente in den Punkten zu erkennen ist.  

 

Abbildung 27: Boxplot der Syntheseparameter der Vergleichs-

versuchsreihe 
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Die kürzeste Induktionszeit in dieser Versuchsreihe liefert Versuch Vergleich_04, der auch die ge-

ringste Synthesetemperatur bei der Induktion aufwies (0,8 C°), was sich ebenso wieder mit der The-

orie decken würde, in der tiefe Temperaturen und hohe Drücke die Synthesebedingungen positiv 

beeinflussen.    

Des Weiteren wurde auch hier ein Dichtefunktionsgraph erstellt (Abb. 29), bei dem die Streuung der 

Induktionszeiten gut zu erkennen ist, was auch durch die in der Literatur und im Theorieteil beschrie-

bene Stochastizität zu erwarten war.  

Abbildung 28: Verteilung der Induktionszeiten gegenüber 

den Drehzahlen bei der Synthese VV 

Abbildung 29: Häufung ähnlicher Hydratsynthesen in Bezug auf die Drehzahl und der Induktionszeit VV 
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Aus dem Plot lässt sich ebenso die Annahme treffen, dass je höher die Temperatur ist, desto länger 

dauert die Induktionszeit. Aussagekräftiger wäre natürlich, wenn alle Versuche um ein Vielfaches 

wiederholt werden würden.  

Die Korrelationsmatrix liefert für die Vergleichsversuchsreihe zu erwartende Ergebnisse. Diese wä-

ren hohe Korrelationen zu Druck und Temperatur (Abb. 30).  

7.5 Ergebnisse der statistischen Untersuchungen zwischen den 

Versuchsreihen  

Um auch so viel Information wie möglich aus den Daten zu generieren, wurden auch statistische 

Analysen zwischen den Versuchsreihen gemacht. Zum einen wurde auf einen signifikanten Unter-

schied zwischen den Synthesen, bei denen während der Induktion gerührt wurde, geachtet und zum 

anderen bei denen, wo nicht gerührt wurde.  

 

7.5.1 U-Test auf signifikante Unterschiede Versuchsreihe_01 und Vergleichs-

versuche 

Die erste Untersuchung erfolgte wieder mittels U-Test, bei der die Versuchsreihe_01 und die Ver-

gleichsversuchsreihe betrachtet wurden. H0 war wieder: Zwischen den Induktionszeiten bei denen 

gerührt und bei denen nicht gerührt wurde gibt es keinen Unterschied. Der p-Wert lieferte ein 

Signifikanzniveau von p = 0,000167. Mit dieser sehr hohen Signifikanz muss H1 angenommen 

werden: Zwischen den Induktionszeiten bei denen gerührt und bei denen nicht gerührt wurde gibt es 

einen Unterschied. Es gibt also einen signifikanten Unterschied zwischen den Stichproben mit dem 

Druckparameter 28 bar.  

 

Abbildung 30: Korrelationsmatrix Vergleichsversuche 
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7.5.2 Kruskal-Wallis-Test auf signifikante Unterschiede zwischen allen 

Versuchsreihen 

Um alle drei Versuchsreihen auf Unterschiede zu prüfen wurde der Kruskal-Wallis-Test für mehrere 

unabhängige Stichproben angewandt. Die H0 dieses Tests lautete: gibt es signifikannte Unterschiede 

zwischen den Induktionszeiten der drei Stichproben? Der p-Wert des Tests lieferte das Ergebniss p 

= 0,0156, was wieder auf einen signifikanten Unterschied hinweist und H1 angenommen werden 

muss: Es gibt zwischen den Induktionszeiten einen Unterschied. Man sollte dieses Ergebnis mit 

Vorsicht genießen, da im Test nur die Unterschiede zwischen den Induktionszeiten der einzelnen 

Versuchsreihen untersucht wurden und nicht, ob das Rühren explizit eine Rolle dabei gespielt hat. 

Um auch diese Frage zu klären, wurde der Test auf die Induktionszeiten der Synthesen bei denen 

gerührt wurde und bei denen nicht gerührt wurde angewendet. Der sich ergebende p-Wert lag bei p 

= 0,0163, was auf eine deutliche Signifikanz im Unterschied zwischen den gerührten und 

ungerührten Synthesen hinweist.  

7.5.3 Korrelationsanalyse zwischen allen Versuchsreihen 

Es wurde auch zwischen den Versuchsreihen eine Korrelationsmatrix erstellt (Abb. 31). In dieser 

zeigen sich interpretierbare Hinweise auf Zusammenhänge zur Syntheseinduktion.  

 

Es zeigen sich zudem ähnliche Muster wie bei den Korrelationsanalysen innerhalb der 

Versuchsreihen. Wenn man zum Beispiel die Korrelation der Drehzahl mit der Induktionszeit 

vergleicht, findet man auch hier, so wie bei den anderen, einen negativen Korrelationskoeffizienten 

vor. In welche Richtung dieser wirkt, kann aus der Matrix nicht herausgelesen werden. Dasselbe gilt 

für die Reaktor-Temperatur. Es scheint, dass sich die bei den Versuchen beobachteten 

Wärmeeinträge bei hohen Drehzahlen hier widerspiegeln.  

Abbildung 31: Korrelationsmatrix zwischen allen Versuchsreihen 
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7.6 Ergebnisse der Bild- und Videoanalysen 

Da die ersten Auswertungen aus Kapitel 7.5 zeigten, dass die Versuche mit den kürzesten Indukti-

onszeiten alle vor Erreichen der maximalen Drehzahl eine Synthese gezeigt haben, wurde mittels 

Hochgeschwindigkeitskamera die Blasendispergierung untersucht. Die Untersuchungen wurden für 

beide Druckparameter der Versuchsreihen durchgeführt. Es zeigte sich ein interessanter Effekt. Bei 

diesem war zu erkennen (Abb. 32), dass sich ab einer gewissen Drehzahl für beide Druckparameter 

eine große Blase entlang der Welle bildet und ausbreitet. Durch das Aufkommen dieses Effektes 

wird eine saubere Dispergierung unterbunden. Vor dem Erreichen dieser nkrit lässt sich die gewollte 

Zerteilung der Gasblasen gut beobachten. Aus dem Rückrechnen der Zeit in der Videofrequenz soll-

ten die herrschenden Drehzahlen in den Zeitbereichen der Synthesen liegen.  

7.6.1 Dispergierung bei 23 bar   

 

 

Bei der Dispergierung mit 23 bar zeigte sich zu Beginn des Rührens (Bild b-e) eine schöne Disper-

gierung der Gasblasen. Die Drehzahl dürfte dabei bei ca.1000-2500 rpm gelegen haben. In diesem 

Bereich fand auch die einzige Synthese beim Rühren in der Versuchsreihe_02 (23 bar) statt.  

 

 

        

Abbildung 32: Blasendispergierung bei 23 bar 
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7.6.2 Dispergierung bei 28 bar  

 

 

Anders als bei der Dispergierung mit 23 bar sah der Effekt der sich bildenden Riesenblase entlang 

der Welle bei 28 bar aus. In den Bildern B-E ist die schöne Dispergierung des Gases am Rührer zu 

sehen, allerdings auch noch bei höheren Drehzahlen als bei 23 bar. Durch das Beschlagen des Schau-

fensters lässt sich die Blasenbildung entlang der Welle nur noch in den Bildern H-K erahnen. Was 

man aber sagen kann, ist, dass es viel mehr kleine dispergierte Blasen in der Wassersäule gibt und 

der Effekt an der Welle viel kleiner ausfällt als in den Versuchen mit 23 bar. Die Synthesen der 

Versuchsreihe_01 fanden alle bei Drehzahlen zwischen 3000 und 6000 rpm statt, was den Drehzah-

len von den Bildern E-I entsprechen dürfte.  

 

Es ist also zu erkennen, dass die Blasengröße und somit die Bildung dieser Riesenblase entlang der 

Welle wahrscheinlich vom Druck abhängig ist. Dies lässt den Schluss zu, dass die mögliche nmax mit 

zunehmendem Druck steigt. Die Überlegung zur druckabhängigen Maximaldrehzahl würde sich 

auch mit den Ergebnissen der Versuche decken, wenn man die herrschenden Rührparameter und die 

Synthesezeiten der beiden Versuchsreihen_01 und 02 betrachtet.  

 

 

 

    

Abbildung 33: Blasendispergierung bei 28 bar 
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7.7  Typischer Verlauf eines Versuches  

In der Abb. 34 sieht man den zu erwartenden Temperaturanstieg bei der Synthese (13:25:45) und das 

Halten dieser exothermen Reaktion. Bei Druckminderung (13:27:50) fällt auch die Reaktortempera-

tur. Bei der Dissoziation des Hydrates war kein zu erwartender Druckanstieg festzustellen, da der 

Drucksensor bei diesem Versuch vor dem Rückschlagventil des Reaktors eingebaut war. Auch der 

zu erwartende Druckabfall während der Synthese konnte deswegen nicht aufgezeichnet werden.   

 

                                 Abbildung 34: Verlauf eines Versuchs der Versuchsreihe_01 
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Abbildung 35: Wachstum und Dissoziation eines Versuchs bei 28 bar 
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In Abb. 35 sieht man den Verlauf der Wachstums- und Dissoziationsphase eines Versuches mit 28 

bar. Es sieht so aus, als würde das Hydrat entlang der Strömung, beziehungsweise entlang der bereits 

angesprochenen Blasenaggretation an der Welle wachsen. Vergleicht man die Bilder mit Abb.37, 

erkennt man eine feinere Dispergierung der Hydratblasen und einen kleineren Effekt der sich bilden-

den Blasenaggregation entlang der Welle.  

 

In Abb. 36 ist ein Vergleichsversuch grafisch dargestellt. Der Versuch wurde hier zur Veranschauli-

chung gewählt, da die Synthese des Gashydrats sehr schön mit dem Temperaturpeak bei ca. 15:44:44 

zu erkennen ist. Ein solcher Temperaturanstieg bei der Synthese wird auch bei [26] beschrieben. Er 

ist auf die freiwerdende Reaktionsenthalpie zurückzuführen. Gleichzeitig ist bei der Grafik zu erken-

nen, dass bei der Druckminderug ca. 16:15:00 das stabile Phasenfenster für Hydrate verlassen wurde 

und durch das zerfallende Hydrat der Druck anstieg bis es zu einer erneuten Druckminderung ge-

kommen ist. Das Ausbleiben des zu erwartenden Druckabfalls bei der Synthese, lässt sich wie folgt 

erklären: Bei den Versuchen wurde ab dem Zeitpunkt der Synthese nicht mehr gerührt. Bei den Ver-

gleichsversuchen wurde nie gerührt. Man konnte vor allem bei den Vergleichsversuchen ein nach 

oben Wachsen des Hydrates beobachten. Dies geschah sofort am Anfang der Synthese. Durch dieses 

Zuwachsen, beziehungsweise Isolieren der Phasengrenzfläche, konnte nur noch Hydrat in der Was-

sersäule wachsen und zwar bis zu dem Punkt an dem die Übersättigung nicht mehr vorhanden war. 

An der Phasengrenzfläche kam es dementsprechend zu einem Verschlusseffekt, durch den kein Gas 

auf das Wasser treffen konnte und dort im nicht isolierten Plastikteil des Reaktors verweilte und sich 

erwärmte. Deshalb ist auch ein leichter Druckanstieg durch das sich erwärmende Gas und die somit 

zerfallenden Hydrate an der Oberfläche in der Wachstumsphase zu erkennen. Dies erklärt auch das 

nach oben Wandern des Hydrates weg vom Rührer in Abb. 37 während der Wachstumsphase.  
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Abbildung 36: Verlauf eines Vergleichsversuchs mit Druckanstieg bei Dissoziation 
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In Abb. 37 ist die Synthese eines Versuches bei dem gerührt wurde zu sehen. In diesem Fall ist der 

Effekt der Agglomeration des Gases entlang der Welle gut zu erkennen, da das Hydrat diese Form 

angenommen hat. Man erkennt hier auch das nach oben Wandern des Gashydrats während der 

Wachstumsphase.  

7.8 Beobachtete Effekte neben der eigentlichen Arbeit  

Zu Beginn der Versuche wurden auch 2 Versuche auf einem Druckni-

veau von 30 bar durchgeführt. Obwohl diese nicht mehrfach wiederholt 

wurden und einer der beiden durch ein technisches Gebrechen nicht be-

endet werden konnte, zeigte sich beim ersten Versuch trotzdem fol-

gende Beobachtung: Die Synthese geschah bei einer Drehzahl von ca. 

2000 rpm, nachdem zuvor vier mal mit >10000 rpm gerührt wurde. Die 

Induktionszeit war also sehr kurz. Des Weiteren lässt sich auch in der 

fotografischen Dokumentation wieder ein Wachstum entlang der 

Welle, beziehungsweise entlang der Strömung, feststellen (Abb. 38).  

 

 

 

 

 

                   
          

                                                       
                      

Abbildung 37: Wachstum und Dissoziation eines Versuchs bei 23 bar  

Abbildung 38: Versuch bei 

30 bar 
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Bei einem weiteren Vergleichsversuch, bei dem die Synthese nicht innerhalb der vorab bestimmten 

90 min passierte, kam es zu folgender Beobachtung: Nach Ablauf der Zeit wurde der Druck gemin-

dert. Während der Minderung begannen die Blasen zu vibrieren, was sich vermutlich auf einen Aus-

dehnungseffekt des Gases bei Druckminderung und einer Ausgasung der übersättigten Lösung zu-

rückführen lässt. Durch diese Vibration und der vermutlich induzierten lokalen Übersättigung in 

Kombination mit dem gleichen Effekt wie beim Öffnen einer Mineralwasserflasche, kam es zur Bil-

dung von sehr vielen kleinen Gasblasen in der flüssigen Wasserphase und die Blasen synthetisierten 

sofort zu Hydrat aus. Die Druckminderung wurde manuell unterbrochen und das Zweiphasenge-

misch war noch im stabilen Phasenfenster für Hydrate. Diese spontane Synthese konnte zweimal auf 

diese Art und Weise beobachtet werden. Zu sehen ist diese Art der Synthese in Abb. 39. 

 

Dieser Effekt der Oberflächenvergrößerung durch Vibrieren und Dispergieren durch Ausgasung bei 

Druckminderung konnte auch mit der Hochgeschwindigkeitskamera aufgenommen werden und wird 

in Abb. 40 veranschaulicht.  

 

 

       
            

Abbildung 39: Synthese nach Ausgasung durch schnelle Druckminderung. 

Das linke Bild zeigt die Induktion, das rechte das Hydrat nach Wachstum 
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Abbildung 40: Synthese nach Druckminderung und mögliche Phasengrenzflächenerhöhung  

vor richtiger Ausgasung. 
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8. Diskussion  

In diesem abschließenden Kapitel sollen nun die Ergebnisse im Abgleich mit der Literatur verglichen 

und weiter interpretiert werden. Die neuen Erkenntnisse werden hier nochmals angeführt, kritisch 

hinterfragt und versucht zu erklären. Ebenso sollen mögliche Alternativen um den Versuchsaufbau 

zu verbessern und richtungsweisende Vorschläge in Bezug auf künstliche Hydratsynthese und Ver-

kürzung der Induktionszeit vorgestellt werden.  

 

Aus den Ergebnissen der Versuchsreihen lässt sich durchwegs ein Trend hin zu einer moderateren 

Drehzahl als wie für die Versuche anvisiert (>10000 rpm) entnehmen. Grund dafür ist, dass teilweise 

mit sehr hohen Drehzahlen gerührt wurde (>12000 rpm), die Hydratinduktionen aber nie bei so einer 

Spitzenleistung stattgefunden haben. Sie bewegten sich stattdessen im Bereich <6000 rpm. Durch 

die Beobachtungen und den Abgleich mit der Literatur lassen sich mehrere Gründe für diesen Effekt 

anführen. Zum einen sind es die beobachteten Strömungsanomalien entlang der Welle, welche sich 

vermutlich auf eine zu hohe Gaseinströmgeschwindigkeit zurückführen lassen. Dieser Effekt gilt 

gerade bei Rushton-Turbinen als belegt [30]. Wie in Abb. 41 zu sehen ist, sorgt eine hohe Gasein-

strömgeschwindigkeit für die beobachtete Aggregation des Gases entlang der Welle. Ebenso könnte 

die Positionierung des Rührers im Reaktor zu tief gelegen sein, um die erwünschte Strömung richtig 

zu induzieren. Der beobachtete starke Wärmeeinstrom bei kurzem, impulsartigem Rühren mit Dreh-

zahlen >6000 rpm spricht auch gegen diesen Drehzahlbereich bei den p, T Parametern wie sie in der 

Arbeit verwendet wurden. Diese führten teilweise dazu, dass die Druck- und Temperaturverhältnisse 

nicht mehr im Phasengebiet für Hydrate lagen und somit gegen die Bildung von Gashydrat gearbeitet 

wurde. 

 

Man kann auch daraus schließen, dass zu starkes Rühren lokale Druckschwankungen auslöst, welche 

wiederum zur Zerstörung des Equilibriums im Reaktor führen und somit ebenso kontraproduktiv 

sind, da sie zum Beispiel zu lokalen Ausgasungen der Lösung führen [83]. Bei [19] wird ebenso von 

einem Entfernen der Gleichgewichtsbedingungen durch zu starkes Rühren gesprochen. Dies beruht 

Abbildung 41: Verhalten von Strömungen mit von A-E steigendem Gaseinstrom [30] 
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eben auch auf den lokalen hohen Wärmeeinträgen, welche zu lokalen Ausgasungen des Wassers 

führen und somit in der gesamten Wassersäule gegen das Gleichgewicht im Reaktor arbeiten. Auch 

bei Betrachtung der Versuchsreihe_02 hat es den Anschein, dass zu starkes Rühren (>8000 rpm) 

kontraproduktiv ist und die Induktion nach hinten verschiebt. Mohebbi [76] spricht zwar von einer 

4,5-fachen Erhöhung der Gasaufnahmerate beim Hydratwachstum bei Verdopplung der Rührerge-

schwindigkeit, aber die Drehzahlen, wie sie in den Versuchsreihen für diese Arbeit angewendet wur-

den, übersteigen bei Weitem die in der Literatur beschriebene Situation. Zudem wurden keine Un-

tersuchungen zum Wachstum gemacht. Dennoch kann wie bei [93] auch ein Zusammenhang der 

Erhöhung der Phasengrenzfläche beschrieben werden. Um den ungewollten Negativeffekten des 

Rührens mit zu hoher Drehzahl entgegenzuwirken, würde es vielleicht helfen das Volumen des Re-

aktors zu erhöhen und das Design optimal auf die bekannten Triebkräfte anzupassen. Die positive 

Wirkung der Volumenerhöhung wird auch bei [79] für Reaktoren mit Rührwerk beschrieben. Ebenso 

kann durch die Ergebnisse dieser Arbeit von einer positiven Korrelation zwischen einer möglichen 

maximalen Drehzahl, bei der die positiven Effekte wie die Dispergierung gegenüber den negativen 

Effekten wie der Zerstörung des Equilibriums, Wärmeeinträge, Blasenagglomerationen etc., ausge-

gangen werden. Das bedeutet, dass durch die Erhöhung des Druckes die Triebkraft des schnellen 

Rührens verstärkt werden kann, da höhere Drehzahlen bei höheren Drücken möglich zu sein schei-

nen.    

Auch zeigte sich bei der statistischen Auswertung eine Signifikanz, bei der zwischen den Versuchen 

und den Versuchsreihen davon ausgegangen werden kann, dass es in Bezug auf die Synthesege-

schwindigkeit, beziehungsweise der Verkürzung der Induktionszeit durch Rühren, einen signifikan-

ten Zusammenhang gibt.  

Diese Ergebnisse decken sich ebenso mit den Ergebnissen von Thomas Drozdzik [82].   

Die statistische Auswertung ist allerdings mit Vorsicht zu genießen, da sich die Anzahl der ausge-

werteten Versuche eher am unteren Rand für eine aussagekräftige Statistik bewegen. Des Weiteren 

wird auch in der Literatur zur Vorsicht bei statistischen Auswertungen aufgerufen, da die Nukleation  

• stochastischen Schritten folgt, 

• abhängig von Massentransfers, Wärmetransfers und dem Reaktortyp ist,  

• sich als zeitabhängige Funktion mit Hintergrundvariablen wie der Wasserstruktur, Gasauf-

nahmefähigkeit und dem Vorhandensein kleiner Fremdpartikel zeigt. [5]  

Bei der Datenauswertung zeigte sich trotzdem ein Bild, welches den Anschein erweckt, dass bei 

höheren Drücken eine höhere Drehzahl und dementsprechend eine bessere Dispergierung möglich 

ist.   

Im Hinblick auf die erwarteten Kavitationseffekte würde ich nach Auswertung der Ergebnisse in 

dieser Arbeit Abstand nehmen, da die Drehzahlen der Hydratinduktionen, sofern überhaupt gerührt 

wurde, im unteren Bereich lagen. Es kann aber nicht davon ausgegangen werden, dass kavitative 

Effekte keinen Einfluss auf die Nukleation haben, da sie auch bei [5] als mögliche Indikatoren be-

schrieben werden. Auch zeigten sich bei der vorhergehenden Masterarbeit von Thomas Drozdzik 

[82] starke Abrasionen beim Rührer, was auf Kavitationsfraß hindeuten könnte. Da dieser einer 

Schiffsturbine nachempfunden wurde, zeigt er auch andere fluiddynamische Eigenschaften, welche 

eventuell echte Kavitation hervorgerufen haben. Vor allem kann gesagt werden, dass für Schiffstur-

binen auch Kavitationsproblematiken bekannt sind [94], was von der Rushton-Turbine in dieser Ar-

beit nicht behauptet werden kann. Um kavitative Effekte zur Hydratbildung zu untersuchen, würden 

sich eventuell auch sonokavitative Versuchsaufbauten als interessant erweisen. Bei diesen kann man 
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zumindest mit Sicherheit Kavitationsblasen erzeugen und somit die Nukleation durch diese beobach-

ten, sofern es denn zu einer kommt.  

Ich würde anhand der gesichteten Literatur [19], [28], [30], [64], [76], [81], [91], [95], [96] die Trieb-

kraft des Rührens mit hohen Drehzahlen so definieren, dass sie bei den richtigen Parametern und der 

richtigen Rührergeometrie- und Dimensionierung einen großen Effekt auf den Sättigungsgrad der 

flüssigen Phase und der Phasengrenzflächenerhöhung hat. Somit kann diese „neue“ Triebkraft durch-

wegs die Induktionszeit verkürzen. Dazu zeigen die Ergebnisse der Arbeit, dass das Rühren vor der 

Keimbildung vernachlässigt werden kann und somit keinen direkten Effekt auf die Nukleation hat. 

Was aber nicht ausgeschlossen werden kann, ist, dass durch die hohen Drehzahlen gegen das Hyd-

ratwachstum gearbeitet wurde und die positiven Effekte in den Hintergrund gerückt sind.   

Wirft man einen Blick zurück auf die Theorie (Kapitel 4), lässt sich die These aufstellen, dass das 

Rühren eventuell Auswirkungen auf Dichteunterschiede innerhalb der Wassersäule hat und dies zur 

Theorie der Nukleation durch lokale Strukturen führen könnte.  

Bekräftigt wird die Annahme, dass die Erhöhung der Phasengrenzfläche durch die richtigen Rührpa-

rameter einen wesentlichen Effekt auf die Induktionszeit hat, durch die Arbeit von [79] welche 

ebenso die Wichtigkeit der Dispergierung anführt. Die Arbeit von Uchida et al. [95], welche einen 

Promotor-Effekt durch UFBs (ultra fine bubbles) und eine durch diese UFBs verkürzte Induktions-

zeit nachgewiesen haben, zeigen nochmal die Wichtigkeit einer optimalen feinen Dispergierung der 

Gasblasen zu Blasen mit sehr kleinen Radien auf. Diese kann mit einer optimalen Auslegung des 

Rührers definitiv optimiert werden. Auch die Beobachtungen, welche neben der eigentlichen Arbeit 

gemacht wurden (Kapitel 7.8), geben Hinweise auf die Wichtigkeit der Phasengrenzflächenmaxi-

mierung und der Induktion durch ultra-feine Blasen. Es sollte also in nachfolgenden Versuchen ein 

Augenmerk auf die, wie auch in Kapitel 4.7.2 beschriebene, Dispergierung durch eine optimale Rüh-

rergeometrie und die dazu passenden Druck- und Drehzahlparameter geachtet werden, da durch die 

Ergebnisse dieser Arbeit davon ausgegangen werden kann, dass es bezüglich der Induktionszeit zu 

positiven Verkürzungen kommen sollte.   

Das in Kapitel 7.7 beschriebene nach oben Wachsen, weg vom Rührer (siehe Abb. 37) lässt sich 

eventuell auch noch durch einen anderen als den beschriebenen Effekt (Kapitel 7.7) erklären. In [43] 

                          
                       

Abbildung 42: Isolierende Hydratschicht zwischen Wasser und Gas 
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wird dieser Effekt nämlich ebenso beobachtet und beschrieben. Es wird dort von Hydratausflockun-

gen gesprochen, welche bei der Induktion entstehen und durch lokale Druckunterschiede während 

des Wachstums und der abgegebenen Wärme durch die exotherme Reaktion dissoziieren. Die von 

Cheng [43] als „Armor“ beschriebene grenzflächenisolierende Hydratschicht (Abb.42), erklärt auch 

das Ausbleiben einer kompletten Durchkristallisierung des sich im Reaktor befindlichen Hydrates.   

Auch bei [19] und [68] wird die Wichtigkeit des Gelangens des Gases an die Phasengrenzfläche für 

das Wachstum angeführt. Bei der Arbeit von Pavlenko et al. [96] wird ebenso auf den negativen 

Effekt einer isolierenden Schicht hingewiesen, welche nicht nur die Gasdiffusion unterbindet, son-

dern auch die bei der Hydratation entstehende Wärme nicht abführen lässt. In der Publikation wird 

zudem ebenso von einer Verkürzung der Induktionszeit durch Rühren und, vor allem, von einer ver-

besserten Hydratzahl durch das Rühren gesprochen. Das lässt ebenso den Schluss zu, dass die Erhö-

hung der Phasengrenzfläche nicht nur zu einer Verkürzung der Induktionszeit führt, sondern auch zu 

einem größeren Gasspeichereffekt im Hydrat [96].     

Abschließend kann gesagt werden, dass der Versuch in seiner jetzigen Form neue Erkenntnisse zur 

Optimierung der induzierten Synthese in gerührten Reaktoren erbracht hat und, dass der Fokus der 

Arbeit durch die Ergebnisse auf die Erhöhung der Phasengrenzfläche und deren Beeinflussung ge-

langt ist. Das Rühren mit hohen Drehzahlen scheint einen positiven Effekt auf die Verkürzung der 

Induktionszeit zu haben und kann zugleich auch kontraproduktiv werden, wenn eine kritische Dreh-

zahl überschritten wird. Zur weiteren Verbesserung würde ich nach den Ergebnissen von [30] die 

Variable des Gaseinstroms hinzunehmen und den Rührer in Position und Geometrie optimal wählen. 

Auch wäre es sicherlich interessant noch weitere Versuche mit den in der Arbeit beschriebenen Pa-

rametern durchzuführen. Gekoppelt mit der genauen Untersuchung des Gaseinstromes sollten sich 

so weitere verwertbare Ergebnisse und Erkenntnisse generieren lassen. Trotz der möglichen Rich-

tung, in welche diese Arbeit zu zeigen scheint, sollte eine heterogene Synthese nie ganz ausgeschlos-

sen werden, da es im Versuchsaufbau durch Rührer-Abrasionen, Reste von Teflonband zur Abdich-

tung oder Ähnlichem auch zu kleinen Partikeln in der Wassersäule kommen kann.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



- 58 - 

Literaturverzeichnis 

[1] G. P. Moss, P. a. S. Smith, und D. Tavernier, „Glossary of class names of organic compounds 

and reactivity intermediates based on structure (IUPAC Recommendations 1995)“, Pure and 

Applied Chemistry, Bd. 67, Nr. 8–9, S. 1307–1375, Jan. 1995, doi: 10.1351/pac199567081307. 

 

[2] P. Muller, „Glossary of terms used in physical organic chemistry (IUPAC Recommendations 

1994)“, Pure and Applied Chemistry, Bd. 66, Nr. 5, S. 1077–1184, Jan. 1994, doi: 

10.1351/pac199466051077. 

 

[3] K. A. Kovnir und A. V. Shevelkov, „Semiconducting clathrates: synthesis, structure and prop-

erties“, Russ. Chem. Rev., Bd. 73, Nr. 9, S. 923–938, Sep. 2004, doi: 

10.1070/RC2004v073n09ABEH000916. 

 

[4] R. Boswell und T. S. Collett, „Current perspectives on gas hydrate resources“, Energy Environ. 

Sci., Bd. 4, Nr. 4, S. 1206–1215, 2011, doi: 10.1039/C0EE00203H. 

 

[5] E. D. Sloan und C. A. Koh, Clathrate hydrates of natural gases, 3rd ed. Boca Raton, FL: CRC 

Press, 2008. 

 

[6] J. F. Gabitto und C. Tsouris, „Physical Properties of Gas Hydrates: A Review“, Journal of Ther-

modynamics, Bd. 2010, S. 1–12, Jan. 2010, doi: 10.1155/2010/271291. 

 

[7] G. Bohrmann und E. Suess, „Gashydrate der Meeresböden: Ein dynamischer Methanspeicher 

im Ozean“, S. 16. 

 

[8] E. Suess und G. Bohrmann, „Brennendes Eis – Vorkommen, Dynamik und Umwelteinflüsse 

von Gashydraten“, 2006, S. 152–161. 

 

[9] R. Boswell und T. S. Collett, „Current perspectives on gas hydrate resources“, Energy Environ. 

Sci., Bd. 4, Nr. 4, S. 1206–1215, 2011, doi: 10.1039/C0EE00203H. 

 

[10] S. Arzbacher, „Micro-Computed Tomography of Growth and Decomposition of Clathrate Hy-

drates“, S. 325. 

 

[11] J. S. Zhang, S. Lee, und J. W. Lee, „Kinetics of Methane Hydrate Formation from SDS Solu-

tion“, Ind. Eng. Chem. Res., Bd. 46, Nr. 19, S. 6353–6359, Sep. 2007, doi: 10.1021/ie070627r. 

 

[12] G. Rehder u. a., „Methane Hydrate Pellet Transport Using the Self-Preservation Effect: A 

Techno-Economic Analysis“, Energies, Bd. 5, Nr. 7, S. 2499–2523, Juli 2012, doi: 

10.3390/en5072499. 

 

 



- 59 - 

[13] E. A. Moghaddam, A. Larsolle, P. Tidåker, und Å. Nordberg, „Gas Hydrates as a Means for 

Biogas and Biomethane Distribution“, Frontiers in Energy Research, Bd. 9, 2021, Zugegriffen: 

20. Mai 2022. [Online]. Verfügbar unter: https://www.frontiersin.org/ar-

ticle/10.3389/fenrg.2021.568879 

 

[14] W. Lee, D. W. Kang, Y.-H. Ahn, und J. W. Lee, „Rapid Formation of Hydrogen-Enriched Hy-

drocarbon Gas Hydrates under Static Conditions“, ACS Sustainable Chem. Eng., Bd. 9, Nr. 25, 

S. 8414–8424, Juni 2021, doi: 10.1021/acssuschemeng.1c00807. 

 

[15] M. Khurana, Z. Yin, und P. Linga, „A Review of Clathrate Hydrate Nucleation“, ACS Sustain-

able Chem. Eng., Bd. 5, Nr. 12, S. 11176–11203, Dez. 2017, doi: 

10.1021/acssuschemeng.7b03238. 

 

[16] Y.-M. Song, F. Wang, G. Guo, S.-J. Luo, und R.-B. Guo, „Amphiphilic-Polymer-Coated Carbon 

Nanotubes as Promoters for Methane Hydrate Formation“, ACS Sustainable Chem. Eng., Bd. 5, 

Nr. 10, S. 9271–9278, Okt. 2017, doi: 10.1021/acssuschemeng.7b02239. 

 

[17] G. Janicki, S. Schlüter, T. Hennig, H. Lyko, und G. Deerberg, „Simulation of Methane Recovery 

from Gas Hydrates Combined with Storing Carbon Dioxide as Hydrates“, Journal of Geological 

Research, Bd. 2011, S. 1–15, Okt. 2011, doi: 10.1155/2011/462156. 

 

[18] Y. Em u. a., „Methane Hydrate Formation in Halloysite Clay Nanotubes“, ACS Sustainable 

Chem. Eng., Bd. 8, Nr. 21, S. 7860–7868, Juni 2020, doi: 10.1021/acssuschemeng.0c00758. 

 

[19] B. Egenolf-Jonkmanns, „Untersuchung von Additiven zur CO2-Hydratbildung“, S. 243. 

 

[20] P. Buchanan u. a., „Search for memory effects in methane hydrate: Structure of water before 

hydrate formation and after hydrate decomposition“, The Journal of Chemical Physics, Bd. 123, 

Nr. 16, S. 164507, Okt. 2005, doi: 10.1063/1.2074927. 

 

[21] S. Takeya, A. Hori, T. Hondoh, und T. Uchida, „Freezing-Memory Effect of Water on Nuclea-

tion of CO 2 Hydrate Crystals“, J. Phys. Chem. B, Bd. 104, Nr. 17, S. 4164–4168, Mai 2000, doi: 

10.1021/jp993759+. 

 

[22] Laura A. Stern, Susan Circone, Stephen H. Kirby, and und William B. Durham, „Temperature, 

pressure, and compositional effects on anomalous or “self” preservation of gas hydrates“, Can-

ada, 2003, Bd. Can. J. Phys. 81: 271–283 (2003). doi: 10.1139/P03-018. 

 

[23] Stern, L.A., Circone, S., Kirby, S.H., Durham,W.B., in Proc. Fifth International Conference, 

„Stern, L.A., Circone, S., Kirby, S.H., Durham,W.B., in Proc. Fifth International Conference on 

Gas Hydrates, Trondheim, Norway, June 13–16, Paper 1046 (2005).“, Trondheim, Norway, 

2005, S. 13–16. 

 

[24] S. Arzbacher, T. Loerting, und Preißinger, Markus, „Self preservation of thin layers of clathrate 

hydrates of CO2 after their cp-deposition by pressurized thermal evaporation“.  

 



- 60 - 

[25] Z. R. Chong, S. H. B. Yang, P. Babu, P. Linga, und X.-S. Li, „Review of natural gas hydrates as 

an energy resource: Prospects and challenges“, Applied Energy, Bd. 162, S. 1633–1652, Jan. 

2016, doi: 10.1016/j.apenergy.2014.12.061. 

 

[26] V. Natarajan, P. R. Bishnoi, und N. Kalogerakis, „Induction phenomena in gas hydrate nuclea-

tion“, Chemical Engineering Science, Bd. 49, Nr. 13, S. 2075–2087, Juli 1994, doi: 

10.1016/0009-2509(94)E0026-M. 

 

[27] Y. Bi, T. Guo, T. Zhu, L. Zhang, und L. Chen, „Influences of additives on the gas hydrate cool 

storage process in a new gas hydrate cool storage system“, Energy Conversion and Management, 

Bd. 47, Nr. 18–19, S. 2974–2982, Nov. 2006, doi: 10.1016/j.enconman.2006.03.027. 

 

[28] A. Vysniauskas und P. R. Bishnoi, „Kinetics of ethane hydrate formation“, Chemical Engineer-

ing Science, Bd. 40, Nr. 2, S. 299–303, 1985, doi: 10.1016/0009-2509(85)80070-1. 

 

[29] U. Onken, „Ullmanns Encyklopädie der technischen Chemie. Herausgeg. vonE. Bartholomé, E. 

Biekert, H. Hellmann undH. Ley. Redaktion:H. Buchholz-Meisenheimer. Bd. 1: Allgemeine 

Grundlagen der Verfahrens- und Reaktionstechnik. Verlag Chemie, Weinheim. 4. Aufl. 1972. 

doi: 10.1002/ange.19740861238. 

 

[30] O. Feldmann, „Dispergieren in begasten Rührkesseln“, Technische Universität München, 2003. 

Zugegriffen: 17. Juli 2022. [Online]. Verfügbar unter: https://mediatum.ub.tum.de/601872 

 

[31] „Clathrate“. https://www.spektrum.de/lexikon/chemie/clathrate/1934 (zugegriffen 30. April 

2022). 

 

[32] P. Englezos, „Clathrate hydrates“, Ind. Eng. Chem. Res., Bd. 32, Nr. 7, S. 1251–1274, Juli 1993, 

doi: 10.1021/ie00019a001. 

 

[33] J. F. Gabitto und C. Tsouris, „Physical Properties of Gas Hydrates: A Review“, Journal of Ther-

modynamics, Bd. 2010, S. 1–12, Jan. 2010, doi: 10.1155/2010/271291. 

 

[34] „3 hydrate formation  and  dissociation  processes.pdf“. Zugegriffen: 20. Mai 2022. [Online]. 

Verfügbar unter: http://library.navoiy-uni.uz/files/3%20hydrate%20forma-

tion%20%20and%20%20dissociation%20%20processes.pdf 

 

[35] S. Takeya und J. A. Ripmeester, „Dissociation Behavior of Clathrate Hydrates to Ice and De-

pendence on Guest Molecules“, Angew. Chem. Int. Ed., Bd. 47, Nr. 7, S. 1276–1279, Feb. 2008, 

doi: 10.1002/anie.200703718. 

 

[36] L. A. Stern, S. Circone, S. H. Kirby, und W. B. Durham, „Anomalous Preservation of Pure 

Methane Hydrate at 1 atm“, J. Phys. Chem. B, Bd. 105, Nr. 9, S. 1756–1762, März 2001, doi: 

10.1021/jp003061s. 

 



- 61 - 

[37] G. Rehder u. a., „Methane Hydrate Pellet Transport Using the Self-Preservation Effect: A 

Techno-Economic Analysis“, Energies, Bd. 5, Nr. 7, S. 2499–2523, Juli 2012, doi: 

10.3390/en5072499. 

 

[38] L. Legendre, R. B. Rivkin, M. G. Weinbauer, L. Guidi, und J. Uitz, „The microbial carbon pump 

concept: Potential biogeochemical significance in the globally changing ocean“, Progress in 

Oceanography, Bd. 134, S. 432–450, Mai 2015, doi: 10.1016/j.pocean.2015.01.008. 

 

[39] U. B. A. Redaktionsassistenz 1, „Die Treibhausgase“, Umweltbundesamt, 7. September 2013. 

https://www.umweltbundesamt.de/themen/klima-energie/klimaschutz-energiepolitik-in-

deutschland/treibhausgas-emissionen/die-treibhausgase (zugegriffen 28. Juli 2022). 

 

[40] M. A. Kelland, T. M. Svartaas, J. Øvsthus, und T. Namba, „A New Class of Kinetic Hydrate 

Inhibitor“, Annals of the New York Academy of Sciences, Bd. 912, Nr. 1, S. 281–293, Jan. 2006, 

doi: 10.1111/j.1749-6632.2000.tb06782.x. 

 

[41] D. Kashchiev und A. Firoozabadi, „Nucleation of gas hydrates“, Journal of Crystal Growth, Bd. 

243, Nr. 3–4, S. 476–489, Sep. 2002, doi: 10.1016/S0022-0248(02)01576-2. 

 

[42] H. Schulz, A. Simoes, und R. Lobosco, Hydrodynamics: Optimizing Methods and Tools. BoD – 

Books on Demand, 2011. 

 

[43] C.-X. Cheng u. a., „Experimental Study on the Morphology and Memory Effect of Methane 

Hydrate Reformation“, Energy Fuels, Bd. 33, Nr. 4, S. 3439–3447, Apr. 2019, doi: 

10.1021/acs.energyfuels.8b02934. 

 

[44] S. Arzbacher, N. Rahmatian, A. Ostermann, T. M. Gasser, T. Loerting, und J. Petrasch, „Co-

deposition of gas hydrates by pressurized thermal evaporation“, Phys. Chem. Chem. Phys., Bd. 

22, Nr. 7, S. 4266–4275, Feb. 2020, doi: 10.1039/C9CP04735B. 

 

[45] M. Arjmandi, B. Tohidi, A. Danesh, und A. C. Todd, „Is subcooling the right driving force for 

testing low-dosage hydrate inhibitors?“, Chemical Engineering Science, Bd. 60, Nr. 5, S. 1313–

1321, März 2005, doi: 10.1016/j.ces.2004.10.005. 

 

[46] Y. Bi, T. Guo, L. Zhang, H. Zhang, und L. Chen, „Experimental study on cool release process 

of gas-hydrate with additives“, Energy and Buildings, Bd. 41, Nr. 1, S. 120–124, Jan. 2009, doi: 

10.1016/j.enbuild.2008.08.004. 

 

[47] „Hydrate Formation Curve - an overview | ScienceDirect Topics“. https://www.sciencedi-

rect.com/topics/engineering/hydrate-formation-curve (zugegriffen 16. Juni 2022). 

 

[48] D.-L. Zhong, Y.-Y. Lu, D.-J. Sun, W.-L. Zhao, und Z. Li, „Performance evaluation of methane 

separation from coal mine gas by gas hydrate formation in a stirred reactor and in a fixed bed of 

silica sand“, Fuel, Bd. 143, S. 586–594, März 2015, doi: 10.1016/j.fuel.2014.11.083. 

 



- 62 - 

[49] PubChem, „Carbon dioxide“. https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/280 (zugegriffen 19. 

Juni 2022). 

 

[50] J. Chamary, 50 Schlüsselideen Biologie. Berlin, Heidelberg: Springer Berlin Heidelberg, 2016. 

doi: 10.1007/978-3-662-48381-7. 

 

[51] N. A. Campbell u. a., Campbell Biologie, 10., Aktualisierte Auflage. Hallbergmoos/Germany: 

Pearson, 2016. 

 

[52] „kohlenstoffdioxid“. https://www.chemie.de/lexikon/kohlenstoffdioxid.html (zugegriffen 25. 

Juni 2022). 

 

[53] „CARBON DIOXIDE | CAMEO Chemicals | NOAA“. https://cameochemicals.noaa.gov/che-

mical/330 (zugegriffen 25. Juni 2022). 

 

[54] F. Joos und J. L. Sarmiento, „Der Anstieg des atmosphärischen Kohlendioxids“, Phys. Bl., Bd. 

51, Nr. 5, S. 405–411, Mai 1995, doi: 10.1002/phbl.19950510511. 

 

[55] E. Shevliakova, R. J. Stouffer, S. Malyshev, J. P. Krasting, G. C. Hurtt, und S. W. Pacala, „His-

torical warming reduced due to enhanced land carbon uptake“, Proc Natl Acad Sci U S A, Bd. 

110, Nr. 42, S. 16730–16735, Okt. 2013, doi: 10.1073/pnas.1314047110. 

 

[56] E. D. Sloan, „Fundamental principles and applications of natural gas hydrates“, Nature, Bd. 426, 

Nr. 6964, S. 353–359, Nov. 2003, doi: 10.1038/nature02135. 

 

[57] E. Communications, „Gibbssche Phasenregel“. https://roempp.thieme.de/lexicon/RD-07-

01051?searchterm=gibbssche+phasen&context=search (zugegriffen 26. Juni 2022). 

 

[58] G. Wedler und H.-J. Freund, Lehrbuch der physikalischen Chemie. John Wiley & Sons, 2012. 

 

[59] L. Marini, TotalBoox, und TBX, Geological Sequestration of Carbon Dioxide. Elsevier Science, 

2006. Zugegriffen: 26. Juni 2022. [Online]. Verfügbar unter: 

http://www.123library.org/book_details/?id=36140 

 

[60] Y. Bai und Q. Bai, „Hydrates“, in Subsea Engineering Handbook, Elsevier, 2019, S. 409–434. 

doi: 10.1016/B978-0-12-812622-6.00015-4. 

 

[61] A. Vysniauskas und P. R. Bishnoi, „A kinetic study of methane hydrate formation“, Chemical 

Engineering Science, Bd. 38, Nr. 7, S. 1061–1072, 1983, doi: 10.1016/0009-2509(83)80027-X. 

 

[62] „ADA127539.pdf“. Zugegriffen: 3. Juli 2022. [Online]. Verfügbar unter: 

https://apps.dtic.mil/sti/pdfs/ADA127539.pdf 

 



- 63 - 

[63] „Löslichkeit“, Bundesverband Geothermie. https://www.geothermie.de/bibliothek/lexikon-der-

geothermie/l/loeslichkeit.html (zugegriffen 10. Juli 2022). 

 

[64] P. Englezos, N. Kalogerakis, P. D. Dholabhai, und P. R. Bishnoi, „Kinetics of formation of me-

thane and ethane gas hydrates“, Chemical Engineering Science, Bd. 42, Nr. 11, S. 2647–2658, 

1987, doi: 10.1016/0009-2509(87)87015-X. 

 

[65] A. R. Nerheim, T. M. Svartaas, und E. K. Samuelsen, „Investigation Of Hydrate Kinetics In The 

Nucleation And Early Growth Phase By Laser Light Scattering“, Juni 1992. Zugegriffen: 5. Juli 

2022. [Online]. Verfügbar unter: https://onepetro.org/ISOPEIOPEC/proceedings/ISOPE92/All-

ISOPE92/ISOPE-I-92-088/22798 

 

[66] R. Radhakrishnan und B. L. Trout, „A new approach for studying nucleation phenomena using 

molecular simulations: Application to CO2 hydrate clathrates“, The Journal of Chemical Phys-

ics, Bd. 117, Nr. 4, S. 1786–1796, Juli 2002, doi: 10.1063/1.1485962. 

 

[67] L. A. Báez und P. Clancy, „Phase equilibria in extended simple point charge ice‐water systems“, 

The Journal of Chemical Physics, Bd. 103, Nr. 22, S. 9744–9755, Dez. 1995, doi: 

10.1063/1.469938. 

 

[68] V. Mohebbi, A. Naderifar, R. M. Behbahani, und M. Moshfeghian, „Investigation of kinetics of 

methane hydrate formation during isobaric and isochoric processes in an agitated reactor“, 

Chemical Engineering Science, Bd. 76, S. 58–65, Juli 2012, doi: 10.1016/j.ces.2012.04.016. 

 

[69] P. Englezos, N. Kalogerakis, P. D. Dholabhai, und P. R. Bishnoi, „Kinetics of gas hydrate for-

mation from mixtures of methane and ethane“, Chemical Engineering Science, Bd. 42, Nr. 11, 

S. 2659–2666, 1987, doi: 10.1016/0009-2509(87)87016-1. 

 

[70] P. Englezos, N. Kalogerakis, P. D. Dholabhai, und P. R. Bishnoi, „Kinetics of formation of me-

thane and ethane gas hydrates“, Chemical Engineering Science, Bd. 42, Nr. 11, S. 2647–2658, 

1987, doi: 10.1016/0009-2509(87)87015-X. 

 

[71] P. Skovborg und P. Rasmussen, „A mass transport limited model for the growth of methane and 

ethane gas hydrates“, Chemical Engineering Science, Bd. 49, Nr. 8, S. 1131–1143, Apr. 1994, 

doi: 10.1016/0009-2509(94)85085-2. 

 

[72] Richard L. Christiansen und E. D. Sloan, „A Compact Model for Hydrate Formation“, San an-

tonio, TX, 1995. Zugegriffen: 13. Juli 2022. [Online]. Verfügbar unter: http://www.gpamid-

stream.org/ 

 

[73] D. Kashchiev und A. Firoozabadi, „Driving force for crystallization of gas hydrates“, Journal of 

Crystal Growth, Bd. 241, Nr. 1–2, S. 220–230, Mai 2002, doi: 10.1016/S0022-0248(02)01134-

X. 

 

[74] M. H. Yousif, „The Kinetics of Hydrate Formation“, New Orleans, Louisiana, 1994. doi: 

10.2118/28479-MS. 



- 64 - 

 

[75] J. P. Long und E. D. Sloan, „Hydrates in the ocean and evidence for the location of hydrate 

formation“, Int J Thermophys, Bd. 17, Nr. 1, S. 1–13, Jan. 1996, doi: 10.1007/BF01448204. 

 

[76] V. Mohebbi, A. Naderifar, R. M. Behbahani, und M. Moshfeghian, „A Mass Transfer Study of 

Methane and Ethane During Hydrate Formation“, Petroleum Science and Technology, Bd. 32, 

Nr. 12, S. 1418–1425, Juni 2014, doi: 10.1080/10916466.2012.656872. 

 

[77] O. Hinrichsen, „Technische Chemie. Von Manfred Baerns, Arno Behr, Axel Brehm, Jürgen 

Gmehling, Hanns Hofmann, Ulfert Onken und Albert Renken.“, Angew. Chem., Bd. 119, Nr. 18, 

S. 3241–3241, Apr. 2007, doi: 10.1002/ange.200685481. 

 

[78] G. Emig und E. Klemm, Chemische Reaktionstechnik. Berlin, Heidelberg: Springer Berlin Hei-

delberg, 2017. doi: 10.1007/978-3-662-49268-0. 

 

[79] Y. H. Mori, „On the Scale-up of Gas-Hydrate-Forming Reactors: The Case of Gas-Dispersion-

Type Reactors“, Energies, Bd. 8, Nr. 2, Art. Nr. 2, Feb. 2015, doi: 10.3390/en8021317. 

 

[80] S. Hashemi, A. Macchi, und P. Servio, „Gas–liquid mass transfer in a slurry bubble column 

operated at gas hydrate forming conditions“, Chemical Engineering Science, Bd. 64, Nr. 16, S. 

3709–3716, Aug. 2009, doi: 10.1016/j.ces.2009.05.023. 

 

[81] T. Elperin und A. Fominykh, „Optimization of gas hydrate reactors with slug flow“, Interna-

tional Communications in Heat and Mass Transfer, Bd. 24, Nr. 7, S. 999–1008, Nov. 1997, doi: 

10.1016/S0735-1933(97)00085-7. 

 

[82] T. Drozdzik, „Beeschleunigung der CO2-Hydratbildung mithilfe ver fahrenstechnischer Lösun-

gen Verkürzung der Induktionszeit durch den Einsatz eines Rührers im  turbulenten Bereich“. 

2022. 

 

[83] J. Ackeret, „Experimentelle und theoretische Untersuchungen über Hohlraumbildung (Kavita-

tion) im Wasser“, Technische Mechanik und Thermodynamik, Bd. 1, Nr. 1, S. 1–22, Jan. 1930, 

doi: 10.1007/BF02640226. 

 

[84] D. C.-D. Ohl, „29. November – 01. Dezember 2021, Kloster Drübeck“, . November, S. 40, 2021. 

 

[85] „Kavitation“. https://www.ksb.com/de-global/kreiselpumpenlexikon/artikel/kavitation-

1074552 (zugegriffen 17. Juli 2022). 

 

[86] Y. Zhai, W. Xu, J. Luo, und J. Li, „Experimental study on the characteristics of microjets and 

shock waves of cavitation bubbles near elastic boundaries“, Ocean Engineering, Bd. 257, S. 

111664, Aug. 2022, doi: 10.1016/j.oceaneng.2022.111664. 

 



- 65 - 

[87] Ja. B. Zeldovic, „Zur Theorie der Bildung einer neuen Phase. Die Kavitation, Institut für chemi-

sche Physik der akademie der wissenschaften der UdSSR; Übersetzt von Ottmar Pertschi“. 1941. 

 

[88] C. Gutt, W. Press, G. Bohrmann, J. Greinert, und A. Hüller, „Brennendes Eis: Methanhydrat - 

Energiequelle der Zukunft oder Gefahr fürs Klima?“, Phys. Bl., Bd. 57, Nr. 9, S. 49–54, Sep. 

2001, doi: 10.1002/phbl.20010570917. 

 

[89] M. Hovland und O. T. Gudmestad, „Potential Influence of Gas-induced Erosion on Seabed In-

stallations“, in Seabed Mechanics, B. Denness, Hrsg. Dordrecht: Springer Netherlands, 1984, S. 

255–263. doi: 10.1007/978-94-009-4958-4_31. 

 

[90] S. J. K. Sahith, S. R. Pedapati, und B. Lal, „Investigation on Gas Hydrates Formation and Dis-

sociation in Multiphase Gas Dominant Transmission Pipelines“, Applied Sciences, Bd. 10, Nr. 

15, Art. Nr. 15, Jan. 2020, doi: 10.3390/app10155052. 

 

[91] K. Kipke, „Rühren von dünnflüssigen und mittelviskosen Medien“, Chemie Ingenieur Technik, 

Bd. 51, Nr. 5, S. 430–436, Mai 1979, doi: 10.1002/cite.330510512. 

 

[92] „Medistat: Korrelationskoeffizient nach Pearson“. https://www.medistat.de/glossar/korrelation-

assoziation/korrelationskoeffizient-nach-pearson (zugegriffen 24. Juli 2022). 

 

[93] B. Kvamme und M. Clarke, „Hydrate Phase Transition Kinetic Modeling for Nature and Indus-

try–Where Are We and Where Do We Go?“, Energies, Bd. 14, Nr. 14, Art. Nr. 14, Jan. 2021, 

doi: 10.3390/en14144149. 

 

[94] G. Kempf und E. Foerster, Hydromechanische Probleme des Schiffsantriebs: Veröffentlichung 

der Vorträge und Erörterungen der Konferenz über hydromechanische Probleme des Schiffsan-

triebs am 18. und 19. Mai 1932 in Hamburg. Berlin, Heidelberg: Springer Berlin Heidelberg, 

1932. doi: 10.1007/978-3-642-47554-2. 

 

[95] T. Uchida, H. Miyoshi, K. Yamazaki, und K. Gohara, „Promoting Effect of Ultra-Fine Bubbles 

on CO2 Hydrate Formation“, Energies, Bd. 14, Nr. 12, Art. Nr. 12, Jan. 2021, doi: 

10.3390/en14123386. 

 

[96] „Energies | Free Full-Text | Intensification of Gas Hydrate Formation Processes by Renewal of 

Interfacial Area between Phases | HTML“. https://www.mdpi.com/1996-1073/14/18/5912/htm 

(zugegriffen 5. August 2022). 

 

 

 

  



- 66 - 

Anhang 

Verwendete Rührergeometrie: 
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Bilder des verwendeten Reaktors:  

3D Zeichnung des Reaktors erstellt von Sandro Hiller, 2022, Fachhochschule Vorarlberg. 

 

 

1 Gasinlet 

2 Glaszylinder  
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4 Inlets für Sensorik 

5 Antriebsscheibe mit Keilriemen 

6 Gasoutlet 

7 Magnete welche die Welle antreiben 

 

1

 

5 

3 

5 
2 

5 

4 

5 

6 

5 
5 

5 

7

 

5 



- 69 - 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Daten der Versuche unter:   

https://www.drop-

box.com/scl/fo/y4llkrz0a1uxztkhuckcc/h?dl=0&rlkey=ae534ig5aa457xc3pekbnh834 
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