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1 Einleitung

Das Kernstlick eines jeden Herstellungsprozesses ist die Reaktion, in der die Ausgangsstoffe
zu den Produkten umgesetzt werden.

Die Aufgabe der chemischen Reaktionstechnik ist es, diesen Schritt so auszufiihren, dass
Produkte mit bestimmter Qualitdt zu minimalen Gesamtkosten hergestellt werden kdnnen.

Erhaltungssatze
Eiur Masse und Energie| —————__ ~___—"|Chemische Thermodynamik
<1 Bilanzen [
Transportprozesse (Masse und Energie)
fir Masse und Energie Reaktionskinetik
JL I
Verweilzeit- und Reaktionsgeschwindigkeits
Phaseniibergangsmodelle \ / modelle
Makrokinetik und \
WA mathematische Modelle
ant des fur die Stoff- und 4
Reaktortyps e MaRstabsvergréfRerung
Reaktorstabilitat des Reaktors Stationare
Arbeitszustande
Selektivitat Instationare
Arbeitszustande
Chemischer Reaktor / .
Optimierung und ProzeR3fuhrung [ _— Automatisierung

Abb. 1 Grundlagen der chemischen Reaktionstechnik

Die chemische Reaktionstechnik hat demnach folgendes festzulegen:

e Betriebsweise (Satz-, FlieR-, TeilflieRbetrieb)
e Art und GrofSe des Reaktors
e Optimale Betriebsbedingungen (p, T, ¢, Reaktionszeit,...)

e Reaktorwerkstoffe
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1.1 Reaktionstechnische Grundbegriffe

Reaktor: Apparate, in denen chemische Reaktionen zur Herstellung bestimmter Produkte
durchgefihrt werden
Reaktionsgemisch (-masse): Stoffgemisch, in welchem die chemische Reaktion innerhalb des

Reaktionsmasse aus den
Reaktionskomponenten

—~
Reaktanten Begleitstoffe
Reaktionspartner Reaktions- | Katalysator || Losemittel || Inertstoffe |

(Ausgangsstoffe, Edukte) produkte

Reaktors ablauft

Abb. 2 Zusammensetzung der Reaktionsmasse

Reaktionssysteme lassen sich folgendermalRen unterscheiden:

e Homogene Reaktionssysteme (alle Komponenten liegen in einer Phase vor und alle
Eigenschaften der Reaktionsmasse sind raumlich konstant)

e Inhomogene Reaktionssysteme (alle Komponenten liegen in einer Phase vor, die
raumlichen Eigenschaften sind aber nicht konstant)

e Heterogene Reaktionssysteme (die Reaktionskomponenten liegen in verschiedenen
Phasen vor)

Reaktionsvolumen Vgi: das von der Reaktionsmasse eingenommene Volumen (bei
Gasreaktionen gleich dem Reaktorvolumen)

Totzeit tior: Zeit, die bei satzweisem Betrieb zum Fiillen, Entleeren, Abkiihlen und Reinigen
gebraucht wird

Reaktionszeit tg: Zeit, wahrend der die Reaktionsmasse im Reaktor umgesetzt wird
Betriebszeit tges: tges = Reaktionszeit tgr + Totzeit tiot

Verweilzeit: Quotient aus Reaktionsvolumen und der pro Zeiteinheit den Reaktor
durchsetzenden Volumsmenge

Umsatz: Der Umsatz im Satzbetrieb ist die wahrend einer bestimmten Zeit umgesetzte
Menge eines Reaktionspartners i, ausgedriickt in Anteilen der zu Beginn der Reaktion
vorliegenden Menge dieses Stoffes. Ublicherweise wird der Umsatz auf die stdchiometrisch
limitierende Komponente (Leitkomponente) bezogen.
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0
n.—n
Uk — kn . k
k
Im diskontinuierlichen Betrieb andert sich der Umsatz mit der Zeit, Ux = f(t).
Analog gilt fur den FlieRbetrieb:
r]kein_nk
Uk: ein
r]k

Hier andert sich der Umsatz ortlich in Stromungsrichtung, Ui = f(z).
Ausbeute: gebildete Produktmenge, welche wie der Umsatz auf die stochiometrisch
begrenzende Komponente bezogen wird (vi ... stochiometrische Koeffizienten der

Komponente bzw. des Produktes)

Fiir den Satzbetrieb gilt:

A = np —np Vi
p 0 N
Ny p
Flr den FlieBbetrieb gilt:
ein
n —n Vv
_p P Vk
AD - ein N
ny p

Lauft nur eine stochiometrisch unabhdngige Reaktion ab, so ist Uy = A,.

Beispiel:
viK —>v,P
2K —» 3P
Ptats — Po
Ausbeute =— 3 = Pas —=F , 2
Ko Ko 3
2
Ptatseeeereennnns tatsachliche Produktkonzentration
PO cevreeeeens Konzentration des Produkts zur Zeitt =0
Ko weeeeerennne Konzentration der limitierenden Komponente zur Zeitt =0

6
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Voattrereeenenens stochiometrischer Faktor

Selektivitat: Verhaltnis zwischen der gebildeten Molzahl des gewiinschten Produktes p zur
umgesetzten Molzahl eines Reaktionspartners k.

Flr den Satzbetrieb gilt:

Sy = r‘|po_ T Vi
N —Ng Vp
Flr den FlieBbetrieb gilt:
ein
S - np —np Vi
p ein v
nk _nk p
Beispiel:
viK —>v,P
2K - 3P
Ptats - PO
3 - Ptats — I:)O .E
M Ko = Kas 3
2
Ptatseeernnnnnnn tatsachlich Produktkonzentration
PO cereeeeenns Konzentration des Produkts zur Zeit t=0
Ko wereeerennns Konzentration der limitierenden Komponente zur Zeit t=0
Virreerereeenenns stochiometrischer Faktor
Ktatseeerrernnns tatsachliche Konzentration der limitierenden Komponente

1.2 Stoff- und Warmebilanz

Prinzipiell lassen sich fir jedes Reaktionssystem der Konzentrationsverlauf der Reaktanden,
der Temperatur- und Druckverlauf sowie das Geschwindigkeitsfeld des stromenden
Mediums durch Integration der entsprechenden Differentialgleichungen fir die Stoffbilanz,
die Energie und die Impulsbilanz, welche dem Reaktionsgeschehen zugrunde liegen,
berechnen. Grundlage fiir diese Bilanzen sind die Erhaltungssdtze von Masse, Impuls und
Energie.
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Die volle Erfassung von Stoff- und Warmetransport unter Bericksichtigung von
Stromungsvorgangen erfordert die simultane Losung der Differentialgleichungen fir Stoff-,
Energie- und Impulstransport. Wenn tGberhaupt ist das nur mehr numerisch maoglich.

Die Stoffbilanz fur einen Stoff A |asst sich einfach formulieren:

Volumenelement

des Reaktors

Reaktanten | Reaktanten
—I» ! —1—> A
i usgan
Eingang ,' ______ - gang
,/
J 1
Reaktant / \ Reaktant
akkumuliert verschwindet
im Element Adiirch Roaltinn

Abb. 3 Stoffbilanz fur ein Volumselement

Massestrom A" — Massestrom A?“ = Akkumulation der Masse A im System + Umwandlung
von A durch chemische Reaktion

Zeitliche Anderung Transportabhingiger Diffusionsabhéngiger

Reaktionsabhangiger
der Stoffmenge - Term + Term +

Term

Abb. 4 Terme der Massenbilanz

Demnach gilt flir die Masse eines Stoffes:

Zeitliche Anderung der Stoffmenge im Bilanzraum =

Pro Zeiteinheit durch Strémung zu- bzw. abgefiihrte Stoffmenge
+ Pro Zeiteinheit durch Diffusion zu- bzw. abgefiihrte Stoffmenge
+Innerhalb des Systems in der Zeiteinheit durch Reaktion gebildete
oder verbrauchte Stoffmenge
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Mathematisch lasst sich die Massenbilanz folgendermaRen definieren:

1-dim
oc __olew,) D, 82c2i ir
ot OX T OX
3-dim
o, _ —~div(c,w) + div(Dggrad(c,)) + D,
ot ' ef ' j !
mit
Civrrrrernnreeens Konzentration des Stoffes i
Woaiieeeeieen Strémungsgeschwindigkeit
Deff vvveeernnnne effektiver Diffusionskoeffizient
Fij eeeennreeeeens Reaktionsgeschwindigkeit der i-ten Komponente der j-ten Reaktion

Warmebilanz
Analog zum Massentransport gilt hier:

Speicherung der Wérme im System in der Zeiteinheit =
Pro Zeiteinheit durch Strémung (Konvektion) zu- bzw. abgefiihrte Wédrme

+ Pro Zeiteinheit durch Wédrmeleitung (Konduktion) zu- bzw. abgefiihrte Wédrme
+ Wédrmeumwandlungen in der Zeiteinheit

Mit den fir die einzelnen Terme aus der Warmebilanz gliltigen Beziehungen ergibt sich:

8("8—0:” — —div(pc,Tw) +div(igrad T) + Y r, (-AH,)
]

Prveeeeeennneens Dichte des Medium

Cpereeeeennnnnnns Wadrmekapazitat

Wi, Stromungsgeschwindigkeit

A e Warmeleitfahigkeit

Fiii eerennneeenens Reaktionsgeschwindigkeit der i-ten Komponente der j-ten Reaktion

AHRj.eeeeennne Reaktionsenthalpie der j-ten Reaktion
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2 Grundtypen chemischer Reaktoren

Aufgrund der Gleichungen fiir die Massenbilanz lassen sich die Grundtypen der in der
chemischen Technik verwendeten Reaktoren als Spezialfille der allgemeinen Bilanz
behandeln.

2.1 Diskontinuierlich betriebener Ruhrkessel (batch-Reaktor)

Der einfachste (aus der Laborpraxis am besten bekannte) Reaktor ist der diskontinuierlich
betriebene Riihrkessel. Die Randbedingungen zur Losung der Stoffbilanz sind einfach:
e Es werden wahrend der Reaktion weder Stoffe zu- noch abgefiihrt.

o Esliege eine ideale Durchmischung vor.

Somit vereinfacht sich die Stoffbilanz zu:

oc,
o

nach Zeit nach Ort

Abb. 5 Diskontinuierlich betriebener Riihrkessel

Dieser Kessel arbeitet homogen und instationdr, d.h. die Zusammensetzung der
Reaktionsmasse bleibt ortlich konstant (bei der vorausgesetzten idealen Durchmischung
durch starkes Riihren), andert sich jedoch mit der Reaktionszeit.

Der diskontinuierliche Rihrkessel kommt in der industriellen Produktion oft bevorzugt zur
Anwendung, wenn

e das Produkt nur in geringen Mengen hergestellt wird (z.B. pharmazeutische Produkte)

e verschiedene Produkte im selben Reaktor hergestellt werden (z.B. Herstellung
unterschiedlicher Produkte abhadngig von der Marktsituation)

10
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Nachteile dieser Reaktionssysteme sind:

e auftretende Totzeiten beim Fillen und Entleeren

e hohere Energiekosten durch das abwechselnde Aufheizen und Kuhlen wahrend jeder
Charge

e hoherer Personalaufwand

e ungleiche Produktqualitat

2.2 Kontinuierliche Reaktionsfiihrung mit vollstandiger
Ruckvermischung der Reaktionsmasse (Idealkessel, back
mix reactor; Kaskade)

Im idealen kontinuierlichen Riihrkessel ist die Reaktionsmasse vollstandig homogen, die
dem Reaktor zugefiihrten Komponenten werden am Reaktoreingang sofort vollstandig
vermischt, es treten keine Temperatur- und Konzentrationsgradienten auf. Die
Zusammensetzung der Reaktionsmasse am Reaktorausgang entspricht jener im Reaktor
(Ci=CiAUS).

/\ /\ nach Zeit nach Ort
Co c, Co

Co

O

Abb. 6 Kontinuierlich betriebener Rihrkessel

Ein kontinuierlicher Reaktionsbetrieb wird aus folgenden Griinden in der industriellen Praxis

der diskontinuierlichen Arbeitsweise vorgezogen:

e gleich bleibende Produktqualitat, da die Betriebsbedingungen durch automatische Regler
konstant gehalten werden kénnen

e Einsparung von Betriebskosten durch die Moglichkeit einer weitgehenden
Automatisierung

e keine Totzeiten

Ein Nachteil ist die geringe Flexibilitat bezliglich Produkt und Durchsatz. Aus diesem Grund
wird die kontinuierliche Arbeitsweise nur dann eingesetzt, wenn stark variierende
Betriebsbedingungen nicht erforderlich sind.

Die Bilanzgleichung fiir eine Komponente i wird Giber das gesamte Volumen Vr erstellt:

11
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dn, . :
dt =Njy — N, +Vg Zuijrj
j

Mit N, =c, -V ergibt sich

dc. . .

Vr d_,[I =VCip —V4Ci +Vg zuijrj
j

hi .............. Stoffmengenstrom [Mole/Zeit]
AV Volumenstrom [Volumen/Zeit]

Nach einer gewissen Einlaufzeit arbeitet der Reaktor stationar, d.h. die Reaktionsmasse
verandert ihre Zusammensetzung zeitlich nicht mehr:

VoCio —VCia + Vg D 0if =0
J

Beriicksichtigt man nun den Umsatz und lauft nur eine Reaktion ab, so folgt:

Nio —Nia V!
U, = - =—-
nl,O VOCl,O
umformuliert:
V. = nl,OUI
e
rloy]

Dies ist die Beziehung fiir das Reaktionsvolumen eines kontinuierlichen Kessels mit
Rickvermischung.

Eine Hintereinanderschaltung von Rihrkesseln ergibt eine Kaskade. Kaskaden werden wie
Rihrkessel berechnet, wobei die aus dem vorangegangenen Kessel ausfliefenden Stréome
jene sind, die in den nachsten Kessel einflieRen.

1

c nach Zeit nach Ort
OT -~y Co B
c } c
1 \ 1
Cz CZ -
t Z

Abb. 7 Rihrkesselkaskade

12



LU aus Technischer Chemie Skriptum zur Ubung Reaktionstechnik

2.3 Ideales Stromungsrohr (plug-flow, ideal tubular reactor)

Im Stromungsrohr gelingt eine kontinuierliche Reaktionsfiihrung ohne Riickvermischung der
Reaktionsmasse in Stromungsrichtung. Das Anfangsgemisch wird kontinuierlich an einem
Ende des Rohres zugefiihrt, am anderen Ende tritt das Endgemisch (Produkte, nicht
umgesetzte Reaktionspartner, Losungsmittel) aus.

Die Zusammensetzung der Reaktionsmasse dandert sich mit zunehmender Entfernung vom
Rohranfang, sie bleibt aber fiir einen Punkt betrachtet zeitlich konstant (stationarer
Zustand).

Fir die folgenden theoretischen Uberlegungen wird angenommen, dass die
Stromungsgeschwindigkeit iber den Rohrquerschnitt konstant ist. Zusatzlich wird eine
isotherme Betriebsweise vorausgesetzt.

Im idealisierten Fall, der so genannten Pfropfenstromung (plug-flow), haben alle in das Rohr
eintretenden Volumselemente die gleiche Verweilzeit im Reaktor. Die Kolbenstrémung ist
durch folgende Eigenschaften charakterisiert:

e Stromungsgeschwindigkeit besitzt nur eine raumliche Komponente

e axiale Ruckvermischung tritt nicht auf

dVg
C0 / Ca
nach Zeit nach Ort
Cof-rmmmmmmmmmm e zZ= Co

O —— z=L

Abb. 8 Kontinuierlich betriebenes Stromungsrohr

Da die Zusammensetzung der Reaktionsmasse des Stromungsrohres mit der Lange des
Rohres, also ortlich variiert, muss fiir die Massenbilanz einer Reaktionskomponente fiir das
Volumselement dV erstellt werden.

13
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dVg

CO / Ca

L>>d

Abb. 9 Stoffbilanz eines idealen Rohrreaktors

Fir das Volumen dVr gilt:
Zufuhr des Stoffes i: N, [mol/s]

Abfuhr des Stoffes i: n, + dn. [mol/s]

Umwandlung von i durch chemische Reaktion: (-r;) dVr

[[reagierencb Molei

_ x (Volumen des Differentialelements)
(Zeit)Volumen)

Eingesetzt in die allgemeine Massenbilanz
Massenstrom®” = Massenstrom?“* + Umwandlung durch chem. Reaktion
ergibt:
N, =(n, +dn;) + (-r) dv

Beriicksichtigt man den Umsatz

dn| = d[hio(l_ U, )= _hiOdUi
und setzt in obige Gleichung ein, erhalt man
nedy, =(-r) dVv

Dies ist die Stoffbilanz fir das differentielle Volumen dV. Um zur Bilanz des gesamten
Reaktors zu kommen, muss integriert werden:

Ve dV
I
0

| 0

<
Py
o '—.,;C
[oX
c

V
—R ist die Verweilzeit .
VO

14
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3 Grundlagen der Kinetik chemischer
Reaktionen

3.1 Definition der Reaktionsgeschwindigkeit

Nach IUPAC Richtlinien ist die Reaktionsgeschwindigkeit die durch die Reaktion bedingte
Anderung der auf den stéchiometrischen Koeffizienten bezogenen Molzahlénderung mit der
Zeit.

Es ist aber zweckmafig die Reaktionsgeschwindigkeiten auf bestimmte fir das
Reaktionssystem charakteristische GroRen zu beziehen. Bei homogenen Reaktionen ist dies
im Allgemeinen das Volumen oder die Masse. Bei heterogenen Reaktionen kann dies auch
die Flache sein, bei katalytischen Reaktionen die Katalysatormasse.

Fir homogene Systeme gilt (bezogen auf das Volumen)

dn,
r=—-~>— [Mole / (Volumen.Zeit)]
=Vt ( )
Flir homogene Systeme, bei denen der Stofflibergang so schnell vor sich geht, dass er keinen
nennenswerten Widerstand gegen die Stoffumwandlung darstellt, kann die
Reaktionsgeschwindigkeit meist als Produkt eines temperaturabhangigen Terms mit einem
konzentrationsabhangigen Term dargestellt werden.

ri = k(T) - f(ca, c2, ...Cn)

Der konzentrationsabhangige Term stellt dabei meist ein Potenzprodukt der Konzentration

dar.

K(T) oo Geschwindigkeitskonstante
al.oenen. Ordnung der Komponente 1
wobei

(al+a2+a3+...) = Gesamtordnung n

f(c1,Ca,..,Cn) = €171,62%2,..,C07"

15
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3.2 Temperaturabhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit

Der Einfluss der Temperatur auf die Reaktionsgeschwindigkeit ist meist betrachtlich und
kann durch die Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten bei unterschiedlichen
Temperaturen beurteilt werden.

Die Temperaturabhdngigkeit kann durch den Arrhenius'schen Ansatz wieder-
gegeben werden.

dink E
dT ~ RT?
wobei
Eovvrrne Aktivierungsenergie
| Geschwindigkeitskonstante
T absolute Temperatur [K]

Diese Gleichung integriert ergibt unter Annahme, dass E keine Funktion von T ist:
E
Ink = ——— +konst
RT

bzw.

E

k=Ae RT
A, Haufigkeitsfaktor (ein MaR fir die Haufigkeit der ZusammenstoRRe der Molekiile)

Es gilt also, dass sich In k linear mit 1/T dndert.

16
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4 Verwellzeitverhalten verschiedener
Reaktortypen

4.1 Allgemeines

Ein in den Reaktor eintretendes Volumselement kann auf verschiedenen Wegen zum
Reaktorausgang gelangen und mit unterschiedlichen Geschwindigkeiten den Reaktor
durchstromen. Die Verweilzeit der Volumselemente im Reaktor ist daher nicht einheitlich, es

1’—-—_'" S\ o=~
Prd \ . SN
. e \ "\ . < .
et ' N . N
- 1 N 4 \
- N - .
O 1 - N AN \ . \ o L A

~eoo L. \ PP
K N N P ~-- —
- > o~ \ hES _— —
. ~
N . ' Lol ~

v
—_— . ' =~ N —
/ \ . ' ! 1 ' i
\ . , ! \
\ . ' f \ i ’
N \ H \ v ]
’ < o v 1
A4 Seeeao- ! IR :
<o ’

..o

kommt zu einer Verweilzeitverteilung.

Abb. 10 Verweilzeit in einem realen Reaktor

Aus dem Verhaltnis von Reaktionsvolumen Vg und Volumenstrom Vv, der Reaktionsmasse

am Eingang des Reaktors ergibt sich fir die hydrodynamische Verweilzeit (t) allgemein:

Die Funktion E(t) gibt an, mit welcher Wahrscheinlichkeit ein Teil der zum Zeitpunkt t=0 in
den Reaktor gelangten Menge no diesen nach der Zeit t am Ausgang wieder verlassen hat.

E Verweilzeit- oder E-Kurve

o0

Totale Fraktion des Ausgangsstroms

Flache =1 alter als t, J. E (t)dt = 1
0

0

0 t, t

Abb. 11 Verweilzeit in einem realen Reaktor

17
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Nach einer unendlich langen Beobachtungszeit ist die Wahrscheinlichkeit gleich eins, dass
alle Volumselemente, die zum Zeitpunkt t=0 zugefihrt wurden, den Reaktor wieder
verlassen haben.

j E(t)dt =1

0
t1

Der Anteil des Fluids, der am Ausgang jlunger ist als ts, betrégt'[E(t)dt , derjenige, der alter
0

ist TE(t)dt :1—tjE(t)dt.

t 0

4.2 Experimentelle Bestimmung der Verweilzeitverteilung

Um die Verweilzeit eines realen Reaktors zu bestimmen, wird dem Reaktor am Eingang
mittels einer Markierungssubstanz (Indikator, Spurstoff, Tracer) ein Signal aufgezwungen,
und die durch das System hervorgerufenen Veranderungen des Eingangssignals am Ausgang
des Reaktors vermessen (Antwortsignal). Diese Substanzen dirfen die physikalischen
Eigenschaften des Systems nicht beeinflussen, z.B. missen Viskositdt und Dichte gleich
bleiben. Auch miussen sie innert sein und nicht an Reaktorteilen adsorbiert werden.
Bevorzugte Markierungssubstanzen sind Farbstoffe, Elektrolyte oder radioaktive
Materialien. Letztere werden haufig in industriellen Anlagen aufgrund hoher
Nachweisempfindlichkeit und der Moglichkeit, Messung von y-Strahlung durch
Reaktorwande durchzufiihren, eingesetzt.

Die Tracer-Zugabe erfolgt nach bekannten Funktionen; meist Sprung-, Puls- oder auch
Sinusfunktion.

421 Sprungfunktion

Am Reaktoreingang wird die Konzentration eines Spurstoffes sprunghaft zur Zeit t=0
gedndert. Die Antwort des Systems wird am Reaktorausgang gemessen, dabei wird die
momentane Tracerkonzentration c(t) auf die konstante Eingangskonzentration co bezogen.

F(t):?

0

Abb. 12 Antwort auf eine Sprungfunktion
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Die dimensionslose Antwortkurve wird als F-Kurve bezeichnet und nimmt Werte zwischen 0
und 1 an.

Der Zusammenhang zwischen der aufgegebenen GroRe E und der Antwortkurve F ist wie
folgt gegeben:

t
F= j Edt
0
bzw. differenziert
aF _c
dt
4272 Pulsfunktion

Hier wird am Reaktoreingang die gesamte Markierungssubstanz innerhalb einer sehr kurzen
Zeit aufgegeben (Puls), dabei soll die Eingabezeit At sehr klein sein gegeniber der mittleren

Verweilzeit 1. Die Antwort des Systems am Ausgang wird als C-Kurve bezeichnet.

4.3 Verweilzeitverteilung idealer Reaktortypen

Fiir die unterschiedlichen idealen Reaktortypen lassen sich die Verweilzeitverteilungen
bestimmen.

4.3.1 Ideales Stromungsrohr
Der ideale Stromungsrohrreaktor wirkt lediglich verzégernd, ohne die Form des
Eingangssignals zu verandern. Fir eine Pulsfunktion am Eingang erhdlt man die gleiche

Pulsfunktion nach einer Zeitverschiebung, die der mittleren Verweilzeit t entspricht.

Eingangssignal Ausgangssignal
C C

~+
~+

Abb. 13 Systemantwort eines idealen Stromungsrohrs
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432 Idealer Ruhrkessel

Aufgrund der augenblicklichen Durchmischung (grad ci = 0) ergibt sich eine exponentielle
Abnahme der Konzentration des Indikators.

Fit)=1-eWv

Eingangssignal Ausgangssignal
C C

Abb. 14 Systemantwort eines idealen Durchflussreaktors

4.4 Verweilzeitverteilung realer Systeme

441 Realer Rihrkessel

Hier geht die Vermischung der neu eintretenden Substanzen nicht unendlich schnell vor sich.
Das Antwortsignal eines realen Rihrkessel wird daher gegeniiber dem Antwortsignal eines
idealen Rihrkessels verzogert sein. Es kdnnen auch Schwankungen auftreten, da noch nicht
durchmischtes Material direkt zum Ausgang gelangen kann. Eine Anndherung des
Realkessels an den Idealkessel ist dann gegeben, wenn die Zeit der vollstandigen
Durchmischung weniger als 10% der mittleren Verweilzeit betragt.

442 Reale Rihrkesselkaskaden

Bei Riihrkesselkaskaden sind die Verhiltnisse analog dem kontinuierlichen Riihrkessel, nur
dass sich hier die Verbreiterung der Verweilzeitverteilung mit jeder Stufe potenziert.
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443 Realer Rohrreaktor

Ein Grund fir die Verbreiterung der Verweilzeitverteilung ist der parabolische
Strémungsverlauf. Zudem kénnen Einbauten oder Fillkdrper Turbulenzen erzeugen. Da sich
die Konzentrationsverhaltnisse entlang der Rohrachse andern, findet auch eine der

- Et) } —
: L —

c x(t) y(t)
; - : - L ,
Pulseingabe erste Mefistelle zweiteMefstelle
(Eingangsfunktion) (Ausgangsfunktion)

Stromungsrichtung entgegen gesetzte Riickvermischung statt.

Abb. 15 Systemantwort eines realen Strémungsrohrs

Zur Beschreibung realer Systeme wurden verschiedene Modelle entwickelt. Komplexe
Systeme (Reaktoren), in denen verschiedene Stréomungsarten auftreten, werden durch
Kombination verschiedener Modelle (Kombinationsmodelle) beschrieben.
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5 Modellierung realer Systeme

5.1 Dispersionsmodell

Ausgehend vom idealen Stréomungsrohrreaktor mit Pfropfenstrémung und idealer
Vermischung im Rohrquerschnitt wird im Dispersionsmodell ein Diffusionsterm in axialer
Richtung eingebaut. Die Ursachen fir den axialen Mischvorgang sind Turbulenzen und
Wirbelbildungen, ungleiche Verweilzeit durch unterschiedliche Verteilung der
Stromungsgeschwindigkeit tiber den Rohrquerschnitt und molekulare Diffusion.

Analog dem Fick’schen Gesetz lasst sich ein axialer Dispersionskoeffizient D einfiihren.

J:Daxd—c
dz

Die Stoffbilanz lautet dann:

5c, D, (62@}_ 5S¢,

o0 wL(dz*) oz
Civerenrrrenneeens Konzentration der Komponente i
(S DU normierte Verweilzeit (t/7)
Loveeereeeees Weglange

Modellparameter in dieser Gleichung ist der axiale Dispersionskoeffizient D bzw. die
dimensionslose Gruppe Bo = wL/D, (w = lineare Geschwindigkeit [m/s]) die als
Bodensteinzahl bezeichnet wird. Sie stellt das Verhaltnis der Geschwindigkeiten von
Konvektion und Dispersion dar.

Es ergeben sich nun zwei Grenzfille:

A)
D
— >0 bzw Bo—>
wL
Die Dispersion ist vernachlassigbar, man betrachtet also den Idealfall der Pfropfenstromung

(gegeben im idealen Stromungsrohr).

B)
D
— 5w bzw Bo—>0
wL
Die Durchmischung ist sehr grof3, das axiale Konzentrationsprofil verschwindet und der

Reaktor verhalt sich wie ein ideal durchmischter kontinuierlicher Riihrkessel.
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Zur Berechnung der Verweilzeitkurve (die Antwortfunktion C auf eine pulsformige Eingabe)
wird die Annahme getroffen, dass der Reaktor unendlich lang und beidseitig offen ist.

—(1—9)2)

L -exp(
D D
46—
2, [1m6( Wl ) Wl

Co =

Fiir den Mittelwert und die Varianz um den Mittelwert ergibt sich:

Mittelwert: e = — =1+ 2
T, Bo
2 2 8

Varianz: Og, =—+
c 2
Bo Bo

Mit  Verweilzeit T, = ergibt sich

\
TV
1+i
Bo

(=Reaktionsvolumen aus den ermittelten statistischen Parametern)

Vg =

Experimentell werden Mittelwert und Varianz aus den Kurven des Antwortsignals auf die
Sprungfunktion ermittelt:

thidt
. =2 ~

C Tcidt 2.
0

£

T(t—r)zcidt

0% =

o

Da das zur Berechnung von Vg notwendige T nicht direkt gemessen werden kann, wird t aus
den beiden oben stehenden Gleichungen eliminiert und die Boden-
steinzahl ermittelt.
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Bo =

_2AC-3B" |(2AC-3B%) _4AC-12B°
AC - B2 AC -B? AC -B?

mit  A=)rc, B=>tc, cC=>t’c,

Die mittlere Verweilzeit T kann aus den Beziehungen fiir A und B ndherungsweise berechnet

werden:

T =

B
A

5.2 Rihrstufenmodell

Ein anderes Modell zur Berechnung von realen Systemen ist das Rihrstufenmodell. Im
einfachsten Fall wird der Reaktor als Kaskade von N Riihrkesseln betrachtet.
Flr die Verweilzeitverteilung gilt:
B N(NO)M
*T (N=D)!
mit  0=1; c?=1/N

exp(—N0)

Rihrstufen- und Dispersionmodell lassen sich tber die Beziehung
Bo = [4(N-1)%-1]°°

ineinander umrechnen.

Das Verweilzeitverhalten eines Strémungsrohres kann durch eine Kaskade mit N Kesseln
angenahert werden. Geht N gegen unendlich, so erhdlt man ein ideales Stromungsrohr.

2,5
2]0_ N=50
20
1,51
s 10
W
1,04 5
3
0,5 2
1
0 05 0 15 2,0 25

Abb. 16 Rihrstufenmodell
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8 Praktische Durchfliihrung

Ziel dieser Aufgabe ist es, die Grundtypen der verschiedenen Reaktortypen in ihren
charakteristischen Eigenschaften naher kennen zu lernen.

Die zu untersuchende Reaktion ist die Verseifung von Ethylacetat (Essigsaureethylester) mit
Natronlauge. Die Messung des Umsatzes erfolgt mittels Leitfahigkeitsmessung. Im ersten
Abschnitt der Ubung wird diese Reaktion in einem Batch-Reaktor untersucht, im zweiten Teil
werden die Verweilzeitverteilungen verschiedener kontinuierlicher Reaktoren aufgezeichnet.
AbschlieBend wird der theoretische Umsatz der einzelnen Reaktortypen fir die
Essigesterverseifung berechnet.

8.1 Berechnung der Geschwindigkeitskonstante und der
Aktivierungsenergie fur die Verseifung von Ethylacetat im
Batch-Reaktor

Die Verseifung verlauft nach folgender Reaktionsgleichung:

(0] (0]

+ NaOH )L +
)LO/\ ONa OH

Die Rickreaktion kann unter den Versuchsbedingungen vernachldssigt werden. Das
Geschwindigkeitsgesetz lautet dann:

r= —@ = Kk[EE][OH]
dt
Herleitung der integrierten Form:
-8y feeon)

zum Zeitpunkt t gilt [EE]+=[EE]o-x
[OH]=[OH]o-x

% = —k([EE], - x)*([OH], - x)
wegen [;E] % folgt
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S~k ([ee], - x)*[oH} ~x)

mit den Anfangsbedingungen x=0 fiir t=0 erhalt man

X t
! (EE] —x)(OH] —X) !k*dt

k*t:j dx

0 ([EE]O - X)([OH]O - X)

o 1 *X 1 _ 1 * X
-y e e 0 )

umgeformt folgt daraus

1 OH/{OH 1 «n LEEL *[OH ]
[OHE - e -[EEl, " [OH], +[EE]

mit [OH]«=[OH]o-([EE]o-[EE]:) erhédlt man

k*t=

— 1 In [EE]O([OH]O _[EE]O +[EE]t)
[OH], ~[EE], [OH],[EE],

Die Konzentration von EE und OH ldsst sich mit Hilfe von Leitfahigkeitsmessungen
bestimmen. Nach dem Kohlrauschen Gesetz ist die spezifische Leitfahigkeit einer verdiinnten

Losung von OH, Az und Na-lonen durch
K= kNa[Na] + XOH[OH] + XAZ[AZ]
Aeeerrecreennes Aquivalentleitfiahigkeit [(2* cm? mol]

gegeben. Entsprechend gilt fir verdiinnte NaOH in Gegenwart von unverseiftem Ester:
Ko = KNa[Na] o+ kOH[OH] 0
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Da die Konzentration der Na-lonen gleich der Konzentration der OH-lonen ist, ergibt sich:
K0 = (Anat Aon) [OH] o

(Ana+ Aon) = [198 + 3,7(5 -18)]
U Versuchstemperatur [°C]
Damit lasst sich [OH]o durch Messung von ko bestimmen.
Bei der Verseifung des Essigesters wird fir die Bildung eines Az-lons jeweils ein OH-lon
verbraucht.
[OH]t= [OH]o - [Az]t
Die Konzentration an Na-lonen bleibt wahrend der Reaktion unverandert, so dass gilt:

[Na]=[Na]o

Durch Einsetzen in die entsprechenden Bedingungen erhdlt man fir die Az-
lonenkonzentration:

Ky - K
Az], = ———
Az) =

(Aon - Aaz) = [135+2,1(5 -18)]
Fiir die Esterkonzentration gilt

[EE]= [EE]o - [Az]:

K, -K Ko -K
[EE], = _t "o [EE], = 0 "w
Ao = A Aow = A
K, ist die spezifische Leitfahigkeit der Reaktionsmischung nach Beendigung der Reaktion
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Durchfiihrung:
Die Kinetik der Essigesterverseifung wird mittels Leitfahigkeitsmessung untersucht.

o Herstellen von 50 mL einer 8 M NaOH-Lésung und 1000 mL einer 0,02 M
Ethylacetatldsung

e Kalibrierung der Leitfahigkeitsmesszelle mittels Leitfahigkeitsstandard

e Zur Bestimmung von ko werden 2 mL NaOH (8 M) und 200 mL dest. Wasser vermischt
(Messung bei Reaktionstemperatur)

e Zur Bestimmung von k: werden 2 mL NaOH (8 M) in 200 mL EE-Lsg. gegeben.
Aufzeichnung von k; (mittels Schnittstelle auf einem Computer)

e Zur Bestimmung von Kk« wird die Reaktionsldsung mindestens 30 min gerihrt

Die Umsetzung wird bei 3 verschiedenen Temperaturen (wird vom Betreuer bei
Ubungsbeginn bekannt gegeben) durchgefiihrt.

Auswertung:

Ermittlung von k:

Durch eine Geradendarstellung der integrierten Form des Geschwindigkeitsgesetzes kann k
aus der Steigung ermittelt werden.

Ermittlung der Aktivierungsenergie:
Aus dem Arrheniusansatz (Diagramm (In k) / (1/T)) wird anschlieBend die
Aktivierungsenergie bestimmt.

8.2 Verweilzeitverteilung und Verseifung von Ethylacetat in
kontinuierlichen Reaktortypen

Es sollen folgende Reaktortypen untersucht werden:
Rohrreaktor
Riihrkesselkaskade
Die zu untersuchenden Fliisse werden zu Beginn der Ubung vom Betreuer bekannt gegeben.

8.2.1 Verweilzeitverteilung unterschiedlicher kontinuierlicher Reaktortypen

Es wird mittels einer Schlauchquetschpumpe dest. Wasser mit einem bestimmten Fluss
gefordert. Zur Einstellung des Flusses werden ein Messzylinder und eine Stoppuhr

verwendet (Dauer der Messung je nach Fluss 0,5 bzw. 1 min). Die Verweilzeit wird Gber die
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Messung des pH-Wertes aufgezeichnet. Als Markierungssubstanz wird eine Mischung von je
0,3 ml 8 M NaOH und Indikatorlésung (Phenolphtalein) verwendet. Die Daten werden Uber
ein Multimeter an einen Computer Ubermittelt. Fiir jeden Reaktor ist die Verweilzeit 2 mal

zu bestimmen.

Auswertung:
Es werden die mittlere Verweilzeit und die Bodensteinzahl Bo fiir jede Messung berechnet.
Die Resultate sind Mittelwerte der 2 Bestimmungen. Des Weiteren soll das Reaktorvolumen

Vg berechnet werden.

5o 2AC-3B? |(2AC-3B7) 4AC-12B°
AC-B? AC-B? AC-B?

mit  A=)c, B=>tc, c=>t’c,

T =

B
A

V...Volumenstrom
Ci... OH-lonenkonzentration (aus pH-Wert berechnet)
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8.2.2 Verseifung von Ethylacetat in kontinuierlichen Reaktoren

Die Reaktion wird in allen Reaktortypen durchgefiihrt. Zur Bestimmung der Konzentration

werden Leitfahigkeitsmessungen durchgefiihrt. Es missen pro Reaktor 3 Leitfahigkeiten

bestimmt werden:

ko = Leitfdhigkeit von Natronlauge
Kt = spezifische Leitféhigkeit der Reaktionsmischung im stationdren Zustand

K= spezifische Leitfédhigkeit der Reaktionsmischung nach Beendigung der Reaktion

Durchfiihrung:

Herstellen von 6 L einer 0,08 M NaOH-L6sung und 4 L einer 0,04 M Ethylacetatlosung
Einstellung des vom Betreuer angegebenen Flusses

Kalibration der Leitfahigkeitsmesszelle mittels Leitfahigkeitsstandard

Zur Bestimmung von ko werden NaOH und dest. Wasser gefordert

Zur Bestimmung von k: werden NaOH und Ethylacetat geférdert

Zur Bestimmung von Kk« werden nach Einstellung des stationdaren Zustandes ca. 40 mL
Reaktionslosung in ein verschlieBbares GefdaR abgefillt. Am nachsten Tag wird die
Leitfahigkeit gemessen.

Spililen des Reaktors

Die Temperatur der Reaktionslésung muss am Ende des Reaktors fir alle Reaktionen

gemessen werden.

Auswertung:

Die Geschwindigkeitskonstante k wird mithilfe der Geradengleichung aus dem

Arrheniusansatz (Diagramm (In k) / (1/T), Ubungsteil Batch-Reaktor) fiir die jeweilige

Temperatur extrapoliert.

Der praktische Umsatz der Reaktion in den beiden kontinuierlichen Reaktoren ist zu

bestimmen.

_ [EE], —[EE],
prakt — [EE]O
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8.2.3 Berechnung des theoretischen Umsatzes

Zum Vergleich soll der theoretische Umsatz der einzelnen Reaktortypen berechnet werden.
Zusatzlich ist jeder Reaktor mit einem Batch-Reaktor zu vergleichen.

Rohrreaktor:
Das Reaktionsvolumen eines Rohrreaktors ist gegeben durch:

Durch Einsetzen der entsprechenden Variablen fir c*n = [EElo; r = Kk[EE]{[OH];
vk = 1 ergibt sich:

R _ s dUEE
g ~I5Ek J k[EE],[OH],

0

Mit [OH]o = a [EE]o
(Die EE - Konzentration zur Zeit t ist: [EE]: = [EE]o(1-Uge). Die OH-Konzentration zur Zeit t ist:
[OH]t = [OH]o- ([EE]o- [EE]t)= [EE]o(a - Uee))

UEE

V, 1

3 du
Veln ka[EE]O 0 (1_UEE)(1—1UEE)
a

Durch Integrieren der Gleichung und Einsetzen der GroRen flir das tatsachliche
Reaktionsvolumen, den Fluss bei der Messung, k bei der Messtemperatur, dem realen
Konzentrationsverhaltnis a und der Konzentration von [EE]o kann der theoretische Umsatz
des Rohrreaktors berechnet werden.

a(e” -1
theor,Rohr — m

(a—1)-V, -k-[EE],

U . =
mit ﬁ \-/eln

Riihrkesselkaskade
Das Reaktionsvolumen des kontinuierlichen Riihrkessel ist gegeben durch:

U,

V. = ein .. ein
R Ck Vk r|Vk|
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Durch Einsetzen der entsprechenden Variablen fir cn = [EElo; r = Kk[EE]{[OH];
vk =1 und mit [OH]o = a [EE]o folgt:

ein

\Y} Uge

: [EE]O k a(l_ UEE)(l_iUEE)

R

Durch Umformen auf Uge lassen sich daraus die Ethylacetat- und Hydroxidkonzentrationen
fir jeden Kessel einzeln berechnen (siehe unten, wichtig: berechnetes Reaktorvolumen
dritteln!). Die umgeformte Formel muss im Protokoll enthalten sein.

Da die Kessel hintereinander geschalten sind, gilt fir die Anfangskonzentration im zweiten

Kessel:
[EEJo;2 = [EE]o;1(1-Uee,1)

[EE]o;1 = [EE]o = Eingangskonzentration im ersten Kessel; [EE]o;2 = Eingangskonzentration im
zweiten Kessel; analoges gilt im 3. Kessel

[OH]o;1 = [OH]o; [OH]o;2 = [OH]o;1 — ([EE]o;1 — [EE]o;2); an = [OH]o;n/[EE]o;n

Somit kann der theoretische Gesamtumsatz mithilfe der Ethylacetatkonzentration am
Ausgang des 3. Kessels ([EE]o;s) berechnet werden.

0 _ [EE], ~[EE],,
theor,Kaskade — [EE]
0

Vergleich mit Batch-Reaktor

Zu Vergleichszwecken wird ein theoretischer Umsatz in einem Batch-Reaktor mit den
Parametern der kontinuierlichen Reaktoren berechnet. Dies dient dazu, zu bestimmen, wie
hoch der Umsatz gewesen widre, wenn man die Reaktion unter den entsprechenden
Bedingungen in einem Batch-Reaktor durchgefiihrt hatte. Die Berechnung erfolgt mithilfe
der integrierten Form des Geschwindigkeitsgesetzes fiir die Verseifungsreaktion (siehe S.
28).

Durch Umformen auf [EE]: und Einsetzen der mittleren Verweilzeit, der extrapolierten
Geschwindigkeitskonstante k, [EE]o und [OH]o der gemessenen Reaktoren (Rohrreaktor,
Kaskade) lasst sich der theoretische Umsatz in einem Batch-Reaktor mit untenstehender
Gleichung berechnen. Auch hier muss die auf [EE]: umgeformte Formel im Protokoll
enthalten sein.

_ [EE], —[EE],

U KaskadebzwRohr;Batch — [EE]
0
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Abklrzungsverzeichnis

Ci

Uk
Vi
Ptats
Po
Ko
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Stromungsgeschwindigkeit

effektiver Diffusionskoeffizient

Reaktionsgeschwindigkeit der i-ten Komponente der j-ten Reaktion
Dichte des Mediums

Warmekapazitat

Warmeleitfahigkeit

Aquivalentleitfihigkeit der Komponente i
Reaktionsgeschwindigkeit der i-ten Komponente der j-ten Reaktion
Reaktionsenthalpie der j-ten Reaktion

Stoffmengenstrom [Mole/Zeit]

Volumenstrom [Volumen/Zeit]

Verweilzeit

Aktivierungsenergie

Geschwindigkeitskonstante
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9 Ubungsablauf
9.1 Antrittskolloguium

Das Antrittskolloquium findet in den ersten 15 — 20 Minuten der Laboriibung statt. Zur
Vorbereitung empfiehlt es sich das Skriptum durchzuarbeiten und die darin angesprochenen
Inhalte aus den verschiedenen Sachgebieten (z.B. Physikalische Chemie) bei Bedarf

aufzufrischen.

9.2 Protokoll

Das Protokoll ist spatestens eine Woche nach erfolgter Ubung beim Betreuer per Email

abzugeben und soll wie folgt aufgebaut sein:

e Deckblatt (Ubungsname, Namen und Matrikelnummer der
Gruppenmitglieder, Kurs- und Gruppennummer, Datum der Ubung)

e Inhaltsverzeichnis

e Aufgabenstellung

e Versuchsdurchfiihrung

e Messdaten, verwendete Formeln und Auswertung

e Diskussion

e Tabellenverzeichnis

e Abbildungsverzeichnis

e wenn verwendet Literaturangaben

9.3 Abschlussbesprechung

Nach der Abgabe und Kontrolle der Protokolle erfolgt eine Nachbesprechung der Ubung und

des Protokolls. Ein Feedback der Studierenden zur Ubung und zur Betreuung ist erwiinscht.

Fiir Fragen steht der Betreuer jederzeit gerne zur Verfliigung. Die Email-Adresse ist am

Deckblatt des Skriptums zu finden.
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