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Thermisches Verhalten von Reaktoren
1 Einleitung

Die technische Durchfiihrung von chemischen Reaktionen wird entscheidend von der
Gleichgewichtdlage (Thermodynamik) und der Reaktionsgeschwindigkeit (Kinetik)
beeinflusst. Sowohl die Gleichgewichtslage als auch die Reaktionsgeschwindigkeit ist von der
Temperatur und dem Druck im Reaktor abhangig.

Wenn die chemische Reaktion mit einem Warmeumsatz verbunden ist (A;h # 0), muss beim
Entwurf und bei der Berechnung des Reaktors neben der Massenbilanz auch eine
Warmebilanz erstellt werden. Dabel kann man nicht von ener bestimmten
Reaktionstemperatur ausgehen, da die Reaktionswarme teilweise (polytrope Fahrweise) oder
sogar vollsténdig (adiabatische Fahrweise) durch die Reaktionsprodukte aufgenommen wird.
Bel kontinuierlicher Fahrweise erhoht sich die Temperatur des Reaktionsmassestroms und
muss, zur Aufrechterhaltung stationéarer Bedingungen ausgetragen werden.

2 Thermodynamische Behandlung

Folgende Aspekte der Thermodynamik spielen in der Technischen Chemie eine besondere
Rolle:

Berechnung von chemischen Gleichgewichten, Regeln zur Gleichgewichtslage, das heil3t,
Informationen tber den maximal zu erwartenden Umsatz

Gleichgewichtsberechnungen bei simultanen Reaktionen

Umsatzberechnungen in Abhéngigkeit von der Temperatur

Beschaffung von Zahlenwerten fir die Warmebilanzen; Aussagen Uber die freigesetzte
bzw. verbrauchte Warmemenge bei gegebenem Umsatz

Hier sa auf das Lehrbuch ,Thermodynamik® (J. Gmehling; B. Kolbe; VCH
Verlagsgesellschaft mbH, Weinheim 1992) hingewiesen!

2.1 Gleichgewichtslage und Umsatz

Gibbs fuhrte as Kriterium fir die Spontanitét einer Reaktion die ZustandsgrofRe freie
Enthalpie (G) ein und definierte

G=H-TS 1)
Die Anderung der Gibbschen Enthalpie G ist fiir jede spontan ablaufende chemische Reaktion
negativ (AG <0); , . Bei reversiblen Reaktionen kann AG,, auch als Ma fiir das chemische

Gleichgewicht verwendet werden. In der ,Ruhelage” ist AG; =0, das heildt, die Gibbssche
Enthalpie besitzt ein Minimum.
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Abb.1: Gibbsche Enthalpie as Funktion der Zusammensetzung



Aus den Fundamental gleichungen der Thermodynamik ist abzuleiten:

dG =-SMT +V [P +> x4 [dn, 2
dGrg ist im Reaktionsgleichgewicht gleich Null, so dass bel konstantem Druck und konstanter
Temperatur gilt:

dGy => u; [dn, =0 (3)

L ist das chemische Potentia der Komponente i, das sich tber das chemische Potential der
Standardzusténde und die Fugazitéten beschreiben 1&/3t:

i = +RT |n:_io (4)
Z,uiodni +RT Zlnff-—iodni =0 (5)

bzw. (nach Umstellung, Berticksichtigung der Stéchiometriefaktoren und Division durch

San)
Yvu =-RT Zln(:—'o) (6)

Das chemische Potential im Standardzustand ist identisch mit der molaren Gibbsschen
Bildungsenthalpie Agg'i. Der Term auf der linken Seite der Gleichung 6 entspricht der
Gibbsschen Standardreaktionsenthalpie und der Term auf der rechten Seite der

Gleichgewichtskonstanten K. Die Gleichgewichtskonstante K lasst sich damit direkt aus den
Standardbildungsenthal pien berechnen. Es gilt:

Agg :zViAgg,i =-RT Z'”(:—io

Mit den tabellierten Gibbsschen Standardenthalpien lésst sich nach Gleichung 7 direkt der
Wert der Gleichgewichtskonstanten bei 25°C ermitteln. In den meisten Falen wird aber nicht
die Gleichgewichtskonstante bel 25 °C , sondern bel einer anderen Temperatur bendtigt.
Unter Beriicksichtigung der Definition der molaren Gibbsschen freien Enthalpie ergibt sich:
Agr __ Ahg
— T
Die Berechnung der Gleichgewichtskonstanten bei einer anderen Temperatur kann mit Hilfe
der van't Hoff-Gleichung” durchgefiihrt werden.

dInK _ Ahg
dT RT?
An der van't Hoff-Gleichung ist zu erkennen, dass

] =-RT InK (7)

RInK =-

+ s, ®)

(9)

- zur Berechnung der Temperaturabhéngigkeit des Umsatzes lediglich die
Standardreaktionsenthalpie bendtigt wird, die wiederum aus aus tabellierten
Standardbil dungsenthal pien ermittelt werden kann.

* Die Ableitung der Gleichung 8 nach T ist trivia fir den Fall, dass Ahg und Asgz im betrachteten
Temperaturbereich temperaturunabhangig sind. In der Regel ist dem nicht so. Dennoch ist die van't Hoff-
Gleichung exakt, da entlang der Coexistenzkurve (Gleichgewichtskurve) nicht nur dg = 0 gilt, sondern auch:

d_g_o_dAh_dA%
dT aT  dT



- die Gleichgewichtskonstante im Falle exothermer Reaktionen mit steigender Temperatur
kleinere Werte annimmt. Dies bedeutet, dass der thermodynamisch erreichbare Umsatz
mit steigender Temperatur sinkt.

Fur den Fall, dass die Standardreaktionsenthal pie im betrachteten Temperaturbereich konstant
ist, kann sofort integriert werden.

0
InK:InKTO—AF:R (%—%J (10)
0

Ist die Standardreaktionsenthalpie nicht konstant, so kann die Temperaturabhangigkeit bei

Kenntnis der molaren Warmekapazitét Cp = f(T) beschrieben werden (Kirchhoffscher Satz).
T
Ahgy = Ay + [ vic, dT (11)
To
Zur Integration der Gleichung (11) bendtigt man die Molwé&rmen der an der Reaktion
beteiligten Stoffe als Funktion der Temperatur.

Cp =@ +hT +cT2+d T+ .. (12)

a;, ..., d sind in Tabellenwerken enthalten [z. B. in,, The Properties of Gases and Liquids® (R.
C. Reid, J. M. Prausnitz, B. E. Poling, McGraw-Hill New Y ork, 1986) bzw. in einschlagigen
Datenbanken (mit dem Rechner abrufbar)].

S WC, =A+BT +CT2 +DT? (13)
mit
A=>va; B=>vb; C=>vc,; D=>vd

Mit Hilfe der Gleichungen 10 — 13 und der Kenntnis tabellierter Zahlenwerte kann die
Temperaturabhangigkeit der Glei chgewichtskonstanten beschriebenen werden.

Temperaturabhangigkeit des Umsatzes

Der Umsatz bezieht sich immer auf die Schitisselkomponente, das heif3t, dem Ausgangsstoff,
der (unter Einbeziehung der Stochiometrie der Reaktion und unter Berticksichtigung
moglicher Parallelreaktionen) am Reaktoreingang im Unterschuss vorliegt, und ist
folgendermal3en definiert:

_Nao—Na

X (14)
Nao
Unter Berticksichtigung der Stochiometrie, al'so mit
n =n, 4y, deX (15)
Val
ergibt sich:
Xio + o X0 X
_ |VA|
X (X) = = (16)
D7
z Ni — !
. 1+ X, X
Val



Bel Einfuhrung des MWG:

InK, =Y v Inx (17)
bzw. fir die Gasphasenreaktionen (mit P = Gesamtdruck)
InK, = v [I]nx (Zv )[I]nP (18)
ar>> Xig * d XpoX
InK, =f(x,,X) = 3|, Z|VA.\| + (Sv)mnP (19)
1+ X, X

Val

Die Berechnung der Temperaturabhangigkeit des Umsatzes im Gleichgewicht X :f(T )p
erfolgt Uber die Gleichgewichtskonstante mit Kp = f(T)p sowie Kp = f(X) . Da i.alg. die
Gleichungen nicht nach T oder X auflésbar sind, muss die Ermittlung von X =f(T') nach dem
graphischen Verfahren oder numerisch (Iterationsverfahren auf dem Rechner) erfolgen. In der
Praxis ist ferner zu beachten, dass bei nicht idealem Verhalten die Fugazitétskoeffizienten
eingefihrt werden und diese Funktionen von P und T sind. Die Abhéngigkeit des Umsatzes
von der Temperatur sowohl fiir exotherme als auch fiir endotherme Reaktionen (X =f(T))

sind in Abb. 2a und 2b graphisch dargestellt.

exotherme Reaktionen endotherme Reaktionen

X1 X1 X = (T)
In K = f(X) In K = f(X) &

X =1(T)
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nKk=fT) T -
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Abb. 2a:  Graphisches Verfahren zur Ermittlung der Temperaturabhangigkeit des
Gleichgewichtsumsatzes (X reaktionsgleichgewicht = T (T))
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Abb. 2b:  Einfluss der Temperatur auf den Gleichgewichtsumsatz



2.1 Umsatz bei nicht isothermer Fahrweise

Chemische Reaktionen sind mit Warmeumsétzen verbunden. Werden diese Warmemengen
nicht laufend ab- oder zugefiihrt, arbeitet der Reaktor nicht isotherm. Das hat zur Folge, dass
die Eingangs- und die Ausgangstemperatur deutlich voneinander verschieden sind. Deshalb
muss bel der Umsatzermittlung die Massen- als auch Warmebilanz gelést werden. Bel der
Losung ist zu beachten, dass der Umsatz eine Funktion der Temperatur ist (X =f (T)p ).

X hax Das resultierende gekoppelte Gleichungs-
b _iSOtherm system muss numerisch (mit dem Rechner
' nach Newton) gelost werden. Grafisch ist die

gewlnschte Austrittstemperatur  aus dem
Schnittpunkt  der  Bilanzgleichungen  zu
ermitteln. Abb. 3 zeigt den Zusammenhang
zwischen Umsatz und Temperatur bei
adiabatischer, polytroper und isotroper

adiabatisch Fahrweise einer exothermen Reaktion. Das

\ Reaktionsgemisch tritt mit der Temperatur Ty

J in den Reaktor ein und wird durch den

\ Warmeumsatz der einsetzenden Reaktion

\\ erwarmt bzw. abgekihlt. Bei adiabatischer

T, —— 7 Fahrweise und Einstellung des Reaktions-

Abb. 3: Grafische Ermittlung des Umsatzes gleichgewichtes hat sich T eingestellt.

als Funktion der Temperatur Die nicht isotherme Fahrweise ergibt
gegenlber der isothermen stets eine Umsatz-
minderung (diese Aussage gilt nur fir thermodynamisch gesteuerte Reaktionen). Dennoch st
es reaktionstechnisch oft schwierig und wirtschaftlich nicht vertretbar (hohe Kihlkosten),
unter isothermen Bedingungen zu arbeiten. Technische Reaktionen werden meist polytrop
gefahren, da Wéarmeverluste auftreten und meist durch Kiihlung oder Warmemengen ab- oder
zugefuhrt werden. Dartiber hinaus kann ein Inertstoff den Reaktanden zugemischt werden, der
seinerseits erwdrmt oder abgekthlt wird und so die Temperaturanderung des
Reaktionsgemisches beeinflusst.

In der Technik wird man aus okonomischen Griinden die chemische Reaktion abbrechen,
wenn die Reaktionsgeschwindigkeit, das heift, das weitere Streben zum chemischen
Gleichgewicht, zu langsam wird.” Die Reaktionsgeschwindigkeit ist somit der mal3gebende
Parameter beim Entwurf chemischer Reaktoren, da sie flr eine vorgegebene Produktionshéhe
das Reaktionsvolumen und damit einen wesentlichen Teil der Investitionskosten festlegt.

2.2 Technische Reaktionsfihrung

Wie beschrieben fihrt bei reversiblen Reaktionen sowohl die polytrope as auch die
adiabatische Fahrweise zu einer Veringerung des erzielbaren Umsatzes. Um dem
entgegenzuwirken, wird in der Technik oft mit Zwischenkihlung gearbeitet. Das
Reaktionsgemisch wird bei exothermer Reaktion zwischenzeitlich abgekuhlt und
anschlief3end erneut zur Reaktion gebracht. Die Abkuihlung kann unter Verwendung von
Warmetauschern (indirekte Kdhlung) oder durch Einspeisung von ,Kaltgas® (katem
Eduktstrom) in den Reaktionsmassenstrom erfolgen. Wie die Abb. 4 zeigt, 1&sst sich dadurch
ein hoherer Umsatz erzielen. Bei der Zwischenkihlung durch Einspeisung kalten

*In der Abb. 4 wird dies bereits beriicksichtigt, in dem die Kurvenverlaufe fir die adiabatisch
verlaufende Reaktion innerhalb der einzelnen Horden nicht bis an die Gleichgewichtskurve
heranreichen.



Reaktionsgemisches wird neben der Temperatur auch die Zusammensetzung und die
Gleichgewichtskurve gedndert. Eine weitere Umsatzsteigerung kann dadurch erzielt werden,
dass eines der Reaktionsprodukte, z. B. durch Zwischenabsorption oder destillatives
Ausschleusen wahrend des Reaktionsablaufs, aus dem Reaktionsgemisch entfernt wird.

Aufgabe
Informieren Sie sich uUber Doppelkontaktverfahren zur grofRtechnischen Herstellung von

Schwefelsaure.
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3 Bertcksichtigung der Kinetik und des Vermischungsverhaltens

Neben der Reaktionsgeschwindigkeit (als Funktion der Konzentrationen der Reaktionspartner,
der Temperatur, des verwendeten Katalysators etc.) ist der erzielte Umsatz vom
Vermischungsverhalten (i.allg. charakterisiert als Verwellzeitverhaten) im Reaktionsraum
abhangig. Bei der Untersuchung dieser Konzentrationsabhéngigkeit muss nach Fahrweise
(kontinuierlich — diskontinuierlich) und den Reaktortypen (Ruhrkessel — Stromungsrohr)
unterschieden werden.

3.1 Satzbetrieb (Batch-Fahrweise)

Beim Satzbereich werden die Reaktanden vor Beginn der Reaktion in den Reaktor gefillt; ein
Zu- und Ablauf wahrend der Reaktion wird ausgeschlossen. Das entstehende Produkt wird in
der Reaktionsphase akkumuliert. Bei nicht isothermer Fahrweise bewirkt die akkumulierte
Reaktionswdrme ein Aufheizen (bzw. bel endothermen Prozessen ein Abkihlen) der
Reaktionsmasse.

Der fur den Satzbetrieb typische Reaktor ist der diskontinuierlich arbeitende Ruhrkessel. Die
theoretische Behandlung dieses Reaktors idedlisiert die Verhdltnisse im Reaktorraum wie
folgt:
Die Durchmischung der Reaktionsphase im Reaktor ist vollstéandig, deshalb sind
Konzentrations- und Temperaturgefélle innerhalb der Reaktionsphase ausgeschl ossen.

Ist A die abreagierende Unterschusskomponente (Schilisselkomponente), dann ist die
Reaktionsgeschwindigkeit folgendermal3en definiert:

S 1A% e v ozf(D) (20)

Fa



oder (im Umsatz formuliert)
= —Md_x =—C d_X
AVt A0 dt

Zur Ermittlung der fir einen gewlnschten Umsatz notwendigen Reaktionszeit muss Gl. 21
integriert werden:

X

=Ny J‘(_d—x (22)

(21)

r, )V

Bleibt das Reaktionsvolumen wéahrend der Reaktion nicht konstant, verédndert es sich also
proportional zum Umsatz, dann ergibt sich

X

dX
t=n 23
& f(—rA)vo frex) =
0
mit
V._..-V.,_
‘9: X=1 X=0 (24)
V-0

Die Losungen der Gleichungen (22) und (23) efordern die Kenntnis der
Geschwindigkeltsgesetze.

Die freigesetzte Reaktionswarme ist aus der Reaktionsenthalpie und dem Umsatz zu
ermitteln. Bei Kenntnis der Warmekapazitdt des Reaktionsgemisches (mdglicherweise in
Abhéngigkeit vom Umsatz) ist bel adiabatischer Prozel¥ihrung auf die resultierende
Temperaturdnderung zu schlief3en. Ist diese Temperaturanderung mit dem Ablauf der
gewlnschten Reaktion nicht zu vereinbaren, muss zu polytroper Fahrweise (in extremen
Falen zu isothermer Fahrweise) Ubergangen werden.

3.2 Kontinuierliche Fahrweise im Rihrkessel (CSTR)

Bel kontinuierlich durchgefihrten chemischen Prozessen wird sténdig ein Reaktandenstrom in
den Reaktionsraum eindosiert und ein aquivalenter Produktstrom abgezogen. In einem KIK
(CSTR) (idealer Ruhrkesselreaktor und kontinuierliche Fahrweise) ist wegen der idealen
Vermischung die Temperatur an allen Stellen im Reaktor gleich, das heilét, im Reaktor selbst
herrschen isotherme Bedingungen. Der Eingangsstoffstrom nimmt bei Eintritt in den Reaktor
schlagartig diese Reaktionstemperatur an (Temperatursprung). Die Hohe dieses Temperatur-
sprungs ist vom Umsatz abhangig und beeinflusst ihrerseits wiederum den Umsatz.

3.2.1 Massenbilanz

Die Massenbilanz der Schliisselkomponente A ergibt sich zu:

Eingeleiteter Molstrom =  abreagierter Molstrom
+ akkumulierte Masse/ Zeiteinheit
+ abgezogener Molstrom

Im kontinuierlich durchgefiihrten Betrieb ist eine Akkumulation im Reaktor nicht zugel assen,
so dass gilt:

Eingeleiteter Molstrom nao =abreagierender Molstrom (-r,)Vy

+ abgezogener Molstrom r.1A0 a-X)

7



r.1Ao =(-I‘A)VR +r.1A0(1—X) (25)

bzw.
l:le X = (— rA)VR (26)
mit T:IAO - Molstrom der Schllisselkomponente A am Eingang
X - Umsatz
(-r,) - Reaktionsgeschwindigkeit
VR - Reaktionsvolumen im Rihrkessel

Durch Umformen erhalten wir:

= (27)
Nao  CAo (_ rA)
mit 1 - mittlere Verwellzeit im Reaktor
Cho - Konzentration der Schliisselkomponente A am Eingang

Wenn wir vereinfacht annehmen, dass dem Prozess eine volumenkonstante Reaktion
1. Ordnung zugrundeliegt £ =0, V, =V, ist:

I= Cao (CAO _CA)

28
kG 9

Slwme) o X,y M (29)
ch  1-X 1+kr

Aus Gl. (29) lasst sich die Konzentration des Stoffes A im Rihrkessel, die der Konzentration
am Austritt des Reaktors entspricht, ermitteln:

CAO CAO
C, = = 5 (30)
A 1+kr +k,7e EalRT
bzw.:
k Z.e—EA/RT
0

= 31
1+k,r e 5/FT (31)

3.2.2 Warmebilanz

Kontinuierlich durchgefihrte chemische Prozesse werden bei stationaren (stabilen)
Bedingungen durchgefiihrt, das heifdt, dass nicht nur die Masse- sondern auch die
Energiebilanzen ausgeglichen sein mussen, so dass die Temperatur im Bilanzraum konstant
bleibt. Die pro Zeiteinheit freigesetzte Warmemenge, und nur diese, muss (in der selben
Zeiteinheit) vollsténdig abgeftihrt werden.

Berechnung der freigesetzten Warmemenge

Die freigesetzte Warmemenge ép errechnet sich aus der Reaktionsenthalpie 4hg, dem
Reaktorvolumen Vr und der Reaktionsgeschwindigkeit (-ra):

ép = (_ Ahg )VR (_ rA) (32



Ist die Reaktion volumenkonstant und 1. Ordnung und sind die Stoff- und Reaktionsgrofien
temperaturabhangig (p, C,,Ahg,... #f (T )) dann gilt
Qp = (_ ARh)VR kca (33)

Unter Beriicksichtigung der GI. (30) mit k =k, e E+/RT und V., =V 1 gilt;

. -EA/RT
k.t e

(:?p = (_AhR)V

CAO
34
1+k,r e /T (34

Aus Gl. 34 ist abzuleiten, dass fir eine exotherme Reaktion (kontinuierliche Fahrweise) sich
eine S-formige Kurve ergibt, wenn die pro Zeiteinheit freigesetzte Warmemenge gegen die
Temperatur aufgetragen wird. Bei hinreichend hohen Temperaturen wird schliefdlich die
Reaktionsgeschwindigkeit so grofd sein, dass bei einer vorgegebenen Verweilzeit 7 die
Reaktion bis zur Gleichgewichtsei nstellung abl auft.

Berechnung der abgef ihrten Warmemenge

Die pro Zeiteinheit freigesetzte Warmemenge muss in der selben Zeiteinheit abgefihrt
werden. Die Warmeabfthrung erfolgt bel

- isothermen Prozessen nur durch Kihlung

- adiabatischen Prozessen nur durch den Wéarmeaustrag des Reaktionsgemisches

- polytropen Prozessen sowohl durch Kihlung as auch durch den Wérmeaustrag des
Reaktionsgemisches.

Die durch das Reaktionsgemisch ausgetr agene War me wird wie folgt berechnet:
Q Agadiabaty =V P Ep (T _To) (35)

mit V - Volumenstrom
p ¢, - Dichte spezifische Warme des Reakti onsgemisches

T - Temperatur im Reaktor (£ Temperatur am Reaktorausgang)
To - Temperatur am Reaktoreingang

Die durch Kiuhlung ausgetragene Wéarme wird wie folgt berechnet:

QA(isotherm) = kW A (T _TK) (36)
mit Kk, - Warmedurchgangskoeffizient

A - Waérmeaustauschfléche

Tk - Temperatur des Kihl- oder Heizmediums

TK(Eing.) _TK(Ausg.)

TK(Ein/
In{ j TK(Ausg.)}

Bel polytropen Prozessen errechnet sich die pro Zeiteinheit abgefiihrte Wéarmemenge zu.

- charakterisiert durch einen Mittelwert T« =

Qa=V pCp (T =T, )+k, A(T -T,) (37)
:(\'/ 0 Cotky AJT —(\'/ pc.T,+k, ATKj (39)
N\ J — ~ J
= a T - b



Die Wéarmeabfihrung ist in jedem dieser Féle eine lineare Funktion der Temperatur

(é:au -b). Wird ein erheblicher Teil der Warme durch Strahlung abgefihrt, ist QDA(T)
nicht mehr linear, sondern eine konvexe Kurve.

Q,
1 K
o1 “ ‘o2 T
Abb. 5: Einfluss des Erhitzens bzw. des Abb. 6: Einfluss der Eingangstemperatur der
Abkihlens auf die Warmeabfihrung Reaktionsmischung auf die Warmeabfiihrung

3.2.3 Berechnung moglicher Betriebspunkte
Die S-formig gestrichelte Linie in den Abb. 5 und 6 stellt die durch Reaktion freigesetzte

Warmemenge QDp dar. In den Schnittpunkten der QDp-Kurve und QDA-Geraden ist die

produzierte Wéarme gleich der abgefthrten Warme. Hier befinden sich die Betriebspunkte,
die einen stationdren Betrieb erlauben. Es gilt

Qp = QA (39)
ok, TeERT ¢ . o _
(_AhR)V 14K Te—EA/R/;O :{V P Cp tKk, A}T -V pcp T, -k, ATy (40)

Auffallend ist, dass unter bestimmten Bedingungen drei mogliche Betriebspunkte existieren
(mittlere Geraden in Abb. 5). Wir sprechen in diesen Féllen von Multiplizitét (im Gegensatz
zu Unigueness beim Auftreten von nur einem moglichen Betriebspunkt). Die drel
Betriebspunkte sind in Abb. 7 mit M*, M**, M*** gekennzeichnet. In den Punkten M‘ und
M** ist die Steigung der Warmeproduktion kleiner as die der Warmeabfihrung. Das

bedeutet, dass bei einer kurzfristigen Temperaturerhdhung QD A Orofder ist as QDp, also mehr

Warme abgefuhrt als produziert wird. Das Reaktionsgemisch wird sich selbsténdig auf die
alte Betriebstemperatur abkihlen. Sollte auf der anderen Seite die Betriebstemperatur
kurzfristig fallen, wird die Warmeproduktion grof3er sein als die Warmeabfihrung, so dass die
Temperatur der Reaktionsmischung auf die alte Betriebstemperatur ansteigen wird. Diese
Betriebspunkte (M* und M‘‘*) werden sich aso nach kurzfristigen Storungen selbstandig
einregeln und gelten deshalb als stabile Betriebspunkte. Im Punkt M** ist die Steigung der

QD o, -Kurve groler as die der QD A-Geraden. Eine kurzfristige Temperaturerhéhung
beschleunigt die Reaktion und fihrt somit zu einem Anstieg der Warmeproduktion. Dieser

10



Anstieg kann jetzt nicht mehr durch eine hohere Warmeabfihrung aufgefangen werden. Es
resultiert ein Aufheizen im Reaktor, das erst am Betriebspunkt M‘** beendet ist. Eine
kurzfrisige Temperaturabkihlung am Punkt M*‘ fihrt zur Verschiebung der
Reaktionsbedingungen in den Betriebspunkt M‘. M*' wird deshab as instabiler
Betriebspunkt bezeichnet. In Abb. 7 ist das thermische Verhalten bei kurzfristigen Stérungen
durch Pfeile angedeutet. Der Umsatz in M** ist deutlich niedriger als im stabilen
Betriebspunkt M***. Wenn sich alerdings ein Reaktand oder ein gewlnschtes
Reaktionsprodukt in M*** zersetzt, kann es notwendig sein, den Prozef3 im Betriebspunkt M**
Zu betreiben und eine entsprechende aufwendige Mef3- und Regeltechnik zu verwenden. Fur
eine reversible exotherme Reaktion werden gleiche Phé&nomene beobachtet (Abb. 8).
Allerdings durchléauft, bedingt durch einsetzende thermodynamische Limitierung, die
kinetische Kurve ein Maximum. Bei jeglicher Anderung der Betriebsbedingungen wird der
kinetisch erreichbare Umsatz fallen.

Q Qp

optimale
Reaktionsfihrung

2u viel
warme
abgefiihrt

Abb. 7: Multiplizitét und Stabilitat der Abb. 8: Optimale Reaktionsfuhrung bei
Betriebspunkte einer reversible exotherme Reaktion

3.2.4 Zinden und Loschen von Reaktoren

Mit der Multiplizitédt eng verbunden sind das Zinden und Loschen von Reaktoren. Abb. 7
zeigt den Einfluss der Eingangstemperatur der Reaktionsmischung auf die Warmeabfihrung.
Wird die Reaktionsmischung vor Eintritt in den Reaktor stérker vorgeheizt, verschiebt sich
die Warmeabfuhrgerade parallel in Richtung hoherer Temperaturen. Damit wird auch der
stabile Betriebspunkt M* zu héheren Temperaturen verschoben. Bel einer weiteren Erhéhung
der Eintrittstemperatur To wird M* in den Punkt Z verschoben (siehe Abb. 8). Hier tangiert

die QDA-Gerade die QDp-Kurve. Bei Temperaturerhdhung ist entsprechend des Steigungs-

kriteriums Z ein instabiler Betriebspunkt, so dass die Reaktionsbedingungen selbstéandig zum
Betriebspunkt M*** laufen”. Ein derartiges Verhalten wird as Zinden des Reaktors
bezeichnet, die entsprechende Eingangstemperatur nennt man Mindestziindtemperatur.

* Bedingt dadurch, dass im Reaktionsraum sowohl Masse als auch Energie gespeichert ist, besitzt das
System eine gewisse Tragheit. Diese fuhrt zu einer Uberkompensation (iber die Bedingungen des
stabilen Betriebspunktes hinaus. Dadurch kann ein oszillierendes Verhalten ausgel6st werden. Die
Oszillationsamplitude ist im idealen Fall gedampft, kann sich aber auch mit der Zeit vergrofern, so
dass das zeitliche Verhalten der Amplitude ein weiteres Stabilitétskriterium darstellt (Lehrbuch
» Technische Chemie* von E. Fitzner und W. Fritz).
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Der Betriebspunkt M*** ist stabil, das heild, kurzfristige Temperaturerhdhungen bzw.
-erniedrigungen werden selbsténdig ausgeglichen. Wird die Eingangstemperatur jedoch

kontinuierlich abgesenkt, wird die QDA-Gerade (und somit auch der Punkt M*‘*) zu
niedrigeren Temperaturen verschoben, bis der Punkt L erreicht ist. Auch hier tangiert die QD A-

Gerade die QD »-Kurve. Ein weiteres Absenken von Ty fuhrt zur selbstéandigen Einstellung des

Betriebspunktes M‘. Man spricht vom Loschen des Reaktors. Die zugehérige Eingangs-
Temperatur wird al's minimale Verbrennungstemperatur (To_) bezeichnet (Abb. 9).

‘?

' — =T

Abb. 9: Zinden eines Reaktors Abb. 10:  Loschen eines Reaktors

3.3 Ideales Stromungsrohr (PFR)

Im idealen Stréomungsrohr bewegt sich die Reaktionsmasse ohne axiale Rickvermischung
durch das Rohr. Dies wird als pfropfenartige Stromung (plug flow) bezeichnet. Die
Reaktionsmasse l&sst sich als eine Aneinanderreihung von unendlich vielen, den gesamten
Querschnitt des Reaktors erfassenden, Pfropfen (£ strémende Volumenelemente) auffassen,
die sich mit gleichbleibender Geschwindigkeit durch das Rohr bewegen. Eine Vermischung
zwischen diesen Pfropfen ist bei der idedlisierten Vorstellung des idealen Stromungsrohrs
definitionsgemald ausgeschlossen. Dieses fuhrt zum Auftreten von axialen Konzentrations-
und Temperaturgradienten. Im Gegensatz zum ,Pfropfen” ist in radialer Richtung die
Vermischung vollstandig. Deshab sind radiale Gradienten ausgeschlossen. Eine
entsprechende Stromung wird redlisiert, wenn die Reaktionsmasse mit hochturbulenter
Strémung durch ein Rohr-, ein Rohrbindel- bzw. einen Hordenreaktor (Abschnitts- oder
Etagenreaktor) flielt*. Der Umsatz innerhalb eines Pfropfens (V olumenelements) wird mit der
Verwellzeit im Rohr entsprechend dem Reaktionsgeschwindigkeitsgesetz ansteigen.

3.3.1 Massenbilanz

Die Massenbilanz erfolgt tber ein Volumenelement des Rohres (nicht des strOmenden
Pfropfens!). Wie Abb. 11 zeigt erfaldt das Volumenelement den gesamten Rohrquerschnitt

und ist differentiell diinn, hat also die Dicke dx und das Volumen dv = Afdix :% d2 dx .

# Die Turbulenzen bilden sich nur radial aus, sind also platt wie eine Scheibe, da durch die nachdréngende
Reaktionsmasse ein Verwirbeln in axialer Richtung nicht moglich ist.
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Abb. 11:  Bilanziert wird tber die Schllsselkomponente A:

in das Volumene ement _ .
eingeleiteter Molstrom A~ = abreagierende Molmasse A

+ dasVolumenelement verlassender Molstrom A

l:lA :(—I’A)dV +(T:IA+C“:IA) (41)
mit
o0 . .
dna=d l:nAo (l— X)} =-naodX
folgt
a0 dX =(-r,)dv  bzw. fj—V: ax
Nao (—I’A)

Das st die Massenbilanz fir ein beliebiges Volumenelement der Grof3e dv. Fur den gesamten
Reaktor muss die Gleichung (42) integriert werden.

(42)

v . X
J‘dvzv _T J‘dx (43)
: r'le r.1Ao Cho : (_ rA)

Fur eine volumenkonstante Reaktion 1. Ordnung ergibt sich:

X

dX
T=C —_— 44
0 j o (44)
0
0 D X
dX
kr=c —— =-In{1-X
A0 ICAO(l_ X) ( )
D>
X =1-e K7 (44)
bzw.
cp=cpge (45)

3.3.2Warmebilanz, Parametrische Sensitivitét

Im idealen Rohrreaktor gibt es definitionsgemal? nicht nur keinen Stoffriicktransport, sondern
auch keine Warmertckfuhrung. Es liegt demnach ein Modell mit verteilten Parametern vor,
das integral betrachtet werden muss. Somit muss bel stationérer Reaktionsfiihrung fir jedes
Volumenelement (s. Abb. 11) gelten:
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Freigesetzte _  Anderung des W&rmeinhalts durch Kdhlung abgefihrte
Reaktionswar me im Reaktionsmassestr om + Warmemenge
(-ahy ) (-r,)Adx = Vpc,dT + ky (mdg dx)(T =T, )
\_Y_/ -
Volumen des Mantelflache
Bilanzraums des Bilanzraums

|>

Die Einfuhrung einer dimensionslosen Laufstrecke z = x / L (L £ Lange des Reaktors) und
Umstellen der Gleichung fuhrt bei einer Reaktion 1. Ordnung zu:

AL 47 = gr+ S sbly o1 (46)

(-Ahy )k ¢,
Y ,oc_P Y, ,oc_P
U 2 relative Kuhlintensitat
(dimensionlos)

Die Division durch dz und die Einfuhrung der mittleren Verweilzeit fuhrt zu:

(_A—hR)kTCA :d_T"'/J(T _TK)
pPCp dz
bzw.
(_A—_hR)krcAo(l—X):d—T+,u(T -T,) (47)
PCo dz

Bei der Losung der Gleichungen (46) und (47) muss berticksichtigt werden, dass c, bzw. X
ebenfalls Funktionen von z sind. Aus der Massenbilanz des PFR errechnet sich:

dc, _

- k, Tc, e /R (48)
bzw.
%:ko r(1-X)e ™ /RT (49)

Die Gleichungen (46) und (48) bzw. (47) und (49) sind gekoppelt und nur unter Zuhilfenahme
eines numerischen Verfahrens (z. B. Runge-Kutta) zu |6sen. Bei exothermen Reaktionen und
richtiger Auslegung des Rohrreaktors wird sich entlang der Rohrachse ein
Temperaturmaximum ausbilden, das als “Hot Spot* bezeichnet wird (siehe Abb. 12). Ferner
zeigt wird deutlich, , dass (bei Ausschluld jeglicher Wéarmerickfihrung) im idealen
Stromungsrohr keine Multiplizitdten auftreten kdnnen.

Bel einer stark exothermen Reaktion, die im kinetisch limitierten Bereich ablauft, kann eine
falsch ausgelegte Kiihlung zu gefahrlichen ortlichen Uberhitzungen filhren. Wir sprechen in
diesem Fall von parametrischer Sensitivitét. Betrachten wir noch einmal die Gl. (46).
(_A—_Rh)krcA:d—T+,u(T—TK) (46)
PCp dz

Natdrlich kann die Temperatur des Kihlmediums (Tx) so auslegen werden, dass der
Temperaturanstieg in der Reaktionsmasse entlang der Reaktorlange in einem zu tolerierenden
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Bereich bleibt (Abb. 12). Steigern wir aber die Kuhimitteltemperatur, steigt auch die
Temperatur in der Reaktionsmasse. Die Reaktion wird nach Eintritt der Reaktionsmasse in
den Reaktor nicht mehr ganz so langsam einsetzen. Durch nicht ausreichende Warmeabfuhr
wird sich die Reaktionsmasse erwédrmen und die Reaktionsgeschwindigkeit exponentiell
ansteigen, bis schliefdlich ein quasi schlagartiger Reaktionsablauf auftritt. In diesem Punkt
wird so viel Wéarme freigesetzt, dass im Extremfall der Reaktor dieser Belastung nicht
standhélt. Gleiches kann auch passieren, wenn die Eingangstemperatur des Eduktstroms zu
hoch ist (Abb.12 — gepunktete Linie), die Kuhiflache zu klein ist oder aus einem anderen
Grund die pro Volumenelement produzierte Warme nur unzureichend abgefthrt wird.

A—=B
Thot spot = (1, V€9, Ahg, Ky, K(T)) z.B. 1, =k(T)-c,

»
>

Reaktionsmedium

.

*s _steigende k(T)
" *sinkende Konz. ¢,
i *

Temperatur

Kithimitte] (2-B- siedendes Wasser bei entsprechendem Druck)

-~

>

Lange

Abb. 12: Darstellung der parametrischen Sensitivitét — hier: Einfluss der Eingangstemperatur
des Eduktstroms auf den Temperaturverlauf entlang der Rohrachse

Aufgabe:
Erklare an der durchgezogenen Temperaturkurve
a) warum es zur Ausbildung eines Hot Spots kommt,

b) wo die Reaktionsgeschwindigkeit am gréf3ten ist
c) wo die Warmeabfithrung am grdf3ten ist.

Aufgabe:

Die Synthese von Phthalsdureanhydrid lauft nach einem komplexen Reaktionsschema mit sehr
stark exothermen Reaktionen ab. Im Reaktionsschema sind die Reaktionsenthalpien und
Aktivierungsenergien sind angegeben. Erkldre anhand dieser Werte, warum die parametrische

Sensitivitat bei diesem Prozess besonders ausgepréagt ist !
CH @ c=0

: 30, —- N 3H,0

Y s PR

CH, Katalysator cZo

1 Agh, =-1285 kJ/mol Ep ¢ = 113 kJ/mol

$3) @ - E,, = 131 kJ/mol

. o\ o, 2 Agh, =-3279 kJ/mol A2 /
3 Agh, =-4564 kJ/mol Eps = 120 kJ/mol

€O, CO,, H,0
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3.3.3 Adiabatischer und autothermer Betrieb

Adiabatischer Betrieb im idealen Rohrreaktor

Bel der adiabatischen Fahrweise reduziert sich das Gleichungssystem (Gl. 47 und 49) wie
folgt:

dX _

92 kT l-X Ea/RT 4

o, =Kt -X)e (49)
und

ar _ (_A_hF‘)cAO (1- X) k,r e B/RT (50)

dz  pcy

P - Cao (51)
dz 0Co d
.
Y |dT = (-4h) Co jdx
. PCp
= 1.7, (—pAEhR)CAO X (52)
p
far X = 1 gilt:
Toax ~To = (_pAEhR)CAo =AT,q (53)
p

AT,, £ maximale Temperaturerhohung bei adiabatischer Fahrweise. Einsetzen in Gl. 52
ergibt:

T-T
X = . (54)
AT,
unter Verwendung von Gl. (50)
AL = (6T, +T, =T) k7 e /™ (55)
dz
‘ @ *Ea/RT
.[kor dz = j— dT (56)
Ty +T,-T
z=0 To

Damit ist das Gleichungssystem auf eine Gleichung reduziert. Zur Losung dieses
» EXponential-Integrales” muss auf Tabellenwerke verwiesen werden (siehe z. B. Handbook of
Mathematical Functions.

Autother me Betriebsweise von Rohrreaktoren

Bel der technischen Durchfiihrung von exothermen Reaktionen ist man bestrebt, die frei
werdende Reaktionswarme nutzbar zu machen. Die autotherme Betriebsweise nutzt diese zum
Vorheizen des Zulaufstroms. Im allgemeinen werden zwel Arten von autotherm betriebenen
Rohrreaktoren unterschieden:
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Adiabatisch betriebenes Stromungsrohr mit dufRerem Warmetausch zwischen
Produkt- und Eduktstrom

Die Warmebilanz fir ein adiabatisch betriebenes Stromungsrohr ist durch die Gl. (56)
gegeben. Den Umsatz (X) wird unter Beriicksichtigung der Reaktoreingangstemperatur
To und der Verweilzeit T aus der Massenbilanz erhalten. Der Umsatz bestimmt dann
wiederum die freigesetzte Wéarmemenge und damit die Temperaturerhdhung der
Reaktionsmischung beim Durchlaufen des Reaktors. Mit Hilfe dieser freigesetzten
Warmemenge soll in einem aueren Warmetauscher der Zulaufstrom vorgeheizt
werden. Bei der adiabatischen Reaktionsfihrung wird also genau die Warmemenge im
auleren Warmetauscher vom Produktstrom auf den Eduktstrom Ubertragen, die durch
die chemische Reaktion frei gesetzt wurde. Abb. 13 gibt ein Schema der entsprechenden
Apparatur.

ein

Tw To T0 R RITREIRIRLTTY T

[}
1] ]
'

v
Warmetauscher adiabatisch betriebenes Strémungsrohr

_______ I
1 T
|
1
0!

E——
Abb. 13: Schema eines Rohrreaktors mit Vorheizung des Zulaufstroms durch den
Ausgangsstrom in einem auf3eren Warmetauscher

-—— -

T

ein
Tw

Werden die im Reaktor produzierte und die im Wéarmeaustauscher Ubertragene
Warmemenge in Abhangigkeit von T, (Temperatur mit der der den Warmetauscher
verlassende Eduktstrom in den Reaktor eintritt) aufgetragen, stellen die Schnittpunkte
mdgliche Betriebspunkte des Systems dar. Ahnlich den Verhétnissen im KIK (CSTR)
koénnen mehrere mdgliche Betriebspunkte auftreten. Dieses liegt in der systembedingten
WarmerUckfuhrung begrtindet.

Rohrbiindelreaktor mit innerem Wéarmeaustausch zwischen Reaktionsmischung
und Eduktstrom

In der chemischen Technik wird der Gegenstrom-Rohrbiindelreaktor haufig eingesetzt.
Innerhalb der Rohre des Rohrbiindels befindet sich der Katalysator, so dass nur hier die
Reaktion stattfindet. Zwischen den Rohren flief im Gegenstrom oder im
Kreuzgegenstrom der Eduktstom, der die durch die Rohre abgefihrte Warmemenge
aufnimmt. Wegen der notwendigen Warmeabfihrung darf ein einzelnes Reaktorrohr
nicht stéarker als 10 bis 60 mm sein. Im allg. missen Tausende von Rohren in einen
Reaktor eingebracht werden, um ein entsprechendes Reaktionsvolumen zur Verfligung
zu stellen.

Die Erstellung der Warmebilanz erfolgt fur ein differentielles Volumenelement des
Rohres. Durch die Ruckfihrung von frei gesetzter Reaktionswarme auf den zwischen
den Rohren flief3enden Eduktstrom kdnnen auch bel einem derartigen Reaktorkonzept
Multiplizitéten auftreten.

Aufgabe:

Skizzieren Sie einen Rohrbindelreaktor mit innerem Warmeaustausch zwischen Reaktions-
mischung und Eduktstrom sowie den Temperaturverlauf entlang der Rohrachse sowohl fir
den die Reaktionswarme aufnehmenden Eduktstrom als fiir den Reaktionsstrom.
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Experimenteller Tell

Aufgabe dieses Versuches ist es, eine Modellreaktion in einer kontinuierlich betriebenen
Ruhrzelle an einem stabilen Betriebspunkt zu fahren. Als Modellreaktion dient der durch
Fe(l11)-lonen katal ysierte saure Zerfall von Wasserstoffperoxid:

H,0, — H,0+1/20,

Bezlglich Wasserstoffperoxid verlauft die Reaktion nach einem Zeitgesetz 1. Ordnung in
H,0 ab.

V ersuchsdurchf ihrung

a) Wasserstoffperoxid ist ein starkes Oxidationsmittel.

Beim Umgang mit Wasser stoffperoxid Kittel und Schutzbrille tragen!
b) Gewtlnschte Temperatur (50 °C) mittels Thermostaten regeln
¢) Ansetzen der Losungen:

Vorratsgefa3 1: Eswerden mindestens 1 | Wasserstoffperoxid-Losung bendtigt.
850 ml dest. Wasser werden mit 150 ml Woasserstoffperoxid
(35 Gew. %) zu 1| Losung aufgefillt. Zu der hergestellten Losung
(1 1) werden 13 ml einer 14.7 N Sal petersaure gegeben.

Der genaue Gehalt an Wasserstoffperoxid ist mittels Titration mit einer

Kaliumpermanganat-L dsung zu bestimmen (s. Anhang).

Vorratsgefal3 11: 18.2 g Fe(NOz)3+9H,0 in 250 ml dest. Wasser auflésen

d) Die Thermoelemente laufen gegen Eis/Wasser

e) Schreibergeschwindigkeit: 1 cm/sec

f) Die Ruhrzelle ist mit HyO,-Losung anzufahren. Danach wird das Fe(lll)-Nitrat
zugegeben. Die einzuregelnden Strome werden vom Assistenten angegeben und liegen
in den folgenden Bereichen:
0.8—-0.951/h fur die HoO,-Ldsung und 1 — 1,6 I/h fUr die Fe(NO3)s-Losung.

Aufgabe ist es, nun bei betriebsbereiter Anlage durch Verandern der mittleren Verweilzeit in
der Ruhrzelle einen stabilen Betriebspunkt fur die Reaktion zu erhalten. Dies wird erreicht
durch Erhthen oder Erniedrigen des Flow der H,O,-L6sung (Rotameter 1). Der Zweipunkt-
Schreiber zeigt den stabilen Betriebspunkt dadurch an, dass keine Temperaturanderung mehr
beobachtet wird. Nachdem die Rihrzelle ungefahr 5 min an diesem Punkt gefahren ist, wird
das System durch Kuihlen mit Luft gestort. Nach 10 min wird die Stérung wieder beseitigt und
versucht den stabilen Betriebspunkt wieder zu finden.

Manganometrie (Literatur s. auch Jander/Jahr/Knoll: Mal3analyse, 1973)

Wasserstoffperoxid reagiert in saurer Losung mit Kaliumpermanganat nach folgender
Gleichung:

2MnO~ +5H,0, +6H* — 50, +8H,0 + 2Mn**

1 ml 0.1 n Kaliumpermanganat-Ldsung zeigt 1/20 Millimol, also 1.701 mg H,O, an.

Die Titration ist bei Raumtemperatur durchzufiihren. Dazu werden 0,5 ml H,O,-Ldsung auf
200 ml verdunnt und 30 ml Schwefelsaure (1 : 4) zugesetzt.
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V ersuchsauswertung

Folgende Grof3en kdnnen abgelesen oder bestimmt werden:
F - Flow Wasserstoffperoxid

To - Eingangstemperatur der H,O,-L 6sung

Ch202 - Konzentration der H,O,-L6sung

Zur Auswertung werden folgende weitere Grofen benétig:

Vorfaktor K, = 5.99'10%"
Aktivierungsenergie E, = 106.5 KJmol
Reaktionsenthalpie H = -98.275kJmoal
Warmekapazitat C, = 4180 Jgrds

65 ml

Zeichnen Sie eine Warmeproduktions- und Warmeabfuhrkurve in einem Diagramm. Gehen
Sie davon aus, dass Sie eine adiabatisch betriebene Ruhrzelle betreiben. Benutzen Sie dabei
Gl. (35) zur Berechnung der freigesetzten Wéarmemenge durch die Reaktion und Gl. (36) fur
die durch die Reaktionsmischung ausgetragene Warme.

Volumen der Reaktionszelle V

Bel welcher Temperatur befindet sich der berechnete stabile Betriebspunkt?
Wo haben Sie Ihre Rihrzelleim Versuch (vor und nach der Storung) “stabil“ betrieben?
Warum stimmen die Temperaturen nicht Uberein?
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