Fortbildung fiir technisch interessierte Laien: 'Was ist chemische
Reaktionstechnik?' - Teil 4

zuruck zu Teil 1
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zur Homepage des Autors

9.3.) Heterogene Reaktionen, - Stoffstromfiihrung (Kurzinfo)

Die Begriffe Stoffstromfiihrung und Konzentrationsfiihrung konnen leicht
verwechselt werden. Am einfachsten fallt die Unterscheidung, wenn man sich
merkt: "Konzentrationsfuhrung in homogenen, bzw. pseudohomogenen Systemen
mit 'Charakteristikum Bulk Reaktion' (Losungen, Emulsionen, Suspensionen etc., -
wobei 'alles reagiert')" ; "Stoffstromfuhrung in heterogenen Sytemen mit
'‘Charakteristikum Grenzflachenreaktion' (Fluid wird an festem Katalysator
vorbeigefuhrt (Oberflachenreaktion), Fluid-/Fluid-Reaktionen - z.B. Extraktiv-
Reaktionen -,Gas-/Flussigkeitsreaktionen an Blasen-, Film- oder Tropfen-
Oberflachen u.v.a.)"

Wiederholung:

Bei der reaktionstechnischen Optimierung durch
Konzentrationsfuhrung werden durch die Wahl geeigneter
Reaktortypen oder Reaktorschaltungen Konzentrationen von
Komponenten, die von Einflul sind, derart eingestellt, daflk ein
Optimum an Reaktionsgeschwindigkeit fur die Produktbildung
erreicht wird. Die 1/r(U) - Methode ist dabei hilfreich, kann aber nicht
alleine zur Auswhl herangezogen werden, weil sie eigentlich nur das
von der Eduktumsetzung herkommende Bild berucksichtigt. Eine
eingehende Analyse des Reaktions-Netzwerks und der
Reaktionskinetik ist erforderlich.

Stoffstromfuhrungen

sind weitaus komplizierter zu behandeln. Man konnte da jedem
System eine eigene Internetseite widmen. In einem gewissen
Umfang ist fur dieses Gebiet auch die Kenntnis von Makro- und
Mikrokinetik heterogener und heterogenkatalytischer Reaktionen
erforderlich.

Zunachst einmal, was fur Mdglichkeiten und Phanomene gibt es ?
Heterogene Stoffstrome konnen im wesentlichen eine Kontaktierung
im Gleichstrom, im Gegenstrom und im Kreuzstrom beinhalten. Es
konnen Filme, Tropfen und Blasen, Feststoffoberflachen u.a. in
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glatter und poroser Form als Kontaktierungsflachen auftreten.

Es ist fur diesen Punkt geplant, einige informative Beispiele
auszusuchen, um wenigstens ein grobes Bild von der Vielfalt dieser
Materie zu vermitteln.
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mit freundlicher Genehmigung des Instituts fur Ausgeflippten Landmaschinenbau
der Universitat Hohenlohe.

9.4.) Reale Reaktoren, die 'Fliichenmethode'

Die Flachenmethode ist ein elegantes Verfahren zur Ermittlung des
Reaktionsergebnisses in Realen Reaktoren, von denen man das
Verweilzeitspektrum (aus Experimenten) kennt.

Ich mufd Ihnen ehrlich gestehen, eine formale Herleitung der Flachenmethode
kann ich Ihnen nicht bieten. Gott sei dank merkt man, wenn man sich mit der
Materie befasst, dal} die Formel der Methode eigentlich sehr plausibel ist. Sehen
wir es uns eben einmal an und haben wir ein Augenmerk fur den
Gultigkeitsbereich.

Die Flachenmethode benutzt die Formel:

c, = IC" () -w(t)dlt

Formel fiir die Flachenmethode

Wie wir ekennen, benotigen wir die chemische Reaktionskinetik: c,(t) und die

Verweilzeitinformation des Reaktors: w(t). Das Integral in der Formel legt die
Erwartung nahe, da® man mit einer Flachenintegration (vor allem graphisch) die
Losung fur die Konzentrationsabnahme im praktischen Reaktionsapparat erhalten
konnte, - und so ist es auch !! Die Flachenmethode ist also die graphische
Auswertung der obigen Formel, - selbstverstandlich ware auch ebenso eine rein
numerische Auswertung, z.B. auf einem Computer, moglich. Die Methode erlaubt
uns - wie gesagt - das Reaktionsergebnis (erreichbarer Umsatz) in einem Realen
Reaktor bei bekannter Kinetik und ermittelter Verweilzeitkurve des Reaktors zu
berechnen. Der Vorteil der Methode ist, dal} sie mit jedem Realen Reaktor
funktioniert, wenn nur dessen Verweilzeitspektrum bekannt ist.

Betrachten wir die graphische Losungsmethode :



Fldchenmethode, graphische Lésung

Flir dei graphische Auswertung mussen wir korrespondierende Werte fiir c(t) und
w(t) fir gleiche Zeiten aufnehmen ( am besten gleich genormte Werte W(t): 0-1
und A/A,, 0-1). Diese Werte tragt man dann in einer neuen Graphik

gegeneinander auf. Das Reaktionsergebnis ist dann die F4che unter dieser
Kurve. (Anm.: nicht die Rechteckflache (!!!) in der Abbildung, diese soll nur
beispielsmassig 2 korrespondierende Werte zeigen.)

Das scheint doch recht praktisch, oder ?
Ja, - aber, wenn 'alles so gut' ist, gibt es da sicher einen Wermutstropfen !!!

Wenn wir uns die Formel und damit die Methode plausibel machen wollen, finden
wir den Wermutstropfen. Wir konnen hin und her tberlegen wie wir wollen und
kommen endlich zum Schluf3, daf® die Formel nur plausibel wird, wenn wir
annehmen, die Reaktionsmasse sei ein segregiertes Fluid und nicht etwa
molekulardispers. Lassen Sie mich das so formulieren: die Bildung eines Integrals
uber die Produkte von 'individuellen' Konzentrationen und 'individuellen'
Verweilzeiten geht ja nur, wenn wir diese 'Individuen' unterscheiden
(diskriminieren) konnen. Fir ein molekulardisperses Fluid geht das nicht. Auf der
anderen Seite kdnnen wir uns modellhaft vorstellen, wir hatten in einem
Segregierten Fluid einen 'Schwarm' mikroskopisch kleiner AlKs vorliegen, die
innerhalb des 'grol3en Reationsgefasses' keinen Stoffasutausch untereinander
haben. Das bedeutet dann ja, dald unsere Reaktion in jedem Mikro-AlK einen
individuellen Konzentrationsverlauf annimmt, der durch die Reaktionskinetik
gegeben ist. Jeder Mikro-AlK hat zugleich eine individuelle Gesamt-
Reaktionsdauer, die seiner Aufenthaltszeit im 'grof3en Reaktor' entspricht. Die
Summe (das Integral) Uber alle Mikro-AlKs ergibt das Reaktionsergebnis. Das
erscheint doch plausibel, oder ?

Da wir uns die Flaichenmethode nur fiir Segregierte Fluide plausibel machen
kénnen, miissen wir auch annehmen, da3 die Methode strenggenommen
nur unter dieser Voraussetzung gilt.

Deshalb mussen wir uns im folgenden Gedanken daruber machen, wie grof3 der
Fehler sein wird, wenn wir die Methode bei Vorliegen eines molekulardispersen



Reaktionsfluids anwenden. Gibt es riesige Unterschiede ?

Zur Genauigkeit, - und: 'der zweite Ordnung-Effekt’

Stellen Sie sich vor, wir wirden eine einfache Reaktion A -> B in einem KIK
durchfuhren, - denken Sie beispielsweise an die Zersetzung eines roten
Farbstoffes. Zuerst soll ein molekulardisperses Reaktionsfluid vorliegen. Die
Reaktionsgeschwindigkeit ist dann proportional zur sehr niedrigen
'Restkonzentration' an Farbstoff im Kessel sein. Die Raumzeitausbeute ist niedrig,
grofRere Umsatzwerte konnen nur mit gro3en Raumzeiten erreicht werden. Das
konnte ein wenig wie im folgenden dargestellt aussehen:

und, - wie gesagt: 'rein und runter
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Lassen Sie uns auf der anderen Seite ein segregiertes Fluid nehmen. Mit einem
'virtuellen Zoom' betrachtet konnte das ein wenig wie im folgenden Bild aussehen
(wenn wir die Mikro-AlKs fiktiv vergrof3ern):



wenn Sie mit den Augen kneifen, dal} das Bild etwas verschwimmt, sehen Sie,
dald die Farbintensitat etwas hoher ist als im obigen Bild. Das bedeutet, wir haben
im vorliegenden Fall eine etwas hohere Eduktkonzentration als treibende Kraft fur
die Reaktionsgeschwindigkeit.

Das bedeutet also, dal’ wir in segregierten Fluiden immer eine etwas hohere
mittlere Triebkraft 'Eduktkonzentration' vorliegen haben als in molekulardispersen
Fluiden. Das Reaktionsergebnis in segregierten Fluiden ist genauer gesagt bei
positiven Reaktionsordnungen immer eine wenig besser und bei negativen
Ordnungen ein wenig schlechter als dasjenige in molekulardispersen Systemen.

In der Praxis zeigt sich aber, dal® der Fehler der hierbei gemacht wird, viel
geringer ist als Fehler in der Ermittlung der Verweilzeit, - es werden Werte unter
10% erwahnt. Fur Reaktionen von 1.0rdnung kann man in der Praxis die
Unterschiede fast nicht bemerken, weil der mittlere Konzentrationseffekt nicht so
grol} ist. Nur fur Reaktionen hoherer ( vor allem 2.0rdnung !!) oder niederer
Ordnung konnen groliere Effekte auftreten und in der Praxis beobachtet werden.
Es gibt dazu sogar Versuche mit Durchfihrung derselben Reaktion im
molekulardispersen und im segregierten System.

10.) Der Wirmehaushalt von Reaktoren

So, lieber Leser, jetzt bin ich endgultig an einer Stelle angekommen, wo ich

einfach mit meinem 'madglichst formelfrei-Prinzip' am Ende bin. Ich kapituliere!!!!

Immerhin habe ich bis hierher (fast) durchgehalten, und Sie, die Sie bis hierher
orgedrungen sind, konnten ja trotzdem mal versuchen, weiterzumachen. Ich




habe auch versucht, wenigstens einige Bildchen zur Erklarung hinzuzuftgen.

Die Wirmebilanz

Warum ist die Warmebilanz in Reaktoren so wichtig flr die Chemische
Reaktionstechnik ?

Wenn der Reaktionsmasse Warme zugefihrt wird oder aus ihr abgezogen wird,
andert sich die Temperatur. Da die Reaktionsgeschwindigkeit sehr stark von der
Temperatur abhangt (Arrhenius-Gleichung !!!), erhalten wir als Konsequenz eine
betrachtliche Anderung der Reaktionsgeschwindigkeit. Da beispielsweise bei
exothermen Reaktionen die produzierte Reaktionswarme proportional zur
Reaktionsgeschwindigkeit ist, erhalten wir fur exotherme Reaktionen im
absatweisen Betrieb (batch) eine zunehmende Reaktionswarme-Entwicklung.
Dies fuhrt wiederum zu einer Temperaturerhohung in der Reaktionsmasse, was
wiederum zu ....... Sie merken: Stoff- und Warmebilanz einer chemischen
Reaktion, die in einem Reaktor ablauft, sind miteinander verkoppelt, und eine
simultane Losung beider Bilanzen zusammen konnte moglicherweise kompliziert
werden.

Aber lassen Sie uns zunachst einmal eine 'allgemeine Form' einer Warmebilanz
aufstellen ! In Analogie zur Stoffbilanz kdnnen wir schreiben:
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‘allgemeine’ Warmebilanz ( in Textform)



und wenn wir das in Formeln umsetzen:

a0 af(mcpf)
&t dt

0 ) () (1) (711) (V)

‘allgemeine’ Wéarmebilanz in Termform

= (ie,T) (e, T) 4= r(-AH )V +£,A(T, -T)

Legende: Q = Warme, T = Temperatur, t = Zeit, m = Masse (z.B. kg) , m(Punkt) =
Massenstrom (z.B. kg/sec), Cr i specifische Warme, V = Reak-tions(-tor)

Volumen, r = Reaktionsgeschwindigkeit (konzentrationsabhangig), AHg =
Reactionsenthalpie, k, = Warmedurchgangskoeffizient, A = Austauschflache

(Reaktorwande), Tw = mittlere Zulauftemperatur des Tauscherfluids
(Warmetrager, Kalteflussigkeit).

Lassen Sie uns nun in Analogie zur Stoffbilanz fur unsere verschiedenen
Reaktortypen die verschiedenen Warmebilanzen aufstellen. Zunachst mussen wir
aber die verschiedenen thermischen Betriebsweisen in der Reaktionstechnik
vorstellen !

Chemische Reaktoren konnen in folgenden thermischen Betriebsweisen gefahren
werden:

1. der adiabatische Betrieb
2.der isotherme Betrieb
3. der polytrope Betrieb

Was bedeutet das ?

adiabatisch bedeutet, dal} es keinen Warmetausch mit der Umgebung gibt. Aber
im Gegensatz zur 'rein physikalischen' Definition von adiabatisch, - ein Zustand,
der in der Reaktionstechnik nur im adiabatischen AIK realisierbar ist - bedeutet
adiabatisch in der Reaktionstechnik ‘ohne Wéarmeiibertragung iiber den
Austauschterm’, - wohingegen ein Warmetransport uber den Konvektiven Term
erlaubt sein soll. Dies erfolgt aus praktischen Gesichtspunkten und ist in der
Augen der 'sauberen Physik' etwas willkurlich. Fur Puristen zum Trost: der
adiabatische AIK stellt - wie bereits erwahnt - ein echtes adiabatisches System
dar: But as mentioned, realize that the adiabtic STR exhibits a really adiabatic
system: 'ein Pot mit beispielsweise einer Styropor-Umantelung als Isolation' = ein
(beinahe) vollstandig geschlossenes System !!!

Manchmal werden die beiden anderen thermischen Betriebsweisen unter dem
Begriff 'nichtadiabatische Betriebsweisen' zusammengefasst !! lhre gemeinsame
Eigenschatft ist, dal} sie Warmeaustausch mit der Umgebung beinhalten.Isotherm
bedeutet, dal® die Warmeflusse derart bewerkstelligt werden, daf die
Reaktionsmasse auf einer konstanten Temperatur gehalten wird. Dies kann durch



eine externe Regelung erreicht werden oder durch einen Automatismus in der
Prozelfuhrung, wenn z.B. in einem stationaren Zustand die erzeugte
Reaktionswarme genau passend durch die Konvektion abgezogen wird. Die
polytrope Betriebsweise ist etwas vielseitiger als die isotherme. Polytrop
bedeutet, dal® die Temperatur der Reaktionsmasse Uber Raum und Zeit
betrachtet einer Art Programm folgt. Der Bedarf an 'Regelungspower’ eines
solchen Systems ist naturlich ziemlich grof® und es ist erstaunlich, dal} es gerade
hier doch auch einige Moglichkeiten von Automatismen ohne Erfordernis einer
externe Regelung gibt, - man trifft das z.B. bei einer autothermen Fuhrung in
Rohrreaktoren an, wo die zulaufende Reaktionsmischung in einem
konzentrischen Gegenstrom-Doppelrohrwarmetauscher von der ablaufenden
Reaktionsmasse erwarmt wird.

The autothermal
processs

&
¢

z=0

temp

Hier eine Ubersichtstabelle fiir die 3 Betriebsweisen:

Betrieb Charakteristik Probleme Vorteile
die Reaktionsmasse  schwierig zu regeln
wird zwangslaufig auf (Anm.: denken Sie z.B.
1o Pl eine konstante an die 'Parametrische  einfache Reaktor-
Temperatur gehalten  Empfindlichkeit in Auslegung
durch Warmetausch Rohrreaktoren', siehe
oder Konvektion Lit. /3/)
AN e s e die Warmeentwicklun
der Umgebung, Warme . 9 keine aufwendige
: i el kann leicht zu hoch
! : kann in kontinuierlichen Regelung,
adiabatisch geraten i
Reaktoren nur durch hochsten
. ; Reaktor-Auslegung . '
die Konvektion i Notabschaltung
etwas schwieriger
abgezogen werden




polytrop

'Fahren’ einer Art
"Temperatur- schwierige Reaktor-
Programms' mithilfe Auslegung und

von Regelungen oder regeltschnisch eventuell
autothermer aufwendig
Prozelflhrung

'saubere zonale
Flhrung' der
Reaktion

As an additional information on the various forms of heat balances for our reactors
take a blackboard sketch .

Nihere Beschreibung der thermischen Betriebsweisen in den einzelnen Reaktortypen

- adiabatische Reaktoren

2.die adiabatische Temperaturerhohung

Wenn Sie die adiabatische Betriebsweise 'auf die allgemeine
Wérmebilanz fiir exotherme Reaktionen anwenden' , mussen Sie den
Warmetausch-Term entfallen lassen. Wenn Sie in der Formel
desweiteren alle Konzentrationswerte durch den Umsatz U
substituieren und damit den Reaktionsfortschritt - sozusagen genormt
- mit U ausdrucken, erhalt man zunachst erstaunlicherweise (aber
auch erfreulicherweise) fur alle 3 idealen Grundreaktortypen das selbe
Ergebnis:

€y (‘Mﬁ)

T=T + U,

pe,bi

die adiabatische Temperaturerh6hung

egende: U, = Umsatz der Bezugskomponente, AH, = Reaktions
nthalpie, T = Endtemperatur, T, = Starttemperatur, o specifische
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r/\/érme, p = Dichte, Cap= Anfangskonzentration

In Kurzform kann man schreiben: T = To + Tad*U

in dieser Form sollten Sie sich den Zusammenhang der adiabatischen
Temperaturerhohung merken, zusammen mit der Tatsache, daBB T,

proportional zur Reaktionsenthalpie und der Anfangskonzentration der
Bezugskomponente (z.B. Edukt) ist.

Die Formel sagt uns, dal} die adiabatische Temperaturerhohung der
Reaktionsmischung linear proportional zum Umsatz U ist. Ist das so
erstaunlich, dal} dies fur alle Reaktortypen gilt ? Denken Sie einmal
daran, wo die Reaktionswarme hingeht !! Sie geht in die
Reaktionsmasse, - und wenn es keinen weiteren Warmetausch mit der
Umgebung gibt, geht sie ja auch wirklich 'einzig und alleine' in die
Reaktionsmasse. Und da ja die produzierte Warmemenge
pproportional zum Reaktionsfortschritt (also Umsatz) ist, erhalten wir ja
genau die Warmemenge, die diesem Reaktionsfortschritt entspricht -
und nicht mehr !! Die 'Art', wie die Warme in die Reaktionsmasse
ubergeht, ist typisch fur den jeweiligen Reaktortyp:

Im Falle des AIK erwarmt sich die Reaktionsmasse stetig mit dem
Fortschritt der Reaktion und endet, wenn die Reaktion abgestopt wird
(beendet).

Im Fall des stationaren IRs warmt sich die Reaktionsmasse stetig
entlang der Rohrlange auf, - im gleichen Sinne, wie sich ja der Umsatz
andert. Und damit haben wir die gleiche Situation wie bei der
Stoffblanz: eine Raum-/Zeit-Koordinatentransformation beim Ubergang
vom AIK zum IR und umgekehrt !!

Im Falle des KIK haben wir einen simultanen, glechbleibenden U,

'Uberall im Pot', und die Reaktinsmasse wird unmittelbar auf den
Endwert 'adiabatische Endtemperatur' aufgewarmt:
Tyt Tad* U.

Der Wert der adiabatischen Temperaturerhohung hat in der Praxis
grol3e Bedeutung: er stellt die maximale Temperatur dar, die in einem
Reaktor bei vollem Umsatz U = 1 erhalten wird, oder er gibt uns
ebenso den Maximalwert bei einem gegebenen Umsatz (<1) , das ist
fur Regelungs- und Sicherheits-Aspekte wichtig.

Die Herleitung der Formel fur die adiabatische Temperaturerhdhung -
das heildt, der formale Beweis der obigen Angaben - ist ein Fall fir die
Ubungen in Technischer Chemie. Interessierte finden sie hier (pdf-file,
leider Englisch, aber Formel bleibt Formel!))
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Wichtig noch: interpretieren Sie die Tatsache, dal} die Temperatur
linear mit dem Umsatz steigt nicht falsch indem Sie daraus folgern,
dafd die Temperatur damit auch linear mit (Rohr-)Lange und Zeit steige
I Denken Sie daran, dal der Umsatz sich nicht linear mit der Zeit
andert (selbst im isothermen Fall !!)

- Nun zu den drei Grundreaktortypen -

.der adiabatische AIK

'f the adiabatic
STR

%
IR

CHOF Horemes

insulation)
in der allgemeinen Warmebilanz sind zu setzen:

Warmeaustausch-Term =0
Konvektions-Term = 0

Das ergibt ?? (Sie sollten das ausformulieren konnen!!)

aQ_
dr

die Warmebilanz im adiabatischen AIK

das fuhrt - wie oben gezeigt - zur adiabatischen Temperaturerhhung:
I =T +AT ,-U
¢, \-AH,)
A0 il
AT =

ad _
P Cp‘vﬂ‘

die adiabatische TemperaturerhGhung



zur Wiederholung: die Raumzeit ist reprasentativ fur die Stoffbilanz.
Nur konnen wir hier im adiabatischen Fall nicht mehr, wie fur den
isothermen Fall zuvor, nur r(U) einsetzen. Wir mussen jetzt auch noch
berucksichtigen, dal} sich r mit u und T andert. Wir sehen hier schon
die Verkoppelung von Stoff- und Warmebilanz und konnen erahnen,
dal® uns die gemeinsame Losung nicht ganz so einfach 'zufliegt'.
Darauf werden wir dann im folgenden Kapitel eigehen durfen mussen.

U
RESTINY

[,=C

die Raumzeit fiir den AIK

Kontrollfrage:
Wie kénnen wir formal aufzeigen, dal3 im vorliegenden Fall 'die
Reaktionswérme in die Reaktionsmasse geht' ?

ganz einfach:
40 _ a (m o, )
at at

ok ?

.der stationare adiabatische KIK

input
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(foam insulator)

in der allgemeinen Warmebilanz sind zu setzen:

Warmeaustausch-Term = 0



Instationarer Term =0

Das ergibt ?? (Sie sollten das ausformulieren konnen!!)

Oz[r;Icp T] —[r;icp T) Tt (- AH L)V,
F our

die Warmebilanz des stationdren adiabatischen KIKs

man erhalt bei der Herleitung - wie oben erwahnt - die gleiche Formel
fur die adiabatische Temperaturerhohung:

T=T +AT,-U

ATd _ Eﬂ,ﬂ(:‘&HR)
P CP‘VH‘

)

die adiabatische Temperaturerhbhung

ebenso gilt fir die Raumzeit - r(U,T) nicht vergessen -

UT
YU

%:c

die Raumzeit im KIK

auf die gemeinsame Losung von Stoff- und Warmebilanz werden wir -
wie gesagt - im nachsten Kapitel eigehen.

5. der stationare adiabatische Rohrreaktor



the adiabatic
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in der allgemeinen Warmebilanz sind zu setzen:

Warmeaustausch-Term =0
Instationarer Term =0

Das ergibt ?? (Sie sollten das ausformulieren konnen!!)
¢
0=-d me I [4r-\- M, }db,

die Warmebilanz fiir ein differentielles Volumenelement des stationédren
adiabatischen IRs

man erhalt bei der Herleitung - wie oben erwahnt - die gleiche Formel fur die
adiabatische Temperaturerhohung:

T =T +AT ,-U
AT = Eﬂ,ﬂ(_‘&Hﬁ)
d P Ep‘vﬂ‘

2

die adiabatische Temperaturerhbhung

ebenso gilt fur die Raumzeit - r(U,T) nicht vergessen -



odu
Y _nU.T)

die Raumzeit in einem IR

auf die gemeinsame LOsung von Stoff- und Warmebilanz werden wir - wie
gesagt - im nachsten Kapitel eigehen.

- nicht-adiabatische Reaktoren

in nicht-adiabatischen Reaktoren mussen wir zusatzlich den
Warmeaustausch -Term berucksichtigen.
6.der AIK mit Warme-Austausch

nonadiabatic
STR
thermo- T— >
statting out
<>liquid :
in : :
iy — heating-/cooling

jacket

in der allgemeinen Warmebilanz ist zu setzen:

Konvektiver Term =0

Das ergibt ?? (Sie sollten das sebst ausformulieren kdnnen!!)

D))

die Warmebilanz des nichtadiabatischen AIK



und zum n-ten mal: die Raumzeit fur die Stoffbilanz:

T dU
0 U,T)

I =c

Raumzeit fiir den AIK

Aber jetzt kommt's: In Abhangigkeit von der Art und Weise, wie wir
den Warmetausch-Prozel3 handhaben, unterscheidet man zwischen
dem isothermen Betrieb und dem polytropen Betrieb. Das beeinfluf3t
die Form der 'allgemeinen’' Warmebilanz in unserem
nichtadiabatischen AlK, bzw. es 'fliel3t' in die Formel ein.

- bei der isothermen Betriebsweise 'zwingen' wir das System zu
einer konstanten Temperatur. Als Folge davon finden wir kein
beobachtbares dQ/dt., - der Instationare Term wird Null. Es folgt
also:

Ok -A (1,0,

die Warmebilanz fiir den isothermen AIK

- bei der polytropen Betriebsweise lassen wir ein beobachtbares
dQ/dt zu, d.h. wir fUhren ein Temperatur-Programm aus, das wir
durch eine standige Kontrolle des Warmeaustauschvorgangs
verifizieren. In diesem Fall gilt der 'volle Ansatz' der 'allgemeinen’
Warmebilanz ( siehe oben).

Bei beiden Betriebsweisen mussen wir fir den
Warmeaustauschprozef’ einen Kontrollvorgang etablieren.

(auf die gemeinsame Ldsung von Stoff- und Warmebilanz werden wir -
wie gesagt - im nachsten Kapitel eigehen.)

7.der stationare KIK mit Warme-Austausch
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in der allgemeinen Warmebilanz ist zu setzen:

Instationarer Term =0

Das ergibt ?? (Sie sollten das sebst ausformulieren konnen!!)

0=\me,T | -|me,T| +k,-A-0,~T Hrl-AH, )7,
N ourT

die Warmebilanz im nichtadiabatischen KIK

und die Raumzeit:
U
A0
-r(U,T)

fp=¢

die Raumzeit im KIK

- isotherm / polytrop -

Im Falle des KIK beeinflul3t die Betriebsweise 'isotherm oder polytrop'
die Warmebilanz nicht. FUr die isotherme Betriebsweise ist das
augenfallig, wir mussen da ja die drei Terme der Bilanz so
ausbalanziert halten, dal} die Temperatur konstant bleibt. Das erreicht
man mit Hilfe der Losung einer einfachen algebraischen Gleichung
(was ja die Konsequenz des Entfallens des Instationaren Terms und
damit des Differentials - sprich der Differentialgleichung - ist. Wie ist
das aber beim polytropen Betrieb ? Hier wird ja die Temperatur des
Reaktorsystems veréndert, wieso soll es da keine Anderung in der
Warmebilanz geben ? Ich versuche das so zu erklaren: 'jeder
momentane Betriebszustand im polytropen Ablauf ist als 'momentan



stationar' aufzufassen. Damit ist der polytrope Betrieb im AlIK eine
'‘Aneinanderreihung' isothermer Betriebspunkte, die sozusagen als
'Zeitscheibchen' aufgereiht sind.

Wir sehen also letztlich: beide Prozeduren kdnnen im KIK ohne
grolRere Regeltechnische Probleme verwirklicht werden. Nur, Sie
wissen ja, der 'standalone' KIK ist im Normalfall kein optimaler
Produktionsreaktor.

8.das IR mit Warme-Austausch

the nonadiabatic

reactands TFR

in 'I ts llquld

L’ —n—. -_+
[ products

ts-liquid I heating-/cooling- out

in jacket

in der allgemeinen Warmebilanz ist zu setzen:
Instationarer Term =0

Das ergibt ?? (Sie sollten das sebst ausformulieren kdnnen!!)

0= dch+k Ad(M) i~

A )-dV,

die Warmebilanz im nichtadiabatischen IR

und fur die Raumzeit:

Todu
I,=¢C,, j—
-HU,T)

R

die Raumzeit im IR

Wie Sie aus der Formulierung der Warmebilanz fur das IR mit
Warmeaustausch erkennen, bleibt uns da - trotz des stationaren Zustands -



die mathematische Form einer Differentialgleichung erhalten. Die
Differentialgleichung 'reprasentiert' das Vorhandensein eines Gradienten -
hier in der Temperatur - entlang dem Volumen, bzw. der Lange des Rohrs.
Deshalb wird die Losung der Bilanzgleichung schwieriger. Im Falle der
polytropen Betriebsweise wird es noch komplizierter, weil der partielle
Warmeaustausch-Term k *A*d(deltaT)/dl stetig angepasst werden muf.

Aulerdem spielen hier weitere Warmestrom-Fihrungs-'Spielarten’, wie
Gleichstrom- und Gegenstrom-Betrieb eine wichtige Rolle.

Es verwundert einen deshalb nicht, daf3 in nichtadiabatischen Rohrreaktoren
scheinbar 'irrationale' Verhaltensweisen, wie z.B. die 'berihmte’
Parametrische Empfindlichkeit , beobachtet werden konnen. (interessiert ?
siehe Lit. 13/ ).

Und, was uns ja jetzt schon Klar ist: es ist zu erwarten, daf® die simultane
Losung von Stoff- und Warmebilanz des IRs mit seinen Konzentrations- und
Temperatur-Gradienten entlang der Rohrlange noch komplizierter wird. Wir
werden uns deshalb im folgenden Kapitel nur mit einfachen und
verstandlichen Beispielen 'begnugen’ mussen.

Hiermit haben wir die Grundsteine fur das folgende Kapitel gelegt.

Simultane L.osung von Stoff- und Warmebilanz

. adiabatische Reaktoren
Reaktionen in:
1. der adiabatische AIK
2. der adiabatische KIK
3. das adiabatische IR

- nicht-adiabatische Reaktoren
ReakKtionen in:
1. einem AIK mit Warme-Austausch
2. einem KIK mit Warme-Austausch
3. einem IR mit Warme-Austausch




adiabatische Reaktoren

Die simultane graphische Losung von Stoff- und Wirmebilanz in adiabatischen
Reaktoren

Bei der adiabatischen Reaktionsfuhrung gilt - wie bereits erwahnt - die lineare
Abhangigkeit der adiabatischen Temperaturerhohung vom Umsatz fur alle
Reaktortypen. Wir konnen deshalb fur alle Reaktortypen einen linearen Graphen
der Reaktortemperatur in Abhangigkeit vom Umsatz anlegen, dabei liegt die Start-
Temperaturlt T, auf dem Y-Achsen-Abschnitt (T- Achse!). Wenn wir in den selben

Graphen mit einer zusatzlichen Y-Achse fur die 1/r - Funktion den Plot 1/r(U,T) =
f(U) einzeichnen, hier - wie bereits erwahnt - fur r(U,T), - dann kdnnen wir unsere
Raumzeit im 1/r - Plot in gleicher Weise wie im Falle der Stoffbilanz fur isotherme
Reaktionen alleine ermitteln. Wir mussen fur die 1/r(U,T) - Kurve nur bestimmte U-
Werte suchen, ihre zugehodrigen T-Werte aus der Geraden enthehmen und mit
ihrer Hilfe den zugehorigen k-Wert berechnen ( Arrhenius!!). Aus dem k-Wert
berechnen wir dann schlieBlich den Wert fur die Reaktionsgeschwindigkeit r. FUr
eine Reaktion 1. Ordnung ware das z.B.r = k(T)*CA’O*(1—U).

sehen wir uns solch einen Graphen fur eine irreversible exotherme Reaktion
erster Ordnung an:
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die Daten: k = 0.2283 exp(-3450/T) 1/sec, CA,O = 1500 mol/m3, delta T4~ 95K,
Ty=293K

Wirklich auffallend und interessant ist hier der im ersten Umsatzbereich fallende
Zweig der 1/r-Kurve. Da ja die Raumzeit fur nicht-rickvermischte Reaktoren das
Integral fur die Flache unter der Kurve ist, mussen wir realisieren, dal} im
vorliegenden Fall diese Reaktoren in diesem Bereich nicht so gut sind wie der KIK
(Rechteckflache !!). Bis etwa 75% Umsatz ist der KIK besser (siehe 'blaues'
Rechteck). Die beste Losung ware hier wieder - wie bei der Autokatalytischen
Reaktion - eine Reaktorschaltung. Wir haben also ein weiteres Beispiel, bei dem
die reine umsatzorientierte Optimierung (mit Verwendung nicht-rickvermischter
Reaktoren) nicht von Vorteil ist.

E h:?f*‘:-h;i e e ) 15.03.06

Fortsetzung folgt !!

12.) Literatur

zuruck zu Teil 1

zuruck zu Teil 2

zuruck zu Teil 3

Bitte teilen Sie mir mit, wenn ein Interesse am vorliegenden Stoff besteht ! Ganz
toll ware auch, wenn ich auf Fehler aufmerksam gemacht wurde.
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