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2.0 Thermische Auslegung chemischer Reaktoren

2.1 Technische Bedeutung
2.1.1 Einfuhrung

m Reaktionsenthalpien: ~ 50 kJ / mol < ‘AHR‘ < 400 kd/mol; bei Polymerisations-

~

reaktionen bis ~ 120 kJ / mol bzw. = 3600 kJ / kg

m in technischen chemischen Reaktoren sind sehr grole Warmemengen Qg unter
Kontrolle zu bringen:
bei Umsatz U, eines Stoffes A in einer kontinuierlichen Anlage wird die thermische

Leistung Qg (v,A — v,P)erzeugt:

., (-Ah m, (—Ah
QR:MUA _ M (2.1.1)
(=va )M, veM,

I\~/IA krkngol} : molare Masse an Edukt A

QR [_W] : thermische Leistung infolge chemischer Reaktion [s. Gl. (2.7.8b)]

My s Mp _k;Q} : Rohstoffdurchsatz (bzw. Produktion m, ); m, = %rﬁkin U, (- Gl CRT I-2.1.13i)
L —Va

Ahg _&} : molare Reaktionsenthalpie
| kmol

U, (-] : Umsatz an Edukt A

Beispiel 1:

UA =1

Vv, =2

m,, =1t/h =0.28 kg/s

ARy =-100kJ/mol  =—10° kd/kmol =-10° J/mol

M, =100g/mol =10%> kg/kmol =10" kg/mol

aus Gl. (2.1.1) folgt:
Q. =0.14 MW

Beispiel 2:
Methanolanlage (Grof3anlage):
m, =5-10° t/d [Trinidad; Mega - Methanol - Verfahren von Lurgi]

Qs =165 MW  (Leistungsbereich elektrischer Kraftwerke)

m das mit einer chemischen Produktion verbundene Risiko R [s. Vorlesungsskript
"Feasibility-Studie"] ist bedingt durch:

e grol3e thermische Leistungen QR des Reaktors

e Durchsatz von haufig nicht einfach zu handhabenden Rohstoffen und Produkten
Beherrschung dieser Risiken durch eine sachgerechte thermische Auslegung des
Reaktors ist eine der wichtigsten Voraussetzungen fur die technische Durchfiihr-
barkeit der chemischen Reaktion bzw. des Produktionsverfahrens
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m thermische Auslegung ist allein durch Berechnung maoglich:
e |aborversuche nur sehr begrenzt durchfuhrbar, da

(Qu/ Qe ), > (Q/Qx)
Labor Anlage
oder (A/V)iabor > (A/V)pniage DZW. | o < laniage
Q, [w] . abgefiihrte (abfiihrbarer) Warmestrom; Q,, ~ A
Q. [w] : Warmestrom, erzeugt infolge Reaktion; Qg ~V
A[m?,V [m?3, | [m] : Kuhlflache, Volumen, charakteristische Lange des Reaktors
C C
° _ w,Re aktor > | — w,Re aktor
Cw,Reaktionsmasse Labor Cw,Reaktionsmasse Anlage
éw =Mc, [%} : Warmekapazitat (s. Gl. (2.4.1)) des Reaktors oder der Reaktionsmasse
Cp {kJK} . spezifische Warmekapazitat der Masse des Reaktors oder der Reaktionsmasse
g

m Endotherme Prozesse
Ah, >0 : thermisch nicht besonders problematisch

Tendenz zur Selbststabilisierung: "automatische" (inharente) Abkiihlung der
Reaktionsmasse M bei zu hoher Reaktionsgeschwindigkeit r (z.B. durch T 1) infolge
des dann zunehmenden (endothermen) Wérmeverbrauchs = inharente T

&hnlich: exotherme Gleichgewichtsreaktion (bei eindeutigem Verlauf, da hier mit T T zu-
nehmend die endotherme Riickreaktion einsetzt (ry T)

(o { mols} : Reaktionsgeschwindigkeit der Rlckreaktion
sm
T K] : Temperatur der Reaktionsmasse

m /rreversible, exotherme Reaktionen
AﬁR <0 : haufig thermisch besonders schwierig beherrschbar:
Tendenz zur Selbstbeschleunigung: inhdrente Zunahme vonr, wenn T T

_Ea
(r(T) ~e RT nach Arrhenius] insbesondere schwierig, wenn:

e Reaktionen, die bei relativ niedrigem Umsatz U und nach oben begrenzter
Temperatur T durchgeflhrt werden mussen, da sonst z.B. unerwiinschte
Simultanreaktionen ablaufen

e neben der gewlnschten Hauptreaktion existieren eine oder mehrere stark exotherme
Folge- (Neben-) reaktionen:

Beispiel: partielle Oxidationen — es kann zu explosionsartigen Reaktionsverlaufen mit

Qg(t) bzw. T(t) kommen, wenn die Folgereaktion

nicht wirkungsvoll begrenzt werden
e grolles Gefahrdungspotential in kleinen, meist Batch - , weniger in SBR - Betrieben,
es werden hierin vielfach komplexe chemische Reaktionen mit schwierig zu hand-
habenden Stoffgemischen durchgefihrt
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2.1.2 Beispiele fur gefahrliche Reaktionszustande in der

chemischen Technik
m Vorkommen
kritische Reaktionszustande bzw. gefdhrliche Reaktionszustande treten auf:

e mit zunehmender (negativer) Reaktionsenthalpie (AﬁR < 0), insbesondere bei

komplexen Reaktionen, wenn Neben- und Folgereaktionen eine héhere
Aktivierungsenergie Ea besitzen als die erwiinschte (Haupt-) Reaktion
typische Beispiele: exotherme Produkt - Zersetzung bzw. - Polymerisation, Total-
verbrennung bei partiellen Oxidationsreaktionen oder Methanisierung bei partiellen
Hydrierungen

e mit zunehmender ReaktorgrofRe V bei entsprechend hohen Warmekapazitaten und
kleinen spezifischen Kuhlflachen A /V

e insbesondere bei der Durchfiihrung von Polyreaktionen: Viskositatszunahme (n T)
(Geleffekt) bei Polymerisationen
= Warmedurchgangskoeffizient ky, (n) nimmt ab

— Beispiele

300 i T T T T T
$rCl ¢ Cl
zer H SOzH
200} Sehuné - selenfreies > 200 °C Q+---
Oleum Folge-
reaktionen

100 / Sulfo- - NO NO-

g nierung

p -Chlor-Nitro- 6-Chlor-3-nitro-benzol-
benzol sulfonsaure
00 200 400 600 800 1000

t [min]

Abb. 2.1 a Adiabate Temperaturverlaufe 9(t) der Sulfonierung von 1 - Chlor - 4 -
nitrobenzol bei 2 unterschiedlichen Starttemperaturen

9, =9(t=0)=75°Cund 88°C

t & 9,=49°C
9-9,°Cl . 9, a5C
60 + 9y=408C
o Yy=365C
aow"o
45 1 °
:‘“ﬂ °°°°°°°° oo
P —
%07 AA:‘:
bgy
Ay
AAO.
151 A
Lie
35"”“
O T T T T
0 25 50 75 100 125
t [min]
_ B o
9 o) Baeyer- B
* CH3_C\6 _ Villiger-Oxid. 0 * CH,COOH
o Ahg =—325 kJ/mol
Cyclohexanon Peressigsaure ¢ - Caprolacton
(vorgelegt) (zudosiert)

Abb. 2.1 b Gemessene Temperaturverlaufe 3(t) der Oxidation von Cyclohexanon mit
Peressigsaure (zudosiert) in Eisessig als LM zum ¢ - Caprolacton in einem
gekuhlten SBR (tg = 120 min) bei Variation der Starttemperatur 9y
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Abb. 2.1 ¢ Gemessene Temperaturverlaufe 3(t) der mit Dibenzoylperoxid (DBPO)
initiierten Styrolpolymerisation in einem BR bei Variation des volumen-
bezogenen Wérmedurchgangskoeffizienten k, A/V [cal cm? K™ s‘q und
bei konstanter Kuhlmitteltemperatur Tk = const.; ¢, [mol/L]
[nach J. A. Biesenberger]

43:23»+
$[°C] 1.¢1o=0.045 mol /L
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Abb. 2.1 d Gemessene Temperaturverlaufe 3(t) der Styrol - Acrylnitril - Copolymerisation
in einem BR bei Variation der Anfangsinitiatorkonzentration ¢, o [mol/L]

e,

[nach J. A. Biesenberger]
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Abb. 2.1 e Bildung von sog. hot spots in einem TR, der sich in einem bestimmten
Temperaturbereich befindet und bei dem die Wandtemperatur T,
erhdht wird: bei einem AT, =2.5K (von 335 K — 337.5 K) antwortet der

TR mit einer Erhdhung der Maximaltemperatur der Reaktionsmasse von
Tmax > 60 K

(— thermisches runaway)

[nach O. J. Bilous, N. R. Amundson]
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Abb. 2.1 f Gemessene Temperaturverlaufe T(t) sowie Umsatzverlaufe Uy(t) einer
Losungspolymerisation von Methylmethacrylat in Ethylacetat in einem gekuhlten
CSTR: fur bestimmte Damkdhler - Zahlen Da, (hier Da, = 0.0239) treten
sog. Grenzzyklen sowie Schwingungen von Prozessvariablen (hier T,
cm bzw. Uy) auf; s. Abb. 2.38

[nach W. H. Ray et. al.]
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Abb. 2.1 g Gemessener Temperaturverlauf 9(t) der 2, 4, 5 - Trichlorphenol - Synthese nach
dem Icmesa - Verfahren (Ethylenglycol (EG) als LM, p, =1bar, 160 °C) in

einem gekuhlten SBR: Produktionsansatz des Seveso - Stérfalls
[nach J. Sambeth, S. A. Givaudan, Genf)

thermisches Durchgehen (runaway) von Reaktionen

(— Seveso, 1976, Freisetzung von 2,3,7,8 - Tetrachlordibenzo - dioxin, TCDD -
Aerosolwolke bei der Herstellung von 2,4,5 - Trichlorphenol (TCP))

Cl (@) Cl
8 2
O 0k
ClI

O Cl

2,3,7,8-Tertachlordibenzo-p-dioxin (hochtoxisch; Nebenprodukt in sehr geringen
Konzentrationen bei Normalbetrieb)

Brutto-Reaktion [Boehringer - Verfahren]
Cl

ONa
Cl Cl * 53380H3
155°C + 2H;
+ 2 CHsOH + 2 NaOH >
3 17 bar, CHzOH @ + NaCl
cl Cl
Cl o] Ahg = ~162.5 kJ / mol

1,2,4,5-Tetra-chlorbenzol (TeCB) Na-2,4,5-trichlorphenolat (TCP)
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2.2 Kuhlung und Heizung
Die Temperaturflihrung eines chemischen Reaktors erfolgt insbesondere Uber die Kiihlung
und Heizung. Es wird zwischen direkten und indirekten Methoden unterschieden.

2.2.1 Direkte Methoden

m Direkte Kiihlung
Erfolgt im Inneren, d.h. innerhalb der Reaktionsmasse des Reaktors, indem der
Wérmeerzeugung infolge chemischer Reaktion ein wdrmeverbrauchender Prozess
uberlagert wird:
e Siedekiihlung

Warmeabfuhr infolge der Verdampfungsenthalpie Aﬁv > 0 des Losemittels

e Einspritzen eines Kiihffluids (Quenchen)
z.B. Wasser; Kaltgas; Quenchdl (z.B. Rohdl)
e Zugabe von Eis

Warmeabfuhr infolge der Schmelzenthalpie Aﬁv > 0 des Eises

m Direkte Heizung: z.B. durch Einblasen von (Wasser) Dampf in den Reaktor

m Kombination exothermer und endothermer chemischer Reaktionen
z.B. Synthesegas [CO / H,] aus Erdél (BASF/Texaco):

—CH,- + %0, —— CO + H, ah,=-92kJ/mol
~CH,- + H, O —= CO + 2H, Ah, = 151kJ/mol

Direkte Methoden lassen sich jedoch nur spezifisch bei ganz bestimmten Prozessen
einsetzen. Falls méglich, sollten direkte Methoden verwendet werden, da sie i. A. die
gunstigste Variante der thermischen Prozessflihrung darstellen.

2.2.2 Indirekte Methoden

Im Normalfall erfolgt die Heizung oder Kuhlung indirekt Gber den Wérmedurchgang
(— Kap. CRT Il - 2) zwischen der Reaktionsmasse und dem Heiz- oder Kuhlfluid durch eine
Warmeubertragungsflache A (z.B. Mantelflache des Reaktors).

Das Vorzeichen des ab- bzw. zugefluhrten Warmestroms QW ist wie folgt definiert, wenn der
Reaktor als Bezugssystem festgelegt wird:
Q, <0 : Kiihlung (Warmeabfuhrstrom aus dem Reaktor) bei exothermer Reaktion

QW >0 : Heizung (Warmezufuhrstrom in den Reaktor) bei endothermer Reaktion

Die Ermittlung von Warmedurchgangskoeffizienten ky in der Beziehung:

Q, =-kyA(T-Ty) z.B. bei exothermer Reaktion: T>T,,Q,, <0 (2.2.1)
T : Temperatur der Reaktionsmasse
Tk : Temperatur des Kiihffluids

wird im Vorlesungsskript "Thermische Verfahrenstechnik" behandelt.

el erzwungener Konvektion gilt: m “K < kw < m “K" 2.
Bei Konvektion gilt: 100 Wm™K™"< kw < 1000 Wm™K™" 222
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In der Technik wird bevorzugt mit Wasser oder Wasserdampf gekuhlt oder geheizt:
Ah, (100°C) = 42 kJ/mol bzw. Ah, (100°C)=2330kJ/kg

Siedepunkt | 9 [°C] 100 120 164 212 310
Dampfdruck | p [bar] 1 2 7 20 100

2.3 Konstruktive MaRnahmen zur Temperatursteuerung
Die Konstruktion eines technischen Reaktors fur chemische Umsetzungen und die
Prozessflihrung werden insbesondere durch thermische Probleme bestimmt. Folglich
unterscheiden sich technische Reaktoren meist wesentlich von Labor - Reaktoren.
Detailliertere Unterlagen Uber die konstruktiven Ma3nahmen sind kaum publiziert, da sie ein
wesentliches ,know how* eines Prozesses darstellen. Fur einige, heute jedoch teilweise
veraltete Verfahren liegen solche Unterlagen vor [E. Mach: Konstruktive MalRnahmen zur
Steuerung der Temperatur in Reaktionsofen, Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 65 (1961), 260].
m Reaktoren mit direkter Kihlung — Kap. CRT Il - 4.0
Beispiele: Blasens&ulenreaktor zur Synthese von Acetaldehyd aus Ethin mit
Wasserdampf; Schlaufenreaktor zur Synthese von Acrylsdure aus Ethin mit
CO und Wasserdampf; Abschnittsreaktor zur Synthese von Ethen aus Ethin
mit Hy; Rohrendfen und Schachtdfen zur Synthese von NH3 aus Synthesegas
(N2 + 3 Hz) mit Kaltgaszufuhr.

m Reaktoren mit indirekter Kihlung
FUr ein stabiles Reaktorverhalten ist hier eine ausreichend grof3e Kuhlflache
(Warmeubertragungsflache) A erforderlich. Bei exothermen Prozessen muss der fast

komplette Warmestrom QR infolge chemischer Reaktion Uber die Kiihlung (QW)
abgeflihrt werden, so dass qilt:
Q. +Q, =0 (2.3.1)

Die Bilanz Gl. (2.3.1) ist notwendig, jedoch nicht hinreichend fur eine sichere
Prozessflhrung. Vielmehr ist es entscheidend, dass QW uber eine hinreichend

gro3e Kuhlflache A abgefiihrt wird, wenn der chemische Reaktor stabil arbeiten soll.
Wie gezeigt werden kann, soll die Temperaturdifferenz (Uberhitzung)

AT, =T-T, (Gl (2.2.1)) zwischen Reaktionsmasse und Kuhlfluid einen festgelegten
Grenzwert moglichst nicht Gberschreiten:

AT, <RT?/E, :,runaway“- Grenze;s. auch Abb. 2.35 (2.3.2)
Aus den Gin. (2.2.1, 2.3.1 und 2.3.2) folgt flr die Mindest - Kuhlflache A:

_QW QR

= AT, = < RT?/E,
Ky A Ky A
oder |A > QR—EA2 (2.3.3)
k, RT
Beispiel- fir Q, =1MW ; T = 440 K; Ea = 60 kJ / mol; kw = 500 Wm=K™" folgt aus
Gl. (2.3.3):

AT, ~ 20K fiir A=100 m?
Derart grof3e Kuhlflachen A bedingen aufwandige und entsprechend teuere technische

CRT II, 7. Februar 2011



08.02.2011 Chemische Reaktionstechnik 11 - 105

Ldsungen. Da die Sicherheit hohe Prioritat hat, ist dieser Aufwand jedoch erforderlich.
Reaktoren mit indirekter Kiihlung werden in Kap. 2.8 behandelt.
m Endotherme Prozesse

Da endotherme (AﬁR > 0) Prozesse zur Selbststabilisierung neigen, kann AT, im Prinzip
sehr grol3 sein. Dennoch existieren obere Grenzen fur AT, , infolge

e der thermischen Belastbarkeit der Reaktorwerkstoffe

e stark Uberhitzter Ubertragungsflachen A, die zur thermischen Zersetzung der Edukte
und Produkte flhren

Hieraus folgt, dass auch bei endothermen Prozessen haufig Probleme entstehen, dem

Reaktor hinreichend viel Warme zuzufuhren.

Reaktoren flr endotherme Prozesse werden in Kap. CRT Il - 4.0 behandelt.

2.4 Warmebilanz eines chemischen Reaktors
differentielle Warmebilanz:

(CW/V+p6p)‘2—Tt=—div(p6pTa) + div(r, gradT) + (-bA)/V(T-T,) + zrj(—AﬁR,j)

¥ j

oon () Qvin) GQuvtD) Qry(T)
(2.4.1)
Apparate- Reaktions-
teile masse
A [sz : (Warme) Ubertragungsflache
Qconv\, ﬂ3 . volumetrischer konvektiver Warmestrom; z.B. bei exothermer Reaktion: Wérmeabfuhr-
. =
gerade: valv(T) <0
Qy ﬂs . volumetrischer Warmeleitungsstrom innerhalb der Reaktionsmasse
, m
QW v ﬂ3 . volumetrischer Warmestrom durch Ubertragungsfléchen (z.B. Reaktorwénde)
: |
ORV ﬂs : volumetrischer Warmestrom (erzeugt im Reaktor) infolge chemischer Reaktion
: m
(volumetrische, thermische Reaktorleistung); exotherm: QR'V >0, endotherm QR,V <0
T [K] : Temperatur der Reaktionsmasse
T, =Ty [K] : Temperatur des Kiihimediums (Kihlmitteltemperatur)
T, =T, [K] : Temperatur der Heizung
u [m . Strémungsgeschwindigkeit der Reaktionsmasse
s
\ [mﬂ : Reaktionsvolumen, d.h. Volumen der Reaktionsmasse
éw {%} . Warmekapazitat der Apparateteile, die bei Temperaturanderungen aufgeheizt bzw.
abgekihlt werden
p [%} : Dichte der Reaktionsmasse (p=p )
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} . Warmeleitfahigkeit(skoeffizient) der Reaktionsmasse

} : Wérmedurchgangskoeffizient bei exothermer Reaktion ist Q,,, <0 (Kiihlung),
bei endothermer Reaktion ist Qw,v >0 (Heizung)

} : Warmediibergangskoeffizient

CRT II, 7. Februar 2011



08.02.2011 Chemische Reaktionstechnik 11 - 107

2.4.1 ZweckmaRige Vereinfachungen
thermische Auslegung : Simultane Losung der Stoff- und Warmebilanzen:

= i. A. allein numerische Losungsmethoden moglich
= Modellreduktion

= Q(T)=0 (2.4.2)
m Volumetrischer chemischer Warmestrom (fur j = 1 Reaktion):
Qry (T) =r(-Ah, | (2.4.3a)
mit
_Ea
r(UT)=r(T)®U)=r, e O U)=|r, & (U,T) (2.4.3b)
worin ist:
_Ea _Ea
®"(U,T)=d(U)e R |und r,(T)=r, e " =k(T)(c,,) (2.4.3c)
. =K, f(Co) (2.4.3d)
Ea
k(T)=k_e X (2.4.3€)
Cio . Anfangskonzentration zur Zeitt =0
r . Reaktionsgeschwindigkeit
ro . Anfangs-Reaktionsgeschwindigkeit (— TC | - GI. (3.1.28))

haufig gilt: (— Kap. CRT I - 3.1.3.2)
d(U) = (1-U)’ (2.4.3f)

n: : Reaktionsordnung z.B. (n = 2)

m Volumetrischer konvektiver Warmestrom Q beim CSTR, SBR

conv,V

Qconv,V(T) =-V, INpc (T-T,) Herleitung: in Kap. 2.7.2.2.2 (2.4.4a)
P=ppn =P : konstante Dichte der Reaktionsmasse
Cp =Cpin =C, : konstante Warmekapazitat der Reaktionsmasse
Tin oder Ty . Eintrittstemperatur der Reaktionsmasse (CSTR) oder Zulauftemperatur der
dosierten Komponente (SBR)
V. oder Vd . Eintrittsvolumenstrom der Reaktionsmasse (CSTR) oder zudosierter Edukt-

Volumenstrom (SBR)

Beim PFTR gilt (fur p = f(x), ¢, = f(x), u = f(x)):
dT

Quony =—div(pC,uT)= PG, U
' X
oder mit u nach Gl. (2.6.3c):
. —_ LdT
Q ——pC —— 2.4.4b
conv,V p p T dX ( )

m Gesamte Wéarmekapazitat W
allein dann wichtig, wenn groRere dT/dt # O auftreten (Grenzfall insbesondere bei
technischen Batch - Prozessen)

W =Vpc, = Vp,C,, >C,

w [%} . gesamte Warmekapazitat von Reaktionsmasse und Apparateteilen
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im technischen BR gilt also:
C, < (pEPV)

Re aktionsmasse

Grenzfall in kleinen Labor- und Technikumsreaktoren:

(_JW ~pcV = (_JW von Apparateteilen (die an Warmeubertragung beteiligt sind)
ist in diesem Fall zu bertcksichtigen

= |W=Vpc,+C,

Apparatebeitrag C_JW wird empirisch durch Aufheizversuche bestimmt

m vereinfachte, differentielle Warmebilanz (eindimensional) fur CSTR, SBR und BR
(mit Q,,,,, =0 firBRund Q,,, #0 fur SBR mit V,, =V, und Tin = Ta):
mit den Vereinfachungen GIn. (2.4.2, 2.4.3a, 2.4.4a) folgt aus DGL (2.4.1):

[S R —

TpCp Qconv,V QW,V QR,V
¥Y:— Gl (2.4.69)

und fir PFTR mit Gl. (2.4.4b);

((_ZW/V+p6p)£=—\7in/VpEp(T—1'in) ~bA/V(T-T,)+(-Ahg) r (2.4.5a)
o Tldt _ - _ 2

(C., /V+p6p)%= = pap%g—l —bA/V(T-T,)+ (—AHR) r (2.4.5b)
‘I’pf:p —Q— QW,V QR,V

conv,V

2.4.2 Charakteristische KenngrofRen

zur dimensionslosen Darstellung der Warmebilanz sowie der Stoffmengenbilanzen
sehr nitzlich:

diese KenngroRen enthalten thermodynamische und formalkinetische Parameter
und gelten zunachst allein fur eine single Reaktion j = 1:

m adiabate Temperaturerhbhung

(—AF] )n* —Ah. )c*
RJVA .. c
AT, =———"—— oderfirV=const.: = (—R)_A (2.4.6a)
(_VA)pCpV (_VA)pCP
n
Cp=Cpp = —AD . Anfangskonzentration (beim BR) der Unterschusskomponente A; V = const.
' \Y
n
Cp=Cpg= VA*d . Anfangskonzentration (beim SBR) der zudosierten Unterschusskomponente; Vgr = const.
BR
Ny, .
Cp=Cpjp = % . Eintrittskonzentration (bei conti - Reaktoren) der Unterschusskomponente A; V =const.

zentrale Bedeutung bei allen thermischen Reaktorauslegungen, insbesondere
auch fur die sicherheitstechnische Beurteilung von Reaktoren
anschaulich : AT,, ist der Temperaturanstieg im Reaktor, der sich bei

adiabater Reaktionsflihrung flr Ua = 1 einstellt. [> Gl. (2.7.4b)]
AT, # f (kinetische Daten, Betriebsbedingungen) =

AT,, ist eine rein thermodynamisch berechenbare Grofie

AT, =f(c,) :z.B. Erniedrigung von AT,, durch Verringerung der Konzentration c,
10 K< AT, <400 K, bei Zersetzungsreaktionen: AT, > 400 K
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m Damkoéhler - Zahl Da|(T) [-»> Kap. TC | - 4.05]

Da(T)=Da, (T)=— (V)R (=v)r (Mt

ok - - ¢ ~r,(T) (2.4.6b)

BR, SBR: ¢, =cC,,
conti - Reaktor: ¢, =c,,, ¢c, :charakteristische Konzentration der Unterschuss-
komponente A

BR :t =t C,o - Anfangskonzentration (bei batch - Betrieb)
- t . charakteristische Zeit
CSTR: t, = teerg Cain : Eintrittskonzentration (bei conti - Betrieb)
PFTR : t, = torrg 1, . Zeitkonstante (Relaxationszeit) der Reaktion;
SBR :t, =t c (T)= Nao
ARG

ro(T) : Anfangs - Reaktionsgeschwindigkeit nach Gl. (2.4.3b)
T . Raumzeit (1: = V/\Vin)

ty : Dosierzeit
t : Reaktionszeit (-dauer)

t : mittlere Verweilzeit (t = 1 (fiire = 0)

esist: 0.01 <Da(T) <100

r, t
Da,_ z—( )*0°° S -1y (2.4.6¢)

Ch '

fo.0 : Anfangsreaktionsgeschwindigkeit beztglich k_, , nach Gl. (2.4.3d)
aus GIn. (2.4.3b), (2.4.6b, c) folgt:

Ea _Ea
r,(T)=r,,e R" bzw. |Da(T)=Da_e (2.4.6d)
aus GIn. (2.4.3c), (2.4.6d) folgt:
®(U)Da(T)=*(U,T)Da, (2.4.6e)

m modifizierte Stanton - Zahl

(Stanton - Zahl des Wérmedurchgangs bzw. der Kiihlung)
St zt—° = bAE" .bA_ , b=ky oder b=ay , s.DGL (2.4.1) (2.4.6f)
Tk Vp CP \/in pCp

L,

\./in = V / tC
T = VpCe : Zeitkonstante der Kiihlung
bA
anschaulich . St charakterisiert die Kiihlleistung des Reaktors, d.h. z. B. grol3e
3 <St< 20 Klhlleistung bedeutet groRes St
Betriebsreaktor Laborreaktor

m thermische Reaktionskenngrél3e
(Warmeerzeugungspotential)

E. AT
B T = A ad
™ RT?

(2.4.69)
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anschaulich : Mal} flr das mit einer chemischen Reaktion verbundene
Potential: verbindet die Reaktionskinetik (Ea / R) und die
Thermodynamik (AT,,)
es ist:
2 < B < 50
geringes Potential hohes Potential

thermischer Inertheitsgrad
C,+Vpc, C,/V+pcC

Y=Y P _Zw TP (2.4.6h)
Vpc, pCp

Vpc, . mittlere Warmekapazitat der Reaktionsmasse

éw . mittlere Warmekapazitat des Reaktors bzw. der Apparateteile

Y1 : fur technische Reaktoren, infolge (Vpc,)> CW ,dh. W= VpEp

¥ >1 fur Labor- und Technikumsreaktoren, infolge (V pc, ) ~ éw ,d.h. W=Vpc, + CW

Bezugstemperatur (Mischtemperatur) Tg

anschaulich : Bezugstemperatur Tg ist der stationére
der Temperatur der homogenen Reaktionsmasse, der sich
ohne chemische Reaktion einstellt :
berechenbar fur den jeweiligen Reaktor aus der
stationdren Warmebilanz ohne Reaktionsterm

e gekuhlter CSTR:

- To ST (2.4.72)
1+ St

Tin . Zulauftemperatur

Tk . Kuhimitteltemperatur

fur Tin = Tk :Te =Tk =T

Gl. (2.4.7a) resultiert aus der stationdren Warmebilanz Gl. (2.4.5a) ohne

Bertcksichtigung der chemischen Reaktion sowie fur b=k, und T, =T,
e adiabatischer CSTR

!

es gilt: St = 0 [infolge b = 0] = nach Gl. (2.4.7a) ist: Tg = T (2.4.7b)
e gekuhlter PFTR und geklihlter BR:

Tg=Tw =Tk (2.4.7¢)

Tw : Temperatur der Reaktorwand
e gekihlter SBR

St(1+0)T, +0T
- (1+8)T, +3T, (2.4.7d)
(1+8)St+5
mit
§5=Ya_ Ver = Vo (2.4.7¢)
V V,

Ty : Dosiertemperatur

VBR : Endvolumen des BR

Vo : Anfangsvolumen (vorgelegt)

) . Volumenzunahmefaktor
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2.5 Stoffmengenbilanzen der Spezies i
differentielle Stoffmengebilanz flirr jede Spezies i:

(Batch - Betrieb)

— DGLs (CRT I -4.0.1, 4.0.2a-d)

on, . ~ .
I
TS —~div(nU) +div(D,gradn) + VY v, +b,A/VAn, (2.5.1)
e J ~ J . \———

— Y j o

n ni,D S——— ni,e

i,conv ni,R
bei conti - Betrieb I n =n

V=V
. [ mol o
N, . . Stoffmengenstrom der Spezies i
n, [mol] . Stoffmenge der Spezies i
[ 2
Dt m} : effektiver Diffusionskoeffizient der Spezies i; D4 =D, o
| s :
r moIS} : Aquivalent - Reaktionsgeschwindigkeit der Reaktion j [Gl. (CRT | - 3.1.9a)]
sm
. mol | . )
N conv e : Stoffmengenstrom infolge Konvektion
. ['mol | . e
Nip o . Stoffmengenstrom infolge Diffusion
. mol . .
Nir e : Stoffmengenstrom infolge Reaktion
Nig mol . Stoffmengenstrom infolge Stoffiibergang bzw. Stoffdurchgang
: s |

Any =0 —np [mol] . treibende” Stoffmengendifferenz bei gasseitigem Stofflibergang
Nip [mol] . Stoffmenge an Phasengrenzflache
An; =n,—n; [mol] : treibende® Stoffmengendifferenz bei gasseitigem Stoffdurchgang
n [mol] . Stoffmenge bei eingestelltem Phasengleichgewicht
A [sz : Stoffaustauschflache

} . Stofflibergangskoeffizient

. Stoffdurchgangskoeffizient

2.5.1 ZweckmafBige Vereinfachungen
fur thermische Auslegung: Modellreduktion

m n,=0 (2.5.2a)
mn, =0 (2.5.2b)
m j = 1 (single Reaktion) (2.5.2¢)

= r,=r nach GIn. (2.4.3b, c)
= mit den Vereinfachungen GIn. (2.5.2a - c) folgen aus DGL (2.5.1):

m vereinfachte, differentielle Stoffmengenbilanzen (eindimensional)
M Znd) +Vvr| firi=AB,..,P,Q ... (2.5.3a)
ot OX ——
Ng = —V(—vi)r (2.5.3b)
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2.6 Dimensionslose Stoffmengen- und Warmebilanzen
Zur Beurteilung des thermischen Verhaltens chemischer Reaktoren ist die dimensionslose
Form der differentiellen Bilanzen besonders geeignet und man erlangt eine wesentlich
Ubersichtlichere Darstellung als mit den dimensionsbehafteten DGLs (2.4.5), (2.5.3).

Im Folgenden werden allein single Reaktionen (j = 1) betrachtet. Laufen insgesamt j
Reaktionen gleichzeitig ab, ist flr jede der Reaktionen eine Stoffmengenbilanz zu for-
mulieren. Es werden grundsatzlich zunachst zeitabhéngige (instationére) differentielle
Bilanzen formuliert.

2.6.1 Bilanzen des geklihlten CSTR

m Differentielle Stoffmengenbilanz der Spezies i :

Mit n, 2,V V und U=U, —1- sowie fir i= A undr =1,®(U) nach
Gl. (2.4.3b) folgt aus DGL (2.5.3a):
.o V(=va)r (U
ou_ 1 i(nAu)Jr ( V@)ro (V)
ot Ny, 0X Nain

(2.6.1a)

durch Einfiihren von t, =t fir ¢ = 0 (d.h. Multiplikation von Gl. (2.6.1a) mit t
sowie von Da = Da(T) mit n,,, =n,,,,V £ V nach Gl. (2.4.6b), folgt aus DGL (2.6.1a):
ouU T 0

Yot A 5('AG)+Da<D(U) (2.6.1b)

folgt aus DGL (2.6.1b) die dimensionslose Stoffmengenbilanz fur den instationéren

CSTR:
du

T—=
dt

Da(T)®(U)-U| CSTR, instationar ; s. auch Gl. (2.8.6) (2.6.1c)

und fur den stationdren CSTR:

U=Da(T)®(U)| CSTR, stationar (2.6.1d)
Bemerkungen zu DGL (2.6.1c):
] : relativer Umsatz (— GIn. CRT | - 2.2.15, 2.2.16)
= Ug=UundUg =2U
Edukt A : Unterschusskomponente
Ae : stochiometrisches Einsatzverhaltnis (— GIn. (2.2.13, 2.2.14) in Kap. CRT | - 2.2)

m Differentielle Warmebilanz
DGL (2.4.5a) wird mit ©/(pC, ) multipliziert (t, =t=V/V,):
= mit Gl. (2.4.6g), b=k,,, T, =T, mit r =r, ®(U) nach Gl. (2.4.3b), fiir Q
Gl. (2.4.4a) ergibt sich aus DGL (2.4.5a):

nach

conv,V
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~Ah. )r td(U
will = (T-1T,) 2 A%rT , )i xo (V) (2.6.2a)
, Vpc, , PC,
conv,V ~p . ¥
pe QW,vﬁ

unter Verwendung der dimensionslosen Kennzahlen Da nach Gl. (2.4.6b), AT, nach

Gl. (2.4.6a), St nach Gl. (2.4.6e) sowie mit der Bezugstemperatur Tg nach Gl. (2.4.7a)
folgt aus der DGL (2.6.2a) die dimensionslose Wérmebilanz flr den instationdren CSTR:
dT

W= AT,,Da(T)®(U)—(1+8t)(T-T, )| CSTR, instationdr, (2.6.2b)
Qab‘\;ﬁ s. auch GIn. (2.8.7), (2.8.32)

und fir den stationdren CSTR

T-Ty= 1A+Tg’t Da(T)®(U)| CSTR, stationar (2.6.2c)

Bemerkungen zu den DGLs (2.6.2a, b)
e Konvektionsterm C')mnvyv und Warmelbertragungsterm Qw,v lassen sich mit der Bezugstemperatur Tg
zu einem Warmeabfuhrterm Qab,v zusammenfassen

e Herleitung von Tg nach Gl. (2.4.7a) fir den gekdiihlten CSTR:
aus der stationdren Warmebilanz entsprechend den DGLs (2.6.2a) oder (2.4.5a) folgt, ohne Reaktionsterm,

far (T)stationér = TB :

kyw At
“Tg+T, = vaap (TB —TK) (a)
oder mit Gl. (2.4.6f):
“Tg+Ty = St(TB - TK) ()
=Gl. (2.4.7a)

2.6.2 Bilanzen des gekihlten PFTR

m Stoffmengenbilanz der Speziesi (i=A; j=1)

mitn, £1,,V£VundU=U, =1- A sowie mit r(U)=r,®(U) nach Gl. (2.4.3b) folgt

nA,in
aus DGL (2.5.3a):
ouU a(hAG) .
-n,, —=——>—(-v,)Vr,®(U 2.6.3a
Ajin 6,[ 6X ( A) 0 ( ) ( )
mit
a . nd nd ahA —_ aU
—(n,u)=|u =-un, — 2.6.3b
o5 (1a0) =[d = An 3 (2.6.3b)
sowie mit
rz.l: A L_—é bzw. G:E (2.6.3c)
vV, A'u u T
L : Lange des PFTR
A'A . Querschnittsflache, Mantelflache des PFTR
T : Raumzeit des PFTR
\Y : Volumen des PFTR
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sowie durch Multiplikation mit (—t/n, ,, ) unter Berlicksichtigung von Da nach
Gl. (2.4.6b) fir t, =t mit n,,, 2n,,, V2V nach Gl. (2.4.6b) folgt aus

Gl. (2.6.3a):
r(z—LtJ =Da(T)®(U)- Lg—g PFTR, instation&r (2.6.3d)

Gl. (2.6.3d) ist eine partielle DGL = wenn fur den PFTR allein der stationére

Zustand, d.h. %—l: =0, betrachtet wird, folgt aus Gl. (2.6.3d):

LdU:

e Da(T)®(U)| PFTR, stationar (2.6.3e)

Wérmebilanz (eindimensional)
DGL (2.4.5b) wird mit ©/(pC, ) multipliziert (t, = t=L/U):
= mit Gl. (2.4.69) , b=a,, (ubzw. 1), T, =T, sowie mit r(U)=r, ® (V)
nach Gl. (2.4.3b) ergibt sich aus DGL (2.4.5b):
oT 0T oa,AlVt (‘AF‘R)roq)(U)T

Yl — L2 T-T.)+ 2.6.4a
f ot O X pC, ( <) pC, ( )
Unter Verwendung der dimensionslosen Kennzahlen Da nach Gl. (2.4.6b), AT,
nach Gl. (2.4.6a), St= OL"XTA = aW_T 4 (d: Durchmesser des PFTR), sowie mit
pc, V. pc,d

der Bezugstemperatur Tg nach Gl. (2.4.7a, fir T =T, ), d.h. far T, =T, folgt
aus der DGL (2.6.4a):
‘P’CZ—I = AT, Da(T)® (V) —LZ—I - St(T-T;) | PFTR, instationar (2.6.4b)
fur die stationdre Warmebilanz des PFTR folgt also aus Gl. (2.6.4b):
L% =AT,,Da(T)®(U)-St(T-T,)| PFTR, stationar (2.6.4c)

Bemerkung zur DGL (2.6.4a) und DGL (2.6.4c):
e Herleitung von Tg nach Gl. (2.4.7b) fur einen gekiihlten, homogenen (6T /ox =0) PFTR:

aus der stationdren Warmebilanz Gl. (2.6.4a) ohne Reaktionsterm, folgt fur (T)
oy AlVe
PCy

stationar ~ B

0= (Te-Tk) (@)

oder mit der Stanton - Zahl St fiir PFTR (siehe unterhalb DGL (2.6.4a)):

-St(Tg—-Tx) =0

=Tg=Tk=Tw (— Gl (2.4.7b)) (b")
o fiir den PFTR berechnet sich Q v hach Gl. (2.4.4b)
. A _ A _ ndL _ 4

V. AL xd?/4L d
e auch in einem (idealen) stationaren PFTR existiert ein axiales Temperaturprofil dT/dx =0

conv,
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2.6.3 Bilanzen des gektihlten BR
m Stoffmengenbilanz der Speziesi (i=A;j=1)

mit U=U, =1—,n—A, n =0 sowie mit r(U)=r, ®(U) nach Gl. (2.4.3b) folgt

Aconv.
A,0
aus DGL (2.5.3a):
du
—nADE:—(vA)VrOd)(U) (2.6.5a)

durch Multiplikation mit (—t. /n,, ), d.h. fir t, =t; =t , unter Berlicksichtigung

von Da nach Gl. (2.4.6b) folgt aus Gl. (2.6.5a):

ton % =Da(T)®(U)| BR, instationar (2.6.5b)

m Wérmebilanz
DGL (2.4.5a) wird mit ty, /(pC, ) multipliziert (t, =t ):
= mit Gl. (2.4.69), b=k, T, = Ty, Q,on,y =0 sowie mit r(U) =r, ®(U) nach
Gl. (2.4.3b) ergibt sich aus DGL (2.4.5a):

+Ah, Jr, @ (U
g, 9T _ _kWA/VtBR(T_TK) N ( R)_o (V) |

— (2.6.6a)
dt pcC, pcC,

unter Verwendung von Da nach Gl. (2.4.6b), AT,, nach GlI. (2.4.6a), St nach
Gl. (2.4.6e) sowie mit der Bezugstemperatur Tg = Tk nach Gl. (2.4.7b) folgt aus
DGL (2.6.6a):

Yt % =AT,,Da(T)®(U)-St(T-T;)| BR, instationar (2.6.6b)

Bemerkungen zu den DGLs (2.6.3e, 2.6.5b) und (2.6.4c, 2.6.6b): Vergleich des stationaren PFTR mit BR
e die jeweils rechten Seiten dieser DGLs sind gleich
= es mussen damit auch die dimensionslosen linken Seiten dieser DGL - Paare gleich sein
du  du dT _  dT

= = =
d(x/L)  d(t/tgg)  d(x/L) d(t/tg)
D) el T U eR)
PFTR BR PFTR BR

= das drtliche Nacheinander im stationdren PFTR entspricht dem zeitlichen Nacheinander im (instationaren) BR

e in der Praxis verhalten sich der (reale) PFTR und der (reale) BR jedoch meist ziemlich unterschiedlich:
T # tgr : groBe Unterschiede in den charakteristischen Zeiten

(St)oprr # (St)er : groRe Unterschiede in den realisierbaren Kihlflachen A

Bemerkungen zur DGL (2.6.6a):
e Herleitung von Tg nach Gl (2.4.7b) fir den gekiihlten BR:

aus der stationdren Warmebilanz Gl. (2.6.6a) ohne Reaktionsterm, folgt fur (T)stationér =Tg:
0= _kWA /7VRtBR (TB _TK) (au)
PCp

oder mit der Stanton - Zahl St:
-St(Tz—Tx) =0 (b”)

= T, =T, (Gl. (2.4.7¢))
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2.6.4 Bilanzen des geklihlten SBR

m Besonderheiten beim SBR:
e V nimmt infolge Dosierung, wahrend der Dosierzeit t4 zu
e die Stoffmenge na der zudosierten Komponente A reagiert nicht, wie die ubrigen
Komponenten B, C,...P, entsprechend der stéchiometrischen Kopplung, ab:

= n, =f(Uundt), - Gl. (2.6.8)

e vV,A+ vB -v.,P+v,Q
zudosiert @g@t

e zudosierte Komponente A und vorgelegte Komponente B
Festlegung der Unterschusskomponente:
innerhalb ty ist dies die zudosierte Komponente A. Bei fortgesetzter Dosierung
uber die stochiometrische Zusammensetzung hinaus wird die vorgelegte
Komponente B zur Unterschusskomponente

Der Umsatz U im SBR wird auf die zudosierte Komponente A bezogen und ist
wie folgt definiert (s. CRT | - Kap. 4.5.1):

n, t-n,(t) .
U(t)=—Ad A , fur t<t, (2.6.7a)
Nad

Nag . insgesamt zudosierte Stoffmenge

Aag : zudosierter Stoffmengenstrom (Dosiergeschwindigkeit, -rate)

ty : Dosierzeit bis zum stéchiometrischen Punkt

na(t) : Stoffmenge der zudosierten Komponente A im SBR zur Zeit t

mit

Nag = Nagty (2.6.7b)
t

0o =— (2.6.7¢)
td

Og : dimensionslose Dosierzeit im SBR

Aus Gl. (2.6.7a) folgt mit den GIn. (2.6.7b, c) fur die zudosierte Komponente A:
NA(0s,U)=n,4(6s -U) (2.6.8a)

FUr die vorgelegte Komponente B gilt:
ng(U) =nB’0(1—7LE U) (2.6.8b)

mit dem stochiometrischen Einsatzverhaltnis beim SBR:
Vg Nag

Ae = (2.6.8c)
VA nB,O
m Stoffmengenbilanzen fur die vorgelegten Komponenten i = B, C,... entsprechen
den Bilanzen des gekiihiten BR (1, ;0 ):
= aus DGL (2.5.3a):
%=—VR(—vi)r , firi=B,C...; i#A (2.6.9)
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m Stoffmengenbilanz fir die zudosierte Komponente i= A:

d(;‘tA = —V(=v, )T+, (2.6.10a)
aus der DGL (2.6.10a) folgt mit

d d
—=t,—
dog dt
unter Berucksichtigung von Gl. (2.6.7a) fur dU / dt sowie mit Gl. (2.6.7b):

V(-=v,)r

du _V(-va) (2.6.10b)

dog Ny
m weitere Besonderheiten des SBR bezuglich ro:
e im SBR gilt : ro.ser = 0, da die Reaktion erst mit der Dosierung einsetzt
e weiterhin gilt : bei der technischen Durchfuhrung erfolgt im Anschluss an
die Dosierung i. A. eine Nachreaktion im Batch - Betrieb
= lyser =lopr # 0 (2.6.10c)
rogr # 0 . Anfangsreaktionsgeschwindigkeit des &quivalenten Batch - Prozesses

e aulerdem gilt : N, (t), V(t) (—s. Gl (2.6.109)):

= D = (D(BS,U) s. Gl. CRT | - (4.5.8b)
es ist zweckmalig den Ansatz r =r, CD(U) im Falle des SBR wie folgt zu
formulieren (Gin. (2.6.10c, d)):
Vr = Vg rOYBRCD(E)S,U) (2.6.10d)
VBr : Endvolumen nach erfolgter Zudosierung
wird die Damkéhler - Zahl Da, =Da fur den SBR analog Gl. (2.4.6b) fur
t, =ty, V=V, 1 =g definiert:
Da, =Da= (_VA)ro,BR ty Ver _ (_VA).rO,BR Ver (2.6.10e)

r-]A r]A
dann ergibt sich die dimensionslose Stoffmengenbilanz des SBR aus den
GIn. (2.6.10b, d. e):
% =Da(T)®(6s,U)| SBR, instationar (2.6.10f)
S

Bemerkungen zu Gl. (2.6.10f):
e formale Ahnlichkeit mit DGL (2.6.5b) des BR

e bei den meisten reaktionskinetischen Ansatzen sind die Variablen U,04 nicht separierbar:

= numerische Integration der DGL (2.6.10f) erforderlich
e bei konstanter Dosiergeschwindigkeit (11, 4 = const. ) I&sst sich das zeitabhangige Volumen V(t) bzw. V(8s)

der Reaktionsmasse im SBR wie folgt formulieren:

1+36 .
V(05)= T2 | mit (2.6.10g)
5=Yer—Vo _Vy (2.6.10h)
VO VO
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) : Volumenzunahmefaktor

Vy : Anfangsvolumen (vorgelegtes Volumen der Reaktionsmasse)
Vy : zudosiertes Volumen

Var = Vo + V4 : Endvolumen der Reaktionsmasse nach erfolgter Dosierung

nach Gin. (2.6.10g, h) gilt:
1
t=0:65=0 V(0 =0)=—
s = V(0 =0) =73

t=t,:0g =1 = V(6 =1) = Vgg

VBR = Vo

= aus GIn. (2.6.8a, b) und (2.6.10g) folgt fiir die momentanen Konzentrationen ca, cgim SBR:

Ny, Nag(0s—U)(1+3) 1+
= =— = 65 -U
V(6s)  (1+80g)Ver CA’°1+698( s-Y)

] Meel1=e)(1+0) [ Hs (T

(1+3805) Vir %91+ 504
n n
Cao =221 [cgo=22 . aquivalente Anfangskonzentrationen von A, B des Batch - Prozesses
~ VR ~ VR

m Wéarmebilanz
DGL (2.4.5a) mit Qconv,v nach Gl. (2.4.4a) wird mit V(es)td /(pEp) multipliziert (t, =t,):

= mit Gl. (2.4.6g), V,, =V, V(65) nach Gl. (2.6.10g), 6 =t/t, nach Gl. (2.6.7c),

T, =T, b=k, T, =T, sowie mit r(65,U) nach Gl. (2.6.10d) ergibt sich aus
DGL (2.4.5a):

dT

. Ver ler t
lPthE:_thd(T_Td)

kg At

@ (0g,U) (2.6.11a)

oder (Division durch Vgg und V(6) nach Gl. (2.6.10g), My 8 nach
Vg 0+1
Gl. (2.6.10h)):
—Ah ro t
p1r00dT _ 8 (1 ) KkuAl (T—TK)+( P %o (6s,U) (2.6.11b)
1+ dbg 1+6 Ver PC, pcC,
mit
Ky A
st=Xw Al , (2.6.11c)
Vg pC,
Da, =Da= (_VA).VBR fogr _ (_VA)VBR fosr by ’ (2.6.11d)
nA,d nA,d
analogar2.2.6b)
(~ARg )N,
AT, = A (2.6.11e)
(—va)PCoVer
folgt aus DGL (2.6.11b):
19005 dT _ 8 (7 _7,)_st(T-T,)+AT,, Dad(U,0,) (2.6.11f)

1+5 dog 140
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unter Bertcksichtigung von Tg nach Gl. (2.4.7¢) folgt aus DGL (2.6.11f):

14365 dT 5

G AT Da(T)®(U,6,)—| - +st|(T-T, instation? 6.
146 dog, a(T)®(U.65) (1+6+ ]( s)| SBR,instationar  (2.6.119)

Bemerkungen zu den DGLs (2.6.11f, g):
e Herleitung von Tg nach Gl. (2.4.7d) fir den gekuhlten SBR:
aus der stationaren Warmebilanz DGL (2.6.11f) ohne Reaktionsterm, folgt fir

(T)stationér = TB :
)

15T~ Ta)=St(Ts ~Tc) =0 @")
oder
5 T, +StT,

4. < 'd K

Ty= 10— G
——+St
1+8
2Gl. (2.4.7d)
ei. A. wird der SBR so betrieben, dass |St > % gilt:

= Ty = T = Beitrag der Warmezu- oder abfuhr infolge Dosierung ist gering

e In DGL (2.6.11g) lasst sich der Term Da(T)®(6g,U) mit Da(T) nach Gl. (2.4.6d) wie folgt umformen:
En

Da(T)®(6s,U) =Da, e RT ®(0s,U) =Da, & (0s,U,T) (2.6.12a)
NI Nl
q)**
mit
_Ea
@ (0g,U,T) = @" (65,U)e RT (2.6.12b)

2.7 Adiabate Reaktoren
2.7.1 Definition und Anwendungsbereiche

!
fir alle adiabate (adiabatische) Reaktoren in der chemischen Technik gilt: Q,,,, =0

in DGL (2.4.1), d.h. alle adiabatische Reaktoren sind ohne Heizung oder ohne Kihlung
durch die Reaktorwénde

QW , =0 } entspricht der in der Physik und

fur batch - Reaktoren: . physikalischen Chemie Ublichen
Qv =0 Definition adiabater Systeme

fur conti- und semi- QW , =0 = bei diesen Reaktoren wird Uber den

batch - Reaktoren . Zulauf- und Ablaufstrom oder Dosierstrom
Qv # 0 Warme zu- oder abgeflhrt

!
= bei conti- und semibatch- Reaktoren muss die Ubliche Definition (Q=0) von

adiabat erweitert werden

Einsatz adiabater Reaktoren bzw. adiabate Reaktionsfiihrung ist begrenzt und erfolgt bei:
e Reaktion mit kleinem ‘AHR‘ : z.B. Isomerisierungen

e bestimmten exothermen Gleichgewichtsreaktionen, infolge der Stabilisierung durch
die endotherme Ruckreaktion
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e exothermen Reaktionen, wenn sehr hohe Reaktionstemperatur erwiinscht ist:
z.B. Flugstaub - Vergasung von Kohle mit Sauerstoff und Wasserdampf; hohe
Temperaturen begunstigen die Bildung von CO und H; sowie einer eher
geschmolzenen Asche (bedeutsam flr den Schutz der Reaktorwand sowie fur die
Erzeugung einer staubfreien, umweltfreundlichen Asche)

m Mehrzahl der technischen Reaktionen: allein mit Kiihlung oder Heizung durchfihrbar:
e insbesondere fur alle exothermen Synthesen, bei denen bestimmte Soltemperaturen
nicht Uberschritten werden kdnnen ohne die Produktqualitat zu beeintrachtigen
e alle endothermen Reaktionen verlaufen unter Heizen da sonst eine Abkiihlung der
Reaktionsmasse eintritt wodurch die RG abnimmt, d.h. eine Verlangsamung der
Produktbildung stattfindet

m der adiabate Sonderfall macht einige wesentliche Aspekte der thermischen
Reaktorauslegung mit einfachen Gesetzmalligkeiten deutlich

2.7.2 Kontinuierlicher Rihrkesselreaktor (CSTR)

2.7.2.1 Wesentliche Grundlagen
m aus DGL (2.4.5a) folgt die Wéarmebilanz fir den stationéren, adiabaten CSTR mit

- dT
Q,,=0, ZL_-0 . dh:
v dt
Qe +Qry =0 (2.7.1a)

Mit den Beziehungen (2.4.4a), (2.4.3a) fir Q,,,,, und Q, folgt aus Gl. (2.7.1a):

conv,V
—%pEP(T—Tm)+r(—AI‘~1R) =0

oder mit der Raumzeit ==V /V,, die dimensionsbehaftete Warmebilanz fiir den
adiabaten CSTR:

pC,(T-T,)=1 r(—AﬁR) stationarer CSTR, adiabat (2.7.1b)

aus Gl. (2.7.1b) ergibt sich als Bezugstemperatur T = Tg:
Tg—Tin=0 oder Tg=Ti, (272)

Die Gl. (2.7.1b) fur Ti, = Tg resultiert direkt aus DGL (2.6.2c), wenn die
GIn. (2.4.6a, b) bertcksichtigt werden und St = 0 (adiabater Reaktor) gesetzt wird.

m zur Berechnung von Umsatz U und Temperatur T der Reaktionsmasse sind die
Warmebilanz Gl. (2.7.1b) sowie die stationdre Stoffmengenbilanz Gl. (2.6.1d)
gemeinsam zu losen:

In GI. (2.6.1d) gilt Da(T) nach GI. (2.4.6d):
E

Da(T)=Da,e ¥ (2.4.60)

und Da.. nach Gl. (2.4.6c¢, b):

Da, - (Eva)h. ® (2.7.3a)
CA,in
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Die dimensionslose, stationare Stoffmengenbilanz DGL (2.6.1d) lasst sich mit den
GIn. (2.4.6b), (2.4.3b) umformen zu:

CanU=(-va)re (2.7.3b)

Kopplungsgleichung

anstelle der dimensionsbehafteten stationdren Stoffmengen- und Warmebilanz wird
zweckmallig die sog. Kopplungsgleichung verwendet: dazu eliminiert man (rt)

aus der Stoffmengenbilanz Gl. (2.7.3b) und der Warmebilanz GlI. (2.7.1b):

Con (ARG )U

pC, (T —Tin) = (2.7.4a)

(=Va)
oder mit Gl (2.4.6a) fur AT_,:
(T — Tin) =AT,,U (Kopplungsgleichung) (2.7.4b)

Bemerkungen zu Gl. (2.7.4b):

e anschauliche Interpretation von AT, :
AT,y ist der Temperaturanstieg im Reaktor, der sich bei adiabater Reaktionsfiihrung fur den (relativen)
Umsatz U = 1 (z.B. Ua = 1) einstellt

o T ist die vorgesehene Solltemperatur Ts, welche die Reaktionsmasse erreicht (manchmal auch als maximal
erreichbare Temperatur Tmax der Reaktionsmasse bezeichnet):

Tg =T, +AT,4U

° elegante Herleitung der Kopplungsgleichung Gl. (2.7.4b):
aus DGL (2.6.2c) folgt fur die stationdre Warmebilanz des adiabaten CSTR mit St = 0:

T-Tg =AT,4Da® (V) (a)
U=Dad(U) (2.6.1d)

durch Eliminieren von Da®(U) aus Gin. (a), (2.6.1d) folgt:

T-Tg =AT,4U (b)

Gl. (b) ist identisch mit Gl. (2.7.4b) infolge Tg = Ti, nach GlI. (2.4.7b)

e elegante Berechnung der Warmeabfuhrgeraden [Gl. (2.7.15a)] folgt direkt aus GI. (2.7.4b)

Berechnung der sich einstellenden Reaktortemperatur Ts in Abhangigkeit von den

Betriebsbedingungen

e zweckmalig wird eine Parameterdarstellung benutzt. Mit den GIn. (2.4.3f),
(2.4.6d) lasst sich die stationére Stoffmengenbilanz (2.6.1d) umformen zu:

Ea 1-U)’
eRT :Daw(—) (2.7.5a)
U
oder
1-U)"
E—f\r: InDa_ +In( 0 ) , mit U nach Gl. (2.7.4b) (2.7.5b)

- Abhangigkeit zwischen der vorgesehenen Solltemperatur T4 =T

(Reaktortemperatur) der Reaktionsmasse und der Zulauftemperatur Ti, bzw. nach
Gl. (2.7.2) der Bezugstemperatur Tg bei sonst konstanten Werten der Groen
Ea/R, Da_, n, AT,:

TS = f(Tin )EA /R,Da,,,n,AT,q

U : Umsatz, der als Parameter benutzt wird
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=

(a) fur vorgegebene Werte von 0 < U < 1 werden nach Gl. (2.7.5b) die zugehdrigen
Temperaturen T =Ty berechnet

(b) die erhaltenen Wertepaare (T =Ty, U) werden in die Kopplungsgleichung
(2.7.4Db) eingesetzt und die Zulauftemperatur Ti, berechnet, d.h. es wird also
die Kurve Tg=f(T, berechnet: — Abb. 2.2a, b

in )EA /RDa,,,n,AT,4

A die Grenzgeraden in Abb. 2.2 berechnen sich aus Gl. (2.7.4b) nach:

T=T,+AT U =
firu=20 cT=Tg =T, untere Grenzgerade
farU =1 cT=Tg =T, +AT,, obere Grenzgerade

A bei stark exothermen Reaktionen (ATad~AﬁR grol3, entsprechend Gl. (2.4.6a))

kommt es zum Durchgehen (runaway) des adiabaten Reaktors infolge der
Uberhitzung (T > T, ) der Reaktionsmasse gegentiber der Zulauftemperatur Ti,
(— Abb. 2.2b):

der instabile Kurvenverlauf ist gestrichelt (nicht als stationare Betriebszustande
realisierbar) eingezeichnet

- Abhéangigkeit der Reaktortemperatur T =Ty von der Verweilzeit T bzw. von Da

(nach Gl. 2.7.5b)):
Ts =9(Da, )EA/R,Tm,n,ATad

T . Temperatur der Reaktionsmasse, die als Parameter benutzt wird

() 280 290 300 310 30 30 340 350 360
Tin [K]

Ts=Tn + ATad

280- L Ts=Tin
260_ ! _Loschpunkt | Zandpunkt
(b) 270 275 280 285 290 295 300 305
T Tz Tin [K]

Abb. 2.2 Zusammenhang zwischen Reaktortemperatur Ts und Zulauftemperatur Ti,

berechnet aus den GIn. (2.7.4b, 2.7.5b) fir Ea/ R =10500 K, In Da_=32.5,n =2
sowie (a) AT,, =40K und (b) AT,, =100K; Umsatz U ist Parameter

CRT II, 7. Februar 2011



=

08.02.2011 Chemische Reaktionstechnik 11 - 124

(a) fur vorgegebene Werte von T werden nach Gl. (2.7.4b) die zugehoérigen Umsatze U

berechne

t

(b) die erhaltenen Wertepaare (U, T) werden in die Stoffmengenbilanz (2.7.5b)
eingesetzt und In Da_ wird berechnet: — Abb. 2.3 a, b

der in Abb. 2.3 b instabile Kurvenverlauf ist gestrichelt eingezeichnet

e cinflihrende Bemerkungen zum Ziind - Lésch - Verhalten (Abb. 2.2 b, 2.3 b)
- technische Bedeutung
in seltenen Ausnahmeféllen (z.B. Verbrennung / Hochtemperaturvergasung von

Kohle in

einer Wirbelschicht) kann die Reaktionsfuhrung in einem geziindeten

adiabaten CSTR erwtiinscht sein. I. A. ist jedoch der Zind - Lésch - Vorgang aus
sicherheitstechnischen Grunden zu vermeiden: dies ist allerdings bei adiabater
Prozessfuhrung nur begrenzt moglich, da AT,, durch die Reaktionsenthalpie
weitgehend festgelegt ist (— Gl. (2.4.6a)). Die einzig wirksame Einflussnahme ist
die Erniedrigung der Zulaufkonzentration ca n, d.h. eine hinreichende Verdiinnung
mit Inertstoffen, wodurch AT | (GI. (2.4.6a)) und somit ein Kurvenverlauf Ts(Tin)

wie in Abb. 2.2a, 2.3a realisiert ist. Dies ist allerdings meistens, infolge hoher
Aufarbeitungskosten der verdinnten Reaktionsmasse, unwirtschaftlich.

ADIABATISCHER CSTR

350 A
Tl T =T AT
340 4
330 A
320 A
Te =T,
310_ s n /\
(a) 28 20 30 31 32 33 34 35 36
In Dag,
ADIABATISCHER CSTR
420 Il Il 1 Il L ' 1 1 L
Ts [K] Ts = Tin + ATad
] J——
380 -
360 A t
340 - .
320 - Y J/
300 T T T T :I L} T ITS=ITinI T T T
285 290 295 300 305 310 315 320
b T Tz
() Loschpunkt Ziindpunkt In Dae

Abb. 2.3 Zusammenhang zwischen Reaktortemperatur Ts und InDa_ (bzw. Verweilzeit t

nach Gl. (2.4.6c)) berechnet aus den Gin. (2.7.4b, 5b) fir Ea/ R = 10500 K,
Tin =310 K, n = 2 sowie (a) AT,, =40K und (b) AT,, =100K; Temperatur T ist
Parameter
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Zur Beurteilung der thermischen Sicherheit sowie fur die praktische Auslegung von
Reaktoren sind die Bedingungen unter denen Zind - Lésch - Vorgénge auftreten
konnen und die Lage des Ziind - und Lésch - Punktes Tz, T, von grol3er Bedeutung
(s. Abb. 2.2 b, 2.3 b).
- Kriterien
im Rahmen einer allgemeinen Stabilitdtsanalyse (— Kap. 2.8.5.2) werden Kriterien
fur den gekiihlten CSTR entwickelt, die auch fur den adiabaten CSTR gelten, wenn
der Warmedurchgangskoeffizient k,, =0 bzw. St = 0 gesetzt wird.

Erste Hinweise auf die Existenz von Zind - Losch - Phanomenen liefert die
Bedingung daflr, dass keine Zund - Lésch - Effekte auftreten:

2
B(Ts)< (1+\/ﬁ) , n:Reaktionsordnung (2.7.6)

mit der thermischen ReaktionskenngréfRe B (T) nach Gl. (2.4.6g) bei der
vorgesehenen Solltemperatur T = Ts. Die sich real einstellende Solltemperatur Ts
hangt allerdings von den Betriebsbedingungen (von aulen einstellbar) ab:

= man setzt in Gl. (2.7.6) T, =T, , obwohl Ts > Ti,, und folglich entsprechend

Gl. (2.4.69) eigentlich B(T,,) >B(T;) vorliegt: diese einfache Abschétzung liegt
immer auf der sicheren Seite

2.7.2.2 Mehrfach stationare Betriebszustiande

Fir den adiabat(isch)en (Q,,, =0), idealen (Q, , =0) CSTR gilt im stationéren Betrieb die

folgende dimensionsbehaftete Warmebilanz, die aus DGL (2.4.1) oder aus Gl. (2.7.1a) folgt:
Qg (T) = ~ Qe (T) (2.7.7)

[Warmeerzeugungskurve [Warmeabfuhrgerade]
fur exotherme Reaktion (S - Kurve)]

2.7.2.2.1 Warmeerzeugungskurve (S - Kurve)
viA——v,P; zB. r=kc, :irreversible Reaktion 1. Ordnung (n = 1)

thermische Leistung QR eines Reaktors:
Qg = Vr(-ahy) (2.7.8a)

\Y : Volumen der Reaktionsmasse

C,.
Mit r = | A"‘i d;JtA aus Gl. (TC | -2.2.22c) folgt aus Gl. (2.7.8a):
Va

ALV (~ARg JU, (T) (2.7.8b)

Maximale thermische Leistung Q des Reaktors ist bei Ua =1 :

R,max

CA,in

|"A

Q... (T)=

R,max

\'/(—AHR) (2.7.8¢)
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Aus GiIn. (2.7.8b, c) folgt die reduzierte thermische Leistung:

Qe (T)
&M U, (T) (2.7.9a)

FUr den stationéren relativen Umsatz U = U, im CSTR gilt fur obige Reaktion der
Ordnung n = 1 (folgt aus der stationaren Stoffmengenbilanz, s. TC | - Kap. 4.3.4):
U, = ke __ 1 (2.7.9b)

1+k'c 1+i

kt

Mit Arrhenius - Ansatz fur k(T):
EA
k(T)=k_ e R

folgt aus GIn. (2.7.9a, b)

Y (T
U, (T) = QQR( (')I') = 11 & S - Kurve (2.7.9c)
R,max 1+7e RT
OOT
A
eEn/(RT)
1 P
—
Ua=1
— 1 = .QR = L ~1

Qupax 1+(k, 1)

weilk t>>>1

Ea
bei kleinem T : eRT > 1
. e,
% =k, te RT : exponentieller Anstieg

QR,max

Abb. 2.4 Warmeerzeugungskurve QR(T)/QR,max (schematisch) im CSTR fur irreversible
Reaktion der Ordnung n = 1; der gesamte Verlauf von QR(T)/(';)R,max =U,(T)

hangt von \Vin bzw. t= V/\'/in ab (fUr eine gegebene Reaktion).
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2.7.2.2.2 Warmeabfuhrgerade

Im Falle eines CSTRs gilt in DGL (2.4.1) fGr den Warmestrom Qconv,v infolge
Warmekonvektion:
: - d, _ _ dT _dT _ pC
dQ =—div(pc uT)=- —(pc.uT)=-pcC =-pC —~——2dT =
com¥ (PET) == G (PoT) == P8, Gy =~ PP g ™

Qconv,v . ~ T

[ 4@y =— 22 [dT =

P e T,

: V. _

Qconv,V == \|/n pCp (T_Tm) (27108)

folglich Qconv,v <0 (Warmestrom verlasst den Reaktor)
folglich Q

= exotherm :T>T

in

endotherm : T< T,

N >0 (Warmestrom wird dem Reaktor zugefuhrt)

conv,V
Aus der Kopplungsgleichung (2.7.4b) folgt:

T-T,  |vapC
U, (T)= n__1APP (T-T 2.7.10b
g ATad CA,in (_AhR ) ( i ) ( )

Aus GIn. (2.7.10a, 2.7.8c) bzw. aus Gl. (2.7.10b) folgt eine Beziehung fur die
Warmeabfuhrgeraden:

_Qconv: |vA|ch, (T-T,) . mit (2.7.10c)

QR,max Chain (_AhR)

|VA|p6P

tan6 = _ (2.7.10d)
Chin (_AhR)

Fir den Fall, dass ein Teil von Qab(T)

~ Qony infolge thermischer Strahlung aus

QR max dem Reaktorsystem abgefihrt wird,
ist Q,,(T) nicht mehr linear, sondern
stellt eine zur T-Achse konvexe Kurve
dar.

() 6
T’I,in T2,in T

Abb. 2.5 Warmeabfuhrgeraden im adiabaten CSTR, bedingt durch Wérmekonvektion
der stromenden Reaktionsmasse; exotherme Reaktion; die Steigung hangt von \'/in

bzw. c,;, = ﬁA,in/\./in ab (fir eine gegebene Reaktion); -Q_, =Q,, ,
s. GIn. (2.8.32a, b).
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2.7.2.2.3 Statische Stabilitat
m Stabilitatsbetrachtungen (s. auch Kap. 2.8.5)sind bedeutsam fir:

die Dimensionierung eines Reaktors

die sichere Reaktionsflihrung (— Beurteilung der Reaktorsicherheit, s. Kap. 2.8.5.3)

einen moglichst hohen Umsatz bzw. hohe Selektivitat

eine bestimmte Produktqualitat

Statische Stabilitat (asymptotische Stabilitat, lokale Stabilitat, Stabilitat im Kleinen)

- Bezug auf die unmittelbare (bzw. ndhere) Umgebung eines stationéren
Betriebszustandes (Ts, cs bzw. Us), Betriebspunktes oder Arbeitspunktes mit

£:0undd—0:0bzw.ﬁ:0

dt dt dt
= stationédre Stoffmengenbilanzen und stationdre Wéarmebilanz

- mehrfach stationare Betriebszustédnde (Abb. 2.6) (Multiplizitat, Bistabilitat,
Tristabilitdt) bzw. stationare Betriebspunkte (s. auch Abb. 2.24):
bei gleichen, konstanten Betriebsbedingungen (Parameter wie z.B. Tk bzw. Tg, Tin,
Ciin, 14, tr Oder 1, St (— Kuhlleistung)) existieren mehrere Wertepaare (Ts, Us) bzw.
Sétze von Prozessvariablen (z.B. Ts, Us; Ts, Cs), deren zeitliche Ableitungen
gleich Null sind:
— Zlind - Lésch - Verhalten bzw. Hysterese von Reaktoren (s. Kap. 2.7.2.2.4)

- Stationéare Betriebspunkte sind statisch stabil, wenn:
Reaktor nach einer (sehr) kleinen Stérung ohne aullere Mallnahmen (z.B. ohne
Regelung) von selbst (Selbststabilisierung) in den stationaren Zustand zurtckkehrt
(s. Abb.2.6).

- Stationére Betriebspunkte sind statisch instabil (statische bzw. unstetige Instabilitat),
wobei es zu einem (voriibergehenden) runaway kommen kann, wenn:
sogar die kleinste Storung zu einem dauerhaften Entfernen von den urspringlichen
stationaren Werten (Ts, Us) der Prozessvariablen fihrt (s. Abb.2.6).
= typisches Zlnd - Lésch - Verhalten bzw. Hysterese von Reaktoren
(s. Kap. 2.7.2.2.4)

Stationédres Verhalten (statische Stabilitét) : (s. Abb.2.6).

Im stationdren Zustand folgt mit den Gleichungen (2.7.10c) und (2.7.9c) aus

Gl. (2.7.7):

U, = Qe = Qo (2.7.10e)
QR,max QR,max

oder
1 _ |VA|pEP
1+ 1 gmiRn  cyp (—ARg)
T

o0

(T-T.) (2.7.11)

Die GIn. (2.7.10e), (2.7.11) sind die notwendige Bedingung fur die Schnittpunkte
(in Abb. 2.6 : 1, 1, Ill, a, b), d.h. mdglichen Betriebszustande des adiabaten CSTR.

Mit zunehmendem \'/in liegt der Schnittpunkt zunehmend links unten auf der QR(T)-Kurve.

Bei einer starken Erniedrigung von V, kann eine autotherme Reaktion (Punkt I) nicht mehr
maglich sein, da die unvermeidlichen Warmeverluste eine relativ gré3ere Rolle spielen,
wodurch die Q.(T)-Kurve stérker nach rechts verschoben wird als die Q,, (T)-Gerade

(s. Kap. 2.8.5.4)
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Q
QR,max
LIl stabil
]| instabil
a- i
b 2 _ i i
T3,in T1,in §T2,in Ta,in TS,III TS,I

Ts) T
Abb. 2.6 Stationéres Stabilitatsdiagramm fur adiabaten CSTR bei exothermer
Reaktion; Warmeabfuhr: durch Stromung (Konvektion) der Reaktionsmasse

I: oberer Betriebspunkt (statisch stabil); wenn keine Warme zugefihrt wird, dann liegt
eine autotherme Reaktion vor.

[I: unterer Betriebspunkt (statisch stabil)

[lI: mittlerer Betriebspunkt (statisch instabil)

In Ubereinstimmung mit der Erfahrung, liegen Il oder | wahrscheinlicher vor als Il

Je nach Steigung tan6 und Zulauftemperatur Ti, der Warmeabfuhrgeraden

(Gl. (2.7.10d)) gibt es nur einen Schnittpunkt (d.h. eine stationare Lésung von

Gl. (2.7.11)), gar keinen Schnittpunkt (d.h. keine stationare Lésung von Gl. (2.7.11))
oder maximal drei Schnittpunkte (d.h. drei stationédre Losungen, Mehrfachzustande
oder multiple Zustande, von Gl. (2.7.11)) in einem begrenzten Parameterbereich

Ty, <T<T,, . Einer der wichtigsten Parameter fir die relative Lage der QR(T)- und

Q.o (T)-Kurven ist V,, bzw. t oder c, ..

Wichtig: Nicht alle stationaren Lésungen von Gl. (2.7.11) entsprechen ,stabilen®
Zustanden des Reaktors, d.h. der adiabate CSTR arbeitet nur bei den
Temperaturen Ts ) und Tg ,statisch stabil”. Diese Falle bedeuten:

i[ Qg Jgi[_.Q_CO”V] (2.7.12)
aT| 4 aT| Q

R,max R,max

Bei der stationaren Temperatur Ts ) arbeitet der adiabate CSTR ,statisch instabil®,
d.h. es liegt ein instabiler Betriebspunkt vor.
Wichtig: Viele technische Reaktoren werden dennoch an instabilen Betriebspunkten
— mit Regelung — betrieben
— Instabilitat # Betriebsunsicherheit (— Kap. 2.8.5.3)

Sensivitédt S (parametrische Empfindlichkeit)

besonders bedeutsam bei BR, SBR und PFTR, wenn komplexe Reaktionen ablaufen

(insbesondere bei stark exothermen Polymerisationsreaktionen)

Sensivitat S : Ausmal} der Veranderung des stationdren Wertes einer
Prozessvariablen (z.B. Reaktortemperatur Ts) beim Einwirken
kleiner Schwankungen (Stérungen) der Betriebsparameter z.B.
Bezugstemperatur Tg (haufig: Tg = To, Tin, Tk), Cio, Ciin, G
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Temperatur - Sensivitat: S, = ﬂ oder S; = &
dT, dT,

( Sensivitat der Reaktortemperatur Ts gegenuber der
Bezugstemperatur Tg oder Kiihftemperatur Tk)

Konzentrations - Sensivitat: S = dTs oder S_ = ;ﬂ-s

i0 iin
dTs
dG

Apparate - Sensivitat: Sg =

\Y, : Reaktorvolumen

To : Starttemperatur
Cio : Anfangskonzentration
_ Vpcp
ky At

t"=1h

: rel. Apparategrofie

mit (fr CSTR):
_ T, +StT,

" 148t

Ky AT

Ve PCp

= wenn Sensivitdt S sehr grol3: ebenfalls runaway moglich

= auch stabile Reaktoren (z.B. Batch - Reaktoren) kdnnen
infolge einer groBen Sensivitdt S dennoch ein runaway
aufweisen

— Kriterien (z.B. Krimmungskriterien fur T(t) oder fur
Phasenbahnen; Steigungskriterium, Abstandskriterien) zur
Abgrenzung sensitiver Reaktionsverlaufe

worin: St =

. Stanton - Zahl der Kiihlung

2.7.2.2.4 Ziind - Losch - Verhalten

(statische Instabilitét)

(Hysterese zwischen Zunden und Loschen des Reaktors)

unstetiger (sprungartiger) Ubergang von einem unteren stationaren Betriebspunkt
(ZUndpunkt, d.h. "Zinden" des Reaktors), der z.B. charakterisiert ist durch Us, Ts, zu einem
oberen stationaren Betriebspunkt, der durch sehr viel hbhere Werte von Us, Ts
charakterisiert ist oder

umgekehrt: unstetiger (sprungartiger) Ubergang bei dem Us, Ts im Sinne von "Léschen” des
Reaktors (Loschpunkt) von hohen Werten auf deutlich kleinere Werte (unterer, stationarer
Betriebspunkt) umschlagen

Am Zind- und Léschpunkt betragt die Sensivitat S, = % — o (— Abb. 2.8, rechts)

K
da eine beliebig kleine Anderung dTx — 0 z.B. in der Kiihltemperatur Tk eine sehr groRe
Anderung dT, bewirkt: mit der Randbedingung S, — « lIasst sich die statische

Stabilitdtsgrenze (Kap. 2.8.5.3) des Reaktors berechnen (— klassische Stabilitdtsanalyse)
e Stabilitdtsgrenze: Bereiche, z.B. Grenzkurve (s. Kap. 2.8.5.3), auRerhalb dieser die

Betriebsparameter frei gewahlt werden kdnnen ohne Verlassen des vorliegenden
stationaren Zustands
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- Qconv
QR,max

[ Geraden ]

Abb. 2.7 Zinden und Ldschen beim adiabaten und gekdhlten (s. Kap. 2.8.5.4) CSTR
T>T, :Zunden; nach Zinden (Anfahren des Reaktors) kann T wieder gesenkt werden,

wenn 1 der stabile Betriebspunkt ist
T<T_ :Loschen (Abfahren) des Reaktors
T, : Mindest - Zundtemperatur der Reaktionsmasse (oder Katalysator bzw. Feststoff)

im Reaktor
runaway : Durchgehen des Reaktors, wenn 1 der stabile Betriebspunkt ist

i Tangenten i 1,2,3,4,8,9: Weg 1
T=Tg 9,8,7,6,2,1:Weg?2
1
i T I g
I Ta el
| L
- | T=Te 7777 Hystereseverhalten
g L dT,
1 : ST = ==
dT.
1 : ' in
: 1 TZ:T4—1-‘;-2-3- 4
! . = -
|n2>|n4< in5 TLETB Tg Tg T Tin,1T|n2 T|n4 Tln
Tin,1 Tin,3 TZ - T4

Abb. 2.8 Sprunghafte thermische Instabilitat, die bei einem adiabaten und einem gekiihlten
CSTR auftreten kann:
Temperaturen zwischen T4 und Tg und Umsatze zwischen Us und Ug kdnnen
— ohne Regelung — nicht eingestellt werden; Ti, = Tk
Tin1, -+ : Temperaturen des Edukt-Stroms (Zulauftemperaturen)
T4, - : Temperaturen der Reaktionsmasse (Reaktortemperaturen)

2.7.2.2.5 Endotherme Reaktionen
Ahg >0: endothermund T, > T

Konsequenzen:
1. Qu <0 nach Gl. (2.7.8a) jedoch  Q./Q >0 (- Gl (2.7.9¢))

\—p——
hier: Warmeverbrauchskurve

R,max
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conv /QR,max :

tan® ~ ——— <0, d.h. negative Steigung der — Q_,,, /('QRmaX - Geraden, furT <Ti,
_AF] ‘ hier: Wérme}ufuhrgerade ‘
~
i
3.
8 | a
QR,max J// QR,max

- Qconv
QR,max

stabiler
_———DBetriebs-
punkt

Abb. 2.9 Stationares Stabilitats-
diagramm fur einen
adiabaten CSTR bei
endothermer irreversibler

Reaktion; es existiert nur
ein Betriebspunkt, der
stabil ist

i
I
TS

4. Ein (adiabater) CSTR bei endothermer Reaktion ist immer stationéar stabil.

2.7.3 Rohrreaktor (TR
= PFTR :
[ Kap. TC | - 4.2]

idealer Rohrreaktor mit Pfropfenstromung, d.h. vollstandige
radiale Vermischung jedoch keine axiale Vermischung (keine
Ruckvermischung)

e jsotherme Bedingungen: allein stoffliche Vermischung entscheidend (PFTR)

e adiabate Bedingungen : analoge Voraussetzungen Uber die thermische Vermischung
erforderlich (jedoch nur mit Vorbehalt mdglich), d.h. es soll
keine axiale, thermische Vermischung existieren (TR).

Im Festbett - Rohrreaktor (Hauptanwendungsbereich) ist jedoch die axiale thermische

Vermischung meist deutlich gré8er als die axiale stoffliche Vermischung:

= in thermischer Hinsicht ist das PFTR - Modell meist weniger zutreffend als in
stofflicher Hinsicht; jedoch weist auch der adiabate TR ein axiales Temperaturprofil
dT/dx # 0 auf.

= abgesehen von diesen Vorbehalten entspricht die Berechnungsmethode des
adiabaten TR (Tube Reactor) weitgehend der des PFTR

m Kopplungsgleichung
nach DGL (2.6.3e) gilt fur die stationére Stoffmengenbilanz:
LZ—:(J =Da(T)®(U)| PFTR, stationar (2.6.3e)

aus DGL (2.6.4c) folgt fur die stationdre Wérmebilanz des adiabaten (d.h. St =0) TR

dT
L = AT Da(T)® (V)

TR, stationar, adiabat (2.7.13)
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Aus den Gin. (2.6.3e), (2.7.13) folgt durch Eliminieren von Da(T)®(U):
dT du

=AT,,
dx dx

oder durch bestimmte Integration:

de T, j du

|n

erhalt man die gleiche lineare Beziehung (Kopplungsgleichung) zwischen T und U
wie beim adiabaten CSTR:

T-T, =AT,U (2.7.15¢c)

Berechnung von U = f(Da(T,

n )EA/(RTin N ATaq /Ty

mit Gl. (2.4. 6d) fur Da (T) Iasst sich die DGL (2.6.3e) wie folgt formulieren:
L(:I—U—Da e RT o(U) . (2.7.14a)
X

Die Loésung der stationaren Stoffmengenbilanz DGL (2.7.14a) zusammen mit der
Kopplungsgleichung Gl. (2.7.4b) ist allein numerisch moglich. Substituiert man T
in Gl. (2.7.14a) Uber GI. (2 7 4b), so lasst sich die DGL (2.7.14a) umformen zu:

AT

9] eXp|: Taduj:|
jdx j n gy . (2.7.14b)

(V)

Fir den modellreduzierten Ansatz Gl. (2.4.3f) flr (D(U) |&sst sich die Integral-
gleichung (2.7.14b) umformen zu:

Y% exp E, 1+ Al
RT., T,
Da,_ = du
0

(2.7.14c)

(1-U)

Bemerkungen zur Gl. (2.7.14c):

e die Gl. (2.7.14c) £ Gl. (2.7.5b)

e im TR liegt ein axiales Temperaturprofil T(x) vor im Unterschied zu T = f (x) im adiabaten CSTR =
die analoge Berechnung eines Diagramms T = f(Ti,) oder T = f (Da.) wie im CSTR ist also im (adiabaten)
TR nicht sinnvoll: =

es wird daher U(Da(T,,,)) bzw. U(Ti,) berechnet.

Die Losungskurven U(Da«(Tin))e/RT, \naT,yT,, der Gl. (2.7.14c) sind fiir die angegebenen Zahlenwerte in Abb. 2.10
enthalten:
Da(T,,) =Da, exp(-E, /(RT,,))
je gréRer ATag umso steiler verlaufen die Kurven
AT,
T

in

=0 . entspricht dem isothermen PFTR
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u T

A (3o /s

-n T I T
& "in ‘0

I

I

|
]l /e
0.2 //// 1]

1] n1 n7 n1 nt neg
- . i L e U

E. _
|E DalTi)
RT

Hlin g

[
Da_ exp |f

Abb. 2.10 Umsatz U als Funktion der Damkéhlerzahl im adiabaten TR mit Da(T;») und
adiabaten BR mit Da(T,) [s. GI. (2.7.17a, b)] berechnet nach Gl. (2.7.14c) bzw.
Gl. (2.7.17a) fur Ea/ (RTin) =20, n =2 und ATaq/ Tin bzw. ATaq/ T, als Parameter

m Zund - Losch - Vorgange
allein dann, wenn keine axiale thermische Vermischung vorlage, sind im adiabaten
TR Zund - Losch - Vorgange unméglich:
bei groleren B - bzw. AT, - Werten treten im adiabaten Rohrreaktor tatsachlich Zind -

Ldsch - Phanomene auf. Am Austritt des Reaktors bildet sich beim Zindvorgang ein sehr
steiles Temperaturprofil (Ziindzone) aus, das langsam stromaufwaérts bis in die Nahe

des Anstrombodens wandert und dort stehen bleibt. Bei einer anschliellenden merklichen
Erhohung der Stromungsgeschwindigkeit wandert dann diese Zindzone vom Eintritt zum
Austritt des Reaktors zurick, wodurch der PFTR "ausgeblasen" wird:

Modellierung dieser Vorgange und die Herleitung allgemein anwendbarer Kriterien sind
schwierig. Auerdem grofRe Probleme bei der Ubertragbarkeit in die Praxis infolge des
sehr viel schwieriger zu bestimmenden axialen Wérmeleitfahigkeitskoeffizienten A, im

Vergleich zum axialen Dispersionskoeffizient D,

m Berechnung von U(T)-Kurven bei reversiblen Reaktionen
e adiabater Festbett - Rohrreaktor wird technisch bevorzugt bei heterogen - katalysierten
Gasreaktionen, wie z.B. Ammoniak - und Methanol - Synthese eingesetzt
(— Abb. 2.14)
e néherungsweise Reaktorberechnung
eine genauere reaktionskinetische Reaktorberechnung ist hier recht aufwandig, infolge
der starken Temperaturabhangigkeit des thermodynamischen Gleichgewichts
zB. K, (T): =
gute Nahrung ist . der adiabate TR arbeitet im geziindeten Zustand, so
dass ryin und rgy sehr grof3 sind: =
am Reaktoraustritt ("ex") ist das der dort vorliegenden
Temperatur entsprechende thermodynamische
Gleichgewicht nahezu eingestellt
= U(T) - Berechnung ist mdglich aus den thermodynamischen Beziehungen fur
Ua,q(T) und der Kopplungsgleichung (2.7.15c):

U(T)=A_:_ T—AT% , mit (2.7.15a)
ad ( ad) _ U(T) : Adiabate bzw. adiabate
__ 1 (=va)PCe Trajektorie
tend =7 = o (~Pe) (Geraden in Abb. 2.11-2.13)  &7-19P)

=furT=Tn:U=0
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Betriebspunkt : Schnittpunkt B4 zwischen Gleichgewichtskurve Ua q(T) und der
Kopplungsgleichung U(T) nach GIn. (2.7.15a, b)
— Abb. 2.11

Problem : Gleichgewichts-Umsatze Ua g sind zu niedrig

Ursache: zum sicheren Zinden des TR ist eine ausreichend
hohe Zulauftemperatur T, erforderlich, die bei reversiblen,
exothermen Reaktionen zu einer Erniedrigung des Gleich-
gewichtsumsatzes flhrt.

- Verbesserungsmoglichkeiten zur Erh6hung von Uyg

" TR * Wunschprodukt

Kreislauftiihrung (TC | - Kap. 4.6): das Wunschprodukt wird aus der Reaktions-
masse abgetrennt (z.B. durch thermische Trennoperation) und das nicht
umgesetzte Edukt [z.B. im Restgas] wird im Kreislauf zurlickgefihrt

U 1007

Uisotherm UA’gI (T)

075

s omarisd

N

Tin T, T

Abb. 2.11 Grafische Bestimmung des Betriebspunktes B1(T4,U4) im adiabaten TR bei
eingestelltem thermodynamischen Gleichgewicht der reversiblen Reaktion

0

A indirekte Zwischenkuhlung (Ruckkihlung) (— Abb. 2.12, 2.13, 2.14)
Verwendung von mehreren, hintereinander geschalteten Reaktorabschnitten
(Horden):
das aus dem 1. Reaktorabschnitt austretende Gasgemisch wird Gber Warme-
Ubertrager zurtickgekuhlt (bei exothermer Reaktion) und tritt in den 2. Reaktor-
abschnitt ein. Bei Verwendung mehrer Reaktorabschnitte (Katalysatorschichten
innerhalb desselben Reaktors) kommt es zu einem deutlich héheren Gleich-
gewichtsumsatz, der sich graphisch ermitteln Iasst (— Abb. 2.13) und mit dem
isothermen Umsatz Ug 5o vergleichbar wird. Wahrend beim PFTR die
Ug(T) - Kurve mit der RG rg = 0 von der Adiabaten-Geraden U(T) nach
Gl. (2.7.15a) in B erreicht wird, endet die Adiabate beim realen TR auf der
unteren Urea(T) - Kurve mit RG rr > 0 (Urea < Ug), — Abb. 2.13 A
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U 1n
Uy (T)

U, B,(T,/U, )

Gin. (2.7.15a, b)
U, VAl |31(T1I!UI)
050 Ruckl:unlrung>
0,25+ %vs|n. (2.7.15a, b)
0 . &;E

Tm ‘Tln.Z ”‘2 ’-1 T

adiabaten TR mit indirekter Zwischenkihlung; s. auch Abb. 2.13, 2.14

A direkte Zwischenkihlung (— Abb. 2.13 D)
es erfolgt, anstelle von Warmeubertragern, eine direkte Zwischenkuhlung durch
zusatzliche Kaltgaszufuhr (Frischgaszufuhr der Temperatur Tg). Die Temperatur
Tmi des Gemisches aus Frischgas der Temperatur Tr und des aus der 1. Horde
austretenden Gases der Temperatur Tex berechnet sich nach der Mischungsregel

V V
zu T,=—T, +—+T;
V+V; V+V;
v : Volumenstrom des aus der 1. Horde austretenden Gases
\7F : Volumenstrom des Frischgases
A 1 B1
. rR =0 an ..
Ugl,iso Riickkiihlung
A
I rgakt_ions— £ Ad. t g
= kinetisch E = g B,
s °© N z\
8 2 0 ,66\%“
Adiabate | | | | |
0 ] ] | 1 0 )
200 300 400 500 0c 700 200 300 400 500 C 700
T—> T_.
isothermer und adiabatischer Verlauf (ohne adiabatische Reaktion
Kiihlung) mit einer Zwischenkiihlung (indirekt)
C4 P
s, _Rckkiihlung Ys Riickkiihlung
1 A
£
I £ ! 5 S5
3 B > -I.=-' B
= £ S 2
o Rt A
0 I 1 1 I 1 ] 1 I ] l
200 300 400 500 0c 700 200 300 400 500 oc 700
T— -I—_b
adiabatische Reaktion in 4 Stufen Zwischenkihlung (direkt)
mit Zwischenkiihlung (indirekt) mit Frischgas der Temperatur T,

Abb. 2.13 Grafische Ermittlung der Betriebspunkte B4, By, Bs,...ein- und mehrstufiger
adiabater Rohrreaktoren (TR) mit indirekter Zwischenkuhlung (B; C) sowie mit
direkter Zwischenkihlung (D) und ohne Zwischenkuhlung (A);

z.B. S0, +1/2 0, = SO35 ;
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e Technische Varianten der adiabaten Reaktionsfiihrung mit Zwischenkihlung
(bei exothermen Reaktionen) beim TR im Vergleich zum isothermen Rohrbundel-
reaktor (— Abb. 2.14)

5
)5.

N\

7 7

—
Edukt ——s %
\e;l—P;ukt &

!

Abschnittsreaktor innere Warme tibertragung mit |Zwischenwérmeiibertrager innen
(Hordenreaktor) Spitzenvorwirmer (veraltet)
D E F

I,

2

%///ﬁ Frischgas ‘-.t
7 -

Nl ol

. " . Zwischenkiihlung
g\l/‘v[lssecnhenwarmeubertrager mit Frischgas Kiihlung durch Kreislauf

.
A\

I

G H

Reaktionsmasse

7
/// f > 77777, Katalysator
5
9
m—w—
n / ww Warmetrager
7 Kihifluid [ IA D
% vAAA Y
ex ex
Zwischenkihlung mit Rohrbiindelreaktor
verdampfender Flissigkeit (isotherm)

Abb. 2.14 Varianten der adiabaten Reaktionsfliihrung mit Zwischenkihlung (bei exothermen
Reaktionen)

2.7.4 Batchreaktor (BR)
grundsatzlich instationérer Reaktor, der adiabat (QW!V -0, Q

m Kopplungsgleichung
berechenbar aus instationérer Stoffmengenbilanz nach:

0) arbeiten soll.

conv,V

t S5 =Da(T) (V) (2.6.5b)
und aus instationdrer Wérmebilanz (mit St = 0) nach Gl. (2.6.6b):
Wi, % — AT,,Da(T)®(U) . (2.7.16a)

Durch Eliminieren von Da(T)®(U) und bestimmter Integration folgt aus
GIn. (2.6.5b, 2.7.16a):

wt, 42 AT, 1, 22

gt = Mlaalr g , und durch Eliminieren der Zeit t
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T U
¥ [ dT = AT,,[dU
T 0

To . Anfangstemperatur

=

T-T,=AT,_, U| Kopplungsgleichung des adiabaten, instationaren BR (2.7.16b)

mit

AT . = ATy (2.7.16¢)
b

Bemerkungen zu den Gl. (2.7.16b, c):
o fiir technische (grolRe) BR gilt ¥ — 1 (nach Gl. (2.4.6g))

= GI. (2.7.16b) fur adiabaten BR £ GI. (2.7.4b) fir die adiabaten Reaktoren CSTR, PFTR
o fiir Labor- und Technikumsreaktoren gilt: ¥ >1 (nach Gl. (2.4.6h))
= esistebenfalls T~ U,

allerdings ist Maximaltemperatur AT,

max UM den Faktor (1/\¥) kleiner infolge des Warmeverbrauchs zum
Aufheizen der Apparateteile

Berechnung des Umsatzes U =f(Da(T,))

EA/(R Ty )nAT /Ty

es gilt die zum adiabaten TR vdllig analoge Integralbeziehung Gl. (2.7.14c) mit Ti, £ To:

U eXp|: EA /(1+ATTT13XU}i|
_ RTln TO
Da, = du (2.7.17a)
0

(1-0y

mit (entsprechend Gl. (2.4.6¢)):
- t
pa, = (Va)outx (2.7.17b)

N C'A,O
Ebenso gilt der analoge Verlauf U(Da(Ty)) der Lésungen von GIn. (2.7.17a, b), die in
Abb. 2.10 flr den adiabaten TR dargestellt sind

Bedeutung des adiabaten BR im Labormalstab
Er kann zur einfachen Messung reaktionskinetischer Daten nach dem ,adiabaten
Messverfahren“ verwendet werden. (— CRT Il - Kap. 3)

adiabater BR als Modell fir den Pannenfall

e technische Reaktionen werden nur in seltenen Fallen im adiabaten BR durchgeflhrt.
Die Bedeutung des adiabaten BR liegt auf dem Gebiet der chemischen Sicherheits-
technik:
bei Ausfall der Kihlung wahrend des Ablaufs einer exothermen Reaktion in conti-
Reaktoren ist die erste, stets erforderliche Sicherheitsmallinahme das Abschalten
des Stoffmengenzulaufs: =
alle Reaktoren verhalten sich bei einer Kiihlpanne annahernd wie ein adiabater BR

e adiabatische (adiabate) Induktionszeit t,, (TMR: time to maximum rate)

- T(t) - und Qg(t) - Verldufe

diese Verlaufe werden durch numerische Integration der zeitabhangigen DGLSs.
(2.6.5b), (2.7.16a) berechnet und sind in Abb. 2.15 dargestellt
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T,q : Zeitdauer bis zum Erreichen des Maximums von QR(T),

d.h. t4q ist Mal} dafur, wie viel Zeit im Pannenfall hochstens
fur Gegenmalinahmen zur Verfugung steht
- exakte Berechnung: numerische Lésungen von DGL (2.7.16a) bzw. Gl. (2.17a) fur
von T, Da. = Da a4 , Worin fur Da,, oq die Beziehung Gl. (2.7.18b)

verwendet wird, in der 54 auftritt.

1%?([:; - T
380 - i
460 . %0 /|
- /|
0 - 4
320 ; ,.// : \
L—— A\
300

[1] 2 A 3 a §M1 10
= & & ] <8 TN LEH
Taq

Abb. 2.15 Temperaturverlauf T(t) und Wédrmeproduktionsrate QR(t) = VPQ% im

adiabaten BR fur Ea/ R =9000 K, To= 310K, n =1, AT.¢ = 75 K, Da, =10,
Y =1, mit eingezeichnet ist die adiabate Induktionszeit t,, ~7.8h

- néherungsweise Berechnung von t_,:

Da,,[B(T,)-n]=1 , (2.7.18a)
mit der Damkéhlerzahl D,q, die auf die Induktionszeit t,, und die
Anfangstemperatur Ty bezogen ist (analog Gin. (2.4.6¢,d)) :
Ea Ea
— r [—— J— . S
Da,, _ (Vo o R, Da, e (2.7.18b)
C'A,O
sowie mit der auf die Anfangstemperatur Ty bezogenen Reaktionskenn-
gréRe B(To): (Gl. (2.4.6f))
E, AT
B(T,)=—2=>2¢ . 2.718c
(To) ==z (2.7.18c)

2.8 Reaktoren mit indirekter Kithlung

2.8.1 Modellvorstellung und Zielsetzung

Die Konstruktion eines indirekt gekuhlten Reaktors muss flir die technische Realisierung oft
viele unterschiedliche Anforderungen erflllen. Die optimale Konstruktion erfordert meist
einen mehrstufigen Entscheidungsprozess. An der technischen Realisierung ist eine
Zuordnung des Reaktors zu einfachen idealen Reaktormodellen oft nicht mehr direkt
erkennbar.

Es gibt indirekt geklhlte Reaktoren (z.B. zur Herstellung von Phthalsaureanhydrid und
Vinylchlorid) mit PFTR - &hnlichem Verhalten und uber Warmeubertrager indirekt gekuhlte
Reaktoren (z.B. zur Herstellung von Acetaldehyd und Propionsaure) mit CSTR - dhnlichem
Verhalten.
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Zur Darstellung grundsatzlicher Zusammenhange des thermischen Reaktorverhaltens und
fur die thermische Auslegung wird zweckmalig dennoch von einfachen idealen Reaktor-
modellen ausgegangen. Die Behandlung des indirekt geklihlten CSTRs wird im Folgenden
vorwiegend betrachtet.

Das idealisierte Schema eines CSTRs mit indirekter Kihlung ist in Abb. 2.16 dargestellt.
Der Zwangsumlauf des KuhImittels mit I\'/IP > I\'/IK ermdglicht eine ortsunabhéngige

S ot
KahImittel
KuhImitteltemperatur Tk.

\./"1 T|n \.,, T = TS

Kiihimittel =D<;— '7\—

Stellventil

Abb. 2.16 l|dealisiertes Schema elnes indirekt gekuhlten CSTR; ortskonstante
Kihlmitteltemperatur Tk = const., infolge M, >> M,

Zweck einer Kihlung:
Sicheres Einstellen und Aufrechterhalten einer bestimmten vorgegebenen Solltemperatur
T =Tg oder eines eng begrenzten (Soll)Temperaturintervalls ATy im Reaktor

Diese Anforderungen an bestimmte Temperaturdaten sind bedingt durch die Art der
ablaufenden chemischen Reaktion sowie durch angestrebte Produktqualitat. Im Normalfall
mussen solche Temperaturdaten experimentell ermittelt werden. Nur wenn reaktions-
kinetische Daten flr die erwlinschte Hauptreaktion sowie flir alle unerwiinschten
Simultanreaktionen vorliegen, Iasst sich die Solltemperatur (Fihrungsgréf3e) oder ein
optimales Temperaturprofil vorausberechnen. Zunachst ist eine bestimmte Solltemperatur
Ts vorgegeben.

Ziele der thermischen Reaktorauslegung sind insbesondere:

- Kihlung und Betriebsbedingungen sind so zu wahlen, dass sich in der Reaktionsmasse
bestimmte vorgegebene Temperaturwerte bzw. -profile einstellen

- Gewabhrleistung einer sicheren Betriebsfihrung bei den berechneten Bedingungen sowie
bei einer vorgegeben Produktionsleistung

- Verhalten des Reaktors beim Anfahren oder Abschalten bzw. bei Stérungen eines
Betriebsparameters soll vorhergesagt werden.

2.8.2 Wahl und Berechnung der Bezugstemperatur

Es hat sich gezeigt, dass flr gekiihlte Reaktoren durch eine zweckmallige Wahl der
"Bezugstemperatur" Tg die Warmebilanz relativ einfach formulierbar ist. Dies liegt vor,
wenn fur Tg die in Kap. 2.4.2 definierte Bezugstemperatur gewahlt wird. Tg ist fur den
jeweiligen Reaktor entsprechend den Gin. (2.4.7a, b, c) zu berechnen.
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Ein Nachteil dieser Vereinfachung ist, dass Tg von der Stanton - Zahl St abhangt, z.B. fur
den gekuhlten CSTR nach Gl. (2.4.7a). Bei Variation der in St nach Gl. (2.4.6e) enthaltenen

Grolden, insbesondere von \'/in , andert sich folglich auch Tg. Bei starker Kilhlung (St ist

relativ grof3) ist dieser Effekt jedoch recht klein. Bei der thermischen Auslegung wird
zunachst T, = Tk vorgegeben. Dann ist nach Gl. (2.4.7a) Tg = Tk = Tin, d.h. T ist
unabhéngig von St frei wahlbar. Falls aus praktischen Grinden T, # Tg gewahlt wird, kann
dies nach der eigentlichen thermischen Auslegung z.B. mit Gl. (2.4.7a) berlcksichtigt
werden.

2.8.3 Gekiihlter stationarer CSTR

Aus der Stoffmengenbilanz Gl. (2.6.1d) des stationaren gekihlten CSTR und der

Warmebilanz Gl. (2.6.2c) ergibt sich durch Eliminieren von Da®(U) die Kopplungs-

gleichung fur den stationaren gekdihlten CSTR:

T-T, = ATog
1+ St

Die Gl. (2.8.2a) unterscheidet sich von der Kopplungsgleichung Gl. (2.7.4b) des

adiabaten CSTR (St = 0) durch die Verwendung der Bezugstemperatur Tg sowie

durch den Faktor 1/ (1+St). Dies bedeutet, dass die Kiihlung den maximalen

Temperaturanstieg ATaq bei U =1 um den Faktor 1/ (1+St) vermindert.

Die Lésungsverfahren fur die Stoffmengenbilanz und die Kopplungsgleichung Gl. (2.8.2a)

entsprechen weitgehend denen des adiabaten CSTR. Insbesondere gilt fur den

Zusammenhang zwischen Reaktortemperatur T = Ts und Bezugstemperatur Tg auch im

Fall des gekiihlten CSTR die Abb. 2.2, wenn dort Ti, £ Tg und ATag £ ATag / (1+St) gesetzt

wird. Allerdings tritt die in Abb. 2.2b angegebene Kurve fur AT,q = 100 K beim gekuhlten
CSTR (als ATaq / (1+St) = 100 K) nur in sehr ungunstigen Fallen auf.

Die angegebenen Gleichungen enthalten auch die Vorschriften fur die thermische
Auslegung des gekiihlten CSTR, wenn in die dimensionslosen Gleichungen die
entsprechenden physikalischen dimensionsbehafteten GroRen eingesetzt werden.

(2.8.2a)

Modellfall

Es sind die reaktionspezifischen Daten, die Soltemperatur Ts der Reaktionsmasse, die
Eintrittskonzentrationen ca in, Cgin der Edukte A, B sowie der herzustellende Produktions-
mengenstrom n, bzw. der &quivalente Verbrauchsstoffmengenstrom n,, an Edukt A

heranzuziehen:
. A o . . . N
N =Ny =Ny, =Ny =Ny U0 =ViCoaiUns (2.8.3)

Uas . (Soll) Umsatz bei der Temperatur Ts
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Mit Gl. (2.4.3f) folgt aus der Stoffmengenbilanz DGL (2.6.1d) flr den stationéren, isothermen
CSTR mit Gl. (2.4.6b) sowie mit ¢, , Z¢,,, =N, IV, und t, =t=V/V, fir die vorgesehene
Reaktionstemperatur Ts:

(=va)o(T)V _ Uns _ (2.8.4a)

\./in CA,in (1 - UA,S )”

Mit Gl. (2.8.3) folgt aus Gl. (2.8.4a) fur das erforderliche Volumen V der Reaktionsmasse:
V= (2.8.4b)

ERAN

In der Praxis wird der Umsatz Ua s nach Gl. (2.8.3) Uber den Durchsatz \'/in so eingestellt,
dass fiir den gewlinschten Produktmengenstrom n, =n,, ein Volumen V nach

Gl. (2.8.4b) berechnet wird, das dem Volumen eines gegebenen (Standard-)Reaktors
entspricht. Allerdings sind hierbei die Anforderungen an die Produktqualitat sowie die
nachgeschaltete Aufarbeitung der Reaktionsmasse (haufig thermische Trennoperationen)
zusatzlich zu berucksichtigen.

Die Kiihlflache Ak ergibt sich aus der Bauform und der ReaktorgroRe. Der Warmedurch-
gangskoeffizient k,, zwischen Reaktionsmasse und Reaktorwand wird nach den Regeln

der thermischen Verfahrenstechnik berechnet. Schlief3lich sind zur Ermittlung der Stanton-
Zahl St nach Gl. (2.4.6e) die Stoffdaten p,c, der Reaktionsmasse mit verfahrens-
technischen Abschétzmethoden sowie der Durchsatz \70 = V. zu bestimmen.

Mit der Reaktionsenthalpie AHR und cain Wird nach Gl. (2.4.6a) die adiabate
TemperaturerhOhung AT_, berechnet. Schlief3lich wird mit St und AT, die
Bezugstemperatur (KihImitteltemperatur) T, mit Gl. (2.8.2a) berechnet:
AT,

1+ St
Die thermische Auslegung des gekuhlten stationdren CSTR ist hiermit durchgefihrt, sofern
sich der Reaktor bei diesen Auslegungsbedingungen ausreichend stabil verhalt.

T, =Ts - Upns| - (2.8.2b)

2.8.4 Gekuhlter, instationarer CSTR

Gekuhlte Reaktoren sind bei exothermen Reaktionen ziemlich /abile Systeme, die bei
falscher Wahl der Betriebsbedingungen auf Stérungen haufig dramatisch reagieren.
Deshalb muss die Stabilitét des gewunschten Betriebszustandes untersucht werden. Die
Basis hierfur ist das Zeitverhalten des gekihlten CSTR auf der Grundlage der instationdren
Stoffmengenbilanzen und instationdren Wérmebilanz.

Die dimensionslose Stoffmengenbilanz fur den instationdren CSTR ist durch die DGL
(2.6.1c) gegeben.
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Im nicht - isothermen Fall ist die Reaktionsgeschwindigkeit r vom Umsatz U und
von der Temperatur T abhangig, nach:

r(UT)=r,@*(UT) (2.4.3b)

Aus GIn. (2.4.3c, f) resultiert fur den modellreduzierten Ansatz ®*(U,T):

Ea

O*(U,T)=(1-U)e *" (2.8.5)

Aus DGL (2.6.1c) folgt mit Gl. (2.4.6d) fur Da(T) sowie mit Gl. (2.4.3c) fur ®(U) die
dimensionslose Stoffmengenbilanz des instationdren, gekiihlten CSTR:

r% —Da,®*(UT) - U] . (2.8.6)

FUr die dimensionslose Wérmebilanz des instationéren, gekihlten CSTR folgt aus DGL
(2.6.2b)
fur ¥ = 1, sowie mit Gl. (2.4.6d) fur Da(T) und mit Gl. (2.4.3c) fur ®(U) :

S L= AT, Da,0* (UT) - (1+81)(T-T,) (2.8.7)

Die Losungen der DGLs (2.8.6), (2.8.7) kdnnen nur durch numerische Integration
erhalten werden.

Zur Berechnung der Konstanten bzw. physikalischen Parametern in den DGLs (2.8.6),
(2.8.7) werden zunachst die Solltemperatur Ts sowie der herzustellende
Produktmengenstrom n, bzw. n, in Gl. (2.8.3) vorgegeben. Hiermit werden berechnet:

(_AF]R)CA,in . Ky A .
AT,, = ~———— entspricht Gl. (2.4.6a), St=-—"— entspricht Gl. (2.4.6e), Tg nach
(_VA)pCP Vi pCo
Gl. (2.4.7a) und der Sollumsatz Ua s aus Gl. (2.8.3). Da,, berechnet sich nach
U
Da_ = ﬁ e™/®’s)  wie aus den GIn. (2.4.3c, 2.4.6d, 2.6.1d) folgt.
1-U, s

Zur Untersuchung des dynamischen Verhaltens sind geeignete Startwerte Ua st und Tg;
vorzugeben.

e Diskussion geeigneter Startwerte
Hiermit lassen sich Regeln zum zweckmaligen Anfahren stark exothermer Prozesse
festlegen, die allgemein fir gekiihlte Reaktoren, d.h. nicht allein fir den CSTR gelten.
- Beispiel 1:stark exotherme Reaktion mit AT,q = 210 K; Ts = 350 K; EA/ R = 10500 K
bzw. Ex = 87.3 kJ/mol; n =2; Tg = 330 K, Da.,, = 1.28 * 10'; St = 7; Uas = 0.75. Die
Verweilzeit t ist fUr die Integration nicht erforderlich, wenn die dimensionslose Zeit-
achse t / T verwendet wird.
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Taktik 1: Befullung des Reaktors mit allen Edukten (Rohstoffe) bei niedriger
Temperatur, d.h. Uast = 0. Zum Start des Prozesses wird das Reaktionsgemisch
schnell auf die Bezugstemperatur Tg aufgeheizt, d.h. es gilt Ts; = Tg; Zulauf und
Kuhlung werden eingeschaltet.

Ergebnis (Abb. 2.17): Diese Taktik hat katastrophale Folgen (Startverhalten), da
sich die Rohstoffe durch die einsetzende Reaktion erwarmen und schnell reagieren.
Die Warmeerzeugung ist deutlich schneller als die Warmeabfuhr infolge Kihlung,
so dass sich ein sehr hoher Temperaturpeak einstellt, der weit Gber der sich spater
einstellenden Endtemperatur (Ts = 350 K) liegt. Auch bei anderen Aufheiz-
prozessen resultiert ein ahnlich hoher Temperaturpeak. Hieraus folgt, dass stark
exotherme Reaktionen niemals mit einem Reaktor gestartet werden dirfen, der mit
beiden Edukten befullt ist.

l/ Temperaturspitze (> 500°C) 500
H |
5 \..\T(t) + 450 o

e - [F
0 S R R eSS 350

0 1

— -

2
t/t
17 Start eines gekuhlten CSTR fur St =7 mit Uast = 0, Tst = Tg

Taktik 2: Kontinuierliche Reaktoren werden zunachst mit verdiinnten Edukten oder
mit einem bereits umgesetzten Produktgemisch, d.h. mit Ua st = 1 beflllt.
Erwarmung dieses Gemisches auf Tg und Start des Reaktionsprozesses durch
Einschalten von Zulauf und Kuhlung.

Ergebnis (Abb. 2.18):Das Startverhalten hat sich zwar deutlich verbessert, es tritt
jedoch immer noch ein betrachtliches Uberschwingen der Reaktionstemperatur T(t)
auf. Die Ursache ist eine Akkumulation (Anreicherung) der Edukte infolge der relativ
niedrigen Starttemperatur, wodurch die Edukte zunachst nicht ausreichend schnell
abreagieren. Bei ausreichend hoher Eduktkonzentration bzw. bei dem zugehdrigen
(noch kleinen) Umsatz Up setzt erneut eine starke Selbstbeschleunigung der
Reaktion ein, wodurch die Warmeentwicklung nicht mehr ausreichend schnell von
der Kuhlung abgefuhrt werden kann.

-370 ?
S )
AUt/ ~ Ts &
’ 4 = F350
Nz ol
7\
//
Z 330
0]

—— -

2
t/t

Abb. 2.18 Start eines gekiihlten CSTR fur St =7 mit Uast =1, Tst = Tg
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Taktik 3: Vermeidung einer Eduktanreicherung wahrend der Startphase durch
Vorwédrmung der Reaktionsmasse durch ein zugefihrtes Produktgemisch
mit Ua st = 1 auf die maximal zulassige Temperatur Tt max: €S Wird Tstmax = 360 K

angenommen.
Ergebnis (Abb. 2.19):Der noch vorhandene Einschwingungsvorgang T(t) kdnnte

durch Verminderung des Durchsatzes V,, bzw. von n Ain D€IM Anfahren, d.h.

Erhéhung von Da,, [Erniedrigung von n,, ] und Erhéhung von St ~ 1/\7in, noch
verbessert werden.

370 T
T N
104U/ v - Ts Z
>IN L 350 |
o5y /| N
\_/T(t)
0 : : : —1330

0

t/t — -

Abb. 2.19 Start eines gekiihlten CSTR flr St =7 mit Uast = 1, Tstmax = 360 K

Anfahrregeln
Stark exotherme Prozesse mussen erfolgen bei:
- grofBer Verdinnung der Edukte
- der maximal zulassigen Temperatur (Vorwarmung der Reaktionsmasse)
A ein Absenken der Reaktorinnentemperatur auf Werte fur die es zu einer gefahrlichen
Akkumulation der Edukte kommen kann, ist unbedingt zu verhindern.

In realen CSTRs kann die oben angenommene sehr hohe Stanton - Zahl St = 7 nur bei
geringem Durchsatz V_ erreicht werden. Typische Zahlenwerte fur einen realen CSTR mit

groRem Durchsatz V. =6m?®/h sind:
A Beispiel 2.

V =10 m®, ky = 500 W/ (m?K), Ax = 20 m?, pc, = 2000 kJ / (m*K); es folgt St = 3.
Flr Uas = 0.75, Ts = 350 K folgt dann fur Tg nach Gl. (2.8.2b): Tg = 311 K.
Mit den Startwerten Uast = 1 und Tt = 360 K wie in Abb. 2.19 resultiert bei diesen
Bedingungen der in Abb. 2.20 gezeigte Temperaturverlauf T(t). Es stellt sich ein
periodischer Betriebszustand mit Dauerschwingungen, ein sog. Grenzzyklus, ein.
Genau so geféhrlich wie das Anfahren mit falschen Startwerten Ug;, Ts; sind die hierbei
auftretenden hohenTemperaturspitzen.

Temperaturspitzen |[450
t / 430
\ A 410
= I’\\Tt i\\ 1390 —
10 | \T() I] \ 370 S
N X j 350
051\ Ne o w1330
0 T T T T
0 1 2 3 4
tit —
Abb. 2.20 Dynamisches Verhalten (Grenzzyklus)des CSTR fur St=3, Uast =1, Tt =
360 K
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e MalRnahmen zur Stabilisierung des Betriebsverhaltens
Zur Vermeidung von instabilen Betriebszustanden (wie oben diskutiert) gibt es
mehrere technische Mdglichkeiten.
- Reaktor mit sehr groBer Kiihlfliche ausrusten
Es ist die einfachste, jedoch die konstruktiv aufwendigste MalRnahme, die in der
Praxis moglichst infolge hoher Investitionskosten und insbes. wegen zusatzlicher
Betriebs- und Wartungskosten vermieden wird.
- andere MalRnahmen unter Beibehaltung der Bauform des Reaktors
hier gilt fur das Verhaltnis q:

q = Ax/ V#3 = const. (2.8.8)
Ak : absolute Kuhlflache
\Y, : Volumen des Reaktors (Reaktorgréfie)

Ax ist veranderbar durch die gewahlte Reaktorgrofle V. =-
Eingriffsméglichkeiten bei der Reaktorauslegung sind also V sowie die
einstellbaren Betriebsbedingungen \'/in ; Tg, Ca,in- Die weiteren Grdlen sind

reaktionsspezifisch und sind i. A. nur geringfugig zu verandern. Fur die erwahnten
Daten gibt es zusatzliche einschrédnkende Anforderungen:
A n, (siehe Gl. (2.8.3)) ist vorzugeben.

A Obergrenze des relativen Umsatzes Ua re liegt i. A. fest, infolge der Selektivitat

A mdglichst hohe Reaktorinnentemperatur wird stets an den flir die chemische
Reaktion hochstzulassigen Dauerwert eingestellt, da jedes Absenken der
Reaktorinnentemperatur destabilisierend wirkt.

A fUr das stochiometrische Einsatzverhaltnis Ag gilt:

AE = Ca,in/Cg,n = CONst. (2.8.9)
Eine besonders wirksame Methode zur Stabilisierung ist es, dem Reaktor
verdiinnte Edukte zuzuflihren bei Ag = const., jedoch entsprechend den
veranderten Absolutwerten der Konzentration Ca in, Cs,in.

e Einfluss der Verdiinnung auf das Stabilitdtsverhalten des Reaktors
Beide Edukte A, B werden um denselben Faktor verdunnt:
CaSin=%Cain, CB n=7%Cs,in ; Verdinnungsfaktory <1 (2.8.10a)
Festgehalten werden: Reaktionstemperatur (Solltemperatur der Reaktionsmasse) Ts,
relativer Sollumsatz Us, Verbrauchsstoffmengenstrom n,, (nach Gl. (2.8.3),

Bauform bzw. das Verhaltnis g nach Gl. (2.8.8).
Aus V =1/1,(Ts) nach Gl. (2.8.4b) folgt mit r, =k(Ts)c, .Cg;, flr die durch eine

Verdinnung bedingte Veranderung des Reaktorvolumens:

vie Lyl (2.8.10b)

2

X

Aus Ak ~ V#° nach GI. (2.8.8) und Ac* ~ (V*)?? folgt mit GI. (2.8.10b) fir die
Veranderung der Kuhlflache:

A= Al (2.8.10c)
X
Aus V, ~ nach Gl. (2.8.3) fiir i, = const. bei Ups = const. und V, ~ 1*
Cain Ca in
folgt mit Gl. (2.8.10a) fur die Veranderung des Durchsatzes:
V, *= 1\'/m (2.8.10d)
X
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Aus St ~% nach Gl. (2.4.6f) fur k,, /(pC,) = const. und St* ~A.\—K* folgt mit den

GIn. (2.8.10c, d) fUr die veranderte Stanton-Zahl:

Str= 1 st . (2.8.10e)
X
(—ahg)
Entsprechend resultiert aus AT,q ~ Can Nach Gl. (2.4.6a) fur ———~ =const. und
PCp
ATad™ ~ cain™ mit Gl. (2.8.10a) fur die veranderte adiabate Temperaturerhéhung:
ATag* = x ATag] (2.8.10f)
Mit den GiIn. (2.8.10f, e) folgt aus Gl. (2.8.2b) flr die verdnderte Bezugstemperatur:
AT *
TB=TS—1+g’t*UA'S : (2.8.109)

e Beispiel 3: Zur Auswirkung des Verdunnungsfaktors y < 1
Es wird der Fall fir St = 3 in Abb. 2.19, 2.20 bzw. das Beispiel 2 herangezogen.
Hierflr gelten die folgenden Zahlenwerte:
Ea/R=10500K, n =2, pC, =2x10°J/(m*K), kw = 500 W / (m*K),

AR, =-10°J/mol, va = -1, k, =5.1%10°m?/ (kmol s).

Far x =1, d.h. flr cain = Cg,in = 4.2 kmol / m?, Tg = 311 K resultiert:

Uas = 0.75, Ts = 350 K und der in Abb. 2.20 dargestellte instabile Fall mit
Grenzzyklen.

Zur Entscheidung Uber einen zweckméfigen Verdinnungsfaktor y werden
unterschiedliche Werte von y <1 vorgegeben und mit den Gin. (2.8.10a-g) die neuen
(veranderten) Betriebsdaten und Reaktorgrofien (z.B. V) berechnet (siehe Tab. 2.1).
In Tab. 2.1 sind zusatzlich die Zahlenwerte flr die Konstanten — in Abhangigkeit

von y — der instationaren Bilanzgleichungen (DGLs) enthalten.

X v, * Akt % AToa* | Te Da., St*
[m°/n] [m?] [m°] [K] [K] - -
1.0 6 20 10 210 311 1.28+10" | 3
0.9 6.67 23.0 12.3 189 316 1.28+10™ [ 3.11
0.8 7.5 26.9 15.6 168 320 1.28+10 | 3.23
0.7 8.57 32.2 20.4 147 325 1.28+10" | 3.38

Tab. 2.1 ReaktorgroRe V, Betriebsdaten und Konstanten fiir die DGLs (2.8.6), (2.8.7)
in Abhangigkeit des Verdunnungsfaktors im Bereich 0.7 <y <1

Aus den Abb. 2.21 - 2.23 geht hervor, dass Verdunnungsfaktoren im Bereich 0.7 <y < 0.8
ausreichen, das instabile Betriebsverhalten eines gekuhlten CSTR zu beseitigen.
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Abb. 2.21 Dynamisches Verhalten des CSTR fur y = 0.9
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Abb. 2.22 Dynamisches Verhalten des CSTR fur x = 0.8

- 390
T 370 T
104 Ut) AT Ts X
o) \\ / X l 350
051 \__/
L 330
0 T T T T
0 2 a4
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Abb. 2.23 Dynamisches Verhalten des CSTR fur y = 0.7

2.8.5 Stabilitatsverhalten

2.8.5.1 Dynamische Stabilitat
quantitative Beschreibung der zeitlichen Anderung (Zeitverhalten) von Prozessvariablen

(z.B. T, ¢, p) bei:

m instationérer Prozessfuhrung

e An- und Abfahrverhalten von (Polymerisations-) Anlagen

e Verhalten bei (langer andauernden) Betriebsstérungen

e Ubergang von einem 1. stationéren in einen 2. stationéren Betriebszustand
(stationére (Betriebs-) Punkte bzw. Arbeitspunkte (s. Kap. 2.7.2.2.3))

e thermisches Durchgehen (runaway, ungebremste Selbstbeschleunigung) eines

(Polymerisations-) Reaktors

e zeitliche Veranderung des Reaktandenzulaufs
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m stationédrer Prozessfuhrung

[kleine und kurzfristige Schwankungen der chemischen Zusammensetzung c;,

der Temperatur T und des Druckes p im Reaktor konnen jedoch nie vollstandig

ausgeschlossen werden]

m Dynamische Stabilitat (oszillatorische Stabilitat, Stabilitat im Grol3en)

e Bezug auf die weitere Umgebung eines stationéren Betriebszustandes

e quantitative Aussagen zu den sog. Einzugsbereichen der stationaren Betriebspunkte:
anschauliche Darstellung als Trajektorien in der Zustandsebene (2-dimensionale
¢i(T) - Zustandsdiagramme)

e es kann zu Grenzzyklen (Schwingungen), d.h. Dauerschwingungen kommen, bei
denen z.B. Temperatur und Umsatz zueinander phasenverschoben bzw. stationér
oszillieren (schwingen):
= gefordert wird ein moglichst schnelles Einschwingen in den stationaren Betrieb mit

maoglichst kleinen Amplituden und Frequenzen
es lasst sich die dynamische Stabilitdtsgrenze (Grenzkurve) berechnen:
mit der — Stabilitdtstheorie lasst sich das Auftreten von Grenzzyklen (dynamische
Instabilitaten) vorhersagen
= Zeitverhalten (gekuhlter) Reaktoren:
instationére Stoffmengenbilanzen und instationdre Warmebilanz (gekoppeltes
DGL - System)

e es kann zusatzlich zu einem dramatischen Uberschwingen (z.T. mit Schwingungen)
z.B. der Temperatur T der Reaktionsmasse kommen:
wenn — haufig im SBR — zu Beginn des Ubergangsvorgangs in einen anderen
stationaren Zustand eine kritische Eduktakkumulation (Reaktionen sind scheinbar
"eingeschlafen") vorliegt
(z.B. infolge einer zu niedrigen Starttemperatur T oder bei Katalysatorschadigung)
= die Trajektorien nahern sich erst nach hinreichend langer Zeit aus grofierer

Entfernung dem stationaren Betriebspunkt
— Abb. 2.36 (— Kap. 2.8.5.4)

2.8.5.2 Stabilitatsanalyse

Am Beispiel des dynamischen Verhaltens eines gekiihlten CSTR (siehe Kap. 2.8.4) wurde
die stabile Einstellung eines vorgegebenen Sollzustandes behandelt. Solche
Stabilitatsprobleme treten auch in anderen Bereichen der Ingenieur- und
Naturwissenschaften auf. Deshalb existiert eine fundierte Stabilitdtstheorie, die im
Folgenden, angewandt auf den gekuhlten CSTR, zusammenfassend dargestellt werden soll.

Es wird ein System simultaner DGLs betrachtet, bezlglich der allgemeinen Variablen
X(t), y(t) [z.B. x(t) £ U(t) bzw. ci(t) : in Stoffmengenbilanzen; y(t) £ T(t) : in Warmebilanz]:
dx

— =P(x, 2.8.11a
T (x,y) ( )
r% =R(X,Y) (2.8.12a)

Die Funktionen P(x,y), R(x,y) beschreiben z.B. das Reaktionssystem vollstandig.
Aus Gin. (2.8.11a), (2.8.12a) folgt:

dx _ P(xy) (2.8.13)
dy R(xy)
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"zeitfreies Zustandsportrait" in der x, y - Zustandsebene: die Funktionen von x(t), y(t)
stellen die Trajektorien (Zustandsbahnen) dar (— Abb. 2.24, 2.36)

e Allgemeine Berechnung von \Stabilitétsparametern o,f

Stabilitdtsanalyse

die stationaren Losungen xs, ys erfullen die Gleichungen:

0 =P (xs, ys) (2.8.11b)
0 =R (xs, ¥s) (2.8.12b)

zur Untersuchung der Stabilitat in der ndheren Umgebung eines stationaren
Betriebspunktes xs, ys werden die Funktionen P(x,y) und R(x,y) um den stationdren
Betriebspunkt in eine Taylor-Reihe entwickelt:

P(x.y), :P(xs,ys)+{%js(x—xs)+(%l(y—ys)+.... (2.8.14)
R(xYy)s = R(xs,ys)+(g—sl(x—xs)+[g—3l(y—ys)+.... (2.8.15)

bei hinreichend kleinen Abweichungen (Stdérungen) Ax, Ay der Prozessvariablen, d.h. in der
unmittelbaren Umgebung des stationéren Betriebspunktes xs, ys, sind, (auch nach
Ljapunows indirekter Methode) allein die linearen Terme der Taylorreihe zu bertcksichtigen:
das linearisierte DGL-System lautet nun entsprechend den Gin. (2.8.11a, b), (2.8.12a, b)
und (2.8.14), (2.8.15):

%:[Z—zl(x—xsﬁ(%]s(y—%)
s ] 2] oo

oder in der Matrizenschreibweise:
dAY

—— =JAY (2.8.16)
dt
mit der Jacobi-Matrix J:
oP opP
J=| 9% OV |_[3n 2 (2.8.17a)
R R oy ay
ox 0y

nach Gl. (2.8.17a) gilt:
oP oP oR oR

a,, :(—J , Ay :(—J , Ay :(—j , Ay, =(—j (2.8.17b)
0X )g oY Jg OX )g A

Eigenwerte A1, der Jacobi-Matrix J:
die charakteristische Gleichung folgt aus der Losungsdeterminante:

[J-A1=0
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bzw. (a,,-1)(a, —1)—-a,a, =0

oder:
A = (ay +ay )k +a,@, —85a;, =0 (2.8.18a)
—_— N
20 B
mit
20 = aqq tax (2818b)
B = amrax—anptay . (2.8.18c)

Als Lésung der Gl. (2.8.18a) ergeben sich die Eigenwerte A1, von J:

hip = 0 E\Jo? —B (2.8.19)

Aus den Stabilitatskriterien
[sdmtliche Wurzeln der charakteristischen Gleichung Gl. (2.8.18a bzw. 2.8.19) besitzen
negative Realteile Re (hier: Re = Reynoldszahl), d.h. Re A < 0: dann gilt lim x(t)=0

d.h. wenn die Losungen der dynamischen DGLs flr t > t gegen Xxs, ys konvergieren]
folgt nach Ljapunow fur die Stabilitdtsparameter o und B:

la <0 und B>0| : dann stabil gegen kleine Stérungen (2.8.20)
(ReAr <0)
z.B.: stabiler Knoten V) : a<0;0<p<a® (M<0,22<0)
Sattelpunkt ? (instabil) : a>0;0>B<o® (A <0,A2>0)
Strudel ¥ (stabil) © a<0; B> o’ (A1, A2 konjugiert komplex)
(gedampfte Oszillationen)
Grenzzyklus ® (instabil) : o =0; p>0 (A1, A2 rein imaginar)

(periodische Oszillation)

1), 2), 3) . —> Abb. 2.24
4) . —> Abb. 2.36

e Charakter der stationédren Betriebspunkte (s. auch Abb. 2.6)
Charakter.Form der Trajektorien (Zustandsbahnen in der —» Zustandsebene) in der
nahen Umgebung eines stationaren Punktes, die den Einlauf der zeitabhangigen
Prozessvariablen T(t) oder ci(t) in den Betriebspunkten darstellt:

oszillatorischer Einlauf : Strudel (stabil)
aperiodischer Einlauf : Knoten (stabil)
Vorbeilaufen der Trajektorien am Betriebspunkt : Sattelpunkt (— Instabilitét)
— Abb. 2.24

Entscheidend fur die Form der Trajektorien eines stationaren Punktes ist die
Déampfung, d.h. die positive Riuckfihrung des Systems bei exothermen Reaktionen:

bei hinreichend groRer Dampfung : Knoten (stabil)

bei weniger groRer Dampfung : Strudel (stabil)
bei zu kleiner Dampfung : Sattelpunkt (instabil)
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|
a
Oégzgz Knoten (stabil, hinreichend
groRe Dampfung)
/ Sattelpunkt (instabil, zu kleine
c 4 \s b Dampfung)
"\+
N ’F ©<% Strudel (stabil
0>p<o’ weniger grolie
c Dampfung)
T
2.24 Trajektorien-Darstellung eines (a) stabilen Knotens, (b) instabilen Sattelpunkts

und (c) stabilen Strudels in der Zustandsebene (Trajektorien); c =c,(t); T =T(t)

Anwendung auf den gekuhlten CSTR
Es wird gesetzt [U = Uja]:

x=U (2.8.21a)

y=T (2.8.21b)

aus GIn. (2.4.3b, 2.8.5b), (2.8.11a) folgt:

P(U,T) = Da, ®*(U,T)-U (2.8.21¢)

aus GIn. (2.8.7), (2.8.12a) folgt:

R(U,T) = Da, ATaq @*(U,T) — (1+St) (T — Tg) (2.8.21d)

Zweckmallig werden zunachst die folgenden Terme berechnet (mit Gl. (2.8.5)):

Dax(aq) j =Da, dq *(alnd) j =— nYs ; n: Reaktionsordnung (2.8.22a)
ouU Jg ou ) 1-Ug

Da, (22 —pa @ *[ AP _ Ex py g r= Ea (2.8.22b)
oU Jg or )s RTS RT;

Aus Gl. (2.8.17b) flr a44, az¢ folgt mit Gin. (2.8.21c, d):

a1 = ATaq (@11 + 1) (2.8.23a)

Aus Gl. (2.8.17b) flr a44, aze folgt mit Gin. (2.8.21c, d):

Ao = ATagaq2 — (1 + St) (2823b)

Damit folgt fur o aus Gin. (2.8.18b, 2.8.23b):

200=aqq + ATgga2 — (1 + St) (28248)

und fir § aus GIn. (2.8.18c), (2.8.23a, b):

B=-(1+St)a —ATa ar2 (2.8.24b)

Schliellich folgt fur a11 nach Gin. (2.8.17b), (2.8.21a-c), (2.8.22a):

ay =—(1+1nUJ J (2.8.24c)
— s

sowie flr a4z nach GIn. (2.8.17b), (2.8.21a, c), (2.8.22b):
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E, B
= U, =—2-U 2.8.24d

a

Far die Stabilitdtsparameter o und B folgt also aus den Gin. (2.8.24a, c, d) bzw.
GIn. (2.8.24b, c, d):

2a =BgUg —(2 + St + nUJ ] : fur dynamische Stabilitatsgrenze (o = 0) (2.8.25a)

S

und
nUg . : i
B=(1+St)| 1+ U —-BsUg| : flr statische Stabilitatsgrenze ( = 0) (2.8.25b)
g
Bg = % : thermische ReaktionskenngréRe (Warmeerzeugungspotential)
RTS [nach Gl. (2.8.24d)] am Betriebspunkt der (Soll-)Temperatur Ts
Us : Umsatz am Betriebspunkt der (Soll-)Temperatur Ts

- Stabilitdtsanalyse der Form einer "Ja / Nein" - Aussage am Beispiel 3 (s. Kap. 2.8.4)
Fur das Wertepaar Us = 0.75, Ts = 350 K und den Werten von St und T,q4 aus
Tab. 2.1 resultieren aus den Gin. (2.8.25a, b) die folgenden Stabilitatsparameter a.,
B in Abhangigkeit des Verdinnungsfaktors im Bereich 0.7 < y < 1 (siehe Tab. 2.2)

Y 2 B St Beurteilung
1.0 +2.05 +14.5 1.93 instabil

0.9 +1.04 +16.6 1.73 instabil

0.8 -0.73 +19.1 1.57 stabil

0.7 -1.93 +21.2 1.45 stabil

Tab. 2.2 Stabilitatsparameter a, B flr einen gekdhlten CSTR (Beispiel 3) sowie die

Temperatursensitivitat St nach Gl. (2.8.27b) bei unterschiedlichen
Verdinnungsfaktoren y; fur a < 0, B > 0: erlaubte Betriebspunkte, d.h. stabiles
Verhalten des Reaktors

2.8.5.3 Stabilitat und Sicherheit

m Berechnung statischer Stabilitatsgrenzen (p)
Wie sicher ist die Reaktortemperatur Ts mit Hilfe der Bezugstemperatur Tg bei sonst
konstanten Bedingungen einstellbar?
Zur Berechnung der Funktion Ts(Tg) wird der stationdre CSTR betrachtet. Die stationére
Stoffmengenbilanz fur den gekiihlten CSTR folgt aus den GIn. (2.8.5), (2.8.6) zu:

1-U,q )
Es i Da_ + |nM (2.8.26)
S AS
Far die Kopplungsgleichung gilt die Beziehung (2.8.2b):
AT,
T, =T _TantUA'S (2.8.2b)
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Aus den Gin. (2.8.26, 2.8.2b) wird die Funktion Ts(Tg) durch Eliminieren von Ua s
berechnet:

aus Gl. (2.8.26) werden durch Variation von Up s im Bereich 0 < Uas < 1 die Wertepaare
Ts, Ua s berechnet, die im nachsten Schritt in Gl. (2.8.2b) eingesetzt werden um Tg zu
berechnen.

Flr das Beispiel 3 mit den Zahlenwerten Ea/ R = 10500 K, n = 2, AT,/ (1+St) = 40 K,
Da., = 1.3+ 10" bzw. In Da,, = 32.5 und y = 0.8 resultiert die in Abb. 2.25 dargestellte
Abhangigkeit Ts(Tg).

400

375 1

200, A=y

325 1

Ts [K]

300 -
2751

Uberhitzung
250 . . : ; :
250 275 300 325 350 375 400K

Tg
Abb. 2.25 Abhangigkeit der Reaktortemperatur Ts(Tg) von der Bezugstemperatur Tg fur
den Verdunnungsfaktor y = 0.8

Die in Abb. 2.25 zusatzlich enthaltenen Grenzgeraden (gestrichelt) resultieren aus
Gl. (2.8.2b):
fur Uas =0 (ohne Reaktion) :Ts=Tg*
fur Uas =1 (bei vollstandigem Umsatz) : Ts = Tg* +%

+
Infolge der Reaktortberhitzung bei Tg* ~ 310 K liegt ein relativ starker Temperaturanstieg
vor: hier ist eine sichere Betriebsfuhrung problematisch. Eine quantitative Beurteilung ist
im statischen Fall die Temperatur - Sensitivitat St (Steigung der Kurve Ts (Tg)):
— dTS

s 2.8.27a
T (2.8.27a)
. dT, /dUy ) . . _
Mit S; =——=——= folgt aus den GIn. (2.8.26), (2.8.2b) fur St die Beziehung:
dT, /dU,
S, - 1 __ (2.8.27b)
By | Us(1-Ug) | 1-Bs/B,
1+St| 1+(n-1)Ug
Bg : Zind - Lésch Grenze (siehe Gl. (2.8.27d))
Uas=Us . Umsatz der Komponente i = A

Mit GI. (2.8.27b) wurden die in Tab. 2.2 enthaltenen Temperatursensitivitaten St
berechnet.

Zwischen St und dem Stabilitatsparameter p folgt aus den Gin. (2.8.25b, 2.8.27b)
die Beziehung:

dls o5, —14BsY% (2.8.27¢)
dT, B
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Bemerkungen zu Gl. (2.8.27¢):

Mit Gl. (2.8.27¢) lasst sich das Stabilitatskriterium B > 0 so interpretieren, dass die Kurve Ts(Tg) stets positiv ansteigt.
Auflerdem ist aus Gl. (2.8.27c) zu erkennen, dass sich die Temperatursensitivitat St allein auf die statische Stabilitat
(B) bezieht.

Die statische Stabilitdtsgrenze bzw. die Ziind - Lésch - Grenze Bg des gekiihlten CSTR

ergibt sich aus der physikalischen Bedingung St— o« am Zund- und Léschpunkt Tz, T,

(siehe Abb. 2.2b). Diese Bedingung ist fur § = 0 erfullt, wie aus Gl. (2.8.27c) folgt. Aus

Gl. (2.8.25b) resultiert fur B = 0 die Zund - Losch - Grenze Bg nach:

1+ (n - 1)US
Usg (1 - US)

B, = (1+St) :mit Bg =B, furp=0 . (2.8.27d)

Bemerkungen zu Gl. (2.8.27d):

fur den adiabaten CSTR gilt ebenfalls Gl. (2.8.27d), jedoch mit St =0

Aus Gl. (2.8.27b) folgen fur die sicherheitstechnische Beurteilung die Kriterien:

St>0 : Bs<Bg statische stabile Prozesse (2.8.28a)
St<0 : Bs>Bpg statisch instabile Prozesse (2.8.28b)

Zur Berechnung von By nach Gl. (2.8.27d) mussen St, n und Us bekannt sein.

Die in Tab. 2.2 enthaltenen Sensitivitaten St deuten — scheinbar — auf ein relativ stabiles,
ungefahrliches Betriebsverhalten hin. Diese Aussage erweist sich jedoch als
problematisch, wie das folgende Beispiel 4 zeigt.

Beispiel 4:Es wird im statisch instabilen Fall y = 1 (siehe Tab. 2.2) mit
ATaq/ (1 + St) = 52.5 K und sonst gleichen Bedingungen, wie in Abb. 2.25,
die Kurve Ts(Tg) berechnet, die in Abb. 2.26 dargestellt ist.

400

375 1
g 350 1
FY 325
300
275 -

250 r T T

250 275 300 325 350 375 400
Ts [K]
Abb. 2.26 Abhangigkeit der Reaktortemperatur Ts(Tg) von der Bezugstemperatur Tg fur

x =1

Aus Abb. 2.26 ist zu erkennen, dass der in Kap. 2.8.4 untersuchte bei
Ts = 350 K statisch instabile Betriebspunkt in geféhrlicher Nahe des steilen Anstiegs
der sigmoiden Kurve liegt.

Fir die Beurteilung der Reaktorsicherheit ist also die Untersuchung der Stabilitdt und
Sensitivitdt St am vorgesehenen Betriebspunkt allein nicht aus. Deshalb ist der gesamte
Temperaturbereich zu betrachten, der beim Betrieb infolge von Regelschwankungen oder
Storungen realisiert wird (siehe auch GIn. (2.8.30a, b)).

CRT II, 7. Februar 2011



08.02.2011 Chemische Reaktionstechnik Il - 156

e Grafische Darstellung der sicherheitstechnischen Beurteilung mit Hilfe der Grenzkurve
fur die statische Stabilitat (3 = O: statische Stabilitatsgrenze)

Diese Grenzkurve Ts(Tg), die sich aus der Kopplungsgleichung (2.8.2b) und der

Zund - Losch - Grenze By Gl. (2.8.27d) mit B, =B durch Eliminieren von Us

berechnen lasst, ist in Abb. 2.27 dargestellt. Diese statische Grenzkurve schneidet die
S - Kurve in Abb. 2.27a nicht, d.h. es liegen allein statisch stabile Betriebspunkte vor.
Dagegen schneidet diese Grenzkurve die S - Kurve in Abb. 2.27b gerade im
Ziindpunkt Tz und Léschpunkt T,. Statisch instabile Betriebspunkte treten immer dann
auf, wenn die S - Kurve von der Flache Uberdeckt ist, die von der Grenzkurve
eingeschlossen wird.

Betriebspunkte auf der S - Kurve auf3erhalb dieser Flache sind stabil.

Fir die sicherheitstechnische Beurteilung des Normalbetriebs (Abb. 2.27a) ist das
Ausschliel3en des Zind - Loschverhaltens allein nicht hinreichend, da die Sensi-
tivitat St im Bereich mittlere Umsatze Us trotzdem noch sehr grof3 ist und Werte

bis ~ 14 erreicht, wie in Abb. 2.28 dargestellt ist. Im Sensitivitatsmaximum (bei

Ts = 303 K) bewirkt eine Schwankung beziiglich Tg um 1 K eine Anderung der
stationaren Betriebstemperatur Ts um ~ 14 K. Infolge der van't Hoffschen Regel ist die
Auswirkung einer Tg - Schwankung um + 1 K offensichtlich nicht mehr zu tolerieren.

380
Grenzkurve fir B = 0)

360 T statische wiiy
340 T

Ts [K] allein statisch stabile Betriebspunkte

320 T entlang der gesamten S-Kurve
300 T
280

(a) 270 280 290 300 310

Ts [K]
400
Grenzkurve fir
380 1 gtatische Stabilitat
10 B=0)
Ts [K] , , , .
340 § statisch instabile Betriebspunkte
- entlang der gestrichelten S-Kurve
300 +
280 . 1 . , ,
275 285 /295 \ 305 315 328 335
4 Voo T
(h) TI, lZ B [KI

Abb. 2.27 Geklhlter CSTR (a) mit ausschlieRlich statisch stabilen Betriebspunkten und (b)

statisch instabilen Betriebspunkten; 3 = O: statische Stabilitatsgrenze, Parameter:
Ea/ R =10500 K, In Da,, = 32.5, ATaq = 175 K, St = 1.5; T.: Loschpunkt;
Tz: Zundpunkt
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380
Ts K]
360 +
340 |
320 |

300 1 -

280

Grenzkurve fiir
p=0

280

303

300 310

290
Ty [K]
Abb. 2.28 Gekuhlter CSTR mit ausschlieBlich statisch stabilen jedoch dynamisch instabilen
Betriebspunkten infolge hoher Sensitivitat Sr;

Parameter: EA/ R =10500 K, In Da, =32.5, AT, = 135K, St=1.5

m Berechnung der dynamischen Stabilitatsgrenzen (o = 0)
e Grafische Darstellung der sicherheitstechnischen Beurteilung mit Hilfe der Grenzkurve

fur dynamische Stabilitat (o = 0: dynamische Stabilitatsgrenze)
Dynamische Instabilitaten mit Schwingungen und Grenzzyklen sind jedoch Uber eine
Sensitivitat St nach Gl. (2.8.27a-c) nicht zu beschreiben, sondern mit der dynamischen
Stabilitatsgrenze o = 0. Die dynamische Grenzkurve Ts(Tg) flr a = 0, die sich aus der
Kopplungsgleichung (2.8.2b) und der dynamischen Stabilitatsgrenze B, [s. Gl.
2.8.29a)] durch Eliminieren von Us berechnen lasst, ist in Abb. 2.29 dargestellt. Es ist
zu erkennen, dass hier die Forderung einer "ausreichenden Entfernung" der S - Kurve
von der dynamischen Stabilitatsgrenzkurve (a = 0) offensichtlich nicht sicher genug
erflllt ist. So beginnt der gekuhlte CSTR mit Grenzzyklus - Schwingungen (siehe
Kap. 2.8.5.4), wenn z.B. infolge eines Bedienungsfehlers die Kiihimitteltemperatur Tk
zu stark abgesenkt wird. Die Betriebspunkte mit hoher Sensitivitat St (siehe Abb. 2.28)
sind dynamisch instabil. Aulerdem ist erkennbar, dass das AusschlieRen dynamischer
Instabilitaten die strengere der beiden Stabilitatsanforderungen ist.

Chemische Reaktionstechnik Il - 157

ATg
AT,

fiir AT, =1K ist
AT, ~14K

S; =

~14, =

dynamisch instabile
Betriebspunkte entlang der S-
Kurve im Bereich des
Wendepunktes mit groRem St

Die Bestimmungsgleichung flr B, resultiert aus Gl. (2.8.25a) fir a = 0 zu:

B, =25t N | . nitB, =B, fire=0 (2.8.29a)
U, 1-Ug
. E,AT,, _
Mit B, =B, = =23 nach Gl. (2.8.240) folgt aus Gl. (2.8.292)
S
E, _ | Ex [2+4St 1 (2.8.29b)
RT, \RAT,| U, 1-U,

Aus den Gin. (2.8.29b), (2.8.2b) resultiert — durch das Eliminieren von Us=Uas —
die Gleichung Ts(Tg) flr die dynamische Stabilitatsgrenzkurve.

FUr die sicherheitstechnische Beurteilung folgen die Kriterien:

Bs < B,
Bs > B,

: dynamisch stabile Prozesse
: dynamisch instabile Prozesse

(2.8.30a)
(2.8.30b)
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410

390 T Grenzkurve fur
TsIKl o | statische Stabiltat

Grenzkurve flr
dynamische Stabilitat
a=0

350 +
330 +
310 +
290 &
270 +
250

dynamisch instabile
Betriebspunkte entlang der
gestrichelten S-Kurve

240 260 280 300 320 340 360

Ts [K]
Abb. 2.29 Abhangigkeit der Reaktionstemperatur Ts(Tg) von der Bezugstemperatur Tg wie
in Abb. 2.25 fiir y = 0.8, Ea/ R = 10500, n = 2, Da,, = 1.3* 10" mit der
dynamischen Stabilitatskurve (o = 0); gekuhlter CSTR mit statisch stabilen

(Grenzkurve B = 0) jedoch dynamisch instabilen (Grenzkurve o = 0)
Betriebspunkten.

e Vorteil der grafischen Beurteilung im Vergleich zu der rein rechnerischen Beurteilung
- ist grafisch erkennbar, dass fur den untersuchten Prozess kein Betriebspunkt auf
der S-Kurve innerhalb der dynamischen Stabilitatsgrenzkurve o = 0
liegt, dann ist der Umkehrschluss zulassig, dass alle Betriebspunkte Ts(Tg) auch
statisch stabil sind.

e bei Anwendung der rein rechnerischen Methode sind prinzipiell beide
Stabilitatsgrenzen o = 0 und = 0 zu Uberprufen, da es bei chemischen Prozessen mit
groldem AT.q/ (1 + St) im Bereich kleiner stationarer Umsatze Us auch Betriebspunkte
gibt, die zwar dynamisch stabil, jedoch statisch instabil sind. Bei h6heren Umsatzen
sind die Betriebspunkte dynamisch instabil und statisch stabil, was allerdings nicht aus
der Beziehung GI. (2.8.30b) hervorgeht. In Abb. 2.30 ist ein derartiger Fall von statisch
und dynamisch instabilen Betriebspunkten dargestellt.

400
1: dynamisch instabil, statisch stabil
380 Tt
Ts[K] 360 - Schnittpunkte 1,2 : liegen auseinander
Schnittpunkte 1',2' : fallen fast zusammen
340
2" statisch instabil, dynamisch stabil
320 1 l 1
300 - innerhalb B=0  auf a=0
-Grenzkurve -Grenzkurve
280 } t } }
260 280 300 320 340 360 380

Tp[K]
Abb. 2.30 Geklhlter CSTR mit statisch und dynamisch instabilen Betriebspunkten;
Parameter: Ea/ R = 10500 K, Da,, = 1.3+ 10™, AT.q = 210 K, St =1

e Erweiterte Sensitivitatsanalyse fur den gekuhlten CSTR
Beispiel (Abb. 2.31): Ein chemischer Prozess wird in einem Betriebspunkt bei groRem
stationaren Umsatz Us betrieben. Der Betriebspunkt Iasst sich aufgrund der
sicherheitstechnischen Prifung als statisch und dynamisch stabil betrachten. Nach
Ablauf der einfachen mittleren Verweilzeit t/T =1 treten z.B. Schwankungen in der
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KahImittelversorgung auf, die zu einer Absenkung von Tg um 3 K innerhalb 12 min
fuhren. Dies ist scheinbar ein harmloser Effekt. Allerdings betragt die Sensitivitat

des ursprunglichen Betriebspunktes (1) St = 2.4, wodurch die Betriebstemperatur Ts
um ATs =~ 7 K sinkt (Betriebspunkt (2)). Infolge dieser Absenkung ATs = — 7.2 K treten
plétzlich Grenzzyklusschwingungen Ts(t) und Us(t) ein (— Abb. 2.31 b).

380 6
370 + Sensitivitit
Ts [K]
360
350 +
340 +
330 4
320
310
Joo
300
(a)
350 |
|
340 4 ] r 0.8
I
Ts [K] < Us
3301 ! 10.6
3
1
3204 ! L 0.4
I
1
310 - : Umsatz + 0.2
1
1
300 1 } : t t 0.0
0 1 2 4 6 8 10
(b) t/z[-]

Abb. 2.31 Gekiihlter CSTR mit dynamischer Stabilitatsgrenzkurve a=0, welcher die S-Kurve
Ts(Ts) schneidet. Ubergang vom Betriebspunkt 1 (dynamisch stabil) zu
Betriebspunkt 2 (dynamisch instabil) als (a) Parameterdarstellung und (b)
simulierter Prozess: Grenzzyklusschwingungen
Stoérungseintritt: bei t/T =1
Parameter: EA/ R = 10500 K, In Da,, = 32.5, AT, =120 K, St=1.5

350 4.0
Sensitivitét

T+ 3.5

340 1535 S
T[K] 3.0
330 - T25
] | - 2.0
320 % ! - 1.5
| -1.0

310 + |
g E/TBI T 0.5
300 t } } 0.0
300 305 310 315 320

T[K]
Abb. 2.32 Gekuhlter CSTR mit dynamischer Stabilitatsgrenzkurve o = 0, welche die S -
Kurve Ts(Tg) im Punkt B1 bertihrt; [s. folgenden Abschnitt (2)]
Parameter: Ea/ R = 10500 K, Da,, = 1.3% 10" bzw. In Da,, = 32.5, AT.s = 120 K,
St=1.809

Folgerungen:
(1) eine notwendige und hinreichende Beurteilung der Sicherheit eines
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Betriebspunktes muss also den gesamten Verlauf der S - Kurve sowie deren
Stabilitadts- und Sensitivitdtseigenschaften einschliel3en

(2) erweiterte Anforderungen an eine sicherheitstechnische Beurteilung sind:

der Prozess darf auch bei Schwankungen in den Betriebsbedingungen (z.B.
ATy = -3 K weder statisch instabil noch dynamisch instabil werden.

Kriterium fur die Anforderungen (2)
Die dynamische Stabilitatsgrenzkurve o = 0 bertihrt die S - Kurve in einem
bestimmten Betriebspunkt T, (siehe Abb. 2.32). Aus den Gin. (2.8.26),

(2.8.29Db) folgen die beiden Beziehungen aus der Forderung des
Beriihrungspunktes B4 erstens als gemeinsamer Punkt (Schnittpunkt) von
S - Kurve und dynamischer Stabilitatsgrenzkurve und zweitens als gleiche
Steigung dieser Kurven im Punkt B1:

InDa_ —In Ys ~ = EA(2+St) i+ n : Schnittpunkt  (2.8.31a)
(1-Us) RAT,, \Us (2+St)(1-Us)
T

und

{i+L}1\/EA(2+St) {(23&)1};}

Us 1-Ug] 2\ RaT, [1
T F \Us (1+St)(1-Us)

: gleiche Steigung

(2.8.31b)
Mit den GIn. (2.8.31a, b) werden Stabilitatsnomogramme erstellt, indem zunachst
Us in Gl. (2.8.31b) variiert und der jeweilige Parameter P:
E, (2 + St)

p= [mA\ETYY) (2.8.31c)
RAT,,

berechnet wird. Dann werden die Wertepaare Us, P in Gl. (2.8.31a) eingesetzt
und hieraus wird In Da,, fur verschiedene Stanton - Zahlen St berechnet. Fur jede

Reaktionsordnung n lasst sich also ein eigenes Nomogramm P = f (In Da,,, St)
berechnen (siehe Abb. 2.33).

35
30 ich Abb. 2.33 Stabilititsnomogramm
sicher ,
25 - aus Grenzgeraden fur den ge-
204 kihlten CSTR, n = 2;
15 oberhalb der Grenzgeraden flr
jeweils eine bestimmte St-Zahl
101 St 15 liegen die im bestimmungsge-
51 unsicher = e malen Betrieb sicheren Betriebs-
0 : : : : : punkte
0 10 20 30 40 50 60

In Da,

Vorgehensweise der erweiterten sicherheitstechnischen Bewertung:

(a) mit Gl. (2.8.26) wird aus den Produktionsanforderungen Us, Ts bei Kenntnis
der reaktionskinetischen Parametern Ea/ R und n der stationdre Wert far
In Da., berechnet.
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(b) zur Uberpriifung der Plausibilitdt muss sich der Wert fir In Da., auch aus der
vorgesehenen mittleren Verweilzeit t, dem Haufigkeitsfaktor k., und der
Eintritts- bzw. Zulaufkonzentration ca in — entsprechend Gl. (2.4.6¢) — ergeben

(c) aus den weiteren Prozess- und Anlagedaten wird der Parameter P neu nach
Gl. (2.8.31c) berechnet

(d) bei Lage des Wertepaars (In Da..,, P) im Nomogramm oberhalb der
Grenzgeraden (— Abb. 2.3.3) fir die zugehdrige Stanton - Zahl St, ist der
vorgesehene Betriebspunkt unter Normalbedingungen sicher.

e Beurteilung der Sicherheit chemischer Reaktionen mit modernen Methoden
Es wird von den angegebenen Beziehungen und numerischen Simulationsrechnungen
ausgegangen. Ein entsprechendes Rechenprogramm zur Beurteilung des CSTR
existiert.
Input-Daten sind die folgenden dimensionslosen Kennzahlen: St, Da.,, Ea/ R, ATag
und n.
Im ersten Teil des Programms wird der S-formige Verlauf Ts(Tg) der Reaktorsoll-
temperatur sowie die dynamische Stabilitatsgrenzkurve (o = 0) berechnet, z.B.
entsprechend Abb. 2.29.
Mit dem Cursor kann ein stabiler Betriebspunkt (d.h. auBerhalb der Grenzkurve a = 0)
uber die Bezugstemperatur Tg festgelegt werden.
Im zweiten Teil des Programms lassen sich fur diesen Datensatz und fur fest-
zulegende Anfangsbedingungen die instationédren Stoff- und Warmebilanzen I6sen.

e Wirkungsvollste Stabilisierungen eines chemischen Reaktors, der nicht als sicher
bewertet worden ist:
- Zuristung von aufwandigen PLT - Einrichtungen
- Modifizierung des Reaktors durch eine
A VergrofRerung der Warmeulbertragungsflache Ax
A Erniedrigung der Zulaufkonzentrationen c;n, d.h. Verdunnung der
Reaktionsmasse

e Zusammenfassende Bemerkungen
Fir eine aussagekraftige Beurteilung der Sicherheit eines Reaktor-Betriebspunktes ist
der gesamte Verlauf der moglichen stationédren Losungen inklusive der Stabilitéats-
und Sensitivitdtseigenschaften zu bertcksichtigen:
=
ein sicherer Betriebspunkt darf:
- keine statische Instabilitat
- keine dynamische Instabilitat
- kein Ziind — L6sch — Verhalten
- keine extreme Sensitivitat (parametrische Empfindlichkeit)
- sowie keine Grenzzyklen und keine Schwingungen, aufweisen:

Sichere Reaktionsfluihrung ist dann gewahrleistet, wenn auch bei Schwankungen der
Betriebsbedingungen die Kriterien GIn. (2.8.28a), (2.8.30a) noch erflllt bleiben, d.h.
wenn auch dann sowohl statische Stabilitat als auch dynamische Stabilitat vorliegen

Jjedoch: Stabilitat = Betriebssicherheit und Instabilitaten = unsicherer Betrieb:
sicherer Betrieb ist auch an instabilen Betriebspunkten méglich durch
entsprechend aufwéndige PLT - Technik =
Reaktorsicherheit ist eine strengere Anforderung als Reaktorstabilitét
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2.8.5.4 Thermische Stabilitat (Temperaturstabilitat) am Beispiel des
geklihlten CSTR
m thermische Stabilitat
e exotherme Reaktionen haben eine stark nicht - lineare Tendenz zur
Selbstbeschleunigung infolge
E
r(T)~exp| —=2&
=(T) p[ RT]
e fUr die allgemeinen Variablen x, y (— Stabilitdtsanalyse) treten die beiden
Prozessvariablen x £ ¢;und z.B.y £ T auf

s BR . idealer Batch Reaktor: exotherme single-Reaktion 0. Ordnung
(n=0)
Theorie der Wérme - Explosion (Semenov, Frank-Kamenetzki)
[in der Sicherheitstechnik Ubliche Betrachtungsweise]

m CSTR . idealer Ruhrkesselreaktor: keine Konzentrations- und Tempe-
raturgradienten, d.h. homogen: T, U sind ortsinvariant,
exotherme Single-Reaktion 1.0rdnung (n = 1)
[in der Reaktionstechnik Ubliche Betrachtungsweise]

Edukte und
Losemittel

Reaktionsgemisch

Sa—

CSTR
Uber erste experimentelle Arbeiten zur thermischen Stabilitdt von Polymerisationsreaktoren
wird erst nach 1980 berichtet.
Beispiel: irreversible, exotherme Substanzpolymerisation von Styrol (siehe Abb. 2.34) bei
einer konstanten Initiatorkonzentration ¢, = const., Vernachlassigung der Volumen-
kontraktion (¢ =z 0); i = M (M: Monomer); n = 1

e Berechnung der stationéren Betriebspunkte
Die stationaren Betriebspunkte resultieren aus der Kopplungsgleichung Gl. (2.8.2a)
des gekdihlten stationaren CSTR als Schnittpunkte [— Gl. (2.8.32)] zwischen Warme-

erzeugungskurve QR(T) und Warmeabfuhrgerade Qab(T):

(1+St(T-T;)=AT,U. (2.8.2a)
Mit = _Da(M) , Da(T)=k(T) < sowie mit
1+Da(T)

Gl. (2.4.6f) fur St und GI. (2.4.6a) fur AT,q , so dass aus Gl. (2.8.2a):
(~Ak )Cun Da(T)

V,.pCr +kA)(T-T,) =V, 2.8.32
( |anP+ Vi/ )( B) in (_VM) 1+Da(T) ( a)
-Q,,(MIW] Qr(MIW]
-Q,, = Qy + Qy , Mit tan® =V, pC, +kyA=pcV, (1+St) — Abb. 2.34
Gl. (2.6.2b)
¢ V. pcp +ky, Allv : :
QQab :( 0% +kuh) A|(T—TB) oder —Q,, =pc,V, (1+St)(T-T,) (2.8.32b)

rmax CanVin(—ARg )

A,in Yin
I_, s. auch DGL (2.6.2b)
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QA Qﬂb Cut Ts .

IE Py fir T=Ty gilt:

Chin ep(Ty) = Cmin
Q :
P, R GL(2.8.33)
B
Tcrit.
,____“i l’l‘l‘ajektorie
Py : P
Ta TS T Ts Tg T STcrlt. T
tanO~(1+St)~ky,
l ) [ k) Bulk-Polymerisation
Q——
min
1.6
instabil — ATS
0.8 - T™
SK= 87 °C (infolge ATB
Stérung)

Py Qg

0 +—=F= T T T T " -
80 [\100 120 140 160 180 9FC
8k =87°C\
8 =85°C~

Abb. 2.34 stationére und instationare Betriebspunkte P4, Py, P3; eines gekiihlten CSTR
(a1) Warme - Erzeugungskurve Q. (T) und Warmeabfuhrgerade -Q,, (T);
abhangig von der Reaktionstemperatur T , nach Gl. (2.8.32a,b)
(a2) Polymerisationsreaktion: 9, =85°C (9, =9, ) (Gerade b); 9,, =15°C;
E, =89.2 kJ/mol; Ah,=—74.1kJ/mol; k,, = 1.39 *10° min™";
C-(T)=0.368 +4.3 +107 T; es wird 9j, = 3x angenommen, so dass

98 = 3k gilt

in der cu (T) - Zustandsebene mit einer Trajektorie von P4 nach P,

(c)

Sigmoide Kurve als Losungskurve flr alle stationdren Betriebspunkte:

Zund - Losch - Verhalten bei mehrfach stationaren Zustanden:
Diagramm (c) lasst sich aus Diagramm (b) konstruieren durch Variation
von Tg (parallele TG) bzw. berechnen aus den GIn. (2.8.33, 2.8.34), d.h.
jeweils durch Eliminieren von cy s; s. auch GIn.(2.8.36b,c)

- Bemerkungen zu Abb. 2.34 a,, a

163

Transportgerade TG [s. GI.(2.8.33)] und Reaktionskurve RK (s. Gl. (2.8.34)]

A drei stationére Betriebspunkte P4 (statisch und dynamisch instabil), P, (statisch

stabil), P (statisch stabil)
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statische Stabilitat

dynamische Stabilitat
in P1, P2 oder P3

dynamisches Reaktorverhalten
bei Auftreten einer Stérung
(z.B. fur Tk) 9, =87°C (Gerade a)

A Einfluss der Viskositdtszunahme
n T infolge des Geleffekts:

. dQ, _dq,,
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Steigungskriterium
dT dT

: kann diesen Diagrammen nicht entnommen

werden

: der dynamische Ubergang von P1—P; bei

Storung kann diesen Diagrammen nicht
entnommen werden, jedoch den Diagrammen in

Abb. 2.35

e kw(n) { in Gl. (2.8.32a, b), zusétzlich durch Polymerablagerungen an den

Reaktorwanden

= Steigung ~ St ~ kw(n) von Qab nach Gl. (2.8.32b) nimmt ab:

= moglicherweise gibt es keine oberen stationaren Betriebspunkte mehr
(es kommt zum runaway), — Abb. 2.34 ay, a;
= empirische GIn. flr die Korrelation der Stanton - Zahl [s. Gl. (2.4.6e)] :

St ~ kw(n) mit n(Uwm, T)

e die durch den Ruhrer eingebrachte Ruhrleistung dissipiert in Warme und
vermindert ebenfalls die Kiihlkapazitat, d.h. Temperatur T der Reaktionsmasse

nimmt zu

m Zustandsdiagramme zur Darstellung des dynamischen Reaktorverhaltens
e Berechnung der Transportgeraden TG

Aus Kopplungsgleichung Gl. (2.8.2a) folgt mit U=1- Cu die Gleichung fur die
CM,in
Transportgerade TG:
(M) =5 (T-To)+cy, (2.8.33)
— ATad ' '
linear
cm : Konzentration an Monomeren
— Abb. 2.34 b
U = Da(T)d(U)
e Berechnung der Reaktionskurve RK ya
Aus der stationdren Stoffmengenbilanz Gl. (2.6.1d) folgt mit U =1 - cu/ cuin
und fur n = 1 die Gleichung fur die Reaktionskurve RK:
C,,: C,,:
c(T) = Min__ _ __Min fire=0 2.8.34
D = e T ek(rye| (2.8.34)
stark nichtlinear
— Abb. 2.34 b

- Bemerkungen zu Abb. 2.34 b,c

A alle korrespondierenden, stationédren Wertepaare (Ts; cu,s) kbnnen als
Schnittpunkte zwischen RK und TG direkt abgelesen werden, wenn Tg

variiert wird (— GI. (2.8.33): fur

T= TS istcy = Cm,s );

A es konnen Trajektorien (stellen die Anderung des reaktiven Zustands
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(T; cm) in Abhangigkeit der Zeit t dar) eingezeichnet werden:

z.B. die real durchlaufenen Wertepaare (T; cy) wahrend des Ubergangs

von einem instabilen Betriebspunkt P1 zu einem stabilen Betriebspunkt P, :

= haufig dramatisches Uberschwingen (zeitweise) [runaway] von Werte-
paaren (T; cm) — Abb. 2.34b, 2.35

Zeitweise kdonnen kritische Temperaturen Tt Uberschritten werden durch

runaway - Reaktionen, wie z.B. unerwunschte Folgereaktionen oder

Depolymerisation:

Zur Berechnung dieses dynamischen Reaktorverhaltens missen jedoch die
instationdren Stoffmengen- und Warmebilanzen simultan gelést werden.

(@]
—
<

ACs (J_bergongs- \ Trajektorie (Phasenbahn)
richtung - \\ ;

1 NN Loy

|-‘ AT, > Terit T(1)
b) A i

- | stationare

= E Ubergongs-

¢ | richtung
[
|

Abb. 2.35: Dynamischer Ubergang vom ungezundeten in den geziin-
deten stationiren Zustand a) in der Zustandsebene und b) als Tempe-
raturverlauf als Funktion der Zeit ¢, z.B. bei einer Stérung mit AT,

stationare Ubergat
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dynamisch
A stabil

a) c b)

dynamisch

stabil dynamisch

instabil

zeitweises

runaway zeitweises

runaway

T (¢>0,0>p<a?) ( Terit T
dynamisch
stabil

ZU a):

auch in einem dynamisch stabilen
Betriebspunkt kann zeitweises

zeitweises runaway vorkommen
runaway

(=0, p>0) Twrit T

Abb. 2.36: Zustandsebene mit Trajektorien der drei wichtigsten Verhaltensmuster
des geklihlten CSTR

a) einfacher, stabiler stationarer Betriebspunkt

b) drei stationare Betriebspunkte von denen der mittlere instabil ist

c) instabiler stationarer Betriebspunkt mit Dauerschwingung (Grenzzyklus)
[s. auch Kap. 2.8.5.2]

A das Kriterium flr statische Stabilitat bei einer Polymerisation der Ordnung n = 1
im CSTR berechnet sich aus GIn. (2.8.28a, 2.8.27d, 2.4.6f)
BB> Bprozess Mit Bprozess = Bs oder

(1est)—— 15 Eallag
Us(1-Ug) ~ RTS
) Da
mit U. = und 1-U. = folgt
$ 14Da $ 14Da g

1+St _ E, Da
> 2 2
AT, RTS (1 + Da)

(2.8.35)
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240
Un

9¢l°Cl +1.0

200 Loo

0.8

F0.7
150 4

0.6
130 +—="———

0 200 40 600 80 1000
t [min]
Abb. 2.37 Dynamisches Reaktorverhalten wahrend des Ubergangs Py — P (s. Abb. 2.34b)
von einem instabilen (P1) zu einem stabilen Betriebspunkt P, am Beispiel der
Bulkpolymerisation von Styrol in einem gekiihlten CSTR (k. = 1.39 *10° min™,

E, =89 kJ/mol, Ah, = -74 kJ/mol) [nach H. Gerrens]

A Sensivitdt S  (— Abb. 2.34c)

e Analyse der Sensitivitat S fur Polymerisationsreaktoren wichtig bei:
Anfahr- und Abfahrvorgangen sowie insbesondere bei unbeabsichtigten,
externen Stoérungen wie z.B. Variation in den Feed - Bedingungen, Tk,
Konzentration von Verunreinigungen:
far ein AT; —> 0 (wenn Ti, = Tk gilt: AT, = AT, ) kann die Reaktions-

temperaturerhohung ATy betrachtlich grol3 sein, d.h. am Zundpunkt (und

Loschpunkt) ist S, :% — oo fir dT; -0
B
e Ts(Tg)-Diagramm: Losungskurve flr alle stationaren Betriebspunkte des
gekihlten CSTR:
kann berechnet werden aus GIn. (2.8.33), (2.8.34) oder aus Abb. 2.34b
konstruiert werden durch Variation von Tg, d.h. jeweils durch Eliminieren
von Cu,s .
Aus Gl. (2.8.2a) folgt mit T=Ts, Us = Uus:
1+St)(T, - T,
Ug = ( )( S B) (2.8.36a)
ATad

far Us =1
AT,

T, =T; +1 gt — Gleichung der oberen Grenzgeraden (Asymptote)  (2.8.36b)
+
in Abb. 2.34c

far Us =0
Ts=Ts . — Gleichung der unteren Grenzgeraden (Asymptote) (2.8.36c¢)
in Abb. 2.34c

- dynamisch instabile (stationédre) Betriebspunkte mit Grenzzyklus
— Grenzkurven (dynamische Stabilitatsgrenze) (Abb. 2.29): o = 0

CRT II, 7. Februar 2011



08.02.2011 Chemische Reaktionstechnik 1l - 168

— Bprozess < By (Gl. (2.8.30a)) : dynamisch stabiler Prozess — Abb. 2.36, 2.38

1.0 :
Wl
I 15 1K)
05- -
: { T\:\\ - 325
0 . —— . : . : : : [ 300
(@ o0 002) . 004 0.06 008 py 0.0
1.0
LUV \VAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAV) Ts[KI  pa=nDa
] L 340
05 -
] - 330
i Da =0.0239[
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 320
by 0 10 20 30 40 50
O=t/t

Abb. 2.38 (a) Zustandsdiagramme: Stationarer Monomerenumsatz Uy und Reaktions-
temperatur Ts fur eine Losungspolymerisation von Methylmethacrylat (MMA)
in Ethylacetat als Funktion der Damkéhlerzahl Da: die Kreise zeigen Gebiete
mit (stabilen) Grenzzyklen, d.h. Dauerschwingungen von Uy und T

— Abb. 2.38c
(b) Dauerschwingungen (im cu(Ts) - Phasendiagramm), d.h. periodische
Oszillationen von Uy (0) und Ts(0) in Abhangigkeit der reduzierten Zeit
0=t/tbei Da=0.0239
[nach W.H. Ray et al.]

F% dynamisch instabiler Betriebspunkt

CM ——

Grenzzyklus (bzw. Affraktor)

Phasendi
asendlagramm > Abb. 2.34b. Abb. 2.36¢

zeitweises P., Pz, P, : Betriebspunkte
runaway S 6 ! H
(bei Stérungen)

(c) Teit Ts

- Bemerkungen zu Abb. 2.38
A Amplituden von Ts(0) >> Amplituden von Um(0)

A fUr eine Polymerisationsreaktion der Ordnung n = 1 berechnet sich das Kriterium fir dynamische
Stabilitdt entsprechend GIn. (2.8.30a), (2.8.29a):

E, AT,
St>—A_ady . -Da-2 2.8.37
RTSQ M,S ( )
- thermisches Durchgehen (runaway) von Polymerisationsreaktoren (CSTR)
A Dbei "kleinen" Stdérungen  : z.B. in einem instabilen Betriebspunkt: es kann ein zeitweises

(voriibergehendes) runaway wahrend des Ubergangs zu einem
neuen, stabilen stationaren Betriebspunkt auftreten
A bei "groReren" Stérungen : z.B. Ausfall der Kiihlung, des Eduktzulaufs, der Rihrung, der
Regelung ist das dynamische Reaktorverhalten von grofem Interesse fiir:
- Einleiten von Gegenmalinahmen, um ein (IAnger andauerndes) runaway
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zu verhindern bzw. die Auswirkungen zu begrenzen
— Abb. 2.37, 2.39

Thermisches runaway bei Polymerisationsreaktionen im CSTR

“ infolge Qeony

o, Ausfall von direkter
99[ Cl und Kontakt-Kiihlung

240
infolge Warmedurchgang
(kw; Kiihlung)

220
200 —
180 ]
Ausfall der direkten Kiihlung.
Nur stationdre Kontakt-Kiihlung
160 —

140

—

0 50 100 t [min)

sehr steiler (schneller) Anstieg: dTs / dt >> 0 und d®Ts / dt? > 0

Abb. 2.39 Gemessener Temperaturverlauf Ts(t) der thermischen Styrolpolymerisation
im gestérten CSTR
[nach P. Wittmer et al.]

- Bemerkungen:
A Kriimmungskriterien (z.B. fir das friihzeitige Erkennen eines thermischen runaways):

schneller Temperaturanstieg: % >>0

und
2

stetige Zunahme der Temperaturanstiegsgeschwindigkeit: %(%) >0 bzw. % >0

2.8.5.5 Konzentrations - Stabilitat am Beispiel des isothermen CSTR
bisher: Reaktionen der Ordnung n = 1 wurden vorausgesetzt.
Auch als Testreaktion fur kompliziertere Reaktionskinetiken:
autokatalytische Reaktionen A+P—*>P+P
r=kcicp =
Selbstbeschleunigung durch Produktkonzentration cp
=
fur isotherme Reaktionssysteme im CSTR:
e mehrfach stationare Zustande (z.B. Zind - Lésch - Verhalten)
e dynamische Konzentrationsinstabilitdten
=
- Selbstbeschleunigung also nicht durch die Reaktionstemperatur T (— thermische
Stabilitat), sondern durch die Produktkonzentration cp ([Konzentrations - Stabilitat |)
bedingt Uber die nicht - lineare Beziehung:
r(Ca,Cp) ~ChCp
- flr die allgemeinen Variablen x, y (— Stabilitatsanalyse) treten hier die beiden
Prozessvariablen x £ r (cy) und z.B. y £ ¢y auf
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= Selbstbeschleunigung (und damit auch dynamische Konzentrations - Stabilitat)
tritt insbesondere auf bei der:

A isothermen, radikalischen Polymerisation in konzentrierten Systemen infolge des
Geleffektes (autokatalytischer Effekt: — r(Uwm) - Kurve zeigt hier haufig bei
hoheren Umsatzen U ausgepragtes Maximum infolge des Geleffektes)

A isothermen Emulsionspolymerisation von Styrol bei Uy 0.3 infolge von

Teilchenbildungsphdnomenen (Partikelanzahl - Stabilitat |, s. unten) [periodische
Anderung in der Anzahl der Latexteilchen]
wenn Cem > Cwic - rasche Neubildung von Latexteilchen
= ¢ (Verbrauch an Em) > ¢ (Em - Zulauf)
—> CEm wL
wenn Cem < Cwic : dann stoppt die Partikel - Nukleierung (Partikel - wash - out)
= im Reaktor verbleiben immer weniger und immer grof3ere
Latexteilchen
= Cem ¥, d.N. CEm < CEm—zuau) = Cem T, SO dass erneut
CEm > Cmic Wird.

CEm : Konzentration an Emulgator (Em)
ClMic . kritische Micellenkonzentration

- kontinuierlichen Féallungspolymerisation
A Kkontinuierlichen Substanzpolymerisation in Rohrreaktoren:
beruht auf der Kopplung von Uy und Viskositat der Reaktormasse sowie infolge
des dadurch bedingten Druckabfalls Ap beim Férdern durch den Rohrreaktor

(Viskositat - Stabilitét]) ; U,,(n)

m Konzentrationsstabilitat in einem isothermen CSTR (e = 0)
Die radikalische Polymerisation in konzentrierten Systemen zeigt infolge des Geleffektes
eine Selbstbeschleunigung der Polymerisation, d.h. einen "autokatalytischen Verlauf"
bzw. "autokatalytischen Effekt".
Knorr et al. (1970) untersuchten das Stabilitatsverhalten (Konzentrations - Stabilitat)
eines jsothermen CSTR am Beispiel der Styrolpolymerisation. Sie kombinieren die
experimentell vorliegende Umsatz - Zeit - Kurve Uy(t) aus Batch - Versuchen mit der
Bilanzgeraden 1/t Uy des isothermen CSTRs:

e Stoffmengenbilanz fir den BR nach Gl. (2.6.5b) flirn = 1

~ Gl. (2.4.6b)
td:t'\" —Da(1-U,)=(1-U,) . (2.8.38)
T

R

nA,o

(=va)ts (T)V

g = : Zeitkonstante der Reaktion

e Stoffmengenbilanz des stationaren, isothermen CSTR nach Gl. (2.6.1d) furn = 1
— Gl. (2.4.6b)

Uy, =Da(1—UM)=Ti(1—UM) . (2.8.39)
R
T : Raumzeit des CSTRs

Aus den Gin. (2.8.38, 2.8.39) folgt durch Eliminieren von tr:
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du,  _ 1UM (2.8.40)
dt T
%/_/
Re aktionsgeschw.- Bilanzgerade
Zeit-Kurve (Betriebsgerade)
Aus U,, =1- Cu folgt flr die Polymerisationsgeschwindigkeit r(Uw)
M,in
dc du du 1
r(u,)=——M=¢g, —M M = r(U,)|: Kurve (in Abb. 2.40 2.8.41
( M) at Min ~ 4t = dt oy, ( M) ( ) ( )

Es liegt eine Analogie zum QR(T) - und Qab(T) - Diagramm (s. Abb. 2.34a4, a) vor.

= ebenfalls grafische Losung der Stoffmengenbilanz Gl. (2.8.40) fir eine beliebige
Reaktionskinetik r(Uy), wenn Uy(t) vorliegt:

1UM als f(Uy)  Betriebsgerade infolge des konvektiven Stoffstroms als
U Ursprungsgerade mit der Steigung 1/t
o G, (5540)
du,, . . I o
als f(Uw) nicht - lineare Polymerisationsgeschwindigkeits - Kurve
o aus experimentellen Uy(t) - Kurven
der GI(28.41)
— Abb. 2.40
A
dUy 1
dt ’
1y, 4.2 11, >1t,>1/1, bzw. 1,<71,<T1,
1 3
1 : ¢
1 du
T4 C #~ instabil 1 dtM
1 T3
1
a
b
0 0.5 u, |

Abb. 2.40 Stationare und instationare Betriebspunkte eines isothermen CSTR (g = 0) bei
Konzentrations-Stabilitdt (autokatalytische Polymerisation mit Geleffekt):
stabile stationare Betriebspunkte (Punkte a, b, d, €) und instabiler stationarer
Betriebspunkt (Punkt c) jeweils als Schnittpunkte zwischen Reaktionsge-
schwindigkeitskurve dUy / dt und den drei Betriebgeraden 1, 2, 3, entsprechend
den GIn. (2.8.40, 2.8.41)

Bemerkungen:
e im Bereich 11 < 1 < 13 liegen jeweils 3 Schnittpunkte vor, die bei b und d stabilen stationdren Betriebspunkten und bei
¢ einem instabilen stationaren Betriebspunkt entsprechen
o flir 1 < 14 (steiler als Gerade 1) : jeweils ein unterer stabiler Betriebspunkt (Punkt a) bei kleinen Uym
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1 1
bzw. — > —
— T T
fir © < 13 (flacher als Gerade 3) : jeweils ein oberer stabiler Betriebspunkt (Punkt e) bei groen Uy

L,

bzw. 1 < i
T ‘C3
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m Hysterese -Verhalten des isothermen CSTR bei der Substanzpolymerisation von Styrol

: zeigt Zdnd - Lésch - Verhalten, dies ist unerwiinscht

— Abb. 2.41
realer CSTR
1.0
Uy B
0.94 realer CSTR A Tealer BR
0.81 |
~ 1
0.7 | “‘\\ Zunden _-C
| i -
| N
06 : o ,,/"'EeaIer BR
0.5 L N e '_____.--'D
04l HOSEMe ——""Tdealer CSTR
| ’//
0.3 1
I
0.2
0.14
0 T T T L 1 1 T T
0 2 4 6 8 M0 12 14 16 18
t(h] bzw. T [h]

Abb. 2.41 Umsatz - Zeit Uu(t) (fir BR) bzw. Umsatz - Verweilzeit-Kurven Uy(t) (fir
CSTR) der radikalischen, isothermen Substanzpolymerisation von Styrol in
einem realen CSTR im Vergleich zu einem realen BR, einem idealen BR
sowie dem idealen CSTR;

real

: mit Berucksichtigung des Geleffektes;

ideal : ohne Berucksichtigung des Geleffektes [nach Knorr und O'Driscoll]

Bemerkungen:

e im gezindeten isothermen CSTR (bei 3 <t <10 h):

® Uwm BR real > Um,BR,idear (flrt> 10 h)

Um,csTRreal = 2 UmBRideal

m Gemessene Uy(t)-Kurven bei Berlicksichtigung des Geleffektes und Berechnung
von Uy(t) mit zwei Modellen

— Abb. 2.42
1.0
Uuw 4
0.8 |
E (f 9 Ross u.
Laurence
0.6 2
Martense u.\ .}L
E Hamielec
o S
02 =
. =
00 T T T T T T 7T T T T T T T T T T LI T ™
0 10 20 30 40 50
T [min]

Abb. 2.42 In einem CSTR gemessene Umsatz - Verweilzeit-Kurven Uy(t) fur die
Lésungspolymerisation von Methylmethacrylat (MMA) in Ethylacetat mit
BPO bei Polymerisationstemperaturen 3 = 84°C und 86°C und Beruck-
sichtigung des Geleffektes nach zwei verschiedenen Modellen [nach
W. H. Ray und A. D. Schmidf]
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— Abb. 2.43
Uy [%] A
30
¢; = 0.02 mol/€
20
/\\/\/ ¢; = 0.01 mol/e
10 ¢, = 0.005mol /¢
0 U U -
0 10 20
/T
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Abb. 2.43 Gedampfte Oszillation (infolge von Teilchenbildungsphanomenen, s. oben) des
Umsatzes Uy im Anfahrbereich (Uu < 0.3) der Emulsionspolymerisation von
Vinylacetat fur verschiedene Initiatorkonzentrationen ¢, [nach R. K. Greene und
G. W. Poehlein sowie C. Kiparissides und A. E. Hamielec]

Bemerkungen:

e Vermeidung dieser i. A. unerwiinschten Oszillationen:

Reaktorschaltung mit einem Vorreaktor (PFTR) in dem die Teilchenbildung kontrolliert werden kann:
— Abb. 2.44

60

Uy l[%] L

40+

{T =20 min)

60 T T T T
U, [%]
M B U -
(b) _o M2 g 4
40 |- §
PFTR
= Vorreaktor.-'UM,1 T UM,Z n
—_— —-
20 (T1=8min) L -1
(T2=12 min)
UM 1
= R — o
0 L L : . '
0 2 4 6 8 10 12
t/(T4+72)

Abb. 2.44 Reaktorschaltung zur Vermeidung dynamischer Konzentrations - Instabilitaten:
bei konstanter Gesamtverweilzeit 7 = 20 min ist bereits nach etwa 8 mittleren

Verweilzeiten (t/?ges, ~ 8) ein stabiler, stationarer Betriebspunkt (Uy s =
eingestellt.
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