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2.0  Thermische Auslegung chemischer Reaktoren 
2.1  Technische Bedeutung 
2.1.1 Einführung 
■ Reaktionsenthalpien:  50 kJ / mol < Rh       400 kJ / mol; bei Polymerisations- 

  reaktionen bis  120 kJ / mol bzw.  3600 kJ / kg 
 
■ in technischen chemischen Reaktoren sind sehr große Wärmemengen QR unter  
  Kontrolle zu bringen: 
  bei Umsatz UA eines Stoffes A in einer kontinuierlichen Anlage wird die thermische  
  Leistung  R A PQ A P   erzeugt: 

  
 

 
 A,in R P R

R A

A A P A

m h m h
Q U

M M

 
 

 

  


                                   (2.1.1) 

  AM       kg

kmol

 
 
 

   : molare Masse an Edukt A 

  RQ        W      : thermische Leistung infolge chemischer Reaktion  [s. Gl. (2.7.8b)] 

  A,in Pm , m     
kg

s
 
  

    : Rohstoffdurchsatz (bzw. Produktion Pm ); 
 

P
P A,in A

A

m m U





   ( Gl. CRT I -2.1.13i) 

  Rh      
kJ

kmol
 
  

   : molare Reaktionsenthalpie 

  AU               : Umsatz an Edukt A 

 
  Beispiel 1: 
  UA = 1 
  A 2    

  A,inm    1t /h          = 0.28  kg/ s  

  Rh   100 kJ/mol    = – 105  kJ /kmol   = 105 J /mol  

  AM   100 g / mol     = 102   kg /kmol   = 101 kg/mol  

 
  aus Gl. (2.1.1) folgt:  
  RQ 0.14 MW  

 
  Beispiel 2: 
  Methanolanlage (Großanlage):  
  3

Pm 5 10 t / d   [Trinidad; Mega - Methanol - Verfahren von Lurgi] 

  RQ 165 MW    (Leistungsbereich elektrischer Kraftwerke) 

 
■ das mit einer chemischen Produktion verbundene Risiko R [s. Vorlesungsskript  
  "Feasibility-Studie"] ist bedingt durch: 
  ● große thermische Leistungen RQ  des Reaktors 

  ● Durchsatz von häufig nicht einfach zu handhabenden Rohstoffen und Produkten 
    Beherrschung dieser Risiken durch eine sachgerechte thermische Auslegung des  
    Reaktors ist eine der wichtigsten Voraussetzungen für die technische Durchführ- 
    barkeit der chemischen Reaktion bzw. des Produktionsverfahrens 
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■ thermische Auslegung ist allein durch Berechnung möglich: 
  ● Laborversuche nur sehr begrenzt durchführbar, da 

       ab R ab R
Labor Anlage

Q / Q Q / Q     

    oder    Labor AnlageA / V A / V  bzw. Labor Anlagel l  

    abQ     W           : abgeführte (abführbarer) Wärmestrom;  abQ ~ A  

    RQ     W           : Wärmestrom, erzeugt infolge Reaktion;  RQ ~ V  

     A [m²], V [m³], l [m]      : Kühlfläche, Volumen, charakteristische Länge des Reaktors 

 

  ● w,Reaktor w,Reaktor

w,Reaktionsmasse w,ReaktionsmasseLabor Anlage

C C

C C

   
      
   

  

    w pC Mc   J

K
 
  

      : Wärmekapazität (s. Gl. (2.4.1)) des Reaktors oder der Reaktionsmasse 

    pc       
J

kg K

 
 
 

    : spezifische Wärmekapazität der Masse des Reaktors oder der Reaktionsmasse 

 
■ Endotherme Prozesse 
   

Rh 0              : thermisch nicht besonders problematisch 

  Tendenz zur Selbststabilisierung: "automatische" (inhärente) Abkühlung der  
  Reaktionsmasse M bei zu hoher Reaktionsgeschwindigkeit r (z.B. durch T ) infolge  
  des dann zunehmenden (endothermen) Wärmeverbrauchs  inhärente T  
  ähnlich: exotherme Gleichgewichtsreaktion (bei eindeutigem Verlauf, da hier mit T  zu- 
  nehmend die endotherme Rückreaktion einsetzt (rrü ) 

  rür         
3

mol

s m

 
 
 

     : Reaktionsgeschwindigkeit der Rückreaktion  

  T          K        : Temperatur der Reaktionsmasse 
 
■ Irreversible, exotherme Reaktionen 
   

Rh 0              : häufig thermisch besonders schwierig beherrschbar: 

  Tendenz zur Selbstbeschleunigung: inhärente Zunahme von r, wenn T  

   
AE

RTr T e nach
 

 
 

 Arrhenius insbesondere schwierig, wenn: 

  ● Reaktionen, die bei relativ niedrigem Umsatz UA und nach oben begrenzter  
    Temperatur T durchgeführt werden müssen, da sonst z.B. unerwünschte  
    Simultanreaktionen ablaufen 
  ● neben der gewünschten Hauptreaktion existieren eine oder mehrere stark exotherme  
    Folge- (Neben-) reaktionen: 
    Beispiel: partielle Oxidationen → es kann zu explosionsartigen Reaktionsverläufen mit 
                              

RQ t  bzw.  T t  kommen, wenn die Folgereaktion  

                             nicht wirkungsvoll begrenzt werden 
  ● großes Gefährdungspotential in kleinen, meist Batch - , weniger in SBR - Betrieben, 
    es werden hierin vielfach komplexe chemische Reaktionen mit schwierig zu hand- 
    habenden Stoffgemischen durchgeführt 
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2.1.2 Beispiele für gefährliche Reaktionszustände in der  
      chemischen Technik 
■ Vorkommen 
  kritische Reaktionszustände bzw. gefährliche Reaktionszustände treten auf: 
  ● mit zunehmender (negativer) Reaktionsenthalpie ( Rh  < 0), insbesondere bei  

    komplexen Reaktionen, wenn Neben- und Folgereaktionen eine höhere  
    Aktivierungsenergie EA besitzen als die erwünschte (Haupt-) Reaktion 
    typische Beispiele: exotherme Produkt - Zersetzung bzw. - Polymerisation, Total-  
    verbrennung bei partiellen Oxidationsreaktionen oder Methanisierung bei partiellen  
    Hydrierungen 
  ● mit zunehmender Reaktorgröße V bei entsprechend hohen Wärmekapazitäten und  
    kleinen spezifischen Kühlflächen A / V 
  ● insbesondere bei der Durchführung von Polyreaktionen: Viskositätszunahme ( ) 
    (Geleffekt) bei Polymerisationen 
     Wärmedurchgangskoeffizient kw () nimmt ab 
    – Beispiele 

 
Cl

SO3H

NO2

Cl

H

NO2

p -Chlor-Nitro-
    benzol

6-Chlor-3-nitro-benzol-
     sulfonsäure   

selenfreies

Oleum Folge-
reaktionen

> 200 °C
Q + . . .1

 
 

Abb. 2.1 a  Adiabate Temperaturverläufe (t) der Sulfonierung von 1 - Chlor - 4 -  
         nitrobenzol bei 2 unterschiedlichen Starttemperaturen  
          0 t 0 und    75°C 88°C  

    

   

hR =   325 kJ/mol~

+ + CH3COOH

Cyclohexanon
  (vorgelegt)

Peressigsäure
  (zudosiert)

- Caprolacton

O

CH3 C
O

O O H

Baeyer-

Villiger-Oxid. O

O

 
Abb. 2.1 b  Gemessene Temperaturverläufe (t) der Oxidation von Cyclohexanon mit  
         Peressigsäure (zudosiert) in Eisessig als LM zum ε - Caprolacton in einem  
         gekühlten SBR (td = 120 min) bei Variation der Starttemperatur 0 



08.02.2011             Chemische Reaktionstechnik II -  

CRT II, 7. Februar 2011 

100

      

C O O C

O O

DBPO  
 
Abb. 2.1 c  Gemessene Temperaturverläufe (t) der mit Dibenzoylperoxid (DBPO) 
         initiierten Styrolpolymerisation in einem BR bei Variation des volumen- 

         bezogenen Wärmedurchgangskoeffizienten  2 1 1
wk A / V cal cm K s      und  

         bei konstanter Kühlmitteltemperatur TK = const.;  cI,0 [mol / L] 
 

         [nach J. A. Biesenberger] 
 

     
Abb. 2.1 d  Gemessene Temperaturverläufe (t) der Styrol - Acrylnitril - Copolymerisation  
         in einem BR bei Variation der Anfangsinitiatorkonzentration cI,0 [mol/L] 

         Ir c  

         [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 Tw  
         erhöht wird: bei einem wT 2.5 K   (von 335 K → 337.5 K) antwortet der  

         TR mit einer Erhöhung der Maximaltemperatur der Reaktionsmasse von  
         Tmax > 60 K 
         (→ thermisches runaway) 
         [nach O. J. Bilous, N. R. Amundson] 
 

     
Abb. 2.1 f  Gemessene Temperaturverläufe T(t) sowie Umsatzverläufe UM(t) einer  
         Lösungspolymerisation von Methylmethacrylat in Ethylacetat in einem gekühlten  
         CSTR: für bestimmte Damköhler - Zahlen DaI (hier DaI = 0.0239) treten  
         sog. Grenzzyklen sowie Schwingungen von Prozessvariablen (hier T,  
         cM bzw. UM) auf; s. Abb. 2.38 
         [nach W. H. Ray et. al.] 
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   Operation TCP 9/10.7.1976; (      ) vorgesehener Verfahrensablauf 
Abb. 2.1 g  Gemessener Temperaturverlauf (t) der 2, 4, 5 - Trichlorphenol - Synthese nach  
         dem Icmesa - Verfahren (Ethylenglycol (EG) als LM, p 1bar  , 160 °C) in  

         einem gekühlten SBR: Produktionsansatz des Seveso - Störfalls 
         [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)) 
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   2,3,7,8-Tertachlordibenzo-p-dioxin  (hochtoxisch; Nebenprodukt in sehr geringen  
                              Konzentrationen bei Normalbetrieb) 
 
 
  Brutto-Reaktion  [Boehringer - Verfahren] 
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2.2 Kühlung und Heizung 
Die Temperaturführung eines chemischen Reaktors erfolgt insbesondere über die Kühlung 
und Heizung. Es wird zwischen direkten und indirekten Methoden unterschieden. 
 
 

2.2.1 Direkte Methoden 
■ Direkte Kühlung 
  Erfolgt im Inneren, d.h. innerhalb der Reaktionsmasse des Reaktors, indem der  
  Wärmeerzeugung infolge chemischer Reaktion ein wärmeverbrauchender Prozess  
  überlagert wird: 
  ● Siedekühlung 
    Wärmeabfuhr infolge der Verdampfungsenthalpie Vh   > 0 des Lösemittels  

  ● Einspritzen eines Kühlfluids (Quenchen) 
    z.B. Wasser; Kaltgas; Quenchöl (z.B. Rohöl) 
  ● Zugabe von Eis  
    Wärmeabfuhr infolge der Schmelzenthalpie Vh   > 0 des Eises 

 
■ Direkte Heizung: z.B. durch Einblasen von (Wasser) Dampf in den Reaktor 
 
■ Kombination exothermer und endothermer chemischer Reaktionen 
  z.B. Synthesegas [CO / H2] aus Erdöl (BASF/Texaco): 

  
1

22 2 2 R

2 2 2 R

CH O CO H h 92 kJ/mol

CH H O CO 2H h 151kJ/mol

      

     



  

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

2.2.2 Indirekte Methoden 
Im Normalfall erfolgt die Heizung oder Kühlung indirekt über den Wärmedurchgang 
( Kap. CRT III - 2) zwischen der Reaktionsmasse und dem Heiz- oder Kühlfluid durch eine 
Wärmeübertragungsfläche A (z.B. Mantelfläche des Reaktors). 
Das Vorzeichen des ab- bzw. zugeführten Wärmestroms WQ  ist wie folgt definiert, wenn der 

Reaktor als Bezugssystem festgelegt wird: 

WQ 0     : Kühlung (Wärmeabfuhrstrom aus dem Reaktor) bei exothermer Reaktion 

WQ 0     : Heizung (Wärmezufuhrstrom in den Reaktor) bei endothermer Reaktion 

 
Die Ermittlung von Wärmedurchgangskoeffizienten kW in der Beziehung: 

 W W KQ k A T T        z.B. bei exothermer Reaktion: K WT T , Q 0            (2.2.1) 
T                   : Temperatur der Reaktionsmasse 
TK                  : Temperatur des Kühlfluids 

wird im Vorlesungsskript "Thermische Verfahrenstechnik" behandelt.  
 
Bei erzwungener Konvektion gilt: 100 Wm–2K–1< kW < 1000 Wm–2K–1            (2.2.2) 
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In der Technik wird bevorzugt mit Wasser oder Wasserdampf gekühlt oder geheizt: 

   V Vh 100 C 42 kJ / mol bzw. h 100 C 2330 kJ / kg        

Siedepunkt 
S  [°C] 100 120 164 212 310 

Dampfdruck p [bar] 1 2 7 20 100 
 
 

2.3 Konstruktive Maßnahmen zur Temperatursteuerung 
Die Konstruktion eines technischen Reaktors für chemische Umsetzungen und die 
Prozessführung werden insbesondere durch thermische Probleme bestimmt. Folglich 
unterscheiden sich technische Reaktoren meist wesentlich von Labor - Reaktoren. 
Detailliertere Unterlagen über die konstruktiven Maßnahmen sind kaum publiziert, da sie ein 
wesentliches „know how“ eines Prozesses darstellen. Für einige, heute jedoch teilweise 
veraltete Verfahren liegen solche Unterlagen vor [E. Mach: Konstruktive Maßnahmen zur 
Steuerung der Temperatur in Reaktionsöfen, Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 65 (1961), 260]. 
■ Reaktoren mit direkter Kühlung  Kap. CRT II - 4.0 
  Beispiele: Blasensäulenreaktor zur Synthese von Acetaldehyd aus Ethin mit  
          Wasserdampf; Schlaufenreaktor zur Synthese von Acrylsäure aus Ethin mit  
          CO und Wasserdampf; Abschnittsreaktor zur Synthese von Ethen aus Ethin  
          mit H2; Röhrenöfen und Schachtöfen zur Synthese von NH3 aus Synthesegas  
          (N2 + 3 H2) mit Kaltgaszufuhr. 
 
■ Reaktoren mit indirekter Kühlung 
  Für ein stabiles Reaktorverhalten ist hier eine ausreichend große Kühlfläche  
  (Wärmeübertragungsfläche) A erforderlich. Bei exothermen Prozessen muss der fast  
  komplette Wärmestrom RQ  infolge chemischer Reaktion über die Kühlung W(Q )   

  abgeführt werden, so dass gilt: 

  R WQ Q 0                                                      (2.3.1) 

 
  Die Bilanz Gl. (2.3.1) ist notwendig, jedoch nicht hinreichend für eine sichere  
  Prozessführung. Vielmehr ist es entscheidend, dass WQ  über eine hinreichend  

  große Kühlfläche A abgeführt wird, wenn der chemische Reaktor stabil arbeiten soll. 
  Wie gezeigt werden kann, soll die Temperaturdifferenz (Überhitzung)   
  K KT T T    (Gl. (2.2.1)) zwischen Reaktionsmasse und Kühlfluid einen festgelegten     

  Grenzwert möglichst nicht überschreiten: 
  2

K AT RT /E    : „runaway“ - Grenze; s. auch Abb. 2.35                   (2.3.2) 

  Aus den Gln. (2.2.1, 2.3.1 und 2.3.2) folgt für die Mindest - Kühlfläche A: 

  2W R
K A

W W

Q Q
T RT / E

k A k A


   

 
  

  oder  R A
2

W

Q E
A

k RT



                                            (2.3.3) 

  Beispiel: für RQ 1MW ; T = 440 K; EA = 60 kJ / mol; kW = 500 Wm–2K–1 folgt aus  

  Gl. (2.3.3): 
  KT 20 K   für A ≈100 m2 

  Derart große Kühlflächen A bedingen aufwändige und entsprechend teuere technische  
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  Lösungen. Da die Sicherheit hohe Priorität hat, ist dieser Aufwand jedoch erforderlich. 
  Reaktoren mit indirekter Kühlung werden in Kap. 2.8 behandelt. 
■ Endotherme Prozesse 
  Da endotherme ( Rh 0  ) Prozesse zur Selbststabilisierung neigen, kann KT  im Prinzip  

  sehr groß sein. Dennoch existieren obere Grenzen für KT , infolge 

  ● der thermischen Belastbarkeit der Reaktorwerkstoffe 
  ● stark überhitzter Übertragungsflächen A, die zur thermischen Zersetzung der Edukte  
    und Produkte führen 
  Hieraus folgt, dass auch bei endothermen Prozessen häufig Probleme entstehen, dem  
  Reaktor hinreichend viel Wärme zuzuführen. 
  Reaktoren für endotherme Prozesse werden in Kap. CRT II - 4.0 behandelt. 
 
 

2.4 Wärmebilanz eines chemischen Reaktors 
differentielle Wärmebilanz: 

          
L,V w,Vconv,V

R,V

w p p eff b j R,j
j

Q (T) Q (T)Q (T)
Q (T)

T
C / V c div c Tu div gradT b A / V T T r h

t


           

 
 



 
  

    

Apparate-

teile


Reaktions-

masse

                                                      (2.4.1) 

 
A          2m       : (Wärme) Übertragungsfläche  

conv,VQ      
3

W

m

 
  

    : volumetrischer konvektiver Wärmestrom; z.B. bei exothermer Reaktion: Wärmeabfuhr-   

                gerade: conv,VQ (T) 0  

L,VQ        
3

W

m

 
  

    : volumetrischer Wärmeleitungsstrom innerhalb der Reaktionsmasse 

W,VQ       
3

W

m

 
  

    : volumetrischer Wärmestrom durch Übertragungsflächen (z.B. Reaktorwände) 

R,VQ        
3

W

m

 
  

    : volumetrischer Wärmestrom (erzeugt im Reaktor) infolge chemischer Reaktion  

                (volumetrische, thermische Reaktorleistung); exotherm: R,VQ 0 , endotherm R,VQ 0  

T          K     : Temperatur der Reaktionsmasse 

b KT T       K      : Temperatur des Kühlmediums (Kühlmitteltemperatur) 

b hT T        K       : Temperatur der Heizung 

u         
m

s
 
  

    : Strömungsgeschwindigkeit der Reaktionsmasse 

V          3m       : Reaktionsvolumen, d.h. Volumen der Reaktionsmasse 

wC        
J

K
 
  

    : Wärmekapazität der Apparateteile, die bei Temperaturänderungen aufgeheizt bzw.  

                abgekühlt werden 

         
3

kg

m

 
  

    : Dichte der Reaktionsmasse (    ) 
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eff        
W

m K

 
 
 

  : Wärmeleitfähigkeit(skoeffizient) der Reaktionsmasse 

b = kw      
2

W

m K

 
 
 

  : Wärmedurchgangskoeffizient 

wb        
2

W

m K

 
 
 

  : Wärmeübergangskoeffizient 

bei exothermer Reaktion ist W,VQ 0  (Kühlung),  

bei endothermer Reaktion ist W,VQ 0  (Heizung)  
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2.4.1 Zweckmäßige Vereinfachungen 
thermische Auslegung    : simultane Lösung der Stoff- und Wärmebilanzen: 
                      i. A. allein numerische Lösungsmethoden möglich 
 Modellreduktion 
 

■ L,VQ (T) 0                                                     (2.4.2) 
 

■ Volumetrischer chemischer Wärmestrom (für j = 1 Reaktion): 

   R,V RQ (T) r h                                                 (2.4.3a) 
 

  mit  

  
AE

RT
0 0, 0,r (U,T) r (T) (U) r e (U) r (U,T)

 
                                (2.4.3b) 

 

  worin ist: 

  
AE

RT(U,T) (U)e
    und 

AE

RT
0 0, i,or (T) r e k(T)f(c )



                        (2.4.3c) 

 
  0, i,0r k f(c )                                                     (2.4.3d) 

  
AE

RTk(T) k e


                                                   (2.4.3e) 
  ci,0            : Anfangskonzentration zur Zeit t = 0 
  r             : Reaktionsgeschwindigkeit 
  r0             : Anfangs-Reaktionsgeschwindigkeit (→ TC I - Gl. (3.1.28)) 
 

  häufig gilt: (  Kap. CRT I - 3.1.3.2) 
  n(U) (1 U)                                                     (2.4.3f) 
  n:            : Reaktionsordnung z.B. (n = 2) 
 

■ Volumetrischer konvektiver Wärmestrom conv,VQ  beim CSTR, SBR 

  conv,V in p inQ (T) V / V c (T T )        Herleitung: in Kap. 2.7.2.2.2               (2.4.4a) 

  in            : konstante Dichte der Reaktionsmasse  

  p p,in pc c c        : konstante Wärmekapazität der Reaktionsmasse 

  Tin oder  Td       : Eintrittstemperatur der Reaktionsmasse (CSTR) oder Zulauftemperatur der  
                dosierten Komponente (SBR) 

  inV  oder dV        : Eintrittsvolumenstrom  der Reaktionsmasse (CSTR) oder zudosierter Edukt- 

                Volumenstrom (SBR)  
 

  Beim PFTR gilt (für   f(x), pc  f(x), u  f(x)): 

  conv,V p p

dT
Q div ( c uT) c u

dx
      

  oder mit u  nach Gl. (2.6.3c): 

  conv,V p

L dT
Q c

dx
 


                                               (2.4.4b) 

 

■ Gesamte Wärmekapazität W 
  allein dann wichtig, wenn größere dT/dt ≠ 0 auftreten (Grenzfall insbesondere bei  
  technischen Batch - Prozessen) 
  p 0 p0 wW V c V c C      

  W         
J

K
 
  

      : gesamte Wärmekapazität von Reaktionsmasse und Apparateteilen 
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  im technischen BR gilt also: 
   w p Reaktionsmasse

C c V  
 

  Grenzfall in kleinen Labor- und Technikumsreaktoren: 
  w pC c V     wC  von Apparateteilen (die an Wärmeübertragung beteiligt sind)  

              ist in diesem Fall zu berücksichtigen 

    p wW V c C    

     Apparatebeitrag wC  wird empirisch durch Aufheizversuche bestimmt 
 

■  vereinfachte, differentielle Wärmebilanz (eindimensional) für CSTR, SBR und BR  
   (mit conv,VQ 0  für BR und conv,VQ 0  für SBR mit in dV V   und Tin  Td): 

   mit den Vereinfachungen Gln. (2.4.2, 2.4.3a, 2.4.4a) folgt aus DGL (2.4.1): 
 

         
p

w pp in p in b R

W,Vconv,V R,V
QQ Qc

dT
C / V c V / V c T T b A / V T T h r

dt


         
 


 

          (2.4.5a) 

   : → Gl. (2.4.6g) 
 

  und für PFTR mit Gl. (2.4.4b); 

       w p p b R

W,V R,V
conv,V

p Q Q
Q

c

T L T
C / V c c b A / V T T h r

t x


 
        

  
 


 

                 (2.4.5b) 

 

2.4.2 Charakteristische Kenngrößen 
zur dimensionslosen Darstellung der Wärmebilanz sowie der Stoffmengenbilanzen  
sehr nützlich: 
diese Kenngrößen enthalten thermodynamische und formalkinetische Parameter  
und gelten zunächst allein für eine single Reaktion j = 1: 
 
■ adiabate Temperaturerhöhung 

  
 
 

R A

ad
A p

h n
T

c V


 

 


   oder für V = const. :   

 
 

R A

A P

h c

c




 


                  (2.4.6a) 

  A,0
A A,0

n
c c

V
       : Anfangskonzentration (beim BR) der Unterschusskomponente A; V = const. 

  A,d
A A,0

BR

n
c c

V
       : Anfangskonzentration (beim SBR) der zudosierten Unterschusskomponente; VBR = const. 

  A,in
A A,in

n
c c

V
  


     : Eintrittskonzentration (bei conti - Reaktoren) der Unterschusskomponente A; V =const. 

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

                  adiabater Reaktionsführung für UA = 1 einstellt. [ Gl. (2.7.4b)] 
  adT f  (kinetische Daten, Betriebsbedingungen)  

  adT  ist eine rein thermodynamisch berechenbare Größe 

  ad AT f(c )   : z.B. Erniedrigung von adT  durch Verringerung der Konzentration Ac   

  10 K < adT  < 400 K ,  bei Zersetzungsreaktionen: adT  > 400 K 
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■ Damköhler - Zahl DaI(T) [ Kap. TC I - 4.05] 

     
 

       
 A 0 c A 0 cc

I 0
R A A

r T t V r T tt
Da T Da T r T

T n c 

 
   


              (2.4.6b) 

  BR, SBR: A A,0c c   

  conti - Reaktor : A A,inc c    Ac   : charakteristische Konzentration der  Unterschuss-      

                           komponente A 
                      A,0c   : Anfangskonzentration (bei batch - Betrieb) 

                       tc   : charakteristische Zeit 
                       cA,in : Eintrittskonzentration (bei conti - Betrieb) 

                      R    : Zeitkonstante (Relaxationszeit) der Reaktion;  

                                
A,0

R
A 0

n
T

r T V
 


 

                       r0(T)  : Anfangs - Reaktionsgeschwindigkeit nach Gl. (2.4.3b) 

                         : Raumzeit  inV / V    

                       td  : Dosierzeit  
                       t   : Reaktionszeit (-dauer)    
                       t   : mittlere Verweilzeit ( t für 0    ) ; t    (für  = 0) 
  es ist:  0.01 < Da(T) < 100 

  
 A 0, c

0,
A

r t
Da r

c


 


                                              (2.4.6c) 

  0,r                  : Anfangsreaktionsgeschwindigkeit bezüglich k , nach Gl. (2.4.3d) 

 

  aus Gln. (2.4.3b), (2.4.6b, c) folgt: 

   
AE

RT
0 0,r T r e



  bzw. 
AE

RTDa(T) Da e


                                (2.4.6d) 

  aus Gln. (2.4.3c), (2.4.6d) folgt: 

       U Da T * U,T Da                                          (2.4.6e)  

■ modifizierte Stanton - Zahl 
  (Stanton - Zahl des Wärmedurchgangs bzw. der Kühlung) 

  c c

K p in p

t b A t b A
St

V c V c
  
  

  ,  b  kw  oder  b  w  ,   s. DGL (2.4.1)        (2.4.6f) 

 

                 in cV V / t      

  P
K

V c

b A


              : Zeitkonstante der Kühlung 

 

  anschaulich          : St charakterisiert die Kühlleistung des Reaktors, d.h. z. B. große  
  

Betriebsreaktor Laborreaktor

3 St 20    Kühlleistung bedeutet großes St 

 

■ thermische Reaktionskenngröße 
  (Wärmeerzeugungspotential) 

  A ad
2

E T
B(T)

RT


                                                   (2.4.6g) 

BR   : c BRt t  

CSTR : c CSTRt t  

PFTR : c PFTRt t  

SBR  : c dt t  
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  AE

R
        [K]       : Aktivierungstemperatur 
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  anschaulich          : Maß für das mit einer chemischen Reaktion verbundene  
                     Potential: verbindet die Reaktionskinetik (EA / R) und die  
                     Thermodynamik ( adT ) 

  es ist: 
      2    <     B     <    50 
  geringes Potential        hohes Potential 

 
 
■ thermischer Inertheitsgrad 

  w p w P

p P

C V c C / V c

V c c

   
  

 
                                      (2.4.6h) 

  pV c                : mittlere Wärmekapazität der Reaktionsmasse 

  wC                 : mittlere Wärmekapazität des Reaktors bzw. der Apparateteile 

  1                 : für technische Reaktoren, infolge p w(V c ) C  , d.h. pW V c   

  1                  für Labor- und Technikumsreaktoren, infolge p w(V c ) C  , d.h. p wW V c C    

 

■ Bezugstemperatur (Mischtemperatur) TB 
  anschaulich          : Bezugstemperatur TB ist der stationäre  Endwert         
                     der  Temperatur der homogenen Reaktionsmasse, der sich  
                     ohne chemische Reaktion einstellt :  
                     berechenbar für den jeweiligen Reaktor aus der  
                     stationären Wärmebilanz ohne Reaktionsterm 
 

  ● gekühlter CSTR: 

    in K
B

T St T
T

1 St





                                               (2.4.7a) 

    Tin               : Zulauf temperatur 
    TK               : Kühlmitteltemperatur 
 

    für Tin = TK        : TB = TK = Tin 

 

    Gl. (2.4.7a) resultiert aus der stationären Wärmebilanz Gl. (2.4.5a) ohne  
    Berücksichtigung der chemischen Reaktion sowie für w b Kb k und T T   

 
  ● adiabatischer CSTR 

    es gilt: St = 0 [infolge b 
!
  0]   nach Gl. (2.4.7a) ist: TB = Tin             (2.4.7b) 

 

  ● gekühlter PFTR und gekühlter BR: 
    TB = Tw = TK                                                 (2.4.7c) 
    Tw               : Temperatur der Reaktorwand 
 

  ● gekühlter SBR 

    
 
 

K d
B

St 1 T T
T

1 St

   


   
                                          (2.4.7d) 

   

    mit 

    d BR 0

0 0

V V V

V V


                                                (2.4.7e) 

    Td               : Dosiertemperatur 
    VBR              : Endvolumen des BR 
    V0               : Anfangsvolumen (vorgelegt) 
                    : Volumenzunahmefaktor 
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2.5 Stoffmengenbilanzen der Spezies i 
differentielle Stoffmengebilanz für jede Spezies i: 
(Batch - Betrieb) 
→ DGLs (CRT I - 4.0.1, 4.0.2a-d) 

   i
i eff i i,j j 1 i

j
i,ei,Di,conv

i,R

nnn
n

n
div n u div D gradn V r b A / V n

t


      

 





 

                 (2.5.1) 

bei conti - Betrieb           : i in n   

                        V V   

in            
mol

s
 
  

     : Stoffmengenstrom der Spezies i 

in             mol      : Stoffmenge der Spezies i 

eff,iD           
2m

s

 
 
 

     : effektiver Diffusionskoeffizient der Spezies i; eff i,effD D  

jr            
3

mol

s m

 
 
 

    : Äquivalent - Reaktionsgeschwindigkeit der Reaktion j [Gl. (CRT I - 3.1.9a)] 

i,convn          
mol

s
 
  

     : Stoffmengenstrom infolge Konvektion 

i,Dn           
mol

s
 
  

     : Stoffmengenstrom infolge Diffusion 

i,Rn           
mol

s
 
  

     : Stoffmengenstrom infolge Reaktion 

i,en           
mol

s
 
  

     : Stoffmengenstrom infolge Stoffübergang bzw. Stoffdurchgang 

i i i,Pn n n         mol      : „treibende“ Stoffmengendifferenz bei gasseitigem Stoffübergang 

i,Pn            mol      : Stoffmenge an Phasengrenzfläche 

i i in n n          mol      : „treibende“ Stoffmengendifferenz bei gasseitigem Stoffdurchgang 

in             mol      : Stoffmenge bei eingestelltem Phasengleichgewicht 

A            2m        : Stoffaustauschfläche 

1b            
m

s
 
  

      : Stoffübergangskoeffizient 

1 cb k         
m

s
 
  

      : Stoffdurchgangskoeffizient 

 

2.5.1 Zweckmäßige Vereinfachungen 
für thermische Auslegung: Modellreduktion 
■ i,Dn 0                                                        (2.5.2a) 

■ i,en 0                                                        (2.5.2b) 

■ j = 1 (single Reaktion)                                            (2.5.2c) 
   jr r  nach Gln. (2.4.3b, c) 

   mit den Vereinfachungen Gln. (2.5.2a - c) folgen aus DGL (2.5.1): 
■ vereinfachte, differentielle Stoffmengenbilanzen (eindimensional) 

   i
i i

i,R
i,conv

n
n

n
n u V r

t x

 
   

 







   ,       für i = A,.B, … , P, Q, …             (2.5.3a) 

   i,R in V r                                                    (2.5.3b) 
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2.6 Dimensionslose Stoffmengen- und Wärmebilanzen 
Zur Beurteilung des thermischen Verhaltens chemischer Reaktoren ist die dimensionslose 
Form der differentiellen Bilanzen besonders geeignet und man erlangt eine wesentlich 
übersichtlichere 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 für jede der Reaktionen eine Stoffmengenbilanz zu for- 
mulieren. Es werden grundsätzlich zunächst zeitabhängige (instationäre) differentielle 
Bilanzen formuliert. 
 
 

2.6.1 Bilanzen des gekühlten CSTR 
■ Differentielle Stoffmengenbilanz der Spezies i : 

  Mit i in n ,V V   und i
i

i,in

n
U U 1

n
  




 sowie für  0i A und r r U    nach  

  Gl. (2.4.3b) folgt aus DGL (2.5.3a): 

       A 0
A

A,in A,in

V r UU 1
n u

t n x n

  
 

 




 
                                 (2.6.1a) 

 
  durch Einführen von ct    für  = 0 (d.h. Multiplikation von Gl. (2.6.1a) mit   

  sowie von Da  Da(T) mit A,in A,inn n ,V V   nach Gl. (2.4.6b), folgt aus DGL (2.6.1a): 

     A
A,in

U
n u Da U

t n x

  
   
 





                                     (2.6.1b) 

 

  mit 
1 d

x u d




 
  oder 

      A A,in
A A

n nd
n u n

x d


 

  

 
   

 
  folgt aus DGL (2.6.1b) die dimensionslose Stoffmengenbilanz für den instationären  
  CSTR: 

     dU
Da T U U

dt
      CSTR, instationär ; s. auch Gl. (2.8.6)             (2.6.1c) 

 
  und für den stationären CSTR: 
     U Da T U     CSTR, stationär                                 (2.6.1d) 

 
  Bemerkungen zu DGL (2.6.1c): 
  U                  : relativer Umsatz (→ Gln. CRT I - 2.2.15, 2.2.16) 
   A B EU U und U U    

    Edukt A            : Unterschusskomponente 
    E                : stöchiometrisches Einsatzverhältnis ( Gln. (2.2.13, 2.2.14) in Kap. CRT I - 2.2) 

 
■ Differentielle Wärmebilanz 

  DGL (2.4.5a) wird mit  p/ c   multipliziert ( c int V / V    ): 

   mit Gl. (2.4.6g), W b Kb k ,T T  , mit  0r r U   nach Gl. (2.4.3b), für conv,VQ nach  

    Gl. (2.4.4a) ergibt sich aus DGL (2.4.5a): 
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       
   R 0W

in K
p p

conv,V
W,V

p
p

Q
Qc

c

h r Uk AdT
T T T T

dt V c c





 
      

 









               (2.6.2a) 

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

  Gl. (2.4.6a), St nach Gl. (2.4.6e) sowie mit der Bezugstemperatur TB nach Gl. (2.4.7a)    
  folgt aus der DGL (2.6.2a) die dimensionslose Wärmebilanz für den instationären CSTR: 

        ad B

ab,V
p

Q
c

dT
T Da T U 1 St T T

dt




       


   CSTR, instationär;             (2.6.2b) 

 
  und für den stationären CSTR 

     ad
B

T
T T Da T U

1 St


  


 CSTR, stationär                          (2.6.2c) 

 
  Bemerkungen zu den DGLs (2.6.2a, b) 

  ● Konvektionsterm conv,VQ  und Wärmeübertragungsterm w,VQ lassen sich mit der Bezugstemperatur TB  

   zu einem Wärmeabfuhrterm ab,VQ zusammenfassen 

  ● Herleitung von TB nach Gl. (2.4.7a) für den gekühlten CSTR: 
   aus der stationären Wärmebilanz entsprechend den DGLs (2.6.2a) oder (2.4.5a) folgt, ohne Reaktionsterm,  
   für   Bstationär

T T :  

    W
B in B K

p

k A
T T T T

V c


   


                                        (a) 

   oder mit Gl. (2.4.6f): 
    B in B KT T St T T                                               (b) 

   Gl. (2.4.7a) 

 
 

2.6.2 Bilanzen des gekühlten PFTR 
■ Stoffmengenbilanz der Spezies i ( i A; j 1  ) 

  mit A
A A A

A,in

n
n n , V V und U U 1

n
  

 


 sowie mit    0r U r U   nach Gl. (2.4.3b) folgt   

  aus DGL (2.5.3a): 

  
     A

A,in A 0

n uU
n Vr U

t x


     

 




                                  (2.6.3a) 

 
  mit  

    A
A A,in

n U
n u u u n

x x x

 
  

  

                                         (2.6.3b) 

 
  sowie mit 

  
in

V A L L

A ' u uV
      bzw. 

L
u 


                                     (2.6.3c) 

 
  L                  : Länge des PFTR 
  A',A                : Querschnittsfläche, Mantelfläche des PFTR 
                    : Raumzeit des PFTR 
  V                  : Volumen des PFTR 

s. auch Gln. (2.8.7), (2.8.32) 
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  sowie durch Multiplikation mit ( A,in/ n  ) unter Berücksichtigung von Da nach  

  Gl. (2.4.6b) für ct   mit A,in A,inn n , V V   nach Gl. (2.4.6b) folgt aus  

  Gl. (2.6.3a): 

     U U
Da T U L

t x

 
   
 

   PFTR, instationär                         (2.6.3d) 

 
  Gl. (2.6.3d) ist eine partielle DGL  wenn für den PFTR allein der stationäre  

  Zustand, d.h. 
U

0
t





, betrachtet wird, folgt aus Gl. (2.6.3d): 

 

     dU
L Da T U

dx
     PFTR, stationär                                (2.6.3e) 

 
■ Wärmebilanz (eindimensional) 
  DGL (2.4.5b) wird mit  p/ c   multipliziert ( ct L /U   ): 

   mit Gl. (2.4.6g) ,  W b Kb u bzw. , T T     sowie mit    0r U r U    

    nach Gl. (2.4.3b) ergibt sich aus DGL (2.4.5b): 

     
   R 0W

K
p p

h r UA / VT T
L T T

t x c c

    
    

   


       .            (2.6.4a) 

 
  Unter Verwendung der dimensionslosen Kennzahlen Da nach Gl. (2.4.6b), adT   

  nach Gl. (2.4.6a), W W

p p

4A
St

c V c d

   
 
 

 (d: Durchmesser des PFTR), sowie mit   

  der Bezugstemperatur TB nach Gl. (2.4.7a, für in KT T ), d.h. für B KT T  folgt  

  aus der DGL (2.6.4a): 

       ad B

T T
T Da T U L St T T

t x

 
      

 
  PFTR, instationär           (2.6.4b) 

 
  für die stationäre Wärmebilanz des PFTR folgt also aus Gl. (2.6.4b): 

       ad B

dT
L T Da T U St T T

dx
       PFTR, stationär                     (2.6.4c) 

 
  Bemerkung zur DGL (2.6.4a) und DGL (2.6.4c): 
  ● Herleitung von TB nach Gl. (2.4.7b) für einen gekühlten, homogenen ( T / x 0)    PFTR: 

   aus der stationären Wärmebilanz Gl. (2.6.4a) ohne Reaktionsterm, folgt für   Bstationär
T T : 

    W
B K

p

A / V
0 T T

c

 
  


                                          (a’) 

 
   oder mit der Stanton - Zahl St für PFTR (siehe unterhalb DGL (2.6.4a)): 
    B KSt T T 0    

    TB = TK = TW  (→ Gl. (2.4.7b))                                      (b’) 

  ● für den PFTR berechnet sich conv,VQ nach Gl. (2.4.4b) 

  ● 
2

A A dL 4

V A'L dd /4 L


  


 

  ● auch in einem (idealen) stationären PFTR existiert ein axiales Temperaturprofil  dT / dx  0 
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2.6.3 Bilanzen des gekühlten BR 
■ Stoffmengenbilanz der Spezies i ( i A; j 1  ) 

  mit 
!

A
A A,conv.

A,o

n
U U 1 , n 0

n
   


 sowie mit    0r U r U   nach Gl. (2.4.3b) folgt  

  aus DGL (2.5.3a): 

     A,0 A 0

dU
n Vr U

dt
                                              (2.6.5a) 

 
  durch Multiplikation mit  R A,0t /n , d.h. für c R BRt t t  , unter Berücksichtigung  

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

     BR

dU
t Da T U

dt
    BR, instationär                                (2.6.5b) 

■ Wärmebilanz 
  DGL (2.4.5a) wird mit  BR pt / c  multipliziert  c BRt t : 

   mit Gl. (2.4.6g), W b K conv,Vb k , T T , Q 0    sowie mit    0r U r U   nach  

    Gl. (2.4.3b) ergibt sich aus DGL (2.4.5a): 

     
   R 0W BR

BR K
p p

h r Uk A / V tdT
t T T

dt c c

 
    

 


    ,                (2.6.6a) 

 
  unter Verwendung von Da nach Gl. (2.4.6b), adT  nach Gl. (2.4.6a), St nach  

  Gl. (2.4.6e) sowie mit der Bezugstemperatur TB = TK nach Gl. (2.4.7b) folgt aus  
  DGL (2.6.6a): 

       BR ad B

dT
t T Da T U St T T

dt
        BR, instationär                  (2.6.6b) 

 
  Bemerkungen zu den DGLs (2.6.3e, 2.6.5b) und (2.6.4c, 2.6.6b): Vergleich des stationären PFTR mit BR 
  ● die jeweils rechten Seiten dieser DGLs sind gleich 
    es müssen damit auch die dimensionslosen linken Seiten dieser DGL - Paare gleich sein 

    
       BR BR

PFTR BR PFTR BR

dU dU dT dT
und

d x / L d t / t d x / L d t / t
 

   
 

    das örtliche Nacheinander im stationären PFTR entspricht dem zeitlichen Nacheinander im (instationären) BR 
 
  ● in der Praxis verhalten sich der (reale) PFTR und der (reale) BR jedoch meist ziemlich unterschiedlich: 
   -  BRt             : große Unterschiede in den charakteristischen Zeiten 

   -     PFTR BR
St St       : große Unterschiede in den realisierbaren Kühlflächen A 

 
  Bemerkungen zur DGL (2.6.6a): 
  ● Herleitung von TB nach Gl (2.4.7b) für den gekühlten BR: 
   aus der stationären Wärmebilanz Gl. (2.6.6a) ohne Reaktionsterm, folgt für   Bstationär

T T : 

    W R BR
B K

p

k A / V t
0 T T

c
  


                                        (a’’) 

 
   oder mit der Stanton - Zahl St: 
    B KSt T T 0                                                 (b’’) 

    B KT T  (Gl. (2.4.7c)) 
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2.6.4 Bilanzen des gekühlten SBR 
■ Besonderheiten beim SBR: 
  ● V nimmt infolge Dosierung, während der Dosierzeit td zu 
  ● die Stoffmenge nA der zudosierten Komponente A reagiert nicht, wie die übrigen  
    Komponenten B, C,...P, entsprechend der stöchiometrischen Kopplung, ab: 
      An f U und t ,  Gl. (2.6.8) 

  ●  A B P Q

zudosiert vorgelegt

A B P Q        

  ● zudosierte Komponente A und vorgelegte Komponente B 
    Festlegung der Unterschusskomponente: 
    innerhalb td ist dies die zudosierte Komponente A. Bei fortgesetzter Dosierung  
    über die stöchiometrische 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 I - Kap. 4.5.1): 

   
 

A,d A
d

A,d

n t n t
U t , für t t

n


 


                                  (2.6.7a) 

  A,dn                 : insgesamt zudosierte Stoffmenge 

  A,dn                 : zudosierter Stoffmengenstrom (Dosiergeschwindigkeit, -rate)  

  dt                  : Dosierzeit bis zum stöchiometrischen Punkt 

   
An t                : Stoffmenge der zudosierten Komponente A im SBR zur Zeit t 

 
  mit 
  A,d A,d dn n t                                                      (2.6.7b) 

  S
d

t

t
                                                         (2.6.7c) 

  S                  : dimensionslose Dosierzeit im SBR 

 
  Aus Gl. (2.6.7a) folgt mit den Gln. (2.6.7b, c) für die zudosierte Komponente A: 
     A S A,d Sn ,U n U                                                (2.6.8a) 

 
  Für die vorgelegte Komponente B gilt: 
     B B,0 En U n 1 U                                                (2.6.8b) 

 
  mit dem stöchiometrischen Einsatzverhältnis beim SBR: 

  B A,d
E

A B,0

n

n


 


                                                    (2.6.8c) 

 
■ Stoffmengenbilanzen für die vorgelegten Komponenten i = B, C,… entsprechen  

  den Bilanzen des gekühlten BR (
!

i,convn 0 ): 

   aus DGL (2.5.3a): 

   i
R i

dn
V r

dt
    ,       für i B,C...; i A                            (2.6.9) 
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■ Stoffmengenbilanz für die zudosierte Komponente i A : 

   A
A A

dn
V r n

dt
                                                 (2.6.10a) 

 
  aus der DGL (2.6.10a) folgt mit 

  d
S

d d
t

d dt



  

 
  unter Berücksichtigung von Gl. (2.6.7a) für dU / dt sowie mit Gl. (2.6.7b): 

  
 A

S A

V rdU

d n




 
                                                (2.6.10b) 

 
■ weitere Besonderheiten des SBR bezüglich r0: 
  ● im SBR gilt      : r0,SBR = 0, da die Reaktion erst mit der Dosierung einsetzt 
  ● weiterhin gilt     : bei der technischen Durchführung erfolgt im Anschluss an  
                   die Dosierung i. A. eine Nachreaktion im Batch - Betrieb 
     0,SBR 0,BRr r 0                                              (2.6.10c) 
    r0,BR    0           : Anfangsreaktionsgeschwindigkeit des äquivalenten Batch - Prozesses 

  ● außerdem gilt      :    An t , V t  (→ s. Gl. (2.6.10g)): 

      SBR S,U       s. Gl. CRT I - (4.5.8b) 

 
  es ist zweckmäßig den Ansatz  0r r U   im Falle des SBR wie folgt zu  

  formulieren (Gln. (2.6.10c, d)): 
   BR 0,BR SV r V r ,U                                               (2.6.10d) 
  VBR                : Endvolumen nach erfolgter Zudosierung 

 
  wird die Damköhler - Zahl IDa Da  für den SBR analog Gl. (2.4.6b) für  

  c d BR 0 0,BRt t , V V , r r    definiert: 

  
   A 0,BR d BR A 0,BR BR

I
A A

r t V r V
Da Da

n n

 
  


                            (2.6.10e) 

 
  dann ergibt sich die dimensionslose Stoffmengenbilanz des SBR aus den 
  Gln. (2.6.10b, d. e): 

     S
S

dU
Da T ,U

d
  


   SBR, instationär                             (2.6.10f) 

 
  Bemerkungen zu Gl. (2.6.10f): 
  ● formale Ähnlichkeit mit DGL (2.6.5b) des BR 
  ● bei den meisten reaktionskinetischen Ansätzen sind die Variablen SU,  nicht separierbar: 

    numerische Integration der DGL (2.6.10f) erforderlich 
  ● bei konstanter Dosiergeschwindigkeit ( A,dn const. ) lässt sich das zeitabhängige Volumen V(t) bzw. V(S)  

   der Reaktionsmasse im SBR wie folgt formulieren: 

     S
S BR

1
V V

1

 
 

 
  mit                                              (2.6.10g) 

   BR 0 d

0 0

V V V

V V


                                                     (2.6.10h) 
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                    : Volumenzunahmefaktor 

   0V                 : Anfangsvolumen (vorgelegtes Volumen der Reaktionsmasse) 

   dV                 : zudosiertes Volumen 

   BR 0 dV V V            : Endvolumen der Reaktionsmasse nach erfolgter Dosierung 

 
   nach Gln. (2.6.10g, h) gilt: 

   St 0 : 0                S BR 0
1

V 0 V V
1

    
 

 

   d St t : 1                S BRV 1 V     

 
    aus Gln. (2.6.8a, b) und (2.6.10g) folgt für die momentanen Konzentrationen cA, cB im SBR: 

   
 

   
   A,d SA

A A,0 S
S S BR S

n U 1n 1
c c U

V 1 V 1

     
    

    
 

      
   B,0 E

B B,0 E
S BR S

n 1 U 1 1
c c 1 U

1 V 1

     
   

   
 

   A,d
A,0

BR

n
c

V
  ;  B,0

B,0
BR

n
c

V
    : äquivalente Anfangskonzentrationen von A, B des Batch - Prozesses 

 
 

■ Wärmebilanz 
  DGL (2.4.5a) mit conv,VQ  nach Gl. (2.4.4a) wird mit    S d pV t / c   multipliziert ( c dt t ): 

   mit Gl. (2.4.6g),  in d SV V , V    nach Gl. (2.6.10g), S dt / t   nach Gl. (2.6.7c),  

    in d W b KT T , b k , T T    sowie mit  Sr ,U  nach Gl. (2.6.10d) ergibt sich aus  

     DGL (2.4.5a): 

       
 

 R BR BR dW d
d d d d K S

p p

h V r tk A tdT
V t V t T T T T ,U

dt c c


        

 


        (2.6.11a) 

 

  oder (Division durch VBR und  SV   nach Gl. (2.6.10g),  d

BR

V

V 1



 

   nach  

  Gl. (2.6.10h)): 

     
 

 R BR dW d
d K S

S BR p p

h r tk A t1 dT
T T T T ,U

1 d 1 V c c

  
        

      


         (2.6.11b) 

 
  mit 

  W d

BR p

k A t
St

V c



     ,                                              (2.6.11c) 

  
   



A BR 0,BR A BR 0,BR d
I

A,d A,d

analog Gl.(2.2.6b)

V r V r t
Da Da

n n

 
  


      ,                      (2.6.11d) 

  
 
 

R A,d
ad

A P BR

h n
T

c V


 

 


                                             (2.6.11e) 

 
  folgt aus DGL (2.6.11b): 

       S
d K ad S

S

1 dT
T T St T T T Da U,

1 d 1

  
         

    
                (2.6.11f) 
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  unter Berücksichtigung von TB nach Gl. (2.4.7c) folgt aus DGL (2.6.11f): 

       S
ad S B

S

1 dT
T Da T U, St T T

1 d 1

                
  SBR, instationär    (2.6.11g) 

 
  Bemerkungen zu den DGLs (2.6.11f, g): 
  ● Herleitung von TB nach Gl. (2.4.7d) für den gekühlten SBR: 
   aus der stationären Wärmebilanz DGL (2.6.11f) ohne Reaktionsterm, folgt für  
     Bstationär

T T : 

      B d B KT T St T T 0
1


    

 
                                     (a’’’) 

 
   oder 

   
d K

B

T St T
1T

St
1




 



 

                                            (b’’’) 

    Gl. (2.4.7d) 
 

  ● i. A. wird der SBR so betrieben, dass St
1


 

  gilt: 

    B KT T   Beitrag der Wärmezu- oder abfuhr infolge Dosierung ist gering 

  ● In DGL (2.6.11g) lässt sich der Term    SDa T ,U   mit Da(T) nach Gl. (2.4.6d) wie folgt umformen: 

          
AE

RT
S S SDa T ,U Da e ,U Da ,U,T

 
 



                                     (2.6.12a) 

 
   mit 

      
AE

RT
S S,U,T ,U e

                                                  (2.6.12b) 

 
 

2.7 Adiabate Reaktoren 
2.7.1 Definition und Anwendungsbereiche 

■ für alle adiabate (adiabatische) Reaktoren in der chemischen Technik gilt: W,V

!
Q 0   

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

■ für batch - Reaktoren:       
W,V

conv,V

Q 0

Q 0

 


 




 

 
■ für conti- und semi- 
  batch - Reaktoren      
 
 

   bei conti- und semibatch- Reaktoren muss die übliche Definition (
!

Q 0 ) von  
    adiabat erweitert werden 
 
■ Einsatz adiabater Reaktoren bzw. adiabate Reaktionsführung ist begrenzt und erfolgt bei: 

  ● Reaktion mit kleinem  Rh : z.B. Isomerisierungen 

  ● bestimmten exothermen Gleichgewichtsreaktionen, infolge der Stabilisierung durch  
    die endotherme Rückreaktion 

entspricht der in der Physik und 
physikalischen Chemie üblichen  
Definition adiabater Systeme

 bei diesen Reaktoren wird über den 
  Zulauf- und Ablaufstrom oder Dosierstrom 
  Wärme zu- oder abgeführt 

W,V

conv,V

Q 0

Q 0








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  ● exothermen Reaktionen, wenn sehr hohe Reaktionstemperatur erwünscht ist: 
    z.B. Flugstaub - Vergasung von Kohle mit Sauerstoff und Wasserdampf; hohe  
    Temperaturen begünstigen die Bildung von CO und H2 sowie einer eher  
    geschmolzenen Asche (bedeutsam für den Schutz der Reaktorwand sowie für die  
    Erzeugung einer staubfreien, umweltfreundlichen Asche) 
 
■ Mehrzahl der technischen Reaktionen: allein mit Kühlung oder Heizung durchführbar: 
  ● insbesondere für alle exothermen Synthesen, bei denen bestimmte Solltemperaturen  
    nicht überschritten werden können ohne die Produktqualität zu beeinträchtigen 
  ● alle endothermen Reaktionen verlaufen unter Heizen da sonst eine Abkühlung der  
    Reaktionsmasse eintritt wodurch die RG abnimmt, d.h. eine Verlangsamung der  
    Produktbildung stattfindet 
 
■ der adiabate Sonderfall macht einige wesentliche Aspekte der thermischen  
  Reaktorauslegung mit einfachen Gesetzmäßigkeiten deutlich 
 
 

2.7.2 Kontinuierlicher Rührkesselreaktor (CSTR) 
2.7.2.1 Wesentliche Grundlagen 
■ aus DGL (2.4.5a) folgt die Wärmebilanz für den stationären, adiabaten CSTR mit 

  W,V

dT
Q 0, 0

dt
     , d.h.: 

  conv,V R,VQ Q 0                                                   (2.7.1a) 

 
  Mit den Beziehungen (2.4.4a), (2.4.3a) für conv,VQ  und R,VQ  folgt aus Gl. (2.7.1a): 

     in
p in R

V
c T T r h 0

V
     
   

  oder mit der Raumzeit inV / V    die dimensionsbehaftete Wärmebilanz für den  

  adiabaten CSTR: 

     p in Rc T T r h       stationärer CSTR, adiabat                     (2.7.1b) 

 
  aus Gl. (2.7.1b) ergibt sich als Bezugstemperatur T  TB: 
  TB – Tin = 0  oder  TB = Tin                                        (2.7.2) 
 
  Die Gl. (2.7.1b) für Tin = TB resultiert direkt aus DGL (2.6.2c), wenn die  
  Gln. (2.4.6a, b) berücksichtigt werden und St  0 (adiabater Reaktor) gesetzt wird. 
 
■ zur Berechnung von Umsatz U und Temperatur T der Reaktionsmasse sind die  
  Wärmebilanz Gl. (2.7.1b) sowie die stationäre Stoffmengenbilanz Gl. (2.6.1d)  
  gemeinsam zu lösen: 
 
  In Gl. (2.6.1d) gilt Da(T) nach Gl. (2.4.6d): 

   
AE

RTDa T Da e


                                                (2.4.6d) 

 
  und Da∞ nach Gl. (2.4.6c, b): 

  
 A 0,

A,in

r
Da

c




 
                                                 (2.7.3a) 
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  Die dimensionslose, stationäre Stoffmengenbilanz DGL (2.6.1d) lässt sich mit den  
  Gln. (2.4.6b), (2.4.3b) umformen zu: 
   A,in Ac U r                                                    (2.7.3b) 

 
■ Kopplungsgleichung 
  anstelle der dimensionsbehafteten stationären Stoffmengen- und Wärmebilanz wird 
  zweckmäßig die sog. Kopplungsgleichung verwendet:  dazu eliminiert man ( r )  
  aus der Stoffmengenbilanz Gl. (2.7.3b) und der Wärmebilanz Gl. (2.7.1b): 

   
 
 

A,in R

p in
A

c h U
c T T


  




                                        (2.7.4a) 

 

  oder mit Gl (2.4.6a) für  adT : 

   in adT T T U (Kopplungsgleichung)                                 (2.7.4b) 

 
  Bemerkungen zu Gl. (2.7.4b): 
  ● anschauliche Interpretation von adT : 

   adT  ist der Temperaturanstieg im Reaktor, der sich bei adiabater Reaktionsführung für den (relativen)  

   Umsatz U = 1 (z.B. UA = 1) einstellt 
 
  ● T ist die vorgesehene Solltemperatur TS, welche die Reaktionsmasse erreicht (manchmal auch als maximal  
   erreichbare Temperatur Tmax der Reaktionsmasse bezeichnet): 
   S in adT T T U    

 
  ● elegante Herleitung der Kopplungsgleichung Gl. (2.7.4b): 
   -  aus DGL (2.6.2c) folgt für die stationäre Wärmebilanz des adiabaten CSTR mit St = 0: 
      B adT T T Da U                                              (a) 

          U Da U                                           (2.6.1d) 

     durch Eliminieren von  Da U  aus Gln. (a), (2.6.1d) folgt: 

     B adT T T U                                                 (b) 

     Gl. (b) ist identisch mit Gl. (2.7.4b) infolge TB = Tin nach Gl. (2.4.7b) 
 
  ● elegante Berechnung der Wärmeabfuhrgeraden [Gl. (2.7.15a)] folgt direkt aus Gl. (2.7.4b)  

 
■ Berechnung der sich einstellenden Reaktortemperatur TS in Abhängigkeit von den  
  Betriebsbedingungen 
  ● zweckmäßig wird eine Parameterdarstellung benutzt. Mit den Gln. (2.4.3f),  
    (2.4.6d) lässt sich die stationäre Stoffmengenbilanz (2.6.1d) umformen zu: 

    
 A

nE

RT
1 U

e Da
U


                                              (2.7.5a) 

 

    oder 

    
 




 

n

A
1 UE

lnDa ln
RT U

    , mit U nach Gl. (2.7.4b)                   (2.7.5b) 

 
    -  Abhängigkeit zwischen der vorgesehenen Solltemperatur ST T  

      (Reaktortemperatur) der Reaktionsmasse und der Zulauftemperatur Tin bzw. nach  
      Gl. (2.7.2) der Bezugstemperatur TB bei sonst konstanten Werten der Größen  
      EA / R, Da , n,  adT : 

       
A ad

S in E / R,Da ,n, T
T f T

 
  

      U              : Umsatz, der als Parameter benutzt wird 
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        
      (a) für vorgegebene Werte von 0 < U < 1 werden nach Gl. (2.7.5b) die zugehörigen  
         Temperaturen  ST T  berechnet 

      (b) die erhaltenen Wertepaare ( ST T , U) werden in die Kopplungsgleichung  

         (2.7.4b) eingesetzt und die Zulauftemperatur Tin berechnet, d.h. es wird also  
         die Kurve   

A ad
S in E / R,Da ,n, T

T f T
 

  berechnet: → Abb. 2.2a, b 

 
      ▲ die Grenzgeraden in Abb. 2.2 berechnen sich aus  Gl. (2.7.4b) nach: 
        in adT T T U                           

        für U = 0     : S inT T T                untere Grenzgerade 

        für U = 1     : S in adT T T T             obere Grenzgerade 

 

      ▲ bei stark exothermen Reaktionen ( adT ~ Rh   groß, entsprechend Gl. (2.4.6a))  

        kommt es zum Durchgehen (runaway) des adiabaten Reaktors infolge der  
        Überhitzung ( S inT T ) der Reaktionsmasse gegenüber der Zulauftemperatur Tin 

        (→ Abb. 2.2b): 
        der instabile Kurvenverlauf ist gestrichelt (nicht als stationäre Betriebszustände  
        realisierbar) eingezeichnet 
    -  Abhängigkeit der Reaktortemperatur  ST T  von der Verweilzeit   bzw. von Da   

      (nach Gl. 2.7.5b)): 
       

A in ad
S E / R,T ,n, T

T g Da 
  

      T              : Temperatur der Reaktionsmasse, die als Parameter benutzt wird 

 

 

 
 
Abb. 2.2 Zusammenhang zwischen Reaktortemperatur TS und Zulauftemperatur Tin  
       berechnet aus den Gln. (2.7.4b, 2.7.5b) für EA / R = 10500 K, ln Da = 32.5, n = 2  

       sowie (a)  adT 40K  und (b)  adT 100K ; Umsatz U ist Parameter 
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 
(a) für vorgegebene Werte von T werden nach Gl. (2.7.4b) die zugehörigen Umsätze U 

berechnet 
(b) die erhaltenen Wertepaare (U, T) werden in die Stoffmengenbilanz (2.7.5b) 

eingesetzt und ln Da  wird berechnet: → Abb. 2.3 a, b 
 

der in Abb. 2.3 b instabile Kurvenverlauf ist gestrichelt eingezeichnet 
 
  ● einführende Bemerkungen zum Zünd - Lösch - Verhalten (Abb. 2.2 b, 2.3 b) 
    -  technische Bedeutung 
      in seltenen Ausnahmefällen (z.B. Verbrennung / Hochtemperaturvergasung von  
      Kohle in einer Wirbelschicht) kann die Reaktionsführung in einem gezündeten  
      adiabaten CSTR erwünscht sein. I. A. ist jedoch der Zünd - Lösch - Vorgang aus  
      sicherheitstechnischen Gründen zu vermeiden: dies ist allerdings bei adiabater  
      Prozessführung nur begrenzt möglich, da  adT  durch die Reaktionsenthalpie  

      weitgehend festgelegt ist (→ Gl. (2.4.6a)). Die einzig wirksame Einflussnahme ist  
      die Erniedrigung der Zulaufkonzentration cA,in, d.h. eine hinreichende Verdünnung  
      mit Inertstoffen, wodurch  adT  (Gl. (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 verdünnten Reaktionsmasse, unwirtschaftlich. 

 

  
 

  
 

Abb. 2.3 Zusammenhang zwischen Reaktortemperatur TS und lnDa  (bzw. Verweilzeit   

       nach Gl. (2.4.6c)) berechnet aus den Gln. (2.7.4b, 5b) für EA / R = 10500 K,  
       Tin = 310 K, n = 2 sowie (a)  adT 40K  und (b)  adT 100K ; Temperatur T ist  

       Parameter 
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    Zur Beurteilung der thermischen Sicherheit sowie für die praktische Auslegung von  
    Reaktoren sind die Bedingungen unter denen Zünd - Lösch - Vorgänge auftreten  
    können und die Lage des Zünd - und Lösch - Punktes TZ, TL von großer Bedeutung  
    (s. Abb. 2.2 b, 2.3 b). 
    -  Kriterien 
      im Rahmen einer allgemeinen Stabilitätsanalyse (→ Kap. 2.8.5.2) werden Kriterien  
      für den gekühlten CSTR entwickelt, die auch für den adiabaten CSTR gelten, wenn  
      der Wärmedurchgangskoeffizient Wk 0  bzw. St  0 gesetzt wird. 

      Erste Hinweise auf die Existenz von Zünd - Lösch - Phänomenen liefert die  
      Bedingung dafür, dass keine Zünd - Lösch - Effekte auftreten: 

          
2

SB T 1 n   ,  n : Reaktionsordnung                          (2.7.6) 

      mit der thermischen Reaktionskenngröße B (T) nach Gl. (2.4.6g) bei der  
      vorgesehenen Solltemperatur T = TS. Die sich real einstellende Solltemperatur TS  
      hängt allerdings von den Betriebsbedingungen (von außen einstellbar) ab: 
       man setzt in Gl. (2.7.6) S inT T , obwohl Ts > Tin, und folglich entsprechend 

        Gl. (2.4.6g) eigentlich    in SB T B T  vorliegt: diese einfache Abschätzung liegt  

        immer auf  der sicheren Seite 
 
 
2.7.2.2 Mehrfach stationäre Betriebszustände 
Für den adiabat(isch)en ( W,VQ 0 ), idealen ( L,VQ 0 ) CSTR gilt im stationären Betrieb die 

folgende dimensionsbehaftete Wärmebilanz, die aus DGL (2.4.1) oder aus Gl. (2.7.1a) folgt: 
        RQ (T)                          convQ (T)                      (2.7.7) 

 [Wärmeerzeugungskurve               [Wärmeabfuhrgerade]  
 für exotherme Reaktion (S - Kurve)] 
 
 
2.7.2.2.1 Wärmeerzeugungskurve (S - Kurve) 

A PA P   ;  z.B.  Ar kc   : irreversible Reaktion 1. Ordnung (n = 1) 

 
thermische Leistung RQ  eines Reaktors: 

 R RQ Vr h                                                     (2.7.8a) 

V                    : Volumen der Reaktionsmasse 
 

Mit A,in A

A

c dU
r

dt



 aus Gl. (TC I -2.2.22c)        folgt aus Gl. (2.7.8a): 

     A,in
R R A

A

c
Q T V h U T 


                                           (2.7.8b) 

 
Maximale thermische Leistung R,maxQ  des Reaktors ist bei UA = 1 : 

   A,in
R,max R

A

c
Q T V h 


                                             (2.7.8c) 
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Aus Gln. (2.7.8b, c) folgt die reduzierte thermische Leistung:   

 
 

 R
A

R,max

Q T
U T

Q T



                                                (2.7.9a) 

 
Für den stationären relativen Umsatz U  UA im CSTR gilt für obige Reaktion der 
Ordnung n = 1 (folgt aus der stationären Stoffmengenbilanz, s. TC I - Kap. 4.3.4): 

A

k 1
U

11 k 1
k


 

  


                                              (2.7.9b) 

 
Mit Arrhenius - Ansatz für k(T): 

AE

RTk(T) k e


  

 
folgt aus Gln. (2.7.9a, b)  
 

 
 
  A

R
A E

R,max RT

Q T 1
U T

1Q T
1 e

k

 





      S - Kurve                         (2.7.9c) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 
 
 

 
R

1
R,max

Q 1
1

Q 1 k




  
 


     

 
   weil k 1   

 
 

 

 
 
 
 
 
Abb. 2.4 Wärmeerzeugungskurve R R,maxQ (T) / Q   (schematisch) im CSTR für irreversible  

       Reaktion der Ordnung n = 1; der gesamte Verlauf von R R,max AQ (T) / Q U (T)   

       hängt von inV  bzw. inV/V    ab (für eine gegebene Reaktion). 

Wendepunkt

hohes T:

UA = 1

QR

QR,max

T

EA / (R T)e 1    

1

bei kleinem T : 
AE

RTe 1  

�
AE

R RT

R,max

Q
k e

Q



 

      : exponentieller Anstieg 

T

1

eEA / (R T)
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2.7.2.2.2 Wärmeabfuhrgerade  
Im Falle eines CSTRs gilt in DGL (2.4.1) für den Wärmestrom conv,VQ  infolge 

Wärmekonvektion:  

     
p

conv,V p p p p

cd dT dT
dQ div c uT c uT c c dT

dx d x / u d


             

 
   

 

conv,V

in

Q T
p

conv,V

0 Tin

c
dQ dT

V / V


  




   

 

 in
conv,V p in

V
Q c T T

V
   

                                            (2.7.10a) 

 

 exotherm  : inT T   ,  folglich conv,VQ 0   (Wärmestrom verlässt den Reaktor) 

  endotherm : inT T   ,  folglich conv,VQ 0   (Wärmestrom wird dem Reaktor zugeführt) 
 

Aus der Kopplungsgleichung (2.7.4b) folgt:  

 
   A Pin

A in
ad A,in R

cT T
U T T T

T c h

 
  

 
                                  (2.7.10b) 

 

Aus Gln. (2.7.10a, 2.7.8c) bzw. aus Gl. (2.7.10b) folgt eine Beziehung für die 
Wärmeabfuhrgeraden: 
 

   A Pconv
in

R,max A,in R

cQ
T T

Q c h

 
 




       ,  mit                               (2.7.10c) 

 

 
A P

A,in R

c
tan

c h

 
 


                                               (2.7.10d) 

 
Abb. 2.5 Wärmeabfuhrgeraden im adiabaten CSTR, bedingt durch Wärmekonvektion  

       der strömenden Reaktionsmasse; exotherme Reaktion; die Steigung hängt von inV  

       bzw. A,in A,in inc n /V   ab (für eine gegebene Reaktion); con. abQ Q   ,  

       s. Gln. (2.8.32a, b). 
 
 
 
 
 
 
 
 

Für den Fall, dass ein Teil von abQ (T)  

infolge thermischer Strahlung aus 
dem Reaktorsystem abgeführt wird, 
ist abQ (T)  nicht mehr linear, sondern 

stellt eine zur T-Achse konvexe Kurve 
dar. 



08.02.2011             Chemische Reaktionstechnik II -  

CRT II, 7. Februar 2011 

128

2.7.2.2.3 Statische Stabilität 
■ Stabilitätsbetrachtungen (s. auch Kap. 2.8.5)sind bedeutsam für: 
  ● die Dimensionierung eines Reaktors 
  ● die sichere Reaktionsführung (→ Beurteilung der Reaktorsicherheit, s. Kap. 2.8.5.3) 
  ● einen möglichst hohen Umsatz bzw. hohe Selektivität 
  ● eine bestimmte Produktqualität 
■   Statische Stabilität (asymptotische Stabilität, lokale Stabilität, Stabilität im Kleinen) 
    -  Bezug auf die unmittelbare (bzw. nähere) Umgebung eines stationären  
      Betriebszustandes (TS, cS bzw. US), Betriebspunktes oder Arbeitspunktes mit  

      
dT dc dU

0 und 0 bzw. 0
dt dt dt

    

       stationäre Stoffmengenbilanzen und stationäre Wärmebilanz 
 

    -  mehrfach stationäre Betriebszustände (Abb. 2.6) (Multiplizität, Bistabilität,  
      Tristabilität) bzw. stationäre Betriebspunkte (s. auch Abb. 2.24): 
      bei gleichen, konstanten Betriebsbedingungen (Parameter wie z.B. TK bzw. TB, Tin,  
      ci,in, td, tR oder  , St (→ Kühlleistung)) existieren mehrere Wertepaare (TS, US) bzw.  
      Sätze von Prozessvariablen (z.B. TS, US; TS, cS), deren zeitliche Ableitungen  
      gleich Null sind:  
      → Zünd - Lösch - Verhalten bzw. Hysterese von Reaktoren (s. Kap. 2.7.2.2.4) 
 

    -  Stationäre Betriebspunkte sind statisch stabil, wenn:  
      Reaktor nach einer (sehr) kleinen Störung ohne äußere Maßnahmen (z.B. ohne  
      Regelung) von selbst (Selbststabilisierung) in den stationären Zustand zurückkehrt 
      (s. Abb.2.6). 
 

    -  Stationäre Betriebspunkte sind statisch instabil (statische bzw. unstetige Instabilität),  
      wobei es zu einem (vorübergehenden) runaway kommen kann, wenn: 
      sogar die kleinste Störung zu einem dauerhaften Entfernen von den ursprünglichen  
      stationären Werten (TS, US) der Prozessvariablen führt (s. Abb.2.6). 
       typisches Zünd - Lösch - Verhalten bzw. Hysterese von Reaktoren  
        (s. Kap. 2.7.2.2.4) 
 

    Stationäres Verhalten (statische Stabilität) : (s. Abb.2.6). 
    Im stationären Zustand folgt mit den Gleichungen (2.7.10c) und (2.7.9c) aus  
    Gl. (2.7.7): 

    convR
A

R,max R,max

QQ
U

Q Q


 


                                            (2.7.10e) 

 

    oder 

    
   

A

A P
in

E /(RT)
A,in R

c1
T T

1 c h1 e
k

 
 




                                 (2.7.11) 

 
Die Gln. (2.7.10e), (2.7.11) sind die notwendige Bedingung für die Schnittpunkte  
(in Abb. 2.6 : I, II, III, a, b), d.h. möglichen Betriebszustände des adiabaten CSTR.  
Mit zunehmendem inV  liegt der Schnittpunkt zunehmend links unten auf der RQ (T) -Kurve. 

Bei einer starken Erniedrigung von inV  kann eine autotherme Reaktion (Punkt I) nicht mehr 

möglich sein, da die unvermeidlichen Wärmeverluste eine relativ größere Rolle spielen, 
wodurch die RQ (T) -Kurve stärker nach rechts verschoben wird als die abQ (T) -Gerade  

(s. Kap. 2.8.5.4) 
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    Abb. 2.6 Stationäres Stabilitätsdiagramm für adiabaten CSTR bei exothermer  
           Reaktion; Wärmeabfuhr: durch Strömung (Konvektion) der Reaktionsmasse 
 

    I:  oberer Betriebspunkt (statisch stabil);  wenn keine Wärme zugeführt wird, dann liegt  
                                   eine autotherme Reaktion vor. 
    II: unterer Betriebspunkt (statisch stabil) 
    III: mittlerer Betriebspunkt (statisch instabil) 
 

    In Übereinstimmung mit der Erfahrung, liegen II oder I wahrscheinlicher vor als III 
 

    Je nach Steigung tan  und Zulauftemperatur Tin der Wärmeabfuhrgeraden 
    (Gl. (2.7.10d)) gibt es nur einen Schnittpunkt (d.h. eine stationäre Lösung von  
    Gl. (2.7.11)), gar keinen Schnittpunkt (d.h. keine stationäre Lösung von Gl. (2.7.11))  
    oder maximal drei Schnittpunkte (d.h. drei stationäre Lösungen, Mehrfachzustände  
    oder multiple Zustände, von Gl. (2.7.11)) in einem begrenzten Parameterbereich  
    3,in 2,inT T T  . Einer der wichtigsten Parameter für die relative Lage der RQ (T) - und  

    conQ (T) -Kurven ist inV  bzw.  oder A,inc . 

    Wichtig: Nicht alle stationären Lösungen von Gl. (2.7.11) entsprechen „stabilen“  
           Zuständen des Reaktors, d.h. der adiabate CSTR arbeitet nur bei den  
           Temperaturen TS,II und TS,I „statisch stabil“. Diese Fälle bedeuten: 

           convR

R,max R,max

QQd d

dT dTQ Q

   
      

   


                                 (2.7.12) 

 
    Bei der stationären Temperatur TS,III 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  
           → Instabilität ≠ Betriebsunsicherheit ( Kap. 2.8.5.3) 
 
■   Sensivität S (parametrische Empfindlichkeit) 
    besonders bedeutsam bei BR, SBR und PFTR, wenn komplexe Reaktionen ablaufen  
    (insbesondere bei stark exothermen Polymerisationsreaktionen) 
    Sensivität S        : Ausmaß der Veränderung des stationären Wertes einer  
                     Prozessvariablen (z.B. Reaktortemperatur TS) beim Einwirken  
                     kleiner Schwankungen (Störungen) der Betriebsparameter z.B.  
                     Bezugstemperatur TB (häufig: TB = T0, Tin, TK), ci,0, ci,in, G 
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                     Temperatur - Sensivität:    S
T

B

dT
S

dT
  oder S

T
K

dT
S

dT
  

                     ( Sensivität der Reaktortemperatur TS gegenüber der  
                       Bezugstemperatur TB oder Kühltemperatur TK) 

                     Konzentrations - Sensivität:  S
C

i,0

dT
S

dc
  oder S

C
i,in

dT
S

dc
  

                     Apparate - Sensivität:       S
G

dT
S

dG
  

                     V         : Reaktorvolumen 
                     T0         : Starttemperatur 
                     ci,0         : Anfangskonzentration 

                     P

W

V c
G

k A t


    : rel. Apparategröße  

                     t 1h   
 
                     mit (für CSTR): 

                     in K
B

T St T
T

1 St





 

                     worin: W

R P

k A
St

V c





 : Stanton - Zahl der Kühlung 

                      wenn Sensivität S sehr groß: ebenfalls runaway möglich 
                      auch stabile Reaktoren (z.B. Batch - Reaktoren) können  
                       infolge einer großen Sensivität S dennoch ein runaway  
                       aufweisen 
                     → Kriterien (z.B. Krümmungskriterien für T(t) oder für  
                       Phasenbahnen; Steigungskriterium, Abstandskriterien) zur  
                       Abgrenzung sensitiver Reaktionsverläufe 
 
 
2.7.2.2.4 Zünd - Lösch - Verhalten 
(statische Instabilität) 
(Hysterese zwischen Zünden und Löschen des Reaktors) 
unstetiger (sprungartiger) Übergang von einem unteren stationären Betriebspunkt 
(Zündpunkt, d.h. "Zünden" des Reaktors), der z.B. charakterisiert ist durch US, TS, zu einem 
oberen stationären Betriebspunkt, der durch sehr viel höhere Werte von US, TS 
charakterisiert ist oder 
 
umgekehrt: unstetiger (sprungartiger) Übergang bei dem US, TS im Sinne von "Löschen" des 
Reaktors (Löschpunkt) von hohen Werten auf deutlich kleinere Werte (unterer, stationärer 
Betriebspunkt) umschlagen 

Am Zünd- und Löschpunkt beträgt die Sensivität S
T

K

dT
S

dT
   ( Abb. 2.8, rechts) 

da eine beliebig kleine Änderung dTK → 0 z.B. in der Kühltemperatur TK eine sehr große 
Änderung SdT  bewirkt: mit der Randbedingung TS   lässt sich die statische 

Stabilitätsgrenze (Kap. 2.8.5.3) des Reaktors berechnen (→ klassische Stabilitätsanalyse) 
 
  ● Stabilitätsgrenze: Bereiche, z.B. Grenzkurve (s. Kap. 2.8.5.3), außerhalb dieser die  
    Betriebsparameter frei gewählt werden können ohne Verlassen des vorliegenden  
    stationären Zustands 
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Abb. 2.7 Zünden und Löschen beim adiabaten und gekühlten (s. Kap. 2.8.5.4) CSTR 

ZT T    : Zünden; nach Zünden (Anfahren des Reaktors) kann T wieder gesenkt werden, 

        wenn 1 der stabile Betriebspunkt ist 

LT T    : Löschen (Abfahren) des Reaktors 

ZT      : Mindest - Zündtemperatur der Reaktionsmasse (oder Katalysator bzw. Feststoff)  

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

 
 
Abb. 2.8 Sprunghafte thermische Instabilität, die bei einem adiabaten und einem gekühlten  
       CSTR auftreten kann: 
       Temperaturen zwischen T4 und T6 und Umsätze zwischen U4 und U6 können 
        – ohne Regelung – nicht eingestellt werden; Tin = TK 
       Tin,1 ,  : Temperaturen des Edukt-Stroms (Zulauftemperaturen) 
       T1 ,   : Temperaturen der Reaktionsmasse (Reaktortemperaturen) 
 
2.7.2.2.5 Endotherme Reaktionen 

Rh 0  : endotherm und inT T  

 
Konsequenzen: 
1. RQ 0  nach Gl. (2.7.8a)   jedoch R R,max

hier: Wärme kurve

Q / Q 0
verbrauchs

 
     (→ Gl. (2.7.9c)) 
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2. Nach Gl. (2.7.10c) beträgt die Steigung tan  der Wärmeabfuhrgeraden conv R,maxQ / Q   : 

    

R

0

0

1
tan 0

h




 
 
  
 






, d.h. negative Steigung der conv R,max

hier: Wärme gerade

Q / Q Geraden  


zufuhr

- ,  für T < Tin 

3.  

    
 

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

2.7.3 Rohrreaktor (TR) 
■ PFTR                : idealer Rohrreaktor mit Pfropfenströmung, d.h. vollständige  
  [ Kap. TC I – 4.2]       radiale Vermischung jedoch keine axiale Vermischung (keine  
                       Rückvermischung) 
  ● isotherme Bedingungen : allein stoffliche Vermischung entscheidend (PFTR) 
  ● adiabate Bedingungen  : analoge Voraussetzungen über die thermische Vermischung  
                       erforderlich (jedoch nur mit Vorbehalt möglich), d.h. es soll  
                       keine axiale, thermische Vermischung existieren (TR). 
 
  Im Festbett - Rohrreaktor (Hauptanwendungsbereich) ist jedoch die axiale thermische 
  Vermischung meist deutlich größer 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 
 
■ Kopplungsgleichung 
  nach DGL (2.6.3e) gilt für die stationäre Stoffmengenbilanz: 

     dU
L Da T U

dx
    PFTR, stationär                                 (2.6.3e) 

 
  aus DGL (2.6.4c) folgt für die stationäre Wärmebilanz des adiabaten (d.h. St = 0) TR 
  

     ad

dT
L T Da T U

dx
     TR, stationär, adiabat                         (2.7.13) 

 

Abb. 2.9 Stationäres Stabilitäts-   
       diagramm für einen  
       adiabaten CSTR  bei  
       endothermer irreversibler  
       Reaktion; es existiert nur  
       ein Betriebspunkt, der  
       stabil ist 
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  Aus den Gln. (2.6.3e), (2.7.13) folgt durch Eliminieren von    Da T U : 

  ad

dT dU
T

dx dx
   

 
  oder durch bestimmte Integration: 

  
in

T U

ad

T U 0

dT T dU


   

 
  erhält man die gleiche lineare Beziehung (Kopplungsgleichung) zwischen T und U  
  wie beim adiabaten CSTR: 
  in adT T T U                                                    (2.7.15c) 

 
■ Berechnung von  

A in ad in
in E /(RT ),n, T /T

U f Da(T


  

  mit Gl. (2.4.6d) für Da (T) lässt sich die DGL (2.6.3e) wie folgt formulieren: 

   
AE

RT
dU

L Da e U
dx



    .                                          (2.7.14a) 

 
  Die Lösung der stationären Stoffmengenbilanz DGL (2.7.14a) zusammen mit der  
  Kopplungsgleichung Gl. (2.7.4b) ist allein numerisch möglich. Substituiert man T  
  in Gl. (2.7.14a) über Gl. (2.7.4b), so lässt sich die DGL (2.7.14a) umformen zu: 

  
 

adAL U

in in

0 0

TE
exp 1 U

RT Tdx
Da dU

L U

  
  

  
    .                          (2.7.14b) 

 
  Für den modellreduzierten Ansatz Gl. (2.4.3f) für  U  lässt sich die Integral- 

  gleichung (2.7.14b) umformen zu: 

  
 

adAU

in in

n

0

TE
exp 1 U

RT T
Da dU

1 U


  
  

  
                                 (2.7.14c) 

 
  Bemerkungen zur Gl. (2.7.14c): 
  ● die Gl. (2.7.14c)   Gl. (2.7.5b) 
  ● 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(Tin) oder T = f (Da∞) wie im CSTR ist also im (adiabaten) 
   TR nicht sinnvoll:  

   es wird daher  in)U Da(T )  bzw.  U(Tin) berechnet. 

   Die Lösungskurven U(Da∞(Tin))EA/(RTin),n,Tad/Tin
 der Gl. (2.7.14c) sind für die angegebenen Zahlenwerte in Abb. 2.10  

   enthalten: 

    -      in A inDa T Da exp E / RT   

    -  je größer Tad umso steiler verlaufen die Kurven 

    -  ad

in

T
0

T


          : entspricht dem isothermen PFTR 
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Abb. 2.10 Umsatz U als Funktion der Damköhlerzahl im adiabaten TR mit Da(Tin) und  
        adiabaten BR mit Da(To) [s. Gl. (2.7.17a, b)] berechnet nach Gl. (2.7.14c) bzw.  
        Gl. (2.7.17a) für EA / (RTin) = 20, n = 2 und Tad / Tin bzw. Tad / To als Parameter 
 

■ Zünd - Lösch - Vorgänge 
  allein dann, wenn keine axiale thermische Vermischung vorläge, sind im adiabaten  
  TR Zünd - Lösch - Vorgänge unmöglich: 
  bei größeren B - bzw. adT  - Werten treten im adiabaten Rohrreaktor tatsächlich Zünd -  

  Lösch - Phänomene auf. Am Austritt des Reaktors bildet sich beim Zündvorgang ein sehr 
  steiles Temperaturprofil (Zündzone) aus, das langsam stromaufwärts bis in die Nähe  
  des Anströmbodens wandert und dort stehen bleibt. Bei einer anschließenden merklichen 
  Erhöhung der Strömungsgeschwindigkeit wandert dann diese Zündzone vom Eintritt zum  
  Austritt des Reaktors zurück, wodurch der PFTR "ausgeblasen" wird: 
  Modellierung dieser Vorgänge und die Herleitung allgemein anwendbarer Kriterien sind  
  schwierig. Außerdem große Probleme bei der Übertragbarkeit in die Praxis infolge des  
  sehr viel schwieriger zu bestimmenden axialen Wärmeleitfähigkeitskoeffizienten eff  im  

  Vergleich zum axialen Dispersionskoeffizient axD  

 

■ Berechnung von U(T)-Kurven bei reversiblen Reaktionen 
  ● adiabater Festbett - Rohrreaktor wird technisch bevorzugt bei heterogen - katalysierten  
    Gasreaktionen, wie z.B. Ammoniak - und Methanol - Synthese eingesetzt  
    (→ Abb. 2.14) 
  ● näherungsweise Reaktorberechnung 
    eine genauere reaktionskinetische Reaktorberechnung ist hier recht aufwändig, infolge 
    der starken Temperaturabhängigkeit des thermodynamischen Gleichgewichts  
    (z.B.  

PK T ):  

    gute Nährung ist    : der adiabate TR arbeitet im gezündeten Zustand, so  
                     dass rHin und rRü sehr groß sind:   
                     am Reaktoraustritt ("ex") ist das der dort vorliegenden  
                     Temperatur entsprechende thermodynamische  
                     Gleichgewicht nahezu eingestellt 
     U(T) - Berechnung ist möglich aus den thermodynamischen Beziehungen für  
      UA,gl(T) und der Kopplungsgleichung (2.7.15c): 

        in

ad ad

T1
U T T

T T
 
 

 , mit                                     (2.7.15a) 

      
 

 
A P

ad A,in R

c1
tan

T c h

 
  

  
                                     (2.7.15b) 

     für T = Tin: U = 0 

U(T) : Adiabate bzw. adiabate  
     Trajektorie 
     (Geraden in Abb. 2.11 - 2.13) 
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Betriebspunkt          : Schnittpunkt B1 zwischen Gleichgewichtskurve UA,gl(T) und der  
                     Kopplungsgleichung U(T) nach Gln. (2.7.15a, b) 
                     → Abb. 2.11 
 
Problem              : Gleichgewichts-Umsätze UA,gl sind zu niedrig 
                     Ursache: zum sicheren Zünden des TR ist eine ausreichend 
                     hohe Zulauftemperatur Tin erforderlich, die bei reversiblen,  
                     exothermen Reaktionen zu einer Erniedrigung des Gleich- 
                     gewichtsumsatzes führt. 
 
    -  Verbesserungsmöglichkeiten zur Erhöhung von Ugl 

       
 

      Kreislaufführung (TC I - 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 zurückgeführt 
 

    
Abb. 2.11 Grafische Bestimmung des Betriebspunktes B1(T1,U1) im adiabaten TR bei  
        eingestelltem thermodynamischen Gleichgewicht der reversiblen Reaktion 

    
      ▲ indirekte Zwischenkühlung (Rückkühlung) (→ Abb. 2.12, 2.13, 2.14) 
        Verwendung von mehreren, hintereinander geschalteten Reaktorabschnitten  
        (Horden): 
        das aus dem 1. Reaktorabschnitt austretende Gasgemisch wird über Wärme- 
        übertrager zurückgekühlt (bei exothermer Reaktion) und tritt in den 2. Reaktor- 
        abschnitt ein. Bei Verwendung mehrer Reaktorabschnitte (Katalysatorschichten  
        innerhalb desselben Reaktors) kommt es zu einem deutlich höheren Gleich- 
        gewichtsumsatz, der sich graphisch ermitteln lässt (→ Abb. 2.13) und mit dem  
        isothermen Umsatz Ugl,iso vergleichbar wird. Während beim PFTR die  
        Ugl(T) - Kurve mit der RG rR = 0 von der Adiabaten-Geraden U(T) nach  
        Gl. (2.7.15a) in B1 erreicht wird, endet die Adiabate beim realen TR auf der  
        unteren Ureal(T) - Kurve mit RG rR > 0 (Ureal < Ugl), → Abb. 2.13 A 
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Abb. 2.12 Grafische Bestimmung der Betriebspunkte B1(T1,U1), B2(T2,U2) eines 2-stufigen 
        adiabaten TR mit indirekter Zwischenkühlung; s. auch Abb. 2.13, 2.14 
 

      ▲ direkte Zwischenkühlung (→ Abb. 2.13 D) 
        es erfolgt, anstelle von Wärmeübertragern, eine direkte Zwischenkühlung durch 
        zusätzliche Kaltgaszufuhr (Frischgaszufuhr der Temperatur TF). Die Temperatur  
        Tmi des Gemisches aus Frischgas der Temperatur TF und des aus der 1. Horde  
        austretenden Gases der Temperatur Tex berechnet sich nach der Mischungsregel  

        zu      F
mi ex F

F F

VV
T T T

V V V V
 

 


     

        V             : Volumenstrom des aus der 1. Horde austretenden Gases  

        FV           : Volumenstrom des Frischgases 
 

 
Abb. 2.13 Grafische Ermittlung der Betriebspunkte B1, B2, B3,…ein- und mehrstufiger  
        adiabater Rohrreaktoren (TR) mit indirekter Zwischenkühlung (B; C) sowie mit  
        direkter Zwischenkühlung (D) und ohne Zwischenkühlung (A);  
        z. B. SO2  1/2 O2   SO3 ; 
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  ● Technische Varianten der adiabaten Reaktionsführung mit Zwischenkühlung  
    (bei exothermen Reaktionen) beim TR im Vergleich zum isothermen Rohrbündel- 
    reaktor (→ Abb. 2.14) 

 
Abb. 2.14 Varianten der adiabaten Reaktionsführung mit Zwischenkühlung (bei exothermen  
        Reaktionen) 
 

2.7.4 Batchreaktor (BR) 
grundsätzlich instationärer Reaktor, der adiabat ( W,V conv,VQ 0, Q 0   ) arbeiten soll. 

■ Kopplungsgleichung 
  berechenbar aus instationärer Stoffmengenbilanz nach: 

     R

dU
t Da T U

dt
                                                (2.6.5b) 

 

  und aus instationärer Wärmebilanz (mit St = 0) nach Gl. (2.6.6b): 

     R ad

dT
t T Da T U

dt
      .                                       (2.7.16a) 

 

  Durch Eliminieren von    Da T U  und bestimmter Integration folgt aus  

  Gln. (2.6.5b, 2.7.16a): 

  R ad R

dT dU
t T t

dt dt
       ,  und durch Eliminieren der Zeit t 
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0

T U

ad

T 0

dT T dU     

  T0                 : Anfangstemperatur 
 

   
  0 maxT T T U     Kopplungsgleichung des adiabaten, instationären BR        (2.7.16b) 

 
  mit 

  ad
max

T
T


 


                                                   (2.7.16c) 

 
  Bemerkungen zu den Gl. (2.7.16b, c): 
  ● für technische (große) BR gilt 1   (nach Gl. (2.4.6g)) 

    Gl. (2.7.16b) für adiabaten BR   Gl. (2.7.4b) für die adiabaten Reaktoren CSTR, PFTR 
  ● für Labor- und Technikumsreaktoren gilt: 1   (nach Gl. (2.4.6h)) 
    es ist ebenfalls T ~ U, 
     allerdings ist Maximaltemperatur maxT  um den Faktor  1/  kleiner infolge des  Wärmeverbrauchs zum  

     Aufheizen der Apparateteile 

 
■ Berechnung des Umsatzes  

A 0 max 0
0 E /(R,T ),n, T /T

U f Da(T )


  

  es gilt die zum adiabaten TR völlig analoge Integralbeziehung Gl. (2.7.14c) mit Tin  T0: 

  
 

maxAU

in 0

n

0

TE
exp 1 U

RT T
Da dU

1 U


  
  

  
                                (2.7.17a)  

 
  mit (entsprechend Gl. (2.4.6c)): 

  
 A 0, R

A,0

r t
Da

c





                                                (2.7.17b) 

  Ebenso gilt der analoge Verlauf U(Da(T0)) der Lösungen von Gln. (2.7.17a, b), die in  
  Abb. 2.10 für den adiabaten TR dargestellt sind 
 
■ Bedeutung des adiabaten BR im Labormaßstab 
  Er kann zur einfachen Messung reaktionskinetischer Daten nach dem „adiabaten  
  Messverfahren“ verwendet werden. ( CRT II - Kap. 3) 
 
■ adiabater BR als Modell für den Pannenfall 
  ● technische Reaktionen werden nur in seltenen Fällen im adiabaten BR durchgeführt.  
    Die Bedeutung des adiabaten BR liegt auf dem Gebiet der chemischen Sicherheits- 
    technik: 
    bei Ausfall der Kühlung während des Ablaufs einer exothermen Reaktion in conti- 
    Reaktoren ist die erste, stets erforderliche Sicherheitsmaßnahme das Abschalten  
    des Stoffmengenzulaufs:  
    alle Reaktoren verhalten sich bei einer Kühlpanne annähernd wie ein adiabater BR 
  ● adiabatische (adiabate) Induktionszeit ad  (TMR: time to maximum rate) 

    -  T(t) - und RQ (t)  - Verläufe  

      diese Verläufe werden durch numerische Integration der zeitabhängigen DGLs.  
      (2.6.5b), (2.7.16a)  berechnet und sind in Abb. 2.15 dargestellt 
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      ad              : Zeitdauer bis zum Erreichen des Maximums von  RQ (T) ,  

                      d.h. ad ist Maß dafür, wie viel Zeit im Pannenfall höchstens  
                      für Gegenmaßnahmen zur Verfügung steht 
    -  exakte Berechnung: numerische Lösungen von DGL (2.7.16a) bzw. Gl. (2.17a) für  
      von ad            Da  Da,ad , worin für Da,ad die Beziehung Gl. (2.7.18b)  

                      verwendet wird, in der ad auftritt. 
 

    

Abb. 2.15 Temperaturverlauf T(t) und Wärmeproduktionsrate  R p

dT
Q t V c

dt
   im  

        adiabaten BR für EA / R = 9000 K, T0 = 310 K, n = 1, Tad = 75 K, 12Da 10  ,  

        1  ;  mit eingezeichnet ist die adiabate Induktionszeit ad 7.8h   

 
    -  näherungsweise Berechnung von ad : 

       ad 0Da B T n 1       ,                                       (2.7.18a) 

 
      mit der Damköhlerzahl Dad, die auf die Induktionszeit ad  und die  

      Anfangstemperatur T0 bezogen ist (analog Gln. (2.4.6c,d)) : 

      
   




 
 

A A

0 0

E E

A 0, ad RT RT
ad ,ad

A,0

r
Da e Da e

c
   ,                          (2.7.18b) 

      sowie mit der auf die Anfangstemperatur T0 bezogenen Reaktionskenn- 
      größe B(T0): (Gl. (2.4.6f)) 

        A ad
0 2

0

E T
B T

RT


   .                                          (2.7.18c) 

 

 
 

2.8 Reaktoren mit indirekter Kühlung 
2.8.1 Modellvorstellung und Zielsetzung 
Die Konstruktion eines indirekt gekühlten Reaktors muss für die technische Realisierung oft 
viele unterschiedliche Anforderungen erfüllen. 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 gekühlte Reaktoren (z.B. zur Herstellung von Phthalsäureanhydrid und 
Vinylchlorid) mit PFTR - ähnlichem Verhalten und über Wärmeübertrager indirekt gekühlte 
Reaktoren (z.B. zur Herstellung von Acetaldehyd und Propionsäure) mit CSTR - ähnlichem 
Verhalten. 
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Zur Darstellung grundsätzlicher Zusammenhänge des thermischen Reaktorverhaltens und 
für die thermische Auslegung wird zweckmäßig dennoch von einfachen idealen Reaktor-
modellen ausgegangen. Die Behandlung des indirekt gekühlten CSTRs wird im Folgenden 
vorwiegend betrachtet. 
 
Das idealisierte Schema eines CSTRs mit indirekter Kühlung ist in Abb. 2.16 dargestellt.  
Der Zwangsumlauf des Kühlmittels mit P K

Kühlmittel

M M    ermöglicht eine ortsunabhängige 

Kühlmitteltemperatur TK.        
 

 
Abb. 2.16 Idealisiertes Schema eines indirekt gekühlten CSTR; ortskonstante  
        Kühlmitteltemperatur TK = const., infolge P KM M   
 

Zweck einer Kühlung: 
Sicheres Einstellen und Aufrechterhalten einer bestimmten vorgegebenen Solltemperatur 

ST T  oder eines eng begrenzten (Soll)Temperaturintervalls ST  im Reaktor 
 

Diese Anforderungen an bestimmte Temperaturdaten sind bedingt durch die Art der 
ablaufenden chemischen Reaktion sowie durch angestrebte Produktqualität. Im Normalfall 
müssen solche Temperaturdaten experimentell ermittelt werden. Nur wenn reaktions-
kinetische Daten für die erwünschte Hauptreaktion sowie für alle unerwünschten 
Simultanreaktionen vorliegen, lässt sich die Solltemperatur (Führungsgröße) oder ein 
optimales Temperaturprofil vorausberechnen. Zunächst ist eine bestimmte Solltemperatur 
TS vorgegeben. 
 
Ziele der thermischen Reaktorauslegung sind insbesondere: 
- Kühlung und Betriebsbedingungen sind so zu wählen, dass sich in der Reaktionsmasse  
 bestimmte vorgegebene Temperaturwerte bzw. -profile einstellen 
- Gewährleistung einer sicheren Betriebsführung bei den berechneten Bedingungen sowie  
 bei einer vorgegeben Produktionsleistung 
- Verhalten des Reaktors beim Anfahren oder Abschalten bzw. bei Störungen eines  
 Betriebsparameters soll vorhergesagt werden. 
 
 

2.8.2 Wahl und Berechnung der Bezugstemperatur 
Es hat sich gezeigt, dass für gekühlte Reaktoren durch eine zweckmäßige Wahl der 
"Bezugstemperatur" TB die Wärmebilanz relativ einfach formulierbar ist. Dies liegt vor,  
wenn für TB die in Kap. 2.4.2 definierte Bezugstemperatur gewählt wird. TB ist für den 
jeweiligen Reaktor entsprechend den Gln. (2.4.7a, b, c) zu berechnen. 
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Ein Nachteil dieser Vereinfachung ist, dass TB von der Stanton - Zahl St abhängt, z.B. für 
den gekühlten CSTR nach Gl. (2.4.7a). Bei Variation der in St nach Gl. (2.4.6e) enthaltenen 
Größen, insbesondere von inV , ändert sich folglich auch TB. Bei starker Kühlung (St ist 

relativ groß) ist dieser Effekt jedoch recht klein. Bei der thermischen Auslegung wird 
zunächst Tin = TK vorgegeben. Dann ist nach Gl. (2.4.7a) TB = TK = Tin, d.h. TB ist 
unabhängig von St frei wählbar. Falls aus praktischen Gründen Tin  TB gewählt wird, kann 
dies nach der eigentlichen thermischen Auslegung z.B. mit Gl. (2.4.7a) berücksichtigt 
werden. 
 
 

2.8.3 Gekühlter stationärer CSTR 
Aus der Stoffmengenbilanz Gl. (2.6.1d) des stationären gekühlten CSTR und der 
Wärmebilanz Gl. (2.6.2c) ergibt sich durch Eliminieren von Da(U) die Kopplungs- 
gleichung für den stationären gekühlten CSTR: 

ad
B

T
T T U

1 St


 


  .                                                (2.8.2a) 

Die Gl. (2.8.2a) unterscheidet sich von der Kopplungsgleichung Gl. (2.7.4b) des  
adiabaten CSTR (St = 0) durch die Verwendung der Bezugstemperatur TB sowie  
durch den Faktor 1 / (1+St). Dies bedeutet, dass die Kühlung den maximalen 
Temperaturanstieg Tad bei U = 1 um den Faktor  1 / (1+St) vermindert. 
Die Lösungsverfahren für die Stoffmengenbilanz und die Kopplungsgleichung Gl. (2.8.2a) 
entsprechen weitgehend denen des adiabaten CSTR. Insbesondere gilt für den 
Zusammenhang zwischen Reaktortemperatur T  TS und Bezugstemperatur TB auch im  
Fall des gekühlten CSTR die Abb. 2.2, wenn dort Tin  TB und Tad  Tad / (1+St) gesetzt 

wird. Allerdings tritt die in Abb. 2.2b angegebene Kurve für Tad = 100 K beim gekühlten 
CSTR (als Tad / (1+St) = 100 K) nur in sehr ungünstigen Fällen auf. 
Die angegebenen Gleichungen enthalten auch die Vorschriften für die thermische 
Auslegung des gekühlten CSTR, wenn in die dimensionslosen Gleichungen die 
entsprechenden physikalischen dimensionsbehafteten Größen eingesetzt werden.  
 
Modellfall 
Es sind die reaktionspezifischen Daten, die Solltemperatur TS der Reaktionsmasse, die 
Eintrittskonzentrationen cA,in, cB,in der Edukte A, B sowie der herzustellende Produktions-
mengenstrom Pn  bzw. der äquivalente Verbrauchsstoffmengenstrom Vn  an Edukt A 

heranzuziehen: 
        P V A,in A A,in A in A,in A,Sn n n n n U V c U                                  (2.8.3) 

A,SU                  : (Soll) Umsatz bei der Temperatur TS 
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Mit Gl. (2.4.3f) folgt aus der Stoffmengenbilanz DGL (2.6.1d) für den stationären, isothermen 
CSTR mit Gl. (2.4.6b) sowie mit A,0 A,in A,in inc c n / V̂    und c int V / V     für die vorgesehene 

Reaktionstemperatur TS: 
   

 
A 0 S A,S

n
in A,in A,S

r T V U

V c 1 U




   .                                        (2.8.4a) 

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

      nV
A,S

A 0 S

n
V 1 U

r T


 




  .                                        (2.8.4b) 

 
In der Praxis wird der Umsatz UA,S nach Gl. (2.8.3) über den Durchsatz inV  so eingestellt, 

dass für den gewünschten Produktmengenstrom P Vn 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 Produktqualität sowie die 
nachgeschaltete Aufarbeitung der Reaktionsmasse (häufig thermische Trennoperationen) 
zusätzlich zu berücksichtigen. 
Die Kühlfläche AK ergibt sich aus der Bauform und der Reaktorgröße. Der Wärmedurch-
gangskoeffizient Wk  zwischen Reaktionsmasse und Reaktorwand wird nach den Regeln  

der thermischen Verfahrenstechnik berechnet. Schließlich sind zur Ermittlung der Stanton-
Zahl St nach Gl. (2.4.6e) die Stoffdaten P,c  der Reaktionsmasse mit verfahrens-

technischen Abschätzmethoden sowie der Durchsatz 0 inV V   zu bestimmen. 

Mit der Reaktionsenthalpie Rh  und cA,in wird nach Gl. (2.4.6a) die adiabate 

Temperaturerhöhung adT  berechnet. Schließlich wird mit St und adT  die 

Bezugstemperatur (Kühlmitteltemperatur) BT  mit Gl. (2.8.2a) berechnet:  

S,A
ad

SB U
St1

T
TT




   .                                              (2.8.2b) 

Die thermische Auslegung des gekühlten stationären CSTR ist hiermit durchgeführt, sofern 
sich der Reaktor bei diesen Auslegungsbedingungen ausreichend stabil verhält. 
 
 

2.8.4 Gekühlter, instationärer CSTR 
Gekühlte Reaktoren sind bei exothermen Reaktionen ziemlich labile Systeme, die bei 
falscher Wahl der Betriebsbedingungen auf Störungen häufig dramatisch reagieren. 
Deshalb muss die Stabilität des gewünschten Betriebszustandes untersucht werden. Die 
Basis hierfür ist das Zeitverhalten des gekühlten CSTR auf der Grundlage der instationären 
Stoffmengenbilanzen und instationären Wärmebilanz. 
Die dimensionslose Stoffmengenbilanz für den instationären CSTR ist durch die DGL  
(2.6.1c) gegeben. 
 
 
 



08.02.2011             Chemische Reaktionstechnik II -  

CRT II, 7. Februar 2011 

143

Im nicht - isothermen Fall ist die Reaktionsgeschwindigkeit r vom Umsatz U und  
von der Temperatur T abhängig, nach: 
    o,r U,T r * U,T                                                (2.4.3b) 

 
Aus Gln. (2.4.3c, f) resultiert für den modellreduzierten Ansatz *(U,T): 

    RT

E
n

A

eU1T,U*


                                               (2.8.5) 
 
Aus DGL (2.6.1c)  folgt mit Gl. (2.4.6d) für Da(T) sowie mit Gl. (2.4.3c) für (U) die 
dimensionslose Stoffmengenbilanz des instationären, gekühlten CSTR: 

 dU
Da * U,T U

dt       .                                          (2.8.6) 

 
Für die dimensionslose Wärmebilanz des instationären, gekühlten CSTR folgt aus DGL 
(2.6.2b)  
für  = 1 , sowie mit Gl. (2.4.6d) für Da(T) und mit Gl. (2.4.3c) für (U) : 

    ad B

dT
T Da * U,T 1 St T T

dt          .                             (2.8.7) 

 
Die Lösungen der DGLs (2.8.6), (2.8.7) können nur durch numerische Integration  
erhalten werden. 
 
Zur Berechnung der Konstanten bzw. physikalischen Parametern in den DGLs (2.8.6), 
(2.8.7) werden zunächst die Solltemperatur TS sowie der herzustellende 
Produktmengenstrom Pn  bzw. Vn  in Gl. (2.8.3) vorgegeben. Hiermit werden berechnet: 

 
 

R A,in

ad
A P

h c
T

c


 

 


 entspricht Gl. (2.4.6a), W

in P

k A
St

V c



 entspricht Gl. (2.4.6e), TB nach  

Gl. (2.4.7a) und der Sollumsatz UA,S aus Gl. (2.8.3). Da berechnet sich nach 

 
 A SE / RTA,S

n

A,S

U
Da e

1 U
 


  , wie aus den Gln. (2.4.3c, 2.4.6d, 2.6.1d) folgt. 

 
Zur Untersuchung des dynamischen Verhaltens sind geeignete Startwerte UA,st und Tst 
vorzugeben. 
 
    Diskussion geeigneter Startwerte 
    Hiermit lassen sich Regeln zum zweckmäßigen Anfahren stark exothermer Prozesse  
    festlegen, die allgemein für gekühlte Reaktoren, d.h. nicht allein für den CSTR gelten. 
    -  Beispiel 1: stark exotherme Reaktion mit Tad = 210 K; TS = 350 K; EA / R = 10500 K  
      bzw. EA = 87.3 kJ / mol; n = 2; TB = 330 K, Da = 1.28 * 1014; St = 7; UA,S = 0.75. Die  
      Verweilzeit  ist für die Integration nicht erforderlich, wenn die dimensionslose Zeit- 
      achse t /  verwendet wird.  
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      Taktik 1: Befüllung des Reaktors mit allen Edukten (Rohstoffe) bei niedriger  
      Temperatur, d.h. UA,st = 0. Zum Start des Prozesses wird das Reaktionsgemisch  
      schnell auf die Bezugstemperatur TB aufgeheizt, d.h. es gilt Tst = TB; Zulauf und  
      Kühlung werden eingeschaltet. 
      Ergebnis (Abb. 2.17): Diese Taktik hat katastrophale Folgen (Startverhalten), da  
      sich die Rohstoffe durch die einsetzende Reaktion erwärmen und schnell reagieren.  
      Die Wärmeerzeugung ist deutlich schneller als die Wärmeabfuhr infolge Kühlung,  
      so dass sich ein sehr hoher Temperaturpeak einstellt, der weit über der sich später  
      einstellenden Endtemperatur (TS = 350 K) liegt. Auch bei anderen Aufheiz- 
      prozessen resultiert ein ähnlich hoher Temperaturpeak. Hieraus folgt, dass stark  
      exotherme Reaktionen niemals mit einem Reaktor gestartet werden dürfen, der mit  
      beiden Edukten befüllt ist.  
 

      
Abb. 2.17 Start eines gekühlten CSTR für St = 7 mit UA,st = 0, Tst = TB 

 
      Taktik 2: Kontinuierliche Reaktoren werden zunächst mit verdünnten Edukten oder  
      mit einem bereits umgesetzten Produktgemisch, d.h. mit UA,st = 1 befüllt.  
      Erwärmung dieses Gemisches auf TB und Start des Reaktionsprozesses durch  
      Einschalten von Zulauf und Kühlung. 
      Ergebnis (Abb. 2.18): Das Startverhalten hat sich zwar deutlich verbessert, es tritt  
      jedoch immer noch ein beträchtliches Überschwingen der Reaktionstemperatur T(t)  
      auf. Die Ursache ist eine Akkumulation (Anreicherung) der Edukte infolge der relativ  
      niedrigen Starttemperatur, wodurch die Edukte zunächst nicht ausreichend schnell  
      abreagieren. Bei ausreichend hoher Eduktkonzentration bzw. bei dem zugehörigen  
      (noch kleinen) Umsatz UA setzt erneut eine starke Selbstbeschleunigung der  
      Reaktion ein, wodurch die Wärmeentwicklung nicht mehr ausreichend schnell von  
      der Kühlung abgeführt werden kann. 
   

 
Abb. 2.18 Start eines gekühlten CSTR für St = 7 mit UA,st = 1, Tst = TB 
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      Taktik 3: Vermeidung einer Eduktanreicherung während der Startphase durch  
      Vorwärmung der Reaktionsmasse durch ein zugeführtes Produktgemisch  
      mit UA,st = 1 auf die maximal zulässige Temperatur Tst,max: es wird Tst,max = 360 K  
      angenommen. 
      Ergebnis (Abb. 2.19): Der noch vorhandene Einschwingungsvorgang T(t) könnte  
      durch Verminderung des Durchsatzes inV  bzw. von A,inn  beim Anfahren, d.h.  

      Erhöhung von Da [Erniedrigung von A,inn ] und Erhöhung von inSt 1/ V , noch  

      verbessert werden. 

    
Abb. 2.19 Start eines gekühlten CSTR für St = 7 mit UA,st = 1, Tst,max = 360 K 
 

Anfahrregeln 
Stark exotherme Prozesse müssen erfolgen bei: 
-  großer Verdünnung der Edukte 
-  der maximal zulässigen Temperatur (Vorwärmung der Reaktionsmasse) 
  ▲ ein Absenken der Reaktorinnentemperatur auf Werte für die es zu einer gefährlichen  
    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 inV  erreicht werden. Typische Zahlenwerte für einen realen CSTR mit 

großem Durchsatz 3
inV 6m /h  sind: 

  ▲ Beispiel 2: 
    V  10 m3, kw = 500 W / (m2 K), AK = 20 m2, Pc  = 2000 kJ / (m3 K); es folgt St = 3.  

    Für UA,S = 0.75, TS = 350 K folgt dann für TB nach Gl. (2.8.2b): TB = 311 K.  
    Mit den Startwerten UA,st = 1 und Tst = 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 gefährlich wie das Anfahren mit falschen Startwerten Ust,  Tst sind die hierbei  
    auftretenden hohenTemperaturspitzen. 
 

 
Abb. 2.20 Dynamisches Verhalten (Grenzzyklus)des CSTR für St = 3, UA,st = 1, Tst =    

           360 K 
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   Maßnahmen zur Stabilisierung des Betriebsverhaltens  
   Zur Vermeidung von instabilen Betriebszuständen (wie oben diskutiert) gibt es  
   mehrere technische Möglichkeiten. 
    -  Reaktor mit sehr großer Kühlfläche ausrüsten 
      Es ist die einfachste, jedoch die konstruktiv aufwendigste Maßnahme, die in der  
      Praxis möglichst infolge hoher Investitionskosten und insbes. wegen zusätzlicher  
      Betriebs- und Wartungskosten vermieden wird. 
    -  andere Maßnahmen unter Beibehaltung der Bauform des Reaktors 
      hier gilt für das Verhältnis q: 
      q = AK / V

2/3 = const.                                          (2.8.8) 
      AK             : absolute Kühlfläche 
      V              : Volumen des Reaktors (Reaktorgröße) 

      AK ist veränderbar durch die gewählte Reaktorgröße V   

      Eingriffsmöglichkeiten bei der Reaktorauslegung sind also V sowie die  
      einstellbaren Betriebsbedingungen inV ; TB, cA,in. Die weiteren Größen sind  

      reaktionsspezifisch und sind i. A. nur geringfügig zu verändern. Für die erwähnten  
      Daten gibt es zusätzliche einschränkende Anforderungen: 
      ▲ Vn  (siehe Gl. (2.8.3)) ist vorzugeben. 

      ▲ Obergrenze des relativen Umsatzes UA,rel liegt i. A. fest, infolge der Selektivität 
      ▲ möglichst hohe Reaktorinnentemperatur wird stets an den für die chemische  
        Reaktion höchstzulässigen Dauerwert eingestellt, da jedes Absenken der  
        Reaktorinnentemperatur destabilisierend wirkt. 
      ▲ für das stöchiometrische Einsatzverhältnis E gilt: 
        E = cA,in/cB,in = const.                                       (2.8.9) 
      Eine besonders wirksame Methode zur Stabilisierung ist es, dem Reaktor  
      verdünnte Edukte zuzuführen bei E = const., jedoch entsprechend den 
      veränderten Absolutwerten der Konzentration cA,in, cB,in. 
 
  ● Einfluss der Verdünnung auf das Stabilitätsverhalten des Reaktors 
    Beide Edukte A, B werden um denselben Faktor verdünnt: 
    cA,*in =  cA, in,  cB,*in =  cB, in  ;  Verdünnungsfaktor   1              (2.8.10a) 
    Festgehalten werden: Reaktionstemperatur (Solltemperatur der Reaktionsmasse) TS,  
    relativer Sollumsatz US, Verbrauchsstoffmengenstrom Vn  (nach Gl. (2.8.3),  

    Bauform bzw. das Verhältnis q nach Gl. (2.8.8). 
    Aus  0 SV 1/ r T  nach Gl. (2.8.4b) folgt mit  0 S A,in B,inr k T c c  für die durch eine  

    Verdünnung bedingte Veränderung des Reaktorvolumens: 

    2

1
V* V


   .                                               (2.8.10b) 

 
Aus AK ~ V2/3 nach Gl. (2.8.8) und AK* ~ (V*)2/3 folgt mit Gl. (2.8.10b) für die  
Veränderung der Kühlfläche: 

K K4 / 3

1
A * A


   .                                                (2.8.10c) 

 

Aus in
A,in

1
V ~

c
  nach Gl. (2.8.3) für Vn  = const. bei UA,S = const. und in

A, in

1
V ~

c *
   

folgt mit Gl. (2.8.10a) für die Veränderung des Durchsatzes: 

in in

1
V * V


                                                       (2.8.10d) 
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Aus K

in

A
St ~

V
 nach Gl. (2.4.6f) für  W Pk / c  = const. und K

in

A *
St* ~

V *
 folgt mit den  

Gln. (2.8.10c, d) für die veränderte Stanton-Zahl: 

1/ 3

1
St* St


   .                                                 (2.8.10e) 

Entsprechend resultiert aus Tad ~ cA,in nach Gl. (2.4.6a) für 
 R

P

h
const.

c







 und  

Tad* ~ cA,in* mit Gl. (2.8.10a) für die veränderte adiabate Temperaturerhöhung: 
Tad* =  Tad    .                                              (2.8.10f) 
 
Mit den Gln. (2.8.10f, e) folgt aus Gl. (2.8.2b) für die veränderte Bezugstemperatur: 

ad
B S A,S

T *
T T U

1 St *


 


   .                                          (2.8.10g) 

 
  ● Beispiel 3: Zur Auswirkung des Verdünnungsfaktors   1 
    Es wird der Fall für St = 3 in Abb. 2.19, 2.20 bzw. das Beispiel 2 herangezogen.  
    Hierfür gelten die folgenden Zahlenwerte: 
    EA / R = 10500 K, n = 2, Pc  = 2106 J / (m3 K), kW = 500 W / (m2 K),  

    Rh  =  105 J / mol, A =  1, k = 5.1109 m3 / (kmol s). 

    Für  = 1, d.h. für cA,in = cB,in = 4.2 kmol / m3, TB = 311 K resultiert:  
    UA,S = 0.75, TS = 350 K und der in Abb. 2.20 dargestellte instabile Fall mit  
    Grenzzyklen. 
    Zur Entscheidung über einen zweckmäßigen Verdünnungsfaktor  werden  
    unterschiedliche Werte von  <1 vorgegeben und mit den Gln. (2.8.10a-g) die neuen  
    (veränderten) Betriebsdaten und Reaktorgrößen (z.B. V) berechnet (siehe Tab. 2.1).  
    In Tab. 2.1 sind zusätzlich die Zahlenwerte für die Konstanten – in Abhängigkeit  
    von  – der instationären Bilanzgleichungen (DGLs) enthalten. 
 
 

inV *  AK* V* Tad* TB* Da St* 

 [m3/h] [m2] [m3] [K] [K] - - 
1.0 6 20 10 210 311 1.28  1014 3 
0.9 6.67 23.0 12.3 189 316 1.28  1014 3.11 
0.8 7.5 26.9 15.6 168 320 1.28  1014 3.23 
0.7 8.57 32.2 20.4 147 325 1.28  1014 3.38 
 
Tab. 2.1 Reaktorgröße V, Betriebsdaten und Konstanten für die DGLs (2.8.6), (2.8.7)  
       in Abhängigkeit des Verdünnungsfaktors im Bereich 0.7    1 
 
Aus den Abb. 2.21 - 2.23 geht hervor, dass Verdünnungsfaktoren im Bereich 0.7    0.8 
ausreichen, das instabile Betriebsverhalten eines gekühlten CSTR zu beseitigen. 
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Abb. 2.21 Dynamisches Verhalten des CSTR für  = 0.9 
 

    
Abb. 2.22 Dynamisches Verhalten des CSTR für  = 0.8 
 

    
Abb. 2.23 Dynamisches Verhalten des CSTR für  = 0.7 
 
 

2.8.5 Stabilitätsverhalten 
2.8.5.1 Dynamische Stabilität 
quantitative Beschreibung der zeitlichen Änderung (Zeitverhalten) von Prozessvariablen  
(z.B. T, ci, p) bei: 
 
■ instationärer Prozessführung  
  ● An- und Abfahrverhalten von (Polymerisations-) Anlagen 
  ● Verhalten bei (länger andauernden) Betriebsstörungen 
  ● Übergang von einem 1. stationären in einen 2. stationären Betriebszustand  
    (stationäre (Betriebs-) Punkte bzw. Arbeitspunkte (s. Kap. 2.7.2.2.3)) 
  ● thermisches Durchgehen (runaway, ungebremste Selbstbeschleunigung) eines  
    (Polymerisations-) Reaktors 
  ● zeitliche Veränderung des Reaktandenzulaufs 
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■ stationärer Prozessführung 
  [kleine und kurzfristige Schwankungen der chemischen Zusammensetzung ci,  
  der Temperatur T und des Druckes p im Reaktor können jedoch nie vollständig  
  ausgeschlossen werden] 
■ Dynamische Stabilität (oszillatorische Stabilität, Stabilität im Großen) 
  ● Bezug auf die weitere Umgebung eines stationären Betriebszustandes 
  ● quantitative Aussagen zu den sog. Einzugsbereichen der stationären Betriebspunkte:  
    anschauliche Darstellung als Trajektorien in der Zustandsebene (2-dimensionale  
    ci(T) - Zustandsdiagramme) 
  ● es kann zu Grenzzyklen (Schwingungen), d.h. Dauerschwingungen kommen, bei  
    denen z.B. Temperatur und Umsatz zueinander phasenverschoben bzw. stationär  
    oszillieren  (schwingen): 
     gefordert wird ein möglichst schnelles Einschwingen in den stationären Betrieb mit  
      möglichst kleinen Amplituden und Frequenzen 
    es lässt sich die dynamische Stabilitätsgrenze (Grenzkurve) berechnen:  
    mit der  Stabilitätstheorie lässt sich das Auftreten von Grenzzyklen (dynamische  
    Instabilitäten) vorhersagen 
     Zeitverhalten (gekühlter) Reaktoren: 
      instationäre Stoffmengenbilanzen und instationäre Wärmebilanz (gekoppeltes  
      DGL -  System) 
  ● es kann zusätzlich zu einem dramatischen Überschwingen (z.T. mit Schwingungen)  
    z.B. der Temperatur T der Reaktionsmasse kommen: 
    wenn – häufig im SBR – zu Beginn des Übergangsvorgangs in einen anderen  
    stationären Zustand eine kritische Eduktakkumulation (Reaktionen sind scheinbar 
    "eingeschlafen") vorliegt  
    (z.B. infolge einer zu niedrigen Starttemperatur Tst oder bei Katalysatorschädigung)  
     die Trajektorien nähern sich erst nach hinreichend langer Zeit aus größerer  
      Entfernung dem stationären Betriebspunkt 
       Abb. 2.36 ( Kap. 2.8.5.4) 
 
 
2.8.5.2 Stabilitätsanalyse 
Am Beispiel des dynamischen Verhaltens eines gekühlten CSTR (siehe Kap. 2.8.4) wurde 
die stabile Einstellung eines vorgegebenen Sollzustandes behandelt. Solche 
Stabilitätsprobleme treten auch in anderen Bereichen der Ingenieur- und 
Naturwissenschaften auf. Deshalb existiert eine fundierte Stabilitätstheorie, die im 
Folgenden, angewandt auf den gekühlten CSTR, zusammenfassend dargestellt werden soll.  
 
Es wird ein System simultaner DGLs betrachtet, bezüglich der allgemeinen Variablen  
x(t), y(t) [z.B. x(t)  U(t)  bzw. ci(t) : in Stoffmengenbilanzen; y(t)  T(t) : in Wärmebilanz]: 

dx
P(x,y)

dt
                                                       (2.8.11a) 

dy
R(x,y)

dt
                                                      (2.8.12a) 

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

dy R(x,y)
                                                      (2.8.13) 
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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) 
 
  ● Allgemeine Berechnung von Stabilitätsparametern , 
 
Stabilitätsanalyse 
die stationären Lösungen xS, yS erfüllen die Gleichungen: 
0 = P (xS, yS)                                                     (2.8.11b) 
0 = R (xS, yS)                                                     (2.8.12b) 
 
zur Untersuchung der Stabilität in der näheren Umgebung eines stationären 
Betriebspunktes xS, yS werden die Funktionen P(x,y) und R(x,y) um den stationären 
Betriebspunkt in eine Taylor-Reihe entwickelt: 
 

       S S S SS
S S

P P
P x,y P x ,y x x y y ....

x y

    
            

                    (2.8.14) 

       S S S SS
S S

R R
R x,y R x ,y x x y y ....

x y

    
            

                    (2.8.15) 

 
bei hinreichend kleinen Abweichungen (Störungen) x, y der Prozessvariablen, d.h. in der 
unmittelbaren Umgebung des stationären Betriebspunktes xS, yS, sind, (auch nach 
Ljapunows indirekter Methode) allein die linearen Terme der Taylorreihe zu berücksichtigen: 
das linearisierte DGL-System lautet nun entsprechend den Gln. (2.8.11a, b), (2.8.12a, b) 
und (2.8.14), (2.8.15): 
 

     S
S S

S S

d x x P P
x x y y

dt x y

     
          

 

     S
S S

S S

d y y R R
x x y y

dt x y

     
          

 

 
oder in der Matrizenschreibweise: 
d Y

J Y
dt


                                                        (2.8.16) 

 

mit der Jacobi-Matrix J: 

11 12

21 22

P P
a ax y

J
R R a a

x y

  
            
   

                                         (2.8.17a) 

 
nach Gl. (2.8.17a) gilt: 

11

S

P
a

x

 
   

, 12

S

P
a

y

 
   

, 21

S

R
a

x

 
   

, 22

S

R
a

y

 
   

                       (2.8.17b) 

 
Eigenwerte 1,2 der Jacobi-Matrix J: 
die charakteristische Gleichung folgt aus der Lösungsdeterminante: 
J 0    
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bzw.   11 22 21 22a a a a 0       

 
oder: 

 2
11 22 11 22 21 12

2

a a a a a a 0


                                           (2.8.18a) 

 
mit  
2  =  a11 +a22                                                    (2.8.18b) 
   =  a11 a22  a12 +a21   .                                          (2.8.18c) 
 
Als Lösung der Gl. (2.8.18a) ergeben sich die Eigenwerte 1,2 von J: 

2
1,2                                                        (2.8.19) 

 
Aus den Stabilitätskriterien  
[sämtliche Wurzeln der charakteristischen Gleichung Gl. (2.8.18a bzw. 2.8.19) besitzen 
negative Realteile Re  (hier: Re  Reynoldszahl), d.h. Re  < 0: dann gilt  

t
lim x(t) 0


  

 
d.h. wenn die Lösungen der dynamischen DGLs für t    gegen xS, yS konvergieren] 

folgt nach Ljapunow für die Stabilitätsparameter  und : 
  < 0  und   > 0     :  dann stabil gegen kleine Störungen                  (2.8.20) 
                         (Re  < 0) 
 
z.B.: stabiler Knoten 1)       :   < 0; 0 <  < 2    (1 < 0, 2 < 0) 
    Sattelpunkt 2) (instabil)   :   > 0; 0 >  < 2    (1 < 0, 2 > 0) 
    Strudel 3) (stabil)       :    < 0;  > 2       (1, 2 konjugiert komplex) 
    (gedämpfte Oszillationen) 
    Grenzzyklus 4) (instabil)  :   = 0;   > 0       (1, 2 rein imaginär) 
    (periodische Oszillation) 
 
    1), 2), 3)          :  Abb. 2.24 
    4)               :  Abb. 2.36 
 
  ● Charakter der stationären Betriebspunkte (s. auch Abb. 2.6) 
    Charakter: Form der Trajektorien (Zustandsbahnen in der  Zustandsebene) in der  
    nahen Umgebung eines stationären Punktes, die den Einlauf der zeitabhängigen  
    Prozessvariablen T(t) oder ci(t) in den Betriebspunkten darstellt: 
    oszillatorischer Einlauf                     : Strudel (stabil) 
    aperiodischer Einlauf                      : Knoten (stabil) 
    Vorbeilaufen der Trajektorien am Betriebspunkt  : Sattelpunkt ( Instabilität) 
      Abb. 2.24 
 
    Entscheidend für die Form der Trajektorien eines stationären Punktes ist die  
    Dämpfung, d.h. die positive Rückführung des Systems bei exothermen Reaktionen: 
 
    bei hinreichend großer Dämpfung  : Knoten (stabil) 
    bei weniger großer Dämpfung      : Strudel (stabil) 
    bei zu kleiner Dämpfung         : Sattelpunkt (instabil) 
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Abb. 2.24 Trajektorien-Darstellung eines (a) stabilen Knotens, (b) instabilen Sattelpunkts  
        und (c) stabilen Strudels in der Zustandsebene (Trajektorien); ic c (t) ; T T(t)  

 
  ● Anwendung auf den gekühlten CSTR 
    Es wird gesetzt [U  UA]: 
    x  U                                                       (2.8.21a) 
    y  T                                                       (2.8.21b) 
 
    aus Gln. (2.4.3b, 2.8.5b), (2.8.11a) folgt: 
    P(U,T)  Da *(U,T)  U                                       (2.8.21c) 
 
    aus Gln. (2.8.7), (2.8.12a) folgt: 
    R(U,T)  Da Tad *(U,T)  (1+St) (T  TB)                          (2.8.21d) 
 
    Zweckmäßig werden zunächst die folgenden Terme berechnet (mit Gl. (2.8.5)): 

    S
S

S S S

nU* ln *
Da Da *

U U 1 U 

                
   ;  n :  Reaktionsordnung     (2.8.22a) 

 

    A A
S S S2 2

S S S S

E E* ln *
Da Da * Da * U

U T RT RT  

                
               (2.8.22b) 

 
    Aus Gl. (2.8.17b) für a11, a21 folgt mit Gln. (2.8.21c, d): 
    a21 = Tad (a11 + 1)                                            (2.8.23a) 
 
    Aus Gl. (2.8.17b) für a11, a22 folgt mit Gln. (2.8.21c, d): 
    a22 = Tad a12  (1 + St)                                         (2.8.23b) 
 
    Damit folgt für  aus Gln. (2.8.18b, 2.8.23b): 
    2 = a11 + Tad a12  (1 + St)                                     (2.8.24a) 
 
    und für  aus Gln. (2.8.18c), (2.8.23a, b): 
     =  (1 + St) a11  Tad a12                                      (2.8.24b) 
 
    Schließlich folgt für a11 nach Gln. (2.8.17b), (2.8.21a-c), (2.8.22a): 

    S
11

S

nU
a 1

1 U

 
    

                                             (2.8.24c) 

    sowie für a12 nach Gln. (2.8.17b), (2.8.21a, c), (2.8.22b): 
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    SA
12 S S2

S ad

BE
a U U

RT T
 


                                         (2.8.24d) 

 
    Für die Stabilitätsparameter  und  folgt also aus den Gln. (2.8.24a, c, d) bzw.  
    Gln. (2.8.24b, c, d): 

    S
S S

S

nU
2 B U 2 St

1 U

 
      

  : für dynamische Stabilitätsgrenze ( = 0)     (2.8.25a) 

 
    und 

      S
S S

S

nU
1 St 1 B U

1 U

 
      

  : für statische Stabilitätsgrenze ( = 0)       (2.8.25b) 

 

    A ad
S 2

S

E T
B

RT


           

                       
    US               : Umsatz am Betriebspunkt der (Soll-)Temperatur TS  

 
    -  Stabilitätsanalyse der Form einer "Ja / Nein" - Aussage am Beispiel 3 (s. Kap. 2.8.4) 
      Für das Wertepaar US = 0.75, TS = 350 K und den Werten von St und Tad aus  
      Tab. 2.1 resultieren aus den Gln. (2.8.25a, b) die folgenden Stabilitätsparameter ,  
       in Abhängigkeit des Verdünnungsfaktors im Bereich 0.7    1 (siehe Tab. 2.2) 
 
 2   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 Stabilitätsparameter ,  für einen gekühlten CSTR (Beispiel 3) sowie die  
       Temperatursensitivität ST nach Gl. (2.8.27b) bei unterschiedlichen  
       Verdünnungsfaktoren ; für  < 0,  > 0: erlaubte Betriebspunkte, d.h. stabiles  
       Verhalten des Reaktors 
 
 
2.8.5.3 Stabilität und Sicherheit 
■ Berechnung statischer Stabilitätsgrenzen () 
  Wie sicher ist die Reaktortemperatur TS mit Hilfe der Bezugstemperatur TB bei sonst  
  konstanten Bedingungen einstellbar? 
  Zur Berechnung der Funktion TS(TB) wird der stationäre CSTR betrachtet. Die stationäre 
  Stoffmengenbilanz für den gekühlten CSTR folgt aus den Gln. (2.8.5), (2.8.6) zu: 

  
 nA,SA

S A,S

1 UE
lnDa ln

RT U


                                          (2.8.26) 

 
  Für die Kopplungsgleichung gilt die Beziehung (2.8.2b): 

  ad
B S A,S

T
T T U

1 St


 


                                              (2.8.2b) 

: thermische Reaktionskenngröße (Wärmeerzeugungspotential)  
 [nach Gl. (2.8.24d)] am Betriebspunkt der (Soll-)Temperatur TS 
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  Aus den Gln. (2.8.26, 2.8.2b) wird die Funktion TS(TB) durch Eliminieren von UA,s  
  berechnet:  
  aus Gl. (2.8.26) werden durch Variation von UA,S im Bereich 0 < UA,S < 1 die Wertepaare  
  TS, UA,S berechnet, die im nächsten Schritt in Gl. (2.8.2b) eingesetzt werden um TB zu  
  berechnen. 
  Für das Beispiel 3 mit den Zahlenwerten EA / R = 10500 K, n = 2, Tad / (1+St) = 40 K,  
  Da = 1.3  1014 bzw. ln Da = 32.5 und  = 0.8 resultiert die in Abb. 2.25 dargestellte  
  Abhängigkeit TS(TB). 
 

   
Abb. 2.25 Abhängigkeit der Reaktortemperatur TS(TB) von der Bezugstemperatur TB für 
        den Verdünnungsfaktor  = 0.8 
 
  Die in Abb. 2.25 zusätzlich enthaltenen Grenzgeraden (gestrichelt) resultieren aus  
  Gl. (2.8.2b): 
  für UA,S = 0  (ohne Reaktion)         : TS = TB* 

  für UA,S = 1  (bei vollständigem Umsatz) : TS = TB* adT *

1 St *





 

 
  Infolge der Reaktorüberhitzung bei TB*  310 K liegt ein relativ starker Temperaturanstieg 
  vor: hier ist eine sichere Betriebsführung problematisch. Eine quantitative Beurteilung ist   
  im statischen Fall die Temperatur - Sensitivität ST (Steigung der Kurve TS (TB)): 

  S
T

B

dT
S

dT
                                                      (2.8.27a) 

 

  Mit S S
T

B S

dT / dU
S

dT / dU
   folgt aus den Gln. (2.8.26), (2.8.2b) für ST die Beziehung: 

  
 
 

T
SS SS

S

1 1
S

1 B /BU 1 UB
1

1 St 1 n 1 U


 
 

      

                              (2.8.27b) 

  B                   : Zünd - Lösch Grenze (siehe Gl. (2.8.27d)) 
  UA,S  US              : Umsatz der Komponente i  A 

 
  Mit Gl. (2.8.27b) wurden die in Tab. 2.2 enthaltenen Temperatursensitivitäten ST  
  berechnet. 
  Zwischen ST und dem Stabilitätsparameter  folgt aus den Gln. (2.8.25b, 2.8.27b)  
  die Beziehung: 

  S S S
T

B

dT B U
S 1

dT
  


                                             (2.8.27c) 
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  Bemerkungen zu Gl. (2.8.27c): 
 
  Mit Gl. (2.8.27c) lässt sich das Stabilitätskriterium  > 0 so interpretieren, dass die Kurve TS(TB) stets positiv ansteigt.  
  Außerdem ist aus Gl. (2.8.27c) zu erkennen, dass sich die  Temperatursensitivität ST allein auf die statische Stabilität  
  () bezieht. 

 
  Die statische Stabilitätsgrenze bzw. die Zünd - Lösch - Grenze B des gekühlten CSTR  
  ergibt sich aus der physikalischen Bedingung ST    am Zünd- und Löschpunkt TZ, TL  
  (siehe Abb. 2.2b). Diese Bedingung ist für  = 0 erfüllt, wie aus Gl. (2.8.27c) folgt. Aus  
  Gl. (2.8.25b) resultiert für  = 0 die Zünd - Lösch - Grenze B nach: 

     
 

S

S S

1 n 1 U
B 1 St

U 1 U

 
 


 : mit SB B  für  = 0  .                       (2.8.27d) 

 
  Bemerkungen zu Gl. (2.8.27d): 
 
  für den adiabaten CSTR gilt ebenfalls Gl. (2.8.27d), jedoch mit St = 0 
 

  Aus Gl. (2.8.27b) folgen für die sicherheitstechnische Beurteilung die Kriterien: 
 
                                                             (2.8.28a) 
                                                             (2.8.28b) 
 
  Zur Berechnung von B nach Gl. (2.8.27d) müssen St, n und US bekannt sein. 
  Die in Tab. 2.2 enthaltenen Sensitivitäten ST deuten – scheinbar – auf ein relativ stabiles,  
  ungefährliches Betriebsverhalten hin. Diese Aussage erweist sich jedoch als  
  problematisch, wie das folgende Beispiel 4 zeigt. 
 
  Beispiel 4: Es wird im statisch instabilen Fall  = 1 (siehe Tab. 2.2) mit 
          Tad / (1 + St) = 52.5 K und sonst gleichen Bedingungen, wie in Abb. 2.25,  
          die Kurve TS(TB) berechnet, die in Abb. 2.26 dargestellt ist. 
 

    
Abb. 2.26 Abhängigkeit der Reaktortemperatur TS(TB) von der Bezugstemperatur TB für  
         = 1 
 
  Aus Abb. 2.26 ist zu erkennen, dass der in Kap. 2.8.4 untersuchte bei  
  TS = 350 K statisch instabile Betriebspunkt in gefährlicher Nähe des steilen Anstiegs  
  der sigmoiden Kurve liegt. 
 
  Für die Beurteilung der Reaktorsicherheit ist also die Untersuchung der Stabilität und  
  Sensitivität ST am vorgesehenen Betriebspunkt allein nicht aus. Deshalb ist der gesamte  
  Temperaturbereich zu betrachten, der beim Betrieb infolge von Regelschwankungen oder  
  Störungen realisiert wird (siehe auch Gln. (2.8.30a, b)). 

ST > 0  :  BS < B   statische stabile Prozesse   
ST < 0  :  BS > B   statisch instabile Prozesse   



08.02.2011             Chemische Reaktionstechnik II -  

CRT II, 7. Februar 2011 

156

  ● Grafische Darstellung der sicherheitstechnischen Beurteilung mit Hilfe der Grenzkurve  
    für die statische Stabilität ( = 0: statische Stabilitätsgrenze)  
    Diese Grenzkurve TS(TB), die sich aus der Kopplungsgleichung (2.8.2b) und der  
    Zünd - Lösch - Grenze B Gl. (2.8.27d) mit SB B  durch Eliminieren von US 

    berechnen lässt, 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  
    Zündpunkt TZ und  Löschpunkt TL. Statisch instabile Betriebspunkte treten immer dann  
    auf, wenn die S - Kurve von der Fläche überdeckt ist, die von der Grenzkurve  
    eingeschlossen wird.  
    Betriebspunkte auf der S - Kurve außerhalb dieser Fläche sind stabil. 
    Für die sicherheitstechnische Beurteilung des Normalbetriebs (Abb. 2.27a) ist das  
    Ausschließen des Zünd - Löschverhaltens allein nicht hinreichend, da die Sensi- 
    tivität ST im Bereich mittlere Umsätze US trotzdem noch sehr groß ist und Werte  
    bis  14 erreicht, wie in Abb. 2.28 dargestellt ist. Im Sensitivitätsmaximum (bei  
    TB  303 K) bewirkt eine Schwankung bezüglich TB um 1 K eine Änderung der  
    stationären Betriebstemperatur TS um  14 K. Infolge der van't Hoffschen Regel ist die  
    Auswirkung einer TB - Schwankung um  1 K offensichtlich nicht mehr zu tolerieren.  
 

    
 

    
 
Abb. 2.27 Gekühlter CSTR (a) mit ausschließlich statisch stabilen Betriebspunkten und (b)  
        statisch instabilen Betriebspunkten;  = 0: statische Stabilitätsgrenze, Parameter: 
        EA / R = 10500 K, ln Da = 32.5, Tad = 175 K, St = 1.5; TL: Löschpunkt;  
        TZ : Zündpunkt 

allein statisch stabile Betriebspunkte 
entlang der gesamten S-Kurve 

statisch instabile Betriebspunkte 
entlang der gestrichelten S-Kurve 
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Abb. 2.28 Gekühlter CSTR mit ausschließlich statisch stabilen jedoch dynamisch instabilen  
        Betriebspunkten infolge hoher Sensitivität ST; 
        Parameter: EA / R = 10500 K, ln Da = 32.5, Tad = 135 K, St = 1.5 
 
■ Berechnung der dynamischen Stabilitätsgrenzen (  0) 
  ● Grafische Darstellung der sicherheitstechnischen Beurteilung mit Hilfe der Grenzkurve  
    für dynamische Stabilität ( = 0: dynamische Stabilitätsgrenze) 
    Dynamische Instabilitäten mit Schwingungen und Grenzzyklen sind jedoch über eine  
    Sensitivität ST nach Gl. (2.8.27a-c) nicht zu beschreiben, sondern mit der dynamischen  
    Stabilitätsgrenze  = 0. Die dynamische Grenzkurve TS(TB) für  = 0, die sich aus der  
    Kopplungsgleichung (2.8.2b) und der dynamischen Stabilitätsgrenze B [s. Gl.  
    2.8.29a)] durch Eliminieren von US berechnen lässt, ist in Abb. 2.29 dargestellt. Es ist  
    zu erkennen, dass hier die Forderung einer "ausreichenden Entfernung" der S - Kurve  
    von der dynamischen Stabilitätsgrenzkurve ( = 0) offensichtlich nicht sicher genug  
    erfüllt ist. So beginnt der gekühlte CSTR mit Grenzzyklus - Schwingungen (siehe 
    Kap. 2.8.5.4), wenn z.B. infolge eines Bedienungsfehlers die Kühlmitteltemperatur TK  
    zu stark abgesenkt wird. Die Betriebspunkte mit hoher Sensitivität ST (siehe Abb. 2.28)  
    sind dynamisch instabil. Außerdem ist erkennbar, dass das Ausschließen dynamischer  
    Instabilitäten die strengere der beiden Stabilitätsanforderungen ist.  
 
    Die Bestimmungsgleichung für B resultiert aus Gl. (2.8.25a) für  = 0 zu: 

    
S S

2 St n
B

U 1 U


 


  : mit SB B  für  = 0                          (2.8.29a) 

 

    Mit A ad
S 2

S

E T
B B

RT


   nach Gl. (2.8.24d) folgt aus Gl. (2.8.29a): 

    A A

S ad S S

E E 2 St n

RT R T U 1 U

 
    

                                   (2.8.29b) 

 
    Aus den Gln. (2.8.29b), (2.8.2b) resultiert – durch das Eliminieren von US  UA,S  –  
    die Gleichung TS(TB) für die dynamische Stabilitätsgrenzkurve. 
 
    Für die sicherheitstechnische Beurteilung folgen die Kriterien: 
 
                                                              (2.8.30a) 
                                                              (2.8.30b) 
 

BS < B           : dynamisch stabile Prozesse   
BS > B           : dynamisch instabile Prozesse  

S
T

B

B

S

T
S 14 ,

T

für T 1K ist

T 14 K


  


 

 

 

 

dynamisch instabile 
Betriebspunkte entlang der S-
Kurve im Bereich des 
Wendepunktes mit großem ST 
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Abb. 2.29 Abhängigkeit der Reaktionstemperatur TS(TB) von der Bezugstemperatur TB wie  
        in Abb. 2.25 für  = 0.8, EA / R = 10500, n = 2, Da = 1.31014 mit der  
        dynamischen Stabilitätskurve ( = 0); gekühlter CSTR mit statisch stabilen  
        (Grenzkurve  = 0) jedoch dynamisch instabilen (Grenzkurve  = 0)  
        Betriebspunkten. 
 
  ● Vorteil der grafischen Beurteilung im Vergleich zu der rein rechnerischen Beurteilung 
    -  ist grafisch erkennbar, dass für den untersuchten Prozess kein Betriebspunkt auf  
      der S-Kurve innerhalb der dynamischen Stabilitätsgrenzkurve  = 0  
      liegt, dann ist der Umkehrschluss zulässig, dass alle Betriebspunkte TS(TB) auch  
      statisch stabil sind. 
 
  ● bei Anwendung der rein rechnerischen Methode sind prinzipiell beide  
    Stabilitätsgrenzen  = 0 und  = 0 zu überprüfen, da es bei chemischen Prozessen mit  
    großem Tad / (1 + St) im Bereich kleiner stationärer Umsätze US auch Betriebspunkte  
    gibt, die zwar dynamisch stabil, jedoch statisch instabil sind. Bei höheren Umsätzen  
    sind die Betriebspunkte dynamisch instabil und statisch stabil, was allerdings nicht aus  
    der Beziehung Gl. (2.8.30b) hervorgeht. In Abb. 2.30 ist ein derartiger Fall von statisch  
    und dynamisch instabilen Betriebspunkten dargestellt. 
 

    
Abb. 2.30 Gekühlter CSTR mit statisch und dynamisch instabilen Betriebspunkten;  
        Parameter: EA / R = 10500 K, Da = 1.3  1014, Tad = 210 K, St = 1 
 
  ● Erweiterte Sensitivitätsanalyse für den gekühlten CSTR 
    Beispiel (Abb. 2.31): Ein chemischer Prozess wird in einem Betriebspunkt bei großem  
    stationären Umsatz US betrieben. Der Betriebspunkt lässt sich aufgrund der  
    sicherheitstechnischen Prüfung als statisch und dynamisch stabil betrachten. Nach  
    Ablauf der einfachen  mittleren Verweilzeit t/ 1   treten z.B. Schwankungen in der  

1: dynamisch instabil, statisch stabil 
            
  Schnittpunkte 1,2  : liegen auseinander 
  Schnittpunkte 1',2' : fallen fast zusammen 
 
2': statisch instabil, dynamisch stabil 
                
  innerhalb β=0   auf =0 
  -Grenzkurve    -Grenzkurve 

dynamisch instabile 
Betriebspunkte entlang der 
gestrichelten S-Kurve 
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    Kühlmittelversorgung auf, die zu einer Absenkung von TB um 3 K innerhalb 12 min  
    führen. Dies ist scheinbar ein harmloser Effekt. Allerdings beträgt die Sensitivität  
    des ursprünglichen Betriebspunktes (1) ST = 2.4, wodurch die Betriebstemperatur TS  
    um TS  7 K sinkt (Betriebspunkt (2)). Infolge dieser Absenkung TS = – 7.2 K treten  
    plötzlich Grenzzyklusschwingungen TS(t) und US(t) ein ( Abb. 2.31 b). 
 

    

    
Abb. 2.31 Gekühlter CSTR mit dynamischer Stabilitätsgrenzkurve =0, welcher die S-Kurve  
        TS(TB) schneidet: Übergang vom Betriebspunkt 1 (dynamisch stabil) zu  
        Betriebspunkt 2 (dynamisch instabil) als (a) Parameterdarstellung und (b)  
        simulierter Prozess: Grenzzyklusschwingungen 
        Störungseintritt: bei t/ 1   

        Parameter: EA / R = 10500 K, ln Da = 32.5, Tad = 120 K, St = 1.5 
 

    
Abb. 2.32 Gekühlter CSTR mit dynamischer Stabilitätsgrenzkurve  = 0, welche die S - 
        Kurve TS(TB) im Punkt B1 berührt; [s. folgenden Abschnitt (2)] 
        Parameter: EA / R = 10500 K, Da = 1.31014 bzw. ln Da = 32.5, Tad = 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  
       Stabilitäts- und Sensitivitätseigenschaften einschließen 
 

    (2) erweiterte Anforderungen an eine sicherheitstechnische Beurteilung sind: 
       der Prozess darf auch bei Schwankungen in den Betriebsbedingungen (z.B.  
       BT 3 K    weder statisch instabil noch dynamisch instabil werden. 
 

    -    Kriterium für die Anforderungen (2)  
        Die dynamische Stabilitätsgrenzkurve  = 0 berührt die S - Kurve in einem  
        bestimmten Betriebspunkt 

1BT  (siehe Abb. 2.32). Aus den Gln. (2.8.26),  

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

        
 

 
  

AS
n

ad S SS

P

E 2 StU 1 n
lnDa ln

R T U 2 St 1 U1 U



  

   
 : Schnittpunkt  (2.8.31a) 

        und 

        
   

  

2
SA

S S ad

S SP

n 1
2 St UE 2 St1 n 1

U 1 U 2 R T 1 n
U 1 St 1 U

 
           

 


  : gleiche Steigung 

                                                              (2.8.31b) 
        Mit den Gln. (2.8.31a, b) werden Stabilitätsnomogramme erstellt, indem zunächst  
        US in Gl. (2.8.31b) variiert und der jeweilige Parameter P: 

        
 A

ad

E 2 St
P

R T





                                          (2.8.31c) 

 

        berechnet wird. Dann werden die Wertepaare US, P in Gl. (2.8.31a) eingesetzt  
        und hieraus wird ln Da für verschiedene Stanton - Zahlen St berechnet. Für jede  
        Reaktionsordnung n lässt sich also ein eigenes Nomogramm P = f (ln Da, St)  
        berechnen (siehe Abb. 2.33). 
 

 
 
        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 stationäre Wert für 
           ln Da berechnet. 

Abb. 2.33 Stabilitätsnomogramm 
aus Grenzgeraden für den ge- 
kühlten CSTR, n = 2;  
oberhalb der Grenzgeraden für 
jeweils eine bestimmte St-Zahl 
liegen die im bestimmungsge-
mäßen Betrieb sicheren Betriebs-
punkte
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        (b) zur Überprüfung der Plausibilität muss sich der Wert für ln Da auch aus der  
           vorgesehenen mittleren Verweilzeit t , dem Häufigkeitsfaktor k und der  
           Eintritts- bzw. Zulaufkonzentration cA,in – entsprechend Gl. (2.4.6c) – ergeben 
        (c)  aus den weiteren Prozess- und Anlagedaten wird der Parameter P neu nach 
           Gl. (2.8.31c) berechnet 
        (d) bei Lage des Wertepaars (ln Da, P) im Nomogramm oberhalb der  
           Grenzgeraden ( Abb. 2.3.3) für die zugehörige Stanton - Zahl St, ist der  
           vorgesehene Betriebspunkt unter Normalbedingungen sicher. 
 
  ● 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, Tad  
    und n. 
    Im ersten Teil des Programms wird der S-förmige Verlauf TS(TB) der Reaktorsoll- 
    temperatur sowie die dynamische Stabilitätsgrenzkurve ( = 0) berechnet, z.B.  
    entsprechend Abb. 2.29. 
    Mit dem Cursor kann ein stabiler Betriebspunkt (d.h. außerhalb der Grenzkurve  = 0)  
    über die Bezugstemperatur TB festgelegt werden.  
    Im zweiten Teil des Programms lassen sich für diesen Datensatz und für fest- 
    zulegende Anfangsbedingungen die instationären Stoff- und Wärmebilanzen lösen. 
 
  ● Wirkungsvollste Stabilisierungen eines chemischen Reaktors, der nicht als sicher  
    bewertet worden ist: 
    -  Zurüstung von aufwändigen PLT - Einrichtungen 
    -  Modifizierung des Reaktors durch eine  
      ▲ Vergrößerung der Wärmeübertragungsfläche AK 

      ▲ Erniedrigung der Zulaufkonzentrationen ci,in, d.h. Verdünnung der  
        Reaktionsmasse 
 
  ● Zusammenfassende Bemerkungen 
    Für eine aussagekräftige Beurteilung der Sicherheit eines Reaktor-Betriebspunktes ist  
    der gesamte Verlauf der möglichen stationären Lösungen inklusive der Stabilitäts-  
    und Sensitivitätseigenschaften zu berücksichtigen: 
     
    ein sicherer Betriebspunkt darf: 
    -  keine statische Instabilität 
    -  keine dynamische Instabilität 
    -  kein Zünd – Lösch – Verhalten 
    -  keine extreme Sensitivität (parametrische Empfindlichkeit) 
    -  sowie keine Grenzzyklen und keine Schwingungen, aufweisen: 
     
    Sichere Reaktionsführung ist dann gewährleistet, wenn auch bei Schwankungen der  
    Betriebsbedingungen die Kriterien Gln. (2.8.28a), (2.8.30a) noch erfüllt bleiben, d.h.  
    wenn auch dann sowohl statische Stabilität als auch dynamische Stabilität vorliegen 
 

    jedoch: Stabilität  Betriebssicherheit und Instabilitäten  unsicherer Betrieb: 
          sicherer Betrieb ist auch an instabilen Betriebspunkten möglich durch  
          entsprechend aufwändige PLT - Technik   
          Reaktorsicherheit ist eine strengere Anforderung als Reaktorstabilität 
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2.8.5.4 Thermische Stabilität (Temperaturstabilität) am Beispiel des  
       gekühlten CSTR 
■ thermische Stabilität  
  ● exotherme Reaktionen haben eine stark nicht - lineare Tendenz zur  
    Selbstbeschleunigung infolge  

    A
R

E
r (T) ~ exp

RT
  
 

 

  ● für die allgemeinen Variablen x, y ( Stabilitätsanalyse) treten die beiden  
    Prozessvariablen x  ci und z.B. y  T auf 
 

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

■ CSTR              : idealer Rührkesselreaktor: keine Konzentrations- und Tempe- 
                     raturgradienten, d.h. homogen: T, U sind ortsinvariant;  
                     exotherme Single-Reaktion 1.Ordnung (n = 1) 
                     [in der Reaktionstechnik übliche Betrachtungsweise] 

  
Über erste experimentelle Arbeiten zur thermischen Stabilität von Polymerisationsreaktoren  
wird erst nach 1980 berichtet. 
Beispiel: irreversible, exotherme Substanzpolymerisation von Styrol (siehe Abb. 2.34) bei  
       einer konstanten Initiatorkonzentration cI = const., Vernachlässigung der Volumen- 
       kontraktion (  0); i = M (M: Monomer); n = 1 
 

  ● Berechnung der stationären Betriebspunkte 
    Die stationären Betriebspunkte resultieren aus der Kopplungsgleichung Gl. (2.8.2a)  
    des gekühlten stationären CSTR als Schnittpunkte [ Gl. (2.8.32)] zwischen Wärme- 
    erzeugungskurve RQ (T)  und Wärmeabfuhrgerade  abQ (T) : 

    B ad(1 St)(T T ) T U     .                                        (2.8.2a) 
 

    Mit  
Da(T)

U
1 Da(T)




 ,  Da(T) = k(T)       sowie mit 

      Gl. (2.4.6f) für St und Gl. (2.4.6a) für Tad , so dass aus Gl. (2.8.2a): 

      
 

 
 
 

R M,in

in P W B in
M

h c Da T
V c k A T T V

1 Da T


   

 


 
 

                     (2.8.32a) 

        abQ (T)[W]             RQ (T)[W]         

     ab conv WQ Q Q        ,  mit  in P W P intan V c k A c V (1 St)             Abb. 2.34 
               Gl. (2.6.2b) 
 

   
 

   in P W Aab
B

R,max A,in in R

V c k AQ
T T

Q c V h

  
 




    oder    ab P in BQ c V 1 St T T           (2.8.32b) 

s. auch DGL (2.6.2b) 
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Abb. 2.34 stationäre und instationäre Betriebspunkte P1, P2, P3 eines gekühlten CSTR 
        (a1) Wärme - Erzeugungskurve  

RQ T  und Wärmeabfuhrgerade  
abQ T  ;  

           abhängig von der Reaktionstemperatur T , nach Gl. (2.8.32a,b) 
        (a2) Polymerisationsreaktion:  K B K85 C       (Gerade b); in 15 C   ;  

           AE = 89.2 kJ / mol; Rh =  74.1 kJ / mol; k = 1.39 109 min1;  

           Pc (T)= 0.368 + 4.3 103 T; es wird in = K angenommen, so dass  

           B = K gilt 

        (b) Transportgerade TG [s. Gl.(2.8.33)] und Reaktionskurve RK (s. Gl. (2.8.34)] 
           in der cM (T) - Zustandsebene mit einer Trajektorie von P1 nach P2 

        (c)  Sigmoide Kurve als Lösungskurve  für alle stationären Betriebspunkte:  
           Zünd - Lösch - Verhalten bei mehrfach stationären Zuständen:  
           Diagramm (c) lässt sich aus Diagramm (b) konstruieren durch Variation  
           von TB (parallele TG) bzw. berechnen aus den Gln. (2.8.33, 2.8.34), d.h.  
           jeweils durch Eliminieren von cM,S; s. auch Gln.(2.8.36b,c) 
 
    -  Bemerkungen zu Abb. 2.34 a2, a1 
      ▲ drei stationäre Betriebspunkte P1 (statisch und dynamisch instabil), P2 (statisch  
        stabil), P3 (statisch stabil) 

S
T

B

T
S

T




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      statische Stabilität             : abR dQdQ

dT dT



  Steigungskriterium 

      dynamische Stabilität           : kann diesen Diagrammen nicht entnommen  
      in P1, P2 oder P3              werden 
 
      dynamisches Reaktorverhalten   : der dynamische Übergang von P1P2 bei  
      bei Auftreten einer Störung       Störung kann diesen Diagrammen nicht       
      (z.B. für TK) K 87 C    (Gerade a)  entnommen werden, jedoch den Diagrammen in 

                                 Abb. 2.35 
 
   ▲  Einfluss der Viskositätszunahme 
        infolge des Geleffekts: 
 

       ● kW()  in Gl. (2.8.32a, b), zusätzlich durch Polymerablagerungen an den  
         Reaktorwänden 
          Steigung ~ St ~ kW() von abQ  nach Gl. (2.8.32b) nimmt ab: 

          möglicherweise gibt es keine oberen stationären Betriebspunkte mehr  
           (es kommt zum runaway),  Abb. 2.34 a1, a2 
          empirische Gln. für die Korrelation der Stanton - Zahl [s. Gl. (2.4.6e)] :  
           St ~ kW() mit (UM, T) 
 
       ●  die durch den Rührer eingebrachte Rührleistung dissipiert in Wärme und  
          vermindert ebenfalls die Kühlkapazität, d.h. Temperatur T der Reaktionsmasse  
          nimmt zu  
 
■ Zustandsdiagramme zur Darstellung des dynamischen Reaktorverhaltens 
  ● Berechnung der Transportgeraden TG 

    Aus Kopplungsgleichung Gl. (2.8.2a) folgt mit M

M,in

c
U 1

c
   die Gleichung für die  

    Transportgerade TG: 

    TG
M M,in B M,in

adlinear

1 St
c (T) c (T T ) c

T


   

                                  (2.8.33) 

                cM : Konzentration an Monomeren 

     Abb. 2.34 b 
 
                                        U = Da(T)(U) 
  ● Berechnung der Reaktionskurve RK        

    Aus der stationären Stoffmengenbilanz Gl. (2.6.1d) folgt mit U  1  cM / cM,in  
    und für n = 1 die Gleichung für die Reaktionskurve RK: 

    M,in M,inRK
M

stark nichtlinear

c c
c (T)

1 Da(T) 1 k(T)
 

      für  = 0                         (2.8.34) 

     Abb. 2.34 b 
 
    -  Bemerkungen zu Abb. 2.34 b,c 
      ▲ alle korrespondierenden, stationären Wertepaare (TS; cM,S) können als  
        Schnittpunkte zwischen RK und TG direkt abgelesen werden, wenn TB  
        variiert wird ( Gl. (2.8.33): für ST T  ist cM   cM,S ); 

      ▲ es können Trajektorien (stellen die Änderung des reaktiven Zustands  
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        (T; cM) in Abhängigkeit der Zeit t dar) eingezeichnet werden: 
        z.B. die real durchlaufenen Wertepaare (T; cM) während des Übergangs  
        von einem instabilen Betriebspunkt P1 zu einem stabilen Betriebspunkt P2 :  
         häufig dramatisches Überschwingen (zeitweise) [runaway] von Werte- 
          paaren (T; cM)     Abb. 2.34b, 2.35 
        Zeitweise können kritische Temperaturen Tcrit überschritten werden durch  
        runaway - Reaktionen, wie z.B. unerwünschte Folgereaktionen oder  
        Depolymerisation: 
 

        Zur Berechnung dieses dynamischen Reaktorverhaltens müssen jedoch die  
        instationären Stoffmengen- und Wärmebilanzen simultan gelöst werden. 
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Abb. 2.36:  Zustandsebene mit Trajektorien der drei wichtigsten Verhaltensmuster  
         des gekühlten CSTR 
 

         a)  einfacher, stabiler stationärer Betriebspunkt 
         b)  drei stationäre Betriebspunkte von denen der mittlere instabil ist 
         c)  instabiler stationärer Betriebspunkt mit Dauerschwingung (Grenzzyklus) 
            [s. auch Kap. 2.8.5.2] 
 
 
  ▲     das Kriterium für statische Stabilität bei einer Polymerisation der Ordnung n = 1 
        im CSTR berechnet sich aus Gln. (2.8.28a, 2.8.27d, 2.4.6f) 
        BBProzess  mit  BProzess   BS  oder 

           
A ad

2
S S S

E T1
1 St

U 1 U RT


 


 

        mit  S

Da
U

1 Da



    und    S

1
1 U

1 Da
 


  folgt 

        
 

A
22

ad S

E1 St Da

T RT 1 Da




 
                                      (2.8.35) 
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Abb. 2.37 Dynamisches Reaktorverhalten während des Übergangs P1  P2 (s. Abb. 2.34b)  
        von einem instabilen (P1) zu einem stabilen Betriebspunkt P2 am Beispiel der  
        Bulkpolymerisation von Styrol in einem gekühlten CSTR (k = 1.39 109 min-1,  
        AE  89 kJ / mol, Rh 74 kJ/mol   ) [nach H. Gerrens] 

 
 
 

  ▲     Sensivität S    ( Abb. 2.34c) 
 

     ●  Analyse der Sensitivität S für Polymerisationsreaktoren wichtig bei: 
        Anfahr- und Abfahrvorgängen sowie insbesondere bei unbeabsichtigten,  
        externen Störungen wie z.B. Variation in den Feed - Bedingungen, TK,  
        Konzentration von Verunreinigungen: 
        für ein BT   0  (wenn Tin = TK gilt: BT   KT ) kann die Reaktions- 

        temperaturerhöhung ST  beträchtlich groß sein, d.h. am Zündpunkt (und  

        Löschpunkt) ist S
T

B

dT
S

dT
    für BdT 0  

     ●  TS(TB)-Diagramm: Lösungskurve für alle stationären Betriebspunkte des  
                      gekühlten CSTR: 
        kann berechnet werden aus Gln. (2.8.33), (2.8.34) oder aus Abb. 2.34b  
        konstruiert werden durch Variation von TB, d.h. jeweils durch Eliminieren  
        von cM,S . 
        Aus Gl. (2.8.2a) folgt mit T  TS, US  UM,S: 

        
  S B

S
ad

1 St T T
U

T

 



                                      (2.8.36a) 

 
        für US = 1 

        ad
S B

T
T T

1 St


 


  Gleichung der oberen Grenzgeraden (Asymptote)    (2.8.36b) 

        in Abb. 2.34c   
 
        für US = 0 
        TS = TB  .      Gleichung der unteren Grenzgeraden (Asymptote)   (2.8.36c) 
        in Abb. 2.34c 
 
    -  dynamisch instabile (stationäre) Betriebspunkte mit Grenzzyklus 
       Grenzkurven (dynamische Stabilitätsgrenze) (Abb. 2.29):  = 0 
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       BProzess < B  (Gl. (2.8.30a)) : dynamisch stabiler Prozess   Abb. 2.36, 2.38 

    
 

Abb. 2.38 (a)  Zustandsdiagramme: Stationärer Monomerenumsatz UM und Reaktions- 
           temperatur TS für eine Lösungspolymerisation von Methylmethacrylat (MMA)  
           in Ethylacetat als Funktion der Damköhlerzahl Da: die Kreise zeigen Gebiete  
           mit (stabilen) Grenzzyklen, d.h. Dauerschwingungen von UM und T 
                          Abb. 2.38c 
        (b) Dauerschwingungen (im cM(TS) - Phasendiagramm), d.h. periodische  
           Oszillationen von UM () und TS() in Abhängigkeit der reduzierten Zeit  
             t /  bei Da = 0.0239 
           [nach W.H. Ray et al.] 
 

 
 
    - Bemerkungen zu Abb. 2.38 
     ▲ Amplituden von TS() >> Amplituden von UM() 
     ▲ für eine Polymerisationsreaktion der Ordnung n = 1 berechnet sich das Kriterium für dynamische  
       Stabilität entsprechend Gln. (2.8.30a), (2.8.29a): 

       A ad
M,S2

S

E T
St U Da 2

RT


                                           (2.8.37) 

    -  thermisches Durchgehen (runaway) von Polymerisationsreaktoren (CSTR) 
      ▲ bei "kleinen" Störungen  : z.B. in einem instabilen Betriebspunkt: es kann ein zeitweises  
                        (vorübergehendes) runaway während des Übergangs zu einem  
                        neuen, stabilen stationären Betriebspunkt auftreten 
      ▲ bei "größeren" Störungen : z.B. Ausfall der Kühlung, des Eduktzulaufs, der Rührung, der  
                        Regelung ist das dynamische Reaktorverhalten von großem Interesse für: 
                        - Einleiten von Gegenmaßnahmen, um ein (länger andauerndes) runaway  

Da   DaI 
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                         zu verhindern bzw. die Auswirkungen zu begrenzen 
        → Abb. 2.37, 2.39 

        Thermisches runaway bei Polymerisationsreaktionen im CSTR 

    
 
        sehr steiler (schneller) Anstieg: dTS / dt >> 0 und d2TS / dt2 > 0 
 
Abb. 2.39 Gemessener Temperaturverlauf TS(t) der thermischen Styrolpolymerisation  
        im gestörten CSTR 
        [nach P. Wittmer et al.] 
 
    -  Bemerkungen: 
      ▲ Krümmungskriterien (z.B. für das frühzeitige Erkennen eines thermischen runaways): 

        schneller Temperaturanstieg: 
dT

0
dt

  

        und 

        stetige Zunahme der Temperaturanstiegsgeschwindigkeit: 
d dT

0
dt dt
   
 

bzw. 
2

2

d T
0

dt
  

 
 
 
2.8.5.5 Konzentrations - Stabilität am Beispiel des isothermen CSTR 
bisher: Reaktionen der Ordnung n = 1 wurden vorausgesetzt. 
Auch als Testreaktion für kompliziertere Reaktionskinetiken: 
autokatalytische Reaktionen   kA P P P    
                       n m

A Pr kc c      

                       Selbstbeschleunigung durch Produktkonzentration cP 
   
  für isotherme Reaktionssysteme im CSTR: 
  ● mehrfach stationäre Zustände (z.B. Zünd - Lösch - Verhalten) 
  ● dynamische Konzentrationsinstabilitäten 
     
    -  Selbstbeschleunigung also nicht durch die Reaktionstemperatur T ( thermische  
      Stabilität), sondern durch die Produktkonzentration cP ( Konzentrations - Stabilität  )  
      bedingt über die nicht - lineare Beziehung: 
        n m

A P A Pr c ,c ~ c c  

    -  für die allgemeinen Variablen x, y ( Stabilitätsanalyse) treten hier die beiden  
      Prozessvariablen x  r (cM) und z.B. y  cM auf 
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       Selbstbeschleunigung (und damit auch dynamische Konzentrations - Stabilität)  
        tritt insbesondere auf bei der: 
      ▲ isothermen, radikalischen Polymerisation in konzentrierten Systemen infolge des  
        Geleffektes (autokatalytischer Effekt:  r(UM) - Kurve zeigt hier häufig bei  
        höheren Umsätzen U ausgeprägtes Maximum infolge des Geleffektes) 

      ▲ isothermen Emulsionspolymerisation von Styrol bei UM ≲0.3 infolge von  

        Teilchenbildungsphänomenen (Partikelanzahl - Stabilität , s. unten) [periodische  
        Änderung in der Anzahl der Latexteilchen] 
        wenn cEm > cMic : rasche Neubildung von Latexteilchen 
                      c (Verbrauch an Em) > c (Em - Zulauf) 
                      cEm  
        wenn cEm < cMic : dann stoppt die Partikel - Nukleierung (Partikel - wash - out)  
                      im Reaktor verbleiben immer weniger und immer größere  
                       Latexteilchen  
                      cEm , d.h. cEm < c(Em – Zulauf)    cEm , so dass erneut  
                       cEm > cMic wird. 
        cEm           : Konzentration an Emulgator (Em) 
        cMic           : kritische Micellenkonzentration 
 
    -  kontinuierlichen Fällungspolymerisation 
      ▲ kontinuierlichen Substanzpolymerisation in Rohrreaktoren: 
        beruht auf der Kopplung von UM und Viskosität der Reaktormasse sowie infolge  
        des dadurch bedingten Druckabfalls p beim Fördern durch den Rohrreaktor  
        (Viskosität - Stabilität ) ;  MU   

 
■ Konzentrationsstabilität in einem isothermen CSTR  ( = 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 Stabilitätsverhalten (Konzentrations - Stabilität)  
  eines isothermen CSTR am Beispiel der Styrolpolymerisation. Sie kombinieren die  
  experimentell vorliegende Umsatz - Zeit - Kurve UM(t) aus Batch - Versuchen mit der 
  Bilanzgeraden 1/ UM des isothermen CSTRs: 
 
 
  ● Stoffmengenbilanz für den BR nach Gl. (2.6.5b) für n = 1 
                     Gl. (2.4.6b) 

       M
M M

R

dU t
t Da 1 U 1 U

dt
   


  .                                 (2.8.38) 

                                 
   

A,o
R

A o

n

r T V
 




   :  Zeitkonstante der Reaktion 

 
  ● Stoffmengenbilanz des stationären, isothermen CSTR nach Gl. (2.6.1d) für n = 1 
                   Gl. (2.4.6b) 

       M M M
R

U Da 1 U 1 U


   


  .                                   (2.8.39) 

                                   : Raumzeit des CSTRs 

 
    Aus den Gln. (2.8.38, 2.8.39) folgt durch Eliminieren von R: 
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    M
M

Reaktionsgeschw.- Bilanzgerade
Zeit -Kurve (Betriebsgerade)

dU 1
U

dt


 
                                      (2.8.40) 

    Aus M
M

M,in

c
U 1

c
   folgt für die Polymerisationsgeschwindigkeit r(UM) 

      M M
M M,in

dc dU
r U c

dt dt
      M

M
M,in

dU 1
r U

dt c
  : Kurve (in Abb. 2.40)       (2.8.41) 

 
    Es liegt eine Analogie zum RQ (T)  - und abQ (T)  - Diagramm (s. Abb. 2.34a1, a2) vor. 

     ebenfalls grafische Lösung der Stoffmengenbilanz Gl. (2.8.40) für eine beliebige  
      Reaktionskinetik r(UM), wenn UM(t) vorliegt: 
 

      


M

rechte Seite 
der Gl. (2.8.40)

1
U


  als f(UM)  

 

      


M

linke Seite
der Gl.(2.8.41)

dU

dt
  als f(UM)  

 
     Abb. 2.40 
 
 

 
Abb. 2.40 Stationäre und instationäre Betriebspunkte eines isothermen CSTR ( = 0) bei  
        Konzentrations-Stabilität   (autokatalytische Polymerisation mit Geleffekt): 
        stabile stationäre Betriebspunkte (Punkte a, b, d, e) und instabiler stationärer  
        Betriebspunkt (Punkt c) jeweils als Schnittpunkte zwischen Reaktionsge- 
        schwindigkeitskurve dUM / dt und den drei Betrieb geraden 1, 2, 3, entsprechend  
        den Gln. (2.8.40, 2.8.41) 
Bemerkungen: 
  ● im Bereich 1 <  < 3 liegen jeweils 3 Schnittpunkte vor, die bei b und d stabilen stationären Betriebspunkten und bei  
   c einem instabilen stationären Betriebspunkt entsprechen 
  ● für  < 1 (steiler als Gerade 1) : jeweils ein unterer stabiler Betriebspunkt (Punkt a) bei kleinen UM 

nicht - lineare Polymerisationsgeschwindigkeits - Kurve 
aus experimentellen UM(t) - Kurven 

Betriebsgerade infolge des konvektiven  Stoffstroms als 
Ursprungsgerade mit der Steigung 1/ 

1 2 3 1 2 31/ 1/ 1/ bzw.           
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   bzw. 
1

1 1


 
        

   für  < 3 (flacher als Gerade 3) : jeweils ein oberer stabiler Betriebspunkt (Punkt e) bei großen UM 

        bzw. 
3

1 1


 
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■ Hysterese -Verhalten des isothermen CSTR bei der Substanzpolymerisation von Styrol 
   Abb. 2.41 
 
  realer CSTR         : zeigt Zünd - Lösch - Verhalten, dies ist unerwünscht  
 

    
Abb. 2.41 Umsatz - Zeit UM(t) (für BR) bzw. Umsatz - Verweilzeit-Kurven UM() (für  
        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 Berücksichtigung des Geleffektes;  
        ideal  : ohne Berücksichtigung des Geleffektes [nach Knorr und O'Driscoll] 
 
Bemerkungen: 
  ●  im gezündeten isothermen CSTR  (bei 3 <  < 10 h):  UM,CSTR,real  2 UM,BR,ideal 

  ●  UM, BR, real    UM, BR, ideal   (für t > 10 h) 

 
■ Gemessene UM()-Kurven bei Berücksichtigung des Geleffektes und Berechnung 
  von UM() mit zwei Modellen 
   Abb. 2.42 
 

    
 
Abb. 2.42 In einem CSTR gemessene Umsatz - Verweilzeit-Kurven UM() für die  
        Lösungspolymerisation von Methylmethacrylat (MMA) in Ethylacetat mit  
        BPO bei Polymerisationstemperaturen  = 84°C und 86°C und Berück- 
        sichtigung des Geleffektes nach zwei verschiedenen Modellen [nach  
        W. H. Ray und A. D. Schmidt] 
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■ dynamische Konzentrations - Instabilitäten 
   Abb. 2.43 

   
Abb. 2.43 Gedämpfte Oszillation (infolge von Teilchenbildungsphänomenen, s. oben) des  
        Umsatzes  UM im Anfahrbereich (UM < 0.3) der Emulsionspolymerisation von  
        Vinylacetat für verschiedene Initiatorkonzentrationen cI [nach R. K. Greene und  
        G. W. Poehlein sowie C. Kiparissides und A. E. Hamielec] 
 
Bemerkungen: 
  ● Vermeidung dieser i. A. unerwünschten Oszillationen: 
    Reaktorschaltung mit einem Vorreaktor (PFTR) in dem die Teilchenbildung kontrolliert werden kann: 
     Abb. 2.44 

    
 

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

        Verweilzeiten  ges.t / 8   ein stabiler, stationärer Betriebspunkt (UM,s = UM2)  

        eingestellt. 

1 2      


