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Abstract

In der chemischen Industrie konnen Betriebsstorungen nur dann sicher beherrscht und
das Durchgehen einer Reaktion (Runaway) verhindert werden, wenn fiir die thermische
Auslegung des Reaktors die thermodynamischen und -kinetischen Parameter der ablau-
fenden chemischen Reaktion bekannt sind und die Verfahrenssicherheit durch Anwen-
dung von allgemeingiiltigen Sicherheitskriterien sichergestellt wird. Zur Berechnung
der Sicherheitskriterien werden bei homogenen (einphasigen) Reaktionen thermo-
dynamische und -kinetische Parameter bendtigt, welche iiblicherweise durch Aus-
wertung kalorimetrischer Messungen im Batchreaktor unter Einfiihrung des thermi-
schen Umsatzes bestimmt werden. Auf gleiche Weise konnen auch heterogene
(mehrphasige) Reaktionen kalorimetrisch ausgewertet werden, wobei neben den ther-
modynamischen in diesem Fall die makrokinetischen Parameter erhalten werden. Weil
sich die makrokinetische Reaktionsgeschwindigkeit je nach vorliegendem Reaktions-
regime in unterschiedlicher Weise aus Mikrokinetik und Stofftransport zusammensetzt,
ist die Kenntnis dieser Parameter allein nicht ausreichend, um die Sicherheitskriterien
einer heterogenen Reaktion zufrieden stellend zu berechnen. Fiir ihre Berechnung miis-
sen zum einen die mikrokinetischen Parameter und die den Stofftransport charakterisie-
renden Einflussparameter bekannt sein; zum anderen muss hierfiir sowohl das im La-
borreaktor vorhandene Reaktionsregime identifiziert als auch das im Betrieb zu erwar-
tende Regime bestimmt werden.

Als ein erster Schritt auf dem breiten Gebiet der heterogenen Reaktionen wurde im
Rahmen der hier vorgestellten Dissertation eine wissenschaftlich begriindete Vorge-
hensweise zur Parameterapproximierung in den verschiedenen Reaktionsregimen fiir
fliissig/fliissig-Reaktionen entwickelt. Auf der Grundlage des fiir den isothermen fliis-
sig/fliissig-Batchreaktor in gPROMS™ erstellten Simulationsmodells wurde ein Aus-
wertungsverfahren zur Bestimmung der makrokinetischen Einflussparameter entwickelt
mit dem die unbekannten Einflussparameter einfacher irreversibler fliissig/fliissig-
Reaktionen 2. Ordnung durch Auswertung systematisch durchgefiihrter isothermer
Batchversuche ermittelt werden konnen, nachdem das Reaktionsregime als kinetik-,
transportkontrolliert oder spontan identifiziert wurde. Anhand der ermittelten makroki-
netischen Einflussparameter unter Anwendung der auf fliissig/fliissig-Reaktionen iiber-
tragenen Aquivalenten-Isothermen-Zeit-Methode, kann der entsprechende kinetische
Ansatz fiir das kinetik-, das transportkontrollierte oder das spontane Reaktionsregime
berechnet werden. Wie anhand der vorliegenden Ergebnisse beziiglich der Riicksimula-
tionen erkennbar ist, stellt die Aquivalente-Isotherme-Zeit-Methode eine gut gebriuch-
liche Methode zur Ermittlung der makrokinetischen Parameter bei fliissig/fliissig-Reak-
tionen dar. Bei der Auswertung von Simulations- und Riicksimulationskurven im kine-
tik- und transportkontrollierten Regime mit dieser Methode wurden Ergebnisse fiir die
makrokinetischen Ansédtze und die makrokinetischen Modelle erzielt, die um weniger
als 1 % von den Ausgangswerten der Simulationen abweichen. Zudem kann anhand
dieser Arbeit der Parameter P* der das Verhiltnis aus Reaktionsgeschwindigkeit und
Transportgeschwindigkeit wiedergibt, durch Anwendung der makrokinetischen Modelle
ermittelt werden. Nach der Ermittlung weiterer Abhéngigkeiten des Parameters von der
Riihrerdrehzahl bzw. der Phasengrenzfldche und der Temperatur kann der Parameter P*
und zur sicherheitstechnischen Beurteilung von einfachen irreversiblen fliissig/fliissig-
Reaktionen zweiter Ordnung herangezogen werden.
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1 Einleitung

In der chemischen Industrie konnen Betriebsstorungen nur dann sicher beherrscht und
das Durchgehen einer Reaktion (Runaway) verhindert werden, wenn fiir die thermische
Auslegung des Reaktors die thermodynamischen und -kinetischen Parameter der ablau-
fenden chemischen Reaktion bekannt sind und die Verfahrenssicherheit durch Anwen-
dung von allgemeingiiltigen Sicherheitskriterien sichergestellt wird.

Zur Berechnung der Sicherheitskriterien werden bei homogenen (einphasigen) Reaktio-
nen thermodynamische und -kinetische Parameter benotigt, welche tiblicherweise durch
Auswertung kalorimetrischer Messungen im Batchreaktor unter Einfiihrung des thermi-
schen Umsatzes bestimmt werden'. Auf gleiche Weise kénnen auch heterogene
(mehrphasige) Reaktionen kalorimetrisch ausgewertet werden, wobei neben den ther-
modynamischen in diesem Fall makrokinetische Parameter erhalten werden. Wie in
Abbildung 1-1 am Beispiel einer fliissig/fliissig-Reaktion in der tropfchenférmigen
(dispersen) Phase dargestellt ist, setzt sich die Makrokinetik aus der Kombination von
Stofftransport durch die Phasengrenzfldche und der Mikrokinetik zusammen.

Stofftransport

Mikrokinetik

Makrokinetik

Abb. 1-1:  Makrokinetik, Mikrokinetik und Stofftransport
im fliissig/fliissig-Batchreaktor bei einer Reakti-
on in der dispersen Phase

Weil sich die makrokinetische Reaktionsgeschwindigkeit je nach vorliegendem Reakti-
onsregime in unterschiedlicher Weise aus Mikrokinetik und Stofftransport zusammen-
setzt, ist die Kenntnis dieser Parameter allein nicht ausreichend, um die Sicherheitskri-
terien einer heterogenen Reaktion zufrieden stellend zu berechnen. Fiir ihre Berechnung
miissen zum einen die mikrokinetischen Parameter und die den Stofftransport charakte-
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risierenden Einflussparameter bekannt sein; zum anderen muss hierfiir sowohl das im
Laborreaktor vorhandene Reaktionsregime identifiziert als auch das im Betrieb zu er-
wartende Regime bestimmt werden. Weil die Bestimmung der einzelnen Einflusspara-
meter bei heterogenen Reaktionen sehr zeit- bzw. kostenintensiv ist, bleiben diese meist
unbekannt. Bei mehrphasigen Verfahren miissen daher zusétzliche SicherheitsmafBnah-
men eingehalten werden, um die thermische Sicherheit des Verfahrens zu gewéhrleis-
ten. Bei Kenntnis dieser unbekannten Parameter konnten in einigen Fillen unndtige
SicherheitsmaBBnahmen eingespart werden, um das Verfahren thermisch sicher und
zugleich wirtschaftlich zu realisieren. Die sicherheitstechnische Analyse von fliis-
sig/fliissig-Semibatchverfahren wurde bereits von Steensma® untersucht, iiber eine Pa-
rameteridentifikation wurde in der Arbeit jedoch keine Angabe gemacht. Die einzelnen
Einflussparameter einiger Reaktionen wurden von Zaldivar’, van Woezik und Wester-
terp™” in mehreren Versuchsreihen bestimmt. Die dabei aufgestellten Simulationsmo-
delle konnten anhand der ermittelten Parameter verifiziert werden.

Als ein erster Schritt auf dem breiten Gebiet der heterogenen Reaktionen ist die Zielset-
zung dieser Arbeit, eine wissenschaftlich begriindete Vorgehensweise zur Parameter-
approximierung in den verschiedenen Reaktionsregimen fiir fliissig/fliissig-Reaktionen
zu entwickeln. AuBlerdem sollen auf den ermittelten Einflussparametern basierende
makrokinetische Modelle zur sicherheitstechnischen Beurteilung der Reaktionen ausge-
arbeitet werden. Ublicherweise werden bei der Bestimmung von thermokinetischen
Parametern zur Gewinnung von Informationen iiber einen breiten Temperaturbereich
isoperibole oder adiabatische Experimente ausgewertet. Bei der Auswertung von hete-
rogenen Reaktionen ist dagegen die Auswertung von isothermen Experimenten sinn-
voll, weil hierbei die Temperaturabhingigkeit der den Stofftransport beeinflussenden
Parameter - u.a. des Nernstschen Verteilungskoeffizienten und der Diffusions-
koeffizienten der Reaktionspartner - vernachléssigt werden kann.

Nach einer Einflihrung der theoretischen Grundlagen zum Stofftransport zwischen zwei

S™ erstellten

fluiden Phasen, die in Kapitel 2 beschrieben wird, werden die in gPROM
Simulationsmodelle fiir den isothermen fliissig/fliissig-Batchreaktor in Kapitel 3 vorge-
stellt. Die ausgearbeiteten Modelle weisen die Besonderheit auf, dass je nach vorliegen-
dem Reaktionsregime die entsprechende Reaktionsgeschwindigkeit der fliissig/fliissig-
Reaktion berechnet wird und auf diese Weise auch ein Wechsel des Reaktionsregimes
wihrend der Reaktionszeit simuliert werden kann. AnschlieBend wird das in dieser Ar-
beit entwickelte Auswertungsverfahren zur Bestimmung der makrokinetischen Ein-
flussparameter beschrieben, dessen schematischer Ablauf in Abbildung 1-2 dargestellt
ist. Durch Anwendung des entwickelten Verfahrens konnen die unbekannten Einfluss-
parameter einfacher irreversibler fliissig/fliissig-Reaktionen 2. Ordnung durch Auswer-

tung systematisch durchgefiihrter isothermer Batchversuche ermittelt werden, nachdem
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das Reaktionsregime unter Anwendung der in Kapitel 4 beschriebenen Unterschei-
dungsmerkmale als kinetik-, transportkontrolliert oder spontan identifiziert wurde. Liegt
die untersuchte Reaktion nicht im Bereich der aufgefiihrten Reaktionsregime, sondern
in den dazwischenliegenden zwei Ubergangsbereichen, miissen zur Auswertung der
Reaktion die Betriebsparameter entsprechend modifiziert werden, so dass sie in einem
der Reaktionsregime stattfindet. Bei kinetik- und transportkontrollierten Reaktionsre-
gimen kann die auf fliissig/fliissig-Reaktionen iibertragene Aquivalente-Isotherme-Zeit-
Methode, wie in Kapitel 5 beschrieben, angewendet werden. Die auf diese Weise erhal-
tenen makrokinetischen Parameter werden zur Unterscheidung von den mikrokineti-
schen Parametern in dieser Arbeit mit einem Stern (*) gekennzeichnet.

Fliissig/fliissig-Reaktionen |

~

| Temperatur-Umsatz-Zeit-Daten |

Identifizieren des Reaktionsregims
Kinetik- \
kontrolliert

Ubergangs-
bereich

Modifizierte Aquivalente-Isotherme-Zeit-Methode
fiir fliissig/fliissig-Reaktionen

4

Ermittelte makrokinetische
Parameter:

(E/R)*, ny*, (ky, m)*

Makrokinetische Modelle fiir die sicherheitstechnische Beurteilung

Abb. 1-2:  Schematisches Ablaufdiagramm des entwickelten Auswertungsverfahrens

Die mittels der Aquivalenten-Isothermen-Zeit-Methode ermittelten makrokinetischen
Parameter entsprechen teilweise den mikrokinetischen Parametern. Im kinetikkontrol-
lierten Regime wird die Aktivierungstemperatur (E/R)*, die effektive Reaktionsordnung
negr* sowie das Produkt aus Haufigkeitsfaktor und Nernst’schem Verteilungskoeffizien-
ten (k.m)* bestimmt. Liegt ein transportkontrolliertes Regime vor, wird die halbe Akti-
vierungstemperatur als (E/R)* und die effektive Reaktionsordnung n.* sowie das Pro-
dukt aus Haufigkeitsfaktor und mehreren physikalischen Parametern (a m(k..D)*)"
ermittelt.



1 Einleitung 4

Anhand der ermittelten makrokinetischen Einflussparameter kann der entsprechende
makrokinetische Ansatz fiir das kinetik-, das transportkontrollierte oder das spontane
Reaktionsregime berechnet werden. Die makrokinetischen Ansidtze und die Herleitung
der makrokinetischen Modelle fiir Reaktionen in kontinuierlicher und disperser Phase
sind in Kapitel 6 beschrieben. Bei Kenntnis der makrokinetischen Parameter im kine-
tikkontrollierten Regime kann der Parameter P* zur sicherheitstechnischen Beurteilung
gewonnen werden.
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2 Theoretische Grundlagen zum Stofftransport zwischen
zwel fluiden Phasen mit chemischer Reaktion

In diesem Kapitel werden das in dieser Arbeit verwendete Batchreaktormodell und die
zur Charakterisierung der Reaktion und des Stofftransports notwendigen Kenngréf3en
vorgestellt. Aulerdem werden die Grundlagen des Stofftransports fiir fliissig/fliissig-
Reaktionen in den verschiedenen Reaktionsregimen sowie die verwendete Stofftrans-
porthypothese beschrieben. Das hier beschriebene Batchreaktormodell soll dazu dienen
ein makrokinetisches Modell fiir fliissig/fliissig-Reaktionen zu erhalten. Der im Unter-
kapitel 2.1 diskutierte Parameter P ist hierbei ein wesentlicher Einflussparameter.

2.1 Makrokinetisches Modell des Batchreaktors und Bilanzglei-
chungen

In dieser Arbeit wird vom Modell des gut durchmischten isothermen fliissig/fliissig-
Batchreaktors ausgegangen, in dem folgende einfache irreversible Modellreaktion 2.
Ordnung in einer der beiden Phasen abliuft :

VAA+vgB 2> veC+vpD Gl. 2-1

Es wird angenommen, dass, wie in Abbildung 2-1 gezeigt, die Komponente A sowie
das Produkt C in der dispersen Phase (Tropfchen) und die Komponente B sowie das
Produkt D in der kontinuierlichen Phase (umgebende Phase) 16slich sind.

disperse Phase (D)
A und C loslich

kontinuierliche Phase (K)
B und D 16slich

Abb. 2-1: Makrokinetisches Modell eines fliis-
sig/fliissig- Batchreaktors

*! Die verwendeten Abkiirzungen sind dem Symbolverzeichnis (Kapitel 11) zu entnehmen.
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Weiterhin werden in diesem Modell eine Volumenzunahme sowie eine Phasenumkehr
wiéhrend der Reaktion ausgeschlossen. Das Verhiltnis aus dem Volumen der dispersen
Phase zum gesamten Reaktorvolumen wird wie folgt definiert:

\Y
g=_"> Gl. 2-2
Vy :

Die spezifische Phasengrenzfliche ist die wichtigste Einflussgrof3e beim Stofftransport.
Sie ldsst sich anhand des mittleren Tropfendurchmessers in erster Néherung approxi-
mieren:

. Oberflicheder Tropfen ~ Nnd TR2 _ 6b¢

Gesamtvolumen Ve dpg Gl. 2-3

Ein weiterer bedeutender Einflussparameter ist das Konzentrationsverhiltnis der durch
die Phasengrenzflache transportierten Reaktionskomponenten, das als Verteilungskoef-
fizient bezeichnet wird. Der Verteilungskoeffizient wird fiir eine Reaktion in der jewei-
ligen Reaktionsphase so definiert, dass er immer kleiner als eins ist. Fiir eine Reaktion
in der kontinuierlichen Phase wird die Komponente A durch die Phasengrenzfliche (P)
transportiert. Es gilt:

Gl. 2-4

Unter der Annahme einer niedrigen Loslichkeit der Komponente A in der kontinuierli-
chen Phase kann capp = cap gesetzt werden. Fiir eine Reaktion in der dispersen Phase,
bei der die Komponente B durch die Phasengrenzflache transportiert wird, gilt unter der
Annahme einer niedrigen Loslichkeit der Komponente B in der dispersen Phase (cgkp =
cgk) entsprechend:

Gl. 2-5

2.1.1 Die dimensionslose Stoffbilanz

In mehrphasigen Systemen héngt die Reaktionsgeschwindigkeit in der Reaktionsphase
von den dort herrschenden Konzentrationen bzw. dem zugehorigen relativen Umsatz X’
ab. Der relative Umsatz ist das Verhéltnis von tatsdchlichem Umsatz zu dem bei einsei-
tiger Reaktion maximal moglichen Umsatz. Sofern nur eine Reaktion abliuft, kann als
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Bezugsgrole der Umsatz der Unterschusskomponente A betrachtet werden, da dieser
einen maximalen Umsatzwert von 1 annimmt. Die Umsétze der anderen Reaktionskom-
ponenten lassen sich aus dem relativen Umsatz der Unterschusskomponente A berech-
nen. Die Werte des relativen Umsatzes sind jedoch zunéchst nicht bekannt bzw. nur
analytisch zuginglich. Ersatzweise wird zu seiner Bestimmung bei thermokinetischen
Auswertungen der thermische Umsatz herangezogen:

t
J.Qchem dt
__ 0
thermisch t(x=1) . . Gl. 2-6
J‘ Qchem dt
0

X

Fiir den Fall, dass Mischungseffekte, Phasendnderungen sowie die eingetragene thermi-
sche Energie durch den Riihrer u. 4. vernachldssigbar sowie Simultanreaktionen weitge-
hend ausgeschlossen sind, stimmen thermischer und relativer Umsatz {iberein. Fiir die-
sen Fall kann durch die Einfiihrung des thermischen Umsatzes auch bei mehrphasigen
Reaktionen auf aufwendige Konzentrationsmessungen zur Bestimmung des quasi-
homogenen Umsatzes verzichtet werden.

Indem eine Modellreduktion vorgenommen wird, kdnnen die fiir einphasige Systeme
bestehenden Regeln der Kalorimetrie auf mehrphasige Systeme {ibertragen werden, so
dass der thermische Umsatz auch bei heterogenen Systemen als Basis fiir die thermoki-
netische Auswertung herangezogen werden kann. Bei der Modellreduktion wird die in
der Reaktionsphase ablaufende Reaktion formal durch eine scheinbar einphasig verlau-
fende Reaktion im gesamten Reaktorvolumen Vy ersetzt und auf diese Weise der fliis-
sig/fliissig-Batchreaktor als quasi-einphasiger Batchreaktor angesehen. Im quasi-
einphasigen Ersatzsystem ist der makrokinetische Umsatz X zu beobachten. Dieser ist

e vom relativen Umsatz X’ verschieden, wenn die Transportgeschwindigkeit im Ver-
gleich zur mikrokinetischen Umsatzgeschwindigkeit langsam ist und

e gleich X’, wenn die Transportgeschwindigkeit vergleichsweise schneller ist.

Fiir das quasi-einphasige Modell lésst sich die makrokinetische Stoffbilanz in folgende
zum einphasigen System analoge Formulierung bringen:

dx
EZ Da 4 (DM(X) Gl. 2-7
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Der quasi-einphasige Umsatz der Unterschusskomponente A ldsst sich wie folgt be-
rechnen:

_Dap— MDA
X== Gl. 2-8
A0

Zur Bestimmung des quasi-homogenen Umsatzes der Komponente B kann folgende
Gleichung verwendet werden

Xp=AX Gl. 2-9

wobei A das stochiometrische Einsatzverhéltnis ist, welches wie folgt ermittelt werden
kann:

3 = Vg Dao |
VA g Gl. 2-10

Weitere in der dimensionslosen Stoftbilanz verwendete Grofien sind die dimensionslose
Zeit

O=— Gl. 2-11

die auf das gesamte Reaktorvolumen bezogene Damkoéhlerzahl, die im quasi-
einphasigen System dem makrokinetischen Effektivwert entspricht und deshalb als ef-
fektive Damkdhlerzahl bezeichnet wird

— V)T T
Daeff:( A) Mo TR

C s Gl 2-12

und die effektive dimensionslose Reaktionsgeschwindigkeit im gesamten Reaktorvolu-
men, welche auch als makrokinetische dimensionslose Reaktionsgeschwindigkeit be-
zeichnet wird

Dy (X) e Gl. 2-13

Die makrokinetische dimensionslose Reaktionsgeschwindigkeit ist die auf die makro-
kinetische Anfangsreaktionsgeschwindigkeit zum Zeitpunkt t=0 bezogene makrokineti-
sche Reaktionsgeschwindigkeit.
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Die Integration der Stoftbilanz (GI. 2-7) ergibt fiir den quasi-einphasigen Batchreaktor
folgende Losung:

X
¢ dX
Da_ =
eff !)-CDM(X)' Gl. 2-14

2.1.2 Makrokinetische Grofien

Zur Bestimmung der makrokinetischen Reaktionsgeschwindigkeit bei der fliis-
sig/fliissig-Reaktion wird der Gleichgewichtszustand zwischen Transport- und Reakti-
onsstrom an der Phasengrenzfldche mit dem Transportwiderstand in der Reaktionsphase
betrachtet. Beispielhaft sind in Abbildung 2-2 die Konzentrationsprofile der Komponen-
ten A und B bei einer Reaktion in der kontinuierlichen Phase mit einem Verteilungsko-
effizienten von my = 0.2 angegeben.

I
I
|
|
CAD | C
CBK,P 1 BK,Kern
I
I
I
I
I
|
|
¢ |
|
|
C I
AK.P i CAK,Kern
I
|
x=0 x=8
X

Abb. 2-2: Konzentrationsprofile der Komponenten A und B
bei quasi-homogener Reaktion

Fiir den molaren Stoffstrom der Komponenten A durch die Phasengrenzfldche kann
geschrieben werden:

na = aPg (Cakp -Cak) Gl. 2-15
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Liegt der Gleichgewichtszustand vor, so kann der Transportstrom dem Reaktionsstrom,
der sogenannten Reaktionsgeschwindigkeit in der kontinuierlichen Phase

Tk = Kk Cak CBk Gl. 2-16

gleichgesetzt werden. Hieraus ldsst sich folgende Beziehung fiir die Konzentration der
Komponente A in der Reaktionsphase berechnen:

Cak = 2Pk
((-va) kg cpg +aPBg)

CAKP | Gl 2-17

Auf diese Weise kann die unbekannte Konzentration der Komponente A in der Reakti-
onsphase durch die Konzentration an der Phasengrenzfliche ersetzt werden. Indem
cakp mittels Gleichung 2-4 ersetzt und der Parameter P eingefiihrt wird, kann die Glei-
chung 2-17 in folgende Form tiberfiihrt werden:

Ciw = CAp 1My
AK _1+P(1—XX) . Gl. 2-18

Der Parameter P entspricht dem Verhiltnis aus Reaktions- und Transportgeschwindig-
keit und ist definiert:

pP= (‘VA) K Cpox

a Px

Gl. 2-19

Die Reaktionsgeschwindigkeit in der kontinuierlichen Phase berechnet sich demnach
wie folgt:

M kg m, Cap Cpg

Durch Betrachtung des Parameters P in obiger Gleichung lassen sich verschiedene Lo-
sungen flir die Reaktionsgeschwindigkeit in kontinuierlicher Phase herleiten. Fiir P<<1,
d. h. bei groBer Transportgeschwindigkeit im Vergleich zur mikrokinetischen Umsatz-
geschwindigkeit ergibt sich eine Gleichung fiir die Reaktionsgeschwindigkeit in konti-

nuierlicher Phase, die oft als Ndherungsgleichung bei Reaktionen im langsamen (kine-
tikkontrollierten) Regime verwendet wird:

g =Ky Ma Cap OBk Gl. 2-21
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Fiir P>>1, d. h. bei groBerer mikrokinetischer Umsatzgeschwindigkeit im Vergleich zur

Transportgeschwindigkeit der Komponente A, ergibt sich wenn v = -1 gesetzt wird:
i =a P ma Cap Gl. 2-22

An dieser Stelle muss jedoch beachtet werden, dass die hergeleitete Gleichung fiir die
Reaktionsgeschwindigkeit in kontinuierlicher Phase (Gl. 2-20) auf einer Bilanz von
Stoff- und Reaktionsstrom basiert, bei der die Konzentration in der Komponente A im
Kern der Reaktionsphase ungleich Null ist, was bei schnellen bzw. transportkontrollier-
ten Reaktionen nicht der Fall ist. Hier fiihrt die Konzentrationsverarmung von A in der
Grenzschicht zu einem steileren Konzentrationsgradienten an der Phasengrenzfliche.
Damit wird der Stoffiibergang formal um den Faktor Exx beschleunigt, so dass sich fiir
diesen Fall die Reaktionsgeschwindigkeit in kontinuierlicher Phase berechnet:

rg =a By m, c,, E ) Gl. 2-23

Néherungsweise entspricht bei schneller Reaktion der Verstirkungsfaktor Exx der Hat-
tazahl (Einflihrung siehe Kap. 2.2, G1.2-33). Die Néherungsgleichung fiir schnelle bzw.
transportkontrollierte Reaktionen lautet daher:

f =a P m, oy Hay Gl. 2-24

Die Steigerung der makrokinetischen Umsatzgeschwindigkeit kann jedoch nur bis zu
einem Maximalwert, dem maximalen Verstarkungsfaktor E. (siche Gl. 2-35), erfolgen.
In diesem Fall liegt eine sogenannte spontane Reaktion vor, wobei die Reaktion sehr
schnell ist und die Diffusionsgeschwindigkeiten der Komponenten A und B Einfluss auf
die makrokinetische Umsatzgeschwindigkeit haben. Die Gleichung bei Reaktion im
spontanen Regime lautet:

rg =a Bym, c,p, B Gl. 2-25

In der nachfolgenden Tabelle 2-1 wird eine Ubersicht iiber die Zahlenwerte des Ver-
starkungsfaktors nach der Film- und der Penetrationstheorie in den verschiedenen Reak-
tionsregimen gegeben. Die Losungen fiir die zwischen den Regimen liegenden Uber-
gangsbereiche I und II sind in der ausfiihrlichen Ubersicht iiber den Verstirkungsfaktor
(Tabelle 2-6, Kapitel 2-6) aufgefiihrt.
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Tab. 2-1: Verstiarkungsfaktoren nach der Film- und der Danckwertschen Penetrationsthe-
orie
Reaktionsregime HaK EAK, Filmtheorie EAK, Penetrationstheorie
Kinetikkontrolliert
(langsam) Hag<0.3 1 (Ndherung)
P<<l1
Transportkontrolliert (Enux-1)
(schnell) >> Hax (Ndherung)
P>>1
Ha](>2
Spontan (Eawx—1) D
EAooK,Film EAooK Film —A
P>>1 <<Hag>2 ’ Dy

Die oben beschriebenen Gleichungen fiir die Reaktionsgeschwindigkeit in kontinuierli-
cher Phase konnen auf Reaktionen in der dispersen Phase iibertragen werden, wenn die
Indizes K durch D, A durch B und B durch A ersetzt werden.

Zur Berechnung der makrokinetischen Reaktionsgeschwindigkeit aus den Reaktions-
geschwindigkeiten in der Reaktionsphase sind folgende Gleichungen zu verwenden:

ry =t (I-g)=rpe Gl. 2-26, GI. 2-27

Werden die makrokinetischen Reaktionsgeschwindigkeiten in die Gleichung fiir die
effektive Damkohlerzahl (Gl. 2-12) eingesetzt, ergeben sich folgende Gleichungen fiir
die effektive Damkohlerzahl und effektive dimensionslose Reaktionsgeschwindigkeit
(siehe Tabelle 2-2).

Tab. 2-2: Effektive Damkdhlerzahl und effektive dimensionslose Reaktionsgeschwindig-
keit bei Reaktion 2. Ordnung
Reaktionsphase | Dacgr DOm(X) P
Kontinuierliche | (-v,, )(1-&)ky m, cgo Ba Tr (1-X)(1-AX)(1+P) | (-v,) ki cpox
Phase (1+P) € 1+P(1'7LX) a Py
Disperse (-va)kp mp cpoc Eap Tr (1-X)(1-2X)(1+P) | (-vg) kp Caop
Phase (1+P) 1+P(1-X) a Bp
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Fiir spitere Betrachtungen ist es sinnvoll die mikrokinetische Damkdhlerzahl zu defi-
nieren, bei der eine Reaktion in der Reaktionsphase ohne Transportlimitierung der dif-
fundierenden Komponente betrachtet wird, d. h. beide Edukte sind vollstindig in der
Reaktionsphase gelost. Die mikrokinetische Damkohlerzahl 2. Ordnung fiir eine Reak-
tion in der kontinuierlichen Phase lautet:

Day = (_VA) Ky Cpok TR Gl. 2-28

Fiir eine Reaktion in der dispersen Phase ergibt sich die mikrokinetische Damkdhler-
zahl:

Da, = (_VA) K Cpok Tr . Gl. 2-29

Weil der Parameter P bei der Aufstellung eines makrokinetischen Modells eine wesent-
liche Rolle spielt, soll hier folgende Gleichung zur Veranschaulichung des Parameters
diskutiert werden, die durch Umformung der Gleichung fiir die effektive dimensionslo-
se Reaktionsgeschwindigkeit (siche Tabelle 2-2) gewonnen werden kann und den Zu-
sammenhang zwischen Makro- und Mikrokinetik fiir alle Werte von P wiedergibt:

1+P 1 P

o,(X) oX) (1-X) - Gl. 2-30

Hierbei entspricht 1+P bezogen auf die effektive dimensionslose Reaktions-
geschwindigkeit (Makrokinetik) der Summe aus der reziproken mikrokinetischen di-
mensionslosen Reaktionsgeschwindigkeit (Mikrokinetik) sowie dem Quotienten aus P
und der dimensionslosen Reaktionsgeschwindigkeit bei maximalem Stofftransport.
Wird die Gleichung 2-30 bei sehr kleinen Werten von P betrachtet (P<<0), so ergibt
sich folgende Losung:

D, (X) - (D(X) . GI. 2-31

Demnach hat bei sehr kleinen Werten von P die mikrokinetische Reaktionsgeschwin-
digkeit einen entscheidenden Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit. Die effektive
dimensionslose Reaktionsgeschwindigkeit entspricht der mikrokinetischen dimensions-
losen Reaktionsgeschwindigkeit, welches im kinetikkontrollierten Regime der Fall ist.
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Wird die Gleichung 2-30 bei sehr groBen Werten von P betrachtet (P>>0), so ergibt sich
folgende Losung:

1 1
CDM(X) - (1 —X) . Gl. 2-32

Bei sehr groBen Werten von P entspricht die effektive dimensionslose Reaktions-
geschwindigkeit dem Ansatz fiir die effektive dimensionslose Reaktionsgeschwin-
digkeit bei spontaner Reaktion.

Der dimensionslose Parameter P, der das Verhidltnis von Reaktions- und Transport-
geschwindigkeit wiedergibt, kann zur Aufstellung eines makrokinetischen Modells die-
nen, weil sein Wertebereich alle Reaktionen vom kinetikkontrollierten bis zum sponta-
nen Regime abdeckt.

2.2 Charakteristische Kenngroflen beim Stofftransport mit
chemischer Reaktion

Im Folgenden sollen einige GroBen eingefiihrt werden, die bei exakter Modellierung
von Bedeutung sind.

Der wichtigste Parameter zur Beurteilung des Stofftransports mit chemischer Reaktion
ist die Hattazahl. Sie beschreibt das Verhiltnis von Reaktions- zu Diffusionsgeschwin-
digkeit und dient deshalb zum Unterscheiden der einzelnen Reaktionsbereiche. Ihre
Definition fiir eine Reaktion 2. Ordnung in der kontinuierlichen Phase lautet:

\/(_ VA) ky cge Dy

Ha, = . Gl. 2-33
Bk

Entsprechend gilt fiir eine Reaktion in der dispersen Phase:

-v,) k,c,, D
HafJ( B)B; — Gl. 2-34

Ein weiterer wichtiger Parameter ist der maximale Verstiarkungsfaktor, der zur Berech-
nung der Reaktionsgeschwindigkeit in der Reaktionsphase fiir den Spezialfall einer sehr
schellen Reaktion mit vergleichbar langsamem Stofftransport beider Reaktionspartner
dient, welches in dieser Arbeit als spontanes Regime bezeichnet wird. Er ist ein MaB fiir
den maximal moglichen Stofftransport durch die Phasengrenzflache und gibt das Ver-
héltnis von Stofftransport mit Reaktion zu Stofftransport ohne Reaktion wieder. Bei der
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Anwendung der Danckwertschen Penetrationstheorie als Stofftransporthypothese (siche
Kapitel 2.4.6) wird er wie folgt bei der Reaktion in kontinuierlicher Phase berechnet:

VA DB CBK DA
D, - Gl. 2-35

EAooK = l + D
VB A CAD 1’IlA

Entsprechend ist fiir eine Reaktion in der dispersen Phase:

v D, cup Dy
D - Gl. 2-36
A

—1+
v, Dy cpy my

Zur Charakterisierung von mehrphasigen Reaktionen spielt das Hinterlandverhiltnis
Alk eine wichtige Rolle. Es beschreibt das Volumenverhiltnis der Reaktionsphase zur
Reaktionsgrenzschicht und ldsst sich wie folgt berechnen:

/i 3
vV, (l—a)nngR (1-¢)

Veor oY = oY Gl 2-37
" en” (dTR+2Aj —d | e (1+2 A J -1
6 BK BK dTR

Fir eine Reaktion in der kontinuierlichen Phase mit einem Hinterlandverhiltnis
Alg=1.24 sind die Volumenverhiltnisse in Abbildung 2-3 dargestellt.

K

A Vo

Abb. 2-3: Hinterlandverhaltnis bei Reaktion in konti-
nuierlicher Phase, Alx=1.24 und £=0.5
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Fiir eine Reaktion in der dispersen Phase ldsst sich das Hinterlandverhiltnis wie folgt
berechnen:

B B 1

Voor SV o) GL238
’ ng dTR3—(dTR—2Bj 1—(1—2 B J
Bo Bo dir

Fiir eine Reaktion in der dispersen Phase mit einem Hinterlandverhiltnis Alp=1.32 sind

die Volumenverhéltnisse in Abbildung 2-4 dargestellt.

‘
Abb. 2-4: Hinterlandverhéltnis bei Reaktion in disper-
ser Phase, Alp=1.32 und £&=0.5

Das Hinterlandverhéltnis ist seiner Definition gemall immer gréBer als eins. Ist es be-
kannt, so kann die Reaktionsfithrung wie folgt beurteilt werden: Bei kleinem Hinter-
landverhiltnis (Al=1) nimmt das Grenzschichtvolumen einen groBen Teil der Reakti-
onsphase ein, so dass eine Vergroerung des Volumens der Reaktionsphase einen bes-
seren Umsatz zur Folge hat. Im Fall des groflen Hinterlandverhaltnisses (Al1>>1) ist das
Volumen, welches nicht an der Reaktion beteiligt ist, im Vergleich zum Grenzschicht-
volumen grof3, weswegen in diesem Fall nur eine VergroBerung der Phasengrenzfléche -
beispielsweise durch eine Erh6hung der Rithrerdrehzahl - den Umsatz verbessern kann.
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Bei genauer Betrachtung der Gleichungen fiir die Hinterlandverhéltnisse (Gl. 2-37, 2-
38) ist erkennbar, dass im Nenner der Gleichungen die Sherwoodzahl enthalten ist, wel-
che erst im Kapitel 2.3 als Gleichung 2-39 eingefiihrt wird. In Tabelle 2-3 ist eine Uber-
sicht iiber die Hinterlandverhéltnisse fiir Reaktionen in kontinuierlicher und disperser
Phase bei verschiedenen Sherwoodzahlen gegeben. Im Fall der Reaktion in kontinuier-
licher Phase spielt das Volumenverhéltnis zur Berechnung des Hinterlandverhiltnisses
eine Rolle, weshalb dafiir auch der Volumenverhéltnis in der Tabelle variiert wird.

Tab. 2-3: Hinterlandverhiltnisse bei verschiedenen Sherwoodzahlen fiir Reaktionen
in kontinuierlicher und disperser Phase

Shg 2 4 8 10 | 20 [ 30 | 40 | SO | 80 | 100 | 200
Alg, =0.1 071121 52|69 |15 |23 | 32| 40 | 65 | 82 | 165
Alg, €=0.5 0.141042| 1.0 [ 1.4 | 30 | 47 | 63 | 80 | 13 | 16 | 33
Alg, =2.5 0.031008| 02 (03|06 |09]|13]|16]|26 |33 ]| 6.6

Shp 2 4 8 10 | 20 [ 30 | 40 | SO | 80 | 100 | 200

Alp 1 1.1 (171203753 (70|87 ]| 14 | 17 | 34

2.3 Charakteristische Groflen beim Stofftransport

Die wichtigste Kennzahl, die den Stofftransport durch die Phasengrenzfliche zwischen
zwel fluiden Phasen beschreibt, ist die Sherwoodzahl

_BK(D) dTR
Shyp) == —— . Gl. 2-39
AB

Fiir den instationiren Stofftransport wurden von Brauer® Sherwoodzahlen zwischen 2
und 200 in Abhéngigkeit von der Fourierzahl experimentell ermittelt. Die Fourierzahl
stellt die dimensionslose Zeit bei Stofftransportvorgdngen dar und kann wie folgt be-
rechnet werden:

4t D

Fo=
2
d1gr

Gl. 2-40

Gemal der ermittelten Abhédngigkeit tritt eine Sherwoodzahl von 100 bei einer Fourier-
zahl von 410 auf. Wird ein sehr groBer Tropfendurchmesser von drg=0.01m und ein
sehr kleiner Diffusionskoeffizient von D=10""m?s in die obige Gleichung fiir die Fou-
rierzahl eingesetzt, so ergibt sich eine Zeit von 100 Sekunden, nach der spitestens eine
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Sherwoodzahl von 100 vorliegt. Im Normalfall liegt diese Zeit unter einer Sekunde. In
der Arbeit von Zaldivar’ wurden Simulationen im transportkontrollierten Regime gemiB
einer Korrelation von Kronig und Brink’ mit einer Sherwoodzahl von 17.9 verifiziert.

Die Weberzahl stellt das Verhiltnis aus Dispergierkraft und Grenzflichenkraft dar. Sie
dient zur Beschreibung geriihrter fliissig/fliissig-Systeme und gehort zu den Kennzah-
len, die nach dem Konzept der Ahnlichkeitstheorie bei der MaBstabsiibertragung im
geometrisch dhnlichen System konstant gehalten werden sollen:

We=—->——7" Gl. 2-41

Zur Berechnung des mittleren Tropfendurchmessers wird tiblicherweise der Sauter-
durchmesser herangezogen, der mittels diverser empirisch ermittelter Ansétze, die von
Ritter und Kraume® zusammengefasst wurden, berechnet werden kann. GemiB der
Gleichungen ist der Sauterdurchmesser proportional zum Riihrerdurchmesser, zur We-
berzahl und zu zwei weiteren Faktoren, von denen einer vom Volumenverhéiltnis ab-
hingig ist:

drp =dg We* Fi(e) Fy | Gl. 2-42

Die meisten Autoren ermittelten zwar unterschiedliche Faktoren F,(¢) und F,, jedoch
iiberwiegend den gleichen Exponenten der Weberzahl von —0.6 (in obiger Gleichung als
x bezeichnet). Nach Ritter und Kraume® trifft dies weitgehend fiir koaleszensgehemmte
Systeme zu, allerdings wurden fiir koaleszierende Systeme bei Volumenverhéltnissen
von 0.05 bis 0.5 Exponenten von —0.6 bis —0.2 ermittelt. Bei koaleszierenden Systemen
sollte demnach der Weberexponent von —0.6 nur bei niedrigen Volumenverhiltnissen
angesetzt werden.

Zur Berechnung des mittleren Tropfendurchmessers wird in dieser Arbeit die gebréuch-
liche Gleichung nach Coulaloglou und Tavlarides’ benutzt:

dpp =dp We™ (1+4.47¢ ) 0.081 Gl. 2-43

Folgender empirischer Zusammenhang beschreibt nach Calderbank und Moo-Young'’
den Einfluss der Riihrerdrehzahl auf den Stofftransportkoeffizienten B bei einer Ve-
resterungsreaktion in kontinuierlicher Phase:

1/4 -2/3
pKz Pk Dy ' -




2 Theoretische Grundlagen zum Stofftransport zwischen zwei fluiden Phasen 19

Hierbei ist die Riihrerleistung P wie folgt zu berechnen

Py =Nepy ng dy Gl 2-45
Die Newtonzahl Ne hiangt vom Riihrertyp und von der Reynoldzahl ab (siche Gl. 2-46).
Bei hohen Reynoldzahlen nimmt die Netwonzahl je nach Riihrertyp einen konstanten
Wert an. In dieser Arbeit wird - unter Annahme der Ubertragbarkeit der fiir Vereste-
rungsreaktionen giiltigen Gleichung (Gl. 2-44) auf weitere chemische Reaktionen - mit
der genannten Gleichung der Stofftransportkoeffizient in Abhéngigkeit von der Dreh-
zahl berechnet. Als Riihrertyp wird ein Propellerriihrer gewéhlt, der bei hohen Reynold-
zahlen (Re>10°%) eine Newtonzahl von Ne=4 aufweist''. Die Reynoldzahl Re, welche
das Verhiltnis aus Trigheits- und Reibungskraft darstellt, ist fiir einen Riihrkessel wie
folgt definiert:

Re=—"—"— Gl. 2-46

2.4 Die verschiedenen Reaktionsregime

Je nachdem, welcher Schritt fiir die Makrokinetik geschwindigkeitsbestimmend ist,
kann ein vorliegendes Reaktionsregime als kinetikkontrolliert, transportkontrolliert oder
spontan bezeichnet werden. In den folgenden Unterkapiteln wird jedes Reaktionsregime
beschrieben, zusitzlich werden die zwischen den drei Reaktionsregimen liegenden Be-
reiche erldutert, die in dieser Arbeit als Ubergangsbereiche bezeichnet werden. Insge-
samt werden demnach fiinf Reaktionsbereiche abgegrenzt, wobei die Hattazahl, der
maximale Verstdrkungsfaktor und das Konzentrationsverhiltnis der Komponente B
(siehe Gl. 2-49) zur Unterscheidung der Regime dienen. Die Reaktionsregime werden
in diesem Kapitel anhand von Reaktionen in kontinuierlicher Phase beschrieben. Die
Ausfithrungen gelten jedoch nach dem Ersetzen der Indizes K, B, A durch D, A, B glei-
chermallen fiir Reaktionen in disperser Phase.

2.4.1 Kinetikkontrollierte Reaktion

Wenn die Mikrokinetik die makrokinetische Umsatzgeschwindigkeit limitiert, wird das
Regime als kinetikkontrolliert oder langsam bezeichnet. Die Hattazahl nimmt in diesem
Bereich Werte unter 0.3 an. Die Umsatzgeschwindigkeit wird hier allein durch die Ki-
netik der Reaktion bestimmt und kann nicht durch eine Verbesserung des Stofftranspor-
tes erhoht werden. Die Reaktion findet nicht nur im Grenzschichtvolumen, sondern in
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der gesamten Reaktionsphase statt. In Abbildung 2-5 sind beispielhaft die Konzentrati-
onsverldufe in der kontinuierlichen Phase fiir beide Edukte aufgetragen:

i
]
Cp K,P i CBK,KCI‘H

_—_— ¥ M 1
|
]
c |
|
CAK,P i
1
|

| CAK,Kem
|
|
]
]
|
|
|
|
|

x=0 Xx=0 X

Abb. 2-5:  Konzentrationsprofile bei kinetikkontrollierter Re-
aktion in kontinuierlicher Phase

Fiir die Komponente A in der Reaktionsphase kann das Verhiltnis aus mittlerer Kon-
zentration und der Konzentration an der Phasengrenzfldche mit dem Hinterlandverhalt-
nis und der Hattazahl berechnet werden. Fiir das auch als Wirkungsgrad der Phasen-
grenzfliche bezeichnete Verhiltnis gilt unter der Annahme von AI>>1 und konstanter
Konzentration der Komponente A im Kern der Reaktionsphase (cak xem=konstant):

CAK Kem _ 1
- 2
Cax.p 1+ Al Ha,

Mpx =

Gl. 2-47

Im Bereich np > 0.95 kann nach Westerterp'? zur Berechnung der Reaktionsgeschwin-
digkeit in der Reaktionsphase die in Kapitel 2.1.1 hergeleitete Ndherungsgleichung bei
langsamer Reaktion (GI. 2-21) herangezogen werden. Die Makrokinetik entspricht in
diesem Fall der Mikrokinetik.

Die effektive Damkdhlerzahl (siehe Tab. 2-2) berechnet sich, da der Parameter P sehr
viel kleiner als 1 und Eaox formal 1 ist, zu:

Xe

Da . = ('VA) (1'8) ky m, cho Ty .[ dX
eff € . (1 _ X)(l _ 7\4X) . Gl. 2-48

Im Bereich Ha < 0.3 und np < 0.95 sollte die o. g. Nidherungsgleichung nicht zur Be-
rechnung genutzt werden. In diesem Fall ist eine der Losungen nach der Film- oder der
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Penetrationstheorie zu verwenden, die fiir Reaktionen pseudo-erster Ordnung mit einer
Konzentration der Komponente A im Kern der Reaktionsphase cak kem > 0 vorhanden
sind. Die verschieden Stofftransporthypothesen werden in Kapitel 2.5 diskutiert.

2.4.2 Ubergangsbereich I

In dieser Arbeit wird der Bereich zwischen dem kinetik- und dem transportkontrollier-
ten Regime als Ubergangsbereich I bezeichnet, wobei die Hattazahl zwischen 0.3 und 2
liegt. Zur Berechnung der quasi-homogenen Umsatzgeschwindigkeit wird in der vorlie-
genden Arbeit im Ubergangsbereich 1 eine Losung nach der Penetrationstheorie ver-
wendet, die fiir Reaktionen pseudo-erster Ordnung mit einer Konzentration der Kompo-
nente A im Kern der Reaktionsphase groBer als null (cak kem > 0) giiltig ist und in Kapi-
tel 2.5 erldutert wird.

2.43 Transportkontrollierte Reaktion

Ist der Stofftransport durch die Phasengrenzfliche fiir die Reaktionsgeschwindigkeit in
der Reaktionsphase ausschlaggebend, liegt ein transportkontrolliertes oder schnelles
Reaktionsregime vor (siche Abbildung 2-6).

|
CBK P :‘ CBK Kern
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1

x=0 X=0 X

Abb. 2-6: Konzentrationsprofile bei transportkontrollierter Re-
aktion in kontinuierlicher Phase
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Die Konzentration der Komponente A in der inneren Reaktionsphase ist hier null. Die
mikrokinetische Umsatzgeschwindigkeit ist im Vergleich zur Transportgeschwindigkeit
von A so hoch, dass die Komponente A (gemél der Filmtheorie) vollstdndig in der Pha-
sengrenzschicht umgesetzt wird und dadurch die Transportgeschwindigkeit der Kom-
ponente A verstarkt wird.

Solange die Konzentration der Komponente B in der Grenzschicht als konstant anzuse-
hen ist, d.h.

CBK,Kern - ©BK,P

. <1 Gl. 2-49
BK,Kern

entspricht der Verstarkungsfaktor Ex der Hattazahl Ha. Dies ist der Fall, wenn die Hat-
tazahl sehr viel kleiner als der maximale Verstirkungsfaktor minus eins ist ({Eac-1} >>
Ha > 2). Fiir die Reaktionsgeschwindigkeit in der kontinuierlichen Phase gilt in diesem
Fall die Nédherungsgleichung bei schneller Reaktion (GI. 2-24). Fiir die effektive Dam-
kohlerzahl (siehe Tab. 2-2) ergibt sich mit dem Parameter P, der sehr viel groBer als
eins ist, und dem Verstarkungsfaktor Exx bei Reaktion in kontinuierlicher Phase, der
gleich der Hattazahl Hak ist:

_(l—s)aBKmA Ha  t, )j- dX
0

Da .. = =
A ofy (I—X)m . Gl. 2-50

€

2.4.4 Ubergangsbereich II

Im Ubergangsbereich II dndert sich der Wert des Verstirkungsfaktors, weil eine Diffu-
sionshemmung der Komponente B in der Phasengrenzschicht auftritt und sich das Kon-
zentrationsverhdltnis von B (Gl. 2-49) der Zahl eins anndhert. Dies ist zu beobachten,
wenn die mikrokinetische Umsatzgeschwindigkeit im Vergleich zu den Transportge-
schwindigkeiten von A und B groB} ist, d.h. die Konzentration von B in der Grenz-
schicht nicht konstant ist. In diesem Fall ist der Wert des Verstiarkungsfaktors kleiner
als der Wert der Hattazahl, weil die makrokinetische Umsatzgeschwindigkeit durch die
Transporthemmung von B beeinflusst wird. Zur Berechnung von Exx muss anstelle der
iiblichen Hattazahl die Hattazahl mit einer Konzentration der Komponente B an der
Phasengrenzfldache berechnet werden, welche sich nach Gleichung 2-52 berechnen lésst,
indem fiir das Konzentrationsverhéltnis von B unter der Wurzel angenommen wird:
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Cer.p ~ EAooK_EAK
oo E 1 |- Gl. 2-51

AooK

c E -E
Ha,, =Hay = Hay — _ - ) Gl. 2-52
CBK,Kem EAooK 1

Diese oben genannte Hattazahl Hag p muss im Ubergangsbereich II anstelle der Hatta-

zahl Hag in die Gleichung zur Berechnung des Verstirkungsfaktors gemél der ge-
wiinschten Stofftransporttheorie eingesetzt werden (sieche Tab. 2-6). Weil in der obigen
Berechnungsgleichung fiir den Verstarkungsfaktor (Gl. 2-52) auch der Verstarkungsfak-
tor selbst enthalten ist, muss sein Wert iterativ berechnet werden. Auf diese Weise kann
Eax erhalten und damit die Reaktionsgeschwindigkeit in kontinuierlicher Phase berech-
net werden. Die Iterationsgleichung wurde erstmals nach der Filmtheorie von van Kre-
velen und Hoftijzer'? entwickelt.

2.4.5 Spontanreaktion

Der Spezialfall der transportkontrollierten Reaktion ist die Spontanreaktion. Hier ist die
Hattazahl groBer als zwei und groBer als der maximale Verstirkungsfaktor weniger eins
({Eax-1}<<Ha > 2). In diesem Fall hat die Verstirkung der makrokinetischen Umsatz-
geschwindigkeit durch die hohe Transportgeschwindigkeit ihren maximalen Wert er-
reicht. Die Transportgeschwindigkeit von A durch die Phasengrenzfliche und die Dif-
fusionsgeschwindigkeit von B begrenzen die quasi-homogene Umsatzgeschwindigkeit.
Weil beide Reaktanden nicht gleichzeitig an einem Ort vorliegen, da sie theoretisch
sofort miteinander reagieren, findet die Reaktion in diesem Fall nur in einer gedachten
Grenzfliche statt und ist daher mit einer Oberfldchenreaktion vergleichbar (siche Ab-
bildung 2-7).
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Abb. 2-7:  Konzentrationsprofile bei Spontanreaktion in konti-
nuierlicher Phase

Im Fall der Spontanreaktion ist die Reaktion so stark transportkontrolliert, dass die
makrokinetische Umsatzgeschwindigkeit vollstindig durch die Diffusionsgeschwindig-
keiten von beiden Edukten in der Phasengrenzschicht limitiert wird, d.h. beide Kompo-
nenten treffen nur in der Reaktionsebene aufeinander, in welcher ihre Konzentrationen
cak und cgg gleich null sind. Fiir die effektive Damkohlerzahl ergibt sich mit dem Pa-
rameter P, der sehr viel grofer als eins ist, und dem Verstarkungsfaktor Exx bei Reakti-
on in kontinuierlicher Phase, der im spontanen Regime gleich dem maximalen Verstér-
kungsfaktor Exxk ist:

X

_(1-g)aBym, E o Te - dX

Da g = . = !(I—X) : Gl. 2-53

2.5 Stofftransporthypothesen

Zur Beschreibung des Stofftransports mit chemischer Reaktion fiir das fliissig/fliissig-
System gibt es verschiedene Modellvorstellungen. Die gebrduchlichste Stofftransport-
hypothese ist die Filmtheorie, die auf stationdrem Stofftransport in einer stagnierenden
Phasengrenzschicht basiert. Von physikalisch etwas realistischeren Vorstellungen geht
die erstmals von Higbie entwickelte Penetrationstheorie aus. Bei dieser laufen in einer
Grenzschicht nahe der Phasengrenzfliche Reaktion und Stofftransport in Fliissigkeits-
elementen ab, die nach einer bestimmten Aufenthaltszeit aus dem als vollig vermischt
angenommener Kern der Fliissigkeit ersetzt werden. Von Danckwerts" wurde die Pe-
netrationstheorie weiterentwickelt, indem er die Aufenthaltszeit der Fliissigkeitselemen-
te entsprechend einer Wahrscheinlichkeitsverteilung annahm. Seine Theorie wird auch
Oberfldchenerneuerungstheorie genannt und ist nicht nur fiir das transportkontrollierte
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Regime, in welchem die Konzentration der diffundierenden Komponente A im Kern der
Reaktionsphase null ist, sondern auch im kinetikkontrollierten Regime giiltig, bei dem
die diffundierende Komponente auch im Kern der Reaktionsphase vorhanden ist.

Die Reaktionsgeschwindigkeit in kontinuierlicher Phase einer irreversiblen Reaktion 1.
Ordnung kann anhand von zwei Faktoren f;(c) und f,(Ha) berechnet werden

rg = fi(c) f,(Ha) , Gl. 2-54
hierbei ist fj(c) fiir alle Theorien gleich:

filc)=aBxoapr Gl. 2-55

Fiir den Fall der transportkontrollierten Reaktion ergeben die verschiedenen Theorien
mathematisch unterschiedliche Losungen. Fiir die transportkontrollierte Reaktion ist der
Faktor f,(Ha) der Reaktionsgeschwindigkeit in kontinuierlicher Phase fiir eine irrever-
sible Reaktion 1. Ordnung in der kontinuierlichen Phase in Tabelle 2-4 angegeben ',

Tab. 2-4: Faktor f,(Ha) zur Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeit in kontinuierlicher Pha-
se bei cax kerm=0 (transportkontrolliertes R.) gemif der verschiedenen Stofftrans-

porthypothesen
Hypothese fy(Ha)
Filmtheorie Ha—K
tanh Ha
( 4 HaK2 j
i i T 2 Ha 1 -
Penetraﬁl(})lqstt)heorle HaK 1+ - or f( K j + R T
nach Higbie 8 Ha = 2Hay
Penetrationstheorie [ P
nach Danckwerts I+ Hag

Die obigen Gleichungen gelten fiir Reaktionen 1. Ordnung. Liegt, wie in dieser Arbeit,
eine Reaktion 2. Ordnung vor, so gelten die Gleichungen bei Verwendung der Hattazahl
2. Ordnung (Gl. 2-33, 2-34) ebenso, wenn die Reaktion als eine Pseudoreaktion 1. Ord-
nung angesehen werden kann. Dies ist der Fall, wenn eine konstante Konzentration der
nicht diffundierenden Komponente B in der Grenzschicht vorliegt. Im transportkontrol-
lierten Fall kann diese Annahme nur gelten, solange die Diffusionshemmung von B
noch nicht eingesetzt hat, d. h. die Hattazahl kleiner als der maximale Verstirkungs-
faktor ist.
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In Abbildung 2-8 sind die Reaktionsgeschwindigkeiten in kontinuierlicher Phase nach
der Filmtheorie und nach beiden Penetrationstheorien {iber gro3e Hattazahlen aufgetra-
gen. Die Reaktionsgeschwindigkeiten nach Higbie fallen mit der Kurve nach Danck-
werts zusammen. Mit zunehmenden Hattazahlen ndhern sich die Werte fiir die Penetra-
tionstheorie immer stirker denen der Filmhypothese an. Trotz unterschiedlichen ma-
thematischen Aufbaus der Gleichungen ergeben alle drei Hypothesen die gleiche asym-
ptotische Nédherung bei groflen Hattazahlen im transportkontrollierten Regime. Sie ent-
spricht der Gleichung fiir die Reaktionsgeschwindigkeit in kontinuierlicher Phase (GI.
2-24), welche in Kapitel 2.1.2 als Néaherungsgleichung fiir das transportkontrollierte
Regime eingefiihrt wird:

Iy =a CAK,P\]kK Cpk Da ) GlL. 2-56

a =10" m*/m’

Bk = 10° m’/s

Cakp =2 mol/l
Al=5

Penetrationshypothese
nach Danckwerts

0.8 -

0.6 -

rg / mol/(ls)

Filmhypothese

0.4

Penetrationshypothese
nach Higbie
0.2

0.0

2 3 4 5 6 7 8

Hag

Abb. 2-8: Reaktionsgeschwindigkeit 2. Ordnung in kontinuierlicher Phase fiir
den transportkontrollierten Bereich gemif verschiedener Stofftrans-
porthypothesen fiir gro3e Hattazahlen

Fiir das kinetikkontrollierte Regime, bei dem die mittlere Konzentration der Komponen-
te A im Kern der kontinuierlichen Phase ungleich null ist, sind die Losungen geméal der
Filmtheorie und der Penetrationstheorie nach Danckwerts fiir die Reaktionsgeschwin-
digkeiten einer irreversiblen Reaktion 1. Ordnung in der kontinuierlichen Phase in Ta-
belle 2-5 angegeben. Ebenso wie im transportkontrollierten Fall gelten die Gleichungen
auch fiir Hattazahlen 2. Ordnung, wenn die Reaktion als eine Pseudoreaktion 1. Ord-
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nung angesehen werden kann. Dies ist im kinetikkontrollierten Regime der Fall, denn es
liegt eine weitgehend konstante Konzentration der nicht diffundierenden Komponente B
in der Grenzschicht vor, weil die mikrokinetische Reaktionsgeschwindigkeit im Ver-
gleich zur Diffusionsgeschwindigkeit klein ist.

Tab. 2-5: Faktor f,(Ha) zur Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeit in kontinuierlicher Pha-
se bei cak kem™>0 (kinetikkontrolliertes R.) gemél der verschiedenen Stofftransport-

hypothesen
Hypothese F»(Ha)
Filmtheorie 1— C AK.Kem Ha
Cakp COsh Hay ) tanh Hay

Penetrationstheorie nach [1 _ € AK Kem )j /1 + Ha KZ
2

Danckwerts CAK.P (1 + Ha

Zur Berechnung der Konzentration der diffundierenden Komponente A in der Kernfliis-
sigkeit der kontinuierlichen Phase wird die Gleichung des Wirkungsgrades der Phasen-
grenzflache (siehe Gleichung 2-47) herangezogen. In Abbildung 2-9 sind fiir eine Reak-
tion im kinetikkontrollierten Bereich mit einem kleinen Hinterlandverhéltnis von finf
die Reaktionsgeschwindigkeiten 2. Ordnung in kontinuierlicher Phase nach der Film-
theorie und nach der Penetrationstheorie von Danckwerts iiber der Hattazahl aufgetra-
gen.

Wie erkennbar ist, wird durch die Oberflichenerneuerung der Stofftransport und damit
die Reaktionsgeschwindigkeit in der Reaktionsphase verbessert. Bei sehr kleinen Hatta-
zahlen, im sogenannten quasi-homogenen Fall, ndhern sich die Reaktions-
geschwindigkeiten der beiden Theorien an.
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Abb. 2-9: Reaktionsgeschwindigkeiten 2. Ordnung in kontinuierlicher
Phase fiir das kinetikkontrollierte Regime geméf verschiedener
Stofftransporthypothesen fiir kleine Hattazahlen

In Abbildung 2-10 ist der Verlauf der Reaktionsgeschwindigkeit in kontinuierlicher
Phase fiir die drei Stofftransporthypothesen iiber der Hattazahl bei Hattazahlen kleiner
als drei fiir ein kleines Hinterlandverhéltnis von fiinf dargestellt.

0.8
a =10"m¥m’
Bk =107 m%s
Cakp =2 mol/l
061 Al=5
_
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0.0 / T T T T
0 0.5 1 1.5 2 25 3
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Abb. 2-10: Reaktionsgeschwindigkeit 2. Ordnung in kontinuierlicher Phase
gemal verschiedener Stofftransporthypothesen iiber mittleren
Hattazahlen bei einem kleinen Hinterlandverhiltnis von 5
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In dieser Arbeit werden, wie in Abbildung 2-10 und 2-11 gezeigt, im Ubergangsbereich
I die Losungen nach den Stofftransporthypothesen bei cak kem™>0 (kinetikkontrolliertes
Regime) verwendet. Wie in der nachfolgenden Tabelle erkennbat ist, gehen die Losun-
gen fiir das kinetikkontrollierte Regime in die Losungen flir das transportkontrollierte
Regime bei cax kem=0 lber.

In Abbildung 2-11 ist die Reaktionsgeschwindigkeit 2. Ordnung in kontinuierlicher
Phase iiber der Hattazahl fiir ein Hinterlandverhiltnis von 100 aufgetragen, zusitzlich
ist die im transportkontrollierten Regime geltende asymptotische Ndherung eingetragen
(GL. 2-56).

0,8
a =10"m%m’
Bk =107 m/s
CAK,P =2 mol/l
0,6 Al=100
~~
N
s
g 04 1 Penetrationshypothese
nach Higbie
~
M
i
0,2 Filmhypothese Penetrationshypothese
nach Danckwerts
Naherung
0,0 T T T T T
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
Hay

Abb. 2-11: Reaktionsgeschwindigkeit 2. Ordnung in kontinuierlicher Phase gemif ver-
schiedener Stofftransporthypothesen iiber der Hattazahl bei einem Hinterland-
verhéltnis von 100

Bei hohen Hinterlandverhiltnissen liegen kleine Reaktionsgrenzschichtvolumina im
Vergleich zur Reaktionsphase vor, d. h. es liegt ein gut durchmischtes System bzw. ein
starker Stofftransport vor. Wie anhand der Grafik erkennbar ist, weichen bei hohen Hin-
terlandverhiltnissen im Ubergangsbereich 1 die Losungen der Stofftransporthypothesen
stark von der asymptotischen Néherung ab. Im transportkontrollierten Regime ist die
Anpassung auch bei hohen Hinterlandverhéltnissen recht gut.
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In Tabelle 2-6 sind die unterschiedlichen Gleichungen fiir den Verstarkungsfaktor Exx
zur Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeit in kontinuierlicher Phase und die Werte
fiir den Parameter P fiir alle Regime zusammengefasst. Durch Einsetzen des entspre-
chenden Verstiarkungsfaktors in die Gleichung fiir die Reaktionsgeschwindigkeit in
kontinuierlicher Phase (Gl. 2-23) ergeben sich die Berechnungsgleichungen in den ein-

zelnen Reaktionsregimen:

I, =a Pem, c,, Ex

Tab. 2-6: Ubersicht {iber den Verstirkungsfaktor in den verschiedenen Reaktionsregimen
nach der Film- und der Danckwertschen Penetrationstheorie
Reaktions-
. HaK EAK, Filmtheorie EAK, Penetrationstheorie
regime
Kinetik- 1- CAK, Kem Hay 1- C AK.Kem /1 + HaK2
kontrolliert Hag<0.3 Cak.p cosh Hay | tanh Hay Cagpll+ HaK2
(langsam)
P<<1 (1 Ndherung)
Uber- 2> Hay ) 1+ Ha..>
gangs- | Ha,>0.3 tanh Ha (fiir cak kem=0) K- (fur cak xem=0)
bereich I
transport- | (g k-1 .
kontrolliert (Eaek-1) Hag (Néherung)
(schnell) | =~
Hay ——
pP>>1 Hag>2 tanh Ha I+ Hay
Uber- | (Baex-1) Hay \/ (E Aook ~EAK J - E
gangs- < Eag = Epook 1 Eax = \/1 + HaKz[AooK—TKj
bereich II E -E AooK ~
AooK AK
Haw>2 tanhHay [| —2°5——%
pP>>1 « EAooK -1
Spontan | (Ep.x—1) D
1_—_‘:AooK,Film EAooK Film —A
P>>1 <<Hag>2 ' Dy
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3 Simulationsrechnungen

Die ersten Modelle der fliissig/fliissig-Reaktoren werden mit dem auf der Unix-
Oberfliche laufenden Simulationsprogramm SpeedUp'™ der Firma Aspen program-
miert. Weil es sich bei der Unix-Version von SpeedUp'™ um eine recht unkomfortable
Software handelt, fiir diese Arbeit jedoch viele Simulationen eines Modells benétigt
werden, bei denen nur eine Startvariable schrittweise variiert werden soll, wird ein indi-
viduelles SpeedUp-User-Interface in der Sprache TCL/TK programmiert. TCL/TK ist
dem Visual Basic™ dhnlich und eine auf C-Befehlen basierende Ousterhout' pro-
grammierte Sprache. Die Software kann kostenlos vom Netz heruntergeladen werden
und ist bei vorhandenem C-Compiler sowohl auf der UNIX-Ebene als auch auf der
DOS-Ebene lauffahig.

In dem erstellten SpeedUp-User-Interface sind zum einen die fertig gestellten SpeedUp-
Modelle fiir weitere Benutzer zusammengefasst. AuBlerdem sind die Simulationspro-
gramme fiir die isothermen und isoperibolen Batch- und Semibatchreaktoren sowohl bei
homogener als auch bei fliissig/fliissig-Reaktion enthalten.

Nach Ablaufen der SpeedUp-Lizenz, wurden fiir weitere Simulationen die Programme
in gPROMS™ iibertragen. Hierbei handelt es sich ebenfalls um eine Unix-Software, die
in ihrem Aufbau SpeedUp™ ihnelt, denn beide Softwarepakete stammen von den glei-
chen Programmierern. Die erstellten Programme fiir diskontinuierliche isotherme fliis-
sig/fliissig-Reaktionen in kontinuierlicher Phase sind im Anhang A dieser Arbeit zu
finden.

3.1 Modellieren des isothermen fliissig/fliissig-Batchreaktors

Um zweiphasige Systeme anhand von Messverfahren charakterisieren zu kdnnen, ist es
sinnvoll, isotherme Versuche auszuwerten, da die den Stofftransport beeinflussende
Grofle, der Nernst’sche Verteilungskoeffizient, in diesem Fall als konstant angesehen
werden kann. Die Modelle des isothermen fliissig/fliissig-Batchreaktors wurden geméif
der in Kapitel 2 beschriebenen Gleichungen fiir Reaktionen in der kontinuierlichen und
in der dispersen Phase programmiert und zur Erstellung des im folgenden Kapitel be-
schriebenen Auswerteprogramms verwendet. Folgende Annahmen sollen hervorgeho-
ben werden:

e Eine einfache irreversible isotherme Reaktion 2. Ordnung mit einem Tempera-
turverhalten nach Arrhenius liegt vor: A+B->C+D
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e Die Reaktion findet nur in einer der beiden Phasen statt.
e Fs findet weder Phasenumkehr noch Volumenzunahme statt.
e Es liegen konstante Stoffwerte und Verteilungskoeftizienten vor.

e Die beim Start der Reaktion sich einstellende grofle Stofftransportgeschwindig-
keit wird vernachldssigt, indem diese Zeitspanne im Vergleich zur gesamten Re-
aktionszeit als sehr klein angenommen wird.

Um den Aufbau des erstellten Simulationsmodells zu begriinden sollen die in Kapitel 2
dieser Arbeit beschriebenen Losungen zur Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeit
fiir die einzelnen Reaktionsregime kurz zusammengefasst werden:

e Fiir das kinetikkontrollierte Regime besteht einerseits eine einfache Niherungs-
16sung (GI. 2-21), andererseits existieren die Gleichungen nach der Penetrations-
und der Filmtheorie (siche Tab. 2-6); weil das in den Gleichungen der Stoff-
transporthypothesen enthaltene Konzentrationsverhéltnis der Komponente A an
der Phasengrenzfliche unbekannt ist, muss es zur Berechnung der Reaktionsge-
schwindigkeit anhand einer giiltigen Gleichung ersetzt werden. Bei kleinen Hat-
tazahlen und grofen Hinterlandverhéltnissen kann hierfiir die Gleichung des
Wirkungsgrades an der Phasengrenzfliche verwendet werden (Gl. 2-47).

e Fiir den Ubergangsbereich I gibt es keine spezielle Losung. Bei Betrachtung der
Gleichungen nach der Penetrations- und der Filmtheorie (siche Tab. 2-6) wird
erkennbar, dass die Gleichungen fiir das kinetikkontrollierte Regime in die Glei-
chungen fiir das transportkontrollierte Regime tibergehen, wenn die Konzentra-
tion der Komponente A im Kern der Reaktionsphase bzw. das Konzentrations-
verhéltnis der Komponente A an der Phasengrenzfldche null wird. Aus diesem
Grund erscheint die Verwendung der Gleichungen aus dem kinetikkontrollierten
Regime nach der Penetrations- und der Filmtheorie fiir den Ubergangsbereich I
sinnvoll. Hierbei muss beachtet werden, dass der Wirkungsgrad an der Phasen-
grenzfliche, welcher an Stelle des Konzentrationsverhéltnisses der Komponente
A an der Phasengrenzfliche eingesetzt wird, eigentlich nur fiir kleine Hattazah-
len gilt.

e Im transportkontrollierten Regime existieren die sogenannte asymptotische Na-
herungsgleichung (Gl. 2-24) und die Losungen gemil der Penetrations- und der
Filmtheorie (Tab. 2-6) zur Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeit.
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e Fiir den Ubergangsbereich II und fiir das spontane Regime sind die entsprechen-
den Losungen zur Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeit nach der Penetra-
tions- und der Filmtheorie in Tabelle 2-6 aufgefiihrt.

Im Simulationsmodell sollen zur Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeit der fliis-
sig/fliissig-Reaktion die - gemidB3 der Hattazahl - in dem jeweiligen Reaktionsregime
giiltigen Berechnungsgleichungen verwendet werden. Weil das erarbeitete Modell die
Besonderheit aufweisen soll, einen Wechsel des Reaktionsregimes wihrend eines Reak-
tionsverlaufes zu erlauben, konnen die oben genannten Néherungsgleichungen nicht als
Basis fiir das Modell verwendet werden. Fiir das erstellte Modell wird die Penetrations-
theorie als Grundlage gewahlt. In Abbildung 3-1 ist die Prinzipskizze zum Ablauf einer
gPROMS-Simulation des isothermen Batchreaktors bei fliissig/fliissig-Reaktion in der
kontinuierlichen Phase dargestellt.
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Abb. 3-1:  FlieBbild des gPROMS-Programms bei Reaktion in der kontinuierlichen Phase
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Ausgehend von den Startvariablen werden sukzessive alle eingegebenen Gleichungen in
jedem vorgegebenen Zeitintervall berechnet und auf diese Weise die konstanten und
zeitabhingigen Parameter bestimmt, wobei je nach vorliegender Hattazahl die dem Re-
aktionsregime entsprechende Gleichung zur Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeit
benutzt wird. Fiir die Startvariablen werden folgende in Tabelle 3-1 angegebenen Berei-
che festgelegt, in deren Grenzen die Simulationen durchgefiihrt werden sollen. Hinter
den Grenzwerten sind die Literaturquellen (teilweise) aufgefiihrt. Aulerdem sind die
Startwerte fiir die Simulationen angegeben.

Tab. 3-1: Grenzwerte der Startvariablen

Startwerte
Symbol | Untere Grenze Obere Grenze fiir die meisten
Simulationen
Vaseo | Ol ()3 ()1
Caoppok | 1 mol/l 20 mol/l 2 mol/l
Vkp 0.11 100,000 1 041
T 220K 500 K 300 K
Keo 10° Vmol s 10" Vmol s 10" I/mol s
E/R 5,000 K 12,000 K 10,000 K
Map 10 (Weast'®) 1 (Weast'®) 0.1
Dags 10" m¥/s (Weast'®) 10° m?/s (Weast'®) 10 m¥s
NK.D 10* Ns/m* (Weast'®) 100 Ns/m? (Weast'®) 0.04 Ns/m?
TR 1h 6h 2h
ng 30 U/min 2000 U/min 100 U/min
dr 0.04m 0.1m 0.04 m
c 0.01 N/m (Mersmann'") | 0.08 N/m (Mersmann'’) | 0.05 N/m
P 500 kg/m? (Weast'®) 3000 kg/m* (Weast'®) 2000 kg/m?
ATy 10K 400 K 100 K
St 1 24 10

Zusitzlich sollten sich die Werte der in Tabelle 3-2 angegebenen Variablen, die aus den
Startvariablen berechnet werden, bei den Simulationen innerhalb der angegebenen
Grenzen bewegen.

Tab. 3-2: Grenzwerte von berechneten Variablen

Startwerte
Symbol | Untere Grenze Obere Grenze fiir die meisten
Simulationen
Bk 10° m/s (Weast'®) |10 m/s (Weast'®) |3.1 10° m/s
A 100 m*/m? 10° m?/m? 9*10° m*/m’
€ 0.05 5 0.5
Algp 1(Westerterp'*) 10° 1.4
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3.2 Variation von Startwerten

Es werden mehrere Variationen der Werte einzelner Startvariablen durchgefiihrt; in
diesem Unterkapitel sollen einige davon dargestellt und erldutert werden. Alle hier ge-
zeigten Variationen werden bei Reaktion in der kontinuierlichen Phase durchgefiihrt.

In Abbildung 3-2 sind 8 simulierte quasi-homogene Umsatzkurven einer isothermen
fliissig/fliissig-Batchreaktion dargestellt, bei denen die Reaktionstemperatur in 20-
Kelvin-Schritten erhoht wird — mit ansonsten konstanten Variablen. In Tabelle 3-3 sind
die Reaktortemperatur, die effektive Damkdhlerzahl und andere GroB3en bei Reaktions-
beginn aufgefiihrt. Die Startvariablen sind bis auf die Reaktionstemperatur entsprechend
der Tabelle 3-1 gesetzt.

0.8
0.6
X spontan
—— Ubergangsbereich II

0.4 transportkontrolliert
Ubergangsbereich I
kinetikkontrolliert

0.2 |

0 T T T T
0 0.2 0.4 0 0.6 0.8 1

Abb. 3-2:  Quasi-homogener Umsatz liber der dimensionslosen Zeit bei verschiedenen Tempe-
raturen

Tab. 3-3: Reaktortemperatur, Damkdhlerzahl, Hattazahl und
Verstérkungsfaktor bei Reaktionsbeginn
TinK |280 [300 |320 |340 (360 |380 [400 |420
Dasr |0.30 |1.88 |5 10 16 22 22 22
Hago, [0.25 |0.83 (2.4 5.9 13.4 |28 54 98
Eaoo [1.03 |1.29 [24 (48 |77 [108 [11 |11
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Die niedrigste in der Abbildung gezeigte quasi-homogene Umsatzkurve verlduft im
kinetikkontrollierten Regime und die dariiber liegende im Ubergangsbereich 1. Bei ho-
herer Reaktortemperatur beginnen die Versuche im transportkontrollierten Regime und
gehen anschlieBend in den Ubergangsbereich I iiber. Die drei bei hochster Reaktortem-
peratur liegenden quasi-homogenen Umsatzkurven beginnen im spontanen Regime; es
ist erkennbar, dass die Reaktionsgeschwindigkeit in kontinuierlicher Phase in diesem
Regime nicht mehr durch eine Erhohung der Temperatur vergrofert werden kann, wes-
halb die Kurven anfangs deckungsgleich sind. Der Wert der effektiven Damkdhlerzahl
hat in diesem Fall seinen Maximalwert erreicht (siche Tabelle 3-3). In der Praxis ist
eine Versuchsdurchfiihrung in einem so breiten Temperaturbereich allerdings nicht rea-
lisierbar, da bei fliissig/fliissig-Reaktionen die polare Phase meist Wasser enthélt und
die unpolare Phase iiberwiegend aus organischen Ldésemitteln besteht. Dies grenzt den
moglichen Temperaturbereich durch die Siedepunkte der Fliissigkeiten ein. Dadurch,
dass die Reaktion im spontanen Regime einer Reaktion 1. Ordnung gleicht, kann ein
solches Regime durch die Bestimmung der effektiven Reaktionsordnung (siehe Kapitel
4.2) von anderen Regimen unterschieden werden.

In Abbildung 3-3 ist eine Drehzahlvariation im Bereich kleiner Hattazahlen dargestellt.
Die Drehzahl wird hierbei schrittweise um 50 U/min erhoht.

1
Ubergangsbereich I
kinetikkontrolliert
0.8
0.6
X
g
0.4
0.2
0 T T T T T T T T T
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
0

Abb. 3-3:  Quasi-homogener Umsatz {iber der dimensionslosen Zeit bei verschiedenen Dreh-
zahlen bei kleinen Hattazahlen
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In Tabelle 3-4 sind die Werte der Variablen aufgefiihrt, die sich durch den Einfluss der
Drehzahl dndern. Die dynamische Viskositit betragt n=7*10" Ns/m?, weitere Werte der
Startvariablen konnen der Tabelle 3-1 entnommen werden. Wie in Abbildung 3-3 er-
kennbar ist, wird der Endumsatz der Reaktion bei einer Drehzahl von 50 U/min durch
die Erh6hung der Drehzahl auf 400 U/min bei gleicher Reaktionszeit von 57% auf 67%
gesteigert. Die zwei Simulationen bei niedriger Drehzahl verlaufen im Ubergangsbe-
reich 1. Die anderen Versuche verlaufen bei Hattazahlen kleiner als 0.3 und unterschei-
den sich nur wenig voneinander. Das ist damit zu erkliren, dass im kinetikkontrollierten
Regime die Reaktionsgeschwindigkeit in kontinuierlicher Phase nicht durch Vergrof3e-
rung der Phasengrenzfldche erhoht werden kann. Bei Erh6hung der Riihrerdrehzahl um
den zehnfachen Wert, sinkt die Sherwoodzahl, die bei der kleinsten Riihrerdrehzahl bei
28 liegt, auf ein Drittel ihres Anfangswertes.

Tab. 3-4: Einige Variablen bei der Drehzahlvariation im Bereich kleiner Hattazahlen

ng in U/min (50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Dagy 1.03 2.0 2.5 2.7 2.9 3.0 3.1 32 3.3 34
Hag, 0.68 0.40 0.3 0.24 0.20 0.18 0.16 0.14 0.14 0.12
ain I/m 404 929 1511 2134|2789 3471 |4176 4902 [5646 6407
Shg 28 21 17 15 14 13 12 11 11 10
Alg 4.4 3.1 2.6 2.2 2.0 1.8 1.7 1.5 1.5 1.4

Bx in 10°m/s |3.8 6.4 8.7 11 13 15 16 18 20 21

drg in 10*m |74.2 323 19.9 14.1 10.8 8.64 7.18 6.12 5.31 4.68
We 1.78 7.11 16.00 |28.44 |(44.44 164.00 (87.11 |113.78 (144.00 |177.78

Zum Vergleich ist in Abbildung 3-4 eine Drehzahlvariation bei gro3en Hattazahlen dar-
gestellt. Wie erkennbar ist, sind hier die quasi-homogenen Umsitze durch die Erhéhung
der Drehzahl zu steigern. In Tabelle 3-5 sind die verschiedenen Variablen aufgefiihrt,
die sich durch den Einfluss der Drehzahl dndern. Weitere Startvariablen koénnen der
Tabelle 3-1 entnommen werden, mit Ausnahme der Reaktortemperatur, der Diffusions-
koeffizienten und der dynamischen Viskositit, die auf T=350K, Dap=10""m?s und
n=4.4*10" Ns/m” gesetzt werden.

Eine Drehzahlsteigerung im spontanen oder transportkontrollierten Regime ergibt eine
sehr viel deutlichere Verbesserung des quasi-homogenen Umsatzes, wie es in Abbil-
dung 3-4 erkennbar ist. Hier wird der Umsatz (bei 6=0.5) bei gleicher Reaktionszeit von
35% auf 86% durch eine vergleichsweise geringe Erh6hung der Drehzahl von 50 auf
100 U/min gesteigert. Durch Versuche bei verschiedenen Drehzahlen kann demnach
eine Reaktion als kinetikkontrolliert identifiziert und damit von den anderen unterschie-
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den werden. Eine Drehzahlvariation, wie sie hier anhand von Simulationen dargestellt
ist, wird bei Betrachtung experimenteller Ergebnisse vermutlich nicht derartig ideale
Kurven liefern, da geometrische Einfliisse des Behélters, des Riihrers und der Stro-
mungsbrecher Einfluss auf den Verlauf der quasi-homogenen Umsatzkurve nehmen.
AuBlerdem ist fraglich, ob die angenommene Abhédngigkeit des mittleren Tropfen-
durchmessers von der Riihrerdrehzahl in gleichem Malle gegeben sein wird. Hierbei
muss auch das Koaleszensverhalten des fliissig/fliissig-Systems beachtet werden, wor-
auf in Kapitel 4.4 noch niher eingegangen wird.

spontan
— Ubergangsbereich 1T
transportkontrolliert

0 T T T T

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
0

Abb. 3-4:  Quasi-homogener Umsatz iiber der dimensionslosen Zeit bei verschiedenen Dreh-
zahlen bei groflen Hattazahlen

Tab. 3-5: Variation der Drehzahl im spontanen und transportkontrollierten Regime

ng in U/min |50 100 150 200 250 300 350 400
Dagg 122 |47 10.3 18.1 28 40 53 69
Hagg 139 |83 61 49 42 36 32 29
Ea o0 11 11 11 11 11 10.9 10.9 10.8
Shg 28 21 17 15 14 13 12 11
Alg 4.4 3.1 2.6 2.2 2.0 1.8 1.7 1.5
ain 1/m 404 (929 1511|2134 (2789 (3471  [4176  [4902
Bk in 107m/s|3.8 6.4 8.7 11 13 15 16 18
d,in 10"m |742 [32.3 19.9 14.1 10.8 8.64 7.18 6.12
We 1.8 7.1 16.0 28.4 44.4 64.0 87.1 114




3 Simulationsrechnungen 39

In Abbildung 3-5 sind drei Volumenvariationen der kontinuierlichen Phase abgebildet.
Im Diagramm a liegen die Versuche iiberwiegend im kinetikkontrollierten Regime, bei
Diagramm b vorwiegend im Ubergangsbereich I und im Diagramm c groBtenteils im
spontanen Bereich. Der Volumenverhiltnis wird hier (wie in Tabelle 3-6 angezeigt) bei
konstantem stochiometrischem Verhiltnis von eins variiert. Weitere Startwerte konnen
der Tabelle 3-1 entnommen werden.

084
0.6
041 V4
g
021 Diagramma
0 T
0 02 04 0.6 08 1
0
| /
0.8 /é
- Kinetikkontrolliertes R.
06| v Ubergangsbereich
X K —— Transportkontrolliertes R.
041 = Spontanes Regime
02 .
Diagrammc
0 T T T T
0 02 04 0.6 08 1
0

Abb. 3-5:  Quasi-homogene Umsitze iliber der dimensionslosen Zeit bei steigendem Volu-
men der kontinuierlichen Phase und konstantem stochiometrischem Einsatzver-
hiltnis in verschiedenen Reaktionsregimen, Shx=10

Tab. 3-6: Variation des Volumens der kontinuierlichen Phase bei konstantem
stochiometrischem Verhiltnis in verschiedenen Reaktionsregimen

Vginl 0.1 02 (03 |04 |05 (0.6 (0.7 0.8 (09 |l
cgox inmol/l  |8.00 |4.00 (2.67 (2.00 [1.60 (1.33 (1.14 (1.00 (0.89 [0.80
€ 2.00 |1.00 [0.67 |(0.50 ]0.40 (0.33 [0.29 |0.25 (0.22 |0.20

Wie in der Abbildung erkennbar ist, fiihrt eine VergroBerung des Volumens der Reakti-
onsphase aufler im kinetikkontrollierten Regime zu einer Erhohung des quasi-
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homogenen Umsatzes. Die Umsatzerh6hung ist mit dem verbesserten Stofftransport von
Komponente A, verursacht durch die VergroBBerung der Stofftransportflache, zu erkla-
ren, die sich bei der Verzehnfachung des Volumens der kontinuierlichen Phase verdop-
pelt. Im Gegensatz dazu fiihrt eine Vergroferung des Volumens der Phase, in der die
Reaktion nicht stattfindet (in diesem Fall der dispersen Phase), wie in Tabelle 3-7 be-
schrieben, bei konstantem stochiometrischem Verhiltnis zur Abnahme des quasi-
homogenen Umsatzes. Dies ist in Abbildung 3-6 durch das Diagramm a im kinetikkon-
trollierten Regime, durch Diagramm b im Ubergangsbereich I und durch Diagramm c
im spontanen Bereich dargestellt.

Kinetikkontrolliertes R.
Ubergangsbereich 1

061 Transportkontrolliertes R.

X ——  Ubergangsbereich II
041 = Spontanes Regime
021 Diagramme
0 T T T T
0 02 04 0.6 0.8 1
0
Abb. 3-6:  Quasi-homogene Umsitze iliber der dimensionslosen Zeit bei steigendem Volu-

men der dispersen Phase und konstantem stochiometrischem Einsatzverhiltnis in
verschiedenen Reaktionsregimen, Shx=10

Tab. 3-7: Variation des Volumens der dispersen Phase bei konstantem
stochiometrischem Verhiltnis in verschiedenen Regimen

Vpinl 0.1 (0.2 |03 |04 (0.5 |06 [0.7 (0.8 09 |I
caop iIn mol/l [8.00 (4.00 |2.67 |2.00 [1.60 (1.33 |1.14 |1.00 |0.89 [0.80
€ 0.13 {0.25 |0.38 [0.50 [0.63 |0.75 [0.88 [1.00 |1.13 |1.25
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Bei VergroBBerung des Volumens der dispersen Phase spielt die Konzentration der
Komponente A eine starke Rolle, deren Absinken um den Faktor 10 das starke Abneh-
men der Reaktionsgeschwindigkeit in kontinuierlicher Phase bewirkt. Hieran kann auch
die Zunahme der Stofftransportfliche um den Faktor 4, 5 nichts dndern.

Insgesamt muss bei den hier gezeigten Volumenvariationen beachtet werden, dass sie
auf den im Simulationsmodell getroffenen Voraussetzungen beruhen. Weitere Einfliisse
sind nicht auszuschlieBen. Beispielsweise kann sich der Verteilungskoeffizient mit der
Konzentration der gelosten Komponenten dndern. Experimentelle Volumenvariationen
zur Bestimmung der Reaktionsphase wurden schon von Atherton'® und Hanson' er-
folgreich durchgefiihrt.

In folgender Matrix sind die komplexen Zusammenhédnge der Variablen im Simulati-
onsmodell beim isothermen Batchreaktor mit Reaktion in kontinuierlicher Phase darge-
stellt, wobei die Wirkung bei Erh6hung der Startvariablen und weiterer wichtiger Vari-
ablen sowie der Kennzahlen auf die berechneten Grofen dargestellt wird (siehe Abbil-
dung 3-7). Die grau unterlegen Felder kennzeichnen die als Startvariablen vorgegebe-
nen Grofen. Eine ausfiihrliche Darstellung der Wirkung der einzelnen Startvariablen
auf die berechneten Groflen im Simulationsprogramm befindet sich im Anhang B dieser
Arbeit.
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Abb. 3-7:  Auswirkungen bei Erh6hung der in der ersten Spalte stehenden Groflen im

Simulationsmodell
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4 Vorgehensweise zur Identifikation der Reaktionsregime

Um zu erkennen, ob mit der auf fliissig/fliissig Reaktionen {ibertragenen Aquivalenten-
Isothermen-Zeit-Methode makrokinetische Parameter des kinetik- oder des transport-
kontrollierten Regimes ermittelt werden, ist es notwendig, das vorliegende Reaktionsre-
gime zu bestimmen.

Es besteht einerseits die Moglichkeit, die Identifikation durch die Bestimmung der ef-
fektiven Reaktionsordnung nach der Aquivalenten-Isothermen-Zeit-Methode vorzu-
nehmen (siehe Kapitel 5.2). Handelt es sich bei der untersuchten Reaktion um eine ein-
fache, irreversible Reaktion 2. Ordnung, ergeben sich fiir die effektive Reaktionsord-
nung in diesen Fall Werte von 1, 1.5, und 2 im spontanen, transport- und kinetikkon-
trollierten Regime und das Regime ist auf diese Weise ausreichend bestimmt. Ist jedoch
der Reaktionsmechanismus nicht genau bekannt, um von einer Reaktion 2. Ordnung
ausgehen zu konnen, so sollte die effektive Reaktionsordnung im kinetikkontrollierten
Regime ermittelt werden. Wird hier ein Wert von 2 als effektive Reaktionsordnung er-
mittelt, kann in diesem Fall von einer Reaktion 2. Ordnung ausgegangen werden.

Weil bei homogenen Reaktionssystemen nicht ausschlieBlich ganzzahlige sondern hiu-
fig auch gebrochen rationale Werte fiir die effektive Reaktionsordnung ermittelt wer-
den, ist auch bei fliissig/fliissig-Systemen nicht immer mit Reaktionen 2. Ordnung zu
rechnen. Nur bei einer spontanen Reaktion, welche im Prinzip einer Oberflichenreakti-
on entspricht, nimmt die effektive Reaktionsordnung den Wert 1 an. Um auch Reaktio-
nen mit gebrochen rationalen Werten der Reaktionsordnung identifizieren zu konnen,
wird die nachstehend erlduterte Vorgehensweise zur Identifikation der Reaktionsregime
anhand diverser Simulationen entwickelt, die in Abbildung 4-1 dargestellt ist.

Im ersten Schritt der Vorgehensweise soll anhand des quasi-homogenen Umsatz-Zeit-
Verlaufes einer isothermen fliissig/fliissig-Reaktion gepriift werden, ob es sich um eine
Pseudoreaktion 1. Ordnung und damit um eine Spontanreaktion handelt. In diesem Fall
kann dann bei hoheren Reaktionstemperaturen und niedrigeren Riihrerdrehzahlen von
spontaner Reaktion ausgegangen werden.

Andernfalls sollen im ndchsten Schritt zwei Versuche bei unterschiedlicher Drehzahl
dartiber Aufschluss geben, ob ein Einfluss der Riihrerdrehzahl auf den quasi-
homogenen Umsatzverlauf erkennbar ist. Bewirkt eine Erhohung der Riihrerdrehzahl
keine Umsatzerhohung, so ldsst dies auf das kinetikkontrollierte Regime schlieen. Fiir
Versuche, die bei niedrigeren Reaktionstemperaturen und héheren Riihrerdrehzahlen
durchgefiihrt werden, kann dann das kinetikkontrollierte Regime angenommen werden.
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Zur Identifikation des kinetikkontrollierten Regimes wird der Theta-Faktor bendtigt, der
in Kapitel 4.3 erlautert wird.

1. Schritt: Versuch bei T und ng,;

nein

2. Schritt: Versuch bei T, und np,>ng, I

Pseudoreaktion ja

1. Ordnung
2

Ubergangsbereiche

bei T;>T >T, und ng,

Abb. 4-1:  Ablaufdiagramm zur Identifikation der Reaktionsregime

Wird in den vorangegangenen Schritten die Reaktion weder als spontan noch als kine-
tikkontrolliert identifiziert, sollen im dritten Schritt drei Versuche bei unterschiedlicher
Reaktionstemperatur mit ansonsten konstant gehaltenen GréBen nach der Aquivalenten-
Isothermen-Zeit-Methode ausgewertet werden.

Die Aquivalente-Isotherme-Zeit-Methode ist eine in neuerer Zeit entwickelte Methode
zur Ermittlung der makrokinetischen Parameter und wird in Kapitel 5 ausfiihrlich her-
geleitet, weshalb sie an dieser Stelle nur kurz erliutert wird. Die Aquivalente-
Isotherme-Zeit-Methode stellt ein gebriduchliches Verfahren zur thermokinetischen
Auswertung von isothermen, isoperibolen und adiabatischen Batchversuchen dar. In
dieser Arbeit wird die Methode modifiziert und zur Bestimmung der makrokinetischen
Parameter bei fliissig/fliissig-Reaktionen genutzt.
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Im Gegensatz zu den klassischen Verfahren zur Parameterermittlung weist die AIZ-
Methode die Besonderheit auf, dass die Reaktionsordnung nicht am Anfang der Aus-
wertung vorgegeben werden muss, sondern als letzter Parameter berechnet wird. Dies
ist bei der Auswertung von makrokinetischen Reaktionen deshalb sehr zweckmiBig,
weil in den verschiedenen Reaktionsregimen unterschiedliche effektive Rektionsord-
nungen herrschen.

Durch die Einflihrung einer gemeinsamen Bezugstemperatur und der dimensionslosen
dquivalenten isothermen Reaktionszeit in die dimensionslose quasi-homogene Stoftbi-
lanz des Batchreaktors wird eine transformierte Stoffbilanz erhalten, die nicht mehr von
der Reaktionstemperatur und -zeit der einzelnen Versuche sondern von der dquivalenten
isothermen Reaktionszeit und der Bezugstemperatur abhingig ist. Vor der Transforma-
tion muss die Aktivierungstemperatur der Reaktion ermittelt werden, welches durch die
Auswertung der untersuchten Umsatz-Zeit-Kurven bei unterschiedlichen Reaktions-
temperaturen anhand der Temperaturabhidngigkeit nach Arrhenius moglich ist.

Mittels der erhaltenen transformierten Stoftbilanz kdnnen die untersuchten Umsatz-
Zeit-Verldufe bei der gemeinsamen Bezugstemperatur als Umsatzverldufe iiber der di-
mensionslosen dquivalenten isothermen Reaktionszeit dargestellt werden. Im Idealfall
sind in dieser Darstellung alle Umsatzkurven deckungsgleich, ansonsten kann durch die
Anderung der Aktivierungstemperatur versucht werden, die Kongruenz der Umsatzkur-
ven herbeizufiihren.

AnschlieBend kann anhand der transformierten Stoffbilanz durch eine Extrapolation auf
den Reaktionsstart die effektive Anfangsreaktionsgeschwindigkeit bei der Bezugstem-
peratur der Reaktion errechnet werden. Bei der Auswertung von homogenen Reaktio-
nen kann auf diese Weise der StoBfaktor ermittelt werden. Bei der modifizierten Aqui-
valenten-Isothermen-Zeit-Methode wird an dieser Stelle im Fall der kinetikkontrollier-
ten Reaktion das Produkt aus Nernst’schem Verteilungskoeffizienten und dem Héufig-
keitsfaktor erhalten. Liegt eine transportkontrollierte Reaktion vor, so besteht der be-
rechnete Parameter aus dem Produkt der spezifischen Phasengrenzflache, dem Vertei-
lungskoeffizienten und der Wurzel aus dem Stof3faktor und dem Diffusionskoeftizienten
der diffundierenden Komponente. Bei Kenntnis der effektiven Anfangsreaktionsge-
schwindigkeit kann nun auch der Verlauf der effektiven dimensionslosen Reaktionsord-
nung dargestellt werden, so dass durch arithmetische Mittelung die effektive Reaktions-
ordnung bestimmt werden kann.

Durch Anwendung der Aquivalenten-Isothermen-Zeit-Methode im dritten Schritt des
Identifikationsverfahrens (siche Abb. 4-1) konnen, wie oben beschrieben, die makroki-
netischen Parameter der Reaktion bestimmt werden. Weil das transportkontrollierte
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Regime an Gebiete grenzt, welche in dieser Arbeit als Ubergangsbereich I und II be-
zeichnet werden, in denen zuverldssige makrokinetische Parameter nicht ermittelt wer-
den konnen, muss sichergestellt werden, dass im transportkontrollierten Regime ausge-
wertet wird. Zur Regime-Unterscheidung werden ,,zwei Sitze* von makrokinetischen
Parametern, u. a. die Aktivierungstemperatur ermittelt, welches ausfiihrlich in Kapitel
4.4 beschrieben wird. Wenn sich die beiden ermittelten Aktivierungstemperaturen nur
wenig voneinander unterscheiden, kann vom transportkontrollierten Regime ausgegan-
gen werden, sofern sich die mittleren Hattazahlen der ,,zwei Sétze* genug voneinander
unterscheiden. Dies kann anhand des Hatta-Faktors gepriift werden. Wenn der Hatta-
Faktor grofl genug ist, liegt eine lineare Abhéngigkeit der logarithmischen effektiven
Reaktionsgeschwindigkeit von der reziproken Temperatur vor, wie es im transport-
kontrollierten Regime der Fall ist. Dann kann im Bereich der ausgewerteten Reaktions-
temperaturen und bei der vorliegenden Riihrerdrehzahl von einer transportkontrollierten
Reaktion ausgegangen werden.

Anhand ausgewdhlter simulierter Reaktionen soll die Vorgehensweise zur Identifikation
schrittweise in den folgenden Unterkapiteln dargestellt werden.

4.1 Voraussetzungen fir die Reaktionen

Zur Auswertung von fliissig/fliissig-Reaktionen anhand der in dieser Arbeit vorgestell-
ten Methode miissen isotherme Temperatur-Zeit-Verldufe verwendet werden, da die den
Stofftransport beeinflussenden Gréfen wie Diffusions- und Verteilungskoeftizienten in
diesem Fall als konstante Grof8en angesehen werden konnen. Folgende Voraussetzun-
gen der chemischen Reaktion sollten erfiillt sein, um die Methode anwenden zu kénnen:

¢ Eine einfache irreversible isotherme Reaktion mit einem Temperaturverhalten nach
Arrhenius soll vorliegen.

e Der quasi-homogene Endumsatz soll grofer als 50% sein.

e Ein stochiometrisches Einsatzverhiltnis von 1 soll eingehalten werden.
e Es finden weder Phasenumkehr noch Volumenzunahme statt.

¢ Die Reaktionphase muss bekannt sein.

e Die Reaktion soll nur in einer der beiden Phasen stattfinden.
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e Die Komponente A ist in der dispersen Phase, die Komponente B in der kontinuier-
lichen Phase gelost.

e FEine geringe Loslichkeit der diffundierenden Komponente liegt in der Reaktions-
phase vor.

4.2  Erster Schritt: Spontanreaktion?

Im ersten Schritt soll im ®yy/X-Diagramm gepriift werden, ob eine Pseudoreaktion 1.
Ordnung vorliegt. @y ist hierbei die effektive dimensionslose Reaktionsgeschwindig-
keit, welche die auf die effektive Anfangsreaktionsgeschwindigkeit bezogene effektive
Reaktionsgeschwindigkeit angibt. Die gewihlte Reaktion verlduft im gesamten Um-
satzbereich spontan. In Abbildung 4-2 sind die X(0)- und die ®p(X)-Kurve dargestellt.

1 1
0.8 - 0.8
0.6 - 0.6
X ¢
M
04 0.4
0.2 - 02
0 0
0 02 04 0.6 0.8 1 0 02 04 0.6 0.8 1
0 X

Abb. 4-2:  X(0)- und O(X)-Kurve fiir eine spontane Reaktion

Wie erkennbar ist, hat die Kurve der effektiven dimensionslosen Reaktionsgeschwin-
digkeit eine Steigung von —1. Damit ergibt sich die effektive Reaktionsordnung als
Pseudoreaktion 1. Ordnung, wie es im spontanen Regime der Fall ist.

Zum Vergleich mit anderen Reaktionsregimen wird die oben gewihlte Reaktion bei
niedrigeren Temperaturen simuliert. Hierfiir werden alle Startvariablen bis auf die
Temperatur konstant gehalten. In Abbildung 4-3 sind ermittelte effektive Reaktionsord-
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nungen {iber der Anfangshattazahl aufgetragen. Wie in der Grafik erkennbar ist, wird
eine effektive Reaktionsordnung von 1 nur bei Hattazahlen erreicht, die weit iiber dem
maximalen Verstarkungsfaktor von 11 liegen.

2.0
1.9
1.8 1
1.7 4
1.6 ?
Degr 1.5
1.4 4
1.3
1.2 4
1.1+
1.0 ¢ *
0 20 40 60 80 100 120 140
Hayi

Abb. 4-3:  Effektive Reaktionsordnung iiber der Hattazahl bei einer Reaktion
2. Ordnung

Ergibt sich eine ®(X)-Kurve, bei der eine effektive Reaktionsordnung grofler als eins
berechnet wird, kann jedes der anderen drei Reaktionsregime vorliegen, zu deren Be-
stimmung die weiteren Schritte des Identifikationsverfahrens durchgefiihrt werden soll-
ten.

4.3 Zweiter Schritt: Kinetikkontrolliertes Regime?

Handelt es sich bei der untersuchten Reaktion um eine Reaktion 2. Ordnung, kann das
kinetikkontrollierte Regime durch Bestimmung der effektiven Reaktionsordnung identi-
fiziert werden. Ergibt sich in diesem Fall ein Wert zwischen 2 und 1.95 als effektive
Reaktionsordnung, so handelt es sich hierbei um eine kinetikkontrollierte Reaktion.

Weicht die Reaktionsordnung entweder von 2 ab oder ist unbekannt, kann ein kinetik-
kontrolliertes Regime identifiziert werden, indem Versuche bei unterschiedlichen Dreh-
zahlen untersucht werden, wobei alle anderen Prozessgroflen wie Temperatur, Konzent-
rationen und Volumina konstant gehalten werden. X(6)-Verldufe bei verschiedenen
Drehzahlen weichen nur wenig voneinander ab, falls die Versuche im kinetikkontrol-
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lierten Regime ablaufen, wie es in Abbildung 4-4 fiir mehrere Drehzahlen gezeigt ist.
Hierfiir werden Drehzahlpaare ausgewdhlt, bei denen die 2. Drehzahl (ngry) jeweils um
50% hoher als die 1. Drehzahl (ng;) liegt.

N 74
xos |47,

— nR=100U/min
— nR=150U/min
04 — nR=200U/min
— nR=300U/min
/ — nR=400U/min
0.3 — nR=600U/min
0.2
0.1 1
0 [ M \V T T T
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
0
Abb. 4-4:  X(0)-Kurven fiir eine Reaktion bei verschiedenen Dreh-
zahlen

Mit dem in dieser Arbeit entwickelten Auswertungsverfahren soll ein kinetikkontrollier-
tes Regime vom Ubergangsbereich 1 unterschieden werden konnen. Hierzu dient der
Faktor Fo x-s0%, der fiir zwei Versuche bei einem quasi-homogenen Umsatz von jeweils
50% berechnet wird, deren Drehzahlen sich um 50 % bei ansonsten gleichen Parame-
tern voneinander unterscheiden, dabei gilt ng; < ngra:

e(X = 50%, 1’1R2)
O(X = 50%, ng)) - Gl. 4-1

Fo x=500% =

Der Faktor Fg x-so% wird hier bei einem quasi-homogenen Umsatz von 50% berechnet,
obwohl sich beim Vergleich der Theta-Werte bei hoheren quasi-homogenen Umsétzen
grofBere Abweichungen der Theta-Werte und damit groere Theta-Faktoren ergeben
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konnen. In dieser Arbeit wird der Theta-Faktor bei Umsétzen von 50% berechnet, weil
die ausgewerteten Versuche bei einem Endumsatz von mindestens 50% verlaufen. Eine
Sensitivitdts- bzw. Optimierungsanalyse beziiglich des geeigneten Umsatzwertes bleibt
einer anderen Arbeit vorbehalten. Beispielhaft sind in Abb.4-4 die Theta-Werte eines
Drehzahlenpaares mit Pfeilen angedeutet.

In Abbildung 4-5 ist fiir verschiedene Drehzahlpaare und Temperaturen der Faktor
Fo x=s0% iliber der Anfangshattazahl der Simulationen bei Sherwoodzahlen zwischen 8
und 10 dargestellt. Bei der oberen Kurve liegt die zweite Drehzahl um 30% hoher als
die erste (ngx=1.33*ng;), bei der unteren Kurve ist die zweite Drehzahl gegeniiber der
ersten um 50% erhoht (ngo=1.5*ng;).

I\ —=-nR1=100, nR2=150U/min
0.9 N - nR1=200, nR2=300U/min | |
’ um 33% erhohte Drehzahlen —=nR1=400, nR2=600U/min
-+ nR1=60, nR2=80U/min
0.8 —+nR1=150, nR2=200U/min ||
F6,X=50% —= 1R 1=300, nR2=400U/min
0.7 1
0.6 f —
um 50% erhohte Drehzahlen
0.5
0.4 T T T T T
0 1 2 3 4 5 6

HaO’K

Abb. 4-5:  Faktor Fgx_sos, bei verschiedenen Temperaturen fiir verschiedene
Drehzahlpaare liber der gemittelten Anfangshattazahl bei niedrigen
Sherwoodzahlen

Die gepunktete Linie bezeichnet eine Anfangshattazahl von 0.42. Bei diesem Wert stellt
sich nach 50%igem quasi-homogenen Umsatz eine mittlere Hattazahl von 0.3 ein. Hier
kann der Grenzwert von 0.92 abgelesen werden, unterhalb dessen die Reaktion im kine-
tikkontrollierten Regime stattfindet. Ebenso werden fiir verschiedene Drehzahlpaare
und Temperaturen die Faktoren Fg x_sos bei Sherwoodzahlen zwischen 80 und 100 er-
mittelt und in Abbildung 4-6 dargestellt.
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Hier ergibt sich bei einer Anfangshattazahl von 0.42 ein Grenzwert von 0.6. Wird dage-
gen der bei niedrigen Sherwoodzahlen ermittelte Grenzwert eingetragen, werden damit
Reaktionen mit einer gemittelten Anfangshattazahl von Hagx< 0.12 als kinetikkontrol-
lierte Reaktionen identifiziert, falls hohe Sherwoodzahlen vorliegen. Die gemittelte An-
fangshattazahl von 0.12 entspricht hierbei einer Hattazahl bei 50%igem Umsatz von
0.085.

'i -=-nR1=76, nR2=100U/min

——nR1=38, nR2=57U/min -
- nR1=100, nR2=150U/min
—=—nR1=57, nR2=76U/min -
um 33% erhohte Drehzahlen

0.9

08 -
Fo x=50%
07 -

0.6

0.5
um 50% erhohte Drehzahlen
0.4 T \ \ \ \
0 1 2 3 4 5 6
Ha

Abb. 4-6:  Faktor Fg=_s, bei verschiedenen Temperaturen fiir verschiedene
Drehzahlenpaare {iber der gemittelten Anfangshattazahl bei hohen
Sherwoodzahlen

Als Grenzwert zur akzeptablen Regimeunterscheidung wird in dieser Arbeit ein Grenz-
wert von Fg x-s50%=0.9 festgelegt, der fiir Reaktionen gilt, bei denen die 2. Drehzahl um
50 % hoher liegt als die 1. Drehzahl. Mit dem vorgeschlagenen Grenzwert von 0.9, der
die Grenze zwischen dem kinetikkontrollierten Regime und dem Ubergangsbereich I
bilden soll, werden Reaktionen als kinetikkontrolliert identifiziert, die bei sehr niedri-
gen Hattazahlen ablaufen. Es ist sinnvoll, den Bereich des als kinetikkontrolliert identi-
fizierten Regimes bei hohen Sherwoodzahlen zu reduzieren, weil die Ergebnisse zur
Ermittlung der Makrokinetik bei hohen Sherwoodzahlen bei Anfangshattazahlen tiber
0.1 mit groen Abweichungen verbunden sind (siehe Kapitel 5.2). Auf diese Weise
konnen Ergebnisse mit akzeptablen Abweichungen erhalten werden.
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Zusétzlich muss beriicksichtigt werden, dass im Simulationsmodell zur Berechnung des
mittleren Tropfendurchmessers ein Weberexponent von —0.6 angenommen wird, wel-
cher nur flir koaleszensgehemmte Systeme und koaleszierende Systeme mit niedrigen
Volumenverhéltnissen zutrifft, wie bereits in Kapitel 2.3 beschrieben. Fiir andere Sys-
teme kann der Weberexponent bis auf —0.2 absinken, so dass der daraus resultierende
Einfluss der Drehzahl auf die GroBe des mittleren Tropfendurchmessers bzw. der spezi-
fischen Phasengrenzflache wesentlich geringer ist, und eine Drehzahlerh6hung um 50%
nicht die gleiche Auswirkung wie oben beschrieben haben wird. Deshalb miisste sich
bei einem koaleszierenden System mit hohem Volumenverhéltnis und einem Weberex-
ponenten von 0.2 die 2. Drehzahl um 340% von der 1. Drehzahl unterscheiden, um die
Regimegrenze wie oben beschrieben identifizieren zu konnen. Es ist jedoch fraglich, ob
eine Drehzahlerh6hung von 340% in der Praxis bei normaler Laborausstattung realisiert
werden kann. Bestimmt konnen flir koaleszierende Systeme mit hohen Volumenver-
hiltnissen nur wenige Messpunkte ermittelt werden. Um auf einfache Weise feststellen
zu konnen, ob es sich bei einem fliissig/fliissig-System um ein koaleszensgehemmtes
System handelt, kann ein Schnelltest im Becherglas durchgefiihrt werden, indem das
Verhalten des Gemisches nach vorherigem starken Schiitteln beobachtet wird. Bei koa-
leszensgehemmten Systemen bleibt die disperse Phase mindestens fiir einen Zeitraum
von einer Stunde bestehen. Handelt es sich bei dem untersuchten fliissig/fliissig-System
um ein koaleszierendes System, so trennen sich die Phasen relativ schnell voneinander.

Im Gegensatz zu den hier gezeigten Simulationen kénnen bei experimentellen Unter-
suchungen die bereits erwdhnten geometrischen Einfliisse des Reaktors, des Riihrers
und der Stromungsbrecher zusitzliche Auswirkungen auf den mittleren Tropfendurch-
messer (Sauterdurchmesser) haben. Diese Auswirkungen werden hier nicht berticksich-
tigt. Genaue Ergebnisse zur Bestimmung des fliissig/fliissig-Systems bzw. der spezifi-
schen Phasengrenzfliche lassen sich nur durch Verwendung einer geeigneten Mess-
vorrichtung zur Bestimmung der TropfchengroBenverteilung erzielen.

4.4 Dritter Schritt: Ubergangsbereiche oder transportkontrol-
lierte Reaktion?

Wird in den ersten Schritten weder eine spontane noch eine kinetikkontrollierte Reakti-
on nachgewiesen, sollte der dritte Schritt zur Identifikation der Regime durchgefiihrt
werden. Es soll gepriift werden, ob eine transportkontrollierte Reaktion oder eine Reak-
tion in einem der Ubergangsbereiche vorliegt.
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Liegt eine einfache Reaktion 2. Ordnung vor, so konnen die makrokinetischen Parame-
ter mittels der Aquivalenten-Isothermen-Zeit-Methode bestimmt werden, indem zwei
quasi-homogene Umsatz-Zeit-Verldufe ausgewertet werden, bei denen sich die effektive
Reaktionsordnung mit Werten von 1.5 ergibt.

Eine Moglichkeit zur Parameterbestimmung bei Reaktionen mit gebrochen rationalen
Werten besteht in der hier entwickelten Vorgehensweise. Hierbei wird versucht, den
linearen Bereich des transportkontrollierten Regimes ausfindig zu machen, der sich
beim logarithmischen Auftragen der effektiven Reaktionsgeschwindigkeit iiber der re-
ziproken Reaktionstemperatur ergibt. Dies ist moglich, indem mindestens drei durchge-
fiihrte Reaktionen, deren Prozesstemperaturen sich um 10 Kelvin unterscheiden - alle
anderen Prozessparameter werden konstant gehalten - nach der auf fliissig/fliissig-
Reaktionen iibertragenen Aquivalenten-Isothermen-Zeit-Methode ausgewertet werden,
wobei als Ergebnis makrokinetische Parameter erhalten werden. Dieses Verfahren wird
in Kapitel 5.3 ausfiihrlich erldutert. Besonderes Augenmerk ist hierbei auf die Ab-
hiangigkeit der effektiven Reaktionsgeschwindigkeit von der makrokinetisch wirksamen
Aktivierungstemperatur in den verschiedenen Reaktionsregimen zu richten, die bei he-
terogenen Reaktionen vorliegt. Diese ist als Steigung in der sogenannten Arrhenius-
darstellung ablesbar (siche Abbildung 4-7), in der die logarithmisch aufgetragene effek-
tive Reaktionsgeschwindigkeit in Abhingigkeit von der reziproken Temperatur fiir die
drei Regime und zwei Ubergangsbereiche, die in dieser Arbeit unterschieden werden,
dargestellt ist.

Spontanes: : Transport- :
Regime ékontrolliertes: :
: Regime @ . Kinetik-
: :kontrolliertes
: Regime

Ubergangs-
bereich II

In(ryy) —»

Ubergangs-
bereich I

T/ 1/K —

Abb. 4-7:  Abhéngigkeit der effektiven Reaktionsgeschwindigkeit von der Tem-
peratur in den vier verschiedenen Reaktionsregimen bei Shg=10,
Al](zl .4, EADO](ZI 1, mA=0.1



4 Vorgehensweise zur Identifikation der Reaktionsregime 54

Im Fall des kinetikkontrollierten Regimes entspricht die Steigung der Kurve iiberwie-
gend der mikrokinetischen Aktivierungstemperatur (E/R). Im transportkontrollierten
Fall entspricht sie der halbierten Aktivierungstemperatur ((E/R)/2). Liegt eine Spontan-
reaktion vor, ist die Kurvensteigung gleich null, d. h. die effektive Reaktionsgeschwin-
digkeit ist nicht mehr durch eine Erhohung der Temperatur zu steigern. In den zwischen
den Reaktionsregimen liegenden Ubergangsbereichen I und II 4ndert sich demnach der
Wert der makrokinetischen Aktivierungstemperatur betréchtlich.

Ein besonderer Kurvenverlauf ergibt sich im Ubergangsbereich I bei hohen Hinterland-
verhéltnissen, die aus hohen Sherwoodzahlen resultieren (siehe Tabelle 2-3). Wird die
in dieser Arbeit als obere Grenze gewédhlte Sherwoodzahl von 100 in die Gleichungen
fiir das Hinterlandverhéltnis eingesetzt, so kann daraus bei der fliissig/fliissig-Reaktion
ein maximales Hinterlandverhéltnis von 16 resultieren, wenn der Volumenverhiltnis 0.5
ist. In Abbildung 4-8 ist die logarithmische effektive Reaktionsgeschwindigkeit fiir eine
Sherwoodzahl von 100 aufgetragen. Die schwarzen Kurven werden nach der in dieser
Arbeit beschriebenen Danckwertschen Penetrationstheorie berechnet. Zum Vergleich
wird hier der Verlauf der effektiven Reaktionsgeschwindigkeit gemél der Filmtheorie
als rote Kurve mit aufgefiihrt.

Spont.anes "fransports —— Penetrationstheorie
Regime kontrolliertes | —— Filmtheorie

‘Regime :

Kinetik-
:kontrolliertes
: : Regime
‘Ubergangs-

: bereich II

ln (reff) —

Ubergangs-
bereich I

T/ /K ——

Abb. 4-8:  Abhéngigkeit der effektiven Reaktionsgeschwindigkeit von der Temperatur in
den drei verschiedenen Reaktionsregimen und zwei Ubergangsbereichen bei
Shg=100, Al=16, Epcx=11,m=0.1
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Wie in der Abbildung erkennbar ist, stimmen die Kurven der beiden Theorien bis auf
den Ubergangsbereich II iiberein. Die Steigung beider Kurven fillt im Ubergangsbe-
reich I unter den Wert von (E/R)/2, der im transportkontrollierten Bereich vorliegt. In
diesem Bereich kann demnach bei sehr hohen Sherwoodzahlen eine makrokinetisch
wirksame Aktivierungstemperatur auftreten, die bis zu 30% unter der im transportkon-
trollierten Regime wirksamen Aktivierungstemperatur liegt. Die entscheidende Ein-
flussvariable dafiir ist das Hinterlandverhiltnis, welches durch den verbesserten Stoff-
transport, der von 1.4 wie in Abbildung 4-7 dargestellt, auf 16 in Abbildung 4-8 ange-
hoben wird. Ein hohes Hinterlandverhiltnis kann sich bei grolen Stofftransportkoefti-
zienten und Tropfendurchmessern sowie bei niedrigen Diffusionskoeffizienten ergeben,
auBlerdem bewirkt ein groles Volumen der Reaktionsphase bei Reaktionen in kontinu-
ierlicher Phase ein hohes Hinterlandverhéltnis.

In Abbildung 4-8 ist der Bereich des transportkontrollierten Regimes im Vergleich zu
den Ubergangsbereichen sehr schmal, was durch den maximalen Verstirkungsfaktor
beeinflusst wird. In Abbildung 4-9 ist eine Drehzahlvariation fiir eine Reaktion mit ei-
nem maximalen Verstirkungsfaktor von 51 bei hohen Sherwoodzahlen zwischen 40
und 100 sowie einem Hinterlandverhéltnis zwischen 6 und 16 dargestellt.
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Abb. 4-9: Effektive Reaktionsgeschwindigkeit bei verschiedenen Riihrerdrehzahlen,
Eawk=51,m,=0.02, n=3*10"* Ns/m’
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Wie in obiger Grafik zu sehen ist, sind bei einem grof3en maximalen Verstarkungsfaktor
die transportkontrollierten Reaktionsbereiche wesentlich ausgeprégter. Ein grofer ma-
ximaler Verstarkungsfaktor liegt beispielsweise bei kleinen Verteilungskoeffizienten
oder kleinen Diffusionskoeffizienten der diffundierenden Komponente im Vergleich
zum Diffusionskoeffizienten der nicht diffundierenden Komponente vor.

Im Folgenden soll ein Unterscheidungsmerkmal gezeigt werden, anhand dessen eine
Reaktion im transportkontrollierten Regime von einer in den Ubergangsbereichen abge-
grenzt werden kann. Das Unterscheidungsmerkmal basiert auf der linearen Abhédngig-
keit der logarithmischen effektiven Reaktionsgeschwindigkeit von der reziproken Tem-
peratur im transportkontrollierten Regime und kann nur fiir Reaktionen verwendet wer-
den, bei denen der transportkontrollierte Bereich grofl genug ist, wenn beispielsweise
ein groBer maximaler Verstarkungsfaktor vorliegt. Hierzu sollen Versuche bei unter-
schiedlicher Prozesstemperatur, aber ansonsten konstanten Einflussparametern, nach
der Aquivalenten-Isothermen-Zeit-Methode ausgewertet werden, die im folgenden Ka-
pitel beschrieben wird. Unterscheiden sich die ermittelten makrokinetischen Aktivie-
rungstemperaturen nur wenig voneinander, kann davon ausgegangen werden, dass ein
transportkontrolliertes Regime vorliegt, wenn sich die Hattazahlen der Versuche genii-
gend voneinander unterscheiden. Die Anderung der Hattazahl ist jedoch nicht im ge-
samten Wertebereich der Prozesstemperaturen und der moglichen Aktivierungstempera-
turen gleich. Das Verhéltnis der beiden Hattazahlen kann anndhernd iiber den hier defi-
nierten Hattafaktor berechnet werden, indem die bei der makokinetischen Auswertung
ermittelten Aktivierungstemperaturen mit den gemittelten Temperaturen der zwei Reak-
tionspaare (T mitel < Tamitel) in folgende Gleichung eingesetzt werden:

L) .

Fyy, =EXP

2 Tl,rnittel T2,mittel Gl. 4-2

Der Hattafaktor soll zum Nachweis der linearen Bereiche dienen. In dieser Arbeit wird
ein Hattafaktor von 1.5 als Grenzwert gewihlt, der mindestens vorliegen soll, um ein
transportkontrolliertes Regime zu identifizieren. Die Verhéltnisse der Anfangs-
hattazahlen sind fiir einige Aktivierungstemperaturen und Reaktionstemperaturpaare
innerhalb des Wertebereiches mit einer Differenz der Prozesstemperaturen von 20 Kel-
vin in Abbildung 4-10 dargestellt.
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(ER) / K S “,

Abb. 4-10: Hattafaktor fiir verschiedene Aktivierungstemperaturen und Pro-
zesstemperaturpaare mit einer Temperaturdifferenz von 20 K

Wie in obiger Grafik erkennbar ist, liegen nicht alle Hattafaktoren iiber 1.5, obwohl eine
hohe Temperaturdifferenz der beiden Reaktionspaare von 20 Kelvin vorliegt. Ein gro-
Ber Temperatureinfluss ergibt sich bei sehr hohen Aktivierungstemperaturen sowie bei
niedrigen Prozesstemperaturen.

Folgendes Unterscheidungsmerkmal soll nun zur Identifikation der transportkontrollier-
ten Reaktionen herangezogen werden:

o Mindestens drei Temperatur-Zeit-Verldufe, deren Prozesstemperaturen sich um
jeweils 10 Kelvin unterscheiden, wobei alle anderen Prozessparameter konstant
gehalten werden, sollen untersucht werden. Die zwei Versuchspaare sollen nach der
auf fliissig/fliissig-Reaktionen iibertragenen Aquivalenten-Isothermen-Zeit-Methode
ausgewertet werden. Betrdgt die Abweichung der zwei als Ergebnisse erhaltenen
ermittelten Aktivierungstemperaturen héchstens 10%, so ist die Reaktion als trans-
portkontrollierte Reaktion einzustufen. Insgesamt muss der Hattafaktor der paar-
weise ausgewerteten Versuche grofser als 1.5 sein, um einen geniigend breiten Be-
reich von Hattazahlen abzudecken. Liegt der Hattafaktor unter 1.5, muss der Tem-
peraturbereich, der zur Auswertung herangezogen wird, entsprechend vergrofiert
werden.
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4.5 Ubergangsbereich I oder 11

Ergibt das oben beschriebene Identifikationsverfahren, dass eine Reaktion im Uber-
gangsbereich I oder II vorliegt, so ist die Auswertung nach der im folgenden Kapitel
beschriebenen Aquivalenten-Isothermen-Zeit-Methode nicht mdglich. In diesem Fall
miissen weitere Versuche, die in den benachbarten Reaktionsregimen ablaufen, durch-
gefiihrt und ausgewertet werden.

Um eine Reaktion, die im Ubergangsbereich I stattfindet, in das kinetikkontrollierte
Regime zu verlagern oder eine Reaktion die im Ubergangsbereich II liegt in das trans-
portkontrollierte Regime zu verschieben, sind folgende Anderungen von ProzessgroBen
moglich, um die Hattazahl zu erniedrigen: Die Senkung der Prozesstemperatur, eine
Verringerung der Konzentration der nicht diffundierenden Komponente, wobei das sto-
chiometrische Einsatzverhiltnis von eins eingehalten werden muss, oder die Erh6hung
der Riihrerdrehzahl.

Entsprechend koénnen Reaktionen vom Ubergangsbereich I in das transportkontrollierte
Regime iiberfithrt werden: Indem die Prozesstemperatur oder die Konzentration der
nicht diffundierenden Komponente unter Einhaltung des stochiometrischen Einsatzver-
héltnisses von eins erhoht oder die Riithrerdrehzahl erniedrigt wird.
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5 Die modifizierte Aquivalente-Isotherme-Zeit-Methode
zur Ermittlung makrokinetischer Parameter

5.1 Methoden zur thermokinetischen Auswertung

Als klassische Methoden zur kinetischen Parameterbestimmung bei homogenen Reakti-
onen (E/R, k., n) gelten die Differential- und die Intergralmethode. Ein in neuerer Zeit
entwickeltes thermokinetisches Auswertungsverfahren stellt die Aquivalente-Isotherme-
Zeit-Methode (AIZ-Methode) dar. Bei allen Auswertemethoden werden Umsatz-Zeit-
Kurven zur Parameterbestimmung verwendet. In den meisten Fallen wird der thermi-
sche Umsatz anstelle des chemischen Umsatzes der Unterschusskomponente eingesetzt,
so dass kostspielige Konzentrationsmessungen entfallen.

Die AlZ-Methode, die von Hugo, Gnewikow, Leonhardt und Wagnerzo’ 21,22

entwickelt und von Leonhardt” in verschiedenen gebriuchlichen Reaktionskalori-

theoretisch

metern getestet wurde, steht inzwischen als PC-Version zur Auswertung isothermer,
isoperiboler und adiabatischer Batch- und Semibatchversuche zur Verfiigung. Der Vor-
teil dieser Methode liegt darin, dass die Reaktionsordnung nicht, wie bei den klassi-
schen Methoden, am Anfang einer Auswertung vorgegeben werden muss, sondern als
letzter Parameter bestimmt wird. Deshalb ist sie ggf. fiir die Auswertung von mehrpha-
sigen Reaktionen geeignet, bei denen je nach bestehendem Reaktionsregime unter-
schiedliche effektive Reaktionsordnungen vorliegen.

Um auch fliissig/fliissig-Reaktionen thermokinetisch auswerten zu kénnen, wird in der
vorliegenden Arbeit die bisher nur zur Auswertung homogener Reaktionen eingefiihrte
Aquivalente-Isotherme-Zeit-Methode (AIZ-Methode) auf fliissig/fliissig-Reaktionen
iibertragen. Ein makrokinetisches Auswerteprogramm fiir fliissig/fliissig-Reaktionen,
MAKRO genannt, wurde entworfen, in TCL/TK programmiert und getestet. Mit Hilfe
des Programms konnen die makrokinetischen Parameter einfacher irreversibler fliis-
sig/fliissig-Reaktionen durch Auswertung isothermer kalorimetrischer Versuchsdaten,
die bei unterschiedlichen Temperaturen gemessen wurden, bestimmt werden. Je nach-
dem, welches Reaktionsregime vorliegt, ergeben sich durch Anwendung der AIZ-
Methode entsprechende makrokinetische Parameter. Dies wird im Folgenden fiir das
kinetikkontrollierte und das transportkontrollierte Regime ausgefiihrt.
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5.2 Bestimmung der makrokinetischen Parameter im Kinetik-
kontrollierten Regime

Die AlIZ-Methode wurde wie oben beschrieben fiir einphasige Reaktionen entwickelt
und soll hier fiir die Auswertung von fliissig/fliissig-Reaktionen im kinetikkontrollierten
Regime hergeleitet werden. Die Methode soll an dieser Stelle nur am Beispiel der Reak-
tion in der kontinuierlichen Phase entwickelt werden; die Herleitung gilt gleichermal3en
fiir die Reaktion in der dispersen Phase, wenn die Indizes entsprechend ersetzt werden.

5.2.1 Bestimmung der Aktivierungstemperatur

Die Grundlage bildet die dimensionslose quasi-homogene Stoftbilanz fiir das gesamte
Volumen des Batchreaktors. In diese Bilanz wird die Gleichung der effektiven Dam-
kohlerzahl bei Reaktion in der kontinuierlichen Phase eingesetzt (sieche Gleichungen 2-
7,2-12):

daX (_VA)rOK TR (1_5) o
do Caop €

M. Gl 5-1

In die Stoffbilanz muss je nach vorliegendem Reaktionsregime die entsprechende An-
fangsreaktionsgeschwindigkeit in der Reaktionsphase eingesetzt werden, damit das Sys-
tem vollstindig beschrieben werden kann. Um die AIZ-Methode fiir die makrokineti-
sche Auswertung von fliissig/fliissig-Reaktionen anwendbar zu machen, wird die im
kinetikkontrollierten Bereich geltende Niherungsgleichung (Gl. 2-21) als Anfangsreak-
tionsgeschwindigkeit in kontinuierlicher Phase bei der Bezugstemperatur Ty in die obi-
ge Gleichung eingefiihrt (Es gilt P<<1 und Exox=1):

ok = kg (Tg) M4 €agp CRok Gl. 5-2

Zur Herleitung der AIZ-Methode wird die Anfangsreaktionsgeschwindigkeit nach fol-
gendem Ansatz in eine Abhédngigkeit von der Bezugstemperatur gebracht:

" 1
Tk (T) = rox (Tg) EXP {(Ej ' (é - ?ﬂ : Gl. 5-3

Bei der auf fliissig/fliissig-Systeme iibertragenen Auswertung werden die makrokineti-
schen Parameter des Systems ermittelt, die zur Unterscheidung von den mikrokineti-
schen Gréfen in dieser Arbeit mit einem Stern (*) gekennzeichnet werden.
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Durch die Einfiihrung der dimensionslosen dquivalenten isothermen Reaktionszeit h(0)

h(0) = | EXP [@ (Ti—%ﬂ @ | Gl 54

und das Einsetzen beider Gleichungen in die Stoftbilanz (Gl. 5-1) ergibt sich eine trans-
formierte Stoftbilanz, bei der die Reaktionsgeschwindigkeit in kontinuierlicher Phase
nicht mehr von der Reaktionstemperatur sondern von der zu definierenden Bezugstem-
peratur abhingig ist:

dX _ (=v,) e (Ty) 7 (1-¢)
dh Cap €

Dy Gl. 5-5

Durch die Transformation der Zeitachse werden nicht-isotherme Messungen mit identi-
schen Anfangszusammensetzungen formal in isotherme Messungen bei einer Bezugs-
temperatur umgewandelt. Vor der Transformation muss die ermittelte Aktivierungstem-
peratur (E/R)" der Reaktion bekannt sein. Dieser Wert wird durch Auswertung mehrerer
Messungen mit unterschiedlichem Temperaturverlauf erhalten. Es muss jedoch darauf
hingewiesen werden, dass bei Auswertung von fliissig/fliissig-Reaktionen mdglichst nur
isotherme Messungen verwendet werden sollen, weil hierbei der Einfluss der Tempera-
tur auf die Stoffwerte weitgehend ausgeschlossen werden kann.

Es soll hier auch darauf hingewiesen werden, dass als Bezugstemperatur in dieser Ar-
beit die arithmetisch gemittelten Reaktionstemperaturen der zur Auswertung herange-
zogenen Simulationen verwendet werden. Wird ein anderer Wert als Bezugstemperatur
vorgegeben, so dndert sich h(6) und die Kurven im X(h)-Diagramm verschieben sich
entsprechend. Auswirkungen auf die Auswertungsergebnisse der Simulationen durch
die Wahl der Bezugstemperatur liegen nicht vor.

In der vorliegenden Arbeit wird zur Gewinnung des ersten Wertes der Aktivierungs-
temperatur an elf Stiitzstellen gleichen Abstandes die Aktivierungstemperatur im quasi-
homogenen Umsatzauswertebereich - zwischen 1 % und dem hdchsten quasi-
homogenen Umsatz des Datensatzes mit der niedrigsten Reaktionstemperatur - ermit-
telt. Hierfiir wird an jeder Stiitzstelle In(dX/d0) berechnet und (E/R)" iiber die Tempera-
turabhdngigkeit nach Arrhenius durch lineare Regression ermittelt. Nach Bildung des
arithmetischen Mittels wird h(0) numerisch bestimmt und in einem Diagramm fiir alle
Messungen X iiber h(0) aufgetragen. Falls erforderlich kann die Deckungsgleichheit der
Kurven durch das direkte Eingeben von Zahlenwerten fiir (E/R)” verbessert werden und
mit der auf diese Weise erhaltenen Aktivierungstemperatur weitergerechnet werden.
Jedoch macht das oben beschriebene aufwendige Berechnungsverfahren zur Bestim-
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mung des ersten Wertes der Aktivierungstemperatur an elf Stiitzstellen in der vorlie-
genden Arbeit eine manuelle Korrektur der ermittelten Aktivierungstemperatur iiber-
fliissig, so dass der erste berechnete Wert immer als ermittelte Aktivierungstemperatur
weiter verwendet wird. Sinnvoll ist es, den Umsatzauswertebereich zu verdndern, wenn
beispielsweise ein Versuch im Ubergangsbereich I beginnt und erst beim Eintreten in
den kinetikkontrollierten Bereich ausgewertet werden soll.

Zur Veranschaulichung der Auswertung werden vier repriasentative Fille bei verschie-
denen Anfangshattazahlen ausgewdhlt. Die in Tabelle 5-1 dargestellten Félle bestehen
aus jeweils drei Simulationen bei verschiedenen Temperaturen, weitere Startparameter
sind:

E/R=12,000 K, k., x=1*10"1/mols, €=0.5, ms=0.1, T]=0.017Ns/m2 und Eax=11.

Tab. 5-1: Startvariablen der vier Fille a bis d

ng in U/min TinK Hapk muDag Dagsx Shg
350 0.10 1.9 1.6
Fall a 600 360 0.16 5 4.0 6.1
370 0.25 12 9.7
350 0.13 1.9 1.5
Fallb 400 360 0.22 5 3.7 7.3
370 0.34 12 8.5
360 0.27 5 34
Fall ¢ 300 370 0.42 12 7.6 8.3
380 0.64 28 15
370 0.57 12 6
Falld 200 380 0.87 28 10 10
390 1.31 62 16

In Abbildung 5-1 sind X(h)-Verldufe der Fille a bis d dargestellt. In den Grafiken sind
die Anfangshattazahlen und die sich ergebenden Aktivierungstemperaturen angegeben.
Wie in der Abbildung erkennbar ist, sind alle X(h)-Verldaufe bis auf Diagramm d de-
ckungsgleich. Diese Abweichung ist darauf zuriickzufiihren, dass die Versuche iiber-
wiegend im Ubergangsbereich I stattfinden, wo sie vom transport- zum kinetikkontrol-
lierten Regime iibergehen.
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1.00 100
0.80 1 080
060 Fall a 060 Fall b
X ng = 600 U/min X ng = 400 U/min
040+ HaOKl =0.10 040 HaOK1 =0.13
HaOK2 =0.16 HaOK2 =0.22
020 Haom*: 0.25 0204 Haom*i 0.34
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h
Abb. 5-1:  Quasi-homogene Umsétze iiber der dimensionslosen dquivalenten isothermen Zeit

bei verschiedenen Drehzahlen: stark kinetikkontrolliertes Regime (Fall a), kinetik-

kontrolliertes Regime (Fall b), teilweise im Ubergangsbereich I (Fall ¢), Uber-

gangsbereich I (Fall d), E/R = 12,000 K

Die drei Simulationen von Fall d sind in die nachfolgende Arrheniusdarstellung (Abbil-

dung 5-2) mit Kurven bei verschiedenen quasi-homogenen Umsédtzen eingezeichnet.

Wie durch die Pfeile im Diagramm angedeutet wird, laufen die Versuche im ausgewer-

teten Umsatzbereich iiberwiegend im Ubergangsbereich 1 ab. Die unterschiedlichen

Steigungen der effektiven Reaktionsgeschwindigkeit flir die drei Reaktionstemperaturen

sind im Diagramm erkennbar. Diese erkldren die unterschiedlichen Kriimmungen der

Kurven im Xh-Diagramm.




5 Die modifizierte Aquivalente-Isotherme-Zeit-Methode zur Ermittlung makrokinetischer Parameter

64

ln(reff)
-8

-10 4

-12 4

-14 T

—— Transportkontrollierte R.
—— Ubergangsbereich I
--- Kinetikkontrollierte R.

0.0021 0.0022

0.0023 0.0024 0.0025 0.0026 0.0027 0.0028 0.0029 0.0030 0.0031

T / 1/K

Abb. 5-2:

Effektive Reaktionsgeschwindigkeit in Abhdngigkeit von der Temperatur bei
quasi-homogenen Umsitzen von 0, 0.5 und 0.88. Die Pfeile geben den Ver-
lauf der Versuche im ausgewerteten Umsatzauswertebereich von Fall d an.

In Abbildung 5-3 sind fiir die vier Félle a bis d die Ergebnisse der Aktivierungstempera-
tur an den elf Stiitzstellen aufgetragen. In allen Féllen ist erkennbar, dass die Ergebnisse
bei den letzten Stiitzstellen, d. h. bei hohen Umsétzen, eher der mikrokinetischen Akti-
vierungstemperatur entsprechen.

4

12000 —=—=—=—=—=—=—= 8@

M‘

I

11000
(E/R)* .f/

7000

10000 -
9000 -=Fall a
—+ Fallb
8000 ~e-Fallc [
/ - Falld

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Stiitzstelle

Abb. 5-3:
fur

Ergebnisse der Aktivierungstemperatur an den elf Stiitzstellen

die Fille a bis d bei niedrigen Sherwoodzahlen
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Der Wert der elften Stiitzstelle ist im Fall c um 11 % und im Fall d um 50 % hoher als
der Wert an der ersten Stiitzstelle. Dies ist mit dem Durchwandern der Reaktionsregime
zu erkldren.

Bei Fall d befinden sich die Versuche am Anfang im transportkontrollierten Bereich,
wo die Werte fiir (E/R)" ungefihr dem halben mikrokinetischen E/R entsprechen; am
Ende laufen die Versuche im kinetikkontrollierten Regime ab, wobei (E/R)" nahezu
dem mikrokinetischen E/R entspricht.

Um die Problematik auch bei hohen Sherwoodzahlen zu priifen, werden weitere Fille e
bis h definiert. Die in Tabelle 5-2 dargestellten Félle bestehen aus jeweils drei Simulati-
onen bei verschiedenen Temperaturen, weitere Startparameter sind:

E/R=6,000K, k.,x=1*¥10° 1/mol s, £=0.5, ms=0.1, n=4.4*10"*Ns/m?, D,=10""" m?s,
EAooK: 11.

Tab. 5-2: Startvariablen der vier Fille € bis h

ng in U/min TinK Hagk maDag Da.gx Shg
220 0.03 2.1 1.1
Falle 600 230 0.06 7 35 61
240 0.10 20 9.7
230 0.08 7 33
Fall f 400 240 0.14 20 8.6 73
250 0.23 54 18
230 0.10 7 3.1
Fall g 300 240 0.17 20 7.6 83
250 0.29 54 14
240 0.23 20 5.6
Fall h 200 250 0.39 54 8.8 100
260 0.61 137 12

In Abbildung 5-4 sind fiir die Félle e bis h die Ergebnisse der Aktivierungstemperatur
an den elf Stiitzstellen aufgetragen. Das Ergebnis im Fall h liegt weit unter der wirkli-
chen mikrokinetischen Aktivierungstemperatur, bei den anderen Féllen ist die gleiche
Tendenz wie bei kleinen Sherwoodzahlen erkennbar: Bei den letzten Stiitzstellen ent-
sprechen die Ergebnisse eher der mikrokinetischen Aktivierungstemperatur.
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Abb. 5-4:  Ergebnisse der Aktivierungstemperatur an den elf Stiitzstellen fiir
die Fille e bis h bei hohen Sherwoodzahlen

Zur Ermittlung der mikrokinetischen Aktivierungstemperatur werden folgende Regeln
fiir die Auswertung im kinetikkontrollierten Regime abgeleitet:

Regel 1 Reaktionen im Ubergangsbereich I sollten nicht zur Bestimmung der
Makrokinetik verwendet werden, weil die ermittelten Werte keinem mak-
rokinetischen Modell zugeordnet werden kénnen. Dies ist in den Fillen
d, g und h gegeben, bei denen die Werte von der ersten und der letzten
Stiitzstelle um mehr als 50% voneinander abweichen.

Regel 2 Unterscheiden sich die Werte von der ersten und letzten Stiitzstelle um
weniger als 50 %, wie es im Fall a, b, ¢, e und f erkennbar ist, konnen
diese Daten zur Bestimmung der Makrokinetik verwendet werden. Ist ei-
ne klare Tendenz der Ergebnisse an den elf Stiitzstellen bemerkbar, kann
der zur Auswertung herangezogene Umsatzauswertebereich auf hohe
Umsditze reduziert werden, um auf diese Weise einen genauen Wert fiir

(E/R)* und die weiteren makrokinetischen Parameter zu erhalten.

Folgende Kinetik I wird ausgewdhlt, um die verbesserten Ergebnisse bei Auswertung
des hohen Umsatzauswertebereiches im Vergleich zum gesamten Umsatzauswertebe-
reich darstellen zu konnen: E/R=6000K, kDo’K:l*lO9 1I/mol s, ma= 0.1, n=0.054 Ns/m”.
Die Rithrerdrehzahl wird zwischen 600 und 67 U/min variiert, die Sherwoodzahlen lie-
gen hierbei zwischen 10 und 25. Weitere Startwerte sind in Tabelle 3-1 aufgefiihrt. Es
werden je zwei Simulationen mit AT=10K fiir eine Auswertung verwendet. In Abbil-
dung 5-5 sind die Ergebnisse der Aktivierungstemperatur dargestellt, die im gesamten
Umsatzauswertebereich (links) und in den letzten 20% des Umsatzes (rechts) ermittelt
werden.



5 Die modifizierte Aquivalente-Isotherme-Zeit-Methode zur Ermittlung makrokinetischer Parameter 67

6000 17— ey 6000 1@y
.\*\\.\7\,
5000 - - 5000 - \'\\
5 \_\\ \\ —
1~ o
= 4000 = 4000
3 — "z T
& 3000 | -\\Z & 3000
Drehzahl in U/min 3 Drehzahl in U/min
2000 - %0 - 215(3)4 _ 2000 - 100 — 134
150 200 - 150 =200
1000 300 =400 | 1000 300+ 400
600 - 600
0 ‘ ‘ 0 ‘ ‘
0.0 03 0.6 0.9 12 0.0 03 0.6 09 12
Hag Hagg

Abb. 5-5: Ermittelte Aktivierungstemperaturen verschiedener Drehzahlen {iber der Hattazahl
bei niedrigen Sherwoodzahlen, im gesamten Umsatzauswertebereich (links), in den
letzten 20% des Umsatzauswertebereichs ausgewertet (rechts)

Das kinetikkontrollierte Regime wird in dieser Arbeit, wie bereits in Kapitel 4.3 be-
schrieben, anhand des Faktors Fo x-s50% vom Ubergangsbereich I unterschieden. Ist der
Faktor Fg x=s00, groBer als 0.9, wird nach dem aufgestellten Unterscheidungsmerkmal
eine kinetikkontrollierte Reaktion identifiziert. In Abbildung 5-5 und in weiteren Abbil-
dungen dieses Kapitels sind die anhand des Faktors Fg x=s0 als kinetikkontrolliert iden-
tifizierten Reaktionen als vergroBerte Symbole dargestellt. Die auf diese Weise ermittel-
ten Aktivierungstemperaturen liegen bei der Auswertung des gesamten Umsatzauswer-
tebereichs bis zu 20 % unter der mikrokinetischen Aktivierungstemperatur, die sich nur
bei extrem kinetikkontrollierter Reaktion ergibt. Die Abweichungen sind kleiner, wenn
nur die letzten 20% des Umsatzes zur Auswertung herangezogen werden.

Folgende Kinetik II wird ausgewéhlt, um bei hohen Sherwoodzahlen die Ergebnisse
zeigen zu konnen: E/R=6000K, koo,1<=1*109 I/mol s, ma= 0.1, n=4.4"‘10'4 Ns/mz,
DA=10'10m2/s. Die Riihrerdrehzahl wird zwischen 900 und 80 U/min variiert, die Sher-
woodzahlen liegen hierbei zwischen 50 und 150. Weitere Startwerte sind gesetzt, wie in
Tabelle 3-1 angegeben.

Die Auswertungsergebnisse von Simulationen hoher Sherwoodzahlen sind in Abbil-
dung 5-6 dargestellt. Bei Reaktionen, die als kinetikkontrolliert identifiziert werden,
liegen die Ergebnisse ebenfalls bis zu 20% unter der richtigen Aktivierungstemperatur.
Bei Auswertung der letzten 20% des Umsatzauswertebereiches lassen sich die Ergeb-
nisse auch bei hohen Sherwoodzahlen verbessern.
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Abb. 5-6: Ermittelte Aktivierungstemperaturen und verschiedenen Drehzahlen iiber der Hat-
tazahl, die mit dem gesamten Umsatzauswertebereich ermittelt werden (links) und
die mit den letzten 20% Umsatz ermittelt werden (rechts)

5.2.2 Bestimmung weiterer makrokinetischer Parameter

Um weitere makrokinetische Parameter zu erhalten, werden die X(h)-Verlaufe nun nu-
merisch differenziert. Durch eine Extrapolation der Gleichung 5-1 auf den Reaktions-
start, die in dieser Arbeit unter Verwendung eines Polynoms 2. Grades geleistet wird,
errechnet sich mit ®y(X=0)=1 die Anfangsreaktionsgeschwindigkeit in kontinuierlicher
Phase bei der Bezugstemperatur (siche Gleichung 5-5):

_ (_VA) T (Tg) Tx (1'8)

X=0 Caop €

ax
dh

Gl. 5-6

Im Fall der fliissig/fliissig-Reaktion im kinetikkontrollierten Regime ergibt sich der
makrokinetische Parameter als Produkt aus Verteilungskoeffizienten und dem Héufig-
keitsfaktor wie folgt:

(mAkw )* = ((11_1(

X< EXP((ET éj ' { v,) CBO: t(l-g)| - GL57

Bei Kenntnis der effektiven dimensionslosen Anfangsreaktionsgeschwindigkeit in kon-
tinuierlicher Phase kann nun der Verlauf der effektiven dimensionslosen Reaktionsge-
schwindigkeit in kontinuierlicher Phase dargestellt werden; sie wird nach folgender
Gleichung berechnet:

dX

__dnh
CDM_dX— , Gl. 5-8

dhly,
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Die Form der ®y-Kurve gibt Aufschluss iiber die Formalkinetik der Reaktion. Liegt -
wie in dieser Arbeit vorausgesetzt - eine einfache irreversible Reaktion vor, gibt die
O®\-Kurve Aufschluss iiber den Wert der effektiven Reaktionsordnung, der durch
Umformung des folgenden modellreduzierten Ansatzes berechnet werden kann:

Dy = (1-X)" Gl. 59

Fiir die ermittelte effektive Reaktionsordnung ergibt sich daraus folgende Gleichung:

o 10g(¢1<)
(neff) = log(l—X) . Gl. 5-10

Im Programm MAKRO wird zum Bestimmen der effektiven Reaktionsordnung im ge-
samten Auswertebereich fiir jeden Simulations- bzw. Messwert die effektive Reaktions-
ordnung berechnet und das arithmetische Mittel gebildet. In Abbildung 5-7 sind ®y-
Kurven der unterschiedenen Fille a bis d wiedergegeben.

Fall a Fall b
0.8 0.8 1
(mpkyo)" =4.8%10" I/mol s (Makye) = 2.6%10' I/mol s
061 neg = 1.98 06 | Ny = 1.95
Py Py
0.4 1 04
0.2+ . 0.2
0 0
0 02 04 0.6 0.8 1 0 0.2 04 0.6 0.8 1
X X
1 1
Fall ¢ Falld
081 0.8
(makyo)” = 1.8%10° I/mol s (makeo)” = 3.2%10°1/mol s
064 ner = 1.88 06 | N =1.71
¢M ¢M
04+ 04
024 02
0 ‘ ‘ ‘ — 0 ‘ ‘ ‘ ‘
0 02 04 0.6 0.8 1 0 02 04 0.6 0.8 1
X X

Abb. 5-7:  Effektive dimensionslose Reaktionsgeschwindigkeit iiber dem quasi-homogenen
Umsatz bei verschiedenen Regimen: stark kinetikkontrolliertes Regime (Fall a), ki-
netikkontrolliertes R. (Fall b), teilweise im Ubergangsbereich I (Fall c), Uber-
gangsbereich I (Fall d), E/R = 12000K, k,,=1*10"* I/mol s, m,=0.1.
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Wie erkennbar ist, betrdgt die ermittelte effektive Reaktionsordnung im kinetikkontrol-
lierten Regime (Fall a) annihernd zwei. Im Ubergangsbereich I (Fall d) spreizen sich
die ®y-Kurven am Anfang stark auseinander, da die drei Reaktionsgeschwindigkeiten
im Ubergangsbereich I zu Beginn der Reaktion durch die unterschiedlichen Einfliisse
des transport- und kinetikkontrollierten Regimes stark differieren. Im Fall a liegt der
makrokinetische Parameter 50 % unter dem ,,richtigen Wert* von 10", in den anderen
Féllen sind weitaus groBere Abweichungen vorhanden.

Fiir die gewihlte Kinetik I (siche Seite 66) sowie fiir die Kinetik II (siche Seite 67)
sind in Abbildung 5-8 fiir Sherwoodzahlen zwischen 10 und 25 und in Abbildung 5-9
fiir Sherwoodzahlen zwischen 50 und 150 die Ergebnisse flir den makrokinetischen Pa-
rameter (maks)* dargestellt. Hierbei zeigt die linke Darstellung, die mit dem gesamten
Umsatzauswertebereich und die rechte Darstellung, die mit den letzten 20% des Um-
satzauswertebereichs berechneten Ergebnisse. Der in den Simulationen vorgegebene
Wert des makrokinetischen Parameters, der sich aus dem Produkt von Héufigkeitsfaktor
und Verteilungskoeffizienten zusammensetzt, betrigt (mak.,) =10% I/mol s. Es werden je
zwei Simulationen mit AT=10K fiir eine Auswertung verwendet. Die Drehzahlen wer-
den wie in den Bildern angegeben variiert.
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g 1506 L ~ =134 150 | E 1506 S~
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Abb. 5-8:  Ermittelter makrokinetischer Parameter bei verschiedenen Drehzahlen und niedri-
gen Sherwoodzahlen {iber der Hattazahl, mit dem gesamten Umsatzauswertebe-
reich ermittelt (links), mit den letzten 20% Umsatz ermittelt (rechts)
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Abb. 5-9:  Ermittelter makrokinetischer Parameter bei verschiedenen Drehzahlen und hohen
Sherwoodzahlen tiber der Hattazahl, mit dem gesamten Umsatzauswertebereich
ermittelt(links), mit den letzten 20% Umsatz ermittelt (rechts)

Wie erkennbar ist, weicht das Ergebnis erheblich vom richtigen Wert ab, wenn hierbei
die durch das Identifikationsverfahren als kinetikkontrollierte Reaktionen bestimmten
Simulationen herangezogen werden (Die als kinetikkontrolliert identifizierten Reaktio-
nen sind mit vergroferten Symbolen in den Grafiken dargestellt). Wird der gesamte
Umsatzauswertebereich zur Bestimmung herangezogen, kann das Ergebnis weniger als
1% des richtigen Wertes betragen. Bei Auswertung der letzen 20% ergeben sich fiir den
makrokinetischen Parameter etwas bessere Ergebnisse.

Hauptsichlich resultiert die groe Abweichung des ermittelten makrokinetischen Para-
meters aus dem ,,falschen® Ergebnis, das fiir die Aktivierungstemperatur bestimmt wird.
Weil sie im Exponenten der Exponentialfunktion steht, zieht selbst eine geringe Abwei-
chung der Aktivierungstemperatur eine grole Abweichung des bestimmten makrokine-
tischen Parameters nach sich. Da bei der AIZ-Methode, wie beschrieben, nach der Be-
stimmung der Aktivierungstemperatur die Anfangsreaktionsgeschwindigkeit der Reak-
tionen ermittelt und mit deren Hilfe der makrokinetische Parameter berechnet wird,
fiihrt dies dazu, dass ein sich ergebendes ,,falsches” (E/R)* ein ebenso ,falsches*
(maks)* zur Folge hat. Dieses ist durch die mathematische Verkniipfung mit weitaus
hoheren Abweichungen behaftet, als das berechnete (E/R)*.

Ein kleiner Anteil der Abweichung des ermittelten makrokinetischen Parameters liegt in
der fiir die Erstellung der Simulationen verwendeten Stofftransporttheorie begriindet.
Das ermittelte Ergebnis kann nicht mit dem ,,richtigen* Wert {ibereinstimmen, weil die
quasi-homogene Reaktion fiir die Auswertung nach der AIZ-Methode im kinetikkon-
trollierten Regime zugrunde gelegt wurde, bei den Simulationen aber die Danckwert-
sche Penetrationstheorie als Grundlage zum Einsatz kam. Je stirker der in der Simulati-
on vorgegebene Wert flir die Sherwoodzahl von threm Wert fiir reine Diffusion ab-
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weicht, umso mehr differieren auch die ermittelten Ergebnisse fiir die makrokinetischen

Parameter. Um diesen Fehleranteil darstellen zu konnen, wird das Ergebnis des makro-

kinetischen Parameters auf das Ergebnis umgerechnet, das sich mit der richtigen Akti-

vierungstemperatur ergeben hétte. Das Ergebnis wird mit (maks),* bezeichnet und ist in
Abbildung 5-10 fiir niedrige Sherwoodzahlen und in Abbildung 5-11 fiir hohe Sher-
woodzahlen iiber der Hattazahl dargestellt.
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Abb. 5-10: Umgerechneter makrokinetischer Parameter bei verschiedenen Drehzahlen bei
niedrigen Sherwoodzahlen iiber der Hattazahl, mit dem gesamten Umsatzauswerte-
bereich (links), mit den letzten 20% des Umsatzauswertebereiches ermittelt
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Abb. 5-11: Umgerechneter makrokinetischer Parameter bei verschiedenen Drehzahlen und
hohen Sherwoodzahlen iiber der Hattazahl, mit dem gesamten Umsatzauswertebe-
reich (links), mit den letzten 20% des Umsatzauswertebereichs ermittelt (rechts)




5 Die modifizierte Aquivalente-Isotherme-Zeit-Methode zur Ermittlung makrokinetischer Parameter 73

Wie in den Abbildungen erkennbar ist, liegt der Wert des makrokinetischen Parameters
sowohl bei niedrigen als auch bei hohen Sherwoodzahlen um einen Anteil von 30 bis
60% unter dem richtigen Ergebnis, wenn hierbei die als kinetikkontrolliert identifizier-
ten Simulationen herangezogen werden. Es ist erkennbar, dass der weitaus grofere
,Fehler bei der Bestimmung des Parameters durch die ,falsch® ermittelte Aktivie-
rungstemperatur verursacht wird. Bei der berechneten effektiven Reaktionsordnung
entsprechen die Ergebnisse eher den Erwartungen, wie in Abbildung 5-12 erkennbar ist.
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Abb. 5-12: Ermittelte effektive Reaktionsordnung bei verschiedenen Drehzahlen, niedrige
Sherwoodzahlen (links), hohe Sherwoodzahlen (rechts), iiber der mittleren An-
fangshattazahl

Die ermittelten effektiven Reaktionsordnungen weichen im identifizierten kinetikkon-
trollierten Regime bei hohen und niedrigen Sherwoodzahlen bis zu 12% vom richtigen
Wert ab.

5.3 Bestimmung der makrokinetischen Parameter im transport-
kontrollierten Regime

In Kapitel 5.2 wurde die AIZ-Methode bereits zur Auswertung von kinetikkontrollierten
flissig/flissig-Reaktionen hergeleitet. Bei der makrokinetischen Auswertung im trans-
portkontrollierten Bereich werden andere Parameterkombinationen bestimmt, wie in der
folgenden Herleitung fiir eine Reaktion in kontinuierlicher Phase gezeigt werden soll.
Die Herleitung gilt gleichermaf3en fiir die Reaktion in disperser Phase, wenn die Indizes
entsprechend ersetzt werden.
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5.3.1 Bestimmung der Aktivierungstemperatur

Zur Auswertung einer transportkontrollierten Reaktion bildet die dimensionslose quasi-
homogene Stoffbilanz fiir das gesamte Volumen des Batchreaktors (sieche Gl. 5-1) die
Grundlage. Um die AIZ-Methode fiir die Auswertung im transportkontrollierten Re-
gime anwendbar zu machen, wird fiir die Anfangsreaktionsgeschwindigkeit in kontinu-
ierlicher Phase die Naherungsgleichung fiir dieses Regime (Gl. 2-24) als Anfangsreak-
tionsgeschwindigkeit bei der Bezugstemperatur in Gleichung 5-1 eingefiihrt (es gilt
P>>1 und Exo=Ha):

L =aP my ¢ HaOK(TB)_ Gl. 5-11

Wird die dimensionslose dquivalente isotherme Reaktionszeit h(0) wie in Kapitel 5.2
eingefiihrt, so ergibt sich die gleiche transformierte Stoftbilanz (siehe Gl. 5-5), bei der
die Reaktionsgeschwindigkeit in kontinuierlicher Phase nicht mehr von der Reaktions-
temperatur, sondern von einer zu definierenden Bezugstemperatur abhingig ist. Die
Auswertung mehrerer Messungen mit unterschiedlichem Temperaturverlauf flihrt im
Fall des transportkontrollierten Regimes zu (E/R)", der halben Aktivierungstemperatur
der Reaktion. Ebenso wie in Kapitel 5.2 beschrieben, wird im Auswerteprogramm die
arithmetisch gemittelte Reaktionstemperatur als Bezugstemperatur der zur Auswertung
verwendeten Versuche benutzt und der als erster fiir (E/R)" als Aktivierungstemperatur
erhaltene Wert zur weiteren Auswertung verwendet.

Zur Veranschaulichung der Auswertungsergebnisse werden vier repriasentative Félle bei
verschiedenen Drehzahlen ausgewihlt. Die in Tabelle 5-3 dargestellten Simulationen
bei jeweils drei verschiedenen Temperaturen werden hierzu ausgewertet, weitere Start-
parameter sind:

E/R=12,000 K, koo,KZI"‘lO12 l/mol s, €=0.5, ma=0.1, n=0.017 und Excx= 11.

Tab. 5-3: Startvariablen der vier Fille i bis j

ng in U/min TinK Hapk muDag Dagsx Shg
370 0.57 12 6
Fall i 200 380 0.87 28 10 10
390 1.31 62 16
400 2.4 135 16
Fall j 150 410 34 280 21 11.4
420 4.9 562 28
400 32 135 9
Fall k 100 410 4.7 280 12 13.7
420 6.6 562 16
430 14 1093 9
Fall 60 440 19 2060 11 17.2
450 25 3777 11
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In Abbildung 5-13 sind die X(h)-Verldufe der Félle i bis | dargestellt. In den Grafiken
sind die Anfangshattazahlen und die ermittelten Aktivierungsenergien angegeben. Wie
in der Abbildung erkennbar ist, sind die X(h)-Verldufe fiir die Félle j und k nahezu de-
ckungsgleich, da hier die Versuche liberwiegend im transportkontrollierten Regime ver-
laufen. Bei beiden anderen Féllen sind geringe Abweichungen erkennbar. Sie sind dar-
auf zuriickzufiihren, dass die Versuche iiberwiegend in den Ubergangsbereichen statt-
finden, in denen sich der Wert der makrokinetisch wirksamen Aktivierungstemperatur
stark dndert, wie in Kapitel 4.4 beschrieben.
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Abb. 5-13: Quasi-homogene Umsétze iiber der dimensionslosen dquivalenten isothermen Zeit
bei verschiedenen Drehzahlen: im Ubergangsbereich I (Fall i), im transportkontrol-
lierten (Fall j) und im Ubergangsbereich II (Fall k) und (Fall 1), E/R =12000K,
k=1*10" I/mol s, mx=0.1.

Der Einfluss des Verstarkungsfaktors auf die Auswertungsergebnisse wird fiir niedrige
und fiir hohe Sherwoodzahlen anhand der gewéhlten Kinetik I und Kinetik II in Ab-
bildung 5-14 gezeigt.
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Abb. 5-14: Ermittelte Aktivierungstemperaturen, links bei niedrigen, rechts bei hohen Sher-
woodzahlen iiber der gemittelten Anfangshattazahl, E/R=6000K

Wie erkennbar ist, weicht die ermittelte Aktivierungstemperatur im transportkontrollier-
ten Bereich bei der Auswertung von Simulationen niedriger Sherwoodzahlen zirka 10
bis 20% von der halben Aktivierungstemperatur ab, wenn nur die als transportkontrol-
liert identifizierten Versuche betrachtet werden. Bei hohen Sherwoodzahlen liegt die
Abweichung zwischen 15 und 30 %, weil die makrokinetisch wirksame Aktivierungs-
temperatur im Ubergangsbereich I stark unter den halben Wert der Aktivierungstempe-
ratur fallt.

Um den Einfluss des Verstirkungsfaktors auf die Auswertungsergebnisse zu zeigen,
wird folgende Kinetik IIT ausgewihlt: E/R=10,000K, k., x=1*10"% /mols, Ex.x=101,
Shk=100, ma=0.01, ng=100U/min, n=1.6"‘10'4 Ns/m’. Weitere Startwerte sind wie in
Tabelle 3-1 angegeben gesetzt. Es ist erkennbar, dass bei kleinen Verteilungskoeffizien-
ten bessere Ergebnisse erhalten werden konnen, weil dann der Bereich des transport-
kontrollierten Regimes relativ breit ausfillt.
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Abb. 5-15: Ermittelte Aktivierungstemperaturen bei Shx=100 iiber der Hat-
tazahl, E/R=10000K

5.3.2 Bestimmung weiterer makrokinetischer Parameter

Um weitere makrokinetische Parameter zu bestimmen zu konnen, werden die X(h)-
Verldufe nun numerisch differenziert. Durch eine Extrapolation der Gleichung 5-5 auf
den Reaktionsstart wird die Anfangsreaktionsgeschwindigkeit in kontinuierlicher Phase
bei der Bezugstemperatur erhalten. Im Fall der fliissig/fliissig-Reaktion bei transport-
kontrollierter Reaktion ist der makrokinetische Parameter das Produkt aus der spezifi-
schen Phasengrenzfliche, dem Verteilungskoeffizienten und der Wurzel aus dem Héu-
figkeitsfaktor und dem Diffusionskoeffizienten von A:

&
dh

(arnA k. DA)*

E) 1 g
xoo EXP[[E] TB] ' {(_VA)@ t (i-e) | - GL5-12

Die Auswertung erfolgt ebenso wie im kinetikkontrollierten Fall, wobei sich der Ver-
lauf der ®y-Kurve und die ermittelte effektive Reaktionsordnung gemif3 der Gleichun-
gen 5-8 bis 5-10 erhalten wird. In Abbildung 5-16 sind ®\-Kurven und die Ergebnisse
der Fiélle 1 bis 1 wiedergegeben (siche Tabelle 5-3). In den Abbildungen sind die in den
Simulationen vorgegebenen und die ermittelten Werte des makrokinetischen Parameters
sowie der Wert der ermittelten effektiven Reaktionsordnung angegeben.

Wie in den Grafiken erkennbar ist, spreizen sich im Ubergangsbereich I (Fall i) die ®y-
Kurven am Anfang auseinander. Der makrokinetische Parameter liegt hier mehr als 3
Zehnerpotenzen iiber dem richtigen Wert. Bei transportkontrollierter Reaktion (Fall j)
liegt der makrokinetische Parameter 23% unter dem richtigen Wert. Im Fall k betragt
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der ermittelte Parameter nur 10 % des richtigen Wertes, im Fall | sind die Abweichun-
gen des makrokinetischen Parameters vom richtigen Wert sehr grof3.
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Abb. 5-16: Effektive dimensionslose Reaktionsgeschwindigkeit iiber dem Umsatz bei ver-
schiedenen Regimen: im Ubergangsbereich I (Fall a), im transportkontrollierten
(Fall b) und im Ubergangsbereich II (Fall ¢) und (Fall d)

Fiir die effektive Reaktionsordnung wird nur in Fall j ein Wert ermittelt, der gerundet
einer effektiven Reaktionsordnung von 1.5 entspricht. Im transportkontrollierten Re-
gime stellt dies das richtige Ergebnis dar. Die obige Abbildung ldsst die Annahme zu,
dass die Abweichung der effektiven dimensionslosen Reaktionsgeschwindigkeit am
Anfang einer Reaktion ¢m(X=0) Aufschluss iiber das vorliegende Reaktionsregime ge-
ben kann.

In Abbildung 5-17 sind die maximalen Abweichungen von ¢p(X=0) iiber den ermittel-
ten Aktivierungstemperaturen bei verschiedenen Riihrerdrehzahlen und unterschiedli-
chen Nernst’schen Verteilungskoeftizienten aufgetragen. Wie in der Grafik erkennbar
ist, ergeben sich bei kleinen Abweichungen des ¢m(X=0) makrokinetische Aktivie-
rungstemperaturen zwischen 3000 und 5000. Das Identifizieren der Reaktionsregime
anhand der Hohe der Abweichungen des ¢n(X=0) ist nicht moglich, da die Abweichun-
gen im Ubergangsbereich I ebenfalls sehr kleine Werte annehmen konnen.
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Abb. 5-17: Abweichung der effektiven dimensionslosen Reaktionsgeschwindigkeit {iber
den ermittelten Aktivierungstemperaturen bei E/R=10,000 K

Um weitere Einfliisse auf die Auswertungsergebnisse darstellen zu kdnnen, sollen im
folgenden anhand der gewéhlten Kinetik I und Kinetik IT weitere Ergebnisse angefiihrt
werden.

In Abbildung 5-18 werden fiir niedrige und in Abbildung 5-19 fiir hohe Sherwoodzah-
len die Ergebnisse flir den makrokinetischen Parameter dargestellt. Der in der Simulati-
on vorgegebene Wert des makrokinetischen Parameters wird in den Grafiken durch ei-
nen farbigen Querbalken kenntlich gemacht. Es werden jeweils Simulationspaare mit
AT=10K fiir eine Auswertung verwendet. Die als Versuche im transportkontrollierten
Regime identifizierten Simulationspaare, sind als vergroferte Symbole eingetragen.



5 Die modifizierte Aquivalente-Isotherme-Zeit-Methode zur Ermittlung makrokinetischer Parameter 80

1.E+05 \

Drehzahl in U/min

—— 067
1.E+04 1 i 51480 —]
-=- 134
150
200

1.E+03

LE+02 { —\

LE+01 1 :%

1 E+00 T T T T T T T T T

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Hagy

In(am,(k,,D,) *)* / (/mols?)"**

Abb. 5-18: Ermittelter makrokinetischer Parameter bei verschiedenen
Drehzahlen und niedrigen Sherwoodzahlen iiber der ge-
mittelten Anfangshattazahl

Wie erkennbar ist, weichen die Ergebnisse stark vom richtigen Wert ab, auch wenn
hierbei nur die durch das Identifikationsverfahren als transportkontrollierte Versuche
bestimmten Simulationen herangezogen werden. Die ermittelten makrokinetischen Pa-
rameter liegen weit unter den richtigen Ergebnissen, sie betragen zwischen 10 und 40
% des korrekten Wertes.
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Abb. 5-19: Ermittelter makrokinetischer Parameter bei Shx=100 und
verschiedenen Drehzahlen tiber der Hattazahl
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Bei hohen Sherwoodzahlen betrigt der ermittelte Wert fiir den Parameter teilweise nur
wenige Prozente, ndmlich 6 bis 14 % des richtigen Wertes. Ein Anteil an der Abwei-
chung resultiert auch bei der transportkontrollierten Auswertung aus dem ,,falschen*
Ergebnis der ermittelten Aktivierungstemperatur. Weiterhin wurde zur Erstellung der
Simulationen die Gleichung nach der Danckwertschen Penetrationstheorie im transport-
kontrollierten Regime verwendet. Dem Auswertungsverfahren wurde jedoch die Nihe-
rungslosung des transportkontrollierten Regimes zugrunde gelegt, weshalb an dieser
Stelle mit Abweichungen zu rechnen ist.

In Abbildung 5-20 sind die Ergebnisse fiir die ermittelten effektiven Reaktions-
ordnungen bei der gewéhlten Kinetik I dargestellt.
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Abb. 5-20: Ermittelte effektive Reaktionsordnung bei niedrigen
Sherwoodzahlen iiber der Anfangshattazahl

Aus obiger Grafik ist ersichtlich, dass die Abweichungen im transportkontrollierten
Regime bei kleinen Sherwoodzahlen nicht groer als 3 bis 7 % sind.

Fiir groBe Sherwoodzahlen werden anhand der Kinetik II die ermittelten effektiven
Reaktionsordnungen iiber der gemittelten Anfangshattazahl in Abbildung 5-21 gezeigt.
Hier liegt die Abweichung zwischen 5 und 15 %.
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Abb. 5-21: Ermittelte effektive Reaktionsordnung bei hohen Sher-
woodzahlen iiber der gemittelten Anfangshattazahl
Die Bestimmung der makrokinetischen Parameter im transportkontrollierten Regime ist
nicht befriedigend. Nur bei Reaktionen mit hohem Verstarkungsfaktor konnen teilweise
gute Ergebnisse erhalten werden. Um diesen Einfluss darzustellen, werden in Abbil-
dung 5-22 der ermittelte makrokinetische Parameter und die effektive Reaktionsord-
nung fiir die gewéhlte Kinetik III gezeigt.
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Abb. 5-22: Ermittelter makrokinetischer Faktor und ermittelte effektive Reaktionsordnung bei
Sh=100 iiber der gemittelten Anfangshattazahl, my=0.01, E5..x=101

Die Werte des ermittelten makrokinetischen Faktors betragen immerhin 8 bis 80 % des
richtigen Wertes. Auch die effektive Reaktionsordnung wird fast immer richtig be-
stimmt und weicht hochstens 6 % von ithrem richtigen Wert ab.
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5.4 Riicksimulationen

Zur Beurteilung des Auswertungsverfahrens werden verschiedene Simulationen nach
der modifizierten Aquivalenten-Isothermen-Zeit-Methode als kinetik- oder transport-
kontrollierte Versuche ausgewertet. Anhand der auf diese Weise erhaltenen makro-
kinetischen Parameter werden Riicksimulationen durchgefiihrt, um die Qualitdt des
Auswertungsverfahrens beurteilen zu konnen. Es werden jeweils drei Simulationen mit
unterschiedlichen Reaktionstemperaturen bei ansonsten gleichen Parametern nach der
modifizierten AIZ-Methode ausgewertet. Die Startparameter fiir die Simulationen sind:
E/R=12,000 K, k.,x=1*10" I/mol s, £=0.5, my=0.1, n=0.04 Ns/m? und Ea.x= 11, wei-
tere Startparameter sind in den Grafiken angegeben bzw. wie in Tabelle 3-1 gesetzt.

54.1 Auswertung im Kkinetikkontrollierten Regime

In Abbildung 5-23 sind drei Simulationen mit ihren Riicksimulationen bei niedrigen
Hattazahlen dargestellt. Die gute Ubereinstimmung der Kurven bei niedrigen Hattazah-
len im kinetikkontrollierten Regime ist erkennbar.

1
—— Simulationen
0.8 — — Riicksimulationen
0.6
X /
0.4
/ ng in U/min | Tin K | Hag mADaK* Daggrx
0.2 350 0.02 1.9 1.3
500 360 0.04 5 34
370 0.06 12 8.4
0 T T T T
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
0

Abb. 5-23: Quasi-homogene Umsatzkurven iiber der dimensionslosen
Zeit bei niedrigen Hattazahlen, Shx=4.7. Makrokinetische
Parameter: (E/R)*=11967K, (muk.)*=6.5%10"" I/mol s,
Ilefle .99

Fiir Anfangshattazahlen zwischen 0.1 bis 0.3 sind in Abb. 5-24 die Simulationen mit
ihren Riicksimulationen gezeigt. Auch hier sind die Simulationskurven vollkommen
deckungsgleich.
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1 -
— Simulationen
— Riicksimulationen
0.8
0.6
X
0.4 -

ng in U/min | Tin K | Hagg | maDag | Daggi
350 [0.10 | 1.9 1.3
0.2 400 360 | 0.16 5 33
370 | 0.25 12 7.8

6

Abb. 5-24: Quasi-homogene Umsatzkurven iiber der dimensionslosen
Zeit bei niedrigen Hattazahlen, Shx=5.2. Makrokinetische
Parameter: (E/R)*=11711K, (mak.,)*=3.1¥10"" I/mol s,
nefle .97

Bei Versuchen, die im Ubergangsbereich I und im kinetikkontrollierten Regime erfol-
gen, wie in Abb. 5-25 gezeigt, liegen die Riicksimulationen im mittleren Umsatzbereich
etwas unterhalb der Simulationskurven. Die quasi-homogenen Endumsitze der jeweili-
gen Simulationspaare stimmen jedoch iiberein.

1
0.8
0.6 1 —— Simulationen
X — Riicksimulationen
0.4
ng in U/min | TinK | Hagx | maDag | Daegx
360 0.22 5 3
0.2 300 370 | 0.35 12 7
380 0.54 28 15
0 T T T T
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
0

Abb. 5-25: Quasi-homogene Umsatzkurven {iber der dimensionslosen
Zeit bei Anfangshattazahlen zwischen 0.2 und 0.6, Shg=5.9.
Makrokinetische Parameter: (E/R)*=10896K,
(maks,)*=3.1%10° I/mol s, ne=1.90
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Simulationen aus dem Ubergangsbereich I, bei Anfangshattazahlen zwischen 0.6 und

1.3 sind in Abb. 5-26 erkennbar.

1
0.8 1
0.6 1 — Simulationen
X — Riicksimulationen
0.4 4
ng in U/min | Tin K | Hagk myDag Da.gi
. 370 | 057 | 12 6
200 380 0.87 28 10
390 1.31 62 16
T T T T T
0 0.2 0.4 0.6 0.8
0

Abb. 5-26: Quasi-homogene Umsatzkurven tiber der dimensionslosen
Zeit im Ubergangsbereich I, Shx=7.1. Makrokinetische Pa-
rameter: (E/R)*=8485K, (mak.)*=3.6*10° I/mol s, ne;=1.67

Die Riicksimulationen liegen im mittleren Umsatzbereich unterhalb der Simulations-

kurven. Die jeweiligen Endumsétze stimmen {iberein.

54.2 Auswertung im transportkontrollierten Regime

Fiir die Simulationen im Ubergangsbereich I der Abbildung 5-26 ergibt sich ein anderes
Bild, wenn nach der modifizierten AIZ-Methode fiir das transportkontrollierte Regime
ausgewertet wird, wie es in Abb. 5-27 gezeigt ist. Hier verlaufen die Riicksimulationen

im gesamten quasi-homogenen Umsatzbereich oberhalb der Simulationskurven. Die

quasi-homogenen Endumsétze der Simulationspaare stimmen nicht {iberein.
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1
0.8
0.6 —— Simulationen
X — Riicksimulationen
0.4 4
ng in U/min | TinK | Hag | maDax | Daegk
370 0.57 12 6
0.2 200 380 0.87 28 10
390 1.31 62 16
0 T T T T
0 0.2 0.4 0.6 0.8
0

Abb. 5-27: Quasi-homogene Umsatzkurven tiber der dimensionslosen Zeit
im Ubergangsbereich I, Shg=7.1. Makrokinetische Parameter:
(E/R)*=8485K, (a ma {k.D}"")*=5.1¥10°, n.s=1.67

In Abbildung 5-28 sind Simulationen mit ihren Riicksimulationen bei Anfangshattazah-
len zwischen 2 und 4 dargestellt. Die anndhernd vollstindige Kongruenz der Simulati-
onspaare im transportkontrollierten Regime ist sichtbar.

1 - =
0.8 1
0.6 - . .

— Simulationen
X — Riicksimulationen
0.4 4
ng in U/min | TinK | Hag | maDagx | Daegx

02 390 1.85 62 11

’ 150 400 2.72 135 15

410 391 280 21
0 T T T T
0 0.2 0.4 0.6 0.8
0

Abb. 5-28: Quasi-homogene Umsatzkurven {iber der dimensionslosen Zeit

iiberwiegend im transportkontrollierten Regime, Shx=8.1.
Makrokinetische Parameter: (E/R)*=5735K,

(a mp {k..Da}**)*=260, n.g=1.49
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Fiir Anfangshattazahlen zwischen 3 und 6 sind in Abb. 5-29 die weitgehend im Uber-
gangsbereich II verlaufenden Simulationen mit ihren Riicksimulationen erkennbar. Hier
sind geringe Abweichungen der Kurven bei mittleren Umsatzwerten sichtbar, wobei die
Riicksimulationen unterhalb der Simulationen verlaufen.

1
0.8
0.6 7 —— Simulationen

X — Riicksimulationen
0.4
ng in U/min | Tin K | Hag msDayg Da.gi

02 390 3.0 62 6

’ 100 400 4.4 135 9

410 6.4 280 12
0 T T T T
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
0

Abb. 5-29: Quasi-homogene Umsatzkurven {iber der dimensionslosen Zeit

im Ubergangsbereich II und transportkontrollierten Regime,

Shg=9.7. Makrokinetische Parameter:

(E/R)*=5135K, (a mp{k.Dx}**)*=320, n.g=1.43
Nur wenig anders ergeben sich die Simulationen bei Anfangshattazahlen zwischen 6
und 12 (siehe Abbildung 5-30). Hier verlaufen die Simulationen vollstindig im Uber-
gangsbereich II. Die Riicksimulationen liegen ebenfalls unterhalb der Simulationskur-
ven.

1
0.8
0.6
X —— Simulationen
04 — Riicksimulationen
. ng in U/min | Tin K | Hagpk mADaK* Dagrx
400 5.8 135 6
0.2 80 410 8.3 280 8
420 12 562 10
0 T T T T
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
0

Abb. 5-30: Quasi-homogene Umsatzkurven {iber der dimensionslosen Zeit,
vollstindig im Ubergangsbereich 11, Shg=10.7. Makrokinetische
Parameter:  (E/R)*=4645K, (a mp {k,Dx}"*)*=68, ne=1.40
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Simulationen im spontanen Regime und im Ubergangsbereich II sind in Abbildung 5-31
erkennbar. Die Riicksimulationen verlaufen weit unter den Simulationskurven. Die je-
weiligen quasi-homogenen Endumsétze stimmen iiberein.

1
0.8 1
0.6 — Simulationen
X — Riicksimulationen
0.4 4
ng in U/min | Tin K | Hagpk myDag Da.gi
02 430 | 23 | 1093 6 L
60 440 32 2060 7
450 43 4120 7
O T T T T
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
0

Abb. 5-31: Quasi-homogene Umsatzkurven iiber der dimensionslosen Zeit
im spontanen Regime und Ubergangsbereich II, Shg=12.2
Makrokinetische Parameter:

(E/R)*=1567K, (a my {k..Dx}**)*=0.022, n.s=1.14

5.4.3 Bewertung

Die Qualitédt des entwickelten Auswerteverfahrens lasst sich anhand des Vergleichs von
Simulationen und Riicksimulationen wie folgt beurteilen: Wie bei der Auswertung im
stark kinetikkontrollierten Regime bei Hattazahlen unter 0.06 in Abbildung 5-23 er-
kennbar ist, sind die Verldufe der Simulationskurven und der Riicksimulationen voll-
kommen deckungsgleich. Die Abweichungen der Umsatzkurven liegen unter 0.4 %.

Auch bei Hattazahlen zwischen 0.1 und 0.3, welche gerade noch im kinetikkontrollier-
ten Regime verlaufen, sind die Kurven iibereinstimmend (siche Abb.5-24). Die maxi-
male Abweichung der Umsatzkurvenpaare betrdgt 0.6%. Obwohl die ermittelte Aktivie-
rungstemperatur um zirka 2% unter dem vorgegebenen Wert der Aktivierungs-
temperatur liegt und der ermittelte makrokinetische Parameter nur 3% des vorgegebe-
nen Wertes des Parameters entspricht, wird eine sehr gute Kongruenz erzielt.
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Werden die drei Simulationen - an der Grenze zwischen dem kinetikkontrollierten Re-
gime und dem Ubergangsbereich I bei Hattazahlen zwischen 0.2 und 0.6 betrachtet (sie-
he Abb.5-25), so treten Differenzen von 2% zwischen den Simulationskurven und den
Umsatzwerten der Riicksimulationen auf. Die Riicksimulationskurven verlaufen unter-
halb der Simulationskurven, welches darauf zuriickzufithren ist, dass die ermittelte
Aktivierungstemperatur zu niedrig ist. Weil das Produkt aus Stoffaktor und Vertei-
lungskoeffizienten den ,,Fehler* der ermittelten Aktivierungstemperatur ausgleicht, sind
die jeweiligen Endumsitze der Versuchspaare gleich. Es ist offensichtlich, dass eine
Auswertung an der Grenze zum Ubergangsbereich I schlechtere Ergebnisse erzielt. Dies
zeigt, dass zur Auswertung von Versuchen, welche an den Regimegrenzen verlaufen,
die Identifikation des Reaktionsregimes fiir eine qualitativ hochwertige Auswertung
unerldsslich ist.

In Abbildung 5-26 wird gezeigt, wie unterschiedlich die Umsatzverliufe im Ubergangs-
bereich I aussehen konnen. Hier treten Abweichungen der einzelnen Kurvenpaare von
maximal 8% auf. Die Umsitze der Riicksimulationskurven liegen unterhalb der Simula-
tionskurven; die jeweiligen Endumsétze unterscheiden sich nur geringfiigig. Beim Ver-
gleich derselben Umsatz-Zeit-Verldufe mit den Riicksimulationen, die sich unter der
Verwendung des transportkontrollierten Ansatzes fiir die Auswertung ergeben, werden
dhnlich hohe Abweichungen zwischen den Simulations- und den Riicksimulationskur-
ven erhalten (Abb. 5-27). In diesem Fall liegen die Riicksimulationskurven bis zu 5%
iiber den Simulationskurven, weil die ermittelte Aktivierungstemperatur weit iiber dem
richtigen Wert der halben Aktivierungstemperatur liegt, welche im transportkontrollier-
ten Fall wirksam ist. Aus dem gleichen Grund unterscheiden sich auch die Endumsétze
deutlich.

Bei der Betrachtung der durch Auswertung im transportkontrollierten Regime gewon-
nenen Umsatz-Zeit-Verldufe, die bei Hattazahlen zwischen 1.9 und 4 ablaufen, sind
geringe Abweichungen der Kurven voneinander zu erkennen (siche Abb. 5-28). Die
Umsatzkurven bei der jeweiligen Reaktionstemperatur weichen weniger als 1% von-
einander ab. Die Kurven der Riicksimulationen verlaufen aus dem oben genannten
Grund unterhalb der Simulationen.

Liegen die Simulationen bei Hattazahlen zwischen 3 und 12, d. h. im transportkontrol-
lierten Regime und im Ubergangsbereich II, wie es in den Abbildungen 2-29 und 2-30
gezeigt ist, so sind ebenfalls maximale Abweichungen von 2% bei den Kurvenpaaren
sichtbar.

Bei der Abbildung 5-31 liegen die Riicksimulationen weit unter den Simulationen, wo-
bei die maximale Abweichung 13% betrdgt. Hier verlaufen die Versuche mit Hattazah-
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len zwischen 23 und 43 im Ubergangsbereich II bis zur Grenze des spontanen Regimes.
Auch an dieser Stelle zeigt sich die Bedeutung der Regime-Identifikation zur korrekten
Bestimmung der makrokinetischen Parameter im transportkontrollierten Regime.

Wie anhand der vorliegenden Ergebnisse beziiglich der Riicksimulationen erkennbar ist,
stellt die auf quasihomogene Reaktion iibertragene Aquivalente-Isotherme-Zeit-
Methode eine gebrduchliche Methode zur Ermittlung der makrokinetischen Parameter
bei fliissig/fliissig-Reaktionen dar. Bei der Auswertung von Simulationskurven durch
diese Methode werden Ergebnisse flir die Anwendung der makrokinetischen Ansitze
und des makrokinetischen Modells gewonnen, die um weniger als 1 % von den Aus-
gangswerten der Simulationen abweichen.

An dieser Stelle soll darauf hingewiesen werden, dass bei der Auswertung von experi-
mentellen isothermen Versuchen nicht mit dhnlich geringen Abweichungen zu rechnen
ist. Besonderes das regelungsbedingte Uberschwingen der Reaktionstemperatur bei Re-
aktionsbeginn kann zu groBen Abweichungen fithren. Ublicherweise werden diese U-
berschwinger durch Umrechnung der Daten mit geeigneten mathematischen Ansétzen
geglittet. Dies ist jedoch bei der Auswertung von heterogenen Reaktionssystemen prob-
lematisch, weil hierbei eine Temperaturerhohung nicht nur die VergréBerung der mik-
rokinetischen Reaktionsgeschwindigkeit bewirkt, sondern auch die den Stofftransport
beeinflussenden Parameter und damit die Stofftransportgeschwindigkeit verbessert.
Werden beispielsweise isotherme Versuche mit Uberschwingern von bis zu 5 K ausge-
wertet, deren Reaktionstemperaturen sich nur um 10 K unterscheiden, so besitzen die
berechneten Auswertungsergebnisse nur geringe Aussagekraft.
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6 Ansitze und Modelle

Nachdem im vorangehenden Kapitel das Auswertungsverfahren zur Bestimmung der
Einflussgrofen im kinetik- und transportkontrollierten Regime entwickelt wurde, soll in
diesem Kapitel der entwickelte makrokinetische Ansatz zur Bestimmung des Parame-
ters P dargestellt werden, welcher in dieser Arbeit auch als ®-Verhéltnis bezeichnet
wird.

Nachfolgend sollen die makrokinetischen Modelle, zum einen das Modell fiir Reaktio-
nen in kontinuierlicher Phase und zum anderen das makrokinetische Modell fiir Reakti-
onen in disperser Phase, vorgestellt werden. Aulerdem wird der Parameter P* einge-
fiihrt, der bei bekannter Mikrokinetik einer Reaktion berechnet werden kann. Schlief3-
lich werden spezielle Ansétze fiir die einzelnen Reaktionsregime angefiihrt mit denen
das jeweilige Verhalten in den einzelnen Reaktionsregimen beschrieben werden kann.

6.1 Makrokinetischer Ansatz zur Bestimmung von P
(D®—Verhiltnis)

Der makrokinetische Ansatz wird durch das Einsetzen der Gleichung fiir die dimensi-
onslose effektive Reaktionsgeschwindigkeit (sieche Tab. 2-2) in die Gleichung fiir die
integrierte Stoffbilanz (GI. 2-14) erhalten:

X,

I 1+P(1-X) <
(1-X)1- kX)(lJrP) : Gl 6-1

0

Unter der Voraussetzung eines stochiometrischen Verhéltnisses von A=1 und unter der
Annahme einer Reaktion 2. Ordnung kann die Gleichung fiir die effektive Damkdhler-
zahl umgeformt werden, wobei ®(X) die mikrokinetische dimensionslose Reaktions-
geschwindigkeit ist:

1 P

Dar = Lp(x) (1+p)+(1_x)(1+p)}dx- Gl. 6-2

o n_.w><

Wird allein die Gleichung der dimensionslosen effektiven Reaktionsgeschwindigkeit
(siehe Tab. 2-2) betrachtet, so kann durch Umformung folgendes Verhéltnis der dimen-
sionslosen Reaktionsgeschwindigkeit erhalten werden:
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o(X) 1 P
= 1-X
®,,(X) et Y Gl 63

Dieser Ansatz stellt das ®@-Verhéltnis aus mikrokinetischer und makrokinetischer di-
mensionsloser Reaktionsgeschwindigkeit in Abhingigkeit des Parameters P und des
Umsatzes dar. Das Verhéltnis der dimensionslosen Reaktionsgeschwindigkeiten ist fiir
alle Reaktionsregime sowie die Ubergangsbereiche giiltig.

Fiir groBe Werte von P (P—), d. h. hohe Reaktionsgeschwindigkeit im Vergleich zur
Transportgeschwindigkeit, wenn ein stark transportkontrolliertes Regime vorliegt, er-
gibt sich fiir das Verhéltnis:

@(X)
@, (X)

=(1-X) Gl. 6-4

Es ist erkennbar, dass das ®-Verhiltnis bei Reaktionen mit niedrigen Transport-
geschwindigkeiten nur von (1-X) abhingig ist.

Wird das ®-Verhiltnis bei kleinen Werten von P (P—0) betrachtet (niedrige
Reaktionsgeschwindigkeit im Vergleich zur Transportgeschwindigkeit), wenn ein
kinetikkontrolliertes Regime vorliegt, wird folgender Zusammenhang gewonnen:

o)y Gl. 6-5
o, (X) '

Bei stark kinetikkontrollierter Reaktion, wo P sehr kleine Werte annimmt, ist demnach
das ®-Verhiltnis der dimensionslosen Reaktionsgeschwindigkeiten konstant, d. h. es ist
nicht mehr vom Umsatz abhéngig und entspricht einem Wert von eins.

Einfiihrend sind in Abbildung 6-1 die ®-Verhéltnisse fiir Zahlenwerte von P zwischen
0.001 und 1000 tiber (1-X) aufgetragen.
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S

>

(1-X)
Abb. 6-1: ®-Verhiltnis bei P-Werten zwischen 1000 und 0.001

In Abbildung 6-1 sind die schon oben angefiihrten Grenzfille sichtbar:

Im stark transportkontrollierten Regime, wenn sehr hohe Werte von P vorliegen, ist die
Steigung in der Grafik eins, d. h. das Verhéltnis der dimensionslosen Reaktions-
geschwindigkeiten entspricht dem Umsatz minus eins (1-X), denn der Quotient (P/1+P)
ist anndhernd eins. Dies ldsst sich mit der Gleichung fiir die dimensionslose Reaktions-
geschwindigkeit im sehr stark transportkontrollierten Regime, d. h. im spontanen Re-
gime, ebenso berechnen.

Im stark kinetikkontrollierten Regime entspricht die effektive dimensionslose Reakti-
onsgeschwindigkeit der mikrokinetischen dimensionslosen Reaktionsgeschwindigkeit,

weshalb das ®-Verhéltnis bei niedrigen P-Werten annéhert eins ist.

In Abbildung 6-2 sind die ®-Verhiltnisse der dimensionslosen Reaktionsgeschwindig-
keiten einer spontanen Reaktion sowie einer Reaktion bei unterschiedlichen Reaktions-
temperaturen, die im transportkontrollierten Regime mit Hattazahlen von 6 (T=410K)
und 3 (T=390K) beginnt und anschlieBend im Ubergangsbereich I verliuft, aufgetragen.
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Abb. 6-2: ®-Verhiltnis einer spontanen Reaktion und von einer anfangs im transportkontrol-
lierten und anschlieBend im Ubergangsbereich I verlaufenden Reaktion bei zwei
Reaktionstemperaturen (nach der Auswertung mit der Aquivalenten-Isothermen-
Zeit-Methode)

In Abbildung 6-2 ist erkennbar, dass bei spontaner Reaktion — der Reaktion 1 - die Stei-
gung (P/1+P) gleich eins ist, d. h. P ist sehr groB3. In Tabelle 6-1 sind die vorgegebenen
und die bei kleinen Umsatzwerten ermittelten P-Werte der Reaktion aufgefiihrt.

Tab. 6-1: P-Werte der Abbildung 6-2

T /K [ Steigung (ermittelt) P (ermittelt) P (vorgegeben)
Reaktion 1| 430 1 - 861

41 . .
Reaktion 2 0 0.64 1.78 135

390 0.62 1.63 30

Bei der Reaktion 2 mit der Reaktionstemperatur von 410 K liegt bei kleinen X-Werten
eine Steigung von 0.64 vor, dies entspricht einem P-Wert von 1.78. Hingegen betragt
der richtige P-Wert 135 und liegt demnach weit dariiber. Bei der niedrigeren Reaktions-
temperatur von 390 K ist die Steigung 0.62, welches einem P-Wert von 1.63 entspricht.
Der richtige P-Wert liegt in diesem Fall bei 30 und ist ebenfalls viel groBer als das er-
mittelte Ergebnis fiir P. Die Zahlenwerte der ermittelten P-Werte sind viel zu hoch, die
richtige Tendenz ist erkennbar.
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In Abbildung 6-3 sind die ®-Verhiltnisse einer Reaktion bei verschiedenen Riihr-
erdrehzahlen mit Hattazahlen zwischen 0.5 und 3 aufgetragen. Die mit den Simulatio-
nen vorgegebenen Riihrerdrehzahlen sind in der Legende erkennbar; die vorgegebenen
P-Werte und die bei niedrigen Umsatzzahlen ermittelten P-Werte sowie weitere Zah-
lenwerte sind der Tabelle 6-2 zu entnehmen.

0.9 | e
0.8

/DM
0.7 -

0.6 ol //
051 // #1000 U/min
0.4 1 400 U/min

0.3 % 300 U/min
'

02 —* 200 U/min
— 150 U/min

0.1
—* 100 U/min

0 T T T T
0 0.2 04 0.6 0.8 1
(1-X)

Abb. 6-3: ®-Verhiltnisse einer Reaktion bei verschiedenen Rithrerdrehzahlen bei Hattazahlen
zwischen 0.5 und 3

Tab. 6-2: Zahlenwerte zu Abbildung 6-3

ng in U/min 1200 (1000 400 300 200 150 100
Hay, 0.48 |0.55 1.1 1.36 1.84 2.3 3.1
Dacy 68 |62 33 25 15 10 6
Shg 3.1 |34 5.2 5.9 7.1 8.1 9.7
Ermittelte Steigung [0.12 (0.15 0.41 0.49 0.56 0.67 0.70
P (ermittelt) 0.14 (0.18 0.69 0.96 1.27 2.03 2.33
P (vorgegeben) 0.26 (0.35 2.1 3.7 8.1 14 32

In Abbildung 6-3 liegt die Simulation mit der hochsten Riihrerdrehzahl mit einer Hatta-
zahl von 0.5 anndhernd im kinetikkontrollierten Regime, hier unterscheiden sich die ®-
Werte der makrokinetischen und mikrokinetischen Reaktion sich nur wenig, weshalb
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auch die ®-Verhiltnisse nahe 1 liegen. Der ermittelte P-Wert entspricht ungefahr dem
halben richtigen P-Wert.

Mit steigenden Riihrerdrehzahlen wird die Ubereinstimmung der beiden Werte geringer.
Bei der niedrigsten Riihrerdrehzahl von 100 U/min findet die Reaktion anfangs im
transportkontrollierten Regime und spiter im Ubergangsbereich I statt; hier entspricht
der ermittelte Wert nur noch 7 % des in der Simulation vorgegebenen Wertes fiir den
Parameter P.

Wie in den zuvor gezeigten zwei Abbildungen erkennbar ist, 14sst der gewihlte Ansatz
eine aussagekriftige Ermittlung des Parameters P nur im kinetikkontrollierten Regime
zu. Im Ubergangsbereich I bzw. transportkontrollierten Regime ist die richtige Tendenz
des ermittelten Parameters erkennbar. Weiterfilhrende Untersuchungen des vorgestell-
ten Ansatzes bleiben einer anderen Arbeit vorbehalten. Folgendes sollte dabei jedoch
beriicksichtigt werden, welches an dieser Stelle durch Gleichung 6-6 dargestellt wird,
indem in das ®-Verhiltnis im Zahler die Gleichung fiir die mikrokinetische dimensions-
lose Reaktionsgeschwindigkeit der Reaktion 2. Ordnung und im Nenner die Gleichung
fiir die makrokinetische dimensionslose Reaktionsgeschwindigkeit (Gl. 5-9) eingesetzt
wird:

o(x) _ (1-X)
o, (X) (1=-X) - Gl. 6-6

Es ist erkennbar, dass sich rein rechnerisch das hier vorgestellte ®-Verhiltnis mit dem
Exponenten 2-n.¢ zur Basis (1-X) ermitteln 14sst. Deshalb hat neben dem makrokineti-
schen Umsatz nur die effektive Reaktionsordnung auf das hier vorgestellte ®-Verhéltnis
Einfluss.

6.2 Makrokinetische Modelle bei Reaktion in kontinuierlicher
und in disperser Phase

Zur Herleitung des makrokinetischen Modells fiir Reaktionen in der kontinuierlichen
Phase wird die Bilanz an der Phasengrenzfliche betrachtet (siche Kapitel 2.1.2). Wird
die Gleichung fiir die Konzentration der Komponente A (Gl. 2-17) - bei der die Reakti-
onsgeschwindigkeit nicht mehr von der Konzentration der Komponente A in der inne-
ren Reaktionsphase, sondern von der Konzentration der Komponente A an der Phasen-
grenzfliche abhéngig ist - in die Gleichung fiir die Reaktionsgeschwindigkeit in der
kontinuierlichen Phase eingesetzt (Gl. 2-16), ergibt sich folgender Zusammenhang fiir
die Reaktionsgeschwindigkeit in kontinuierlicher Phase:
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_ aPg
fic = K (kgepg +aPy) Car Sk Gl. 6-7

Indem diese Gleichung als quasi-homogene Anfangsreaktionsgeschwindigkeit in die
Definitionsgleichung der effektiven Damkdhlerzahl eingesetzt (siehe Gl. 2-12, GI. 2-26)
sowie die mikrokinetische Damkdhlerzahl (Gl. 2-28) und der Verteilungskoeftizient fiir
das Konzentrationsverhéltnis der Komponente A an der Phasengrenzfliche (Gl. 2-4)
eingefiihrt wird, ergibt sich das makrokinetische Modell fiir die Reaktion in der konti-
nuierlicher Phase:

1 IS 1 1
= +
Da . (1'8)[mA Day  (—v,)aBg my g ] Gl. 6-8

Ebenso kann das makrokinetische Modell fiir die Reaktion in der dispersen Phase her-
geleitet werden. Hier werden die mikrokinetische Damkdohlerzahl Dap nach Gleichung
2-29 und der Verteilungskoeffizient fiir das Konzentrationsverhiltnis der Komponente
B an der Phasengrenzfliache (Gl. 2-5) eingefiihrt:

- +
Da,;  mgDay (—va) @ Bp mp Ty Cpeg Gl. 6-9

Durch entsprechende Umformung des makrokinetischen Modells fiir die Reaktion in
der kontinuierlichen Phase kann der Parameters P im zweiten Term der Gleichung 6-8
erhalten werden. Der Parameter P stellt das Verhiltnis aus Reaktions- und Transport-
geschwindigkeit dar und ist definiert (GI. 2-19):

pP= (‘ VA) Ky Cpox

a Bx

Fiir das makrokinetische Modell kann durch Umstellung der Gleichung nach P folgen-
der Zusammenhang erhalten werden:

p - (I—s)mADaK

-1
e Da, Gl. 6-10

Auf gleiche Weise kann das Modell fiir die Reaktion in der dispersen Phase umgeformt
werden, so dass fiir den Parameter Pp erhalten wird:

mgDap,

P, = 1
DT T - Gl 6-11
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In Abbildung 6-4 sind beispielhaft die Werte des Parameters P dargestellt, die sich bei
einer gewihlten Reaktion in kontinuierlicher Phase mit verschiedenen Riihrerdrehzah-
len und Reaktionstemperaturen einstellen.

Die Reaktionen verlaufen bei kleinen Werten von P im kinetikkontrollierten, bei mittle-
ren Werten im transportkontrollierten und bei hohen Werten im spontanen Reaktionsre-
gime. Wie in der Grafik erkennbar ist, nimmt der Parameter P bei der gewdhlten Reak-
tion hohe Werte bei niedrigen Riihrerdrehzahlen an, welches auf die Verringerung der
Phasengrenzflache und des Stofftransportkoeffizienten zuriickzufiihren ist. Ebenso be-
wirkt auch eine Temperaturerh6hung die Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit und
damit die Erhdhung des Parameters P. Weil fiir die dargestellte Reaktion im Uber-
gangsbereich II die Werte des Parameters bis 8000 steigen und hier die Einfliisse auf die
niedrigen P-Werte gezeigt werden sollen, sind die P-Werte ab 100 abgeschnitten.

100

kinetikkontr. Regime

Ubergangsbereich 1
=== transportkontr. Regime

Ubergangsbereich 11

ng / U/min BN

Abb. 6-4: Parameter P bei verschiedenen Riihrerdrehzahlen und Reaktionstemperaturen
bei Reaktion in kontinuierlicher Phase: E/R=10,000 K, k,.x=1*10" 1/mol s,
€=0.5, my=0.1, n=0.02 Ns/m?, 6<Sh<24, Da=10"° m?s und E = 11.

Anhand der oben angefiihrten makrokinetischen Gesetze kann unter der Voraussetzung,
dass die makrokinetischen Parameter der untersuchten Reaktion im kinetikkontrollierten
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Regime ermittelt werden konnen, der Parameter P* anhand folgender Gleichung bei
Reaktion in der kontinuierlichen Phase bestimmt werden (sieche Gl. 6-10):

1-¢)(m,Day )*
€ Da 4

_(
P = -1 Gl. 6-12

In der Abbildung 6-5 ist der ermittelte Parameter P* bei verschiedenen Drehzahlen tiber
der effektiven Damkohlerzahl dargestellt. Die transportkontrollierten Versuche sind
durch vergroflert eingezeichnete Symbole dargestellt, die sich bildenden Parallelen im
transportkontrollierten Regime sind erkennbar.

1000.00
—#-nR=60U/min
~=-nR=100U/min _.-".F
100.00 -

1 = nR=200U/min
nR=400U/min
nR=600U/min

P*

10.00 - D,=1E-9 m%*/s
my=0.05
1n=0.0003 Ns/m?

R
- /

0.01 \ \ \
0.1 1.0 10.0 100.0 1000.0

Da gk

Abb. 6-5: Parameter P* iiber der effektiven Damkdohlerzahl bei verschiedenen Riihrerdreh-
zahlen bei Reaktion in kontinuierlicher Phase: E/R=12,000 K, k., x=1*1 0" 1/mol
s, €=0.5, 35<Sh<100, Exex=51.

Zur Veranschaulichung des Parameters P* im kinetikkontrollierten Regime wird das
Produkt aus der mikrokinetischen Damkohlerzahl und dem Verteilungskoeeffizienten
auf der Sekunddrachse der Darstellung flir den Parameters P* {iber der effektiven Dam-
kohlerzahl abgebildet (siehe Abb. 6-6).
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Wie in der Grafik erkennbar ist, sind die P*-Werte im kinetikkontrollierten Regime
niedrig. Die rosafarbene Kurve zeigt die Werte des Produktes aus der mikrokinetischen
Damkohlerzahl und dem Verteilungskoeeffizienten. Anhand der Steigung der Kurve ist
das kinetikkontrollierte Regime zu erkennen; hier ist die Steigung 1, weil das Verhiltnis
des Produktes von der mikrokinetischen Damkdhlerzahl und dem Verteilungskoeeftfi-
zienten zur effektiven Damkdhlerzahl im kinetikkontrollierten Regime gleich bleibt.
Die P*-Kurven {iber der effektiven Damkdhlerzahl sind im kinetikkontrollierten Regime

als Parallelen erkennbar.

100.00 1000.00
—=nR=60U/min
—#-nR=100U/min
- nR=200U/min + 100.00
10.00 — nR=400U/min I
nR=600U/min
= mADaK*
-+ 10.00
D,=1E-9 m%s
1.00 +—|m,=0.05
n=0.0003 Ns/m?
+ 1.00

P*

m,Day*

- 0.10

0.01 \ \ \ \ 0.01

0.01 0.10 1.00 10.00 100.00 1000.00
Aetf, K

Abb. 6-6: Parameter P* und maDag* Uiber der effektiven Damkohlerzahl bei verschiedenen
Riithrerdrehzahlen bei Reaktion in kontinuierlicher Phase: E/R=12,000 K,
Keox=1%10"21/mol s, £=0.5, 35<Sh<100, Ex.x=51.

Anderungen der Aktivierungstemperatur oder des StoBfaktors haben keine Auswirkung
auf die obige Darstellung der Parameters P*. Allerdings tragen drei der Eingangspara-
meter bei den Simulationen zur Anderung des Verlaufs des Parameters P* bei.
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Den grofiten Einfluss auf den Parameter hat die dynamische Viskositdt des fliis-
sig/fliissig-Systems. Liegt eine niedrige dynamische Viskositit im System vor, so be-
wirkt dies eine Erhdhung des Stofftransportkoeffizienten (sieche Gl. 2-44) und damit
auch eine Erh6hung der Sherwoodzahl. Obwohl durch Experimente eine vergleichbare
Darstellung nicht erzeugt werden kann, wird zur Aufklarung der Abhéngigkeiten in
Abbildung 6-7 fiir eine konstante Drehzahl der Parameter P* iiber der effektiven Dam-
kohlerzahl bei verschiedenen dynamischen Viskosititen dargestellt.

10000.0 A "
—— eta=0.3 Ns/m? Dx=1E-9 m?¥/s
_ 5 m,=0.1
—=—eta=0.03Ns/m 60 Ulmin
—| 2
1000.0 1| —o—¢ta=0.003 Ns/mr
——¢ta=0.0003 Ns/m?
%
=™
100.0
10.0 //7
1.0 //
0.1 \ \
0.1 1.0 10.0 100.0
Daeff,K

Abb. 6-7: Parameter P* bei verschiedenen Viskositidten mit Reaktion in kontinuierlicher Pha-
se: €=0.5, 5<Sh<100, Ep..x= 11.

Wie in der Abbildung 6-7 erkennbar ist, nimmt der Parameter P* hohere Werte bei gro-
Berer dynamischer Viskositit an, weil in diesem Fall der Stofftransport schlechter ist.
Die transportkontrollierten Bereiche verschieben sich mit kleinerer dynamischer Visko-
sitdt zu hoheren Werten von P* und der effektiven Damkohlerzahl. Die vertikalen Kur-
venverldufe zeigen die Versuche im spontanen Regime an. Die dynamische Viskositit
hat Einfluss auf die Form der Kurvenverldufe des Parameters P*.
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Ein weiterer Eingangsparameter, der auf den Parameter P* wirkt, ist der Diffusionskoef-
fizient der diffundierenden Komponente. Die Wirkung des Diffusionskoeffizienten wird
fiir diesen Fall in Abbildung 6-8 bei einer festen Drehzahl gezeigt.

10000.00
—#-D A=1E-8 m¥s
——D A=1E-9 m%s
1000.00 4— & D_A=1E-10 n¥’/s

ng=60 U/min

m,=0.05
=| 2

E: 100.00 4 1n=0.0003 Ns/m

10.00 -

1.00 ~

0.10

0.01 \ \
0.1 1.0 10.0 100.0

Daeff,K

Abb. 6-8: Parameter P* bei verschiedenen Diffusionskoeffizienten mit Reaktion in kontinu-
ierlicher Phase: £=0.5, Sh=100, E..x= 21.

Es ist erkennbar, dass der Parameter P* bei niedrigeren Diffusionskoeffizienten steigt,
weil die Transportgeschwindigkeit abnimmt. Ein groBerer Diffusionskoeffizient ver-
schiebt die P*-Kurven mit nur geringfiigigen Abweichungen zu hoéheren effektiven
Damkdhlerzahlen.

Der dritte Eingangsparameter, der auf den Parameter P* Einfluss ausiibt, ist der
Nernst’sche Verteilungskoeffizient. Seine Wirkung ist in der Abbildung 6-9 dargelegt.
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10000.00

——mA=0.05
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Abb. 6-9: Parameter P* bei verschiedenen Nernst’schen Verteilungskoeffizienten mit Reakti-
on in kontinuierlicher Phase: €=0.5, Sh=100, 11<E.x <1001.

Der Parameter P* nimmt bei kleineren Verteilungskoeffizienten, die einen schlechteren
Stofftransport hervorrufen, groBere Werte an. Auch hier ist eine eindeutige Parallelver-
schiebung der P*-Kurven zu erkennen. Die Kurven verschieben sich bei groflen
Nernst’schen Verteilungskoeffizienten zu hoheren effektiven Damkohlerzahlen.

Insgesamt bewirkt allein die Anderung der Viskositit eine Umgestaltung der P*-
Kurven, alle anderen Kurvenverliufe sind im Ubergangsbereich I und im transportkon-
trollierten Regime nahezu gleichférmig und werden mit geringen Abweichungen in
Richtung der Abszisse verschoben.

An dieser Stelle wére es sinnvoll eine Splines-Interpolation durchzufiihren, um die
Funktion von P* in Abhingigkeit von der effektiven Damkdhlerzahl mit ihren Ein-
flussparametern zu erhalten. Dies konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht erledigt wer-
den. Unter der Voraussetzung, dass die Bestimmung der makrokinetischen Parameter
im kinetikkontrollierten Regime durchzufiihren ist, kann jedoch nach der Bestimmung
der effektiven Damkohlerzahlen bei Versuchen im Ubergangsbereich I und im trans-
portkontrollierten Regime der Parameter P* anhand der Gleichung 6-8 bzw. 6-9 ermit-
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telt werden. Bei Kenntnis der Viskositdt sollte eine Abschitzung des Kurvenverlaufes
von P* mdglich sein.

6.3 Spezieller Ansatz im Kkinetikkontrollierten Regime

In diesem Reaktionsregime wird der spezielle Ansatz fiir eine Reaktion in der kontinu-
ierlichen Phase gebildet, indem die Né&herungsgleichung fiir die Anfangsreaktions-
geschwindigkeit bei kinetikkontrollierter Reaktion (Gl. 2-21) in die Gleichung der ef-
fektiven Damkdohlerzahl eingesetzt wird:

(_VA) m, kg cpox TR(I'S)

Dayk = . Gl. 6-13
Entsprechend gilt fiir eine Reaktion in der dispersen Phase:
Da yp = (_ VA) mg Kp Cpox Tp Gl. 6-14

Durch Auswertung nach der modifizierten Aquivalenten-Isothermen-Zeit-Methode
kann das Produkt aus mikrokinetischer Damkohlerzahl und dem Verteilungskoeffizien-
ten ermittelt werden. In Abbildung 6-10 wird die effektive Damkohlerzahl tiber dem
Produkt aus ermitteltem Verteilungskoeftizienten und mikrokinetischer Damkohlerzahl
dargestellt.

1 1
0.8 / 0.8
Dacgr | Dagg |
0.4 04
0.2 A 02
0 ‘ ‘ ‘ ‘ 0
0 02 0.4 0.6 0.8 1 0 02 04 0.6 0.8 1
ma DaK mpg Dan

Abb. 6-10: Auswertungsergebnisse bei verschiedenen Riihrerdrehzahlen, Shx p=12,14,16,22,
Reaktion in kontinuierlicher Phase (links), Reaktion in disperser Phase (rechts),
e=0.5
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Die Kurven, die durch Auswertung nach der AIZ-Methode erstellt wurden, liegen mit
nur geringen Abweichungen auf der Winkelhalbierenden des Diagramms. Ein mit der
AlZ-Methode ermitteltes Produkt aus Verteilungskoeffizienten und mikrokinetischer
Damkohlerzahl entspricht im kinetikkontrollierten Regime bis auf geringe Abweichun-
gen der effektiven Damkohlerzahl, die in der ausgewerteten Simulation vorgegeben
wurde.

Weil bei der Auswertung durch die modifizierte AIZ-Methode eine gemeinsame Akti-
vierungstemperatur fiir alle Simulationen ermittelt wird, jedoch die ausgewerteten Si-
mulationen - insbesondere in den Ubergangsbereichen - bei unterschiedlich makrokine-
tisch wirksamen Aktivierungsenergien verlaufen, ergeben sich Abweichungen zwischen
einer in der Simulation vorgegebenen effektiven Damkohlerzahl und dem ermittelten
Produkt aus mikrokinetischer Damkohlerzahl und Nernst’schem Verteilungskoeffizie-
neten. Um diese Abweichungen darstellen zu konnen, wird der Damkohlerfaktor wie
folgt gebildet:

*
P _ (mADaK(D))
Da,KIN,K,(D) —

Da ko) Gl. 6-15

In Abbildung 6-11 sind die Damkohlerfaktoren tiber der mittleren Anfangshattazahl fiir
verschiedene Drehzahlen links fiir niedrige und rechts fiir hohe Sherwoodzahlen bei
Reaktion in kontinuierlicher Phase dargestellt. Die Damkdohlerfaktoren fiir eine Reakti-
on in disperser Phase unterscheiden sich kaum von den hier dargestellten Faktoren,
weshalb auf ihre Darstellung verzichtet wurde. Da bei den betrachteten Auswertungser-
gebnissen jeweils zwei Simulationen mit einer Temperaturdifferenz von 10 Kelvin zur
Bestimmung der Parameter verwendet wurden, liegen auch jeweils zwei Damkdohlerfak-
toren vor, welche in der Abbildung jeweils mit gleicher Farbe gekennzeichnet sind.

12 12
1.1+
E)l*
1
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Abb. 6-11: Damkohlerfaktoren in Abhingigkeit der mittleren Anfangshattazahl bei verschiede-
nen Rithrerdrehzahlen, niedrige Sherwoodzahlen (links), hohe Sherwoodzahlen
(rechts), e=0.5
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Weil durch die modifizierte AIZ-Methode fiir zwei Simulationen eine gemeinsame Ak-
tivierungstemperatur bestimmt wird, die beiden ausgewerteten Simulationen aber zu-
mindest in den Ubergangsbereichen unterschiedliche makrokinetisch wirksame Akti-
vierungsenergien annehmen, weisen auch die beiden Produkte aus mikrokinetischer
Damkohlerzahl und Verteilungskoeffizient nicht den gleichen Wert auf. Der Damkoh-
lerfaktor der niedrigen Reaktionstemperatur des ausgewerteten Simulationspaars liegt
meist unterhalb des Damkdhlerfaktors bei hoher Reaktionstemperatur, weil die makro-
kinetisch wirksame Aktivierungstemperatur bei hoherer Reaktionstemperatur sinkt. Nur
bei hohen Sherwoodzahlen ist es umgekehrt, wie in Kapitel 4.4 ausgefiihrt wird.

Bei hohen Drehzahlen liegt der hohere Damkdohlerfaktor zirka 20% iiber dem niedrigen
Damkohlerfaktor. Insgesamt unterscheidet sich das ermittelte Produkt aus Verteilungs-
koeffizienten und mikrokinetischer Damkohlerzahl im Ubergangsbereich maximal um
15% von der effektiven Damkohlerzahl. Wird nur der Bereich betrachtet, in dem die
Simulationen anhand des Identifikationsverfahrens als kinetikkontrolliert bestimmt
wurden, so betrdgt die Abweichung maximal 10% zwischen den beiden Damkohlerfak-
toren.

6.4 Spezieller Ansatz im transportkontrollierten Regime

In diesem Reaktionsregime wird der spezielle Ansatz fiir eine Reaktion in der konti-
nuierlichen Phase gebildet, indem der sogenannte asymptotische Ansatz fiir die An-
fangsreaktionsgeschwindigkeit (Gl. 2-24) in die Gleichung der effektiven Damkohler-
zahl eingesetzt wird:

(_ VA) ampy \/kK Cpok Da TR(I'S)

€

Daggy = Gl. 6-16

Entsprechend gilt fiir eine Reaktion in der dispersen Phase:

(_VA) ampg Cgog \/kD Dy
\/C— . Gl. 6-17
AOD

Durch Einsetzen der durch Auswertung nach der modifizierten Agquivalenten-

Dap, =

Isothermen-Zeit-Methode ermittelten makrokinetischen Parameter in die obigen Glei-
chungen werden die Abweichungen zwischen der ermittelten und der vorgegebenen
effektiven Damkohlerzahl ermittelt. Zur Darstellung der Abweichungen werden die
Damkohlerfaktoren im transportkontrollierten Regime wie folgt definiert:
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(V) (a m, m)*exp[(i)*;] (1-8)\/@ Tx

€
FpatrA K = -
Da, ¢ Gl. 6-18
Entsprechend gilt bei Reaktion in disperser Phase:
- EY'1]c T
(V) (a mg k., Dg ) exp{(j ]BOKR

RJT) yea

Fpa,tRAD = Gl. 6-19

Da g p

Zur einfacheren Beschriftung sollen die im Nenner der Gleichungen 6-18 und 6-19 ste-
henden Ausdriicke im Folgenden als Daggrx* und Daegep* bezeichnet werden.

In Abbildung 6-12 sind die berechneten Damkohlerfaktoren tiber der mittleren Anfangs-
hattazahl fir verschiedene Drehzahlen links fir Shxk=10 und rechts fir Shx=100 bei
Reaktion in kontinuierlicher Phase dargestellt.

12 12
Sy =10 Sy=100
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Abb. 6-12: Damkohlerfaktoren in Abhidngigkeit von der mittleren Anfangshattazahl bei ver-
schiedenen Riihrerdrehzahlen bei niedrigen Sherwoodzahlen (links) und bei hohen
Sherwoodzahlen (rechts), €=0.5, Ex=11

Weil jeweils zwei Versuche unterschiedlicher Reaktionstemperatur zusammen ausge-
wertet werden, liegen pro Auswertung zwei Damkohlerfaktoren vor, welche jeweils mit
gleicher Farbe gekennzeichnet sind. Die Damkdohlerfaktoren eines Auswertepaares wei-
chen bei hohen Hattazahlen maximal um 5% voneinander ab, bei niedrigen Hattazahlen,
d.h. im Ubergangsbereich I, sind Abweichungen bis zu 15% erkennbar.
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In Abbildung 6-13 ist die effektive Damkohlerzahl iiber der ermittelten effektiven
Damkohlerzahl mit Anfangshattazahlen zwischen 1 und 8 bei einer Riihrerdrehzahl von
100 U/min aufgetragen (blaue Kurve). Zum Vergleich ist ein im Ubergangsbereich ab-
laufender Versuch mit Anfangshattazahlen zwischen 0.2 und 1.1 bei einer Riihrerdreh-
zahl von 250 U/min aufgetragen (rosa Kurve). Es ist erkennbar, dass die blauen Kurven
mit den hohen Anfangshattazahlen nahezu deckungsgleich sind. Die rosafarbenen Kur-
ven, die bei niedrigen effektiven Damkdhlerzahlen (d. h. niedrigen Hattazahlen) im ki-
netikkontrollierten Regime beginnen, unterscheiden sich im Ubergangsbereich 1 deut-
lich voneinander. Bei Reaktion in disperser Phase sind die Abweichungen &hnlich.
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Abb. 6-13: Vorgegebene und ermittelte effektive Damkohler-
zahlen

Wird im transportkontrollierten Regime die Giiltigkeit des oben angegebenen speziellen
Ansatzes angenommen, bei dem der Stofftransportkoeffizient keinen Einfluss auf die
effektive Reaktionsgeschwindigkeit hat, so kann neben der Mikrokinetik und den als
konstant angenommenen Verteilungs- und Diffusionskoeffizienten nur noch die spezifi-
sche Phasengrenzfliche einen Einfluss auf die effektive Damkdhlerzahl haben. Eine
Vergroferung der spezifischen Phasengrenzfliche kann gemdl der in dieser Arbeit
zugrunde gelegten GesetzmiaBigkeiten nur durch eine erhdhte Riihrerdrehzahl erfolgen,
was eine Verkleinerung des Tropfendurchmessers und damit die proportionale Vergro-
Berung der spezifischen Phasengrenzfliche und der effektiven Reaktionsgeschwindig-
keit zur Folge hatte.

Um im transportkontrollierten Reaktionsregime den Einfluss der spezifischen Phasen-
grenzfliche auf die effektive Damkohlerzahl zu ermitteln, kann die makrokinetische
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GesetzmaBigkeit (Gl. 6-8) bei Reaktion in kontinuierlicher Phase in folgende Glei-
chung umgeformt werden:

E 1 —v,) my Ak cgox DA TR (1-€
ln(Daeff,K): E;WLIH (a)+ ln(( L sk D i () J . Gl 6-20
T s L &€
m X b
Entsprechend gilt fiir eine Reaktion in der dispersen Phase:
E 1 (-v,) mg Jk, Dg 1
ln(Daeff,D) = E¥+ In (a)+ ln[ A 5 bR J Gl 621

Y 5 \/ Caop
b

In Abbildung 6-14 sind die logarithmisch dargestellten effektiven Damkdohlerzahlen fiir
einige Simulationen bei verschiedenen Riihrerdrehzahlen (60, 100, 200, 300, 400, 500
U/min) und Sherwoodzahlen zwischen 40 und 100 iiber der reziproken Temperatur dar-
gestellt. Die gestrichelten Linien deuten den parallelen Verlauf der Kurven im trans-
portkontrollierten Regime an. Die horizontalen Kurvenanteile stellen die Versuchsab-
laufe im spontanen Regime dar.

Wenn effektive Damkohlerzahlen bei zwei unterschiedlichen Riihrerdrehzahlen (ngj,
ng») vorliegen und beide Versuche im transportkontrollierten Regime verlaufen, so kann
das Verhiltnis der spezifischen Phasengrenzflichen durch Berechnung des Verhiltnis-
ses der effektiven Damkohlerzahlen ermittelt werden:

In (Da,y)

0.0012 0.0014 0.0016 0.0018 0.0020 0.0022 0.0024 0.0026
/T / K

Abb. 6-14: Logarithmische effektive Damkdhlerzahlen iiber der
reziproken Temperatur fiir Simulationen bei E/R= 10000
K, mA=O.02, EAooK:51, ¢=0.5
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a, Dagg)

a;  Dagg,

Gl. 6-22

Mit Hilfe des Verhéltnisses der spezifischen Phasengrenzflachen kann die Auswirkung
einer Drehzahlerh6hung im transportkontrollierten Regime abgeschitzt werden.

6.5 Spezieller Ansatz im spontanen Regime

Im spontanen Reaktionsregime wird der spezielle Ansatz fiir die spontane Reaktions-
geschwindigkeit in kontinuierlicher Phase in die Gleichung der effektiven Damkohler-
zahl eingesetzt (Gl. 2-25):

(-va) a Bg my Epx ) (1 — 8)

Da gy = . . Gl. 6-23

Entsprechend gilt fiir eine Reaktion in der dispersen Phase:

Da _ (-va) a Bp cgox Mg Epp Tx
eff,D — Cr0p ) Gl. 6-24

Bei spontanen Reaktionen ist die effektive Damkohlerzahl nicht von der mikrokineti-
schen Damkohlerzahl abhingig. Um den Einfluss der Riihrerdrehzahl auf die effektive
Damkdhlerzahl zu untersuchen, die im Fall der spontanen Reaktion nicht nur durch die
spezifische Phasengrenzfliche, sondern auch durch den Stofftransportkoeffizienten be-
einflusst wird, konnen Versuche bei verschiedenen Riihrerdrehzahlen durchgefiihrt und
ausgewertet werden. Auf diese Weise die proportionale Anderung der effektiven Dam-
kohlerzahl bestimmt werden.
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7 Zusammenfassung

Die Zielsetzung dieser Arbeit bestand darin, eine wissenschaftlich begriindete Vorge-
hensweise zur Bestimmung der vom Reaktionsregime abhéngigen Einflussgrof3en einer
fliissig/fliissig-Reaktion zu erarbeiten.

Zur Erstellung von Simulationsmodellen des isothermen fliissig/fliissig-Batchreaktors,
die fiir alle Reaktionsregime gelten, wurde eine einfache irreversible Reaktion 2. Ord-
nung vorausgesetzt und zur Beschreibung des Stofftransports die Danckwertsche Penet-
rationstheorie zugrunde gelegt.

Zunichst wurde ein Auswertungsverfahren fiir makrokinetische Reaktionen konzipiert,
welches aus der Identifikation der Reaktionsregime - durch Auswertung systematisch
durchgefiihrter Versuche - sowie der Bestimmung der makrokinetischen Einflusspara-
meter besteht, wobei die auf fliissig/fliissig-Reaktionen iibertragene Aquivalente-
Isotherme-Zeit-Methode Anwendung fand. Im Anschluss daran wurden auf den ermit-
telten Einflussparametern basierende makrokinetische Ansitze fiir das kinetik-, das
transportkontrollierte und das spontane Regime entwickelt.

Die Regimeidentifikation einer Reaktion 2. Ordnung kann iiber die Bestimmung der
effektiven Reaktionsordnung erfolgen oder in anderen Fillen, in denen die Reaktions-
ordnung gebrochen rationale Werte annimmt, nach dem entwickelten Identifikations-
verfahren durchgefiihrt werden. Hierbei sollen die entwickelten Faktoren zur Regime-
unterscheidung und die aufgestellten Auswerteregeln beachtet werden. Bei Verwendung
der ermittelten Einflussparameter im kinetikkontrollierten oder spontanen Regime las-
sen sich die einzelnen Einflussgroflen der entwickelten makrokinetischen Ansitze zu-
frieden stellend berechnen. Im transportkontrollierten Regime ergeben sich teilweise
grofe Diskrepanzen zwischen den mit der modifizierten Aquivalenten-Isothermen-Zeit-
Methode ermittelten und den in den Simulationen vorgegebenen Werten der einzelnen
Einflussgrofen.

Wie anhand der vorliegenden Ergebnisse beziiglich der Riicksimulationen erkennbar ist,
stellt die auf quasihomogene Reaktion iibertragene Aquivalente-Isotherme-Zeit-
Methode eine sehr gut gebrduchliche Methode zur Ermittlung der makrokinetischen
Parameter bei fliissig/fliissig-Reaktionen dar. Bei der Auswertung von Simulations- und
Riicksimulationskurven im kinetik- und transportkontrollierten Regime mit dieser Me-
thode wurden Ergebnisse fiir die makrokinetischen Anséitze und die makrokinetischen
Modelle erzielt, die um weniger als 1 % von den Ausgangswerten der Simulationen
abweichen.
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Anhand der erhaltenen Ergebnisse ist es moglich, die makrokinetischen Ansdtze im
kinetik-, transportkontrollierten und im spontanen Regime zu bestimmen und eine si-
cherheitstechnische Beurteilung von einfachen fliissig/fliissig-Reaktionen vorzunehmen.
Der in dieser Arbeit hergeleitete Parameter P* kann zur sicherheitstechnischen Beurtei-
lung von Versuchen beitragen, wenn die makrokinetischen Parameter im kinetikkontrol-
lierten Regime berechnet werden konnen. An dieser Stelle muss darauf hingewiesen
werden, dass fiir die sicherheitstechnischen Untersuchungen von fliissig/fliissig-
Reaktionen im Labor- und im Betriebsreaktor auf Messungen der spezifischen Phasen-
grenzfldache oder einer addquaten GrofBe nicht verzichtet werden kann:

e Wird eine im Laborreaktor durchgefiihrte Reaktion als kinetikkontrollierte Reaktion
identifiziert, so lassen die Auswertungsergebnisse eine sicherheitstechnische Beur-
teilung der Reaktion im Betriebsreaktor nur fiir den Fall zu, wenn die Reaktion im
GroBmalBstab ebenfalls im kinetikkontrollierten Regime herrscht.

e Verliuft die Reaktion im BetriebsmaBstab jedoch im Ubergangsbereich I, so sollten
im ersten Schritt im Laborreaktor die Einflussparameter der Reaktion im kinetik-
kontrollierten Regime ermittelt werden (E/R*, mAkw*, nege*). Im zweiten Schritt soll-
ten Untersuchungen bei verschiedenen Drehzahlen durchgefiihrt werden, um anhand
der makrokinetischen Modelle (Gl. 6-8,6-9) bei Kenntnis der spezifischen Phasen-
grenzflache die Werte des Parameters P* zu bestimmen.

e Bei einer im LabormalBstab als transportkontrolliert identifizierten Reaktion sollten
mit dem Auswertungsverfahren die makrokinetischen Einflussparameter bestimmt
werden (E/R*, neg, amA,B(kOODA,B)O'S). Wenn es moglich ist, die Einflussparameter
der Reaktion im kinetikkontrollierten Regime zu ermitteln, kann der Parameter P*
bei unterschiedlichen Drehzahlen bestimmt werden. Andernfalls kann der Trans-
portterm im transportkontrollierten Regime ma p(k-Da )’ durch Versuche bei un-
terschiedlichen Drehzahlen ermittelt werden. Weil in Laborreaktoren normalerwei-
se groBere spezifische Phasengrenzflichen als im Betriebsreaktor erzeugt werden
konnen, muss bei der MaBstabsvergroflerung beachtet werden, dass sich hierbei
Versuche vom transportkontrollierten Regime in den benachbarten Ubergangsbe-
reich I verschieben konnen, wo andere GesetzméaBigkeiten gelten.

e Fiir eine Reaktion, die im Betrieb im Ubergangsbereich II ablaufen soll, kénnen —
falls es moglich ist, Versuche im transportkontrollierten Regime zu fahren - im La-
borreaktor die oben genannten Einflussparameter der Reaktion ermittelt werden. Fiir
den Fall, dass die GroBen der spezifischen Phasengrenzfldchen bei der Umsetzung
im Labor - als auch im Betrieb gleich sind, kann iiber die ermittelte Aktivierungs-
temperatur die effektive Damkdhlerzahl auf die geplante Betriebstemperatur umge-
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rechnet werden. Der sich dabei ergebende Wert liegt immer iiber dem ,,richtigen*
Wert der effektiven Damkohlerzahl.

e Fiir eine Reaktion im spontanen Regime sollte der Einfluss der Riihrerdrehzahl auf
die effektive Damkdhlerzahl bestimmt werden.

Insgesamt ist es in dieser Arbeit gelungen, dem gesetzten Ziel zu entsprechen und ein
gebrauchliches Verfahren zur Bestimmung der vom Reaktionsregime abhédngigen Ein-
flussgrofen zu entwickeln.

Das in dieser Arbeit erstellte Simulationsmodell konnte nicht experimentell verifiziert
werden, jedoch wurden die Simulationskurven des erstellten Semibatchreaktor-Modells
mit den von Steensma® verdffentlichen Kurvenverldufen griindlich verglichen. Hierbei
wurde die vollstindige Ubereinstimmung der Simulationskurven von Steensma mit
dem des angefertigten Modells festgestellt. Das Modell von Steensma wurde in der Ar-
beit von Zaldivar® verifiziert.

Die gewihlte Stofftransporttheorie nach Danckwerts, die zur Beschreibung instationérer
Stofftransportvorgdnge dient, mag fiir den behandelten Fall des geriihrten fliis-
sig/fliissig-Batchreaktors unter Beriicksichtigung der bei kalorimetrischen Messungen
auftretenden Abweichungen als zu komplex erscheinen. In den bisherigen Arbeiten zur
Ermittlung der Einflussparameter bei fliissig/fliissig-Reaktionen wurde die Filmtheorie
als Stofftransporthypothese ausgewéhlt, mit deren Hilfe eine hinreichend genaue An-
passung der Modelle unter Beriicksichtigung der bei den ermittelten Einflussparametern
auftretenden Abweichungen erfolgen konnte. Die Filmtheorie, in der der Stofftransport
als stationdrer Vorgang durch reine Diffusion angesehen wird, kann jedoch aus theoreti-
scher Sicht in geriihrten Behéltern nicht zur umfassenden Beschreibung der Stofftrans-
ports dienen. In geriihrten Behéltern konnen durch effiziente Dispergierorgane verur-
sachte turbulente Stromungen auftreten; die turbulenten Stromungen verursachen welli-
ge Phasengrenzflachen, wofiir die Penetrationstheorie urspriinglich entwickelt wurde.
Verursacht durch optimierte Dispergierorgane in den Reaktoren oder durch den Einsatz
verbesserter Stoffaustauschapparate kann es in fliissig/fliissig-Systemen zur Oberfla-
chenerneuerung und dem damit verbesserten Stofftransport gemél der Penetrations-
theorie kommen. Der Stofftransport durch reine Diffusion kann jedoch fiir den Fall auf-
treten, dass sehr kleine Tropfen im Reaktor vorliegen. Dies kann jedoch nicht fiir alle
fliissig/fliissig-Reaktionen sowohl im Labor— als auch im Betriebsmaf3stab gelten.

Dadurch, dass die erstellten Simulationsmodelle auf der Penetrationstheorie basieren,
als Grundlage fiir das Auswertungsverfahren jedoch Néherungsgleichungen im kinetik-
kontrollierten und im transportkontrollierten Regime verwendet wurden, traten gréfere
Abweichungen zwischen den Auswertungsergebnissen und den Startwerten der Simula-
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tionen auf, als sie bei Verwendung der Filmtheorie aufgetreten wiren. Aus diesem
Grund ist das auf diese Weise erarbeitete Auswertungsverfahren fiir Reaktionen geméaf
der Penetrationstheorie und der Filmtheorie giiltig.
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8 Ausblick

Das im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Auswertungsverfahren fiir fliissig/fliissig-
Reaktionen konnte bisher nicht durch Experimente verifiziert werden. Deshalb sollte
der nichste Schritt darin bestehen, die Anwendbarkeit des ausgearbeiteten Auswer-
tungsverfahrens anhand einiger ausgewéhlter Reaktionen in den verschiedenen Reakti-
onsregimen zu lberpriifen. Hierbei miissen gegebenenfalls bisher nicht beachtete Ein-
fliisse beriicksichtigt werden, wie beispielsweise die Abhédngigkeit des Verteilungskoef-
fizienten von der Konzentration, oder der Einfluss der Reaktionstemperatur auf den
Diffusionskoeffizienten. Diese Werte wurden bei den durchgefiihrten Simulationen als
konstant angenommen.

Mit dem entwickelten Auswertungsverfahren kdnnen einfache irreversible Reaktionen
2. Ordnung ausgewertet werden; die Giiltigkeit des Verfahrens fiir Reaktionen mit
gebrochen rationalen Reaktionsordnungen sollte noch bewiesen werden.

Der in dieser Arbeit unter Kapitel 6.1 dargestellte makrokinetische Ansatz zur Bestim-
mung des P-Wertes sollte in einer folgenden Arbeit weiterentwickelt werden.

Anhand der in dieser Arbeit vorgestellten Abhingigkeit des Parameters P* von der ef-
fektiven Damkohlerzahl (sieche Abb. 6-5 bis Abb. 6.9) kann durch eine geeignete Inter-
polation der Funktionskurven ein umfassendes Modell berechnet werden, welches in
allen 3 Reaktionsregimen sowie in den Ubergangsbereichen giiltig ist. Mit einem auf
diese Weise erstellten Modell kann die Abhédngigkeit des Parameters P* - durch Aus-
wertung von einigen Versuchen im kinetikkontrollierten Regime sowie mehreren Ver-
suchen in einem der anderen Regime oder der Ubergangsbereiche — von der effektiven
Damkohlerzahl bestimmt werden.

Uberdies wire es wiinschenswert, auch auf dem Gebiet der MaBstabsiibertragung von
Labor- auf Betriebsreaktoren Untersuchungen unter Beachtung der Ahnlichkeitstheorie
durchzufiihren.

Im Ubergangsbereich I wurden anhand der Simulationen bei hohen Sherwoodzahlen
bzw. bei groen Hinterlandverhéltnissen Aktivierungstemperaturen bestimmt, die un-
terhalb des halbierten Wertes der Aktivierungstemperatur lagen. Eine Uberarbeitung des
Modells durch Vergleich von Simulationen und Experimenten ist in diesem Bereich
sinnvoll.

SchlieBlich wire es sinnvoll, die Ubertragbarkeit des ausgearbeiteten Verfahrens auf
andere heterogene Reaktionssysteme zu untersuchen.
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9 Anhang A: gPROMS-Programm fiir den isothermen fliis-

sig/fliissig-Batchreaktor

Isothermer fliissig/fliissig-Batchreaktor mit Reaktion in kontinuierlicher Phase

DECLARE

TYPE

aktiv_temp =1E4
dichte =1E3
diff koeff =1E-9
dim_los =1
dim_los 2 =1EI10 :
dim_los 3 =2
drehzahl =150
dyn_visk =1E-3
geschw =1
geschw_koeff =1E10 :
konz =1
r_durchmesser = 1E-1

t _durchmesser =3E-3

ober_spannung = 5E-2

rea_enthalpie = 1E2
rea_geschw =0
spez_flaeche  =1E2

stoechio_koeff =0
stoffmenge =1
temperatur =300
temperatur_diff =1
trans_koeff =1E-4
volumen =

zahl =

zeit
END

MODEL REACTOR

PARAMETER

INTEGERZAHL AS INTEGER

VARIABLE

a BR

Al

B

beta

eta

eta PGF

¢ AD,c BH
¢ CD,c DH
¢ AOD, ¢ BOH
delta T ad
d R

d tr

:1E5  Unit="K"
:5E3  Unit="g/I"
c+1 Unit="mE2/s"
:1E20 Unit="-"
:1E20  Unit="-"
:1E20  Unit="-"
:1E5  Unit="U/min"
:1E3  Unit="kg/m/s"
:1E6  Unit="m/s"

: 1E20 Unit="mol/l s"
:5E1  Unit="mol/1"
01 Unit="m"
:5E-2  Unit="m"

05 Unit="N/m"
:1E3  Unit="J/mol"
:1E6  Unit="mol/l s"
:1E6  Unit="mE2/mE3"
5 Unit="-"
:1E10 Unit="mol"
:1E3  Unit="K"

: 1000  Unit="K"
:1E6  Unit="m/s"
:5E4  Unit="1"

:1E8  Unit="-"
:1E8  Unit="s"

as spez_flaeche
as dim_los

as dim_los

as trans_koeff

as visko

asdim los 0 1
as konz

as konz

as konz

as temperatur_diff
as r_durchmesser
as t_durchmesser
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Da_eff as dim_los

Da B St as dim_los

D A,DB as diff koeff
EAOEA as dim_los 2

E ACO,E ACO 0O as dim_los 3

E Arech, E_ A Orech as dim_los 2

E A 00,E A 000 as dim_los 2

E A hilf,E A hilf 0 as dim_los
E_Aglaett, E_Aueber as dim_los 2

E R as aktiv_temp

eps as dim_los
Ha,Ha 0 as dim_los

k oo,k as geschw_koeff
lambda as dim_los

m A as dim_los

n as array(NoTank) of stoffmenge
ny as array(NoTank) of stoechio_koeff
n A0 as stoffmenge

n BO as stoffmenge
n_eff asn_eff ein

n R as drehzahl

P R as leistung

P as dim_los

phi as phi_ein

r,r 0 as rea_geschw

r EA,r 0 EA as rea_geschw

roh as dichte

Sh as dim_los

sigma as ober_spannung
St as dim_los

T, T K as temperatur

T diff as temperatur_diff
tau r as zeit

teta as dim_los
V,V_H,V_ D BR as volumen
We as dim_los

X as umsatz_ein

zeit as zeit
EQUATION

#stoechiometrisches Verhaeltnis
lambda = ny(2) /ny(1) * n_AO0 /n_BO;

#Volumina, Stoffmengen und Konzentrationen
V=V H+V D BR;
eps=V_D BR/V;

n AO=c AOD *V_D BR;
n BO=c BOH * V_H;

n(1)=n_A0 * (1 - X);

n(2) =n_BO0 * (1 - (lambda * X));
n(3) =n_A0 * ny(3)/(-ny(1)) * X;
n(4) =n_A0 * ny(4)/(-ny(1)) * X;
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¢ AD=n(l)/V_D BR;
¢ BH=n(2)/V_H;
¢ CD=n(3)/V_D BR;
¢ DH=n(4)/V_H;

#Geschwindigkeitskoeffizient und phi
k =k oo*exp(-E_R/T);

#damit keine Fehlermeldungen produziert werden
if r > 1E-10 then
phi*r O0=r;
else
phi = 0;
end

#Parameter P
P =-ny(1)*k*c BH/a BR/beta;

#Wirkungsgrad an der Phasengrenzflache
eta PGF = 1/(1+Al*(Ha"2));

#Reaktionsgeschwindigkeit fuer die schnelle Reaktion
r EA=a BR *beta* E Arech *c AD *m_A;
r 0 EA=a BR *beta*E A Orech *c AOD *m_A;

#Berechnung des Verstaerkungsfaktors
if Ha>2 then
E A=E ACO0;
else
E A=E Aglaett;
end
if Ha_0>2 then
E A 0=E ACO 0;
else
E A 0= (1+Ha 072)"0.5-(1/((1+Al*(Ha_072))*(1+Ha_072)"0.5));
end

#Verstirkungsfaktor im Ubergangsbereich
E_Aueber = (1+Ha"2)"0.5-(1/((1+Al*(Ha"2))*(1+Ha"2)"0.5));

# Fliessender Uebergang damit kein Sprung auftritt, weil E_A(U1)>E_ACO0(U2).
# Es wird erst dann mit E_A gerechnet, wenn E_ A=E_ACO
if E_ Aueber>E ACO then
E Aglactt=E ACO;
else
E Aglaett=E_ Aueber;
end

#Verstaerkungsfaktor nur fuer den schnellen Bereich bei C_ AK,Kern=0
#E A _hilf ist zum fehlerlosen Durchlaufen notwendig

E _ACO=(1+(Ha"2*E_A_hilf))"0.5;

E A hilf=(E A o00-E ACO)/(E A oo-1);

E ACO 0= (1+(Ha_0"2*E_A_hilf 0))"0.5;

E A hilf 0=(E_A oo 0-E ACO 0)/(E_A oo 0-1);
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#Maximaler Verstaerkungsfaktor fuer den spontanen Bereich
E A oo =(1+((-ny(1)*D_B*c BH)/(-ny(2)*D_A*c AD*m_A))*
(D_A/D_B)"0.5));

E A oo 0=(1+((-ny(1)*D B*c BOH)/(-ny(2)*D_A*c_AOD*m_A))*
(D_A/D_B)"0.5));

#Allgemeine Stoftbilanz mit der Damkoehlerzahl in der Reaktionsphase
$X =Da_eff * phi;

# Kennzahlen Stoff/Waerme
Da eff=-ny(l) *r 0 *tau r/n A0 *V_H;
Da B St =Da eff * B/ St;
B=E R*delta T ad/T/T;

# Kennzahlen Impuls/Stoff
Ha=(k*D_A * c BH)"0.5/ beta;
Ha 0=(k*D_A * ¢ BOH)"0.5 / beta;

# Berechnung von Sh und beta
P R=4*roh * (n_R/60)"3 * d_R"5;
beta=0.13 * (P_R * eta/(V_D_BR/1000) / roh"2)"0.25 / (eta / roh / D_A)"(2/3);
Sh=beta*d tr/D A;

#Berechnung des Tropfendurchmessers nach Tavlarides aus Weber
#und der Flaeche

We=roh *n R™2 *d R"3/sigma/60"2;

d_tr* (We”(0.6))=0.081 * (1 + (4.47*eps)) *d R;

a BR=6*eps/d_tr;

#weitere Kennzahlen
Al * ((d_tr+2*D_A/beta)*3-d_tr*3)/(d_tr"3) = (1-eps)/eps;

#Waermebilanz pseudoisotherm
delta T ad *$X=St*(T-T K);
T diff=T-T K;

#teta ist die Systemzeit, tau_r wird vorgegeben
zeit = teta * tau_r;
$teta = 1;

END # Model REACTOR

PROCESS p

UNIT
Z AS REACTOR

MONITOR
7.X;
Z.We;
ZV _H;
Z.V_D BR;
Z.tau_r;
Z.T;
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Z.Sh;
Z.phi;
Z.P;
Zn R;
Z.n_eff,;
Z.m_A;
Z.lambda;
Z.k _oo;
Z.Ha;
Z.eps;
Z.eta PGF;
SET Within Z Do
Notank :=4 ;
END
ASSIGN # Degrees of freedom
Within Z DO
¢ AOD :=2;
¢ BOH =2;
D A :=1E-9;
D B:=1E-9;
d R:=0.04;
delta T ad :=10;
E R :=10000;
k oo:=1E12;
m A:=0.1;
n_R :=100;
ny(1) =-1;
ny(2) :=-1;
ny(3) =1,
ny(4) == 1;
roh :=2000;
eta :=0.04;
sigma = 5E-2;
St :=10;
T :=300;
tau_r :=7200;
V_D BR:=04;
V_H:=04;
END

INITIAL # Initial conditions
Within Z DO

X=0;

teta=0;
END

SOLUTIONPARAMETERS
BlockDecomposition := On;
Integrator := "SRADAU" ;
Reportinginterval := 0.002;
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OutputLevel = 2;
gexceloutput:= "dat";

SCHEDULE # Operating procedure
CONTINUE FOR 1

END # Process P
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10 Anhang B: Wirkung erhohter Startvariablen im Simula-

tionsmodell®
Cao T kv T~ kv T~
rrra T~ rrra T~
rspo T~ 2 10 1
A T~ Iy T~
Eack | Ispo |~ Eaex |
Cpok T kN T~ kv T~
rrra T~ rrra T~
rspo T~ 2 rseo 1
Eaex T rso T~ Eacx 1
A I~ A I~
dr 7 We T~3 drr lNO'é a T~ rev 1~ gy 1
rrra T~ 2 rrra 1
rso T~ z rseo 1
B« 1~ Ha |~ raw | We 1~
rra 1 dr lNl's
rspo T~ a Pt
Alg 1 reiv 1 Bk Pt
Aly | rav | Hag |~
> Al -
Dy 1 B T~ Hax |~ rav | 2 rev 1
rrra 7 rrra T
rspo T~ 2 rspo 1
Alg 1 reiv T Bk T~
Hax 1 rev 1 2 Hayx |
Al | reiv 2 Alg -
Eaxk | r'spo |~ Epck |
Dg 1 Eaux T rspo T~ IkiIN - -
I'TRA -
rspo T
Eaox 1
my 1 kv T~ kv T~
rtra T~ rrra T~
rspo T~ 2 150 1
Eaex | r'spo |~ Eack 1

* Kursiv geschriebene Variablen kommen mehrfach vor
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ng T We 1~ dm [~"®a 1~ v T~ E v 1
rrra T~ 2 rma 1
rso 1~ S repo
Alg ] reiv L We T~2
Bg T~ Hax |~ rw | drr lNlZ
Frra 7 a TNI'Z
rspo 1~ p 7
Alg 1 reiv T Hag |~
> Al -
Bx 1 Shg 1t~ Hax |~ rw | 2 rev T
rrra T rrra T
rspo T~ rspo T~
Alx 1 reiv 1 Shg 1~
Hax |~
Al 1
Vp 1 nn T~ A T~ > rgv |
€ T~ Al |~ rev | 2 rrra |
a 1 rev T~ 2 rseo |
rrra T~ nya T~
rspo T~ € T~
drr 1 a I~ rev > A T~
rmea I~ > Al |~
rspo 1~ X a 0
Bx I~ Hax 1~ v 1~ drr 1
rrra | BK l
rso 1~ Hag 1
Alg | rkv
Alg 1 reiv 1
Vk *+ nmg T~ A |~ 2 rew 1
€ I~ Al 1~ rew 1 z rrra 1
a ) reiv L~ 2 reeo 1
rrra 1~ ng T~
rspo 1~ € I~
drr | a ™~ rew T~ A I~
Frra 1~ Al 1~
rspo 1~ 2 a 1
B T~ Hax [~ v |~ drr |
rrra 1 Bk T
rso T~ Hax |
Alg 1 rev 1
Alg ] rkiv
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va 1 A 1~ IKIN -
Eaex T rspo T~ ITRA -
rspo 1
A 1~
Eaox 1
vg T A T~ IKIN -
Eaxk | I'spo ™~ I'TRA
rspo |
A T~
Eaok |
p 1 We 1~ dmr l~0‘6 a ™~ rew T~ 2 gy T
rera T~ 2 rrra 1
rspo T~ S rpo 7
Bk T~ Hax |~ rev L We 1~
rrra 1 drg |~
repo 1~ a 0.6
Al 1 reiv 1 Bx 100
Alg | reiv Hag lNO'é
> AZK -
c 1 We | dr t"a |~ rmw ~ S v |
rrra 1~ E rma
rso 1~ S rseo M7
Bk |~ Hax 7T~ rev T We |
rrra | drr TN?'?
rso 1~ a 1~
Alg | reivo Bk l~0'6
Al 1t ey 1 Hag 1~*°
2 Al -
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11 Symbolverzeichnis

Lateinische Buchstaben

a m?*/m’ spezifische Phasengrenzfliche

A - Reaktionspartner A

Al - Hinterlandverhéltnis

b - Achsabschnitt

B - Reaktionspartner B

C - Reaktionspartner C

CAD mol/l Konzentration der Unterschusskomponente A
in der dispersen Phase

CAK mol/l Konzentration der Unterschusskomponente A
in der kontinuierlichen Phase

CAK.P mol/l Konzentration der Unterschusskomponente A
an der Phasengrenzflidche der kontinuierlichen
Phase

CBD mol/l Konzentration der Komponente B in der
dispersen Phase

CBK mol/l Konzentration der Komponente B in der
kontinuierlichen Phase

CBK. P mol/l Konzentration der Komponente B an der
Phasengrenzflache der kontinuierlichen Phase

Cp Jkg K spezifische Warmekapazitit

dr m Rihrerdurchmesser

drr m mittlerer Tropfendurchmesser = Sauterdurch-

messer

D - Reaktionspartner D

Das m?/s Diffusionskoeffizient der Komponente A, B

Da - Damkohlerzahl

E J/mol Aktivierungsenergie

Ea - Verstarkungsfaktor

Eax - Verstarkungsfaktor bei Reaktion in kontinuier-

licher Phase
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EAoo

E sk

E/R
fi(c)

f(Ha)

Fa

FHa
Fo
Fi

Fo
h(0)

Ha

maB
NaAB
Nefr

nr

Ne

To

mol/l s

I/mol s

I/mol s

mol

U/min

mol/l s

mol/l s

J/s
J/mol K

maximaler Verstdrkungsfaktor

maximaler Verstarkungsfaktor bei Reaktion in
kontinuierlicher Phase

Aktivierungstemperatur

Faktor bei der Berechnung der Reaktions-
geschwindigkeit im transportkontrollierten
Regime

Faktor bei der Berechnung der Reaktions-
geschwindigkeit im transportkontrollierten
Regime

Achsabschnittsfaktor

Damkohlerfaktor

Hattafaktor zur Regime-Identifikation
6—Faktor zur Regime-Identifikation

Faktoren bei der Berechnung des
Sauterdurchmessers

Fourierzahl

dimensionslose dquivalente isotherme Reakti-
onszeit

Hattazahl

Reaktionsgeschwindigkeitskonstante zweiter
Ordnung

Héufigkeitsfaktor einer Reaktion 2. Ordnung
Verteilungskoeffizient der Komponente A, B
Stoffmenge der Komponente A,B

effektive Reaktionsordnung

Riihrerdrehzahl

Anzahl der Tropfen

Newtonzahl bzw. Leistungskennzahl
Reaktionsgeschwindigkeit
Anfangsreaktionsgeschwindigkeit

Parameter, Verhéltnis aus Reaktions- und
Transportgeschwindigkeit

Riihrerleistung

ideale Gaskonstante
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Re -
Sh -
t S
T K
Ts K
Q Wi/s
A% 1
Vb 1
Vbas 1
Vk 1
Vk.as 1
We -
X -
X¢ -
y -

Griechische Buchstaben
B m/s
0 m

oS -

>
1

kg/l
N/m

Q D D <

Reynoldzahl fiir geriihrte Systeme
Sherwoodzahl

Zeit

Reaktionstemperatur

Bezugstemperatur

thermischer Energiestrom
Reaktionsvolumen

Volumen der dispersen Phase
Grenzschichtvolumen der dispersen Phase
Volumen der kontinuierlichen Phase

Grenzschichtvolumen der kontinuierlichen
Phase

Weberzahl

x-Wert der Geradengleichung y=mx+b
quasi-homogener Umsatz der Komponente A
homogener Umsatz der Komponente A

y-Wert der Geradengleichung y=mx-+b

Stofftransportkoeffizient

Grenzschichtdicke

Volumenverhiltnis

Volumenverhiltnis beim SBR, Vpgsier/ Vvorlage
dimensionslose Reaktionsgeschwindigkeit

dynamische Viskositit des fliissig/fliissig-
Systems

Wirkungsgrad der Phasengrenzflache
stochiometrisches Einsatzverhéltnis
stochiometrischer Koeffizient
dimensionslose Reaktionszeit

Dichte des fliissig/fliissig-Systems

Oberfliachenspannung des fliissig/fliissig-
Systems
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TR S maximale Reaktionszeit
Wichtige Indizes
A B der Komponente A, B
AD der Komponente A in disperser Phase
AK der Komponente A in kontinuierlicher Phase
BD der Komponente B in disperser Phase
BK der Komponente B in kontinuierlicher Phase
chem chemisch
D (in) der dispersen Phase
E Ende
eff effektiv
GS der Grenzschicht
K (in) der kontinuierlichen Phase
KIN kinetikkontrolliert
M makrokinetisch
mittel gemittelt
P an der Phasengrenzfliche
SPO spontan
TRA transportkontrolliert
Anfangszustand
z Summe
Wichtige Exponenten
™

Trademark (Markenname)
X Exponent der Weberzahl
* mit der AIZ-Methode ermittelt
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