VERWENDUNG VON FURFUROL. XIIT
" UNTERSUCHUNG DER REAKTOREN FUR EXOTHERM-
- KATALYTISCHE PROZESSE. 11

Die Moglichkeiten zur Losung der unbegrenzten VérgrﬁBerung

Von
L. MESZAROS und S. A. GILDE

Institut fir Angewandte Chemie, Attila Jozsef Univ‘er'sitéit,-Szeged"

( Eingegangen am 30. November 1968)

Im vorhergehenden Artikel wurde die linear berechenbare VergroBerung der Reaktoren in
einer weiteren Dimension und auf ein beliebiges MaB behandelt. Dieses Prinzip 1iBt sich verall-
gemeinern. Falls die Einfuhrgeschwindigkeit der Reaktionskomponenten verringert und die Menge
~ der inerten Stoffe erhoht wird, so daB die den Reaktor durchstrémenden Stoffe nach Ablauf der

Reaktion nicht in einer die Reaktlon schidlich beeinflussenden Weise erwdrmt werden, so ist eine
Wirmeaustauschwand nicht notig. Daraus folgt, daB3 der Reaktorquerschnitt mit linearer Berechnung
unbegrenzt vergroBert werden kann.

Die. Moglxchkelten einer - unbegrenzten raumllchen VergroBerung der Rohr-.
6fen haben wir auf die Daten der zu vergrosserden Laboratoriums-Rohrreaktoren
aufgebaut. An Hand von Berechnungen wurden die Wirmetdnungen von Kataly-
"satoren und Reaktionsgemische verschiedenen Aggregatszustandes enthaltenden
Reaktoren in Abhingigkeit von den Einspeisungsmengen untersucht. -Es zeigte
sich, dafl bei jedwedem Reaktionstyp eine so kleine Einfuhrgeschwindigkeit der

Reaktionskomponenten und eine so’. groBe Einfahrgeschwindigkeit der durch- -

stromenden inerten Stoffe zu erreichen ist, daB} die berechneten Temperaturunter-
schiede der Reaktionskomponenten zwischen Eintritt und Verlassen des Reaktors
nicht mehr als 20° C betragen. In diesem Falle bedarf es keiner Temperatur-Austausch
wand, d.h. der Querschnitt des Reaktorraumes kann prinzipiell in jedem beliebigen
Maflstabe vergrofert werden. Den Berechnungen wurde Furanherstellung aus
Furfurol zugrundegelegt.

Ein solches Beispiel ist die Malemsaureanhydrld Erzeugung, wo das inerte
Gas mit Stickstoff angereicherte Luft ist, bzw. unser Oxidationszwecken mit dem
Hg/HgO-Redoxsystem dienender Reaktor in _dem der iiberschiissige Hg—Dampf
als inertes ‘Gas dient. '

Die Mal3vergroflerung beanspruchtJe nach der Auffassung der einzelnen Autoren
die Beriicksichtigung zahireicher Parameter, welche -Arbeit selbst fiir die elektroni-
schen Rechenmaschinen eine ernste Aufgabe bedeuten wiirde. [1—4] Vlele Ver-
#nderliche sind schwer oder iiberhaupt nicht meBbar.

HorDERITH und SzmIRNOV haben nachgewiesen, dass im Falle qua51homogener
Modelle bei eine Wirmequelle enthaltenden Systemen die totale Analogie nicht
zu verwirklichen ist und die annihernde Ahnlichkeit hochstens nachtraghch nach
der physikalischen Verwirklichung der Systeme feststellbar ist [5].

Aus dem gleichen Grunde sind z.B. bei den Scheibenreaktoren die aero-
dynamischen,. photographierbaren Stromungsgradienten . den berechneten vor-
zuziehen. Die amorphen Granulate entfalten ndmlich bei jeder Fiillung andere Luft-
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widerstinde, was eine Verdnderung auch der i{ibrigen Parameter nach sich zieht.
-Unsere vereinfachten MaBvergroBerungs-Prinzipien haben wir erfolgreich bei
chemischen Reaktoren fiir die heterogene Dampfphase, bei der MaBvergréBerung
elektrochemischer Einrichtungen, bei der Vergréferung unserer Fadenreaktoren
zu Band-und Gardinenreaktoren anwenden konnen.

Abhnlich gelang es uns, aus punktférmig endigenden Zerstaubern gerade und

Krelsspaltzerstauber anzufertigen, so dall die Spaltlinge mit der Produktivitit
in linearem Zusammenhang stand. So wurde aus dem pro Stunde 200 ml Fliissig-
keit zerstiubenden punktartigen Zerstduber ein Spaltzerstiuber mit einer Zer-
stiubungskapazitit von 1000 1/Std.
' Die betreffs der Berechnung uniibersichtlichen Umstinde kOnnen. der Praxis
nahe gebracht werden, indem man nur die wichtigsten Parameter beriicksichtigt
und die — an Hand von Detektoren wahrgenomimenen — Abweichungen vom Ziel
mit Rechenmaschinen bewertet und korrigiert. Derartige Emrlchtungen funktlomercn
in Europa.

Mit: der Planparallelisierung haben wir die komphzlerte Arbeit der MaBver-
groBerung zu linearen Berechnungen reduziert. In Anbetracht der zitierten Ergebnisse
erscheint das Prinzip’ auf breiter Basis anwendbar und einer Verallgemeinerung
fahig [6, 7, 8.

In den vorhergehenden Arbeiten [6, 7, 8] hatten wir Rohr-, Planparallel- und
Scheibenreaktoren hinsichtlich der in ihnen.zustandekommenden Warmetdnungen
verglichen. Im weiteren ist unser Ziel die Ldsung der mdglichst vollkommenen
Beseitigung der Wiérmegradienten und dadurch die Verwirklichung der unbe-
grenzten Vergroferung, wozu wir oft die Ergebnisse von M. KORACH und der ungan— A
schen chemnsch-technologxschen Schule verwerten konnten.

_ Je groBer im Falle gleicher Reaktorldnge / die auf die Volumeneinheit ent-
- fallende freigesetzte Reaktionswidrme, um so kleiner muss die Dicke r des Reaktors
gewihlt werden. Daraus folgt, da3 der Planparallelreaktor um so dicker sein darf,
je geringer die Reaktionswirme des chemischen Vorganges ist; bei einer Reaktions-
wirme Null kann ein Reaktor mit grundsitzlich unendlich groBem Querschnitt
angefertigt werden. Es empfiehlt sich, durch Variieren der geometrischen Faktoren
fiir die Praxis Betreibsverhdltnisse zu wihlen, bei denen die thermische Analogie
zwischen kleinen und groBen Reaktoren vorhanden ist, aber auch die Vorteile der
‘geometrischen Verunendlichung erhalten bleiben. Als solche Variablen kommen
die Herabsetzung der Raumgeschwindigkeit, bzw. entsprechende Einfiihrung
inerten Gases in Frage, mit deren Hilfe sich der unbegrenzten VergréBerung dhnliche
Verhiltnisse erreichen lassen.

Will man auf chemisch- technologlschem Wege zu in allen drei Dimensionen
des Raumes unbeschriinkt vergroBerbaren Reaktoren gelengen, so ist die Losung
der Aufgabe im Fall von einen Wirmeaustausch nicht benétigenden Reaktionen
moglich — ob man von dem als optimal befundenen Rohrreaktor, oder von dem
Planparallelreaktor bzw. Elementen von 1 em? Querschnitt und der Hohe' lausgeht
Dies sei durch das folgende Beispiel veranschaulicht.

Die Herstellung von Maleinsduereanhydrid aus Furfurol und Benzol geschieht
Literaturangaben gemiB-im allgemeinen bei niedrigen Temperaturen, 250° C, und
mit Hilfe groBer Luftmengen. Die benutzte Luftmenge kann das 10-, 100-, ja sogar
1000-fache des stochiometrisch erforderlichen betragen. Die relativ niedrige Tem-
peratur bezweckt, daB die Luft mdglichst nur die Rolle eines inerten Gases spielt.
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Manche industrielle Verfahren haben auch N, als Verdiinnungsmittel verwendet.
Die groBe Gasmenge dient der Abfuhr der Reaktionswidrme. lhre Menge 148t
sich berechnen, wenn man z.B. annimmt, dass die Temperaturunterschiede zwischen'
den eintretenden und entweichenden Gasen ohne Hussere Wirmeableitung maximal
10—15° C betragen sollen. Die Reaktionsgeschwindigkeit und der Ausgang der
. Reaktion wird durch die Temperaturerhéhung um 10—15° gewdhnlich nicht be-
eintriachtigt. Theoretisch besteht die Méglichkeit, beide den Reaktorquerschnitt
bestimmenden Dimensionen ohne Veréinderung der Reaktorlinge linear unbegrenzt
zu vergroBern, da sich der duBere Wirmeaustausch- eriibrigt, wenn mit hinreichen-
dem Luftiiberschul3 gearbeitet wird. Das gleiche Prinzip kommt zur Geltung, wenn -
in dem ProzeB Katalysatoren von kleiner Kapazitdt verwendet werden.

Im weiteren haben wir mehrere bekannte organisch-chemische Reaktionen -
daraufhin untersucht, ob si¢ unter den Bedingungen der zuvor erdrterten unbe-
grenzten VergroBerung durchfiihrbar sind. Falls die Ausfithrungsmdglichkeit
besteht, ist dann weiter die Frage, welche Prinzipien zur méglichst dllgemeinen
. Anwendbarkeit der unbegrenzten VergroSerung fiihren.

" Im Falle fester Katalysatoren kommt man, wenn die Menge des inerten’ Gases’
vermehrt und die des festen Katalysators herabgesetzt wird, zu einem Verhiltnis,
bei ‘dem der Wirmegehalt. des pro Zeitéinheit durchstromenden Gases mit ‘dem
Wasserwert des Katalysators iibereinstimmt:

CGas mGus = CKat * MKat

" Beziiglich der Temperaturgestaltung des durchstrémenden Gases sind zweck-
miBig drei Moglichkeiten zu unterscheiden, deren jede einen Reaktortyp vertritt:

1. Der Katalysator ist beweglich

a) der Katalysator befindet sich in fluidisiertem Zustande,

b) der pulverférmige Katalysator wird durch das Gasgemisch abgefiihrt;

-2, der Katalysator ist ortsgebunden, fest;- (Kontaktkatalysator).

Im ersten Falle ist das feste Pulver den Warmetransportlerenden Stoﬂ”en zuzu-
zahlen und das System praktisch dhnlich zu erdrtern, wie die Quecksilber- und
Schmelzbett-Reaktoren. Die warmetransportlerenden Stoffe konnen somit allen
drei Aggregatszustanden zugehdren, ja im Falle des Quecksilbers und Bleies kann
sogar. eine Kombination derselben vorkommen. Im folgenden wollen wir. an je
‘einem Beispiel die Méglichkeiten der VergdBerung der beiden Reaktortypen vom
Gesichtspunkte der Temperaturgestaltuing des den Reaktor = durchstréomenden
Gasgemisches 'besprechen, genauer gesagt, diejenigen Voraussetzungen suchen,
unter denen die Funktion des Reaktors als thermisch stationdr zu betrachten ist.

Wenn aufler der'Enthalpie der in das System cintretenden bzw. aus ihm aus-
tretenden Stoffe ein anderer Energleumsatz nicht zu beriicksichtigt werden braucht,
dann miissen di¢ Summen der ein- und austretenden Enthalpien im stationdren
Zustand miteinander iibereinstimmen.

-Mit Hilfe der Material- und Energiebilanz 148t s1ch berechnen, in welchem
Zustande die Stoffe’in den Apparat eintreten miissen, um ihn in einem bestimmten
Zustande zu verlassen. Da diese Berechnungen nur der Veranschaulichung dienen,
" haben wir uns einiger vereinfachenden Hypothesen bedient; wir haben von dem
Wirmeaustausch mit der Umgebung abgesehen und besondere mechanische Arbe1t
nicht beriicksichtigt. -

Es sollen folgende drei Reaktortypen untersucht werden:
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1. Der Quecksilber-Reaktor ist ein Quecksilberdampf-Zirkulationssystem. Bei
Dosierung unverdnderter Mengen organischer Substanz und Luft wird die Kontrakt-
dauer des inerten Quecksilberdampfes um so kleiner, je gréBer ihre in der Zeiteinheit
mit dem Reaktionsgasgemisch fortgefuhrte Menge ist. Die groBe Menge des Queck-
silberdampfes, welche durch Anderung der Stirke des Kochens reguliert werden
kann, leitet die Reaktionswirme als inertes Gas ab. Die Rolle des in der Reaktion
nicht teilnehmenden Quecksilbers ist also die gleiche, wie die der groBen, eventuell
noch mit N,-Gas verdiinnten Luftmengen bei der Herstellung des Maléinsdure-
anhydrids.

Wir haben die Temperaturdnderungen in einem theoretisch angenommenen,
mit der Reaktorachse parallelen Rohrelement von 1 ¢m? Durchmesser bei ver-
schiedenen spezifischen Dosierungsgeschwindigkeiten berechnet, mit der Annahme,
daB duBerer Wirmeaustausch ausgeschlossen ist. — Fiir verschiedene Dosierungs-
geschwindigkeiten wurde aus den spezifischen Wiarmen der Reaktionskomponenten
und der inerten Stoffe, sowie aus ihren Gewichten und der Reaktionswirme die
Temperaturdinderung der Gase zwischen Eintritt und Entweichen berechnet (Tabelle I).
“Aus den so erhaltenen tabellarischen Werten suchten wir die zur Erhdhung der
" Temperatur um 10, 15 bzw. 20° C gehérenden Mengen heraus. Unseren theoretischen
 Uberlegungen zufolge ist ohne duBeren Wirmeaustausch ein Reaktor von gleicher
Hohe, aber unendlicher Breite herstellbar. Solche Bedingungen zur Volumver-
groBerung haben wir auch praktisch verwirklichen kdnnen. Bei Verwendung eines
Hg/HgO-Redoxsystems als Katalysator haben wir z.B. nach einem Katalysator-
volumen von 200 ml gleich das 300-fache Volumen angewandt, so daf} die produ-
zierte Menge auf etwa das 300-fache stieg [9].

2. Die Herstellung von Furan aus Furfurol haben wir in Schmelzbett-Reaktoren
auf eine mit der obigen chemisch analoge Weise verwirklichen kénnen. Beim
Durchperlen eines Luft-Furfurol-Gemisches durch Bleischmelze wird das in den
Blidschen enthaltene Furfurol zu Furan oxydiert, wihrend das Bleioxyd zu Metallblei
reduziert wird. In diesem Falle dient das Blei gleichzeitig als Katalysator und zur
Wirmeabfuhr. Das Blei wird infolge der giinstigen Wasserwertverhiltnisse nur
langsam erwdrmt. Auflerdem betrigt seine Masse ein mehrtausendfaches derjenigen
der durchperlenden Gases, wihrend sein Volumen maximal 1/10 des. Gasvolumens
ausmacht. Der Bleischmelze-Reaktor kommt somit dem unbegrenzt grolen Reaktor
am nichsten, da die spezifische Oberfliche der Phasengrenze zwischen Bldschen
und Schmelze auf beliebig groBe Werte eingestellt werden kann und so eine Herab-
setzung der Do51erungsgeschw1nd1gke1t unndtig wird (Tabelle IT). Hierzu lassen
sich auch die zum Maximum der gewdhlten Einfiihrungsgeschwindigkeit gehdrenden
" Verhiltnisse verwenden. Es ist zu ‘bemerken, daBl auch mit in der fliissigen Phase
bei 0—200° C ablaufenden Reaktionen die glelchen Verhiltnisse erreicht werden
konnen. ‘

3. Zu untersuchen ist noch die Furanbereitung aus Furfurol mit der heterogen-
katalysischen Methode in der Dampfphase an der Oberfliche von Vanadiumpentoxyd,
von dem Gesichtspunkt, wie die Prinzipien der unbegrenzten VergroBerung hier
~ durchfithrbar sind. In beiden vorhergehenden Beispielen befand sich der Katalysator
als Wiarmetriger in Strémung. In vorliegenden Fall muBl der eine stehende Schicht
bildende Katalysator zur Verhiitung der Uberhitzung so gewihlt werden, daB
seine Masse im Vergleich zu den entweichenden Dampfen klein sei. Aus dem gleichen
. Grunde ist die Verwendung von Verdiinnungsgasen erwiinscht (Tabelle 111).
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Je nach der Einfiillungsart liefern stiickige oder auf Raschig-Ringen eingetrangene
-Katalysatortrager verschiedene Luftwiderstinde. Einerseits ist es schwer, Granulate
von statistisch gleicher KorngrBe herzuste llen, und andererseits ist auch die Fiillung
mit dem gleichen Stoffe verschieden. Wir haben erfolgreiche Versuche zur Ver-
wendung von: vorgefertigben rohrbiindelartigen Katalysatoren bzw. Katalysator-
trigern mit groBer spezifischer Oberfliche angestellt, iiber' deren Ergebnisse an
anderer Stelle berichtet werden soll. Unter diesen Katalysatortrigern finden sich
auch solche mit papierdiinner Wand, wodurch ihr Liter-Gewicht duBerst gering
wird; die Gase berithren sich gut mit der Wand, und die Abgabe der entstandenen
Wirme erfolgt mit gutem Wirkungsgrad. Bei diesem System 4Bt sich also die
VergroBerung des Reaktors so vorstellen, daB unter Beibehaltung der fiir das
.optimale Funktionieren nétigen Hohe der Katalysator auf vorgefertigte papier-
diinne, . pordse Keramiktriger. mit wabenformlgen Querschnitt aufgetragen ver-
wendet wird. :

Die erwidhnten - Quecksilber-Zirkulations-, Bleischmelz_e- und Vanadium-
- pentoxyd-Kontakt-Reaktoren sind drei typische'Beispiele jeder von ihnen ist
der Vertreter eines zur Durchfuhrung gewisser katalytischer-Reaktionen geeigneten
: Reaktortyps u.zw. ist. ' '

I. ein homogen- kataly'uscher Reaktor m1t Dampfphase

2. ein Schmelzbettreaktor, ein heterogen-katalytlscher Dampfphasen Reaktor
mit ﬂuss:gem Katalysator,

3. ein heterogen- katalytlscher Dampfphasen Reaktor mit festem Kontakt-'

katalysator. v
Einem dieser drei Reaktortypen sind alle industriell gebrduchlichen katalytlschen
Reaktoren mit kontinuierlichem Strémungssystem — sofern das umzuwandelnde

Material gasférmig ist — nahezu analog.

Experimenteller ‘Teil
Quecksilber- Reaktor [9]

Aufgabe: Es sollen jene Betrlebsbedmgungen (Materla] D051erungsgeschw1ndlgkext Queck-
silber-ankulatnonsgeschwnndlgkelt Dosierungsgeschwindigkeit des indifferenten Verdinnungs-
gases) gesucht werden, under denen die Temperaturerh6hnung der das Reaktorrohr durchstrom-
enden Gase infolge der exothermen Reaktionswirme 10—15° C nicht libersteigt. Als Modellreak-
tion sei die oxydative Dekarboxylierung des Furfurols gewihlt. Den Berechnungen werde sei
ein spezieller Quecksilberdampf-Reaktor zugrunde gelegt.

Reaktorabmessungen: Querschnitt = 1 cm?; Linge = 2 m; Volumen = 200 cm?®.

) Veremfachende annahmen fiir die . Berechmmgen Durchschmttllche Temperatur des Reaktors

350° C. Druck im Reaktor: 1 Atm., zusammengesetzt aus dem Partialdruck des Quecksilberdampfes
und dem "Druck des Gasgemisches. Der am Boden des Reaktors befindliche ,,vollkommen wir-
meisolierte’” Quecksilberverdampfer liefert Hg-Dampf von 350° C. Die Temperatur der volkommen
isolierten Reaktorrohrwand betrigt 350° C, ein Wirmeaustausch kann daran nicht erfolgen. Die
gleiche Temperatur haben auch die in' den Reaktor eingespeisten Gase. Das die Reaktionszone
. durchstromende Gasgemisch verldBt den Reaktor mit 50%-iger Konversion. Unter den beschriebe-
nen Bedingungen wird Wirme lediglich durch die chemische Reaktion erzeugt und die freiwerdende
Wirmemenge teils durch das Gasgémisch, teils durch den zirkulierenden Quecksilberdampf abge-
fihrt. Der Quecksilberdampf verfliissigt sich auBerhalb .des Reaktors - und gibt die von ihm tras-
portierte Warmemenge ab. Das Quechsilber gelangt in den Verdampfer, wird am Reaktorboden
verdampft und kehrt als Dampf von 350° C in den Reaktionsraum zuriick. Die Ergcbmsse der-
Berechnungen sind in Tabelle I zusammengefafit. = -

Bewertung:- 1. Die sich ‘zwischen den Ein- und Austrittspunktén des Reaktors ausbildenden
Temperaturunterschiede -werden nicht- allein durch die Einfihrungsgeschwindigkeit des Gasge-
misches bestimmt. Aus dem Vergleich der Daten in Zeile 1 und 2 ist ersichtlich, da3 die Einfiihr-



Tabelle I
- T L : Verteilung der Temperatur-
ngul?t(gescléwlndlglgelg]des Geﬁ:hvg'nglglk?mdcr Erei abtransportierten |erhShung im
‘ caktions-Gasgemisches Hg-Zirkulation dr::)vgzr- Wiirme Gasgemisch
Nr. - - - Wirme wihrend des
Furfurol Luft Gesamtes normal emd cal/Std -durch |durchGas-| Passicrens
5 2 . | Gas normal . . |8/Std.cm?® Hg gemisch |des Reaktors
g/Std-cm g/Std-cm 1/Std -cm? l/Std~cm Hg/Std-cm cal/Std cal/Std N
| 105,70 - 144,10 146,00 146,00 90,70 1230,0 |34550,0 |10700,0 |23850,0 348,5
2 1,06 1,44 1,46 1,46 0,91 12,3 345,5 107,0 238,5 348,5
3 1,06 1,44 1,46 14,60 9,07 123,0 345,5 282,0 64,0 92,8
4 © 1,06 1,28 | 1,46 146,00 90,70 1230,0 345,5 338,0 | - 7,7 10,9
5 1,06 14,41 12,25 146,00 90,70 1230,0 345,5 306,0 39,5 10,0
6 - 1,06 14,41 12,25 14,60 9,07 123,0 345,5 151,7 193,8 49,5
7 0,53 7,20 6,12 73,00 45,35 615,0 172,7 153,0 19,7 10,0
8 1,06 14,41 12,25 1225,00 763,00 10320,0 345,5 340,8 5,2 1,3
. Q= (my, Cl'la+mDulnpl‘ Cias)t '
Tabelie 11
Einfuhrgeschwindigkeit' der Reaktionsgase .Frelwerdend:asseﬁ?t1911swiirme Erhéhung der
- - . Temperatur der
Nr. gesamtes Gas Bleimenge in einem Reaktor von Bleischmelze
Furfurol Luft 8 2 s Sud
g/Std-cm? g/Std-cm? normal 1 cm? | I m® pro
: ‘ 1/5td-cm?®: Querschnitt C
a) - 96,1 57,6 73,5 1063 34 550 345 500 000 431,0
b) 10,0 6,0 7,6 1063 3597 35970 000 ‘82,5
c) 1,5 0,9 1,1 1063 540 5400 000 13,5
d) 1,0 0,6 0,8 360 3,600 000

1063

9,1

891

IATD 'V S ANN SOUYZSIW "1
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geschwindigkeit (bei unverinderter Zusammensetzung des eingespeisten Gasgemisches und gleich-
bleibenden Verhiltnis zwischen der Geschwindigkeit der Gaszufuhr und. der Quecksilberkonden-
sation) um zwei GroBenordnungen verdndert werden konnte, wihrend gleichzeitig die Tempera-
turdnderung des Gasgemisches die gleiche blieb. Die freiwerdende Reaktionswidrme ist im Fall 2
allerdings wesentlich geringer, doch ist auch die Menge des die Warmeabfuhr bewirkenden Queck-
silberdampfes bzw. Gases im gleichen Verhiltnis verringert.

2. Die Herabsetzung des Verhiltnisses zwischen Gaszufuhr und Quecksﬂberznrkulatwn hat
— infolge der relativen Zunahme der Hg-Zirkulation — eine Verminderung der Temperaturveridn-
derung im Gasgemisch zur Folge (vgl. die Datenreihen der Zeilen 2, 3 und 4 bzw. 5 und 6). Das
"Ergebnis der Herabsetzung des erwidhnten Verhiltnisses ist, daB3’ein groBerer Anteil der Reaktions-
wirme durch das zirkulierenden Quecksxlber abtransportlert wird.

Wird das eingefithrte Gasgemisch mit Luft verdiinnt, wihrend die Geschwmdlgkelt der Fur-
furoldosierung und' der Quecksilberzirkulation konstant gehalten werden, so bleibt die Temperatur-
erhohung des Gasgemisches ldngs des Reaktorrohres im Falle einer begrenzten Verdiinnung
praktisch unverdndert. Die Ursache hierfiir ist, dal die Verdiinnung die in der Zeiteinheit einge-
fithrte Gasmenge erhoht und deshalb das Gasgemisch einen groBeren Teil der Reaktionswirme
abtransportiert. Die groBere Wérmenge ist aber in einer groBeren Gasmenge verteilt und so ist
die Temperaturerhdhung im Reaktor — innerhalb gewisser Verdiinnungsgrenzen — in Gegenwart
und in Abwesenheit von Verdunnungsgas annihernd gleich (s. Tabelle I, Zeile 4 und 5). Die Luft
ist ndmlich infolge ihrer relativ geringen. spezifischen Wirme kein 1deales. Verdiinnungsmittel.

Wenn das Dampfgemisch so mit Luft verdiinnt wird, daB3 gleichzeitig auch die Geschwindig-

~ keit der Quecksilberzirkulation im . gleichen' Verhiltnis mit der Geschwindigkeit der ‘Gaszufuhr

érhoht wird, so wird die Temperaturerhghung des Gasgemisches wesentlich kleiner (vgl. Tabelle I,

Zeile 4 und 8, wo die Geschwindigkeit der Gaszufuhr infolge der. Verdiinnung mit Luft etwa auf

das 10-fache gestelgert und auch die Quecksilber-Zirkulationsgeschwindigkeit in ahnhchem Ver-

héltnis erhoht ist).
: Zeile 7 der Tabelle zeigt Verhaltmsse, unter dénen die Furanerzeugung des Reaktorrohres

auf Grund der vorausgesetzten 50%-igen Konversion 0,19 g pro Stunde betridgt. Das eingespeiste

Gasgemlsch enthilt mit der stochiometrischen Zusammensetzung verglichen einen nahezu 10-
fachen LuftiiberschuB. Die Temperatur des Gasgemisches ist am oberen Ende des Reaktorrohres

um-etwa 1i° C hoher als die des eintretenden Gases.

Bemerkung: Das eingespeiste Gas enthielt im Vergleich zu dem stochlometnschen Verhiltnis
in den Datenreihen der Zeilen 1, 2, 3 und 4 einen 1,5-fachen, in den Zeilen 5, 6, 7 und 8 dagegen
einen 12,5-fachen UberschuBl an Luft

a Blet-S‘chmelzbettreaktor [10], [11]

Reaktorabmessungen: Querschnitt=1cm?; Linge=1m; Volumen (bei Raumtemperatur)=
100 cm?®; Gasdruck=1 Atm. ‘

Zusammensetzung des emgespelsten Gases: Ein stdchiometrisches Furfurol- Luftgemisch. Spezi-
“fische- Wiarme des Gasgemisches im Reaktor bei 350° C=14,7 cal/mol, -Grad. Temperatur des
Reaktors=350° C. Vereinfachende Annahmen fiir die Berechnungen: 1. Das Furfurol .wird beim
Durchstrémen des Reaktors mit 50%-iger Konversion in Furan umgewandelt. 2. Der Gasdruck
betriigt lings des Reaktors tberall 1 Atm. 3. Die ganze freiwerdende Reaktionswidrme wird von
der Beischmelze iibernommen. (Die Annahme ist praktisch stichhaltig, wenn das Blei im Verhiltnis
zum Gasgemisch in vielfachem UberschuB vorhanden ist.) 4. Zwischen Reaktor und Umgebung
findet kein Wirmeaustausch statt, die. Reaktionswirme hebt die Temperatur der Bleischmelze
iiber 350° C. Die Ergebnisse der Berechnungen veranschaulicht Tabelle II.

Bewertung: Die zu den verschiedenen Versuchsbedmgungen gehorende Temperaturerhohnung
ist in der letzten Spalte der Tabelle angegeben. Im Falle eines Wiarmeaustausches sind nicht nur
die in den Zeilen ¢) und d), sondern auch die in Zeilen a) und b) beschriebenen Verhéltnisse zur
Verwirklichung des kontinuierlichen Betriebes geeignet.

~ Die mitgeteilten TemperaturerhShungswerte stellen in der Tat untere Grenzwerte dar, well
die Temperatur der durchstrdmenden Gase durch die wihrend des Betriebes erhitzte Schmelze -
erhoht wird. Mit anderen Worten bedeutet dies, daBB die freiwerdende Reaktionswirme sich nicht
in dem durch die Wirmekapazititen bestimmten Verhiltnis zwischen Schmelze und Gasgemisch
verteilt.

Wird die Temperatur der Schmelze durch Anwendung eines Wirmeaustauschers konstant
gehalten, so erfolgt die Erwdrmung de$ Gasgemisches im Reaktor gemé8 die in der Tabelle angegeben :
Werten (vorausgesetzt, daBl die veremfachenden Bedingungen erflillt sind).
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Festkirper-Kontaktreaktor [12]

Abmessungen des Reaktors: Querschnitt=1cm?; Linge=1m; Volumen=100cm?; Gas-
druck=1 Atm.

Zusammensetzung des eingespeisten -Gases: Ein stochiometrisches Furfurol-Luftgemisch in
den Zeilen 1 bis 8, 10-faches der stochiometrischen Luftmenge in Zeilen 9 bis 12.

Die durchschnittliche spezifische Wirme des Gasgemisches im Reaktor bei 350° C und stéchio-

metrischer Zusammensetzung betrdgt 14, 7 cal/mol-Grad, mit 10-fachem Luftiiberschufl -

7,10 cal/mol-Grad. Spezifische Wirme des Katalysators und des Trigers 0,26 cal/g-Grad. Tempe-
ratur des Reaktors 350° C. .

Vereinfachende Annahmen fiir die Berechnungen: 1. Das Furfurol wird beim Durchstrémen
des Reaktors mit 50%-iger Konversion in Furan umgewandelt, 2. Der Gasdruck betrigt lings des
Reaktorsrohres iiberall 1 Atm. 3. Die freiwerdende Reaktionswidrme verteilt sich zwischen der
Gasphase und der festen Phase (in der Hauptmasse Katalysatortriger). Die Verteilung wird durch ~
das Verhiltnis der Wirmekapazititen (Menge und spezifische Wirme) dér beiden Phasen bestimmt.
4. Die Verteilung der Reaktionswdrme zwischen den beiden Phasen erfolgt ‘augenblicklich. 5. Es
findet kein Wirmeaustausch zwischen Reaktor und Umgebung statt.

Die Ergebnisse der Berechnungen sind in Tabelle IIT zusammengefasst.

Tabelle III .

Einfuhrgeschwindigkeit der Menge des Wirmeaufnahme Tcmpe{a-
reagierenden Gase Tragers cal/Std . turerho-
o Freiwer- i ] héng m
. . dende gsg;.-
. P eakti- misc
Nr : | Gesamtes | - lge ;6 o,iiz,i;rme . durch wihrend
Furfurol | Luft Gas Reak.| cal/Std | - des Passie-
g/Std-cm?|g/Std-cm?| normal & torvo | rens des
. 1/Std-cm? lums- ) Reaktors
Trager Gas °C
1 96,1 57,6, 73,5 72 30 34550 .| 10840 2371 - 578
2 96,1 57,6 73,5 36 15 34 550 6420 28130 . 684
3 96,1 57,6 73,5 18 7,5] 34 550 3540 31010 760
4 96,1 57,6 73,5 — — | 34550 | . — 34550 844
5 1,0 0,6 0,8 72 30 345,5 337,0 8,5 .18 .
6 1,0 0,6 0,8 36 15 |. 3455 329,5 16,0 |. 37
7 1,0 0,6 0,8 18 7,5 345,5 . 316,0 29,5 69
8 1,0 0,6 0.8 — — 345,5 — "345,5 803
9 1,0 60,0 54,7 72 1 30 345,5 170,5 175,0 9
10 1,0 60,0 54,7 36 15 345,5 112,5 233,0 12-
11 1,0 60,0 54,7 18 7,5 34,55 67,5 278,0 14
12 1,0 60,0 54,7

e 34,55 — 345,5 18

Bewertung: 1. Die Vermehrung der Trigermenge setzt die TemperaturerhShung des Gasge-
misches im Reaktorrohr herab (vgl. die Daten der Zeilen 1, 2, 3 und 4). Die Erkldarung fiir diesen
Effekt ist, daB} eine grofBere Triagermenge einen groBeren Anteil der Reaktionswiirme ifibernimmt
und so nur ein kleinerer Teil zur Temperaturerh6hung des Gasgemisches verwendet wird. Unter
solchen Umsténden nimmt-natiirlich die Temperatur des Katalysators (bzw. des Tragers) wihrend
- des Betriebes stindig zu. (Sieh auch die diesbeziiglichen Folgerungen in Punkt 4.) -2. Die wirme-
iibernehmende Rolle des Trégers ist um so bedeutender, je kleinere Zufuhrgeschwindigkeiten ange-
wandt werden (vgl. die Ergebnisse der Zeilen 1, 2, 3 und 4 in der letzten Spalte der Tabelle mit den
entsprechenden Werten der Zeilen 5, 6, 7 und 8.) 3. Aus einem Vergleich der Ergebnisse in den
Zeilen 5, 6,7 und 8 mit denen der Zeilen 9, 10, 11 und 12 148t sich feststellen, daB das indifferente
Verdiinnungsgas die Temperaturerhohung des Gasgemisches im Reaktorrohr betrichlich herab-
setzt: 4. Bei unseren Berechnungen nahmen wir an, dal die freiwerdende Reaktionswirme sich
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im Verkaltnis der Wirmekapazititen zwischen der Gasphase und der in der Hauptmasse durch
den Katalysatortriger vertretenen festen Phase ‘verteilt. Dies bedeutet, dass die Temperatur der
festen Phase wiihrend des kontinuierlichen Betriebes stdndig zunimmt. In Wirklichkeit ist die Tem-
peraturzunahme des Katalysators und Katalysatortrigers langsamer als die berechnete, da das mit
der festen Phase in Berithrung kommende ,,kéltere’” Gasgemisch einen Kiihleffekt ausiibt. Daraus
folgt, daB die Erwdarmung des Gasgemisches im Reaktor groBer wird als noch der Berechnung zu
erwarten war, das heiBt, die Daten der letzten Spalte der Tafel stellen untere Grenzwerte dar.
5. Zur Vermeidung der Wirmeiibergabe zwischen Gasgemisch und fester Phase, und so der Uber-
hitzung des Katalysators, konnen giinstige Verhéltnisse geschaffen werden, wenn die Masse des
Trigers herabgesetzt und seine spezifische Oberfliche vergroBert wird. ‘Mit Riicksicht auf die
Kaztalyse ist dagegen die Vermehrung der Katalysatormenge, und gleichzeitig der Triagermasse
erwiinscht. Zwischen den beiden entgegengesetzten Gesichtspunkten muB ein rationeller KompromiB
angestrebt werden. Natiirlich ist die Ausbildung einer groBen spezifischen Oberfliche sowohl hin-
sichtlich der Katalyse, als auch der Wirmeiibergabe vorteithaft; bei der Wahl der Katalysator-
menge muB also auch diese Bedingung mit beriicksichtigt werden. Es folgt aus dem Gesagten, dal3
im Falle der Maleinsdure, zufolge der grofien Gasmenge die Verwendung groBer Katalysatormengen
erlaubt erscheint.

- . Folgerungen

Im folgenden wollen wir nun den Betrieb zweier idealisierter Reaktortypen
vom Gesichtspunkte der freiwerdenden Reaktionswiirme untersuchen,

Befassen wir uns zundchst mit einem Reaktor,. der keinen Katalysator ‘enthilt
und bei dem die in Reaktion tretenden Stoffe gasformig sind (hierher gehéren-
praktisch auch jene Reaktoren, in denen die auf die Volumeinheit entfallende
relative Katalysatormenge sehr gering ist).

Nehmen wir an, daB die Temperatur der Reaktorwand und der in den Reaktor
eintretender Gase uberemstlmmt und zeitlich unverdndert bleibt. '

Betrachten wir den Reaktor als ein adiabatisches System,.in dem ein stationédrer
‘Prozel} ablduft. Das eingefiihrte Gas enthalte N; mol/l reagierende Substanz und
N, mol/1 Verdiinnungsgas, und das aus dem Reaktor entweichende Gas N; mol/!
reagierende Substanz und N; mol/l Verdiinnungsgas. (Jetzt und im weiteren soll
l=Normalliter bedeuten.) Der Konversionsgrad ist demnach

Ny — N} .
N 100 %.

Nehmen wir weiters an, daB die Molzahl der. den Reaktor durchstromenden
Gase  nicht verindert wird. Die Gaszufuhrgeschwindigkeit sei N l/Stunde, die
‘exotherme Reaktionswiarme Q cal/mol. Auf Grund unserer Voraussetzungen und
Berechnungen 146t sich die Menge einiger Kennwerte folgendermafen aufschreiben: -

Durchschnittliche Zusammensetzung des Gasgemisches im Reaktor:

N, + Nj Ny+ Ny

2 mol/l reaglerende Substanz 4+ —=——= mol/l Verdiinnungsgas.

Gaszufuhrgeschwindigkeit: A ‘
' N1/Stunde = (N, + N,) N mol/Stunde.

Stréomungsgeschwindigkeit des - Gasgemisches durch die durchschniftlichen'
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Zusammensetzung ausgedriickt:

[M+M+M+M
2

‘N mol/Stunde

Umwandlungsgeschwindigkeit '
(N, — N7 N Mol/Stunde
Warmeent\wcklung in der Zeiteinheit.
(N,—N)N-QO cal/Stunde

Bezeichnen wir die spezifische Widrme der umzuwandelnden Substanz mit

. C, cal/mol-Grad und die durchschnittliche spezifische' Wirme .des Verdiinnungs-

gases mit C, cal/mol-Grad (auch das Reaktionsprodukt werde als Verdiinnungs-

gas betrachtet), so ist die durchschmttllche spezifische Wirme des GasgemlscheS»
anndhernd -

(N1 +N)Cy+(Na+ Ny)Cy

N+ N+ N, IV, gal/mol Grad,

\\}éih're‘nd'die Wirmekapazitét des pro Stunde durchstromenden Gasgemisches

(M+MﬁkHM+MW%M+M+NﬁWéN_

N+ N+ Ny+ N, 2 2

= % {(N,+ Ni) C+(N.+NyC} cal/Grad --_Stunde

~ betrigt. ' :
Die freiwerdende Reaktionswirme erhoht die Temperatur des durchstromenden
Gasgemisches, (da wir voraussetzen, dass keine Wéarmeiibergabe zwischen Reaktor-
wand und Gasgemisch stattfindet und im Reaktor nur Substanzen in der Gasphase
vorkommen). Die Temperaturdifferenz zwnschen ‘Eintrittstelle und Austrittstefle
der Reaktors betrigt demnach

(N, =NDN-Q L CN-N)O Gr;d
- (Vi+N)Ci+ (N, + Ny C,
{(N1+N1)C1+(N9+N)Cr.} -

AT =

l\.), 2

Der zustandekommende- Temperaturunterschied ist also um so groBer, je
grofer die Reaktionswidrme und der Grad der Konversion. Der Wert des Bruches,
d.h. die Temperaturdifferenz wird kleiner, wenn das zweite Glied des Nenners
vergroBert wird. Dies ist einerseits durch hohere Konzentration des Verdunnungs—
gases im. eingefithren Gasgemisch, andererseits aber durch die Wahl eines Gases
mit groBer spezifischer Warme als Verdiinnungsgas zu erreichen.

Im Quecksilberreaktor ist der Quecksilberdampf als Verdiinnungsgas aufzu- .’

fassen, das an der Abfuhr der freiwerdenden Wirme teilnimmt. K&nnte man die
Geschwindigkeit der Quecksilberzirkulation unabhingig von der Einfiihrgeschwindig-
keit erhShen, so lieBe sich dadurch die. Temperaturzunahme des Gasgemisches,
wihrend es den Reaktor durchstrémt, innerhalb weiter Grenzen herabsetzen.
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Die Verhiltnisse konnen auch dann in dhnlicher Weise behandelt werden,
wenn das Verdiinnungsgas aus mehreren Komponenten besteht oder zwei Stoffe
~an der Reaktion teilnehmen.

Im weiteren wollen wir uns dem Schmelzbettreaktor zuwenden der gegen-
iiber dem zuvor besprochenen Typus das andere Extrem vertritt. Im Gegensatz
zu dem leeren Reaktor nimmt hier den groBten Teil des Reaktorvolumens' die
Schmelze ein, und die Wirmekapazitdt der geringen Menge des Gasgemisches ist
gegeniiber der Wirmekapazitit der Schmelze zu. vernachldssigen. Hieraus folgt,
daB die freiwerdende Reaktionswidrme zur Erhdhung der Temperatur der Schmelze
. verwendet wird. Die Temperatur der Schmelze in-einem derart idealisierten, kon- .
tinuierlich funktionierenden Reaktor nimmt wihrend des Betriebes stindig zu. -
In der Praxis 1Bt sich die- Temperaturzunahme der Schmelze durch Benutzung
von Wirmeaustauschern kompensieren. Nehmen wir an, daB. kein Warmeaustausch
mit der Reaktorwand besteht. _

"Die Temperatur des in den Reaktor eintretenden Gases sei die glelche wie die
der Schmelze; bezeichnen wir die Eintrittskonzentration der réagierenden Substanz
mit N, mol/l, ihre Austrittkonzentration mit Nj mol/l. (Die Konzentration .des
verdiinnenden Gases ist im vorliegenden Falle indifferent.) Die Zufuhrgeschwindig-
keit des Gasgemisches sei N 1/Stunde, und die exotherme Reaktlonswarme o cal/mol
Fo]gllch ist der Grad der Konversion :

MM 0o

1

%,'

die Zufuhrgeschwmdlgkelt der reagierenden Substanz

N N mol/Stunde
die Umwandlung;oes hwmdngkelt

(N, — N}) N mol/Stunde,
die Wirmeentwicklung in der Zeiteinheit
(Ny—N)N-Q cal/Stundé.

Es sei ferner die Menge der Metallschmelze im ganzen Reaktor 4 Grammatom,
und ihre spezifische Wirme C cal/Grammatom Grad, die Wirmekapazitit der'
Metallmasse daher
' A-C cal/Grad;

di_e Temperaturerhhung der Metallschmelze pro Stunde betrigt demnach

L N=NDN-Q
. AT = 1.C Grad/Stunde.

'iDi-e'Temperaturzunahme in der Zeiteinheit ist nach der obigen Gleichung um
so groBer, je groBer der Grad der Konversion, die Reaktionswirme und die. Gas-
zufuhrgeschwindigkeit (bei unverdnderter Zusammensetzung), wahrend die Tem-
peraturzunahme sich durch - Erhohung der -Menge und der spezifischen. Wirme

“der Schmelze vermmdern 148t.

6
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Der Betrieb des letzterérterten Reaktortyps ist hinsichtlich der Temperatur-
gestaltung nicht stationdr; die Moglichkeit des ungestorten kontinuierlichen Betriebes
mul} durch Anwendung von Wirmeaustauschern gesichert werden.

Die Ergebnisse unserer Arbeiten zusammenfassend, halten wir theoretlsch
alle katalytische Reaktionen in Reaktoren mit unendlnchem Querschnitt fiir durch-
fiihrbar, sofern der Katalysator auch trotz seiner kleinen Kapazitit zur Beschleunin-
gung der.Reaktion geeignet ist. Als Beispiel dient die Reaktion der erwihnten
Maleinsdueranhydrid-Fabrikation und die mit dem von uns entwickelten, aus
Quecksilber und Quecksilberoxyd bestehenden System durchgefiihrte Oxydations-
. methode. Das letzte Wort hat natiirlich die finanzielle Rentabilitit zu sprechen.
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N3YYEHUE PEAKTOPOB 3K30'I;EPMI/I‘1ECKI/IX‘
KATAJIMTUYECKHUX TIPOLIECCOB. 11

L. Mecapow u . A. I'uavde

Bo3MOXHOCTE GecnpeieNIbHOTO YBENMHYEHHS Pa3MepoB TpyOuaThix nedeil onpenenseTcs HaH-
HbIMU TpyOuaToil nmeyu nabopatopHoro macuwraba. M3ayyamack Temmepatypa peakTopoB coaep-
KaUIMX KaTalA3aTOPbI, PEaKUMOHHBIE COCRMHEHMA Da3fMYHBIX ¢a3 B 3aBHCAMOCTH OT npnbaB-
JISIeMBIX KOJIMYECTB. YCTAHOBJIEHO, 4TO NPH JHOOOM THIIE peakKiMii CYIIECTBYET Takas MaJas CKO-
POCTh NMATAHUA KOMIIOHEHTOB peakuuil U Takas Oojbluasi CKOPOCTh NHTAHMS MHEPTHBHIX BEIIECTB,
KOTZa myTéM pacuéra pa3HALA TEMIEpaTypbl H3MepAeMOH NpH NpHOABICHEM H BHIXOJA peak-
LHOHHBIX cMecedl He mpesbimaer 20 °C. B 3TOM ciy4yae He HyXKHAa CTE€Ha TEINIOOOMeHa, 3HAUMT
. pa3pe3 PeakTOPHOH IJIOWALH TEOPETHYECKH MOXET OBITh yBeNMYEH OO BBICOKOTO npenena. B
pacy€Tax MCXOAMIIM M3 NPHroToBieHHs QypaHa u3 ¢ypdypona. IlpumepoM cayXuT Xxopomo H3-
BECTHOE TIPHTOTOBJIEHUE MATIEHHOBOI'O aHTHAPHAA. :



