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Vorwort

Die chemischen Ingstitute der Universitdten und be-
sonders die Horer-Laboratorien bieten meist hervorragende Mdg-<
lidhkeiten zu Versuchsarbeiten. Der ideenreiche Laboratoriums-
leiter kann im Rahmen der Horer-Laboratorien alle Einrichtdngen
und.Geréte ausprobieren, die er sich zur Losung einer Aufgabe
ausgedacht hat und kann alle Fehler und Mangel, die in der
Praxis liber kurz oder lang auftauchen, mit sorgfdltiger Arbeit
bis zu den Ubungen des ndchsten Jahres beheben. So etwa sind
auch im Institut fir Angewéndte Chemie der Universitdt der
Wissenschaften Adjunkt. Dr.. Lajos Mészaros und seine kleine .
Arbeitsgruppe verfahren, als sie die zur Puranherstellung
mehrere Jahre lang ausprobierte katalytische Anlage nach Ab-
schluss des Themas den Horern Uberligsseh und ihnen daran die;
Vornahme interessanter Versuche gestatteten-im Laufe der Jahre
ist aus diesem Experimentieren eine Anlagen-~ bzw. Ger&dtegruppe
hervorgegangen, die sich dazu eignete, die bei heterogenen ka-~:
talytischen Untersuchen wichtigsten Aufgaben - z.B.. die Her-
 stellung des Katalysators, einige elementare Katalysatorprii=-
fungsarten, und natiirlich als wichtigsﬁes die katalytische
Priifung selbst in einem dazu geeigneten Reaktor ~ vorziunehmen.
Der Leiter der Gruppe hat jedoch nicht nur die Apparate ge-
schickt ausgewdhlt, sondern er verfligte auch liber eine weite--
re ebenso wichtige Eigenschaft des Forschers; er hat nidmlich .
’erkannt, dass die von ihm entwickelte Apparatekollektion nicht
nur im Unterricht der Chemiestudenten der Universitidt Szeged
eine wichfige Rolle spielen kann, sondern.als Komplettes Ka-
talytisches Laboratorium ~ falls sich geeignete Hersteller

finden sollten - ein wichtiges Handelsprodukt und Exportpro-




dukt werden kann; dieselben Aufgaben konnen ndmlich auch in
den benachbarten sozialistischen Lidndern die Ausbildung der

Chemiestudenten farbiger gestalten.

Vor Jahreﬁ hat sich die Aufmerksamkeit dieser klei~-
nen Arbeitsgruppe den pneumatischen Vorgingen und Verfahren
zugewandt, hauptsichlich deshalb, weil sie das Zerstduben
als eine einfache Art und die Zerstiduber als einfache Gerdte
zur Intensivierung einiger physikalischer Vorginge und che-
mischer Verfahren betrachteten; einfach ausgedriickt bedeutet
das, dass in der Volumeinheit des intensivierten Geradtes . |
oder Apparates in der Zeiteinheit eine grdssere Umwandlung

verliauft, bzw. mehr Nutzprodukt gewonnen wird.

Bei éhysikalischen Vorgidngen kommt es oft vor, dass
zwischen zwei oder mehr Phasen, eventuell zwischen dem Ma=- ..
terialgéhalt der Operationseinheit und der Umgebung ein Ma-
terial - oder Warmelibergang vorkommt. Die Geschwindigikeit '
des Material- oder Warmeliberganges ist der Grenzflidche zwi-
schen den einander beriihrenden Phasen direkt proportional.
Man kennt zahlreiche Methoden .zur Vergrdsserung der Be- -
riihrungsfldche zwischen den Phasen; man nemnt diese mit.ei-
nem Summelbegriff Difformieren bzw. Dispergieren. Ohne die
Ursachen, die mich in meiner Ansicht bestidrken, eingehend zu
analysieren,'glaube ich, dass das Dispergieren eines der ein-
fachsten und Billigsten Verfahren zur Vergrdsserung der .
Grenzfldche darstellt; besonders glinstig scheint dabei das
Dispergieren durch Zerstdubung. Bei einer ganzen Reihe von
physikalischen Vorgédngen scheint die Anwendung des Disper-
gierens durch Zerstdubung ein hoffnungsvolles Beginnen zu
sein; um nur die wichtigsten zu erwdhnen: es ist eine ideale -
Moglichkeit zum partiellen Eindampfen von LOsungen 'und
Suspensionen, zur Extraktion, zur BEmulsionsbildung usw. Das

Zerstdubungstrocknen ist eine seit mehreren Jahrzehnten be-



kannte und in den Einzelheiten entwickelte Technologie. Was
die Extraktion betrifft, bedeutet das Zerstauben von zwei
Flussigkeitsphésen ineinander auch prinzipiell eine neuarti-
ge Lgsung, auch wenn man auch daritber nachdenken kann, ob
sich dadurch die Beriihrungsfldche zwischen den Phasen tat-
sdchlich stirker vergrdssern ldsst, als durch einfaches .

~ Dispergieren der einen Komponente in der anderen zusammen-—
hdngenden Phase. Im letzteren Fall.befindet sich ndmlich je-
der einzelne dispergierte Tropfen auf seiner ganzen Oberfld- .
che garantierterweise in Beriihrung mit der anderen Phase
(wenigstens solange, bis sich de physikalische Zustand des
dispersen Systems nicht dndert) widhrend beim gemeinsamen
Zerstéuben der beiden Phasen ein bestimmter Tropfen nicht un-
bedingt einen andersartigen Tropfen beriihrt (und falls die ,
Bnulsion nicht stabilisiert ist, konnen die gleichartigen

Tropfen auch miteinander verschmelzen).

Das Zerstduben als Dispergierungsvorgang fihrt zu -
einem &dusserst interessanten Ergebnis, wenn man besondere
Stoffe als Dispergiermedium widhlt, z.B. geschmolzene Metalle.
Mit pneumatischer Zerstdubung oder mit Sonderverfahren, die.
fiir Metalle entwickelt wurden (z.B. ‘Erosionszerstiuben oder
Zergstduben einer fliissigen Metallschmelze, die im inhomogenen
Magnetfeld von Strom durchflossen wird) kann man Metallpulver
mit sehr verschiedenartigen physikalischen Eigenschaften und
Erscheinungsarten erzeugen;‘dies ist ein sehr wichtiger Um-
stand, weil Ja die Anwendung dieser Pulver in solchen Be- .
reichen des praktischen Lebens zu finden ist, wie z.B. die
Batterieerzeugung. die Verwirklichung organisch-chemischer

Synthesen im Laboratorium, die heterogene Katalyse usw.

Damit sind jedoch die Anwendungsbereiche des Zerstiu-

bungsver fahrens noch bei weitem nicht erschopft, denn wir ha-



ben die wichtigsten, die chemischen Anwendungen noch nicht
erwdhnt. Bereits bei den physikalischen Vorgdngen war es ein
grosser Vorteil, die Berihrungsfldche zwischen den beiden
Phasen durch Zerstduben einer oder beider Phasen zu ver=-
grossern; dieser Zug des Zerstidubens ist auch in allen den
Fdllen von ausserordentlichem Vorteil, wo die in der Zeitein- .
heit die Grenzfliache libertretende Menge einer Reaktionskom~
ponente die Geschwindigkeit der in heterogenen Phasen ablau-
fenden Vorgdnge bestimmt; mit gebrduchlicher Terminologie: - -
wo die Materiallibergabe zwischen den Phasen der geschwindig-
keitsbestimmende Vorgang ist. Zu praktischen -Anwendungen
dieser Art gibt es zahlreiche Beispiele, wie z.B. die wich-
tigsten organisch-chemischen Vorginge, das Nitrieren, Sulfo=- ..
nieren, Estern und dessen entgegengesetzter Vorgang, das

Hydrolysieren, um nur die wichtigsten zv .erwdhnen.

In. den meisten F&dllen handelt es sich nicht nur
darum, dass durch die Vergrosserung der Bérﬁhrungsfléche der
chemische Vorgang in intensivierten Bedingungen und -~ was
ebenfalls nicht zu unterschidtzen ist — kontinuierlich ver-
lduft, sondern auch darum, dass man bei sukzessiven Vorgingen
durch zweckmissige Wahl der Kontaktdauer einen gewissen Teile ..
schritt zum bestimmenden einsetzen kann. (Ein schénes Bei-

spiel hierzu liefert das Estern von Alkoholen mit den Chlori-

| den von -zweibasigen SHuren, z.B. mit Phosgen. Wenn man das
Alkohol mit gasfdrmigen Phosgen zerstdubt, kann man z.B. den.
Chlor~apmeisensidure-Methylester mit mehr als 90 %—iger Aus-~-
beute - auf umgewandelien Alkohol berechnet - darstellen,
d.h. neben dem Halbester erfolgt praktisch keine Esterbil-
duﬁg). ’

Die aufgezdhlten Beispiele von Operationen und Ver-

fahren haben Jahre lang als Themen filir die Horer-Ubungen in

dem Institut fiir Angewandte Chemie der Universitat der



Wissénschaften Jézsef Attila gedient und im Laufe der Jahre
wurden die Einzelheiten vielfdltig verbessert. Der interna-~
tionale Erfolg des Kompletten Katalytischen Lahoratoriums
berechtigt uns zu der Annahme, dass eine Gerétéfamilie, die
zur Verwirklichung der wichtigsten Zerstidubungsvorginge und
~verfahren dient, auch an anderen, Universitdten eine niitzli-~
che Unterstiitzung der Ausbildung der Studenten in den Fdchern
fir Technologie, Organische Chemie und Physikalische Chemie
bilden kann. Diese Annahme wird auch durch den Entschluss
des Unternehmens zur Erzeugung von Porschungsgeriten der -
Ungarischen Akademie der Wissenschaften unterstiitzt, die
wichtigsten Gerdteelemente - vor allem filir Exportzwecke =
gerienweise herzustellen und mit einigen Gerdten bzw. Anla-
geelementen zu erginzen, die vorteilhaft bei der Betatigung

der erwdhnten Gerdteelemente dienen kOnnen.

Dem Verfasser des Vorwortes bleibt nur noch die Auf-
gabe, zu diesem interessanten und wertvollen Unternehmen viel

Erfolg zu wiinschen.

Dr. Pal Fejes

Universitdtsprofessor






I.

Der Vorgang des pneumatischen Zerstiubens und

Beispiele zu dessen Nutzung






1. Die Technik des pneumatischen Zerstdubens -

In diesem Abschnitt beschreiben wir die physikali-~
schen Vorgidnge des Zerstdubens und die Aspekte, unter denen
die Einheiten der zur Ausflihrung der pneumatischen Zerstiu-

bungstechnik notigen Anlage projektiert werden.

1.1. Theorie des Zerstdubungsvorganges

In der chemischen Industrie ist die Anwendung der
Zergtdubungsverfahren recht weit verbreitet. Die ausflihrli-
che Theorie dieses einfachen -Dispergiervorganges ist jedoch
noch heute nicht ausgearbeitet Worden; zur Beschreibung von
exakt definierten Systemen (z.B. konkreten Zerstiuberanla-
gen) stehen uns nur empirische Formeln zur Verfligung und

diese geben das Wesen der physikalischen Vorginge des Zer-

stdubens nur
Anspruch auf
der Arbeiten

theoretische

anndhernd wieder. Im folgenden werden wir - ohne
Vollstdndigkeit zu erheben ~ vor allem auf Grund
von J. Turba und J. Németh /1.1.1./ einige

und praktische-Fragen des Zerstdubens behandeln.

Fast immer ist es (direkt oder indirekt) Ziel der
Zerstiubung, -aus der zerstdubten Fliissigkeit in einem (gas-
formigen oder fliissigen) Medium Tropfen .zu bilden und damit
die Beruhrungsfléche der beiden Phasen zu vergfbssern.Diese
Flachenvergrosserung, als notwendige Begleiterscheinung der
Zerstidubung, kann als Grundlage der theoretischen Untersu-

chung des Zerstdubens dienen. Beim Zerstduben eines -bestimm-

ten Fluidums wird die .Dimension (die Tropfengridssenvertei-

lung ) des entstandenen Produktes in erster Ahnéherung durch

die Grosse der Zerstidubungsenergie und die Art der Energie—

mitteilung bestimmt. Wenn man in einer'gewunschten Tropfen-
grosse den Wert der Oberfldchenspannung kennt, kann man den

. minimalen Energiebedarf des Zerstidubens einfach berechnen.
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Bei konkreten Bemessungen ist leider diese theoretische
Grosse wenig wert, weil der wahre Energieverbrauch diesen um

ein Mehrfaches ibertritt. Aus dem tatsichlichen Energiever-

brauch und dem minimalen Energiebedarf kann man einen

Wirkungsgrad berechnen, der fiir den gegebenen Zerstduber

kennzeichnend ist, spater werden wir noch sehen, wie bei ei-
ner bestimmten Zerstidubungsaufgabe der relative Energiebe-

darf der verschiedenen Zerstiduberverfahren aussicht.

Wenn man die verschiedenen Zerstduberverfahren nach
der Art der Energiemitteilung unterscheiden will, muss man
daran denken, dass als mitgeteilte Energie mechanische, '
elektrische und thermische Energie, oder deren beliebige Kom-
binationen in Frage kommen kann. (Fiir die letzteren dienen
die zahlreichen gut oder weniger gut bekannten Arten des Me-

tallzerstdubens als Beispiel.)

Falls man die Frage nur auf die Mitteilung von rein
mechanischer Energie begrenzt, findet man zahlreiche gut be-
wdhrte technische LGsungen. Auf Grund eines klassischen
theoretischen Modells kann man versuchen, sich in der in den
vergangenen Jahrzehnten entstandenen Vielfalt der Zerstdu-

beranlagen zu orientieren.

Das Zerstduben als Dispergierverfahren kann man sich
am einfachsten so vorstellen, dass ein durch eine enge Off=-
nung vom Durchmesser d0 austretender Flﬁssigkeitsstrahl in
Tropfen zerfdllt. Diesen sogenannten Strahlenzerfall hat als
erster Rayleigh fiir den Fall von nichtviskosen Fllissigkeiten
und geringen Stromungsgeschwindigkeiten untersucht. (Die
allgemeine mathetmatische Formulierung des viskosen Strahlen-

zerfalls ist mit dem Namen von Weber verbunden.)

Bei sehr langsamer laminarer Stromung wird der .

Fliissigkeitsstrahl im allgemeinen unter dem Einfluss der
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Oberflichenspannung "eingeschniirt" und zerfidllt in einzelne
Tropfen, sonst erfolglt dieser Zerfall nur unter der Einwirkung
.einer Husseren Kraft. Bei turbulenter Strdmung hingegen ver-
schieben sich die infinitesimalen Flissigkeitsvolumina auch

in Richtungen, die von der Strdmungsrichtung abweichen und
dieser Wirbel fiihrt zu einer Explosion des ausg der Kapillare
austretenden Strahles. Bei laminarer Strbmuhg entstehen meigst
»Tropfen mit Durchmessern liber do,lbei turbulenter Stromung
gind sie jedoch -~ auf Kosten der kinetischen Stromungsener-

gie - viel kleiner..

Die durchschnittliche Tropfengrdsse /x/ ist - ausser
von d_ - noch abhingig von der Viskositdt der Fliissigkeit
/A/, deren Dichte /€ /, Oberfliachenspannung /6 / und line-
arer Geschwindigkeit /v/:

/;(/=§ d;,)p/“’"Q s 6, Vv

Einer empirischen Formel zufolge ist

wo k, a und b positive, experimentell messbare Konstanten
sind; Re = d09 v 4 : die Reynoldszahl. Fir turbulente Stro-

mung ist a =~ 1.

Diese wdren die wichtigsten Parameter, welche die

Grosse der beim Zerstduben gebildeten Tropfen bestimmen.

" Das Operationsprinzip der erstem sog. Fliissigkeits-

druck~Zerstiuber ist gleich dem oben erwdhnten Modell: im

sog. Zerstduberkopf wird die zu zerstiubende Fliissigkeit mit
hohem Druck durch eine enge Offnung hindurchgepre. st. Infol;
ge der turbulenten Stromung fliegen die elementaren Teilchen
(Trepfen) des Fliissigkeitsstrahles nach Verlassen des Zer-

stduberkopfes in verschiedenen Richtungen auseinander.
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Nach der Einfithrung der Fliissigkeitsdruck-~Zerstdubern

gind zahlreiche prinzipielle Varianten und vielerlei techni-

sche Ausfiihrungen (Zerstéuberkbpfe) erschienen.

In den Flussigkeitsdruck-Zerstdubern wird der Strah-
lenzerfall verstiarkt, wenn eine zur Stromungsrichtung nahezu
genkrechte Kraft auf den Strahl einwirkt. Solche Krafte wer-
den ohne besonderen Energieaufwand erregt, wenn im Zerstau—
ber der Strahl an eine Wand aufprallt, bevor er ins Freie
austritt. Das ist kennzeichnend fiir das Drallkammer-Verfah-

ren.

An dem Zersgtduberkopf mit Nutkern wird der Strahl mit

verschiedenen Nuten abgelenkt.

"Diese beiden Typen (als Flissigkeitsdruck-Zerstduber)
liefern nach praktischen Erfahrungen die folgenden durch-

schnittlichen Tropfendurchmesser: A S

-

x = k»di'.s . WO'S . 60.6 °/""/o'l

wo w die Strémungsgeschwindigkeit der Fliissigkeit (die volu-

metrische Geschwindigkeit) darstellt.

Man kann.den Effekt des Zerstéubefs noch steigern,
indem man den Fliissigkeitsstrom im Zerstduberkopf zerteilt
und vor dem Austritt ins Freie die beiden Zweige unter ge-
- eignetem Winkel aufeinander auftreffen ldsst. Ein &dhnliches
Prinzip wird im pneumatischen Zerstduber verwertet, wo man
in einen mit relativ nicht hoher Geschwindigkeit strOmenden
Fliissigkeitsstrahl ein komprimiertes Gas einbldst. (Die
Gasgeschwindigkeit ist um eine Grossenordnung hoher, als
_ die der Flﬁssigkeit.) Es wurde mit einem photographischen
Verfahren bewiesen, dass der erhChte Zerstiaubereffekt da-
durch zustandekommt, dass das mit hoher Geschwindigkeit

auftreffende Gas Blasenmembrane aus den Flilssigkeitstropfen
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bldst; beim Austritt zerreissen diese Mémbrane zu feinen
Tropfchen. In diesem Fall handelt sich umn eine andere Art
der Energieiibertragung, weil ja nicht der Fliigsigkeitsstrom,
gondern der Gasétrom die Zerstidubungsenergie liefert. Nach
theoretischen Schatzungen und praktischen frfahrungen braucht
man beim pneumatischen Verfahren zuf Erzeugung derselben
durchschhittlichen Tropfengrogsse etwa sechsmal soviel Ener-
gie, als beim Fliissigkeitsdruck-Zerstduben. Zum Abschétzen
des wahrscheinlichen Tropfendurchmessers dient die empiri-
sche Formel

6

- 0,4 0,1
X = k-d-o A » /Wg "‘ W/
wo wg die Stromungsgeschwindigkeit (volumetrische Geschwin-

digkeit) des Gases bedeutet.

Man kann die Kompression als Art der Ubergabe von
mechanischer Energie, gidnzlich vernachl&dssigen, wenn man das
Drehscheiben~Zerstiuben verwendet. Den,relativ.langsam'
fliessende Fliissigkeitsstrahl, der auf die Mitte der Scheibe
auftritt, wird radial beschleunigt. In der Scheibenebene
(eventuell entlang der Rinnen) bilden sich viele Strahlen
mit kleinem Durchmesser oder es entsteht ein dlinner Fliissig-
keitsfilm, der.am Rand der Scheibe auf Kosten der kineti-
schen Energie zu Tropfen zerfidllt. Der Energiebedarf des
Verfahrens betridgt etwa ein Siebentel des Energiebedarfes
beim PFliissigkeitsdruck-Zerstiuben und demnach nur ein Vier-
zigatel des Energiebedarfes der pneumatischen Zerstiduber.,
Die durchschnittliche Grosse der gebildeten Tropfen ergibt

‘gich aus der empirischen Formel
X %ok /w8 u /A Mo 870

wo N die Drehzahl und r den Scheibenradius bedeutet. Es gibt
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viele Varianten dieser Beziehung und.die Exponenten der.
einzelnen Faktoren konnen verschieden sein.. Der Exponent des
Zdhlers a ist etwa 0,2, der des Nenners b liegt etwa bei 1.
Die Drehbiirsten-Zerstduber bilden eine Abart der Drehschei~

ben-Zerstiduber.

Von den iibrigen Arten der Energiemitteilung zum Zer-
stduben sei noch das elektromagnet;éche Zerstiuben erwdhnt,
wobei die Strahlen der elektrisch leitenden Fliissigkeit oder
Schmelze in einem elektromagnetiscﬁen Feld durch Lorentz’sche
Krifte zu Tropfen zerrissen werden. Zum Metallzerstiuben hat
man auch Verfahren auf anderen Grundlagen entwickelt (z.B.

elektrische Erosion).

1.2. Durchfiihrung der Zerstiaubung

Die folgenden Kapitel behandeln die zu Zerstdubungs-

operationen ndtigen Einrichtungen und deren Wirkungsweise.

le2.1« Zerstduberkdpfe

Es gibt "Schlitzzerstduber™ mit parallel angeordne-—
ten Schlitzen (Bild I.1l.1.) oder Ringschlitzzerstduber mit
Schlitzen in konzentrischer Ringform (Bild I.1.2.). Die
Schlitzbreite ist bei beiden Typen gegeben oder einstellbar
(Bild I.1.2. und Bild L.Ll.3.). ‘

Die Leistung der Zerstdubern wird.durch die geo-
" metrischen Daten des Zerstiuberschlitzes bestimmt fiir den

verwendeten Betriebsdruck, bei sonst gleichem Material.

Den Anwendungsbereiclien gemiss. werden Zerstduber-
kopfe in zweierlei Ausfiihrung - je nach der Zerstidubungs-
richtung - geliefert und zwar liegt diese Richtung in der

Ebene der Mittelachse des Zerstduberkopfes bzw. senkrecht
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dazu (Bild I.1l.3.). Zu chemischen Aufgaben verwendet man

meist Zerstiuberkopfe mit Axialrichtung (Bild I.1.4.).

Bei der Ausbildung der ZerstBuberkdpfe muss man auch
darauf achten, wieviele fliissige Komponenten (bzw. Schmelzen)
gleichzeitig zerstdubt werden éollen. Je nach dem Zweck des
Zerastdubens kann man die Zerstduberkidpfe zum'DiSpergieren
von zwei (Bild I.l.2.), drei (Bild I.l.5.) oder vier Kompo-.
nenten ausbilden. Wenn man das Zusammentreffen der zu zer- |
stiubenden Komponenten im Zerstduberkopf vermeiden will,kann
man einen Zerstduberkopf mit getrennten Riumen verwenden. In
diesem Fall leitet man die Komponen?en gesondert zum.Zers:au-
berschlitz (Bild I.l.6.). Es ist auch mdglich, die einzelnen
Komponenten mit getrennten Zerstdubern zusammen -zu zerstiuben
(Bild I.1.7.). Die Zerstduber besitzen eine geeignete Anzahl
von Anschlussstutzen zum Einfiihren des Zerstdubermittels und

des zu zerstéubehden Stoffes.

Der Werkstoff des Zerstiduberkopfes ist den chemi-
schen Eigenschaften der zu dispergierenden Stoffe angepasste.
Als Werkstoff dient Glas (Bild I.1.2.), Metall (Bild I.1.3.)
oder eine Glas-Metall-Kombination (Bild I.1.8.). Ausserdem
kann man noch Keramik, Quarz, Korund und Kunststoffe als

Werkstoff verwenden. Ve

Zum Zerstiuben von Schmelzen braucht man heizbare
Zerstduberkspfe (Bild 1.1.9.). Heizbare Zerstéubefképfe wer-
den meist.aus den Werkstoffen Metall, Keramik, oder Quarg
hergestellt. Die heizbaren Zerstiuberkdopfe werden besondérs
beim Zerstduben von Metallen verwendet. Alle oben angefiihr-

ten Typen sind auch in heizbarer Ausfithrung vorhanden.

Die genaue Bearbeitung ist die wichtigste Anforderung
an Zerstduberkdpfe, weil das gleichmiassige Dispergieren nur

damit gesichert wird.
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1.2.2. Zerstiubermittel zum pneumatischen Zerstduben

Bei der Behandlung des Prinzips des pneumatischen
Zerstdubens sahen wir, dass die zum Zerstduben ndtige Ener-
gle bei Einsatz dieses Verfahrens durch Komprimieren des
Zerstiubermittels dem System mitgeteilt wird. Das Zerstiu-
bermittel wird je nach der vorzunehmenden Operation ver-

" schieden gein. Z.B. kann es inert sein und nur zum Disper-
gieren dienen oder auch eine Reaktiohskomponente darstellen.
Die Wahl des Zerstdubermittels hdngt immer von der konkreten

_>Aufgabé ab.

1.2.3+ Reaktor zu den mit Zerstdubung ausgefiihrten

Operationen

Einer der im Punkt 1.2.1l. beschriebenen Zerstiauber-
kopfe - je nach der vorzunehmenden Operation - wird an einen
geeigneten Reaktor angeschlossen. Der Reaktor sichert den
Ablauf der gewiinschten Umwandiung im dispergierten System.
Demgemédss muss man seine Form, Grosse und seinen Werkstoff
wdhlen. An den Reaktor wird zweckmdssigerweise das zum Ge-
winnen des Produktes nétige Gerdteelement (Kollektor, Ab-

gsetzer, Trenngerdt, eventuell Zentrifuge usw.) angeschlossen.

"Als Reaktor konnen Rohre verschiedener Lidnge und
Dicke (Bild I.1.10.), Zylinder, Kugeln aus Glas oder anderen

Werkstoffen dienen.

Bei langsamen Vorgidngen kann man in dem Reaktor ei-
ne Fiillung unterbringen (Raschigringe, Glaswolle usw. ) um
die Verweilzeit zu verlédngern. Zum guten Wiarmeaustausch
k&nn der Reaktor in doppelwandiger Ausfiihrung verwendet
werden oder im Reaktor wird eine Netz- oder Kiihlschlange

untergebracht, um den Warmeaustausch zu. sichern.
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Hier sei erwidhnt, dass der Warmeaustausch bei den
einzelnen Operationen auch mit geeignet gewdhlten Arten und

Mengen von Dispergiermittel gewidhrleistet wird.

1.2.4. Ergidnzungseinheiten zur Durchfiihrung des

pneunatischen Zerstdubens

Ein ausreichendes Dispergieren wird erzielt, wenn
die Dosierung des (oder der) zu zerstiubenden Stoffe und des

Zerstdubermittels gleichmdssig und regelbar erfolgt.

.Zur Dosierung des Zerstdubergases verwendet man eines
der=bekannten Gasdosiersysteme. Der gewiinschte Druck, der bei
Zerstdubern meist nicht hoch ist (0,1-2 atii) wird duréh ein
Stabilisierungs—-Reduzierventil erzeugt und die Strdmungsge-
schwindigkeit des Gases misst man mit einem Differentialmano-

meter oder einem Rotameter.

Zum Dosieren der zu zerstiubenden Stoffe verwendet
man verschiedene Fliissigkeitsdosierer (Bild I.l.1ll.). Die
Dosiergeschwindigkeiten sollen innerhald von bestimmten
Fehlergrenzen.- unabhingig von Systemdruck, und von der im
Zerstauberkopf fallweise auftretenden Saugwirkung konstant
sein. Die Fliissigkeit wird immer unter Uberdruck dosiert, um
den Einfluss der Druckschwankungen im Reaktionsraum auf die
Dosiergeschwindigkeit auszuschalten. Der Werkstoff des Dosier—
gerdtes ist ebenfalls zweckmdssig zu widhlen bzw. soll - falls
notig ~ eine Heizung vorgesehen werden (z.B. bei der Dosierung

von -Schmelzen).

2. Anwendung der pneumatischen Zerstdubung bei

physikalischen .und chemischen Operationen

Das pneumatische Zerstduben eignet sich zur Erzeugung

von dispersen Systemen /I.2.1./, in denen die dispergierte
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Phase eine Fliissigkeit und die dispergierende Phase ein Gas
oder ebenfalls eine Fliissigkeit ist. Dgs Erhohen der Be-
rithrungsflédche der verschiedenartigen Phasen ist immer damn
von Vorteil, wenn die Geschwindigkeit der Ubefgabe einer

oder mehrerer Komponenten die Geschwindigkeit der physikali-
schen Operationen oder chemischen Umwandlung bestimmt oder .
.durch die Grenzfldche, welche die Phasen trennt, beeinflusst.
Die Zerstidubungstechnik schafft meist potentielle Mdglichkei=
ten zur kontinuierlichen Gestaltung.dep erwdhnten physikali=-

schen Operationen bzwe. chemischen Reaktionen.

Im folgenden werden wir kurz einige der wichtigeren
Operationen beschreiben fI¢2¢2+., Ie2¢3., 1.2.4./.

2.1. Die Anwendung des pneumatischen Zerstaubens bei

physikalischen Operationen

2.1.1. Das Emulgieren

Aus zwei nicht oder nur teilweise miteinander misch-
baren Fliissigkeiten kann man unter Anwendung eines inerten
Gases (Luft, Stickstoff, Kohlendioxyd, Edelgas usw.) mit ei-
nem Zerstduberkopf fiir drei Komponenten eine Emulsion mit
sehr feiner Tropfengrodsse erzeugén- Falls eine der Fliissig-
keiten eine bedqptende Dampfspannung aufweist,'kann'man das
Dispergieren auch durch Zerstduben mit dessen Dampf vorneh-

meno.

2.1.2. Erzeugung einer Suspension

Die zu suspendierende Substanz wird also Schmelze mit
der anderen Komponente bei geeigneter Temperatur zusammen
zerstdubt oder in diese Komponente hineinzerstiubt. Durch
Abkiihlung des erhaltenen dispersen Systems entsteht die Sus-

pension.
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Wenn man die Komponenten einer zu einem Niederschlag
filhrenden chemischen Reaktion zusammen zerstdubt, erhidlt man
ebenfalls eine Suspension. Die Methode eignet sich zur Dar-
stellung des Grundstoffes gewisser Katalysatorarten bzw.
oxydkeramischer Stoffe, weil auf diese Weise ein Niederschlag
mit reproduzierbaren physikalischen Eigenschaften und chemi-

scher Zusammensetzung gebildet wird.

2.1.%+ Die Erzeugung von Metallpulver

‘Aus Metallen mit einem Schmelzpunkt unter 800°¢C kann |
man ein Pulver mit 10-100 /um Korngrosse erzeugen. Das Metall=-
pulver dient als Katalysator, Pigment, oder zur Darstellung

von organischen Metallverbindungen..

Metallpulver wird folgendermassen hergestellt: das
geschmolzene Metall wird mit einem inerten Gas zerstdubt,das
gleichzeitig als Oxydationgschutz dient und der entstandens
Metallnebel bzw. = rauch wird in einer gekiihlten neutralen
Fliigsigkeit verfestigt. Das Zerstduben mit Schutzgas findet
vorteilhaft Anwendung zur Erzeugung von Metallpulvern mit
pyrophoren Eigenschaften. (Bild T3.3. I 3.4.)

2.1.4. Solventextraktion .

Das Zerstdubungsverfahren ldsst sich glinstig bei der
Ausfiihrung der Solventextraktion verwenden. Bei den bekann-
ten Extraktionsverfahren wurde immer die eine Fliissigkeit
(meist das Losungsmittel) in der anderen Fliiesigkeit disper=-
giert (meist in der zu extrahierenden Phase), :im vorliegen-
den Fall werden jedoch beide Fliissigkeiten gleichmédssig in---
einander und im verwendeten inerten GaS‘diSpergiert. Diese
doppelte Dispergierung beschleunigt das Eintreten des Ver-

teilungsgleichgewichtes zwischen den beiden Flissigkeits-
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phasen sehr stark. Bei konstanter Dosierungsgeschwindigkeit.
der zu extrahierenden Losung und des Losungsmittels kann man
durch Aendern des Zerstéubergasdruckes.(seiner Geschwindig-

keit) das Dispergiermass leicht dndern und den Grenzwert

einstellen, Yei dem sich die entstandene Emulsion noch trennt.

Das "Brechen" des dispersen Systems wird durch die-im
Gerdt vorhandene Fiillung unterstiitz; die kondensierenden
Tropfen fliessen an der Fiillung nach unten, bilden einen
Film und agglomerieren; in der Absetzeinheit trennen sie sich
nach dem spezifischen Gewicht. Die Zerstdubungstechnik der
Extraktion ist besonders vorteilhaft bei empfindlichen (z.B.
zur Oxidation neigendeh) Stoffen zu verwenden, weil man durch
geeignete Wahl des Zerstdubergases die Operation in einem
Schutzgas vornehmen kann. Notfalls kann man die Operation
wiederholen (Mehrstufen-Extraktion) und in den in Serie ge-
schalteten Einheiten wird die MutterlOsung und der Solvent
gemeinsam in der Strodmungsrichtung oder éuch im Gegenstram .

bewegt.

2.1.5. Anwendung des pneumatischen Zerstdubens bel Teil-.

und Volltrocknungsoperationen

Man verwendet das pneumatische Zerstauben vielfach

in der,Industrie.zum Eindampfen und Trocknen. Mit.diesem Ver=-
fahren kann man.Lﬁsungen geeigheter Konzentration, Suspen-
sionen, Emulsionen kontinulerlich, rasch und échonend teil-
weise oder vollkommen eindampfen. Das Verfahren spielt be=

sonders beim Trocknen von wédrmeempfindlichen Stoffen eine
| grosse Rolle. Wenn man‘den pneumatischen Zerstduberkopf in
bekannte Trockeneinrichtungen einbaut, kann man durch geeig-
nete Wahl der Weglidnge der Sedimentierung, der Temperatur

und des Druckes den gewiinschten Eindampfgrad erzielen.
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Teilverdampfen

| Wenn das Losungsmittel einen niedrigen Siedepunkt .
und eine hohe Tension aufweist, kann man ein schonendes Ein-
dampfen vornehmen, in dem man das Zerstduben mit einem Gas,
welches das Lﬁsungsmittelifortfuhrf, im Niederdruckgerat
durchfiihrt; in diesem Gerdt sind Vorhidnge aus Glaswolle.an-
gebracht, an denen der kondensierte Nebel als Fliissigkeits~
film herabrieselt. Das Zerstdubergas "belliftet" die Losung
und tritt mit Losungsuittel gesdttigt aus, wihrend die
Losung konzentriert gewonnen wird. Das mit dem Zerstdubergas
abgefiihrte LSsungsmittel wird im Kiihler kondensieft oder
durch Adsorption zurlickgewonnen. Manchmal wird das Teilver-
dampfen vorgenommen, um die geloste Substanz aus der koh—

zentrierten Losung leichter zu kristallisieren.

Volleindampfen

Zusdtzlich zur Anwendung der pnedmatischen Zergtau~
beranlage mit Teiltrocknung ist auch die Vollitrocknung mit-
tels geeigneter Dimensionierung moglich. Die pneumatischen
Zerstduber haben den grossen Vorteil, dass man durch Druck-
dnderung trotz der verschiedenen Viskositdten die Tropfen-

grosse regeln kann.

Die Zerstiduberkdpfe werden in Trockenanlagen geeigne=~
ter Grosse eingebaut. Deren Wirkungsweise ist den Teilein-
dampfern dhnlich, nur die Masse sind verschieden. Ein voll~
kommen trockenes Material erfordert ndmlich eine grosse Weg-
ldnge der Sedimentierung und eine entsprechend grosse Menge
an Trockemmedium, sowie eine Temperatur unterhalb des Siede-
punktes des Losungsmittels. Die austretenden Ldsungsmittel-

dampfe werden durch Kondensierung zurlickgewonnen.

23



2.2. Die Durchfiihrung chemischer Reaktionen mit

pneumatischem Zerstduben

Mit pneumatischer Zerstdubung kann man zahlreiche
chemische Reaktionen in heterogener Phase vornehmen. Ein Er-
gebnis ist beiden folgenden Haupttypen von Reaktionen zu er-

warten:

a./ Reaktionen zwischen fliissigen Reaktionspartnern
b./ Reaktionen an der Grenzfldche der fliissigen und gas~-

formigen Reaktionskomponenten.

In Analogie unserer Feststellungen beziiglich der Sol-
ventextraktion ist es leicht einzusehen, welcher Vorteil aus
dem gemeinsamen Dispergieren der beiden fllissigen Reaktionse
partner ineinander erwidchst. Dieser stammt nicht nur aus der
Vergrdsserung der einander beriihrenden Grenzflédchen, sondern’
auch infolge der verringerten Tropfengrosse aus der Abkiirzung
des Diffusionsweges in die Grenzschicht. Mit dieser Operation‘
kann man Reaktionen nicht nur zwischen fliissigen reinen Reak-
tionspartnern, sondern auch zwischen LGsungen vornehmen. Aﬁch
die Reaktion zwischen flilissigen und bei Zimmertemperatur
festen Stoffen ist maglich, wenn man den festen Stoff schmilzt
und den geheizten Zerstduber verwendet, um die Schmelze mit

dem fllissigen Reaktionspartner zusammen zu zerstiuben.

In Abhdngigkeit vom exothermischen oder endothermi-
schen Charakter der Reaktion kann man .die Dosiergerite, den
Zerstduber, den Reaktor und den Kollektor kiihlen oder heizen
und im Reaktor eine Filillung (Raschigringe, Glaégewebe oder
andere Gewebe) verwenden. Ohne Anspruch auf Vollstdndigkeit
kann man auf diese Weise die folgenden Reaktionen vornehmen:
Sulfonieren, Chlorsulfonieren, Nitrieren, Verestern, Versei=:

fen, Kondensieren.
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Bei der anderen grossen Gruppe der Reaktionen in he-
terogener Phase, bei den Umwandlungen an der fliissig-fest
Grenzfléche sind'die Zerstéubungsverfahren vorteilhaft zu
verwenden, weil man den fliissigen Reaktionspartner (eine Lo=-
sung'oder Schmelze) meist mit dem gasformigen Reaktionspart—
ner dispergiert{ Wenn man den Dispersitdtsgrad des fliissigen
Reaktionspartners erhdhen oder die Reaktionstemperatur regeln
will, kann man den gasformigen Reaktionspariner m&t einem

inerten Gas verdinnt verwenden.

Als gasfdrmige Reak tionspartner kommen vor allem
Sauerstoff, Wasserstoff, Chlor,-Aethylen, Kohlenoxyd, Phosgen,
Schwefeldioxyd usw., als fllissige Reaktionspartner -organische
oder anorganische Verbindungen, Alkohole, Ester Salpetersiu-
re, Schwefelsdure usw. in Frage. Bei der Intensivierung der
he terogenen chemischen Reaktion in der Nebelphase, kann man,
falls es die Reaktion erwlinscht, als Fillung einen Katalysator
auf pordsem Tréger verwenden oder den Katélysator pords aus-

bilden.

ce./ Vorherige Untersuchung der mit pneumétischam Zeragtduben

durchge fitlhrten chemischen Reaktionen

Bei der Vornahme der chemischen Reaktionen mittels
Zerstdubung dienen die im Laboratorium diskontinuierlich aus-
gefiihrten Reéktionen als Ausgangsgrundlage. Zum kontinuierli-
“chen Durchfiihren der diskontinuierlichen chemischen Vorgidnge
mittels des Zerstdubungsverfahrens muss man die Produktion
in Abhdngigkeit von folgenaen Parametern untersuchen, um die

optimalen Reaktionsbedingungen anzugeben:

1./ Aenderung der Grosse des Zerstduberspaltes
2./ Aenderung des Druckes vom Zerstduberdampf bzw.~- gas.
3./ Aenderung der Geschwindigkeit des einzufiihrenden

Fliissigkeitsstromes zum Einstellen der Tropfengrﬁsse
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4./ Aenderung der Raumgeschwindigkeit

5./ Aenderung der Temperatur der Reaktionskomponenten und
des Reaktionsraumes

6./ Aenderung der Konzentration der an der Reaktion teil=~
nehmenden Komponenten

7./ Aenderung des Molverhdltnisses

8./ Aenderung der Aufenthaltsbedingungen, der Zeit und
Temperatur des Stoffes in den Vorwdrmern und im Nach-
reaktor

9./ Untersuchung der die Produktion ungiinstig beeinflussen-

den Faktoren.

Ausserdem muss man noch die Riickgewinnung der Nutz-.
stoffe.aus dem Zerstdubergas durch Adsorptibn,-Absorption;
Kiihlen, Komprimieren oder andere Kondensationsverfahren ver-
wirklichen (z.B. Einfiihren des austretenden Gases oder
Dampfes in einem Zyklon um den Staub oder Nebel abzuschei- 
den). Man muss die zweckmdssigen Formen uﬁd Massé des Reak~-
tionsraumes und des Nachreaktors entwickeln -(ungeheiztes
oder beheiztes Rohr, heizbares-—kiihlbares Rohrbiindel, mit
aktivem oder inaktivem Grossflichen-Triger gefiillter Raum
bzw. ein Mitglied der zu diesem Zweck entwickelten Film~
reaktorfamilie). Es besteht auch die Moglichkeit, die Reak=-

tion rasch einzufrieren.

3. Einige Beispiele zur praktischen Anwendung der mittels
Zerstdubung vorgenommenen physikalischen und chemischen .

Operationen

Im Institut fiir Angewandte Chemie der JATE werden
seit mehreren Jahren Yersuche.zuf Anwendung pneumatischer
Zerstduber in physikalischen und chemischen Operationen
durchgefithrt. Im Laufe dieser Versuche hat man teils die.

Einrichtungen der Zerstdubungstechnik vervollkommnét,und
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auch relativ neuartige physikalische und chemische Vorginge
verwirklicht. Die -nach den Versuchergebnissen entwickelten
Verfahren wurden in einigen Fdllen auch in der Industrie ein-

gesetzte.

In den folgenden Kapiteln die mit dem pneumatischen
Zerstédbungslaboratorium ausfihrbare physikalisch-chemische

Operationsbeispiele (Typ Metr. 0L-202) werden dargelegt.

3.1.1. Pliisgigkeitsextraktion /1.3.1./
/P. Mogyorédi, L. Mészaros, L. Rézsa, E. Hajdu/

) Die Solventextraktion als Verfahren ist seit langem
bekannt und wird in zahlreichen Bereichen der chemischen In-~
dustrie (in der Olindustrie, pharmazeutischen Industrie, in
der Erzeugung von kosmetischen und Haushaltschemikalien-Préd-

paraten, in der Lebensmittelindustrie) ausgedehnt eingesetzt.

Die Verteilung einer (oder mehrerer) Komponenten
zwischen zwei nicht mischbaren Fliissigkeiten kann zur Reini-
gung der urspriinglichen Ldsung - also zur moglichst voll-
stiandigen Entfernung der verteilten Komponente -~ oder zum An-

reichern bzw. Gewinnen eines wertvollen Stoffes dienen.

Die Geschwindigkeit der Stoffiibergabe zwischen den
beiden nicht oder nur liickenhaft mischbaren Ldsungsmitteln
ist starkt abhidngig von der Grdsse der Berilhrungsflache. Das
Dispergieren einer Fliissigkeit in den anderen kann die Grenz-

fldche vergrodssern.

Das gemeinsame Zerstduben oder Zusammenstduben der
zu extrahierenden Losung und des Lésungsmitfels bietet sehr
giinstige Mdglichkeiten zur Gewinnung eines dispersen fliissig-
-fluséig-Systems, das zur Durchfilhrung der Solventextraktion
giinstig ist. Die kurze Verfahrensdauer des Zerstiubens hat

den Vorteil, dass man das Verfahren auch bei Temperaturen
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unter oder liber der Zimmertemperatur durchfithren kann. Es
ist leicht, gegen Oxidation empfindliche Stoffe mit einem

inerten Gas, z.B. Stickstoff oder Kohlendioxyd zu zerst&duben.

Ein disperses fliissig~fliissig~System wird nicht nur
mit Luft und Inertgas, sondern auch mit einem L&sungsmittel

mit hoher Dampf-Tensiondruck als Zerstiubergas erzeugt.

Man kann Zerstiduberkdpfe zum Erzeugen.eines dispersen
Systems in Extraktionskolonnen ohne Fiillung oder in .Kolonnen
mit Flillung (Glasgewebe), die eine grosse Beriihrungsfliche
sichert, einbauen. Die doppelwandige Ausfiihrung der Extrak-
tionskolonne sichert das Einstellen der glinstigen Extraktions-

temperatur.

_ Es besteht die Moglichkeit, durch Verbinden von mehre-
ren Extraktionskolonnen eine Mehrstufen—Extraktion-vorzuneh-A
men. Eine solche Mehrstufenanlage. kann im Gegenstirom oder

Gleichstrom des Fliissigkeitspaares arbeiten.

Bei unserer Versuchsanlage diente Glas als Werkstoff
(Bild I.3.5.). Um eine kurze Verfahrensdauer zu -erzielen, sind
die Masse des Gerdtes relativ klein; es handelt sich um eine
Extraktionskolonne mit 120 mm Aussen- und 95 mm Innendurch-
messer und 1000 mm Linge, doppelwandig, mit einer Raschiéring-
-Fiillung (bis 600 mm). An die Extraktionskolonne war eine
gleich grosse Trennééule~angeschlossen. (Glas-Zerstiuberkopf
Bild I.1.4.)

Zur Darlegung der Anwendbarkeit des Verfahrens dient

folgendes Beisgpiel.

Bei der Erzeugung des Chlor-Ameisensdure-Methylesters
mit herkdmmlichen chemisch~technologischen Methoden arbeitet
man mit einem Alkoholiiberschuss und das gewonnene Rohrprodukt

enthdlt deshalb etwa 40 % nicht umgewandeltes Methylalkohol.
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Das Methanol wurde frﬁher durch Waschen mit Wasser entiernt
und da der Chlor-Ameisensdure-Methylester zur Hydrolyse neigt,

betrug der Waschverlust etwa 10-15 %.

Bei Anwendung des Zerstduberverfahrens wurde in die
Extraktionskolonne der im Bild I.3.5. gezeigten Anlage 4000~g
je Stunde eines Chlor-Ameisensdure-Methylesters mit 39,6 Gew.
% Methylalkoholgehalt und 4000 g Wasser mit Luft von 0,2 atii
eingeblasen. Die zerstidubten Stoffe verweilen bei 14°c 1,5
Minuten lang in der Extraktionskolonne und 30 Minuten lang in
der Trennsdule. Der aus der Trennsdule austretende Chlor-

Ameisensdure-Methylester enthielt 0,6 Gew.v% Methanol.

Wenn man den Ester wiederholt widscht, gewinnt man ei-
~ nen Chlor-Ameisensiure-Methylester mit 99,98 Gew. % Wirkstoff-
gehalt.

Bei dem Zweistufen-Waschvorgang betrigt der Material-

verlust 3,7 Gew. % Chlor-smeisensdure-Methylester.

3.2. Praktische Anwendung des pneumatischen Zerstidubens bei

der Durchfilhrung chemischer Reaktionen-

34251 Herstellung von -Seife

/L. Mészaros, M. .Szabdé, I. Kiricsi, J. Haléasz/

Die Weschseife ist das Natrium- oder Kaliumsalz der
Fett- und Olsduren. Die Fette und Ole sind die Ausgangsstoffe
der Seifenerzeugung; sie werden mit einer Natrium- oder Ka-
liumhydroxydlosung verseift und zwar bel relativ hoher Tempe=-

ratur (nicht selten unter Druck):
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R-COO=CH,,. CH,=OH:

NaOH R-COON&.'+ |
R-CO?-?H +3 o _TH-OH
R~CO0~CH,, CH ,~OH-

Durch Zusatz von Kochsalz nach dem Verseifen wird
die Seife aus dem Reaktionsgemisch gefillt und man erhdlt ..

Reingeife. -

Auf Grund der Reaktionsgleichung bendtigt man zum
Verseifen von 1 Mol 01 wenigstens 3 Mol NaOH, obwohl die

Hydrolyse bei Zusatz von .etwas mehr Lauge rascher verlduft. .

Der Reaktionsverlauf

Men verseift Raps6l mit 5n NaOH oder 5n KOu. Der
Druck der Zerstdubungsluft wird von 0,1 bis 1 Atm in Stufen
von 0,05 Atm verdndert. Die Temperaturen der beiden Komponen-
ten in den Dosierern und des Reaktérs werden mit Hilfe eines -
Thermostats zwischen 30 und 100°C eingestellt. Zweckmidssiger-~
weise  wird das Volumverhd&ltnis der 5n Lauge (NaOH oder KOH)
zum Raps6l auf 2:1 eingestellt, weil dann die Hydrolyse am
raschesten verliuft.Die Dosiergeschwindigkeit der 5n Lauge
ist deshald 80 ml/Stunde und die des Rapsdles 40 ml/Stunde. .
In der durch Zerstiuben gewonnenen Emulsion wird das Ver=-

seifungsmass durch Analyse festgestellt.

Man fiillt beide Komponenten in die Dosierer, im.
Kiihl1system wird Wasser von geeigneter Temperatur zirkuliert, .
um die gewiinschte Temperatur einzustellen. Mit Hilfe der -
Speiseeinheit erfolgt das Einstellen des gewiinschten Druckes. -

der Zerstaubungsluft.

Mit einer entsprechenden.Anzahl .von .Versuchen kann

man die optimalen Parameter einstellen. Diese Zerstdubungs-
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art bietet den Horern eine Moglichkeit die gestellte Aufga-

be zu optimieren.

Dann wurden aus den Emulsionen nach verschiedenen
Standzeiten Proben entnommen und auf Grund des 0l- bzw. Fett-

sduregehaltes wurde der Verseifungsgrad bestimmt.

Bestimmung des Olgehaltes: )

Wir haben 5 g der Emulsion mit 3x10 Benzin extrghiert.
Die Benzinfraktionen wurden vereint. Die wésserige.Phase wur-
" de zur Bestimmung des Fettsiuregehaltes beiseitegestellt. Vom
Extrakt wurde das Benzin abdestilliert und der Riickstand er-

gibt den Olgehalt der Probe.

Bestimmung des Fettsduregehaltes:

Die mit Benzin extrahierte wisserige Phase wurde
(nach Zugabe von 50 ml heissem Wasser und einigen Trobfen
Methylorange-Indikator) mit 25 %~iger .Salzsdure angesiuert.
Dann wurden die Fettsduren mit 2x15 ml Aether extrahiert. Die
dtherige Losung wurde mit 10%igern NaCl-Losung siuerfrei ge=
waschen und iiberbNast4 getrocknet. Der Aether wurde im Was-
serbad abdestilliert und der Riickstand ergibt den Fetisdure-

gehalt der Probe.

3.,2.2. Das Sulfonieren von Dodézylbenzol mittels des
Zerstdubungsverfahrens

/A.S. Gilde, Gy. 8chobel, L. Mészaros, E. Hajdu/

Die oberfldchenaktiven Stoffe sind wichtige Produkte
der modernen Chemie und spielen als-Waschmittel eine grosse
Rolle. Die Natriumsalze der Aryl-Alkylsulfonate sind weit ..
verbreitete Produkte. Das Dodezylbenzol—Nétriumsulfqnat, der
Wirkstoff zshlreicher Waschmittel,_ist ein bekanntes Glied

dieser Gruppe von oberfldchenaktiven Stoffen.
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Wir haben das Sulfonieren von Dodezylbenzol mit -Oleum
(spgz. Gew. 1,88, GeSamt-803~Geha1t 8,49 %) vorgenommen, in- -
dem wir beide Konmponenten gleichzeitig zerstdubten. Das er-~
haltene Gemisch von Sulfonsdure, Schwefelsdure und Wasser
trennt sich nach Zugabe von 20 % Wasser (auf die Oleumzugabe

berechnet) in zwei Phasen. Es ldsst sich also die Dodezylben-

" golsulfonsiure von der Abfallsdure trennen. Die Dodezylben=~

zolsulfonsdure wurde unter Umrithren mit 36%-iger NaOH-Losung
neutralisiert (beide Vorginge sind stark exotherm). Es wurde
der Trockenstoffgehalt und der Gehalt an waschaktivem Stoff

bestimmt. -

Zum Sulfonieren diente ein Versuchs-Zerstdubergerdta

Bild I.3.6. zeigt das Prinzipschema der Anlage.

Der Zerstduberkopf bestand aus Glas und eignet sich
~ infolge seiner Ausbildung - zum gleichzeitigen Zerstiduben

von zwei nicht mischbaren Fliissigkeiten (Bild I.1.4.).

Nach dem Einstellen des Druckes der Zerstiuberluft

-wird die Dosiergeschwindigkeit der Fliissigkeiten eingestellt.

Die zerstdubten Stoffe gelangen in das Reaktionérohr,
dessen unteres Drittel mit einem Glasrohrbiindel gefiillt ist

und wo sich die Reaktion abspielt.

In der an das Reaktionsrohr angeschlossenen Vorlage
wird die Dodezylbenzolsulfonsdure und die Abfallsdure aufge-
fangen. Nach dem Trennen wird das Natriumsalz der Dodezyl-

benzolsulfonsiure als Endprodukt dargestellt.

Bei den Versuchen wurde der Druck dér Zerstduberluft

und das Dodezylbenzol: Oleum-Molverhilinis geidndert.

a/ Versuche zur Bestimmung des optimalen Zerstédberdrubkes

Bei konstantem Dodezylbenzol-0leum-Verhiltnis wurde

mit Luft bei verschiedgnam Druck zerstéubt. Nach der
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Neutralisierung der erhaltenen -Sulfonsdure wurde der Gehalt .

in waschaktivem Stoff im Produkt bestimmt.

Der Gang der Bestimmung des waschaktiven Stoffes -ist
wie folgt:

Die genau eingewogene Paste wird in 20 ml .distillier-
-ten  Wasser bei 60°C geldst und mit 10%-iger HCl auf pH = 5
eingestellt. Man versetzt die angesiuerte LSsung mit 10,0 ml
einer 10%-igen widgserigen Losung von p-Toluidin HC1l und
extrahiert mit 20 ml Aether. Die dtherige Phase wird mit
Methanol versetzt, dass mit O,1 N NaOH in Abwesenheit von
Kresolrot als Indikator neutralisiert.wurde und mit 0,1 N

NaOH titriert.
Die Tabelle I.3.I. enthidlt die Messergebnigse.

Tabelle I.3.I.
Aenderung des waschaktiven Stoffgehaltes im Endprodukt in
Abhéingigkeit vom Druck der Zerstduberluft.
Dosiergeschwindigkeit des Oleums: 40 cm3/Stundé:0,8 Mol SO
Stunde

3/

Dosiergeschwindigkeit des Dodezylbenzols: 80 cm3/stundé:0,3
Mol/Stunde '
SOB/mol/: Dodezylbenzol /mol/ = 2,7 : 1.

Druck der Zerstduber- Waschaktiver Stoffgehalt bezogen auf]
luft atii ___die Trockensubstanz .des Produktes %
0,1 24,3
0,2 25,9
0,3 25,3
0,4 29,7
0,5 32,3 7
0,6 32,4
0,7 36,1
0,8 36,1
0,9 33,0
1,0 30,4
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b/ Versuche mit verdnderten Verthiltnissen von Oleum
zu Dodezylbenzol
Bei diesen Versuchen wurde der Druck der Zerstduber--
luft konstant gehalten (und zwar bei 0,7 atii, wobei in der
ersten Versuchsreihe die besten Ergebnisse erzielt wurden)
und beil nahezu gleicher Dosiergeschwindigkeit fir Dodezyl-
benzol wurde das Verhdltnis Oleum:Dodezylbenzol geidndert.

Die Ergebnisse sind in Tabelle I.35.II. zusammengefasst.

Tabelle I«3.II. .
Aenderung des waschaktiven Stoffgehaltes im Endprodukt bei -

verschiedensn Verhdltnissen von Oleum zu Dodezylbenzol /DB/

Dosiergeschwindigkeit SO§/mol/ Waschaktiver
Dode%ylbenzol Oleum | =—%———  Stoffgehalt
cm”/S tunde cmd/Stunde - DB /mol/ . ip produkt %
84'5 5415 4»4 43,0
87,0 74,0 - 5,8 52,1 -
84,5 84,5 6,8 68,5 .
87,0 10850 80 4 74:‘3 :

Die Erhohung des Molverhdltnisses des zu den Ver-
suchen eingesgetzten Oleums mit einem spezifischen Gewicht
von 1,88 hat den erwarteten Anstieg im waschaktiven Stoff- .
gehalt verursacht. Das zeigt, dass man beim Sulfonieren
durch Erhchen der SOB-Konzenffation die Produktmenge er-

hohen bzw. die zum gleichen Prdduktionswért erforderliche

Reaktionsdauer vermindern kann.
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1.
2.
3
4.
5.

Flissigkeitsleitung
Fliissigkeitsleitung
Gasregler
Fliissigkeitsbehdlter
Schlitzregler

Abbildung I.1.1.
Schlitzzerstduber mit regelbarer
Schlitzdigtanz
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Abbildung I.1.2.
Ringschlitzzerstiuber aus Glas
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Abbildung I.1l.3.

Skizze eines Zerstidubers
aus Metall \

Abbildung I.1.4.
Zerstiauberkopf in
Axialrichtung
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Abbild:ing I.1.5.
Zerstduber zum Zerstduben

von drei Komponenten

6.
Zerstduber mit getrenntem

Abbildung I.1.

Flﬁssigkeitszerstﬁuberschlitz
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Abbildung I.1l.7.
Beigpiel fiir das Zusammen=
stduben von mehreren Komponenten

, Abbildung I.l1l.8.
Zerstduber zum Zerstduben von zwei Komponenten
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Abbildung I.1.9.
Heizbarer Zerstiduberkopf .

Abbildung I.1.10.

Reaktorrohr
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Abbildung I.1l.11.
Flissigkeitsdosierer aus Glas



Hochleistungs-Ringschlitz—~
zerstduber aus Metall

I. Gas
II. - Fliissigkeit
III. Nebel.

1. Flissigkeits-
einleitung

2. Gaseinleitung

5. Gasraum

4. Fllissigkeits-
raum

Abbildung I.3.2.
Metallzerstiuber zum Zerstiu-
ben von drei Komponenten

43




1. Schmelzebehdlter

2. Zerstduberschlitzregler
3. Gaseinleitung

4. Heizmantel

5. Thermoelement

6. Lenkplatte

7. Kontrollfenster

8. Montiersffnung

9. Gestell
10.Ablassd6ffmng

Abbildung I.3.3.
Einrichtung zum Zerstiduben
von Metall

Abbildung I.3.4. ' A
Elektronenmikroskopische Aufnahme von pneumatisch zerstdubtem
Bleipulver
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7.
8.
9.

10.

Luftzufiihrung

Lésungsmit telzufithrung

Zufilhrung der zu extrahierenden LOsung
Zerstiuberkopf

Extraktionskolonne (mit Raschigring-Fiillung)
Plissigkeitstrenngefiss

Losungsabfiihrung

Losungsabfihrung

Tropfenfianger

Luftableitung

Abbildung I.3.5.
Prinzipschema der Extraktionsanlage
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1.
2.

4.

6.
7.
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Abbildung I.3.6.
Prinzipschema der Sulfonieranlage

Druckluft

Pneumatischer Stabilisator
Differentialmanometer
Fliissigkeitsdosierer

. Zerstduberkopf

Reaktorrohr (mit Glasrohrbiindel-Fiillung)
Vorlage



- II.

Grossflédchen~Filmreaktoren und

ihre Anwendung
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l. Pilmreaktoren

Es gibt viele physikalische und chemische Vorginge,
die in mehrphasigen (heterogenen) Systemen vorgenommen.wer-
den miissen. Zu diesem Zweck eignen -sich Einrichtungen, die
eine gute Beriihrung - eine grosse Berihrungsfldche - zwischen
den Komponenten sichern und den Diffusionswiderstand bei der
Materialiiberfilhrung auf einen Mindestwert senken. Jei einem
Verfahren, das diese Voraussetzungen erfiillt, fihrt man die
Operationen in diinnen Filmschichten aus. Zur Verwirklichung
dieses Prinzips dienen die Filmreaktoren, die in mehreren

Abarten bekannt sind.

1.1. Uberblick der Pilmreaktoren

Zuerst hat man die Riesel-Filmreaktoren entwickelt.
Bei diesen wird der Flussigkeitsfilm an der Innenfldche ei~
nes senkrechten Rohres gebildet. Die Fortbewegung des Films
erfolgt ohne mechanische Einwirkung unter dem Einfluss der
Schwerkraft. Diese Reaktoren erwiesen sich industriell nur
wirtschaftlich und verbreiteten sich nur, als man durch
mechanisches Bewegen des Plissigkeitsfilmes eine turBulente
Stromung hervorrief. So entstanden die Rotations-Filmreakto-
ren. Diese liefern eine gleichmdssigere Filmdicke und eine
hohere Leistung. In diesen Einrichtungen wird mittels eines .
Wischelementes ein gleichméssiger Flissigkeitsfilm gebildet
und dieser befindet sich in der ganzen Gerdtelidnge =~ ent-~
lang der Erzeugungslinie - in Zwangsstromung. Man kennt drei
Typen dieser Rotations-Filmreaktofen: den Fiimfeaktor mit
festen Fliigeln, mit Pendelfliigeln bzw. mit Rollen-Wischern
/I1.1.1./.
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1.2. Grossflédchen-Filmreaktoren

Im Laufe der verfahrenstechnischen Forschungen im
Institut gelang es,neuartige Grossfldchen-Filmreaktoren zu
entwickeln. Sie reprédsentieren neue Typen der Riesel- und

Rotations~Filmreaktoren.

Bei den Grossfldchen~Filmreaktoren wird der Film
nicht an einer glatten Flache, sondern an eineﬁ'porbsen'
Stoff mit hoher spezifischer Oberfldche gebildet. Als weite-
re Vorteile widren noch zu erwédhnen: ihr_'einfaqher Bau, so-
wie die lineare Vergrdsserbarkeit der Masse bis zur Betriebs-
grosse. Auf Grund ihres kennzeichnendsten Zuges, der &dusseren
Erscheinungsform kann man die GrossflécheniFiLnreaktoren zZu

Faden~, Band~ und Kolonnenreaktoren zdhlen.

1.2.1. Der Fadenreaktor

Der Fadenreaktor ist der Grundtyp der Grossflichen-
Filmreaktorfamilie. Wenn man zwei Glasfdden Y-formig zusam~
mendreht und an den beiden Fiden Reaktionskomponenten hinab-
laufen ldsst, so treffen sie an der Abzweigung aufeinander

und die chemische Reaktion kann sich am Faden abspielen.

Mit mikroskopischen Untersuchungen ist. es geluhgen,
festzustellen, dass am Rand eine laminare Stromung auftritt
/II.1.2./. Das l4sst sich damit erklédren, dass die 100-150 -
Elementarfidden infolge des Dralls einander iiberlagert sind
und die bewegliche Phase deshalb nicht tief genug zwiséhen~
die einzelnen F#dden eindringen kann. Die "innere" Stromung
auf einer grdsseren Wegléngé ist demna@h im'Vergleich zur
"dusseren" Oberfldchenstrdmung nur geringfligig. Das bei ei-
ner Fllissigkeit mit geringer Viskositit und einem lose ge=
drehten Faden beobachtete "Einstromen' steht in gutem Ein=

klang mit den Erfahrungén von Brauer /II.1l.3./ und Dressler
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/II.1.4./. Die mikroskopische Untersuchung kann jedoch al=-
lein kein vollstdndiges Bild der am Glasfaden auftretenden
Stromungsbedingungen bieten; dazu ist es sehr hilfreich, die -
Verwe}lzeit und die Verteilung der auf den Faden aufgefrage—
nen Flﬁssigkéit bei verschiedenen Stromungsgeschwindigkeiten .
und bei verschiedenartiger Benetzung des Fadens experimentell

zu untersuchen.

Der Fadenreaktor,(Bild II.1.1.) ist als ein konti-
nuierlicher, eindimensionaler Rieselfilmreaktor.anzusehen

/ITI.1.5., II.1.6./.

Im Fadenreaktor spieli der Faden selbst eine ausge-
zeichnete Rolle, deshalb sollte man zweckméssigerweise fol-
gende Eigenschaften konstanthalten, um reproduzierbare Reak-

tionen zu erzielen:

a./ Die chemische Zusammenseizung des Fadenwerk-
stoffes, da Jja von dieser die Benetzbarkeit und demnach al~ -

le Strémungseigenschaften abhéngen;

b./ Die physikalischen und geometrischen Eigenschaf-
ten des Fadens (Festigkeit, Drall, PFadenlinge, Dicke, Ober-.
flachenrauhigkeit), die mit Bezug auf die Verweilzeit, den.
Diffusionsquerschnift\sowie die konstante Vermischung -von - .

Wichtigkeit sind. .

Man wdhlt den Fadénwerkstqff immer je nach der ge=
gebenen chemischeaneaktion.,Als Fadenwerkstoff kommen in
Betracht: Glas, Textilfdden, impregnierte Glasfdden,. -Quarz,

Keramik, Metall usw.

Der Reaktor (Bild ‘II.l.l.) hesteht aus zwei -Y=-for= .
mig zusammengedrehten Fdden /3/; der vereinte Faden ist in
der Achse eines Glasrohres /4/ mit Doppelwand, geeigneter -

Lange und Innendurchmesser -angeordnet. Ein.Glasring dieﬁt<.
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-zum Spannen des Fadens. Die Reaktionskomponenten werden von
den in einer Kapillare auslaufenden Dosiergerdten /1/ auf
den Paden aufgebracht. Das Reaktionsprodukt sammelt sich in
dem Auffanggefdss mit Ablasshahn. Mit einer Kapillare er-
folgt die Probenahme aus dem Reaktionsprodukt. Die Leitung

/2/ dient zum Abfiihren der im Reaktionsraum gebildeten Gase.

Wir haben eine kontinuierlich und gleichméssig ar-
beiteﬁde Mikrodosierbiirette .zur quantitativen Untersuchung
der Reaktion entwickelt. An der Qberfléche'der,Flﬁssigkeit
in der Mikroblirette wird mit Luft oder einem Inertgas unter
Anwendung eines vorher eingestellten Reduzierventils ein
Druck von 0,1<2 atii eingestellt. Unten lduft die Mikrobliret--
te in einer Kapillare aus, die auf dgn Y~-formigen Faden

3

dosiert. Auf diese Art kann man stiindlich 1-4 cm Fliissig-
keit gleichméssig dosieren. Die gewilinschte Dosiergeschwin-
-digkeit ldasst sich durch gleichzeitiges oder getrenntes
Verdndern des Druckes, der Kapillarenldnge oder des Quer-
schnittes reproduzierbar einstellen. Die Aenderung des
hydrostatischen Druckes hat keinen splirbaren Einflués auf.

die gleichm#ssige Dosierung.

Wenn man den Reaktionsablauf in voller PFadenlidnge
priifen will, kann man sich des Reaktors mit'Pfobenahmeka-
pillaren (Bild II.1l.2.) bedienen. Die Reaktionskomponenten
gelangen aus den Dosiergerdten /1/ auf den Faden /2/. Zur
Probenahme dienen die in verschiedenen Hohen den Faden be=-
rithrenden Kapillaren /3/. Die bei der Reaktion entwickelten
Gase werden durch das Rohr /4/ abgefiihrt.

Der Fadenreaktor eignet sich zur Durchfiihrung von
flissiggasphasigen oder fllissig~fliissigphasigen Reaktionen.

Stiindlich kann man im Reaktor 0,5-«4 g Stoff herstellen.
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Bild II.1.3. zeigt einen Fadenreaktor flir fllissig=-
gas~phasige Reaktionen; hier wird ein fliissiger Reaktions-
partner im Medium seines gasfdrmigen Reaktionspariners herab-

gefiihrt.

10 2.2 Bandreaktor

Durch Vereinigen vieler Fiden kann man aus dem Faden=-
reaktor einen sog. Bandreaktor /II.1.7./ erhalten, der alle

Kennzeichen des Fadenreaktors aufweist. .

Das Band /6/ mit grosser Oberfldche, das in der
Achse eines doppelwandigen Glasrohres /5/ mit geeigneter
Lidnge und lichter Weite aufgehdngt ist, bildet das Hauptele=-
ment des Reaktors (Bild II.l.4.). Der Werkstoff des Bandes
wird je nach den Anforderungen gewdhlt; man kann Glas, Baum=-
wolle, Quarz, Keramik, zwischeh Glasplatten gepresste Glas-
wolle usw. verwenden. Das Band wird auf einem Glasrahmen /4/

angebracht und mit einem Glashaken./2/ befestigt.

An den Reaktorkorper sind oben die Dosiergerdte /1/
und unten der Auffangkolben angeschlossen /3/. Die eventuell
entwickelten Gase werden seitwdrts /7/ abgefithrt u..d dieser
Stutzen dient auch zum Einfiihren der Gaskomponente im Gegen-

strom.

Die mittels der Dosiergerdte eingefilhrten Komponen-
ten werden nach Massgabe def Eigenschaften der Reaktions-
partner auf das Band aufgebracht. Sie konnen aus den Dosier-
geriaten mittels kleiner Glasstutzen /3/ einfach auf das Band
fliessen oder durch Zerstéubeh aufgegeben werden. Bei Stof-.
fen mit hoher Dampftension verwendet man zweckmidssigerweise
das Auffliessenlassen, um die Zerstdubungsverluste zu ver-
meiden. Wenn der Warmeaustausch im Aussenmantel des Reaktors
nicht ausreicht, wird das Band auf dem doppelwandigen Glas-

rohr im Reaktor angeordnet (Bild II.l.5. ).
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Die Menge des erzeugten Stoffes steigt mit der Band-
breite. In Langsrichtung ist die lineare Berechnung natiir-
lich nicht anwendbar. In Kenntnis der zum Reaktionsablauf
notigen Verweildauer kann man die optimale Bandldnge leicht

berechnen oder empirisch bestimmen.

Durch Steigern der Bandbreite entsteht der Vorhang-
reaktor bzw. durch parallele Anordnung der einzelnen Ele-
mente nebeneinander der aus Vorhangsystemen gebildete Reak-
tor (Bild IT.1.6.). Im Fall einer exothermischen Reaktion
wird die Wdrme einfach durch Einblasen eines vén unten und
seitwdrts nach oben stromenden Gases /3/ abgefiihrt. Der Gas-—
strom wird mit Ventilatoren /4/ bewegt. An einfachsten wer-
den die Reaktanten durch Zerstguben .auf den oberen Vorhang-

abschnitt aufgebracht.

1.2.3. Kolonnenreaktor mit mischbarer Fiillung

In der Industrie verwendet man die verschiedenen ge-
fillten Kclonnen vielseitig zu Rieselfilm-Verfahren
/I1.1.8./. Hier wird die Phase mit hoherer Dichte gleich-

. médssig durch Berieseln auf die inerte Filillung mit grosser
Oberfiidche aufgebracht; der Stoff zerteilt sich hier und
gerdt im Gleich~ oder Gegenstrom in Kontakt mit der anderen
Phase, worauf die Materialiibergabe zwischen den beiden Pha-

sen verlduft /II.1.9./.

Der Kolonnenreaktor mit mischbarer Fiillung (Bild
II.1.7.), /iI.1.10., II.1.11./ ist ein "dreidimensionales"
Mitgliedvder im Institut entwickelten Filmreaktorfamilie.
An der Fiillung verlduft ein Zhnlicher Dispergierungsvor- .
gang, wie am Glasgewebe im Bandreaktor. Der Reaktor besteht
aus einem kolbenfdrmigen Teil /4/ und einer Kolonne mit ge-

eigneter lichten Weite und linge. Der obern, mit Rihren
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versehene Reaktorteil wird zu 1/3 mit dem Fillstoff (z.B.

Sand /6/) gefiillt, der mit dem Riihrer zusammen der Mischung
eine genﬁgende'Dispergierung gichert. Die durch die Dosier-
gerdte /2/ eingefiihrten Komponenten treten infolge der in-

tensiven Dispergierung in-Reaktion und die Umwandlung be=-

ginnt; wdhrend die Mischung die gefiillte Kolonne durchl&duft, -

ist die Reaktion beendet. Der Reaktor ist doppelwandig, um .
notfalls ein Heizen oder Kiihlen des Systems zu ermdglichen.
Das Reaktionsprodukt wird in Kolben mit Ablasshahn gesam-

melt /1/.

Dieser Reaktor bildet einen gewissen Ubergang zwj -
schen den rein rieselnden Filmreaktoren und den Rotations~
Filmreaktoren. Bei diesem Reaktor werden die Reaktionen vor
allem durch die Drehzahl des Rilhrers, die Kolonnenlédnge, die
Menge und Korngrosse der verwendeten Flllung (die hauptsich-
lich auf die DurchflussgeéchWindigkeit des Reaktionsgemi~
sches in der Kolonﬁe einwirkt), sowie durbh den Druckabfall
lings der Kolonne beeinflusst. Der Reaktor ist vor allem im
Laboratorium zu gebrauchen; bei Masserhdhung wird zweck-
missig eine Kiihlschlange in die Kolonne eingebaut. Dieselben
Grenzen gelten fiir eine Durchmessererhdhung des Reaktors,

‘wie beim Rohrreaktor mit Flillung.

Bel stark exothermen Reaktionen mit grosser Ge-
schwindigkeit kann man bihnen gewisser Grenzen den Durch-
tritt des Stoffes durch die Kolonne durch grobkornigere
Fillungen beschleunigen. Oft ist es jedoch zweckmidssiger,
von unten (Bild II.1.7.) /9/ eine Saugwirkung oder von oben

einen Druck auszuiiben.

Bel langsamen Reaktionen muss man im Interesse gder -
erwlinschten Umwandlung die Verweilzeit des Stoffes im Reak-
tor verléngern. Dazu dient eine geringere Korngrﬁsse der

Flillung oder ein Kreislaufstrom.
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Die geeignete Stromungsgeschwindigkeit kann mar. .
nicht nur mit hydrostatischem oder -pneumatischem .Druck,

sondern guch mit Zentrifugalkraft .sichern.

Wenn man die Fiillung des Kolonnenreaktors in dessen
ganzer Linge entsprechend bewegt (Vibrieren, Riihren) er-
reicht man ein intensiveres Vermischen des Reaktionsgemi- .

sches. -

1.3. Anwendungsmdglichkeiten der PFilmreaktoren

Infolge ihrer vorteilhaften Eigenschaften sind die
Filmreaktoren sehr vielseitig zu physikalischen und chemi-

schen Vorgingen zu verwenden.

~

In der pharmazeutischen und>Lebensmittelindustrie
/II.1.1./ eignen sich die Filmreaktoren beﬁonders'zum Ein-

dampfen.

Folgende chemische Reaktionstypeﬁ kdnnen in Film-

reaktoren kontinuierlich ausgefiihrt werden:

a/ Reaktionen zwischen .zwei .oder mehr miteinander

tgilweise oder liberhaupt -nicht mischbaren Fliissigkeiten; -

b/ Reaktionen zwischen Fliissigkeiten und Gases bzw.

Dampfen im Gleich- oder Gegenstrom;

¢/ Reaktionen zwischen einem als Suspension anwesen-

den PFeststoff und Fliissigkeiten bzw. Gasen;

d/ Durchfiihrung von zwei oder mehr sehr raschen Re=~
aktioneh®nacheinander im selben Gerdt. Man-kann ndmlich ein

bei der Reaktion gebildetes Intermedidrprodukt ohne weitere.

Reinigung kontinuierlich weiter verwenden und damit die Ver-..

luste des Isolierens und der teilweisen-Zersetzung vermei- .

den. Bei &dhnlichen Fillen von Mehrstufenreaktionen ist der
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Filmreaktor auch unabhingig von der Heterogenitdt des Systems

niitzliche.
Die Komponenten werden iiber ein Dosiergerat auf den

Film-gegossen oder mittels eines entsprechendrgewéhltenAZerf:

stdubers eingefiihrt. . .

2. Versuche mit Grossfldchen~PFilmreaktoren

2.1. Nitrieren von Chlorbenzol am Fadenreaktor
/M. Szabé, L. Mészaros/

Bei der Nitrierungsresktion von .Chlorbenzol haben
wir von den Einflussparametern der Nitrierung den Einfluss
der Dosiergeschwindigkeit, des HNOB-/Chlorbenqu—Molverhélt—
nisses und der Temperaturdnderung auf die Erzeugung, sowie .-
im Nitrochlorbenzol die Menge der Ortho- und Para-~Isomeren.
untersucht. Nach Schrifttumsangaben beeinflussen nidmlich die
Reaktionsbedingungen das Verhdltnis der Isomeren im gebilde-.
:ten Nitro-Chlorbenzol /II.2.1.J.'Die Zusammense tzung der zum
Nitrieren von aromatischen Verbindungen geeigneten S&duremi-
schungen /IT.2.2., II.2.3., II.2.4./ ist im allgemeinen ab-
hénéig von der Reaktionsfdhigkeit der zu nitrierenden Ver-
bindung in der Nitrierungsreaktion (bei unsereﬁ Vefsuchen
wurde eine Mischung 1:1,2 aus HNO3 /sp. Gew. 1,54/ und konz.

Schwefelsiure verwendet).

Die Nitrierungsreaktion wurde in dem in Bild II.l.l.
gezeigten Reaktor an einem Glasfaden vorgenommen, und zwar

bei der verschiedenen Temperaturen (25, 40-ﬁnd 60°C) mit

verschiedenen Dosiergeschwindigkeiten und zwei verschiedenen - -

HNO3 (Chlorbenzol-Molverhdltnissen/1,3:1, 2,5:1). Das Dosie~
ren erfolgté mit einer Mikroblirette, welche die Komponenten

unmittelbar auf den Faden aufbringt. Die Fidden wurden Y-for—.

27 .
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nig zusammengedreht und im doppelwandigen Reaktorrohr ausge-
spannt. Ein jeder Paden enthielt 100-150 Elementarfasern,die
Durchmesser von 20-30 /um hatten. Die Fadeniénge betrug

44 cm. .

Das Reaktionsprodukt wurde in einem Eis enthaltenden

- Auffanggerdt gesammelt und daraus wurde nach dem Entsduern

das Gemisch von Ortho- und Para-Nitrochlorbenzol gewonnen.
Die Ergebnigse sind in den Tabellen II.2.I. und II.2.II.
enthalten. Die Menge der Isomeren wurde mit Infrarotsnektro-

skopie-Messungen /II.2.5./ bestimmt (Tabelle IT.2.II.)s

Die Versuche zeigen eindeutig, dass:die Nitrierdauer
der Erzeugung direkt proportional ist. Die Steigerung der
Dosiergeschwindigkeit fithrt zu einem Abfall der Produktion.
Mit steigender Temperatur steigt das prozentuelle Ausbringen
der nitrierten Produkte, das Verhdltnis der isolierten Men-
gen von o~, und p-Nitro~Chlorbenzol schwankt geringfligig,
ohne jedoch die Fehlergrenze der Isolierung zu Uberschrei-

ten, ist also praktisch konstant.
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Tabelle IIO 20 I .

Produktioﬁ bei verschiedenen'Dosiérgeschwindigkeiten-und Reaktionsﬁemperaturen, mit einem

HNOB/ChlorbenzolAHolverhéltnis = 1,3.

Reaktionstemperatur Dosiergeschwindigkeit Dosiergeschwindigkeit _N_itrochlorbenzold
°c _ von Chlorbenzol der Nitriermischung erzeugung %
cmB/Stunde cmB/Stunde.

2,0 - .. . 2,4 ’ 40,7

. 1,7 - . 2,.0 ' 4109 '

1.3 t 156 N 4314

1,2 1,2 - 44,1

2,0 2,4 : 48,5

1,7 ' 2,0 - 49,7

1,2 - 1,4 ' 50,7

60 230 A 2:4 . 55)0
1,5 1,8 . 56, 4

1,2 | 1,4 57,1
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Takelle II.2.II.. .. .
Produktion bei verschiedenen Temperaturen und Dosiergeschwindigkeiten, mit einem Molverhiltnis

HNOB/Chlqrbenzol = 2,5 ..

Reaktions~ Chlorbenzol Nitriersiure- - Nitrochlor- - o-Nitrochlor p-Nitrochlor
temgeratur Dosiergeschwin- Dosiergeschwin- benzolpro- Benzolgehalt % Benzolgehalt %
c digkeit dlggelt duktion % . - im Produkt °
cm”’/Stunde cm”/Stunde - ,
| 2,0 44 . 51,3 20,6 75,5
25 1,3 2,9 55,8 21,5 74,6
1,2 2,6 58,1 .. - -
2,0 . 4,4 60,1 21,6 74,5
40 1,7 5,8 62,3 . 22,1 75,0
195 3:3 '_ 64,8 . -’ -
1,7 3,8 ' 7552 21,5 | 75,2
1,5 53 76,2 22,1 74,0

lp2 2.6 81,6 ' - . ] -




2.2. Nitrieren von Benzol und Toluol im Bandreaktor

/M. Szabd, L. Mészdros/

Die kontinuierlich ausgefilihrten Nitrierreaktionen
wurden bereits sowohl im Riesel~Reaktor und im Rotations-

Filmreaktor untersucht /IT.1.1./, /II.2.6./.

Wir haben im Laufe unserer Versuche am Beisgpiel der
Nitrierung von Toluol und Benzol den Einfluss der Dosierge=-
schwindigkeit und der Bandldnge auf die Erzeugung unter-

sucht.

Im Versuch, wurde der in Bild II.1l.4. gezeigte Reak-
tor verwendet. Die Breite des Glasgewebes betrug 4,5 cm, es

enthielt 6 Lang- und 8 Querfidden je cm2.

Das im Auffanggefiss gesammelte Produkt wurde ent-
sduert und getrocknet. Beim Nitrieren von Benzol wurie vom
erhaltenen Rohprodukt zuerst das nicht umgewandelte Benzol
abdestilliert und dann wurde beil 210°C das Nitrobenzol vom
Dinitrobenzol getrennt. Bei der Verarbeitung von Toluol
wurde das zurlickgebliebene Toluol durch Destillation vom

Nitrotoluol getrennt.

~

Die Erzeugungswerte wurden immer mit Bezug auf das
zu nitrierende Produkt berechnet. Bei der Wahl der zum Ver-
such erforderlichen Benzol-Nitriersidure~ bzw. Toluol-
‘Nitriersdure-Verhdltnisse wurde von den Verhiltnissen der

beriodischen,Arbeitsweise ausgegangen /IX1.2.%7./.

Die Tabellen II.2.III. und IT.2.IV. zeigen zusammen=-
fassend flir das Nitrieren von Benzol bzw. Toluol die Be=
ziehung zwischen der gebildeten Produktmenge und der Band-

lidnge.
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Tabelle II.2.III.

Aenderung der Nitrobenzol-Produktion mit der Bandlidnge bei

einer Benzol- D091ergeschwind1gkelt von 57,5 cm3/Stunde

Mengén Benzol- Nitriersdure- Band- Nitro- Diﬁitro-
Verhdltnis dosierge- dosierge- lénge benzol- benzol-
HNOB/Benzol schwindig- schwindigkeit cm  erzeu- gehalt
keit 3 gung des Pro-
cm3/Stunde.  cm”/Stunde % duktes %
50 29,8 1,2
70 36,0 1,7
80 46,6 2,5
1,2 57,5 120 90 64,7 2,5
100 77,6 2,7
120 78,0 2,8

65%-1ge HNOB: konz. Schwefelsiure

Volumenve

rhdltnis 11:13

Mengenverhdltnis 2:3 .

Tabelle JI.2.IV.

Aenderung der Nitrotoluolerzeugung mit der Bandlange fir .

eine Toluoldosiergeschwindigkeit von 58 cm /Stunde

HNO.,/Toluol Toluol=~ Nitriersdure- Band- Nitro-~
Mengenver- dosierge~  dosierge- ldnge  toluol-
hdltnis schwindig- schwindig- cm ausbringen
keit keit lo
cm?/Stunde cm?/Stunde
40 31,6
o 60 33,3
0,9 58 75,5 80 48,1
: 100 75,2
120 76,2

65%h=-ige HNO,:

3
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Die Daten in den Tabellen IT.2.IIT. und IT+2.IV. zei-.
‘gen dass der Umwandlungsgr§§=v0n~100,qm.Bandlange ab~unyerén-
dért bleibt. Der Dinitrobenzolgehalt schwankt von 1,2 bis
1,8 %; dés ist bedeutend wehiger, als beim periodischen
Nitrieren entsteht (7,2 %).

Aus der Fachliteratur geht hervor, dass in homogener
Phase ‘die Geschwindigkeit der Toluolnitrierung ein Mehr=
faches der Geschwindigkeit der Benzolnitrierung betriagt. Im.
Rieselfilmreaktér, beim Nitrieren in heterogéner Phase ist
ein solcher Unterschied nicht festzustellen, weil hier wahr-
scheinlich die Geschwindigkeit der Stoffiibergabe des Nitrie-
rungsreagens die Geschwindigkeit der Nitrierung bestimmt
/II.2.8., TI.2.9./ I

In einer zweiten Versuchsreihe mit einem 100 cm lan-
gen Band wurde der Einfluss der verdnderten DoéiergesChwindig—
keit auf die Erzeugung'untérsudht. Die Messérgebnisse sind in
der Tabelle IL.2.V. enthalten. Bei Aendefn der Dosiergeéchwin—
digkeit des Benzols wurde natlirlich auch die Dosiergeschwin—
digkeit der Nitriersdure enisprechend verdndert, um das.

HNO3/Benzol—Mengenverhéltnis konstant zu halten.
Tabelle II.2.V.

Abhangigkeit der Nitrobenzolerzeugung von der Dosiergeschwin-
digkeit bei 100 cm Bandlénge

HNO,/Benzol - Dosiergeschwindigkeit . Nitrobenzol-
Mené%nver- . cm>/S tunde ausbringen
hdltnis : Benzol  Nitriersdure : %
50 » 101,5 85,1
60 - - 125,0 . 74,9
1,2 70 . , 146,0 . 54,2
30 186,0 . 50,5
120 . 249,0 . 40,8
140 292,0 - 37,1
!

63



Wie man sieht, sinkt die Erzeugung mit steigender
Dosiergeschwindigkeit im verwendeten Intervall der Dosier~

3 Benzol je Stunde. Das hat

geschwindigkeit von 50 bis 140 cm
seinen Gruna darin, -dass an einer gegebenen Bandoberfléche
.eineihﬁhere Dosiergeschwindigkeit einen dickeren Film und
- elne grossere Bewegungsgeschwindigkeit ergibt. Das Mass der
Vermischung und die Verwéilzeit des Stoffes am Band nehmen

ab und die Umwandlung erfolgt in geringerem Masse.

vZusammenfassend kann man feststellen, dass der Band-
reaktor zu Nitrierreaktionen gut geeignet ist, nur muss man
die optimale Bandlinge und Dosiergeschwindigkeit finden, die

eine maximale Umwandlung liefert.

Die bei den Nitrierversuchen gesammelten Ergebnisse
konnen dazu dienen, spdtier chemische Reaktionen von dhnli-
chem Charakter leicht und in relativ kurzen Zeit mit den vore

liegenden Gerdten auszufiihren.

2.3. Nitrierversuche im Kolonnenreaktor mit riihrbarer
Piillung
/L. Mészéros, M. Szabé, G. Horvath/

W1r verwendeten den im Bild II.l.7. gezeigten Reaktor
zu unseren Versuchen. Als. Modellreaktlon diente = dhnlich
wie im Bandreaktor - das Nitrieren. Am Beispiel der Benzol=
nitrierung wurde im Gerdt die Parameter untersucht, welche
die Umwandlung beelnflussen némlich die Wirkung der Menge -

der Filllung und der DOS1ergeschw1nd1gke1t.

Die Komponentenverhéltnisse wurden dhnlich gewdhlt
wie beim Bandreaktor und auch die Verarbeitung des Produktes

erfolgte auf dhnliche Weise.

Als Rilhrer diente ein zweiarmiger Propeller-Rihrer ,

mit 2,6 cm Durchmesser. .
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Die Temperatur des oberen unriihrbaren Reasktorraumes
wurde mit Wasser von ZSOC, das im Kiihisystem des Reaktors

zirkulierte, auf 4OOC.eingestellt.

Zuerat wurde untersucht, in welchem Masse der im un-
gerlihrien Reaktdrréum anwesende .Sanrd die Umwandlung beein=-
flusst. Zu den Versuchen wurde Seesand mit 0,1 mm Korngrosse
verwendet. Zuerst wurde der Sand nur in die Kolonne und dann
in ein Drittel des ungeriihrten Raumes eingefiillt. Die Dreh-
zahl des Riihrers betrug 1000/Minute. Die Benzoldosierge-
schwindigkeit betrug 57,5 cm3/Stunde, die der NitriersHure
120 cm’/Stunde. (Zusammensetzung der Nitriersdure: (5%~ige

HNOB: konz. Schwefelsiure in Verhdltnis 11:13.)

Der Nitrobenzolgehalt des Produktes stieg von 39,1 %
auf 80,4 %, als der ungeriihrte Raum zu ein Drittel mit Sand
gefiillt wurde.

Wir untersuchten den Einfluss der Aenderung der Dosier=
geschwindigkeit auf die'Umwandlung. Die Benzcldosiergeschwin-
digkeit wurde von 45 cmB/Stunde bis 80 cmB/Stunde gednderdt,
natirlich mit proportionaler Steigerung der Doéiergeschwin~
digkeit der Nitrierséure-;Um.im umgeriibrten Teil des Reak~
tors das Verh&dlinis von Sand zur Fllissigkeitsphase trotz der
erhchten Dosiergeschwindigkeit konstant zu halten, wurde

mittels einer Wassersirahlpumpe am Boden der Kolonne eine
| Saugwirkung ausgelibt. Mit der ansteigenden Dosiergeschwin~
digkeit nahm dabei die Verweilzeit des Stoffes im Reaktor
ab. Die Drehzahl des Riihres war 1000/Minute. Die Messergeb-
nigse sind in der Tabelle II.2.VI. enthalter.
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Tabelle 1I.2.VI.
Aenderung des Nitrobenzolgehaltes im Produkt in Abhéngigkeit

von der D051ergeschw1nd1gke1t

Nitrier- Dosiergeschwindigkeit Nitrobenzol-
temperatur Benzol Nitriersdure gehalt im
z
°c cm” /S tunde cm3/Stunde Pfﬁ;ukt
. : | A

40 32,7 54,5 92,0

40 45,0 86,0 90,8

40 57,5 - 120,0 9044

40 68,0 145,0 80,4

Wie man sieht, sinkt der Nitrobenzolgehalt im Pro=-
- dukt mit steigender Dosiergeschwindigkeit.
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1. Fliissigkeitsdosiergerit

2. Gasabfiihrung

3. Faden .

4. doppelwandiges Reaktorrohr

Abbildung II.1l.1l.
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Abbildung II.1l.2.
Fadenreaktor mit Probenahme-Kapillare
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1. Fliissigkeitsdosiergexit
2. Gasabfiihrung

3., Faden

4. Reaktorrohr

5. Gaseinfiihrung

6. Auffanggefass

Abbildung II.1l.4.
Bandreaktor
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Abbildung II.l.3.
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Abbildung II.1.7. ‘
Reaktor mit umriihrbarer Fillung
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