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Anlaufverhalten eines kontinuierlichen Ruhrkessels

1. EinfGhrung

Unter dem Anlaufvorgang eines Reaktors versteht man den Vorgang beginnend mit
dem Start eines Reaktors bis zum Erreichen eines stationaren Zustands bei
konstanten Betriebsbedingungen.

Wahrend des stationaren Betriebes sind die Konzentrationen im Inneren eines
Reaktors stabil. In Abhangigkeit von der Art des Reaktors, dem Durchsatz und der
Reaktion stellen sich konstante Betriebszustande ein.

Anders ist es wahrend der Inbetriebnahme eines Reaktors. Zu Beginn ist der Reaktor
meist leer oder mit einer Flussigkeit (z.B. Wasser) gefiillt. Erst allmahlich wird das
Wasser von den einstromenden Reaktanden verdrangt und die Reaktion kann
einsetzen. D.h. die Konzentrationen im Inneren des Reaktors werden durch zwei
Faktoren bestimmt:

a) durch den Anteil noch nicht verdrangten Wassers und
b) durch die einsetzende Reaktion.

Im Praktikumversuch soll der Konzentrationsverlauf in einem Rihrkesselreaktor
wahrend des Anlaufvorgangs untersucht werden. Als Beispiel dient die alkalische
Esterverseifung.

CH3;COOC,H;5 + NA® OH — CH;COO Na* + C,Hs0H
Dazu wird der Reaktor zu Beginn des Versuches mit einem Lésemittel (Wasser)
gefullt und anschlielRend mit den Reaktanden (Ester, NaOH) beschickt. Die

Konzentrationen der Reaktanden werden Uber Leitfahigkeitsmessungen bestimmt.

Zusatzlich soll die Abhangigkeit des Umsatzes im stationdren Zustand von der
mittleren Verweilzeit t untersucht werden.
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2. Theoretischer Teil
2.1 Herleitung der verwendeten Gleichungen
2.1.1 Umsatz

Als Umsatz U bezeichnet man den Quotienten aus der Menge des umgesetzten
Eduktes und der Gesamtmenge des eingesetzten Eduktes

Fir den stationaren Zustand gilt: U, , = e " (1)
Cg

mit: ce , = Konzentration des Esters im (gesamten!) Eintrittstrom
und: ce = Konzentration des Esters im Austrittstrom

Zu Beginn des Anlaufvorgangs ist der Reaktor mit Wasser gefullt. Zur Beschreibung
der Konzentrationsanderung wahrend des Anlaufvorganges missen zwei neue
Grolen eingefuhrt werden:

a) cgu ist die Ubergangs-Konzentration. Sie beschreibt die Konzentration die der
Ester im Reaktor haben wirde, wenn nicht ein Teil des Esters mit der
Natronlauge reagieren wurde. cg iy beschreibt ausschliel3lich die Konzentrations-
anderung aufgrund der Verdrangung des vorgelegten Wassers. In der Praxis wir
dieser Wert nicht gemessen, sondern rechnerisch genahert.

Im Falle eines idealen Rihrkessels gilt die Ubergangsfunktion ( = Versuch
,verweilzeitverhalten®):

¢ =cpn-li—e) @)

Im Falle grol3er Werte von t nahert sich cg iy dem Wert von cg, .
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b) ce ist die tatsachlich vorhandene Konzentration des Esters. Zusatzlich zur
Konzentrationsanderung aufgrund des verdrangten Wassers wird die Konzentra-
tionsanderung aufgrund der einsetzenden Reaktion berlcksichtigt. In der Praxis
wird der Wert haufig messtechnisch ermittelt. Im Praktikum durch Messung der
Leitfahigkeit des Reaktionsgemisches.

Ebenso ist es moglich die Esterkonzentration cg theoretisch zu berechnen (=2
Punkt 2.1.2).

Im Falle grofer Werte von t nahert sich ce dem Wert von cg . Ce muss immer
kleiner als cg y sein, da ein Teil des Esters reagiert.

Aufgrund obiger Uberlegung wird der Umsatz fiir den Anlaufvorgang
folgendermalden definiert:
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2.1.2 Mengenbilanzen
e Berechnung der Esterkonzentration ce im Anlaufzustand

Im Ruhrkessel mit dem Volumen Vg befindet sich zunachst destilliertes Wasser. Mit
Beginn der Reaktion werden wassrige Esterlosung und Natronlauge aus den
Vorratsgefalden eingeleitet. Unter der Voraussetzung, dass die Volumenkontraktion
vernachlassigbar klein ist, gilt:

VoaV, =V (4)

Im stationaren Zustand gilt, dass die Differenz des Stoffmengenstroms an Ester
zwischen Eintritt und Austritt gleich der Menge des umgesetzten Esters ist:
N, —ng —Tg - Vi (5a)

50 >0

r = Reaktionsgeschwindigkeit der Esterverseifung.
Mit 7=V ¢ folgt:
V-cE’a—V-cE,OO+rE-VR=O (5b)

Die Gleichung (5b) qilt nur fur den stationaren Zustand. Wahrend des Anlauf-
vorgangs muss man zusatzlich berucksichtigen, dass die fur die Reaktion zur
Verfligung stehende Molmenge des Esters nicht konstant ist, sondern sich in
Abhangigkeit von der Zeit verandert (= Punkt 2.1.1). Der rechte Term, der fur die
zeitliche Anderung der Molmenge steht, ist demnach = 0.

ey

Ve, =V cp +1,-Vy=V,-
E,a E,0 E R R dt
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Die Esterverseifung ist bei den gegebenen Bedingungen eine Reaktion zweiter
Ordnung. Setzt man das entsprechende Geschwindigkeitsgesetz

r=—k-cp-coy (6)
o - Ve
sowie die mittlere Verweilzeit T= 7
in die Gleichung (5) ein ergibt sich:
Cro Cp dc,
2 k| . 7
. . Cr " Con dt (7)

Diese Differentialgleichung kann man analytisch |6sen. Unter der Voraussetzung,
dass die Zulaufkonzentrationen der Reaktanden gleich ist cg = con , erhalt man
folgende Losung:

t = z-'cE,oo 'IH(CE’OO '(k'T'cE,oo 'CE+CE,0!)J (8)
2 Cea ~CEw Cia '(CE,oo - CE)
Y
nach ce aufgeldst: Cp=Cpy- o 9)

mit: A= (9a)

Mit Gleichung (9) kann man die tatsachlich vorhandene Esterkonzentration wahrend
des Anlaufvorgangs berechnen.
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e Berechnung der Esterkonzentration cg .. im stationaren Zustand

Im stationaren Zustand gilt, dass die Differenz des Stoffmengenstroms an Ester
zwischen Eintritt und Austritt gleich der Menge des umgesetzten Esters ist:

ﬁE,u - ﬁE,oc =—1; - Vg (6a)
Durch Einsetzen von U, :M in den linken Term von Gleichung (6a) erhalt
nE,a
man:
ﬁE,a Up=-1"Vy
U, =1 (10a)
nE,a
Bei konstantem Volumenstrom gilt = :% und es ergibt sich:
Uy =—"£% (10)
cE,a

FUr die Reaktionsgeschwindigkeit gilt unter Voraussetzung gleicher Konzentration
beider Reaktanden:

2
tp ==k CppCopo =—k-Cp,

Durch Einsetzen von e =c. U, 1) (aus 1)

erhalten wir: rp=k-c,-(1-U,) (11)
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Setzt man Gleichung (11) in Gleichung (10) ein, erhalt man eine allgemeingultige
Formel flr den Esterumsatz (und allen anderen Reaktionen zweiter Ordnung) in
idealen Ruhrkesselreaktoren im stationaren Betrieb.

U, :k-cE,a-(l—UE)z-r

U, 2
—t—=\1-2U,+U
k-cp,-7 ( £ E)
2 1

u,-U, | —+2|+1=0
g g k-t-cg,

1-J1+4-k-7-c
=1+ \/ ba

=

12
2-k-tcp, (12)

Die Esterkonzentration cg ., fur den stationaren Fall bekommt man durch Einsetzen
von Gleichung (3) in Gleichung (12) und anschlieRendem Auflésen nach cg ..

1-J1+4-k-7-cy,,

CE,af _CE,OC _ cE,zx

Cr.q Cr.a 2-k-r-cE’a
1-J1+4-k-7-cy,
—Cpy =Cpq T 2 kT ~Crg
Jl+4-k-zcp, —1 (13)
c =
Er 2-k-t
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2.2  Praktische Bestimmung der Konzentration

Die Konzentrationen im Ruhrkessel werden Uber die Leitfahigkeit bestimmt. Nach
Kohlrausch setzt sich die Leitfahigkeit einer Losung aus der Summe der Leit-
fahigkeiten aller lonen in der Losung zusammen:

K=Uy, " Cn, TUoy " Cop TU Cye (14)

Dabei ist u die Beweglichkeit der im Index bezeichneten lonen. Bei einem
(theoretischen) Anlaufvorgang ohne Reaktion wirde sich die Leitfahigkeit k allein aus
der Ubergangsfunktion der Natronlauge ergeben:

Ky =Una " Cnay T Uon " Con, (15)
Berucksichtigt man die Reaktion, verringert sich die Hydroxid Konzentration im

Ubergangszustand (und die Esterkonzentration) um die Konzentration der gebildeten
Acetationen cac.

Es gilt Cnay = CENa = Comy,
und Corr = Com, ~Cae
und Cp=Cp, —Cy (15a)

Bildet man die Differenz aus Gleichung (15) und Gleichung (14) folgt:
Ky =K =Uy, "Cng, T Uy Copy ~Ung Cng ~Uow Co ~Uye " Cye
Ky =K =Uon " Con, ~Uon "Con ~Use " Cue
Ky =K =Uoy - (Cop, = Cop) Uy Cye

Ky =K =Upy "Cye — Uy, "Cye

Ky =K =(uOH _”Ac)'cAc
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Die Differenz der lonenbeweglichkeiten lasst sich mit folgendem Ansatz berechnen:

U, = 1082 qgl| (S
Uoy uAC—(0,135+2,1 10 (°C 18)) (cm mol) (17)
In idealen Rihrkesseln gilt folgende Ubergangsfunktion:

Cr, =Cra '(1 - e_f) (2)

Setzt man diese in Gleichung (15) ein, kann man « berechnen:

iy = (1= )y, + 10 ) €50 (18)

Die Differenz der lonenbeweglichkeiten lasst sich mit einem Ansatz berechnen:

Una + Uop =(0,198+3,7~10‘3-(%—18B~(i Lj (19)

cm mol

(17) (19) aus einem unverdffentlichten Skript der FH Hamburg
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3. Praktischer Teil
3.1 Chemikalien und Konstanten

— Natronlauge Cnaon = 0,05 mol/l
— Ethylacetat ce = 0,05 mol/l
— dest. Wasser

Konstanten der Arrheniusgleichung:
k., = 328333,3 L/(mol*s)
Ea = 36,57 kd/mol

3.2  Geratebeschreibung

1) Pumpe

2) Durchflussmesser

3) Reaktor

4) Zulauf

5) Ruhrwerk

6) Leitfahigkeits-
Messung

: 7) Niveauregler

| ® 8) Vorratsbehalter

Abblldung 3.2: Versuchsapparatur
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3.3  Sicherheitshinweise

— Beachten Sie die Allgemeinen und Arbeitsplatzbezogenen Sicherheitsbestimmungen.
3.4  Versuchsdurchfuhrung

3.4.1 Vorbereitungen

— Spllen Sie den Ruhrkessel (3), die Leitungen und den Leitfahigkeitssensor mit
destilliertem Wasser. SchlieRen Sie den Ablauf am Boden des Ruhrkessels. Flllen
Sie den Ruhrkessel (3) mit 2L destillierten Wasser. Stellen sie den Ruhrer (Stufe 3)
an und markieren den Flissigkeitsstand im Reaktor. Offnen Sie den Ablauf am Boden
des Ruhrkessels und justieren Sie die Hohe des Niveaureglers (7) bei laufendem
Ruhrer so ein, dass gerade eben kein Wasser in den Abfallbehalter lauft.

— Kontrollieren Sie das Leitfahigkeitsmessgerat. Bei der Verwendung von destilliertem
Wasser soll der angezeigte Wert < 0,03 mS/cm betragen. Wird dieser Wert nicht
erreicht muss der Sensor erneut gespult werden. Kontrollieren Sie folgende
Gerateeinstellungen:

e Temperaturkompensation: AUS

e Ausschaltautomatik: AUS

e Messbereich 0.00 ... 19,99 mS/cm

Die Bedienungsanleitung liegt am Gerat aus

— Kontrollieren Sie die Schlauchverbindungen auf Dichtheit. Stellen Sie die 3Wege
Hahne (4) am Ruhrkesselreaktor auf "Rucklauf’. Es soll kein Edukt in den Reaktor
gelangen. Starten Sie die Pumpe und justieren Sie den Volumenstrom (Einstellungen
nur an der Pumpe vornehmen! Nicht am Durchflussmesser! Werte unter 3.4.2. Stellen
Sie sicher, dass Sie eine ausreichende Menge an Reagenz haben. Setzten Sie ggf.
neue Vorratslésung an. Stellen Sie die Pumpen wieder aus, sobald die Leitungen
blasenfrei sind.

Frage: Welchen Betrag hat cg, hat, wenn die Konzentrationen in den beiden
Vorratsbehaltern jeweils 0,05 mol/L betragen?
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3.4.2 Durchflihrung

Starten Sie die Pumpe (1). Sobald Sie die Hahne (4) 6ffnen stromen die Reaktanden in
den Rihrkessel (3) und die Reaktion setzt ein. Verfolgen Sie die Reaktion und flllen die
untenstehende Tabelle aus. Warten Sie, bis der Reaktor in den stationaren Zustand
ubergegangen ist und der Umsatz konstant bleibt.

Wichtig: Das Flussigkeitsvolumen im Reaktor muss wahrend des gesamten Versuches
konstant bei 2L bleiben. Regeln Sie den Niveauregler nach, wenn der Flissigkeits-
spiegel ansteigt!

Wiederholen Sie den Versuch mit verschiedenen Durchsatzen. Typische Werte sind:
20L/h, 30L/h und 40L/h. Notieren Sie die Messtemperatur vor und nach dem Versuch.

Bestimmen Sie nach jeder Messreihe den genauen Volumenstrom (Durchsatz), bei
unveranderten Gerateeinstellungen.

Vorgehensweise: Leeren sie das Ruhrkessel und verschlie3en Sie den Ablauf.
Pumpen Sie Wasser (oder einen der Reaktanden) in das Reaktionsgefaflt und
messen Sie die Zeit bis ein vorgegebenes Volumen erreicht ist. Berechnen Sie den
Volumenstrom.
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Matrikelnummer, Name, Vorname:

Datum:

Matrikelnummer, Name, Vorname:

Matrikelnummer, Name, Vorname:

1 Verwendete Konstanten

Die Berechnung der Geschwindigkeitskonstante k der Esterverseifung erfolgt uber die
Arrheniusgleichung.

mit Ex = 36570 J/mol
und k.. = 19, 70 - 10° m¥ (kmol-Min) bzw. k., = 328333 L/(mol*s)

2 Messwerte

E

- TRl
k=k, -e

Volumenstrom = 20L/h

Volumenstrom = 30 L/h

Volumenstrom = 40 L/H

T.[°C] = T.[°C] = T.[°C] =
Ceq = Ceq = Ceq =
t [s] k [mS/cm] t [s] k [mS/cm] t [s] k [mS/cm]
0 0 0
60 30 30
120 60 60
180 120 90
240 180 120
360 240 180
480 300 240
600 420 300
720 540 420
840 660 540
960 780 660
1080 900 780
0 o0 0
T, [°C] T, [°C] T, [°C]
Bestimmung des exakten Volumenstroms V und der mittleren Verweilzeit T.
Versuch 1 Versuch 2 Versuch 3
Vi [ml] = Vi [mL] = Vi [ml] =
ti [s] = ti [s] = ti [s] =
V,[L/h] = V,[L/h] = V,[L/h] =
Ty [s]= T, [s] = T, [s] =

Bestimmung der Geschwindigkeitskonstante k mit Hilfe der Arrheniusgleichung

Versuch 1

Versuch 2

Versuch 3

k1 =
[L/mol*s]

kz =
[L/mol*s]

k3 =
[L/mol*s]
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3 Berechnung des Anlaufvorgangs aus den Messdaten

Erstellen Sie mit Hilfe einer Tabellenkalkulation fiir jeden Versuchsteil eine Tabelle nach folgendem

Schema. Berechnen Sie dazu «; (Gleichung 18), die Acetatkonzentration cac (Gleichung 16) sowie die
Esterkonzentrationen ce (Gleichung 15a) und cg y (Gleichung 2).

Berechnungen aus den Messdaten
t[s] k [mS/cm] | kg [mS/ecm] cac [mol/L] cgg [mol/L] cg [mol/L] Ue [-]

60

Berechnen Sie den Umsatz (Gleichung 3) der Reaktion wahrend des Anlaufvorgangs und erstellen
Sie aus den Daten ein Umsatz / Zeit Diagramm.

Beispielrechnungen fur «y, Cae, Ceuy, Ce Und Ug (bitte auf Extrablatt, wenn der Platz nicht reicht)
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4 Berechnung des Anlaufvorgangs auf Grund theoretischer Uberlegungen

Flhren Sie die nachfolgenden Berechnungen fur die gleichen Volumenstrome durch, mit denen Sie im
Praktikum gearbeitet haben. Ubernehmen Sie auch die Zeiten t aus dem praktischen Teil.

Erstellen Sie mit Hilfe einer Tabellenkalkulation fiir jeden Volumenstrom eine Tabelle nach folgendem
Schema. Berechnen Sie dazu die Esterkonzentrationen cg (Gleichung 9) und cg y (Gleichung 2).

Berechnungen theoretischer Ansatz
t[s] | cep[mol/L] cg[mol/L] UEg [-]
0
60

Berechnen Sie den theoretisch erwarteten Umsatz (Gleichung 3) der Reaktion wahrend des
Anlaufvorgangs und tragen diesen in das unter Abschnitt 3 erstellte Umsatz / Zeit Diagramm ein.

5 Fragen

= Vergleichen Sie in Inren Umsatz / Zeit Diagramm die beiden Kurvenverlaufe. Erklaren Sie die zum
Teil erheblichen Unterschiede zwischen den praktisch ermittelten Werten und den theoretisch
vorhergesagten Umsatzen im Bereich kleiner Zeiten.

= Wie andert sich der Umsatz im stationaren Zustand, wenn man den Volumenstrom erhoht?
Begriinden Sie ihre Aussage.
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