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6. ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

Bei der Durchführung chemischer Reaktionen wird häufig ein

idealisiertes Verhalten des Reaktors angenommen. Diese Vor¬

aussetzung ist aber nicht immer gerechtfertigt. Die "Arbeits¬

weise" eines Reaktors beeinflusst bestimmte Teilprozesse, die

jeder chemischen Reaktion vorgelagert sind. Der chemische

Reaktionsablauf kann damit von den durch den Reaktor indu¬

zierten Bedingungen abhängen. Die verschiedenen, einer che¬

mischen Reaktion vorangehenden Mischvorgänge wurden in Ka¬

pitel 3 beschrieben.

Am Beispiel einer schnell ablaufenden kompetitiven Folgereak¬

tion, durchgeführt in Rührkesseln, wurden dann in Kapitel 4

die verfahrenstechnischen Einflüsse auf die Produktvertei¬

lung diskutiert. Neben der Betriebsweise spielen für die

Selektivität auch die Reaktionsbedingungen eine wichtige

Rolle. Die Produktverteilung kann sich bei diffusionsmas-

kiertem Reaktionsablauf stark ändern.

Experimentelle Untersuchungen (Kapitel 5) wurden mit zwei

Reaktionen durchgeführt, welche nach dem Schema der kompe¬

titiven Folgereaktion ablaufen. Sowohl der Bromierung von

1,3,5-Trimethoxybenzol als auch der Azokupplung von 1-Naph-

tholat mit diazotierter Sulfanilsäure konnte mischungsmas-

kiertes Verhalten nachgewiesen werden.

Als Testreaktion wies die Azokupplung gegenüber der Bromierung

verschiedene Vorteile auf. So war es bei der Azokupplung mög¬

lich mit relativ niedrigen Konzentrationen zu arbeiten. Als

Lösungsmittel fand dabei Wasser Verwendung. Es traten auch

keine Aufarbeitungs- oder Beseitigungsprobleme der Produkt¬

lösungen auf. Es gelang die Chemie und die Kinetik der Azo-

kupplungsreaktion abzuklären, wobei die Geschwindigkeiten

der Umsetzungen in einer Spezialapparatur (Stopped-flow) un¬

ter reaktionskontrollierten Bedingungen gemessen werden konnten.
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Aufgrund der günstigen Voraussetzungen, die die Azokupplungs-

reaktion bot, konnte sie als Testreaktion in Rührkesseln

eingesetzt werden, wo selbst Volumina von Eduktlösungen in der

Grössenordnung von einem Kubikmeter benötigt wurden.

Kontinuierliche und halbkontinuierliche Experimente mit ver¬

schiedenen Anordnungen der Eduktzuführung wurden in zwei unter¬

schiedlich grossen, geometrisch ähnlichen Rührkesseln durch-

-3 -2 3
geführt, deren Volumen 2.5 x 10 und 6.3 x 10 m betrugen.

Der lineare Vergrösserungsfaktor war damit 2.93.

Ein besonderer Vorteil der halbkontinuierlichen gegenüber

der kontinuierlichen Betriebsweise lag darin, dass pro Ver¬

such bedeutend weniger Eduktlösungen gebraucht wurden. Die

Durchführung kontinuierlicher Versuche verlangte auch einen

grösseren apparativen Aufwand. Die eigentliche Experimentier¬

zeit beschränkte sich bei der halbkontinuierlichen Betriebs¬

weise lediglich auf die Feedzuführungszeit, währenddem bei

der kontinuierlichen Reaktionsführung der zeitlich stationäre

Zustand abgewartet werden musste.

Der halbkontinuierlich betriebene Rührkessel lieferte stets

weniger Sekundärprodukt als der kontinuierlich betriebene.

Daneben wurde bei beiden Betriebsarten die Selektivität vor

allem durch die Rührerdrehzahl und den Zuführungsort der

Diazoniumsalzlösung beeinflusst.

Es wurde auch gezeigt, dass durch eine Rückvermischung des

Rührkesselinhaltes im Zulaufrohr der Diazoniumsalzlösung die

Produktverteilung stark änderte. Die Reaktionen liefen zum

Teil schon im Zuführungsrohr ab. Die Folgen dieser Erschei¬

nung können unter Umständen nicht unbedenklich sein. Aufmerk¬

samkeit sollte dabei den Reaktionen geschenkt werden, die in

verdünnter Umgebung ablaufen müssen, um "Ueberreaktionen" zu

vermeiden, wenn kein Produktionsrisiko eingegangen werden

darf.

Durch Erhöhung der Strömungsgeschwindigkeit im Zulaufrohr

der Diazoniumsalzlösung konnten die Rückvermischungseffekte
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vermindert werden. Bei der Rührkesselvergrösserung verringern

sich die Rückvermischungseffekte. - Für eine genauere Abklä¬

rung des Phänomens der Rückvermischung in den Zulaufrohren

wäre eine theoretische Begründung durch die Strömungslehre

wünschenswert und evtl. auch gezielte hydrodynamische Unter¬

suchungen erforderlich.

Die in den beiden Rührkesseln mit einem bestimmten Feedzu-

führungssystem erzielten Selektivitäten wurden miteinander

in Beziehung gebracht. Das Scale-up-Prinzip mit der Forderung
3

N x dR = konstant ergab dabei sowohl für die kontinuierliche

als auch für die halbkontinuierliche Betriebsweise eine ganz

gute Korrelation der Produktverteilungen in den beiden unter¬

schiedlich grossen Rührkesseln.

Durch Modifikation der berechneten mittleren Wirbelgrössen

konnten die experimentellen Resultate in Uebereinstimmung

mit Modellberechnungen gebracht werden. Leider ist es bisher

nicht möglich, genauere Angaben bezüglich der Form der klein¬

sten Wirbel zu machen. Es scheint aber, dass die Annahme der

kugelförmigen Gestalt der minimal grossen Flüssigkeitsagglo-

merate eine zu starke Vereinfachung ist.

Zur Charakterisierung der Mikrovermischung in Rührkesseln

bewährte sich die Azokupplung von 1-Naphtholat mit diazotier-

ter Sulfanilsäure als Testreaktion gut. Da die Halbwertszeit

der Sekundärreaktion (unter chemisch kontrollierenden Reak¬

tionsbedingungen) grossenordnungsmässig etwa den Diffusions¬

zeiten entsprach, konnten Mischeffekte festgestellt werden.

Die Halbwertszeit der langsamsten Reaktionsstufe resp. die

Diffusionszeiten waren stets viel kürzer als die Verweil¬

bzw, die Zuführungszeiten. Die Reaktionen liefen also immer

vollständig ab. Im Verlaufe der Durchführungen der Reaktionen

wurde immer eine auf molekularer Ebene homogene Durchmischung

erzielt, da die Verweil- bzw. die Zuführungszeiten

stets viel grösser als die Zeiten für die homogene Durchmi¬

schung waren.
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Im Zusammenhang mit der Azokupplungsreaktion können für wei¬

tere Arbeiten zwei Problemkreise von Interesse sein:

a) Mischungs-Reaktions-Modell-bezogene Untersuchungen:

Für eine Erweiterung des Scale-up—Konzeptes für mischungs-

maskierte Reaktionen, d. h. um evtl. yR „
oder eine modi¬

fizierte, ähnliche Grösse als Scale-up—Parameter einzuführen,

wären Experimente mit anderen Reaktionsgeschwindigkeitskon¬

stanten, Konzentrationen und Diffusionskoeffizienten durch¬

zuführen. Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante kann über den

pH-Wert und der Diffusionskoeffizient, wie dies Mörgeli r"lj
schon getan hat, durch die Viskosität verändert werden. Der

Variation der Eduktkonzentrationen sind aber wegen der be¬

schränkten Löslichkeit von 1-Naphthol in Wasser enge Gren¬

zen gesetzt.

b) Untersuchungen in anderen Reaktoren:

Die Mikrovermischung könnte mit der Azokupplungsreaktion

auch in anderen Reaktoren (z. B. Rohr mit und ohne statische

Mischelemente) untersucht werden und mit der Mikrovermischung

in Rührkesseln verglichen werden. Vom energetischen Stand¬

punkt aus betrachtet ist die Durchführung schneller Reaktionen

in Rührkesseln (besonders in grossen) nicht sehr wirtschaft¬

lich. Relativ viel Energie muss für die Flüssigkeitsumwälzung

aufgebracht werden. Bei ökonomisch besser ausgenutzten Reak¬

tortypen sollte sich der Energieeintrag auf die Reaktions¬

zonen beschränken.

Die Testreaktion kann eingesetzt werden, um Mischapparate

bezüglich ihrer Mikrovermischung zu vergleichen, zu verbes¬

sern und zu optimieren. Es sind keine technisch einsetzbaren

Mischer bekannt, die die Leistungsfähigkeit (Mischvermögen)

von Stopped-flow Einrichtungen erreichen.



- ?2'J -

In einem Strömungsrohr sind hinsichtlich der Mikrovermischung

bessere Resultate zu erwarten als in Rührkesseln. Die Energie

zur Erzeugung von Turbulenz kann gezielter eingesetzt werden;

es ist wesentlich weniger Reaktionsmedium in Bewegung zu brin¬

gen und zu halten als in einem Rührkessel. Zudem sind die Tur¬

bulenzerscheinungen in einem Strömungsrohr weniger komplex als

in einem Rührkessel. Die Turbulenzphänomene in Rohrreaktoren

wurden in der Literatur auch schon recht ausführlich beschrie¬

ben .

Da die quantitative Ermittlung der mittleren Wirbelausdehnung

noch unbefriedigend ist, können vielleicht aufgrund der ein¬

facheren Strömungsverhältnisse in einem Rohr genauere Infor¬

mationen darüber erhalten werden. Eine eigentliche Messmethode

zur Erfassung der Wirbelgrössen und deren Form ist nicht be¬

kannt. Die mit der Azokupplung in einem Rohr erzielten Selek¬

tivitäten wären vermutlich mit den Modellberechnungen auch

einfacher zu korrelieren als im Falle des Rührkessels.
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9. ABSTRACT

The assumption of the ideal behaviour of a stirred tank reac-

tor to mix miscible reactant Solutions cannot always be made.

Fast reactions can start before a molecular homogenous state

has been achieved. The mixing process is influenced by the

hydrodynamics in the vessel, so that the reaction conditions

can vary for fast reactions. Therefore the selectivity can

be dependent on the mixing process. - The aim of this work

was to find a reaction System in order to explore the micro-

mixing of different stirred reactors.

Two competitive, consecutive reaction Systems were investi-

gated experimentally: the bromination of 1,3,5-trimethoxy-

benzene in methanol and the azo coupling of 1-naphtholate

with diazotised sulphanilic acid in alkaline aqueous Solution.

The second reaction was very suitable to explore mixing effects

in stirred tanks. - The chemistry and the intrinsic kinetics

of the azo coupling reactions have been described. This was an

important fact to compare experimental results and calculations

of a mixing-reaction model. By the aid of this model an esti-

mation of the influence of the mass diffusion process on the

selectivity can be made.

The azo coupling reaction has been used as a tool to test the

micromixing in two geometrical similar stirred reactors of

-3 -2 3
2.5 x 10 and 6.3 x 10 m capacity. They were agitated by stan

dard six bladed turbine impellers. The influence of different par

meters on the product distribution was investigated: e. g.

pH of the diazonium salt Solution, stirrer speed, positions

for introducing the feed solutions, continuous and semicon-

tinuous Operations.

Although the reacting solutions have been fed separatly to the

mixing vessels, it was shown that the reactions could occur in

the feed pipe of the diazonium salt Solution. This yielded

higher values of the secondary product. - Introducing the dia-
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zonium salt Solution with a high velocity near the stirrer

gave the smallest amount of the secondary product.

With different (common) scale-up rules it was tried to corre-

late the produkt distributions of the two vessels. The cri-

3
terion N x dR = constant provided the best agreement. The

meaning of this scale-up method is that the convection as

well as the diffusion determine the selectivity.

It was also possible to correlate the results with the pre-

dictions of a mixing-reaction model. But it was necessary to

modify the mean radius of the eddies. For a given feed loca-

tion of the diazonium salt Solution the effective mean eddy

size was proportional to the calculated Kolmogoroff turbulence

microscale. - The minimal sizes of the unmixed regions (eddies)

were evaluated.


