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1. Einleitung und
Zielstellung

Der erweiterte oder neue Einsatz techni-
scher Gase in Verfahrensschritten der che-
mischen Reaktionstechnik erfordert um-
fangreiche experimentelle Untersuchungen
im Labor- und Technikumsmafstab, bevor
das Verfahren in den technischen MaBstab
umgesstzt werden kann. Die technischen
Gase, die fir Reaktionen zum Binsatz
kommen, sind z. B. Sauerstoff, Wasser-
stoft, Kohienmonoxid und Kohlendioxid.
Mit der von Linde entworfenen und gebau-
“ten mobilen Technikumsaniage kdnnen
Gas-Flssig-Reaktionen, die fir die chemi-
sche oder pharmazeutische Industrie von
Bedeutung sind, ausfilhrich untersucht
werden. Aus den gewonnenen Daten zur
Programme zur ProzeBsimulation Aus-
sagen {ber das Verhalten einer groBtechni-
schen Anlage treffen.

Werden bereits bestehende Prozesse un-
tersucht, sind hier vor allem die Erhdhung
der Kapazitit, die Verbesserung der Aus-
beute und die Reduzierung der Nebenpro-
duktbildung von Interesse.

2. Aufbau der
Technikumsanlage und
technische Beschreibung

in Bild 1 ist das Schema der Anlage darge-
stelit.

Der Reaktor wird mit einer Hochdruckdo-
slerpumpe mit flissigem Edukt beschickt.
Die Reaktionsgase werden Gber Massen-
durchfluBmesser und Steilventile dosiert.
Um den Aufbau einer explosionsfahigen
Atmosphére im Kopfraum zu verhindem,
wird dieser mit Stickstoff inertisiert. Die
notwendige Stickstoffmenge wird Gber die
onlfine gemesseane Sauerstoffkonzentration
im Abgas geregelt. Ein externer Kreisiauf
emmdglicht eine stérkere Durchmischung
und die Abfuhr von Reaktionswarme. Zu-
dem ist es moglich, in diesen Kreisiauf
auch Reaktionsgase zu dosieren.

Die Temperaturfihrung im Reaktor erfoigt
mit einer Temperiereinheit, die den Mantel
und eine Spirale im Innenraum des Reak-
tors heizt bzw. kihlit. Weiterhin ist im exter-
nen Kreislauf zum Reaktor ein zusatziicher
Warmmetauscher eingebaut.

Als Option ist eine Kryokondensation zur
Rickgewinnung organischer Stoffe im

Abgas vorgesehen.

Zur Gewdhrieistung eines einfachen Trans-

portes wurde ein modularer Aufbau der

Technikumsanlage gewahit. Drei Module

bilden den Kern der Anlage:

«. Vortagebehalter mit Speisepumpen und
Gasdosierung

o Rihrkesselreaktor mit duBerem Kreislauf

e Behditer zur Produktauskreisung und
Temperierung.

Die drei Module sind fir den Einsatz im Ex-

Bersich der Zone 1 ausgelegt.

Die Steuerung der Anlage erfoigt Gber das

ProzeBieitsystem (PLS) Freelance 2000.

Der Bedlenschrank, der MSR-Schrank und

der Blektroschrank sind auBerhalb des Ex-

Bereiches aufgestetit.

Die Aniage ist fur Versuche im Temperatur-

bereich von -80 °C bis 250 °C und bis zu

einem Druck von 100 bar einsetzbar.

Die Reaktionsfihrungen Batch-, Semi-

batch- und kontinuieriicher Betrieb sind

moglich. Biki 2 zeigt die Gesamtansicht

der Anlage.
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3. Beschreibung der
Hauptkomponenten

3.1 Reaktor

Der Reaktor das Herzstiick der Anlage ist
in Bild 3 zu sehen. Er ist fur einen Druck
bis zu 100 bar ausgelegt und fir Tempe-
raturen zwischen -80 °C und +250 °C. Zur
Temperierung hat der Reaktor einen Tem-
periermantel und zusatziich eine Spirale im
Inneren, um Reaktionswéme sicher ab-
fihren und Temperaturen genau einhalten
zukdnnen.

Wetterhin enthélt der Reaktor einen Rihrer
mit stufenioser Drehzahlregelung. Auf die
Rihrerwelle kénnen unterschiedliche
Ruhrer aufgesetzt werden. Dadurch ist es
moglich, die beste Ruhrerart und -anord-
nung zur Verteilung des Reaktionsgases im
Reaktor zu emmittein. Der Gaseintrag in den
Reaktor ist (iber einen Ringverteiler iber
dem Reaktorboden oder eine Lanze még-
lich. Des weiteren kann das Reaktionsgas
im externen Kreislauf zum Reaktor vor ei-
nem statischen Mischer eingetragen wer-
den. Zur visuellen Veranschaulichung der
Gasverteillung ist ein Schauglas installiert.
Alle wesentlichen Anschliisse, die zum
Betreiben des Rihrkesselreaktors notwen-
dig sind, wurden im Reaktorkopf ange-
bracht. Dadurch konnte der Reaktorkopf

fest in einem Rahmen montiert werden, so
dass das Offnen und SchiieBen des Reak-
tors durch Absenken und Herauffahren des
unteren Reaktorteils mit minimalem Auf-
wand erfolgen kann.

Im Reaktorkopf sind folgende 11 Anschlis-
se angebracht: -

e Manometer

e Thermofihler

Flllstandsmessung

Heizspirale Ein- und Austritt
Reaktionsgas-Lanze

Begasungsring

Abgas

Kreislauf Ricklauf

¢ Kopfrauminertisierung und

¢ ein zusatziicher Dosierstutzen.

Waiterhin ist der Antrieb fir den Riihrer am
Reaktorkopt angeordnet.

3.2 Peripherie

Zur Versorgung des Reaktors mit Fllssig-
produkt dient eine Hochdruckdosier-
pumpe, die in einem Volumenstrom von

5 bis 50 I/h geregelt werden kann, und die
einen maximalen Druck von 100 bar er-
reicht. Das Einsatzprodukt liegt in einem
50 | Behdlter vor, der isoliert und Gber den
Mantel beheizbar ist. Die Kreislaufpumpe
kann ebenfalls im Bereich von 5 /h bis

50 In geregett werden. Bei den Pumpen
handsit es sich um Membranpumpen mit
Verstellgetriebe und Frequenzumformer zur
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Bild 1 Schemna der Technikumsaniage

Realisierung des weiten Einsatzbereiches.
Es konnen gleichzeitig zwei Gase dosiert
werden. Die Gasdosierung erfolgt Uber
pneumatisch angesteuerte Regelventile,
wobei der Massenstrom jeweils durch ei-
nen Massendurchfiussmesser erfaSt wird.
Zur Inertisierung wird Stickstoff in den
Kopfraum des Reaktors mittels Massen-
durchflussmesser und Regetventil dosiert.
Ein Sauerstoffanalysator mit Dosierpumpe,
Filter und Durchfiussmesser (siehe Bild 4)
Uberwacht die Sauerstoffkonzentration.

3.3 Mess-, Steuer- und
Regelungstechnik

Die Regeiung der Anlage erfolgt Uber das
PLS Freelance 2000. Die Durchfithrung
von Versuchen kann prinzipiell Gber zwei
Woege geschehen. Es stehen hierfiir zwei
Bedienoberflidchen zur Verfigung.-

Die erste zeigt das Schema der Anlage mit
allen Steligliedem. An den einzelnen Stell-
gliedern konnen Uber ein Einblendment die
Sollwerte vorgegeben oder es kann von
Automatikbetrieb auf Handbetrieb umge-
schaltet werden. Diese Fahrweise ermég:
ficht sehr viele Eingriffe durch den Betrei-|
ber. Das setzt aber voraus, dass sich der|
Bediener der Anlage genau Uberlegt hat,.
wie er die Anlage fahren will und weiche |
Betriebszustande emreicht werden missen.
Er startet die Anlage am Bildschirm und |
muB die richtige Abfolge der Befehle vorher
festgelegt haben.

Die zweite Bedienoberfiiche ist eine Ab-
laufkette. Der Bediener wird Schritt fur
Schritt durch den Versuch gefiihrt und muB
bei jedem Schritt eine vorgeschriebene
Handlung quittieren (z. B. Reaktionsgas
angeschlossen?), entscheiden zwischen
zwei Alternativen (z. B. Batch oder kontinu-
ieriich) oder einen Sollwert vorgeben (z. B.
DurchfiuB, Druck, Temperatur, Drehzahl).

3.4 Erfassung der Betriebszustande
und Messwerte

Die Messwerte von 22 einzelnen Mess-
stellen werden vom PLS kontinuierlich er-
fasst und kénnen am Bildschirm oder Gber
einen Farbdrucker in Grafikform als ‘
Funktion der Zeit angezeigt werden. Uber
ein Zusatzmodul werden alle 10 s von dan
22 Messstslien Archivwerte abgespeichert.
Diese Archivwerte stehen zur weitersn
Bearbeitung und Versuchsauswertung zur
Verflgung.
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4. Erfahrungen bei der
Inbetriebnahme

Bei der Inbetriebnahme traten neben eini-
gen fertigungsbedingten Mangeln im we-
sentlichen folgende zwei Probleme auf.

Es hat sich gezeigt, dass Uber die Abgas-
leitung Flssigkeit aus dem Reaktor ausge-
tragen wird, die zu einem Ausfall des
Sauerstoffanalysators fihrte und zudem
die Massenbilanz verfélschte. Mit einem
Flussigkeitsabscheider nach dem Abgas-
kahler und einer separaten Leitung zurick
in den Reaktor konnte dieses Problem be-
hoben werden.

Waeiterhin war eine stabile Regelung der
Gasdosierung nicht mdglich. Deshalb wur-
den die Messbereiche der Durchflussmes-
ser nach unten erweitert und bei den
Ventilen der k,-Wert angepaBt. Nach die-
sen MaBnahmen war von Beginn an eine
stabile Regelung mogiich. ‘
Durch die Automatisierung und Messwert-
erfassung kann der Bedienaufwand fir die
Versuchsdurchfihrung gering gehalten
werden.

5. Einsatzgebiete

Die Versuchsanlage ist zur Untersuchung
von homogen und heterogen- katalyti-
schen Gas- Flussig- Reaktionen geeignet.
Vorrangig wird sie fiir folgende Reaktionen
eingesetzt:

» Oxidationsreaktionen mit Sauerstoff an-
gereicherter Luft oder Sauerstoff
Hydrierungen

Reaktionen mit Kohiendioxid und in
Uberkritischem Kohiendioxid
Tieftemperatursynthesen.

Sie ermaglicht sowohl grundsatzliche
Untersuchungen als auch die Ermittiung
der Kinetik und Untersuchungen zum Ein-
fluB des Stofftransportes auf den Reak-
tionsablauf.

Vielféltig sind die Moglichkeiten des Gas-
eintrages und der Durchmischung:

» Gaseintrag Uber Gasverteilungseinrich-
tungen (Begasungsianze, Begasungs-
ring) in der filissigen Phase unterhalb
des Ruhrers

e Gaseintrag in den Gasraum oberhalb Einbauten vor der
der fiissigen Phase und Gber sine Hohl- Einbindung in die
welle des Ruhvers Technikumsanlage
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* Gaseintrag vor dem statischen Mischer
im &uBeren Kreislauf.

Weiterhin kénnen folgende Ruhrer einge-
setzt werden:

¢ Impeller- Ruhrer

e Turbinenrihrer

¢ Scheibenrihrer

¢ Wendelrihrer

* Propellerrthrer.

6. Untersuchung von
Oxidationsreaktionen

Der Einsatz von Sauerstoff flir Oxidations-
reaktionen erfreut sich zunehmender An-
wendung. Die Hauptgrinde sind die Mg-
lichkeiten der Erhbhung des Durchsatzes
und der Ausbeute bei Oxidationsprozessen
durch Sauerstoffanreicherung der Oxida-
tionsiuft sowie die Entwicklung, dass far
neue Prozesse zunehmend Sauerstoff an-
stelle von Luft oder auch anderen Oxida-
tionsmittein eingesetzt wird.

Die mit dem Sauerstoffeinsatz aligemein
erreichbaren Effekte kdnnen wie foigt zu-
sammengefaBt werden:

Bild 4 — Sauer-
stoffanalysator fir
Ex-Zone 1 mit Do-
sierpumpe, Filter
und DurchfiuBmes-
ser; daneben hinter
der Leiste die Gas-
dosierventile; unten
die Fldssigprodukt-
pumpen

» Hodherer Durchsatz bei gleicher Anlagen-
grdBe durch Verringerung des inerten
Stickstoffdurchsatzes

e Hohere Temperaturen in der Reaktions-
masse oder gleicher Umsatz bei niedri-
geren Temperaturen

* Hdhere Reaktionsgeschwindigkeiten in-
folge der htheren Sauerstoffkonzentra-
tion

» Teilweise héhere Selektivitét des Oxida-
tionsprozesses

¢ Senkung der Abgasmengen

* Verringerung des Energieverbrauchs.

Weiterhin kann Sauerstoff zunehmend be-
darfsgerechter und preiswerter zur Verfi-
gung gesteltt werden.

Auf Grund dieser Entwickiung wird die
Technikumsanlage zuerst zur Untersu-
chung von homogen-katalytischen Oxi-
dationsreaktionen, die auch eine grof3e
technische Bedeutung haben, eingesetzt.
Die Testung der Versuchsanlage erfoigte
zunichst im Batch- Betrieb mit der Oxi-
dation von Cumol zu Cumolhydroperoxid.
Mit diesen Untersuchungen soliten aber
auch die Effekte der Sauerstoffanreiche-
rung der Oxidationsluft auf Umsatz und

Selektivitat dieser Reaktion untersucht
werden. Die Cumoloxidation ist ein Teilpro-
zess des Herstellungsverfahrens fur Phe-,
nol. Sie wurde im Temperaturbereich voni
110 °C bis 130 °C und bei einem Druck
von 3 bar bis 5 bar untersucht.

Nach den beschriebenen Anderungen an
der Abgasleitung und bei der Sauerstoff-
dosierung gelang es, gut reproduzierbare
Versuchsergebnisse zu exzielen. Typische
Konzentrationsveriiufe zeigt Bild 5. Auf
Bild 5 ist die Cumolhydroperoxidkonzen-
tration als Funktion der Reaktionszeit fir 6i-
nen Sauerstoffgehalt der Oxidationsiuft von
21 Vol.-%, 24 Vol.-% und 27 Vol.-% darge-
stelit. Man erkennt, dass je nach Reak-
tionszeit bis zu 20% hdhere Konzentra-
tionen an Cumolhydroperoxid bei einem
Sauerstoffgehalt von 27 Vol.-% moglich
sind. Aufgrund der interessanten Versuchs-
ergebnisse soll der Einflu des Sauerstoff-
gehaltes detaillierter untersucht werden.

7. Zusammenfassung

Es wurde eine mobile Technikumsanlage
zur komplexen Untersuchung von Gas-
Flussig- Reaktionen konzipiert und reali-
siert. Die wichtigsten technischen Daten
sind:

¢ Druck: £ 100 bar

* Temperatur: -80 °C bis 250 °C

¢ Nutzvolumen des Reaktors: 10 1.

Diese Versuchsanlage ist breit einsetzbar.
Sie kann sowohl fiir Oxidationsreaktionen
als auch bei Hydrierungen und Reaktionen
mit Kohlenmonoxid und Kohlendioxid far
Grundsatzuntersuchungen, zur Ermittiung
der Kinetik und zur Bestimmung des Ein-
flusses des Stofftransportes zur Anwen-
dung kommen. Da es sich um eine mobile
Anlage handelt, kann sie auch im Bypass-
Betrieb einer technischen Anlage betrieben
werden.

Die Versuchsanlage wurde zur Untersu-
chung des Einflusses der Sauerstoffanrei-
cherung der Oxidationsluft auf die Oxida-
tion von Cumol zu Cumolhydroperoxid ein-
gesetzt. Erste Versuchsergebnisse zeigen,
daB durch die Sauerstoftanreicherung der
Umsatz erhéht werden kann.

Mit dieser Technikumsaniage hat die
Werksgruppe Technische Gase ein wichti-
ges Werkzeug geschaffen, um mit Kunden
und gegebenenfalls auch direkt bei Kun-
den neue Gaseanwendungen zu erschlié-



BERICHTE AUS TECHNIK UND WISSENSCHAFT 79/2000 AiSe.

Ben und in eir e MaBstab 2ufihren, 15 —— R R RS RS S R R Y SR AR
von dem aus die Ubertragung auf Anlagen
technischer GriBe unter Nutzung der Pro-
zesssimulation erfolgen kann.

Wir danken der CHEMTEC LEUNA GmbH
fUr die Unterstiitzung bei der Durchfihrung
der Arbeiten.
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Bild 5 EinfluB des Sauerstoffgehaltes auf die Konzentration des Cumolhydroperoxids
bei 120 °C



