Grundpraktikum im BA-Modul Technische Chemie

Das Grundpraktikum Technische Chemie beinhaltet &imgangskolloquium (incl.
Sicherheitsbelehrung - Zeitdauer ca. 1 Stunden)yeéssuche (incl. Kolloquium zum
jeweiligen Versuch) sowie ein Seminarvortrag (c&mihitig). Die Kolloquien sind in
Gruppen zu zwei (in Ausnahmeféllen zu drei) Stueefmnen durchzufihren. Die Versuche
erfassen die Themengebiete:

- Rektifikation,

- Warmeulbertragung,

- Thermisches Verhalten von Reaktoren,

- Makrokinetik (Zusammenwirken der Kinetiken deStofftransports und der
Reaktion),

- Verweilzeitverhalten (Stromungszustande in Reaen),

Die Rektifikation ist die wichtigste thermische Grundoperation urehtdder Trennung von
Flussigkeitsgemischen durch wiederholtes Verdampigth Kondensieren. Bei thermischen
Grundoperationen ist fur die Auslegung der Trenaagie (zum Beispiel Trennkolonnen) die
Kenntnis der Phasengleichgewichte (hier das Glewight zwischen der Flissig- und der
Dampfphase - VLE) als Funktion der Prozessparanvetegrundlegender Bedeutung.

Die genaue Kenntnis der Mechanismen &rmeulbertragung ist Voraussetzundir den
sicheren Ablauf von chemischen Prozessen und diige Dimensionierung von Reaktoren,
Warmetauschern und Rohrleitungen. Zur dimensioasld3eschreibung des Warmeflusses
durch Apparatewande werden in der Rel§gteriengleichungenherangezogen, das heift,
dass der Warmedurchgang mit Hitfenensionsloser Kennzahléeschrieben wird.

Ist die chemische Reaktion mit einem Warmeumsatawelen AgH # 0 J/mol), muss beim
Entwurf des Reaktors neben der Mengenbilanz auenirmebilanz erstellt werden. Im
Thermischen Verhalten von Reaktorenwerden fur die idealisierten Reaktortypen (CSTR
und PFR) die jeweils auftretenden Charakteristkggestellt.

Die Makrokinetik beschreibt das Zusammenspiel der Kinetiken voorm@deher Reaktion
und Transportvorgdngen, die sich sowohl flissigkeitig an der Phasengrenzflache
Gas/Flussigkeit als auch in den Poren des Katalyséberlagern und beeinflussen kdnnen.

Insbesondere bei kontinuierlicher Prozessfuhrung rnikcht nur die Verweilzeit der
Reaktionsmasse im Reaktor sondern auch die durckv@imischung bedingte Streuung der
Fluidelemente um die mittlere Verweilzeit entscleeid fir den Umsatz sowie, bei
komplexen Reaktionen, fir die Selektivitdt. Im RilakmsversuchVerweilzeitverhalten
werden sowohl die idealisierten Reaktortypen athawei Modelle zu Reaktorbeschreibung
bei begrenzter Ruckvermischung vorgestellt.

Zu allen Versuchen sind Skripte im Internet zu éndDiese Skripte sind fir den internen
Gebrauch bestimmt und kostenfrei herunter zuladen.



Beim Eingangskolloquium zum Praktikum der Technischen Chemie werden folgende
Themenbereiche besprochen:

1) Thermodynamische Behandlung

Folgende Aspekte der Thermodynamik spielen in dsehfiischen Chemie eine besondere
Rolle:
- Berechnung von chemischen Gleichgewichten, RegealiGieichgewichtslage, das heil3t,
Informationen Uber den maximal zu erwartenden Umsat
Gleichgewichtsberechnungen bei simultanen Reaktione

Umsatzberechnungen in Abhéngigkeit von der Temperat

Beschaffung von Zahlenwerten fir die Warmebilanz&assagen lber die freigesetzte
bzw. verbrauchte Warmemenge bei gegebenem Umsatz

1 A) Berechnung von Phasengleichgewichten realer Systeme

Das Gleichgewicht ist erreicht, wenn neben Druckl demperatur die Fugazitaten jeder
Komponente in allen Phasen gleich sind, so dats gil
fV=1f" 1)
mit DampfAund Flussigkeit +

Fugazitdten sind allerdings keine messbaren GroBeshalb missen zum Erfassen des
realen Verhaltens (Abweichungen vom idealen Veemdlt Fugazitats- &) bzw.
Aktivitatskoeffizienten ) eingefuhrt werden. Dampf/Flissigkeits-Gleichgdwec (VLE —
vapor/iquid-equilibrium) lassen sich unter Zuhilfenahme von Zunsisgleichungen fir beide
Phasen (Methode A) odenter Anwendung von Fugazitatskoeffizienten fig Bampfphase
sowie Aktivitatskoeffizienten und Sattigungsdampfken fur die flissige Phase (Methode
B) beschreiben.

Bei der Methode A werden zur Darstellung des real&rhaltens sowohl fir die
dampfférmige als auch fiir die flissige Phase Fugeskioeffizienten ¢¥ und ¢- benétigt.
Diese sind definiert als:

v _ fY L fh
¢ = y, [P ¢ = %EP (2.3)
Somit lasst sich das Phasengleichgewicht formuliats:
y @ =x @ (4)

Die Anwendung der Methode A bedingt, dass die Fugigkoeffizienten fir beide Phasen
errechenbar sind. Dieses gelingt mit Hilfe von Zusisgleichungen. Im Allgemeinen werden
fur die Berechnung von Dampf-Flussigkeits-Gleichogen Weiterentwicklungen der van
der Waals-Gleichung herangezogen. Erwahnt seiendmeRedlich-KwongGleichung, die
Soave-Redlich-KwonGleichung (SRK) und diPeng-Robinsoileichung.

Ausgangspunkt fir die Berechnung der Fugazitat d& Fundamentalgleichung der
Thermodynamik, wobei der Realanteil der molarenb&sichen Enthalpie der Komponente
mit Hilfe des Fugazitatskoeffizienten erfasst wird:

P
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j _RT dV -Inz (5)
T,V,n;

z ist dabei der Kompressibilitatsfaktor.



Bei der Methode B wird die Fugazitat der Kompondnte der Dampfphase mit Hilfe des
Fugazitéitskoeffizienter(fiV =y, @’ EP) und in der fliissigen Phase unter Anwendung des

Aktivitatskoeffizienten ) ausgedrickt. Wird der Fugazitatskoeffizient ledigl zur
Beschreibung des realen Verhaltens in der Dampéphasautzt, so wird die Virialgleichung
herangezogen. Im Gegensatz zum Fugazitatskoetigzierwird bei Verwendung des
Aktivitatskoeffizienten die Fugazitat auf eine ,BtRrdfugazitdt® bezogen. Die
Standardfugazitatf,® stellt einen Bezugswert fiir die Fugazitat dar istdrei wahlbar. Sie
sollte allerdings so gewahlt werden, dass die Wértelie Fugazitatskoeffizienten moglichst
wenig vom Wert 1 abweichen. Bei der destillativereninung eines Flissigkeitsgemisches
sollte als Standardfugazitat die Fugazitat deremeiRlussigkeii bei Systemtemperatur und
Systemdruck gewahlt werden.

f

f_"o =a =V Dﬂ (6)

g ist die Aktivitat undy der Aktivitatskoeffizient der Komponente i. UnteeBicksichtigung
dessen, dass das chemische Poteptigleich der partiellen molaren Gibbsschen Enthalpie

g, ist, errechnet sich:

Ag, =RO Unx, +R On y @)
| — H_J
ideal E
= Ag, + 0
ideales VerhalterExzessanteil
Der Exzessanteil erfasst die Abweichung der p#&hemolaren Gibbschen Enthalpie der
Komponentei vom idealen Verhalten. Die Gibbssche Exzessenthatfer gesamten
Mischung errechnet sich durch Summierung der Elretgdge:

o =¥ |x @7 )= RT 0% (x On ) (®)

Die Berechnung degt-Werte gelingt mit Hilfe vorg®-Modellen, von denen diean Laar
und die MargulesGleichungen fur bindre und di&Vilsen-, NRTL und UNIQUAG
Gleichungen fur Multikomponenten-Systeme anwendbat. Alle Modelle benétigen binare
Informationen, das heil3t, PhasengleichgewichtsdabenZweikomponenten-Systemen. Die
Maoglichkeit, mit derartigen Informationen Multikorapenten-Systeme zu beschreiben, ist
von grolRer Bedeutung, da nahezu keine Messdatem das reale Verhalten von
Multikomponenten-Systemen ver6ffentlicht wurdemndeiAuflistung der bisher publizierten
Messdaten sowie die fiir die Anwendung der einzeffiedodelle notwendige Daten sind in
der DECHEMA-Chemistry Data Series sowie in der Bamder Datenbank zu finden.
Wurden keine Daten experimentell bestimmt, konnenfehlenden Informationen mit Hilfe
von Gruppenbeitragsmethoden entwickelt werden (zUBIIFAC ,Vapor-Liquid Equilibria
Using UNIFAC* Fredenslund, Gmehling, Rasmusseneés — 1977).

Die Isofugazitatsbeziehung (Gl. 1) ergibt nach \deith B:
xp o =y ' P (9)

Als Standardfugazitat wird die Fugazitat der reifdimssigkeiti bei Systemdruck verwendet.
Diese berechnet sich aus dem Fugazitatskoeffiniedeg Komponenteé beim Sattigungs-

dampfdruck(¢is), dem Séttigungsdampfdru&@s) und dem Poynting-Faktc(lPoy)
x Oy @7 IR [Poy =y, [ [P (10)



Der Poynting-Faktor erfasst den Einfluss der Korspi@n bzw. der Expansion der
Flussigkeit beim Ubergang vom Sattigungsdampfdraek den als Standardfugazitat

gewahlten Systemdruck. Im Allgemeinen sifby = untl ¢° =@’ (Ausnahme: stark
assoziierende Verbindungen wie Carbonsauren)ass gilt:

xR =y [P (11)

Die Methode B hat gegentber der Methode A den Vpdass mit Hilfe einfacher Modelle

(Modelle, die nur wenige Parameter enthalten) emmerlassige Beschreibung des
Phasengleichgewichts mdglich ist. Sie ist auch &ilgktrolyte und Polymersysteme
anwendbar, versagt allerdings in der Nahe des&hién Punktes.

Zur Auslegung eines Trennprozesses ist die KenmtesK-Faktors jeder Komponente als
f(T,P,%) erforderlich.

r [P?
KI:yI/)g :lel (12)

Das Verhaltnis deK-Faktoren verschiedener Komponenteruigd j) wird als Trennfaktor
(ai-) bezeichnet. Dieser ist ein Mal3 flr die zu erzi@denTrennung zwischen den
Komponenten undj:
ja

a; =K /K, = .
vi P,

(13)

1B) Grundlagen zur Berechnung des Reaktionsgleichgewichts
Gleichgewichtslage und Umsatz

Gibbs fiihrte als Kriterium fur die Spontanitat einer R#@n die Zustandsgrolle freie
Enthalpie(G) ein und definierte

G=H-TS (14)
Die Anderung der Gibbschen Enthal@dst fiir jede spontan ablaufende chemische Reaktion
negativ(AG, <0); , . Bei reversiblen Reaktionen kalYG, auch als Ma fir das chemische

Gleichgewicht verwendet werden. In der ,Ruhelagg“AG; =0, das heil3t, di€ibbsche
Enthalpie besitzt ein Minimum.
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Abb.1: Gibbsche Enthalpie als Funktion der Zusansetaung
Aus den Fundamentalgleichungen der Thermodynarhdb®uleiten:

dG =-SMT +V P + ) 4 [dn, (15)
dGr ist im Reaktionsgleichgewicht gleich Null, so sl&a®i konstantem Druck und konstanter
Temperatur gilt:

dGR :Z,Ui mni =0 (16)



L ist das chemische Potential der Komponentas sich Uber das chemische Potential der
Standardzustéande und die Fugazitaten beschreibsin &

M = +RT |n:_io 17)

> pidn, +RT Z“In;—‘odni =0 (18)

bzw. unter Berucksichtigung der Stéchiometriefadmo

Svp =-RT Zln(:—'oj (19)

Das chemische Potential im Standardzustand isttigddn mit der molarenGibbsschen
BiIdungsenthaIpieAggli. Der Term auf der linken Seite der Gleichung 19%@mtht der

Gibbsschen Standardreaktionsenthalpie und der Term auf réehten Seite der
Gleichgewichtskonstante. Die Gleichgewichtskonstant€ lasstsich damit direkt aus den
Standardbildungsenthalpien berechnen. Es gilt:

AgR =D vAgy, =-RT Zln(:—ioj =-RT InK (20)
Mit den tabelliertenGibbsschen Standardenthalpien lasst sich nach GleicBOndjrekt der
Wert der Gleichgewichtskonstanten bei 25 °C ertnitten den meisten Féllen wird aber nicht
die Gleichgewichtskonstante bei 25 °C, sonderrelvar anderen Temperatur benétigt. Unter
Bertcksichtigung der Definition der molar&ibbsschen freien Enthalpie ergibt sich:

_Ah,

RINK :—A%: +As, 21)

Die Berechnung der Gleichgewichtskonstanten besreamderen Temperatur kann mit Hilfe
dervan’t HoftGleichung durchgefiihrt werden.

dinK _ Ahd
dT RT?

An dervan’t HoffGleichung ist zu erkennen, dass

(22)

- zur Berechnung der Temperaturabhéngigkeit des sdtltes lediglich die
Standardreaktionsenthalpie  bendétigt  wird, die wiede aus tabellierten
Standardbildungsenthalpien ermittelt werden kann.

- die Gleichgewichtskonstante im Falle exotherReaktionen mit steigender Temperatur
kleinere Werte annimmt. Dies bedeutet, dass demib@ynamisch erreichbare Umsatz
mit steigender Temperatur sinkt.

Fur den Fall, dass die Standardreaktionsenthalpieeatrachteten Temperaturbereich konstant
ist, kann sofort integriert werden.

0
InK =InK, - AF:]R (Tl_Tij (23)
0

* Die Ableitung der Gleichung 21 nach T ist trivifiir den Fall, dassAhg und Asz im betrachteten
Temperaturbereich temperaturunabhéngig sind. InRkgel ist dem nicht so. Dennoch ist dien't Hoff
Gleichung exakt, da entlang der Coexistenzkurvei@@gewichtskurve) nicht nalg = 0 gilt, sondern auch:

d_g_o_dAh_dA%
T daT  dT



Ist die Standardreaktionsenthalpie nicht konstaatkann die Temperaturabhangigkeit bei
Kenntnis der molaren Wérmekapaz'n:at: f(T) beschrieben werdeiifchhoffscherSatz).

Ahgry = Ahg +jzyc dT (24)

Zur Integration der Glelchung (24) benttigt man delwarmen der an der Reaktion
beteiligten Stoffe als Funktion der Temperatur.

Cp =@ +bT +cT2+d T+ .. (25)

a, ..., d sind in Tabellenwerken enthalten B. in ,The Properties of Gases and Liquids” (R.
C. Reid, J. M. Prausnitz, B. E. Poling, McGraw-H\léw York, 1986) bzw. in einschlagigen

Datenbanken (mit dem Rechner abrufhar)

ViCy =A+BT +CT*+DT? (26)
mit

A=>va; B=>vb; C=>vc; D=>vd,

Mit Hilfe dieser Gleichungen und der Kenntnis téleeler Zahlenwerte kann die
Temperaturabhangigkeit der Gleichgewichtskonstabéschrieben werden.

Temperaturabhangigkeit des Umsatzes

Der Umsatz bezieht sich immer auf die Schlussellampte, das heildt, den Ausgangsstoff,
der (unter Einbeziehung der Stdchiometrie der Reakund unter Berlcksichtigung
moglicher Parallelreaktionen) am Reaktoreingang Wnterschuss vorliegt, und ist
folgendermaf3en definiert:

inAo—nA

(27)
Nao
Unter Berucksichtigung der Stéchiometrie, also mit

ni:ni0+viM (28)

Vil
ergibt sich:
. Xio +| | a0 X
. vV
X (X)= -t = A 29)
Zni ZV'
: 1+ X, X
Vil
Bei Einfihrung des MWG:
InK, => v, Inx; (30)

bzw. fur die Gasphasenreaktionen (Mt Gesamtdruck)
InK, = |/ [Ihx (ZI/)[IhP (31)



> xig+ Ui
I
InKp =f(xjp,X) = D |vilIn | A| + (Zvi)[llnP (32)

Die Berechnung der Temperaturabhéngigkeit des Umsaim GleichgewichtX :1‘(T)p

erfolgt Uber die Gleichgewichtskonstante mitp = f(T)p sowie Kp = f(X). Da i.allg. die
Gleichungen nicht nach oderX aufldsbar sind, muss die Ermittlung voh=f(T ) nach dem

graphischen Verfahren oder numerisch (Iteratiorfatieen auf dem Rechner) erfolgen. In der
Praxis ist ferner zu beachten, dass bei nicht éheaVerhalten die Fugazitatskoeffizienten
eingefuhrt werden und diese Funktionen Yund T sind. Die Abhangigkeit des Umsatzes
von der Temperatur sowohl fiir exotherme als auctefitiotherme ReaktionefX =f(T))

sind in Abb. 2 a und b graphisch dargestellt.

exotherme Reaktionen endotherme Reaktionen

X 1 X 1

éo—\ In K = (x)
N X =f(T)
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Abb. 2a: Graphisches Verfahren zur Ermittlung deemperaturabhéngigkeit des
Gleichgewichtsumsatzesionsgleichgewichic T (T))
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Abb. 2b:  Einfluss der Temperatur auf den Gleichgtgumsatz



aA + bB5—cC + dD
a) Standardreaktionsenthalpie
o o

Kirchhoff: T
A% = Ahp® + f Tviep:dT
R,T R,T i*Pi
° T, L oa+ bT + eT?

b) Chemisches Gleichgewicht

!
G =

Agg® = ZvjAep;°
o (rc/rc°): (fp/fpo)z
(14/14°)  (tp/15°)

—RT InK

= £(T)

van‘t Hofr :
d InkK AhR0

aT  RT?

( 1;° = Standardzustand fiir AgBio)

Schema 1: Zusammenfassung wichtiger GleichungeBexachnung der
Reaktionsenthalpie und des Gbmetichtsumsatzes

2) Definitionen zur Reaktionskinetik und Struktur kinetischer Gesetze

Unter derReaktionsgeschwindigkeitversteht man die zeitliche Anderung der Molzahi de
betrachteten Komponent& * bezogen auf einen den Reaktionsort charakterisiere
Paramete# (Xi):

0—2 (33)

In homogener{einphasigenBystemenst der Reaktionsort das Volumen der Phase, s das
gilt:

—2=—2 (34)

In heterogenen Systemést es iiblich, die zeitliche Anderung der Stoffmgemuf GréRen wie
Phasengrenzflache, Katalysatormasse, Katalysatoneot, Katalysatoroberflache,
Wandflache etc. zu beziehen.

Beachte: Heterogene Systeme sind in der Praxis haufig aeffen. Es ist deshalb besonders
darauf zu achten, wieardefiniert ist und wasf darstellt. Oft unterscheiden sich

Literaturwerte fur p nur deshalb, weil unterschiedliche Grél3en ffigewahlt
wurden.

#1. allg. istr,auf die_Schliisselkomponeme(der unter Beriicksichtigung der Stochiometrielimterschuss
vorliegende Ausgangsstoff) bezogen und daher ségativ.
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Die Reaktionsgeschwindigkeit ist von zahlreicheraReetern abhangig. Stark vereinfachend
- aber fur technische Zwecke oft ausreichend 1 Eishr durch folgenden Ansatz darstellen:

ra = @n;) YT, Katalysator.g, n, ...)

Dabei stellt@(n;) bzw. &(c), &(p) eine von den Stoffmengen (Konzentrationen, Akiign,
Partialdricken) abhéngige Funktion dar und wédRerer Mechanismugenannt. Die
Funktion & (T, Kat., ...)wird alsinnerer Mechanismubezeichnet. Es ist Ublich, dass diese
Funktion zur Reaktionsgeschwindigkeitskonstarkemusammengefasst wird. Man beachte
aber stets, dass = k(T, Umgebungist.

Weitere wichtige Begriffe in der Reaktionskinetiknd der Umsatz die Ausbeute und die
Selektivitat. Der Umsatz (entsprechend der Kinetfly ist die in bestimmter Zeit umgesetzte
Stoffmenge an Eduktbezogen auf die eingesetzte Menge dieser Kompanente

w = Mo =",

(35)

Nio
In der Regel wird fir die Formulierung des Umsatzé® Schlisselkomponente
(stochiometrische Unterschusskomponentenj / |¥| = Minimun) verwendet. Bei
abweichendem Vorgehen wird durch Verwendung eimekeXes angegeben, auf welche
Komponente sich der Umsatz bezieht.

Die Begriffe Ausbeute und Selektivitat werden unt&inbeziehung der Stochiometrie
definiert. DieAusbeuteist die_gebildetéStoffmenge an Produkthezogen auf die eingesetzte
Menge (Edukt) an Schltiisselkomponekite

Yik = u [_l,M (36)

Mo V

Die Selektivitat ist die gebildeteStoffmenge an Produkt bezogen auf die umgesetzte
Stoffmenge an Schlisselkomponekite

§ = =1 ~Mo Akl @37

X ne—no v

Weitere, mehr in der industriellen Praxis verweadgegriffe sind:

* Die Raum-Zeit-Ausbeute(bzw. Reaktorkapazitaf
Massenstrom an Schliisselkomponente dividieditddas Reaktorvolumen:

_m,
RZA= 4 (38)

oft wird fur das Reaktorvolumen die eingesetztealatatormasse verwendet, so dass auch
hierbei auf die verwendete Einheit zu achten ist!

» Die Reaktorbelastung(auch alfRaumgeschwindigkeit od@paceVelocity bezeichnets
in den Reaktor eingeleiteter Volumenstrom bezogémas Reaktorvolumen:

=V
Sv= % (39)

* Bei reversiblen Reaktionen wird die Lage des Reakgleichgewichts durch die Thermodynamik bestimmt
(siehe unten)



