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4. Konstruktion, Bau und Test des gradientenfreien Reaktors

Dieser Teil der vorliegenden Arbeit beschreibt die Durch-
fiuhrung der Diplomarbeit von den Voriberlegungen =zur Wahl
der Reaktorart bis zum Test des fertigen Reaktors. Die
Reihenfolge der Darstellung ist an einigen Stellen

abweichend von der zeitlichen Abfolge bei der Durchfihrung.

4.1. Wahl der Reaktorart

Im Rahmen der Diplomarbeit sollte ein gradientenfreier
Kreislaufreaktor gebaut werden, der fir kinetische Messungen
der SCR~Reaktion geeignet ist. Da fiir das korrosive Gasge-—
misch beil Temperaturen bis zu 500°C keine Pumpen eingesetzt
werden konnen bzw. die Lagerung und Abdichtung der Antriebs-
wellen bewegter FIodrdereinrichtungen im Reaktor grofle
Schwierigkeiten bereitet, muB das Gas entweder durch eilnen
Treibstrahl gefordert werden oder zur Forderung abgekiihlt
werden.

Der Bau eines Reaktors mit &auflerem Xreislauf, einem
Kihler wvor der Fiérdereinheit und einem Wiederaufheizer vor
dem Reaktionsraum (siehe Abb. 5 ist sehr aufwendig und
schwierig, da zwischen Férdereinheit und Reaktor Temperatur-—
differenzen von Uber 300°C Uberwunden werden mussen und die
Temperatur im Reaktor genau einzuhalten ist. Nachteilig ist
weiterhin das groBe Reaktorveolumen und die Neigung zur
Salzabscheidung (siehe 3.4.3.3.) an den kalten Stellen des
Kreislaufs.

Bei der Wahl des Reaktors muB weliterhin Dbeachtet
werden, daffi alle Uber 2Z200°C heiBen Teile der Apparatur aus
Glag oder Aluminium auszufihren sind., da andere Materialilen
katalytisch aktiv sind und dadurch die MeBergebnisse ver-—
falschen wiirden. Unter diesen Umstdnden erscheint der
Einsatz eines Kreislaufreaktors mit Treibstrahlantrieb
besonders ginstig, well er keine bewegten Teile besitzt und
vollgtandig aus Glas gebaut werden kann. Die Beheizung des
komplietten Reaktors erméglicht eine einfache und zuver-—

ldssige Einstellung der Reaktionstemperatur.
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Treibstrahlreaktoren koénnen mit innerem oder mit auferem
Kreislauf ausgefiihrt werden (siehe Abb. 7 und 8). Fiur den
iblicherweise angewendeten Reaktor mit innerem Kreislauf
spricht die kompakte Bauweise. Ein solcher Reaktor wurde am

Institut Dbereits von Retzlaff gebaut =<’
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Treibstrahireaktor mit innerem Kreislauf

Bau und Zeichnung: Retzlaff =<’

Egs war jedoch nicht mdglich, iiber die gesamte Katalysa-
torschiittung gleichmifige Strémungsverhdltnisse einzustel-
len. Aus diesem Grund wurde der Reaktor nicht fir Messungen
eingesetzt. Die Entscheidung Uber die Wahl der Reaktorart
fiel daher zugunsten eines Treibstrahireaktors mit dublerem

Kreislauf aus.
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4.2. Vorwversuche

Un =u prifen, ob mittels eines Treibstrahlreakiors mit
duBerem Kreislauf das notwendige Kreislaufverhaltnis von
mindestens 20 erreichbar ist. werden zunachst einige Vorver-—

suche mit provisorischen Testanordnungen durchgefiuhrt.

4.2.1. Methoden zur Megsung des Kreislaufverhdltnisses =*°

Da sich das Kreislaufverhdltnis nicht aus den Reaktordaten
berechnen 13ft (siehe 3.3.3.3.), wverbleibt nur die experi-
mentelle Ermittlung. Dazu ist es notwendig, den Gasvolumen-—
strom am Reaktoreingang oder —ausgang sowie den Gaskreislauf
ZUu messen. Zur Messung des Durchf lusses bzw. der Strdémungs-
geschwindigkeit bieten sich verschiedene Methoden an:

— Staudruck-Messung mittels Prandtl-Staurohr

—~ Druckdifferenzmessung an Drosselgerdten wie Blende,

Diime oder Venturi-Rohr

~ Schwebekdrper-Durchf lufimesser

— Blasenzdhler oder Seifenlamellenzahler

- Fligelrad-Anemometer

— Hitzdraht-Anemometer
Fir eine Staudruckmessung oder Drossel-Druckdifferenzmessung
sind die Stromungsgeschwindigkeiten im Reaktor zu gering, es

muf3 daher eine der anderen Methoden angewendet werden.

4.2.2. Testaufbau mit Schwebekdrper—Stromungsmessern

Bei diesen Versuchsanordnungen wird der Kreislauf-Volumen-
strom durch einen in den Reaktor eingebauten Schwebekorper-

Durchf luBmesser ermittelt.

4.2.2.1. Schwebekdrper—-Stromungsmesser

Schwebekorper—-Strémungsmesser, im folgenden kurz als

Rotameter bhezeichnet, bestehen aus einem senkrechten

Glasrohr, das sich nach oben hin konisch weitet.
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In dem MeBrohr befindet sich ein frei beweglicher Schwebe—
kdrper. Das Gas durchstrdmt das Rohr von unten nach oben und
hebt den Schwebekdrper bis zu einer H6he, bei der die nach
oben gerichtete Reibungskraft gleich der Gewichtskraft ist.
Durch seitlich angebrachte Drallnuten wird der Schwebekorper
in Rotation versetzt, wodurch seine Lage stabilisiert wird.

Mit Hilfe der Schwebekdrper—-Kenndaten Durchmesser,
Masse und Dichte, der Gasdaten Temperatur, Druck, Dichte und
Viskositat, einem Satz Parameterwerte fir das MeBrohr sowie
einem speziellen Kennlinienblatt kann aus der abgelesenen
Schwebehodhe der entsprechende Durchfluf berechnet werden. Um
dieses Verfahren zu vereinfachen, wurde ein Rechnerprogramm
erstellt, das eine Durchflufitabelle fir beliebige Gase,
Temperaturen und Dricke ausgibt (Anhang A).

Die Genauigkeit der Rotametermessung wird vom Her-
gteller mit 3% des OSkalenendwertes angegeben. Bel der
Nacheichung eines Rotameters mit Hilfe eines Blasenzahlers
wurden allerdings in Einzeifadllen Abweichungen bis 8% des
Skalenendwertes festgestellt. Abb. 14 stellt die berechnete

und die gemessene Kennlinie fir ein Rotameter gegeniiber.
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Abb. 13 : Schwebekorper—-Stromungsmesser (Rotameter)

Abb. 14 : Kennlinie eines Rotameters
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4.2.2.1. Testaufbau 1

Der Aufbau (siehe Abb. 1%) besteht aus Glasrdshren mit 25mm
Innen-Durchmesser, die Uber Kunststoffschlauche miteinander
verbunden sind. Der Volumenstrom im Kreislauf und am
Austritt wird mit Rotametern gemessen.

Der Kreislaufstrom ist bei dieser Anordnung erheblich
kKleiner als der Austrittsstrom, es entsteht also ein starker
KurzschluBstrom entgeéen der vorgesehenen Strimungsrichtung
zwischen Diise und Ausgang. Die Versuchsanordnung erwies sich

damit als v&llig ungeeignet.

Abb. 15 : Testaufbau 1 Abb., 16 : Testaufbau 2
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4.2.2.3. Testaufbau 2

Bei diegsem Aufbau (siehe Abb. 16) wurden folgende Anderungen
gegeniber Testanordnung 1 vorgenommen:
— Alle Umlenkungen sind abgerundet.
— Der Bereich um die EinlaBdise ist gemaf Abb.9 als
Ejektorpumpe ausgebildet.
- Der Ort des Gasaustritts befindet sich an einer
anderen Stelle, um Kurzschiufstrdme zu verhindern.
Das Kreislaufverhaltnis bleibt trotz dieser Enderungen stets
unter dem Wert 1. Dies liegt im wesentlichen daran. daB der
Stromungswiderstand des Rotameters im Kreilslauf zu hoch

ausfalit.

4.2.3. Testaufbau mit Hitzdraht-Anemometer als

Stromungsmessey

Wie 1in Abschnitt 4.2.2. gezeigt wurde, ist ein Rotameter
ungiinstig flir die Messung des Durchflusses im Kreislauf. Es
erscheint sinnvoll, nun ein Hitzdraht-Anemometer einzu-

getzen, weil dieses die Stromung weniger beeinfluft.

4.2.3.1. Hitzdraht—-Anemometer

Die Messung der Strdmungsgeschwindigkeit mit dem Hitzdraht-
Anemometer (thermisches Anemometer} beruht auf der abkihlen—
den Wirkung durch das bewegte Gas auf den beheizten Draht.
Die Temperaturidnderung des Drahtes bewirkt eine Widerstands-
anderung, die gemessen wird. Das hier verwendete Gerat
enthdlt einen NTC-Widerstand (Heifleiter) in einer Wheat-
stone ' schen Bricke als MeBSsonde und gibt direkt die
Stromungsgeschwindigkeit in m/s an. Um den Volumenstrom zu
erhalten, muR das Anemometer nach jedem Einbau mit einem
durchf lufanzeigendem Instrument, z.B. einem Rotameter,
geeicht werden. Allerdings darf das geeichte Anemometer nur
mit Luft und bis Temperaturen von 50°C betrieben werden. Die
Fehlergrenze liegt nach Herstellerangaben bei + 5% des

jeweiligen Skalenendwertes von 0.5 bzw. 5 m/s.
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4.2.3.2., Testaufbau 3

Der Aufbau 3 ist Zhnlich dem Aufbau 2, jedoch wird im
Kreislauf statt eines Rotameters ein Hitzdraht-Anemometer
zur DMessung des Volumenstroms verwendet. Die Versuchsan-
ordnungen zur Eichung des Anemometers und zur Messung des
Kreislaufverhdltnisses sind in Abb. 17 dargestellt.

!
il

10cm

Abb. 17 : Testaufbau 3

Un die Verhaltnisse mit einer Katalvsatorschittung Zu
testen, wird in den senkrechten Teil des Rohres ein DPraht-
netz eingesetzt, das als Halter flir eine Schittung wvon
AlzOx—Kugeln mit einem Durchmesser ven 2.5 bis 3.5 mm dient.
Das Kreislaufverhaltnis wird fiur eine Dise mit 200 pum
dffnung bei Gasdurchflissen von 30 bis 160 N1/h gemessen.
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Das Kreislaufverhaltnis erweist sich als fast unabhiangig wvom
Durchf ius, aber deutlich abhangig von der Zentrierung der
Dise. Bei optimaler Justierung der Duse werden folgende

Werte erreicht:

leerer Reaktor ca. 20
mit einer Lage Katalysatorkugeln ca. 14
mit 1 cm hoher Katalysator-Schuttung ca., 12

Es erscheint durchaus plausibel, das Kreislaufverhaltnis
durch weitere stromungstechnische Verbesserungen insbe—
sondere an den Umlenkungen noch anzuheben. Die Vorversuche
wurden hier abgebrochen und mit dem Bau des Reaktors

begonnen.

4.3, Bau des Reaktors

In diesem Abschnitt werden die einzelnen Teile des Reakiors

heschrieben.

4.3.1. Gaskreislauf

4.3.1.1. Reaktorschlaufe

Kernstiick der gesamten Anlage ist die aus OURAN-Glas
bestehende Reaktorschlaufe (Abb. 18 - 20}, die von eilner
Glasbldaserei nach Zeichnung angefertigt wurde. Um einen
Katalysatorwechsel, die Reinigung des Reaktors und die
Eichung des Anemometers zu ermdglichen, 1st der untere Teil
des Reaktors abnehmbar. Damit keine thermischen Spannungen
auftreten, besteht der Reaktor aus drei Teilen, die durch
Kugelschliffe miteinander verbunden sind. Die Kugelschliffe
begrenzen allerdings die Betriebstemperatur auf 50C°C. Am
oberen Teil des Reaktors befinden sich vier AnschiuBstutzen
mit Jjeweiliger Kugelschliffschale fir Diuse, Anemometer,

Thermoelement und Gasaustritt.
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Abb. 20 : Differential-Kreislaufreaktor

4,3.1.2. EinlaBdiise

Aus einem Glasrohr mit 6 mm AuBendurchmesser wurden
verschiedene Diisen mit offnungen dn zZwischen 150 und 1000 mum
hergestellt. Die Verbindung mit dem Reaktor erfolgt durch
ecine QUICKFIT-Verschraubung mit Kugelschliff. Auf diese Weise

ist die Stellung der Diige variierbar.
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4.3.1.3. Ejektorpumpe

Der Bereich um die Einlafdiise ist gem&f Abb. 9 alg Ejektor-
pumpe ausgebildet (siehe 3.3.3.2.). Die Geometrie ist aus
Abb. 19 zu entnehmen. Es wurde Werit auf eine kurze Bauart
gelegt. Nach Rotta *** solite bei einer Mischraumliange lm =
6 du der Offnungswinkel & des Diffusors kleiner als 9°
bleiben; der Offnungswinkel der Fangdise hat nur wenig
Einflus. Der tatsdachliche Jffnungswinkel des Diffusors
betragt 8.6°. Die oprtimale Mischraumlange lm wurde experi-
mentell durch Variation der Disenstelluny gefunden; sie
liegt bei lm = 353 mm = 5.5 du

4.3.1.4. Katalysatorhalterung

Im unteren Teil des Reaktors befinden sich drei Zapfen, die
den Katalysatorkorlk halten. Der Korb wird aus einem
Aluminium-Drahtnetz (Maschenweite 1.4 mm., Drahtdurchmesser
C.2 mm), welches selbst keine katalytische Aktivitat

besitzt, zusammengebaut.

4.3.1.5. Durchfilhrungen fir Anemometer und Thermoelement

Zur Messung des Kreislaufverhaltnisses kann durch einen
AnschlufRstutzen mit QUICKFIT-Verschraubung ein Hitzdraht-
Anemometer in den Reaktor eingefithrt werden. Wahrend der
kKinetischen Verfolgung der chemischen Reaktion wird das
Anemometer durch einen Glasstab ersetzt. Uber einen weiteren
Stutzen kann ein unten zugeschmolzenes Glasrohr, durch das
dann die Temperaturmessung mit einem Thermoelement erfoigt,

bis in die Katalysatorschiittung geschoben werden.

4.3.1.6. Gasaustritt

Fiur den Gasauslaf wurde ein Rohr mit 1 cm Innendurchmesser
seitlich an den Reaktor angebracht. Es endet 1in einer

Kugelschliffschale,
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4.3.2. Beheizung und Temperaturmessung

4.3.2.1. Beheizung des Reaktors

Der obere und untere Tell des Reaktors werden getrennt mit
zwel Jjeweils wum den Reaktorteil gewickelten Heizbandern
(Heraeus—Wittmann; 700 W Leistung fir oberen Teil und 3500 W
fiir unteren Teil) beheizt. Die Regelung erfolgt fir jJedes
Heizband getrennt mit Hilfe eines Ni-CrNi-Thermoelements am
Heizband, einem Regler wund einem Leistungssteller. Zur
Kontrolle und zum genaueren Abgleich werden Dbeide Thermo-

elementsignale von einem Schreiber aufgezeichnet.

Heizband Schreiber
eizban
/Thermoelemen’f
<:::>, <:::;<:::: C An%%?uﬁ
<<> <>> ' - Voltmeter
<]
<<> [ — Dimmer Regler
220V
< — L Dimmer Regler
!

L " L

Abb. 21 : Blockschaltbild fir die Beheizung

4.3.2.2. Messung der Katalysatortemperatur

Durch ein von oben in den Reaktor bis in die Katalysator-
schilttung reichendes unten abgeschmolzenes Glasrohr kann ein
Thermoe lement eingefihrt werden. Das in Eiswasser tauchende
Referenz-Thermoe lement ist gegenpolig in Serie geschaltet.
Aus der Differenz der Thermospannungen, gdemessen mit einem

Voltmeter, wird die Temperaturdifferenz errechnet.
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Zur Verwendung kommen Ni—CrNi-Thermoelemente mit elner
Drahtstidrke ven 0.5 mm, gefihrt in einem ALSINT-Rohr.

Anschiufl
—<C fir
Schretber

Voit -
mefer

Thermoelement

)\
U
@ Fiswasser

Katalysator

Abb. 22 : Schaltung der Thermoelemente
Abb. 23 : Blockschaltbild flr die Temperaturmessung

4.3.3. Warmeisclierung und Traggestell

Zur Warmeisolierung und zum mechanischen Schutz wurde der
Reaktor in einen passend zersdgten und ausgefraften YTONG-
Block eingebaut (Abb. Z4 und 23).

Der obere Teil des YTONG-Blocks (Positicon 1 und 2) mit
dem fest eingebauten Reaktoroberteil wird durch ein Gestell
aus Metallschienen gehalten. Der untere Teil des YTONG-
Blocks (Position 3 und 4) ist mit Metallschienen ver-—
schraubt, kann aber, gefihrt durch Stahlstangen, abgenommen
werden, sodaf der Reaktorunterteil freigelegt wird und
abnehmbar ist. Um das Offnen und Schliefen des unteren Teils
der Isolierung zu erleichtern, ist dieser mit Drahtseilen
iiber zweil Rollen mit Blei-Gegengewichten verbunden. 5

Das Traggestell der Gesamtapparatur steht auf Rollen,
socdaf der Reaktor verfahrbar ist. Weiterhin sind am Gestell
zwel Ablagen fir Regler und Schreiber angebracht. Abb. 26

zeigt eine Totalansicht der Reaktorapparatur.



Abb. 24 : Warmeisolierung des Reaktors

Abb. 25 : Oberer Teil des Reaktors mit Warmeisolierung



Abb. 26 : Totalansicht der Reaktorapparatur
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4.3.4. Einkbindung des Reaktors in eine bereits vorhandene

Mefanordnung

Dieser Abschnitt beschreibt die Schnittstellen zwischen dem
Reaktor und den bereits vorhandenen Anordnungen zur Meflgas-—
mischung und Gasanalyse. Die Gasanalytik selbst wird in
Abschnitt 5.2. behandelt.

Nz Luft NO NH3

YYY

Gasmisch-
anlcge

Gas-
analyse

Abzug

Efﬁj Regulierhahn

Reaktor [ﬂ] Oreiwegehahn
==== Deheizte Leitung
M MischgefdR3

Abb. 27 : Blockschaltbild der Mefianordnung

Von der Gasmischanlage aus wird das Gemisch aus Nz, Oz und
NO einerseits und NH: andererseits getrennt in zwel Teflon-
leitungen einem Misch— und Verteilungsstlck vor dem Reaktor
zugefihrt. Dieses Teil ist aus Glas gefertigt und wird durch
ein Heizband auf ca. 200°C beheizt, sodal keine Bildung von
Salzkrusten erfoligt. Die beiden Gasstrdme werden in einer
Gasmaus vermischt und sodann in der Welse in zwei Tellstrome
aufgespalten, daf ein erster Teilstrom durch die Dise in
den Reaktor gelangt (Reaktorstrom) und der andere Strom
iber einen Hahn als Drossel direkt in den Abzug gefilhrt
wird (Vergleichsstrom). Mit Hilfe des Hahns konnen Reaktor-
strom und Vergleichsstrom auf gleiche Durchf lufimengen ein-—

gestellt werden.



Vom Reaktorausgang fihrt ebenfalls eine Leitung =zum Abzug.
Dort wird der Volumenstrom beider Leitungen mit einem

Blasenzdhler gemessen. Mit Hilfe eines Dreiwegehahns kann

eine Dbeheizte Teflonleitung, die zur Analytik fithrt,
entweder mit der Vergleichsleitung (Stellung "Reaktor—
eingang”, Index E) oder mit der Reaktorausgangsleitung
(Stellung "Reaktorausgang'., Index A) verbunden werden. Auf

diese Weise wird die Gaszusammensetzung vor dem Reaktor (im
Vergleichsstrom) oder nach dem Reaktor {(im Reaktorausgangs-—
strom} gemessen, ohne den stationdren Betrieb der Gas-—
mischanlage oder des Reaktors zu stdren. Es ist allerdings
darauf zu achten, daf beide Strdme ungefdhr gleich stark und
stets grofer als der von der Analytik angesaugte Gasstrom

sind.

4.4, Test des Reaktors

Bevor der Reaktor fir kinetische Messungen eingesetzt wird,
missen zunadchst einige Mefzyklen durchgefihrt werden, um die

Eignung des Reaktors zu Uberprifen.

4.4.1. Kreislaufverhaltnis

4.4.1.1. Mefivorgang

In den Reaktor wird das Anemometer eingebaut wund geeicht
(siehe Abb. 28).

Anschliefend wird der Reaktor mit oder ohne Katalysa-—
torfullung =zusammengebaut, die Dise eingesetzt und der
Reaktorausgang mit einem Rotameter verbunden, um den
Gasdurchsatz 2zu messen. Durch die Dise 1aBt man einen
konstanten Luftstrom in den Reaktor flieBen. Die Anzeigen
von Rotameter wund Anemometer werden in Volumenstrome

umgerechnet, aus diesen erhait man das Kreislaufverhaltnis.

V (Anemometer)
Q Plpe TS et e e e i s (4-—-1)
& (Rotameter)
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Abb. 28 : Eichung des Anemometers
4.4.1.2. Experimentelle Ergebnisse

Tab. 2 fapgt die Ergebnisse fir wverschiedene Disen und
Luftdurchsétze zusammen. Die Dise wurde fir jede Messung bei
einer Mischraumldnge ven 33 mm (siehe 4.3.1.3.) optimal
Jjustiert. Die MeBtemperatur betragt etwa 25 °C.

In der obersten Zeiie der Tabelle steht der im Mikros-
xop gemessene Disendurchmesser dn in um, in der linken
Spalte der mit dem Rotameter gemessene Luftdurchsatz Ve in
NL/h. In jedem Feld befinden sich jeweils drei Zahlen. Die
oberste Zahl gibt den mit einem Manometer in der Luftzulei-
tung gemessenen absoluten Druck in bar an, die zweite Zahl
das Kreislaufverhdaltnis ohne Katalysator und die dritte das
Kreislaufverhaltnis mit einer Schicht von Katalysatorkugein
(die= 2.5 bis 3.5 mm, Gesamtmasse ca. 0.75 g). Ein Eintrag *)
bedeutet Mefbereichsiberschreitung oder -unterschreitung.

Es =zeigt sich, daf das Kreislaufverhalinis fir die
verschiedenen Dusen vom Durchsatz nur wenig beeinfluBt wird
(siehe Abb. 29), dafir aber stark vom Disendurchmesser sowile

von der Beladung mit Katalysator abhiangt.
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G“ dn 160y 180 2101 240 | 260§ 320 | 420 4501 600 { 920
Nl/h am
1.5011.3511.154{1.05(1.1C}1L.05 ¢ *) *}) *3 *)
g .2 84 74 67 58 38 46 *) 32 *) *)
76 69 58 48 33 38 *) 28 * *)
1.7011.5511.30(1.1011.2011.08 | *) 1.051 *) *)
15.0 83 74 58 69 44 39 31 36 18 *)
72 63 50 54 40 35 26 34 14 *)
1.8511.904(1.55¢1.2011.30|1.1011.085}11.07 ] *) *)
21.7 86 78 61 65 48 49 34 38 21 8
71 64 56 58 36 32 30 30 19 * )
2.3012.40(|1.9011.3011.4011.1911.08]1.09} *) *}
29.6 *3 73 690 66 448 40 33 37 21 8
67 63 53 53 39 33 30 31 19 &
2.8012.9512.3011.50(1.60:1.221{1.1071.111} *3 *)
38.7 *) *3 56 64 48 39 32 37 20 10
*3 58 49 53 37 33 28 31 18 9
2.3513.4513.10(1.9011.801(1.3011.1211.1511.05 | *)
48 .3 *) *) *) * 44 38 31 37 21 11
*3 * 3 46 48 38 32 27 31 18 9
4.8514.0013.601{2.3012.0011.4311.16(1.20{1.G7 } *)
58.1 *) * *) *) 3 356 31 36 20 11
*) *) *) 45 35 31 26 31 18 9
2.6012.301011.4711.20311.27(1.G8 | *)
68.5 * * *) 30 *} 19 11
*) 33 31 26 CI 17 10
3.0042.60(1.70i1.25]11.3411.09 | *)
7%.7 *) *) *) *) *3 16 12
* ) *) * 25 *) 17 10
. 2 Erlauterungen siehe Text

Tab
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Abh. 20 : Kreislaufwverhdaltnis in Abhdangigkeilt wvom Durchf luB
filr verschiedene Disen ohne und mit Katalvsator

Um ein hohes Kreislaufverhaltnis zu erreichen, Dbendtigt man
Disen mit vergleichsweise kleinem Offnungsdurchmesser {(siehe
Abb. 30). Allerdings steigt der fir einen bestimmten Durch-
satz bendtigte Vordruck mit abnehmendem Disendurchmesser
steil an (siehe Abb. 31} .

Filr die Gasanalyse wird ein Gasdurchsatz von etwa 50
Nl/h bentdtigt. Bedingt durch die Gasmischanlage soll ein
Vordruck wven 2 bar (= 1 ati) nicht Uberschritten werden.
Daraus resultiert ein minimaler Dusendurchmesser von etwa
250 um sowie ein Kreislaufverhdltnis von etwa 40, wenn eine
Schicht Katalysatorkugeln zugelassen wird. Damit ist die
Bedingung eines genlgend hohen Kreislaufverhaltnisses (vgl.
3.3.1.}) beil Raumtemperatur erreicht.

Bei erhdhter Temperatur ist das Kreislaufverhaltnis
keiner Messung mehr zugdnglich, nach Literaturangaben soll
es jedoch nur wenig abnehmen ®° . Es empfiehlt sich dennoch,
die gradientenfreie Arbeitsweise des Reaktors zu {Uber-
prifen, indem die Unabh&ngigkeit des Umsatzes vom Kreislauf-

verhdltnis bestatigt wird (siehe 3.3.1.).
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4.4.1.3, Fehlerabschatzung

Der Tehler bei der Messung des Kreislaufverhdltnisses setzt
sich additiv aus dem Fehler des Rotameters am Reaktorausgang
(8%), dem Tehler des Rotameters bei der Anemometereichung
(8%) und zweimal dem Anemometer—-Fehler (Eichung und Messung,
je 5%) zusammen. Der maximale Fehler des Kreislaufverhalt-
nisses liegt daher bel etwa 25%

Die Angabe des Diisendurchmessers kann nicht genauer als
mit 20% Fehler erfolgen. Fir die Druckangaben kdnnen 106%
Fehler angenommen werden. Diese Fehler haben jedoch Kkeilnen

Einflul auf die Genauigkeit kinetischer Messungen.

4.4.2. Verwellzeitverteilung; ideales Rihrkesselverhalten

Wird fiur die Auswertung kinetischer Versuche die Ruhrkessel-
Bilanzgleichung herangezogen, so muBB sichergestellt sein.
dafd sich der Reaktor in Bezug auf das Verweilzeiltverhalten

wie ein idealer Rihrkessel verhalt.
4.4.2.1. Charakterisierung der Verweilzelitverteilung #°

Das arithmetische Mittel der Verweilzeiten alier Teilchen im
Reaktor wird mittlere Verweilzeith'genannt. T 1aBt sich

aus dem Reaktorvolumen und dem Volumenstrom berechnen:
T o= - (4-2)

Die Verweilzeitverteilung eines Reaktors kann durch sein
Verweilzeitspektrum H(t) beschrieben werden. H{(t) 1ist so
definiert, dafl H(t)dt die Wahrscheinliichkeit fur eine
Verweilzeit zwischen t und t+dt darstellt. Aus dem Verwell-

zeitspektrum kann die mittlere Verweilzeit berechnet werden.

ol
T = j H(t) t dt (4-73)
2]
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Fuir den idealen Durchf luB-~Rithrkessel ergibt sich aus der
Stoffbilanz folgende Gleichung fir das Verweilzeitspektrum:

1 t
H(t) = ——— exp |- ——- (4-4)

-4
_.‘

4.4,.2.2. Methoden zur Messung der Verweillzeitverteillung =°

Das Verweilzeitverhalten eines Reaktors kann in der Weise
untersucht werden, dafl eine Markierungssubstanz in den
Reaktor dgegeben und deren Konzentration 1im Auslauf des
Reaktors als Funktion der Zelt aufgenommen wird. Meist wird
als Eingangssignal flr die Markierungssubstanz eine Sprung-—
funktion cder eine Nadelfunktion verwendet.

Wird eine Sprungfunktion aufgegeben (Abb. 32}, so ist
die Steigung des Konzentrationsverlaufs am ReaXktorausgang
iiber der Zeit proportional zu H(t).

d (C;.\t..nu(t)/cain)
H(t) = =—- - - (4-5)
dt

it

t=0

Abb. 32 : Antwort des Reaktors auf eine Sprungfunktion als

Fingangssignal fir eine Markierungssubstanz




Wird eine Nadelfunktion als Eingangasignal aufgegeben (Abb. -
33), so ist die zeitabhdngige Konzentration der Markierungs-

substanz am Reaktorausgang proportional zu H{t):

Cﬂu..um { t‘}
H(t) = —gg—————————— (4-6)

{omom (tyat
o

cein caus

caus(t)dt

-t

e
04

t=0 t=0

Abb. 33 : Antwort des Reaktors auf eine Nadelfunktion als

Fingangssignal fir eine Markierungssubstanz

4.4,2.3., Messung des Verweillzelitspektrums des Reaktors

In den mit Druckluft betriebenen Reaktor werden kurz vor der
Dilse etwa 5 cm™ reines NO-Gas schnell dinjiziert. Am
Reaktorausgang wird die NO-Konzentration mit einem Chemi-
lumineszenzdetektor (siehe 5.2.2.) in Abhangigkeit wvon der
Zelt gemessen. Eventuell gebildetes NOz wird wvor dem
Detektor des Analysengeridtes in einem Konverter Dbei 700°C
wieder in NO umgewandelt. Die Messung wird fir 2zwei Dusen
nach Ermittlung des Kreislaufverhdaltnisses mehrmals durch-
gefihrt.

Die Auswertung erfolgt mit einem Rechnerprogramm, das
aus dem eingegebenen Konzentrationsverlauf das Verweilzeit-

spektrum und daraus die mittlere Verweilzeit bestimmt.
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Aufilerdem gibt das Programm die nach G1.

volumen
das

kessel aus.

34 und 35 dargestellt.

und Durchf lu® berechnete mittlere
theoretische Verweilzeitaspektrum fir den idealen

{4-2) aus

Verweilzeit

Reaktor—

und
Rihr-

Die Ergebnisse sind in Tab. 3 sowie in den Abb.
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Abb. 35 Verwelilzeitspektrum des Reaktors mit Dise Nr. 2
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Dise Nr. 1 Diise Nr. 2
Reaktorvolumen 0.45 1 0.45 1
Durchf iuf 58 1/h 60 1/h
Disencoffnung 920 um 320 pm
Kreislaufverh. % 12 = 35
gemess. T 20.0 s 23.% s
theoret. T 27.9 s 26.9 s

Tab. 3 : Messung der Verweilzeitverteilung des Reaktors

4.4.2.4. Diskussion

Bei der Verwendung der grdéferen Dudse (Nr. 1) erkennt man
eine deutiiche Abweichung zwischen gemessenen und theore-—
tischen Werten fiir T und H(t). Das Verweilzeitspektrum (Abb.
34) zelgt im Anfangsbereich Schwankungen mit einer Perioden-—
dauer von 2.1 s. Dies ist darauf zuridckzufihren, daf das NO-
haltige Gasvolumen mehrmals den Reaktor durchlaufen muB,
beveor eine vollige Einmischung erreicht ist. Aus der Umlauf-
dauer lapt sich das Kreislaufverhaltnis unabhangig ven der

in 4.4.1.1. beschriebenen Methode bestimmen, namlich mit

V}n:lﬂ VF-'Q / tl..i m
Q pye S TN T T = e e — (4_‘7)
\}m L \:{:-:—r 2 m
ZU thu = 13.1. Die Ubereinstimmung mit dem {iber den
Anemometer gemessenen Wert wvon 1w = 12.%5 ist also

befriedigend.

Die gemessenen Werte von H(t) fiir die erste Dise liegen
bis 1% s Uber den theoretischen, ab 15 s unter den
theoretischen Werten. Ein Teil der Gasmenge verlagt den
Reaktor also zu frih; dafir spricht auch die zu kurze
gemessene mittlere Verweilzeit. Offenbar ist das Kreislauf-
verhaltnis zu gering, um die fiir ideales Rihrkesselverhalten

notwendige Ruckvermischung zu erhalten.
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Bei der zweiten, kleineren Dilse fdallt die Dauer - der NO-
Einleitung langer als die Gasumlaufzeit 1m Reaktor aus.
Periodische Schwankungen der NO-Konzentration am Reaktor-
ausgang konnen daher nicht auftreten. Die gemessenen und
theoretischen Werte flr die mittlere Verweilzeit und das
Verweilzeitspektrum st immen hinreichend gut Uberein.
Offenbar reicht Dbei der kleineren Dise das Kreislaufver-—
haltnis aus, um ein ideales Riihrkesselverhalten zu gewahr-

leisten.

4.4.3. Untersuchung der Stromungsverhaltnisse

im folgenden soll gepruft werden, ob innerhalb des Reaktors
Kurzschlufstrdme von der Diise zum Gasaustritt auftreten.
Weiterhin sollen die Stromungsverhdlitnisse an der Anemo-—
meter—-MeBstelle untersucht werden, um die giinstigste Stel-
lung der Hitzdrahtsonde zu finden. Letztendlich soll geprift

werden, ob der Reaktor Totraume enthalt.

4.4.3.1. Messung des Stromungsprofils mit dem Anemometer

Durch Variation der Stellung des Anemometers kann das
radiale Strémungsprofil in der oberen Rohrkrimmung in
direkter Weise ausgemessen werden. In Abb. 36 sind die
Ergebnisse filir drei Volumenstrome dargestellt.

Die gemessenen Werte sind zeitlich gemittelte Betrage
des Geschwindigkeitsvektors an der jeweiligen Stelle; die
Richtung der Gasbewegunyg kann mit dem Anemometer nicht
festgestellt werden, Die Stromung im Hauptrochr ist laminar
(Re = 1500 bei v = 1 m/s). Das Stromungsprofil bei 1000 Nl/h
ld8t wvermuten, daf im unteren Teil des Ansatzstutzens fur
das Anemometer Wirbel auftreten. Die Uberprufung folgt im

nachfolgendem Abschnitt.
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Abb. 36 : Stromungsprofil Uber den Reaktor—-Rohrgquerschnitt

an der Anemometer—MeRstelle

4.4,3,.2. Visuelle Untersuchung der Strdmungsverhaltnisse

Die Stromungsverhdltnisse im Reaktor kdnnen unter Benutzung
von Rauch direkt sichtbar gemacht werden. Dazu werden einige
Tropfen konzentrierte Salzsdure in den Reaktor gebracht. In
den mit Luft betriebenen Reaktor wird dann kurz vor der Diise
eine geringe Menge Ammoniak eingebracht. Durch den ent-
stehenden Rauch von Ammoniumchlorid 138t sich die Strdmung
gut becobachten. Der Versuch wird mit zwei Dilisen (Kreis—
laufverhaltnis 20 und 40) beil einem Durchfluf von 50 Nli/h
mehrmals durchgefiihrt.

Wie erwartet erweist sich die Stromung im Hauptrohr als
laminar, turbulente Bereiche Dbilden sich in den Ansatz-—
stutzen fur Thermoelement und Anemometer nahe den Ver-
zwelgungen. Die oberen Teile der Ansatzstutzen wirken als
Totraume. TFur die Charakterisierung der Strémung scheint es
gunstig zu sein, das Hitzdraht—~Anemometer mdglichst weit in
den Reaktor in den Bereich gleichmdBigster Stromung zZu

schieben.



_..54_

Der Bereich der Ejektorpumpe wird vom Gas gleichmaBig und
ohne Bildung von Wirbeln durchstrémt. Rickstromungen treten
nicht auf. In einem Kontrollversuch mit einer Reaktor-
schlaufe ohne Verengung an der Stelle der Dise zeigen starke
Wirbelbildungen erhebliche Riickstrdomungen an.
Zusammenfassend wird festgestellt, daB der Reaktor
aufgrund der gleichmafBigen Stromung ohne KurzschluB- und
Ruckstrdme fdr kinetische Messungen geeignet scheint.
Totraume konnen die heterogene Katalyse kaum beeinflussen.
Die Stromungsverhaltnisse 1im Bereich der Ejektorpumpe

zeigen an, dak diese richtig dimensioniert ist.

4.4.4, Einfluf der Temperatur auf den Disendurchfluf

In den Reaktor wird eine Dlse mit 260 um Sffnung eingebaut.
Anschliefend wird bei konstantem Luftvordruck die Temperatur
erhoht und dabeil der DurchfluB gemessen. In Abb. 37 ist die
Anderung des Durchflusses fir zwel wverschiedene Vordricke

dargestellt.
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Abb. 37 : Abhangigkeit des Gasdurchsatzes von der Temperatur
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Erwartungsgema nimmt der Durchfluf3 bei Temperaturerhséhung
ab, weil die Viskositat des Gases zunimmt. Da aber flr die
vorgesehenen kinetischen Messungen der Durchf 1us bel
verschiedenen Temperaturen konstant bleiben soll, muf
zwangslaufig der Veordruck beil jeder Temperaturerhohung
vergrdfert werden. Das bedeutet, daf fir jede Temperatur an

der Gasmischanlage alle Gasstrome neu einzustellen sind.

4.4.5. Weitere Testmethoden

it/ber die oben beschriebenen Testmethoden hinaus sollten noch
mindestens zwei Unifiersuchungen durchgefihrt werden:

~ Priifung des Reaktors auf gradientenfreien Betrieb

— Messung der Blindreaktion (nichtkatalytischer Umsatz)
Diese ©beiden Tests gelingen nur in Verbindung mit der zu
untersuchenden Reaktion und werden daher erst im folgenden
Kapitel beschrieben (siehe 5.7.3.2. und 5.6.).

Eine Uberprifung des Einflusses der Katalysatormenge
und -—anordnung auf die gemessene Reaktionsgeschwindigkeilt
kann im Rahmen der Diplomarbeit aus Zeitgrinden nicht
durchgefiihrt werden, wird aber zu einem spateren Zeitpunkt

nachgeholt.



