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Zielstellung

Mit dem geforderten Forschungsvorhaben sollte ein Beitrag zur experiment- bzw.
modellgestiitzten Auslegung von Monolithreaktoren fiir heterogen katalysierte Gas-Flissig-
Reaktionsprozesse geliefert werden. Die Gesamtarbeit lasst sich in die Arbeitspakete
1) Entwicklung und Realisierung des Versuchsstandes, 2) Durchfihrung von Reaktions-
studien und Ableitung eines Stofftransportmodells sowie 3) Modellimplementierung und
Prozesssimulation untergliedern. Wesentliche Ergebnisse der genannten Schwerpunkte
werden im Folgenden kurz dargestellt.

1 Entwicklung und Realisierung des Versuchsstandes

Es wurde eine modularisierte Einzelkanalversuchsapparatur zur Untersuchung von
quadratischen Minikanalen mit einem hydraulischen Kanaldurchmesser von 1,0 mm
konzipiert und errichtet. Kernstlicke der Apparatur sind so genannte Beobachtungsmodule,
die optische Zugédnge am Ein- und Austritt des Reaktionskanals gewahrleisten. Alle
Anlagenkomponenten sind fir Dauerversuche bei Dricken von bis zu 5 MPa und
Temperaturen von bis zu 363 K ausgelegt.
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Abb. 1  Fotoaufnahmen der Zweiphasenstrémung am Ein- und Austritt des Reaktionskanals fur
verschiedene Strémungsgeschwindigkeiten und Gasphasenanteile.

Mit der Versuchsapparatur wurde die Palladium-katalysierte Hydrierung von a-Methylstyrol
bei verschiedenen Stromungsgeschwindigkeiten urps und Gasphasenanteilen Bg;n durch-
gefiihrt. Es konnte verifiziert werden, dass signifikante Anderungen der Stréomungs-
charakteristik Uber der Kanallange auftreten. Abb. 1 illustriert typische Bedingungen am Ein-
und Austritt des Reaktionskanals: links) vollstandiger Wasserstoffverbrauch, Mitte)
unvollstéandiger Wasserstoffverbrauch mit Koaleszenz mehrerer Einheitszellen und rechts)
unvollstéandiger Wasserstoffverbrauch mit Gasblasenschrumpfung.
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2 Durchfuhrung von Reaktionsstudien und Ableitung eines Stofftransportmodells

In den Hydrierexperimenten in einem 0,6 m langen Reaktionskanal wurden die Auswirkung
unterschiedlicher Betriebsbedingungen auf den erzielbaren Umsatz und die massen-
spezifische Reaktionsrate systematisch analysiert. Die Versuche wurden bei einer
Temperatur von 343 K und einem Systemdruck von 1 MPa durchgefiihrt, da unter diesen
Bedingungen externe Stofftransportprozesse die chemische Umsetzung im Reaktionskanal
begrenzen.

Anhand der experimentellen Daten wurde der reaktionsvolumenbezogene Gesamtstoff-
transportkoeffizient fur die limitierende Komponente Wasserstoff bei verschiedenen
Betriebsbedingungen bestimmt. Laut gegenwartiger Modellvorstellung lasst sich dieser
Gesamtstofftransportkoeffizient kaoyn, in 3 Stofftransportschritte unterteilen i) zwischen
Gasblase und Kanalwand Uber den Flussigkeitsfilm (gas-fest; GS), ii) zwischen Gasblase
und Flussigkeitskolben (ber die Blasenkappen (gas-flissig; GL) und iii)) zwischen
Flussigkeitskolben und Kanalwand (fliissig-fest; LS):
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Die spezifischen Grenzflachen fir den Stofftransport zwischen den Phasen Gas-Flissigkeit,
Flussigkeit-Feststoff und Gas-Feststoff (ag., a.s, ags) konnten anhand der Hochgeschwindig-
keitsvideoaufnahmen mit hoher Genauigkeit quantifiziert werden. Anschlieend wurden die
Stofftransportkoeffizienten kg, kis, kgs mittels einer Funktion der Form

king = T2 P2L it Shyne = ¢; Ref g Scf* 2)
korreliert.
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Abb. 2 Paritatsdiagramm fir die experimentellen bzw.
korrelierten volumetrischen H2-Gesamtstoff-
transportkoeffizienten.

Die Parameter fir die einzelnen Transportkoeffizienten wurden mittels multipler Regression
nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate ermittelt und sind in Tab. 1 zusammen-
gefasst. Mit Hilfe der entwickelten Korrelationsgleichungen konnten alle experimentellen
Daten sehr gut wiedergegeben werden (s. Abb. 2). Das Bestimmtheitmal? lag bei 0,92.
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3 Modellimplementierung und Prozesssimulation

Zur realistischen Beschreibung der ablaufenden Prozesse im Reaktor wurde ein
mathematisches Modell entwickelt, das die Schrumpfung der Gasblasen aufgrund des
Gasverbrauchs durch die chemische Reaktion bertcksichtigt. Das mehrskalige adiabate
Modell (Washcoatskala, Reaktorskala) beruht auf den Massen- und Energiebilanzen fiir die
beteiligten Phasen. Die beiden Modellebenen sind durch entsprechende Randbedingungen
verknupft. Die Implementierung erfolgte in die Software Aspen Custom Modeler®.

Mit Hilfe des entwickelten Reaktormodells konnten durch umfangreiche Simulationsstudien
vorteilhafte Betriebsbedingungen sowie glnstige Reaktorpackungen identifiziert werden.
Beispielhaft zeigt Abb. 3 den erzielbaren AMS-Umsatz X,,s bzw. die flachenbezogene
Produktivitat Xays ams,in/ Aqr IN Abhangigkeit der verwendeten Monolithstruktur, welche im
Wesentlichen durch die Zelldichte in cpsi (cells per square inch) und die Wanddicke in mil
(milli inch) charakterisiert ist.
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Abb. 3  Einfluss der verwendeten Monolithstruktur auf AMS-Umsatz (links) und flachenbezogene
Reaktorproduktivitét (rechts) bei utpj, = 0,125 m/s und Bgi, = 0,5.

Es wird deutlich, dass hohere Eduktumsatze bei Einsatz von Monolithstrukturen mit hoher
Zelldichte bzw. verhaltnismafig dicken Kanalwanden realisiert werden kdnnen. In beiden
Fallen wird die erhohte Stoffumsetzung durch einen schnelleren Antransport der gasférmigen
Komponente verursacht, der wesentlich vom verwendeten hydraulischen Kanaldurchmesser
(vgl. Gl. (2)) abhangt. So fiuhrt eine Steigerung der Zelldichte von 400 cpsi auf 600 cpsi fur
die analysierten Corning-Monolithsubstrate zu einem um 20 % kleineren Kanaldurchmesser
(Wanddicke 4 mil). Hingegen bewirkt die Erhohung der Wanddicke von 4 mil auf 6 mil bei
den Substraten mit einer Zelldichte von 400 cpsi zu einem um 5 % reduzierten
Kanaldurchmesser.

Bei Anwendung von Reaktorpackungen mit erhohter Zelldichte wird die Reaktorausbeute
drastisch verbessert. Beispielsweise kann durch Einsatz von Packungen mit einer Zelldichte
von 900 cpsi anstelle von 400 cpsi die Produktivitdit um ca. 90 % gesteigert werden. Der
Einfluss der Wanddicke ist fir die untersuchten Szenarien zu vernachlassigen. In diesem Fall
wird bei konstanter Zweiphasen-Stromungsgeschwindigkeit und Verringerung der Wanddicke
der abgesenkte Eduktumsatz am Reaktoraustritt durch den erhdhten zugefiihrten Stoffstrom
an Edukt kompensiert.

Das entwickelte Reaktormodell kann mit geringem Aufwand an andere Reaktionssysteme
angepasst werden. Damit steht ein Werkzeug zur Abschatzung von Leistungskenndaten wie
Umsatz, Selektivitdt und Produktivitat zur Verfligung, mit dem das Potential von
Monolithstrukturen fur verschiedene Mehrphasenreaktionsprozesse identifiziert werden kann.
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