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Bei der Auswahl und Dimensionierung von fotochemischen Versuchsreaktoren sind iibersicht
liche stromungs- und strahlungstechnische Bedingungen zu gewihrleisten und das Emissions-
spektrum des Strahlers, das Durchlidssigkeitsverhalten des Reaktormaterials und das Absorp-
tionsspektrum des Reaktionsgemisches zu beriicksichtigen. Die Untersuchung der Reaktions-
kinetik der Fotochlorierung von Benzol-Maleinsdureanhydrid-Mischungen erfolgt im Riihrreak-
tor bei diskontinuierlicher und halbkontinuierlicher Reaktionsfithrung mit Quecksilberhoch-
druckstrahlern. Das entwickelte kinetische Modell erlaubt eine Malstabsiibertragung fiir stark
verinderte Betriebsbedingungen.

Bei Fotoreaktoren iiberlagern sich den Konzentrations- und Temperaturfeldern
Lichtintensitatsprofile. Da die Lichtintensitat beim Durchgang durch das lichtab-
sorbierende Reaktionsmedium geschwacht wird und die Stoffinderungsgeschwin-
digkeit mindestens einer Komponente eine Funktion der Lichtintensitat ist; treten
im allgemeinen bei Fotoreaktoren betrachtliche Gradienten der Reaktionsge-
schwindigkeiten auf. Bei der Untersuchung der Reaktionskinetik ist man bestrebt,
diese Gradienten auszuschalten oder durch eine geeignete Mittelwertbildung zu be-
riicksichtigen, um den meftechnischen und numerischen Aufwand in vertretbaren
Grenzen zu halten. ’

Strahlungstechnische Dimensionierung des Versuchsreaktors

Abb. 1 zeigt ein Schema des Tauchlampenprinzips, das sich fiir kinetische Experi-
mente bei Fotoreaktionen bewihrt hat''2. Bei der Dimensionierung des Versuchs-
reaktors sind folgende Gesichtspunkte zu beriicksichtigen:

1. Abbau von Konzentrationsgradienten durch intensive Durchmischung; 2. Iso-
therme Versuchsbedingungen; 3. Ubersichtliche Strahlungsverhéltnisse. Der in Abb. 2
dargestellte Versuchsreaktor mit einem effektiven Reaktionsvolumen von 1dm?
erfiillt diese Forderungen. Eine auf der Kiihlwasserseite der Innenkiihlung ange-
brachte lichtundurchlassige Schicht, die keiner thermischen Belastung ausgesetzt ist,
begrenzt die Strahlungszone. Die Chlorzufiihrung in den Reaktionsraum wird durch
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Fotochlorierungsreaktion 2303

ein lichtundurchlassiges Tauchrohr realisiert. Die an der ReaktorauBlenwand ange-
gebrachte optische Zusatzeinrichtung erlaubt die Kontrolle der Durchlassigkeit der
Reaktionsmischung fiir 4436 nm und damit die experimentelle Uberpriifung der
optischen Dichtheit des Reaktionssystems, da alle anderen reaktionswirksamen
Spektrallinien des als Lichtquelle verwendeten Quecksilberhochdruckstrahlers 125 W
besser absorbiert werden. Die Auswertung der Versuche erfolgt mit einer radial

Ans. 1
Querschnitt des Fotoreaktors (schematisch)
1 Brenner, 2 inneres Kiihlsystem, 3 Reak-
tionsgemisch, 4 duBleres Kiithlsystem.

|— TS

L A1

KWz KWZ

AsB. 2
Versuchsreaktor

A Amperemeter (mA), Cl, Chlorzuspeisung von Dosiereinrichtung, D Drossel fir Hg-HD-
Lampe, WWZ Warmwasserzulauf, WWA Warmwasserablauf, KWZ Kiihiwasserzulauf, KWA
Kiihlwasserablauf, LSS Lichtundurchldssige Schicht, Q Quarzglassschutzmantel, RMZ Reak-
tionsmischungszulauf, RMA Reaktionsmischungsablauf, TR Tauchrohr fiir Chloreinspeisung,
TS Tauchschacht, RM Reaktionsmischung, V Verstirker, F Fotoelement.
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2304 Thiele, Weickert, Hertwig, Voss :

gemittelten Stoffinderungsgeschwindigkeit

o
Ry = Cllet = o) | Ri0)ede (1)
Qo
nach den Stoffbilanzen

dnjfdt = /9 — Ay + RVa; j=1,..,5. (2)

J

Die lokale Stoffinderungsgeschwindigkeit setzt sich additiv aus den Molzahl-
dnderungen in der Fotoreaktion und in simultan ablaufenden Dunkelreaktionen
zusammen

R; = v’;r* +.Z‘1v”ri . (3)
Bei Giiltigkeit des Lambert-Beerschen Absorptionsgesetzes ist die lokale Reaktions-
geschwindigkeit der Fotoreaktion r*(Q) bei polychromatischem Licht und Mehr-
komponentenabsorption durch

w0 g [aasl] o

ZnLg Ze, AC5 7

und der radiale Mittelwert durch

reyfo Z 1 - ep (-Yoes - el o)~ )
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AsBB. 3
Absorptions- und Emissionsspektren

O Absorptionsspektrum des Eisen-I11-oxalat-Komplexes; ® Absorptionsspektrum des Chlors;
HJ Linienemissionsspektrum der Quecksilberhochdrucklampe.
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Fotochlorierungsreaktion 2305

mit
Qz.rel = Qx/;,Qx

gegeben. Quecksilberhochdruckstrahler sind Emitter mit diskretem polychromati-
schem Spektrum, das in Abb. 3 mit dem Absorptionsspektrum des Chlors verglichen
ist. Aus Abb. 3 geht hervor, daB die wesentlichen Emissionslinien des Strahlers im
Hauptabsorptionsgebiet des Chlors liegen. Das ebenfalls eingezeichnete Spektrum
des Eisen-I11-oxalat-Komplexes 148t erkennen, daB dessen fotochemische Zersetzung
als einfache iibersichtlich ablaufende Modellreaktion mit bekannten Quantenaus-
beuten als Funktion der Wellenlinge® zur Bestimmung des wirksamen Quanten-
stromes der Fotochlorierung geeignet ist. Uber Untersuchungen zur Aktinometrie
des Eisen-11l-oxalat-Komplexes berichtet die Arbeit®. Der Anteil der Spektral-
verteilung des Quecksilberhochdruckstrahlers im Absorptionsgebiet des Chlors
betrdgt nach spektralen Messungen

480nm

Orer,
A=290 (06124 . ©)
VE

Der Fehler, der bei der Bestimmung des fiir die Fotochlorierung wirksamen
Quantenstromes iber die Aktinometrie des Eisen-I1I-oxalat-Komplexes aulftritt,
ist kleiner als 5%. Abb. 4 zeigt einige Zerfallskurven des Eisen-11I-oxalat-Komplexes
bei verschiedenen ausgeblendeten Strahlungslangen. Die Neigung der bei optisch

Crn |
kmolm*10”|

0 mn 30

ABB. 4
Diskontinuierlicher fotochemischer Zerfall des Eisen-11I-oxalat-Komplexes

® 10 mm Einstrahlung, 'Q, == 0,0162E/h, 020 mm Einstrahlung, 'Qq = 0,0335; ® 30 mm
Einstrahlung, 'Q, = 0,0533. (1 E = 1 Einstein == 1 mol Quanten).
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2306 Thle[e Wexckerl Hertwig, Voss :

dichten Bedingungen erhaltenen Geraden ist proportional der Strahlungslange,
was fiir die Homogenitét des Strahlers spricht (Abb. 5).

Besondere Aufmerksamkeit ist der Auswahl der Glassorte [lir den Tauchschacht
des Strahlers und der richtigen Bemessung der Reaktionsschichtdicke zu widmen.
Abb. 6 zeigt die Schwachungskoeffizienten verschiedener Glassorten als Funktion
der Wellenldnge, Abb. 7 die nach

8= ;Q?cm exp (_HGdG) (7)

ermittelte polychromatische Durchlassigkeit der Gldser, Die Summation wurde
dabei nur iiber den Wellenldngenbereich der Chlorabsorption gefiihrt. Unter Beriick-
sichtigung der Verarbeitbarkeit der Gléser ist vor allem Rasothermglas [fiir Foto-
chlorierungen gut geeignet. Abb. 8 stellt die fiir optische Dichtheit (9, = 0,05)
erforderliche Mindestdicke der Reaktionsschicht als Funktion der Wellenldnge dar.
Das Minimum der Kurven tritt beim Absorptionsmaximum des Chlors nach Abb. 3
auf. Entsprechende Berechnungen der fiir optische Dichtheit erforderlichen Reak-
tionsschichtdicke fiir polychromatische Bedingungen ergeben, daBl bei Schicht-
dicken von 0,02 m Chlorlésungen bei Konzentrationen gréBer als 0,1 kmol m~3
optisch dicht sind (§ < 0,05).

0,06F '
O,E/hL
ABB. 5 0,02
Quantenstrom als Funktion der Einstrah- \
lungslange (eingezeichnete Punkte: Mittel-
werte aus je 5 Messungen). S P
o] 10
I T 3|
2
Hesmm ABB. 6

Schwichungskoeffizienten verschiedener Glas-
sorten als Funktion der Wellenlange

® Quarz, @ Rasotherm, O Uviol, ® Jenaer
Geriteglas, ® Jenaer Duranglas.

i
250 T om 400
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Fotochlorierungsreaktion 2307

Abb. 9 demonstriert das Einbrennverhalten eines Quecksilberhochdruckstrahlers.
Nach ca. 250 s Einbrennzeit zeigt der Strahler eine iiber einen langen Zeitraum
nahezu konstante Leistung W.

Analytik des Reaktionsgemisches. Nach?® entstchen bei der Fotochlorierung von Benzol-Ma-
leinsdureanhydrid-Mischungen Phenylchlorbernsteinsiureanhydrid, im folgenden P, genannt,
und Pentachiorcyclohexylphenylchlorbernsteinsiiureanhydrid, im weiteren mit P, bezeichnet.
Bei Gegenwart von Maleinsiiureanhydrid treten keine Chlorierungsprodukte des Benzols in merk-
lichen Mengen auf. Zur analytischen Bestimmung des Gemisches wurde folgender Weg gewithit:
Die Chlorbestimmung erfolgte durch FEinbringen von | bis 2cm® Probe in 0,58 KJ-Losung
und Riicktitration mit Natriumthiosulfat. Bei den Versuchen im optisch durchlissigen Bereich
entsteht Chlorwasserstoff in merkbaren Mengen, der in wiBriger NaOH absorbiert und durch
Titration bestimmt wurde. Maleinsdureanhydrid und P, konnten mit einer
Methode gaschromatographisch simultan bestimmt werden. Die Trennung erfolgie mit einem
Giedegaschromatographen GCHF unter Verwendung von 4 m-Edelstahlsdulen mit 3 mm Durch-
messer.

selbst entwickelten

Die niheren Bedingungen gehen aus Tabelle 1 hervor. Erschwerend wirkte sich das Verdamp-
fungsverhalten der Komponente P, auf die Trennung aus. Diese Verbindung bzsitzt keinen defi-
nierten Schmelz- und Siedepunkt und ldBt sich selbst bzi cinem Druck von weniger als 2. 107 3
bar nicht unzersetzt destillieren. Infolgedessen erscheint die Komponente P, als aufgescizies
Peak, das heillt, die analytische Genauigkeit ist bei kleinen P,-Konzentrationen gering. Die
Auswertung der Peaks erfolgte Uber Eichkurven und iber den Direktvergleich der Pea kflichen

Asp. 7
Polychromatische Durchlassigkeit verschie-
dener Glassorten als Funktion der Wellen-
linge im Bereich 297 nm =Z 2 -7 436 nm (re-
aktionswirksames Spektirum)

1 Quarzglas, 2 Uviolglas, 3 Rasothermglas,
4 Jenaer Gerilteglas, 5 Jenaer Duranglas.

10 !
ABB. 8 .
Fur optische Dichtheit erforderliche Min- ‘/Z’_ ‘QA'
destschichtdicken d,;, als Funktion der El
Z

Wellenldnge
_ 3 —
13”C1; = 0,1 mol/dm’, 2 ‘g, = 0,2 mol/ oz 5
[dm®, 3 c¢p, = 0,5mol/dm’, 4 c¢y, =

- 3 | i
= 1,0 mol/dm°. i 5

s

Collection Czechosiov. Chem. Commun. [Vol. 44] [1979]



2'.T08 Thiele, Weickert, Hertwig, Voss :

TABELLE |

Gaschromatographische Bestimmung von Maleinsdureanhydrid und dem Produkt P,

Saulenfillung 5% Polyithylenglykol 20 000
0,5% Triathanolamin auf Porolith
(0,2—0,25 mm)
Siulentemperatur 210—240°C
Verdampfertemperatur 230—270°C
Trigergas H, (5 dma/h)
Detektor WLD (280 mA)
Einspritzmenge 5.107%-20.10" 3 cm?
Analysedauer 20—30 min
100 ; ,
W%\~ N
60|~ .
20} —
| I
0 100 s 300

AbB. 9
Einbrennverhalten der Quecksilberhochdrucklampe

ug

-an_moll- -
<y

As. 10

Diskontinuierliche Fotochlorierung (SauerstoffeinfluB), 7= 50°C, 'Q, = 0,2425 mE/min
e rg,,, mol/dm3 Bemerkungen, ® 0,5 3 ohne Vorbehandlung, O 0,54 mit O, gesattigt,
® 0,523 mit N, gespiilt.
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Fotochlorierungsreaktion 2309

von Analysen- und Testproben. Folgende Genauigkeiten wurden erzielt: Maleinséureanhydrid
0,8... 0,4 kmol m~3: +6%, P; 0,2...0,6 kmol m~3: +10%. Versuche zur analytischen Be-
stimmung der Komponente P, blieben erfolglos. Die Beobachtungen deuten darauf hin, daB
es sich bei dieser Komponente um ein Stoffgemisch handelt. Eventuelle Nebenprodukte werden
im folgenden der Stoffgruppe P, zugeordnet.

Versuchsstrategie und experimentelle Ergebnisse

Aus Griinden der Analysengenauigkeit und des rechentechnischen Aufwandes wurde
folgende Versuchsstrategie gewahlt: 1. Diskontinuierliche Versuche bei kleinen
Quantenstrémen im optisch dichten Bereich. Bei diesen Versuchen wurde der Chlor-
konzentrationsverlauf als Funktion der Zeit gemessen. Abb. 10 zeigt, dal Sauerstoff

- r— T 7’“"‘
10 '
;o
-an, mol
c2
06— -
0 2
=3
02~ 4
| 1 |
9] 10 min 30

AsB. 11

Diskontinuierliche Fotochlorierung (Anfangskonzentrationseinflu), ‘Qq == 0,2425 mE/min
& ccp, = 0,21 mol/dm®, T = 30,2°C; @ 0,43, 30,2; ®0,565, 30,3;0 0,64, 29,8; @ 0,795, 30,2.

mol

Ass. 12

Diskontinuierliche Fotochlorierung (QuantenstromeinfluB), T = 30°C
® c), = 0,3325 mol/dm?, ‘Qy = 0-243 E/min; © 0,30, 0,196.
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2310 Thiele, Weickert, Hertwig, Voss :

keinen wesentlichen Einflu auf den Reaktionsablauf hat. Nach Abb. 11, 12 und
13 héngen die Kurvenverlaufe stark von der Chloranfangskonzentration, der Tempera-
tur und vom eingestrahlten Quantenstrom ab. Typisch ist der S-formige Kurven-
verlauf. 2. Halbkontinuierliche Versuche mit QuantenstromiiberschuBl im optisch
durchlassigen Gebiet. Unter diesen Bedingungen treten groBe Konzentrationsande-
rungen der Komponente P, auf und diese Komponente ist entsprechend genau
bestimmbar. Der hohe Quantenstrom bewirkte die sofortige Umsetzung des einge-

speisten Chlors. Fiir das Chlor gilt die Stoffbilanz

_r"gIZ/VR = chz s

08 = T B

BN,
mol| 0

Ass. 13

Diskontinuierliche Fotochlorierung (TemperatureinfluBl), 'Q, = 0,2425 mE/min
® T=130°C, c¢,, = 0,565 mol/dm?; o 50, 0,53.

' ' )

!
0 20 in 80

Ass. 14

Halbkontinuierliche Fotochlorierung (QuantenstromeinfluB), cgh = 0mo]/dm3,

'n@,, = 0,033 mol/min
® ‘0, = 2,31 mE/min; © 1,74; ® 0,947.

©)

T = 50°C,
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Fotochlorierungsreaktion 2311

und fiir die tibrigen Komponenten ist
dn;fdt = RVg . 9

Die Versuchsergebnisse seien anhand der Abb. 14 bis 18 erlautert. Die P,-Bildung

wird begiinstigt durch hohe Reaktionstemperaturen, niedrige Chlorkonzentrationen

und hohe Quantenstréme. Der Einflull des Quantenstromes 1aBt sich mit der durch

eine QuantenstromerhShung resultierenden Chlorkonzentrationserniedrigung erkla-

ren. Die Stoffinderungsgeschwindigkeiten aller Komponenten sind abhingig
4

3~ .
“

mol/dm™

ABB. 15
Halbkontinuierliche Fotochlorierung (Zu-
dosierungseinfluf), cglz = 0moldm?, T=
= 50°C, "Qp = 0,947 mE/min

@', = 0,033 moi/min, 0 0,01625.

ABB. 16

Halbkontinuierliche Fotochlorierung (Tem-
peratureinflu), ¢&;, = 0dm/dm?, 'Qy =
= 1,74 mE/min, ’nglz = 0,033 mol/min

® T=31,2°C; 0 50; ® 74,8.

151

N, M
mol
AsB. 17
Halbkontinuierliche Fotochlorierung (Quan- 05|

tenstromeinfluB) ¢, = 0 mol/l, T= 50°C,
"ny, = 0-033 mol/min
® O, = 2,31 mE/min; O 1,74; @ 0,947.
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2312 Thiele, Weickert, Hertwig, Voss

vom eingespeisten Molenstrom des Chlors. Fiir Maleinsdureanhydrid und P,
werden bei dieser Reaktionsfiihrung lineare Konzentrations-Zeit-Abhangigkeiten
im untersuchten Bereich erhalten. Orientierende Messungen zeigten einen nahezu

konstanten Wert der Chlorkonzentration von ¢c;, < 0,01 kmol m™3.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Der folgende Reaktionsmechanismus steht mit den Experimenten am besten im Ein-
klang:

Teilreaktion Reaktionsgeschwindigkeit
Cl, LN Yol rg = ;(Pklabs‘k (10)
cl, + B %»_ (B.CL) r = kiants — Kicacm (11)
(BCly) + Ci* LB +Cl, r= kaccrecs.ciy (12)
B, + M2, M+ ry = kacg,0n (13)
M* 4 Cl,—5 5 Z + CI* 7y = kyoyecen, (14)
Z—2 P, + HCl ry = kse, (19)
Z+0,—* 7, re = ketztci, (16)
Z, +Cl,—2>p, 1y = kocz e, . (17
PY e LIS/ ra = kaccre (18)

Die chemischen Strukturformeln sind in Tabelle IT zusammengefaBt. Mit den An-
nahmen /. Giiltigkeit des Bodensteinprinzips fiir die Radikale und Zwischen-

T T T
0751 1
.
nPV !
mol — -
. ° AssB. 18
0250 2 — Halbkontinuierliche Fotochlorierung (Zu-
- dosierungseinfluB) cgj, = 0 mol/dm?, T=
= 50°C, "Q, = 0,047 mE/min
6 i _— o) ® 'nd;, = 0,033 mol/min; 0 0,01625.
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TaBeLLE 1T
Chemische Strukturformeln

v X

M* (]

oo}
o

Zy

T L

a
i
!
=
Q
=
o

=
Q
T
(e]

o

A A

Cl H CIl HH

e
O
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2314 Thiele, Weickert, Hertwig, Voss :

produkte Cl1*, B;, M* und Z,; 2. Vorgelagertes Gleichgewicht fiir die Bildung
eines Benzol-Chlor-Komplexes

K = €(BClz) (19)

Ccy, - Cp

ergeben sich fiir die Stoffinderungsgeschwindigkeiten der iibrigen Komponenten
folgende Beziehungen

Rei, = =X epcerdans — 2X3¢2¢c1, » (20)
Ry = —Xieacidaps » (21)
Ru = —Xieneenlans » (22)
Ry = X atcidans — X2z — Xacze, s (23)
Ry, = Xy¢5, (24)
Rp, = Xjezccy, - (25)

Die Konstanten X, X, und X, haben die Bedeutung

X1=k,:—q)K, X, =ky, Xy=ks. (26)
A

Fiir optisch dichte Bedingungen folgt daraus mit
cp ey bzw. X| = X,c§ und Ly = Oo/Vk (27)
fir die Stoffanderungsgeschwindigkeiten des Chlors und des Zwischenproduktes Z
Rey, = ~Xec1(QoVe) = 2Xscz¢cy, » (28)
Ry = X'ica(Qo/Ve) — X2z — Xaczecy, . (29)
Fiir optisch durchlissige Bedingungen gilt mit
-

abs — —V— ;Q?el Adgeci,en bzw. (30)
R

O .
Typs = Zedkcclz
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Fotochlorierungsreaktion 2315

fiir die Stoffanderungsgeschwindigkeiten des Maleinsdureanhydrids, des Produktes P
und des Zwischenproduktes Z

Ry = —X',édRCé,l ﬁ , (1)
Vr
Ry, = Xz¢5, (32)
R —-—X’déczﬁ—Xc—ch (33
z = e, 2z 3¢zc, -

R

Aus dem nahezu linearen Anstieg der Komponentenkonzentrationen cy und cp,
mit der Reaktionszeit wurde bei halbkontinuierlicher Reaktionsfithrung im optisch
durchlassigen Bereich auf die Anwendbarkeit des Stationaritatsprinzips fir die
Komponente Z geschlossen:

R, =0 (39

Mit Gl. (8) folgt daraus das kinetische Modell fiir die Auswertung der Experimente
im optisch diinnen Bereich

CC[; = [_q + (q2 + p3)1/2]1/3 + [_q — (ql + p3)l/2]1/3 _ ;XYZ
3
mit
2 -0
q= ﬁ ﬁ - f‘"—cx_; (35)
9x, |\9X,) 3 X\deiQ,
o A[(XaV, i T
91\3X; X1dréQ,
R = —Xidgic, 2, (36)
Wr
X o
Re, = X2 xydeact, & / [eer, + (X3/X3)] . @)
X3 r

Als Optimierungsverfahren wurde das Marquardt-Verfahren bei Minimierung der
kieinsten absoluten Fehlerquadrate auf Basis isothermer Datensitze verwendet.
Die Integration der Differentialgleichungen erfolgte nach Runge-Kutta mit variabler
Schrittweite. Die Modellkonstanten werden in zwei Schritten bestimmt: /. Schritt
Bestimmung von X dg und X,X5* nach (35), (36) und (37); 2. Schritt Ubernahme
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2316 Thiele, Weickert, Hertwig, Voss :

von X,X7 ! in (28) und (29) und Bestimmung von X und X aus den MeBwerten
im optisch dichten Bereich.

Die Ergebnisse der Parameteranpassung zeigt Tabelle III. Die Arrheniusgleichung
ist fiir die isotherm angepaBten Konstanten gut erfiillt (Abb. 19 und Abb. 20).
Die StoBfaktoren und die Aktivierungsenergien sind in Tabelle IIT zusammenge-
fabt.

TaBeLLE 111

Kinetische Konstanten der Fotochlorierung von Benzol-Maleinsdureanhydrid-Gemischen (er-
mittelt im Temperaturbereich von 30°C bis 70°C) in mol, dm>, min, K-Einheiten

InX{, =229 EjR = 6920
In X;0/X30 = 3,953 (E, — E5)|R= 2700
InXyy, =16288 E/R = 3280

1 . T T i ‘_|‘_2
1

< Inx, /x;

Inx,
Ass. 19

Arrheniusbeziehung fir den optisch durch- Q2 A

lassigen Bereich 1 \ y
® X, =k, /K, Cpedy . K = Edg X{; © 2 |

X,/ X3 = ks/ke. X; in dm®, mol, E, min-Ein- : , T\J

heiten. 28 30 1710 K 33
T —T T
M~ 65
Inx, Inx,
~2k o 60 ABB. 20
, Arrheniusbeziehungen fiir den optisch dich-
ten Bereich
N | ! | 72 O X{ = kyeg pfky-K; ® X35 X, in dm?,
hd 30 3 TATK? 33 mol, E, min-Einheiten.
/
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Entscheidungskriterien fiir die Wahl des optimalen Modells waren /. die qualitativ
richtige Nachbildung der experimentell ermittelten Reaktionsverlaufe, 2. die Qualitit
der Anpassung von Modell und Experiment, 3. die Ubereinstimmung der Voraus-
berechnung eines Betriebszustandes bei der MaBstabsiibertragung.

Mapstabsiibertragung

Das Modell wurde durch Anwendung zur Vorausberechnung des Reaktionsablaufs
in einem 10 dm3-Technikumsreaktor einem Risikotest unterworfen. Durch den
inneren Kiihimantel wurde eine 0,024 kmol m™3-Eisen-11I-oxalat-Komplexlésung
kontinuierlich gepumpt. Das Reaktorinnere wurde diskontinuierlich chargiert. Es
wurde ein Quecksilberhochdruckstrahler 125 W ohne Blende verwendet. Durch
die zeitlich veranderliche Filterlosung im inneren Kiihlmantel ist die Bestrahlung
der Reaktionsmasse instationir. Das Ubergangsverhalten der Filterlosung ergibt

sich nach
.n s — !
Creas = Q—V"— 7 |:1 — exp (— E)jl

;Q?cu“ ;Q?cl,l exp (_I"Adk)
1- ZQ?el.x €xXp (—ﬂxdk)
IS

P =

Abb. 21 zeigt am Beispiel des Chlorkonzentrationsverlaufes, daB Modellrechnung
und Experiment befriedigend iibereinstimmen. Die MaBstabsiibertragung besteht
in I. ReaktorvolumenvergréBerung 10 :1; 2. VergroBerung der Reaktionsschicht-
dicke 5 :1; 3. Ubergang zu stark verdnderten instationiren Bestrahlungsverhiltnis-
sen. Die Reaktion erfolgte mit den Parametern T = 30°C und c;, = 0,575 kmol m ™3,
Die Ubertragung auf Versuchsbedingungen mit Strahlerdynamik ist ein ausgespro-

08,

€y
moldm"

ABB, 21
Malstabstibertragung auf den Technikums-
reaktor

O MeBwerte, — Modell. 0 20 min 60

02 -
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chener Hartetest fiir kinetische Modelle bei Fotoreaktionen. So gelang die Ubertra-
ng mit der aus dem Differentialkreislaufreaktor ermittelten Reaktionskinetik®
nicht. Die Ursache diirfte in dem instationdren Anspringen und Abklingen der
Radikalkonzentrationen beim Durchlaufen der differentiellen Bestrahlungszone
liegen. Fiir die Untersuchung der Kinetik von radikalischen Kettenreaktionen ist der

gu

Differentialkreislaufreaktor nicht geeignet.

SN HBON RN

¥ =3 xR0 b

~
*

R < T Y. ™D P T =W

VERZEICHNIS DER SYMBOLE

Aktivierungsenergie
Lichtintensitat
Gleichgewichtskonstante
Strahler- bzw. Reaktorlinge
Quantenstrom
Gaskonstante, Stoffanderungsgeschwindigkeit
radial gemittelte Stoffinderungsgeschwindigkeit
Temperatur
Volumen
Strahlungsleistung
, X, X3, X} kinetische Parameter nach (26) und (27)
Molkonzentration
Schichtdicke
kinetische Konstante
Molzahl
Molstrom
Reaktionsgeschwindigkeit
Reaktionsgeschwindigkeit der fotochemischen Primérreaktion
radial gemittelte Reaktionsgeschwindigkeit
Zeit
mittlere Verweilzeit
Volumendurchsatz
Lichtdurchlassigkeit
polychromatische Lichtdurchlassigkeit
Extinktionskoeffizient
polychromatischer Extinktionskoeffizient
Quantenausbeute
polychromatische Quantenausbeute
Schwichungskoeffizient
stéchiometrischer Koeffizient
radiale Koordinate
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Untere Indizes

S ZQW» R~

Eintrittsstelle des Lichtes, StoBfaktor (Extrapolation auf T~* = 0)
Austrittsstelle des Lichtes
absorbiert

Reaktion

Komponente

relativ

Abbruch

Benzol

Glas
Maleinsdureanhydrid
Reaktionsmasse

Start

Wellenlange

Obere Indizes

0
E

[ N NN SR

Zulauf, Anfangswert oder Einstrahlungsstelle
Emission
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