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Bei der Auswahl und Dimensionierung von fotoehemisehen Versuehsreaktoren sind iibersieht 
liehe stromungs- und strahlungsteehnisehe Bedingungen zu gewahrleisten und das Emissions­
spektrum des Strahlers, das Durehlassigkeitsverhalten des Reaktormaterials und das Absorp­
tionsspektrum des Reaktionsgemisehes zu beriieksiehtigen. Die Untersuehung der Reaktions­
kinetik del' Fotoehlorierung von Benzol- Maleinsaureanhydrid-Misehungen erfolgt im Riihrreak­
tor bei diskontinuierlieher und halbkontinuierlieher ReaktionsfUhrung mit Queeksilberhoeh­
druekstrahlern. Das entwiekelte kinetisehe Modell erlaubt eine Ma13stabsiibertragung fUr stark 
veranderte Betriebsbedingungen. 

Bei Fotoreaktoren iiberlagern sich den Konzentrations- und Temperaturfeldern 
Lichtintensitatsprofile. Da die Lichtintensitat beim Durchgang durch das lichtab­
sorbierende Reaktionsmedium geschwacht wird und die Stoffanderungsgeschwin­
digkeit mindestens einer Komponente eine Funktion der Lichtintensitat ist, tr.eten 
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, urn den me13technischen und numerischen Aufwand in vertretbaren 
Grenzen zu halten . 

Strahlungstechnische Dimensionierung des Versuchsreaktors 

Abb. 1 zeigt ein Schema des Tauchlampenprinzips, das sich filr kinetische Experi­
mente bei Fotoreaktionen bewahrt hat 1 •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 Strahlungsverhiiltnisse. Der in Abb. 2 
dargestellte Versuchsreaktor mit einem effektiven Reaktionsvolumen von 1 dm3 

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 lichtundurchHissiges Tauchrohr realisiert. Die an def Reaktorauf3enwand ange­
gebrachte optische Zusatzeinrichtung erlaubt die Kontrolle der Durchlassigkeit der 
Reaktionsmischung fUr A 436 nm und damit die experimentelle Oberpriifung der 
optischen Dichtheit des Reaktionssystems, da aile anderen reaktionswirksamen 
Spektrallinien des als Lichtquelle verwendeten Quecksilberhochdruckstrahlers 125 W 
besser absorbiert werden. Die Auswertung der Versuche erfolgt mit einer radial 

ABB.l 

Querschnitt des Fotoreaktors (schematisch) 
1 Brenner, 2 inneres Kiihlsystem, 3 Reak­

tionsgemisch, 4 au13eres Kiihlsystem. 

ABB.2 

Versuchsreaktor 

KWZ KWZ 

T5 

RM 

A Amperemeter (rnA), CI 2 Chlorzuspeisung von Dosiereinrichtung, D Drossel fUr Hg-HD­
Lampe, WWZ Warmwasserzulauf, WWA Warmwasserablauf, KWZ Kiihlwasserzulauf, KWA 
Kiihlwasserablauf, LSS Lichtundurchlassige Schicht, Q Quarzglassschutzmantel, RMZ Reak­
tionsmischungszulauf, RMA Reaktionsmischungsablauf, TR Tauchrohr fUr Chloreinspeisung, 
TS Tauchschacht, RM Reaktionsmischung, V Verstarker, F Fotoelement. 
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2304 Thiele, Weickert, Hertwig, Voss: 

gemittelten Stotninderungsgeschwindigkeit 

(1) 

nach den S.totfbilanzen 

(2) 

Die lokale Stotfanderungsgeschwindigkeit setzt sich additiv aus den Molzahl­
anderungen in der Fotoreaktion und in simultan ablaufenden Dunkelreaktionen 
zusammen 

m 

R j = vfr* + L Vijri . (3) 
i = 1 

Bei Giiltigkeit des Lambert-Beerschen Absorptionsgesetzes ist die lokale Reaktions­
geschwindigkeit der Fotoreaktion r*(Q) bei polychromatischem Licht und Mehr­
komponentenabsorption durch 

(4) 

und der radiale Mittelwert durch 

igo,.", 

250 

ABB.3 

Absorptions- und Emissionsspektren 
o Absorptionsspektrum des Eisen-IlI-oxalat-Komplexes; • Absorptionsspektrum des Chlors; 

III Linienemissionsspektrum der Quecksilberhochdrucklampe. 
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Fotochlorierungsreaktion 2305 

mit 

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 ebenfalJs eingezeichnete Spektrum 
des Eisen-III-oxalat-Komplexes HiBt erkennen, daB dessen fotochemische Zersetzung 
aIs einfache iibersichtlich ablaufende Modellreaktion mit bekannten Quantenaus­
beuten aIs Funktion der WelJenHinge 3 zur Bestimmung des wirksamen Quanten­
stromes der Fotochlorierung geeignet ist. Uber Untersuchungen zur Aktinometrie 
des Eisen-III-oxalat-Komplexes berichtet die Arbeit4

• Der Anteil der Spektral­
verteilung des Quecksilberhochdruckstrahlers im Absorptionsgebiet des Chlors 
betriigt nach spektralen Messungen 

480nm 

L Q~el,l. 
-'-':-~-'--~0-=-2:,-,~ _ _ - = 0,6124. (6) 

I Q~el,l. 
l.; 290 

Der Fehler, der bei der Bestimmung des fUr die Fotochlorierung wirksamen 
Quantenstromes iiber die Aktinometrie des Eisen-III-oxalat-Komplexes auftritt, 
ist kleiner als 5%. Abb. 4 zeigt einige Zerfallskurven des Eisen-lII-oxalat-Komplexes 
bei verschiedenen ausgeblendeten Strahlungsliingen. Die Neigung der bei optisch 

ABB.4 

I 
20~ 

c",,, I 
kmo'm-'.10' i 

I 
101-

Diskontinuierlicher fotochemischer Zerfall des Eisen-llI-oxalat-Komplexes 
.10 mm Einstrahlung, 'Qo = 0,0162Ejh, 0 20 mm Einstrahlung, 'Qo = 0,0335; ® 30 mm 

Einstrahlung, ' Qo = 0,0533. (l E = 1 Einstein = 1 mol Quanten). 
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dichten Bedingungen erhaltenen Geraden ist proportional der Strahlungslange, 
was fUr die Homogenitat des Strahlers spricht (Abb. 5). 

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

(7) 

ermittelte polychromatische Durchlassigkeit der Glaser. Die Summation wurde 
dabei nur tiber den Wellenlangenbereich der Chlorabsorption gefUhrt. Unter Beriick­
sichtigung der Verarbeitbarkeit der Glaser ist vor allem Rasothermglas fUr Foto­
chlorierungen gut geeignet. Abb. 8 steUt die fUr optische Dichtheit (9 .. = 0,05) 
erforderliche Mindestdicke der Reaktionsschicht als Funktion der Wellenlange dar. 
Das Minimum der Kurven tritt beim Absorptionsmaximum des Chlors nach Abb. 3 
auf. Entsprechende Berechnungen der fUr optische Dichtheit erforderlichen Reak­
tionsschichtdicke fUr polychromatische Bedingungen ergeben, daf3 bei Schicht­
dicken von 0,02 m Chlorlosungen bei Konzentrationen grof3er als 0,1 kmol m - 3 

optisch dicht sind (g < 0,05). ,----,-, -l 
Q ,E / h ~, ~ 

Ass. 5 

Quantenstrom als Funktion der Einstrah­
lungslange (eingezeichnete Punkte: Mittel­
werte aus je 5 Messungen). 

0,02 ~J 
~---1;;'0· ·---L,-m"-m-- 30 

i I 

2 -

\

i j ABO. 6 
23 

1 _. Schwachungskoeffizienten verschiedener G las-
1- sorten als Funktion der Wellenlange 
~ @ Quarz, ~ Rasotherm, 0 Uviol, e Jenaer 

oL- '- : ~ __ "t1::~;Qa:~~~t="'4~O~O Gerateglas,. Jenaer Duranglas. 
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F otochlorierungsreaktion 2307 

Abb. 9 demonstriert das Einbrennverhalten eines Quecksilberhochdruckstrahlers . 
Nach ca. 250 s Einbrennzeit zeigt der Strahler eine liber einen langen Zeitrau111 
nahezu konstante Leistung W. 

Allalytik des Reaktiollsgemisclzes. Nach 5 enlslchen bei del' FOLOchlorierun g von Benzol- Ma­
leinsaureanhydrid-Mischungen Phenyichlorbernsteinsaureanh yd rid , il11 folgendcn PI genannt, 
und Penlachlorcyclohexylphenylchlorbcrnsleinsiiureanhydrid, im weiteren mil p, bezeichnel. 
Bei Gegenwart von Maleinsiillreanhydrid Ireten keine Ch lorierllngsprodllkle des Bel;zols in merk­
lichen Mengen auf. Zur analytischen Bestimmung des Gemi sches wurdc folgcnder Weg gewiihll: 
Die Chlorbestimmung erfolgte durch Finbringen von Ibis 2 cm 3 Probe in O,5 N KJ-Uisung 
und Rticktitration mit Nalriull1thiosuifat. Bei den Versuchen im opti seh durchl:issigen Bereich 
entsteht Chlorwasserstoff in ll1erkbaren Mengen, del' in waBriger NaOH absorbiert und dllrch 
Titration bestimmt wurde. Maleinsaureanhydrid und PI konnlen mit ciner selbsl enlwickclten 
Methode gaschroma tographisch simultan bestimlllt werden. Die Trennung erf'olglc mit einel11 
Giedegaschrolllatographen GCHF unter Verwendung von 4 m-Edelslahls(iulen mil 3 I11Ill Dmch­
messer. 

Die naheren Bedingungen gehen aus Tabelle I hervor. Erschwerend wirkte sich d:ls V crdamp­
fungsverhalten del' Komponente P2 auf die Trennung aus. Diese Verbindung b~s il ZI kcincn defi­
nierlen Schmelz- und Siedepunkt und lant sich selbsl b ~i eincm Druck von weniger al s :2 . 10 - 3 

bar nicht unzerselzt deslillieren . Infolgedessen erscheint die KOlllponenle PI a ls a u fgesclzles 
Peak, das heint, die analylische Genauigkeit isl bei kleinen P I-Konzentral ione n geri ng. Die 
Auswertung del' Peaks erfolgle tiber Eichkurven und tiber den Direklvergleieh del' Pea kfliichen 

10 

ABB.8 

Ftir optische Dichtheit erforderliche Min­
destschichtdicken donin als Funktion der 
WellenHinge 

13cC Iz = 0,1 mOI/dm
3

, 2 c~h = 0,2 mol/ 
/dm, 3 CCI2 = 0,5 mol/dm, 4 cCh = 

= 1,0 mol/dm3
• 
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2308 Thiele, Weickert, Hertwig, Voss: 

TABELLE I 

Gaschromalographische Bestimmung von Maleinsiiureanhydrid und dem Produkt P j 

ABB. 9 

Saulenflillung 

Siiulenlemperatur 
Verdampfertempera t ur 
Tragergas 
Detektor 
Einspritzmenge 
Analysedauer 

60 -

20 -

5% Polyiithylenglykol 20000 
0,5% Triiithanolamin auf Porolith 
(0,2-0,25 mm) 
21O-240°C 
230-270°C 
H2 (5 dm3 / h) 
WLD (280 mA) 
5.10- 3 -20.10- 3 cm3 

20-30 min 

100 300 

Ein brennverhalten der Quecksilberhochdrucklampe 

.. 
• 

@ • 

0,2 

0~------~------m~in-------1~5~~ 

ABB.IO 

Diskontinuierliche Fotochlorierung (SauerstoffeinfluB), T = 50°C, . Qo = 0,2425 mE/min 
e cgl

2
, mOI/dm3 Bemerkungen, • 0,5 3 ohne Vorbehandlung, 0 0,54 mit 02 gesiittigt, 

0 0,523 mit N2 gespiilt. 
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Fotochlorierungsreaktion 2309 

von Analysen- und Testproben. Folgende Genauigkeiten wurden erzielt: Maleinsaureanhydrid 
0,8 ... 0,4 kmol m- 3

: ±6%, PI 0,2 ... 0,6 kmol m- 3
: ± 10%. Versuche zur analytischen Be­

stimmung der Komponente P2 blieben erfolglos. Die Beobachtungen deuten darauf hin, daB 
es sich bei dieser Komponente urn ein Stoffgemisch handelt. Eventuelle Nebenprodukte werden 
im folgenden der Stoffgruppe P2 zugeordnet. 

VerslIchsstrategie und experimentelle Ergebnisse 

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

1,0 

ABB. ll 

Diskontinuierliche Fotochlorierung (AnfangskonzentrationseinfluB), . Qo = 0,2425 mE/min 
e CCJ2 = 0,21 mol/dm3 , T = 30,2°C; ~ 0,43,30,2; ® 0,565, 30,3;0 0,64, 29,8;.0,795, 30,2. 

ABB.12 

o~r--I­

tJ.nCl , l 
mol r 
0,1 

min 15 

Diskontinuierliche Fotochlorierung (QuantenstromeinfluB), T = 30°C 
• cel2 = 0,3325 mol/dm3

, 'Qo = 0·243 E/min; 0 0,30, 0,196. 
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2310 Thiele, Weickert, Hertwig, Voss : 

keinen wesentlichen Einflu13 auf den Reaktionsablauf hat . Nach Abb. 11, 12 und 
13 hangen die Kurvenverlaufe stark von der Chloranfangskonzentration, der Tempera­
tur und vom eingestrahlten Quantenstrom abo Typisch ist der S-formige Kurven­
verlauf. 2. Halbkontinuierliche Versuche mit Quantenstromuberschu13 im optisch 
durchlassigen Gebiet. Unter diesen Bedingungen treten gro13e Konzentrationsande­
rungen der Komponente PI auf und diese Komponente ist entsprechend genau 
bestimmbar. Der hohe Quantenstrom bewirkte die sofortige Umsetzung des einge­
speisten Chlors. Fur das Chlor gilt die Stoffbilanz 

ABB.13 

Diskontinuierliche Fotochlorierung (Temperatureinfiul3), 'Qo = 0,2425 mE/min 
• T = 30°C, Cel, = 0,565 mOI/dm3; 0 50, 0,53. 

I ' I I ~~ 

l I 

mOI~~m'~1 0. . l ! @ 0 0 

1:- .-' 
i I 
I i 

L II 
o 20 min 60 

AsB.14 

(8) 

Halbkontinuierliche Fotochlorierung (Quantenstromeinfiul3), cg ll = ° mol/dm3
, T = 50°C, 

'n8J, = 0,033 mol/min 
• 'Qo = 2,31 mE/min; 0 1,74; i8l 0,947. 
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F otochlorierungsreaktion 2311 

und flir die iibrigen Komponenten ist 

(9) 

Die Versuchsergebnisse seien an hand der Abb. 14 bis 18 erliiutert. Die P1-Bildung 
wird begiinstigt durch hohe Reaktionstemperaturen, niedrige Chlorkonzentrationen 
und hohe Quantenstr6me. Der EinfluB des Quantenstromes liiBt sich mit der durch 
eine Quantenstromerh6hung resultierenden Chlorkonzentrationserniedrigung erkIa­
reno Die Stoffiinderungsgeschwindigkeiten alIer Komponenten sind abhiingig 

C
M 

ABB.15 mOfldm·'l 1 

Halbkontinuierliche Fotochlorierung (Zu- 1 • 
dosierungseinfiuJ3), cg'2 = ° mol dm3

, T = 
= 50°C, ·Qo = 0,947 mE/min 

• ·Jlg'2 = 0,033 mol/min, 0 0,01625. _~_--L-_ --

n" 
mol 

ABB.17 

Halbkontinuierliche Fotochlorierung (Quan­
tenstromeinfiuJ3) cgl, = ° mol/I, T = 50°C, 
·ng'2 = 0·033 mol/min 

• Qo = 2,31 mE/min; 0 1,74; (8) 0,947. 
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ABB.16 

Halbkontinuierliche Fotochlorierung (Tem­
peratureinfiuJ3), cg'2 = Odm/dm3

, ·Qo = 

= 1,74 mE/min, ·ng'2 = 0,033 mol/min 

1,5 

n" 
mol 

0,5 

• T= 31,2°C; 0 50; (8) 74,8. 

~ O~~~--~--------mLin-- 60 
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vom eingespeisten Molenstrom des Chlors. Fur Maleinsaureanhydrid und PI 
werden bei dieser ReaktionsfUhrung lineare Konzentrations-Zeit-Abhangigkeiten 
im untersuchten Bereich erhalten. Orientierende Messungen zeigten einen nahezu 
konstanten Wert der Chlorkonzentration von CClz < 0,01 kmol m- 3

• 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Der fo)gende Reaktionsmechanismus steht mit den Experimenten am besten im Ein­
klang: 

Teilreaktion Reaktionsgeschwindigkeit 

CI2~2CI* rs = I/PJ.1abS,1.. (10) 
A 

Cl2 + B ~ (B . C12) 
k, ' 

r 1 = klCClzCB - k~C(B . Clzl (11) 

(B CIl) + CI* ~ Bl + Cl2 1"2 = k2cCIOC(B.Chl (12) 

Bl +M~M* 1"3 = k 3c B1CM (13) 

M* + C)2~:-Z + Cl* 1"4 = k 4 c M OCCh (14) 

Z~Pl + HCl 1"5 = k5 CZ (15) 

Z + CI2~Zl 1"6 = k6CZCCIz (16) 

ZI + C12~P2 1'7 = k7CZ1CCIz J17) 

2Cl*~ Cl2 I"A = kAcClo (18) 

Die chemischen Strukturformeln sind in Tabelle II zusammengefa13t. Mit den An­
nahmen 1, Giiltigkeit des Bodensteinprinzips fUr die Radikale und Zwischen7 

np, 
mol 

0,25 

, 0~=---=-----;!-;;----m.Lin----'6""'O 

ABB.18 

Halbkontinuierliche Fotochlorierung (Zu­
dosierungseinflul3) c81z = 0 mol/dm3

, T= 
= 50°C, ·Qo = 0,047 mE/min 

• ·1I81z = 0,033 mol/min; 0 0,01625. 
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TABELLE II 

Chemische Strukturformeln 

8 1 < XH 
• CI 

H 0 

~ .M* ~ 0 . ~ 
Cl H If 0 

~ 2 ~ 0 

~ 
Cl If CI H 0 

PI 

H 0 

< ~o 
Cl H 0 

H 0 

21 C~o 
H ~ 

Cl H Cl H Cl If 0 

~ 
C H II 

P2 0 

H ~ 
Cl H Cl H H CI 0 
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produkte CI*, B1, M * und Zl; 2. Vorgelagertes Gleichgewicht fUr die Bildung 
eines Benzol- Chlor-Komplexes 

K = C(BCh) 

CCI2' CB 

(19) 

ergeben sich fUr die Stoffanderungsgeschwindigkeiten der Ubrigen Komponenten 
folgende Beziehungen 

Die Konstanten Xl' X 2 und X 3 haben die Bedeutung 

. --
FUr optisch dichte Bedingungen folgt daraus mit 

(20) 

(21) 

(22) 

(23) 

(24) 

(25) 

(26) 

(27) 

fUr die Stoffanderungsgeschwindigkeiten des Chlors und des Zwischenproduktes Z 

FUr optisch durchlassige Bedingungen gilt mit 

bzw. 

(28) 

(29) 

(30) 
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F otochlorierungsreaktion 2315 

fUr die Stoffanderungsgeschwindigkeiten des Maleinsaureanhydrids, des Produktes P 1 

und des Zwischenproduktes Z 

(31) 

(32) 

(33) 

Aus dem nahezu linearen Anstieg der Komponentenkonzentrationen CM und CPI 

mit der Reaktionszeit wurde bei halbkontinuierlicher ReaktionsfUhrung im optisch 
durchlassigen Bereich auf die Anwendbarkeit des Stationaritatsprinzips fUr die 
Komponente Z geschlossen: 

R z = 0 (34) 

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

mit 

(35) 

(36) 

(37) 

Ais Optimierungsverfahren wurde das Marquardt-Verfahren bei Minirnierung der 
kleinsten absoluten Fehlerquadrate auf Basis isothermer Datensatze verwendet. 
Die Integration der Differentialgleichungen erfolgte nach Runge-Kutta mit variabler 
Schrittweite. Die Modellkonstanten werden in zwei Schritten bestimmt: 1. Schritt 
Bestimmung von X~dRe und X2X;1 nach (35), (36) und (37); 2. Schritt Dbernahme 
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2316 Thiele, Weickert, Hertwig, Voss: 

von X 2Xj' 1 in (28) und (29) und Bestimmung von X~ und X3 aus den Mel3werten 
im optisch dichten Bereich. 

Die Ergebnisse der Parameteranpassung zeigt Tabelle III. Die Arrheniusgleichung 
ist fUr die isotherm angepaBten Konstanten gut erftillt (Abb. 19 und Abb. 20). 
Die StoBfaktoren und die Aktivierungsenergien sind in Tabelle lIT zusammenge­
faBt. 

TABELLE III 

Kinetische Konstanten der Fotochlorierung von Benzol-Maleinsaureanhydrid-Gemischen (er­
mittelt im Temperaturbereich von 30°C bis 70°C) in mol, dm3

, min, K-Binheiten 

ABB.19 

In X 10 = 20,291 Ei/R = 6920 

In X 20/X30 = 3,953 (E2 - E3)/R = 2700 

In X 30 = 16,288 E3/R = 3280 

13 

In x, 

- 2 

l 
-! Inx,/x, 

Arrheoiusbeziehung fiir den optisch durch­
lassigen Bereich 

• Xl = k2 ~/KA CBedR • K= edRXl ; 0 

X 2/X3 = ks/k6 ' Xi in dm3
, mol, B, min-Bin­

heiten. 

11~ ", I ~~ 

2,8 3,3 

- 65 

Inx, 

-2 ° 

° 2 
-3~--~3~P----~3~~~---1-ILTI-1d--K--,-'3~p~ 

Inx, 

60 ABB.20 

Arrheniusbeziehungen fUr den optisch dich­
ten Bereich 

o Xl = k 2cB ~/kA.K; • X3 ; XI in dm3
, 

mol, B, min-Binheiten. 
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Entscheidungskriterien fUr die Wahl des optimalen Modells waren 1. die qualitativ 
richtige Nachbildung der experimentell ermittelten Reaktionsverliiufe, 2. die Qualitiit 
der Anpassung von Modell und Experiment, 3. die Ubereinstimmung der Voraus­
berechnung eines Betriebszustandes bei der Ma13stabsiibertragung. 

M ajJstabsiibertragung 

Das Modell wurde durch Anwendung zur Vorausberechnung des Reaktionsablaufs 
in einem 10 dm3-Technikumsreaktor einem Risikotest unterworfen. Durch den 
inneren Kiihlmantel wurde eine 0,024 kmol m- 3-Eisen-III-oxalat-Komplex16sung 
kontinuierlich gepumpt. Das Reaktorinnere wurde diskontinuierlich chargiert. Es 
wurde ein Quecksilberhochdruckstrahler 125 W ohne Blende verwendet. Durch 
die zeitlich veriinderliche Filterlosung im inneren Kiihlmantel ist die Bestrahlung 
der Reaktionsmasse instationiir. Das Ubergangsverhalten der Filterlosung ergibt 
sich nach 

Q a bS - [1 (t)] CFel+ = T qJ - exp - i 

Abb. 21 zeigt am Beispiel des Chlorkonzentrationsverlaufes, da13 Modellrechnung 
und Experiment befriedigend iibereinstimmen. Die Ma13stabsiibertragung besteht 
in 1. Reaktorvolumenvergro13erung 10 : 1; 2. Vergro13erung der Reaktionsschicht­
dicke 5 : 1; 3. Ubergang zu stark veriinderten instationaren Bestrahlungsverhiiltnis­
sen. Die Reaktion erfolgte mit den Parametern T = 30°C und cgh = 0,575 kmol m - 3. 

Die Ubertragung auf Versuchsbedingungen mit Strahlerdynamik ist ein ausgespro-

ABB.21 

Ma13stabsiibertragung auf den Technikums­
reaktor 

o MeJ3werte, - Modell. 
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chener Wirtetest flir kinetische Modelle bei Fotoreaktionen. So gelang die Obertra­
gung mit der aus dem Differentialkreislaufreaktor ermittelten Reaktionskinetik6 

nicht. Die Ursache dUrfte in dem instationaren Anspringen und Abklingen der 
Radikalkonzentrationen beim Durchlaufen der differentiellen Bestrahlungszone 
liegen. FUr die Untersuchung der Kinetik von radikalischen Kettenreaktionen ist der 
Differentialkreislaufreaktor nicht geeignet. 

VERZEICHNIS DER SYMBOLE 

E Aktivierungsenergie 
I Lichtintensitat 
K Gleichgewichtskonstante 
L Strahler- bzw. Reaktorlange 
Q Quantenstrom 
R Gaskonstante, Stoffanderungsgeschwindigkeit 
R radial gemittelte Stoffanderungsgeschwindigkeit 
T Temperatur 
V Volumen 
W Strahlungsleistung 
X 1, X 2, X 3, X~ kinetische Parameter nach (26) und (27) 
c Molkonzentration 
d Schichtdicke 
k kinetische Konstante 
n Molzahl 
Ii Molstrom 

Reaktionsgeschwindigkeit 
r* Reaktionsgeschwindigkeit der fotochemischen Primarreaktion 

radial gemittelte Reaktionsgeschwindigkeit 
Zeit 
mittlere Verweilzeit 

iJ Volumendurchsatz 
8- Lichtdurchlassigkeit 
!}. polychromatische Lichtdurchlassigkeit 

Extinktionskoeffizient 
polychromatischer Extinktionskoeffizient 

qJ Quantenausbeute 
ip polychromatische Quantenausbeute 
Jl Schwachungskoeffizient 

stochiometrischer Koeffizient 
(! radiale Koordinate 
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Fotochlorierungsreaktion 

Untere Indizes 

o Eintrittsstelle des Lichtes, StoJ3faktor (Extrapolation auf T- 1 = 0) 
Austrittsstelle des Lichtes 

abs absorbiert 
Reaktion 
Komponente 

reI relativ 
A Abbruch 
B Benzol 
G Glas 
M Maleinsaureanhydrid 
R Reaktionsmasse 
S Start 
A. Wellenlange 

Obere Indizes 

o Zulauf, Anfangswert oder Einstrahlungsstelle 
E Emission 
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