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Zusammenfassung Dissertation Tim Pépken ISBN 3-8265-8638-7

In dieser Arbeit wird die Reaktivrektifikation anhand von zwei Veresterungsreaktionen, der
Synthese und Hydrolyse von Methylacetat und Isopropylacetat, experimentell untersucht. Die
Reaktionskinetik der mit einem stark sauren, makropordsen Ionenaustauscher katalysierten
Reaktionen wird mit Hilfe eines Riihrkesselreaktors vermessen und mit zwei
reaktionskinetischen Modellen beschrieben. Mit dem einfacheren pseudohomogenen Modell,
welches die Annahme macht, dass der Katalysator lediglich katalytisch wirksame,
solvatisierte Protonen zur Verfiigung stellt, gelingt eine gute Beschreibung sowohl der
Konzentrationsverldufe in der Rithrzelle als auch der Reaktivrektifikationsexperimente.
Verbessert wird diese Beschreibung, wenn das selektive Quellen der Ionenaustauschermatrix
mit den Reaktanden durch einen hierfiir entwickelten adsorptionskinetischen Ansatz
beriicksichtigt wird. Die Adsorptionskonstanten kénnen mit einfachen, unabhingigen
Experimenten ermittelt werden, so dass beide kinetischen Ansitze iiber die gleiche Anzahl
anpassbarer Parameter verfligen.

In iiber 60 Experimenten an vier verschiedenen Kolonnenaufbauten wird gezeigt, dass sich
die Reaktivrektifikation in einer Packungskolonne gut mit einem einfachen Gleichgewichts-
stufenmodell simulieren lisst, sofern eine geeignete Reaktionskinetik berticksichtigt wird.
Makrokinetische Effekte haben auf die untersuchten Reaktionen keinen signifikanten
Einfluss. Die Trennleistung der untersuchten Katapak®-S, sowie der Wirmeverlust der
verwendeten DN-50 Glaskolonne werden mit separaten Experimenten quantifiziert und in der
Simulation beriicksichtigt. Somit muss und kann keine Groe an Daten aus
Reaktivrektifikationsexperimenten angepasst werden, was der Simulation Vorhersage-
charakter verleiht. Die Simulation ist in der Lage, mit dem gleichen Parametersatz sowohl die
Methylacetatsynthese als auch die Methylacetathydrolyse korrekt zu beschreiben. Letzteres
gelingt allerdings nur unter Verwendung des adsorptionskinetischen Ansatzes. Die Simulation
mit dem Gleichgewichtsstufenmodell beschreibt ebenfalls die durchgefiihrten Experimente
zur Isopropylacetatsynthese. Hierzu sind Parametersitze firr das UNIQUAC-Modell und die
Reaktionskinetik notwendig, die in dieser Arbeit ermittelt werden.

Unter Annahme chemischen Gleichgewichtes wird in allen untersuchten Fallen ein signifikant
zu hoher Umsatz berechnet, obwohl die Kolonne in den meisten Féllen deutlich unterhalb der
Sollbelastung von Katapak®-S betrieben wurde. Fiir die Anwendung dieser strukturierten
Packung ist ein erhdhter Druck zu empfehlen, um hohe Umsitze bei vertretbaren Durchsétzen
zu erzielen. Der hohere Druck bewirkt eine hohere Siedetemperatur und damit auch eine
groBere Reaktionsgeschwindigkeit.

Fiir die Analyse der Reaktivrektifikation wurde ein Programmpaket erstellt, welches die
Konstruktion von nichtreaktiven und reaktiven Riickstandskurven- bzw. Destillationslinien-
karten erlaubt. Die Topologie reaktiver Riickstandskurvenkarten wird fiir alle relevanten
Reaktionsschemata in Vierkomponentensystemen untersucht. Es wird gezeigt, dass sich die
Suche nach reaktiven Azeotropen unter Beriicksichtigung der Topologie effizienter gestalten
lasst, Mit Hilfe des entwickelten Programms kann die Lage der Grenzlinien und —flachen in
reaktiven und nichtreaktiven Systemen berechnet werden. Wie sich an den angefiihrten
Beispielen zeigt, sind sowohl Grenzlinien als auch Grenzflachen teilweise stark gekriimmt.



	

