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1. EINFUHRUNG

Es wurde der Temperaturverlauf eines Batch-Reaktors gemessen. Anhand der ermittelten
Daten konnen so die Aktivierungsenergie und die Geschwindigkeitskonstante der

beobachteten Reaktion bestimmt werden.

2. REAKTION

Folgender Reaktion wurde im Batch-Reaktor durchgefiihrt:
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3. THEORIE

Betrachtet man die Kinetik der obenstehenden Reaktion so erkennt man, dass es sich um eine

Reaktion 2.0rdnung handelt. Daraus resultiert die Geschwindgkeitsgleichung:
1o = k(T) * ca0 * Cp 0. (1)

Fir die dimensionslose Reaktionsgeschwindigkeit folgt:

¢X) =1 -X)*(1—-1X). (2)
Mit
- @

Fir den hier vorliegenden diskontinuierlichen Batch-Reaktor gilt die folgende

Kopplungsgleichung:
T—Ty= ATy * X. (4)

Wobei hier zu beachten ist, dass AT, # AT,4 gilt, da ein Teil der Warme an den Reaktor

abgegeben wird. Der Zusammenhang wird durch

AT g4
AT, ==
max 1+b

(5)

beschrieben. Dabei ist b ein Reaktorspezifischer Korrekturfaktor. Die Stoffbilanz des

Batchreaktors wird durch die Formel
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beschrieben. Lost man die Geschwindgkeitsgleichung nun auf k(T) auf und fligt die Ausdruck

flr die Stoffbilanz (aufgelost auf ro) ein, so ergibt sich mit mit v, = —1:
1 daTr
K = it o (AT ™ 7

Mit dieser Formel kann nun die Geschwindigkeitskonstante bei verschiedenen Temperaturen
. . . AT . . = .
berechnet werden, indem man die Steigung durch m = <, in einem Bereich T bestimmt.

Mittels der linearisierten Arrhenius-Gleichung

In(k(T)) = In(ky,) — = 24 (8)

T R
kann anschlieBend durch Auftragung von In(k(T)) gegen 1/T der StoRfaktor und die

Aktivierungsenergie bestimmt werden.

4. AUFBAU

Als Reaktor diente ein Dewar-GefalR mit einem Fassungsvermogen von 1,5 |. Der Reaktor
wurde mit einem Deckel verschlossen, an dem Bohrungen fiir die Zuldufe der Edukte, ein
Thermometer und einen Rihrer angebracht waren. Die ZulaufgefaRe der Edukte wurden vor

der Reaktion auf 75 °C temperiert.

A Dewargefall

B: Reaktordeckel
C: Rihrer
D

- Fe'Konstantan-Thermoelement

E: Zulaufgefil Hexanol
F: Zulaufgefal MSA
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Abbildung 1 Aufbau eines Batchreaktors!!




5.DURCHFUHRUNG
In das Zulaufgefal (E) wurde 188 ml (1,6 mol) n-Hexanol und in das Zulaufgefal (F) 147,15 g
(1,5 mol) Maleinsdureanhydrid gegeben. Beide GefaRe wurden auf 75 °C geheizt wodurch
MSA schmolz. Nach Erreichen der Reaktionstemperatur, wurde erst n-Hexanol und dann MSA

in den Batch-Reaktor abgelassen und die Temperatur in Abhangigkeit von der Zeit gemessen.

6. WERTE

Die Wertetabelle befindet sich unter dem Dateinamen ,,Gruppe29BR” auf dem Rechner im

Praktikumssaal. Abbildung 1 zeigt den graphischen Verlauf der ermittelten Werte.

Temperatur-Zeit-Diagramm
100+

Reaktionstemperatur
— Ft1
— Ft2

90

80

T [°C]

70+

60 —

50 ! ! | | ! | ! ! | | ! ! ! | |
10 20 30 40
t [min]

Abbildung 1 Temperaturverlauf der Reaktion im Batch-Reaktor

7. AUSWERTUNG

Zunachst soll die Reaktionsenthalpie berechnet werden. Dies geschieht tber die Formel

AT gg*VMsa*pCp
CMSA

Hierzu missen jedoch zuerst einige Werte bestimmt werden.

Zunachst wird die Anfangskonzentration von MSA berechnet. Dazu muss erst das

Gesamtvolumen berechnet werden.



_ NHexanol * MHexanol + Nysa * MMSA _

ges PHexanol PuMsa
1,6 mol * 102,2 * 1073 Ti{l—‘gl 1,5 mol * 98,1 * 1073 %
= k + I =0,3101
827 2 131529
m m
_nysa _ 1,5mol mol
CMSA,O - Vges - 0’311 - ] l
Zusatzlich wird noch das Produkt pc,, berechnet.
1
Pp = 57 (10)
Pifpi
mit
— Mo
Vi = (11)

Mges = NHexamol * Mpyexanot + Nusa * Mysa = 0,311 kg

m k
— S — — 1563
Hexanol + MSA m3K

PHexanol * CP,Hexanol Pmsa * CP,MSA

= pc, =

Zuletzt muss noch AT,q bestimmt werden. Da ein Teil der Warme in den Reaktor selbst
geflossen ist, kann dieser Wert nicht direkt aus dem Graphen abgelesen werden. Der

ablesbare Wert muss erst mit dem Faktor b korrigiert werden.
AToq = ATax * (1 + b) (12)
Mit Hilfe der Datenlesefunktion von Qtiplot ergibt sich fir AT,
AT pax = 91,77 °C — 57,93°C = 33,84°C 2 33,84 K
b=0,12

= AT, = 33,84 K 1,12 = 37,90 K



Nun werden alle ermittelten Daten in Formel (9) eigetragen.

kj
m3K

37,90 K x (—1) * 1563 k]
=-12,24—

ApH =
R mol

4,84 + 103 ’7’:1—‘;[

Aus dem Graphen wurde fiinfmal Gber ein Zeitintervall von 2min die Temperaturanderung

bestimmt. In Tabelle 1 wird dem Mittelwert der Temperaturen in diesem Zeitintervall die

Temperaturanderung in diesem Zeitintervall (dT/dt) zugeordnet.

T [K] AT [L]
At lmin
331,203 1,085
337,343 1,625
342,622 1,821
350,731 2,218
361,780 1,515

Tabelle 1 Temperaturdnderung der Reaktion

Tragt man nun die Werte der Tabelle in die passende Gleichung ein, so erhalt man jeweils die

dazugehorige Geschwindigkeitskonstante k(T). Hierzu wird eine Bespielrechnung fiir das erste

Wertepaar gemacht.

1 ar

* —
T-T T-T
cg o*AT, *(1 0 )*(1—/1 0 ) dt
B,o™S max ATmax ATmax

k(T) =

Zuerst mussen jedoch die Fehlenden Werte bestimmt werden:
T, = 331,08 K

_ VHexanol * MMs4,0

A= = 0,938

Vusa * nHexanol,O

(13)

n m
CHexanol,0 = H;;anol = 5;161T

ges
= k(330,512 K)

0,708 X
_ min

ol 330,020 K — 331,08 K 330,020 K — 331,08 K
516177+ 33,84 K » (1 - 3384 K ) (1-0938 3384 K )
l 3

= 6,256 % 103 —— = 3,975 « 10~

molmin mols



Wird nun der In(k(T)) gegen den reziproken Wert der Temperatur aufgetragen so erhalt man

nach der linearisierten Arrhenius-Gleichung
—1,ZEa
ln(k(l )) =kt In(k,) (14)

die Aktivierungsenergie aus der Steigung und den StoRfaktor aus dem Schnittpunkt mit der y-

Achse. Tabelle 2 beinhaltet die berechneten Werte fir diese Auftragung.

1 [* 10-3 l] In(k(T))
T K
3,02 -7,83
2,96 -7,10
2,92 -6,57
2,85 -5,52
2,76 -3,28

Tabelle 2 Wertetabelle fiir die linearisierte Arrhenius-Gleichung

Die berechneten Werte aus Tabelle 2 werden in Abbildung 2 gegeneinander aufgetragen.

In(k(T))
&

2,75 2,8 2,85 2,9 2,95 3 3,05
1/T [(1/K) * 1077]

Abbildung 2 linearisierte Arrhenius-Gleichung



Die lineare Regression fiihrt zu folgenden Werten:

E
— A= _1732+103K
R
kj
E,=1732%10% K * R = 144,00 —
mol

In(k,) = 44,21

3

m
ke = 1,51 % 101 ——
mols

8. FEHLERDISKUSSION

Der verwendete Reaktor konnte auf Grund seiner zu geringen GroRe nicht vollstandig
verschlossen werden. Deshalb fand wahrend des Versuchs ein Warmeaustausch statt, womit
es sich nicht mehr um einen vollstdndig adiabatischen Versuchsaufbau handelt. Demzufolge
ist davon auszugehen, dass die berechneten Werte groRer sind als die tatsachlichen, da ATy, 4
kleiner ist als es seien sollte. AuBBerdem wird dieser Wert auch noch durch natirliche
Messfehler der Thermoinstrumente verfalscht. Zusatzlich ist der Faktor b nur auf zwei Stellen

genau angegeben, womit dieser auch einen Fehler enthdlt. Auch muss die ungenaue

. . AT .
Bestimmung der Temperaturanderung (E) beachtet werden. Alle erwdhnten Fehler pflanzen

sich in der Bestimmung der kinetischen Konstanten Ea und ke fort, wobei zu erwahnen ist,

dass eine graphische Auswertung mit nur finf Werten ohnehin stark Fehlerbelastet ist.



9. ERGEBNISSZUSAMMENFASSUNG

Tabelle 3 fasst die ermittelten Werte zusammen. Aus den oben dargelegten Griinden kann
nicht davon ausgegangen werden, dass es sich bei den ermittelten Daten um exakte Werte
handelt. Dennoch kénnen die Werte als Abschatzung bewertet werden, da alle Ergebnisse die
richtigen Trends aufweisen. So ergab die Reaktionsenthalpie, aufgrund der exothermen
Reaktion, folgerichtig ein negatives Ergebnis. Auch die kinetischen Daten besitzen wohl einen
sehr groRen Fehler, dennoch handelt es sich um vertretbare Werte einer exothermen

Reaktion.

AT oy 33,84 K
AT, 37,90 K
ArH kj

—12,24—
iy
Ea 144,00 .
mol .
ke m
1,51 * 101°
mols

Tabelle 3 Ergebnisszusammenfassung



10.
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QUELLEN

ZEICHENERKLARUNGI1]

Anfangskonzentrationen

spezifische Warme der Mischung

Damkdhlerzahl

Altivierungsenergie

dimensionsloser Faktor zur Beriicksichtigung der

Warmekapazitit des Versuchsreaktors
Reaktionsenthalpie

Geschwindigkeitskonstante emner Reaktion 2. Ordnung

Haufigkeitsfaktor

Molekulargewicht

allgemeine Gaskonstante

Eeaktionsgeschwindigkeit beim Umsatz X =0

Stanton-Zahl

Eeaktionszeit

Temperatur

Temperatur im Reaktor ohne Reaktion (Startwert)

Temperatur des Kiihlmantels

Temperatur der Edukte im Zulauf

adiabatische Temperaturerhéhung

experimentell ermittelte maximale Temperaturerhhung

Fiillvolumen des Reaktors
Warmekapazitit des Reaktionsgefilies

relativer Umsatz
stochiometrischer Koeffizient des Rohstoffes (negativ)
Dichte des Reaktionsgemisches

dimensionslose Eeaktionsgeschwindigkeit

[1] Praktikumsskript, Versuch 2: Adiabatischer Rihrkessel, WS 2015/2016, TU-Berlin



