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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein verbes-
sertes Verfahren zur Kuhlung eines Reaktors, in wel-
chem eine exotherme Reaktion stattfindet, wobei inner-
halb des Reaktors ein Warmetauscher mittels Siedekiih-
lung entstehende Warme abfihrt. Die Reaktionsmedien,
welche hierbeiinnerhalb des Reaktors vorliegen, kdnnen
beispielsweise gasférmig, flissig, gasférmig und flissig,
flissig mit suspendierten Feststoffen oder gasférmig und
flissig mit suspendierten Feststoffen sein. Die Reaktio-
nen kdénnen kontinuierlich oder diskontinuierlich durch-
gefiihrt werden. Weiterhin betrifft die Erfindung eine Vor-
richtung zur Durchfuhrung des Verfahrens.

[0002] Nach dem Stand der Technik werden zur Ein-
haltung der gewlinschten Temperaturbereiche bei der
Durchfiihrung exothermer Reaktionen Reaktoren be-
nutzt, die eine interne oder externe Warmeabfuhr ermdg-
lichen. Beispiele flir Reaktoren mitinterner Warmeabfuhr
(im folgenden in diesem Sinne auch als Reaktoren mit
integriertem Warmetauscher bezeichnet) sind Rohrbiin-
delreaktoren oder Reaktoren mit eingebauten Kihl-
schlangen, Rohrregistern oder Plattenwarmetauschern.
Alternativ kann die Reaktionswarme auch durch Umwal-
zung und Ruckfiihrung des Reaktionsmediums abge-
fihrt werden, wobei die Kiihlung durch extern ange-
brachte Warmetauscher verschiedener Bauarten erfol-
genkann. Aus reaktionstechnischer Sicht zu bevorzugen
sind Reaktorbauformen mit interner Kiihlung, da sie eine
prazisere Einhaltung der gewlinschten Reaktionstempe-
raturen ermdglichen.

[0003] In der chemischen Technik besonders verbrei-
tet sind Rohrbiindelreaktoren, die in sehr weiten Tempe-
raturbereichen mit maximalen Reaktionstemperaturen
bis zu etwa 450°C betrieben werden kénnen. Die War-
meabfuhr erfolgt bei hohen Reaktionstemperaturen von
mehr als etwa 240°C bevorzugt liber Salzschmelzen, die
im Kreis geflihrt werden. Die liber eine Temperaturerho-
hung der Salzschmelze aufgenommene Reaktionswar-
me wird in einem weiteren Kihlkreis abgeben, in dem
Dampf in gewlinschten Druckstufen erzeugt wird. Durch
die Anwendung von zwei Kiihlkreisen erhéht sich jedoch
der Investitionsaufwand.

[0004] Es wird versucht, den Aufwand fiir den ersten
Kuhlkreis mit der Salzschmelze zu umgehen, indem die
Kuihlung direkt mit verdampfendem Wasser durchgefiihrt
wird. Dies ist bei maRigen Reaktionstemperaturen
grundsatzlich méglich, indem der Druck des verdamp-
fenden Wassers und damit die Siedetemperatur erhoht
wird. Aus Kostengriinden ist der Druck des erzeugten
Dampfes auf maximal etwa 100 bar beschrankt, da die
Apparatekosten bei weiteren Drucksteigerungen auf un-
wirtschaftlich hohe Werte steigen.

[0005] Eine weitere MalRnahme zur Verringerung der
Investitionskosten besteht in dem Austausch der Rohr-
biindel gegen Warmetauscherplatten. Diese Bauform er-
maoglicht niedrigere Investitionskosten. Auch fiir die Bau-
form mit Warmetauscherplatten liegt die technisch und
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wirtschaftlich mégliche maximale Druckstufe fur den er-
zeugten Dampf bei etwa 100 bar.

[0006] Die bisher realisierten Verfahren sind jedoch in
ihrer Effektivitdt begrenzt. Es stellte sich somit die Auf-
gabe, ein verbessertes Verfahren zur Kiihlung exother-
mer Reaktionen in einem Reaktor mit integriertem War-
metauscher, der mittels Siedekuhlung betrieben wird, zu
finden.

[0007] Hierbeisoll bevorzugt eine Warmeabfuhr durch
Dampferzeugung Uber kostengiinstige Warmetauscher-
platten auch bei hohen Reaktionstemperaturen im Be-
reich von etwa 300 bis 450°C mdglich sein, wobei der
Warmetauscher vorteilhafterweise noch in einer niedri-
gen Druckstufe von etwa 4 bis 40 bar betrieben werden
kénnen soll. Diesem Reaktorkonzept stehen bisher je-
doch technische Schwierigkeiten entgegen. Bei den
Druckstufen des erzeugten Dampfs von 4 bis 40 bar lie-
gen die Siedetemperaturen von Wasser bei etwa 150 bis
250°C. Bei einer Reaktionstemperatur von etwa 400°C,
die beispielsweise bei der Butanoxidation zur Gewin-
nung von Maleinsaureanhydrid vorliegt, treten damit
Temperaturunterschiede zwischen dem Reaktionsmedi-
um und dem verdampfenden Wasser von etwa 150 bis
250°C auf. Derartig hohe Temperaturdifferenzen bei der
Dampferzeugung sind derzeit nicht beherrschbar, da
sich in diesem Fall an der Warmetauscherflache, an der
das Wasser siedet, ein geschlossener Dampffilm ausbil-
det (Leidenfrost-Effekt). Dieser Dampffilm wirkt wegen
der sehr schlechten Warmeleitfahigkeit von dampfformi-
gem Wasser im Vergleich zu flissigem Wasser zu einer
drastischen Verschlechterung der Warmeabfuhr aus
dem Reaktor. Reaktoren kdnnen unter derartigen Bedin-
gungen nicht sicher betrieben werden. Bei glatten War-
metauscheroberflachen, wie sie bisher bei solchen Auf-
gabenstellungen eingesetzt werden, muss die Tempe-
raturdifferenz auf etwa 35°C, maximal 50°C, begrenzt
werden, um Filmsieden auszuschlief3en.

[0008] Demgemal wurde ein Verfahren zur Kihlung
eines Reaktors, in welchem eine exotherme Reaktion
stattfindet, gefunden, wobei innerhalb des Reaktors ein
Warmetauscher mittels Siedekiihlung entstehende War-
me abfiihrt, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass
der in den Reaktor integrierte Warmetauscher auf der
Seite der verdampfenden Flussigkeit zumindest teilwei-
se por0s strukturierte oder raue Oberflachen aufweist.
[0009] Es wurde gefunden, dass die Warmeabfuhr bei
sehr hohen Temperaturdifferenzen dann verfahrens-
technisch einfach und wirtschaftlich méglichist, wenn die
Oberflache, an der bei der Siedekiihlung die Flissigkeit
- bevorzugt Wasser - verdampft, eine porése oder raue
Struktur aufweist. In diesem Fall bildet sich offensichtlich
kein geschlossener Wasserdampffilm aus. Die porése
bzw. raue Struktur schafft in den Hohlrdumen kleinere
Bereiche, in denen die Verdampfung eintritt und &hnlich
wie bei den in der Labortechnik gebrauchlichen porésen
Siedesteinchen sogar geférdert wird. Daneben finden
sich jedoch auch kleinere Bereiche, in denen kein Sieden
eintritt, sondern die Flissigkeit in das Innere benachbar-
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ter Poren beférdert wird, um dort zu verdampfen.
[0010] Verdampferoberflachen mit einer porésen oder
rauen Beschichtung zur Férderung des Verdampfungs-
vorgangs bereits bei sehr kleinen Temperaturdifferenzen
von etwa 2 bis 5°C sind in der Technik bereits bekannt.
Hier sind als Bauformen pords beschichtete Rohre der
Fa. UOP (UOP LLC, Des Plaines, IL, 60017-5017, USA)
mit der Bezeichnung "High-Flux Tubes" oder Rohre mit
mikrostrukturierter Oberflache der Fa. Wieland (Wieland-
Werke AG, D-89070 Ulm) mit der Bezeichnung "Enhan-
ced Boiling Tubes" zu nennen. Es werden entweder
stochastisch verteilte Poren (UOP) oder mechanisch ge-
zielt aufgebrachte pordse oder raue Mikrostrukturen
(Wieland), wie beispielsweise in EP 0607839 beschrie-
ben, genutzt, die der Verbesserung des Warmeuber-
gangs bei der Verdampfung dienen. Die porésen Mikro-
strukturen bzw. die stochastisch verteilten Poren wirken
vergleichbar denin der chemischen Laborpraxis verwen-
deten Siedesteinchen und I16sen die Bildung von Dampf-
blasen bereits bei sehr kleinen Temperaturdifferenzen
von etwa 2 bis 5°C aus. Bei einer glatten Verdampferfla-
che werden je nach geometrischer Ausgestaltung der
Verdampferflache gréfere Temperaturdifferenzen von
etwa 10°C und mehr bendétigt. Die Porengréfie der Mi-
krostrukturen liegt im Bereich von etwa 1 bis 500 Mikro-
metern.

[0011] Die kleineren Temperaturdifferenzen fir die
Warmeulbertragung eréffnen bessere Chancen fir War-
meverbundmalnahmen zwischen den einzelnen Pro-
zessstréomen und dienen somit der Senkung des Ener-
gieverbrauchs von Gesamtverfahren. Bei einer mecha-
nischen Brlidenverdichtung zur Beheizung des Ver-
dampfers kénnen sie infolge der verkleinerten Tempera-
turdifferenz die benétigte Antriebsleistung wirksam ver-
ringern. Derartige Verdampfer werden bei Basischemi-
kalien, wie Ethylen, Propylen, C,-, C3- und C4-Kohlen-
wasserstoffen (LPG, LNG), Aromaten, wie Benzol,
Toluol und Xylol, und anderen Kohlenwasserstoffen, bei
Ethylenglykol, Methyltertiarbutylether und Ammoniak
eingesetzt (s. Firmenprospekte Fa. Wieland und Fa.
UOP).

[0012] Bei hohen Temperaturdifferenzen wurden po-
rése Beschichtungen oder raue Oberflachen zur Stabili-
sierung des Siedevorgangs und zur Vermeidung des
Filmsiedens bisher nicht beschrieben. In diesem Zusam-
menhang sind unter hohen Temperaturdifferenzen Tem-
peraturunterschiede zwischen Innenraum des Reaktors
und Temperatur des verdampfenden Kiihimediums von
mehrals etwa 35°C, bevorzugtin einem Bereich von etwa
50 bis etwa 200°C zu verstehen. Bei so hohen Tempe-
raturdifferenzen héatte der Fachmann generell eine sol-
che Art der Kiihlung (Siedekiihlung) nicht in Erwagung
gezogen, da das bei diesen Bedingungen entstehende
Filmsieden zu einer deutlichen Verringerung des War-
meulbergangs fihrt, wodurch die Effektivitat stark beein-
trachtigt wird.

[0013] Die erfindungsgemafe, produktseitig pords
strukturierte oder raue Oberflache in dem Verdampfer
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weist bevorzugtzahlreiche regelmafig oder stochastisch
angeordnete Poren oder Vertiefungen auf. Der Poren-
gréRe der etwa kreisférmig oder auch in anderen Geo-
metrien vorliegenden Poren betragt etwa 1 bis 500 Mi-
krometer. Der Porenanteil an der Oberflache kann dabei
etwa 1 bis 80 %, bevorzugt etwa 10 bis 50 %, betragen.
Die Porentiefe entspricht bei einer regellosen oder regel-
mafigen Anordnung der Poren etwa dem Porendurch-
messer. Bei einer mechanischen Anbringung der Poren
kann man von der eher runden Porenform auf beliebige
geometrische Formen, beispielsweise auch Langskana-
le, Ubergehen. Die Tiefe der Poren bzw. Vertiefungen mit
etwa 0,1 bis 2 mm ist dabei unabhéngig von der Poren-
breite mit etwa 0,1 bis 0,3 mm. Beispiele derartigen Po-
renstrukturen sind in EP 0607839, DE 102 10 016 und
DE 44 04 357 beschrieben. DE 101 56 374 beschreibt
beispielhaft ein Verfahren zur Herstellung derartiger po-
roser oder rauer Strukturen.

[0014] Das Aufbringen der porésen Schichten auf me-
tallische Bleche kann bevorzugt Uber Flammspritzen
oder Plasmaspritzen erfolgen. Derartige Beschichtungs-
verfahren sind Stand der Technik. Als Grundmaterial und
als Beschichtungsmaterial kommen eine Vielzahl von
Werkstoffen in Betracht, beispielsweise rostfreie Chrom-
nickelstahle, Chromstahle und Nichteisenmetalle.
[0015] Je nach der technischen Durchfiihrung des
Flammspritz- oder Plasmaspritzverfahrens kann die Be-
schichtung auch wahlweise als raue Oberflaiche ohne
Ausbildung von Poren durchgefiihrt werden. Diese Aus-
bildung von rauen Oberflachen trittinsbesondere bei der
Auftragung diinnerer Schichten von etwa 0,1 bis 0,4 mm
auf, wahrend bei der Ausbildung von stérker pordsen
Schichten im Allgemeinen gréRere Schichtdicken von et-
wa 0,2 bis 1 mm aufgetragen werden.

[0016] Bevorzugt weist die komplette Oberflache des
Verdampfers die erfindungsgemafle Ausgestaltung mit
Poren oder Rauigkeiten auf, es kénnen jedoch auch nur
Teile davon hiermit versehen sein. Es kénnen etwa 10
bis 100 % der Oberflache damit versehen sein.

[0017] Bevorzugt setzt man das erfindungsgemafie
Verfahren fur Oxidationsreaktionen ein. Beispiele hierfur
sind die Oxidation von n-Butan zu Maleinsadureanhydrid
bei einer Reaktionstemperatur von etwa 400°C, die Oxi-
dation von o-Xylol zu Phthalsdureanhydrid bei einer Re-
aktionstemperatur von etwa 350°C, die Oxidation von
Propen zu Acrolein bei etwa 350°C und dessen Weiter-
oxidation zu Acrylsdure bei etwa 280°C. Neben diesen
Oxidationsreaktionen in der Gasphase eignet sich das
erfindungsgemale Verfahren auch fir beliebige weitere
exotherme Reaktionen mit gasférmigen oder flissigen
Medien.

[0018] Als Medium zur Siedekiihlung wird bevorzugt
Wasser eingesetzt. Grundséatzlich kénnen auch andere
Flussigkeiten mit geeigneten Dampfdriicken eingesetzt
werden.

[0019] Die Bauform der Warmetauscher ist beliebig.
Aus Kostengriinden sind Plattenwarmetauscher zu be-
vorzugen.
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[0020] Die Wirksamkeit des erfindungsgemafen Ver-
fahrens und die hierbei ermdglichte VergréRerung der
Temperaturdifferenz wird von den jeweils vorliegenden
Rahmenbedingungen, wie Bauform des Warmetau-
schers, Art der porésen Strukturierung, abzufiihrende
Reaktionswarme und einzuhaltende sicherheitsbedingte
maximale Wandtemperaturen, vorgegeben und kann
vom Fachmann experimentell geklart werden.

[0021] Als einfacher Eignungstest empfiehlt sich die
Untersuchung der Verdampfung eines Wassertropfens
auf der beschichteten porésen oder rauen Oberflache
bei Umgebungsdruck. Die beschichtete Werkstoffprobe
wird horizontal befestigt und auf verschiedene Tempe-
raturniveaus oberhalb von 150°C aufgeheizt. Die Tem-
peraturmessung kann berihrungslos erfolgen. Zur Pri-
fung der Eignung wird ein Wassertropfen mit Umge-
bungstemperatur in einer Menge von beispielsweise 0,1
ml mit einer Pipette auf die Oberflache aufgebracht. Bei
einer geeigneten Oberflachenbeschichtung tritt eine so-
fortige Spreitung des Wassertropfens und ein rasches
gleichmaliges Verdampfen auf der vergroRerten be-
netzten Oberflache auf. Eine unzureichende pordse oder
raue Beschichtung zeigt sich durch ein Ausbleiben der
Spreitung und ein langsameres Verdampfen des Flis-
sigkeitstropfens ohne deutliche Benetzung der Oberfla-
che.

[0022] Das erfindungsgemale Verfahren ermdglicht,
exotherme Reaktionen in Reaktoren unter Siedekiihlung
sicher durchzufthren. Selbst bei durchgehenden Reak-
tionen mit sehr hohen Temperaturspitzen kann die War-
me sicher abgefiihrt werden. Die pordse Beschichtung
bzw. raue Ausgestaltung der Oberflache des Verdamp-
fers stellt eine Primdrmalinahme zur Anlagensicherheit
dar.

[0023] Durch das erfindungsgemaliie Verfahren ist es
moglich, bei der Reaktorkiihlung durch Wasserverdamp-
fung die Temperaturdifferenzen deutlich anzuheben.
Wahrend bei glatten Oberflachen die Temperaturdiffe-
renz einen Betrag von etwa 35 bis 50°C nicht Uberschrei-
ten soll, kann bei einer erfindungsgemaf strukturierten
Oberflache die Temperaturdifferenz auf Werte bis zu et-
wa 200°C angehoben werden, wodurch die Effektivitat
des Verfahrens weiter gesteigert wird.

Beispiele

[0024] Die Wirksamkeit der pordsen Beschichtung bei
der Verdampfung von Wasser wurde in einer Versuchs-
apparatur Uberprift. Dabei wurde als Verdampferflache
ein 0,1 mlanges Rohr mit einem AuRendurchmesser von
25 mm verwendet, das auf der Innenseite mit einem War-
metragerdl beheizt wurde. Die Messung der Wandtem-
peratur erfolgte tber in die Rohrwand eingelétete Ther-
moelemente. Die Versuche wurden mit Wasser bei ei-
nem Druck von 1 bar durchgefihrt. Es wurden Versuche
mit einem glatten Rohr sowie mit einem pords beschich-
teten Rohr durchgefiihrt. Die porése Beschichtung wurde
durch Plasmaspritzen aufgebracht. Die Schichtdicke be-
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trug etwa 0,1 mm bei einem Porendurchmesser von etwa
0,002 bis 0,02 mm.

[0025] Fig. 1 zeigt die Messergebnisse, die mit den
unterschiedlichen Rohroberflachen bei verschiedenen
Heizleistungen erreicht wurden. Bei den Versuchen mit
dem unbeschichteten Rohr (Kurve 2 in Figur 1) trat ab
einer Temperaturdifferenz von etwa 50°C das Filmsie-
den ein, wodurch die Warmedubertragung stark verringert
wurde und die Oberflachentemperatur massiv anstieg.
Bei den Versuchen mit dem pords beschichteten Rohr
(Kurve 1 in Figur 1) trat bis zu der apparativ méglichen
maximalen Heizleistung von etwa 500 kW/m2 und Tem-
peraturdifferenzen von bis zu 90°C kein Filmsieden ein.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Klhlung eines Reaktors, in welchem
eine exotherme Reaktion stattfindet, wobei inner-
halb des Reaktors ein Warmetauscher mittels Sie-
dekiihlung entstehende Warme abfiihrt, dadurch
gekennzeichnet, dass der in den Reaktor integrier-
te Warmetauscher auf der Seite der verdampfenden
Flussigkeit zumindest teilweise pords strukturierte
oder raue Oberflachen aufweist.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Temperaturdifferenz zwischen
dem Reaktionsmedium im Innern des Reaktors und
der verdampfenden Flissigkeit mehr als 35°C, be-
vorzugt mehr als 50 bis etwa 200°C betragt.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Temperaturdifferenz zwischen
dem Reaktionsmedium im Innern des Reaktors und
derverdampfenden Flissigkeit 50 bis 200°C betragt.

4. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dass man einen Warmetauscher
einsetzt, welcher auf der Seite der verdampfenden
Flissigkeit eine raue Oberflache aufweist, welche
regelmafRige oder stochastisch verteilte Vertiefun-
gen mit einer Tiefe von etwa 0,1 bis 2 mm und einer
Breite von etwa 0,1 bis 0,3 mm besitzt.

5. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dass man einen Warmetauscher
einsetzt, welcher auf der Seite der verdampfenden
Flussigkeit eine pords strukturierte Oberflache mit
regelmafig oder stochastisch angeordnete Poren
aufweist, wobei die PorengrofRe der etwa kreisférmig
oder auch in anderen Geometrien vorliegenden Po-
ren etwa 1 bis 500 Mikrometer betragt und der Po-
renanteil an der Oberflache etwa 1 bis 80 %, bevor-
zugt etwa 10 bis 50 %, betragt.

6. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 5, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man Wasser zur Siedekiihlung
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einsetzt.

Reaktor mit integriertem Warmetauscher zur Durch-
fuhrung der Verfahren gemaf Anspriichen 1 bis 6,
wobei der mittels Siedekiihlung betriebene Warme- 5
tauscher auf der Seite der verdampfenden Flissig-
keitzumindestteilweise eine raue oder porése Struk-

tur aufweist.
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