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Motivation

Die Kombination von Reaktion und Stofftrennung in einem integrierten Prozess
stellt eine viel versprechende Moglichkeit fur die Intensivierung verschiedener, in
der Industrie hé&ufig auftretender Reaktionstypen dar. Bei Verwendung eines
heterogenen Katalysators in einem solchen integrierten Reaktions- und
Trennverfahren wird das gesamte Verfahren in der Regel als ,Katalytische
Rektifikation* (engl.: ,Catalytic Distillation, CD) bezeichnet. Neben der
Uberwindung von thermodynamischen Limitierungen bietet sich die Moglichkeit,
bei gleichgewichtslimitierten Reaktionen den Umsatz wesentlich zu erhéhen, da
die Entfernung eines Produktes die Rickreaktion nicht oder nur in sehr geringem
Mal3e zuladsst. Neben diesen auf das Reaktionssystem bezogenen Aspekten
kann die Anwendung einer katalytischen Rektifikation die Katalysatorstandzeit
verlangern und nachfolgende Trennoperationen vereinfachen, so dass
Investitions- und Betriebskosten fir den Gesamtprozess wesentlich verringert
werden konnen. Diese Synergieeffekte werden wunter anderem bei der
Estersynthese, der Herstellung von Antiklopfmitteln flr Kraftstoffe sowie der
Herstellung von Ethylenglykol, Alkoholen und Benzolderivaten industriell genutzt
[1].

Zu den in der Literatur diskutierten Reaktionstypen, fur die sich die katalytische
Rektifikation als Prozessalternative zu konventionellen sequentiell angeordneten
Verfahren anbietet, zahlen u.a. Veresterungen [2], Esterspaltungen [3],
Aldolkondensationen [4] und Umesterungen [5]. Diese fur eine Anwendung in der
CD geeigneten Reaktionssysteme weisen jedoch zumeist nur eine einzelne
Hauptreaktion auf, deren Umsatz durch die integrierte Abtrennung der
Reaktionsprodukte signifikant erhdht wird. Die Fragestellung der Beeinflussung
der Selektivitat durch den Einsatz der katalytischen Rektifikation wird nicht gestellt.
Eine Erhéhung der Selektivitat neben der Maximierung des Umsatzes erfordert
aber zumindest einen weiteren Reaktionsschritt, der wahlweise unterdrickt oder
gefordert werden soll. Reaktionssysteme, die dieses Kriterium erfillen, wurden
bislang aber kaum untersucht. Ein interessantes Reaktionssystem, dass die
Untersuchung dieser Aspekte erlaubt, ist die Synthese von Diethylcarbonat (DEC)
aus Dimethylcarbonat (DMC) [6].



Reaktionssystem

Ziel dieser Forschungsarbeit ist die Modellierung
und Simulation eines Reaktivdestillationsprozesses
fur ein Reaktionssystem mit Folge- und/oder
Parallelreaktionen. Nach der Modellierung soll
anhand von Simulationsstudien fur den integrierten
Trennprozess Reaktivrektifikation das Potenzial zur
Prozessintensivierung bei komplexen Reaktions-
systemen untersucht werden. Dabei stehen die
Selektivitatssteuerung durch katalytische Rekti-
fikation und die dazu notwendigen Kolonnen-

konfigurationen im Vordergrund.

Tabelle 1: Siedetempe-
raturen von Reinstoffen
und Azeotropen bei 1 bar

Komponente/ Temperatur

Azeotrop [°C]
MeOH-DMC 63,8
DMC 64,5
EtOH-EMC 74,9
EtOH-DMC 77,8
EtOH 78,5
DMC 90,2
EMC 109,2
DEC 126,0

Im Rahmen des Projektes wurde zunachst die zweistufige Umesterung von
Dimethylcarbonat (DMC) mit Ethanol (EtOH) zu Diethylcarbonat (DEC) untersucht.

Die Umsetzung erfolgt in zwei Reaktionsschritten Uber das Zwischenprodukt

Ethylmethylcarbonat (EMC) unter Freisetzung von Methanol (MeOH) bei jedem

Reaktionsschritt (vgl. Abbildung 1 und Abbildung 2).
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Abbildung 1: Umesterung von Dimethylcarbonat zu Ethylmethylcarbonat

(@] (0]
—_— e
/\OJ\O/ + /\O —— /\OJ\O/\ +
Carbonic acid Ethanol Carbonic acid
ethyl ester diethyl ester

methyl ester

Methanol

Abbildung 2: Umesterung von Ethylmethylcarbonat zu Dimethylcarbonat

Die molare, temperaturabhéngige Gleichgewichtskonstante fir die erste Reaktion
betragt Kx;=1,9-2,1; fur die zweite Reaktion betragt der Wert Kx,=0,44-0,46 im

Bereich der fir einen CD-Prozess relevanten Siedetemperaturen zwischen 64.5°C



(DMC) und 126,0°C (DEC). Weitere Siedetemperaturen sowie bei Normaldruck

auftretende Azeotrope sind in Tabelle 1 wiedergegeben.

Das vorgestellte Reaktionssystem ist von besonderem Interesse, da der zweite
Reaktionsschritt sowohl eine Folgereaktion beziglich des Zwischenproduktes
Ethylmethylcarbonat als auch eine Parallelreaktion bezogen auf den
Ausgangsstoff Ethanol darstellt. Dieses Reaktionssystem ist somit erheblich

komplexer als beispielsweise die Methylacetat-Synthese.
Modellierung

Die Implementierung des Beispielsystems erfolgte in verschiedenen
Modellierungstiefen, vom Gleichgewichtsmodell bis hin zum Stoffaustauschmodell,
um durch den Vergleich der Simulationsergebnisse eine erste Abschatzung der fir
die Problemstellung notwendigen Modellierungstiefe treffen zu kénnen [7-11]. Als
Umgebung fur die Implementation der Modelle wurde das kommerzielle Tool
gPROMS gewahlt.

Das erstellte Gesamtmodell weist eine modulare Struktur sowie definierte
Schnittstellen zwischen den Untermodellen auf, um die Realisierung
verschiedener  Modellierungstiefen  sowie  den  Austausch  einzelner
Modellstrukturen mdoglichst zeiteffektiv  durchfuhren zu koénnen. Fir die
thermodynamischen Berechnungen wurden gesonderte Schnittstellen definiert,
um auch externe Berechnungsroutinen anbinden zu konnen. Die Struktur des

gewahlten Modellaufbaus ist in Abbildung 3 wiedergegeben.

Gesamtverfahren

Kolonne

Vor-Reaktor Kondensator Packungssegment

Behalter Packungsdiskret

- Bilanzen
Verteiler

Stofftransportkorr.

Verdampfer

Packungskorr.

!

Thermodynamische Berechnungen

Abbildung 3: Modellstruktur der Modellbibliothek



Simulationsstudien

Auf der Basis der erzielten Ergebnisse

wurden im Anschluss Simulationsstudien mit
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Abbildung 5: Umsatz und Selektivitat in Abhangigkeit

von der Heizleistung fur ein Ricklaufverhéltnis v =1



Ein Vergleich der Graphen zeigt einen prinzipiell identischen Verlauf fur alle drei
Rucklaufverhaltnisse sowohl fir den Umsatz als auch die Selektivitat. Der Verlauf
der Umsatzkurve lasst sich mit ansteigender Heizleistung in drei Abschnitte
unterteilen: er steigt zunachst an und erreicht einen nahezu konstanten Wert, der
Uber einen weiten Bereich der Heizleistung beibehalten wird. Nach Erreichen einer
bestimmten Heizleistung, die gleichzeitig mit einem Maximum im Verlauf der
Selektivitat zusammenfallt, bricht der Umsatz ein und verringert sich kontinuierlich
bis nahezu null. Abbildung5 zeigt diesen Verlauf beispielhaft fir ein
Rucklaufverhéltnis v=1. Ein vergleichbarer Verlauf kann in Abbildung 6 fur ein

Ricklaufverhaltnis von v =3 beobachtet werden.
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Abbildung 6: Umsatz und Selektivitat in Abhangigkeit

von der Heizleistung fur ein Ricklaufverhéltnis v =3

Die Selektivitdt zeigt ebenfalls bei steigender Heizleistung fir verschiedene
Rucklaufverhéltnisse  vergleichbare  Ergebnisse  (vgl.  Abbildung5 und
Abbildung 6). Eine Analyse der innerhalb der Reaktivrektifikationskolonne
vorherrschenden Konzentrationsprofile verdeutlicht, dass die durch die steigende
Heizleistung beeinflusste Zusammensetzung im Bereich der reaktiven Zone
(s. Abbildung 4) entscheidend ist. Bei relativ geringer Heizleistung entsteht

zunachst eine Ethanolanreicherung, die den Umsatz beider Reaktionen positiv



beeinflusst. Durch eine zu geringe Temperatur in der reaktiven Zone ist die
Verweilzeit des im ersten Reaktionsschritt gebildeten EMC jedoch zu gering, so
dass nur ein kleiner Anteil weiter zum Endprodukt DEC abreagiert und eine
geringe Selektivitat vom DMC zum DEC besteht. Eine Erh6hung der Heizleistung
fuhrt zundchst zu einer zunehmenden Anreicherung des EMC in der reaktiven
Packung, das mit dem noch vorhandenen EtOH weiter zu DEC reagieren kann.
Somit steigt die Selektivitat kontinuierlich an. Eine weitere Erh6hung der
Heizleistung fuhrt zu einer Verdrangung des Ethanol und danach des DMC aus
der Reaktionszone, der Umsatz bricht ein. Der zu beobachtende Anstieg der
Selektivitat ist durch das sofortige Abreagieren der nur noch geringen Mengen an
neu gebildetem Ethylmethylcarbonat zu Diethylcarbonat zu erklaren. Wird die
Heizleistung weiter erhoht, werden schlussendlich alle Reaktanden aus der

reaktiven Zone verdrangt, Umsatz und Selektivitat brechen endgultig ein.
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Abbildung 7: Umsatz von DMC und Selektivitat fir DEC
bei fortschreitender Katalysatordeaktivierung innerhalb der CD-Kolonne

In weiteren Studien wurde der Einfluss der Deaktivierung des Katalysators
(s. Abbildung 7) auf den Umsatz und die Selektivitat fir die Synthese von
Diethylcarbonat untersucht. Es wird deutlich, dass der Verlust an katalytischer
Aktivitat zundchst den Umsatz an DMC nur geringflgig beeintrachtigt, jedoch



sofort Auswirkungen auf die Selektivitdt bezuglich Diethylcarbonat ausweist.
Dieses Phanomen kann durch die langsamere Reaktionsgeschwindigkeit des
zweiten Reaktionsschrittes erklart werden. Mit Zunahme der Deaktivierung
verstarkt sich der Effekt weiter, bis bei einem Verlust der Katalysatoraktivitat von
mehr als 35% auch ein gréRerer Einbruch des Reaktionsumsatzes zu beobachten

ist.
Zusammenfassung

Die Umesterung von Dimethylcarbonat mit Ethanol zu Diethylcarbonat Uber das
Zwischenprodukt Ethylmethylcarbonat wurde untersucht. Zu diesem Zweck wurde
eine Modellbibliothek entwickelt und mit Hilfe der so verfigbaren Modelle
Simulationsstudien durchgefiihrt. Die Studien zeigen, dass die Beeinflussung von
Umsatz und Selektivitat dieses Reaktionssystems Uber die Kolonnenkonfiguration
sowie die Wahl geeigneter Betriebsparameter maoglich ist.
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