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Verfahren zur Selbstregulation eines Systems

Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Selbstregulation eines Systems, wobei ein Magnetfeld
eingesetzt wird und die magnetischen Eigenschaften magnetisierbarer und/oder magnetischer
Partikel geandert werden.

Magnetfeldunterstltzte Verfahren nutzen ein Magnetfeld um einzelne Schritte des Verfahrens
zu verbessern oder Uberhaupt umzusetzen. Beispiele flr magnetisch unterstltzte Prozesse
sind magnetisch stimulierte Bioprozesse, magnetische Wechselfelder zum Beheizen, die Akti-
vierung von Radikalreaktionen und auch Magnetrahrer.

Magnetfeldunterstltzte Reaktoren (magnetically enhanced reactors, MER), auch magnetisch
unterstltze Reaktoren genannt, insbesondere magnetfeldunterstitzte Wirbelschichtsysteme,
sind in der Literatur vielfach als attraktive Alternativen oder Erganzungen zu Festbettreaktoren,
Wirbelschichtreaktoren und Suspensionsreaktoren, auch Slurryreaktoren genannt, beschrieben.
Hierbei wirkt ein externes Magnetfeld auf magnetisierbare und/oder magnetische Partikel, die in
einer Wirbelschicht enthalten sind. Magnetische Eigenschaften der magnetisierbaren und/oder
magnetischen Partikel sind unter anderem von der chemischen Zusammensetzung der magne-
tisierbaren und/oder magnetischen Partikel und/oder ihrer Temperatur abhangig. Die Wirbel-
schichtsysteme kdnnen aus Gas-Feststoff-Gemischen oder Gas-FlUssigkeit-Gemischen beste-
hen. Ebenso ist die gleichzeitige Anwesenheit von Gasen, FlUssigkeiten und Feststoffen in ei-
ner Wirbelschicht denkbar.

Haufig werden in MERs magnetisierbare und/oder magnetische Partikel mit ferromagnetischen
Eigenschaften als Katalysatoren oder als Tragermaterial fir katalytisch aktive Substanzen ein-
gesetzt, die in einem kontinuierlich betriebenen Reaktor fluidisiert oder verwirbelt werden. Ein
den Reaktor durchstromendes Fluid Ubt auf die magnetisierbaren und/oder magnetischen Parti-
kel im MER eine Kraft in Strémungsrichtung des Fluids aus, wie es zum Beispiel auch flr Wir-
belschichtsysteme der Fall ist. Andererseits wirken Magnetkrafte eines angelegten Magnetfel-
des und im Normalfall auch die Schwerkraft dieser durch das stromende Fluid bedingten Bewe-
gung der magnetisierbaren und/oder magnetischen Partikel entgegen.

Die Vorteile von magnetfeldunterstitzten Wirbelschichten sind eine intensivierte Prozesskon-
trolle sowie im Vergleich zu Festbettreaktoren ein niedriger Druckverlust und eine bessere Stoff-
Ubertragung und Warmeulbertragung und im Vergleich zu nicht magnetfeldunterstitzten Wirbel-
schichten eine geringere Rickvermischung, ein hdher Durchsatz, die Vermeidung von Blasen-
bildung und By-Passen des Fluids, ein méglicher Betrieb mit kleineren Partikelgroéfien bis in den
Nanobereich und ein geringerer Austrag und Abrieb der in der Wirbelschicht enthaltenen Parti-
kel. Mit einer magnetfeldunterstitzten Wirbelschicht kénnen Vorteile eines Festbettes, wie ein
guter Stofflbergang zwischen fluider Phase und Feststoffphase und eine enge Verweilzeitver-
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teilung der Phasen, und Vorteile einer Wirbelschicht, wie hohe Warmetbergangskoeffizienten
und Stofflbergangskoeffizienten, eine homogene Temperaturverteilung und die Moglichkeit zur
kontinuierlichen Zufuhr und Abfuhr von Feststoff, vereint werden. Durch die magnetische Unter-
stitzung kann die Feststoffbewegung besser kontrolliert werden. Eine Einwirkung des Magnet-
feldes auf die magnetischen Partikel bietet somit einen zusatzlichen Freiheitsgrad um den Flui-
disationszustand der magnetisierbaren und/oder magnetischen Partikel zu beeinflussen. Dar-
Uber hinaus bietet der Einsatz eines Magnetfeldes Alternativen zur pneumatischen Férderung.

Das Zusammenspiel von veranderlichen magnetischen Eigenschaften der magnetisierbaren
und/oder magnetischen Partikel und einer Bewegung der magnetisierbaren und/oder magneti-
schen Partikel, die wiederum von den magnetischen Eigenschaften abhangig ist, kann zur
Temperaturfihrung und Reaktionsfihrung im Reaktor genutzt werden.

Die DE 10 2007 059 967 A1 offenbart ein Verfahren zur Durchflihrung chemischer Reaktionen
mit Hilfe eines induktiv erwdrmten Heizmediums. Dazu wird das Reaktionsmedium in Kontakt
mit einem durch elektromagnetische Induktion erwarmbaren festen Heizmedium gebracht. Das
Heizmedium kann ferromagnetisch sein und eine Curie-Temperatur aufweisen, welche nicht
mehr als 20°C von der Reaktionstemperatur abweicht. Damit ist eine Selbstregelung der Tem-
peratur des Heizmediums gegeben und eine Uberhitzung durch das Heizmedium ausgeschlos-
sen, da das Heizmedium nicht induktiv auf eine Temperatur erwarmt werden kann, welche hé-
her ist als die Curie-Temperatur des Heizmediums.

Die DE 696 03 270 T2 hat ein magnetisches Trennverfahren fur Eisencarbid zum Gegenstand.
Das aus einem Reaktionsraum entnommene Gemisch aus Eisencarbid, Eisen, Eisenoxiden und
Begleitmineralien wird unter Anwendung unterschiedlicher Temperaturen und nacheinander
eingesetzten magnetischen Feldern aufgetrennt, wobei die verschiedenen Curie-Temperaturen
der einzelnen Bestandteile des Gemisches ausgenutzt werden.

Ebenso ist in der FR 2691718 A1 die Trennung von eisenhaltigem und nicht eisenhaltigem Ma-
terial mit einem magnetischen Feld nach AbkUhlung auf eine Temperatur unterhalb der Curie-
Temperatur des eisenhaltigen Materials beschrieben.

Aus der WO 2006/071527 ist ein Reaktor zur Synthese von Nanostrukturen bekannt, worin fer-
romagnetische Partikel eingesetzt werden, die eine der Reaktionstemperatur im Wesentlichen
gleiche Curie-Temperatur aufweisen und die einen Katalysator enthalten. Die Partikel werden
induktiv erwarmt.

Die DE 3642557 A1 beschreibt eine Wirbelschicht fir die Pyrolyse von festem kohlenstoffhalti-
gem Material, wobei als WarmeUbertragungsmedium magnetisierbare und/oder magnetische
Partikel eingesetzt werden. Die magnetisierbaren und/oder magnetischen Partikel werden sepa-
rat erhitzt und dann der Pyrolysestufe zugefiihrt. Nach der Pyrolyse werden die verbleibenden
Feststoffe falls n6tig auf eine Temperatur abgekiihlt, welche unterhalb der Curie-Temperatur
der magnetisierbaren und/oder magnetischen Partikel liegt. Anschlielend werden die magneti-
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sierbaren und/oder magnetischen Partikel von den Pyrolyseprodukten durch Einsatz eines
magnetischen Feldes getrennt und die magnetisierbaren und/oder magnetischen Partikel wer-
den in die Pyrolysestufe zurlickgefihrt.

Die US 4354856 hat ein Verfahren zur Abtrennung von magnetischen Partikeln aus einem Fluid
zum Gegenstand. Um die magnetischen Partikel anzuziehen wird ein ferromagnetisches Ele-
ment eingesetzten, welches anschlielend auf eine Temperatur gleich oder hoher als die Curie-
Temperatur des ferromagnetischen Elementes erwarmt wird um die magnetischen Partikel wie-
der von dem ferromagnetischen Element zu I6sen.

Die FR 2 676 374 A1 offenbart ein kontinuierlich betriebenes magnetfeldunterstitztes Partikel-
bett, wobei die Partikel des Bettes im laufenden Verfahren ausgetauscht werden, indem diese
aus dem Partikelbett abgesaugt und frische Partikel dem Partikelbett zugeflhrt werden.

Aus der EP 0 115 684 A1 ist ein Verfahren zur Durchfiihrung von Reaktionen in einem magnet-
feldunterstitztem Partikelbett mit kontrolliertem Reaktionsgeschwindigkeitsprofil bekannt. Die
Partikel sind magnetisierbar, kdnnen katalytische Eigenschaften aufweisen und dienen der
Warmzufuhr oder Warmeabfuhr. Zur Erhéhung des Umsatzes, der Reaktivitat und/oder der
Produktausbeute wird das Partikelbett in Form einer Pfropfenstrémung durch den Reaktor ge-
férdert, nach Austritt aus dem Reaktor gegebenenfalls regeneriert und in den Reaktor zurtickge-
fhrt.

Die EP 0 021 854 A1, US 4294688 und US 4292171 haben jeweils Verfahren zum Gegenstand,
in denen magnetisierbare, teils katalytisch aktive Partikel einer magnetfeldunterstitzten Wirbel-
schicht kontinuierlich entzogen sowie regeneriert und zurtickgefuhrt werden.

Die DE 29 50 621 A1 beschreibt eine Katalysatorzusammensetzung aus passivierten magneti-
schen Legierungen fur den Einsatz in magnetisch stabilisierten Wirbelschichten fir Hochtempe-
ratur-Anwendungen. Die Katalysatorzusammensetzung enthalt Aluminium, Silizium und/oder
Chrom, besitzt eine hohe Curie-Temperatur und ist in einer korrodierenden Umgebung stabil.

Die in den Dokumenten des Standes der Technik offenbarten magnetfeldunterstitzten Wirbel-
schichten und Magnetfeld basierten Trennverfahren ziehen keinen Nutzen aus der Abhangigkeit
der magnetischen Eigenschaften eines Feststoffs von der Temperatur oder Zusammensetzung
zur Selbstregulation eines Systems, wobei der Transport von magnetisierbaren und/oder mag-
netischen Partikeln zur Temperaturfihrung oder Reaktionsflihrung eingesetzt wird. Zum Bei-
spiel bedarf es in dem in der EP 0 115 684 A1 beschriebenen Verfahren zur TemperaturfGhrung
eines hohen prozesstechnischen Aufwandes, der die Einstellung eines gewlinschten Tempera-
turniveaus Uber die Bestimmung von Férderraten von aulen steuert. Die Anderung der magne-
tischen Eigenschaften wird zum Beispiel in der US 4354856, DE 696 03 270 T2 oder DE
3642557 A1 durch Anderungen auRerhalb des Systems herbeigefiihrt um ein Trennprinzip
Uberhaupt realisieren zu kdnnen. In der DE 10 2007 059 967 wird zwar eine Uberhitzung durch
induktiven Warmeeintrag verhindert, jedoch kann hier kein selbstregelnder Einfluss auf die Zu-
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sammensetzung der Mischung im Reaktionsraum genommen werden, der eine Uberhitzung
auch aus anderen Grinden als dem induktiven Warmeeintrag verhindern konnte.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein Verfahren zur Selbstregulation eines Systems
bereitzustellen, wobei die Zusammensetzung eines Gemisches in einem Bilanzraum entspre-
chend aktuellen Temperaturbedingungen und/oder einem aktuellen Reaktionsfortschritt ange-
passt wird ohne auf eine externe Regelung, also eine Peripherie aullerhalb des Bilanzraumes,
angewiesen zu sein.

Geldst wird die Aufgabe durch ein Verfahren zur Selbstregulation eines Systems, umfassend
folgende Schritte:

() Nutzung eines Magnetfelds um magnetisierbare und/oder magnetische Partikel aus einem
Bilanzraum zu transportieren oder in dem Bilanzraum zu lokalisieren,

(1) Anderung von magnetischen Eigenschaften der magnetisierbaren und/oder magnetischen
Partikel, die ferromagnetisch oder paramagnetisch sind, in dem Bilanzraum durch Ande-
rung einer Temperatur Tp der magnetisierbaren und/oder magnetischen Partikel oder
durch Anderung der Zusammensetzung der magnetisierbaren und/oder magnetischen
Partikel.

Das Magnetfeld ist bevorzugt ein externes Magnetfeld, welches durch unterschiedliche, dem
Fachmann bekannte Anordnungen von Spulen, insbesondere elektrischen Spulen, erzeugt
wird. Extern bedeutet in diesem Zusammenhang, dass das Magnetfeld nicht in dem Bilanzraum
erzeugt wird, aber das Magnetfeld in dem Bilanzraum existiert. Je nach Anordnung und Ausge-
staltung der Spulen weist das Magnetfeld unterschiedliche Orientierungen, Feldstarken und
Homogenitaten auf. Eine magnetische Feldstarke H kann durch folgende Gleichung beschrie-
ben werden:

H=1I (1)

N

L )
wobei | die Stromstéarke, n die Anzahl der Wicklungen und L die Lange der Spule ist. Die Einheit
der magnetischen Feldstarke H ist A/m. Die magnetische Feldstarke steht in linearem Zusam-
menhang mit der magnetischen Induktion B:

B=py-p,-H, (2)
wobei p, die magnetische Feldkonstante, also die magnetische Permeabilitat des Vakuums, ist
und u, die Permeabilitdtszahl, welche ein Mal fur den Einfluss des im Magneten enthaltenen

Materials auf das Magnetfeld darstellt.

Das Magnetfeld Gbt eine Magnetkraft Fr, auf magnetische oder magnetisierbare Partikel aus,
die von den Partikeleigenschaften und den Eigenschaften des externen Feldes abhangig ist:
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F,=u,V,-M, -VH, (3)

wobei p, die magnetische Feldkonstante, V, das Partikelvolumen, M, die Magnetisierung des
Partikels und VH der Gradient der magnetischen Feldstarke am Ort des Partikels ist. Die Mag-
netisierung des Partikels wiederum ist von der magnetischen Feldstarke H des externen mag-
netischen Feldes abhangig:

M =x-H (4).

Die magnetische Suszeptibilitat  ist ein Maf flr die Magnetisierbarkeit von Materie in einem
externen magnetischen Feld. Die magnetische Suszeptibilitat k hangt im Fall von ferri- und
ferromagnetischem Material unter anderem von der Partikelgrof3e, der Partikelform und der
Feldintensitat ab. FlUr diamagnetisches und paramagnetisches Material ist die magnetische
Suszeptibilitat k konstant.

Aus Kombination der Gleichungen (3) und (4) ergibt sich, dass die von dem Magnetfeld auf
magnetische oder magnetisierbare Partikel, die spezifische Eigenschaften besitzen, ausgelbte
Magnetkraft Fr von der magnetischen Feldstarke H und dem Gradienten VH der magnetischen
Feldstarke am Ort des jeweiligen Partikels abhangig ist:

F o H-VH (5).

Das Verhalten einer magnetisch unterstitzen Wirbelschicht wird durch Schwerkraft Fsk, Mag-
netkraft Fn, Stromungswiderstand Fw und Auftrieb Fa bestimmt. Die Kraftebilanz unter Vernach-
ldssigung von Stdlken der Partikel untereinander flr ein einzelnes Partikel, welches sich in einer
magnetisch unterstitzen Wirbelschicht mit externem Magnetfeld befindet, ergibt sich zu:

Fw+ Fa=Fsk+ Fp, (6)-

Der tatsachliche Einfluss des Magnetfeldes auf die Partikel ist von der magnetischen Feldstarke
H und der Homogenitat des Magnetfeldes abhangig. Unabhangig von der Homogenitat des
Feldes induziert das externe Magnetfeld Anziehungskrafte zwischen den einzelnen Partikeln,
die zu Aggregation und Kettenbildung fihren. Das erzeugte Magnetfeld in einem Volumen, das
von der Wirbelschicht eingenommen wird, kann homogen oder inhomogen sein. Ein homoge-
nes Magnetfeld weist zueinander parallele Feldlinien in der Wirbelschicht oder im Reaktor auf.
In diesem Fall nimmt das Mal} der Fluidisierung der Wirbelschicht durch das Magnetfeld ab. Die
durch das Magnetfeld induzierten Krafte fihren zu Partikelagglomeration, so dass sich gréere
Aggregate bilden, die sich wie schwerere Partikel in der Wirbelschicht verhalten. Dies wird in
einer magnetfeldunterstitzten Wirbelschicht ausgenutzt. In einem inhomogenen Magnetfeld,
das durch eine Reihe von verschiedenen Spulen erzeugt wird, sind die Magnetfeldlinien gebo-
gen und eine auf eine Querschnittsflache des Reaktors bezogene Feldliniendichte ist Uber einer
Reaktorhthe nicht konstant. Eine der Schwerkraft ahnliche Kraft kann im Reaktor erzeugt wer-
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den, wenn aus dem Magnetfeld resultierende Kraftvektoren einer aufsteigenden Fluidstromung
entgegengerichtet sind.

Durch Variation der magnetischen Feldstarke kdnnen unterschiedliche Stromungszustande in
einem Reaktor erzeugt werden. Bei grolter magnetischer Feldstarke nahert sich der Stro-
mungszustand dem Stromungszustand eines Festbettes an, bei kleiner magnetischer Feldstar-
ke ist das Bett vollstandig fluidisiert. Eine magnetisch unterstitze Wirbelschicht kann auch als
eine partiell fixierte Wirbelschicht in einem strdbmenden Fluid beschrieben werden.

Im Allgemeinen werden magnetisch unterstltze Reaktoren mit konstanten Magnetfeldern be-
trieben. Ebenso ist der Einsatz alternierender Felder mdglich. Mit alternierenden Feldern kann
eine Wirbelschicht erzeugt werden, auch wenn die Strémungsgeschwindigkeit des Fluids allein
noch nicht zu einer Fluidisierung fihren wirde.

In einer weiteren Ausflihrungsform kénnen in dem Bilanzraum oder an den Grenzen des Bilanz-
raumes Siebe und/oder Zwischenbdden eingesetzt werden, deren Lochdurchmesser groRer
sind als die Durchmesser der magnetisierbaren und/oder magnetischen Partikel. Durch Anlegen
des Magnetfelds kann es zu Bildung von Aggregaten aus den magnetisierbaren und/oder mag-
netischen Partikeln kommen, die wiederum einen gréReren Durchmesser als die Lécher der
Siebe besitzen. Auf diese Weise kann durch das Magnetfeld die Passage der magnetisierbaren
und/oder magnetischen Partikel durch die Siebe und/oder Zwischenbdden gesteuert werden.

Bezlglich der Richtung der magnetischen Feldlinien in einer Wirbelschicht werden axiale Fel-
der, deren Feldlinien parallel zur Flussrichtung des Fluids verlaufen, und transversale Felder,
welche senkrecht zur Flussrichtung des Fluids verlaufen, unterschieden. Bevorzugt werden
transversale Magnetfelder eingesetzt, welche durch Sattelspulen oder Helmholtzspulen erzeugt
werden kénnen, da hochexpandierte Festbetten erreicht werden kdnnen und eine Kanalbildung
in der Wirbelschicht im Vergleich zum Einsatz von axialen Feldern weniger leicht auftritt. Dar-
Uber hinaus weisen transversale Felder den Vorteil auf, dass in ca. 99% des Volumens, in dem
das Magnetfeld herrscht, ein homogenes Magnetfeld vorliegen kann. Der Volumenanteil eines
homogenen Magnetfeldes betragt flr axiale Felder Ublicherweise nur ca. 30%. Bei axialen Fel-
dern ist das Magnetfeld in seinem Zentrum homogen und die Magnetfeldstarke nimmt in Rich-
tung der Wicklungen der Spule zu. Wenn ein homogenes Magnetfeld (ber den gesamten Quer-
schnitt eines Reaktors gewlinscht ist, so muss im Fall von axialen Feldern der Spulendurch-
messer deutlich groRer als der Reaktordurchmesser sein. Daraus ergeben sich sowohl erhdhte
Materialkosten sowie ein grof3es Arbeitsvolumen und ein erhdhter Energiebedarf.

Magnetisch stabilisierte Wirbelschichten erfordern haufig ein homogenes Magnetfeld. In magne-
tisch stabilisierten Wirbelschichten bilden sich auf Grund von interpartikularen Magnetkraften
Aggregate, die sich wie schwerere Partikel in der Wirbelschicht verhalten und zu einer stabile-
ren Fluidisierung fihren. In einer magnetfeldunterstitzten Wirbelschicht hingegen treten ledig-
lich schwache Krafte zwischen den einzelnen Partikeln auf.
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Die magnetfeldunterstitzte Wirbelschicht enthalt magnetische oder magnetisierbare Partikel, so
dass eine Wechselwirkung zwischen dem Magnetfeld und den Partikeln moglich ist. Die magne-
tisch unterstitze Wirbelschicht kann ausschliellich magnetische und/oder magnetisierbare Par-
tikel oder eine Mischung aus magnetisierbaren und/oder magnetischen Partikel und nicht-
magnetischem beziehungsweise aus nicht magnetisierbarem Material enthalten. Die Mischung
enthalt bevorzugt mindestens 10 Vol.-%, insbesondere zwischen 10 Vol.-% und 30 Vol.-% be-
zlglich des Bettvolumens magnetische und/oder magnetisierbare Partikel. Die magnetisierba-
ren und/oder magnetischen Partikel weisen bevorzugt variable magnetische Eigenschaften auf,
die paramagnetisch oder ferromagnetisch sein kdnnen. Paramagnetische Materialien besitzen
eine Permeabilitat, die groRer als 1 ist. In paramagnetischen Materialien sind magnetische Mo-
mente regellos angeordnet und ordnen sich teilweise in einem externen Magnetfeld solange
das externe Magnetfeld existiert. Paramagnetische Materialien werden in ein inhomogenes
magnetisches Feld gezogen. Sie haben die Tendenz zur Wanderung in ein starkeres Feld. Im
Vergleich zu paramagnetischen Materialien kann eine Magnetisierung von ferromagnetischen
Materialien als stabil bezeichnet werden. Ferromagnetische Materialien richten ihre Elementar-
magnete parallel zueinander aus. Sie kdnnen von einem Magnetpol eines dulleren Magnetfelds
angezogen werden. Ferromagnetische Materialien zeigen in einem externen Magnetfeld eine
eigene Magnetisierung. Beispiele flr bei Raumtemperatur ferromagnetische Elemente sind Ei-
sen, Nickel und Cobalt. Die magnetischen Eigenschaften sind abhangig von der Temperatur Tp
der magnetisierbaren und/oder magnetischen Partikel und/oder der Zusammensetzung der
magnetisierbaren und/oder magnetischen Partikel. Je nach der Temperatur Tp der magnetisier-
baren und/oder magnetischen Partikel stehen die magnetisierbaren und/oder magnetischen
Partikel unter dem Einfluss des Magnetfeldes oder nicht.

Unter einer Curie-Temperatur Tc wird die Temperatur der magnetisierbaren und/oder magneti-
schen Partikel verstanden, bei deren Uberschreitung ferromagnetisches Material paramagne-
tisch wird und damit seine magnetischen Eigenschaften verliert. In einer magnetfeldunterstitz-
ten Wirbelschicht kbnnen die magnetisierbaren und/oder magnetischen Partikel auch bereits
dem Einfluss des Magnetfelds entzogen werden, wenn die Temperatur Tp der magnetisierbaren
und/oder magnetischen Partikel die Curie-Temperatur Tc noch nicht erreicht hat, wenn bei die-
ser Temperatur Tp die Magnetkraft der Partikel so gering ist, dass die hydrodynamischen Krafte
im System Uberwiegen und fir die Bewegung der magnetisierbaren und/oder magnetischen
Partikel vorherrschend sind.

Die magnetisierbaren und/oder magnetischen Partikel kénnen auf unterschiedliche Weise auf-
gebaut sein. Sie kdnnen beispielsweise aus Verbundmaterial bestehen oder nach dem Kern-
Schale-Prinzip aufgebaut sein, wobei ein magnetisierbarer Kern mit einem nicht-magnetischen
Material beschichtet ist, beispielweise beschrieben in Dong et al., Selective acetylene hydroge-
nation over core-shell magnetic Pd-supported catalysts in a magnetically stabilized bed, Ameri-
can Institute of Chemical Engineers Journal, 2008, Volume 54, Nummer 5, Seiten 1358 bis
1364 und Fu et al., Preparation and properties of magnetic alumina microspheres with a y-
Fe»03/SiO, core and Al,Os shell, Journal of Natural Gas Chemistry, 2011, Volume 20, Nummer
1, Seiten 72 bis 76. Das nicht-magnetische Material kann eine katalytisch aktive Substanz ent-
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halten oder eine katalytisch aktive Substanz kann auf der nicht-magnetischen Beschichtung
immobilisiert werden.

Cu-Ni-Ferrite sind bevorzugte Materialen fUr die magnetisierbaren und/oder magnetischen Par-
tikel, da sie die Einstellung gewtnschter Curie-Temperaturen Tc Uber die Wahl des Verhaltnis-
ses von Kupfer zu Nickel erlauben und dartber hinaus katalytisch aktive Materialen flr Hydrier-
reaktionen wie die Hydrierung von Nitrobenzol sind, beispielsweise beschreiben in der WO
2008/034770 A1.

Typische Curie-Temperaturen T¢ von eingesetzten magnetisierbaren und/oder magnetischen
Partikeln liegen zwischen 300°C und 900°C. Die Curie-Temperatur Tc von Mischmaterialien ist
von dem Herstellungsverfahren der Mischmaterialien abhangig. Ein bevorzugtes Mischmaterial
fur magnetisierbare und/oder magnetische Partikel enthalt Eisen, Kupfer und Nickel. Bevorzugt
betragt das molare Verhaltnis von Nickel zu Kupfer zwischen 4 und 0,25. Ein bevorzugtes Her-
stellungsverfahren fur die magnetisierbaren und/oder magnetischen Partikel umfasst ein Mi-
schen von Ausgangmaterialien und eine Kalzination bei mindestens 900°C Uber einen Zeitraum
von mehreren Stunden. Bevorzugt enthalten die magnetisierbaren und/oder magnetischen Par-
tikel keine kristalline Magnetit-Phase. Dies ist vorteilhaft, da die Curie-Temperatur T¢ von Mag-
netit mit Werten zwischen 560°C und 590°C vergleichsweise hoch ist und damit héher ist als
zum Beispiel ein angestrebter Bereich einer Reaktionstemperatur fir die Hydrierung von Nitro-
benzol von 250°C bis 350°C.

Tabelle 1 Beispiele fur Materialien mit unterschiedlichen Curie-Temperaturen

Material Curie-Temperatur [°C]

Co 1121

Fe 770

Ni 358
Magnetit (FesO4) 578
y-Fes04 (Maghemit) 858

Fe-Ni (46 Gew.-% Ni) 733

Fe-Co (50 Gew.-% Co) 998
Li-Ferrit 631
Ni-Ferrit 575 bis 597
Co-Ferrit 495 bis 520
Cu-Ferrit 410 bis 490
Mn-Ferrit 295 bis 303
Nio.sCuo2Fe204 436
Nio.sCuUo4Fe204 401

Nio 4CuosFe204 336
Nio.2Cuo.sFe204 285
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Unter der Curie-Temperatur Tc der magnetisierbaren und/oder magnetischen Partikel wird im
Zusammenhang mit der Erfindung die Curie-Temperatur Tc mindestens einer Komponente der
magnetisierbaren und/oder magnetischen Partikel verstanden. Die magnetisierbaren und/oder
magnetischen Partikel kdnnen gleichzeitig verschiedene Komponenten mit verschiedenen Cu-
rie-Temperaturen Tc enthalten. In so einem Fall ist die Curie-Temperatur Tc gemeint, welche im
Verlauf des Verfahrens von der Temperatur Tp der magnetisierbaren und/oder magnetischen
Partikel unterschritten oder Uberschritten wird oder unterschritten oder Uberschritten werden
kann. Bevorzugt sind die magnetisierbaren und/oder magnetischen Partikel phasenrein, so
dass eine resultierende Curie-Temperatur Tc homogen Uber die magnetisierbaren und/oder
magnetischen Partikel verteilt ist. Eine Homogenisierung kann beispielsweise bei der Partikel-
herstellung durch eine abschlieRende Hochtemperaturbehandlung bei circa 1000°C mit einem
anschlielenden Kalteschock erreicht werden.

Eine Bewegung der magnetisierbaren und/oder magnetischen Partikel in den Bilanzraum hinein
oder aus dem Bilanzraum heraus kann durch unterschiedliche Krafte bewirkt werden. In bevor-
zugten Ausfuhrungsformen werden die magnetisierbaren und/oder magnetischen Partikel durch
das stromende Fluid, die Schwerkraft oder das Magnetfeld transportiert.

In einer Ausfuhrungsform werden die magnetisierbaren und/oder magnetischen Partikel durch
das strdbmende Fluid, das gasférmig oder flissig sein kann, transportiert. Dabei ist die Bewe-
gung der magnetisierbaren und/oder magnetischen Partikel in Strdomungsrichtung des Fluids
gerichtet und wird durch die Reibung zwischen Fluid und Oberfliche der magnetisierbaren
und/oder magnetischen Partikel verursacht. Hierbei kdbnnen die magnetisierbaren und/oder
magnetischen Partikel mit dem Fluid und/oder durch eine separate Zuflhrung in den Bilanz-
raum eintreten, wo sie dann aufgrund des Magnetfeldes lokalisiert werden, wenn die magneti-
sierbaren und/oder magnetischen Partikel ferromagnetische Eigenschaften aufweisen. Ebenso
kdnnen magnetisierbare und/oder magnetische Partikel mit einem stromenden Fluid aus dem
Bilanzraum, in dem das Magneftfeld herrscht, ausgetragen werden, wenn sie paramagnetische
Eigenschaften aufweisen.

In einer weiteren Ausfihrungsform herrscht ein Magnetfeld nur auRerhalb oder am Rand des
Bilanzraums. Das Magnetfeld auRerhalb des Bilanzraums kann dazu eingesetzt werden, mag-
netisierbare und/oder magnetische Partikel mit ferromagnetischen Eigenschaften aus dem Bi-
lanzraum zu entfernen.

Magnetisierbare und/oder magnetische Partikel mit ferromagnetischen Eigenschaften kdnnen in
einer alternativen Ausfihrungsform auch aus dem Bilanzraum entfernt werden, indem in dem
Bilanzraum ein bewegtes Magnetfeld zur Férderung der magnetisierbaren und/oder magneti-
schen Partikel angelegt wird. Dazu werden mehrere Spulen Ubereinander oder nebeneinander
angeordnet. Die magnetisierbaren und/oder magnetischen Partikel werden durch das Magnet-
feld aggregiert und durch Einschalten und Ausschalten benachbarter Spulen transportiert, da
die benachbarten Magnetfelder Uberlappen und diese beim Ausschalten der zugehodrigen Spule
nicht sofort erléschen.
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Je nach raumlicher vertikaler Anordnung kdnnen magnetisierbare und/oder magnetische Parti-
kel in weiteren Ausfuhrungsformen in den Bilanzraum hinein oder aus dem Bilanzraum hinaus
transportiert werden, wenn diese noch nicht oder nicht mehr unter dem Einfluss des Magnetfel-
des stehen, welches sich in dem Bilanzraum oder auflerhalb des Bilanzraumes befinden kann.
So kdénnen beispielsweise magnetisierbare ferromagnetische Partikel mittels Schwerkraft in den
Bilanzraum transportiert werden, wo sie von einem Magnetfeld lokalisiert werden oder magneti-
sierbare paramagnetische Partikel kbnnen aus einem Bilanzraum mittels Schwerkraft transpor-
tiert werden, wo sie von einem Magnetfeld lokalisiert wurden bis sich die magnetischen Eigen-
schaften von ferromagnetisch zu paramagnetisch zum Beispiel auf Grund von Temperaturver-
anderungen oder einer Anderung der Zusammensetzung gedndert haben. Lokalisiert bedeutet
in diesem Zusammenhang, dass das Magnetfeld die ferromagnetischen magnetisierbaren
und/oder magnetischen Partikel daran hindert den Bilanzraum zu verlassen. Dies schlie3t eine
Bewegung der ferromagnetischen magnetisierbaren und/oder magnetischen Partikel im Bilanz-
raum nicht aus.

In einer bevorzugten Ausflhrungsform sind ferromagnetische magnetisierbare und/oder magne-
tische Partikel durch ein Magnetfeld in dem Bilanzraum lokalisiert. Wahrend des Verfahrens
nimmt die Temperatur Tp auf Grund von im Bilanzraum ablaufenden Vorgangen, zum Beispiel
chemischen exothermen Reaktionen, Adsorption oder Zugabe von Substanzen mit einer hdhe-
ren Temperatur als die anfangliche Temperatur Tp, zu, bis die Temperatur Tp gleich der oder
hoéher als die Curie-Temperatur Tc der magnetisierbaren und/oder magnetischen Partikel ist. Ist
die Curie-Temperatur T¢ erreicht, werden die ferromagnetischen magnetisierbaren und/oder
magnetischen Partikel paramagnetisch, stehen nicht langer unter dem Einfluss des Magnetfel-
des und werden aus dem Bilanzraum transportiert. Hierbei kann der Transport der magnetisier-
baren und/oder magnetischen Partikel aus dem Bilanzraum dazu genutzt werden Wéarme aus
dem System abzufihren. Der Massentransport kann also mit dem Warmetransport gekoppelt
werden. Dar(ber hinaus tritt beim Ubergang der magnetisierbaren und/oder magnetischen Par-
tikel von ferromagnetischen zu paramagnetischen Eigenschaften ein magnetokalorischer Effekt
auf. Die magnetischen Momente in den magnetisierbaren und/oder magnetischen Partikeln
werden nicht mehr durch das Magnetfeld ausgerichtet. Es findet ein Phasentbergang zweiter
Ordnung statt. Die spezifische Warmekapazitat, das heildt die zweite Ableitung der spezifischen
Enthalpie nach der Temperatur, der magnetisierbaren und/oder magnetischen Partikel andert
sich sprunghaft und es kommt zu einer plétzlichen AbklUhlung. Dies ist bezlglich der Tempera-
turfihrung mit dem Ziel der Warmeabfuhr in dieser Ausfuhrungsform vorteilhaft.

In einer alternativen Ausflhrungsform befinden sich paramagnetische magnetisierbare und/oder
magnetische Partikel in dem Bilanzraum. Wahrend des Verfahrens nimmt die Temperatur Tp,
die anfanglich grofier als die Curie-Temperatur T¢ der magnetisierbaren und/oder magneti-
schen Partikel ist, ab, bis die Temperatur Tp niedriger als die Curie-Temperatur Tc ist. Dies ge-
schieht zum Beispiel auf Grund von einer im Bilanzraum ablaufenden endothermen chemischen
Reaktion oder durch Warmeverluste Uber die Grenzen des Bilanzraumes durch Konvektion o-
der Warmeleitung oder durch Zugabe von Substanzen mit einer Temperatur, die kleiner ist als
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die anfangliche Temperatur Tp. Ist die Curie-Temperatur T¢ erreicht, werden die paramagneti-
schen magnetisierbaren und/oder magnetischen Partikel ferromagnetisch und stehen jetzt unter
dem Einfluss eines Magnetfeldes, welches die nun ferromagnetischen magnetisierbaren
und/oder magnetischen Partikel aus dem Bilanzraum transportiert. Der Bilanzraum kann dabei
s0 gewahlt sein, dass die nun ferromagnetischen magnetisierbaren und/oder magnetischen
Partikel in eine in der Wirbelschicht befindliche, einem Warmeeintrag dienenden Zone transpor-
tiert werden. Das Magnetfeld kann entweder ein statisches auerhalb des Bilanzraumes herr-
schendes Magnetfeld oder ein bewegtes im Bilanzraum herrschendes Magnetfeld sein. Hierbei
kann wiederum ein Transport von magnetisierbaren und/oder magnetischen Partikeln in den
Bilanzraum mit einer Temperatur, die héher ist als die Temperatur Tp der magnetisierbaren
und/oder magnetischen Partikel im Bilanzraum, dazu genutzt werden um dem System Warme
zuzufuhren. Als Ausgleich und zur Reduzierung der zu erwarmenden Masse im Bilanzraum
kénnen dann wie hier beschrieben abgekulhlte magnetisierbare und/oder magnetische Partikel
aus dem Bilanzraum entfernt werden.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform wird in dem Bilanzraum eine chemische Reaktion durch-
gefuhrt. Unter einer chemischen Reaktion wird eine Reaktion verstanden, bei der eine Stoffum-
wandlung stattfindet. Die chemische Reaktion kann eine exotherme oder eine endotherme Re-

aktion sein.

Handelt es sich bei der chemischen Reaktion um eine exotherme Reaktion, so wird Reaktions-
energie frei, welche zur Erhéhung der Temperatur Tp beitragen kann. In einer bevorzugten Aus-
fUhrungsform ist die durch die exotherme Reaktion hervorgerufene Temperaturerhfhung im
Bilanzraum dadurch begrenzt, dass magnetisierbare und/oder magnetische Partikel, die para-
magnetische Eigenschaften aufweisen, da ihre Curie-Temperatur T¢ Uberschritten ist, wie oben
beschrieben aus dem Bilanzraum transportiert werden.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform ist die chemische Reaktion eine stark exotherme Reakti-
on. Als stark exotherm werden Reaktionen bezeichnet, deren Betrag der Reaktionsenthalpie
groRer als 200 kd/mol, bevorzugt grofier als 300 kd/mol und insbesondere gréker als 350
kd/mol ist.

Das erfindungsgemalie Verfahren kann insbesondere vorteilhaft zur Temperaturfihrung von
heterogen katalysierten exothermen Reaktionen eingesetzt werden, da dadurch eine ausrei-
chende, dem Reaktionsverlauf angepasste Warmeabfuhr sichergestellt werden kann. Eine un-
zureichende Warmeabfuhr kann zur Bildung von hot spots, also lokalen Temperaturerhéhun-
gen, unerwiinschten Temperaturprofilen und zu einem Durchgehen, also einer Uberhitzung des
Reaktors, fihren. Diese Erscheinungen verstarken beispielsweise eine Bildung von Nebenpro-
dukten, eine Deaktivierung des Katalysators oder Verkokung. Weiterhin ist die Gewahrleistung
der Betriebssicherheit eine Grundvoraussetzung fur die Durchflhrung von exothermen Reaktio-
nen, die von einer kontrollierten Temperaturfihrung abhangt.
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Handelt es sich bei der chemischen Reaktion um eine endotherme Reaktion, so wird dem Sys-
tem durch das Fortschreiten der Reaktion Warme entzogen, was in einer Abnahme der Tempe-
ratur Tp resultieren kann.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform ist die Curie-Temperatur Tc der magnetisierbaren
und/oder magnetischen Partikel auf die spezifische chemische im Bilanzraum durchgefthrte
Reaktion, welche unter anderem durch mindestens ein beteiligtes Edukt, mindestens ein betei-
ligtes Produkt und eine Reaktionstemperatur Tr bestimmt wird, abgestimmt. Die Reaktionstem-
peratur Tr ist die Temperatur, bei der die chemische Reaktion durchgefiihrt wird. Die Reaktions-
temperatur Tr wird in bevorzugter Weise nach einer Optimierung unter verfahrenstechnischen
Gesichtspunkten gewahlt. Die Curie-Temperatur Tc der magnetisierbaren und/oder magneti-
schen Partikel betragt bevorzugt zwischen 100°C und 900°C, insbesondere bevorzugt zwischen
350°C und 400°C. Besonders bevorzugt weicht die Curie-Temperatur Tc der magnetisierbaren
und/oder magnetischen Partikel nicht mehr als 150 K, insbesondere nicht mehr als 50 K, und
optimalerweise nicht mehr 20 K von der Reaktionstemperatur Tr der chemischen Reaktion ab.
Sind in den magnetisierbaren und/oder magnetischen Partikeln verschiedene Komponenten mit
verschiedenen Curie-Temperaturen enthalten, so ist mit der Curie-Temperatur Tc der magneti-
sierbaren und/oder magnetischen Partikel die Curie-Temperatur Tc gemeint, welche am nachs-
ten bei der Reaktionstemperatur Tr liegt.

In einer weiteren Ausflhrungsform katalysieren die magnetisierbaren und/oder magnetischen
Partikel die chemische Reaktion oder enthalten ein bezlglich der chemischen Reaktion kataly-
tisch aktives Material. Werden in diesem Fall die magnetisierbaren und/oder magnetischen Par-
tikel aus dem Bilanzraum transportiert, so wird die dort durchgefiihrte chemische Reaktion ver-
langsamt oder gestoppt. Ist die chemische Reaktion gleichzeitig eine exotherme Reaktion, so
wird auf diese Weise die Warmeentwicklung in dem Bilanzraum begrenzt.

Die magnetischen Eigenschaften der magnetisierbaren und/oder magnetischen Partikel kdnnen
nicht nur temperaturabhangig sein, sondern auch oder alternativ von der Zusammensetzung
der magnetisierbaren und/oder magnetischen Partikel abhangen. So kénnen beispielsweise
unterschiedliche Oxidationsstufen mindestens einer Komponente der magnetisierbaren
und/oder magnetischen Partikel unterschiedliche magnetische Eigenschaften aufweisen. Die
chemische Reaktion kann die Oxidationsstufen mindestens einer Komponente der magnetisier-
baren und/oder magnetischen Partikel verandern.

Katalysieren die magnetisierbaren und/oder magnetischen Partikel die chemische Reaktion
oder enthalten sie ein bezlglich der chemischen Reaktion katalytisch aktives Material und wird
durch Katalysatordeaktivierung wahrend der chemischen Reaktion beziehungsweise durch Ka-
talysatoraktivierung wahrend einer Regeneration die Zusammensetzung der magnetisierbaren
und/oder magnetischen Partikel so gedndert, dass sich auch die magnetischen Eigenschaften
der Partikel @andern, so entscheidet das Ausmal} an Katalysatordeaktivierung beziehungsweise
Katalysatoraktivierung Gber den Aufenthaltsort der magnetisierbaren und/oder magnetischen
Partikel, welcher im Bilanzraum oder auRerhalb des Bilanzraums sein kann. Das System kann
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sich in dieser Ausfuhrungsform selbst regulieren, indem deaktivierter Katalysator aus dem Bi-
lanzraum transportiert und/oder aktivierter Katalysator in den Bilanzraum transportiert wird. Bei-
spielsweise besitzt ein Katalysator in der Styrolsynthese in deaktivierter Form andere magneti-
sche Eigenschaften als derselbe Katalysator in nicht deaktivierter Form wie beispielsweise Ei-
sen in unterschiedlichen Oxidationsstufen. In einem weiteren Beispiel kbnnen in einer ersten
Verfahrensstufe organische Schwefelverbindungen und Schwefelwasserstoff wie folgt gespal-
ten werden:
FeS + R-SH - FeS, + R-H
FeS + H.S — FeS;, + Ha.

Die erste Verfahrensstufe kann zum Beispiel in einer Wirbelschicht oder in einem anderen, fest-
stoffforderndem Reaktor durchgefiihrt werden. Vom festen FeS; kann anschlieRend eine Flis-
sigphase beziehungsweise eine Gasphase, die ein entschwefeltes Produkt enthalt, abgetrennt
und das FeS; in einen Regenerator geférdert werden. In dem Regenerator kann bei hohen
Temperaturen eine Rickspaltung zu FeS erfolgen. Elementarer Schwefel S kann abgetrennt
und FeS in die erste Verfahrensstufe zurlickgefuhrt werden.

In einer alternativen Ausfuhrungsform sind die magnetisierbaren und/oder magnetischen Parti-
kel Edukt oder Produkt der chemischen Reaktion, wobei sich die magnetischen Eigenschaften
des Eduktes von den magnetischen Eigenschaften des entsprechenden Produktes unterschei-
den und jeweils eines ferromagnetisch und das andere paramagnetisch ist. Die Anderung der
magnetischen Eigenschaften der magnetisierbaren und/oder magnetischen Partikel kann auch
in diesem Fall mit der Anderung der Oxidationsstufe durch die chemische Reaktion mindestens
einer Komponente der magnetisierbaren und/oder magnetischen Partikel verknUpft sein. Auf
diese Weise kann zum Beispiel ein ferromagnetisches Edukt durch das Magnetfeld in dem Bi-
lanzraum lokalisiert werden, bis es zum paramagnetischen Produkt umgesetzt und dann als
Produkt auf Grund von oben genannten Kraften aus dem Bilanzraum transportiert wird. Auf die-
se Weise wird die Verweilzeit des Eduktes im Bilanzraum dahingehend optimiert, dass das
Edukt so lange im Bilanzraum verbleibt bis es zum Produkt umgesetzt ist.

Alternativ kann ein paramagnetisches Edukt im Bilanzraum zu einem ferromagnetischen Pro-
dukt umgesetzt werden, das dann durch ein Magnetfeld auferhalb des Bilanzraumes oder
durch ein bewegtes Magnetfeld im Bilanzraum aus dem Bilanzraum transportiert wird. Ein Vor-
teil dieser Ausflhrungsform ist, dass die Reaktion direkt mit einem Trennverfahren kombiniert
wird und eine haufig bendtigte nachtragliche Trennung von Produkt und nicht umgesetztem
Edukt Gberflissig wird. DarUber hinaus kann der Umsatz erhdht werden, indem ein ferromagne-
tisches Edukt so lange im Bilanzraum verbleibt bis es umgesetzt ist und erst dann unter Einfluss
des Magnetfeldes steht und nicht vorzeitig noch als Edukt aus dem Bilanzraum ausgetragen
wird. Hierbei wir davon ausgegangen, dass im Bilanzraum reaktionsfordernde Bedingungen
hinsichtlich zum Beispiel der Temperatur und Anwesenheit eines Katalysators herrschen.

In einer weiteren Ausflhrungsform werden die magnetisierbaren und/oder magnetischen Parti-
kel nach dem Transport aus dem Bilanzraum gekuhlt oder erwdrmt und/oder regeneriert und
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anschlielend gegebenenfalls in den Bilanzraum zurlckgefUhrt. Somit kdnnen die magnetisier-
baren und/oder magnetischen Partikel als Warmetauschermedium dienen oder die Verfahrens-
stabilitdt oder Katalysatorausnutzung erhéhen, indem deaktivierter Katalysator selektiv aus dem
Bilanzraum entfernt und aktivierter Katalysator dem Bilanzraum zugeflhrt werden kann.

Im Fall der Durchfihrung einer exothermen Reaktion besteht das System bevorzugt aus einem
magnetisch unterstltzen Reaktor (MER) und einem Kuhler. Die Curie-Temperatur Tc der mag-
netisierbaren und/oder magnetischen Partikel, die bevorzugt einen Katalysator der exothermen
Reaktion enthalten, wird bevorzugt entsprechend der gewilinschten Reaktionstemperatur Tr
mittels entsprechendem Herstellungsverfahren eingestellt. Magnetisierbare und/oder magneti-
sche Partikel, die im MER, wo sie vom Magnetfeld lokalisiert werden, auf eine Temperatur Tp
aufgeheizt werden, die hdher als ihre Curie-Temperatur Tc ist, verlieren ihre magnetischen Ei-
genschaften und werden zum Kuhler beférdert. Nach Abkihlung auf eine Temperatur Tp, die
niedriger als ihre Curie-Temperatur Tc¢ ist, verhalten sich die magnetisierbaren und/oder magne-
tischen Partikel wieder magnetisch und werden wieder dem Reaktor zugefuhrt. Durch diese
Temperaturkontrolle exothermer Reaktionen kdnnen sogenannte hot-spots und ein Durchgehen
von Reaktionen vermieden werden, der Warmetransport und die Selektivitat werden verbessert
und die Katalysatordeaktivierung wird reduziert.

Zur Kihlung oder Erwarmung kénnen die magnetisierbaren und/oder magnetischen Partikel
einem Bereich zugeflhrt werden, der entsprechend temperiert ist oder sie kdnnen in Kontakt
mit einer Warmetauschervorrichtung gebracht werden. Fir die Zufihrung der Partikel zur Tem-
perierung kann je nach Reaktorkonzept die Stromung des Fluids oder die Magnetkraft genutzt
werden.

In einer weiteren Ausfihrungsform dient das Verfahren einer Absicherung eines Reaktors, in
dem eine exotherme Reaktion durchgeflhrt wird. Dabei wird die exotherme Reaktion bei einer
Regelreaktionstemperatur Trr durchgefihrt, die niedriger ist als eine Grenztemperatur Tg, die
Curie-Temperatur Tc der magnetisierbaren und/oder magnetischen Partikel ist so eingestellt,
dass die Curie-Temperatur Tc der magnetisierbaren und/oder magnetischen Partikel grofer ist
als die Reaktionstemperatur Tr und kleiner ist als die Grenztemperatur Tg und eine Differenz
zwischen der Curie-Temperatur Tc der magnetisierbaren und/oder magnetischen Partikel und
der Grenztemperatur Tg nicht mehr als 20°C betragt und sich die magnetischen Eigenschaften
der magnetisierbaren und/oder magnetischen Partikel nur @ndern, wenn die Reaktionstempera-
tur Tr, die zu Anfang gleich der Regelreaktionstemperatur Trr ist, zunimmt und dadurch die
Temperatur Tp der magnetisierbaren und/oder magnetischen Partikel zunimmt und die Tempe-
ratur Tp der magnetisierbaren und/oder magnetischen Partikel die Curie-Temperatur Tc Uber-
schreitet. Bevorzugt katalysieren dabei die magnetisierbaren und/oder magnetischen Partikel
die exotherme Reaktion oder enthalten ein katalytisch aktives Material. Bei planmafiger Durch-
fuhrung der exothermen Reaktion bei der Regelreaktionstemperatur Trr bleiben die magneti-
schen Eigenschaften der magnetisierbaren und/oder magnetischen Partikel unverandert. Die
Regelreaktionstemperatur Trr ist die Temperatur, bei der die Reaktion geman der Auslegung
des Verfahrens durchgefuhrt wird. Die Curie-Temperatur Tc der magnetischen Partikel ist so
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auf die Reaktionsbedingungen und die eingesetzten Apparate abgestimmt, insbesondere auf
die Regelreaktionstemperatur Trr und auf die Grenztemperatur Tg, dass im Falle von mdglichen
Zwischenfallen, die zu einer ungeplanten Temperaturerhéhung im Bilanzraum flhren, der Kata-
lysator, aufgrund der Anderung der magnetischen Eigenschaften der magnetisierbaren
und/oder magnetischen Partikel, aus dem Bilanzraum ausgetragen wird. Auf diese Weise kann
eine Uberhitzung des Reaktors, welche auch als Durchgehen des Reaktors bezeichnet wird,
verhindert werden. Dies Verfahren zur Absicherung einer exothermen Reaktion stellt sicher,
dass die Warmeentwicklung reduziert oder gestoppt wird und gleichzeitig Warme gekoppelt an
Massentransport aus dem Bilanzraum abgefuhrt wird, indem der Katalysator von den Edukten
getrennt wird, sobald die aktuelle Reaktionstemperatur Tr und damit auch die Temperatur Tp
der magnetisierbaren und/oder magnetischen Partikel die Curie-Temperatur Tc der magneti-
sierbaren und/oder magnetischen Partikel Uberschreitet. Bevorzugt ist die Curie-Temperatur Tc
der magnetisierbaren und/oder magnetischen Partikel dabei so eingestellt, dass sie an der
Grenztemperatur Tg des Reaktionssystems orientiert ist. Die Grenztemperatur Tg ist die Tem-
peratur, ab welcher Schaden durch Uberhitzung zu erwarten wéren und die magnetisierbaren
und/oder magnetischen Partikel aus dem Bilanzraum beziehungsweise Reaktor ausgetragen
werden sollen. Die Grenztemperatur Tg ist systemspezifisch und unter anderem abhangig von
dem Material des Reaktors, das die Druckfestigkeit und Hitzebestandigkeit des Reaktors be-
stimmt, sowie von mdglichen Nebenreaktionen, die bei erhéhten Temperaturen ablaufen kdnn-
ten und vermieden werden sollen. Die Differenz zwischen der Curie-Temperatur T¢ der magne-
tisierbaren und/oder magnetischen Partikel und der Grenztemperatur Tg betragt bevorzugt nicht
mehr als 100°C, mehr bevorzugt nicht mehr als 50°C, besonders bevorzugt nicht mehr als 20°C
und insbesondere bevorzugt nicht mehr als 10°C. Die Regelreaktionstemperatur Trr betragt
bevorzugt zwischen 100° und 900°C, mehr bevorzugt zwischen 200°C und 600°C und beson-
ders bevorzugt zwischen 250°C und 350°C. In dieser Ausflhrungsform lauft das erfindungsge-
mafe Verfahren unter planmafigen Verfahrensbedingungen nicht ab, es sind aber die notigen
Vorkehrungen getroffen worden, so dass das erfindungsgemaRle Verfahren ablaufen kann,
wenn es zu einem unplanmafigen Temperaturanstieg im Reaktor kommt.

Der Bilanzraum kann Teil eines jeden dem Fachmann bekannten Reaktortyps sein. In einer
bevorzugten Ausflhrungsform befindet sich der Bilanzraum in einem Festbettreaktor, in einem
expanded-bed-Reaktor, der auch expandierter Bettreaktor oder FlieRbettreaktor genannt wird
und im Vergleich zum Festbettreaktor eine Bewegung der Feststoffe im Bett ermoglicht, in ei-
nem Suspensionsreaktor, in einem Wirbelschichtreaktor oder in einem Reaktor, der eine mag-
netfeldunterstitzte Wirbelschicht umfasst. Insbesondere bevorzugt sind ein Wirbelschichtreak-
tor und ein Reaktor, der eine magnetisch unterstitze Wirbelschicht umfasst.

Die Anwendung des erfindungsgemalien Verfahrens ist flr viele verschiedenartige Reaktions-
systeme denkbar, wie die Aufreinigung von Caprolactam, die Herstellung von Ethylen aus Ace-
tylen, die Hochtemperatur-Fischer-Tropsch-Synthese, die Ammoniumsynthese, die Rauchgas-
entschwefelung, die Herstellung von Biodiesel, die Dehalogenierung in der Abwasseraufberei-
tung, die Synthesegasherstellung mit der Trennung von Wasserstoff und Kohlenstoffdioxid, die
Oligomerisierung von Olefinen, die Herstellung von Wasserstoff aus Methan, die Reformierung
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von Kohlenwasserstoffen, die Trennung von Olefinen und Paraffinen, die katalytische Reduktion
von Stickstoffmonoxid, die Methanisierung von Kohlenmonoxid und die Synthese von Kohlen-
saurediphenylester. Andere Anwendungsbereiche sind weitere Prozesse der Petrochemie und
Umwelttechnik, ebenso wie bioverfahrenstechnische Prozesse, bei denen Enzyme auf magne-
tisierbaren und/oder magnetischen Partikeln immobilisiert sind, und andere Reaktionen und
Trennprozesse wie Chromatographie und Trocknung.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform ist die chemische Reaktion eine Hydrierung, bevorzugt
eine Herstellung eines aromatischen Amins und insbesondere bevorzugt eine Umsetzung von
Nitrobenzol zu Anilin. Flr die Herstellung von Anilin stellt das erfindungsgemale Verfahren eine
Alternative oder Erganzung zum Beispiel zu einem in die Wirbelschicht integrierten Warmeutber-
trager dar, welcher der Warmeabfuhr aus der exothermen Reaktion dient.

Kurze Beschreibung der Zeichnungen

Ausflhrungsbeispiele der Erfindung sind in den Zeichnungen dargestellt und werden in der
nachfolgenden Beschreibung naher erldutert. Es zeigen

Figur 1 eine schematische Darstellung einer exothermen Reaktion in einer magnetfeldun-
terstUtzten Wirbelschicht mit selbstregulierender Temperaturfihrung,

Figur 2 eine schematische Darstellung einer exothermen Reaktion in einer magnetfeldun-
terstitzten Wirbelschicht mit selbstregulierender Temperaturfihrung und Rlckfih-
rung magnetisierbarer und/oder magnetischer Partikel,

Figur 3 eine schematische Darstellung einer exothermen Reaktion in einem Batchreaktor
mit alternierendem Magnetfeld und selbstregulierender Temperaturfihrung,

Figur 4 eine schematische Darstellung einer endothermen Reaktion in einer Wirbelschicht
mit selbstregulierender Temperaturfihrung,

Figur 5 eine schematische Darstellung einer endothermen Reaktion in einer Wirbelschicht
mit selbstregulierender Temperaturfihrung und seitlich angeordnetem Heizelement,

Figur 6 eine schematische Darstellung einer endothermen Reaktion in einem Batchreaktor
mit selbstregulierender Temperaturfihrung,

Figur 7 eine schematische Darstellung einer endothermen Reaktion in einem Batchreaktor
mit selbstregulierender Temperaturfihrung und magnetischer Férderung,

Figur 8 Umsatze von Nitrobenzol in Anwesenheit von magnetisierbaren und/oder magneti-
schen Partikeln und
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Figur 9 Temperaturverlaufe bei der Erwdrmung von magnetisierbaren und/oder magneti-
schen Partikeln.

Figur 1 zeigt eine schematische Darstellung einer exothermen Reaktion in einer magnetfeldun-
terstUtzten Wirbelschicht mit selbstregulierender Temperaturfihrung.

In Figur 1 ist eine erste Wirbelschicht 1 dargestellt, in der eine exotherme Reaktion durchgefihrt
wird. Dazu stromt eine fluide Phase 4, in der sich mindestens ein Edukt befindet, durch die ers-
te Wirbelschicht 1, die durch eine Reaktorwand 6 begrenzt ist. In der ersten Wirbelschicht 1
sind magnetisierbare und/oder magnetische Partikel fluidisiert. Die magnetisierbaren und/oder
magnetischen Partikel weisen eine katalytische Aktivitat bezlglich der in der ersten Wirbel-
schicht 1 durchgeflhrten exothermen Reaktion auf. Durch mindestens eine Magnetspule 5 wird
im Bereich der ersten Wirbelschicht 1 ein statisches Magnetfeld erzeugt, welches die Wirbel-
schicht stabilisiert und eine Kraft auf magnetische Partikel austbt, die der Strémungsrichtung 7
der fluiden Phase 4 entgegengerichtet ist . Ein erster Teil 2 der magnetisierbaren und/oder
magnetischen Partikel weist eine Temperatur Tp2 auf, die geringer ist als ihre Curie-Temperatur
Tc. Der erste Teil 2 der magnetisierbaren und/oder magnetischen Partikel steht also unter Ein-
fluss des angelegten Magnetfeldes. Die Bewegung des ersten Teils 2 der magnetisierbaren
und/oder magnetischen Partikel in der ersten Wirbelschicht 1 ist nicht gerichtet und der erste
Teil 2 der magnetisierbaren und/oder magnetischen Partikel verbleibt in der ersten Wirbel-
schicht 1, ist in der ersten Wirbelschicht 1 lokalisiert. Ein zweiter Teil 3 der magnetisierbaren
und/oder magnetischen Partikel weist eine Temperatur Tp3 auf, die hdéher ist als ihre Curie-
Temperatur Tc. Der zweite Teil 3 der magnetisierbaren und/oder magnetischen Partikel wird
also nicht vom Magnetfeld beeinflusst. Die vom Magnetfeld erzeugte Kraft, die der Strémungs-
richtung 7 entgegengerichtet ist, entfallt fir den zweiten Teil 3 der magnetisierbaren und/oder
magnetischen Partikel, der daher in Strémungsrichtung 8 aus der ersten Wirbelschicht 1 ausge-
tragen wird. Die Temperaturfihrung in der ersten Wirbelschicht 1 ist selbstregulierend. Durch
den Fortschritt der heterogen katalysierten exothermen Reaktion steigt die Temperatur in der
Wirbelschicht an und somit auch die Temperatur Tp der magnetisierbaren und/oder magneti-
schen Partikel, so dass einzelne Partikel vom ersten Teil 2 der magnetisierbaren und/oder
magnetischen Partikel in den zweiten Teil 3 der magnetisierbaren und/oder magnetischen Par-
tikel Ubergehen, den Einfluss des Magnetfeldes verlieren, von der fluiden Phase 4 mitgerissen
und aus der ersten Wirbelschicht 1 ausgetragen werden. Auf diese Weise nimmt die Menge an
Katalysator in der ersten Wirbelschicht 1 ab und damit auch die Reaktionsgeschwindigkeit und
die Temperaturzuwachsrate, welche darlber hinaus auch durch das Zustrémen der fluiden
Phase 4 beeinflusst und von auflen reguliert werden kann. Es besteht die Mdglichkeit Partikel
des zweiten Teils 3 der magnetisierbaren und/oder magnetischen Partikel, die aus der ersten
Wirbelschicht 1 ausgetragen wurden, abzukihlen und in die Wirbelschicht zurlckzufihren.

Figur 2 zeigt eine schematische Darstellung einer exothermen Reaktion in einer magnetfeldun-
terstUtzten Wirbelschicht mit selbstregulierender TemperaturfiGhrung und Ruckfihrung magneti-
sierbarer und/oder magnetischer Partikel.
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Eine in der Figur 2 gezeigte zweite Wirbelschicht 1a unterscheidet sich von der in Figur 1 dar-
gestellten ersten Wirbelschicht 1 bezuglich der Stromungsgeschwindigkeit der fluiden Phase 4
durch die Wirbelschicht. Die Stromungsgeschwindigkeit der fluiden Phase 4 in Figur 2 ist gerin-
ger, so dass der zweite Teil 3 der magnetisierbaren und/oder magnetischen Partikel, der nicht
unter Einfluss des Magnetfeldes steht, der Schwerkraft folgt und absinkt. AuRerdem wird durch
die mindestens eine Magnetspule 5 ein Magnetfeld erzeugt, welches auf magnetische Partikel
eine Kraft ausubt, die in Richtung der Stromungsrichtung 7 der fluiden Phase 4 gerichtet ist.
Wird die Curie-Temperatur Tc einzelner magnetisierbarer und/oder magnetischer Partikel Uber-
schritten, so verlassen diese die zweite Wirbelschicht 1a durch ein Fallrohr 24. Vereinzelt konn-
ten auch magnetisierbare und/oder magnetische Partikel des ersten Teils 2 in das Fallrohr ein-
treten. Der Anteil von Partikeln des zweiten Teils 3 im Fallrohr ist aber im Allgemeinen groflier
als der Anteil von Partikeln des ersten Teils 2. Der Umfang des Fallrohrs 24 ist beim Eintritt des
Fallrohrs 24 in die zweite Wirbelschicht 1a von einem Gitter 23 umgeben, das den Umfang des
Fallrohrs 24 mit der Reaktorwand 6 verbindet. Die fluide Phase 4 kann durch das Gitter 23
stromen, wohingegen die magnetisierbaren und/oder magnetischen Partikel nicht durch das
Gitter hindurchtreten kdnnen und die magnetisierbaren und/oder magnetischen Partikel, welche
sich in ihrer Stromungsrichtung 8 nach unten bewegen, werden zum Fallrohr 24 hingefuhrt. Im
Fallrohr 24 werden die magnetisierbaren und/oder magnetischen Partikel des zweiten Teils 3
der magnetisierbaren und/oder magnetischen Partikel an mindestens einem Kihlimantel 13 vor-
beigeflhrt, so dass diese abklhlen, ihre Curie-Temperatur T¢ unterschritten wird und sie in den
ersten Teil 2 der magnetisierbaren und/oder magnetischen Partikel Gbergehen. Die abgekUhlten
magnetisierbaren und/oder magnetischen Partikel werden Uber ein Steigrohr 25 der zweiten
Wirbelschicht 1a wieder zugefuhrt, wo sie wiederum unter Einfluss des Magnetfeldes stehen bis
sie wie bezuglich Figur 1 beschrieben wieder auf eine Temperatur oberhalb ihrer Curie-
Temperatur Tc durch die in der zweiten Wirbelschicht 1a durchgeflhrte heterogen katalysierte
exotherme Reaktion erwarmt werden.

Figur 3 zeigt eine schematische Darstellung einer exothermen Reaktion in einem Batchreaktor
mit alternierendem Magnetfeld und selbstregulierender Temperaturfihrung.

Gemal Figur 3 wird in einem ersten Batchreaktor 27 eine exotherme Reaktion in einer fluiden
Phase 4 durchgeflhrt, in der magnetisierbare und/oder magnetische Partikel dispergiert sind.
Mindestens eine Magnetspule 9 erzeugt ein alternierendes Magnetfeld, wodurch magnetische
Partikel bewegt werden und fur eine Durchmischung im ersten Batchreaktor 27 gesorgt wird.
Ein erster Teil 2 der magnetisierbaren und/oder magnetischen Partikel, dessen Temperatur Tp2
niedriger als die Curie-Temperatur Tc ist, steht unter Einfluss des alternierenden Magnetfeldes
und wird in der fluiden Phase verwirbelt. Durch den Fortschritt der exothermen Reaktion nimmt
die Temperatur im ersten Batchreaktor 27 und die Temperatur der magnetisierbaren und/oder
magnetischen Partikel zu, so dass einzelne magnetisierbare und/oder magnetische Partikel des
ersten Teils 2 auf eine Temperatur Tp3 erwdrmt werden, die hdher als ihre Curie-Temperatur Tc
ist und somit in den zweiten Teil 3 der magnetisierbaren und/oder magnetischen Partikel Uber-
gehen. Der zweite Teil 3 der magnetisierbaren und/oder magnetischen Partikel steht nicht unter
dem Einfluss des alternierenden Magnetfelds und sinkt nach unten. Am Boden des ersten Bat-
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chreaktors 27 befindet sich ein Kilhimantel 13, mit dem sedimentierte Partikel des zweiten Teils
3 der magnetisierbaren und/oder magnetischen Partikel in Kontakt kommen und auf eine Tem-
peratur Tp2, die niedriger ist als ihre Curie-Temperatur T¢, abgekihlt werden. Nun stehen diese
abgekuhlten Partikel wieder unter Einfluss des alternierenden Magnetfeldes und werden wieder
in der fluiden Phase 4 verwirbelt. Dadurch werden magnetisierbare und/oder magnetische Par-
tikel des zweiten Teils 3 selbstregulierend dem Kihlmantel 13 zugeflihrt und abgekulhlt. Magne-
tisierbare und/oder magnetische Partikel des ersten Teils 2 werden selbstregulierend vom
KdhIimantel 13 entfernt, sobald ihre Temperatur die Curie-Temperatur Tc unterschreitet.

Figur 4 zeigt eine schematische Darstellung einer endothermen Reaktion in einer Wirbelschicht
mit selbstregulierender Temperaturfihrung.

In Figur 4 wird in einer dritten Wirbelschicht 1b eine endotherme Reaktion durchgeflhrt. An der
Zuflhrung der fluiden Phase 4 unterhalb der dritten Wirbelschicht 1b sind ein Heizelement 12
und mindestens eine Magnetspule 5 angeordnet. In der dritten Wirbelschicht 1b ist zunéchst ein
zweiter Teil 3 an magnetisierbaren und/oder magnetischen Partikeln enthalten, deren Tempera-
tur Tp3 héher als ihre Curie-Temperatur Tc ist. Eine ZufUhrung der fluiden Phase 4 in die dritte
Wirbelschicht 1b ist bevorzugt so gewahlt, dass der zweite Teil 3 der magnetisierbaren
und/oder magnetischen Partikel das Heizelement 12 und die mindestens eine Magnetspule 5
dadurch nicht erreicht, dass eine Fluidgeschwindigkeit in Stromungsrichtung 7 in einem Quer-
schnitt auf Hohe des Heizelements 12 und der mindestens einen Magnetspule 5 an einem Ein-
tritt der dritten Wirbelschicht 1b eine Austragsgeschwindigkeit des zweiten Teils 3 der magneti-
sierbaren und/oder magnetischen Partikel Ubersteigt. Durch Fortschritt der endothermen Reak-
tion nimmt die Temperatur der magnetisierbaren und/oder magnetischen Partikel ab und ein-
zelne magnetisierbare und/oder magnetische Partikel unterschreiten ihre Curie-Temperatur Tc,
so dass sie in den ersten Teil 2 der magnetisierbaren und/oder magnetischen Partikel Uberge-
hen und unter dem Einfluss des Magnetfeldes stehen, welches von der mindestens einen Mag-
netspule 5 erzeugt wird. Der erste Teil 2 der magnetisierbaren und/oder magnetischen Partikel
wird von der mindestens einen Magnetspule 5 angezogen und bewegt sich aufgrund der nun
wirkenden, vom Magnetfeld zusatzlich ausgelbten Kraft auf den ersten Teil 2 der magnetisier-
baren und/oder magnetischen Partikel in Richtung der mindestens einen Magnetspule 5 und
des Heizelements 12, welche so angeordnet sind, dass das Magnetfeld der mindestens einen
Magnetspule 5 die magnetisierbaren und/oder magnetischen Partikel des ersten Teils 2 in Kon-
takt mit oder in der Nahe zu dem Heizelement 12 positioniert. Die dort positionierten magneti-
sierbaren und/oder magnetischen Partikel werden durch das Heizelement 12 auf eine Tempera-
tur Tp3 oberhalb ihrer Curie-Temperatur Tc erwarmt, gehen damit in den zweiten Teil 3 der
magnetisierbaren und/oder magnetischen Partikel Uber, stehen nicht mehr unter dem Einfluss
des Magnetfeldes und werden von der stromenden fluiden Phase 4 in Stromungsrichtung 7 zu-
rick in die dritte Wirbelschicht 1b transportiert. Im Fall einer Sekundarzufuhr der fluiden Phase
4 beispielsweise auf einer halben Hohe der dritten Wirbelschicht 1b, kbnnen mehrere Zonen in
der Wirbelschicht ausgebildet werden. Hier kann das erfindungsgemafie Verfahren eingesetzt
werden um eine gewlnschte Partikelzirkulation in den verschiedenen Zonen zu erreichen.
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Figur 5 zeigt eine schematische Darstellung einer endothermen Reaktion in einer Wirbelschicht
mit selbstregulierender Temperaturfihrung und seitlich angeordnetem Heizelement.

Eine in Figur 5 dargestellt vierte Wirbelschicht 1¢ unterscheidet sich von der dritten Wirbel-
schicht 1b dadurch, dass das Heizelement 12 und die mindestens eine Magnetspule 5 seitlich
der vierten Wirbelschicht 1¢c angeordnet sind. Dadurch sind die Bewegungsrichtungen 8 und 11
der magnetisierbaren und/oder magnetischen Partikel 3 und der magnetisierbaren und/oder
magnetischen Partikel 2 nicht parallel zur Stromungsrichtung 7 der fluiden Phase 4. Des Weite-
ren kdnnen sich die magnetisierbaren und/oder magnetischen Partikel 3 in einer Ausflihrungs-
form der vierten Wirbelschicht 1¢ auch zuféllig in Richtung der mindestens einen Magnetspule 5
bewegen, was in der oben beschriebenen Wirbelschicht 1b bevorzugt dadurch verhindert wird,
dass die Fluidgeschwindigkeit im Bereich der mindestens einen Magnetspule 5 so hoch ist,
dass Partikel nur unter Einfluss des Magnetfelds zur mindestens einen Magnetspule 5 und zum
Heizelement 12 gelangen kdnnen.

Figur 6 zeigt eine schematische Darstellung einer endothermen Reaktion in einem Batchreaktor
mit selbstregulierender Temperaturfihrung.

Gemal Figur 6 wird in einem zweiten Batchreaktor 27a eine endotherme Reaktion in einer flui-
den Phase 4 durchgefihrt, in der magnetisierbare und/oder magnetische Partikel dispergiert
sind. Eine Durchmischung wird durch den Ruhrer 10 erreicht. Mindestens eine Magnetspule 5
und ein Heizmantel 14 sind so gemeinsam an der Reaktorwand 6 angeordnet, dass ein erster
Teil 2 der magnetisierbaren und/oder magnetischen Partikel, deren Temperatur Tp2 niedriger
als ihre Curie-Temperatur Tc ist, unter Einfluss des durch die mindestens eine Magnetspule 5
erzeugten Magnetfeldes steht und zum Heizmantel 14 hingezogen wird. Durch Fortschritt der
endothermen Reaktion nimmt die Temperatur Tp3 der magnetisierbaren und/oder magneti-
schen Partikel ab und einzelne magnetisierbare und/oder magnetische Partikel des zweiten
Teils 3 unterschreiten ihre Curie-Temperatur Tc, so dass sie in den ersten Teil 2 der magneti-
sierbaren und/oder magnetischen Partikel (bergehen und unter dem Einfluss des Magnetfeldes
stehen, welches von der mindestens einen Magnetspule 5 erzeugt wird. Der erste Teil 2 der
magnetisierbaren und/oder magnetischen Partikel wird von der mindestens einen Magnetspule
5 angezogen und bewegt sich in Richtung der mindestens einen Magnetspule 5 und des Heiz-
mantels 14, welche so angeordnet sind, dass das Magnetfeld der mindestens einen Magnet-
spule 5 die magnetisierbaren und/oder magnetischen Partikel des ersten Teils 2 in Kontakt mit
oder in der Nahe zu dem Heizmantel 14 positioniert. Die dort positionierten magnetisierbaren
und/oder magnetischen Partikel werden durch den Heizmantel 14 auf einen Temperatur Tp3
oberhalb ihrer Curie-Temperatur Tc erwarmt, gehen damit in den zweiten Teil 3 der magneti-
sierbaren und/oder magnetischen Partikel Gber, stehen nicht mehr unter dem Einfluss des
Magnetfeldes und werden von der gerihrten fluiden Phase 4 wieder mitgerissen und selbstre-
gulierend entsprechend ihrer Temperatur von dem Heizmantel 14 entfernt und dispergiert.

Figur 7 zeigt eine schematische Darstellung einer endothermen Reaktion in einem Batchreaktor
mit selbstregulierender Temperaturfihrung und magnetischer Férderung.
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In einem in Figur 7 dargestellten dritten Batchreaktor 27b wird wie anhand Figur 6 ausgefuhrt
eine endotherme Reaktion durchgefuhrt. Jedoch befinden sich an der Reaktorwand 6 an Stelle
der mindestens einen Magnetspule 5 und des Heizmantels 14 Magnetspulen 26 zur Erzeugung
von Magnetfeldern einer magnetischen Forderung. Ein erster Teil 2 der magnetisierbaren
und/oder magnetischen Partikel steht unter Einfluss der Magnetfelder der Magnetspulen 26 und
wird mittels der magnetischen Forderung aus einem Reaktionsgemisch, bestehend mindestens
aus der fluiden Phase 4 und den magnetisierbaren und/oder magnetischen Partikeln, entfernt.
AuBerhalb des dritten Batchreaktors 27b kdnnen die magnetisierbaren und/oder magnetischen
Partikel des ersten Teils 2 wieder auf eine Temperatur Tp3 oberhalb ihrer Curie-Temperatur Tc
erwarmt und beispielsweise Uber eine Zuflhrleitung 21 in den dritten Batchreaktor 27b zurick-
gefuhrt werden. Alternativ oder erganzend konnen frische magnetisierbare und/oder magneti-
sche Partikel mit einer Temperatur Tp3 oberhalb ihrer Curie-Temperatur Tc dem dritten Bat-
chreaktor 27b Uber die Zuflhrleitung 12 zugefluhrt werden.

In Erganzung zu den anhand der Figuren 1 bis 7 ausgefuhrten Ausflihrungsformen ergeben
sich weitere Ausfihrungsformen dadurch, dass die magnetisierbaren und/oder magnetischen
Partikel, also sowohl der erste Teil 2 als auch der zweite Teil 3, keine katalytische Aktivitat auf-
weisen, sondern lediglich zum Warmetransport eingesetzt werden oder dadurch, dass die mag-
netischen Eigenschaften der magnetisierbaren und/oder magnetischen Partikel durch eine An-
derung ihrer Zusammensetzung wie eine Anderung der Oxidationsstufe anstelle einer Tempera-
turveranderung bewirkt wird.

Beispiel 1 Herstellung eines Feststoffs zur Verwendung in magnetischen Partikeln

Es wurden drei Proben, M1, M2 und M3, auf unterschiedliche Weise hergestellt. Alle Proben
enthielten Eisenoxid, Kupferoxid und Nickeloxid. Alle Proben bestanden dabei aus 67,3 Gew.-%
Fe»0s3, 20,11 Gew.-% CuO und 12,59 Gew.-% NiO. Zur Herstellung von M1 wurden die Kom-
ponenten Fe>03, CuO und NiO im genannten Verhaltnis gemischt, im Mdrser gemahlen und bei
900°C fUr 9 Stunden kalziniert. Zur Herstellung von M2 wurden NiCO3z+2Ni(OH),, Cu-
CO3+Cu(OH), und Fe(NO3)3*9H,0 gemahlen, erst bei 120°C fir 16 Stunden und dann bei
150°C fur 16 Stunden getrocknet und dann bei 250°C flr 2 Stunden, dann bei 400°C flr 2
Stunden und dann bei 550°C fur 2 Stunden thermisch zersetzt um die entsprechenden Oxide zu
halten. Anschliefend wurde bei 900°C fir 9 Stunden kalziniert. Zur Herstellung von M3 wurde
eine Kofallung der entsprechenden Metallhydroxide mit KOH bei einem pH von 10 und einer
Temperatur von 80°C durchgefuhrt. AnschlieRend wurde bei 100°C fUr 16 Stunden getrocknet
und bei 350°C fur 4 Stunden kalziniert. Um die Harte der Proben zu erhéhen wurden alle Mate-
rialien tablettiert und anschlieRend auf eine Partikelgréfie zwischen 100 um und 300 pm ge-
mahlen.
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Beispiel 2 Katalytische Aktivitdt der magnetischen Partikel

Die katalytische Aktivitat der Proben M2 und M3 wurde untersucht. Dazu wurden jeweils 2,5 g
einer Probe in eine Glasflasche geben und 90 g Nitrobenzol und 90 g Anilin zugegeben. Die
Mischung wurde in einem Autoklaven mit Stickstoff gespult und dann mit Wasserstoff bei 35
bar und unter Rihren bei 200 min-* auf 130°C erwarmt. Sobald die Temperatur von 130°C er-
reicht wurde, wurde die Ruhrergeschwindigkeit auf 1300 min-' erhéht um die Reaktion zu star-
ten.

Die Ergebnisse sind in Figur 8 dargestellt. Hierzu wurde der Umsatz 17 von Nitrobenzol in Pro-
zent als Funktion der Zeit t in Stunden aufgetragen. Sowohl der Umsatz, der mit Graph 19 far
die Probe M3 dargestellt ist, als auch der Umsatz, der mit Graph 20 fir die Probe M2 dargestellt
ist, nahm mit fortschreitender Zeit zu, wobei flr die Probe M3 in gleicher Zeit ein héherer Um-
satz erzielt wurde. Die untersuchten Ni-Cu-Ferrite zeigten somit eine Aktivitat bezlglich der
Hydrierung von Nitrobenzol.

Beispiel 3 Anderung der magnetischen Eigenschaften magnetischer Partikel

Um die magnetischen Eigenschaften der Proben qualitativ zu beobachten wurde ein Pendel-
Experiment durchgefuhrt. Ein Pendel aus nicht-magnetischem Material wurde mit magneti-
schem Proben-Material beflllt. Durch ein Magnetfeld, das von einem Dauermagneten erzeugt
wurde, wurde das Pendel aus seiner Ruhelage gebracht. Das aus der Ruhelage gebrachte
Pendel wurde mit heider Luft mit einer Temperatur von 600°C, erzeugt von einem Gasbrenner,
erwarmt. Die Temperatur der Probe wurde kontinuierlich mit einem Thermoelement gemessen,
das gleichzeitig als Pendelaufhdngung diente. Die Temperatur des Dauermagneten wurde da-
bei als konstant angenommen.

Sobald die Curie-Temperatur des Probenmaterials durch die Erwarmung mit heilRer Luft Uber-
schritten war, verlor das Probenmaterial seine magnetischen Eigenschaften und das Pendel
kehrte in seine Ruhelage zurlick, da es nicht Ianger vom Dauermagneten beeinflusst wurde.
Der Temperaturverlauf Uber die Zeit t in Minuten fur die Probe M1 ist in Figur 9 dargestellt. Die
Temperatur der Probe M1 stieg zunachst kontinuierlich bis auf 388°C an, wo sie sprunghaft auf
381°C absank und dann wieder auf 382°C anstieg. An dieser Stelle verlor der Dauermagnet
seinen Einfluss auf die Probe und das Pendel den Kontakt zum Dauermagneten. Im dargestell-
ten Bereich 15 steht die Probe unter Einfluss des Dauermagneten, was flr den dargestellten
Bereich 16 nicht der Fall ist. Die sprunghafte Temperaturveranderung ist auf den magnetokalo-
rischen Effekt zurlickzufihren, der auftritt sobald die Curie-Temperatur erreicht wird. Die Curie-
Temperatur der Probe M1 wurde damit auf ungefahr 388°C bestimmt.

Die Ablosung des Pendels vom Dauermagneten gelingt auf diese Weise, wenn die Curie-
Temperatur des Probenmaterials ungefahr zwischen 350°C und 400°C liegt. Die Probe M2
konnte nicht durch den beschriebenen Warmeeintrag vom Dauermagneten geldst werden und
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die Curie-Temperatur der Probe M2 wurde durch alternative Messmethoden auf 540°C be-
stimmt.

Die Probe M3 zeigte keine magnetischen Eigenschaften gegeniber dem Dauermagneten und
wurde nicht vom Dauermagneten angezogen.

Zur quantitativen Bestimmung der Curie-Temperatur der Probe M2 wurde Thermogravimetrie
unter Einsatz eines Dauermagneten, dynamische Differenzkalorimetrie und eine Hochfrequenz-
Induktivitdtsmessung eingesetzt.

In Abhangig von der Herstellungsweise wiesen die drei Proben M1, M2 und M3 unterschiedli-
che magnetische Eigenschaften auf. Die Curie-Temperatur der hergestellten Feststoffe konnte
beeinflusst werden. M1 und M2 wurden dartber hinaus nochmals bei héherer Temperatur kal-
ziniert, wodurch die Curie-Temperaturen beeinflusst werden konnten. Die durch die Kalzinie-
rung erzielte Abnahme der Curie-Temperatur resultierte aus Umstrukturierungsprozessen in der
Probe.

Vergleichsbeispiel 1 Herstellung von Anilin

Die Herstellung von Anilin aus Nitrobenzol wird wie beispielsweise in der WO 2010/130604 A2
beschrieben unter Verwendung eines Kupfer-Katalysators durchgeflhrt. Die exotherme Reakti-
on wird in einem Wirbelschichtreaktor mit internem Warmetauscher durchgefihrt. Die Wirbel-
schicht wird von einem Wasserstoff als Edukt enthaltenden Fluid durchstromt. Das Nitrobenzol
wird flussig in die Wirbelschicht eingedust. Bei der DurchfUhrung der Reaktion auf diese Weise
ist der Warmeubergang limitierend.

Beispiel 4 Herstellung von Anilin

Die Reaktion wird wie im Vergleichsbeispiel 1 durchgefuhrt, jedoch wird kein Wirbelschichtreak-
tor mit internem Warmetauscher verwendet, sondern eine magnetisch unterstltze Wirbelschicht
und der Katalysator ist in magnetischen Katalysatorpartikeln enthalten. Die Curie-Temperatur
Tc der magnetischen Katalysatorpartikel betragt 350 °C. Besitzen die magnetischen Partikel
eine Temperatur, die niedriger als ihre Curie-Temperatur ist, so werden die magnetischen Parti-
kel mit Hilfe eines angelegten Magnetfeldes in der Wirbelschicht lokalisiert. Werden die magne-
tischen Partikel in der Wirbelschicht auf eine Temperatur, die héher als ihre Curie-Temperatur
ist, erwarmt, so werden die magnetischen Partikel mit der fluiden Phase aus der Wirbelschicht
ausgetragen. Auf diese Weise wird mit den magnetischen Partikeln Warme und Katalysator-
masse aus der Wirbelschicht ausgetragen. Die Menge der ausgetragenen Warme ist dabei
selbst regulierend, da mehr Warme ausgetragen wird, je mehr magnetische Partikel auf eine
Temperatur erwarmt werden, die hdher als ihre Curie-Temperatur Tc ist.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2015/197608 PCT/EP2015/064094

1a
1b
1c

0 N O O BA

10
11

12
13
14
15
16
19
20
21
22
23
24
25
26
27
27a
27b

24

Bezugszeichenliste

erste Wirbelschicht

zweite Wirbelschicht

dritte Wirbelschicht

vierte Wirbelschicht

erster Teil magnetisierbarer und/oder magnetischer Partikel mit einer Temperatur
Tp2, die geringer ist als ihre Curie-Temperatur Tc

zweiter Teil magnetisierbare und/oder magnetische Partikel mit einer Temperatur
Tp3, die hoher ist als ihre Curie-Temperatur Tc

fluide Phase

Magnetspule

Reaktorwand

Stromungsrichtung der fluiden Phase 4

Bewegungsrichtung des zweiten Teils 3 der magnetisierbaren und/oder magneti-
schen Partikel

Magnetspule zur Erzeugung eines alternierenden Magnetfeldes

Ruhrer

Bewegungsrichtung des ersten Teils 2 der magnetisierbaren und/oder magneti-
schen Partikel

Heizelement

Kdhimantel

Heizmantel

Bereich, in dem die Probe unter Einfluss des Dauermagneten steht

Bereich, in dem die Probe nicht unter Einfluss des Dauermagneten steht
Graph zur Probe M3

Graph zur Probe M2

Zufuhrleitung

Schwerkraft

Gitter

Fallrohr

Steigrohr

Magnetspule zur Erzeugung von Magnetfeldern einer magnetischen Férderung
erster Batchreaktor

zweiter Batchreaktor

dritter Batchreaktor

Umsatz von Nitrobenzol in [%]

Zeitin [h]
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Selbstregulation eines Systems, umfassend folgende Schritte:
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(1) Nutzung eines Magnetfelds um magnetisierbare und/oder magnetische Partikel aus
einem Bilanzraum zu transportieren oder in dem Bilanzraum zu lokalisieren,

(IV) Anderung von magnetischen Eigenschaften der magnetisierbaren und/oder magne-
tischen Partikel, die ferromagnetisch oder paramagnetisch sind, in dem Bilanz-
raum durch Anderung einer Temperatur Tp der magnetisierbaren und/oder mag-
netischen Partikel oder durch Anderung der Zusammensetzung der magnetisier-
baren und/oder magnetischen Partikel.

Verfahren nach Anspruch 1, wobei in dem Bilanzraum mindestens eine chemische Reak-
tion durchgefuhrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 oder 2, wobei die magnetisierbaren und/oder
magnetischen Partikel durch ein stromendes Fluid, Schwerkraft oder das Magnetfeld
transportiert werden.

Verfahren nach Anspruch 3, wobei das Magnetfeld ein bewegtes Magnetfeld ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei die Temperatur Tp zunimmt und die
magnetisierbaren und/oder magnetischen Partikel aus dem Bilanzraum transportiert wer-
den, wenn ihre Temperatur Tp hoher ist als ihre Curie-Temperatur Tc.

Verfahren nach einem der Anspriche 2 bis 5, wobei die mindestens eine chemische Re-
aktion eine exotherme Reaktion ist.

Verfahren nach Anspruch 6, wobei die Temperatur Tp zunimmt und mindestens ein Teil
der Energie zur Erhdhung der Temperatur Tp von der exothermen Reaktion freigesetzt
wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei die Temperatur Tp abnimmt und die
magnetisierbaren und/oder magnetischen Partikel aus dem Bilanzraum transportiert wer-
den, wenn ihre Temperatur Tp niedriger ist als ihre Curie-Temperatur Tc.

Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 4 oder 8, wobei die mindestens eine chemi-
sche Reaktion eine endotherme Reaktion ist.
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Verfahren nach Anspruch 9, wobei die Temperatur Tp abnimmt und mindestens ein Teil
der Energie, welche von den magnetisierbaren und/oder magnetischen Partikeln abgege-
ben wird, zur DurchfUhrung der endothermen Reaktion genutzt wird.

Verfahren nach einem der Ansprlche 2 bis 10, wobei die magnetisierbaren und/oder
magnetischen Partikel die mindestens eine chemische Reaktion katalysieren oder ein ka-
talytisch aktives Material enthalten.

Verfahren nach einem der Ansprilche 2 bis 10, wobei die magnetisierbaren und/oder
magnetischen Partikel ein Edukt oder ein Produkt der mindestens einen chemischen Re-
aktion sind oder ein Edukt oder ein Produkt der mindestens einen chemischen Reaktion
enthalten.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 12, wobei die magnetisierbaren und/oder
magnetischen Partikel nach dem Transport aus dem Bilanzraum gekinhlt oder erwarmt
und/oder regeneriert und in den Bilanzraum zurtickgeflhrt werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 4, 6, 9 oder 11 bis 13, wobei sich die Zusam-
mensetzung der magnetisierbaren und/oder magnetischen Partikel dadurch andert, dass
durch die mindestens eine chemische Reaktion eine Oxidationsstufe mindestens einer
Komponente der magnetisierbaren und/oder magnetischen Partikel verandert wird.

Verfahren nach einem der Ansprlche 1 bis 14, wobei der Bilanzraum Teil eines Festbett-
reaktors, eines expanded-bed-Reaktors, eines Wirbelschichtreaktors oder eines Suspen-
sionsreaktors ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 15, wobei die mindestens eine chemische
Reaktion eine Hydrierung ist.

Verfahren nach einem der Anspriche 2 bis 16, wobei eine Differenz zwischen der Curie-
Temperatur Tc der magnetisierbaren und/oder magnetischen Partikel und einer Reakti-
onstemperatur Tr der mindestens einen chemischen Reaktion nicht mehr als 150 K be-
tragt.

Verfahren nach einem der Anspriche 6, 7, 11, 13, oder 15 bis 16, wobei die exotherme
Reaktion bei einer Regelreaktionstemperatur Trr durchgeflhrt wird, die niedriger ist als ei-
ne Grenztemperatur Tg, die Curie-Temperatur T¢ der magnetisierbaren und/oder magne-
tischen Partikel so eingestellt ist, dass die Curie-Temperatur T¢ der magnetisierbaren
und/oder magnetischen Partikel gréer ist als die Reaktionstemperatur Tr und kleiner ist
als die Grenztemperatur Tg und eine Differenz zwischen der Curie-Temperatur Tc der
magnetisierbaren und/oder magnetischen Partikel und der Grenztemperatur Tg nicht
mehr als 20°C betragt und sich die magnetischen Eigenschaften der magnetisierbaren
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und/oder magnetischen Partikel nur andern, wenn die Reaktionstemperatur Tr, die zu An-
fang gleich der Regelreaktionstemperatur Trr ist, zunimmt und dadurch die Temperatur
Tp der magnetisierbaren und/oder magnetischen Partikel zunimmt und die Temperatur Tp
der magnetisierbaren und/oder magnetischen Partikel die Curie-Temperatur Tc Uber-
schreitet.



