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I. EINLEITUNG

1. Allgemeines

Das Verhalten kontinuierlicher,chemischer

Reaktoren kann durch aufgezwungene Störungen
der Betriebsparameterwesentlich verändert

werden und sich deutlich vom Verhalten im

stationärenBetrieb unterscheiden. So lassen

sich häufig Umsatz, Produktverteilungund

Reaktorstabilitätbeeinflussen.

In der vorliegenden Arbeit wurde der Ein¬

fluss erzwungenerDruck- und Gasgeschwindig¬
keitsschwankungenauf eine stofftransportkon¬
trollierte, heterogene, katalytische Gas¬

phasenreaktion untersucht.
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2. Uebersicht über bisher veröffentlichteArbeiten

Im folgenden werden einige, in der Literatur

beschriebene Beobachtungenwiedergeben, die sich

mit der Beeinflussungvon Schwingungen, Schall

und Ultraschall auf die Kinetik und Geschwindig¬
keit chemischerReaktionen befassen.

Beobachtungenüber die Einwirkung von Schwingungen

auf Gasphasenreaktionenliegen vor allem von Ver¬

brennungsreaktionenvor. CHARPENET (l) stellte

fest, dass sich in einer Brennerflamme, die sich

unter dem Einfluss von Schallwellen der Frequenz
11 kHz bis 16 kHz befand, die Verbrennungsge¬

schwindigkeit etwa vervierfachte und die Flammen¬

temperatur um 80° C erhöhte. Der maximale Effekt

wurde bei 16 kHz gefunden. Auch SHURKIN (2)
beobachtete eine Erhöhung der Flammentemperatur
und eine Verkürzung der Fackellänge bei Reaktionen

in einem Brenner mit Schallgenerator. Er nimmt an,

dass der Schall eine Erhöhung des Turbulenzgrades
bewirkt und damit eine bessere Vermischung von Gas

und Verbrennungslufterfolgt.

Weitere Untersuchungenvon Verbrennungsreaktionen
wurden bei Raketenantriebendurchgeführt (3-6).
Bei diesen Reaktionen können Instabilitätenin der

Verbrennungszoneauftreten, die zu akustischen

Schwingungen, im Bereich von 1000 bis 4000 Hz An-

lass geben. Auch hierbei wurde eine Beschleunigung

der Verbrennungsvorgängefestgestellt. Bei schnell

verlaufenden, heterogenen Reaktionen, ist ebenfalls

eine Erhöhung der effektivenReaktionsgeschwindig¬
keit in der Aenderung der Transportvorgängeim Re¬

aktionsgemischzu suchen, wenn die eingestrahlte
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Schallenergie nicht zu gross ist.

PORTER (7) untersuchte die Verbrennung von flüs¬

sigem Methanol mit Luft in einem teilweise ge¬

schlossenen Kessel.

Dabei konnten zwei unterschiedlicheReaktionsarten

beobachtet werden: diffusionsbedingteVerbrennung
bei konstantemDruck und eine Verbrennung, bei der

der Druck durch sich selbst erzeugende Instabili¬

täten periodisch schwankte. Die auftretendenFre¬

quenzen lagen zwischen 25 und 70 Hz. Beim Auftre¬

ten dieser Schwingungen, die von den Dimensionen

des gewählten Kessels abhingen, wurde eine 8-mal

grössere Brenngeschwindigkeitals bei diffusions¬

bestimmter Verbrennung gefunden. Neben der Aenderung

der Transportmechanismenmag die periodische
-Aenderung der Reaktionsvariablenwie Druck und

Temperatur, die durch die Schwingungen hervorge¬

rufen werden einen Einfluss auf die Verbrennungs¬

geschwindigkeithaben. Ein Anwachsen der Reaktions¬

geschwindigkeitunter Einwirkung von Schallwellen

bei der Verbrennung von Kohle beobachteten BUR-

DOKOV et al. (8). Ein Einfluss von Schall wurde

jedoch erst bei Reaktionstemperaturenüber 900 C

gefunden, d.h. die Verbrennungsgeschwindigkeit
müsste sehr schnell verlaufen, so dass angenommen

werden kann, dass der Stofftransport die Verbrennung

mitbestimmte. Die Autoren arbeiteten bei Frequenzen
von 11,5 - 18 kHz und Schalldruckenvon 140 bis

155 dB. K.YAMAZAKI et al. (9) untersuchten die Ver¬

brennungsvorgängevon Brennstoffen unter Schallein¬

wirkung bei Frequenzen von 1,5 bis 14 kHz. Bei

einer Schallstärke von 123 dB stieg die Verbren¬

nungsgeschwindigkeitum 10-20%. Die Autoren führen



diese Erhöhung auf eine Vergrösserung der ef¬

fektiven Diffusion zurück. Ein' schneller Aus¬

gleich der Gaszusammensetzungsoll auch dafür

verantwortlichsein, dass die Reaktionsgeschwindig¬
keit unter der Wirkung von Schall zunimmt.

SCHENK et al. (10) untersuchte die Reduktion von

Eisenerzen mit Kohlenmonoxidbei Frequenzen von

0.1 bis 430 000 Hz. Die Beschleunigungdes Re¬

aktionsablaufes durch Schall wird ebenfalls in

einigen Patenten beschrieben (11-13). Dabei handelt

es sich einmal um eine Anordnung von katalytisch
wirksamen Drähten, die in Schwingung versetzt,

werden können (ll, 12), zum anderen um einen Re¬

aktionsraum, der beschallt werden kann (13).
RENKEN (14) untersuchte den Einfluss von Schall¬

wellen auf den Stoffübergang zwischen Rohrwand und

Gas bei ausgebildeter laminarer Strömung am Bei¬

spiel einer stofftransportbestimmtenheterogenen,
katalytischenWandreaktion in einem Strömungsrohr.
Die Versuche wurden mit unterschiedlichenFre¬

quenzen im Bereich von 275 Hz bis 1375 Hz und

Schallintensitätenbis 165.7 dB durchgeführt. Als

Modellreaktionenwurde die katalytische Aethylen-
hydrierung an einem Palladiumkatalysatorgewählt,
der auf die Innenwand des Reaktionsrohres aufgebracht
war. Bei der Einwirkung von Schallwellen zeigte
sich, dass die Reaktionsgeschwindigkeitwegen der

Erhöhung des Stoffüberganges zunimmt.

Aus den genannten Arbeiten ist zu entnehmen, dass

bei äusserst energiereicherUltraschallbestrahlung
eine Beeinflussungder chemischenReaktion durch

Kavitationsvorgängegefunden wird. Bei niedrigen
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Frequenzen im Schallbereich muss angenommen werden,

dass sich die effektive Reaktionsgeschwindigkeit
aufgrund des folgenden Phänomens vergrössert:
Es wird, vermutet, dass durch die der Strömung

überlagerten Schwingungen eine Störung der Grenz¬

schicht erfolgt, die dem Stoff und Wärmeübergang
ein Widerstand entgegensetzt. Es scheint, dass

sich die Grenzschicht innerhalb einer jeden
Schwingungsperiode neu ausbilden muss, es sich

also jeweils um einen Anfahrvorgang handelt. Dies

wird vor allem dann eine verstärkte Rolle spielen,
wenn die durch den Schall hervorgerufene Schnelle

grösser ist, als der Betrag der stationären Strö¬

mung im Rohr, da dann in jeder Periode eine Um¬

kehr der Strömungsrichtungerfolgt, Da sich die

Grenzschichtenbeim Anfahren erst ausbilden, sind

sie dünner als bei der stationären Strömung, d.h.

der Transportwiderstandist geringer. Zudem werden

die Grenzschichtenbei gleicher Dauer des An¬

fahrvorganges bei höheren Strömungsgeschwindig¬
keiten kleiner.

Es scheint, dass bis heute niemand die Möglich¬
keit der Porendiffusionsbeschleunigungdurch über¬

lagerte Konvektion bei einer porendiffusionskon-
trolliertenReaktion untersucht hat. Ebenso wurde

keine Literaturstellegefunden, wo die Wirkung

von, auf dem Staudruckprinziperzeugten Stoss-

wellen auf den Ablauf einer chemischen Reaktion

im Strömungsrohruntersucht wurde.
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3. Ziel der vorliegendenArbeit

Untersuchung des Einflusses erzwungenerDruck- und

Gasgeschwindigkeitsschwankungenauf eine stofftrans¬

portbestimmte , heterogene, katalytische Gasphasen¬
reaktion. Insbesondere soll abgeklärt werden, ob es

möglich ist, bei einer porendiffusionskontrollierten
Reaktion durch Ueberlagerung eines Konvektionsstromes

in der Pore die geschwindigkeitslimitierendePoren¬
diffusion durch instationäre Druckschwankungenzu

beschleunigen.

Wahl der Testreaktion

Die Testreaktion sollte einerseits einen signifikanten
Vergleich zwischen nicht stofftransportkontrollierter
und stofftransportkontrollierterReaktion erlauben,

und andererseits möglichst einfach sein, um die Unter¬

suchung nicht durch weitere prinzipiell uninteressante

Fehlerquellen zu komplizieren.
Nach eingehendem Studium fiel die Wahl auf die Aethylen-

hydrierung. Die Aethylenhydrierungweist als Testre¬

aktion sehr geeignete Eigenschaften auf, nämlich:

- Stöchiometrische Einfachheit

- Im Temperaturbereich20° C - 200° C kann die globale,
beobachtbare Reaktionsgeschwindigkeitsowohl durch

die chemische Reaktionsgeschwindigkeit,wie durch

Stofftransportphänomene(Diffusion) kontrolliert

werden.

- Einfachheit der Analyse

- Leichte Handhabung der Eduktgase
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II. THEORETISCHER TEIL

1. Stofftransport von Gasen in porösen Körpern

Katalytische Umsetzungen laufen bei bestimmten

äusseren Bedingungen, wie Temperatur, Druck oder

Strömungsgeschwindigkeitab, und es ist anzunehmen,

dass diese Bedingungen die Art des Transportes von

Gasmolekülendurch poröse Körper beeinflussen. Es

ist daher notwendig, die verschiedenen Arten des

Stofftransportes in porösen Medien näher zu be¬

trachten.

Bei Raumtemperaturbewegt sich ein Gasmolekül mit

einer Geschwindigkeit, die in der Grössenordnung

von 105 cm/sec liegt. Die Geschwindigkeit, mit der

Transportvorgängein den Poren erfolgen, ist aber

aus zwei Gründen um viele Grössenordnungenkleiner:

Das Molekül prallt gegen die andern Moleküle, und

es stösst gegen die umgebendenPorenwände. Nach je¬
der Kollision startet es in einer neuen Richtung,

die genau so gut zur Porenmündung, wie tiefer in

die Pore hinein führen kann.

Die spezielle Form der Geschwindigkeitsgleichungfür
den Transportvorganghängt von drei Faktoren ab:

- Von der Knudsenzahl, d.h. vom Verhältnis der mitt¬

leren freien Weglänge zwischen zwei Zusammenstös-

sen zum Porendurchmesser

"Knudsenzahl" Nfc

- Von der An- oder Abwesenheitvon Totaldruckdif-
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ferenzen längs der Pore.

- Von den physikalisch adsorbierten Schichten

auf den Porenwänden.

Man kann vier Arten des Stofftransportesin po¬

rösen Körpern unterscheidenund zwar:

1) Knudsendiffusion,wenn der Durchmesser der Poren

kleiner ist als die freie Weglänge der Gas¬

moleküle N. > 1
k

2) Normale Gasdiffusion, wenn der Durchmesser der

Poren grösser als die freie Weglänge der Gas¬

moleküle ist. N, < 1

3) Konvektionsströmung in den Poren, wenn eine

Druckdifferenzentlang der Poren vorhanden ist.

4) Oberflächendiffusion, wobei eine zweidimensio¬

nale Bewegung entlang der Porenoberfläche statt¬

findet.

1.1 Knud sendi f f us i on

Betrachtet werden Transportvorgängein Poren,

deren Durchmesserkleiner ist, als die freie

Weglänge der Gasmoleküle. Bei einer Atmos¬

phäre Druck ist die freie Weglänge eines Mole¬

küls mit einem Durchmesser von 2A* etwa 1000 $.
Ist der Durchmesser der Poren in derselben

Grössenordnung, so erscheint es klar, dass ein

in die Pore hineindiffundierendesGasmolekül

eher mit der Porenwand, als mit einem anderen
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Gasmolekül zusammenstossenwird. Unter diesen

Bedingungenwird der Transport durch Diffusion

von Molekülen durch eine Kapillare nach der Ge¬

setzmässigkeit von Knudsen beschrieben.

Beziehung von Knudsen für die Diffusion in ge¬

raden, zylinderischenPoren :

*
Ac D Ap 2-r • w Ap.

1) N = DK =

Ax R-T a x 3-R-T a x

1/2
2-re / 8-R-T \ A V±
R-T \ TT- M / A x

2) D„ = 9700- r-lf T/m'

2-V 2 • -0
r
e s -p

g P

N = Dif fusionsfluss (mol/seccm)
0 = Porosität (-)
D„ = Knudsendiffusionskoeffizientfür gerade,

runde Poren (cm^sec)
c = Konzentration (mol/cm )
Ax = Dicke der Diffusionsschicht (cm)
p. = Partialdruck (atm)
R = Allgemeine Gaskonstante

r = AequivalenterPorenradius (cm)
e

M = Molekulargewicht (g/mol)
T = Absolute Temperatur ( K)
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V
g

s
g

fp

= Spezifisches Porenvolumen (cm /g)
= Spezifische Oberfläche (cm /g)
= Scheinbare Dichte (g/cm )

Durch Substitution erhält man den Knudsendif-

fusionskoeffizientfür einen porösen Körper

4) D
DK fr

K,eff ^

3-0'

3 " S ' ?
g }P

2-R'T

T' M

0'
19.400

'
g 'P

M

-+- = d« o/deff "Tortuositätsfaktor"

Die Gleichung (l) ergibt sich aus den nach¬

stehenden Beziehungen :

Knudsen fand experimentell folgende Gleichung

für den Diffusionskoeffizienten:

5 ) D„ = —*5-'wd

Aus der Gaskinetik erhält man für die mittlere

Molekülgeschwindigkeitw :

6) w =

8.kB-T
H • m.

wobei

k,B
m

Boltzmannkonstante

Gewicht eines Moleküls (g)
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Die Grössenordnungfür D„ liegt etwa zwischen

0.01 cmVsec für Poren mit 10 Ä Durchmesser bis

10 cmVsec bei 10 000 Ä Poren.

Die mittlere freie Weglänge ist gegeben durch die

kinetische Gastheorie:

0.707
7) A =

T-d2 • c
• m

d = Moleküldurchmesser (cm)
m

Für kugelförmige Moleküle wächst die mittlere freie

Weglänge umgekehrt proportional dem Produkt aus Quer¬

schnittsfläche ( TT/4 ' d2 ) und der Molekülzahl pro

Einheitsvolumen (c).
Die meisten Moleküle haben Durchmesser von etwa 2-

3- 10~8 cm und die Totalkonzentrationbeträgt etwa

3 • 1019 Moleküle pro cm3 bei Normalbedingungen. So¬

mit erhält man für A ca. 10" cm bei Normalbedingung¬

en, und Knudsendiffusionherrscht in Poren unter

1000 a Porendurchmesser.

Für gröbere Abschätzungenvon A kann man die Bezieh¬

ung

10
ö

8) A = verwenden.
P

P = Druck in Atmosphären (atm)

Aus den Gleichungen (5) und (6) folgt, dass der Knud-

sendiffusionskoeffizientdruckunabhängigist, und pro¬

portional zur Wurzel der absoluten Temperatur anwächst.

Bei steigendem Molekulargewichtsinkt er.

Die Gleichung (5) gilt unter 2 Bedingungen:

- Das Verhältnis zwischen Porenlänge und Durchmesser

muss gross sein.
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- Die Moleküle müssen von der Wand diffusiv, d.h.

nach dem Cosinusgesetz von Lambert bezogen auf

die Flächennormale, reflektiert werden.

ESTERMANN et al. (15) wiesen anhand der Reflektion

von Helium und Wasserstoff von Kristalloberflächen

nach, dass die zweite Bedingung erfüllt ist.

DEMARCUS (16) berechnete für eine Dachfirststruktur

der Porenwand für verschiedene Porenlängen die Wahr¬

scheinlichkeit, dass ein Molekül ohne Wandstoss

durchtretenkann. Für eine zylinderische Kapillare
wurde dieselbe Wahrscheinlichkeiterrechnet, unter

der Annahme, dass nur ein Teil der Moleküle diffusiv

und der Rest Spiegelreflektioneingeht.

1.2 Gewöhnliche Gasdiffusion

-4
Für Poren, deren Durchmesser 10 cm, oder grosser

ist, gelten bei Atmosphärendruckdie Gesetze der

normalen, bzw. gewöhnlichen Gasdiffusion, da die

mittlere, freie Weglänge dann um einiges kleiner,

als der Porendurchmesser ist. Der Diffusionsko¬

effizient wird unabhängig vom Porenradius. Die

Moleküle in der Pore stossen eher mit einem andern,
als mit der Porenwand zusammen. Die Kollisionen

mit der Porenwand werden vernachlässigbar. Durch

ein Gedankenexperimentleitet HIRSCHFELDER (17) für

zwei Gase mit gleich grossen kugelförmigenMole¬

külen, von gleichem Molgewicht, folgende Beziehung
für den gewöhnlichenDiffusionskoeffizienten
D ab:
n

D = • w
'

-A
3

Der gewöhnliche Diffusionskoeffizientist damit iden¬

tisch mit der kinematischenViskosität eines idealen

Gases. Im Gegensatz zur Knudsendiffusionist der ge-
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wohnliche Diffusionskoeffizientdruckabhängigdurch

die Einführung der mittleren freien Weglänge anstelle

des Porendurchmessers.Die Temperaturabhängigkeitist
durch das Produkt der Temperaturabhängigkeitenvon X

und w gegeben. Die Abhängigkeit vom Molgewicht ist gleich,
wie diejenige der Knudsendiffusion.

Die Gasdiffusionkann durch das Fick'sche Diffusionsge¬
setz beschriebenwerden.

10) N = - D-grad c

de
— = D-div grad c

dt

N = Diffusionsfluss (mol/sec cm J

c = Konzentration (mol/cm )
t = Zeit (sec)

Mit Hilfe der Beziehung von Lennard-Jones für inter¬

molekulare Kräfte können Diffusionskoeffizientenapproxi¬
mativ berechnet werden, wenn die Temperatur, der Kol¬

lisionsdurchmesser, der Druck, die Molekulargewichteund
die kritischen Daten der Gase bekannt sind.

Nach Gleichung (9) ist der Diffusionskoeffizientpro¬

portional zu Ä , somit gilt für die Druckabhängigkeit
von D folgende qualitative Beziehung:

11) D ~ l/P

Die Temperaturabhängigkeitder Diffusionskoeffizienten

wird allgemein durch die folgende Exponentialfunktion
beschrieben :

12 D - D '

o

R-T
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D = Diffusionskoeffizientbei der Temperatur T

D = Diffusionskoeffizientskonstante
o

ED = Aktivierungsenergieder Diffusion

Für die Temperaturabhängigkeitspeziell der Gasdif¬

fusion dient zum praktischen Gebrauch meist die Po¬

tenzfunktion:

n

13) D = Dq- (T/TQ)
beziehungsweise

n

14) D = const. • T

Im Falle normaler Gasdiffusion beträgt der Expo¬
nent n »* 1.5 - 2.0 . Liegt dagegen Knudsen'sche

Diffusion vor, so ist n = 0.5 .

1 . 3 Diffusion im Zwischengebiet

Aufgrund theoretischerUeberlegungenwerden zwei

Gleichungen für einen umfassendenDiffusionskoef¬

fizienten D vorgeschlagen, der sowohl Knudsen -

(D„), wie gewöhnliche Diffusion (D ) einschliessen

soll.

BOSANQUET (18) nimmt für seine Theorie des Gasflus¬

ses bei konstantem Druck an, dass zwei additive Wi¬

derstände auftreten, herrührend von den Zusammen¬

stossen der Gasmoleküle miteinander und mit den Po¬

renwänden. Der Diffusionskoeffizientwird umgekehrt

proportional dem Widerstand:

111
15) = +

D D D„
n K
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Durch Einsetzen der Gleichungen (5) und (9) in

Gl. (15 ) erhält man:

16
D NK

w 3-(l + NK)

Für kleine Knudsenzahlenerreicht Gl. (16) den

Wert von D , für grosse den Wert von DK .

WHEELER (19) kam aufgrund von Wahrscheinlichkeits¬

betrachtungen zu folgender Formel :

D
n

17) D = DK-(1- e DK )

SCOTT und COX (20) massen die effektiven Diffusions¬

koeffizienten von Kaolin und Celitkörpern als Funkt¬

ion des Druckes, dabei zeigte es sich, dass die ge¬

messenen Werte gut mit den nach Gleichung (17) be¬

rechneten übereinstimmten.

1.4 Oberflächenoder Volmerdiffusion

Werden die durch die Poren diffundierendenTeilch¬

en von der Wand adsorbiert, so findet, wie VOLMER

et al. (21) gezeigt haben, eine zweidimensionale

Bewegung der Teilchen längs der Porenoberfläche

statt. Die Bildung einer adsorbierten oder kon¬

densiertenPhase kann zwei Effekte zeitigen. Eine

vielschichtige Adsorbatschichthat eine Verkleiner¬

ung des Kapillardurchmessersund damit eine Vermin¬

derung des Gasstromes zur Folge. Gleichzeitig er¬

zeugt eine gesteigerte Mobilität der adsorbierten

Phase einen erhöhten Fluss verglichenmit der Gas¬

phase im Poreninnern. Ist die Pore vollständig ge¬

füllt, tritt ein scharfer Abfall der Flussgeschwin¬

digkeit ein. Oberflächendiffusiontritt auf in einem
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wenig porösen Medium mit grosser innerer Oberflä¬

che . RUTZ und KAMMERMEYER (22) geben eine umfang¬
reiche Uebersicht über dieses Problem.

Die Messung der Oberflächendiffusionwurde meist

so durchgeführt, dass mit einem permanenten Gas,

z. B. Wasserstoff oder Helium, das als nicht sor-

bierbar betrachtet wird, der Transport durch das

poröse Medium gemessen wurde. Daraus wird die Menge

des sorbierbaren Dampfes berechnet, die durch Knud¬

sen - und gewöhnliche Diffusion durchtretenwird.

Aus der Differenz zwischen berechneter und gemes¬

sener Menge, die bis zu 100 % betragen kann, wurde

dann auf Oberflächendiffusiongeschlossen.
Nach WICKE (23) nimmt die Oberflächendiffusionzu¬

nächst exponentiellmit der AdsorptionswärmeEAdg ab,

da die Konzentration in der adsorbierten Schicht ab¬

nimmt. Andererseits wächst sie jedoch exponentiell.
mit der mittleren Energie Eg, der Schwelle, die die

adsorbiertenMoleküle bei ihrer Oberflächenwanderung
zu überwinden haben. Es ergibt sich eine exponentiel
le Abnahme der Oberflächendiffusionmit steigender

Temperatur.
Die Temperaturabhängigkeitder Oberflächendiffusion

wird somit durch folgendes exponentiellesGesetz be¬

schrieben:

Ads S
18) Dn ^ R • T

0 e

D„ = Oberflächendiffusionskoeffizient (cm /sec)

Die Oberflächendiffusionist dann vernachlässigbar,
wenn der Gastransport weit oberhalb des Siedepunktes
der Komponenten stattfindet.
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1.5 Berechnung des Diffusionskoeffizienten

Die genaueste Methode zur Berechnung des gewöhn¬
lichen Diffusionskoeffizientenzweier Gase A und

B (D.„) bei Normaldruck stammt von HIRSCHFELDER
AB

et al. (24) :

19) DAÜ = 0.0018583•
AB

M
A

M
B

V AB D
AB

M

<^AB
P

Molekulargewicht (g/mol)
Stossdurchmesser (ä)

Druck (atm)

.Qn ist eine dimensionslose Funktion der Tempera-
AB

tur und der maximalen Anziehungsenergie£ zwischen

einem A- und einem B-Molekül. Dieses Potential¬

feld kann angenähert bestimmt werden durch die Len-

nard - Jones Funktion:

20) U (x) - 4'£AB
^ \12 /*/AB \ /AB

Die Funktion (f.g (x) gibt die potentielle Energie,

wenn sich zwei Moleküle im Abstand x gegenseitig be¬

einflussen. Für unpolare, nicht reagierende A- und

B-Moleküle berechnet sich :

21) £AB ¦(4A +4B)

22) AB CA C B
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Für die Komponenten A und B können die <d - und

£.' - Werte aus Viskositäts- oder aus Siedepunkts¬
daten erhalten werden, nach REID und SHERWOOD (25)
im ersten Fall mit einer Abweichung von 6 %, im

zweiten von 10 °/o. Hirschfelder gibt die -^ - Werte

und (ün ) als Funktion von (kg'T/^4 ) für die
AB

meisten permanenten Gase.

Grössere Abweichungen zeigt die halbempirische
Formel nach GILLILAND (26) . WILKE und LEE (27)
fanden Unterschiede zwischen berechneten und ge¬

messenen Werten von 20 % bis maximal 40 %.

Für die drei behandeltenDiffusionsartenergibt
sich zusammenfassendfolgende Abhängigkeit von

Druck, Temperatur und Molgewicht:

Tab. 1 Zusammenfassungder Druck und Temperatur¬
abhängigkeit der drei Diffusionsarten

D
n DK D0

p p-1

T T3/2 Tl/2
EAds " ES

R T
e

M M-l/2 IT1/*

¦
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1.6 Konvektionsströmungin den Poren

Sowohl die Knudsen- , wie auch die normale Dif¬

fusion sind unabhängig von einer Totaldruckdif¬

ferenz entlang der Pore. Ist aber eine solche

Druckdifferenzvorhanden, dann kann eine er¬

zwungene Konvektionsströmungentstehen. Unter

den Bedingungender Knudsen'sehenMolekular¬

strömung ist der Strömungswiderstandim Poren¬

ge füge so gross, dass sehr grosse Druckgefälle
innerhalb des Katalysators vorhanden sein müs¬

sen, damit ein Konvektionsstromentsteht.

Wenn aber die mittlere freie Weglänge klein ist

gegenüber dem Porendurchmesserund eine Druck¬

differenz entlang den Poren vorhanden ist, dann

wird der normalen Diffusion eine erzwungene Kon¬

vektionsströmungüberlagert.

1.6.1. Berechnung des Druckabfalles in langen,

zylinderischen Katalysatorporen

a) Strömung A >^ d

Unter der Voraussetzung einer diffusen Reflexion

an der Porenwand gilt:

23) M
2«d • A P

3-L w

24) w

8-R-T

'II • M
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M

d

w

aP

= Massenstrom (g/sec)
= Durchmesser der zylinderischen

Pore (cm)

Länge der Pore (cm)
= mittlere Molekulare Geschwindig¬

keit (cm/sec)
= Druckdifferenzentlang der Pore (atm)

b ) Strömung im Uebergangsbereich

Man kann versuchen, die im Uebergangsbereich
durch die Kapillare hindurchtretendeMasse dar¬

zustellen als Summe der durch eine Poiseuille-

Strömung und der durch eine molekulare Strömung

transportiertenMasse. Man gelangt somit zu fol¬

gendem Ansatz:

25) M = M _, . + M ,' Pois mol

T-d-AP-P

4 • L • P

d-P w

+—

32-a* 3T

M
^

.
= Poiseuille - Massenstrom (g/sec)Pois

M .,
= Molekularer - Massenstrom (g/sec)

mol

/" = dynamische Viskosität (g/cm sec)

In Gl. 25) ist bei höherem Druck nur das erste

Glied in der Klammer, bei kleinem Druck nur das

zweite Glied von Einfluss; für Extremwerte geht
Gl. 25) einerseits in die Hagen-Poiseuille-
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Gleichung (A<< d) , anderseits in die der

Molekularen-Strömungüber (A >> d).
Sie sollte also auch für den Uebergangsbereich
wenigstens annähernd gelten, und Versuche scheinen

dies zu bestätigen. Eine genauere Abschätzung

des Einflusses der beiden Glieder in Gl. 25) er¬

hält man, wenn für M. die Beziehung

26) xx = a «
• P • w • A eingesetzt wird

a 7
= Zahlenfaktor zwischen 0.46 und 0.5

Damit folgt:

27 M
7T-d?AP

4-L-P
f-

d • P

3 2 • a,,• f• w • A
+

w

Durch Substitution von:

28) f = P'M/R'T und w 8-R-T///-M

und einsetzen in Gleichung 27 ) folgt:

29) M
2-dVAp

w

d •TT

25 6- a™ • A
+

' a-->-;

Die beiden Summanden in der Klammer werden

einander gleich, wenn:
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d = 256-ah-A /(3/i ) <&' 13-A oder

N, = A /d & 1/13 ist.
k

Dabei ist N die dimensionslose Knudsenzahl.

Die durch Gl. 29) gegebene Beziehung lässt sich

auch mit Hilfe der Widerstandszahlf darstellen,

die wie folgt definiert ist:

30) AP = ( f /2) • v2.|- L / d

Für eine Kapillare mit kreisförmigem Querschnitt

gilt:

31) v = M* / (f-d?T/4)

Gl. 31) in Gl. 30) eingesetzt ergibt:

32) AP = —-V--2ZZ ; 'A"T
2 f-d • II A d

v = Strömungsgeschwindigkeit(cm/sec)

Setzt man diesen Ausdruck in Gl. 29) ein, so

ergibt eine kleine Umformung:

w

331 • T 4
+

64 a» Nk 3'TT

In Uebereinstimmungmit Gl. 29) lässt sich auch

hieraus unmittelbar ablesen, dass für Nk« 1

das erste, im entgegengesetztenFall das zweite
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Glied massgebend wird. Mit Hilfe von Gl. 26)
lässt sich der erste Ausdruck in der Klammer in

folgender Weise umformen:

34)
v 1 v. ^« d« w • A

Re

w 64--ayNk 64-a»-wP 64

da : Re

A

Man gelangt so zu einer zweiten dimensionslosen

Darstellung:

1 Re 4 v Re
35 ) — = + 17

' ~— =

64 3 ii w 64/
256'a«'N,

1+ '—-
3-T

Die Kompressibilitätdes Gases ist bei obigen Be¬

rechnungen nicht berücksichtigtworden, da sie bei

kleinen Konvektionsgeschwindigkeitenfür Abschätzungen

vernachlässigtwerden kann.

Um einen Anhaltspunkt zu bekommen über die Druck¬

abfälle, welche bei einer konvekt-iven Strömung
in den Katalysatorporenzu überwinden sind, wurden

die Druckabfälle pro cm Porenlänge für verschiedene

Porendurchmesserund eine angemessene konvektive

Gasgeschwindigkeitberechnet.

Bei der Berechnungwurden folgende Annahmen ge¬

macht:
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1) Die Katalysatorpore ist zylindrisch und durch¬

gehend .

2) Die Geschwindigkeitdes Konvektionsstromesbe¬

trage v = 0.1 cm/sec.

3) Das Gasgemisch hat folgende Zusammensetzung:

0.9 N / 0.05 H2 / 0.05 C£H4
4) Die Temperatur des Katalysatorkornsund, des

Gasgemisches betrage 180 C.

Tab. 2 Berechnete Werte für den Druckabfall

in den Katalysatorporen

Porendurchmesser

Ä

100
200
300
400
5 00
600
700

Druckabfall pro cm

Porenlänge

kp/cm

8.22
4.06
2.68
1.99
1.5 7
1.30
1.10

800 0.95
900 0.84
1000 0.75
2000 0.34
3000 0.21
4000 0.14
5000 0.11
6000 0.08
8000 0.05

Diskussion der Resultate

Wie die Resultate in der obigen Tabelle zeigen,
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entstehen bei der konvektiven Strömung auch für

kurze Poren relativ grosse Druckabfälle. Da der

Druckabfall zudem proportional zur Porenlänge ist

(siehe Gl. 30)), entstehen bei der respektablen

Länge, welche Katalysatorporenaufweisen können,

beträchtliche Druckabfälle (mehrere at).

Die berechnetenWerte sind sicher minimal, da die

Porenstruktur stark idealisiert wurde. Die ef¬

fektiven, realen Werte dürfen mit grösster Wahr¬

scheinlichkeit noch höher liegen.

.2. Stofftransport in der heterogenen Katalyse

Der Stofftransport kann die globale, beobacht¬

bare Reaktionsgeschwindigkeiterheblich beein¬

trächtigen. Dabei ist vor allem der Stofftrans¬

port innerhalb des Katalysatorkornsvon Bedeutung,

während sich der Stofftransport im Zwischenkorn-

volumen fast immer als genügend rasch erweist.

In der heterogenen Katalyse spielen sich folgende
konsekutive, makrokinetischeElementarvorgängeab:

1) Diffusion der Eduktgase durch den Gasfilm,

welcher das Katalysatorkornumgibt, an die Ka¬

talysatoroberfläche .

2) Diffusion der Eduktgase zur "inneren" Kata¬

lysatoroberfläche . (Porendiffusion)

3) Adsorption der Gasmoleküle an aktiven Re¬

aktionszentrender inneren und äusseren Ka¬

talysatoroberfläche
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4) Chemische Reaktion der chemisorbiertenMo¬

lekeln

5) Desorption der Produktgase

6) Diffusion der Produktgase an die äusseren

Katalysatoroberfläche.(Porendiffusion)

7) Diffusion der Produktgase von der äusseren

Katalysatoroberflächein den Gasstrom

Der langsamste der obigen Elementarvorgängeli¬

mitiert die globale Reaktionsgeschwindigkeit.Bei

völliger Abwesenheit von Stofftransporteinflüssen
(bei niedriger Reaktionstemperatur)gehorcht die

Geschwindigkeitskonstanteder globalen Reaktions¬

geschwindigkeitdem Arrhenius'sehenGesetz

Bei Erhöhung der Reaktionstemperatursteigt somit

die Geschwindigkeitder chemischen Reaktion expo¬

nentiell an, hingegen wächst die Stofftransport-

geschwindigkeit je nach Porenstruktur nur langsam.
In den obigen Feststellungen liegt die Ursache da¬

für, dass bei höheren Reaktionstemperaturendie glo¬
bale Reaktionsgeschwindigkeitdurch den Stofftrans¬

port (Poren- und Filmdiffusion) kontrolliertwerden

kann.

2.1 Der Katalysatornutzungsgrad

Das beim Ablauf einer chemischenReaktion, wegen

Diffusionshemmungin den Poren entstehende Kon¬

zentrationsgefälle, führt zu einer Verminderung
der Reaktionsgeschwindigkeit.Das Verhältnis der

diffusionsgehemmten, zur maximal möglichen Reaktions¬

geschwindigkeit(kein Konzentrationsgefälleim
Korn) wird als Nutzungsgrad definiert.
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THIELE (28) fand aufgrund theoretischerUeber-

legungen (Mathematische Berechnung des Konzen¬

trationsverlaufesim Katalysatorkorn) für eine

volumenbeständige, isotherme Reaktion 1. Ordnung

an plattenförmigemKatalysatorden folgenden

analytischen Ausdruck für den Nutzungsgrad.

wöbe i

7

i

tanh f

L X r°' Thiele Modul

ef f
bzw.
Katalysator-
kennzahl

wahre Geschwindigkeitskonstante,bzw. Ge¬

schwindigkeitskonstanteohne Stofftrans¬

portkontrolle (sec )

globale, beobachtbare Geschwindigkeits-
-1

konstante (sec )

D „„= e
ef f

ffektiver Diffusionskoeffizient(cm /sec)

L = Längsparameter, je nach Katalysatorgestalt
verschieden definiert (siehe 2.2) (cm)

Zwischen k und k gilt die Beziehung:

V7 (37)

Wie Gl. (36) zeigt, ist der Nutzungsgrad eine

reine Funktion des Thiele-Moduls.
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2.1.1 Einfluss der Korngestalt

Der Katalysator-Nutzungsgradhängt von der Ge¬

stalt des Katalysatorkornsab, d.h. Gl. (36)

gilt streng genommen nur für plattenförmige
Katalysatorkörper.

In Fig. (1) ist ^ versus / in doppeltlogarith-
mischer Form für Katalysatorkörnerunterschied¬
licher Geometrie aufgetragen.

0.1 Ol (U 0 6

Fig. 1 Nutzungsgrad als Funktion der Katalysator-
Kennzahl bei einer isothermen Reaktion .

1. Ordnung.

Wie aus Fig. (l) zu sehen ist, haben die drei

^ -Funktionen, abgesehen von einer Parallelver¬

schiebung in Richtung der ¥ -Achse, im doppelt-

logarithmischenNetz einen ähnlichen Verlauf.

Damit ergibt sich die Möglichkeit, innerhalb

der bei katalytischen Betrachtungenüblichen

Genauigkeit, unabhängig davon, welche der drei

Kornformen vorliegt, immer mit der einfachsten

VI -Funktion, nämlich mit der für die Platte
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gültigen, zu rechnen. Dazu muss jedoch die Kata¬

lysator-Kennzahl, bzw deren LängsparameterL

anders definiert werden. Während man für den

plattenförmigenKatalysator Gl. (36) unverändert

zu verwenden hat, muss man bei kugelförmigemKa¬

talysatorkorn

H -= 1/3 R Deff
38)

und bei strangförmigemKatalysatorkorn

l/2-R
P

bzw.

¥ = 1/2 R

R = Partikelradius (cm)
P

2.1.2 Einfluss der Reaktionsordnung

Deff

setzen. (39)

Um den Katalysatornutzungsgradanalytisch zu

berechnen, ist es notwendig, dass man den Kon¬

zentrationsverlaufim Korn exakt mathematisch

erfassen kann. Für den Fall, dass die Reaktions¬

ordnung nicht gleich null, eins oder zwei ist,

muss man sich im allgemeinen mit verhältnis¬

mässig groben Abschätzungenbegnügen, da es für

jene Fälle keine exakte mathematische Lösung für
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den Konzentrationsverlaufim Korn gibt.

Die von THIELE (28) errechnetenNutzungsgradkurven
für verschiedene Reaktionsordnungensind in

Fig. (2) dargestellt. Man sieht, dass die Werte

für 7 bei kleineren Reaktionsordnungenetwas

höher liegen, als bei grösseren, sich jedoch
nicht stark unterscheiden.

i. o

0' 0? O.t 1.6
m -

?G

Fig. 2 Nutzungsgrad in Abhängigkeit von der Ka¬

talysator-Kennzahlbei verschiedenen

Reaktionsordnungen;plattenförmigerKa¬

talysator und Isothermie vorausgesetzt.

2.1.3 Einfluss der Volumenänderungbeim Reaktionsablauf

Bei Reaktionen mit Volumenänderungkann im po¬

rösen Gefüge zusätzlich zur Diffusion eine hydro¬

dynamische Gasströmung auftreten. Im speziellen
Fall einer Reaktion, die mit Volumenverminderung

verläuft (z.B. Aethylenhydrierung),erfolgt diese

Strömung im Katalysatorkörpervon aussen nach

innen. Sie ist dem Diffusionsstromder Reaktions¬

teilnehmer ins Katalysatorinnereüberlagert.
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Diese Konvektion kann nur dann unberücksichtigt

bleiben, wenn unter den herrschenden Reaktions¬

bedingungen in den Poren Knudsen'sehe Moleku¬

larströmung stattfindet, oder die Reaktion in

Gegenwart eines grossen Ueberschusses an in¬

ertem Fremdgas durchgeführt wird. Bei grossem

Fremdgasüberschussist infolge der starken Ver¬

dünnung, die durch Konvektion nach innen trans¬

portierte Menge des Reaktionsgases gering, und

daher zu vernachlässigen.
Die Konvektion wird in den theoretischen Be¬

trachtungenberücksichtigt, indem man sie zu¬

nächst in die Mengenbilanz der Reaktionsteil¬

nehmer einbezieht.

Die allgemeine Formulierung der Mengenbilanz
des ReaktionsteilnehmersA lautet dann:

f dN. \ /dN. \ /dN.A \. / A V / A

+ + = 0 (40)
dt / \ dt / \ dt

Diff Konv Reak

Mit den entsprechendenAusdrücken für die Dif¬

ferentialquotientenerhält man daraus bei ein¬

dimensionalemKonzentrationsgefälle:
(41)

de d (v- c )
D
eff ^2 , o

dx dx
k* c = 0 (mol/cm3*sec)

lineare Strömungsgeschwindigkeit(cm/sec)

Konzentration (mol/cm )
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2
Alle obigen Grössen beziehen sich auf 1 cm

Katalysatorquerschnitt.
Ausser der Bilanz der Reaktionsteilnehmermuss

die Gesamtbilanz, einschliesslichdie der Fremd¬

gase, berücksichtigtwerden. Das erfolgt zweck¬

mässig mit Hilfe der hydrodynamischenKontinuitäts¬

gleichung in folgender Form:

(42)

d (v« c )
er

_£2_ = £ .k • c (mol/cm0' sec )<- o

c
er

dx

Gesamtkonzentration (mol/cm

vc = Mengengeschwindigkeitje Querschnitts-

i

einheit des porösen Katalysators
(mol/cm - sec' )

Endvolumen - Anfangsvolumen
= "Volumen-

Anfangsvolumen faktor"

Für Reaktionen mit Volumenverminderungnimmt £,

negative Werte an.

Zur Ermittlung der Strömungsgeschwindigkeitv
wird k »c aus Gl. (41) in Gl. (42) eingesetzt,

o

Nach einmaliger Integration erhält man dann:

de g 2
43) D ..

• = ( c + ——- ) • v (mol/sec cm ')
611

dx L

Auf der linken Seite der Gl. (43) steht der Dif-
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fusionstransport des Ausgangsstoffesdurch einen

beliebigen Querschnitt q* \ in das Innere des po¬

rösen Katalysators. Er ist gleich der Summe aus

nicht umgesetzterMenge des Ausgangsstoffes (v.c)
welche infolge der Konvektion durch diesen Quer¬
schnitt wieder nach aussen befördert wird, und der

l/m-fachen Gesamtvolumengeschwindigkeit(v.c ).

Für einige Werte von £ und c/c hat THIELE (28)
Nutzungsgradkurvenberechnet, die in Fig. (3)
dargestellt sind.

c„/c

1. U.i

Fig. 3 Nutzungsgrad in Abhängigkeit von der Ka¬

talysator-Kennzahlbei nicht volumenbe¬

ständigen Reaktionen; plattenförmigerKa¬

talysator und isotherme Reaktion 1. Ord¬

nung vorausgesetzt.

2.1.4 Druckabhängigkeit

In der kinetischen Gasthaorie wird für den

normalen GasdiffusionskoeffizientenDn folgende
Beziehung angegeben:
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w
• A.D = • w

n o

w = mittlere Molekulargeschwindigkeit

X '= mittlere freie Weglänge der Gasmolekeln

Streng genommen gilt die obige Beziehung nur,

wenn die diffundierendenGase gleich mittlere

freie Weglängen aufweisen.

Entsprechend der Druckabhängigkeitder mittleren

freien Weglänge

1

P

ist der normale Gasdiffusionskoeffizientebenfalls

umgekehrt proportional dem Gasdruck P:

1
D = const.
n -n

Für diffusionsgehemmteReaktionen in porösen Sy¬
stemen ergibt sich daher bei steigendem Gasdruck

gemäss

i
k
o

D „.eff

eine Erhöhung der Katalysatorkennzahl

Nach Gl. (36)

tanh </
7 ¦; -y-
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wird dann der Nutzungsgrad erniedrigt.
Die Druckabhängigkeitdes Nutzungsgradeskann
unter Berücksichtigungdieser Beziehung im Falle

volumenbeständigerBedingungen in der folgenden
Form beschrieben werden:

1
^7 = const. • (44)1 fp-

2.1.5 Einfluss der Korntemperatur

P.B. WEISZ und J.S. HICKS (29) berechneten den

Nutzungsgrad-TJ als Funktion des Thiele-Moduls

unter Einbezug der durch den korninternen Tempe¬

raturgradientenverursachtenReaktionsgeschwindi-;
keitsänderung.

Als Parameter führten sie die reduzierte Akti¬

vierungsenergie ^ und die maximale relative

Uebertemperaturim Korn fh ein.

E

*
= ~T7~ U5)

R-T

f>
(T. - T ) c

• (-aH)'D
i s max s eil

T T • A
s s

Für (AI < 0.01, tK ^- 30 darf der Einfluss

des korninternen Temperaturgradientenvernach¬

lässigt werden.

T. = Temperatur im Korninnern (K)
i

T = Temperatur an Kornaussenseite (K)
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c = Konzentration an der Kornaussenseite
s 3(mol/cm )

c c , falls Filmdiffusionseinflussver-
s g

nachlässigbar

AH = Reaktionsenthalpie (temperatur-und druck¬

abhängig) (kcal/mol)

Ag = Wärmeleitzahl des Kornmaterials

(kcal/sec. K cm)

E = Aktivierungsenergie(kcal/mol)

In Fig. 4 ist der Katalysatornutzungsgradfür be-

stimmmte & -Werte und ? = 20 in Funktion von f

aufgetragen.

0.1

-

v"=zo

p=
, 0.6

.

¦¦

- O.i
\ -'

¦ 0.3
\

"

.- 0.?

_^^ ^ x^\ \ x" °-1

0'N\\ \

- tu -^'.-'-^NnX
-0.6 -"^ \\

\ \ \ \ 1 \ \j ¦

0.5 1 50 100
0

Fig. 4 Katalysator-Nutzungsgradfür bestimmte

ß -Werte in Abhängigkeit von der Kata¬

lysator-Kennzahlbei nichtisothermem

Poreninneren.
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2.2 Aktivierungsenergieund Reaktionsordnung

Die Beschreibung der wahren Geschwindigkeits¬
konstanten als Funktion der Temperatur erfolgt
nach der Beziehung von Arrhenius:

-E /R'T
k = k# - e

° (47)
o o

k* = präexponentieller Faktor der wahren
o _]_

Geschwindigkeitskonstanten(sec )

E = wahre Aktivierungsenergie(kcal/mol)
o

R = Gaskonstante (kcal/mol* K)

Für die Aktivierungsenergieder wahren Geschwindig¬

keitskonstante gilt somit:

d(ln kQ)
E = -R (48)
0 d(l/T)

Nach WEISZ und PRATER (30) berechnet sich die

scheinbare AktivierungsenergieE der beobacht¬

baren Geschwindigkeitskonstanteunter Berück¬

sichtigung des Nutzungsgradesgemäss Gl. (36)

d(ln k) d(l" V7 '
49) E = -R = -R

d(l/T) d(l/T)

A log k
• 2.303-R-

A '(l/T)

Für das Verhältnis von beobachtbarerE zu wahrer
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AktivierungsenergieE , geben die gleichen
Autoren die folgende Beziehung an:

E
= 1 + 1/2

d (In (f ) (50)
E d(ln .7)7

Mit den aus Fig. 1 berechneten Differential¬

quotienten d(lnf )/d(ln-y) = f (7 ) kann die be

obachtbare Aktivierungsenergiein Abhängigkeit
des Nutzungsgradesbeschriebenwerden.

1.0

d(lnf
d(lrm)

-0. 5

0, 5 1.0 -ri

Fig. 5 Differentialquotientd(lnV)/d(ln-y )
als Funktion des Nutzungsgradesy

2.0

Ea

1.5

1.0 L
0. 5 1. 0 Tl

Fig. 6 Verhältnis der wahren zur scheinbaren

Aktivierungsenergiein Abhängigkeit von y
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Bei starker Hemmung der Reaktion durch die Poren¬

diffusion {¥ = 20) sinkt die beobachtbare (schein¬

bare) Aktivierungsenergieauf den halben Wert der

wahren Aktivierungsenergie.

Nach A. WHEELER (31) unterliegt die Reaktions¬

ordnung dem Einfluss der Porendiffusion.

Eine Reaktion der Ordnung n, ohne Hemmung durch

Porendiffusion,geht unter dem Einfluss der Poren¬

diffusion in eine Reaktion der Ordnung n über.

Aus der Geschwindigkeitsgleichung:

•7
r

.

' c
o

k ' cn. -n (5i)

folgt für die Reaktionsordnung:

d(ln 7 ) d(ln </ ) (52)
n = n +

d(ln </ ) d(ln c )

*

n

n

Reaktionsordnungunter Einfluss der Poren¬

diffusion

Reaktionsordnungohne Porendiffusions-

einfluss

Mit dem allgemein definiertenThiele-Modul

k * c
o

^ = L 1/ (53)
Deff

und der Voraussetzung eines konzentrationsunab¬

hängigen effektiven Diffusionskoeffizientengilt
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d(ln ¥ )

d(ln c )

n - 1
(54)

Bei Gasreaktionen ist der effektive Diffusions¬

koeffizientkonzentrationsunabhängig,falls die

Krudsendiffusionüberwiegt ; ebenso bei Vor¬

herrschen der Gasdiffusion, wenn die Reaktanden

in kleiner Konzentration in einem Inertgas vor¬

liegen, und konstanter Totaldruck im Reaktions¬

system gewährleistet ist.

Aus Gl. (54) folgt somit:

#
n - 1 d(ln?7)

55) n n +

d(ln <f )

Aus Fig. (5) und Beziehung (55) gehen die in nach¬

stehender Tabelle zusammengestelltenAenderungen

der Reaktionsordnunghervor. Die Werte für n gel¬

ten nur, wenn die Annahme eines konzentration¬

unabhängigen effektivenDiffusionskoeffizientenzu¬

trifft.

Reaktionsordnungn

7
0
1
2
3

Reaktionsordnungn

Y) —s- 0

0,5
1
1,5
2



-41-

Kinetik der Aethylenhydrierung

Im folgenden soll ein kurzer Ueberblicküber die

wichtigsten bisher erschienen experimentellenEr¬

gebnisse und theoretischenUeberlegungenwieder¬

gegeben werden. Die Arbeiten behandeln grössten¬
teils die Aethylenhydrierungam Nickelkontakt.

Am Nickelkatalysatorsetzt die Reaktion langsam bei

etwa 20° C ein. Bis zu Temperaturenvon etwa 150 C

verläuft sie für Wasserstoff nach nullter Ordnung.

Das entstehende Aethan wirkt als Inertgas und hat

keinerlei Einfluss auf die Reaktion (32). Für die

Aktivierungsenergiewerden Werte zwischen 3.2 kcal/mol
und 10.4 kcal/mol angegeben (33). Die Reaktions¬

geschwindigkeitskonstanteals Funktion der Tempe¬

ratur durchläuft ein Maximum, das bei 130 bis

200° C liegt. ZUR STRASSEN (34) findet zudem eine

Abhängigkeit des Maximums vom Partialdruck des

Aethylens; er wie auch GRASSI (35) fanden oberhalb

des Temperaturmaximumseine GesamtreaktionsOrdnung

von zwe i.

A. und L. FARKAS (36) benutzten platziertes Pla¬

tin und fanden bis zu Temperaturen von 150 C eine

Gesamtreaktionsordnungvon eins und eine Akti¬

vierungsenergievon 10 kcal/mol. Es hat nicht an

Versuchen gefehlt, die Kinetik der Aethylenhy¬
drierung theoretisch zu erklären. LAIDLER (37)
und EYRING (38) nehmen an, dass Aethylen und Was¬

serstoff auf der Oberfläche adsorbiert sind, wo-
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bei eine gleichförmige Fläche vorausgesetzt
wird. Die Moleküle reagieren dann im adsor¬

bierten Zustand miteinander (Langmuir-Hins-
helwood-Mechanismus).
Die Ausbildung eines halbhydrierten Zustandes

geben POLANYI und GREENHALGH an (39)

CH2 " CH2 + H2^ CH2 " CH3 + H' -^ CH3-CH3
-1

Die mit einem Stern gekennzeichnetenAtome sind

adsorbiert. Vorausgesetzt wird eine ideale Ad¬

sorption von Aethylen und Wasserstoff auf einer

gleichförmigenKatalysatoroberfläche.

TWIGG (40) nimmt an, dass bei einem mit Aethylen
belegten Nickelkatalysatornur dann eine Chemisorp-
tion von Wasserstoff stattfinden kann, wenn dabei

gleichzeitigeine Reaktion mit dem chemisorbierten

Aethylen erfolgt. Danach würde sich folgendes Re¬

aktionsschemaergeben:

kl
C2H4 ^ CH2* - CH2

-1

k2 k3
CH2 ~ CH2 + H2 ^CH2 " CH3 + ^ -> CH3 " CH3

k4
CH2 " CH2 + H* *=* CH2 " CH3

k4



-43-

Die Reaktion 4 soll dabei sehr schnell verlaufen

und für die Reaktionsgeschwindigkeitkeine Rolle

spielen.

Im stationären Zustand gilt für die Geschwindig¬
keit der Hydrierung rw :

k2 k3
r = k • 0 * 0„ = pu • 0.H 3 x H

^+^
+ H Ae

Für die Geschwindigkeit r der Austauschreaktion
erhält man:

k2 ' ^2
r = k • 0 • 0„ = • p„ • 0.t -2 x H ^H Ae

• J£2 + Je

Hierbei geben QAe , 0 0 die Bruchteile der mit

Aethylen, Wasserstoff oder dem Zwischenproduktbe¬
deckten Oberfläche an. Wenn man annimmt, dass

0A = 1 ist, so resultiert aus dieser Theorie, dass
die Reaktion bezüglich Wasserstofferster und be¬

züglich Aethylen nullter Ordnung ist. Um die The¬

orie mit den experimentellenErgebnissen in Ein¬

klang zu bringen muss angenommenwerden, dass der

Mechanismusnach TWIGG nur auf einem kleinen Teil

der Oberfläche, der eine konstante Grösse hat, er¬

folgen kann. Ein Grossteil der Oberfläche, so wird

vermutet, ist von acetylenartigenKomplexen oder

Polymerisationsproduktendes Aethylens bedeckt. Die

Grösse dieser Oberfläche ist von der Temperatur und
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dem Druck unabhängig. Eine Reaktivierung der

blockiertenNickelfläche mit Wasserstoff er¬

fordert, im Gegensatz zu der normalen Hydrierungs¬
reaktion, lange Zeit.

BEECK (41) nimmt ebenfalls an, dass die Oberfläche

des Nickelkatalysatorshauptsächlich mit ace-

tylenartigenKomplexen bedeckt ist. Diese Komplexe

sollen durch Reaktion des Aethylens mit vier be¬

nachbarten aktiven Zentren auf der Oberfläche ge¬

bildet werden. Die Reaktion erfolgt so lange, bis

alle Gruppen mit vier benachbarten Zentren besetzt

sind. Die restliche freie Oberfläche, die somit

einen konstanten Wert annimmt, steht für die Ad¬

sorption des Wasserstoffs zur Verfügung. Die Hydrie¬

rung erfolgt dann durch Reaktion von Aethylen aus

dem Gasraum mit chemisorbiertemWasserstoff, so dass

für die Reaktionsgeschwindigkeitfolgender Aus¬

druck erhalten wird:

rH = k ' PAe
' °H

Aus der Gleichung geht hervor, dass im Falle einer

Blockierung aller zur Bildung von acetylenartigen
Komplexen geeigneten Stellen, die Reaktion vom

Partialdruck des Aethylens abhängig wird. Da 0H
dann einen konstanten Wert annimmt, sollte die

Reaktion vom Wasserstoffpartialdruckunabhängig
sein, solange genügend H„ - Moleküle vorhanden sind,

um die aethylenfreie Oberfläche zu besetzen. Reicht

die Aethylenkonzentrationnicht aus, alle Vierer¬

zentren zu belegen, so wird die mit Wasserstoff

bedeckte Fläche vom Partialdruck des Aethylens und

des Wasserstoffs abhängen.
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PH
0TT = const.
n

PAe

J.H.SINFELT (42) untersuchte die Reaktion der

Aethylenhydrierungam Platinkatalysator.Er

nimmt, wie bereits von LAIDLER (37) und EYRING (38)

vorgeschlagenv/urde an, dass adsorbiertes Aethy¬
len mit adsorbiertem Wasserstoff auf der Ober¬

fläche reagiert und einen halbhydriertenZustand

durchläuft (Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus).
Für die Reaktionsgeschwindigkeiterhält er:

A) *H = k ' °H * QAe

Da vorausgesetzt wird, dass bei der Adsorption
des Wasserstoffs eine Dissoziation in Atome

stattfindet und, im Unterschied zur Theorie von

BEECK, Wasserstoff und Aethylen gleichermassen
auf allen Plätzen des Katalysators adsorbiert

werden können, erhält man für den mit Wasserstoff

belegten Anteil der Oberfläche (42):

1 1
-u 2 2

bH . pH
b) oH = (1 - eAe)

-i -u 2 2
1 + bH . PH

wobei bTI der Adsorptionskoeffizientdes Wasser-
n

Stoffs ist.

Wenn Wasserstoff nur schwach adsorbiert wird,

kann der Quotient inGl.(B), vereinfacht werden,
1 .1

da b„2 , pH2 « 1 und die Gl. (A) nimmt folgende
Form an:
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C) rH = k-b/. pH* . 0Ae- (1 - 0
Ae

wobei 0. ersetzt werden kann durch

Ae PAe
Ae 1 + bAe* PAe

Untersucht man die Abhängigkeit der Reaktions¬

geschwindigkeitvon 0. bzw. pAq, so sollte

r„ ein Maximum bei Q. = 0.5 durchlaufen.

ExperimentelleErgebnisse Hessen sich durch die

aufgestelltenBeziehungen wiedergeben, wenn an¬

genommen wird, dass eine vollständige Belegung
der Fläche nicht möglich ist und für 0Aq der Aus¬

druck gilt:

Ae PAe
ÖAe

1+bAe pAe

Dabei ist C eine Konstante und kleiner 1.

Leider wurden experimentelle Daten nicht für den

Bereich gegeben, in dem das Geschwindigkeitsmaxi¬
mum nach der Theorie zu erwarten ist, so dass die

Gültigkeit des von SINFELT vorgeschlagenenMechanis¬

mus nicht zweifelsfrei bewiesen ist.

Die obige Uebersicht zeigt, dass es bisher nicht ge¬

lungen ist, eine endgültige Aussage über die Re¬

aktion, bzw. deren Mechanismus zu machen.
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Abschliessend sei noch auf die folgenden Autoren

verwiesen, welche sich mit der Aethylenhydrierung
befassten:

SABATIER, SENDERENS (43)
PEASE, HARRIS (44)
PEASE, WHEELER (45)
EISCHENS, PLISKTN (46)
LEINROTH, SHERWOOD (47)
KOUSKOVA, ADAMEK, PONEC (48)
CUNNINGHAM, CARBEBRY, SMITH (49)
WYNKOOP, WILHELM (50)
KEMBALL (5l)

4. Das Aethylen-AethanGleichgev/icht und die Re-

aktionsenthalpie

Bei den in der Arbeit zur Auswertung benutzten

Gleichungen, wird vorausgesetzt, dass es sich

bei der Aethylenhydrierungum eine irreversible.

Reaktion handelt.

Wie aus den folgenden Berechnungen hervorgeht, ist

die Rückreaktion tatsächlich von untergeordneter
Bedeutung.

Die Hydrierungsreaktiondes Aethylens ist stark

exotherm.

C2H4 + H2 -jzzfe C2H6

a H 98
= 32.74 kcal/mol gemäss: .

AH = 2 ^ Hi
ASono = 28.8 cal/°K mol &S -1 f. S.

zy o ii

(Daten aus KORTUEM (52))
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Die GleichgewichtskonstanteKp wurde mit der

nachstehendenBeziehung (56) von H. Ulich für

verschiedene Temperaturen berechnet.

(56)
aH

log Kp = -

298 AS
+

298
+

4.57-T 4.57T 4.57-T 298

cp dln T dT

Wie die in Tabelle 4 aufgeführtenWerte für die

berechneten Gleichgewichtskonstantenzeigen, ist

auch bei den höchsten in dieser Arbeit vorkom¬

menden Versuchstemperaturendie Rückreaktion vernach¬

lässigbar.

Tab. 4 Berechnete Werte für die Gleichgewichts¬
konstante Kp

Temperatur Kp

°C

20 1.28 io18

60 1.48 • io15

120 7.33 • 1011

180 2.61 • io9

240 3.37 • io7
300 1.06 • IO6
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III. EXPERIMENTELLERTEIL

1. Versuchsapparatur(vgl. mit 1.2 Uebersichtsschema)

1•! Allgemeine Beschreibung

Die Versuchsapparaturwurde so konzipiert, dass

der Reaktor sowohl als Batch-Kreislaufreaktor

(Differentialreaktor), wie auch als kontinuier¬

licher Durchströmreaktor (Integralreaktor) be¬

trieben werden konnte. Ebenso war es möglich,
mit zwei parallel angeordneten, oder mit einem

einzelnen Reaktionsrohr die Versuche durchzu¬

führen.

Sämtliche Messgrössen wurden durch elektro¬

nische Transmitter, welche ein der Messgrösse

analoges Signal abgaben, auf einem Kompen¬
sationsschreiberregistriert. Das Reaktions¬

gemisch wurde vollautomatischmit einem Gas¬

chromatographenanalysiert.
Zur Umwälzung des Gasgemisches im Kreislauf¬

reaktor diente eine Doppelmembranpumpe.Das

Gasvolumen der Kreislaufapparaturbetrug 1.2

Liter. Die eigentlichenReaktorrohre hatten

folgende geometrische Dimensionen:

Länge : 75 cm Innendurchmesser: 20 mm

Die Reaktoreinlauflängebis zum Katalysator
betrug jeweils ca. 65 cm.

Zur Thermostatierungder Reaktorrohre diente

ein Luftbad (20° - 250°C). ledes Reaktorrohr

verfügte über drei Thermoelementadapterund
eine Druckmessstelle
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1.2 Uebersichtsschemader Apparatur
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Fig. 7 Apparaturschema
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Legende zu Apparaturschema

1 Rohrreaktoren (parallel angeordnet)
2 ThermostatierbaresLuftbad 20 C - 220 C

3 Magnetventile
4 Mikrorelais zur Steuerung der Magnetventile
5 Manometer (0-1.5 atü)
6 Druckmessgeber (Philips PR 9370/05)
7 Schreiber (Druckverlauf im Reaktor)
8 Gegenstromkühler
9 12-Punktdrucker(Philips)

10 Winkeltransmittermanometer(0-1.5 atü)
11 Messdrossel

12 Differenzdrucktransmitter(Revue Thommen)
13 Schreiber (Zeitlicher Verlauf der in¬

stationären Strömung)
14 Durchflussmesszelle(Brooks,Therm. Leit¬

fähigkeit )
15 Gasuhr

16 Rotameter für Einschleusstrom

17 Einschleusventilfür Gaschromatograph
18 Einschleuskapillare
19 Gaschromatograph(Gow Mac Therm. Leitfähigkeit)
20 Schreiber zu Gaschromatograph(Perkin Eimer)
21 Programmsteuerungzu Gaschromatograph

(Steuerung der Einschleuszeitenund der Ab-

schwächung mit Photozellen)
22 Absperrhahn (Umschaltung von Kreislaufbetrieb

auf Durchströmbetrieb)
23 Membranpumpe (KNF NK 86 MD/O.25 KW/50 l/min)
24 Gegenstromkühler
25 Rotameter (0-50 l/min)
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1. 3 Pulserzeugung

Die Druckpulse wurden durch das gesteuerte

Magnetventil, welches sich vor dem Reaktorein¬

gang befand, erzeugt. Durch alternierendes Oef- ¦

fnen und Schliessen des Magnetventils, welches
durch ein Mikrorelais gesteuert wurde, entstanden

im Reaktor periodische Druck- bzw. Gasgeschwindig¬
keitsschwankungen, welche durch einen DMS-Geber

in ein analoges elektrische Signal umgewandelt
und auf einem Schreiber registriert werden konnten,

2. Messung der instationären und stationären Strömung

Der zeitliche Verlauf der instationären Strömung

im Reaktor wurde mit Hilfe einer Messdrossel,

welche an einen Differenzdrucktransmitterange¬

schlossen war, gemessen. Das vom Transmitter ab¬

gegebene Signal wurde mit einer elektronischen

Radiziervorrichtungradiziert, so dass man ein

vom Durchsatz linear abhängiges elektronisches

Signal erhielt, welches auf einem schnellen

Schreiber registriert wurde.

Die MessVorrichtungwurde durch mehrere Eich-

. messungen geeicht und zeigte einen streng linearen

Verlauf.

Mit der obigen Messvorrichtungwurde,sowohl die

stationäre, wie auch die instationäre Strömung

gemessen.

Zur Ueberprüfung der gemessenen Werte wurde zu¬

sätzlich noch mit Rotametern, mit einer elektro¬

nischen Durchflussmesszelle(Brooks, therm. Leit¬

fähigkeit) und mit einer Gasuhr gemessen.
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3. Analysenmethode

Zur Analyse des Reaktionsgemischesdiente ein

GasChromatograph

Technische Daten des Gaschromatographen:

GasChromatograph
Trennsäule

Säulenlänge
Innendurchmesser
der Säule

Säulentemperatur
Druckabfall über
Säule

Injektortemperatur
Detektortemperatur
Trägergas
Trägergasdurchsatz
Einspritzintervalle

Gow'Mac Model 69-552

Poropak S

1.7 m

5 mm

55° C

0.6 atü

55° C

120° C

He

1 ccm/sec
6 min

Sowohl die Einspritzung der Gasproben, wie auch die

Abschwächung des Gaschromatographenwurden durch

Photozellen gesteuert, so dass jeweils in Zeit¬

intervallen von 6 Minuten vollautomatischeine

Probe eingespritzt und analysiert wurde.



4. Daten der verwendetenKatalysatoren

4.1 Ni-Katalysator

Die drei verwendetenKatalysatoren ICI 42.1

A, B und C bestanden aus zylindrischenKörnern,
mit Kieselgur als Trägermaterialund Nickel,

sowie Kupfer als katalytisch aktive Substanz.

Die Typen A, B und C hatten die gleiche chemische

Zusammensetzung, unterschieden sich aber in ihrer

geometrischenAbmessungen.

Tab. 4 Chemische Zusammensetzungdes
ICI 42.1-Katalysators

Komponente

NiO

Si02
H2°
CuO

C

Na20

Gew. %

56-60

24

7- 9

5

2

0.3

Daten ICI 42.1 A

Scheinbare Dichte

BET-Oberfläche

geometr. Form

mittlerer Durchmesser

do. Höhe

1.85 g/cm
155 m2/g
zylinderförmig
3.4 mm

3.6 mm
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Daten ICI 42.1 B

Scheinbare Dichte

BET-Oberfläche

geometr. Form

mittlerer Durchmesser

do. Höhe

2.7 g/cm3
1.4 m /g
zylinderförmig
3.3 m

3.4 mm

Daten ICI 42.1 C

Scheinbare Dichte

BET-Oberfläche

geometr. Form

mittlerer Durchmesser

do. Höhe

3.0 g/cm
0.3 m2/g
zylinderförmig
3. 2 mm

3. 2 mm

Die Porenradienverteilungender Katalysator¬

typen A, B und C sind in Fig (8) aufgetragen,

Reduktion des Ni-Katalysators:

Der Katalysatorwurde jeweils vor jeder Versuchs¬

reihe wie folgt reduziert:

Während zwei Stunden erhitzte man den Katalysator
unter einem Stickstoffströmvon 0.5 l/min lang-

.sam auf 100° C. Hernach wurde zum Stickstoffström

5°/o Wasserstoff zugemischt und während drei Stunden

die Wasserstoffkonzentrationsukzessive auf 100%

gesteigert. Gleichzeitig erhöhte man die Tempe¬

ratur während diesen drei Stunden kontinuierlich

auf 200° C. Bei diesen Bedingungen (Temperatur
200° C, Durchsatz Hg 0.5 l/min) wurde der Ka¬

talysator darauf 18 Stunden reduziert.
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4.2 Pt - Katalysator

Herst.el_lung_ d_ej3 Kajtal_ysa_to£sj_

Ein Nickelblechstreifenvon 120 mm Länge, 20 mm

Breite und 1.5 mm Dicke wurde auf einer Länge von

100 mm beidseitigmit 0.02 mm dicker Platinfolie

überzogen und hernach das Platin elektrolytisch in

einer 3 %igen Lösung von H2(PtCl6)"6 HgO vermohrt.

Die Platte wurde in Strömungsrichtung flach ange¬

spitzt, um allfällige Wirbelbildung zu vermeiden.

Platinschicht

L

Fig. 9 Geometrische Konzeption der Katalysatorplatte

Die Katalysatorplattewurde derart in das Reaktor¬

rohr eingeführt, dass der Reaktorquerschnittdurch

die Platte in zwei gleiche Hälften geteilt wurde.

Katalysatorplatte

L*»A

SchnittA-A

Fig. 10 Anordnung der Katalysatorplatteim Reaktorrohr
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5. Differentialreaktor- Versuche

Bei den Differentialreaktor-Versuchenv/urde die

Versuchsapparatur(siehe 1. Versuchsapparatur)
als Batch-Kreislaufreaktorbetrieben. Das Edukt-

gasgemisch wurde jeweils Mischgasbombenent¬

nommen und in die Apparatur eingeschleust. Her¬

nach wurde gleichzeitig die Umwälzpumpe ge¬

startet und die vollautomatische Analysen¬
steuerung eingeschaltet, so dass alle 6 Minuten

eine Probe des Reaktionsgemischesin den Gas¬

chromatographen eingespritzt und analysiert
wurde.

5.1 Versuchsmethodikund Auswertung

Bei den meisten stationärenVersuchen wurde

nur ein Katalysatorkornals Kontakt ver¬

wendet. Die Temperatur des Katalysatorkorns
konnte jeweils durch ein Thermoelement,

welches durch ein feines Loch in das Korn

eingeführt wurde (siehe Fig. 11 ) gemessen

werden. Die Temperatur des Gases wurde jeweils
vor und nach dem Kontakt gemessen.

Thermoelement

jT
Katalysatorkorn

Fig. 11 Messung der Korntemperatur
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Der Druck in der Kreislaufapparaturwurde durch

den DMS-Geber und durch ein Winkeltransmitter-

Manometer gemessen.

Versuche ohne Katalysator zeigten, dass die Ap¬

paratur (V2A-Stahl) selbst nur in geringem Masse

katalytisch wirkte (Umsatz nach einer Stunde

Reaktionszeit< 0.5 %)

Versuchsauswertung:

Die Differentialreaktor-Versuchewurden, gemäss
den nachstehenden, globalkinetischenBeziehungen
ausgewertet.

1 aNe -j. ACE-Vt
^

5 7) r-, (t) = = = k ' c

W A t W At
E

r"(t) = Zeitlich abhängige Reaktionsge¬
schwindigkeit, bezogen auf Kata¬

lysatorgewicht (mol/min-g)
w Katalysatorgewicht (g)

üCp = Differenz der Aethylenkonzentration
zwischen zwei Messpunkten (mol/1 )

A]v .

= Differenz der Molzahl zwischen zwei

Messpunkten (mol)

At = Zeit zwischen zwei Messungen (min)

V = Totales Volumen des Kreislaufre¬
aktors ( 1 )

Durch eine lineare Regression der logarith-
mierten globalen Reaktionsgeschwindigkeits¬
gleichung:
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58) log rE(t) - log k + n-log cE

erhielt man sodann die globale Reaktionsordnungn

(Steigung der Regressionsgeraden),sowie den

Logarithmusder globalen Geschwindigkeitskon¬
stanten k (Ordinatenabschnitt).
Zur Kontrolle wurde jeweils noch eine lineare

Regressions der Funktion rR(t) = f (cn), welche

als Steigung k liefert, ausgeführt.

5.2 Stationäre Versuche

Das Ziel der stationären Versuche kann wie folgt

umschrieben werden:

- Bestimmung der Aktivierungsenergieund der Re¬

aktionsordnung .

- Bestimmung der Temperaturintervalle,in welchen

die chemische Reaktionsgeschwindigkeit,bzw.
die Stofftransportphänomenedie globale Re¬

aktionsgeschwindigkeitkontrollieren.

- Bestimmung des Einflusses der Gasgeschwindig¬
keit und des Totaldruckes auf den Umsatz, bzw.

die Reaktionsgeschwindigkeit.

5.2.1 Die Aktivierungsenergie

In der Literatur werden für die Hydrierung von

Aethylen am NickelkatalysatorAktivierungs¬

energiewerte zwischen 3-10 kcal/mol angegeben.
Um die Aktivierungsenergiezu bestimmen, wurden

im Differential-Kreislaufreaktormehrere Versuche
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durchgeführt', wobei die Temperatur jeweils von

50° - 200° C, wie von 200° - 50° C variiert

wurde.

Versuchsb_e d_ingung_en:

Eduktgemisch

Totaldruck

Katalysator
Umwälzung
Versuchsdauer

0.95 N2 / 0.03 H2 / 0.02 C£H4
0.5 atü

ICI 42.1 A (64 mg) (l Korn)
20 l/min
60 min

In Fig. 12 sind die Resultate von zwei analogen

Messreihen, welche mit demselben Katalysator¬
korn ausgeführt wurden, aufgetragen.

In k (l/min-g)
i

-3.0-¦

-äs--

-4.0 ¦ ¦

-4.5-

O O
O

171°
—I—
2.25

127°
—4—
2.5

O
O
O

o

91°
—t
2.75

60°
—+—

35° C
-t-

3.0 3.25 1/T • 10

Fig. 12 ArrheniusDarstellung
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Diskussion der Resultate

Die Kurve In k versus l/T zeigt einen eindeutigen
Knick im Temperaturbereich90°-110 C. Dies lässt

sich durch den wachsendenEinfluss der Porendif¬

fusion auf die globale Reaktionsgeschwindigkeit
erklären. Oberhalb ca. 120° C ist die Reaktion voll¬

ständig diffusionskontrolliert,und die Aktivie¬

rungsenergie sinkt auf einen Wert, der ungefähr
der Hälfte desjenigen entspricht, welcher im Tem¬

peraturbereichder chemischenReaktionskontrolle

gemessen wird.

Da es praktisch unmöglich war, bei höheren Tempe¬

raturen gewisse Katalysator-Sintereffektezu ver¬

hindern, weisen die, mit Regressionen ermittelten

Aktivierungsenergie-Werte,relativ grosse Schwank¬

ungen auf.

Aktivierungsenergiebei chemischer Reaktions¬
kontrolle :

E = 5.5 - 1.5 kcal/mol

Aktivierungsenergiebei Stofftransportkontrolle:

E = 2.7 - 0.9 kcal/mol
Li

5.2.2 Die Reaktionsgeschwindigkeit

Durch mehrere Versuche bei verschiedenenReaktions¬

temperaturenwurde die Reaktionsgeschwindigkeitin
Funktion der Temperatur bestimmt.

Wie Fig. 13 zeigt, ist die Kurve rß = f (T) nicht

sehr charakteristisch, um etwelche Aussage über den

Temperaturbereichder kontrollierendenSchritte

(ehem. Reaktion bzw. Stofftransport) zu machen.
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2.5

2.0

9 *

••9

•

•

•

1.5 4-
50

—*—

100 150 200 "C

Fig. 13 Reaktionsgeschwindigkeitin Funktion der

Temperatur (t = 39 min)

Versuchsbedingungen:

Eduktgemisch

Totaldruck

Katalysator
Umwälzung
Versuchsdauer

2 40.9 N2 / 0.06 H2 / 0.04 CgH
0.5 atü

ICI 42.1 A (62 mg) (Korn)
18 l/min
60 min
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5.2.3 Die Reaktionsordnung

In einer weiteren Versuchsreihe wurde die Re¬

aktionsordnungin Funktion der Temperatur be¬
stimmt. Dabei wurde die Reaktionsordnungwie in

4.1 beschrieben, ermittelt.

Ver such_sb_e d. ingungen:

Eduktgemisch

Totaldruck

Katalysator
Umwälzung
Versuchsdauer

0.9 N2 / 0.06 H? /0.04 C2H4
0.5 atü

ICI 42.1 A (1 Korn) (62 mg)
18 l/min
60 min

n (-)

2.0+

15
@ ©

© ©9 ®®© ©
©

10-
50 100 150 200 C

Fig. 14 Reaktionsordnung in Funktion der Temperatur
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Fig. 14 zeigt, dass im Temperaturbereich(50 -

200° C) die globale Reaktionsordnungzwischen 1

und 2 lag. Wie die Arrheniusdarstellung(Fig.12 ),
so weist auch die Kurve für die globale Reaktions¬

ordnung im Temperaturbereich90°- 100° C einen Knick

auf, welcher auf die zunehmende Diffusionshemmung

der Reaktion zurückzuführenist.

5.2.4 Einfluss des Totaldruckes auf die Reaktionsge¬

schwindigkeit

Um den Einfluss des Totaldruckes auf die Reaktions¬

geschwindigkeitzu studieren, wurden mehrere Messungen

im Druckbereich 0.2 - 1.0 atü ausgeführt.
(Versuchsbedingungen, siehe folgende Seite)

r -loY-JM-t \ g-nrtin

3.5-

3.0

2.5-

2.0 -I—
1.2

—»—
1.4

—i—
1.6

¦+-
1.0 1.8 2.0 at

Fig. 15 Einfluss des Totaldruckes
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VerSuchsbedingungen: (Fig. 15)

Eduktgemisch : 0.9 N2/0.06 H2/0.04 C2H4

Temperatur : T = 130° C

Katalysator : ICI 42.1 A (60 mg) 1 Korn

Umwälzung : 18 l/min

Versuchsdauer : 60 min

Diskussion:

Fig. 15 zeigt eine Zunahme der Reaktionsgeschwindig¬
keit mit steigendem Totaldruck. Es scheint, dass im

gemessenenTotaldruckbereichentweder die Adsorption
oder die Oberflächenreaktiondie globale Reaktions¬

geschwindigkeitkontrolliert.

5.2.5 Einfluss der Umwälzgeschwindigkeit

Um die kritische Umwälzgeschwindigkeitim Kreis¬

laufreaktor zu finden, wurde die Pumpenleistung im
Bereich 2-20 l/min variiert, und die entsprechenden
Umsätze nach 60 min Versuchsdauer gemessen.

Versuchsbedingungen: (Fig. 16)

Eduktgemisch : 0.9 NT2/0.06 H2/0.04 C^
Temperatur : T = 178 C

Katalysator
'

: ICI 42.1 B (360 mg)

Totaldruck : 0.5 atü

Versuchsdauer : 60 min



x. (%)

48 -

-6 7-

45

40

/

0.41
—I—

0.82
—I

1.23 1.64m/sec V

10 15 20 l/min V

Fig. 16 Umsatz in Funktion der Umwälzge¬

schwindigkeit

Fig. 16 zeigt, dass bei kleiner Umwälzung

( -< 5 l/min) eine starke Abhängigkeit des Umsatzes

vom Gasdurchsatz auftritt (Gasfilmdiffusionskon-
trolle). Hingegen hat die Umwälzgeschwindigkeit
im Bereich 5-20 l/min nur einen geringen Einfluss

auf den Umsatz. Im Bereich hoher Gasdurchsätze

verhält sich der Kreislaufreaktorwie ein idealer

Rührkessel.

5.2.6 Zusammenfassungder stationären Differential-

Reaktorversuche

Im Temperaturbereich40°-200° C wurde die kataly-
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tische Hydrierung von Aethylen an einem Nickel¬

katalysator (ICI 42.1) untersucht.

Versuche mit Katalysator-Einzelkörnerzeigten eine

Reaktionsordnungbezüglich Aethylen, die je nach

Temperatur bzw. Stofftransporteinflusszwischen
1 und 2 lag.
Die mittlere gemessene Aktivierungsenergiebetrug
5.5 kcal/mol und lag im Bereich der in der Litera¬

tur angegebenen Werte.

Im Temperaturbereich,in welchem die Porendiffusion

die globale Reaktionsgeschwindigkeitkontrollierte
(T>120 C), sank die Aktivierungsenergieauf un¬

gefähr die Hälfte des Wertes, welcher bei chemischer

Reaktionskontrolle(T<120 C) gemessen wurde.

Bei steigendem Totaldruck nahm die globale Reaktions¬

geschwindigkeitleicht zu, was vermutlich auf die

gesteigerte Adsorption der Eduktmoleküle zurückzu¬

führen ist.

Bei kleinen Umwälzgeschwindigkeiten(v<41.4 cm/sec)
traten starke Filmdiffusionseffekteauf, die zu einer

Hemmung der globalen Reaktionsgeschwindigkeitführten.

5.3 Instationäre Differentialreaktor-Versuche

Bei den instationärenDifferentialreaktor-Versuchen

wurde der Einfluss der instationären Fahrweise (Gas¬
geschwindigkeitund Druck) auf den Umsatz untersucht.

Die Versuche wurden im Batch-Kreislaufreaktordurch¬

geführt. •

Nach jedem instationären, wurde der entsprechende
stationäre Versuch durchgeführt, und die Resultate

miteinander verglichen.
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5.3.1 Versuchsmethodik

Nachstehendwerden die beiden verschiedenenArten

von Druck- bzw. Gasgeschwindigkeitspulsen,welche
bei den instationären Differentialreaktorversuchen

erzeugt wurden, beschrieben.

1. Pulsererzeugungdurch Parallel-Reaktorkonzeption

?X?X

222Z

&

Durch alternierendes Durch¬
strömen der beiden Reaktoren
A und B, wurden in diesen

periodische , phasenverschobene
ruck- bzw. Gasgeschwindigkeits¬

pulse erzeugt.

gesteuerte Magnetventile

Drosseln
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II. Pulserzeugung durch vörgängige Kompressionsphase

Wi

(Einzel-Reaktorkonzeption)

Das Gas wurde während einer

gewissen Zeit (Kompressions¬
zeit) vor dem Reaktor kom¬
primiert und strömte her¬
nach (Strömungszeit) puls¬
artig durch den Reaktor.
Je nach Drosselung und Köm¬
pressionszeitwurden dabei
grössere oder kleinere
Druck- bzw. Geschwindig¬
keitsamplitudenerreicht.

5.3.2 Allgemeine Betrachtung der Staudruckpulse

Bei der Erzeugung der obigen Staudruckpulse
schwankte die Reynoldszahl im Reaktorrohr während

eines Druckpulses zwischen einem minimalen (Ende
des Ausströmvorganges) und einem maximalen Wert

(Einströmvorgang).
Die Frequenz der Staudruckpulse wurde durch die

mechanische Schaltzeit der Absperrelemente (Magnet¬
ventile) , bzw. durch die Schaltzeit der Relais,
welche die Magnetventile steuerten, limitiert.

Die grösste Pulsfrequenz, welche man mit dem obigen
Stauprinzip erreichte, betrug 3-4 Hz.

Die Druckamplitudekonnte durch die Kompressions¬
zeit, bzw. durch Drosselung, gut variiert werden.

Mit dem Stauprinzip lassen sich wesentlich grössere
Druckschwankungenerzeugen, als mit Schallwellen,

jedoch ist man im Frequenzbereichstark limitiert.
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5.3.3 Versuche mit Parallel-Reaktorkonzeption

AI l_ge_me_ine_s:

Die Versuchsdauer sämtlichernachstehenderVersuche

betrug 60 Minuten. Unter dem Begriff Pulszeit, ist

die jeweilige Oeffnungs- bzw. Schliesszeit der Ma¬

gnetventile zu verstehen.

In den Beschreibungender Versuchsbedingungenwurden

folgende Abkürzungenverwendet:

Xp = Umsatz bezogen auf Aethylen (%)
c-

P = maximaler Druck im Reaktor (atü)
ma

P .
= minimaler Druck im Reaktor (atü)

mi

P = mittlerer Druck im Reaktor (atü)
T = Gastemperaturim Reaktor ( C)
g

T, = Katalysatorkorntemperatur ( C)

PZ = Pulszeit (sec)
v = Gasgeschwindigkeitim Reaktor bei stationärer

Betriebsart (m/sec)
Re = Reynoldszahl im Reaktor bei stationärer Be¬

triebsart (-)
Re = modifizierte Reynoldszahl bei stationärer

P
Betriebsart (-)

Für sämtliche nachfolgendenVersuche wurde das fol¬

gende Eduktgasgemischverwendet:

0.9 N2 / 0.06 H2 / 0.04 C^

In den VersuchsreihenA und B wurde der ICI 42.1 A-,
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in C, D und E der ICI 42.1 C Katalysator verwendet.

Die beiden Katalysatoren unterschieden sich stark

im Porenge füge bzw. in der Porenverteilungund der

inneren spezifischen Oberfläche (siehe S. 55-56).

Versuchsreihe A Fig. 17

Katalysator
Temperatur

Druck

Reynoldszahl
Gasgeschwindigkeit

ICI 42.1 A (60 mg pro Reaktor)
158u C T 150° C

P =0.6 atü P . =0.4 atü
ma mi

990Re =

* /
v = 0.95 m/sec

XE (%)
65-

58

^

3 sec
¦*- PZ

Fig. 17 Abhängigkeit des Umsatzes von der Pulszeit

Versuchreihe B Fig. 18

Katalysator
Temperatur

Druck

: ICI 42.1 A (60 mg pro Reaktor)
o ~

: T, 192° C T = 185
g

ma
0.8 atü P

mi
0.2 atü
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Reynoldszahl
Gasgeschwindigkeit

: Re = 990

: v = 0.95 m/sec

XP (%)

^O59

O

53
3 sec

•- PZ

Fig. 18 Abhängigkeit des Umsatzes von der Pulszeit

Versuchsreihe C Fig. 19

Katalysator
Temperatur

Druck

Reynoldszahl
Gasgeschwindigkeit

ICI 42.1 C (530 mg pro Reaktor)
T, = 180° C T = 172° C
k g

P =0.8 atü P . =0.4 atü
ma mi

Re*= 550

v = 0.66 m/sec
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xE(%)
33

30-

25 4-
6 sec

PZ

Fig. 19 Abhängigkeit des Umsatzes von der Pulszeit

Versuchsreihe D Fig."20

Katalysator
Temperatur

Druck

Reynoldszahl
Gasgeschwindigke it

ICI 42.1 C (530 mg pro Reaktor)
,o181° C 174 C

P =0.8 atü P . =0.2 atü
ma mi

Re* = 893

v =1.07 m/sec
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xE (%)

29

25-

20

°^

¦+-
6sec

PZ

Fig. 20 Abhängigkeit des Umsatzes von der Pulszeit

Versuchsreihe E Fig. 21

Katalysator
Temperatur

Druck

Reynoldszahl
Gasgeschwindigkeit

ICI 42.1 C (5 30 mg pro Reaktor)
T, = 176'
k

T = 169u C

P =0.7 atü P . =0.4 atü
ma mi

Re
-*

v

2062

2.49 m/sec
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E

22

20--

15 -H
4

PZ
6 sec

Fig. 21 Abhängigkeit des Umsatzes von der Pulszeit

Diskussion der Resultate der Versuche mit Parallel-

Re aktorkonzeption

Bei beiden verwendetenKatalysatoren zeigte sich die

gleiche Tendenz bei instationärerBetriebsart, nämlich

eine Abnahme des Umsatzes mit zunehmender Pulszeit.

Das obige Phänomen kann wie folgt begründet werden:

- Der Stofftransport in den Katalysatorporenwird
durch die instationären Druck- und Gasgeschwindig¬
keitsschwankungennicht beschleunigt. Da der Druck¬

abfall in den Poren zu gross ist, kann keine dem

Diffusionstromüberlagerte Konvektionsströmungent¬

stehen.
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- Während einer der beiden parallel angeordneten
Reaktoren vom Gas durchströmtwird, geht im andern

Reaktor die Gasgeschwindigkeitmit steigenderPuls¬

zeit gegen Null, d.h. im Reaktor herrscht dann

praktisch nur noch natürliche Konvektion. Dadurch

ist es möglich, dass bei steigender Pulszeit die

Diffusionsgrenzschichtum das Katalysatorkornimmer

grösser wird, und die globale Reaktionsgeschwindig¬
keit durch den Stofftransport limitiert wird.

5.3.4 Versuche mit Einzel-Reaktorkonzeption

All_ge_me_ine^:

In den nachfolgendenVersuchsreihenF und G wurde

die Katalysatorschichtjeweils mit Glaskugeln [4 3 mm)
so überdeckt, dass die Betthöhe (Füllkörper + Kataly¬
satorkörner) ca. 30 mm betrug.
Die Druckamplitude, welche durch die Kompressions¬
zeit gegeben war, wurde in beiden Versuchsreihen

konstant gehalten.
Das Eduktgasgemischwies folgende Zusammensetzungauf:

0.9 NT2 / 0.06 H2 / 0.04 C^

Die Begriffe Strömungs- bzw. Pulszeit sind wie folgt
definiert:

Strömungszeit S : Zeitintervall, in welchem das

Magnetventil offen ist, und das

Gas durch den Reaktor strömt.

KompressionszeitK : Zeitintervall, in welchem das

Magnetventil geschlossen ist.
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Versuchsreihe F Fig. 23

Katalysator
Temperatur

Druck

Reynoldszahl
Kompressionszeit
Versuchsdauer

ICI 42.1 B (350 mg)
168° C T

g
163° C

P =0.6 atü P .=0.4 atü
ma mi

Re = 20.5
P

0.15 sec

60 min

Ji
54*

50--

45

•

H •»- S
4 sec

Fig. 23 Abhängigkeit des Umsatzes von der Strömungs¬
zeit
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Versuchsreihe G Fig. 24

Katalysator
Temperaturen

Druck

Reynoldszahl

Kompressionszeit
Versuchsdauer

ICI 42.1 B (350 mg)
•T, = 185° C T = 180° C
k g

P =0.6 atü P . =0.4 atü
ma mi

Re* = 8.5
P

0.5 sec

60 min

xE (%)
II

45-

40-

35 ¦+-

1 4 sec

Fig. 24 Abhängigkeit des Umsatzes von der Strömungs¬

zeit
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Diskussion der Versuche mit Einzel-Reaktorkonzeption

Die Resultate zeigten, dass bei konstanter Druck¬

amplitude mit steigender Strömungszeit der Umsatz

sich demjenigen bei stationärer Betriebsart asym¬

ptotisch nähert.

Der Stofftransportin den Katalysatorporenschien
durch die instationärenDruckschwankungennicht be-

einflusst zu werden. Hingegen trat wiederum das Phä¬

nomen auf, dass bei den Druck- bzw. Gasgeschwindig¬
keitsschwankungenZeitintervalle vorhanden sind, in

welchen der Stofftransport stark kontrolliert.

Dies gilt besonders für das Ende der Ausströmphase,
wo die Gasgeschwindigkeitextrem kleine Werte an¬

nimmt, und so,die Gasfilmdiffusionzum kontrollieren¬

den Schritt wird. (vgl. Fig. 16)

Zusammenfassungder instationärenDifferential¬

reaktor-Versuche

Es wurden mehrere instationäre Versuchsreihen im

Differential-Kreislaufreaktordurchgeführt. Dabei

wurden folgende Versuchsparametervariiert:

Pulsart

Es wurden auf zwei verschiedene Arten Druck- bzw.

Gasgeschwindigkeitspulseerzeugt:

- Durch alternierendes Durchströmen von zwei pa¬

rallel angeordneten Reaktoren.

Parallel-Reaktorkonzeption
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- Durch Kompressionsphaseund nachträglichesDurch¬
strömen eines Reaktors. Einzel-Reaktorkonzeption

B) Pulsfrequenz 0.2 - 2 Hz.

C) Druckamplitude 0.2 - 0.6 atü

D) Umwälzung 5-30 l/imm

E) Temperatur Bereich der Porendiffusionskon¬
trolle

150° - 200° C

F ) Katalysatorstruktur

Es wurden zwei NiO-Katalysatorenmit verschiedenen

mittleren Porenradien bzw. verschiedenerPorenver¬

teilung verwendet.

Die Resultate der instationärenVersuche lassen sich

kurz wie folgt charakterisieren:

- Der Stofftransport in den Katalysatorporenwurde
durch die instationären Druckpulse nicht merkbar

beschleunigt. Vermutlich war der Druckabfall in

den Poren für eine, dem Diffusiohsstromüber¬

lagerte Konvektionsströmungzu gross, bzw. die

Druckgradienten zwischen den Porenenden zu klein.

- Sowohl die Versuche mit Parallel-, wie jene mit

Einzel-Reaktorkonzeptionzeigten eine starke Ab¬

nahme des Umsatzes mit zunehmenderInstationarität,
was wie folgt erklärt werden kann:
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Fig. 16 zeigt, dass bei Gasdurchsätzen<5l/min
( v<41.4 cm/sec) starke Filmdiffusionseinflüsse

auftraten, die zu einer Umsatzverminderungführten.

Sowohl bei Parallel-, wie bei Einzel-Reaktorkon¬

zeption fiel der Gasdurchsatz in einem bestimmten

Zeitintervallder Pulsperiode (Ausströmvorgang)
exponentiell auf einen minimalen Wert ab, der we¬

sentlich unter 5 l/min lag, und umso kleiner wurde,

je grösser die Instationaritätwar.

Somit kann die Umsatzverminderungbei instationärer

Betriebsart auf zusätzliche Filmdiffusionseinflüsse

zurückgeführt werden.

6. Integralreaktorversuche

Um den Einfluss der instationärenBetriebsart im

Integralreaktorzu studieren, wurde das nach¬

stehend beschriebene Versuchsprogrammdurchgeführt:

6.1 Versuchsmethodik

Durch Schliessen des Absperrhahnes 22 (siehe
Fig.25) konnte der Differential-Kreislauf¬

reaktor bequem in einen Integral-Durchström¬
reaktor umfunktioniertwerden. Das Eduktgas-

gemisch wurde kontinuierlichüber Reduzier¬

ventile einer Gasbombe entnommen. Durch ent¬

sprechende Drosselung wurde der gewünschte
Druck und Durchsatz im Reaktor eingestellt.
Der Durchsatz wurde, sowohl mit der beschrie¬

benen Messvorrichtung (siehe S. 52), wie auch

mit einer Gasuhr gemessen.

Die Drosselung wurde jeweils so eingestellt,
dass bei instationärer und stationärer Betriebs-

führung pro Minute die gleiche Eduktmenge durch

den Reaktor strömte.
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Fig. 25 Fliessschema des Gasgemisches für

Integralreaktor-Versuche
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Die Druck- bzw. Gasgeschwindigkeitspulsewurden
bei den Integralreaktor-Versuchengemäss Me¬

thode II (siehe S. 70) durch vorgängige Kom¬

pressionsphaseerzeugt.

Die Temperatur des Eduktgasgemisches,wurde durch

Thermoelementegemessen, welche vor und nach dem

Katalysatorbettangeordnet waren.

Sämtliche Versuche wurden mehrmals auf ihre Re¬

produzierbarkeitgetestet.

Fig. 25 zeigt das Fliesschema des Eduktgasge¬
misches bei den Integralreaktor-Versuchen.

6.2 Versuche mit porösem Nickel-Katalysator

Die instationären Differentialreaktor-Versuche

zeigten, dass die Porenverteilungder Katalysa¬
torkörner zumindest im Bereich, in welchem Ver¬

suche durchgeführt wurden, keinen Einfluss auf

die Qualität des gemessenenEffektes hatte, Dem¬

zufolge wurden die Integralreaktor-Versuchenur mit

dem Katalysatortyp ICI 42.1.A durchgeführt.

6.2.1 Stationäre Versuche

Bei sämtlichen instationärenVersuchen wurden je¬
weils auch die stationären Umsatz-Verweilzeit¬

funktionen gemessen, da der stationäre Umsatz

für die quantitative Bestimmung des Instationari-

tätseffektes benötigt wurde.

Ferner wurde der Einfluss des Totaldruckes

auf die stationäre Ümsatz-Verweilzeitfunktion

ermittelt. Wie Fig. 26 zeigt, hatte der Total-
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druck keinen grossen Einfluss auf den Umsatz.

Die Integralreaktorversuchezeigten die gleiche
Tendenz, wie die früher beschriebenenDiffe¬

rentialreaktor-Versuche,nämlich eine leichte

Zunahme des Umsatzes mit steigendem Totaldruck.

Erläuterungen zu den nachfolgenden graphischen
Darstellungen der Versuchsresultate:

Die Versuchsbedingungensind jeweils bei den ent¬

sprechendenFiguren angegeben.
Das Eduktgasgemischbestand bei allen Versuchen

aus:

0.95 N2 / N2 / 0.03 H2 /0.02 C^

In den graphischenDarstellungen wurden die fol¬

genden Symbole benützt:

X„ = Umsatz bezogen auf Aethylen (%)

L = mittlere Verweilzeit (sec)

S = Strömungszeit (sec)

K = Kompressionszeit (sec)

V = mittlerer Gasdurchsatz (l/min),
V = Zwischenkornvolumen(V-6) (cm )
R

T = Gastemperaturvor Katalysatorschicht ( C)
T = Gastemperaturnach Katalysatorschicht "

PV = Pulsverhältnis = S/K (-)
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Messreihe I

Katalysator
T = 172° C
v

ICI 42.1 A (3 g)
V,, = 1.04 cm'

X_ ('/.

60-

50

40-

30

20- at

O

10-

0502 03 0401 .06 sec
*- X

Fig. 26 Einfluss des Totaldruckes auf die stationäre

Umsatz-Verweilze itfunktion
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6.2.2 Instationäre Versuche

Da der zeitliche Verlauf der Druck- bzw. Gas¬

geschwindigkeitspulsequalitativ für alle nach¬

folgenden Versuche der gleiche war, wurde auf

die Wiedergabe der zeitlichenDruck- bzw. Gas¬

geschwindigkeitsverhältnissefür die einzelnen

Versuche verzichtet, und nur je einige Bei¬

spiele angegeben.

Zeitlicher Druckverlauf im Reaktor

Wie früher schon beschrieben, wurde der zeit¬

liche Druckverlauf im Reaktor mit einem DMS-

Transmitter, welcher über einen Messverstärker

mit einem schnellen Schreiber verbunden war,

registriert. Fig. 27 zeigt Beispiele für den

zeitlichen Druckverlauf bei verschiedenenPuls-.
Verhältnissen. Die maximale Druckamplitude, die

bei den Integralreaktor-Versuchenerzeugt wurde,

betrug 0.12 at. Die Druckamplitudenwurden durch

die Kompressionszeitund den mittleren Gasdurch¬

satz bestimmt.

ZeitlicherVerlauf des Gasdurchsatzesi™_Re-
aktor

Wie in III.2 beschrieben, wurde der zeitliche

Verlauf des instationärenGasdurchsatzesim

Reaktor mit einer Messdrossel, welche an einen

Differenzdrucktransmitterangeschlossen war,

gemessen. Da die Messungen für die spätere Mo¬

dellentwicklungvon eminenter Bedeutung waren,

wurde auf die grösstmögliche Genauigkeit ge-
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achtet. Fig. 28 zeigt Beispiele für den

zeitlichen Verlauf des Gasdurchsatzes, wie

er bei den nachfolgendenVersuchen auftrat.

Analog, wie der zeitliche Druckverlauf, war

auch der zeitliche Verlauf des Gasdurchsatzes

stark vom Pulsverhältnis abhängig.

Temperaturverlaufim_Reaktor

Die am Anfang der Katalysatorschichtgemessene
Eintrittstemperaturdes Gasgemisches blieb bei

allen Versuchen konstant auf dem gewünschten
Wert, und war unabhängig von der Kompressions¬
bzw. Strömungszeit. Hingegen änderte sich die am

Ende der Katalysatorschichtgemessene Gastem¬

peratur T je nach Kompressions- bzw. Strömungs¬
zeit. Die Ursache für die leichte Aenderung von

T liegt in der Abhängigkeit des Umsatzes, bzw.

der damit erzeugten Reaktionswärme,von der Kom¬

pressions- bzw. Strömungszeit.

In Fig. 29 sind Beispiele für den Temperaturver¬
lauf, wie er im Reaktor bei instationärenStrö-

mungs- bzw. Druckbedingungenauftrat, angegeben.
Die in Fig. 29 angegebene Aenderung von Tn in

Funktion von S und K war die grösste, welche bei

den durchgeführtenVersuchen beobachtet wurde.
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Fitr. 27 Beispiel für zeitlichen Druckverlauf im Reaktor

V =1.8 l/min T = 170° C*
st

0.6 otiu
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Fig.' 28 Beispiel für zeitlichen Verlauf des Gasdurchsatzes

V* = 1.8 l/min T = 170° C S = 2.5 sec
o

Papiervorschub : 2.66 mm/sec

;
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1.8 ~_

O
0)
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Fig. 29 Abhängigkeit der nach der Katalysatorschicht
gemessenen Gastemperaturvom Pulsverhältnis
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Uebersicht der durchgeführtenVersuche

Messreihe II - V Fig. (30) bis (33)

Studium des Einflusses des mittleren Gasdurch¬

satzes auf den Umsatz bei verschiedenenPuls¬

verhältnissen. Es zeigte sich, dass der Umsatz

bei Zunahme der Druck- bzw. Gasgeschwindigkeits¬
schwankungen (Kompressionszeit) stark abnimmt.

Je grösser der mittlere Gasdurchsatz war, umso

kleiner wurde der Instationaritätseffekt.

Messreihe VI Fig. (34)

Analoge Messungen wie oben, jedoch bei kon¬

stanter Druckamplitude. Fig. 34 zeigt, dass

bei steigendemmittleren Gasdurchsatz der In¬

stationaritätseffekt langsam verschwindet.

Messreihe VIII Fig. (35)

In dieser Messreihe wurde gezeigt, dass der In¬

stationaritätseffekt auch bei Reaktionstempera¬
turen auftritt, wo bei stationärenBedingungen
die chemische Reaktion die globale Reaktionsge¬

schwindigkeit kontrolliert.

Messreihe VIII und IX Fig. (36) und (37)

Die Versuchsbedingungender Messreihen VIII und

IX unterschieden sich nur im Totaldruck. Das Re¬

sultat der Messreihen zeigt, dass der Insta¬

tionaritätseffekt im Totaldruckbereich0.3-1.1 atü

praktisch unabhängig vom Druck ist.
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Messreihe X Fig. (38)

Die Messreihe X wurde mit einem Reaktorrohr,

welches eine wesentlich kürzere Einlauflänge

(20 cm) aufwies, durchgeführt. Fig. 38 zeigt,
dass das Resultat unabhängig von der Einlauf¬

länge des Reaktorrohres war. Allfällige Appara¬
tureffekte sind somit zu vernachlässigen.

Messreihe XI Fig. (39)

Um den Einfluss der Strömungsart auf den In¬

stationaritätseffekt abzuklären, wurde das

Reaktorrohr vor der Katalysatorschicht(Schicht¬
höhe 1.2 cm) mit einer 10 cm hohen Schicht von

Füllkörpern (Glasperlen 0 2mm) versehen. Ver¬

weilzeitmessungenzeigten, dass im Reaktor

annähernd PfropfStrömung herrschte. Fig. 39

zeigt, dass dies auf den beobachteten Insta-

tionaritätseffektkeinen wesentlichen Einfluss

hatte.
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Messreihe II

Katalysator : ICI 42.1 A

V =1.8 l/min

T
v

171° C

Katalysatorgewicht : 4 g

P = 0.5 atü VE = 1.341 cm3

70-

X£ (%)

K Isec)

© 0.15©©

9 !—©—-0565 -

®
1.0©

©60

©
©® 2.0

55

3.0© ©

©© ©©50
©

45 -

©
©

40
©

35 ©

»- S32

Umsatz bei stationärer

Betriebsart

3 sec

-Fig. 30 Umsatz in Funktion der Strömungs- bzw. der

Kompressionszeit bei mittlerem Gasdurchsatz:

V* = 1«8 l/min
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Messreihe III

Katalysator :

V* = 2.4 l/min
T = 1.71° C
v

ICI 42.1 A Katalysatorgewicht : 4 g

P = 0.5 atü VR = 1.341 cm3

X_ %)

65

© 0.15
G©

© 0.5©60- ©

1.0©
©

©55*

2.0
©©

© ©
50* ao

©©

©
©

45 ©

©
©

40 ©

©
35

©
32 3 sec

Fig. 31 Umsatz in Funktion der Strömungs- bzw. der

Kompressionszeitbei mittlerem Gasdurchsatz:

V =2.4 l/min
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Messreihe IV

Katalysator : ICI 42.1 A Katalysatorgewicht : 4 g

V* = 3.0 l/min P = 0.5 atü V^ = 1.341 cm3
171° C

R

xEl%)

60 .

9 0.15©©
©

0.5
©55 ©

1.0

© ©
© 2.0© ©50

©© ©
3.0© ©© ©

945-- ©
©

©
©

©
40

©

©35
©

,©
• «~S31
3 sec

Fig. 32 Umsatz in Funktion der Strömungs- bzw. der

Kompressionszeitbei mittlerem Gasdurchsatz

V* = 3.0 l/min
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Katalysator :

V* = 4.0 l/min
T = 171° C
v

ICI 42.1 A

P = 0.5 atü

Katalysatorgewicht : 4 g
3

V
R

1.341 cm1

xE(%)

55
0.15

©
0.5©o
1.0

50

2.0© ©
©

3.0© ©45 © ©
©

©

© ©40
©

© ©©
35

© P

3.0" P
28 3 sec

Fig. 33 Umsatz in Funktion der Strömungs- bzw. der

Kompressionszeitbei mittlerem Gasdurchsatz:

V* = 4.0 l/min
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Messreihe VI

Katalysator : ICI 42.1 A (3 g.)'• P = 0.3 atü

XE-x>

Vt= 1.04 cm1
T = 172° C
v

65

60 xEft)

55

50

45

40

V* = 1.1 l/min

,/

/
/

35

30

25

/
/ V* = 3.9 l/min

S 20
1 2 3sec l

Druckamplitude für alle Versuche = 0.05 at

-t—

2
-4 +- S
3sec

x,ra

30

25

20

xE(%)
25 ¦

V = 6.4 l/min

20

15

15

V = 9.2 l/min

¦,/•-

^»—•-

3 sec
S 10

V*= 14.3 l/min

-«-•-s
3 sec

Fig. 34 Umsatz in Funktion der Strömungszeit und

des mittleren Gasdurchsatzes
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Einfluss der Reaktionstemperatur

Um abzuklären, ob der beobachtete Instationaritäts-

effekt auch im Temperaturbereichder chemischen Re¬

aktionskontrolle auftritt, wurde die Messreihe VII bei

T = 74° C ausgeführt,v ö

Wie Fig. 35 zeigt, tritt der Effekt auch bei tieferen

Reaktionstemperaturenein.

Messreihe VII

Katalysator : ICI 42.1 A

55

50

V =1.8 l/min
T

Katalysatorgewicht : 4 g

P = 0.5 atü V,, = 1.341 cm

V
74° C

K
0.15©©© © 0.25©© © 0.5

©©© ©
1.0

45-

2.0©
©©

3.0©—
40

©
9 © ©

©
©35 ¦ ©

©

©
¦-S30 3 sec

Fig. 35 Umsatz in Funktion'der Strömungs- bzw. der

Kompressionszeitim Temperaturbereichder
chemischenReaktionskontrolle (T =74 C)
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Einfluss des Totaldruckes

Die Messreihen VIII und IX wurden bei verschiedenen

mittleren Totaldrücken, aber sonst gleichen Reaktions¬

bedingungendurchgeführt. Wie Fig. 36 und Fig. 37 zei¬

gen, scheint der Totaldruck keinen Einfluss auf die

Qualität des beobachtetenEffektes zu haben.

Messreihe VIII

Katalysator : ICI 42.1 A

V* = 1.1 l/min
XE(%) m ., „„o

Katalysatorgewicht: 3 g

65

0.3 atü -V-ß = 1.04 cmv

172

• 0.15
©

© © 0.5
o

©60
© 1.0©

© ©
©

© 2.0©55
©

© 3.0
©

© ©©50 • /

9

©
©4.5

©

40
©

—S
35 3sec

Flg. 36 Umsatz in Funktion der Strömungs- bzw. der

Kompressionszeitbei einem mittleren Druck

P = 0.3 atü
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Messreihe IX

Katalysator : ICI 42.1 A

1.1 l/min

T = 172
v

Katalysatorgewicht : 3 g
3

1.1 atü VR = 1.04 cm

X_ (%)

70
- K

© 0.15©©
©

© © 0.565
©

© 1.0©

,©
60

©© 2.0©
© 9

©
3.0

©55
©©

©©

50 ,®
©

©45

40 3 sec

Fig. 37 Umsatz in Funktion der Strömungs- bzw. der

it bei einem mittleren DruckKompressionsze
P = 1.1 atü
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Einfluss der Reaktoreinlauflänge

Wie Fig. 38 zeigt, scheint die Reaktoreinlauflänge

im gemessenen Bereich, keinen Einfluss auf den In¬

stationaritätseffekt zu haben.

Messreihe X

Xg (%).

65 ¦

60--

55

50-

45 ¦

40

35 -

32

Katalysator : ICI 42.1 A Gewicht : 4 g

V* = 2c4 l/min P = 0o5 atü Yv = 1.341 cm'

T = 174° C
v

R

8 0.15

©
0.5

88
1.0£}

2.0
B s

aoO

Q O

8
«Q

©

Reaktoreinlauflänge = 65 cm

O Reaktoreinlauflänge = 20 cm

3 sec1 2

Fig. 38 Umsatz in Funktion der Strömungs- und Kompressions¬
zeit bei verschiedenerReaktoreinlauflänge
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Einfluss der Strömungsart

Messreihe XI

Katalysator

XE(°/o-

70 -

65

ICI 42.1 A Katalysatorgewicht
V* = 1.8 l/min P = 0.5 atü VR
Katalysatorschichthöhe•:1.2cm
Füllkörperschichthöhe : 10 cm

: 4 g
= 1.341 cm'

* 0.15

O
0.5

o

o 1.0
©60-

o
©

© o
© 2.0

55-

3:0o

o50
©

s
s

45

40

©

35
<8

i—*—s32

O Umsatz ohne Füllkörperschicht

© Umsatz mit Füllkörperschicht

3 sec

Fig. 39 Umsatz in Funktion der Strömungs- bzw. Kom¬

pressionszeit bei Verwendung von Füllkörpern
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6.3 Versuche mit nichtporösem Platin-Katalysator

Um den Einfluss der instationären Druck- und

Gasgeschwindigkeitsschwankungenauf den Umsatz-

an einem nichtporösen Katalysator zu studieren,
wurden mehrere Versuchsreihenmit dem in 4.2

beschriebenenPlatinkatalysatordurchgeführt.
Im Bereich niedriger Temperaturenmachten sich

bei den Messungen Vergiftungserscheinungenauf
dem Katalysator bemerkbar. Dabei müsste zwischen

einer reversiblen und einer praktisch irrever¬

siblen Vergiftung unterschieden werden. Während

erstere bei Temperaturen oberhalb von ca. 110 C

wieder verschwand, müsste letztere für die Aen¬

derung der Reaktionsordnungvon n=l auf n~0.7

verantwortlichgemacht werden, die nach einer

gewissen Alterung des Katalysators auftrat. Ver¬

mutlich erfolgt die reversible Vergiftung durch

Adsorption an vier aktiven Zentren, unter Bil¬

dung von acetylenartigenOberflächenkomplexen,
wie es von 0. BEECK (41) postuliert wurde.

Stofftransportkontrolle konnte nur dann be¬

obachtet werden, wenn der Katalysatorwährend
ca. 12 Stunden in H -Atmosphäre aktiviert wurde.

Vor jeder Versuchsreihe wurde der Platinkata¬

lysator neu vermohrt, da die Aktivität infolge
der obigen Phänomene nur über eine gewisse Zeit

konstant blieb. Die Elektrolysedatensind bei

den Versuchsbedingungender einzelnen Versuche

angegeben.
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6.3.1 Stationäre Versuche

Analog, wie bei den Versuchen mit dem po¬

rösen Nickelkontakt, wurden bei sämtlichen

instationären Versuchen jeweils auch die

stationärenUmsatz-Verweilzeitfunktionenge¬
messen. Mehrere Versuche dienten, dazu, die

stationäre Kinetik, zu studieren, da diese für

das instationäre Modell benötigt wurde. Ins¬

besondere wurde der Stofftransporteinflussbei
aktiviertem Katalysator im Temperaturbereich
20-170° studiert. Wie Fig. 40 zeigt, war die

Reaktion bei Temperaturenunter 80 C allein

durch die chemische Reaktion, jedoch bei

höheren Temperaturen zunehmend durch den Stoff¬

transport kontrolliert. Bei niedriger Tem¬

peratur (21° C) verlief die Reaktion streng
nach 1. Ordnung, bezüglich Aethylen. Bei nicht

aktiviertem Katalysator trat im Temperaturbe¬
reich 20° - 170° C keine Stofftransportkontrolle
auf.

Bei chemischerReaktionskontrollebetrug der für

die Aktivierungsenergieermittelte Wert

E ~ 5.2 kcal/mol. Fig. 41 zeigt die gra¬

phische Darstellung In k versus l/T.
In Versuchsreihe C Fig. 42 wurde der Einfluss

des Totaldruckes auf die stationäre Umsatz-Ver¬

weilzeitfunktionuntersucht. Es zeigte sich,
dass der Totaldruck im gemessenen Bereich nur

einen geringen Einfluss auf den Umsatz hatte.

Die bei den graphischenDarstellungen ange¬

gebenen Temperaturen sind als mittlere Reak¬

tionstemperaturenzu verstehen.

T - T
T =J1 I
m n



3.06-

-ln(1-XE) (-)

—-o
0.3

172

U3

112
/
O 99

0.2 /
60

0.1-

4 sec

Fig. 40 Einfluss des Stofftransportes auf die Kinetik

der Aethylenhydrierungam aktivierten Pt-Kontakt

Die obige Messreihe A zeigt, dass die Aethylenhydrierung
am aktivierten Pt-Kontakt bei chemischer Reaktionskon¬

trolle streng nach erster Ordnung bezüglich Aethylen

verlief, bei höheren Reaktionstemperaturenaber zu¬

sehends stärker vom Stofftransport kontrolliert wurde.

Messbedingungen

Katalysator : Pt (aktiviert) Elektrolysezeit : 2 min

P = 0.5 atü VR 31.4 Stromstärke. : 0.2 A
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Messreihe B

Katalysator : Pt (aktiviert) Elektrolysezeit : 2 min

Stromstärke : 0.2 A

P = 0.5 atü VR = 31.41 cm3

In k (sec* )

0.0

1.0

2.0

3.0 -

6091127171

3.253.02.752.52.2

E*5.2 kcal/Mol

-4.0 ¦^V-1.103
3.5 I

Fig. 41 Graphische Darstellung nach Arrhenius für die

Aethylenhydrierungam aktivierten Platin -

Kontakt
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-108-

Katalysator : Pt (aktiviert)

T = 168 C
m

V,, = 31.41 cm

Elektrolysezeit : 2 min

Stromstärke : 0.2 A

xE(%)
20-

10-

/
©

©

?/

0

O 1.0 atü

© 0.2 »

-*—•"- f
3sec

Fig. 42 Einfluss des Totaldruckes auf die stationäre

Ums atz-Ve rwe i1ze i t f unktion
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6.3.2- Instationäre Versuche

Der zeitliche Verlauf der Druck- bzw. Gas¬

geschwindigkeitspulsewar qualitativ der gleiche,
wie bei den Versuchen mit dem Nickelkontakt,da an

der geometrischenKonzeption des Reaktors nichts

geändert wurde.

Uebersicht der durchgeführtenVersuche

Messreihe I und II Fig. (43) und (44)

Studium des Einflusses des mittleren Gasdurch¬

satzes auf den Umsatz bei verschiedenenPulsver¬

hältnissen. Die Versuche wurden im Temperatur¬
bereich der Stofftransportkontrolle durchgeführt.
Es zeigte sich analog, wie bei den Versuchen mit

dem Nickelkontakt, dass der Umsatz bei Zunahme

der Druck- bzw. Gasgeschwindigkeitsschwankungen
(Kompressionszeit) abnimmt. Hingegen war die Um¬

satzabnahme mit steigender Kompressionszeiteher

geringer, als bei den Versuchen mit dem Nickelkon¬

takt .

Messreihe III und IV Fig. (45)

Analoge Messungen wie oben, aber mit nicht akti¬

viertem Platinkontakt.

Die Versuche zeigten ein qualitativ ähnliches Re¬

sultat, wie jene von Messreihe I und II.
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Messreihe V Fig. (46)

In der Messreihe V wurde der Einfluss des mittleren

Gasdurchsatzes auf den Umsatz bei konstanterDruck¬

amplitude studiert.

Fig. 46 zeigt, dass bei zunehmendem mittlerem Gas¬

durchsatz der Instationaritätseffektlangsam ver¬

schwindet .

Messreihe VI Fig. (47)

In dieser Messreihe wurde gezeigt, dass der In¬

stationaritätseffekt auch bei tiefen Reaktions¬

temperaturen auftritt.

Messreihe VIII Fig. (48)

Um den Einfluss der Strömungsart auf den In¬

stationaritätseffekt abzuklären, wurde das Re¬

aktorrohr vor der Katalysatorplattemit einer

10 cm hohen Schicht von Füllkörpern (Glas¬
perlen 0 2mm) versehen, so dass im Reaktor an¬

nähernd PfropfStrömung herrschte.

Fig. 48 zeigt, dass dies auf den beobachteten

Instationaritätseffektkeinen wesentlichenEin¬

fluss hatte.
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Messreihe I

E

i,

25--

20-

15-

10

Katalysator : Pt (aktiviert)
Elektrolysezeit : 2 min

Stromstärke : 0.2 A

P = 0.5 atü Vp = 31.41 cm

T = 172
m

K(sec|
©© 0.5©©© © —1.0©9©©—¦ © 2.0—©
© 3.0

*

V =1.8 l/min

-)—&—S
•j 2 3 sec

Fig. 43 Umsatz in Funktion der .Strömungs- bzw. der

Kcmpressionszeit

xEc%)
20

15*

10

Messreihe II

Bedingungen analog Messreihe I, jedoch
V =4.0 l/min

£=ö 8-.8 Q.5ooo
ooo o o ¦Qr-O

V =4.0 l/min

2.0

3 sec

Fig. 44 Umsatz in Funktion der Strömungs- bzw. der

Kompressionsze it
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Messreihe 131 und IV Katalysator
Elektrolysezeit
Stromstärke

65-

60

55-

50

45

40-*

35-

30--

25l

Pt (nicht aktiviert)
1 min

1.0 A

X (%) P = 0.5 atü V„ = 31.41 cm3 T = 174° C
t Km

© ©-

© ©"

-©-

V* = 1.8 l/min

V =4.0 l/min

-©-

-©-

__ K

-©—0.5

-©—10

©—3.0

2.0

©
©

©
©

©

0—0.5oOOooo
0—1.0Ooo

oo

o

O— 2-0

-~- s
3 sec

Fig. 45 Umsatz in Funktion der Strömungs- bzw. der

Kompressionszeit
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Messreihe V Katalysator : Pt (nicht aktiviert)

Elektrolysezeit : 4 min Stromstärke .: 0.6 A

P = 0.5 atü V^ = 31.41 cm3 T = 169° C
xt m

xw

80--

75

70

65

60

55

50

V*= 1.1 1/mm

/
s

3sec

XE CA)

40-

35

30

¦S"
V* = 3.9 l/mimm

*— s
3sec

xEw V* = 6.4 l/min
30

S 25

,^>

4——S
3sec

xp»

25

20

V =9.2 l/min
-<=-«o—o—

-4-*—S
3 sec

X_%)

V = 11.5 1/mm
23

o—o—o—

18
3 sec

Fig. 46 Umsatz in Funktion der Strömungszeit bei

konstanter Druckamplitude (0.08 at) für

verschiedene mittlere Gasdurchsätze
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X (%)

60--

Messreihe VI Katalysator : Pt (nicht aktiviert)
Elektrolysezeit : 4 min

Stromstärke : : 0„6 A

P = 0.5 atü V-d = 31.41 cm3 T = 70° C V*= 1.8 l/minR m

K
©© © ©—0.5© ©©55 © ©—1.00© ©©©

©—20©©

©50
©—3.0©

©©

©
45

1 2 3sec

Fig. 47 Einfluss der instationärenBetriebsart bei

niedriger ReaktionstemperaturxE (%

60-

55

50

45--

40

O
©-

o
-©-

o
-©-

o
-©-

o
-©-

o
-©-

8 8- -© -©-

O K
-©—0.5

-1.0

&@
©

© O
©O

8
© oo

©—2.0

%—3.0

O Umsatz ohne Füllkörperschicht

0 Umsatz mit Füllkörperschicht

1 2 3 sec

Fig. 48 Umsatz in Funktion der Strömungs- bzw. Kompressions¬
zeit bei vorgelagerterFüllkörperschicht

Messreihe VIII

Messbedingungen analog, wie bei Messreihe III
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6.4 Zusammenfassungder instationären Integral¬
reaktorversuche

Es wurden mehrere instationäre Versuchsreihenim

Integralreaktordurchgeführt. Die Druck-bzw. Gas¬

geschwindigkeitspulsewurden gemäss Methode II

(siehe S. 70 "Pulserzeugung durch vorgängige Kom¬

pressionsphase")erzeugt.
Je nach Messreihe wurden die folgenden Parameter

variiert:

1. KompressJonszeit K = 0.15 - 3 sec.

Durch Variation der Kompressionszeitkonnte die

Druck- bzw. Gasgeschwindigkeitsamplitudeva¬
riiert werden.

2. Strömungszeit: S = 0.15 - 3 sec.

Bei konstanter Kompressionszeitkonnte mit der

Strömungszeit die Pulsfrequenz variiert werden.

3. Mittlerer Gasdurchsatz: V = 1.1 - 15 l/min.

4. Reaktionstemperatur T = 20 - 180 C

5. mittlerer Totaldruck p = 0.3 - 1.1 atü

6. Strömungsart (Füllkörperschicht vor Katalysator)
D

0 <¦ "*¦ 0.024
v • L

7. Reaktoreinlauflänge 65 cm bzw. 20 cm

8. Katalysator: nichtporöser Pt - Kontakt

poröser Ni - Kontakt
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Die Resultate der instationärenIntegralreaktor-
Versuchsreihenlassen sich wie folgt charakteri¬

sieren:

Es zeigten sich analoge, jedoch stärkere Tendenzen,
als bei den instationärenDifferentialreaktor-

Versuchen. Am evidentesten waren die folgenden
Phänomena:

1. Je grösser die Instationarität (Druck- bzw. Gas¬

geschwindigkeitsamplitude)war, desto geringer
wurde der Umsatz bei gegebener'Temperatur, bzw.

gegebenen mittleren Gasdurchsatz.

2. Die Instationaritäthatte den grössten Einfluss
auf den Umsatz jm Bereich niedriger Gasdurch¬

sätze. Bei grösseren mittleren Gasdurchsätzen

( > 20 l/min) verschwand der Einfluss gänzlich.

3. Der Instationaritätseinflusstrat im gesamten Re¬

aktionstemperaturbereichauf.

4. Der mittlere Totaldruck hatte sowohl bei insta¬

tionärer, wie auch bei stationärer Fahrweise nur

einen geringen Einfluss auf den Umsatz.

5. Der Instationaritätseinflusstrat auch bei Verwen¬

dung eines kürzeren Reaktorrohres auf. Der aufge¬
tretene Effekt scheint somit nicht apparatur¬
spezifisch zu sein.

6. Der Instationaritätseinflusswurde durch Aen¬

derung der Strömungsart im Reaktor (vorgelagerte
Füllkörperschicht)praktisch nicht beemflusst.

7. Die Versuche mit dem nichtporösenPt-Kontakt

zeigten qualitativ das gleiche Resultat, wie

jene mit dem porösen Ni-Kontakt.
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IV MODELL ZUR BERECHNUNG DES EINFLUSSES DER IN-

STATIONAEREN BETRIEBSART AUF DEN UMSATZ

Zur genaueren Analyse des Einflusses der instatio¬

nären Betriebsart auf den Umsatz, wurde ein mathema¬

tisches Modell entwickelt.-

1. Allgemeine Modellübersicht

1.1 Zweck des Modells:

Das Modell soll es ermöglichen, den Einfluss der

instationärenDruck- bzw. Gasgeschwindigkeits¬
schwankungen auf den Umsatz quantitativ abzu¬

schätzen.

1.2 Gültigkeitsbereichdes Modells:

Beim Modellaufbau wurden die folgenden Annahmen

getroffen:

1. Im Reaktorrohr herrscht PfropfStrömung. Der

axiale Diffusionsstromkann im Verhältnis

zum Transport durch die konvektive Strömung

vernachlässigtwerden.
Die obige Annahme wurde durch folgende Tat¬

sachen unterstützt:

a) Die durchgeführtenVerweilZeitmessungen,
welche nach der Methode von Rosenberg (53)
ausgewertet wurden, ergaben für —^
maximal 0.024.

b) Versuche,mit dem Katalysator vorgelagerter
Füllkörperschicht, zeigten analoge Resul¬

tate , wie jene, ohne vorgelagerte Füllkörper¬
schicht, (siehe Messreihe XI S. 103).
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2. Die Reaktion ist raumbeständig und isotherm.

Eduktgemisch 95% Inertgas, 3% h\,, 2% C^

Volumenfaktor = 0.02

3. VerzögerungsfreiesEinstellen der Grenzschicht

bei Aenderung der Strömungsgeschwindigkeitv.

(Diese Randbedingungmuss deshalb gemacht werden,

weil im nachstehendenModell der instationäre

Fall durch Summierung infinitesimaler, statio¬

närer Fälle beschrieben wird.

1.3 Modellbeschreibung

Bei instationärerStrömung ist die mittlere Ver¬

weilzeit T im Reaktor keine konstante, sondern

eine zeitlich abhängige Grösse, da

VI
59) T~= und V~ = V (t)

ß * *

*
V

dX
r =

Der Umsatz X ist im PfropfStrömungsreaktordurch
den folgenden Ausdruck definiert:

60)

Die experimentell gemessene Kurve X versus T

kann auch mathematisch, berechnet werden, falls ein

geeigneter Ansatz für die Reaktionsgeschwindig¬
keit rß vorhanden ist. In jedem Falle ist es je¬
doch möglich, durch ein geeignetes Kurvenfitting

eine approximative mathematische Funktion für

X = f ( f ,P,T) zu finden.
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Um den Umsatz bei instationärer Strömung be¬

rechnen zu können, muss die zeitliche Abhängig¬
keit der mittleren Verweilzeit T bekannt sein.

Wenn die Reaktion derart druckabhängig ist, dass

im Bereich der maximal erzeugten Druckamplitude,
druckbedingte Umsatzänderungenauftreten, muss

zudem die zeitliche Abhängigkeit des Totaldruckes

bekannt sein.

Die zeitliche Abhängigkeit der mittleren Verweil¬

zeit ergibt sich aus der Messung des instationären;

Durchsatzes V (t) und aus der Umrechnung auf die

Reaktionsbedingungen.

6i) TU)
VE
V (t)

*

Der durch Messung von V (t) und durch Umrechnung

gemäss Gl.(61)ermittelteKurvenverlaufvon L (t)
kann durch eine geeignete mathematische Funktion,

beliebig genau approximiert werden.

Im Gegensatz zu T (t),kann P(t) direkt gemessen

werden.

Durch Einsetzen der Verweilzeit- und Druckfunktion

in die Beziehung X = f(T,P,T), erhält man einen

Ausdruck für die zeitliche Abhängigkeit des Um¬

satzes bei instationärer Betriebsart.

62) X(t) = f(T (t), P (t), T)

Durch Integration der obigen Gleichung über die Zeit
•*

einer Schwingungsperiode t , erhält man die in dieser
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Zeitdauer umgesetzte Eduktgasmenge.

63) f r (t , p(t),T) dtXt -dt

Der Wert / X(t)dt, welcher in Beziehung (63) be¬

rechnet wird, entspricht der aufgrund der va¬

riablen mittleren Verweilzeit, und des variablen

Druckes, während einer Pulsperiode umgesetzten
Eduktgasmenge.
Der über eine Schwingungsperiode gemittelte Um¬

satz X beträgt somit:

t
.

64) X = —--/X(t)dt= —- • if(t(t),P(t),T)dt

Um den sekundären Einfluss.der instationärenBe¬

triebsart (der primäre Einfluss ist durch die va¬

riable Verweilzeit bzw. den variablen Druck ge¬

geben) auf den Umsatz quantitativ zu bestimmen,
werden die auf Grund der variablen Verweilzeit

und des variablen Druckes berechneten Umsatzer¬

wartungswertemit den experimentell bestimmten

Werten X verglichen.

65) § = X - 5— • / X(t)-dt = X - X

X = Aufgrund des instationärenModells theoretisch

berechneterErwartungswert für den mittleren

Umsatz bei instationärerBetriebsart (°/o).

X = Experimentell bestimmter,mittlerer,insta¬
tionärer Umsatz (%).
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Durch Normierung der obigen Beziehung erhält man:

66)

$ =

X -

-X-

r/ Yf + )
. dt

. 100 =

X-X

# • / -M l /
t i

. 100

1 t
. f X(t) . dt

X

t

Die Grösse ¥ (%) ist ein direktes Mass für den

sekundären Einfluss der instationärenBetriebs¬

art auf den Umsatz.

Nimmt <§ negative Werte an, so bedeutet dies, dass

durch die instationäre Betriebsart eine Umsatz¬

minderung stattfindet; umgekehrt bedeuten po¬

sitive $ - Werte eine Umsatzsteigerungbei in¬

stationärer Betriebsart.

Ist kein sekundärer Einfluss (Stoff- bzw. Wärme¬

transportbeeinflussung) vorhanden, so wird

X = X bzw. § = 0.
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1.4 Schematische Darstellung des Gesamtmodellaufbaues

Kinetische Mathematische

Messungen Modelle

Druck- und

Strömungs¬
messungen

X = f(t,P,T) X = f(T,P,T)
X

t = T(t)

x = f(T (t),P(t),T)

i
* *

t t

X-dt = f(T (t) ,P(t) ,T)-dt

X =

Experimentell
bestimmter in¬

stationärer

Umsatz X

V = V (t)

P = P (t)

f(t (t),P(t),T)-dt

X - X

$-
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2. MechanistischeModelle zur theoretischen Be¬

rechnung der Umsatz-Verweilzeitkurven

2.1 Zweck der Modelle

Wie in 1.3 (Modellbeschreibung) gezeigt wurde,
benötigt man für die Berechnung des Umsatz¬

erwartungswertes X eine analytische Gleichung
von der Form:

x = f (T,P,T)

Die obige Gleichung sollte möglichst einfach

sein (Integration),und die experimentell be¬

stimmten Kurven X versusTso genau wie möglich
beschreiben, da sich ein Fehler von X=f(t ,P,T)
bei den nachfolgenden Integrationen stark aus¬

wirken könnte.

2.2 Modell für die Hydrierung mit dem Nickelka¬

talysator

Da bei der Aethylenhydrierungam porösen Nickel¬

kontakt starke Porendiffusionseinflüsseauf¬

traten (siehe S. 61) , schien es zweckmässig zu

sein, einen kinetischenAnsatz zu machen, für

welchenV relativ leicht analytisch erhältlich
• ist. Somit wurde für die Reaktionsgeschwindig¬
keit der folgende Ausdruck verwendet:

tanh ¥
d"\ i n

'

i n6,) rE = k-cE = k-cE • —
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Der obige Ausdruck für r) gilt, wie auf S. 27

erwähnt wurde, streng genommen nur für eine Re¬

aktion 1. Ordnung.

Wie Fig. 2, S. 30 zeigt, liegen die Kurven 77 = f(^)
für Reaktionen- 1. und 2. Ordnung sehr nahe neben¬

einander, so dass ohne Bedenken mit dem obigen An¬

satz gerechnet werden kann, da die Reaktionsordnung

für die Aethylenhydrierungam Nickelkontakt zwischen

1 und 2 lag.(S.64)

Aus der Materialbilanzüber ein differentielles

VolumenelementdV (LEVENSPIEL (54) ), und der

Verwendung des in Gl. (67) angegebenen Ausdruckes

für die Reaktionsgeschwindigkeit,erhält man für

den PfropfStrömungsreaktorfolgende Beziehung:

dX (l-xjnE n-1 v E

68) = k • c

dt Eo
(1+ £-Xß)

-'7n ¦

c„ = Eduktgaskonzentrationam Anfang (mol/cm )
Eo

£ = Volumenfaktor (Definition siehe S. 32)

Für das, bei den Experimenten verwendete Eduktgas-.

gemisch (0.95 Ng / 0.03 Hg / 0.02 C^) wird £ :

£ = 0.02

Da L' \ « 1- kann der Term £ • Xg, in Gl. (68)
vernachlässigtwerden. Durch Einsetzen der Be¬

ziehung von Arrhenius in die vereinfachte Gl. (68),
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69)
dXE

dt

E

k • e
o

RT n-1
'E o -d-xE)n-7

2.2.1 Temperatur- und Druckverhalten des Nutzungsgrades

Da man für die nachfolgenden Berechnungen die

Temperatur-und Druckabhängigkeitdes Diffusions¬

koeffizienten benötigte, wurde der Diffusions¬

koeffizient des Aethylens im Gasgemisch (0.95 N /
0.03 H2 / 0.02 C H4) in Funktion des Totaldruckes

und der Temperaturnach der Methode von WILKE-

LEE (55) berechnet.

Tab. 5 Diffusionskoeffizientdes Aethylens im

Gasgemisch 0.95 N / 0.03 H / 0.02 CgH in

Funktion des Totaldruckesund der Tem¬

peratur.

T (°K) D ( cm '/sec ) P

290
350
410
470

0.169
0.237
0.313
0.397

,
P = 1 atm

290
350
410
470

0.106
0.148
0.196
0.248

P = 1.6 atm

290
350
410
470

0.844
0.118
0.156
0.199

P = 2 atm
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Einfluss des Totaldruckes:

Wie in IT 2.1.4 gezeigt wurde, ist der Nutzungs¬

grad *n , wegen der Druckabhängigkeit des Dif¬

fusionskoeffizienten, auch druckabhängig.

44) 7? = const.7 fr
Aus den in Tab. 5; bei verschiedenenTotaldrücken

berechnetenDiffusionskoeffizientengeht hervor,
dass die Druckabhängigkeit im Bereich 0-1 atü

klein ist.

Die experimentellenVersuche zeigten eine geringe
Druckabhängigkeit (siehe Messreihe I S.87).

Da zudem die maximale Druckänderung bei den in-

stationären Versuchen nur 0.12 at betrug,und der
mittlere Totaldruck bei allen instationärenVer¬

suchen, welche mit dem Modell ausgewertet wurden

0.5 atü war, konnte der Totaldruckeinflussver¬

nachlässigtwerden.

Einfluss der Temperatur

Der Einfluss der Temperatur auf den Nutzungsgrad
ist durch das Temperaturverhaltendes Thiele-

Moduls gegeben, d.h. es muss die Temperaturab¬
hängigkeit des DiffusionskoeffizientenD(T),und
die der Reaktionsgeschwindigkeitskonstantenk(T)
bekannt sein.
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1) Diffusionskoeffizient D = PJT)

Aus den Berechnungen (Tab. 5 geht hervor, dass

für den DiffusionskoeffizientenD die folgende
Beziehung gilt:

D
70)

1.7

D \ T1 \ ll

oder allgemein:

1.7
71) D = A • T

A = Konstante s* f(T)

2) Reaktionsgeschwindigkeitskonstantek = k(T)

47) k = kQ- e" E/RT

Setzt man die obigen Temperaturabhängigkeiten
für D und k in die Definitionsgleichung(36)
für den Nutzungsgrad ein, so erhält man bei

gleichzeitigerUmformung:
-E/2RT

tanhlL-"11 °
k e

72) rj
;anh *f """" \~ |f T0.85
¥ I \~k ' -E/2RT

o e

T0.85
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Nach weiterer Umformung ergibt sich

73) 1

-E/2RT
tanh L" o e

,0.85

E/2RT ,0.85

Mit der Definitiönsgleichungdes Tangens-Hyberbolicus:

74)
x -x

e - e

t anh x
x -x

und dem entsprechendenArgument von Gl. (72) hätte

man für den Nutzungsgrad folgende Beziehung in Ab¬

hängigkeit der Temperatur:

75)

7

-E/2RT

L-U-^
0.85

-L* Ei
A

-E/2RT

,0.85

-E/2RT

,0.85

-e

-1
-E/2RT

o e

,0.85
+ e

E/2RT ,0.85

Diese Beziehung ergäbe zusammen mit (69) einen

komplizierten, schwerfälligenAusdruck, der ausser¬

dem bei der nichtlinearenRegression schlecht kon¬

vergieren würde (hohe Korrelationen, ungenaue Pa¬

rameterschätzungen, vgl. HIMMELBLAU (56) ).
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Infolgedessendrängt sich eine Vereinfachung
des Ausdruckes für 77 auf.

Nach F. WOOD (57), lässt sich die Funktion

x

y = tanh x durch y = sehr gut ap-
x - b proximieren.

Die graphischenDarstellungen dieser Funktionen

gehen durch den Ursprung und nahern sich für

x->°° asymptotisch dem Wert y 1.

Ausserdem zeigen sie einen analogen Verlauf im

ersten Quadrantendes Koordinatensystems.

Mittels der obigen Approximation ergibt sich für

den Nutzungsgrad folgender Ausdruck:

V -V7e' - e

76) 7
v7

tanh ¥ y> -f v? - b

i ¥ f

und somit

77) 7 ¥ - b

Der Thiele-Modul tritt im obigen Ausdruck für Y
nur noch einmal auf, was eine enorm günstige Ver¬

einfachung darstellt.

Unter Berücksichtigungder Definition für den Thiele-

Modul und durch Einsetzen der Beziehung (77) in Gl. (69)
erhält man:
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78)

dXE -E/RT n-1
k • e • cv • (1 -X„) . ~~Z

dT ° ° / Fk ' -E/2RT
o e b

T0.85

Da bei den vorliegendenkinetischen Versuchsreihen
mit konstantemEduktgasgemisch gearbeitet wurde,
ist es zweckmässig k und C„

~

in einer Kon-° o ho
stanten zusammenzufassen:

n-1
C = k • cvo Eo.

Durch Einsetzen von C in Gl. (78) erhält man:

79)

-E/RT
dXE e . (1 - XE)n
dt / -E/2RT

* e
B D

T0.85

wobei

k
'

1-1 o

B
1 A b

und D
C C
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2.2.2 Nichtlineare Regression

Mit der Beziehung (79) wurden für mehrere sta¬

tionäre Versuchsseriennichtlineare Regressionen
mit Hilfe des NLWOOD-PROGRAMMES(58) durchgeführt.
Dabei stellten dX„/dt" die abhängige Variable

(erhalten durch graphische Ableitung der Umsatz-

Verweilzeitkurven),T und L die unabhängigen
Variablen der Regression dar.

Die Resultate der Regressionen zeigten, dass der

Wert von D im Nenner der Beziehung (79) verglichen
mit dem andern Term äusserst klein war (maximaler

— 3
Wert für D betrug 2.1.10 ), so dass er vernach¬

lässigt werden konnte.

Durch die obige Feststellung Hess sich Gl. (79)
wie folgt vereinfachen:

dXE • - n RS -E/2RT
80) = B • T°*°5e . (1 - X,)11

d L E

1
/ * /wobei: B = 1/B und E = 5.5 kcal/mol

Da die durchgeführtenRegressionen hohe Kor¬

relationen zwischen den Parameterschätzungen
(E, B und n) und damit eine sehr schlechte

Konvergenz aufwiesen, müsste eine Transforma¬

tion von Gl. (80 ) durchgeführtwerden.
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Transformationder Gleichung (80)

Aus der Theorie der nichtlinearenRegressionen
(vgl. D.M. HIMMELBLAU (56) ) geht hervor, dass

hohe Werte der nichtdiagonalenElemente der
T
XX- Matrix zu hohen Korrelationen bei den

ParameterSchätzungenführen. Die nichtdiagonalen
Elemente sind dann klein, wenn der Mittelwert der

linearen Koeffizientenvon jedem Parameter 0.

klein ist.

Im nichtlinearenFall entspricht dies der Be-

dingung, dass der Mittelwert der Ableitung r

klein sein sollte.

Hohe Korrelationen zwischen den Parametern können

bei der nichtlinearenRegression, infolge der

langen Grate in der Quadratsummenfläche zu

Schwierigkeitenbei der Lokalisierung des Minimums

führen.

Gleichungen, wie sie die Arrheniusgleichungdar¬

stellt, sind in dieser Beziehung schwierig zu be¬

handeln.

> f
Die Ableitungen— für die Arrheniusgleichung
sind:

he

e bzw. = ' e

hin dE R-T
o

In den durchgeführtenstationären Versuchsreihen

wurde T nur in einem Bereich von ca. + 50 C

geändert. Deshalb sind die nichtdiagonalenElemente
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T
der X X Matrix erheblich, was mit grosser Wahr¬

scheinlichkeitzu hohen Korrelationen zwischen

den Parametern,und damit zu Schwierigkeitenin
der Bestimmung des Minimums führt.

Die Verhältnisse können verbessert werden, indem

man eine neue Konstante k, ¦ (definiert bei der

mittleren Temperatur T der Experimente) ein¬

führt.

81) k = k^ e
(-E/R)-(l/T-l/T )

o

-e/rt
Durch Gleichsetzenvon(8l)mit k = k • e

und anschliessendemKoeffizientenvergleicher¬
hält man:

E/RT
k = k,• e
o 1

Die Ableitungen — der Gl. (81) ergeben:

^ k (-E/R)-(l/T - l/TQ)
bk±

bzw.

k-, -(E/R)- (l/T - l/T )
=
—^- (l/T - l/T ) ¦ e

°

2>E R °

* k
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Wie aus den obigen Beziehungen ersichtlich ist,
wird ¦ nun positive und negative Werte an-

d E
nehmen.

T
Die nichtdiagonalenElemente der X X - Matrix

werden nun kleiner und die Schätzung der Para¬

meter k1 und E viel weniger korreliert sein,
als die Parameter k und E. Ebenso kann man sagen,

o

dass k-, in der Mitte des Experimentierbereiches
viel genauer geschätzt sein wird als k .

Die obige Transformationlässt sich analog auf

Gl. (80) übertragen. Nach erfolgter Transformation
erhält man:

dXE n _ (-E/2R) (l/T - l/T )
82) — , B-T0*8.5 e °-(l-XE)ndt

wobei B durch B ersetzt wurde, (analog wie k

durch k, im obigen Fall).

Um die Wirkung der durchgeführtenTransformation
zu zeigen, werden die bei den Regressionen er¬

haltenen Korrelationsmatrizenvon Gl. (80) und (82)
in Tab. 6 gegenübergestellt.

Tab. 6 Wirkung der Transformation

Korrelationsmatrix Gl . (80)

• E
i

B n

E 1.0000

B 0.9998 1.0000

n 0.9675 0.9970 1.000

Fortsetzung von

Tab. 6. siehe folgende
Seite!
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Korrelationsmatrix Gl. (82)

E B n

E 1.0000

B 0.0402 1.0000

n 0.0996 0.7659 1.0000

Integration der Gleichung (82)

Mit Gl. (82) ist das Modell und seine Parameter

bestimmt. Für den Einbau des stationären Umsatz-

Verweilzeitmodellsin das instationäre Modell,
muss Gl. (82) integriert werden. Nach Separation
der Variablen und anschliessenderIntegration
erhält man: (83)

dXE

(i-xE)n
.... (-E/2R) (l/T-l/T )

B'T°'85 e dT

daraus folgt: (84)

1 1-n 85 (-E/2R) (l/T-l/T )
-(1-XE) = B-T°-8.5 e °-t +C

(1-n)

Mit Hilfe der Randbedingungenerhält man für C

1
C =

(1-n)
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Nach einigen Umformungen ergibt sich für Xg die

folgende Beziehung: (85)

i^, / 0.85 (-E/2R) (l/T - l/T )
XE = - V (n-l)-B.T • e

°
+ 1) + 1

Eine Grenzwertbetrachtungder obigen Funktion

zeigt folgendes Verhalten:

lim Xß =0 lim XE = 1

t~* o
.00

2.2.2 Regre ssionsresultate

Die endgültige Beziehung (85) wurde mit mehreren

stationären Versuchsreihen im Rahmen einer Diplom¬
arbeit von U. Dudli (59) getestet. Demzufolge wird

hier auf eine Wiedergabe sämtlicherRegressions¬
resultate verzichtet. Nachfolgend sind die Re¬

gressionsresultatefür die stationäre Umsatz-Ver¬

weilzeitfunktionangegeben, welche im instationären

Modell verwendet werden.

Die durch die nichtlineare Regression- bestimmten
Parameterwerte für B und n betrugen: (siehe Fig. (49.a)
und (49Jd).

B = 0.215

n = 1.82

Durch Einsetzen der durch die Regression bestimmten

Werte für B und n in Gl. (85) erhält man die nu¬

merische Gleichung für X^ welche für das instationäre
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Modell verwendet wurde.

86)

h -

-0.82 0.85

(0.82)-(0.215) T • e

E
——(l/T -l/T )
2-R °

+1+1

wobei T = Reaktionstemperatur

T = mittlere Temperatur der Experimente
(426° K, siehe S. 133)

E = experimentell bestimmte, mittlere

Aktivierungsenergie(5.5 kcal/mol

R = allgemeine Gaskonstante

(1.986 10~3 kcal/°K<mol)

Erläuterungen zu den Darstellungen der Regressions-
resultate

COEF. B(I)

S.E. COEF.

T-VALUE

95 °/o CONFIDENCE

LIMITS

OBS. Y

FITTED Y

RESIDUAL

durch Regressions geschätzte Ko¬

effizienten

Standardabweichungfür die ge¬

schätzten Koeffizienten

Schätzung des Koeffizienten dividiert

durch seine Standardabweichung

95 % Vertrauensgrenze

experimentell bestimmter Funktions¬
wert

durch mathematischesModell be¬

rechneter Funktionswert

Differenz zwischen experimentellem
und mathematischemFunktionswert
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Fig. 49.b Summenkurve der Restdifferenzen

i «»

i n»

»w vi m a n•) -**«¦»
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2.3 Modell für die Hydrierung mit dem Platinkatalysator

Die stationären Versuche (siehe Fig. 40) zeigten,
. dass die Hydrierung mit dem aktivierten Pt-Kontakt

bei niedrigen Reaktionstemperaturenstreng nach

1. Ordnung verläuft. Bei höherer Reaktionstemperatur

wird die globale Reaktionsgeschwindigkeitzunehmend
durch den Stofftransport (Gasfilmdiffusion) limitiert

Somit ist ein allgemeines theoretisches Modell für

eine Reaktion erster Ordnung mit Filmdiffusionsein-

fluss zu entwickeln.

Da es sich beim verwendetenPlatinkatalysator (siehe
S. 57) um einen nichtporösen Kontakt handelte, wurde

die Reaktionsgeschwindigkeitnicht auf das Reaktor¬

volumen, sondern auf die Katalysatoroberflächebe¬

zogen.

87)

1 dNE VR VR ,

r = k. __.r k c
E F dt

S F F

r„ = Reaktionsgeschwindigkeit,bezogen auf
E 9

Reaktorvolumen (mol/cm • sec)

r™ = Reaktionsgeschwindigkeit,bezogen auf
2

Katalysatoroberfläche(mol/cm -sec)

k = Geschwindigkeitskonstantefür rß (sec" )

k = Geschwindigkeitskonstantefür rß (cm/sec)

F = Katalysatoroberfläche (cm )

VR = V*0 (cm3)

c = Konzentration des Eduktgases an der Kataly¬
satoroberfläche (mol/cm )
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Für eine Reaktion erster Ordnung gilt somit im

Bereich der chemischen Reaktionskontrolle:

88) r' = k'. c,LE
~

iV

s

Im Bereich der Stofftransportkontrolle gilt:

89> rE = V (cg " Cs}

c = Eduktgaskonzentrationim Hauptstrom
(mol/cm J

k = Stoffübergangskoeffizient(cm/sec)
m.

Im stationärenFall kann Gl. (88) mit (89) gleich¬

gesetzt werden und es ergibt sich für c •

k • c
m g

90 co = ;

(k + k )
m

Setzt man die obige Beziehung in Gl. (88) ein, so

erhält man folgenden Ausdruck für die Reaktionsge-

schwindigkeitrE :

91)- rE = ¦ ~ -cg
(l/k' + l/km)

Wird rp durch die UmsatzvariableXß ausgedrückt,
so ergibt sich:
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92)

1 d(NEo(l-V) 1

F dt (1/k + l/km) E° ^

bzw.

93)

NEo dXE 1 NEo
dr (i/k' + i/k ) v

* (i-xE)
m' R

und nach Umformung:

94)

dxE
dt ( l/k + l/k )

•. a-(l - XE)
m

-wobei: a = F/VR (cm )

Aus Gl. (87) ergibt sich folgende Beziehung zwischen
i

k und k:

VK
k/a

F

Durch Einsetzen der obigen Beziehung in Gl. (94)
erhält man:
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dxE
95) = — ;

• (1 - XR)
dT (l/k + l/k • a)m

bzw.

dxE
96) = k** (1 - Xp)

dl 'E

wobei:

97) k

(l/k + l/km* a)

Durch Integrationder Modellgleichung ( 96 ) er¬

hält man:

98) - In (1 - XE) = k*-t

Die mittlere Verweilzeit wurde für die Versuche

mit dem Platin-Plattenkatalysatorwie folgt de¬

finiert:

v
L L • Q R

99) r= — = = ——

v v • Q V

Q =: Reaktorquerschnittsfläche(cm )

L = Länge der Katalysatorplatte (cm)

v = mittlere Gasgeschwindigkeit(cm/sec)
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Die graphische Darstellung der stationären Ver-,

Suchsresultate (Fig.40) zeigt, dass k nur bei

tiefer Reaktionstemperatur,d.h. im Bereich der

chemischenReaktionskontrolle,als konstant be¬

trachtet werden darf. (Gerade im -ln(l-XE)
versus f Diagramm).

-*

Bei höheren Reaktionstemperaturenmuss k in einem
* ->-funktionalenZusammenhang mit V bzw. C stehen.

Im nachstehendenAbschnitt sollen die funktionalen

Beziehungen zwischen k
, k , k,L , T undP abge¬

klärt werden.

Temperatureinfluss

Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstantek ist stark

(Arrhenius) temperaturabhängig, während der Stoff¬

übergangskoeffizientnur wenig temperaturabhängig
ist. Demzufolge wird in der Modellentwicklung in

erster Näherung angenommen, das km im Temperatur¬
bereich 20-180° C temperaturunabhängigist.

Druckeinfluss

Um den Einfluss des Totaldruckes auf die Umsatz-Ver¬

weilzeitfunktionabzuklären, wurden mehrere Mess¬

reihen (siehe Fig. 42) bei verschiedenemTotaldruck,

sonst aber analogen Versuchsbedingungendurchgeführt.
Da.bei zeigte sich, dass der Totaldruck einen sehr

geringen Einfluss auf die Umsatz-Verweilzeitfunktion

ausübt (vgl. Fig. 42). In der weiteren Modellent¬

wicklung konnte daher der Einfluss des Totaldruckes

vernachlässigtwerden.
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2.3.1 Einfluss der Strömungsgeschwindigkeitauf den

StoffÜbergangskoeffizient.

Da der Stoffübergangskoeffizientwesentlich von
der Strömungsart abhängt, wurde zuerst die Rey-
noldszahl für den maximalen Durchsatz V , welcher

bei den Experimenten auftrat bestimmt.

Re für reine Rohrströmung (ohne Platte)

v • d
100) Re =

m y.

Re = maximale Reynoldszahl (-)
m

J

v = maximale mittlere Gasgeschwindigkeit
m

(0.53 m/sec)
d = Reaktorrohrdurchmesser (0.02 m)

f = kinematische Viskosität (14.0 10" m /sec)

Durch Einsetzen der angegebenen numerischenWerte

in Gl. (100) wird Rem:

Re = 757 < 2300 = Re,
m k

Die reine Rohrströmung wäre somit laminar.

Re für reine Grenzschichtströmungan der Platte

v
m

1011 Eem " J

Länge der Katalysatorplatte (0.1 m)
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daraus folgt:

Re = 3.78 -IO3 <- 3.2 • IO5 = Re,
m K

Aus der obigen Beziehung folgt, dass auch die

reine Grenzschichtströmungan der Platte la¬

minar wäre .
.

Die beiden berechnetenReynoldszahlen zeigen,
dass sowohl die reine Rohrströmung (ohne Platte),
wie auch die reine Grenzschichtströmungan der

Platte (ohne Rohr) im laminaren Bereich lagen.

Nach BRAUER (60) gilt für die ebene Platte bei

laminarer Grenzschichtströmungfolgende Beziehung

für die mittlere Sherwoodzahl:

-m - -1k • d

102) Sh = - 0.332* f(Sc)l • Re°*5
D

Sc = Schmidt'sehe Zahl

Zusammen mit der Definition (101) kann für die

obige Gleichung die nachstehendeProportionali¬
tätsbeziehung geschrieben werden:

1
103) k ~

, ,
bzw. k =

m ff B fr
i

wobei: B = Proportionalitätskonstante

Durch Einsetzen des in Gl. (103) gegebenen funk¬

tionellen Zusammenhanges zwischen km und T in
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Gl. (95) ergibt sich:

dXE 1
104) =

——-
¦ (1 - X )

dT (A + BlPP) E

wobei: A = l/k und B = B /a

Die erhaltene Differentialgleichungkann durch

Separation der Variabein gelöst werden:

XE
dXE f dT

(1-Xp) / (A + B.fT1)

r
a - B.~fr?

(A2 - B2t)
dT

x t

A • dT \ B-yT ' dT

(A2 - B2t) (A2 - B2r)
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Nach Auflösung der Integrale und einigen Umformungen
kommt man auf die nachstehende Gleichung für Xß : (105)

XE = -EXP
B'

ln|A2-B2t |-
2-VT

B
+ In

B'

A+B^

A-Bfir
ln(A2)

B'
1+ 1

Mit der Beziehung (105) wurde für die Versuchserie A2

(siehe Fig. 40) eine nichtlineare Regression durchgeführt.

Diskussion der Regressionsresultate

Wie aus dem Output des Programmes (vgl. Fig. 50 a, b und

c) ersichtlich ist, müsste das Modell verworfen werden, und

zwar aus folgenden Gründen:

- Grosse Abweichungen zwischen Modell und Experiment
- Die Restdifferenzensind nicht normal verteilt.

- Die experimentellenFehler sind nicht unabhängig vom
Wert der Zielfunktion

- Ein T-Wert ist null.

Dieses negative Resultat überrascht deshalb, weil sich

die Beziehung (105) auf rein theoretischerBasis her¬

leiten liess, unter der Voraussetzungeiner laminaren

Grenzschichtströmung.

Demzufolge muss angenommen werden, dass diese Voraus¬

setzung in unserer experimentellenSituation nicht er¬

füllt ist. Anscheinend verhält sich die Strömung im Re¬

aktorsystem "Rohr/Platte" nicht laminar, obwohl die für

das Rohr oder die Platte berechnete Reynoldszahl unter

der entsprechendenkritischenReynoldszahl liegt, wie

vorgängig bewiesen wurde.

In der weiteren Modellentwicklungwurde deshalb ver¬

sucht, dieses komplexe, theoretisch schwierig zu be¬

handelnde Strömungssystemdurch einen geeignetenem¬

pirischen Ansatz zu erfassen.
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Fig. 50.b Summenkurve der Restdifferenzen.
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Fig. 50.c Restdifferenzenversus Funktionswert
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Ansatz für k = k (T )
m m

Da keine theoretische Beziehung für die Berechnung
der Grenzschichtdicke bzw. der Stoffübergangszahl
für das komplexe geometrische System "Platte/Rohr"
angewendet werden konnte, müsste k (T ) durch einen

empirischen Ansatz angenähert werden. Die Kriterien

für die Güte des empirischenAnsatzes'für k (T -)
waren:

- Die experimentellbestimmtenReaktionsgeschwindig¬
keitskonstanten, sowie die Aktivierungsenergie
müssten durch das Modell so genau wie möglich er¬

mittelt werden.

- Die experimentell bestimmten Umsatz-Verweilzeit¬

kurven müssten durch das Modell so genau wie nur

möglich beschriebenwerden.

Von sämtlichen geprüften empirischenAnsätzen für

k = k (T) erwies sich der nachstehende als der
m m

einzige, welcher die obigen Kriterien erfüllt.

106) k*
(A + 2BT + CTZ )

Durch Vergleich mit der Definitionsgleichungfür
*

t ^k (97) ergibt sich:

107) l/k = A und l/k^a = CT 2
+ 2BT

Setzt man die Beziehung (106) in die ursprüngliche
Modellgleichung (95) ein, so erhält man:
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108)
dX.

dT (A + 2BT+ Ct2)
(1 - Xg)

Die Separation, der Variabein ergibt:

109)
XE dXE

0 U-XE]

T

o

de

(A + BT + Ct2)

Durch Auflösen der Integrale folgt für X„ : (110)

XE = - EXP

LIAC-B'
CT +B 1

arctg +

1/AC-B2 tIac-b'
B

arctg
Iac-b2 J

+ 1

wobei : AC '•>-B erfüllt sein muss.

Für die stationäre Versuchserie AI - A6 (siehe Fig. 40) wurden

mit der Modellgleichung (110) nichtlineare Regressionen aus¬

geführt, wobei die KoeffizientenA, B und C bestimmt wurden.

2.3.2 Diskussion der Regressionsresultate

Die Resultate der mit der obigen Modellgleichungdurch¬

geführten nichtlinearenRegressionen (siehe Fig. 51.a-f

bzw. Fig. 5 2.a-c) zeigen, dass sich die experimentell
bestimmten Umsatz-Verweilzeitfunktionenalle sehr genau

mit dem theoretischenModell beschreiben lassen.

Um eine weitere Aussage über die Modellgüte zu machen,
wurden die Reaktionsgeschwindigkeitskonstantenk aus

dem RegressionsparameterA gemäss Gl. (107) berechnet

und mit den experimentellenk-Werten verglichen (siehe
Tabelle 7).
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Tab. 7

Messreihe A k = l/A k
exp

T

(sec) (sec ) (sec ) °C

AI 1.38 0.72 0.52 172

A2 1.81 0.55 0.42 143

A3 1.87 0.53 0.32 112

A4. 2.80 0.35 0.26 99

A5 7.35 0.13 0.11 60

A6 35.2 0.028 0.028 21

Die Tabelle 6 zeigt, dass das Modell (110) ziemlich

gute Werte für die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten
k liefert.

Bei höheren Reaktionstemperaturenwerden die theoretisch

bestimmten k-Werte deshalb etwas ungenauer geschätzt,
weil vor allem Datenpaare aus dem geradlinigenTeil der

X-c. versus T Kurve zur Schätzung von k beitragen. Je ge-

krümmter die Xß versusT Kurven sind, desto kürzer ist

der geradlinige Te-il und desto weniger Datenpaare tragen

zur Schätzung von k bei, so dass als Folge diese unge¬

nauer wird.

Ein Vergleich zwischen experimentellund theoretisch

ermittelterAktivierungsenergiezeigt, dass auch die

Aktivierungsenergiedurch das Modell gut geschätzt
wird.

E
exp

5.2 kcal/mol E
theor.

5.7 kcal/mol
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Fig. 51.a Regressionsresultateder Messreihe AI
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Fig. 51.b Regressionsresultateder Messreihe A2
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Fig. 51.c Regressionsresultateder Messreihe A3
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Fig. 52.a Summenkurve der Restdifferenzenfür

Messreihe A2
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Fig. 52.b Suimrienkurve der Restdifferenzenfür

Messreihe A4
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Fig. 52.c Summenkurve der Restdifferenzen für

die Messreihe A6 ¦
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3. Instationäres Strömungsmodell

Aus der schematischen Darstellung des Gesamt¬

modells (S. 122) geht hervor, dass für das insta-

tionäre Modell die Funktion V (t) bzw.T(t) in ana¬

lytischer Form benötigt wird.

3.1 Zeitliche Abhängigkeit des Gasdurchsatzes

Wie in III.2 (S. 52) erwähnt, wurde jeweils der

zeitliche Verlauf des instationärenGasdurchsatzes

im Reaktor mit einer Messdrossel, welche an einen

Differenzdrucktransmitterangeschlossenwar, ge¬

messen.

In Fig. 28 (S. 90) sind zwei typische Beispiele für

den zeitlichen Verlauf des Gasdurchsatzes, wie sie

vom Schreiber registriert wurden, wiedergegeben.
Fig. 53 (siehe folgende Seite) zeigt die charakte-

ristische Form, welche sämtliche V (t)-Kurven auf¬

wiesen.

In Fig. 53 verwendete Symbole:

#•
V = maximaler, während einer Pulsperiode

auftretenderGasdurchsatz (ccm/sec)

V^.. = minimaler, während einer Pulsperiode
auftretenderGasdurchsatz (ccm/sec)mi

V = stationärerGasdurchsatz (ccm/sec)

S = Strömungszeit (sec) Definition siehe S. 77

K = Kompressionszeit (sec)
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V

V
ma

F1

V„ __

F2-

V" :
mi

S

— t

Fig. 53 Gasdurchsatz in Funktion der Zeit bei instatio¬
närer Betriebsart

Auf S. 52 wurde die Pulserzeugung kurz beschrieben.

Eine Pulsperiode kann in folgende Phasen unterteilt

werden (vgl. Fig. 53).

Einströmphase

Das Magnetventil vor dem Reaktor öffnet sich, und

das komprimierte Gas strömt schlagartig, mit re-

lativ hoher Geschwindigkeit in den Reaktor (Vi.
lila.
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1-2 Strömungsphase

Der Gasdurchsatz nimmt exponentiell ab, um
¦*

schliesslich den stationären Wert V zu er*
s

reichen.

2-3 Kompressionsphase

Das Magnetventil vor dem Reaktor schliesst, und

das Gas im Apparaturteil vor dem Reaktor wird

langsam auf den am Reduzierventilder Edukt-

gasbombe eingestelltenDruck komprimiert.
Gleichzeitig strömt das sich im Reaktor befind¬

liche Gas durch ein Drosselsystem nach aussen,
*

wobei der Gasdurchsatz vom Wert V exponentiell
* s

auf den Wert V . sinkt,
mi

3.2 Analytische Funktion für die zeitliche Abhängigkeit
des Gasdurchsatzes

Eine genaue Analyse der gemessenen V (t)-Kurven.
zeigte, dass es sich bei den Ausströmvorgängen je¬
weils um Exponentialgesetzeder folgenden Form han¬

delte :

111) V*(t) = V* - e~t//z
o

wobei die Konstante z die Zeit (sec) angibt, während
#

welcher der Durchsatz V auf den e-ten Teil absinkt.
o

Die Zeitkonstante z konnte für jedes Pulsverhältnis

experimentellgemessen werden.

Für die Strömungsphase S ergibt sich somit:

> *, ¦> * , * ¦*. _t/-7
112 V t -= V + V - V -e

Vz
s ma s
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wobei: z = Zeitkonstante (sec) der Strömungsphase

Analog erhält man für die Kompressionsphase:

113 V t = V . + V - V . . e
t/Z

v '
mi s mi

wobei: z = Zeitkonstante (sec) der Kompressions¬
phase

Sämtliche Grössen in den obigen Beziehungenkonnten
aus den gemessenen V (t)-Kurven ermittelt werden.

3.3 Ueberprüfung der analytischen Funktion für die zeit¬

liche Abhängigkeit des Gasdurchsatzes

Wie in der Versuchsmethodik (S. 83) erwähnt, wurden

alle Versuche so durchgeführt, dass bei instatio¬

närer und stationärerBetriebsart pro Zeiteinheit

(t ) die gleiche Eduktgasmenge durch den Reaktor

strömte, was bei jedem Versuch auf drei ver¬

schiedene Arten (Gasuhr, Thermistor und Differenz-

drucktransmitter)gemessen wurde.

Damit war die folgende Bedingung erfüllt:

*

114) / V* (t) dt - V* . t*

Aus der obigen Bedingung geht hervor, dass für die

in Fig. 53 schraffiertenFlächen

Fl = F2 gilt.
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Oder anders ausgedrückt: (115)

/
* **.

V - V
ma s

-t/2

S+K

dt = K*(V*-V*. ).
s mi

/
* *

-.
- V -V .

s mi

t/
dt

Durch Integration der obigen Gleichung erhält man: (116)

S+K

V -V
ma s

-tA
-z «e

"'O

= K¦ V -V .
-

s mi'
- V -V

s mi

, -t/z'
-z-e

Nach Einsetzen der Integrationsgrenzenund Division

durch (V - V ) ergibt sich:
ma s

117)

z- (1 -

-S/z
- e . ) =

(¥s- V .

mi

(V*
ma

- v )
s

-K/z
K - z (1 - e )

Sämtliche aus den V (t)-Kurven gemessenen Grössen

(V , V , V . sowie z und z ) wurden jeweils mit der
ma s mi

obigen Massenbilanz überprüft.
Die maximale Abweichung der Massenbilanzwertebetrug
ca. 5 %. Diese Abweichung wurde aber nur bei sehr

kurzen Strömungszeiten (S = 0.15 - 0.5 sec) fest¬

gestellt. Bei grösseren Strömungszeitenwar die Ab¬

weichung wesentlich geringer (ca. 2 %).



-169-

3.4 Analytische Funktion für die zeitliche Abhängig¬
keit der mittleren Verweilzeit

Durch Einsetzen der analytischen Funktion V (t).
in Gl. (61) ergibt sich für die Strömungs¬

phase :

t/zVR VE * e

1181 T (t)
V t V - V . cc

ma s

bzw. für die Kompressionsphase:

VR VS * st/Z
I

119) t (t)
V t V - V . .

s mi
<X

wobei: <X = Druck- und Temperaturkorrektur-
faktor

120) od

P . Tvme R

*> . T
R me

P = statischerDruck an der Durchsatz-
me

messteile (at)

Pß = statischerDruck im Reaktor (at)

T = Gastemperaturan der Durchsatzmessteile
me *

(°K)

T-n = Gastemperatur im Reaktor ( K)
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4. Auswertung der Versuche mit instationäremModell

Durch numerische Integrationder Gl. 64 (siehe
Modellbeschreibung)wurde der aufgrund der in¬

stationärenDruck- und Durchsatzverhältnisse

theoretisch zu erwartende Umsatz X berechnet.

Aus dem theoretisch berechneten, und dem ex¬

perimentell gemessenenUmsatz X konnte hernach

$ gemäss Gl. (66) ermittelt werden. Die Resultate

sind in den nachfolgenden graphischenDarstellungen
aufgezeichnet.
Fig. 54 und 55 zeigen den Einfluss der Insta¬

tionären Betriebsart;wie er beim porösen Nickel¬

kontakt auftrat. In Fig. 5 6 und 57 sind die Ver¬

hältnisse, wie sie sich für den nichtporösen Pla¬
tinkontakt ergaben,dargestellt. Fig. 56 gibt die

Verhältnisse am aktivierten (starke Stofftrans-

portkontrolle vgl. Fig. 40), und Fig. 57 diejenige
am nichtaktiviertenPt-Kontakt (keine Stofftrans¬

porteinflüsse) wieder.

Erläuterungen zu den graphischenDarstellungen:

In den graphischenDarstellungen sind jeweils X

und X„ versus S bzw. K, sowie «1 versus S bzw. K

aufgetragen.

• • •—• = experimentellbestimmte Kurven

= theoretisch berechnete Kurven

Umsatz bei stationärer Betriebs¬
art
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Diskussion der Resultate

Die experimentellenResultate zeigen, dass im in¬

stationär betriebenen Integralreaktordie Um¬

sätze wesentlich kleiner werden, als bei stationärer

Betriebsart. Insbesondere wird der aufgrund der in¬

stationären Druck- und Gasgeschwindigkeitsschwankun¬
gen, mit dem instationärenModell berechnete Er¬

wartungswert für den Umsatz, nicht erreicht. Dies

bedeutet, dass bei der instationärenBetriebs¬

art zusätzliche Stofftransportphänomeneauftreten,
welche eine Erhöhung des mittleren. Stofftrans¬

portwiderstandesverursachen.
Wie die Resultate (Fig. 54-57) zeigen, traten durch

diesen InstationaritätseffektUmsatzminderungen
bis zu 60% bezüglich des Erwartungswertes auf.

Der Instationaritätseffektkann wie folgt begründet
werden (vgl. Fig. 53):

Während der Kompressionsphasesinkt die Gasgeschwindig¬
keit im Reaktor exponentiell auf einen minimalen Wert.

Da dieser Vorgang relativ langsam verläuft, kann sich

die entsprechende Strömungsgrenzschicht(Stofftrans¬
portwiderstand) ausbilden. Hingegen ist der Ein¬

strömungsvorgangsehr schnell, so dass sich die beim

Ausströmvorgang (Kompressionsphase) gebildete Grenz¬

schicht während der kurzen Einströmphase nicht ab¬

baut. Demzufolge trat kein verzögerungsfreiesEin¬
stellen der Grenzschicht ein, wie im instationären

Modell angenommen wurde.

Das obige Phänomen führte dazu, dass der mittlere

Stofftransportwiderstandbei instationärerBetriebs¬

art grösser war, als bei stationärer.
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wonnenen Erkenntnisse:

Die bei instationärerBetriebsart auftretenden

Stofftransporteinflüssesind umso grösser, je
stärker die Instationarität(Druck- bzw. Gas¬

geschwindigkeitsamplitude) ist.

Der stärkste Einfluss der Instationarität ist

im Gebiet der chemischenReaktionskontrollezu

beobachten (vgl. Fig. 56 und 57), während der

Einfluss bei starker Stofftransportkontrolle
wesentlich geringer ist.

Wie die Resultate zeigen, kann bei instationärer

Betriebsart ein durch die chemische Reaktion

kontrollierterProzess durch den Stofftransport
kontrolliert werden.
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6. Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde das Verhalten kata-

lytischer Reaktoren, bei instationärer Strömungs- und

Druckpulsation untersucht. In der nachstehenden Ueber¬

sicht, werden die einzelnen Schritte der Arbeit, und

deren Resultate nochmals kurz betrachtet.

I. Globale Kinetik der Aethylenhydrierungan porösem
Nickelkontakt.

Im Temperaturbereich40 - 200 C wurde die kata-

lytische Hydrierung von Aethylen an einem Nickel¬

katalysator im Differential-Kreislaufreaktorunter¬

sucht .

Es zeigte sich, dass die Reaktion bei Temperaturen
unter 110 durch die chemische Reaktion (mittlere
AktivierungsenergieE = 5,5 kcal/mol), jedoch bei

höheren Temperaturen stark durch die Porendiffusion

(mittlere AktivierungsenergieE = 2,7 kcal/mol)
kontrolliert wird.

Die globale Reaktionsordnunglag zwischen 1 und

2, und war wie die Aktivierungsenergie tempera¬
turabhängig. Bei steigendem Totaldruck nahm die glo¬
bale Reaktionsgeschwindigkeitleicht zu, was auf die

gesteigerte Adsorption der Edukte zurückgeführt
werden kann.

II Globale Kinetik der Aethylenhydrierungan nicht¬

porösem Platin-Kontakt

Im Temperaturbereich 20 - 200 C wurde die Hy¬
drierung des Aethylens an einem elektrolytisch
vermohrten und mit H„ aktivierten Platinkontakt
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untersucht. Bei niedriger Reaktionstemperatur
(T<40 C) verlief die Reaktion streng nach

I. Ordnung (E~5.2). Bei höherer Temperatur
wurde die Reaktion zunehmend durch den Stoff- .

transport kontrolliert. Die Reaktion war im

Bereich 0.1-1 atü nur schwach druckabhängig.

Bei den Versuchen mit nichtaktiviertemPlatin¬

kontakt trat im gesamten Temperaturbereich
keine Stofftransportkontrolleauf.

III Ueberprüfung der Möglichkeit, den Stofftrans¬

port in den Katalysatorporendurch Druckpul¬
sation zu beschleunigen

Die Druckgradienten,welche für eine wirksame

Konvektionsströmungin den Katalysatorporenvor¬
handen sein müssten, wurden mit einem ideali¬

sierten Modell näherungsweiseberechnet. Die Be¬

rechnungen zeigten, dass die Beschleunigung
des Stofftransportesin den Poren durch eine, dem

Diffusionsstromüberlagerte Konvektionsströmung
aus den folgenden Gründen, kaum in Betracht kommt:

1) Bei den üblichen mittleren Porendurchmessern

(ca. 100-1000 a) müssen sehr grosse Druck¬

gradienten (mehrere at) wirksam sein, um in

den Poren eine Konvektionsströmungzu er¬

zeugen, die grösser ist, als der übliche

Diffusionsfluss.

2) Ein höheres Mass an Konvektion in den Poren

( grössere Porendurchmesser),müsste zwangs¬

läufig durch den Nachteil der pro Kataly¬
satorgewicht kleineren wirksamen Oberfläche
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erkauft werden,

IV Instationäre Versuche

D i f fe rent i al -Kre i s1 au f reakt or:

Es wurden mehrere instationäre Versuchsreihen

im Differential-Kreislaufreaktordurchgeführt.
Dabei wurden die folgenden Versuchsparameter
variiert: Pulsart, Pulsfrequenz, Druckampli¬
tude, Umwälzung, Temperatur und Katalysator¬
struktur.

Sämtliche durchgeführtenVersuche zeigten eine

relativ starke Abnahme des Umsatzes bei in¬

stationärerBetriebsart. Das obige Resultat

lässt sich folgendermassenerklären.

Der Stofftransportin den Katalysatorporen
wurde durch die instationärenDruckpulse nicht

merkbar beschleunigt. Hingegen machten sich beim

jeweiligen Ausströmvorgang (siehe Fig. 53), in

welchem die Gasgeschwindigkeitexponentiell auf

einen minimalen Wert absank, starke Gasfilm-

diffusionseinflüssebemerkbar, so dass die Re¬

aktion während des Zeitintervallesder Aus¬

strömphase durch den Gasfilmwiderstandkontrol¬

liert wurde. Somit wurde der mittlere Stoff¬

transportwiderstanddurch die instationäre Be¬

triebsart nicht verkleinert, sondern erhöht.

Inte gralreaktor

Auch bei den Integralreaktorversuchenwurde eine

starke Abhängigkeit des Umsatzes von der in-
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stationärenBetriebsart festgestellt. Sowohl

die Versuche mit dem porösen Nickel-, wie jene
mit dem nichtporösenPlatinkatalysator,zeigten
eine starke Abnahme des Umsatzes bei zunehmender

Instationarität (Druck- bzw. Gasgeschwindigkeits¬
amplitude ) .

V. Instationäres Modell

Um eine Aussage über die Grösse des Einflusses

der Instationarität auf den Umsatz machen zu

können, wurde ein instationäres Modell entwickelt.

Das eigentliche instationäre Modell setzt sich

aus den folgenden Teilmodellen zusammen:

a) Modell für die stationäre Umsatz-Verweilzeit¬

funktion

b) Modell für den instationärenDruckverlauf

c) Modell für den instationären Strömungsverlauf

Sämtliche obigen Modelle wurden experimentell über¬
prüft.
Mit Hilfe des instationärenModells wurde der, .

aufgrund der Druck- und Gasgeschwindigkeitspulse
theoretisch zu erwartende Umsatz, bei instationärer

Betriebsart berechnet.

Die Resultate der Berechnungen zeigten, dass der

Umsatz bei instationärerBetriebsart in den meisten

Fällen grösser als der stationäre Umsatz sein

müsste. Demzufolge tritt bei der instationären

Betriebsart ein Stofftransporteffektauf, welcher

die starke Umsatzverminderungverursacht.
Die Grösse des obigen Instationaritätseffektes

konnte für die einzelnen Versuche mit dem Modell

eruiert werden.
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N.OMENKLATURTABE LLE

A, B. C Koeffizienten und Konstanten

c Konzentration (mol/cm )

c Konzentration im Hauptstrom (mol/cm )

c Konzentration an der Katalysatoroberfläche
(mol/cm )

c spezifische Wärme bei konstantemDruck

(cal/ K-mol)
d Porendurchmesser (cm) bzw. (&)
d Moleküldurchmesser (cm)m

D Gesamtdiffusionskoeffizient(cm /sec)
D Diffusionskoeffizientfür normale Gas-

2diffusion (cm /sec)
D, Knudsendiffusionskoeffizient(cm /sec)

D _pf effektiver Diffusionskoeffizient(cm /sec)

D~ Oberflächendiffusionskoeffizient(cm /sec)

E beobachtbare Aktivierungsenergie(kcal/mol

E wahre Aktivierungsenergie(kcal/mol)

E., Adsorptionswärme(kcal/mol)

E mittlere Sattelenergie (kcal/mol)
9

F Katalysatoroberfläche(cm )

AH Reaktionsenthalpie(kcal/mol)
K Kompressionszeit (sec)

Kp Gleichgewichtskonstante(-)
k wahre Reaktionsgeschwindigkeitskonstante
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k globale, beobachtbare Reaktionsgeschwindig¬
keitskonstante

k Stoffübergangskoeffizient (cm/sec)

L Porenlänge bzw. allgemein Länge (cm)

M Molekulargewicht (g)
M Massenstrom (g/sec)
N Mol zahl (-)
*

/ / 2N Diffusionsstrom (mol/cm • sec)

N, Knudsenzahl (-)

n Reaktionsordnung (-)

P Totaldruck (atm, atü)

p. Partialdruck (atm)

P maximaler Totaldruck (atü)
ma

P . minimaler Totaldruck (atü)

PZ Pulszeit (sec)
9

Q Reaktorquerschnitt (cm )

r Reaktionsgeschwindigkeitbezogen auf

Reaktorvolumen (mol/cm -sec)
r' Reaktionsgeschwindigkeitbezogen auf.

/ 9
Katalysatoroberfläche- (mol/cm * sec)

r" Reaktionsgeschwindigkeitbezogen auf

Katalysatorgewicht (mol/g-sec)
r äquivalenterPorenradius (cm)

Re Reynoldszahl (-)

Re Reynoldszahl bei stationären Bedingungen (-)
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*

Re modifizierte Reynoldszahl bei sta-
P

mi

tionären Bedingungen (-)

R Partikelradius (cm)
P

S Strömungszeit (sec)
2

S spezifische Katalysatoroberfläche(m /g)

Sh Sherwood-Zahl

Sc Schmidt'sehe Zahl (-)

T Temperatur (°C, °K)
T Gastemperatur (°C)
T, Korntemperatur ( C)

T mittlere Reaktortemperatur ( C)
m

^

T Gastemperaturnach Katalysator ( C)

T • Gastemperaturvor Katalysator ( C)

t Zeit (sec)

t Zeit einer Pulsperiode IsecJ

V Volumendurchsatz(l/min) (ccm/sec)
V stationärer Volumendurchsatz(l/min) (ccm/sec)
s

V maximaler Volumendurchsatz (l/min)(ccm/sec)
ma

V . minimaler Volumendurchsatz (l/min)(ccm/sec)
q

V totales Reaktorvolumen (cm )
V totales Volumen des Kreislaufreaktors (cm )
x

q
V-r, = V--0 Zwischenkornvolumen (cm )

q
V Porenvolumen (cm )
P
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V spezifisches Porenvolumen (cm /g)

v mittlere Strömungsgeschwindigkeit(cm/sec)
w mittlere Molekülgeschwindigkeit(cm/sec)
Ax Dicke der Diffusionsschicht (cm)

X Umsatz (%)
X Erwartungswert für den mittleren Umsatz

bei instationärer Betriebsart (%)

z Zeitkonstante der Strömungsphase (sec)
i

z Zeitkonstante der Kompressionsphase (sec)
oc Druck- und Temperaturkorrekturfaktor(-)

ß maximale, relative Uebertemperaturim
Korn (°K)

0 kinematische Viskosität (cm /sec)

$ reduzierte Aktivierungsenergie

£ Volumenfaktor (-)

CAR maximale Anziehungsenergiezwischen zwei

Molekülen A und B (kcal)
ö" Porosität(Katalysator bzw. Katalysatorbett) (

nn Nutzungsgrad (-)

X mittlere freie Weglänge (cm)
Ao. thermische Leitfähigkeit (cal/cm-sec' K)

dynamische Viskosität (Poise )

Widerstandszahl (-)

f-- mittlere Verweilzeit (sec)

¥ Thiele Modul (-)
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ry Tortuositätsfaktor(-)

Instationaritätseinfluss(%)

Indices

E Aethylen

g Cas

k Korn.
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