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Das Thema dieses Beitrags betrifft die heferogene Katalyse, ein Gebiet,
das in den letzten Jahrzehnten groBe Bedeutung in der chemischen Tech-
nik erlangt hat. Wenn man bedenkt, dafl 709, aller chemischen Prozesse
und 909%, der neu entwickelten Verfahren in der chemischen Industrie

29 Fortschr. chem. Forsch., Bd. 13/34
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G. Emig

zur Zeit katalytisch arbeiten 69.88), so gibt es wohl keinen Zweifel an der
Bedeutung der heterogenen Katalyse in wissenschaftlicher als auch in
wirtschaftlicher Hinsicht.

Da die heterogene Katalyse ein Oberflichenphidnomen ist und dem-
gemil die Aktivitit eines Katalysators proportional mit seiner Ober-
fliche wichst, ist man bemiiht (zumindest vom wirtschaftlichen Stand-
punkt aus gesehen), moglichst viel Oberfliche pro Katalysatorvolumen-
einheit unterzubringen.

Ein hohes Oberflichen/Volumen-Verhéltnis ist im technischen Maf8-
stab nur zu realisieren, wenn man pordse Kérper mit groBer innerer
Oberfliche, wie Silicagel oder Aluminiumoxid als Katalysator oder
Katalysatortriger verwendet. Dann sind Oberflichen von 30 bis 2000 m2/g
Katalysator méglich. Es ist zwar denkbar, durch immer feinere Unter-
teilung der Katalysatorkdrner hohe spezifische Oberflichen zu erreichen,
es macht aber zu groBe Schwierigkeiten, einen solchen Kontakt in der
Praxis zu handhaben. Man kann daher ganz allgemein feststellen, daB
heterogen-katalytische Reaktionen meist in Gegenwart pordser Kataly-
satoren ablaufen.

Bei heterogen-katalytischen Reaktionen werden iiblicherweise feste
Katalysatorpartikel mit einem Gas- oder Fliissigkeitsstrom, der die
Reaktionsteilnehmer enthilt, in Kontakt gebracht. Wenn sie nun zu
den aktiven Oberflichen in den pordsen Kontakt diffundieren, dort
reagieren und gleichzeitig durch die mit der Reaktion verbundene Reak-
tionsenthalpie Warme freisetzen oder verbrauchen, werden sich im Inne-
ren des Kontaktkorns Konzentrations- und Temperaturgradienten
ergeben. Da das Innere des Kontaktkornes auf Grund dieser Stoff- und
Warmetransportphinomene andere Konzentrations- und Temperatur-
bedingungen aufweist als seine duBere ,,,geometrische” Oberfliche,
ergibt sich fiir das Korn eine mittlere Reaktionsgeschwindigkeit, die
sich von der zu Oberflichenbedingungen unterscheidet. Mit der Ande-
rung der Reaktionsgeschwindigkeit im Korn zeigen Aktivierungsenergie,
Reaktionsordnung und Selektivitit Abweichungen gegenfiber den Wer-
ten, dic man zu Oberflichenbedingungen berechnet. Daraus resultiert,
daB das kinetische Verhalten eines Reaktionssystems im diffusions-
beeinfluiten Gebiet sich stark unterscheidet von dem wahren kinetischen
Verhalten der Oberflichenreaktion. Die Nichtbeachtung dieses Unter-
schiedes bei der Auslegung eines chemischen Reaktors kann zu groBen
Abweichungen zwischen vorausberechnetem und tatsdchlichem Umsatz
fithren.

Es ist nun der Grundgedanke des ,,Porenausnutzungsgradkonzepts®,
die im Prinzip einfachen Gleichungen, welche die reine Oberflichen-
reaktion beschreiben, beizubehalten und den EinfluB von Konzentra-
tions- und Temperaturgradienten und damit den Einflul von Stoff- und
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Diffusion und Reaktion in pordsen Kontakten

Wirmetransport im Katalysatorkorn in einem Faktor z, dem sog.
Porenausnutzungsgrad, zu beriicksichtigen. Uber den Porenausnutzungs-
grad wird eine Beziehung zwischen der wahren Leistung eines porésen
Kontaks und den charakteristischen Parametern des Katalysators und
der Reaktion hergestellt.

Der Porenausnutzungsgrad 7 ist demnach definiert als das Verkdiltnis
der Reaktionsgeschwindigkeit, mit der die Reaktion wirklich im Kataly-
satortetichen ablduft, zu der Reaktionsgeschwindigkeit, die auftreten wiirde,
wenn Konzentration und Temperatur tm ganzen Katalysatorkorn konstant
die Werte an der Oberfliche des Teilchens hitten. Es wird dabei angenom-
men, dall Konzentrations- und Temperaturwerte an der Oberfliche des
Katalysatorpartikels mit denen im Kern der strémenden Phase, die als
MeBwerte nur zuginglich sind, iibereinstimmen. Fille, bei denen dies
nicht zutrifft, wo also noch Transportwiderstinde in der fluiden Phase
um die dullere Oberfliche des Katalysatorteilchens vorliegen, sollen hier
nicht beriicksichtigt werden.

Die Einfliisse von Transportvorgingen in pordsen Kontakten auf die
charakteristischen Daten des Reaktionssystems haben zuerst Thiele 147,
Damkéhler 39 und Zeldowitsch 187 erkannt. Aufbauend auf ihren grund-
legenden Erkenntnissen, die Ende der 30er Jahre gewonnen wurden,
befaBte sich von Beginn der 50er Jahre an eine immer groBer werdende
Zahl von Arbeiten mit dem Ausbau und der Vervollkommnung der quan-
titativen Beschreibung der Faktoren, die die effektive Leistung von
porésen Kontakten beeinflussen.

Dieses vermehrte Interesse ist wohl mit dem verstirkten Einsatz der
katalytischen Verfahren — vor allem in der heute stark vordringenden
Petrochemie — zu erkliren.

Um Chemikern und Chemieingenieuren einen Einblick in die Probleme
zu geben, die mit Transportphinomenen in porésen Kontakten verbunden
sind, sei hier eine kritische Ubersicht vorgelegt (vgl. auch 128)), Es werden
vorwiegend die Arbeiten erfalt, die seit 1963 verdffentlicht wurden.

DaB der EinfluBl der Transportphdnomene bei Reaktionen an pordsen
Kontakten noch bis vor relativ kurzer Zeit in seiner Bedentung nicht
richtig erkannt wurde und deshalb bei der Auswertung kinetischer Mes-
sungen dieser Einflul nicht beachtet wurde, geht aus einer Bemerkung
von Wei 157 hervor, wo er duBert, daB3 die MeBergebnisse von 309, aller
Beitrdge auf dem zweiten WeltkatalysekongreB 1960 nicht frei von Dif-
fusionseffekten. waren und infolgedessen falsch interpretiert wurden.
Diese Situation hat sich aber in den letzten Jahren grundlegend gein-
dert, so daf heute praktisch alle Arbeiten auf dem Gebiet der heterogenen
Katalyse experimentelle und rechnerische Untersuchungen beinhalten,
die sicherstellen sollen, ob Transportphinomene die Kinetik beeinflussen
oder nicht. Das allgemein zunehmende Interesse an diesem Gebiet kommt
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auch dadurch zum Ausdruck, daB im Rahmen des IV. Internationalen
Katalysekongresses ein eigenes Symposium iiber die ,,Porenstruktur
von Katalysatoren und den EinfluB der Transportprozesse bei der hete-
rogenen Katalyse* veranstaltet wurde,

Die intensive Beschaftigung von Theoretikern und Anwendungs-
technikern mit den Einfliissen der Transportphinomene bei der hetero-
genen Katalyse hat dazu gefiihrt, daB man heute auf Grund der Theorien
und der Messungen schon dem Ziel nahegekommen ist, beziiglich der
physikalischen Struktur optimale (failor-made) Katalysatorpartikeln
herzustellen.

Weiterhin haben auch andere Gebiete der Naturwissenschaften von
den Ergebnissen profitiert. So wendet Afkinson 9 zur Beschreibung
eines ,,biologischen Partikels” aus Mikroorganismen das gleiche Modell
wie fiir ein Katalysatorteilchen an und kommt durch ein der Ableitung
von Thiele analoges Vorgehen zu guter Ubereinstimmung zwischen
Theorie und Experiment.

Fir das Gebiet der ,,Diffusion und Reaktion in pordsen Kontakten*
ist es bezeichnend, daB die meisten bisher erschienenen Arbeiten theore-
tischer Natur waren. Die Zahl der Verdffentlichungen, die experimentelle
Untersuchungen zur Stiitzung der aufgestellten Theorien beschreiben, ist
im Vergleich zu den theoretischen Arbeiten, die meist mit umfangreichen
Computerrechnungen verbunden sind, gering. Die Griinde dafiir liegen
auf der Hand: Wenn man nicht einen sehr betrichtlichen experimentellen
Aufwand treibt, ist die Genauigkeit der experimentell ermittelten Daten
normalerweise so gering, daB z.B. keine zuverldssige Entscheidung iiber
die Giiltigkeit eines bestimmten theoretischen Ansatzes méglich ist.

Satterfield und Sherwood 128) haben bereits darauf verwiesen, daf3 ins-
besondere auf dem Gebiet der nichtisothermen Reaktion und der Selekti-
vitét von komplexen Reaktionen in porésen Kontakten noch sehr wenige
quantitative experimentelle Untersuchungen publiziert sind. Ebenso
sind in dem 1965 erschienenen Buch von Pefersen 111) kaum experimen-
telle Ergebnisse erwdhnt, die die theoretischen Ansitze einem kritischen
Test unterzichen 32, Kiirzere Zusammenfassungen, wie sie Jottrand 79
und Gau und Le Goff 49 verdffentlichten, bestétigen diese Situation.

Aber auch hier scheint sich in den letzten 3 Jahren ein neuer Trend
anzubahnen. Man ist zusehends stéirker bemiiht, Theorie und Experiment
in Ubereinstimmung zu bringen. Dies zeigen die relativ zahlreichen
Arbeiten auf dem Gebiet der Korniiberhitzung bei nichtisothermen Reak-
tionen in den letzten Jahren und auch das Verhiltnis von experimentellen
zu theoretischen Arbeiten auf dem oben erwidhnten Symposium des
IV. Weltkatalysekongresses.

In Vorwegnahme einer Zusammenfassung kann schon hier festgestellt
werden, daB auch seit 1963 wirklich grundlegend neue Gedanken auf dem
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Gebiet der Diffusion und Reaktion in pordsen Kontakten nicht publi-
ziert wurden. Alles baut im Prinzip noch auf den Vorstellungen von Thicle
auf. Durch folgende Merkmale, die auch in der Zahl der erschienenen
Arbeiten zum Ausdruck kommen, ist der Zeitraum der letzten fiinf
Jahre im wesentlichen charakterisiert.

1. Starke Ausweitung und Komplizierung der Theorie durch Beriick-
sichtigung von immer mehr EinfluBgroSen.

2. Einsatz von numerischen Verfahren und Ldsungen, uuter Zuhilfe-

nahme elektronischer Rechenautomaten.

3. Experimentelle Verwirklichung der nichtisothermen Falle.

4. Arbeiten {iber Stabilititsprobleme und dynamische Untersuchun-
gen am Katalysatorkorn.

Als Ziel dieser Arbeit soll angestrebt werden, eine moglichst schnelle
und effektive Einarbettung in das Gebiet der Diffusion und Reaktion in
porésen Kontakten zu erméglichen und ein vollstindiges Quellenver-
zeichnis zu vertieftem Studium zu liefern. Gleichzeitig soll mit diesem
Beitrag versucht werden, die Vielfalt der Bezeichnungen, die in der Lite-
ratur fiir die wichtigsten GréBen auf diesem Gebiet gebriduchlich sind,
durch eine einheitliche Nomenklatur abzulSsen, eine Aufgabe, bei der
sich Satterfield und Sherwood in ihrer Monographie erste Verdienste er-
worben haben.

II. Gleichzeitiger Stoff- und Wirmetransport in einem pordsen
Katalysatorkorn

Unter Mitarbeit von Dr. V. Hlavdéek, Prag

A. Einleitung

Das Problem der chemischen Reaktion bei gleichzeitigen Stoff- und
Energietransportvorgingen in einem pordsen Katalysatorkorn soll
zunichst mathematisch analysiert werden. Dabei werden die Systeme in
allgemeinster Form behandelt und in den Bilanzbeziehungen neben den
ortlichen anch die zeitlichen Anderungen der Konzentration und Tempe-
ratur erfaBBt. Wir haben es dann mit der Beschreibung instationérer Vor-
géinge zu tun. Dabei wird in diesem Abschnitt (im Gegensatz zu Kapitel
III, wo speziell der stationire isotherme Fall behandelt wird) eine zu-
sammenhingende Ableitung fiir die wichtigsten Fille gebracht. Dies hat
seinen Grund darin, daB bei den stationdren isothermen Vorgingen die
Ableitung der interessierenden Beziehungen wesentlich einfacher und
auBerdem schon fester Bestandteil von Lehrbiichern der Reaktionstech-
nik ist, wihrend der allgemeine nichtisotherme Fall in der vorliegenden
Form noch nicht dargestellt wurde.
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Ziel dieses Kapitels soll es sein, zundchst zu untersuchen, welche
Phinomene im allgemeinen Fall zu erwarten sind, um dann durch Gegen-
iiberstellung von Theorie und experimentellem Ergebnis zu entscheiden,
welche Phinomene in realen Fillen auftreten kénnen und welche nicht.
In diesem Zusammenhang soll auch bei der Behandlung des instationiren
Falles auf Fragen des dynamischen Verhaltens eines Katalysatorkorns
eingegangen werden.

B. Massen- und Energiebilanzen

In allgemeinster Form ergibt sich eine Beziehung fiir eine in einem poré-
sen Kontaktkorn ablaufende chemische Reaktion aus einer Stoff- und
Energiebilanz iiber ein Volumenelement des betrachteten pordsen Kor-
pers, wobel vorausgesetzt wird, daf3 ein Kontinuum vorliegt:

Massentransport- Masscentransportge-
Geschwindigkeit des geschwindigkeit schwindigkeit einer
Massenzuwachses einer Komponente ; — Komponente aus
in das Volumen- dem Volumencle-
element ment
(1
Bildungsgeschwindigkeit
+ { der Komponente durch
chemische Reaktion
Energietransport- Energictransport-
Geschwindigkeit des | | geschwindigkeitin | | geschwindigkeit aus
Energiezuwachses ] das Volumenele- dem Volumenele-
ment ment
(2)®
Energiebildungs-
+ geschwindigkeit

Aus diesen Bilanzen iiber ein Volumenelement mit endlichen Abmes-
sungen ergeben sich nach einem Grenziibergang zu infinitesimal kleinen
Dimensionen partielle Differentialgleichungen, die den instationédren

8) Da alle chemischen Reaktionen von Wirmeeffekten begleitet sind, muB im allge-
meinen Fall immer die Warmebilanz beriicksichtigt werden.
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Diffusion und Reaktion in porésen Kontakten

Stoff- und Wirmetransport bei gleichzeitiger chemischer Reaktion in
dem System beschreiben. Die simultane Losung dieser Differential-
gleichungen ergibt dann in Abhingigkeit von der Zeit die ortliche Kon-
zentrations- bzw. Temperaturverteilung in dem System. Da im realen
Fall eines pordsen Kérpers aber in Wirklichkeit kein Kontinuum vorliegt,
kommt man bei einem Grenziibergang zwangsldufig in Konflikt mit der
physikalischen Realitdt. So haben Reaktionsgeschwindigkeiten nicht in
jedem Punkt des Systems einen physikalischen Sinn, sondern miissen als
GroBen betrachtet werden, die iiber ein kleines endliches Volumen-
element um den betrachteten Punkt gemittelt sind. Dieses Volumen-
element muB klein sein im Vergleich zu den Gesamtabmessungen des
Katalysatorkorns, aber gro8 sein im Vergleich zu den Abmessungen der
Hohlrdume innerhalb der porésen Partikel.

Bei den Beziehungen, die sich auf diese Art aus den Bilanzen ableiten
lassen, sind zunichst noch keine Einschrinkungen gemacht, was z.B.
die Form der Reaktionsgeschwindigkeitsgleichung oder die Stoff- und
Wirmetransportmechanismen betrifft. Um aber #iberhaupt zu einer
grundlegenden Bilanzgleichung in doch méglichst allgemeiner Form fiir
ein so komplexes System, wie es ein porSser Kontakt darstellt, zu kom-
men, miissen Einschrinkungen und Vereinfachungen vorgenommen
werden. Aus diesen einschrinkenden Bedingungen ergibt sich ein Modell
fiir das betrachtete System, das eine analytische oder numerische Lésung
erst moglich macht.

Diese Grundlagen des Modells sind

1. Man nimmt an, daB sich die komplizierten Diffusions- und Wirme-
leitungsphinomene innerhalb der pordsen Struktur durch effektive, im
ganzen Korn konstante GroBen, nimlich den effektiven Diffusions-
koeffizienten, D, und die effektive Wirmeleitzahl, 1., bei Giiltigkeit des
Fickschen bzw. Fourierschen Gesetzes, beschreiben lassen. Dabei ist Do
eine fundamental wichtige GroBe, die sich im allgemeinen aus Anteilen
fiir Knudsen-Diffusion, molekulare Diffusion und Oberflichenmigration
zusammensetzt. Sie beriicksichtigt, daB nur ein Bruchteil des Korn-
volumens fiir die Diffusion verfiigbar ist und daf die Diffusion entlang
von gekriimmten Poren vor sich gehen muB. Ist die Porenstruktur nicht
uniform, ist ein pseudohomogenes Modell nicht anwendbar; in einem
solchen Fall hat das Porenausnutzungsgradkonzept keinen Sinn.

2. Man betrachtet eine einzelne pordse Katalysatorpartikel, die sich
in der Form einer Kugel, eines unendlichen Zylinders oder einer unend-
lichen flachen Platte in einem Reaktandenstrom befindet.

3. Die Konzentration einer an der Reaktion beteiligten Komponente
und die Temperatur sollen an der duBleren Oberfliche konstant und gleich
den Bedingungen im Hauptstrom sein.
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4. Die untersuchte Reaktion soll kinetisch einfach sein, d.h. es wird
nur eine einzige die Zusammensetzung der Reaktionsmischung kenn-
zeichnende Variable zur Beschreibung des Reaktionsablaufs benétigt.

5. Zusitzliche Effekte, wie EinfluB von besonderen Katalysator-
geometrien oder nicht unimodaler Porenverteilung sollen zunfchst noch
nicht beriicksichtigt werden.

Unter diesen Voraussetzungen kommt man von den allgemeinen
Bilanzen (1) und (2) ausgehend zu folgenden grundlegenden Differen-
tialgleichungen fiir Stofftransport (3) und Warmetransport (4).

%;:De Veéc—r(,T) (3)

oT

P Cp— = VET+(—AdHy)-v(c, T) 4)

In diesen Beziehungen tritt neben den Variablen Konzentration ¢,
Temperatur 7 und Zeit ¢ die Reaktionsgeschwindigkeit » als Funktion
von ¢ und T auf; die Parameter sind neben der Reaktionswirme AH,
der effektive Diffusionskoeffizient D, die effektive Warmeleitfihigkeit
Ae, die Dichte gp und die spezifische Wirme ¢, des Katalysatorkorns.

Die Anfangsbedingungen lassen sich in folgender Form darstellen:

Die Randbedingungen sind dann
1>0:c=c¢(Sp); T=T(5p (6)

wobei V', das Volumen und Sy die duBere Oberfliche des Kontaktkorns
darstellt.

Eine Ausweitung auf den Fall von Simultanreaktionen ergibt sich in
einfacher Weise; die Konzentrationsgleichung liegt dann als Vektor-
gleichung vor, das Produkt (— A4 Hy) «#(c, T) ist dann ein Skalarprodukt
aus den einzelnen Reaktionsgeschwindigkeiten und den entsprechenden
Reaktionswirmen.

Die Anfangsbedingungen (5) legen die Werte der abhingigen Variab-
len in jedem Punkt des Raumes V, fest, wo der Laplacesche Operator V 2
definiert ist; die Randbedingungen (6) sind dann iiberall an der duBeren
Kornoberfliche S, definiert.

Es soll angenommen werden, daf3 der Stoffstrom ¢ im Fall der Mol-
zahlinderung und bei einer gleichzeitigen Temperaturabhingigkeit der
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Konzentration und des Diffusionskoeffizienten durch die Gl. (7) beschrie-
ben werden kann 61),

_ De(T)-e(T) |

1+0Y vy (7)

q:
wobei ¢ die Molzahlinderung charakterisiert und iiblicherweise als
Volumendnderungsmodul bezeichnet wird (vgl. auch Kapitel III, E)
und Y die dimensionslose Konzentration darstellt.

Aus dem idealen Gasgesetz ergibt sich mit der Temperaturfunktion
{= T/ Ts
c=c(Ts)[L (8)

und fiir den molekularen effektiven Diffusionskoeffizienten,
De=De(Ts) ¢ ke (9)
fiir den Knudsen-Diffusionskoeffizienten

De=Dq(T5) D (10)

Unter Verwendung der Beziehungen (7)—(10) lassen sich folgende
Transportgleichungen formulieren:

Y

_ te _ ric, T)
T = R
orep =10 V2 L+ A20EL 16, T) (12)

Die Anfangs- bzw. Randwertbedingungen sind dabei (5) und (6). Der
Exponent « in Gl. (11) ist durch die Kombination der Temperaturabhin-
gigkeit von Konzentration und Diffusionskoeffizient gebildet worden.

Wie aus der Formulierung obiger Gl. (3), {4), (5), (6), (11), (12) her-
vorgeht, ist die Beschreibung des instationdren Falles durch ein System
parabolischer partieller nichtlinearer DGLn gegeben.

Die stationdren Fille sind dann durch ein System nichtlinearer ellip-
tischer partieller DGLn zu beschreiben.

Im Fall der Gl. (8) und (4) ist die Nichtlinearitit dieser Gleichungen
nur durch die nichtlineare Temperaturabhingigkeit (bzw. nichtlineare
Konzentrationsabhingigkeit) der Reaktionsgeschwindigkeit bedingt.
Im Falle der komplizierteren Gl. (11) und (12) treten die Nichtlinearitdten
auch in den Ableitungen auf. Im folgenden Unterkapitel C1b werden
die Probleme, die bei der Analyse dieser Gleichungen auftreten, noch
ausfiihrlich behandelt.
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C. Analyse der Transportgleichungen

1. Der stationire Fall

a) Reaktionen n-ter Ordnung ohne Molzahlinderung

Der Losung der Transportgleichungen fiir den stationiren Zustand wurde
bisher in der Literatur groBe Aufmerksamkeit gewidmet. Schilson und
Amundson 130 haben schon 1961 darauf hingewiesen, daBl im nichtiso-
thermen Fall Porenausnutzungsgrade gréBer als 1.0 auftreten koénnen.
Weisz und Hicks 162 konnten dann in ihrer grundlegenden Arbeit durch
eine numerische Losung der Bilanzgleichungen nachweisen, daB diese
mehrere stationdre Losungen haben kénnen. Buif 29 kam zu demselben
Ergebnis fiir ein System von zwei Folgereaktionen 1. Ordnung. Weekman
156) erzielte fiir eine Reaktion mit Volumeninderung und Hutchings und
Carberry 79 fiir eine Kinetik vom Adsorptionstyp dhnliche numerische
Ergebnisse. In jiingster Zeit haben Gavalas 47, Luss und Amundson 90
und Hlavdlek et al. 85 abgeschitzt, bei welchen Parameterwerten mehr
als eine stationdre Losung existieren kann.

Fiir den Fall, daB im stationidren Zustand eine Reaktion n-ter Ord-
nung ohne Molzahlinderung bei gleichzeitiger Vernachlissigung der
Temperaturabhingigkeit von Konzentration und Diffusionskoeffizient
vorliegt, ergibt sich aus Gl. (3) bzw. (4)

V2Y—¢2Ymexp (T—;-@@W)=O (13)
V2O 5Ynexp (_@_)zo (14)
146/
Wobei die Randbedingungen sich in Form der Gl. (6) ergeben:
Y=Y(Sp); O=0(Sy) (15)
Die Parameter in diesen Beziehungen sind definiert als
y— RyETs . p= (_AHZ cTssDe(Ts)
d=42 7l 0= m (T=T) (16)
n—1
¢=R]/%%)L ; Y=ces
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Dabei wird der Parameter ¢ als Thiele-Modul bezeichnet, der den
Effekt der Korngeometrie, der Diffusions- und der Reaktionsgeschwin-
digkeit berticksichtigt. Die Gro8en, die in diesen Parametern neu hinzu-~
kommen, sind die Aktivierungsenergie E, die wahre Reaktionsgeschwin-
digkeitskonstante fiir eine Reaktion n-ter Ordnung %¢, die kennzeich-
nende Abmessung fiir die Katalysatorpartikelform R und die Gaskon-
stante Ry.

Wie oben schon erwihnt, sind die Beziehungen (13)—(15) ein System
nichtlinearer elliptischer Differentialgleichungen. Eine analytische
Losung von Gleichungen dieser Art ist wegen der nichtlinearen Abhén-
gigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von Temperatur und Reaktanden-
konzentration schwierig. In der Mehrzahl der theoretischen Arbeiten, die
sich mit dem Problem der Losung dieser Gleichungen befassen, wurden
numerische 3,14,24,27,59,75,97,105,130,148,156,162) in einigen Fillen auch
analytische 33,109,149 Verfahren beschrieben.

Hier soll nun demonstriert werden, wie eine Vereinfachung obiger
Gleichungen vorgenommen werden kann, um eine analytische Analyse
des Problems durchzufiihren.

Durch Kombination der Gl. (13) und (14) kann man, um das nicht-
lineare Glied zu eliminieren, eine einfache Laplacesche Gleichung erhalten,

v2f=0 (17)

wobei der Einfachheit halber f= 04y f- Y definiert wird.
Aus der Theorie der Differentialgleichungen ergibt sich, daB die
Losung dieser Gleichung in der Form

Jf=const (18)

erhalten werden kann.

Da als zusitzliche Bedingung an der Kontaktkornoberfiiche die
Temperatur T; und die Konzentration c;, d.h. die Variablenwerte
0 =0 und Y =1, vorliegen, ergibt sich aus Gl. (18)

@=yp(1—7Y) (19)

Setzt man Gl. (19) in Gl (13) ein, so erhdlt man

V2Y— $2 Y1 exp [%] —0 (20)

Prater 118) wies bei der Untersuchung des Temperaturanstiegs in
portsen Kontakten nach, daB die von Damkihler 40 schon 1943 ange-
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gebene Beziehung (19) fiir jede Geometrie und fiir beliebige Form der
Reaktionsgeschwindigkeits-Gleichung Giiltigkeit besitztD,

Die Beziehung (20) soll nun im folgenden Abschnitt als Ausgangs-
gleichung fiir eine eingehendere Analyse eingesetzt werden.

o) Der eindimensionale symmetrische Fall

Fiir die am bhéufigsten behandelten Katalysatorgeometrien Kugeln,
unendliche Zylinder und unendliche flache Platten kann Gl. (20) fiir eine
Reaktion 1. Ordnung bei Annahme des eindimensionalen symmetrischen
Falls in folgender Form wiedergegeben werden 64.162),

@Y | 2 dY _ yB(1—7)
G T =Y e [y @)

wobei der Parameter a fiir die drei Geometrien Kugel, Zylinder und
Platte die Werte 2, 1 bzw. 0 annimmt und & die dimensionslose Koordi-
nate (§=ux/R) darstellt. Das Problem ist bei Annahme des eindimen-
sionalen Falles achsensymmetrisch, wodurch immer Y (1)=Y(—1)
gilt. Dadurch erhilt man fiir diesen speziellen Fall folgende Randbedin-

gungen:

Y(1)=1 (22a)
ay
5 =0 (22b)

Eine Losung der Gl. {21) ergibt sich bei gegebener Geometrie als
Funktion folgender Parameter: des Thiele-Moduls ¢, des Warmebildungs-
parameters f und der dimensionslosen Aktivierungsenergie y. Es ist
einleuchtend, daB eine analytische Losung fiir die Reaktion 1. Ordnung
duBerst unwahrscheinlich ist. Man kann allerdings wertvolle SchluB-
folgerungen aus der analytischen Ldsung, die fiir den speziellen Fall
einer Reaktion 0. Ordnung moglich ist, ziehen. Falls man die spezifischen
Eigenschaften der Reaktion 0. Ordnung im Auge behilt, lassen sich die
gewonnenen Resulate in einfacher Weise auch fiir andere Reaktions-
ordnungen verallgemeinern.

Bisher sind in der Literatur relativ wenig Arbeiten iiber Reaktionen
0. Ordnung in pordsen Kontakten erschienen. Wheeler 164 und Krasuk
und Swmith 83 behandeln den isothermen, Fstergaard 105 den nichtiso-
thermen Fall. Weekman und Gorring 155 behandeln fiir eine isotherme

b) Die Bezichung (19) wird in der Literatur oft als ,,Pratergleichung’* oder ,,Dam-
kohlersche Beziehung' bezeichnet, Die,,Pratertemperatur’’ ergibt sich aus GL (19)
fiir Y- 0.
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Reaktion 0. Ordnung den Effekt der Volumeninderung bei einer chemi-
schen Reaktion. In den Losungen von Frank-Kamenetzky 49, Petersen
109,111) und Bischoff 19 fiir einen allgemeinen Reaktionsgeschwindigkeits-
Gleichungstyp ist der Fall der Reaktion 0. Ordnung enthalten. Pismen
und Charkac 119 untersuchten bei einer Reaktion 0. Ordnung Fragen
der Multiplizitit und Stabilitit von stationiren Lésungen.

Durch Einsetzen der dimensionslosen Temperatur @ iiber die Dam-
kohlersche Beziehung (Gl. 19) in Gl. (21) erhilt man unter gleichzeitiger
Vereinfachung der Temperaturabhingigkeit der Reaktionsgeschwin-
digkeit durch Entwicklung in eine Mc¢ Laurinsche Reihe und Abbruch
nach dem ersten Glied fiir eine Reaktion 0. Ordnung 64:

a2z e a dO

—_— ——— e T e c)
a5 T dexp @ (23)
Mit den Randbedingungen
01)=0
o . (24)
FE (0)=0

Wie eingangs erwihnt, bestimmt man zur Angabe der Effektivitit
eines Katalysators den Porenausnutzungsgrad #, der das Verhiltnis der
Reaktionsgeschwindigkeit mit und ohne Wirme- und Stofftransport
darstellt.

ay
n=I[e+11$3 (5f) (25)
=1

Setzt man @ aus Gl. (19) und ¢ aus Gl. (16) in diese Beziehung ein,
ergibt sich

n=let /0 [~(57) ] (26)

Ohne die Allgemeingiiltigkeit aufzugeben, begrenzen wir uns auf
den Fall, wo der Parameter @ den Wert 0 annimmt. Die sich so aus Gl.
{23) ergebende Beziehung kann analytisch integriert werden und ergibt
unter Beachtung von (24) (siehe Frank-Kamenetzky 45 und Copple 89):

cosh D

) Fiir eine endotherme Reaktion wiirde sich auf der rechten Seite der Gl (23) ein
positives Vorzeichen ergeben. Im weiteren Verlauf der Abhandlung soll — wenn
nicht ausdriicklich anders vermerkt — immer der exotherme Fall behandelt
werden.
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Differenziert man Gl. (27) nach £ und setzt den sich ergebenden Dif-
ferentialquotienten in Gl. (26) ein, ergibt sich fiir den Porenausnutzungs-
grad:

7= (2 D/d) tanh D (28)

wobei eine Beziehung zwischen der Integrationskonstanten D und dem
modifizierten Thiele-Modul ¢ in Gl. (29) gegeben ist

2 D2

~ Cosh?D (29)
Trdgt man D= D(d) aus Gl. (29) graphisch auf, so erhdlt man die aus
Abb. 1 ersichtliche Abhidngigkeit. Dieser Abbildung kann man entneh-
men, daB ein Bereich des modifizierten Thiele-Moduls § existiert, in
welchem 2 Losungen fiir den Parameter D und damit iiber Gl. (28) fiir
den Porenausnutzungsgrad auftreten konnen. AuBerdem gibt es einen
Maximalwert 6= dmax, bei dessen Uberschreitung keine Losung mehr
existiert.

1 1 I
06 08 10 12
G\min Omax

)

0 02 04

Abb. 1. Darstellung des funktionalen Zusammenhangs zwischen den Parametern D
und ¢ 62), (Exotherme Reaktion 0. Ordnung; a=0)

Liegt im Kornzentrum (£=0) die Temperatur ©(0) =y vor, dann
fallt der Konzentrationswert nach Gl (19) im Zentrum gerade auf O.
Aus Gl (27) ist dem Wert @(0) =y 8 ein einziger Wert der Konstante D
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und iiber die G1. (29) ein Wert fiir 4 zugeordnet. Fiir eine gegebene Reak-
tion kann man auf der Kurve im Diagramm D= D(4) also nur einen
bestimmten Endwert, der durch die GroBe des Parameters y 8 festgelegt
ist, erreichen. Dieser Punkt legt gleichzeitig den Wert 8 = dpp fest.

Fiir eine Reaktion 0. Ordnung kann die Konzentration aber auch
schon fiir einen Koordinatenwert & >0 auf 0 fallen.

Dann miissen die Randbedingungen (Gl. (24)) in folgender Form
geschrieben werden:

o(1)=0; OE)=y8
20 (&1)[déE=0

(30)

In diesem Fall sind 8 Randbedingungen nétig, da hier ein neuer
Parameterwert &1 auftritt; dabei ist &; der Wert der Koordinate, bei
dem die Konzentration auf 0 fillt. Lést man Gl. (23) fiir den Fall =0
unter Beachtung der Bedingungen (30), ergibt sich

cosh D (1 — &)

O=2In —— L G (31)

2 p2
=" 32
exp(y B) (82)

Die in Abb. 1 wiedergegebene gestrichelte Kurve, die bei 6= dmin
beginnt, wird durch Gl. (82) beschrieben. Hier existiert fiir einen gegebe-
nen 6-Wert nur ein einziger Wert der dimensionslosen Eindringtiefe
(1 —£&1). Insgesamt treten deshalb in dem Intervall dmin biS Omax
3 Losungen auf, wobei bei der oberen Losung die Reaktion nur in der
dulersten Katalysatorschale ablauft. Fiir 6 < dmin ergibt sich dann nur
eine einzige Losung, die durch einen niedrigen Umsatzgrad charakteri-
siert ist: Man arbeitet im kinetischen Bereich. Fiir 8 > dmax liegt fiir die
DGL (23) mit der Randbedingung (24) keine Losung vor, wihrend fiir
die Randbedingung (30) eine einzige Losung der Gleichung existiert;
dann lauft die Reaktion hauptsichlich in der Nihe der duBeren Ober-
fliche ab, d.h. es liegt ein Warmeiibertragungsproblem vor, Falls die ge-
strichelte Kurve gerade in dem Punkte 4 (vgl. Abb. 1), der an der Stelle
Omax liegt, beginnt, entspricht diesem Punkt ein bestimmter kritischer
Wert des Parameters y 8. In diesem Fall existiert im ganzen Bereich des
Parameters é nur eine einzige Lésung. Schon eine kleine VergréBerung
des Parameters y 8 bewirkt, daB die gestrichelte Linie erst oberhalb des
Punktes 4 der Kurve D =D () beginnt und nur in einem sehr schmalen
Bereich mehrfache Losungen auftreten. Hieraus lassen sich gleichzeitig
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die nétigen und hinreichenden Bedingungen fiir die Multiplizitdt bzw.
Eindeutigkeit der Lésungen definieren:

Satz 1: Die nétige und hinreichende Bedingung fiir die Eindeutigkeit der
Losung ist die Giiltigkeit von (y 8) <(y B)krit

Satz 2: Die nétige Bedingung fiir die Multiplizitit ist die Giiltigkeit von
(v B) > (7 Bicrus

Satz 3: Die nétige und hinreichende Bedingung fiir die Multiplizitit der
Losungen ist die Giiltigkeit von
(v B) > (¥ Blirit; Omax > 6> Omin

Im weiteren Verlauf soll der Maximalwert mit Index 2 und der
Minimalwert mit Index 1 bezeichnet werden.

Der Satz 3 kann in seiner physikalischen Bedeutung so interpretiert
werden, daB nur fiir eine Reaktion, die mit einer starken Warmeentwick-
lung verbunden ist, gleichzeitig eine hohe Aktivierungsenergie aufweist
und in einem Kontaktkorn mit groBen Poren (entsprechend einem groBen
Wert des Diffusionskoeffizienten) und geringem Wirmeleitvermogen
abliuft, mehrere Lisungen in einem bestimmten Intervall des modifi-
zierten Thiele-Moduls ¢ in Betracht gezogen werden miissen. Es existiert
aber immer eine solch geringe Korngrofle, daB die Eindeutigkeit der
Losung garantiert ist. In diesem Fall ist die duBere Katalysatorober-
fliche geniigend groB, um aus dem entsprechend kleinen Katalysator-
volumen alle Reaktionsprodukte und die entstehende Reaktionswirme
abzufithren. Es handelt sich dabei um den kinetischen Fall, bei dem die
Diffusion nur in geringem MabBe storend wirkt. Dagegen existiert auf der
anderen Seite eine solch groBe Kornabmessung, dal die bei der Reaktion
freigesetzte Wiarme wegen des ungiinstigen Verhiltnisses von duBerer
Oberfliche zu eingeschlossenem Katalysatorvolumen nur bei groBen
Ubertemperaturen abgefiihrt werden kann; die Konzentration fallt dann
schon auBerhalb des Kornzentrums auf 0 ab, d.h. die Reaktion verliuft
im Korn bis zum vollstindigen Umsatz. Die kritischen Werte des Para-
meters y 8, oberhalb deren mehrere Losungen auftreten kénnen, kann
man leicht ermitteln; einige sind in Tabelle 1 fiir verschiedene Werte der
dimensionslosen Aktivierungsenergie y aufgefiihrt. Die typische Abhin-
gigkeit des Porenausnutzungsgrades % vom modifizierten Thiele-Modul ¢
ist aus Abb. 2 und 3, der Fall, da8 im Katalysatorkorn drei Profile exi-
stieren, ist aus Abb. 4 ersichtlich.

Hiermit sind also alle Bedingungen wie z.B. die Zahl der Lsungen,
die Formen der Profile im Korn, die Abhéingigkeit zwischen Porenaus-
nutzungsgrad und Thielemodul usw. fiir eine Reaktion 0. Ordnung
theoretisch abgeleitet.
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Tabelle 1. Kritische Werte des Parameters (y ) 69
{(Numerische Losung der Gl. (20) fiir # = 0)

Geometrie des Korns; Dimensionslose (¥ Bhxcris
charakterisiert durch a Aktivierungsenergie y
Unendliche flache Platte 20 1,36
a=10 30 1,30
40 1,28
Unendlicher Zylinder 20 1,59
a=1 . 30 1,53
40 1,50
Kugel 20 1,86
a==2 30 1,78
40 1,74
1000 1000 3
- ~__ P8 L
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= ~ S
= ~_6 ~ - ~ -"‘~~\
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Abb. 2: Fall der unendlichen flachen

Platte; a=0

Abb. 3. Fall des unendlichen Zylin-
ders; a=1

Die Abhingigkeit des Porenausnutzungsgrades # vom modifizierten Thiele-Modul

¢ fiir eine Reaktion 0. Ordnung 64

(Lﬁsung von Gl. (28) ————

30 Fortschr. chem. Forsch., Bd. 13/3-4

mit Randbedingungen (24)
mit Randbedingungen (30)
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Wir haben dabei gesehen, daB beim Auftreten von Temperatur-
gradienten im Katalysatorkorn die Reaktionsgeschwindigkeit von 2
konkurrierenden Faktoren beeinfluBt wird: Von einer Konzentrations-
abnahme auf der einen Seite und einer Temperaturerhthung auf der
anderen Seite. Falls der Effekt der TemperaturerhShung iiberwiegt,
kann das Katalysatorkorn eine hohere mittlere Reaktionsgeschwindig-
keit aufweisen gegeniiber dem Fall, bei dem keine Stoff- und Wirme-
transporteinfliisse vorliegen, d. h. es ergeben sich fiir bestimmte Werte der
Parameter é und y § Porenausnutzungsgradwerte, die mitunter betricht-
lich fiber dem Wert 1.0 liegen konnen (vgl. Abb. 2 und 3).

> 05 =547

§1_= 01647
=105

1 05 0
|2

Abb. 4. Stationdre Konzentrationsprofile in einem Katalysatorkorn bei einer Reak-
tion 0. Ordnung ¢%. (§=0,4; §=0,2; y=20; a=0)

Aufbauend auf den Erkenntnissen bei der Reaktion 0. Ordnung soll
nun die Reaktion 1. Ordnung untersucht werden. Es existiert schon eine
Reihe von Arbeiten, die sich mit der analytischen Losung der Gl. (21)
befaBten; Beek 19, Akehata et al. V) und Schilson und Amundson 130
benutzen eine Linearisierung des Quellengliedes, Tinkier und Metzner 148)
und Tinkler und Pigford 149 wenden Perturbationstechniken an, wiahrend
Gunn 5% approximative Transformationen, die es erméglichen Airy-
bzw. Weber-Funktionen anzuwenden, ausnutzt. All diese Methoden wei-
sen ein gemeinsames Kennzeichen auf: Die quantitativen Schliisse, die
diese Autoren ziehen, sind meist entweder zu komplex oder unpassend
fiir schnellen praktischen Gebrauch, weshalb diesen Methoden hier keine
weitere Aufmerksamkeit geschenkt werden soll.

Bei der Gl. (21) 148t sich die erste Integration durchfithren, wodurch
man den Porenausnutzungsgrad unter asymptotischen Bedingungen

Y(0) >0 (33)

468



Diffusion und Reaktion in porésen Kontakten

ermitteln kann. Der Einfachheit halber kann man Gl. (21) fiir eine Platte
(a=0) in der Form schreiben

2y 4y yB(1—Y) 1 4aY
G Y e [y | e 34

Beriicksichtigt man weiterhin die Beziehung

1 4 [dY] a2y dY (35)

2 dE | dE T

kann Gl. (34) einmal integriert werden

Y (0)
_ay _yB1-Y) 36
aE ¢V§V§ YexP[1+ﬂ(1—Y)]dY (36)

Bezeichnet man

— yB(1—Y)
y;_ZYexp[—H_ﬁ(l_Y)] (37)

erhilt man durch nochmalige Integration fiir den Thiele-Modul

(V]

¢= g —f [¥(0)] (38)

Y(O)
I p(Y)d

Die angefilhrten Integrale lassen sich unter bestimmten Bedingungen
analytisch losen: Gl. (36) kann z.B. fiir die Frank-Kamenetzky-Tempe-
raturabhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit (8(1—Y) < <1) und
fitr ¥ (0) =0 integriert werden. Unter Benutzung der partiellen Inte-
gration ergibt sich fiir den Konzentrationsgradienten

Lfiy + 3 ¢;x;(yﬁ/2) [1—(1+y8Y)exp(—yBY)]h (39)

bzw. fiir den Porenausnutzungsgrad 111 (vgl. Gl. (25)).

— L2 OPR) [y — (14 y ) exp(—y A" (40)
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Diese Gleichung ist fiir hohe Werte des Thiele-Moduls, wo die ge-
troffene Voraussetzung Y (0) = 0 zutrifft, giiltig. Auch fiir eine Arrhenius-
sche Temperaturabhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeits-Konstante
kann das oben erwdhnte Integral (Gl. 36) berechnet werden, wobei dann
in der Lésung keine elementaren Funktionen, sondern Exponentialinte-
grale enthalten sind (Petersen 109),

Nun soll das Verhalten der Funktion (38) verfolgt werden. Man kann
einfach zeigen, daf3 die Beziehungen (41) giiltig sind.

lim  f[Y(0)]=0

Y (0)~1

Iim  f[Y(0)]=o0 (41)
Y (=0

hm  HYOI_

Y (0)~0 ay

Demnach muB die Gl. (38) eine Form, die aus Abb. 5 ersichtlich ist,
annehmen. Aus dem linken Teil dieser Abbildung ergibt sich deutlich,
daB fiir bestimmte Parameterwerte ¢ § und y die Funktion zwei Extrem-
werte besitzt; in einem gewissen Bereich des Thiele-Moduls liegen mehr-
fache Losungen vor. Im rechten Teil der Abbildung existieren immer nur

flYo f[Yo)

0

Yo 4 o Y1

Abb. 5. Mogliche Formen der Funktion (38) 67.93,94)

eindeutige Losungen. In dieser Bezichung ergibt sich eine vollkommene
Analogie zur Reaktion 0. Ordnung. Die quantitativen Ergebnisse miissen
aber an Hand von numerischen Verfahren ermittelt werden. Die quali-
tative Ubereinstimmung im Verhalten beider Systeme ist vollkommen.
Zum Vergleich ist die Abhingigkeit des Porenausnutzungsgrades n vom
Thiele-Modul ¢ fiir eine Reaktion 1. Ordnung angegeben (Abb. 6).
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Aus dieser Abbildung ergibt sich, daB ein Bereich des Parameters y §
existiert, fiir den der oben aufgestellte Satz 1 immer gilt. Weiterhin kann
man aus dieser Abbildung einen Wert fiir (yf)kri¢ =~ 5 ablesen. Fiir
(y B) > (y B)xrit existiert ein Bereich des Thiele-Moduls, ¢ €{¢1, ¢2), wo
mehrere stationdre Zustinde (Multiplizitdten) auftreten. Drei stationire
Konzentrationsprofile im Katalysatorkorn bei einer Reaktion 1. Ordnung
sind in Abb. 7 wiedergegeben.
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Abb. 6. Abhingigkeit des Porenausnutzungsgrades vom Thiele-Modul 162),
(Kugel, Reaktion 1. Ordnung)

Es zeigt sich, daB ein Profil im Wirmetransportbereich dieselben
Eigenschaften wie bei einer Reaktion 0. Ordnung hat (vgl. Abb. 4). Die
Reaktion lauft hier auch nur in der duBeren Katalysatorschale ab, ob-
gleich die Konzentration hier nicht auf den Wert 0 abfillt. Die asymp-
totische Anndherung des Profils an die &-Achse ist so weitgehend, daB
fiir hohere Werte des Thiele-Moduls ¢ sogar die doppelte Stellengenauig-
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keit auf einem elektronischen Rechenautomaten nicht ausreicht und
eine spezielle Technik zur Ermittlung der exakten Werte nétig ist. (Auf
spezielle Verfahren der numerischen Integration kann hier nicht niher
eingegangen werden.)

1

08
>~ 06 &
04

0.2

0

O 02 04 06 08 1
S

Abb. 7. Stationdre Konzentrationsprofile in einem Katalysatorkorn bei einer Reak-
tion 1. Ordnung 9. ($=0,16; §=0,7; y=20; a=0)

B) Der zweidimensionale Fall

Bisher haben wir uns nur mit dem Katalysator in Form eines regelmiBi-
gen geometrischen Korpers, der sich in einem strémenden Medium befand,
das tiberall dieselben Eigenschaften aufwies, beschiftigt. Diese Voraus-
setzung wird aber bei stark exothermen Reaktionen oft nicht mit der
Wirklichkeit tibereinstimmen. Sowohl Berechnungen als auch experimen-
telle Ergebnisse deuten darauf hin, daB im Rohrreaktor Temperatur-
unterschiede in der GréBenordnung von 10—100° C in Abstinden eines
Katalysatorkorns auftreten kénnen 9. Deshalb ist der Fall eines Kon-
taktkorns in einem inhomogenen duBeren Feld nicht nur von theoreti-
schem Interesse, sondern auch von praktischer Bedeutung. Es ist deshalb
erstaunlich, dafB bisher in der Literatur diesem Fall nur wenig Aufmerk-
samkeit geschenkt wurde. Neben den Untersuchungen von Bischoff 20
ist die einzige Arbeit, die sich mit einem dhnlichen Problem befaB3t, die
von Petersen et al. 110, die die Wirkung von Konzentrations- und Tem-
peraturgradienten auf Oberflichenreaktionen an nichtporésen Kugeln
behandelt. In der vorliegenden Analyse sollen folgende Probleme behan-
delt werden:

a) Der Fall einer umstrémten Kugel, wobei die Temperatur und Kon-
zentration auBerhalb der Kugel mit dem Winkel # in Kugelkoordinaten,
d.h. in Strémungsrichtung, variiert. Die Anderung der duBeren Bedin-
gungen in einer Ebene, die senkrecht zur Strémungsrichtung liegt, d.h.
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die Anderung mit dem Winkel ¢ bei Kugelkoordinaten soll hier vernach-

lassigt werden.
b) Der Fall einer unendlichen flachen Platte, die auf beiden Seiten

auf unterschiedliche Temperatur 7" gehalten wird.

Fall a: Die umstromie Kugel

Wenn in der oben aufgefithrten Gl. (20} der Laplacesche Operator in
Termen von & und # ausgedriickt wird, wobei £ der dimensionslose Ra-
dius (£ =x/R) und # ein Winkel in Kugelkoordinaten sein soll, erhilt man
fiir eine Reaktion 1. Ordnung folgende elliptische Differentialgleichung:

2 Y o2y 1 bl . oY
Tt T oe T e 59 (S““‘" ‘af}_)

—¢2 Yexp[lg_/'_ﬁf;lﬁy) ] 0

(42)

Die Randbedingungen fiir G1. (42) lassen sich verschieden wihlen; nimmt man
an, daB im Feld ein linearer Gradient vorliegt und daB beim Wirmeiibergang kein
Wirmewiderstand an der Kornoberfliche existiert, ergibt sich als lineare Randbe-
dingung

Y (1, §) = C1+ Cg cos? (43)

Es soll in Punkt 4 (vgl. Abb. 8) die Konzentration Y (1, 0)=1 und im Punkt B
Y (1,7) = Yy angenommen werden. Durch Einsetzen in (43) ergibt sich

1 1
Y(l,ﬁ)=?(1+Y1)+_2_(1—Y1) cost (44)
Im 4uBeren Feld ergibt sich fiir den Gradienten 4im Abstand AB 4 = (1 — ¥1)/2.

Damit wird Gl. (44) zu

Y(1,8)=1—A4-4 A4 cosd (45)

I E—
—

i

Abb. 8. Schematische Skizze einer Kugel in einem inhomogenen Temperaturfeld
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Der Maximalwert des dimensionslosen Gradienten liegt bei einem Wert von
1/2(Y1=0), der Minimalwert bei 0(Y;=1).

Die Lésung der GL (42) und (45) wurde bisher noch nicht publiziert, Bisckoff
20) 15ste eine stark linearisierte Gleichung vom Typ (42); dabei wurde das nicht-
lineare Glied nach der Methode von Schilson und Amundson 130) gemiB Gl. (46)
ersetzt.

yB-=% 1 _
¢2 Yexp [m—] ~a bY (46)

Eine auf diese Art linearisierte Gleichung kann mittels einer endlichen Legendre-
Transformation gelost werden 33), Bischoff 29 gibt folgende Losung far dieses
Problem, wobei @ und b die Konstanten bei der Lincarisierung des Quellengliedes
darstellen.

(1—d)—aft sinh]b &

a
Y@=+ z sinh |/

(47)
+ A cos® sinh |5 &—)b Ecosh /b &
&2 sinh }/6 —}/6 cosh |/b

Die Beziehung (47) 148t sich als erste Approximation bei der numeri-
schen Losung der elliptischen Gleichung (z.B. durch eine ,,overrelaxa-
tion‘‘-Methode) einsetzen. Wir wollen zusiitzlich festhalten, daB das
Problem symmetrisch ist, d. h. die Losung in der einen Hilfte des Kreises
ausreichend ist.

Fall b: Die unendliche flache Platte, die auf beiden Seiten verschiedene
Temperatur aufweist

Dieser Fall ist aus physikalischer Sicht gesehen der einfachste, da zur
Beschreibung des Systems immer eine gewéhnliche nichtlineare DGL
ausreicht. Schreibt man die Gl. (21) fiir diesen Fall, ergibt sich

a2y _ ',V,B(l—-
ap — Pt Y exp [1+ﬂ(1—Y)] (48)

wobei die Randbedingungen nicht mehr symmetrisch sind:
Y(2)=1;, Y{0)=Y; (49)

Durch Einfithren des dimensionslosen Gradienten 4 wie im vorigen
Fall a ergibt sich aus (49)

Y@=1; Y(0)=1—24 (50)
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Der Porenausnutzungsgrad » 1i8t sich in diesem Fall durch GL (51)

beschreiben.
1 [4Y(@©) , dY(0)
_ 2¢2[ L+ ] (51)

b) Reaktionen mit Molzahlinderung

Dieser Fall soll ausfithrlicher behandelt werden, da viele exotherme Re-
aktionen, die in katalytischen Reaktoren ablaufen, mit einer Molzahl-
inderung verbunden sind. Als Beispiel sei die Benzolhydrierung ange-
fithrt, wo man — ausgehend von einem stéchiometrischen Gasgemisch —
nach vollstindigem Ablauf der Reaktion eine Volumenkontraktion auf
1/4 erhilt. In der Literatur haben sich bisher Hawthorn 59 und Weekman
156) mit diesem Fall beschiftigt, Hier soll der stationire eindimensionale
Fall behandelt werden, wobei die Gl. (11) und (12) z. B. fiir eine Reaktion
1. Ordnung und Kugelgeometrie folgende Form annehmen:

1 4 [ gL 2 ¥ 1 ]
i oy )= Fe [y ( = (522)
1 2 A1z _1: _ 1
X [5 d&] =9t pexp [”(1 ?)] 52b)
Durch Kombination beider Gleichungen ergibt sich ein invariantes System
1 4 §2ga  ay at
Far Py o] = 53)

Durch Integration von (53) erhilt man

¢a v o

ey aF Tar & (54)

B

wobei die Konstante mit Riicksicht auf die Randbedingungen an der Stelle §=0
C} =0 gesetzt werden muB.

Auf diese Weise ergibt sich als Beziehung zwischen der dimensionslosen Tem-
peratur { und der dimensionslosen Konzentration Y

iy d
p—2X_ 2

l14+0Y {e (55)

Die Integration der Gl (55) mit den Randbedingungen Y =1; {=1 ergibt
~£1n(1+aY) L_+c' a1 (56a)
_# 1n(1+a Y)=In{+C"; a=1 (56b)
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Durch eine Umformung von (56a) bzw. (56b) ergibt sich fiir die dimensionslose
Temperatur

1
= [1—}—(1—0:)%1:1(1—1_':%%—)] ia; a#l (87a)
bzw.
plo
t= (%) . a=1 (57b)

Aus den Ausdriicken (57a) bzw. (57b) kann man eine Beziehung fiir die oben
erwiahnte Pratertemperat ur fiir den Fallder nicht volumenbestindigen Reaktion
ableiten, falls Y - 0 gthe.

= [1+(1—a)§ln(1+6)]%, a#l (68a)

L= (140 a=1 (58Db)

oder in einer iiblicheren Form

1
@:y{[1+(1—a)éln(1+a)]1—_a~1}; a# 1 (59a)
O=y[(1+0)8l7—1]; a=1 (59Db)

Fiir eine Reaktion, die unter Volumenvermehrung abliuft (¢ > 0), ist also die
Maximaltemperatur niedriger als im Fall ¢=0. Dagegen ergibt sich fir eine mit
Volumenkontraktion begleitete Reaktion ein Anwachsen der Maximaltemperatur
gegeniiber dem Fall ¢ =90. (Eine ausfithrlichere Diskussion der Phinomene bei nicht-
volumenbestindigen Reaktionen wird in Kapitel 111, E, bei der Behandlung des
isothermen Falles gebracht.)

Setzt man die Ausdriicke (58a) bzw. (58b) in die Gl. (52a) ein, so erhidlt man
Beziehungen, die den Verlauf der Profile in einem kugeligen Katalysatorkorn be-
schreiben; fiir den am hiufigsten vorkommenden Fall a= 1/2 ergibt sich 156

a2y _(,,_;_ 8/ ;*/.) (ﬁf_)z_*_ 2 dY~¢2 y. 1+oY exp[y(l__z_)] (60)

ag2 ixev J\@F) TF aE oh
und
_ B 1+0 72
¢= [1+2a'1n1+o'Y] (61)

mit den Randbedingungen:
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Fiir den Porenausnutzungsgrad gilt fiir eine nichtvolumenbestindige Reaktion:

3 ay
BT [‘ds_ (1)] ©4

Eine eingehende numerische Studie des vorliegenden Falles wurde
wie schon erwihnt von Weekman 159 verdffentlicht. Er untersuchte das
Verhalten der Gleichungen fiir verschiedene Werte des Volumeninde-
rungsmoduls ¢ und des Parameters «. In Abb. 9 ist fiir einen Wert
o =0 fiir verschiedene Werte des Parameters « die funktionelle Abhin-
gigkeit des Porenausnutzungsgrades vom Thiele-Modul dargestellt. Ver-
gleicht man in dieser Abbildung den temperaturunabhingigen Fall
(c=0), der frither schon von Weisz und Hicks 162) behandelt wurde, mit
dem Fall, der am hiufigsten in Reaktionssystemen fest-gasformig vor-
kommt (x=1/2), so stellt man fest, da der Wert des Thiele-Moduls
in dem unteren ,,Bifurkationspunkt ¢z in beiden Fillen iiberein-
stimmt, dafl aber der Thiele-Modul fiir den oberen Bifurkationspunkt
¢1 im Fall x=1/2 zu niedrigeren Werten gegeniiber dem Fall «=0
verschoben ist; d.h. aber der Instabilititsbereich weitet sich aus. In
einer weiteren Abbildung (Abb. 10) sind die Abhingigkeiten des Poren-
ausnutzungsgrades vom Thiele-Modul fiir verschiedene Werte des Vo-

10

=
10
Kurve
4
3
2
0'1 1 1 ! 1
01 10 10 100
s

Abb. 9. Porenausnutzungsgrad in Abhingigkeit vom Thiele-Modul bei verschiede-
nen Werten des Parameters o (Kugelgeometrie) 156),

Kurve 1: g= —1/3; Kurve 3: a =1/,
Kurve 2: a=0; Kurve 4: =1
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lumenidnderungsmoduls ¢ veranschaulicht, woraus sich ergibt, daB bei
einem Wert des Moduls ¢ <0 der Wert des Porenausnutzungsgrades
stark zunimmt, wihrend fiir den Fall ¢ >0 der Porenausnutzungsgrad
abnimmt. Dies erklirt sich daraus, daB der Anstieg der Reaktionsge-
geschwindigkeit infolge einer Temperaturerhhung dadurch stark ge-
hemmt ist, daB hier mit einem Ansteigen der Reaktionsgeschwindigkeit
nicht nur eine Konzentrationsabnahme, sondern gegeniiber dem Fall
ohne Volumeninderung gleichzeitig eine Verdiinnung der Reaktanden
durch Reaktionsprodukte verbunden ist.

100+

0=-075 ¥=20

o 050 =04

10

o1

0.01 L ! L
o1 10 10 100

¢

Abb. 10. Die Abhingigkeit des Porenausnutzungsgrades # vom Thiele-Modul ¢
fir verschiedene Werte des Volumenidnderungsmoduls ¢ und a=1/s (Kugelgeo-
metrie) 156)

Es ist interessant, die Werte der kritischen Parameter (yf) zu ver-
folgen. Mit Riicksicht auf die komplizierte Materialbilanzgleichung
(Nichtlinearitdten in den Ableitungen) wire sogar eine approximative
Analyse sehr kompliziert. In diesem Fall sind wir deshalb ausschlieBlich
auf die numerische Analyse angewiesen. Weekman 158) hemerkt, dal fir
den Fall ohne Volumeninderung (y B)xrit ~ 6 ist (x=1/2); auf jeden Fall
148t sich aber die Behauptung aufstellen, daB die mit der Temperatur ver-
dnderliche Konzentration bzw. der mit der Temperatur verdnderliche
Diffusionskoeffizient eine Verschiebung des kritischen Wertes (yf) zu
hoheren Werten verursacht. Dies ist einleuchtend, da mit der Temperatur-
erh6hung das Reaktionsgemisch expandiert, wobei gleichzeitig eine Ver-
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diinnung eintritt, wodurch die Erhéhung der Reaktionsgeschwindigkeit
mit der Temperatur gehemmt ist. Fiir die Reaktionen, die mit ¢ <0
ablaufen, verschiebt sich der kritische (y f)-Wert zu niedrigeren Werten
im Vergleich zum Fall 6=0. So kann fiir einen Wert ¢ = — 0,75 schon
bei einem Wert (y ) >3 eine mehrdeutige Lsung vorliegen.

Damit ergibt sich, daB fiir exotherme Reaktionen mit Volumenkon-
traktion der Bereich der multiplen Lésungen, wie er von Weisz und Hicks
162) beobachtet wurde, schon bei viel kleineren Werten des Parameters g
aunftritt.

Der Porenausnutzungsgrad wird deshalb fiir gewisse katalytische
Gasphasereaktionen, die mit starker Warmeentwicklung bei gleichzeitiger
Volumenkontraktion verbunden sind (z.B. Hydrierreaktionen), viel
grofer sein, als sich aus Porenausnutzungsgrad-Diagrammen fiir volu-
menbestdndige Reaktionen ablesen li8t. Eine Beriicksichtigung von
Volumenidnderungsefickten bewirkt also, daB8 Mehrfachlésungen entwe-
der verschwinden oder stirker ausgeprigt werden, je nach dem Vor-
zeichen der Volumeninderung.

Fiir endotherme Reaktionen hat eine Volumeniinderung viel gerin-
geren EinfluB als fiir exotherme Reaktionen. Der ,selbstdimpiende
Effekt der endothermen Reaktion ist der Hauptgrund fiir dieses Phino-
men,

2. Der instationire Fall

In diesem Abschnitt wird die nichtstationdre Analyse der Differential-
gleichungen (3) und (4) und zwar iiberwiegend fiir den Fall einer volu-
menbestdndigen Reaktion 1. Ordnung unter Vernachlissigung einer
Temperaturabhingigkeit von Konzentration und Diffusionskoeffizienten
durchgefiihrt werden.

Eine systematische Analyse des instationidren Stoff- und Wirme-
iibergangs in einem pordsen Kontakt ist bisher in der Literatur nur von
Hlavdéek et al. 8 durchgefithrt worden. Fiir den stationdren Fall der
gleichzeitigen Stoff- und Wirmeiibertragung in porésen Kontakten haben
schon Wersz und Hicks 162) nachgewiesen, daB die diesen Fall beschrei-
benden Gleichungen mehr als eine Losung (gewhnlich 3) aufweisen
kénnen. Der Frage nach der Zahl der moglichen Losungen fiir die statio-
niren Massen- und Energiebilanzen fiir eine Reaktion im porésen Kon-
taktkorn wurde dann auch weiterhin in der Literatur groB8e Aufmerk-
samkeit geschenkt 63,105,114,156), Dje meisten Autoren weisen entweder
numerisch oder analytisch nach, daB bei Vorliegen von 3 stationiiren
Zustianden (multiple Losungen) der obere und untere ,,Zustand’’ im Hin-
blick auf kleine aufgegebene Stérungen stabil ist, wihrend der mittlere
Zustand immer instabil ist 3.86,97,114,115,158,168,169) M¢ Guire und
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Lapidus 99, Wei 159 und Hlavdéek et al. 68 zeigten auBerdem, dall die
maximal erreichbare Temperatur in einem Partikel wihrend eines nicht-
stationdren Prozesses unter gewissen Bedingungen die Maximaltempe-
ratur, die durch die Prafersche Beziehung fiir den stationdren Fall wieder-
gegeben wird, weit iibersteigt.

Arbeitet das Katalysatorkorn im Festbett, kénnen sich grundsitzlich
zwei voneinander verschiedene instationire Vorginge abspielen.

Einmal kann ein Korn, das zunichst stationir arbeitet, aus irgend-
welchen von auflen einwirkenden Griinden, einer Stérung unterworfen
werden. Dabei interessieren besonders die Fragen der Stabilitit des gege-
benen Betriebspunktes, in dem das Korn arbeitet, bzw. die maximale
Temperatur, die wihrend des Ubergangszustandes zu erreichen ist, da
diese Temperaturspitze die gesamte Kontaktaktivitit stark beeinflussen
kann. Ein weiterer Fragenkomplex, der Aufmerksamkeit verdient, ist das
dynamische Verhalten des Katalysatorkorns beim Anfahren eines Reak-
tors; dabei koénnen folgende verschiedene Situationen auftreten:

1. Ein Festbettreaktor ist schon auf Reaktionstemperatur vorge-
wirmt (z.B. durch Inertgas); das Kontaktkorn, das schon Reaktions-
temperatur aufweist, wird plotzlich mit Reaktanden in Beriithrung ge-
bracht. Von besonderem Interesse ist fiir uns hier die Verfolgung des
auftretenden Konzentrationssprungs. Dieser Fall tritt z.B. bei der
Reduktion des NHjs-Katalysators auf. Nach Beendigung der Reduktion
148t man auf den schon vorgewdrmten Kontakt das Synthesegas ein-
wirken.

2. Das Katalysatorkorn ist lingere Zeit der Einwirkung des Reaktions-
gemisches ausgesetzt, die Temperatur im Korn ist aber noch zu niedrig,
als daB eine Reaktion ablaufen konnte. AnschlieBend dndert sich sprung-
haft die Temperatur des einwirkenden Reaktionsgemisches. Hier ist das
Ubergangsverhalten des Kontaktkorns nach einem Temperatursprung
von besonderem Interesse.

3. Ein noch kalter Kontakt ist beiden Anderungen gleichzeitig aus-
gesetzt; dies trifft zu fiir einen Reaktor, in dem plétzlich das schon vor-
gewdrmte Reaktionsgemisch auf das Kontaktkorn einwirkt; d.h. der
Kontakt muBl auf eine sprunghafte Konzentrations- bzw. Temperatur-
dnderung reagieren.

Im weiteren Verlauf soll nun versucht werden, die Probleme, die bei
solchen Situationen auftreten, zu analysieren. Gl. (8) und (4) lassen sich
in dimensionsloser Form schreiben:

oY a2y adY é o
b=t i w2 (mer)  ©

a0 2@ a 06 ()

— =4 — —_ 6

PR BT +6Y€XP(I+@/¢) (¢
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Die Anfangsbedingungen sind hier:

Die Randwerte ergeben sich zu:

. F—1:V=Vg— L 9Y
>0; E=1:Y=Yp Sh oE
(68a)
1 906
O=0r— 5. 7%
oY 00
5_0'6_5_3?_0 (68b)

Die gegeniiber dem stationdren Fall neu eingefiihrten Gr68en sind
hier definiert als

Lw="—eD, Sh— ij'R
gp - Cp Ll b
’ (69)
‘R ¢ 2
N =3 « . ._—..—_e
" A ! 4 QP'CP'Rz

In diesen GroBen treten als neu zu erklirende Parameter der Stoff-
iibergangskoeffizient 2, und der Wirmeiibergangskoeffizient « vom Kern
der stromenden Phase an die Partikeloberfliche, der molekulare Diffu-
sionskoeffizient Dy und die Wirmeleitfihigkeit 1 des stromenden Me-
diums auf.

Wie eingangs schon erwidhnt, soll hier nur der Fall des Stoff- und
Wirmetransports innerhalb des Korns behandelt werden. Dabei wird
angenommen, daB die Werte von Konzentration und Temperatur an der
Oberfliche mit denen im Kern der strémenden Phase iibereinstimmen,
d.h. SA - oo bzw. Nu - .

Gl (65) und (66) stellen ein System stark nichtlinearer partieller
DGLn dar. Diese Beziehungen kénnen numerisch integriert werden, eine
Losung von Fragen, wie Multiplizitdt der Losungen, Stabilitit des ein-
zelnen Betriebspunktes usw., wiirde dann aber einen extrem hohen
Maschinenzeitbedarf zur Folge haben. Auf Grund der groBen Parameter-
zahl wiirden wahrscheinlich dennoch die oben aufgeworfenen Fragen nur
schwerlich durchschaut werden kénnen,
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Eine Linearisierung 14Bt sich am einfachsten durchfithren, wenn der nicht-
lineare Reaktionsgeschwindigkeits-Term in Gl. (65) und (66) vernachlissigt werden
kann, also die Annahme gemacht wird, daB im Kontakt keine Reaktion ablduft.

Y &#Y e 8Y

Lw  — = 4
ot a&2 & 0§

(70)

2
26 _ 226 , a 96 (71)
dr &2 § o¢
Die Gl. (70) und (71) sind voneinander unabhingig und lassen sich fiir die
ablicherweise untersuchten Korngeometrien analytisch integrieren; z. B. ergibt sich
fiir einen kugeligen Katalysator unter der Voraussetzung einer konstanten Anfangs-
temperaturverteilung nach Carslaw und Jaeger 32):

_2Nu@; 0 [(Vu—1)2+ ol sings singa § | 4
= ,,Z_l 02 [Nu(Nu —1) + gf] exp(—en)  (72)

wobei g, eine Wurzel der transzendenten Gl. (73) darstellt.
@n cotgon+ Nu=1 (73)

Gewdhnlich geniigt es, das erste Glied der in eine Reihe entwickelten Gl. (72)
zu bericksichtigen34), Leitet man Gl. (72) nach der Zeit ab und beriicksichtigt gleich-
zeitig nur das erste Glied, ergibt sich

—0i0=—— (74)

Durch Vergleich von (74) und (71) erhilt man far den linearen Differential-
operator fiir den vorliegenden Fall von Kugelgeometrie eine einfache Beziehung

20 2080
o Tyae ~ e 79)

Analog kann fiir den anderen Operator die Beziehung (76) erhalten werden.

2Y | 2 9Y .,
- 1-Y 76
3 T F e A=) (76)
Dabei ist die Tatsache beriicksichtigt, daB im stationidren Zustand die Prafer-
sche Bezichung gelten muB. Der Wert 1 ist in analoger Weise aus einer der Gl. (73)
entsprechenden Beziehung zu ermitteln. Setzt man die Bezichungen (75) und (76)
in die Gl. (65) und (66) ein, ergeben sich gewdhnliche Differentialgleichungen.

a0 _ _ » o
= 020+ 8Y exp (l—h;) (77)
AY _pre_yy_ge _®
Lw o B2(1—Y)—¢2 Yexp (l /y) (78)
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Man ist tiberrascht, daB sich ein System mit verteilten Parametern
in solch einfacher Weise in ein System mit konzentrierten Parametern
umwandeln 148t. Es ist einleuchtend, daB das System der Gl (77) und
(78), das in vollkommener Analogie zu den Transportgleichungen in
einem Riihrkessel steht, leicht durch Methoden, die den beim Riihrkessel
verwendeten analog sind, analysiert werden kann. Die Werte von g1
fiir die verschiedenen Geometrien sind in Tabelle 2 wiedergegeben.

Tabelle 2. Wert der ersten positiven Wurzel gy in GI. (75) 68

Geometrie; Bestimmende Gleichung Erste Wurzel gy
charakterisiert durch o fur Nu - o
Unendliche flache Platte ontg on —Nu=0 n[2

a=0

Unendlicher Zylinder on J1(en) — Nu Jolon) =0 2,4048

a=1 :

Kugel oncotg gn+Nu=1 7

a=2

Schreibt man die Transportgleichungen (77) und (78) in verkiirzter Form

a0

T =v(6,7) (79)
O —0(0,7) (80)

dann ergibt sich fiir die einzelnen Ableitungen

_ [ dp\*_ = (oL
= (38)" =t (e 1)

* 20)%
am:(aw) — 010

Y Y=
(81)
az1= a_‘p)* — el Y*)
00 Lw(l4 O%/y)2

_(92\*_ e ({_ 1
a22—(ay) —E(I Y’)
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Hierbei sollen die mit einem Stern indizierten GréBen die Werte im
stationiren Zustand darstellen.

Der Einfachheit halber nimmt man bei den Gl. (81) fi1==p1 an.
Wenn nun analog zu den Stabilitdtsbetrachtungen beim Riihrkessel 6.8
definiert wird

A=ag1-aizs—azz a1
D=(az2—@a11)>—4 as1- a1z (82a)

O=azs—an

sind die einzelnen Typen der singuldren Punkte durch die Bedingungen
der folgenden Tabelle 3 charakterisiert. In dem vorliegenden Fall der

Tabelle 3. Typen von singuliren Punkten 68)

Sattel A4A>0 Immer instabil

Q<0 stabil
Knotenpunkt A<0; D=0
Q>0 instabil

Q<0 stabil
Strudel D<O

Q>0 instabil

nichtisothermen Diffusion ergeben sich folgende Beziehungen

D~[(Lw— ! )(1+%)2—@*Lw]2—4L‘”@*‘1“Y*)(1+@*/7)2 (82)

v v
1 O*

O~ — v M iTee (83)

A~[O(Y*— 1]+ (0% — (1 + 6*/y)3] (84)

Aus Gl (84) ergibt sich, daB die Bedingungen fiir das Auftreten eines
Sattels von der Lewisschen Kennzahl unabhingig sind. Fir eine Kinetik
n-ter Ordnung ergibt sich aus der Bedingung fiir die Grenzen der Sattel-
punkte 4=0 eine kubische Gleichung, wobei gleichzeitig Y iiber die
Praterbeziehung substituiert wird.

(1+6/y)2[1+(n—1) O/yf]—O(1 =B8]y f)=0 (85)
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Die Bedingungen fiir eine Trifurkationslésung kdnnen wie bei einem
Rithrkessel durch die Berechnung der Doppelwurzel der GI. (85) ermit-
telt werden. Fiir eine Reaktion 1. Ordnung ergibt sich 68

(¥ B)urie = ;_?4 (86)
O1,2= :_?2 (87)

fiir eine Reaktion n-ter Ordnung gilt fiir y -~ oo, wobei exp ( i )
~exp O 16y

(7 Blerts=(1+4)n)? (88)
Ora=1+V7 (89)

Die Werte (¥ f)krit fiir verschiedene Reaktionsordnungen bzw. fiir
verschiedene dimensionslose Aktivierungsenergien y kann man der
Tabelle 4 entnehmen. Fiir eine Langmuir-Hinshelwood-Kinetik der
Form »r=(2Y/(1+B,Y)) sind die Trifurkationspunkte aus Tabelle 5
zu ersehen.

Dieser Tabelle kann man entnehmen, daB die Langmuir-Hinshelwood-
Kinetik der vorliegenden Form ein Spektrum zwischen der Reaktion 0.
und 1. Ordnung liefert.

Nun soll eine weitere Frage geklart werden, die schon bei dem
stationiiren Fall einer Reaktion 0. Ordnung aufgetaucht ist: Die Frage
nach dem Bereich des Thiele-Moduls ¢ €(¢1,¢2), in dem Multiplizitidten
auftreten kénnen.

Die Losung der Gl. (85) 148t sich immer einfach finden; fiir eine Reak-
tion 1. Ordnung erhilt man

_ 12y VT—4(1/y+1/yP
Ore= 50T 1B (50)

Die Werte des entsprechenden Thiele-Moduls kann man aus der Gl
(77) fiir den stationdren Fall erhalten,

e 6=9276 (1— =) b (13575) (o1)

wobei der Wert der Wurzel g1 nur durch die GroSe der Nusselt-Zahl
bestimmt ist; fiir Nu - oo gilt fiir den schon oben erwihnten Fall der
Kugel g1 == (vgl. Tabelle 2), wodurch sich nach Umformung der Gl
(91) ergibt:

v= ) 5re e[ (e &2
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Tabelle 4. Kritische Werte des Parameters (yf)
und die Trifurkationstemperatur © fiiy verschiedene
Reaktionsordnungen und verschiedene dimensions-
lose Aktivierungsenergien 65

n y (7 Blrwe <]
10 3,709 2,057
20 2,964 1,781
1/3 30 2,784 1,706
40 2,703 1,672
- 00 2,487 1,577
10 4,501 2,208
20 3,524 1,922
Yy 30 3,202 1,844
40 3,188 1,807
- 00 2,914 1,707
10 6,666 2,500
20 5,000 2,222
1 30 4,615 2,143
40 4,444 2,105
—-00 4,000 2,000
10 10,699 2,802
20 7,618 2,594
2 30 6,923 2,532
40 6,617 2,502
- 00 5,827 2,414

Tabelle 5. Kritische Werte des Parameters (yp) und die Trifurkationstemperatur @
kY

Sur eine Langmuir-Hinshelwood-Kinetik vom Typ r= W ;s (y==20) 89
By 0,01 0,1 1 10 100 1000
(¥ Bhertt 4,985 4,854 4,027 2,505 1,677 1,353
O 2,217 2,172 1,913 1,505 1,285 1,190

Treten zwei verschiedene Wurzeln der Gl. (90) auf, dann erhilt man
aus Gl. (92) einen Bereich der Werte ¢ €(¢1, ¢2), fiir eine Doppelwurzel
der Gl (90) (s. Beziechung (87)) ist es mdoglich, aus Gl (92) den Wert des
Thiele-Moduls im Trifurkationspunkt zu ermitteln. Beziehung (91) er-
moglicht fiir beliebige Geometrien und beliebige duBere Transportver-
hiltnisse die Werte ¢1 und ¢2 zu berechnen.
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Es muB hier darauf hingewiesen werden, dafl fiir hhere Werte von
(y B) der Umfang des instabilen Bereichs @ €(©1, O2), der durch einen
Sattel hervorgerufen wird, ziemlich stark ausgeweitet ist, d.h. das Inter-
vall (@1, @3) tiberschneidet sich stark mit dem Intervall (0,5 £). Nur in
einem engen Bereich (0, @;) und (@3, y f) treten Losungen auf, die nicht
die Eigenschaften eines Sattelpunktes aufweisen, die aber, wie spiter
noch gezeigt wird, auch nicht immer stabil sein miissen.

Wir wollen uns nun mit der Stabilitit der Losungen befassen, die
nicht die Eigenschaften eines Sattelpunktes aufweisen. Fiir solche Lo-
sungen ergibt sich aus der Bedingung (83)

1 *
—Toye T &*—1<0 (98)
Der Einfachheit halber ist bei der Ableitung von (93) ¥ - oo ange-
nommen worden. Gl. (93) ist immer erfiillt, wenn:

e* <1 (94)

Die Stabilitdt bei Giiltigkeit von Gl. (94) ist dann unabhingig von der
Lw-Zahl. Falls die Bedingung (94) nicht erfiillt ist, ergibt sich fiir die
Lw-Kennzahl:

1

Lw << (L'L%o) krit = _Y"'(T—-l_)

(95)

d.h., daB der Wert der Lw-Kennzahl kleiner als eine bestimmte kri-
tische Grenze sein muB. Fir Lw > (Lww)krit liegen immer Instabilititen
vor. Fiir eine Reaktion #-ter Ordnung und endliche Werte des Para-
meters y lauten die den Gl. (94) und (95) entsprechenden Beziehungen

o* < (1 + fil)z (96)

n/Y*4+1—n

Lw < (Lweo)xrit= O*(14+ O*/y)2—1

©7)

Alle Resultate iiber die Stabilititsbedingungen sind in Tabelle 6
iibersichtlich zusammengefaBt,

Trigt man die Abhédngigkeit der kritischen Lw-Kennzahl von Y*
fiir verschiedene y f-Werte auf, so erhilt man die Kurven der Abb. 11.
Dieser Abbildung ist zu entnehmen, daB mit zunehmendem Wert des
Parameters (yp) der Wert (Lw)irit abnimmt. Sowohl im kinetischen
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Tabelle 6. Klassifizierung der Stabilitdisbereiche (y—~o0; n=1) 68)

(¥h) [ Zahl der @* Stabilitat
Losungen
(yh<i1 — 1 (O* < 1) stabil
1<yB< (7Pt — 1 o<1 stabil
O*>1 stabil fiir
L < (Lweo )it
YB> (v Bt P<d1 1 o*<1 stabil
O*>1 stabil fir
Lw <(Lwew)xrit
dr<d<ds 3 Unterer Zustand
O*<1 stabil
0*>1 stabil far
Lw < (Lweo Jxrit
Mittierer nur instabil (Sattel)
Zustand
Oberer Zustand stabil fir
Lo < (Lweo)icit
> 1 O*>1 stabil fiir
Lw << (me) krit
El
2

1 J

1
0702

1
06 08 1

Abb. 11. Abhingigkeit der kritischen Lewis-Kennzahl von Y* (y = 20) 68
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Bereich (geringer Umsatzgrad) als auch im Wirmetransportbereich
{hoher Umsatzgrad) erreicht die kritische Lw-Zahl sehr hohe Werte; fiir
hohere Umsatzgrade stabilisiert sich der ProzeBablauf von selbst.

Damit sind grundsitzlich alle Fragen des Verhaltens des einzelnen
Betriebspunktes gegen kleine Stérungen beantwortet.

Ahnlich wie im Falle des Riihrkesselreaktors hat die Instabilitit bei
einer einzigen Losung einen Grenzzyklus, im Falle von mehrfachen Lé-
sungen entweder einen Grenzzyklus um den oberen Betriebspunkt oder
bei vollstindiger Instabilitdt des oberen Betriebspunktes immer einen
Ubergang in den unteren stationiren Zustand zur Folge.

Untersucht man das Ubergangsverhalten des Kontaktkorns beim
Anfahren eines Reaktors, so kann man das eindimensionale Modell ein-
setzen, das, wie gezeigt werden kann, qualitativ in guter Ubereinstim-
mung alle typischen Verhaltensweisen des Katalysatorkorns wiedergibt.
Auch {iir den instationiren Ubergangsbereich kann man ahnlich wie im
stationdren Betriebspunkt — wo die a priori-Grenzen der Maximal-
temperatur durch die Prater-Beziehung bestimmt sind — einen a priori-
Schitzwert fiir die Maximaltemperatur ermitteln. Wei 159 wies nach,
daB fiir Lw < 1 der maximale Wert der integralen mittleren Temperatur
durch folgende Beziehung wiedergegeben werden kann:

<O>< Max[(yf), <(yf) Lw Y (£,0)+ 6(§,0) >] (98)
wihrend fir Lw >1 gilt

<O>< Max[Lw(yp), <Lw(yp) Y(£0)

(99)
+6(5,0) >+ (yf) (Lw—1)]

Da die ®-Werte des eindimensionalen Modells als integrale Mittel-
werte interpretiert werden konnen, stellen grundsitzlich die Gl. (98) und
(99) die Grenzen der Maximaltemperatur im Katalysatorkorn dar. Aus
Gl. (98) ersieht man, daB die Temperatur unter Ubergangsbedingungen
gewshnlich fiir Lw <1 die Pratersche Temperatur nicht iibersteigt. Der
Fall Lw=1 ist in Abb. 12 veranschaulicht. Die Kurvenschar in dieser
Abbildung kann auf Grund des eindimensionalen Modells berechnet
werden. Die Bezugswerte T und ¢, sind die Werte im Kern der strémen-
den Phase (N# — co; Sh - o). Die obere Hélfte der Abb. 12 gilt fiir die
Zustinde, bei denen ein Korn eine die Umgebungstemperatur iiberstei-
gende Temperatur aufweist. Bei Punkt I liegt z.B. der Fall vor, daB das
Katalysatorkorn zunichst durch ein inertes Medium auf die Temperatur
T vorgewidrmt und dann plétzlich dem kalten Reaktandenstrom ausge-
setzt wird. Mit zunehmender Zeit diffundiert die reagierende Kompo-
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nente in die pordse Struktur des Kontaktkornes, wodurch sich die Kon-
zentration im Korn erhoht; da aber die mittlere Gesamt-Reaktions-
geschwindigkeit infolge der noch niedrigen Konzentration im Korn gering
ist, kiihlt sich das Korn infolge Wiarmeabfithrung durch den vorbeistré-
menden Reaktandenstrom ab. Erreicht die Konzentration innerhalb des
Korns eine bestimmte Grenze, vermag die bei der Reaktion freiwerdende
Wirme die auftretenden Wirmeverluste auszugleichen, wodurch das
Korn sich bis zu dem stabilen Betriebspunkt A aufheizt. Alle Trajekto-
rien, die auf der Ordinate ihren Ursprung haben, lassen sich auf diese

A
I3 z
0 — $ 2
L-~" L z N
// \\
Rl Y
’/
E‘T/’
o 1
Y

Abb. 12. Schematische Darstellung des Ubergangsverhaltens in der Phasenebene
@ —Y 67,68)

Art und Weise interpretieren. Interessant ist der Fall der Trajektorie
II'—I1—A. Im Ausgangspunkt ist das zunichst kalte Katalysator-
korn plotzlich einem viel wiarmeren Reaktandenstrom ausgesetzt. In
diesem Fall treten zwei Effekte gleichzeitig auf. Die Reaktanden, die
zunichst in die pordse Struktur diffundieren, kénnen noch nicht reagie-
ren, da die Temperatur des Korns zu niedrig ist. Gleichzeitig wirmt sich
das Korn auf und die Reaktion beginnt in wahrmehmbaren Umfang abzu-
laufen. Zu dem Zeitpunkt, an dem die Reaktion beginnt, liegt schon im
Kontaktkorn ein Konzentrationsprofil vor. Die Wahl des Startpunktes
beim eindimensionalen Modell mit den Werten ©;=0; Y = Y, hat seine
physikalische Berechtigung in der Wahl der 4quivalenten Anfangsbedin-
gungen @=@;; Y =0. Die Trajektorie III'—IIT — 4 (und alle dhnlich
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verlaufenden) hat folgenden physikalischen Sinn. Hier wird das kalte
Korn und das kalte Reaktionsgemisch lingere Zeit in Kontakt gebracht.
Eine plétzliche Temperaturerhohung des Reaktionsgases bewirkt, daB
eine allmihliche Erwidrmung des Kontaktkornes und zugleich ein. all-
méhliches Anwachsen der Reaktionsgeschwindigkeit eintritt.

Der Trajektorie IV und #hnlich verlaufenden Kurven kann kein
unmittelbarer physikalischer Sinn zugeschrieben werden, wodurch er-
klirt wird, daB die Gefahr der Ubertemperatur fiir Lw < 1 im Laufe des
Ubergangsvorganges kaum existiert. Wie spiter im Unterkapitel D iiber
die experimentellen Ergebnisse beschrieben werden wird, ist dies auch
bei in Industrie und Labor vorkommenden Reaktionen der Fall. Der
Fall, bei dem Lw>1, ist in Abb. 13 dargestellt. Die gestrichelte Linie
legt dabei die Temperaturmaxima auf den Trajektorien in der Phasen-
ebene fest. Aus dieser Abbildung sieht man, da8 die Temperatur im
Katalysatorpartikel den maximalen stationdren Wert, der hier nach der
Praterschen Beziehung @ = (y ) =4 wire, iibersteigen kann. Mit Riick-

e ) )
o 05 1
Y

Abb. 18. Trajektorien in der Phasenebene @ — ¥V 68),
Bedingungen: y = 20; p =02;,6=9;n=1

a =2; Ny = Sh —+o0; Lw = 2,5
©* = 3,253; Y* = 0,237
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sicht auf den hoheren Wert der Lewis-Zahl kann es wilhrend der ersten
Temperaturwelle, die sich im Katalysatorkorn fortpflanzt, zu einer Uber-
temperatur (Temperaturschock) kommen, wobei die Temperaturspitze
den stationdren Wert wesentlich iibersteigen kann. Fiir noch héhere
Werte der Lw-Zahl, wie z.B. Lw = 3,3, liegt schon ein periodischer unge-
ddmpfter Vorgang vor, so daB es nicht sinnvoll ist, weiterhin iiber einen
stationiren Zustand zu sprechen.

Fiir Lw >1 kann es, wie wir schon gesehen haben, im Katalysator-
korn zu einer Uberhitzung kommen, die sogar in den Mittelwerten die
stationdren Werte wesentlich tibertreffen kann. Will man die Frage nach
der Form der Temperaturprofile wihrend des Instationiren Vorganges
beantworten, ist es nétig, die vollstindigen instationédren Gl. (65) und (66)
mit folgenden Anfangsbedingungen numerisch zu lésen.

1=0; 0<é<]l;, O=—06; Y=0
E=1; 6=0; Y=1

(100)

Fir hohere Werte (p ) konnen folgende interessante Effekte vorlie-
gen (s. Abb. 14): Wihlt man die Katalysatorkornabmessung gering,
146t sich das Korn schnell aufheizen, wobei gleichzeitig das Reaktions-
gemisch leicht in das Korninnere eindringen kann. Die chemische Reak-
tion, die beim Aufwirmen des Kontaktkorns abzulaufen beginnt, ver-
lduft am schnellsten im Gebiet der Temperaturspitze, die bei kleinen
Komabmessungen immer in der Mitte auftritt, da an dieser Stelle der
groBte Widerstand fiir den Wirmetransport vorliegt. Vergro8ert man
die Xornabmessung — was gleichzeitig eine VergréBerung des modifi-
zierten Thielemoduls § bedeutet — beginnt sich das Kontaktkorn durch
das stromende Medium unregelnidBig aufzuwirmen. Wéihrend das
Katalysatorzentrum noch kalt ist, bzw. erst geringe Reaktandenkonzen-
tration aufweist, befindet sich ein Gebiet zwischen Oberfliche und Kataly-
satorzentrum schon auf einer solch hohen Temperatur, dal die Reaktion
mit meBbarer Geschwindigkeit verlduft. Die im Katalysatorkorn frei-
gesetzte Wirme ist ungleichmi8ig im Korn verteilt, wobei die maximale
Wirmeentwicklung nicht im Zentrum liegt; die Wirme, die zum Kata-
lysatorzentrum geleitet wird, das sich noch unter der Temperatur an der
duBeren Oberfliche befinden kann, stammt nicht von duBleren Quellen,
sondern von dem Gebiet in der Nihe der Kornoberfliche, das sich infolge
der durch Reaktion freigesetzten Wirme auf héherer Temperatur befin-
det. Aus dem gebildeten ,,hot spot** wird die Wirme aus dem Katalysator
auch in das duBere Medium abgefithrt. Falls der Thiele-Modul nicht zu
groB ist, kann der gebildete ,,hot spot* das Katalysatorzentrum errei-
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chen, wodurch dann die maximale Temperatur wieder im Kornzentrum
vorliegt. Mit zunehmendem Wert von § ist die Temperaturwelle nicht
mehr imstande, bis zum Katalysatorzentrum vorzudringen, wodurch es
zu Ubertemperaturen in den mittleren Katalysatorschichten kommt.
Mit zunehmenden Werten des Thiele-Moduls kommt diese Ubertempe-
ratur der Katalysatoroberfliche immer nédher. All diese Fille sind aus
Abb. 14 abzulesen.

] 1 ] 1 H

o=
O 0204 06 08 O 02 04 06 08 10
g g

_1-1t=02816

2 i ! 1 1 ' 1 1 1 1 [ 1 1
O 02040608 0O 0204 0608 0O 02 04 06 08 10
ke

Abb. 14. Dic Art der Aufwirmung des Katalysatorkorns fiir verschiedene Werte
des modifizierten Thiele-Moduls & 68). (Lw > 1; {(y8) > (¥ B)xrit)
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D. Experimentelle Ergebnisse zur nichtisothermen Diffusion
in pordsen Kontakten

Damkihler 40) stellte schon vor mehr als 25 Jahren auf Grund seiner Ab-
schitzungen fir die cffektive Wirmeleitfihigkeit bzw. das effektive
Diffusionsverhalten von porésen Kontakten fest, daB Temperatur-
differenzen innerhalb des Katalysatorkorns zu vernachlissigen sind.
Spiiter wies Prater 118 fiir die endotherme Dehydrierung von Cyclo-
hexan zu Benzol rechnerisch nach, daB die auftretende Temperatur-
differenz 50° C betragen kann; Wheeler 165 schitzte fiir Hydrierungen
maximale Temperaturdifferenzen bis 100° C ab.

Da eine Reihe von industriell bedeutenden Reaktionen, die mit star-
ken Wirmeeffekten verbunden sind, existiert, sollen nun Zahlenwerte
der physikalischen Eigenschaften der pordsen Struktur von Katalysato-
ren, bzw. Parameterwerte fiir die in diesen Katalysatoren ablaufenden
chemischen Reaktionen, angefithrt werden. An Hand dieser Werte und
der im vorigen Abschnitt referierten Theorien 1aBt sich beurteilen, ob
theoretisch vorhergesagte Phinomene auftreten werden oder nicht.

Mit Riicksicht auf die Definition des Parameters f (Verhiltnis der
Wirmefreisetzung zum Wirmetransport) ist es einzusehen, daB fiir die
Temperaturdifferenzen im Katalysatorkorn fiir eine gegebene exotherme
Reaktion die Werte der effektiven Wirmeleitfihigkeit bzw. des effek-
tiven Diffusionskoeffizienten im Katalysatorkorn ausschlaggebend sind.
Die Werte fiir die effektive Warmeleitfihigkeit einiger Katalysatoren
bzw. Katalysatortriger sind in Tabelle 7 zusammengestellt. Die obere
Grenze fiir die Wirmeleitfahigkeit von Katalysatoren (fiir Metall-

Tabelle 7. Effektive Warmeleitfahigheit einiger
Katalysatoren 128,189)

Katalysator Ae-104
[cal/cm-sec - °K]
Pordses Silber 4,0—-16,1
Al-oxid (B&hmit) 1,7—4,17
Kupfer auf Mg-oxid 1,9—-3,9
Ni-W-Katalysatoren 11,1
Co-Mo-Dehydrierungs-
katalysatoren 5,8—8,3
Aktivkohle 6,4
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katalysatoren) liegt bei 1—0,1 (calfem - sec- °K); demgegentiiber liegt
die untere Grenze, die fiir Isolatoren charakteristisch ist, bei 1-10-4
(cal/cm - sec - °K).

Der Wert des effektiven Diffusionskoeffizienten hingt nicht nur von
den Eigenschaften des diffundierenden Gasgemisches, sondern auch von
den physikalischen Eigenschaften des Katalysatorkorns ab. Fiir Kataly-
satoren, die durch Trocknung und nachfolgendes Kalzinieren hergestellt
wurden, wie z.B. S5i0s—Al;Og-Kontakte, die in groBem Umfang als
Krackkatalysatoren eingesetzt werden, sind die anfallenden mittleren
Porendurchmesser 50—100 A, was einen Transportmechanismus im
Korn nur durch Knudsendiffusion zur IFFolge hat, die durch kleine Werte
des Diffusionskoeffizienten im Bereich von 1—5-10-3 cm?2/sec charak-
terisiert ist. Bei Katalysatoren, die durch Verpressen mikroporéser Par-
tikel hergestellt werden, kénnen Porenradien im Bereich von 103—105 A
auftreten. Dabei liegt normale Molekulardiffusion vor, wobei z.B. der
unter der Annahme bindrer Diffusion bestimmte Molekulardiffusions-
koeffizient durch einen Porositidtsfaktor und einen Windungsfaktor modi-
fiziert werden muB. Sein Maximalwert fiir nichtwasserstoffhaltige Ge-
mische liegt bei (De)max ~0,2:0,5-0,5=5-10-2 cm?2/sec; fiir vorwie-
gend aus Wasserstoff bestehende Gemische kann dieser Wert bis 0,17
cm?2/sec ansteigen 96),

Es ist einzusehen, daB die nichtisotherme innere Diffusion vor allem
unter solchen Bedingungen zur Geltung kommt, wo im Katalysator-
korn groBe Porenabmessungen und/oder eine geringe Wirmeleitfihigkeit
vorliegen. Gleichzeitig ist ein hoher Wert der auftretenden Reaktions-
wirme Voraussetzung fiir die Ausbildung von Temperaturprofilen. Zu-
sammenfassend sind Werte der in den Transportgleichungen auftretenden
Parameter in den Arbeiten von Wersz und Hicks 162) bzw. Slinko,
M alinovskaja und Beskov 139 aufgefiihrt. Die entscheidenden Parameter-
werte einiger industriell eingesetzter bzw. im Labor verwendeter Reak-
tionen sind in Tabelle 8 zusammengefafit.

Eine Reihe von Autoren hat ziemlich groBe Temperaturdifferenzen
im Katalysatorkorn gemessen. So geben z.B. Cunningham et al. 370
bei der Athylen-Hydrierung eine Ubertemperatur von 17,5—37,4 °C,
Hugo und Miiller 1® fiir die NgO-Zersetzung Ubertemperaturen von
26° C (gemessen am Modellkontakt) an; fiir die Knallgasreaktion ermit-
telten Maymo und Smith 9 Ubertemperaturen in einem weiten Bereich
von 8—240° C, Miller und Deans 98 von 6,3—30° C und Wurzbacher 166)
(gemessen am Modellkontakt) fiir dieselbe Reaktion von 40—60°C.
Fiir die Benzol-Hydrierung haben Buif und Irving 25 Ubertemperaturen
im Bereich von 6—27° C gemessen. Wie aus Tabelle 6 zu entnehmen ist,
treten nur fiir wenige Reaktionen Werte von y § > 1 auf, wo also prinzi-
piell Instabilititen auftreten koénnten; in der iiberwiegenden Zahl von
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Tabelle 8. Parameteywerte einiger exotherm verlaufendey katalytischer Reaktionen 68)

Reaktion Y (yB) Lw d
NHj;-Synthese 29,4 0,0018 0,00026 1,2
Synthese hoherer Alkohole

aus CO+4 Hg 28,4 0,024 0,00085 —
Methanoloxydation zu

Formaldehyd 16,0 0,175 0,0045 1,1
Vinylchloridsynthese

aus Acetylen und HCI 6,5 1,65 0,1 0,27
Athylenhydrierung 23—27 1,0-2,7 0,11 0,2—2,8
Knallgasreaktion 6,75—-7,52 0,21--2,3 0,036 0,8—2,0
Oxydation von Athylen

zu Athylenoxid 13,4 1,76 0,065 0,08
Zersetzung von NgO 22,0 1,0—-2,0 — 1,0-5,0
Benzolhydrierung 14—16 1,7—2,0 0,006 0,05—1,9
S09-Oxydation 14,8 0,175 0,0415 0,9
NHj-Zersetzung 24,3 0,26 0,0003 -

Fillen der industriell interessanten Reaktionen gilt aber ¢ § < < 1. Daraus
148t sich folgern, daB mehrfache Losungen der entsprechenden Transport-
gleichungen fiir Oxydationsreaktionen nicht auftreten im Gegensatz zu
Hydrierreaktionen, die mit starker Volumenverminderung ablaufen, wo
moglicherweise unter bestimmten Bedingungen solche Lésungen erwar-
tet werden konnen. Im Hinblick auf die geringen Werte der Lewis-Zahl
kann man voraussetzen, daf die Maximaltemperatur im Korn wihrend
des Ubergangsverhaltens nicht die Temperatur, die sich aus den statio-
niren Bedingungen ermitteln 18t (Prafersche Temperatur), tibersteigt.
AuBerdem werden ungedimpfte Schwingungen, die durch die Kopplung
von Konzentration und Temperatur iiber die Reaktionsgeschwindigkeit
auftreten konnen, fiir das pordse Katalysatorkorn wahrscheinlich nicht
existieren kénnen (vgl. Hugo und Wicke 79). Wenn solche Schwingungen
experimentell beobachtet wurden, miissen diese Phinomene anderen
Effckten zugeschrieben werden.

AbschlieBend 14Bt sich damit feststellen, daB in der Mehrzahl der
praktischen Fille, Phinomene wie Ubertemperaturen im Korn, Multi-
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plizititen von Lésungen, Ubertemperaturen beim instationiren Be-
trieb eines Korn usw., zwar theoretisch moglich und von Interesse sind,
in Wirklichkeit aber der EinfluB dieser Ubertemperaturen unbedeutend
ist. Wenn die Bedingung Nu - oo, Sk > oo erfiillt ist, 148t sich also mit
guter Nihrung mit dem im nichsten Kapitel behandelten isothermen
Fall rechnen.

III. Isotherme, stationire Fille
A. Einleitung

Im Kapitel IT ist gezeigt worden, welche Beziehungen bei gleichzeitigem
Transport von Stoff und Warme und chemischer Reaktion innerhalb po-
roser Kontakte theoretisch zu beriicksichtigen sind. Es wurde klar, wel-
chen mathematischen Aufwand die Handhabung der entsprechenden
Gleichungen erfordert. Die in realen Fdllen auftretenden zusitzlichen
Effekte, wie Oberflichendiffusion, komplexe Porenstruktur usw., die fiir
die praktische Anwendung interessant sind, sollen deshalb wegen der
groBeren Anschaulichkeit bei den einfachen isothermen stationiren
Systemen beriicksichtigt werden. Wiahrend nichtisotherme Fille analog
oder numerisch gel6st werden miissen, ist es bei isothermen Féllen mog-
lich, auch bei Beriicksichtigung der zusdtzlichen Effekte eine analytische
Losung zu finden. Die Einteilung in isotherme und nichtisotherme Fille
ist deshalb schon aus Griinden des verschieden hohen mathematischen
Aufwands geboten. Hinzu kommt — als Bestidtigung dessen, was in
Kapitel II D. festgestellt wurde —, dafl Autoren wie Carberry 29:30) und
Hutchings und Carberry 75 zeigen, daBl das Katalysatorkorn meist als
isotherm betrachtet werden kann. Die gréBeren Konzentrations-Gradien-
ten liegen zwar innerhalb des Partikels, die groleren Temperatur-Gra-
dienten treten aber in der das Korn umgebenden fluiden Phase auf,
wodurch die Temperatur im gesamten Partikel durch den Wirmetrans-
port an die Oberfliche festgelegt wird.

Fiir den isothermen Fall — bei dem die stark nichtlineare Temperatur-
abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit nicht zu beriicksichtigen ist
— ist in der neueren Literatur eine sehr groBe Zahl von EinfluBgréBen
berticksichtigt worden, von denen besonders die Anwendung von kom-
plizierten kinetischen Modellen, die Berticksichtigung eines dem realen
Fall besser angepafiten Porenmodells und die Beachtung des Einflusses
der Oberflichenmigration als neu hervorzuheben sind. Der Grund, der die
Autoren bewog, durch Beriicksichtigung neuer EinflulgréBen die schon
vorhandenen Modelle stark auszuweiten, ist darin zu suchen, daf} sich
mit den einfacheren Modellen, mit denen sich die realen Systeme nur
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schlecht beschreiben lassen, keine zufriedenstellende Ubereinstimmung
zwischen Experiment und theoretisch bestimmtem Ergebnis erzielen
lieB.

So weist Hugo 71 darauf hin, daf bei den vereinfachten Modellvor-
stellungen normalerweise nur die Wechselwirkungen zwischen Reaktion
und Diffusion einer einzelnen ,,geschwindigkeitsbestimmenden* Reak-
tionskomponente beriicksichtigt werden. Auf die Anwesenheit der iibrigen
am Umsatz beteiligten Komponenten wird im allgemeinen nicht niher
eingegangen. Diese Betrachtungsweise bedingt, daB nur wenige, sehr ein-
fache Reaktionstypen behandelt werden koénnen. Die meisten Reaktionen
erfordern dann zur Berechnung des Diffusionseinflusses eine Reihe nach-
tréaglicher Korrekturen, wenn als Ergebnis mehr als eine grobe Abschit-
zung erhalten werden soll. Hugo hat deshalb unter Verwendung von
wBilanzdiagrammen’ ein allgemein anwendbares Verfahren zur Berech-
nung der Porendiffusion unter Beriicksichtigung der Wechselwirkungen
zwischen den verschiedenen am Umsatz beteiligten Komponenten ent-
wickelt 72),

Parallel mit einer Verfeinerung des Modells geht natiirlich auch eine
Komplizierung und VergroBerung des mathematischen Aufwandes. Man
darf daher nicht in das andere Extrem verfallen, und durch Beriicksich-
tigung zu vieler Parameter ein zu unhandliches Modell, daB nur theore-
tisches Interesse hat, konstruieren. Oft bringen einfachere Ansitze bessere
Ergebnisse, da die Ermittlung von Parametern in komplizierten Modellen
oft mit groBen Fehlern verbunden ist. Dies gilt besonders fiir die Reak-
tionsgeschwindigkeits-Gleichung, die immer dann als zutreffend ange-
sehen werden kann, wenn sie die experimentellen Daten gut wiedergibt.
So geben Carefto und Nobe 3D fiir die gewil sehr komplizierte katalytische
A thylen-Oxidation einen einfachen Exponentialausdruck r=k%, - 353234
mit #=0,2 als allen anderen Gleichungen iiberlegene Bezichung an,

In diesem Zusammenhang soll auch das Problem der Reaktionen von
porésen Kérpern mit Gasen nicht unerwdhnt bleiben. Wie Hawtin und
Murdoch in einer Arbeit iiber die Graphit-Oxidation, in der sie ein Modell
zur Ermittlung von Reaktionsgeschwindigkeiten zwischen Gas und po-
rosem Festkorper bei hoherer Temperatur angeben, feststellen 80,
wurde im Gegensatz zu dem starken Interesse fiir die heterogene Kata-
lyse dem Studium von heterogenen Reaktionen, bei denen der Festkérper
selbst verbraucht wird, wenig Bedeutung zugemessen. Eine Zusammen-
fassung der neueren Arbeiten auf diesem Gebiet, auf das hier nicht im
einzelnen eingegangen wird, bringt Carberry 30,

Fiir die folgende Analyse der isothermen stationiren Fille soll als
grundlegende Materialbilanzbeziehung — die Energiebilanz braucht nicht
beriicksichtigt zu werden — GIl. (20) aus Kapitel I1 dienen. Fiir eine
Reaktion #-ter Ordnung ergibt sich bei Beschrinkung auf die einfachen
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Geometrien unendliche flache Platte, unendlicher Zylinder und Kugel
folgende Beziehung

azy a dY
F R Tl (10n)

Dabei wurde vorausgesetzt, daB sich in den Poren in radialer Rich-
tung keine Konzentrationsunterschiede ergeben, das System also ein-
dimensional ist. Da dieses eindimensionale Modell fiir Poren mit Radien
< 10000 A eine sehr gute Approximation darstellt, darf fiir praktisch
alle porsen Katalysatortypen diese Annahme getroffen werden 17,18,127)

Aus Gl. (101) 1aBt sich das Konzentrationsprofil einer Komponente
im Katalysatorpartikel berechnen 111,128, Die Kenntnis des Konzen-
trationsprofiles ist fiir die Berechnung des in der Praxis interessierenden
Porenausnutzungsgrades wichtig. Wie sich aus Gl. (25) ergibt, braucht
man zur Bestimmung des Porenausnutzungsgrades den Konzentrations-
gradienten an der dulleren Oberfliche des Partikels.

Analytische Ausdriicke fiir Porenausnutzungsgrade sind fiir die mei-
sten Fille, fir die Gl. (101) geldst werden kann, schon bei Satterfield und
Sherwood 128) und Petersen 111 aufgefiihrt.

In neueren Arbeiten wird von Weekman und Gorring 155 die Losung
fiir Kugelgeometrie und Reaktion 0. Ordnung und von Roberts und
Satterfield 126) als Erweiterung der Arbeiten von Thiele 147 die Lisung
fiir eine Reaktion 2. Ordnung bei Plattengeometrie mit variablem Re-
aktandenverhéltnis beschrieben.

Die Ergebnisse fiir irreversible Reaktionen 1. Ordnung bei verschie-
denen Katalysatorformen sollen in Kurzfassung hier nochmals zusam-
mengestellt werden (vgl. Tabelle 9). Die in Tabelle 9 aufgefithrten Glei-
chungen sind Sonderfille der oben abgeleiteten allgemeinen Gl. (101).
Die Losungen zeigen, daB in diesen Sonderféllen der Porenausnutzungs-
grad nur als Funktion des Thiele-Moduls dargestellt werden kann. Asymp-
totisch gilt fiir die hier betrachteten Systeme:

¢ —+0; 71

(102)
p>o0; n~1¢

Aus diesem Verhalten ergibt sich eine Einteilung des Gesamtgebietes
in einen rein kinetischen, einen rein diffusionsbeeinfluBten und in einen
Ubergangsbereich.

Aris 5 konnte zeigen, daBl die Asymptoten der verschiedenen Losun-
gen zusammenfallen, wenn man als charakteristische Linge im Thiele-
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Modul das Verhiiltnis von Volumen ¥V zu duBerer Oberfliche S, des
Partikels einsetzt, der allgemeine Thiele-Modul also lautet

Vo 1/ kocsnD

$p= ?; T De (108)

Die grofite Abweichung in den oben angegebenen drei Funktionen
tritt dann bei einem Thiele-Modul von ~ 1 auf (vgl. Abb. 15). Aber auch
dann halten sich die Abweichungen selbst zwischen so stark unterschied-
lichen Formen wie der Kugel und der flachen Platte unter der 10%-
Grenze. Physikalisch 148t sich dieses Verhalten dadurch begriinden, da8
bei starker Diffusionsbeeinflussung nur der duBerste Teil des Katalysa-
torkorns an der Reaktion teilnimmt und lokale Oberflichenkriimmungen
dann unwichtig werden. Kennt man deshalb den Porenausnutzungsgrad
in Abhéngigkeit vom Thiele-Modul fiir eine Katalysatorform, so kann
man ihn mit geringem Fehler fiir alle anderen Formen anwenden.

10
08 .

>— Asymptote Ty =1/¢,
06 Platte oder SN TP e Lo

einzelne Pore
04 Kugel
— Zylinder
02}
0.1 i i t ! H H \\1
02 04 06 10 20 40 6! 100

4o

Abb. 15. Porenausnutzungsgrad n in Abhingigkeit des allgemeinen Thiele-Moduls
¢p fur unendliche flache Platte, unendlichen Zylinder und Kugel 11D

Ebenso 146t sich zeigen, daB der Verlanf des Porenausnutzungsgrades
in Abhéngigkeit vom Thiele-Modul auch wenig empfindlich gegeniiber
einer Anderung der Reaktionsordnung bei einer pseudohomogenen
Reaktionsgeschwindigkeits-Gleichung ist, wenn man auch hier einen
modifizierten Thiele-Modul einsetzt 111). Man kann daher die kombinier-
ten Effekte von Reaktionsordnung und &duflerer Form des Partikels
durch einen Parameter ¢, beriicksichtigen, wobei

bon= (”“)"‘-sﬁp (104)
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Damit ergibt sich fiir eine psendo-homogene Reaktion #-ter Ordnung

n=1/¢pn (105)

Diese Beziehung gilt asymptotisch als exakt in einem Katalysator-
partikel beliebiger dullerer Form, wenn ¢,, groB wird; sie ist noch eine
gute Niherung filr Werte bis herunter zu ¢,, =3. Wie Gau und Le Goff
46) in ihrer Ubersicht zeigten, lassen sich neben dem Einflu der Kata-
lysatorform und der Reaktionsordnung noch andere Effekte wie Einflul
von Volumeninderung oder EinfluB von Nichtisothermie durch Modi-
fizierung des Thiele-Moduls beriicksichtigen, wobei natiirlich immer nur
Niaherungslosungen erhalten werden. Man erreicht aber durch dieses
Vorgehen den Vorteil, daB man auch noch das Verhalten komplizierterer
Systeme, die z. B. einer analytischen Losung nicht zuginglich sind, durch
Lbsungen, wie sie fiir einfache Systeme bekannt sind, beschreiben kann.

B. Ermittlung des Porenausnutzungsgrades, der Aktivierungs-
energie und der Reaktionsordnung im diffusionsbeeinfluliten
Gebiet

Steht man vor der Aufgabe, aus experimentellen Reaktionsgeschwindig-
keitsdaten den Porenausnutzungsgrad # zu ermitteln, empfiehlt es sich,
anstelle des Thiele-Moduls ¢, der die meist unbekannte wahre heterogene
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante enthidlt, den dimensionslosen Mo-
dul @ einzufiihren. Fiir den Fall einer isothermen Reaktion 1. Ordnung
ergibt sich dieser Modul fiir die oben beschriebenen einfachen Kataly-
satorformen zu

Yobs | R2

- —=d2-
e (106)

b=

bzw. nach den Uberlegungen von Arzis 9 fiir den allgemeinen Partikel

r 2 yobs _ 42,
() e

wobei 7gps die beobachtete Reaktionsgeschwindigkeit bezogen auf das
Katalysatorvolumen darstellt.

@ enthilt jetzt nur noch beobachtbare bzw. berechenbare GréBen.
Eine Vorausbestimmung des Porenausnutzungsgrades erfordert also
neben einem 7= 5 (P)-Diagramm die Kenntnis simtlicher in @ vorkom-
mender GréBen. Dabei macht gewohnlich die Ermittlung des effektiven
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Diffusionskoeffizienten D die gréBten Schwierigkeiten. Man wendet des-
halb zur Bestimmung von » hiufig eine der drei folgenden Methoden an,
die zwar einen hoheren experimentellen Aufwand erfordern, dafiir aber
eine Ermittlung von effektiven Diffusionskoeffizienten umgehen.

1. Messen von Reaktionsgeschwindigheiten bei verschiedenen Korn-
grifen unter sonst gleichen Bedingungen. Benoétigt werden hier nur meh-
rere Bestimmungen der Reaktionsgeschwindigkeit. Nachteilig ist die
mitunter auf Schwierigkeiten stoBende Bedingung, daB eine Messung der
Reaktionsgeschwindigkeit bei einem so kleinen Partikelradius durch-
gefithrt werden muB, daB die Bedingung % — 1,0 erfiillt ist.

2. Eine ,trial and error’’ Methode 59, Bendtigt werden 2 Reaktions-
geschwindigkeitsmessungen im diffusionsbeeinfluBten Gebiet und ein
funktioneller Zusammenhang zwischen z und ¢.

3. Die Dreiecksmethode (,triangle method”) 169, Auch hier werden 2
Reaktionsgeschwindigkeitsmessungen und ein Diagramm #=7(¢)
benétigt.

Nachteilig bei den Methoden 2. und 3. ist, da8 sie nur fiir den Uber-
gangsbereich zwischen kinetischem und diffusionsbeeinfluBtem Gebiet

anwendbar sind. Im stark diffusionsbeeinfluBten Gebiet, in dem 7 ~%

gilt, sind sie nicht anwendbar. Zudem ist die Tatsache, daB} diese Metho-
den nur im Ubergangsbereich gelten, deshalb nachteilig, weil gerade die
groften Unterschiede fiir die verschiedenen Ordnungen und Katalysator-
formen in diesem Gebiet sich bemerkbar machen.

Uber diese Methoden hinaus sind in jiingster Zeit einige interessante
Vorschlige gemacht worden. So wird von Koros und Nowak 84 darauf
hingewiesen, daB gerade die hiufig angewandte Methode der fortschrei-
tenden Kornzerkleinerung ihre Grenzen hat, da mit einer Anderung der
KorngroBe die Stromungsbedingungen im Reaktor stark gestért werden.
Sie schlagen deshalb eine Methode vor, die auf der Grundlage basiert, da
die Reaktionsgeschwindigkeit einer heterogen-katalytischen Reaktion

1. im kinetischen Bereich proportional der Anzahl [S] an katalytisch
aktiven Stellen pro Katalysatorvolumen ist,

2. im Porendiffusionsbereich proportional [S]1/2 und

3. im Filmdiffusionsgebiet proportional [S]0 ist.

Als Verfahren, um [S] zu variieren, ohne die Abmessungen und
Porendiffusionscharakteristiken des Korns zu 4ndern, schlagen die Auto-
ren fiir gepreBte Kontakte eine Vermischung von Katalysatorpartikeln
und Partikel von Inertmaterial vor dem Pressen vor. Dadurch ist eine
Entscheidung, ob die entsprechende Reaktion diffusionsbehindert ist
oder nicht, ohne Anderung des Korndurchmessers méglich.

Von Kuo und Wer 87 wurde eine theoretische Studie einer Methode
verdffentlicht, wo unter Einsatz einer radioaktiven Tracerfechnik kine-
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tische Daten von heterogen-katalytischen Reaktionen, die mit Poren-
diffusion vom Knudsen-Typ gekoppelt sind, ermittelt werden. Durch
Uberlagern eines kurzlebigen radioaktiven Tracers iiber das stationire
Konzentrationsprofil im Kontaktpartikel 148t sich eine Beziehung zwi-
schen der Menge an radioaktiver Substanz, die aus dem Partikel diffun-
diert ist, und den kinetischen Daten des Reaktionssystems aufstellen,
Aus dieser Beziehung lassen sich dann die kinetischen Daten des Reak-
tionssystems ermitteln.

Die auf einem Vorschlag von Brinkley und Petersen 22 beruhende
Methode wird in dieser zukunftsweisenden Arbeit einer exakten mathe-
matischen Behandlung fiir ein allgemeines monomolekulares Reaktions-
system unterworfen.

Eine interessante Alternative zu den iiblicherweise fiir kinetische
Untersuchungen eingesetzten Festbettreaktoren bringt der in einer
experimentell untermauerten Studie von Relyea und Perlmutter 122 vor-
geschlagene Rithvkesselreaktor mit porosen Katalysatorwinden. Es zeigt
sich dabei, daB die Kombination von Riithrkessel und porésem Kataly-
sator bei der Untersuchung von gleichzeitiger Diffusion und Reaktion
vorteilhaft sein kann.

Der tiberwiegende Teil der Arbeiten iiber Porendiffusion in Kata-
lysatoren befafte sich bisher mit den Transporteinfliissen auf die Reak-
tionsgeschwindigkeit. Weniger Aufmerksamkeit wurde den Einfliissen
geschenkt, die die innere Diffusion auf andere charakteristische Para-
meter, wie z.B. die Aktivierungsenergie und die Reaktionsordnung, aus-
tibt. Fiir den einfachen Fall einer homogenen Reaktionsgeschwindigkeits-
gleichung war bisher bekannt, daB
1. die scheinbare Aktivierungsenergie von E; im kinetischen Bereich

bis 1/2 E¢ im stark diffusionsbeeinfluBten Gebiet variiert;

2. die wahre Reaktionsordnung # im diffusionsbeeinflulten Gebiet sich
auf (»4-1)/2 dndert.

Man muB sich also bei Ermittlung dieser Daten immer vergewissern,
ob DiffusionseinfluB vorliegt oder nicht.

In neueren Arbeiten konnten diese einfachen Gesetze von mehreren
Autoren bestitigt werden; so finden Caretto und Nobe 3D bei der kataly-
tischen Athylen-Oxydation anstelle einer Reaktionsordnung von 0,2 im
kinetischen Bereich eine Ordnung von 0,6 im diffusionsbeeinfluBten
Gebiet; Pour 118) bestimmt anstelle einer Reaktionsordnung von 0,5
bei der COp-Hydrierung im diffusionsbeeinfluten Gebiet eine Ordnung
von (,75.

Wie Gupta und Douglas 53 und Noiler et al. 109 zeigen, gilt der Wert
von 0,5 Eo im diffusionsbeeinfluBten Gebiet nur dann, wenn nur die
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante als temperaturabhingig angenom-
men wird. Wenn zusdtzlich die Temperaturabhingigkeit des effektiven
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Diffusionskoeffizienten beriicksichtigt wird, gilt als Grenze fiir die schein-
bare Aktivierungsenergie bei hohen Temperaturen 0,5(Eg -+ Ep); wobei
Ep die Aktivierungsenergie der Diffusion darstellt,

Als allgemein anwendbare Gleichung wird von Gupfa und Douglas
fiir die Aktivierungsenergie angegeben 59 ;

d(lnmn)
Eo— —_2E+ED 4(nd) (107)
0 2 40an)
a(ing)

In einer experimentellen Studie zeigen Gupta und Douglas 59, dalB3
man bei der durch Ionenaustauscherharz katalysierten Isobutylenhydra-
tation einen gegeniiber der wahren Aktivierungsenergie um 309 zu
niedrigen Wert ermittelt, wenn man nur die Temperaturabhingigkeit
der Reaktionsgeschwindigkeitskonstante und nicht auch zusitzlich die
Temperaturabhingigkeit des Diffusionskoeffizienten berficksichtigt.

Die Bestimmung der wahren Aktivierungsenergie bei einer diffu-
sionsbeeinfluBten Reaktion wird komplizierter, wenn im Falle einer exo-
thermen Reaktion zusitzliche Wirmeeffekte auftreten. Der Fall einer
nichtisothermen Reaktion 1. und 0. Ordnung, bei der nur die Reaktions-
geschwindigkeitskonstante temperaturabhiingig ist, warde von Dstergaard
105) geltst. Foster und Buit 42 untersuchten den zusitzlichen Effekt der
Temperaturabhingigkeit des Oberflichendiffusionskoeffizienten.

Schneider und Mitschka 137 ermitteln die scheinbare Aktivierungs-
energie im Falle der inneren Diffusion bei Reaktionsgeschwindigkeits-
gleichungen nach dem Langmuir-Hinshelwood-Typ und zwar fiir den
isothermen und nichtisothermen Fall.

Die Autoren ermitteln die scheinbare Aktivierungsenergie aus Dia-
grammen, die die diffusionsbeeinfluBte Reaktionsgeschwindigkeit in
Abhingigkeit von der reziproken Temperatur in logarithmischem MaB-
stab darstellen.

Dieses Diagramm hat z.B. im Falle einer Langmuir-Hinshelwood-
Gleichung des Typs

ra=ki(T) pal(l+Kapa)? (108)

die Form der Abb. 16. In Gl. (108) bedeuten %; (") die temperaturab-
hingige wahre Reaktionsgeschwindigkeitskonstante, $ 4 der Partialdruck
und K 4 die Adsorptionsgleichgewichtskonstante der Komponente A.

Als zusitzlicher Parameter taucht dabei fiir den nichtisothermen Fall
die schon bekannte dimensionslose adiabatische Temperaturerhthung g
auf.
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Abb. 16. Arrheniusdiagramm fiir die beobachtete Reaktionsgeschwindigkeit nach
Gl. (108) 139

Da
E=R,TidIn[ra(1) - n)/dT (109)
und
Eo=R,T?d1n[ra(1))/dT (110)

folgt aus dieser Abbildung, daB sich je nach dem Temperaturbereich E
sowohl gré8er als auch kleiner als Eq ergibt. Als ein Beispiel fiir ein durch
Diffusion verursachtes Anwachsen von E kann die Arbeit {iber die Ben-
zolhydrierung von Butt und Irving 25) angesehen werden.

Wie oben schon erwihnt, wurde bisher angenommen, dal} eine Ver-
ringerung der scheinbaren Aktivierungsenergie durch Transporteinfliisse
auf weniger als 1/2 Eq nicht méglich ist. Wie die Abb. 16 aber zeigt,
ergibt sich aus dem Kurvenverlauf, daB E auch unter die Grenze von
0,5 Eg fallen kann und zwar bis zu einem Wert von 1/3 E).

Dies wire eine theoretische Fundierung fiir das von Cunningham,
Carberry und Smith 39 beobachtete experimentelle Ergebnis, daB E weit
unter 0,5 E fillt.
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Die Bereiche und relativen GroBen von E und Eg zeigt Abb. 17 fiir
eine Reaktion 1. Ordnung.

E=05Eq

Gebiet starker
(E)min  Diffusionseffekte

In[ratim ]

T

Abb. 17. Schematisches Diagramm der beobachteten Reaktionsgeschwindigkeit in
Abhingigkeit von der reziproken Temperatur 137

C. Optimale Katalysatordaten (Struktur, Form und Abmessung)

Wie auf anderen Gebieten des ,,chemical engineering* ist man auch aunf
dem Gebiet der Stoff- und Wirmetransporteinfliisse auf eine chemische
Reaktion bemiiht, nicht nur die auftretenden Phinomene in Form von
Gleichungen wiederzugeben, sondern dariiber hinaus auf Grund dieser
Beziehungen optimale Parameter festzulegen. So ergibt sich die Méglich-
keit zur Herstellung von Katalysatoren mit optimalen Daten auf den
Gebieten, wo wegen zwei die Reaktionsgeschwindigkeit entgegengesetzt
beeinflussender Effekte wirtschaftlich optimale Losungen auftreten.
(tailor-making of catalysts). Bei pordsen Kontakten wurde bisher auf drei
zu optimierende GréBen Wert gelegt:

7. Struktur: Bei allen aus Pulvern gepreften Katalysatorpellets ergibt
sich mit zunehmender Dichte, d.h. mit zunehmendem PreBdruck, eine
VergroBerung des Diffusionswiderstandes einerseits und durch Vergro-
Berung der spezifischen Oberfliche eine Verringerung des Reaktions-
widerstandes andererseits.
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2. Form: Bel bestimmten Katalysatorformen, wie z.B. bei Hohl-
zylindern, erzielt man mit wachsendem Innendurchmesser auf der einen
Seite eine VergroBerung des Porenausnutzungsgrades, mull aber gleich-
zeitig eine verminderte mechanische Stabilitdt der Katalysatorkorper in
Kauf nehmen.

3. Abmessung: Bel einer Verkleinerung der charakteristischen dufle-
ren Abmessung des Kontaktkomes nimmt einerseits der Porenaus-
nutzungsgrad zu, gleichzeitig steigt aber der Druckabfall in der Kontakt-
schicht und damit die Energiekosten fiir die Gasférderung sehr stark an.

Fiir den Fall von AlgO3-PreBlingen haben Cunningham und Smith 36)
die gegenldufigen Effekte von variierender Dichte auf die verfiigbare
Oberfliche einerseits und auf die Porendiffusion andererseits untersucht.
Wegen dieser gegenliufigen Effekte muB fiir ein bestimmtes Reaktions-
Katalysatorsystem eine optimale Pelletdichte und damit ein optimales
Makroporen-Mikroporenverhéltnis, das zu dem Ziel einer maximalen
volumenspezifischen Reaktionsgeschwindigkeit fiihrt, existieren. Kor-
respondierend zu dieser optimalen Dichte ergibt sich ein optimaler Poren-
ausnutzungsgrad, der nicht notwendigerweise 1,0 sein muB. Die Abb. 18
faBt die Ergebnisse fiir den Fall der o—p—Hg-Reaktion mit NiO—Al303-
Katalysatoren zusammen. Aus ihr ergibt sich, dafl die optimalen Poren-
ausnutzungsgrade signifikant kleiner als 1 sind und {iir die verschiedenen
Partikeldurchmesser von 0,68 bis 0,29 reichen. Korrespondierend dazu
liegen die optimalen Dichten zwischen 1,3 und 0,6 g/cm3.

7 -
(5] P . _ 3
elletdichte pp=1.3g/cm
5k Peltetdurchmesser=1/8"
=)
Ta4r 09g/em3 1/4"
>
S 3 l_
0.8g/cm31/2"
ol
06g/cm31"
1 -
0 1 1 1 1 1 ]
o] 02 04 08 08 10
n

Abb. 18. Optimale Reaktionsgeschwindigkeit und optimaler Porenausnutzungsgrad
fir die o-p-Ha-Reaktion 36
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Der Effekt von zunehmender Dichte von CroOg-Katalysatoren wurde
von Gurevich et al. 57 bei der Polymerisationsreaktion von Athylen unter-
sucht. Aus experimentellen Untersuchungen ergab sich, daB sich die
Athylen-Polymerisation nur durchfithren liBt, wenn man moglichst
oberflichenreiche Katalysatoren mit Porenradien, die im Bereich von
2575 A liegen, verwendet. Sowohl kleinere als auch groBere Poren
werden von bereits gebildetem Polymeren blockiert und stehen fiir die
Reaktion nicht mehr zur Verfiigung.

Die Phinomene der gleichzeitigen Diffusion und chemischen Reaktion
sind bisher nur bei den einfachsten Katalysatorgeometrien Kugel, unend-
licher Zylinder und unendliche flache Platte eingehend untersucht wor-
den. In der Praxis sind die verwendeten Zylinder und Platten aber endlich
und kugelige Partikel werden wegen der schwierigen Herstellung selten
verwendet. Besonders hiufig wendet man wegen des giinstigen Herstel-
lungsverfahrens aus Strangpressen Voll- oder Hohlzylinder an.

Nachdem Basmadjian 13 in einer ersten Arbeit auf die Vorteile des
Einsatzes von Hohl- gegeniiber Vollzylindern hingewiesen hatte, hat
Gunn 54 eine umfassende Studie fiir den Fall der gleichzeitigen Diffusion
und chemischen Reaktion in Voll- und Hohlzylindern veréffentlicht, Die
von ihm erhaltenen Ausdriicke fiir den Porenausnutzungsgrad stellen
komplizierte Beziehungen in Form von Fourier-Bessel-Reihen dar. Mit
Hilfe dieser Beziehungen wurden Porenausnutzungsgrade sowohl fiir
Hohl- als auch fiir Vollzylinder fiir bestimmte Bereiche der Parameter
Thiele-Modul ¢, LingefduBerer Radius des Zylinders //b und duBerer
Radius/innerer Radius des Hohlzylinders b/a auf Digitalrechnern ermit-
telt. Die Ergebnisse sind in Form von Diagrammen wiedergegeben, von
denen die Abb. 19 den Fall mit dem gréf8ten behandelten I/b-Verhiltnis
wiedergibt.

10

£ Ooir

0.01 1 1
o1 1 0 100

Ve

Abb. 19. Abhingigkeit des Porenausnutzungsgrades vom Thiele-Modul bei einem
Wert //b=5,0 und variierenden b/a-Werten 5%
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Man sieht aus dieser Abbildung deutlich, daB man durch Wahl von
geeigneten Hohlzylindern an Stelle von Vollzylindern im stark diffusions-
beeinfluBten Gebiet bei hohen Werten des Thiele-Moduls eine bedeutende
Verbesserung des Porenausnutzungsgrads und damit der effektiven
Reaktionsgeschwindigkeit erzielen kann. So ergibt sich als Beispiel bei
einem Thiele-Modul von 100 und einem Verhiltnis von Pelletlinge/Pellet-
radius von 5,0 fiir einen Vollzylinder (4uBerer/innerer-Zylinderradius
= co) ein Porenausnutzungsgrad von 0,026, wihrend bei einem Hohl-
zylinder (duBerer/innerer-Zylinderradius=1,1) unter den gleichen Be-
dingungen ein Wert von 0,25, d.h. eine Verbesserung in der effektiven
Reaktionsgeschwindigkeit um den Faktor 10, resultiert.

Neben der Arbeit von Gunn ist von Luss und Amundson 91 der Fall
der gleichzeitigen Reaktion und Diffusion in Katalysatorpartikeln in
der Form von endlichen Zylindern und Quadern fiir eine isotherme Reak-
tion 1. Ordnung behandelt worden. Als Ergebnis kann zusammengefalit
werden, dafl der Porenausnutzungsgrad fiir eine Kugel unter allen mog-
lichen Partikeln mit einem fest vorgegebenen Volumen der geringste ist.

Auf Grund der beiden Arbeiten von Gunn und Luss und Amundson
war es Rester und Aris 123) moglich, die Frage zu beantworten, wie groB3
die Abweichungen dieser Katalysatorformen von den schon bekannten
einfachen Fillen der Kugel, des unendlichen Zylinders und der unend-
lichen flachen Platte sind. Resfer und Aris konnten zeigen, daB bei Ver-
wendung des von Aris vorgeschlagenen modifizierten Thiele-Moduls
auch all die oben behandelten Fille der realen endlichen Kérper in das
Band der 5= #{¢*)-Kurven von Kugel, Zylinder und Platte fallen. In
der Tabelle 10 sind die charakteristischen Daten der von den Autoren
behandelten realen Katalysatorkérper in der Nomenklatur der Original-
arbeiten wiedergegeben. Dabei wird dem von den einzelnen Autoren ver-
wendeten Ausdruck fiir den Thiele-Modul ¢ der normalisierte Thiele-
Modul ¢*, der die Asymptoten in Ubereinstimmung bringt, gegeniiber-
gestellt.

In Abb. 20 sind die berechneten Werte von Gunn und Luss und
Amundson far Zylinder und Quader zu den drei Kurven fiir die unend-
liche Platte, den unendlichen Zylinder und die Kugel eingetragen. Da die
Werte von Luss und Amwundson aus Diagrammen iibertragen werden
muften, haben die wenigen Punkte, die etwas auBlerhalb der drei Kurven
fallen, keine signifikante Bedeutung. Man kann daher feststellen, daf3 bei
Verwendung des modifizierten Thiele-Moduls ¢* alle verfiigbaren Daten
innerhalb des Bandes liegen, das die Kurven der drei elementaren Kata-
lysatorformen bilden. Daf3 die Werte im Grenzfall in Ubereinstimmung
mit den schon bekannten sind, wird aus der Uberlegung deutlich, daB
z.B. bei groBem y im obigen Fall 3 der Quader und ebenso bei « - 1,
f - oo im Fall 1 der Hohlzylinder die Form einer unendlichen flachen
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Platte annimmt. Bei &« -0, f - oo im Fall 1 und L -~ oo im Fall 2
ergibt sich als Grenzfall der unendliche Zylinder.

Nomogramme zur Ermittlung einer optimalen Porenstruktur, Form
und GroBe von Katalysatoren wurden von Slinko 140 angegeben.

10 ‘—O-ﬁf*.ﬁ-‘..‘..'.m_‘:;‘f
. N

0.8 — \.\*
Y Y .l
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o s,
c /‘QQ e
0.4 r S/
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01 1 1 1 1 ! ! i ] l’"ﬂ

01 02 04 06 081 2 4 6 8 10
dl

Abb. 20. Porenausnutzungsgrad in Abhingigkeit vom modifizierten Thiele-Modul

¢*. Die ausgezogenen Kurven gelten fiir flache Platte (P), Zylinder (C) und Kugel

(S) 128

D. Anwendung komplizierterer Ausdriicke fiir die Reaktions-
geschwindigkeitsgleichung

Bei den meisten Ableitungen zur Ermittlung von Porenausnutzungs-
graden fiir katalytische Prozesse wird angenommen, daB die in Wirklich-
keit heterogene Oberflichenreaktion durch eine Geschwindigkeitsglei-
chung fiir eine irreversible homogene Reaktion 1. Ordnung beschrieben
werden kann. Dies hat seinen Grund darin, da die mathematische Be-
handlung wesentlich erleichtert wird und dadurch erst analytische Losun-
gen fiir bestimmte Fille mdglich sind. Dartiber hinaus kann man in vielen
Fillen — selbst wenn keine 1. Ordnung-Kinetik vorliegt — die Wechsel-
wirkung zwischen Diffusion und chemischer Reaktion durch ein System
1. Ordnung wiedergeben, vorausgesetzt die Anderung der Reaktions-
bedingungen iiberstreicht ein nicht allzu weites Gebiet.

Wie stark bei Beriicksichtigung einer komplizierteren Kinetik die
Komplexitit der Ausdriicke und der mathematische Aufwand steigen,
soll an zwei Beispielen und zwar auf der einen Seite an einer Geschwin-
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digkeitsgleichung fiir eine reversible homogene Reaktion 2. Ordnung, auf
der anderen Seite an Reaktionsgeschwindigkeitsgleichungen nach dem
Langmuir-Hinshelwood-Typ demonstriert werden,

Porenausnutzungsgrade fiir eine Reaktion 2. Ordnung sowohl fiir den
irreversiblen Fall als auch fiir den reversiblen Fall werden von Maymo
und Cunningham 99 abgeleitet. Es wird dabei der EinfluB von unter-
einander verschiedenen Diffusionskoeffizienten der Reaktanden, von
nichtstéchiometrischem Verhiltnis der Reaktandenkonzentrationen und
von der Gleichgewichtskonstante auf den Porenausnutzungsgrad beriick-
sichtigt. Dem Einwand, da8 schon in der Einleitung des Kapitels III ein
allgemeiner Thiele-Modul definiert wurde, der die verschiedenen Reak-
tionsordnungen beriicksichtigt und also auch den Fall 2. Ordnung bein-
haltet, kann man damit begegnen, daBl bei der dortigen Ableitung so
starke Vereinfachungen gemacht wurden — was z. B. das stéchiometrische
Verhiltnis und die unterschiedlichen Diffusionskoeffizienten der Reak-
tanden angeht — da8 der Anwender im speziellen Fall, ohne empirische
Korrekturen vorzunehmen, oft nichts anfangen kénnte. Ein Ausdruck,
wie man ihn bei einer méglichst allgemeinen Ableitung erhidlt (vgl.
Petersen 111), st zwar interessant, um gewisse Trends zu verfolgen,
bringt aber dem Anwendenden meist wenig, da fiir den speziellen Fall die
Integration zu schwierig wird und man in der Praxis nur mit erheblichem
Zeitaufwand die entsprechende Differentialgleichung l6sen kann. Tabel-
len und Diagramme fiir die einzelnen speziellen Fille sind deshalb von
groBem Nutzen, wenn keine analytischen Ldsungen oder brauchbare
Niherungslosungen existieren.

Unter den schon in Kapitel II angefiihrten grundsitzlichen Voraus-
setzungen erhalten Maymo und Cunningham fiir eine Reaktion mit der
Stochiometrie 4 +B=R+S und der Reaktionsgeschwindigkeitsglei-
chung

r=R(ca-cp—cr-cs/K)

fiir kugelige Katalysatorformen folgende Bilanzgleichung:
azy 2 dY _ 9 _ 1-Y)
Tt o[
1 (1-Y) 1-%7__
= (&) [Pt S5 [P 5] =0

wobei in diesem Zusammenhang E dimensionslose Konzentrationen an
der Kornoberfliche und D dimensionslose Diffusionskoeffizienten der
Reaktanden bezeichnen; K ist die Gleichgewichtskonstante. Mit der

(111)
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Losung Y =Y (&) dieser Differentialgleichung bestimmt man den Poren-
ausnutzungsgrad zu

3J1{[EB—(1—Y)/DB] Y—(1/K)[Er+-(1—Y)/Dg][Es+(1-Y)/Ds]} £2d&
n= Es—(IK) Eg - Es

Die explizite Auffithrung dieser beiden Gleichungen soll demonstrie-
ren, wie sich durch die hier zusiitzlich beriicksichtigten Effekte der
mathematische Aufwand vervielfacht. Man erhdlt den Porenausnut-
zungsgrad

n=un(¢, K, Ep, Eg, Eg, Dg, Dg, Dg) (113)

als Funktion von acht Parametern. In Anbetracht der geringen Genauig-
keiten, mit der ein Teil dieser Parameter nur bestimmt werden kann, ist
die Anwendung einer solch komplizierten Gleichung wenig sinnvoll.

Es miissen deshalb auch in diesem Fall Einschrinkungen vorgenom-
men werden, um zu verwertbaren Ergebnissen entweder in Diagramm-
form oder als asymptotische Losungen zu kommen. So 148t sich bei An-
nahme einer irreversiblen Reaktion die Losung in Diagrammform als
Funktion von nur noch drei Parametern Thiele-Modul ¢, stéchiometri-
schem Verhiltnis der Reaktanden E g und Verhiltnis der Diffusionskoef-
fizienten Dp darstellen (vgl. Abb. 21).
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Abb. 21. Porenausnutzungsgrad in Abhangigkeit vom Thiele-Modul mit Eg =2 und
variierenden Werten von Dy 99
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Als wichtiges Fazit der Abbildungen ergibt sich in der oben zitierten
Arbeit ein Kriterium, das die Entscheidung zuldBt, unter welchen Bedin-
gungen die stark vereinfachende Annahme einer irreversiblen Reaktion
pseudoerster Ordnung zulissig ist. Es ergibt sich, daBl der Fehler, den
man in Kauf nehmen muf, wenn man anstelle einer Reaktionsgeschwin-
digkeitsgleichung 2. Ordnung einen Ausdruck pseudoerster Ordnung
wiahlt, kleiner als 109, ist, wenn der Ausdruck Ep- Dp>2 ist.

Fiir den komplizierteren reversiblen Fall ergeben sich folgende fiir
alle reversiblen Reaktionen an pordsen Kontakten interessante Phino-
mene:

Der Porenausnutzungsgrad fiir den reversiblen Fall ist geringer als
fiir den irreversiblen, selbst wenn der Umsatz an der Kornoberfliche Null
ist, Dies leitet sich aus der Tatsache ab, da8 beim Umsatz Null zwar an
der Kornoberfliche eine verschwindend geringe Produktkonzentration
herrscht, die Produktkonzentration im Innern des Korns aber endlich ist.
Also besteht ein Unterschied zwischen dem reversiblen und dem irrever-
siblen Fall, der mit abnehmendem K-Wert groBer wird. Man kann daher
eine reversible Reaktion an einem porosen Kontakt nicht als irreversible
behandeln, auch wenn man nur bei sehr niedrigen Umsétzen bleibt, es sei
denn, die Diffusionseffekte sind vernachldssigbar.

Dieselbe Uberlegung gilt fiir den Fall, daB ein oder mehrere Produkte
die Reaktionsgeschwindigkeit wegen starker Adsorption auf dem Kata-
lysator herabsetzen. Weiterhin gilt fiir die reversible Reaktion, daB zwar
die Reaktionsgeschwindigkeit Null wird, sobald der relative Umsatz 1,0
wird, der Porenausnutzungsgrad aber keinesfalls gegen 1,0 geht. Dies
beruht darauf, daB selbst in der Nihe des Gleichgewichts noch ein sehr
groBer Unterschied zwischen der Reaktionsgeschwindigkeit an der dulle-
ren Oberfliche des Kontakts und der Reaktionsgeschwindigkeit im
Innern des Korns besteht. Dies wiederum ergibt einen #-Wert, der kleiner
als 1,0 ist. Man muf} also bel einer reversiblen Reaktion in der Nihe der
Gleichgewichtsbedingungen Diffusionseffekte sehr sorgfiltig abwédgen.

Neben der Darstellung in Diagrammform lassen sich als verwertbare
Ergebnisse fiir  auch Ndherungslésungen erhalten, die bei groBen Werten
des Thiele-Moduls das System gut beschreiben. Wie Petersen 109 gezeigt
hat, kommt man bei den verschiedensten Fillen auf dem Gebiet der
Diffusion und Reaktion in pordsen Kontakten zu asymptotischen Losun-
gen, wenn man bei hohen Werten von ¢ die erste im Vergleich zur zweiten
Ableitung in den entsprechenden Differentialgleichungen vernachlissigt.

So erhilt Pefersen 111 durch Vernachldssigen der ersten Ableitung
eine von der Geometrie des Kontaktes unabhingige asymptotische L6-
sung fiir eine isotherme irreversible Reaktion 1. Ordnung; Weekman und
Gorring 159 erhalten dadurch eine asymptotische Losung fiir nichtvo-
lumenbestindige Reaktionen, wihrend in dem hier vorliegenden FFall der
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Reaktion 2. Ordnung mit variablem Verhiltnis der Diffusionskoeffizien-
ten und der Ausgangskonzentrationen der Reaktanden sich als asympto-
tische Losung fiir den irreversiblen Fall

nz_l/?__(ﬁi_ L )”' (114)

ergibt. Bevor man eine solche Gleichung mit mehreren Parametern an-
wendet, sollte man natiirlich sicher sein, dall man die einzelnen Parameter
mit so groBer Genauigkeit bestimmen kann, da8 ein gegentiiber einer ein-
fachen Methode verbessertes Ergebnis gewidhrleistet ist.

Bei der Frage nach den bisher in der Literatur im Zusammenhang mit
Transporteinfliissen bei katalytischen Reaktionen untersuchten Typen
von Reaktionsgeschwindigkeitsgleichungen kann man feststellen, daB
der groBte Teil der Arbeiten Lésungen unter der Annahme liefert, dal
die Kinetik durch eine einfache pseudohomogene Geschwindigkeitsglei-
chung mit ganzzahligen Exponenten beschrieben werden kann. Bis vor
kurzer Zeit wurde der Bestimmung von Porenausnutzungsgraden fiir
Fille, bei denen die Kinetik durch kompliziertere Ausdriicke beschrieben
wird, wenig Beachtung geschenkt. Diese Liicke haben Safferfield et al.
und Schneider und Mitschka durch Arbeiten iiber Reaktionsgeschwindig-
keitsausdriicke vom Langmuir-Hinshelwood-(Hougen-Watson-)Typ, die
sich fiir die Beschreibung heterogen-katalytischer Reaktionen allgemein
bewihrt haben, geschlossen.

Fiir einen schmalen Konzentrationsbereich 1aBt sich die Langmuir-
Hinshelwood-Form sicher gut durch eine einfache Geschwindigkeits-
gleichung mit ganzzahligen Exponenten annihern; ist aber bei kleinen
n-Werten der Diffusionswiderstand im Katalysatorpartikel hoch, wird
die Reaktandenkonzentration von der Kontaktkornoberfliche bis ins
Innere des Korns einen groen Bereich iiberstreichen. In diesem Fall muf3
der Effekt einer komplexen Reaktionsgeschwindigkeitsgleichung auf die
Bezichung fiir den Porenausnutzungsgrad berticksichtigt werden.

Die Vorgehensweise zur Ermittlung von # ist — abgesehen von dem
groBeren mathematischen Aufwand — im Grunde dieselbe wie bei pseudo-
homogenen Geschwindigkeitsgleichungen mit ganzzahligen Exponenten;
die Differentialgleichung fiir gleichzeitige Diffusion und Reaktion des
Reaktanden im Katalysatorkorn muB gelst werden.

Roberts und Satterfield 125 behandeln zunidchst den Fall einer Reak-
tion A4+8B+.... »xX+yY+ ..., fiir die als Reaktionsgeschwin-
digkeitsgleichung

k1 pa
— 115
’ (1+KA'PA+;K1P1) (115)

gilt.
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Nach dem schon in Kapitel II skizzierten Vorgehen erhilt man fiir
diesen einfachsten Langmuir-Hinshelwood-Typ als Porenausnutzungs-
grad

=£ (1+K'PAS) [K _ _1 1+K'PA8]lI’ 116
1= b TR Bae |5 Pas—Pao) —ln o (116)

Es ergibt sich also fiir » eine 2-Parametergleichung, wobei ein modi-
fizierter Thiele-Modul

dm=R(F Ry T|De)'s (117)
mit E=Fkijw (117a)

und ein Parameter K - p 4, mit

K=[Ki—Dyge ‘Z (K vi/Dse)]
und (118)
w=1-} g K[ pis+ (vs Dae pas/Dee)]

auftritt. Die Dy sind die effektiven Diffusionskoeffizienten und die »;
die stochiometrischen Koeffizienten der verschiedenen Komponenten.

Gl. (116) ist allerdings von nicht allzu groBem Nutzen, da p 40, der
Partialdruck im Kornzentrum, nicht bekannt ist. Als gute Ndherung la8t
sich jedoch bei kleinen Porenausnutzungsgraden (49 - 0)

=2 (AEE28) (K puIn(+ K pule (119)
¢M IK ’ “bas
angeben.

Abb. 22 zeigt als Ergebnis der Untersuchungen den Porenausnutzungs-
grad als Funktion des Moduls @1, und des Parameters K - $ 45.

Wichtig ist, daB bei einem negativen K-Wert die Summe der Gruppen
(K; vy Dae/Die) der Produkte groBer ist als die der Reaktanden (vgl. Gl
(118)). Das heiBt, daB ein negativer Wert des Parameters K - p 45 Behinde-
rung der Reaktionsgeschwindigkeit durch Reaktionsprodukte anzeigt.
AuBerdem ist in Abb. 22 zu erkennen, wo die Kurven fiir die pseudo-
homogenen Reaktionsgeschwindigkeitsgleichungen 0., 1. und 2. Ord-
nung liegen. Alle Kurven fiir positive Werte von K - p 44 liegen zwischen
den Linien 0. und 1. Ordnung. Der Abbildung kann man entnehmen, dafl
man nur dann bei der Approximation einer heterogen-katalytischen
Reaktion, die nach einer Langmuir-Hinshelwood-Beziehung des Typs
= % beschrieben werden miiBte, durch eine einfache Reaktions-
geschwindigkeitsgleichung 1. Ordnung einen groBen Fehler machen kann,
wenn der Parameter K - p 4, kleiner als 0 wird.
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Abb. 22. Porenausnutzungsgrad als Funktion des Thiele-Moduls mit K-p4; als
Parameter fiir die Reaktionsgeschwindigkeitsgleichung (115) 125

Als Beispiel sei angefithrt, daB fir eine homogene Reaktionsgeschwindigkeits-
gleichung 2. Ordnung der Porenausnutzungsgrad bei einem @r-Wert von 0,085 zu
0,95 angegeben wird; bei einem Wert des Parameters K - p4 von — 0,95 wird aber
7=10,95 erst bei einem Wert von @1, = 0,008 erreicht. Man muf bei dieser Art von
Reaktionssystemen deshalb besonders vorsichtig mit der Anwendung des in Kap.
IIL.I. noch zu besprechenden Weiszschen Kriteriums sein, das voraussagt, daB
unterhalb @, = 0,03 keinerlei Diffusionsefiekte mehr auftreten.

Als Kriterium kann man hier fir @1, > 0,5 angeben, da8 die Langmuir-Hinshel-
wood-Beziehung anstelle der Reaktionsgeschwindigkeitsgleichung 1. Ordnung erst
zu bericksichtigen ist, wenn | @y, - K - p4s | > 0,2 zutrifit.

Komplizierter, gleichzeitig aber auch interessanter, werden die Ver-
héltnisse fiir kinetische Ausdriicke vom Langmuir-Hinshelwood-Typ
fiir den Fall, wo zwei Reaktanden nach einem OberflichenprozeB 2. Ord-
nung kombinieren und inhibierende Effekte von Reaktanden oder Pro-
dukten eine Rolle spielen 128). Fiir diesen Fall ergibt sich als Reaktions-
geschwindigkeitsausdruck

y— ko pa:pB (120)
(1+Kgpat+Kg-pp+Kzpzt...)2

Die zu den obigen Gl. {116) und (119) analogen Ausdriicke, die sich
nach den prinzipiell gleichen Ableitungen ergeben, lauten hier:

— V§(1+K'?AS)2 {K —K
n “ﬁM-K'PAa(“'K'PAs-I-IKl-x) (K pas P40) (121)
[OC-I— (1+K(oc—|K|x) ]_(Za_lle)ln(l-l-K:PAs)}xI-'
*Pag) (14K - pao) 1+K-pao
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bzw. bei kleinen Porenausnutzungsgraden ($.49 - 0)

| VE(1+ K - pag)? {K [ (a—IKIx)]
T a K pasta- K -pas+ | E|2) Pas | " |

y (122)
—@a—|K|In(+K pad]"
Hier sind folgende Parameter zu definieren:
R Ry T\ a
=R (___0_)
pu | €| Dae L (123)
k' =—kavp Dgef/w? Dpe

%= —(DBe PBs/vB Dae) — pas

| K| (124)

=

Die Kompliziertheit dieser Ausdriicke macht deutlich, daB fiir den
katalytisch arbeitenden Chemiker die Ergebnisse fiir eine Anwendung
auf praktische Fille nur in Diagrammform interessant sind. Da der
Porenausnutzungsgrad fiir das vorliegende Modell eine Funktion der 3
Parameter ¢, K +p4s und E ist, werden die Ergebnisse in einer Dia-
grammfolge von drei Abbildungen dargestellt (vgl. Abb. 23, 24, 25).

Der gegeniiber dem zunidchst behandelten einfachen Langmuir-
Hinshelwood-Typ neu hinzugekommene Parameter

E= [— _Dme s —1] (125)

e Dae*Pas

ist eine Funktion des stochiometrischen Uberschusses von B iiber A an der
Oberfliche des Kontaktkorns und ist gleich dem stéchiometrischen Uber-
schul, wenn Dge =D 4.

Die Pfeile in den Abbildungen geben die Punkte an, von denen ab die
asymptotische Losung fiir # (Gl. (122)) nur noch 1%, oder weniger von
der exakten Lésung (Gl. (121)) abweicht. Zum besseren Vergleich sind
auBerdem in Abb. 23 bis 25 die Kurven fiir eine einfache homogene Ge-
schwindigkeitsgleichung 0. Ordnung und in Abb. 23 und 24 die Kurven
2. Ordnung eingetragen; aulerdem ist in Abb. 23 die Kurve fiir die oben
behandelte einfache Kinetik mit einem Parameterwert K « 45 = — 0,90
eingezeichnet. Zwei charakteristische Kennzeichen der Kurven in Abb.
24 und 25 verdienen besondere Beachtung:
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Abb. 23-25. Porenausnutzungsgrad als Funktion des Moduls @7, mit K-p4, als
Parameter 126

Abb. 23: Modifizierter stochiometrischer Uberschu E= 0,0

1. Bei einem Wert des Parameters K - $ 4= 10 bzw. 100 ergibt sich
auch fiir den hier vorliegenden isothermen Fall ein gewisser Bereich von
@1, in dem der Porenausnutzungsgrad den Wert 1,0 zum Teil betricht-
lich iibersteigt.

2. Fiir Werte des Parameters E =10 und K - $ 4, =10 oder 100 und
fiir E=1 und K - $ 4, =100 ist in einem bestimmten Bereich des Thiele-
Moduls @y, der Porenausnutzungsgrad » eine mehrdeutige Funktion von
Dy,

Das erste — zunichst iiberraschende Phinomen — laBt sich durch
folgende physikalische Erklirung stiitzen:

Bei einer bimolekularen Oberflichenreaktion konkurrieren beide Re-
aktanden um dieselben aktiven Plitze. Liegt Komponente B auBerhalb
des Korns im UberschuB vor und wird A4 gleichzeitig stirker adsorbiert —
das bedeutet groBe Werte von E und K * $4s —, wird durch Diffusions-
hemmung im Korninnern die Konzentration sowohl von A als auch von
B abfallen. Gleichzeitig wird aber wegen der stirkeren Adsorption A4
prozentual stdrker abnehmen als B, was dazu fiihrt, daB3 im Korninnern
mehr Molekiile der Komponente B pro Einheitsfliche adsorbiert werden

520



Diffusion und Reaktion in porésen Kontakten

100
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Abb. 24: Modifizierter stochiometrischer Uberschuf8 E= 1,0
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Abb. 25: Modifizierter stochiometrischer Uberschu8 E =10,0

als es an der duleren Oberfliche moglich war. Fiir eine bestimmte Para-
meterkombination wird deshalb das Produkt aus Konzentration von A
und B gegeniiber dem Wert an der Kornoberfliche anwachsen, was zu
einem Anwachsen der Reaktionsgeschwindigkeit im Korninnern und
damit zu einem Porenausnutzungsgrad gréBer als 1,0 fiihrt.

Das oben aufgefiihrte zweite Phinomen war bisher nur bei einem
nichtisothermen System auf Grund von theoretischen Uberlegungen vor-
ausgesagt worden (vgl. Kap. II). Als unmittelbare Konsequenz ergibt
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sich aus dieser Mehrdeutigkeit in der n—®1,—Kurve, dal} die Reaktions-
geschwindigkeit im stationdren Zustand nicht eindeutig dadurch be-
stimmt ist, daB man die Bedingungen an der Katalysatoroberfliche fest-
legt. Statt dessen bestimmt der Anfangszustand, von dem aus der
stationire Zustand erreicht wird, den Wert, den der Porenausnutzungs-
grad schlieBlich erreicht 58),

Die gestrichelten Linien der Kurven in Abb. 24 und 25 zeigen das
Gebiet, in dem das System sehr wahrscheinlich instabil ist. Sie verbinden
nur die stabilen Gebiete, in denen # immer eine eindeutige Funktion von
@1, ist und definieren nicht den funktionalen Zusammenhang =% (@)
im instabilen Bereich.

Auf Fragen der Stabilitidt von Losungen fiir bestimmte Bereiche des
Thiele-Moduls ist schon in Kapitel IT C 2. bei der nichtisothermen Diffu-
sion niher eingegangen worden. Mit den speziellen Problemen, die in
diesem Zusammenhang bei der Anwendung von Langmuir-Hinshelwood-
Gleichungstypen auftreten, haben sich Autoren wie Hariman et al. 58,
Luss 9% und Luss und Amundson 92 beschaftigt.

Das Gebiet, in dem Porenausnutzungsgradwerte grofer als 1,0 theo-
retisch in isothermen Katalysatoren vorkommen, wird wahrscheinlich
wirklich bei einer Reihe von Hydrierreaktionen angetroffen. Da Wasser-
stoff einen relativ hohen effektiven Diffusionskoeffizienten hat und ge-
wohnlich im UberschuB tiber die stéchiometrische Menge vorliegt, liegen
die Werte des Parameters E (vgl. Gl. (125)) im Bereich von 10—100.
Hohe K - p4,-Werte ergeben sich durch relativ hohe Adsorptionskoef-
fizienten fiir die zu hydrierenden Verbindungen, wie sie in praktischen
Fillen hiufig vorkommen (z.B. fiir Athylen bei der Hydrierung von
Athylen zu Athan).

Man muf aber in diesen Fillen Vorsicht walten lassen, da Hydrie-
rungen gewShnlich exotherm sind und Temperaturgradienten im Korn
ebenfalls die Ursache fiir Porenausnutzungsgrade grofer als 1,0 sein
konnen. Bei Kenntnis der effektiven Wirmeleitfihigkeit 148t sich aber
entscheiden, welche Erklirung in einer bestimmten Situation die wahr-
scheinlichere ist.

Zu einer allgemeinen Behandlung von gleichzeitiger Diffusion und
Reaktion im nichtisothermen Fall, bei dem die Reaktionsgeschwindig-
keitsgleichung als Langmuir-Hinshelwood-Typ vorliegt, kann hier fest-
gestellt werden, daB dieser Fall so komplex wire und so viele Parameter
enthalten wiirde, daB das Ergebnis nur schwer angewendet oder inter-
pretiert werden konnte.

Neben diesen grundlegend wichtigen Arbeiten haben Satterfield et al.
fiir die Langmuir-Hinshelwood-Kinetik noch den Effekt von verschie-
denen Katalysatorformen untersucht und die Berechnung von Poren-
ausnutzungsgraden auch auf den reversiblen Fall ausgedehnt.
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In Bestitigung der Arbeiten von A#is 5,123 stellen Knudsen et al.83)
fest, daB auch fiir Porenausnutzungsgrade bei Langmuir-Hinshelwood-
Ausdriicken die Kurven fiir die verschiedenen Geometrien nahe beiein-
ander liegen. Als maximale Abweichungen ergeben sich zwischen den
extrem unterschiedlichen Formen Kugel und unendliche flache Platte als
Funktion des Parameters K - p 4, fiir eine Langmuir-Hinshelwood-Glei-
chung des Typs der Gl (115).

K-pgs (1 — nRugel/NP1atte) - 100
oo (0. Ordnung) 34,09,

+5,0 27,2 %,
0,0 (1. Ordnung) 22,0 %,

—0,70 20,39

—0,90 17,0 %,

—0,98 15,9 9,

Fiir viele praktische Fille ist der Grad der Abweichung so gering, daB
er vernachlissigt werden kann.

Fiar den Fall einer reversiblen Reaktion 4 == X geben Kao und
Satterfield 81 fiir einen Reaktionsgeschwindigkeitsausdruck

k1(pa —px(Pa; eq/px. eq)]
- 126
g 1+KA'PA+KXPX+;KiPi (126)
Diagramme an, die den Porenausnutzungsgrad als Funktion des Moduls
@1, mit den hier nun einzufiihrenden GréBen

C=7p4, eqfpas (127)
B K $4:(1-0) (128)
14+ K-pyae C

als Parameter zeigen. Abb. 26 gibt fiir obigen Langmuir-Hinshelwood-
Gleichungstyp den Porenausnutzungsgrad als Funktion des Moduls &y,
fiir reprédsentative Kombinationen der Parameter B und C an. Zur besse-
ren Orientierung sei vermerkt, daB B sich zwischen 4 oo und — 1 bewegt.
B =0 entspricht einer einfachen reversiblen Reaktion 1. Ordnung. Der
Parameter C variiert zwischen 0 fiir eine irreversible Reaktion und 1 fiir
eine Reaktion im Gleichgewicht. Wie aus der Abbildung deutlich hervor-
geht, ergibt sich bei Nichtberiicksichtigung einer in Wahrheit reversiblen
Reaktion ein berechneter Porenausnutzungsgrad, der héher liegt als der
wahre Wert.
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In parallelen Arbeiten haben Schneider und Mitschka ebenfalls die
Anwendung von Reaktionsgeschwindigkeitsgleichungen nach dem Lang-
muir-Hinshelwood-Typ bei gleichzeitiger Diffusion und Reaktion in
pordésen Kontakten fiir verschiedene Partikelformen behandelt 100,132,
133,134,135) Ein ndheres Eingehen auf diese Arbeiten eriibrigt sich, da
die erzielten Ergebnisse mit denen der Arbeitsgruppe von Satterfield
ibereinstimmen.

10
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Abb. 26. Porenausnutzungsgrad als Funktion des Moduls @y, fiir reprisentative
Kombinationen von B und C 8D

E. EinfluBl von Volumeninderungen bei Reaktionen in pordsen
Kontakten

Bei den iiblichen Analysen von Diffusionsphinomenen in pordsen
Kontakten wird angenommen, daB die Diffusionsprozesse nach dem
ersten Fickschen Gesetz beschrieben werden kénnen. Dieses Gesetz gilt
aber streng nur fiir dquimolare Gegendiffusion von zwei Komponenten,
wie sie bei einfachen volumenbestiindigen Reaktionen in porésen Kon-
takten auftritt. Liuft eine Reaktion unter Volumenvermehrung oder
-verminderung in einem pordsen Kontakt ab, dann ergibt sich ein Netto-
molekiilstrom, der entweder in den Katalysator oder aus dem Katalysa-
tor heraus gerichtet ist. Qualitativ kann man sagen, daB ein Anwachsen
der Molzahl es fiir den Reaktanden schwieriger macht, in den Katalysa-
tor hinein zu diffundieren, was eine Verminderung des Porenausnutzungs-
grades zur Folge hat und umgekehrt. Die Grofe dieses Effektes hingt
natiirlich von den Werten der in diesemn Zusammenhang wichtigen Sy-
stemparameter ab.
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Otant et al. 109 behandeln den Fall einer irreversiblen Reaktion
1. Ordnung

A->mB; m>0 (129)

unter isothermen Bedingungen und zwar iiber den gesamten Bereich des
Stofftransports von der Knudsendiffusion bis zur Molekulardiffusion fiir
den Fall einer einzelnen Kapillare und eines bidispersen Katalysator-
korns. In einer vorausgehenden Studie von Ofani et al. 106) wurde gezeigt,
daB fiir den speziellen Fall der Knudsendiffusion der Porenausnutzungs-
grad nicht durch Druckgradienten, die bei nichtvolumenbestindigen
Reaktionen auftreten, beeinflu8t wird. Eine merkliche Anderung im
Porenausnutzungsgrad ist nur zu erwarten, wenn der Diffusionsprozef3
im Ubergangsgebiet oder im Gebiet reiner Molekulardiffusion liegt. Dies
zeigt sich deutlich im néchsten Diagramm, wo der Einflu3 der Volumen-
inderung auf den Porenausnutzungsgrad in den verschiedenen Diffu-
sionsbereichen demonstriert wird (vgl. Abb. (27)). Dieses Diagramm
ist fiir eine einzelne Kapillare abgeleitet. Die in ihm aufgefiihrten Para-
meter sind der relative Diffusionsparameter H = Dys/Dy4 der Poi-
seuillestrémungsparameter & = Dy;s/c (wobei ¢ eine Konstante darstellt),
der Molenbruch des Reaktanden am Porenecingang y 45, der Thiele-Modul

fiir die Kapillare
¢K=L (i. ks )1/1

Yp Dbs

Mole Produkt
Mole Reaktand

und das Verhiltnis m =

Molekulardif fusion 2wischenbereich Knudsendiffusion
O L 1 H 1 | L 1
0.01 005 01 05 1 5 10 50 100
H

Abb. 27. EinfluB des Diffusionsbereiches auf den Porenausnutzungsgrad 107
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Fiir die Fille, wo fiir einen bidispersen Kontakt wie z.B. AlxOg die
Diffusion in den Makroporen nur nach dem Molekulardiffusionsmechanis-
mus ablduft, und wo, wie gezeigt wird, die Druckgradienten im Korn
keine Rolle spielen, ist der EinfluB des Parameters # auf den Porenaus-
nutzungsgrad am grofBten. Im allgemeinen wird demnach der Effekt von
m auf den Porenausnutzungsgrad nicht fiir kleine Poren und niedrige
Drucke, sondern fiir groBe Poren bei hohem Druck signifikant sein.

Auf dieser Erkenntnis basierend behandeln Weekman und Gorring
158) den EinfluBl der Volumeninderung auf Reaktionen in porésen Kon-
takten unter der Annahme von isothermen und isobaren Verhiltnissen
und ausschlieBlichem Transport durch Molekulardiffusion. Unter der
Annahme, dal sich der Stofftransport bei einer Reaktion unter Volumen-
inderung durch die Stephan-Maxwell-Gleichung beschreiben 148t, ergibt
sich (unter den {iblichen Voraussetzungen) fiir eine Reaktion n-ter Ord-
nung folgende Materialbilanzbeziehung (vgl. Gl. (60) in Kap. IIC1b.):

#&Y o (dY\r[.  2(14o¥)] _
To —1rev (ar) [\ Fevas] =# Yr+eY) (30

Aus dieser Gleichung ergibt sich, daB der EinfluB der Volumeninde-
rung auf den Porenausnutzungsgrad nur eine Funktion des ,,Volumen-
dnderungsmoduls*’ o= (m —1) -y, ist, der sich aus dem ,,Expansions-
faktor (m—1) und dem ,,Verdiinnungsfaktor* y,; zusammensetzt und
sich demnach in den Grenzen — 1 und oo bewegt. Den Porenausnutzungs-
grad # erhilt man demnach als Funktion zweier Parameter ¢ und o.

Eine analytische Losung der Gl. (130) ist nicht mdglich. Als asympto-
tische Losungen ergeben sich durch Vernachlissigen der ersten Ableitung
bei einem Wert von ¢ >5 unabhingig von der Katalysatorform (vgl
Kap. IIID.} fiir das Verhéltnis der Porenausnutzungsgrade mit und ohne
Volumeninderungseffekt fiir die Reaktion 0. Ordnung:

, 1 s

oy = [;m(1+a)] (131a)

Fiir eine Reaktion 1. Ordnung

‘ 51 1 s

o In=12 [_;-—Fln(l—}—a)] (131b)

Fiir eine Reaktion 2. Ordnung
'm=13 L_L+L1n(1+g)]‘/' (131¢)

n 20 o2 o3
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Es wird das Verhiltnis der beiden Porenausnutzungsgrade mit und
ohne Volumeninderungseffekt %’ und » aufgefiihrt, um eine Abschitzung
zu ermdglichen, in welchen Fiéllen dieser Effekt zu beriicksichtigen ist.
Deutlich werden die Bereiche des Volumendnderungsmoduls, in denen
der Porenausnutzungsgrad stirker beeinfluBt wird, in der Abb. 28 ge-
zeigt; hier werden neben asymptotischen Lésungen (¢= oo)(131a—c)
die numerische Losung der Gl. (130) benétigt.

16
15
14
13
1.2
1
£
09
08
07
06
0S|

0.4 .
-1 o 1

Nk
w

Abb. 28. Porenausnutzungsgrade fiir volumenbestindige und nichtvolumenbestin-
dige Reaktionen in Abhingigkeit vom Volumendnderungsmodul (1. Ordnung,
Kugelform) 155

Die maximalen relativen Abweichungen, die unter noch denkbaren
Bedingungen einer vierfachen Volumenexpansion bzw. -kontraktion
(o = —0,75 bis 3) bei Beriicksichtigung bzw. Nichtberiicksichtigung einer
Volumeninderung auftreten, liegen zwischen 40 und 509,. In der Regel
sind die Abweichungen nicht gréBer als 10 bis 209,. Hinzu kommt, daB
wegen der Proportionalitit zwischen Volumeninderungsmodul und
Molenbruch des Reaktanden der Einflul von Verdiinnungsmitteln auf
eine Verschiebung der Reaktionsgeschwindigkeit stark signifikant ist.
In der Tat sind Volumeninderungseffekte in stark verdiinnten Gemi-
schen infolge der Fihigkeit der Inertgase, den Effekt des nach innen
oder auBen gerichteten Molekiilstroms abzuschwiichen, praktisch nicht
vorhanden.

Zusammenfassend ergibt sich, da der Einflul der Volumeninderung
auf den Porenausnutzungsgrad nur von der Gré8e des Volumeninde-
rungsmoduls ¢ abhingt, der wiederum nur eine Funktion der St6chio-
metrie und des Molenbruchs des Reaktanden ist. Die Verschiebung von
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7 infolge der Volumeninderung hat eine obere Grenze, die erreicht wird,
sobald der Thiele-Modul grofl wird (vgl. Abb. 28). Diese obere Grenze ist
eine Funktion nur von ¢ (vgl. Gl. (1831a—c)) und ist unabhingig von der
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante und von den Katalysatoreigen-
schaften. Die obere Grenze ist dabei relativ insensitiv gegeniiber Ande-
rungen der Reaktionsordnung.

F. Mehrparametermodelle zur Beschreibung der Katalysatoz-
porenstruktur

Schon nach den ersten Arbeiten iiber gleichzeitige Diffusion und Reaktion
in pordsen Kontakten wurde klar, daB die Effektivitit eines Katalysators
stark von dem vorliegenden Diffusionsmechanismus abhiingt und daB die
jeweils vorliegende Katalysatorstruktur den vorherrschenden Mechanis-
mus bestimmt. Will man nicht das Katalysatorkorn als quasihomogenes
Medium mit einem konstanten effektiven Diffusionskoeffizienten betrach-
ten, so kann man zunichst als einfachstes Modell zur Beschreibung der
Katalysatorporenstruktur das Einparametermodell der zylindrischen
Poren von einheitlichem mittleren Durchmesser, die den Katalysator
durchsetzen, anwenden. Bei der Kompliziertheit eines realen porésen
Korpers ist es aber einleuchtend, daB ein solches Modell nicht ausreichen
kann, die Katalysatorstruktur zutreffend wiederzugeben. Es iiberrascht
deshalb nicht, daB in der Literatur zunehmend Mehrparametermodelle
vorgeschlagen werden, auf die hier niher eingegangen werden soll.

Fiir viele Katalysatoren, die zum Teil von groBter wirtschaftlicher
Bedeutung sind, gilt als charakteristische Eigenschaft, dafl die Poren im
Katalysator eine bimodale Verteilung (Makro- und Mikroporen) aufwei-
sen. Diese bimodale Verteilung erklirt sich aus der Herstellung der Kon-
taktkoérner, die durch Verpressen mikroporoser Partikel erzeugt werden.
Dabei zeigt die bisherige Erfahrung, dall in praktisch allen Fillen nur
die Diffusion durch die Makroporen fiir die Effektivitét eines Katalysators
von Bedeutung ist. Da der charakteristische Durchmesser der Makro-
poren von dem PreBverfahren und der sich ergebenden Partikeldichte
abhingt, ist jede Art der Diffusion im Bereich zwischen Molekular- und
Knudsendiffusion in den Makroporen méglich.

In Arbeiten zur Berticksichtigung einer komplizierteren Porenstruktur
haben Carberry 28 Porenausnutzungsgrade fiir eine einfache reversible
Reaktion 1. Ordnung und bidispersen Kontakt und Buff 23} Poren-
ausnutzungsgrade fiir Mehrkomponentenmischungen und bidispersen
Kontakt ermittelt. Diese Arbeiten bauten aber auf der Untersuchung der
Diffusionsphinomene in Abwesenheit einer chemischen Reaktion auf.
Deshalb haben sich Smith et al, 121.153) zum Ziel gesetzt, den Effekt der
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chemischen Reaktion auf die Diffusionsgeschwindigkeit zu untersuchen.
Aufbauend auf ihre Ergebnisse haben diese Autoren dann Ausdriicke an-
gegeben, mit denen Porenausnutzungsgrade fiir eine isotherme Reaktion
1. Ordnung in einem kugeligen Katalysatorpartikel von bekannter Po-
rengréBenverteilung bestimmt werden kénnen.

Die Methode der Ermittlung von Diffusionskoeffizienten unter Reak-
tionsbedingungen basiert auf der grundlegend wichtigen Arbeit von
Wakao und Smith 150), nach der mit einem Modell fiir einen bidispersen
Kontakt Diffusionskoeffizienten aus Daten der KatalysatorporengréBen-
verteilung vorhergesagt werden. Dabei werden folgende Voraussetzungen
gemacht:

1. Die Reaktionsgeschwindigkeit pro Masseneinheit der pordsen
Mikropartikel ist

r="Fky 1i(Y —Yeq) (132)

Hier bedeutet %, die massenbezogene wahre Reaktionsgeschwindigkeits-
konstante, n; der Porenausnutzungsgrad fiir die Mikropartikel und y
der Molenbruch.

2. Das Katalysatorkorn weist einheitliche Temperatur auf.

3. Die Reaktion soll nur innerhalb der Mikropartikel (Primérteilchen)
ablaufen, da praktisch die Gesamtoberfliche in den Mikroporen vereinigt
ist.

Dieses Modell 148t sich an Abb. 29 veranschaulichen.

Treibende Konzentrationsdifferenz
1€, 1-&, Makropaoren Mikroporen
Y=Yeq TLi(Y-Yeq)
e e

<
y+[dy/dx] Ax-yeq TLi(y+[dy/dx] Ax-yeq)

‘ ~~
g2 ~~(1-£,)°

Abb. 29, Modell fiir Diffusion und Reaktion in einem Katalysatorpellet 150,153

Die Diffusion der Reaktanden in der in dieser Abbildung gezeigten
Einheitszelle mit der Linge Ax ist dabei die Summe folgender Beitrige:

1. Diffusion durch die Makroporen mit einer Fliche &5 und der Kon-
zentrationsdifferenz (dy/dx) Ax.
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2. Diffusion von einem Mikropartikel zu dem benachbarten Mikro-
partikel durch Mikroporen mit einer Fldche von (1 — g4)2 bei einer Kon-
zentrationsdifferenz von 74 (%) Azx. Der effektive Leerraumanteil der
Mikroporen ist dabet {&;/(s;+ £5)]2 = [7/{1 — £4)]2.

8. Folgediffusion durch Makro- und Mikroporen mit einer Fliche von
1—eo—(1—e2)2=2 &4 (1 — £4).

Hier ist &, der Makroporenleerraumanteil & der Mikroporenleerraum-
anteil und e; der Feststoffanteil im Katalysatorpellet.

Die Gesamtdiffusionsgeschwindigkeit des Reaktanden 4 pro Flichen-
einheit des Pellets ergibt sich also zu

e P [z ay )2 4y
Na=——1r [eaDa(dx)Ax—}—(l 2a)? Dy m(dx)dx
Beitrag 1 Beltrag 2 (1 33)
d 1
+ 4 eq(1—&q) Dg 14 (d_i) Ax] =
Beitrag 3

Aus dieser Beziechung ergibt sich

. P dy
Na=— 7 De (—dx) (134)
wobei
2
— & & (143 gg) N
De= l—ay 1 + (1—2) l1—ay 1 (135)
Dy Dyg Dy Dy

In diesen Beziehungen ist P der Gesamtdruck, D, der effektive Dif-
fusionskoeffizient in die Makroporen, Dy der effektive Diffusionskoeffi-
zient in den Mikroporen, Dy, der mittlere Knudsendiffusionskoeffizient
in den Makroporen, Dy; der mittlere Knudsendiffusionskoeffizient in
den Mikroporen, Dy der bindre molekulare Diffusionskoeffizient und o
das Verhdltnis der Diffusionsgeschwindigkeiten.

Gl. (135) zeigt, daB D, unter Reaktionsbedingungen eine Funktion
des Mikroporenausnutzungsgrades #; ist. Bei einem Wert des Mikro-
porenausnutzungsgrades ;= 1,0 geht Gl. (135) wieder in die Beziehung
fiir De in Abwesenheit einer Reaktion {iber.

Setzt man die Beziehung (134) in die Materialbilanz fiir den iso-
thermen Stofftransport im Korn ein und vereinfacht Gl. (135) gleich-
zeitig unter Berticksichtigung der Tatsache, daB der Knudsen-diffusions-
koeffizient D4 in den Mikroporen klein ist im Vergleich zu dem mole-
kularen Diffusionskoeffizienten, erhidlt man wieder eine Differential-
gleichung, die das Konzentrationsfeld im Kontaktkorn beschreibt; diese
Gleichung 14Bt sich nur numerisch 1osen. Die Ergebnisse sind in Form
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eines Diagrammes, das den Gesamtporenausnutzungsgrad als Funktion
des Mikrodiffusionsparameters B (Gl. (136)), des Makrodiffusionspara-
meters a (Gl. (137)) und des Reaktionsgeschwindigkeitsparameters A
(Gl. (138)) zeigt, in Abb. 30 dargestellt.

e (5 () e (2) < (2] 0

o (¥s — Yeq)
- 137
1—“yeq+Db/Dka ( )

a=

Ry op N+ Ry T R3
EEPDb

(138)

Fiir die Anwendung dieses Diagrammes bei der Ermittlung des Ge-
samtporenausnutzungsgrades fiir einen bisdipersen Kontakt werden
demnach folgende Daten benétigt.

1. Der Mikroporenausnutzungsgrad 7; muBl bekannt sein. Bei sehr
kleinen Primérpartikeln kann 7; als 1,0 eingesetzt werden; sonst muB er
aus Reaktionsgeschwindigkeitsmessungen bestimmt werden (vgl. 121)),

2. Die GroBen &g, &1, 7pa, 7p¢ miissen aus Messungen der PorengréBen-
verteilungen des Kontaktes ermittelt werden, um daraus die einzelnen
Diffusionskoeffizienten bestimmen zu kénnen 150),

3. o 4Bt sich aus der Stchiometrie der Reaktion bestimmen,

4. Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante mufl bekannt sein.

Man muB jedoch beachten, daB das vorliegende Modell sehr starke
Vereinfachungen macht und man nicht erwarten kann, da es fiir alle
pordsen Katalysatortypen gleich gut zutrifit.

Zur Stiitzung obiger Theorie haben Smith et al, 121 experimentelle
Untersuchungen der o—p—H-Reaktion an einem bidispersen NiO—A1503-
Kontakt durchgefithrt. Dabei wurden mit dieser Theorie vorher bestimmte
und experimentelle Gesamtporenausnutzungsgrade verglichen. Die gute
Ubereinstimmung zwischen Experiment und vorausberechnetem Ergebnis
zeigt an, daB die Theorie fiir den speziellen bidispersen Kontakt zutrifft.
Der Mikroporenausnutzungsgrad wurde dabei zu 1,0 gefunden.

Montarnal 101 konnte die Erfahrung obiger Autoren bestitigen, da
bei bidispersen Systemen der Hauptdiffusionswiderstand in den Makro-
poren liegt und die Mikropartikel immer einen Porenausnutzungsgrad
von ~ 1,0 aufweisen, auBer, wenn sehr schnelle Reaktionen vorliegen
oder die Pellets aus sehr groBen Primirpartikeln hergestellt sind. Er weist
nach, daB sich das Anwachsen der Effektivitit mit der Makroporositit
durch folgende Formel beschreiben laBt:

T — ____1_)1/' 14 VmDa | 139
7 (1+VM/Vmp +VmD"’" K 139)
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o1 L
10 10 100

Vi

Abb. 30. Gesamtporenausnutzungsgrad bei einem bidispersen Kontakt 153)

Es zeigt sich dabei, daB der mafBgebliche Parameter das Makro-
porenvolumen Vy ist. Weiter treten in Gl. (139) der Gesamtporenaus-
nutzungsgrad fiir das Mikro-Makroporensystem 7y, das Volumen eines
Mikropartikels Vy,p und das Mikroporenvolumen Vy, auf,
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Die Erweiterung des Katalysatorporenmodells beschriankte sich aber
nicht nur auf die Berficksichtigung einer bimodalen Porenverteilung;
weitere Arbeiten untersuchen den EinfluB von verschiedenen Poren-
formen bzw. den EinfluB der Form der Porenradienverteilungen auf den
Porenausnutzungsgrad. '

Bisher wurde immer vorausgesetzt, daB ein oder zwei mittlere Poren-
radien als reprisentativ fiir die Poren des Gesamtporensystems ange-
sehen werden kénnen. Schmalzer 131 wurde nun durch die allgemein
bekannte Tatsache, dafl die Porenradien eines pordsen Korpers oft stark
um einen mittleren Porenradius streuen und o,//-Werte von 0,1—0,5
auftreten, angeregt, den EinfluB der Form solcher Porenradienverteilungen
auf den Porenausnutzungsgrad zu untersuchen. In einer theoretischen
Studie fiir unimodale Porenradienverteilungen stellte er ein Anwachsen
von 7 mit zunehmenden o,/#-Werten fest, das aber nur in einem Gebiet,
in dem die Knudsendiffusion stark hemmend wirkt, merklich ins Gewicht
fallt. AuBer im stark diffusionsbeeinflullten Gebiet kann also die Beriick-
sichtigung dieses Effekts, der eine starke Komplizierung der entsprechen-
den mathematischen Ableitung zur Folge hat, unterbleiben.

Mit dem Einflu von komplizierteren Porenmodellen auf Porenaus-
nutzungsgrad und kinetische Parameter befaBt sich die Arbeitsgruppe
von Tartarelli. In mehereren aufeinanderfolgenden Arbeiten werden im-
mer komplexere Strukturen untersucht 11,102,142,143,144,145,146) Eine
dieser Untersuchungen 11 schligt z.B. ein Porenmodell vor, bei dem
sich die Poren konusférmig nach innen oder nach auBen verengen. Charak-
terisiert wird der Grad der Verengung durch den ,,Konizititsfaktor C,
der als das Verhiltnis von Radius am Porenende zu Radius am Poren-
eingang definiert ist. Demnach liegen bei C <1 konvergente, bei C>1
divergente Poren (,,ink-bottles”) vor. Eine typische Abhdngigkeit des
Porenausnutzungsgrades » vom Thiele-Modul fiir verschiedene Werte
dieses Konizititsfaktors C zeigt die Abb. 31.

Man kann dieser Abbildung entnehmen, daB die konvergente Pore
bei sonst gleichen Bedingungen einen gréBeren Porenausnutzungsgrad
aufweist als die divergente.

Fiir die scheinbare Aktivierungsenergie bzw. die scheinbare Reak-
tionsordnung gilt in Abhédngigkeit vom Thiele-Modul und Konizitdts-
faktor fiir eine Reaktion 0. Ordnung im stark diffusionsbeeinfluiten
Gebiet:

E_ R 40
Ep 2(C—1+)2¢) (140)
_ 2Cc-1+)24
T 2(c—1+)24) (141)
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Dabei ergibt sich aus Gl. (140) bzw. Gl. {141), daB asymptotisch fiir
E|Eq ein Wert von 0,5 und fiir die scheinbare Reaktionsordnung eben-
falls ein Wort von 0,5 erreicht wird (vgl. Kap. III B.).

Im stark diffusionsbeeinfluBten Gebiet (hohe Werte des Thiele-Mo-
duls) zeigt also die Kinetik eines katalytischen Prozesses sowohl bei
Zugrundelegung des Modells der divergierenden und konvergierenden
Poren als auch des zylindrischen Porenmodells gleiches Verhalten.

10

05
=y
0.2 £
5 \\\
01 I ! \\
1 V7 10
¢
Abb. 31. Porenausnutzungsgrad in Abhangigkeit vom Thiele-Modul fiir verschiedene
sub
Werte des Konizitdtsfaktors C (Reaktion 0. Ordnung; © = auzere -Oberfliche) 11)
gesamte

G. Beriicksichtigung der Oberflichendiffusion

Werden Molekiile an festen Oberflichen adsorbiert, so zeigen sie dennoch
eine betrichtliche Beweglichkeit. Stofftransport durch eine derartige
Molekiilbewegung iiber der festen Oberfliche bezeichnet man als Ober-
flichendiffusion oder Oberflichenmigration. Wenn in einem por6sen
Katalysatorkorn auBer einer Diffusion der gasférmigen Reaktanden
innerhalb der Katalysatorporen auch dieser Stofftransport der adsor-
bierten Reaktionskomponenten durch Oberflichendiffusion auf der inne-
ren Oberfliche moglich ist, dann wird diese Oberflichenstrémung zur
Steigerung der Wirksamkeit des verwendeten Katalysators beitragen.

Untersuchungen tiber das Problem der Oberflichendiffusion bei
gleichzeitiger Reaktion in porésen Kontakten sind erst in neuester Zeit
durchgefiihrt worden. Eine erste zusammenfassende Arbeit tiber Ober-
flichendiffusionsvorginge bei physikalischer Adsorption der Molekiile
bringt Dacey 38), Sehr wenig wurde bisher iiber die Oberflichendiffusion
chemisorbierter Spezies bekannt. Hier haben Satterfield und Iino 129
mit einer experimentellen Arbeit iiber die Oberflichendiffusion von
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chemisorbiertem Wasserstoff auf Nickel einen Beitrag geliefert. Aus
Messungen der Strémung durch eine pordse Nickelplatte im stationiren
Zustand fanden sie einen Oberflichendiffusionskoeffizienten fiir Wasser-
stoff auf Nickel bei 37° C von 3-10-8 cm?2/sec (Oberflichendiffusions-
koeffizienten fiir physikalisch adsorbierte Spezies liegen im Bereich von
10-3 — 10~ (cm2/sec)). Mit diesem Wert des Diffusionskoeffizienten fiir
chemisorbierte Molekiile wird die Oberflichendiffusion keinen signifikan-
ten Beitrag zu der Gesamtstrémung in Katalysatorpartikeln mit Abmes-
sungen von 0,1—1 cm liefern, es sei denn der Partialdruck der diffundie-
renden Substanz ist sehr gering.

Ein Versuch, den Prozel der Oberflichenwanderung von Molekiilen
an Adsorbentien durch ein detailliertes mechanistisches Modell zu be-
schreiben, wurde von Weaver und Metzner 154 unternommen. Sie stellen
sich die Migration so vor, da8 auf der Oberfliche ein zufallsbedingtes
Springen der partiell desorbierten Molekiile vor sich geht. Fiir die Spring-
geschwindigkeit und den Abstand, der in einem einzelnen Sprung iiber-
wunden wird, werden Beziehungen angegeben. Um diese Beziehungen
auf ein bestimmtes System anwenden zu kénnen, muBl man einmal den
Lennard-Jones-Parameter zum anderen den intermolekularen Abstand
zwischen dem adsorbierten Molekiil und dem Oberflichenatom ermitteln.

Hwang und Kammermeyer 7677 haben bei ihrem grundlegenden
Studium der Oberflichendiffusion adsorbierter Molekiile die Energie der
Wechselwirkung zwischen der gasférmigen und festen Phase untersucht.
Sie stellen Korrelationen zwischen der Wechselwirkungsenergie gasfor-
mig-fest und fundamentalen physikalischen Eigenschaften der Gase auf.
Diese Korrelationen haben sich als geeignet erwiesen, den Anteil der
Oberflichendiffusion vorherzusagen, der sich ergibt, wenn Gase durch
ein mikropordses Medium strémen.

Zur Ermittlung des Oberflichendiffusionsanteils bei der Diffusion
durch pordse Medien gehen Rivarola und Smith 124 so vor, daB sie zu-
nichst den Diffusionsanteil in der Gasphase nach einem geeigneten Modell
berechnen. Der so berechnete Diffusionsbeitrag wird dann von der experi-
mentell ermittelten Gesamttransportgeschwindigkeit subtrahiert, wobei
sich als Differenz die Transportgeschwindigkeit durch Oberflichenmigra-
tion ergibt. Foster et al. 43) wenden allerdings Bedenken gegen diese
Vorgehensweise ein, da man wegen der auf der Oberfliche der Poren
adsorbierten Gasmolekiile den wirksamen Porendurchmesser zur Be-
rechnung des Gasphasentransports nicht kenne.

Der Einflu des Oberflichentransports auf die Steigerung der Wirk-
samkett pordser Kontakte wurde durch Krasuk und Swmith 89 fiir eine
isotherme Reaktion 1. Ordnung, die an kugel- oder plattenférmigen
Katalysatorpartikeln ablduft, ausgewertet. Eine Losung fiir zylinderfor-
mige Partikel legten Kasaoka et al. 82 vor.
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Auch bei solchen isothermen Systemen, bei denen Oberflichendiffu-
sion eine Rolle spielt, ist der Porenausnutzungsgrad nur vom Wert des
Thiele-Moduls abhingig. Die Oberflichendiffusion wird dadurch beriick-
sichtigt, dafl der effektive Diffusionskoeffizient, der im Thiele-Modul
auftritt, durch die Summe aus dem effektiven Diffusionskoeffizienten im
pordsen Geflige Dy und dem Produkt aus Oberflichendiffusionskoeffi-
zient D; und Henry’scher Adsorptionsgleichgewichtskonstante Ky er-
setzt wird 141

De=Dyp-+pop-Ky-Ds (142)

Fiir den nichtisothermen Fall haben Foster und Butt 26,44 eine Lésung
fiir eine Reaktion 1. Ordnung und Plattengeometrie vorgelegt. Bei dem
nichtisothermen Fall bringt die Einbeziehung der Oberflichendiffusion
noch zwei zusitzliche Parameter gegeniiber den drei Parametern bei
Nichtberiicksichtigung der Oberflichendiffusion mit sich und zwar den
Diffusionskoeffizienten der Oberflichendiffusion und den Temperatur-
koeffizienten dieses Diffusionskoeffizienten.

Spezielles Interesse wurde der Temperaturabhingigkeit der Ober-
flichentransporteffekte auf den Porenausnutzungsgrad entgegenge-
bracht. Dabei wird als wichtige GréBe ein Oberflicheniransportparameter
eingefithrt, der das Verhiltnis von Oberflichendiffusion zu Diffusion im
Gasraum der Poren wiederspiegelt. Werte, die dieser Parameter in realen
System annimmt, lassen sich aus einer Arbeit von Schneider und Smith
138) bei der die Oberflichendiffusion mit chromatographischen Methoden
untersucht wird, ermitteln. Bei der normalerweise giiltigen Vorausset-
zung einer geringen Temperaturabhingigkeit der Oberflichenmigration
und entsprechenden kleinen Anderungen im Porenausnutzungsgrad fiir
die von Schneider und Smith ermittelten Werte des Oberflichendiffusions-
parameters scheint es verniinftig, bei einer ersten Abschéitzung der Ober-
flichentransporteffekte auf die Aktivitit eines Katalysators, diese Effekte
als temperaturunabhingig anzunehmen.

Die meisten der bisher auf dem Gebiet der Oberflichenmigration
durchgefithrten Arbeiten nehmen an, daB die Geschwindigkeit des Ober-
flichentransports durch eine dem Fickschen Gesetz der Diffusion im
Gasraum analoge Strémungsgleichung charakterisiert wird. Diese Form
der Strémungsgleichung ist jedoch bisher fiir die Oberflichenstrémung
nicht verliBlich nachgewiesen worden. Auf Grund von Messungen der
Oberflichenstrémung Nggqs von Kohlenwasserstoffen auf einem Pt-
Trigerkatalysator zeigte Gelbin 48,59, dafl seine Versuchsdaten sehr gut
mit Hilfe der Strémungsgleichung

d
Nags=—Ds ngs ‘C;;ds (143)
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beschrieben werden kdnnen. Dabei ist D; ein Proportionalititsfaktor, der
lediglich aus Analogiegriinden als Diffusionskoeffizient der Oberfldchen-
diffusion bezeichnet wird; caqg ist die Konzentration der adsorbierten
Substanz je Flicheneinheit der Oberfiliche des Adsorbenten. Gelbin und
Fiedler 49 benutzten spiter diese Gleichung und leiten Beziehungen fiir
die Beschreibung der Wirksambkeit eines pordsen plattenférmigen Kon-
taktes ab, an welchem sich isotherme Reaktionen erster Ordnung bei
Vorhandensein eines Oberflichentransports abspielen. Wihrend bei den
Ergebnissen dieser Autoren der Porenausnutzungsgrad % als Funktion
des Thiele-Moduls und zweier weiterer Parameter angegeben wird, benoti-
gen Mitschka und Schneider 9 auler dem Thiele-Modul lediglich einen
weiteren Parameter, um den Porenausnutzungsgrad fiir den isothermen
Fall mit Oberflichendiffusion zu bestimmen. Dabei haben Mifschka und
Schneider unter Zugrundelegung der Gl. (143) nach dem oben schon
mehrmals behandelten Vorgehen die DGL#n, die das Konzentrationsfeld
im Katalysatorpartikel beschreiben, mit den iiblichen numerischen
Methoden gelost 133,134,185 Als Ergebnis dieser Berechnungen ergeben
sich Abhingigkeiten des Porenausnutzungsgrades 5 vom Thiele-Modul ¢
fiir verschiedene Niveaus des Parameters « (vgl. Abb. 32). Der Parameter
« in diesen Kurven charakterisiert dabei das Verhéltnis des Oberflichen-
transports an der duBeren Partikeloberfliche zum Diffusionstransport in
der Porenphase:

a=Ds,p (op Knfe)3* ¢5/Dy (144)

In dieser Gleichung ist Ds,, der effektive Diffusionskoeffizient der
Oberflichendiffusion, ¢ die Partikelporositit.

Die Berechnungen wurden vom Wert «=0 ansteigend (was einer
katalytischen Reaktion 1. Ordnung entspricht, in welcher keine Ober-

50 ARNAN N
' 100 ANANBELNIN Y
01 1 10
18

Abb. 32. Porenausnutzungsgrad in Abhingigkeit vom Thiele-Modul und dem Para-
meter « (Plattenform; Reaktion 1. Ordnung) %9
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flichendiffusion vorhanden ist) bis &= 100 (in diesem Fall wird 999, der
Ausgangssubstanz durch Oberflichentransportmechanismus in das Kon-
taktinnere transportiert) vorgenommen.

Aus der Abb. 32 ergibt sich, daB fiir einen gegebenen Wert des Thiele-
Moduls eine Erhohung des Parameters « eine gleichzeitige Erhohung des
Porenausnutzungsgrades # zur Folge hat. Wie aus Tabelle 11 zu entneh-
men ist, kann die Steigerung der Katalysatorwirksamkeit durch den Ein-
fluB eines zusitzlichen Oberflichentransports sehr bedeutsam sein.

Tabelle 11. Einflufi der Steigerung der
Oberfiichenmigration auf den Povenausnui-
zsungsgrad bei einev Kalalysatorplaite 99

Parameter Porenausnutzungsgrad bei

o
$=5 ¢=10
0 0,2 0,1
0,5 0,24 0,11
1 0,31 0,125
5 0,46 0,185
10 0,60 0,245
50 0,89 0,51
100 0,95 0,70

Interessant ist in diesem Zusammenhang der EinfluB der Gleichung,
die fiir den Oberflichentransport angesetzt wird. Es ergibt sich dabei,
daB fiir den gleichen Wert des Thiele-Moduls und fiir das gleiche Ver-
hiltnis des Oberflichentransports zum Transport in der Porengasphase an
der duBeren Katalysatoroberfliche der Porenausnutzungsgrad fiir einen
Kontakt hoher ist, wenn der Oberflichentransport nicht durch Gl. (143},
sondern durch die dem Fickschen Gesetz analoge Strémungsgleichung
beschrieben wird. Die Unterschiede sind um so ausgeprégter, je groBer der
Anteil der Oberflichenmigration an der gesamten transportierten Menge
ist #9),

H. Experimentelle Priiffung vorausberechneter Porenaus-
nutzungsgrade und Untersuchung industrieller Prozesse

Dieses Unterkapitel will keine neuen theoretischen Erkenntnisse liefern,
sondern die Anwendung der in den Unterkapiteln IITA.—ITIG. darge-
stellten Theorien bei experimentellen Untersuchungen an realen Syste-
men demonstrieren. Es sollen hier zusammenfassend die wichtigsten
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neueren experimentellen Arbeiten auf dem Gebiet der isothermen Diffu-
sion und Reaktion in pordsen Kontakten gebracht werden. AuBerdem
wird auf die interessante Tatsache eingegangen, daB man heute auch an
schon liangst groBtechnisch genutzten Reaktionen wie der katalytischen
NHgz- und SOg-Synthese Untersuchungen iiber den Einflu von Diffu-
sionshemmungen durchfiihrt.

Das iibliche Vorgehen bei allen Arbeiten, die sich mit der experimen-
tellen Uberpriifung theoretisch vorherbestimmter Porenausnutzungs-
grade und kinetischer Parameter befassen, ist folgendes:

1. Zuerst wird fiir den speziellen Fall die reine Kinetik entweder an
sehr stark zerkleinerten Partikeln oder bei gepreBten Kontakten an dem
aus Primiirpartikeln bestehenden Pulver bestimmt.

2. Die diffusionsbeeinflulte Kinetik wird an groBen Partikeln oder
an aus kleinen Primirpartikeln gepreBten Pellets gemessen. Aus den
Ergebnissen von 1. und 2. erhilt man experimentelle Porenausnutzungs-
grade und kinetische Parameter im diffusionsfreien und diffusionsbeein-
fluBten Gebiet.

3. Die Katalysatorkenngroen wie Porenvolumen, PorengréBenver-
teilung, PartikelgroBenverteilung usw. werden nach Standardverfahren
bestimmt, um die Diffusionsgeschwindigkeit nach einem geeigneten
Modell berechnen zu kénnen. (Die Diffusionsgeschwindigkeit 148t sich
natiirlich mit einigem Aufwand auch experimentell bestimmen). Mit der
entsprechenden Theorie und der reinen Kinetik von 1. lassen sich rechne-
rische Porenausnutzungsgrade ermitteln.

4. Der Vergleich von berechneten und experimentell bestimmten
Werten zeigt Ubereinstimmung oder nicht. Die Fehlermoglichkeiten bei
Nichtiibereinstimmung miissen diskutiert und evtl. behoben werden.

In dieses Prinzip lassen sich mehr oder weniger alle Arbeiten auf
diesem Gebiet einordnen. Um deshalb nicht durch das parallele Auffithren
gleichartiger Vorgehensweisen zu ermiiden, sind die wichtigsten Arbeiten
in Tabelle 12 wiedergegeben.

Es ist interessant festzustellen, daB neben den dort aufgefiihrten
Reaktionen, die vorwiegend nur fiir Laboruntersuchungen geeignet sind,
seit einiger Zeit anch groBtechnisch schon sehr lange eingefiihrte und
erfolgreich betriebene Prozesse auf das Vorliegen von Porendiffusionsein-
fliissen untersucht werden. Besonders die beiden bedeutendsten anorga-
nischen Reaktionen, die SOz- und NHjz-Synthese sind unter diesem Ge-
sichtspunkt eingehend untersucht worden. Hier ergibt sich der Vorteil,
daB bei solchen Reaktionen die reine Kinetik meist schon bekannt ist
und kinetische Messungen im diffusionsfreien Gebiet entfallen.

Der EinfluB der Diffusionshemmung bei industriell eingesetzten
Vo0s5-Katalysatoren fiir die SOg-Oxydation untersuchten Ivanov, Bores-
kov und Beskov 7® und Weychert und Urbanek 183, wobei letztere eine
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kritische Ubersicht iiber die bisher auf diesem speziellen Gebiet erschiene-
nen Arbeiten liefern. Neben den Arbeiten russischer und polnischer
Autoren iiber die SOs-Synthese sind hier aber vor allem die Untersu-
chungen von Kadlec et. al. 80) iiber Diffusionsphidnomene bei der SO¢-
Oxidation und Dyson und Simon 41 bei der NH3-Synthese interessant,
weil sie unter anderem das typische Vorgehen des Chemieingenieurwesens
in solchen Fragen demonstrieren. Hauptanliegen dieser Autoren war die
Ermittlung von méglichst einfachen Beziehungen, um ftir die in der
Praxis auftretenden KatalysatorpartikelgréBen von 5—10 mm eine
schnelle Ermittlung der Porenausnutzungsgrade zu gewihrleisten. Des-
halb geben die oben genannten Autoren empirische Regressionsgleichun-
gen an, die den Porenausnutzungsgrad in Abhédngigkeit von den signifi-
kanten Systemparametern wiedergeben. Es scheint sich also auf diesem
Gebiet das Vorgehen des Chemieingenieurs durchzusetzen, mit der
Beziehung zufrieden zu sein, die ein Geschehen am zutreffendsten
beschreibt. So ermittelten Kadlec et al. 80, nachdem sich in experimen-
tellen Untersuchungen ergab, daB der Porenausnutzungsgrad bei der
SO3-Synthese nicht vom Umsatzgrad abhingt, sondern fiir praktische
Bedingungen nur eine Funktion des Thiele-Moduls ist, einfache empi-
rische Gleichungen, indem sie fiir einen Satz von zusammengehérigen
Werten von Porenausnutzungsgrad und Thiele-Modul aus 25 moglichen
Gleichungstypen nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate die
besten Beziehungen auswihlten.

Dabei ergab sich fiir einen Bereich des Thiele-Moduls von 3,0—400
bei konstanter Temperatur

s+ C
=t 145
T 44,48 (145)
mit den Konstanten 4 =8,525; B=1539,706; C =503,004. Fiir Werte
des Thiele-Moduls ¢5 >400 erhilt man

n=4"¢8 (146)

mit den Konstanten 4 =3,829; B= —0,467.
Fiir die NH3-Synthese haben Dyson und Simon 41) die empirische
Beziehung

n=0bo+ 01T+ bay+bgT24bsy24-bsT3+ bey? (147)

angegeben, wobei ¥ den Umsatzgrad des Stickstoffs und b; die druckab-
hingigen Konstanten, die in Abhdngigkeit vom Gesamtdruck in Tabelle
13 wiedergegeben sind, bezeichnet. Der EinfluB des Druckes auf den
Porenausnutzungsgrad ist derart, daBl bei htherem Druck der Poren-
ausnutzungsgrad erniedrigt wird.,
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Tabelle 13. Konstanten der GI. (147) 4V

Druck b(] b1 b2 b3 b4 b5 bG
[atm]

150 —17,639 0,0769 6,900 —1,082-10-4 —26,424 4,927.10—8 38,037
225 — 8,212 0,0377 6,190 —5,354-10-5 —20,869 2,379-10~8 27,884
300 — 4,675 0,0235 4,687 —3,463-10—5% —11,280 1,540-10-8 10,466

Mit den GIl. (145)—(147) fiir die Porenausnutzungsgrade und den
schon bekannten Beziehungen, die die reine Kinetik beschreiben, kann
man auf einfache Weise bei den Rechnungen zur Dimensionierung von
Reaktoren die Porendiffusionseinfliisse beriicksichtigen.

I. Grenzen zwischen diffusionsbeeinflultem und diffusions-
freiem Gebiet bei der heterogenen Katalyse

Wie in Kapitel I schon betont wurde, ist es im ersten Stadium einer
systematischen Untersuchung einer heterogen-katalytischen Reaktion
wichtig zu wissen, ob man es mit einem rein kinetischen Problem oder
mit einem Problem, bel dem das Zusammenwirken von kinetischen und
Transport-Phianomenen berticksichtigt werden muB3, zu tun hat. Eine
exakte Losung dieser Fragestellung ist in den meisten Fillen sowohl
theoretisch als auch experimentell sehr schwierig.

Nun ist der auf dem Gebiet der Katalyse arbeitende Chemiker in der
Praxis nicht an einer zwar exakten aber sehr komplizierten Analyse
interessiert, er verlangt vielmehr méglichst einfache Kriterien, die es ihm
erlauben, relativ schnell die Grenzen zwischen diffusionsbeeinflultem
und diffusionsfreien Gebiet bei seinem speziellen Problem festzulegen.
Diese Kriterien sollen ihn ohne tieferes Eindringen in die Theorie der
Porendiffusion in die Lage versetzen, mit Hilfe der physikalischen Daten
des Katalysators und mit Ergebnissen kinetischer Vorversuche, die
Grofe des Einflusses der Transportphinomene auf die Gesamt-Reaktions-
geschwindigkeit zu ermitteln. Es soll deshalb kurz skizziert werden, nach
welchen Methoden man solche Kriterien entwickelt und wie sie angewen-
det werden 113),

Es ist klar, daB man auf direktem Wege zu einer Einteilung in ein
iiberwiegend von der Kinetik kontrolliertes Gebiet und in ein von Trans-
portphinomenen beeinfluBtes Gebiet kommt, wenn man die Gleichungen.,
mit denen sich nach den verschiedenen Modellvorstellungen die Vorginge
in einem pordsen Kontakt beschreiben lassen, exakt 16st. Aus den Losun-
gen, wie sie fiir einfache Fille in den vorangegangenen Kapiteln gebracht
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wurden, ergeben sich die interessierenden Bereiche. Wie in Kapitel IT aber
deutlich wurde, erhilt man fiir den allgemeinen Fall, bei dem die Reaktions-
geschwindigkeit als nichtlinearer Ausdruck eingeht, eine Lésung nur durch
analoge oder numerische Rechentechniken. Petersen 113} weist jedoch dar-
auf hin, daB heute zwei allgemein gebrauchliche Methoden existieren, die
prinzipiell eine Analyse der allgemeinen Gleichungen mit analytischen Me-
thoden zulassen : Die Stérungsrechnungsmethoden und die asymptotischen
Methoden. Mit ihnen ist es moglich, sowohl den isothermen als auch den
nichtisothermen Fall approximativ zu behandeln. Der Einfachheit
halber soll hier nur der isotherme Fall beschrieben werden. Eine Zusam-
menstellung am SchluB des Kapitels enthilt dann in Kurzfassung Krite-
rien sowohl fiir isotherme als auch fiir nichtisotherme Fille.

Das Prinzip der hier angewendeten Stérungsrechnungs-(Perturba-
tions-)Methoden ist es, eine Losung fiir den Porenausnutzungsgrad # in
Form einer Reihe anzugeben, die fiir kleine Werte des Perturbations-
parameters ¢, des Thiele-Moduls, Giiltigkeit besitzt (vgl. Tinkler und
Pigford 149}, Dabei muB der nullte Term der Reihe selbstverstdndlich
der von der Kinetik kontrollierte Wert des Porenausnutzungsgrades,
namlich 1,0, sein, wihrend der erste Term dazu dient, den Porenausnut-
zungsgrad fiir vorliegende Transporteinfliissse zu korrigieren (vgl. Kurve
II und IIT in Abb. 33).

KurveI  exakte Ldsung
Perturbationsldsungen

KurveXI Q. Ordrung ¢ —=0O
Kurve X  1.0Ordnung ¢ —=0
Kurve T 0. Ordnung ¢ —=

\\
o \ \N
i} 5 \1\11 A\
\
\
025 i
\
#° i ! o*
] 1 1 J
025 05 1 2 4

é

Abb. 33. Anwendung von Stérungsrechnungsmethoden und asymptotischen Metho-
den bei der Ermittlung von Kriterien fiir die Porendiffusion 113)
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Dann legt man einen bestimmten Wert des Thiele-Moduls, z.B. ¢°
(vgl. Abb. 33), fest, fiir den der Porenausnutzungsgrad sich von dem
kinetisch kontrollierten Wert 1,0 um einen noch vertretbaren aber belie-
big wahlbaren Wert, der gewohnlich zu 0,05 angenommen wird, unter-
scheidet. Mit ¢9 148t sich dann ein Kriterium der Art festlegen, daB fiir
¢ >¢0 die Diffusion die Gesamt-Reaktionsgeschwindigkeit beeinfluBt,
wihrend fiir ¢ < ¢0 der rein kinetische Bereich vorliegt. Mit der Pertur-
bationsmethode erhdlt man also keine Aussage dariiber, wie sich das
System bei hohen Werten des Thiele-Moduls ¢ verhilt. Bei den asymp-
totischen Methoden werden 2 Perturbationslosungen ermittelt, wobei
die eine fiir kleine Werte von ¢, die andere fiir grole Werte von ¢ giiltig
ist. Die beiden nullten Losungen dieser Perturbationsreihen fiir den
Porenausnutzungsgrad als Funktion des Thiele-Moduls (vgl. Kurve II
und IV in Abb. 83) schneiden sich bei einem bestimmten Wert von ¢,
z.B. bei § in Abb. 33. Die GroBe dieses kritischen Thiele-Moduls ¢ hingt
also nicht von einer beliebigen Entscheidung ab, sondern ergibt sich aus
der Art der Kinetik in den entsprechenden Differentialgleichungen. Das
Gebiet wird also auch bei dieser Methode in zwei Bereiche eingeteilt: Ein
vorwiegend diffusionsbeeinfluter Bereich fiir ¢ > § und ein kinetisch
kontrollierter Bereich fiir ¢ < 4.

Aus der Art der Ableitung dieser verschiedenen Kriterien kann man
nicht erwarten, daB ¢ und § zusammenfallen. Wahrend § normalerweise
in ein Ubergangsgebiet zwischen einem rein kinetischen und einem rein
diffusionsbeeinflulten Bereich fillt, liegt ¢#0 an der oberen Grenze des
rein kinetischen Bereiches (vgl. Abb. 33). Im Prinzip kann man auch,
wie in Abb. 33 gezeigt wird, ein weiteres Kriterium mit ¢* entwickeln,
um eine obere Grenze von ¢ festzulegen, oberhalb derer das System im
rein diffusionsbeeinfluBten Gebiet verbleibt.

Der Vorteil der asymptotischen Methode liegt darin, daB ihr Benutzer
Informationen iiber den Gesamtbereich des Thiele-Moduls ¢ erhilt, weil
man das Verhalten von % als Funktion von ¢ sowohl bei kleinen als auch
bei groBen Werten von ¢ kennt.

Will man das Kriterium, das auf $ basiert, anwenden, muB ¢ fiir das
interessierende katalytische System bestimmt werden; gilt ¢ < < 4, sind
Transporteinfliisse zu vernachlassigen; gilt ¢ > > ¢, miissen Transportein-
fliisse auf jeden Fall beriicksichtigt werden. Liegt aber ¢ ~ ¢ vor, muB
man ausfiithrlichere numerische Berechnungen anstellen, um an Hand
von exakten Ldsungen zu entscheiden, ob und wie Transporteinfliisse zu
beriicksichtigen sind. Nur in diesem Fall ist also eine eingehendere Unter-
suchung des Systems auf Transporteinfliisse nétig 12,

Von diesen Gesichtspunkten ausgehend ist die Kritik von Schneider
und Miischka 139 und Hudgins 79 an dem allgemeinen Kriterium von
Petersen 111,112), das auf einer asymptotischen Methode basiert, unbe-
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griindet (Pefersen wendet sein Kriterium auf die Daten von Awustin und
Walker 19 an).

Auch in diesem Kapitel sollen abschlieBend die wichtigsten Kriterien
in einer kurzen Zusammenstellung erfaBt werden, da eine Einteilung dieser
Art einem schnellen Uberblick iiber die auf diesem Gebiet bisher er-
schienenen Arbeiten erméglicht. Gleichzeitig ist in dieser Zusammenstel-
lung vermerkt, nach welcher der oben beschriebenen Methoden die
Kriterien entwickelt wurden. Die einzelnen Kriterien fiir die Abwesen-
heit von Stoff- und/oder Warmetransporteinfliissen bei einer heterogen-
katalytischen Reaktion sind:

1. Weisz-Prater-Kriterium160,161)

®<0,3; 1,0; 6,0 fiir n=2; 1; 0 (148)

Das Kriterium gilt fiir isotherme Bedingungen.
2. Weisz und Hicks 162)

Gexp [y B/(1+ A)] <1 (149)

Das Kriterium legt Bedingungen fest, unter denen die Reaktion frei von
Stoff- und Wirmetransporteinfliissen ist.
3. Petersen 111,112) (agymptotische Methode)

p<¢t=)T { nle" (Y) dY}"’ (150)

wobei R”(Y) eine dimensionslose Form der Reaktionsgeschwindigkeits-
gleichung darstellt. Das Kriterium gilt fiir den allgemeinen Fall. Fiir eine
endotherme oder exotherme Reaktion 1. Ordnung ergibt sich daraus z.B.:

g<gr=PRER (1 (pp+Dexp (—yAYh (15D
4. Aris 7 (asymptotische Methode)

dp <{3D(1)/100|R'(1) |} (152)

wobei D(1) bzw. R’(1) die Werte des Diffusionskoeffizienten bzw. der
1. Ableitung der Reaktionsgeschwindigkeit an der Oberfliche bedeuten.
Aris gibt hier also fiir den allgemeinen Fall direkt eine Grenze fiir die
noch diffusionsfreie Katalysatorabmessung dy an.

5. Bischoff 16,19 (asymptotische Methode)

e Rgle) <1 (153)
2 [ Dele)-gle)de

Coq
wobei g(c) eine beliebige Reaktionsgeschwindigkeitsgleichungsform ohne
die Reaktionsgeschwindigkeits-Konstante bedeutet.
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6. Anderson 9 (Perturbationsmethode)

R2 3 R,T
AHy | 7ong - < 3 Bo Ts
| AH: |- 7abs Tk 4 E

(154)

Dall

Hier ist Dall die 2. Damké&hler-Kennzahl. Ist dieses Kriterium erfiillt,
kann man mit einem isothermen Verhalten des Kontaktkorns rechnen.
7. Hudgins 79 (Perturbationsmethode)

R2 I 7(cs)
¢s De Cs 7' (cs)

Dal

Die GroBe Dal ist die 1. Damkéhler-Kennzahl.
Die Beziehung gilt fiir beliebige Reaktionsgeschwindigkeits-Ausdriicke
im isothermen Fall.

Ein Werturteil iiber die Brauchbarkeit der einzelnen Kriterien abzu-
geben, ist hier nicht méglich, da bisher nur das Weisz-Prater-Kriterium
eine breitere Anwendung gefunden hat. Die Mingel, die sich bei der An-
wendung dieses Kriteriums gezeigt haben, machten die Aufstellung
obiger allgemein giiltiger Kriterien notwendig. Denn wie in Kapitel
IIID. schon zum Ausdruck kam, fithrt das einfache Weisz-Prater-
Kriterium unter anderem dann zu falschen Ergebnissen, wenn Produkt-
adsorption die Reaktionsgeschwindigkeit stark hemmt 75,112,125,126,133),
Dann ndmlich tritt selbst bei einem sehr kleinen Konzentrationsgradien-
ten des Reaktanden am Poreneingang — was nach dem Weisz-Prater-
Kriterium # ~ 1 zur Folge hiitte — schon eine starke Anderung der Reak-
tionsgeschwindigkeit und damit des Porenausnutzungsgrades ein.

¥obs * (155)

IV. SchluBlbetrachtung

Diese Ubersicht war in der ersten Konzeption so angelegt, daB sie einen
Uberblick iiber das Gesamtgebiet der gleichzeitigen Diffusion und Reak-
tion innerhalb pordser Kontakte geben sollte. Bei der Zusammenstellung
der Arbeiten, die auf diesem Gebiet in dem relativ kurzen Zeitraum der
letzten 5 bis 6 Jahre erschienen sind, zeigte sich jedoch, daB eine solche
Gesamtiibersicht in dem zur Verfiigung stehenden Rahmen nicht mehr
moglich ist. Selbstverstindlich konnte auch auf Einzelheiten bei mathe-
matischen Ableitungen nicht eingegangen werden.

Der Beitrag beschriinkt sich im wesentlichen auf zwei groBe Kapitel,
die nichtisotherme und die isotherme gleichzeitige Diffusion und Reak-
tion in porésen Kontakten. In Kapitel II iiber die nichtisotherme innere
Diffusion werden an Hand einer exakten mathematischen Analyse des
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allgemeinen stationiiren und instationiren Falles vor allen Dingen theo-
retisch interessante Probleme behandelt und die Kompliziertheit der
Gleichungen und Ableitungen demonstriert, die sich bei einer moglichst
allgemeinen Beschreibung der Phinomene ergeben. Als wichtiges Ergeb-
nis dieses Kapitels mull man festhalten, daB die theoretisch abgeleiteten
Phinomene wie z.B. die Moglichkeit mehrerer stationirer Zustdnde
eines Systems, groBe Ubertemperaturen im Korn, usw. in den meisten
Fillen aus physikalischen Griinden nicht zu realisieren sind. Es 148t sich
also fast immer mit guter Niherung mit dem isothermen Fall rechnen.

In Kapitel IIT wird bei der Behandlung der isothermen Fille von
gleichzeitiger Diffusion und Reaktion deutlich, welche Vielfalt von Mog-
lichkeiten zur Erweiterung der einfachen Modelle durch Verfeinerungen
und Beriicksichtigung zusitzlicher Effekte besteht. Besondere Schwer-
punkte werden in diesem Kapitel einmal auf die Beriicksichtigung von
komplizierten Reaktionsgeschwindigkeitsausdriicken — vornehmlich
nach dem Langmuir-Hinshelwood-Typ — zum anderen auf die Beriick-
sichtigung von Oberflichendiffusionseffekten gelegt.

In Kapitel ITI I. werden Kriterien zur Festlegung der Grenzen zwi-
schen diffusionsbeeinflutern und diffusionsfreiem Gebiet behandelt.

Eine Kombination der gesondert beschriebenen Modellverfeinerungen
und der jeweils beriicksichtigten Einzelefiekte, die in gewissem MaBe bei
jeder heterogen-katalytischen Reaktion in porésen Kontakten zu beach-
ten ist, diirfte einer weiteren theoretischen Untersuchung dadurch ver-
wehrt bleiben, daB dabei der mathematische Aufwand stark anwichst
und gleichzeitig die Anschaulichkeit verlorengeht. In diesem Fall ist
dann die Frage zu stellen, ob das urspriinglich wegen seiner Einfachheit
angewendete ,,Porenausnutzungsgradkonzept' iiberhaupt in diesem Zu-
sammenhang noch niitzlich und sinnvoll ist.

Zusammenfassend kann man dem Praktiker folgende Empfehlung
geben: Zundchst muB mit einem der in Kapitel III I. angegebenen Krite-
rien entschieden werden, ob iiberhaupt mit Diffusionseinfliissen zu rech-
nen ist oder nicht. Liegt eine Behinderung der Reaktionsgeschwindigkeit
durch Diffusionseinfliisse vor, muBl anhand von charakteristischen Daten
des Katalysator-Reaktionssystems festgelegt werden, welcher Aufwand
getrieben werden muB und welche der oben angefiihrten Modelle einge-
setzt werden sollen. Als oberster Grundsatz sollte immer gelten, moglichst
einfache Ausdriicke mit wenigen Parametern zu verwenden. Nur in
Sonderfillen, z.B. bei der Behinderung der Reaktionsgeschwindigkeit
durch Produktadsorption, wird es sich lohnen, groBeren mathematischen
Aufwand zu treiben und kompliziertere Modelle anzuwenden.

An dieser Stelle mochte ich Herrn Prof. Dr. H. Hofmann fity die Uniter-
stittzung bei der Abfassung dieses Beitrages danken.
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V. Symbolverzeichnis

a
a,b

Konstante zur Definition der Partikelform
Konstanten definiert in Gl. (46)

A,B,R, S, X, Y Reaktionskomponenten

B,

c

Cads

Cp

C1,Cs

DGL

Dal
Dall

De

D,
D,
Dia
Dia

550

Adsorptionskonstante in einer Langmuir-Hinshelwood-Gleichung

Konzentration einer Komponente; c4 fiir Spezies 4; c¢s an der
Kontaktkornoberfliche; ceqim Gleichgewichtszustand (gmol/cm3)

Konzentration der adsorbierten Substanz je Flicheneinheit der
Oberfliche des Adsorbenten (gmol/cm?)

spezifische Wirme des Kontaktkorns bei konstantem Druck
(caljg-°K)

Konstanten in Gl. (43)

Integrationskonstante (vgl. Gl. (29))

Kurzschreibweise fiir Differentialgleichung

Partikeldurchmesser (cm)

Dimensionslose 1. Damkéhler-Kennzahl; Dal = y‘;”s ';2
s e 2
Dimensionslose 2. Damkéhler-Kennzahl; Dall =|AH|-7ope* TR 3
§ e

binidrer molekularer Diffusionskoeffizient (cm?2/sec)

effektiver Gesamtdiffusionskoeffizient im Katalysatorkorn; D
der i.ten Komponente (cm2/sec)

effektiver Diffusionskoeffizient in den Mikroporen {cm2/sec)
effektiver Diffusionskoeffizient in den Makroporen (cm?2/sec)
Knudsendiffusionskoeffizient der Komponente 4 {cm2/sec)

mittlerer Knudsendiffusionskoeffizient eines Gases in den Makro-
poren eines pordsen Pellets (cm?2/sec)

mittlerer Knudsendiffusionskoeffizient eines Gases in den Mikro-
poren eines pordsen Pellets (cm2/sec)

Oberflichendiffusionskoeffizient an den Porenwinden (cm?2/sec)
effektiver Diffusionskoeffizient im Gasraum der Poren (cm?2/sec)

effektiver Diffusionskoeffizient der Oberflichendiffusion (Gl.
(144)) (cm38/gmol2-sec)

Aktivierungsenergie (cal/gmol)

Aktivierungsenergie im kinetischen Bereich (cal/gmol)
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Diffusion und Reaktion in pordsen Kontakten

Temperaturkoeffizient des effektiven Diffusionskoeffizienten (cal/
gmol)

Reaktionswiirme (cal/gmol)
modifizierte Besselsche Funktion n.ter Ordnung
Besselsche Funktion erster Art n-ter Ordnung

Stoffiibergangskoeffizient fiir den Ubergang vom Kern der strd-
menden Phase an die Partikeloberfliche (cm/sec)

volumenbezogene wahre Reaktionsgeschwindigkeitskonstante
(gmol/cm3 - sec)

massenbezogene wahre Reaktionsgeschwindigkeitskonstante
(gmol/g - sec)

wahre Reaktionsgeschwindigkeitskonstante fiir eine Reaktion
n-ter Ordnung (gmol(-%)/sec - (cm3) (1-m))

wahre Reaktionsgeschwindigkeitskonstante speziell fiir Lang-
muir-Hinshelwood-Gleichungstypen (gmol/sec -cm3- (atm)?®)

wahre Reaktionsgeschwindigkeitskonstante fiir eine Oberfld-
chenreaktion 1. Ordnung (cm/sec)

Gleichgewichtskonstante fiir eine reversible Reaktion

Adsorptionsgleichgewichtskonstante fiir die i-te Komponente
bei einer Langmuir-Hinshelwood-Beziehung (atm-1)

Gleichgewichtskonstante der Adsorption (cm3/g)

halbe Linge einer Katalysatorpore (cm)

Lewrssche Kennzahl; Lw= —A-e———

grcp De

stochiometrischer Koeffizient bei der Reaktion 4 -mB
Reaktionsordnung

Diffusionsgeschwindigkeit der Komponente ¢ (gmol/cm2-sec)
Oberflichenflul (Gl. (143)) (gmol/cm -sec)

Nusselische Kennzahl; Nu= a—f—

Gesamtdruck (atm)

Partialdruck einer Komponente; p4, im Kornzentrum; $4,; an der
Kornoberfliche; 4,09 im Gleichgewicht (atm)

Stoffstrom (gmol/cm?-sec)
Kennzeichnende Abmessung fiir die Partikelform; Radius der
Kugel, Radius des Zylinders bzw. halbe Dicke der Platte (cm)
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Vmp
X
Y

¥

Gaskonstante (cm3-atm/gmol- °K)

wahrscheinlichster Porenradius (cm)

Porenradius (cm)

mittlerer Radius fiir die Diffusion in den Makroporen (cm)
Mittlerer Radius fiir die Diffusion in den Mikroporen {cm)

Reaktionsgeschwindigkeit; #; der Komponente ¢; #ops beobach-
tete auf das Katalysatorvolumen bezogene Reaktionsgeschwin-
digkeit (gmol/cm3-sec)
duBere Kontaktkornoberfliche (cm2)
Sherwood’sche Kennzahl; Sh= klc)R

b
Temperatur; T's an der Kontaktkornoberfliche (°K)

Zeit (sec)

Volumen des Kontaktkorns (cm3)

Makroporenvolumen (cm3)
Mikroporenvolumen (cm?)

Volumen eines Mikropartikels (¢cm3)
Langenkoordinate (cm)

dimensionslose Konzentration; ¥ =¢/c;

Molenbruch; y; der Komponente 2

Griechische Buchstaben

a

S R ™

o

Ea

&
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Wirmeiibergangskoeffizient vom Kern der strémenden Phase an
die Partikeloberfliche (cal/cm2-sec- °K)

Exponent zur Beriicksichtigung der Temperaturabhingigkeit
von Konzentration und Diffusionskoeffizient

Verhiltnis der Diffusionsgeschwindigkeiten bei einer Reaktion
A—->B; a=1+Npg/N4 (Gl. (135—138))
(—AHy)¢c5 De
Ae* Ty
dimensionslose Aktivierungsenergie; y =FE[R; T

modifizierter Thiele-Modul; § = ¢2- (y §)
Partikelporositit

Wirmebildungsparameter; f=

Makroporenleerraumanteil im Katalysatorpellet

Mikroporenleerraumanteil im Katalysatorpellet
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Diffusion und Reaktion in porésen Kontakten

Feststoffanteil im Katalysatorpellet

Temperaturfunktion; =TT

Porenausnutzungsgrad fir unimodale Porengr6Benverteilung
Porenausnutzungsgrad fiir die Mikropartikel
Gesamtporenausnutzungsgrad fiir das Mikro-Makroporensystem

Porenausnutzungsgrad bei Beriicksichtigung einer Volumeninde-
rung

Winkel in Kugelkoordinaten

E
Ry~ Ts2
Wirmeleitfahigkeit (cal/cm-sec- °K)

dimensionslose Temperatur; &= (T —Ty)
effektive Warmeleitfihigkeit des Partikels (cal/cm -sec- °K)
stochiometrische Koeffizienten
dimensionslose Koordinate; é=x%/R
Dichte des Katalysatorpartikels (g/cm3)
Volumeninderungsmodul; o= (m — 1)y,
Streuung der Porenradien
dimensionslose Zeit; 1= the R-2

er-¢p
Winkel in Kugelkoordinaten
Thiele-Modul; ¢ =R ‘[/ko_jé"i; ¢s fiir die Kugel; ¢, fiir den
unendlichen Zylinder; ¢y, fﬁ; die unendliche flache Platte
Thiele-Modul nach Aris (Gl. (1083))
Allgemeiner Thiele-Modul (Gl. (104))

untere (bzw. obere) Grenze des Thiele-Moduls, bei dem mehrere
Lésungen existieren

modifizierter Thiele-Modul (Gl. (106))

modifizierter Thiele-Modul nach A#is (Gl. (106a))
modifizierter Thiele-Modul fiir die unendliche flache Platte
Laplacescher Operator

Differentialoperator
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Indizes

4, B, R, 5, X, ¥ Komponenten

B Wert im Kern der strémenden Phase
q Wert im Gleichgewicht
1 Anfangswert

kit kritische Bedingungen

max Maximalwert

min Minimalwert
s Wert an der Oberfliche des Kontaktkorns
0 Wert im Kontaktkornzentrum

< > Mittelwert

( )* Wert im stationdren Zustand

(1) Wert an der Kornoberfliche (x/R=1)
(0) Wert im Kornzentrum (#x/R=0)
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I. Einleitung

Durch die schnelle Entwicklung der Experimentiertechnik ist es moglich
geworden, das Verhalten der Materie tiber immer gréfere Bereiche von
Temperatur und Druck zu untersuchen. Besonders groBe Fortschritte
sind in den letzten Jahrzehnten bei der Untersuchung der Phasengleich-
gewichte von reinen Stoffen und Mischungen unter hohem Druck
erzielt worden. Hier wurde das vorhandene experimentelle Material
bedeutend erweitert. Gleichzeitig konnten einige bis dahin unbekannte
Phasentrennungsphédnomene gefunden werden.

Ziel dieser zusammenfassenden Darstellung ist es, den heutigen
Stand unserer Kenntnisse tiber das Phasenverhalten fluider Mischsysteme
unter hohem Druck darzulegen; dabei sollen besonders binire Systeme
bei Drucken oberhalb 300 bar® behandelt werden. Im Mittelpunkt

* Jetzige Adresse: Ruhr-Universitit Bochum, Lehrstuhl fiir Physikalische Chemie I1
a) 1 bar = 0,98692 atm = 1,01971 kg/cm?2; 1 kilobar = 103 bar; 1 megabar ==
106 bar.
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werden die sogenannten Gas-Gas-Gleichgewichte stehen. Bei diesem bis-
her nur wenig untersuchten Typ des Zweiphasengleichgewichtes handelt
es sich um Phasentrennungsphinomene, die in fluiden Mischsystemen
bei hohen Temperaturen (speziell oberhalb der kritischen Temperatur
der reinen schwerstfliichtigen Komponente) und hohem Druck vorkom-
men. Untersuchungen der letzten Jahre haben gezeigt, daB ihr Auftreten
um so wahrscheinlicher ist, je verschiedener die reinen Komponenten
eines Mischsystems in chemischer Konstitution, Molekiilgréfe, Molekiil-
gestalt und/oder molekularen Wechselwirkungen sind. Da Gas-Gas-
Gleichgewichte in den kommenden Jahren betrichtlich an theoretischem
und praktischem Interesse gewinnen werden, ist eine zusammenfassende
Darstellung des heutigen Standes der Forschung angebracht (vgl. Ziklis
und Rott 128), Schneider 84:85)),

Um die mit Gas-Gas-Gleichgewichten verbundenen, verschiedentlich kompli-
zierten Phinomene besser verstindlich machen zu konnen, sollen in Abschnitt IT
zunichst einige grundlegende Erscheinungen, die bei den allgemein bekannten For-
men des Phasengleichgewichtes in Mischsystemen (gasférmig-flisssig, gasformig-fest,
fliissig-fliissig, flilssig-fest) auftreten, kurz behandelt werden. In Abschnitt III wer-
den dann speziell die Gas-Gas-Gleichgewichte besprochen und die bisher bekannten
Beispicle angegeben. In Abschnitt IV.1 wird an ausgewihlten MeBdaten gezeigt,
wie die Gas-Gas-Gleichgewichte phasentheoretisch zu verstehen und in eine Syste-
matik des Phasenverhaltens fluider Mischsysteme unter hohem Druck einzuordnen
sind. Der Abschnitt IV.2 bringt eine einfithrende thermodynamische Behandlung
und der Abschnitt IV.3 die Diskussion einiger Anséitze zur theoretischen Beschrei-
bung dieser interessanten Phasentrennungsphdnomene. In Abschnitt V wird kurz
auf experimentelle Techniken zur Ermittlung von Phasengleichgewichten in fluiden
Mischsystemen bei hohem Druck eingegangen.

II. Phasengleichgewichte in biniren Systemen bei hohem Druck

Die verschiedenen Formen des Zweiphasengleichgewichtes in Misch-
systemen lassen sich aus dem folgenden Diagramm ablesen.

G

N
G

/7 A\

LTLXSZETS

Hier bedeutet G eine gasférmige (oder dampfférmige) Phase, L eine
fliissige und S eine feste Phase. Es sind also Zweiphasengleichgewichte
gasformig-fliissig (LG), gasformig-fest (SG), fliissig-fliissig (LL), fltissig-
fest (LS), fest-fest (SS) und gasfoérmig-gasformig (GG) moglich.
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Phasengleichgewichte gasformig-fliissig, gasférmig-fest, fliissig-fest
und fest-fest treten auch bei Einstoffsystemen auf®. Im p(7T)-Zustands-
diagramm entsprechen ihnen die Dampfdruckkurve, die Sublimations-
druckkurve, die Schmelzdruckkurve und die Fest-Fest-Umwandlungs-
kurve. Die ersten drei Gleichgewichtskurven treffen sich im T7ipelpunkt
gasférmig-fliissig-fest. Fiir den einfachst moglichen Fall sind 4(T)-Ein-
stoffdiagramme schematisch in den Abb. 6a—6c eingezeichnet (gestri-
chelte Kurven).

Die Dampidruckkurve einer reinen Substanz endet zu steigenden
Temperaturen und Drucken am kritischen Punkt (KP). An einem krzti-
schen Punkt werden alle intensiven Eigenschaften zweier Gleichgewichts-
phasen gleich, d.h. die Phasen werden identisch; diese Definition gilt
sowohl fiir reine Stoffe als auch fiir Mischungen. Am kritischen Punkt
von Einstoffsystemen tritt eine Reihe von interessanten Phinomenen
{Anomalien der Kompressibilitit, der spezifischen Wirme, der Trans-
portkoeffizienten, der Schallgeschwindigkeit und -absorption; Dichte-
schichtungen etc.) auf, die in der letzten Zeit viel untersucht und ver-
schiedentlich im Zusammenhang kritisch diskutiert worden sind 75,99,
Die kritischen Drucke reiner Substanzen sind nur selten grofer als 200
bar (z. B. Hp0 225 bar; Hg 1550 bar).

Wihrend fiir Fest-Fest-Umwandlungskurven ein kritischer Punkt
bereits bei mindestens einer Substanz (Cer 34®) beobachtet wurde,
wurde ein kritischer Punkt fiir Schmelzdruckkurven zwar verschiedent-
lich theoretisch vorausgesagt aber noch in keinem Fall experimentell
gefunden, obwohl fiir einige Stoffe Messungen bis einige hundert kilobar
vorliegen (z.B. fiir H30 bis ca. 200 kilobar und 450° C 62)); bei Helium
wurde die Schmelzdruckkurve bis zu Temperaturen vom 10fachen Wert
der kritischen Temperatur gasiormig-fliissig verfolgt, ohne da8 ein kriti-
scher Punkt erreicht wurde 6:22, Im allgemeinen ist die Steigung der
Schmelzdruckkurven positiv, in einigen Fillen (z.B. bei Ho0 (Modifika-
tion I), Bi, Ga, Sb, Ge etc. ®) jedoch auch negativ. Bei Rb, Cs, C(Graphit)
u.a. durchliuft die Schmelzdruckkurve Temperaturmaxima 42. Bei
He3 tritt ein Druckminimum auf® . Schmelzdruckkurven und Fest-
Fest-Umwandlungskurven sind fiir viele Stoffe in statischen Experimen-
ten bis einige hundert kilobar und in Stofiwellen bis einige megabar unter-

b) Dabei werden einige Phinomene, die eine gewisse Ahnlichkeit mit Phasengleich-
gewichten besitzen und deren Druckabhingigkeit cbenfalls untersucht worden
ist, wie Umwandlung fliissiger Kristalle 88,78}, Gleichgewichtspolymerisationen
und -depolymerisationen (z.B. bei Polymeren 119, elementarem Schwefel 91)
etc.), Phasentrennung in Quantenfliissigkeiten etc. nicht bericksichtigt.

© An einem Temperaturextremum auf der Schmelzdruckkurve haben die fliissige
und die feste Gleichgewichtsphase dieselbe Dichte, an einem Druckextremum
dieselbe Entropie bzw. Enthalpie.
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sucht worden 42); ein besonders interessantes Beispiel stellt die Ermitt-
lung des Zustandsdiagrammes des Kohlenstoffs bis ca. 600 kilobar
dar 78,

Bei Mischsystemen kommen zu den genannten Formen des Phasen-
gleichgewichtes noch die Fliissig-Fliissig-Gleichgewichte (LL) und die
in den Abschnitten III und IV zu behandelnden Gas-Gas-Gleichgewichte
(GG) hinzu.
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Abb. 1. Schematisches T'(x)-Zustandsdiagramm fiir p = const bei einem biniren
System mit Entmischung in der fliissigen Phase (vgl. Text)

Zur Erlduterung der Phiinomene zeigt Abb. 1 schematisch das isobare
T(x)-Zustandsdiagramm fiir ein bindres System in einem besonders ver-
einfachten Fall. Fir das isobare T'(x)-Siedediagramm ist eine spindel-
férmige Gestalt angenommen, wie sie fiir Mischungen aus Substanzen
gefunden wird, die in ihrer Konstitution sehr dhnlich sind und sich deut-
lich {wenn auch nicht zu stark) in ihren Siedetemperaturen unterschei-
den® (z.B. N2—Os, n-Hexan-n-Octan, Methylcyclohexan-n-Heptan
u.a.); hier verlaufen die Siedelinie (Kurve @) und die Taulinie (Kurve &)
monoton zwischen den Siedetemperaturen der reinen Komponenten bei
dem gewidhlten Druck p. Oberhalb der Taulinie ist eine gasférmige Phase,

9 Die Ausbildung eines Azeotrops ist um so wahrscheinlicher, je dhnlicher die Siede-
temperaturen der reinen Substanzen und je grofer die Abweichungen der fliissigen
Losung vom idealen Mischungsverhalten sind.
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unterhalb der Siedelinie eine fliissige Phase stabil; dazwischen liegt das
Zweiphasengebiet gasformig-fliissig. Selbstverstindlich kénnen Siede-
und Taulinie auch Extremwerte (Azeotrope) durchlaufen, wobei die
Extremwerte beider Kurven bei derselben Konzentration liegen miissen
28,66,78,98), Beim Vorliegen von Fliissig-Fliissig-Entmischung treten be-
vorzugt Azeotrope mit Temperaturminimum im isobaren T{x)-Diagramm
auf z.B. Phenol-H20, Acetonitril-Hz0; eine Zusammenstellung aller
moglichen Formen gibt Rowlinson 78 u.a.

Fiir das schematische Zustandsdiagramm in Abb. 1 ist weiterhin
Phasentrennung in zwei fliissige Phasen LL bei tieferen Temperaturen
angenommen. Im vorliegenden Fall handelt es sich um eine Mischungs-
liicke mit einer oberen kritischen Entmischungstemperatur Tg ; es konnen
auch Mischungsliicken fliissig-fliissig mit unteren kritischen Entmi-
schungstemperaturen T¢ (z.B. Trithylamin-H0), sogenannte geschlos-
sene Mischungsliicken (z.B. Nicotin-H20) und einige andere Typen auf-
treten, die in Abschnitt II.1 behandelt werden.

Zu fallenden Temperaturen ist die Mischungsliicke fliissig-flitssig des
Systems der Abb. 1 durch das Auskristallisieren der Komponente I be-
grenzt; dabei ist ein sogenanntes eutektisches System d.h. véllige Un-
mischbarkeit der Komponenten I und II in der festen Phase angenom-
men (z. B. Phenol-HI20, Cyclohexan-Methanol, Acetonitril-H30). Bei der
Tripelpunktstemperatur T stehen feste Substanz I und zwei fliissige
Phasen der Konzentrationen xtr und %t im Gleichgewicht, bei der
eutektischen Temperatur T'g koexistieren die reinen festen Stoffe I und
IT und eine fliissige Phase der Konzentration xg.

Im folgenden soll der Einflug hoher Drucke auf die Phasengleichge-
wichte fliissig-fliissig, gasférmig-fliissig, fliissig-fest und gasformig-fest in-
soweit diskutiert werden, wie es zur Erlduterung der Gas-Gas-Gleichge-
wichte in den Abschnitten III und IV notwendig ist; die Verhiltnisse
sind in mehreren Monographien und zusammenfassenden Darstellungen
7,20,47,74,78,118,121) y, 3, gusfiihrlich behandelt.

1. Fliissig-Fliissig-Gleichgewichte

Zum Einflu§ hoher Drucke auf die Entmischung eines Mehrkompo-
nentensystems in zwei fliissige Phasen lag bis in die jiingste Zeit hinein

€ Es sind auch bindre Systeme bekannt, die Flissig-Flissig-Entmischung zeigen
und gleichzeitig ein Maximumsiedeazeotrop in einem anderen Konzentrations-
bereich besitzen (z.B. HCI-H20, HBr-H30, SO2-H30, Essigsdure-Tridthylamin
u.a. 78),
In dem System Hexafluorbenzol-Benzol tritt in T'(x)-Diagramm bei 500 Torr
sowohl ein Maximum- wie auch ein Minimumsiedeazeotrop auf; dieses System
zeigt keine Fliissig-Fliissig-Entmischung 29,

36 Fortschr, chem, Forsch., Bd. 13/3-4 563
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besonders wenig experimentelles Material vor, wihrend die Einfliisse von
Temperatur, Konzentration und Fremdsubstanzen auf das Gleichge-
wicht fliissig-fliissig bereits seit iiber 80 Jahren eingehend untersucht
worden sind und zum Teil bedeutende Anwendungen (z.B. fiir die Ex-
traktion und die Fliissig-Fliissig-Verteilungschromatographie) gefunden
haben. Hier existierten bis vor wenigen Jahren nur die bereits klassi-
schen, noch auf Van der Waals zuriickgehenden Arbeiten von Kokhn-
stamm, Timmermans und ihren Schiilern 64,108,110) und weniger anderer
Autoren 32,56), Diese Messungen beschriankten sich mit wenigen Ausnah-
men auf die Bestimmung kritischer Entmischungstemperaturen binirer
Systeme im Druckbereich zwischen 1 und 200 bar.

Weitere Messungen zum EinfluB hoher Drucke auf die Entmischung
fliissiger Systeme wurden erst wieder wihrend der letzten Jahre von
Schneider u. Mitarb. 84,85,87-89,92,57,77) ausgefiihrt, wobei die Unter-
suchungen erheblich tiber den in den fritheren Messungen erreichten
Druckbereich ausgedehnt werden konnten. Die Ergebnisse wurden be-
reits kiirzlich zusammenfassend dargestellt (Scaneider 84,.85)). Daher wird
hier auf die Wiedergabe von MeBdaten verzichtet und in Abb. 2 nur
schematisch anhand der Form der Entmischungsflichen im dreidimen-
sionalen T-p-z-Raum eine Systematik der Entmischungserscheinungen
in fliissigen bindren Systemen unter hohem Druck nach dem heutigen
Stand gegeben (fiir Einzelheiten und Literaturzitate siehe 84). Kiirzlich
wurden diese Untersuchungen von Stetmer und Schadow 973) weiterge-
fiihrt.

In den Abb. 2a~2d sind senkrecht untereinander die fiir die jeweilige
Reihe charakteristischen Typen von T'(x)-Schnitten fiir 4 = const durch
die Entmischungsflichen in 7-p-x-Raum (Abb. 2i—2v) aufgetragen:
isobare T(x)-Entmischungsdiagramme mit einer oberen bzw. unteren
kritischen Entmischungstemperatur T? (Abb. 2a) bzw. Ts (Abb. 2b),
mit einer geschlossenen Mischungsliicke im isobaren 7'(x)-Diagramm, die
an einem sogenannten hyperkritischen Entmischungspunkt HP 84 zun
einem Punkt im isobaren T'(x)-Diagramm degenerieren kann (Abb. 2¢)
und in Abb. 24 ein Diagrammtyp mit zwei getrennten Mischungsliicken
oder mit einer eingeschniirten Mischungsliicke, wie sie bei Mischungen
von Kohlenwasserstoffen mit Frigenen, Methan oder Schwefel vorkom-
men. In den Abb. 2e—2h sind schematisch die in der jeweiligen Spalte
auftretenden p(x)-Schnitte fiir T = const durch die T-p-x-Entmischungs-
fliche angegeben: isotherme p(v)-Entmischungsdiagramme mit einem
oberen bzw. unteren kritischen Entmischungsdruck 3 (Abb. 2e) bzw.
pe (Abb. 2f), mit einer geschlossenen Mischungsliicke diesmal im iso-
thermen p(x)-Diagramm, die an hyperkritischen Entmischungspunkten
zu einem Punkt degenerieren kann (Abb. 2g), sowie der Typ der Abb. 2h
mit zwei getrennten Mischungsliicken oder mit einer eingeschniirten
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Abb. 2 a—v. Druckabhingigkeit von Flussig-Flussig-Phasengleichgewichten: Iso-
bare T(x)-Diagramme (Abb. 2a—2d), isotherme p(x)-Diagramme (Abb. 2e—2h)
und Entmischungsflichen im T-p-y-Raum (Abb. 2i—2v) (schematisch; vgl. Text)

Mischungsliicke im isothermen p(x)-Diagramm. Das Fragezeichen in
Abb. 2 deutet jeweils an, daB noch kein Beispiel fiir den betreffenden
Typ bekannt ist.

Nach Abb. 2 kénnen obere kritische Entmischungstemperaturen T'$ mit stei-
gendem Druck fallen (Abb. 2i z.B. n-Hexan-Nitrobenzol, Isobuttersiure-HgO,
Acetonitril-Hg0) und steigen (Abb. 2j z.B. Cyclohexan-Methanol, Phenol-H20,
Cyclohexan-Anilin); bei Phenol-H3Q wurden die Phasengleichgewichte flissig-
flisssig bis 5200 bar und 100,6° C ausgemessen 79. Fiir den Fall, daB TQ mit stei-
gendem Druck iiber ein Maximum geht (Abb. 2k), ist noch kein Beispiel bekannt.
Wenn T2 bei Erhdhung des Druckes ein Minimum durchliuft (Abb. 21), treten bei
den isothermen p({x)-Schnitten je nach Temperatur der Typ mit zwei getrennten
oder einer eingeschniirten Mischungsliicke auf (z.B. 2,7-Dimethyloctan-Nitrobenzol,
4-Methylpiperidin-H»0O etc.).

* Die Abb. 2m—2p zcigen schematisch die Druckabhingigkeit unterer kritischer
Entmischungstemperaturen 7. T kann mit steigendem Druck steigen (Abb. 2m
z.B. Triithylamin-H50, n-Hexan-CH,4, Athan-Squalan, Propan-Polyisobuten, vgl.
Abb. 4a) und fallen (Abb. 2n z.B. Triphenylmethan-Schwefel). Fir den Fall, da8
T% durch ein Temperaturminimum geht (Abb. 20), ist noch kein Beispiel bekannt.
Lauft 7% mit steigendem Druck durch ein Temperaturmaximum (Abb. 2p), so
treten je nach Temperatur wieder die am Kopf der Spalte in Abb. 2h angegebenen
isothermen £ (¥)-Schnitte auf; es sind zahlreiche Beispiele fiir diesen Typ gefunden
worden z.B. 4-Methylpiperidin-HgO (pgp = 2500 bar), Nicotin-Hp0 (pgp = 2000
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bar), 2,6-Dimethylpyridin-HsO(D20), 2,4-Dimethylpyridin-H20(D20), 2,4,6-Tri-
methylpyridin-Hq0 u.a.

Die Krimmung der T(p)-Kurven in den Abb. 2i, 2j, 2m und 2n kann positiv,
negativ oder iiber beschrinkte Druckberciche null sein.

Bereits Kohnstamm und Timmermans hatten {festgestellt, daB geschlossene
Mischungsliicken im isobaren T(¥)-Diagramm (Abb. 2c¢) mit steigendem Druck
kleiner werden und schlieBlich ganz verschwinden kénnen (Abb. 2q z.B. Methyl-
dthylketon-HoO, n-Butylglykol-HsO, 2-Butanol-H20). Neue Messungen haben er-
geben, daB geschlossene Mischungsliicken mit steigendem Druck nicht nur ver-
schwinden, sondern auch entstehen kdnnen (Abb. 2r z.B. 2-Methylpyridin-HO,
3-Methylpyridin-HoO, 4-Methylpyridin-HeO({D20)); fiir diesen Typ der Druckab-
hiingigkeit der Entmischung wurde die Bezeichnung ,,Hochdruckentmischung*
vorgeschlagen, da Entmischung in zwei flissige Phasen erst bei hohen Drucken auf-
tritt (z. B. fiir 3-Methylpyridin-H30 oberhalb 1430 bar). Im Fall der Abb. 2q und
2r dhneln die Entmischungsflichen im 7-p-#-Raum Paraboloiden. Fir den Fall,
der einer allseitig geschlossenen, ellipsoiddhnlichen Blase im T-p-#-Raum entspre-
chen wiirde (Abb. 2s), ist bisher noch kein Beispiel bekannt; er ist unwahrscheinlich
jedoch thermodynamisch nicht unméglich 84, Abb. 2t zeigt schematisch das Ent-
mischungsverhalten von Systemen, die entweder zwei vollig getrennte (z.B. 2-Me-
thylpyridin-Dg0O) oder eine schlanchférmig verengte Entmischungsfliche (z.B.
3-Methylpyridin-Ds0O, 3-Methylpyridin-H20 mit Salzzusitzen) im T-p-»-Raum be-
sitzen; sie dhneln zwei- bzw. einschaligen Hyperboloiden.

Die Abb. 2u und 2v zeigen zwei bisher selten beobachtete Diagrammtypen; die
Entmischungsflichen im T-p-r-Raum sehen sattelformig aus und dhneln in diesen
Fillen hyperboloidischen Paraboloiden. Typ 2u wurde z. B. in flissigen Mischungen
von Kohlenwasserstoffen mit Methan gefunden (vgl. Abb. 15 ), Typ 2v bei flussi-
gen Mischungen von Kohlenwasserstoffen mit Schwefel z.B. Triphenylmethan-
Schwefel 87d),

Abb. 2 demonstriert deutlich die Gleichberechtigung der Variablen
Temperatur und Druck bei Entmischungserscheinungen: die isobaren
T'(x)-Schnitte (Abb. 2a—2d) und die isothermen p(x)-Schnitte (Abb. Ze—
2h) haben dieselbe Form. Abb. 2 zeigt weiterhin, daBl bei der Zusammen-
fassung der bei Zweistoffsystemen auftretenden Typen des Entmischungs-
verhaltens nach dem heutigen Stand die Form der geometrischen Fldchen
zweiter Ordnung eine brauchbare Orientierungshilfe liefert.

Aus dem Verlauf kritischer T(p)-Entmischungskurven lassen sich
auch Riickschliisse auf die Thermodynamik fliissiger Mischsysteme bei
hohem Druck gewinnen. Man kann z. B. zeigen 84, daB fiir das Zustande-
kommen des Typs 2t bei Giiltigkeit verschiedener Vereinfachungen mit
steigender Temperatur die Exzeflenthalpie HE das Vorzeichen von minus
nach plus und mit steigendem Druck das Exzefivolumen VE sein Vorzei-
chen ebenfalls von minus nach plus wechseln sollten; hier sind HE bzw.
VE die Enthalpie- bzw. Volumenédnderung bei der Herstellung homogener
bindrer Mischungen aus den reinen Komponenten bei konstantem Druck
und konstanter Temperatur auf bzw. nahe der kritischen Kurve. Beim
Vorliegen der Typen 2k, 20 und 2s miifte das ExzeBvolumen VE sein
Vorzeichen mit steigendem Druck von plus nach minus dndern. Da fiir
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diese Typen noch keine Beispiele gefunden werden konnten, scheint ein
solcher Vorzeichenwechsel selten oder nicht vorzukommen; er ist jedoch
thermodynamisch nicht unméglich. Die experimentelle Ermittlung von
VE- und HE-Werten in Abhingigkeit vom Druck ist schwierigh. T(p)-
Entmischungskurven, die dagegen experimentell vergleichsweise leicht
zu gewinnen sind, gewdhren daher besonders wertvolle Einblicke in das
bisher noch nahezu unerforschte Gebiet der Thermodynamik fliissiger
Mischungen bei hohem Druck.

Messungen zum Einflufl geloster Fremdsubstanzen auf die Druckab-
hingigkeit der Entmischung in bindren fliissigen Systemen zeigten, daf3
in ausgewihlten Fillen hohe Drucke und geldste dritte Komponenten
(z.B. Salze in wiBrigen Losungen von Alkoholen, organischen Basen etc.)
Entmischungserscheinungen in bemerkenswert dhnlicher Weise beein-
flussen konnen 57.84,92)_ So haben im System n-Propanol(1)-Hz0(2) mit
Zusatz von KCl(3) die T(p)-Entmischungskurven fiir konstante Konzen-
trationen x1, x2 und x3 und die T'(xg)-Entmischungskurven fiir » =const
und x3/x2=const dieselbe, nahezu parabelfdrmige Gestalt; dabei ent-
spricht steigender Druck fallender Salzkonzentration 92). Ahnliche Ana-
logien wurden auch bei wiBrigen Losungen von Athanol 57, Pyridin 57,92
und 3-Methylpyridin 19,84 mit Salzzusitzen gefunden; hier liegen jedoch
die Verhiltnisse komplizierter. Die Ahnlichkeiten im Einflu8 von hohen
Drucken und Fremdsubstanzen lassen sich auch thermodynamisch be-
gritnden 37,

2. Gas-Fliissig-Gleichgewichte

Wegen ihrer grofen industriellen und wissenschaftlichen Bedeutung sind
Phasengleichgewichte gasformig-flilssig seit langem besonders intensiv
untersucht worden; dabei wurden die Messungen fiir viele Mischsysteme
auch bis zu Drucken oberhalb 1 atm und bis ins kritische Gebiet ausge-
dehnt (vgl. 4:20,34,38,39,47,74,78,118,121) y1,3.),

Abb. 3a zeigt schematisch den Zweiphasenbereich gasférmig-fliissig
im T-p-x-Raum fiir den einfachst mdglichen Fall. Bei Temperaturen
unterhalb der kritischen Temperaturen der reinen Komponenten haben
die isothermen p(x)-Siedediagramme eine spindelférmige Gestalt. Zwi-
schen den kritischen Temperaturen der reinen Stoffe bilden die p(x)-
Schnitte Schleifen, die sich mit steigender Temperatur im kritischen
Punkt der reinen hohersiedenden Komponente II zusammenziehen, Die
kritischen Punkte der bindren Mischungen liegen an den Extremwerten

) VE-Werte konnen mit méBiger Genauigkeit aus PVT-Daten der Mischungen und
der reinen Komponenten ermittelt werden 3,51,58), Erst kiirzlich konnte ein
Vorzeichenwechsel von VE von minus nach plus bei 3-Methylpyridin-H0 durch
direkte Messung von VE unter Druck nachgewiesen werden (Engels 19).
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der jeweiligen isothermen p(x)-Schnitte (oder isobaren T (x)-Schnitte).
Die Verbindungslinie der kritischen Punkte aller bindren Mischungen
stellt die kritische Kurve dar. Jenseits dieser Kurve sind in binidren
Mischsystemen keine Zweiphasengleichgewichte mehr mdéglich; hier bil-
den die Substanzen I und I in allen Verhiltnissen homogene Mischungen.
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Abb. 3a u. b. Kritische Erscheinungen bei Gas-Fliissig-Phasengleichgewichten in
einfachen Fillen (schematisch, vgl. Text; KP = kritischer Punkt der reinen
Komponenten, — = kritische Kurve der Mischungen, —~——- = Dampfdruckkurve
der reinen Komponenten)

a Zustandsfliche im T-p-»-Raum, b p(T)-Projektion des Phasendiagramms fiir
Systeme mit nichtunterbrochener kritischer Kurve

Um die dreidimensionale Darstellung zu umgehen, benutzt man zur
Diskussion von Gas-Fliissig-Gleichgewichten bei hohen Drucken meist
die Projektion des rAumlichen Phasendiagramms auf die Druck(p)-Tem-
peratur(T)-Ebene. Solche p(7')-Diagramme sind in den Abb. 3b, 4a, 4b
und 6a—6c fiir einige wichtige Félle schematisch wiedergegeben. Auf
diesen und allen folgenden Abbildungen sind die $(7T)-Diagramme der
reinen Komponenten gestrichelt, die kritischen Kurven der binéren
Mischungen dick ausgezogen und die Dreiphasenkurven strich-punktiert
gezeichnet.

Bei allen Systemen der Abb. 3b verlaufen die kritischen Kurven als nichtunter-
brochene Kurvenziige zwischen den kritischen Punkten der reinen Komponenten.
Kurve 7 in Abb. 3b mit einem Druckmaximum entspricht dem Typ der Abb. 3a.
Er ist bereits hiufig gefunden worden (z.B. bei Athan-Aceton 38.40b), n-Heptan-
Athan 408, n-Butan-COg 3 und gilt als Normaltyp einer kritischen Kurve; mit
seinem Auftreten ist jedoch nur zu rechnen, wenn die Substanzen nicht zu verschie-
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den in Konstitution, GréBe, Gestalt und Polaritit sind. Bei Systemen vom Typ 2
der Abb. 3b verlduft die kritische Kurve monoton z. B. Propan-COg %%, Cyclopen-
tan-Cyclohexan 39), n-Octan — n-Hexan 39). Nahezu linear verlaufende kritische
Kurven vom Typ 3 der Abb. 3b werden bei bindren Mischungen gefunden, deren
Komponenten sich nur wenig unterscheiden z.B. Cyclohexan-Methylcyclohexan,
n-Hexan-Methylcyclopentan, Benzol-Toluol 39; lineare kritische p(T)-Kurven
wurden von Kay 38,39) idealen Systemen zugeschrieben. Bei kritischen Kurven vom
Typ 4 und 5 der Abb. 3b tritt ein Temperaturminimum entweder ohne zusétzliches
Druckmaximum (z.B. n-Hexan-Aceton 49, Athan-COg 49 entsprechend Typ 4)
oder mit einem zusitzlichen Druckmaximum (z. B. N3O-COg # entsprechend Typ 5)
auf. Fiir eine kritische Kurve mit Temperaturmaximum vom Typ 6 der Abb. 3b sind
nur wenige Beispiele bekannt (z. B. CHzOCHg-HCI 48, Essigsidure-Pyridin 102a)),
Temperaturextrema auf kritischen Kurven sind meistens (aber nicht zwangsliufig)
mit dem Auftreten von Azeotropie verknapft (vgl. 78.121) y,a.).

4a b T=consi=I,  4c

Y ) __-="kpll
L -7 11
1

T

Abb. 4 a—c. Kritische Erscheinungen bei Uberlagerung von Gas-Fliissig- und Flissig-
Flissig-Gleichgewichten (schematisch, vgl. Text; Abkiirzungen wie in Abb. 3,
B, C = kritischer Endpunkt, K = kritischer Punkt der biniren Mischungen, UKT
= untere kritische Entmischungstemperatur)

a und b p(T)-Projektionen der Zustandsdiagramme, ¢ Isothermer $(x)-Schnitt fir
T = const = T bei Systemen vom Typ der Abb. 42 und 4b

Abb. 4 zeigt die p(T)-Projektionen fiir einige spezielle Typen von biniren Syste-
men, bei denen Entmischung in zwei flissige Phasen auftritt. Beim Typ der Abb.
4a beginnt die kritische Kurve am kritischen Punkt KP II der reinen Komponente
II, geht durch ein Druckmaximum und endet an einem sogenannten kritischen
Endpunkt B auf der Dreiphasenlinie LLG, auf der zwei flissige und eine gasférmige
Phase koexistieren. Der von B ausgehende Ast der kritischen Kurve entspricht
zuerst unteren kritischen Entmischungstemperaturen UKT firr Flissig-Flissig-
Gleichgewichte und geht dann kontinuierlich in die kritische Kurve LG fiur das
Phasengleichgewicht gasformig-fliissig ttber; Punkt B liegt meist nahe bei KP I.
Fur diesen Typ sind bereits viele Beispiele bekannt z.B. Athan-Propanol 59,
Athan-Squalan 80), n-Hexan-CHy 13), Propan-Polyisobuten 24 etc.; er wurde aus-
fuhrlich von Kuenen 47, Bichner 7, Kohn 43), Rowlinson 78 u.a. diskutiert. Typ 4b
dhnelt dem Typ 4a, jedoch endet der von KP II ausgehende Ast der kritischen
Kurve nicht bei B, sondern durchliuft nach dem Druckmaximum noch ein Druck-
minimum. Er wurde von Kuenen beim System Athan-Methanol 47 gefunden und
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wird eine Rolle bei der Erklirung der Gas-Gas-Gleichgewichte in Abschnitt IV.1
spielen. Bei beiden Typen endet der vom kritischen Punkt KP I der reinen Kompo-
nente I ausgehende Ast der kritischen Kurve an einem kritischen Endpunkt C
ebenfalls auf der Dreiphasenlinie LLG. In Abb. 4c¢ ist schematisch ein isothermer
2(#)-Schnitt fiir Systeme vom Typ der Abb. 4a und 4b bei einer Temperatur Ty
zwischen KP I und C wiedergegeben.

3. Fliissig-Fest- und Gas-Fest-Gleichgewichte

Zur Druckabhingigkeit der Schmelzdiagramme von Mischsystemen liegt
bisher nur wenig experimentelles Material vor 13.77.87¢), Im Zusammen-
hang mit dem vorliegenden Artikel interessiert besonders die Kristalli-
sation von Mischsystemen, bei denen auch Fliissig-Fliissig-Entmischung
auftritt oder bei denen sich die Kristallisation den kritischen Erscheinun-
gen gasformig-flitssig tiberlagert; auf solche Systeme soll sich dieser Ab-
schnitt beschrianken.

Systeme mit begrenzter Mischbarkeit in der fliissigen Phase werden
im allgemeinen auch Unmischbarkeit der Komponenten in der festen
Phase zeigen, da sich Unterschiede der Molekiile in GroBe, Gestalt und
Polaritit erfahrungsgemiB auf die Mischbarkeit im festen Zustand erheb-
lich stirker als im fliissigen Zustand auswirken. Der Normalfall diirfte
ein isobares T'(x)-Diagramm vom Typ der Abb. 1 sein. In Abb. 5 sind
nach Messungen von Roth, Schneider und Franck ™" fir das System
Cyclohexan-Methanol isobare T'(x)-Schnitte fiir Drucke bis 5000 bar
wiedergegeben. Hier steigt mit steigendem Druck sowohl die obere kriti-
sche Entmischungstemperatur T'§ als auch die Dreiphasentemperatur
T an, bei der zwei fliissige Phasen und festes Cyclohexan koexistieren.
Da aber T2 weniger druckabhingig ist als Ty, verschwindet die Mi-
schungsliicke flitssig-flissig am Punkt K (2290 bar; 92,5°C, x ~0,5
(x=Molenbruch)) unter der Kristallisationsfiéche.

Ein besonders interessanter Spezialfall tritt auf, wenn Ty und T'g bei einer be-
stimmten Temperatur Ty zusammenfallen. Dies kann z.B. auftreten, wenn bei
Systemen vom Typ der Abb. 1 mit steigendem Druck Tyr fillt und Ty steigt oder
Tg schneller ansteigt als Tyr. Bei einem bestimmten Druck pq kénnen dann bei der
Temperatur Ty vier Phasen (zwei flissige Phasen und die rcinen festen Stoffe I
und II) koexistieren. Der Fall wurde bei Acetonitril-HsO (pq = 1240 bar, Ty =
—24,2° C), Anilin-H30 u.a. gefunden 87¢),

In Abb. 6 sind die p(T)-Projektionen fiir einige praktisch wichtige Fille ange-
geben, bei denen sich die kritischen Erscheinungen gasférmig-flisssig und das
Kristallisationsdiagramm im p-T-»-Raum iiberlagern; sie sind fiir die Diskussion
der Loslichkeit von Feststoffen in hochverdichteten fiberkritischen Phasen wichtig
(vgl. Rowlinson 82), Franck 23)). Typ 6a entspricht dem bereits oben diskutierten
Typ 4a; hier liegt jedoch der kritische Endpunkt B unterhalb der Kristallisations-
fliche im p-T-¥-Raum, so daB die kritische Kurve LG bereits bei D auf der Drei-
phasenlinie LLSy (oder LLSyr) und nicht erst am Punkt B auf der Dreiphasenlinie
LLG endet. Bei Typ 6b durchliuft die Dreiphasenlinie LGSy zwischen dem Tripel-
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5000 bar

Abb. 5. Kristallisation entmischender biniirer Systeme unter Druck: T'(x)-Schnitte
fiir p = const im System Methanol-Cyclohexan nach Messungen von Roth, Schneider
und Franck 77 (¥ = Molenbruch)
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Abb. 6a—c. Uberlagerung von Kristallisation und kritischen Erscheinungen gas-
formig-fliissig in einigen einfachen Fillen (schematisch, vgl. Text; @ = Quadrupel-
punkt (Q; = LGS:Sn, Q2 = LLGSy), D,C,E = kritischer Endpunkt)

a Kiristallisation bei Systemen vom Typ 4a, b Typ NaCl-H30, ¢ Typ SiOa-H20
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punkt der reinen Komponente IT und dem Quadrupelpunkt Q;, wo eine gasférmige
und eine fliissige Phase mit den beiden reinen festen Stoffen koexistieren, ein aus-
geprigtes Druckmaximum; sie gibt die Dampfdrucke fiber flissigen, an festem
Stoff II gesittigten Losungen in Abhdngigkeit von der Temperatur an. Der Typ
wird bei Systemen gefunden, deren Komponenten sehr verschiedene Tripelpunkts-
temperaturen besitzen z. B. bei NaCl-H0O 97, Neopentan-COg 18) u.a. Bei Typ 6¢
ist das Druckmaximum so ausgeprigt, daB die kritische Kurve LG geschnitten wird;
zwischen den kritischen Endpunkten C und E steht reine feste Komponente II
im Gleichgewicht mit einer homogenen, hochverdichteten fluiden Phase. Der Typ
wurde z.B. bei SiOg-H0 gefunden; hier liegt der Punkt E bei 1080° C, 9700 bar
und einer Konzentration von 75 Gew.%, SiOg 41,

III. Gas-Gas-Gleichgewichte

Bei allen bisher behandelten Typen von Zweiphasengleichgewichten in
fluiden Mischsystemen (auBer bei dem selten gefundenen Typ 6 der
Abb. 3b) war das heterogene Zustandsgebiet auf den Temperaturbereich
unterhalb der kritischen Temperatur der schwererfliichtigen Komponente
(d.h. Stoff II) beschrinkt. Bereits 1894 sagte Van der Waals 119 auf
Grund von theoretischen Uberlegungen® voraus, daB in ausgewihlten
Fillen Zweiphasengleichgewichte jedoch auch oberkalb der kritischen
Temperatur der reinen schwererflichtigen Komponente mdglich sein
sollten, Kamerlingh Onnes und Keesom 38 diskutierten diese Vorhersagen
im Jahre 1907 ausfiihrlich und schlugen fiir solche, damals noch hypo-
thetischen Zweiphasengleichgewichte die heute umstrittene Bezeich-
nung ,,Gas-Gas-Gleichgewichte** oder ,,Entmischung in der Gasphase
Vor.

Nach den genannten Autoren sollten sich auf Grund des Verlaufs der
kritischen Kurven zwei verschiedene Typen von Gas-Gas-Gleichgewich-
ten unterscheiden lassen, die in Abb. 7a schematisch wiedergegeben sind:
Bei Gas-Gas-Gleichgewichten 1. Art sollte der vom kritischen Punkt der
reinen Komponente II ausgehende Ast der kritischen Kurve der binéren
Mischungen direkt zu steigenden Temperaturen und Drucken verlaufen
{Kurve 7), wihrend bei Gas-Gas-Gleichgewichten 2. Art sich dieser Ast
zunichst zu fallenden Temperaturen wenden, ein Temperaturminimum
durchlaufen und erst dann steil zu steigenden Temperaturen und Drucken

_ ansteigen sollte (Kurve 2), wobei auch Temperaturen oberhalb der kriti-
schen Temperatur der reinen Komponente II erreicht werden konnen;

8) Van der Waals leitete seine Vorhersage aus einer systematischen Diskussion der
Freien Energie F des Gesamtsystems in Abhéngigkeit von der Konzentration »
und vom Volumen V bei jeweils konstanter Temperatur T ab. Da Phasentrennung
mit dem Auftreten von Einbeulungen, sogenannten ,,Falten", in den isothermen
F(V,x)-Flichen verbunden ist, wird diese Theorie als ,,Faltentheorie* bezeichnet
116),
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Abb. 7 2 u.b. Gas-Gas-Gleichgewichte 1. Art (Typ 1) und 2. Art (Typ 2) (schematisch,
vgl. Text)

a p(T)-Projektionen der Zustandsdiagramme, b Riumliche Darstellung im p-T-x-
Raum

im folgenden soll von Gas-Gas-Gleichgewichten 2. Art auch gesprochen
werden, wenn die kritische Kurve zwischen KP II und dem Temperatur-
minimum zusitzlich noch Druckextrema durchliuft. In allen Fillen
endet der andere, vom kritischen Punkt KP I der reinen leichterfliichti-
gen Komponente I ausgehende Ast der kritischen Kurve an einem kriti-
schen Endpunkt C auf der Dreiphasenlinie LLG, sofern nicht vorher
Kristallisation eintritt. Dieses Phasenverhalten ist in Abb. 7b im drei-
dimensionalen p-T-x-Raum schematisch veranschaulicht.

Lange Zeit konnten die Vorhersagen von Van der Waals, Kamerlingh
Onmes und Keesom nicht experimentell bestitigt werden. Erst 1940
wurde Typ 2 von Kritschewski u. Mitarb. erstmals gefunden und zwar
am System NH3g—Nj 45 ; diese Messungen wurden spiter von denselben
Autoren bis 16 kilobar ausgedehnt und von Léndroos und Dodge 52 be-
stitigt. Typ 1 wurde zum ersten Male erst 1952 von Z7klis gefunden und
zwar beim System He—NHg 123, Bis etwa 1960 waren die russischen
Wissenschaftler um Kritschewski und Ziklis die einzige Arbeitsgruppe auf
der Welt, die sich mit Gas-Gas-Gleichgewichten beschiftigte. Seitdem
befassen sich zunehmend mehr Hochdrucklaboratorien auch in anderen
Lindern mit diesen Phinomenen. Die bisher untersuchten Systeme sind
in Tabelle 1 angegeben; sie stellt die Vervollstindigung einer von Ziklis
und Roft im Jahre 1967 mitgeteilten Zusammenstellung dar 128, Fiir
jedes System ist jeweils der Typ des Gas-Gas-Gleichgewichtes, der Tem-
peratur- und Druckbereich der Experimente und das Literaturzitat
aufgefiihrt.
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Tabelle 1. Bisher bekannte Systeme mit Entmischung in der Gasphase (T bzw. pmax =
Temperaturbereich bzw. Maximaldruck dev Experimente)

A. Systeme mit Gas-Gas-Gleichgewichten 1. Art

System T°C Pmax(bar) Literatur
I 11

Helium — Acetylen 36 64 128)
Helium — Athan 32 51 128)
Helium - Athylen 25 — 150 10000 124,128)
Helium — Ammoniak 125 — 175 10000 123,128)
Helium — Benzol 300 1000 128,84)
Helium — Distickstoffoxid 37 74 128)
Helium — Freon 12 25—122 330 128)
Helium — Freon 22 100 330 128)
Helium — Freon 114 216—223 330 128)
Helium — n-Hexan 245 3000 128,84)
Helium — Kohlendioxid 25—100 10000 123,128)
Helium — Methanol 245 3000 128,84)
Helium — Propan 100—150 7000 128,84)
Helium — Schwefeldioxid 175—200 7000 128,84)
Helium — Xenon 5— 65 2000 16)
Argon — Wasser 270—-440 3000 51

B. Systeme mit Gas-Gas-Gleichgewichten 2. Art

System T°C Pmax(bar) Literatur
I II
Argon — Ammoniak 70—140 10000 128,129,84)
Methan — Ammoniak 45—-100 10000 128,46)
Stickstoff — Ammoniak 90—175 16000 128,45,84)
Stickstoff — Methan — Ammoniak 55—110 5500 128,84)
Stickstoff — Wasserstoff — Ammoniak 90—120 5500 128,84)
Athan — Wasser 200—400 3700 12)
Athylbenzol — Wasser 310—380 2000 3
Benzol — Wasser 200—357 200 %)
287—300 735 11
260—370 3700 2,3
n-Butan -- Wasser 355, 364 1100 12)
Cyclohexan — Wasser 130—363 200 70)
270—410 1800 90,61)
n-Heptan — Wasser 350—355 550 i
350—420 1250 90,61)
Kohlendioxid — Wasser 250—350 3500 111,103)
2-Methylpentan — Wasser 330—355 500 i1
n-Pentan — Wasser 340—352 620 11
n-Propylbenzol — Wasser 320—400 2000 3
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Tabelle 1 (Fortsetzung)

System T°C Pmax(bar) Literatur
I 11
Propylen — Wasser 325—350 2500 b
Stickstoff — Wasser 300--350 6000 127)
1,3,5-Trimethylbenzol — Wasser 320—400 2000 3
Toluol — Wasser 305—310 455 11
310360 2000 3)
0-Xylol — Wasser 310-380 2000 3)
Helium — Argon —182— —126 650 100a)
Helium - Stickstoff —196— —151 830 100b)
Neon — Krypton —150— — 95 1850 113)
Kohlendioxid — n-Hexadecan 20-—-100 1500 89)
Stickstoff — Schwefeldioxid 35— 40 9000 128,84)

C. Systeme mit Gas-Gas-Gleichgewichten von einem Zwischentyp zwischen 1. Art
und 2. Art (vgl. Text)

System I°C Pmax(bar) Literatur
I I1
Helium — Methan —82 170 55)

Nach Tabelle 1 treten Gas-Gas-Gleichgewichte 1. Art in biniren Mischungen
von He mit NHg, COg, CaHy, C3Hg, CeHs, CH3OH, SOg, n-CgHj 4, Xe u.a. und im
System Ar-HyO auf. Das theoretisch interessanteste System ist He-Xe 16); bemer-
kenswert ist, daB nur ein System (Ar-Hz20 51) kein He enthilt. — Gas-Gas-Gleich-
gewichte 2. Art wurden bei bindren Mischungen von NH3 mit Ng, Ar, CHy4, von
Hz0 mit COg, Ng und vielen Kohlenwasserstoffen, von COg mit n-Hexadecan, im
System He-Nj3 und sogar bei reinen Edelgasmischungen wie He-Ar 1008) ynd Ne-Kr
113) gefunden. Fir He-CHy 59 verliuft die kritische p(T)-Kurve vom kritischen
Punkt des Methans innerhalb der MeBgenauigkeit senkrecht zu steigenden Drucken;
das System reprasentiert damit einen Zwischentyp zwischen Gas-Gas-Gleichge-
wichten 1. und 2. Art.

Fiir einige Systeme der Tabelle 1 sind in den Abb. 8—12 MeBdaten
graphisch wiedergegeben. Die Abb. 8 und 9 zeigen isotherme $(x)-Schnitte
durch die Zustandsfliiche im p-T-x-Raum fiir je ein besonders charakte-
ristisches System mit Entmischung in der Gasphase 1. Art (He-Xe nach
Messungen von De Swaan Arons und Diepen 16), Abb. 8) und 2. Art
(NH3—Ng nach Messungen von Krilschewsks, Ziklis u. Mitarb. 45,128)
Abb. 9); die Projektion der kritischen Kurve in die p(x)-Ebene ist dick
ausgezogen.
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Abb. 8. Gas-Gas-Gleichgewichte 1. Art: Isotherme p(x)-Schritte fir das System
He-Xe nach Messungen von De Swaan Arons und Diepen 16)

In den Abb. 10—12 sind die vom kritischen Punkt der schwererfliich-
tigen Komponente ausgehenden Aste der kritischen p(T)-Kurven fiir
einige Systeme der Tabelle 1 aufgetragen. Abb. 10 zeigt kritische $(T)-
Kurven fiir bindre Mischungen, die HaO oder NHjz enthalten (vgl. 51
112)), Zum Vergleich ist noch die kritische p(T)-Kurve fiir das System
NH3;—H,0 126) eingezeichnet; sie ist nicht unterbrochen und verlduft
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Abb. 9. Gas-Gas-Gleichgewichte 2. Art: Isotherme p(+)-Schnitte fiir das System
NH3-Ny nach Messungen von Krifschewski, Ziklis u. Mitarb, 45,128)

monoton zwischen den kritischen Punkten der beiden reinen Kompo-
nenten. Auch bei NaCl—H,O diirfte eine nicht unterbrochene kritische
Kurve vorliegen 99.

Die bindren KW—H30-Systeme (KW = Kohlenwasserstoff) in Abb.
11 zeigen Entmischung in der Gasphase 2. Art. Bei Athan-H0 (12, Kur-
ve §), n-Butan-H,0 (12, Kurve 7) und Cyclohexan-Ho0 (61,70, Kurve 5),
verlaufen die kritischen Kurven vom kritischen Punkt des reinen Wassers
aus direkt zu steigenden Drucken entsprechend dem Typ der Kurve 2
in Abb. 7a. Bei bindren Mischungen von HgO mit aromatischen Kohlen-
wasserstoffen z.B. bei Benzol-H0O (2:11,3%,71), Kurve 7), Toluol-H20
(311, Kurve 2), 0-Xylol-H20 (3, Kurve 3), 1,3,5-Trimethylbenzol-H 0
(3, Kurve 4) wenden sich die Kurven zundchst zu fallenden Temperatu-
ren, gehen dann nacheinander durch ein Druck- und ein Temperatur-
minimum und verlaufen dann ebenfalls steil zu steigenden Temperaturen
und Drucken; innerhalb der MeBgenauigkeit fallen die kritischen Kurven
von 0-Xylol-H20 und Athylbenzol—H 20 bzw. 1,3,5-Trimethylbenzol-H20
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Abb. 10. Kritische p(T)-Kurven fiirr Systeme mit Gas-Gas-Gleichgewichten: Bei-
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Abb. 11. Kritische p(T)-Kurven fiir Kohlenwasserstoff-HzO-Systeme 1 = Benzol-
H30 2, 2 = Toluol-Hs0 3, 3 = 0-Xylol-Ha0 3), 4 = 1,3,5-Trimethylbenzol-Hz0 3,
5 = Cyclohexan-Ho0 61), 6 — Athan-H20 12), 7 == n-Butan-H20 12), 8 = Naphtha-
lin-HgO (LL) 3 (vgl. Text)
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und n-Propylbenzol-HsO zusammen 3. Zum Vergleich ist in Abb, 11
noch die kritische p(7)-Kurve fiir die Entmischung in zwei fliissige
Phasen des Systems Naphthalin-HgO (3, Kurve 8) eingezeichnet; sie
wird bei der Deutung der Phdnomene in Abschnitt IV.1 eine Rolle spielen.

Die Abb. 12 zeigt kritische (T)-Kurven fiir bindre Mischungen von
Edelgasen untereinander oder mit einem Inertgas alszweiter Komponente
nach einer Zusammenstellung von Sireetf 1008), Das Auftreten von Gas-
Gas-Gleichgewichten 1. Art bei He-Xe 16 und 2. Art bei He-Ng 1000),
He-Ar 100%) ynd Ne-Kr 113) ist vom theoretischen Standpunkt aus iiber-
raschend; He-CHy4 5% entspricht einem Zwischentyp. He-Ne 101) und
He-Hj 99 zeigen die Tendenz zur Ausbildung von Gas-Gas-Gleich-
gewichten 2. Art.

80! \ e
[ bfr]
- /
He-N, (H ~Ar
w \ /4@
ke N

o_Hée:Hz - . \. 1 p TJ ”//. .

28 2 3B L0 4 10 % 290 2% 298
T [°K]

Abb. 12. Kritische p(T)-Kurven fiir binire Edelgasmischungen nach Streett 1008)

Bei keiner der kritischen p(7)-Kurven der Abb. 10—12 tritt ein
Temperaturmaximum auf. Vax der Waals hatte urspriinglich angenom-
men, daB alle kritischen p(7)-Kurven fiir bindre Systeme mit Entmi-
schung in der Gasphase 1. oder 2. Art bei sehr hohen Drucken nachein-
ander durch ein Temperatur- und ein Druckmaximum gehen und dann
wieder zu tieferen Temperaturen und Drucken unter Ausbildung unterer
kritischer Entmischungstemperaturen zuriicklaufen sollten, um auf der
Dreiphasenlinie LLG zu enden®. Dieser Verlauf mul als sehr unwahr-
scheinlich gelten, ist jedoch thermodynamisch nicht unméglich. Es ist
vielmehr anzunehmen, daB kritische $(T')-Kurven dieser Art mit positiver

b) Ein dhnlicher Verlauf wurde von Tammann 104 fir die Schmelzdruckkurve
reiner Stoffe angenommen (sogenanntes ,,Tammann’sches Ei‘). Zwar wurden
Temperaturmaxima gefunden (siche oben), jedoch nie ein Zuriicklaufen zu niedri-
geren Drucken.
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Steigung bis zu sehr hohen Drucken ansteigen und dort eventuell unter
der Kiristallisationsfliche im p-T-¥-Raum verschwinden kénnen.

Bei Systemen mit Entmischung in der Gasphase wurden bereits
haufig barotrope Erscheinungen beobachtet 16,51,85,128) Man versteht
darunter das Phdnomen, dal bei Temperatur- oder Druckinderung die
Dichte der zuvor spezifisch leichteren Gleichgewichtsphase groBer als
die der anderen wird. Im MeBgefiB sinkt dann diese Phase unter die
andere ab (Dichteumkehr, Barotropie). Bei gleicher Dichte schweben die
Phasen ineinander; sie unterscheiden sich jedoch normalerweise weiter in
allen anderen intensiven Eigenschaften (besonders in der Konzentration).
Das Auftreten von Barotropie ist besonders wahrscheinlich, wenn Kom-
ponente I aus schweren und/oder schwach wechselwirkenden Teilchen
{(z.B. COg, Ar) und Komponente II aus vergleichsweise leichten und/oder
stark wechselwirkenden Molekiilen (z.B. HpO, NHg) besteht. So wurde
Dichteumkehr bei Ar-Hp0, CO3-H20, CH4-NH3, No-NHj3 und Ar-NHj
gefunden. Barotrope Phinomene treten auch bei Gas-Fliissig-Gleichge-
wichten und Fliissig-Fliissig-Entmischung 21 auf. Sie sind also keines-
wegs auf Gas-Gas-Gleichgewichte beschrinkt, noch ist ihr Auftreten
dabei notwendig.

Die Bezeichnung dieser Phasentrennungsphinomene als ,,Gas-Gas-
Gleichgewichte oder ,,Entmischung in der Gasphase' stand schon friih
im Mittelpunkt einer heftigen Diskussion, die verschiedentlich nicht frei
von Polemik und Milverstindnissen war, und auch heute ist die Kritik
an den von Kamerlingh Onnes und Keesom eingefithrten Begriffen nicht
verstummt 60,78,84,88,1002,114,128) (Qbwohl die russischen Forscher,
denen die experimentellen Pionierleistungen auf diesem Gebiet zu ver-
danken sind, nachdriicklich an diesen Bezeichnungen festhalten 128),
erscheint diese Namensgebung aus heutiger Sicht nicht voll befriedigend.
Es handelt sich ja hier keineswegs um koexistierende Gase im normalen
Sinne, sondern um das Phasengleichgewicht von fluiden Phasen meist
hoher, oft sogar fliissigkeitsdhnlicher Dichte; allerdings brauchen die
Drucke nicht sehr hoch zu sein, da Gas-Gas-Gleichgewichte 1. Art ja
bereits unmittelbar oberhalb des kritischen Druckes der schwererfliichti-
gen Komponente II (vgl. Abb. 8a) auftreten. Es kommt hinzu, dal das
bei der Entstehung des Begriffes vor mehr als 60 Jahren maBgebliche
Argument, oberhalb der kritischen Temperatur befinde sich eine Sub-
stanz im Gaszustand, nach heutiger Sicht zu modifizieren ist, da z.B.
reine Stoffe bei tiberkritischen Temperaturen auf Dichten, die oberhalb
der fliissigen Dichte bei Normalbedingungen liegen, komprimiert und
bei ausreichender Drucksteigerung sogar verfestigt werden koénnen;
auch stellen iiberkritische hochverdichtete Phasen (z.B. H30, COs) oft
sehr gute Losungsmittel fiir viele kondensierte Stoffe dar (vgl. Franck 23,
Rowlinson und Richardson 82 u.a.).
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Daher wurde bereits frith nach anderen Bezeichnungen gesucht. Die
nédchstliegende Bezeichnungsweise ist ,,Fluid-Fluid-Gleichgewichte' oder
wEntmischung von fluiden Phasen'*; sie wurde von Dodge vorgeschlagen ),
Auch diese Namensgebung befriedigt nicht vollstindig, da man im angel-
sdchsischen Sprachgebrauch unter ,,fluids” nicht nur hochkomprimierte
iiberkritische Phasen versteht, sondern diese Bezeichnung als Uberbe-
griff fiir Gase und Fliissigkeiten auch bei niedrigen Drucken benutzt,
so dall auch Gas-Fliissig- oder Fliissig-Fliissig-Gleichgewichte im streng-
sten Sinne des Wortes ,,Fluid-Fluid-Gleichgewichte* wiren,

Da keine voll befriedigende und allgemein akzeptierte Bezeichnungs-
weise existiert, ist in diesem Bericht die historische Benennung beibehal-
ten worden, die immerhin den Vorteil hat, seit langem eingefiihrt und
relativ gut definiert zu sein, und von vielen Forschern auf diesem Gebiet
benutzt wird.

Gas-Gas-Gleichgewichte wurden zusammenfassend dargestellt und
diskutiert von Kritschewski 45, Ziklis und Rott 128), Rowlinson 78),
De Swaan Arons und Diepen 18), Streeit 1008), Kay 38), Prausnitz 69,
Schneider 84,85,88-90,3,58) Sicher wird die Zahl der bekannten Systeme
mit Entmischung in der Gasphase bereits in der ndheren Zukunft erheb-
lich steigen, wenn durch eine verbesserte MeBtechnik in zunehmendem
MaBe das Phasenverhalten von Mischsystemen untersucht werden kann,
deren Komponenten sich immer stirker in chemischer Konstitution,
GroBe, Gestalt und/oder Wechselwirkung unterscheiden. Dabei diirfte
das Auftreten von Gas-Gas-Gleichgewichten um so wahrscheinlicher sein,
je verschiedener die reinen Komponenten sind. Auch diirften zunehmend
Mischsysteme mit mehr als zwei Komponenten untersucht werden, wo
bisher nur vereinzelte MeBdaten fiir NH3-No-Hy und NH 3-No-CHy (128),
Tabelle 1) und fiir Benzol-HO mit Salzzusitzen 3 vorliegen.

IV. Theorie der Gas-Gas-Gleichgewichte

Die theoretische Deutung der Entmischung in der Gasphase und ihre
Einordnung in eine Systematik der Phasengleichgewichte sind auch heute
noch nicht vollig geklirt. Anfangs wurde sogar das Auftreten einer
definierten Phasengrenze bezweifelt, und einige Autoren sahen die Gas-
Gas-Gleichgewichte als eine Phasenumwandlung von hoherer als 1. Ord-
nung an. Erst 1953 konnte Zikiis 124 das Vorliegen von zwei durch

1) Von Kaplan 37 werden Phasentrennungen vom Typ der Kurve 2 in Abb. 7a
auf dem steil zu steigenden Temperaturen und Drucken ansteigenden Ast zwi-
schen dem Temperaturminimum und der kritischen Temperatur der reinen Kom-
ponente II als Fluid-Fluid-Gleichgewichte und bei héheren Temperaturen als
Gas-Gas-Gleichgewichte bezeichnet. Diese doppelte Benennung desselben Phino-
mens erscheint unnétig.
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einen Meniskus getrennten Phasen bei einem solchen System (He-CaH 4)
durch direkte Beobachtung in einer optischen HochdruckmeBzelle be-
weisen; das Auftreten von Menisken konnte auch durch viele neuere
Messungen bestitigt werden, bei denen die Phasengrenzen von Systemen
mit Entmischung in der Gasphase in Abhidngigkeit von Temperatur,
Druck und Konzentration visuell bestimmt wurden (vgl. Abschnitt V).
1963 gelang es Zikiis und Wasiliew 139 bei Systemen mit Gas-Gas-
Gleichgewichten 1. Art (He-CgHy4, He-COg) die Grenzflichenspannung
zwischen den beiden koexistierenden Phasen nach der Kapillaimethode
in einem Autoklaven mit optischen Fenstern direkt zu messen; nach
diesen Messungen betrigt die Grenzflichenspannung fiir He-C3Hy4 etwa
0,5 erg/cm? bei ca. 600 bar und 18° C 130),

Damit war bewiesen, daB bei Gas-Gas-Gleichgewichten wirklich zwei getrennte
Gleichgewichtsphasen auftreten und daB es sich um eine Phasenumwandlung 1.
Ordnung handelt. In Abschnitt IV.1 wird gezeigt, wie diese neue Form des Zwei-
phasengleichgewichtes in eine allgemeine Systematik des Phasenverhaltens fluider
Mischsysteme bei hohen Drucken und Temperaturen einbezogen werden kann. Auf
die thermodynamische und theoretische Behandlung dieser Phasentrennungsphiino-
mene wird in den Abschnitten IV.2 und IV.3 eingegangen.

1. Phasentheoretische Deutung der Gas-Gas-Gleichgewichte

Neue Hinweise zur Entstehung dieser Phasentrennungsphdnomene er-
gaben sich aus systematischen Messungen zur Druckabhingigkeit von
Fliissig-Fliissig-Gleichgewichten, deren Ergebnisse in Abschnitt II.1 an-
gegeben sind. Dabei zeigte es sich, da§ bei hohen Drucken und Tempe-
raturen die scheinbar wohl definierten Grenzen zwischen den verschiede-
nen Formen des Zweiphasengleichgewichtes in fluiden Mischsystemen
flieBend werden und daB kontinuierliche Uberginge zwischen Gas-
Fliissig-, Fliissig-Fliissig- und Gas-Gas-Gleichgewichten existieren 78
84-86,88-90,3,58), Im folgenden soll diese Kontinuitidt anhand von MeB-
daten fiir binire Mischungen von Kohlenwasserstoffen mit COg, H30
und CH4 demonstriert werden.

In Abb. 13 sind die kritischen $(7)-Kurven fiir bindre Mischungen
von COg mit einigen n-Alkanen (KW) vom Methan bis n-Hexadecan
sowie gestrichelt das p(T)-Zustandsdiagramm des reinen COz und Teile
der Dampfdruckkurven der betreffenden n-Alkane aufgetragen. Bei
CH4-CO3 (C1% 1), n-Butan-CO, (CE%, 3), n-Pentan-COq (CES, 69),
n-Octan-COy (C§%, 88.89) und n-Undecan-COp (CYF, 88.89) geht die
kritische $(T)-Kurve fiir das Gleichgewicht gasformig-fliissig (LG) jeweils
durch ein Druckmaximum, bei Propan-COy (CE®, 63:69) verlauft sie
monoton, wihrend bei Athan-COg (C%G, 49)) ein Temperaturminimum
auftritt. Alle diese Kurven entsprechen im Typ den in Abb. 3b schema-
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Abb. 13. Kritische p(T)-Kurven fiir bindre n-Alkan-COg-Systeme (vgl. Schneider
et al. 89; Cy = n-CyHontg, LG = gasformig-flissig, L1 = flassig-flussig)

tisch wiedergegebenen Kurven 7, 2 und 4. Bei n-Octan-CQOz und n-Unde-
can-COg tritt bei tieferen Temperaturen vor Erreichen der Kristallisa-
tionsfliche zusitzlich noch Entmischung in zwei fliissige Phasen (LL)
auf 88, Die Kurven C§" und C}¥ in Abb. 13 geben die Druckabhingig-
keit der oberen kritischen Entmischungstemperaturen OKT dieser Syste-
me an; es ist jeweils angegeben, bis zu welchen Bedingungen die Kurven
ausgemessen wurden. Die kritische p(T)-Kurve fiir das System n-Hexa-
decan-COg (Cy6) in Abb. 13 beginnt zwar ebenfalls am kritischen Punkt
des reinen n-Alkans und lduft mit sinkender Temperatur durch ein
Druckmaximum, geht dann jedoch nacheinander durch ein Druck- und
ein Temperaturminimum und steigt dann steil zu steigenden Tempera-
turen und Drucken wie bei Systemen mit Entmischung in der Gasphase
2. Art an 89, n-Tridecan-COg (C13, 89) entspricht einem Zwischentyp.

In Abb. 14a und 14b ist das Phasenverhalten der n-Alkan-CO»-
Systeme der Abb. 13 phasentheoretisch gedeutet 84-86,88,89), Dje Abb.
14a entspricht im Typ den Zustandsdiagrammen von n-Octan-COz und
n-Undecan-COg: Die kritische p(7T)-Kurve LG geht durch ein Druck-
maximum und ist nicht unterbrochen. Bei tieferen Temperaturen tritt
Flisssig-Fliissig-Entmischung (LL) auf, wobei die obere kritische Ent-
mischungstemperatur OKT mit steigendem Druck steigt. Zu fallenden
Temperaturen endet die kritische p(7)-Kurve fiir das Gleichgewicht
flissig-fliissig an einem kritischen Endpunkt C auf der Dreiphasenlinie
LLG, die bei den n-Alkan-CO2-Systemen der Abb. 13 innerhalb der MeB-
genauigkeit mit der Dampfdruckkurve des reinen COg zusammenfillt.
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Abb. 14a—f. p(T)-Projektionen der Zustandsdiagramme binirer Mischungen von
Kohlenwasserstoffen mit COg und H»O (schematisch; nach Schneider 88) und Alwani
und Schneidey 2:3; I = KW, II = COg bzw. Hy0)

a Typ n-Octan-COg d Typ Benzol-Hs0
b Typ n-Hexadecan-COg e kein KW-HgO-System bekannt
¢ Typ Naphthalin-H20 f Typ Athan-Hy0

Ersetzt man n-Undecan durch ein lingerkettiges n-Alkan, das mit
CO; im fliissigen Zustand schlechter mischbar ist z.B. n-Hexadecan, so
wird die kritische Kurve fiir das Gleichgewicht fliissig-fliissig zu hdheren
Temperaturen verschoben, d.h. vollige Mischbarkeit tritt erst bei héheren
Temperaturen ein. Es kann dann der Fall eintreten, daB sich die kriti-
schen Erscheinungen gasformig-flitssig und fliissig-fliissig im dreidimen-
sionalen p-T-»-Raum iiberlagern (Abb. 14b). Die kritische Kurve fiir das
Gleichgewicht gasférmig-fliissig braucht dann nicht mehr zum kritischen
Punkt des reinen CO3 zu laufen, sondern kann abbiegen und kontinuier-
lich in die kritische Kurve fiir das Gleichgewicht fliissig-fliissig (LL)
fibergehen. Fiir n-Hexadecan-CO; ist diese Uberlagerung von Gas-Fliis-
sig- und Fliissig-Flissig-Gleichgewichten evident. Bei noch schlechterer
gegenseitiger Mischbarkeit der Komponenten kann der bei tieferen Tem-
peraturen Fliissig-Fliissig-Gleichgewichten entsprechende Ast der kriti-
schen Kurve zu so hohen Temperaturen verschoben sein, daB keine
Druckextrema auf der kritischen Kurve mehr auftreten; es resultiert
dann der in Abb. 14b gepunktet eingezeichnete Kurventyp, wie er
Systemen mit Gas-Gas-Gleichgewichten 2. Art zugeschrieben wird. Offen-
sichtlich existieren kontinuierliche Uberginge zwischen allen diesen
Typen.

Nach demselben Prinzip ist in Abb. 14c—I14f das Phasenverhalten
von Kohlenwasserstoff-H o0-Systemen erklirt. Abb. 14c¢ entspricht einem
bindren System, dessen kritische Kurve fiir das Gleichgewicht gasformig-
fliissig (LG) nicht unterbrochen ist und durch ein Temperaturminimum
lauft und in dem bei tieferen Temperaturen zusitzlich Entmischung in
zwei fliissige Phasen (LL) auftritt, wobei die obere kritische Entmi-
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schungstemperatur OKT mit steigendem Druck steigt. Je geringer die
gegenseitige Mischbarkeit der beiden Komponenten ist, desto mehr wird
die kritische Kurve LL zu héheren Temperaturen verschoben, bis schlie(-
lich der Typ der Abb. 14d resultiert, der den kritischen Kurven fiir
wiiBrige binire Losungen von Benzol 2.11,59,71) und Alkylbenzolen 3.11)
der Abb. 11 entspricht. Eine analoge Erklirung folgt aus den Abb. 14e
und 14 f fiir das Zustandekommen kritischer Kurven vom Typ der Kurve
21in Abb. 7, wie sie z. B. bei Athan-H20 12, n-Butan-H,0 12 und Cyclo-
hexan-H0 61,79 gefunden wurden.

Diese Deutung wird durch Messungen am System Naphihalin-H 20
gestiitzt. Alwani und Schneider 3 konnten zeigen, daBl das Phasenver-
halten dieses Systems dem Typ der Abb. 14c entspricht. In Abb. 11
(Kurve 8) ist der zu Fliissig-Fliissig-Gleichgewichten gehérende Ast der
kritischen p(7)-Kurve fiir Naphthalin-H20 ebenfalls eingezeichnet; er
paBt sich bemerkenswert gut in die Kurven der anderen Systeme, die
Gas-Gas-Gleichgewichten zuzuordnen sind, ein. Damit ist Naphthalin-
H>0 das erste Kohlenwasserstoff-HgO-System, bei dem vollstindige
Mischbarkeit in einem Temperatur- und Druckbereich gefunden wurde,
der eindeutig zum flissigen Zustandsgebiet gehort. Weitere Messungen
zeigten, daB die binidren wilrigen Lésungen anderer hochsiedender aro-
matischer Kohlenwasserstoffe (z.B. Biphenyl 8) sich dhnlich verhalten.

Es scheint, daf dieses Ordnungsprinzip auch kompliziertere Phasen-
gleichgewichte verstehen hilft. Nach einer Diskussion von Oeder und
Schneider 58 sind in Abb. 15 schematisch einige ${7")-Zustandsdiagramme
fiir bindre Mischungen von Methan mit Kohlenwasserstoffen mittlerer
GréBe (KW) und anderen Substanzen wiedergegeben. Der Typ der Kurve
3 in Abb. 15d wurde bei Methylcyclopentan-CH,4 58.87€) gefunden; er
entspricht dem bereits in Abschnitt I1.2 beschriebenen Typ der Abb. 4b,
der von Kuenen entdeckt wurde. Der steil zu steigenden Drucken und
sinkenden Temperaturen verlaufende Ast der kritischen Kurve endet an
einem kritischen Endpunkt D (840 bar; —143° C %8)) auf der Dreiphasen-
linie LLS, wo zwei fliissige Phasen und festes Methylcyclopentan koexi-
stieren. Weitere Messungen 58 ergaben, daB Methylcyclohexan-CHy4 9,
Isopren-CH4 und 1-Hepten-CH4 zum gleichen Typ gehoren, bei n-Hep-
tan-CH4 kristallisiert reines n-Heptan bereits aus, bevor das Druckmi-
nimum der kritischen Kurve erreicht ist 87e),

Fiir bindre Systeme mit geringerer gegenseitiger Mischbarkeit ist die
kritische Kurve zu hoheren Temperaturen verschoben. Dabei kénnen die
Druckextrema verschwinden (Typ 2’in Abb. 15d); dieser Typ mit mono-
tonem Verlauf der kritischen Kurve liegt bei Toluol-Methan vor 58). Es
sind weiterhin Fille denkbar, bei denen die kritische Kurve nicht mehr
unter der Kristallisationsfliche verschwindet, sondern ein Temperatur-
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Abb. 15a—d. p(T)-Projektionen der Zustandsdiagramme von biniren Methan-
Systemen (schematisch nach Oeder und Schneider 58; vgl. Text)

a CHy4-Propan, CH,-n-Butan

b CHs-n-Hexan, CH4-Isooctan

¢ CHy-1-Hexen

d CHg4-Methylcyclopentan (Kurve 3), CHy-Toluol (Kurve 2°), CH4-NHg (Kurve 2),
He-CHy4 (Kurve 7’), He-Xe (Kurve 7; kein CHy4-System bekannt)

minimum durchiiuft und nacheinander verschiedene Typen von Gas-
Gas-Gleichgewichten zeigt. Typ 2 der Abb. 15d entsprechend einer Ent-
mischung in der Gasphase 2. Art liegt z.B. bei NH3-CH4 48 und den
anderen in Tabelle 1 angegebenen Systemen vor. Der Zwischentyp 1
wurde bei He-CH4 5% gefunden. Fiir Gas-Gas-Gleichgewichte 1. Art wie
bei Typ 1in Abb. 15d ist bisher noch kein bindres CH 4-System bekannt ;
der Typ tritt bei He-Xe 16) und den in Tabelle 1 genannten Systemen auf.

Mit steigender gegenseitiger Mischbarkeit verschiebt sich die kritische
Kurve vom Typ 3 der Abb. 15d zu tieferen Drucken. Sie kann die Drei-
phasenlinie LLG zweimal z.B. an den kritischen Endpunkten A und B
in Abb. 15¢ schneiden wie z.B. bei 1-Hexen-CHy4 14.58), 2 3-Dimethyl-1-
buten-CHg4, 2-Methyl-1-penten-CH4 und 3,3-Dimethylpentan-CH4 117,
Falls der bei A beginnende Ast der kritischen Kurve bei sehr tiefen
Temperaturen oder unterhalb der Kristallisationsfliche liegt, tritt der
bereits in Abschnitt I11.2 (Abb. 4a) beschriebene Typ der Abb. 15b auf
z.B. bei n-Hexan-CHy, Isooctan-CH 4 14.58), Mit weiter steigender gegen-
seitiger Loslichkeit wird schlieBlich der einfache Typ der Abb. 15a (vgl.
Abb. 3) gefunden z.B. bei Propan-CHy U, n-Heptan-Athan 40 etc.

Ahnliche Uberginge zwischen sehr verschiedenen Typen des Phasen-
verhaltens lassen sich aus Abb. 12 auch fiir Mischungen von Edelgasen
untereinander oder mit Inertgasen ablesen.

2. Thermodynamische Behandlung der Gas-Gas-Gleichgewichte

In Abschnitt IV.1 wurde gezeigt, daB kontinuierliche Uberginge zwischen
allen Formen des Zweiphasengleichgewichtes in fluiden Mischungen
existieren. Diese Kontinuitit spiegelt sich auch in den thermodynami-
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schen Bedingungen fiir die Phasenstabilitit und die kritischen Erschei-
nungen wider, die fiir Gas-Flissig-, Fliissig-Fliissig- und Gas-Gas-
Gleichgewichte im wesentlichen dieselben sind. Eine strenge thermo-
dynamische Behandlung wiirde weit tiber den Rahmen dieses Artikels
hinausgehen. Daher sollen im folgenden nur einige wichtige Ergebnisse
speziell fiir binire Systeme zusammengestellt werden. Eine ausfithrliche

Diskussion auch fiir Mehrstoffsysteme findet sich in der Literatur 9,279-29,
66,67,73,78) y.a.

Die Diskussion der Phasenstabilitit einer biniren Mischung erfolgt am einfach-
sten anhand der Freien Enthalpie G pro Mol Mischung in Abhingigkeit vom Molen-
bruch x einer der beiden Komponenten, von der Temperatur T und vom Druck p.
In Abb. 16a ist schematisch fiir einen gegebenen konstanten Druck p eine isotherme
G(x)-Kurve im Zweiphasenbereich fiir die Temperatur T3 (Kurve 7) und die G(%)-
Kurve bei der kritischen Temperatur T, (Kurve 2) wiedergegeben; dabei ist ange-
nommen, da8 die G(x)-Kurven auch im Zweiphasengebiet und bei der kritischen
Temperatur analytisch sind. Aus den Stabilititsbedingungen folgt, daB in einem
bindren System der homogene Zustand gegeniiber einem Zerfall in zwei Phasen
stabil oder metastabil ist, wenn

232G
(axz )T.p> o M

d.h., wenn die Krimmung der isotherm-isobaren G{x)-Kurve positiv ist. Dies ist
fiir Kurve 7 auf den Kurvenisten ABC und DEF der Fall. Im Konzentrationsbe-
reich zwischen den Wendepunkten C und D ist der einphasige Zustand instabil
gegeniiber einem Zerfall in zwei Phasen. Die Verbindungslinie der Wendepunkte
aller Isothermen im Zweiphasenbereich stellt die Stabilitdtsgrenzkurve (oder Spino-
dalkurve) dar. Aus der thermodynamischen Bedingung, daB das chemische Poten-
tial y; einer Komponente £ in allen Phasen gleich sein muB, ergeben sich die Kon-
zentrationen der Gleichgewichtsphasen #’ und ¥ aus den Bertihrungspunkten B
und E der Doppeltangente an die jeweilige isotherm-isobare G(x)-Kurve. Die Ver-
bindungslinie aller dieser Punkte heit Koexistenzkurve (oder Konnodalkurve);
ihre Projektion in die T{x)-Ebene ist die isobare T'(#)-Gleichgewichtskurve des
Phasendiagramms fiir den Druck # (Abb. 16b). Fiir die kritische G(#)-Isotherme
(Kurve 2 in Abb. 16a) fallen die Wendepunkte C und D und die Berithrungspunkte
der Doppeltangente B und E in einem Punkt zusammen, und es gilt

(g—ig—)C= 0 (2a)
(gfg)= 0 (2b)
(?Tf)p? 0 (2¢)

Hier bedeutet der Index ¢, daB der Differentialquotient auf der isotherm-isobaren
G(x)-Kurve fir T = const = T, beim gegebenen konstanten Druck p am zugeho-
rigen Molenbruch #, zu nehmen ist. Ist (§4G/0x4), = 0, so muB die erste nicht ver-
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Abb. 16a u. b. Thermodynamische Bedingungen fiir Phasentrennung in biniren
Systemen (vgl. Text)

a Isotherm-isobare G(x)-Kurven fir T = const = T¢ (Kurve 2) und Ty = const
(mit T1 < T8) (Kurve 7)
b Isobare T'(x)-Koexistenzkurve

schwindende Ableitung von G nach x gerader Ordnung und positiv sein. Man be-
zeichnet die Beziehung (1) als Kriterium der stofilichen Stabilitdt ). Die Beziehungen
(1) und (2a)—(2c) gelten sowohl fiir Gas-Fliissig-Gleichgewichte wie auch Flassig-
Flitssig- und Gas-Gas-Gleichgewichte. Sie sind von vielen Autoren abgeleitet und
diskutiert worden.

Wie Prigogine et al. 86,87) zeigten, geniigen fiir Phasengleichgewichte in binidren
fluiden Mischsystemen die Beziehungen (2) zur Definition eines kritischen Punktes;
es ist nicht notwendig, die bei Einstoffsystemen allein maBgebliche Bedingung
der mechanischen Stabilitdt

(o)== ()0 ®

zusidtzlich zu beriicksichtigen; Ausnahmen sind Systeme, die Azeotropie bis zur
kritischen Kurve zcigen (siehe z. B. Rowlinson 79, S. 197 ff).

1 Oft findet man auch die Bezeichnung ,,Diffusionsstabilitit, da aus Beziehung
(1) folgt, daB der Diffusionskoeffizient D im stabilen und metastabilen homo-
genen Bereich groBer als null sein muf.
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Aus den Bedingungen (1) und (2} lassen sich leicht weitere Beziehungen ableiten
speziell iiber die Kriimmung der isotherm-isobaren H(x)- und V{x)-Kurven an
kritischen Punkten. So sollte auf den steil zu wachsenden Drucken und Tempera-
turen ansteigenden Asten der kritischen Kurven fiir Systeme mit Entmischung
in der Gasphase 1. und 2. Art gelten 28,29,66,67,73,78,98) y g,

(%I;—)c <0 (4a)

(%Z—)< 0 (4b)

Beziehung (4b) konnte anhand von experimentell ermittelten PVT-Daten fiir
einige Systeme {z. B. Ar-H20 51, Benzol-H30 3)) qualitativ bestiitigt werden; fur
(4a) steht die Prifung am Experiment wegen groBer experimenteller Schwierig-
keiten noch aus. Unter weitgehenden zusitzlichen Vereinfachungen lassen sich
auch Vorzeichenvoraussagen iiber die Enthalpieinderungen 4H und Volumen-
anderungen A V beim Mischungsvorgang erhalten (vgl. 84,85).

Neue Messungen haben Zweifel aufkommen lassen, ob die Voraussetzung eines
analytischen Verlaufes der isotherm-isobaren G(#)-Kurve am kritischen Punkt
zutrifft 78,8L,58). Sp ergab sich z. B. bei sehr genauen Messungen, daf3 isobare T'(x)-
Gleichgewichtskurven fiir die Flussig-Flissig-Entmischung bei einigen Systemen
in der Nzhe der kritischen Entmischungstemperatur einen kubischen Verlauf
zeigen, wihrend die klassische thermodynamische Behandlung zu einer quadrati-
schen Abhingigkeit fithrt. Zur Klirung dieses grundsitzlichen Problems, das in
dhnlicher Form auch fiir den kritischen Punkt gasférmig-fliissig bei reinen Stoffen
existiert 78,81,75,95,99) sind weitere experimentelle und theoretische Untersuchun-
gen notwendig.

3. Theoretische Ansitze zur Beschreibung von Gas-Gas-Gleichgewichten

Der einfachste Ansatz fiir Gas-Gas-Gleichgewichte geht von dem von
Hildebrand 3% zur Beschreibung von Fliissig-Fliissig-Gleichgewichten
eingefithrten Lislichkeitsparameter D aus, der durch die Beziehung

D2=—FEufV (5)

definiert ist ; hier ist Epo; die potentielle Energie und V das Molvolumen.
Mit der Naherung Epot = — 3.R.T¢/2K erhdlt man am kritischen Punkt

3.R.T,

Nach Kreglewski 49 ist in einem bindren System die Tendenz zur
Ausbildung eines Gas-Gas-Gleichgewichtes in der Néhe des kritischen
Punktes der hoéhersiedenden Komponente um so groBer, je grofer die

k) Dies ist z.B. fur Argon eine gute Naherung.
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Differenz AD zwischen den nach Beziehung (6) ermittelten D-Werten
der reinen Substanzen ist. Diese Theorie wurde von Kaplan 37 verfeinert.
Er benutzte als Kriterium fiir die Phasentrennung die Differenz 4D2
zwischen den nach Beziehung (6) bestimmten D2-Werten der reinen
Komponenten. Durch Vergleich der AD2-Werte fiir verschiedene binire
Systeme mit jeweils einer gemeinsamen Komponente waren unter Be-
nutzung des noch spérlichen experimentellen Materials recht zuverldssige
Vorhersagen méglich. So sagte Kaplan Entmischung in der Gasphase fiir
die in Tabelle 2 angefithrten Systeme, die bisher noch nicht untersucht
wurden, voraus; unter gewissen Voraussetzungen sind auch Aussagen
iiber den Typ des Gas-Gas-Gleichgewichtes (besonders bei Helium-Syste-
men) méglich. Untersuchungen von Pefer 61 und Alwaniund Schneider 3)
zeigten, daB bei Kohlenwasserstoff-HO-Systemen befriedigende Uber-
einstimmung mit dem Experiment erst bei hohen Drucken (etwa oberhalb
1000 bar) erzielt wird. Offensichtlich ist das Kriterium von Kreglewski
und Kaplan besonders gut zur Vorhersage von Phasentrennung in fluiden
Mischungen hoher Dichte geeignet; darauf weist bereits die Herleitung
aus der Theorie der Fliissig-Fliissig-Gleichgewichte hin.

Tabelle 2. Systeme, bei denen Gas-Gas-Gleichgewichte vorausge-
sagt aber moch wnicht expevimentell gefunden wurden (nach
Kaplan 37)

System System
I I I 11

Helium — Sauerstoff
Wasserstoff — Ammoniak
‘Wasserstoff — Methanol

Athylen — Wasser
n-Hexan — Wasser
Methan — Wasser

n-Octan — Wasser
Propan — Wasser
Sauerstoff — Wasser
‘Wasserstoff — Wasser
Xenon — Wasser

‘Wasserstoff — Schwefeldioxid
Schwefeldioxid — n-Hexan
Schwefeldioxid — n-Octan
Stickstoff — Methanol
Ammoniak — n-Octan

Bei der theoretischen Beschreibung der Gas-Gas-Gleichgewichte
gehen einige Autoren von den Bedingungen (1)—(2b) oder dquivalenten
Beziehungen fiir die Freie Energie F aus. G bzw. F wird aus der Glei-

chung (7a) bzw. (7b)
oG
(—G;)T,xz 14 (7 a)

(57)e.=—2 70)
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durch Integration unter der Verwendung einer geeigneten Zustandsglei-
chung fiir die Mischungen gewonnen. Unter Benutzung der Van der
Waalsschen Gleichung ($ + a/V'2).(V—b)=R.T und den {iiblichen Kon-
zentrationsabhingigkeiten und Kombinationsregeln fiir die Parameter
a und b leitete Temkin 199 als Bedingung fiir das Auftreten von Gas-
Gas-Gleichgewichten 1. Art ab

b112>0,42-bas (8a)

a1 <0,053:az9 (Sb)

Hier sind a4 und by die Parameter der Van der Waalsschen Gleichung
der reinen Komponenten; die schwererfliichtige Komponente ist mit 1
bezeichnet. Bemerkenswert ist besonders Beziehung (8b), die fiir das
Auftreten von Phasentrennung sehr groB8e Unterschiede der Kompo-
nenten in den a-Werten d.h. in den anziehenden Kriften fordert. Dieses
bereits 1959 angegebene Kriterium hat sich bei Voraussagen verschie-
dentlich bewihrt (z. B. fiir He-Systeme) ; eine Diskussion der Anwendung
auf KW-H0-Systeme findet sich bei Alwani 3. Ebenfalls unter Ver-
wendung der Van der Waalsschen Gleichung konnten Van Konynenburg
und Scoff 117 bei Modellrechnungen durch Variation der Parameter a
und b eine Vielzahl verschiedener Typen von kritischen Kurven (z.B.
der Abb. 15) darstellen. Ein weiteres Kriterium fiir die Phasentrennung
in fluiden Mischungen unter Druck wurde von Sckdfer 83) angegeben;
zur Bestimmung der Freien Enthalpie G durch Integration von Bezie-
hung (7a) verwendete er als Zustandsgleichung eine Virialentwicklung
bis zum 3. Virialkoeffizienten. Ahnliche Ansitze wurden bereits ver-
schiedentlich fiir Gas-Fliissig-Gleichgewichte benutzt 10,35,65,72),

Zandbergen, Knaap und Beenakker 120) benutzten fiir die theoretische
Berechnung von Gas-Gas-Gleichgewichten in biniren Systemen mit ein-
fachen Komponenten (speziell Edelgassystemen) ein auf Prigogine 67
und Scoit 99 zuriickgehendes Theorem der iibereinstimmenden Zustédnde.
Die Theorie benutzt Lennard-Jones-(6,12)-Potentiale mit den Parametern
e und o fiir alle Paarwechselwirkungen und die iiblichen Kombinations-
regeln 612=V€11‘€22 und o12=0,5(c11+ oag) fiir die Wechselwirkun-
gen ungleicher Molekiile, Die Freie Enthalpie G der Mischung ergibt sich
nach dem Theorem der tibereinstimmenden Zustinde aus den bekannten
Werten fiir die Freie Enthalpie Gy einer Referenzsubstanz R unter der
Verwendung reduzierter Parameter <e>/eg und <o>/ogr, wo <e>
und <o > gemittelte, konzentrationsabhingige Lennard- Jones-Parame-
ter fiir die Mischungen sind und nach verschiedenen Niherungen (sogen.
,single-liquid”, ,,two-liquid” und ,,three-liquid*‘ Modell) berechnet wer-
den konnen. Aus den so bestimmten Werten fiir die Freie Enthalpie G
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der Mischung in Abhingigkeit von Konzentration, Druck und Tempera-
tur kénnen dann tiber die Bedingungen (2a) und (2b) die kritische Kurve
und aus den Berithrungspunkten der Doppeltangenten an die isotherm-
isobaren G(x)-Kurven die isobaren T'{x)-Gleichgewichtskurven bestimmt
werden. Die Ubereinstimmung der berechneten Werte fiir das System
He-Xe mit MeBdaten von De Swaan Arous und Diepen 16) ist qualitativ
gut. Fiir Einzelheiten der Theorie und ibrer Anwendungen sei auf die
Originalliteratur 129 und zusammenfassende Berichte 63,88 verwiesen.

Aus der Theorie der Korrelationsfunktionen wurde von Roff 128) ein
weiteres Kriterium fiir das Auftreten von Gas-Gas-Gleichgewichten 1.
Art abgeleitet. Ro#t definiert einen Parameter f

3,31 %-04

b= ©)

. . 4 .
wo 7, der Radins des Molekiilvolumens v = 3T -73, ¢ und ¢ die Parameter

des Lennard-Jones-Potentials, 4 die Boltzmannkonstante und 7 die
absolute Temperatur sind; bei der kritischen Temperatur ist fiir viele
Substanzen § ~4—5. Fiir ein biniires System ist nach Ro# im Nenner
der Bezichung (9) T und , der schwererfliichtigen Komponente und im
Zshler £ und o der leichterfliichtigen Komponente einzusetzen. Falls das
so berechnete § gréBer ist als das der reinen schwererfliichtigen Kompo-
nente, sollte Entmischung in der Gasphase 1. Art moglich sein. Das
Kriterium hat sich im Vergleich zu experimentellen Daten nicht bewihrt
und gibt z. B. falsche Voraussagen fiir KW-Hg0O-Systeme 2:3), Ar-Ho0 51
w.a.b,

V. Experimentelle Ermittlung von Phasengleichgewichten
in fluiden Mischsystemen bei hohem Druck

Die Bestimmung der Phasengleichgewichte von reinen Stoffen und Mi-
schungen bildet ein wichtiges Arbeitsgebiet der experimentellen Thermo-
dynamik. Speziell fiir die Ermittlung der besonders wichtigen Gas-
Fliissig-Gleichgewichte existiert eine groBe Zahl von Apparaturen, die
an verschiedenen Stellen zusammenfassend diskutiert sind (vgl. Hala
u.a. 30). Bei Gleichgewichtsmessungen unter hohem Druck treten zu-
sitzliche experimentelle und konstruktive Schwierigkeiten auf z.B. bei
Autoklavenmaterialien, Dichtungen, Riihreinrichtung, Trennsystemen

D Bei Mischungen von Helium mit Fluorkohlenwasserstoffen versagen alle Krite-
rien (vgl, Ziklis und Ro#t 128,128),
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zwischen MeBsubstanz und druckerzeugendem Medium etc. MeBanord-
nungen fiir die Bestimmung von Phasengleichgewichten in fluiden Syste-
men bei hohem Druck miissen in ihrer Konstruktion jeweils dem Druck-
und Temperaturbereich, der MeBmethode, dem MeBproblem und der
gewiinschten Genauigkeit angepa8t sein. Im wesentlichen werden drei
MeBmethoden benutzt:

1) Die in den Autoklaven eingefiillte Mischung wird durch Variation der Tem-
peratur und/oder des Druckes in den Zweiphasenbereich gebracht; nach der Gleich-
gewichtseinstellung, bei der gute Rithrung unerldBlich ist, werden beiden Gleichge-
wichtsphasen Proben entnommen und quantitativ analysiert (sogen. analytische
Methode). Dabei stoit die Entnahme und Analyse einer fiir die Gleichgewichtsver-
hiltnisse charakteristischen Probe besonders bei Gas-Gas-Gleichgewichten auf be-
trichtliche Schwierigkeiten, da die MeBsubstanzen meistens sehr verschiedene
Fliichtigkeit besitzen und die Probe klein sein mul, damit das Gleichgewicht bei
der Entnahme nicht zu stark gestort wird. Die Methode versagt in unmittelbarer
Nihe der kritischen Kurve und bei Vorliegen von Barotropie, da sich dann die
Phasen nicht mehr gut absetzen. Die Methode wurde bei der Ermittlung von Gas-
Gas-Gleichgewichten bereits verschiedentlich angewandt z. B. von Ziklis u. Mitarb.
122), Tédheide und Franck 111, Mickels 59, Trappeniers und Schouten 113), Streeit
100a) 4. 3.

2) Eine Mischung bekannter Konzentration wird in den MeBautoklaven einge-
fullt und bei Bedingungen von Druck und Temperatur im einphasigen Zustandsbe-
reich homogenisiert; fiir jede eingefilllte Mischung wird die Temperatur, bei der
neue Phasen auftreten, in Abhidngigkeit vom Druck bestimmt (sogen. synthetische
Methode), Dabei kann entweder bei konstanter Temperatur der Druck oder bei
konstantem Druck die Temperatur variiert werden (Methode der Druck- bzw.
Temperaturvariation). Das Auftreten einer neuen Phase wird meist durch direkte
visuelle Beobachtung (z.B. einer Tritbung oder cines Meniskus) in speziellen Fillen
auch nach anderen Methoden festgestellt. Die Methode ist besonders fiir Messungen
in der Nihe der kritischen Kurve sowie auch beim Auftreten von Barotropie an-
wendbar. Nach dieser Methode wurden Gas-Gas-Gleichgewichte in optischen Hoch-
druckmeBzellen von De Swaan Avons und Diepen 10, Ziklis und Wasiliew 130),
Lentz und Franck 5, Alwani und Schuneider 2,3, Abb. 17; Oeder und Schneider 58),
Schneider 88) u.a. bestimmt.

3) Eine Mischung bekannter Konzentration wird in einem Autoklaven langsam
aufgeheizt (oder seltener abgekithlt). Dabei wird bei konstantem Volumen der
Druck oder bei konstantem Druck das Volumen in Funktion der Temperatur
registriert. Beim Auftreten von Phasenumwandlungen ergeben sich Knicke in den
resultierenden p(T)-Kurven fir ¥V = const bzw. V(7)-Kurven fir p = const. Die
Methode versagt bei Mischungen nahe der kritischen Konzentration; auch sie wurde
verschiedentlich benutzt z. B. von Lentz und Franck 5V, Alwani und Schneider 3.

Im folgenden wird eine typische Apparatur zur Bestimmung von Gas-Gas-
Gleichgewichten niher beschriecben. Einige MeBanordnungen, die von russischen
Forschern zur Untersuchung dieser Gleichgewichte benutat wurden, sind in einem
Buch von Ziklis 122) zusammengestellt.

Abb. 17 zeigt die von Alwani und Schneider 3 beschriebene optische Hochtem-
peratur-Hochdruck-MeBzelle, die fiir Untersuchungen an Kohlenwasserstoff-HoO-
Systemen bis ca. 400° C und 4000 bar entwickelt wurde, Der Zellkérper Z besteht
aus einem zylindrischen Block mit konzentrischer Bohrung aus einem temperatur-
und korrosionsfesten Edelstahl (Nimonic 90), der nicht ferromagnetisch ist. Der
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Druck wird mit einer Spindelpresse in einem druckabertragenden Medium (z.B.
H0) erzeugt und auf die fliissige Mischung in der Zelle (in Abb. 17 punktiert) Gber
den Stempel S iibertragen, der in der gehonten Bohrung des AnschluBrohres AR
eingepaBt und zusitzlich mit o-Ringen aus Viton gedichtet ist. Die Phasenumwand-
lungen in der Zelle kdnnen durch ein Fenster aus synthetischem Saphir SF beobach-
tet werden, das mit einer aufschraubbaren Edelstahlkappe K auf die planpolierte
Stirnseite des durchbohrten VerschluBistempels V'S aus einem magnetischen Edel-
stahl (17-4-PH) gepre8t wird. Das zur Beobachtung notwendige Licht wird iiber

Sp2
AR RM K SF Vs
AN \
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Abb. 17, Optische MeBzelle zur Bestimmung von Phasengleichgewichten in fluiden
Mischungen bei hohen Temperaturen und hohen Drucken nach Alwani und Schnei-
der (3; vgl. Text)

einen in Abb. 17 nicht wiedergegebenen Hohlspiegel in das Innere der Zelle fokus-
siert und an einem Platin-Spiegel P#, der an der Vorderseite des druckitbertragenden
Stempels S befestigt ist, in das Auge des Beobachters reflektiert. Wahrend der
Messungen kann die flissige Mischung in der Zelle mit einer magnetischen Rithrein-
richtung wirkungsvoll durchmischt werden. Dazu wird ein Gleichstrom mit langsam
wechselnder Polaritit an die grofie wassergekihlte Spule Sp2 um den Verschluf3-
stempel VS gelegt. Am anderen Ende von V'S in der Zelle entsteht dann abwechselnd
ein magnetischer Nord- oder Siidpol, wodurch ein ringférmiger, goldumkleideter
Permanentmagnet RM im Inneren der Zelle abwechselnd weggestoBen oder ange-
zogen wird ; durch diese ruckartige Hin- und Herbewegung wird die Mischung in der
Zelle intensiv durchmischt. Die Zelle kann iiber die Zuleitungskapillare ZK2 ent-
leert und gefiillt werden. Die Temperierung der MeBzelle erfolgt in einem groBen
Messingblock MB mit regelbarer elektrischer Heizung und Asbestisolierung. Zur
Ermittlung von PVT-Daten ist an dem druckiibertragenden Stempel S ein Eisen-
draht Fe-Dr befestigt. Die Verschiebungen dieses Drahtes in der unmagnetischen
Zuleitungskapillare ZK1 und damit das Volumen der MeBsubstanz in der Zelle
kénnen tber den induktiven Widerstand einer Meflspule Sp1 um die Zuleitungs-~
kapillare ZK1 gemessen werden.
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VI. Ausblick

Ziel dieses Artikels war, die zwar schon 1894 vorhergesagten aber erst
1940 entdeckten und bisher nur wenig erforschten sogenannten Gas-Gas-
Gleichgewichte in eine Systematik des Phasenverhaltens fluider Misch-
systeme einzuordnen. Es zeigte sich, da} viele Phasentrennungsphéno-
mene nur verstanden werden kénnen, wenn man kontinuierliche Uber-
ginge zwischen allen Formen des Zweiphasengleichgewichtes in fluiden
Mischungen, also zwischen Gas-Fliissig-, Fliissig-Fliissig- und Gas-Gas-
Gleichgewichten, annimmt. Vereinfachend ausgedriickt stellen dabei die
Gas-Gas-Gleichgewichte die bevorzugt bei hohen Temperaturen und
Drucken vorkommende Form des Zweiphasengleichgewichtes dar, wih-
rend Gas-Fliissig-Gleichgewichte bei hohen Temperaturen und tiefen
Drucken und Fliissig-Fliissig-Gleichgewichte bei tiefen Temperaturen
und hohen Drucken auftreten. -

Damit treten die Gas-Gas-Gleichgewichte gleichberechtigt neben die
Gas-Fliissig- und Fliissig-Fliissig-Gleichgewichte und sind nicht — wie es
vielleicht bis jetzt scheinen mag — auf wenige Sonderfille beschrinkt.
Ihr Auftreten stellt vielmehr bei Mischsystemen, deren Komponenten
sich in chemischer Konstitution, Gré8e, Gestalt und/oder Wechselwir-
kung stark unterscheiden, die Regel dar; so wurden Gas-Gas-Gleichge-
wichte nicht nur bei wiBrigen Lésungen von Kohlenwasserstoffen son-
dern auch bei Mischungen vollig unpolarer Stoffe (z.B. von Edelgasen)
gefunden (vgl. Abschnitte III und IV). Zweifellos wird die Zahl der
Systeme, bei denen Entmischung in der Gasphase gefunden wurde,
bereits in nichster Zukunft stark steigen, wenn es durch die Verbesserung
der experimentellen Technik (insbesondere der Autoklavenmaterialien
und der MeBtechnik) gelingt, Mischsysteme aus immer unterschiedliche-
ren Komponenten iiber immer weitere Temperatur- und Druckbereiche
zu untersuchen. Dabei ist anzunehmen, daB in den nichsten Jahren
zunehmend auch Substanzen und Mischungen in diese Untersuchungen
einbezogen werden konnen, die sich wegen experimenteller Schwierig-
keiten heute noch weitgehend einer systematischen Erforschung ent-
ziehen z. B. iiberkritische Metalle 3D, Salze etc.; auch diirften zunehmend
Mischsysteme mit mehr als zwei Komponenten beriicksichtigt werden.

Um eine vollstindige Beschreibung der Phinomene zu erméglichen,
mufb die Erforschung des Phasenverhaltens durch systematische Untersu-
chungen zur Temperatur-, Druck- und Konzentrationsabhingigkeit der
Dichte und der thermodynamischen Funktionen (besonders der Enthalpie
und Entropie) sowohl fiir die Gleichgewichtsphasen als auch fir die
homogenen iiberkritischen Losungen erginzt werden. Hier offnet sich
ein weites Betitigungsfeld fiir die experimentelle und theoretische Misch-
phasenthermodynamik.
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Es ist anzunehmen, daB Gas-Gas-Gleichgewichte und iiberkritische hochver-
dichtete Losungen auf vielen Gebieten steigende Bedeutung erlangen werden. So
sind diese und verwandte Phinomene von Interesse in der Mineralogie und Geologie
(z.B. fiir dic Hydrothermalsynthese, die Bildung und Wanderung von Mineralien,
Erdcl, Erdgas etc.), in der Astronomie und Weltraumforschung (z.B. fiir die Zu-
sammensetzung verschiedener Sternatmosphiren™), in der Hochdruckchemie (z. B.
fiir die Verwendung dieser fiberkritischen Mischungen als Reaktionsmedien mit
kontinuierlich abstufbarer Dichte, Dielektrizititskonstanten und Loésungsfihig-
keit) oder auch fiir technische Zwecke wie z. B. fiir Hochdrucksynthesen™, NaB3ver-
brennung 53,109 etc. Eine direkte Anwendung zeigt sich bereits bei einigen Trenn-
verfahren speziell bei extraktionsihnlichen Verfahren® und verteilungschromato-
graphischen Trennmethoden 26,93), hei denen in den letzten Jahren verschiedentlich
hochkomprimierte iiberkritische Gase als maobile Phasen benutzt wurden, um schwer
fliuchtige und/oder thermisch instabile Substanzen (spezicll biochcemische Stoffe) zu
trennen. Sicherlich werden in der Zukunft weitere Anwendungen hinzukommen.

Mein besonderer Dank gilt Hevrn Prof. E. U. Franck fiir sein stetes forderndes
Intevesse an dieser Arbeit. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der
Chemischen Industrie danke ich fiir die Unterstiitzung der in diesem Aviikel zitierten
eigenen Arbeilen.
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Taking as a basis a comprehensive system of the fundamental equations which
describe the course of chemical reactions and of physical processes at varying
temperatures, the authors explain the methods of analyses and calculation used
for determining the order of reaction, the activation emergy and the frequency
factor, and examine the possibilities and limitations of the well-known experimental
methods for the determination of the kinetic parameters.

The survey of the investigations and results covers the release of water from
salts and hydroxides, the calcination of carbonates and oxalates, the reactions of
metallic oxides and carbonates with SOg, and reactions on the surface of carbon. The
application of the non-isothermal method to the thermal decomposition of carboxylic
acids and polymeric plastics as well as to the pyrolyses of natural substances, in
particular bituminous coal, is explained. Finally, chemical reactions in a liquid
phase, the desorption of gases from solids, annihilation processes in disturbed
crystal lattices and the emission of exo-electrons from metallic surfaces are dis-
cussed.

Ausgehend von einer umfassenden Formulierung der Grundgleichungen fiir den
Ablauf chemischer Reaktionen und physikalischer Prozesse unter variabler Tempe-
ratur, werden die Auswertemethoden zur Bestimmung von Reaktionsordnung,
Alktivierungsenergie und Frequenzfaktor dargelegt und die Leistungsfdhigkeit der
bekannten experimentellen Methoden im Hinblick auf eine Bestimmung der kineti-
tischen Parameter diskuticrt.

Die Zusammenstellung der Ergebnisse enthilt die Wasserabspaltung aus Salzen
und Hydroxiden, die Calcinierung von Carbonaten und Oxalaten, den Umsatz von
Metalloxiden und Carbonaten mit Schwefeldioxid und Reaktionen an Kohlenstoff-
oberflichen. Des weiteren wird die Anwendung der nicht-isothermen Methode auf
den thermischen Abbau von Carbonsiduren und polymeren Kunststoffen sowie auf
die Pyrolyse von Naturstoffen, insbesondere von Steinkohlen, behandelt. Abschlie-
Bend werden chemische Reaktionen in fliissiger Phase, die Desorption von Gasen
aus Festkorpern, die Ausheilung von Gitterfehlstellen in Kristallen und die Emission
von Exoelektronen von Metalloberflichen besprochen.
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1. Einfiihrung

Der zeitliche Ablauf chemischer Reaktionen ist besonders von zwei
Gréflen abhingig: von der Reaktionstemperatur und der Konzentration
der Reaktanden. In der ,klassischen* Reaktionskinetik studiert man
zundchst die Wirkung der Konzentration bei konstanter Temperatur,
um dann spiter in getrennten Versuchen dem EinfluB der Temperatur
nachzugehen. In Natur und Technik gibt es aber zahlreiche Fille, bei
denen sich die Temperatur gleichzeitig mit dem Reaktionsablauf dndert.
Es sei an Reaktionen beim Brennen und Verschwelen von Materialien
1-3) sowie an die Prozesse der Erzreduktion im Hochofen erinnert. Ort-
liche bzw. zeitliche Temperaturprofile sind z.B. fiir folgende Verfahren
verOffentlicht worden:

Kalkbrennen 1) und Zementbrennen 2 im Schachtofen,
Kokserzeugung im diskontinuierlich betriebenen Kammerofen 4,
Eisenerzeugung im Hochofen 9.

Auch andere chemische Reaktionen, z.B. der Umsatz von CaCz mit
Stickstoff im Drehrohrofen 8 kénnen bei steigender Temperatur ablaufen.
Als geochemischer ProzeB ist die Steinkohlengenese in absinkenden oder
aufsteigenden Erdschollen zu nennen 7. Stark exotherme Reaktionen —
wie die Autoxydation kohlenstoffhaltiger Materialien, die zur Selbstent-
ziindung ® fithren kann, oder Staub- 9 bzw. Gas- 10 Explosionen —
laufen ebenfalls nicht isotherm ab. Ganz allgemein treten in der chemi-
schen Technik Phasen nicht-isothermer Reaktionsfilhrung beim Auf-
heizen und Kiihlen auf, deren Auswirkung auf den Reaktionsablauf
sich nicht immer vernachldssigen 1iBt. Der gleichzeitige EinfluB von
Temperatur und Konzentration auf die Reaktionsgeschwindigkeit spielt
auch dann eine Rolle, wenn das bei hohen Temperaturen eingestellte
Gleichgewicht eines Reaktionsgemisches untersucht werden soll und
abzuschdtzen ist, welche Fehler durch die endliche Zeit der Abkiihlung
auf die Untersuchungstemperatur entstehen 11, Diese und andere Bei-
spiele rechtfertigen ein systematisches Studium des Ablaufs chemischer
Reaktionen unter nicht-isothermen Bedingungen.

In einem Reaktionssystem lassen sich hinsichtlich der Temperatur-
konstanz folgende Fille unterscheiden:

a) zeitliche und rdumliche Konstanz der Temperatur,

b) zeitlich konstante, aber rdumlich verschiedene Temperaturen,

c) zeitlich verdnderliche Temperatur bei riumlicher Konstanz,

d) simultane zeitliche und rdumliche Verinderung der Temperatur.

Wihrend die , klassische’ Reaktionskinetik bei den unter a) aufge-
fithrten Bedingungen arbeitet, behandeln wir im folgenden Reaktions-
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systeme, in denen hinsichtlich der Temperatur die unter c) oder d) ge-
nannten Bedingungen herrschen. Dabei beschrinken wir uns auf Arbeiten,
die sich mit reaktionskinetischen Fragestellungen befassen. Experimen-
telle Anordnungen werden nur dann ausfithrlicher besprochen, wenn sie
tiber die bekannten Methoden der Differentialthermoanalyse 12-22) ynd
der Thermoanalyse durch Erfassung von Gewichtsinderungen 23-25)
hinausgehen. Auf Grund des Vordringens von elektronischen Rechen-
maschinen auch in den Bereich der chemischen Forschung liegt der
Schwerpunkt der neueren Entwicklung auf den Fortschritten in der
praktischen mathematischen Behandlung der reaktionskinetischen An-
sitze bei gleichzeitiger zeitlicher Temperaturinderung. Durch diese Fort-
schritte wird eine erfolgversprechende Behandlung der anstehenden
Probleme erst moglich. Daher liegt ein Schwerpunkt dieser Arbeit in
einer zusammenfassenden und. kritischen Diskussion der bisher vorge-
schlagenen Ansitze und Auswertemethoden.

AbschlieBend werden die bisher erzielten Ergebnisse — soweit sie uns
bekannt geworden sind — zusammengestellt. Bisher sind vorwiegend
Reaktionen in und an Festkorpern untersucht worden, insbesondere

thermische Zersetzung von Festkorpern, z. B. die Wasserentbindung
aus Hydroxiden, die Calcinierung von Carbonaten und Oxalaten
sowie die thermische Zersetzung von organischen Kunst- und Natur-
stoffen,

Platzwechselvorginge, z.B. die aktivierte Diffusion von Gasen in
Festkorpern und die Ausheilung von Gitterfehlstellen.

Fiir das Studium heterogener Gas-Feststoff-Reaktionen unter nicht-
isothermen Bedingungen, z.B. die Oxydation und Vergasung von Koh-
lenstoff oder die Reaktion von Carbonaten mit SOj, lassen sich erste
Ansitze verfolgen. Ebenfalls ist die Anwendung dieser Methode auf in
fliissiger Phase ablaufende Reaktionen bisher noch auf wenige Fille
beschrinkt.

2. Zum Wesen des nicht-isothermen Reaktionsablaufes

Zur Beantwortung der Frage, ob die nicht-isotherme Reaktionsfiihrung
zum Studium der Kinetik spezieller Umsetzungen anwendbar ist, miissen
zunichst ihre Vor- und Nachteile gegeniiber einer isothermen Versuchs-
technik abgewogen werden. Daher seien zunéichst die Vorteile kurz zu-
sammengestellt:

a) Bei einfachen Reaktionen fiihrt bereits etn Versuch, der sich in
relativ kurzer Zeit ausfithren 148t, zur Bestimmung von Aktivierungs-
energie und Frequenzfaktor.

604



Reaktionsabliufe unter nicht-isothermen Bedingungen

b) Anderungen der Kinetik im untersuchten Temperaturbereich sind
schnell an der Abweichung der gemessenen Kurven von den fiir einfache
Reaktionen theoretisch ableitbaren zu erkennen.

c) Parallel ablaufende Reaktionen konnen unterschieden und unter
Umstinden bei Modifizierung der Versuchsbedingungen — Anderung der
Aufheizgeschwindigkeit — auch quantitativ getrennt werden.

d) Im Gegensatz zur isothermen Methode kann von Versuchsbeginn
bis Versuchsende unter konstanten Temperaturbedingungen, z.B. bei
konstanter Aufheizgeschwindigkeit, gearbeitet werden.

y Entgasungsverlauf
% [em¥g-min] Lrem¥g-mind
100 I 100} |
. |
50 \/@eaktmn I 50 ul
20 \ 20 —} !
1
10 ReaktionII 10+ ionIl—
pa Reaktionll
5 \/\ sl " ~
H
H g
o 5 7 10 15 Zeit Lminl 0 60 _6|5 70 Zeit Lminl
Temperaturverlauf i
1
600 jreca 600 e T0grd
{100grd / | min
400 min /| i 400 | !
/T | '
200/ 200 . _
Al flzeizze it = 6,5 min i Auftheizzeit = 65min
: - ) i
7] 5 10 15Zeitfmin] 0 60 65 70  Zeit LminJ

Abb. 1. Bei isothermen Messungen von Parallelreaktionen (I und II) hangt das
Ergebnis (obere Bildhilfte) von den Aufheizbedingungen (untere Bildhilfte) vor
dem MefB3beginn ab
Reaktion I E =40 kcal/mol
ko==1010 min—1

Reaktion II E =50 kcal/mol
kg=1010 min—-1

Der unter d) genannte Gesichtspunkt 148t das Wesen der nicht-isothermen
Methode klar hervortreten und soll deshalb an einem Beispiel erliutert werden:
Gegeben sei ein Gemisch von zwei Substanzen, die sich in der Geschwindigkeit der
irreversiblen Gasabspaltung merklich unterscheiden. Fiir die Substanz I seien fiir
diesen Vorgang eine Aktivierungsenergie von 40 kcal/mol und ein Frequenzfaktor
von 1011 min~1, fiir die Substanz II seien entsprechende Werte von 50 kcal/mol
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bzw. 1010 min—1 angenommen. Betrachten wir zuniichst ein isothermes Studium der
Zersetzung eines Gemisches dieser Substanzen im Verhiltnis 1:1 bei 650 °C. In
diesem Fall sind Versuchsbeginn (Beginn des Erhitzens bei Zimmertemperatur) und
Beginn der Messung (Erreichen von 650 °C) nicht identisch. Daher ist zu erwarten,
daB das MeBergebnis stark von der Zeit, die zwischen Versuchs- und MeBbeginn
verstrichen ist, abhidngt. Abb. 1 bestitigt, daB dieser Vermutung zutrifft. Hierin
sind oben die berechneten Reaktionsgeschwindigkeiten in logarithmischer Ordi-
nateneinteilung vom Beginn der Messung an als Funktion der Zeit bei zwei ver-
schiedenen Aufheizcharakteristiken auf die konstante Versuchstemperatur darge-
stellt. Den entsprechenden Temperaturverlauf entnimmt man dem unteren Teil der
Abbildung. W&hlt man die langsame Autheizgeschwindigkeit von 10 grd/min (rechte
Darstellung), so ist bei MeBbeginn die Zersetzung der Substanz I bereits abgeschlos-
sen, und die gefundene Gerade bezieht sich lediglich auf die Zersetzung der Substanz
II. Heizt man dagegen vor Beginn der isothermen Messung schnell auf (Aufheiz-
geschwindigkeit 100 grd/min — linke Darstellung), so ist bei Erreichen der MeB-
temperatur die Zersetzung der Substanz I noch im Gange, kenntlich an der stcilen
Geraden, die dann allmihlich in die durch die Zersetzung der Substanz II verur-
sachten Gerade iibergeht. Man gelangt also ohne Kenntnis der nicht-isothermen
Anlaufvorganges zu keiner fundierten Vorstellung iiber das Zusammenspiel der
ablaufenden Reaktionen. Sehr viel klarer und einfacher 148t sich dagegen das Neben-
einander der beiden Vorginge erkennen und deuten, wenn man von vornherein die
reaktionskinetischen Messungen in dem gesamten Temperaturbereich zwischen
Zimmertemperatur und 800 °C bei konstanter Aufheizgeschwindigkeit studiert.
Eine derartige Behandlung desselben Beispiels wird in Kapitel 4.1 (Abb. §) gezeigt.

Diesen erheblichen Vorteilen des nicht-isothermen Studiums von
Reaktionen steht der Nachteil gegeniiber, dall der mathematische Auf-
wand zur Bestimmung von Reaktionsordnung und reaktionskinetischen
Konstanten relativ groB ist. Eine Vereinfachung der Rechnungen 146t
sich im Prinzip durch ein einfaches Zeitgesetz fiir die Temperaturinde-
rung, z.B. die Annahme einer konstanten Aufheizgeschwindigkeit, errei-
chen. Dennoch bietet es heute noch groBe Schwierigkeiten, komplexe
Reaktionen, fiir deren Ablauf mehrere kinetische Konstanten mit unter-
schiedlicher Temperaturabhingigkeit ineinandergreifen, nach dieser Me-
thode erschépfend auszuwerten. Vielmehr hat man sich bisher vorwie-
gend auf die Behandlung irreversibler Zersetzungsreaktionen von Fest-
stoffen konzentriert, deren Geschwindigkeit nur von der Konzentration
der reaktionsfihigen Molekiile im Festkorper abhiingt. Bereits die Be-
rechnung reversibler Zersetzungsreaktionen, die zusitzlich noch vom
Partialdruck der Zersetzungsprodukte in der Gasphase beeinflu3t werden,
wird aufwendig, wenn man nicht den Druckeinflul durch isobaren
Reaktionsablauf zundchst ausschaltet.

Das Studium der Reaktionskinetik bei zeitlich veridnderlicher Tem-
peratur ist aber nicht nur eine im Laboratorium erfolgversprechend
anwendbare Untersuchungsmethode. Vielmehr gibt eine weitgehende
Erkenntnis des Reaktionsablaufs bei gleichzeitiger Temperatur- und
Konzentrationsinderung dem Chemie-Ingenieur zusitzliche Moglich-
keiten, einen Prozef in die gewiinschie Richtung zu stewern. Die bei nicht-
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isothermer Reaktionsfiihrung neu in Erscheinung tretende Funktion, die
Temperatur und Zeit verkniipft — im einfachsten Falle der zeitlinearen
Temperaturinderung die konstante Aufheizgeschwindigkeit —, kann nim-
lich das kinetische Geschehen wesentlich beeinflussen. Ein Beispiel dafiir
ist die unterschiedliche Temperaturverschiebung von Parallelreaktionen
durch eine Verdnderung der Aufheizgeschwindigkeit, die in Kapitel 4.1 ni-
herdiskutiert ist. Uber dieses steuerbare Ineinandergreifen von Reaktionen
148t sich im allgemeinen durch ein bloBes isothermes Studium nichts aus-
sagen. Damit wird der erhebliche mathematische Aufwand fiir ein syste-
matisches Studium nicht-isotherm verlaufender Reaktionen gerechtfertigt.
Im allgemeinen geht man dazu so vor, daB man wegen der leichteren
mathematischen Behandlung zunichst die Reaktionen bei erzwungener
konstanter Aufheizgeschwindigkeit studiert, um die Reaktionsordnung
und die anderen reaktionskinetischen Parameter bestimmen zu kénnen.
AnschlieBend macht es weniger Schwierigkeiten, den Reaktionsablauf
auf beliebige Temperatur-Zeit-Funktionen zu iibertragen.

3. Experimentelle Methoden

3.1. MeBprinzip

Im Prinzip besteht jede Apparatur zur Untersuchung thermisch beding-
ter Phinomene bei verdnderlicher Temperatur aus drei Teilen. Herzstiick
ist eine beheizbare Reaktionskammer, in der die Temperaturinderung der
Probe vorgenommen wird. Die Reaktion kann unter verschiedenen Be-
dingungen beziiglich der umgebenden Gasatmosphire ablaufen, wobei
ein weiter Spielraum vom Vakuum iiber Spiil- und Schutzgas bis zu
Reaktionsgasen bei unterschiedlichen Driicken besteht. Weiter gehort
dazu eine Einrichtung zur Steuerung der Temperatur. Bei den modernen
Geriten ist das Aufheizprogramm wihlbar, und im allgemeinen ver-
wendet man einen linearen Zusammenhang zwischen Temperatur und
Zeit.

Fiir die Beherrschung des Aufheizvorganges sind die MeBwerte fiir
die Regelung unmittelbar an der Heizvorrichtung abzunehmen. Die Tem-
peratur der Probe sollte auBerdem direkt gemessen werden, da sie fiir die
Auswertung relevant ist. Die Aufheizcharakteristik der Probe fillt um so
genauer mit der der Heizvorrichtung zusammen, je geringer die Wirme-
tonung der Reaktion und je besser der WiarmefluB im Reaktionsraum ist.
Die dritte Elementengruppe der Apparatur besteht aus Mefgerdten zur
Erfassung der Versuchsdaten, wie z.B. der Temperatur und der wihrend
der Aufheizung sich dndernden physikalischen oder chemischen Eigen-
schaften der untersuchten Probe. Man kann die in der Literatur beschrie-
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benen Versuchsanordnungen nach dem Gesichtspunkt charakterisieren,
ob eine oder gleichzeitig mehrere die Reaktion kennzeichnende GréBen
in Abhdngigkeit von der Temperatur gemessen werden.

3.2, Verfolgung der Reaktion durch eine MeBgréfe

Wéyme: Viele physikalische und chemische Reaktionen sind mit einer Wirme-
tonung verbunden. Es liegt daher nahe, den Umsatz iiber die Warmeentwicklung
messend zu verfolgen. Das Prinzip der Differentialthermoanalyse besteht darin, die
Temperaturdifierenz der zu untersuchenden Probe gegeniiber einer inerten Ver-
gleichssubstanz zu bestimmen. Dieses Verfahren ist vielfach benutzt und beschrie-
ben worden 26-40), Eine reaktionskinetische Auswertung liegt allerdings nur bei
einem kleinen Teil der Arbeiten vor. In denjenigen Fillen, in denen eine quantitative
Berechnung der Wiarmeténung versucht wird 41-44), z B. im fliissigen Reaktions-
medium 45-48), spricht man auch von Differentialcalorimetrie.

Gewicht : In einigen Fillen 148t sich der Reaktionsfortschritt fiber die Gewichts-
dnderung der eingesetzten Substanz verfolgen. Die nach diesem Prinzip arbeitende
Methode der Thermogravimetrie 20,23-25,49-52) jst ebenfalls bekannt und unter
den verschiedensten Aspekten beleuchtet worden.

Gasvolumen : Die Thermovolumetrie, die Erfassung des bei der Erwirmung des
Materials frei werdenden Gasvolumens, hat von dort Eingang in die MeBtechnik ge-
funden, wo die entstehenden Gase einen Wertstoff bilden. Diese Methode ist vor
allem zur Charakterisierung des Entgasungsverhaltens von Steinkohlen im Hinblick
auf die Verkokung benutzt worden. Nach einer dlteren Anordnung 53,54) befindet
sich die Probe in einer gasdichten Stahlretorte. Das wihrend der Aufheizung ent-
stehende Gas wird nach einer Abscheidung der mitgefithrten fliissigen Pyrolyse-
Produkte direkt in einer Gasuhr gemessen. Eine Automatisierung 148t sich erreichen,
indem man den Zeiger der Gasuhr durch eine Lochscheibe ersetzt und diese durch
eine Fotozelle 55 abtastet. Durch Zdhlung der in der Zeiteinheit anfallenden Im-
pulse erhilt man unmittelbar die differentielle Entgasungskurve. Eine andere Me-
thode zur Erfassung von brennbaren Reaktionsgasen besteht in der Registrierung
einer von ihnen gespeisten Flamme mit Hilfe einer Filmkamera. Aus der Flammen-
hohe 1dBt sich dann die Reaktionsgeschwindigkeit bestimmen 56),

Eine Neuentwicklung auf dem Gebiet der Thermovolumetrie beruht auf fol-
gendem Prinzip 57: Der Reaktionsraum ist iiber ein AbscheidegefaB fiir fliissige
Produkte mit einem Kupferrohr verbunden, das zu einer Spule aufgewickelt ist.
Die Apparatur wird vor Beginn des Versuches mit Inertgas, z. B. Stickstoff, gefullt.
Ein durch Pyrolyse gebildetes Gas tritt in das Rohr ein und verdringt eine dqui-
valente Menge Stickstoff. Der am anderen Ende des Rohres ausstromende Stickstoff
kiihlt zwei Drahtwendel eines thermoelektrischen Stromungsmessers unterschiedlich
ab und fithrt zu einer der Strémung entsprechenden Spannung in einer Wheat-
stoneschen Briicke. Lange und Querschnitt der Rohrschlange sind so bemessen, daB
das wihrend des Versuches gebildete Gas weder durch Strémung noch durch Diffu-
sion den Stromungsmesser erreicht. Er mit daher immer nur die Strémung des
verdringten Stickstoffs, unabhingig von der sich wihrend des Versuches unter
Umstidnden stark dndernden Zusammensetzung des entwickelten Gases.

Sonstige Verfahren : Zum Studium thermisch bedingter Vorginge in Festkorpern
kénnen auch elektrische und andere physikalische Phinomene herangezogen werden.
So kann z. B. die Ausheilung von Gitterfehlstellen in einem Kristall bei Erwidrmung
durch Messung der elektrischen Leitfihigkeit 58) oder durch Messung der Lumines-
zenz 59 verfolgt werden.
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3.3. Verfolgung der Reaktion durch mehrere MeBgroBen

Gaskonzentrationen in einem Sphilgas 80)

Durch die Entwicklung physikalischer Gasanalysengerite ist es moglich geworden,
auf relativ bequeme Weise den Umsatz durch Erfassung der Konzentrationen ein-
zelner gasformiger Reaktionsprodukte in einem Schutz- oder Sptilgasvolumen zu
messen. Als Analysengerite sind Gaschromatographen 61.62), Massenspektro-
meter 63-65) und andere, z.B. auf der Basis der Ultrarotabsorption arbeitende Ein-
richtungen 66-69) benutzt worden.

Die Probe befindet sich z.B. in einem nach einem Temperaturprogramm auf-
heizbaren Differentialreaktor, der von einem Spiilgas durchstrémt wird. Ein Teil-
strom des Gases wird von einem Massenspektrometer angesaugt, in dem mit Hilfe
eines ,,peakselectors’ die Konzentrationen von sechs wihlbaren Massen in einem
sich wiederholenden Cyclus gemessen werden. Diese Werte sowie die jeweilige Tem-
peratur, Stromungsgeschwindigkeit und Zeit 148t man von einer elektronischen
Datenerfassungsanlage unmittelbar auf Lochstreifen stanzen. Eine Rechenmaschine
erstellt aus den Massen- die Gaskonzentrationen und weiterhin unter Beritcksichti-
gung der Spiilgasmenge die Bildungsgeschwindigkeit der Reaktionsprodukte in
Abhingigkeit von der Zeit bzw. der Temperatur sowie weitere interessierende Ver-
suchsdaten, wie Gesamtmenge und Mengenverhiltnisse der Produkte 64). Eine reak-
tionskinetische Auswertung nach den in Kapitel 5 beschriebenen Methoden 148t sich
unmittelbar anschlieBen.

Gaskonzentrationen untey vermindertem Gesamtdruck

Zur Messung von Gaskonzentrationen, die bei Reaktionen im Fein- und Hoch-
vakuum entstehen, kann man im Prinzip die oben beschriebenen Gasanalysatoren
unter Verwendung einer Gassammelpumpe 70.71) benutzen. Einige Analysengerite,
wie Massenspektrometer 72), lassen sich auch direkt mit dem Reaktionsraum ver-
binden 73,74), In einer Apparatur zur Verfolgung schneller Vorginge 75-77) wird die
Probe im Hochvakuum (~ 10—% Torr) auf einem Drahtnetz elektrisch erhitzt, wobei
die Warme unmittelbar vom Metall auf die zwischen den Maschen befindliche fein-
kornige Substanz fibergeht. Das bei der Temperaturerhéhung abgespaltene Gas wird
schnell abgesaugt und gelangt zum Teil in die Ionenquelle eines Flugzeitmassen-
spektrometers. Die Ionisierung der Molekiile geschieht im Impulsbetrieb von 10 kHz.
Man erhdlt so 10000 Spektren pro Sekunde, die auf einem Oszillographenschirm ein
stehendes Bild vom Gesamtmassenspektrum ergeben. Mit Hilfe von zusitzlichen
Steuer- und Verstirkereinheiten lassen sich auch einzelne Massen auswihlen, Auf
diese Weise kann man die Konzentrationen von maximal sechs verschiedenen Gasen
gleichzeitig und kontinuierlich messen.

Kombination mehverer MefSverfahven

AbschlieBend sei darauf hingewiesen, daB es natiirlich mdoglich ist, einige der bisher
aufgefithrten MeBverfahren miteinander zu kombinieren. Am bekanntesten ist die
Vereinigung von Thermogravimetrie und Differentialthermoanalyse 34,78-80), Da-
neben sind z.B. Apparaturen zur Verfolgung von Reaktionen durch Wigung und
gleichzeitige Volumenmessung oder Analyse der fliichtigen Produkte vorgeschlagen
und verwirklicht worden 81-84),

3.4. Anwendbarkeit und Leistungsfidhigkeit der einzelnen Methoden

Die Aussagekraft der einzelnen MeBverfahren fiir die Kinetik der unter-
suchten Prozesse ist sehr unterschiedlich. Sie ist bei einigen Methoden
schon hinsichtlich der ErfaBbarkeit der Umsitze beschrinkt. So sind
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Thermogravimetrie und Thermovolumetrie nur auf einfache Zersetzungs-
und Anlagerungsreaktionen anzuwenden, z.B. auf die Calcinierung eines
Carbonats, auf die Vergasung von Kohlenstoff oder auf die Bildung von
Carbonaten und Sulfaten aus Oxiden. Bei komplizierten Reaktionen, z. B.
beim thermischen Zerfall von Hochpolymeren oder der Kohlenpyrolyse,
wird mit diesen Methoden nur die Bruttoreaktion erfaft. Die durch Uber-
lagerung der einzelnen Prozesse entstehenden Kurven lassen im allge-
meinen keine tiefergehenden kinetischen Deutungen zu. Die daraus be-
stimmten kinetischen Konstanten geben allenfalls eine formale Beschrei-
bung der Bruttoreaktion. Dabei spricht die Thermovolumetrie natur-
gemiB empfindlicher auf die Gasbildung, die Thermogravimetrie besser
auf die Abspaltung hochmolekularer Stoffe, z. B. Teere, an. Fiir gewisse
heterogene Reaktionen, bei denen sich Anlagerungs- und Abspaltungs-
prozesse iiberlagern, z.B. fiir die Oxydation von Steinkohle oder fiir den
Umsatz von Carbonat mit Schwefeldioxid, sind diese Methoden nicht
aussagekraftig.

Die Differentialthermoanalyse ist bei Festkorperreaktionen im allge-
meinen nur mit Vorbehalt anzuwenden, da wegen der Anderung von
spezifischen Wirmen und Wirmeiibergangszahlen in der Probe eine
quantitative Bestimmung der Reaktionswirmen und damit des Umsatzes
erschwert ist. Giinstiger liegen die Verhéltnisse bei der Anwendung dieser
Methode auf Reaktionssysteme in fliissiger Phase, wenn die Reaktanden
in verdiinnter Losung vorliegen. Sie ist in diesem Fall universell einsetz-
bar, wihrend hier die anderen hauptsichlich beschriebenen Methoden
nicht in Frage kommen.

Vielseitig verwendbar fiir Gas/Feststoff-Reaktionen sind die unter
3.3 aufgefiihrten differenzierter arbeitenden MeBverfahren. Sie sind auch
dann zu gebrauchen, wenn sich Anlagerungs- und Abspaltungsreaktionen
iberlagern und geben dariiber hinaus auch bei sich iiberschneidenden
Parallelreaktionen die Méglichkeit, die Einzelvorginge zu erfassen. Die
aus den MeBdaten ermittelten kinetischen Parameter haben dann iiber die
formale Beschreibung der Reaktion hinaus eine Aussagekraft auf die
Natur des Vorganges.

Ein weiterer Gesichtspunkt fiir die Auswahl der MeBmethode ergibt
sich aus der zu erwartenden Geschwindigkeit der Reaktion. Fiir schnelle
Reaktionen diirften Thermogravimetrie und Thermovolumetrie in ihrer
normalen Ausfilhrung zu langsam sein. Die erwihnte Bestimmung der
Entgasungsgeschwindigkeit aus der Flammenhohe ist dagegen speziell fiir
schnelle Reaktionen entwickelt worden (Aufheizgeschwindigkeit 104
grd/min). Zum detaillierten Studium von Kurzzeitvorgingen eignet sich
besonders die beschriebene direkte Kopplung von Reaktionsraum und
Flugzeitmassenspekirometer. Die zeitliche Auflésung hingt davon ab, wie
schnell die Molekiile vom Ort der Reaktion in die Ionenquelle gelangen.
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Der Grenzwert der Methode ergibt sich aus dem Auflésevermogen der
modernen Flugzeitmassenspektrometer von unter 100 psec.

Einen EinfluBl auf das MeB8ergebnis hat unter Umstidnden auch die
Geometrie der Probenanordnung im Hinblick auf den Stoffaustansch mit
der umgebenden Atmosphire. Spiilgasreaktoren lassen sich so auslegen,
dafl Transportphdnomene in der Schiittung fiir den Reaktionsablauf
keine Rolle spielen. Bei allen Vorrichtungen dagegen, in denen die Probe
in einer nicht durchstrémten Schiittung vorliegt, wie z.B. bei der Ther-
mowaage, 148t sich die Beeinflussung der studierten chemischen Reak-
tionen durch Transportvorginge nicht ausschlieBen,

4. Mathematische Behandlung des Reaktionsablaufes
bei zeitproportionaler Temperaturinderung

4.1. Chemische Reaktionen

Der kinetische Ablauf von chemischen Prozessen kann allgemein folgen-
dermaBen formuliert werden:

dx
=7 =) gler) (1)
x =MeBgroBe
t="Zeit
T = Temperatur
¢;= Konzentrationen der an der Reaktion beteiligten Partner

Die in Gl. (1) definierte Reaktionsgeschwindigkeit dx/d¢ it sich
durch die verschiedenen MeBgréBen x, z.B. Gewicht, Gasvolumen, Gas-
konzentration und Temperaturdifferenz, ausdriicken, deren experimen-
telle Erfassung in Kapitel 3 dargelegt worden ist. Sie ist gleichzeitig eine
Tunktion f der Temperatur T und eine Funktion g der Konzentrationen
¢; der an der Reaktion beteiligten Partner. Im isothermen Fall sind nur
die Konzentrationen ¢; zeitabhingig, bei nicht-isothermer Betrachtungs-
weise wird dariiber hinaus die Temperatur eine Funktion der Zeit. Wir
setzen:

T=h(t) (2)-
Die Ableitung der Aufheizfunktion

=K (=m() (3)

ergibt die Aufheizgeschwindigkeit # zu jedem Zeitpunkt ¢ Bei der in
diesem Kapitel als linear vorausgesetzten Temperatur-Zeit-Funktion
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ist s konstant. f und g sind von der untersuchten Reaktion und /% bzw. m
von der Versuchsfithrung abhéngig.

Im einfachsten Fall werden die experimentellen Befunde durch fol-
genden Ansatz fiir die Konzentrationsfunktion wiedergegeben:

glo)=cn @

#n = Reaktionsordnung

Vielfach ist die Reaktionsordnung nur eine formale GroBe, mit der
man die Reaktionsgeschwindigkeit in Abhingigkeit von der Konzentra-
tion richtig beschreiben kann. In einigen Fillen 148t jedoch diese GroBe
eine physikalisch-chemisch sinnvolle Deutung zu. So findet man # =0,
d.h, Konzentrationsunabhingigkeit, bei Systemen, in denen die Menge
des Reaktanden so schnell nachgeliefert wird, daB sich die Konzentration
nicht dndert. Das trifft z. B. bei einer Oberflichenreaktion zu, bei der die
reagierenden Molekiile aus einer adsorbierten Phase fast unbegrenzt zur
Verfiigung stehen. Reaktionsordnungen #=1/2 und » =2/3 treten vor-
nehmlich bei Festkorperreaktionen auf. Fiir Oberflichenreaktionen, diein
zwei Dimensionen fortschreiten, gilt #» = 1/2, entsprechend fiir einen Fort-
schritt in drei Dimensionen #»=2/3. Fiir Prozesse, bei denen statistische
Ereignisse im gesamten Volumen bestimmend sind, wird bekanntlich
n=1 8586 Diese Bedingung trifft auf Gase und Flissigkeiten fast
immer und auf Festkdrper dann zu, wenn der Reaktionsablauf nicht an
Grenzfiichen gebunden ist, Voraussetzungen, wie sie z.B. bei der irre-
versiblen Zersetzung von kompliziert aufgebauten Kunst- und Natur-
stoffen gegeben sind.

Die Geschwindigkeit reversibler Reaktionen ist im allgemeinen von
den Konzentrationen der Reaktanden und der Reaktionsprodukte ab-
hingig. Wegen des Beitrags von Hin- und Riickreaktion wird aus (1):

% = fuin(7) - 8nin () ~ fritex (T) * griicx (cx) (5)

Ein einfaches Beispiel ist die Carbonas-Zersetzung, deren Geschwin-
digkeit sowohl von der Konzentration des unzersetzten Carbonates in
der festen Phase als auch vom Partialdruck des gebildeten Kohlendioxids
abhiingt 87.88), Um eine allzu groBe Komplikation der Rechnung zu ver-
meiden, empfiehlt es sich, bei Versuchen unter variabler Temperatur die
Konzentrationen ¢ der Reaktionsprodukte durch geeignete Versuchs-
bedingungen so klein zu halten, daB der zweite Term in Gl. (5) vernach-
lassigt werden kann.
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Die Temperaturfunktion wird durch die Arrhenius-Gleichung ge-
geben:

F(I)=k(T)=ho e FIRT 6)

ko =TFrequenzfaktor (1/min fiir n=1)
E = Aktivierungsenergie (kcal/mol)
R = Allgemeine Gaskonstante (kcal/mol-grd)
k = Reaktionsgeschwindigkeitskonstante (1/min fiir »=1)

Der Frequenzfaktor fiir bimolekulare Prozesse 148t sich bekanntlich
aus der StoBzahl der reagierenden Molekiile ableiten 89). Bei mono-
molekularen Reaktionen 90,91, die in dieser Arbeit vorwiegend behandelt
werden, hat er die Bedeutung einer mittleren Schwingungsfrequenz der
Atome und liegt in der GroBenordnung von 1013 min-1 92, Eine Er-
klirung hoherer Werte bis 1019 min-1 ist durch die Annahme, daB be-
stimmte Molekiilgruppen im aktivierten Komplex frei rotieren kénnen,
moglich 93, Die Aktivierungsenergie fiir die Spaltung homdopolarer
Bindungen ist in grober Niherung proportional zur Stirke der gespalte-
nen Bindung, liegt aber unterhalb der Trennungsenergie 4. Fiir che-
mische Reaktionen findet man Werte zwischen 25 und 70 kcal/mol. Auf
Grund thermodynamischer Uberlegungen bestehen fiir reversible Reak-
tionen folgende Beziehungen zwischen den Aktivierungsenergien von
Hin- und Riickreaktionen einerseits und der Warmeténung der Reak-
tion andererseits bzw. zwischen den entsprechenden Reaktionsgeschwin-
digkeitskonstanten und der Gleichgewichtskonstanten:

E hin — Eriick =W (6 a)

Enin= Aktivierungsenergie fiir die Hinreaktion
Erijere = Aktivierungsenergie fiir die Riickreaktion
W = Wiarmetdnung

Rhin . (61b)

knin = Reaktionsgeschwindigkeitskonstante fiir die Hinreaktion
kriiek = Reaktionsgeschwindigkeitskonstante fiir die Riickreaktion
kg = Gleichgewichtskonstante

Fir die folgende Ableitung sei eine Reaktion n-ter Ordnung vorausgesetzt, die
von der Konzentration einer Komponente abhingt. Die gewonnenen Gleichungen
sind anwendbar auf Systeme, in denen die Riickreaktion keine Rolle spielt, z. B. auf
irreversible Reaktionen oder auf Versuchsbedingungen, in denen die Produkte abge-
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fishrt werden, Mit diesen Annahmen ergibt sich fiir die Reaktionsgeschwindigkeit
aus Gl. (1), (4) und (6):

dc
_ — ko - e~EIRT g0 7
TR ‘ @)

Im nicht-isothermen Fall gilt nach Gl. (3):

de de
—a o mOgT ®)

Fir ein linerares Zeit-Temperatur-Gesetz, d.h. m = const, gilt dann:

dc _ ko

— e—E/RT ¢n (9)
arT m
Durch Integration erhilt man:
[ T
k
_Sﬁ=_ose—E/RT aT (10)
c” m
(4] 0

Die Lasung des linken Integrals in (10) ergibt mit

I(T)= ITB—E/RT aT (11)
]

ch = [ g (n—1) — I(T)] i-n (12)

fuirn# 1

und
=coexp (—421() (13)
m
firn=1

fir die Reaktionsgeschwindigkeit erhilt man durch Einsetzen von (13) in (9):

dc R R e
—a= _’% ¢~E/RT [cg—”+ (n—1) 7""— I (T)] i-n (14)
firn 1
und
dc _ ko o £ _ R
_ e _ o [ I(T)] (15)
firn=1
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Zur Losung des durch (11) definierten Integrals I ergeben sich mehrere Moglich-
keiten. Bei der Benutzung eines Computers empfiehlt es sich, mit numerischen
Methoden, die bei vielen Maschinen als Unterprogramme vorliegen, zu arbeiten.

Eine weitere Moglichkeit bietet die Beziehung (16), die man durch partielle
Integration mit der Substitution y = E/R T erhilt:

I(T)=Te—E/RT+%-E¢(—%) (16)

Fiir das Exponentialintegral F;(—4) bestehen verschiedene Niherungen 99),
Eine handliche Form fiir die Endgleichung erreicht man durch 98):

Ei(—y)=— e;’ (1—1!_+31_—...) (17)

Fiir groBe Werte von ¥ kann diese ndmlich nach dem ersten Glied abgebrochen
werden und man erhélt:

Ey(—y) = — e;" (1~—yl—) (18)

und damit

RTZ2

I(T)= ¢~ EIRT (19)

Fiir Reaktionen, bei dencn Gase aus Festkorpern abgespalten werden, kann man
davon ausgehen, daB die Anfangskonzentration der vorhandenen reaktionsfihigen
Gruppen im Festkorper ¢p dem insgesamt freiwerdenden Gasvolumen proportional
ist.

co=a-Vo (20)

Weiterhin besteht zwischen der Konzentration der gasabspaltenden Gruppen,
die bei der Temperatur T noch vorhanden sind, und dem bis dahin gebildeten Volu-
men V bei n =1 folgende Beziehung:

c=a-(Vo—T) @1)

V = bis zur Temperatur T entwickeltes Gasvolumen (cm3)
Vo= Endvolumen, d.h. insgesamt bei Ende der Reaktion entwickeltes Volumen
{cm3)
a = Proportionalititsfaktor

Dieser Ansatz liefert durch Einsetzen von (21} in (9) fir n=1

AV _ ko mrr iy, _ 2
aT m'3 Vo=7) (2)
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Bei einer Verallgemeinerung fiir # # 1 hat ¢o die Bedeutung des geometrischen
Mittels aus den Anfangskonzentrationen der verschiedenen Reaktanden im Fest-

korper:
n
l | I cos (23)
=1

Fithrt deren Reaktion zur Bildung eines einheitlichen gasférmigen Reaktions-
produktes, so 14Bt sich, wie prinzipiell fiir den Fall » =1 durchgefiihrt, zeigen, daf}
fur dV/[aAT gilt:

av ko
20 -EIRT (V) — V)n 24
— T = (Vo—71) (24)

Bei MeBverfahren, die ohne schwierige Eichung keine Ansage tiber den Absolut-
wert von Konzentrationen zulassen, z. B. der DTA, rechnet man hiufig mit relativen
Gré8en, 4.0, man setzt:

|4
= (25)
Vo
fiir » =1 ergibt sich dann der Ansatz:
av’ ko
=_— ¢ ERT(1 -V’ 26
= 1= (26)

Fiir # # 1 ist eine solche Normierung unzulissig (vergl. Abb. 2 und 3).

Wendet man auf (22), (24) und (26) den oben beschriebenen Rechen-
gang an und setzt in (24) fiir » die Werte 0, 1/2, 3/2 und 2 ein, so erhdlt
man:

4V _ ko gry n=0 (27)
ar m
2V _ ko . prr _ L1k ) =
b VWo—g221(M) =12 (28)
4V _ ®o o minr vy g-kormI(D) n=1 (29)
ar m
AV _ R0 miRT gmtoim1(T) n=1,normiert Vo=1  (30)
al m
% — X0 o5/pT 11 . n=32 (31)
" et g rm)’
]/Vo m
% — *o o-EiRT 1 ne=2 (32)
" (7 +22 1)’
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Die Gl (28) bis (32) bestehen im Prinzip aus zwei multiplikativen
Termen, wovon der erste (kofm) e E/RT dem Temperatureinflul nach
dem Arrhenius-Gesetz Rechnung trigt. Er steigt mit der Temperatur
von Null bis zum Grenzwert kofm fiir T - oo an. Der zweite Ausdruck
gibt die Abhiingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Konzen-
tration wieder. Seine mathematische Gestalt wird naturgemi von der
Reaktionsordnung # bestimmt. Wegen lim I (T) = oo fiir T - oo geht er
mit wachsender Temperatur T gegen Null, und zwar um so langsamer, je
groBer » ist. Der letztere Befund stimmt mit dem isothermen Ablauf
von chemischen Reaktionen iiberein. Im ganzen mubB also die Reaktions-
geschwindigkeit in Abhingigkeit von der Temperatur, auBer fiir =0,
ein Maximum durchlaufen.

Einzelheiten iiber den EinfluB der kinetischen Parameter, Reaktions-
ordnung, Aktivierungsenergie und Frequenzfaktor, auf die Reaktions-
geschwindigkeit in Abhingigkeit von der Temperatur seien an Hand
einiger mit dem Computer berechneter Beispiele von Entgasungsreaktio-
nen mitgeteilt. In Abb. 2 ist der EinfluB der Reaktionsordnung einmal

———— Yo=Iemd »
av [ emd
dT [ g-grd

g-gr ] n=01
n=0,5
/ﬂ//n=l,0

0,01 < n=15 |
n=2,0

e \N

0 : .
800 900 1000 1100 12007 [K]

[ ] Vo=100cm>? IOOcm3 /

g-grd /\
l

/ 20Y15V 10 05 /o

04 // \~—

800 ~ 900 1000 = 100T[K]

0,8

\ll

Abb. 2. Die Reaktionsordnung beeinflulit die Form der Entgasungskurven (oben)
und fiir Vg # 1 auch ihre Temperaturlage (unten) (vgl. auch Abb. 3). Berechnet mit

E =50kcal/mol
ko=1010 min—1.cm3 1-n
m =3 grd/min
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bei einem Wert fiir das Endvolumen von 1 cm3 (oben) und zum anderen
bei V=100 cm3 (unten) dargestellt. Die Aktivierungsenergie der ange-
nommenen Zersetzungsreaktion betrigt 50 kecal/mol, der Frequenz-
faktor 1010 c¢cm3(1-7) min-1, die Autheizgeschwindigkeit 3 grd/min.
Allgemein fillt auf, daB der Anstieg aller Kurven gleichartig verlduft.
Dieses Verhalten fithrt bei isothermer Arbeitsweise bisweilen filschlicher-
weise zu dem SchluB, daB die Reaktionsordnung bei Beginn des Prozesses
Null ist und erst mit fortlaufender Reaktion groffere Werte annimmt. Bei
nicht-isothermer Reaktionsfithrung unter ansteigender Temperatur
liuft jedoch die Reaktion wihrend des Versuches so weitgehend ab, da
exakte Aussagen iiber die Reaktionsordnung méglich sind. In der linken
Darstellung liegt das Maximum der Reaktionsgeschwindigkeit der Kurven
flir #=0,5; 1; 1,5 und 2 bei der gleichen Temperatur, der sich anschlie-
Bende Abfall f4llt, wie zu erwarten, um so steiler aus, je kleiner die Reak-
tionsordnung # ist. Es wird spiter noch gezeigt werden, wie das unter-
schiedliche AusmaB der Asymmetrie der Kurven zur Bestimmung der
Reaktionsordnung herangezogen werden kann (Kapitel 5.2). Die Kurve
fiir =0 weist naturgemiB kein Maximum auf. Fiir die untere Dar-
stellung ist neben der unverindert von der Reaktionsordnung abhin-
gigen Asymmetrie charakteristisch, dafl die Temperaturbereiche der
Reaktionsabliufe anseinanderfallen, wobei jedoch die Kurven fiir # =0
und fitr # =1 ihre fritheren Temperaturlagen behalten haben und die
fiir #=0 dariiber hinaus véllig unbeeinfluBlt bleibt, Im letzteren Fall
wird eine Verschiebung durch den verinderten OrdinatenmaBstab nur
vorgetiuscht. Offenbar hingt die Verschiebung der iibrigen Kurven mit
dem geiinderten Wert fiir Vo zusammen. Im einzelnen ist der Einflul} des
Endvolumens (entsprechend der Anfangskonzentration der reaktions-
fahigen Gruppen im Festkorper) auf die Temperatur der maximalen
Reaktionsgeschwindigkeit 7'y in Abb. 3 gezeigt. Daraus ist zu entneh-
men, daB fiir # = 1 keine Abhingigkeit besteht. Das ist auch aus Gl. (29)
sehr leicht zu entnehmen, da Vy nur als Proportionalitdtsfaktor eingeht
und daher die Entgasungskurve parallel zur Temperaturachse verschiebt.
Physikalisch-chemisch gesehen hingt dieser Effekt wohl damit zusam-
men, daBl bei monomolekularen Reaktionen die Wahrscheinlichkeit fiir
den Zerfall eines Molekiils von der Gesamtmenge der vorhandenen
Molekiile unabhingig ist. Fiir # >1 wird Ty mit steigender Anfangs-
konzentration kleiner, fiir # <1 besteht der umgekehrte Zusammen-
hang. Darin kommt zum Ausdruck, dalk z.B. eine bimolekulare Reak-
tion mit einer erh6hten Zahl der anfangs vorhandenen Gruppen reak-
tionsfihiger Molekiile schneller abliuft, wahrend der Zeitbedarf fiir
eine Reaktion mit gebrochener Reaktionsordnung, die im allgemeinen
an einer Grenzfliche stattfindet, mit steigender Anfangskonzentration
groBer wird.
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Abb. 3. Die Temperaturlage des Reaktionsmaximums hingt fiir # # 1 vom End-
volumen Vg bzw. von der Anfangskonzentration ¢g ab, falls diese von cins verschie-
den sind. Berechnet mit:

E =50 kecal/mol

ko=1-1010 min—t cm3-1~n)

m =3 grd/min

Die Abhingigkeit der berechneten Reaktionsverliufe von der Akti-
vierungsenergie im Bereich von 10—100 kcal/mol bei konstantem
Frequenzfaktor ist in Abb. 4, oben, dargestellt. Man entnimmt daraus,
daB sich die Kurven mit steigender Aktivierungsenergie zu héherer
Temperatur hin verschieben. Der Einflul des Frequenzfaktors auf die
Reaktionsabliufe bei konstanter Aktivierungsenergie kann der unteren
Bildhilfte entnommen werden. Es zeigt sich, da8 die Reaktionen mit
wachsendem Frequenzfaktor bei niedrigen Temperaturen ablaufen. Beide
Befunde sind nach dem Arrhenius-Gesetz ohne weiteres verstindlich,
Diese Berechnungen beziehen sich auf Reaktionen 1. Ordnung, lassen
sich im Prinzip aber auch fiir andere Werte von # {ibertragen.

Bemerkenswert ist noch der Einfilu der Aufheizgeschwindigkeit auf
den Reaktionsablauf. Einen Zusammenhang zwischen der Temperatur
des Maximums der Entgasungsgeschwindigkeit Ty und der Aufheiz-
geschwindigkeit » gewinnt man durch Differenzieren von (14) bzw. (15)
und Nullsetzen der Ableitung. Unter Verwendung von (19) folgt fiir
n=1: " b

RO~ E C M (33)

Fiir n # 1 ergibt sich entsprechend:

m ko co®™

1
T @
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gy [en ]
d7 [g.grd
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Abb. 4. Die Entgasungskurven erster Ordnung verschieben sich mit wachsender
Aktivierungsenergie zu hoheren, mit wachsendem Frequenzfaktor zu niedrigeren
Temperaturen. Berechnet mit

n=1
m =3 grd/min
V=20 cm3

oben, kg= 1010 min—1
unten, E =50 kcal/mol

Gl (34) schlieBt Gl. (33) ein. Benutzt man (28) bis (32) als Ausgangs-
gleichung fiir die Rechnung, so ist ¢¢ durch Vg zu ersetzen. Auf die Ver-
wendung der Gl. (33) und (34) zur Bestimmung von Aktivierungsenergie
und Frequenzfaktor wird in Kapitel 5.6 eingegangen.

Wie aus dem oberen Teil von Abb. 5 zu ersehen ist, verschiebt sich
der Bereich, in dem eine chemische Reaktion (#=1, E =50 kcal/mol,
ko=1010 min-1, Vo= 100 cm3) abliuft, mit steigender Aufheizgeschwin-
digkeit zu hoheren Temperaturen. Dieser Sachverhalt 148t sich durch
eine von der Aufheizgeschwindigkeit gesteuerte Uberlagerung von Kon-
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zentrationsabnahme und Temperaturanstieg erkliren. Bei niedriger
Aufheizgeschwindigkeit ist die Reaktionszeit sehr lang. Bei m=10-2
grd/min ist die in Abb. 5 (oben) aufgefithrte Reaktion z.B. erst nach
etwa 17000 min abgelaufen. Damit ist die Konzentrationsabnahme bei
Erreichen hoherer Temperatur bereits so weit fortgeschritten, da die
Reaktion praktisch abgeklungen ist. Bei groBer Aufheizgeschwindigkeit
werden dagegen die hohen Temperaturbereiche so schnell erreicht —
fiir s = 103 grd/min betrigt die Reaktionszeit 0,3 min —, daB bis dahin
noch kein merklicher Konzentrationsabfall stattgefunden hat und die
Hauptmenge der Molekiile zwangsldufig bei hoher Temperatur zerfallen
mub. Voraussetzung fiir diese Berechnungen ist, daB durch die verschie-
denen Temperaturbereiche kein Wechsel des Reaktionsmechanismus auf-
tritt und daB auBerdem die Reaktionswirme den linearen Aufheiz-
vorgang nicht wesentlich stort.

dv [fem3
a7 1l g-grdf

12
08 } /\
- 4
45 L 1 10 10° grd/min
04 / N
o A
800 1000 1200 1400 1600
r [ok]
dav [cm-’ dav [cm3
ar [lg-grd A_m:lO"gﬁ?min dsr rLg-9rd) m=10*grd/min
5 ww—Einzelkdrven 07 / N
10 —Summenkurvozso ) 7\
gimalal | /1 XE\
05 0,25 £,
G f 0 / 7
/, /}\ \ / ',” \\\ \
500 600 700 800, 900 1000 800 1000 1200 1400

T[] ——

Abb. 5. Mit zunehmender Aufheizgeschwindigkeit m riicken die Entgasungsver-
liufe unter Verbreiterung in einen Bereich hoherer Temperatur (oben, berechnet
mit: kg=1010min-1, V,=100cm3, E =50kcal/mol); bei Parallelreaktionen
ergibt sich dadurch eine vermehrte Uberlagerung (unterer Bildteil, berechnet mit
Ep=40 kcal/mol, %oy = 1011 min—1, Ey; = 50 kcal/mol, ko11 = 1019 min~1)
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Die Verschiebung und gleichzeitige Verbreiterung der Entgasungs-
kurve hat zur Folge, daB sich mehrere, im benachbarten Temperatur-
bereich legende Einzelreaktionen mit zunehmender Aufheizgeschwin-
digkeit iiberlagern. Abb. 5 unten zeigt den berechneten Ablauf zweier
paralleler Einzelreaktionen als Funktion der Aufheizgeschwindigkeit.
Hieraus entnimmt man vor allem, daB die Zunahme der Halbwerts-
breite mit steigender Aufheizgeschwindigkeit zu einer immer weiter-
gehenden Uberlappung der Reaktionsbereiche fiihrt. Die beiden Einzel-
reaktionen, die sich bei Aufheizgeschwindigkeiten von 10-2 grd/min noch
sehr gut erkennen lassen, fithren bei einer Aufheizgeschwindigkeit von
104 grd/min bereits zu einer gemeinsamen breiten Entgasungskurve, bei
der nur noch die Schulter an den gleichzeitigen Ablauf zweier Einzel-
reaktionen erinnert. Die grofere Uberlappung der Temperaturbereiche
mehrerer Parallelreaktionen fithrt zu einer zunehmenden Wahrschein-
lichkeit fiir Sekundérreaktionen durch die Wechselwirkung der Reaktions-
produkte untereinander.

4.2, Aktivierte physikalische Prozesse

Desorptionsprozesse verlaufen stets aktiviert, im einfachsten Fall ent-
spricht die Aktivierungsenergie der Adsorptionswirme 143). Fiir diesen
Fall und unter der weiteren Voraussetzung, daB die Riickreaktion keine
Bedeutung hat, 148t sich der einfache Ansatz 144 machen:

a0 kog
dT

O ¢~EalRT (9)

O = Bedeckungsgrad der Oberfliche
E 4= Aktivierungsenergie der Desorption = Adsorptionswirme
koa = Frequenzfaktor der Desorption

kog liegt in der GroBenordnung von 1028 cin—2 sec™1, eine empirische,
quantenmechanische oder statistische Berechnung ist vielfach versucht
worden 143), Die Lésung von Gl. (9a) entspricht der von Gl. (9) mit #=1.
Der Einfluf der Riickreaktion auf den Desorptionsverlauf wird spéter
(Abschnitt 6.4) erldutert. Schwieriger gestaltet sich die Behandlung der
nicht-isothermen Desorption von heterogenen Oberflichen, bei demen
die Aktivierungsenergie der Desorption vom Bedeckungsgrad abhéngt.
Hierfiir existieren Ansitze unter einfachen Annahmen 145,

Die Kinetik von Desorptionsprozessen in porsen Medien kann auch
durch die Diffusion der Gase im Porensystem bestimmt sein; spielen dabei
sehr enge Spalte, durch die sich die Stoffe hindurchzwéingen miissen, eine
Rolle, so verliduft die Diffusion aktiviert. Die Geschwindigkeitsgleichung
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fiir diese Vorginge 1i8t sich wie Gl. (1) in einen Konzentrationsterm und
in einen Temperaturterm zerlegen. Die Konzentrationsfunktion g(c;)
ist in erster Linie durch die Geometrie der Probe, d.h. durch die 6rtlichen
Koordinaten, bestimmt. Zu ihrer Berechnung verwendet man die Fick-
schen Gesetze:

g1(c)=grad ¢ 1. Ficksches Gesetz (stationdr) (85)
g2(c)=4de¢ 2. Ficksches Gesetz (instationir) (36)

A = Laplace-Operator

Fiir die Temperaturfunktion gilt ein analoger Ansatz wie Gl ()
97,98) -

f(IY=D(T)=Dg e E/RT (87)
D = Diffusionskoeffizient fiir T > eo (cm2/min)
E = Aktivierungsenergie (kcal{mol)
D = Diffusionskoeffizient (cm?/min)

Dy ist der Diffusionskoeffizient fiir den Transport chne Hemmung.
Fiir den Transport von Molekiilen und Ionen in Festkérpern liegt D bei
Raumtemperatur in der GréBenordnung von 10-8 bis 10-12 cm?2/min.
Die physikalische Deutung der Aktivierungsenergie ergibt sich aus der
Tatsache, daB das Molekiil beim Platzwechsel die Potentialschwellen der
Molekiile in einer Festkdrperoberfliche zu iiberwinden hat. E ist abhdngig
von der Stirke der Wechselwirkung zwischen diffundierenden und fest
gebundenen Molekiilen und nimmt Werte bis zu 20 kcal/mol an.

Die Behandlung instation#irer Diffusionsprobleme ist fiir alle denkbaren Geo-
metrien ausfithrlich in der Literatur beschrieben worden %9-192), Am Beispiel eines
aus einer Kugel herausdiffundierenden Gases sei die Ableitung einer Gleichung
zur Beschreibung von Transportvorgingen bei gleichzeitiger zeitlich linearer Auf-
heizung des Systems demonstriert. Fir die aus der Kugel in der Temperatureinheit
herausdiffundierende Gasmenge 4 V/dT folgt aus dem 1. Fickschen Gesetz unter
Verwendung von Gl. (8) mit konstantem m:

av Dy dc
- = E(RT () (_;) rars (38)
c¢=c(r, {) Gaskonzentration (Ncm3 Gas/cm3 Feststoff)
r =1laufender Radius (cm)
d = Kugeldurchmesser (cm)
O =g 4% = Kugeloberfliche  (cm?)
Dy = Diffusionskoetfizient (cm2/min)
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Bei instationdren Diffusionsprozessen ist an der Stelle »=4/2 das Konzentra-
tionsprofil (§¢/37)gs2 von der Zeit bzw. der Temperatur abhéngig. Man erhilt es als
Funkticn dieser GréBen durch Losung des 2. Fickschen Gesetzes in Kugelkoordi-
naten:

Lo o Sk @)
mit der Anfangsbedingung

0=0f1“1r0,<_75% T=Ty
und der Randbedingung

c=0fuir T="Ty r:—;i-

Durch Einsetzen der erhaltenen Losung in die Gl. (38) ergibt sich fiir die auf die
Temperatureinheit bezogene Ausgangsgeschwindigkeit 61,62);

av *®
— =24 VopeEIRT 3 exp(—4n2alp I(T)) (40)
arT n=1
mit
D
P = 1

Fir die nicht-isotherme physikalische Desorption von Gasen aus einem kugel-
férmigen Festkorper ergeben sich analoge Abhingigkeiten der Entgasungsgeschwin-
digkeit von der Aktivierungsenergie £ und vom Diffusionskoeffizienten Dg zu den
chemischen Prozessen. Als neue Variable geht aber der Kugeldurchmesser ein. In
Abb. 6 sind die nach Gl. (40) berechneten Entgasungsverliufe fiir verschiedene

A
av
;J,a
| _ Do
(dreal, g5 P* mat”
R 10%
’03
10
102
107
a5 AN
-, ’0—2
W ~
/ S Tr°cl_

0 200 400 600 800 1000 1200

Abb. 6. Die durch Diffusion beherrschte Desorptionsgeschwindigkeiten aus einem
kugeligen Festkorper verschieben sich mit fallendem Diffusionskoeffizienten, wach-
sendem Korndurchmesser und zunehmender Aufheizgeschwindigkeit (vgl. Gl. (41))
zu héheren Temperaturen 62)
E =10 kcal/mol
Vo =100 cm3/g
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p-Werte bei konstanter Aktivierungsenergie wiedergegeben. Die Kurven ihneln
den in Abb. 4 aufgefithrten Entgasungsverldufen fiir » =1, sie durchlaufen ein
Maximum, und ihr Anstieg ist steiler als ihr Abfall. Mit fallenden Werten fitr den
Kurvenparameter p verschiebt sich die durch Diffusion bedingte Gasbildungs-
geschwindigkeit zu hoheren Temperaturen hin, gleichzeitig wird die Kurve breiter.
Unter Berticksichtigung der Definitionsgleichung (41) fiir $ ergibt sich daraus die
plausible Tatsache, dafl sich der Ausgasungsvorgang mit gréBer werdendem Korn
und wachsender Aufheizgeschwindigkeit zu hoheren Temperaturen verschiebt. Es
sei schon an dieser Stelle darauf hingewiesen, daB der Korndurchmesser, der in p
eingesetzt werden muB, nicht immer mit dem geometrischen tibereinstimmt.

5. Methoden zur reaktionskinetischen Auswertung von
gemessenen Reaktionsverlidufen bei zeitlinearer Aufheizung

Die Vielzahl der aus den mathematischen Beziehungen des vorigen Ab-
schnitts ableitbaren Auswertemethoden ist kiirzlich zusammenfassend
diskutiert worden 1¢3). Die gebrduchlichsten Methoden sind im folgenden
daher nur kurz zusammengestellt und durch einige Einzelheiten erginzt
worden. Auf andere Verfahren, bei denen der Reaktionsablauf nicht
geschlossen dargestellt, sondern durch stufenweises Aneinanderfiigen
kleiner isothermer Abschnitte angendhert wird 120,121) soll nicht einge-
gangen werden.

5.1. Bestimmung der Anfangskonzentration

Die Anfangskonzentration ¢ bzw. das Endvolumen V' ergibt sich bei
integralen Messungen aus der Differenz von Anfangs- und Endwert der
Kurve und bei den hier vorzugsweise behandelten differentiell gemessenen
Reaktionsverldufen aus der Fliche unter der Kurve. Zur Bestimmung des
absoluten Wertes ist eine Eichung der Versuchsanordnung notwendig.
In den Féllen, in denen diese schwierig durchzufiihren ist, beschriankt
man sich hiufig auf eine relative Angabe, wie in Kapitel 4.1 (GI1. (25),
(26) und (30)) diskutiert wurde.

5.2. Ermittlung der Reaktionsordnung

Da sich der Ablauf der Reaktionen mit der Reaktionsordnung &dndert
(GL. (27) bis (32)), 148t sich eine sichere Aussage iiber Aktivierungsenergie
und Frequenzfaktor nur machen, wenn die Reaktionsordnung bekannt
ist. Zur Abschitzung dieser GréBe aus der Asymmetrie der Kurven ist
ein ,,Formindex'* S eingefiihrt worden 109 ;

(d2x/d T2y

= (@@x)dT); (42)
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der das Verhiltnis der Neigung der beiden Tangenten in den Wendepunk-
ten an der Vorderflanke 1 und der Riickflanke 2 der Reaktionskurven
darstellt. Wie Abb. 7 (oben) verdeutlicht, gewinnt man S aus dem Ver-
hiltnis der beiden Strecken 4 und 4. Durch Einsetzen von Gl. (14) in (42)
ist nidherungsweise die Beziehung

$=0,63 n? (42)

gewonnen worden 104, die in Abb. 7 als durchgezogene Kurve dar-
gestellt ist. Durch Vergleich mit den bekannten Reaktionsordnungen der
in Abb. 2 dargestellten berechneten Kurven (eingetragen als Kreuze)
zeigt sich, daB ein nach dieser Methode gewonnenes Ergebnis fiir n <1
als Niherung angesehen werden kann, wihrend das Verfahren fiir Werte
# > 1 vollig versagt. Im iibrigen scheint es nach Abb. 7 so, als ob der in
Gl. (43) gegebene Zusammenhang besser durch den folgenden

5=0,6n (43a)

ersetzt werden kénnte (gestrichelte Gerade).

S .
dx
dt
zo._
10
=

Abb. 7. Aus dem Formfaktor kann die Reaktionsordnung fiir Werte # << 1 nihe-
rungsweise bestimmt werden 104)

x = Testwerte aus berechneten Kurven

Eine weitere Bestimmungsart fiir # folgt aus der Uberlegung, daf8
die beim Maximum der Reaktionsgeschwindigkeit noch vorhandene
Konzentration der reaktionsfahigen Gruppen von der Reaktionsordnung
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n abhingt 109, Der Ansatz (24) 1iBt sich durch Integration auf die Form
bringen:
Vo— V) 1-n ;
( Vo B

7n—1

=2yt (T) (44)

Fiir T=Ty gilt auBerdem Gl. (34), wobei co durch Vg zu ersetzen
ist. Durch Einsetzen der so erhaltenen Gleichung in (44) unter Verwen-
dung von Gl. (19) fiir I (Ty) erhilt man

VO—V) _ 1-n
( ), = (45)

Dieser Zusammenhang ist in Abb. 8 dargestellt und mit Werten fiir
[(Vo—V)/Vo]ry aus den in Abb. 2 dargestellten Verldufen verglichen.
ErwartungsgemiB ist die Ubereinstimmung gut, die Abweichungen lassen
sich durch Fehler bei der planimetrischen Bestimmung von [(V¢—
V)/Volry, erkliren. Zusitzliche Moglichkeiten zur Bestimmung von #
ergeben sich aus einigen der im folgenden zu diskutierenden Methoden
zur Bestimmung von E und %¢ durch den direkten Vergleich von gemes-
senen und berechneten Kurven,

Vo-V
(OV )rM

05
' |

0,4 -

03 —
02 7 Vo
0,1

05 10 15 n 20

Abb. 8. Die Bestimmung des Anteils der zur Zeit des Reaktionsmaximums noch nicht
zersetzten reaktionsfihigen Gruppen ergibt ein brauchbares Verfahren zur Ermitt-
lung der Reaktionsordnung 105

X = Testwerte aus berechneten Kurven

40 Fortschr, chem. Forsch., Bd, 13/3-4 627



H. Juntgen und K. H. van Heek

5.3. Berechnung von Aktivierungsenergie und Frequenzfaktor aus
einzelnen KurvenkenngréBen

Aus den in 4.1 und 4.2 abgeleiteten Gleichungen lassen sich Zusammen-
hinge der Reaktionsparameter mit mehreren einfach erfaBbaren Kenn-
groBen der gemessenen Kurve ableiten 106). Aus dem Gesamtvolumen
Vo, der Temperaturlage Ty und der absoluten GréBe der Reaktions-
geschwindigkeit im Maximum 148t sich die Aktivierungsenergie fiir n =1
durch Einsetzen von (33) in (29) unter Verwendung von (19} folgender-
malBen berechnen 107):

[dV] RT

E= T | 2y Vo (46)
Fiir # # 1 findet man unter Benutzung von (14), (19) und (34):
_[4v] R7%
E= | T |y n- Vo (47)

Nach der Bestimmung von E 1dBt sich k¢ aus Gl. (33) bzw. (34)
errechnen.

Bei einer anderen Methode verwendet man die Temperaturen im
Maximum und jeweils in halber Héhe von (dV/dT)g,, als Kurvenkenn-
groBen. Bezeichnet man diese, wie in Abb. 9, mit T’y bzw. T's, so folgt
nach (29) unter Beriicksichtigung von (19):
ko RT?

T
CERTL g =, T ¢ (48)

1[dv ko Vo
2 dT ™

Setzt man nun (dV/dT)yu noch in (46) ein und macht von (33) Ge-
brauch, so wird fiir # =1

E 1 1 2RT
tog [n2+- 1+ (7 —7) =5

T2 2RT E 1 1
= tog [ (1=257)] + 08 (7 — =)

Aus dieser transzendenten Gleichung 148t sich E errechnen. Berech-
nete Kurvenscharen fiir £ als Funktion von Ty und AT =Ty —T1
fiir ;= 3 grd/min finden sich in 109,

Man kann neben Ty aber auch die nach Abb. 9 wie folgt definierte
Halbwertbreite 47 aus den gemessenen Kurven entnehmen:

(49)

AT=T5—T (50)
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Abb. 9. Man entnimmt den Diagrammen die Werte der kinetischen Parameter E
und kg fiir chemische Reaktionen erster Ordnung (oben) bzw. E und p fir akti-
vierte Diffusionsprozesse (unten), indem man den durch Ty und AT der MeBkurve
gegebenen Punkt bestimmt und das durch ihn gehende Kurvenpaar durch lineare
Interpolation aus den Nachbarkurven ermittelt

40+
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Dann lassen sich E und k¢ mit einer fiir die Praxis hinreichenden
Genauigkeit und sehr bequem Kennlinienfeldern entnehmen, wie sie in
Abb. 9 fiir eine chemische Reaktion erster Ordnung 108 und fiir die
Desorption von Gasen aus einer Kugel 62) aufgefithrt sind.

Eine weitere dhnliche Methode besteht darin, £ und &y aus dem
Wendepunkt und der Steigung im Wendepunkt integraler Gewichts-
verlustkurven zu bestimmen 109, Das entspricht bei differentiellen
MeBkurven einer Bestimmung aus der Temperaturlage und der Hohe des
Reaktionsmaximums.

Diese Methoden, die in ihrer Handhabung sehr praktisch sind, haben
den Nachteil, daB nicht der gesamte Informationsgehalt der Kurve ver-
wendet wird, was eine groBere Fehlerméglichkeit mit sich bringt. Dariiber
hinaus miissen genaue Vorstellungen iiber die Reaktionsordnung vor-
liegen. Uber die Hohe der Fehler unter der Voraussetzung einer falschen
Reaktionsordnung gibt Tabelle 1 in 103 Auskunft. Auf jeden Fall sollte
man nachtriglich die unter Verwendung der auf die hier beschriebene
Weise gefundenen Parameter berechnete Kurve mit der gemessenen ver-
gleichen.

5.4. Abschédtzung der Aktivierungsenergie aus dem Anfangsverlauf

Wie in Kapitel 4.1 bereits erwiihnt, wird der Anfangsverlauf der Reaktion
fast ausschlieBlich durch die Temperaturfunktion bestimmt. Daraus
ergibt sich eine Methode zur Bestimmung der Aktivierungsenergie 59
110), Durch Logarithmieren von Gl. (9) erhilt man:

ln(dc/dT)=1n(ko/m)+n'lnc—}%_ (51)

Bei Beginn der Reaktion ist der zweite Summand der rechten Seite
nahezu von der Temperatur unabhingig. Trigt man daher In(dc/dT)
tiber 1/T auf, so ergibt sich fiir den Anfangsverlauf ein Geradenstiick,
aus dessen Steigung man den Wert fiir E berechnen kann. Uber die dabei
moglichen Fehler in Abhédngigkeit von der Reaktionsordnung unterrich-
tet Arbeit 103, Ein Vorteil dieser Methode besteht darin, dal man die
Aktivierungsenergie oAne eine spezielle Annahme iiber die Reaktions-
ordnung bestimmen kann. AuBerdem ist sie giinstig, wenn z. B. durch die
Uberlappung mehrerer Reaktionen nur der Anfangsverlauf bekannt ist,

5.5 Methoden unter Beriicksichtigung des gesamten Kurvenverlaufes

Eine Moglichkeit, den gesamten Kurvenverlauf in die Berechnung der
reaktionskinetischen Konstanten einzubeziehen, besteht darin, die Reak-
tionsgleichungen umzuformen. Im einzelnen soll auf die dazu benutzten
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Rechenvorgiinge nicht eingegangen werden. Vielmehr seien einige der
gemachten Vorschlige lediglich aufgezihlt. So ergibt eine Auftragung von

In(—1n ¢) gegen - mit o= %)T’ (52)

fiir =1 eine Gerade, aus deren Neigung die Aktivierungsenergie be-
stimmt werden kann 111, Eine Auftragung, die zusitzlich zur Bestim-
mung der Reaktionsordnung » benutzt werden kann, ist fiir #=0;
0,5 und 0,67

1—(1—a)l-n 1
— log [w] gegen ? (53 a)
und fir n=1
- - 1
—log [_ﬂ%f_;ﬂ] gegen— (53Db)

mit «= Bruchteil der zersetzten Molekiile zur Zeit ¢ bzw. der entspre-
chenden Temperatur 6,
Man kann nun probieren, welcher der Zusammenhinge eine Gerade
ergibt und aus deren Neigung die Aktivierungsenergie bestimmen.
Speziell fiir thermogravimetrische Untersuchungen sind die beiden
folgenden Auswertemethoden bestimmt: Trigt man

Wo—Wxg
In IHT—TE gegen O auf (54)

mit Wy = Anfangsgewicht
Wg=Endgewicht
W = Gewicht zur Zeit ¢
O=T-T,

wobei T so definiert ist, da3

We—We 1.
W = . ISt, (55)

so erhiilt man in der Nihe von T ebenfalls eine Gerade, deren Neigung
zur Bestimmung der Aktivierungsenergie geeignet ist 195, Schliefilich
148t sich auch dann eine Gerade erzielen, wenn

M dw(t)
og
dt ATy
Aoz W, 880 oz, mit W,=Wg—W(l) (56)

aufgetragen wird 112,
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Bei Verwendung elektronischer Rechenmaschinen bietet sich eine
iterative Regressionsanalyse der gesamten MeBkurve an, die im folgenden
fiir #==1 besprochen wird 4,114, Analog laBt sich die angewandte Me-
thode auch auf hohere Ordnungen iibertragen. Durch Logarithmieren
bringt man GI. (29) in die Form:

y=dao-+a1x¥1+asxe en (57)
mit y=In(d¢[dT)
a1=—E|IR
xXx1= I/T

ao=In (ko - cofm)
az=—*~o R/(m E)
x2=T2

Mit Hilfe wiederholter Regressionsanalyse nach den Variablen x;
und x9 lassen sich die Unbekannten ag, 21, a2 aus den MeBpunkten y
bestimmen. Im einzelnen geht man dabei iterativ vor, indem im ersten
Schritt die e-Funktion gleich 1 gesetzt wird. Gl. (57) hat dann die Gestalt:

y=ap+aixi1+asxg ' (58)

Nach dieser Gleichung werden mit Hilfe der Regressionsanalyse in
bekannter Weise die Konstanten ag, a1, a3 und zur Kontrolle der Giite
der Niherung das BestimmtheitsmaB und die Reststreuung berechnet.
In den folgenden Schritten wird ein korrigiertes x3 eingesetzt, und zwar:

x'g —=xget?l (59)

wobei @ der im jeweils vorhergehenden Schritt gefundene Wert ist. Ist
die Ndherung gut genug, so wird der IterationsprozeB gestoppt. Mit den
gefundenen Werten fiir E, 29 und V¢ 148t sich der Reaktionsverlauf be-
rechnen und mit dem gemessenen unmittelbar vergleichen, womit eine
Uberpriifung der angenommenen Reaktionsordnung moglich ist. Zahl-
reiche Beispiele fiir die Anwendung dieser Methode sind in den folgenden
Kapiteln 7 bis 11 aufgefiihrt.

5.6. Reaktionskinetische Parameter aus Messungen bei verschiedener
Aufheizgeschwindigkeit

Die in Abb. 5 und durch die Gl. (33) und (34) beschriebene Verschiebung
der Reaktionen mit der Aufheizgeschwindigkeit gibt ebenfalls eine Mog-
lichkeit zur Bestimmung von E und % bei bekanntem » 115,116), Tm
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Gegensatz zu den bisher behandelten Methoden muB man naturgemil
mindestens zwei Versuche bei verschiedenen Aufheizgeschwindigkeiten
durchfiihren. Trigt man In m/TH gegen 1/Ty auf, so kann man aus der
sich ergebenden Geraden E/R und % bestimmen. Bei # # 1 muB zur
Errechnung von % aus dem Ordinatenabschnitt Vo bzw. ¢ bekannt sein,
Ein Vorteil der Methode ist dann offenbar, wenn das Reaktionsmaximum
gut gemessen werden kann und sich andere Verfahren wegen eines ge-
storten weiteren Verlaufs der Reaktion nicht anwenden lassen. Gewisse
Nachteile bestehen darin, daB man zwei oder moglichst noch mehr Ver-
suche machen muB. AuBerdem miissen hohe Anforderungen an die Mef3-
genauigkeit fir die Temperaturlage T'n des Maximums gestellt werden.
Da wegen des Warmetransportes bei DTA-Messungen das Maximum der
Reaktionsgeschwindigkeit und das der DTA-Kurve nicht exakt zusam-
menfallen 117-119) ist die Anwendung bei dieser MeBmethode proble-
matisch. Im allgemeinen ist diese Methode nur dann zu empfehlen, wenn
durch sehr unterschiedliche Aufheizgeschwindigkeiten eine groBle Ver-
schiebung von Ty vorliegt, so daB die Fehler bei der Bestimmung von
Ty relativ klein werden.

6. Spezielle Probleme

6.1. Uberlagerung mehrerer Parallelreaktionen

Die chemisch-physikalische Auswertung von Reaktionsabliufen ist
bei der Uberlagerung mehrerer parallel ablaufender Einzelreaktionen
erschwert. Die Kurven lassen sich um so besser zerlegen, je weniger die
Einzelreaktionen sich tiberlappen. Auf die Bedeutung der Aufheiz-
geschwindigkeit fiir die Trennung tberlappter Reaktionen ist an Hand
von Abb. 5 bereits hingewiesen worden. Es besteht u. U. die Méglichkeit,
zundchst die Zahl der Reaktionen festzulegen und dann zu versuchen,
durch Anpassen der gemessenen und berechneten Summenkurven zu
einer guten Bestimmung der Einzelkurven zu kommen, aus denen sich
wieder nach den in Kapitel 5 angegebenen Methoden Werte fiir E und %
der einzelnen Reaktionen ergeben 122), Zur Losung eines solchen Problems
wiirden sich Analogrechner eignen.

Es sind aber auch numerische Verfahren zur Minimierung der Fehler-
quadratsummen angewendet worden. Dabei geht man zweckméiBiger-
weise von der Differentialgleichung, z.B. Gl. (7) oder (24) aus und l6st
diese durch numerische Integration. Dazu kann man zunichst ein Gra-
dientenverfahren verwenden, was in jedem Fall eine Verbesserung ein-
gegebener Schitzwerte bewirkt. Ein anschlieBendes numerisches Verfah-
ren liefert die geniigende Genauigkeit bei schneller Konvergenz 128),
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Ein Vorteil von numerischen Methoden besteht darin, daB die Rechnung
auch bei beliebiger Aufheizfunktion ohne Schwierigkeiten durchgefiihrt
werden kann.

Generell ist jedoch zu allen Verfahren der Auswertung sich iiberlap-
pender Reaktionen zu sagen, daBl man in jedem Fall zunichst nur eine
formale Ausgleichung der Summenkurve erhilt und da8 die so gewonne-
nen Reaktionsparameter nur in seltenen Fillen eine physikalisch-che-
misch sinnvolle Interpretation zulassen. Besonders aufschluBreich er-
scheint in diesem Zusammenhang ein konstruiertes Beispiel, das in
Abb. 10 wiedergegeben ist 1), Darin werden 8 Einzelreaktionen ange-

S
.

(]

Summe der
Einzelreaktionen

/i

300 400 500 600 1 [l

Abb. 10. Die durch Uberlagerung von Einzelreaktionen gebildete Gesamtreaktion
dhnelt in dem hier konstruierten Beispiel einer Einzelreaktion erster Ordnung, fiir
die sich formal wesentlich niedrigere Reaktionsparameter ergeben als fiir die ur-
springlichen Einzelprozesse 61)

Einzelreaktionen 1—8, E = 48 bis 62 kcal/mol, ¢ = 1-1015 min—1, ¥ V=19,6 c;m3/g
Gesamtreaktion , E=20kcal/mol, kg=1-104 min—1, Vg=10cm3fg, m=1
grd/min

nommen mit Werten fiir £ zwischen 48 und 62 kcal/mol bei einem kon-
stanten Frequenzfaktor von 1015 min—1, deren Vo-Werte so angesetzt
sind, daB die Summenkurve die Form einer Einzelreaktion hat. Diese
. Einzelreaktion 148t sich mit folgenden ,,scheinbaren Werten be-
schreiben: E =20 kcal/mol, kp=104min—1 und V=10 cm3/g. Dieses
Beispiel zeigt, daB in manchen Fillen eine eindeutige Lésung des Pro-
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blems der Zerlegung einer Summenkurve in einzelne sich iiberlagernde
Reaktionen nicht gegeben werden kann. Bemerkenswert ist, daB die
scheinbaren Reaktionsparameter der Summenkurve bedeutend kleiner
als die wahren Reaktionsparameter der Einzelkurven sind. '

Man kann in der Uberlappung von Parallelreaktionen noch einen Schritt weiter
gehen und die Annahme machen, da3 Aktivierungsenergie und Frequenzfaktor in
einem bestimmten Bereich statistisch verteilt sind. Die Temperaturfunktion in
Gl. (1) wird dann formuliert 108):

F(I)=Fk(T)=ko f1(ko) dko e E/RT f3(E) dE

wobei unter f1 und fp die entsprechenden Verteilungsfunktionen zu verstechen sind.
Bei Annahme einer Gauf3verteilung fiir die Aktivierungsenergie und den Loga-
rithmus des Frequenzfaktors ergeben sich folgende Verteilungsfunktionen:

{log ko —log ko0) 2

— +4-In2
filko)=a-e Alog ko (60)
log koo = Mittelwert der log kg-Verteilung
Alog ko = Halbwertsbreite der log ko-Verteilung
a = Normierungsfaktor fiir f(ko) -d ko=1
2)in2 E—Eg\?
El=_"1""¢x — (="} 4In2 61
TE) == a% p[(AE) (61)

Eg=Mittelwert der Aktivierungsenergie-Verteilung
AE = Halbwertsbreite der Aktivierungsenergie-Verteilung

Unter dieser Voraussetzung liafit sich die Entgasungsgeschwindigkeit durch
Umformung von (29) wie folgt berechnen: Fiir den Entgasungsverlauf von Reak-
tionen mit einer Aktivierungsenergie im Bereich E bis E 4 dE und Frequenzfak-
toren zwischen kg und %9} dk¢ erhidlt man:

d(%)= Voko [ ) _ Silk) I(T)]fz(E)fx(ko)dEdko (62)

Die Integration liefert den Entgasungsverlauf:

=L”ko exp [ — 22B) _ filko) I(T)] falB) fulho) dE ko (68)
m RT m

Fiir den Fall einer Gauflverteilung sind fiir die Funktion f; und f3 die Gl (60)
und (61) einzusetzen. Fiir die Berechnung der Entgasungsgeschwindigkeit nach (63)
empfiehlt sich die Verwendung einer elektronischen Rechenmaschine, wobei die
auftretenden Integrale zweckmiBigerweise numerisch gelost werden. Die Versuchs-
auswertung wird jetzt komplizierter, da die Verteilungsbreiten AE und Alog kg
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als neue Unbekannte zu den bisherigen Ey, kgp und Vo hinzukommen. Dazu sind
zwel neue Bestimmungsgleichungen notwendig. Eine ergibt sich durch zusétzliche
Messungen unter Variation der Aufheizgeschwindigkeit, die zweite 1483t sich durch
die sinnvolle Annahme finden, daB8 das Verhiltnis 4 E/Alog ko konstant bleibt.
Im einzelnen ist zur Bestimmung der unbekannten Rcaktionsparameter so vorge-
gangen worden, daB man zunichst den Reaktionsverlauf bei verschiedenen Auf-
heizgeschwindigkeiten gemessen und, wie in Kapitel 5.6 beschrieben, Ep und %pg
durch Auftragen von In(m/T3) gegen 1/Ty bestimmt hat. AnschlieBend schitzt
man 4 E und 4log k¢ ab und kann dann durch den direkten Vergleich der gemesse-
nen und berechneten Kurve diejenigen Werte finden, die eine bestmdégliche Uber-
einstimmung zwischen Messung und Rechnung ergeben 198). Beispiele fiir diese
Auswertungsmethode sind im Kapitel 9.3 angefahrt.

6.2. Nicht-linearer Temperaturanstieg

Die Aufheizfunktion ist von der Versuchsfithrung abhingig und 1Bt sich
grundsitzlich auf zwei Arten festlegen: Einmal kann man durch eine
geeignete Regeleinrichtung einen programmierten Temperaturverlauf
nach einer bekannten kontinuierlichen oder diskontinuierlichen Funktion
erzwingen. Die zweite Moglichkeit besteht darin, einen durch eine spezi-
elle Versuchsfilhrung gegebenen Temperaturverlauf in Abhidngigkeit von
der Zeit zu messen und diesen dann durch eine Funktion darzustellen
oder unter Anwendung der Regressionsanalyse zu approximieren. Be-
kanntlich 148t sich die Autheizung einer Probe beim Einfiihren in einen
Reaktionsraum konstanter Temperatur Tg folgendermaBen darstellen,
wenn die Wiarmetonung der Reaktion vernachléssigt wird:

T () =Tr(l —e-4t) (64)

T g =Temperatur des Reaktionsraumes ({°C)
A = Koeffizient (1/min)

Durch Differentiation nach £ erhdlt man daraus die Aufheizgeschwin-
digkeit:
aT

wm(f) = - = ATpe At (65)

Unter Verwendung von (64) ergibt sich diese in Abhingigkeit von der
Temperatur zu;

m(T)=A(Tg—T) (66)

Fiir die Entgasungsgeschwindigkeit einer Reaktion erster Ordnung
folgt in Analogie zu (24):

av _ ke mrTy,_
= e (Vo) (67)
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Daraus gewinnt man nach dem in 4.1 durchgefithrten Rechengang
folgende Endgleichung:

AT (Tg—T)

aV _ _ Voko  ,piRT p~ko/d Ii(T) (68)

T
1

I(T) = S?__? ¢-EIRT 4T (69)

2~
0

wobei I3 (T) zweckmiBigerweise unter Benutzung einer Rechenmaschine
numerisch gelst wird.

Es liegt natiirlich nahe, fiir diesen und ihnliche Fille auf die bekannten, fur
konstante Aufheizgeschwindigkeit vorhandenen Auswerteverfahren zuriickzu-
greifen, um Rechenarbeit zu sparen. Fiir den bei chemischen Einzelreaktionen hiu-
figen Fall, daB sich die Reaktion in einem relativ engen Temperaturbereich abspielt,
kann man mit einer konstanten mittleren Aufheizgeschwindigkeit in diesem Bereich
rechnen. Kiirzlich ist dieses Verfahren fitr den Zusammenhang (64) sowie auch fur
die Aufheizfunktionen '

2
TH=2 Apt® (70)
n=0
Ay =Regressionskoeffizienten
)
TH=3 d,m (71)
n=0

A = Regressionskoeffizienten

die fiir exotherme Reaktionen gelten, angewendet worden 76,77, Der Fehler fiir ein
durchgerechnetes Beispiel mit E =S50 kcal/mol und %¢=1011 I/min betrigt bei
der Bestimmung der Aktivierungsenergie nur einige Prozent.

AbschlieBend sei erginzend darauf hingewiesen, daB auch fiir unstetige, z. B.
far linear und hyperbolisch isochrone Temperaturverliufe Gleichungen fir den
Ablauf von Diffusionsprozessen 124 und einer Reaktion erster Ordnung 125 abge-
Ieitet worden sind.

6.3. Instationédres Temperaturprofil in der Probe

Bei den bisherigen Betrachtungen wurde vorausgesetzt, dafl die Tempe-
ratur und damit die Reaktionsgeschwindigkeit innerhalb der gesamten
Probe ortlich konstant ist. Wie weit diese Forderung erfiillt ist, hiingt
u.a. von der Wirmeleitfahigkeit und der geometrischen GroBe der Probe
sowie von der Aufheizgeschwindigkeit ab. Bei Gas/Feststoff-Reaktionen
wird diese Bedingung um so besser erfiillt sein, je kleiner der Korndurch-
messer der Feststoffteilchen und die Aufheizgeschwindigkeit sind. Mit
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einer Zunahme dieser GréBen gewinnt der Wirmetransport mehr und
mehr EinfluB auf das Reaktionsgeschehen. Bei endothermen Zersetzungs-
reaktionen wird im Extremfall nach Erreichen der Reaktionstemperatur
die von auBlen zugefithrte Wirme sofort durch die ablaufende Reaktion
verbraucht, so da8 sich zundchst nur am Kornrand eine Reaktionszone
ausbildet, die allmdhlich zum Kornmittelpunkt hin wandert.

Eine mathematische Behandlung auf Grund der abgeleiteten Glei-
chungen ist im Prinzip dadurch méglich, daB man in (22) ein zeitabhin-
giges Vy einfithrt. Fiir kugelformige Korper kann man setzen:

Vo(t) =% (d3 —d3() (72)

wobei d¢ der Korndurchmesser und 4 der Durchmesser der von auBen
nach innen wandernden Reaktionszone ist. Das Zeitgesetz 148t sich empi-
risch bestimmen. So findet man z. B. fiir die Verdampfung oder Verbren-
nung feiner Tropichen sowie fiir die Entgasung von Kohlekérnern im
Prinzip folgenden Zusammenhang fiir die Abnahme des Korndurch-
messers mit der Reaktionszeit 126);

d2()=dg —Ka t (73)

d = Korndurchmesser zur Zeit ¢
d¢ = Korndurchmesser zur Zeit {=10
K s = Konstante

Daraus folgt
Volt) =2 [d§ — (@6 —Kat)¥?] (74)

Nach (22) und (3) ergibt sich dann fiir die auf die Zeiteinheit bezogene
Entgasungsgeschwindigkeit 129 :
A7 = roemme@nem (28— @ —K¥m—v ()] (9)

wenn man noch
T=Ta+mt (76)

mit T4 = Temperatur des Reaktionsbeginns

setzt.

Die numerische Berechnung der Entgasungsverldufe nach (75) 1i83t
sich am besten schrittweise mit einer elektronischen Rechenmaschine
durchfiihren, wobei sich die erhaltenen Kurven nicht mehr dndern, wenn
die Schrittweite A¢ kleiner als AT [m gewahlt wird.
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Berechnungen sind fiir do-Werte zwischen 0,1 und 1 mm bei An-
nahme folgender konstanter Daten durchgefithrt worden 127; m =105
grd/min, 7T,=673 °K, E =36 kcal/mol, %0=1011 min-1, K,=0,01
cm2/sec. Die berechneten Entgasungskurven sind Abb. 11 zu entnehmen,
in denen die Entgasungsgeschwindigkeit auf gleiche Volumina Ausgangs-
substanz bezogen sind. Fiir Korndurchmesser 49 < 0,5 mm entsprechen
die berechneten Kurven der nach Gl. (29) berechneten Reaktion bei ért-
lich konstanter Probentemperatur. Mit ansteigendem Korndurchmesser
macht sich der EinfluB des Wirmetransportes auf die Reaktionsge-
schwindigkeit durch zunehmende Reaktionszeiten bemerkbar. Der
zunidchst scharfe Peak schwicht sich ab, gleichzeitig tritt ein Bereich
konstanter Reaktionsgeschwindigkeit von zunehmender Linge auf. Die
Volumenreaktion mit der Reaktionsordnung 1 geht offenbar immer mehr
in eine Grenzflichenreaktion mit der Reaktionsordnung 0 iiber. Weitere
Ergebnisse und Folgerungen werden im experimentellen Teil (Kapitel
9.3) behandelt.

dv
dt, [Skt1

70

60

50
Volumenreaktion und d,s05mm

dp= 0,6 mm
do= 07 «
do= 1,0 ”

40

30

10

L

05 06 07 Q8 tlsec] [0

Abb. 11. Die mit E = 36 kcal/mol, ko= 1011 min~1 und m = 105 grd/min nach Gl
(75) berechneten Entgasungsverliufe 76 zeigen, wie sich bei instationdarem Tempe-
raturprofil innerhalb der Probe die Entgasungskurven mit dem Korndurchmesser
dndern
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6.4. Berticksichtigung der Riickreaktion reversibler Prozesse bei kon-
stanter Aufheizgeschwindigkeit

Fiir den speziellen Fall einer reversiblen gasbildenden Zersetzungsreak-
tion in einem Differentialreaktor 148t sich der allgemeine Ansatz (Gl. (5))
folgendermalien formulieren:

=B o)~ Ly (po+ p(T)) (72)

k1= Geschwindigkeitskonstante der gasbildenden
Hinreaktion (1/min)
k2= Geschwindigkeitskonstante der Riickreaktion  (1/(min -atm))
po= vorgegebener konstanter Partialdruckanteil
der entstehenden Gasart in der umgebenden
Gasphase (atm)
2 (T) =durch die Reaktion bedingter Partialdruck-
anteil der entstehenden Gasart zur
Temperatur T (atm)

Gl. (77) gilt unter der Voraussetzung, daB die Hinreaktion von erster
Ordnung beztiglich der in der festen Phase vorhandenen reaktionsfihi-
gen Gruppen und die Riickreaktion von erster Ordnung beziiglich der
zersetzten Gruppen und beziiglich des Partialdruckes des entstehenden
Gases pg+p(T) in der umgebenden Gasphase ist. Falls sich zu jedem
Zeitpunkt ¢ bzw. jeder entsprechenden Temperatur T das Gleichgewicht
der Zersetzungsreaktion einstellt, gilt nach (6b):

B = k(0 = pa(D) (78)

kg1 = Gleichgewichtskonstante (atm)
paq1 = Gleichgewichtsdruck (atm)

wie man unter Bertlicksichtigung der Beziehungen (20) und (21) leicht
ableitet. Fiir den Gleichgewichtsdruck gilt:

Ppg1=2A e~ WIRT (79)

A = Gleichgewichtsdruck fiir " - oo (atm)
W = Wirmetonung der Gesamtreaktion  (kcal/mol)

Aus (77) wird unter Verwendung von (78)

ﬂ:ﬂ(l_w) (Vo—V) (80)
aT  m pa(T)
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Gl. (80) gibt die physikalischen und chemischen Zusammenhiinge bei
reversiblen Zersetzungsreaktionen richtig wieder. Ist namlich der Ge-
samtpartialdruck po+ p(T) gleich dem Gleichgewichtsdruck pg1(7), so
wird der erste Klammerausdruck und damit 4 V/d T gleich Null; es findet
also kein Reaktionsfortschritt statt. Die Substanz entgast, wenn pg (7)
>po+p (1) ist. Wird dagegen pg1 (1) <po+ 2 (T), so lauft die Reaktion
in die umgekehrte Richtung unter der Voraussetzung, daB reaktions-
fahige Gruppen vorhanden sind. Diese Bedingung ist allerdings nur beim
Einsatz einer teilweise zersetzten Probe erfiillt.

Der sich im Verlaufe der Reaktion indernde Partialdruck p (T) hiangt von der
Menge des gebildeten Gases und seiner Verdiinnung im Reaktionsraum ab und mug
je nach Versuchsfithrung gesondert beriicksichtigt werden. Fiir p(T) <<<pyg, also
unter der Voraussetzung eines konstanten duBeren Partialdrucks wéihrend des ge-
samten Aufheizvorgangs erhilt man

ﬂ=_’f_1_(1__1’_0_) VoV
it m @) 07 (81)

Durch eine dem Rechengang in Kapitel 4.1 analoge Ableitung ergibt sich als End-
gleichung unter Beriicksichtigung von (78):

dv ko Ey Po Eg ko1 Po
4V _ ko g B WO R _ ko1 _Pog
it m °[exP( RT) ) eXP( RT)]exP[ m ( 1T

(82)

E1j=Enm; Es=Emncx=FE1—W; kor=ZFonn
mit

7
Ij= [ eEJRT 4T (83)
Tq
Ty pa(Ta) =20

Die in (83) gesetzten Integrationsgrenzen tragen dem Umstand Rechnung, daB
die Integration erst dort beginnen darf, wo die Entgasung einsetzt, also fir Werte
T>T,.

Die nach (83) berechneten Kurven (Abb. 12) zeigen eine Verschiebung der Ent-
gasungsreaktion mit wachsenden Partialdriicken zu héheren Temperaturen hin.
Gleichzeitig wird die Halbwertsbreite der Kurven kleiner und die Kurvenform
indert sich in der Weise, daB eine hdhere Reaktionsordnung vorgetduscht wird
(vgl. Abb. 2).

In einem mit inertem Spiilgas (po—-0) betriebenen Differentialreaktor ist der
Partialdruck in der Gasphase durch die konstante Stréomungsgeschwindigkeit des
Spiilgases und die durch die Reaktion pro Zeiteinheit freiwerdende Gasmenge ge-
geben. Es gilt also:

av. _ F p(T)

Rl 84
aT m  Pges ( )

F = Spiilgasgeschwindigkeit  (Nem3/min)
Pges = Gesamtgasdruck (atm)
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dv 3,
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Abb. 12. Mit wachsendem im Versuch konstanten &uBeren Partialdruck des bei
einer reversiblen Reaktion entstehenden Gases verschiebt sich die Entgasung zu
héheren Temperaturen und verindert die Kurvenform, wie die mit den Werten
E =50 kcal/mol, 29 = 1011 min—}, m = 10 grd/min und V=1 Ncm3 und unter der
Annahme In pg) = — 19734/T + 17,08 (in Anlehnung an die CaCOg-Zersetzung) nach
GI. (82) berechneten Beispiele zeigen

Unter Verwendung von (84) erhiilt man aus (80) fiir pp=0:

av _ m/m(Vo—7V)
dT — T+ (k1 pees/ F (1) (Vo— 1)

Fiir groBe Werte von F geht (85) in die Gl. (22) fir eine Einzelreaktion erster
Ordnung tiber. Die Differentialgleichung (85) ist in geschlossener Form nicht I6sbar.
Man mii3te zur Berechnung der Entgasungskurven numerische Methoden anwen-
den, was im Rahmen dieser Arbeit nicht weiter verfolgt werden soll.

Ahnliche Uberlegungen sind zur Beschreibung von reversiblen Sorptionsvor-
gingen 144 angestellt worden. Dort wird Gl. (85) fir kleine Werte von F behandelt,
eine Voraussetzung, die allerdings dem im Experiment zu verwendenden mit Spiil-
gas durchstromten Differentialreaktor nicht entspricht.

(85)

7. Zum experimentellen Studium von Gas/Feststoff-Reaktionen

Die Reaktionsgeschwindigkeit von Gas/Feststoff-Reaktionen kann
grundsitzlich entweder durch die chemische Reaktion oder durch
Transportphinomene, wie Diffusion und Wirmeaustausch, bestimmt
werden 97.128,128) Im allgemeinen wird man bei nicht-isothermen
Untersuchungen im Laboratorium die Versuchsbedingungen so wihlen,
daB entweder der eine oder der andere Vorgang geschwindigkeitsbe-
stimmend ist. Fiir endotherme Reaktionen, bei denen der Wirmeiiber-
gang den Ablauf des Prozesses bestimmen kann, 148t sich die in Kapitel
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6.3 durchgefithrte mathematische Behandlung fiir eine geeignete Aus-
wahl von KorngréBe und Aufheizgeschwindigkeit unmittelbar heran-
ziehen (s. Kapitel 9.3).

Das Zusammenspiel von chemischer Reaktion und Diffusion in pord-
sen Medien wird durch die Katalysatorkennzahl beschrieben, in die das
Verhiltnis von Porenlinge und Porenweite sowie das Verhiltnis von
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante und Diffusionskoeffizienten ein-
geht. Letzteres ist stark von der Reaktionstemperatur abhingig. Be-
kanntlich gibt es daher eine Temperatur, oberhalb der die zunichst durch
den chemischen ProzeB bestimmte Reaktion in eine durch Diffusion
kontrollierte iibergeht. Da bei nicht-isothermer Reaktionsfithrung die
Aufheizgeschwindigkeit den Temperaturbereich des Reaktionsablaufes
stark beeinfluBt (Gl. (33) und (34)), wird dieser Versuchsparameter auch
hier bedeutsam. Eine dhnliche Rolle spielt die KorngriBe, da von ihr die
Porenlinge abhingt. Wie beim Warmetibergang kann man daher auch
bei der Diffusion als konkurrierendem Proze8 durch die Wahl kleiner
Aufheizgeschwindigkeiten und KorngréBen sicherstellen, daB die che-
mische Reaktion geschwindigkeitsbestimmend ist.

Amnorganische Gas|Feststoff-Reaktionen verlaufen meist reversibel,
Die Geschwindigkeit einer solchen Reaktion ergibt sich als Differenz von
Hin- und Riickreaktion. Wegen der Zunahme der Geschwindigkeit der
Riickreaktion mit steigendem Partialdruck in der Gasphase verschiebt
sich bei einer nicht-isothermen Reaktionsfiihrung — wie gezeigt — die
Entgasungskurve mit steigendem Partialdruck zu hoheren Tempera-
turen (Abb. 9). Ein dhnlicher Effekt wird jedoch auch durch eine Erhéhung
der Aufheizgeschwindigkeit bei konstantem Partialdruck erreicht. Da
sich bei einer Anderung der Aufheizgeschwindigkeit bei sonst gleichen
Versuchsbedingungen auch die Partialdriicke der abgespaltenen Pro-
dukte verschieben kénnen, ist eine zusédtzliche Auswirkung der Aufheiz-
geschwindigkeit moglich. Daher wird die Vernachldssigung des Partial-
druckeinflusses bei der Versuchsauswertung besonders dann problema-
tisch, wenn man Versuche mit unterschiedlichen Bedingungen vergleicht.
Aus diesem Grunde finden sich in der Literatur oft verschiedene Werte
fiir die reaktionskinetischen Konstanten einer Reaktion. Diese Schwan-
kungen sind nach dem oben Gesagten weniger MeBfehlern zuzuschreiben,
sondern den unterschiedlichen Reaktionsbedingungen. Im allgemeinen
empfiehlt es sich, Reaktionsparameter reversibler Reaktionen, die unter
Vernachlidssigung der Riickreaktion bestimmt worden sind, als scheinbare
GroBen zu bezeichnen,

Diese Fragen spielen bei organischen Gas/Feststoff-Reaktionen eine
untergeordnete Rolle, da diese durchweg irreversibel ablaufen. Dagegen
ist der Chemismus der ablaufenden Reaktionen oft wesentlich kompli-
zierter als bei entsprechenden anorganischen Reaktionen. Das ist durch
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die gréBere Mannigfaltigkeit der organischen Strukturen sowie durch
eine gréfere Wahrscheinlichkeit fiir den Ablauf von Sekundirreaktionen
der abgespaltenen Stoffe untereinander oder mit dem zuriickbleibenden
Feststoff bedingt.

Diese Uberlegungen haben unmittelbare Konsequenzen auf die Kon-
struktion der zu verwendenden Reakioren und.die Untersuchungsmethoden.
Zum Studium der sich an einem Einzelkorn abspielenden Vorginge eignet
sich besonders der in Kapitel 3.3 beschriebene, mit Spiilgas beaufschlagte
Differentialreaktor. Hierin wird ndmlich eine schnelle Abfihrung der
Reaktionsprodukte aus der heien Reaktionszone und damit eine nahezu
konstante Konzentration in der Schiittung sowie eine Herabsetzung der
Wahrscheinlichkeit fiir Sekundidrprozesse erreicht. Bei der Verwendung
der Thermowaage und der Differentialthermoanalyse liegt die Probe da-
gegen in einer nicht durchstrémten Schicht vor. Das sich hierin einstel-
lende Konzentrationsprofil 13t sich sowohl theoretisch als auch praktisch
schlecht beherrschen, da es von schwer erfaBbaren EinfluBgroBen, wie
Kornungsaufbau und Dichte der Schiittung, abhéngt. In diesen Ver-
suchsanordnungen kann man allenfalls dann Zersetzungsreaktionen
studieren, wenn man durch Anlegen von Vakuum den Stoffaustausch
zwischen einer diinnen Probenschicht und dem Gasraum beschleunigt.
Das Studium der Reaktionskinetik von Anlagerungsreaktionen er-
scheint dagegen mit diesen Techniken problematisch.

8. Reaktionen anorganischer Feststoffe

8.1. Entwisserang von Salzen und Hydroxiden

Eine Abspaltung von Wasser aus anorganischen Verbindungen tritt bei
einer Entwisserung von Hydraten sowie bei der Zersetzung von Hydro-
xiden zu Oxiden auf. Der erste Vorgang 148t sich besonders bequem mit
den Methoden der Differentialthermoanalyse und der Thermogravimetrie
untersuchen. Einige Verbindungen, z.B. das Calciumoxalat+ Monohydrat,
dienen als Testsubstanzen zur Priiffung von experimentellen Anordnun-
gen und Auswertemethoden. Deshalb liegen fiir die Dehydratisierung
von CaCz04-H30 vergleichende Untersuchungen vor, deren Ergebnisse
in Tabelle 1 zusammengestellt sind. Die angewandten MeBanordnungen
sowie die benutzten Auswertemethoden fiihren zu Aktivierungsenergien
zwischen 20 und 22 kcal/mol. Als Reaktionsordnung ist # =1 angenom-
men bzw. vorausgesetzt worden, lediglich ein Autor kommt zu einer klei-
neren Reaktionsordnung #=2/3. Werte in dhnlicher GréBenordnung
diirften auch fiir die Zersetzung anderer Hydrate zu erwarten sein, z.B.
werden fitr CaSO4-5 HoO 17,9 kcal/mol 110 beobachtet.
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Tabelle 1. Werie filr die Ahtivierungsenergie und die Reaktionsordnung dey theymischen
Zersetzung von Calciumoxalat - Monohydrat in das wasserfreie Salz. (Der Frequenz-
faktor ist in der aufgefithvien Literatur nicht angegeben)

MeBmethode m Auswertung = E Lit. Jahr
grd/min kecal/mol
Thermogravimetrie
in Luft 10 Gl. (56) 1 22 112) 1958
Thermogravimetrie
in Luftl) 10 Gl. (54) 12 20,2 105 1963
Thermogravimetrie 3,5 Gl. (53a) 0,67 214 86) 1964
Thermogravimetrie

im Vakuum,
kombiniert mit

Druckmessung 2 Gl (54) 12 20,6 139 1965
Differential-
Thermoanalyse 3) Gl. (51) 18 21,0 110) 1966

1) Auswertung der in 112) ausgefithrten Messung; 2) vorausgesetzt; 3) nicht
angegeben

Wegen der technischen Bedeutung der Wasserabspaltung aus Hydro-
xiden, z.B. bei der Herstellung von keramischen Werkstoffen, Porzellan,
Adsorbentien und Katalysatoren auf der Basis von Beryllium-, Magne-
sium-, Aluminium- und Silicium-Verbindungen liegen zwar zahlreiche
technologische Untersuchungen zur Wasserentbindung aus Hydroxiden,
aber nur vereinzelt reaktionskinetische Studien vor. Angesichts des kom-
plexen Mechanismus dieser Reaktion 130}, ist es nicht verwunderlich, daf3
abschlieBende Ergebnisse iiber deren Kinetik noch nicht erarbeitet wor-
den sind.

Fiir die sowohl isotherm 115,131,182 3]s auch nicht-isotherm 115,133
untersuchte Wasserabspaltung bei der thermischen Behandlung von
Kaolinit Alg(OH)4(Sip035)A1303:2 Si03+2 HpO sind die Ergebnisse
beider Methoden an identischen Proben verglichen worden. Ubereinstim-
mend beobachtet man zunichst nach beiden Untersuchungsverfahren,
da8 die Aktivierungsenergien und die Frequenzfaktoren der Reaktion
vom Kristallisationszustand der untersuchten Proben abhingen. So
findet man fiir die Zersetzung der gut kristallisierten Kaolinite bei iso-
thermer Messung Werte zwischen 38 und 45 kcal/mol, fiir die Wasser-
entbindung aus weniger kristallisierten Arten Aktivierungsenergien bis
herunter zu 80 kcal/mol. Nach isothermen gravimetrischen Untersu-
chungen 119 verlduft die Zersetzungsreaktion bei den meisten Kaolini-
ten nach erster Ordnung. Das ermdglicht eine Auswertung der nicht-
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isotherm durch Differentialthermoanalyse bei Aufheizgeschwindigkeiten
zwischen 3 und 20 grd/min gemessenen Kurven nach Gl. (33) 115,

Ein Vergleich der nach den verschiedenen Methoden gewonnenen
Ergebnisse (Tabelle 2) zeigt, daB die nicht-isotherm gewonnenen Werte
etwas niedriger liegen als die isotherm gefundenen. Erstere hdngen auch
noch von der Geometrie der Probe ab, was darauf hindeutet, dal unter-
schiedliche Konzentrations- oder Temperaturprofile das MeBergebnis
beeinflussen. SchlieBlich ist auch noch zu beriicksichtigen, dal die ange-
wandte Auswertemethode aus den in 5.6 gesagten Griinden gerade bei
thermogravimetrischer Messung problematisch ist. Unter Beriicksichti-
gung dieser Punkte erscheint die Ubereinstimmung zwischen den Werten
in Spalten 1 und 2 gegeniiber den in Spalten 5 und 6 doch recht befrie-
digend.

Tabelle 2. Aktivierungsenergien und Frequenzfaktoren aus isothermen und nichi-
isothermen Messungen der Wasseventbindung aus Kaolinen nach 115

MeBmethode Isotherm (TG) Nicht-isotherm (DTA)
Probenhatter 3/8 Probenhalter 1/8 in. &
in. g
Reaktions- E log ko E kol) E ko b)
parameter kecal/mol kcal/mol kcal/mol
Kaolin A 42,1 8,66 38,8 1,1-107 409 3,5-108
Kaolin B 37,2 6,86 36,0 1,9-108 36,0 1,4-107
Kaolin C 38,8 7,10 35,0 1,3-106 35,8 2,2-107

1) MaBeinheit nicht angegeben.

GroBere Unterschiede zwischen den Ergebnissen isothermer und nicht-
isothermer Messungen werden in einer anderen Studie 132 beobachtet.
Abb. 13 zeigt eine der Arbeit 133) entnommene mit einer Aufheiz-
geschwindigkeit von 8,4 grd/min gemessene Gewichtsverlustkurve fiir
,,supreme Kaolin“ (ausgezogene Kurve). Eine von uns ausgefiihrte Aus-
wertung mit der Regressionsanalyse (Gl (57) bis (59)) ergibt, daB sich
diese gut durch eine Reaktion erster Ordnung, bezogen auf die im Kristall
vorhandenen Hydroxylgruppen, mit E =329 kcal/mol und ko= 107
min—1 darstellen 148t (gestrichelte Kurve). Die von den Autoren 133
aus parallel durchgefiihrten ¢sothermen Messungen, ebenfalls unter der
Voraussetzung von #=1, bestimmten Reaktionsparameter E =44,8
kcal/mol und k¢= 10° min—1 liegen jedoch erheblich héher. DaB die
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Abb. 13. Far die Entwisserung von Kaolinit 133) liefern isotherme und nicht-iso-
therme Untersuchungen verschiedene Werte fiir die Reaktionsparameter

E = 32,9 kcal/mol
ko =107 min—1

E = 44,8 kcal/mol
ko =109 min—1

} nicht-isotherm

] isotherm

Abweichung zwischen den isotherm und nicht-isotherm gewonnenen
Werten weit tiber die Fehlergrenzen der Bestimmungsmethoden hinaus-
geht, zeigt die strich-punktierte Kurve, die mit den isotherm gefundenen
MeBwerten (E = 44,8 kcal/mol, 2o = 10? min—1) fiir den nicht-isothermen
Fall mit einer Aufheizgeschwindigkeit von 8,4 grd/min berechnet wurde.
Sie weicht von der experimentell unter diesen Bedingungen gemessenen
Kurve sowohl im Temperaturbereich (7' =585 gegeniiber Ty =640 °C)
als auch in der Kurvenform erheblich ab.

Ob die oben angefithrten Griinde, die in diesem Fall sehr erhebliche
Diskrepanz der verschiedenen Methoden erkliren, bleibe dahingestellt.
Es ist niimlich nach den Ausfiihrungen von Abschnitt 7 auch denkbar,
daB der Mechanismus der Zersetzung von den Versuchsbedingungen,
insbesondere von der Beschaffenheit der Probe (KorngrsBe, Kristallit-
groBe, Fehlordnungsgrad usw.) in Verbindung mit der Aufheizgeschwin-
digkeit wihrend der Reaktion abhingig ist. Fiir die zweite Erklarungs-
moglichkeit sprechen von uns durchgefiithrte orientierende Untersuchun-
gen zur Entwisserung von Calctumhydroxid bei linearer Temperatur-
steigerung unter systematischer Variation der Aufheizgeschwindigkeit
zwischen 0,6 und 23 grd/min. Fiir diese Versuche, die in dem in Abschnitt
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3.3 beschriebenen Differentialreaktor mit He als Trigergas durchge-
fithrt wurden, setzte man ein unter technischen Bedingungen hergestell-
tes ,,WeiBkalkhydrat” einer KorngréBe <50 . ein. Den Nachweis des
entstehenden Wasserdampfes fithrte man unter Beheizung der gesamten
Gaszuleitungen mit einem Massenspektrometer aus. Bei kleinen Aufheiz-
geschwindigkeiten war die Ubereinstimmung zwischen gemessener und
nach Regressionsanalyse mit =1 berechneter Kurven ausgezeichnet,
bei hoheren Aufheizgeschwindigkeiten (m >7 grd/min) traten systema-
tisch ,,Schwiinze’ in den gemessenen Kurven auf, was nach Kapitel 6.3
(Abb. 11) darauf hindeutet, daB Transportphinomene EinfluB auf die
Reaktionsgeschwindigkeit gewinnen (Abb. 14 oben). Die in Abhéngigkeit
von der Aufheizgeschwindigkeit gefundenen Aktivierungsenergien (Abb.
14 unten) sind nicht konstant, sondern fallen mit zunehmender Aufheiz-
geschwindigkeit ab. Die vorliegenden Untersuchungen reichen noch nicht

<
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m=Q53grd/min ——
W\i gemessen
r ;~==—==_ berechnet
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5 i t
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Abb. 14. Die Kinetik der thermischen Wasserentbindung aus Ca(OH)a hingt von
der Aufheizgeschwindigkeit ab, wie aus der Verinderung der Entgasungskurven
(oben) und dem Ab{all der Aktivierungsenergie (unten) mit der Aufheizgeschwindig-
keit hervorgeht
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aus, um zu entscheiden, ob die Abnahme der Aktivierungsenergie mit
steigender Aufheizgeschwindigkeit nur auf dem zunehmenden Einflul
von Transportvorgingen beruht oder ob noch andere grundsitzliche
Anderungen im Mechanismus der Reaktion auftreten. Immerhin zeigen
sie aber die fruchtbare Rolle der nicht-isothermen Untersuchungsmethode
zur Gewinpung von neuem Tatsachenmaterial.

Auch beim Studium der Zersetzung von Mg(OH)s, vorliegend als
Brucit, hat der Vergleich von isothermen und nicht-isothermen Messun-
gen zur Erweiterung der Erkenntnisse gefiihrt. Die Ergebnisse sind
Tabelle 3 zu entnehmen, aus der hervorgeht, daB3 zwei isotherme Mes-
sungen verschiedener Autoren gut iibereinstimmen, wihrend man bei
den nicht-isothermen Messungen Abweichungen der Aktivierungsenergie
zu etwas hoheren und der Reaktionsordnung zu deutlich geringeren
Werten beobachtet hat. Eine genauere Priifung zeigt, daB der nicht-
isotherme Reaktionsverlauf einen durch zwei Parallel-Reaktionen beding-
ten Doppelpeak aufweist, eine Beobachtung, die zu einem genaueren
Studium der isothermen Zersetzung angeregt hat. In diesem Zusammen-
hang ergibt sich, da die Wasserentbindung bei 447 °C aus zwei Reak-
tionsschritten besteht, der erste mit #=0,7, der bei etwa 809%,iger Zer-
setzung plotzlich in einen anderen mit #=10,5 iibergeht.

Tabelle 3. Zersetzung von Brucit Mg{OH) s — Vergleich isothermer und nicht-isothermer
Messungen 1)

Korn- Mefmethode Auswertung m n E Lit. Jahr
groBe °C/min kcal/mol
mm

Isotherm — 0,67 27,6 138) 1949
< 0,1 Isotherme Ther-

mogravimetrie — 0,69 27,2 104 1957
< 0,1 Nicht-isotherme flir n:Gl. (43) 3 0,55

Differential- bis bis 31,4 104) 1957

thermoanalyse fir E,29:Gl (34) 12,5 0,44

1) Die Werte fiir k¢ sind ohne MaBeinheit angegeben und daher fiir die verschiedenen
Arbeiten nicht vergleichbar

8.2, Zersetzung von Carbonaten

Wegen der technischen Bedeutung der Calcinierung fiir die Herstellung
von Oxiden aus den natiirlich vorkommenden Carbonaten ist die zu-
grunde liegende Reaktion, insbesondere die thermische Zersetzung von
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Calctumcarbonat hiufig untersucht worden 87,88,128,134,135), Wir konnen
im Rahmen dieser Arbeit den heute noch umstrittenen Mechanismus der
Calciumcarbonat-Zersetzung nicht im einzelnen diskutieren, sondern
wollen in Tabelle 4 zunichst die Ergebnisse einiger isotherm und nicht-
isotherm durchgefiihrter Studien vergleichen, wobei auf Vollstindigkeit
der nach dem ersten Prinzip gewonnenen Ergebnisse kein Wert gelegt
wurde. Es ergibt sich kein systematischer Unterschied zwischen den
isothermen Messungen einerseits und den nicht-isothermen Studien ande-
rerseits. Vielmebhr sind die erhaltenen Ergebnisse entsprechend den unter-
schiedlichen Versuchsbedingungen schon bei den isotherm durchgefiihr-
ten Arbeiten auBerordentlich verschieden. AufschluBreich ist die Beob-
achtung, daB sich die Zersetzung an der Oberfliche einer Pulverschicht
nach erster Ordnung, bezogen auf den Carbonatgehalt im Festkoérper,
im Kern derselben Schicht dagegen nach nullter Ordnung abspielt 140),
Man kann also annehmen, daB in kleinen Komern die chemische Reak-
tion dann geschwindigkeitsbestimmend ist, wenn die Zersetzungswirme
schnell nachgeliefert werden kann (# =1). Anderenfalls wird der Warme-
ibergang geschwindigkeitsbestimmend (» = 0). Diese Bedingungen liegen
auch in gréferen Calcit-Kristallen vor, fiir die nach einer Induktions-
periode eine Reaktion nullter Ordnung gefunden worden ist 8%, Gebro-
chene Reaktionsordnungen lassen sich durch ein Nebeneinander von
Reaktionsverldufen mit #=1 und #=0 erkliren. Eine Reaktionsord-
nung »=2/3 kann man auBlerdem darauf zuriickfiithren, daB die Zer-
setzungsreaktion von der Keimwachstumsgeschwindigkeit der CaO-
Kristallite abhéingt 88, In allen diesen Fillen ist die Reaktionsgeschwin-
digkeitskonstante auch von dem Partjaldruck des COg in der Gasphase
abhingig.

Je nach Art und KorngréBe des Priparates und nach Untersuchungs-
bedingungen (Partialdruck des COg) findet man bei den isothermen
Untersuchungen scheinbare Werte fiir die Aktivierungsenergie zwischen
35 und 50 kecal/mol. Unter nicht-isothermen Bedingungen ergeben sich
dhnliche Schwankungsbreiten fiir die scheinbare Aktivierungsenergie.
Die zusammengestellten nicht-isothermen Versuche sind alle unter Luft
ausgeftihrt worden, in einigen Arbeiten fehlen Angaben iiber die Art der
verwendeten Priparate. Auch die Reaktionsordnung wurde nicht bei
allen Messungen bestimmt, wodurch in diesen Fillen der Wert der ange-
gebenen Reaktionsparameter zweifelhaft wird. Der Wert von #=0,22
bzw. 0,32 diirfte durch anteilige Uberlagerung der Werte von Null und
Eins zustande gekommen sein und wird fiir dasselbe Praparat sowohl bei
isothermer als auch bei nicht-isothermer Messung beobachtet 109,

Bei den von uns nicht-isotherm durchgefiithrten Versuchen zur Zer-
setzung von gefillten oder pulverisierten natfirlichen Carbonaten im
Spiilgasreaktor 64,136) wurden durchweg Reaktionsordnungen zwischen
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eins und 2/3, bezogen auf den Carbonat-Gehalt im Festkorper, gefunden.
Die beiden in Abb. 15 gezeigten Beispiele mégen das demonstrieren. Der
Vergleich der links dargestellten gemessenen und berechneten COs-
Abspaltungskurven fiir ein gefilltes chemisch reines Priparat (Deutsche
Solvay AG) gleichmi8iger Korngré8e von ca. 0,5 p. und kugeliger Gestalt
zeigt, daBl die Abspaltungsreaktion bei einer Aufheizgeschwindigkeit von
15 grd/min gut nach erster Ordnung beschrieben werden kann. Eine
Bestimmung der Reaktionsordnung nach (45) ergibt #=1,1. Bei einem
anderen gefillten Priparat (p.A. Merck), dessen KorngroBe und Korn-
form ungleichmiBig waren, deutet ein Unterschied zwischen gemesse-
nem und nach erster Ordnung berechnetem Reaktionsgeschwindigkeits-
verlauf darauf hin, daf die Reaktionsordnung unterhalb eins liegt. Tat-
sichlich 1aBt sich nach Gl. (45) ein Wert von # =0,7 abschitzen. Wie weit
die Riickreaktion im speziellen Fall die Kurvenform beeinfluBt (Gl. (85)),
ist noch nicht gepriift worden.

Einen Eindruck davon, in welcher Weise auch die anderen Reaktions-
parameter von den Herstellungsbedingungen abhingig sind, vermittelt
Tabelle 5. Bei den gefillten hochreinen Priparaten (Zeilen 1—3) findet
man nur geringe Schwankungen in den Werten von Ty zwischen 800

dv [Nem3
a7 [g-grd — gernessen
* —— berechnet
2
m=15,6 grd/min II
e
7
/
| /]
/
0 27 ! 4//
600 700 800 900 1000 600 700 800- 900 1000
—7T [PC] —»

Abb. 15. Die gemessenen und berechneten Beispiele demonstrieren, daf die Reak-

tionsordnung der CaCOg-Zersetzung von der Art des untersuchten Préparates

abhangt:

7 CaCOg, Solvay Ul #=1,1 (nach Bild 8) E =>57,6 kcal/mol, %p=3-1011 min-1,
firn=1

2 CaCQg, Merck #=0,7 (nach Bild 8} E =50,5 kcal/mol, o= 1010 min-1?,
fairn=1
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und 816 °C und scheinbare Aktivierungsenergien zwischen 56 und 59
kcal/mol. Ob der Abfall der Aktivierungsenergie mit steigender Ober-
fliche der Priparate (gemessen mit Argon bei 90 °K) allgemein giiltig ist,
148t sich bei der geringen Anzahl der Messungen nicht sagen.

Tabelle 5. Reaktionspavameter fiyr die Zevsetzung verschiedemey CaCOg-Prdparate,
gemessen im Helium-durchstromien Spiilgasreaktior bei m= 15 grd[min, ausgewertet
unter der Voraussetzung n=1

Substanz Oberflache V() TM E ko
m2/g Nemi/g °C kcal/mol min—1

CaCOgj gefalit 17,68 211 800 55,8 1-1011

(Solvay AG) 11,65 246 812 57.6 3. 1011
3,91 227 816 58,2 3-1011

CaCOg mit 5,3%, 1,66 228 796 50,5 1-1010

NazO

verunreinigt

Fiir eine durch Alkali (ca. 5,3%, Nag0) verunreinigte Substanz (Zeile
4} weichen alle Reaktionsparameter zu niedrigeren Werten ab. Bei die-
ser Substanz beobachtet man zusétzlich einen zweiten Entgasungspeak
mit 7 =900 °C, der der Zersetzung des Alkalicarbonates zuzuschreiben
ist.

Messungen bei verschiedenen Aufheizgeschwindigkeiten sind aus
apparativen Griinden unter unterschiedlichen CO2-Partialdriicken durch-
geliihrt worden, ndmlich in der Spiilgasapparatur, in der der COg-Par-
tialdruck einige Torr betriigt, und in einer mit einem Flugzeitmassen-
spektrometer gekoppelten Entgasungskammer, in der ein COz-Partial-
druck von 10-4 Torr herrscht. Die Ergebnisse fiir beide Versuchsreihen
sind in Abb. 16 im log m/Ta- gegen 1/Ty-Diagramm wiedergegeben. Die
MeBpunkte fiir die in der Spiilgasapparatur bei Aufheizgeschwindig-
keiten von 2 bis 32 grd/min erhaltenen Werte ordnen sich gut um eine
Gerade an, deren Neigung einer Aktivierungsenergie von 56 kcal/mol
entspricht. Innerhalb der engen Grenzen der Aufheizgeschwindigkeit ist
die Aktivierungsenergie offenbar konstant. Wie nach fritheren Unter-
suchungen (139 im Vergleich zu 149 (Tabelle 4)) zu erwarten ist, sind
die scheinbaren Aktivierungsenergien bei Versuchsablauf unter Vakuum
kleiner. Wir fanden fiir die Messungen bei Aufheizgeschwindigkeiten von
104 und 105 grd/min bei einer Auswertung nach Gl (57) bis (59) Werte
um 40 kcal/mol. Aus dem Diagramm der Abb. 16 ergibt sich ein Zahlen-
wert um 31 kcal/mol. Da nur zwel MeBpunkte vorliegen, kommt dem
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Absolutwert keine gro8e Sicherheit zu, er bestiitigt aber die Tendenz. Die
unterschiedlichen scheinbaren Aktivierungsenergien gehen darauf zuriick,
daB sich, infolge der Riickreaktion, die Temperatur der maximalen
Reaktionsgeschwindigkeit mit steigendem Partialdruck zu hdheren Wer-
ten verschiebt, worauf bereits in Abschnitt 6.4 (Abb. 12) hingewiesen
wurde. Systematische Untersuchungen in einer Thermowaage, in der der
COg-Partialdruck zwischen 10 Torr und 760 Torr variiert werden konnte,
bestitigten diesen durch Gl. (82) geforderten Zusammenhang. Im spezi-
ellen Fall von CaCOg (p. A. Merck) stieg Tn von 800 °C bei p =50 Torr
auf 920 °C bei p =600 Torr an (m =6 grd/min) 147,

in .L”..)
(7%

\‘v\f = 30 keal /mol
s \.L\a\\
e
E =56 keal /mol
~10 \\
@
! -
a7 Y] 09 10107

S o
Tu [' K]
Abb. 16, Untersuchungen der CaCOg-Zersetzung im Vakuum (104 torr) bei hoheren

Aufheizgeschwindigkeiten (obere Gerade) ergeben eine niedrigere Aktivierungs-
energie als die Versuche im Spiilgasreaktor (untere Gerade)

Fiir das Studium der nicht-isothermen Zersetzung von Magnesium-
carbonat lag einebasische Verbindung vom TypMg{OH)2-4 MgCO3-5 H20
vor. Die Zersetzung dieser Substanz verlief ebenfalls nach einem Zeit-
gesetz erster Ordnung, wie an der guten Ubereinstimmung zwischen
gemessenen und unter der Voraussetzung von #=1 mit den Werten
E=426-+1,4 kcal/mol und k¢==(3,743,5)1012 min-1 berechneten
Reaktionsablinfen zu erkennen ist 114, Bei Erhohung der Aufheiz-
geschwindigkeit trat eine Aufspaltung der Kohlendioxidentbindung in
zwel getrennte Reaktionen ein. Eine Deutung dieses Effektes ist durch
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eine Anderung der Reaktionsgeschwindigkeit infolge einer Umlagerung
des basischen Carbonates in Magnesit, der oberhalb 450 °C nach rént-
genographischen Messungen vorliegt, versucht worden 114,

Vergleicht man diese Messung 114) mit anderen isothermen und nicht-
isothermen Studien der Zersetzung von MgCOg (Tabelle 6), so findet
man wiederum wie bei CaCQOg, daB sie sich durch die Reaktionsordnung
von #=1 und eine hohere Aktivierungsenergie in charakteristischer
Weise von den anderen Arbeiten abhebt. Man kann daher annehmen,
daB unter den Versuchsbedingungen des Differentialreaktors und bei
Verwendung feinkérniger Produkte allein die chemische Reaktion im
gesamten Kornvolumen geschwindigkeitsbestimmend ist, dhnlich wie es
fiir die oberflichennahen Zonen bei der isothermen Zersetzung eines
CaCOs-Haufwerkes 140 (Tabelle 4) beobachtet worden ist. Der abwei-
chende Wert fiir die Aktivierungsenergie kann auBerdem auch von dem
basischen Charakter des Ausgangsproduktes herriihren. Im iibrigen ist
aber festzustellen, daBl die Werte fiir 2p und E weit weniger von den
Versuchsbedingungen und der Art des Priparates abhingen, als bei der
Zersetzung des CaCOg.

Nach den neuen Ergebnissen gilt fiir beide Reaktionen unter Be-
riicksichtigung ihrer Wiarmetnungen (CaCQOj3 bei 800 °C 41,35 kcal/mol,
MgCOj3 bei 600 °C 28,07 kcal/mol 139 nach (6a), daB die Aktivierungs-
energie der Riickreaktion gréBer als Null ist. Man kann also nicht die
Aktivierungsenergie der Zersetzung mit der Wirmeténung der Reaktion
gleichsetzen, wie es frither ganz allgemein bei endothermen Reaktionen
geschehen ist 141),

Zu Pulver gemahlene Dolomite verhielten sich im Helium-durch-
stromten Differentialreaktor hinsichtlich der Calcinierung dhnlich wie
die gefillten Calciumcarbonate und wie Kalkstein. Tabelle 7 verdeutlicht
das an einigen Proben eines extrem unterschiedlichen Gehaltes an CaO
zu MgO. Offenbar fallen mit einer Zunahme des Mg-Gehaltes die Werte
fur Ty und E geringfiigig ab. Aktivierungsenergien dhnlicher GréBen-
ordnungen zwischen 49,4 und 55,6 kcal/mol sind auch bei isothermen
Messungen an Dolomiten aus England und aus dem Gotthard-Massiv
beobachtet worden 142). Bemerkenswert ist, daB} sich bei allen im Spiil-
gasreaktor untersuchten Proben das Kohlendioxid nur in einer einzigen
Reaktion abspaltete. Eine selektive Zersetzung nur des Magnesiumanteils,
wie sie bei hoheren Partialdriicken und isothermer Versuchsfithrung
beobachtet wird (,,Halbbrennen®) 142), findet unter den beschriebenen
Reaktionsbedingungen offenbar nicht statt.

Scheinbare Reaktionsparameter fiir die Zersetzung durch Fallung
hergesteliter Erdalkalicarbonate unter vergleichbaren Bedingungen im
Spiilgasstrom bei einer Aufheizgeschwindigkeit von 15 grd/min sind in
Tabelle 8 zusammengestellt. Danach steigen die Werte fiir die Tempera-
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Tabelle 7. Reaktionsparameter filr die Zevsetzung nattirlicher Dolomite und Kalksteine

Herkunft der Probe Tennessee  Pennsylvania Ohio
USA USA USA
Zusammensetzung
CaO % 56 56 55
MgO % 3,5 31 43
Feg03 % 18,9 1,7 0,3
SiOg % 15,5 7.4 0,9
AlgOg % 3,6 2,5 0,2
Oberfliche m2/g 0,83 1,02 0,31
Vo Ncm3s/g 183 237 260
Tu °C 833 817 810
E kcal/mol 57,2 56,1 54,5
ko min-—1 1-1011 21010 51010
Aufheizgeschwindigkeit grd/min 15 15 15

Tabelle 8. Reaktionsparameter fiir die Zevsetzung einiger Evdalkali-
metall-Carbonate 69

Substanz m Ty = E ko Bemer-
grd/min °C kcal/mol min—1 kungen

BeCO3 15 337 ~1 359 4-1012

MgCO; 15 495 ~ 1 4286 4-1012  Basisch

CaCOg 15 821 ~1 6562 8- 1010

SrCO3 15 1035 ~ 1 534 2-108

BaCOg  mnicht bestimmt

turlage des Reaktionsmaximums Ty vom Beryllium-carbonat bis zum
Strontium-carbonat von 337 bis 1035 °C an. Das Barium-carbonat
zersetzt sich bei noch héherer Temperatur und konnte bei Anwendung
der verwendeten MeBausriistung nicht bestimmt werden. Eine dhnliche
aufsteigende Tendenz findet sich auch in den Aktivierungsenergien wie-
der, wihrend die Werte fiir die Frequenzfaktoren mit wachsendem
Atomgewicht des Erdalkalimetalls abfallen.

8.3. Zersetzung von Oxalaten

Der thermische Zerfall von Oxalaten kann entweder einstufig oder zwei-
stufig vor sich gehen. Im letzteren Fall bildet sich als Zwischenstufe das
Carbonat. Nicht-isotherme reaktionskinetische Messungen bei Aufheiz-
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geschwindigkeiten von einigen grd/min liegen fiir Eisen(II}-oxalat,
Calciumoxalat und Strontiumoxalat vor 64.86,112) Wie Abb. 17 zeigt,
beginnt im Spiilgasreaktor beim Eisen-II-oxalat um 260 °C die Bil-
dung von CO und COg gleichzeitig mit einem Maximum der Reak-
tionsgeschwindigkeit bei etwa 355 °C. Beide Gasabspaltungsprozesse
lassen sich als Reaktionen erster Ordnung mit innerhalb der Fehler-
grenzen gleichen kinetischen Parametern (Tabelle 9) darstellen €9,
Dagegen erfolgt beim Calciumoxalat zunichst vorwiegend eine Kohlen-
monoxid-Abspaltung (T =>500 °C), und das dabei entstandene Carbo-
nat zersetzt sich nach dem im vorherigen Kapitel gefundenen Gesetz-
méiBigkeiten. Bemerkenswert ist die hohe scheinbare Aktivierungsener-
gie fiir die Bildung des Kohlenmonoxids, die mit einem entsprechend
groBen Frequenzfaktor gekoppelt ist. Bis auf die Reaktionsordnungen
stimmen die von den drei verschiedenen Autoren gemessenen Reaktions-
parameter in der Tendenz iiberein. Die Abweichungen der Reaktions-
ordnung sind bereits in Kapitel 8.2 diskutiert, Das Strontiumoxalat
zersetzt sich ebenfalls in zwei diskreten Stufen mit dem Carbonat als
tiber einem lingeren Temperaturintervall bestdndigem Zwischenprodukt.

Messungen der Zersetzung von Calciumoxalat bei Aufheizgeschwin-
digkeiten von 104 grd/min unter einem Vakuum von 10-% Torr mit
einem Flugzeitmassenspekirometer als Analysengerit zeigen 76,77, daB sich

AN €0,
gTV- [;Lgmn;- co co gemessen
A =« berechnet
34 \
\
co,
r'.
2 i/ \\
7\
\
M IFS cacp,
CO,
/I I 1 T T
300 400 500 600 200 T [°C] 800

Abb. 17. Die Zersetzung von Eisen(IT)oxalat (m = 3,4 grd/min) erfolgt unter Ab-
spaltung von CO und COg in einem Schritt 4); der Abban von Calciumoxalat zum
Oxid (m=1,9 grd/min) verlduft in zwei getrennten Stufen mit dem Carbonat als
zuniichst stabile Zwischenformation 64). Spiilglas-Differentialreaktor; Reaktions-
parameter in Tabelle 9
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die CO-Entbindungsreaktion zu hoheren Temperaturen gemiB Gl. (33)
hin verschiebt, wobei die erhaltenen kinetischen Parameter (E=604-5
kcaljmol, k9=5"-101% min—1) mit den in Tabelle 9 angegebenen gut
itbereinstimmen, Offenbar ist diese Reaktion vom Partialdruck unabhin-
gig und damit weitgehend irreversibel. Fiir die anschlieBende Carbonat-
zersetzung ergibt sich jedoch eine Erniedrigung der scheinbaren kineti-
schen Parameter, dhnlich, wie bereits im vorherigen Kapitel erwidhnt.
Sie liegen mit den Werten E =362 kcal/mol und ky=>5-10°% min—2
in der erwarteten GroBenordnung {(Abb. 16). Wie die Form der Ent-
gasungskurve mit zwei reproduzierbaren Nebenreaktionen, die gleich-
zeitig mit der CO-Abspaltung ablaufen, zeigt, verlduft allerdings die COq-
Abspaltung unter diesen Bedingungen zu Beginn etwas anders. Mog-
licherweise sind dafiir Phasenumwandiungen verantwortlich wie bei der
Zersetzung des basischen Magnesiumcarbonates diskutiert. Der in Abb.
18 dargestellte Befund gibt auBerdem ein experimentelles Beispiel fiir
den in Abb. 5 theoretisch abgeleiteten Sachverhalt, daB infolge der Ver-
breiterung der Reaktionsbereiche sich Parallelreaktionen bei groBer
Aunfheizgeschwindigkeit iiberlappen kénnen.

8.4. Umsatz von Oxiden und Carbonaten mit Schwefeldioxid

Im Rahmen der Bemithungen zu einer ,,trockenen’’, d.h. bei Tempera-
turen oberhalb des Wassertaupunktes ablaufenden, Entschwefelung von

dvisdv - gemessen
-B_r//-d_f}max —-— berechnet
4 co €0,
1,0 z
05 7
/A{
S \\
01— j N A
500 600 700 800 900 1000 T[cT

Abb. 18. Bei einer Aufhejzgeschwindigkeit von 104 grd/min und unter einem Va-
kuum von 10-4 Torr dndert sich die CO-Abspaltung aus CaCaO4 gegentiber den in
Abb. 17 dargestellten Ergebnissen kaum. Die CO2-Bildung zeigt dagegen zwei Vor-
reaktionen, im ibrigen erniedrigt sich die scheinbare Aktivierungsenergie erwar-
tungsgemiB infolge des verminderten COp-Partialdruckes

CO : E=604+5 kcal/mol, 2p=25-1016 min—1
CO3 : E =36 4:2 kcal/mol, k9=>5-109 min~1
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Feuerungsabgasen 148 ist u.a. auch der Vorschlag gemacht worden,
staubférmige Oxide oder Carbonate, meist Verbindungen des Magne-
siums oder des Calciums in Form feiner Pulver in die Abgase unmittelbar
hinter dem Brenner einzudosieren und spater nach Umsatz mit dem in
geringer Konzentration vorliegenden SOz (unterhalb 0,3 Vol.-9,) zu
Sulfaten wieder abzuscheiden 149.150) Das Studium dieser scheinbar
einfachen Umsetzung in dem von SOg-haltigen Gasen durchstrémten
Differentialreaktor bei zeitlich linear steigender Temperatur 151 gibt
einen guten Uberblick iiber Einzelschritte der SOs-Anlagerung. Relativ
einfach erscheint die Reaktion des SOz mit einem Calciumoxid, das
durch thermische Zersetzung eines gefillten Carbonates (p. A. Merck)
gewonnen wurde (Abb. 19 links). Die SOz-Aufnahme geht bei einer
Aufheizgeschwindigkeit von 10 grd/min und 0,959, SO» im Spiilgas unter
Abwesenheit von Sauerstoff im wesentlichen in zwei deutlich getrennten
Prozessen mit Ty = 340 und Ty =620 °C vor sich. Der erste Schritt 148t
sich sehr gut als Reaktion erster Ordnung, bezogen auf die reagierenden
CaO-Anteile im Festkorper, darstellen, wobei die relativ niedrigen Werte
fir £=14,7 kcal/mol und £Z9=>5"-104 min-1 auf einen physikalischen
Vorgang als geschwindigkeitsbestimmenden Schritt hindeuten. Die
zweite Reaktion 148t sich nur angendhert auswerten, da ihr Verlauf
durch die benachbarten Reaktionspeaks gestort wird. Niherungsweise

dv Nemd
T

ar g-grd

i

[ %emessen n al

1
|
g5 erechnet 10 Y i
l .
-1 |
i |
| !
02 A l|
\ \
1
T
4

_==

AUV

T T T T T
200 ) 600 TI°CT 600 800 T £°C37

Abb. 19. Die Anlagerung von SOg an ein unter speziellen Bedingungen hergestelltes
CaO (links) verlduft bei einer Aufheizgeschwindigkeit von 10 grd/min und einem
SOz-Partialdruck von 1%, in zwei Schritten (1. E=14,7 kcal/mol, ko=25-104
min—1; 2. E =57 kcal/mol, k9= 1013 min—1). Die Reaktion von SOg mit CaCOg3
ist bei einer Aufheizgeschwindigkeit von 5.5 grd/min und einem SOg-Partialdruck
von 0,8%, durch das Zusammenspiel von SOg-Aufnahme ( } und COgz-Abgabe
{——) bestimmt (rechts)
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ergeben sich hier Werte fiir die Aktivierungsenergie von 57 kcal/mol und
fiir den Frequenzfaktor von 1012 min-1, die in derselben GréBenordnung
wie die fiir die Carbonatzersetzung liegen. Bei Temperaturen oberhalb
900 °C beginnt die hier nicht vollstindig verfolgte thermische Zer-
setzung des gebildeten Sulfites. Insbesondere bei Oxiden aus Kalkstein
kénnen im Bereich zwischen 500 und 700 °C noch zusidtzliche SOs-
Anlagerungen ablaufen (Abb. 20), die auch bei DTA-Messungen 152)
beobachtet werden.

Die Reaktion von SOg mit einem Carbonat (Abb. 19 rechts) ist durch
das Zusammenspiel von COg-Abspaltung und SO»2-Bindung gekennzeich-
net. Man stellt fest, daB die Anwesenheit von 19, SOz im Spiilgas die
Entbindung des COgz aus dem Carbonat zu niedrigeren Temperaturen
gegeniiber der Calcinierung im Inertgasstrom (Abb. 15 links) verschiebt.
Im hier dargestellten Beispiel beginnt die COz-Entwicklung und dazu
vollig parallel die SOg-Anlagerung oberhalb 500 °C. Oberhalb 700 °C
weichen die Kurven dann infolge der schneller verlaufenden Bildung des
Ca0 voneinander ab. Diese in einem relativ scharfen Maximum gebildete

hwindigkeit der SOy~ Aulnah
ENcm3502/g Cao-grdj

or{ m=5 grd/min
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Abb. 20. Die drei aufgefithrten technischen Ca-Verbindungen reagieren in unter-
schiedlicher Weise mit SOg, wobei die Aufnahmefihigkeit des Ca(OH)z am gréBten
und die des CaO am geringsten ist
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Oxidphase reagiert erst bei hoheren Temperaturen mit SOp. Im Prinzip
dhnlich, aber bei tieferen Temperaturen und iiber einen breiteren Tem-
peraturbereich reagiert auch das Calciumhydroxid mit SOq. Fiir diese
Austauschreaktionen ist bisher im nicht-isothermen Fall noch keine
sowohl physikalisch als auch mathematisch befriedigende Losung gefun-
den worden.

Abb. 20 gibt eine zusammenfassende Ubersicht 15%) iiber die Reak-
tionsgeschwindigkeit der SOs-Anlagerung fiir verschiedene technische
Ca-Verbindungen, bezogen auf den CaO-Gehalt der Probe bei einem SOg-
Partialdruck von 0,3%, im Spiilgas und einer Aufheizgeschwindigkeit von
5 grd/min. Bemerkenswert ist, dal die Reaktion mit SOz bei den ver-
schiedenen Substanzen jeweils im gleichen Temperaturbereich, aber mit
unterschiedlicher fiir jedes Produkt charakteristischer Intensitit vor sich
geht. Die insgesamt von den einzelnen Proben aufgenommenen SOg-
Mengen liegen unter diesen Bedingungen fiir gebrannte Kalke zwischen
60 und 70, fiir staubférmigen Kalkstein zwischen 100 und 150 und fiir
Kalkhydrat zwischen 230 und 270 Ncm3 SOg/g CaO. Die relativ niedrige
Aufnahmefihigkeit des Oxides erkldrt sich wahrscheinlich dadurch, da8
im Verlauf der Reaktion am Korn- bzw. Kristallrand eine gasundurch-
lissige Sulfitschicht gebildet wird. Bei der Reaktion mit den Carbonaten
bzw. Hydraten befindet sich das Gitter infolge der gleichzeitig ablaufen-
den Calcinierung in einem gestérten und damit reaktionsfreudigeren
Zustand als beim CaQ, so daB3 die Reaktion tiefer ins Korninnere vor-
dringen kann. Dabei nimmt das Hydroxid mehr SOz gegeniiber dem
Carbonat auf, da die Wasserabspaltung bereits bei 300 °C beginnt und
sich liber einen weiteren Temperaturbereich erstreckt. Im einzelnen hingt
iiberdies die Aufnahmefihigkeit fiir SOz noch von weiteren Variablen,
wie dem SOg-Partialdruck, der KorngréBe und Oberfliche des einge-
setzten Materials sowie der Aufheizgeschwindigkeit, ab. Die Gegenwart
von Sauerstoff 4ndert den Reaktionsablauf der SO3-Bindung nicht we-
sentlich, was darauf hindeutet, daB die geschwindigkeitsbestimmenden
Schritte gleichbleiben und die Oxydation im Korninneren abliuft.

In halbtechnischen Versuchen sind unter den Bedingungen der Flug-
staubwolke die Ergebnisse beziiglich der Aufnahmefihigkeit der einzel-
nen Produkte bestitigt worden 154,155),

8.5. Reaktionen an Kohlenstoffoberfliichen

Von den zahlreichen an Kohlenstoff-Oberflichen ablaufenden Reaktionen
sind nur wenige nicht-isotherm untersucht worden. Nach einem relativ
durchsichtigen Mechanismus lduft die Reduktion von Schwefelsdure durch
Kohlenstoff ab, die unter anderem fiir ein Verfahren zur trockenen Rauch-
gasentschwefelung Interesse hat. Zur Regeneration des im Kontakt mit
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dem SOg-haltigen Abgas unter oxydativen Bedingungen mit Schwefel-
sdure beladenen Adsorptionskokses kann man eine thermische Behand-
lung anwenden, bei der die Schwefelsiure unter Riickbildung von SOg

durch den fixen Kohlenstoff des Adsorptionskokses reduziert wird 156,
157

1
HS04ads + Crix = SOz + - COz + H20 (86)

Dieser Proze3 146t sich als pseudomonomolekulare Reaktion 64114)
beschreiben, da der Kohlenstoff des Adsorptionskokses im Uberschu3
vorhanden ist und die Reaktionsgeschwindigkeit infolgedessen nur von
der im Porensystem des Kokses noch vorhandenen Schwefelsiurekonzen-
tration abhidngt. Die thermische Behandlung eines mit Rauchgas bela-
denen Adsorptionskokses bei einer Aufheizgeschwindigkeit von 5 grd/min
fithrt zu den in Abb. 21 dargestellten Ergebnissen.
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Abb. 21. Bei der Aufheizung eines mit HzSO4 beladenen Adsorptionskokses erfolgt
nach der Trocknung (E =8 kcal/mol, 4¢= 103 min—1) bei etwa 300 °C die Reduk-
tion der Schwefelsiure an der festen Kohlenstoffoberfliche.

E =17 kcal/mol, k9 =35+ 10% min~1 fir alle vier Kurven, m =>5 grd/min
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Zwischen 100 und 200 °C wird zunichst adsorbiertes bzw. in der
Schwefelsdure enthaltenes Wasser entbunden. Auch diesen Vorgang kann
man als Reaktion erster Ordnung auffassen, fiir den sich eine Aktivie-
rungsenergie von etwa 8 kcal/mol berechnen 148t. Sie liegt in derselben
GroBenordnung wie die Adsorptionswirme. Oberhalb 200 °C setzt nun
die Reduktion der Schwefelsdure ein. Man sieht, daB gleichzeitig groBere
Entgasungsmaxima von SOz, Hz0, CO5 und ein kleineres von CO auf-
treten, die bei 300 °C liegen. Die Auswertung nach der Regressions-
analyse (Gl (52)) zeigt, daB alle vier Entgasungskurven zu einer einheit-
lichen Aktivierungsenergie um 17 kcal/mol und zu einem einheitlichen
Frequenzfaktor von etwa 5 - 105 min-! fithren. Dieses Ergebnis ist auch
zu erwarten, weil die Abspaltungsprodukte bei einer einzigen Reaktion
entstehen. Die Mengen der entbundenen Produkte entsprechen nur an-
nihernd den nach Gl. (86) zu erwartenden stéchiometrischen Verhéltnis-
sen. Das deutet darauf hin, daf3 noch Nebenreaktionen, z. B. Bildung und
Zerfall von Oberflichenoxiden sowie von Sulfonsiuren, ablaufen.

Wegen der komplexen Struktur der Oberflichenoxide 158 ist zu ver-
muten, daB3 man deren Zersetzung nicht durch eine Einzelreaktion be-
schreiben kann. Tatséichlich findet man fiir die CO- und CQOs-Bildung aus
mit verschiedenen Oxydationsmitteln behandelten Koksen schwer zu
interpretierende Kurven, die sich iiber einen Temperaturbereich von
mehreren 100 °C hinziehen und durch die Uberlagerung zahlreicher Ein-
zelreaktionen zu erkliren sind. Die mathematischen Mittel reichen fiir
eine Analyse dieser Verliufe nicht aus. Durch einen Vergleich mit dem
Zersetzungsverhalten von Carbonsduren und deren Anhydride (Kapitel
9.1) gewinnt man allenfalls qualitative Hinweise auf die Natur der sich
zersetzenden Gruppen 159),

Erste Ansiitze, auch die Kinetik der technisch wichtigen Vergasungs-
reaktion von Kohlenstoffen unter nicht-isothermen Bedingungen zu
studieren, finden sich bei der Untersuchung der Boudouard-Reaktion
an nicht entgasten Kohlen 66,160);

C+4C02=2CO 87)

Die Messungen wurden in einem mit COz durchstrémten Reaktor
durchgefiithrt und die durch die Entgasung entstehenden CO-Volumina
durch Vergleich mit einer unter gleichen Bedingungen in Inertgas ge-
spiilten Anordnung eliminiert. Die den Fortschritt des Vergasungsprozes-
ses kennzeichnende CO-Bildungskurve 148t sich iiberraschenderweise
durch eine Reaktion erster Ordnung darstellen. Wertet man diese Kurven
nach Gl. (52} aus, ergeben sich Werte fiir die scheinbaren Aktivierungs-
energien zwischen 30 und 50 kcal/mol. Sie steigen mit dem Inkohlungs-
grad an. Unter diesen Bedingungen spielt die Anderung der Kohlenstoff-
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oberfliche mit dem Reaktionsfortschritt eine entscheidende Rolle. Die
iiblichen isothermen Messungen fiihrt man dagegen unter Variation der
COgz-Konzentration nur iiber so kurze Zeitriume aus, daB3 man die Ober-
flache als quasi konstant ansehen kann 97,161,162) Dje im ersten Fall auf
die Oberflichendnderung bezogenen Reaktionsparameter lassen sich da-
her nicht mit den isothermen Messungen (Aktivierungsenergie fiir die
chemische Reaktion ca. 86 kcal/mol, fiir die Porendiffusion 43 kcal/mol
an Graphit 129) vergleichen.

9. Zersetzung organischer Feststoffe

9.1. Abspaltung von Wasser und Kohlendioxid aus Carbonsiuren

In Natur und Technik spielt die thermische Zersetzung organischer
Natur- und Kunststoffe eine wichtige Rolle. Teils wegen der noch unbe-
kannten Struktur dieser Stoffe, teils wegen ihres komplizierten Aufbaus
hat man nach einfachen Modellsubstanzen gesucht, um hieran die kine-
tischen Gesetze des thermischen Zerfalls studieren zu konnen. Als geeig-
nete Modellreaktion bietet sich die Decarboxylierung von aromatischen
Carbonsiuren an, die besonders dann in einfacher Weise untersucht wer-
den kann, wenn der zuriickbleibende Kohlenwasserstoff bei der Versuchs-
temperatur bestindig ist. An Polycarbonsduren mit benachbarten Car-
boxylgruppen 148t sich die Anhydridbildung durch Messung des abge-
spaltenen Wassers verfolgen. In einigen Fillen gibt auch die thermische
Zersetzung von S#ureanhydriden iiber die Messung des abgespaltenen
Kohlendioxids und Kohlenmonoxids ndhere Hinweise auf die Kinetik
der Reaktion.

Fiir die in Tabelle 10 zusammengestellten Reaktionen 64,65, deren
Ablauf tiber die Bildung der gasformigen Reaktionsprodukte mit einer
Spiilgasapparatur verfolgt wurde, ist eine Reaktionsordnung von n=1
beziiglich der in der festen Phase vorhandenen reaktionsfihigen Grup-
pen nachgewiesen worden.

Fiir die Anhydridbildung erhédlt man bei der Hemimellitsdure und
bei der Naphthalintetracarbonsiure ungefahr gleich groBe Aktivierungs-
energien. Der niedrige Wert bei der Mellitsdure kommt wahrscheinlich
dadurch zustande, daB sich gleichzeitig das Di- und das Trianhydrid bil-
den, was nach Abb. 10 zu scheinbar kleineren Reaktionsparametern
fithrt. Die Unterschiede in den kinetischen Parametern der Decarboxy-
lierung von Protocatechu- und Ferulasiure erkliren sich zwanglos aus
den verschiedenen Bindungsenergien der Carboxylgruppen. Bei der
Protocatechusiiure findet zwischen 50 °C und 150 °C noch eine Abspal-
tung von Wasser statt, das wahrscheinlich an die phenolischen Hydroxyl-
gruppen gebunden ist. AuBerdem liuft bei der Decarboxylierung zu

666



Reaktionsabldufe unter nicht-isothermen Bedingungen

einem geringen Anteil eine Esterbildung des entstehenden Brenz-
catechins mit der noch vorhandenen Siure ab, die als pseudomolekulare
Reaktion zu deuten ist. Bei der Mellitsdure und bei der Weinsiure stellen
die in der Tabelle aufgefiihrten Reaktionen nur den Anfangsschritt
zu einem weiteren komplizierten ZersetzungsprozeB dar, der mit den
angewendeten Mitteln nicht weiter verfolgt werden kann. Der Mecha-
nismus der Zersetzung des Perylentetracarbonsiureanhydrids ist eben-
falls noch nicht geklért.

Tabelle 10. Kinetische Parawmeler filr die Abspaltung von Wasser und Kohlendioxid
aus Carbonsiuren 64,65)

Substanz Reaktionstyp Gasf. Tn E ko
Prod. °C kcal min—1
mol

Hemimellitsiure Anhydridbildung Ho0 194 30,9 9 -1018
Naphthalintetra- Anhydridbildung Ho,O 205 33,5 7 -1014
carbonsiure
Protocatechusiiure Wasser- H,O 115 18,8 1,6-1010

abspaltung

Esterbildung H,0O 240 42,4 1,4 - 107

Decarboxylierung  COg 250 40,4 9,6 - 1016
Ferulasiure Decarboxylierung  COg 225 27,7 3,6-1011
Mellitsdure Anhydridbildung HsO 230 16,6 1,4 107
Weinsiure Esterbildung H.0 195 42,9 4 -1019
Perylentetracarbon- CO2 500 71,5 3 -101#
sdureanhydrid cO 500 64,9 3 -1018

Im Zusammenhang mit der oben erwihnten Bedeutung dieser Reak-
tionen als Modelle fiir das Zersetzungsverhalten von Kunst- und Natur-
stoffen ist auch das Studium von Mischungen dieser Substanzen interes-
sant. Ferulasdure und Perylentetracarbonsiure verhalten sich in einer
Mischung grundsétzlich wie als Einzelkomponenten. Mischt man jedoch
Sduren mit sich teilweise iiberlappenden Zersetzungsbereichen, so ist
eine gewisse Beeinflussung festzustellen, die sich erwartungsgemi8 bei
groBer Aufheizgeschwindigkeit besonders stark duBert.

9.2. Thermischer Abbau von Kunststoffen

Uber die Untersuchungen des thermischen Verhaltens von Kunststoffen
liegen zahlreiche Arbeiten vor, die sich vorwiegend mit den technologi-
schen Eigenschaften der verschiedensten Produkte im Hinblick auf ihren
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vielfdltigen Einsatz fiir Konsum- und Industriegiiter bei héheren Tem-
peraturen befassen. Die Ergebnisse der relativ wenigen Veréffentlichun-
gen zur Kunststoffpyrolyse bei steigender Temperatur unter reaktions-
kinetischen Gesichtspunkten sind in Tabelle 11 zusammengefaBt. Die
Werte der Reaktionsparameter sind in erster Linie mit graphischen Me-
thoden gewonnen worden, indem man entweder mit zwei Kurvenstiicken

Tabelle 11. Reaktionsparameter der Bruttozersetzungsreaktionen verschiedener Kunst-

stoffe

Substanz Versuchs- Temperatur- Reakti- Aktivie- Frequenz- Lit. Jahr

tech- lage des ionsord- rungs- faktor &g
nik 1) Maximums nung# energic E
bzw. Tempe-
raturbereich kecal/mol min—1
Polyithylen DTG 452 1 97 2) 8 1082 106 1951
Polydthylen TG 380—470 0 (An- 4842 —
fangs-
verlauf)
1 67 15 — 163y 1961
Polystyrot DTG bis 370 0 46 — 163 1961
iiber 370 1 60 45 —
Polystyrol TG 394 1 77 5 -1024 109 1964
Polystyrol DTG 388 1 813 6 -1082) 106 195]
Polyinden DTG 358 1 813 2 -108%2) 108 1951
Cyclo-Hexa- DTG 439 1 51,52 1 -1042) 106 ]95]
nan-Poly-
kondensat
Teflon TG 575 1 67—69  2,6-1018 109) 1964
(Polytetra- TG 520—610 1 6668 169 1961
fluordthylen) 480—520 0 84
TG/DTG 520—570 0 48,7 165 1965
Polyester DTA/ 200—450 1 20 2,9-108 168) 1959
(Laminac DTG
4116)

1) DTG = Differentialthermogravimetrie, TG = Thermogravimetrie, DTA = Dif-
ferentialthermoanalyse.

2) Systematische Fehler nicht auszuschlieBen (E zu hoch, kg zu niedrig) s. Kapi-
tel 9.3.
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unter Zuhilfenahme von Diagrammen (Abschnitt 5.3) oder mit Umfor-
mungen der Gleichungen (Abschnitt 5.5) gearbeitet hat. Die von den
verschiedenen Autoren fiir die einzelnen Reaktionen gefundenen Tem-
peraturbereiche stimmen gut iiberein. Die Werte fiir die Aktivierungs-
energie und — bis auf einen Fall beim Polystyrol — auch die der mitge-
teilten Frequenzfaktoren liegen in GréBenordnungen, wie man sie fiir
chemische Reaktionen erwartet (vgl. Kap. 4.1). Fiir die Reaktionsord-
nung wird hiufig # =1 ermittelt oder vorausgesetzt. Daneben glauben
jedoch einige Autoren, aus dem experimentellen Befund auch auf eine
Reaktion nullter Ordnung schlieBen zu kénnen. AuBerdem findet man
fiir die thermische Zersetzung von Polyithylen und Polystyrol Angaben,
nach denen die Reaktionen im Anfangsverlauf nach nullter Ordnung
und im fortgeschrittenen Stadium nach erster Ordnung zu beschreiben
sind. Diese letzten Ergebnisse diirften aber den wahren Sachverhalt nicht
korrekt wiedergeben. Vielmehr ist in Kap. 4.1 darauf hingewiesen, dal
praktisch jede Reaktion zu Beginn der Zersetzung von nullter Ordnung
ist, da die Konzentrationsinderung sich erst im weiteren Reaktionsver-
lauf auswirkt. Die Werte der Aktivierungsenergien weisen fiir die einzel-
nen Substanzen eine so groBe Streubreite auf, dalB sie keine Interpre-
tationsmoglichkeiten beziiglich ihres Zusammenhangs mit dem chemi-
schen Aufbau der Substanzen zulassen. Das gleiche gilt auch fiir die ange-
gebenen Frequenzfaktoren. Dieses vorerst noch unbefriedigende Ergeb-
nis der reaktionskinetischen Durchdringung der Kunststoffpyrolyse ist
sicherlich auch in der Anwendung einer ungeeigneten Versuchstechnik
begriindet. Wie in Kapitel 3.4 besprochen, erfaBt man mit der Thermo-
waage und der Differentialthermoanalyse nur Bruttoreaktionen, die bei
allen hier aufgefithrten Produkten aus der Bildung von verschiedenen
gasformigen und fliissigen Komponenten bestehen. — Eine verfeinerte
Experimentiertechnik kénnte in Zukunft bessere Aussagen iiber die
Kinetik der Kunststoffpyrolyse zulassen.

9.3. Pyrolyse von Steinkohlen

Steinkohle zersetzt sich beim Erhitzen unter Bildung eines festen Riick-
standes, des Kokses, in Gas, Teer und Wasser. Die Erscheinungsformen
dieses Vorganges sowie die Vorstellungen tiber seinen kinetischen Ablauf
unter verschiedenen zeitlichen und thermischen Bedingungen sind in der
Tabelle 12 zusammengestellt. Man kann je nach Aufheizgeschwindigkeit
vier Bereiche unterscheiden, denen sich die Steinkohlengenese als in der
Natur ablaufender ProzeB 7,167, die Schwelung, Verkokung und Schnell-
entgasung als technische Verfahren der Kohleveredlung 181,168) und die
Pyrolyse bei héchsten Temperaturen 169,170}, die in Zukunft bedeutsam
werden konnte, zuordnen lassen 171,172, Die Prozesse unterscheiden sich
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durch die qualitative und quantitative Zusammensetzung der Reaktions-
produkte und die Art des geschwindigkeitsbestimmenden Schrittes. In
den Bereichen 1—3 hat man Untersuchungen zur Kinetik der Brutto-
reaktion und der Einzelreaktionen der Gasbildung angestellt. Die fiir
die Steinkohlengenese (Bereich 1) aufgefiihrten Werte sind dabei aus dem
Vergleich von Flézen unterschiedlichen Inkohlungsgrades zusammen mit
geologischen Daten gewonnen worden 167, In den Bereichen 2 und 3
ergeben sich die KenngroBen fiir die Kinetik aus Messungen im Labora-
torium. Fiir den experimentell schwierig zu erfassenden Bereich 4 liegen
bisher noch keine Ergebnisse zur Kinetik vor.

Nach diesem Uberblick seien im folgenden einige Einzelheiten iiber
die Kinetik der thermischen Zersetzung von Steinkohlen mitgeteilt.
Angeregt durch die im allgemeinen nicht-isothermen technischen Pro-
zesse sind an diesem Forschungsobjekt ndmlich schon seit langem Stu-
dien bei zeitlich verinderlichem Temperaturverlauf durchgefithrt wor-
den, so daB dazu relativ viel Material vorliegt 171,173,174), Abb, 22 ent-
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Abb. 22, Die gravimetrisch gemessenen Bruftoreaktionen fiir die Zersetzung von
organischen Naturstoffen lassen sich formal nach erster Ordnung beschreiben
(Erklirung der Kurven und Reaktionsparameter in Tabelle 13)

gemessen

------- berechnet
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hilt Beispiele fiir den Verlauf der Bruttoreaktion bei der thermischen
Zersetzung von Steinkohlen verschiedenen Inkohlungsgrades, Braun-
kohle, Lignin und Cellulose nach gravimetrischen Messungen 196), Die
experimentell ermittelten Verldufe wurden mit Hilfe der Regressions-
analyse (Gl. (57) bis (59)) ausgewertet 649 (Tabelle 13).

Tabelle 13. Aktivierungsenergien und Frequenzfahtoven fily die
gravimetrisch gemessene Brultozevsetzungsveakiion ovganischer
Naturstoffe unter der Vorausseizung eines Prozesses erster

Ordnung

Kurven- Substanz E1 ko 1)

nummer (kcal/ (min—1)

in Abb. 22 mol)

1 Cellulose 35 2-1013

2 Lignin 18 1-106

3 Braunkohle 0,7 4,3

4 Steinkohle 32,5 6-108
39,59, Fl. Best.

5 Steinkohle 34,9 8-108
18,89, FI. Best.

6 Steinkohle 41,3 21010

14,29, Fl. Best.

1) In der Originalarbeit 198 gind hdhere Werte fiir E und nie-
drigere fiir k9 angegeben, die offensichtlich auf einen syste-
matischen Fehler bei der Auswertung zuriickzufithren sind.

Die gemessenen und berechneten Kurven 1 bis 5§ stimmen befriedigend
iiberein, die Abweichungen fiir die Kurve 6 sind dagegen betrichtlich;
die lang auslaufende Riickflanke 148t sich durch einen Ansatz erster
Ordnung nicht einwandfrei wiedergeben. Bei den Werten der Reaktions-
parameter fiir die Zersetzung der Braunkohle zeigt sich besonders deut-
lich die Problematik der Auswertung von gemessenen Bruttoreaktionen.
Diese sehr breite Form der MeBkurve liit sich z.B. zwanglos durch
Uberlagerung einer Reihe von Prozessen erkliren (vgl. Abb. 10). So ist
bekannt, daB sich aus Braunkohlen schon bei relativ tiefen Temperaturen
Wasser abspaltet, wihrend bereits wenig spéter die Teerentbindung ein-
setzt. Die fiir den Gesamtvorgang gefundenen sehr niedrigen Aktivie-
rungsenergien von 0,7 kcal/mol und dem Frequenzfaktor von 4 min—1
miissen daher nicht unbedingt in dem Sinn gedeuntet werden, daBl ein
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physikalischer Vorgang fiir die Zersetzung geschwindigkeitsbestimmend
ist. Andererseits schlieBen einige Autoren 52,178-180) aus der Druck- und
KorngréBenabhingigkeit der gravimetrisch gemessenen Bruttoreaktion
der Kohlenpyrolyse auf die Diffusion als geschwindigkeitsbestimmenden
Schritt.

Wihrend das Studium der Bruttoreaktion bei der Kohlenpyrolyse
kaum zum tieferen physikalisch-chemischen Verstindnis der Vorginge
fiihrt, ist die Beschiftigung mit den Einzelreaktionen der Gasbildung
fruchtbarer. Einen Uberblick iiber die Form der Verldufe der Kurven
fiir die einzelnen Gase, gemessen im Spiilgasreaktor an einer Steinkohle
mit 199, Fl. Best. (Abb. 23) zeigt im wesentlichen drei verschiedene

daV [Nc m'}g grd3

a7
07
Wasserstoff
1 m = 2grd/min
05 Methan / \

1N\

4 S—
o /(x ) \
0 / K \ \, T
200 400 600 800 1000

Temperatur [*C]

Abb. 23. Far die Abspaltung der Gase bei der Erhitzung von Steinkohlen (hier
19,5%, Fl. Best.) findet man verschiedene Kurvenformen, die auf unterschiedliche
Reaktionstypen hindeuten

Typen 75175, Athan, das hier stellvertretend auch fiir die hoheren gas-
formigen Kohlenwasserstoffe steht, bildet sich in zwei Prozessen, von
denen beim ersten mit einem Maximum bei 200 °C die instationire
Diffusion des wihrend der Inkohlung gebildeten und im Hohlraumsystem
der Kohle gespeicherten Gases geschwindigkeitsbestimmend ist 2.
Dieser Typ wird in Kapitel 11.1 noch ausfiihrlich behandelt. Die bei
400 °C einsetzende Gasbildung ist auf die Spaltung chemischer Bindun-
gen zuriickzufiihren. Bei Athan kann man dafiir zunichst eine Einzel-
reaktion ansetzen, wihrend die Form der Methankurve etwa 2 bis 3
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Reaktionen fiir die Entstehung dieses Gases vermuten 148t. Die Wasser-
stoffkurve, die sich in ihrem Verlauf grundsitzlich von denen der Koh-
lenwasserstoffe unterscheidet, 1453t sich als Summenkurve vieler nur stati-
stisch mit Hilfe der Elovich-Beziehung erfaBbarer Einzelreaktionen inter-
pretieren 67,176),

Wie in Kapitel 7 diskutiert und in Tabelle 12 aufgefiihrt, kann die
gemessene Reaktionsgeschwindigkeit der Gasbildung durch die chemische
Reaktion im gesamten Volumen oder durch physikalische Transport-
vorginge, wie Diffusion 97.98) und Wirmeiibergang 59177 bestimmt
werden, Die Frage ist durch eine Untersuchung der Abhingigkeit des
Vorganges von geometrischen Parametern, z.B. der KorngréBe der ein-
gesetzten Probe entscheidbar. Unter den Bedingungen des Spiilgas-
reaktors fiir Aufheizgeschwindigkeiten unterhalb 50 grd/min und Korn-
grofen unter 1 mm ist fiir die Gasbildung keine solche Abhingigkeit be-
obachtet worden. Fiir hohere Aufheizgeschwindigkeiten ist nach dem in
Abschnitt 6.3 zugrunde gelegten Modell eine Grenzgerade abgeschitzt
worden, die angibt, fiir welche Wertepaare von Korndurchmesser dg
und Aufheizgeschwindigkeit m die chemische Reaktion im gesamten
Komvolumen mit # =1 bzw. die vom Wirmetransport gesteuerte Reak-
tion mit » =0 geschwindigkeitsbestimmend ist 76} (Abb. 24). Man ent-
nimmt der Darstellung, daB fiir Korndurchmesser von etwa 2 mm ober-
halb einer Aufheizgeschwindigkeit von 104 grd/min der Warmeiibergang
geschwindigkeitsbestimmend wird. Tatsichlich ist fiir die Schnellent-
gasung von Steinkohle einer Kérnung von einigen Millimetern mit festen
Wirmetrdgern bel Aufheizgeschwindigkeiten von einigen 104 grd/min
eine Reaktion nullter Ordnung und eine vergleichsweise niedrige schein-
bare Aktivierungsenergie von 2,5 kcal/mol gefunden worden 356,177,

dy [mm]
¥y

o \\\\\\\\\w\\\\ \\

Reaktion abhingig von
72>\
10

Va{umenreékl/t/on>/\, \\

unabhang/g von d

3/////{/// /////%\mgrd]

10+ 10° 10° min,

o

10!
10

Abb. 24. Die Aufheizgeschwindigkeit m und der Korndurchmesser dy der einge-
setzten Probe bestimmen, ob fiir den Reaktionsablauf die chemischen Vorginge
{n=1) oder Transportphinomene (#=0) geschwindigkeitsbestimmend sind 7®
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Umgekehrt ist fiir Korndurchmesser von etwa 0,1 mm noch bis zu Auf-
heizgeschwindigkeiten von 106 grd/min eine Volumenreaktion mit n=1
zu erwarten. Die Untersuchung der Bildung von Athan und héheren
gasformigen Kohlenwasserstoffen bei Erhitzung kleiner Kohlekérner
(<0,1 mm) Fiirst Leopold, Gustav und Dickebank bestitigt, daBl die
chemische Reaktion als geschwindigkeitsbestimmender Schritt in dem
extrem weiten Aufheizgeschwindigkeitsbereich von 1073 grd/min bis
105 grd/min erhalten bleibt 78:76,178), Die Untersuchungen wurden im
Spiilgasreaktor unter Einsatz von Massenspektrometern und Gaschro-
matographen durchgefithrt. Wie man den Auftragungen in Abb. 25 nach

log =" 5 . 4 . -
7‘7 Am=10grd/min em = 10°grd/min » m =20 grd/min
A xm =2 grd/min- ©m = 001 grd/min
oj—t-% Flrst leopold | . A Gustav 4 -\ Dickebank —y
\
N

\ \ \
\ \
5 \ \ \

\

X
\ \ \
\ \ﬁ \\‘
® @
P R N W W O I
] 15103 10 141070 10 1%-10°
! {
W []—

Abb. 25. Die nach Gl. (33) aufgetragenen MeBergebnisse der Athanbildung aus drei
verschiedenen Kohlen ordnen sich auf einer Geraden an und bestitigen damit, da
im untersuchten Aufheizgeschwindigkeitsbereich von 10-3 bis 105 grd/min die che-
mische Reaktion geschwindigkeitsbestimmend bleibt 78) (Parameter in Tabelle 13)

Gl. (33) fiir die einzelnen Kohlen entnimmt, ordnen sich ndmlich die
MeBpunkte auf Geraden an, fiir die sich die in Tabelle 14 enthaltenen
Reaktionsparameter ergeben 127, Sie liegen in der fiir chemische Prozesse
zu erwartenden GroBenordnung.

Bei Auswertung nach Gl. (57) bis (59) stellt man fest, daB sich die
Kurven fiir die Kohle Dickebank durch den Ansatz fiir eine Einzel-
reaktion erster Ordnung bis auf systematische Abweichungen am Kur-
venende gut beschreiben lassen, man erhdlt jedoch im Gegensatz zu
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Tabelle 14. Reaktionsparameter bei der Athanbildung aus
dvei Kohlen wunterschiedlichen Inkohlungsgrades nach
Auswertung unter Verwendung von Gl. (33), Abb. 25

Kohle Fl. Best.waf E ko

(%) (kcal/mol)  (min—1)
Dickebank 19,1 58,7 6-1015
Gustav 26,9 59,3 3-1016
Fiirst Leopold 39,5 63,6 1-1017

Genauigkeit der Werte: E 4+ 5 kcal/mol, k¢ -+ 1 Zehner-
potenz

Tabelle 14 Aktivierungsenergien von etwa 42 kcalfmol und Frequenz-
faktoren von 1011 min—1, Werte, mit denen die Beschreibung der Abhin-
gigkeit der Reaktionsverldufe von der Aufheizgeschwindigkeit nur noch
naherungsweise gelingt. Fiir Kohlen niedrigeren Inkohlungsgrades wer-
den die Abweichungen noch gréBer. Eine Uberwindung der damit auf-
tretenden Schwierigkeiten gelingt, wenn an die Stelle von Einzelreaktio-
nen die in Kapitel 6.1, Gl. (60) bis (63), eingefiilhrten Komplexe von
Parallelreaktionen treten 61,108), deren Frequenzfaktoren und Aktivie-
rungsenergien in einem engen Bereich nach einer GauBfunktion verteilt
sind. Als Schwerpunkte der Verteilungen dienen die nach Gl. (33), Abb. 25,
bestimmten Werte fiir £ und %p. Die Verteilungsbreiten 4E und 4log kg
erhilt man durch Anpassung der berechneten an die gemessene Kurve.
Die Anwendung der Theorie auf die Entbindung von Athan aus der
Steinkohle Fiirst Leopold bei verschiedenen Aufheizgeschwindigkeiten
ist in Abb. 26 demonstriert.

Die beschriebenen nicht-isothermen Versuche bestitigen somit zu-
nichst die bekannten GesetzmaBigkeiten der thermischen Zersetzung von
Steinkohle. Die gefundenen Werte fiir E und %o lassen sich deuten durch
Radikalreaktionen, durch monomolekulare Abspaltungsprozesse unter
Umlagerung des Feststoffgeriistes oder durch pseudomonomolekulare
Kondensationsreaktionen unter Gasaustritt 108,171 als geschwindig-
keitsbestimmende Prozesse. Dariiber hinaus fithren sie zu grundsétzlich
neuen Erkenntnissen. So 148t sich die Existenz der ,,Reaktionskomplexe**
nur mit nicht-isothermen Untersuchungen unter Variation der Aufheiz-
geschwindigkeit nachweisen. Diese lassen sich chemisch aus der komple-
xen Struktur des ,,Kohlemolekiils deuten. Die Zersetzungsreaktionen
gleichen Typus sind nédmlich nicht durch Spaltung einer einzelnen Bin-
dung, sondern durch Aufbrechen vieler Bindungen bedingt, deren Tren-
nungsenergie um einen Mittelwert schwankt. Diese Theorie hat sich als
besonders fruchtbar erwiesen, einen Zusammenhang zwischen Steinkoh-
lengenese und Pyrolyse zu postulieren und nachzuweisen 61,108), Eine
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_gzn[m%] =25107 —— gemessen
dr |logrd] ™2210 2152~ berechnet
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00 400 500 T [Q

Abb. 26. Die gemessenen Kurven und ihre Verschiebung mit der Aufheizgeschwin-
digkeit werden durch sich iberlagernde Reaktionen bei statistischer Verteilung
von E und log k¢ (,.Reaktionskomplex‘‘) ausgezeichnet wiedergegeben 61,108)
Athanabspaltung aus der Gasflammkohle Fitrst Leopold {KorngroBe 0,2—0,3 mm):

E(=61,7 kcal/mol, AE = 4 kcal/mol
kgp=4+1017 min-1 Alog k9p=0,4

weitere Leistung der nicht-isothermen Betrachtungsweise besteht darin,
die Abhingigkeit der Reaktionsordnung von Aufheizgeschwindigkeit und
KorngrioBe richtig voraussagen zu kénnen. SchlieBlich ist auch gezeigt
worden, daB sich die bei linearer Aufheizung gewonnenen Resultate auf
beliebige Aufheizverliufe, z.B. bei der Verbrennung von Kohlekdrnern,
iibertragen lassen 76),

10. Reaktionen in fliissiger Phase
Zur Verfolgung der Geschwindigkeit von Reaktionen im fliissigen Me-
dium ist seit einiger Zeit die Differentialthermoanalyse herangezogen

worden (vgl. Kap. 3.2 und 3.4). Eine mehrfach untersuchte Reaktion ist
der Zerfall von Benzoldiazoniumchlorid in geriihrter wifiriger Losung:

N=N H,0 cl
Cl— N, +
(88)
OH
oder —> N, + HCl + @
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Dabei entstehen — je nach den Reaktionsbedingungen — Stickstoff
und Chlorbenzol oder Phenol. Abb. 27 zeigt eine Messung der bei der
exothermen Zerfallsreaktion freiwerdenden Wirme mit Hilfe der Diffe-
rentialthermoanalyse 45). Die gemessene Kurve wurde mit Hilfe der
Regressionsanalyse (Gl. (57) bis (59)) ausgewertet. Man erhilt unter der
Voraussetzung einer Reaktion erster Ordnung Werte fiir die Aktivie-
rungsenergie von E =28,8 kcal/mol und fiir den Frequenzfaktor von
ko=2,2-1018 min—1 (Tabelle 15, Nr. 1). Die damit berechnete Kurve

Adr [ec)

—— gemessen
——~ berechnet /
-qs

- A
(ol 7 \
/4
/ \
/’/ AN

20 30 40 50 60 T1[.C]

Abb. 27. Der exotherm verlaufende und mit Hilfe der DTA gemessene Zerfall von
Benzoldiazoniumchlorid kann als Reaktion erster Ordnung dargestellt werden

m=1 grd/min
ko=2,2-1018 min~1
E =28,7 kcal/mol

gibt — bis auf gewisse Abweichungen am Ende — den gemessenen Ver-
lauf recht gut wieder, obwohl in die Rechnung keine Wirmeiibertra~
gungsprobleme einbezogen wurden. Offenbar macht man bei geriihrten
fliissigen Systemen keinen groBen Fehler, wenn man den Warmeflu im
Reaktionsraum vernachlissigt. Die unter diesen Voraussetzungen gefun-
denen Werte von Aktivierungsenergie und Frequenzfaktor stimmen
sehr gut iiberein mit Zahlenwerten, die in nicht-isothermen Versuchen
mit anderen Auswerteverfahren ermittelt wurden und die sich aus iso-
thermen Messungen ergeben haben 117,
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Tabelle 15. Enthalpien und kinetische Payametey fily mit Hilfe dev DT A untersuchie
Reaktionen im flilssigen Medium

Nr. Reaktion n” —AH E ko Lit. Jahr
kcal kcal [ mol)\ (-
mol mol (T)
min

1. Zerfall von Benzoldiazonium- 1 37,0 287 22-1018 45 1957
chlorid (Gl. (74))

2. Zerfall von Diazoniumsulfat 2) 46) 1965
aus: (Tab. 4)
Aminobenzol 1,25 382 272 6 1014
2-Methylaminobenzol 1,2 30,7 185 3 -1013
3-Methylaminobenzol 1,15 37,0 190 1 -1011
2,6-Dimethylaminobenzol 1,21 32,2 21,4 5 1014
e-Aminonaphthalin 1,11 392 14,0 3,6-1014

3. Zerfall des monomeren 11 337 206 36-1014 46 1965

Furan-Photoperoxids

4. ©/N(CH3)2+CZH5J= 11) 204 140 7,2-106 49 1957

N(CH; ), CyHg ¥
Y 3

5. . CH3COOC:H5+ NaOH keine
2 An- 14,8 8,8-108 27 1960
= CH3COONa + CoH;0H gabe
6. 6HF4SiOa—2H0+HeSiFg 13) 33,0 9,0 0,79 4 48) 1959
1) Pseudomonomolekular 3) Bezogen auf HF-Konzentration

2) Bestimmt aus Formindex Gl. (42) 4) In g SiOg/(min cm?2 mol HF)

Tabelle 15 enthilt die kinetischen Parameter fiir weitere mit Hilfe
der DTA untersuchte Reaktionen. AuBlerdem werden bis auf einen Fall
die Reaktionsenthalpien aufgefiihrt, die bei dieser Art der kinetischen
Messung nach einer Eichung der Apparatur ohne weiteres erhalten wer-
den. Bei den reinen Zerfallsprozessen (Nr. 1 bis 3) ergeben sich GréBen-
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ordnungen fiir die Reaktionsparameter, wie sie auch fiir Zerfallsreak-
tionen in fester und in gasférmiger Phase gefunden werden. Die teilweise
niedrigen Werte fiir die Aktivierungsenergien erkliren sich aus der gerin-
gen thermischen Stabilitit der zerfallenden Verbindungen. Die Reaktio-
nen 2 und 3 sind daher in einem Differential-Calorimeter durchgefiihrt
worden, das im Bereich zwischen —140 °C und 490 °C arbeitet. Der
unter 2 aufgefiihrte Zerfall von Diazoniumsulfaten ist auch durch die
volumetrische Erfassung des dabei entstehenden Stickstoffs verfolgt
worden, wobei sich in einigen Fillen gleiche Werte fiir die Reaktions-
parameter ergaben 49),

Als Beispiel fiir den Ablauf von bimolekularen Austauschreaktionen
geloster Stoffe sind die Bildung des Ammoniumsalzes aus N-Dimethyl-
anilin und Athyljodid (Nr. 4) sowie die Verseifung des Athylacetates mit
Natronlauge (Nr. 5) aufgefiihrt. Die erste Reaktion ist bei linear steigen-
der Temperatur mit m =2,3 grd/min und in Gegenwart eines Uberschus-
ses von N-Dimethylanilin untersucht worden. Entsprechend resultiert
eine Reaktionsordnung von #» = 1. Reaktion 5 ist quasi-isotherm studiert
worden, wobei die durch Bildung und Abfithrung der Reaktionswirme
bedingte Temperaturinderung zur Berechnung des Umsatzes herange-
zogen wurde. Die Reaktionsordnung #=2 tritt deshalb auf, weil man
die Umsetzung fast stochiometrisch ausfithrte 29, Fiir beide Prozesse
liegen Aktivierungsenergien und Frequenzfaktoren in gleicher GréBen-
ordnung. Die Frequenzfaktoren sind deutlich niedriger als die der Zer-
setzungsaktionen 1 bis 3. Der Grund hierfiir diirfte darin liegen, daB der
StoBfaktor, der die GréBe des Frequenzfaktors bimolekularer Reak-
tionen bestimmt, in fliissiger Phase kleiner als in der Gasphase ist. Die
unter Nr. 6 aufgefithrte heterogene fest-fliissig Reaktion, nimlich der
Umsatz von FluBsiure mit Siliciumdioxid, ist von der Oberfliche der
festen Phase sowie der Konzentration der Siure bestimmt und 148t sich
durch folgenden Ansatz beschreiben 48);

aw
TR ko O Cyp e~E/RT (89)
W =Masse des SiO3 (g)
O = Oberfliche des SiOg (cm?2)

Car=Konzentration der Flulisiure  (mol)

Die gefundenen Reaktionsparameter liegen in einer GroBenordnung,
wie man sie sowohl fiir einen Diffusionsproze8 als auch fiir eine hetero-
gene Reaktion erwarten kann 182, daher ist die Natur des geschwindig-
keitsbestimmenden Schrittes auf Grund der vorliegenden Messung nicht
zu entscheiden.
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11. Sonstige aktivierte Vorginge

11.1. Desorption von Gasen

Wie in Abschnitt 4.2 erldutert, lassen sich Desorptionsprozesse als Reak-
tion erster Ordnung, bezogen auf die Xonzentration der adsorbierten
Molekiile, beschreiben. Dieser Ansatz ist insbesondere fiir glatte Ober-
flichen giiltig, bei denen Diffusionseinfliisse nicht von Bedeutung sind.
Bei Vorliegen pordser Feststoffe als Adsorbentien ist im einzelnen zu
priifen, ob die Desorption als solche oder die Diffusion der desorbierten
Stoffe im Porensystem geschwindigkeitsbestimmend ist. Welcher von
diesen hintereinander ablaufenden Vorgidngen der langsamere ist, hiingt
einerseits von der Aktivierungsenergie der Desorption und andererseits
von der Art des Porensystems (Porenweite, Porenlinge, Labyrinthfaktor
usw.) ab,

Wir behandeln zunichst einige Beispiele, bei denen die Desorption
unmittelbar gemessen werden kann. Eine quantitative Auswertung von
nicht-isotherm bei steigender Temperatur ablaufenden Desorptionsvor-
gingen ist bisher auf die wenigen Fille beschrinkt gewesen, bei denen
die Aktivierungsenergie der Desorption unabhingig vom Bedeckungs-
grad ist und sich daher der einfache Ansatz (9a) benutzen 1iBt. AuBer-
dem ist bisher vorwiegend die Desorption von chemisorbierten Mole-
kiilen gemessen worden, da in diesem Fall die Adsorptionswirme und
damit auch die Aktivierungsenergie der Desorption hoch ist und sich
infolgedessen der DesorptionsprozeB in Temperaturbereichen abspielt,
die experimentell leicht zuginglich sind. So ist die Desorption einfacher
Gase von Metalloberflichen mit Hilfe der sogenannten ,,Flash*-Methode
untersucht worden 146,183,184): Das Gas wird dabei an einem reinen
diinnen Metalldraht zunichst bei konstanter Temperatur chemisorbiert
und anschlieBend durch direktes elektrisches Aufheizen des Drahtes
wieder desorbiert, wobei sich definierte Temperatur-Zeit-Kurven (z.B.

1 . . . .
- oder T proportional zur Zeit) erreichen lassen. Die Desorptionsge-

schwindigkeit kann durch den Druckanstieg in der Apparatur verfolgt
werden. Aus den ,,Desorptionsspektren’’, d.h. aus den Gasentstehungs-
kurven in Abhdngigkeit von der Temperatur, gewinnt man wie bei der
oben behandelten Gasbildung durch chemische Zerfallsreaktionen Ein-
blicke in die Kinetik der Sorptionsvorginge. Eine Analyse der bei der
Desorption von Stickstoff und Kohlenoxid von Wolfram gemessenen
Desorptionskurven zeigt, daB die Gase in mehreren parallelen Prozessen
abgespalten werden, was auf verschiedene Bindungszustinde der an der
Oberfliche chemisorbierten Gase hindeutet. Tabelle 16 gibt die gemes-
senen Aktivierungsenergien fiir die einzelnen Bindungszustinde wieder.
Beim Stickstoff bezieht sich der «-Zustand auf chemisorbierte Molekiile.
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Da aus dem g-Zustand die Desorption nach zweiter Ordnung verlduft,
ist anzunehmen, daB die Chemisorption im atomaren Zustand erfolgt ist
und fiir die Desorption die Vereinigung zweier an der Oberfliche gebun-
dener Atome geschwindigkeitsbestimmend ist. Dieses erklirt auch die
wesentlich héhere Aktivierungsenergie der Desorption. Der y-Zustand
tritt nur bei tiefen Temperaturen auf, hier handelt es sich wahrscheinlich
um physikalisch adsorbierte Molekiile 18%). Die drei unterschiedlichen
f-Zustinde des CO werden auf aktive Zentren unterschiedlicher Chemi-
sorptionswirme zuriickgefiihrt. Die von den beiden Autoren ermittelten
Aktivierungsenergien (Tabelle 16) 1383,184) weisen gewisse Differenzen
auf, die moglicherweise auf die abweichende Temperaturfithrung zuriick-
gehen. Die Werte der rechten Spalte wurden unter der problematischen
Voraussetzung eines konstanten Frequenzfaktors von kq=1013 sec—1
gewonnen.

Tabelle 16. Aktivierungsenergien der Desorption des Stick-
stoffs und Kohlenmonoxids von Wolframoberflichen

Gasart Bindungs- E (kcal/mof)
zustand

nach 183 nach 184

N2 o 20 -
g 80 -
Y 9 -

CO o 20 29
' -~ §7—61
B2 75 69—70
Bs 100 7477

Komplexe Desorptionskurven, die auf Zentren unterschiedlicher
Bindungsenergie deuten, sind auch bei der Chemisorption von Athylen
an Katalysatoren auf Aluminiumoxid-Basis gefunden worden. Die De-
sorptionsversuche sind im Spiilgasreaktor unter zeitlinearer Temperatur-
steigerung bei mehreren Aufheizgeschwindigkeiten durchgefithrt und
nach Gl. (33) unter der Voraussetzung einer Reaktion erster Ordnung
ausgewertet worden 144, Wie aus Tabelle 17 hervorgeht, beobachtet man
fiir Athylen an Al;O3 zwei Mannigfalten von aktiven Zentren. Zur Be-
stimmung der Aktivierungsenergie fiir Bindungszustand II ist ein Fre-
quenzfaktor in derselben GroBenordnung wie fiir den Zustand I voraus-
gesetzt worden, eine Annahme, deren Problematik ganz deutlich aus
Tabelle 17 hervorgeht, da man im Fall der Bindung von Athylen an
einen anderen Katalysator neben einer anderen Aktivierungsenergie
auch einen anderen Frequenzfaktor findet. In gleicher Weise wird auch
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Tabelle 17. Aktivierungsenergien und Frequenzfaktoren
fr die Desorption von Athylen aus Als03 und SiOg-

Al203 149

Adsorbens E (kcal/mol) ko (min-1)

AlaO3 I 26,8 9,6-1016
11 36,4 1) 9,6 - 1016 2)

Si0p-Al2O3 14 1-108

Silica-Alumina

1) Naherungsweise berechnet mit gleichem /¢ wie I.
%) Vorausgesetzt.

von anderen Autoren 185 beim Studium der Desorption von Alkoholen,
Athern, Benzol und Wasser von Katalysatoroberflichen verfahren und
ko=const = 1013 sec—1 gesetzt. Den unter dieser Annahme gefundenen
Desorptionsenergien kommt allenfalls formale Bedeutung zu.

Zum SchiuB moge noch ein Beispiel fitir die Diffusion als geschwin-
digkeitsbestimmenden Schritt bei der Desorption von Gasen aus pordsen
Festkorpern behandelt werden. Ist die Diffusion selbst ein aktivierter
ProzeB und liegt ihre Aktivierungsenergie héher als die der Desorption,
so kann es Temperaturbereiche geben, in denen sie langsamer ablduft als
die Desorption. Ein Diffusionsvorgang mit verhidltnismifig groBer Akti-
vierungsenergie spielt sich ab, wenn die diffundierenden Gase innerhalb
des Festkorpers durch enge Spalte hindurchtreten miissen, deren Off-
nungsweite von der gleichen GroBenordnung ist wie der Durchmesser
der diffundierenden Molekiile. Besonders gut theoretisch durchleuchtete
und experimentell unter isothermen Bedingungen untersuchte Beispiele
dafiir bilden die Diffusionsvorginge von Gasen in Zeolithen 186,187 Eine
diesen auch als ,,Molekularsieb” bezeichneten Stoffen dhnliche Hohl-
raumstruktur hat die Steinkohle 188,189) Da die Beherrschung der
»Ausgasung’’ der wihrend der Genese gebildeten und jetzt adsorptiv ge-
bundenen Kohlenwasserstoffe, insbesondere Methan, eine Voraussetzung
fiir die Sicherheit beim Abbau der Steinkohlenfloze ist, liegt eine Reihe
von Arbeiten vor, die sich mit der instationiren Diffusion von Gasen in
Steinkohle beschiftigen. Isotherm untersuchte man Gase mit kleinem
gaskinetischem Querschnitt, wie Stickstoff, Argon, Methan und Kohlen-
dioxid 97.98,102,190), Beim Studium der Diffusion von Gasen mit gréBerem
Querschnitt und entsprechend héherer Aktivierungsenergie zeigte sich
die Uberlegenheit der nicht-isothermen Methode 62). Bei der benutzten
Versuchsanordnung wurde als Analysengerit ein Gaschromatograph mit
Flammenionisationsdetektor eingesetzt. Bei der Aufheizung der mit
Helium durchstrémten Probe desorbieren die in der Steinkohle adsorptiv
gebundenen Gase. Fiir diesen Desorptionsvorgang ist die aktivierte Dif-
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fusion der Gase durch Engstellen innerhalb der Festkérpermatrix ge-
schwindigkeitsbestimmend. Die sich im Trigergas einstellende Konzen-
tration der Kohlenwasserstoffe von Methan bis iso-Butan wurde messend
verfolgt. Durch Verwendung einer geringen Aufheizgeschwindigkeit von
etwa 2-10-2 grd/min gelang es, diesen Desorptionsproze8 vollstindig
von einem weiteren, bei héherer Temperatur ablaufenden Gasbildungs-
prozel3 durch chemische Reaktion abzutrennen.

Abb. 28 zeigt ein typisches Versuchsergebnis. Aus dem gemessenen
Verlauf der Desorption von Propan aus einer Fettkohle wurde mit Hilfe
der Kurve entnommener Werte von Ty und AT aus dem Kennlinien-
feld in Abb. 9 E und p bestimmt und daraus nach Gl. (40) die gestrichelt
eingezeichnete Kurve berechnet. Die Ubereinstimmung zwischen den
gemessenen und berechneten Verlidufen ist befriedigend. Die Abweichun-
gen zu Beginn der Ausgasung sind auf die Gasabgabe wihrend der Auf-
bereitung und Lagerung zuriickzufithren, wie an , kiinstlich* beladenen
Kohlen nachgewiesen worden ist. Die Abhéngigkeit der Diffusion von der
Gasart 148t sich am besten dadurch charakterisieren, daB die Aktivie-
rungsenergie gegen den gaskinetischen Querschnitt aufgetragen wird
(Abb. 29). Der steile Anstieg der Aktivierungsenergie oberhalb eines be-
stimmten Molekularquerschnittes ist fiir das Verhalten von ,,Molekular-
sieben** charakteristisch. Die an anderen Kohlen isotherm bestimmten
Werte fiir Argon und Stickstoff 199 fiigen sich gut in die mit der nicht-
isothermen Methode gefundenen Werte ein. Eine Bestimmung der

100 200 300

Abb. 28. Fir einen durch Diffusion bestimmten Desorptionsprozel3 — Propan aus
Steinkohle (19,5%, FL Best., Kérnung 0,2—0,3 mm) — stimmen die gemessene und
nach Gl. (40) mit E = 13,0 kcal/mol, p =2,1 - 103 grd—1 und V¢ =0,17 cm3/g berech-
nete Kurve fiberein

685



H. Juntgen und K. H. van Heek

GroBe Dy ist im vorliegenden Fall nicht méglich, weil die Diffusion aus
den hier untersuchten Steinkohlenkémern nicht der sich aus der theo-
retischen Ableitung ergebenden KorngréBenabhingigkeit folgt. Nach
Gl. (41) mtiBte theoretisch p proportional 1/42 sein. Fiir alle untersuch-
ten Kohlen ist jedoch der Steigungsfaktor § im log p/log d-Diagramm
deutlich kleiner als zwei. Offenbar sind die Kérner noch in unterschied-
lichem MaBe von gréferen Poren durchzogen, in denen die Diffusion
schnell ablduft, so daB die homogenen Bezirke, in denen die aktivierte
Spaltdiffusion geschwindigkeitsbestimmend ist, geometrisch kleiner als
die KorngroBe sind. Die Abweichung des Steigungsfaktors g vom theo-
retischen Wert 2 kann als direktes MaB fiir die durch groBe Poren be-
dingten Inhomogenititen im Korn angesehen werden 189,

11.2. Ausheilung von Gitterfehistellen und Emission von Exoelektronen

Die in diesem Abschnitt angefiithrten Prozesse sind aufgenommen worden,
um auf Analogien bei der Behandlung von MeBergebnissen in der chemi-
schen Kinetik und in speziellen Gebieten der Festkérperphysik hinzu-
weisen. Es wiirde allerdings den Rahmen und das Ziel dieser Arbeit spren-

E A [_Ifc_al] Dickebank 19% fl. Best.
mol

30 - |
I

20 - i GHy
Gty
j%"’s
0 - /
CH,
b

1 2 3 4 5 6&x4
Abb. 29. Die Aktivierungsenergien der Diffusion in Steinkohle (19,59, Fl. Best.)
steigen mit dem gaskinetischen Molekilldurchmesser oberhalb 4 AE steil an. Die

isotherm gemessenen Diffusionskoeffizienten von Ar und Ng 199 fiigen sich gut in
das Bild ein
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gen, eine umfassende Ubersicht iiber die angeschnittene Problemstellung
geben zu wollen. Wir verweisen dazu auf die einschligige Literatur
191-194)

Das erste Beispiel betrifft die Ausheilung von Giiterfehlstellen: Die
in einem Kristall im Normalfall regelmidBig im Gitter angeordneten
Atome koénnen auf verschiedene Arten (BeschuB mit Neutronen, Ver-
formung u.d.) von ihren Gitterplitzen geriickt werden. Dadurch ent-
stehen sogenannte Gitterfehlstellen, die insbesondere bei tiefen Tempe-
raturen (~ 100 °K) erhalten bleiben. Fiihrt man dem Kristall durch
Erwidrmung Energie zu, so konnen die Atome wieder ihre alten Gitter-
plitze einnehmen. Dieser ,,Ausheilungsprozel’* kann z. B. kalorimetrisch
oder photoelektrisch gemessen werden, da er unter Abgabe von Energie,
z.B. in Form von Wirme oder Lichtquanten, erfolgt. Eine durch Mes-
sung der Lumineszenz bei linear mit der Zeit steigender Temperatur
gefundene Ausheilkurve in einem NaCl-Kristall nach Neutronenbeschu3
bei tiefen Temperaturen zeigt Abb. 30. Die Kurve wurde nach der in
Kapitel 5.5 beschriebenen Regressionsanalyse (Gl. (57) bis (§9)) fiir eine

; A Thermoluminiszenz’ [Skt]

—— gemessen
= berechnet

e e

gs

//
//

%o .0 180 T 200L°%]
Abb. 30. Die Ausheilung der in einem NaCl-Gitter durch Neutronenbeschul bei
tiefer Temperatur erzeugten Fehlstellen kann durch die Messung der Lumineszenz
bei der Erwidrmung verfolgt und als ProzeB erster Ordnung gedeutet werden 39

10 <m < 20 grd/min
E =10,37 eV/Atom

B 3-10° grd—1
m
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Reaktion erster Ordnung ausgewertet. Man sieht, daB sie sich befriedi-
gend durch diesen Ansatz beschreiben 140t und findet E = 8,6 kcal/mol
£0,37 eV/Atom und ko=~ 101! min—1, wenn man eine Aufheizgeschwin-
digkeit von 10 grd/min voraussetzt (# liegt zwischen 10 und 20 grd/min).
Die Autoren ermitteln aus dem Anfangsverlauf (Kapitel 5.4) Werte zwi-
schen 0,4 und 0,46 eV/Atom 59. Das auf der Regressionsanalyse beru-
hende Verfahren liefert also einen Wert fiir E, der gut mit den von den
Autoren und in einer weiteren Arbeit 111 auf andere Weise berechneten
iibereinstimmt. Das hier diskutierte Vorgehen ist jedoch nicht die einzige
Méglichkeit zur Beschreibung der Ausheilung von Gitterdefekten. In
anderen Fillen wird der Vorgang als bimolekulare Reaktion zwischen
den homogen verteilten Stérstellen aufgefaBt, deren Geschwindigkeit
durch Diffusionsvorginge bestimmt wird 124,195),

Als Exoelektronen bezeichnet man Elektronen, die mit einer bestimm-
ten ,,Haftstellenenergie’ an Metalloberflichen gebunden sind und sich
bei Zufithrung von Energie, z. B. Wirme, aus diesen 16sen. Die Zahl der
bei der Zufithrung von Wirme in der Zeiteinheit freigewordenen Elek-
tronen ist der Zahl der vorhandenen Elektronen proportional, d.h. fiir die
Exoelektronen-Emission kann eine Reaktionsordnung »=1 angenom-
men werden. Als Beispiel sei hier eine Messung an Kupfer 118 behandelt.
Durch Bestrahlung mit Roéntgenlicht werden Exoelektronen erzeugt,
deren Emission bei Erwdrmung der Probe mit konstanter Aufheiz-
geschwindigkeit mit einem Geiger-Miiller-Zahlrohr verfolgt werden
kann (Abb. 31). Man findet zwei gut unterscheidbare Einzelreaktionen,

“Zahl. der Elektronen

—— gemessen
~—~ berechnet

P

50 100 150 200 250 T[lC]

Abb. 31. Die durch Réntgenlicht auf einer Kupferoberfliche erzeugten Elektronen
werden bei Warmezufithrung in zwei Prozessen erster Ordnung emittiert 116)
m =72 grd/min
E1=0,8 ¢V/Atom ko1 = 1010 min-1
Ez=1,6 eV/Atom koa = 1015 min-1
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fiir die eine Regressionsanalyse (Gl. (57) bis (59)) Aktivierungsenergien
von E;1=0,81 eV/Atom und E3=1,6 eV/Atom und Frequenzfaktoren
von ko1= 1010 min—1 und kgg = 1018 min—1, also im Bereich der Gitter-
schwingungsfrequenz, ergibt. Die gemessenen Kurven lassen sich durch
die mit diesen Werten berechneten gut darstellen. Fiir weitere bei ver-
schiedenen Aufheizgeschwindigkeiten gemessene Kurven findet man
Aktivierungsenergien fiir die Haftstellen zwischen 0,73 und 0,93 eV/Atom
fiir die erste Reaktion und zwischen 1,2 und 1,7 eV/Atom fiir die zweite
Reaktion. Die Autoren werten ihre MeBkurven nach der in Kapitel 5.6
beschriebenen Methode aus der Verschiebung des Reaktionsmaximums
mit der Aufheizgeschwindigkeit aus und geben Werte um 1,4 eV bzw.
2,0 eV an, die also von den nach der Regressionsanalyse gefundenen nicht
unerheblich abweichen. Die von uns gefundenen Werte werden jedoch
durch eine andere durchgefiihrte reaktionskinetische Auswertung 111)
bestiitigt, wobei auch die Griinde fiir die auftretenden Diskrepanzen
diskutiert werden.

12. Schlullbemerkung

Die hier diskutierten eigenen, zum Teil noch unveréffentlichten Arbeiten
sind in der Bergbau-Forschung GmbH, Essen-Kray, mit finanzieller
Unterstiitzung des Bundesministeriums fiir Gesundheitswesen und der
Kommission der Europidischen Gemeinschaften innerhalb der For-
schungsprogramme ,,Entschwefelung von Feuerungsabgasen‘‘ und ,,Phy-
sik und Chemie der Steinkohle” durchgefiihrt worden. Die Autoren
danken den Herren Prof. Dr.-Ing. Dr. rer. nat. h.c. Wilhelm Reerink
und Prof. Dr. rer. nat. Werner Pefers, Essen-Kray, fiir die Forderung
der Arbeiten und Hermn Prof. Dr. Klaus Schifer, Heidelberg, fiir die
Diskussion dieser Zusammenstellung.

13. Verzeichnis der verwendeten mathematischen Symbole
und Abkiirzungen

¢ Konzentration

co Anfangskonzentration

d Korndurchmesser, s. Gl. (72)

dg Korndurchmesser zur Zeit $=0, s. Gl. (72)
D Diffusionskoeffizient, s. Gl. (37)

Dy Diffusionskoeffizient fiir T+ oo, s. Gl. (37)
DTA  Differentialthermoanalyse
DTG  Differentialthermogravimetrie
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E Aktivierungsenergie

E, Aktivierungsenergie der Desorption, s. Gl. (9a)
Ey Schwerpunkt der E-Verteilung, s. Gl. (61h)
AE Halbwertsbreite der E-Verteilung, s. Gl. (61b)
F Spiilgasgeschwindigkeit

F1. B. Fliichtige Bestandteile von festen Brennstoffen
I(T) sieche Gl (11)

k Reaktionsgeschwindigkeitskonstante
ka1 Gleichgewichtskonstante
ko Frequenzfaktor

log koo Schwerpunkt der log %¢-Verteilung, s. Gl. (61a)
Adlog ko Halbwertsbreite der log k¢-Verteilung, s. Gl. (61a)
Roa Frequenzfaktor der Desorption, s. Gl. (9a)

m Aufheizgeschwindigkeit

”n Reaktionsordnung

o Kugeloberfliche

P Diffusionsparameter, siche G1. (41)

P(T) durch gasbildende Reaktion bedingter Partialdruck, s. Gl. (77)
po konstanter Partialdruck, s. Gl. (77)

Pal Gleichgewichtsdruck, s. Gl. (78)

r Kormradius

R allgemeine Gaskonstante

S Formindex zur Bestimmung von #, s. Gl. (42)

t

T

Zeit
Temperatur
Ty Temperatur des Reaktionsbeginns
Tn Temperaturlage des Reaktionsmaximums
Ts vgl. Gl (54a)
Ty Anfangstemperatur

T1, T2 Halbwertstemperaturen vgl. Abb. 9
AT Halbwertsbreite vgl. Abb. 9

e Bedeckungsgrad der Oberfliche
| 4 bis zur Zeit £ bzw. Temperatur T entwickeltes Volumen
Vo Endvolumen

w Wirmeténung

w Gewicht zur Zeit ¢, s. GL. (54)
W Anfangsgewicht, s. Gl. (54)
Wz Endgewicht, s. Gl. (54)

x MeBgroBe, s. GL (1)
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