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I. Einleitung 

Das Thema dieses Beitrags betrifft die heterogene Katalyse, ein Gebiet, 
das in den letzten Jahrzehnten groBe Bedeutung in der chemischen Tech- 
nik erlangt hat. Wenn man bedenkt, dab 70% aller chemischen Prozesse 
und 00% der neu entwickelten Verfahren in der chemischen Industrie 
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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 Oberfl~chenph~nomen ist und dem- 
gem~B die Aktivit~t eines Katalysators proportional mit seiner Ober- 
fl~che w~chst, ist man bemiiht (zumindest vom wirtschaftlichen Stand- 
punkt aus gesehen), m6glichst viel Oberfl~che pro Katalysatorvolumen- 
einheit unterzubringen. 

Ein hohes OberflAchen]Volumen-Verh~tltnis ist im technischen MaB- 
stab nut zu reahsieren, wenn man por6se K6rper mit groBer innerer 
Oberfl~che, wie Silicagel oder Aluminiumoxid als Katalysator oder 
Katalysatortr~ger verwendet. Dann sind OberflAchen yon 30 bis 2000 m 2[g 
Katalysator m6glich. Es ist zwar denkbar, durch immer feinere Unter- 
teilung der Katalysatork6rner hohe spezifische Oberfl~chen 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 por6ser Kataly- 
satoren ablaufen. 

Bei heterogen-katalytischen Reaktionen werden fiblicherweise feste 
Katalysatorpartikel mit einem Gas- oder Flassigkeitsstrom, der die 
Reaktionsteilnehmer enth~lt, in Kontakt gebracht. Wenn sie nun zu 
dell aktiven OberflAchen in den por6sen Kontakt diffundieren, dort 
reagieren und gleichzeitig durch die mit der Reaktion verbundene Reak- 
tionsenthalpie W~rme freisetzen oder verbranchen, werden sich im Inne- 
ren des Kontaktkoms Konzentrations- und Temperaturgradienten 
ergeben. Da das Innere des Kontaktkorues auf Grund dieser Stoff- und 
WXrmetransportph~nomene andere Konzentrations- und Temperatur- 
bedingungen aufweist als seine ~uBere ,,,geometrische" OberflAche, 
ergibt sich ftir das Korn eine mittlere Reaktionsgeschwindigkeit, die 
sich yon der zu Oberfl~chenbedingungen unterscheidet. Mit tier Ande- 
rung der Reaktionsgeschwindigkeit im Korn zeigen Aktivierungsenergie, 
Reaktionsordnung und SelektivitAt Abweichungen gegent~ber den Wer- 
ten, die man zu Oberfl~chenbedingungen berechnet. Daraus resultiert, 
dab alas kinetische Verhalten eines Reaktionssystems im diffusions- 
beeinflul3ten Gebiet sich stark unterscheidet von dem wahren kinetischen 
Verhalten der Oberfl~chenreaktion. Die Nichtbeachtung dieses Unter- 
schiedes bei der Auslegung eines chemischen Reaktors kann zu groBen 
Abweichungen zwischen vorausberechnetem und tats~ichlichem Umsatz 
ffihren. 

Es ist nun der Grundgedanke des ,,Porenausnutzungsgradkonzepts", 
die im Prinzip einfachen Gleichungen, welche die reine Oberfl~chen- 
reaktion beschreiben, beizubehalten und den Einflul3 von Konzentra- 
tions- und Temperaturgradienten und damit den EinfluB yon Stoff- mad 
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W~irmetransport im Katalysatorkorn in einem Faktor  ~1, dem sog. 
Porenausnutzungsgrad, zu beriicksichtigen. IJber den Porenausnutzungs- 
grad wird eine Beziehung zwischen tier wahren Leistung eines por6sen 
Kontaks un4 den charakteristischen Parametern des Katalysators und 
der Reaktion hergestellt. 

Der Porenausnutzungsgra4 ~ ist demnach definiert als das Verh~ltnis 
der Reaktionsgeschwindigkeit, mit der die Reaktion wirklich im Kataly- 
satorteilchen abliiuft, zu der Reaktionsgeschwindigkeit, die auflreten wiirde, 
wenn Konzentration und Temperatur im ganzen Katalysatorkorn konstant 
die Werte an der Oberfliiche des Teilchens Mitten. Es wird dabei angenom- 
men, dab Konzentrations- und Temperaturwerte an der Oberflliche des 
Katalysatorpartikels mit denen im Kern der str6menclen Phase, die als 
Mel3werte nur zug~nglich sind, iibereinstimmen. F~ille, bei denen dies 
nicht zutrifft, wo also noch Transportwiderstitnde in der fluiden Phase 
um die AulJere Oberfl~che des Katalysatorteilchens vorliegen, sollen hier 
nicht beriicksichtigt werden. 

Die Einfltisse yon Transportvorg/ingen in por6sen Kontakten auf die 
charakteristischen Daten des Reaktionssystems haben zuerst Thiele 147), 
DamkShler ag) und Zddowitsch 1~) erkannt. Aufbauend auf ihren grund- 
legenden Erkenntnissen, die Ende der 30er Jahre gewonnen wurden, 
befaBte sich yon Beginn der 50er Jahre an eine immer gr613er werdende 
Zahl von Arbeiten mit dem Ausbau und der Vervollkommnung der quan- 
t i tativen Beschreibung der Faktoren, die die effektive Leistung yon 
por6sen Kontakten beeinflussen. 

Dieses vermehrte Interesse ist wohl mit dem verstiirkten Einsatz der 
katalytischen Verfahren --  vor allem in der heute stark vordringenden 
Petrochemie --  zu erkliiren. 

Um Chemikern und Chemieingenieuren einen Einblick in die Probleme 
zu geben, die mit TransportpMinomenen in por6sen Kontakten verbunden 
sind, sei hier eine kritische Ubersicht vorgelegt (vgl. auch 12s)). Es werden 
vorwiegend die Arbeiten erfal3t, die seit 1963 ver6ffentlicht wurden. 

DaB der EinfluB tier Transportph~tnomene bei Reaktionen an por6sen 
Kontakten noch bis vor relativ kurzer Zeit in seiner Bedeutung nicht 
richtig erkannt wurde und deshalb bei der Auswertung kinetischer Mes- 
sungen dieser Einflul3 nicht beachtet wurde, geht aus einer Bemerkung 
von Wei 15~) hervor, wo er ~iuBert, daI3 die Me[3ergebnisse von 30% aller 
Beitriige auf dem zweiten Weltkatalysekongrei3 1960 nicht frei yon Dif- 
[usionseffekten waren und infolgedessen falsch interpretiert  wurden. 
Diese Situation hat sich abet in den letzten Jahren grundlegend geiin- 
deft, so dal3 heute praktisch alle Arbeiten auf dem Gebiet der heterogenen 
Katalyse experimentelle und rechnerische Untersuchungen beinhalten, 
die sicherstellen sollen, ob Transportph/inomene 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 fiber die ,,Porenstruktur 
yon Katalysatoren und den EinfluB der Transportprozesse bet der hete- 
rogenen Katalyse" veranstaltet wurde. 

Die intensive Beschiiftigung yon Theoretikern und Anwendungs- 
technikern mit den Einflfissen der Transportph~nomene bet der hetero- 
genen Katalyse hat dazu gefiihrt, dab man heute auf Grund der Theorien 
und der Messungen schon dem Ziel nahegekommen ist, bezfiglich der 
physikalischen Struktur optimale (tailor-made) Katalysatorpartikeln 
herzustellen. 

Weiterhin haben auch andere Gebiete der Naturwissenschaften yon 
den Ergebnissen profitiert. So wendet Atkinson 9} zur Beschreibung 
eines ,,biologischen Partikels" aus Mikroorganismen das gleiche Modell 
wie ffir ein Katalysatorteilchen an und kommt dutch ein der Ableitung 
yon Thiele analoges Vorgehen zu guter 13bereinstimmung zwischen 
Theorie und Experiment. 

Ffir das Gebiet der ,,Diffusion und Reaktion in porSsen Kontakten" 
ist es bezeichnend, dab die meisten bisher erschienenen Arbeiten theore- 
fischer Natur waren. Die Zahl der Ver6ffentlichungen, die experimentelle 
Untersuchungen zur Sttitzung 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 betrAchtlichen experimentellen 
Aufwand treibt, ist die Genauigkeit der experimentell ermittelten Daten 
normalerweise so gerJng, dab z.B. keine zuverl~issige Entscheidung fiber 
die Gfiltigkeit eines bestimmten theoretischen Ansatzes mSglich ist. 

Satterfield und Sherwood 12s) haben bereits darauf verwiesen, dab ins- 
besondere auf dem Gebiet der nichtisothermen Reaktion und der Selekti- 
vitiit yon komplexen Reaktionen in porSsen Kontakten noch sehr wenige 
quantitative experimentelle Untersuchungen publiziert sind. Ebenso 
sind in dem 1965 erschienenen Buch von t~etersen 111) kaum experimen- 
telle Ergebnisse erw~ihnt, die die theoretischen Ans~tze einem kritischen 
Test unterziehen 52~. Kiirzere Zusammenfassungen, wie sie Jottrand 7~} 
und Gau und Le Goff 46} ver6ffentlichten, best~tigen diese Situation. 

Aber auch hier scheint sich in den letzten 3 Jahren ein neuer Trend 
anzubahnen. Man ist zusehends starker bemfiht, Theorie und Experiment 
in Ubereinstimmung zu bfingen. Dies zeigen die relativ zahlreichen 
Arbeiten auf dem Gebiet tier Korni~berhitzung bet nichtisothermen Reak- 
tionen in den letzten Jahren und auch das Verh~iltnis yon experimentelIen 
zu theoretischen Arbeiten auf dem oben erwAhnten Symposium des 
IV. Weltkat alysekongresses. 

In Vorwegnahme einer Zusammenfassung kann schon hier festgesteIlt 
werden, dab auch seit 1963 wirklich grundiegend neue Gedanken auf dem 
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Gebiet der Diffusion und Reaktion in por5sen Kontakten nicht publi- 
ziert wurden. Alles bant im Prinzip noch auf den Vorstellungen yon Thiele 
auf. Durch folgende Merkmale, die auch in der Zahl der erschienenen 
Arbeiten zum Ausdruck kommen, ist der Zeitraum der letzten ftinf 
Jahre im wesentlichen charakterisiert. 

1. Starke Ausweitung und Komplizierung der Theorie durch Beriick- 
sichtigung von immer mehr Einflul~gr613en. 

2. Einsatz von numerischen Verfahren und LSsungen, unter Zuhilfe- 
nahme elektronischer Rechenautomaten. 
3. Experimentelle Verwirklichung der nichtisothermen F~ille. 
4. Arbeiten fiber Stabilit~itsprobleme und dynamische Untersuchun- 

gen am Katalysatorkorn. 
Als Ziel dieser Arbeit soU angestrebt werden, eine m6glichst schnelle 

und effektive Einarbeitung in das Gebiet der Diffusion und Reaktion in 
porSsen Kontakten zu ermSglichen und ein vollst~ndiges Quellenver- 
zeichnis zu vertieftem Studium zu liefem. Gleichzeitig soll mit diesem 
Beitrag versucht werden, die Vielfalt der Bezeichnungen, die in der Lite- 
ratur ffir die wichtigsten GrSBen auf diesem Gebiet gebriiuchlich 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 W/~rmetransport in einem por6sen 
Katalysatorkorn 

Unter Mitarbeit yon Dr. V. Hlavd3ek, Prag 

A. Einleitung 

Das Problem der chemischen Reaktion bei gleichzeitigen Stoff- and 
Energietransportvorg~ingen in einem porSsen Katalysatorkorn soll 
zungchst mathematisch analysiert werden. Dabei werden die Systeme in 
allgemeinster Form behandelt und in den Bilanzbeziehungen nebea den 
5rtlichen auch die zeitlichen limderungen der Konzentration und Tempe- 
ratur erfaBt. Wir haben es dann mit der Beschreibung instation~irer Vor- 
ggnge zu tun. Dabei wird in diesem Abschnitt (im Gegensatz zu Kapitel 
III, wo speziell der stationiire isotherme Fall behandelt wird) eine zu- 
sammenhiingende Ableitung fiir die wichtigsten Fglle gebracht. Dies hat 
seinen Grund darin, dal3 bei den station~iren isothermen Vorggngen die 
Ableitung der interessierenden Beziehungen wesentlich einfacher und 
auBerdem schon fester Bestandteil yon Lehrbfichern der Reaktionstech- 
nik ist, wi/hrend der allgemeine nichtisotherme Fall in der vorliegenden 
Form noch nicht dargestellt wurde. 
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Ziel dieses Kapitels soil es sein, zun~chst zu untersuchen, welche 
PhAnomene im allgemeinen Fall zu erwarten sind, um dann dutch Gegen- 
tiberstellung yon Theorie uncl experimentellem Ergebnis zu entscheiden, 
welche Ph~nomene in realen FXllen auftreten k6nnen uncl welehe nicht. 
In diesem Zusammenhang soil auch bei der Behandlung des instation~ren 
Falles auf Fragen des dynamischen Verhaltens eines Katalysatorkorns 
eingegangen werden. 

B. Massen- und Energiebilanzen 

In allgemeinster Form ergibt sich eine Beziehung ffir eine in einem por6- 
sen Kontaktkorn ablaufende chemische Reaktion aus einer Stoff- und 
Energiebilanz fiber ein Volumenelement des betrachteten por6sen Kbr- 
pers, wobei vorausgesetzt wird, dab ein Kontinuum vorliegt: 

Geschwindigkeit des 
Massenzuwachses 

+ 

1Viassentransport- 
geschwindigkeit 
einer Komponente  
in das Volumen- 
element 

Bildungsgeschwindigkeit  
der Komponente  durch 
chemische Reakt ion 

Massentransportge- 
schwindigkeit  einer 
Komponente  aus 
dem Volumenele- 
merit 

(1) 

Geschwindigkeit des 
Energiezuwachses 

+ 

Energietransport-  
geschwindigkeit in 
das Volumenele- 
men t  

•nergiebildungs- ] 
geschwindigkeit 

Energiet ransport -  
geschwindigkeit aus 
dem Volumenele- 
men t  

(2) a) 

Aus diesen Bilanzen fiber ein Volurnenelement mit endiichen Abmes- 
sungen ergeben sich nach einem Grenztibergang zu infinitesimal kleinen 
Dimensionen partielle Differentialgleichungen, die den instationfiren 

s) Da alle chemischen Reakt ionen yon W~irmeeffekten begleitet sind, mull im allge- 
meinen Fall  immer  die W~irmebilanz beriicksichtigt werden. 
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Stoff- und W~irmetransport bei gleichzeitiger chemischer Reaktion in 
dem System beschreiben. Die simultane L6sung dieser Differential- 
gleichungen ergibt dann in Abhii.ngigkeit yon der Zeit die 6rtliche Kon- 
zentrations- bzw. Temperaturverteilung in dem System. Da im realen 
Fall eines por6sen K6rpers aber in Wirklichkeit kein Kontinuum vorliegt, 
kommt man bei einem Grenzfibergang zwangsl~ufig in Konflikt mit der 
physikalischen Realit~t. So haben Reaktionsgeschwindigkeiten nicht in 
jedem Punkt des Systems einen physikalischen Sinn, sondern mtissen als 
Gr613en betrachtet werden, die fiber ein kleines endliehes Volumen- 
element um den betrachteten Punkt gemittelt sind. Dieses Volumen- 
element mul3 klein sein im Vergleich zu den Gesamtabmessungen des 
Katalysatorkorns, aber groi3 sein im Vergleich zu den Abmessungen der 
Hohlr~iume innerhalb tier por6sen Partikel. 

Bei den Beziehungen, die sieh auf diese Art aus den Bilanzen ableiten 
lassen, sind zun~chst noch keine Einschr~inkungen gemacht, was z.B. 
die Form der Reaktionsgeschwindigkeitsgleichung oder die Stoff- und 
Wiirmetransportmechanismen betrifft. Um aber fiberhaupt zu einer 
grundlegenden Bilanzgleichung in doch m6glichst allgemeiner Form ffir 
ein so komplexes System, wie es ein porSser Kontakt darstellt, zu kom- 
men, mfissen ]Einschr~inkungen und Vereinfachungen vorgenommen 
werden. Aus diesen einschr/inkenden Bedingungen ergibt sich ein Modell 
ffir das betraehtete System, das eine analytische oder numerische L6sung 
erst m6glich macht. 

Diese Grundlagen des Modells sind 

1. Man nimmt an, da0 sich die komplizierten Diffusions- und W~irme- 
leitungsph~inomene innerhalb der por6sen Struktur durch effektive, im 
ganzen Korn konstante Gr613en, n~mlich den effektiven Diffusions- 
koeffizienten, De, und die effektive W~irmeleitzahl, '~e, bei Giiltigkeit des 
t;icksehen bzw. Fouriersehen Gesetzes, beschreiben lassen. Dabei ist De 
eine fundamental wichtige Gr6Be, die sich im allgemeinen aus Anteilen 
ftir Knudsen-Diffusion, molekulare Diffusion und Oberflitchenmigration 
zusammensetzt. Sie beriicksichtigt, dab nur ein Bruchteil des Korn- 
volumens ffir die Diffusion verffigbar ist und dab die Diffusion entlang 
yon 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 por6se 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 Temperatnr sollen an der iiuBeren Oberfliiche 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 ben6tigt. 

5. ZusAtzliche Effekte, wie EinfluB von besonderen Katalysator- 
geometrien oder nicht unimodaler Porenverteilung sollen zun~ichst noch 
nicht beriicksichtigt werden. 

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

~C 
- -  D e  V z c - -  r (c, T )  (3) 

Ot 

OT 
Qp'c~--~ = he V 2 T +  (--AHr) "r(c, T) (4) 

In diesen Beziehungen tritt neben den Variablen Konzentration c, 
Temperatur T und Zeit t die Reaktionsgeschwindigkeit r als Funktion 
yon c und T auf; die Parameter sind neben der Reaktionswiirme A Hr 
der effektive Diffusionskoeffizient De, die effektive W~trmeleitf~thigkeit 
he, die Dichte Qp und die spezifische W/irme c~ des Katalysatorkorns. 

Die Anfangsbedingungen lassen sich in folgender Form darstellen: 

t----0: c=c(Vp); T = T ( V ~ )  (s) 

Die Randbedingungen sind dann 

t > 0: c = c ( s ~ ) ;  T = T ( s v )  (6) 

wobei V~ das Volumen und S~ die iiuBere Oberfl~che des Kontaktkorns 
darstellt. 

Eine Ausweitung auf den Fall yon Simultanreaktionen ergibt sich in 
einfacher Weise; die Konzentrafionsgleichung liegt dann als Vektor- 
gleichung vor, das Produkt (--/1Hr) "r (c, T) ist dann ein Skalarprodukt 
aus den einzelnen Reaktionsgeschwindigkeiten und den entsprechenden 
Reaktionsw~irmen. 

Die Anfangsbedingungen (5) legen die Werte der abh~ngigen Variab- 
len in jedem Punkt des Raumes V~ fest, wo der La~lacesche Operator V 2 
definiert ist; die Randbedingungen (6) sind dann tiberall an der Aul3eren 
Kornoberfl~iche S~ definiert. 

Es soil angenommen werden, da0 der Stoffstrom q im Fall der Mol- 
zahl~nderung uncl bei einer gleichzeitigen Temperaturabh~ingigkeit der 
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Konzentration uncl des Diffusionskoeffizienten durch die G1. (7) beschrie- 
ben werden kann Sl), 

~ = _ _  D e ( T ) . c ( T )  . ~7 Y (7) 
l + a Y  

wobei a die Molzahl~inderung charakterisiert und tiblicherweise als 
Volumenltnderungsmodul bezeichnet wird (vgl. auch Kapitel III ,  E) 
und Y die dimensionslose Konzentration darstellt. 

Aus dem idealen Gasgesetz ergibt sich mit der Temperaturfunktion 
--- T/Ta 

c = c (Ts)/r (S) 

und fiir den molekularen effektiven Diffusionskoeffizienten, 

De = De (T,) r '/, (9) 

fiir den Knudsen-Diffusionskoeffizienten 

De = Do (T.) ~ 'h (10) 

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

r ) r(c, T) 0 r  --De(Ts) V - V Y (II) 
Ot 1 + a  Y cs 

0r 20 (--AHr) . r(c, T) (12) 
Ts 

Die Anfangs- bzw. Randwertbedingungen sind dabei (5) und (6). Der 
Exponent cr in GI. (11) ist durch die Kombination der Temperaturabh~in- 
gigkeit von t(onzentration und Diffusionskoeffizient gebildet worden. 

Wie aus der Formulierung obiger G1. (3), (4), (5), (6), (11), (12) her- 
vorgeht, ist die Beschreibung des instationAren Falles durch ein System 
parabolischer partieller nichtlinearer DGLn gegeben. 

Die station~xen F~lle sind dann dureh ein System nichtlinearer ellip- 
fischer partieller DGLn zu beschreiben. 

Im Fall der G1. (3) und (4) ist die Nichtlinearititt dieser Gleichungen 
nut  dutch die nichtlineare Temperaturabh~ingigkeit (bzw. nichtlineare 
Konzentrationsabh~ngigkeit) der Reaktionsgeschwindigkeit bedingt. 
Im Falle der komplizierteren G1. (11) uncl (12) treten die Nichtlinearit~ten 
auch in den Ableitungen auf. Im folgenden Unterkapitel C 1 b werden 
die Probleme, die bei der Analyse dieser Gleichungen auftreten, noch 
ausftihrlich behandelt. 
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C. Analyse der Transportgleichungen 

1. Der stationgre Fall 

a) Reaktionen n-ter Ordnung ohne Molzahldnderung 

Der LSsung der Transportgleichungen ftir den station~ren Zustand wurde 
bisher in der Literatur groBe Aufmerksamkeit gewidmet. Schilson und 
Amundson 180) haben schon 1961 darauf hingewiesen, dab im nichtiso- 
thermen Fall Porenausnutzungsgrade gr6Ber als 1.0 auftreten k6nnen. 
Weisz und Hicks 162) konnten dann in ihrer grundlegenden Arbeit durch 
eine numerische L6sung der Bilanzgleichungen nachweisen, dab diese 
mehrere station~re L6sungen haben k6nnen. Butt 24) kam zu demselben 
Ergebnis ftir ein System von zwei Folgereaktionen 1. Ordnung. Weekman 
156) erzielte ftir eine Reaktion mit Volumen~inderung und Hutchings und 
Carberry ~5) fiir eine Kinetik vom Adsorptionstyp ghnliche numerische 
Ergebnisse. In jtingster Zeit haben Gavalas 47), Luss und Amundson 9o) 
und Hlavdfek et al. 65) abgeschiitzt, bei welchen Parameterwerten mehr 
als eine station~re LSsung existieren kann. 

FOr den Fall, dab im stationgren Zustand eine Reaktion n-ter Ord- 
nung ohne MolzahlSnderung bei gleichzeitiger Vernachl~issigung der 
Temperafurabh~ngigkeit yon Konzentration und Diffusionskoeffizient 
vorliegt, ergibt sich aus G1. (3) bzw. (4) 

V~ y _ r  y n  exp ( l_~O~r)  = 0 (13) 

(14) 

Wobei die Randbedingungen sich in Form der G1. (6) ergeben" 

Y =  Y(S~) ; e =  e(s~)  (15) 

Die Parameter in diesen Beziehungen sind definiert als 

E . ( - -  ZI Hr) cs De (Ts) 

E 
~ = r  O--  Rg:r~ ( T - - T s )  (16) 

1/ ko cs(n-1) 
= R I /  " Y = c/cs 

De (Ts) ' F 
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Dabei wird der Parameter r als Thiele-Modul bezeichnet, der den 
Effekt der Korngeometrie, der Diffusions- und der Reaktionsgeschwin- 
digkeit berticksichtigt. Die Gr613en, die in diesen Parametern neu hinzu- 
kommen, sind die Aktivierungsenergie E, die wahre Reaktionsgeschwin- 
digkeitskonstante fiir eine Reaktion n-ter Ordnung k0, die kennzeich- 
nende Abmessung ftir die Katalysatorpartikelform R und die Gaskon- 
stante Rg. 

Wie oben schon erw~ihnt, sind die Beziehungen (13)--(15) ein System 
nichtlinearer eUiptischer Differentialgleichungen. Eine analytische 
L6sung yon Gleichungen dieser Art ist wegen der nichtlinearen Abhiin- 
gigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit yon Temperatur und Reaktanden- 
konzentration schwierig. In der Mehrzahl der theoretischen Arbeiten, die 
sich mit dem Problem der LSsung dieser Gleichungen befassen, wurden 
numerische 3,14,24,27,59,75,97,105,130,148,156,162) in einigen P~illen auch 
analytische ~3,1o~,349) Verfahren beschrieben. 

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

Durch Kombination tier G1. (13) und (14) kann man, um das nicht- 
lineare Glied zu eliminieren, eine einfache Laplacesche Gleichung erhalten, 

V 2 f = O  (17) 

wobei der Einfachheit halber f = O + 7 fl" Y definiert wird. 
Aus der Theorie der Differentialgleiehungen ergibt sieh, dab die 

LSsung dieser Gleichung in der Form 

f =  const (18) 

erhalten werden kann. 
Da als zusiitzliche Bedingung an der KontaktkornoberflXche die 

Temperatur T8 und die Konzentration cs, d.h. die Variablenwerte 
O = 0 und Y----- 1, vorliegen, ergibt sieh aus G1. (18) 

O=yfl (1--  Y) (19) 

Setzt man G1. (19) in G1. (13) ein, so erh~lt man 

V 2 y _ r  p [ V f l ( ] -y )  ]_--0 (20) 
l ~ - ~ f - -  ~)] 

Prater 11a) wies bei der Untersuchung des Temperaturanstiegs in 
por6sen Kontakten nach, dab die yon Damk6hler 4o) schon 1943 ange- 
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gebene Beziehung (19) Itir jede Geometrie und Ifir beliebige Form der 
Reaktionsgeschwindigkeits-Gleichung Gtiltigkeit besitztb). 

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

a) Der eindimensionale symmetrische Fall 
Fiir die am Niufigsten behandelten Katalysatorgeometrien Kugeln, 
unendliche Zylinder und unendliche flache Platten kann GI. (20) ftir eine 
Reaktion 1. Ordnung bei Annahme des eindimensionalen symmetrischen 
Falls in folgender Form wiedergegeben werden 64.1~2), 

d2Y a dY = r  Y exp [ 7fl(l_--_Y_) .] (21) 
d~ - - - T  -~- T d--~ 1 + f l ( 1  -- Y)J 

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

Y(1) = 1 (22a) 

d Y  
d-~- (0) ---- 0 (22b) 

Eine L6sung der G1. (21) ergibt sich bei gegebener Geometrie als 
Funktion folgender Parameter: des Thiele-Moduls r des W/irmebildungs- 
parameters fl und der dimensionslosen Aktivierungsenergie 7- Es ist 
einleuchtend, daB eine analytische L6sung ffir die Reaktion 1. Ordnung 
/iut3erst unwahrscheinlich ist. Man kann allerdings wertvolle Schlul3- 
folgerungen aus der analytischen L6sung, die fiir den speziellen Fall 
einer Reaktion O. Ordnung m6glich ist, ziehen. Falls man die spezifischen 
Eigenschaften der Reaktion 0. Ordnung im Auge beh~ilt, lassen sich die 
gewonnenen Resulate in einfacher Weise auch ftir andere Reaktions- 
ordnungen verallgemeinern. 

Bisher sind in der Literatur relativ wenig Arbeiten fiber Reaktionen 
0. Ordnung in por6sen Kontakten ersehienen. Wheeler 164) und Krasuk 
und Smith 85) behandeln den isothermen, ~stergaard lO5) den nichtiso- 
thermen Fall. Weekman und Gorring 155) behandeln ftir eine isotherme 

b) Die ]3ezichung (19) wird in der Literatur oft als ,,Pratergleichung" oder ,,Dam- 
kSMersche Beziehung" bezeichnet. Die , ,Pratertemperatur" ergibt sich aus GI. (19) 
Ifir Y-+ O. 
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Reaktion 0. Ordnung den Effekt der Volumen~inderung bei einer chemi- 
schen Reaktion. In den L6sungen yon Frank-Kamenetzky 45), Petersen 
a 09,111) und Bischoff 19) flit einen allgemeinen Reaktionsgeschwindigkeits- 
Gleiehungstyp ist der Fall der Reaktion 0. Ordnung enthalten. Pismen 
und Charkac 114) untersuchten bei einer Reaktion 0. Ordnung Fragen 
der Multiplizit~it und StabilitSt yon station~ren L6sungen. 

Dutch Einsetzen der dimensionslosen Temperatur 69 fiber die Dam- 
kShlersche Beziehung (G1. 19) in G1. (21) erh~ilt man unter gleichzeitiger 
Vereinfachung der Temperaturabhiingigkeit der Reaktionsgeschwin- 
digkeit durch Entwicklung in eine Mc Laurinsche Reihe und Abbruch 
nach dem ersten Glied ffir eine Reaktion 0. Ordnung 64): 

dZO a dO 
d~Z + ~ d~ -- (~exp 0 (23)0 

Mit den Randbedingungen 

o(1) = o  

d e  (24) a~-(o) = o  

Wie eingangs erw~hnt, bestimmt man zur Angabe der Effektivit~t 
eines Katalysators den Porenausnutzungsgrad ~, tier das Verh~ltnis der 
Reaktionsgeschwindigkeit mit und ohne W~rme- und Stofftransport 
darstellt. 

d Y  
~ = [(a + 1)]r (-~-ff-) r (25) 

Setzt man O aus G1. (19) und ~ aus G1. (16) in diese Beziehung ein, 
ergibt sich 

dO 
~l = [(a + 1)/(~] [ - -  ( - - ~ )  ,=1] (26) 

Ohne die Allgemeingfiltigkeit aufzugeben, begrenzen wir uns auf 
den Fall, wo der Parameter a den Wert 0 annimmt. Die sich so aus G1. 
(23) ergebende Beziehung kann analytisch integriert werden und ergibt 
unter Beachtung yon (24) (siehe Frank-Kamenetzky as) und Copple as)) : 

eosh D 
0 = 2 In cosh D. ~ (27) 

e) Ffir eine endotherme Reakt ion  wt~rde sieh auf  der  rechten Seite der G1. (23) ein 
posit ives Vorzeichen ergeben. I m  weiteren Verlauf  der  Abhand lung  soU - -  wenrt 
n lcht  ausdrficklleh anders  ve rmerk t  - -  immer  der exotherme Fall behande l t  
werden.  
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Differenziert man G1. (27) nach E und setzt den sich ergebenden Dif- 
ferentialquotienten in G1. (26) ein, ergibt sich ffir den Porenausnutzungs- 
grad: 

~7 ---- (2 D/fi) tanh D (28) 

wobei eine Beziehung zwischen der Integrationskonstanten D und dem 
modifizierten Thiele-Modul 6 in G1. (29) gegeben ist 

2 D 2 
cosh2D (29) 

Tfiigt man D = D (8) aus G1. (29) graphisch auf, so erhiilt man die aus 
Abb. 1 ersichtliche Abh/ingigkeit. Dieser Abbildung kann man entneh- 
men, dab ein Bereich des modifizierten Thiele-Modtfls 8 existiert, in 
welchem 2 L6sungen ftir den Parameter  D und damit fiber G1. (28) fiir 
den Porenausnutzungsgrad auftreten k6nnen. AuBerdem gibt es einen 
Maximalwert ~ = bmax, bei dessen Uberschreitung keine L6sung mehr 
existiert. 

D 3  

2 

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 J.2 
6"turn ~'~x 

6 

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

Liegt im Kornzentrum (E=0)  die Temperatur  6) (0)=yf l  vor, dann 
ffillt der Konzentrationswert nach GI. (19) im Zentrum gerade auf 0. 
Aus G1. (27) ist dem Weft  0 (0) = 7 fl ein einziger Weft  der Konstante D 
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und fiber die G1. (29) ein Weft ffir ~ zugeordnet. Ffir eine gegebene Reak- 
tion kann man auf der Kurve im Diagramm D=D (8) also nur einen 
bestimmten Endwert,  der durch die Gr6Be des Parameters y fl festgelegt 
ist, erreichen. Dieser Punkt  legt gleichzeitig den Wert 6 = ~mln lest. 

Ffir eine Reaktion O. Ordnung kann die Konzentration aber auch 
schon fiir einen Koordinatenwert ~: > 0 auf 0 fallen. 

Dann miissen die Randbedingungen (G1. (24)) in folgender Form 
geschrieben werden : 

o(1)=o; o(~)=r/~ 
(3o) 

dO(~l)/d~.=O 

In diesem Fall sind 3 Randbedingungen n6tig, da hier ein neuer 
Parameterwert  ~1 auftr i t t ;  dabei ist $1 der Wert der Koordinate, bei 
dem die Konzentration auf 0 fAllt. L6st man G1. (23) ffir den Fall a = 0 
unter Beachtung der Bedingungen (30), ergibt sich 

0 = 2  In cosh D(1 --~1) (31) 
cosh D ( ~ -- ~1) 

2 D 2 
6 - -  - -  (32) 

exp (~, p) 

Die in Abb. 1 wiedergegebene gestrichelte Kurve, die bei 6 = ~mln 

beginnt, wird durch G1. (32) beschrieben. Hier existiert ffir einen gegebe- 
nen ~-Wert nur ein einziger Wert  der dimensionslosen Eindringtiefe 
(1--$1). Insgesamt treten deshalb in dem Intervall (Stain bis 8max 
3 L6sungen auf, wobei bei der oberen L6sung die Reaktion nur in der 
~iuBersten Katalysatorschale abl~iuft. Ffir 6 < (~mln ergibt sich dann nut  
eine einzige L6sung, die durch einen niedrigen Umsatzgrad charakteri- 
siert ist: Man arbeitet im kinetischen Bereich. Ftir ~ > ~max liegt ftir die 
DGL (23) mit der Randbedingung (24) keine L6sung vor, w~ihrend ftir 
die Randbedingung (30) eine einzige L6sung der Gleichung existiert; 
dann l~iuft die Reaktion haupts~chlich in der Niihe der iiuBeren Ober- 
fl~iche at), d. tl. es liegt ein Wiirmefibertragungsproblem vor. Falls die ge- 
strichelte Kurve gerade in dem Punkte A (vgl. Abb. 1), der an der Stelle 
Omax liegt, beginnt, entspricht diesem Punkt  ein bestimmter kritischer 
Wert des Parameters 7 fl- In diesem Fall existiert im ganzen Bereich des 
Parameters ~ nur eine einzige L6sung. Schon eine kleine Vergr6Berung 
des Parameters 7 fl bewirkt, dab die gestrichelte Linie erst oberhalb des 
Punktes A der Kurve D = D (8) beginnt und nut  in einem sehr schmalen 
Bereich mehrfache L6sungen auftreten. Hieraus lassen sich gleichzeitig 
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die nStigen und hinreichenden Bedingungen fiir die lV[ultiplizit~t bzw. 
Eindeutigkeit der L6sungen definieren: 

Satz 1 : Die nStige und hinreichende Bedingung ftir die Eindeutigkeit der 
L6sung ist die Gfiltigkeit yon (~,/5) < (~/5)krit 

Satz 2: Die n6tige Bedingung fiir die Multiplizit~it ist die Giiltigkeit von 

Satz 3: Die nStige und hinreichende Bedingung ftir die Multiplizit~t der 
LSsungen ist die Giiltigkeit yon 
(r /~) :> (r /~)krit; ~max :> ~ :> ~min 

Im weiteren Verlauf soil 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 Wiirmeentwick- 
lung verbunden ist, gleichzeitig eine hohe Aktivierungsenergie aufweist 
und in einem Kontaktkorn mit groBen Poren (entsprechend einem groBen 
Wert des Diffusionskoeffizienten) und geringem W~irmeleitverm6gen 
abliiuft, mehrere L6sungen in einem bestimmten Intervall des modifi- 
zierten Thiele-Moduls r in Betracht gezogen werden miissen. Es existiert 
aber immer eine solch geringe Komgr613e, dab die Eindeutigkeit tier 
L6sung garantiert ist. In diesem Fall ist die ~iuBere Katalysatorober- 
fl~iche gentigend grol3, um aus dem entsprechend kleinen Katalysator- 
volumen alle Reaktionsprodukte und die entstehende ReaktionswArme 
abzuftihren. Es handelt sich dabei um den kinetischen Fall, bei dem die 
Diffusion nur in geringem MaBe st6rend wirkt. Dagegen existiert auf der 
anderen Seite eine solch groBe Kornabmessung, dab die bei der Reaktion 
freigesetzte W~irme wegen des ungiinstigen Verh~ltnisses yon iiul3erer 
Oberfl~iche zu eingeschlossenem Katalysatorvolumen nut  bei groi~en 
l~Ibertemperaturen abgefiihrt werden kann; die Konzentration f~illt dann 
schon aul3erhalb des Kornzentrums auf 0 ab, d.h. die Reaktion verlAuft 
im Korn bis zum vollstAndigen Umsatz. Die kritischen Werte des Para- 
meters 7fl, oberhalb deren mehrere LSsungen auftreten kSnnen, kann 
man leicht ermitteln; einige sind in Tabelle 1 ftir verschiedene Werte der 
dimensionslosen Aktivierungsenergie 7 aufgeftihrt. Die typische Abh~in- 
gigkeit des Porenausnutzungsgrades ~ vom modifizierten Thiele-Modul 
ist aus Abb. 2 und 3, der Fall, daB im Katalysatorkorn drei Profile exi- 
stieren, ist aus Abb. 4 ersichtlich. 

Hiermit sind also alle Bedingungen wie z.B. die Zahl der L6sungen, 
die Formen tier Profile im Korn, die Abh~ingigkeit zwischen Porenaus- 
nutzungsgrad und Thielemodul usw. fiir eine Reaktion 0. Ordnung 
theoretisch abgeleitet. 
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Tabel le  1. Kritische Werte des Parameters (Tfl) 65) 
(Numer i sche  L 6 s u n g  de r  G1. (20) ftir n = 0) 

Geomet r i e  des  K o r n s ;  D imens ions lose  (~'fl)krit 
cha rak te r i s i e r t  d u r c h  a Ak t i v i e rungsene rg i e  7 

U n e n d l i c h e  f lache P l a t t e  20 1,36 
a = 0 30 1,30 

40 1,28 

U n e n d l i c h e r  Zy l inder  20 1,59 
a = 1 , 30 1.53 

40 1,50 

K u g e l  20 1,86 
a = 2 30 1,78 

40 1.74 

1000 

100 

10 

1 

0,I I I I I i i i i i  

0.01 0.1 

tOO0 

"x~ ' . . . . .u  0 

\"-..4 "-... ,o 

\ " - - .<o  

L_ 

f f i i i I r l r  l I 1111111 0,1 
1 10 I I0 I00 

Abb.  2:  Fal l  de r  u n e n d l i c h e n  f l achen  Abb.  3. Fa l l  des  u n e n d l i c h e n  Zy l in -  
P l a t t e ;  a = 0 ders ;  a = 1 

Die  Abhl ing igke i t  des  P o r e n a u s n u t z u n g s g r a d e s  ~ yore  modif iz ier ten  Thie le -Modul  
6 fiXr eine R e a k t i o n  0. O r d n u n g  sO 

L 6 s u n g  y o n  GI. (23) m i t  R a n d b e d i n g u n g e n  (24)~ 
. . . . . .  m i t  R a n d b e d i n g u n g e n  (30)] 

30 Fortschr. chem. Forsch., Bd. 13/3-4 4 6 7  
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Wit haben dabei gesehen, dab beim Auftreten von Temperatur- 
gradienten im Katalysatorkom die Reaktionsgeschwindigkeit yon 2 
konkurrierenden Faktoren beeinfluBt wird: Von einer Konzentrations- 
abnahme auf der einen Seite und einer Temperaturerh6hung auf der 
anderen Seite. Falls der Effekt der Temperaturerh6hung tiberwiegt, 
kann das Katalysatorkorn eine hbhere mittlere Reaktionsgeschwindig- 
keit aufweisen gegentiber dem Fall, bei dem keine Stoff- und W/irme- 
transporteinfltisse vorliegen, d.h. es ergeben sich ftir bestimmte Werte der 
Parameter ~ und 7 fl Porenausnutzungsgradwerte, die mitunter betr~tcht- 
lich tiber dem Wert 1.0 liegen k6nnen (vgl. Abb. 2 und 3). 

1' ~ 0.8894- 
\ ~ "rl.= 1;39 
\ ~ 0.41ol 

~ ~1-'0.1647 
O ' ~ - -  10.5 

. , ,  t % ! 

O.5 0 

Abb. 4. Stataon/ire 1Konzentrationsprofile in einem Katalysatorkorn bei einer Reak- 
tion 0. Ordnung 68). (4=0,4; fl-~0,2; 7=20; a~-0) 

Aufbauend auf den Erkenntnissen bei der Reaktion 0. Ordnung soll 
nun die Reaktion 7. Ordnung untersucht werden. Es existiert schon eine 
Reihe von Arbeiten, die sich mit der analytischen L6sung der G1. (21) 
befaBten; Beek 14), Akehata et al. 1) und Schilson uncl Amundson la0) 
benutzen eine Linearisierung des Quellengliedes, Tinkler und Metzner 148) 
und Tinkler und Pigford 149) wenden Perturbationstechniken an, w/ihrend 
Gunn 5a) approximative Transformationen, die es erm6glichen 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 
ftir schnellen praktischen Gebrauch, weshalb diesen Methoden hier keine 
weitere Aufmerksamkeit geschenkt werden so]]. 

Bei der G1. (21) liiBt sich die erste Integration durchftihren, wodurch 
man den Porenausnutzungsgrad unter asymptotischen Bedingungen 

Y(O) -~ o (3a) 
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ermitteln kann. Der Einfachheit halber kann man G1. (21) ftir eine Platte 
(a----0) in der Form schreiben 

d2y dY r  [ y f l ( 1 - Y ) ]  dY (34) 
dr de 1u at 

]3eriicksichtigt man weiterhin die Beziehung 

1 d [d...~_]a___ d2Y dY (35) 
2 d~ dr de 

kann G1. (34) einmal integriert werden 

-, / Y (o) 

de ~ r ]/2- Y exp L-I +-~i  C ~') ' 

Bezeichnet man 

[ rP(1-Y)  ] 
= 2  Yexp - l+ r iO-Y)  (37) 

erh~lt man durch nochmalige Integration fiir den Thiele-Modul 

r  dY 

d Y  
1 

_ _  _ _  = f [ Y ( 0 ) ]  ( 3 8 )  

Die angefiihrten Integrale lassen sich unter bestimmten Bedingungen 
analytisch 16sen: G1. (36) kann z.B. ffir die Frank-Kamenetzky-Tempe- 
raturabh~tngigkeit clef Reaktionsgeschwindigkeit (fl (1 -- Y) < < 1) und 
ftir Y(O)= 0 integriert werden. Unter Benutzung der partiellen hate- 
gration ergibt sich flit den Konzentrationsgradienten 

dY _ : ~ x  V ~r [1~(1 + y f l  Y) exp(--yfl  y)]'h 
at  rB (39) 

bzw. ftir den Porenausnutzungsgrad 111) (vgl. G1. (25)). 

V~ exp 0' i l l2)  [ 1 - -  (1 + r fl) exp (-- 7 fl)]'h (40) 
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Diese Gleichung ist ffir hohe Werte des Thiele-Moduls, wo die ge- 
troffene Voraussetzung Y (0) = 0 zutrifft, giiltig. Auch fiir eine Arrhenius- 
sche Temperaturabhfingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeits-Konstante 
kann das oben erwiihnte Integral (G1. 36) berechnet werden, wobei dann 
in der L6sung keine elementaren Funktionen, sondem Exponentialinte- 
grale enthalten sind (Petersen 109). 

Nun sol1 das Verhalten der Funktion (38) verfolgt werden. Man kann 
einfach zeigen, dab die Beziehungen (41) giiltig sin& 

lim f [Y(O)] = 0 
Y(O)-'I 

lim f [Y(O)] = oo (41) 
Y(O)~O 

l im 
Y(O)-,O d Y  

af [Y(O)3 
- -  - -  0 0  

Demnach muB die G1. (38) eine Form, die aus Abb. 5 ersichtlich ist, 
annehmen. Aus dem linken Teil dieser Abbildung ergibt sich deutlich, 
dab ft~r bestimmte Parameterwerte 7/~ und 7 die Funktion zwei Extrem- 
werte besitzt; in einem gewissen Bereich des Thiele-Moduls liegen mehr- 
fache LSsungen vor. Im rechten Tell der Abbildung existieren immer nur 

f [ YCo)I 

1 

0 �9 Y[o] 1 0 

Abb. 5. MSgliche Formen der Funkt ion  (38) 67,9a,94) 

eindeutige L6sungen. In dieser Beziehung ergibt sich eine vollkommene 
Analogie zur Reaktion 0. Ordnung. Die quantitativen Ergebnisse mtissen 
abet an Hand yon numerischen Verfahren ermittelt werden. Die quali- 
tative i3bereinstimmung im Verhalten beider Systeme ist vollkommen. 
Zum Vergleich ist die Abh~ingigkeit des Porenansnutzungsgrades , /vom 
Thiele-Modul ~ ffir eine Reaktion 1. Ordnung angegeben (Abb. 6). 
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Aus dieser Abbildung ergibt sich, dab ein Bereich des Parameters 7 
existiert, fiir den der oben aufgestellte Satz 1 immer gilt. Weiterhin kann 
man aus dieser Abbildung einen Welt  ftir (~ '~)kr i t~  5 ablesen. Fiir 
(7/~) > (7/~)krit existiert ein Bereich des Thiele-Moduls, ~ E(~I, 6z), wo 
mehrere station/ire Zust/inde (Multiplizit/iten) auftreten. Drei station~ire 
Konzentrationsprofile im Katalysatorkorn bei einer Reaktion 1. Ordnung 
sind in Abb. 7 wiedergegeben. 

1000.0 I 500.0 ~=2o 

100.0 I- 
50.0 [ 
10,0 I- 
5.0 

0.5 --=0.8 --=0.6 
--------0.4 

0.1 ~ - -  =0.3 
- -  = 0 . 2  

o.o5 :o.1 

o.ol I_ 

0.005 [ I I ~ ' : ~ : ~  

0.001 / , l I I I I 
0.1 0.5 1.0 5.010.0 50.100 500 1000 

Abb. 6. Abhlingigkeit des Porenausnutzungsgrades vom Thiele-Modul 162). 
(Kugel, Reakdon 1. Ordnung) 

Es zeigt sich, dab ein Profil im W~irmetransportbereich dieselben 
Eigenschaften wie bei einer Reaktion 0. Ordnung hat  (vgl. Abb. 4). Die 
Reaktion l~uft hier auch nur in der ~uBeren Katalysatorschale ab, ob- 
gleich die Konzentration hier nicht auf den Wert 0 abf~illt. Die asymp- 
totische Ann~iherung des Profils an die ~-Achse ist so weitgehend, dab 
fiir h6here Werte des Thiele-Moduls r sogar die doppelte Stellengenauig- 

471 



G. I~mig 

keit auf einem elektronischen Rechenautomaten nicht ausreicht und 
eine spezielle Technik zur Ermittlung der exakten Werte nStig ist. (Auf 
spezielle Verfahren der numerischen Integration kann hier nicht n~her 
eingegangen werden.) 

1 

0.8 

Q6 

0.4 

0.2 

o 
0.2 0.4 0.6 0.8 1 

Abb. 7. StatiorL~re Konzen~crationsprofile in einem Katalysat;orkorn bei einer Reak- 
tion 1. Ordnung 62). ($=0,16; /5=0,7; y = 2 0 ;  a = 0 )  

p) Der zweidimensionate Fall 

Bisher haben wit uns nur mit dem Katalysator in Form eines regelm~Bi- 
gen geometrischen KSrpers, der sich in einem strSmenden Medium befand, 
das tiberall dieselben Eigenschaften aufwies, besch~ftigt. Diese Voraus- 
setzung wird abet bei stark exothermen Reaktionen oft nieht mit der 
Wirklichkeit fibereinstimmen. Sowohl Berechnungen als auch experimen- 
telle Ergebnisse deuten darauf hin, dab im Rohrreaktor Temperatur- 
unterschiede in der Gr6Benordnung von 10--100 ~ C in Abst~nden eines 
Katalysatorkorns auftreten kSnnen sg). Deshalb ist der Fall eines Kon- 
taktkorns in einem inhomogenen ~uBeren Feld nicht nut von theoreti- 
schem Interesse, sondern auch von praktischer Bedeutung. Es ist deshalb 
erstaunlich, dab bisher in der Literatur diesem Fall nut wenig Aufmerk- 
samkeit geschenkt wurde. Neben den Untersuchungen von Bischo~ 2o) 
ist die einzige Arbeit, die sich mit einem ~hnlichen Problem befaBt, die 
yon Petersen et al. 110), die die Wirkung von Konzentrations- und Tem- 
peraturgradienten auf Oberfl~ichenreaktionen an nichtporSsen Kugeln 
behandelt. In der vorliegenden Analyse sollen folgende Probleme behan- 
delt werden: 

a) Der Fall einer umstr5mten Kugel, wobei die Temperatur und Kon- 
zentration au13erhalb der Kugel mit dem Winkel # in Kugelkoordinaten, 
d.h. in StrSmungsrichtung, variiert. Die Anderung der ~uBeren Bedin- 
gungen in einer Ebene, die senkrecht zur StrSmungsrichtung liegt, d.h. 
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die Anderung mit dem Winkel 9 bei Kugelkoordinaten soll hier vernach- 
l~sigt  werden. 

b) Der Fall einer unendlichen flachen Platte, die auf beiden Seiten 
auf unterschiediiche Temperatur T gehalten wird. 

Fall a: Die umstr6mte Kugel 
Wenn in der oben aufgefiihrten G1. (20) der Laplacesche Operator in 
Termen von ~ und O ausgedriickt wird, wobei ~ der dimensionslose Ra- 
dius (~ = x/R) und # ein Winkel in Kugelkoordinaten sein soll, erh~tlt man 
ftir eine Reaktion 1. Ordnung folgende elliptische Differentialgleichung: 

2 O Y . c ~ 2 Y  1 ~ (sinO ~Y) 

_r Yexp [ yfl(l--_Y_) -]=0 
1-[-fl(l  -- Y) J 

(42) 

Die R a n d b e d i n g u n g e n  ffir G1. (42) lassen sich verschieden wRhlen; n i m m t  m a n  
an,  dab im Feld  ein l inearer  Grad ien t  vor l iegt  und  dab be im W/~rmettbergang kein  
W/ i rmewide r s t and  an der  Kornoberf lache  exist ier t ,  e rg ib t  sich als l ineare R andbe -  
d ingung 

Y(1, v ~) = CI + C9. cos/~ (43) 

Es soil in P u n k t  A (vgl. Abb.  8) die Konzen t r a t ion  Y(1, 0) = 1 und  im P u n k t  B 
Y(1, z0 = Y1 a n g e n o m m e n  werden.  Durch  Einse tzen  in (43) ergibt  sich 

1 1 (I - -  Y1) cosO Y(1,@) = ~- (1 -]- Vl) -}- ~- (44) 

I m  ~.uBeren Feld  ergibt  sich ffir den Grad ien ten  A im Abs t and  A.B A --~ ( 1 - -  Y1)/2. 
D a m i t  wird  G1. (44) zu 

Y(1,0)  = I --A+,d cos# ( 4 5 )  

4 

J . . . .  

Abb.  8. Schemat i sche  Skizze einer  Kugel  in e inem inhomogenen  T e m p e r a t u d e l d  
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Der Maximalwert  des dimensionslosen Gradienten liegt bei einem Wer t  yon 
1/2 (YI = 0), der  Minimalwert  bei 0 (Y1 = 1). 

Die L6sung der G1. (42) und  (45) wurde bisher noch nicht  publiziert,  B i s c h o f f  
s0) 16ste eine s tark  linearisierte Gleichung vom Typ (42); dabei wurde das nicht-  
lineaxe Glied naeh  der Methode yon S c h i l s o n  und A m u n d s o n  13o) gemRB GI. (46) 
ersetzt. 

Cs Y exp 1 ~ (i ~-: Y) ~'~ a -- b r (46) 

Eine au{ diese Ar t  linearisierte Gleichung kann  mittels  einer endlichen Legendre- 
Transformat ion gel6st werden 3a). B i s a h o f f  ~0) gibt  folgende L6sung ffir dieses 
Problem, wobei a und  b die Kons tan ten  bei clef Lincarisierung des QueUengliedes 
daxstellen. 

(1 - -  A) --  a/b . s inhV B~e 

o sinh V ~ 

_ _  A cosO s in  V~ ~-1/~ ~ cosh 15 
~2 ~i~ Vb- Vb r Vb 

(47) 

Die Beziehung (47) l~iBt sich als erste Approximation bei der numeri- 
schen LSsung der eUiptischen Gleichung (z.B. durch eine ,,overrelaxa- 
tion"-Methode) einsetzen. Wit  woUen zus~tzlich festhalten, dab das 
Problem symmetrisch ist, d.h. die LSsung in der einen HAlfte des Kreises 
ausreiehend ist. 

Fall b: Die unendliche flache Platte, die auf beiden Seiten verschiedene 
Tem2beratur aufweist 
Dieser Fall ist aus physikalischer Sicht gesehen der einfachste, da zur 
Beschreibung des Systems immer eine gewShnliche nichtlineare DGL 
ausreicht. Schreibt man die G1. (21) fiir diesen Fall, ergibt sich 

day =r y exp [ r / ~ ( 1 - ~  ] (48) 

wobei die Randbedingungen nicht mehr symmetrisch sind: 

Y(2) = 1; Y(0) = Y1 (49) 

Durch Einfiihren des dimensionslosen Gradienten A wie im vorigen 
Fall a ergibt sich aus (49) 

Y (2) = 1; Y (0) = 1 -- 2 A (50) 
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Der Porenausnutzungsgrad ~7 l~il3t sich in diesem Fall durch G1. (51) 
beschreiben. 

lay(2) dv(o) ] (51) 
n=~-~-r t a~ +--TT-I 

b) Reaktionen mit Molzahl~nderung 

Dieser Fall soU ausliihrlicher behandelt werden, da viele exotherme Re- 
aktionen, die in katalytischen Reaktoren ablaufen, mif einer Molzahl- 
~inderung verbunden sind. Als Beispiel sei die Benzolhydrierung ange- 
fiihrt, wo man -- ausgehend von einem st6chiometrischen Gasgemisch -- 
nach vollst~indigem Ablauf der Reaktion eine Volumenkontraktion auf 
1/4 erh~ilt. In der Literatur haben sich bisher Hawthorn 59) und. Weekman 
156) mit diesem Fall besch~iftigt, Hier soll der station~tre eindimensionale 
Fall behandelt werden, wobei die G1. (11) und (12) z.B. fiir eine Reaktion 
1. Ordnung und Kugelgeometrie folgende Form annehmen: 

~z d~ [ I + a Y  ~ -  = r  - ~ e x p  7 1--  (52a) 

[( ~ d~ ~2 -----flr  ~, 1--  (52b) 

Dutch Kombination belder Gleichungen ergibt sich ein inwariantes System 

- ~ . ~  # ~u  ~ + ~  =o (s3) 

Dutch Integration von (53) erh~It man 

r a d Y  ar = c'~ (54) fl l + a ~ "  d~ + d--ff 

wobei die Konstante mit  Rficksieht auf die Randbedingungen an der Stelle ~ = 0 
C~ ~-0 gesetzt werden muB. 

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

#. aY  at  (55) 
l + a  Y Ca 

Die Integration der GI. (55) mit  den Randbedingungen Y--~ I;  ~ =  I ergibt 

- - - #  ta(t + a v) r = - - + C ' ;  ~ r  (56a) 

- - ~ l n ( l + a Y ) = l a ~ + C " ;  ~ = I  (56b) 
r 
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Durch eine Umformung von (56a) bzw. (56b) ergibt sich ffir die dimensionslose 
Tempcratur 

~= [l+(l_~r ( l+a '~11_-~-ia; m#l (STa) 
~ 1--}-a Y ]J 

bzw. 

(_ l + a  ~ala 
~= \ l + a Y ]  ; ~z= l  (57b) 

Aus den Ausdrticken (57a) bzw. (57b) kann man eine Beziehung fi]r die oben 
erwAhnte Pratertemperat  ur fiir den Fallder nicht volumenbest/indigen Reaktion 
ableiten, falls Y-~  0 gthe. 

[ ]1 
fl l n ( l + a )  x-a,  a :#  1 (58a) r  1 + (1 -- r162 

~" = (1 + ff)tqa: o~= 1 (58b) 

oder in einer iiblichcren Form 

fl ln(1 + a)] ~--~--- 1}; 6}= 7 ( [ 1 +  (1 -- r162 -~- 

O=7[( l+a)a la- -1];  ~ = 1  

cr (59a) 

(59b) 

Fiir eine lZeaktion, die unter Volumenvermehrung abl~uft (a > 0), ist also die 
Maximaltemperatur niedriger als im Fall a = 0. Dagegen ergibt sich ffir eine mit  
Volumenkontraktion begleitete Reaktion ein Anwachsen der Maximaltemperatur 
gegeniXber dem Fail a = 0. (Eine ausffihrlichere Diskussion der Ph{inomene bei nicht- 
volumenbest~ndigen Reaktionen wird in Kapitel I II ,  E, bei der Behandlung des 
isothermen Falles gebracht.) 

Setzt man die Ausdrficke (58a) bzw. (38b) in die G1. (52a) eln, so erh~ilt man 
Beziehungen, die den Verlauf der Profile in einem kugeligen Katalysatorkorn be- 
schreiben; fiir den am hliufigsten vorkommenden Fall ~---- 1/2 ergibt sich 15s) 

d 2 Y 

dr 

und 

) ( )  1+o  [( [ a +  a/2 r d Y  2 2 d V  =r y .  exp 7 1-  (60) 

l + a  ]~ r [1+ 2fla. In l + a  y ] (61) 

mit  den Randbedingungen: 

~-o; a Y = o  (62) 
a~ 

r = 1 ; Y = I (63) 
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F t i r  d e n  P o r e n a u s n u t z u n g s g r a d  g i l t  fi~r e i n e  n i c h t v o l u m e n b e s t ~ n d i g e  R e a k t i o n :  

n-- (k2(l+,~) -g-~--(1) (64) 

Eine eingehende numerische Studie des vorliegenden FaIles wurde 
wie schon erw~ihnt yon Weekman 156) ver6ffentlicht. Er  untersuchte das 
Verhalten der Gleichungen fiir verschiedene Werte des Volumen~nde- 
rungsmoduls a und des Parameters a. In Abb. 9 ist fiir einen Wert 
a = 0 fiir versehiedene Werte des Parameters a die funktionelle Abh~in- 
gigkeit des Porenausnutzungsgrades vom Tbiele-Modul dargestellt. Ver- 
gleicht man in dieser Abbildung den temperaturunabhiingigen Fall 
(a = 0), der frtiher schon yon Weisz und Hicks 162) behandelt wurde, mit  
dem Fall, der am h~ufigsten in Reaktionssystemen fest-gasf6rmig vor- 
kommt ( a =  1/2), so stellt man fest, dab der Wert des Thiele-Moduls 
in dem unteren , ,Bifurkationspunkt" ~2 in beiden F~llen iiberein- 
stimmt, daB aber der Thiele-Modul flit den oberen Bifurkationspunkt 
~1 im Fall a =  1/2 zu niedrigeren Werten gegentiber dem Fall ~-----0 
verschoben ist; d.h. abet der Instabilit~tsbereich weitet sich aus. In 
einer weiteren Abbildung (Abb. 10) sind die Abh/ingigkeiten des Poren- 
ausnutzungsgrades vom Thiele-Modul fiir verschiedene Werte des Vo- 

Kurve 4 ~.- o~ 

1.o 

~ Kurve 

0.1 I 1 f 
0.1 1.0 10 1 0 0  

r 

A b b .  9. P o r e n a u s n u t z u n g s g r a d  in  A b h ~ n g i g k e i t  v o m  T h i e l e - M o d u l  be i  v e r s c h i e d e -  
n e l l  W e r t e n  d e s  P a r a m e t e r s  ~ ( K u g e l g e o m e t r i e )  156). 

K u r v e  1 : a = - -  1/8; K u r v e  3 :  a = 1/2 
K u r v e  2 :  a = 0 ;  K u r v e  4 : cr = 1 
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lumen~nderungsmoduls a veranschaulicht, woraus sich ergibt, dab bei 
einem Wert des Moduls a < 0  der Weft  des Porenausnutzungsgrades 
stark zunimmt, w/ihrend fiir den Fall a > 0 der Porenausnutzungsgrad 
abnimmt. Dies erkl~irt sich daraus, dab der Anstieg der Reaktionsge- 
geschwindigkeit infolge einer Temperaturerh6hung dadurch stark ge- 
hemmt ist, dab hier mit einem Ansteigen der Reaktionsgeschwindigkeit 
nicht nut  eine Konzentrationsabnahme, sondern gegeniiber dem Fall 
ohne Volumen/inderung gleichzeitig eine Verdiinnung der Reaktanden 
dutch Reaktionsprodukte verbunden ist. 

100 

10 

~' 1.o 

0.1 

~ ~ - - _ - 0 . 7 5  1/=20 
0.50 13-- 0.4 
0.0 

2.0 

I I I 0"010.1 1.0 10 100 

Abb. 10. Die Abh&ngigkeit des Porenausnutzungsgrades r/ vom Thiele-lV[odul 
fl~r verschiedene Werte des Volumen~inderungsmoduls a und a=l /2  (Kugelgeo- 
metrie) 156) 

Es ist interessant, die Werte der kritischen Parameter  (~,fl) zu ver- 
folgen. Mit Riicksicht auf die komplizierte Materialbilanzgleichung 
(Nichtlinearitliten in den Ableitungen) wlire sogar eine approximative 
Analyse sehr kompliziert. In diesem Fall sind wir deshalb ausschliei31ich 
auf die numerische Analyse angewiesen. Weekman 156) bemerkt, dab fiir 
den Fall otme Volumen~inderung (~, fl)krit ~ 6 ist (~ = 1/2) ; auf jeden Fall 
l~iBt sich aber die Behauptung aufstellen, dab die mit der Temperatur  ver- 
~inderliche Konzentration bzw. der mit der Temperatur  ver~nderliche 
Diffusionskoeffizient eine Verschiebung des kritischen Wertes (yfl) zu 
hSheren Werten verursacht. Dies ist einleuchtend, da mit der Temperatur-  
erh6hung das Reaktionsgemisch expandiert, wobei gleichzeitig eine Ver- 
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dtinnung eintritt, wodurch die Erh6hung der Reaktionsgeschwindigkeit 
mit der Temperatur gehemmt ist. Fiir die Reaktionen, die mit a < 0  
ablaufen, verschiebt sich der kritische (),fl)-Wert zu niedrigeren Werten 
im Vergleich zum Fall a = 0. So kann fiir einen Weft a = --0,75 sehon 
bei einem Wert (y fl) > 3 eine mehrdeutige L6sung vorliegen. 

Damit ergibt sich, dab fiir exotherme Reaktionen mit Volumenkon- 
traktion der Bereich der mtfltiplen LSsungen, wie er von Weisz und Hicks 
162) beobachtet wurde, schon bei viel kleineren Werten des Parameters fl 
auftritt. 

Der Porenausnutzungsgrad wird deshalb fiir gewisse katalytische 
Gasphasereaktionen, die mit starker W~irmeentwicklung bei gleichzeifiger 
Volumenkontraktion verbunden sind (z.B. Hydrierreaktionen), viel 
gr6Ber sein, Ms sich aus Porenausnutzungsgrad-Diagrammen fiir volu- 
menbest~indige Reaktionen ablesen l~Bt. Eine Befiicksichtigung yon 
Volumen/inderungsef/ekten bewirkt also, dab Mehrfachl6sungen entwe- 
der verschwinden oder st~irker ausgepr~igt werden, }e nach dem Vor- 
zeichen der Volumen~nderung. 

Ffir endotherme Reaktionen hat eine Volumen~inderung viel gerin- 
geren EinfluJ3 als ffir exotherme Reaktionen. Der ,,selbstd/impfende" 
Effekt der endothermen Reaktion ist der Hauptgrund ffir dieses Ph~ino- 
m e n .  

2. Der instation~ire Fall 

In diesem Abschnitt wird die nichtstation~re Analyse der Differential- 
gleichungen (3) und (4) und zwar fiberwiegend ffir den Fall einer volu- 
menbestiindigen Reaktion 1. Ordnung unter Vernachl/issigung einer 
Temperaturabh~ingigkeit yon Konzentration und Diffusionskoeffizienten 
durchgefiihrt werden. 

Eine systematische Analyse des instation{iren Stoff- und W~irrne- 
iibergangs in einem por6sen Kontakt ist bisher in der Literatur nur yon 
Hlavddek et al. 68) durchgefiihrt worden. Fiir den station~tren Fall der 
gleichzeitigen Stoff- und W~irrneiibertragung in por6sen Kontakten haben 
schon Weisz und Hicks 162) nachgewiesen, dab die diesen Fall beschrei- 
benden Gleichungen mehr als eine LSsung (gewShnlich 3) aufweisen 
k6nnen. Der Frage nach der Zahl der m6glichen LSsungen fiir die statio- 
n~ren Massen- und Energiebilanzen fiir eine Reaktion im por6sen Kon- 
taktkorn wurde dann auch weiterhin in der Literatur groBe Aufmerk- 
samkeit geschenkt s3,105,114,15~). Die meisten Autoren weisen entweder 
numerisch oder analytisch nach, dab bei Vorliegen yon 3 station~iren 
Zust~inden (multiple LSstmgen) der obere und untere ,,Zustand" im Hin- 
bliek auf kleine aufgegebene St6rungen stabil ist, wAhrencl der mittlere 
Zustand immer instabil ist 3,86,97,114,115,158,168,169) Mc Guire und 
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Lapidus 9~}, Wei 159) und Hlavd&k et al. 66} zeigten auBerdem, dab die 
maximal erreichbare Temperatur in einem Partikel w~ihrend eines nicht- 
station~iren Prozesses unter gewissen Bedingungen die Maximaltempe- 
ratur, die durch die Pratersche Beziehung flit den station~iren Fall wieder- 
gegeben wird, weir iibersteigt. 

Arbeitet das Katalysatorkorn im Festbett, k6nnen sich grunds~itzlich 
zwei voneinander verschiedene instationitre Vorg~inge abspielen. 

Einmal kann ein Korn, das zun~tchst stationer arbeitet, aus irgend- 
welchen yon auBen einwirkenden Griinden, einer St6rung unterworfen 
werden. Dabei interessieren besonders die Fragen der Stabilitiit des gege- 
benen Betriebspunktes, in dem das Korn arbeitet, bzw. die maximale 
Temperatur, die w~ihrend des ~bergangszustandes zu erreichen ist, da 
diese Temperaturspitze die gesamte Kontaktaktividit stark beeinflussen 
kann. Ein weiterer Fragenkomplex, der Aufmerksamkeit verdient, ist das 
dynamische Verhalten des Katalysatorkoms beim Anfahren eines Reak- 
tors; dabei k6nnen folgende verschiedene Situationen auftreten: 

1. Ein Festbettreaktor ist schon auf Reaktionstemperatur vorge- 
w~rmt (z.B. durch Inertgas); das Kontaktkom, das schon Reaktions- 
temperatur aufweist, wird plStzlich mit Reaktanden in Bertihrung ge- 
bracht. Von besonderem Interesse ist fiir uns bier die Verfolgung des 
auftretenden Konzentrationssprungs. Dieser Fall tritt z.B. bei der 
Reduktion des NH3-Katalysators auf. Nach Beendigung der Reduktion 
l~iBt man anf den schon vorgewiirmten Kontakt das Synthesegas ein- 
wirken. 

2. Das Katalysatorkorn ist l~ingere Zeit der Einwirkung des Reaktions- 
gemisches ausgesetzt, die Temperatur im Korn ist aber noch zu niedrig, 
als dab eine Reaktion ablauien kSnnte. AnschlieBend itndert sich sprung- 
haft die Temperatur des einwirkenden Reaktionsgemisches. Hier ist das 
l~lbergangsverhalten des Kontaktkorns nach einem Temperatursprung 
yon besonderem Interesse. 

3. Ein noch kalter Kontakt ist beiden ,&nderungen gleichzeitig aus- 
gesetzt; dies trifft zu fiir einen Reaktor, in dem plStzlich das schon vor- 
gew~irmte Reaktionsgemisch auf das Kontaktkom einwirkt; d.h. der 
Kontakt muB anf eine sprunghafte Konzentrations- bzw. Temperatur- 
~inderung reagieren. 

Im weiteren Verlauf soll nun versucht werden, die Probleme, die bei 
solchen Situationen auftreten, zu analysieren. G1. (3) und (4) lassen sich 
in dimensionsloser Form schreiben: 

Lw a Y  r a OY 3 Y e x p ( ~ )  (65) 

a e _  a"e ,~ ae ( e ) (66) O~ O~ 2 q- -~----~- q- a Y exp 
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Die Anfangsbedingungen sind hier: 

3=0; 0~=0(#); Y~=Y(r (67) 

Die Randwerte ergeben sieh zu: 

r > 0 ;  6 :=1:  Y = Y B  

O ~  O B  

1 O Y  

sh O~ 

1 O0 
N u  O~ 

(6Sa) 

3Y O0 
= O: - -  = 0 (6Sb) a~ a~ 

Die gegenfiber dem stationitren Fall neu eingeftihrten Gr6Ben sind 
hier definiert als 

L w  ~ -  he " S h - -  ke " R 

QP " r " D e  ' Db 

c* " R t .  2 e  
N u  = - - ;  z - -  

2 OP" c~.  R2  

(69) 

In  diesen Gr6Ben treten als neu zu erkl~rende Parameter  der Stoff- 
iibergangskoeffizient kc und der W~rrneiibergangskoeffizient ~ vom Kern  
der strSmenden Phase an die Partikeloberfl~che, der molekulare Diffu- 
sionskoeffizient Db und die WArmeleitf~thigkeit 2 des str6menden Me- 
diums auf. 

Wie eingangs schon erw~hnt, soll hier nur der Fall des Stoff- und 
WArmetransports innerhalb des Korns behandelt  werden. Dabei wird 
angenommen, dab die Werte von Konzentrat ion und Tempera tur  an der 
Oberfl~che mit  denen im Kern der str6menden Phase iibereinstimmen, 
d . h .  S h  -*- oo bzw. N u  --,- oo. 

G1. (65) und (66) stellen ein System stark nichtlinearer partieller 
DGLn dar. Diese Beziehungen k6nnen numeriseh integriert werden, eine 
L6sung yon Fragen, wie Multiplizit~it der L6sungen, Stabilititt 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 kSnnen. 
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Eine Linearisierung llia3t sich am einfachsten durchfiihren, wenn der nicht-  
lineare Reaktionsgeschwindigkeits-Term in G1. (65) und (66) vernachl/issigt werden 
kann,  also die Annahme gemacht  wird, dab im ts  keine Reakt ion abl~iuft. 

L w .  - -  
O Y  0 2 Y  a O Y  a~ - a ~  ~- ~ a~ (70) 

O 0  OzO a O 0  
o - T -  o ~  + ~  a~ (71) 

Die G1. (70) und  (71) sind voneinander  unabh~ngig und lassen sich ffir die 
fibhcherweise untersuchten  Korngeometrien analyt isch integrieren; z. ]3. ergibt  sich 
ffir einen kugeligen Katalysator  unter  der  Voraussetzung einer kons tan ten  Anfangs- 
temperaturver te i lung nach Carslaw und Jaeger aa): 

e---- 2 N u  O~ L ~'~ [ ( N u - - 1 ) 2 +  ~2n] s i n ~ n ' s i n e n  ~ .exp(--On2"~) (72) 
n-1 O~ [Nu(Nu -- 1) + On 2] 

wobei Qn eine Wurzel der t ranszendenten G1. (73) darstellt .  

On cotg0n + N u  = 1 (73) 

Gew6hnlieh genfigt es, das erste Glied der  in eine Reihe entwickelten G1. (72) 
zu beriaeksiehtigenZ4). Lei te t  man  G1. (72) nach der  Zeit ab und  beriicksichtigt gleich- 
zeitig nur  das erste Glied, ergibt  sich 

00 
- 0 ~ 0 - -  Or (74) 

Durch Vergleich yon (74) und (71) erh~lt man  for  den linearen Differential- 
operator  ffir den vorliegenden Fall yon Kugelgeometrie eine einfache Beziehung 

0 ~ 0  2 O0 
O~ ~ +  ~ 0~ ~ - 0 ~ O  (75) 

Analog kann  ftir den anderen Operator die Beziehung (76) erhal ten werden. 

OgY 2 c3Y 
O~ - - - T  + ~ tg~ ~,.~fl~(1--Y) (76) 

Dabei ist die Tatsache berficksichtigt, dab im stationiiren Zustand die Prater- 
sche Beziehung gelten rnuB. Der Wer t  fit ist  in analoger Weise aua einer der  G1. (73) 
entsprechenden Beziehung zu ermitteln. Setzt  man die Beziehungen (75) u n d  (76) 
in  die G1. (65) und  (66) ein, ergeben sich gew6hnliche Differentialgleichungen. 

Lw 

O dO _ O~O+6Y exp ( ~ )  (77) 

( ~ ) aVd~ =~(1--y)--~2 Vexp ~ 
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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 liiBt. Es ist einleuchtend, dab das System tier G1. (77) und 
(78), das in vollkommener Analogie zu den Transportgleichungen in 
einem Ri~hrkessel steht, leicht (lurch Methoden, die den beim Rtihrkessel 
verwendeten analog sind, analysiert werden kann. Die Werte yon 01 
fiir die verschiedenen Geometrien sind in Tabelle 2 wiedergegeben. 

TabeUe 2. W e f t  der erst,n posi t iven Wurze l  01 in  GI. (75)  68) 

Geometrie; Bestimmende Gleichung Erste Wurzel 5t 
charakterisiert durch a ftir N u  ~ co 

Unendliche flache Plat te  Qn tg Qa --  N u  --- 0 ~]2 
a ~ O  

Unendlicher Zylinder ~n J1 (~n} - / V u  f o  (~a) = 0 2,4048 
a = l  

Kugel OnCOtg Qn + N u  = 1 
a = 2  

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

dO 
d* = V (0 ,  Y)  (79) 

d Y  a~ - v ( o ,  Y) (so) 

dann ergibt sich fiir die einzelnen Ableitungen 

O* ( a~ ~ . =  ~1 ~ a l l  ----- \ ~ - ]  (1 + 0*I t )  ~ 

( 0' 
a12 = y ,  

a 2 1  = L w  (1 + 0 * / 7 )  2 

_ 1 l _ _ y _  i-  a 2 2  ~-~ - -  - ~ w  

1) 

(81) 
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Hierbei sollen die mit einem Stern indizierten Gr6Ben die Werte im 
station~tren Zustand darstellen. 

Der Einfaehheit halber nimmt man bei den G1. (81) ~ 1 = ~ 1  an.  
Wenn nun analog zu den Stabilit~itsbetrachtungen beim Riihrkessel 6,s) 
definiert wird 

Z~ = a 2 1  " a 1 2  - -  a 2 2  �9 a l l  

D =  (a2~.-- all)  ~-- 4 a21" a12 (82a) 

{)---- a 2 2 - - a l l  

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

Tabelle 3. T ypen  yon singuliiren P u n k t e n  6s) 

Sattel A > 0 Immer instabil 

Knotenpunkt  A < 0 ;  D ~ 0  / 
9 < 0  stabil 

! Q > 0 instabil 

Strudel D < 0 I Q < 0 stabil 
I > 0 instabil 

nichtisothennen Diffusion ergeben sich folgende Beziehungen 

D~[(Lw-- ~..)(1+ O-~)2--O'Lw] 2 4LwO*O--Yy: ,(1+0"/~',2 (82, 

1 O* 
O ~ - -  1 -+ (83)  

L w  Y *  (1 + 0"/~,) 2 

A ~ [O* (Y* --  1)] + [0"  -- (1 + O*/7) 2] (s4) 

Aus G1. (84) ergibt sich, dab die Bedingungen ftir das Auftreten eines 
Sattels yon der Lewisschen Kennzahl unabh~ngig sind. Ftir eine Kinetik 
n-ter Ordnung ergibt sich aus tier Bedingung ftir die Grenzen der Sattel- 
punkte A = 0 eine kubische Gleichung, wobei gleichzeitig Y tiber die 
Praterbeziehung substituiert wird. 

(l+O/~)2[1+(n--1) O]TflJ--O(1--O/Tfl)=O (88) 
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Die Bedingungen fiir eine TrifurkationslSsung k6nnen wie bei einem 
Riihrkessel durch die Berechnung tier Doppelwurzel der G1. (85) ermit- 
telt werden. Ftir eine Reaktion 1. Ordnung ergibt sich 6s) 

7--4 

0 1 ,~=  2 ~  (87) 
7--2 

(~ ffir eine Reaktion n-ter Ordnung gilt fiir ? -~ c~, wobei exp 
exp 0 

(7 ~)~lt = (1 + V ~) 2 (ss) 

o1,~ = 1 + V~ (89) 

Die Werte (y~)krtt ffir verschiedene Reaktionsordnungen bzw. ftir 
verschiedene dimensionslose Aktivierungsenergien y kann man der 
Tabelle 4 entnehmen. Fiir eine Langmuir-Hinshelwood-Kinetik der 
Form r-~ (k  Y/(1 + B 1 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 gekl~rt werden, die schon bei dem 
station/iren Fall einer Reaktion 0. Ordnung aufgetaucht ist: Die Frage 
nach dem Bereich des Thiele-Moduls r e(r  r in dem MultiplizitAten 
auftreten k6nnen. 

Die L6sung der G1. (85) 1/iBt sich immer einfach finden; ftir eine Reak- 
tion 1. Ordnung erhfilt man 

0 1, ~ = 1 - 21r  :i: F 1 - 4 (1Iv + 1Iv  P) (90) 
2(1/72+ llrp) 

Die Werte des entsprechenden Thiele-Moduls kann man aus der G1. 
(77) ftir den station~ren Fall erhalten, 

2 O 

wobei der Wert der Wurzel ~1 nur durch die GrSBe d.er Nusselt-Zahl 
bestimmt ist; ft~r N u  ~ ~ gilt fiir den schon oben erw~hnten Fall der 
Kugel 0 1 = ~  (vgl. TabeUe 2), wodurch sich nach Umformung d.er G1. 
(91) ergibt: 

- - 0  1 0 
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Tabelle 4, Kritisehe -Werte des Parameters (Tfl) 
und die Trifurhationstemperatur O far  verschiedene 
Reaktionsordnungen und verschiedene dimensions- 
lose Ahtivierungsenergien 66) 

n r (~'fl)mt 0 

10 3,709 2,057 
20 2,964 1,781 
30 2,784 1,706 
40 2,703 1,672 

-~-oo 2,487 1,577 

~/~ 

10 4,501 2,208 
20 3,524 1,922 
30 3,292 1,844 
40 3,188 1,807 

--,-co 2,914 1,707 

10 6,666 2,500 
20 5,000 2,222 
30 4,615 2,143 
40 4,444 2,105 

--~oo 4,000 2,000 

10 10,699 2,802 
20 7,618 2,594 
30 6,923 2,532 
40 6,617 2,502 

-*-co 5,827 2,414 

Tabelle 5. Kritisehe Werte des Parameters (7fl)  und die Trifurhationstemperatur 6) 
h . Y  

far  elne Langmuir-Hinshelwood-Kinetik vom Typ r -~ - -  ; (7 = 20) ~s) 
I + B 1 Y  

B 1 0,01 0,1 1 10 100 1000 

(7fl)krit 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 G1. (90) auf, dann erh~ilt man 
aus G1. (92) einen Bereich der Werte r e(r162 ftir eine Doppelwurzel 
der G1. (90) (s. Beziehung (87)) ist es mSglich, aus G1. (92) den Weft des 
Thiele-Moduls im Trifurkationspunkt zu ermitteha. Beziehung (91) er- 
m6glicht ftir beliebige Geometrien und beliebige iiuBere Transportver- 
h~iltnisse die Werte r und r zu berechnen. 
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Es mul3 hier darauf hingewiesen werden, dab ftir hShere Werte yon 
(7fl) der Umfang des instabilen Bereichs 0 e(Oa, 6}~), der durch einen 
Sattel hervorgerufen wird, ziernhch stark ausgeweitet ist, d.h. das Inter- 
vall (01, O2) tiberschneidet sich stark mit dem IntervaU (0, 7fl)- Nur in 
einem engen Bereich (0, 6~1) und (02, 7fl) treten L6sungen auf, die nicht 
die Eigenschaften eines Sattelpunktes aufweisen, die aber, wie sp~iter 
noch gezeigt wird, auch nicht immer stabil sein rntissen. 

Wir wollen uns nun rnit der Stabihtlit der LSsungen befassen, die 
nicht die Eigenschaften eines Sattelpunktes aufweisen. Fiir solche L6- 
sungen ergibt sich aus der Bedingung (83) 

1 
Lw Y* ' ~  O*  - -  1 < 0 (93) 

Der Einfachheit halber ist bei der Ableitung yon (93) 7 "*" co ange- 
nommen worden. G1. (93) ist immer erftillt, wenn: 

O* < 1 (94) 

Die Stabilit~it bei Gtiltigkeit von G1. (94) ist dann unabhiingig v o n d e r  
Lw-Zahl. Falls die Bedingung (94) nicht erffillt ist, ergibt sich ftir die 
Lw-Kennzahl : 

1 
Lw / r  x~Wao/kri t__ y ,  ((~. _ 1) (95) < 

d.h., dab der Wert der Lw-Kennzahl kleiner als eine bestimmte kri- 
tische Grenze sein rnul~. Fiir Lw ~ (Lwo~)kru liegen imrner Instabilit~ten 
vor. Ftir eine Reaktion n-ter Ordnung und endiiche Werte des Para- 
meters 7 lauten die den G1. (94) und (95) entsprechenden Beziehungen 

0,]2 O, ~< (1 + --7--J (96) 

n/Y* --}- 1 - -n  
L w  < ( L w ~ ) k r i t - -  ~9"1(1 + 0 " ] 7 )  2 - -  1 (97) 

AUe Resultate tiber die Stabilit~itsbedingungen sind in Tabelle 6 
fibersichtlich zusarnrnengefaBt. 

Tr~igt man die Abh~ingigkeit der kritischen Lw-Kennzahl yon Y* 
fiir verschiedene ~ fl-Werte auf, so erh~ilt man die Kurven der Abb. 11. 
Dieser Abbildung ist zu entnehmen, dab mit zunehmendern Wert des 
Parameters (Tfl) der Welt  (Lw)krit abnimrnt. Sowohl im tdnetischen 
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Tabelle 6. Klassifizierung der Stabilittitsbereiche (y--,- oo; n = 1) 6 s) 

(Yfl) r Zahl der  O* Stabi l i t~t  
L6sungen  

(yfl) ~ 1 - -  1 ( 0 "  < 1) s tabil  

1 < y f l ~  (yfl)krlt - -  1 O* ~ 1 stabil  

O* > 1 stabil  ftir 
Lw < ( Lwoo )krit 

yf l  > (yfl)krtt ~ < r 1 ~ * ~  1 stabil  

6)* > 1 stabil  fiir 
Lw < (Lwco)krit 

~1 < r  < r  3 Un te re r  Zus t and  

r  1 

~ * ~  1 

0 " > 1  

Mit t lerer  
Zus tand  

Obercr  Zus tand  

O * > 1  

stabil  

s tabil  ffir 
Lw < (Lwoo)krlt 

nur  instabi l  (Sattel) 

s tabil  ~fir 
Lw < (Lwoo)krtt 

s tabil  fiir 
Lw < (Lwoo)krlt 

20 

15 

5 

r 

= 10 

f t . I f | 

0.2 0.4 0.6 0.8" 1 
y~  

Abb.  11. AbhAngigkeit  der  kr l t i schen Lewis -Kennzah l  von  Y* (Y -~ 20) 68) 
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Bereich (geringer Umsatzgrad) als auch im W~irmetransportbereich 
(hoher Umsatzgrad) erreicht die kritische Lw-Zahl sehr hohe Werte; fiir 
hShere Umsatzgrade stabilisiert sich der ProzeBablauf yon selbst. 

Damit sind grunds~tzlich alle Fragen des Verhaltens des einzelnen 
Betriebspunktes gegen kleine St6rungen beantwortet. 

.~hnlich wie im Falle des Rfihrkesselreaktors hat die Instabiliffit bei 
einer einzigen LSsung einen Grenzzyklus, im Falle yon mehrfachen LS- 
sungen entweder einen Grenzzyklus um den oberen Betriebspunkt oder 
bei vollst~indiger Instabilit~it des oberen Betriebspunktes immer einen 
~]bergang in den unteren station~iren 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 Obereinstim- 
mung alle typischen Verhaltensweisen des Katalysatorkorns wiedergibt. 
Auch flit den instationXren Ubergangsbereich kann man iihnlich wie im 
stationSren Betriebspunkt -- wo die a priori-Grenzen der Maximal- 
temperatur durch die Prater-Beziehung bestimmt sind -- einen a priori- 
Schiitzwert fiir die Maximaltemperatur ermitteln. Wei 159) wies nach, 
dab ffir Lw < 1 der maximale Wert der integralen mittleren Temperatur 
durch folgende Beziehung wiedergegeben werden kann: 

< 6) > < Max[(Tfl) ,  < (78) Lw Y(~,0) + 6)(~,0) >] (98) 

w~ihrend fiir Lw > 1 gilt 

< 6) > <~ M . x E L w ( 7 ~ ) ,  <Lw(r~) Y(~,0) 

+ 6)(2,0) > + (r$) (Lw-- 1)] 
(99) 

Da die 6)-Werte des eindimensionalen Modells als integrale Mitten 
werte interpretiert werden kSnnen, stellen grunds~ttzlich die G1. (98) und 
(99) die Grenzen der Maximaltemperatur im Katalysatorkorn dar. Aus 
G1. (98) ersieht man, dab die Temperatur unter ~bergangsbedingungen 
gew6hnlich fiir Lw < 1 die Pratersche Temperatur nicht fibersteigt. Der 
Fall Lw = 1 ist in Abb. 12 veranschaulicht. Die Kurvenschar in dieser 
Abbildung kann auf Grund des eindimensionalen Modells berechnet 
werden. Die Bezugswerte Ts und cs sind die Werte im Kern der str6men- 
den Phase (Nu --~ co; Sh ~ oo). Die obere H~Jfte der Abb. 12 gilt ftir die 
Zust~inde, bei denen ein Korn eine die Umgebungstemperatur fiberstei- 
gende Temperatur aufweist. Bei Punkt I liegt z.B. der Fall vor, daB das 
Katalysatorkorn zun~ichst durch ein inertes Medium auf die Temperatur 
T vorgew~irmt und dann plStzlich dem kalten Reaktandenstrom ausge- 
setzt wird. Mit zunehmender Zeit diffundiert die reagierende Kompo- 
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nente in die por6se Struktur des Kontaktkomes, wodurch sich die Kon- 
zentration im Kom erh6ht; da abet die mittlere Gesamt-Reaktions- 
geschwindigkeit infolge der noch niedrigen Konzentration ira Kom gering 
ist, kiihlt sich das Kom infolge Wfirmeabfiihrung durch den vorbeistr6- 
menden Reaktandenstrom ab. Erreicht die Konzentration innerhalb des 
Korns eine bestimmte Grenze, vermag die bei der Reaktion freiwerdende 
W~irme die auftretenden W/irmeverluste auszugleichen, wodurch das 
Kom sich his zu dem stabilen Betriebspunkt A aufheizt. Alle Trajekto- 
rien, die auf der Ordinate ihren Ursprung haben, lassen sich auf diese 

I , ~  '/F 
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/ ,. \t~ 

/ \ 
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y- 

Abb. 12. Schematische Darstellung des ]2bergangsverhalterls in der Phaseneberte 
0 - -  Y e ~ , 6 s )  

Art und Weise interpretieren. Interessant ist tier Fall der Trajektorie 
I I ' - - I I - - A .  Im Ausgangspunkt ist das zun/ichst kalte Katalysator- 
korn pl6tzlich einem viel w/irmeren Reaktandenstrom ausgesetzt. In 
diesem Fall treten zwei Effekte gleichzeitig auf. Die Reaktanden, die 
zun/ichst in die por/}se Struktur diffundieren, kSnnen noch nicht reagie- 
ren, da die Temperatur des Korns zu niedrig ist. Gleichzeitig w/irmt sich 
das Korn auf und die Reaktion beginnt in wahrnehmbaren Umfang abzu- 
laufen. Zu dem Zeitpunkt, an dem die Reaktion beginnt, liegt schon im 
Kontaktkom ein Konzentrationsprofil vor. Die Wahl des Startpunktes 
beim eindimensionalen Modell mit den Werten ~9~ = 0; Y = Y~, hat seine 
physikalische Berechtigung in der Wahl der ~quivalenten Anfangsbedin- 
gtmgen O =  0~; Y=O. Die Trajektorie I I I ' - - I I I - - A  (trod aUe ~ihnlich 
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verlaufenden) hat folgenden physikalischen Sinn. Hier wird das kalte 
Korn und das kalte Reaktionsgemisch lttngere Zeit in Kontakt  gebracht. 
Eine pl6tzliche Temperaturerh6hung des Reaktionsgases bewirkt, dab 
eine allmtihliche Erw~rmung des Kontaktkornes und zugleich e in  all- 
mtthliches Anwachsen der I;teaktionsgeschwindigkeit eintfitt. 

Der Trajektorie IV und tihnlich verlaufenden Kurven kann kein 
unmittelbarer physikalischer Sinn zugeschrieben werden, wodurch er- 
td/irt wird, dab die Gefahr der ~bertemperatur fiir Lw ~< 1 im Laufe des 
tJbergangsvorganges kaum existiert. Wie sp/iter im Unterkapitel D fiber 
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 Iest. Aus dieser Abbildung sieht man, dab die Temperatur im 
Katalysatorpartikel den maximalen station~.ren Wert, der hier nach der 
_Praterschen Beziehung O----(~fl)----4 wttre, iibersteigen kann. Mit Rfick- 
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Abb. 13. Trajektorien in der Phascnebene @ -- Y 6a). 

Bedingungen:7 =20;  fl =0,2; 6 = 9 ;  n =  1 
a ~ 2 ;  N u ~ S h ~ o o ;  L w = 2 , 5  
61" = 3,253; Y* -- 0,237 
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sicht auf den hSheren Wert der Lewis-Zahl kann es w~thrend der ersten 
Temperaturwelle, die sich im Katalysatorkorn fortpflanzt, zu einer CPoer- 
temperatur (Temperaturschock) kommen, wobei die Temperaturspitze 
den station~iren Wert wesentlich iibersteigen kann. Fiir noch h6here 
Werte der Lw-Zahl, wie z.B. Lw = 3,3, liegt schon ein periodischer unge- 
d~impfter Vorgang vor, so dab es nicht sinnvoll ist, weiterhin fiber einen 
station~iren Zustand zu sprechen. 

Fiir Lw > 1 kann es, wie wir schon gesehen haben, im Katalysator- 
korn zu einer Oberhitzung kommen, die sogar in den Mittelwerten die 
station~iren Werte wesentlich tibertreffen kann. Will man die Frage nach 
der Form der Temperaturprofile w~hrend des Instation~iren Vorganges 
beantworten, ist es n6tig, die vollst~.ndigen instation~tren G1. (65) und (66) 
mit folgenden Anfangsbedingungen numerisch zu 16sen. 

z = O ;  0~<6:<1; O = - - O t ;  Y = O  
(100) 

~ = 1 ;  O = 0 ;  Y = I  

Ftir hShere Werte (y t5) kOnnen folgende interessante Effekte vorlie- 
gen (s. Abb. 14): Wiihlt man die Katalysatorkornabmessung gering, 
l~Bt sich das Korn schnell aufheizen, wobei gleichzeitig das Reaktions- 
gemisch leicht in das Korninnere eindringen kann. Die chemische Reak- 
tion, die beim Aufw~irmen des Kontaktkorns abzulaufen beginnt, ver- 
l~iuft am schnellsten im Gebiet der Temperaturspitze, die bei kleinen 
Kornabmessungen immer in der Mitte auftritt,  da an dieser Stelle der 
grSl3te Widerstand flit den W~trmetransport vorliegt. VergrSBert man 
die Kornabmessung -- was gleichzeitig eine Vergr6Berung des modifi- 
zierten Thielemoduls 6 bedeutet -- beginnt sich das Kontaktkorn dutch 
das str6mende Medium unregelmfiBig aufzuw~rmen. W~hrend das 
Katalysatorzentrum noch kalt ist, bzw. erst geringe Reaktandenkonzen- 
tration aufweist, befindet sich ein Gebiet zwischen Oberfl~iche und Kataly- 
satorzentrum schon auf einer solch hohen Temperatur, dab die Reaktion 
mit meBbarer Geschwindigkeit verl~tuft. Die im Kata]ysatorkorn frei- 
gesetzte Wiirme ist ungleichmitBig im Korn verteilt, wobei die maximale 
Wiirmeentwicklung nicht im Zentrum liegt; die W~rme, die zum Kata- 
lysatorzentrum geleitet wird, das sich noch unter der Temperatur an der 
~iuBeren Oberfl~iche befinden kann, s tammt nicht yon ~tuBeren Quellen, 
sondern yon dem Gebiet in der N~ihe der Kornoberfl~iche, das sich infolge 
tier durch Reaktion freigesetzten Wiirme auf hSherer Temperatur befin- 
det. Aus dem gebildeten ,,hot spot" wird die W/irme aus dem Katalysator 
auch in das ~iuBere Medium abgefiihrt. Falls der Thiele-Modul nicht zu 
groB ist, kann der gebfldete ,,hot spot" das Katalysatorzentrum errei- 
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chen, wodurch  dann die maximale  Tempera tu r  wieder im Kornzen t rum 
vorliegt. Mit zunehmendem Wer t  von 8 ist die Temperaturwel le  nicht  
mehr  imstande,  bis zum Kata lysa to rzen t rum vorzudringen,  wodurch  es 
zu Ober tempera tu ren  in den mit t leren Kata lysa torschichten  kommt .  
Mit zunehmenden Wer ten  des Thiele-Moduls k o m m t  diese Uber tempe-  
ra tu r  dcr Katalysatoroberfl&che immer  n~iher. All diese F~ille sind aus 
Abb.  14 abzulesen. 
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Abb. 14. Die Art der Aufw&rmung des Katalysatorkorns ftir verschiedene Werte 
des modifizierten. Thiele-Moduls r 66). (Lw > 1; (~fl) > (~fl)krlt) 
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D. Exper imente l le  Ergebnisse  zur nicht i so thermen Diffusion 
in por6sen Kontakten 

Damk~hler 40) stellte schon vor mehr Ms 25 Jahren auf Grund seiner Ab- 
sch/itzungen ffir die effektive W~trmeleitf/ihigkeit bzw. das effektive 
Diffusionsverha]ten von por6sen Kontakten fest, dab Temperatur- 
differenzen innerhalb des Katalysatorkorns zu vernachl/issigen sind. 
Sp~tter wies Prater 118) fiir die endotherme Dehydrierung yon Cyclo- 
hexan zu Benzol rechnerisch nach, dab die auftretende Temperatur- 
differenz 50 ~ C betragen kann; Wheeler 165) sch~itzte fiir Hydrierungen 
maximale Temperaturdifferenzen bis 100 ~ Cab. 

Da eine I;teihe yon industriell bedeutenden I~eaktionen, die init star- 
ken W/irmeeffekten verbunden sind, existiert, sollen nun Zahlenwerte 
der physikalischen Eigenschaften der por6sen Struktur yon Katalysato- 
ren, bzw. Parameterwerte fiir die in diesen Katalysatoren ablaufenden 
chemischen Reaktionen, angeffihrt werden. An Hand dieser Werte und 
der im vorigen Abschnitt referierten Theofien 1/tBt sich beurteilen, ob 
theoretisch vorhergesagte PhAnomene auftreten werden oder nicht. 

Mit Riicksicht auf die Definition des Parameters fl (Verh~iltnis der 
W/irmefreisetzung zum W~rmetransport) ist es einzusehen, dab fiir die 
Temperaturdifferenzen im Katalysatorkorn ftir eine gegebene exotherme 
Reaktion die Werte der effektiven Wiirmeleitf~higkeit bzw. des effek- 
tiven Diffusionskoefflzienten im Katalysatorkom ausschlaggebend sind. 
Die Werte ftir die effektive W~trmeleitf/ihigkeit einiger Katalysatoren 
bzw. Katalysatortr~iger sind in Tabelle 7 zusammengestellt. Die obere 
Grenze ft~r die Wiirmeleitf~higkeit yon Katalysatoren (fiir Metall- 

Tabelle 7. Effektive W~irmeleitfiihigkeit einiger 
Katalysatoren 128,139) 

Katalysator ~e" 104 
[cal/cm �9 see. ~ 

Por6ses Silber 4,0--16,1 

Al-oxid (B6hmit) 1,7---4,17 

Kupfer auf Mg-oxid 1,9--3,9 

Ni-W-Katalysatoren 11,1 

Co-lV[o-Dehydrier ungs- 
katalysatoren 5,8---8, 3 

Aktivkohle 6,4 
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katalysatoren) liegt bei 1 -  0,1 (cal]cm. sec. ~ clemgegentiber liegt 
die untere Grenze, die fiir Isolatoren charakteristisch ist, bei 1 �9 10 -4 
(cal/cm �9 sec- o K). 

Der Weft  des effektiven Diffusionskoeffizienten h~ngt nicht nur von 
den Eigenschaften des diffundierenden Gasgemisches, sondern auch von 
den physikalischen Eigenschaften des Katalysatorkorns ab. Fiir Kataly- 
satoren, die durch Trocknung unct nachfolgendes Kalzinieren hergestellt 
wurden, wie z.B. SiO2--AlzO3-Kontakte, die in groBem Umfang als 
Krackkatalysatoren eingesetzt werden, sind die anfallenden mittleren 
Porendurchmesser 50--100J~, was einen Transportmechanismus im 
Korn nur durch Knudsendiffusion zur Folge hat, die durch kleine Werte 
des Diffusionskoeffizienten im Bereich yon 1--5.10 -3 cm2/sec charak- 
terisiert ist. Bei Katalysatoren, die durch Verpressen mikropor6ser Par- 
tikel hergestellt werden, k6nnen Porenradien im Bereich von 103--105 A 
auftreten. Dabei liegt normale Molekulardiffusion vor, wobei z.B. der 
unter der Annahme bin~trer Diffusion bestimmte Molekulardiffusions- 
koeffizient durch einen Porosit~ttsfaktor und einen Windungsfaktor modi- 
fiziert werclen mul3. Sein Maximalwert ftir nichtwasserstoffhaltige Ge- 
mische liegt bei (De)max ~0 ,2"  0,5" 0,5 = 5" 10 -2 cm2/sec; ftir vorwie- 
gend aus Wasserstoff bestehende Gemische kann dieser Weft  bis 0,17 
cm2/sec ansteigen 96). 

Es ist einzusehen, dab die nichtisotherme inhere Diffusion vor aUem 
unter solchen Bedingungen zur Geltung kommt, wo im Katalysator- 
korn groBe Porenabmessungen und/oder eine geringe Warmeleitfithigkeit 
vorliegen. Gleichzeitig ist ein hoher Wert der auftretenden Reaktions- 
w~irme Voraussetzung ftir die Ausbildung von Temperaturprofilen. Zu- 
sammenfassend sind Werte der in den Transportgleichungen auffretenden 
Parameter  in den Arbeiten yon Weisz und Hicks 162) bzw. Slinko, 
Malinovskaja mad Beskov 139) aufgefiihrt. Die entscheidenden Parameter- 
werte einiger industriell eingesetzter bzw. im Labor verwendeter Reak- 
tionen sind in Tabelle 8 zusammengefaBt. 

Eine Reihe yon Autoren hat  ziemlich g-roBe Temperaturdifferenzen 
im Katalysatorkora gemessen. So geben z.B. Cunningham et al. 37) 
bei der Athylen-Hydrierung eine Ubertemperatur yon 17,5--37,4 ~ 
Hugo und Maller 7a) fiir die N20-Zersetzung t3bertemperaturen yon 
26 ~ C (gemessen am Modellkontakt) an; ftir die Knallgasreaktion ermit- 
telten Maymo mad Smith 96) l~bertemperaturen in einem weiten Bereich 
von 8--240 ~ C, Miller und Deans 9s) von 6,3--30 ~ C und Wumbacher 166) 
(gemessen am Modellkontakt) ftir dieselbe Reaktion yon 40--60 ~ C. 
Fiir dig Benzol-Hydrierung haben Butt und Irving 2~) Obertemperaturen 
im Bereich von 6--27 ~ C gemessen. Wie aus Tabelle 6 zu entnehmen ist, 
treten nut  fiir wenige Reaktionen Werte yon y fl > 1 auf, wo also prinzi- 
piell Instabilitiiten auftreten k6nnten; in der iiberwiegenden Zahl yon 
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Tabelle 8. Parameterwerte einiger exotherm verlaufender katalytischer Reaktlonen 68) 

Reaktion 7 (7fl) Lw r 

NHa-Synthese 29,4 0,0018 0,00026 1,2 

Synthese hbherer Alkohole 
aus CO + H2 28,4 0,024 0,00085 -- 

Methanoloxydation zu 
Formaldehyd 16,0 0,175 0,0045 1,1 

Vinylchloridsynthese 
aus Acetylen und HC1 6,5 1,65 0,1 0,27 

.~thylenhydrierung 23--27 1,0--2,7 0,11 0,2--2,8 

Knallgasreaktior~ 6,75--7,52 0,21--2,3 0,036 0,8--2,0 

Oxydation von Athylen 
zu J~thylenoxid 13,4 1,76 0,065 0,08 

Zersetzung yon N20 22,0 1,0--2,0 -- 1,0~5,0 

Benzolhydrierung 14--16 1,7--2,0 0 , 0 0 6  0,05--1,9 

SO2-Oxydation 14,8 O, 175 0,0415 0,9 

NHa-Zersetzung 24,3 0,26 0,0003 -- 

Fallen der industriell interessanten Reaktionen gilt aber 7 p < < 1. Daraus 
l~iBt sich folgem, dab mehrfache L6sungen der entsprechenden Transport-  
gleichungen ftir Oxydationsreaktionen nicht auftreten im Gegensatz zu 
Hydfierreaktionen, die mit  starker Volumenverminderung ablaufen, wo 
mSglicherweise unter  best immten Bedingungen solche L6sungen erwar- 
tet  werden k6nnen. I m  Hinblick auf die geringen Werte der Lewis-Zahl 
kann man voraussetzen, dab die Maximal temperatur  im Korn w~i/lrend 
des Ubergangsverhaltens nicht die Temperatur ,  die sich aus den statio- 
n~iren Bedingungen ermitteln liiBt (Pratersche Temperatur) ,  tibersteigt. 
Aui3erdem werden ungedSmpfte Schwingungen, die durch die Kopplung 
yon Konzentrat ion und Tempera tur  tiber die Reaktionsgeschwindigkeit 
auftreten k6nnen, fiir das por6se Katalysatorkorn wahrscheinlich nicht 
existieren k6nnen (vgl. Hugo und Wicke 74)). Wenn solche Schwingungen 
experimentell beobachtet  wurden, mtissen diese Phiinomene anderen 
Effekten zugeschrieben werden. 

AbschlieBend liiBt sich damit  feststellen, dab in der Mehrzahl der 
praktischen F~le ,  P h ~ o m e n e  wie iJber temperaturen im K o m ,  Multi- 
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plizit~ten von L6sungen, Ubertemperaturen beim instation~ren Be- 
trieb eines Korn usw., zwar theoretisch m6glich mid von Interesse sind, 
in Wirklichkeit aber der Einflul3 dieser t3bertemperaturen unbedeutend 
ist. Wenn die Bedingung N u  -,- oo, Sh  -~ oo erftillt ist, l~13t sich also mi t  
guter Nithrung mit dem im niichsten Kapitel behandelten isothermen 
Fall rechnen. 

III. I so therme ,  station~ire F/file 

A. E i n l e i t u n g  

Im Kapitel II  ist gezeigt worden, welche Beziehungen bei gleichzeitigem 
Transport  von Stoff und W/irme und chemischer Reaktion innerhalb po- 
r6ser Kontakte theoretisch zu berticksichtigen sind. Es wurde klar, wel- 
chen mathematischen Aufwand die Handhabung der entsprechenden 
Gleichungen erfordert. Die in realen F~llen auftretenden zus~itzlichen 
Effekte, wie Oberfliichendiffusion, komplexe Porenstruktur usw., die fiir 
die praktische Anwenclung interessant sind, sollen deshalb wegen der 
gr6Beren Anschaulichkeit bei den einfachen isothermen stationiiren 
Systemen befiicksichtigt werden. W~ihrend nichtisotherme F/ille analog 
oder numerisch gel6st werden mtissen, ist es bei isothermen F~illen m6g- 
lich, auch bei Beriicksichtigung der zusiitzlichen Effekte eine analytische 
L6sung zu finden. Die Einteilung in isotherme und nichtisotherme Ffille 
ist deshalb schon aus Griinden des verschieden hohen mathematischen 
Aufwands geboten. Hinzu kommt --  als Best~tigung dessen, was in 
Kapitel I I D .  festgestellt wurde --, dab Autoren wie Carberry 29,a0) und 
Hutchings und Carberry 7s) zeigen, dab das Katalysatorkorn meist als 
isotherm betrachtet  werden kann. Die gr613eren Konzentrations-Gradien- 
ten liegen zwar innerhalb des Partikels, die gr613eren Tem2Deratur-Gra- 
dienten treten aber in der das Korn umgebenden fluiden Phase auf, 
wodurch die Temperatur  im gesamten Partikel durch den W~irmetrans- 
port an die OberflAche festgelegt wird. 

Ftir den isothermen Fall -- bei dem die stark nichtlineare Temperatur-  
abh~ingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit nicht zu beriicksichtigen ist 
--  ist in der neueren Literatur  eine sehr grol3e Zahl von Einflul3gr613en 
berticksichtigt worden, yon denen besonders die Anwendung von kom- 
plizierten kinetischen Modellen, die Berticksichtigung eines dem realen 
Fall besser angepal3ten Porenmodells und die Beachtung des Einflusses 
der Oberfl/ichenmigration als neu hervorzuheben sind. Der Grund, der die 
Autoren bewog, dutch Beriicksichtigung neuer EinfluBgr6Ben die schon 
vorhandenen Modelle stark auszuweiten, ist dafin zu suchen, dab sich 
mit den einfacheren Modellen, mit denen sich die realen Systeme nut  
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schlecht beschreiben lassen, keine zufriedenstellende t3bereinstimmlmg 
zwischen Experiment und theoretisch bestimmtem Ergebnis erzielen 
lieB. 

So weist Hugo 71) darauf lain, dab bei den vereinfachten Modellvor- 
stellungen normalerweise nur die Wechselwirkungen zwischen Reaktion 
und Diffusion einer einzelnen ,,geschwindigkeitsbestimmenden" Reak- 
tionskomponente berticksichtigt werden. Auf die Anwesenheit der fibrigen 
am Umsatz beteiligten Komponenten wird im allgemeinen nicht niiher 
eingegangen. Diese Betrachtungsweise bedingt, dab nut wenige, sehr ein- 
fache Reaktionstypen behandelt werden k6nnen. Die meisten Reaktionen 
erfordern dann zur Berechnung des Diffusionseinflusses eine Reihe nach- 
tr~iglicher Korrekturen, wenn als Ergebnis mehr als eine grobe Absch~it- 
zung erhalten werden soil. Hugo hat deshalb unter Verwendung yon 
,,Bilanzdiagrammen" ein allgemein anwendbares Verfahren zur Berech- 
hung der Porendiffusion unter Berficksichtigung der Wechselwirkungen 
zwischen den verschiedenen am Umsatz beteiligten Komponenten ent- 
wickelt 72). 

Parallel mit einer Verfeinerung des ModeUs geht natfirlich auch eine 
Komplizierung und Vergr613erung des mathematischen Aufwandes. Man 
darf daher nicht in das andere Extrem verfallen, und durch Berficksich- 
tigung zu vieler Parameter ein zu unhandliches Model1, dab nur theore- 
tisches Interesse hat, konstruieren. Oft bringen einfachere Ans~itze bessere 
Ergebnisse, da die Ermittlung yon Parametern in komplizierten ModeUen 
oft mit grol3en 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 Caretto und Nobe 31) fiir die gewil~ sehr komplizierte katalyfische 
A'thylen-Oxidation einen einfachen Exponentialausdruck r=k• n �9 ~C2H 4 
mit n = 0,2 als allen anderen Gleichtmgen fiberlegene Beziehung an. 

In diesem Zusammenhang soll auch das Problem der Reaktionen yon 
por6sen K6rpern mit Gasen nicht unerw~ihnt bleiben. Wie Hawtin und 
Murdoch in einer Arbeit fiber die Graphit-Oxidation, in der sie ein Modell 
zur Ermittlung yon Reaktionsgeschwindigkeiten zwischen Gas und po- 
r6sem Festk6rper bei h6herer Temperatur angeben, feststellen 60), 
wurde im Gegensatz zu dem starken Intcresse ftir die heterogene Kata- 
lyse dem Studium yon heterogenen Reaktionen, bei denen der Festk6rper 
selbst verbraucht wird, wenig Bedeutung zugemessen. Eine Zusammen- 
fasstmg der neueren Arbeiten auf diesem Gebiet, auf das hier nicht im 
einzelnen eingegangen wird, bringt Carberry 3o). 

Ffir die folgende Analyse der isothermen stationiiren F~ille soll als 
grundlegende Matefialbilanzbeziehung -- die Energiebilanz braucht nicht 
berticksichtigt zu werden -- G1. (20) aus Kapitel II dienen. Ffir eine 
Reaktion n-ter Ordnung ergibt sich bei Beschr'Ankung auf die einfachen 
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Geometrien unendliche flache Platte, unendlicher Zylinder und Kugel 
folgende Beziehung 

daYd~ ~ -  + -~a dYd~ =~2  y .  (I01) 

Dabei wurde vorausgesetzt, dab sich in den Poren in radialer Rich- 
tung keine Konzentrationsunterschiede ergeben, das System also ein- 
dimensional ist. Da dieses eindimensionale ModeU fiir Poren mit Radien 
< 10000/~ eine sehr gute Approximation darstellt, daft Itir praktisch 
alle por6sen Katalysatortypen diese Annahme getroffen werden 17, is, 127). 

Aus GI. (101) 1/iBt sich das Konzentrationsprofil einer Komponente 
im Katalysatorpartikel bereehnen llX,12s). Die Kenntnis des Konzen- 
trationsprofiles ist ffir die Berechnung des in der PraMs interessierenden 
Porenausnutzungsgrades wichtig. Wie sich aus G1. (25) ergibt, braucht 
man zur ]3estimmung des Porenausnutzungsgrades den Konzentrations- 
gradienten an der/iuBeren Oberfl/iche des Partikels. 

Analytisehe Ausdriicke ftir Porenausnutzungsgrade sind fiir die mei- 
sten F~tlle, Itir die G1. (101) gel6st werden kann, schon bei Satterfield und 
Sherwood 12s) und Petersen II i )  aufgefiihrt. 

In neueren Arbeiten wird yon Weekman und Gorring 145) die L6sung 
ffir Kugelgeometrie und Reaktion 0. Ordnung und yon Roberts und 
Satterfield 126) als Erweiterung der Arbeiten yon Thiele 147) die L6sung 
ftir eine Reaktion 2. Ordnung bei Plattengeometrie mit variablem Re- 
aktandenverhfiltnis beschrieben. 

Die Ergebnisse ftir irreversible Reaktionen 1. Ordnung bei verschie- 
denen Katalysatorforlnen sollen in Kurzfassung hier nochmals zusam- 
mengestellt werden (vgl. TabeUe 9). Die in Tabelle 9 aufgeftihrten Glei- 
chungen sind Sonderf~ille der oben abgeleiteten aUgemeinen G1. (101). 
Die L6sungen zeigen, dab in diesen Sonderf/filen der Porenausnutzungs- 
grad nur als Funktion des Thiele-Moduls dargesteUt werden kann. Asymp- 
totisch gilt ftir die hier betrachteten Systeme: 

~ -,- 0; ~-,-1 
(102) 

--,- oo; V ~ 11~ 

Aus diesem Verhalten ergibt sich eine Einteilung des Gesamtgebietes 
in einen rein kinetischen, einen rein diffusionsbeeinfluBten mid in einen 
t3bergangsbereich. 

Aris 5) konnte zeigen, dab die Asymptoten der verschiedenen L6sun- 
gen zusammenfallen, wenn man als charakteristische Liinge im Thiele- 
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Diffusion und Reaktion in por6sen Kontakten 

Modul das Verh~ltnis von Volumen V v zu ~iuBerer Oberfl~iche S v des 
Partikels einsetzt, der allgemeine Thiele-Modul also lantet 

_ ] / k o  ("-1) (103) 
V 2). 

Die grSBte Abweichung in den oben angegebenen drei Funktionen 
t r i t t  dann bei einem Thiele-Modul yon ~ 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 l~iGt sich dieses Verhalten dadurch begrtinden, dab 
bei starker Diffusionsbeeinflussung nur der ~iuBerste Teil des Katalysa- 
torkorns an der Reaktion teilnimmt und lokale Oberfl~.chenkrtimmungen 
dann unwichtig werden. Kennt  man deshalb den Porenausnutztmgsgrad 
in Abh~ingigkeit vom Thiele-Modul fiir eine Katalysatorform, so kann 
man ihn mit geringem Fehler ftir alle anderen Formen anwenden. 

1.0 ~ ~ _ _  
0.8 

0 6   ,o.o 
einze{ne Pore " ~  

04 

1~ 0.2 2y[inder x ' ~ , ~  

0.1 I t I r i r xxxl 
0.2 0.4 0.6 1.0 2.0 4.0 6D 10.0 

Cp 
Abb. 15. Porenausnutzungsgrad fl in Abhgngigkeit des a|lgemeinen Thiele-Moduls 
~p ffir unendliche flache Platte, unendIichen Zylinder und Kugel l i d  

Ebenso liiBt sich zeigen, dab der Verlauf des Porenausnutzungsgrades 
in Abhiingigkeit vom Thiele-Modul auch wenig empfindlich gegeniiber 
einer Jknderung der Reaktionsordnung bei einer pseudohomogenen 
Reaktionsgeschwindigkeits-Gleichung ist, wenn man auch bier einen 
modifizierten Tbiele-Modul einsetzt 111). Man kann daher die kombinier- 
ten Effekte von Reaktionsordnung und fiuBerer Form des Partikels 
durch einen Parameter  Cpn befiicksichtigen, wobei 

r  ( - - ~ ) V '  . r  (104) 
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Damit ergibt sich fiir eine pseudo-homogene Reaktion n-ter Ordnung 

~l ~- 1/r (105) 

Diese Beziehung gilt asymptotisch als exakt in einem Katalysator- 
partikel beliebiger/iuBerer Form, wenn r groB wird; sie ist noch eine 
gute N~herung ftir Werte bis herunter zu r = 3. Wie Gau und Le Goff 
46) in ihrer Ubersicht zeigten, lassen sich neben dem EinfluB der Kata- 
lysatorform un4 der Reaktionsordnung noch andere Effekte wie EinfluB 
von Volumen~inderung oder EinfluB von Nichtisothermie durch Modi- 
fizierung des Thiele-Moduls beriicksichtigen, wobei nattirlich immer nur 
Niiherungsl6sungen erhalten werden. Man erreicht aber durch dieses 
Vorgehen den Vorteil, daB man auch noch das Verhalten komplizierterer 
Systeme, die z.B. einer analytischen L6sung nicht zug~inglieh sind, durch 
L6sungen, wie sie fiir einfache Systeme bekannt sind, beschreiben kann. 

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

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

r  rot,.__RZ =r  (106) 
De cs 

bzw. nach den l~lberlegungen yon A r i s  5) fiir den allgemeinen Partikel 

r  { v p ~  rot, __r (106a) 
~, Slo] De'cs  

wobei robs die beobachtete Reaktionsgeschwindigkeit bezogen auf das 
Katalysatorvolumen darsteUt. 

enth~ilt jetzt nur noch beobachtbare bzw. berechenbare Gr6Ben. 
Eine Vorausbestimmung des Porenausnutzungsgrades erfordert also 
neben einem ~ = ~ (~b)-Diagramm die Kenntnis s~imtlicher in # vorkom- 
mender GrSBen. Dabei macht gew6hnlich die Ermittlung des effektiven 
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Diffusionskoeffizienten De die gr6Bten Schwierigkeiten. Man wendet des- 
halb zur Bestimmung yon ~ h~ufig eine der drei folgenden Methoden an, 
die zwar einen hSheren experimentellen Aufwand erfordern, daftir abet 
eine Ermittlung von effektiven Diffusionskoeffizienten umgehen. 

7. Messen yon Reaktionsgesehwindigkeiten bei verschiedenen Kom-  
gr6flen unter sonst gleichen Bedingungen. Ben6tigt werden bier nut meh- 
rere Bestimmungen der Reaktionsgeschwindigkeit. Nachteilig ist die 
mitunter auf Schwierigkeiten stol3ende Bedingung, daI3 eine Messung der 
Reaktionsgeschwindigkeit bei einem so kleinen Partikelradius durch- 
gefiihrt werden mul3, dab die Bedingung ~ -~ 1,0 erfiillt ist. 

2. Eine ,,trial and error" Methode 55). Ben6tigt werden 2 Reaktions- 
geschwindigkeitsmessungen im diffusionsbeeinflul3ten Gebiet und ein 
funktioneller Zusammenhang zwischen ~/lind r 

3. Die Dreiecksmethode (,,triangle method") 160). Auch bier werden 2 
Reaktionsgeschwindigkeitsmessungen und ein Diagramm ~=~(r  
benStigt. 

Nachteilig bei den Methoden 2. und 3. ist, dab sie nur flit den Ober- 
gangsbereich zwischen kinetischem und diffusionsbeeinfluBtem Gebiet 

1 
anwendbar sind. Im stark diffusionsbeeinfluBten Gebiet, in dem ~ ~~- 

gilt, sind sie nicht anwendbar. Zudem ist die Tatsache, dab diese Metho- 
den nur im l~lbergangsbereich gelten, deshalb nachteilig, weft gerade die 
gr613ten Unterschiede fiir die verschiedenen Ordnungen mid Katalysator- 
formen in diesem Gebiet sich bemerkbar machen. 

13ber diese Methoden hinaus sind in jlingster Zeit einige interessante 
Vorschl/~ge gemacht worden. So wird yon Koros und Nowak s4) darauf 
hingewiesen, dab gerade die hiiufig angewandte Methode der fortschrei- 
tenden Kornzerkleinerung ihre Grenzen hat, da mit einer ,~nderung der 
Korngr6Be die Str6mungsbedingungen im Reaktor stark gest6rt werden. 
Sie schlagen deshalb eine Methode vor, die auf der Grundlage basiert, dab 
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 IS]l/~ und 
3. im Filmdiffusionsgebiet proportional IS] ~ ist. 

Als Verfahren, um IS] zu variieren, ohne die Abmessungen und 
Porendiffusionscharakteristiken des Korns zu itndern, 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 mSglich. 

Von Kuo und Wei sT) wurde eine theoretische Studie einer Methode 
verSffentlicht, wo mater Einsatz einer radioaktiven Tracertechnik kine- 
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tische Daten von heterogen-katalytischen Reaktionen, die mit Poren- 
diffusion vom Knudsen-Typ gekoppelt sincl, ermittelt werden. Durch 
13berlagern eines kurzlebigen radioaktiven Tracers fiber das station~tre 
Konzentrationsprofil im Kontaktpartikel  l~tl3t 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 dana 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 ffir kinetische 
Untersuchungen eingesetzten Festbettreaktoren bringt der in einer 
experimentell unterrnauerten Studie von Relyea und Perlmutter 122~ vor- 
geschlagene Ri~hrkesselreaktor mit por6sen Katalysatorwiinden. Es zeigt 
sich dabei, dab die Kombination yon Rtihrkessel und por6sem Kataly- 
sator bei der Untersuchung yon gleichzeitiger Diffusion und Reaktion 
vorteilhaft sein kann. 

Der iiberwiegencle Teil der Arbeiten fiber Porendiffusion in Kata-  
lysatoren befal3te sich bisher mit den Transporteinfltissen auf die Reak- 
tionsgeschwindigkeit. Weniger Aufmerksamkeit wurde den Einflfissen 
geschenkt, die die innere Diffusion auf andere charakteristische Para- 
meter, wie z.B. die Aktivierungsenergie und die Reaktionsordnung, aus- 
iibt. Ffir den einfachen Fall einer homogenen Reaktionsgeschwindigkeits- 
gleichung war bisher bekannt, dal3 
1. die scheinbare Aktivierungsenergie yon E0 im kinetischen Bereich 

bis 1/2 E0 im stark diffusionsbeeinfluBten Gebiet variiert; 
2. die wahre Reaktionsordnung n i m  diffusionsbeeinfluBten Gebiet sich 

auf (n + 1)/2 ~ndert. 
Man muB sich also bei Ermitt lung dieser Daten immer vergewissern, 

ob DiffusionseinfluB vorliegt oder nicht. 
In neueren Arbeiten konnten diese einfachen Gesetze yon mehreren 

Autoren bestiitigt werclen; so finden Caretto uncl Nobe ~1~ bei der kataly- 
tischen Athylen-Oxydation anstelle einer Reaktionsordnung yon 0,2 im 
kinetischen Bereich eine Ordnung yon 0,6 im diffusionsbeeinfluBten 
Gebiet; Pour 116~ bestimmt anstelle einer Reaktionsordnung yon 0,5 
bei der CO2-Hydrierung im diffusionsbeeinfluBten Gebiet eine Ordnung 
von 0,75. 

Wie Gupta und Douglas 557 and Noller et al. 104~ zeigen, gilt der Wert 
yon 0,5 E0 im diffusionsbeeinfluBten Gebiet nu t  dann, wenn nut  die 
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante als temperaturabh~tngig angenom- 
men wird. Wenn zus/itzlich die Temperaturabh~ngigkeit des effektiven 
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Diffusionskoeffizienten berticksichtigt wird, gilt als Grenze fiir die schein- 
bare Aktivierungsenergie bei hohen Temperaturen 0,5 (Eo + ED); wobei 
ED die Aktivierungsenergie der Diffusion darstellt. 

Als allgemein anwendbare Gleichung wird yon Gu~ta und Douglas 
ftir die Aktivierungsenergie angegeben 55} : 

2 E.-I-ED d(lnr/) 

Eo = d(lnr (107) 
2 +  d (ln ,/) 

done) 

In einer experimentellen Studie zeigen Gupta und Douglas 56), dab 
man bei der durch Ionenanstauscherharz katalysierten Isobutylenhydra- 
ration einen gegentiber der wahren Aktivierungsenergie um 30% zu 
niedrigen Wert ermittelt, wenn man nur die Temperaturabh~ingigkeit 
der Reaktionsgeschwindigkeitskonstante mad nicht auch zustttzlich die 
Temperaturabh~ingigkeit des Diffusionskoeffizienten beriicksichtigt. 

Die Bestimmung der wahren Aktivierungsenergie bei einer diffu- 
sionsbeeinfluBten Reaktion wird komplizierter, wenn im Falle einer exo- 
thermen Reaktion zustitzliche Wtirmeeffekte auftreten. Der Fall einer 
nichtisothermen Reaktion 1. mad 0. Ordnung, bei dernur die Reaktions- 
geschwindigkeitskonstante temperaturabh~ingig ist, wurde von Ostergaard 
105} gel6st. Foster und Butt 42} untersuchten den zus~itzlichen Effekt der 
Temperaturabhttngigkeit des Oberflttchendiffusionskoeffizienten. 

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 diffusionsbeeinflul3te Reaktionsgeschwindigkeit in 
Abh~ingigkeit vonder  reziproken Temperatur in logafithmischem Mal3- 
stab darstellen. 

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

ra = ki (T). pal(1 + Ka Pa) 2 (lo8) 

die Form der Abb. 16. In G1. (108) bedeuten kl (T) die temperaturab- 
hiingige wahre Reaktionsgeschwindigkeitskonstante, PA tier Partiald_mck 
tmd KA die Adsorptionsgleichgewichtskonstante der Komponente A. 

Als zus~itzlieher Parameter taucht dabei ftir den nichtisothermen Fall 
die schon bekannte dimensionslose adiabatische Temperaturerh6hung fl 
auf. 
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2 6 0 2 4 0 2 2 0 2 0 0 1 8 0  160 140 120 .~ 
6 \ J , ~ , , , , , 

\ ~ H y p o t h e t i s c h e s  kinetisches Verhatten 

~ \ ~  (~=1) 
50~  

3 \\  f J '  
\ ,/ 

2 E O  
I I I "~ I I 

1.8 2.0 Z 2  2.4- 2.6- 

1 0 0 0 / T  ~  

Abb. 16. Arrheniusdiagramm ffir die beobachtete Reaktiolzsgeschwindigkeit nach 
G1. (108) 137) 

Da 

und 
E = R g  T~ d In IrA (1)" ~J/dT 

Eo= Rg T~ d ln[rA (1)]/d T 

(lo9) 

(11o) 

folgt aus dieser Abbildung, dab sich je nach dem Temperaturbereich E 
sowohl grSBer als auch kleiner als Eo ergibt. Als ein Beispiel ffir ein durch 
Diffusion verursachtes Anwachsen von E kann die Arbeit fiber die Ben- 
zolhydrierung von Butt und Irving 25) angesehen werden. 

Wie oben schon erw~hnt, wurde bisher angenommen, dab eine Ver- 
ringerung der scheinbaren Aktivierungsenergie dutch Transporteinflfisse 
auf weniger als 1/2 Eo nicht rn6glich ist. Wie die Abb. 16 aber zeigt, 
ergibt sich aus dem Kurvenverlauf, dab E auch tinter die Grenze yon 
0,5 E0 fallen kann und zwar bis zu einem Welt  yon 1/3 Eo. 

Dies w~ire eine theoretische Fundienmg ffir das yon Cunningham, 
Carberry und Smith ~v) beobachtete experimenteUe Ergebnis, dab E weir 
unter 0,5 Eo fiillt. 
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Die Bereiche un6 relativen Gr~Ben yon E und E0 zeigt Abb. 17 fflr 
eine Reaktion 1. Orduung. 

~E=O.5E 0 Gebiet starker 
I ~. (E)min Diffusionseffek~e 

= \ ( 
I--E~Eo 

Abb. 17. Schematlsches Diagramm der beobachte ten  Reaktionsgeschwindigkeit  in 
AbhAngigkeit yon dcr  rcziproken Tempera tur  137) 

C. Opt imale  Katalysatordaten (Struktur,  Form und  Abmessung)  

Wie auf anderen Gebieten des ,,chemical engineering" ist man auch auf 
dem Gebiet der Stoff- und W~irmetransporteinflitsse auf eine chemische 
Reaktion bemiiht, nicht nut die auftretenden Ph~tnomene in Form yon 
Gleichungen wiederzugeben, sondern dariiber hinaus auf Grund dieser 
Beziehungen optimale Parameter festzulegen. So ergibt sich die M6glich- 
keit zur Herstelhmg yon Katalysatoren mit optimalen Daten auf den 
Gebieten, wo wegen zwei die Reaktionsgeschwindigkeit entgegengesetzt 
beeinflussender Effekte wirtschaftlich optimale L6sungen auftreten. 
(tailor-making of catalysts). Bei porrsen Kontakten wurde bisher auf drei 
zu optimierende Gr6Ben Weft gelegt : 

1. Struktur: Bei allen aus Pulvem geprel3ten Katalysatorpellets ergibt 
sich mit zunehmender Dichte, d.h. mit zunehmendem PreBdruck, eine 
Vergr613erung des Diffusionswiderstandes einerseits und dutch Vergrr- 
Betting der spezifischen Oberfl~iche eine Verringerung des Reaktions- 
widerstandes andererseits. 
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2. Form: Bei bestimmten Katalysatorformen, wie z.B. bei Hohl- 
zylindern, erzielt man mit wachsendem Innendurchmesser auf der einen 
Seite eine Vergr66erung des Porenausnutzungsgrades, muB aber gleich- 
zeitig eine verminderte mechanische Stabilititt der Katalysatork6rper in 
Kauf nehmen. 

3. Abmessung: Bei einer Verkleinerung der charakteristischen ~itfl3e- 
ren Abmessung des Kontaktkornes nimmt einerseits der Porenaus- 
nutztmgsgrad zu, gleichzeitig steigt abet der Druckabfall in der Kontakt-  
schicht lmcl damit die Energiekosten fiir die Gasf6rderung sehr stark an. 

Fiir den Fall yon A1203-PreBlingen haben Cunningham und Smith 36) 
die gegenl~iufigen Effekte yon variierender Dichte auf die verfiigbare 
Oberfliiche einerseits und auf die Porendiffusion andererseits untersucht. 
Wegen dieser gegenlAufigen Effekte muB ffir ein bestimmtes Reaktions- 
Katalysatorsystem eine optimale Pelletdichte und damit ein optimales 
Makroporen-Mikroporenverh~iltnis, 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 mul3. Die Abb. 18 
faBt die Ergebnisse ffir den Fall der o--p--H2-Reaktion mit NiO--A1203- 
Katalysatoren zusammen. Aus ihr ergibt sich, dab die optimalen Poren- 
ausnutzungsgrade signifikant kleiner als 1 sind und ffir die verschiedenen 
Partikeldurchmesser von 0,68 bis 0,29 reichen. Korrespondierend dazu 
liegen die optimalen Dichten zwischen 1,3 und 0,6 g/cm~. 

3 

2 

1 

0 
0 

Peltetdichte p p: 1.3 g/cm 3 

ettetdurchmesser= 1/8" 

I I I ! ! I 

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 
1l 

Abb. 18, Optlmale tZcaktionsgeschwindigkeit und optimaler Porenausnutzungsgrad 
ffir die o-p-H2-Reaktion s6) 
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Der Effekt von zunehmender Dichte yon Cr203-Katalysatoren wurde 
yon Gurevich et al. 5~) bei der Polymerisationsreaktion yon Athylen unter- 
sucht. Aus experimentellen Untersuchungen ergab sich, dab sich die 
,~thylen-Polymerisation nu t  durchftihren l~tl3t, wenn man m6glichst 
oberfl/ichenreiche Katalysatoren mit Porenradien, die im Bereich yon 
25--75 .~ liegen, verwendet. Sowohl kleinere als auch gr6Bere Poren 
werden yon bereits gebildetem Polymeren blockiert und stehen ftir die 
Reaktion nicht mehr zur Verftigung. 

Die PhAnomene 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 velwen4eten Zylinder und Platten aber endlich 
und kugelige Partikel werden wegen tier schwierigen Herstellung selten 
verwendet. Besonders h~ufig wendet man wegen des gfinstigen Herstel- 
lungsverfahrens aus Strangpressen Voll- oder Hohlzylinder an. 

Nachdem Basmadjian 13) in einer ersten Arbeit auf die Vorteile des 
Einsatzes yon Hohl- gegentiber Vollzylindern hingewiesen hatte,  hat 
Gunn 54) eine umfassende Studie fiir den Fall tier gleichzeitigen Diffusion 
und chemischen Reaktion in Voll- und Hohlzylindern ver6ffentlicht. Die 
yon ibm erhaltenen Ausdrticke ffir den Porenausnutzungsgrad stellen 
komplizierte Beziehungen in Form yon Fourier-Bessel-Reihen dar. Mit 
Hilfe dieser Beziehungen wurden Porenausnutzungsgrade sowohl ftir 
Hohl- als auch fiir Vollzylinder fiir bestimmte Bereiche der Parameter  
Thiele-Modul ~, L~ngefituBerer Radius des Zylinders lib und ~ul3erer 
Radius/innerer Radius des Hohlzylinders b/a auf Digitalrechnern ermit- 
telt. Die Ergebnisse sind in Form yon Diagrammen wiedergegeben, von 
denen die Abb. 19 den Fall rnit dem gr6Bten behandelten l/b-VerhAltnis 
wiedergibt. 

1.0 1.0 

2.0 

i ! 
0"010.1 1 10 100 

-v-r 

Abb. 19. Abh~ngigkeit des Porenausnutzungsgrades vom Thiele-Modul bei einem 
Weft  lib ~ 5,0 und variierenden b/a-Werten 54) 
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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-Moctuls 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 Verh~iltnis von Pelletl~inge/Pellet- 
radius von 5,0 fiir einen Vollzylinder (iiul3erer/innerer-Zylinderradius 
= co) ein Porenausnutzungsgrad yon 0,026, w~ihrend bei einem Hohl- 
zylinder (~iuBerer/innerer-Zylinderradius----1,1) mater den gleiehen Be- 
dingungen ein Weft  yon 0,25, d.h. eine Verbesserung in der effektiven 
Reaktionsgeschwindigkeit um den Faktor  10, resultiert. 

Neben der Arbeit yon Gunn ist yon Luss und Amundson 91) der Fall 
der gleichzeitigen Reaktion und Diffusion in Katalysatorpartikeln in 
der Form yon endlichen Zylindern und Quadern ffir eine isotherme Reak- 
tion I. Ordmmg behandelt worden. Als Ergebnis kann zusammengefaBt 
werden, dab der Porenausnutzungsgrad ftir eine Kugel unter allen m6g- 
lichen Partikeln rnit einem fest vorgegebenen Volumen der geringste ist. 

Auf Grund der beiclen Arbeiten yon Gunn und Luss und Amundson 
war es Rester und Aris 123) mOglich, die Frage zu beantworten, wie g-roB 
die Abweichungen dieser Katalysatorformen von den schon bek3amten 
einfachen F~illen der Kugel, des unendlichen Zylinders und der unend- 
lichen flachen Platte sind. Rester und Aris konnten zeigen, dab bei Ver- 
wendung des yon Afis vorgeschlagenen modifizierten Thiele-Moduls 5) 
auch all die oben behandelten FAlle der realen endlichen K6rper in das 
Band der ~1 = ~ (r yon Kugel, Zylinder und Platte fallen. In 
der Tabelle 10 sind die charakteristischen Daten der von den Autoren 
behandelten realen Katalysatork6rper in der Nomenklatur der Original- 
arbeiten wiedergegeben. Dabei wircl dem von den einzelnen Autoren ver- 
wendeten Ausdruck flit den Thiele-Modul r der normalisierte Thiele- 
Modul r der die Asymptoten in ]3bereinstimmung bringt, gegeniiber- 
gestellt. 

In Abb. 20 shad die berechneten Werte von Gunn und Luss und 
Amundson fiir 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 Amundson aus Diagrammen tibertragen werden 
mul3ten, haben die wenigen Punkte,  die etwas auBerhalb der drei Kurven 
fallen, keine signifikante Bedeutung. Man kann daher feststellen, dab bei 
Verwendung des modifizierten Thiele-Moduls ~* alle verfiigbaren Daten 
innerhalb des Bandes liegen, das die Kurven der drei elementaren Kata- 
lysatorformen bilden. DaB die Werte im Grenzfall in Ubereinstimmung 
mit den schon bekannten sind, wird aus der l~lberlegung deutlich, dab 
z.B. bei grol3em 7 im obigen Fall 3 der Quader und ebenso bei a ~ 1, 
fl -,- co im Fall 1 der Hohlzylincler die Form einer unendlichen flachen 
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G. Emig 

Platte annimmt. Bei ~-~ 0, fl--~ oo im Fall 1 mid L -~  oo im Fall 2 
ergibt sich als Grenzfall der unendliche Zylinder. 

Nomogramme zur Ermitt lung ehler optimalen Porenstruktur,  Form 
und Gr613e von Katalysatoren wurden von Slinko z40) angegeben. 

1,o - .* ,~' ' t~ .~ . , s - . . . . .~ , ;~  
~  

t '"  �9 .-...,~,~_~__ p 0.6 
c ..z~-,_~  ,o.4 

0.2 % ~ .  eN,~ ~ 

0.1~ 0.2 0.4 0.6 0.8 1 2 4 6 8 10 

Abb. 20. Porenausnutzungsgrad in Abh~ngigkeit vom modifizierten Thiele-Modul 
r Die ausgezogenen Kurven gelten ftir flache Platte (P), Zylinder (C) und Kugel 
(S) 1~8) 

D.  A n w e n d u n g  k o m p l i z i e r t e r e r  A u s d r i i c k e  fi ir  d ie  R e a k t i o n s -  
g e s c h w i n d i g k e i t s g l e i c h u n g  

Bei den meisten Ableitungen zur Ermittl lmg yon Porenausnutzungs- 
graden ftir katalytische Prozesse wird angenommen, dab die in Wirklich- 
keit heterogene Oberfl~ichenreaktion durch eine Gesehwindigkeitsglei- 
chung fiir eine irreversible homogene Reaktion 1. Ordnung beschrieben 
werden kann. Dies hat seinen Grund darin, dab die mathematische Be- 
handlung wesentlich erleichtert wird und dadurch erst analytische L6slm- 
gen ftir bestimmte F~lle m6glich sind. Dartiber hinaus kann man in vielen 
F~llen --  selbst wenn keine 1. Ordnung-Kinetik vodiegt --  die Wechsel- 
wirkung zwischen Diffusion und chemischer Reaktion durch ein System 
1. Ordnung wiedergeben, vorausgesetzt die ~nderlmg der Reaktions- 
bedinglmgen iiberstreicht ein nicht allzu weites Gebiet. 

Wie stark bei Berticksichtigung einer komplizierteren Kinetik die 
Komplexit~t der Ausdriicke und der mathematische Aufwand steigen, 
soll an zwei Beispielen trod zwar auf der einen Seite an einer Geschwin- 
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digkeitsgleichung itir 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 flit den 
irreversiblen Fall als auch ffir den reversiblen Fall werden von Maymo 
und Cunningham 95) abgeleitet. Es wird dabei der Einflul] von unter- 
einander verschiedenen Diffusionskoeffizienten der Reaktanden, von 
nichtst6chiometfischem VerhAltnis der Reaktandenkonzentrationen und 
vonder  Gleichgewichtskonstante auf den Porenausnutztmgsgrad beriick- 
sichtigt. Dem Einwand, dab schon in der Einleitung des Kapitels I I I  ein 
allgemeiner Thiele-Modul definiert wurde, der die verschiedenen Reak- 
tionsordnungen berticksichtigt und also auch den Fall 2. Ordnung bein- 
halter, kann man damit begegnen, dab bei der dortigen Ableitung so 
starke Vereinfachungen gemacht wurden -- was z. B. das st6chiometrische 
Verh/iltnis und die unterschiedlichen Diffusionskoeffizienten der Reak- 
tanden angeht -- dab der Anwender im speziellen Fall, ohne empirische 
Korrekturen vorzunehmen, oft nichts anfangen k6nnte. Ein Ausdruck, 
wie man ihn bei einer m6gllchst allgemeinen Ableitung erh/ilt (vgl. 
Petersen 111)), ist 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 16sen kann. Tabel- 
len und Diagramme ftir die einzelnen speziellen F~ille sind deshalb von 
groBem Nutzen, wenn keine analytischen L6sungen oder brauchbare 
N/ihertmgsl6sungen existieren. 

Unter den schon in Kapitel 11 angeftihrten grunds~itzlichen Voraus- 
setzungen erhalten Maymo und Cunningham ftir eine Reaktion mit der 
St6ctfiometrie A + B = R + S und der Reaktionsgeschwindigkeitsglei- 
chung 

r = k(CA'CB-- CR" cs/K) 

fiir kugelige Katalysatorformen folgende Bilanzgleichung: 

d ~ Y  2 d Y  ~2{ [ (l--Y)] 
d ~  -[ ~ d~ 9 Y EB DB " 

-~0 

(111) 

wobei in diesem Zusammenhang E dimensionslose Konzentrationen an 
der Kornoberfl~iche und D dimensionslose Diffusionskoeffizienten der 
Reaktanden bezeichnen; K ist die Gleichgewichtskonstante. Mit der 
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L6sung Y = Y (~) dieser Differentialgleichung bestimmt man den Poren- 
ausnutzungsgrad zu 

1 
3 ~ {[EB--(1--Y)]DB] Y--(1]K) [ER+(1--Y)/D•] [Es+(1--Y)]Ds]} ~2 d~ 

~ =  o (112) 
EB-- 0/K) ~R" Ea 

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

~/----,/(~, K, EB, ER, Ea, DB, DR, Da) (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 mfissen deshalb auch in diesem Fall Einschr~nkungen vorgenom- 
men werden, um zu verwertbaren Ergebnissen entweder in Diagramm- 
form oder als asymptotische L6sungen zu kommen. So l~Bt sich bei An- 
nahme einer irreversiblen Reaktion die L6sung in Diagrammform als 
Funktion yon nut  noch drei Parametern Thiele-Modul ~, st6chiometri- 
schem Verhfiltnis der Reaktanden EB und Verh~ltnis der Diffusionskoef- 
fizienten DB darstellen (vgl. Abb. 21). 

1.0 
0.8 
0.6 

0.4 

0.2. 

0.1 
r o.o8 

0.06 

0.04 

0.02 

0.01 

EB=2 

DB:O.5 ~ " ~ " ~ - \  

~ 

f I f I I I 
0.1 0.2 0.5 1 2 5 10 20 

Abb.  21. P o r e n a u s n u t z u n g s g r a d  in  Abh~ingigkei t  v o m  Thie le -Modul  m i t  E B = 2 und  
va r i i e r enden  W e r t e n  ,con D B 95) 
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Als wichtiges Fazit der Abbildungen ergibt sich in der oben zitierten 
Arbeit ein Kriterium, das die Entscheidung zul~t ,  unter welchen Bedin- 
gungen die stark vereinfachende Annahme einer irreversiblen Reaktion 
pseudoerster Ordnung zul~ssig ist. Es ergibt sich, dab der Fehler, den 
man in Kauf nehmen muB, wenn man anstelle einer Reaktionsgeschwin- 
digkeitsgleichung 2. OrcLnung einen Ausdruck pseudoerster Ordnung 
w/thlt, kleiner als 10% ist, wenn cler Ausdruck EB" DB ~ 2 ist. 

Ftir den komplizierteren reversiblen Fall ergeben sich folgende ftir 
alle reversiblen Reaktionen an por6sen Kontakten interessante PMino- 
m e n e :  

Der Porenausnutzungsgrad ftir den reversiblen Fall ist geringer Ms 
fiir den irreversiblen, selbst wenn der Umsatz an der Komoberfl~tche Null 
ist. Dies leitet sich aus der Tatsache ab, dab beim Umsatz Null zwar an 
der Komoberfl/iche eine verschwindend geringe Produktkonzentration 
herrscht, die Produktkonzentration im Innern des Korns abet endlich ist. 
Also besteht ein Unterschied zwischen dem reversiblen UllCl dem irrever- 
siblen Fall, der mit abnehmendem K-Wert gr61]er wircl. Man kann daher 
eine reversible Reaktion an einem por6sen Kontakt nicht als irreversible 
behandeln, auch wenn man nut bei sehr niedrigen Ums~tzen bleibt, es sei 
clenn, die Diffusionseffekte sind vernaehl/issigbar. 

Dieselbe Oberlegung gilt ftir 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 Porenansnutzungsgracl abet keinesfalls gegen 1,0 geht. Dies 
beruht darauf, dab selbst in der N/the des Gleichgewichts noeh ein sehr 
grol3er Unterschied zwischen der Reaktionsgeschwindigkeit an der/tul]e- 
ten Oberfl/tche des Kontakts und der Reaktionsgeschwindigkeit im 
Innern des Korns besteht. Dies wiederum ergibt einen ~-Wert, der kleiner 
Ms 1,0 ist. Man muB also bei einer reversiblen l~eaktion in der N/the der 
Gleichgewichtsbedingungen Diffusionseffekte sehr sorgf/tltig abw/igen. 

Neben der Darstellung in Diagrammform lassen sich als verwertbare 
Ergebnisse ftir ,/anch NAherungsl6sungen erhalten, die bei groBen Werten 
des Thiele-Moduls das System gut beschreiben. Wie Petersen 109~ gezeigt 
hat, kommt nlan bei den verschiedensten Fitllen auf dem Gebiet der 
Diffusion un6 Reaktion in por6sen Kontakten zu asymptotischen L6sun- 
gen, wenn man bei hohen Werten yon $ die erste im Vergleich zur zweiten 
Ableitung in den entsprechenden Differentialgleichungen vernachl/issigt. 

So erh/tlt Petersen 111~ dutch Vernachliissigen der ersten Ableitung 
eine yon der Geometrie des Kontaktes unabh/tngige asymptotische L6- 
sung fiir eine isotherme irreversible Reaktion 1. Ordnung; Weekman und 
Gorring xss~ erhalten dadurch eine asymptotische L6sung ftir nichtvo- 
lumenbest/tndige Reaktionen, w/ihrencl in dem bier vorliegenden Fall der 
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Reaktion 2. Ordnung mit variablem Verhiiltnis der Diffusionskoeffizien- 
ten und der Ausgangskonzentrationen der Reaktanden sich als asympto- 
tische LSsung ffir den irreversiblen Fall 

V ~ ( EB 1 ~'/, (114) 
r/-- ~'EB 2 6~)B] 

ergibt. Bevor man eine solche Gleichung mit mehreren Parametern an- 
wendet, sollte man natfiflich sicher sein, dab man die einzelnen Parameter 
mit so grol3er Genauigkeit bestimmen kann, dab ein gegentiber einer ein- 
fachen Methode verbessertes Ergebnis gew/ihrleistet ist. 

Bei der Frage nach den bisher in der Literatur im Zusammenhang mit 
Transporteinflfissen bei katalytischen Reaktionen untersuchten Typen 
yon Reaktionsgeschwindigkeitsgleichungen kann man feststellen, dab 
der grSBte Tefl der Arbeiten L6sungen unter der Annahme  liefert, dab 
die Kinetik dutch eine einfache pseudohomogene Geschwindigkeitsglei- 
chung mit ganzzahligen Exponenten beschrieben werden kann. Bis vor 
kurzer Zeit wurde der Bestimmung yon Porenausnutzungsgraden ftir 
F~tlle, bei denen die Kinetik durch kompliziertere Ausdriicke beschrieben 
wird, wenig Beachtung geschenkt. Diese Lticke haben Satterfield et al. 
und  Schneider und  Mitschka dutch Arbeiten fiber Reaktionsgeschwindig- 
keitsausdrticke vom Langmuir-Hinshelwood-(Hougen-Watson-)Typ, die 
sich ffir die Beschreibung heterogen-katalytischer Reaktionen allgemein 
bew~ihrt haben, geschlossen. 

Ffir einen schmalen Konzentrationsbereich l~tl3t sich die Langmuir- 
Hinshelwood-Form sicher gut dutch eine einfache Geschwindigkeits- 
gleichung mit ganzzahligen Exponenten ann~ihern; ist aber bei kleinen 
,l-Werten der Diffusionswiderstand im I~atalysatorpartikel hoch, wird 
die Reaktandenkonzentration yon der Kontaktkornoberfliiche bis ins 
Innere des Korns einen groBen Bereich tiberstreichen. In diesem Fall mul3 
tier Effekt einer komplexen Reaktionsgeschwindigkeitsgleichung auf die 
Beziehung ftir den Porenausnutzungsgrad berticksichtigt werden. 

Die Vorgehensweise zur Ermittlung yon ,/ist -- abgesehen von dem 
gr6Beren mathematischen Aufwand -- im Grunde dieselbe wie bei pseudo- 
homogenen Geschwindigkeitsgleichungen mit ganzzahligen Exponenten; 
die Differentialgleichung ffir gleichzeitige Diffusion mad Reaktion des 
Reaktanden im Katalysatorkorn mul3 gel6st werden. 

Roberts und Satterfield 125) behandeln zuniichst den Fall einer Reak- 
tion A + b B +  . . . .  - ~ x X + y Y +  . . . .  ffir die als Reaktionsgeschwin- 
digkeitsgleiehung 

r - -  hl "Pa (115) 
(1 +KA 'Pa+ ~ K~p~) 

f 

gilt. 
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Nach dem schon in Kapitel II skizzierten Vorgehen erh~lt man ffir 
diesen einfachsten Langmuir-Hinshelwood-Typ als Porenausnutzungs- 
grad 

V2 (1-]-K'pAs) [K(p.4,--PAo)--ln I+--K'P'4s] 'h (116) 
~1= CM ]KI'P,t8 1 + K ' p A 0 J  

Es ergibt sJch also fiir y eine 2-Parametergleichung, wobei ein modi- 
fizierter Thiele-Modul 

CM = R (k' R a T/Dae)'l" (117) 

mit k' = kl/*O (117a) 

und ein Parameter K ' p a s  mit 

K = [Ka -- Dae Z (K, v, lD,e)]lco t 
und (118) 

~o ~- 1 + ~ K,  [Dis + (v, Dae ~)As/D~.e)] 
t 

auftritt. Die D~e shad die effektiven Diffusionskoeffizienten und die v, 
die st6chiometrischen Koeffizienten der verschiedenen Komponenten. 

G1. (116) ist allerdings von nicht allzu groBem Nutzen, da PAO, der 
Partialdruck im Kornzentrum, nicht bekannt ist. Als gute N~iherung l~igt 
sich jedoch bei kleinen Porenansnutzungsgraden (PAo ~ O) 

#=~M ( I + K'pA.IKI.pAs ) [K .pa , - - l n (1  +Kpa , ) ]  'h (119) 

angeben. 
Abb. 22 zeigt als Ergebnis der Untersuchungen den Porenausnutzungs- 

grad als Funktion des Moduls q~T. und des Parameters K "Pas. 
Wichtig ist, dab bei einem negativen K-Wert die Summe der Gruppen 

(Ks ~,~ DAe/D,e) der Produkte gr6Ber ist als die der Reaktanden (vgl. GI. 
(118)). Das heiBt, dab ein negativer Weft des Parameters K'Pa8 Behinde- 
rung der Reaktionsgesehwindigkeit dutch Reaktionsprodukte anzeigt. 
AuBerdem ist in Abb. 22 zu erkennen, wo die Kurven flit die pseudo- 
homogenen Reaktionsgeschwindigkeitsgleiehtmgen 0., 1. und 2. Ord- 
hung liegen. Alle Kurven ftir positive Werte yon K "Pa, liegen zwischen 
den Linien 0. und 1. Ordnung. Der Abbildung kann man entnehmen, dab 
man nut dann bei der Approximation einer heterogen-katalytischen 
Reaktion, die nach einer Langmuir-Hinshelwood-Beziehung des Typs 

r :- k' Pa beschrieben werden miiBte, dutch eine einfache Reaktions- I+KpA 
geschwindigkeitsgleichung 1. Ordnung einen groBen Fehler maehen kann, 
wenn der Parameter K .  PAs kleiner als 0 wird. 
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1. 0 

I - ~ _  ~ - ' ~ _  ~ - ' ~ . . _ ~  -o.3o 
t o oroooo , ,o 

I _~:<~ ~ ~  %x,,.\\\\',kx-- +2o.o 

o.~ 

0.05 

0'010.010 0.05 OJO 0.50 1.0 5.0 10.0 50.0 100.0 

Abb. 22. Porenausnutzungsgrad als Funktion des Thiele-Moduls mit  K.pa  , als 
Parameter  far die Reaktionsgeschwindigkeitsgleichung (115) 135) 

Als Beispiel sei angefiihrt, dab far eine homogene Reaktionsgeschwindigkeits- 
gleichung 2. Ordnung der Porenausnutzungsgrad bei einem ~L-Wert  yon 0,085 zu 
0,95 angegeben wird; bei einem Wert  des Parameters K "Pa,  yon --0,95 wird abet  

= 0,95 erst bei einem Weft  yon ~L = 0,008 erreicht. Man muff bei diescr Art  yon 
Reaktionssystemen deshalb besonders vorsichtig mit  der Anwendung des in Kap. 
III . I .  noch zu besprechenden Weisgsehen Kriteriums sein, das voraussagt, dab 
unterhalb ~SL~ 0,03 keinerlei Diffusionseffekte mehr auftreten. 

AIs Kriterlum kann man hler fflr #L > 0,5 angcben, dab die Langmuir-Hinshel- 
wood-Beziehung anstelle der Reaktionsgeschwindigkeitsgleichung 1. Ordnung erst 
zu beriicksichtigen ist, wenn ] qb L �9 K .  PAa ] > 0,2 zutrifft. 

Komplizierter, gleichzeitig aber auch interessanter, werden die Ver- 
h/iltnisse fiir kinetische Ausdriicke vom Langmuir-Hinshelwood-Typ 
far den Fall, wo zwei Reaktanden nach einem Oberfl~ichenprozeB 2. Ord- 
nung kombinieren und inhibierende Effekte yon Reaktanden oder Pro- 
dukten eine Rolle spielen 1~6). Fiir diesen Fall ergibt sich als Reaktions- 
geschwindigkeitsausdruck 

r = ks. Pa "PB (120) 
(1 + K A PA + KB" PB + Kx Px + �9 �9 �9 ) 2 

Die zu den obigen G1. (116) und (119) analogen Ausdrticke, die sich 
nach den prinzipiell gleichen Ableitungen ergeben, lauten hier: 

I V 2 ( I + K ' P A ' ) ~  { 
�9 ] =  C M . K . p A s ( O ~ . K . p A , + i K i . X )  ( K p A s - - K p A o )  

(121) 
[~<+ <:<-i_-i., _1 _ (2 :<_ is<i.) ~, ( ,  +~<-,-,, ~/',.I 

( l + K . p a s ) ( l + K . p a o ) J  1 + K ' p . 4 o ] J  I 
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bzw. bei kleinen Porenausnutzungsgraden (PAo -~ O) 

]/~0 +K.pa,) ~ [~ 
Cm.K.pa,(~.K.pa,+llqz) {K'pas + 

- (2 ~ -  [K I z) ln(t +K .pa,)} '/' 

(~-IKIz) l 
(1 + K. pA,)J 

(122) 

Hier sind folgende Parameter zu definieren: 

/'Y V' CM=R \I~IDAo/ 
k' = -- k2 VB DAe/o~ 2 DBe 

(123) 

Z or--- --[KI/~(DBe PBs/vB Dae) -- Pas } 
(124) 

Die Kompliziertheit dieser Ausdrticke macht deutlich, dab ftir den 
katalytisch arbeitenden Chemiker die Ergebnisse fiir eine Anwendtmg 
auf praktische F~lle nur in Diagrammform interessant sind. Da der 
Porenausnutzungsgrad ftir das vorliegende Modell eine Funktion der 3 
Parameter CM, K ";has und E ist, werden die Ergebnisse in einer Dia- 
grammfolge von drei Abbildungen dargestellt (vgl. Abb. 23, 24, 25). 

Der gegenfiber dem zuni/chst behandelten einfachen Langmuir- 
Hinshelwood-Typ neu hinzugekommene Parameter 

E=[ DBe'PBs --1] (125) 
vB �9 D A e  �9 P A s  

ist eine Funktion des st6chiometrischen Oberschusses yon B fiber A an der 
Oberfl~iche des Kontaktkorns und ist gleich dem st6chiometrischen Ober- 
schuB, w e r m  D B e  = Dae. 

Die Pfeile in den Abbildungen geben die Punkte an, yon denen ab die 
asymptotische LSsung fttr r] (G1. (122)) nur noch 1% oder weniger von 
der exakten LSsung (G1. (121)) abweicht. Zum besseren Vergleich sind 
auBerdem in Abb. 23 bis 25 die Kurven ffir eine einfache homogene Ge- 
schwindigkeitsgleichung 0. Ordnung und in Abb. 23 und 24 die Kurven 
2. Ordnung eingetragen; auSerdem ist in Abb. 23 die Kurve ftir die oben 
behandelte einfache Kinetik mit einem Parameterwert K .  i h a s - -  0,90 
eingezeichnet. Zwei charakteristische Kennzeichen der Kurven in Abb. 
24 und 25 verdienen besondere Beachtung: 
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I :'~176176 

o,1o 

0'010.01 0.10 1.0 I0.0 
~L 

Abb. 23--25. Porenausnutzungsgrad als Funktion des Moduls #L mit K . p a  8 als 
Parameter 126) 

Abb. 23: Modifizierter st6chiometrischer 13berschuB E = 0,0 

1. Bei einem Welt  des Parameters K "P.48 = 10 bzw. 100 ergibt sich 
auch fiir den bier vorliegenden isothermen Fall ein gewisser Bereich yon 
OL, ill dem der Porenausnutzungsgrad den Welt  1,0 zum Tell betrAcht- 
lich iibersteigt. 

2. Fiir Werte des Parameters E =  10 und K "PA~= 10 oder 100 und 
fiir E = 1 und K-/~.48 = 100 ist in einem bestimmten Bereich des Thiele- 
Moduls OLder  Porenausnutzungsgrad ~ eine mehrdeutige Funktion yon 
OL. 

Das erste --  zunAchst fiberraschende PhAnomen --  l~0t sich durch 
folgende physikalische ErklArung stiitzen: 

Bei einer bimolekularen Oberfl~chenreaktion konkurrieren beide Re- 
aktanden um dieselben aktiven Pl~tze. Liegt Komponente B aul3erhalb 
des Korns im UberschuB vor und wird A gleichzeitig starker adsorbielt - -  
das bedeutet grol3e Werte von E und K .  Pas --, wird durch Diffusions- 
hemmung im Korninnern die Konzentration sowohl von A als auch yon 
B abfallen. Gleichzeitig wird aber wegen der st~irkeren Adsorption A 
prozentual starker abnehmen als B, was dazu fiihrt, dab im Korninnern 
mehr Molektile der Komponente B pro Einheitsfl~che adsorbiert werden 
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10.0 
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10 
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KpA~=-O.gO" X,@~ 
- 0 . 7 0 " ~  
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Abb. 24: Modifizierter st6chiometrischer OberschuB E ~-~ 1,0 

10.0, 

tO 

0.10 

0.010 
0.0010 

-- O. Ordnung 

1.0 \x  
-0.40 \\ 

-0.70 \ \  

, , \ \\~ 
0.010 0.10 1.0 I0.0 100.0 

~L 

Abb. 25: Modifizierter st6chiometrischer Oberschu8 E = 10,0 

als es an der/iuBeren Oberfl~iche m6glich war. Fiir eine bestimmte Paxa- 
meterkombination wird deshalb das Produkt  aus Konzentration yon A 
und B gegentiber dem Wert an der Kornoberfl~che anwachsen, was zu 
einem Anwachsen der Reaktionsgeschwindigkeit im Korninnern und 
damit zu einem Porenausnutzungsgrad gr6Ber als 1,0 fiihrt. 

Das oben aufgeftihrte zweite Ph~nomen war bisher nur bei einem 
nichtisothermen System auf Grund yon theoretischen Ltberlegungen vor- 
ausgesagt worden (vgl. Kap. II). Als unmittelbare Konsequenz ergibt 
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sich aus dieser Mehrdeutigkeit in der ~--#T.--Kurve, dab die Reaktions- 
geschwindigkeit im station~ren Zustand nicht eindeutig dadurch be- 
stilnmt ist, dab man die Bedingungen an der KatalysatoroberflAche fest- 
legt. Statt dessen bestimmt der Anfangszustand, von dem aus der 
stationitle Zustand erreicht wird, den Wert, den der Porenausnutzungs- 
grad schlieBlich erreicht 5s). 

Die gestrichelten Linien der Kurven in Abb. 24 und 25 zeigen das 
Gebiet, in dem das System sehr wahrscheinlich instabil ist. Sie verbinden 
nut die stabilen Gebiete, in denen ~ immer eine eindeutige Funktion yon 
#Lis t  und definieren nicht den funktionalen Zusammenhang ~ = , ;  (r 
im instabilen Bereich. 

Auf Fragen der Stabilit~t von L6sungen ftir bestimmte Bereiche des 
Thiele-Moduls ist schon in Kapitel II C 2. bei der nichtisothermen Diffu- 
sion n~her eingegangen worden. Mit den speziellen Problemen, die in 
diesem Zusammenhang bei der Anwendung yon Langmuir-Hinshelwood- 
Gleichungstypen auftreten, haben sich Autoren wie Hartman et al. 58, 
Luss 9~) und Luss und Amundson 92) besch~iftigt. 

Das Gebiet, in dem Porenausnutzungsgradwerte gr613er 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- 
wShnlich im ~3berschuB iiber die stbchiometrische Menge vorliegt, liegen 
die Werte des Parameters E (vgl. G1. (125)) im Bereieh yon 10--100. 
Hohe K .  ~bAs-Werte ergeben sich durch relativ hohe Adsorptionskoef- 
fizienten ffir die zu hydrierenden Verbindungen, wie sie in praktischen 
F~llen hiiufig vorkommen (z. B. ftir Athylen bei der Hydrierung yon 
.~thylen zu .~than). 

Man mul3 aber in diesen F~llen Vorsieht walten lassen, da Hydrie- 
rungen gew6hnlich exotherln sind und Temperaturgradienten im Korn 
ebenfalls die Ursache ftir Porenausnutztmgsgrade gr6Ber als 1,0 scin 
k6nnen. Bei Kenntnis der effektiven Wiirmeleitfithigkeit 1/il3t sich abet 
entscheiden, welche Erkl~irung 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 w/ire und so viele Parameter 
enthalten wtirde, da/3 das Ergebnis nur schwer angewendet oder inter- 
pretiert werden k6nnte. 

Neben diesen grundlegend wichtigen Arbeiten haben Satterfidd et al. 
fiir die Langmuir-Hinshelwood-Kinetik noch den Effekt yon verschie- 
denen Katalysatorformen untersucht und die Berechnung von Poren- 
ausnutzungsgraden auch auf den reversiblen Fall ausgedehnt. 
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In Best~tigung der Arbeiten von Aris 5,12a) steUen Knudsen et al.Sa) 
lest, dab aueh fiir Porenausnutzungsgrade bei Langmuir-Hinshelwood- 
Ausdrticken die Kurven fiir die verschiedenen Geometrien nahe beiein- 
ander liegen. Als maximale Abweichungen ergeben sich zwischen den 
extrem untersehiedliehen Formen Kugel und unendliche flache Platte als 
Funktion des Parameters K'pA8 fiir eine Langmuir-Hinshelwood-Glei- 
chung des Typs der G1. (115). 

.K �9 PA8 (1 - -  ~Kugel/~'/PlaUe) �9 100 

oo (0. Ordnung)  34,0 ~o 
+ 5,0 27,2 ~o 

0,0 (I. Ordnung)  22,0 ~o 
- 0 ,70  2 0 . a  % 
- 0 ,90  17,0  % 
- o ,98  ls,9 % 

Ftir viele praktische F~ille ist der Grad der Abweichung so gering, dab 
er vernachl/issigt werden kann. 

Ftir den Fall einer reversiblen Reaktion A ~_ X geben Kao und 
Satterfield Sl) fiir einen Reaktionsgeschwindigkeitsausdruck 

r =  kl[pa --Px(PA, eq/px, eq)] (126) 
I + KA.PA+ K X p x +  ~ Kip, 

Diagramme an, die den Porenausnutzungsgrad als Funktion des Moduls 
~I~ mit den hier nun einzuffihrenden Gr613en 

C :PA,  eq/PAs (127) 

B--  I4"PA'(1-C) (128) 
1 +K" PA6 C 

Ms Parameter zeigen. Abb. 26 gibt fiir obigen Langmuir-Hinshelwood- 
Gleichungstyp den Porenausnutzungsgrad als Funktion des Moduls OiL 
ftir representative Kombinationen der Parameter B und C an. Zur besse- 
ren Orientierung sei vermerkt, dab B sich zwischen + oo und -- 1 bewegt. 
B : 0 entspricht einer einfachen reversiblen Reaktion 1. Ordntmg. Der 
Parameter C variiert zwischen 0 Itir 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 h6her liegt als der 
wahre Weft. 
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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 
porSsen Kontakten ftir verschiedene Partikelformen behandelt 100,133, 
133,134,135). Ein n~iheres Eingehen auf diese Arbeiten ertibrigt sich, da 
die erzielten Ergebnisse mit denen der Arbeitsgruppe yon Satterfield 
iibereinstimmen. 

1.0 . . . . . . .  ~ - C ~ _ ~ _ ~  ~_, 

~"~176 I i!i 

o.o  o.1 1.o  o.o 

Abb.  26. Porenausnu~zungsgrad  als F u n k t i o n  des Moduls ~/~ fitr repr i isenta t ive  
K om bina t i one n  von  B und  C sl) 

E. EinfluB von Volumeni inderungen  bei  Reaktionen in por6sen 
Kontakten 

Bei den tiblichen Analysen yon Diffusionsphiinomenen in por6sen 
Kontakten wird angenommen, dab die Diffusionsprozesse nach dem 
ersten Fickschen Gesetz beschrieben werden k6nnen. Dieses Gesetz gilt 
aber streng nur fiir iiquimolare Gegendiffusion von zwei Komponenten, 
wie sie bei einfachen volumenbest~ndigen Reaktionen in porSsen Kon- 
fakten auftritt. L~iuft eine Reaktion unter Volumenvermehrung oder 
-verminderlmg in einem porSsen Kontakt ab, dann ergibt sich ein Netto- 
molekiilstrom, der entweder in den Katalysator oder aus dem Katalysa- 
tot heraus gerichtet ist. Qualitativ kann man sagen, dab ein Anwachsen 
der Molzahl es ffir den Reaktanden schwieriger macht, in den Katalysa- 
tor hinein zu diffundieren, was eine Verminderung des Porenausnutzungs- 
grades zur Folge hat und umgekehrt. Die GrSBe dieses Effektes h~ngt 
natiirlich von den Werten der in diesem Zv.sammenhang wichtigen Sy- 
stemparameter ab. 
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Otani et al. 107) 
1. Ordnung 

behandeln den Fall einer irreversiblen Reaktion 

A -,-roB; m > 0  (129) 

unter isothermen Bedingungen und zwar fiber den gesamten Bereich des 
Stofftransports von der Knudsendiffusion bis zur Molekulardiffusion ffir 
den Fall einer einzelnen Kapillare und eines bidispersen Katalysator- 
korns. In einer vorausgehenden Studie yon Oiani et al. t06) wurde gezeigt, 
dab ftir den speziellen Fall der Knudsendiffusion der Porenausnutzungs- 
grad nicht dutch Druckgradienten, die bei nichtvolumenbestii.ndigen 
Reaktionen auftreten, beeinfluBt wird. Eine merkliche Anderung im 
Porenausnutzungsgrad ist nut  zu erwarten, wenn der DiffusionsprozeB 
im Obergangsgebiet oder im Gebiet reiner Molekulardiffusion liegt. Dies 
zeigt sich deutlich im n~ichsten Diagramm, wo der EinfluB der Volumen- 
~inderung auf den Porenausnutzungsgrad in den verschiedenen Diffu- 
sionsbereichen demonstriert wird (vgl. Abb. (27)). Dieses Diagramm 
ist ftir eine einzelne Kapillare abgeleitet. Die in ihm aufgeffihrten Para- 
meter  sind der relative Diffusionsparameter H=Dbs/Dea der Poi- 
seuillestr6mungsparameter G = Dbs/c (wobei c eine Konstante darstellt), 
der Molenbruch des Reaktanden am Poreneingang YAs, der Thiele-Modul 
fiir die Kapillare 

k8 .~'/, 
C K = L (---~p " Dbs ] 

und das Verhfiltnis m = 
Mole P r o d u k t  

Mole R e a k t a n d  " 

1.0 

0.5 

00.01" 

YAs =0.9 

m=l 
m=2 
m=4 

I I l I I I I ,  

0.05 0.1 Q5 1 5 10 50 100 
H 

Abb.  27. EinfluB des  Dif fus ionsbere iches  au f  den  P o r e n a u s n u t z u n g s g r a d  lo7) 
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Ftir die F/file, wo fiir einen bidispersen Kontakt  wie z.B. A1208 die 
Diffusion in den Makroporen nur nach dem Molekulardiffusionsmechanis- 
mus abl~iuft, und wo, wie gezeigt wird, die Druckgradienten im Korn 
keine Rolle spielen, ist der Einflul3 des Parameters m auf den Porenaus- 
nutzungsgrad am gr6Bten. Im allgemeinen wird demnach der Effekt von 
m auf den Porenausnutzungsgrad nicht ftir kleine Poren und niedrige 
Drucke, sondern ftir groBe Poren bei hohem Druck signifikant sein. 

Auf dieser Erkenntnis basierend behandeln Weekman und Gorring 
155) den EinfluB der Volumen~inderung auf Reaktionen in por6sen Kon- 
takten unter der Annahme yon isothermen und isobaren Verh~iltnissen 
und ausschliel31ichem Transport dutch Molekulardiffusion. Unter der 
Annahme, dab sich der Stofftransport bei einer Reaktion unter Volumen- 
~inderung durch die Stephan-Maxwell-Gleichung beschreiben lal3t, ergibt 
sich (unter den tiblichen Voraussetzungen) ftir eine Reaktion n-ter Oral- 
hung folgende Materialbilanzbeziehung (vgl. GI. (60) in Kap. II  C 1 b.): 

d2y a ( d y ) 2  [ 2(l+aY)] =r  (130) 
d~ 2 l +--ff Y ~ 1 ~ a(dY/d~) 

Aus dieser Gleichung ergibt sich, dab der EinfluB der Volumen~inde- 
rung auf den Porenausnutzungsgrad nut  eine Funktion des ,,Volumen- 
~iaadenmgsmoduls" a =  ( m -  1)"Ys ist, der sich aus dem ,,Expansions- 
faktor" (m--1) und dem ,,Verdiinnungsfaktor" ys zusammensetzt und 
sich demnach in den Grenzen -- 1 und oo bewegt. Den Porenausnutzungs- 
grad ,/erhiilt man delimach als Funktion zweier Parameter r und a. 

Eine analytische L6sung der G1. (130) ist nicht m6glich. Als asympto- 
tische L6sungen ergeben sich durch Vernachlitssigen der ersten Ableitung 
bei einem Weft  yon 5~ > 5  unabh~ingig v o n d e r  Katalysatorform (vgl. 
Kap. IIID.) fiir das Verhliltnis der Porenausnutzungsgrade mit und ohne 
Volumen/inderungseffekt ftir die Reaktion 0. Ordnung: 

V'/~;= [ l  ln( l+ a)] 'l" (131 a) 

Fiir eine Reaktion 1. Ordnung 

__ 1 ln (l + a)] '/, ,f/v =1/~- [~ -~- (131b) 

Fiir eine Reaktion 2. Ordnung 

2a 
1 + 1 ln (l + a)] '/, (131 c) 
G2 G3 
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Es wird das Verh~tnis der beiden Porenausnutzungsgrade mit und 
ohne Volumeniinderungseffekt ~]' lind ,] aufgeftihrt, um eine Abschtttzung 
zu erm6glichen, in welchen F~illen dieser Effekt zu beriicksichtigen ist. 
Deutlich werden die Bereiche des Volumen~.nderungsmoduls, in denen 
der Porenausnutzungsgrad sttirker beeinfiu~t wird, in der Abb. 28 ge- 
zeigt; hier werden neben asymptotischen LSsungen ( r  oo)(131a---c) 
die numerische L6sung der G1. (130) benStigt. 

1"6/~,\L.r = m 
1.51; \\\ ..io 
14 ~ \~..6.o 

�9 3.0 

121~ ~'~k~ ..1.0 
' 0.5 

-r o.9 
0.8 
0.7 
0.6 
0.5 
0.4 

~=0 

0 i 2 3 
O 

Abb. 28. Porenausnutzungsgrade fiir volumenbestiindige und nichtvolumenbest~.n- 
dige Reaktionen in Abhiingigkeit yore Volumentknderungsmodul (1. Ordnung, 
Kugelform) 155) 

Die maximalen relativen Abweichungen, die unter noch denkbaren 
Bedingungen einer vierfachen Volumenexpansion bzw. -kontraktion 
(a = --0,75 bis 3) bei Berticksichtigung bzw. Nichtberticksichtigung einer 
Volumen~nderung auftreten, liegen zwischen 40 und 50%. In der Regel 
sind die Abweichungen nicht gr6Ber Ms 10 bis 20%. Hinzu kommt, dab 
wegen der Proportionalittit zwischen Volumentinderungsmodul und 
Molenbruch des Reaktanden der EinfluB von Verdfinnungsmitteln auf 
eine Verschiebung der Reaktionsgeschwindigkeit stark signifikant ist. 
In der Tat sind Volumentinderungseffekte in stark verdtinnten Gemi- 
schen infolge der F~higkeit der Inertgase, den Effekt des nach innen 
oder auBen gelichteten Molekiilstroms abzuschwtichen, praktisch nicht 
vorhanden. 

Zusammenfassend ergibt sich, dab der Einflul3 der Volumentinderung 
auf den Porenausnutzungsgrad nur v o n d e r  GrSBe des Volumeniinde- 
rungsmoduls a abhtingt, tier wiederum nur eine Funktion der StSchio- 
metrie und des Molenbruchs des Reaktanden ist. Die Verschiebung von 
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~7 infolge der Volumen~nderung hat eine obere Grenze, die erreicht wird, 
sobald der Thiele-Modul grol3 wird (vgl. Abb. 28). Diese obere Grenze ist 
eine Funktion nut  yon a (vgl. G1. (131 a--c)) und ist unabh~ugig v o n d e r  
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante und yon den Katalysatoreigen- 
schaften. Die obere Grenze ist dabei relativ insensitiv gegenfiber Ji, nde- 
rungen der Reaktionsordnung. 

F. Mehrparametermodelle zur Beschreibung der Katalysator- 
porenstruktur 

Schon nach den ersten Arbeiten fiber gleichzeitige Diffusion und Reaktion 
in por6sen Kontakten wurde klar, dab die Effektivititt eines Katalysators 
stark yon dem vorliegenden Diffusionsmechanismus abh~ingt und dab die 
jeweils vorliegende I{atalysatorstruktur den vorherrschenden Mechanis- 
mus bestimmt. Will man nicht das Katalysatorkom als quasihomogenes 
Medium mit einem konstanten effektiven Diffusionskoeffizienten betrach- 
ten, so kann man zun~tchst als einfachstes Modell zur ]3eschreibung der 
Katalysatorporenstruktur das EinparametermodeU der zylindrischen 
Poren yon einheitlichem mittleren Durchmesser, die den Katalysator 
durchsetzen, anwenden. Bei der Kompliziertheit eines realen por6sen 
K6rpers ist es aber einleuchtend, dab ein solches Modell nicht ausreichen 
kann, die Katalysatorstruktur  zutreffend wiederzugeben. Es tiberrascht 
deshalb nicht, dab in der Literatur zunehmend Mehrparametermodelle 
vorgeschlagen werden, auf die hier n~her eingegangen werden soll. 

Ftir viele Katalysatoren, die zum Teil yon gr613ter wirtschaftlicher 
Bedeutung sind, gilt als charakteristische Eigenschaft, dab die Poren im 
Katalysator eine bimodale Verteilung (Makro- und Mikroporen) aufwei- 
sen. Diese bimodale Verteilung erkl~trt sich aus der Herstellung der Kon- 
taktk6rner, die durch Verpressen mikropor6ser Partikel erzeugt werden. 
Dabei zeigt die bisherige Erfahrung, dal3 in praktisch allen F~llen nur 
die Diffusion durch die Makroporen ffir die EffektivitAt eines Katalysators 
yon Bedeutung ist. Da der charakteristische Durchmesser der Makro- 
poren yon dem Prel3verfahren und der sich ergebenden Partikeldichte 
abh~ingt, ist jede Art der Diffusion im Bereich zwischen Molekular- und 
Knudsendiffusion in den Makroporen m6glich. 

In Arbeiten zur Berticksichtigung einer komplizierteren Porenstruktur 
haben Carberry 28) Porenausnutzungsgrade fiir eine einfache reversible 
Reaktion 1. Ordnung und bidispersen Kontakt  und Butt 28) Poren- 
ausnutzungsgrade ffir Mehrkomponentenmischungen und bidispersen 
Kontakt  ermittelt. Diese Arbeiten bauten aber auf der Untersuchung der 
Diffusionsph~nomene in Abwesenheit einer chemischen Reaktion auf. 
Deshalb haben sich Smith et al. 121,158) 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 Ausdrficke an- 
gegeben, mit denen Porenausnutzungsgrade ftir eine isotherme Reaktion 
1. Ordnung in einem kugeligen Katalysatorpartikel von bekannter Po- 
rengr613enverteilung bestimmt werden k6nnen. 

Die Methode der Ermitt lung yon Di~uslonskoeffizienten unter Reak- 
tionsbedingungen basiert auf der grundlegend wichtigen Arbeit von 
Wakao und Smith 1.~0), nach der mit einem Modell fiir einen bidispersen 
Kontakt Diffusionskoeffizienten aus Daten der KatalysatorporengrSBen- 
verteilung vorhergesagt werden. Dabei werden folgende Voraussetzungen 
gemacht: 

1. Die Reaktionsgeschwindigkeit pro Masseneinheit der por6sen 
Mikropartikel ist 

r = kw" ~ (y --Yea) (132) 

Hier bedeutet kw die massenbezogene wahre Reaktionsgeschwindigkeits- 
konstante, *l* der Porenausnutzungsgrad Ifir die Mikropartikel und y 
der Molenbruch. 

2. Das Katalysatorkorn weist einheitliche Temperatur auI. 
3. Die Reaktion soll nur innerhalb der Mikropartikel (Prim~irteilchen) 

ablaufen, da praktisch die Gesamtoberfi~iche in den Mikroporen vereinigt 
ist. 

Dieses Modell l~iBt sich an Abb. 29 veranschaulichen. 

Treibende Konzentrationsdif ferenz 

l~:al 1-~a I Makroporen Mikroporen 

y+[dy/dx]A• n.~(y§215 ax-yeq) 

e,O-~:,~ ]e~ll'~L~(1.1:.)2 
8 a 1 - s  a 

Abb.  29. Modell  fiir Diffusion und  Reak t ion  in e inem Kata lysa to rpe l l e t  150,1~8) 

Die Diffusion der Reaktanden in der in dieser Abbildung gezeigten 
Einheitszelle mit der L~nge z] x ist dabei die Summe folgender Beitr~ige: 

1. Diffusion dutch die Makroporen mit einer Flfiche ea 2 und der Kon- 
zentrationsdifferenz (d y /d x) zJ x. 
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2. Diffusion von einem Mikropartikel zu dem benachbarten Mikro- 
partikel durch Mikroporen mit einer F1/iche von ( 1 -  *a)9. bei einer Kon- 

zentrafionsdifferenz yon ~/~ ~ A x. Der effektive Leerraumanteil der 

Mikroporen ist dabei [~](e~--}- es)] 2 -= [e~](1 -- ea)]9.. 
3. Folgediffusion durch Makro- und Mikroporen mit einer Fl~tche von 

1 -  ( 1 -   o(1- 
Hier ist ea der Makroporenleerraumanteil e~ der Mikroporenleerraum- 

anteil und es der Feststoffanteil im Katalysatorpellet. 
Die Gesamtdiffusionsgesehwindigkeit des Reaktanden A pro F1/ichen- 

einheit des Pellets ergibt sich also zu 

[ () P dy Ax-k(1--ea)2D,~ ~ Ax Na----~g---T e2a Da 

Bel~ag 1 s~t~ae 2 (133) 

+4~a(1--~a) D~l~ ~ Ax 

~Bettr~g 3 

Aus dieser Beziehung ergibt sieh 

P De(d-d-fx) (134) N A - ~ -  Rg----T 
wobei 

D e =  ea ~ _{_ e~(1 q-3 ea) ~/~ (135) 
1 - - ~ y  ] 1 (1 --ea) 1 - - ~ y  1 

Db /)~a Db /3/a 

In diesen Beziehungen ist P der Gesamtdruck, Da der effektive Dif- 
Iusionskoeffizient in die Makroporen, D~ der effektive Diffusionskoeffi- 
zient in den Mikroporen, Dga der mittlere Knudsendiffusionskoeffizient 
in den Makroporen, /)k~ der mittlere Knudsendiffusionskoeffizient in 
den Mikroporen, Db der binare molekulare Diffusionskoeffizient und a 
das Verh~iltnis der Diffusionsgeschwindigkeiten. 

G1. (135) zeigt, dab De unter Reaktionsbedingungen eine Funktion 
des Mikroporenausnutzungsgrades ~/~ ist. Bei einem Wert des Mikro- 
porenausnutzungsgrades W---- 1,0 geht G1. (135) wieder in die Beziehung 
fiir De in Abwesenheit einer Reaktion fiber. 

Setzt man die Beziehung (134) in die Materialbilanz fiir den iso- 
thermen Stofftransport im Korn ein und vereinfacht GI. (135) gleich- 
zeitig unter Berficksichtigung der Tatsache, dab der Knudsen-diffusions- 
koeffizient Dkt in den Mikroporen klein ist irn Vergleich zu dem mole- 
kularen Diffusionskoeffizienten, erh/ilt man wieder eine Differential- 
gleiehung, die das Konzentrationsfeld im Kontaktkorn beschreibt; diese 
Gleichung 1/iBt sich nur numerisch 16sen. Die Ergebnisse sind in Form 
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eines Diagrammes, das den Gesamtporenausnutzungsgrad als Funktion 
des Mikrodiffusionsparameters B (G1. (136)), des Makrodiffusionspara- 
meters a (G1. (137)) und des Reaktionsgeschwindigkeitsparameters ;t 
(G1. (138)) zeigt, in Abb. 30 dargestellt. 

. =  + , D . . , j  (13o) 

a (y. - y~) (I 37) 
a :  l__~yegq_Db/Dka 

2 = (1 -- ~yeq+Db/Dea)  kw" Oe" ~7~" Rg T R  z (138) 
e] jo Db 

Ftir die Anwendung dieses Diagrammes bei der Ermittlung des Ge- 
samtporenausnutzungsgrades Itir einen bisdipersen Kontakt werden 
demnach folgende Daten benStigt. 

1. Der Mikroporenausnutzungsgrad ~t muB bekannt sein. Bei sehr 
kleinen Prim~irpartikeln kann ,/t als 1,0 eingesetzt werden; sonst muB er 
aus Reaktionsgeschwindigkeitsmessungen bestimmt werden (vgl. lZl)). 

2. Die GrbBen sa, st, ~v~, ~ l  mfissen aus Messungen der Porengr613en- 
verteilungen des Kontaktes ermittelt werden, um daraus die einzelnen 
Digusionskoeffizienten bestimmen zu kSnnen 150. 

3. ~ 1/il3t sich aus der StSchiometrie der Reaktion bestimmen. 
4. Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante muB bekannt sein. 
Man muB jedoch beachten, dab das vorliegende Modell sehr starke 

Vereinfachungen macht und man nicht erwarten kann, dal3 es fiir alle 
por6sen Katalysatortypen gleich gut zutrifft. 

Zur Stiitzung obiger Theorie haben Smi th  et al. lzl) experimentelle 
Untersuchungen der o-p-Hz-Reaktion an einem bidispersen NiO-M 20 z- 
Kontakt durchgefiihrt. Dabei wurden mit dieser Theorie vorher bestimmte 
und experimentelle Gesamtporenausnutzungsgrade vergllchen. 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 xol) konnte die Erfahrung obiger Autoren best~tigen, dab 
bei bidispersen Systemen der Hauptdiffusionswiderstand in den Makro- 
poren liegt und die Mikropartikel immer einen Porenausnutzungsgrad 
yon ~ 1,0 aufweisen, aul3er, wenn sehr schnelle Reaktionen vorliegen 
oder die Pellets aus sehr groBen Prim/irpartikeln hergestellt sind. Er weist 
nach, dab sich das Anwachsen der Effektivit/it mit der Makroporosit~tt 
dutch folgende Formel beschreiben l~tl3t: 

-~ 1 + v~/v,~, 1 + vm D~. n, ~' (139) 

34 Fortsdlr. chem. Forsch., Bd. 13/3-4 5~ 1 
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1.0 

% ~S'jo. ~ 
, . ~ . k ~  ~ 

0.I, ~ 0  Io0 1.0 
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J a = 0.95 ~ : ~ - - - ~  

o.IL - , ".~\'-.."xx, 
1,0 10 100 

-v'E 
Abb. 30. Gesamtporenausnutzungsgrad bei einem bidispersen Kontakt ~53) 

Es zeigt sich dabei, dab der maBgebliche Parameter das Makro- 
porenvolumen V~ ist. Weiter treten in G1. (139) der Gesamtporenaus- 
nutzungsgrad fiir das Mikro-Makroporensystem ~g, das Volumen eines 
Mikropartikels Vm~ und das Mikroporenvolumen Vm auf, 
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Die Erweiterung des Katalysatorporenmodells beschr/inkte sich aber 
nicht nur  auf die Befiicksichtigung einer bimoclalen Porenverteilung; 
weitere Arbeiten untersuchen den Einflul3 von verschiedenen Poren- 
formen bzw. den Einflug cler Form der Porenradienverteilungen auf den 
Porenausnutzungsgrad. 

Bisher wurde immer vorausgesetzt, dab ein oder zwei mittlere Poren- 
radien als repr/isentativ far die Poren des Gesamtporensystems ange- 
sehen werden k6nnen. Schmalzer 181) wurde nun durch die allgemein 
bekannte Tatsache, dab die Porenradien eines por6sen K6rpers oft stark 
um elnen mittleren Porenradius streuen und ar/~-Werte yon 0 ,1--0 ,5  
auftreten, angeregt, den Einflug der Form solcher Pomnradienverteilungen 
auf den Porenausnutzungsgrad zu untersuchen. In einer theoretischen 
Studie far unimodale Porenradienverteilungen stellte er ein Anwachsen 
yon ~ mit zunehmenden ar/~-Werten lest, das aber nur in einem Gebiet, 
in dem die Knudsendiffusion stark hemmend wirkt, merkllch ins Gewicht 
f/flit. Aul3er im stark diffusionsbeeinflul3ten Gebiet kann also die Ber(ick- 
sichtigung dieses Effekts, der eine starke Komplizierung der entsprechew 
den mathematischen Ableitung zur Folge hat, unterbleiben. 

Mit dem Einflul3 yon komplizierteren Porenmodellen auf Porenaus- 
nutzungsgrad und kinetische Parameter  befal3t 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) schl~igt z.B. ein Porenmodell vor, bei dem 
sich die Poren konusf6rmig nach innen oder nach aul3en verengen. Charak- 
terisiert wird der Grad der Verengung durch den ,,Konizit/itsfaktor" C, 
der als das Verh/iltnis 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 Abh~ingigkeit des 
Porenausnutzungsgrades ~/ vom Thiele-Moclul ftir verschiedene Werte 
dieses Konizit~ttsfaktors C zeigt die Abb. 31. 

Man kann dieser Abbildung entnehmen, dab die konvergente Pore 
bei sonst gleichen Bedingungen einen gr613eren Porenausnutzungsgrad 
aufweist als die divergente. 

Fiir die scheinbare Aktivierungsenergie bzw. die scheinbare Reak- 
tionsordnung gilt in Abh~tngigkeit vom Thiele-Modul und Konizit~tts- 
faktor f/Jr eine Reaktion 0. Ordnung im stark diffusionsbeeinflugten 
Gebiet: 

Js _ V ~  
Eo 2 (c  - 1 + V~/,)  

(140) 

n--- 2(c-~)+V~r (141) 
2 ( c -  l+V~4,) 
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Dabei ergibt sich aus GI. (140) bzw. G1. (141), dab asymptotisch ftir 
E/Eo ein Wert von 0,5 und ftir 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. 

1.0 

0,5 

o.2 

o.1 

e=o 

Abb.  31. P o r e n a u s n u t z u n g s g r a d  in Abhi~ngigkeit  yo re  Thie le-Modul  ffir ve r sch iedene  
~uBere 

W e r t e  des  Konizi t~ , tsfaktors  C (Reak t lon  0. O r d n u n g ;  6) - -  - -  Oberfli~che) 11) 
g e s a m t e  

G. Berficksichtigung der Oberfliichendiffusion 

Werden Molekfile an festen OberflXchen adsorbiert, so zeigen sie dennoch 
eine betrAchtliche Beweglichkeit. Stofftransport durch eine derartige 
Molektilbewegung tiber der festen Oberfl~che bezeichnet man als Ober- 
flfichendiffusion oder Oberfl~chenmigration. Wenn in einem por6sen 
Katalysatorkorn auBer einer Diffusion der gasfSrmigen Reaktanden 
ilmerhalb der Katalysatorporen auch dieser Stofftransport der adsor- 
bierten Reaktionskomponenten dutch Oberfl~chendiffusion auf der inne- 
ren Oberfl~iche m6glich ist, dann wird diese Oberflfiehenstr6mung zur 
Steigerung der Wirksamkeit des verwendeten Katalysators beitragen. 

Untersnchungen tiber das Problem der Oberfl~chendiffusion bei 
gleichzeitiger Reaktion in por6sen Kontakten sind erst in neuester Zeit 
durchgeftihrt worden. Eine erste zusammenfassende Arbeit tiber Ober- 
fl~tchendiffusionsvorg~tnge bei physikalischer Adsorption der Molekfile 
bringt Dacey 38). Sehr wenig wurde bisher fiber die Oberfl~chendiffusion 
chemisorbierter Spezies bekannt. Hier haben Satterfidd und Iino l~m 
mit einer expefimentellen Arbeit tiber die Oberfl~ichendiffusion von 
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chemisorbiertem Wasserstoff auf Nickel einen Beitrag geliefert. Aus 
Messungen der Str6mung durch eine por6se Nickelplatte im station~iren 
Zustand fanden sie einen Oberfl/ichendiffusionskoeffizienten ftir Wasser- 
stoff auf Nickel bei 37~ yon 3-10 -8 cm2]sec (Oberfl/ichendiffusions- 
koeffizienten ffir physikalisch adsorbierte Spezies liegen im Bereich yon 
10 -s -- 10 -6 (cm2/sec)). Mit diesem Weft des Diffusionskoeffizienten flit 
chemisorbierte Molekiile wird die OberflAchendiffusion keinen signifikan- 
ten Beitrag zu der Gesamtstr6mung in Katalysatorpartikeln mit Abmes- 
sungen yon 0,1--1 cm liefern, es sei denn der Partialdruck der diffundie- 
renden Substanz ist sehr gering. 

Ein Versuch, den ProzeB der Oberfl~chenwanderung yon Molektilen 
an Adsorbentien durch ein detaiUiertes mechanistisehes Modell zu be- 
schreiben, wurde yon Weaver und Metzner is4) unternommen. Sie stellen 
sich die Migration so vor, dab auf der Oberfl~che ein zufallsbedingtes 
Springen der partiell desorbierten Molekiile vor sich geht. Fiir die Spring- 
geschwindigkeit und den Abstand, der in einem einzehaen Sprung tiber- 
wunden wird, werden Beziehungen angegeben. Um diese Beziehungen 
anf ein bestimmtes System anwenden zu kSnnen, mul3 man einmal den 
Lennard-Jones-Parameter zum anderen den intermolekularen Abstand 
zwischen dem adsorbierten Molektil und dem Oberfli~chenatom ermitteln. 

Hwang und Kammermeyer ~s,~) haben bei ihrem grundlegenden 
Studium der Oberfl~chendiffusion adsorbierter Moleldile die Energie der 
Wechselwirkung zwischen der gasf6rmigen und festen Phase untersucht. 
Sie stellen Korrelationen zwischen der Wechselwirkungsenergie gasf6r- 
mig-fest und fundamentalen physikalischen Eigenschaften der Gase anf. 
Diese Korrelationen haben sich als geeignet erwiesen, den Anteil der 
Oberfl/ichendiffusion vorherzusagen, der sich ergibt, wenn Gase durch 
ein mikropor6ses Medium str6men. 

Zur Ermittlung des Oberflltchendiffusionsanteils bei der Diffusion 
durch por6se Medien gehen Rivarola und Smith lZ4) so vor, dab sie zu- 
n~ichst den Diffusionsanteil in der Gasphase nach einem geeigneten Modell 
bereclmen. Der so berechnete Diffusionsbeitrag wird dann yon der experi- 
mentell ermittelten Gesamttransportgeschwindigkeit subtrahiert, wobei 
sich als Differenz die Transportgeschwindigkeit durch Oberfi~chenmigra- 
tion ergibt. Foster et al. 43) wenden allerdings Bedenken gegen diese 
Vorgehensweise ein, da man wegen der auf der OberflAche der Poren 
adsorbierten Gasmolektile den wirksamen Porendurchmesser zur Be- 
rechnung des Gasphasentransports nicht kenne. 

Der EinfluB des Oberfl~ichentransports auf die Steigerung der Wirk- 
samkeit por6ser Kontakte wurde durch Krasuk und Smith 85) Iiir eine 
isotherme Reaktion 1. Ordnung, die an kugel- oder plattenf6rmigen 
Katalysatorpartikeln abl/iuft, ausgewertet. Eine L6sung ftir zylinderfSr- 
mige Partikel legten Kasaoka et al. 82) vor. 
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Auch bei solchen isothermen Systemen, bei denen Oberfliichendiffu- 
sion eine Rolle spielt, ist der Porenausnutzungsgrad nur vom Wert des 
Thiele-Moduls abhfingig. Die Oberfliichendiffusion wird dadurch bertick- 
sichtigt, dab der effektive Diffusionskoeffizient, der im Thiele-Modul 
auftritt, (lurch die Summe aus dem effektiven Diffusionskoeffizienten im 
por6sen Geffige D~ und dem Produkt aus Oberfl~chendiffusionskoeffi- 
zient D8 und Henry'scher Adsorptionsgleichgewichtskonstante Kn er- 
setzt wird 141) 

De = D~ + eP " KH " Ds (142) 

Fiir den nichtisothermen Fall haben Foster u n d B u t t  26,44) eine L6sung 
ffir eine Reaktion 1. Ordnung und Plattengeometrie vorgelegt. Bei dem 
nichtisothermen Fall bringt die Einbeziehung der Oberfl~ichendiffusion 
noch zwei zus~itzliche Parameter gegenfiber den drei Parametern bei 
Nichtberficksichtigung der Oberfl~ichendiffusion mit sich und zwar den 
Diffusionskoeffizienten der Oberfl~ichendiffusion und den Temperatur- 
koeffizienten dieses Diffusionskoeffizienten. 

Spezielles Interesse wurde der Temperaturabh~ingigkeit der Ober- 
fliichentransporteffekte auf den Porenausnutzungsgrad entgegenge- 
bracht. Dabei wird als wichtige GrSl3e ein Oberfliichentransportparameter 
eingeftihrt, der das Verhiiltnis yon Oberittchendiffusion zu Diffusion im 
Gasraum der Poren wiederspiegelt. Werte, die dieser Parameter in realen 
System annimmt, lassen sich aus einer Arbeit von Schneider uncl Smi th  
138), bei der die Oberfl~ichendiffusion mit chromatographischen Methoden 
untersucht wird, ermitteln. Bei der normalerweise gtiltigen Vorausset- 
zung einer geringen Temperaturabh~ingdgkeit der Oberfl~ichenmigration 
und entsprechenden kleinen Anderungen im Porenausnutzungsgrad fiir 
die yon Schneider und  Smi th  ermittelten Werte des Oberfl~ichendiffusions- 
parameters scheint es vernfinftig, bei einer ersten Absch~itzung der Ober- 
fl~chentransporteffekte auf die Aktiviffit eines Katalysators, diese Effekte 
als temperaturunabhiingig anzunehmen. 

Die meisten der bisher auf dem Gebiet der OberflAchenmigration 
durchgefiihrten Arbeiten nehmen an, dab die Geschwindigkeit des Ober- 
fliichentransports durch eine dem Fickschen  Gesetz der Diffusion im 
Gasraum analoge Str0mungsgleichung charakterisiert wird. Diese Form 
der Str6mungsgleichung ist jedoch bisher ffir die Oberfllichenstr6mung 
nicht verl~iBlich nachgewiesen worden. Auf Grund von Messungen der 
Oberfl~ichenstr6mung Naas yon Kohlenwasserstoffen auf einem Pt- 
Tr~igerkatalysator zeigte Gelbin 4s,5o) dab seine Versuchsdaten sehr gut 
mit Hilfe der Str6mungsgleichung 

z dc.~ (143) Nads=~ - -  ~ ) s  CaOs d x  
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beschrieben werden k6nnen. Dabei ist ~)s ein Proportionalit/itsfaktor, der 
lediglich aus Analogiegrfinden als Diffusionskoeffizient der Oberfl~ehen- 
diffusion bezeichnet wird; Cads ist die Konzentration der adsorbierten 
Substanz je Fl~icheneinheit der Oberfl~iche des Adsorbenten. Gelbin und 
Fiedler 49) benutzten sp/iter diese Gleichung und leiten Beziehungen ffir 
die Beschreibung der "Wirksamkeit eines por6sen plattenf6rmigen Kon- 
taktes ab, an welchem sich isotherme Reaktionen erster Ordnung bei 
Vorhandensein eines Oberfliichentransports abspielen. W~ihrend bei den 
Ergebnissen dieser Autoren der Porenausnutzungsgrad ~ als Funktion 
des Thiele-Moduls und zweier weiterer Parameter  angegeben wird, ben6ti- 
gen Mitschka und Schneider ~9) aul3er dem Thiele-Modul lediglich einen 
weiteren Parameter, um den Porenausnutzungsgrad flit den isothermen 
Fall mit Oberfl~ichendiffusion zu bestimmen. Dabei haben Mitschka und 
Schneider unter Zugrundelegung der G1. (143) nach dem oben schon 
mehrmals behandelten Vorgehen die DGLn, die das Konzentrationsfeld 
im Katalysatorpartikel beschreiben, mit den iiblichen numerischen 
Methoden gel6st 133,134,185). Als Ergebnis dieser Berechnungen ergeben 
sich Abh~ingigkeiten des Porenausnutzungsgrades ~ vom Thiele-Modul 
fiir verschiedene Niveaus des Parameters a (vgl. Abb. 32). Der Parameter  

in diesen Kurven charakterisiert dabei das Verh~iltnis des Oberflitchen- 
transports an der/iul3eren Partikeloberfl/iche zum Diffusionstransport in 
der Porenphase: 

~ =  Os,~ (qe Knit) :3 " c~/O~ (144) 

In dieser Gleichung ist Ds,~ der effektive Diffusionskoeffizient der 
Oberfl~ichendiffusion, e die PartikelporositAt. 

Die Bereclmungen wurden vom Wert  a =  0 ansteigend (was einer 
katalytischen Reaktion 1. Ordnung entspficht, in welcher keine Ober- 

g' 

(3.1 1 10 
~L 

Abb, 32, Porell~usnutzungsgrad in Abh~ngigkeit vom Thiele-Modul und dem Par~- 
meter a (Plattenform; Reaktion l. Ordnung) 99) 
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fl~ichendiffusion vorhanden ist) bis ~ = 100 (in diesem Fall wird 99% der 
Ausgangssubstanz durch Oberfl~ichentransportmechanismus in das Kon- 
taktinnere transportiert) vorgenommen. 

Aus der Abb. 32 ergibt sich, dab fiir einen gegebenen Wert des Thiele- 
Moduls eine ErhShung des Parameters a eine gleichzeitige Erh6hung des 
Porenausnutzungsgrades V zur Folge hat. Wie BUS Tabelle 11 zu entneh- 
men ist, kann die Steigerung der Katalysatorwirksamkeit dutch den Ein- 
flul3 eines zus~tzlichen Oberfl~tchentransports sehr bedeutsam sein. 

Tabelle 11. Einflufl der Steigerung der 
Oberfldchenmigration auf den Porenausnut- 
zungsgrad bei einer Katalysatorplatte 99) 

Parameter 
o$ 

Porenausnutzungsgrad bei 

r r 

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 Einflul3 der Gleichung, 
die fiir den Oberfi~ichentransport angesetzt wird. Es ergibt sich dabei, 
daft ftir den gleichen Welt des Thiele-Moduls und ftir das gleiche Ver- 
h~fltnis des OberflAchentransports zum Transport in der Porengasphase an 
der ~iu0eren Katalysatoroberfl~iche der Porenausnutzungsgrad ftir einen 
Kontakt h6her ist, wenn der ObertlAchentransport nicht dutch G1. (143), 
sondem durch die dem Fickschen Gesetz analoge Str6mungsgleichung 
beschrieben wird. Die Unterschiede sind um so ausgepr~igter, je grSl3er der 
Anteil der Oberfllichenmigration an der gesamten transportierten Menge 
ist 99). 

H .  Exper imente l le  Pri i fung vorausberechneter Porenaus- 
nutzungsgrade und Untersuchung industrieller Prozesse 

Dieses Unterkapitel will keine neuen theoretischen Erkenntnisse liefern, 
sondern die Anwendung der in den Unterkapiteln III A.--IIIG. 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 por6sen Kontakten gebracht werden. Aul3erdem 
wird auf die interessante Tatsache eingegangen, dab man heute auch an 
schon l~ingst grol3technisch genutzten Reaktionen wie der katalytischen 
NHs- und SO3-Synthese Untersuchungen fiber den Einflul3 yon Diffu- 
sionshemmungen durchffihrt. 

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

1. Zuerst wird ftir den speziellen Fall die reine Kinetik entweder an 
sehr stark zerkleinerten Partikeln oder bei geprel3ten Kontakten an dem 
ans Prim~irpartikeln bestehenden Pulver bestimmt. 

2. Die diffusionsbeeinfluBte Kinetik wird an groBen Partikeln oder 
an aus kleinen Prim~irpartikeln geprel3ten Pellets gemessen. Aus den 
Ergebnissen yon 1. und 2. erhAlt man experimenteUe Porenausnutzungs- 
grade und kinetische Parameter im diffusionsfreien und diffusionsbeein- 
fluBten Gebiet. 

3. Die Katalysatorkenngr6Ben wie Porenvolumen, Porengr6Benver- 
teilung, PartikelgrSBenverteilung usw. werden nach Standardverfahren 
bestimmt, um die Diffusionsgeschwindigkeit nach einem geeigneten 
Modell berectmen zu kSnnen. (Die Diffusionsgeschwindigkeit l~il3t sich 
nattirlich 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 yon berectmeten und experimentell bestimmten 
Werten zeigt L~bereinstimmung oder nicht. Die Fehlerm6glichkeiten 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 dutch das parallele Aufftihren 
gleichartiger Vorgehensweisen zu ermfiden, 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 auch groBtechnisch schon sehr lange eingefiihrte und 
erfolgreich betriebene Prozesse auf das Vorliegen yon Porendiffusionsein- 
fliissen untersucht werden. Besonders die beiden bedeutendsten anorga- 
nischen Reaktionen, die SO~- und NH~-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 
V2Os-Katalysatoren fiir die SO~-Oxydation untersuchten Ivanov, Bores- 
kov und Beskov 7s} und Weychert und Urbanek 163~, wobei letztere eine 
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Diffusion und Reaktion in por6sen Kontakten 

kritische lJbersicht fiber die bisher auf diesem speziellen Gebiet erschiene- 
nen Arbeiten liefern. Neben den Arbeiten russischer und poinischer 
Autoren fiber die S08-Synthese sind bier abet vor allem die Untersu- 
chungen yon Kadlec et. al. s0) fiber Diffusionsphtinomene bei der SOs- 
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 
Ermitt lung von mSglichst einfachen Beziehungen, um Itir die in tier 
Praxis auftretenden KatalysatorpartikelgrSl3en yon 5--10 mm eine 
schnelle Ermitt lung der Porenausnutzungsgrade zu gewlthrleisten. Des- 
halb geben die oben genannten Autoren empirische Regressionsgleichun- 
gen an, die den Porenausnutzungsgrad in Abhfingigkeit von den signifi- 
kanten Systemparametern wiedergeben. Es scheint sich also auf diesem 
Gebiet alas 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 
S03-Synthese nicht vom Umsatzgrad abhlingt, sondern ffir praktische 
Bedingungen nut  eine Funktion des Thiele-Moduls ist, einfache empi- 
rische Gleichungen, indem sie ffir einen Satz yon zusammengehSrigen 
Werten yon Porenausnutzungsgrad und Thiele-Modul aus 25 mSglichen 
Gleichungstypen nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate die 
besten Beziehungen auswtihlten. 

Dabei ergab sich ffir einen Bereich des Thiele-Moduls yon 3,0-400 
bei konstanter Temperatur  

r + C (145) 
--  n r  

mit den Konstanten A =8,525;  B = 539,706; C = 503,004. FOr Werte 
des Thiele-Moduls r > 400 erhiilt man 

, / =  A.  r (146) 

mit den Konstanten A = 3,829; B = -  0,467. 
Far die NH3-Synthese haben Dyson und Simon 41} die empirische 

Beziehung 

~=bo+blT+b2y+b3T2+b4y~+bsT3+b6y  3 (147) 

angegeben, wobei y den Umsatzgrad des Stickstoffs und b~ die druckab- 
hiingigen Konstanten, die in Abh~ngigkeit vom Gesamtdruck in Tabelle 
13 wiedergegeben sind, bezeichnet. Der Einflul3 des Druckes auf den 
Porenausnutzungsgrad ist derart, dal3 bei h6herem Druck der Poren- 
ausnutzungsgrad erniedrigt wird. 
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G. Emig 

Tabelle 13. Konstanten der G1. (147) 417 

Druck bo bl b2 b3 b4 b5 b6 
[atm] 

150 --17,539 0,0769 6,900 --1,082.10-4 --26,424 4,927.10-8 38,937 
225 -- 8,212 0,0377 6,190 --5,354.10 -5 --20,869 2,379-10 - s  27,884 
300 -- 4,675 0,0235 4,687 --3,463.10 -5 --11,280 1,540.10 - s  10,466 

Mit den G1. (145)--(147) ftir 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 berficksichtigen. 

I. Grenzen zwischen diffusionsbeeinfluBtem und di f fus ions -  
f r e i e m  G e b i e t  be i  der heterogenen Kata lyse  

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, bei dem das Zusammenwirken von kinetischen und 
Transport-Ph~nomenen berticksichtigt werden muB, zu tun hat. Eine 
exakte LSsung dieser Fragestellung ist in den meisten F~illen 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 mSglichst einfache Kriterien, die es ihm 
erlauben, relativ schnell die Grenzen zwischen diffusionsbeeinflul3tem 
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 
Gr613e des Einflusses der Transportph~kuomene 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 l13L 

Es ist klar, dab man auf direktem Wege zu einer Einteilung in ein 
iiberwiegend vonde r  Kinetik kontrolliertes Gebiet und in ein von Trans- 
portphiinomenen beeinfluBtes Gebiet kommt, wenn man die Gleichungen. 
mit denen sich nach den verschiedenen Modellvorstellungen die Vorg~inge 
in einem por6sen Kontakt  beschreiben lassen, exakt 16st. Aus den L6sun- 
gen, wie sie ffir einfache F/ille in den vorangegangenen Kapiteln gebracht 
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wurden, ergeben sich die interessierenden Bereiche. Wie in Kapitel II  aber 
deutlich wurde, erh~ilt man ftir den allgemeinen Fall, bei dem die Reaktions- 
geschwindigkeit als nichtlinearer Ausdruck eingeht, eine L6sung nur durch 
analoge oder numerische Rechentechniken. Petersen 113) weist jedoch dar- 
auf hin, dab heute zwei allgemein gebr~uchliche Methoden existieren, die 
prinzipiell eine Analyse der allgemeinen Gleichungen mit analytischen Me- 
thoden zulassen: Die St6rungsrechnungsmethoden und die asymptotischen 
Methoden. Mit ihnen ist es mSglich, sowohl den isothermen als auch den 
nichtisothermen Fall approximativ zu behandeln. Der Einfachheit 
halber soll hier nur tier isotherme Fall beschrieben werden. Eine Zusam- 
menstellung am SchluB des Kapitels enth~ilt dann in Kurzfassung Krite- 
rien sowohl ftir isotherme als auch ftir nichtisotherme Fiille. 

Das Prinzip der hier angewendeten StSrungsrechnungs-(Perturba- 
tions-)Methoden ist es, eine L6sung ftir den Porenausnutzungsgrad ~ in 
Form einer Reihe anzugeben, die ftir kleine Werte des Perturbations- 
parameters r des Thiele-Moduls, Giiltigkeit besitzt (vgl. Tinkler und 
Pigford 149)). Dabei muB der nullte Term der Reihe selbstverstfindlich 
der v o n d e r  Kinetik kontrollierte Wert des Porenausnutzungsgrades, 
n~imlich 1,0, sein, w~ihrend der erste Term dazu client, den Porenausnut- 
zungsgrad fiir vorliegende Transporteinfltisse zu korrigieren (vgl. Kurve 
II und I I I  in Abb. 33). 

0.! 

0.25 

Kurve I exakte L~sung 
Perturbationst~sungen 

Kurve~ O, Ordnung d ~ O  
Kurve~ 1.0rdnung d--,,--O 
Kurve~Z O. Ordnung ~ o o  

I 

I I I i 

0.25 0.5 1 2 4 

Abb. 33. Anwendung yon StSrungsrechnungsmethoden und asymptot i schen Metho- 
den bei der Ermi t t lung  von Kriterien ftir die Porendiffusion zz3) 
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Dann legt man einen bestimmten Wert des Thiele-Moduls, z.B. r 
(vgl. Abb. 33), lest, ftir den der Porenausnutzungsgrad sich yon dem 
kinetiseh kontrollierten Wert 1,0 um einen noch vertretbaren aber belie- 
big w~hlbaren Weft, der gew6hnlich zu 0,05 angenommen wird, tmter- 
scheidet. Mit r l~Bt sich dann ein Kriterium der Art festlegen, dab for 

>r  die Diffusion die Gesamt-Reaktionsgeschwindigkeit beeinfluBt, 
w/ihrend ffir r < r der rein kinetische Bereich vorliegt. Mit der Pertur- 
bationsmethode erh~lt man also keine Aussage darfiber, wie sich das 
System bei hohen Werten des Thiele-Moduls ~ verh/tlt. Bei den asymp- 
totischen Methoden werden 2 Perturbationsl6sungen ermittelt, wobei 
die eine fiir kleine Werte von ~, die andere fiir groBe Werte yon ~ gtiltig 
ist. Die beiden nullten L6stmgen dieser Perturbationsreihen ftir den 
Porenausnutzungsgrad als Funktion des Thiele-Moduls (vgl. Kurve II 
und IV in Abb. 33) schneiden sich bei einem bestimmten Wert yon ~, 
z.B. bei ~ in Abb. 33. Die Gr6Be dieses kritischen Thiele-Moduls ~ h~ingt 
also nicht yon einer beliebigen Entscheidung ab, sondern ergibt sich aus 
der Art der Kinetik in den entsprechenden Differentialgleichungen. Das 
Gebiet wircl also auch bei dieser Methode in zwei Bereiche eingeteilt: Ein 
vorwiegend diffusionsbeeinfluBter Bereich ftir ~ > ~ und ein kinetisch 
kontrollierter Bereich ffir # < #. 

Aus der Art der Ableitung dieser verschiedenen Kriterien kann man 
nicht erwarten, dab $ 0 und ~ zusammenfallen. WAhrend ~ normalerweise 
in ein ]~bergangsgebiet zwischen einem rein kinetischen und einem rein 
diffusionsbeeinfluBten Bereich f~llt, 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 yon ~ festzulegen, oberhalb deter das System im 
rein diffusionsbeeinfluBten Gebiet verbleibt. 

Der Vorteil der asymptotischen Methode liegt darin, dab ihr Benutzer 
Informationen fiber den Gesamtbereich des Thiele-Moduls $ erhiilt, weil 
man das Verhalten yon ~/als Funktion yon ~ sowohl bei kleinen als auch 
bei groBen Werten yon ~ kennt. 

Will man das Kriterium, das auf q~ basiert, anwenden, muB ~ flit das 
interessierende katalytische System bestimmt werden; gilt ~ < < ~, sind 
Transporteinfltisse zu vernachl~ssigen; gilt ~ > > 6, miissen Transportein- 
fliisse auf jeden Fall berileksichtigt werden. Liegt aber ~ ~ ~ vor, muB 
man ausftihrlichere numefische Berechnungen anstellen, um an Hand 
von exakten L6sungen zu entscheiden, ob und wie Transporteinflfisse zu 
berticksichtigen sind. Nur in diesem Fall ist also eine eingehendere Unter- 
suchung des Systems auf Transporteinfliisse n6tig 1~). 

Von diesen Gesichtspunkten ansgehend ist die Kritik yon Schneider 
und Mitschka 130~ mad Hudgins 76) an dem allgemeinen Kriterium von 
t~etersen 111,112), das auf einer asymptotischen Methode basiert, unbe- 
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grfindet (Petersen wendet sein Kriterium auf die Daten yon Austin und 
Walker lO) an). 

Auch in diesem Kapitel sollen abschliel]end die wichtigsten Kriterien 
in einer kurzen Zusammenstellung erfaBt werden, da eine Einteilung dieser 
Art einem schnellen Oberblick fiber die auf diesem Gebiet bisher er- 
schienenen Arbeiten ermSglicht. Gleichzeitig ist in dieser Zusammenstel- 
lung vermerkt, nach welcher der oben beschriebenen Methoden die 
Kriterien entwickelt wurden. Die einzelnen Kriterien ffir die Abwesen- 
heit yon Stoff- und/oder W/trmetransporteinfliissen bei einer heterogen- 
katalytischen Reaktion sind: 

I. Weisz-Prater-Kriteriuml6O, 161) 

q~<0,3; 1,0; 6,0 flit n-----2; 1; 0 (148) 

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

#exp [7fl/(1 + fl)] < 1 (149) 

Das Kriterium legt Bedingungen lest, unter denen die Reaktion frei yon 
Stoff- und W/trmetransporteinflfissen ist. 

3. Petersen 111,112) (asymptotische Methode) 

1 iv.  (15o) 

wobei R " ( Y )  eine dimensionslose Form der Reakfionsgesehwindigkeits- 
gleichung darstellt. Das Kriterium gilt itir den allgemeinen Fall. Ffir eine 
endotherme oder exotherme Reaktion 1.0rdnung ergibt sich daraus z. B. : 

~ * - -  I/2exp(Tfl/2) {1-- (Tf l+ 1).ex p (--Tfl)} '/, (151) 

4. Aris 7) (asymptotische Methode) 

d~ <{ 3D(1)/100 IR'(1)IF' (152) 
wobei D(1) bzw. R'(1) die Werte des Diffusionskoeffizienten bzw. der 
1. Ableitung der Reaktionsgeschwindigkeit an der Oberflttche bedeuten. 
Aris gibt hier also ffir den allgemeinen Fall direkt eine Grenze ffir die 
noch diffusionsfreie Katalysatorabmessung d~ an. 

5. Bischoff 16,19) (asymptotische Methode) 

robs R~ g(cs) < 1  (153) 
es 

2 S De(C) "g(r de 
eeq 

wobei g(c) eine beliebige Reaktionsgeschwindigkeitsgleichungsform olme 
die Reaktionsgeschwindigkeits-Konstante bedeutet. 
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6. Anderson at (Perturbationsmethode) 

R2 3 Ra Ts (154) 
r~ r--7 <7 

DalI 

Hier ist Da l I  die 2. Damk6hler-Kennzahl. Ist dieses Kriterium erffillt, 
kann man mit einem isothermen Verhalten des Kontaktkorns rechnen. 

7. Hudgins To) (Perturbationsmethode) 

Ra I r(c,) (155) robs " 

C8 De C, r'(C6) 

Die Gr6Be DaI ist die 1. DamkShler-Kennzahl. 
Die Beziehung gilt ffir beliebige Reaktionsgeschwindigkeits-Ausdrficke 
im isothermen Fall. 

Ein Werturteil fiber die Brauchbarkeit der einzelnen Kriterien abzu- 
geben, ist hier nicht mSglieh, da bisher nur das Weisz-Prater-Kriterium 
eine breitere Anwendung gefunden hat. Die M~ngel, die sich bei der An- 
wendung dieses Kriteriums gezeigt haben, machten die AufsteUung 
obiger allgemein giiltiger Kriterien notwendig. Denn wie in Kapitel 
I I I  D. schon zum Ausdruck kam, ffihrt das einfache Weisz-Prater- 
Kriterium unter anderem dann zu falschen Ergebnissen, wenn Produkt-  
adsorption die Reaktionsgeschwindigkeit stark hemmt 7 5,112,1 z 5,12 6,13 3). 
Dann n~mlich tr i t t  selbst bei einem sehr kleinen Konzentrationsgradien- 
ten des Reaktanden am Poreneingang --  was nach dem Weisz-Prater- 
Kriterium ~ ~ 1 zur Folge h~tte --  schon eine starke ~mderung der Reak- 
tionsgeschwindigkeit und damit des Porenausnutzungsgrades ein. 

IV. SchluBbetrachtung 

Diese Ubersicht war in der ersten Konzeption so angelegt, dab sie einen 
Uberblick tiber das Gesamtgebiet der gleichzeitigen Diffusion und Reak- 
tion innerhalb por6ser Kontakte geben sollte. Bei der Zusammenstellung 
der Arbeiten, die auf diesem Gebiet in dem relativ kurzen Zeitraum tier 
letzten 5 bis 6 Jahre erschienen sind, zeigte sich jedoch, dab eine solche 
Gesamtfibersicht in dem zur Verfiigung stehenden Rahmen nicht mehr 
m6glich ist. Selbstverst~indlich konnte auch auf Einzelheiten bei mathe- 
matischen Ableitungen nicht eingegangen werden. 

Der Beitrag beschrAnkt sich im wesentlichen auf zwei groBe Kapitel, 
die nichtisotherme und die isotherme gleichzeitige Diffusion und Reak- 
tion in por6sen Kontakten. In Kapitel II  fiber die nichtisotherme innere 
Diffusion werden an Hand einer exakten mathematischen Analyse des 
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allgemeinen stationaren und instationiiren Falles vor allen Dingen theo- 
retisch interessante Probleme behandelt und die Kompliziertheit der 
Gleichungen und Ableitungen demonstriert, die sich bei einer m6glichst 
allgemeinen Beschreibung der Phanomene ergeben. Als wichtiges Ergeb- 
nis dieses Kapitels mul3 man festhalten, dab die theoretisch abgeleiteten 
Ph~nomene wie z.B. die M6glichkeit mehrerer station~rer Zust~_nde 
eines Systems, grol3e Obertemperaturen im Korn, usw. in den meisten 
FRllen aus physikalischen Griinden nicht zu realisieren sind. Es 1/H3t sich 
also fast immer mit guter N~herung mit dem isothermen Fall rechnen. 

In Kapitel I I I  wird bei der Behandlung der isothermen F~.lle yon 
gleichzeitiger Diffusion mid Reaktion deutlich, welche Vielfalt yon M6g- 
lichkeiten zur Erweiterung der einfachen Modelle durch Verfeinerungen 
und Berficksichtigung zusAtzlicher Effekte besteht. Besondere Schwer- 
punkte werden in diesem Kapitel einmal auf die Berticksichtigung von 
komplizierten Reaktionsgeschwindigkeitsausdrficken --  vornehmlich 
nach dem Langmuir-Hinshelwood-Typ --  zum anderen auf die Beriick- 
sichtigung von Oberfl~chendiffusionseffekten gelegt. 

In Kapitel I I I  I. werden Kriterien zur Festlegung der Grenzen zwi- 
schen diffusionsbeeinflul3tem und diffusionsfreiem Gebiet behandelt. 

Eine Kombination der gesondert beschriebenen Modellverfeinerungen 
und der jeweils berficksichtigten Einzeleffekte, die in gewissem Mal3e bei 
jeder heterogen-katalytischen Reaktion in por6sen Kontakten zu beach- 
ten ist, dtirfte einer weiteren theoretischen Untersuchung dadurch ver- 
wehrt bleiben, dab dabei der mathematische Aufwand stark anw~chst 
und gleichzeitig die Anschaulichkeit verlorengeht. In diesem Fall ist 
dann die Frage zu stellen, ob das ursprtinglich wegen seiner Einfachheit 
angewendete , ,Porenausnutzmigsgradkonzept" fiberhaupt in diesem Zu- 
sammenhang noch niitzlich und sinnvoll ist. 

Zusammenfassend kann man dem Praktiker folgende Empfehlung 
geben: Zun~tchst muB mit einem der in Kapitel I I I  I. angegebenen Krite- 
rien entsehieden werden, ob fiberhaupt mit Diffusionseinfltissen zu rech- 
nen ist oder nicht. Liegt eine Behinderung der Reaktionsgeschwindigkeit 
durch Diffusionseinflfisse vor, mul3 anhand von charakteristischen Daten 
des Katalysator-Reaktionssystems festgelegt werden, welcher Aufwand 
getrieben werden muI3 mad welche der oben angeffihrten Modelle einge- 
setzt werden sollen. Als oberster Grundsatz sollte immer gelten, mSglichst 
einfache Ausdrficke mit wenigen Parametern zu verwenden. Nur in 
Sonderf~llen, z.B. bei der Behinderung der Reaktionsgeschwindigkeit 
durch Produktadsorption, wird es sich lohnen, gr613eren mathematischen 
Aufwand zu treiben und kompliziertere Modelle anzuwenden. 

An dieser Stelle m6chte ich Herrn Prof. Dr. H. Hofmann fi~r die Unter- 
sti~tzung bei der Abfassung dieses Beitrages danken. 
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V. Symbolverzeichnis  

a Konstante zur Definition der Partikelform 

a, b Konstanten definiert in G1. (46) 

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

B1 Adsorptionskonstante in einer Langmuir-Hinshelwood-Gleichung 

c Konzentration einer Komponente; ca far Spezies A; c8 an der 
Kontaktkornoberfl~che; ceq im Gleichgewichtszustand (gmol/cm 3) 

cads Konzentration der adsorbierten Substanz je Fl~icheneinheit der 
Oberfl~iche des Adsorbenten (gmol/cm~) 

c~ spezifische W~irme des Kontaktkorns bei konstantem Druck 
(cal/g. ~ 

C1, C2 Konstanten in G1. (43) 

D Integrationskonstante (vgl. G1. (29)) 

DGL Kurzschreibweise fiir Differentialgleichung 

d~ Partikeldurchmesser (cm) 

DaI Dimensionslose 1. DamkShler-Kennzahl; DaI -- robs. •2 
cs" De R2 

DaII Dimensionslose 2. Damk6hler-Kennzahl; DaII = ldHr].robs. 
T, 2e 

Db biniirer molekularer Diffusionskoeffizient (cm2/sec) 

De effektiver Gesamtdiffusionskoeffizient im Katalysatorkorn; D~e 
tier i.ten Komponente (cm2/sec) 

effektiver Diffusionskoeffizient in den Mikroporen (cm~'/sec) 

effektiver Diffusionskoeffizient in den Makroporen (cm2/sec) 

Knudsendiffusionskoeffizient der Komponente A (cm2/sec) 

mittlerer Knudsendiffusionskoeffizient eines Gases in den Makro- 
poren eines porSsen Pellets (cm2/sec) 

mittlerer Knudsendiffusionskoeffizient eines Gases in den Mikro- 
poren eines por6sen Pellets (cm2/sec) 

Oberfl~ichendiffusionskoeffizient an den Porenw~inden (cm2]sec) 

effektiver Diffusionskoeffizient im Gasraum der Poren (cm2/sec) 

effektiver Diffusionskoeffizient der Oberfiiichendiffusion (G1. 
(144)) (cmS/gmol 2-sec) 

Aktivierungsenergie (cal/gmol) 

Aktivierungsenergie im kinetischen Bereich (cal/gmol) 

D~ 

Da 

Dka 

Dka 

D~ 

38 

D~ 

Ds, 

E 

Eo 
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ED 

A Hr 

In (x) 

Jn (x) 
kc 

k 

kw 

ko 

kn 

k~ 

K 

K, 

KH 

L 

Lw 

m 

t~ 

N, 

Nads 

Nu 

P 

P* 

R 

Diffusion und Reakt ion in por6sen Kontak ten  

Temperaturkoeffizient des effektiven Diffusionskoeffizienten (cal/ 
gmol) 

Reaktionsw/irme (cal/gmol) 

modifizierte Besselsche Funktion n.ter Ordnung 

Besselsche Funktion erster Art n-ter Ordnung 

Stoffiibergangskoeffizient ffir den ~bergang vom Kern der strS- 
menden Phase an die Partikeloberfl~.che (cm/sec) 

volumenbezogene wahre Reaktionsgeschwindigkeitskonstante 
(gmol/cm 3. sec) 

massenbezogene wahre Reaktionsgeschwindigkeitskonstante 
(gmol/g-sec) 

wahre Reaktionsgeschwindigkeitskonstante fiir eine Reaktion 
n-ter Ordnung (gmol(1-")/sec �9 (cm 8) (l-n)) 

wahre Reaktionsgeschwindigkeitskonstante speziell ftir Lang- 
muir-Hinshelwood-Gleichungstypen (gmol/sec .cm3. (arm)n) 

wahre Reaktionsgeschwindigkeitskonstante fiir eine Oberfl~.- 
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 L~inge einer Katalysatorpore (cm) 

Lewissche Kennzahl; L w =  ~e 
~p cp De 

st6chiometrischer Koeffizient bei der Reaktion A ~ m B  

Reaktionsordnung 

Diffusionsgeschwindigkeit der Komponente i (gmol/cm2.sec) 

Oberfl~chenfluB (G1. (143)) (gmol/cm.sec) 
~ R  

Nusseltsche Kennzahl; Nu--  

Gesamtdruck (atm) 

Partialdruck einer Komponente; P~o im Kornzentrum; p~, an der 
Kornoberfl~che; ~b~,eq im Gleichgewicht (arm) 

Stoffstrom (gmol/cm2.sec) 

Kennzeichnende Abmessung fiir die Partikelform; Radius der 
Kugel, Radius des Zylinders bzw. halbe Dicke der Platte (cm) 
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Rg 

r~a 

r 

S~ 

Sh 

T 

t 

V~ 

V~ 

Vm 

Vm2~ 

x 

Y 

Y 

Gaskonstante (cma.atm/glnol �9 ~ 

wahrscheinlichster Porenradius (cm) 

Porenradius (cm) 

mittlerer Radius ffir dig Diffusion in den Makroporen (cm) 

Mittlerer Radius ffir die Diffusion in den Mikroporen (cm) 

Reaktionsgeschwindigkeit; rl der Komponente i; robs beobach- 
fete auf das Katalysatorvolumen bezogene Reaktionsgeschwin- 
digkeit (gmol/cma.sec) 

~tuBere KontaktkornoberflAche (cm 2) 

Sherwood'sche Kennzahl; Sh= k~ 2~ 
Db 

Temperatur; Ts an der Kontaktkornoberfl~tche (~ 

Zeit (sec) 

Volumen des Kontaktkorns (cm 3) 

Makroporenvolumen (cm 3) 

Mikroporenvolumen (cm 3) 

Volumen eines Mikropartikels (cm 3) 

L~ngenkoordinate (cm) 

dimensionslose Konzentration; Y =c/cs 

Molenbruch; y, der Komponente i 

Griechische Buchstaben 

W/~rmefibergangskoeffizient vom Kern der str6menden Phase an 
die Partikeloberfl~iche (cal/cm ~'. sec. ~ 

Exponent zur Beriicksichtigung der Temperaturabh~ngigkeit 
von Konzentration und Dif-fusionskoeffizient 

a Verh~ltnis der Diffusionsgeschwindigkeiten bei einer Reaktion 
A--B;  o~= I + NB/NA (G1. (135--138)) 

W~irmebildungsparameter; fl = ( -  A Hr) �9 c8" De 
~e" T8 

dimensionslose Aktivierungsenergie; V = E/Rg. 7"8 

modifizierter Thiele-Modul; ~ ---- ~ -  (~fl) 

Partikelporosit~t 

Makroporenleerraumanteil im Katalysatorpellet 

Mikroporenleerraumanteil im Katalysatorpellet 
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c 

~g 

0 

v~ 

~op 

G 

o" r 

q~ 

r 

#L 

V~ 

V 

Diffusion und l~eaktion in por~sen Kontakten 

Feststoffanteil im Katalysatorpellet 

Temperaturfunktion; ~ ~-- T]T8 
Porenausnutzungsgrad fiir unimodale Porengr58enverteilung 

Porenausnutzungsgrad far die Mikropartikel 

Gesamtporenausnutzungsgrad air das Mikro-Makroporensystem 

Porenausnutzungsgrad bei Beriicksichtigung einer Volumen~nde- 
rung 

Winkel in Kugelkoordinaten 
E 

dimensionslose Temperatur; 0 = - -  (T -- Ts) 
Rg- T,2 

W~rmeleitf~higkeit (cal/cm.sec. ~ 

effektive W~.rmeIeitf~higkeit des PartikeIs (cal/cm. sec-~ 

stSchiometrische Koeffizienten 

dimensionslose Koordinate; ~ = x/R 

Dichte des Katalysatorpartikels (g]cm 3) 

Volumen~nderungsmodul; a = (m -- 1)ys 

Streuung der Porenradien 

dimensionslose Zeit; z--  t-~e R_ 2 

Winkel in Kugelkoordinaten 

Thiele-Modul; q~-----R~/I~oc~"-1); q38 far die Kugel; ~c far den 
F De 

unendlichen Zylinder; q~L far die unendliche flache Platte 

Thiele-Modul nach Aris (G1. (103)) 

Allgemeiner Thiele-Modul (G1. (104)) 

untere (bzw. obere) Grenze des Thiele-Moduls, bei dem mehrere 
L6sungen existieren 

modifizierter Thiele-Modul (G1. (106)) 

modifizierter Thiele-Modul nach Aris (G1. (106a)) 

modifizierter Thiele-Modul ft~r die unendliche flache Platte 

Laplacescher Operator 

Differentialoperator 
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Indizes 

A, B, R, 

B 

eq 

k r i t  

m a x  

rain 

$ 

0 

< > 

( )* 

O) 
(o) 

z, :~, y Komponenten 

Welt im Kern der strSmenden Phase 

Welt  im Gleichgewicht 

Anfangswelt 

kritische Bedingungen 

Maximalwelt 

Minimalwelt 

Welt  an der Oberfl~iche des Kontaktkorns 

Welt  im Kontaktkornzentrum 

Mittelwelt 

Wert im station~iren Zustand 

Welt  an der Kornoberfl~iche (x/R = 1) 

Welt  im Kornzentrum (x/R = O) 
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I. E i n l e i t u n g  

Durch die schnelle En twick lung  der Exper iment ie r t echn ik  ist es m6glich 
geworden, das Verhal ten der Materie tiber immer  gr6Bere Bereiche von  
Tempera tu r  u n d  Druck  zu untersuchen.  ]3esonders grol3e For t schr i t t e  
sind in den le tz ten J ah rzehn ten  bei der Un te r suchung  der Phasengleich- 
gewichte von  reinen Stoffen u n d  Mischungen un t e r  hohem Druck  
erzielt worden. Hier  wurde das vorhandene  experimentel le  Material  
bedeu tend  erweitert.  Gleichzeitig konn t en  einige bis dah in  u n b e k a n n t e  
Phasen t r ennungsph~nomene  gefunden werden. 

Ziel dieser zusammenfassenden  Dars te l lung ist es, den heut igen 
S tand  unserer  Kenntn i sse  tiber das Phasenverhalten fluider Mischsysteme 
unter hohem Druck darzulegen;  dabei  sollen besonders bin~re Systeme 
bei Drucken  oberhalb 300 bara) behandel t  werden. I m  Mi t t e lpunk t  

* JetzigeAdresse: Ruhr-Universit~t Bochum, Lehrstuhlfi~r PhysikalischeChemieII 
a) 1 bar = 0,98692 arm ~- 1,01971 kg/cm2; I 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 Phasentrennungsph~nomene, die in fluiden Mischsystemen 
bei hohen Temperaturen (speziell oberhalb der kritischen Temperatur 
der reinen schwerstfltichtigen 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, Molektilgr61]e, Molektil- 
gestalt und/oder molekularen Wechselwirkungen sind. Da Gas-Gas- 
Gleichgewichte in den kommenden Jahren betr~ichtlich an theoretischem 
und praktischem Interesse gewinnen werden, ist eine zusammenfassende 
Darstellung des heutigen Standes der Forschung angebracht (vgl. Ziklis 
und Rott 1~8), Schneider s4,ss)). 

Um die mit Gas-Gas-Gleichgewichten verbundenen, verschiedentlich kompli- 
zierten Phi~nomene besser verst~ndlich maehen zu k6nnen, sollen in Abschnitt  I I  
zunlichst einige grundlegende Erscheinungen, die bei den allgemein bekannten For- 
men des Phasengleichgewichtes in Mischsystemen (gasf6rmig-fltissig, gasf6rmig-fest, 
fllissig-flfissig, flfissig-fest) auftreten, kurz behandelt  werden. In Absehnitt  I I [  wet- 
den dann speziell die Gas-Ga, s-Gleichge~vichte besprochen und die bisher bekannten 
Beispicle angegeben. In Abschnitt  IV.1 wird an ausgewAhlten MeBdaten gezeigt, 
wie die Gas-Gas-Gleichgewichte phasentheoretisch zu verstehen und in eine Syste- 
matJk des Phasenverhaltens fluider Mischsysteme unter hohem Druck einzuordnen 
sind. Der Abschnit t  IV.2 bringt eine einffihrende thermodynamische Behandlung 
und der Absehnit t  IV.3 die Diskussion einiger Ans~tze zur theoretisehen ]3eschrei- 
bung dieser interessanten PhasentrennungsphAnomene. In Abschnit t  V wird kurz 
auf experimentelle Techniken zur Ermit t lung yon Phasengleichgewichten in fluiden 
Mischsystemen bei hohem Druck eingegangen. 

II. Phasengle ichgewich te  in biniiren Sys temen bei  h o h e m  Druck  

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

G 
r162 
G 

L ~ L ~ S ~ S  

Hier bedeutet G eine gasfSrmige (oder dampffSrmige) Phase, L eine 
fltissige und Seine feste Phase. Es sind also Zweiphasengleichgewichte 
gasf6rmig-fliissig (LG), gasf6rmig-fest (SG), fltissig-flfissig (LL), fltissig- 
lest (LS), fest-fest (SS) und gasf6rmig-gasf6rmig (GG) m6glich. 
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Phasengleichgewichte gasf6nnig-fliissig, gasf6rmig-fest, fliissig-fest 
und fest-fest treten auch bei Einstoffsystemen aufb). Im p(T)-Zustands- 
diagramm entsprechen ihnen die Dampfdruckkurve, die Sublimations- 
druckkurve, die Schmelzdruckkurve und die Fest-Fest-Umwandlungs- 
kurve. Die ersten drei Gleichgewichtskurven treffen sich im Tripelpunkt 
gasf6rmig-fltissig-fest. Fiir den einfachst m6glichen Fall sind p(T)-Ein- 
stoffdiagramme schematisch in den Abb. 6a--6c eingezeichnet (gestfi- 
chelte Kurven). 

Die Dampfdruckkurve einer reinen Substanz endet zu steigenden 
Temperaturen und Drucken am kritischen Punkt (KP). An einem kriti- 
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 Ph~inomenen 
(Anomalien der Kompressibilit~it, der spezifischen W~irme, 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 75,9z). 
Die kritischen Drucke reiner Substanzen sind nur selten gr6Ber als 200 
bar (z.B. H20 225 bar; Hg 1550 bar). 

W~ihrend ffir Fest-Fest-Umwandlungskurven ein kritischer Punkt 
bereits bei mindestens einer Substanz (Cer 34a)) beobachtet wurde, 
wurde ein kritischer Punkt fiir Schmelzdruckkurven zwar verschiedent- 
lieh theoretisch vorausgesagt aber noch in keinem Fall experimentell 
gefunden, obwohl fiir einige Stoffe Messungen bis einige hundert kilobar 
vofliegen (z.B. fiir H20 bis ca. 200 kilobar und 450~ 62)); beiHelium 
wurde die Schmelzdruckkurve bis zu Temperaturen vom 10fachen Weft 
der kritischen Temperatur gasf6rmig-fliissig verfolgt, ohne dab ein kriti- 
scher Punkt erreicht wurde 6,2~). Im allgemeinen ist die Steigung der 
Schmelzdruckkurven positiv, in einigen F~illen (z. B. bei H20 (Modifika- 
tion I), Bi, Ga, Sb, Ge etc. s)) jedoch auch negativ. Bei Rb, Cs, C(Graphit) 
u.a. durchl~iuft die Schmelzdruckkurve Temperaturmaxima 4~). Bei 
He 3 tritt ein Druckminimum auf e) 6). Schmelzdruckkurven und Fest- 
Fest-Umwandlungskurven sind fiir viele Stoffe in statischen Experimen- 
ten bis einige hundert kilobar und in StoBwellen bis einige megabar unter- 

b) Dabei werden einige Ph~inomene, die eine gewisse ~hnlichkeit  mit  Phasenglcich- 
gewichten besitzen und deren Druckabh~ngigkeit ebenfalls untersucht worden 
ist, wie Umwandlung fltissiger Kristalle ss,70), Gleichgewichtspolymerisationen 
und -depolymerisationen (z.B. bei Polymeren 119), elemerLtarem Schwefel 91) 
etc.), Phasentrennung in Quantenfltissigkeiten etc. nicht berticksichtigt. 

e) ArL einem Temperaturextremum auf dot Schmelzdruckkurve haben die flfissige 
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 ~a). 

Bei Mischsystemen kommen zu den genannten Formen des Phasen- 
gleichgewichtes noch die Fltissig-Fliissig-Gleichgewichte (LL) und die 
in den Abschnitten I n  und IV zu behandelnden Gas-Gas-Gleichgewichte 
(GG) hinzu. 

~st- 
rt, 

rE 

0 

L 
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Abb. 1. Schcmatisches T(x)-Zustandsdiagramm for p = const bei einem binAren 
System mit Entmischultg in der flt~ssigen Phase (vgl. Text) 

Zur Erl~uterung der Ph~nomene zeigt Abb. 1 schematisch das isobare 
T(x)-Zustandsdiagramm fiir ein bin~res System in einem besonders ver- 
einfachten Fall. Ftir das isobare T(x)-Siedediagramm ist eine spindel- 
f6rmige Gestalt angenommen, wie sie ftir Mischungen aus Substanzen 
gefunden wird, die ill ihrer Konstitution sehr Ahnlich sind und sich deut- 
lich (wenn auch nicht zu stark) in ihren Siedetemperaturen unterschei- 
den o) (z.B. N2-02, n-Hexan-n-Octan, Methylcyclohexan-n-Heptan 
u. a.) ; bier verlaufen die Siedelinie (Kurve a) und die Taulinie (Kurve b) 
monoton zwischen den Siedeternperaturen der reinen Komponenten bei 
dem gew~hlten Druck p. Oberhalb der Taulinie ist eine gasf6rmige Phase, 

d) Die Ausbildung eines Azeotrops ist um so wahrscheinlicher, je ~hnlicher die Siede- 
temperaturem der reinen Substanzen und j e gr6Ber die Abweichungen der flSssigen 
L6sung yore idealen Mischungsverhalten sind. 
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unterhalb der Siedelinie eine fl~ssige Phase stabil; dazwischen liegt das 
Zweiphasengebiet gasf6rmig-flfissig. Selbstverst/indlich k6nnen Siede- 
und Taulinie auch Extremwerte (Azeotrope) durchlaufen, wobei die 
Extremwerte beider Kurven bei derselben Konzentration liegen miissen 
28,66,78,98). Beim Vorliegen yon Fliissig-Fliissig-Entmischung treten be- 
vorzugt Azeotrope mit Temperaturminimum im isobaren T(z)-Diagramm 
auf z.B. Phenol-H20, Acetonitril-H2Oe); eine Zusammenstellung aller 
m6glichen Formen gibt Rowlinson 78) u.a. 

Ffir 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- 
li~cke mit einer oberen kritischen Entmischungstemperatur Te~ es k6nnen 
auch Mischungsliicken fliissig-flfissig mit unteren kritischen Entmi- 
schungstemperaturen T~ (z.B. Tri/~thylamin-H20), 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-fliissig des 
Systems der Abb. 1 dutch das Auskristallisieren der Komponente I be- 
grenzt; dabei ist ein sogenanntes eutektisches System d.h. vSllige Un- 
mischbarkeit der Komponenten I und II in der festen Phase angenom- 
men (z. B. Phenol-H20, Cyclohexan-Methanol, Acetonitril-H~.O). Bei der 
Tripelpunktstemperatur Ttr stehen feste Substanz I und zwei fltissige 
Phasen der Konzentrationen Xtr und Xtr im Gleichgewicht, bei der 
eutektischen Temperatur T~. koexistieren die reinen festen Stoffe I und 
II und eine fliissige Phase der KonzentratioI1 x~. 

Im folgenden soll der Einflufl hoher Drucke auf die Phasengleichge- 
wichte fltissig-fliissig, gasf6rmig-fltissig, fltissig-fest und gasf6rmig-fest in- 
soweit diskutiert werden, wie es zur Erl/iuterung der Gas-Gas-Gleichge- 
wichte in den Abschnitten III und IV notwendig ist; die Verh/iltnisse 
sind in mehreren Monographien und zusammenfassenden DarsteUungen 
7,20,47,74,78,118,121) U.a .  ausftihrlich behandelt. 

1. Fliissig-Fliissig-Gleichgewichte 

Zum EinfluB hoher Drucke auf die Entmischung eines Mehrkompo- 
nentensysfems in zwei fltissige Phasen lag bis in die jtingste Zeit hinein 

e) Es sind auch binRre Systeme bekannt, die :Fliissig-Fllissig-Entmischung zeigen 
und gleichzeitig eia Maximumsiedeazeotrop in einem anderen Konzentrations- 
bereich besitzen (z.B. HC1-H~O, HBr-H20,  SO2-H20, Essigsiiure-Triiithylamin 
u.a. v8)). 
In dem System Hexafluorbenzol-Benzol t r i t t  in T(x)-Diagramm bel 500 Tort  
sowohl ein Maximum- wie aueh ein Minimumsiedeazeotrop auf; dieses System 
zeigt keine Fltissig-Yliissig-Entmisehung 25). 
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besonders wenig experimentelles Material vor, w~ihrend die Einfltisse von 
Temperatur, Konzentration und Fremdsubstanzen auf das Gleichge- 
wicht fliissig-fliissig bereits seit fiber 80 Jahren eingehend untersucht 
worden sind und zum Teil bedeutende Anwendungen (z. B. fiir die Ex- 
traktion und die Fliissig-Flfissig-Verteilungschromatographie) gefunden 
haben. Hier existierten bis vor wenigen Jahren nur die bereits klassi- 
schen, noch auf Van der Waals zuriickgehenden Arbeiten yon Kohn- 
stamm, Timmermans und ihren Schfilern 64,109,110) und weniger anderer 
Autoren ~a,~>. Diese Messungen beschr~tnkten sich mit wenigen Ausnah- 
men auf die Bestimmung kritischer Entmischungstemperaturen bin~rer 
Systeme im Druckbereich zwischen 1 und 200 bar. 

Weitere Messungen zum EinfluB hoher Drucke auf die Entmischung 
flfissiger Systeme wurden erst wieder wlihrend der letzten Jahre von 
Schneider u. Mitarb. s4,ss,s~-so,92,57,77> ausgeftihrt, wobei die Unter- 
suchungen erheblich fiber den in den f~heren Messungen erreichten 
Druckbereich ausgedehnt werden konnten. Die Ergebnisse wurden be- 
reits kfirzlich zusammenfassend dargestellt (Schneider s4,85)). Daher wird 
hier auf die Wiedergabe yon MeBdaten verzichtet und in Abb. 2 nur 
schematisch anhand der Form der Entmischungsfl~tchen im dreidimen- 
sionalen T-p-x-Raum eine Systematik der Entmischungserscheinungen 
in fltissigen binAren Systemen unter hohem Druck nach dem heutigen 
Stand gegeben (ftir Einzelheiten und Literaturzitate siehe sa)). Kfirzlich 
wurden diese Untersuchungen von Steiner und Schadow eta) weiterge- 
ftihrt. 

In den Abb. 2 a--2 d sind senkrecht untereinander die flit die j eweilige 
Reihe charakteristischen Typen von T(x)-Sctlnitten ftir p = const durch 
die Entmischungsfl~chen in T-p-x-Raum (Abb. 2i--2v) aufgetragen: 
isobare T(x)-Entmischungsdiagramme mit einer oberen bzw. unteren 
kritischen Entmischungstemperatur T o (Abb. 2a) bzw. T~ (Abb. 2b), 
mit einer geschlossenen Mischungslficke im isobaren T(x)-Diagramm, die 
an einem sogenannten hyperkritischen Entmischungspunkt HP 84> zu 
einem Punkt im isobaren T(x)-Diagramm degenerieren kann (Abb. 2c) 
und in Abb. 2 d ein Diagrammtyp mit zwei getrennten Mischungslficken 
oder mit einer eingeschntirten Mischtmgsliicke, wie sie bei Mischungen 
yon Kohlenwasserstoffen mit Frigenen, Methan oder Schwefel vorkom- 
men. In den Abb. 2e--2h sind schematisch die ill tier jeweiligen Spalte 
auftretenden p(x)-Schnitte ftir T = const durch die T-p-x-Entmischungs- 
fl~tche angegeben: isotherme #(x)-Entmischungsdiagramme mit einem 
oberen bzw. unteren kritischen Entmischungsdruck po (Abb. 2e) bzw. 
p~ (Abb. 2f), mit einer geschlossenen Mischungslticke diesmal im iso- 
thermen p(x)-Diagramm, die an hyperkritischen Entmischungspunkten 
zu einem Punkt degenerieren kann (Abb. 2 g), sowie der Typ der Abb. 2 h 
mit zwei getrennten Mischungslficken oder mit einer eingeschntirten 
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Abb. 2 a--v. Druckabh~ngigkeit von Fl~ssig-Flfissig-Phasengleichgewichten: Iso- 
bare T(x)-Diagramme (Abb. 2a--2d), isotherme p(x)-Diagramme (Abb. 2e--2h) 
und Entmischungsfl~chen im T-p-x-Raum (Abb. 2i--2v) (schema/dsch; vgl. Text} 

Mischungslticke ira isothermen ~(x)-Diagramm. Das Fragezeichen in 
Abb. 2 deutet jeweils an, dab noch kein Beispiel flit den betreffenden 
Typ bekannt ist. 

iXIacll Abb. 2 kOnnen obcre kritische Entmischungstemperaturen T Omit  stei- 
gendem Druck fallen (Abb. 2i z.B. n-Hexan-Nitrobenzol, IsobuttersAure-H20, 
Acetonitril-H20 ) und steigen (Abb. 2j z.B. Cyclohexan-iV[ethanol, Phenol-H2Ow 
Cyclohexan-Anilin); bei Pheaol-H20 wurden die Phasengleichgewichte flfissig- 
fltissig bis 5200 bar und 100,6 ~ C ausgemessen 77). Ftir den Fall, dab T o mit  stei- 
gendem Druck fiber ein Maximum geht (Abb. 2k), ist noch kein Beispiel bekannt. 
Wena T ~ bei ErhShung des Druckes ein Minimum durehlAuft (Abb. 21), treten bei 
den isothermen p(x)-Schnitten je naeh Temperatur der Typ mit  zwei getrennten 
oder einer eingeschnfirten Mischungslticke auf (z. B. 2,7-Dimethyloctan-Nitrobenzol, 
4-Methylpiperidin-H 20 etc.). 

Die Abb. 2m--2p  zeigen schematisch die Druckabh~ingigkeit unterer kritischer 
Er~tmischungstemperaturen Te u. T u kann mit  steigendem Druck steigen (Abb. 2m 
z.B. TriAthylamin-H20, n- iexan-CH4,  .~than-Squalan, Propan-Polyisobuten, vgl. 
Abb. 4a) und fallen (Abb. 2n z.B. Triphenylmethan-Schwefel). Fiir den Fall, dab 
T u dutch ein Temperaturminimum geht (Abb. 20), ist noch kein Beispiel bekarmt. 
L~iuft Te u mit steigendem Druck durch ei~ Temperaturmaximum (Abb. 2p), so 
treten je nach Temperatur wieder die am l(opf der Spalte in Abb. 2h angcgebenen 
isothermen p(x)-Schnitte auf; es sind zahlreiche Beispiele ffir diesen Typ gefunden 
worden z.B. 4-Methylpiperidin-H20 (PHP ~-~ 2500 bar), Nicotin-H~O (Pro, = 2000 
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bar), 2,6-Dimethylpyridin-H20(Do.O), 2,4-Dimethylpyridin-H20(D20),  2,4,6-Tri- 
methylpyridin-H~O u.a. 

Die Kri immung der T(p)-Kurven in den Abb. 2i, 2j, 2 m  und 2 n  kann  positiv, 
negat iv  oder fiber beschrgnkte Druckbereiche null  sein. 

Bereits Kohnstamm und Timmermans ha t t en  iestgestellt, dab geschlossene 
Mischungslficken im isobaren T(x)-Diagramm (Abb. 2c) mit  steigendem Druck 
kleiner werden und schliel31ich ganz verschwinden k6nnen (Abb. 2q  z.B. Methyl- 
i i thylketon-H20, n-Butylglykol-H20, 2-ButanoI-HaO). Neue Messungen haben  er- 
geben, dab geschlossene Mischungslficken mi t  steigendem Druck n icht  nur  ver- 
schwindcn, sondern auch ents tehen k6nnen (Abb. 2r  z.B. 2-Methylpyridin-II20,  
3-Methylpyridin-H20, 4-Methylpyridin-H2OID~.O)); ffir diesen Typ tier Druckab- 
hi~ngigkeit der Entmischung wurde die Bezeichnung , ,Hochdruckelxtmischung" 
vorgeschlagen, da Entmischung in zwei flfissige Phasen  erst bei hohen Drucken auf- 
t r i t t  (z.B. ffir 3-Methylpyridin-H20 oberhalb 1430 bar). Im Fall der Abb. 2q  und  
2 r  iihneln die :Entmischungsflitchen im T-p-x-Raum Paraboloiden. FOr den Fall, 
der einer allseitig geschlossenen, ellipsoid~hnlichen Blase im T-p-x-Raum entspre- 
chen wfirde (Abb. 2 s), ist  bisher n0ch kein Beispiel bekann t ;  er ist unwahrscheinlich 
jedoch thermodynamisch n icht  unm6glich 84). Abb. 2 t  zeigt schematisch das t~nt- 
mischungsverhalten yon Systemen, die entweder zwei v611ig getrennte  (z. B. 2-Me- 
thylpyridin-DsO) oder eine schlauchf6rmig verengte Entmisehungsfli~che (z.B. 
3-Methylpyridin-D~O, 3-Methylpyridin-H20 mit  SalzzusAtzen) im T-p-x-Raum be- 
sitzen; sie Ahneln zwei- bzw. e]nschallgen Hyperboloiden. 

Die Abb. 2u  und 2 v  zeigen zwei bisher selten beobachtete  Diagrammfiypen; die 
Entmischungsfl~chen im T-p-x-Raum sehen sattelf6rmig aus und  &hneln in diesen 
F~Llten hyperboloidischen Paraboloiden. Typ 2u wurde z. ]3. in  fliissigen Mischunger~ 
yon I{ohlenwasserstoffen mit  Methalx gefunden (vgl. Abb. 15 5s)), Typ 2v  beifltissi- 
gen Mischungen yon Kohlenwasserstoffen mi t  Schwefel z.B. Tr iphenylmethan-  
Schwefel 87 d). 

Abb. 2 demonstriert deutlich die Gleichberechtigung der Variablen 
Temperatur trod Druck bei Entmischungserscheinungen: die isobaren 
T(x)-Schnitte (Abb. 2 a--2d) und die isothermen p(x)-Schnitte (Abb. 2e-- 
2h) haben dieselbe Form. Abb. 2 zeigt weiterhin, dab bei der Zusammen- 
fassung der bei Zweistoffsystemen auftretenden Typen des Entmischungs- 
verhaltens nach dem heutigen Stand die Form der geometrischen Fl~chen 
zweiter Ordnung eine brauchbare Orientierungshilfe liefert. 

Aus dem Verlauf kritischer T(p)-Entmischungskurven lassen sich 
auch Rtickschlfisse auf die Thermodynamik fli~ssiger Mischsysteme bei 
hohem Druck gewinnen. Man kann z.B. zeigen s4), dab fiir das Zustande- 
kommen des Typs 2t bei Gtiltigkeit verschiedener Vereinfachungen mit 
steigender Temperatur die Exzel3enthalpie HE das Vorzeichen yon minus 
nach plus und mit steigendem Druck das Exze0volumen V • sein Vorzei- 
chert ebenfalls von minus nach plus wechseln sollten; bier sind H E bzw. 
V ~ die Enthalpie- bzw. Volumen~inderung bei der Herstellung homogener 
bin~irer 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 mtiBte das ExzeBvolumen V p" sein 
Vorzeichen mit steigendem Druck von plus nach minus ~indem. Da ftir 
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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 unm6glich. Die experimentelle Ermittlung yon 
V E- und HE-Werten in Abhlingigkeit vom Druck ist schwierig r~. T(p)- 
Entmischungskurven, die dagegen experimentell vergleichsweise leicht 
zu gewinnen sind, gew/ihren daher besonders wertvolle Einblicke in das 
bisher noch nahezu unerforschte Gebiet der Thermodynamik fliissiger 
Mischungen bei hohem Druck. 

Messungen zum Einflufl gelSster Fremdsubstanzen auf die Druckab- 
h/ingigkeit der Entmischung in bin~iren fltissigen Systemen zeigten, dab 
in ausgew~hlten F/illen hohe Drucke und gel6ste dritte Komponenten 
(z. B. Salze in w/iBrigen L6sungen von Alkoholen, organischen Basen etc.) 
Entmischungserscheinungen in bemerkenswert /ihnlicher Weise beein- 
flussen k6nnen 5Ls4,92~. So haben im System n-Propanol(1)-H20(2) mit 
Zusatz von KCI(3) die T(p)-Entmischungskurven ftir konstante Konzen- 
trationen Xl, x~ und xs und die T(xs)-Entmischungskurven fiir p = const 
und Xl/X2=const dieselbe, nahezu parabelf6rmige Gestalt; dabei ent- 
spricht steigender Druck faUender Salzkonzentration 92). ~hnliche Ana- 
logien wurden auch bei w/iBrigen L6sungen yon J~thanol 5~), Pyridin 5~,92~ 
und 3-Methylpyridin 19,s4) mit Salzzusiitzen gefunden; hier liegen j edoch 
die Verh/iltnisse komplizierter. Die Ahnlichkeiten im EinfluB von hohen 
Drucken und Fremdsubstanzen lassen sich auch thermodynamisch be- 
griinden 5~). 

2. Gas-Fliissig-Gleichgewicht e 

Wegen ihrer gro~]en industriellen und wissenschaftlichen Bedeutung sind 
Phasengleichgewichte gasf6rmig-fltissig 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- 
debut (vgl. 4,20,34,38,39,47,74,78,118,121) u.a.). 

Abb. 3a zeigt schematisch den Zweiphasenbereich gasf6rmig-fliissig 
im T-p-x-Raum fiir den einfachst m6glichen Fall. Bei Temperaturen 
unterhalb der kritischen Temperaturen der reinen Komponenten haben 
die isothermen ib(x)-Siedediagramme eine spindelfSrmige Gestalt. Zwi- 
schen den kritischen Temperaturen der reinen Stoffe bilden die ih(x)- 
Schnitte Schleifen, die sich mit steigender Temperatur im kritisehen 
Punkt der reinen h6hersiedenden Komponente II zusammenziehen. Die 
kritischen Punkte der bin~iren Mischungen liegen an den Extremwerten 

f) Pm-Werte k6nnen mit  miiBiger Germuigkeit aus PVT-Daten der Mischungen und 
der relnen Komponertten ermittelt  werden 3,5z,ss). Ers t  ktirzlich konnte ein 
Vorzeichenwechsel yon V E yon minus nach plus bei 3-Methylpyrldin-H~O durch 
direkte Messung yon V E 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 aUer bin~ren Mischungen 
stellt die kritische Kurve dar. Jenseits dieser Kurve sind in bin~ren 
Mischsysternen keine Zweiphasengleichgewichte mehr mSglich; bier bil- 
den die Substanzen I und II in allen Verh~ltnissen homogene Mischungen. 

G. M. Schneider  
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Abb.  3 a  u. b. Kr i t i s che  E r s c h e i n u n g e n  bei  Gas -F l t i s s ig -Phaseng le ichgewich ten  in  
e in fachen  F~illen ( schemat i sch ,  vgl. T e x t ;  K P  = kr i t i schcr  P u n k t  der  r e inen  
K o m p o n e n t e n ,  - -  ~ kr i t i sche  K u r v e  de r  Mischungen ,  - . . . .  D a m p f d r u c k k u r v e  
de r  r e inen  K o m p o n e n t e n )  

a Zustandsfl~iche i m  T-p-x-Raum, b p (T ) -P ro j ek t i on  des  P h a s e n d i a g r a m m s  fiir 
S y s t e m e  m i t  n i ch tun t e rb roche i l e r  k r i t i scher  K u r v e  

Um die dreidimensionale Darstellung zu umgehen, benutzt man zur 
Diskussion yon Gas-Fliissig-Gleichgewichten bei hohen Drucken meist 
die Projektion des r~iumlichen Phasendiagramms auf die Druck(p)-Tem- 
peratur(T)-Ebene. Solche :h(T)-Diagramme sind in den Abb. 3b, 4a, 4b 
und 6a--6c ftir einige wichtige F~ille schematisch wiedergegeben. Auf 
diesen und allen folgenden Abbildungen sind die/~(T)-Diagramme der 
reinen Komponenten gestrichelt, die kritischen Kurven der binAren 
Mischungen dick ausgezogen und die Dreiphasenkurven strich-punktiert 
gezeichnet. 

Bei allen. S y s t e m e n  der  Abb.  3 b  ve r l au f en  die k r i t i schen  K u r v e n  als n i c h t u n t e r -  
b rochene  Kurvenz f ige  zwischen  den  k r i t i s chen  P u n k t e n  der  r e inen  K o m p o n e n t e n .  
K u r v e  1 in  Abb.  3 b  m i t  e inem D r u c k m a x i m u m  e n t s p r i c h t  d e m  T y p  de r  Abb.  3a .  
E r  i s t  bere i t s  h~uf ig  g e f u n d e n  worden  (z.B. bei  ~ t h ~ n - A c e t o n  38,40b), n - H e p t a n -  
~ t h a n  40a) n - B u t a n - C O 2  63) u n d  gil t  als N o r m a l t y p  e iner  k r i t i s chen  K u r v e ;  m i t  
s e inem A u f t r e t e n  i s t  j edoch  n u r  zu  rechnen ,  w e n n  die S u b s t a n z e n  n i ch t  zu  versch ie -  
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den in Konstitution, Gr613e, Gestalt und PolaritAt sind. Bei Systemen vom Typ 2 
der Abb. 3b verl/iuft die kritische Kurve monoton z.B. Propan-CO2 69), Cyclopen- 
tan-Cyclohexan 39), n-Octan --  n-Hexan ag). Nahezu linear verlaufende kritische 
Kurven vom Typ 3 der Abb. 3b werden bei binAren Mischungen gefunden, deren 
Komponcnten sich nur wenig unterscheiden z.B. Cyclohexan-Methyleyclohexan, 
n-Hexan-Methylcyclopentan, Benzol-Toluol 39) ; lineare kritische p(T)-Kurven 
wurden yon Kay  38,39) idealen Systemen zugeschriebcn. Bel kritischcn Kurven vom 
Typ 4 und 5 der Abb. 3b t r i t t  ein Temperaturminimum entweder ohne zusAtzHches 
Druckmaximum (z.B. n-Hexan-Aceton 46b), ~than-CO2 49) entsprechend Typ 4) 
oder mit  einem zus~tzlichen Druckmaximum (z. 13. N20-CO2 8) entsprechend Typ 5) 
auf. Filr eine kritische Kurve mit  Temperaturmaximum vom Typ 6 der Abb. 3b sind 
nur wenige Beispiele bekannt  (z.B. Ctt3OCH3-HC1 4s), Essigs~ure-Pyridin 102a)). 
Temperaturextrema auf kritischen Kurvexx sind meistens (aber nicht ZWalXgsl~ufig) 
mit dem Auftreten yon Azeotropie verknfipft (vgl. 7s,121) u.a.). 

P 

t 
4o [ 4b 

. . . . .  , - -  " I 
T, - - - - ~  T T, __ . .~  T 

T= const=1"! 4c 

K 

. . . _ ~  xn n 

Abb. 4 a--c. Kritische Erscheinungen bei l~berlagerung yon Gas-Fliissig- und Flt~ssig- 
Flfissig-Gleichgewichten (sehematisch, vgl. Text;  Abkfirzungen wie in Abb. 3, 
B, C = kritischer Endpunkt ,  K = kritischer Punkt  der bin~ren Mischungen, UKT 
= untere kritische Entmischungstemperatur) 

a und b p(T)-Projektionen der Zustandsdiagramme, c Isothermer p(x)-Schnitt far  
T = coast = Tz bei Systemen yore Typ der Abb. 4a und 4b 

Abb. 4 zeigt die p(T)-Projcktionen fiir einige spezielle Typen vorx biniiren Syste- 
men, bei denen Entmischung in zwei flfissige Phasen auftritt .  Beim Typ der Abb. 
4 a beginnt die kritische Kurve am kritischen Punkt  K P  II  der reinen Komponente  
II, geht dutch ein Druckmaximum und endet an einem sogenannten kritischen 
Endpunkt  B auf der Dreiphascnlinie LLG, auf der zwei flfissige und eine gasf6rmige 
Phase koexistieren. Der yon 13 ausgehende Ast der kritischen Kurve entspricht 
zuerst unteren kritischen Entmischungstemperaturen UKT for Fliissig-Fliissig- 
Gleichgewichte und geht dann kontinuierlich in die kritische Kurve LG ftlr das 
Phasengleichgewicht gasf6rmig-flfissig fiber; Punkt  ]3 liegt meist nahe bei K P  I. 
FQr diesen Typ sind bereits viele Beispiele bekannt  z.B. fl~than-Propanol 5o), 
.~than-Squalan s0), n_Hexan_CH 4 13), Propan-Polyisobuten 24) etc.; er wurde aus- 
ffihrlich yon Kuenen 47), BOchner 7), Kohn 43) Rowllnson 78) u.a. diskutiert. Typ 4b 
~ n e l t  dem Typ 4a, jedoch endet der vorl K P  II  ausgehende Ast der krltischen 
Kurve nicht bei B, sondern durchlguft nach dem Druckmaximum noch ein Druck- 
minimum. Er  wurde yon Kuenen beim System &than-Methanol 47) gefunden und 
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wird eine 1Rolle bei der Erld~irung der Gas-Gas-Gleichgewichte in Abschnitt  IV.1 
spielen. Bei beiden Typen endet der yore kritischert Punkt  KP  I tier reinen Kompo- 
nente I ausgehende Ast der kritischen Kurve an einem kritisehen Endpun&~c C 
ebenfalls auf der Dreiphasenlinie LLG. In Abb, 4c is~ schematisch ein isothermer 
p(x)-Schnitt  fttr Systeme vom Typ der Abb. 4a und 4b  bei einer Temperatur TI 
zwischen KP  I und C wiedergegeben. 

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

Zur Druckabh~ingigkeit der Schmelzdiagramme von Mischsystemen liegt 
bisher nur wenig experimentelles Material vor 15,77,870. Im Zusammen- 
hang mit dem vorliegenden Artikel interessiert besonders die Kristalli- 
sation yon Mischsystemen, bei denen auch Fltissig-Fltissig-Entmischung 
auftritt oder bei denen sich die Kristallisation den kritischen Erscheinun- 
gen gasf6rmig-fliissig ttberlagert; auf solche Systeme soll sich dieser Ab- 
schnitt beschr~inken. 

Systeme mit begrenzter Mischbarkeit in der fltissigen Phase werden 
im allgemeinen auch Unmischbarkeit der Komponenten in der festen 
Phase zeigen, da sich Untersctfiede der NIolekiile in Gr6Be, Gestalt und 
Polaritiit erfahrungsgemiiB auf die Mischbarkeit im festen Zustand erheb- 
lich starker als im fltissigen Zustand auswirken. Der NolTnalfall diirfte 
ein isobares T(x)-Diagramm vom Typ der Abb. 1 sein. In Abb. S sind 
nach Messungen yon Roth, Schneider und Franck 77) ftir das System 
Cyclohexan-Methanol isobare T(x)-Schnitte ftir Drucke bis 5000 bar 
wiedergegeben. Hier steigt mit steigendem Druck sowohl die obere kriti- 
sche Entmischungstemperatur T O Ms auch die Dreiphasentemperatur 
Ttr an, bei der zwei fliissige Phasen und festes Cyclohexan koexistieren. 
Da aber T o weniger druckabh~ingig ist als Ttr, verschwindet die Mi- 
schungslticke fltissig-fltissig am Punkt K (2290 bar; 92,5~ x ~ 0 , 5  
(x = Molenbruch)) unter der Kristalhsationsfl~iche. 

~Ein besonders interessanter Spezialfall t r l t t  auf, wenn Ttr und T~. bei einer be- 
s t immten Temperatur Tq zusammenfallen. Dies kann z. ]3. auftreten, wenn bei 
Systemen yore Typ der Abb. 1 mit  steigendem Druek Ttr f~Lllt und TE steigt oder 
T~. schneller ansteigt als Ttr. Bei einem bcstimmten Druck Pci k6nnea dann bei der 
Temperatur Tq vier Phasen (zwei fliissige Phasen und die reinen festen Stoffe I 
und II) koexistieren. Der Fall wurde bei Acetonitril-H20 (pq = 1240 bar, Tq = 
--24,2 ~ C), Anilin-H20 u.a. gefunden S7e). 

In Abb. 6 sind die p(T)-l~ fi~r einige praktisch wichtige Fiille ange- 
geben, bei denen sich die kritischen Erscheinungen gasf6rmig-fli~ssig und das 
Kristallisationsdiagramm im p-T-x-Raum iiberlagern; sie sind fiXr die Diskussion 
der Lbslichkeit yon Feststoffen in hochverdichteten fiberkritischen Phasen wichtig 
(vgl. Rowlinson 82), 17ranck 2S)). Typ 6a entsprlcht dem bereits obea diskutierten 
Typ 4a; hier liegt jedoch der kritische Endpunkt  13 unterhalb der Kristalllsations- 
itiiche im p-T-x-Raum, so dal3 die kritische t(urve LG bereits bei D auf der Drei- 
phasenlinie LLSI (oder LLSII) und nicht  erst am Punkt  B auf der Dreiphasenllnie 
LLG endet. ]3ei Typ 6b durchl~iuft die Dreiphasenlinie LGS n zwischen dem Tripel- 
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Abb. 5. Kristallisation entmischender bin~rer Systeme unter  Druck:  T(x)-Schnitte 
ffir p = const im System Methanol-Cyclohexan nach Messungen yon Roth, Schneider 
und ['ranch 7~) (x = Molenbruch) 

60 I i ' ' 6 b  i '  16c 
I ! i ~  I ; , 

I.>,,++--.--+r ' A 
I s s + ' I ~ ' +  . s "  V+I=:~+~~~  + I "  I I - / - - ~ s ~ - . , . ,  ; 

..:.'_,_ . . . . . . . .  -~ :]-- . . . . . . . . .  
Q~ 02 "~"  T o~ " T ~ = T 

Abb. 6a--c.  Oberlagerung yon KrJstallisation und  krit ischen Erscheinungen gas- 
15rmig-fliissig in einigen einfachen F~llen (schematisch, vgl. Text ;  Q = Quadrupel- 
punk t  (Q1 -~ LGSISII, Q2 ~ LLGSI), D,C,E = krit ischer Endpunkt )  

a Kristall isation bei Systemen yore Typ 4a, b Typ NaC1-H20, c Typ SiO~-H20 
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purLkt der rcinen I{omponente II  und dem Quadrupelpunkt Q1, wo eine gasf6rmige 
und eine flfissige Phase mit den beiden reinen festen Stoffen koexistieren, ein aus- 
gepr/igtes Druckmaximum; sie gibt die Dampfdrucke fiber fliissigen, an festem 
Stoff I I  gesiittigtcn L6sungen in Abhiingigkcit yon der Tempcratur an. Der Typ 
wird bei Systemen gefunden, deren I{omponenten sehr verschiedene Tripelpunkts- 
• besitzen z.B. bei NaC1-H20 97), Neopentan-CO2 18) u.a. Bei Typ 6c 
ist das Druckmaximum so ausgeprAgt, 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 fluidelx Phase. Der Typ 
wurde z.t3. bei SiO2-H20 gefunden; hier liegt der Punkt E bei 10800 C, 9700 bar 
und einer Konzentration von 75 Gew.% SiO2 41). 

I I I .  G a s - G a s - G l e i c h g e w i c h t e  

Bei  allen b isher  behande l t en  T y p e n  yon  Zweiphasengle ichgewichten  in 
f luiden Mischsys temen (auBer bei  dem sel ten gefundenen T y p  6 der  
Abb .  3b) war  das  he te rogene  Zus tandsgeb ie t  auf den T e m p e r a t u r b e r e i c h  
unterhalb der  kr i t i schen T e m p e r a t u r  der  schwererf l t icht igen K o m p o n e n t e  
(d.h.  Stoff I I )  beschr/ inkt .  Bere i t s  1894 sagte  Van der Waals 115} auf  
G r u n d  von theore t i schen  ()berlegungeng} voraus ,  dab  in ausgew/ihl ten 
F/i l len Zweiphasengle ichgewichte  jedoch  auch oberhalb der  k r i t i schen  
T e m p e r a t u r  der  re inen schwererf l i icht igen K o m p o n e n t e  m6gl ich  sein 
soll ten.  Kamerlingh Onnes und  Keesom 3~) disku t i e r t en  diese Vorhersagen  
im J a h r e  1907 ausf/ ihr l ich und  schlugen ffir solche, dama l s  noch hypo-  
the t i schen  Zweiphasengle ichgewichte  die heu te  u m s t r i t t e n e  Bezeich-  
nung  , ,Gas-Gas-Gle ichgewichte"  oder  , ,En tmischung  in de r  Gasphase"  
vor. 

Nach  den  genann ten  Au to ren  soll ten sich auf  G r u n d  des Verlaufs  der  
kr i t i schen K u r v e n  zwei verschiedene T y p e n  von Gas-Gas-Gleichgewich-  
ten  un te rsche iden  lassen, die in Abb.  7 a schemat i sch  wiedergegeben  s ind:  
Bei  Gas-Gas-Gleichgewlchten  1. A r t  soll te de r  v o m  kr l t i schen P u n k t  der  
re inen K o m p o n e n t e  I I  ausgehende  As t  de r  kf i t i schen K u r v e  der  b in~ren  
Mischungen d i rek t  zu s te igenden T e m p e r a t u r e n  und  Drucken  ver laufen  
(Kurve  7), w/ ihrend bei  Gas-Gas-Gle ichgewichten  2. A r t  sich dieser  As t  
zun~chst  zu fa l lenden T e m p e r a t u r e n  wenden,  ein T e m p e r a t u r I n i n i m u m  
durchlaufen  und  erst  dann  steil  zu s te igenden T e m p e r a t u r e n  u n d  D ruc ke n  
ans te igen sollte (Kurve  2), wobei  auch T e m p e r a t u r e n  oberha lb  der  k r i t i -  
schen T e m p e r a t u r  der  re inen K o m p o n e n t e  I I  er re icht  werden k6nnen ;  

g) Van der Waals leitete seine Vorhersage aus einer systematischen Diskussion der 
Freien Energie F des Gesamtsystems in Abh/ingigkeit yon der Konzentration x 
und vom Volumen V bei j ewefls konstanter Temperatur Tab.  Da Phasentrennung 
mit dem Auftreten von Einbeululxgen, sogenannten ,,Falten", in derL isothermen 
F( V,x)-Fl~chen verbunden ist, wird diese Theorie als ,,Faltentheorie" bezeichnet 
I16). 
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~./ I P h o a e  

KP1 "_"~uDrr 

a -----~ T 

b - - - ~ T  

Abb. 7a  u.b. Gas-Gas-Gleichgewichte 1. Art  (Typ 1) und 2. Art (Typ 2) (schematisch, 
vgl. Text) 

a p(T)-Projektionen der Zustandsdiagramme. b R~umliche Darstellung im p-T-x- 
Raum 

im folgenden sou von Gas-Gas-Gleichgewichten 2. Art auch gesprochen 
werden, wenn die kritische Kurve zwischen KP II und dem Temperatur- 
minimum zus~tzlich noch Druckextrema durchl~iuft. In allen F~illen 
endet der andere, vom kritischen Punkt KP I der reinen leichterfltichti- 
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 ib-T-x-Raum schematisch veranschaulicht. 

Lange Zeit konnten die Vorhersagen von Van der Waals, Kamerlingh 
Onnes und Keesom nicht experimentell best~itigt werden. Erst 1940 
wurde Typ 2 yon Kritschewski u. Mitarb. erstmals gefunden und zwar 
am System NH3-N~. 45) ; diese Messungen wurden sp~iter yon denselben 
Autoren bis 16 kilobar ausgedehnt und von Lindroos und Dodge 5~.) be- 
st~itigt. Typ 1 wurde zum ersten Male erst 1952 yon Ziklis gefunden und 
zwar beim System He--NH3 123). Bis etwa 1960 waren die russischen 
Wissenschaftler um Kritschewski und Ziklis die einzige Arbeitsgruppe auf 
der Welt, die sich mit Gas-Gas-Gleichgewichten besch~iftigte. Seitdem 
befassen sich zunehmend mehr Hochdrucklaboratorien auch in anderen 
L~indern mit diesen Phfinomenen. DiG bisher untersuchten Systeme sind 
in TabeUe 1 angegeben; sie stellt die VervollstAndigung einer von Ziklis 
und Rott im Jahre 1967 mitgeteilten ZusammensteUung dar 12s). 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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T a b e U e  1. Bisher bekannle Systeme rail Entmischung in der Gasphase ( T  bzw. Pmax = 
Temperaturbereich bzw. Maximaldruck der Experimente) 

A .  S y s t e m e  m i t  G a s - G a s - G l e i c h g e w i c h t e n  1. A r t  

S y s t e m  T ~ C P m a x ( b a r )  L i t e r a t u r  

I II  

H e l i u m  - -  A c e t y l e n  3 6  64  128) 
H e l i u m  - -  ~ t h a n  3 2  51 128) 
H e l i u m  - -  ~ _ t h y l e n  25  - -  150  1 0 0 0 0  124,128) 
H e l i u m  - -  A m m o n i a k  125 - -  175 1 0 0 0 0  123,128) 
H e l i u m  - -  B e n z o l  3 0 0  1 0 0 0  128, 84) 
H e l i u m  - -  D i s t i c k s t o f f o x i d  3 7  74  128) 
H e l i u m  - -  F r e o n  12 2 5 - - 1 2 2  3 3 0  128) 
H e l i u m  - -  F r e o n  2 2  100  3 3 0  128) 
H e l i u m  - -  F r e o n  114 2 1 6 - - 2 2 3  3 3 0  128) 

H e l i u m  - -  n - H e x a n  2 4 5  3 0 0 0  128,84) 
H e f i u m  - -  K o h l e n d i o x i d  2 5 - - 1 0 0  10 0 0 0  123,128) 
H e l i u m  - -  M e t h a n o l  2 4 5  3 0 0 0  128, 84) 
H e l i u m  - -  P r o p a n  1 0 0 - - 1 5 0  7 0 0 0  128,84) 

H e l i u m  -- S e h w e f e l d i o x i d  1 7 5 - - 2 0 0  7 0 0 0  138, 24) 
H e l i u m  - -  X e n o n  5 - -  6 5  2 0 0 0  16) 
A r g o n  - -  W a s s e r  2 7 0 - - 4 4 0  3 0 0 0  51) 

B .  S y s t e m e  m i t  G a s - G a s - G l e i c h g e w i c h t e n  2.  A r t  

S y s t e m  T ~ C P m a x ( b a r )  L i t e r a t u r  

I II 

A r g o n  - -  A m m o n i a k  
M e t h a n  - -  A m m o n i a k  
S t i c k s t o f f  - -  A m m o n i a k  

S t i c k s t o f f  - -  M e t h a n  - -  A m m o n i a k  
S t i c k s t o f f  - -  W a s s e r s t o i t  - -  A m m o n i a k  
. ~ t h a n  - -  W a s s e r  
X t h y l b e n z o l  - -  W a s s e r  
B e n z o l  - -  W a s s e r  

n - B u t a n  - -  W a s s e r  
C y c l o h e x a n  - -  W a s s e r  

n - H e p t a n  - -  W a s s e r  

K o h l e n d i o x i d  - -  W a s s e r  

2 - M e t h y l p e n t a n  - -  W a s s e r  
n - P e n t a n  - -  W a s s e r  
n - P r o p y l b e n z o l  - -  W a s s e r  

7 0 - - 1 4 0  1 0 0 0 0  128,129,84) 
4 5 - - 1 0 0  1 0 0 0 0  128,46) 
9 0 - - 1 7 5  16 0 0 0  128,45,84) 

5 5 - - 1 1 0  5 5 0 0  128,84) 

9 0 - - 1 2 0  5 5 0 0  1 2 s , 8 0  

2 0 0 - - 4 0 0  3 700 12) 
3 1 0 - - 3 8 0  2 0 0 0  3) 
2 0 0 - - 3 5 7  2 0 0  71) 
2 8 7 - - 3 0 0  7 3 5  11) 
2 6 0 - - 3 7 0  3 7 0 0  2, a) 
355 ,  3 6 4  1 100  12) 

1 3 0 - - 3 6 3  2 0 0  70) 
270- - -410  1 8 0 0  90, 61) 

350- - -355  5 5 0  11) 
3 5 0 - - 4 2 0  1 2 5 0  9o,61) 
2 5 0 - - 3 5 0  3 5 0 0  111,108) 

8 3 0 - - 3 5 5  5 0 0  11) 
3 4 0 - - 3 5 2  6 2 0  11) 
3 2 0 - - 4 0 0  2 0 0 0  3) 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 

Gas-Gas-Gleichgewichte 

Sys tem T ~ C pmax(bar) L i te ra tur  

I I I  

Propylen - -  Wasse r  325--350 2 500 5 I) 
Stickstoff  - -  Wasser  300--350 6 000 127) 
1,3,5-Trimethylbenzol - -  Wasser  320--400 2 000 3) 
Toluol - -  Wasser  305--3 I0 455 I I) 

310--360 2 000 3) 
o-Xylol  - -  Wasser  310---380 2 000 3) 
Hel ium - -  Argon - -  182-- - -  126 650 10Oa) 
Hel ium - -  Stickstoff - -196- -  --151 830 100b) 
Neon - -  K r y p t o n  - -  150-- - -  95 1850 113) 
Kohlendioxid - -  n-Hexadecan  20--100 1500 sg) 
Stickstoff - -  Schwefeldioxid 35-- 40 9000 128,84) 

C. Systeme mi t  Gas-Gas-Gleichgewichten yon  einem Zwischentyp zwischen 1. Ar t  
und  2. Ar t  (vgL Text)  

Sys tem T ~ C pmax(bar) L i te ra tur  

I I I  

Hel ium - -  Methan  - -82  170 aa) 

Nach Tabelle 1 t re ten  Gas-Gas-Gleichgewichte I. Ar t  in  bini~ren Mischungen 
von He mi t  NH3, CO2, C2H4, C3H8, C6H6, CH3OH, SO2, n-Cell14, Xe u.a .  und  im 
Sys tem Ar -H20  auf. Das  theoret isch in teressantes te  Sys tem ist  He-Xe  1~); bemer-  
kenswert  ist, dab n u t  ein Sys tem (Ar-H20 sl)) kein He enthiflt. - -  Gas-Gas-Gleich- 
gewichte 2. Ar t  wurden  bei bini~ren Mischungen yon  NH3 mi t  N2, Ar, CH4, yon 
H 2 0  mit  CO2, N2 und  vielen Kohlenwasserstoffen,  yon  CO2 mit  n-Hexadecan,  im 
Sys tem He-N2 und  sogar bei reinen Edelgasmisehungen wie He-Ar  lOOa) und  Ne-Kr  
113) gefunden. Ffir He-CH4 55) verliiuft die kritische p(T)-Kurve yore kri t ischen 
P u n k t  des Methans  innerhalb der Mel]genauigkeit senkrecht  zu steigenden Drucken;  
das Sys tem repr~sent ier t  dami t  einen Zwischentyp zwisehen 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 p(x)-Schnitte 
dutch die Zustandsflliche im p-T-x-Raum ttir je ein besonders charakte- 
fistisches System mit Entmischung in der Gasphase 1. Art (He-Xe nach 
Messungen von De Swaan Arons und Diel~en 16), Abb. 8) und 2. Art 
(NH3-N2 nach Messungen von Kritschewski, Ziklis u. Mitarb. 45,12s~, 
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)-Schnitte ffir das System 
He-Xe nach Messungen von De Swaan Arons und Diepen 1~) 

In den Abb. 10--12 sind die vom kritischen Punkt  der schwererfliich- 
tigen Komponente ausgehenden Aste der kritischen :h(T)-Kurven fiir 
einige Systeme der Tabelle 1 aufgetragen. Abb. 10 zeigt kritische p(T) -  

Kurven ffir bin~re Mischungen, die H20  oder NH3 enthalten (vgl. 51, 
112)). Zum Vergleich ist noch die kritische/~(T)-Kurve flit das System 
NH3--H20 126) eingezeichnet; sie ist nicht unterbrochen und verl~tuft 
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Abb. 9. Gas-Gas-Gleichgewichte 2. Art: Isotherme p(x)-Schnitte f~r das System 
NH~-N~ nach Messungen yon Kritschewski, Ziklis u. Mitarb. 45,1~s) 

monoton zwischen den kritischen Punkten der beiden reinen Kompo- 
nenten. Auch bei NaC1-H20 dfirfte eine nicht unterbrochene kritische 
Kurve vorliegen 9~). 

Die bin~iren KW-H20-Sys teme (KW = Kohlenwasserstoff) in Abb. 
11 zeigen Entmischung in der Gasphase 2. Art. Bei Jkthan-H20 (lm, Kur- 
ve 6), n-Butan-H20 (lm, Kurve 7) und Cyclohexan-H20 (61,~0), 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 bin~ren Mischungen von H20 mit aromatischen Kohlen- 
wasserstoffen z.B. bei Benzol-H20 (2,11,59,v1>, Kurve 1), Toluol-H20 
(3,11~, Kurve 2), o-Xylol-H20 (3~, Kurve 3), 1,3,5-Trimethylbenzol-H20 
(3}, Kurve g) wenden sich die Kurven zun~ichst zu fallenden Temperatu- 
ren, gehen dann nacheinander dutch ein Druck- und ein Temperatur- 
minimum und verlaufen dann ebenfaUs steil zu steigenden Temperaturen 
und Drucken; innerhalb der Me0genauigkeit fallen die kritischen Kurven 
von o-Xylol-H 20 und Athylbenzol-H 20 bzw. 1,3,5-Trimethylbenzol-H 20 
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und n-Propylbenzol-H20 zusammen 3). Zum Vergleich ist in Abb. 11 
noch die kritische p(T)-Kurve ftir die Entmischung in zwei fltissige 
Phasen des Systems Naphthalin-H20 (z), Kurve 8) eingezeichnet; sie 
wird bei der Deutung der Ph~nomene in Abschnitt IV. 1 eine Rolle spielen. 

Die Abb. 12 zeigt kritische p(T)-Kurven fiir biniire Mischungen yon 
Edelgasen untereinander oder mit einem Inertgas als zweiter Komponente 
nach einer Zusammenstellung von Streett lO0a). Das Auftreten yon Gas- 
Gas-Gleichgewichten 1. Art bei He-Xe 16) und 2. Art bei He-Ng. 100b), 
He-Ar lOOa) und Ne-Kr nz) ist vom theoretischen Standptmkt aus tiber- 
raschend; He-CH4 5s) entspricht einem Zwischentyp. He-Ne lol) und 
He-Hz 9~) zeigen die Tendenz zur Ausbfldung yon Gas-Gas-Gleich- 
gewichten 2. Art. 

80~ 
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[ t~r ] 
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28 32 3g Z,O ~ 
-'7" i 

120 /2g 

f fll ti!l "j 

150 

/ 
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T [~ 
Abb. 12. Kritische p(T)-Kurven fQr bini~re Edelgasmischungen nach Streets 100a) 

Bei keiner der kritischen p(T)-Kurven der Abb. 10--12 tritt ein 
Temperaturmaximum auf. Van der Waals hatte urspltinglich angenom- 
men, dab alle kritischeI1 p(T)-Kurven fiir bin~ire 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 zurficklaufen sollten, um auf der 
Dreiphasenlinie LLG zu enden h). Dieser Verlauf muB als sehr unwahr- 
scheinlich gelten, ist jedoch thermodynamisch nicht unm6glich. Es ist 
vielmehr anzunehmen, dab kritische ib (T)-Kurven dieser Art mit positiver 

~) Ein ~hnhcher Verlauf wurde yon Tammann  z0a) fQr die Schmelzdruckkurve 
reiner Stoffe angenommen (sogenanntes , ,Tammalm'sches El"). Zwar wurden 
Temperaturmaxima gefunden (siehe oben), jedoch hie ein Zurticklaufen zu niedri- 
geren Drucken. 
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Steigung bis zu sehr hohen Drucken ansteigen und dort eventuell unter 
der Kristallisationsfliiche im p-T-x-Raum verschwinden kSnnen. 

Bei Systemen mit Entmischung in der Gasphase wurden bereits 
h~iufig barotro2be Erscheinungen beobachtet ls,51,ss,128). Man versteht 
darunter das Ph~inomen, dab bei Temperatur- oder Druck~inderung die 
Dichte der zuvor spezifisch leichteren Gleichgewichtsphase gr6Ber als 
die der anderen wlrd. Im MeBgeffiB 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 yon Barotropie ist besonders wahrscheinlich, wenn Kom- 
ponente I aus schweren und/oder schwach wechselwirkenden Teilchen 
(z. B. CO2, Ar) und Komponente II  aus vergleichsweise leichten und/oder 
stark wechselwirkenden Molekiilen (z.B. H20, NHa) besteht. So wurde 
Dichteumkehr bei Ar-H20, CO2-H20, CH4-NH3, N2-NH3 und Ar-NH3 
gefunden. Barotrope Phiinomene treten auch bei Gas-Fltissig-Gleichge- 
wichten und Fliissig-Fliissig-Entmischung 21) auf. Sie sind also keines- 
wegs auf Gas-Gas-Gleichgewichte beschr~inkt, noch ist ihr Auftreten 
dabei notwendig. 

Die Bezeichnung dieser Phasentrennungsphiinomene Ms ,,Gas-Gas- 
Gleichgewichte" oder ,,Entmischung in der Gasphase" stand schon friih 
im Mittelpunkt einer heftigen Diskussion, die verschiedentlich nicht frei 
yon Polemik und Mil3verst~ndnissen war, und auch heute ist die Kritik 
an den yon Kamerlingh Onnes und Keesom eingeftihrten Begriffen nicht 
verstummt 60,78,84,88,100a,114,128). Obwohl 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 yon fluiden Phasen meist 
hoher, oft sogar fliissigkeits~hnlicher 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, dab das 
bei der Entstehung des Begriffes vor mehr als 60 Jahren mal3gebliche 
Argument, oberhalb der kritischen Temperatur bef~inde sich eine Sub- 
stanz im Gaszustand, nach heutiger Sicht zu modifizieren ist, da z. ]3. 
reine Stoffe bei iiberkritischen Temperaturen auf Dichten, die oberhalb 
der fliissigen Dichte bei Normalbedingungen liegen, komprimiert und 
bei ausreichender Drucksteigerung sogar verfestigt werden k6nnen; 
auch stellen iiberkritische hochverdichtete Phasen (z.B. H20, CO2) oft 
sehr gute L6sungsmittel fiir viele kondensierte Stoffe dar (vgl. Franck 2a), 
Rowlinson und Richardson 82) u.a.). 
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Daher wurde bereits frtih nach anderen Bezeichnungen gesucht. Die 
nachstliegende Bezeichnungsweise ist ,,Fluid-Fluid-Gleichgewiohte" oder 
,,Entmischung vonfluiden Phasen"; sie wurde von Dodge vorgeschlagen l). 
Auch diese Namensgebung befriedigt nicht vollstandig, da man im angel- 
sachsischen Sprachgebrauch unter ,,fluids" nicht nut hochkomprimierte 
tiberkritische Phasen versteht, sondern diese Bezeichnung als Uberbe- 
griff ftir Gase und Fltissigkeiten auch bei niedrigen Drucken benutzt, 
so dab auch Gas-Fltissig- oder Flassig-Fliissig-Gleichgewichte im streng- 
sten Sinne des Wortes ,,Fluid-Fluid-Gleichgewichte" waren. 

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 eingeftihrt 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 is), Streett 100a), Kay as), Prausnitz 65), 
Schneider a4.as,sa-90,3,ssL Sicher wird die Zahl der bekannten Systeme 
mit Entmischung iI1 der Gasphase bereits in der naheren Zukunft erheb- 
lich steigen, wenn dutch eine verbesserte Mel3technik in zunehmendem 
Mal3e das Phasenverhalten yon Mischsystemen untersucht werden kann, 
deren Komponenten sich immer starker in chemischer Konstitution, 
Gr6Be, Gestalt und/oder Wechselwirkung unterscheiden. Dabei dtirfte 
das Auftreten yon 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 ftir NHs-Na-H2 und NHs-N2-CH4 (l~S), 
TabeUe 1) und fiir Benzol-H20 mit Salzzusatzen ~) vorliegen. 

IV. Theor ie  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 vSllig geklart. Anfangs wurde sogar das Auftreten einer 
definierten Phasengrenze bezweifelt, und einige Autoren sahen die Gas- 
Gas-Gleichgewichte als eine Phasenumwandlung von hSherer als 1. Ord- 
nung an. Erst 1953 konnte Ziklis 1~4} das Vorliegen von zwei durch 

t) Von Kaplan 37) werden Phasentrenrmngen vom Typ der Kurve 2 in Abb. 7a 
auf dem steil zu steigenden Temperaturen und Drucke~t ansteigendea Ast zwi- 
scher~ dem Temperaturminimum und der kritischert Temperatur der reinexx Kom- 
poneIxte II  als Fluid-Fluid-Gleichgewichte und bei h6heren Temperaturen Ms 
Gas-Gas-Gleichgewichte bezeichnet. Diese doppelte Benennung desselben Phiino- 
mens erscheint unn6tig. 
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einen Meniskus getrennten Phasen bei einem solchen System (He-C2H4) 
durch direkte Beobachtung in einer optischen Hochdruckmel3zelle be- 
weisen; das Auftreten yon Menisken konnte auch dutch viele neuere 
Messungen best/itigt werden, bei denen die Phasengrenzen von Systemen 
mit Entmischung in der Gasphase in Abh/ingigkeit von Temperatur, 
Dmck und Konzentration visuell bestimmt wurden (vgl. Abschnitt V). 
1963 gelang es Ziklis und Wasiliew 130) bei Systemen mit Gas-Gas- 
Gleichgewichten 1. Art (He-C2H4, He-COs) die Grenzfl/ichenspannung 
zwischen dell beiden koexistierenden Phasen nach der Kapillmmethode 
in einem Autoklaven mit optischen Fenstern direkt zu messen; nach 
diesen Messungen betr/igt die Grenzflitchenspannung fiir He-C2H4 etwa 
0,5 erg/cm 2 bei ca. 600 bar und 18 ~ C 130). 

Damit war bewiesen, dab bei Gas-Gas-Gleiehgewichten wirklich zwei getrennte 
Gleichgewichtsphasen auftreten und dab es sich um eine Phasenumwandiung 1. 
Ordnung handelL 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 Phasentrennungsph'2.no- 
mene wird in den Abschnitten IV.2 und IV.3 eingegangen. 

1. Phasentheoretische Deutung der Gas-Gas-Gleichgewichte 

Neue Hinweise zur Entstehung dieser Phasentrennungsph~inomene er- 
gaben sich aus systematischen Messungen zur Druckabh/ingigkeit von 
FRissig-Fliissig-Gleichgewichten, deren Ergebnisse in Abschnitt II.1 an- 
gegeben sin& Dabei zeigte es sich, dab bei hohen Drucken und Tempe- 
raturen die scheinbar wohl definierten Grenzen zwischen den verschiede- 
nen Formen des Zweiphasengleichgewichtes in flu]den Mischsystemen 
fliel3end werden und dab kontinuierliche ]3bergiinge zwischen Gas- 
Fliissig-, Fliissig-Fliissig- und Gas-Gas-Gleichgewichten existieren 7s, 
s4-s6,ss-9o,~,ss). Im folgenden soll diese Kontinuit~t anhand von MeB- 
daten ftir bin~re NIischungen von Kohlenwasserstoffen mit COs, H~O 
und CH4 demonstriert werden. 

In Abb. 13 sind die kritischen p(T)-Kurven ftir bin~tre Mischungen 
yon COs mit einigen n-Alkanen (KW) vom Methan bis n-Hexadecan 
sowie gestrichelt das p(T)~Zustandsdiagramm des reinen COs und Teile 
der Dampfdruckkurven der betreffenden n-Alkane aufgetragen. Bei 
CH4-COa (C~ G, 17)), n-Butan-C02 (C~ G, 63)), n-Pent,  n-CO2 (Cs LG, 63)), 
n-Octan-CO2 (C~ G, 88,80)) und n-Undecan-C02 (Cll, ss, sg)) geht die 
kritische p (T)-Kurve ftir das Gleichgewicht gasf6rmig-fliissig (LG) j eweils 
dutch ein Druckmaximum, bei Propan-CO~ (cL3 G, 63,69)) verl~uft sie 
monoton, wlihrend bei -Athan-CO2 (C LG, 4o)) ein Temperaturminimum 
aufffitt. Alle diese Kurven entsprechen im Typ den in Abb. 3b schema- 
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Abb. 13. Kritische p(T)-KurverL ffir bin~re n-Alkan-COz-Systeme (vgl. Schneider 
et al. 89; Cn = n-CnH2n+2, LG ~--- gasfSrmig-fltissig, LL = flf~ssig-fltissig) 

tisch wiedergegebenen Kurven 1, 2 und 4. Bei n-Octan-CO~ und n-Unde- 
can-C02 tritt bei tieferen Temperaturen vor Erreichen der Kristallisa- 
tionsfl~che zusAtzlich noch Entmischung in zwei fliissige Phasen (LL) 
auf sB). Die Kurven C~ Lund C ~  in Abb. 13 geben die Druckabh~ngig- 
keit der oberen kritischen Entmischungstemperaturen OKT dieser Syste- 
me an; es ist jeweils angegeben, bis zu welchen Bedingungen die Kurven 
ausgemessen wurden. Die kritische/~(T)-Kurve flit das System n-Hexa- 
decan-CO2 (Czs) in Abb. 13 beginnt zwar ebenfalls am kritischen Punkt 
des reinen n-Alkans und l~iuft mit sinkender Temperatur durch ein 
Druckmaximum, geht dann jedoch nacheinander dutch 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 s9). n-Tridecan-CO2 (C13, 89)) entspricht einem Zwischentyp. 

In Abb. 14a und 14b ist das Phasenverhalten der n-Alkan-CO2- 
Systeme der Abb. 13 phasentheoretisch gedeutet s4-ss, ss, s9). Die Abb. 
14a entspricht im Typ den Zustandsdiagrammen von n-Octan-C02 und 
n-Undecan-CO2: Die kritische :h(T)-Kurve LG geht dutch ein Druck- 
maximum und ist nicht unterbrochen. Bei tieferen Temperaturen tritt 
Flfissig-Flfissig-Entmischung (LL) auf, wobei die obere kritische Ent- 
mischungstemperatur OKT mit steigendem Druck steigt. Zu fallenden 
Temperaturen endet die kritische p(T)-Kurve ffir das Gleichgewicht 
flfissig-flilssig 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 COs zusammenfiillt 
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Abb. 14a--f. p(T)-Projektionen der Zustandsdiagramme bin~irer Mischungen yon 
Kohlenwasserstoffen mit  CO 2 und H 20 (sehematisch; nach Schneider 88) und ,4 lwani 
und Schneider 2,3); I = KW, II  = CO2 bzw. H~O) 

a Typ n-Octan-CO2 d Typ ]3enzol-I-I20 
b Typ n-I-Iexadecan-CO~ e kein KW-H20-System bekannt 
c Typ Naphthalin-H20 f Typ Xt, han-H20 

Ersetzt man n-Undecan durch ein liingerkettiges n-Alkan, das mit 
COs im fliissigen Zustand sehlechter mischbar ist z.B. n-Hexadecan, so 
wird die kritische Kurve ftir das Gleichgewicht fliissig-fliissig zu h6heren 
Temperaturen versehoben, d. h. v6Uige Mischbarkeit tritt erst bei h6heren 
Temperaturen ein. Es kann dann der Fall eintreten, dab sich die kriti- 
schen Erscheinungen gasf6rmig-fliissig und fltissig-fltissig im dreidimen- 
sionalen p-T-x-Ranm tibeflagern (Abb. 14b). Die kritische Kurve ftir das 
Gleichgewicht gasf6rmig-fltissig braucht dann nicht mehr zum kritischen 
Punkt des reinen COs zu laufen, sondern kann abbiegen und kontinuier- 
lich in die kritische Kurve ftir das Gleichgewicht fltissig-fltissig (LL) 
tibergehen. Ftir n-Hexadecan-C02 ist diese ~3berlagerung von Gas-Fliis- 
sig- und Fltissig-Fltissig-Gleichgewichten evident. Bei noch schlechterer 
gegenseitiger Mischbarkeit der Komponenten kann der bei tieferen Tem- 
peraturen Fliissig-Flfissig-Gleichgewichten entsprechende Ast der kriti- 
sehen Kurve zu so hohen Temperaturen verschoben sein, dab keine 
Druckextrema anf der kritischen Kurve mehr anftreten; es resultiert 
dann der in Abb. 14b gepunktet eingezeichnete Kurventyp, wie er 
Systemen mit Gas-Gas-Gleichgewichten 2. Art zugeschrieben wird. Often- 
sichtlich existieren kontinuierliche lJberg~inge zwischen allen diesen 
Typen. 

Nach demselben Prinzip ist in Abb. 14c--14f das Phasenverhalten 
von Kohlenwasserstoff-H20-Systemen erkliirt. Abb. 14c entspricht einem 
bin~iren System, dessen kritische Kurve ftir das Gleichgewicht gasf6rmig- 
fliissig (LG) nicht unterbrochen ist und durch ein Temperaturminimum 
l~iuft und in dem bei tieferen Temperaturen zus~itzlich Entmischung in 
zwei fltissige 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 h6heren Temperaturen verschoben, bis schliel3- 
lich der Typ der Abb. 14d resultiert, der den kritischen Kurven ftir 
w~13rige bin~.re L6sungen von Benzol 2,11,59,~1) und Alkylbenzolen 8,11) 
der Abb. 11 entspricht. Eine analoge Erkl~trung folgt aus den Abb. 14e 
und 14 f fiir das Zustandekommen kritischer Kurven vom Typ der Kurve 
2 in Abb. 7, wie sie z.]3. bei ~-than-H20 12), n-Butan-H20 12) und Cyclo- 
hexan-H20 61,70) gefunden wurden. 

Diese Deutung wird durch Messungen am System Naphthalin-H20 
gesttitzt. Alwani und Schneider 3) konnten zeigen, dab das Phasenver- 
halten dieses Systems dem Typ der Abb. 14c entspricht. In Abb. 11 
(Kurve 8) ist der zu Fltissig-Flfissig-Gleichgewichten geh6rende Ast der 
kritischen p(T)-Kurve ftir Naphthalin-H20 ebenfalls eingezeichnet; er 
pal3t sich bemerkenswert gut in die Kurven der anderen Systeme, die 
Gas-Gas-Gleichgewichten zuzuordnen sind, ein. Damit ist Naphthalin- 
H20 das erste Kohlenwasserstoff-Hg.0-System, bei dem vollst~ndige 
Mischbarkeit in einem Temperatur- und Druckbereich gefunden wurde, 
der eindeutig zum fli2ssigen Zustandsgebiet geh6rt. Weitere Messungen 
zeigten, dab die bin~ren w~13rigen L6sungen anderer hochsiedender aro- 
matischer Kohlenwasserstoffe (z. B. Biphenyl ~a)) sich iihnlich verhalten. 

Es scheint, dab dieses Ordnungsprinzip auch kompliziertere Phasen- 
gleichgewichte verstehen hilft. Nach einer Diskussion yon Oeder und 
Schneider 5s} sind in Abb. 15 schematisch einige p(T)-Zustandsdiagramme 
ftir bin~re Mischungen yon Methan mit Kohlenwasserstoffen mittlerer 
Gr613e (KW) und anderen Substanzen wiedergegeben. Der Typ der Kurve 
3 in Abb. 15d wurde bei Methylcyclopentan-CH4 5s,sTe) gefunden; er 
entspricht dem bereits in Abschnitt II.2 beschriebenen Typ der Abb. 4 b, 
der von Kuenen entdeckt wurde. Der steil zu steigenden Drucken und 
sinkenden Temperaturen veflaufende Ast der kritischen Kurve endet an 
einem kfitischen Endpunkt D (840 bar; --143 ~ C 5s)) auf der Dreiphasen- 
linie LLS, wo zwei flfissige Phasen und festes Methyleyclopentan koexi- 
stieren. Weitere Messungen 5s) ergaben, dab Methylcyclohexan-CH4 9), 
Isopren-CH4 und 1-Hepten-CH4 zum gleichen Typ geh6ren, bei n-Hep- 
tan-CH4 kristallisiert reines n-Heptan bereits aus, bevor das Druckmi- 
nimum der kritischen Kurve erreicht ist sTe). 

Fiir biniire Systeme mit geringerer gegenseitiger Mischbarkeit ist die 
kritische Kurve zu h6heren Temperaturen verschoben. Dabei k6nnen die 
Druckextrema versehwinden (Typ 2' in Abb. 15d) ; dieser Typ mit mono- 
tonem Verlauf der kritischen Kurve liegt bei Toluol-Methan vor 5s). Es 
sind weiterhin F~lle denkbar, bei denen die kritische Kurve nicht mehr 
unter der Kristallisationsfliiche verschwindet, sondern ein Temperatur- 
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Abb. 15a--d. p(T)-Projektionen der Zustandsdiagramme von bin~ren Methan- 
Systemen (schematisch nach Oeder und Schneider 58; vgl. Text) 

a CH4-Propan, CH4-n-Butan 
b CH4-n-Hexan, CH4-Isooctan 
c CHa-l-Hexen 
d CH4-Methylcyclopentan (Kurve 3), CH4-Toluol (Kurve 2'), CH4-NH3 (Kurve 2), 

He-CH4 (Kurve It), He-Xe (Kurve 1; kein CH4-System bekann 0 

minimum durchl~uft 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 NHa-CH4 46) und den 
anderen in Tabelle 1 angegebenen Systemen vor. Der Zwischentyp 1' 
wurde bei He-CHa 65} gefunden. Ffir Gas-Gas-Gleichgewichte 1. Art wie 
bei Typ 1 in Abb. 18d ist bisher noch kein bin~res CH4-System bekannt; 
der Typ tritt bei He-Xe 16) und den in Tabelle 1 genannten Systemen auf. 

Mit steigender gegenseitiger Mischbarkeit verschiebt sich die kritischc 
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. 15c schneiden wie z.B. bei 1-Hexen-CH4 14,5s), 2,3-Dimethyl-1- 
buten-CH4, 2-Methyl-l-penten-CH4 und 3,3-Dimethylpentan-CH4 n?). 
Falls der bei A beginnende Ast der kritischen Kurve bei sehr tiefen 
Temperaturen oder unterhalb der Kristallisationsfliiche liegt, tritt der 
bereits in Abschnitt II.2 (Abb. 4a) beschriebene Typ der Abb. 15b auf 
z.B. bei n-Hexan-CHa, Isooctan-CH4 14,5s). Mit writer steigender gegen- 
seitiger L6slichkeit wird schlieBlich der einfache Typ der Abb. 18 a (vgl. 
Abb. 3) gefunden z.B. bei Propan-CH4 1), n-Heptan-Athan 40) etc. 

Ahnliche t3berg~nge zwischen sehr verschiedenen Typen des Phasen- 
verhaltens lassen sich aus Abb. 12 auch flit Mischungen yon Edelgasen 
untereinander oder mit Inertgasen ablesen. 

2. Thermodynamische Behandlung der Gas-Gas-Gleichgewichte 

In Abschnitt IV. 1 wurde gezeigt, dab kontinuiefliche 13bergiinge zwischen 
allen Formen des Zweiphasengleichgewichtes in fluiden Mischungen 
existieren. Diese Kontinuiffit spiegelt sich auch in den thermodynami- 
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schen Bedingungen ffir die Phasenstabilit~it und die kritischen Erschei- 
nungen wider, die ffir Gas-Fliissig-, Fltissig-Flfissig- und Gas-Gas- 
Gleichgewichte im wesentlichen dieselben sind. Eine strenge thermo- 
dynamische Behandlung wiirde weir fiber den Rahmen dieses Artikels 
hinausgehen. Daher sollen im folgenden nur einige wichtige Ergebnisse 
speziell ftir bin~tre Systeme zusammengestellt werden. Eine ausffihrliche 
Diskussion auch ftir Mehrstoffsysteme findet sich in der Literatur 5,27-z9, 
66,67,73,78) u .a . .  

Die Diskussion der Phasenstabilitfi.t einer bin~ren Mischung erfolgt am einfach- 
sten anhand der Freien Enthaipie G pro Mol Mischung in Abh~.ngigkeit vom Molen- 
bruch x einer der beiden Komponcnten,  ,con 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 T1 (Kurve 1) und die G(x)- 
Kurve bei der kritischen Temperatur Tc (Kurve 2) wiedergegeben; dabei ist ange- 
nommen, daft die G(x)-Kurven auch im Zweiphasengebiet und bei der kritischen 
Temperatur  analytisch sind. Aus dert Stabilit~itsbedingungen folgt, dab in einem 
bin~tren System der homogene Zustand gegeniiber einem Zerfail in zwei Phascn 
stabil oder metastabil  ist, wenn 

0, (1) 

d.h. ,  wenn die I(rtlmmung der iso~erm-isobarerL G(x)-Kurve pos i t iv is t .  Dies ist 
ffir Kurve 1 auf den Kurven~sten ABC und D E F  der Fall. Im Konzentrationsbe- 
reich zwischen den Wendepunkten C und D ist der einphasige Zustand instabil 
gegenfiber einem ZerfaU in zwei Phasen. Die Verbindungslinie der Wendepunkte 
alIer Isothermen im Zweiphasenbereich stellt die Stabflitgtsgrenzkurve (oder Spino- 
dalkurve) dar. Aus der thermodynamischen Bedingung, dab das chemische Poten- 
t i a l /~  einer Komponente  i in alien Phasen gleich sein mug, ergeben sich die Kon- 
zentrationen der Gleichgewichtsphasen x '  und x"  aus den Bertihrungspunkte~ B 
und E der Doppeltangente an die jeweilige isotherm-isobare G(x)-Kurve. Die Ver- 
bindungslinJe aller dieser l~unkte heil3t Koexistenzkurve (oder Konnodalkurve); 
ihre Projektion in die T(x)-Ebene ist die isobare T(x)-Gleichgewichtskurve des 
Phasendiagramms fttr den Druck p (Abb. 16b). Fiir die kritische G(x)-Isotherme 
(Kurve 2 in Abb. 16a) fallen die Wendepunkte C und D und die Bertthrungspunkte 
der Doppeltangente t3 und E in einem Punkt  zusammert, u n d e s  gilt 

o (2a) 

Ox3 ]~ 0 (2b) 

( 04a \ 
o-g-)o> o 

Hier bedeutet  der Index c, dab der Differentialquofient auf der isotherm-isobaren 
G(x)-Kurve fiir T = const = Tc beim gegebenen konstanten Druck p am zugeh6- 
rigen Molenbruch xe zu nehmen ist. Is t  (OaG/Oxa)e = 0, so muB die erste nicht vet- 
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Abb. 16a u. b. The rmodynamische  Bedingungen  ffir P h a s e n t r e n n u n g  in biniiren 
Sys temen  (vgl. Text)  

a I so therm-isobare  G(x)-Kurven ftir T = const  = T~c (Kurve  2) und  T 1 = cons t  
(mit T1 < ~) (t~u~ve I) 

b Isobare  T(x)-Koexis tenzkurve  

schwindende  Able i tung vorr G nach  x gerader  Ordnung  und  posi t iv  sein. Man be-  
ze ichnet  die Beziehung (1) als Kr i t e r ium der  stoffl ichen Stabf l i t~t  J). Die Bez iehungen  
(1) und (2a)--(2c) gel ten sowohl  fiir Gas-Flt issig-Gleichgewlchte wie auch Flfissig- 
Fltissig- und  Gas-Gas-Gleichgewichte. Sie sind von  vielen Autoren  abgele i te t  und  
diskut ier t  worden.  

Wie  Prigogine e t  al. s~,sT) zeigten, gentigen ~iir Phasengle ichgewichte  in binliren 
fluiden Mischsys temea  die Beziehungen (2) zur  Definit ion eines kr i t i schen P u n k t e s  ; 
es is t  n ich t  notwendig,  die bei  Eilxstoffsystemen alleirl mal3gebliche Bed ingung  
der  mechanischen  StabilitAt 

( O~F ~ = ap 
Ov2 } T - - (~-)  >0 (3) 

zusiitzlich zu berf icksicht igen;  A u s n a h m e n  sind Systeme,  die Azeotropie  bis zur  
kr i t ischen Kurve  zcigen (siehe z .B.  Rowlinson 7s), S. lflTff). 

J) Oft  f indet  m a n  auch die Beze ichnung ,DiffusionsstabilitAt", da  aus Beziehung 
(1) folgt, dab  der  Diffusionskoeffizient D i m  stabi len und  me tas t ab i l en  homo-  
genen Bereich gr6Ber als nul l  sein muB. 
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Aus den Bedingungen (1) und (2) lassen sich leicht weitere Beziehungen ableiten 
speziell fiber die Krfimmung dcr isothcrm-isobaren H(x)- und V(x)-Kurven an 
kritischen Punkten. So sollte auf den steil zu wachsenden Drucken und Tempera- 
turen ansteigendelx ~s ten  der kritischen Kurven ftir Systeme mit  Entmischung 
in der Gasphase 1. und 2. Art gelten 28,29,6e,*%Ts,78,08) u.a. 

( 02H \ 

( o 2 v \  
-~i-x2 ) <: 0 (4b) 

Beziehung (4b) konnte anhand von experimentell ermittelten PVT-Daten fiir 
einige Systeme (z./3. Ar- t t20  51), /3enzol-H20 3)) qualitativ best~tigt werden, Iiir 
(4a) s teht  die Prfifung am Exper iment  wcgen gro•er experimenteller Schwierig- 
keiten noch aus. Unter  weitgehenden zusAtzlichen Vereinfachungen lassen slch 
auch Vorzeichenvoraussagen fiber die Enthalpieiinderungen A H und Volumen- 
~nderungen A V beim Mischungsvorgang erhalten (vgl. 84,85)). 

Neue Messungen haben Zweifel aufkommen lassen, ob die Voraussetzung eines 
analytischen Verlaufes der isotherm-isobaren G(x)-Kurve am kritischen Punkt  
zutrifft 78,sI,ss). So ergab sich z.B. bei sehr genauen Messungen, daft isobare T(x)- 
Gleichgewichtskurven ftir die F10ssig-Flfissig-Entmischung bei einigen Systemen 
in der N~hc dcr kritischen Entmischungstemperatur  eincn kubischen Verlauf 
zeigen, w~ihrend die klassische thermodynamische /3ehandlung zu einer quadrati- 
schen Abhi~ngigkeit fiihrt. Zur Kliirung dieses grundsAtzlichen Problems, das in 
~hnlicher Form auch ffir den kritischen Punkt  gasf6rmig-fliissig bei reinen Stoffen 
existiert 78,81,75,95,09) sind weitere experimentelle und theoretische Untersuchun- 
gen notwendig. 

3. Theoretische Ans~ttze zur Beschreibung von Gas-Gas-Gleichgewichten 

Der einfachste Ansatz ftir Gas-Gas-Gleichgewichte geht yon dem von 
Hildebrand ss) zur Beschreibung von Fltissig-Flfissig-Gleichgewichten 
eingefiihrten L6slichkeitsparameter D aus, der dutch die Beziehung 

D z = - - E p o t / V  (8) 

definiert ist; hier ist Epot die potentielle Energie und V das Molvolumen. 
Mit der N~iherung Evo t = - -  3 .R .Te/2  k) erhAlt man am kritischen Punkt 

3.R.T c 
D z = - -  (6) 

2. Vc 

Nach Kreglewski  44) ist in einem bin~iren System die Tendenz zur 
Ausbildung eines Gas-Gas-Gleichgewichtes in der N~he des kritischen 
Punktes der h6hersiedenden Komponente um so grblber, je gr613er die 

k) Dies ist z. ]3. fiir Argon eine gute N~iherung. 
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Differenz AD zwischen den nach Beziehung (6) ermit tel ten D-Wer ten  
der reinen Substanzen ist. Diese Theorie wurde von Kaplan 8~) verfeinert.  
Er  benutz te  als Kfi ter ium flit die Phasen t rennung die Differenz AD 2 
zwischen den nach Beziehung (6) bes t immten D2-Werten der reinen 
Komponenten .  Durch  Vergleich der AD2-Werte flit verschiedene bin~re 
Systeme mit  jeweils einer gemeinsamen Komponen te  waren unter  Be- 
nu tzung  des noch sp~iflichen experimentellen Materials recht zuvefl~issige 
Vorhersagen m6glich. So sagte Kafllan Entmischung  in der Gasphase ffir 
die in Tabelle 2 angeftihrten Systeme, die bisher noch nicht  untersucht  
wurden,  voraus;  un ter  gewissen Voraussetzungen sind auch Aussagen 
fiber den Typ  des Gas-Gas-Gleichgewichtes (besonders bei Helium-Syste-  
men) m6glich. Untersuchungen von Peter sl) und  Alwani und Schneider 8) 
zeigten, dab bei Kohlenwassers toff -H20-Systemen befriedigende Qber-  
e inst immung mit  dem Exper iment  erst bei hohen Drucken  (etwa oberhalb 
1000 bar) erzielt wird. Offensichtlich ist das Kri ter ium yon  Kreglewski 
und Kaplan besonders gut  zur  Vorhersage von Phasen t rennung  in fluiden 
Mischungen hoher  Dichte geeignet; darauf  weist bereits die Herlei tung 
aus der Theorie der Flfissig-Fliissig-Gleichgewichte bin. 

Tabelle 2. Systeme, bei denen Gas-Gas-Gleichgewichte vorausge- 
sagt abet hock nicht experimentell gefunden wurden (hath 
Kaplan 87)) 

System System 

I I1 I II  

Helium -- Sauerstoff 
Wasserstoff -- Ammoniak 
Wasserstoff -- Methanol 
Wasserstoff -- Schwefeldioxid 
Schwefeldioxid -- n-Hexan 
Schwefeldioxid -- n-Octan 
StickstotI -- Methanol 
Ammoniak -- n-Octan 

2~thylen -- Wasser 
n-Hexan -- Wasser 
Methan -- Wasser 
n-Oetan -- Wasser 
Propan -- Wasser 
Sauerstoft -- Wasser 
Wasserstoff -- Wasser 
Xenon -- Wasser 

Bei der theoretischen Beschreibung tier Gas-Gas-Gleichgewichte 
gehen einige Autoren yon den Bedingungen (1)--(2b) oder / iquiva lenten  
Beziehungen ftir die Freie Energie F aus. G bzw. F wird aus der Glei- 
chung (7a) bzw. (7b) 

(7 a) 

(7b) 
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durch Integration unter der Verwendung einer geeigneten Zustandsglei- 
chung fiir die Mischungen gewonnen. Unter Benutzung der Van der 
Waalsschen Gleichung (p + a/V2). (V--b)  = R .T  und den fiblichen Kon- 
zentrationsabh~ngigkeiten und Kombinationsregeln Itir die Parameter 
a und b leitete Temkin lo67 Ms Bedingung ftir das Auftreten yon Gas- 
Gas-Gleichgewichten 1. Art ab 

bll  1>0,42.b2a (8a) 

a l l <  0,053.a22 (Sb) 

Hier sind au und b** die Parameter der Van der Waalsschen Gleichung 
der reinen Komponenten; die schwererfliichtige Komponente ist mit 1 
bezeichnet. Bemerkenswert ist besonders Beziehung (8b), die ftir das 
Auftreten von Phasentrennung sehr grol3e Unterschiede der Kompo- 
nenten in den a-Werten d.h. in den anziehenden Kritften fordert. Dieses 
bereits 1959 angegebene Kriterium hat sich bei Voraussagen verschie- 
dentlich bewiihrt (z. B. ffir He-Systeme) ; eine Diskussion der Anwendung 
auf KW-HzO-Systeme findet sich bei Alwani 37. Ebenfalls unter Ver- 
wendung der Van der Waalsschen Gleichung konnten Van Konynenburg 
und Scott 117) bei Modellrechnungen durch Variation der Parameter a 
und b eine Vielzahl verschiedener Typen yon kritischen Kurven (z. B. 
der Abb. 15) darstellen. Ein weiteres Kriterium fiir die Phasentrennung 
in fluiden Mischungen miter Druck wurde von Sch~fer ss) angegeben; 
zur Bestimmung der Freien Enthalpie G durch Integration von Bezie- 
hung (7a) verwendete er als Zustandsgleichung eine Virialentwicklung 
bis zum 3. Virialkoeffizienten. ,~hnliche Ans~tze wurden bereits ver- 
schiedentlich fiir Gas-Fliissig-Gleichgewichte benutzt lO, a5,65,72). 

Zandbergen, Knaap und Beenakker 120) benutzten ftir die theoretische 
Berechnung von Gas-Gas-Gleichgewichten in biniiren Systemen mit ein- 
fachen Komponenten (speziell Edelgassystemen) ein auf Prigogine BT) 
und Scott 947 zurtickgehendes Theorem der iibereinstimmenden Zusffinde. 
Die Theorie benutzt Lennard-Jones-(6,12)-Potentiale mit den Parametern 
e und a flit alle Paarwechselwirkungen und die tiblichen Kombinations- 
regeln el2 = y  ~ und a12---- 0,5. (a l l  + a22) ftir die Wechselwirkun- 
gen ungleicher Molektile. Die Freie Enthalpie G der Mischung ergibt sich 
nach dem Theorem der iibereinstimmenden Zust/inde aus den bekannten 
Werten fiir die Freie Enthalpie GR einer Referenzsubstanz R unter der 
Verwendung reduzierter Parameter <e > / e n  und < a > / an, wo <e > 
und < a >  gemittelte, konzentrationsabh~ngige Lennard-Jones-Parame- 
ter ftir die Mischungen sind und nach verschiedenen N~iherungen (sogen. 
,,single-liquid", ,,two-liquid" und ,,three-liquid" ModeU) berechnet wer- 
den k6nnen. Aus den so bestimmten Werten fiir die Freie Enthalpie G 
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der Mischung in Abh~ngigkeit yon Konzentration, Druck und Tempera- 
tur  k6nnen dann tiber die Bedingungen (2a) und (2b) die kritische Kurve 
und aus den Berfihrungspunkten der Doppeltangenten an die isotherm- 
isobaren G(x)-Kurven die isobaren T(x)-Gleichgewichtskurven bestimmt 
werden. Die Obereinstimmung der berechneten Werte ffir das System 
He-Xe mit Mel3daten yon D e  S w a a n  A r o n s  und D i e p e n  16) ist qualitativ 
gut. Ftir Einzelheiten der Theorie und ihrer Anwendungen sei auf die 
Originalliteratur 1~o) und zusammenfassende Berichte 65,85) verwiesen. 

Aus der Theofie clef Korrelationsfunktionen wurde yon R o t t  12s) ein 
weiteres Kriterium ftir das Auftreten von Gas-Gas-Gleichgewichten 1. 
Art abgeleitet. Rot t  definiert einen Parameter fl 

E 
3,31 -~--" a 4 

fl ~ T . r 4  ~ , (9) 

4 .~  .rSo, ~ und a die Parameter wo ro der Radius des Molektilvolumens v = ~- 

des Lennard-Jones-Potentials, k die Boltzmannkonstante und T die 
absolute Temperatur sind; bei der kritischen Temperatur  ist fiir viele 
Substanzen fl m4--5. Fttr ein binAres System ist nach R o t t  ira Nenner 
der Beziehung (9) Tc und ro der schwererfltichtigen Komponente und im 
Z~hler s und a der leichterfltichtigen Komponente einzusetzen. Falls das 
so berechnete fl gr613er ist als das der reinen schwererfltichtigen Kompo- 
nente, sollte Entmischung in der Gasphase 1. Art m6glich sein. Das 
Kriterium hat sich im Vergleich zu experimentellen Daten nicht bew~hrt 
uncl gibt z. B. falsche Voraussagen ffir KW-H~O-Systeme 2,3), Ar-H~O 51) 
u.a.1). 

V. ]~xperimentelle 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 Ermitt lung der besonders wichtigen Gas- 
Fltissig-Gleichgewichte existiert eine groBe Zahl von Apparaturen, die 
an verschiedenen Stellen zusammenfassend diskutiert sind (vgl. H a l a  

u.a. 3o)). Bei Gleichgewichtsmessungen unter  hohem Druck treten zu- 
s~ttzliche experimenteUe und konstruktive Schwierigkeiten auf z.B. bei 
Autoklavenmaterialien, Dichtungen, Rfihreinrichtung, Trennsystemen 

1) ]3ei Mischungen yon Helium mit Fluorkohlenwasserstoffen versagen alle Krite- 
rien (vgl. ZiMis und Rott 12s,1~5)). 
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z w i s c h e n  Mel3subs tanz  u n d  d r u c k e r z e u g e n d e m  M e d i u m  etc .  Mel3anord-  

n u n g e n  ftir d ie  B e s t i m m u n g  v o n  P h a s e n g l e i c h g e w i c h t e n  in  f lu iden  S y s t e -  

m e n  be i  h o h e m  D r u c k  m i i s s e n  in  i h re r  K o n s t r u k t i o n  jewei l s  d e m  D r u c k -  

u n d  T e m p e r a t u r b e r e i c h ,  d e r  Mel3methode ,  d e m  M e B p r o b l e m  u n d  d e r  

g e w i i n s c h t e n  G e n a u i g k e i t  angepa l3 t  sein.  I m  w e s e n t l i c h e n  w e r d e n  d re i  

M e l 3 m e t h o d e n  b e n u t z t :  

1) Die in den Autoldaven eingefiillte Mischung wird durch Variation der Tem- 
peratur und/oder des Druckes in den Zweiphusenbereich gebracht;  nach tier Gleich- 
gewichtseinstellung, bei der gute Rfihrung urmrl~131ich ist, werden beiden Gleichge- 
wichtsphasen Proben entnommen und quanti tat iv analysiert (sogem analytlsche 
Methode). Dabei st6Bt die Entnahme und Analyse einer fiir die Gleichgewichtsver- 
hAltnisse charakteristischen Probe besonders bei Gas-Gas-Gleichgewichtelx auf be- 
tr/ichtliche Schwierigkeiten, da die Mel3substanzen meistens sehr verschiedene 
Fltichtigkeit besitzen nnd die Probe klein sein mul3, damit  das Glelchgewicht bei 
der Entnahme nicht zu stark gestSrt wird. Die Methode versagt in unmittelbarer  
N~he der kritlschen Kurve und bei Vorliegen yon Barotropie, da sich dann die 
Phasen nicht mehr gut absetzen. Die Methode wurde bei der Ermit t lung yon Gas- 
Gas-Gleichgewichten bereits verschiedentlich angewartdt z.B. yon Zihlis u. Mitarb. 
122), TCdheide und Franek l iD, Michels 54), Trappeniers und Sehouten 118.), Streett 
lOOa) u.a. 

2) Eine Mischung bekannter Konzentration wird in den Me0autoklaven einge- 
fiillt und bei Bedingungen VOlt Druck und Temperatur im einphasigen Zustandsbe- 
reich homogenisiert; ffir jede eingefiillte Mischung wird die Temperatur, bei der 
neue Phasen auftreten, in AbhAngigkeit vom Druck bes t immt (sogen. synthetische 
Methode). Dabei kann entweder bei konstanter  Temperatur der Druck oder bei 
konstantem Druck die Temperatur variiert werder~ (Methode der Druck- bzw. 
Temperaturvariation). Das Auffreten einer neuen Phase wird racist dutch direkte 
visueUe Beobachtung (z. B. einer Trflbung oder eines Meniskus) in speziellen FAllen 
auch nach anderen Methoden festgestellt. Die Methode ist besonders ftir Messungen 
in der NAhe der kritischen Kurve sowie auch beim Auftreten vorL Barotropie an- 
wendbar. Nach dieser Methode wurden Gas-Gas-Gleichgewichte in optischen Hoch- 
druckmeflzellen von De Swaan Arons und Diepen 10, Zihlis und Wasiliew 180), 
Zentz und Franck 51), Alwani und Schneider 2,z), Abb. 17; Oeder und Schneider ~8), 
Schneider 88) u.a. bestlmmt. 

3) Eine Mischung bekannter Konzentrat ioa wird in einem Autoklaven langsam 
aufgeheizt (oder seltener abgek~hlt). Dabei wird bei konstantem Volumen der 
Druck oder bei konstantem Druck das Volumen in Funktion der Temperatur  
registriert. Beim Auftreten yon Phasenumwandlungen ergeben sich Knicko in den 
resultierenden p(T)-Knrven ffir V = coast bzw. V(T)-Kurven for p ~--- const. Die 
Methode versagt bei Mischungen nahe der kritischen Konzentration; auch sie wurde 
verschiedentlich benutzt  z.B. yon Lentz und Franch 51), Alwani und Schneider ~). 

Im folgenden wird eine typische Apparatur  zur Bestimmung yon Gas-Gas- 
Gleichgewichten n~her beschrieben. Einige Me0anordnungen, die yon russischen 
Forsehern zur Untersuehnng dieser Gleichgewichte benutzt  wurden, sind in einem 
Buch yon ZiMis 12a) zusammengestellt. 

Abb. 17 zeigt die yon Alwani und Schneider 3) beschriebene optische Hochtem- 
peratur-Hochdruck-Mel3zelle, die flit Untersuchungea an Kohlenwasserstoff-I-I20- 
Systemen bis ca. 400 ~ C und 4000 bar entwickelt wurde. Der ZeUk6rper Z besteht  
aus einem zylindrischen Block mit  konzentrischer Bohrung aus ei~em temperatur-  
und korrosionsfesten Edelstahl (Nimonie 90), der nicht ferromagnetisch ist. Der 
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Druck wird mit  einer Spindelpresse in elnem druckfibertragenden Medium (z.B. 
H20) erzeugt und auf die flfissige Mischung in der ZeUe (in Abb. 17 punktiert) fiber 
den Stempel S fibertragen, der in der gehonten Bohrung des AnschluBrohres A R  
eingepaBt und zusiitzlich mit o-Ringen aus Viton gedichtet ist. Die Phasenumwand- 
lungea in der Zelle k6nnen durch eirt Fenster aus synthetischem Saphir S F  beobach- 
te t  werden, das mit  einer aufsehraubburen Edelstahlkappe K auf die planpolierte 
Stirnseite des durchbohrten VerschluBstempels V S  aus einem magnetisehen Edel- 
stahl (17-4-PH) gepreBt wird. Das zur Beobachtung notwendige Licht wird fiber 

t 

AR Rt4 K SF VS 

s ~ / ~ d / 3 Y / / . 4 . ' / / / / / / A T / , / / / ~ I I  I t[g~:~ll 

V//////J///,~///./)(/~III~J[I[////////////////A I ~  

t . . . . .  1" 'q l lP '  . . . . . . . . . . . . . . .  J]' 

I 5 c - m  t 

Abb. 17. Optische Mel3zelle zur Bestimmung von Phasengleichgewichtea in fluiden 
Mischungen bei hohen Temperaturen und hohen Drucken nach A l w a n i  und Schnei-  
der (s); vgl. Text) 

einen in Abb. 17 nieht wiedergegebenen Hohlspiegel in das Innere der ZeUe 1okus- 
siert und an einem Platin-Spiegel Pt,  der an der Vorderseite des druckfibertragenden 
Stempels S befesfigt ist, in das Auge des Beobachters reflektiert. Wtthrend der 
Messungen kann die flfissige Mischung in der ZeUe mit  einer magnetischen Rfihreino 
richtung wirkungsvoll durchmischt werden. Dazu wird ein Gleichstrom mit langsam 
wechselnder Polarit~t an die grote  wassergekfihlte Spule Sp2 um den Verschlui3- 
stempel V S  gelegt. Am anderen Ende yon V S  i~ der Zelle ents teht  d a ~  abwechselnd 
ein magnetischer Nord- oder Si~dpol, wodurch ein ringf6rmiger, goldumkleideter 
Permanentmagnet  R M  i m  Irmeren der Zelle abweehselnd weggesto0en oder ange- 
zogen wird, durch diese ruckartige Hin- und Herbewegung wird die Mischung in der 
Zelle intensiv durchmiseht. Die Zelle kann fiber die Zuleitux~gstmpillare ZK2 ent- 
leert und gefiillt werdelx. Die Temperierung der Megzelle eriolgt in einem groBen 
Messingblock MB mit regelbarer elektfischer Heizung und Asbestisolierung. Zur 
Ermitt lung yon PVT-Daten ist an dem druckfibertragertden Stempel S ein Eison- 
draht  Fe-Dr befestigt. Die Verschiebungen dieses Drahtes in der unmagnetischen 
Zuleitungskapillare ZK1 und damit  das Volumen der MeBsubstanz in der Zelle 
kSnnen fiber den induktiven Widerstand einer MeBspule Spl  um die Zuleitungs- 
k~pillare Z K 1  gemessen werden. 
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VI. Ausbl ick  

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, dab vide Phasentrennungsph~ino- 
mene nur verstanden werden k6nnen, wenn man kontinuierliche t~?ber- 
g~nge zwischen allen Formen des Zweiphasengleichgewichtes in fluiden 
Mischungen, also zwischen Gas-Flfissig-, Fltissig-Fliissig- und Gas-Gas- 
Gleichgewichten, annimmt. Vereinfachend ausgedrfickt stellen dabei die 
Gas-Gas-Gleichgewichte die bevorzugt bei hohen Temperaturen und 
Drucken vorkommende Form des Zweiphasengleichgewichtes dar, w~ih- 
rend Gas-Flfissig-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-Flfissig- und Flfissig-Fltissig-Gleichgewichte und sind nicht -- wie es 
vielleicht bis jetzt scheinen mag -- auf wenige Sonderf~ille beschr~inkt. 
Ihr Auftreten steUt vielmehr bei Mischsystemen, deren Komponenten 
sich in chemischer Konstitution, Gr6Be, Gestalt und/oder Wechselwir- 
kung stark unterscheiden, die Regel dar; so wurden Gas-Gas-Gleichge- 
wichte nicht nut bei wiiBrigen L6sungen yon Kohlenwasserstoffen son- 
dern auch bei Mischungen v611ig 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 n~ichster Zukunft stark steigen, wenn es durch die Verbesserung 
der experimentellen Technik (insbesondere der Autoklavenmaterialien 
und der Mel3technik) gelingt, Mischsysteme aus immer unterschiedliche- 
ten Komponenten fiber immer weitere Temperatur- und Druckbereiche 
zu untersuchen. Dabei ist anzunehmen, dab in den nltchsten Jahren 
zunehmend auch Substanzen und Mischungen in diese Untersuchungen 
einbezogen werden kSnnen, die sich wegen experimenteller Schwierig- 
keiten heute noch weitgehend einer systematischen Erforschung ent- 
ziehen z.B. fiberkritische MetaUe 31), Salze etc. ; auch diirften zunehmend 
Mischsysteme mit mehr als zwei Kornponenten berficksichtigt werden. 

Um eine vollst~indige Beschreibung der Ph~Lnomene zu erm6glichen, 
mug die Ertorschung des Phasenverhaltens durch systematische Untersu- 
chungen zur Temperatur-, Druck- und Konzentrationsabh~tngigkeit der 
Dichte und der thermodynamischen Funktionen (besonders der Enthalpie 
und Entropie) sowohl fiir die Gleichgewichtsphasen als auch ffir die 
hornogenen fiberkritischen L6sungen erg~inzt werden. Hier 6ffnet sich 
ein weites Bet~tigtmgsfeld ffir die experimentelle und theoretische Misch- 
phasenthermodynamik. 

38 Fortschr. chem. Forsch., Bd. 13/3-4 595 



G. M. Schneider 

F.s ist anzunehmen, dab Gas-Gas-Gleichgewichte und t~berkritische hochver- 
dichtete L6sungen auf vielen Gebieten steigende Bedeutung erlangen werden. So 
sind diese und verwandte Phlinomene yon Interesse in der Mineralogie und Geologie 
(z. ]3. fiir die Hydrothermalsynthese, die Bildung und Wanderung yon Mineroaien, 
Erd61, Erdgas etc.), in der Astronomie und Weltraumforschung (z.B. fiir die Zu- 
sammensetzung verschiedener Sternatmosphiirenm), in der Hochdruckchemie (z. B. 
ft~r die Verwendung dieser Qberkritischen Mischungen als lZeaktionsmedien mit  
kontinuieflich abstufbarer Dichte, DielektrizitAtskonstanten und L6sungsflihig- 
keit) oder auch ftir technische Zwecke wie z. ]3. ftir Hochdrucksynthesen n) NaBver- 
brennung 53,105) etc. Eine direkte Anwendung zeigt sich bereits bei einigen Trenn- 
verfahren speziell bei ex~raktions~hnlichen Verfahren o) und verteilungschromato- 
graphischen Trennmethoden ~ 8,93) bei denen in den letzten Jahren verschiedentlich 
hochkomprimierte ~berkritische Gase als mobile Phasen benutzt  wurden, um schwer 
fltichtige und/oder thermisch instabile Substanzen (speziell biochemische Stoffe) zu 
trennen. Sicherlich werden in der Zukunft weitere Anwendungen hinzukommen. 

Mein besonderer Danh gilt Herrn Prof. E. U. Franah far  seln steres f6rderndes 
Interesse an dieser Arbeit. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der 
Chemischen Industrie danke ich fur  die Unterstatzung der in diesem Artikel zitierten 
eigenen Arbelten. 
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Taking as a basis  a comprehensive  sys tem of the  fundamen ta l  equa t ions  which 
describe the  course of chemical react ions and of physical  processes a t  va ry ing  
tempera tures ,  the  au thors  explain the  methods  of analyses  and calculation used 
for determining the  order  of reaction, the act ivat ion energy and  the  f requency  
factor, and examine the  possibilities and l imitat ions of the  well-known exper imenta l  
methods  for the  de te rmina t ion  of the  kinetic parameters .  

The su rvey  of the  invest igat ions and  resul ts  covers the release of wa te r  f rom 
salts and hydroxides,  the calcination of carbonates  and  oxalates,  the  react ions of 
metallic oxides and carbonates  wi th  SO~, and react ions on the  surface of carbon.  The 
applicat ion of the non- iso thermal  me thod  to the the rma l  decomposit ion of carboxylic 
acids and polymeric plastics as well as to the pyrolyses  of na tura l  substances,  in 
par t icular  b i tuminous  coal, is explained. Finally, chemical react ions in a l iquid 
phase,  the  desorpt ion of gases f rom solids, annihi la t ion processes in d is turbed 
crystal  lat t ices and the emission of exo-electrons f rom metallic surfaces are dis- 
cussed. 

Ausgehend yon  einer umfassenden  Formul ie rung  der Grundgle ichungen fiir den 
Ablauf  chemischer  Reakt ionen  und  physikal ischer  Prozesse un t e r  var iabler  Tempe-  
ra tur ,  werden die Auswer temethoden  zur  B e s t i m m u n g  yon Reakt ionsordnung,  
Aktivierungsenergie und Frequenzfak tor  dargelegt  und  die Leistungsfiihigkeit  der 
bekann ten  experimenteUen Methoden im Hinblick auf  eine B e s t i m m u n g  der kinetio 
t ischen P a r a m e t e r  diskutiert .  

Die Zusammens te l lung  der  Ergebnisse enth~ilt die Wasse rabspa l tung  aus  Salzen 
und  Hydroxiden,  die Calcinierung yon  Carbonaten  und  Oxalaten,  den Umsa tz  yon  
Metalloxiden und  Carbonaten  mi t  Schwefeldioxid und  Reakt ionen  an  Kohlenstoff-  
oberfliichen. Des weiteren wird die Anwendung  der n icht - i so thermen Methode auf  
dell the rmischen  Abbau  yon  CarbonsAuren und  po lymeren  Kuns ts tof fen  sowie auf  
die Pyrolyse  yon  Naturs toffen,  insbesondere yon  Steinkohlen, behandel t .  Abschlie- 
Bend werden chemische Reakt ionen  in fltassiger Phase,  die Desorp t ion  yon  Gasen 
aus  FestkSrpern,  die Aushei lung yon  Gitterfehlstellen in KristalleI1 und  die Emiss ion  
yon  Exoelek t ronen  yon  Metalloberfl~ichen besprochen.  
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Reaktionsablgufe unter nicht-isothermen Bedingungen 

1. E i n f i i h r u n g  

Der zeitliche Ablauf chemischer Reaktionen ist besonders von zwei 
Gr6Ben abhlingig: von der Reaktionstemperatur und der Konzentration 
der Reaktanden. In tier ,,klassischen" Reaktionskinetik studiert man 
zun~ichst die Wirkung der Konzentration bei konstanter Temperatur,  
um dann sp~iter in getrennten Versuchen dem Einflu]3 tier Temperatur  
nachzugehen. In Natur  und Technik gibt es aber zahlreiche F~ille, bei 
denen sich die Temperatur  gleichzeitig mit dem Reaktionsablauf ~_ndert. 
Es sei an Reaktionen beim Brennen und Verschwelen von Materialien 
1-3) sowie an die Prozesse der Erzreduktion im Hochofen erinnert. 0 r t -  
liche bzw. zeitliche Temperaturprofile sind z.B. ftir folgende Verfahren 
verSffentlicht worden: 

Kalkbrennen 1} und Zementbrelmen ~} im Schachtofen, 
Kokserzeugung im diskontinuierlich betHebenen Kammerofen 4), 
Eisenerzeugung im Hochofen 5). 

Auch andere chemische Reaktionen, z.B. tier Umsatz yon CaC~ mit 
Stickstoff im Drehrohrofen 6) k6nnen 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 s) fiihren kann, oder Staub- 0) bzw. Gas- 10) Explosionen --  
laufen ebenfalls nicht isotherm ab. Ganz allgemein treten in der chemi- 
schen Technik Phasen nicht-isothermer Reaktionsfiihnmg beim Auf- 
heizen und Ktihlen auf, deren Auswirkung auf den Reaktionsablauf 
sich nicht immer vemachliissigen litl3t. Der gleichzeitige Einflul3 yon 
Temperatur  und Konzentration auf die Reaktionsgeschwindigkeit spielt 
auch dann eine Rolle, wenn das bei hohen Temperaturen eingestellte 
Gleichgewicht eines Reaktionsgemisches untersucht werden soll mad 
abzusch~itzen ist, welche Fehler durch die endliche Zeit der Abktihlung 
auf die Untersuchungstemperatur entstehen 11). Diese und andere Bei- 
spiele rechtfertigen ein systematisches Studium des Ablaufs chemischer 
Reaktionen unter  nicht-isothermen ]3edingungen. 

In einem Reaktionssystem lassen sich hinsichtlich der Temperatur- 
konstanz folgende F~ille unterscheiden: 

a) zeitfiche und r~iumliche Konstanz der Temperatur,  
b) zeithch konstante, aber ritumlich verschiedene Temperaturen, 
c) zeitlich ver~inderliche Temperatur  bei r~tumlicher Konstanz, 
d) simultane zeitliche und r~umliche Verlinderung der Temperatur.  

Wiihrend die ,,klassische" Reaktionskinetik bei den unter a) aufge- 
ftihrten Bedingungen arbeitet, behandeln wir im folgenden Reaktions- 

603 



H. Jiintgen und K. H. van Heek 

systeme, in denen hinsichtlich der Temperatur die unter c) oder d) ge- 
nannten Bedingungen herrschen. Dabei beschr~nken wit uns auf Arbeiten, 
die sich mit reaktionskinetischen FragesteUungen befassen. Experimen- 
telle Anordnungen werden nut dann ausfiihrlicher besprochen, wenn sie 
fiber die bekannten Methoden der Differentialthermoanalyse 12-22) und 
der Thermoanalyse durch Erfassung yon Gewichtslinderungen 2a-25) 
hinausgehen. Auf Grund des Vordringens yon elektronischen Rechen- 
maschinen auch in den Bereich der chemischen Forschung liegt der 
Schwerptmkt der neueren Entwicklung auf den Fortschritten in der 
praktischen mathematischen Behandlung der reaktionskinetischen An- 
s~itze bei gleichzeitiger zeitlicher Temperatur~inderung. Durch diese Fort- 
schritte wird eine erfolgversprechende Behandlung der anstehenden 
Probleme erst m6glich. Daher liegt ein Schwerpunkt dieser Arbeit in 
einer zusammenfassenden und kritischen Diskussion der bisher vorge- 
schlagenen Ans~itze und Auswertemethoden. 

Abschliel3end werden die bisher erzielten Ergebnisse -- soweit sie tins 
bekannt geworden sincl -- zusammengestellt. Bisher sind vorwiegend 
Reaktionen in und an Festk6rpern untersucht worden, insbesondere 

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

Platzwechselvorg~inge, z.B. die aktivierte Diffusion you Gasen in 
Festk6rpern und die Ausheilung yon Gitterfehlstellen. 

Fiir das Studium heterogener Gas-Feststoff-Reaktionen unter nicht- 
isothermen Bedingungen, z.B. die Oxydation und Vergasung yon Koh- 
lenstoff oder die Reaktion yon Carbonaten mit SO2, lassen sich erste 
Ans~tze verfolgen. Ebenfalls ist die Anwendung dieser Methode auf in 
fliissiger Phase ablaufende Reaktionen bisher noch atff wenige F~lle 
beschr~kt.  

2. Z u m  W e s e n  des  n ich t - i so the rmen  Reakt ionsablaufes  

Zur Beantwortung der Frage, ob die nicht-isotherme Reaktionsftihrung 
zum Stadium der Kinetik spezieller Umsetzlmgen anwendbar ist, mtissen 
ztmiichst ihre Vor- und Nachteile gegeniiber einer isothermen Versuchs- 
technik abgewogen werden. Daher seien ztm/ichst die Vorteile kurz zu- 
sammengestellt: 

a) Bei einfachen Reaktionen ftihrt bereits ein Verstlch, der sich in 
relativ kurzer Zeit ausffihren l~iBt, zur Bestimmung yon Aktivierungs- 
energie trod Frequenzfaktor. 
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b) Ande rungcn  der Kine t ik  im un te r such ten  Tempera tu rbere ich  s ind 
schnelI an  der Abweichung der gemessenen K u r v e n  yon  den ftir einfache 
Reak t ionen  theoret isch able i tbaren  zu erkennen.  

c) Paral lel  ablaufende Reakt ionen  k6nnen  unterschieden u n d  un te r  
Ums t~nden  bei Modifizierung der Versuchsbedingungen - -  Anderung  der 
Aufheizgeschwindigkeit  - -  auch q u a n t i t a t i v  ge t renn t  werden. 

d) I m  Gegensatz zur  isothermen Methode k a n n  yon  Versuchsbeginn 
bis Versuchsende un t e r  kons t an t en  Tempera tu rbed ingungen ,  z .B.  bei 
kons t an t e r  Aufheizgeschwindigkeit ,  gearbei tet  werden. 

dt  
100' 

5 0 .  

20 

10 

5 

I 
o 

E n t g a s u n g s v e r l a u f  
~ [ c m 3 / g . m i n ]  

_~l Re J loof~ r- I l l  I aktlon I - -  so- -~ r" iL I 1  l 
I f  o 

Reakt ion IZ  . J ! I f , 0 - ~  ~ ~ R e a k t i o n I l ~  

t l 
i i  t ,-LI i I - "  

5 ) N Zeit s P 60 65 70 Zeit s 
�9 I 

I I 
= T e m p e r a t u r v e r l a u f  I 

I 

- m ~  
I 

i 
f 

A u f h e i z z e i t  = 6 5 m i n i  
I 
I 

70 Zeit Emin3 

AT[~Z 

H ~  
~ 1 7 6  ~ ' 

2oo14 ~1 
200 - -  z = 6 ,5  rn in  ] t I I A u f h e i z z e i t  

, I ! . LJ I, 
0 5 I0 15Zr 0 

Abb. 1. Bei isothermen Messungen von Parallelreaktionen (I und II) h~ingt das 
Ergebnis (obere Bildh~Ifte) yon den Aufheizbedingungen (unterc Bildh~Ifte) vor 
dem Mel]beginn ab 

Reaktion I E = 40 kcal/mol 
ko ~ 101~ rain -I 

Reaktion II E ~ 50 kcal/mol 
kO = 101~ min -1 

Der unter d) genanntc Gesichtspunkt 1/iBt das Wesen der nicht-isothermen 
Methode klar hervortreten und soil deshalb an einera Beispiel erl~.utert werden: 
Gegeben sei ein Gemisch yon zwei Substanzen, die sich in der Geschwindigkeit der 
irreversiblen Gasabspaltung merklich unterscheiden. Ftir die Substanz I seien fiir 
diesen Vorgang eine Aktivierungsenergie yon 40 kcM/mol und ein Frequenzfaktor 
yon 1011 rain -1, fiir die Substanz II  seicn entsprechende Werte yon 50 kcal/mol 
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bzw. 1010 min -1 angenommen. Betrachten wir zun[ichst ein isothermes Studium der 
Zersetzung eines Gemisches dieser Substanzen im Verh~ltnis 1 : 1 bei 650 ~ In  
dlesem Fall sind Versuchsbegina (]3egirm des Erhitzens bei Zimmertemperatur) und 
Beginn der Messung (Erreichert yon 650 ~ nicht identisch. Daher ist zu erwarten, 
da[3 das MeBergebnis stark yon der Zeit, die zwischen Versuchs- und MeBbeginn 
vers%richen ist, abh~ingt. Abb. 1 best~itigt, dab dieser Vermutung zutrifft. Hierin 
sind oben die berechneten Reaktionsgeschwindigkeiten in logarithmischer Ordi- 
nateneinteilung yore Beginn der Messung an als Funktion der Zeit bei zwei ver- 
schicdencrL Aufheizcharakteristiken auf die konstante Versuchstemperatur darge- 
stellt. Den entsprechenden Temperaturveflauf entnimmt man dem unteren Teil der 
Abbildung. W~hlt man die langsame Aufheizgeschwindigkeit yon 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 allm~ihlieh in die clutch die Zersetzung der Substanz II  verur- 
sachten Gerade fibergehL Man gelangt also ohne Kenntnis  der nicht-isothermen 
Anlaufvorganges zu kelner fundierten Vorstellung fiber das Zusammenspiel der 
ablaufenden Reaktionen. Sehr viel ldarer und ein/acher l ~ t  sich dagegen das Neben- 
einander der beiderL Vorg/inge erkennen und deuten, wenn man yon vornherein die 
reaktionskinetischen Messungen in dem gesamten Temperaturbereich zwischen 
Zimmertemperatur und 800 ~ bei konstanter  Aufheizgeschwindigkeit studiert. 
Eine derartige Behandlung dessclben Beispiels wird in Kapitel 4.1 (Abb. 5) gezeigt. 

Diesen erheblichen Vorteilen des nicht-isothermen Studiums yon 
Reaktionen steht der Nachteil gegen~ber, dab der mathematische Auf- 
wand zur Bestimmung yon Reaktionsordnung und reaktionskinetischen 
Konstanten relativ grol] ist. Eine Vereinfachung der Rechnungen 1/iBt 
sich im Prinzip durch ein einfaches Zeitgesetz fiir die Temperatur~hqde- 
rung, z.B. die Annahme einer konstanten Aufheizgeschwindigkeit, errei- 
chen. Dennoch bietet es heute noch groBe Schwierigkeiten, komplexe 
Reaktionen, ffir deren Ablauf mehrere kinetische Konstanten mit unter- 
schiedlicher Temperaturabh~ingigkeit ineinandergreifen, nach dieser Me- 
rhode ersch6pfend auszuwerten. Vielmehr hat man sich bisher vorwie- 
gend auf die Behandiung irreversibler Zersetztmgsreakfionen yon Fest- 
stoffen konzentriert, deren Geschwindigkeit nur yon der Konzentration 
der reaktionsf/ihigen Molekfile im Festk6rper abh~ingt. Bereits die Be- 
rechnung reversibler Zersetzungsreaktionen, die zus~tzlich noch vom 
Partialdruck der Zersetzungsprodukte in der Gasphase beeinflul]t werden, 
wird aufwendig, wenn man nicht den DruckeinfluB durch isobaren 
Reaktionsablauf zun~tchst ausschaltet. 

Das Studium der Reaktionskinetik bei zeitlich verRnderlicher Tem- 
peratur ist aber nicht nur eine im Laboratorium erfolgversprechend 
anwendbare Untersuchungsmethode. Vielmehr gibt eine weitgehende 
Erkenntnis des Reaktionsablaufs bei gleichzeitiger Temperatur- und 
Konzentrations~nderung dem Chemie-Ingenieur zus~ttzliche M6glich- 
keiten, einen Prozefl in die gewiinschte Richtung zu steuern. Die bei nicht- 
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isothermer Reaktionsfiihrtmg neu in Erscheinung tretende Funktion, die 
Temperatur  und Zeit verkntipft --  im einfachsten Falle der zeitlinearen 
Temperatur/iuderung die konstante Aufheizgeschwindigkeit --, kann n/im- 
lich das kinetische Geschehen wesentlich beeinflussen. Ein Beispiel dafiir 
ist die unterschiedliche Temperaturverschiebung yon Parallelreaktionen 
durch eine Ver~nderung der Aufheizgeschwindigkeit, die in Kapitel 4.1 n/i- 
her diskutiert ist. ~lber dieses steuerbare Ineinandergreifen yon Reaktionen 
l~iBt 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 zun/ichst die Reaktionen bei erzwungener 
konstanter Aufheizgeschwindigkeit studiert, um die Reaktionsordnung 
und die anderen reaktionskinetischen Parameter  bestimmen zu k6nnen. 
AnschlieBend macht es weniger Schwierigkeiteu, den Reaktionsablauf 
auf beliebige Temperatur-Zeit-Funktionen zu iibertragen. 

3. E x p e r i m e n t e l l e  M e t h o d e n  

3.1. MeBprinzip 

Im Prinzip besteht jede Apparatur  zur Untersuchung thermisch beding- 
ter Ph~uomene bei ver~huderlicher Temperatur  aus drei Teilen. Herzsttick 
ist eine beheizbare Reaktionskammer, in der die Temperatur~inderung der 
Probe vorgenommen wird. Die Reaktion kann unter verschiedenen Be- 
dingungen beziiglich der umgebenden Gasatmosphlire ablaufen, wobei 
ein weiter Spielraum vom Vakuum fiber Spiil- uncl Schutzgas bis zu 
Reaktionsgasen bei unterschiedlichen Dfiicken besteht. Welter geh6rt 
dazu eine Einrichtung zur Steuerung der Temperatur.  Bei den modernen 
Ger~ten ist das Aufheizprogramm w~ihlbar, und im allgemeinen ver- 
wendet man einen linearen Zusammenhang zwischen Temperatur  und 
Zeit. 

Fiir die Beherrschung des Aufheizvorganges sind die MeBwerte ftir 
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 f/illt um so 
genauer mit der der Heizvorfichtung zusammen, je gednger die W/irme- 
tSnung der Reaktion und je besser der W~rmefluB im Reaktionsraum ist. 
Die dritte Elementengruppe der Apparatur  besteht aus Meflgerdten zur 
Erfassung der Versuchsdaten, wie z.B. der Temperatur  und der w~ihrend 
der Aufheizung sich/indernden 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 GrSi]en 
in Abh~ingigkeit von der Temperatur gemessen werden. 

3.2. Verfolgung der Reaktion durch eine MeggrSl3e 

Wiirme: Viele physikalische und ehemische Reakt ionen sind mi t  einer Wi~rme- 
t6nung  verbundcn.  ]~s liegt daher nahe, den Umsa tz  fiber die W~rmeentwicMung 
messend zu verfolgen. Das Prinzip der Differentialthermoanalyse bes teh t  darin, die 
Temperaturdit terenz der zu untersuchenden Probe gegeniiber einer inerten Ver- 
gleichssubstanz zu bes t immem Dieses Verfahren ist  vielfach benu tz t  und  beschrie- 
ben wordell 26-40). Eine reaktionskinetische Auswer tung liegt allerdings nur  bei 
einem kleinen Teil der Arbeiten vor. In  denjenigen FAllen, ill denen eine quan t i t a t ive  
Berechnung der Wii rmet6nung versucht  wird 41-44), z. t3. im flfissigen Reaktions-  
medium 45-4s), spricht man  auch yon Differentialcalorimarie. 

Gewicht : In  einigen Fiillen liiBt sich tier Reaktiollsfortschri t t  fiber die Gewichts- 
Anderung der eillgesetzten Substallz verfolgen. Die nach diesem Prinzip arbeitende 
Methode der Thermogravimetrie 20,23-25,49-52) is t  ebenfalls bekann t  und  unter  
den verschiedensten Aspekten beleuchtet  worden. 

Gasvolumen : Die Thermovolumetrie, die Erfassung des bei der Erwi~rmung des 
Materials frei werdenden Gasvolumens,  ha t  yon dort Eingang in die Me~ltechnik ge- 
funden, wo die en ts tehenden Gase eiaen Wertstoff  bilden. Diese Methode ist  vor 
allem zur Charakterisierung des Entgasungsverha l tens  yon  Steillkohlen im Hinblick 
auf  die Verkokung benutz t  worden. Nach einer i~Iteren Anordllung 58,54) befindet 
sich die Probe ill einer gasdichten Stahlretorte. Das w~hrend der Auflleizung ent-  
s tehende Gas wird llach einer Abscheidung der mitgeffihrten fliissigen Pyrolyse- 
Produkte  direkt ill eiller Gasuhr gemessen. Eine Automat is ierung lggt  sich erreichen, 
indem m an  den Zeiger der Gasuhr  durch eille Lochscheibe ersetzt  und  diese durch 
eine Fotozelle 55) abtaste t .  Dutch  Z~hlung der in der Zeiteilxheit allfallenden Im-  
pulse erhiilt mall ul lmit telbar  die differelltielle Entgasungskurve .  Eille alldere Me- 
thode zur Erfassung yon brelmbarell  Reaktionsgasell  bes teh t  in der Registr ierung 
einer voll ihnell gespeisten F lamme mit  Hflfe eiller Fi lmkamera.  Aus der F lammen-  
h6he l~Bt sieh dalm die Reaktionsgeschwindigkelt  bes t immen ~O. 

Eille Neuentwicklung auf  dem Gebiet der Thermovolumetr ie  be ruh t  auI Iol- 
gendem Prinzip 57).. Der Reakt ionsraum ist fiber ein AbscheidegefiiB ffir fliissige 
Produkte  mi t  einem Kupferrohr  verbunden,  das zu einer Spule aufgewickelt ist. 
Die Appara tur  wird vor Beg, inn des Versuches mit  Inertgas,  z. ]3. Stickstoff, gefiillt. 
tgin durch Pyrolyse gebildetes Gas t r i t t  in das lZohr ein und  verdrAngt eine ~tqui- 
valelxte Menge Stickstoff. Der am  anderen Ende des Rohres  auss t r6mende  Stickstoff 
kfihlt zwei Drahtwendel  eilles thermoelektrisehell  St r6mungsmessers  unterschiedlich 
ab ulld ffihrt zu einer der S t r6mung elxtsprechelldell Spannullg in einer Whea t -  
stolleschen Brticke. Liinge und Querschni t t  der :Rohrschlange sind so bemessen, dab 
das w~hrelld des Versuches gebildete Gas weder dureh StrSmung lloch durch Diffu- 
sion den Str6mungsmesser  erreicht. Er  miBt daher  immer  llur die S t r6mung  des 
verdr~tngten Stickstoffs, unabh~ingig yon der sieh wi~hrend des Versuches ullter 
Umst~inden s tark iinderllden Zusammellsetzullg des entwiekelten Gases. 

Sonstige Verfahren : Zum Studium thermisch bedingter  Vorg~nge ii~ Festk6rpern 
k611nen aueh elektrisehe und andere physikalische PhAnomene herangezogen werdell. 
So kanll z.B. die Ausheilung yon Gitterfehlstellen in eillem Kristall  bei ErwArmung 
durch Messung der elektrischen Leitflihigkeit 5s) oder durch Messung der Lumines-  
zenz 59) verfolgt werden. 
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3.3.  V e r f o l g u n g  d e r  R e a k t i o n  d u r c h  mehrere  MeI3grSl3en 

Gaskon,entrationen ~n einem spolgas so) 
Dutch  die Entwicklung physikalischer GasanMysenger~te ist  es m6glich geworden, 
auf  relat iv bequeme Weise den Umsatz  dutch  Erfassung der Konzentra t ionen eia- 
zelner gasfSrmiger Reakt ionsprodukte  in einem Schutz- oder Spillgasvolumen zu 
messen. Als Analyseageriite sind Gaschromatographen 61,62), Massenspektro- 
meter  63-65) LIIXG andere, z.B. auf  tier Basis der  Ul t ra ro tabsorp t lon  arbei tcnde Ein-  
r lchtungen 66-69) benu tz t  worden. 

Die Probe befiadet  sich z.B. in einem nach eilmm Tempera turprogramm aui- 
heizbaren DifferentiMreaktor, der yon einem Spiilgas durchs t rSmt  wird. Ein  Teil- 
s t rom des Gases wird volx einem Massenspektrometer  angesaugt,  ia  dem mi t  t t i l ic  
eines ,,peakselectors" die Konzent ra t ionea  yon seehs w~.hlbaren Massen ia  eincm 
sich wiederholendcn Cyclus gemessen werden. Diese Werte  sowie die jeweilige Tem- 
peratur ,  StrSmungsgeschwindigkcit  und  Zeit l~I3t man  yon einer elektronischen 
Datenerfassuagsanlage ul tmit te lbar  auf  Lochstreifen stanzea.  Eine Rechenmaschine 
erstellt  aus den Massen- die Gaskonzentra t ionea  und weiterhin unter  Berticksichti- 
gung der Spiilgasmenge die Bildungsgeschwindigkeit  der  Reakt ionsprodukte  in 
Abh~ngigkeit  yon der  Zeit bzw. der Tempera tur  sowie weitere interessierende Ver- 
suchsdaten,  wie Gesamtmenge und  Mengenverhliltnisse der Produkte  64). Eine reak- 
tionskirtetische Auswertung nach den in Kapltel  5 beschriebenen Methoden lABt sich 
unmi t t e lba r  anschlieBen. 

Gaskonzenlrationen unter vermindertem Gesamtdruck 
Zur Messung yon Gaskonzentrat ionea,  die bei Reakt ionen im Fein- und Hoch- 
v a k u u m  entstehen,  kann  man im Prinzip die obelX beschriebenen Gasanalysatoren 
unter  Verwendung einer Gassammelpumpe 70,71) benutzen. Einlge AnalysengerAte, 
wie Massenspektrometer  72) lassen sich auch direkt  mit  dem Reakt ionsraum ver- 
b indea  73,74). In  eilxer Appara tu r  zur Veriolgung schneller Vorgiinge 75-77) wird die 
Probe  im Hochvakuum (N 10-4 Tort) auf einem Drah tne tz  elektrisch erhitzt,  wobei 
die WArme unmi t t e lba r  vom Metall auf  die zwischea den 1Vs befindliche fein- 
kSrnige Substanz tibergeht. Das bei der  Tempera turerhShung abgespaltene Gas wird 
schnell abgesaugt  und  gelangt zum Teil ir~ die Ionenquelle eiaes Flugzeitmassen- 
spektrometers.  Die Ionisicrung der  Molckiilc gcschieht im Impulsbetr ieb yon 10 kHz. 
Man erhiilt  so 10000 Spektren pro Sekunde, die auf  eillem Oszillographenschirm eia 
s tehendes Bild vom Gesamtmassenspekt rum ergeben. Mit Hilfe yon zusiitzlichen 
Steuer- und  Verst~rkereinheiten lassen sich auch einzelne Massen auswiihlen. Auf 
diese Weise kann  man  die Konzent ra t ionen  von maximal  sechs verschiedenen Gasen 
gleichzeitig und  kontinuierl lch messen. 

Kombination mehrerer Meflverfahren 
Abschliegend sei darauf  hingewiesen, dab es natQrlich mSglich ist, einige der bisher 
aufgefllhrten MeBverfahren mi te inander  zu kombinieren.  Am bekann tes t en  ist  die 
Vereinigung yon Thermogravlmetr ie  und  Differentlal thermoanalyse 34,78--80). Da- 
neben sind z.B. Appara turen  zur Verfolgung yon Reakt ionen durch Wiigung und  
gleichzeitige Volumenmessung oder Analyse der  fliichtigen Produkte  vorgeschlagen 
und  verwirkl icht  worden 81-84). 

3.4. A n w e n d b a r k e i t  u n d  L e i s t u n g s f ~ i h i g k e i t  d e r  e i n z e l n e n  M e t h o d e n  

D ie  A u s s a g e k r a f t  d e r  e i n z e l n e n  M e B v e r f a h r e n  f t i r  d ie  K i n e t i k  d e r  u n t e r -  

s u c h t e n  P r o z e s s e  i s t  s e h r  l m t e r s c h i e d l i c h .  Sie  i s t  be5 e i n i g e n  M e t h o d e n  

s c h o n  h i n s i c h t l i c h  d e r  E r f a B b a r k e s t  d e r  U m s A t z e  be sch r~ ink t .  So  s i n d  
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Thermogravimetrie und Thermovolumetrie nur auf einfache Zersetzungs- 
und Anlagerungsreaktionen anzuwenden, z.B. auf die Calcinierung eines 
Carbonats, auf die Vergasung yon Kohlenstoff oder auf die Bildung yon 
Carbonaten und Sulfaten aus Oxiden. Bei komplizierten Reaktionen, z. B. 
beim thermischen ZerfaU von Hochpolymeren oder der Kohlenpyrolyse, 
wird mit diesen Methoden nur die Bruttoreaktion erfaBt. Die durch ~3ber- 
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- 
gem~iB empfmdlicher anf die Gasbildung, die Thermogravimetrie besser 
auf die Abspaltung hochmolekularer Stoffe, z.B. Teere, an. Ffir gewisse 
heterogene Reaktionen, bei denen sich Anlagerungs- und Abspaltungs- 
prozesse tiberlagern, z.B. ftir die Oxydation von Steinkohle oder ffir den 
Umsatz von Carbonat mit Schwefeldioxid, sind diese Methoden nicht 
aussagekriiftig. 

Die Differentialthermoanalyse ist bei FestkSrperreaktionen im allge- 
meinen nur mit Vorbehalt anzuwenden, da wegen der ~_nderung yon 
spezifischen W~irmen und WArmetibergangszahlen in tier Probe eine 
quantitative Bestimmung der Reaktionsw~irmen und damit des Umsatzes 
erschwert ist. Giinstiger liegen die Verh~ltnisse bei der Anwendung dieser 
Methode auf Reaktionssysteme ill flfissiger Phase, wenn die Reaktanden 
in verdtinnter L6sung vorliegen. Sie ist in diesem Fall universell einsetz- 
bar, w~ihrend bier die anderen hauptsiichlich beschriebenen Methoden 
nicht in Frage kommen. 

Vielseitig verwendbar ftir Gas/Feststoff-Reaktionen sind die unter 
3.3 aufgeftihrten differenzierter arbeitenden MeBverfahren. Sie sind auch 
dann zu gebrauchen, wenn sich Anlagerungs- und Abspaltungsreaktionen 
tibeflagern und geben dartiber hinaus auch bei sich fiberschneidenden 
Parallelreaktionen die M5glichkeit, die Einzelvorgiinge zu erfassen. Die 
aus den MeBdaten ermittelten kinetischen Parameter haben dann fiber die 
formale Beschreibung der Reaktion hinaus eine Aussagekraft auf die 
Natur des Vorganges. 

Ein weiterer Gesichtspunkt ffir die Auswahl der MeBmethode ergibt 
sich aus der zu erwartenden Geschwindigkeit der Reaktion. Ffir schnelle 
Reaktionen dtirften Thermogravimetrie und Thermovolumetrie in ihrer 
normalen Ausffihrung zu langsam sein. Die erwAhnte Bestimmung der 
Entgasungsgeschwindigkeit aus der Flammenh6he ist dagegen speziell ffir 
schnelle Reaktionen entwickelt worden (Aufheizgeschwindigkeit 10 a 
grd]min). Zum detaillierten Studium von Kurzzeitvorg~ingen eignet sich 
besonders die beschriebene direkte Kopplung yon Reaktionsraum und 
Flugzeitmassenspektrometer. Die zeitliche Aufl6sung h~ingt davon ab, wie 
schnell die Molekfile vom Oft der Reaktion in die Ionenquelle gelangen. 
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Der Grenzwert der Methode ergibt sich aus dem Aufl6severm6gen der 
modernen Flugzeitmassenspektrometer von unter 100 btsec. 

Einen EinfluB auf das MeBergebnis hat unter Umstgmden auch die 
Geometrie der Probenanordnung im Hinblick auf den Stoffaustausch mit 
der umgebenden Atmosph/ire. Sptilgasreaktoren lassen sich so auslegen, 
dab Transportph~inomene in der Schfittung fiir den Reaktionsablauf 
keine Rolle spielen, Bei allen Vorfichtungen dagegen, in denen die Probe 
in einer nicht durchstr6mten Schiittung vorliegt, wie z.B. bei der Ther- 
mowaage, l~iBt sich die ]3eeinflussung der studierten chemischen Reak- 
tionen dutch Transportvorg/inge nicht ausschlieBen. 

4. M a t h e m a t i s c h e  B e h a n d l u n g  des Reak t ionsab lau fes  
bei  ze i tp ropor t iona le r  T e m p e r a t u r / i n d e r u n g  

4.1. Chemische Reaktionen 

Der kinetische Ablauf yon chemischen Prozessen kann allgemein folgen- 
dermaflen formuliert werden: 

dx  
- ~ - = f ( T )  "g (c,) 

x = Mel3gr6Be 
t = Zeit 

T = Temperatur 
c, = Konzentrationen der an der Reaktion beteiligten Partner 

(1) 

Die in G1. (1) definierte Reaktionsgeschwindigkeit dx/dt liil3t sich 
durch die verschiedenen Mel3grSl3en x, z.B. Gewicht, Gasvolumen, Gas- 
konzentration und Temperaturdifferenz, ausdrticken, deren experimen- 
telle Erfassung in Kapitel 3 dargelegt worden ist. Sie ist gleichzeitig eine 
Funktion f der Temperatur T und eine Funktion g der Konzentrationen 
c, der an der Reaktion beteiligten Partner. Im isothermen Fall sind nut  
die Konzentrationen c, zeitabh/ingig, bei nicht-isothermer Betrachtungs- 
weise wird dartiber hinaus die Temperatur eine Funktion tier Zeit. Wir 
setzen: 

T=h(t)  (2) 

Die Ableitung tier Aufheizfunktion 

d T  
- -  h '  (t)  = m (t) ( 3 )  

dt 

ergibt die Aufheizgeschwindigkeit m zu jedem Zeitpunkt t. Bei der in 
diesem Kapitel als linear vorausgesetzten Temperatur-Zeit-Funktion 
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ist m kons tan t . fund  g sind yon der untersuchten Reaktion und h bzw. m 
yon der Versuchsfiihrung abhiingig. 

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

g (c) = c ~ (4) 

n = Reaktionsordnung 

Vielfach ist die Reaktionsordnung nur eine formale Gr6Be, mit  der 
man die Reaktionsgeschwindigkeit in Abh~ingigkeit yon der Konzentra- 
tion richtig beschreiben kann. In einigen F~illen l~iBt jedoch diese Gr6Be 
eine physikalisch-chemisch sinnvolle Deutung zu. So findet man n-----0, 
d.h. Konzentrationsunabhiingigkeit, bei Systemen, in denen die Menge 
des Reaktanden so schnell nachgeliefert wird, dab sich die Konzentration 
nicht iindert. Das trifft z.B. bei einer Oberfl~chenreaktion zu, bei der die 
reagierenden Molektile aus einer adsorbierten Phase fast unbegrenzt zur 
Verfiigung stehen. Reaktionsordnungen n = 1/2 und n = 2/3 treten vor- 
nehmlich bei Festk6rperreaktionen auf. Fiir OberflAchenreaktionen, die in 
zwei Dimensionen fortschreiten, gilt n = 1/2, entsprechend fiir einen Fort- 
schritt in drei Dimensionen n = 2/3. Ffir Prozesse, bei denen statistische 
Ereignisse im gesamten Volumen bestimmend sind, wird bekanntlich 
n = l  ss, sO. Diese Bedinglmg trifft auf Gase und Fliissigkeiten fast 
immer und auf Festk6rper dann zu, wenn der Reaktionsablauf nicht an 
Grenzfl~chen gebunden ist, Voraussetzungen, wie sie z.B. bei der irre- 
versiblen Zersetzung von kompliziert aufgebanten Kunst- und Natur- 
stoffen gegeben sind. 

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

dx  
d t  - -  Ain (T)" gain (c,) --frilek (T)- grUek (ck) CS) 

Ein einfaches Beispiel ist die C a r b o n a t - Z e r s e t z u n g ,  deren Geschwin- 
digkeit sowohl yon der Konzentration des unzersetzten Carbonates in 
der festen Phase als such vom Partialdruck des gebildeten Kohlendioxids 
abh~ingt 8~,s8). Um eine allzu grol3e Komplikation der Reclmung zu ver- 
meiden, empfiehlt es sich, bei Versuchen unter variabler Temperatur  die 
Konzentrationen c~ der Reaktionsprodukte durch geeignete Versuchs- 
bedingungen so klein zu halten, dab der zweite Term in G1. (5) vernach- 
l~issigt werden kann. 
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Die Temperaturfunktion 
geben: 

f ( T )  = k (1") = ko" e - E m r  

ko = Frequenzfaktor (1]min f i i rn  = 1) 
E -- Aktivierungsenergie (kcal/mol) 
R ----- Allgemeine Gaskonstante (kcal]mol. grd) 
k ----- Reaktionsgeschwindigkeitskonstante (l/min ftir n = 1) 

wird durch die Arrhenius-Gleichung ge- 

(6) 

Der Frequenzfaktor ftir bimolekulare Prozesse liiBt sich bekanntlich 
aus der StoBzahl der reagierenden Molekiile ableiten sg}. 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 GrSBenordnung von 101~ min -1 9~.). Eine Er- 
kl~irung h6herer Werte bis 1019 min - I  ist durch die Almahme, dab be- 
stimmte Molektilgruppen im aktivierten Komplex frei rotieren kbnnen, 
m6glich 93). Die Aktivierungsenergie fiir die Spaltung homSopolaxer 
Bindungen ist in grober N~herung proportional zur Stiirke der gespalte- 
nen Bindung, liegt abet unterhalb der Trennungsenergie 94). Fiir che- 
mische Reaktionen finder man Werte zwischen 25 und 70 kcal/mol. Auf 
Grund thermodynamischer 13berlegungen bestehen ftir reversible Reak- 
tionen folgende Beziehungen zwischen den Aktivierungsenergien von 
Hin- und Rtickreaktionen einerseits und der W~rmet6nung der Reak- 
tion andererseits bzw. zwischen den entsprechenden Reaktionsgeschwin- 
digkeitskonstanten und der Gleichgewichtskonstanten: 

E h i n - - E r a e k = W  (6a) 

E h i n :  Aktivierungsenergie fiir die Hinreaktion 
Er~ck=Aktivierungsenergie ftir die Rtickreaktion 

W = WiirmetSnung 

]~hin 
krlick - -  kgl 

khtn-----Reaktionsgeschwindigkeitskonstante fiir die Hinreaktion 
krtick = Reaktionsgeschwindigkeitskonstante fiir die Rtickreaktion 

kgl = Gleichgewichtskonstante 

(6b) 

Fiir die folgende Ablei tung sei eine Reakt ion  n- ter  Ordnung vorausgesetzt,  die 
yon der Konzentra t ion  einer Komponente  abh~ngt .  Die gewonncnen Gleichungen 
sind anwendbar  auf Systeme, in denen die Rlickreaktion keine Rolle spielt, z.B. au~ 
irreversible Reakt ionen oder au/Versuchsbedingungen,  in denen die Produkte  abge- 
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f l ihr t  werden.  Mit  diesen A n n a h m e n  ergibt  sich ffir die Reakt ionsgeschwindigkei t  
aus G1. (1), (4) und  (6): 

- /_5 = ho" e - E / a ~  c" (7) 
dt 

I m  n ich t - i so the rmen  Fal l  gil t  nach  G1. (3) : 

dc  dc  
- -  d - - ?  = ~ (t) - -  ( 8 )  d T  

F t i r  ein l inerares Zei t -Tcmpera tur -Gese tz ,  d .h .  m -~ const,  gilt  d a n n :  

dc ko 
dT m 

e-El BT c n (9) 

D u t c h  In teg ra t ion  erh~l t  m a n :  

e T 

f da __ ko f e - E / a T d T  
C n 

eO 0 

(10) 

Die LSsung des l inkcn In tegra ls  in  (10) e rg ib t  mi t  

T 
I (T)  = ; e-E/RT d T  

0 

(11) 

und  

[ ,]~ an= el-n + (n--1)  I (T fZ-n 

ftir n ~ 1 

ko I T))  a = c o e x p  ---- ( 
m 

f i i r n  = 1 

02) 

(13) 

r die Reakf ionsgeschwindigke i t  e rha l t  m a n  durch  E inse tzen  von  (13) in (9) : 

und  

dc ho [ _, ko I ] n e-maT c~-"+(n-i)-- (T) V-,~ 
d T  m m 

ftlr n # 1 

d ~ _  ko,o oxp [_ ~ ko_ X(T)] 
d T  m R T  m 

fiir n ~  1 

(14) 

(15) 
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Zur L6sung des durch (11) definierten Integrals  I ergeben sich mehrere M6glich- 
keiten. Bei der  Benutzung eines Computers empfiehlt  es sich, ml t  numerischen 
Methoden, die bei vielen Maschinen als Unterprogramme vorliegen, zu arbeiten.  

Eine weitere M6glichkeit b ie te t  die /3eziehung (16), die man  dutch  partielle 
In tegra t ion  mi t  der Subst i tu t ion  y ~ .E/R T erh~lt:  

(16) 

Fiir  das Exponent ia l integral  E~(--y) bestehen verschiedene N~herungen 95). 
Eine handliche Form ffir die Endgleichung erreicht  man  durch 9e): 

E~(--y)~-  ---7-e-Y (1 l!.y_ _}_21.y_~ -- " " " ) (17) 

Fiir  groBe Werte  yon y karm diese n~tmlich nach dem ersten Glied abgebrochen 
werden und  man  erh$1t: 

und  dami t  

R T  2 
I (T) -~ e -v'11~' (19) 

E 

Ffir Reaktionen,  bei denen Gase aus Festk6rpern abgespalten werden, kann  man  
davon ausgehen, dab die Anfangskonzentra t ion der vorhandenen  reaktionsf~higen 
Gruppen im Festk6rper  c0 dem insgesamt freiwerdenden Gasvolumen proport ional  
ist. 

c o -  a-  Vo (20) 

Weiterhin  bes teh t  zwischen der  Konzentra t ion  der gasabspal tenden Gruppen, 
die bei der Tempera tur  T noch vorhanden  sind, und  dem bis dahin  gebi ldetenVolu-  
men V bei n = 1 folgende Beziehung:  

c =  a-  (Vo - V) (21) 

V ~ bis zur  Tempera tur  T entwickeltes Gasvolumen (cm 3) 
V0 = Endvolumen,  d.h.  insgesamt bei Ende der  Reakt ion entwickeltes Volumen 

(cm a) 
a = Propo~ional i tg ts fak tor  

Dieser Ansatz lielert durch  Einsetzen yon (21) in (9) ffir n---- 1 

d V  ho 
-- e-toRT (VO -- I 0 (22) 

d T  m 
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Bei einer Verallgemeinerung f i i r n  ~ I ha t  c0 die Bedeutung des geomctrischen 
Mittels aus den Anfangskonzentrat ionen der verschiedenen :Reaktanden im Fest- 
k6rper:  

co = _ ( 2 3 )  

Fi ihr t  deren Reaktion zur ]3ildung eines einheitlichen gasf6rmigen Rcaktions- 
produktes, so l~Bt sich, wie prinzipiell ffir den Fall n ~ 1 durchgcftihrt,  zeigen, dab 
ffir d V/d T gilt:  

rl V ko e_E/aT (Vo -- V)n (24) 
d T  m 

Bei Mel3verfahren, die ohne schwierige Eichung keine Ansage fibcr den Absolut- 
weft  yon Konzentrat lonen zulassen, z.B. der DTA, rechnet  man h~iufig mi t  relat iven 
Gr6~en, d .h .  m a n  setzt :  

v ' -  v (25) 
Vo 

ftir n = 1 ergibt  sich dann  der Ansatz :  

d W  ho --  e-E/Rr ( 1 -  V') (26) 
d T  m 

F i i r n  # 1 ist  eine solche Normierung unzul~ssig (vergl. Abb. 2 und  3). 

Wendet  man  auf (22), (24) trod (26) den oben beschriebenen Rechen-  
gang an und  setzt  in (24) fiir n die Wer te  0, 112, 3]2 und  2 ein, so erh~ilt 
m a n :  

d V __  ko e_E/RT 
dT m 

d V  _ ko 

d T  m 

d V ko 

d T  m 

d V" ko 

d T  

d--E/aT( V~---O 21 kom I ( T ) )  

e-E/RT VO e -ko /mI  (T) 

n = 0 ( 2 7 )  

n = 1 / 2  (28 )  

n = 1 ( 2 9 )  

g-E/RT ~-ko/m [ (T) n = 1, normier t  Vo = 1 (30) 

d V _ ko e_E/aT 
dT 

d V __ kO e_E/RT 
dT m 

1 , 1 ho  I ' T  "'~8 (T t T-; 
1 

(To 1 -I-~h~ I(T) 

n = 3 / 2  (31) 

n = 2 ( 3 2 )  
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Die G1. (28) bis (32) bestehen im Prinzip aus zwei mult ipl ikat iven 
Termen, wovon der erste (ko/m)e  -E/nT dem Temperatureinflul3 nach 
dem Arrhenius-Gesetz Rechnung  tr~igt. E r  steigt mi t  der Tempera tu r  
von Null bis zum Grenzwert  ko/m ftir T -~ eo an. Der  zweite Ausdruck 
gibt  die Abh~ingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit  v o n d e r  Konzen-  
t rat ion wieder. Seine mathemat ische  Gestalt  wird naturgem~il3 v o n d e r  
Reakt ionsordnung n best immt.  Wegen lim I (T) = ~ fiir T -~ co geht  er 
mit  wachsender  Tempera tu r  T gegen Null, und  zwar um so langsamer,  je 
grSl3er n ist. Der  letztere Befund s t immt  mi t  dem isothermen Ablauf  
von chemischen Reakt ionen iiberein. I m  ganzen mul3 also die Reaktions-  
geschwindigkeit  in AbhLugigkeit  v o n d e r  Tempera tur ,  aul3er fiir n = 0, 
ein Maximum durchlaufen. 

Einzelheiten fiber den Einflul3 der kinetischen Parameter ,  Reaktions-  
ordnung,  Aktivierungsenergie und  Frequenzfaktor ,  auf die Reaktions-  
geschwindigkeit  in Abh~ingigkeit v o n d e r  Tempera tu r  seien an H a n d  
einiger mi t  dem Computer  berechneter  Beispiele von  Entgasungsreaktio- 
hen mitgeteilt.  I n  Abb.  2 ist der EinfluB der Reakt ionsordnung einmal 

L g. grd.] 

0,01 

0 
d00 

J 
900 

Vo "- lcm3 

p o.,.o 

/ 

tooo ttOO 12'oo r [~ ] 

~v' f c.~3 7 Vo=lOOcm3 

dO0 9( 

Io 

lo0o tt~ ~o rE*K./ 

Abb. 2. Die Reaktionsordnung beeinflul3t die Form der Entgasungskurven (oben) 
und fiir V0 r 1 auch ihre Temperaturlage (unten) (vgl. auch Abb. 3). Berechnet mit 

E = 50kcal/mol 
ko = 101~ rain -z �9 cm 3" (l-n) 
m = 3 grd/min 
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bei einem Weft fiir das Endvolumen von 1 cm 3 (oben) und zum anderen 
bei V0 ~ 100 cm a (unten) dargestellt. Die Aktivierungsenergie der ange- 
nommenen Zersetzungsreaktion betr~igt 50 kcal/mol, der Frequenz- 
faktor 1010 cma(l-n) Inin -1, die Aufheizgeschwindigkeit 3 grd/min. 
Allgemein f~illt auf, dab der Anstieg aller Kurven gleichartig verBtuff. 
Dieses Verhalten ffihrt bei isothermer Arbeitsweise bisweilen f~lschlicher- 
weise zu dem SchluB, dab die Reaktiousordmmg bei Beginn des Prozesses 
Null ist mad erst mit fortlaufender Reaktion gr613ere Werte annimmt. Bei 
nicht-isothermer Reaktionsfiihrung unter ansteigender Temperatur  
l~iuft jedoch die Reaktion w~hrend des Versuches so weitgehend ab, dab 
exakte Aussagen fiber die Reaktionsordnung In6glich sind. In der linken 
Darstellung liegt das Maximum der Reaktionsgeschwindigkeit der Kurven 
ffir n = 0,5; 1 ; 1,5 und 9. bei der gleichen Temperatur,  der sich anschlie- 
13ende AbfaU fiillt, wie zu erwarten, um so steiler aus, je kleiner die Reak- 
tionsordnung n i s t .  Es wird sp~iter noch gezeigt werden, wie das unter- 
schiedliche AusmaB der Asymmetrie der Kurven zur Bestimmung der 
Reaktionsordnung herangezogen werden kann (Kapitel 5.2). Die Kurve 
ffir n----0 weist naturgem~i3 kein Maximum auf. Fi~r die untere Dar- 
stellung ist neben der unver~indert yon der Reaktionsordnung abh~n- 
gigen Asylnlnetrie charakteristisch, dab die Temperaturbereiche der 
Reaktionsabl~iufe auseinauderfallen, wobei jedoch die Kurven ffir n = 0 
und fiirn----1 ihre friiheren Temperaturlagen behalten haben und die 
ftir n = 0  darfiber hinaus v611ig unbeeinflul3t bleibt. Im letzteren Fall 
wird eine Verschiebung dutch den ver~nderten OrdinatenrnaBstab nut  
vorget~iuscht. Offenbar Ningt die Verschiebung der iibrigen Kurven init 
dem ge~nderten Wert fiir V0 zusammen. Iln einzelnen ist der Einflul3 des 
Endvolumens (entsprechend der Anfangskonzentration der reaktions- 
ffihigen Gruppen im Festk6rper) auf die Temperatur der maximalen 
Reaktionsgeschwindigkeit TM in Abb. 3 gezeigt. Daraus ist zu entneh- 
men, dab fiir ~r 1 keine Abh~ngigkeit besteht. Das ist auch aus G1. (29) 
sehr leicht zu entnehmen, da V0 nur  als Proportionalit~itsfaktor eingeht 
und daher die Entgasungskurve parallel zur Temperaturachse verschiebt. 
Physikalisch-chemisch gesehen hiingt dieser Effekt wohl damit zusam- 
men, dab bei monomolekularen Reaktionen die Wahrscheinlichkeit ffir 
den Zerfall eines Molekfils yon der Gesalntmenge der vorhandenen 
Molekfile unabh~_ngig ist. Ffir n > 1 wird T~  mit steigender Anfangs- 
konzentration kleiner, ffir n < 1 besteht der umgekehrte Zusammen- 
hang. Dafin kommt zuln Ausdruck, dab z.B. eine bilnolekulare Reak- 
tion mit einer erh6hten Zahl der anfangs vorhandenen Gruppen reak- 
tionsf~ihiger Molekfile schneller abl~uft, w~ihrend der Zeitbedarf ffir 
eine Reaktion mit gebrochener Reaktionsordnung, die im allgemeinen 
an einer Grenzfl/~che stattfindet, mit steigender Anfangskonzentration 
gr6Ber wird. 

618 



Reaktionsabliiufe unter nicht-isothermen Bedingungen 
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Abb. 3. Die Temperaturlage des Reaktionsmaximums hi~ngt ffir n # 1 vom End- 
volumen Vo bzw. voxx der Anfangskonzentration r ab, falls diese yon cins verschic- 
dell sind. Berechnet mit: 

E = 50 kcal/mol 
h0= 1 �9 10 lo rain -1 cm3"(l-n) 
rn = 3 grd/min 

Die AbNingigkeit der berechneten Reaktionsverltiufe von der Akti- 
vierungsenergie im Bereich von 10--100kcal/mol bei konstantem 
Frequenzfaktor ist in Abb. 4, oben, dargesteUt. Man entnimmt daraus, 
dab sich die Kurven mit steigender Aktivierungsenergie zu hSherer 
Temperatur bin verschieben. Der Einflul3 des Frequenzfaktors auf die 
Reaktionsab~iufe bei konstanter Aktivierungsenergie kann der unteren 
Bildhtilfte entnommen werden. Es zeigt sich, dab die Reaktionen mit 
wachsendem Frequenzfaktor bei niedrigen Temperaturen ablaufen. Beide 
Befunde sind nach dem Arrhenius-Gesetz ohne weiteres verst~indlich. 
Diese Berechnungen beziehen sich auf Reaktionen 1. Ordnung, lassen 
sich im Pfinzip aber auch ftir andere Werte yon n tibertragen. 

Bemerkenswert ist noch der EinfluB der Aufheizgeschwindigkeit auf 
den Reaktionsablauf. Einen Zusammenhang zwischen der Temperatur 
des Maximums der Entgasungsgeschwindigkeit T~t und der Aufheiz- 
geschwindigkeit m gewinnt man dutch Differenzieren von (14) bzw. (15) 
und Nullsetzen der Ableitung. Unter Verwendung yon (19) folgt ftir 
n = l :  

m __ ko e _ E / R T  M (33) 
R T~t ~ E 

Ftir n r 1 ergibt sich entsprechend: 

m k 0 60 n - 1  
R TM ~ E e - E / R T M  (34) 
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Abb.  4. Die E n t g a s u n g s k u r v e n  e rs te r  O r d n u n g  ve r sch i eben  s ich m i t  w a c h s e n d c r  
Ak t iv i e rungsene rg ie  zu  h6hc ren ,  m i t  w a c h s e n d e m  F r e q u e n z f a k t o r  zu  n iedr ige ren  
T e m p e r a t u r e n .  B e r e c h n e t  m i t  

m = 3 g r d / m i n  
Vo = 20 cm 3 

oben, /r 101o min-1 

unten, E ---- 50 kcal/mol 

G1. (34) schlieBt G1. (33) ein. Benutzt  man (28) bis (32) als Ausgangs- 
gleichung ftir die Rechnung, so ist co durch Vo zu ersetzen. Auf die Ver- 
wendung der GI. (33) und (34) zur Bestimmung yon Aktivierangsenergie 
und Frequenzfaktor wird in Kapitel 5.6 eingegangen. 

Wie aus dem oberen Tell yon Abb. 5 zu ersehen ist, verschlebt sich 
der Bereich, in dem eine chelnische Reaktion (n = 1, E----50 kcal/mol, 
ko = 101~ min -1, Vo = 100 cm a) abl~tuft, mit steigender Aufheizgeschwin- 
digkeit zu h6heren Temperaturen. Dieser Sachverhalt l~iI3t sich durch 
eine von der Aufheizgeschwindigkeit gesteuerte ~berlagerung von Kon- 
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zentrationsabnahme und Temperaturanstieg erkl/iren. Bei niedriger 
Aufheizgeschwindigkeit ist die Reaktionszeit sehr lang. Bei m =  l0 -2 
grcl/min ist die in Abb. 5 (oben) aufgefiihrte Reaktion z.B. erst nach 
etwa 17000 rain abgelaufen. Damit ist die Konzentrationsabnahme bei 
Erreichen h6herer Temperatur  bereits so weit fortgeschritten, dab die 
Reaktion praktisch abgeklungen ist. Bei grol3er Aufheizgeschwindigkeit 
werden dagegen die hohen Temperaturbereiche so schnell erreicht --  
fiir m = 10 8 grd/min betr~gt die Reaktionszeit 0,3 mill --, dab bis clahin 
noch kein merklicher Konzentrationsabfall stattgefunden hat und die 
Hauptmenge der Molektile zwangsl/iufig bei hoher Temperatur  zerfallen 
mul3. Voraussetzung fiir diese Berechnungen ist, dab durch die verschie- 
denen Temperaturbereiche kein Wechsel des Reaktionsmechanismus auf- 
tr i t t  und dab augerdem die Reaktionsw~rme den linearen Aufheiz- 
vorgang nicht wesentlich st6rt. 

dV /-crn3" 
dr [La -are_j 

800  

~2 

looo 12oo 1400 1600 
r P ~  

e v  
dT 
s~ 

i,o 

o,s 

soo ebo 7bo. abo.~oo Iooo 

! ~ I ~ - - -E inze l kd rven  ' 
/ l  I ~'T~Summenkurven ~ ' ,  

800 I000 1200 14 0 

Abb.  5. Mit  z u n e h m e n d e r  Aufheizgeschwindigkei t  m rl~cken die Elxtgasungsver-  
li~ufe u n t e r  Verbre i t e rung  in  e inen Bereich h6here r  T e m p e r a t u r  (oben, be rechne t  
mi t :  bo ~ l01~ milx -1, V0 = 100 cm3, E = 50 kcal/mol) ; be i  Para l le l reakt ionen 
ergibt  sich dadurch  eine v e r m e h r t e  ~3berlagerung (unterer  Bildteil ,  be rechne t  mi t  
~ I  = 40 kcal/mol,  boI = 1011 min  -1,  E I I =  50 kcal/mol,  hoii = 1010 rain -1) 
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Die Verschiebung und gleichzeitige Verbreiterung der Entgasungs- 
kurve hat zur Folge, dab sich mehrere, im benachbarten Temperatur- 
bereich liegende 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, ftihren bei einer Aufheizgeschwindigkeit von 
10 4 grd]min bereits zu einer gemeinsamen breiten Entgasungskurve, bei 
d e r n u r  noch die Schulter an den gleichzeitigen Ablauf zweier Einzel- 
reaktionen erinnert. Die gr6Bere ~3berlappung der Temperaturbereiche 
mehrerer Parallelreaktionen ftihrt zu einer zunehmenden Wahrschein- 
lichkeit fiir Sekund~irreaktionen durch die Wechselwirkung der Reaktions- 
produkte untereinander. 

4.2. Aktivierte physikalische Prozesse 

Desorptionsprozesse verlaufen stets aktiviert, im einfachsten Fall ent- 
spricht die Aktivierungsenergie tier AdsorptionswArme 143L Ftir diesen 
Fall und unter der weiteren Voraussetzung, dab die Rfickreaktion keine 
Bedeutung hat, l~iBt sich der einfache Ansatz 144) machen: 

dO koa 
0 e -E~IRT (9a) 

dT m 

O = Bedeckungsgrad der Oberfl~che 
Ea = Aktivierungsenergie der Desorption = Adsorptionsw~irme 
koa = Frequenzfaktor der Desorption 

k0a liegt in der GrbBenordnung yon 102s cm -2 sec -1, eine empirische, 
quantenmechanische oder statistische Berectmung ist vielfach versucht 
worden 14a). Die L6sung yon G1. (ga) entspricht der yon G1. (9) mit n = 1. 
Der EinfluB der Rtickreaktion auf den Desorptionsverlauf wird sp~iter 
(Abschnitt 6.4) erl~iutert. Schwieriger gestaltet sich die Behandiung der 
nicht-isothermen Desorption yon heterogenen Oberfl~ichen, bei denen 
die Aktivierungsenergie der Desorption vom Bedeckungsgrad abhlingt. 
Hierfiir existiereI1 Ansiitze unter einfachen Annahmen 145). 

Die Kinetik yon Desorptionsprozessen in porbsen Medien kann auch 
durch die Diffusion der Gase im Porensystem bestimmt sein; spielen dabei 
sehr enge Spalte, durch die sich die Stoffe hindurchzw~ngen miissen, eine 
Rolle, so verl~iuft die Diffusion aktiviert. Die Geschwindigkeitsgleichung 
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ftir diese Vorg~tnge l~il3t sich wie GI. (1) in einen K o n z e n t r a t i o n s t e r m  und  
in einen T e m p e r a t u r t e r m  zerlegen. Die  K o n z e n t r a t i o n s f u n k t i o n  g(c,) 
Jst in e rs te r  Linie  d u t c h  die Geometr ie  der  Probe,  d .h .  du rch  die 6r t l ichen 
Koord ina t en ,  be s t immt .  Zu ihrer  Berechnung  ve rwende t  m a n  die Fick- 
schen Gesetze:  

g l  (c) = g rad  c 1. Ficksches Gesetz  

gz (c) = A c 2. Ficksches Gesetz 

A = Lap l ace -Ope ra to r  

(station~ir) (35) 

(instation~ir) (36) 

F i i r  die T e m p e r a t u r f u n k t i o n  gi l t  ein analoger  Ansa tz  wie G1. (6) 
97,98) : 

f ( T )  = D (T) = Do e -F4aT (37) 

D0=Di f fu s ionskoe f f i z i en t  fiir T - , -  eo (cmZ/min) 
E = Akt iv ie rungsenerg ie  (kcal/mol) 
D = Diffusionskoeffizient  (cm2]min) 

Do ist  der  Diffusionskoeffizient  ftir den  T ranspo r t  ohne  H e m m u n g .  
F i i r  den  T r a n s p o r t  von Molekti len und  Ionen  in F e s t k S r p e m  l iegt  D bei  
R a u m t e m p e r a t u r  in de r  Gr613enordnung von 10-8 bis  10 -12 cm2/min.  
Die  phys ika l i sche  D e u t u n g  der  Akt iv ie r tmgsenerg ie  e rg ib t  s ich aus de r  
Ta t sache ,  d a b  das  Molekii l  be im  P la tzwechse l  die Po ten t ia l schwel len  der  
Molekfile in e iner  Fes tk6rperoberf l / iche  zu t iberwinden hat .  E is t  abh~ngig  
v o n d e r  St~irke der  Wechse lwi rkung  zwischen d i f fundierenden u n d  fest  
gebundenen  Molekti len u n d  n i m m t  W e r t e  bis  zu 20 kca l /mol  an. 

Die Behandlung instationlircr Diffusionsprobleme ist Iiir alle denkbaren Geo- 
metrien ausfiihrlich in der Literatur beschrieben worden 99-1o2). Am Beispiel eincs 
aus einer Kugel herausdiffundierenden Gases sei die Ableitung einer Gleichung 
zur Beschreibung yon TransportvorgSngen bei gleichzeitiger zeitlich linearer Auf- 
heizung des Systems demonstriert. Far  die aus der Kugel in der Temperatureinheit 
herausdittundierende Gasmenge d V/dT folgt aus dem 1. tricksehen Gesetz unter 
Verwendung von G1. (8) mit konstantem m: 

d V Do e_EIaT O ( r ) (38) 
- -  d T  = - m -  ~ r - a l z  

c = c (r, t) Gaskonzentration 
r = laufender Radius 
d = Kugeldurchmesser 
0 = ~ d 2 = Kugeloberfl~che 

Do = Diffusionskoeffizient 

(Ncm 3 Gas]cm 3 Feststoff) 
(cm) 
(cm) 
(cm~) 
(cm2]min) 
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Bei instationitren Diffusionsprozessen ist an der Stelle r-~-d]2 das Konzentra- 
tionsprofil (6c/6r)a/~  yon der Zeit bzw. der Tempera• abhiingig. Man erhiilt es als 
Funkticn dieser Gr6Ben durch L6sung des 2. F i c k s c h e n  Gesetzes in Kugelkoordi- 
naten: 

d(c,  r) _ D o  e - t o R T  ~5(c, r) (39) 
d T  m ~ r  2 

mit der Anfangsbedingung 
d 

a-----O Ifir 0 ~ r <  -~- 

und der Randbedingung 

c = 0 flir T = To 

T =  T 0 

d 

2 

Durch Einsetzen der erhaltenen L6sung in die G1. (38) ergibt sich ffir die auf die 
Temperatureinheit bezogene Ausgangsgeschwindigkeit Sl,62) : 

, i V  oo 
d T  - -  24 V o p e  -E /R T  '~, e x p ( - - 4 n 2 z 2 p  I ( T ) )  (40) 

n = l  

Do 
P -  m d z  (41) 

mit  

Ftir die nicht-isotherme physikalische Desorption yon Gasen aus einem kugel- 
f6rmigen Festk6rper ergeben sich analoge Abh~ingigkeiten der Entgasurtgsgeschwm- 
digkeit yon der Akfivicrungsenergle/~ und vom Diffusiouskoeffizienten Do zu den 
chemischen Prozessen. Als neue Variable geht abet der Kugeldurchmesser ein. In 
Abb. 6 sind die uaeh G1. (40) bereehneten Entgasungsverl~ufe flir verschiedene 

5 

i/X//;.={,, I , 

0 200 400 600 800 1000 1200 

Abb. 6. Die durch Diffusion beherrschte Desorptionsgeschwindigkeiten aus einem 
kugeligen Festk6rper versehieben sich mit  faUendem Diffusionskoeffizienten, wach- 
sendem Korndurchmesser und zunehmender Auflleizgeschwindigkeit (vgl. G1. (41)) 
zu h6heren Temperaturen 62) 

E = I0 kcal/mol 
V0 = 100 cma/g 
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p-Werte bei konstanter  Aktivierungsenergie wiedergegeben. Die Kurven iLhneln 
den in Abb. 4 aufgefiihrten Entgasulzgsverl~Lufen ffir n = l ;  sie durchlaufen ein 
Maximum, ulxd ihr Anstieg ist steiler als ihr Abfall. Mit fallenden Werten ffir den 
Kurvenparameter  p verschiebt sich die durch Diffusioa bedingte Gasbildungs- 
geschwindigkeit zu h6hererL Temperaturen hin, glelchzeitig wird die Kurve breiter. 
Unter  Bcrficksichtigung der Definitionsglcichung (41) ffir p crgibt sich daraus dic 
plausible Tatsache, dab sich der Ausgasungsvorgang mit  gr613er werdendem Kora  
und wachsender Aufheizgeschwindigkeit zu h6heren Temperaturen verschiebt. Es 
sei schon an dieser Stelle darauf hingewiesen, dab der Korndurchmesser,  der in p 
eingesetzt werden muI3, nicht immer mit dem geometrischen tibereinstimmt. 

5. Methoden  zur reakt ionskinet ischen Auswer tung  von 
g e m e s s e n e n  Reaktionsverli iufen bei zeit l inearer Aufhe izung  

Die Vielzahl der aus den mathematischen Beziehungen des vorigen Ab- 
schnitts ableitbaren Auswertemethoden ist kfirzlich zusammenfassend 
diskutiert worden lOS). Die gebriiuchlichsten Methoden sind im folgenden 
daher nur kurz zusammengestellt trod durch einige Einzelheiten erganzt 
worden. Auf andere Verfahren, bei denen der Reaktionsablauf nicht 
geschlossen dargestellt, sondern durch stufenweises Aneinanderftigen 
kleiner isothermer Abschnitte angeniLhert wird 120,121) soll nicht einge- 
gangen werden. 

5.1. Bestimmung der Anfangskonzentration 

Die Anfangskonzentration Co bzw. das Endvolumen V0 ergibt sich bei 
integralen Messungen aus der Differenz von Anfangs- und Endwert der 
Kurve und bei den hier vorzugsweise behandelten differentiell gemessenen 
Reaktionsverl~tufen aus der Flitche unter der Kurve. Zur Bestimmung des 
absoluten Wertes ist eine Eichung der Versuchsanordnung notwendig. 
In den Fiillen, in denen diese schwierig durchzuffihren ist, beschriinkt 
man sich hAufig auf eine relative Angabe, wie in Kapitel 4.1 (GI. (25), 
(26) und (30)) diskutiert wurde. 

5.2. Ermittlung der Reaktionsordnung 

Da sich der Ablauf der Reaktionen mit der Reaktionsordnung Andert 
(G1. (27) bis (32)), 1ABt sich eine sichere Aussage fiber Aktivierungsenergie 
und Frequenzfaktor nur machen, wenn die Reaktionsordnung bekannt 
ist. Zur Absch~itzung dieser Gr613e aus der Asymmetrie der Kurven ist 
ein ,,Formindex" S eingeftihrt worden loa): 

(d~x/dT2) 2 (42) 
S =  (d2x/dT~)z 
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der das Verh~iltnis der Neigtmg der beiden Tangenten in den Wendepunk- 
ten an der Vorderflanke 1 und der Rtickflanke 2 der Reaktionskurven 
darstellt. Wie Abb. 7 (oben) verdeutlicht, gewinnt man S aus dem Ver- 
h~iltnis der beiden Strecken a und b. Durch Einsetzen von G1. (14) in (42) 
ist ng.herungsweise die Beziehung 

S = 0,63 n 2 (42) 

gewonnen worden 104), die in Abb. 7 Ms durchgezogene Kurve dar- 
gestellt ist. Durch Vergleich mit den bekannten Reaktionsordmmgen der 
in Abb. 2 dargestellten berechneten Kurven (eingetragen als Kreuze) 
zeigt sich, dab ein nach dieser Methode gewonnenes Ergebnis fiir n <_ 1 
als Niiherung angesehen werden kann, w/~hrend das Verfahren fiir Werte 
n > 1 v611ig versagt. Im iibrigen scheint es nach Abb. 7 so, als ob der in 
G1. (43) gegebene Zusammenhang besser durch den folgenden 

S = 0,6 n (43a) 

ersetzt werden k6nnte (gestrichelte Gerade). 

5 

,TO 

~X" 
~7 

S. .  b 

0,5 0 5 n 2,0 

Abb.  7. A u s  d e m  F o r m f a k t o r  k a n n  die R e a k t i o n s o r d n u n g  fltr  W e r t e  n < 1 nfihe- 
rungswe i se  b e s t i r a m t  we rden  104) 

x m_ T e s t w e r t e  a u s  b e r e c h n e t e n  K u r v e n  

Eine weitere Bestimmungsart fiir n folgt ans der Uberlegung, dab 
die beim Maximum der Reaktionsgeschwindigkeit noch vorhandene 
Konzentration der reaktionsfiihigen Gruppen yon der Reaktionsordnung 
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n abh/ingt zoo). Der Ansatz (24) 1/iBt sich durch Integration auf die Form 
bringen: 

{Vo-V l-. 
\ Vo ] - - 1  

_ ho V~-z  I (T )  (44) 
n - - 1  m 

Fiir T = T~  gilt aul]erdem G1. (34), wobei co durch V0 zu ersetzen 
ist. Durch Einsetzen der so erhaltenen Gleichung in (44) unter Verwen- 
dung von Gl. (19) fiir I(T~) erh~ilt man 

( Vo-V~ 1-n 
Vo ] ~"~ = n (45) 

Dieser Zusammenhang ist in Abb. 8 dargestellt trod mit Werten fiir 
[ ( V o -  V)]Vo]~vM aus den in Abb. 2 dargestellten Verl/iufen verglichen. 
Erwartungsgem~B ist die Obereinstimmung gut, die Abweichungen lassen 
sich dutch Fehler bei der planimetrischen Bestimmung yon [(Vo-- 
V)/Vo]~2~ erkl/iren. Zus/itzliche MSghchkeiten zur Bestimmung von n 
ergeben sich aus einigen der im folgenden zu diskutierenden Methoden 
zur Bestimmung von E und k0 durch den direkten Vergleich yon gemes- 
senen und berechneten Kurven. 

o.z. 

o,I ,i r 

O,5 0 ~5 n 2,0 

Abb.  8. Die B e s t i m m u n g  des  Ante i l s  der  zu r  Zei t  des  R e a k t i o n s m a x i m u m s  noch  n i ch t  
ze r se tz ten  r eak t ions f~h igen  G r u p p e n  e rg ib t  ein b r a u c h b a r e s  V e r f a h r e n  zur  E r m i t t -  
l u n g  de r  R e a k t i o n s o r d n u n g  lO5) 

• = T e s t w e r t e  au s  b e r e c h n e t e n  K u r v e n  
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5.3. Berechnung von Aktivierungsenergie und Frequenzfaktor aus 
einzelnen Kurvenkenngr6gen 

Aus den in 4.1 und 4.2 abgeleiteten Gleichtmgen lassen sich Zusammen- 
h~tnge der Reaktionsparameter init mehreren einfach erfagbaren Kenn- 
gr6Ben der gemessenen Kurve ableiten 106). Aus dem Gesamtvolumen 
Vo, der Temperatuflage TM und der absoluten Gr6i3e der Reaktions- 
geschwindigkeit im Maximum lRBt sich die Aktivierungsenergie far n = 1 
durch Einsetzen yon (33) in (29) unter Verwendung von (19) folgender- 
mal3en berechnen 107) : 

[ 1 
E =  [ dTj~ M Vo e (46) 

Fiir n # 1 findet man unter Benutzung yon (14), (19) und (34) : 

[ dV] RT~I (47) 
E= ~-ff ~t n.V ~ 

Nach der Bestimmung von E l~iBt sich k0 aus G1. (33) bzw. (34) 
errechnen. 

Bei einer anderen Methode verwendet man die Temperaturen im 
Maximum und jeweils in halber H6he yon (d V]dT)~,~ als Kurvenkenn- 
gr60en. Bezeichnet mall diese, wie in Abb. 9, mit T1 bzw. T2, so folgt 
nach (29) unter Beriicksichtigung von (19): 

1 [a____] koVo h o  RT~ e-E/RTI 
-2 L dT JM-- --m e -EIR~' l e - -  m ~ (48) 

Setzt man nun (dV/dT)M noch in (46) ein un4 macht von (33) Ge- 
brauch, so wird far n = 1 

[ E ( 1 1 )_ 2RT~t] 
log l n 2 + l + ~  T~t r l  E 

= log [ T~ t 1 E " + 0,434-~-- TM T1 

(49) 

Aus dieser transzendenten Gleichtmg l~il3t sich E errechnen. Berech- 
nete Kurvenscharen far E als t~unktion yon T~  trod A T =  T ~ - - T 1  
ffir m = 3 grd]min finden sich in lO7). 

Man kann neben TM abet auch die nach Abb. 9 wie folgt defmierte 
Halbwertbreite A T aus den gemessenen Kurven entnehmen: 

d T = T 2 - -  T I (50) 
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I 
200 300 ~ 5 ~  600 700 

400. 5 I0 " -  15 

t 0 

ao0. ~o 25 

1o 2 

200" 703 

rM ['c]~ 
Ibo 2~o 3bo ~o s'oo 6'00 

Abb. 9. Man entnimmt den Diagrammen die ~Verte der kinetischen Parameter  E 
und k0 ffir chemische Reaktionen erster Ordnung (oben) bzw. E und p f0r akti- 
vierte Diffusionsprozesse (unten), indem man den durch T~ und A T der Mct]kurve 
gegebenen Punkt  bes t immt und das durch ihn gehende Kurvenpaar  durch lineare 
Interpolation aus den Nachbarkurven ermittelt  
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Dann lassen sich E und ko mit einer ffir die Praxis hinreichenden 
Genauigkeit und sehr bequem Kennlinienfeldern entnehmen, wie sie in 
Abb. 9 ftir eine chemische Reaktion erster Ordnung lo8~ und ffir die 
Desorption von Gasen aus einer Kugel 62~ aufgeffihrt sin& 

Eine weitere ithnliche Methode besteht darin, E und ko aus dem 
Wendepunkt mad der Steigung im Wendepunkt integraler Gewichts- 
verlustkurven zu bestimmen 1091. Das entspricht bei differentiellen 
MeBkurven einer 13estimmung aus der Temperaturlage und der H6he 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 gr613ere Fehlerm6glichkeit mit sich bringt. Dariiber 
hinaus mfissen genaue Vorstellungen fiber die Reaktionsordnung vor- 
liegen. 13ber die H6he der Fehler unter der Voraussetzung einer falschen 
Reaktionsordnung gibt Tabelle 1 in lO3~ Auskunft. Auf jeden Fall sollte 
man nachtfiiglich die unter Verwendung der auf die hier beschriebene 
Weise gefundenen Parameter berechnete Kurve mit der gemessenen ver- 
gleichen. 

5.4. Abschittzung der Aktivierungsenergie aus dem Anfangsverlauf 

Wie in Kapitel 4.1 bereits erw~hnt, wird der Anfangsverlauf der Reaktion 
fast ausschliel31ich durch die Temperaturfunktion bestimmt. Daraus 
ergibt sich eine Methode zur Bestimmung der Aktivierungsenergie sg, 
110}. Durch Logafithmieren yon G1. (9) erh~lt man: 

E 
In (dc/d T) = In (ko/m) + n .  In c --  R T  (51) 

Bei Beginn der Reaktion ist der zweite Summand der rechten Seite 
nahezu yon der Temperatur unabh~ngig. Tr~igt man daher In(tic/tiT) 
fiber 1/T auf, so ergibt sich ffir den Anfangsveflauf ein Geradenstfick, 
aus dessen Steigung man den Wert ffir E berechnen kann. Uber die dabei 
m6glichen Fehler in AbhRngigkeit yon der Reaktionsordnung unterrich- 
tet  Arbeit loa~. Ein Vorteil dieser Methode besteht darin, dab man die 
Aktivierungsenergie ohne eine spezielle Annahme fiber die Reaktions- 
ordnung bestimmen kann. AuBerdem ist sie gtinstig, wenn z. t3. durch die 
Ubeflappung mehrerer Reaktionen nur der Anfangsveflauf bekannt ist. 

5.5 Methoden unter Berficksichtigung des gesamten Kurvenverlaufes 

Eine M6glichkeit, den gesamten Kurvenveflauf in die Berechnung der 
reaktionskinetischen Konstanten einzubeziehen, besteht darin, die Reak- 
tionsgleichungen umzuformen. Im einzelnen soll auf die dazu benutzten 
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Rechenvorgfinge nicht  eingegangen werden.  Vie lmehr  seien einige der 
gemach ten  Vorschl~ige lediglich aufgeziihlt. So ergibt  eine Auf t ragung  yon 

1 c(T) 
l n ( - - l n  c) g e g e n - ~ - m i t  c - -  co (52) 

fiir n = 1 eine Gerade,  aus deren Neigung die Akt ivierungsenergie  be- 
s t i m m t  wcrden kann  111). Eine Auft ragung,  die zus~itzlich zur  Bes t im-  
m u n g  der  Reak t ionsordnung  n benu tz t  werden kann,  ist ftir n = 0 ;  
0,5 und 0,67 

r 1 --_ ( l - -  ~) x-n 1 1 
~ l o g  �9 T 2 ( l _ _ n  ) j gegen --~-- (53a) I. 

und  ffir n = 1 
[ - -  log (1 - -  ~) ] 1 

- -  log �9 T~ - gegen T (53 b) 

mi t  ~ = Bruchtei l  der  zersetzten Molekiile zur  Zeit  t bzw. tier entspre-  
chenden T e m p e r a t u r  s6). 

Man kann  nun  probieren,  welcher der  Zusammenhi inge  eine Gerade  
ergibt  und  aus deren Neigung die Akt ivierungsenergie  bes t immen.  

Speziell ftir t he rmograv imet r i sche  Unte r suchungen  sind die beiden 
folgenden Auswer t eme thoden  b e s t i m m t :  Tr~tgt m a n  

Wo --  WE 
111111 

W - -  WE 

mit  Wo = Anfangsgewicht  
Wn = Endgewich t  

W = Gewicht  zur  Zeit  t 
O =  T - - T s  

gegen O auf (54) 

wobei Ts so definiert ist, dab  

W~ a --  WE 1 
= - -  ist, (55) 

W o --  W e 

so erhiilt m a n  in der  NAhe von :Is ebenfalls eine Gerade,  deren Neigung 
zur B e s t i m m u n g  der  Akt ivierungsenergie  geeignet ist lo5). SchlieBlich 
l~iBt sich auch dann  eine Gerade  erzielen, wenn 

dw(O 
A log dt A (T -1) 

A log Wr g e g e n  A log Wr - -  mi t  Wr = WE --  W (t) (56) 

aufget ragen wird 112). 
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Bei Verwendung elektronischer Rechenmaschinen bietet sich eine 
iterative Regressionsanalyse der gesamten Mei3kurve an, die im folgenden 
fiir n = 1 besprochen wird 64,114). Analog l~iBt sich die angewandte Me- 
thode auch auf hShere Ordnungen iibertragen. Durch Logarithmieren 
bringt man GI. (29) in die Form: 

y ~ - a o +  a l  X l - { -a2x2  e al xl 

mit y = In (dc[d 1") 
al = - -E /R  
Xl = I / T  
ao = In (ko " co /m)  

a2 = - -ko R/ (m.  E) 
x2 = T  2 

(57) 

Mit Hilfe wiederholter Regressionsanalyse nach den Variablen xi  
und x2 lassen sich die Unbekannten a0, al, a2 aus den MeBpunkten y 
bestimmen. Im einzelnen geht man dabei iterativ vor, indem im ersten 
Schritt die e-Funktion gleich 1 gesetzt wird. GI. (57) hat dann die Gestalt: 

y = a o + a l x l + a 2 x ~  (58) 

Nach dieser Gleichung werden mit Hilfe der Regressionsanalyse in 
bekannter Weise die Konstanten ao, al,  a~ und zur Kontrolle der Giite 
der N~iherung das BestimmtheitsmaB und die Reststreuung berechnet. 
In den folgenden Schritten wird ein korrigiertes x2 eingesetzt, und zwar: 

xh = x2 e ~1,1 (S9) 

wobei ax der im jeweils vorhergehenden Schritt gefundene Weft ist. Ist 
die N~herung gut genug, so wird der IterationsprozeB gestoppt. Mit den 
gefundenen Werten ftir E, k0 und V0 l~iBt sich der Reaktionsverlauf be- 
rechnen und mit dem gemessenen unmittelbar vergleichen, womit eine 
Uberprfifung der angenommenen Reaktionsordnung m5glich 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 
Au fheizgeschwindigkeit 

Die in Abb. 5 und durch die G1. (33) und (34) beschriebene Verschiebung 
der Reaktionen mit der Aufheizgeschwindigkeit gibt ebenfalls eine M6g- 
lichkeit zur Bestimmung yon E und ko bei bekanntem n 115,116). Im 

632 



Reaktionsablliufe unter nicht-isothermen Bedingungen 

Gegensatz zu den bisher behandelten Methoden muB man naturgem~iB 
mindestens zwei Versuche bei verschiedenen Aufheizgeschwindigkeiten 
durchftihren. Tr~igt man In m/T~ gegen 1/TM auf, so kann man aus der 
sich ergebenden Geraden E/R und ko bestimmen. Bei n # 1 muB zur 
Errechnung yon ko aus dem Ordinatenabschnitt Vo bzw. Co bekannt sein. 
Ein Vorteil der Methode ist dann offenbar, wenn das Reaktionsmaximum 
gut gemessen werden kann und sich andere Verfahren wegen eines ge- 
stSrten weiteren Verlaufs der Reaktion nicht anwenden lassen. Gewisse 
Nachteile bestehen darin, dab man zwei oder mSglichst noch mehr Ver- 
suche machen muB. AuBerdem miissen hohe Anforderungen an die MeB- 
genanigkeit ftir die Temperaturlage TM des Maximums gestellt werden. 
Da wegen des W~.rmetransportes bei DTA-Messungen das Maximum der 
Reaktionsgeschwindigkeit und das der DTA-Kurve nicht exakt zusam- 
menfallen 11~-119), ist die Anwendung bei dieser Mel3methode proble- 
matisch. Im allgemeinen ist diese Methode nut  dann zu empfehlen, wenn 
durch sehr unterschiedliche Aufheizgeschwindigkeiten eine grol3e Ver- 
schiebung von TM vorliegt, so dab die Fehler bei der Bestimmung von 
TM relativ klein werden. 

6. Spezielle Probleme 

6.1. ~3berlagertmg mehrerer Parallelreaktionen 

Die chemisch-physikalische Auswertung von ReaktionsablAufen ist 
bei der ~3berlagerung mehrerer parallel ablaufender Einzelreaktionen 
erschwert. Die Kurven lassen sich urn so besser zerlegen, ]e weniger die 
Einzelreaktionen sich tiberlappen. Auf die Bedeutung der Aufheiz- 
geschwindigkeit fiir die Trennung tiberlappter Reaktionen ist an Hand 
yon Abb. 5 bereits hingewiesen worden. Es besteht u.U. die MSglichkeit, 
zun~ichst 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 S angegebenen Methoden Werte ftir E und ko 
der einzeinen Reaktionen ergeben 12 ~). Zur L6sung eines solchen Problems 
wiirden sich Analogrechner eignen. 

Es sind aber auch numerische Verfahren zur Minimierung der Fehler- 
quadratsummen angewendet worden. Dabei geht man zweckm~i]iger- 
weise yon der Differentialgleichung, z.B. G1. (7) oder (24) ans und 15st 
diese durch numerische Integration. Dazu kann man zun~ichst ein Gra- 
dientenverfahren verwenden, was in jedem Fall eine Verbesserung ein- 
gegebener Sch~itzwerte bewirkt. Ein anschliel]endes numerisches Verfah- 
ren liefert die gentigende Genauigkeit bei sclmeller Konvergenz 1287. 
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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 fiberlap- 
pender Reaktionen zu sagen, dab man in jedem Fall zun~tchst nut  eine 
formale Ausgleichung der Summenkurve erh~lt und dab die so gewonne- 
nen Reaktionsparameter nur  in seltenen F~llen eine physikalisch-che- 
misch sinnvolle Interpretation zulassen. Besonders aufschlul3reich er- 
scheint in diesem Zusammenhang ein konstruiertes Beispiel, das in 
Abb. 10 wiedergegeben ist Sl). Darin werden 8 Einzelreaktionen ange- 

d!  
dT 

o, o5 

o, ol 

. s u m m e  d.er  
reokttonen 

s~o ~6o s6o 6~o r pc] 

Abb.  10. Dic d u t c h  ~ b e f l a g e r u n g  yon  E inze l r eak t i onen  gebi lde te  G e s a m t r c a k t i o n  
~hl~elt in d e m  bier  k o n s t r u i e r t e n  Bcispiel  e incr  E inze l reak t ion  e r s t e r  0 r d n u n g ,  ffir 
die s ich fo rma l  wesent l ich  n iedr igere  R e a k t i o n s p a r a m e t e r  e rgeben  a]s ftir die ur-  
spr t ing l ichen  Eir~zelprozessc ol) 

E inze l reak t ionen  1--8, E = 48 his  62 kca l /mol ,  ho ~ l -  10 i s  m i n  -1, ~ V0 ~-~ 9,6 cm3/g  
G e s a m t r e a k t i o n  - - . ,  E =  20 kcal /mol ,  ko = 1 �9 104 m i n  -1 ,  V o =  10 craB~g, m~-.~ 1 
g r d / m i n  

nommen mit Werten fiir E zwischen 48 und 62 kcal/mol bei einem kon- 
stanten Frequenzfaktor von 1015 min-1, deren V0-Werte so angesetzt 
sind, dab die Summenkurve die Form einer Einzelreaktion hat. Diese 
,,Einzelreaktion" l~13t sich mit folgenden ,,scheinbaren" Werten be- 
schreiben: E - = 2 0  kcal/mol, k o =  104 min -1 und V 0 =  10 cmS/g. Dieses 
Beispiel zeigt, dab in manchen F~llen eine eindeutige L6sung 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 kleiuer 
als die wahren Reaktionsparameter der Einzelkurven sin& 

Man kann in der ~3berlappung von Parallelreaktionen noch einen Schritt  weiter 
gehen und die Annahme maehen, dab Aktivierungsenergie und Frequenzfaktor in 
einem best immten Bereich statistisch verteilt sind. Die Temperaturfunktion in 
G1. (I) wird dann formuliert 108): 

/ ( T )  = k (T) = ho f l  (ko) clho e -E /Rr f2  (E) d E  

wobei unter  f l  und f2 die entsprechenden Verteilungsfunktionen zu verstehen sind. 
Bei Annahme einer GauBverteilung fQr die Aktivierungsenergie und den Loga- 

ri thmus des Frequenzfaktors ergeben sich folgende Verteilungsfunktionen: 

(log ko - - log  koo)s 

f l  (h0) ~ a" e A log ho 

log boo = Mittelwert der log ho-Verteilung 
A log ko = Halbwertsbreite der log ko-u 

a = Normierungsfaktor far f(ho) �9 d ko = 1 

. 4 . 1 n 2  
(60) 

ICE)- m .  _ 2  [ _ (  E -Eo  
V ~ A E e x p [  \ A E  ] 

In 

Eo = Mittelwer~ der Aktivierungsenergie-Verteflung 
A E = Halbwertsbreite der Aktivierungsenergie-Verteflung 

2] (61) 

Unter  dieser Voraussetzung liil3t sich die Entgasungsgeschwindigkeit dutch 
Umformung yon (29) wie folgt berechnen: Ftir den EntgasungsverlauI yon Reak- 
tionen mit  einer Aktlvierungsenergie im Bereich E bis E + d E  und Frequenzfak- 
toren zwischen k o und k o + d h o erhi~It man:  

Die Integration liefert den Entgasungsverlauf:  

o o o o  

 oif oox  . 
o o  

Fiir den Fall einer GauBverteilung sind Iiir die Funktion f l  und fz  die GI, (60) 
und (61) einzusetzen. Ftir die ]3erechnung der Entgasungsgeschwindigkeit nach (63) 
empfiehlt sich die Verwendung einer elektronischen Rechenmaschine, wobei die 
auftretenden Integrale zweckmiiBigerweise numerisch gel6st werden. Die Versuchs- 
auswertung wird je tz t  komplizierter, da die Verteflungsbreiten A E  und A log ko 
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als neue Unbekannte zu den bisherigen Eo, boo und Vo hinzukommen. Dazu sind 
zwei neue Bestimmungsgleichungen notwcndig. Eine ergibt sich durch zusXtzliche 
Messungen unter Variation der Aufheizgeschwindigkeit, die zweite l~il3t sich durch 
die sinnvolle Annahme findeIt, dab das Verh~ltnis A E/zJlog k0 konst~nt bleibt. 
Im einzelnen ist zur Bcstimmung der unbekaimterL Rcaktlonsparameter so vorge- 
gangen worden, dal3 man zun~.chst den Reaktlonsverlauf bei verschiedcnen Auf- 
heizgeschwindigkeiten gemessen und, wie in Kapitel 5.6 beschrieben, Eo und ho0 
dutch AuftragerL yon In (m/T~) gegen 1/T~ best immt hat.  Anschliel3end sch~tzt 
man z] E und A log k0 ab und kann dann durch den direkten Vergleich der gemesse- 
hen und berechneten Kurve diejenigen Werte finden, die eine bestm6gliche ~ber-  
einstimmung zwischen Messung und Rechnung ergeben 10s). Beispiele Ifir diese 
Auswertungsmethode sind im Kapitel 9.3 angeffihrt. 

6.2. Nicht-linearer Temperaturanstieg 

Die Aufheizfunktion ist von der Versuchsfiihrung abh~ngig trod l~tBt sich 
grundsfitzlieh auf zwei Arten festlegen: Einmal kann man durch eine 
geeignete Regeleinrichtung einen programmierten Temperaturverlauf 
nach einer bekannten kontinuieflichen oder diskontinuierlichen Funktion 
erzwingen. Die zweite M6gliehkeit besteht darin, einen (lurch eine spezi- 
elle Versuchsfiihrung gegebenen Temperaturverlauf in Abh~ingigkeit von 
der Zeit zu messen und diesen dann durch eine Funktion darzustellen 
oder unter Anwendung der Regressionsanalyse zu approximieren. Be- 
kanntlich l~iI3t sich die Aufheizung einer Probe beim Einfiihren in einen 
Reaktionsraum konstanter Temperatur  TE folgendermaBen darstellen, 
wenn die Warmet6nung der Reaktion vernachl~issigt wird: 

T (t) = TE (1 --  e -a t )  (64) 

TE = Temperatur des Reaktionsraumes (~ 
A = Koeffizient (1/illin) 

Durch Differentiation nach t erh~ilt man daraus die Aufheizgeschwin- 
digkeit : 

r e ( t ) - -  dT - -  A T n  e - A t  (65) 
dt 

Unter Verwendung von (64) ergibt sich diese in Abh~ngigkeit v o n d e r  
Temperatur zu: 

m (T) = A ( rE  --  T) (66) 

Ffir die Entgasungsgeschwindigkeit einer Reaktion erster Ordnung 
folgt in Analogie zu (24): 

d V ho 
d r A (rB - T) 

e -E/RT (Vo - -  V) (67) 

636 



Reaktionsabliiufe unter nicht-isothermen Bedingungen 

Daraus  gewinnt  m a n  nach  dem in 4.1 durchgeft ihr ten Rechengaug 
folgende Endgle ichung:  

mi t  

d_V_V = Vo ko e - E / R T  e -Zo /a  11 ~r) (68) 
a T  A (T~  --  T) 

T 

I 1 11 (T) = TE -- T 

o 

e-E/~T d T (69) 

wobei I1  (T) zweckmiiBigerweise un t e r  Benu tz lmg  einer Rechenmaschine  
numer isch  gelSst wird. 

Es liegt nattirlieh nahe, itir diesen und Ahnliche F~tlle auf die bekannten, far 
konstante Aufheizgeschwindigkeit vorhandenen Auswerteverfahren zurtickzu- 
greifelx, um Rechenarbeit zu sparen. Ffir den bei ehemisehen Einzelreaktionen h~tu- 
figen Fall, dab sich die Reaktion in einem relativ engen Temperaturbereieh abspielt, 
kann man mit einer konstanten mittleren Aufheizgeschwindigkeit in diesem Bereich 
rechnen. Ktirzllch ist dieses Verfahren ffir den Zusammenhang (64) sowie auch ftir 
die Aufheizfunktionen 

(70) 
A n = Regressionskoeffizienten 

./I n = Regress ionskoe f f i z i en ten  

5 
z ( t ) = ~ . , ~  (71) 

die fiir exotherme Reaktionen gelten, angewendet worden 76,77). Der Fehler ftlr ein 
durchgerechnetes Beispiel mit E = 5 0  keal/mol und ko-----1011 I/min betrligt bei 
der Bestimmung der Aktivierungsenergie nut einige Prozent. 

AbschlieBend sei erg~inzend darauf hingewiesen, dab auch ffir unstetige, z./3. 
fiir linear und hyperboliseh isoehrone TemperaturverlS.ufe Gleichungen tiir den 
Ablauf yon Diffusionsprozessen 124) und einer Reaktion erster Ordnung 125) abge- 
leitet worden sind. 

6.3. Ins ta t ioni i res  Tempera turprof i l  in der Probe 

Bei den bisherigen Be t rach tungen  wurde vorausgesetzt ,  dab die Tempe-  
r a tu r  u n d  dami t  die Reakt ionsgeschwindigkei t  innerha lb  der gesamten  
Probe  5rtl ich k o n s t a n t  ist. Wie welt  diese Forderung  erftillt ist, h~ngt  
u .a .  yon  tier W/irmeleitf~thigkeit u n d  der geometr ischen GrSl3e der Probe 
sowie v o n d e r  Aufheizgeschwindigkeit  ab. Bei Gas/Fes ts tof f -Reakt ionen 
wird diese Bedingung  u m  so besser erftillt sein, je kleiner der Korndurch-  
messer der Feststofftei lchen m i d  die Aufheizgeschwiudigkeit  sind. Mit 
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einer Zunahme dieser Gr6Ben gewinnt der W~rmetransport mehr und 
mehr EinfluB auf das Reaktionsgeschehen. Bei endothermen Zersetzungs- 
reaktionen wird im Extremfall nach Erreichen der Reaktionstemperatur 
die yon anBen zugefiihrte W~irme solort durch die ablaufende Reaktion 
verbraucht, so dab sich ztmRchst nur am Kornrand eine Reaktionszone 
ausbildet, die allm/ihlich zum Kornmittelpunkt hin wandert. 

Eine mathematische Behandlung auf Grund der abgeleiteten Glei- 
chungen ist im Prinzip dadurch mSglich, dab man in (22) ein zeitabh/~n- 
giges V0 einfiihrt. Ftir kugelf6rmige K6rper kann man setzen: 

3 
Vo (t) = T (do - -  #3 (t)) (72) 

wobei do der Korndurchmesser und d der Durchmesser der von auBen 
nach innen wandernden Reaktionszone ist. Das Zeitgesetz l~13t sich empi- 
risch bestimmen. So findet man z.B. ffir die Verdampfung oder Verbren- 
nung feiner TrSpfchen sowie fiir die Entgasung von KohlekSrnern im 
Prinzip folgenden Zusammenhang fiir die Abnahrne des Korndurch- 
messers mit der Reaktionszeit 126): 

d2 (t) = d~ - - K A  t 

d = Korndurchmesser zur Zeit t 
do = Korndurchmesser zur Zeit t = 0 

KA = Konstante 

(73) 

Daraus folgt 

v0  (t) = -d- [d~ - (d~ - - K A  t) 3/~] (74) 

Nach (22) und (3) ergibt sich dann ffir die auf die Zeiteinheit bezogene 
Entgasungsgeschwindigkeit 1~7) : 

wexm man noch 

T ~- TA + m t  (76) 

mit T.~ = Temperatur des Reaktionsbeginns 

setzt. 
Die numerische Berechnung der Entgasungsverl~iufe nach (75) lABt 

sich am besten schrittweise mit einer elektronischen Rechenmaschine 
durchffihren, wobei sich die erhaltenen Kurven nicht mehr dindern, wenn 
die Schrittweitc A t kleiner als AT/m gew~hlt wird. 

638  



Reakt ionsab l t tu fe  u n t e r  n i c h t - i s o t h e r m e n  B e d i n g u n g e n  

Berechnungen sind Itir d0-Werte zwischen 0,1 und 1 mm bei An- 
nahme folgender konstanter Daten durchgefiihrt worden lz7): m =  105 
grd/min, T i = 6 7 3  ~ E = 3 6  kcal/mol, ko=  1011 min -1, KA=0,01 
cm2/sec. Die berechneten Entgasungskurven sind Abb. 11 zu entnehmen, 
in denen die Entgasungsgeschwindigkeit auf gleiche Volumina Ausgangs- 
substanz bezogen shad. Fiir Korndurchmesser do <0,5 mm entsprechen 
die berechneten Kurven der nach G1. (29) berechneten Reaktion bei 6rt- 
lich konstanter Probentemperatur. Mit ansteigendem Korndurchmesser 
macht sich der Einflul3 des W~irmetransportes auf die Reaktionsge- 
schwhadigkeit durch zunehmende Reaktionszeiten bemerkbar. Der 
zun~ichst scharfe Peak schw~cht sich ab, gleichzeitig tritt ein Bereich 
konstanter Reaktionsgeschwindigkeit yon zunehmender L~inge auf. Die 
Volumenreaktion mit der Reaktionsordnung 1 geht offenbar immer mehr 
in eine Grenzfl~tchenreaktion mit der Reaktionsordnung 0 8ber. Weitere 
Ergebnisse mad Folgerungen werden im experimentellen Tell (Kapitel 
9.3) behandelt. 

"•t [Skt2 

70 

60 

. o  / 

~o l" ~' 30 J 

20 '" ~ /l:J/ 

o _.~/,:i/ 
o,t o,2 

Volumenreoktion und d o s 0.5 m t  

- -  do-- O,6 m m  
do= 0,7 ,, 
do= 1,0 ,. 

. . . . . .  . . . . . . . .  

\ .............. 

0.~ 0.5 t~6 0 Q8 O.3 t tsec3 ~0 

Abb.  11. Die  m i t  E = 36 kcal /mol ,  ko = 1011 m i n - 1  u n d  m = 105 g rd ]min  n a c h  G1. 
(75) b e r e c h n e t e n  E n t g a s u n g s v e r l ~ u t e  7s) zeigen,  wie sich bei  i n s t a t i o n ~ r e m  T e m p e -  
ra turprof i l  i n n e r h a l b  der  P robe  die E n t g a s u n g s k u r v e n  m i t  d e m  K o r n d u r c h m e s s e r  
~ n d e r n  
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6.4. Berticksichtigung der Rtickreaktion reversibler Prozesse bei kon- 
stanter Aufheizgeschwindigkeit 

Ftir den speziellen Fall einer reversiblen gasbildenden Zersetzungsreak- 
tion in einem Differentialreaktor 1/iBt sich der allgemeine Ansatz (G1. (5)) 
folgendermaBen formulieren: 

d V  k l  (Vo--  V) -- k-~2 m V @o+p(T) ) (77) 
d T  m 

kl = Geschwindigkeitskonstante der gasbildenden 
Hinreaktion (1/min) 

k2 = Geschwindigkeitskonstante der Rtickreaktion (1/(rain �9 atm) ) 
~b0 = vorgegebener konstanter Partialdruckanteil 

tier entstehenden Gasart in der umgebenden 
Gasphase (atm) 

p (T) = durch die Reaktion bedingter Partialdruck- 
anteil der entstehenden Gasart zur 
Temperatur T (atm) 

G1. (77) gilt unter der Voraussetzung, dab die Hinreaktion yon erster 
Ordnung beztiglich der in der festen Phase vorhandenen reaktionsffihi- 
gen Gruppen un4 die Riickreaktion yon erster Ordiatmg beztiglich der 
zersetzten Gruppen und beztiglieh des Partialdruckes des entstehenden 
Gases po+p(T )  in der umgebenden Gasphase ist. Fails sich zu jedem 
Zeitpunkt t bzw. jeder entsprechenden Temperatur T das Gleiehgewieht 
der Zersetztmgsreaktion einstellt, gilt nach (6b) : 

hi  _ kgl(T)--- V k~ Vo - ~  pg~ (T) (TS) 

kgl----- Gleichgewichtskonstante (atm) 
Psi ---- Gleichgewichtsdruck (arm) 

wie man unter ]3eriicksichtigung der Beziehungen (20) mad (21) leicht 
ableitet. Ftir den Gleichgewichtsdruck gilt: 

Pgl = A e-w/RT (79) 

A = Gleichgewichtsdruck ftir T -~ oo (atm) 
W = Wiirmet6mmg der Gesamtreaktion (kcal/mol) 

Aus (77) wird unter Verwendung von (78) 

a v - -  k~ (1 Po+p(T) I ( V o _ V )  
dT m- Pgl (T) 

(so) 
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G1. (80) gibt die physikalischen und chemischen Zusammenh~nge bei 
reversiblen Zersetzungsreaktionen richtig wieder. Ist n~mlich der Ge- 
samtpartialdruck P0 + P  (T) gleich dem Gleichgewichtsdruck Pgl (T), so 
wircl der erste Klammerausdruck und damit d V/d T gleich Null; es finder 
also kein Reaktionsfortschritt start. Die Substanz entgast, wenn Pgl (T) 
>P0  + P  (T) ist. Wird dagegen Pgl (T) <P0 + P  (T), so l~tuft die Reaktion 
in die umgekehrte Richtung unter der Voraussetzung, dab reaktions- 
f~ihige Gruppen vorhanden sin& Diese Bedingung ist allerdings nur beim 
Einsatz einer teflweise zersetzten Probe erfiillt. 

Der sich im Verlaufe der lZeaktion is Par t ia ldruck p (T) hiingt yon der 
Menge des gebfldeten Gases und seiner Verdiinnung im Reakt ionsraum ab und  muB 
je nach Versuchsfiihrung gesondert beriicksichtigt werdert. F a r  p (T)<: < P 0 ,  also 
unter  der  Voraussetzung eines konstantel t  ~tul3eren Part ia ldrucks wahrend des ge- 
samten  Aufheizvorgangs erh~ilt man 

are k~( po) 
~ -- -~ 1 pg-~T) (Vo- -  V) (sl) 

Durch eine dem Rechengang in Kapitel  4.1 analoge Ablei tung ergibt  sich als End-  
gleichung un te r  Beriicksichtigung von (78): 

d V kol 

d T  m 

E1 = Emn; 

_ _  , .)]  (,1 Po 
m ----A- 

(82) 
~ 2  ~ ~'lqiCk ~ E 1  - -  W ] hO1 = h O  lain 

mit  

Ta : Pgl (Ta) =.Do 

T 
I~ = ; e-Ed aT d T  (83) 

Ta 

Die in (83) gesetzten Integrat ionsgrenzen t ragen dem Umstand  Rechnung,  dab  
die In tegra t ion erst  dor t  beginnen darf, wo die Entgasung  einsetzt, also ffir Werte  
T >  Ta. 

Die nach (83) berechneten Kurven  (Abb. 12) zeigen eine Versehiebung der  En t -  
gasungsrcaktion mi t  wachsende~ Partialdriickert zu h6hercn Tempera turen  him 
Gleichzeitig wird die Halbwertsbrei te  der  Kurven  kleiner und die I~urvenform 
~ndert  sich in der Weise, dab eine h6here Reakt ionsordnung vorgct~uscht  wird 
(vgl. Abb.  2). 

In  einem mi t  iner tem Spiilgas (p0-~0) betr iebenen Differentialreaktor is t  der 
Par t ia ldruck in der Gasphase durch die konstante  Str6mungsgeschwindigkeit  des 
Spfilgases und  die durch die Reakt ion pro Zeiteinheit  freiwerdende Gasmenge ge- 
gebea. Es gilt  also: 

a r e _  F p ( r )  (84) 
d T  m Pges 

F = Sptilgasgeschwindigkeit (Ncm3/min) 
Pges ~ Gesamtgasdruck (atm) 
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Abb.  12. Mi t  w a c h s e n d e m  i m  Ver such  k o n s t a n t e n  RuBcren P a r t i a l d r u c k  des  bei  
e iner  revers ib len  R e a k t i o n  e n t s t c h e n d e n  Gases  ve r sch i eb t  sich die E n t g a s u n g  zu  
h6he ren  T e m p e r a t u r e n  u n d  vef i inder t  die K u r v e n f o r m ,  wie die m i t  den  W e r t e n  
E = 50 kcal /mol ,  k0 = 1011 rain-X, m---~ I0 g r d / m i n  u n d  Vo = 1 N c m  3 u n d  u n t e r  der  
A n n a h m e  In Pgl = - -  19734/T + 17,08 (in A n l e h n u n g  a n  die CaCO3-Zerse tzung)  n a c h  
GI. (82) b e r e c h n e t e n  Beispiele  zeigen 

U n t e r  V e r w e n d u n g  v o n  (84) erh~ilt m a n  a u s  (80) It~r P0 ~ - 0 :  

~v = k l / ~  (vo- v)  (ss) 
d T  1 + (klPges/Fpgl(T)) (Vo--  IT) 

Ffir  groBe W e r t e  y o n  F geh t  (85) in  die G]. (22) fiir eine E inze l reak t ion  ers ter  
O r d n u n g  fiber. Die  Di f fe ren t ia lg le ichung  (85) i s t  in  gesch lossener  F o r m  n i c h t  16sbar. 
Man  mf l~ te  zu r  B e r e c h n u n g  der  E n t g a s u n g s k u r v e n  n u m e r i s e h e  M e t h o d e n  a n w e n -  
den,  was  im  R a h m e n  dieser  Arbe i t  n i c h t  wel te r  ver fo lg t  we rden  soll. 

Ahn l i che  ~)ber legungen  s ind  zur  B e s c h r e i b u n g  y o n  revers ib len  Sorp t ionsvor -  
g~ngen  144) anges t e l l t  worden .  D o r t  wlrd Gl. (85) ftir k le ine  W e r t e  y o n  F behande l t ,  
eine V o r a u s s e t z u n g ,  die a l lerdings  d e m  i m  E x p e r i m e n t  zu  v e r w e n d e n d e n  m i t  Spiil- 
gas  du rchs t r6m•  Di f fe ren t ia l reak tor  n i ch t  en t sp r i eh t .  

7. Zum experimenteUen Studium yon Gas/Feststoff-Reaktionen 

Die Reaktionsgeschwindigkeit yon Gas/Feststoff-Reaktionen kann 
grunds~tzlich entweder durch die chemisclle Reaktion oder dutch 
Transportphiinomene, wie Diffusion und W/irmeaustausch, bestimmt 
werden 97,128,129). Im allgemeinen wird man bei nicht-isothermen 
Untersuchungen im Laboratorium die Versuchsbedingungen so w~ihlen, 
dab entweder der eine oder der andere Vorgang geschwindigkeitsbe- 
stimmend ist. Fiir endotherme Reaktionen, bei denen der W~irmeiiber- 
gang den Ablanf des Prozesses bestimmen kann, l~iBt sich die in Kapitel 
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6.3 durchgeftihrte mathematische Behandiung far eine geeignete Aus- 
wahl von Korngr613e und Aufheizgeschwindigkeit unmittelbar heran- 
ziehen (s. Kapitel 9.3). 

Das Zusammenspiel von chemischer Reaktion und Diffusion in por6- 
sen Medien wird durch die KataIysatorkennzahl beschrieben, in die das 
Verh~ltnis yon Porenl~nge und Porenweite sowie das Verhiiltnis yon 
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante und Diffusionskoeffizienten ein- 
geht. Letzteres ist stark yon der Reaktionstemperatur abh~ngig. Be- 
kanntlich gibt es daher eine Temperatur, oberhalb der die zun~chst durch 
den chemischen ProzeB bestimmte Reaktion in eine durch Diffusion 
kontrollierte iibergeht. Da bei nicht-isothermer Reaktionsffihrung die 
Aufheizgeschwindigkeit den Temperaturbereich des Reaktionsablaufes 
stark beeinflul3t (GI. (33) und (34)), wird dieser Versuchsparameter auch 
hier bedeutsam. Eine Ahnliche Rolle spielt die KorngrS~e, da yon ihr die 
Porenl~nge abh~ngt. Wie beim WArmefibergang kann man daher auch 
bei der Diffusion als konkurrierendem ProzeB durch die Wahl kleiner 
Aufheizgeschwindigkeiten und KorngrSl3en sicherstellen, dab die che- 
mische Reaktion geschwindigkeitsbestimmend ist. 

Anorganische Gas/Feststoff-Reaktionen verlaufen meist reversibel. 
Die Geschwindigkeit einer solchen Reaktion ergibt sich Ms Differenz yon 
Hin- und Riickreaktion. Wegen der Zunahme der Geschwindigkeit der 
Rfickreaktion mit steigendem Partialdruck in der Gasphase verschiebt 
sich bei einer nicht-isothermen Reaktionsffihrung -- wie gezeigt -- die 
Entgasungskurve mit steigendem Partialdruck zu h6heren Tempera- 
turen (Abb. 9). Ein fihnlicher Effekt wird jedoch auch durch eine Erh6hung 
der Aufheizgeschwlndigkeit bei konstantem Partialdruck erreicht. Da 
sich bei einer Anderung der Aufheizgeschwindigkeit bei sonst gleichen 
Versuchsbedingungen auch die Partialdrticke der abgespaltenen Pro- 
dukte verschieben kSnnen, ist eine zusiitzliche Auswirkung der Aufheiz- 
geschwindigkeit m6glich. Daher wird die Vernachliissigung 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 verschieclene Werte 
fiir die reaktionskinetischen Konstanteu einer Reaktion. Diese Schwan- 
kungen sind nach dem oben Gesagten weniger MeBfehlern zuzuschreiben, 
sondern den unterschiediichen Reaktionsbedingungen. Im allgemeinen 
empfiehlt es sich, Reaktionsparameter reversibler Reaktionen, die unter 
Vernachl~ssigung der Rfickreaktion bestimmt worden sind, als scheinbare 
Gr613en 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 dutch 
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die gr6tlere Mannigfaltigkeit der organischen Strukturen sowie dutch 
eine gr6Bere Wahrscheinlichkeit ftir den Ablauf von Sekund~irreaktionen 
der abgespaltenen Stoffe untereinander oder mit dem zuriickbleibenden 
Feststoff bedingt. 

Diese Oberlegungen haben unmittelbare Konsequenzen auf die Kon- 
struktion der zu verwendenden Reaktoren und die Untersuchungsmethoden. 
Zum Studium der sich an einem Einzelkorn abspielenden Vorg~nge eignet 
sich besonders der in Kapitel 3.3 beschriebene, mit Spiilgas beaufschlagte 
Differentialreaktor. Hierin wird n~imlich eine schnelle Abfiihrung der 
Reaktionsprodukte aus der heiBen Reaktionszone und damit eine nahezu 
konstante Konzentration in der Schtittung sowie eine Herabsetzung der 
Wahrscheinlichkeit fiir Sekund~irprozesse erreicht. Bei der Verwendung 
der Thermowaage und der Differentialthermoanalyse liegt die Probe da- 
gegen in einer nicht durchstr6mten Schicht vor. Das sich hierin einstel- 
lende Konzentrationsprofil liiBt sich sowohl theoretisch als auch praktisch 
schlecht beherrschen, da es yon schwer erfaBbaren Einflul3gr6Ben, wie 
K6rnungsaufbau und Dichte der Schiittung, abh~ingt. 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 yon Anlagerlmgsreaktionen er- 
scheint dagegen mit diesen Techniken problematisch. 

8. Reaktionen anorganischer Feststoffe 

8.1. Entwiisserung yon Salzen mad t-Iydroxiden 

Eine Abspaltung von Wasser aus anorganischen Verbindungen tr i t t  bei 
einer Entw~isserung von Hydraten sowie bei der Zersetzung von Hydro- 
xiden zu Oxiden auf. Der erste Vorgang l~iBt sich besonders bequem mit 
den Methoden der Differentialthennoanalyse und der Thermogravimetrie 
untersuchen. Einige Verbindungen, z.B. das Calciumoxalat. Monohydrat, 
dienen als Testsubstanzen zur Priifung von experimentellen Anordnun- 
gen und Auswertemethoden. Deshalb liegen ftir die Dehydratisierung 
von CaC204"H20 vergleichende Untersuchungen vor, deren Ergebnisse 
in Tabelle 1 zusammengestellt sind. Die angewandten MeBanordnungen 
sowie die benutzten Auswertemethoden ftihren zu Aktivierungsenergien 
zwischen 20 und 22 kcal/mol. Als Reaktionsordnung ist n = 1 angenom- 
men bzw. vorausgesetzt worden, lediglich ein Autor kommt zu einer klei- 
neren Reaktionsordnung n----2/3. Werte in iihnlicher Gr6Benordnung 
diirften anch fiir die Zersetzung anderer Hydrate  zu erwarten sein, z.B. 
werden fiir CASO4.8 H20 17,9 kcal/mol ll0) beobachtet. 
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Tabelle 1. Werte f~r  die Aktivierungsenergie und die Reaktionsordnung der thermischen 
Zerset*ung yon Calciumoxalat. Monohydrat in das wasserfreie Salz. (Der Frequenz- 
]aktor ist in der aufgef~hrten Literatur nivht angegeben) 

Mel3methode m Auswertung n E Lit. Jahr  
grd/min kcal/mol 

Thermogravimetrie 
in Luft  1O GI. (56) 1 22 ix2) 1958 

Thermogravimetrie 
in Luft  1) 10 GI. (54) 1 2) 20,2 lO5~ 1963 

Thermogravimetrie 3,5 GI. (53a) 0,67 21,4 80) 1964 

Thermogravimetrie 
im Vakuum, 
kombiniert mit  
Druckmessung 2 G1. (54) 1 a) 20,6 :t37} 1965 

Differential- 
Thermoanalyse 3) G1. (51) 12) 21,0 i10) 1966 

1} Auswertung der in 112) ausgefiihrten 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 yon Beryllium-, Magne- 
sium-, Aluminium- und Silicium-Verbindungen liegen zwar zahlreiche 
technologische Untersuchtmgen zur Wasserentbindimg aus Hydroxiden, 
abet nur vereinzelt reaktionskinetische Studien vor. Angesichts des kom- 
plexen Mechanismus dieser Reaktion la0), ist es nicht verwunderlich, dab 
abschliel3ende Ergebnisse tiber deren Kinetik noch nicht erarbeitet wor- 
den sind. 

Ftir die sowohl isotherm 115,131,132) als auch nicht-isotherm 115,133) 
untersuchte Wasserabspaltung bei der thermischen Behandlung von 
Kaolinit A12(OH)4(Si2Os)A1203'2SiO~'2H20 sind die Ergebnisse 
beider Methoden an identischen Proben verglichen worden. Obereinstim- 
mend beobachtet man zun/ichst nach beiden Untersuchungsverfahren, 
dab die Aktivierungsenergien und die Frequenzfaktoren der Reaktion 
vom Kristallisationszustand der untersuchten Proben abh~ngen. So 
findet man fox die Zersetzung der gut kristallisierten Kaolinite bei iso- 
thermer Messung Werte zwischen 38 und 45 kcal]mol, ftir die Wasser- 
entbindung aus weniger kristallisierten Arten Aktivierungsenergien bis 
herunter zu 30 kcal/mol. Nach isothermen gravimetrischen Untersu- 
chtmgen llS) verlAuft die Zersetzungsreakfion bei den meisten Kaolini- 
ten nach erster Ordnung. Das erm6glicht eine Auswertung tier nicht- 
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isotherm durch Differentialthermoanalyse bei Aufheizgeschwindigkeiten 
zwischen 3 lind 20 grd/min gemessenen Kurven nach G1. (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 h/ingen auch 
noch yon der Geometrie der Probe ab, was darauf hindeutet, dab unter- 
schiedliche Konzentrations- oder Temperaturprofile das MeBergebnis 
beeinflussen. SchlieBlich ist auch noch zu beriicksichtigen, dab die ange- 
wandte Auswertemethode aus den in 5.6 gesagten Grfinden gerade bei 
thermogravimetrischer Messung problematisch ist. Unter Berticksichti- 
gung dieser Punkte erscheint die Ubereinstimmung zwischen den Werten 
in Spalten 1 und 2 gegentiber den in Spalten 5 und 6 doch recht befrie- 
digend. 

Tabelle 2. Aktivierungsenergien und Frequenzfaktoren aus isothermen und nicht- 
isothermen Messu~gen der Wasserentbindung aus Kaol~nen nach lzs) 

MeBmethode I so the rm  (TG) Nich t - i so the rm (DTA) 

P robenha t t e r  3/8 
in. 

P r o b e n h a l t e r  1[8 in. 

Reakt ions-  /~ log k0 E ko 1) E ko 1) 
p a r a m e t e r  kcal /mol  kca l /mol  kcal /mol  

Kaol in  A 42,1 8,66 38,8 I, 1 �9 107 40,9 3,5 �9 I08 
Kaol in  B 37,2 6,86 36,0 1,9 �9 I0 s 36,0 1,4 �9 107 
Kaol in  C 38,8 7,10 35,0 1,3 �9 106 35,8 2,2 �9 107 

l) MaBeinheit  n i ch t  angegeben.  

GrSBere Unterschiede zwischen den Ergebnissen isothermer und nicht- 
isothermer Messungen werden in einer anderen Studie 132) beobachtet. 
Abb. 13 zeigt eine der Arbeit 138) entnommene mit einer Aufheiz- 
geschwindigkeit yon 8,4 grd/min gemessene Gewichtsverlustkurve fiir 
,,supreme Kaolin" (ausgezogene Kurve). Eine yon uns ausgeffihrte Aus- 
wertung mit der Regressionsanalyse (G1. (57) bis (59)) ergibt, dab sich 
diese gut durch eine Reaktion erster Ordnuug, bezogen auf die im KristaU 
vorhandenen Hydroxylgruppen, mit E=32,9kcal/mol und k0= 107 
rain -1 darstellen l~Bt (gestrichelte Kurve). Die yon den Autoren 188) 
aus parallel durchgefiihrten isothermen Messungen, ebenfalls unter der 
Voraussetzung yon n =  l, bestimmten Reaktionsparameter E=44 ,8  
kcal/mol und k0= l09 rain -1 liegen jedoch erheblich h6her. DaB die 
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Abb.  13. F l i t  d ie  En tw~.sse rung  y o n  K a o h n i t  133) l iefern i s o t h e r m e  u n d  n ich t - i so-  
t h e r m e  U n t e r s u c h u n g e n  ve r sch iedene  W e r t e  ftir die R e a k t i o n s p a r a m e t e r  

E ~ 32,9 kca l /mol  I n i c h t - i s o t h e r m  
ko ~ l0  T m i n  - z  J 
E = 44,8 kca l /mol  / i s o t h e r m  
ho = 10 ~ m i n  - z  J 

Abweichung zwischen den isotherm und nicht-isotherm gewonnenen 
Werten welt fiber die Fehlergrenzen der Bestimmungsmethoden hinaus- 
geht, zeigt die strich-punktierte Kurve, die mit den isotherm gefundenen 
MeBwerten (E = 44,8 kcal/mol, k0 = 109 min -1) ffir den nicht-isothermen 
Fall mit einer Aufheizgeschwindigkeit von 8,4 grd/min berechnet wurde. 
Sie weicht vonder experimentell unter diesen Bedingungen gemessenen 
Kurve sowohl im Temperaturbereich (T• = 585 gegenfiber T~ = 640 ~ 
als auch in der Kurvenform erheblich ab. 

Ob die oben angeffihrten Griinde, die in diesem Fall sehr erhebliche 
Diskrepanz der verschiedenen Methoden erkl~iren, bleibe dahingestellt. 
Es ist nAmlich nach den Ausfiihrungen von Abschnitt 7 auch denkbar, 
dab der Mechanismus der Zersetzung von den Versuchsbedingungen, 
insbesondere von der Beschaffenheit der Probe (KorngrSBe, Kristallit- 
grSBe, Fehlordnungsgrad usw.) in Verbindung mit der Aufheizgeschwin- 
digkeit w~ihrend der Reaktion abh~ingig ist. Ffir die zweite Erkl~irungs- 
mSglichkeit sprechen von uns durchgeffihrte orientierende Untersuchun- 
gen zur Entw~isserung von Calciumhydroxid 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 bescllriebenen Differentialreaktor mit He als Tr~igergas durchge- 
ftihrt wurden, setzte man ein unter technischen Bedingungen hergestell- 
tes ,,WeiBkalkhydrat" einer Korngr6Be < 50 ~ ein. Den Nachweis des 
entstehenden Wasserdampfes fiihrte man unter Beheizung der gesamten 
Gaszuleitungen mit einem Massenspektrometer aus. Bei kleinen Aufheiz- 
geschwindigkeiten war die lAbereinstimmung zwischen gemessener und 
nach Regressionsanalyse mit n = 1 berechneter Kurven ausgezeichnet, 
bei h6heren Aufheizgeschwindigkeiten (m > 7 grd/min) traten systema- 
tisch ,,Schw~inze" in den gemessenen Kurven auf, was nach Kapitel 6.3 
(Abb. 11) damuf hindeutet, dab Transportph~nomene EinfluB auf die 
Reaktionsgeschwindigkeit gewinnen (Abb. 14 oben). Die in Abh~ingigkeit 
yon der Aufheizgeschwindigkeit gefundenen Aktivierungsenergien (Abb. 
14 tmten) sind nicht konstant, sondern fallen mit zunehmender Aufheiz- 
geschwindigkeit ab. Die vofliegenden Untersuchungen reichen noch nicht 

d V [Ncm3~ 
~ L~~J 

6 

5 

4 

3 

2 

I 

0 
300 

fkca17 
E Lm---~J 
5O 

40 

30 

m =O,53grd/min 

" 7 - -  ":Z:2;; '  

~ m  ~ l?,3 grd/min 

\ 
4OO 

20 
o,1 0,5 

500 600 700 aO0 
Tempero fur [~ 

o 
\ 

\ 

o \  

\ 
\ 

5 I0 50 
Auf heizgeschw i nd igkei t [grd/min.] 

Abb. 14. Die Kinctik der thermischen Wasserentbindung aus Ca(OH)~ h~Lngt yon 
der Aufheizgeschwindigkeit ab, wie aus der Ver/inderuttg der Entgasungskurven 
(oben) und dem Abfall der Aktivierungsenergie (unten) mit  der Aufheizgeschwindig- 
keit hervorgeht 
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aus, um zu entscheiden, ob die Abnahme der Aktivierungsenergie mit 
steigender Aufheizgeschwindigkeit nut  auf dem zunehmenden Einflul3 
von Transportvorg~ingen beruht oder ob noch andere grunds~ttzliche 
Anderungen im Mechanismus der Reaktion auftreten. Immerhin zeigen 
sie aber die fruchtbare Rolle der nicht-isothermen Untersuchungsmethode 
zur Gewinnung yon neuem Tatsachenmatefial. 

Auch beim Studium der Zersetzung von Mg(OH)2, vorliegend als 
Brucit, hat der Vergleich yon isothermen und nicht-isothermen Messun- 
gen zur Erweiterung der Erkenntnisse gefiihrt. Die Ergebnisse sind 
Tabelle 3 zu entnehmen, aus der hervorgeht, dab zwei isotherme Mes- 
sungen verschiedener Autoren gut iibereinstimmen, w~hrend man bei 
den nicht-isothermen Messungen Abweichungen der Aktivierungsenergie 
zu etwas h6heren 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 ]3eobachtung, die zu einem genaueren 
Studium der isothermen Zersetzung angeregt hat. In diesem Zusammen- 
hang e r~bt  sich, dab die Wasserentbindung bei 447 ~ aus zwei Reak- 
tionsschritten besteht, der erste mit n = 0,7, der bei etwa 80%iger Zer- 
setzung pl6tzlich in einen anderen mit n = 0,5 iibergeht. 

Tabelle 3. Zersetzung yon Brucit Mg(OH) 2 - -  Vergleich isothermer und nicht-isothermer 
Messungen 1) 

Korn- Mel3methode Auswertung m n E 
gr6Be ~ kcal/mol 
mm 

Lit. Jahr  

<0 ,1  

<~0,1 

Isotherm --  0,67 27,6 13s) 1949 

Isotherme Ther- 
mogravimetrie --  0,69 27,2 104) 1957 

Nicht-isotherme fllr n:G1. (43) 3 0,55 
Differential- bis bis 31,4 104) 1957 
thermoanalyse fiir E,k0:Gl.(34) 12,5 0,44 

1) Die ~Verte fiir ko sind ohne Mafleinheit angegeben und daher fiir die verschiedenen 
Arbeiten nicht vergleichbar 

8.2. Zersetzung von Carbonaten 

Wegen der technischen Bedeutung der Calcinierung ftir die Herstellung 
von Oxiden aus den natiirlich vorkommenden Carbonaten ist die zu- 
grunde liegende Reaktion, insbesondere die thermische Zersetzung yon 
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Calciumcarbonat Niufig untersucht worden 87,88,128,134,135). Wir kSnnen 
im Rahmen dieser Arbeit den heute noch umstrittenen Mechanismus der 
Calciumcarbonat-Zersetzung nicht im einzelnen diskutieren, sondern 
wollen in Tabelle 4 zun~tchst die Ergebnisse einiger isotherm und nicht- 
isotherm durchgefiihrter Studien vergleichen, wobei auf Vollst~indigkeit 
der nach dem ersten Prinzip gewonnenen Ergebnisse kein Wert gelegt 
wurde. Es ergibt sich kein systematischer Unterschied zwisehen den 
isothermen Messungen eiuerseits und den nicht-isothermen Studien ande- 
rerseits. Vielmehr sind die erhaltenen Ergebnisse entsprechend den tmter- 
schiediichen Versuchsbedingungen schon bei den isotherm durchgeffihr- 
ten Arbeiten auBerordentlich verschieden. Aufschlui3reich ist die Beob- 
achtung, dab sich die Zersetzung an der Oberitiiche einer Pulverschicht 
nach erster Ordnung, bezogen auf den Carbonatgehalt im FestkSrper, 
im Kern derselben Schicht dagegen nach nullter Ordnung abspielt 140). 
Man kann also annehmen, dab in kleinen KSrnern die chemische Reak- 
tion dann geschwindigkeitsbestimmend ist, wenn die ZersetzungswArme 
schnell nachgeliefert werden kann (n = 1). Anderenfalls wird der Wiirme- 
iibergang geschwindigkeitsbestimmend (n = 0). Diese Bedingungen liegen 
auch in gr6Beren Calcit-Kristallen vor, ffir die nach einer Induktions- 
periode eine Reaktion nullter Ordnung gefunden worden ist 87). Gebro- 
chene Reaktionsordnungen lassen sich durch ein Nebeneinander yon 
Reaktionsverliiufen mit n =  1 und n = 0 erkl/iren. Eine Reaktionsor6- 
nung n =2/3 kann man auBerdem darauf zurtickftihren, dab die Zer- 
setztmgsreaktion von der Keimwachstumsgeschwindigkeit der CaO- 
Kristallite abh~ngt ss). In allen diesen Fiillen ist die Reaktionsgeschwin- 
digkeitskonstante auch yon dem Partialdruck des CO2 in der Gasphase 
abh~ingig. 

Je nach Art und Korngr6Be des Pritparates und nach Untersuchungs- 
bedingungen (Partialdruck des CO~) fmdet man bei den isothermen 
Untersuchungen scheinbare Werte fiir die Aktivienmgsenergie zwischen 
35 und 50 kcal/moL Unter nicht-isothermen Bedingungen ergeben sich 
~hnliche Schwankungsbreiten ffir die scheinbare Aktivierungsenergie. 
Die zusammengestellten nicht-isothermen Versuche shad alle unter Luft 
ausgeflihrt worden, in einigen Arbeiten fehlen Angaben fiber die Art der 
verwendeten Pritparate. Auch die Reaktionsordnung wurde nicht bei 
allen Messungen bestimmt, wodurch in diesen Fiillen der Weft der ange- 
gebenen Reaktionsparameter zweifelhaft wird. Der Wert yon n = 0,22 
bzw. 0,32 dfirfte dutch anteilige Uberlagerung der Werte yon Null und 
Eins zustande gekommen sein und wird ffir dasselbe Pr~parat sowohl bei 
isothermer als auch bei nicht-isothermer Messung beobachtet 104L 

Bei den yon uns nicht-isotherm durchgefiihrten Versuchen zur Zer- 
setzung yon gef~Jlten oder pulverisierten nattirlichen Carbonaten im 
Spfilgasreaktor 64,186) wurden durchweg Reaktionsordnungen zwischen 
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H. Jantgen und K. H. van Heek 

eins und 2/3, bezogen auf den Carbonat-Gehalt  im FestkSrper, gefunden. 
Die beiden in Abb. 15 gezeigten Beispiele m6gen das demonstrieren. Der 
Vergleich der links dargestellten gemessenen mad berechneten CO2- 
Abspaltungskurven fiir ein gef~illtes chemisch reines Pr~iparat (Deutsche 
Solvay AG) gleichm~13iger KomgrSl3e yon ca. 0,5 V und kugeliger Gestalt  
zeigt, dab die Abspalttmgsreaktion bei einer Aufheizgeschwindigkeit yon 
15 grd/min gut nach erster Ordnung besehrieben werden kann. Eine 
Bestimmung der Reaktionsordnung nach (45) ergibt n = l, 1. Bei einem 
anderen gef~alten Pr~parat  (p.A. Merck), dessen Komgr6Be und Korn-  
form ungleichm~il3ig waren, deutet ein Unterschied zwischen gemesse- 
nem und nach erster Ordnung berechnetem Reaktionsgeschwindigkeits- 
verlauf darauf hin, dal3 die Reaktionsordnung unterhalb eins liegt. Tat-  
s~ichlich l~iBt sich nach G1. (45) ein Wert  von n = 0,7 absch~tzen. Wie weir 
die Riickreaktion im speziellen Fall die Kurvenform beeinfluBt (G1. (85)), 
ist noch nicht geprtift worden. 

Einen Eindruck davon, in welcher Weise auch die anderen Reaktions- 
parameter  yon den Herstellungsbedingungen abh~ingig sind, vermit tel t  
Tabelle 5. Bei den gef~llten hochreinen Pr~iparaten (Zeilen 1---3) fmdet 
man nur geringe Schwankungen in den Werten yon T ~  zwischen 800 

dV /-Ncm3 7 
-a - r  L ' 

! ,,11 
, /,.! 
6O0 70O 800 

f 
m=1, 

9OO 

gemessen 
berechnet 

/rain 

J 

t 2  
I000 600 700 

r E * c ] ~  
800. 900 16 

Abb. 15. Die gemessenen und berechneten Beispiele demonstrieren, dal3 die Reak- 
tionsordnung der CaCO3-Zersetzung yon der Art des untersuchten Pr~parates 
abhiingt: 

1 CaCOa, Solvay UI n = 1,1 (nach Bild 8) _E = 57,6 kcal]mol, ho = 3. l011 min -1, 
ffir n = l  

2 CaCO3, Merck n = 0,7 (nach Bild 8) E-~ 50,5 kcal/mol, k0 = 101~ rain -1, 
fiir n = 1 
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Reaktionsabl~ufe unter nicht-isothermen Bedingungen 

und 816 ~ und scheinbare Aktivierungsenergien zwischen 56 un4 59 
kcal/mol. Ob der Abfall der Aktivierungsenergie mit steigender Ober- 
flttche der Pfiiparate (gemessen mit Argon bei 90 ~ allgemein giiltig ist, 
l~Bt sich bei der geringen Anzahl der Messungen nicht sagen. 

Tabelle 5. Reakt ionsparameter  fi~r die Zersetzung verschiedener CaCO3-Prdparate,  
gemessen im  Hel ium-durchstrSmten Spalgasreaktor bei m ~--- ~5 grd/min ,  ausgewertet 
unter  der Voraussetzung n = I 

Substanz  Oberfl~iche Vo TM E ho 
m2/g Ncma/g  ~ kcal/mol min -1 

CaCO3 gef~llt 17,68 211 800 55,8 1 �9 1011 
(Solvay AG) 11,65 246 812 57,6 3 �9 I0 I t  

3,91 227 816 58,2 3 �9 1011 

CaC03 mi t  5,3% 1,66 228 796 50,5 I �9 I0 I0 
Na20  
verunreinigt  

Ffir eine (lurch Alkali (ca. 5,3% Na20) verunreinigte Substanz (Zeile 
4) weichen alle Reaktionsparameter zu niedrigeren Werten ab. Bei die- 
set Substanz beobachtet man zus~itzlich einen zweiten Entgasungspeak 
mit TM = 900 ~ der der Zersetzung des Alkalicarbonates zuzuschreiben 
ist. 

Messungen bei verschiedenen Aufheizgeschwindigkeiten sind aus 
apparativen Griinden unter unterschiedlichen C02-Partialdriicken durch- 
gefiihrt worden, nlimlich in der Spiilgasapparatur, in der der CO~-Par- 
tialdruck einige Torr betr/igt, und in einer mit einem Flugzeitmassen- 
spektrometer gekoppelten Entgasungskammer, in der ein C02-Parfial- 
druck yon 10 -4 Tort herrscht. Die Ergebnisse Itir beide Versuchsreihen 
sind in Abb. 16 im log m/T~- gegen 1/TM-Diagramm wiedergegeben. Die 
MeBpunkte flit die in der Spiilgasapparatur bei Aufheizgeschwindig- 
keiten yon 2 bis 32 grd/min erhaltenen Werte ordnen sich gut urn eiue 
Gerade an, deren Neigung einer Aktivierlmgsenergie von 56 kcal/mol 
entspricht. Innerhalb der engen Grenzen der Aufheizgeschwindigkeit ist 
die Aktivienmgsenergie offenbar konstant. Wie nach friiheren Unter- 
suchungen (1~9) im Vergleich zu lao) (Tabelle 4)) zu erwarten ist, sind 
die scheinbaren Aktivierungsenergien bei Versuchsablauf unter Vakuum 
kleiner. Wir fanden flit die Messtmgen bei Aufheizgeschwindigkeiten yon 
104 und 105 grd/min bei einer Auswertung nach G1. (57) bis (59) Werte 
um 40 kcal/mol. Aus dem Diagramm der Abb. 16 ergibt sich ein Zahlen- 
wert um 31 kcal/mol. Da nut zwei MeBpunkte vorliegen, kommt dem 
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Absolutwert keine grol3e Sicherheit zu, er bestiitigt aber die Tendenz. Die 
unterschiedlichen scheinbaren Aktivierungsenergien gehen darauf zurtick, 
dab sich, infolge der Rtickreaktion, die Temperatur der maximalen 
Reaktionsgeschwindigkeit mit steigendem Partialdruck zu hSheren Wer- 
ten verschiebt, worauf bereits in Abschnitt 6.4 (Abb. 12) hingewiesen 
wurde. Systematische Untersuchungen in einer Thermowaage, in der der 
COz-Partialdruck zwischen 10 Torr und 760 Torr variiert werclen konnte, 
bestXtigten diesen durch G1. (82) geforclerten Zusammenhang. Im spezi- 
ellen Fall yon CaCOa (p. A. Merck) stieg T~t von 800 ~ bei p = 50 Tort 
auf 920 ~ bei ~b = 600 Torr an (m = 6 grd/min) 147). 

In 

- 5  

-I0, 

q7 0,6 

~....~.... E= 30 kcal /mof 

E = 56 kcal Imol  

I 

o,9 1,0 .~d 3 
I 

Abb. 16. Urttersuchungen der CaCO3-Zcrsetzung im Vakuum (10 -4 tort) bei hSheren 
Aufhelzgeschwindigkeiterl (obere Gerade) ergeben eine niedrigere Aktivierungs- 
energie als die Versuche im Sptilgasreaktor (untere Gerade) 

Fiir das Studium der nicht-isothermen Zersetzung von Magnesium- 
carbonat lag einebasische Verbindung vomTyp Mg(OH) 2"4 MgCOs-5 H20 
vor. Die Zersetzung dieser Substanz verlief ebenfalls nach einem Zeit- 
gesetz erster Ordnung, wie an der guten Ubereinstimmtmg zwischen 
gemessenen und mater der Voraussetzung von n =  1 mit den Werten 
E = 42,6 + 1,4 kcal/mol uncl ko----- (3,7 4-3,5) 1012 rain -1 berechneten 
Reaktionsabl~ufen zu erkennen ist 114). Bei ErhShung der Aufheiz- 
geschwindigkeit trat eine Aufspaltung der Kohlendioxidentbindtmg in 
zwei 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 ~ nach r6nt- 
genographischen Messungen vorliegt, versucht worden 114). 

Vergleicht man diese Messung i14) mit anderen isothermen und nicht- 
isothermen Studien der Zersetzung von MgCO3 (Tabelle 6), so findet 
man wiederum wie bei CaCOs, dab sie sich durch die Reaktionsordnung 
von n =  1 und eine h6here Aktivierungsenergie in charakteristischer 
Weise yon den anderen Arbeiten abhebt. Man kann daher annehmen, 
dab unter den Versuchsbedingungen des Differentialreaktors und bei 
Verwendung feink6rniger Produkte allein die chemische Reaktion im 
gesamten Kornvolumen geschwindigkeitsbestimmend ist, /~hnlich wie es 
ffir die oberfl/ichennahen Zonen bei der isothermen Zersetzung eines 
CaCOs-Haufwerkes 140) (Tabelle 4) beobachtet worclen ist. Der abwei- 
chende Weft ftir die Aktivierungsenergie kann aul3erdem auch von dem 
basischen Charakter des Ausgangsproduktes herrfihren. Im tibrigen ist 
aber festzustellen, dab die Werte ftir k0 lind E weit weniger von den 
Versuchsbedingungen und der Art des Pr~tparates abhS.ngen, als bei der 
Zersetzung des CaC03. 

Nach den neuen Ergebnissen gilt fiir beide Reaktionen lmter Be- 
rticksichtigung ihrer WArmet6nungen (CaCOa bei 800 ~ 41,35 kcal/mol, 
MgCO3 bei 600 ~ 28,07 kcal/mol 139~ nach (6a), dab die Aktivierungs- 
energie der Rfickreaktion gr60er als Null ist. Man kann also nicht die 
Aktivierungsenergie der Zersetztmg mit der W/irmet6ntmg der Reaktion 
gleichsetzen, wie es friiher ganz allgemein bei endothermen Reaktionen 
geschehen ist 141). 

Zu Pulver gemahlene Dolomite verhielten sich im Helium-durch- 
str6mten Differentialreaktor hinsichtlich der Calcinierung /ihnlich wie 
die gef/illten Calciumcarbonate und wie Kalkstein. TabeUe 7 verdeutlicht 
das an einigen Proben eines extrem unterschiedlichen Gehaltes an CaO 
zu MgO. Offenbar fallen mit einer Ztmahme des Mg-Gehaltes die Werte 
ftir T~t und E geringftigig ab. Aktivierungsenergien /ihnlicher Gr6Ben- 
ordnungen zwischen 49,4 und 55,6 kcal/mol sind aueh bei isothermen 
Messungen an Dolomiten aus England uncl aus dem Gotthard-Massiv 
beobachtet worden 142~. Bemerkenswert ist, claf] sich bei allen im Spt~l- 
gasreaktor untersuchten Proben das Kohlendioxid nur in einer einzigen 
Reaktion abspaltete. Eine selektive Zersetzung nur des Magnesiumanteils, 
wie sie bei h6heren Partialdriicken lind isothermer Versuchsfiihrung 
beobachtet wird (,,Halbbrennen") la2), findet unter den besehriebenen 
Reaktionsbedingungen offenbar nicht statt. 

Scheinbare Reaktionsparameter fiir die Zersetzung dutch F/illung 
hergestellter Erdalkalicarbonate tinter vergleichbaren Bedingungen im 
Spfilgasstrom bei einer Aufheizgeschwindigkeit von 15 grd/min sincl in 
TabeUe 8 zusammengestellt. Danach steigen die Werte far die Tempera- 

655 



T
ab

el
le

 6
. 

Is
ot

he
rm

e 
un

d 
ni

ch
t-

is
ot

he
rm

e 
Z

er
se

tz
un

g 
yo

n 
M

gC
O

3 

P
r~

pa
ra

t 
M

e/
3m

et
ho

de
 

A
us

w
er

tu
ng

 
n 

lo
g 

k0
 

E
 

L
it

. 
Ja

hr
 

kc
al

/m
ol

 

M
ag

ne
si

t,
 k

S
rn

ig
 

Is
ot

he
rm

 
0,

58
 

12
,4

4 
35

,6
 -~

- 3
,3

 
13

9)
 

19
52

 
1,

65
--

1,
40

 m
m

 
T

G
, 

V
ak

uu
m

 

M
ag

ne
si

t,
 p

ul
vr

ig
 

Is
ot

he
rm

 
0,

55
 

12
,6

3 
32

,5
 

lo
4)

 
19

57
 

<
: 0

,1
 ~

 
T

G
, 

L
uf

t 

M
ag

ne
si

t,
 p

ul
vr

ig
 

N
ie

ht
-i

so
th

er
m

 
G

I.
 (

43
), 

(3
4)

 
0,

56
 

12
,5

8 
32

,4
 

10
4)

 
19

57
 

<
: 0

,1
 ~

 
D

T
A

, 
L

uf
t 

M
gC

O
3 

N
ic

ht
-i

so
th

er
m

 
G

1.
 (

51
) 

? 
? 

32
,0

 
ll

o)
 

19
66

 
D

T
A

, 
L

uf
t 

B
as

is
ch

es
 M

gC
O

 3
 

N
ic

ht
-i

so
th

er
m

 
G

1.
 (

57
) 

bi
s 

(5
9)

 
1 

12
,5

7 
42

,6
 =

t= 
1,

6 
ll

4)
 

19
67

 
fe

in
pu

lv
ri

g 
D

if
fe

re
nt

ia
lr

ea
kt

or
, 

S
pi

il
ga

s 
H

el
iu

m
 

g 



Reaktionsabliiufe unter nicht-isothermen Bedingungen 

Tabelle 7. Reaktionsparameter far die Zersetzung nati~rlicher Dolomite und Kalksteine 

Herkunft der Probe Tennessee Pennsylvania Ohio 
USA USA USA 

Zusammensetzung 

CaO % 56 56 55 
MgO % 3,5 31 43 
Fe2Oa ~o 18.9 1,7 0,3 
SiO2 % 15,5 7,4 0,9 
A1203 ~/o 3,6 2,5 0,2 

Oberfl~iche m2/g 0,83 1,02 0,31 

Vo Ncm3/g 183 237 260 
T~t ~ 833 817 810 
E kcal/mol 57,2 56,1 54,5 
ko min- i  1 �9 1011 2 �9 101o 5 �9 I01O 
Au fheizgeschwindigkeit grd/min 15 15 15 

Tabelle 8. Reaktionsparameter fl~r die Zersetzung einiger ErdaIkali- 
metall-Carbonate 6a) 

Substanz m TM n E ko Bemer- 
grd/min ~ kcal/mol min -1 kungen 

BeCOa 15 337 N 1 35,9 4. I01~ 
MgCOa 15 495 -~ 1 42,6 4 �9 I0 la 
CaCOa 15 821 N 1 56,2 8- 101~ 
SrCOa 15 1035 N I 53,4 2.108 
BaCOa nicht bestimmt 

Basisch 

tur lage des Reak t ionsmax imums  TM vom Beryl l iurn-carbonat  bis zum 
S t ron t ium-ca rbona t  von  337 bis 1035 ~ an. Das Ba r ium-ca rbona t  
zersetzt sich bei noch h6herer T e m p e r a t u r  u n d  konnte  bei A n w e n d u n g  
der verwendeten  MeBausrtistung n icht  be s t immt  werden. E ine  ~ihnliche 
aufsteigende Tendenz  findet sich auch in  den Akt iv ierungsenergien  wie- 
der, w/ihrend die Werte  ftir die Frequenzfak toren  mi t  wachsendem 
Atomgewicht  des Erdalkal imeta l ls  abfallen. 

8.3. Zersetzung von  Oxala ten  

Der thermische Zerfall von  Oxala ten  k a n n  entweder  einstufig oder zwei- 
stufig vor  sich gehen. I m  letzteren Fal l  bi ldet  sich als Zwischenstufe das 
Carbonat .  Nicht- isotherme reakt ionskinet ische Messungen bei Aufheiz- 
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geschwindigkeiten yon einigen grd/min liegen far Eisen(II)-oxalat, 
Cadciumoxadat und Strontiumoxalat vor s4,ss,llz). Wie Abb. 17 zeigt, 
beginnt im Sptilgasreaktor beim Eisen-II-oxadat um 260 ~ die Bil- 
dung yon CO mad CO~, gleichzeitig mit einem Maximum der Reak- 
tionsgeschwindigkeit bei etwa 955 ~ Beide Gasabspadtungsprozesse 
lassen sich ads Reaktionen erster Ordnung mit innerhalb der Fehler- 
grenzen gleichen kinetischen Parametern (Tabelle 9) darstellen 64). 
Dagegen erfolgt beim Calciumoxalat zun~chst vorwiegend eine Kotflen- 
monoxid-Abspaltung ( T ~ =  500 ~ und das dabei entstandene Carbo- 
nat zersetzt sich nach dem im vorherigen Kapitel gefundenen Gesetz- 
m~tl3igkeiten. Bemerkenswert ist die hohe scheinbare Aktivierungsener- 
gie fiir die Bildung des Kohlenmonoxids, die mit einem entsprechend 
grol3en Frequenzfaktor gekoppelt ist. Bis auf die Reaktionsordnungen 
stimmen die yon 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 ads 
fiber einem l~tngeren Temperaturintervall best~indigem Zwischenprodukt. 

Messungen der Zersetzung yon Calciumoxalat bei Aufheizgeschwin- 
digkeiten yon 104 grd/min mater einem Vakuum yon 10 -4 Torr mit 

A "" " 76,77) einem Flr ads nadysengerat zelgen , dab sich 

dV j " FNrnd7 I 

e, 

2 -  

3bo 

I~ t ~ berechn#t 
/CO ~ CO gemessen 

4bo 5bo 6bo ~o r s goo 

Abb.  17. Die Ze r s e t zung  y o n  E i s e n ( I I ) o x a l a t  (m = 8,4 g rd /min)  e r fo lg t  u n t e r  Ab-  
s p a l t u n g  y o n  CO u n d  COs in  e inem Schr i t t  64); de r  A b b a u  y o n  C a l c i u m o x a l a t  z u m  
Oxid  (m = 1,9 g rd /min)  ve r l~uf t  in zwei g e t r e n n t e n  S t u f e n  m i t  d e m  C a r b o n a t  als  
zun~ichst  s tab i le  Z wi sche rdo rma t i on  64). Spt i lg las -Dif ferent ia l reaktor ,  R e a k t i o n s -  
p a r a m e t e r  in Tabe l le  9 

658 



T
ab

el
le

 
9.

 
R

ea
kt

io
ns

pa
ra

m
et

er
 

de
r 

Z
er

se
tz

un
g 

ei
ni

ge
r 

O
xa

la
te

 u
nt

er
 n

ic
ht

-i
so

th
er

m
en

 B
ed

in
gu

ng
en

 
be

i 
m

ti
fl

ig
en

 A
uf

he
iz

ge
sc

hw
in

di
gk

ei
te

n 

S
u

b
st

an
z 

M
el

3m
et

ho
de

 
m

 
A

u
sw

er
tu

n
g

 
C

O
-A

b
sp

al
tu

n
g

 
C

O
2A

bs
pa

lt
un

g 
L

it
. 

J 
ah

r 
~

 
.~

 
n 

TI
~I

 
E

 
ho

 
n 

T
M

 
E

 
h0

 
~ 

kc
al

 
m

in
-1

 
~ 

kc
al

 
m

in
-1

 
m

ol
 

m
ol

 
&

 
r 

C
A

C
2

0
4

 
0,

7 
--

 
74

 
--

 
0,

4 
--

 
62

,0
 

--
 

0,
4 

--
 

3
9

 
--

 

0
,5

 
--

 
51

,7
 

--
 

1
1

~
) 

19
58

 
86

) 
19

64
 

1,
0 

44
5 

61
,1

 
5

,I
- 

10
17

 
1,

0 
69

0 
51

,1
 

2 
.1

01
o 

64
) 

19
65

 

T
G

, 
L

u
ft

 
l0

 
G

1.
 (

56
) 

T
G

, 
L

u
ft

 
3 

bi
s 

G
1.

 (
53

) 
3,

5 

S
pt

il
ga

sr
ea

kt
or

, 
1,

9 
G

I.
 (

57
) 

H
el

iu
m

 
bi

s 
(5

9)
 

7,
5 

1,
0 

50
0 

63
,6

 
0

,7
.1

0
1

7
 

1,
0 

73
5 

49
,2

 
I 

�9
 10

10
 

S
rC

2
0

4
 

S
pf

il
ga

sr
ea

kt
or

, 
G

1.
 (

57
) 

1,
0 

46
0 

48
,8

 
6,

1 
�9

 1
01

3 
1

,0
 

93
0 

53
,5

 
4,

9 
�9

 10
8 

64
) 

19
65

 
H

el
iu

m
 

bi
s 

(5
9)

 

F
e(

II
)C

~
O

4 
S

pf
il

ga
sr

ea
kt

or
, 

3,
4 

G
1.

 (
57

) 
1,

0 
35

2 
36

,8
 

1,
1 

�9
 10

13
 

1,
0 

35
9 

40
,2

 
1,

6.
10

13
 

84
) 

19
65

 
H

el
iu

m
 

bi
s 

(5
9)

 

o o 

c~
 

r 

aq
 



H.  ] i i n t g e n  u n d  K .  H .  v a n  H e e k  

die CO-Entbindungsreaktion zu h6heren Temperaturen gem~B G1. (33) 
bin verschiebt, wobei die erhaltenen kinetischen Parameter (E = 60 :t: 5 
kcal/mol, k 0 = 5 "  1016 rain -1) mit den in Tabelle 9 angegebenen gut 
fibereinstimmen. Offenbar ist diese Reaktion vom Partialdruck unabh~_u- 
gig und damit weitgehend irreversibel. Ffir die anschlieBende Carbonat- 
zersetzung ergibt sich jedoeh eine Erniedrigung der scheinbaren kineti- 
schen Parameter, iihnlieh, wie bereits im vorherigen Kapitel erw/ihnt. 
Sie liegen mit den Werten E = 3 6 + 2  kcal]moI und k o = 5 "  109 min -1 
in der erwarteten Gr613enordnung (Abb. 16). Wie die Form der Ent- 
gasungskurve mit zwei reproduzierbaren Nebenreaktionen, die gleich- 
zeitig mit der CO-Abspaltung ablaufen, zeigt, verl/iuft allerdings die C02- 
Abspaltung tinter diesen Bedingungen zu Beginn etwas anders. M6g- 
licherweise sind dafiir Phasenumwandlungen verantwortlich wie bei der 
Zersetzung des basischen Magnesiumcarbonates diskutiert. Der in Abb. 
18 dargestellte Befund gibt aul3erdem ein experimentelles Beispiel ffir 
den in Abb. 5 theoretisch abgeleiteten Sachverhalt, dab infolge der Ver- 
breiterung der Reaktionsbereiehe sich Parallelreaktionen bei groBer 
Aufheizgesehwindigkeit iiberlappen kSnnen. 

8.4. Umsatz yon Oxiden und Carbonaten mit Schwefeldioxid 

Im Rahmen der Bemfihungen zu einer ,,trockenen", d.h. bei Tempera- 
turen oberhalb des Wassertauptmktes ablaufenden, Entschwefelung von 

gemessen 
�9 berechnef -•T/[dV ~ 

I d  T /max 

, ,CO :02 
1, 0 

0 " ~ .1~ 
500 600 700 aO0 900 7000 T [~ 

Abb.  18. Bei  e iner  Aufhe i zgeschwiad igke i t  y o n  104 g r d / m i n  u n d  u n t e r  c i n e m  Va-  
k u u m  y o n  10 -4  T o r t  &ndert  s ich die C O - A b s p a l t u n g  a u s  CaC204  gegent iber  den in  
Abb.  17 da rges t e i l t en  :Ergebnissezl k a u m .  Die  CO2-Bi ldung  zeigt  d a g c g e n  zwei Vor-  
r eak t ionen ,  im  f ibr igen e rn iedr ig t  sich die sche inba re  Ak t iv i e rungsene rg i e  erwar-  
tungsgem~ii3 infolge des  v e r m i n d e r t e n  C O2-P a r t i a l d ruckes  

CO : E = 6 0  4 -5  kca l /mol ,  ko-----5 �9 1016 ra in -1  
CO2 : E ~ 36 4- 2 kca l /mol ,  ko ----- 5 �9 10 ~ m i n - 1  
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Feuerungsabgasen 148) ist u.a. auch der Vorschlag gemacht worden, 
staubfOrmige Oxide oder Carbonate, meist Verbindungen des Magne- 
siums oder des Calciums in Form feiner Pulver in die Abgase unmittelbar 
hinter dem Brenner einzudosieren und sp~iter nach Umsatz mit dem in 
geringer Konzentration vofliegenden SO2 (unterhalb 0,3 Vol.-%) zu 
Sulfaten wieder abzuscheiden 140,15o). Das Studium dieser scheinbar 
einfachen Umsetzung in dem yon S02-haltigen Gasen durchstrOmten 
Differentialreaktor bei zeitlich linear steigender Temperatur 151) gibt 
einen guten f~berblick fiber Einzelschritte der SO2-Anlagemng. Relativ 
einfach erscheint die Reaktion des S02 mit einem Calciumoxid, das 
durch thermische Zersetzung eines gef~llten Carbonates (p. A. Merck) 
gewonnen wurde (Abb. 19 links). Die SO2-Aufnahme geht bei einer 
Aufheizgeschwindigkeit yon 10 grd/min und 0,95% SO 2 im Spfilgas unter 
Abwesenheit yon Sauerstoff im wesentlichen in zwei deutlich getrennten 
Prozessen mit TM = 340 und TM = 620 ~ vor sich. Der erste Schritt l~13t 
sich sehr gut Ms Reaktion erster Ordnung, bezogen auf die reagierenden 
CaO-Anteile im FestkOrper, darstellen, wobei die relativ niedrigen Werte 
ftir E ~-14,7 kcal/mol und ko----5" 104 min -1 auf einen physikalischen 
Vorgang als geschwindigkeitsbestimmenden Schritt hindeuten. Die 
zweite Reaktion l~iBt sich nur angen~hert auswerten, da ihr Verlauf 
dutch die benachbarten Reaktionspeaks gestOrt wird. N~herungsweise 

d V  
dl"  

o,s 

0,2 

fNcm 37 
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-- gd eml~sser l  
l 
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Abb. 19. Die Anlagerung yon SO2 an  ein un te r  speziellen Bedingungen hergestelltes 
CaO Oinks) verl~tuft bei einer Auiheizgeschwindigkeit  yon 10 grd/min und einem 
SO2-Partialdruck won 1~/o in zwei Schri t ten (1. E =  14,7 kcal/mol, k o = 5  �9 104 
ra in - l ;  2. E = 5 7  kcal]mol, k o =  101amin-1).  Die l~eaktion yon $O2 mi t  CaCO3 
ist  bei einer Aufheizgeschwindigkeit yon 5.5 grd/min und einem SO2-Part ialdruck 
von  0,8~ durch das Zusammenspiel  von SO2-Aufnahme ( ) und CO2-Abgabe 
( - - ' - - )  be s t immt  (rechts) 
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ergeben sich bier Werte ffir die Aktivierungsenergie yon 57 kcal/mol und 
fiir den Frequenzfaktor von 10 la mill -1, die ill clerselben Gr6Benordnung 
wie die fiir die Carbonatzersetzung liegen, Bei Temperaturen oberhalb 
900 ~ beginnt die bier nicht vollst~ndig verfolgte thermische Zer- 
setzung des gebildeten Sulfites. Insbesondere bei Oxiden aus Kalkstein 
k6nnen im Bereich zwischen 500 lind 700 ~ noch zusiitzliche S02- 
Anlagelungen ablaufen (Abb. 9.0), die auch bei DTA-Messmagen 152) 
beobachtet werden. 

Die Reaktion von SO~ mit einem Carbonat (Abb. 19 rechts) ist durch 
das Zusammenspiel von COa-Abspaltung und SO2-Bindung gekermzeich- 
net. Man stellt lest, dab die Anwesenheit von 1% SO~, im Spfilgas die 
Entbindung des CO~. aus dem Carbonat zu niedrigeren Temperaturen 
gegeniiber der Calcinierung im Inertgasstrom (Abb. 15 links) verschiebt. 
Im hier dargestellten Beispiel beginnt die C02-Entwicklung mad dazu 
vSllig parallel die S09.-Anlagerung oberhalb 500 ~ Oberhalb 700 ~ 
weichen die Kurven dann infolge der schneller veflaufenden Bildung des 
Ca0 voneinander ab. Diese in einem relativ scharfen Maximum gebildete 

Geschwlndigkeit der $0  2 - Aufnahme 
~ H ~  ~ so2 / g ca o . graJ 

a 

05 

m-- 5 grd /min 
0,3 Vok % 502 in Helium 

J~l caco.~ 

~  l i l t :  

o, / i ! !  i I 
/ ! i i  ' J ,I �9 ".,/..., ,~ , /  ~\ 

rE 'c ]  
Abb. 20. Die drei aufgeftihrten technischen Ca-Verbindungea reagierea in ulxter- 
schiedlicher Weise mit SO2, wobei die Aufnahmeflilaigkeit des Ca(OH)~ am gr6Bten 
und die des CaO am geringstcn is~ 
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Oxidphase reagiert erst bei h6heren Temperaturen mit S02. Im Prinzip 
~hnlich, aber bei tieferen Temperaturen und fiber einen breiteren Tem- 
peraturbereich reagiert auch das Calciumhydroxid mit SO2. Ffir diese 
Austauschreaktionen ist bisher im nicht-isothermen Fall noch keine 
sowohl physikalisch Ms auch mathematisch befriedigende L6sung gefun- 
den worden. 

Abb. 20 gibt eine zusammenfassende t3bersicht 153) fiber die Reak- 
tionsgeschwindigkeit der SO2-Anlagertmg ffir verschiedene technische 
Ca-Verbindungen, bezogen auf den CaO-Gehalt der Probe bei einem S02- 
Partialdruck von 0,3% im Spfilgas lind einer Aufheizgeschwindigkeit von 
5 grd/min. Bemerkenswert ist, dab die Reaktion mit SO2 bei den ver- 
schiedenen Substanzen jeweils im gleichen Temperaturbereich, aber mit 
untersctfiedlicher ffir jedes Produkt charakteristischer Intensit~tt vor sich 
geht. Die insgesamt von den einzelnen Proben aufgenommenen S02- 
Mengen liegen unter diesen Bedingungen ffir gebrannte Kalke zwischen 
60 und 70, ffir staubf6rmigen Kalkstein zwischen 100 und 150 und ffir 
Kalkhydrat zwischen 230 und 270 Ncm 3 S02/g CaO. Die relativ niedrige 
Aufnahmef~higkeit des Oxides erkl~trt sich wahrscheinlich dadurch, dab 
im Verlauf der Reaktion am Korn- bzw. Kristallrand eine gasundurch- 
llissige Sulfitschicht gebildet wird. Bei der Reaktion mit den Carbonaten 
bzw. Hydraten befindet sich das Gitter infolge der gleichzeitig ablaufen- 
den Calcinierung in einem gest6rten und damit reaktionsfreudigeren 
Zustand als beim CaO, so dab die Reaktion tiefer ins Korninnere vor- 
dringen kann. Dabei nimmt das Hydroxid mehr SO2 gegentiber dem 
Carbonat auf, da die Wasserabspaltung bereits bei 300 ~ beginnt und 
sich fiber einen weiteren Temperaturbereich erstreckt. Im einzelnen h~ngt 
iiberdies die Aufnahmef~higkeit ffir SO~. noch yon weiteren Variablen, 
wie dem SO2-Partialdruck, der Korngr6Be und Oberflitche des einge- 
setzten Materials sowie der Auflleizgeschwindigkeit, ab. Die Gegenwart 
yon Sauerstoff ~indert den Reaktionsablauf der SO2-Bindung nicht we- 
sentlich, was darauf hindeutet, dab die geschwindigkeitsbestimmenden 
Schritte gleichbleiben und die Oxydation im Korninneren ablliuft. 

In halbtechnischen Versuchen sind unter den Bedingungen der Flug- 
staubwolke die Ergebnisse bezfiglich der AufnahmefAhigkeit der einzel- 
hen Produkte best/itigt worden 154,155). 

8.5. Reaktionen an Kohlenstoffoberfliichen 

Yon den zahlreichen an Kohlenstoff-Oberfl~chen ablaufenden Reaktionen 
sind nut wenige nicht-isotherm untersucht worden. Nach einem relativ 
durchsichtigen Mechanismus l~uft die Reduktion yon Schwefelsiiure durch 
Kohlenstoff ab, die unter anderem ffir ein Verfahren zur trockenen Rauch- 
gasentschwefelung Interesse hat. Zur Regeneration des im Kontakt mit 
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dem S02-haltigen Abgas unter oxydativen Bedingungen mit Schwefel- 
siture beladenen Adsorptionskokses kann man eine thermische Behand- 
lung anwenden, bei der die Schwefels~ture unter Rtickbildung yon S02 
durch den fixen Kohlenstoff des Adsorptionskokses reduziert wird 156, 
157) : 

1 
H2SO4ads + Cfix = SO2 + -~- CO2 -~ H 2 0  (86) 

Dieser Prozel3 l~L0t sich als pseudomonomolekulare Reaktion 64,114) 
beschreiben, da der Kohlenstoff des Adsorptionskokses im Uberschul3 
vorhanden ist mad die Reaktionsgeschwindigkeit infolgedessen nur von 
der im Porensystem des Kokses noch vorhandenen SchwefelsAurekonzen- 
tration abh~Lngt. Die thermische Behandlung eines mit Rauchgas bela- 
denen Adsorptionskokses bei einer Aufheizgeschwindigkeit yon 5 grd/min 
fiihrt zu den in Abb. 21 dargestellten Ergebnissen. 

SO 

2,o 

, /  1 

;,0' 

o 
IOO 

- D e l ~ . J ) l  

i / \  

3OO 
r [oc] 

Abb.  21. Bei  de r  A u f h e i z u n g  e ines  m i t  H 2 S 0 4  b c l a d e n e n  A d s o r p t i o n s k o k s e s  erfolgt  
n a c h  der  T r o c k n u n g  (E = 8 kcal /mol ,  ko = l03 rain -1) bei  e twa  300 ~ die R e d u k -  
t ion  de r  Schwefels~iure an  der  f es ten  Kohlens tof fobcrf l~che .  

E = 17 kcal /mol ,  h0 = 5 �9 105 m i n - 1  fiir alle v ier  K u r v e n ,  m ~ 5 g r d / m i n  
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Zwischen 100 und 200 ~ wird zun~chst adsorbiertes bzw. in der 
Schwefels~ure enthaltenes Wasser entbunden. Auch diesen Vorgang kann 
man als Reaktion erster Ordnung auffassen, ffir den sich eine Aktivie- 
rungsenergie von etwa 8 kcal]mol berechnen l~Bt. Sie liegt in derselben 
Gr613enordnung wie die Adsorptionsw~rme. Oberhalb 200 ~ setzt nun 
die Reduktion der Schwefels~iure ein. Man sieht, dab gleichzeitig gr6Bere 
Entgasungsmaxima yon SOs, HsO, COs und ein kleineres yon CO auf- 
treten, die bei 300 ~ liegen. Die Auswertung nach der Regressions- 
analyse (G1. (52)) zeigt, dab alle vier Entgasungskurven zu einer einheit- 
lichen Aktivierungsenergie um 17 kcal/mol und zu einem einheitlichen 
Frequenzfaktor Von etwa 5.105 rain -1 ffihren. Dieses Ergebnis ist auch 
zu erwarten, well die Abspaltungsprodukte bei einer einzigen Reaktion 
entstehen. Die Mengen der entbundenen Produkte entsprechen nur an- 
nithernd den nach G1. (86) zu erwartenden stSchiometrischen Verh~itnis- 
sen. Das deutet darauf hin, dab noch Nebenreaktionen, z.B. Bildung und 
Zerfall von Oberfl~tchenoxiden sowie von Sulfons~uren, ablaufen. 

Wegen der komplexen Struktur der Oberfl~chenoxide is8) ist zu ver- 
tauten, dab man deren Zersetzung nicht durch eine Einzelreaktion be- 
schreiben kann. Tats~tchlich finder man fiir die CO- und CO~-Bildung aus 
mit verschiedenen Oxydationsmitteln behandelten Koksen schwer zu 
interpretierende Kurven, die sich fiber einen Temperaturbereich von 
mehreren 100 ~ hinziehen und durch die t3berlagerung zahlreicher Ein- 
zelreaktionen zu erkl~iren sind. Die mathematischen Mittel reichen ffir 
eine Analyse dieser Verl~ufe nicht aus. Durch einen Vergleich mit dem 
Zersetzungsverhalten yon Carbons~turen und deren Anhydride (Kapitel 
9.1) gewinnt man allenfalls qualitative Hinweise anf die Natur der sich 
zersetzenden Gruppen 159). 

Erste Ans~tze, auch die Kinetik der technisch wichtigen Vergasungs- 
reaktion yon Kohlenstoffen unter nicht-isothermen Bedingungen zu 
studieren, fmden sich bei der Untersuchung der Boudouard-Reaktion 
an nicht entgasten Kohlen 66,160): 

c + c o =  ~ 2  c o  (87) 

Die Messungen wurden in einem mit CO2 durchstr6mten Reaktor 
durchgeffihrt und die durch die Entgasung entstehenden CO-Volumina 
durch Vergleich mit einer unter gleichen Bedingungen in Inertgas ge- 
spfilten Anordimng eliminiert. Die den Fortschritt des Vergasungsprozes- 
ses kennzeichnende CO-Bildungskurve l~tBt sich fiberrasehenderweise 
durch eine Reaktion erster Ordnung darstellen. Wertet man diese Kurven 
nach G1. (52) aus, ergeben sich Werte ftir die scheinbaren Aktivierungs- 
energien zwischen 30 nnd 50 kcal/mol. Sie steigen mit dem Inkohlungs- 
grad an. Unter diesen Bedingungen spielt die Jknderung der Kohlenstoff- 
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oberfl~iche mit dem Reaktionsfortschritt eine entscheidende Rolle. Die 
fiblichen isothermen Messungen ffihrt man dagegen mater Variation der 
CO~-Konzentration nut fiber so kurze Zeitr/iume aus, dab man die Ober- 
fl~iche Ms quasi konstant ansehen kann 97,161,1G2~. Die im ersten Fall auf 
die Oberfl/ichen/inderung bezogenen Reaktionsparameter lassen sich da- 
her nicht mit den isothermen Messtmgen (Aktivierungsenergie ftir die 
chemische Reaktion ca. 86 kcal/mol, ffir die Porendiffusion 43 kcal/mol 
an Graphit 129)) vergleichen. 

9. Zersetzung organischer Feststoffe 

9.1. Abspaltung von Wasser und Kohlendioxid aus Carbons/iuren 

In Natur lind Technik spielt die thermische Zersetzung organischer 
Natur- mad Kunststoffe eine wichtige Rolle. Teils wegen der noch unbe- 
karmten 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 k6nnen. Als geeig- 
nete Modellreaktion bietet sich die Decarboxylienmg yon aromatischen 
Carbons~iuren an, die besonders dann in einfacher Weise untersucht wet- 
den kann, wenn der zuriickbleibende Kohlenwasserstoff bei der Versuchs- 
temperatur best~indig ist. An Polycarbons/iuren mit benachbarten Car- 
boxylgruppen liiBt sich die Anhydridbildmag dutch Messung des abge- 
spaltenen Wassers verfolgen. In einigen FAllen gibt auch die thermische 
Zersetzung yon S~iureanhydriden fiber die Messung des abgespaltenen 
Kohlendioxids und Kohlenmonoxids n~ihere Hinweise auf die Kinetik 
der Reaktion. 

Ftir die in Tabelle 10 zusammengestellten Reaktionen 64,65~, deren 
Ablauf fiber die Bfldung der gasf6rmigen Reaktionsprodukte mit einer 
Spiilgasapparatur verfolgt wurde, ist eine Reaktionsordnung yon n = 1 
beziiglich der in der festen Phase vorhandenen reaktionsf/ihigen Grup- 
pen nachgewiesen worden. 

Ffir die Anhydridbildung erh/ilt man bei der Hemimellits~iure und 
bei der Naphthalintetracarbons/iure ungef~ihr gleich groBe Aktivierungs- 
energien. Der niedrige Weft bei der Mellits/iure kommt wahrscheinlich 
dadurch zustande, dab sich gleichzeitig das Di- mad das Trianhydrid bil- 
den, was nach Abb. 10 zu scheinbar kleineren Reaktionsparametem 
flihrt. Die Unterschiede in den kinetischen Parametern der Decarboxy- 
lierung yon Protocatechu- und Ferulas/iure erkl~iren sich zwanglos aus 
den verschiedenen Bindungsenergien der Carboxylgruppen. Bei tier 
Protocatechus~iure findet zwischen 50 ~ und 150 ~ noch eine Abspal- 
tung yon Wasser statt, das wahrscheinlich an die phenolischen Hydroxyl- 
gruppen gebunden ist. AuBerdem 1/iuft bei der Decarboxylierung zu 
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einem geringen Anteil eine Esterbildung des entstehenden Brenz- 
catechins mit der noch vorhandenen S~ure ab, die als pseudomolekulare 
Reaktion zu deuten ist. Bei der Mellits/iure und bei der Weins~ure stellen 
die in der Tabelle aufgefiihrten Reaktionen nur den Anfangsschritt 
zu einem weiteren komplizierten ZersetzungsprozeB dar, tier mit den 
angewendeten Mitteln nicht weiter verfolgt werden kann. Der Mecha- 
nismus der Zersetzung des Perylentetracarbons~ureanhydrids ist eben- 
falls noch nicht gekHirt. 

Tabelle 10. Kinet ische Parameter  f a r  die Abspal lung  yon Wasser  und  A'ohlendioxid 
aus  CarbonsSuren 64,65) 

Substanz Reaktionstyp Gasf. T~ E ko 
Prod. ~ kcal min-1 

tool  

Hemimellits[~ure 

Naphthalintctra- 
carbons~.ure 

Protocatechus~.ure 

Fcrulas~ure 
Mellits~.ure 

WeinsAure 
Perylentetracarbon- 
s~ureanhydrid 

Anhydridbildung H~O 194 30,9 9 �9 101~ 
Anhydridbildung H20 205 33,5 7 �9 1014 

Wasser- H20 I15 18,8 1,6" 101~ 
abspaltung 
Esterbildung H20 240 42 ,4  1,4.107 
Decarboxylierung COs 250 40 ,4  9,6.1016 

Decarboxylierung COg 225 27 ,7  3,6.1011 

Anhydridbildung H20 230 16,6 1,4 �9 l07 

Esterbildung H20 195 42,9 4 �9 1019 

CO2 500 71,5 3 �9 1019 
CO 500 64,9 3 �9 10 t8 

Im Zusammenhang mit der oben erw~ihnten Bedeutung dieser Reak- 
tionen als Modelle fiir das Zersetzungsverhalten yon Ktmst- und Natur- 
stoffen ist auch das Studium von Mischungen dieser Substanzen interes- 
sant. FerulasAure und PerylentetracarbonsAure verhalten sich in einer 
Mischung grunds~tzlich wie als Einzelkomponenten. Mischt man jedoch 
S~uren mit sich teilweise iiberIappenden Zersetzungsbereichen, so ist 
eine gewisse Beeinflussung festzustellen, die sich erwarttmgsgem~B bei 
groBer Aufheizgeschwindigkeit besonders stark ~iuBert. 

9.2. Thermischer Abbau von Kunststoffen 

(3~ber die Untersuchungen des thermischen Verhaltens von Kunststoffen 
liegen zahlreiche Arbeiten vor, die sich vorwiegend mit den technologi- 
schen Eigenschaffen der verschiedensten Produkte im Hinblick auf ihren 
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vielffiltigen Einsatz ftir Konsum- und Industriegfiter bei hSheren Tem- 
peraturen befassen. Die Ergebnisse der relativ wenigen Ver6ffentlichun- 
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. Reahtionsparameter der Bruttozersetzungsreaktionen verschledener Kunst- 
stoffe 

Subs tanz  Versuchs-  Tempera tu r -  Reak t i -  Akt iv ie-  F requenz-  Lit .  J a h r  
tech-  lage des ionsord-  rungs-  f ak to r  k0 
n ik  1) Max imums  hung  n energic E 

bzw. Tempe-  
ra tu rbe re ich  kcal /mol  rain -1  

Poly~Lthylen DTG 452 1 97 2) 8 �9 I08 2) 

Po lys  TG 380--470 0 (An- 48 4-2 - -  
fangs-  
verlauf) 
1 67  •  - -  

lo6)  1951 

163) 1961 

Polys ty ro l  DTG bis 370 0 46 - -  16a) 1961 
fiber 370 1 60 • 5 - -  

Po lys ty ro l  TG 394 1 77 S .1024 10@ 1964 

Po lys ty ro l  DTG 388 1 81 2) 6 .108 2) 106) 1951 

Po ly inden  D T G  358 1 81 2) 2 .108 2) 106) 1951 

Cyclo-Hexa-  D T G  439 1 51,5 2) 1 .104 2) 106) 1951 
nan -Po ly -  
k o n d e n s a t  

Teflon TG 575 1 67--69 2 ,6 .1016  lO9) 1964 

(Po ly te t ra -  TG 520--610 1 66--68 164) 1961 
f luors 480--520 0 84 

TG/DTG 520--570 0 45,7 166) 1965 

Polyes te r  D T A /  
(Laminac  DTG 
4116) 

200--450 1 20 2 , 9 . 1 0 5  16@ 1959 

1) DTG = Dif ferent ia l thermogravimetr ie ,  TG = Thermograv imet r ie ,  DTA = Dif- 
fe renf ia l thermoan~lyse .  

2) Sys temat i sche  Fchler  n i ch t  auszuschliel3en (E zu hoch,  k 0 zu niedrig) s. Kapi -  
te l  9.3. 
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unter Zuhilfenahme yon Diagrammen (Abschnitt 5.3) oder mit Umfor- 
mungen tier Gleichungen (Abschnitt 5.5) gearbeitet hat. Die von den 
verschiedenen Autoreu ffir die einzelnen Reaktionen gefundenen Tem- 
peraturbereiche stimmen gut fiberein. Die Werte ftir die Aktivierungs- 
energie und --  bis auf einen Fall beim Polystyrol --  auch die der mitge- 
teilten Frequenzfaktoren liegen in Gr6Benordnungen, wie man sie ffir 
chemische Reaktionen erwartet (vgl. Kap. 4.1). Ffir die Reaktionsord- 
nung wird h~tufig n = 1 ermittelt oder voransgesetzt. Daneben glauben 
jedoch einige Autoren, ans dem experimentellen Befund anch anf eine 
Reaktion nullter Ordnung schliel3en zu k6nnen. AuBerdem finder man 
fiir die thermische Zersetzung von Poly~ithylen 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 dfirften aber den wahren Sachverhalt nicht 
korrekt wiedergeben. Vielmehr ist in Kap. 4.1 daxauf hingewiesen, dab 
praktisch jede Reaktion zu Beginn der Zersetzung von nullter Ord_uung 
ist, da die Konzentrations~ndertmg sich erst im weiteren Reaktionsver- 
lauf auswirkt. Die Werte der Aktivierungsenergien weisen fiir die einzel- 
nen Substanzen eine so grol3e Streubreite anf, dab sie keine Interpre- 
tationsm6glichkeiten bezfiglich ihres Zusammenhangs mit dem chemi- 
schen Aufbau der Substanzen zulassen. Das gleiche gilt auch ffir 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, erfal3t man mit der Thermo- 
waage und der Differentialthermoanalyse nur Bruttoreaktionen, die bei 
allen hier aufgeffihrten Produkten aus der Bildung von verschiedenen 
gasf6rmigen und flfissigen Komponenten bestehen. --  Eine verfeinerte 
Experimentiertechnik k6nnte in Zuktmft bessere Aussagen fiber die 
Kinetik der Kunststoffpyrolyse zulassen. 

9.3. Pyrolyse von Steinkohlen 

Steinkohle zersetzt sich beim Erhitzen tinter Bildung eines Iesten Rfick- 
standes, des Kokses, in Gas, Teer und Wasser. Die Erscheinungsformen 
dieses Vorganges sowie die Vorstellungen fiber seinen kinetischen Ablauf 
unter verschiedenen zeitlichen trod thermischen Bedingungen sind in der 
TabeUe 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- 
entgastmg als technische Verfahren der Kohleveredlung 181,168) und die 
Pyrolyse bei hSchsten Temperaturen 169,170), die in Zukunft bedeutsam 
werden k6nnte, zuordnen lassen ~,~72).  Die Prozesse unterscheiden sich 
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H. J t i n t g e n  u n d  K.  H.  v a n  H e e k  

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 yon F16zen unterschiedlichen Inkohlungsgrades zusammen mit 
geologischen Daten gewonnen worden 18~). In den Bereichen 2 und 3 
ergeben sich die Kenngr613en ftir die Kinetik aus Messungen im Labora- 
torium. Ffir den experimentell schwierig zu erfassenden Bereich 4 liegen 
bisher noch keine Ergebnisse zur Kinetik vor. 

Nach diesem Uberblick seien im folgenden einige Einzelheiten tiber 
die Kinetik der thermischen Zersetzung yon Steinkohlen mitgeteilt. 
Angeregt durch die im allgemeinen nicht-isothermen technischen Pro- 
zesse sind an diesem Forschungsobjekt n~tmlich schon seit langem Stu- 
dien bei zeitlich ver~.nderlichem Temperaturverlauf durchgefiihrt wor- 
den, so dab dazu relativ viel Material vorliegt 171,173,174). Abb. 22 ent- 

a...~o 
d T  ~ , v  v.. I 

/I 7t f g 

8 

7 

0,1 
220 250 300 350 4~ 450 500 r PC] 

Abb.  22. Die g r a v i m c t r i s c h  g e m e s s e n e n  B r u t t o r e a k t i o n e n  fi~r die Ze r se t zung  y o n  
o rgan i schen  N a t u r s t o f f e n  lasserr s ich fo rma l  n a c h  e rs te r  O r d n u n g  besch re iben  
(Er td~rung  dc r  K u r v e n  u n d  R e a k t i o n s p a r a m e t e r  in  Tabel le  13) 

- -  g e m e s s e n  
. . . . . . .  b c r e c h n e t  
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Reaktionsabli~ufe un te r  n i ch t - i so the rmen  Bed ingungen  

h/ilt Beispiele ftir den Verlauf der Bruttoreaktion bei der thermischen 
Zersetzung yon Steinkohlen verschiedenen Inkohlungsgrades, Braun- 
kohle, Lignin und Cellulose nach gravimetrischen Messungen 10~). Die 
experimentell ermittelten Verl/iufe wurden mit Hilfe der Regressions- 
analyse (G1. (57) bis (59)) ausgewertet 64) (Tabelle 13). 

Tabelle 13. Ahtivierungsenergien und Frequenzfahtoren fi~r die 
gravimetrisch gemessene Bruttozersetzungsreaktion ovganischer 
NaLurstoffe unter der Voraussetzung eines Prozesses erster 
Ordnung 

K ur ve n -  Subs tanz  E 1) ko 1) 
h u m m e r  (kcal/ (min-1) 
in Abb.  22 tool) 

1 Cellulose 35 2-  I0 z3 

2 Lignin  18 I �9 106 

3 Braunkoh le  0,7 4,3 

4 Ste inkohle  32,5 6 �9 10 s 
39,8% Fl. Best .  

5 S te inkohle  34,9 8 .  lO s 
18,8% FI. Best .  

6 S te inkohle  41,3 2 . 1 0  lo 
14,2~/o F1. Best .  

z) I n  der  Originalarbei t  10~) s ind h6here  W e r t e  fiir E und  nie- 
dr igere  fiir ho angegeben,  die offensicht l ich auf  e inen syste-  
ma t i s chen  Fehle r  bei  de r  Auswer tung  zurt iekzufi ihren sind. 

Die gemessenen und berechneten Kurven 1 bis 5 stimmen befriedigend 
iiberein, die Abweichungen fiir die Kurve 6 sind dagegen betr/ichtlich; 
die lang auslaufende Rtickflanke 1/iBt sich dutch einen Ansatz erster 
Ordnung nicht einwandfrei wiedergeben. Bei den Werten der Reaktions- 
parameter ftir die Zersetzung der Braunkohle zeigt sich besonders deut- 
lich die Problematik der Auswertung yon gemessenen Bruttoreaktionen. 
Diese sehr breite Form der MeBkurve l~flt sich z.B. zwanglos dutch 
~berlagerung einer Reihe von Yrozessen erkl/iren (vgl. Abb. 10). So ist 
bekannt, dab sich aus Braunkohlen schon bei relativ tiefen Temperaturen 
Wasser abspaltet, w/ihrend bereits wenig sp~iter die Teerentbindung ein- 
setzt. Die ftir den Gesamtvorgang gefundenen sehr niedrigen Aktivie- 
rungsenergien von 0,7 kcal/mol und dem Frequenzfaktor yon 4 min -1 
miissen daher nicht unbedingt in dem Sinn gedeutet werden, dab ein 
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H. Jilntgen und K. H. van Heek 

physikalischer Vorgang fiir die Zersetzung geschwindigkeitsbestimmend 
ist. Andererseits schliel3en einige Autoren 52,1~8-zs0) aus der Druck- lind 
KomgrSBenabh~ngigkeit der gravimetrisch gemessenen Bruttoreaktion 
der Kohlenpyrolyse auf die Diffusion als geschwindigkeitsbestimmenden 
Schritt. 

W~ihrend das Studium der Bmttoreaktion bei der Kohlenpyrolyse 
kaum zum tieferen physikalisch-chemischen Verst~ndnis der Vorg~nge 
fiihrt, ist die Beschiiftigung mit den Einzelreaktionen der Gasbildung 
fruchtbarer. Einen ~3berblick fiber die Form der Verl~ufe der Kurven 
ffir die einzelnen Gase, gemessen im Spfilgasreaktor an einer Steinkohle 
mit 19% F1. Best. (Abb. 23) zeigt im wesentlichen drei verschiedene 

3 d__VV gNem[g.grd3 
dT 

o,7 

o,s 

0,3 

o,I 

0 
/ 

200 

Methon 

400 6d 

in 

\ 
I000 

Temperatur ~'C] 

Abb. 23. Ffir die Abspaltung der Gase bei der Erhitzung yon Steinkohlen (hier 
19,5~/o Fl. Best.) findet man verschiedene Kurven/ormen, die auf unterschiedliche 
Reaktionstypen hindeuten 

Typen 75,zTs>. Athan, das hier stellvertretend auch fiir die hSheren gas- 
f6rmigen Kohlenwasserstoffe steht, bildet sich in zwei Prozessen, von 
denen beim ersten mit einem Maximum bei 200 ~ die instation~ire 
Diffusion des wiihrend der Inkohlung gebildeten und im Hohlraumsystem 
der Kohle gespeicherten Gases geschwindigkeitsbestimmend ist ~). 
Dieser Typ wird in Kapitel 11.1 noch ausffihrlich behandelt. Die bei 
400 ~ einsetzende Gasbildung ist auf die Spaltung chemischer Bindun- 
gen zurfickzuffihren. Bei Athan kann man daffir zunAchst eine Einzel- 
reaktion ansetzen, wMlrend die Form der Methankurve etwa 2 bis 3 
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ReakLionsabl~tufe unter  nicht-isothermen Bedingungen 

Reaktionen ftir die Entstehung dieses Gases vermuten liil3t. Die Wasser- 
stoffkurve, die sich in ihrem Verlauf grunds~ttzlich yon denen der Koh- 
lenwasserstoffe unterscheidet, laBt sich als Summenkurve vieler nur stati- 
stisch mit Hilfe der Elovich-Beziehtmg erfal3barer Einzelreaktionen inter- 
pretieren 67,176). 

Wie in Kapitel 7 diskutiert und in Tabelle 12 aufgeffihrt, kann die 
gemessene Reaktionsgeschwindigkeit der Gasbildung durch die chemische 
Reaktion im gesamten Volumen oder durch physikalische Transport- 
vorg~inge, wie Diffusion 97,98) und W~irmeiibergang 56,177) bestimmt 
werden. Die Frage ist durch eine Untersuchung tier Abh~a-agigkeit des 
Vorganges yon geometrischen Parametern, z.B. der Korngr613e der ein- 
gesetzten Probe entscheidbar. Unter den Bedingungen des Sptilgas- 
reaktors far Aufheizgeschwindigkeiten unterhalb 50 grd/min und Korn- 
gr613en mater 1 mm ist ftir die Gasbildtmg keine solche Abh~ingigkeit be- 
obachtet worden. Ftir h6here Aufheizgeschwindigkeiten ist nach dem in 
Abschnitt 6.3 zugrunde gelegten ModeU eine Grenzgerade abgeschAtzt 
worden, die angibt, ftir welche Wertepaare yon Korndurchmesser do 
und Aufheizgeschwindigkeit m die chemische Reaktion im gesamten 
Kornvolumen mit n----- 1 bzw. die yore Wiirmetransport gesteuerte Reak- 
tion mit n = 0 geschwindigkeitsbestimmend ist 76) (Abb. 24). Man ent- 
nimmt der Darstellung, dab far Korndurchmesser yon etwa 2 mm ober- 
halb einer Aufheizgeschwindigkeit yon 104 grd/min der W~irmetibergang 
geschwindigkeitsbestimmend wird. Tatsiichlich ist fiir die Sclmellent- 
gasung yon Steinkohle einer K6rnung yon einigen Millimetern init festen 
W~trmetriigern bei Aufheizgeschwindigkeiten yon einigen 10 a grd/min 
eine Reaktion nullter Ord.ntmg und eine vergleichsweise niedrige schein- 
bare Aktivienmgsenergie yon 2,5 kcal/mol gefunden worden 56,177). 

[mm:/ 

eaktion obhOnglg yon ao\ 
\n=O v \  

/ / / / / / . < / . / 2  k. \ 
,oo 

/ / .  uneona.n91g.von ~,. ' . / /~. ~ \ \ \ 

~3 10 ~ lO s 1(, 
Lrmn.I 

Abb. 24. Die Aufheizgeschwindigkeit m und der Korndurchmesser do der einge- 
setzten Probe bestimmen, ob tt~r den Reaktlonsablauf die ehemischen Vorg~nge 
( n =  1) oder Transportphlinomene ( n = 0 )  gesehwindigkeitsbestimmend sind 78) 
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H. Jfintgen und K. H. van Heek 

Umgekehrt ist fiir Korndurchmesser yon etwa 0,1 mm noch bis zu Auf- 
heizgeschwindigkeiten von 106 grd/min eine Volumenreaktion mit n = 1 
zu erwarten. Die Untersuchung der Bildung "con Athan und h6heren 
gasf6rmigen Kohlenwasserstoffen bei Erhitztmg kleiner Kohlek6rner 
( <  0,1 mm) ];first Leopold, Gustav und Dickebank bestiitigt, dab die 
chemische Reakfion als geschwindigkeitsbestimmender Schritt in dem 
extrem weiten Aufheizgeschwindigkeitsbereich yon 10-3grd/min bis 
105 grd/min erhalten bleibt 75,7e,175). Die Untersuchungen wurden im 
Sptilgasreaktor unter Einsatz yon Massenspektrometern und Gaschro- 
matographen durchgefiihrt. Wie man den Auftragungen in Abb. 25 nach 

1o 9 m Am=lOSgrd/min em -- lO~ grdlmin m=2O grdlmin 
] j x m = 2 g rd /m in .  | m = 0,01 grd/min 

. ~ F d r s t  Leop~_ld _ _  G u s t o  v _  ~ _ _ _  

- 8  

\ 

\ 
o \ 

I,I 1.5.10 e -Ip I,~.I0-' 1.0 
! 

,. f ' ]  

\ 
x. 
\ 
\ 

\ 

Abb. 25. Die nach G1. (33) aufgetragenen MeBergebnisse der .~thanbildung aus drei 
verschiedenen Kohlen ordnen sich auf einer Geraden an und best~tigen damit, dab 
im untersuchten Aufheizgeschwindigkeitsbereich yon 10 -3 bis 105 grd/min die che- 
mische 1Reaktion geschwindigkeitsbestimmend bleibt 76) (Parameter in Tabelle 13) 

G1. (33) fiir die einzelnen Kohlen entnimmt, ordnen sich n~imlich die 
Mel3punkte auf Geraden an, ftir die sieh die in Tabelle 14 enthaltenen 
Reaktionsparameter ergeben 127) Sie liegen in der ffir chemische Prozesse 
zu erwartenden Gr6Benordnung. 

Bei Auswertung nach G1. (57) bis (59) stellt man fest, dab sich die 
Kurven ffir die Kohle Dickebank durch den Ansatz fiir eine Einzel- 
reaktion erster Ordntmg his auf systematisehe Abweichungen am Kur- 
venende gut besehreiben lassen, man erhiilt jedoch im Gegensatz zu 
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Tabelle 14. Reaktionsparameter bei der ~thanbildung aus 
drei Kohlen unterschiedIiche~ I~koMungsgrades ~ack 
Auswertung unter Verwendung yon GI. (33), Abb. 25 

Kohle F1.Best.waf E ko 
(~/o) (kcal/mol) (rain-l) 

Dickebank 19,1 58,7 6 �9 1015 
Gustav 26,9 59,3 3 �9 1010 
Ftirst Leopold 39,5 63,6 1 �9 1017 

Genauigkeit der Werte:  E 4- 5 kcal/mol, ko 4- 1 Zehner- 
potenz 

TabeUe 14 Aktiviertmgsenergien von etwa 42 kcal/mol mid Frequenz- 
faktoren von 1011 rain -1, Werte, mit denen die Beschreibung der Abhfi_q- 
gigkeit der Reaktionsverl~ufe vonder Aufheizgeschwindigkeit nur noch 
n~therungsweise gelingt. Ffir Kohlen niedrigeren Inkohlungsgrades wer- 
den die Abweichungen noch gr6Ber. Eine ~3berwindung der damit auf- 
tretenden Schwierigkeiten gelingt, wenn an die Stelle von Einzelreaktio- 
nen die in Kapitel 6.1, G1. (60) bis (63), eingeftihrten Komplexe von 
Parallelreaktionen treten 61,lOS), deren Frequenzfaktoren und Aktivie- 
nmgsenergien in einem engen Bereich nach einer Gaul3funktion verteilt 
sind. Als Schwerpunkte der Verteilungen dienen die nach G1. (33), Abb. 25, 
bestimmten Werte fOx E und k0. Die Verteilungsbreiten A E und A log k0 
erhitlt man dutch Mlpassung der berechneten an die gemessene Kurve. 
Die Anwendung tier Theorie auf die Entbindung yon Athan aus dor 
Steinkohle Ffirst Leopold bei verschiedenen Aufheizgeschwindigkeiten 
ist in Abb. 26 demonstriert. 

Die beschriebenen nicht-isothermen Versuche bestiitigen somit zu- 
n~chst die bekannten Gesetzm~Bigkeiten der thermischen Zersetztmg von 
Steinkohle. Die gefundenen Werte fiir E und ko lassen sich deuten durch 
Radikalreaktionen, dutch monomolekulare Abspaltungsprozesse miter 
Umlagerung des Feststoffgeriistes oder durch pseudomonomolekulare 
Kondensationsreaktionen unter Gasaustritt 10S,l~l) als geschwindig- 
keitsbestimmende Prozesse. Dartiber hinaus ftihren sie zu grunds~tzlich 
neuen Erkenntnissen. So l~i13t 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 ,,KohlemolekOas" deuten. Die Zersetzungsreaktionen 
gleichen Typus shad nAmlich nicht dutch Spaltung einer einzelnen Bin- 
dung, sondern dutch 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 sl,los). Eine 
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clT 

0,O5 

o.01- 

30o 4bo soo r [~ 

Abb. 26. Die gemessenen Kurven  und ihre Verschiebung mi t  der  Aufheizgeschwin- 
digkelt werden durch slch iiberlagernde Reakt ionen bei stat ist ischer Verteilung 
yon /~ und  log k0 (,,Reaktionskomplex") ausgezeichnet wiedergegeben 61,108) 
/X-thanabspaltung aus der  Gasflammkohle Flirst  Leopold (Korngr6Be 0,2--0,3 ram) : 

Eo --~ 61,7 kcal/mol, AlE = 4 kcal/mol 
k0o-----4" 101v min-1 zJlog k o =  0,4 

weitere Leistlmg der nicht-isothermen Betrachtungsweise besteht darin, 
die Abh~ngigkeit tier Reaktionsorchnung yon Aufheizgeschwindigkeit und 
Komgr6Be richtig voraussagen zu k6nnen. Schlieislich ist auch gezeigt 
worden, daiS sich die bei linearer Aufheizung gewonnenen Resultate auf 
beliebige Aufheizveflitufe, z.B. bei der Verbrennung yon Kohlek6rnem, 
iibertragen lassen re). 

10. Reak t ionen  in fliissiger Phase  

Zur Verfolgtmg der Geschwindigkeit von Reaktionen im flfissigen Me- 
dium ist seit einiger Zeit die Differentialthermoanalyse herangezogen 
worden (vgl. Kap. 3.2 und 3.4). Eine mehrfach untersuchte Reaktion ist 
der Zerfall yon Benzoldiazoniumchlorid in gerfihrter wgBriger L6sung: 

Cl " N2+ 

(88) 

oder ~ N 2 + HCI + ~ O H  
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Reaktionsabli iufe un t e r  n ich t - i so thermen Bedingungen 

Dabei entstehen -- je nach den Reaktionsbedingungen -- Stickstoff 
und Chlorbenzol oder Phenol. Abb. 27 zeigt eine Messung der bei der 
exothermen Zerfallsreaktion freiwerdenden W~irme mit Hilfe der Diffe- 
rentialthermoanalyse 45). Die gemessene Kurve wurde mit Hilfe der 
Regressionsanalyse (G1. (57) bis (59)) ausgewertet. Man erh~ilt unter der 
Voraussetzung einer Reaktion erster Ordnung Werte ftir die Aktivie- 
rungsenergie yon E = 2 8 , 8  kcal/mol mad fiir den Frequenzfaktor von 
k0----2,2. 101Smin -1 (Tabelle 15, Nr. 1). Die damit berechnete Kurve 
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Abb.  27. Der  exo the rm verlaufende und  mi t  Hilfe der  DTA gemesseno Zerfall yon  
Benzoldiazoniumchlorid kann  als Reakt ion  crster  Or dnung  dargestel l t  werden  

m = 1 g rd /min  
h0 = 2,2.1018 rnin -I 
E = 28,7 kcal /mol 

gibt -- bis auf gewisse Abweichungen am Ende -- den gemessenen Ver- 
lauf recht gut wieder, obwohl in die Rechnung keine W~irmeiibertra- 
gungsprobleme einbezogen wurden. Offenbar macht man bei geriihrten 
fliissigen Systemen keinen groBen Fehler, wenn man den W~irmefluB im 
Reaktionsraum vernachl~issigt. Die unter diesen Voraussetzungen gefun- 
denen Werte yon Aktivierungsenergie und Frequenzfaktor stimmen 
sehr gut ttberein mit Zahlenwerten, die in nicht-isothermen Versuchen 
mit anderen Auswerteverfahren ermittelt wurden und die sich ans iso- 
thermen Messungen ergeben haben ix~). 
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Tabelle 15. Enthalpien und kinetische Parameter fi~r mit  Hilfe der D T A  untersucMe 
Reaktionen im flOssigen Medium 

Nr. Reaktion n - - A H  E ko Lit. Jahr  

kCalmol kCalmol ( ~ 1 )  ( 1 - n ) -  

rain 

1. Zerfall yon Benzoldiazonium- 1 37,0 28,7 2,2 �9 1018 45) 1957 
chlorid (G1. (74)) 

2. Zerfall yon Diazoniumsulfat 2) 46) 1965 
aus: (Tab. 4) 
Aminobenzol 1,25 38,2 27,2 6 �9 1014 
2-Methylaminobenzol 1,2 30,7 18,5 3 ' 1013 
3-Methylaminobenzol 1.15 37.0 19,0 1 .1011 
2,6-Dimethylaminobenzol 1,21 32,2 21,4 5 �9 1014 
cr 1,11 39,2 14,0 3,6 �9 1014 

3. Zerfall des monomeren 1 1) 33,7 20,6 3,6.1014 46) 1965 
Furan-Photoperoxids 

4. ~ N ( C H a )  2 + C2HsJ:----7- 1 1) 20,4 14,0 7,2- 106 as) 1957 

NCCHs~C2~5 
+ j -  

5. �9 CH3COOC2H 5-~-NaOH keine 
2 An- 14,8 8,8" 108 27) 1960 

.~ CH3COONa + C2HsOH gabe 

6. 6 H F + S i O u - ~ 2  H a O + H 2 S i F 6  1 3) 33,0 9,0 0,79 4) 48) 1959 

1) Pseudomonomolekular 
2) Best immt aus Formindex G1. (42) 

s) Bezogen auf HF-Konzentrat ion 
4) In g SiO2](min cm 2 mol HF) 

Tabelle 15 enth~ilt die kinetischen Parameter ftir weitere mit Hilfe 
der DTA untersuchte Reaktionen. AulSerdem werden his auf einen Fall 
die Reaktionsenthalpien aufgeftihrt, die bei dieser Art der kinetischen 
Messung nach einer Eichung der Apparatur ohne weiteres erhalten wet- 
den. Bei den reinen ZerfaUsprozessen (Nr. 1 bis 3) ergeben sich Gr6Ben- 
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ordnungen ftir die Reaktionsparameter, wie sie auch fiir Zerfallsreak- 
tionen in fester und in gasfSrmiger Phase gefunden werden. Die teilweise 
niedrigen Werte fiir die Aktivierungsenergien erkliiren sich aus der gerin- 
gen thermischen Stabilitlit der zerfallenden Verbindungen. Die Reaktio- 
nen 2 und 3 shad daher in einem Differential-Calorimeter durchgeftihrt 
worden, das im Bereich zwischen --140 ~ und + 9 0  ~ arbeitet. Der 
lmter 2 aufgefiihrte ZerfaU yon Diazoniumsulfaten ist auch durch die 
volumetrische Erfassung des dabei entstehenden Stickstoffs verfolgt 
worden, wobei sich in einigen F~llen gleiche Werte ftir die Reaktions- 
parameter ergaben 46) 

Als BeispJel ftir den Ablauf yon bimolekularen Austauschreaktionen 
gelSster Stoffe shad die Bildung des Ammoniumsalzes aus N-Dimethyl- 
anilha 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 13berschus- 
ses von N-Dimethylanilin untersucht worden. Entsprechend resultiert 
eine Reaktionsordnung yon n = 1. Reaktion 5 ist quasi-isotherm studiert 
worden, wobei die durch Bildung und Abfiihrung der Reaktionsw~irme 
bedingte Temperatur~nderung zur Berechnung des Umsatzes herange- 
zogen wurde. Die Reaktionsordnung n = 2 tritt deshalb auf, well man 
die Umsetzung fast stSchiometrisch ansffihrte 27). Fiir beide Prozesse 
liegen Aktivierungsenergien und Frequenzfaktoren in gleicher GrSl3en- 
ordnung. Die Frequenzfaktoren sind deutlich niedriger als die der Zer- 
setzungsaktionen 1 bis 3. Der Grund hierfiir diirfte darin liegen, dab der 
Stol3faktor, der die GrSl3e des Frequenzfaktors bimolekularer Reak- 
tionen bestimmt, in fltissiger Phase kleiner als in der Gasphase ist. Die 
unter Nr. 6 aufgefiihrte heterogene fest-fltissig Reaktion, nfimlich der 
Umsatz yon Flul3sliure mit Silieiumdioxid, ist yon der Oberfl~che der 
festen Phase sowie der Konzentration der S~iure bestimmt und l~iBt sich 
durch folgenden Ansatz beschreiben as) : 

d W  
dt - -  ko 0 Ct~F e -EIR~  

W = Masse des SiO2 (g) 
0 = Oberfl~iche des SiO2 (cm 2) 

Clef = Konzentration der Flufls~iure (tool) 

(89) 

Die gefundenen Reaktionsparameter liegen ill einer Gr613enorchaung, 
wie man sie sowohl fiir einen DiffusionsprozeB Ms aueh fiir eine hetero- 
gene Reaktion erwarten kann is2), daher ist die Natux des geschwindig- 
keitsbestimmenden Schrittes auf Grund der vorliegenden Messung nicht 
zu entscheiden. 
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11. Sonstige aktivierte Vorg~inge 

11.1. Desorption yon Gasen 

Wie in Abschnitt 4.2 erlAutert, lassen sich Desorptionsprozesse ads Reak- 
tion erster Ordnung, bezogen aaf die Konzentration der adsorbierten 
Molektile, beschreiben. Dieser Ansatz ist insbesondere iiir glatte Ober- 
fliichen giiltig, bei denen Diffusionseinfliisse nicht yon Bedeutung sind. 
Bei Vorliegen por6ser Feststoffe ads Adsorbentien ist im einzelnen zu 
prtifen, ob die Desorption ads solche oder die Diffusion der desorbierten 
Stoffe im Porensystem geschwindigkeitsbestimmend ist. Welcher yon 
diesen hintereinander ablaufenden Vorg~ngen der langsamere ist, hiingt 
einerseits yon der Aktivierungsenergie der Desorption und andererseits 
yon der Art des Porensystems (Porenweite, Porenlfi_uge, Labyrinthfaktor 
usw.) ab. 

Wit behandeln zun/ichst einige Beispiele, bei denen die Desorption 
unmittelbar gemessen werden kann. Eine quantitative Auswertung yon 
nicht-isotherm bei steigender Temperatur ablaufenden Desorptionsvor- 
giingen ist bisher auf die wenigen F/ille beschr/inkt gewesen, bei denen 
die Aktivierungsenergie der Desorption unabh/ingig yore Bedeckungs- 
grad ist und sich daher der einfache Ansatz (ga) benutzen l~iBt. AuBer- 
dem ist bisher vorwiegend die Desorption yon chemisorbierten Mole- 
ktilen gemessen worden, da in diesem Fall die Adsorptionsw~irme und 
damit auch die Aktivierungsenergie der Desorption hoch ist und sich 
infolgedessen der DesorptionsprozeB in Temperaturbereichen abspielt, 
die experimentell leicht zug~nglich sind. So ist die Desorption einfacher 
Gase yon Mctalloberfliichen mit Hilfe der sogenannten ,,Flash"-Methode 
untersucht worden 146,1sa,184): Das Gas wird dabei an einem reinen 
dtinnen Metalldraht zun/ichst bei konstanter Temperatur chemisorbiert 
und ansch]ieBend dutch direktes elektrisches Aufheizen des Drahtes 
wider  desorbiert, wobei sich defmierte Temperatur-Zeit-Kurven (z.B. 
1 

-~- oder T proportional zur Zeit) erreichen lassen. Die Desorptionsge- 

schwindigkeit kann dutch den Druckanstieg in der Apparatur verfolgt 
werden. Aus den ,,Desorptionsspektren", d.h. alas den Gasentstehungs- 
kttrven in Abh/ingigkeit von tier Temperatur, gewinnt man wie bei der 
oben behandelten Gasbildung durch chemische Zerfadlsreaktionen Ein- 
blicke in die Kinetik der Sorptionsvorg~inge. Eine Analyse der bei der 
Desorption yon Stickstoff und Kohlenoxid yon Wolfram gemessenen 
Desorptionskurven zeigt, dab die Gase in mehreren parallelen Prozessen 
abgespadten werden, was auf verschiedene BindungszustS~ude der an der 
Oberfl/iche chemisorbierten Gase hindeutet. Tabelle 16 gibt die gemes- 
senen Aktivienmgsenergien ftir die einzelnen Bindungszustiinde wieder. 
Beim Stickstoff bezieht sich der ~-Zustand auf chemisorbierte Molekiile. 
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Da aus dem fl-Zustand die Desorption nach zweiter Ordnung verl~tuft, 
ist anztmehmen, dab die Chemisorption im atomaren Zustand erfolgt ist 
mad fiir die Desorption die Vereinigung zweier an der Oberfliiche gebun- 
dener Atome geschwindigkeitsbestimmend ist. Dieses erklArt auch die 
wesentlich h6here Aktiviertmgsenergie der Desorption. Der ?-Zustand 
tritt nut bei tiefen Temperaturen auf, hier handelt es sich wahrscheinlich 
um physikalisch adsorbierte Molektile ls3~. Die drei unterschiedlichen 
fl-Zust~tnde des CO werden auf aktive Zentren unterschiedlicher Chemi- 
sorptionsw~irme zurtickgeftihrt. Die yon den beiden Autoren ermittelten 
Aktivierungsener~-ien (Tabelle 16) lS3,184) weisen gewisse Differenzen 
auf, die m6glicherweise auf die abweichende Temperaturffihrung zurfick- 
gehen. Die Werte der rechten Spalte wurden unter der problematischen 
Voraussetzung eines konstanten Frequenzfaktors yon k0= 1013 sec -1 
gewonnen. 

Tabelle 16. Aktivierungsenergien der Desorption des Stick- 
stoffs und Kohlenmonoxids yon Wolframoberfl~chen 

Gasar t  Bindungs-  E (kcal/mol) 
zus tand 

N2 

CO 

nach 183) nach 184) 

20 
80 

7 9 

20 29 
fll --  57--61 
p2 75 69--70 
f13 I00 74--77 

Komplexe Desorptionskurven, die auf Zentren Imterschiedlicher 
Bindungsenergie deuten, sind auch bei der Chemisorption von .~thylen 
an Katalysatoren auf Aluminiumoxid-Basis gefunden worden. Die De- 
sorptionsversuche sind im Sptilgasreaktor lmter zeitlinearer Temperatur- 
steigerang bei mehreren Aufheizgeschwindigkeiten durchgefiihrt und 
nach G1. (33) tinter der Voraussetztmg einer Reaktion erster Ordnung 
ausgewertet worden 144). Wie aus Tabelle 17 hervorgeht, beobachtet man 
ffir Athylen an A1203 zwei Mannigfalteu von aktiven Zentren. Zur Be- 
stimmtmg der Aktivierungsenergie fiir Bindungszustand II ist ein Fre- 
quenzfaktor in derselben Gr6Benordntmg wie ftir den Zustand I voraus- 
gesetzt worden, eine Annahme, deren Problematik ganz deutlich aus 
Tabelle 17 hervorgeht, da man im Fall der Bindung yon 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. Ak;ivierungsenergien und Frequenzfaktoren 
far die Desorption yon Athylen aus AlcOa und Si02- 
A1203 144) 

Adsorbens E (kcal/mol) ko (min -1) 

A1203 I 26,8 9,6" 1016 
I I  36,4 1) 9,6" 101~ 2) 

SiO2-A1208 14 1 �9 108 
Silica-Alumina 

1) N~herungsweise berechnet mit  gleichem k0 wie I. 
~) Vorausgesetzt. 

yon anderen Autoren 185) beim Studium der Desorption von Alkoholen, 
Athern, Benzol u_ud Wasser yon Katalysatoroberfl~ichen verfahren und 
k0 = const = 1013 sec -1 gesetzt. Den unter dieser Annahme gefundenen 
Desorptionsenergien kommt allenfalls formale Bedeutung zu. 

Zum SchluB mSge noch ein Beispiel fiir die Diffusion als geschwin- 
digkeitsbestimmenden Schritt bei der Desorption yon Gasen aus porfsen 
Fcstk6rpem behandelt werden. Ist die Diffusion selbst ein aktivierter 
ProzeB lind ]iegt ihre Aktivierungsenergie h6her als die der Desorption, 
so kann es Temperaturbereiche geben, in denen sie langsamer abltiuft als 
die Desorption. Ein Diffusionsvorgang mit verh~iltnismiiBig groBer Akti- 
vierungsenergie spielt sich ab, wenn die diffundierenden Gase innerhalb 
des FestkSrpers durch enge Spalte hindurchtreten miissen, deren Off- 
nungsweite yon der gleichen GrSBenordnung ist wie der Durchmesser 
der diffundierenden Molekiile. Besonders gut theoretisch durchleuchtete 
und experimentell unter isotherlnen Bedingungen untersuchte Beispiele 
daffir bilden die Diffusionsvorg~nge von Gasen in Zeolithen 18~,1s7). Eine 
diesen auch als ,,Molekularsieb'" bezeichneten Stoffen /ihnliche Hohl- 
raumstruktur hat die Steinkohle lSS,lS9). Da die Beherrschung der 
,,Ausgasung" der w~thrend der Genese gebildeten und jetzt adsorptiv ge- 
bundenen Kohlenwasserstoffe, insbesondere Methan, eine Voraussetzung 
fiir die Sicherheit beim Abbau der Steinkohlenfl6ze ist, liegt eine Reihe 
von Arbeiten vor, die sich mit der instation~ren Diffusion von Gasen in 
Steinkohle besch~ffigen. Isotherm untersuchte man Gase mit kleinem 
gaskinetischem Querschnitt, wie Stickstoff, Argon, Methan und Kohlen- 
dioxid 07,9s,10~,190). Beim Studium der Diffusion yon Gasen mit grSBerem 
Querschnitt und entsprechend h6herer Aktivierungsenergie zeigte sich 
die Oberlegenheit der nicht-isothermen Methode 62) Bei der benutzten 
Versuchsanordnung wurde als Analysenger/it ein Gaschromatograph mit 
Flammenionisationsdetektor eingesetzt. Bei der Auflleizung der mit 
Helium durchstr6mten Probe desorbieren die in der Steinkohle adsorptiv 
gebundenen Gase. Ffir diesen Desorptionsvorgang ist die aktivierte Dif- 
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fusion der Gase durch Engstellen innerhalb der Festk6rpermatrix ge- 
schwindigkeitsbestimmend. Die sich im Tr~gergas einstellende Konzen- 
tration der Kohlenwasserstoffe yon Methan bis iso-Butan wurde messencl 
verfolgt. Durch Verwendung einer geringen AufheizgeschwincUgkeit yon 
etwa 2.10 -2 grd/min gelang es, diesen Desorptionsprozel3 vollst~indig 
yon einem weiteren, bei h6herer Temperatur ablaufenden Gasbildungs- 
prozeI3 durch chemische Reaktion abzutrennen. 

Abb. 28 zeigt ein typisches Versuchsergebnis. Aus dem gemessenen 
Verlauf der Desorption yon Propan aus einer Fettkohle wurde mit Hilfe 
der Kurve entnommener Werte von T~t und A T aus dem Kennlinien- 
feld in Abb. 9 E und p bestimmt und daraus nach G1. (40) die gestrichelt 
eingezeichnete Kurve berechnet. Die (~bereinstimmung zwischen den 
gemessenen und berechneten Verl~ufen ist befriedigend. Die Abweichun- 
gen zu Beginn der Ausgasung sind auf die Gasabgabe w~hrend der Auf- 
bereitung und Lagerung zurtickzufiihren, wie au ,,ktinstlich" beladenen 
Kohlen nachgewiesen worden ist. Die Abh~ngigkeit der Diffusion vonder 
Gasart liiBt 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 yon ,,Molekular- 
sieben" charakteristisch. Die an anderen Kohlen isotherm bestimmten 
Werte fiir Argon und Stickstoff 190) fiigen sich gut in die mit der nicht- 
isothermen Methode gefundenen Werte ein. Eine Bestimmung der 
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Abb.  28. Ft l r  e inen  d u r c h  Dif fus ion  b e s t i m m t e n  Desorpt ionsprozel3  - -  P r o p a n  a u s  
S te inkohle  (19,5~o F1. Bes t . ,  K 6 r n u n g  0,2--0,3 ram) - -  s t i m m e n  die gemessene  u n d  
n a c h  G1. (40) m i t  E = 13,0 kcal /mol ,  p = 2,1 �9 103 g rd  -1  u n d  Vo = 0,17 cm3/g  berech-  
ne t e  K u r v e  f~berein 
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GrSBe Do ist im vorliegenden Fall nicht mSglich, weil die Diffusion aus 
den hier untersuchten Steinkohlenk6rnem nicht der sich aus der theo- 
retischen Ableittmg ergebenden Komgr6Benabh/tngigkeit folgt. Nach 
G1. (41) mfil]te theoretisch p proportional l id  2 sein. Fiir alle untersuch- 
ten Kohlen ist jedoch der Steigungsfaktor fl im log p]log d-Diagramm 
deutlich kleiner als zwei. Offenbar sind die K6mer  noch in unterschied- 
lichem MaBe yon gr6Beren Poren durchzogen, in denen die Diffusion 
schneU abl~iuft, so dab die homogenen Bezirke, in denen die aktivierte 
Spaltdiffusion geschwindigkeitsbestimmend ist, geometfisch kleiner als 
die Komgr61]e sind. Die Abweichung des Steigungsfaktors fl yore theo- 
retischen Wert 2 kann als direktes MaB fiir die durch groBe Poren be- 
dingten Inhomogenit/iten im Korn angesehen werden 189}. 

11.2. Ausheilung von GitterfehlsteUen und Emission yon Exoelektronen 

Die in diesem Abschnitt angefiihrten Prozesse sind aufgenommen worden, 
um auf Analogien bei der Behandlung von MeBergebnissen in der chemi- 
schen Kinetik und in speziellen Gebieten cler Festk6rperphysik hinzu- 
weisen. Es wfirde allerdings den Rahmen und das Ziel dieser Arbeit spren- 
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Abb. 29. Die Aktivierungsenergien der Diffusion in Steinkohle (19,5~o F1. Best.) 
steigen mit dem gasldnetischen Molekiildurchmesser oberhalb 4 AE steil an. Die 
isotherm gemessenen Diffusionskoeffizienten yon Ar und Nz 190) ffigen sich gut in 
das Bild ein 
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gen, eine umfassende Obersicht fiber die angeschnittene Problemstellung 
geben zu wollen. Wir verweisen dazu auf die einschltigige Literatur  
191--194). 

Das erste Beispiel betrifft die Aushdlung yon Gitterfehlstellen: Die 
in einem Kristall im Normalfall  regelmtiBig im Gitter  angeordneten 
Atome k6nnen auf verschiedene Arten (BeschuB mit  Neutronen, Ver- 
formung u.ii.) yon ihren Gitterpl/~tzen gertickt werden. Dadurch ent- 
stehen sogenannte Gitterfehlstellen, die insbesondere bei tiefen Tempe- 
raturen ( ~  100 ~ erhalten bleiben. Fiihrt man dem Kristall durch 
Erw~rmung Energie zu, so k6nnen die Atome wieder ihre alten Gitter- 
pl/itze einnehmen. Dieser ,,AusheilungsprozeB" kann z.B. kalorimetrisch 
oder photoelektrisch gemessen werden, da er unter  Abgabe yon Energie, 
z.B. in Form yon Wtirme oder Lichtquanten, erfolgt. Eine dutch Mes- 
sung der Lumineszenz bei linear mit  der Zeit steigender Tempera tur  
gefundene Ausheilkurve in einem NaC1-Kristall nach NeutronenbeschuB 
bei tiefen Temperaturen zeigt Abb. 30. Die Kurve  wurde nach der in 
Kapitel  5.5 beschriebenen Regressionsanalyse (G1. (57) bis (59)) ftir eine 

Thermolurninlszenz ~Skt.7 
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Abb. 30. Die Ausheilung der in einem NaCl-Gitter durch Neutronenbeschufl bei 
tiefer Temperatur erzeugten Fehlstellen kann durch die Messung der Lumineszenz 
bei der Erw~.rmung verfolgt und als ProzeB erster Ordnung gedeutet werderL 59) 

10 ~ m ~ 20 grd/min 
E = 0,37 eV]Atom 

ho _3.109 grd - I  
m 
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Reaktion erster Ordnung ausgewertet. Man sieht, dab sie sich befriedi- 
gend durch diesen Ansatz beschreiben l~il3t und findet E = 8,6 kcal/mol 
~-0,37 eV/Atom und k0 ~ 1011 mill -1, wenn man eine Aufheizgeschwin- 
digkeit von 10 grd/min voranssetzt (m liegt zwischen 10 und 20 grd/min). 
Die Autoren ermitteln aus dem Anfangsverlauf (Kapitel 5.4) Werte zwi- 
schen 0,4 uncl 0,46 eV/Atom 59). Das auf der Regressionsanalyse beru- 
hende Verfahren liefert also einen Wert ftir E, der gut mit den yon dell 
Autoren und in einer weiteren Arbeit 111) auf andere Weise berechneten 
tibereinstimmt. Das hier diskutierte Vorgehen ist ]edoch nicht die einzige 
M6ghchkeit zur Beschreibung der Ausheilung yon Gitterdefekten. In 
anderen F~illen ,adrd der Vorgang als bimolekulare Reaktion zwischen 
den homogen verteilten St6rstellen aufgefal3t, deren Geschwindigkeit 
(lurch Diffusionsvorg'fi_uge bestimmt wird 124,195). 

Als Exodektronen bezeichnet man Elektronen, die mit einer bestimm- 
ten ,,Haftstellenenergie" an Metalloberfl~ichen gebunclen sln4 und sich 
bei Zuftihrung yon Energie, z. ]3. W/irme, aus diesen 16sen. Die Zahl der 
bei der Zuftihrung yon Witrme in der Zeiteinheit freigewordenen Elek- 
tronen ist der Zahl der vorhandenen Elektronen proportional, d.h. ftir die 
Exoelektronen-Emission kann eine Reaktionsordnung n = 1 angenom- 
men werden. Als Beispiel sei hier eine Messung an Kupfer 116) behandelt. 
Dutch Bestrahlung mit  R6ntgenlicht werden Exoelektronen erzeugt, 
deren Emission bei Erwiirmung der Probe mit konstanter Aufheiz- 
geschwindigkeit mit einem Geiger-Mtiller-Ziihlrohr verfolgt werden 
kanu (Abb. 31). Man findet zwei gut unterscheidbare Einzelreaktionen, 

Zahl. der Elektronen 

.qemessen 
berechnet 

/ 
50 100 150 200 250 rE'C] 

Abb. 31. Die durch R6ntgenl icht  auf einer Kupferoberfl~che erzeugten Elek~ronen 
werden bei W~irmezuffihrung in zwei Prozcssen erster Ordnung  emit t ier t  116) 

m = 72 grd/min 
Ex ~ 0,8 oV/Atom h 0 1  ~ 1010 mi~ -1  
E2 = 1,6 eV/Atom ho2 ~ 1015 min -1 
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ftir die eine Regressionsanalyse (G1. (57) bis (59)) Aktivierungsenergien 
von E1=0,81 eV/Atom mid E 2 =  1,6 eV/Atom und Frequenzfaktoren 
von kol----- 101~ min -1 mid k02 = 101~ min -1, also im Bereich tier Gitter- 
schwingungsfrequenz, ergibt. Die gemessenen Kurven lassen sich durch 
die mit diesen Werten berechneten gut darstellen. Ffir weitere bei ver- 
schiedenen Aufheizgeschwindigkeiten gemessene Kurven findet man 
Aktivierungsenergien ftir die Haftstellen zwischen 0,73 und 0,93 eV/Atom 
ffir die erste Reaktion und zwischen 1,2 und 1,7 eV/Atom fiir die zweite 
Reaktion. Die Autoren werten ihre Mel3kurven nach der in Kapitel 5.6 
beschfiebenen Methode aus der Verschiebung des Reaktionsmaximums 
mit der Aufheizgeschwindigkeit aus und geben Werte um 1,4 eV bzw. 
2,0 eV an, die also yon den nach der Regressionsanalyse gefundenen nicht 
unerheblich abweichen. Die von uns gefundenen Werte werden jedoch 
durch eine andere durchgefiihrte reaktionskinetische Auswertung l id  
best~tigt, wobei auch die Griinde fiir die auftretenden Diskrepanzen 
diskutiert werden. 

12. Schlu t lbemerkung 

Die hier diskutierten eigenen, zum Teil noch unver6ffentlichten Arbeiten 
sind in der Bergbau-Forschung GmbH, Essen-Kray, mit finanzieUer 
Untersttitzung des Bundesministeriums ffir Gesundheitswesen und der 
Kommission der Europ/iischen Gemeinschaften innerhalb der For- 
schungsprogramme ,,Entsehwefelung yon Feuerungsabgasen" mid ,,Phy- 
sik lind Chemie der Steinkohle" durchgefiihrt worden. Die Autoren 
danken den Herren Prof. Dr.-Ing. Dr. rer. nat. h.c. Wilhelm Reerink 
mid Prof. Dr. rer. nat. Werner Peters, Essen-Kray, ffir die F6rderung 
der Arbeiten und Herin Prof. Dr. tflaus Schiifer, Heidelberg, flit die 
Diskussion dieser Zusammenstellung. 

13. Verzeichnis der verwendeten  mathemat i schen  Symbole  
u n d  Abld i rzungen  

c 

co 

d 
do 
D 
Do 
DTA 
DTG 

Konzentration 
Anfangskonzentration 
Komdurchmesser, s. G1. (72) 
Korndurchmesser zur Zeit t = 0, s. GI. (72) 
Diffusionskoeffizient, s. G1. (37) 
Diffusionskoeffizient ftir T-,-0% s. G1. (37) 
Differentialthermoanalyse 
Differentialthermogravimetrie 
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E 
Ea 
Eo 
AE 
F 
F1. B. 
I (T)  
k 
kgl 

ko 
log koo 
Alog ko 
kOd 
z~ 

n 

0 

P 

po 

R 
S 
t 
T 
Tx 
T~ 
T, 
To 
T1, T2 
AT 
b) 
V 
Vo 
W 

W 

Wo 

WE 
x 

Aktivierungsenergie 
Aktivierungsenergie der Desorption, s. G1. (9a) 
Schwerpunkt der E-Verteilung, s. G1. (61 b) 
Halbwertsbreite der E-Verteilung, s. G1. (61b) 
Spfilgasgeschwindigkeit 
Flfichtige Bestandteile von festen Brennstoffen 
siehe G1. (11) 
Reaktionsgeschwindigkeitskonst ante 
Gleichgewicht skonst ante 
Frequenzfaktor 
Schwerpunkt der log ko-Verteilung, s. G1. (61a) 
Halbwertsbreite der log ko-Verteilung, s. G1. (61a) 
Frequenzfaktor der Desorption, s. G1. (9a) 
Aufheizgeschwindigkeit 
Reaktionsordnung 
Kugeloberfl~che 
Diffusionsparameter, siehe GI. (4 I) 
durch gasbildende Reaktion bedingter Partialdruck, s. G1. (77) 
konstanter Partialdruck, s. G1. (77) 
Gleichgewichtsdruck, s. G1. (78) 
Kornradius 
allgemeine Gaskonstante 
Formindex zur Bestimmung von n, s. G1. (42) 
Zeit 
Temperatur 
Temperatur des Reaktionsbeginns 
Temperaturlage des Reaktionsmaximums 
vgL GL (S4a) 
Anfangstemperatur 
Halbwertstemperaturen vgl. Abb. 9 
Halbwertsbreite vgl. Abb. 9 
Bedeckungsgrad der Oberfi~tche 
bis zur Zeit t bzw. Temperatur T entwickeltes Volumen 
Endvolumen 
W/irmet6ntmg 

Gewicht zur Zeit t, s. GI. (54) 
Anfangsgewicht, s. G1. (54) 

Endgewicht, s. G1. (54) 
Me0gr60e, s. G1. (11 

690 



Reaktionsabl~ufe unter  nicht- isothermen Bedingungen 

14. Literatur 

1) Euehen, A.,  u. M.  Jakob : Der Chemie-Ingenieur, Band  III/S, S. 512. Leipzig: 
Akademische Verlags-Ges. m b H  1940. 

2) _ _ Der Chemle-Ingenieur, Band  III/S, S. $17. Leipzig: Akademische Verlags- 
Ges. m b H  1940. 

a) Markworth, E.,  u. G. Mennichen : In :  Ul lmanns Enzyklop~die der technischen 
Chemie, Bd. 1, 834ff. (1951). 

a) Rohde, W., W.  Simonis u. W. Peters : Berechnung und Messung des instationi~ren 
Temperaturfeldes bei der  Steinkohlenpyrolyse im Koksofen. Brennstoff-Chem. 
50, 7/14 (1969). 

5) Eucken, A. ,  u. M.  Jahob : Der Chemie-Ingenieur, Band III /5,  S. 434/435. 
Leipzig: Akademische Verlags-Ges. m bH  1940. 

6) Hartmann, F., u. K .  Zieke: I n :  Ul lmanns Enzyldopiidie der technischen Chemie, 
Bd. 5, 43ff. (1954). 

7) Hanbaba, P. ,  u. H. J~ntgen : Zur l~bertragbarkei t  yon Laborator iumsunter-  
suchungen auf geo-chemische Prozesse der Gasbildung aus Steinkohle und  fiber 
den  Einflu[3 yon Sauerstoff auf die Gasbildung. In :  Advances in  Organic Geo- 
chemistry.  London:  Bu t t e rwor th  1959. 

s) Mi~nzner, H.,  u. W. Peters: Adiabatische Oxydat ion yon Steiakohlen zur 
Chaxakterisierung ihres Selbstentzfindungsverhaltens.  Brcnnstoff-Chem. 50, 
249/253 (1969). 

9) Helu~g, N.  : Untersuchungen  fiber den EinfluB der Korngr6flen auf den Ablauf 
yon Kohlenstaubexplosionen.  S taub 26, 65/69 (1966). 

10) Euchen, A . :  Lehrbuch der  chemischen Physik, Bd II,  I, S. 397; 500/517. 
Leipzig: Akademischc Verlagsges. KG 1948. 

11) Gaensslen, H.,  and H. A.  E. Mackenzie : The Kinetics of Reactions in Non- 
Isothermal  Systems. J.  Appl. Chem. (London) 5, 552/556 (1955). 

10) Garn, P. D. : Thermoanalyt ical  Methods of Invest igat ion.  New York:  Academic 
Press 1965. 

la) Wendlandt, W.  W.  M.  : Thermal  Methods of Analysis. New York:  J.  Wiley & 
Sons 1964. 

14) Redfern, f .  P . :  Die Differential-Thermoanalyse. Glas-Instr.-Tech. I0, 467 
(1966). 

15) _ Thermal  Analysis '6S. London:  Macmillan & Co. 1965. 
16) Mackenzie, R. C., and B. D. Mitchell: Differential Thermal  Analysis. Analyst  

87, 420 (1962). 
17) Murphy,  C. B. : Differential Thermal  Analysis. Anal. Chem. 30, 867 (1958). 
lS) _ Differential Thermal  Analysis. Anal. Chem. 32, 168R (1960). 
10) _ Differential Thermal  Analysis. AnaL Chem. 34, 298R/301 (1962). 
no) _ Thermal  Analysis. Anal. Chem. 38, 443R (1966). 
01) Borchardl, H. J .  : Differential Thermal  Analysis. J .  Chem. Educ. 33, I03/107 

(1956). 
zz) Smothers, W.  J. ,  and Y.  Chiang: DTA-Differential  Thermal  Analysis. New 

York:  Chemical Publ ishing Corporation 1958. 
03) MeAdie,  H. G.: Thermogravimetr ie  Analysis. ISA Journal ,  49, Juli  (196S). 
0a) Dural, CL : Thermogravimetr ic  Analysis. London:  C1eaver-Hume 1952. 
0 5 ) _  Inorganic Thermogravimetr ic  Analysis. New York:  Elsevier Publishing 

Comp. 1963. 
06) Mitchell, B. D., and It. C. Mackenzie: An Appara tus  for Differential-Thermal 

Analysis under  controlled-atmosph, conditions. Clay Minerals Bull. d, 31/43 
(1959). 

44 Fortschr. chem. Forsch., Bd. 13/3-4 691 



H. J i in tgen  und  K. H. v a n  Heek 

9.7) Baumgartner ,  P. ,  et P .  D u h a u t :  Mdthode Thermique Diffdrentielle appliqude 
k l 'E tude  Cindtique des Reactions. Bull. Soc. Chim. France 1187 (1960). 

Ss) Berl in ,  A . ,  and R.  f .  Rob inson:  Thermogravimetr ic  Analysis:  Temperature  
Limits  and Ra te  of Heating.  Anal. Chim. Acta  27, 50 (1962). 

~.9) Becket ,  27.: Thermokinetische MeBmethoden. Chem.-Ingr.-Tech. 40, 933/947 
(1968). 

no) Ki t sch ,  H .  : Die Anwendung der DTA bei der Kohlenuntersuchung.  Brennstoff- 
Chem. 38, 87]92 (1957). 

31) KrUger, C., u. A .  P oh l :  Die physikalischen und  chemischen Eigenschaften der 
Steinkohlengeft~gebestandteile (Macerale). V. Die calorischen Effekte bei der 
thermischen Zersetzung. Brennstoff-Chem. 38, 179 (1957). 

32) Basden ,  K .  S. : Fluidized Bed DTA. Fuel  39, 270 (1960). 
33) _ Low Tempera ture  Reactions in Fluidized Bed Coal Pyrolysis. Fuel  39, 359 

(1960). 
34) Waters,  P .  L .  : Fract ional  Thermogravimetr ic  Analysis. A n a l  Chem. 32, 852]858 

(1960). 
35) Gaines, A .  F. ,  and R.  G. Part ington : DTA of Mixtures gf a Low Rank  Coal and 

Various Inorganic Compounds. Fuel  39, 193 (1960). 
88) Boyer,  A .  F. ,  u. P .  P a y e n  : Bemerkungen zur Untersuchung der  Pyrolyse you 

Steinkohlen mi t  Hilfe der  DTA. Brennstoff-Chem. 47, 104 (1961). 
37) Wagner-Beeger,  S. : Zur Charakterisierung yon Niederlausitzer Weichbraun-  

kohlen durch DTA. Beitrag zur kri t ischen Beurtei lung yon DTA an organischen 
Substanzen.  Freiberger Forschungsh. A 79d, 1 (1961). 

38) Kessler,  M .  F. ,  and H.  Romovackova:  Experiences wi th  DTA of Coal and Coke. 
Fuel  frO, 161 (1961). 

z�) Weltner,  M .  : Die Derivatographische Analyse der  thermischen Zersetzung yon 
Kohlen. Brennstoff-Chem. 42, 40 (1961). 

4o) Luther ,  H. ,  W .  E i senhu t  u. O. Abel:  Zur DTA von Steinkohlen I. Brennstoff- 
Chem. 47, 258 (1966). 

41) Wittels,  M .  : The DT Analyzer  as a Micro-Calorimeter. Am. Mineralogist 36, 
615/621 (1981). 

42) Barshad,  I .  : Tempera ture  and H e a t  of React ion Calibration of the  DTA- 
Apparatus .  Am. Mineralogist 37, 667/694 (1952). 

48) Schwiete, H .  E. ,  u. G. Ziegler : Grundlagen und  Anwendungsbereiche der  dyna-  
mischen Differenzkalorimetrie. Ber. Deut.  Keram. Ges. 35, 193 (1958). 

44) Boho~, R .  L .  : Approximate  Heats  of ExplosiorL Using DTA. Anal. Chem. 35, 
1845 (1963). 

aS) Borehardt,  H .  J . ,  and F.  Danie l s :  The Application of DTA to the  Study of 
React ion Kinetics. J. Am. Chem. Soc. 79, 41/46 (1957}. 

48) Koch,  E.  : Einfaches Differential-Calorimeter zur  kinet ischen Untersuchung 
von Lesungsreakt ionen zwischen -- 140 und  + 9 0  ~ Chem.-Ingr.-Tech. 37, 
1004/1010 (1965). 

av) Linseis ,  M .  : Universelle DTA-Anordnung.  Sprechsaal 92, 203 (1959). 
48) Blumberg,  A .  A .  : Differential Thermal  Analysis and  Heterogenous Kinetics:  

The React ion of Vitreous Silica with Hydrofluoric Acid. J.  Phys. Chem. 63, 
1129 (1959). 

49) HoJmeister,  B.  : Der Entgasungsver lauf  bei Kokskohlen. Gltickauf 68, 4051411 
(1932). 

so) f e n h n e r ,  A . , u . E . H o f f m a n n  : Beitrag zur Kenntn is  der Glanzkohlen. Brennstoff- 
Chem. 13, 181/187 (1932). 

61) Mante l ,  W . ,  u. H .  Hansen  : Zusammenhiinge und  Nutzanwendung der Ergeb- 
nisse aus Labora tor ium und Praxis. I. Ober  das Verhal ten  yon  Ruhr-Stein-  

692 



Reaktionsabliiufe unter  nicht- isothermen Bedingungen 

kohlen beim Erhi tzen  unter  Luftabschlufl unter  besonderer Ber~cksichtigung 
der Vorg~nge im ,Plastisehen Bereich' .  Brennstoff-Chem. 38, 65/77 (1957). 

5z) Luther, H.,  u. 13. Bul3mann : Die thermische Zersetzung yon Steinkohlen in 
Abhlirtgigkeit yon tier KorngrSl]e. I. Mikroskopische und  thermogravimetr ische 
Untersuchungem Brermstoff-Chem. 43, 353 (1962). 

58) Traenehnev, K .  Ch. : Volumetrische Untersuchungen zum Entgasungsverhal ten  
yon Steinkohlen verschiedenen Inkohlungsgrades.  Bergbau Arch. 21, 48/66 
(1960). 

54) Luther, H., O. Abel, U. Kett u. K .  Ch. Traenckner : Gravimetrische und volume- 
trische Messungen zum Entgasungsverha l ten  yon Kohlen. Brennstoff-Chem. 
41, 257 (1960). 

s5) Karweil,  J .  : Pr iva te  Mitteilungen, 1962. 
56) Peters, W.  : Schnellentgasung yon Steinkohlen. Habil i tat ionsschrift ,  Aachen 

1963. 
aT) Luft ,  K .  F. : ~ b e r  neue Mel3verfahrert zur Untersuchung der Entgasung  und 

Oxydat ion yon Kohlen. 6. Round-Table-Gespr~tch fiber Physikalische Eigen- 
schaften und Reakt ionsverhal ten  yon Steinkohle und  Koks, Essen 13./14.4.1967. 

58) Chothevich, V., E.  Caikovshi u. V. Sashvare : Latente  Deformationsenergien 
yon Mctallen bei t iefen Temperaturen.  Dokl. Akad. Nauk SSSR 96, 483/486 
(1954). 

s9) Halperin, A. ,  A .  A .  Braner, A .  Ben Zwi ,  and N.  Kristianpoller : Thermal  Acti- 
va t ion  Energies in NaC1 and  KC1 Crystals. Phys. Rev. 117, 4161422 (1960). 

60) Lodding, W.  : Gas Effluent Analysis. New York:  Marcel Dekker, Inc. 1967. 
sl) Hanbaba, P .  : Reaktionskinetische Untersuehungen zur Kohlenwasserstoffent- 

b indung aus Steinkohlen bei niedrigen Aufheizgeschwindigkeiten. Dissertation, 
Aachen 1967. 

62) _ ,  H.  Ji~ntgen u. W.  Peters : Nicht isotherme instation~tre Messung der aktivier-  
ten  Diffusion vort Gusen in Fes tk6rpern  am Beispiel der Steinkohle. Bet. Bun-  
senges. Physik. Chem. 72, 554/562 (1968). 

63) Gohlhe, R. S., ~nd H. G. Langer: Thermal  Analysis by  Mass Spectrometry.  
Anal. Chem. 37, No. 10, P. 25A/29A (1965). 

s4) van Heek, K .  H.  : Studium yon Zersetzungsreaktionen bei progressiver Tem- 
peraturfiahrung als Voruntersuchung zur Kohlenpyrolyse. Dissertation, Aachen 
1965. 

65) _ ,  H.  Jl~ntgen u. W. Peters: Nicht- isotherme Reakt ionskinet ik  der Kohlen- 
pyrolyse. I. Theoretische und experimentelle Grundlagen, Voruntersuchungen 
art Carbons,iuren. Brennstoff-Chem. d8, 163/173 (1967). 

66) Romovacek, J . ,  u. J .  3lalinshy : Die Reaktionsfhhigkelt  rdeht entgaster  Kohlen 
und  ihre Funkt ion  bei der  Druckvergasung. Brennstoff-Chem. 47, 28/34 (1966). 

47) Rennhach, R. : Zur Kinet ik  der  Entgasung yon Sehwelkoks. Brennstoff-Chem. 
45, 300/305 (1964). 

as) Luther, H.,  u. R.  Gerlach : Die thermische Zersetzung -con Steinkohlen in Ab- 
h~ingigkeit yon der KorngrSBe. IV. Grundlagen reaktionskinet ischer Unter-  
suchungen. Brennstoff-Chem. 46, 36/41 (1965). 

69) _ ,  G. Bergmann u. T. N.  Sreenivasan : Versuche zur Bes t immung reaktions- 
kinetischer Gr6Ben bei der  isothermen Steinkohlenpyrolyse. Tefl 1 : Unter-  
suchungen im Vakuum. Chem.-Ingr.-Tech. ~lO, 317]323 (1968). 

70) Krdger, C., u. R.  Brt~ckey: 0 b e r  die physikalischen und chemischen Eigenschaf- 
ten  der  Steirtkohlengeitigebestandteile. XIV. Die Hochvakuumzersetzung.  
Brennstoff-Chem. 42, 245/254 (1961). 

7a) Thielens, G. f . ,  and L. Malfai t :  Aa Improved Combined Toepler Pump and  
Gas Microvolumetrie Device. J. Sci. Instr ,  42, 28/30 (1965). 

~* 6 9 3  



H. J t tn tgen  und K. H. van  Heek 

72) Joy ,  W .  K .  : Time-of-Flight Mass Spectrometry.  BCURA Monthly  Bull. 31, 
581/600 (1967). 

73) Vastola, F.  J . ,  and A .  J .  Pirone  : Use of the  Laser-Micropyrolysis-Mass-Spectro- 
meter  in Studying the  Pyrolysis of Coal. Prep. ]3iv. Fuel  Chem. Am. Chem. 
Soc. 10(2), C 53/C 58 (1966). 

74) Joy, w.  K., W.  R .  Ladner ,  and E.  Pr i tehard:  Laser Heat ing  of Coal Particles 
in the  Source of , ,T ime-o f -F l igh t "  Mass Spectrometer.  Nature  217, No. 5120, 
640/641 (1968). 

75) Jantgen ,  H . ,  and K .  H.  van Heek  : Gas Release from Coal as a Funct ion  of the  
Rate  of Heating.  Fuel  47, 103/117 (1968). 

70  Koch,  V.  : Entgasung  yon  Steinkohlen bei hohen Aufheizgeschwindigkciten 
und  ihre Bedeutung  ft~r den Verbrelmungsablauf.  Dissertation, Aachen 1968. 

77) _ K .  H .  van  Heek u. H .  Jan tgen  : Zum Studium nicht- isotherm ablaufender 
Gas/Fcststoff-Reaktionen bei hohen Aufheizgeschwindigkeiten. Ber. Bunsen- 
ges. Physik.  Chem. 73, in Vorberei tung (1969). 

78) Pau l i k ,  F. ,  J .  P a u l i k  u. L .  Erdey  : Die Derivatographie.  Derivatographische 
Untersuchungen yon Steinkohlen. Bergakademie 8, 413 (1960). 

70) Torkar,  K . ,  K .  Lasser  u. H .  P .  Fri tzer  : Zur Methodik der kombinier ten  dyna-  
mischen Differenz-Kalorimetrie mi t  Simultaneichung und  Thermogravimetrie.  
Sprechsaal 95, Nr. 10, S. 239 (1962). 

s0) Wiedemann ,  H.  G. : Universelles Mel3gergt ffir gravimetrische Untersuchungen 
un te r  ver~nderlichen Bedingungen. Thermogravimetr ische Untersuchungen 
VI. Chem.-Ingr. Tech. 3 6 ,  1105/1114 (1964). 

81) Wendlandt ,  W .  W. ,  and T.  Southern:  An Appara tus  for Simultaneous Gas 
Evolu t ion  Analysis and  Mass Spectrometric Analysis. Anal. Chim. Ac t s  32, 
405/410 (1965). 

8g) Langer,  H .  G., R .  S. Gohlhe, and D. H.  Smi th  : Mass Spectrometric DTA. Anal. 
Chem. 37, 433 (1965). 

an) Cano, G. : Simultaneous Thermogravimet ry  and  Gas Analysis. Application to 
the  Study o1 the  Decomposition of Calcium Oxalate. Bull. Soc. Chim. France 
2540/2542 (1963). 

84) Bancroft ,  C. M . ,  and  H.  D.  Gesser: A Combined Automat ic  Thermal  Balance 
and Pressure Gauge for Thermogravimetr ic  Analysis. J. Inorg. Nucl. Chem. 27, 
1537/1543 (1965). 

85) Jacobs, P .  W .  M . ,  and F.  C. T o m p k i n s  : In  W.  E.  Garner, The Chemistry of the 
Solid State, S. 198]212. New York:  Academic Press., Inc. 1955. 

80  Coats, .4. W. ,  and J .  P .  Redfern  : Kinetic Parameters  from Thermogravimetr ic  
Data.  Na ture  201, Jan.  4, S. 68/69 (1964). 

sT) Hyat t ,  E .  P . ,  I .  B .  Cutler, and M .  •. Wadsworth  : Calcium Carbonate  Decom- 
position in Carbon Dioxide Atmosphere  J. Am. Ceram. Soc. 41, 70]74 (1958). 

88) Cremer, E. ,  u. W .  Ni t sch  : Ober die Geschwindigkeit der CaCOa-Zersetzung in 
AbhAngigkeit vom CO2-Druck. Ber. Bunsenges. Physik. Chem. 66, 697]702 
(1962). 

89) Euchen,  .,4.: Lehrbuch der chemischen Physik, Bd. II,1, S. 417ff. Leipzig: 
Akademisehe Verlagsges. KG 1948. 

90) Slater, N .  B .  : Theory of Unimolecular Reactions. I thaca :  Cornel1 Univers i ty  
Press 1959. 

91) Frost,  A .  A . ,  u. R.  G. Pearson : Kinetik mid Mechanismen homogener chemischer 
Reaktionen.  Weinheim:  Verlag Chemie 1964. 

9~) Folanyi ,  M . ,  u. E .  Wi gner  : ~ b e r  die Interferenz yon Eigenschwingungen als 
Ursache yon Energieschwankungen und chemischer Umsetzung.  Z. Physik. 
Chem. A 139, 439/452 (1928), 

694  



ReaktionsabD.ufe unter  nicht- isothernlen Bedingungen 

93) Marcus ,  R.  A . :  Unimolecular  dissociations and free-radical recombinat ion 
reactions. J.  Chem. Phys.  20, 359/364 (1952). 

94) Wicke,  E . :  Trennungsenergien einzelner Bindungcn.  Ergeb. Ex~kt.  Naturw. 
1/88 (1942). 

95) Hast ings ,  C. :  Approximations for Digital Computers. Pr inceton:  Universi ty 
Press 1956. 

96) Madelung,  E . :  Mathemat isehe Hilfsmittel  des Physikers, 5. Aufl. Berl in-  
G6t t ingen-Heidelberg:  Springer 1953. 

97) Peters, W. ,  u. H .  Jan t gen  : Die Diffusion als beherrschender  Vorgang bei tech- 
nischen Reakt ionen an Kohle und Koks. Brennstoff-Chem. 46, 56 (1965). 

98) _ _ Einflul3 der Hohl raumst ruk tu r  auf  Gas/Feststoff-Reaktionen an  Stein- 
kohle. Chem.-Ingr.-Tech. 40, I039/1044 (1968). 

99) Crank,  J .  : Mathemat ics  of Diffusion. Oxford: Clarendon Press 1956. 
100) Barrer,  R.  M .  : Diffusion in and through Solids. Cambridge:  Universi ty  Press 

1951. 
10D Schill ing, H .  D. : Die Sorptionskinetik yon Methan  an  Stcinkohlen als physika- 

lisch-chemisches Grundphi inomen der Ausgasung hereingewonnener Kohlen. 
Dissertation, Aachen I965. 

102) _ ,  H .  Jan tgen  u. W .  Peters : Die Sorptionskinet ik yon Methan  an  Stcinkohlen 
als Grundlage des Ausgasnngsprozesses. Gltickauf-Forschungsh. 27, 203/214 
(1966). 

lo~) van Heek,  K .  H. ,  u. H .  Jan tgen  : Bes t immung der reaktionskinet isehen Para- 
meter  aus nicht- isothermen Messungen. Ber. Bunsenges. Physik. Chem. 72, 1223[ 
1231 (1968). 

i04) Kiss inger ,  H .  E .  : React ion Kinetics in DTA. Anal. Chem. 29, 1702/1706 (1957). 
105) Horowitz ,  H .  H. ,  and G. Metzger:  A New Analysis of Thermogravimetr ic  

Traces Anal. Chem. 35, 1464 (1963). 
106) van Ifrevelen, 1). W . ,  C. van Heerden,  and F.  J .  Hun t j ens  : Physicochemical 

Aspects of the  pyrolysis of coals and related organic compounds.  Fuel 30, 233 
(1951). 

i07) f ~n tgen ,  H .  : Reaktionskinet ische L~berlegungen zur Deutung  yon Pyrolyse- 
Reaktionen.  Erd61 Kohle 17, 180/186 (1964). 

10a) Hanbaba,  P . ,  H .  Jan tgen  u. W .  Peters : Nicht- isotherme Reakt ionskinet ik  der 
Kohlenpyrolyse. II .  Erwei terung der Theorie der Gasabspal tung und experi- 
mentelle Best~ifigung an  Steinkohlen. Brennstoff-Chem. dg, 368/376 (1968). 

109) Fuoss ,  R.  M . ,  I .  O. Salyer,  and H.  S. Wi l son  : Evaluatiolx of Ra te  Constazlts 
from Thermogravimetr ic  Data.  J. App1. Polymer Sc. Pt.  A 2, 3147 (1964). 

110) Pi loyan ,  G. 0 . ,  J .  D.  Ryabchikov,  and O. S. Nov ikova  : Determinat ion of Acti- 
va t ion  Energies of Chemical Reactions by  DTA. Nature  London, Nr. 5067, 
S. 1229 (1966). 

111) Balar in ,  M . ,  u. A .  Zetzsche : Best immung der Aktivierungsenergie fiir die Be- 
weglichkeit yon Gi t te rde tekten  du tch  zeitlineaves Aufheizen. Phys. SLut. Sol. 
2, 1670 (1962). 

112) Freeman,  S. ,  and B.  Carroll:  The application of Thermoanalyt ical  techniques 
to reaction kinetics. The Thermogravimetr ie  Eva lua t ion  of the  Kinetics of 
the  Decomposit ion of Calcium Oxalate Monohydrate .  J. Phys.  Chem. 62, 394/ 
397 (1958). 

11~) Ingraham,  T . R . ,  and P .  M a r i e r :  Activat ion Energy Calculation from a Linearly- 
Increasing-Temperature-Experiment .  Can. J. Chem. Eng. d2, 161/163 (1964). 

114) van Heek,  K .  H . ,  H .  Ji~ntgen u. W .  Peters:  Kinet ik n icht  isotherm ablaufender 
Reakt ionen  am Beispiel thermischer  Zersetzungsreaktioncn. Bcr. Bunsenges. 
Physik. Chem. 71, 113/121 (1967). 

695  



H. Jf intgen und  K. H. van  Heek 

115) Kiss inger ,  H.  E.  : Variat ion of Peak Tempera ture  with Heat ing Rate  in DTA. 
J. Res. Nat ,  Bur.  St. 57, 217 (1956). 

118) Birgfellner, H. ,  u. H .  Mt~ller : Zur Temperaturabh~ngigkei t  der Exoelektronen- 
emission Acta  Phys. Austr iaca /, 456 (1961). 

117) Reed, R.  L. ,  L .  Weber,  and B.  S. Gottfried: DTA and React ion Kinetics. Ind. 
Eng.  Chem. F 4, 38/46 (1965). 

118) Thompson ,  D. S. : DTA and React ion Kinetics. Ind. Eng. Chem. F 5, 286 (1966). 
119) Reed, R.  L. ,  B.  S.  Gottfried, and L.  Weber : Differential Thermal  Analysis and  

React ion Kinetics. Ind.  Eng. Chem. F 5, 287 (1966). 
120) S i zmann ,  R. ,  u. A .  Franch : Reaktionskinetische Probleme der chemischen 

Technik I X  und X. Vereinfachte Auswertungsverfahren I I I  + IV. Chem. Ztg. 
87, 347/358, 431/439 (1963), 

121) Franck ,  A . :  Zur Reakt ionskinet ik  bei ver~nderlichem Temperaturverlauf .  
Chem. Ztg. 88, 691/702 (1964). 

122) Jt~ntgen, H. ,  u. K .  Ch. Traenckner  : Die Entgasung yon oxydier ten Steinkohlen. 
Brennstoff-Chem, 45, 106/114 (1964). 

122) Meyer .  A .  G. : Nicht  lineare Ausgleichung yon Reaktionsverl~iufen bci l inearer 
Aufneizung. Vortrag im Mathemat i schen  Ins t i tu t  der TU Clausthal, 17.12.1965. 

124) Gevers, R. ,  I .  Nihoul ,  and L.  StaIs : On the  Analysis of Exper imenta l  Da ta  on 
Poin t  Defect Recovery. Phys. Stat .  Sol. 15, 701/723 (1966). 

125) Balar iu ,  M . ,  R.  Rat tke  u. A . Zetzsche : Zur Auswertung isochroner Ausheilkur- 
yen. Phys. Star. Sol. 22, 123 (1967). 

t26) Godsave, G. A .  E .  : Studies of the  Combustion of Drops in a Fuel  Spray --  The 
Burning of Single Drops of Fuel. 4th Symposion on Combustion, Paper  103. 
Bal t imore:  Will iam and Wilkins 1953. 

127) Koch,  V. ,  H .  Jan tgen  u. W.  Peters:  Nicht- isotherme Reaktionsldnet ik.  I I I .  
Zum Ablauf der Kohlenpyrolyse bei hohen Aufheizgeschwindigkciten. Brenn-  
stoff-Chem. 50, im Druok (1969). 

128) Hills ,  A ,  W.  D.  : The Predict ion of Packed-Bed Reactions rates from the  Results 
of Single-Sphere Experiments .  Jo in t  Meeting on the  Engng. of Gas-Solid- 
Reactions, 24.]26.4. 1968 Brighton,  England.  

129) Hedden,  K .  : Ullmanns EnzyklopAdie der  technischen Chemie, Bd. 10, S. 362]75. 
Mtinchen-Berl in : Urban  und  Sehwaxzenberg 1958. 

130) Freund ,  F .  : Zur thermischen Stabilit~it yon Hydroxiden.  Fortschr.  chem. 
Forseh. 10, 347]373 (1968). 

131) M u r r a y ,  P . ,  and  J .  Wh i t e :  Kinetics of the  the rmal  decomposition of clay 
minerals. Trans.  Brit.  Ceram. Soc. 5d, 151/187 (1955). 

132) Vaughan,  F.  : Energy Changes when Caolin Minerals are Heated.  Clay Minerals 
Bun.  2, 265/274 (1955). 

133) M u r r a y ,  _P., and J .  Whi te  : Kinetics of the  Thermal  Dehydra t ion  of Clays IV. 
Trans. Brit.  Ceram. Soc. 5d, 204 (1955). 

i~4) Cremer, E. ,  u. W .  N i t s ch :  Beitrag zur iKinetik der  Abbau-  und  Aufbaureakt ion 
von CaCO3. Tonind.-Ztg. Keram. Rundschau 83, 579]586 (1959). 

135) Vallet, P. ,  e t  A .  Richer:  Sur l 'dnergie &act iva t ion  de la pyrolyse du carbonate  
de calcium pulvdrulent  effectu6e dans azote. Compt. Rend. 246, 2132/2133 
(1958). 

136) Bru~s,  B .  : Velocity of Thermal  Decomposit ion of Carbonates.  J .  Phys.  Chem. 
30, 680/693 (1926). 

137) Bancroft ,  G. M . ,  and H.  D. Gesser : A Combined Automat ic  Thermal  Balance 
and Pressure Gauge for Thermogravimetr ic  Analysis. J. Inorg. Nucl. Chem. 27, 
153711543 0965).  

696 



Reaktionsabl~iufe un te r  nicht- isothermen Bedingungen 

158) Gregg, S. ] . ,  and R.  T.  Razouk  : The Kinetics of the Thermal  Decomposit ion of 
Magnesium Hydroxide. J. Chem. Soc. S. 36/S. 44 (1949). 

139) Brit ton,  H .  T.  S. ,  S. ] .  Gregg, and G. W.  Wi nsor  : The Calcination of Dolomite. 
I. The Kinetics of the  Thermal  Decomposit ion of Calcite and Magnesite. Trans.  
Faraday  Soc. 48, 63]69 (1952). 

140) Hi,  trig, G., u. H .  K a p p e l  : Die Kinet ik  des thcrmischen Zerfalls yon Calcium- 
carbonat .  Angew. Chem. 53, 57]59 (1940). 

141) Zawadzhi ,  ] . ,  and S. Bretsznajder:  Mechanism of Reactions of the  Type:  
Solid = Solid + Gas. Trans. Faraday  Soc. 34, 951/959 (1938). 

142) Brit ton,  H .  T .  S.,  S. J .  Gregg, and G. W.  Wi nsor  : The Calcination of Dolomite. 
1I. The Thermal  Decomposit ion of Dolomite. Trans.  Fa raday  Soc. 48, 70]75 
(1952). 

148) Hayward ,  D.  0 . ,  and B.  M .  W.  Trapne l l :  Chemiesorption, p. 141ft. London:  
But te rwor ths  1964. 

144) Svetanovi~, R. I.,  and Y .  A m e n o m i y a :  Application of a Temperature-Pro-  
grammed Desorption. Tech. Catalyst  Stud. Advan.  Catal. 17, 103]149 (1967). 

145) Carter, G. : Thermal  Resolution of Desorpt ion Energy Spectra. Vacuum 12. 
245/254 (1962). 

146) Redhead,  P .  A .  : Thermal  Desorpt ion of Gases. Vacuum 12, 3031311 (1962). 
147) Si~Izer, B.  : Private  Mitteilung 1968. 
148) Jt~ntgen, H .  : Verfahren zur t roekenen Abscheidung yon SO2 aus Abgasen. 

Chem.-Ingr.-Tech. 38, 734]736 (1966). 
149) Wickert ,  K .  : Versuche zur Entschwefelung v o r u n d  h in te r  dem Brenner  zur 

Verringerung des SOz-Auswurfs. Mitt. Ver. Grol3kesselbesitzer 83, 74/82 (1963). 
ls0) Zentgraf ,  K .  M .  : Beitrag zur SO2-Messung in Rauchgasen und  zur Rauchgas-  

entschwefelung mi t  Verbindungen der Erdalkalimetalle.  Fortschr.  Ber. VDI-Z- 
Reihe 3, Nr.  22 (1967). 

151) van Heeh, K .  H . ,  and H.  Ji intgen : A Contr ibut ion Concerning Kinetics and 
Mechanism of Calcination and  React ion of Carbonates with  S02 under  Non 
Isothermal  Conditions. Vor t rag  auf  dem ,,Limestone Symposium" St. Peters- 
burg, Florida, USA, Dezember 1967. 

152) Pechhovski j ,  V. V., A .  N .  Ketov,  T .  G. Malceva u. V.  G. Pridatcenkoo : Thermo- 
graphische Untersuchung der Wechselwirkung zwischen SO2 und CaCOs in 
einer oxydierenden AtmosphSxe. Izv. Vysshykh Uchebn.  Zavedrdi, Khim. i 
Khim. Technol. 991/996 (1963). 

153) van Heeh, K .  H. ,  H .  ]an tgen  u. M .  Krue l  : In  Vorbcrei tung.  
154) Kruel ,  M . ,  u. H .  Ji~ntgen : Reakt ion yon Dolomitkalk und  anderen  Erdkali-  

verb indungen mi t  dem SO2 der Rauehgase in einer Flugstaubwolke. Chem.- 
Ingr.  Tech. 39, 6071613 (t967). 

155) Ji2ntgen, H. ,  u. W .  Peters : l~euere Forschungsergebnisse aug dem Gebiet  der 
Abgasentsehwefelung. Staub 28, 89]93 (1968). 

155) Dratwa,  H. ,  u. H .  Ji~ntgen: Rauchgasentschwefelung mi t  Adsorptionskoksen 
unterschiedlicher Eigenschaften. Staub 27, 3011307 (1967). 

157) _ _ u. W .  Peters:  Bindungsmechanismus yon Schwefeloxiden an  Adsorptions- 
koksen flit eine , , trockene" Abgasreinigung. Chem.-Ingr.-Tech. 39, 949/955 
(1967). 

158) Boehm,  H.  P . :  Funktionelle  Gruppen an  Festk6rper-Oberfl~ichcn. Angew. 
Chem. 78, 617/628 {1966). 

159) Ji~ntgen, H. ,  u. K .  H.  van Heeh : Oberfl~tchenoxide aus Koksen aus untersehied- 
l ichem Ausgangsmaterial .  Vortrag 7. In t .  Kohlenwiss. Tagung, Prag 1968. 

160) Romovdgek,  J . ,  and J .  Malinsh:9 : Measurement  of the  React ivi ty  of Semicoke 
during its Format ion  by  Carbonization. Fuel  46, 275/281 (1967). 

6 9 7  



H. J i in tgen  und  K. H. van  Heek 

i81) Peters, W.  : Vergleich von ReaktionsftLhigkeitsmessungen an Koks. Gliickauf 96, 
99711006 (1960). 

162) _ u. G.-W.  Lask  : Zur Reakt ivi t i i t  von Koks. II.  Abhing igke i t  yon Stfickgrb6e 
und  Lage im Koksofen. Brennstoff-Chem. 42, 323]328 (1961). 

163) Anderson,  D. A . ,  and E.  S.  Freeman  : The Kinetics of the  Thermal  Degradat ion 
of Polystyrene and Polyethylene. J. Polymer Sci. 5z, 253/260 (1961). 

164) Doyle, C. D.  : Kinetic Analysis of Thermogravimetr ic  Data  ] .  Appl. Polymer 
Sci. 5, 285 (1961). 

165) Carroll, B. ,  and E.  P .  M a n c h e :  Kinetic Parameters  from Temperature-Pro-  
grammed Reactions:  The Pyrolysis of Polytetrafluorcthylcne.  J. Appl. Polymer 
Scl. 9, 1895 (196S). 

lS6) Anderson ,  D. A . ,  and E.  S. Freeman : The Kinetics of the  Thermal  Degradat ion 
of the  Synthet ic  Styrenated Polyester, Laminae 4116. J.  App1. Polymer Sci. 
J, 1921199 (1959). 

leT) Huck ,  G., and ] .  Karwe i l  : Physikalisch-chemische Probleme der Inkohlung.  
Brennstoff-Chem. 36, 1/I 1 (1955). 

168) Reer ink ,  W. ,  u. W.  Peters : Leitgedanken ffir die Entwicklung neuer  Verfahren 
zur thermlschen Kohleveredlung, Brennstoff-Chem. d6, 330]343 (196S). 

169) Ladner,  W .  R.  : High Temperatures  and Coal. BCURA Monthly  Bull. 28, 281/ 
301 (1964), 

170) van Heek,  K .  H. ,  u. H .  f i~ntgen: Neuere Forschungsergebnisse zur  ther-  
mischen Zersetzung yon Steinkohlen. Chemie Anlagen und Verfahren 6, 39]42 
(1969). 

171) Jt~ntgen, H. ,  u. K .  H.  van Heek  : Fortschr i t te  der Forschung auf dem Gebiet  der 
Steinkohlenpyrolyse. Brennstoff-Chem. 50, 172]178 (I969). 

172) van Heek,  K .  H .  : Neue Erkermtnisse fiber die Steinkohlenpyrolyse nnd  ihre 
Nutzung  im Bergbau. Glfickauf 705, 155]160 (1969). 

178) ]ones ,  W .  J .  : The Thermal  Decomposit ion of Coal. J. Inst .  Fuel 37, 3 (1964). 
174) Yellow, P .  C. : Kinetics of the  the rmal  decomposition of coal. BCURA Monthly  

Bull. 29, 285/308 (1965). 
175) Hanbaba,  P . ,  K .  H .  van Heek,  H .  J i in tgen u. W .  Peters:  Neuere Arbei ten der  

Bergbau-Forschung fiber die Gasabspal tung bei der Steinkohlenpyrolyse. 
Gltickauf-Forschungsh. 30, 39]44 (1969). 

176) Pit t ,  G. ] .  : The Kinetics of the  Evolut ion of Volatile Products  from Coal. 
Fuel  41, 267 (1962). 

177) Peters, W . ,  and H.  Ber l l ing:  Kinetics of the  Rapid Degasificatlon of Coals. 
Fuel  44, 317]331 (1965). 

17s) Luther ,  H . ,  u. S.  Traustel  : Die thermische Zersetzung yon Steinkohlen im Ab- 
h~ngigkeit  yon der  KorngrSBe. II .  E in  Beitrag zur Theorie der Erwtirmung und  
Entgasung.  Brennstoff-Chem. 44, 65 (1963). 

179) Berkowitz ,  N. : A Physical  Approach to the  Theory of Coking. Fuel  28, 97]102 
(1949). 

1 8 0 )  _ Mechanisms of Coal Pyrolysis. Fuel  3g, 47/58 (1960). 
181) Reerinh,  W.  : Die Veredlung der  Steinkohle. In : Winnacker-I~i2chler, Chcmische 

Technologie, 2. Aufl. Bd. 3, 1959. Organische Technologie I. 
182) Glasstone, S. ,  K .  J .  Laidle~, and  H.  E y r i n g :  The Theory of Rate  Processes, 

S. 391,525.  New York:  McGraw-Hill  Book Co. 1941. 
183) Ehrlich,  G. : Low Tempera ture  Chemisorption I and II.  J .  Chem. Phys. 3ft, 29 

(1961). 
184) Redhead, P .  A .  : Chemisorption on Polycrystall ine Tungsten.  Trans. Fa raday  

Soc. 57, 641 (1961). 

698  



Reaktionsabliiufe un te r  nicht- isothermen Bedingungen 

185) Yakeeson, V. I., V. V. Rozanov, and A. M.  Rubinshtein : Thermodesorpt ion 
Studies on Adsorbate  - -  Adsorbent  Interact ion.  Surface Science 12, 221/246 
(1968). 

18~) Barrer, R.  M.,  and D. W. Brook : Molecular Diffusion in Chabazite, Mordenite 
and Levynite.  Trans.  Faraday  Soc. 49, 1049]1059 (1953). 

lsT) Kington, G. L., and W. Laing: The Crystal Structure of Chabazite and  its 
Sorptine Properties.  Trans. Fa raday  Soc. 51,287 (1955). 

lss) Zwietering, P., I.  Overeem, and D. W. van Kreveleu : Chemical Structure  and 
Propert ies of Coal. X l I I  - Act ivated Diffusion of Gases iN Coal. Fuel 35, 66]70 
(1936). 

189) J~ntgen, H., P. Gri~neklee, M.  Teichmaller u. D. Zt~ndorf : Eigenschaften tekto-  
nisch gest6rter Steinkohlen. I. Beziehungen zwischen mikroskopischer und  
submikroskopischer Hohl raumst ruktur .  II .  Kinet ik  der Methansorption.  
Brennstoff-Chem. 50, 40]45; 304[309 (1969). 

lt}0) Nandi, S. P.,  and P. L. Walker: The Diffusion of Nitrogen and Carbon Dioxide 
from Coals of Various Ranks.  Fuel  d3, 385]393 (1964). 

191) Garlick, G. F. J. : Luminescence. Handbueh  der Physik,  Band  26, S. 11128. 
Ber l ln-G6t t ingen-Heidelberg:  Springer 1958. 

19a) Curie, D. : Luminescence in Crystals. London:  Methuen & Co., Ltd. 1963. 
New York:  J o h n  Wiley & Sons, Inc. 1963. Ubersetzt  yon G. F. J.  Garlick. 

193) Bohun, A. : Exoelectron Emission of Solids. Czech. J.  Phys. 11, 8191827 (1961). 
19a) Brotzen, Z:. It. : Emission of Exoelectrons from Metallic Materials. Phys.  Stat .  

Sol. 22, 9 (1967). 
195) Waite, T. R. : Theoretical  T rea tmen t  of the  Kinetics of Diffusion-Limited 

Reactions. Phys. Rev. 107, 463 (1957); Diffusion-Limited Annealing of Radia-  
t ion Damage in Radium. Phys.  Rev. 107, 471 (1957). 

Eingegangen am 8. April 1969 

699 


