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1.0 Einfluss von Stoff- und Warmetransport-
vorgangen auf einfache und komplexe

Reaktionen (Makrokinetik)
1.1 Bedeutung und Ubersicht heterogener Reaktions-
systeme

m In heterogenen Reaktionssystemen (haufig in der Chemischen Technik) wird die
effektive Reaktionsgeschwindigkeit re i. A. von Stoff- und Wérmetransportvorgéngen
beeinflusst:

e Transportvorgange zu und von den Phasengrenzflachen (z.B. gas / fest-
gas / flussig- oder flussig / fest- Reaktionen)
innerhalb der Phasen, beschrieben durch molekulare und effektive Transport-
parameter, z.B. D;, A; [ > Vorlesung thermische Verfahrenstechnik (VT)]
e Austauschvorgange zwischen den Phasen, beschrieben durch Stoff- und
Wérmelibergangskoeffizienten i = B, ai= o [> therm. VT]
e Adsorptions- / Desorptionsvorgange bei Gas / Feststoffkatalysator - (heterogen
katalysierte Gasreaktionen) und bei Fluid / Feststoff - Reaktionen
= die Geschwindigkeit (B) der z.B. Stofftransportprozesse ist haufig der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt (— Kap. 1.1.1), d.h. es liegt vor:
k /a>>p (B: Stoffibergangskoeffizient)

m im Unterschied zu homogenen Reaktionssystemen (— Kap. TC | - 5.5.3.1) existieren in
heterogenen Reaktionssystemen i. A. ausgepragte Konzentrations- und / oder
Temperaturprofile:
infolge der schnellen Reaktionen (k grof3) kdnnen die langsameren Transport - bzw.
Ausgleichsvorgange (B << k/ a) diese Profile nicht mehr beseitigen
= teilweise Abhilfe:

- gute Vormischung der Edukte
- hohe Mischungsintensitat der Reaktionsmasse
m die wichtigsten, transportbeeinflussten Reaktionsklassen (mit Beispielen) sind:
° heterogen katalysierte Fluidreaktionen (— Tab. 1.1a-c)
- Gas / Feststoff - Reaktionen; haufig technisch realisiert
- FlUssigkeit / Feststoff - Reaktionen; nur im beschrankten Umfang in der
chemischen Technik realisiert:
A Produktion von Pharmazeutika, Kosmetika
e heterogene Fluid / Fluid - Reaktionen (— Tab. 1.2)
heterogene FlUssigkeits / Flussigkeits - Reaktionen, die in

einer Phase ablaufen: verschiedenen Phasen ablaufen:
- Emulsionspolymerisationen - Nitrierung organischer Verbindungen
- Suspensionspolymerisationen - Sulfonierung organischer Verbindungen

- Esterspaltung (Verseifung) von Fetten
e [luid / Feststoff - Reaktionen
- Gas / Feststoffreaktionen (laufen i. A. bei > 800 K ab); (— Tab. 1.3)
Merkmale:
A an der Oberflache der festen Edukte laufen (abgesehen von Sorptions-
vorgangen) dieselben Reaktionen (Teilschritte) ab wie bei der
— heterogenen Gas(phasen)katalyse
A die Feststoffstruktur andert sich im Verlauf der Reaktion: es tritt "Schrumpfen”
ein, d.h. die geometrischen Abmessungen andern sich standig
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A zwei Grenzfalle:
(a) es entstehen allein gasférmige Produkte:

Verbrennen von Kohlenstoff (Kohleverbrennung, -Vergasung)

= Bedingungen flur Porendiffusion (siehe Kap. 1.3) andern sich standig

Verlauft das Schrumpfen sehr langsam, dann Analogie zur heterogenen

Gaskatalyse

= da eine getrennte Betrachtung von Kinetik, Porendiffusion und
Geometrie i. A. nicht mdglich ist, hat man diese Einflisse zur
Reaktionsfahigkeit zusammengefasst

(b) es entsteht mindestens ein formstabiles, festes Produkt:

Rosten von Erzen

= Ausbildung einer in das Innere des Feststoffs wandernde
Reaktionszone bzw. -front RZ(t) in Abhangigkeit der Zeit t.
Die entstehende Produktschicht wird als "Asche" und das Modell
als "Asche - Kern - Modell" bezeichnet:

geschwindigkeitsbestimmend konnen folgende Prozesse sein:
- Reaktion an der Grenzschicht Asche-Kern zwischen F1 und F»
- Diffusion durch die Ascheschicht F;
- aulerer Stoffubergang () vom Gasraum an Partikeloberflache

Dabei kann sich der Einfluss der einzelnen Reaktionswiderstande

wahrend des Reaktionsverlaufes infolge der wachsenden Dicke

der Ascheschicht andern

Reaktion Produkt Katalysator Bedingungen RZA® Reaktor

t-Produkt -

T(°C) p(MPa) h™' my3,

Ammoniak- NH, Fe,0,/A1,0; 450-500 25-40 1-4 Etagenofen?
Synthese (+K,0) (Rohrenofen)
Methanol- CH,0H CuO/Cr,0, 230-280 6 0.5-2 Etagenofen®
Synthese ZnO/Cr,0, 250-400 20-30
Oxidation SO, V,0,/Triger  400-500 0.2-0.3 Etagenofen®
von SO,
Oxidation NO Pt/Rh-Netze ca. 900 0.1-0.2t Verbrennungs-
von NH, (HNO,) h™'m~2°% ofen

0.8th kgl
Oxidation CH,0 Ag ca. 600 200 Verbrennungs-
von Methanol ofen
Polymerisation (C,H,), Cr,0;/Mo0O,; 50-150 2-8 1 Riihrkessel

von Ethylen

® Die angefiihrte Raum-Zeit-Ausbeute ist ein integraler Wert, der sich auf den gesamten Reaktor
bezieht

bezogen auf Katalysatornetzfliche

bezogen auf Katalysatormasse

entspricht einem katalytischen Festbettreaktor

a o o

Tab. 1.1a Heterogen katalysierte Verfahren (Richtwerte fur Bedingungen und Raum-
Zeit-Ausbeuten sowie Reaktoren
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Reaktion Produkt Katalysator Bedingungen RZA Reaktor

t-Produkt-

T (°C) p(MPa) h™'-m 3-

Reaktor-

volumen
Oxidation Malein- V,05/Triger 400-450 0.1-0.2 0.05-0.11 Rohrbiindel*
von Benzol sdure- (Al,0,)
oder Buten anhydrid
Oxidation Phthal- V,04/Triger 400-450 0.12 0.03-0.04 Rohrbiindel*
von o-Xylol sdure- (A1,0,)
oder Naphthalin anhydrid
Oxidation Ethylen- Ag/Triger 200-250 1-2.2 0.13-0.26 Rohrbiindel*
von Ethylen oxid
Oxidation Aceton Sn0O,/Mo0O;  100-300 n.b. Rohrbiindel *
von Propen
Ammonoxi-
dation von
— Propen Acrylnitril  Bi,0;/Mo0O,;/ 400-450 0.1-0.3 0.02 Wirbelschicht

P,0s
— Methan Blausiure Pt/Rh 800-1400 0.1 1.8 Verbrennungs-
ofen

Dehydrierung
von
— Isopropanol Aceton ZnO 350-430 n.b.
— Ethylbenzol Styrol Fe, O, 500-600 0.14 0.25 Rohrenofen *
— Butan Butadien  Cr,0,/A1,0, 500-600 0.1 0.4-0.6
Fett- gehirtete  Ni/Cu 150-200 0,5-1,5 n.b. Riihrkessel -
hydrierung Fette reaktor (CSTR)
Hydrierung Alkohol Ni, Cu, Pt 100-150 bis 30  n.b. Rieselreaktor
von Aldehyden
und Ketonen
Hydrierung Alkohol CuCr,0, 250-300 25-50 n.b. Rieselreaktor
von Estern u.a.
Reduktion Hexa- Co oder 100-200 20-40 04 Rieselreaktor
von Nitrilen, methylen- Ni auf
z.B. Adipin- diamin Al,O4
sauredinitril

* entspricht einem katalytischen Festbettreaktor

n.b. = nicht bekannt

Tab. 1.1b Heterogen katalysierte Verfahren der Petrochemie (Richtwerte flr Bedingungen
und Raum-Zeit-Ausbeuten sowie Reaktoren
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Reaktion Produkt Katalysator Bedingungen RZA Reaktor
t-Produkt-
T(C) p(MPa) h™'-mg3

Cracken von Benzin Al,0,/8i0,; 500-550 0.1-2 5-75 Wirbelschicht
Kerosin und Zeolithe
Destillations-
riickstinden der
atmosphérischen
Erdoldestillation
Hydrocracken Benzin MoO,;/CoO/ 320-420 10-20  0.05-0.5 Dreiphasen-
von Vakuum- 203 Wirbelschicht
destillaten Zeolithe
Dehydro- Pt/Al, O,/ unbekannt
cyclisierung Si0,
von Paraffinen
Reformieren von Reformat- Cr,0,/Al,0;/ 400-500 1-50 1-3 Vollraum-
Benzin-Kohlen-  benzin K,O reaktor*
wasserstoffen
Isomerisierung Isoparaffine Pt/Al,O, 400-500 2-4 1.5-2.5 Vollraum-
von Leichtbenzin reaktor*
Oligomerisierung Benzin H,PO,/ 200-240 2-6 30-500 Festbett-
von Olefinen Kieselgur reaktor

H,PO,/

A-Kohle
Dispropor- Bcnzbl/ Pt/Al, O,/ 420-550 0.5-3 unbekannt Vollraum-
tionierung Xylole SiO, reaktor*
von Toluol
Entalkylierung Benzol Mo0O,/Al,0; 500-600 2-4 0.5-1 Vollraum-
von Toluol reaktor*
Alkylierung Alkyl- AlCl, 80-100 0.1 0,3 Blasensiule
von Benzol benzole _
Hydroraffination Schwefel- NiS/WS,/ 2-8 Rieselreaktor
(Hydrofining) freie Al,O,
von Erdol- Kohlen- CoS/MoS,/ 300-450 2.0-50 1-3 Dreiphasen-
fraktionen wasserstoff- Al,04 Wirbelschicht

Fraktionen

Isomerisierung o-/p- Pt/A1,05/ 400-500 2.5 unbekannt Vollraum-
von m-Xylol Xylol Sio, reaktor*
Dampfspaltung CO/H, Ni/ALO;/ 750-950 3-3.5 5-10 Rohrenofen
von Erdgas Sio,
oder Benzin

* entspricht einem katalytischen Festbettreaktor

Tab. 1.1c Heterogen katalysierte Raffinerieverfahren (Richtwerte flr Bedingungen
und Raum-Zeit-Ausbeuten sowie Reaktoren



13.04.2010 Technische Chemie II - 5

Reaktionssystem Bedingungen RZA (t-Prod, Bemerkungen
T(°C) p(MPa) m~3 h~Y)

Gas/Flissigkeit

Absorption von SO, in H,SO, 60-80 0.1 0.15 Fiillkdrperkolonne

S0; + H,80, # H,S,0, Hohe ca. 3-5m

Pottasche-Wische

CO, + H,0 a) 30-50 >1.8 n.b. Fiillkkorperkolonne

+ K,CO; & 2KHCO, b) 100 0.1 n.b.

NO,-Absorption 10-20 0.7 0.6 Bodenkolonne

2NO, # N,0,

N,0, + H,0 & HNO, + HNO,

Flissigkeit/Flissigkeit

Nitrierung von Aromaten 40-60 0.1 0.05 CSTR - Kaskade

CeHs + HNO; & CgHNO,

+ H,0

Sulfurierung von Alkylbenzolen  70-140 0.1 0.02 Batch betriebener
Riihrkesselreaktor (BR) oder
kontinuierlich betrieben
CSTR - Kaskade

Purexverfahren zur Kern- <130

brennelementaufarbeitung

Furfurol aus Xylose-Extrakten 180 0.4 0.001 Batch betriebener

Riihrkesselreaktor (BR)

Tab. 1.2 Technisch wichtige heterogene Fluid / Fluid - Reaktionen

Srz (t=0)
u
Gasraum
Cag
Kern
t=0
A + Fq — P + F
Gas Feststoff Gas Feststoff "Asche"
(Edukt bzw.
Kern)
Résten: O, + FeS, —> SO, + Fey0s5
(Luft)
Pr, Rg

te =

6 Deff, F, CA,g
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te : Zeitdauer bis zum vollstandigen Feststoffumsatz Ua

Ro : Gesamt- bzw. Anfangsradius ~ const.

R : Radius des Kernes F1 (nimmt ab)

Srz(t) : Flache der Reaktionszone (RZ) bzw. der Reaktionsfront

Verfahren Asche Kern Geschwindigkeits-

(Produkt) (Edukt) bestimmender

Transportvorgang
in der Asche
[therm. VT]

Rosten Metalloxid Metallsulfid Diffusion

Reduzieren Metall Metalloxid Diffusion

Brennen von Kalkstein | CaO CaCOs Wérmeleitung

Regenerieren freigebrannter Teil | "verkokter" Teil Diffusion

pordser Katalysatoren

Auslaugen salzfreier Teil salzhaltiger Teil Diffusion

Kokskammerverfahren | Koks eingesetzte Wérmeleitung

Kohlefullung *

* Das Asche-Kern-Modell wird hier auf die Kammer angewendet, nicht auf das Einzelkorn

Abb. 1.1 Asche - Kern - Modell und einige zugehérige technisch wichtige Fluid / Fest-
stoff - Reaktionen

e Erzverarbeitung
Reduktion oxidischer Eisenerze
FesO4(s) + 4CO(gQ) ——> 3Fe(s) + 4C0O,(g)
FeO (s) + CO(g) —— Fe(s) + CO2(9)
Abrdsten sulfidischer Erze
4FeSy(s) + 1102(9) ——> 2Fe03(s)+ 8S0,(g
2ZnS(s) + 302(9) —— 27Zn0O(s) + 2S0;,(g
2CuS(s) + 302(g) —— 2CuO(s) + 2S0;,(g
2PbS(s) + 302(9) ——> 2PbO(s) + 23S0:(9
e Kohleverbrennung und Vergasung
Verbrennung
C(s) + O2(9) ——> CO2(9)
(Hierzu gehort auch die Regenerierung von Katalysator mit Kohlenstoffablagerung)
Vergasung
C(s) + CO2(g) —— 2CO(g)
C(s) + H0O(9) —— CO(g) + Hz2(9)
e Absorption von SO,
CaO (s) + SO2(g)+0.502(g) —— CaSO04 (s)
e Fluorierung von UO;
UO2 (s)+ 4HF () —— UF4(g) + 2H0 (g)
UFs(s) + F2(9) — UFs(9)
e Verbrennung fester Abfallstoffe
e Chlorierung von limenit FeTiO3
FeTiOs(s) + 3Cly(g) +3C (s) —— TiCls (I)+ FeCl, (s)+ 3 CO (g)

)
)
)
)



e Kalkbrennen

CaCOs3(s) —> CaO (s) + CO(g)
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Eine Reaktion zwischen Gas und Feststoff kann entweder zu festen und mdglicherweise
zusatzlichen gasformigen Produkten oder aber auch nur zu gasformigen Produkten

fahren.
Reaktion Produkt 9 (°C) RZA Reaktor
t-Produkt [— Kap. TC Il
h'm3- -4]
Reaktor-
volumen
Verhittung von Erzen Metalle 1300-1600 0.10 Schachtofen
Fe;,O3+3 CO > 2Fe +3CO, Fe
Oxidierende Rostung Metalloxide 650- 850 0.03 Etagenofen
2 FeS, +550, > Fe;03+4 SO, FexOs 1 Wirbelschicht
0.02 Drehrohrofen
Kohlevergasung Synthesegas 800-1100 3 Wirbelschicht
2C+0,—>2CO CO, H; 1 Schachtofen
C+H,O—->CO+H,
C+S;—>CS; CS; 800 - 900 0.04 Schachtofen
CaC, + N, » CaCN, + C Kalkstickstoff 1100-1300 0.01 Kanalofen
CaCN; 0.06 Drehrohrofen
6 HF + AlLO; = 2 AlF; + 3 H,O AlF3 >500- 600 n.b.* Wirbelschicht
CaCO; — Ca0 + CO, Kalk 900-1000 0.02 Drehrohrofen
CaO 0.03 Schachtofen
2 NaHCO3; — Na,CO3; + H,0 + Soda 170 -200 0.03 Drehrohrofen
CO,
N82CO3
Caz(POy4), +5C + 3 Si0, —» Phosphor 1200-1400 0.01 elektr. Wider-
3 CaSiO3 + P, +5 CO P standsofen

* nicht bekannt

Tab. 1.3 Technisch wichtige Gas / Feststoff - Reaktionen [Brutto - Reaktionen]

e Fliissigkeit / Feststoff - Reaktionen (laufeni. A. bei T <500 K ab)

Merkmale:

- der Feststoff ist feinverteilt in Flissigkeit (Suspension)

c Feststoff

CFIUssigkeit

kann den duBeren Stofftransport wesentlich beeinflussen

A Aufschluss von Holzschliff, Apatit und Bauxit mit Laugen bzw. Sauren
A Herstellung von Celluloseacetat, -nitrat und -xanthogenat
A Umsetzung von Calciumcarbid mit Wasser zu Acetylen

e Feststoff / Feststoff - Reaktionen
Reaktionen zwischen festen Reaktionspartnern spielen insbesondere in der Glas,
Keramik- und Baustoffindustrie eine wichtige Rolle:
- Herstellung von Porzellan und Keramik
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- Reaktionen bei der Glasherstellung im aufgegebenen Gemenge wahrend des
Aufheizens
- Zementklinkerbildung aus Zementrohmehl

Die Reaktionen verlaufen sowohl in kornigen Gemischen (Zement, Glas) als auch in
vorgeformten und gepressten Massen (Porzellan, Keramik) bei Temperaturen

T > 1300 K. Da die Teilchenabmessung grof3 im Vergleich zur Gitterstruktur

der Feststoffe sind, muss ein Reaktionspartner durch das gebildete Produkt an die
Reaktionsfront im anderen Feststoff diffundieren. Diese langsame Feststoffdiffusion
wird im Allgemeinen der geschwindigkeitsbestimmende Schritt sein. Insbesondere
zu Beginn der Reaktion kann allerdings auch die Reaktion limitierend sein. Dabei ist
die Veranderung der Flache der Reaktionsfront und die Vergrof3erung des
Diffusionsweges mit fortschreitender Umsetzung zu beachten.

e Mehrphasensysteme
- Dreiphasensystem: Gas / Flussigkeit / Feststoffkatalysator
- Dreiphasensystem: Gas / Flussigkeit / Feststoff (Edukt)
technisch wichtige Anwendungen:
- Dreiphasen - Festbettreaktoren [~ Kap. TC Il - 4.3.2] :
A Sumpfreaktor
- Aminierung von Alkoholen
- Selektive Hydrierung von Ethin oder Olefinen
A Rieselbett- (film) Reaktor:
- hydrierende Entschwefelung
- Hydrocracken (Petrochemie)
- Dreiphasen - Wirbelschichtreaktoren:
- Entschwefelung und Hydrocracken schwerer Erdolfraktionen oder
- Destillationsrickstanden
- Fermentation mit immobilisierten Zellen
- Suspension / Slurry - Reaktoren:
A Riihrkesselreaktor
- Katalytische Hydrierung von Fetten, Nitroverbindungen u. a. organischen
Zwischenprodukten
A Blasensaulenreaktoren [»> Kap. TC Il - 4.3.1.2.1]

m technische Bedeutung
die Mehrzahl chemischer Reaktionen laufen ab in:
e Zweiphasen - Systemen (insbes. Gas - Feststoff- oder Gas - Flussigkeits - Reaktionen
e Mehrphasen - Systemen (Gas - Flussigkeits - Feststoff - Reaktionen)

1.1.1 Geschwindigkeitsbestimmende / geschwindigkeits-

begrenzende Schritte
m Reaktion und Stoffiibergang:
Prozess, der sich aus 2 verschiedenen, nacheinander ablaufenden Schritten
zusammensetzt:

p k k
A O N (AO),y, — P oder A..+.0 _ P
langsam schnell schnell

Eduktin  feste
Gasphase Oberflache
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A in Gasphase erfahrt StoffUbergang an die feste Oberfldche O und reagiert dort zum
Produkt P mit einer Reaktion der Ordnung n = 1

Beispiel: schnelle Oberflachenreaktion (in einem kompakten, d.h. mit unporésen
Katalysatorkdrnern beschickter Reaktor) mit vorgelagertem Stoffiibergang

e Reaktionsgeschwindigkeit (RG) rs [furn =1, s. Gl. (1.2.3a)]

Kk
rs:gCA,s (1.1.1)
k E} . auf die spezifische, aufiere Oberflache (a) bezogene RG - Konstante.
a LS
[mol ) .
Cas — : Konzentration von A an Oberflache
[ m
[ mol i
rs 5 . RG auf Oberflache (s: surface) bezogen
s m
k 1 . RG - Konstante
s
[ a2
a=A/vV m—s = 1} . spezifische (volumenbezogene) Oberflache bzw. Phasengrenzflache
m°> m

e Stoffiibergangsgeschwindigkeit hA’B’S

Maps =B (Cag —Cas) (1.1.2)
B %} : Stofflibergangskoeffizient der Komponente i mit f = p;
mol LK i Ain bulk- bzw. H h
Cag ey : Konzentration von A in bulk- bzw. Hauptgasphase (g)
hABS molz} . auf die Oberfldche (Index s) bezogene Stofflibergangsgeschwindigkeit
v s m

im stationdren Zustand gilt: (exakte Herleitung aus differentieller Stoffmengenbilanz
Gl. (1.2.1a))

f=Naps =leis == e (1.1.3)

aus Gl. (1.1.3) folgt mit GIn. (1.1.1) und (1.1.2):

g Cae =B (Cag—Cas) (1.1.4a)

Ermittlung der unbekannten Konzentration ca s aus Gl. (1.1.4a)
1
Cas = Tk Ca
1+ —
Ba
fur die auf die Oberflache bezogene effektive RG res s folgt aus GIn. (1.1.3)
und (1.1.4b) sowie (1.1.1):

_, o _Ka (1.1.5a)

r.eff,s s k 1 Ag

(1.1.4b)

9
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sSm
leff = Keff Cag (1.1.6a)
folgt ebenfalls aus den GIn. (1.1.3) und (1.1.5a):
a(k/a)
Mg =@ Ty =—7 7 Chq (1.1.5b)
1+— —
B a
aus GIn. (1.1.6a) und (1.1.5b) folgt:
a 1
K= = 1.1.6b
eff 1 1 1 1 ( )
k/la B k pa
e 3 Grenzfélle der GIn. (1.1.5b), (1.1.4b):
- Grenzfall 1 : fUr mittlere Temperatur T:
%(k/a)z‘l = PB=kla (1.1.7)
1/B~alk . Stoffiibergangswiderstand etwa gleich grof3 wie
Reaktionswiderstand
= ref NAch Gl. (1.1.5b)
casnach Gl. (1.1.4b)
- Grenzfall 2 . bei relativ geringen Temperaturen T, d.h. bei relativ langsamen Reaktionen
%(k/a)<<1 = B>>k(M)/a bzw. k/a<<p (1.1.8a)
aus Gl. (1.1.5b)
reit = KCag : reaktionskinetisch bestimmt (1.1.8b)
(maximale ret ohne Stoffibergangshemmung), d.h. 1/ —> 0
aus Gl. (1.1.4b)
Cas=Cag (1 A 80)
Oberflache O
A
CA
o Abb. 1.2 Keine Konzentrationsgradienten
,S . . .
. innerhalb der Grenzschicht der Dicke 9,
A,
¢ ik wenn (1/f) —> 0 bzw. p — o
u
phase
5 > x reaktionskinetisch bestimmt
-~ (rel. langsame Reaktionen)
- Grenzfall 3 . bei relativ hohen Temperaturen T, d.h. bei relativ schnellen Reaktionen
%(k/a)>>1:>ﬁ<<k(T)/a bzw. k/a>>p (1.1.9a)
aus Gl. (1.1.5b):
leff = acag . Stoffiibergangsbestimmt (1.1.9b)
(erniedrigte rer infolge Stoffiibergangshemmung (1 /) — =)
aus Gl. (1.1.4b) :
Cas= (Ba/Kk)cag (1.1.9¢)

= Cas<<cCag dafa/k<<1ist

= maximale Stoffibergangshemmung:
cas >0 furp—0 bzw. (1/B)—> ©
k —wo bzw. (1/k) -> 0

und / oder
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on A Oberflache O Abb. 1.3 GroBe lineare
, Konzentrationsgradienten
buk | bzw. steile lineare Profile ca(x)
phase | innerhalb der Grenzschicht der
CAg Dicke 9,
on \ wenn (1/B) — o bzw. B — 0
Cae=0 - x stoffiibergangsbestimmt
’ '3 (rel. schnelle Reaktionen)

e Bemerkungen zu den Grenzféllen

Entscheidung dariiber welcher von zwei oder mehreren aufeinander folgenden Schritten der geschwindigkeits-
bestimmende ist, ist unabhéngig von den relativen Geschwindigkeiten (rs, Aps) der Schritte:

im stationaren Zustand (— Gl. (1.1.3)) sind sogar die Geschwindigkeiten aller Schritte gleich gro3

=

entscheidendes Kriterium, das den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt festlegt, ist die Geschwindigkeits-
konstante (hier k, f5) des Prozesses und nicht die Geschwindigkeiten (hier rs, n, ):

z.B. reaktionskinetisch bestimmt dann, wenn
A bei Verdopplung von k (z.B. durch T T) sich nach GI. (1.1.8b) auch re verdoppelt und wenn dabei
A eine Veranderung von B/ a keinen Einfluss auf re hat
Geschwindigkeitskonstante des geschwindigkeitsbestimmenden Prozesses hat den kleinsten Wert, wenn die
Geschwindigkeitskonstanten (hier k / a und B) dieselbe Dimension (hier 1 / s) haben
=
bei ungleichen Dimensionen der Geschwindigkeitskonstanten gilt dies nicht mehr:
Prozess 1 ke [175], d.h. na1=1(1.0rdnung)
(z.B. beziiglich Komp. A)

3
Prozess 2 : kz{ m } d.h.  na2=2(2.0rdnung)
s mol

= Prozess 1 ist nur in einem bestimmten Konzentrationsbereich geschwindigkeitsbestimmend; wahrend in
einem anderen Konzentrationsbereich der Prozess 2 geschwindigkeitsbestimmend ist

auch wenn alle Geschwindigkeitskonstanten dieselbe Dimension haben, kann ret von mehr als einem Prozess
bestimmt sein:
re = f (K, B), entspr. Grenzfall 1 ( —» GI. (1.1.7))

bei Folgereaktionen
A%H L)Pz a) Teilreaktionen sind unterschiedlich schnell : langsamster Teilschritt
bestimmt res
b) Teilreaktionen sind = gleichschnell :

beide Teilreaktionen bestimmen res
bei Parallelreaktionen : schnellster Teilschritt bestimmt re, d.h. ist geschwindigkeitsbestimmend.

Beispiel:
P4
A

I

P2

= rei(P1)~ki, wennkqs>>ky gilt
reff (P2) ~ko,  wenn ky >>kq gilt

-
Geschwindigkeitsbestimmende Schritte

es lasst sich bei komplexen Reaktionsmechanismen haufig kein geschwindigkeitsbestimmender Schritt
formulieren:
A wenn reversible Reaktionen beteiligt sind
A Edukte A oder B nehmen an verschiedenen Reaktionen j = 1,2...M teil
dann ist das vereinfachte Konzept des geschwindigkeitsbestimmenden Schrittes nicht anwendbar
bei komplexen Reaktionen
Selektivitét der Reaktion ist entscheidender, nicht primar RG
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1.1.2 Berechnungsprinzip mit der Formalkinetik ®(U) von

Zwei- und Mehrphasen - Reaktoren
m Alle bisher [d.h. in TC I, Mikrokinetik] hergeleiteten Beziehungen (Berechnungsverfahren)
gelten fur homogene einphasige Reaktionen. Diese Beziehungen sollen jetzt auf
heterogene Reaktionssysteme (— Kap. 1.1) Ubertragen werden.
Berechnungsverfahren fur mehrphasige Reaktionen:
e relativ enge Analogien der Berechnungsverfahren fur ein- und mehrphasige
Reaktionen existieren:
- in isothermen (Ts = T4) Mehrphasen - Reaktoren
- fur die thermische Auslegung von Reaktoren, wenn die Temperatur aller Phasen an
einem bestimmten Ort gleich sind (z.B. Festbett - Rohrreaktor)
e schwierige Berechnung von Mehrphasen - Reaktoren dagegen dann, wenn:
- die Phasen unterschiedliche Temperaturen (Ts # T4) haben
- das dynamische Verhalten untersucht werden soll
(— z.B. Uberhitzung von Katalysatorkdrnern)
m Transportphase und Reaktionsphase
e Transportphase
- meist Gasphase (oder Flussigkeitsphase) die relativ schnell durch den Reaktor
transportiert wird
- innerhalb dieser Phase finden keine Reaktionen statt
- kann unterschiedlich durchmischt bzw. vermischt sein.
Folgende Grenzfélle treten auf:
A PTFR - Verhalten:
z.B. Gasphase in Festbett - und Rohrbuindel - Reaktor oder ndherungsweise in
Blasensaulen - Reaktor
A CSTR - Verhalten:
Gasphase in Gas - Wirbelschicht - Reaktor
e Reaktionsphase
- wird als quasi ruhend betrachtet, d.h. kein konvektiver Transport durch den
gesamten Reaktor vom Eintritt zum Austritt
- innerhalb dieser Phase oder an deren Phasengrenzflache erfolgen die chemischen
Reaktionen
- kann unterschiedlich durchmischt bzw. vermischt sein. Folgender Grenzfall tritt
haufig auf:
A CSTR - Verhalten:
Feststoffphase in Wirbelschichtreaktor; Fllssigkeitsphase in Blasensaule

m Berechnungsprinzip
e das mehrphasige Reaktionssystem innerhalb des Reaktors wird durch ein quasi
einphasiges Ersatzsystem beschrieben:

u* : relativer Umsatz, der sich in der Reaktionsphase einstellt;
zunachst nicht genau bekannt
U : relativer Umsatz, der sich in der Transportphase einstellt.

Die in der Reaktionsphase ablaufende Reaktion wird formal ersetzt durch eine
scheinbar homogen verlaufende Reaktion im gesamten Reaktorvolumen V = Vg

Grenzfalle 1,3 (s. oben):

U= U : B'~ k/a oder fur ap' << k: bei relativ schnellen Reaktionen, d.h. bei mittleren bis
hohen Temperaturen

B . Transportgeschwindigkeitskonstante zwischen und in den Phasen

= refima = (K, B') . effektive, auf V bezogene RG (Makrokinetik) (1.1.10a)
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In Analogie zu homogenen Reaktionen (— Kap. TC | -3.1.4.2) kann Gl. (1.1.10a)
formuliert werden als:

Ftnta = a0 (KB") @y, (U) (1.1.11a)
mit
®,,, (U=0)=1 (1.1.11b)
Index Ma : Makrokinetik

Grenzfall 2:

u*=u . fur ap' >> k: bei relativ langsamen Reaktionen, d.h. bei niedrigen Temperaturen

reaktionskinetisch bestimmt

dann ist:
Dy, (U) =D (V) (1.1.12a)

und (— GI. TC | - 3.1.18c)

Ma.0 :(1—8) r, (1.1.12b)
mit GIn. (1.1.11a), (1.1.12a):

reﬁ:(1—s)r0<D(U) (1.1.12c)
1-¢ . relativer Volumenanteil der Reaktionsphase, in der allein die Reaktion ablauft

(- Gl. TC I - 3.1.17f)

Reaktor e<1
Festbettreaktor relatives Kornzwischenraumvolumen
(Leerraumanteil);
V, V, V
€= L =1 pzw. 1-g=—2
Vf + Vs Vges Vges
Blasensé&ulenreaktor relativer Gasgehalt
89 = Vg /Vges; Vges = Vg + V|
1-¢e= Vs . relativer Volumenanteil der festen Phase
Vges
€ Vges [mﬂ : Volumen Vs der Transportphase (— GI. TC 1-3.1.17¢)

Ermittlung der GroRRen (i. A. kompliziert):

rva,0(K,B") und ®dya(U) (— Kap. 1.8)

bei bekannten Gréflen rya 0 und ®va(U) erfolgt die Berechnung vollig analog zu

der bei homogenen Reaktoren:

es wird definiert (— Kap. TC | - 4.0.5):

. Da,, = (_VA)rMa,O To _ Stoffstrom infolge Reaktion (1.1.13)

~ Stoffstrom infolge Konvektion

CA,in
T, z% : Raumzeit, bezogen auf Leerrohrreaktor (1.1.14a)
T=ET, KT, : Raumzeit, bezogen auf Transportphase (1.1.14b)

- Berechnung des relativen Umsatzes bei Mehrphasenreaktoren
in Analogie zu den Beziehungen fir homogene Reaktoren (— Kap. TC | - 4.3.4;
TCI1-4.24)
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A fur CSTR - Verhalten der Transportphase gilt:
U

Da =—— z.B. Wirbelschichtreaktor 1.1.15a
=@ ) (1.1.15a)
A fur PFTR - Verhalten der Transportphase qilt: (isothermer Fall)
U
Da, :IL (1.1.15b)
q)Ma (U)

0
isothermer Mehrphasenreaktor, z.B. Festbett - Rohrreaktor

nicht - isotherme Mehrphasenreaktoren, z.B. gekuihlter Festbett - Reaktor

» dya(U)  :ist zu modifizieren, wegen f(T)

» wenn an jeweils den gleichen Orten zwischen der Reaktions- und
Transportphase AT # 0 bzw. Ts # Ty ist

1.2 AuRere Transportvorgange

Heterogen katalysierte Gasreaktionen:

es wird ein nicht - pordser Katalysator betrachtet.

Die Berechnungen basieren auf den Erhaltungsgleichungen fir Stoffmenge c; und fur die
Energie bzw. Warmemenge Q im stationédren Zustand.

Die chemische Reaktion lauft hier allein als katalytische Oberfldchenreaktion ab, d.h. sie
findet an der dulBeren Katalysatoroberflache statt.

m eingesetzte Katalysatoren
e nicht-pords (z.B. Pt - Oberflachen oder Pt/ Rh - Netze)

der chemischen Reaktion sind Stoffiibergdnge (dulBere Transportvorgange) der Edukte

von der Hauptgasphase (bulk Phase) zur Katalysatoroberflache und der Produkte von

der Katalysatoroberflache zur bulk Phase vor- bzw. nachgeschaltet

— wenn ap << k (relativ schnelle Reaktionen), dann liegt in der Gasgrenzschicht
zwischen aulRerer Katalysatoroberflache und bulk Phase ein Konzentrationsprofil
(z.B. bezuglich ca) vor (— Abb. 1.4)
infolge eines Stoffiibergangswiderstandes (1 /) — « (bzw. § — 0)

Gasgrenzschicht
Katalysator

duRere Katalysator- f! ( W g /7//

Katalytisch aktive

berflach f
osrrachs I I////innere Oberflache des Katalysators
Hauptgasphase [ =
(bulk-Phase) \ I PO; |
! 1
A \ // 1
Ca :\ K i
I \ 1 1
CAg - : : nicht-lineare
1
1

Konzentrationsprofile

CA,S T
lineare —
Konzentrationsprofile
CAL {--—— 34— — -
|le—=sl ' X
dg x=0 L

Abb. 1.4 Konzentrationsprofile ca(x) des Eduktes A in gasseitiger Grenzschicht und
im Inneren eines porésen Katalysators, wenn die chemische Reaktion

stofftransportlimitiert ist, d.h. wenn  — 0 und Dae — O
8y : Dicke der gasseitigen Grenzschicht
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e poros (z.B. Pt/ Al,O3)
neben dem Stoffibergang findet zusatzlich ein innerer Stofftransport (Porendiffusion
—Kap. 1.3) statt, d.h. der chemischen Reaktion ist die Porendiffusion vorgeschaltet
— wenn D << KA (relativ schnelle Reaktionen), dann liegt im Poreninneren
(zusétzlich) ein Konzentrationsprofil (z.B. bezlglich ca(x)) vor (— Abb. 1.4)
einfache Reaktionen
umfasst i. A. nur die Adsorption, die katalytische Oberfldchenreaktion und die Desorption
(insgesamt 7 Teilschritte an porésen Katalysatoroberflachen):
VA —— v P
mit v, =—1und v, =1 (Vereinfachung)

i. A. wird V = const. bzw. V = const. vorausgesetzt, so dass Konzentrationen c¢;
formuliert werden kdnnen

nicht - isotherme Reaktionen

bei stark exothermen oder stark endothermen Reaktionen:

wenn —— < LS und / oder Aot < LS gilt,

pc, @ pc, a

J w w
Coligr | * Mot e ol e
kg K m K m-K

dann treten sowohl innerhalb der Gasgrenzschicht als auch im Inneren der Poren
Temperaturprofile auf

komplexe Reaktionen

aullere und / oder innere Transportvorgange beeinflussen primar die Selektivitat der
Reaktion, erst sekundar die RG r

Zeitliche Abfolge von Reaktion und Transportvorgénge

e Nacheinander : z.B. Grenzflachenreaktionen (— Kap. 1.2.1)
(auRere Transportvorgange)
e Simultan : z.B. Porenreaktionen (— Kap. 1.3.1)

1.2.1 Zusammenwirken von Reaktion mit Stoffiibergang

Aus der allgemeinen Stoffmengenbilanz (fur V = const. bzw. V = const.

s.Gl. TC1-4.0.2c)

folgt bei Vernachlassigung von Konvektion und Diffusion sowie bei isothermen
Bedingungen flri=A, r=res=ars, ACA=Cag—Cas, B = Byt

o0c, P .
( 7t = Vals +Bg@ AC, , worin far Nags Nach Gl. (1.1.2) qilt: (1.2.1a)
X

. . AcC Ac

Npps =Np =D—2 =D—2 =PAc,
AX )
linear

Ac Ac, . . o

A = —"A: lineares Konzentrationsprofil wird angenommen
AX d,
a= CKE‘ {i} . spezifische (volumenbezogene), duflere Katalysatoroberflache (1.2.1d)
kat m
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Axat, Viat : dulBere Oberflache, Volumen des Katalysators

Bg=—" [—} : gasseitiger Stoffibergangskoeffizient

im stationéren Fall folgt aus Gl. (1.2.1a)
(=va) o =B4a(Cag —Cas) (1.2.1b)

Ny - Stoffiibergangsgeschwindigkeit der Komponente A in

mol / (S ms) , nA,B,V =a r']A,B,S
oder wegen
_ Pag
9
RT,
_ B2

(=Va) for = =2 (Pag —Pas (1.2.1¢)
A ) Teff RTg( Ag A)

Ca

in Worten bedeuten die GIn. (1.2.1b), (1.2.1c):
die effektive Geschwindigkeit der Reaktion (rex) einer Komponente (Edukt) A und
die Geschwindigkeit des Stoffiibergangs (n,,, ) von der Gasphase durch die Grenz-

schicht zur auReren Katalysatoroberflache sind im stationaren Zustand gleich groB.

In Gl. (1.2.1b) ist res die messbare, effektive RG, die der Konzentration ca g in der bulk -
Phase zugeordnet werden kann. Wenn vereinfachend eine Reaktion der Ordnung n
angenommen wird, gilt flr ref :

leit =Kot Calg - (1.2.2)
Zur Eliminierung der unbekannten Eduktkonzentration ca s an der auf3eren
Katalysatoroberflache wird die durch GI. (TC | - 3.1.16a) definierte RG rs (bezogen

auf die Katalysatoroberflache Akat) eingefuhrt:
. 1 1 dn

v, A, dt

" mol
S
sm?

An der Katalysatoroberflache wird naherungsweise ebenfalls der Ablauf einer Reaktion
der Ordnung n angenommen. Entsprechend Gl. (1.1.1) gilt dann:

r,=(k/a)c,, (1.2.3a)

(TCI - 3.1.16a)

nach Gl. (TC | - 3.1.18b) gilt fir den Zusammenhang zwischen res und rs :

(TC |- 3.1.18b)

oder mit Gl. (1.2.3a):
g =KCas - (1.2.3b)

Setzt man flr rex in Gl. (1.2.1b) die Beziehung Gl. (1.2.3b) ein, erhalt man:

(_VA)k/_a Cas +Cas ~Cag =0 (1.2.4a)

9
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Gl. (1.2.4a) ist eine Bestimmungsgleichung fur die unbekannte Konzentration ca s bei der
Reaktionsordnung n
fur n = 1 folgt aus Gl. (1.2.4a):

1
= 1.2.4b
CA,S 1+(_VA) k/a CA,g ( )
By
Gl. (1.2.4b) in Gl. (1.2.1b):
_a (k/a) .
reff_1+(_VA) a Cag ,furn =1 (1.2.5a)
By

k/a _pa, firn=1 - Gl. (1.2.60
p

9

durch Koeffizientenvergleich von Gin. (1.2.5a), (1.2.2) folgt fur ke :

Koy = — kia) (1.2.5b)

1. (-v4) k/a
By
GIn. (1.2.5a), (1.2.5b) entsprechen den GIn. (1.1.5b), (1.1.6b), die somit exakt
hergeleitet sind.

Einftihrung der Damkéhler-Zahl Da,
e allgemeine Definition

Da. = (=va)r _ Stoffstrom infolge Reaktion
" Dc,/P Stoffstrom infolge Diffusion

(1.2.6a)

I [m] : charakteristische Lange
D [m2/s] :  Diffusionskoeffizient; D = D

spezielle Definition fur den Stoffiibergang (3 52 nach der Filmtheorie [—> therm. VT]):

(-va)r _ Stoffstrom infolge Reaktion

n= 52 = - " (1.2.6b)
p°c,/D Stoffstrom infolge Stofflibergang
odermit1/l=a, Bz%:
v\ (—v)r , L
Da, = (—va) _ (—va) _ Re"aktlonsgeschwmd.lgk.elt | (1.2.6¢)
]B c Bpac, Stoffubergangsgeschwindigkeit
I A
e 3 Grenzfélle der Beziehung (1.2.5a)
bereits diskutiert : — GIn. (1.1.7 - 1.1.9): Grenzfalle 1 - 3.
Grenzfall 3:
= i =BgacA,gﬁzﬁA,ﬁ,mm_ (1.2550)
Va

bei relativ hohen Temperaturen, bzw. bei relativ schnellen Reaktionen, d.h. maximale Stoffibergangshemmung
— Abb. 1.5

k/—a >>1, cas—>0 . stofflibergangsbestimmt, bzw.

9
(1/Bg) = © bzw. (Bg— 0) : "unendlich" groBer Stoffubergangswiderstand
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aulere Katalysatoroberflache

€Al bulk Gasphase / an der die rel. schnelle chemische Reaktion ablauft
c
CA,g Ag
stofflibergangsbestimmt

A By 0 bzw. -gehemmt

Ca(x)

Cas™ 0 » X

<5 >

g
x=0

Abb. 1.5 Ausbildung eines Konzentrationsprofils ca(x) des Eduktes A — innerhalb des Gas -
Grenzfilms der relativ grof3en Dicke | =54 — infolge eines ,unendlich gro3en
Stoffibergangwiderstandes (1 / B4) — o« bzw. Bg — 0 bei relativ schnellen (hier
isothermen) Reaktionen, die stoffiibergangsbestimmt sind.

Grenzfall 2:
= | leff = K CAg = Imax (1.2.5d)
bei rel. geringen Temp. T, d.h. bei rel. langsamen Reaktionen
— Abb. 1.6
Feff : RG, ohne Stoffibergangshemmung, d.h.: k/a <<1,
9
CAs = Cag : reaktionskinetisch bestimmt bzw.
(1/Bg) = 0 (Bg = ») : "unendlich" kleiner Stoffuibergangswiderstand
A aullere Katalysatoroberflache
CAl bulk Gasphase / an der die rel. langsame Reaktion ablauft
A
c — o
CAs=Cag A9 / /] Pg
ca = const reaktionskinetisch
bestimmt
8y
R
> X
x=0

Abb. 1.6 Kein Konzentrationsprofil — innerhalb des Gas-Grenzfilms der relativ kleinen
Dicke &4 — infolge eines "unendlich" kleinen Stofflibergangswiderstandes
(1/Bg) = 0 bzw. By — o bei relativ langsamen (hier isothermen) Reaktionen, die
reaktionskinetisch bestimmt sind

EinfGhren von GIn. (1.2.5c¢, d) in die Definition Gl. (1.2.6¢) ergibt fur eine Reaktion
der Ordnung n = 1:

r ohne StoffiUbergangshemmung (GI. (1.2.5d)) _ r KCpg

Da, = . . =- = (1.2.6d)
r; bei max. Stoffubergangshemmung (Gl. (1.2.5¢)) N5, ByacCay
oder allgemeiner fur eine Reaktion der Ordnung n:
kch keh!
Da, =—29 |-—“* T pa=fn) (1.2.6€)
BgaCA,g Bg a nA,[},min
k
n=1 :Da, =— (1.2.6f)
Pga
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kc

n=2 Da, = —29 (1.2.69)
Bya

n=05 ' Da,=— (1.2.6h)

m Einfiihrung des &ul3eren (externen) Wirkungsgrads nex des nicht - porésen Katalysators

Definition (fir n = 1)

k_.C
Noxt = reT“ = keﬁCA’g fur Ts = Tg =T, d.h. fur isotherme Verhaltnisse (1.2.7a)
Ag
Feff : RG nach Gl. (1.2.2) mit Stoffibergangshemmung
r : RG nach Gl. (1.2.5d) ohne Stoffubergangshemmung
oder fur Reaktion der Ordnung n:
Ke«Cr. Kk kcy C,
Nog = — A9  Zeft for_ _ he = A5 | bei Konzentrationsprofilen (1.2.7b)
KCayg K o KCag  Cag
5 Gl (1.2.3b)
Gl. (1.2.5d)

Bemerkung zu Gl. (1.2.7b):
kefi / K bzw. next muss, Uber cas entsprechend GI. (1.2.4a), miihsam fur jede Reaktionsordnung n,
berechnet werden (s. unten)
e <Too DZW. M, <1

Berechnung von nex: flir Reaktion der Ordnung n = 1
mit GIn. (1.2.4a) fir va = - 1, (1.2.6f) liefert Gl. (1.2.7b)
1
= 1.2.8
next 1+DaH ( a)

mit Day; nach Gl. (1.2.6f)

Berechnung von nex: fur Reaktionen der Ordnungenn=0.5,n=2:
Cassiere / Carberry (1973).

n=0.5
2
Noa =230\ g & (1.2.8b)
2 (2+Da?)
mit Day; nach Gl. (1.2.6h) ;
n=2:
1 1

= + 1-/1+4Da, | mit Da; aus Gl. (1.2.6 ; 1.2.8c

T]ext DaII 2 DaIZI|: II:| I ( g) ( )

Zur (Herleitung der GiIn. (1.2.8b, c¢) :

- Berechnung von cas furn =0.5und n =2.0 aus Gl. (1.2.4a)
- Einsetzen von cps in Gl. (1.2.7b)

- GIn. (1.2.6g,h) bertcksichtigen
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Abb. 1.7 Abhangigkeit des aulderen
Katalysatorwirkungsgrad next(Dap) von
der 2.Damkdohlerzahl Day; fur
Reaktionen der Ordnungen
n=0.51,2-1
(— GiIn. (1.2.8a, b, c))

0.01 0.1 1 10

Bemerkungen zu Abb. 1.7:
- Dayfirn=1,2,0.5, entspr. den Gin. (1.2.6f, g, h)

fur n = -1, folgt aus Gl. (1.2.6e)
Day, = Lz
Bgacag
- mit zunehmender Day, d.h. nach Gl. (1.2.6e) mit zunehmender StoffiUbergangshemmung [k / (84 a) wird groRer

infolge einer Abnahme von Bg] nimmt der externe Wirkungsgrad des Katalysators ab.
- die Abnahme von nex mit zunehmender Day, ist fir die Reaktionsordnungen n = 1 (n > 0) stérker als fur n = 1:

(1.2.6i)

Next = (ZAS] (> Gl. (1.2.7b))

Ag

- fir Reaktionen mit n = —1 steigt next mit zunehmender Da;; an, sogar dber 1
Erkldrung:
mit zunehmender Stofftransporthemmung (Day; T ) kommt es zu einer Eduktkonzentrations-

c
verarmung (cas ¥ ) an der Katalysatoroberflache: infolge n,,, = A9 mit cas < Ca,g Wird mext > 1
CA,s

oder infolge refr ~(Cag— Cas) Nach Gl. (1.2.1b) steigt rest an, d.h. mext ~ rest Nimmt zu

m Abschatzung dartber, ob eine gemessene, effektive RG re von einem Stofflibergang
beeinflusst wird
e Vergleich von Kerr und Sy a
- Messungen von re [> Kap. 3, TC 1]
= Ermittlung von ke nach Gl. (1.2.2)
- Berechnung von B4a [— therm. VT]
- wenn Bga >>Kerr : reaktionskinetisch bestimmt
= RG ist nicht vom Stofflibergang beeinflusst = es gilt Gl. (1.2.5bd) sowie
mit GIn. (1.2.5a,b) :
reff = r und Kegr = K
bzw. nach Gl. (1.2.7b): Next = 1
- wenn BgaxKer : RG istauch vom Stoffubergang beeinflusst, d.h. nex # 1

aus GIn. (1.2.8a), (1.2.7b) folgt (n = 1):

Ker :# (1.2.9a)
k 1+Da,
oder mit Gl. (1.2.6f):
k
k=—2"—| | firn=1 (1.2.9b)
keff

1 eff
Psa
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= bei Kenntnis von Bga kann mit Gl. (1.2.9b) fir n = 7 aus dem gemessenen
ket das reaktionskinetische ("wahre") k ohne Stoffuibergangshemmung bestimmt
werden

fur andere Reaktionsordnungen n, z.B. n = 0.5, 2 muss von den komplizierteren
GIn. (1.2.8b, c) ausgegangen werden

e Bestimmung von nex aus der gemessenen RG res

aus Gl. (1.2.7b) folgt:
Fot = Next I = Next KCag Mitr wie in Gl. (1.2.6e) (1.2.7¢c)

Division von Gl. (1.2.7¢c) durch n, ., nach Gl. (1.2.5¢) flhrt zu:

kc,
ot _p A (1.2.10a)
Bsacag Bsacag
oder mit GI. (1.2.6e) :|—<" —y_ Da, (1.2.10b)
BsacCa,

bei bekannten Bga lasst sich mit Gl. (1.2.10b) flr jedes gemessene re der Term
next Day berechnen:
hieraus lasst sich next entweder grafisch aus Abb. 1.8 oder rechnerisch aus den

GIn. (1.2.8a, b, c) ermitteln: NextDay = ay
Cassiere u. Carberry (1973) Mo 1 (1.2.8a)
1+Da,
10; Abb. 1.8 Zur Ermittlung des duBeren Katalysator-
Next wirkungsgrades nex aus dem Term

Next Dan , der nach Gl. (1.2.10b) aus den
gemessenen reg experimentell bestimmbar
ist

0.1

0.001 001 04 1.0

Anwendung:

m quasi-homogenes Ersatzmodell
das heterogene, 2 - phasige Reaktionssystem (Gas / Katalysator) wird auf ein
quasi - homogenes Ersatzmodell vereinfacht durch:

das hier behandelte Konzept der effektiven (Gl. (1.2.2.)) RG - Konstanten ke bzw. des
auleren (Gl. (1.2.7a, b)) Wirkungsgrades next.

Hierin ist nicht die Eduktkonzentration ca s an der Katalysatoroberfldche, sondern die
Eduktkonzentration ca g in der bulk Gasphase die Grofde, die fur die RG bestimmend ist.




13.04.2010 Technische Chemie II - 22

1.2.2 Zusammenwirkung von Reaktionen mit Stoff- und
Warmeulbergang
m bei schnell verlaufenden Reaktionen, die stark exotherm bzw. stark endotherm sind,
kommt es zwischen bulk - Gasphase und der duReren Katalysatoroberflache haufig nicht
nur zur Ausbildung eines Konzentrationsprofils ca(x) sondern zusétzlich zur Ausbildung
eines Temperaturprofils T(x), wenn ein endliches oo — 0 innerhalb der Gas —
Grenzschicht der Dicke &4 vorliegt

A A

T s
: T aulere Katalysator-
C | I
A bulki Gasphase | / oberflache
CAg “AD ‘69+//// Bg = ©
XV
CAs,1 : /
T, L i
Tg.1 E aF0
'I'9 : a—0
T i T(x) \[/
CA,S = O g 1 > X

I
o

X

Abb. 1.9 Ausbildung eines zuséatzlichen Temperaturprofils T(x) infolge eines dul3eren
Wérmedlibergangswiderstands (1/a) - « bzw. o — 0 neben der Existenz eines

Konzentrationsprofils ca(x) — ebenfalls innerhalb des Gas - Grenzfilmes der
Dicke &4 — infolge eines (auReren) Stoffliibergangswiderstands (1 / Bg) — «

bzw. By — 0 am Beispiel schneller, exothermer Reaktionen (T4 < Ts)
Tg . Temperatur der bulk - Gasphase
Ts : Temperatur auf der dufReren Katalysatoroberflache

m der dulBere Wirkungsgrad nex: ist im Falle von Temperaturprofilen T(x) innerhalb der
Grenzschicht, analog zu Gl. (1.2.7b) definiert:

reff (Ts) . effektive RG mit Transportwiderstanden
an der Katalysatoroberflache bei Ts nach Gl. (1.2.3b)
r(Tg) : maximale RG ohne Stoff- und Warmeubergangswiderstande

in bulk - Phase bei Tg nach Gl. (1.2.6e)

reff(Ts) _ k(Ts)CX,s
r(T,)  k(T,)ch,

Next = bei Temperaturprofilen (1.2.11)

m Entsprechend den Gin. (1.2.1a, b) ergibt sich aus der Stoffmengenbilanz im stationaren
Fall:

(=va)ri(To) =Bga(Chy —Chps) (1.2.12a)

im Unterschied zur messbaren, effektiven RG re(Ty) ist rer(Ts) die RG an der Katalysator-
oberfldche bei der Temperatur Ts und ist nicht direkt messbar (s. unten)
Gl. (1.2.11) in (1.2.12a) ergibt:

(_VA)next k(Tg)CRg = Bga(CA,g _CA,s) (1 212b
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Gl. (1.2.12b) lasst sich durch Anwendung von Gl. (1.2.6e) umformen zu:

c k(T,)cx
AS :1—ME1—next Da, (1.2.13a)
Cag ByacCag

mit Gl. (1.2.12a) folgt aus Gl. (1.2.13a): Eliminieren von cas in Gl. (1.2.13a)
(=va )l (T5)
Byaca,

—n,.Da, (1.2.14a)

in Analogie zu Gl. (1.2.10b) sollte der Term nex Day nach Gl. (1.2.14a) experimentell
bestimmt werden kdnnen:

dazu muss zunachst ein Zusammenhang zwischen ref (Ts) und der direkt messbaren RG
reit (Tg) hergestellt werden:

e nach Arrhenius (— Kap. TC | - 3.0) gilt:

E
T En |

e (T,) _K(T,) _e % *RTQ[%]

—-e (1.2.15a)
g (Tg)  kK(T)) -2+
e 9
oder
mit :_I’i = Arh, : Arrhenius - Zahl, bezogen auf Gasphase (g) (1.2.15b)

g

die Uberlegungen zur experimentellen Bestimmung von neyx Day nach
GIn. (1.2.14a), (1.2.15) werden weiter unten (GL. (1.2.14b)) fortgesetzt

e aus Gl. (1.2.11) folgt mit cas / cag aus Gl. (1.2.13a):
_ k(Ty)

= 1-n..Da, )’ 1.2.16a
next k (Tg ) ( T]ext 11 ) ( )
oder nach Gl. (1.2.15a) fur die Abhangigkeit k(T) nach Arrhenius:
Ea (Tg
T]ext =€ RTg [TS } (1 - next Dall )n (1 216b)

zur Bestimmung von nextnach Gl. (1.2.16b) aus dem experimentellen Term (nex: Dar)

E L .
A_ und das Verhéltnis == bekannt sein

g s

mussen zusatzlich

m Berechnung von Ty / Ts
aus der differenziellen Warmebilanz (— Kap. 2.4.) folgt, wenn allein die Terme fur
Reaktion und Warmeubergang berucksichtigt werden (fur T, =T, ):

olpeeT) _ o (T,)(-Ahg ) — wa(T, - T,) (1.2.17a)

ot

OR,V,eff Q \

a,

o [W/(mzK)} : Warmeubergangskoeffizient



13.04.2010 Technische Chemie II - 24

im stationdren Zustand ist der infolge der Reaktion erzeugte bzw. erforderliche
Warmestrom Q. gleich groR wie der — infolge des Warmeubergangs — Gibertragene

Warmeubergangsstrom Q,, :

0 (P CP,T)

1 =0 oder Qg . =Q,y

aus Gl. (1.2.17a) folgt hiermit:
i (T,)(-APg ) = aa(T, - T,) (1.2.17b)

QR,V,eff ro,V

Zur Berechnung von o wird die Analogie zwischen Stoff- und Wérmeubergang
angewandt:

A
a=pB, =% (Le)” (1.2.18)
Da
Mg [Wm’1 K’q : Warmeleitfahigkeit des Gasphasengemisches
Da [mzs‘q . Diffusionskoeffizient des Eduktes A im Gasphasengemisch
Le =Pr/Sc . Lewis - Zahl; Prandtl - Zahl Pr = v ; Schmidt - Zahl Sc = El = £
n/(pc,) D aD

ai : empirischer Exponent

Gl. (1.2.18) in GI. (1.2.17b) fuhrt zum gewlnschten Verhaltnis Ty / Ts:

L = 1 (1.2.19a)
T, f (T,) -
1+ Bpw B.ac
g Ag
~Ah, )c
mit |Bpy = x( — R)L A;?T : Prater-Zahl (1.2.19b)
( g A) €l bwenn Wérmedibergangswiderstand 1/a

im Grenzfilm auftritt

Bew > 0: exotherme Reaktion
Bew < 0:endotherme Reaktion
Carberry, Kulkarni (1973)

Wird Gl. (1.2.14a) in Gl. (1.2.19a) eingefuhrt, gilt:
T 1

9

T, 1+ BP,W Nex DA,

S

(1.2.19¢)

Berechnung von mext
Schlief3lich erhalt man nex aus Gin. (1.2.19c¢), (1.2.16b) zu:

1

L VN S
Mo = € e (1-m.,Day )’ (1.2.16c)
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e Bemerkungen zu Gin. (1.2.16¢), (1.2.19c¢):
- experimentelle Bestimmung von nex Day
aus den GIn. (1.2.14a), (1.2.15) und (1.2.19c) folgt:

,EiA( 1 1
RT, | 1+ Da
- (T ) e g Bp,w Mext Day

9
=M Da 1.2.14b
Bg a CA,g ext I ( )

aus Beziehung (1.2.14b) ist also (next Day) als experimenteller Term bestimmbar, wenn req(Tg) gemessen wird
und wenn Ej, (Bga) experimentell vorliegen

- Berechnung von nex aus Gl. (1.2.16¢) moglich, wenn die Terme (next Day), (EA = Arth sowie (Bga) vorliegen:

g
A grafische Darstellung von next (Day Mext) :

100 = Nex > 1 Bow >0, T, > T, : exotherme Reaktion
—A —10 ' .
t .
T]exzn . R, N <1 Bpw <0, T, <T, : endotherme Reaktion
184 Bew=10
Prw=05
1.0 Prw =01
Bew=0
Bew=-0.1
Prw=-0.5
0.1 . r ey
0.001 0.01 0.1 1.0
Next Da“

Abb. 1.10 Grafische Ermittlung des auflieren Katalysatorwirkungsgrades next nach
Gl. (1.2.16¢) aus der messbaren Grol3e (next Day) fur verschiedene Prater -
Zahlen Bpw bei der Arrheniuszahl E, /(RT,)=10 (— Carberry, Kulkarni (1973))

100
70
Next E_A 90
RT, Abb. 1.11 Grafische Ermittlung von next nach
10

Bew=05 Gl. (1.2.16c)aus der messbaren Grole
(nexDa, ) fur verschiedene Bpw bei

E, /(RT,)=20

1.0,

Brw =-0.1
Bew =-02
Brw =-05
0.1 —rrrr—————r —r
0.001 0.01 0.1 1.0
Mext DaH
aus Gl. (1.2.19b, a) folgt:
AB,, =0 . isotherme (AHR = 0) Reaktion @ Ts=Ty
Bew >0  exotherme (Ahg <0) Reaktion : Ts> T,
= bei stark exothermer Reaktion Ts —T4 = 10 bis 30 K
Bew <O : endotherme (Ahg >0) Reaktion : Ts< T,

fur Prater - Zahlen Bpw > 0 (d.h. nach Gl. (1.2.19b) bei exothermen Reaktionen) kann der auf3ere
Katalysatorwirkungsgrad Werte next > 1 annehmen:

dann ist nach Gl. (1.2.19¢) Ts > Ty, d.h. die Reaktion lauft auf der Katalysatoroberflache bei einer héheren
Temperatur Ts ab als der Temperatur Ty der Gasphase = n,, > 1 entsprechend Gl. (1.2.11)
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1.2.2.1 Zind- und Léschvorgange
Beispiel: exotherme Reaktion, irreversibel, n = 1
A— P

Edukte
———— A
Reaktions-
produkte

. ~F Cag # Cas, daPBgendlich
Ty # Ts, daaendlich

QR,\/‘Eff

AMRLRARTIRRRR R LAY

AER<O

NP

unpordse, dullere
Kat.oberflache

Abb. 1.12 Temperatur- und Konzentrationsprofile bei einer exothermen Reaktion mit
Wérme- (1/a) und Stoffiibergangswiderstédnden (1/8) im Bereich einer auleren,
unpordsen Katalysatoroberflache

die effektive RG rei (Ts) ist nach Gl. (1.2.5a):
ak(T,)/ap,

r.(T.)= C 1.2.20a
or(T.) —~v,.k(T.)/a+p, "° ( )
oder mit Gl. (TC | - 3.1.35a):
_ 1

k. e EA/RT,) 1 B

Mo (T5) _ oo (T.) = 1a ° G, (1.2.20b)
a ' -En /(RT) '

k, e 2 +B,
mit guter Naherung gilt ~ : Bg = f(T)
es qilt die differenzielle Warmebilanz Gl. (1.2.17a):
damit errechnet sich der effektive Warmestrom Q,, .., der infolge Reaktion an der
dulleren Katalysatoroberflache entsteht, nach:
Quyer =T (T,) @ (-AR) (1.2.21a)
Ahg, <0 (exotherm) . Quyer >0 @ entstehender effektiver Reaktionswarmestrom

pro m® Reaktorvolumen
AﬁR >0 (endotherm) : Quyor <0 zuzufithrender effektiver Reaktionswarmestrom
pro m? Reaktorvolumen
aus Gin. (1.2.21a), (1.2.20b) folgt:
Ea
. K e By )
Qg v err = E, 4 Cprg @ (—AhR) (1.2.21b)
k, e <" 1 B,
a
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aus der stationaren Warmebilanz nach Gl. (1.2.17b) ergibt sich mit GIn. (1.2.21a, b):

En

K, e R 1 By )
a (T.-T,) = 2 Cag (—ARg) (1.2.22a)
_ A 1 ’
RT,
k, e 2 + B,
Qa,s (Ts) C.)R,s,eff (Ts)
= Ts = f(k, Bg) : die Temperatur Ts der dul3eren Katalysatoroberflache wird
sowohl von der chemischen Reaktion [k(Ts)] als auch vom
Stoffibergang (Bgy) beeinflusst
Qreer (To) : Warmeerzeugungskurve / Warmebildungskurve, S - Kurve
. w
QR,S 2 .
m- Katalysatoroberflache
Qa,s (T,) [W/ mz} : Warmeabfuhrgerade (Warmeabfiihrungsgerade)

(— Abb. 1.13)

Grenzfélle von QRYsyeﬁ (Ty) nach Gl. (1.2.22a):

e reaktionskinetischer Bereich: k, e — <<y
a

bei relativ niedrigen Oberflachentemperaturen T; folgt aus GlI. (1.2.22a):
Ea
R, 1

Qoen (Ts) =k, @ T — (-afg) oy (1.2.22b)
unterer Teil der S - Kurve in Abb. 1.13
und
_En 1
a (T,-Ty)=k, e = — (-Ahg) caq (1.2.22c)

a
= Ts=1(k), = f(Bg)

_En
RTg L

a
bei relativ hohen Oberflachentemperaturen Ts folgt entsprechend aus Gl. (1.2.22a), mit GIn. (1.2.1b), (1.2.5c¢):

Qe (To) =By (-ARR) Cag (1.2.22d)
oberer Teil der S - Kurve in Abb. 1.13

e Bereich des Stoffiibergangs: B, <<k, €

und
« (Ts‘Tg)=ﬁg (—AF‘R) Cag (1.2.22e)
= Ts=1(By), # (k)

e Grafische Darstellung der Gl. (1.2.22a)
infolge der Qrsef(Ts) - [S -] Kurve folgen 3 stationdre Lésungen (Schnitt-
punkte P4, P2, P3):
multiple Zustande, Mehrfachzustande, Mehrfachlsungen
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//

L

. _Ea
- Qrser=koe RTs %(-AhR)chg

A= T =1 1
/Ts,PO,> Tsp, Ts=Tgs Tsp, Tsp, Tsp,
Ts=Tg,1 TS=Tg,2

Abb. 1.13 Warmeerzeugungskurve Qg . (T,) und Warmeabfuhrgeraden Q, (T,) bei

exothermen Reaktionen an der duBeren Oberflache von Feststoffen (z. B.
Katalysatoren) mit Bertcksichtigung von Warme- und Stoffibergangs-
widerstanden

e Folgerungen aus Abb. 1.13:
- flur alle 3 Schnittpunkte P4, P», P3 bezuglich Warmeabfuhrgerade (b) ist
Gl. (1.2.22a) erflllt.

- die 3 Temperaturen T,, , T,, und T, sind mogliche Oberflachentemperaturen

des Feststoffs (z. B. Katalysator) bei Warmeabfuhrgerade (b).
- die Punkte P4, P3 sind stabile Betriebspunkte:
mit dem Kriterium
dda,s dQR,s,eff
dT dT,

S

angestrebt wird der Betriebspunkt P3, [falls keine Grinde dagegen sprechen (z. B.
thermische Produktstabilitat)] da dort hohe Umsatze zu erwarten sind:

in Ps ist t Tgp, >> Ty, d.h. die Temperatur an der Feststoffoberflache ist

viel groRer als die Temperatur T4 > der Hauptmasse der Gasphase
- der Punkt P, ist ein instabiler Betriebspunkt.
ohne aufwandige Temperatur - Regelung wird entweder:
bei T, >T,, die Temperatur T , erreicht oder bei T, <T,, die Temperatur T,

- die Wérmeabfuhrgerade (a) mit a1 > a entspricht einem stabilen Betriebszustand
(Punkt P,) bei Ts = Tg1 , wobei geringe Umsatze vorliegen

- die Warmeabfuhrgerade (c) entspricht einem stabilen Betriebszustand (Punkt Py4)
bei Ts = Ty 3 , wobei hohe Umsatze vorliegen

A
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- Zunden und Loschen der Reaktion

Qs

Hysterese
Tangente

I | ] l
TS Tsp Tsp Tsp, Tsg, Tsp, Ts

Start

Abb. 1.14 Zum Ziinden und Léschen einer exothermen Reaktion an der
aulleren Oberflache von Feststoffen (z. B. Katalysatoren) wenn der Reaktor im
Betriebspunkt P3 betrieben wird

fur eine Reaktion im oberen Betriebspunkt P3 gilt fur ihren Start, dass sie bei einer
bestimmten Gastemperatur T,, dadurch geziindet wird, dass die Katalysator-

oberflache Uber die Temperatur T, hinaus, erhitzt werden muss:
= Ziinden der Reaktion : T > T g
T

s,B,
Umgekehrt erlischt die Reaktion im Betriebspunkt P3, wenn die Oberflachen-
temperatur Ts unter T, abfallt:

. Zuindpunkt bzw. -temperatur

= Ldoschen der Reaktion @ T, < T g
T,

s,B,

- eine weitergehende Behandlung der thermischen Stabilitdt von Reaktoren erfolgt in
Kap. 2.7.2.2

- Zustande zwischen B4, B sind instabil (- - - - - )

- wenn a |, z.B. durch Verkrustungen, dann kann die Steigung der Warmeabfuhr-
geraden soviel kleiner werden, dass kein Schnittpunkt mit der S - Kurve mehr
moglich ist = Instabilitét, hot spots auf Katalysatoroberfléche

: L6schpunkt bzw. -temperatur

1.3 Innere Transportvorgange

die (heterogen katalysierte) chemische Reaktion [heterogene Gas(phasen)katalyse] lauft
sowohl an der auleren Katalysatoroberflache insbesondere jedoch an der sehr viel
groReren (bis um den Faktor von ~ 10°) inneren Katalysatoroberflache ab.

1.3.1 Zusammenwirken von Reaktion mit Porendiffusion (isotherm)
m Zylindrische Einzelpore
die Wande der zylindrischen Einzelpore seien katalytisch wirksam:
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cat) 4
5 katalytisch aktive
bulk Gasphase e zylindrische Einzelpore
Cag
Cas=Cag = Trp
ca(x) °
CaL™ 0 » X
:
1
< L >
1
x=0 x=L

Abb. 1.15 Konzentrationsprofil ca(x) bei Porendiffusionshemmung, d.h. wenn Dp e — 0
bzw. @,, — « einer zylindrischen Einzelpore: isotherm, ohne (d.h. g — =)

aulere Stoffubergangshemmung im Grenzfilm der Dicke &4

e die allgemeine Stoffmengenbilanz TC | —Gl. (4.0.2c) vereinfacht sich bei alleiniger
Berucksichtigung des Reaktionsterms, des Diffusionsterms fur Zylinder - Geometrie,
wenn radiale Konzentrationsprofile vernachlassigt werden (Laplace - Operator ist

2
dann A( )Eaa)((z) , ZU:

0C,
ot

3%, (x)
ox?

=v,1(x)+D, . (1.3.1a)

%,—/
Aoy effektive Porendiffusionsgeschwindigkeit

Da eff [mz / s} . effektiver Porendiffusionskoeffizient

mitr=arsnach TC | - Gl. (3.1.18b) und
A,, 2nr, L 2
a= = = —
VPo TchzoL rPo

a : spezifische Oberflache einer Einzelpore

(1.3.1b)

sowie mit der értlichen RG rs(x) nach:
r(x)=k/acy(x) (1.3.1¢c)

folgt aus Gl. (1.3.1a) im stationdren Zustand (aaitA = OJ:

— 1.3.1d
( VA ) rPo DA’eff A d X2 ( )

DGL (1.3.1d) wird dimensionslos gemacht mit den Grofden cas und L:
*2k/acy, | c, n_dz(cA/cA‘S)
Cas d(x/L)*

(1.3.1e)

(=Va

rPo DA,eff CA,s

L pZ
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In DGL (1.3.1e) ist der dimensionslose Thiele - Modul ¢, :
2 klac,,

r.Po DA,eff

enthalten. Durch Koeffizientenvergleich von (1.3.2a) mit Gl. (1.2.6a) folgt:

¢p, =L fur Einzelpore (1.3.2a)

, dh. @ ~ JDiffusionswiderstand  (1.3.2b)

1
Ppo E\/Dau = D ! /12 - D
\/ A eff

A eff CA,s

Zur Berechnung von ca(x), d.h. des Konzentrationsprofils entlang der Koordinate
x im Inneren der Pore, muss DGL (1.3.1e) integriert werden, mit folgenden

Randbedingungen:
x/L=0 :ca(x=0)/cas =1 (1.3.3a)
x/L=1 . CA(X=L) / Cas = CaL / Cas (133b)
und d(c,/cy,) _
d(x/L)

als Losung der Integration von DGL (1.3.1e) ergibt sich damit fur eine Reaktion
der Ordnung n = 1:

ca(x) cosh[(1-x/L)op, ]
Cs cosh(@p,)

(1.3.4)

grafische Darstellung der Losung (1.3.4) ist in Abb. 1.16 wiedergegeben:

ca(x
a(x) T reaktionskinetisch bestimmt
1.0 ~

CA,S
*,
- (‘PPD =0

[n=1]

0.8
0.6
04

02{

maximal porendiffusionsbestimmt

1.16 Dimensionslose Konzentrationsprofile nach Gl. (1.3.4) in einer Einzelpore in
Abhangigkeit des Thiele - Moduls o, bei einer Reaktion der Ordnung n = 1

Bemerkung zu Abb. 1.16:

bei ¢p, =0 . k << Dagst / L2 (d.h. reaktionskinetisch kontrolliert), L

Grenzfall 2 (keine
Konz.profile)

[bzw. 1/Da— 0 oder Da— o] und cp/cpg =1, dh. = f(x/L)

bei ¢p, &> © . k>> Dagest / L2 (d.h. maximal porendiffusionskontrolliert), 2 Grenzfall 3
(Konz.profile)

[bzw. 1/Daest — © oder Daer— 0] und ca/cas — 0, d.h. das Edukt A reagiert bereits am Poreneingang vollig ab
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o effektive RG rs e der Gesamtpore
(effektive = messbare, aullerhalb der Katalysator - Pellets beobachtbare RG)

die ortliche RG rs(x) nach Gl. (1.3.1c) wird Uber die Porenlénge L(x) = X,
d.h. dL = dx gemittelt:

L
Iy o :% I r,(x) dx (1.3.5a)
x=0

fur eine Reaktion mit n = 1 folgt mit
rs(x) = k / a ca(x) nach Gl. (1.3.1c), aus Gl. (1.3.5a):

L
Iy o :% I k/a c,(x)dx (1.3.5b)
x=0

oder mit GI. (1.3.4):

L cosh| (1-x/L
I, o ~My/a cAsj I )9ro ] (1.3.5¢)
L *y cosh (¢p,)
mit der Losung des Integrals (1.3.5¢) ergibt fUr rg e :
tanh
[ _/a 20N (@) C,. (1.3.5d)
: O ,
e Porennutzungsgrad ng,
- Deéfinition 1:
Mo = 25T = (1.3.6a)
r.R
effektive RG mit Porendiffusionshemmung im Inneren der Einzelpore
maximale RG ohne Porendiffusionshemmung an der duBeren Oberflache der Einzelpore
B l.er Nach Gl (1.3.5d) I (1.3.6b)
1, fur c,(x)=c,, nach Gl (1.3.1c) k/a cj, o
mit GI. (1.3.5d) folgt aus Gl. (1.3.6b) flirn = 1:
tanh
k/a e, Chs tanh (¢p, )
o /(PP° - Po (1.3.6¢)
a CA,s (pPo
- Deéfinition 2:
tanh
r K an ((pPO)CA,s ) . ”
Np, | = seff _ re_ff — Ppo = eff As _ | eff (136d)
I r K Chq K Chs K

- Naherungen von Gl. (1.3.6¢):
tanh (¢p, )
(PPo

flr ¢, <0.3: ~1 = np, ®1 (reaktionskinetisch kontrolliert)(1.3.7a)

fir ¢, >0.3 :tanh ¢, =1 = np, = i (porendiffusionskontrolliert)  (1.3.7b)

Po



13.04.2010 Technische Chemie II - 33

0.1 — T T — 1
0.2 04 06 1.0 2.0 4.0 6.0 100 200

1

(P Py —
o YD ess

Abb. 1.17 Abhangigkeit des Porennutzungsgrades n,, nach Gl. (1.3.6¢) firn =0; 1; 2
in einer katalytisch wirksamen Einzelpore vom Thiele - Modul o,
(— Petersen (1965)) nach Gl. (1.3.2a bzw. b)

m porOse Katalysatorkugel
e als Modell fir pordse Katalysator - Pellets wird eine pordse Katalysator - Kugel

betrachtet, die als pseudo - homogen angenommen wird:

es werden folgende Vereinfachungen eingeflhrt:

- der Stofftransport innerhalb der pordsen Struktur des Pellets soll allein durch
Ficksche Diffusion mit einem effektiven Porendiffusionskoeffizient Dy ¢ erfolgen

- &uBere Stofftransportvorgange, d.h. Stofflibergang im Gasgrenzfilm um die
Katalysator - Kugel werden vernachléassigt

- isotherme Verhaltnisse

Abb. 1.18
‘ Konzentrationsprofil ca(r) des
ca Eduktes A im Inneren einer
buk Gasphase | ) ; pordse porosen _Katalysator_— Kugel
S CAg A N Katalysatorkugel infolge eines Porendiffusions-
As = CA; ' | 1 .
’ i | widerstandes ¢,, — « ohne
8+ Dicke (stark vergroRert) aU.B.ere TranSpOI’tWIduerS.tande
des gasseitigen Grenz- bei isothermen Verhaltnissen
1ims
cArR=0 ‘ ‘ > r

r=0 r=R 2R

- es wird eine stationare Stoffmengenbilanz angenommen. Der reaktionskinetische
Ansatz (Reaktionsgeschwindigkeitsgleichung) ist:

r:(r)=(k/a,)a, ci(r) (1.3.82)
rr(r) . RG; ortliche, d.h. ortsabhangige RG, hier mit Index R
r . (hier) radiale Koordinate
2

ay {ma} : spezifische innere Oberflache der Katalysator - Kugel

m
mit
aV = Ainnen /VPeIIet (1 38b)
Ainnen : innere Oberflache der Katalysator - Kugel

VPellet . (BuBeres) Volumen der Katalysator - Kugel mit dem Radius R
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e die allgemeine Stoffmengenbilanz TC | — Gl. (4.0.2c), vereinfacht sich bei
alleiniger Berucksichtigung des Reaktionsterms, des Diffusionsterms fur Kugel -

0° 0
Geometrie [Laplace - Operator ist A( )EaLZ)+g %] zu:
r* r or
oc o’c, 2 oc
a—::VArR +DA‘eﬁ6—rzA+? DA,effé_:\ (1393)

Ny effektive Porendiffusionsgeschwindigkeit
oder im stationdren Zustand (aaitA = Oj mit GI. (1.3.8a):

d’c, 2 dc,

(—VA) (k/av) aVCR:DA,eﬁ? . (139b)

A,eff d r

DGL (1.3.9b) wird dimensionslos gemacht mit den Grélien R (Kugelradius) und ca s
(Konzentration von Edukt an der duf8eren Katalysatoroberflache):

,(k/ay)a,cillcn d(calca,) 2 d(calcy,)
(_V )R A =
g Da e Chs d(r/R)2 r/R d(I’/R)
b eQ

(1.3.9¢)

analog zu Gl. (1.3.2b) im Fall einer Einzelpore, wird der Thiele - Modul ¢, fur
eine kugelférmige Partikel definiert als:

/ 'R
= |—R = /Da 1.3.10a
Pru DA’eﬁ Ch. R2 1 ( )

Da eff . effektiver Porendiffusionskoeffizient in einer porésen Katalysatorkugel

oder durch Koeffizientenvergleich, mit DGL (1.3.9c):

k/a,)a, c"
@KUER\/M Thiele - Modul fiir Kugel = fiir n = 1: ¢, #f(c,.) (1.3.10b)

A eff

e Zur Berechnung des Konzentrationsprofils ca(r) im Inneren der porésen Kata-
lysatorkugel, wird die DGL (1.3.9c) integriert mit den Randbedingungen analog
GIn. (1.3.3a, b) der Einzelpore:
r/ R=0 (Kugeloberflache) : ca(r=0)/cas=1 (1.3.11a)
r/ R =1 (Kugelmittelpunkt) : ca(r=R)/cas = Car/Ca,s und

<) _g (1.3.11b)

fur eine Reaktion der Ordnung n = 1 ergibt sich damit folgende Losung der
DGL (1.3.9¢):
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C,(r sinh|r/R
A(r) _ sinh[r/R ] (1.3.12)
Cas  (r/R)sinh[gy,]
o effektive RG r.¢ der gesamten Katalysator - Kugel
analog zu Gl. (1.3.5a) bei der Einzelpore wird die értliche RG rg(r) Gber das
Volumen V,, =4/3nR® der Katalysator - Kugel gemittelt:
Vi (r)=4/3nr* = dVk, = 4nr’dr
1 R
et =V er(r)4nr2dr (1.3.13a)

Ku r=0

fur eine Reaktion mit n = 1 folgt aus Gl. (1.3.13a) mit den GIn. (1.3.8a), (1.3.12):

R . 2
sinh[r/R o] (r r
) A 1.3.13b
MR eff ( av)av CA,SJ;(r/R)Sinh ((pKu) (R] (R] ( )

oder nach Integration von Gl. (1.3.13b):

3 1 1
MReff = - (k/a,)a,C,, (1.3.13c)
Ref (pKu(tanh((pKu) (PKu] YA

e Katalysatorwirkungsgrad n,,
analog GIn. (1.3.6a, b) ist definiert:

- Definition 1:
I
Ny, = - (1.3.14a)
R
IReff : RG im Inneren des Katalysators, mit Porendiffusionswiderstand,
Gl. (1.3.13c)
rR : RG flr ca(r) = cas, an der dulBeren Oberfldche des Katalysators
ohne Porendiffusionswiderstand, ohne Stoffiibergangs-
widerstand, Gl. (1.3.8¢)
mit GI. (1.3.8a)
. =(k/ay)a,c,, (1.3.8c)
- Definition 2:

f((pKu)k = Kesr ; Mit Gl. (1.3.8¢) firn =1 und Gl. (1.3.13c)

o LA G (T W [ (1.3.14b)
= on (aae,, Lk a

Mit GI. (1.3.8c) und GlI. (1.3.13c) folgt aus Gl. (1.3.14a) firn = 1:

3 1 1
Nk = - (1.3.14c¢)
“ Pry (tanh((pKu) (pKu]
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- Naherungen von Gl. (1.3.14c¢):

far ¢, <0.3 I Nk, > 0.99 (reaktionskinetisch kontrolliert) (1.3.14d)
far ¢, > 10 D My R =l (porendiffusions kontrolliert) (1.3.14e)
(pKu

e Diskussion der Beziehung Gl. (1.3.14c)

Nku(®ku) Nach Gl. (1.3.14b) ist in Abb. 1.19 dargestellt.
Im Folgenden soll diese Kurve — "ausfuhrlich" — diskutiert werden

reaktions-
kine- | |
tischer | Ubergangsbereich | Porendiffusions- =>

Bereich | |Be"°i°h Flimdiffusions-

1 — t Bereich

|
TlKu B 3 |
E[llanhw w]

10-1 | | |

N | I

u | |

= I I

107 L '

0 03 1 10 102

. 1
P V Daerr
Abb. 1.19 Katalysatorwirkungsgrad nku (9ku) in Abhangigkeit vom Thiele - Modul ¢,
nach Gin. (1.3.14c, e) fur einen kugelférmigen Katalysator

Grenzwerte D 9, >0 M~ 1-05, & 1
1

:(PKU_)oo :T]Ku~ — << 1
(pKu

- reaktionskinetischer Bereich, £ Grenzfall 2:
Ny, >>>ry ,d.h. B, >0 bzw.n,, — o

gy : Stofflbergangsgeschwindigkeit

e << Npyl , relativ langsame Reaktion

N
effektive Porendiffusionsgeschwindigkeit

0< ¢, <03 :095<n,,<1 = n,~1
Konzentrationsprofile ca(r) im Katalysator sind flach:
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/ Katalysator-
bulk Gasphase kugel

CAg

Cas = CA,g

Anteil (£ 100%) an
3g genutztem Katalysator

\ r
0 r=R 2R

Abb. 1.20 Reaktionskinetischer Bereich bei relativ langsamer chemischer Reaktion

= volle Ausnutzung des Katalysator - Pellets, d.h. nk, =~ 1
= aus GIn. (1.3.14a), (1.3.8c) folgt:

et = ke =1k =(k/ay)a, CR,s

oder infolge Bg > © : Cas=Cag:

r. = (k/ay)a, cy, : reaktionskinetischer Bereich (1.3.14f)

- Ubergangsbereich:

N,y >>>r;, d.h. B, -0 bzw.n,, — o

BV B,V

Ik <Npy| ,d.h. méBig langsame chemische Reaktion

i 3 1 1
03<g,<3  :nl= - [GL. (1.3.14c)]
« “ Pru (tanh((pKu) (pKuJ
= nach Gl. (1.3.14a) folgt:
kot =Nk, [k Ubergangsbereich (1.3.149g)

- Porendiffusionsbereiche
A Beginn der Porendiffusion:

Ngy >>>Try, d.h. B, —> o0 bzw.ng, — oo

B,V
r, >Npy| , d.h. maRig schnelle Reaktion
3 < (pKu < 10

beginnende steile Konzentrationsprofile ca(r) im porésen Katalysator:

v 1
bulk Gasphase L ALLLL L !
3 /~caln)

Abb. 1.21 Beginnende

CAg / Kataysator-  Porendiffusion bei maBig
CAs = Cag kugel schneller chemischer Reaktion
CAR1 : \ = nur noch teilweise
s, leSlene,  Ausnutaung der inneren
- ! Oberflache des Katalysator -
| Pellets
car=0 ; 1 > r

0 r=R 2R



A eigentliche Porendiffusion (Grenzfall 3):
Ngy >>>Te d.h. Bg — oo bzw. ﬁB,V —> 0

r, >>N,,| , d.h. schnelle bis sehr schnelle Reaktion

Py = 10

13.04.2010
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sehr steile Konzentrationsprofile ca(r) im Inneren des Katalysators bis

ca(r) > 0 erreicht ist:

////////

Ca A
bulk Gasphase
CA,g
Cas = Cag
CA,R =0

=

! Anteil (=0
3 / genutztem Katalysator

porése
Katalysator-
kugel

%) an

0

r=R

2R

> r

Abb. 1.22 Eigentliche Porendiffusion bei schneller bis sehr schneller chemischer

Reaktion

= (fast) keine Ausnutzung des Katalysator - Pellets:

Ku

Podiff. 3 _ 3 DA,eff
ki =S - . o
o Ry (k/ay)a, Cas

— mit Gln. (1.3.14a), (1.3.8¢):

Podiff
MReff = HKS "(k/ay)a, CR,S

oder infolge Bg — © :Cas=Cag:

3
MReff = E\/DA,eff (k/ay)ay4c

[GI. (1.3.10b)]

Porendiffusionsterm

- Stoffiibergangsbereich (Filmdiffusion):

R >>>n,, , d.h. Syendlich, ry — oo

(pKu —> ©

steiles Konzentrationsprofil ca(r), das teilweise oder vollstandig bereits im

auBeren Grenzfilm vorliegt:

I, >>> Ny | , d.h. extrem schnelle (momentane) Reaktion

(1.3.14h)

(1.3.14i)
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Ca : 1

S S ) porése

bulk Gasphase ! | 1 Katalysator-
CA,g &; ; | kugel
CAg ! : |
" ol tr
allein — | ) J |
Filmdiffusion 3
car=0 - ‘ 3 > r
0 r=R 2R

Abb. 1.23 Filmdiffusionsbereich bei momentaner Reaktion

= hdchstens noch teilweise Ausnutzung der duBeren Katalysatoroberflache,

d.h. next << 1 und praktisch keine Ausnutzung mehr der inneren Katalysator-
oberflache, d.h. n>" - 0:

Ku
A fir den Fall der alleinigen Filmdiffusion, d.h. bei ng2® =0 und n,, #0

Ku

berechnet sich die effektive RG re nach Gl. (1.2.7a):
rR,eff = T]ext (Dall) rR

oder fir Reaktionen der Ordnung n=1 entsprechend Gl. (1.2.6e):

Next ™~ far groRere Day , s. Abb. 1.7 =

1
Da,

ket ~ Bg@Ca, analog Gl. (1.2.5c) (1.3.14))

A flr den (komplizierten) Fall der Filmdiffusion, d.h. next # 0 und der
Porendiffusion, d.h. ng™™ = 0 berechnet sich die effektive RG r,
wie folgt:
nach Gl. (1.2.7a) ist (isotherm):

ext
rR,eff

= 1.3.14k
next rsxt (CA’Q) ( )

nach Gl. (1.3.14a) ist:

Podiff. _ _ IReff
Mk = . (CA,S)

(1.3.141)

infolge
e =Mk (Cas) UNd 19 =kcp, folgt aus Gin. (1.3.14k, I):

Podiff ext Podiff

rR,eff = T]Ku 1/]ext rR = TlKu T.lext kC;,g (1 314m)
Film- und Porendiffusion
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Konzentrationsprofile

Bereiche

Besondere Kennzeichen

bulk I Grenz- pordser Feststoff,

GaSphasel film Katalysator oder
| Edukt

R

: Reaktionsgeschwindigkeit

Ny - Diffusionsgeschwindigkeit

n,y : Stoffiibergangsgeschwindigkeit

bei r = R: auRere Oberflache des porésen Katalysators

reaktionskinetisches
Gebiet

kein Konzentrationsprofil im Korn (poréser Katalysator)

Reaktionsablauf hangt nur von der

Ubergangsgebiet

Konzentration und der Temperatur im Kern der
Gasstromung ab (in bulk Phase)

Reaktion teil-
welse in Grenzfllm

b

W I’R —> ®©
| Ny <<<Iq
I

Reaktion nur
in Grenzfilm

inneres
Diffusionsgebiet
(Porendiffusion)

Ubergangsgebiet

dulleres

Diffusionsgebiet
(Filmdiffusion)

scheinbare Aktivierungsenergie (— Kap. 1.5.1) entspricht

ungefahr der Halfte der tatsachlichen Aktivierungsenergie

Konzentration sinkt im Kornzentrum auf Null ab
Reaktionsgeschwindigkeit hangt zusatzlich von R, d.h.
von der Korngrél3e dx = 2R [Gl. (1.3.14i)] ab

Reaktionsgeschwindigkeit [GI. (1.3.14])] ist zusatzlich von
Strémungsgeschwindigkeit und Korngrél3e abhangig

nur sehr geringe Temperaturabhangigkeit, da die
Temperaturabhangigkeit 3(T) gering

Konzentrationseinfluss ist stets von 1. Ordnung [GI.1.3.14))]
Katalysatoraktivitat ohne Einfluss, da r, -~ bzw. ¢, , —0

Tab. 1.4 Zusammenwwken von Reaktion mit inneren und du3eren Stofftransportvorgangen im isothermen Fall: Konzentrationsprofile
ca(r) und Charakteristika bei Fluid / Feststoffreaktionen (z.B. heterogene Gas / Feststoff - Katalyse)
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e modifizierter Thiele - Modul
die mit den bisher definierten Thielemoduli ¢p,, ©xu Nach den Gin. (1.3.2a), (1.3.10b)
berechneten Wirkungsgrade npo(¢), Nku(¢ku) Nach den Gin. (1.3.6¢), (1.3.14b) sind
noch abhangig von der Katalysatorgeometrie sowie von der Reaktionsordnung n
(— Abb. 1.24):
= angestrebt wird die Definition eines modifizierten Thiele - Moduls y derart, dass

n(v) weitgehend unabhéngig von Katalysatorgeometrie und n wird

- Ergebnis: Erweiterung von Gl. (1.3.10b)

1.0

0.8 ——
n 0.6 3

-,
g

1=V
yd
y.
p o=

0.4 \\
0.3 N
I

0.2
0.15 N

0 01502 0304 06081 152 3 4 567810

¢

fiir n=1 | ke am gréRten
bei dKu = dp| = dzy| ner  am kleinsten
Nzyr Max. 21’]p|

Abb. 1.24 Katalysatorwirkungsgrad n (o) in Abhangigkeit vom Thiele - Modul ¢ fir
unterschiedliche Katalysatorgeometrien und verschiedenen
Reaktionsordnungen n:

nei(ep)  Kurve I : plattenformiger (Index Pl) Katalysator, Reaktion mitn =1

ne(ep)  Kurve I : plattenférmiger Katalysator, Reaktion mitn = 2

nku(oxku) Kurve IIT . kugelférmiger Katalysator, Reaktion mit n = 1

Nzy(ezy)) Kurve N : zylinderformiger Katalysator, Reaktion mit n = 1

Aris (1957) : EinfGhrung einer charakteristischen Lénge I:
V

|=_Pe (1.3.15a)
Ape

Vpe : Volumen des Katalysator - Pellets

Ape : ulere Oberflache des Katalysator - Pellets

mit der Lange | erzielt man eine weitgehende Unabhéngigkeit von der Katalysator-
geometrie

Fromment, Bischoff (1979) :EinflUhrung eines Korrekturfaktors a, unter der Wurzel
in Gl. (1.3.10b):
n+1

mit a, erreicht man eine weitgehende Unabhéngigkeit von der Reaktionsordnung n
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GIn. (1.3.15a, b) in GI. (1.3.10b) fihrt zu dem modifizierten Thiele - Modul :

V., [n+1 (k/a,)a,cp] (1.3.16a)
APe 2 DA,eff

U

oder mit der Konzentration ca s des Eduktes A an der &ul3eren Katalysatoroberflache und
der RG - Konstanten k ohne Beeinflussung durch Porendiffusion

V kCn—1
= /”;1 o fiir n > —1 (1.3.16b)
Pe A eff

=n="fly) —> Abb.1.25

1.0 .
n 0.8 1 %.5
0.6 1 n=3 2

0.4 1
0.3 1

0.2 1

0.1

o1 05 10 5 10

y

Abb. 1.25 Katalysatorwirkungsgrad n in Abhangigkeit vom modifizierten Thiele - Modul
nach GIn. (1.3.16) fur die Reaktionsordnungenn =0, 0.5, 1, 2, 3

Bemerkungen zu Abb. 1.25:
- forallen>0 : gute Ubereinstimmung der Kurven n(y)
- firn=0 : gréBere Abweichungen bei kleinen
Erklarung: infolge rr # f(ca) bei n = 0, ist | bei kleinen y auch

dann noch n = 1, wenn bereits sehr geringe
Konzentrationen ca g bzw. cas im Inneren des Pellets
vorliegen, sofern die Konzentrationsprofile noch bis
ins Zentrum des Pellets reichen

e Katalysatorwirkungsgrade n > 1 und Mehrkomponentendiffusion im Pellet

- Potenzansétze fur r=f(c)mitn>0 'n <1
- Potenzansétze fur r=f(c)mitn<0 :n > 1 moglich *
- hyperbolische Ansétze fur r = f(c;) mit n :n > 1 moglich *

*wenn die Abnahme der Eduktkonzentration ca im Verlauf der Reaktion
zu einer Erhéhung der RG rg fuhrt
rR ~—
Ca
— Satterfield (1977)

B Experimentelle Ermittlung von nky
die nicht durch Porendiffusion beeinflusste Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten k
bzw. k / ay sind nicht messbar, d.h. auch die zugehérige RG rgr nach Gl. (1.3.8c) ist
nicht messbar.
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Aus Gl. (1.3.14a) und (1.3.8c) folgt:
MR eff = NkufrR = My (k/ay)a,cy (1.3.17)

messbar nicht messbar

n

= 1 ist darzustellen in Abhangigkeit einer messbaren Grél3e, analog Gl. (1.2.10b)

Abb.

bei der Berechnung von mext

fur einfache Reaktionen ist die gesuchte, messbare Grofe der Weisz - Modul '

V' = Nkuy? (1.3.18a)
mit Gin. (1.3.16a), (1.3.17) folgt:
2
"
w.:[vpe] Nt TRer (1.3.18b)
APe 2 DA,eff CA,S

In Gl. (1.3.18b) kdnnen alle GréRen, d.h. Vpe, Ape, N, reff, Daeff UND Cas = Cag

[nur fir Bg — o] gemessen werden oder sind bekannt

= damit lasst sich y' bestimmen

= wenn nky = f(y') bekannt, dann Iasst sich hieraus nk, fur ein bekanntes '
ermitteln

1.0 -
0.8 0

0.4 4
0.3 -

0.2 1

0.1

04 02 0304 06081 2 3 4 6 810

ll]l

1.26 Ermittlung des Katalysatorwirkungsgrades n aus dem messbaren Weisz -
Modul y' (— Fromment, Bischoff (1979))

fur Reaktionen mit hyperbolischen Geschwindigkeitsansatzen r = f(c;) :

— Satterfield (1977)

grolRes Problem:

Verwenden komplizierter reaktionskinetischer Ansatze (die in der Praxis haufig
vorliegen) und gleichzeitig einen konstanten sowie flr alle Komponenten i = A,B,.....
gleichen Diffusionskoeffizienten Daer (— Gl. (1.3.16a)) einsetzen: =

fur die Praxis wenig hilfreich: es kdnnen verwirrende Ergebnisse erhalten werden
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1.3.2. Zusammenwirken von Reaktion mit Porendiffusion und

Warmeleitung im pordsen Katalysator
m bei stark exothermen bzw. endothermen Reaktionen treten bei Transportlimitierung im
Inneren des Katalysator - Pellets u. U. sowohl Konzentrations- als auch
Temperaturprofile auf:

A
Ca
porgdse
Lo : Katalysator-
Cas = Cag = e ' i kugel
§ T(r) '
T =T,
car=0 o : : > r

0 R 2R

Abb. 1.27 Konzentrations- und Temperaturprofile (d.h. Porendiffusions- und
Warmeleitungswiderstande mit @'k, — ) im Inneren einer porésen
Katalysatorkugel exotherme Reaktion ohne auf3ere Transporthemmung im
Grenzfilm der Dicke &4 d.h. gasseitiger Warmetransportwiderstand << innerer
Warmetransportwiderstand im pordsen Katalysator - Pellet

m Simultane Losung der Stoffmengen- und Warmebilanz am Beispiel eines
kugelférmigen Katalysator - Pellets flr den nicht - isothermen Fall, d.h. mit

k(T)=k, e ="~ (TC1-3.1.35a)
far die Stoffmengenbilanz nach Gl. (1.3.9b) gilt, wenn GI. (TC | — 3.1.35a) bertcksichtigt
wird (far i = A):
dc, 2 dc

(=va) (k(T)/av) ay Cx =Dy e d—rAz_'_?DA,eff d—rA (1.3.19)

rr(T,ca)
fur die Warmebilanz nach Gl. (2.4.1) folgt, wenn allein der Reaktionsterm und der
Warmeleitungsterm fir Kugelgeometrie berlcksichtigt werden:
0 (pceT) - T 2. 0T
— ry (—AhR) + Ao 52 +?Xeﬁ 5 (1.3.20a)

oder im stationaren Fall mit rr nach Gl. (1.3.8a):
d°T 2}L dT

(k(T)/ay)a, cp (—AHR) = Ay I

_— 1.3.20b
r "dr ( )

| S

rR(T,cA)
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Eliminieren von rr(T,ca) in den Gin. (1.3.19), (1.3.20b) ergibt:
Ay T Ay 2dT D, d’c, N D 2dc,

e w290 _ (1.3.21)
(—AhR) dr? (—AhR) rdr (-vy) drr  (-v,)r dr
m Durch zweimalige Integration von Gl. (1.3.21) resultiert ein Zusammenhang
zwischen der Temperatur T(r) und der Konzentration ca(r) am gleichen Ort im
Inneren der Katalysatorkugel:
DA,eff _AF]R
T(r)-T, = Q (cA‘S —cA(r)) (1.3.22)

° (_VA) Aetr

Bedeutung von Gl. (1.3.22):
e mit Gl. (1.3.22) ist es moglich das Temperaturprofil T(r) oder das Konzentrations-

profil c,(r) in Gl. (1.3.21) oder (1.3.19) zu eliminieren =
Zur Berechnung von c,(r) oder T(r) ist also allein die Losung einer der DGL's
(1.3.21) bzw. (1.3.19) erforderlich

e Berechnung der maximalen Temperaturdifferenz (T — Ts)max, die sich im Inneren
des Katalysators einstellt wenn c,(r) — 0 geht:

aus Gl. (1.3.22) folgt dann (v, = —1):

(T—TS )max _ (_AHR) DA,eff CA,s o
T = T =B'ow (1.3.23)

S S
B'pw . Prater - Zahl, wenn Warmeleitwiderstande im Inneren (Index ') des
Katalysators auftreten

m Katalysatorwirkungsgrad nku (pxu) in Abhangigkeit vom Thiele - Modul ¢', fir
nicht - isotherme Verhaltnisse vollig analog, wie in Kap. 1.3.1 flr den isothermen
Fall gezeigt:
durch Lésen der DGL's (1.3.21) und (1.3.19)

man erhalt:
v rR,eff _ effektive RG im Inneren des Kat. mit Porendiffusionswiderstand und Warmeleitungswiderstand
NMw=E—"7T- _~ ~ RG an duBerer Katalysatoroberflache ohne Transportwiderstand
rR(Ts’CAs)
(1.3.24)
k /a,)a,crd

(leu ER ( o0 V) VvV YAS exp _E_A

DA,eff RTs

(1.3.25a)

Weisz, Hicks (1962): Berechnung von n'kuals f(@'y,,B' .E /(RT,))
Arh, = E2 (1.3.25b)
fur eine Reaktion (exotherm) der Ordnung n = 1 (Abb. 1.28)
aus GIn. (1.3.22), (1.3.23) folgt;
T(r) _ 1+B%w (1.3.26)

T (_VA) [1_(CA (r)/CA,s )]



13.04.2010

Technische Chemie II - 46

1000 1000
500 _Ex _ 500 s Ea
M | AMER T T
1004 P e
50 1 50
10- 10
5 54 Mz
" p'pw =
| Prw= | M1
1 PW 1 08
0.51 08 0.57 0.6
0.6 0.4
04 0.3
0.14 03 0.14 0.2
0.051 g% 0.051 &14— isatherm
"{ [0] <— isotherm RN 0.2
0.01- \ 12 0.01- “\““ 24
0.0051 06 0.005 08
Bew= 0 nku = Nku lisotherm)  -0.8 Pew= 0 'ku = 1ku (isctherm)
0.001 — — T : 0.001 — — —T T
01 051 510 50100 1000 01 051 510 50100 1000
L L
P Ku P Ku

Abb. 1.28 Katalysatorwirkungsgrade n'ky = f (¢'ku, B'p,w, Arhs) bei nicht - isothermen

Verhaltnissen in Abhangigkeit vom Thiele - Modul ¢'k, bei verschiedenen Prater -
Zahlen B'pw fUr zwei verschiedene Arrhenius - Zahlen Arhg im Falle einer
exothermen Reaktion mit n = 1

e Bemerkungen:

bei exothermen Reaktionen fiir B'pw > 0 : 'y > 1

nach Gl. (1.3.23), (— Abb. 1.28)

Erklarung: der Warmeleitungswiderstand 1 / A« bewirkt einen Anstieg der Reaktionstemperatur T im
Inneren des Katalysators infolge res ~ k(T)

nach Gl. (1.3.13c) nimmt re stérker zu als ab infolge des Porendiffusionswiderstands durch die
Eduktkonzentrationsabnahme im Inneren des Katalysators

= reff im Katalysator - Inneren > r an der dulReren Katalysatoroberflache, d.h. n'ky > 1 nach Gl. (1.3.24).
Nach Gl. (1.3.26) ist fur die Bedingungen (1.3.27a):

¥>1,d.h. T(r)> T,

S

(1.3.27a)

bei endothermen Reaktionen fir B'pw <0 : n'ku < 1

infolge T(r) < Ts nach Gl. (1.3.26), d.h. Temperaturabfall ins Innere des Katalysators bewirkt wegen res ~ k(T)
eine Abnahme von req(T)

= N'ku (nicht - isotherm) < nky (isotherm)

aus Gl. (1.3.23) folgt:

(‘AF‘R) Da et Cas 0
}‘effTs
wenn A /(~AhC,, /T,) >> Daerund / oder Ahg — 0

dann T(r) = Ts nach Gl. (1.3.26), d.h. isothermer Reaktionsverlauf, kein Temperaturprofil T(r) im
Katalysator - Inneren
= n'ku # f(Arhs)

wenn

A Bpw=0

DA,eff

A Bpw um so groRer, je groRer =
Mot | (~ARRCA S/ T)

, d.h. je groBer Daerr und je kleiner Aqf im Katalysator,

d.h. umso gréRer n'ku
A Mehrfachzustande (multiple Zustande, Instabilitdten) im Katalysator
aus Abb. 1.28 folgt:

fir B'sw 2 0.4 innerhalb eines begrenzten ¢'ky - Bereichs (¢'ky < 1) findet man:

fur ein @'ky = const. bis zu 3 n'ku - Werte n'1, n'2, n's (— rechtes Teilbild von Abb. 1.28)
bein =1 und Ts = const. (d.h. Arhs = const.) lautet die Bedingung fiir multiple Zustande:
B'pwArhs>5

Weisz und Hicks (1962) haben gezeigt:

', M's : entsprechen stabilen Zustanden im Katalysator und kénnen so also realisiert werden
fiir ein bestimmtes ¢'ky

n'"2 : entspricht einem instabilen Zustand im Katalysator (Katalysator - Instabilitét)

bei technisch interessanten Reaktionen ist jedoch meist:

0.1<Bpw<0.3 = Katalysator - Instabilitdten sind zu vernachlassigen
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e typische Werte fur ¢'ky, B'p,w und Arhs flr einige ausgewahlte Reaktionen nach
Hlavacek et al. (1969): — Tab. 1.5
- Bemerkungen:
bei Verwendung der Zahlenwerte in Tab. 1.5 resultiert fir Reaktionen mit n = 1:
ausgepragte Temperaturprofile im pordsen Katalysator kbnnen i. A.
vernachléssigt werden; n'ky > 1 : treten selten auf, da meist B'pw — 0

Gl.(1.3.25a) | GI.(1.3.23) | GI.(1.3.25b)
Reaktion 0'ku B'pw Arhg
NHs-Synthese 1.2 0.000061 294
Synthese hoherer Alkohole aus CO und H; — 0.00085 28.4
Oxidation von CH30H zu CH,0O 1.1 0.0109 16.0
Synthese von Vinylchlorid aus Acetylen und HCI | 0.27 0.25 6.5
Ethylenhydrierung 0.2-2.8 0.066 23-27
Oxidation von Ha 0.8-2.0 0.10 6.7-7.5
Oxidation von Ethylen zu Ethylendioxid 0.08 0.13 13.4
N,O-Zerfall 1-5 0.64 22.0
Benzolhydrierung 0.05-1.9 0.12 14-16
Oxidation von SO, 0.9 0.012 14.8

Tab. 1.5 Thiele - Moduli o'k, , Prater - Zahlen B's w sowie Arrheniuszahlen Arhg fur einige
technische exotherme, heterogen katalysierte Gasreaktionen

e Satterfield (1977):
N'ku = f(Q'ku) . fir Reaktionen mit n = 1 sowie fir (hyperbolische)
Geschwindigkeitsansatze nach Hougen / Watson

1.4 Simultane innere sowie aul3ere Transportvorgange
Im Folgenden werden sowohl ein Porendiffusionswiderstand und ein Warmeleitwiderstand
im Inneren als auch zusatzlich auldere Stoff- und Warmeubergangswiderstande eines
kugelférmigen Katalysatorteilchens betrachtet, die alle simultan (gleichzeitig) ablaufen.

1.4.1 Zusammenwirken von Reaktion mit isothermer
Porendiffusion sowie aulerem Stofflibergang

Abb. 1.29 Konzentrationsprofile ca(r) des
Gasgrenzschicht Eduktes A innerhalb der Gas-
grenzschicht sowie innerhalb des
pordsen kugelformigen Katalysa-
b ou i T Al o A tors beim Zusammenwirken von
N L chemischer Reaktion mit
aullerem StoffUbergangswider-
stand (1 / Bg) > o bzw. B4 — 0
sowie mit innerem Porendiffusions-

r widerstand 1/Dp ¢ ~ (PKzu — 0

CA

Cag t

CAs -

caAr=0 3 j : ;
0 r=R 2R . .
bzw. Da et — 0 im isothermen Fall
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m Berechnung des Gesamtporennutzungsgrades / Gesamtkatalysatorwirkungsgrades
Nku,ges (isotherm)
e Weg 1: Losung der DGL (1.3.9b) fur eine porendiffusionsbestimmte isotherme
Reaktion (— Kap. 1.3.1)
bei Vorliegen eines zusétzlichen Stoffubergangswiderstandes (1 / Bg) — o bzw. g — 0
ist infolge cag > Ccas, d.h. cas # Cag die Konzentration cas an der aul3eren
Katalysatoroberflache weder vorgegeben noch bekannt:
= zur Lésung der DGL (1.3.9b) muss daher an r = 0, also an der Oberflache
der Katalysatorkugel eine neue Randbedingung aufgestellt werden:

dc .
Bg(CA,g_C'A,s) = _DA’effd_rA , fur r=0 (1.4.1)
n, /A -n, /A

- Bedeutung von DGL (1.4.1):
im stationaren Zustand gilt an der aulderen Katalysatoroberflache: (r = 0)
der durch den Gas - Grenzfilm hindurchtretende Stoffmengenstrom n, /A ist gleich

(betragsmaliig) dem an der Stelle r = 0 einsetzenden Diffusions -
Stoffmengenstrom n, /A
i, /A =(i/A)
mit der Randbedingung (1.4.1) kann die DGL (1.3.9b) geldst werden, woraus sich
Nku,ges De€rechnen lasst
A die BerUcksichtigung des Stoffubergangs erfolgt also Uber die Randbedingung
Gl. (1.4.1).
Die Formulierung einer DGL aus der allgemeinen Stoffmengenbilanz mit den drei
Termen Reaktion, Diffusion und Stofflibergang ist also hier nicht erforderlich
e Weg 2: DGL (1.2.1a) fur eine stoffiibergangsbestimmte, isotherme Reaktion
Die Porendiffusion wird durch den Katalysatorwirkungsgrad nk, nach Gin. (1.3.14a),
(1.3.8c) berticksichtigt:
aus den GIn. (1.2.1b) und (1.3.14a), (1.3.8c) folgt eine
Bestimmungsgleichung fir die unbekannte Konzentration cas, wenn n = 1 gilt:

(_VA )reff =Mk =Mu(K/ay)ay Cy g = Bga(CA_g - CA,s) (1.4.2a)

mit der spezifischen, duBeren Oberflache einer Katalysatorkugel (Radius R):
2
g-PAw_ 4n R i _3 (1.4.2b)
Y/ 4/3r R® R

Ku

aus den GIn. (1.4.2a, b) folgt fir die unbekannte Konzentration cas :
1

CAYS B Nky (k/av )av R 1 CA’g (1 420)
3B,
setzt man Gl. (1.4.2c) in Gl. (1.4.2a) ein, dann folgt fur res :
1
(=va)tr =g 1 Cag (1.4.3)

+
3 Bg N (K73, )a,
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- Gesamtkatalysatorwirkungsgrad niuy,ges:
r

T]Ku,ges = Rr:ﬁ (1 44a)

e €ffektive Reaktionsgeschwindigkeit nach Gl. (1.4.3) mit innerer und aulRerer
Transporthemmung

r.  Reaktionsgeschwindigkeit nach Gl. (1.3.8a) ohne innere und aufiere

Transporthemmung , d.h. ca(r) = cag

oder furn =1:

Iy Nach Gl (1.4.3) (1 4.4b)

(k / aV )av CA,g

1,]Ku,ges

aus GIn. (1.4.3), (1.4.4b) ergibt sich, wenn v, = -1 gesetzt wird:
1
T]Ku,ges - i_’_ (k/av)av R (1 44C)

T]Ku 3Bg

- EinfUhrung der Biot - Zahl Bi' fir den dul3eren Stofftransport:
Stoffiibergang an Phasengrenzflache Fluid/Feststoff (Katalysator)

Bi' = c : (1.4.5a)
Stoffubergang an Innenschicht des Feststoffs
_B (1.4.5b)
D/l
| [m] : charakteristische Lange, z.B. | = d, R, d.h. Durchmesser bzw. Radius
des pordsen Pellets
oder mit § = B4 sowie D = Daerund | =R
L BgR
Bi'=—— (1.4.5¢)
DA,eff

Mit GIn. (1.4.5c), (1.3.10b) folgt aus Gl. (1.4.4c), wenn eine Reaktion mit n = 1
angenommen wird:

1

nKu,ges = 1 (Pé (1 44d)

nKu ((PKu) 3 BI'

Bemerkungen zu Gl. (1.4.4d):
A nkuges beriicksichtigt also den duBeren Stoffliibergangswiderstand (~1 / Bi' ) als auch den inneren

Porendiffusionswiderstand (¢oku bzw. nku (¢ku))
aus GIn. (1.4.4b, d) folgt fur res :

(k/ay)ay Cag
leff = 2
1 + Pku
MNku ((PKU) 3Bi'

duBerer Stoffubergang + Porendiffusion (isotherm) (1.4.5d)
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1.4.2 Zusammenwirken von Reaktion mit Porendiffusion und
Warmeleitung sowie aufReren Stoff- und Warme-
ubergangen

m In vielen Fallen ist das Temperaturprofil bzw. der Warmeleitwiderstand innerhalb des

Katalysator - Pellets wenig ausgepragt, bzw. sehr klein (die Prater - Zahl pw — 0, wie in

Kap. 1.3.2 behandelt):

= meist kann vereinfachend angenommen werden:

e Temperaturprofil allein innerhalb der Gas - Grenzschicht zwischen bulk Gasphase und
aulere Katalysatoroberflache infolge eines Warmeubergangswiderstandes 1/ a.. Im
Folgenden wird dennoch ein Warmeleitwiderstand im Inneren des Katalysators
berucksichtigt.

e Konzentrationsprofile kdnnen sowohl im Gas - Grenzfilm infolge eines (aulteren)

Stofflibergangswiderstandes 1 / B4 als auch innerhalb des Katalysators infolge eines
Porendiffusionswiderstandes (~ ¢) vorliegen

A j : Katalysator-
ca T 8 | platte
bulk Gasphase i
Cag N |
CaL= 0 | -

x=0 x=L

Abb. 1.30 Konzentrationsprofile ca(x) und Temperaturprofile T(r) wenn innerhalb der
Gasgrenzschicht sowohl ein Stoffubergangswiderstand (1 /) — o« bzw. Bg — 0
als auch ein Warmeubergangswiderstand (1 / a) —» « bzw. o — 0 vorliegen und
wenn simultan sowohl ein Konzentrationsprofil ca(x) im Inneren des
plattenférmigen Katalysator - Pellets infolge eines Porendiffusionswiderstandes
¢©'ku — o existiert als auch ein Temperaturprofil T(x) infolge eines
Warmeleitwiderstandes (1 / Ler) — © bzw. A — 0 im Katalysator, am Beispiel
einer exothermen Reaktion.

m quantitative Beschreibung
e analog zu Kap. 1.3.2 werden die differentielle Stoffmengenbilanz (— Gl. (1.1.9a))

sowie die Warmebilanz (— Gl. (1.1.20a)) flr das Katalysator - Pellet aufgestellt;

allerdings mit modifizierten Randbedingungen

- im Folgenden wird die Berechnung der maximalen Temperaturdifferenz (T — Tg)max
zwischen der Temperatur T(x) im Inneren des Katalysators und der Temperatur Tq
der bulk Gasphase in Abhangigkeit des messbaren Weisz - Moduls ¥’
[ Lee u. Luss (1969)] durchgeflhrt

- als Vereinfachung wird keine Katalysatorkugel betrachtet, sondern eine einseitig
durchlassige Katalysatorplatte der Dicke L (d.h. ein eindimensionales System)
[ Fromment, Bischoff (1979)]
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e die differentielle Stoffmengenbilanz lautet nach GI. (TC | - 4.0.2c) , wenn allein
die Porendiffusion und die Reaktion im eindimensionalen Fall bertcksichtigt werden:

8CA 820A
—==D ——2 vl 1.4.6a
ot Al 7 VA ( )

oder im stationédren Zustand:
dZCA

_DA,eﬁW:VAr (1.4.6b)

die Randbedingung zur DGL (1.4.6b) ist bei x = 0, in Analogie zu GlI. (1.4.1):

dc .
Dy o = By (Cag—Che) , fur  x=0 (1.4.6¢)
N i, /A

an der aulleren (x = 0) Begrenzung des Katalysators ist im stationaren Zustand der
nach innen (d.h. in das Innere des Katalysators) gerichtete Diffusionsstrom —n, /A

gleich grol} wie der Stoffubergangsstrom hs / A von der bulk Gasphase an die aul3ere

Katalysatoroberflache.
e die differentielle Wérmebilanz lautet nach Gl. (2.4.1), wenn allein die
Warmeleitung und die chemische Reaktion jeweils im Inneren des Katalysators im
eindimensionalen Fall bertcksichtigt wird:
d(pceT) o°T ~
=k T (-ahg) (1.4.7a)

oder im stationédren Zustand:

d’T -
ot 7 = r(-Ahg) (1.4.7b)

QR : Warmestrom infolge Reaktion

die Randbedingung zur DGL (1.4.7b) ist bei x = 0,

dT . _
xeﬁd—xza(TQ—Ts) , fir  x=0 (1.4.7c)

—_— Y

+Qx A —Qa / A : bei exothermen Reaktionen (Ts > Tg, dT/dx > 0)
—C‘!X A +Qa I A : bei endothermen Reaktionen (Ts < Tg, dT/dx < 0)

der nach auBen (bei exothermen Reaktion) bzw. nach innen (bei endothermen
Reaktion) gerichtete Warmeleitungsstrom +Qx/A bzw. —QKIA an der
Katalysatoroberflache ist im stationaren Zustand gleich grol3 wie der
Warmeubergangsstrom —C')a/ A bzw. +Qa/ A zwischen Katalysator und

bulk Gasphase
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e durch Eliminieren von r aus den beiden DGL's (1.4.6b), (1.4.7b) folgt:

d’c A d’T
Daer =5+ (- T —5= 1.4.8
Al g2 +( VA)(—AHR) dx? ( a)
oder
d? A
dx2 {DA,eff Ca +(_VA)ﬁ T] =0 (1.4.8b)
R

die bestimmte Integration von DGL (1.4.8b) von innen (x = L) nach auf3en (x = 0)
sowie die Berucksichtigung der Randbedingungen Gin. (1.4.6¢), (1.4.7c) fGhrt zu:

dc, her  dT| (-va) @
A eff E . + (—VA)(_AHR)E ) = Bg (CA,g _CA (X)) +W(T(X) _Ts) (1 48C)
erneute Integration der DGL (1.4.8c) liefert:
DA,eff _AF]R
T(x)-T,=(T, —Tg)—ﬁ(q\(x)—cks)
- Bg - DA,eff
= (—AhR )m(CA’g — CA,S) + (—AhR )m(CA’S - CA (X)) (1 48d)

e aus Gl. (1.4.8d) folgt fiir die maximal mégliche Temperaturdifferenz [T(x) —Tg]max

zwischen der Temperatur T(x) im Inneren des Katalysators und der Temperatur Tq
der bulk Gasphase, wenn ¢, (x) = 0 im Inneren des Katalysators erreicht ist, d.h.

wenn Edukt A vollstandig umgesetzt ist:

v ) (T-T i
() (T-T,).,, 5, Bi [1_ CA,SJ p, Ore (1.4.9a)

Tg Bi Cag Cag

- die Prater - Zahl fp g ist analog Gl. (1.3.23) definiert, jedoch hier auf die
Gasphase (g) bezogen:

(_AHR) DA,eff CA,g

= 1.4.9b
BP,w,g }\zefng ( )
- die Biot - Zahl B'; fiir den Stofftransport ist vollig analog Gl. (1.4.5c) definiert:
L
Bi'= Py (1.4.9¢)
A eff
die Biot - Zahl Bi fur den Wérmetransport ist definiert nach:
Warmeubergang an Phasengrenzflache Fluid/Feststoff
= ===
Warmeleitung im Feststoff
ol
=— 1.4.9d
, (1.4.9d)

As : Warmeleitfahigkeitskoeffizient des Feststoffs
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mit | = L und As = Aef folgt aus Gl. (1.4.9d):

Bi=— 1.4.9e
}”eff ( )

e Ermittlung der unbekannten Konzentration cas in Gl. (1.4.9a):
die effektive (messbare) RG re ergibt sich analog zu Gl. (1.3.5a) durch Inte-
gration der lokalen RG r(x) in GI. (1.4.6b) Uber die Dicke L der angenommenen
Katalysatorplatte:

L
- :% [ r(x)dx (1.4.10a)
x=0

durch bestimmte Integration von DGI. (1.4.6b) zwischen x = 0 und x = L sowie
mit der Randbedingung Gl. (1.4.6c) folgt aus Gl. (1.4.10a):

D, dc p
_ Zaeft ACp :TQ(CA,Q_CA,S) (1.4.10b)

x=L

,
f L dx

reff ist analog nach Gl. (1.3.18b) mit einem auf die Bedingungen der Gasphase
bezogenen Weisz - Modul 'y verknlpft:

2
Wvg:(vPej n+1 et (14113)
APe 2 DA,effCA,g

oder wegen XPe =L

Pe
L2 (n ;— 1]reﬁ
Yg=—""" (1.4.11b)
DA,effCA,g
V', kann also experimentell ermittelt werden
aus Gin. (1.4.11b), (1.4.10b) folgt fur die unbekannte Konzentration cas:
Cas —1_ Y (1.4.12)
Chg n+1 B’
2
mit Gl. (1.4.12) lasst sich also aus Gl. (1.4.9a) die maximale Katalysatoriiber-
temperatur (T — T,) [fur Katalysatorplatte] berechnen zu:
(-va) (T-T,) v (1A
max _ 1+ 9| - __ 1.4.9b
-l-g BP,w,g n +1 (BI B|'j ( )
2

e Berechnung von (T — Tg)max bei einer Katalysatorkugel:
— Weisz, Prater (1954)
bei einer Reaktion der Ordnung n = 1, mit va = -1

AL)VP P
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(7= T o _ 2(¢*/tanho* 1) (1.4.13a)
Ty Nu N 2Nu o
Pr.w,g ((P */tanh* _1)BP,w,g Sh
Nu = O‘Sﬁ . Nusselt - Zahl (1.4.13b)
g
_ Bg dPe
Sh=———> Sherwood - Zahl (1.4.13c)
Dag
Arh T
*= ex 211-= 1.4.13d
o*(T) : modifizierter Thiele - Modul, der noch die zu bestimmende Katalysator-
temperatur T enthalt
Arh, = E, (1.4.13e)
RT,

S

Carberry (1975) und Wohlfahrt / Hoffmann (1979):
erganzende und weiterfihrende Literatur zu dieser Problematik .

1.5 Einfluss der Transportvorgange auf die Temperatur-
abhangigkeit sowie auf die Ordnung der Reaktion

Bei stoffibergangs- und / oder porendiffusionsbestimmten Reaktionen weicht die
gemessene, d.h. effektive (scheinbare) Aktivierungsenergie Ea ¢ SOwie die gemessene,

d.h. scheinbare Reaktionsordnung nschein VON der "wahren" Aktivierungsenergie Ea bzw. von

der "wahren" Reaktionsordnung n deutlich ab, die fur die katalytische (reaktionskinetisch
bestimmten) Reaktionen gelten:

En eff # Ea
Nschein * n
H_J %/_J
bei transport- bei katalytischen
bestimmten, (reaktionskinetisch bestimmten),
relativ schnellen relativ langsamen
Reaktionen Reaktionen

1.5.1 Temperaturabhangigkeit
m fur die Temperaturabhangigkeit, auch einer katalytischen Reaktion, wird der
Arrheniusansatz nach Gl. (TC | - 3.1.35a) verwendet:
_Ea
k(T)=k,e RT, (1.5.1)

der zunachst fur eine kinetisch bestimmte, d.h. nicht transportbestimmte Reaktion gilt:
bei konsequenter Anwendung von GI. (TC | - 3.1.35a) auch auf ke (T) ergibt sich eine
scheinbar geringere Aktivierungsenergie Eaeff < Ea , wie in Abb. 1.31 gezeigt wird:
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nicht
IN Kegr (T) kataly.3|erte
Reaktlorl _heterogen katalysierte Reaktion
Filmdiff.-
bzw.
Stoff- Poren- kein Transport-

iibergang diffusion | einfluR

7

/_ poréser
A Katalysator
L+

¢=0

Abb. 1.31 Temperaturabhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten ke (T) bei

heterogen katalysierten Reaktionen ohne und mit dem Einfluss von inneren und
auleren Stofftransportvorgangen bei einem pordosen Katalysator sowie bei nicht
katalysierten Reaktionen:

I : reaktionskinetischer Bereich (Mikrokinetik)

11 : Porendiffusionsbereich (Makrokinetik)

11 . Stofflibergangsbereich (Filmdiffusion) [Makrokinetik]
a,b : Zwischenbereiche

e Folgerungen / Bemerkungen zu Abb. 1.31

beil, a, I : Reaktion ausschliellich im Inneren des porésen Katalysators

bei b, III : Reaktion zusatzlich (b) bzw. ausschlielllich (I1I) innerhalb der
Gasgrenzschicht aul3erhalb des Katalysators.

wenn T T dann nimmt kest (T) zundchst — infolge innerer und duRerer

Stofftransportvorgange — deutlich verzégert zu, um bei héheren Temperaturen

wieder verstérkt (bei nicht katalysierten Reaktionen) anzusteigen:

der Anstieg kess (T) im Bereich I (heterogen katalysierte Reaktionen ohne

Transporteinflisse) ist geringer als der Anstieg kes (T) bei nicht katalysierten

Reaktionen (E, )
= EL\ > Ea
die gemessenen effektiven (scheinbaren) Aktivierungsenergien Ea e Nnehmen,

beginnend von Bereich I mit Ea . = Ea mit ansteigender Temperatur T Uber die
Bereiche a, 11, b, I1I drastisch ab:
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im Bereich III erreicht Ea e = Eap €in Minimum und erreicht bei weiter ansteigender
Temperatur T bei nicht katalysierten Reaktionen ein Maximum Ea e = E, , wobei
E, > Ea gilt
= allein im Bereich I, d.h. bei relativ geringen Temperaturen wird die wahre
Aktivierungsenergie Eaef = EA gemessen

- wenn Ea e mMit ansteigender Temperatur T konstant bliebe, z.B. Ex = const. in den
Bereichen a, 11, dann wurde kef (T) deutlich starker (ohne Porendiffusionseinfluss)
zunehmen als mit Porendiffusionseinfluss:
= ke Wird also stark erniedrigt infolge Transporteinfliisse

m StoffUbergang
fur eine Reaktion unter dem Einfluss (auf3erer) Stoffubergangsvorgange (Bg) gilt nach
Gl. (1.2.5b) fur die effektive Reaktionsgeschwindigkeitskonstante (T):
1

Keit (T)= 1.5.2
eff( ) LJF (_VA) ( a)
k(T)  Bg(T)a
mit k(T) nach GI. (1.5.1) und |B, (T)|=B,(D,(T))~|T*"?| infolge (1.5.2b)
DA (T)~T3/2 (1.5.2¢)
anstelle Gl. (1.5.2b) kann auch formuliert werden:
Eap
B, (T) ~e R ~T¥~D,(T) (1.5.2d)
nach Gl. (1.5.2d) ist:
Eap~ 5 kJ/ mol (1.5.2¢e)
Eap : | Aktivierungsenergie der Diffusion]

= bei einer gemessenen Eap ~ 5 kd / mol kann eine stoffiibergangsbestimmte
Reaktion vorliegen:

aus Gl. (1.5.2a) folgt fiir Bga << k, bzw. Bi >>%
a

g

Eap
1 —_THwZ

Kefr (T) = ) By(T)a~e RT (1.5.2f)

m Porendiffusion
aus Gl. (1.3.14b) sowie aus Gl. (1.3.14e) fur den Porendiffusionsbereich II
(— Abb. 1.31) folgt fur eine porose Katalysatorkugel):
3

Keit(T)=——=k(T)  fir gxu > 10 (1.5.3a)
PKu (T)
mit GI. (1.3.10b) folgt fir n = 1 aus Gl. (1.5.3a):
VD (T)
ke (T)=const. Y272 k(T)=const. /D, (T)k(T

T
Jk(T)
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oder mit GIn. (1.5.1), (1.5.2d):
_L(EA+ EA,D]
Ko (T)=const.e \ 2 (1.5.3b)
_1
—const.e RT ' (1.5.3c)
aus GIn. (1.5.3b, c) folgt:
Ep+E
Eneff = % (1.5.4a)
far EA,D << Ea gilt:
E
Epeff = 7A Nku < 0.4 oku > 10 (1.5.4b)

voll ausgebildete Porendiffusion (Bereich 11, Abb. 1.31)

- far Thiele - Moduli ¢k, < 5 (Bereich a, Abb. 1.31: beginnende Porendiffusion)
gilt nach Gupta u. Douglas (1967):
(2+a,)Ex +Eap

Eaeff = 5 Nk >>04  @u<5 (1.5.5a)
aj _dinney . Steigung der Kurve Inn,, =f(Ing,,) (1.5.5b)
din Okuy
U
fUI’T]Ku—>1 :a2—>0 = EA,eﬁz EA
(pxu — 0)
) Ea+Eap
fur nky < 0.4 ra2=-1 = Eae= = Gl. (1.5.4a)
(x> 10)

1.5.2 Reaktionsordnung

m bei katalytischen Oberflachenreaktionen an der duBeren Katalysatoroberflache mit dem
Potenzansatz nach GIn. (1..2.2) und (TC | - 3.1.18d):
r,=Kg/acu, (1.5.6a)
kann die gemessene (scheinbare) Reaktionsordnung Nschein VOn der wahren
Reaktionsordnung n abweichen, wenn bei einer duBeren Stoffubergangslimitierung die
Da, -Zahl nach Gl. (1.2.6e) bzw. der duBere Wirkungsgrad nex des nicht porésen
Katalysators nach Gl. (1.2.7b) abhéngig von ca sind:
e dies ist immer dann der Fall, wenn n = 1 ist (fir Reaktionen der Ordnung n =1

ergeben sich keine Abweichungen von der wahren Ordnung: Ngchein =N = 1)

m bei katalytischen Reaktionen an der inneren Katalysatoroberfléche die mit dem
Potenzansatz nach Gl. (1.3.8a) flr ca(r) = cag (wenn Bg — «) beschreibbar sind:
r=(k/ay)a, C,, (1.5.6b)

kann vollig analog zu den katalytischen Oberflachenreaktionen ngchein # N auftreten, wenn
eine inneren Porendiffusionslimitierung vorliegt bei der der Thiele - Modul, z.B. ¢k, nach
Gl. (1.3.10b) bzw. der Katalysatorwirkungsgrad nk, nach Gl. (1.3.14c) abhéngig von ca
ist:

e dies istimmer dann der Fall, wenn n = 1 ist (fir Reaktionen mit n = 1 gilt Ngchein =N = 1)



13.04.2010 Technische Chemie II - 58

Beispiel. Porendiffusions - Einfluss

aus den Gin. (1.5.6b), (1.3.14a) flr cas = cag folgt mit Gl. (1.3.14e) fir oxy > 10:

3 n
M = ) (k/ay)ay cuyg (1.5.7a)

nach Gl. (1.3.10b) mit cas = cag fUr oku(n) ergibt sich aus Gl. (1.5.7a):

n+1
reff:%\/(k/av)avDA’eff c.2 Porendiffusions-Einfluss (1.5.7.b)

e bei der Messung von re(Ca g) erhalt man also im Fall des Porendiffusions - Einflusses
eine scheinbare Reaktionsordnung

n7+1 = Ngchein | die Mit der wahren Ordnung n wie folgt zusammenhangt:
Nschein 1/2 1 3/2 n+1
(scheinbare Reaktionsordnung) 2

n 0 1 2 n
(wahre Reaktionsordnung)

e zusatzliche Abweichungen von n treten auf, wenn Da e = f(ca) bzw. f(pa) ist:
nicht bei Knudsen - Diffusion, jedoch bei molekularer Diffusion

Beispiel. Filmdiffusions - Einfluss

IReff = T]ext(DaH)rR ~ 1”Iext(DaH) kCAng
n—1
A9 entspr. Gl. (1.2.6e) folgt mit 1, ~ DL

g 1l
Fur grélere Day

rR ~ BgaCag (1.3.14))

Infolge Da, =

Die scheinbare Reaktionsordnung betragt also ngchein = 1
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Bereich geschwindigkeits- effektive scheinbare Einfluss von
(— Abb. 1.31) bestimmender (scheinbare) Reaktions-
Vorgang Aktivierungs- Ordnung Nsehein " Strmungs- Katalysatorpartikelradius
energie Ea e geschwindigkeit (z.B. Kugelradius)
Ug R
I (Mikrokinetik) | Chemische Reaktion | Ea — _
I (Makrokinetik) | Porendiffusion Ea/2 n+1 - oo 1
2 TR

III (Makrokinetik) | Stoffiibergang Eap~0 1 B, ~uZ 1

R

(Filmdiffusion)

— kein Einfluss

Tab. 1.6 Transporteinflusse auf die Kinetik katalytischer Reaktionen: die Exponenten as, a4 (= 0.5 bis 0.8) hangen von der Art und
Geometrie des chemischen Reaktors ab;

bei Porendiffusions-Einfluss: res hdngt von R ab (je kleiner R umso geringer ist Transporteinfluss); wenn res = f(R) experi-
mentell gefunden wird, dann hat Porendiffusion keinen Einfluss

bei Filmdiffusions-Einfluss : rer hAngt von R und ug ab; wenn res = f(R, ug) experimentell gefunden wird, dann kein Einfluss

infolge Filmdiffusion
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1.6 Einfluss der Transportvorgange auf die Selektivitat
m bei sog. einfachen heterogenen katalytisierten Reaktionen:
e Stoff- und Warmetransportvorgange beeinflussen die Geschwindigkeit rr der
Reaktion:
als quantitatives Mal} hierfur wurde der Katalysatornutzungsgrad n definiert
m bei sog. komplexen heterogen katalysierten Reaktionen, d.h. bei Reaktionsnetz-
werken aus Parallel- und Folgereaktionen, die haufig technische Reaktionen
darstellen, gilt jedoch:
e primar ist nicht die Geschwindigkeit rg, sondern die Selektivitit (— integrale,
differentielle Selektivitat und das Verhaltnis von differentiellen Selektivitaten in
Kap. TC | — 2.1) der Reaktion von Bedeutung
m fur die im Folgenden behandelten Netzwerke werden grundsatzlich Potenzansétze
fur rr = f(c;) betrachtet

1.6.1 AuRere Transportvorgange
technische Beispiele: Methanol - Oxidation — Formaldehyd
Ammoniak - Oxidation —— NOy
Oxidation

Methan + Ammoniak ——=— HCN
katalytische Abgasreinigung

m Parallelreaktionen (isotherme Verhaltnisse)

e Typ1
k
}r vpP vaA — ' » vpP
vaA o oder
T vaQ vaA i» vaQ

(1.6.1)

fur das Edukt A soll eine Stoffubergangshemmung im Gas - Grenzfilm

(— Kap. 1.2.1 und Abb. 1.5) vorliegen.

Isotherm bedeutet  : Temperatur T4 der Gasphase und Temperatur Ts der
Katalysatoroberflache sind gleich: Tg = Ts

die Stoffmengenbilanz fir ca lautet flir das Reaktionsnetzwerk Gl. (1.6.1),

analog zu DGL (1.2.1a):

i=A:
aCA —
ot

2
2 Valen TBgalc, (1.6.2a)
=

In Gl. (1.6.2a) ist der Reaktionsterm varess bei einfachen Reaktionen durch

den Term

ZVAj Fieff =RA eff (1.6.2b)
j

bei komplexen Reaktionen (wenn j-Reaktionen simultan ablaufen) ersetzt

worden (Ra : Stoffmengenanderungsgeschwindigkeit — Kap. TC | - 3.1.2).

Im stationdren Zustand folgt aus Gl. (1.6.2a) und in voller Analogie zu Gl. (1.2.1b):
(=Va ) (et + et ) = Bga(CA,g - CA,s) (1.6.2c)
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fur die effektiven Bildungsgeschwindigkeiten rq o bzw. ro e flr P bzw. Q
ergibt sich nach Gl. (1.2.3b):

Mot = Ky CA's (1.6.3a)

Lot =Ko Cas (1.6.3b)

mit va = — 1 und den GIn. (1.6.3a, b), (1.6.2b) ergibt sich aus Gl. (1.6.2c):

Ruer =K G +K, €12 =Bja(Cag —Ca) (1.6.2d)
r.]A,B,V

eine Eliminierung von cas in der GIn. (1.6.3a, b) mit Gl. (1.6.2d) ist fur die
folgende Betrachtung (im Unterschied zu Kap. 1.2.1) nicht erforderlich (fur
allgemeine n4, ny kompliziert)

fur die differentiellen Selektivitaten sp o und sqa gilt (— GI. TC | - 2.1.8¢)
mit Gl. (1.6.2d):

n
r1,eff k1 CA1,s

_ _ (1.6.4a)
Mot T Rerr | By (CA,g - CA,S)

SP,A

Ny
r2,eff k2 CA,s

_ (1.6.4b)
Uit T Moer Bga (CA,g _CA,S>

Sqa =

Bildung des Verhaltnisses der differentiellen Selektivitaten nach
GL(TCI-21.7): =

Sea _gr _ Nen(P) (1.6.5a)

=9Spq =

SQ,A ’ r.Z,eff (Q)

bei Stoffiibergangslimitierung (cas < cag) folgt aus Gl. (1.6.5a) mit den
GIn. (1.6.4a, b):

(s'ea). _Kignem i Stoffiibergangslimitierung: By endlich (1.6.5b)

As
k2

ohne Stoffubergangslimitierung (Cas = Cag; r'lA’B,V = Bgacag) folgt aus den

GIn. (1.6.4a, b), (1.6.5a):

s, _Ki oo,

i Cho ohne Stofflibergangslimitierung: Bg — o (1.6.5¢)
2

aus GIn. (1.6.53, c) folgt:

' _ r1,eff (P) _ﬁ n—-n,
S'hg = —rz!eﬁ @ "k, Caly (1.6.6)

Interpretation von Gl. (1.6.6):
die Bildungsgeschwindigkeit r1 ¢(P) des erwiinschten Produktes P nimmt mit
ansteigender Eduktkonzentration ca g zu, wenn n4 > ny ist.
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Aus GIn. (1.6.5b, c) folgt:
(S'P,Q )eff _ (CA,SJ o (1.6.7a)

'
S P.Q CA,g

Folgerungen aus Gl. (1.6.7a):
- flr ein bestimmtes Verhéltnis cas/ cag < 1 gilt:

Ani=ny : (Sra)e= SPa (1.6.7b)
Ani>ny (S'p,Q)eﬁ < S'P7Q (1 .6.70)
Ani<ny : (s'pa)er> SPa (1.6.7d)

in Worten:
Gl. (1.6.7b) : verlaufen beide Parallelreaktionen 1, 2 nach gleicher Ordnung,

hat der StoffUbergangswiderstand (1 / B4) keinen Einfluss auf
die Selektivitat

Gl. (1.6.7¢) . eine Stoffubergangslimitierung erniedrigt die Selektivitat fur das
erwiinschte Produkt P wenn die erwlnschte Reaktion die
gréBere Reaktionsordnung n4 > ny hat als die unerwinschte
Reaktion =

Stoffubergangslimitierung erniedrigt die Selektivitat derjenigen Parallelreaktion (hier

die erwlinschte) mit der gréBeren Reaktionsordnung n1 > ny, d.h. die erwunschte

Reaktion wird benachteiligt, wenn sie die gré3ere Reaktionsordnung aufweist

= Vermeidung der Selektvitatsanderung:

Prinzip : Verminderung des Verhaltnisses , SO dass der Einfluss

Anpy T
des Stofflibergangs zurlickgeht

MalRnahmen sind:
- Erhéhung von B4 durch eine grofere Stromungsgeschwindigkeit ug des Gases

(Sh~Re™)
- Ermniedrigung der Reaktortemperatur T, da i. a. rr(T) stérker abnimmt als n, (T);

allerdings sind dann auch die Temperaturabhangigkeiten k,(T)~"®") und

k,(T)~5'®") zu beriicksichtigen, die ebenfalls die Selektivitaten verandern kénnen,
wenn sich T andert

Gl. (1.6.7d) : Stoffibergangslimitierung erh6ht die Selektivitat derjenigen
Parallelreaktion (hier die erwinschte) mit der kleineren
Reaktionsordnung n4 < n2 , d.h. die erwiinschte Reaktion (1)
wird bevorzugt, wenn sie die kleinere Reaktionsordnung (n1)
aufweist

Typ 2 zwei voneinander unabhédngige Parallelreaktionen

viA—f v P (1.6.8a)
vgB—2>v,Q (1.6.8b)

fur die Edukte A und B soll eine Stoffibergangshemmung vorliegen.
Die Stoffmengenbilanzen mussen hier sowohl fur ca als auch cg formuliert werden:
analog zu Gl. (1.2.1a) erhalt man:
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fur Komponente i = A:
0C,
ot

=V Mo +Bga@AC, (1.6.9a)

und fir Komponente i = B:

aaLtB = Vg e +Bgs@ACs (1.6.9b)
im stationdren Zustand erhalt man in voller Analogie zu Gl. (1.2.1b)

(=Va)lier = Bg,Aa(CA,g _CA,s) (1.6.10a)
(=ve ) oo = Bgs(Cog —Css) (1.6.10b)

fur die effektiven Bildungsgeschwindigkeiten rq o flr P und ry ¢ flr Q nach dem
Netzwerk (1.6.8a, b) ergibt sich nach Gl. (1.2.3b):

For (P) =K Gl (1.6.11a)

1,eff

Bt (Q) =K, Cgs (1.6.11b)

fur das Verhaltnis (s'pq)err der Bildungsgeschwindigkeiten der Produkte P und Q bei
Stoffubergangslimitierung ergibt sich nach Gl. (2.1.7) (Kap. TC | — 2.1) in Analogie
zu Gl. (1.6.5a) entsprechend Gl. (2.1.7):

(S. ) _ Dt (P) _ KiCpl
P e r2,ef‘f (Q) k2 CBn,ZS

(1.6.12a)

aulRerhalb des Katalysators zu beobachten (d.h. messbar)

oder mit den externen Wirkungsgraden nex nach Gl. (1.2.7b) zur Eliminierung
von cas und Cgs:

k.c
(S'pq )y = 2t (1.6.12b)
e next,ZKZCB,zg

fur die Reaktion der Ordnung n = 1 ergibt sich aus Gl. (1.6.12b), wenn die
Wirkungsgrade next nach Gin. (1.2.8a) und (1.2.6f) eingesetzt werden:

(1 +—2 a]k1 Cag
(s'oq) Pos (1.6.12c)

off
1+ K, k,Cg
Bg,A a ¢

da bei Stofflibergangslimitierung K, >>1 und Ky >> 1 folgt aus Gl. (1.6.12c):

gB a gA

C
29 » A9 mit Bga ~ By (1.6.12d)

B.g B,g

: BaaC
(S PvQ)eff - B BC

g.A

g
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fur das Verhaltnis s'p q ohne Stoffubergangslimitierung (d.h. K, << 1 und
9B

ki << 1) folgt aus GlI. (1.6.12c):

gA

schlief3lich folgt aus den GIn. (1.6.12d, e):
(S'P,Q )eﬁ _ kz Bg,A ~ k_2
S'P,Q k1 Bg,B

k

1

Folgerungen aus Gl. (1.6.13)

- der Einfluss einer Stoffibergangslimitierung auf die Selektivitat von
Parallelreaktionen des Typs 2 ist umso ausgeprégter je mehr sich die
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten k1, ky unterscheiden
— z.B. wird die erwiinschte Reaktion 1 (Produkt P) umso mehr beglnstigt

((s'p.)eff > S'p.q) je groRRer ku / kq ist: dann ist aber die unerwinschte,
sehr schnelle Reaktion 2 (kz) sehr viel starker stofflibergangslimitiert als
Reaktion 1 und deshalb benachteiligt

m Folgereaktionen (isotherme Verhaltnisse)

v,A— 5 v P
Produkte

v,A—X sy P—* sy Q oder
) i ° veP —2—5 v Q
Edukte
— Abb. 1.32

Reaktionsordnung fur beide Reaktionen: nqy =n; = 1

erwiinschtes Produkt P (Zwischenprodukt)

in Analogie zu Gl. (1.6.9a) lautet die Stoffmengenbilanz furi= A:

0Cp,
ot

=Valer + Bg,AaACA

in Analogie zu Gl. (1.6.2a) lautet die Stoffmengenbilanz fur i = P:
0Cp

ot = Vpilierr T Vpo e T Bg,PaACP
furi=Q:
0Cq

ot = Vq e T Bga@ACq

(1.6.12¢)

(1.6.13)

(1.6.14)

(1.6.15a)

(1.6.15b)

(1.6.15c)
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CaPg

CAaPs _

CaP= 0

Cp

Cps --

Cas

CQ,g

CQ‘g = 0
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i = A,P als Edukte

i = P als Produkt

bulk
Gasphase

x=0

A | |
Gguslghase : ?
7%
i/
7
%
7
7%
Z
X = 0

A ; |
<
Gbaus”;hase : ?
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, 7
0
7
%
7
%
CQ(X)Z

i = Q als Produkt

x=0

> X

Abb. 1.32 Ausbildung von Konzentrationsprofilen ca(x), cp(x), ca(x) — innerhalb des
Grenzfilms der Dicke 54 — infolge eines (aulieren) Stoffubergangswiderstandes
(Bg endlich) bei einer heterogen katalysierten Folgereaktion

k kq =k
vaA —1 5 vpP ——2 5 voQ

im stationdren Zustand folgt aus:
Gl. (1.6.15a) mit v, =-1:

“Rier =i = Bg,Aa(C

Ag CA,s )

Gl. (1615b) mit vp1= +1, vpo = —1:

R r

1eff I

2,eff =

2,eff — Bg,Pa(CP,S - CP,g)

(1.6.16a)

(1.6.16b)
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Gl. (1.6.15¢) mit vg= +1:
et =Bga a(Cst - CQ,g) (1.6.16¢)

die unbekannten Oberflachenkonzentrationen ca s und cp s lassen sich aus den Bilanzen
(1.6.16a, b) berechnen:
mit Da,, nach Gl. (1.2.6f):

— k1
e =5 (1.6.173)
9
und
Da,, = K, (1.6.17b)
Bg,P a
sowie den Reaktionsgeschwindigkeiten nach Gl. (1.2.3b) und entsprechend Gl. (1.6.14):
reff = K1 Cas (1.6.18a)
r2eff = K2 Cp s (1.6.18b)
Zu:
Chg
Cp,=——— 1.6.19a
" 1+Da, ( )
Da, c C
Co, = L A9 + — -8 (1.6.19b)
* (1+Da, ) (1+Da,) 1+Da,
vereinfachend wird angenommen:
Bg.a = PBgpr = Bga (1.6.20)
Gl. (1.6.20) ist nur dann naherungsweise gut erfillt, wenn Da ~ Dp = Dq vorliegt
mit Gl. (1.6.20) folgt aus GIn. (1.6.17a, b):
Da, Ko _ Da, (1.6.21)
1 k1 2
die differentielle Selektivitat sp o berechnet sich nach GI. 2.1.5 (Kap. TC | - 2.1):
R R Mo —T.
(SP,A)eff =(VA) 2eff _ Noeft _ Neft ~Toeft (1.6.22a)
Vo Ry “Rier 1 eft
oder mit den Gin. (1.6.18a, b), (1.6.19a), (1.6.21):
(Spa ). = 1K Ces 13D | Stoffibergangsiimitierun (1.6.22b)
PAJet “1iDa, Kk, c,, 1+Da, 9ang J s
ohne Stoffubergangslimitierung gilt nach Gin. (1.6.17a, b):
Da, — 0 und Da, —0
= aus Gl. (1.6.22b) folgt dann:
k, C
Sp A =1—k—2 cﬂ ohne Stoffubergangslimitierung (1.6.22c)
1 Ag
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e Folgerungen aus Gl. (1.6.22b)
- eine Erniedrigung von (s, , )_ zum erwiinschten Produkt P tritt auf bei einer:

A gro3en Da, -Zahl bzw. Da, > Da, fiur die Teilreaktion AP

d.h. nach Gl. (1.6.17a): wenn Bgaa << k4 ist, also wenn eine starke
Stoffubergangslimitierung im Reaktionsschritt 1 existiert, der eine Erniedrigung
von rq ef bewirkt
A hohe Gasphasenkonzentration cp 4, die sich mit fortschreitendem Umsatz Ua
einstellt
- Zur Erzielung einer hohen Selektivitat sp a fur das erwinschte Produkt P ist also
darauf zu achten, dass
A maglichst geringe Stoffibergangshemmungen auftreten
A die Konzentration cp g moglichst klein gehalten wird
- die Selektivitat wird vom Verhéltnis ks / kq beeinflusst

m Nicht isotherme Verhaltnisse
e bei stark exothermen Reaktionen oder endothermen Reaktion kommt es beim
Vorliegen von aufl3eren Warmeleitwiderstanden (1 / o grof3) zur Ausbildung von
Temperaturprofilen T(r) (— Kap. 1.2.1.2 und Abb. 1.9):
= Tg=Ts
= zusétzliche Beeinflussung der Selektivitat:

s =f(k1(T)J (1.6.23)

ko(T)

liegt nach Gl. (1.6.13) fUr Parallel- und nach GIn. (1.6.22b, c) flr Folge-
reaktionen vor, wenn sich die Aktivierungsenergien Ea 1 und Ea 2 der beiden
katalytischen Reaktionsschritte 1, 2 unterscheiden

e Arrhenius - Zahlen Arh (Kap. 1.2.1.2)
mit der Definition Arh = CA
RT

gilt fir die Gasphase g der beiden Teilreaktionen 1, 2:

Arh_ = (1.6.24a)
° RT
g
E
Arh,, = =21 (1.6.24b)
RT,
Arh,, = Erz (1.6.24c)
RT,
AATK(T, )= Arh, — Arh, (1.6.24d)

-1 E,.-E.] (1.6.24€)
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ki (To) /K, (T,)

e Berechnung von

k2 (TS)
- nach Gl. (1.2.15b) gilt:
k(T,)= k(Tg)exp{—Arhg (%—1}} (1.6.25a)

Anwendung von Gl. (1.6.25a) auf die beiden Reaktionsschritte 1, 2 liefert:

e P e

S

oder
k(T,) _ ki (Ty) . T.-T,
1)k (Tg)exp {(Arhmg Arhzyg)( T H (1.6.25¢)

Eliminierung von (Ts-Tg) in GI. (1.6.25¢)
aus der differentiellen Wérmebilanz nach Gl. (2.4.1) folgt im eindimensionalen
Fall wenn allein die Terme Reaktion und Wérmedibergang betrachtet werden:

8(pCPT)

= =1y (~ARg )+ aaAT (1.6.26a)

im stationéren Fall gilt:

(-Ahg )= Qs =-aa(T,-T,) (1.6.26b)

QR,V [%} : Warmestrom (pro Volumeneinheit) infolge Reaktion

oder

T,-T,= Qe (1.6.26¢)
oa

Quy >0  bzw. Te>Tg : AR, <0 (exotherme Reaktion)

QR,V <0 bzw. Ts<Ty : Ah, >0 (endotherme Reaktion)

- Gl (1.6.26¢) in Gl. (1.6.25c¢) ergibt das gesuchte Verhaltnis:

ki(Ts) _ (T,) exp {(Arhmg ~Arh,) Qe } (1.6.27a)

ko (T,) ko (T,) oal,

oder

Fo)G(T) o F“’E“ QR'V} (1.6.27b)
k1(Tg)/k2 (Tg) RTg aaT,
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- Folgerungen und Bemerkungen zu Gln (1.6.27b), (1.6.23):

AEpr1=Eprr : F=1_: (( )) = const. s = const.
und / oder 4
Qgy =0 keine Beeinflussung der
Selektivitat durch

Temperaturprofile bei nicht -
isothermen, stoffibergangs-
bestimmten katalytischen
Reaktionen
A durch den Quotienten F = 0 nach Gl. (1.6.27b) wird die zusatzliche Beeinflussung
der Selektivitét s infolge von Temperaturprofilen (bei Warmetbergangs-
widerstanden im aulleren Grenzfilm) bei stofflibergangsgehemmten, heterogenen
katalytischen Gasphasenreaktionen beschrieben

AF= f(EA,1 —E\n QR,V) : grafische Darstellung nach Carberry (1976)
F>1
Ea1<Ena2 Ea1>Ena2
1
Ea1>Ea2 Eat1<Ea2
F<1
endotherm  exotherm
Qrv _ 0 Qrv
(0 aTs o aTS

Abb. 1.33 Grafische Darstellung von F nach Gl. (1.6.27b) in Abhangigkeit von
EA71 — EA,2 und von QR

F>1: k1(TS)>k1(Tg> s # const
Z(Ts) k2 (Tg)

F<1 i (T,) < k,(T,) s # const
k2 (Ts) k2 (Tg)

1.6.2 Innere Transportvorgange

m In vielen technisch wichtigen porosen Katalysatoren laufen komplexe Reaktionen
(Reaktionsnetzwerke) ab, deren Selektivitat von insbesondere Porendiffusionsvorgdngen
(innere Konzentrationsprofile) beeinflusst werden kdnnen.

m Innere Wérmeleitwiderstande (innere Temperaturprofile) sind haufig zu vernachlassigen,
so dass deren Einfluss auf die Selektivitat hier nicht behandelt wird (hierzu Spezial-
literatur, z.B. Butt (1966))
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m /nnere Konzentrationsprofile — Kap. 1.3 und Abb. 1.15
m Parallelreaktionen

oTyp 1
}r vpP vaA L» vpP
vaA - oder
k
T wa vaA —5> vaQ (1.6.28)
o gleiche Reaktionsordnung der beiden Reaktionsschritte 1,2 :ny=nz;=n
RG r4, r; ohne Porendiffusionseinfluss nach Gl. (1.3.1¢)
=K, Cas (1.6.29a)
r, =K,Cas (1.6.29b)
fur die effektiven Reaktionsgeschwindigkeiten rq ¢, r2 e €rhalt man aus
Gl. (1.3.6b) die Beziehungen:
Mot = MK Cas (1.6.29c¢)
Fott =M Ky Cag : (1.6.29d)
mit m1 =132, da allein ca s auftritt (1.6.29¢)
die differentielle Selektivitaten fur P, Q sind, analog zu GIn. (1.6.4a, b) definiert:
yeft k1
P r1,eff + r2,eff \_kl-i_ k2 P ( )
mit GIn. (1.6.29c, d, e)
und
r

Sqa = 2o ks =Sqa - (1.6.30b)

r1,eff + I"2,eff k1 + k2

Da die Selektivitaten in diesem Fall (n1 = n2 = n) konzentrationsunabhangig
sind, unterscheiden sich die differentiellen (6rtlichen) Selektivitaten s; nicht
von den integralen (Uber den gesamten pordsen Katalysator gemittelt)
Selektivitaten S; (— Kap. TC | - 2.1):

SpA= SP,A und SQA = SQ,A

s
- fiir das Verhaltnis /2 =s', , ergibt sich

QA

bei Porendiffusionslimitierung aus GIn. (1.6.30a, b) bzw. nach GI. (TCI - 2.1.7):

(8% ) == k1 (1.6.31a)

r.2,eh‘ k2

v
messbar, aul’erhalb des Katalysators beobachtbares, effektives
Selektivitatsverhaltnis
und ohne Porendiffusionslimitierung aus GIn. (1.6.29a, b):

(1.6.31b)
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aus GlIn. (1.6.31a, b) folgt analog zu GI. (1.6.7b):

' (N1 =ny)

(s'%a)y =S'%a (1.6.31¢)

A Folgerungen aus den GIn. (1.6.31a, b, c):

bei Parallelreaktionen vom Typ 1 mit n1 = n; hat die Porendiffusion keinen
Einfluss auf die differentiellen und integralen Selektivitaten
unabhangig von einem Porendiffusionseinfluss verlaufen beide Teilreaktionen 1, 2

r1,eff

mit der gleichen relativen Geschwindigkeit r, /r, = 22 = f (c, ) an jedem Ort des

2,eff
porosen Katalysators, d.h. ein Konzentrationsprofil ca(x) oder ca(r) kann sich also
auf die Selektivitaten nicht auswirken
ungleiche Reaktionsordnungen der beiden Reaktionsschritte 1, 2: nq = n;y
die differentielle Stoffmengenbilanz lautet fur i = A: (nach GI. (TC | - 4.0.2¢))
fur die Terme Reaktion, Diffusion)

0C, <& 0%c,

ot = < VA!er- + DA,eff 87 (1 6323)
: L 0C, : )
oder im station&ren Fall At =0 | mitv, =-1:
2
o CAQ(X)—(n +1,)=0 (1.6.32b)
dx
oder fur rq, rz entsprechend Gl. (1.3.1c) fur nq # ny:
d’c,(x . .
Do d—iz() —(kye 2 (%) + kyc 2 (x) =0 (1.6.32c)
e e
rn(x)  r2(x)
fur das Verhaltnis rq/ rp der beiden Bildungsgeschwindigkeiten fur P, Q
in GIn. (1.6.32b, c) an einem beliebigen Ort x gilt:
rix) Kig, (xp (1.6.33)
r2(X) k2
fur das aul3erhalb des Katalysators beobachtbare, effektive Selektivitats-
verhaltnis (s'p.q)ef gilt entsprechend Gl. (1.6.31a) bzw. nach
Gl. (TCI1-21.7):
L L
J'r1(x)dx Ic,&”(x)dx
' _ r1,eff 0 _ k1 0
(Sha )y = =1 S — (1.6.34)
2eff J‘rz(x)dx 2 jc,’;2 (x)dx
0 0
- Gl. (1.6.32c¢)
- Gl. (1.3.5a)

ausgewahlte Losungen von Gl. (1.6.34) — Roberts (1972)



13.04.2010 Technische Chemie II - 72

e Folgerungen aus Gl. (1.6.34):
- die Porendiffusion beeinflusst also bei Parallelreaktionen vom Typ 1 mit n4 = ny
deren Selektivitat:
ca(x) = f(Daerr) : aus DGL (1.6.32c) berechenbar

e Typ2
v,A— 5 v P

) zwei voneinander unabhéngige Parallelreaktionen (1.6.35)
vgB —2—> v Q

die Edukte A und B unterliegen einer Porendiffusionshemmung = n1 # n2

die Bildungs- / Zerfallsgeschwindigkeiten r4, r, fur P, Q ohne Porendiffusions-

limitierung lauten, entsprechend Gl. (1.3.1c) fur ca = Cas : [r = Vi%]

r = dgt" = %" =k,Chs (1.6.36a)
: :%z‘%:kzcgfs (1.6.36b)
die RG ry, rp fur P, Q lauten nach Gl. (1.3.6b) bei Porendiffusionslimitierung:

Mot = %’* = ddc tp =NK(Chs (1.6.37a)
Dot = %B = % =1,K,C, (1.6.37b)

fur das effektive Selektivitatsverhaltnis (s'p q)er €rhalt man nach GI. (TC /- 2.1.7)
in Analogie zu Gl. (1.6.12a) bzw. nach GIn. (TC | - 2.1.8) :

(Shq),, = e = 90 _ 9 (1.6.38a)
Sy dcg  dcg

mit den GIn. (1.6.37a, b) sowie im Fall starker Porendiffusionshemmung:
n -1 nach Gl. (1.3.16a):
\j

, n,+1 k, D, CRY
(o), = |2 & == = (1.6.38b)
¢ r]1 +1 k2 DB,eff CB,Zs
oder fur die Naherung Da et # Dg et und der Annahme nq = ny = 1
c
(s'%a), = ::—1 CA'S mit Porendiffusionslimitierung (1.6.38c)
2 B,s

als Vergleich qilt fur s'p q
ohne Porendiffusionslimitierung entspr. Gl. (1.6.31b)und ny=1=ny:
r, K, Cas

1= ohne Porendiffusionslimitierung (1.6.38d)
r2 k2 CB,s

Sea
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e Folgerungen aus den Gl. (1.6.38c, d):

k

s' ~ |-+

(S K, solange ki > ky wird die Selektivitat (s'.)  des
= ’

eff
K, Produktes P infolge Porendiffusionshemmung erniedrigt

Stea T
’ k
2

= die groRere RG Konstante k4 der Reaktion 1 zum Produkt P bewirkt eine
starkere Porendiffusionshemmung der Reaktion 1 (Abnahme von ry ¢ infolge
Erniedrigung von n)

e Typ3
AP
A— P 5Q oder (1.6.39)
P—f 5Q
A 1 P i =A,P als Edukte
Cap & 4
bulk <—>;
Gasphase ! : pordser Katalysator
i c
CaPs=CAPg : S LS S
cap(X)
o =0 : 2
APL | T > X
%
%
x=0 y=L
A ; ; i = P,Q als Produkte
Cr.Q . g
bulk 3<—>/
Gasphase |
! L/
Cpal | / S
| cralx) / 1
| L
C =0 ! - -
P.Qs ; T T 777 > X
! L/
3 y=L
x=0

Abb. 1.34 Ausbildung von Konzentrationsprofilen ca(x), cp(x), ca(x) wobei definiert wird:
Ca(X),Cp(X)=Cpp(x) Und  Cp(X),Cq(X) =Cpqu(X)
—im Inneren des porésen Katalysators der Lange L — infolge eines inneren

Porendiffusionswiderstandes (v — «, n — 0) bei einer heterogen katalytischen
Folgereaktion

A—sp_t,
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- die Potenzansatze der beiden Reaktionsschritte in Netzwerk (1.6.39) lauten
fur jeweils n = 1, ohne Porendiffusionshemmung, entsprechend Gl. (1.3.1¢)
(mit ca(X) = cas und cp(X) = Cps):
r= k1 Ca,s (16408)
= kz Cp,s (1 640b)

hiermit lasst sich nach Gl. (TC | - 2.1.5) entsprechend Gl. (1.6.22a) die
differentielle Selektivitét spa berechnen:
_nh-n —

k2 CP,S
SP,A 1-—=—=
r1 k1 CA,s

ohne Porendiffusionshemmung (1.6.41)

- mit Einfluss der Porendiffusionshemmung
die Potenzansatze fir die beiden Reaktionen des Netzwerkes (1.6.39)
lauten hier fur jeweils n = 1, entsprechend GlI. (1.3.1c) (mit ca(x) und cp(x)):
ri =Ky CA(X) (16428)
ra2 = kz cp(X) (1.6.42Db)

analog GIn. (1.3.5) werden hieraus die effektiven, auRerhalb des Kataly-
sators messbaren effektiven Reaktionsgeschwindigkeiten rq e und rp et Wie

folgt berechnet:
L

Foot :% [ri(x)dx (1.6.43a)
x=0
1 L

Faor = [T2(X)dx (1.6.43b)
x=0

fur die effektive differentielle Selektivitat (spa)err gilt wieder Gl. (TC | - 2.1.5)
bzw. analog zu Gl. (1.6.41):

(Sp),, =t —T2en (1.6.443)

r.1,eff

oder mit den GIn. (1.6.42a, b), (1.6.43a, b):

(1.6.44b)

die Berechnung von ca(x), cp(x) in Gl. (1.6.44b) muss Uber die differentiellen
Stoffmengenbilanzen fir A und P nach Gl. (TC | — 4.0.2c) bzw. entsprechend
Gl. (1.6.32a)furi=A (j=1):

aca(x) V() +D, 620_AZ(X) (1.6.45a)
ot ’ oX

i=P (j = 2) .

acy(x) 0%cp(x)

= Vpuly (X) + Vpoly (X) + Dp o (1.6.45b)

ot 0 x2
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im stationaren Fall folgt aus den DGLs (1.6.45a, b) wenn v, = -1, v,, =1,
Ve, = —1, sowie die GIn. (1.6.42a, b) berlcksichtigt werden:

d2
Ao ; )/:2()() —k,C,(x)=0 (1.6.463)
2
D et d;—)’zz(x)+k1CA(x)—kch(x): 0 . (1.6.46Db)

Werden die Lésungen ca(x), cp(x) der DGLs (1.6.46a, b) in Gl. (1.6.44b)
eingefuhrt und integriert, dann resultiert fur (sp a)esr aus Gl. (1.6.44b):

2
v, ) \n K, Ces
(SP,A)eﬁ: 1 21 _&k_zci (1.6.47a)
1_(\‘;2j Ny Ky Cas
Vi
mit
N _tanhy, - _tanhy, (1.6.47Db)
Vi Va2
k k
v, =L oy, =L 2 (1.6.47¢c)
1 DA,eff ? DP,eff
2
k.D
[ﬁj _ 1 Peff (1.6.47d)
Wy kZDA,ef‘f

far starke Porendiffusionshemmung (d.h. n,, = A ) und der Néherung

Y2
Daeff ® Dp o Vereinfacht sich Gl. (1.6.47a) zu der Beziehung:
(sPA) = # _ k_2 Crs mit Porendiffusionshemmung, (1.6.47¢)
noen k Ky Cp fur D, ~D
1+ 2 S Aefi ~ P eff
k1

e folgerung aus dem Vergleich von Gl. (1.6.47¢e) mit Gl. (1.6.41):

- der 1.Term der beiden Gleichungen wird durch das additive Glied

x|z‘
N

im Nenner bei Porendiffusion vermindert

- der 2.Term enthalt bei Porendiffusion die Wurzel ft—z

1
= flr k1 > ky bzw. ka2 / kq < 1 fihren beide Termanderungen zu einer
Erniedrigung von (spa)ess infolge Porendiffusionseinfluss

e Problem
wenn Da et # Dp e , 2.B. bei der Hydrierung von Aromaten, kann die oben
beschriebene vereinfachte Darstellung nicht mehr angewandt werden:
die Diffusionsvorgange mussen mit den Stephan - Maxwell Ansatzen
beschrieben werden ((Bird (1960), Schliinder (1984))
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1.7 Kriterien zur Abschéatzung des Einflusses von
Stoff- und Warmetransportvorgangen

m bei bekannter Reaktionsgeschwindigkeit rr (z.B. experimentell) fir eine bestimmte
Reaktionsbedingung (d.h. fur ein bestimmtes T, ps, cag bzw. cas) lassen sich fur
einfache Reaktionen sog. Kriterien (— Tab. 1.7) formulieren:
diese Kriterien ermdglichen eine Abschatzung daruber, ob die Reaktion von
Transportvorgangen beeinflusst wird oder nicht.

In den folgenden Tabellen sind fur einige wichtige auere und innere Transport-
widerstande Kriterien (mit Gultigkeitsbereichen) angegeben bei deren Erfiillung die
entsprechenden Transportwiderstdnde vernachldssigbar sind.

Als EinflussgréfRen in den Kriterien treten auf:
e charakteristische Abmessung des Katalysator - Pellets: d,, €, a

€ : relatives Kornzwischenraumvolumen
e TransportgroRen . Bg; Diefr, o, Aeff, v
v : kinematische Zahigkeit
e reaktionskinetische / thermodynamische GrofRen:
~ E E
Keft in [87'], rrefr in [Mol/(cm®s)], Ahy, Tg, Ts, n, Ea, Arh, = —2-, Arh_=—2
eff [ ] R,eﬁ [ ( )] R g S n A S RTS g RTg

m komplexe Reaktionen
Anwendung von Kriterien: i. A. grof3e Unsicherheiten
= es mussen die zugehorigen Stoffmengen- und Warmebilanzen geldst werden
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Tab. 1.7 Kriterien zur Abschatzung vernachlédssigbarer Transportwiderstande am oder / und Katalysator - Pellet

bei einfachen Reaktionen

Transportwiderstand Kriterium Gultigkeitsbereich Autoren
aulerer Stoffubergang K, d3? n>0.9 Ruthven (1968)
am Katalysator - Pellet = <0.1 n=1

(1-¢)11Ju, D,

Mrer dp, - 0.15
2 (1_8) Bg Cig |n|

n=>0.95firn=1

Mears (1971, 1973)

2.32 d 4U Rosahl, Gelbin (1966
et Coo 0 0f Re=——2° (1966)
D.aRe""Sc™”c, v a
Sc = L
ik
a: spezifische aullere
Oberflache
Porendiffusion im — <1 n=>095n=0,n>0 Weisz (1954, 1957),
Katalysator Prater (1954)
——<6 (n=0)
2 .
'R eff dPo <0.6(n=1) n=0.95 Weisz (1957)
4(1-¢) Diefr Cig
L <0.3(n=2) n>0.95n=0,n>0 Stewart, Villadren (1969)
Mears (1971, 1973)
L <1 (n#0)
In|
aufberer Warmelbergang am (—AH )r do, E 0.95<n<1.05 Mears (1971, 1973)
Katalysator R)ReM ™ =A 015

2 (1—8)OLTg RTg
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Warmetransport im Katalysator — <1 Carberry (1966)
Ferguson, Finlayson
Bi= %— <7 (1974)
(o]
L <10 0.95 <1 < 1.05 Mears (1971, 1973)
~Ahg )r, . d2 And 1963
(AR Jisen & R 0.95 <1 < 1.05 nderson (1963)
4 (1-e)hy T, E,
Warme- und Stofftransport im ‘n —Arh By | a,, <1 ‘n —Arh B, | #0 Hudgins (1968)
Katalysator o ’ 0.95 < <’1’05
Qos<n<1.
a = (_AhR) IR eff dPo
" 2(1-g)aT,
g = Reneo Mears (1971, 1973)
* 7 4(1-¢)B,c,g
rR eff szo
" a = :
Warme- und Stofftransport am 1+0.33Arh, a, .1 9% 4(n—g)D,y Ciye
und im Kata|ySat0r ‘n_Arhg Bpwg‘ (1+033 naz)a3g (_AH )D c
Y ’ R i.eff “~ig
Pewigrs =
P,W;g/ 7\,Tg/s
Arh,, = E,
RT,

Fortsetzung Tab. 1.7
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1.8 Behandlung von Reaktion mit Transportvorgangen

mit der Formalkinetik
1.8.1 Vorbemerkung

Das folgende Kapitel 1.8 fiihrt die bereits in Kap. 1.1.2 begonnenen Uberlegungen im

Zusammenhang mit der Formalkinetik @(U) [— Kap. TC | - 3.0] konsequent fort und

verwendet diese zur Beschreibung des Zusammenwirkens von Reaktion mit

Stofftransportvorgangen.

Diese Methode ist besonders "elegant” und bietet viele noch zu ersehende Vorteile.

Insbesondere bleibt der Rechengang fir homogene Reaktoren ohne transportlimitierte

Reaktionen (— Mikrokinetik wie in Kap. TC | - 3.0 dargestellt) auch bei der Berechnung von

Mehrphasenreaktoren (makrokinetische Behandlung) erhalten.

Ziel dieser Berechnungen: explizite Formulierungen von res nach Gl. (1.1.11a), d.h. von

I'a,0 und @Ma(U)

fur die hierzu erforderlichen Transportgesetze werden allein einfache Néherungen

verwendet

= es ist daher wenig sinnvoll die makrokinetischen Zusammenhange allzuweit zu
verallgemeinern

= wichtiger ist, die Grenzen solcher Berechnungsmethoden darzustellen und zweckmallige
einfache Naherungen fur die praktische Berechnung aufzustellen

Wichtig: die im Folgenden (und bereits in Kap. 1.1.2. realisiert) gewahlte Darstellung liefert
gleichzeitig Berechnungsmethoden flr Mehrphasenreaktoren

1.8.2 Zusammenwirken von Reaktion mit Stoffiibergang
m Spezialfall: Reaktionen der Ordnung n = 1
e die Ermittlung von ®y,(U) nach Gl. (1.1.11a) ist einfach, da sowohl die Reaktions-
vorgange als auch die Stofftransportvorgange ~ ¢;, d.h. 1. Ordnung sind:
®,,,(U)=1-U (1.8.1)

= die i. a. aufwendige Ermittlung von ®ya(U) ist hier (d.h. bei n = 1) nicht erforderlich

e schnelle Oberflachenreaktion mit vorgelagertem Stoffiibergang (Stoffubergangs-
hemmung) des Eduktes A):
A +0 — P O : feste Oberflache (1.8.2)

nach Gl. (1.2.3a)
rs = (k/a) cas (1.8.3)

es lasst sich zeigen (— Kap. 1.2.1), dass man fir die effektive RG re¢ nach
Gl. (1.2.5a) erhalt:
_a(k/a)

eff — Ag
1+k/—a

By

(1.8.4a)
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oder mit ¢, =C,,(1-U)
ac

M =1—A"”1 (1-U) (1.8.4b)
74’_7
k/a B,

e et e et
a0  Pma(U)

=

Mao = % und (1.8.4c)
7_'_7
k/a B,

®,,,(U)=1-U (1.8.4d)

Gl. (1.8.4c) in Gl. (1.1.13) liefert (v, =—1):
(k/a)B,

Da  =art, K/a)+p.
g

(1.8.4e)

m Bestimmung der Makrokinetik fiir Reaktionen der Ordnung n
e insbesondere bei sehr schnellen, heterogenen katalysierten Gasreaktionen:
Stoffubergangswiderstand in der Transportphase (bei Mehrphasenreaktoren)

Caclp — AauBere Katalysator-
’ bulk Gasphase oberflache (As)
(Transportphase) (Reaktionsphase)
Cag=Cprs
Edukt A\ AX) 4]
1 Produkt P \f(
Us a=hs
CAs=Cpg cp(x) VR
turbulent )
durchmischt laminar
X
O .
x=0

Abb. 1.35 Konzentrationsprofile ca(x), cp(x) bei schnellen heterogenen katalysierten,
stoffibergangsgehemmten Gasreaktion in Mehrphasenreaktoren

e Stoffmengenbilanzen fiir i = A (Edukt) in der Transportphase
es sollen die beiden Grenzfélle Kap. 1.1.2 der Transportphase
- vollstandig durchmischt : CSTR - Verhalten
der Transportphase
- ohne Durchmischung : PFTR - Verhalten

die differentielle Stoffmengenbilanz nach GI. (TC | — 4.0.2c) lautet bei Beruck-
sichtigung ?Ileir; der Terme flr Konvektion und Stoffiibergang fir das Edukt i = A:
0C, olc,U
=— +B,aAcC 1.8.5a
8’( 8 X Bg A ( )

H_/%/_/

>0 <0



13.04.2010 Technische Chemie II - 81

im stationéren Fall gilt [aaCtA = Oj, mit AC, =C,, —C,

d(c,V)

d; _pa(c, cn.) (1.8.5b)
%/_/ H—/

>0 >0

CSTR - Verhalten der Transportphase
aus Gl. (1.8.5b) folgt entsprechend GI. (TC | — 4.3.16):

V.
(Can—Ca )y~ =Bsa(ca—Cas) (1.8.6a)
R
>0 >0
mit
Ca=Can(1-U) und (1.8.7a)
CA,s = CA,in (1_Us) (187b)
ergibt sich aus Gl. (1.8.6a):
B,aVg
U==—(U, V) CSTR (1.8.6b)

in

PFTR - Verhalten der Transportphase u,: lineare Leerrohrgeschwindigkeit
aus Gl. (1.8.5b) folgt entsprechend GI. (TC | — 4.2.1b) sowie mit
_ Vv, V

U,=—=o=—="n_ 1.8.8
A WL (18.8)
wenn ist:
L : Lange des Reaktors (PFTR)
: Héhe des Wirbelbettes (CSTR)
dc aV,
-L d>? =B9TR(CA —Cps) (1.8.9a)
— —
>0 >0

mit den GIn. (1.8.7a, b) ergibt sich aus GI. (1.8.8a):
V,
L dU_Py2 % (U, -U) (1.8.9b)
dx Y/

in

EinfUhrung von L aus Gl. (1.8.8) in die Beziehungen GIn. (1.8.6b), (1.8.9b) ergibt

~U) : CSTR (1.8.6¢)
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und
Lﬂzﬁ a_L(US—U) : PFTR (1.8.9¢)
dx 7,

Zur gemeinsamen Behandlung beider Reaktortypen (Grenzfalle) wird gesetzt:
q=U, -U (1.8.10a)

oder fur den wichtigen Umsatz Us an der Phasengrenze (wichtig fur die
Bilanzierung der Reaktionsphase (— Abb. 1.35))
U =U+q (1.8.10b)

mit Definition (1.8.10a) folgt aus den GIn. (1.8.6¢), (1.8.9¢):

q= —2 _  fircsTR (1.8.11a)
B,aL/u,

q=-" Y g prTR (1.8.11b)
B,a dx

Bestimmung der Makrokinetik
fur eine heterogen katalysierte Oberflachenreaktion an einem unporésen Katalysator
lautet die stationare Stoffmengenbilanz furi= A, nach Gl. (1.2.1b):

Bg a(CA _CA,S) = (_VA)reff (1.8.12)

EinfUhrung der Formalkinetik der Oberflachenreaktion mit der RG rs (— Gl. (1.1.1):

r, =r,®(U,) (1.8.13a)

mit Gl. (3.1.18b) (Kap. TC | — 3.1): re¢ = a rs folgt aus GlI. (1.8.13a):

ry =ar,®(U,) (1.8.13b)

mit GIn. (1.8.7a, b), (1.8.13b) ergibt sich aus GlI. (1.8.12):

U,-U=a,®(U,) (1.8.14)

mit

.y (1.8.15a)
Bg CA,in

oder mit a rgo =ro und Gl. (1.1.6¢):
(=va)o _  Reaktionsgeschwindigkeit

a,=——+—=Da, = - = (1.8.15b)
BgaCain StoffUbergangsgeschwindigkeit

a;<<1 :k<<fBga :Reaktion ist kinetisch kontrolliert (1.8.15¢c)

a;>>1: k>>Bga :Reaktion ist stoffiibergangskontrolliert (1.8.15d)

die allgemeine Vorschrift zur Ermittlung der Makrokinetik folgt durch Einsetzen von
Gl. (1.8.10b) in Gl. (1.8.14) und lautet:
qU)=a,®(U+q) allgemeines Rechenschema (1.8.16)
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Auflésen von Gl. (1.8.16) nach q und setzen:

(Bga_L]q(U) =Da, ®,,(U) Regel zur Bestimmung von ®y4(U) (1.8.17a)

Uy '

mit der Nebenbedingung:

®,,(U=0)=1 (1.8.17b)

folgt aus Gl. (1.8.17a):

Da, . :(Bga_LJq(Uzo) (1.8.17¢c)
: 0,

e Anwendung des allgem. Rechenschemas Gl. (1.8.16) und der Regel Gl. (1.8.17a)
- Reaktion der Ordnung n = 1
fur eine Mikrokinetik mit n = 1 gilt nach Tab. 4.2 (Kap. TC | - 4.0):

®(U,)=1-U;, (1.8.18)
= mit Gl. (1.8.10b):
dU+qg)=1-(U+q)=1-U-q (1.8.19)
Berechnung von q nach Gl. (1.8.16): mit Gl. (1.8.19):
q=a,(1-U-q) oder (1.8.20a)
a1

= 1-U 1.8.20b

a 1+a1( ) ( )

Einsetzen von q aus Gl. (1.8.20b) in GI. (1.8.17a):

L) a,

a— 1-U)=Da, . ©,, (U 1.8.21a
[Bg GoJ1+a1( ) leff Ma( ) ( )
aus Gl. (1.8.21a) folgt:
®,,,(U)=1-U und mit G1.(1.8.17c¢): (1.8.21b)

L a
Da, . =p,a—— ,n=1 1.8.21c
Lert = Pg U 1+a ( )

Daj e mit Transporthemmung

aus Gl. (1.8.21c) folgt fur a; << 1 (— GI. (1.8.15c¢)) die Damkéhlerzahl Da,
ohne Transporthemmung:
L

Da, =B,a—a, (1.8.22a)
u0
mit Gl. (1.8.15a) ergibt sich aus Gl. (1.8.22a) mit t, E_L:
u0
Da, - (Eva)are % (1.8.22b)

CA,in
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oder mit v, =-1, r,, =(k/a)c, , =(k/a)c,,, nach Gl. (1.8.3)

' 'so A,so

Da; =k 1o (1.8.22¢)
wird Gl. (1.8.22c) in Gl. (1.8.22a) eingesetzt so folgt aus Gl. (1.8.21c¢):
(k/a)B,
Da, s =at,————— (1.8.21d)
’ (k/a)+B,

Gl. (1.8.21d) ist identisch mit GI. (1.8.4e) =

die Berechnung von Da ¢« fuhrt also mit den allgemeinen Rechenvorschriften
GIn. (1.8.16), (1.8.17a) zum gleichen Ergebnis wie die spezielle Herleitung von
Gl. (1.8.4e).

SchlieRlich folgt aus den Gin. (1.8.22a), (1.8.21c) der Zusammenhang:
1 1 N 1
Da Da

(1.8.22)

L
1,eff Bg ai I
0

Reaktionen der Ordnungen n =2 und n = 1/2
die meisten realen kinetischen Ansatze liegen zwischen diesen Grenzfallen:

®(U,)=(1-U,)*  und (1.8.23a)
@(U,)=(1-U,)" (1.8.23b)

A Dajerr und @yu(U) fiirn = 2
Berechnung von q nach Gl. (1.8.16): Gl. (1.8.10b) in Gl. (1.8.23a):

®U+q)=(1-(U+q)f =(1-U-q)’ (1.8.24a)
mit GI. (1.8.16):
q=a,(1-U-q)’ (1.8.24b)
oder
1
4= [1+2a1(1—u)—,/1+4a1(1—uj] (1.8.24c)
1
die Berechnung von Da; ¢ folgt aus Gl. (1.8.17c):
Da, :Bgaaiz 1a [1+2 a,-f1+4 a| (1.8.25a)
0 1

aus Gl. (1.817a) folgt fur die Makrokinetik:

1+2a,(1-U)- 1+ 4a,(1-V)

cI)Ma(u): . a1( ) . a1
1+2a,—4/1+4a,

A Da;cqr und @ys(U) flirn = 1/2
aus Gin. (1.8.23b), (1.8.10b) ergibt sich nach Gl. (1.8.16):

q=a,(1-U-q)"” (1.8.26a)

(1.8.25b)
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oder
2
_& { 1, 40U —1] (1.8.26b)

2 a12

fur Day e ergibt sich aus Gin. (1.8.26b), (1.8.17¢):

L a? / 4
Da, . =p a— —/—| N1+— -1 1.8.26¢
1,eff Bg UO 2 |: 312 :| ( )

fur dya(U) ergibt sich mit Gl. (1.8.26¢) aus Gl. (1.8.17a):

2 J— —
o, (U)= Y2 +4(1-U)-a (1.8.26d)
Jali+4-a,

e Grafische Darstellung / Interpretation
- Giltigkeit des Zusammenhangs Gl. (1.8.22)aus GIn. (1.8.21c), (1.8.25a) folgt:

Da? (1+a,) [1+2a,-[1+4a, | (1.8.273)

n=1 2
Dal,eff 2 a1

- %2

aus GIn. (1.8.21c), (1.8.26c¢) folgt:

n=1/2
Dajer ~ _ Q,, = %(1+a1) [\/af +4 —a& (1.8.27b)

n=1
Dal,eff

Die Quotienten Q2, Q4,2 sind in Abb. 1.36 als f(a1) dargestellt:
beide Quotienten liegen nahe bei 1: Q2 » Q12 ~ 1 (1.8.28a)
= infolge der Unsicherheiten der Modellierung des Stoffibergangs (z.B. Bg )

ist Beziehung GlI. (1.8.28a) eine ausreichende Naherung:

20
Qz, Qi

1.5

Qup ausreichende
Niherung

1.04

0.5

0 T T
0.1 1 10 a, 100

Abb. 1.36 Quotienten Qz, Q4,2 aus GIn. (1.8.27a, b) in Abhangigkeit des Parameters
a; nach Gl. (1.8.15a)

aus Gl. (1.8.28a) und GIn. (1.8.27a, b) folgt, dass Da, ;> ~Da, 4 "> ~Da . ' gilt,
d.h. der Ansatz Da, ;' nach Gl. (1.8.21c) bzw. der Zusammenhang nach

Gl. (1.8.22):

5 1 1 + 1 (n =1 : exakt; fur %< n<2 : Naherung (1.8.22)
a

Da

1,eff Bg a _L 1
u

0
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stellt auch fur 1 <n< 2 eine vollig ausreichende Naherung dar =

eine Stofflibergangshemmung in der Transportphase kann fur viele Reaktionen

im Bereich %< n < 2 hinreichend genau beschrieben werden durch Gl. (1.8.22)

- Diskussion der Formalkinetik @ya(U)
GIn. (1.8.25b), (1.8.26d):
®52(U,a,) - as << 1 (kinetisch bestimmt) : Dya(U) = D(U)

®5"2(U,a,) — a;>> 1 (Stoffiibergangsbestimmt): ®ya(U)= 1-U

1.00
@, ()
0.751
aq-—»o0
Abb. 1.37 Makrokinetische Formalkinetik

050, y ®,7-2(U) nach Gl. (1.8.25b) fiir eine

= mikrokinetische Reaktionsordnung
0.251 ar=0 n=2

0 T T T
0 0.25 0.50 0.75 U 1.00

1.00
. 2iz0 Abb. 1.38 Makrokinetische Formalkinetik

®,7-"2(U) nach GlI. (1.8.25d) fiir

a1 a1=1 eine mikrokinetische Reaktions-
ordnung n = 1/2

0.504

0.251

1.8.3 Zusammenwirken von Reaktion mit Porendiffusion
m Auswertung von Labormessungen
e die Modellierung des Einflusses der Porendiffusion auf chemische Reaktionen im
Inneren eines pordsen Katalysators erfolgte in Kap. 1.3 mit dem Konzept des
Porennutzungsgrades np, bzw. Katalysatorwirkungsgrades n, flr kugelférmige
Katalysator - Pellets.
Dieses Nutzungsgrad-Konzept beruht auf stark vereinfachten Modellvorstellungen
- zunachst fur Reaktionen mit n = 1
(empirisch: modifizierter Thiele - Modul y fir Reaktionen mit der Ordnung n)
- zunachst fur kugelférmige Katalysatorkdrner mit dx = const.
(empirisch: Thiele - Modul y nach Gl. (1.316a)
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- konstanter, effektiver D ¢ flr alle Komponenten i
- gleichmalige Katalysatoraktivitat, keine Katalysatorvergiftung wird zugelassen
= bei Einflhrung von Modellverbesserungen mit dem Ziel die erwéhnten
Vereinfachungen aufzuheben (zumindest teilweise) erhalt man sehr rasch,
sehr komplizierte Ausdricke fur die Makrokinetik
= bei Verwendung des Nutzungsgrad - Konzeptes:
Anwendung sehr einfacher Modellvorstellungen

e Experimentelle Bestimmung von n
in einem geeigneten Laborreaktor, z.B. einem isothermen IR wird n bestimmt. Die
Modellgleichungen der Mikrokinetik werden dazu verwendet die Messergebnisse
relativ unkompliziert zu korrelieren:
es existieren 2 libliche Auswerteverfahren
- erstes Auswerteverfahren

bei konstantem V , chemischer Zusammensetzung X, ps, dk (Korndurchmesser)
vom Katalysator wird experimentell bestimmt:
U(T)

Zur Ermittlung von Day ¢ wird nicht die exakte (korrekterweise) makrokinetische
Formalkinetik ®u,(U) sondern (ndherungsweise) die mikrokinetische Formalkinetik
®(U) verwendet:
nach Tab. 4.6 (Kap. TC | - 4.7.3) qilt fur den PFTR (idealen Rohrreaktor):
U
du(T)
Da, (T)=Da,(T)=
(1)=Pa,(1)= [ e

vai Px ,dK

(1.8.29)

- Porennutzungsgrad n und Damkéhler - Zahl Da,
nach Gl. (1.3.14b) sowie nach Tab. 3.1 (Kap. TC | - 3.0) ist rop ~ k und ryao ~ Kef
und mit GI. (TC | - 3.1.18b):

n = keff = rMaO = rMaO = rMaO (1 830)
k r0 a rso pm rmO

Pm : Schittdichte der Katalysator - Partikel

n . Anteil des Katalysator - Volumens (des Volumens der Reaktionsphase)

der voll fir die Reaktion nutzbar ist

nach Gl. (1.1.13) ist:
Da, . _Evadie T (1.8.31a)

CA,in

nach Gl. (TC | —4.2.7d) ist:
Dal — (_VA)rO To (_VA)pmrmOTO (1 831b)

CA,in CA,in

aus den GIn. (1.8.31a, b) folgt mit Gl. (1.8.30):
Dal,eff

Da,
et

n und (1.8.32a)

> Abb. 1.39 (1.8.32b)
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Folgerungen aus Gl. (1.8.32b):

A bei niedrigen Temperaturen. T : n— 1 (d.h. kein Porendiffusionseinfluss)
= Da e = Da; (= wahre Day)

A bei hohen Temperaturen. T . n <<1 (d.h. Porendiffusionseinfluss gro})
= DaLeﬁ =nN DaI

InDay et

Abb. 1.39 Arrhenius - Diagramm der effektiven Damkoéhler - Zahl Da ¢t (ausgezogene

Kurve) und der Damkéhler - Zahl Da; fur n = 1 (gestrichelte Kurve) zur Ermittlung
von n(T) nach Gl. (1.8.32b)

2. Auswerteverfahren
bei konstantem V , chem. Zusammensetzung x;, pz wird gemessen:

U (d K )\'/,xi,pz

eine bestimmte Kornfraktion mit d, des Katalysators erhalt man z.B. durch

Zerkleinern von Katalysatormasse und Aussieben (Klassieren):
fur grol3ere Korngrofen dk gilt entspr. Gl. (1.8.29):
7 du(dy)

Da, (dK ) = I

DT (1.8.33a)

fur kleinere dk ist analog:

Da, (dy )= I% (1.8.33b)

mit Gl. (1.8.32a) ergibt sich aus GIn. (1.8.33a, b)

n(d) = D2 (%) (1.8.34)

Da, (dy )
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KorngréBenabhéngigkeit von n — Abb. 1.40

1.00
n (dk)

0.75-

050

0.251

i 1 2 3 4 i
0 4 6

Ve _dy
Ap

Abb. 1.40 Abhangigkeit des Porennutzungsgrades n(dk) vom Partikeldurchmesser
dk des Katalysators nach Gl. (1.8.34)

- Bemerkungen zu Gl. (1.8.34)
A esliegen i. a. keine kugelférmigen Katalysator - Partikel vor:

3( 1 1
=— - analog (1.3.14c 1.8.35b
Mku 4{tan v Wj [ g ( )] ( )
Nku far Kugel
e, = 20V [analog (1.3.6¢)] (1.8.35¢)
\

Neo fur Einzelpore (d.h. Katalysator - Plattchen, - Stabchen) (eindimensional)

die Differenzen zwischen nky(w) und npow) bei mittleren w sind zu vernachlassigen: — Abb. 1.41

= i. a. ist es vOllig ausreichend, den mathematisch einfacheren eindimensionalen Fall zu betrachten
entsprechend Gl. (1.3.16a) gilt fir den modifizierten Thiele - Modul g, wenn n = 1 ist:

y= Ve [km Pe (1.8.35a)
AP Deff
Ve Ap : Volumen, aulere Oberflache der Katalysator - Partikel
Pp : Dichte der Katalysator - Partikel
3
K { mk } : auf die Katalysator - Partikelschilittdichte bezogene RG - Konstante
S kg
1.00
T]Ku,T]Po
0.75-
Plattchen, 1. Ordnung '[Tlp o}
0.50-
0.5+ Kugeln, 1. Ordnung
(M)
0 T T T 1
0 2 4 6 8

W 10

Abb. 1.41 Porennutzungsgrade nku(W), Nro(Y) flr kugelférmige und Plattchen -
Katalysatoren entsprechend den GIn. (1.8.35b, c)

m Abhangigkeiten n=f(p,,c,,)

e sehr viel schwieriger als n=f(p bzw. v)
= bei Laborversuchen sind zweckmaRig die spater im Betrieb vorgesehenen
Bedingungen zu wahlen
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e bei Laborbedingungen wird i. a. in anderen Umsatzbereichen AU gearbeitet als beim
technischen Prozess =
es wird impliziert vorausgesetzt, dass n = f(U), d.h. ®pa(U) = O(U) ist:
exakt allein bei Reaktionen mit n = 1
= diese Fehler kurzen sich jedoch i. a. weitgehend heraus, wenn bei Labormessungen
dieselben Naherungen verwendet werden wie bei der Reaktorauslegung

m Leitfaden fur allgemeine Berechnungen
(mehr als Warnung vor vielen Detailproblemen und weniger als Anleitung fur mdgliche

Berechnungen)
e Spezialfall einer Reaktion mit n = 1
mol
r=k.c r=——- 1.8.36a
nCa F= g (1.8.362)
=mit ¢, =C,;,(1-V)
r=k,Can(1-U) (1.8.36b)
%/_/
rmo
oder
Fmo =KmCain (1.8.360¢)
aus GIn. (1.8.36c¢), (1.8.30) folgt
r.Mao :npm kmCA,in (1837)
aus GIn. (1.8.37), (1.8.31a) folgt:
Da, ¢ =(~Va) P Kn To M (1.8.38a)
fur kugelférmige Katalysator - Kérner folgt aus Gl. (1.8.35a)
_%e [KuPe (1.8.39a)
6 \ D
bei starkem Porendiffusionseinfluss (y > 3) gilt
net (1.8.39b)

\V

schlieBlich erhalt man aus den Gin. (1.8.39b, a), (1.8.38a) fur Day e

Da, . =6(-v,) pm,/k”;)& T/ dp (1.8.38b)
P

e allgemeine Berechnung der Makrokinetik
- die Kornform spielt keine wesentliche Rolle bei entsprechender Wahl der
charakteristischen Lange:
= eindimensionale Stoffmengenbilanz analog zu Gl. (1.3.1a):

oc 0 oc
atA =E(Deﬁ 8—rAJ+VArmpP (1.8.40a)
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im stationaren Fall (aaCtA = Oj lautet mit - = x und s ~X—P sowie v, =-1:

e P
die dimensionslos gemachte DGL (1.8.40a):
2
d dc V.
—|D—2|=|-F|r 1.8.40b
dK[ eff dKj (APJ mpP ( )
k =0 (Kornmitte r = rp) : dc, _ 0
dx

k =1 (Kornoberflache r=0) :ca=cCas

- Berechnung eines vereinfachten Thiele - Moduls "
A die Edukte, z.B. A, B haben i. a. unterschiedliche Diffusionskoeffizienten
D/_\ * DB .

= im Inneren des Katalysator - Korns gelten andere Bilanzgleichungen als in der

Transportphase des Reaktors:

qualitative Erklérung:

z.B.: Map <Mg und Da > D g : Aist Unterschusskomponente

= bei gleicher Transportgeschwindigkeit von A, B in der Transportphase wird
A bei hohen Umsatzen U vollig verbraucht

im Korn dagegen qilt:

hier kann B zur Unterschusskomponente, d.h. véllig verbraucht werden (bei

hohen Umsatzen) da A schneller als B (Da > Dg) ins Korninnere nachgeliefert

wird

quantitative Behandlung dieses Effektes von D # Dg:
fur das Korninnere gilt die Bilanz:

D, dc, _Dgdcg

v, dx vy dx

hieraus folgt die stéchiometrische Bilanz fur das Korninnere, wenn Da / Dg als
naherungsweise = f(c;) angenommen wird:
DA Cas ~Ca _ Cgs —Cg

“a - 1.8.41b
- DB CA,in CB,in ( )
mit dem Einsatzverhaltnis Ag [ GI. (TC | - 2.2.14c)]:
hg = VeCain
VaCgin
der Umsatz U in der bulk - Phase bzw. an der Kornoberflache
U= Sain~Cas (1.8.42a)
CA,in
der Umsatz U* im Korninneren ist:
U* = CA,s —Cx

CA,in

(1.8.41a)

(1.8.41c)

(1.8.42b)
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fur die Konzentration ca des Eduktes A im Korninneren folgt aus den
GIn. (1.8.42a, b):

Ca =Can(1-U-U*) (1.8.43a)

analog zur Konzentration cg = cg,,(1-AcU) nach GI. (TC | - 2.1.13g) gilt fir die
Konzentration cg s :
G, =G (1= U) (1.8.43b)

fur die Konzentration cg des Eduktes B im Korninneren folgt aus den
Gin. (1.8.41b), (1.8.42b), (1.8.43b):

Cg = Cgp (1—XEU—XE%U*] (1.8.43c)

B

Bemerkungen zu den GIn. (1.8.43a, c):
- allein fir Da = Dg kann (U+U*) als "innerer" Umsatz betrachtet werden
bei der Benzolhydrierung ist jedoch Da ~ 6 Dg

es lasst sich i. a. leicht feststellen, bei welchem Maximalwert U*nax [und vorgegebenen Ag, Da/ Dg , U)
eine der beiden Edukte A oder B, vollig verbraucht wird

A fUr die Reaktionsgeschwindigkeit ry, (in Gl. (1.8.40b)) wird die mikrokinetische
Formalkinetik formuliert:

M :rmocD(U’U*) (18443)

fur die RG r,, ohne Porendiffusionseinfluss ist:
o = o ®(U) (1.8.44b)

A einmalige Integration der DGL (1.8.40b), wenn ein starker Poren-
diffusionseinfluss, d.h. U* = U*ax bei k = 1 (Kornoberflache, r = rs)
vorausgesetzt wird, liefert mit Gl. (1.8.44a):

1( de, ) (v =

—|D—2| =|-E|r D@ (UU*) dc 1.8.45a
oo (2 un o ) e
mit

Cp=Cppn(1-U-U;,,) (1.8.45b)

wenn A auch im Korn Unterschusskomponente ist, dann wird ¢, =0

A entsprechend Gl. (1.8.30) ergibt sich der Porennutzungsgrad n wenn
Gl. (1.8.44b) beachtet wird:

-2

. [V dc

W] [oad]
P =1

n= i (1.8.46)
m (\/Pj rmoCD(U)pP

A es ist zweckmaRig nicht der Porennutzungsgrad n explizit zu berechnen,
sondern einen verallgemeinerten Thiele - Modul y" zu formulieren:
fur starken Porendiffusionseinfluss folgt aus den Gin. (1.8.46), (1.8.45a):
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= P (1.8.47)

verallgemeinerter Thiele - Modul

n=s— : voll ausgebildete Porendiffusion

n=——— " Interpolationsformel im Ubergangsbereich zwischen kinetischem Regime und

Porendiffusions - Regime
mit Gl. (1.8.47) kann der modifizierte Thiele - Modul nach GI. (1.8.35a) begriindet werden:
folgende Vereinfachungen werden postuliert:
= Reaktion 1. Ordnung:

m = Km Ca (1.8.48a)
<I)(U):1—U:CA—'S mit Gl. (1.8.42a) (1.8.48b)
Chain
O(UU*)=(1-U-U*)= A mitGl. (1.8.43a) (1.8.48c)
CA in
= aus GIn. (1.8.48a, c), (1.8.44a) folgt:

Mmo = Km Caiin (1.8.48d)
=ca*=0 (— Gl (1.8.45b) (1.8.45b)
=2x&=0 (1.8.48¢e)
= Deff # f(ca) = const. (1.8.48f)

dann ist das Integral in Gl. (1.8.47) geschlossen I6sbar:

Cas 2
Der [ e, dc, _Der Cas (1.8.48)
CA,in 0 CA,in 2
= aus Gl. (1.8.45):
Ve | KnPe
||: - _P m 1.835a
vV TA D -

- es ist wenig sinnvoll in GI. (1.8.47) einen komplizierten kinetischen Ansatz zu
verwenden, andererseits jedoch Degs = const., d.h. z.B. Da = Dg = Dest
vorauszusetzen
= Probleme

- die allgemeine Vorschrift (— GIn. (1.8.16), (1.8.17a, b, c) zur Ermittlung der
Makrokinetik wird nicht angewandt:
die effektive Damkdhler - Zahl D¢ wird nach Gin. (1.8.32a), (1.8.47) und
(1.8.21Db) berechnet:

D Ieff TlDa 1 Dal
\|I

oder zusatzlich mit Gl. (1.8.36c¢):

Da,., _(V)PnTo ) ke steﬁ® (UU*) dc, (1.8.49)
ﬁq)(u) PpCain cy
A

P
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1.8.4 Zusammenwirken von Reaktion mit Stoff- und

Warmeubergang

m Vereinfachende Annahmen:

Wérmelibergangswiderstand allein im Grenzfilm zwischen Katalysator - Korn und
Transportphase (haufig in chemischen Technik)

Stofflibergangswiderstand allein im Grenzfilm

unporoser Katalysator

bei schneller Stromung der Transportphase lasst sich, analog zu Gl. (1.2.18),

die Stoff- / Warmeulbergangsanalogie anwenden

g:pcp |_eZ/3 (18503)

p

mit der Lewis - Zahl Le (fur Gase: Le = 1):

Le = A : reine StoffgroRRe (1.8.50b)
DapCo

m Kopplungsgleichung fir den Stoff- und Warmetbergang im Grenzfilm einer
umstromten Katalysatorpartikel
fur die differentielle Stoffmengenbilanz gilt die Gl. (1.2.11a): i=A:

0C,
ot

=Vl (T.)+Ba(c, —Cpy) (1.8.51)

fur die differentielle Wérmebilanz gilt die Gl. (1.2.17a):

d(pc, T)

im
SO

= o (T.)(-APg )+ aa(T-T,) (1.8.52)

stationédren Zustand (6/t)=0 erh&lt man durch Eliminieren von reg (Ts) die
genannte Kopplungsgleichung:

aus den GIn. (1.8.51), (1.8.52):

o(T,-T)=

(40

(=va)

BCyp (U, —U) (1.8.53)

m dimensionslose Kopplungsgleichung
mit den Beziehungen GlI. (1.8.50a) und Gl. (1.8.54)

A

_ (_AF]R )CA,in

= : adiabate Temperaturerhdhung (— Kap. 2.4.2) (1.8.54)
(_VA)pCp

lasst sich Gl. (1.8.53) dimensionslos machen:

TS

-T U,-U

AT, Le??

(1.8.55)

m Berechnung der Katalysatoroberflachentemperatur Ts (Korntemperatur)

es

wird die allgemeine Vorschrift (— GIn. (1.8.16), (1.8.17)) zur Ermittlung der

Makrokinetik angewandt:

danach gilt fur die effektive Damkéhler - Zahl Da, ¢ fUr einen weiten Bereich der
Kinetik, Gl. (1.8.22)
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1 L (1.8.56a)

Da, . B Ba_L Da
u

I,s

0

mit der temperaturabhangigen Da;s(Ts) [ Kap. 2.4.2]

E.(1 1
Da, (T)=Da (T, )exp| 2| ——— 1.8.56b
o(1)=0a, (T exp| 2 L1 (1.8.560)
Ts : Bezugstemperatur

e aus Gl. (1.8.17a) folgt mit GI. (1.8.10b):

Da,,
g=U,-U= I‘Lﬁ D, (U) (1.8.57)
Bauf

0

e aus GIn. (1.8.57), (1.8.55) folgt fir Temperatur Ts (Katalysatoroberflachen -
Temperatur):

T D
Lol Pg, (u) (1.8.58)
UO

e Bemerkungen zu Gl. (1.8.58)
- bei vorgegebenem Umsatz U, vorgegebener Temperatur T in der Transportphase (z.B. Gasphase) kann also die
Katalysatoroberflachentemperatur Ts berechnet werden
- die Berechnung im Einzelnen ist nur numerisch moglich:
weitgehend ahnlich der Berechnung der Reaktortemperatur in einem adiabaten CSTR (— Kap. 2.7)
= es kommt jeweils zu Ziind- / Lésch - Phdnomenen (— Kap. 2.7.2.2.4)
- fir den geziindeten Zustand gilt:

Da, >> |3a,L (1.8.59a)
. U,
(Stofflibergangslimitierung)

aus GIn. (1.8.59a), (1.8.56a) folgt:

Da, 4 >> [3a,L (1.8.59b)
, 5,
aus GIn. (1.8.59b), (1.8.58) folgt damit (@, (U) ~1-U):
AT,
(TS - T)gez[]ndet = LeZ/% (1 - U) (1 8590)

- in Festbett - Reaktoren:
Gl. (1.8.59c) nur bedingt anwendbar, da sich benachbarte Katalysator - Partikel gegenseitig beeinflussen:
= Ausbildung von Ziindzonen, die u. U. durch den Reaktor wandern (— komplizierte Modellierung)
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