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Das Studium der Kinetik der Hydrierung von Olen 
an festangeordneten Katalysatoren in kontinuieriich 

gefiihrten Versuchen 

Von GERHARD GUNTHER 

Mit 3 Abbildungen 

Inhaltsiibersieht 
1. Ausgehend von gewissen Standardwerten der Temperatur, des Druckes und der 

Raumgeschwindigkeiten von 01 und Gas wurde der hydrierende Abbau von in 01 gelostem 
Anilin in Abhiingigkeit von wechselnden Versuchsbedingungen untersucht. Die Versuchs- 
technik, die Analytik und die Auswertung der Versuchsergebnisse werden beschrieben. 

2. Es zeigte sich, daO die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse durchaus den Anspriichen 
geniigte. 

3. Unter konstanten Bedingungen der Temperatur und des Druckee wurde die Ab- 
hangigkeit des Reaktionserfolges von der Verweilzeit untersucht. Der Abbau gehorcht 
etwa dem Gesetz C=C, e-kt. Unter spezieller Definition der Verweilzeit konnten k-Werte 
errechnet werden. 

4. Bei konstantem Druck und Raumgeschwindigkeiten wurden an den Katalysa- 
toren 5058 und 8376 k-Werte bei verschiedenen Temperaturen bestimmt und daraus 
Aktivierungsenergien nach ARRRENIUS errechnet. Der reine WS,-Katalysator hat hohere 
Aktivieruugsenergie als der Tonerde-WS,-NiS-Katalysator. Trotzdem baut er bei 
gleicher Temperatur Anilin stiirker ab, was als gr6Bere Anzahl reaktionswirksamer Zentren 
gedeutet wurde. 

6. Der Einflulj des Ha-Partialdruckes auf den Anilinabbau ist iiberraschend gering. 
Es wird deshalb angenommen, daO der geschwindigkeitsbestimmende Schritt des Anilin- 
abbaus nicht unter Teilnahme von Wasserstoff vor sich geht, sondern eine Art ,,vor- 
bereitung der Anilinmolekel zur Reaktion" ist. 

6. Die Variation der Raumgeschwindigkeit des Hydriergases hat praktisch keinen 
EinfluB auf den Anilinabbau. Das Ergebnis konnte nur so gedeutet werden, daB im Hy- 
drierofen unter den angewandten Bedingungen stets 2 Phasen vorliegen und der Abbau des 
Anilins vorwiegend in  der fliissigen Phase vor sich geht. 

7. Die Anilinabbaureaktion ist a h  Testreaktion fiir die vergleichende Bewertung 
yon Katalysatoren geeignet, wie durch Vergleich mit anderen, bereits jahrelang bewahrten 
Methoden festgestellt wurde. 

1. Einleitung 
Ausgangspunkt fur die Arbeiten, uber die irn folgenden berichtet 

werden sell, waren Studien uber die Kinetik des TTH-Verfahrens, uber 
J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 3. 16 
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die 1953 in Freibergl) berichtet wurde und die aach im Jahre 1954 noch 
fortgesetzt wurden (unveroffentlicht). Diese Arbeiten haben zwar fur 
den Praktiker eine Reihe wertvoller Hinweise gegeben, es hat sich aber 
gezeigt, daI3 das Problem infolge seines komplexen Charakters fur eine 
mathematische Beschreibung ungeeignet war. Einmal ist beim TTH- 
Verfahren auch im katalysatorfreien Raum mit Bestimmtheit mit dem 
Vorliegen von 2 Phasen zu rechnen, und zweitens sind Zusammensetzung 
und Ausmafi derselben von den Reaktionsbedingungen, insbesondere von 
der Temperatur, abhiingig, einstweilen in noch vollig unbekannter Weise. 

Da in der Literatur keine Beschreibung der Kinetik der kontinuier- 
lich gefuhrten Hochdruckhydrierreaktionen an festen Katalysatoren in 
der Art, wie wir das Problem sehen, gefunden wurde, hat uns dieses Pro- 
blem weiterhin beschiiftigt, und wir haben versucht, seiner Liisung mit 
dem Ablauf einer definierten Reaktion naherzukommen. 

Leider standen uns als chemische Individuen fur die Durchfuhrung 
einer definierten Hydrierreaktion in ausreichender Menge und Reinheit 
vorerst nur Anilin und Phenol zur Verfugung. Wir hatten gern mit einem 
Stoff, wie z. B. Cyclohexanol oder Cyclohexylamin gearbeitet, der in 
Reaktion mit nur einem Mol H, in hydriertechnisch relativ stabile Ver- 
bindungen (Cyclohexan und H,O bzw. NH,) ubergeht. Fur die ersten 
Versuchsreihen, iiber deren Ergebnisse im folgenden berichtet werden 
wird, wurde schliefilich Anilin als reagierende Komponente eingesetzt , 
das im Endeffekt unter Aufnahme von 4 Mol H, im Cyclohexan und 
NH, ubergeht. 

Das Ziel der Arbeiten ist, ausgehend von bestimmten Konzentratio- 
nen des reagierenden Stoffes im Einsatzprodukt (in den bisherigen Ver- 
suchen also des Anilins), den Abbau desselben in Abhiingigkeit von ver- 
schiedenen Reaktionsbedingungen (Temperatur T, Druck P, Partial- 
drucke P, und P,, Verweilzeit Z usw.) zu beschreiben, und zwar lediglich 
durch analytische Erfassung der verbliebenen Konzentration an diesem 
Stoff. Die Ergebnisse sollten schlieI3lich mathematisch in die Form von 
Reaktionsgeschwindigkeiten, Aktivierungsenergien und ahnlicher Grol3en 
gebracht werden. 

Einer spateren Zeit sol1 es dann vorbehalten bleiben, uber den chemi- 
schen Reaktionsmechanismus zu arbeiten, d. 11. z. B. beim Anilin iiber 
die Frage, ob der Abbau uber das Benzol oder iiber das Cyclohexylamin 
erfolgt bzw. ob der 1. Angriff an der C-N-Bindung ode: an den Doppel- 
bindungen des Ringes angreift. 

1) G .  GUNTHER, Bergakademie, Freiberger Forschungshefte, Ausg. A, 17, 35 (1953).. 
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2. Betrachtungen iiber die Art der Reaktionssysteme 
In I )  waren bereits gewisse Betrachtungen uber die Art des Systems 

durchgefuhrt worden. Inzwischen hat sich jedoch gezeigt, daB diese er- 
weitert werden mussen. 

Das System ist an sich sehr einfach: 

. 6 I-: , 

I 
. __ x --.x ._ , ’. ,’ 

I 
I T  

(Kntnl.) , 

I 
X 

-+ 

Es besteht aus  eineni Reaktionsraum voni Volumen V, der den 
Katalysator enthalt und unter Temperatur T und Druck P gehalten wird. 
Diesem werden kontinuierlich die Reaktionspartner G (Gas) und E (Ein- 
spritzung) zugefuhrt, wobei G und E zugleich Symbole fur die Mengen 
dieser Stoffe pro Zeiteinheit sind. Die Reaktionsprodukte werden ge- 
meinsam abgezogen. 

Sofern E vollig verdampft (G ist sowieso Gas) und das Molekular- 
gewicht von E bekannt ist, sind neben T auch die thermodynamisch 
wichtigen GroIjen der Psrtialdrucke P, und P, und der Verweilzeit Z 
gegeben. Solche Verhaltnisse sind in1 katalysatorfreien Raum durchaus 
realisierbar . 

Bei Gegenwart von Katalysatoren werden die Verhaltnisse kom- 
plizierter. Die Katalysatoren sind im allgemeinen porose Korper, in 
deren Poren andere Materialverteilungsgesetze herrschen als im freien 
Raum, was bis zur Kapillarkondensation fiihren kann. 

Damit treteii auDer dem Material des Katalysators selbst, das als 
Bestandteil der Apparatur aufgefaBt werden kann, im Reaktionsraum 
2 Phasen auf: die normale Gasphase und eine an E angereicherte oder 
sogar direkt flussige Phase. In diesem Fall sind Verweilzeiten fur E nur 
noch unter Annahme spezieller Verhaltnisse herechenbar, wozu uns aber 
z. Z. noch jegliche Kenntnisse fehlen. An die Deutung der im folgenden 
mitgeteilten Versuchsergebnisse wird trotzdein jeweils vorerst unter An- 
nahme einer idealen Verdainpfung der Reaktionsteilnehmer herange- 
gangen. 

16* 
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3. Experimenteller Teil 
3.1 Apparatur, Katalysatoren, Reaktionsteilnehmer und Analytik 

Die Apparaturen und die Katalysatoren sind bereits beschrieben 1). 
Von den Reaktionsteilnehmern ist das Gas das gleiche geblieben wie in 1). 

Das zu hydrierende Produkt ist jedoch ein ganzlich anderes. Es 
kam uns darauf an, daB im Reaktionsraum mogl.ichst nur eine Reaktion 
ablliuft, namlich die zwischen Anilin und H,. An sich hatten wir also 
reines Anilin verwenden konnen. Es hat sich jedoch als zweckmiiBiger 
erwiesen, das Anilin mit einem geeigneten Tragerol zu verdunnen. 

Das Tragerol haben wir in unserem eigenen GroBbetrieb hergestellt. Bei der de- 
stillativen Auftrennung des Hydrierproduktes vom TTH-Verfahren fallt als ,,Schwer- 
benzin" eine Fraktion etwa 200-250" C an. Dieses Schwerbenzin wird unter anderem 
bei Inbetriebnahme neuer Katalysatorchargen zum Anfahren verwendet, um yor der 
richtigen Arbeit des Katalysators diesen zu ,,formieren", d. h., ihm unter Ablauf yon 
moglichst wenig exothermen Prozessen die Spitzenaktivitiit zu nehmen. Dabei wird das 
Schwerbenzin bis auf Gehalte von weniger als O,l% N+S nachraffiniert, ferner geht die 
J Z  auf <0,1 zuriick. Es verbleibt jedoch ein Gehalt an aromatischem C von etwa 10%. 
Dieses von 196-247" ( 5 4 5 % )  siedende Produkt mit mittlerem K p  = 220' und Molekular- 
gewicht 170 wurde als Tragerol fur die Anilinabbauuntersuchungen verwendet. Im 
Tragerol war mit den im folgenden beschriebenen analytischen Methoden kein Anilin 
(d. h. unter 5 mg/l) nachweisbar. 

Das Ausgangsprodukt fur die Untersuchungen wurde durch Zu- 
mischen von 11 Anilin zu 50 1 Tragerol hergestellt. Es enthielt im Mittel 
19000 mg Anilin/l. 

Fur die Ermittlung der Reaktionserfolge war es erforderlich, die 
nicht abgebauten Anilinmengen im Bereich von etwa 50-18000 mg/l 
mit einer Genauigkeit von 4 50 mg zu erfassen. Hierzu wurde im Haupt- 
labor eine Schnellrnethode entwickelt, die sich eng an die Methode von 
SPACU~)  anschlieBt. 

Zur Analyse wird das anilinhaltige 61 zuerst mit Kohlensaure H,S-frei geblasen, da 
sich gezeigt hat, daB H,S-Gehalt bei Anilingehalten unter 500 mg/l 01 st6rt. 

100 cm3 des H,S-freien Oles werden in  einem 250 cm3 fassenden Scheidetrichter mit 
30 cm3 n/10 Schwefelsiiure intensiv ausgeschiittelt, die Saure in einen 100-cm3-Kolben 
abgelassen und das Produkt noch zweimal mit je 10 om3 n/10 Schwefelsiiure nachgswaschen. 
Die Saure im Kolhen wird mit 25 om3 n/10 Ammonrhodanidlosung versetzt und dann mit 
normaler Natronlauge gegen Phenolphthalein bis zur bleibenden Rotung neutralisiert. 
Jetzt werden 5 cm3 neutraler, etwa l0proz. Kupfersulfatliisung unter Schutteln zuge- 
setzt und der Kolben mit Wasser aufgefiillt. Der entstandene olivgriine Niederschlag 
wird iiber ein trockenes Filter in ein trockenes Becherglas abfiltriert und im Filtrat das 
iiberschiissige Ammonrhodanid bestimmt. Zu dem Zweck werden in einem ERLENMEYER- 
Kolben 12,5 cm3 n/lO Silbernitratlosung mit einigen Tropfen Salpetersaure 1 : 1 versetzt 

,) G. SPACU, Z. analyt. Cheni. 110, 25 (1937); K. H. BAUER, Die organ. Analyse, 
~. ~ 

2. Auflage, Leipzig 1950. 
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und 50 om3 des Fiitrats d a m  gegeben. Nach Zusatz von 20 Tropfen Eisenammoniak- 
alaun-Losung wird mit n/10 Ammonrhodanid bis zur ersten gelbstichigen Farbung titriert. 

Diese Arbeitsweise ist vorzugsweise bei Gehalten von 1000-2000 mg Anilin/l 01 
anzuwenden. Bei Gehalten iiber 2000 mg ist entsprechend weniger Produkt einzusetzen. 
Bei Gehalten unter 1000 mg wird die FaIIung nicht quantitativ. In  diesern Fall werden 
100 mg Anilin (10 cm3 einer Losung von 10 g Anilin + 120 om3 n/l  H,SO, in 1000 cm3) 
zusatzlich in den 100-cmS-Kolben pipettiert und dann, wie oben beschrieben, weiter 
gearbeitet. Vom Resultat sind dann 1000 mg Anilin/Ic)l abzusetzen. 

3.2 Die Versuehsreihen 
3.2.1 c b e r s i c h t  uber  die  durchgef i ihr ten  Versuche 

Fur alle Versuche wurde das gleiche Ausgangsprodukt verwendet : 
Triigerol + 2 % Anilin. An KataIysatoren wurden 8376- und 5058-Muster 
verschiedener Provenienz verwendet (Tonerde-W S,-NiS bzw. reines 

Als variable GroBen, von denen im Rahmen einer Reihe stets nur 
eine bzw. 2 in spezieller Koppelung variiert wurden, blieben damit T 
(Temperatur), P (Gesamtdruck), E (Durchsatz an flussigem Einsatz- 
produkt in l/l/h) und G (Gasdurchsatz in m3/l/h) iibrig. Als Standard- 
grofien, von denen aus variiert wurde, wurden festgelegt : P: 300 at ; 
E: 0,25; G :  1 ,OO.  T wurde nicht generell festgelegt, sondern fur jede ein- 
zelne Reihe wurde eine geeignete Temperatur gewahlt. 

WSA. 

Es wurden folgende Reihen durchgefuhrt : 

570b 

537a 
570a 

611 
619 

596 

661 

5iOc 

613 
618 

Vers. Nr. 
- 

~ 

Kontakt 

8376 

8376 

5058 

8376 

8376 

8376 

8376 Lu 44 
8376 Me 53 

Variierte GroBe 

E u. G 

T 

T 

P 

P u. G 

G 

- 

Ekmerkungen 

G/E konstant 

- 

damit veranderliche Partialdrucke 
und Verweilzeit 

Produktpart,ialdruck u. Verweilzeit 
annahernd konstant 

- 

Katal ysa torenvergleich 

3.2.2 Zweck d e r  Durchf i ihrung d e r  e inzelnen Versuchsreihen 
In der Versuchsreihe 570 b wurden T und P und die Konzentrationen 

der Rk.-Teilnehmer (Partialdrucke) konstant gehalten. Durch dnderung 
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der E- und G-Belastung in gleichem Sinn und Verhaltnis sollte unigekehrt 
proportional die Verweilzeit geandert werden. Es wurde erwartet, daIJ 
der Abbau als Funktion der Verweilzeit mbglicherweise eine eirifache 
e-Funktion ist und so unter der Voraussetzung einer beliebigen Defini- 
tion der Verweilzeit eine Reaktionsgeschwindigkeitskonstaiite k berechnet 
werden kann. 

Versuchsreihe 537 a und 570 a sollte als Endergebnis cine dbhangig- 
keit der nach 570b berechneten k-Werte von der Temperatur und damit 
Aktivierungsenergien riach ARREIEKIUS liefern. Die Versuche 61 1 und 61 9 
sollten Entsprechendes fur 2 verschiedene 5058-Kontakte liefern. 

In den Versuchsreihen 596 und 661 sollte aufgeklart werden, ob und 
in welcher Weise der Anilinabbau vom H,-Druck abhmgig ist. 

In Versuchsreihe 570c wurden T, P und E konstant gehalten und 
nur C geiindert. Ohne bestimnite erkenntnistheoretische Absiclit sollten 
hier vorerst lediglich fruhere Ergebnisse von der TTH-Hydrierung nach- 
gcpruft werden. 

Die Versuche 613 und 618 sollten schlieljlich zeigen, ob zwei vom 
TTII-Verfahren her als gut und schlecht bekannte, chemisch aber gleiche 
Batalysatoren auch dureh die k- Werte des Anilinabb’aus unterschieden 
werden kdnnen. 

3.2.3 Die A r t  d e r  Darstel lur ig  d e r  Versuchsergebnisse  
Die Ergebnisse der einzelnen Reihen sind in den Tabellen 1-6 auf- 

gefiihrt. Die Ergebnisse sollen in dieseni Abschnitt nicht im einzelnen 
besprochen, sondern spkter versuchsreihen- bzw. problemweise diskutiert 
werden. 

An dieser Stelle soll nur wahllos eine der Tabellen nkher beleuehtet 
werden, um dadurch die allgemeine Versuchsfuhrung zu charakterisieren. 
Dies soll am Beispiel der Tabelle 1 geschehen. 

Im Tabellenkopf sind die wtihrend der Versuchsreihe unverandert 
gebliebenen Bedingungen genannt. In der Tabelle selbst sind fortlaufend 
Betriebstag, MeBgrijBe der variierteri Arbeitsbedingung und Reaktions- 
erfolg genannt, dieser als analytisches Ergebnis sowie als % Abbau ausge- 
druckt. Jede Versuchsreihe beginnt normalerweise mit dem Standard- 
wert fur die variierte Bedingung und endigt auch damit. Gegebenenfalls 
werden noch Perioden mit dieseii Wert zwischengeschaltet . Die dies- 
bezuglichen Versuchsergebnisse sollen vor allem dariiber AufschlulS geben, 
wie grolj die Streubreite der Wcrte unter gleichbleibenden Arbeitsbe- 
dingungen ist, und ob die Ergebnisse einen Gang, z. I). infolge allmali- 
licher Abnahnie der Katalysatoraktivitii t aufweisen. Ein solcher Gang 
muljte bei der Auswertung dcr Ergebnisse beriicksichtigt werden. 
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537a 

1 570a 

Im vorliegenden Falle ergaben sich bei E = 200 cm3/h folgende 
Werte des prozentualen Abbaus: 

d. h. : Innerhalb der Versuchsperiode vom 20.-42. Betriebstag sind die 
Ergebnisse hinreichend reproduzierbar fur die Auswertung. Ein nennens- 
werter ,,Gang" der Ergebnisse ist nicht festzustellen. 

An dieser Stelle sei noch bemerkt, daB keine Versuchsreihe mit 
neuem Kontakt direkt ausgefuhrt worden ist. Man hat dann niimlich 
stets einen sich uber Wochen hinstreckenden Gang der Aktivitatsab- 
nahme vorliegen. Entweder wurde mit Kontakten gearbeitet, die, oft 
im GroBbetrieb, schon Monate in Betrieb waren, oder vor Beginn der 
Versuchsreihe wurde die Spitzenaktivitiit durch mehrtiigigen Betrieb bei 
Temperaturen iiber 400" C erst gebrochen. 

67,3/60,9/68,9/6 1,2, 

($,;I I 77,3 I 93,3 
82,3 94,2 

76,5 93,s 98,95 99,77 

4. Diskussion der Versuchsergebnisse 
4.1 Reproduzierbarkeit der einzelnen Analysenwerte 

Rei den unter 4.6 behandelten Versuchsreihen (Tabelle 6) wurden 
sii mt l iche  Versuchsbedingungen 7 Tage lang konstant gehalten. Dabei 
wurden in den beiden Reihen, die sich nur durch die Sorte des Katalysa- 
tors unterscheiden, folgende Einzelwerte erhalten (Abbau in % vom Ein- 
gesetzten): B1 613: 81,1, 86,3, 85,3, 78,1, 78,6, 77,7 und 76,5; B1 618: 51,0, 
56,8, 65,8, 65,2, 64,7 und 60,s. 

Auf Grund dieser immerhin nicht unwesentlichen Streuung wurden 
in den jeweiligen Versuchsreihen mit Variation einer Bedingung f iir jeden 
einzelnen Bedingungswert mindestens zwei Ergebnispunkte bestimmt. 
Mit dieser Technik konnten durchaus brauchbare Ergebnisse erzielt 
werden. 

In einem Falle (Tabelle 3) muBte eine Versuchsreihe infolge Appara-. 
turdeffekts in 2 Teilreihen durchgefiihrt werden. Die hierbei erhaltenen 
Einzelwerte als % Abbau sind: 

~ I 76,5 , 94,2 99,29 

-~ 

Versuch I 236°C 1 27OOC j 287OC 1 304°C I 322°C i 
- i 

I I I I I I-- ~ ~~ 

99,75 1 

Die Zahlenwerte gestatten durchaus, die eine Reihe als Fortsetzung 
der anderen zu betrachten, auch wenn bei 270°C ein Wert etwas ab- 
weicht. 
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eingesteilte Bedingungen 
om ol/h 1 1 Gas/h I Mole01 + Gas/h3) 

4.2 Die Abhhgigkeit des ReaktionsausmaBes von der Verweilzeit und die 
Ermittlung einer Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k 

Bei dieser Versuchsreihe (570 b) wurde niit Katalysator 8376 bei kon- 
stantem T (13 mV = 270" C) und P (300 at) sowie mit konstanter Mi- 
schung 01: Gas = l: 34 Mol gearbeitet. Lediglich die Menge der pro 
Zeiteinheit durch den Reaktionsraum gehenden Mischung wurde ver- 
andert. Die Ergebnisse finden sich auf Tabelle 1. Vorerst sol1 angenom- 
men werden, da13 alles 01 ideal vergast ist und da13 der Gasmischung 
600 cms freier Raum zur Verfugung steht einschlielllich der zuganglichen 
Porenraume des Katalysators, in denen gleichfalls ideale Bedingungen 
herrschen sollen. Dann ergeben sich fur die eingestellten Bedingungen 
folgende Verweilzeiten : 

~~ 

1 

Verweilzeit im Kat.-Raum 
sec 

____ -~ - 
Ektr .-Tag var. GroBen ~ Ergebnis 

20 .-21. 1 200 800 1 6205 I 67,3 
22 ,-23. 100 400 3585 81,l 
24.-25. 200 800 7420 I 60,9 
26.-27. 400 1600 12100 1 36,4 
28.-29. 200 800 

32.-34. 100 400 3660 I 80,7 
35 .-3 6. 200 , 800 

E cm*/h I G I/h I mg Anilin/l I % Abbau' 1 __- 

- - 
30.-31. 50 200 1860 , ' 9 0 3  

5900 j 68,g 
37.-38. 400 1 1600 12280 1 35,4 I 

50 
100 
200 
400 

1 39.-42. 

~~ ~ -. -_-__.________ 

1700 200 j 8,6 
400 , 17,2 850 
800 1 34,3 425 

I 

1600 1 68,6 I 212 
. ~ ~~ - - 

I 200 I 800 '7370 1 61,2 
__ 

Es ist sicher, daB obige Voraussetzungen nicht zutreffen. Die Ver- 
weilzeitwerte werden also numerisch nicht richtig sein. Ihre Abhangigkeit 
von den eingestellten Bedingungen wird aber gleichen Charakter haben 

3) 24 1 Gas = 1 Mol, 170 g 01 = 1 Mol. 
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wie den der oben errechneten Werte, d. h. die Verweilzeiten bei den 4 ein- 
gestellten Bedingungen werden sich wie 8: 4: 2: 1 verhalten. Auf Kurven- 
blatt 1 ist der Abbau als Funktion der Verweilzeit (ausgezogene Kurve), 
daneben eine ideale e-Funktion (Strichkurve) C=C,e-kt mit k = 
0,02 sec-l aufgetragen. 

Verweiheit lideol J 

in Sekumfen 

Abb. 1. Abhangigkeit des Anilinabbaus von der Verweilzeit. Katalysator 8376; 300 a t ;  
270" C ;  4 m3 Gas '1 01; Oldurchsatz E und Gasdurchsatz G proportional variiert. 
o----o empirische Einzelwerte, x -  - - - x  Funktion c = c, e- k t  mit k = 0,02 sek-1 

Aus dem empirisch gefundenen Abbauwerten errechnen sich k- Werte 
in sec-l von 0,00210 (212 sec), 0,00247 (425 see), 0,00195 (850 sec) und 
0,00135 (1700 sec). In  Anbetracht der Analysen- und Versuchsfehler- 
grenze kann die erhaltene Kurve der empirischen Werte als einfache e- 
Funktion angesehen werden. 

4.3 Die Abhangigkeit des Reaktionsausma,Bes von der Temperatur und die 
Ermittlung von ARRHENIUssChen Aktivierungsenergien 

In den Versuchsreihen 537a und 570a (8376) sowie 611 und 619 (5058) 
wurde unter sonst gleichen Bedingungen des Druckes sowie des Durch- 
satzes der Reaktionspartner lediglich die Temperatur variiert. Die Er- 
gebnisse befinden sich auf den Tabellen 2 (8376) und 3 (5058). 

Unter Annahme des Vorliegens der Reaktionspartner im Kontakt- 
raum unter idealen Bedingungen wurden, ebenso wie im Abschnitt 4.2, 
Verweilzeiten t in sec errechnet. Diese bewegen sich im Rahmen einer 
Versuchsreihe nur maximal & 9 3 %  um einen Mittelwert. Aus diesen 
iind den a,nalytisch ermittelten Reaktionserfolgen wurden mit Hilfe 



250 Journal fur praktische Chemie. 4. Reihe. Band 3. 1956 

5.- 7. 13 1 270 
8.-10. 14 i 287 

11.-12. 15 , 304 
13.-14. , 16 322 
15.-16. 1 7  340 

, 17.-18. 13 270 

der Beziehung C=C, e-kt die Werte fur k ermittelt (gleichfalls Tabellen 2 
und 3). 

Auf Abb. 2 sind die Werte von In k gegen 1/T aufgetragen. Auf 
Grund der ~RRHENIusschen Beziehung k = a e- Q/RT bzw. d In k!d (1 /T) = 

- Q/R (T in "Kelvin, R = 2  cal) ist die Neigung der sich ergebenderi 
Geraden eiii Ma13 fur die AIiRHENrussche Aktivierungsenergie Q in g- 
Kalorien. Die Ergebnisse zeigen : 

a) Die Aktivierungsenergie der Anilinabbaureaktion betriigt a m  
8376-Kontakt 18,2 kcal/Mol, an den beiden 5058-Kontakten jedoch 24,0 
bzw. 24,8 kcal/Mol. 

Der Unterschied zwischen den beiden 5058- Kontakten liegt inner- 
halb der Fehlergrenze. Der Unterschied zwischen 5058- und 8376-liontakt 
ist sicherlich reell. 

b) An beiden 5058-Kontakten ist irn interessierenderi Temperatur- 
bereich (uber 250 ") die Reaktionsgeschwindigkeit jeweils grol3er als am 
8 376-Kontakt. 

Tabelle 2 
Versuchsreihen 537a u n d  570a. Abhangigkei t  des  Ani l inabbaus  y o n  der  

T e m p e r a t u r  
800 cm3 Kontakt 8376; Druck 300 at.: E = 200 cm3/h Tragerol + 2% Anilin; 

4460, 4460 1 4460 

199, 135 I 1 6 i  
1170, 1100 1135 

42, 48 45 

5570, 6840 (6200) 
0, 161 8( 3 

var. GroBe 
Betr.-Tag T T 

IllV 1 "C 

!34,0 
!39,12 
!19,76 
!39,96 

37.-38. 
39.-40. 
41.-42. 
43.-44. 
45.-46. 
47.-48. 

0,00681 
0,0118 
0,0156 
0,0208 
- 

19 
10 

6 
11 
13 
14 

4 8 . 4 9 .  , 1.5 
50.-51. , I 6  

374 
218 
149 
236 
270 
287 
304 
322 

G = 800 l/h Gas - 
Ergebnis ' k-Werte der 

~ n g  Bnilinll 1 Dnrch- Reaktionsge- 
Einzelwerte i schnitt 1 %I Abbau 

VR 537 a 
80, 110 

9300,15440 
12100,14300 

(13400) 11800 
4300, 3350 
1260, 1090 

320, 430 

95 4 )  

- 
- 

11800 
3825 
1175 
3754) 

99,5&) 
- 
- 

37,6 
79,7 
93,8 
98,O') 

-_ 
- 
-_ 

0,00104 
0,00378 
0,00675 
- 

4, Analytik fur Werte unter 500 mg Anilin/l war erst bei Versuchsreihe 5iO geklart. 
5, Unter der Annahme volliger Verdampfung der Reaktionspartner unter idealeri 

I'whiltnissen errechnet. 
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Tabelle 3 
Versuchsre ihen  611 u n d  619. Abhangigkei t  d e s h i l i n a b b a u s  a n  K o n t a k t  5058 _ _  

von d e r  T e m p e r a t u r  
800 cm3 Kontakt 5058; Druck 300 a t  

E = 200 cm3/h TrLgerol + 2% Anilin; G = 800 l/h Gas __ _ ~ _ _ -  . - ___.-- 
I 

var. GroBe Ergebnis k-Werte der 
Betr.-Tag Reaktionsge- 

mgAnilin/l 1 % Abbau I schwindigkeit5) 
- ~~ - 

8.- 9. 
10.-12. 
13.--14. 

6.- 8. 
9.-10. 

11.-12. 
13.-11. 
15-16. 
1 7  .-18. 

- . 

VR 611 Kontakt 5058 Ka 6 V 29 
10 I 218 8650 54,4 
11 236 

VR 619 Kontakt 5056 Ka 1 V 40 
10 
11 
1 2  
13 
10 
11 

~~ .. 

216 
236 
353 
270 
218 
236 
-~ 

12600 
6880 
2000 
340 

6050 
9500( 7) 

33,6 
63,8 
69,5 
98,2 
50,0( ?) 
68.1 

0,00167 
0,00516 
0,00880 

0,00087 
0,00224 
0,00513 
0,00944 
- 
- 

203 227 253 283 315 1’52 “C 

Abb. 2. Die Teniperaturabhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k beirn 
hydrierenden Anilinabbau an 3 verschiedenen Katalysat.oren 

Diese beiden Befunde sind nach RIENACKER~) wohl so zu deuten, daI3 
beim 5058 die Za h l  der in diesem Temperaturbereich reaktionswirksamen 
(aktiven) Zentren pro Volumeneinheit hoher ist als beim 8376, da13 aber 
beim 8376 diese Zentren von besserer Qual i t t i t  sind als beim 5058. 

Dies gibt Hinweise fur die Suche nach verbesserten Kontakten fur 
Hochdruckhydrierprozesse, speziell fur solche, fur die der Anilinabbau 
als Prototyp gelten kann. 
._ . .  

‘j) G .  RIEXACKER, Chem. Techn. 2, 3 (1950). 
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- ~~ 

I 

var. GroBen 

P, a t  
Ektr.-Tag primar 1 sekundar7) 

1 P a t  1 Gl/h 1 I PEat i Zsec 
__ 

Ergebnis 

mgAnilin/l I O/bAbbau 

6.- S. 
9.-12. 

13.-15. 
16.-18. 
19.-21. 

2 2 .-24. 

Reihe 611s. 
9850 

11 500 
11660 
11300 
9600 

Reihe 611 b 
300 1 800 1 291,4 1 8,6 1 445 1 15200 

48,l 
39,4 
38,6 
40,4 
49,4 

20,o 

~~ - ~ _ _  
7, Ideal gerechnet mit 200 cms E = 0,98 Mol; 24  1 Gas = 1 Mol; 600 cms freier 

Reaktionsraum. 
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Der Gaspartialdruck P, hingegen ist in den recht weiten Grenzen 
51-291 at, der H,-Partialdruck (80% von Pc) von etwa 41-233 at 
variiert worden. 

Der Einflul3 der Anderung des Gas- oder H,-Partialdruckes ist 
uberraschend gering und entspricht bei weitem nicht einem Eingehen der 
11,-Konzentration in 1. Potenz in die Reaktionsgleichung des Anilin- 
abbaus (vgl. Abb. 3). 
Wenn z. B. bei 244" C bei 
60 at 14% Anilin abge- 1 
baut werden, so sollten, 
falls die H,-Konzen- 
tration in 1.Potenz die Ab- 
baugeschwindigkeit des 

2a 
Anilins bestimmt, bei 
300 at etwa 53% Anilin 70 

% 
A,,//(,, 

244 "C 3 

abgebaut werden. Es 
werden bei 300 at aber 
nur 18-20 % abgebaut. 

Als Dcutung ver- 
bleibt einstweilen nur, 

* 
5l8 1265 29l4 f c  
4116 101.2 211.1 P"* 

Abb. 3. Die Abhangigkeit des hydrierenden Anilinab- 
baus vom Gas- bzw. H,-Partialdruck bei konstanter 
Temneratur. Verweilzeit und konstantem Produkt- 

dal3 die H,-Konzentration partialdruck 
keinen bzw. nur einen 
geringen EinfluB auf den katalytischen Anilinabbau hat und daB als 
geschwindigkeitsbestimmender Schritt fur den Anilinabbau ein Vor- 
bereitungs- oder Aktivierungsvorgang in der Anilinmolekel selbst ange- 
nommen werden muB. Der geringe, aber zweifelsohne reale EinfluB 
der H,-Konzentration mag so zu deuten sein, dal3 der Wasserstoff als H, 
oder eine damit im Gleichgewicht stehende Modifikation ,,aktivierte" 
Anilinmolekeln abfangt und eine Ruckreaktion derselben zum ursprung- 
lichen Zustand verhindert. 

4.6 Studie des Einflusses der Gasbeaufsehlagung auf den Reaktionserfolg 
In Versuchsreihe 570 c wurde, ausgehend von den Standardbedin- 

gungen P = 300 at, T = 270" C, E = 200 (31123 Ol/h und G = 800 1 Gas/h 
lediglich die Grol3e G variiert. Die Ergebnisse befinden sich in TabelIe 5. 

Im ganzen ist die GroBe G dabei fast um den Faktor 10 variiert 
worden. Das Ergebnis ist ein verschwindend geringer, innerhalb der 
Versuchsfehlergrerize liegender Einflul3. 

In der bereits zitierten Arbeit uber die Kinetik des TTH-Verfahrensl) 
war ein ganz ahnliches Ergcbnis gefunden worden. 
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Legt man der Diskussion wieder eine solche ideale Betrachtung zu- 
grunde, wie es in den vorstehenden Abschnitten geschehen ist, so ergeben 
sich aus einer Xnderung von G allein folgende sekundaren Effekte : Da G 
(in Molen) stets vie1 grorjer als E ist, bewirkt ein Zuwachs an G 

a) einen fast proportionalen Abfall der Verweilzeit Z der Reaktions- 
partner im Kontaktraum, 

b) einen fast proportionalen Abfall des Produktpartialdruckes P,, 
c) fast keine Anderung des Gaspartia'ldruckes P,. 
Grundsatzlich ist anzunehmen, daB eine Verkiirzung der Verweilzeit 

ungiinstig, eine Verminderung des Produkbpartialdruckes gar nicht oder 
fiirdernd auf den prozentualen Reaktionsablauf wirken kann. Das ,,gar 
nicht" beim Produktpartialdruck ist in unserem Fall naheliegender. 1st 
niimlich der k-bestimmende Schritt ein Vorgang innerhalb der Anilin- 
molekel, was auf Grund der unter 4.4 diskutierten Versuchsergebnisse 
wahrscheinlich ist, so kann der prozentuale Abbau des Anilins nicht von 
der Bnilinkonzentration und damit auch nicht von P, abhangig sein. 
Dann miiBte bei Konstanz von T und P, und etwa proportionaler Ande- 
rung von Z und P, der Einflurj der Z-dnderung fast alleinbestimniend 
sein. 

Die Folge davon ware eine Abnahme des Reaktionserfolges mit ab- 
nehmendem Z, d. h. mit zunehmender Gasmenge G. Gesichert ist nun 
aber durch die Ergebnisse der Versuchsreihe 570c und vieler anderer 
Untersuchungen, da13 ein solcher Effekt nicht vorliegt. 

Das unsichere Glied in den vorstehenden ifberlegungen ist nun, da13 
die vorausgesetzten idealen Verhaltnisse sicher nicht bestehen. 

Das verwendete Tragerol (und auch das Anilin) siedet bei Normal- 
.druck im Bereich 400-250" C. Es hat ein mittleres Molgewicht von etwa 
170 und enthalt danach etwa 1 2  C-Atome pro Molekel. Sein Dampfdruck 
bei 270" C hetragt demnach nach R. SCHUMACHER~) etwa 3,2 at. Unter 
Annahme volliger Verdampfung unter unseren Versuchsbedingungen 
wiirde aber der Olpartialdruck hei 8 1 Gas/cm3 01 4,3 at und bei 1 1 
Gas/cm3 01 31,5at betragen. Es murJ also stets ein Teil des Oles im 
Reaktionsraum fliissig vorliegen, was durch das vorliegende katalytische 
Kapillarsystem noch verstarkt wird. 

Mit dem Vorhandensein der Reaktionspartner im Reaktionsraum 
in Form von 2 Phasen (der Katalysator sol1 als Teil der Apparatur ange- 
sehen werden) bestehen nun aber grundsatzlich andere Verhaltnisse als 
bei Vorliegen einer Phase. Beide Phasen stehen miteinander im Phasen- 

8 )  R. SCHUMACHER, Arbeitsrnappe fur  Mineralolingenieiire, Arbeitsblatt D 2, Diissel- 
dorf 1951. 
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gleichgewicht. Die Gasphase wird viel G und wenig E enthalten, bei 
300 a t  Gesamtdruck wahrscheinlich nur 1 Mol- % E und 99 Mol-% G. 
Die fliissige Phase ist an G gesattigtes E, und der G-Gehalt dieser Phase 
wird im wesentlichen eine Funktion von P und T sein. Das Ausmalj der 
Phasen wird hingegen neben P und T von dem Verhaltnis der kontinuier- 
lich dem Reaktionsraum zugefiihrten G- und E-Mengen abhangen. 
SchlieDlich werden die beiden Phasen den Reaktionsraum nicht mit 
gleicher Geschwindigkeit durchstromen, sondern die G-reiche Gasphase 
wird schneller durchwandern als die E-reiche Fliissigphase. Damit 
werden E und G verschiedene niittlere Verweilzeiten im Reaktionsraum 
haben, und zwar E eine viel langere als G. Bei Vorliegen von E uber- 
wiegend in der Fliissigphase und von G iiberwiegend in der Gasphase 
wird die Verweilzeit von E wenig von der Menge G und die Verweilzeit 
von G wenig von der Menge E beeinflufit. 

Bei Vorliegen solcher physikalischer Zustande im Reaktionsraum ist 
falgende Deutung der auf Tabelle 5 mibgeteilten analytischen Befunde 
moglich : 

Die iiberwiegende Menge des Anilins befindet sich im Reaktions- 
raum in der fliissigen Phase. Zudem bedeckt die flussige Phase alle 
Katalysatoroberflachen. Die Abbaureaktion des Anilins geht also in 
einer fliissigen Phase vor sich. Diese hat einen Gehalt an H,, der vor allem 
von der Temperatur und vom H,-Partialdruck (und damit etwa pro- 
portional vom Gesamtdruck) der Gasphase, aber nicht von der Stro- 
mungsgeschwindigkeit und damit auch nicht vom Verhaltnis der dem 
Reaktionsraum zugefuhrten G- und E-Mengen abhangt. Dieses ent- 
spricht nun auch dem tatsachlichen Versuchergebnis (Tabelle 5). 

Es ist nun noch zu erortern, inwieweit diese 2-Phasentheorie mit den 
unter 4.1 bis 4.4 erhaltenen Ergebnissen der Auswertung der Versuchs- 
ergebnisse vereinbar ist. 

Die Reproduzierbarkeit (4.1) der Ergebnisse braucht natiirlich nicht 
erneut diskutiert zu werden. 

Hinsichtlich der Abhangigkeit des Anilinabbaus von der Verweilzeit 
( 4.2) ergeben sich gleichfalls keine Schwierigkeiten. War vorher die Ver- 
weilzeit von G gleich der von E und umgekehrt proportional der Menge 
(G + E) in Molen, so ist jetzt eine Verweilzeit einzusetzen, die zwar 
grundsatzlich nicht bekannt, aber doch im wesentlichen proportional 
zu E und damit (gleichbleibendes Verhaltnis G/E) auch wieder pro- 
portional (G + E) in Molen ist. Es ist also lediglich die Abszisse in Abb. 1 
mit einem anderen, allerdings unbekannten MaDstab zu versehen. Die 
Berechnung von absoluten k-Werten ist damit natiirlich nicht mehr mog- 
lich. 
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var. GroIle 

l/h 1 l/cm3 

800 4,O 
200 1,0 

1600 8,O 

G G/E 

-~ -~ __._- 

Hinsichtlich der Abhangigkeit des Anilinabbaus von der Tempe- 
ratur (4.3) sind die Verhaltnisse etwas verwickelter. Es ist jetzt schwer 
zu sagen, ob die errechneten Aktivierungsenergien echte Aktivierungs- 
energien sind. Die typischen Unterschiede zwischen den Katalysatoren 
8376 und 5058 bleiben aber erhalten, besonders wenn man das 
gleiche Temperaturgebiet, z. B. 236-270 O, der Beurteilung zugrunde 
leg t . 

Hinsichtlich der Abhangigkeit des Anilinabbaus vom Druck, speziell 
vom H,-Partialdruck (4.4) in der Gasphase, ergibt sich: Der Durchsatz 
von E in cm3/h ist konstant gehalten worden, so da13 auch die Verweil- 
zeit Z, etwa konstant ist. Der Durchsatrr, von G in l/h unter Normal- 
druck ist etwa proportional P gehalten worden, so daB der Durchsatz 
an G in l/h unter Betriebsdruck gleichfalls etwa konstant gehalten 
worden ist und damit auch die Gasverweilzeit Z,. ifber weiten Bereich 
ist aber der H,-Partialdruck variiert worden. Diesem Druck etwa pro- 
portional mu13 aber auch die H,-Konzentration in der flussigen Phase 
sein. Die Versuchsergebnisse besagen nun zienilich deutlich, daB der 
Abbau des Anilins nur sehr wenig, bei weitem nicht ma1 in erster Potenz, 
von der Konzentration des H, in der Gasphase abhangig ist. Von dieser 
Konzentration mu6 aber der Gehalt der flussigen Phase an H, sowie, bei 
Verbrauch von H, in der flussigen Phase, auch die Nachlieferung von H, 
abhangig sein. Daraus ist zu schlieBen, daB auch die Konzentration an H, 

in der fliissigen Phase nicht 
oder nur wenig bestimmend 
f iir die Abbaugeschwindig- Versuchsreihe 570c. Abhangigkeit  des Ani-  

Iinabbaus bei Variation der Gasmenge G. 
800cm3 Kontakt 8376; Druck 300at; Tempe- keit des Anilins kt llnd 

ratur 13 mV = 270' C; E = 200 cm3/h Tragerol die unter 4.4 gezogenen 

Tabelle 5 

Ergebnis 

Anilin/l 1 Abbau 

7370 61,2 

7060 62,8 

mf3 ' % 
~ -- 

7620 59,9 

- 

Betr.-Tag 

39 .-4 2, 
43.-45. 
4 6 .-4 8, 
49.-50. 

+ 2% Anilin 
- -  

SchluBfolgerungen aufrecht- 
erhalten werden konnen. 

Die 2-Phasentheorie ist 
also mit keinem der erhal- 
tenen Versuchsergebnisse 
unvereinbar. Sie kann des- 
halb einstweilen als Hypo- 
these aufrechterhalten wer- 
den. Im Hydrierwerk Zeitz 

ist inzwischen schon mit Vorbereitungen zu speziellen Untersuchungen 
iiber die Feststellung des physikalischen Zustandes der Reaktions- 
mischung unter den Bedingungen der kontinuierlichen Hochdruck- 
reaktion begonnen worden. 
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Kontakt 8376 L 44 
mg Anilin/l I % Abbau 

Betr. -Tag 

4.6 Priifung zweier 8376-Katalysatoren mit bekannt unterschiedlicher Aktivitat 
im TTH-Verkhren 

Kontakt 8376 M53 
mg Anilin/l 

Die Prufung von Katalysatoren fur das TTH-Verfahren der Hydrie- 
rung von Braunkohlenteeren wird im Hydrierwerk Zeitz im Kleinversuch 
in genorrnten TTH-Versuchen durchgefuhrt. Jahrelange Praxis hat die 
ausgezeichnete Brauchbarkeit dieses Prufverfahrens bestatigt. 

Es bestand jedoch stets der Wunsch, diese Prufung durch eine ein- 
fachere Testreaktion zu ersetzen. Im Rahmen der vorliegenden Studien 
wurden hier 2 Anilinabbauversuche mit 2 verschiedenen Katalysatoren 
unter den Standardbedingungen bei 270" C durchgefuhrt. In Tabelle 6 
sind die Ergebnisse des Anilinabbaus und des TTH-Verhaltens im Klein- 
versuch von beiden Katalysatoren angefuhrt. 

Nach der kleint,echnischen TTH-Prufung hydriert der 8376 Me 53 
auf wesentlich schlechtere Farbe als der 8376 Lu 44. Des weiteren bringt 
er den AP von 33 nur auf 49,8 gegenuber 5 4 , l " C  hoch und liiI3t etwa 
1,O % Phenole unhydriert gegenuber 0,3 % beim 8376 Lu 44. 

8. 

9. 
10. 
11. 

Durchschnitt 

entspr. K(sec-l) 

Tabelle 6 
Versuchsreihen 613 u n d  618. Abhangigkei t  des  Ani l inabbaus  a n  8376 von 

der K a t a l y s a t o r q u a l i t a t  
800 cm3 Kontakt 8376; Druck 300 a t ;  Temperatur 13 mV = 270' C; 

E = 200 cma/h Trlgerol + 2 % Anilin; G = 800 I/h Gas 

~- 

4050 
4240 
4460 

.. 

5. I 
6. 1. i 

3600 
2600 
2800 
4160 

81,l 
86,3 
85,3 
79,l 

78,6 
7i,7 
76,5 

- -. 

80,5 

0,0038 

- 
9300 
8200 
6500 

6600 
6700 
7450 

yo Abbau 

- 
51,O 
56,8 
65,s 

65,Z 
64,7 
60,8 

G0,7 

0,0022 

In1 Anilinabbautest wurde festgestellt, daI3 er auch Anilin nur mit 
etwa der halben Geschwindigkeit abbaut wie der 8376 Lu 14. 
J. prakt. Chem. 4. Reihe, Rd .  3. 1 7  
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. . . . . . . . . . . . . . .  Abstreifer-Farbe 
Anilinpunkt des Mittelols . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . .  / Phenolgehalt des Mittel6ls 
I 

Der Anilinabbautest erscheint danach durchaus geeignet zur Beur- 
teilung von Hochdruckhydrierkatalysatoren. Versuche mit anderen 
chemischen Individuen sind noch vorgesehen. 

0,9 I 1 3  
54,l 49,B 

0 3 9  , i 1 , O l  __ 

Ergebnis der TTH-Prufung der beiden Katalysatoren 
300 at; 357' C; 0,375 1 Teer/l/h; 2,7 m3 Gasp Teer 

Zeitz, VEB Hydrierwerk. 

Bei der Fkdaktion eingegsngen am 16. Dezember 1955. 


