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Kinetics of the Catalytic Dehydrochiorination of Ethyl Chloride
in o Flow Reactor

The kinetics of the catalytic elimination CoHsCl - CoHy +
+ HC! over MgSO, and AlzO3 was studied at pressures between
2 and 35 torr and in the temperature range 280° to 430° C.
A flow apparatus was used with He as carrier gas. Influences of
diffusion and back reaction were avoided. At a given initial
pressure the reaction obeys a first order kinetic law over the
whole conversion. However, the rate constant decreases with
increasing initial pressure. This is interpreted with a Langmuer
type adsorption. The specific activity of MgS8QOy (activation
energy 28 keal/mol) is roughly 1000 times higher than that of
Aly03 (activation energy 21 keal/mol). This is due to a higher
frequency factor of MgSO,.

Mit einer Stromungsapparatur wurde die Kinetik der
katalytischen Eliminierung CyHsCl - CsHy + HCI an MgSO4
und AleOj3 zwischen 280 und 430° C und bei Drucken zwischen
2 und 35 Torr mit Helium als Trigergas untersucht. Stérungen
durch Diffusion sowie die Riickreaktion wurden dabei weit-
gehend ausgeschaltet.

Durch Variation der Verweilzeit bei konstantem Anfangs-
druck kann gezeigt werden, daf die Reaktion tiber den ganzen
Umsatz nach erster Ordnung verlduft. Die Geschwindigkeits-
konstante nimmt jedoch mit steigendem Anfangsdruck ab.
Vorliegen einer Adsorption vom Langmuirtyp erklart dieses
Verhalten.

Die spezifische Aktivitdt von Mg80, (Aktivierungsenergie
28 keal/Mol) ist rund 1000mal héher als die von AlxO3 (Aktie-
vierungsenergie 21 kcal/Mol), was durch den héheren Haufig-
keitsfaktor von MgSOy4 bedingt ist.

*# Herrn Prof. Dr. H. Nowotny gewidmet.
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Einleitung

Die Kinetik wurde lange Zeit und wird héufig auch heute noch als
die Grundlage mechanistischer Uberlegungen angesehen. Bei der Elimi-
nierung in flilssiger Phase gilt erste Ordnung nach dem Reaktanten,
nullte nach der Base als Kriterium fir einen E1-Mechanismus, zweite
Ordnung — d. h. jeweils erste nach Reaktant und Base — als Kriterium
fur einen E2-Mechanismus. Die moderne Experimentiertechnik, insbhe-
sondere die Gaschromatographie, hat jedoch weitere Moglichkeiten
erdffnet, so daf} die Kinetik im engeren Sinne heute eine Methode unter
mehreren ist, was jedoch nicht heifit, dafl sie unwichtig geworden wiare.
So untersuchte man in den letzten Jahren zur Aufklarung mechanistischer
Fragen bei Eliminierungsreaktionen mit Vorliebe die Produktvertei-
lung?: 2. Die kinetischen Messungen liegen einige Jahre zuriick3. Sie
wurden mit statischen Apparaturen durchgefithrt und ergaben stets
erste Ordnung, mit der Einschrinkung, dall bei hoheren Umsétzen,
beginnend bei etwa 509, eine Abweichung nach kleineren Geschwindig-
keiten (hoherer Ordnung) hin festzustellen war. Auch fiir die Homogen-
reaktion in der Gasphase wurde erste Ordnung gefunden?.

Wenn die bisher gefundene Kinetik der ersten Ordnung richtig ist,
dann mubl es mdéglich sein, sie unter geeigneten Bedingungen iiber den
ganzen Umsatz zu verifizieren. Gleichzeitig ist von Interesse zu wissen,
ob Variation des Anfangsdrucks iiber einen groferen relativen Bereich
die Geschwindigkeitskonstante verandern wiirde.
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Eine Stromungsapparatur schien fiir diese Zwecke besser geeignet
als eine statische, weil es damit leichter moglich ist, storende Einfliisse
der Diffusion® zu vermeiden — iiber die Bedingungen zur Unterdriickung
der Langsdiffusion lagen zudem eigene Arbeiten® 7 vor — und weil die
Gaschromatographie hier leichter zur Analyse herangezogen werden
kann. Die Nachteile der Verdnderung der Konzentration der Reaktions-
teilnehmer entlang der erforderlichen langen Katalysatorzone sowie der
Volumzunahme schienen demgegeniiber weniger stérend. Sie mufiten
rechnerisch iberwunden werden.

Experimenteller Teil

1. Stromungssystem

Von den drei Variablen: Anfangsdruck des Athylchlorids, Stromungs-
geschwindigkeit und Temperatur, sollte jede unter Konstanthaltung der
beiden anderen tiber einen moglichst weiten Bereich variiert werden konnen.
Abb. 1a stellt das Stromungssystem dar.

Der Realtant (Athylchlorid) befindet sich in einem Verdampfer, der aus
einem Glaskolben G mit aufgesetztern Liebigkiihler 1. besteht. Um eine
konstante Verdampfungsgeschwindigkeit zu erzielen, werden Kolben und
Kiihler unabhéngig voneinander mit zwel Umlaufthermostaten auf etwa
23 bzw. 14—-17° C thermostatisiert. Zwischen der Verdampfung im Kolben
und der partiellen Kondensation im Kiihler stellt sich rasch ein stationdrer
Zustand ein.

Der Reaktant wird mit Hilfe des Kapillarensatzes K1, bestehend aus drei
parallelen, beliebig kombinierbaren Kapillaren verschiedener Weite, dosiert
(H1 geschlossen); dahinter wird er dem Trigergas (He) zugemischt (0,3 bis
5 mol %, CoH5Cl). Das Gemisch strémt durch den Reaktor B mit dem Kataly-
sator K, die ,,Schleife § des Gasprobengebers fir den Gaschromatographen
und das Seifenblasenrheometer SM.

Das Manometer M zeigt den Druckabfall an den Kapillaren K3, M3 den
Druck am Kapillarenausgang (bezogen auf den Barometerstand) an. M3
mif3t den Druckabfall am Kapillarensatz Kz, durch den das Tragergas ein-
tritt. Der Durchsatz 148t sich durch den Feindruckminderer Vi und durch
verschiedene Kombinationen der Kapillaren K in weiten Grenzen dndern.

Um die Strémungsgeschwindigkeit im Reaktor zu variieren, ohne das
Verhdltnis He/CoH;Cl zu verdndern (konstanter Anfangsdruck des Reaktan-
ten), wird durch das Nadelventil V2 ein Teil des Gesamtbstroms abgezweigt.
Wenn ein groBerer Teilsirom abgezweigt wird, verringert sich der Gesamt-
stromungswiderstand des Systems; der Druck am Reaktoreingang muf
dann mit Hilfe des Nadelventils V3 auf den urspriinglichen Wert eingestellt
werden.

5 . Damkéhler, Z. Elektrochem. 43, 1 {1937).

6 H. Kober, Dissertation, Universitit Minchen 1964; H. Noller,
H. Kober und P. Andréu, Ber. Bunsenges. phys. Chem. 68, 209 (1964).

7 H. Noller, P. Andréu und G.-M. Schwab, Z. physik. Chem. [NF'] 36,
179 (1963).
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Die Strémungsgeschwindigkeit im Reaktor konnte so um den Faktor 40
gedndert werden.

Falls dies zur Uberdeckung des gewiinschten Umsatzbereiches nicht aus-
reichte, wurde der Trigergasstrom selbst und, durch Temperaturinderung
am Verdampfer, die Zufuhr des CgH5Cl entsprechend verdndert. Diese (wegen
der erforderlichen Einstellung des wurspringlichen Mischungsverhéltnisses)
langwierige Prozedur wurde jedoch tunlichst vermieden.
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Abb. 1. a) Schema der Strémungsapparatur, b) Reaktor, ¢) Querschnitt
durch den Reaktorofen: 1 Asbestmantel, 2 Heizwickiung, 3 Kupferrohr,
4 Reaktor, 5 Kontaktthermometer, 6 Thermoelement

2. Reaktor und Reaktorofen

Der Reaktor, ein Glasrohr vom Innendurchmesser 2,5 mm und der
Linge 630 mm, hat die in Abb. 1b skizzierte U-Form. Eine Fritte am unteren
Ende des einen Schenkels trigt den pulverformigen Katalysator (Héhe
10—160 mm). Das Gasgemisch stromt von unten her zu. Um ein Auf-
wirbeln und (teilweises) Fortblasen des Katalysators durch DruckstéBe zu
verhindern, wurde oberhalb der Reaktionszone zur Herabsetzung der
Strémungsgeschwindigkeit eine Parallel-leitung angeschmolzen. Beim Ein-
tritt in die Reaktionszone hat das Gasgemisch die Temperatur des Ofens
bereits erreicht.

Der Reaktor wurde mit einem zylinderformigen Ofen beheizt (Abb. 1e),
bei dem die Innenwand des keramischen Wicklungstrégers mit Kupfer aus-
gekleidet wurde, wodureh der axiale Temperaturgradient in einem geniigend
groflen Bereich praktisch Null wurde.

Die Temperatur wurde mit einem Kontaktthermometer geregelt (A T'im
Reaktor < + 0,5° C).

3. Préparate

In dem als Eichsubstanz verwendeten Athylen (Gerling, Holz & Co.,
Hanau) konnten gaschromatographisch keine Fremdanteile nachgewiesen
werden.

Athylehlorid (Dr, Henning, chem. rein; Chemische Fabrik Ernst Wedel,
Mannheim-Neuostheim) wurde durch Destillation in den Verdampfer einge-
bracht und zeigte dann ebenfalls keine Verunreinigungen mehr.
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Die Katalysatoren MgSOy - 7 H30 (p. a., Riedel de Haén) und AlOs
{aktiv, sauer, far Chromatographie; Merck) wurden im Reaktor gesintert
und getrocknet (3 Stdn. bei 300° C). Um ein Zusammenbacken des Sinter-
gutes zu vermeiden und ein schnelles Wegfiihren des Wassers zu erreichen,
wurde wihrend der Sinterzeit mit Trédgergas gespiilt. Die spezif. Oberflichen
und die Dichten der Katalysatoren (gemessen mit dem Oberflichenmefigerit
sAreatron® der Firma Leybold-Heraeus) betrugen:

MgS804 4,08 m?/g 4 89 bzw. 2,66 g/cm?
AlyO3 71,0 m?/g £ 49 bzw. 3,90 gfem?

4. Analyse

Vom Gasgemisch wurden mittels des Gasprobengebers S auf 0,59
reproduzierbare Proben dem Gaschromatographen (Fraktometer 116 E von
Perkin-Elmer, Warmeleitfahigkeitsdetektor) zugefithrt.

Arbeitsbedingungen: Sidule 200x 0,6 cm; 309, Apiezon L auf €22
Firebrick 42/60, Beckman Instruments; 80° C; Tragergas 130 ml He/Min.

Die Chromatogramme bestehen jeweils aus 2 Peaks. Der erste, schmaélere
rithrt vom Athylen, der zweite, breitere vom Athylehlorid her. HCl wird in
der Sdule zuriickgehalten.

Die Auswertung erfolgt nach der,,Héhenmethode*. Die Voraussetzungen,
an die diese nach Kaiser® gebunden ist, waren gegeben. Die Partialdrucke p
von Athylehiorid (AC) und Athylen (4) sind hier (linearer Bereich des
Trennsystems) der Peakhohe h proportional (Proportionalitatsfaktor f):

pic="rfichic; pi=Ffihi- (1)

Die Faktoren fzy und fz sind von Volumen und Temperatur der Proben-
geberschleife abhingig und miissen stets auf gleiche Bedingungen reduziert
werden. Dann gilt:

faclfa=f. (2)

Zur Bestimmung des relativen Umsatzes gentigt die Kenntnis von f. Ent-
sprechend der Reaktionsgleichung

CeH;5Cl — CoHy -+ HCIL, (3)

und da am Reaktoreingang nur Athylchlorid vorliegt (Anfangsdruck opz¢)
1t

Pra = p4s wnd pic + Pi = oPic- (4)
Somit ist der relative Umsatz
c fahg A (5)

" fachsc +fahz fhac + hi

Der relative Bichfaktor f konnte zwar durch eine experimentelle Bestimmung
der absoluten Eichfaktoren f 4 und f 4 erhalten werden. Die Messungen von
4 erwiesen sich jedoch als nicht reproduzierbar — vermutlich verhalt sich
Athylehlorid bei Zimmertemp. noch nicht hinreichend ideal —, so da3 ein

8 R. Kaiser, Chromatographie in der Gasphase IV, BI Hochschul-
taschenbiicher 92/92a, 106 {1965).



H. 6/1971] Kontakteliminierung von Chlorwasserstoff 1755

anderer Weg eingeschlagen werden mufite. Er fuhrte zu einem sehr gut
reproduzierbaren Ergebnis, lieferte gleichzeitig ein Kriterium fiir das einwand-
freie Funktionieren des Stromungssystems und gestattete, die Eichung unter
den tatsdchlichen Versuchsbedingungen durchzufithren.

hjy leml

Abb. 2., Relativer Eichfaktor f, Parameter gp ¢ (Torr)

Man liel ein Gemisch aus Trigergas (He) und Reaktant (4C) von
beliebiger, jedoch konstanter Zusammeunsetzung {iber den Katalysator
strémen, dessen Temp. man mehrmals dnderte, so dafl sich fiir ¢ verschiedene
Werte ergaben. Die Temp. muBlten sich weder konstant einstellen, noch
brauchten sie bekannt zn sein. Auftragung der Hohen bz, by zusammen-
gehorender Peaks gegeneinander (Abb. 2) ergab eine Gerade, deren Steigung
— bis auf das Vorzeichen — dem relativen Eichfaktor f gleich war.

Da wegen der grofien Menge an Trigergas die Reaktion als raumbestindig
behandelt werden kann, ist

Pic+ pi= oPic= const. (6)

und
hi= —f-hjic -+ const. (7)

Der korrekte Ausdruck unter Beriicksichtigung der Volumzunahme wiirde
lauten:

Pic+ pi = piclll + (e opic/py)] (8)
(pg = Atmosphirendruck).

Die Abweichungen sind jedoch auch im ungiinstigsten Fall (hoher Gehalt
an CoH5Cl, hoher Umsatz) nicht gréBer als 39%. Darum wurde bei der Eichung

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 102/6 112
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mit Gl. (7) gerechnet. Die Eichgeraden in Abb. 2 zeigen, da dies zuldssig ist.
Sie zeigen auflerdem, dafl das Trennsystem im linearen Bereich arbeitet, weil
andernfalls f von op 5o abhdngig ware, d. b. die Geraden nicht untereinander
parallel wéren. Weiter lassen sie erkennen, daf der Stromungsteil der
Apparatur zufriedenstellend funktionierte, denn Gerade koénnen sich nur
dann ergeben, wenn wihrend einer Eichmessung opgo hinreichend kon-
stant ist.

Da eine Bestimmung des Anfangsdrucks des Reaktanten aus dem
Gesamtdruck (Atmosphérendruck) und dem Mischungsverhéltnis Reaktant/
Triagergas mit Hilfe des Seifenblasenrheometers nicht moglich war — der
Durchsatz (CoHsCl) ist zu gering (etwa 1ml/Min.), und der Dampf 16st sich in
der Seifenlésung —, haben wir den Anfangsdruck des Reaktanten chromato-
graphisch, d. h. aus den zur Umsatzbestimmung aufgenommenen Frakto-
grammen, ermittelt.

Lést man Gl. {8) nach ¢p 4 auf, so ergibt sich

Pic+ i (9)
1—e(pio+pa) oy

oPic =

und nach Umrechnung mit Gl. (1), (2) und (5) erhélt man

o Jalf-hae + ha) 0
wio =LA et (10)

op j¢ kann deranach aus den Peakhéhen berechnet werden, wenn der absolute
Eichfaktor f; fiir Athylen bekannt ist. Zur Bestimmung von f; wurde hy
fiir Athylenproben verschiedenen, bekannten Volumens gemessen (Schleifen
verschiedenen Voiumens am Gasprobengeber). Es gilt nach Gl (1):

fi=mpilhi=pylhs (11)

{da bei der Bichmessung p; = p, = Atmosphédrendruck).
Eichung und Messung sind unter gleichen Bedingungen durchzufithren
hzw. entsprechend umzurechnen.

Ergebnisse und Auswertung

Da heterogen katalysierte Reaktionen an der Oberfliche des Kataly-
sators ablaufen, ist es zweckmiBig, die Reaktionsgeschwindigkeit auf
diese Oberfliche zu beziehen?:

: 1 dl’li
TS == it 12

BTS T d : (12)
(rig = Reaktionsgeschwindigkeit des {-ten Reaktionsteilnehmers, & =
(esamtoberfliche des Katalysators. Die Absolutstriche bedeuten hier und im
folgenden, dafl es sich um entstehende oder verschwindende Stoffe handeln
kann, wahrend immer 75 > 0 sein soll.)

Hrsg.), Bd. I11/1, S. 414. Leipzig: 1937.
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Lauft die Reaktion in einem Durchflufireaktor mit konstantem
freiem Querschnitt — d.i. vom Katalysator nicht versperrtem Anteil
des Reaktorquerschnittes —, so gilt

dF@ |
rgs == FRE J (13)
dS ist die Oberfliche des im Volumelement dV = ¢ d z enthaltenen
Katalysators (¢ == Querschnitt des Reaktors, x = Koordinate entlang
des Reaktors), F; die Stromungsgeschwindigkeit des Reaktionsteil-
nehmers ¢ bei .
Folgende Voraussetzungen sollen erfilllt sein®: 10:

1. Der Querschnitt des Reaktors ist beiderseits iiber die eigentliche
Reaktionszone hinaus konstant und kreisférmig.

2. Der Temperaturgradient ist beiderseits iiber die Reaktionszone
hinaus Null.

3. Der Katalysator ist gleichmaBig im Reaktionsraum verteilt.

4. Die Reaktionsgeschwindigkeit wird nicht durch die Diffusion der
Reaktionsteilnehmer beeinfluft.

Die Forderungen 1 mit 3 wurden beim Aufban der Apparatur
beriicksichtigt. Punkt 4 wird Gegenstand der Diskussion sein.

Bezeichnen wir die Durchstromungsgeschwindigkeit des i-ten Reak-
tionsteilnehmers am Anfang der Reaktionszone (x = 0) mit o F;, so gilt

ﬂ;—F_@ bzw. Fy = F;- (1 —¢g;). (14)
ot' ¢

g =

Einsetzen in Gl. (13) ergibt

dE@

_’ oF dsz
das

o g S/L da

(15)

da wegen der gleichméBigen Verteilung des Katalysators die Gesamt-
oberflache § der Lénge L der Reaktionszone proportional ist, so dafl
d S8 = (8/L) - d z ist. Diese Formel kann direkt zur Bestimmung der
Reaktionsgeschwindigkeit verwendet werden, wenn man einen sog.
Differentialreaktor beniitzt, d. h. einen Reaktor fiir sehr kleine Umsétze
(esz. = Umwandlungsgrad des i-ten Reaktionsteilnehmers an der Stelle
x = L, d. h. am Ende der Katalysatorzone):

F.
. 07 |
g <€l rsr 78 €ir ' -

1 R. Brditka, Grundlagen der Physikalischen Chemie, 8. 846. VEB
Deutscher Verlag d. Wiss. 1965.

112%
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In unserem Fall des Integralreaktors ist r;5 eine Funktion von z, sofern
die Reaktionsordnung von Null abweicht.
Gl (15) mul dann integriert werden:

&L

L
§/dx:S:OFi[d€i. (16)

L ris
0 b
Da zunichst die Kinetik der Reaktion nicht bekannt ist, sind plausible
Ansétze fiir r;5 an Hand von Gl. (16) auf ihre Brauchbarkeit zu priifen.
Um bei jeder Messung moglichst den gesamten Umsatzbereich zu
erfassen, muBiten wir bei Temperaturen von mindestens 280° C arbeiten.
Hier betragt die Gleichgewichtskonstante (nach Howlett)
<2
K,= L 0Pdc = 748,9 Torr. (17)
Dies ergibt fiir ¢p ;o = 40 Torr einen Umwandlungsgrad ¢ = 0,95. Weil
die Reaktion endotherm ist, nimmt K, mit der Temperatur zu. Die
Riickreaktion darf somit auler acht gelassen werden.
Die Integration von Gl. (16) wurde mit dem Ansatz erster Ordnung

ris = k'pac (18)
durchgefiihrt.
&
v d E4C
0

4o andert sich entlang der Katalysatorzone in Abhéngigkeit von z;.:

R Y B (20)
P+ Ap+eopic v+ Ap

(py’ = laufender Gesamtdruck entlang der Katalysatorzone, A p = Druck-
unterschied zwischen Anfang und Ende der Katalysatorzone.)

Pic = opic(t —¢)

Aus drei Griinden nimmt p 40 entlang der Reaktions-(Katalysator-)-
zone ab:

1. Athylchlorid-Molekeln verschwinden. Der Faktor (1 — ¢) ergibt
sich aus der Stéchiometrie der Reaktion.

2. Die Reaktion ist nicht raumbestéindig. Aus ihrer Stéchiometrie und
der Gasgleichung ergibt sich als relative Volumzunahme (py; + Ap -+

+ o0 pac)/(pg + Ap).

11 K. E. Howlett, J. Chem. Soc. 1951, 1409; 1955, 1784.
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3. Der Gesamtdruck nimmt entlang der Reaktionszone von py +Ap
(Katalysatoranfang) auf p,; (Katalysatorende) ab, so da die Teildriicke
itberall kleiner sind, als sie es ohne den Druckabfall wiren. Der Faktor
pe’'{(pg + A p) folgt aus der Gasgleichung und dem Gesetz von der
Addition der Teildriicke.

Aus Gl. (19) und (20) erhdlt man:

opic Sk 5'10g+Ap+€?1&4'.0da (21)
oF io (1—¢)py

und daraus mit dem verallgemeinerten ersten Mittelwertsatz der Integral-
rechnung (da nicht bekannt ist, wie py’ von ¢ abhingt):
er
oSk —— Ap + i
U2 Ly f P_g+_1_1°__882@ (22)

[u]

Fiir den Mittelwert 1/p," setzen wir 1/(py; + A p/2), wobei der Fehler
nicht iiber 2%, liegt, da einerseits stets

Py <Py <pg+Ap (23)

ist und andererseits die Gesamtdriicke an Reaktorein- und -ausgang sich
um nicht mehr als 49, unterscheiden. Sie weichen also von ihrem (arith-
metischen) Mittel pg + A p/2 um nicht mehr als 29/ ab.

Da A p/2 € pg, kann man setzen

1 Ap
tlpy ~ — ( ~——) 24
[Py e 3p, (24)
Fiir o F 4 erhilt man:
vy Dy

oFac=opic RTz ps+ Ap + e opic (25)

Hierbei ist vy die bei Zimmertemp. (7'z;) und Atmosphérendruck (pg)
mit dem Rheometer gemessene Volumstrémungsgeschwindigkeit des

Gasgemisches,
Die Integration von Gl. (22) ergibt nach einigen Umformungen :

+ Ap + opac
ST APT (U —Ap2p) | LI T AP T OPAC o ] — ) —
( »/ pg)[pg Apferapps o8 J(1—ez)

0,434 opic . ]

_— M 2
Pg+Ap +er-opac (26)
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Der Faktor vor der eckigen Klammer ist nur durch den Druckabfall am
Katalysator bestimmt und daher wéhrend jeder einzelnen Messung
konstant. Er ist demnach ohne Einflufl auf die gemessene Kinetik und
kann gleich 1 gesetzt werden.

Fir A p baw. op4e <€ py geht GL (26) iiber in die tibliehe Gleichung
fiir die erste Ordnung

kreit = log 1/(1 — &1)

mit

Erert = 0,434 RT7:S¥ [y

Die Abb. 3 und 5 zeigen, dafi die Kinetik nicht in jeder Hinsicht der
ersten Ordnung geniigt. Es ergeben sich zwar Geraden, wenn der Aus-
druck in der eckigen Klammer von Gl. (26) gegen 1/vy aufgetragen wird,
aber ihre Steigungen sind abhéngig vom Anfangsdruck des Reaktanten
(MeBreihe a). Diese Abhédngigkeit vom Anfangsdruck kommt auch in
der Mefireihe b zum Ausdruck (Abb. 4 und 6), bei der die eckige Klammer
von Gl. (26) fiir konstante Stromungsgeschwindigkeit als Funktion von
o0pic aufgetragen ist. Fiir MgS0, bei 322° C und fiir Al;O3 bei 346° und
427° ¢ ergeben sich ahnliche Resultate?.

Diskussion

Gegenstand der Diskussion ist vor allem die Druckabhéngigkeit der
Steigung (MeBreihe a) bzw. des Umwandiungsgrades (MeBreihe b).

Zwar ist der Ausdruck in der eckigen Klammer von Gl. (26) selbst
eine Funktion von ¢pgc. Doch sollte er unter den von uns gewzhlten
Bedingungen kaum verschieden sein von log 1/(1 — ez). Denn der erste
Bruch ist wegen ¢p 40 < pg praktisch immer gleich 1, der zweite Term
ist aus dem gleichen Grund stets erheblich kleiner als der erste und
erreicht maximal (fiir ¢z, = 1) den Wert von etwa 0,02. Die beobachtete
Druckabhingigkeit kann hierin nicht ihre Ursache haben.

Sie kann ebensowenig durch Verdnderung der Katalysatoraktivitit
bedingt sein. Denn MeBreihen a und b mit gleicher Nummer sind mit
derselben Katalysatorprobe an verschiedenen Tagen aufgenommen.
b wurde gesondert gemessen, ist also nicht ein Umzeichnung aus a. Die
gute Reproduzierbarkeit wird dadurch erwiesen, dall ein bestimmtes
Wertepaar gp e und 1fvy den gleichen Ordinatenwert in beiden Dia-
grammen ergibt. Eine Vergiftung der Oberfliche durch die Produkte ist
ebentalls avszuschlieBen. Sie miiBte mit dem Umsatz zunehmen, sich
also in den Diagrammen 2 in einer mit 1/vy zunehmenden Abweichung
der MeBpunkte vom Verlauf der Geraden niederschlagen, was nicht der
Fall war.

12 4. Heinzelmonn, Dissertation Universitdt Monchen 1968,
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Abb. 3. MeBreihe 1a. Eckige Klammer von Gl. (26), aufgetragen gegen 1/vyp.
Katalysator MgS8O4; Parameter ¢p4¢ (Torr); Reaktionsterap. 280° C
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Abb. 4. MeBreihe 1b. Eckige Klammer von Gl. (26), aufgetragen gegen opPAc
Katalysator MgSO4; Parameter vy (ml - sec1); Reaktionstemp. 280° C
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Abb. 5. Mefirethe 3a. Eckige Klammer von Gl. (26), aufgetragen gegen 1/vy.
Katalysator AloOg; Parameter op ¢ (Torr); Reaktionstemp. 346° C
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Abb. 6. MeBreihe 3b. Eckige Klammer von Gl. (26), aufgetragen gegen ¢pic.
Katalysator AlgO3; Parameter vy (ml-sec—1); Reaktionstemp. 346°C
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Diffusion. Nach Damkohlers-® ist bei einer Reaktion erster Ordnung
die Querdiffusion vernachléssigbar, wenn

B _ 2,3 Uvod

spg <01 (27)

wobel vy, S, d, D stehen fiir Volumstrémungsgeschwindigkeit, Gesamt-
oberfliche des Katalysators, Durchmesser der Reaktionszone, Diffu-
sionskoeffizient des Gasgemisches im Reaktor, und € mit der linken
Seite von Gl. (26) tibereinstimmmt, so dafl man dafiir ndherungsweise
log 1/{1 — e1) setzen darf.

Eine Abschatzung der Damkdhlerschen Kennzahl § ergibt als oberen
Grenzwert bei unseren Versuchen 3 - 10-3. Die Querdiffusion hat also
keinen Einfluf auf die MeBwerte.

Die Léngsdiffusion ist weniger leicht zu unterdriicken. Die Bedin-
gung dafiir, dal} der von ihr herriilhrende Fehler unter 1%, liegt, lautet ¢:

. 2,3 AQfD
=—

/UV(R)L

g < 0,01 (28)

(¢ = Damkohlersche Kennzahl fir die Langsdiffusions. . °, 4 = Aktivitdt
des Katalysators, identisch mit der Steigung der Ceraden der Abb. 3
und 5, gy = freier Querschnitt des Reaktors, D = Diffusionskoeffizient
des Gasgemisches, L = Linge der Katalysatorzone, vyp) = Volumstro-
mungsgeschwindigkeit im Reaktor).

Bei der Abschitzung von gr wurde vorausgesetzt, dafl die rdumliche
Verteilung der Katalysatorkormer nach Grofie, Form und Kornabstinden

statistisch ist:
m \%
— 1—
o= =) |

(px = wahre Dichte, m = Masse des Katalysators, ¢ = Querschnitt des
leeren Reaktorrohres, L = Ldnge der Katalysatorzone.)

Tab. 1 enthélt die maximalen {-Werte und die zu ihrer Berechnung
nétigen Zahlenwerte der einzelnen Melreihen. In der letzten Spalte
sind jene Werte von 1/vy angegeben, fiir die ¢ = 0,01 ist. In den Abb. 3
und 5 sind diese Grenzstellen durch vertikale gestrichelte Einien markiert.
Wie man sieht, macht sich die Langsdiffusion auch im Gebiet ¢ > 0,01
nicht storend bemerkbar. Die Langsdiffusion scheidet somit ebenfalls als
Ursache der Druckabhéngigkeit aus.

Da es sich um Pulverkatalysatoren handelt, nicht um Tabletten
(Pellets), braucht mit einer Stérung durch Porendiffusion ebenfalls nicht
gerechnet zu werden,
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Tabelle 1. Langsdiffusionskennzahlen

. Tr q5 D L oPAc A U max /UV_l(grenz)
Mefreihe oK em?  crm?/fs cm Torr  cms3(s sfcms
la
(MgS04) 553 0,01t 2,2 45 2,0 0,149 0,030 4,5

5,5 0,081 0,028 6,0
13,3 0,053 0,037 7,5
30,5 0,029 0,063 10,0

3a

{AlsO3) 619 0,019 2.6 10 8.2 0,133 0,015 53
19,7 0,002 0,016 64
34,0 0,074 0,023 7.1

T r = Reaktionstemp.

Adsorption. Die Untersuchung der Additionsreaktion (CoHs +
-+ HCl — CoH5Cl) durch Letterer und Noller™ in einer Strémungs-
apparatur bei kontinuierlicher Temperaturvariation ergab zwei Maxima
des Umsatzes mit der Temperatur, was zu folgendem Schluf fithrte: ein
Ansatz zweiter Ordnung fiir die Addition und erster Ordnung fiir die
Eliminierung kann das Doppelmaximum nicht erkliren. HEs liBt sich
aber deuten, wenn man annimmt, daf sich neben der reinen Kinetik der
Reaktion das (temperaturabhingige) Adsorptionsverhalten der Reak-
tionsteilnehmer auf die Kinetik auswirkt.

Da Adsorptionsmessungen fiir die in Betracht kommenden Gase an
den verwendeten Katalysatoren nicht vorliegen und die Reaktions-
temperatur wesentlich iiber den. Siedepunkten der Reaktionsteilnehmer
lag, ist es am einfachsten, einen Ansatz mit Hilfe der Langmutrschen
Adsorptionsisotherme zu versuchen.

Ferner wird angenommen, dafl die Reaktionsgeschwindigkeit pro-
portional der Bedeckung der Kontaktoberfliche mit Athylchlorid ist:

kpic
rig= e 29
AT Fbaopiac + baps + baciprer + bEepme’ 29)
wobei
k = kbsc. (30)
Zur Vereinfachung setzt man
1+ bHe]?Hc = K
(da sich pye im Verlauf einer Messung praktisch nicht dndert) und
bipi -+ bacrprer = (bi -+ bac)ps = 0'pi

13 R. Leiterer und H. Noller, Z. physik. Chem. [NF] 67, 317 (1969).
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(da ja ps = puc1 sein mub). Damit ist

kE'pic

PAQ == e 31)
AT K+ bsopac + bpa (
mit p4/pze = /(1 — ¢) erhalt man
I K 1 by b 52)

E"c—k' QC’ACT TR 1—e

Die Integration von 1/r;. iiber ¢ entsprechend Gl. (16) fiihrt auf eine
Summe von drei Integralen:

eL

s bio %
de + 2 de, (33
oFic | ric prC f k fl— (83)
0

und es ergibt sich mit Gl. (20) und (25) [Integration des ersten Integrals
rechts wie bei Gl. (21)]:

0,434 BTz 8k vp 1 = [X1XpK + Xsb' - gpsellog 1/(1 —ez) +
4+ 0,434 X3 (bic—b") opac-er—X1-X3-0,434 - op e en-pgy1 (34)
mit
Pg+ Ap -+ opic
X, =1—Apf2p,; X,— Lo 2P oPdo
! P/Zpe; X Pg+Ap+en-opic

- Dy
Py + Ap+eropic

Die Beziehung (34) ist allgemeiner als (26), da sie die Verdnderung der
Adsorption entlang der Katalysatorschicht mit beriicksichtigt. Man
beachte, daf sie sich von (26) nicht in ihrer allgemeinen Form, sondern
nur in den Koeffizienten von log 1/(1 — gz) und ¢z, unterscheidet.

Vernachléssigt man den Druckabfall A p und den Anfangsdruck
0P ic gegenilber dem Gesamtdruck pg, so erhdlt man X1 = Xy = X3 =1,
und es ergibt sich

0,434 RT7:8k'vp=t = (K + b - opi¢) log 1/(1 —ep) +
+ 0,434 040 — b)) - 0pac L (35)

Es sollten sich also beim Auftragen vonlog 1/(1 —ep) gegen vp—L Gerade
mit der Steigung

A 0,434 RT'y; Rk

e 36
Kb opic (36)
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ergeben, wenn (innerhalb der Mefgenauigkeit) b o = bz + buey = &’
ist. Diese Annahme erscheint aus mehreren Griinden plausibel: Einerseits
wird fiir steigende Temperaturen ein Unterschied der Adsorptions-
koeffizienten mehr und mehr verschwinden und andererseits ist man bis
zu Umséatzen von 409, unabhingig von einer Annahme tiber die Adsorp-
tionskoeffizienten (und bis zu 55% muB nur eine Ubereinstimmung in
der GroBenordnung gefordert werden). Im Bereich 0 < g7, € 0,4 1aB3t sich
log 1/(1 — ez) durch 0,525 ¢;, approximieren, ohne daf der Fehler gréfier
als 59, ware!2,

Um obige Beziehung zu iiberpriifen, formt man Gl. (36) um in

0,434 RT7:84-1 = opicb' [k + K|k (37)

und Gl (35) (mit &' = b,.) in

0,434 RTS8 1
s - — B k/ 0 k/
- Tog /(T —e1) opach' [k - K| (38)

Demnach bieten sich zwei Méglichkeiten fiir die Uberpriifung:

1. GemalB Gl (37) werden auns den Abb. 3 und 5 die Kehrwerte der
Geradensteigungen 4 abgelesen und gegen gp ¢ aufgetragen.

2. Gemal Gl. (38) wird gegen op ;¢ aufgetragen

0434 RTS8 1

G
vy log 1/(1 —=z)

In beiden Fillen ergeben sich Gerade (Abb. 7 und 8). .

Aus Steigung und Achsenabschnitt der G-gp ;c-Geraden lassen sich
die zwei Konstanten % und b’ ermitteln, wobei K = 1 gesetzt wird, da
man bei den Versuchstemperaturen annehmen kann, daf bge ~ 0 ist.

Tab. 2 zeigt die so errechneten Werte. Auffallend ist der Befund, dal}
MgS804 eine rund 1000mal gréBere spezifische Aktivitat (Geschwindig-
keitskonstante pro Oberflicheneinheit) hat als AlyOs.

Die ermittelten Konstanten &’ bzw. b’ genligen Temperaturgesetzen
der Form

k' ==k e /BT; b’ = B-eMRT (39)

(¢s = scheinbare Aktivierungsenergie, A = Adsorptionswirme.)

Die ,,scheinbare’ Geschwindigkeitskonstante k' ist mit der ,,wahren®
verkniipft durch & = kb 4 (30). Setzt man auch hier wieder b ;. = &',
ergibt sich:

b 7% c e~ (astNIRT — [ . g~ 0/RT (40)
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Abb. 7. Prufung der Adsorptionsannahme gemaB Gl. (37)
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Abb. 8. Priifung der Adsorptionsannahme gemaB Gl. (38); linke Ordinate fir
1b, rechte fiir 3b

mit ko = ko'B~1 als Haufigkeitsfaktor und ¢ = ¢; + ) als ,,wahrer
Aktivierungsenergie (Tab. 2).
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Tabeile 2. Kinetische Daten

K’ b’ ds A k

Katalysator Tr 0
3 0K Mol/(em?-s-Torr) Torr—! keal/Mol Mol/(cm?2 . s)

553 L0-1012 11,2102
595 5.7 - 10-12 5,6 10-2

MgS0s g3 24.0 - 10-12 47102 28 &  1.1-108
700 25001012 92.5-10-2
553 4810715 6,6 10-2
588 13.2-10-15 6.2 10-2

Al,Os 619 49.0-10-15  44-10-2 21 5  1.4-10-3
666 138,0 - 1015 3.4-10-2

700 196,06 - (015 2,8-10-2

Die Kinetik der heterogenen katalysierten HCl-Eliminierung aus
Athylchlorid wird somit weitgehend durch das Adsorptionsverhalten der
Reaktanten auf der Kontaktoberfliche bestimmt.

Die beiden Katalysatoren unterscheiden sich hinsichtlich ihrer Stereo-
selektivitat?. MgSO0, ist ein El-Katalysator (Carbonium-Ion-Mechanis-
mus), AlzO3 ein E2-Katalysator {konzertierter Mechanismus). Sie unter-
scheiden sich jedoch nicht kinetisch. Im Gegensatz zur Eliminierung in
fliissiger Phase bietet die Kinetik bei der Kontaktreaktion somit keine
Moglichkeit der Unterscheidung zwischen E1 und E2.

Fiir die Unterstitzung der Arbeit durch ein Stipendium an einen
von uns (4. H.) und die Bereitstellung von Sachmitteln danken wir der
Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Verband der Chemischen
Industrie.



