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Kinetics o] the Catalytic DehydrochIorination of Ethyl Chloride 
in a Flow Reactor 

The kinetics of the catalytic elimination C2I-IsC1 -> C2H4 + 
+ HC1 over 2dgSO4 and A12Oa was studied at pressures between 
2 and 35 tor t  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 Langmuir 
type adsorption. The specific act ivi ty of MgSO4 (activation 
energy 28 kcal/mol) is roughly 1000 times higher than that  of 
A1203 (activation energy 21 kcal/mol). This is due to a higher 
frequency factor of MgSOa. 

Mit einer StrSmungsapparatur wurde die Kinetik der 
katatytischen Etiminierung C~HsCI -~ C2H4 + HC1 an MgSOa 
und A1203 zwischen 280 und 430 ~ C und bei Drucken zwischen 
2 und 35 Torr mit  Helium als Tr~gergas untersueht. StSrungen 
durch Diffusion sowie die Rfickreaktion wurden dabei weit- 
gehend ausgeschaltet. 

Durch Variation der Verweilzeit bei konstantem Anfangs- 
druek kann gezeigt werden, dab die 1Reaktion fiber den ganzen 
U~sa t z  nach erster Ordnung verl/~uft. Die Geschwindigkeits- 
konstante nimmt jedoch mit  steigendem Anfangsdruck ab. 
Vorliegen einer Adsorption vom Langmuirtyp erklgrt dieses 
Verhalten. 

Die spezifische Aktivit/~t yon MgSO4 (Aktivierungsenergie 
28 kcal/Mo]) ist rund 1000mal hSher als die yon Al203 (Aktie- 
vierungsenergie 21 kcal/Mol), was durch den hSheren H/iufig- 
keitsfaktor yon MgSO4 bedingt ist. 

* Herrn Prof. Dr. H. Nowotny gewidme~. 
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E i n l e i t u a g  

Die Kinetik wurde lange Zeit und wird hiiufig anch heute noch als 
die Grundiage mechanistiseher LTberlegungen angesehen. Bei der E]imi- 
nierung in f]fissiger Phase gilt erste Ordnung naeh dem geaktanten,  
nullte nach der Base als Kriterium fiir einen E1-Mechanislnus, zweite 
0rdnung - -  d. h. jeweils erste nach Reaktant  und Base - -  als Kriterium 
ffir einea E2-Meehanismus. Die moderne Experilnentierteehnik, insbe- 
sondere die Gaschromatographie, hat jedoeh weitere MSgliehkeiten 
erSffnet, so dab die Kinetik im engeren Sinne heute eine Methode unter 
mehreren ist, was jedoeh nieht heiBt, dab sie unwiehtig geworden ws 
So untersuehte man in den letzten Jahren zur Anfkl•rung Ineehaaistiseher 
Fragen bei Eliminierungsreaktionen mit Vorliebe die Produktvertei- 
lung1, 2. Die kinetisehen Messungen liegen einige Jahre zuriick a. Sie 
wurden mit statischen Apparaturen durehgefiihrt und ergabea stets 
erste Ordnung, mit der Einsehr~akung, dab bei hSheren Umss 
begianend bei etwa 5 0 0 ,  eine Abweichung naeh kleineren Gesehwindig- 
keiten (hSherer Ordnung) bin festzustel]en war. Anch ffir die Homogen- 
reaktion in der Gasphase wurde erste Ordnung gefunden ~. 

Wean die bisher gefundene Kinetik der ersten Ordnung riehtig ist, 
dann mug es m6gheh sein, sie unter geeigneten Bedingungen fiber den 
ganzea Umsatz zu verifizieren. Gleichzeitig ist yon Interesse zu wissen, 
ob Variation des Anfangsdrueks fiber einen gr6Beren relativen Bereieh 
die Geschwindigkeitskonstante ver&ndern wiirde. 

1 p.  Andr~u, E. Bussmann, H. Noller und S. K. Sire, Z. Elektroehem. 
Ber. Bunsenges. phys. Chem. 66, 739 (1962); P. Andr~u, E. Schmitz und 
H. Noller, Angew. Chem. 76, 184 (1964); Z. phys. Chem. [NF] 42, 270 (1964); 
P. Andrgu, M. Heunisch, E. Schmitz und H. Noller, Z. Naturforsch. 19 b, 
649 (1964); H. Noller, W. L6w und P. Andrdu, Ber. Bunsenges. phys. Chem. 
68, 663 (1964); Naturwiss. 51, 211 (1964); P. Andrdu, R. Letterer, W. Lgw, 
H. Noller und E. Schmitz, Proe. 3rd Internat. Congr. Catalysis, Ams%erdam 
(1964), S. 857. Amsterdam: North Holland Pubt. Cornp. 1965; H. Pines und 
C. N. Pillai, J. Amer. Chem. Soe. 83, 2847 (1961). 

H. Noller, H. Hantsche und P. Andrdu, Angew. Chem. 76, 645 (1964); 
Internat. Edit. 3, 584 (1964); J. Catalysis 4, 354 (1965); O. Neu/ang, Disser- 
tation, Universit~L~ Miinchen 1967 ;H. Noller, P. Andr4u, E. Schmitz, S. Serain, 
O. Neu/ang und J. GirSn, 4th Internat. Congr. Catalysis, Moskau 1968, 
Paper Nr. 81; H. Noller, P. Andrdu und M. Hunger, Angew. Chem. 83, 185 
{1971); Internat. Edit. 10, 172 (1971). 

H. G. Grimm und E. Schwamberger, R4union intern, ehim. phys. 
Paris, 1928, S. 214; G.-M. Schwab und A. Karatzas, J. Phys. Coll. Chem. 52, 
1053 (1948); E. Cremer und R. Baldt, Z. Naturforsch. 4a ,  337 (1949); 
G.-M. Schwab und H. Noller, Z. Elektroehem. Ber. Bunsenges. phys. Chem. 
58, 762 (1954); H. Wol//, Dissertation, Universit/~t Mflnchen 1957; H. Noller 
und H. Wol//, Z. phys. Chem. [NF] 13, 255 (1957) ; Mitteilungsblatt d. Chem. 
Ges. i. d. DDR, Sonderheft Katalyse (1959), 232. 

4 D. H. R. Barton, A. J. Head und R. J. Williams, J. Chem. Soe. 1951, 
2039. 
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Eine S t rSmungsappara tu r  sehien ~iir diese Zwecke besser geeignet 
sis eine statische, well es dami t  leiehter mSglich ist, s t6rende Einflfisse 
der Diffusion 5 zu vermeiden - -  fiber die Bedingungen  zur Unte rdr i i ekung  
der L/~ngsdiffusion lagen zudem eigene Arbei ten  6, 7 vor - -  und  weil die 
Gasehromatographie hier leiehter zur Analyse herangezogen werden 
kann .  Die Naehteile der VerSmderung der Konzen t r a t i on  der Reaktions~ 
te i lnehmer ent lang der erforderliehen langen Kata lysa torzone  sowie der 
Volumzunuhme schienei1 demgegeniiber weniger st6rend. Sie mnBten  
rechneriseh i iberwunden werden. 

Experimenteller Teil 

l. S t r b m u n g s s y s t e m  

VoIl den drei Variablen: Anfangsdruek des Athylehlorids, Str6mungs- 
gesehwindigkeit und Temperatur, sollte jede unter KonstanthMtung der 
beiden anderen fiber einen m6gliehst weiten Bereieh variiert werden kSnnen. 
Abb. 1 a stellt des Str6mungssystem dar. 

Der t leaktant  (Athylehlorid) befindet sieh in einem Verdampfer, der aus 
einem Glaskolben G mit  aufgesetztem Liebigkiihler L besteht. Um eine 
konstante Verdampfungsgesehwindigkeit zu erzielen, werden Kolben und 
Kfihler unabhgngig voneinander mit zwei Umlaufthermostaten auf etws 
23 bzw. 14--17 ~ C thermostatisiert. Zwisehen der Verdampfung im Kolben 
und der pm:tiellen Kondensation im Kiihler st ellr sieh raseh ein station/h'ec 
Zustand ein. 

Der Reaktant  wird mit  Hilfe des Kapillarensatzes K1, bestehend aus drei 
paxallelen, beliebig kombinierbaren Kapillaren versehiedener Weite, dosiert 
(H1 gesehlossen); dahinter wird er dem Trfigergas (He) zugemiseht (0,3 bis 
5 mol ~ C~H5C1). Des Gemiseh str6mt dutch den Reaktor R mit dem Kataly- 
sator K~ die ,,Schleife" S des Gasprobengebers ffir den Gasehromatographen 
und das Seifenblasenrheometer S M .  

Des Manometer ~'~/1 zeigt den Druekabfall an den Kapillaren K1, M~, den 
Druek am Kapillarenausgang (bezogen auf den Barometerstand) an. Ma 
mil3t den Druekabfall am Kapillarensatz K2, dureh den des Tr/~gergas eim 
tritt .  Der Durehsatz 1/~13t sieh dureh den Feindruekminderer V1 und  dureh 
versehiedene Kombinat ionen der Kapillaren K,o in weiten Grenzen /indern. 

Urn die StrSmungsgesehwindigkeit im tleaktor zu variieren, ohne das 
Verh/~ltnis I-le/C2HsC1 zu verfindern (konstanter Anfangsdruek des t~eaktan- 
ten), wird clureh des Nadelventil K2 ein Tell des Gesamtstroms abgezweigt. 
Wenn ein grSgerer Teilstrom abgezweigt wird, verringert sieh der Gesamt- 
str6mungswiderstand des Systems; der I)ruek am l%eaktoreingang muB 
dann mit Hilfe des Nadelventils V3 auf den urspriingliehen VVert eingestellt 
werden. 

5 G. DamlcShler, Z. Elektroehem. 43, 1 (1937). 
6 H.  Kober, Dissertation, Universitgt Mfinehen 1964; H. Noller,  

H .  Kober mud 19. Andrdu ,  Bet. Bunsenges. phys. Chem. 68, 209 (1964). 
7 H.  Noller,  P .  A n d r d u  und G.-M. Schwab, Z. physik. Chem. [NF] 36, 

179 (1963). 
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Die Str6mungsgesehwindigkeit im Reaktor konnte so um den Faktor 40 
ge~nde1~ werden. 

Falls dies zur ~J~berdeekung des gewfinschten Umsatzbereiehes nicht aus- 
reichte, wurde der Tr~gergasstrom selbst und, durch Temperatur~nderung 
am Verdampfer, die Zufuhr des C2H5C1 entsprechend ver/indert. Diese (wegen 
der erforderlichen Einstellung des ursprfinglichen Mischungsverh~iltnisses) 
langwierige Prozedur wurde jedoch tunliehst vermieden. 

H l Pumpe 

' 
M~ v~ SM 

K~ ~ 

K 

a b 

Abb. 1. a) Schema der Str6mungsapparatur, b) Reaktor, c) Quersehnitt 
dutch den Reaktorofen. 1 Asbestmantel, 2 Heizwicklung, 3 Kupferrohr, 

4 Reaktor, 5 Kontaktthermometer,  6 Thermoelement 

2. igeaktor und Reaktorofen 

Der l~eaktor, ein Glasrohr yore Innendurehmesser 2,5 mrn und der 
L~nge 630 ram, hat die in Abb. I b skizzierte U-Form. Eine Fritte am unteren 
Ende des einen Sehenkels trggt den pulverf6rmigert Katalysator (H6he 
10--160ram). Das Gasgemiseh strSmt yon unten her zu. Um ein Auf- 
wirbeln und (teilweises) Fortblasen des Katalysators dureh Druekst6Be zu 
verhindern, wurde oberhalb der l~eaktionszone zur I-lerabsetzung der 
StrSmungsgesehwindigkeit eine Parallel-leitung angesehmolzen. Beim Ein- 
tritt in die Reaktionszone hat das Gasgemisch die Tem peratur des Ofens 
bereits erreieht. 

Der I~eaktor wurde mit einem zylinderf6rmigen Ofen beheizt (Abb. 1 c), 
bei dem die Innenwand des keramischen Wicklungstr/igers mit  Kupfer aus- 
gekleidet wurde, wodurch der axiale Temperaturgradient in e~nem genfigend 
groBen Bereieh praktisch I~ull wurde. 

Die Temperatur wurde mit  einem Kont, aktthermometer geregelt (A T i m  
Reaktor < =k 0,5 ~ C). 

3. l~ 

In dem a]s Eichsubstanz verwendeten Athylen (Ger]ing, ~Iolz & Co., 
I-Ianau) konnten gaschromatographisch keine Fremdanteile naehgewiesen 
werden. 

~xthylchlorid (Dr. l-[enning, chem. rein; Chemisehe Fabrik Ernst Wedel, 
Mannheim-Neuostheim) wurde dureh I)estillation in den Verdampfer einge- 
bracht und zeigte dann ebenfalls keino Verunreinigungen mehr. 
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Die Katalysatoren MgSO4" 7 t t20  (p. a., l~iedel de tIa~n) und A12Os 
(aktiv, sauer, f~r Chromatographic; Merck) warden im l~eaktor gesintert 
und  getrocknet (3 Stdn. bei 300 ~ C). Um ein Zusammenbacken des Sinter- 
gates zu vermeiden und ein sehnelles Wegfiihren des Wassers zu erreiehen, 
wurde w/~hrond der Sinterzeit mit  Tr/igergas gespiilt. Die spezif. Oberfl/~chen 
und die Dichten der Katalysatoren (gemessen mit  dem Oberfl/iehenmel3ger/it 
,,Areatron:' der Firma Leybold-tteraeus) betrugen: 

NIgSO4 4,08 m2/g ~ 8% bzw. 2,66 g/cm ~ 
AtsO3 71,0 m2/g ~: 4% bzw. 3,90 g/era 3 

4. A n a l y s e  

Vom Gasgemisch wurden mittels des Gasprobengebers S a u f  0,5~) 
reproduzierbare Proben dem Gasehromatographen (Fraktometer 116 E yon 
Perkin-Elmer, Wgrmeleitf~higkeitsdetektor) zugeffihrt. 

Arbeitsbedingungen: S~ule 200•  30o/0 Apiezon L auf C22 
Firebrick 42/60, Beckman Ins t ruments ;  80 ~ C; Tr/igergas 130rot I-Ie/Min. 

Die Chromatogramme bestehen jeweHs aus 2 Peaks. Der erste, sehm/~lere 
r/ihrt vom Athylen, der zweite, breitere vom Athylehlorid her. HC1 wird in 
der Sgule zur/iekgehalten. 

Die Auswertung erfolgt naeh der,,H6henmethode". Die Voraussetzungen, 
an die diese naeh Kaiser 8 gebunden ist, waren gegeben. Die Partialdrueke io 
yon -A_thylehlorid (~C) und Athylen (A) sind hier (linearer Bereich des 
Trennsystems) der Peakh6he h proportional (Proportionalit~tsfaktor f): 

p~fc-= f x c h a . e ;  p:~ = f a . h x .  (1) 

Die Faktorea ]A'O und ]A" sind yon Volm~en und  Temperatur der Proben- 
gebersehleife abh~ngig und mfissen stets auf gleiche Bedingungen reduziert 
werden. ])ann gilt: 

fa 'c / fx  = f . (2) 

Zur Bestimmung des relativen Umsatzes geniigt die Kenntnis  von ]. Ent-  
sprechend der Reaktionsgleichung 

C2H~C1 -~ C2H4 + tIC1, (3) 

und  da am l~eaktoreingang nur  Athylchlorid vorliegt (Anfangsdruek 0PA'o) 
ist. 

P~cl = PX a n d  PXc �9 Px  = 0PXc. (4) 

Somit ist der relative Umsatz 

f x  ha  hA 
s = f;~c hxe  + f x  hx --  fh:4o + h:~ (5) 

Der relative Eichfaktor ] k6nnte zwar dutch eine experimentelle Bestimmung 
der absoluten Eiehfaktoren ]2c und ]2 erhalten werden. Die Messungen yon 
]AC erwiesen sich jedoeh als nicht reproduzierbar - -  vermutlich verh&lt sich 
~thylchlorid bei Zimmertemp. noch nicht hinreichend ideal - - ,  so dal3 ein 

8 R. Kaiser, Chromatographic in der Gasphase IV, BI Hoehschul- 
tasehenbfieher 92/92a, 106 (1965). 
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anderer ~Veg eingesehlagen werden mul~te. Er ftihrte zu einem sehr gut 
reproduzierbaren Ergebnis, lieferte gleiehzeitig einKri ter ium far das einwand- 
freie Funktionieren des Str6mungssystems und gesgattete, die Eiehung unter  
den tats/iehliehen Versuehsbedingungen durehzufflhren. 

241h~ [cm.7 

lG 

0 4 8 12 IG 20 : 
hA" c [r 

Abb. 2. I~elativer Eichfaktor/, Parameter oPXc (Tom') 

Man lieB ein Gemiseh aus Tr~gergas (He) told 1~eaktanC (~C) yon 
beliebiger, jedoch konstanter Zusammenselbzung fiber den Katalysator 
str6men, dessen Temp. man mehrmals s so dal~ sich fiir z verschiedene 
Werte ergaben. Die Temp. mul~ten sich weder konstant eins~ellen, noeh 
brauehten sie bekannt zu sein. Auftragung der 1-16hen h.A.C, h~ zusammen- 
geh6render Peaks gegeneinander (Abb. 2) ergab eine Gerade, deren Steigung 
- -  bis auf das Vorzeiehen -- dem relativen Eiehfaktor / g]eieh war. 

I)a wegen der grol3en Menge an Tr/~gergas die Reaktion als raumbests 
behandolt werden kann, ist 

PA'C + P)i  = oP~4"C = const. (6) 
und 

h21 = - - f  " h2ic + const. (7) 

Der korrekte Ausdruek under Beriieksichtigung der Volumzunahme wiirde 
lau~en: 

~o~c + p~ = 0p~d[1 + (~ op:~o/p~)] (S) 
(Pa = Atmosph~rendruek). 

I)ie Abweichungen sind jedoeh auch irn ungfinstigsten Fall (hoher Gehalt 
an C2H5C1, hoher Umsatz) nieht grSi~er als 3 ~ I)arum wurde bei der Eichung 

Monatahefte fiir Chemie, Bd. 102/6 112 
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mit G1. (7) gerechnet. Die Eiehgeraden in Abb. 2 zeigen, daft dies zul/~ssig ist. 
Sie zeigen auflerdem, dab das Trennsystem im linearen Bereieh arbeitet, well 
andernfMls ] von o P ~ c  abh/ingig w/~re, d. h. die Geraden nicht untereinander 
parallel w~ren. Weiter lassen sie erkennen, dab der Sgr6mungsteil der 
Apparatur zufriedenstellend fm~ktionierte, denn Gerade kSnnen sieh nur  
dann ergeben, wenn wfi.hrend einer Eiehmessung oPJgc hinreiehend kon- 
stant  ist. 

Da eine Bestimmung des Anfangsdrueks des Reaktanten aus dem 
Gesamtdruek (Atmosph/~rendruck) und dera Misehungsverh/~itnis Reaktant /  
Tr/igerga~s mit  Hilfe des Seifenblaseurheometers nieht mSglich war - -  der 
Durehsa.tz (C2H5C1) ist zu gering (etwa 1 mt/Min.), and  der Dampf 15st sich in 
der SeifenlSsung--, haben wir den Anfangsdruek des Reaktanten ehromato- 
graphisch, d, h. aus den zur Umsatzbest immung aufgenommenen Frakto- 
grammen, ermittelt. 

LSst man Gt. (8) naeh oP2ir auf, so ergibt sieh 

p~c + Px 
z 

oPA'c = 1 - -  ~ ( P A c  + P2t) / P g  (9) 

and naeh Umreehnung mit GI. (1), (2) und (5) erh~,lt man 

fa" (f" hz~ + hx) 
oPac  . . . . .  f----ff~'~hA" / p e  " 

(10) 

op t i c  kann demnaeh aus den Peakh6hen bereehnet werden, wenn der absolute 
Eiehfaktor ]k fftr -Kthyten bekannt  ist. Zur Bestimmung yon ]24 wurde h A. 
ffir Athylenproben versehiedenen, bekannten Volumens gemessen (Sehleifen 
versehiedenen Vommens am Gasprobengeber). Es gilt naeh G1. (1): 

f :~ = p a l h a  = p~ lhx  ( 11 ) 

(da bei der Eiehmessung p/f = pe = Atmosph/~rendruek). 
Eiehung und Messung sind anger gteieben Beding~mgen durehzuffihren 

bzw. ent, sprechend umzureehnen. 

E r g e b n i s s e  u n d  A u s w e r t u n g  

Da heterogen katalysier te  l~eakt ionen an der 0berf lgehe des Ka ta ly -  
sators ablaufen,  ist es zweekmggig, die l~eaktionsgesehwindigkeit  auf 

diese 0berf lgehe zu bezieheng: 

1 d n i  (12) 
~is  ~- . . . . .  ' S d t  

(r i s  = 1Reaktionsgeschwindigkeit des /-ten ~eaktionsteilnehmers, S -- 
Gesamtoberfl~ehe des Katalysators. Die Absolutstriehe bedeuten hier und im 
folgenden, dat3 es sieh um entstehende oder verschwindende Stoffe handeln 
kann,  whhrend immer r~s >~ 0 sein soil.) 

9 G. D a m k 6 h l e r ,  Der Chemie-Ingenieur (A .  E u c k e n ,  A .  und ~/. Jalcob, 
Hrsg.), Bd. III /1,  S. 414. Leipzig: 1937. 
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L~iuft die Reaktion in einem Durchflugre~ktor mit  konstantem 
freiem Querschrtitt - -  d. i. yore Kat~lys~tor nicht versperrtem Antei] 
des P~e~ktorquerschnittes - - ,  so gilt 

dFt  
r i s  ~ -  d S  !" (13) 

dS ist die 0berfl/iche c[es ira Volumelement dV = q d x enthaltenen 
K~talysators (q - -Quer schn i t t  des I~eaktors, x - - K o o r d i n a t e  entlang 
des Re~ktors), Ft  die Str6mungsgeschwi~digkeit des Reaktionsteil- 
nehmers i bei x. 

Folgende Voraussetzungen sollen erfiillt sein ~, no. 

1. Der Quersehnitt des Reaktors ist beiderseits fiber die eigentliche 
Reuktionszone hinaus kor~stant un4 kreisf6rmig. 

2, Der Temperatnrgradient  ist beidersei~s fiber die Reaktionszone 
hinaus Nu]l. 

3. Der KatMysator  ist gleichms im Reakt ionsraum verteilt. 
4. Die Reaktionsgeschwindigkeit wird nicht durch die Diffusion der 

l~eaktionsteilnehmer beeinflul~t. 
Die Forderungen 1 mit 3 wurden beim Aufb~n der Apparatur  

beriicksietltigt. Punk t  4 wird Gegenstan4 4er Diskussion sein. 
Bezeiehnen wir die Durehstr6mungsgesehwindigkeit des i-ten Reak- 

tionsteilnehmers am Anfang der I~eaktionszone (x = 0) mit  of t ,  so gilt 

0 F~ - -  Ft 
bzw. F~ = 0Fi. ( 1 -  r (14) 

r - -  oF t 

Einsetzen in G1. (13) ergibt 

"i = ~ d~t f, (15) 
r t s =  o F i d s  i S ~ L "  dx  

d~ wegen der gleichm/iBigen Verteilung des Katalysators  die Gesamt- 
oberflitehe S der L/~nge L der t~eaktionszone proportional ist, so dag 
d S = ( S / L ) .  d x ist. Diese Formel kann direkt zur Best immung der 
Reak~ionsgeschwindigkeit verwendet werden, wenn man einen sog. 
Differentialreaktor benfitzt, d. h. einen Reaktor  fiir sehr kleine Ums~tze 
(SiL = Umwand]ungsgrad des /-ten geaktionstei lnehmers an der Stelle 
x = L ,  d. h. am Ende der Katalysatorzone):  

oF t  I 
Et ~ 1; •tS ~ S ~in ~ " 

1 

lo R.  BrdiSka, Grundlagen der Physikalischen Chemie, S. 846. VEB 
Deutscher Verlag d. Wiss. 1965. 

112" 
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In unserem Fall des Integralreaktors ist ris eine Funktiort yon x, sofern 
die I4eaktionsordnung yon Null abweieht. 

GI. (15) muB dann integrier$ werden: 

L ~iL 

Z = S = 0F~ (16) 
.J .j 'fiS 
0 0 

Da zun~chst die Kinetik der I~eaktion nicht bekanr~t ist, sind plausible 
Anss fiir rts  an Hand yon G1. (16) auf ihre Brauehbarkeit zu priifen. 

Um bei jeder Messung mSgliehst deft gesamten Umsa~zbereieh zu 
erfassen, mul3ten wir bei Temperaturen yon mindestens 280 ~ C arbeitem 
Hier betr/igt die Gleiehgewichtskonstante (naeh Howlett ll) 

~2 
Kp --  1 - -  ~ oP2fc = 748,9 Torr. (17) 

Dies ergibt fiir oPxc = 40 Torr einen Umwandlungsgrad s -- 0,95. Weil 
die t~eaktion endotherm ist, nimmt Kp mit der Temperatur zu. Die 
Riickreaktion darf somit auBer acht gelassen werden. 

Die Integration yon Gt. (16) wurde mit dem A~lsatz erster Ordnung 

durchgefiihrt. 

S = 0 ,to ] -- k PAc 
0 

(19) 

PA'C s sich entlang der Katalysatorzone in Abh/~ngigkeit von ZJc: 

p~ § A p  p'g (20) 
P x c = o P z c ( 1 - - ~ ) p g  § A p  § ~oPxc  P~ + A P  

(pg' -- laufender Gesamtdruek entlang der Kata.lysat, orzone, A p Druek- 
untersehied zwisehen Anfang und Ende der Katalysatorzone.) 

Aus drei Griinden nimmt P x c  mltlang der Reaktions-(Katalysator-)- 
zone ab : 

1. 24thylchlorid-Molekela verschwinden. Der Faktor ( 1 -  ~) ergibt 
sich aus der StSchiometrie der Reaktion. 

2. Die Reaktion ist nicht raumbest~ndig. Aus ihrer StSchiometrie und 
der Gasgleichung ergibt sieh als relative Volumzunahme (pg + A p + 

+ so P:~c)/(Pg + A p). 

11 K.  E.  Howlett, J. Chem. Soc. 1951, 1409; 1955, 1784. 
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3. Der Gesamtdruek nimmt er~tlang der Reaktionszone vo~ pg + Ap 
(Katalysa~oranfar~g) auf pg (Katalysatorende) ab, so dab die Teildriieke 
fibera]l kleiner sind, als sie es ohne den Druckabfall w/~ren. Der Faktor  
pg'/(pg + A p) folgt aus der Gasgleiehung und dem Gesetz yon der 
Ad4itior~ der Tefldriieke. 

Aus G1. (19) und (20) erhs man: 

~L 

optic Sic' [" pg + A p + ~ 0P~c _, 
. . . . . .  ) ) u s  (21) 

0 

und daraus mit dem verallgemeiaerten ersteIl NIittelwertsatz der Integral- 
rechnung (da nicht bekarmt ist, wie pg' yon s abh/~ngt) : 

oPXc Sic' 
oF A'r 

~L 

-- 1/pg' f Pg § APl__~ + r 

o 

(22) 

Fiir den Mittelwert 1/pg' setzen wit 1/(pg + A p/2), wobei der Fehler 
nieht fiber 2~o liegt, da einerseits stets 

P e < P g ' < P ~ + A P  (23) 

ist und andererseits die Gesamtdrficke an l~eaktorein- und -ausgang sieh 
um nicht mehr als 4~o unterscheidem Sie weicherl also yon ihrem (arith- 
metisehea) Mittel pg + A 2/2 um nicht mehr als 2% ab. 

Da A p/2 ~ pg, kann man setzea 

Fiir 0Fxc erMlt man: 

1/p~' ~ - -  1 A p  
Pa 

vv pg 
oFA'c = oP:~c -RTzi " Pe + A p -t- ~L" OPZC 

(24) 

(25) 

Hierbei ist vv die bei Zimmertemp. (Tzi) und AtmospMrendruck (i%) 
mit dem l~heometer gemessene VolumstrSmungsgeschwindigkeit des 
Gasgemisches. 

Die Integration yon G1. (22) ergibt naeh einigea Umformungen: 

0,434 RTzi Sic' _= (1 - - A p / 2 p . ) [  Pg+AP_,_@opA'c . log 1/(1 - -  ~L) - -  
7JlZ [ Pg  ~t- s -t- ~L" 0P~C 

0,434 0PZc ~L] (26) 
pg + A p + SL" 0P~c 
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Der Faktor  vor der eckigen Klammer  ist nur dutch den Druckabfall am 
Kata lysa tor  best immt und daher w&hrend jeder einzelnen Messung 
ko~_stant. Er  ist demIlach ohne Einflui~ auf die gemessene Kinetik und 
k~nn gleich 1 gesetzt, werden. 

FOr A p bzw. oPAc ~ Pg geht G1. (26) iiber in die iibliehe Gleichnng 
fiic die erste Ordaung 

k r e  1 t : log 1/(1 - -  S L )  

mit 
krel t = 0,434 RTziSlc'/vv. 

Die Abb. 3 und 5 zeigen, dag die Kinetik nicht in jeder Hinsicht der 
ersten Ordnung geniigt. Es ergebe~ sich zwar Ger~den, wenr~ der Aus- 
druek in der eckigen Klammer  yon G1. (26) gegen 1/vv aufgetragen wird, 
aber ihre Steigungen sind abh~tngig yore Anfangsdruck des t~eaktanten 
(Megreihe a). Diese Abhgngigkeit vom Anf~ngsdruck kommt  such in 
der Mel~reihe b zum Ausdruck (Abb. 4 und 6), bei der die eckige Klammer  
yon G1. (26) fiir konstante Str6mungsgesehwindigkeit als Fui~ktion yon 
0P~c anfgetragen ist. Ftir MgSO4 bei 322 ~ C und fiir Al~O3 bei 346 ~ und 
427 ~ C ergeben sich ghnliche Resu]tate 1~. 

D i s k u s s i o n  

Gegenstand der Diskussion is~ vor allem die Druekabh~ngigkeit der 
Steigung (MeBreihe a) bzw. des Umwandl~ngsgrades (Mel3reihe b). 

Zw~r ist der Ausd~ruek in der eekigen Klammer  vo~ G1. (26) selbst 
ehae Funktion ~-on 0Pxc. Doeh sollte er unter den yon uns gew~hlten 
Bedingungen kaum verschieden sein yon log 1/(1 - -  ~L). Denn cter erste 
Brueh ist wegen 0~oa- c ~ pg praktiseh immer gleieh ~[, der zweite Term 
ist aus dem gleiehen Grund stets erheblieh kleiner als der erste und 
erreieht maximal (fiir sL = 1) den Weft  yon etwa 0,02. Die beobaehtete 
Druekabh~ngigkeit k~nn hierin nieht ihre Ursaehe haben. 

Sie kann ebensowenig dureh Vergnderung der K~tMysatoraktivitSA 
bedingt sein. Denn Mel3reihen a und b mit  gleieher Nummer  sind mit  
dersetben Katalysatorprobe an versehiedenen Tagen aufgenommen. 
b wurde gesondert gemessen, ist also nieht ein Umzeiehnung aus a. Die 
gute Reproduzierbarkeit  wird dadureh erwiesen, dal3 ein bestimmtes 
Wertepaar opec und 1Ivy den gleiehen Ordinatenwert in beiden Dia- 
grammen ergibt. Eine Vergiftung der Oberfl~ehe dutch die Produkte ist 
eben~alls auszuschlieBen. Sie miiBte mit  dem Umsatz zunehmen, sieh 
also in den Diagrammen a in einer mit  1/vv zunehmenden Abweiehung 
der Mel3punkte yore Verlanf der Geraden niedersehlagen, was nieht der 
Fall war, 

12 A. Heinzelmann, Disserte, t.ion Universitgtt M/5I~ehen 1968. 
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Abb, 3. MeBreihe la .  Eckige Klammer yon G]. (26), aufgetragen gegen 1/vv. 
Katalysator  MgSO4; Parameter 0PAc (Torr); Reaktienstemp. 280 ~ C 
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Katalysator  MgSO4; Parameber vv (m] - sec-1); Reak?~ionsbernp. 280 ~ C 



1762 A. Heinzelmgnn u. ~. : [Mh, Chem., Bd. 102 

[262 

1,o 

0,6 

3a 

0,4 .*" 

O,2 

0,(; 
o 2 ~ ; ; ~'o 1'2 

~- ~/v v Is. ~ I - V  

O,9 

0,e 

0,6 

O,4 

0,2 
~aO 

Abb. 5. Me/3reihe 3g. Eckige Klammer yon GI. (26), aufgetragen gegen 1/vv. 
Xatalys~tor A12Os; P~ra.meter 0P/c  (Tort); Reaktionstemp. 346 ~ C 

[2sl 

i,o 

O,8 

0,6 

O,4 

O,2 

0,0 
0 

3b 

~~~~A.,~.~...~.~ 0 2 72 

~ ~ 5  
20 30 40 

oP,4'C [Torr]  

'EL 

O,9 

0,8 

0,6 

0,4 

0,2 
0,0 
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Diffusion. Nach Damkdhler~, 9 ist bei einer Reakt ion  erster Ordnung 
die Querdiffusion vernachl/~ssigbar, wenn 

2,3 vvCd 
~3 --  2DS < 0,1, (27) 

wobei vv, S, d, D stehen fiir Volumstr6mungsgeschwindigkeit ,  Gesamt- 
oberfl/~che des Katalysutors ,  Durchmesser der I~eaktionszone, Diffu- 
sionskoeffizlent des Gasgemisches im Reaktor ,  und  C mit  der ]inken 
Seite yon  G1. (26) i ibereinstimmt, so dab ma n  dafiir ngherungsweise 
log 1/(1 ~ SL) setzen darf. 

Eine Abschi~tzuag der DamkShlerschen Kennzahl  ~ ergibt als oberen 
Grenzwert bei unserert Versuchett 3 �9 10 -5. Die Querdiffusion ha t  also 
keinen Einflul3 auf die MeBwerte. 

Die L~ngsdiffusion ist weniger leieht zu unterdriicken. Die Bedin- 
gung dafiir, dag der yon ihr herriihrende Fehler unter  1 ~ liegt, lautet  6 : 

+ 2,3 AqID 
- < 0 ,01  (2 s )  

v~(~)L 

(~ = Damlc6hlersche Kennzahl f6r die Lgngsdiffusion ~- 6.9, A = Aktivitfit 
des Katalysators, identisch mit der Steigung der Geradea der Abb. 3 
und 5, qf = freier Querschnitt des Reaktors, D = Diffusionskoeffizient 
des Gasgemisches, L - :  L/~nge der I<2atalysatorzone, Vv(n )~  VolumstrS- 
mungsgeschwindigkeit im tle~ktor). 

Bei der Abseh/~tzung voa  ql wurde vorausgesetzt ,  dab die rgumliche 
Verteilung der Kata lysa tork6rner  naeh GrSBe, Fo rm und  Kornabs t s  
statistiseh ist : 

i t s] qs= ] 

(p~ ~ wMare Diehte, m = Masse des KatMysators, q = Quersehnitt des 
leeren 1Reaktorrohres, L = L~nge der Katalys~torzone.) 

Tub. 1 enthglt  die maximalen @Werte and  die zu ihrer Berechnung 
nStigen Zahlenwerte der einzelnen Mel3reihen. I n  der letztea Spalte 
sind jene Werte  yon  1/vy angegeben, fiir die ~b ~ 0,01 ist. I n  den Abb. 3 
und 5 sind diese Grenzstellen dnrch vertikale gestrichelte Linien markiert .  
Wie man  sieht, mach t  sich die Lgngsdiffusion auch im Gebiet ~ > 0,01 
nicht  stSren4 bemerkbar.  Die Li~ngsdiffnsion scheidet somit ebenfalls als 
Ursache der Druckabhgngigkei t  aus. 

Da es sich um Pulverkata lysa toren  handelt ,  nicht  um T~bletten 
(Pellets), braucht  mit  einer StSrung dutch Porendiffusion ebenfal]s nicht  
gerechnet zu werden. 



~764 A. Heinzetm~r u. ~. : [Mh. Chem., Bd. 102 

Tabelle 1. L f i n g s d i f f u s i o n s k e n n z a h l e n  

MeBreihe TR qf D L oPAC A ~, max vv- l (grenz)  
oK cm 2 era2/s em Torr cm~/s sfcm a 

(MgSO4) 553 0,011 2,2 4,5 

3~  
(A120~) 619 0,019 2,6 10 

Tn -- Re, aktionstemp. 

2,0 0,149 0,030 4,5 
5,5 0 , 0 8 1  0,028 6,0 

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

8,2 0,133 0,015 5,3 
19,7 0,092 0,016 6,4 
34,0 0,074 0,023 7,1 

Adsorption. Die Untersuehung der Additionsreaktion (C21714-[- 
+ HCI-+ C2HDC1) dutch Letterer und Noller is in einer Str6mungs- 
apparatur bei kontinuierlieher Temperaturvariation ergab zwei Maxima 
des Umsatzes mit der Temperatur, was zu folgendem Sehlul3 fiihrte: ein 
Ansatz zweiter Ordnung fiir die Addition und erster Ordnung ffir die 
Eliminierung karm das Doppelmaximum nieht erkl/iren. Es 1/~ftt sich 
aber deuten, wenn man annimmt, daI3 sich neben der reinen Kinetik der 
Reaktion das (temperaturabh/ingige) Adsorptionsverhalte~ der ]:leak- 
tionsteilnehmer auf die Kinetik auswirkt. 

Da Adsorptionsmessungen ffir die in Betraeht kommenden Gase an 
den verwe~ldeten Kat, alysatoren nieht vorliegen und die geaktions- 
temperatur wesentlieh fiber deft Siedepurtkten der Reaktionsteilnehmer 
lag, ist es am einfaehsten, einen Ansatz mit Hilfe der Langmuirsehen 

Adsorptionsisotherme zu versuehen. 
Ferner wird angenommert, dag die Reaktionsgeschwindigkeit pro- 

portional der Bedeekung der Kontaktoberflgehe mit Athylehlorid ist: 

/c'pxc 
(29) 

rdc ~ 1 q- bdop24"c @ bdpx @ bHclP~c~ q- b~epHe' 

wobei 

k' = kb:~c. 

Zur Vereinfachung setzt man 

1 + b g e p ~ e = K  

(da sich P~e im Verlauf einer Messung praktiseh nieht '~ndert) und 

bxpA" -~ bHclP~cl = (bx -L bncl)p~" = b'px 

la R. Letterer und H. Noller, Z. physik. Chem. [NF] 67, 317 (1969). 

(30) 
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(da ja p j  = PgCl sein mul~). Damit ist 

k' p:~c 

r x c  = K @ bzc, P2ic @ b'p2i" ' 
(3t) 

mit P x / P x c  =: E/(1 - -  E) erhglt man 

b' 1 _ K - - . - - 1  ~ blicd_k,._k ~ 
r j 'c  l~' P;ic 1 - -  E 

(32) 

Die Integration yon 1/r~ c fiber E entspreehend G1. (16) fiihrt auf eine 
Summe von drei Integralen: 

~L ~L ~L ~L 

0Fie  t i c  --/c '  t o l c@ _~c' d ~ + ~ T - -  s d E, 

0 0 0 0 

(33) 

Ull4 es ergibt sieh mit G1. (20) und (25) [Integration des ersten Integrals 
rechts wie bei G]. (21)]: 

0,434 R T z i S k ' v v  -1 = [ X 1 X ~ K  + Xab'  �9 0P~c] log 1/(1 - -  EL) + 

q- 0,434 Xa (bzde--b')  0Pxc" a L - - X I "  Xa"  0,434.0Pac" EL .pg- -1  (34) 

mit 

X~ = 1 - -  A p / 2  pg ; X~ : 
pc  -~ A p ~- op;ic "7 

pg ~- A p ~- EL* OPXC 

X s = Pg 
pg -- A p ~- EL" OPXC 

Die Beziehung (34) ist ~llgemeiner als (26), da sie die Vergnderung der 
Adsorption entlang der Katalysatorschicht mit beriicksichtigt. Man 
be~chte, dab sie sieh yon (26) nieht in ihrer a]lgemeinen Form, sondern 
nur in den Koeffizienten von log 1/(1 - -  SL) und EL unterseheidet. 

Vern~chl/~ssigt man den Druekabfa]l A p und den Anfangsdruck 
0P~c gegenfiber dem Gesamtdruckpg, so erhs man Xi  = X2 = X3 = l, 
und es ergibt sieh 

0,434 RTz iS I c ' v v  - i  = ( K  -~- b' �9 opec)  log l/(1 - -  EL) 

+ 0,434 (b~c --- b') �9 0P~c EL (35) 

Es sollten sieh also beim Anftragen yon log 1/(1 --EL) gegen vv  - i  Gerade 
mit der Steigung 

0,434 R T z i  Rio' 
(36) 

A - -  K + b' . opA.u 
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ergeben, wenn (innerhalb tier MeBgenauigkeit) bA- c = b~i + bttc~ = b' 
ist. Diese Annahme  erseheint  aus mehreren  Griinden plausibel : Einerseits  
wird f~ir steigende Tempera tu r en  ein Untersehied der Adsorptions-  
koeffizienten mehr  und  mehr  verschwinden urid anderersei ts  ist m a n  his 
zu Ums/~tzen yon 40~o unabhgngig  von einer Annahme  fiber die Adsorp- 
t ionskoeffizienten (und his zu 55o/o muB nu t  eine i )be re ins t immnng in 
der GrSftenordnung gefordert  werden). I m  Bereieh 0 ~< SL ~< 0,4 l~gt sieh 
log 1/(1 - -  ZL) dureh 0,525 SL approximieren,  ohne dab der Fehler  gr6Ber 
als 5o/0 w/~re 12. 

U m  obige Beziehung zu fiberpriifen, forint  m a n  G1. (36) um in 

0,434 R T z i S A  -1 = oPxcb' / lY ~- K/k. '  (37) 

und G1. (35) (mit b' = bxc ) in 

0,434 R T z j S  1 
- -  b ' T c ' ,  K/lc' (38) 
- -  0pxo / '  =- 

vv log 1/(1 - -  EL)  

Demnaeh  bieten sieh zwei MSgliehkeiten fiir die L'berpri ifung : 
1. Gemgft G1. (37) werden aus den Abb.  3 und  5 die Kehrwer te  der 

Geradenste~gungen A abgelesen und  gegen 0pxc aufgetragen.  
2. Gemgft G1. (38) wird gegen 0Pxc aufget ragen 

0,434 R T z i S  1 
G =  

v v  tog 1/(1 - -ZL)  

In  beiden F~llen ergeben sieh Gerade (Abb. 7 und 8 ) . .  
Aus Steigung u a d  Aehsenabsehni t t  der G-oP:4c-Geraden lassen sieh 

die zwei K o n s t a n t e n  k '  und b' ermit teln,  wobei K = 1 gesetzt  wird, da 
m a n  bei det~ Versuehstemperaturer t  annehmen  karm, daft b~e ~ 0 ist. 

Tab.  2 zeigt die so erreehneten Werte.  AuffMlend ist der Befund, da[~ 
3/[gSO4 eine fund  1000mal grSBere spezifisehe Akt iv i t~ t  (Gesehwindig- 
ke i t skons tante  pro Oberfl/icheneinheit) ha t  als A12Oa. 

Die ermi t te l ten  Kons tan ten /~ '  bzw. b' geniigen Tempera tu rgese tzen  
der F o r m  

It' := ]c 0' �9 e-qs/l~T; b' =- B .  ex/nT (39) 

(qs = seheinbare Aktivierungsenergie,  it = Adsorpt ionsw~rme.)  

Die , ,seheinbare" Gesehwindigkei tskonstante  k' ist  mi t  der , ,wahren" 
verknf ipf t  dutch  k'  = kbxc  (30). Setzt  m a n  aueh hier wieder bAc = b', 
ergibt  sieh : 

k'o e-(qs+X)/RT = k. o . e -q/RT (40) / c =  N .  
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Abb. 7. Priifung der Adsorptionsam~ahme gem~13 GI. (37) 
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mit  /Co----k0'B -1 als H/~ufigkeitsfaktor und q = - q s  ~ X als ,,wahrer" 
Aktivierungsenergie (Tab. 2). 
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Tabei le2.  ~ ( i n e t i s e h e  D a t e n  

Tn k'  b '  qs ~ k 0 
I~2atalysator 0K Mol/(em~ -s .Tor r )  Tort  -1 kcM/Mol Mol/(em 2. s) 

553 1,0. 10 -12 11,2- 10 -2 
595 5,7- 110 -12 5,6. 10 -2 

MgSO4 630 24,0. 10 -12 4,7.  10 -2 28 8 1,1 - 10 ~ 
700 250,0. 10 -t2 2~5. 10 -2 

553 4,8. 10 -15 6,6. 10 -2 
588 13,2. 10 -15 6,2- 10-2 

A]203 619 49,0. 10 -15 4,4- 10 -2 21 5 1,4. 10 -3 
666 138,0- 10 -15 3,4- 10 -2 
700 196,0. 10 -~5 2,8. 10 -2 

Die K i n e t i k  der he terogenen ka t a ly s i e r t en  HC1-Eliminierung aus 
J~thylehlorid wird  somi t  wei tgehend dureh das  Adsorpt ions ,zerha l ten  der  
R e a k t a n t e n  auf der  Kontakt~oberfl~ehe bes t immt .  

Die beideli  K a t a l y s a t o r e n  un te rsehe iden  sieh hinsieht l ieh ihrer  Stereo- 
selektivit/~t 2. 1rigS04 ist  ein E 1 - K a t a l y s a t o r  (Carbonium-Iorl -Meehanis-  
runs), AlsO~ ein E 2 - K a t a t y s ~ t o r  (konzer t ie r te r  Mechanismus) .  Sie unter-  
seheiden sieh jedoeh n ieh t  kinet iseh.  I m  Gegensatz  zur E l imin ie rung  in 
fliissiger Phase  b ie te t  die K i n e t i k  bei der  K o n t a k t r e a k t i o n  somi t  keine 
M6gliehkei t  der  Unte r sehe idung  zwisehen E1 und  E2. 

F i i r  die Un te r s t i i t zung  der Arbe i t  dureh  ein S t ipend ium an einen 
yon uns (A. H.)  urtd die Bere i t s te l lung yon  Saehmittelr~ danken  wir der  
Deutsehen Forsehungsgemeinsehaf t  und  dem Verband  der  Chemisehen 
Indus t r ie .  


