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Reaktionszustinde und Reaktionszonenwanderung bei der katalytischen
Knallgasreaktion in einer das BER-Reaktorsystem simulierenden Apparatur

Von C. O. Fiscaer und K. WasserroTH

Hahn-Meitner-Institut fiir Kernforschung Berlin, Abteilung Reaktorphysik

(Z. Naturforschg. 19 a, 1404—1408 [1964] ; eingegangen am 20. Juni 1964)

Die Untersuchung der Knallgasreaktion in einer Katalysatorschiittschicht gab Aufschluf} iiber die
Ziindung der Reaktion, den reaktionsbestimmenden Schritt der Umsetzung und die Vergiftung des

Katalysatormaterials durch Wasserdampf.

Die experimentellen Ergebnisse gestatten es, die stationdren Reaktionszustinde abzuschitzen. Bei
den interessierenden Bedingungen treten nur ,stabile Reaktionszustinde® im Sinne der Theorie von
Wacexer und Wicke auf; eine ,,Ziindzonenwanderung® ist daher nicht moglich.

Verbunden mit dem desaktivierenden EinfluB von Wasserdampf konnte eine Reaktionszonen-
wanderung in der Schiittung verwirklicht werden. Die Geschwindigkeit der wandernden Reaktions-
zone wurde in Abhidngigkeit von Stromungsgeschwindigkeit und Wasserstoffkonzentration gemessen.

Im Katalysatorsystem des homogenen Losungs-
reaktors BER 12, das der Rekombination des im
Kerntank des Reaktors radiolytisch erzeugten Knall-
gases dient, wurden bei Betrieb mit der Nennleistung
von 50 kW Temperaturschwankungen beobachtet,
die auf eine Reaktionszonen-Wanderung im Kata-
lysator schlieffen lassen (Abb. 1). Diese Temperatur-
schwankungen sind eine Funktion der Reaktor-
betriebszeit und werden durch sehr langsam fort-
schreitende Veranderungen beeinfluf3t.
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Abb. 1. Katalysatortemperaturen 7 am BER in 15 bzw.
64,5 mm Tiefe (vgl. Abb. 3).

Die vorliegende Arbeit soll einen Beitrag zur Ana-
lyse dieser Erscheinungen liefern. Die Verhiltnisse
des Reaktorsystems wurden in einer Modellappara-
tur simuliert. Der Katalysevorgang wurde unter
Variation der Parameter Wasserstoffkonzentration
und Stromungsgeschwindigkeit im Bereich der Reak-
torbetriebsbedingungen untersucht. Die Modellappa-
ratur erlaubte im Gegensatz zum Reaktor eine weit-
gehend adiabatische Reaktionsfithrung.
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2 E. W. Avtex, R. Becker, W. Dremsroot, G. Knoerzer u. H.
Manvirz, Atomwirtschaft 4, ¥4 [1959].
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1. Theorie

Im Volumenelement des Katalysators wird in
der Zeiteinheit die Warmemenge QR erzeugt und
die Warmemenge Qr abgefithrt, und demzufolge
stellt sich eine der Warmebilanz Qg (Tx) = Q1 (Tk)
entsprechende Katalysatortemperatur Tx ein. Eine
Gleichgewichtsstorung - durch Anderung eines in
die Wirmebilanz eingehenden Parameters fiihrt
zu einer entsprechenden Anderung von Tx, bis
ein neuer stationdrer Zustand erreicht ist.

Bei groflem Sauerstoffiiberschuf} 3 ist die Knallgas-
rekombination an Platin eine Reaktion 1. Ordnung
beziiglich des Wasserstoffes . Die theoretische Be-
schreibung erfolgt in Anlehnung an Arbeiten von
Wacner ° und WickE et al. 678,

1.1 Reaktionskinetik

Ist ng die Wasserstoffkonzentration im Kern der
Gasstromung, ng die Konzentration an der Kata-
lysatoroberfliche, dann ist die Transportrate pro
Schiittvolumeneinheit

np=p F(ng —ng). (1)
F ist die dullere Oberfliche in der Schiittvolumenein-
heit, # die Stoffiibergangszahl.
Bei einer Reaktion 1. Ordnung betrigt die auf die
Schiittvolumeneinheit bezogene Reaktionsrate

ng=FkFngexp(—E/RTk) .

5 C. Wacener, Chem. Techn. N. F. 18, 28 [1945].
6 E. Wicke, Alta tecnologia chimica, Roma 1961 (V° Corso
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7 E. Wickg, Z. Elektrochem. 65, 267 [1961].
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Hier ist k£ die auf die Einheit der duleren Kernober-
fliche bezogene Geschwindigkeitskonstante, E die
Aktivierungsenergie der chemischen Oberflachen-
reaktion und Tk die Korntemperatur. Im stationdren
Zustand gilt n=n7="nrund nx kann eliminiert wer-
den. Aus (1) und (2) erhilt man dann fir die Ge-
schwindigkeit des Gesamtprozesses im stationidren
Zustand
N . SE— (3)
1/p F+ (1/k F) exp (E/RTK)
1.2 Umsatzbestimmung

Es gibt die Moglichkeit des transportbestimmten
oder reaktionsbestimmten Umsatzes. Fiir den trans-
portbestimmten ® Umsatz gilt

B<kexp(—E/RTk) . (4)

In diesem Fall kann ohne Kenntnis von E und £ der
Umsatz fiir eine Schichtdicke z abgeschatzt werden.
Fir die Wasserstoffabnahme lidngs der Strecke dz
gilt mit (1) bei einem Schichtquerschnitt ¢ und dem
Gasfluf} @

—d(ng @) =B F(ng—nk) qdz. (5)

Unter der Voraussetzung, dal} in einer hinreichend
diinnen Schicht eine konstante Temperatur herrscht
und sich f und P nicht wesentlich dndern, ergibt die
Integration von (5) unter Beachtung des bei trans-
portbestimmtem Reaktionsverlauf sehr starken Kon-
zentrationsgefilles in Richtung zur Katalysatorober-

fliche (ng < ng)
ny/ng=exp(—pBF qz[D), (6)
A bedeutet hier Ausgang der Schicht, E den Eingang.
Fiir den Umsatz folgt
U= (ng—na)/ng=1—exp(—BF qz/P). (7)

Da die Reaktionsrate durch den Transport an die
Katalysatoroberfliche begrenzt wird, stellt die Ab-
schitzung (7) den bei vorgegebenen Stromungs- und
Stoffiibergangsbedingungen maximal erreichbaren
Umsatz dar.

1.3 Wirmeerzeugung

Ist (—4H) die Reaktionsenthalpie der Wasser-
stoffverbrennung, dann betrdgt die in der Schiitt-
volumeneinheit pro Sekunde erzeugte Warme

Qr=(—4H) n. (8)

9 Im hier betrachteten Fall ist die Reaktion transport-
bestimmt, siehe unter 3.
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Die maximal erzeugbare Warme wird bei ausreichend
hohen Katalysatortemperaturen durch den Wasser-
stofftransport zur Katalysatoroberflaiche begrenzt.
Dann ist (4) erfiillt, und man erhalt mit (3) aus (8)

QRmax=(—AH)ﬂFnG- (9)
Es ist ublich, die Warmeerzeugung beziiglich ihres
Maximalwertes zu normieren. Fiir die normierte
Warmeerzeugung folgt aus (3), (8) und (9)

TR .
OR max I+ (ﬂ/k) exp (E/R TK)
1.4 Wirmeabfiihrung

Unter Vernachldssigung der durch die Wand des
Reaktionsgefalles abgegebenen Warme betragt die
pro Zeiteinheit von der Schiittvolumeneinheit an den
Gasstrom abgegebene Wiarme (a = Warmetibergangs-

zahl)

(10)

. (11)

Eine Normierung der Warmeabfithrung analog zu
Gl. (10) beziiglich der maximal erzeugbaren Warme
(9) unter Verwendung von cg = spezifische Warme
des Gasgemisches, o = Dichte und T,y = adiabatische
Endtemperatur bei quantitativem Umsatz, fiihrt zu
a Tk—Tg

e . 12
cGog Taa—Ta (12)

Q 7’
=
B
1.5 Reaktionszustinde und Reaktionszonen-
wanderung

Der stationdre Reaktionszustand wird durch die

Warmebilanz

Qr'(Tx) = Q1 (Tk) (13)
beschrieben und erscheint im iiblichen Q’(Tk)-Dia-
gramm als Schnittpunkt der S-f6rmigen Warmeerzeu-
gungskurve mit der Warmeabfithrungsgeraden (s.
auch Abb. 8).

Es ist zwischen stabilen und instabilen Reaktions-
zustanden 7 zu unterscheiden, im hier betrachteten
Zusammenhang interessieren besonders die in-
stabilen.

In einer ausgedehnten Schiittung findet die Reak-
tion in einer begrenzten Reaktionszone statt, die
unter besonders gilinstigen Voraussetzungen eine
Schicht von nur wenigen Korndurchmessern dar-
stellt. Wir denken uns die Reaktionszone in einem
mittleren Querschnitt einer zylindrischen Schiittung
ausgebildet und unterscheiden jetzt als Ursache fiir
die Verlagerung dieser Reaktionszone (Reaktions-
zonenwanderung) zwei Fille:
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1. Ziindzonenwanderung. — Unter ,,Ziindzonen-
wanderung® verstehen wir eine Reaktionszonenwan-
derung, die ohne Anderung der Katalysatoraktivitit
allein durch das Auftreten instabiler Reaktions-
zustdnde (Ziind- bzw. Loschzustdnde) gekennzeichnet
ist.

2. Aktivitiatszonenwanderung. — Ist die Reak-
tionszonenwanderung durch Verdnderung der Kata-
lysatoraktivitat innerhalb der Reaktionszone oder
deren Umgebung bedingt, dann soll im folgenden
von einer , Aktivititszonenwanderung” gesprochen
werden. Derartige Erscheinungen werden in der tech-
nischen Chemie oft beobachtet, insbesondere die Ver-
lagerung der Reaktionszone in die noch unverbrauch-
ten nachfolgenden Schichtquerschnitte bei Desaktivie-
rung durch Reaktionsprodukte oder durch Ver-
unreinigungen des Reaktionsgemisches.

Eine Aktivitatszonenwanderung @hnlicher Art tritt
ein, wenn unterhalb einer bestimmten Temperatur
die Kondensation eines Kontaktgiftes in den Hohl-
rdaumen des porésen Katalysatormaterials stattfindet.
Startet man die Reaktion in der getrockneten und da-
her katalytisch wirksamen Schicht unter solchen Be-
dingungen, dal} die niedrige Betriebstemperatur eine
Kondensation erlaubt, dann stellt sich eine Aktivitats-
zonenwanderung in Stromungsrichtung ein. Wird die
Reaktion andererseits am Ausgang einer mit Kon-
densat vergifteten Schiittschicht geziindet, so kann
die Erwdrmung stromaufwérts liegender Bereiche
zur Verdampfung des Kondensates fithren. Die Reak-
tionszone wandert dann stromaufwirts.

Diese beiden zuletzt genannten Erscheinungen
konnen das Reaktionsverhalten bei der Knallgas-
reaktion an dem vorliegenden Katalysatormaterial
erklaren.

2. Versuchsapparatur

Es wurde eine Durchflulapparatur (Abb. 2) aufge-
baut, die aus drei wesentlichen Teilen besteht:

a) Herstellung des Reaktionsgemisches,
b) Katalysatorbett,
¢) Analysenvorrichtung.

Zur Nachahmung der Verhiltnisse am Reaktor konnte
der Sauerstoffstrom mit Wasserdampf angereichert wer-
den. Die Wasserstoffkonzentration betrug maximal 4%,
die Stromungsgeschwindigkeit lie} sich den Bedingun-
gen des Reaktors anpassen.

Als Reaktionsgefdl wurde ein Quarzrohr verwendet.
Auf einer Einschniirung der Rohrwand ruhte ein Quarz-
gitter, das den Boden der Katalysatorschiittung dar-
stellte. Die Thermoelemente befanden sich in Quarz-
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Abb. 2. Versuchsanordnung.

Analyse: Katalysatorbett:  Gasgemisch:

WZ Wirmeleit- M Manometer, K Kapillar-
fahigkeitszelle, TE Thermo- stromungsmesser,

Vac Vacuum- elemente. R Rotameter,

pumpe. Wb Wasserbad.
hiilsen (2 mm AuBendurchmesser), die durch das Quarz-
gitter in die Schiittung hineinragten. Das Quarzrohr
(Reaktionsgefdll) hatte einen Durchmesser von 40 mm
und eine Lange von etwa 800 mm.

Die Katalysatorschiittung wurde je nach dem Ziel
der Messung verdndert. Fiir die Beobachtung einer Re-
aktionszonenwanderung war eine ausgedehnte 25 cm
tiefe Schiittung erforderlich. Probleme, die sich auf den
katalytischen Prozef} selbst beziehen (z. B. Umsatzbe-
stimmungen), konnten bei unserem Katalysatormaterial
nur an einer sehr diinnen Schicht untersucht werden.

Das in unseren Versuchen und auch im BER ver-
wendete Katalysatormaterial besteht aus pordsen zy-
lindrischen Al,05-K6rnern mit einem Oberflicheniiber-
zug aus Platin von ca. 0,3 Gewichtsprozenten. Durch-
messer und Hohe eines Kornes betragen jeweils 3,2 mm.

Zur Ausheizung der Schiittung diente ein Heizmantel,
der tiber das Katalysatorrohr geschoben wurde.

Fiir Umsatzbestimmungen in der flachen Schiittung
bestand die Moglichkeit, Gasproben am Eingang und
am Ausgang der Schiittung abzuziehen und dem Ana-
lysenteil des MeBstandes zuzufithren. Zur Bestimmung
des Wasserstoffgehaltes diente eine Warmeleitfahigkeits-
zelle.

3. Ergebnisse

Es wurde festgestellt, dafy unter den interessieren-
den Bedingungen keine Ziindzonenwanderung ver-
wirklicht werden kann. Im untersuchten Strémungs-
und Konzentrationsbereich erfolgte die Ziindung im
trockenen Katalysatorbett bis herab zur Zimmer-
temperatur stets spontan am Schichteingang, und es
bildete sich eine stabile Reaktionszone aus.

Eine Reaktionszonenwanderung ist nur in Verbin-
dung mit der Blockierung des Katalysatormaterials
durch Anlagerung von Wasserdampf maglich.
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Zur Beobachtung einer Aktivititszonenwanderung
der Gasstromung entgegen mufite die Katalysator-
schiittung vorbehandelt werden. Zu diesem Zweck
stromte ein zu ca. 50% mit Wasserdampf gesittigter
Sauerstoffstrom von 10 //min 90 Minuten lang durch
die Katalysatorschiittung. Diese Zeit reichte aus, um
den durch die Temperaturmefistellen kontrollierten
Bereich vollstandig zu blockieren. Durch Anlagerung
von Wasserdampf wird das Katalysatormaterial des-
aktiviert. Die Deasaktivierung ist bei Temperaturen
unterhalb 100 “C méglich; sie macht sich durch die
in Abb. 3 aufgezeichneten Temperaturinderungen
bemerkbar, wenn wasserdampfangereicherter Sauer-
stoff in die trockene Schiittung eingeleitet wird (Kon-
densations- und Adsorptionswérme).
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Abb. 3. Desaktivierung durch Wasserdampf.

AnschlieBend wurde der gewiinschte Sauerstoff-
durchfluf} eingestellt und der Wasserstoff zugegeben.
Die Reaktion ziindete dann am Schichtausgang und
verlagerte sich stromaufwérts (Abb.4). Zur Aus-
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Abb. 4. Reaktionszonenwanderung entgegen der Stromungs-
richtung, @y=10 I/min; 3% H,.
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wertung wurde jeweils diejenige Zeitmarke gewahlt,
an der die Temperatur einer MeBstelle 150 “C iiber-
schritt.

Die Geschwindigkeit, mit der die Reaktionszone
durch die mit Wasserdampf vergiftete Schiittung dem
Gasstrom entgegenwandert, ist in Abhangigkeit von
Stromungsgeschwindigkeit und Wasserstoffkonzen-
tration in Abb. 5 angegeben. Bei Gasfliissen zwischen
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Abb. 5. Wanderungsgeschwindigkeit w der Reaktionszone.

10 und 30//min und Wasserstoffkonzentrationen
> 2% stellte sich stets eine Reaktionszonenwande-
rung entgegen der Gasstromung ein. Bei konstanter
Wasserstoffkonzentration steigt die Wanderungs-
geschwindigkeit zunachst mit der Stromungs-
geschwindigkeit an und fallt bei Wasserstoftkonzen-
trationen von 2 und 3% nach Erreichen eines Maxi-
mums wieder ab. Bei einer Wasserstoffkonzentration
von 4% konnte ein Maximum im untersuchten Be-
reich nicht festgestellt werden.

Bei einer Wasserstoffkonzentration von 1% tritt
eine Reaktionszonenwanderung in Richtung der Gas-
strémung ein (Abb. 6). Diese Tatsache ist durch die
Annahme zu erkldren, dafl das bei der Reaktion ge-
bildete Wasser infolge der niedrigen adiabatischen

Endtemperatur von 95 “C (s. Abb. 8) das Katalysa-

tormaterial in der Reaktionszone benetzt und damit
die Katalysatoraktivitat beeinfluft.

Temperatur T ——=

L I I
00 5 30 45

Zeit t ———
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Abb. 6. Reaktionszonenwanderung in Stromungsrichtung,
®,=20 Il/min; 1% H,.
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Einige Ergebnisse der Umsatzbestimmungen sind
in Abb. 7 aufgetragen. Es wurde bei diesen Unter-
suchungen ein Reaktionsgemisch mit 4% Wasserstoff-
anteil benutzt. Zum vollstaindigen Umsatz sind auller-
ordentlich geringe Katalysatormengen erforderlich.
Der experimentell ermittelte Umsatz stimmt befrie-
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b ) Gasflufl ), —=
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Gasflui @, —
Abb. 7. Umsatzbestimmung; o experimentell, — theoretisch

nach Gl. (7).

digend mit dem nach Gl. (7) fir einen transport-
bestimmten Reaktionsablauf theoretisch berechneten
Wert iiberein. Die Reaktion verlduft also transport-
bestimmt; unter dieser Annahme gilt Gl. (4), und es
kann mit einer fir die Knallgasreaktion an Platin

1.0

200 300 °C
Korntemperatur Tx ———

 §
0 100

Abb. 8. Stationdre Reaktionszustinde, abgeschiitzt nach Gln.
(10) und (12) mit E=7,8 kcal/mol und k=10% cm/sec.
O GasfluB 10 //min, [] GasfluB 20 [/min,

/\ Gasflu 30 I/min.

10 S.S. Rocinski, Ber. Akad. Wiss. USSR 88. 293 [1953],
zit. in G. M. Scuwas, Handbuch der Katalyse V, Springer-
Verlag, Wien 1957.
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gemessenen !0 Aktivierungsenergie L = 7,8 kcal/Mol
die Geschwindigkeitskonstante abgeschitzt werden:
k=108 cm sec™ 1.

Mit diesen Annahmen und Stoffiibergangszahlen
nach Gamson ! wurden die Warmeerzeugungskurven
fiir die trockene Schiittung nach (10) berechnet. Zur
Berechnung der Warmeabfiihrungsgeraden nach (12)
wurden Angaben von Wicke® und Frank-Kame-
Ne1zKI 12 verwendet. Die Ergebnisse sind in Abb. 8
eingetragen.

Die als Schnittpunkte der Warmeerzeugungskurven
mit den Warmeabfiihrungsgeraden erhaltenen Reak-
tionszustiande fithren zu Katalysatortemperaturen,
die bei Wasserstoffkonzentration = 2% gut mit den
experimentell gemessenen Werten iibereinstimmen,
obwohl die Reaktion im freistehenden Quarzrohr
nicht ganz adiabatisch im Sinne der Theorie verlduft.
Die fiir 17 Wasserstoff erhaltenen Reaktionszustiande
sind nicht realistisch, da bei diesen niedrigen Kata-
lysatortemperaturen Wasserdampfanlagerung statt-
findet und dann die Warmeerzeugung nicht mehr
durch die in Abb. 8 gezeichneten S-Kurven beschrie-
ben werden kann. In diesem Fall ist die Geschwin-
digkeitskonstante £ fir die chemische Oberflachen-
reaktion eine andere.

Die Wasserstoffkonzentration im BER betragt
nach unseren Abschitzungen 3,7%; die Stromungs-
bedingungen in der Katalysatorschiittung des BER
entsprechen einem GasfluB zwischen 20 und 30 //min
in unserer Labor-Apparatur. Die unter diesen Be-
dingungen nach Abb. 8 auftretenden Reaktions-
zustdande sind durch eine normierte Warmeerzeugung
von nahezu 1 gekennzeichnet und werden im all-
gemeinen ® als ,,obere stabile Reaktionszustdnde* be-
zeichnet. Da hier keine instabilen Reaktionszustande
auftreten, ist eine Ziindzonenwanderung im inter-
essierenden Bereich in Ubereinstimmung mit den
experimentellen Ergebnissen nicht méglich. Die in
Abb. 1 angegebenen Temperaturdanderungen am BER
konnen deshalb nur durch Vergiftungserscheinungen
gedeutet werden.

Die Verfasser danken Herrn Prof. Dr. K. E. Zimex
und Herrn Dr. E. Enn fiir viele anregende Diskussionen
und laufende Unterstiitzung der Arbeit.

11 B, W. Gamson, Chem. Eng. Progr. 47,19 [1951].
12 D. Frank-Kamexerzki, Stoff- und Wiarmeiibertragung in der
chemischen Kinetik, Springer-Verlag, Berlin 1959.



