
Uber die katalgtische Ammoniakoxgdation und 

82,4 
773 
73,8 
70,2 
67,l 
64,2 
61,5 
58,9 

schnellverlaufende katalytische Prozesse 

0,14 48,5 
0,16 I 45,O 
0,18 , 41,6 
0,20 ' 38,7 
0,25 32,O 

, 0,27 30,O 
0,30 26,7 
0,35 I 22.2 

Mitteilung 15. Berechnung des Umsatzes in gdsdurchstromten Rohren und Netzen 

0.10 . 56,6 
0,I I 54,4 

Von Dr. L E O N I D  A N D R U S S O W ,  Paris 

0,38 ' 20,O 
. 0,40 18,6 

Stromerl Gase mit reaktionsfahigen Bestandteilen durch Rohre, an deren Wandungen d e r  ProzeO katalysiert 
wird, so sind fur schnell verlaufende Reaktionen Diffusionsvorgange innerhalb des Gases geschwindigkeits- 
bestimmend. Es werden Gleichungen angegeben, die  den Urnsatz in Abhangigkeit von d e r  Strornungsgeschwin- 
digkeit, dem Diffusionskoeffizienten des im UnterschuO vorhandenen Reaktionsteilnehmers und den Ausma?en 
des durchstromten Rohres darstellen. Die gefundenen GesetzmaOigkeiten werden auf Gasreaktionen uber - 

tragen, die beim Strornen durch Siebe und hintereinanderliegende Netze katalysiert werden. 

PO/o I f C F %  I f @ Y o 1  f - 
10 ' 0,003 75 0,098 96 0,260 
20 I 0,005 80 I 0,113 97 1 0,284 
30 0,016 85 0,143 97,5 0,300 
40 0,022 90 0,177 98 0,318 
50 0,041 91 0,18G 98,5 0,340 
55 0,050 92 0,196 99 I 0,383 
60 0,060 93 0,208 
65 I 0,071 94 ' 0,223 1 
70 \ 0,084 95 I 0,240 1 

A. Umsatzgleichungen 
Stromt ein reaktionsfahiges Gasgemisch an einer Katalysator- 

oberflache vorbei, so ist fur  den Konzentrationsabfall der in1 
UnterschuR vorhandenen Komponente (in der Stromungsrichtung) 
die Diffusionsgeschwindigkeit dieser Kornponente rnaRgeber~dl-~),  
wenn die Geschwindigkeit der Reaktion diejenige des Diffusions- 
vorganges ubersteigt. Verlauft die Reaktjon bis zurn Gleichge- 
wicht, so gilt die allgemeine Gleichung I ,  wie ich a m  Beispiel 
der Schwefeldioxyd-Oxydation zu Schwefel-trioxyd bereits ge- 
zeigt habe5). 

Als Katalysatoroberflache diene die Wandung eines Rohres 
(Radius a )  oder zwei Platten (Abstand 2a).  1st q2 der U m s a t z  
(in Bruchteilen der Anfangskonzentration po der UnterschuR- 
kornponente), wenn das Gasgernisch den Weg z (in cm) zuruckge- 
legt hat, so gilt: 

P %  I f 

99,2 0,40 
99,4 I 0,43 
99,6 0,47 
99,7 0,49 
99,8 0,53 
99,9, 0,58 

1 

pas bedeutet die Konzentration der UnterschuDkomponente 
u n r n i t t e l b a r  an der Katalysatoroberflache im Abstand z; bei 
groDen z wird die Gleichgewichtskonzentration erreicht (pa= - 
p ~ l . )  bzw. urn Ap uberschritten (eaz = pel. Ap, vgl. 5 ) ) .  Bei 
praktisch m o m  e n  t a n  und vollstandig verlaufenden katalyti- 
schen Prozessen (Oxydation von Ammoniak, Blausaure, Dicyan, 
Wasserstoff, Chlorierung von Kohlenwasserstoffen bei hohen 
Ternperaturen usw.) ist die Gleichgewichtskonzentration un- 
menbar klein, so dab paz N 0 angenommen werden kann. Der 
Umsatz hangt dann nur von dem dimensionslosen Faktor f = 

Dz/a2v ab, wobei D in cm2/sec. den Diffusionskoeffizienten der 
irn UnterschuD vorhandenen Reaktionskomponente bedeutet. Die 
mittlere Strornungsgeschwindigkeit v ist auf den ganzen Quer- 
schnitt bezogen. 

Die Koeffizienten A,, AP, A, . . . B,, B,, B, . . . miissen je- 
weils durch Integration der Kontinuitatsgleichung ermittelt wer- 
den: fur  den in der Technik wichtigsten Fall schneller Stre- 
rnungen rnit parabolischem Geschwindigkeitsprofi11i6) und in 
Rohren mit kreisformigem Querschnitt gelten bei paz N 0 die 
Gleichungen 2 und 3: 

Sol1 der Urnsatz auf die pro Zeiteinheit durchgeleitete Gas- 
nienge G ; a' 7.v bezogen werden, so ist 

I h  "= -154 l h  
G (3) 

In Tabelle 1 und 2 sind die Urnsatze in Abhangigkeit von dem 
dimensionslosen Faktor f zusammengestellt. Die Werte gelten fur 
Rohre oder durchlocherte Siebe mit  kreisforrnigem Querschnitt. 
Gleichung 3 ist auch auf Rohre mit einem regular-sechseckigen 
Querschnitt anwendbar. 

-11,4A - i O  

Px -. (I-%) 9cl ; '& - 0,8c 7- 0 , lc i 0 , O i c  

. 

I )  L .  Andrussow, Bet. dtsch. chem. Ges. 60, 2005 [1927]. 
?) Derselbe diese Ztschr. 63, 21 [1951]. 
3 >  Derselbe; Hull. SOC. Chim. France 18. 45 119511. , _ .  
l j  Derselbe' ebenda 18,  50 [1951]. 
5 ,  Z. Elek(rochem. aneew. Dhveik. Chem., erscheint demnachst.  
sj i)ber die Ausfuhruiigen d e i  Integration unter  Einfuhrung de r  Zylinder- 

koordinaten siehe J. S. Townsend, f'hilos. Mag. J. Sci. (5) 45;453 [l898] 
u. Philos. Trans. Roy. SOC. London, Ser. A, 193,  129 [19001; Sowie 
L. Groez, Wiedem. Annalen 18, 79 [1883]. 

T+q-s% 0,Ol 87,7 413 50,4 

0,02 
0,03 
0,04 
0,05 
0,06 
0,07 
0,08 
0,09 

f I @ ? O O  

0,45 , 15,4 
0,50 12,9 
0,55 
0,558 
0,60 
0,65 
0,70 
0,75 
0,80 
0,85 
0,90 

10.7 
10,0 
8,9 
7,44 
6,19 
5,16 
4,30 
3,60 
2,95 

- 7 J T T  
0,95 ' 2,48 
I,O 2,08 
I , I  I ,46 
1,198 l , O O  
1,2 0,98 
1,3 0,70 
1,4 0,49 
1,5 0,33 
1,6 0,24 
1,64 0,20 
I ,7 0,17 
1,83 ' 0 , l O  
1.9 0,078 

Tabelle I 
iPP,-Werte in Abhangigkeit vom Faktor f Dzja2v, berechnet nach Glei- 

chung 2 (Umsatz p = 10O-Q2 in yo der  Anfangskonzentratlon eo) 

80 

90 
92 
94 
96 

98 

990 
%2 
994 
996 

f- 
Bild 1 

log pz bzw. log 8 (p = I -  Q in 9;) i n  Abhangigkeit vorn dirnensionslosen Faktor  f 
(nach Gleichung 2 und 3) 
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Bpi lainiiiarer Stromung h a t  man die init t lere Stromungsgeschwindig- 
keit  in einer Entfernung von a 4 2  von der Rohrwand.  Bei turbulenter  
Stronrung (s. I ) )  ist die Stromungsgeschwindigkeit. i n  der  Mit te  des Rohrrs  
nahezu glcichmaBig, dafiir fallt sic in der Nahe der  Katalysatoroberflache 
vie1 steiler ab'). Bei Turbulenz kaiiii fur  rohe Schatzungen d r r  Koeff iz i rnt  
A ,  urn 15-20% kleiner angenommen werden, die B-Koeffizienten sowie 
A ,  und A 3  kiinnen jcdoeh unve r inde r t  bleiben. 

Die Verteilung der am Katalysator  gehildeten Endproduk t r  auf deli 
ganzen Querschnitt  des Rohres wird durch cine groCe lineare Stri imungs- 
geschwindigkeit begiinstigt;  d. 11. daO die Wegdiffusion z. B. des am Ka- 
talysator ents tandenen Stickoxyds und Wassers nahezu in demselben 
Malle vor sich geh t  wie das  Herandiffundieren des Ammoniaks.  Somit  
is t  das Konzrntrationsgefallr: der  Endprodukte  voii der I tohrwand zur 
Mitte verhaltnismill ig gering, und  nian kann  in  rrs ter  I h i e  annehmen, 
da9  die Konzentrat ion des St ickoxyds u n d  des Wassers mehr oder we- 
niger gleichmallig auf den ganzen Querschnitt  verteil t  ist. 

Bei sonst gleichen Bedingungen (insbes. gleicher Ternperatur 
und .Striimungsverteilung) ist die fur einen bestirnrnten Urn- 
satzgrad notwendige Strecke z nahezu u n a b h l n g i g  von der An- 
fangskonzentration der UnterschuDkornponente. Das gilt am ge- 
nauesten bei verdunnten Systemens) ; bei konzentrierten da- 
gegen machen sich Anderungen der Diffusionskoeffizienten und 
eine eventuelle Volumenzu- bzw. -abnahme bernerkbar. Eine 
groRere Warmeentwicklung erschwert hier das Einhalten iso- 
thermer Verhaltnisse. Jedoch stellt sich bei einem s t a t i o n a r e n  
Vorgang cine konstante raurnliche Temperatur- und Yonzen- 
trationsverteilung ein. 

B. Ermittlung des Diffusionskoeffizienten 
Zur Berechnung des Urnsatzes sind nach Gleichung 1-3 die 

Diffusionskoeffizienten erforderlich. Letztere sind bis jetzt nur  
liickenhaft und zurn Teil mit  ungenugender Genauigkeit experi- 
rnentell gemessen. M i t  Hilfe der von rnir unlangst8~~) vorgeschla- 
genen Naherungsgleichungen 5 und 6 ist es miiglich, die Diffu- 
sionskoeffizienten einer gtolien Anzahl von Molekeln bis auf 
einige yo Genauigkeit zu berechnen. 

Fur den Diffusionskoeffizienten D j k  einer Komponente j in 
eine Kornponente k bei 0 0  C und Atmospharendruck wurde ge- 
funden: 

Die Molvolumina V konnen durch Addition der Atornvolurnina 
errnittelt werden. Das Molvolumen V dividiert durch die Loschrnidt- 
sche Zahl ist als Wiirfel, der im Durchschnitt eine Molekel 
enthalt, zu betrachten. V'i3 kann als rnittlerer freier StoRquer- 
schnitt gelten. Abweichungen von rnehr als 2-3y0'sind irn wesent- 
lichen auf die rnangelnde yenntnis  der tatsi4chlichkn volurnetri- 
schen Verhaltnisse zuruckzufuhren. Die Molekulargewichte M j  
und M k  und die rnit ihnen irn Zusarnmenhang stehenden Qua- 
drate der Molekulargeschwindigkeiten sind erfreulicherweise sehr 
genau bekannt. 

In Tabelle 3 sind die Diffusionskoeffizienten von Ammoniak in 
Sauerstoff, Stickstoff und Luft (Djk), sowie die Selbstdiffusions- 
koeffizienten (Djj) dieser Substanzen zusarnrnengestelltlO). 

7, Turbulenz fangt in engeren Rohren erst  bei recht gronen Striimungs- 
geschwindigkeiten Vkr a n ;  letztere konnen s t a t t  durch die kinematische 
Zahigkeit (nach Reynolds, Philos. Trans.  Roy. SOC. London, Ser. A, 
174 ,  935 118851) auch durch die in unseren Gleichungen benutzten 
Diffusionskoeffizienten ausgedruckt werden, d a  bekanntlich D = $1, 
iet ;  Y i kinematische Zahigkeit, t - Stoffkonstante oder ,,Gleitzahl", die 
im allgemeinen zwischen 1.31 und 1,46 liegt. Hohe Temperaturen begun- 
stigen das Auftreten von Turbulenz, was bei der  Oxydation von Am- 
moniak mit  reinem Sauerstoff im Molverhaltnis etwa I/ ,  (hochster 
Temperaturanstieg) besonders hervortritt '). 
B e m e r k u n g  n a c h  d e r  K o r r e k t u r  ( I .  7. 1951). I n  demnachst 
erscheinenden Mitteilungen werden fur  eine Reihe von Stoffen (incl. 
den Edelgasen) Diffusions- und Selbstdiffusionskoeffizienten, StoO- 
durchmesser,  Gleitzahl t ,  Temperaturexponenten usw. ermittelt  und 
tabellarisch mitgeteilt. Diese Werte konnen zur  Berechnung von Diffu- 
sionskoeffizienten und Zahigkeiten beliebiger Kombinationen der Yam- 
ponenten Verwendung finden. 

6, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 51, 566 [19501. 
O )  Ehenda 55,  51 [1951]. 

I * )  Den Berechnungen wurde a l s  mitt lerer StoOdurchmesser f u r  Stickstoff 
VL!a = 3,O (s ta t t  3,15 wie fruher) zu Grunde ge1egt.e Die nach Glei- 
chung 4 bzw. 5 berechneten Diffusionskoeffizienten verschiedener Sub- 
stanzen in Sauerstoff sind im Verglelch zu den experimentell gemersenen 
um eini e Prozente zu hoch. Auch besteht hier eine Diskrepanz von 
etwa 3 f i  zwischen den nach Gleichungen 4 und 5 ermittelten Werten. 
V1!3 = 2,55 s t a t t  2,46 fur die Sauerstoffmolekel wiirde vielleicht am 
bcoten den bisherigen Befunden entsprechen. Gleichung 5 ist recht 
enipflndlich bezuglich de r  Differenz VjL:s- -vk':s; die Atomvolumina 
verhalten sich bei tiefsiedenden Substanzen nicht additiv (das spielt 
bes. fu r  die Ermittelung des Selbstdiffusionskoeffizienten von Wasser- 
stoff eine Rolle). 

h g e w .  Chew i 63. Jahry. 1951 I X r .  1; 

i M .\/M 
I 

' V1/3 V2;3 Djj  
Djk , Djk - nach ' nach 

Ammoniak 4,123 G I .  1 17,03 
Stickstoff 
Sauerstoff 
Luft  (mittel)  ~ 28,96 5,381 2,89 8,35 , 0,156 0,182 ! 

Tabelle 3 
Selbstdiffusionskoeffizienten Djj und Diffusionskoeffiziente Djk van Am- 
moniak in Stickstoff, Sauerstoff und Luft, berechnet nach Gleichung 5 und 6 

' 
5,292 3,OO ~ 9,OO 0,145 I 0,174 0,174 
5,657 I 2,46 6,05 0,200 , 0,211 0,205") 

ermiiglicht, aus Djj und Dkk zweier Molekelarten den Diffusions- 
koeffizienten der beiden Yornponenten ineinander rnit guter 
Genauigkeit zu errnitteln. In meiner Mitteilungs) sind die Dj,- 
Werte fur  eine Anzahl von Molekeln tabellarisch zusarnmen- 
gestellt. Aus diesen Selbstdiffusionskoeffizienten kann nach (5) 
fu r  alle moglichen binaren Kombinationen D,k errechnet wer- 
den. Auch fur die Diffusion einer dieser Komponenten in ein 
beliebiges Gemisch ist Gleichung (5) anwendbar (s. 9 u. 5)), wobei 
fu r  M, V und Dkh Mittelwerte einzusetzen sind. 

Die in Tabelle 4 zusammengestellten Diffusionskoeffizienten 
von Amrnoniak in Sauerstoff, Stickstoff und Luft bei 700 bis 
1200° C wurden mit einem Ternperaturexponenten 1,78 berech- 
net, der die tatsachliche Temperaturabhangigkeit am besten 
wiedergibte). 

in Do I D t b e i  7000 8000 900° 1000° 1100° 1200° 

0, 0,205 ' 1,976 2,343 2,745 3,176 3,639 4,11 
N ,  0,174 1,677 1,989 2,330 2,697 3,078 3,65 
Luft 0,182 I 1,754 2,081 2,437 2,836 3,230 3,49 

~ ~~ 

Dt'bdi700* 8 0 0 O  9000 .lOOOa llOOo 1200° 

0,553 0,596 0,640 0,697 0,722 0,781 
0,472 0,503 0,543 0,578 0,612 0,647 
0,493 0,530 0,568 0,604 0,640 0,677 

Tabelle 4 
Diffusionskoeffizienten von Ammoniak in Sauerstoff, Stickstoff und L G ! ~  

bei verschiedenen Temperaturen 
Do bezieht sich auf O o  und 760 Tor r ;  D t  = Do   it at)'^^^ 

Dt' 2 Do ( l i - a t ) O ~ ~ ~  - reduziertcr Diffuslonskoeffizient, darf nur mit  
vo bzw. G o  benutzt  wefden 

' 

Daneben sind die sog. reduzierten Diffusionskoeffizienten D' 
angeftihrt, welche die Berechnung der D i f f u s i o n  i n  s t r o m e n -  
d e n  G a s e n  erleichtern. Sit durfen nur  mit  der auf 0 0  und 760 
Torr urngerechneten Stromungsgeschwindigkeit vo bzw. Go an- 
gewandt werden. 

C. Korrektur der Diffusionskoeffizienten 
u nd der Stro m u ngsgeschw i ndigkei t 

Oft ist nicht so der absolute Wert des Diffusionskoeffizienten 
als seine relative Veranderung im Laufe des Prozesses interes- 
sant. Der Diffusionskoeffizient hangt auDer von der Temperatur 
von der Gaszusamrnensetzung unmittelbar an der Yatalysator- 
oberflache ab. Diese Zusamrnensetzung ist fur  verschiedene Um- 
setzungsgrade bei der Ammoniak-Oxydation in Tabelle 5 (Spalte 
2 -5) angegeben. Ferner ist der Diffusionskoeffizient von Arn- 
moniak in die entsprechenden Gemische 0,-N2-NO-H,0 ange- 
fuhrt  (berechnet nach Gleichung 5 unter Verwendung der Werte 
aus Tabelle 3, vgl. unter B). E r  wachst fur  ein IOproz. Ammoniak- 
Luftgemisch rnit dem Umsatz. Der Korrekturfaktor betragt ma- 
ximal = - I  3,7Y0 (bei p = 99,9%). 

11) Einige Beispiele f u r  Yorrekturen bei de r  Oxydation von Blausaure und 
Schwefeldioxyd sind i n  fruheren Arbeiten gegeben5' 
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I am Katalysator (in M o l ) .  I 

von 5,2 mm Lange und einem Durchmesser von 1,2 mm am An- 
fang und 0,2 mm am Ende dargestellt. Fur  alle diese Rohre wur- 
den die z-Werte berechnet fur Umsetzungsgrade von 50, 70, 80, 
90, 99 und 99,9yo. Wie aus Bild 2 ersichtlich ist, sind die z-Werte 

o,20 1 o,1794 I o , 7 7 1 9 /  o,0195 o,0292 , 28,45 , o,158 I 2,87 I o,183 fur alle Rohre gleich. Das gleiche Ergebnis wurde fur  die in Bild 3 
o,40 0,1514 0,7533 0,0381 0,0572 28,1 I ' 0,161 2,87 0,184 gezeigten Rohre gefunden. 
0,60 I 0,1246 I 0,73601 0,0558 1 0,0836 27,78 0,164 I 2,86 I 0,185 2) die V e r w e i l z e i t e n  5 = z/vo f1 + at) andern sich umge- 
030 0,0991 0,7191 0,0727 ~ 0,1091 27,44 0.166 2,85 o,187 kehrt proportional der Stromungsgeschwindigkeit und somit pro- 

portional dem Quadrat des Rohrdurchmessers. Fur einen be- 

Umsatzi Zusammensetzung der  GaFphase Do fur 
q 

(inMol) 0, N I  I NO krzo , Mk Dkk vt,'. ' Nk'a 

0 , O l  0,2081 0,7894 0,0010 I 0,0015 28,96 0,156 .2 ,88 0,182 

0,999 ! 0,0746 I 0,7032 0,0889 i 0,1333 , 27,14 i 0,168 I 2,85 ' 0,189 

I 

Rohr-Nr. ' 2a i n  cm 
(vgl.Bild 2) I 

Tabelle 5 
h d e r u n g  des Diffupionskoeffizienten D von Ammoniak in ein 02-N2- 
NO-H,O-Gemisch mit wachsendem UAsatz ( D o  bezieht sich auf  O o  und 

760 Torr; Mk. Dkk und Vk"l8 sind Mittelwerte fur  das  Gasgemisch). 
Ausgangsgernisch: 10% Ammoniak und 90% Luft 

fur  p 7 99,9o,b v = W %  
r sec. , s cmz I t s e c .  

Die Reaktion 2 NH, + 2,5 0, = 2 NO + 3 H20 ist mit  einer 
V o l u m e n z u n a h m e  von 0,25 Mol je Mol umgesetzten Ammo- 
niaks verbunden. Daraus ergibt sich fiir die lineare Stromungs- 
geschwindigkeit ein Yorrekturfaktor yv = 1 + 'pp0.0,25, wobei 'p 

den Umsatz und po  die Anfangskonzentration v o n  Ammoniak 
in Molenbriichen bedeuten. Fu r  ein l0proz. Ammoniak-Luftge- 
misch (po = 0, l )  betragt yv bei vollstindigem Umsatz 1,025. 

Da der Umsatz in gasdurchstromten Rohren nach Gleichung 
1-3 von dem V e r h a l t n i s  D / v  bzw. DIG abhangt, so wird die 
h d e r u n g  des Diffusionskoeffizienten in diesem Falle bis auf 
-t 1.2% durch die h d e r u n g  der Stromungsgeschwindigkeit aus- 
geglichen (y0/yv = 1.037/1.025 = 1.01 2 = yr). 

Ein derartiges gegenseitiges Yompensieren kommt manchmal 
vor, z. B. bei der Oxydation von Cyanwasserstoff rnit Luft oder 
Sauerstoff, die mit einer Vo lumenabnahme  verbunden istll). 
Dagegen bleibt bei der Ammoniak-Oxydation bei einem Gemisch 
aus 20% Ammoniak, 30y0 Sauerstoff und 50% Wasserdampf der 
Diffusionskoeffizient nahezu unverandert (Do 0,236 bei 'p = 0 
und 'p = 990/,), so da6 nur  die Erhohung der Stromungsgeschwin- 
digkeit durch Volumenzunahme urn maximal 5% zu beriicksich- 
tigen ist. 

D. Regeln fur katalytische Prozesse 
in gasdurchstromten Rohren 

Bei Anwendung der Gleiehungen 1-3 mu13 streng genommen die Gas- 
striimung in der z-Richtung sehr vie1 groDer sein, a h  die Diffusionsstro- 
mung zum Katalysator. Ferner sind die Berechnungen u m  80 genauw, j e  
gr6Der die IAnge der Rohre im Vrrhiiltnis zu deren Durchmesser ist. 
GroDe Stramungsgeschwindigkeit verhindert die Gegendiffusion und be- 
giinstigt den Ausgleich der Temperatur  und der Konzentration der ge- 
bildeten Endprodukte. 

1 )  Bei gleichem Gasdurchsatz sind die fur  einen bestimmten 
Umsatz 'pz notwendigen Rohrlangen z fiir verschiedene Rohr- 
durchmesser praktisch gleich. 

Nehmen wir als Beispiel den Durchsatz von 1,8 l /h  ( G o  = 0,5 cm3/sec.) 
eines aus  10% Ammoniak und 90% Luf t  bestehenden Gemisches durch 
Platinrohre bei 9000 =t 300 mit  'p = 99%. Aus Tabellc 2 bzw. Bild 1 
entnirnrnt man f 7 0,383. Die Lirnge z des benotigten Rohres crgibt sich 
naeh f = D' z/G zu 0,336 cm, wobei dcr reduzierte Diffusionskoeffizient 
D' = 0,568 fur  Ammoniak gegen Luft  bei 900° der Tabelle 4 entnommen 
wurde. Nach Gleichung 2 (Tabelle 1 bzw. Bild 1) betragt  der Wer t  des 
dirnensionslosen Faktors  f bei 99proz. Umsatz  1,198. F u r  eine Ka- 
pillare von 0,02 cm Durchmesser errechnet sich die mittlere lineare Stro- 
mungsgeschwindigkeit fur  unser Beispiel zu vo = Go/% a2 = 1592 cm/sec.; 
f u r  die LLnge der Kapillare erhalt man z = faa vo/D' = 0.336 cm. 

Im Bild 2 sind drei Platinrohre von 6 m m  Lange und einem 
Durchmesser von 0,2; 0,28 und 0,6 mm sowie ein konisches Rohc 

~ = 0 5 0 7 0 8 0 9 0  98 99 99.9 % 
I 1  I 1  

I I 

I I  
1 1 :  : !  i 

I t '  I I 
I I  1 1  
I I I t  I I I  

I t  I I  I I I  I I  
I I I I  1 I 1  I 1  

2 1  I I 1  I I 1  I J  

3 I I1 I I 1  I 
I I 1  I I I  

t I l I  . 1 I 

I =  0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6m 

Gleiche z-Werte fur  denselben Umsatz q (in yo 9,) bei gleichern Durchsatz 

Ausgangsgemisch: I O Y  NH, + 90% Lu f t ;  Temperatur 900' C ;  

m Bild 2 

G o  in Rohren mit  verschiedenem Durchmesser. 

8, - 0,5 crn3/se c. 

stimmten Umsetzungsgrad ist die. benotigte katalytische O b e r -  
f l a c h e  S = 2 x a z. In Tabelle 6 sind T und S fur die in Bild 2 
dargestellten Verhaltnisse angegeben. Zwischen Rohr 3) und 4) 
besteht ein bemerkenswerter Unterschied in der Verteilung des 
Umsatzes auf die katalytische Oberflache und in den Verweil- 
zeiten. 

3) Die B e l a s t u n g  dp/dS dp/2 x a dz der katalytischen 
Oberflache nimmt bei gleichmiBigem Querschnitt nach einer e- 
Funktion ab. 

Im Bild 3 ist unten ein diisenartiges Rohr abgebildet, dessen 
Langsprofil so gestaltet ist, da6 etwa von 'p = 400/, bis 'p =i 95% 
der Umsatz je cm2 der katalytischen Oberflache nahezu konstant 
istI2); d. h. das Rohr verengt sich in dem MaBe, wie sich d'p/dz 
verkleinert. Das Profil wurde graphisch aus Gleichung 3 er- 
mittelt. 

(p=40506070758085 90 95 96 

5 

6 

T- F 

5 7  

1 
F 
F -4 

z = O  1 2 3 h 5 6 7 c m  
lbJmrsl 

Bild 3 
Gleiche z-Werte fur  denselben Omsatz q bei gleichem Durchsatz G Aus- 
gangsgemiech: 20% N H B  4- 80% 0,; G o  = 1 2 3  cm3ieec. bei 9000°C oder 

14,4 cm3/cec. bei l l O O o  C 

Auch das gestrichelt angedeutete konische Rohr zeigt im Ver- 
gleich zu geraden Rohren eine recht gleichma8ige Belastung der 
katalytischen Oberflache und kahn unter anderem leichter auf 
cine konstante Temperatur gehalten werden. 

- 
Eine Tendenz zur Ausbildung oolcher Profile mit gleichmaRiger Bela- 
stung der  Oberflache besteht in gasdurchstromten Rohren bei echnell- 
verlaufenden Reaktionen, welche zwischen einer Gaskomponente und 
der Substanz der Rohnvand stattfindet. Bei meinen zahlreichen Ver- 
suchen iiber die Umsetzung von N,O rnit Yohle unter Druck (N,O. + 
C 7 Nz + C.0 4- 46,7 Cal. in yohlekapillaren verh2ltnismaRig groBer 
Wandstarke bei hohen Temperaturen) wurde zunachrt die Wandsub- 
stanz am Anfang der yapillare schneller verbraucht. Nach einiger Zeit 
kommt es zu einem stationaren Zustand unter Ausbildung eines den im 
Bilde 3 ahnlichen Dusenprofils. Danach wird die Yohie nahezu gleich- 
maBlg in Rlchtung der  Stromung abgebaut. Je nach der  Temperatur 
finden noch Reaktionen wie N,O + CO = CO, + N, + 8728  Cal., 
CO, A C = 2 CO-74,2 Cal. s ta t t .  Es handelt sich um Versuche uber den 
Reaktionstyp Gas-feste Substanz. Aber auch in kinetischer Hinsicht ist 
die Reaktion sehr interessant, sie sol1 spater  in anderem Zusammenhang 
nPher besprochen werden. 
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4) In Bild 4 ist die Verteilung des Umsatzes llngs Rohren mit 
verschiedenem Durchmesser bei ein und d e r s e l b e n  linearen 
Gasstromungsgeschwindigkeit v,, dargestellt. 

vo= M l c m / s  - 
Q=50 80 90 98 99 99.9 O/o 

I I 
I1 - 2,o I I 1 1  ' ! I 

mm 
2.8 

40 

6.0 

0.6 

I - I ,  
99 .. 

99.9 % 

Die fur die Ammoniak-Oxydation bei 900° C benotigten z-Werte fur 
'p = 50, 70, 80, 90, 99 und 99,9% sind in I'latinrohren von 6 bis 0,6 mm 
Durchmesser durch Striche vermerkt. Diese z-Werte wurden fur eine 
Geschwindigkeit vo = 60 cm/se6. nach Gleichung 2 berechnet. Wahrend 
bei a = 0,Ol cm ein 99proz. Umsatz bereits bei z = 0,13 mm erreicht wird 
(Verweilzeit T = z/v = 5.02 sec., Oberflache S = 0,082 mm2), wird 
fur a = 1,4 mm z = 25,4 mm benotigt (7 = 0,98 sec., S = 2,20 cm*). 
Bei einer Rohrliinge von etwa z = 20 mm errechnen sich folgende Um- 
satze von Ammoniak zu Stickoxyd '(ohne Berucksichtigung der N-Ver- 
luste): 2 mm-Rohr, 99,9%; 2,8 mm, 97,2%; 4,O mm, 86,4%; 6 mm, 
63%. Bei einem Rohr von 0.6 m m  wird ein 99proz. Umsatz bereits bei 
z = 1,7 mm erreicht, 50% bei 0.12, 70% bei 0.25, 80% bei 0.36, 90% 
bei 0.53 und 98% bei 0.95 mm. 

Es ist leicht zu ersehen, da13 bei gleicher Stromungsgeschwin- 
digkeit v, fiir einen bestimmten Umsetzungsgrad die z-Werte 
sowie die Verweilzeiten rnit a2 (a = Rohrradius) und die kataly- 
tische Oberflache sogar rnit a3 anwachsen. Bezieht man die Ober- 
flache auf die absolute Menge des umgesetzten Gasgemisches, so 
vergro13ert sie sich einfach proportional a. 

In  der Praxis liegt bei R o h r b u n d e l n  insofern einc Verscharfung der 
soeben geschilderten Verhaltnisse vor, ale die mittlere Stromungsge- 
schwindigkeit sich nicht in samtlichen Rohren einstellt; in engeren Roh- 
ren ist der Widerstand groner und daher auch die lineare StrOmungsge- 
schwindigkeit geringer als in den weiteren Rohren. Deshalb t r i t t  ein vie1 
krasserer Unterschied beziiglich des Umsetxungsgrades auf. Wiihrend 
z. B. in einem 2,8 mm-Rohr, i n  Abweichung von den obigen Berechnungen 
(EMd 4),  bei z= 2,5 cm mehr als 99% umgesetzt werden ( v o  ist hier kleiner 
als die mittlere Stromungsgeschwindigkeit), wird in dem 6 mm-Rohr ein 
Umsatz van weniger als 70% erreicht. 

Die Umsetzung in einem Rohrbiindel sol1 ausfiihrlicher an 
anderer Stelle in Zusammenhang rnit der Schwefeldioxyd-Oxyda- 
tion besprochen werden. Hier sei nur auf den verfahrungstech- 
nisch wichtigen Grundsatz hingewiesen: Rohrbiindel, Gitter, 
Netze, gefiillte Rohre usw. miissen zwecks rationeller Ausnutzung 
der YatalysatoroberflIche einheitlich gestaltet werden13). 

J 1 f ~ 9j l a ~ q j  

1 I 0,021 I 38,O ' 38,O 
2 0,042 50,5 22.5 
3 I 0,063 I 61,5 11,O 

5 i 0,105 76,8 6,8 
4 0,084 I 70,O 8,5 

6 i 0,126 I 81.6 , 4.8 
7 0,147 85.6 I 4,O 
8 0,168 88.7 I 3,1 
9 0,189 91,6 2,6 

10 ' 0,210 ' 93.1 1 1,s 

E. Rohre rnit sechseckigem Querschnitt, 
Wabenrohrbundel, Wabengitter 

Die Betrachtungen tiber Rohre rnit kreisformigem Querschnitt 
sowie die Gleichungen 1-3 gelten rnit groOer Annaherung auch 
fiir Rohre, deren Querschnitt regulare Polygone darstellen. In 
die Gleichung 2 mu13 ein m i t t l e r e r  Radius 5. eingesetzt werden, 
der sich aus der Beziehung Querschnittsfllche q = x az ergibt. 
Fur ein regulares Sechseck") gilt ferner: auBerer Radius = 

Yantenlange b;  innerer Radius R, = 0,5 b . ctg 30° == 0,5 43 b 
0.866 b ;  Querschnitt q : 1,5 b . ctg 30° = 2,6 b ;  5 = 0,91 b. 

Einheitliche Rohre mit hexagonalem Querschnitt lassen sich 
derart zu einem Biindel zusammenlegen, daB der Raum vollig 
ausgefiillt wird. Dabei kann theoretisch die Wandstarkc unend- 

1 

1 I 
12 
13 

15 
14 

16 
17 
18 
19 
20 

' 8 )  Jedes Rohr, oder allgemein gesprochen jedes Element, sol1 beziiglich 
der  Verteilung .der KatalysatoroberflPche den anderen Elementen im 
Svstem ahnlich aueeefiihrt sein (u.  U. sind n u r  Elemente am BuOersten 
Rinde, wo die-Tem'peratur wegen der AusstrahlungsbedingunRen von 
der mittleren abwelcht, anders zu gestalten). 
Je grofier die Seitenzahl der regularen Polygone, um so mehr die An- 
naherung an den kreisfbrmigen Querschnitt. Jedoch schon beim Sechs- 
eck, insbes. wenn man die Ecken leicht abrundet, kann Gleichuna 3 
m i t  grofier Annaherung ohne weiteres angewandt werden. 

lich klein angenommen werden. Solche t h e o r e t i s c h e n  R o h r -  
b i in  de l  eignen sich besonders als Bezugsbasis fiir Berechnungen. 
Da bei einem stationaren Zustand, abgesehen von Randstorun- 
gen, liberal1 dieselben Bedingungen herrschen, geniigt es, den 
Diffusionsvorgang lediglich in einem der vielen Sechseckrohre zu 
betrachten. Die Gleichungen 1-3 konnen auch auf cmz des Ge- 
samtquerschnitts Q des Wabenbiindels bezogen werden. Letz- 
teres kann man sich dabei in kleine Elemente oder Wabengitter 
von einer Hohe h unterteilt denken. 

Wird durch ein (theoretisches) Wabenbiindel oder mehrere 
genau aufeinander gelegte Wabengitter mit n-Maschen pro cm2 
ein Gasgemisch (z. B. 10% Ammoniak, Rest Luft) mit einer Ge- 
schwindigkeit von v,cm/sec. geleitet, so wird jedes Rohr bzw. 
jede Masche von einer Gasmenge Go = vo/n cm3/sec. durchstromt. 
Der dimensionslose Faktor der Oleichung 3 wird dann 
f = D z/G = n D z/v. Somit kann gem26 

nD'z nn'z n D ' Z  
-154 - - -  va (3a) -70 - - 

+ 0,le "' : 0,04e 
-11,48 -- 

VO 
pz 7 oo ; Q4 = 0,8e 

die fiir jeweiligen Umsatz benotigten Rohrllngen z sowie die 
notwendige Zahl der Wabengitter berechnet werden, wobei f der 
Tabelle 2 bzw. der ihr entsprech6nden'Yurve (Bild 1)  zu ent- 
nehmen ist. 

Ein Wabengitter, bestehend aus Elementen van h = 0,0072 om Hohe 
rnit 1024 Maschen pro cm*, crfordert bei 900° C und einer linearen Stro- 
mungsgeschwindigkeit von vo = 30 cm/sec. fiir einen 99,s proz. Umsatz 
z = f . vo/n D' = 0,582 . 30/1024 - 0,568 = 0,0299 cm und entsprechend 
fur p = 99% z = 0,0197 cm (da hier f = 0,383 gemirL3 Tab. 2 iet). Somit 
geniigen fiir einen nahezu volletandigen Umsatz drei Wabengitter rnit 
je  0,072 mm Hohe. Diese Gitter kannen jedoch noch mehr belastet wer- 
den, falls sie gegeneinander verschoben werden. 

Wie in meinen friiheren Arbeiten erwlhnt wurde, ist bei Auf- 
einanderlegung von Wabengittern (oder Netzen) stets rnit einer 
V e r s c h i e b u n g  d e r  M a s c h e n  zu rechnen, wodurch eine ge- 
wisse Vermehrung der Maschenzahl bewirkt wird. Dieses ist be- 
sonders der Fall, wenn die Netze in einem Winkel gedreht zu- 
einander aufliegen. 

Fiir eine Belastung, welche einer Stromungsgeschwindigkeit 
von vo = 200 cmjsec. entspricht, wurden fur mehrere exakt auf- 
einandergelegte Wabengitter mit h = 0,0072 cm die Umsatze von 
Gitter zu Gitter berechnet und in Tabelle 7 zusammengestellt. 
Bei einer Maschenzahl von 1024 ist am Ende des fiinften Gitters 
dreiviertel des Ammoniaks umgesetzt; am neunten erreicht der 
Umsatz 90%. Um die nachsten 9% des Ammoniaks zu oxydieren, 
werden mehr als 9 weitere Netze benotigt. Fur einen idealen 
ProzeB, der sich ohne Stickstoff-Verluste vollzieht, beansprucht 
der Umsatz der letzten Prozente der UnterschuBkomponente den 
grSBten Teil der Netze bzw. der Zeit. 

0,231 94,5 
0,252 95,6 
0,273 , 96,5 
0,294 97,3 
0,315 97,9 
0,336 I 98,4 
0,357 98,7 
0,378 98,9 
0,389 99,05 
0,420 99,18 

Umaatz an genau aufeinanderliegenden Wabengittern mit 1024 Maschen pro 
cm* und einer Hahe h = 0,0072 cm (berechnet nach Gleichung 3a).  Reak- 
tionstemperatur 900O C ;  vo = 200 cm/sec; 10% Ammoniak, 90% Luft. 

nD'z - 1024. 0,568 0,0072 ~ o,021. Am Ende des ersten Gitters ist f = - .. - - 

j = Ordnungszahl des Wabengitters (oder -netzes), p' -- am Ende des  
Gitters j erreichter Gesamtumsatz, A pj i 9, +, - q' (am jeweiligen Gitter j 

umgesetzte Ammoniak-Menge in yo der Anfangskonzentration). 

vo 200 

1 -  
J 

Liegcn die Gitter nicht genau aufeinander, sondern gegen- 
einander verschoben, zweckmaBig unter einen Winkel von etwa 
30° gedreht, so wird nur  am ersten Netz der Umsatz der Maschen- 
zahl entsprechen. An den anderen Netzen, vielmehr bei den uber- 
gangen von einem Netz zum anderen, wird die Gasstrlimung an- 
dersartig verteilt. Der resultierende Effekt kann als Vermehrung 
der Maschenzahlen betrachtet und ein Yorrekturfaktor yn daffir 

Angw. C h .  I 63. Jahrg. 1951 Nr .  15 353  



eingefuhrt werden. Fur ein Gitter- oder Netzbiindel von mehr 
als 7-8 Netzen kann yn erfahrungsgemaI3 z u  etwa 1,s-2,4 ange- 
nommen werden. Aus diesem Grunde geniigen zurn Erreichen 
desselben Umsatzes in dem soeben besprochenen Beispiel (Ta- 
belle 7) s t a t t  18 bis 19 Netzen weniger als die Halfte, d. h. 8 bis 
9 Netze. 

Die in Tabelle 7 veranschaulichte Verte'ilung des Umsatzes 
gilt in groI3en Zugen auch bei wahllosem Zusammenlegen der 
Netze und kann, wie spater gezeigt wird, z. B. bei der Druck- 
oxydation von Ammoniak als Richtlinie benutzt werden. 

Die fur den jeweiligen Umsatz benotigte Platin-Oberfliche betragt 
bei hornogenen sechseckigen Waben rnit geraden Wanden: S = 3,72 
z / z / n  fur cine Masche und S --: 3,72 2 / n .  z j e  cm2 des Gitters oder Ketzes. 
Rri n = 1024 oder z / n  = 32 ist die Obrrfliehe S = l l 8 , 2  z bzw. fur jedes 
Einheitswabengitter rnit einer Hohc von h = 0,0072 crn entsprechend 
S = 118,2 0,0072 = 0,853 em2 j e  cm2 des Einheitsgitters. Fiir day in 
Tabelle 7 gegebene Beispiel sind fur einen Umsatz van 93% 10 theoreti- 
srhr  Gitter und somit eine Gesamtoberflache van 8,53 cni2 j e  cms des 
Gesamtquer8cbnittes erforderlich. 

Fur  r r a l e  Wabengitter van einer pegebenen Wandstarke konnen vo  
und n auf die freicn Querschnitte bezogcn werden. Beriicksichtigt man 
jedoch, dal3 die z-Wertc bei ein und derselben durchgesetzten Gasmenge 
unabhangig vom Rohrdurchmesser sind, so kann bei einheitlichen Waben- 
Kittern die lineare Stromungsgesc,hwindigkeit auf den Gesamtquerschnitt 
bezogen werden. IIierbei miisseii mindestens die zum Frischgas zuge- 
kehrten Wandungen abgerundct sein, u m  Turbulenzerscheinungen zu 
vermeiden. Die Oberflache des theoretischen Wabengitters kann als sag. 
reduzierte Oberflache cines Wabengitters oder Rohres bezeichnet werden. 
Die Rechnung gemLl3 Gleichung 3a gibt dieselben z-Wertc, es muU nur 
die Voraussetzung erfiillt sein, daO die Gitter bzw. Netze einc iiberall 
einheitliche Struktur aufweisen. 

F. Feinmaschige Drahtnetze 

Bereits bei mehreren einheitlich gegeneinander verschobenen 
Wabengittern stoBt eine strenge mathematische Losung des Dif- 
fusionsproblems auf groDe Schwierigkeiten. Bei Netzbiindeln ist 
das noch mehr der Fall. An einem Einzelnetz kann selbst die 
Venveilzeit wegen der unklaren raumlichen Abgrenzung nicht 
eindeutig festgelegt werden; sie ist am besten als l /m der Ver- 
weilzeit eines leicht zusammengepre6ten Biindels, bestehend aus 
einer groBeren Zahl m von einheitlichen Netzen, z u  definieren. 

In Tabelle 8 sind fur  3 Platinnetze einige Daten zusarnmengestellt. 
1)ie reduzierte Oberflachs ist durch die Lange der Drahte, welche ein om2 
cles Ketzgewebcs bilden, multipliziert rnit dem doppelten Durchmesser 
des Drahtes, gegeben. Die Lange des Drahtes erhalt man a m  besten aus 
dem Gewicht des einheitlichen Netzes, dividiert durch das Gewicht des 
Drahtes von ein cm Lange. 

3600 ' 60 0,004 0,027 ' 133,3 1,675 1,067 
I024 I z:;:: I 0,006 I 0,060 I 71,7 ' 1,350 I 0,860 
250 :',,85 1 0,082 , 0,012 ' 0,242 33.9 1.278 0,814 

Tabelle 8. Feinmaschige Pla tin- Drahlnetze 

Belastungen bis z u  8 t sowie fur eine Abniitzung oder Verzer- 
rung der Netze dienen (um ein Durchschliipfen von Ammoniak 
zu vermeiden). 

Zur wirtschaftliehen H e r s t e l l u n g  v o n  h o c h k o n z e n t r i e r -  
t e r  S a l p e t e r s a u r e  wird vielfach Ammoniak unter Druck von 
5-8 Atm. an Platin-Rhodium-Netzen oxydiert. Hierbei wird ein 
Biindel von Platinnetzen (verstarkt an der Stickoxyd-Seite rnit 
etwas dickeren Chrom-Nickel-Drahten) in 2 Rohre von 0,5 bis 
0,7 m Durchmesser eingespannt. Fur  cine Belastung von 5 t 
Stickstoff taglich wiirde man bei einem Kontaktrohr von 63 cm 
Durchmesser nach Gleichung 3 nur  5 bis 6 Netze benotigen, und 
zwar bei gewohnlichem Druck sowie bei erhohtern Druck, wenn 
man den Verschiebungseffekt in Betracht zieht. 

Da de?.Durchmesser des ersten Ofens 3,16 ma1 griiI3er als der 
des zweiten ist, und somit die Belastung im zweiten Ofen auf 
cm2 der Netzflache bezogen um das zehnfache gesteigert ist, 
miiI3te o h n e  Beriicksichtigung der Maschenverschiebung am 
zehnten Netz nu r  ein 86proz. und erst am 24. Netz ein 99proz. 
Umsatz erreicht sein. Die feinere Verteilung der Gasstromung 
in dem Durcheinander der Netzmaschen eines Biindels ermiig- 
licht jedoch die Netzzahl auf die Halfte und mehr zu erniedrigen. 
Die Rechnung ergibt dariiber hinaus, dab es bei einer groberen 
Anzahl von Netzen zulassig ist, die Belastung noch betrachtlich 
zu steigern oder bei ein und derselben durchgesetzten Gasmenge 
die Netzzahl zu erniedrigen, wenn man sich s t a t t  rnit einer 98proz. 
Ausbeute rnit 95-96y0 begniigt. Das 1aBt sich zwar zu Zeiten 
der Hochkonjunktur bzw. bei Knappheit von Platin vertreten; 
im allgemeinen sollte jedoch das Bestreben, den Platin-Einsatz zu 
erniedrigen, nicht z u  sehr auf Kosten der Ausbeute gehen. 

Bei der Bestimmung der G e s a m t a u s b e u t e  an Salpetersaure, be- 
zogen auf das eingesetzte Ammoniak, ist es Rehwierig, die Verluste genau 
auf den eigentlichen katalytischen Prozel3 einerseits und a u i  die Absorp- 
tion der nitrosen Gave andererseits zu verteilen. Es handelt sich in beiden 
Fallen um eine Differenz zweier grol3er Zahlen; es  besteht vielfach cine 
Neigung, die Verluste mehr der Absorption zuzuschreiben. Eine gewissen- 
hafte Trennung wiirde interessant win, besonders irn Palle der Druck- 
oxydation bei Uberbelastung der Netze. Grriauere Angaben seitens der 
GroUbetriebe, unter sauberer Trennung der Verluste, sind insofern er- 
wiinscht, als damit der Korrekturfaktor yn,  d. h. also der Verschiebungs- 
effekt, experinientell zuganglich wa.re. Wie erwahnt, kann diese Frage 
wegen der Kornpliziertheit des Vorganges h i  Ketzen durch rein rnathe- 
matische Uberlegung nur  niherungsweise und durch bhnlichkeitsbetracli- 
tungen gelost werden. Irnmerhin ist eine erstaunliche ubereinstimmung 
der Theorie mit der Praxis festzustellen, besonders in gasdurchstromtrn 
Rohren. Damit ist erwiesen, da9 der Urnsalz. bei schnell verlaufenden 
Iteaktionen im wesentlichen durch den Diffusionsvorgang bestirnnit ,wird. 

Theoretisch sind die Verweilzeiten und der Platin-Einsatz uni so 
geringer, je kleiner die X a s c h e n z a h l  ist. Andererseits weisen Platin- 
Ketze mit mehr als 3600 Vasehen j e  em2 und einer Drahtstarke von we- 
niger als 0,004 cm eine geringe Lebensdauer auf. Es ist zweckmafiig, die 
Drahtstarko (unter Verwendung van Platin-Rhodium- oder -Iridium- 
Legierungen) rnit der Reanspruchring der Netze (durch hohe Tempera- 
turen, Zusatr von Sauerstoif an Stellc! van Luft, hohc Ammoniak-Kon- 
zentration, hohe Drucke, oxydative Blausauresynthese usw.) zu erhiihen. 
Entsprechend der Belastung der Netze (vgl. Tab. '7)  erseheint es  vorteil- 
haft, die ersten Netzlagen aus s t i rkerem Draht  zn nehmen. 

Es kann angenommen werden, daO die Stromungsverhaltnisse und 
auch der Diffusionsvorgang an einem Wabennetz van 1024 Xaschen/cm2 
ahnlich ist wie an einem Drahtnetz derselben Maschenzahl. Ebenso wie 
die Oberflache von Wabengittern verschiedener Wandstarke auf die des 
theoretischen Wabengitters (das auch als N e t z  betrachtet werden konnte) 
zu reduzieren ist,  u m  das Rechnen zu erleichtern, kann hier die reduzierte 
Oberflache eines Drahtnetzes herangezogen werden. Solche Ahnliehkeits- 
betrachtungen ermoglichen die Hohe des Wabennetzes zu ermitteln, die 
dern jeweiligen Drahtnetz beziiglich der Oherflache entspricht. Fur unser 
Beispiel wurde am besten ein Wabennetz rnit 1024 Maschen/crn2 und einer 
Hohe van h = 0,0072 om als Vergleichsbasis dienen, da dieses Netz cine 
Oberflache von S 

Bekanntlich werden in der Technik z u r  A m m o n i a k - O x y d a -  
t i o n  am haufigsten Drahtnetze rnit 1024 Maschen je cm2 aus 
Platin mit  5 bis 10% Rhodium oder Iridium bei 0,06 mrn Draht- 
starke verwendet. Zwei oder drei solche Netze, zwischen 2 Hau- 
ben von 2 m Durchmesser eingespannt, konnen etwa 5 t Stickstoff 
taglich in Stickoxyd iiberfiihren, wobei ein 9-l0proz. Ammoniak, 
Rest Luft, umgesetzt wird. Fur  ein l0proz. Gasgemisch errech- 
net sich ein Gesamtdurchsatz von 3340 m3 je Aggregat stiindlich, 
bzw. vo = 3340/3,14.3600 = 30 cmjsec. Bei dieser linearen 
Stromungsgeschwindigkeit geniigen auch fur  einen Umsatz von 
iiber 99% zwei Netze, wie Berechnungen an ehtspr. Wabengittern 
ergaben. Das drit te Netz konnte als Reserve fur  etwaige hohere 

0,853 s ta t t  O,R6 genial3 Tabelle 8 aufweisl. 

Ein sehr robuster Kstalysator  ist der von Osliuald eingefdhrte Pla-  
t i n - B a n d k a t a l y s a t o r .  Mit diesem gelang die erste Durchfiihrung der 
Bmmoniak-Oxydation in teehnischem Ausmal3 (rnit ungereinigtein Ko- 
kerei-Ammoniak als Ausgangsmaterial!). Urspriinglich wurde diescr 
Katalysator durch Zusamrnenrolleri eines gefalteten mit einem glatten 
Platinband van 0,t  .mrn Dicke zu ciner Spirale hergestellt. Auf einer 
Flache von etwa x . 3,252 = 33,2 cm2 waren etWa 7000 kleine dreieekige 
Kanalc vertoilt, 210 j e  em2; die Breite der Bander betrug 20 nim, der 
Abstand zwischen den glatten Bindern etwa 0,4 mm. Der Pt-Einsatz j e  t 
tiglich umgesetzten Stickstoffs ist recht gro0: 350--450 g s ta t t  70-180 g 
und weniger bei Netzkatalysatoren. .Jedoch konnte der Ostwald-Katalysa- 
tor  feinmaschiger hergestellt werden, vor allem aus Bandern von geringer 
Breite. Dureh Zusammenlegen mehrerer Einheiten wiirde ebenso wie 
bei Netzen, die gegeneinander verschoben sind, cine griillere Belastung 
ermoglicht.. 

Obgleieh ein cbergang van sechseckigen anf dreieckige Quersehnitte 
nu r  eine ungcfihre Berechnung gestattet, fiihrt auch hier die Anwendung 
van Gleichung 3 zu int.eressanten Ergebnisscn beziiglich der Vcrteilung 
des Umsatzes usw. 

G. Sauerstoff als UnterrchuBkomponente 
Die O x y d a t i o n  v o n  A m m o n i a k  rnit Luft im UnterschuB 

(OJNH, < 1 )  sol1 n u r  an Nickel- oder Chromnickel-Netzen kurz 
erl lutert  werden. Nach der von mir entwickelten Theorie der 
schnell verlaufenden katalytischen Prozesse ist dabei die Kon- 
zentration des Sauerstoffs (als UnterschuBkomponente) in un-  
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niittelbarer Nahe der Katalysatoroberflache unmebbar klein. 
Daher ist hier die Diffusion von Sauerstoff durch ein'Gasgemisch 
aus Stickstoff, Wasserdampf, Ammoniak und u. U. Wasserstoff 
geschwindigkeitsbestimmend. 

Bei den in Betracht kommenden Temperaturen werden Kata- 
lysatoren, wie Nickeloxyd, Eisenoxyd, Eisenwismuthoxyd u. a.  
trotz Vorhandensein des Sauerstoffs im Ausgangsgemisch schon 
am Anfang des Prozesses reduziert. Fiigt man Kohlensaure zum 
Gasgemisch hinzu, SO wird sie sehr schnell zu I(oh1enrnonoxyd 
bzw. zurn Teil zu Methan reduziert. I n  zahlreichen Versuchen 
wurde von mir die Anwesenheit von Wasserstoff neben Sauer- 
stoff in der von der Katalysatoroberflache etwas entfernteren 
Gasphase (besonders bei der oxydativen Blausaure-Synthese) 
festgestellt. Zu den zahlreichenTrugschlissen in der Literatur, die 
auf Nichtberucksichtigung dieser Reduktionszone an der Kataly- 
satoroberflache beruheii, werde ich gelegentlich Stellung nehmen. 

Leitet man  ein Gemisch aus 7% Sauerstoff, 13% Ammoniak 
und 80% Stickstoff mit  einer linearen Geschwindigkeit v o  = 

I00 cm/sec. durch ein Biindel leicht zusammengeprebter Nickel- 
netze bei 1100-12000 C,  so wird der Sauerstoff an den ersten 
Netzen schnell verbraucht und das noch unzersetzt gebliebene 
Ammoniak an weiteren Netzen zurn Teil gespalten. Es resultiert 
(nach Yiihkung und Abscheidung von Wasser, welches noch ge- 
ringe Mengen Ammoniak enthalt)  ein stickoxyd- und sauerstoff- 
freier Stickstoff, mit  einern dem angewandten Verhaltnis OJNH, 
entsprechenden Wasser~toff-Gehal t~~) .  

In derselbeii Weise wie bei den friiher besprochenen Beispielen l a a t  
nich die Verteilung des Umsatzes a n  den Nickel-Netzen verhiltnismlOig 
einfach abschl tzen:  ein 250-maschigcs Nickelnetz aus 0,012 cm dickem 
Draht  und (nach Tab. 8 )  0,814 cm2 rednzierter Oberflache entspricht 
cinefn theoretischen Wabengitter von 250 Xaschen je eme und einer Hohe 
h .= 0,0129 cm, welehes dieselbe reduzierte Oberflachc aufweist ( S  = 3,74 
z 2/h 2 0,814, woraus Rich z = h = 0,814/3,74. 16,85 = 0,0129 em ergiht). 
GrmaO Gleichung 5 errechnet sich der Diffusionskoeffizient von Sauer- 
stoff in  ein Gcmisch aus 13  Vol. Ammoniak und 80 Vol. Stickstoff (d. h. 
aus 14% SIX, und 86% N, bei O o  und 760 Torr) zu 0,184 cm/sec; somit 
betragt.der reduzierte Diffusionskoeffizient D' = 0,184 * 3,52 = 0,648 bei 
!loo0 und 0,685 bei 1200" C. 

Die Korrektur des dimensionslosen Paktors durch h d e r u n g  der 
Gaw,usarnmensetzung und Volumenzunahnle ist gering: SO besteht z. B. 
bei 90% Umsat.z bezogen auf Sauerstoff (UnterschuBkomponente) die 
.Gasphase unmittelbar a m  Katalysator au8 etwa 4,376 NH,, 12,6% H,O 
und 83,l y; Ne;  der Diffusionskocffizicnt erhoht sich gem80 Gleichung 5 
nnr auf D, = 0,187 und somit betriigt der Korrekturfaktor y~ 2 0,187/ 
0,184 = 1,016. Ua ferner die Reaktion 2 NH, + 1,5 0, == N, + 3 l I , O  
init einer Volumenzunahme von Mol j o  Mol umgesetzten Sauerstoffs 
verbunden ist, so ergibt sich bei einem Cnisatz 9, = 90% ein Koirektur- 
faktor fur  die Gasstromungsgesehwindigkeit von yv = 1,03. Die Gesamt- 
korrektur des dimensionslosen Faktors f betragt also yf == 1,016/1,03 = 

0,387 und kann vernachlassigt werden, da f zwischen 'p == 0% und p = 
90% nur  urn 0,65% (irn Mittel) abnirnmt. 

Zur Ermittlung der fur  einen 9Oproz. Umsatz benotigten Zahl der 
Wabengitter entnirnriit man Tab. 2 den Wert f := 0.177, woraus sich 
z = -  f . vo/n D' = 0,177 . 100,'250 . 0,468 = 0,109 c in  bei l l O o  C ergibt. Die 

Is) Diese bequeme, van mir entwickelte Methode ermoglicht, in einfachen 
Apparaten Sauerstoff-freien Stickstoff zu erzeugen, welcher z. B. als 
Schutzgas fur Gliihofen benutzt wird. Die Wirtschaftlichkeit des Ver- 
fahrens wird durch Riickfiihrung eines Teiles des zur Spiilung henutzten 
Schutzgases erhbht. Es wurden zahlreiche handliche und stets einsatz- 
bare Apparate entwickelt. Die Nickelnetze erwiesen sich von groRer 
Lebensdauer (nBheres s. u. a. DRP. 641 596, Andrussow, tG.-Farbenind.; 
Chem. Zbl. 1937 I, 3383). 

Zahl drr  gcnau aufeinander gelrgtrn iVabengitt.Fr ist demnach z/h = 
0,109/0,0129 = 8,5. 

Hei ungeordneter Zusarnmenlegung der Netze (insbes. wenn sir ge- 
geneinander um einen Winkel von 25-35* gedreht werden) kann der 
Korrekturfakt,or fur den Vcrwhiebungseffckt zu etwa yn  = 2,l-2,2 an- 
genommen wcrden. Somit wurden etwa 4 Netze geniigen, urn den Sauer- 
stoff bis auf 10% abreagieren zu lassen; die rest.lichen 10% benntigen, 
nach ahnliehen @herlegungen wie irn Beispiel der Tab. 7, nochmals etwa 
5-6 Setze.  An letzteren wird a u h r d e m  der noch nicht verbrannte Am- 
moniak rein katalytisch zersetzt. Als Reserve fur sine etwaige Steigerung 
des Durchsat.zes, sowie fur die rein thermische Spaltung dep Ammoniak- 
Restes unter Ausnutxung der hohen Temperatur konnen noch wcitere 
6 Netze hinzukommen. Es besteht so die Gewahr, daO kein Sauersloff 
bzw. Stiekoryd in dern auf dirse Weisc erzeugten Schutzgas verblribt. 

Die Berechnungen stimmen mit den technischen Erfahrungen 
uberein: bei den oben erwahnten Bedingungen werden an den 
Nickelnetzen in einem Brenner von nur  22 cm Durchmesser be- 
reits 128 ms eines (nach Abscheiden des Wassers) etwa 4% Was- 
serstoff enthaltenden Stickstoffs erzeugt. 

Aus meinen zahlreichen Versuchen geht u. a. hervor, da13 die 
Oxydation von Ammoniak uberwiegend durch m o l e k u l a r e n  
S a u e r s t o f f  bewirkt wird. Denn in der sog. Reduktionszone in 
unmittelbarer Nahe der Katalysatoroberflache liegt neben Am- 
moniak sogar Wasserstoff vor, so daR dort  kein atomarer Sauer- 
stoff zu vermuten ist. t ro t zdem verlauft die Umsetzung des 
Ammoniaks mit dern herandiffundierenden molekularen Sauer- 
stoff ebenso schnell wie in dern eigentlichen Oxydationsgebiet, 
d. h. rnit Sauerstoff im UberschuR. 

Zusammenfassung 
Es wird der Umsatz in Gasen rnit reaktionsfahigen Bestand- 

teilen untersucht, die durch Rohre stromen, a n  deren Wandung 
der ProzeB katalysiert wird. Vorausgesetzt wird, daB der ProzeB 
praktisch momentan stattf indet und daR das Gleichgewicht ganz 
auf Seiten der Reaktionsprodukte liegt. 

In  Gleichungen werden Beziehungen angegeben zwischen dem 
Umsatzgrad p, der Stromungsgeschwindigkeit, den AusmaRen des 
durchstromten Rohres und dem Diffusionskoeffizienten der im 
UnterschuR vorhandenen Reaktionskomponente. 

Es werden Niherungsgleichungen fur  die Berechnung von 
Diffusionskoeffizienten mitgeteilt. Der fortschreitende Umsatz 
macht haufig eine Korrektur der Stromungsgeschwindigkeit und 
des Diffusionskoeffizienten notwendig. 

Es wurde gefunden: 
1)  Bei g e g e b e n e m  G a s d u r c h s a t z  wird der g l e i c h e  U m s a t z  

in Rohren mit v e r s c h i e d e n e m  D u r c h m e s s e r  und ver- 
schiedener Form nach g l e i c h e r  R o h r l a n g e  erreicht. 

2) Bei gleicher Stromungsgeschwindigkeit wschst fur einen be- 
stimmten Umsatz die notwendige Rohrlange bzw. die Ver- 
weilzeit mit dem Quadrat des Rohrradius (wichtig fur Rohr- 
bundel). 
Die Ergebnisse werden auf die Katalyse an hintereinander- 

geschalteten Wabengittern und Netzen ubertragen. Ais Beispiel 
wird die Ammoniak-Oxydation an feinmaschigen Ilrahtnetzen 
behandelt. Aus den. Versuchen rnit Sauerstoff im UnterschuB 
wird geschlossen, da8 die Oxydation des Ammoniaks uberwiegend 
durch m o l e k u l a r e n  Sauerstoff bewirkt wird. 
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Zuschr l f ten 

Osonhydrazone, eine neue Verbindungsklasse der Zucker 
Zur Kenntnis der Osazon-Bildung 

Aus d e m  Cheni. Znst. der Uniaetsiliit Berlin und dctn Chem. Znsl. der 

Miige[eil l  von Dr .  C. H E N S E K E ,  Greifsculd 
Uniuetsifiit Greifswald 

Nach bisher unrerBffentlichten l rbc i ten  von H .  Okle und A. C q -  
2ewski  kann man Phenylglukosazon ' in verd. Alkohol bei Gegenwart 
relativ kleiner Yengen l ineralsaure mit 2 Mol Katriumnitrit wic folgt 
uniwtzeri; 

Glukcsazun + 2 II,O - Glukosnn + 2. C,H,-NH-XH, 
2 Cell ,-NII--NH, : 2 I I N O ,  = 2 C,H,N, + 4 H,O 

in 60-80 proz. Ausheute zii eineiii Oson-mrthylphenylhydrazon, nelchea 
noch alle 4 Hydroxyl-Gruypen der Zuckerkette im Ireien Zustand enthalt. 

H. Ohle und G .  ZIenseX-el) konnten zeigen, laO dieses Own-methyl- 
phcnylhydrazon auch aus l-Phenyl-2-methglphenyl-osazonen, die den) 
Nisehosazon-Tyy A*) entsprechen, bei der Umsetzung mit salpetriKrr 
Saure zuglnglich ist.' In diesem Zusammenhang wurde ein Verfahren 
mtwickelt, welches es gestattet, ein Mischosazon vom Typ A aus Glu- 
kosc, Phenylhydrazin und Methylphenylhydrazin in gutcr .4usbcutr d s r -  
zuqtellen. 

Fur  das Oson-methylphenylhydrazon ( I  oder 11) wurde nlit #roller 
Wahrscheinlichkeit die Konstitution (111) bewiesen (8. S. 356). 

IXese Arheitefi fortsrtzend konnte Verf. M i s o h o s a z o n e  a u s  G f u -  
k o a e  u n d  P r u k t o s e  gewinnen, die am C, der Zuckerkette den 

Iliesc Reaktion auf das ~Iethylph~nyl-fruktovazon iibertragen fuhr t  nach : 
Yethylphenyl-fruktosazon * 2 IINO, = Frukto.on-methylpbenylhydrazon 1. 

C,Ii,(CHS)N-NO + N,O + H,O 

1) Dissert. GTHenseke, Berlin 1947. 
,) L. L. Engel, J. Amer. Chem. SOC. 57, 2419 [1935]; Votocek u. Von- 

dracek, Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 3848 [1904]; Percival, J.  chem. Sac. 
[London] 1911, 750-755. 
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