Uber die katalytische Ammoniakoxydation und
schnellverlaufende katalytische Prozesse

Mitteilung 15. Berechnung des Umsatzes in gasdurchstromten Rohren und Netzen
Von Dr. LEONID ANDRUSSOW, Paris

Stromen Gase mit reaktionsfihigen Bestandteilen durch Rohre, an deren Wandungen der ProzeB katalysiert
wird, so sind fiir schnell verlaufende Reaktionen Diffusionsvorginge innerhalb des Gases geschwindigkeits-
bestimmend. Es werden Gleichungen angegeben, die den Umsatz in Abhangigkeit von der Stromungsgeschwin-
digkeit, dem Diffusionskoeffizienten des im UnterschuBB vorhandenen Reaktionsteilnehmers und den AusmaBen

des durchstromten Rohres darstellen.

Die gefundenen GesetzmiBigkeiten werden auf Gasreaktionen uber-

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

A. Umsatzgleichungen

Stromt ein reaktionsfdhiges Gasgemisch an einer Katalysator-
oberfliche vorbei, so ist fiir den Konzentrationsabfall der im
UnterschuB vorhandenen Komponente (in der Stromungsrichtung)
die Diffusionsgeschwindigkeit dieser Komponente maf3gebend!-4),
wenn die Geschwindigkeit der Reaktion diejenige des Diffusions-
vorganges iibersteigt. Verlduft die Reaktion bis zum Gleichge-
wicht, so gilt die allgemeine Gleichung 1, wie ich am Beispiel
der Schwefeldioxyd-Oxydation zu Schwefel-trioxyd bereits ge-
zeigt habe?). _

Als Katalysatoroberfliche diene die Wandung eines Rohres
(Radius a) oder zwei Platten (Abstand 2a). Ist ¢, der Umsatz
(in Bruchteilen der Anfangskonzentration p, der UnterschuB-
komponente), wenn das Gasgemisch den Weg z (in cm) zuriickge-
legt hat, so gilt:
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paz; bedeutet die Konzentration der UnterschuBkomponente
unmittelbar an der Katalysatoroberfliche im Abstand z; bei
groBen z wird die Gleichgewichtskonzentration erreicht (p,, —
eGl) bzw. um Ap iiberschritten (paz = pgi. + Ap, Vgl *)). Bei
praktisch momentan und vollstindig verlaufenden katalyti-
schen Prozessen (Oxydation von Ammoniak, Blausdure, Dicyan,
Wasserstoff, Chlorierung von Kohlenwasserstoffen bei hohen
Temperaturen usw.) ist die Gleichgewichtskonzentration un-
meBbar klein, so daB p,, ~ 0 angenommen werden kann. Der
Umsatz hidngt dann nur von dem dimensionslosen Faktor f =
Dz/a%v ab, wobei D in cm?/sec. den Diffusionskoeffizienten der
im UnterschuB vorhandenen Reaktionskomponente bedeutet. Die
mittlere Stromungsgeschwindigkeit v ist auf den ganzen Quer-
schnitt bezogen.

Die Koeffizienten Aj, A,, Ay ... By, By, By . .. mitssen je-
weils durch Integration der Kontinuitdtsgleichung ermittelt wer-
den: fir den in der Technik wichtigsten Fall schneller Stro-
mungen mit parabolischem Geschwindigkeitsprofil:¢) und in
Rohren mit kreisfrmigem Querschnitt gelten bei p,, ~ 0 die
Gleichungen 2 und 3:

3,636 —2237" =49 :)ZV @

7z - (1=DPy) 0, 5 by = 0,8¢ Vo 0te Vioote V...

Soll der Umsatz auf die pro Zeiteinheit durchgeleitete Gas-
menge G = a* ».v bezogen werden, so ist

D Dz
11,48 0% —0 7 —154

G G G 3
¢, = (1=D3) 0, ; P3— 08¢ +-0,1e +0,04c @)

In Tabelle 1 und 2 sind die Umsétze in Abhédngigkeit von dem
dimensionslosen Faktor f zusammengestellt. Die Werte gelten fir
Rohre oder durchlocherte Siebée mit kreisformigem Querschnitt.
Gleichung 3 ist auch auf Rohre mit einem reguldr-sechseckigen
Qucrschnitt anwendbar.

1y L. Andrussow, Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 2005 [1927].

2} Derselbe, diese Ztschr. 63, 21 [1951].

3) Derselbe, Bull. Soc. Chim. France 18, 45 [1951].

4) Derselbe, ebenda 18, 50 [1951].

5) Z. Elektrochem. angew. physik. Chem,, erscheint demnéchst. .

¢) Uber die Ausfithrungen der Integration unter Einfitlhrung der Zylinder-
koordinaten siehe J. S. Townsend, Philos."Mag. J. Sci. (5) 45,453 [1898]
u. Philos. Trans. Roy. Soc. London, Ser. A, 193, 129 [1900]; sowie
L. Graez, Wiedem. Annalen 1§, 79 [1883]).
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t owine | e [t e | 1 Tec
0,005 : 90,7 0,12 52,3 | 045 | 15,4 0,95 2,48
0,01 ' 87,7 0,13 50,4 0,50 12,9 1,0 2,08
0,02 82,4 0,14 48,5 0,55 10,7 1,1 . 1,46
0,03 ' 718 0,16 |, 45,0 0,558 | 10,0 1,198 | 1,00
0,04 ' 73,8 0,18 41,6 0,60 8,9 1,2 0,98
0,05 70,2 0,20 38,7 0,65 7,44 1,3 0,70
0,06 67,1 0,25 32,0 0,70 6,19 14 | 049
0,07 64,2 0,27 30,0 0,75 5,16 1,5 0,33
0,08 | 61,56 0,30 26,7 0,80 4,30 1,6 0,24
0,09 | 589 0,35 | 22,2 085 | 3,60 1,64 | 020
0,10 56,6 0,38 20,0 0,90 = 2,95 1,7 0,17
0,11 54,4 0,40 18,6 1,83 ! 0,10

) 1.9 0,078
Tabelle 1
b,-Werte in Abhangigkeit vom Faktor f = Dz/a’v, berechnet nach Glei-

chung 2 (Umsatz ¢ = 100—®, in 9, der Anfangskonzentration ¢,)

5% | t [ e% | t | e% | t | 2% | ¢
10 ' 0,003 75 0,098 96 0,260 | 99,2 0,40
20 | 0,005 80 | 0,113 97 4 0,284 | 99,4 | 043
30 0,016 85 | 0,143 97,5 | 0,300 | 99,6 0,47
40 0,022 9 i 0,177 98 0,318 | 99,7 0,49
50 , 0,041 91 0,186 98,5 0,340 | 99,8 0,53
55 | 0,050 92 0,196 99 0,383 99,9 0,58
60 - 0,060 93 0,208 :
65 ! 0,071 |7 94 0,223 ! :
70 | 0,084 95 | 0,240 ] ‘
Tabelle 2

Umsatz ¢ in Abhingigkeit vom Faktor f, berechnet nach Gleichung 3

Ahnlichkeitsbetrachtungen erlauben einen Ubergang von
sechseckigen Rohren oder vielmehr von Wabengittern auf Netze
(vgl. Abschn. E).

In Bild 1 ist log ¢, bzw. log ® gegen f aufgetragen. Man er-
hilt nahezu gerade Linien (abgesehen vom Anfang der Kurve
bei kleinen f-Werten).
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Bild 1

log ¢, bzw. log & (¢ = 1-@in%) in Abhangigkeit vom dimensionslosen Faktor f
(nach Gleichung 2 und 3)
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Bei laminarer Stromung hat man die mittlere Stromungsgeschwindig-
keit in einer Entfernung von a '\/z von der Rohrwand. Bei turbulenter
Stromung (s.1)) ist die Stromungsgeschwindigkeit in der Mitte des Rohres
nahezu gleichmaBig, dafiir fallt sie in der Nihe der Katalysatoroberfliche
viel steiler ab?). Bei Turbulenz kann {iir rohe Schitzungen der Koeffizient
A, um 15-209% kleiner angenommen werden, die B-Koeffizienten sowie
A, und Aj; konnen jedoeh unverindert bleiben.

Dic Verteilung der am Katalysator gebildeten Kndprodukte auf den
ganzen Querschnitt des Rohres wird durch eine grofe lineare Stromungs-
gesehwindigkeit begiinstigt; d. h. daB die Wegdiffusion z. B. des am Ka-
talysator entstandencn Stickoxyds und Wassers nahezu in demselben
Male vor sich geht wie das Herandiffundieren des Ammoniaks. Somit
ist das Konzentrationsgefille der Endprodukte von der Rohrwand zur
Mitte verhaltnismiBig gering, und man kann in erster Linie annehmen,
daB die Konzentration des Stickoxyds und des Wassers mehr oder we-
niger gleichmiBig auf den ganzen Querschnitt verteilt ist.

Bei sonst gleichen Bedingungen (insbes, gleicher Temperatur
und Strémungsverteilung) ist die fir einen bestimmten Um-
satzgrad notwendige Strecke z nahezu unabhdngig von der An-
fangskonzentration der UnterschuBkomponente. Das gilt am ge-

"nauesten bei verdinnten Systemen®); bei konzentrierten da-
gegen machen sich Anderungen der Diffusionskoeffizienten und
eine eventuelle Volumenzu- bzw. -abnahme bemerkbar. LEine
grofere Warmeentwicklung erschwert hier das Einhalten iso-
thermer Verhiltnisse. Jédoch stellt sich bei einem stationédren
Vorgang eine konstante raumliche Temperatur- und Konzen-
trationsverteilung ein.

B. Ermittlung des Diffusionskoeffizienten

Zur Berechnung des Umsatzes sind nach Gleichung 1-3 die
Diffusionskoeffizienten erforderlich. Letztere sind bis jetzt nur
liickenhaft und zum Teil mit ungeniigender Genauiglieit experi-
mentell gemessen. Mit Hilfe der von mir unldngst®?) vorgeschla-
genen Naherungsgleichungen 5 und 6 ist es mﬁglich, die Diffu-
sionskoeffizienten einer groBen Anzahl von Molekeln bis auf
cinige %, Genauigkeit zu berechnen,

Fiir den Diffusionskoeffizienten Dy einer Komponente j in
eine Komponente k bei 0° C und Atmosphdrendruck wurde ge-
funden:

273,1 Dy =

17:2 (L4 4/M; + My)
760 e =

Y 1/ vl
(vi'a i Vi a2 /M

... cm¥scc. 4)

Die Molvolumina V kénnen durch Addition der Atomvolumina
- ermittelt werden. Das‘Molvolumen V dividiert durch die Loschmidt-
sche Zahl ist als Wiirfel, der im Durchschnitt eine Molekel
enthalt, zu betrachten. V*s kann als mittlerer freier StoBquer-
schnitt gelten. Abweichungen von mehr als 2-39%,'sind im wesent-
lichen auf die mangelnde Kenntnis der tatsdchlichén volumetri-
schen Verhiltnisse zuriickzuftthren. Die Molekulargewichte M;
und M und die mit ihnen im Zusammenhang stehenden Qua-
drate der Molekulargeschwindigkeiten sind erfreulicherweise sehr
genau bekannt.
In Tabelle 3 sind die Diffusionskoeffizienten von Ammoniak in
Sauerstoff, Stickstoff und Luft (Djx), sowie die Selbstdiffusions-
koeffizienten (Dj;) dieser Substanzen zusammengestellt!?).

") Turbulenz fangt in engeren Réhren erst bei recht groBen Strémungs-

geschwindigkeiten vy an; letztere konnen statt durch die kinematische
Zihigkeit (nach Reynolds, Philos. Trans. Roy. Soc. Londen, Ser. A,
174, 935 [1885]) auch durch die in unseren Gleichungen benutzten
Diffusionskoeffizienten ausgedriickt werden, da bekanntlich D = &»
ist; » = kinematische Zahigkeit, ¢ — Stoffkonstante oder ,,Gleitzahl*', die
im allgemeinen zwischen 1,31 und 1,46 liegt. Hohe Temperaturen begiin-
stigen das Auftreten von Turbulenz, was bei der Oxydation von Am-
moniak mit reinem Sauerstoff im Molverhdltnis etwa 1/, (hoéchster
Temperaturanstieg) besonders hervortritt!). .
Bemerkung nach der Korrektur (1. 7. 1951). In demnachst
erscheinenden Mitteilungen werden fiir eine Reihe von Stoffen (incl.
den Edetgasen) Diffusions- und Selbstdiffusionskoeffizienten, StoB-
dutchmesser, Gleitzahl ¢, Temperaturexponenten usw, ermittelt und
tabellarisch mitgeteilt., Diese Werte konnen zur Berechnung von Diffu-
sionskoeffizienten und Zihigkeiten beliebiger Kombinationen der Kom-
ponenten Verwendung finden.

8y Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 54, 566 [1950].

%) Ebenda 55, 51 [1951]. .

10) Den Berechnungen wurde als mittlerer StoBdurchmesser fiir Stickstoff
v'Ys = 3,0 (statt 3,15 wie fraher) zu Grunde gelegt.» Die nach Glei-
chung 4 bzw. 5 berechneten Diffusionskoeffizienten verschicdener Sub-
stanzen in Sauerstoff sind im Vergleich zu den experimentell gemessenen
um einige Prozente zu hoch. Auch besteht hier eine Diskrepanz von
etwa 3% zwischen den nach Gleichungen 4 und 5 ermittelten Werten.

vis = 2,55 statt 2,46 fiir die Sauerstoffmolekel wiirde vielleicht am
besten -den bisherigen Befunden entsprechen. Gleichung 5 ist recht

empfindlich beziiglich der Differenz Vj‘/&—VKI/S; die Atomvolumina

verhalten sich bei tiefsiedenden Substanzen nicht additiv (das spielt
bes. fiir die Ermittelung des Selbstdiffusionskoeffizienten von Wasser-
stoff eine Rolle).
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oM Jvm v | v [ By g Py P
T ! nach | nach
Ammoniak 17,03 4,123 | 2,91 ' 8,41 0,205M
Stickstoff ' 28,02 5,202 | 3,00 : 9,00 | 0,145 | 0,174 0,174
Sauerstoff 32,00 5,657 ' 246 | 6,05 | 0,200 . 0,211 0,205')
Luft (mittel) { 28,96 , 5,381 2,80 ’ 8,35 | 0,156 0,182 |
Tabelle 3

Selbstdiffusionskoeffizienten Dj; und Diffusionskoeffiziente D;, von Am-
moni_ak in Stickstoff, Sauerstoff und Luft, berechnet nach Gleichung 5 und 6

Die Gleichung

D _,._.;1 935 o JR—
I B ﬂj 4 ﬂk ’ ) (5)
(L + BkO)Dyy {1+ ﬂj 4) Dy;
mit
\/WJ le/a - Vkl/s
B ———L g et—py, 0r A S v >V
] — p— k ] 1 1 ] k
\/Mj + \/Mk Vj /s + Vi /a

ermiglicht, aus Dj; und Dy, zweier Molekelarten den Diffusions-
koeffizienten der beiden Komponenten ineinander mit guter
Genauigkeit zu ermitteln. In meiner Mitteilung®) sind die Dy-
Werte fiir eine Anzahl von Molekeln tabellarisch zusammen-
gestcllt. Aus diesen Selbstdiffusionskoeffizienten kann nach (5)
fiir alle moglichen bindren Kombinationen Dj. errechnet wer-
den. Auch fiir die Diffusion einer dieser Komponenten in ein
beliebiges Gemisch ist Gleichung (5) anwendbar (s. ¢ 4 5)), wobei
fiir M, V und Dy, Mittelwerte einzusetzen sind. )

Die in Tabelle 4 zusammengestellten Diffusionskoeffizienten
von Ammoniak in Sauerstoff, Stickstoff und Luft bei 700 bis
1200°C wurden mit einem Temperaturexponenten 1,78 berech-
net, der die tatsichliche Temperaturabhdngigkeit am besten
wiedergibts). '

in D, ‘ Dy bei 7000 800° 900° 1000° 1100°  1200°
O, 0,205 ! 1,976 2,343 2,745 3,176 3,639 4,11
N, 0,174 1,677 1,089 2,330 2,697 3,078 3,65
Luft 0,182 | 1,154 2,081 2,437 2,836 3,230 3,49

D¢’ bei 7009 800° 900° -1000° 1100° 12009

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 Lult
bei verschiedenen Temperaturen
D, bezieht sich auf 0% und 760 Torr; Dy = D, (1+at)l,78

Dt’ = Dy (1+ u.t)0:78 — reduzierter Diffuslonskoeffizient, darf nur mit
Vo bzw. G, benutzt werden

Daneben sind die sog. reduzierten Diffusionskoeffizienten D’
angefiihrt, welche die Berechnung der Diffusion in strémen-
den Gasen erleichtern. Sie diirfen nur mit der auf 0% und 760
Torr umgerechneten Strémungsgeschwindigkeit v, bzw. G, an-
gewandt werden.

C. Korrektur des Diffusionskoeffizienten
und der Stromungsgeschwindigkeit

Oft ist nicht so der absolute Wert des Diffusionskoeffizienten
als seine relative Verdnderung im Laufe des Prozesses interes-
sant. Der Diffusionskoeffizient hangt auBer von der Temperatur
von der Gaszusammensetzung unmittelbar an der Katalysator-
oberfliche ab. Diese Zusammensetzung ist fiir verschiedene Um-
setzungsgrade bei der Ammoniak-Oxydation in Tabelle 5 (Spalte
2-5) angegeben. Ferner ist der Diffusionskoeffizient von Am-
moniak in die entsprechenden Gemische 0,-N,~-NO-H,0 ange-
fithrt (berechnet nach Gleichung 5 unter Verwendung der Werte
aus Tabelle 3, vgl. unter B). Er wichst fiir ein 10 proz. Ammoniak-
Luftgemisch mit dem Umsatz. Der Korrekturfaktor betragt ma-
ximal = + 3,79, (bei @ = 99,9%).

11y Einige Beispiele fiir Korrekturen bei der Oxydation von Blausaure und
Schwefeldioxyd sind in fritheren Arbeiten gegeben®’ ).

351



I !
D, fiir

Umsatz! Zusammensetzung der Gasphase

| am Katalysator (in Mol). ! !
¢ . ) v NH,
(inMol) 0, N, | NO H,0 My Drk Vi !

T T T
0,01 0,2081 0,7894’ 0,0010 | 0,0015 28,96 0,156 2,88 0,182
0,20 0,1794 i 0,77191 0,0195 | 0,0292 . 28,45 | 0,158 ' 2,87 ' 0,183
0,40 0,1514  0,7533' 0,0381 . 0,0572 28,11 0,161 2,87 0,184
0,60 1 0,1246 :+ 0,7360 0,0558 | 0,0836 | 27,78 ' 0,164 | 2,86 ' 0,185
0,80 | 0,0991 0,7191 0,0727 ;| 0,1091 . 27,44 0,166 2,8 0,187
0,999 ' 0,1333 . 27,14 0,168 ' 2,85 ' 0,189

0,0746 | 0,7032  0,0889 | |

Tabelle 5

Anderung des Diffusionskoeffizienten D, von Ammoniak in ein O,;—N,;—
NO—H,0-Gemisch mit wachsendem Umsatz (D, bezieht sich auf 0° und

760 Torr; My, Dy und Vi '/s sind Mittelwerte fiir das Gasgemisch).
Ausgangsgemisch: 10% Ammoniak und 909% Luft

Die Reaktion 2 NH, + 2,50, = 2 NO + 3 H,0 ist mit einer
Volumenzunahme von 0,25 Mol je Mol umgesetzten Ammo-
niaks verbunden. Daraus ergibt sich far die lineare Stromungs-
geschwindigkeit ein Korrekturfaktor v, = 1 + 9po0.25, wobei ¢
den Umsatz und p, die Anfangskonzentration von Ammoniak
in Molenbriichen bedeuten. Fiir ein 10proz. Ammoniak-Luftge-
misch (p, = 0,1) betrigt vy, bei vollstindigem Umsatz 1,025.

Da der Umsatz in gasdurchstrémten Rohren nach Gleichung
1-3 von dem Verhidltnis Dyv bzw. D;G abhingt, so wird die
Anderung des Diffusionskoeffizienten in diesem Falle bis auf
+ 1,2%, durch die Anderung der Strémungsgeschwindigkeit aus-
geglichen (yp/yy = 1.037/1.025 = 1.012 = ).

Ein derartiges gegenseitiges Kompensieren kommt manchmal
vor, z. B. bei der Oxydation von Cyanwasserstoff mit Luft oder
Sauerstoff, die mit einer Volumenabnahme verbunden ist!!).
Dagegen bleibt bei der Ammoniak-Oxydation bei einem Gemisch
aus 20%, Ammeoniak, 30%, Sauerstoff und 50%, Wasserdampf der
Diffusionskoeffizient nahezu unverindert (D, = 0,236 bei ¢ = 0
und o = 999,), so daB nur die Erh¢hung der Strémungsgeschwin-
digkeit durch Volumenzunahme um maximal 5%, zu berficksich-
tigen ist.

D. Regeln fiir katalytische Prozesse
in gasdurchstrémten Rohren

Bei Anwendung der Gleichungen 1—-3 muB} streng genommen die Gas-
stréomung in der z-Richtung sehr viel groBer sein, als die Diffusionsstro-
mung zum Katalysator. Ferner sind die Berechnungen um so genauer, je
groBer die Linge der Rohre im Verhiltnis zu deren Durchmesser ist.
GroBe Stromungsgeschwindigkeit verhindert die Gegendiffusion und be-
giinstigt den Ausgleich der Temperatur und der Konzentration der ge-
bildeten Endprodukte.

1) Bei gleichem Gasdurchsatz sind die fiir einen bestimmten
Umsatz ¢, notwendigen Rohrldngen z fir verschiedene Rohr-
durchmesser praktisch gleich. '

Nehmen wir als Beispiel den Durchsatz von 1,8 I/h (G, = 0,5 cm?/gec.)
cines aus 10% Ammoniak und 90% Luft bestehenden Gemisches durch
Platinrohre bei 900° 4 30° mit ¢ = 99%. Aus Tabelle 2 bzw. Bild 1
entnimmt man f — 0,383. Die Lange z des benotigten Rohres ergibt sich
nach f = D’ z/G zu 0,336 em, wobei der reduzierte Diffusionskoeffizient
D’ = 0,568 fiir Ammoniak gegen Luft bei 900° der Tabelle 4 entnommen
wurde. Nach Gleichung 2 (Tabelle 1 bzw. Bild 1) betrigt der Wert des
dimensionslosen Faktors f bei 99proz. Umsatz 1,198. Fiir eine Ka-
pillare von 0,02 cm Durchmesser errechnet sich die mittlere lineare Stro-
mungsgeschwindigkeit fiir unser Beispiel zu vy = Go/7 a? = 1592 em/sec.;
fiir die Lange der Kapillare erhilt man z = fa? vo/D’ = 0.336 cm.

Im Bild 2 sind drei Platinrohre von 6 mm Lénge und einem »

Durchmesser von 0,2; 0,28 und 0,6 mm sowie ein konisches Rohr,

P=0507080 % 8 9 999 %
1 T — —
[ 1y 1 |
T I [ | 1
20 1 T 1 ]
v [ [ )
| L | | 1 !

]
.||1| } | t

(=0 01 02 03 04 05

Bild 2
Gleiche z-Werte fiir denselben Umsatz @ (in 9, g,) bei gleichem Durchsatz
G, in Rohren mit verschiedenem Durchmesser.
Ausgangsgemisch: 10% NHjy +;909% Luft; Temperatur 900° C;
: (go = 0,5 cm3/se c.
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- von 5,2 mm Linge und einem Durchmesser von 1,2 mm am An-

fang und 0,2 mm am Ende dargestellt. Fiir alle diese Rohre wur-
den die z-Werte berechnet fiir Umsetzungsgrade von 50, 70, 80,
90, 99 und 99,9%,. Wie aus Bild 2 ersichtlich ist, sind die z-Werte
fiir alle Rohre gleich. Das gleiche Ergebnis wurde fir die in Bild 3
gezeigten Rohre gefunden.

2) die Verweilzeiten ~ = z/vy, (1 + at) andern sich umge-
kehrt proportional der Strémungsgeschwindigkeit und somit pro-
portional dem Quadrat des Rohrdurchmessers. Fiir einen be-
stimmten Umsetzungsgrad ist die-benttigte katalytische Ober-
fliche S = 2 = a z. In Tabelle 6 sind ~ und S fiir die in Bild 2
dargesteliten Verhdltnisse angegeben. Zwischen Rohr 3) und 4)
besteht ein bemerkenswerter Unterschied in der Verteilung des
Umsatzes auf die katalytische Oberfliche und in den Verweil-
zeiten.

Rohr=Nr. i 2 in cm fir ¢ = 99,99% | ® =9% ; m/
(vgl.Bild 2) ! rsec. , Scm? ‘ z sec. | Vo crsec.
‘ ‘ T
1 ‘ 0,02 | 0,75-10-* ,0,0326, 0,25-10-* \ 1592
2. | 0028 1,48 - 10-4 0,0457‘ 0,47 - 10-4 812
3 0,06 6,79+ 10-% |[0,0080| 2,25-10-% | 177
4 § 0,1—0,02 | 7,50-10-* 0,0947  3,96-10~¢ ' 64—1592
' I | | j
Tabelle 6

Verweilzeit v bei 90 und 99,9proz. Umsatz in Rohren mit verschiedenem
Querschnitt, Ausgangsgemisch: 109 NH; + 909 Luft; Temp. 90° C;
Go == 0,5 cm%/sec.

(a = Rohrradius; § = Katalysatoroberfliche; vo = auf 0° und 760 Torr
umgerechnete Stromungsgeschwindigkeit)

3) Die Belastung dy/dS = d¢/2 = a dz der katalytischen
Oberfliche nimmt bei gleichrmiBigem Querschnitt nach einer e-
Funktion ab.

Im Bild 3 ist unten ein diisenartigés Rohr abgebildet, dessen
Lingsprofil so gestaltet ist, daB etwa von ¢ = 409, bis ¢ -- 95%,
der Umsatz je cm? der katalytischen Oberfldche nahezu konstant
ist!2); d. h, das Rohr verengt sich in dem MaBe, wie sich do/dz
verkleinert, Das Profil wurde graphisch aus Gleichung 3 er-
mittelt. :
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Bild 3

Gleiche z-Werte fiir denselben Umsatz ¢ bei gleichem Durchsatz G, Aus-
gangsgemisch: 209% NH; + 80% O,; G, = 12,8 cm?/sec. bei 800° C oder
14,4 cm?/sec. bei 1100° C

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

12y Fine Tendenz zur Ausbildung solcher Profile mit gleichmafliger Bela-
stung der Oberfliche besteht in gasdurchstrémten Rohren bei schnell-
verlaufenden Reaktionen, welche zwischen einer Gaskomponente und
der Substanz der Rohrwand stattfindet. Bei meinen zahlreichen Ver-
suchen iiber die Umsetzung von N,O mit Kohle unter Druck (N,0- +
C = N; + CO + 46,7 Cal. in Kohlekapillaren verhaltnismaBig groBer
Wandstiarke bei hohen Temperaturen) wurde zunachst die Wandsub-
stanz am Anfang der Kapillare schneller verbraucht. Nach einiger Zeit
kommt es zu einem stationdren Zustand unter Ausbildung eines den im
Bilde 3 ahnlichen Diisenprofits. Danach wird die Kohle nahezu gleich-
miBig in Richtung der Strémung abgebaut. Je nach der Temperatur
finden noch Reaktionen wie N,0 + CO = CO, + N, + 87,28 Cal,
CO,+ C=2C0~74,2 Cal. statt. Es handelt sich um Versuche iiber den
Reaktionstyp Gas-feste Substanz, Aber auch in kinetischer Hinsicht ist
die Reaktion sehr interessant, sie soll spater in anderem Zusammenhang
naher besprochen werden.
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4) In Bild 4 ist die Verteilung des Umsatzes ldngs Rohren mif
verschiedenem Durchmesser bei ein und derselben linearen
Gasstromungsgeschwindigkeit v, dargestellt.
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Bild 4
Umsatzverteilung bei Rohren verschiedenen Durchmessers bei gleicher
Gasstromungsgeschwindigkeit. Ausgangsgemisch: 109% NH, -+ 909, Luft;

Temp. 900° C. Die Zahlen iliber den Teilstrichen bedeuten den jeweilig
erreichten Umsatz ¢

Die fiir die Ammoniak-Oxydation bei 900° C benétigten z-Werte fiir
¢ = 50, 70, 80, 90, 99 und 99,9% sind in Platinrohren von 6 bis 0,6 mm
Durchmesser durch Striche vermerkt. Diese z-Werte wurden fiir eine
Geschwindigkeit v, = 60 cm/se¢. nach Gleichung 2 berechnet. Wahrend
bei a = 0,01 em ein 99 proz. Umsatz bereits bei z = 0,13 mm erreicht wird
(Verweilzeit T = z/v = 5.02 10-° sec., Oberfliche S = 0,082 mm?), wird
fiir a = 1,4 mm z = 25,4 mm benatigt {~ = 0,98 10-2 sec., S = 2,20 cm?).
Bei einer Rohrlinge von etwa z = 20 mm errechnen sich folgende Um-
gidtze von Ammoniak zu Stiekoxyd ‘(ohne Beriicksichtigung der N-Ver-
luste): 2 mm-Rohr, 99,9%; 2,8 mm, 97,2%; 4,0 mm, 86,4%; 6 mm,
639%. Bei einem Rohr von 0,6 mm wird ein 99 proz. Umsatz bereits bei
z = 1,7 mm erreicht, 509 bei 0.12, 70% bei 0.25, 80% bei 0.36, 909%
bei 0.53 und 989 bei 0.95 mm.

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

In der Praxis liegt bei Rohrbiéndeln insofern eine Versehirfung der
soeben gesehilderten Verhaltnisse vor, als die mittlere Stromungsge-
schwindigkeit sieh nicht in sdmtlichen Rohren cinstellt; in engeren Roh-
ren ist der Widerstand groBer und daher auch die lineare Stromungsge-
schwindigkeit geringer als in den weiteren Rohren. Deshalb tritt ein viel
krasserer Unterschied beziiglich des Umsetzungsgrades auf. Wihrend
z. B. in cinem 2,8 mm-Rohr, in Abweichung von den obigen Berechnungen
(Bild 4), bei z= 2,5 cm mehr als 99% umgesetzt werden (v, ist hier kleiner
als die mittlere Stromungsgesehwindigkeit), wird in dem 6 mm-Rohr ein
Umsatz von weniger als 709 erreicht.

Die Umsetzung in einem Rohrbiindel soll ausfiihslicher an
anderer Stelle in Zusammenhang mit der Schwefeldioxyd-Oxyda-
tion besprochen werden. Hier sei nur auf den verfahrungstech-
nisch wichtigen Grundsatz hingewiesen: Rohrbilndel, Gitter,
Netze, gefiillte Rohre usw. miissen zwecks rationeller Ausnutzung
der Katalysatoroberfliche einheitlich gestaltet werden!3).

E. Rohre mit sechseckigem Querschnitt,
Wabenrohrbiindel, Wabengitter

Die Betrachtungen fiber Rohre mit kreisférmigem Querschnitt
sowie die Gleichungen 1-3 gelten mit groBer Anndherung auch
fir Rohre, deren Querschnitt reguldre Polygone darstellen. In
die Gleichung 2 muB ein mittlerer Radius i eingesetzt werden,
der sich aus der Beziehung Querschnittsfliche q = = aZ ergibt.
Fiir ein reguldres Sechseck!t) gilt ferner: 4uBerer Radius =
Kantenldnge b; innerer Radius Rj=0,5b - ctg 30°=-0,5 4/3 b
—~ 0.866 b; Querschnitt q=1,5b- ctg 30°= 2,6 b; a3 =0,91b.

Einheitliche Rohre mit hexagonalem Querschnitt lassen sich
derart zu einem Bindel zusammenlegen, dafl der Raum vdllig
ausgefiillt wird, Dabei kann theoretisch die Wandstédrke unend-

13) Jedes Rohr, oder allgemein gesprochen jedes Element, soll beziiglich
der Verteilung -der Katalysatoroberfliche den anderen Elementen im
System dhnlich ausgefiihrt sein (u. U. sind nur Elemente am &uBersten
Rande, wo die Temperatur wegen der Ausstrahlungsbedingungen von
der mittleren abweicht, anders zu gestalten).

14) Je groBer die Seitenzahl der reguldaren Polygone, um so mehr die An-
ndherung an den kreisférmigen Querschnitt. Jedoch schon beim Sechs-
eck, insbes. wenn man die Ecken leicht abrundet, kann Gleichung 3
mit groBer Annaherung ohne weiteres angewandt werden,
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lich klein angenommen werden. Solche theoretischen Rohr-
biindel eignen sich besonders als Bezugsbasis fiir Berechnungen.
Da bei einem stationiren Zustand, abgesehen von Randstdrun-
gen, fiberall dieselben Bedingungen herrschen, gentigt es, den
Diffusionsvorgang lediglich in einem der vielen Sechseckrohre zu
betrachten. Die Gleichungen 1-3 kdnnen auch auf cm? 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 cm?
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 G, = vo/n cm3/sec. durchstromt.

Der dimensionslose Faktor der Gleichung 3 wird dann
f=Dz/G=nDz/v. Somit kann gemi8
4 4 ’
—11,48 3? z 70 22 154 2F o
@g = (1=®) 053 Py = 0,8¢ ° 4 oole Yo . 0,04e o

die fiir jeweiligen Umsatz bendtigten Rohrldngen z sowie die
notwendige Zahl der Wabengitter berechnet werden, wobei f der
Tabelle 2 bzw. der ihr entsprechénden Kurve (Bild 1) zu ent-
nehmen ist. '

Ein Wabengitter, bestehend aus Elementen von h = 0,0072 em Hohe
mit 1024 Maschen pro em?, erfordert bei 900° C und einer linearen Stré-
mungsgeschwindigkeit von v, = 30 cm/sec. fitr einen 99,9 proz. Umsatz
z=1:vy/n D = 0,582+ 30/1024 - 0,568 = 0,0299 cm und entsprechend
fir o = 99% 2z = 0,0197 cm (da hier f = 0,383 gemal Tab. 2 ist). Somit
geniigen fitr einen nahezu vollstindigen Umsatz drei Wabengitter mit
je 0,072 mm Hohe. Diese Gitter kdnnen jedoch noch mehr belastet wer-
den, falls sie gegeneinander verschoben werden.

Wie in meinen fritheren Arbeiten erwihnt wurde, ist bei Auf-
einanderlegung von Wabengittern (oder Netzen) stets mit einer
Verschiebung der Maschen 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 v, = 200 cm/sec. entspricht, wurden fiir mehrere exakt auf-
einandergelegte Wabengitter mit h = 0,0072 cm die Umsitze 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 ndchsten 99, des Ammoniaks zu oxydieren,
werden mehr als 9 weitere Netze bendtigt. Fiir einen idealen
ProzeB, der sich ohne Stickstoff-Verluste vollzieht, beansprucht
der Umsatz der letzten Prozente der UnterschuBkomponente den
groBten Teil der Netze bzw. der Zeit.

7
il o lagl i [ ]« [ag
1 ' 0,021 | 380 | 380 | 11 | 0,231 945 1,4
2 0042 505 | 225 | 12 0,252 l 95,6 ; 1,1
3 10,0631 61,5 | 11,0 13 10,273 | 96,5 I 0,9
4 0084 70,0 85} 14 10204 973 08
5 0105 768 68 | 15 ! 0315 97,9 . 0,6
6 | 0126 81,6 48 | 16 ;0,336 l 98,4 | 05
7 0,147 856 40 | 17 | 0357 987 -03
8 0,168 88,7 31 ] 18 '0378' 989 02
9 0,180 91,6 26 | 19 0,38 | 99,05 | 0,15
10 o210 93 | 18] 20 !'o0420 ‘ 99,18 | 0,13
Tabélle 7 ’

Umsatz an genau aufeinanderliegenden Wabengittern mit 1024 Maschen pro
cm? und einer Hohe h —~ 0,0072 cm (berechnet nach Gleichung 3a). Reak-
tionstemperatur 900° C; v, = 200 cm/sec; 109% Ammoniak, 909 Luft,

Am Ende des ersten Gitters ist f — "D = — 102420568:00072 4,
Vo 200
j = Ordnungszahl des Wabengitiers (oder -nefzes), ®; = am Ende des
Gitters j erreichter Oesamtumsatz_, A ¥j = Pj 4+, — Pj (am jeweiligen Gitter j
umgesetzte Ammoniak-Menge in 9%, der Anfangskonzentration).

Liegen die Gitter nicht genau aufeinander, sondern gegen-
einander verschoben, zweckmiBig 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-
gdngen von einem Netz zum anderen, wird die Gasstromung an-
dersartig verteilt. Der resultierende Effekt kann als Vermehrung
der Maschenzahien betrachtet und ein Korrekturfaktor v, dafiir
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eingefithrt werden. Fiir ein Gitter- oder Netzbiindel von mehr
als 7-8 Netzen kann v, erfahrungsgeméf zu etwa 1,8-2,4 ange-
nommen werden. Aus diesem Grunde geniigen zum Erreichen
desselben Umsatzes in dem soeben besprochenen Beispiel (Ta-
belle 7) statt 18 bis 19 Netzen weniger als die Héifte, d. h. 8 bis
9 Netze.

Die in Tabelle 7 veranschaulichte Verteilung des Umsatzes
gilt in groBen Zigen auch bei wahllosem Zusammenlegen der
Netze und kann, wie spdter gezeigt wird, z. B. bei der Druck-
oxydation von Ammoniak als Richtlinie benutzt werden.

Die liir den jeweiligen Umsaiz benotigte Platin-Oberfliche betrigt
bei homogenen seehseckigen Waben mit geraden Winden: S = 3,72
z/4/n tiir eine Masche und § - 3,72 4/n -+ z je cm? des Gitters oder Netzes.
Bet n = 1024 oder 4/n — 32 ist die Oberfliche § = 118,2 z bzw. lir jedes
Kinheitswabengitter mit einer Hohe von h = 0,0072 cm entsprechend
S = 118,2 - 0,0072 = 0,853 em? je cm? des Einheitsgitters. Fiir das in
Tabelle 7 gegebene Beispiel sind fiir einen Umsatz von 93% 10 theoreti-
sche Gitter und somit eine Gesamtoberfliche von 8,53 cm? je cm? des
Gesamtyuersehnittes erforderlich.

Fiir reale Wabengitter von einer gegehenen Wandstdrke konnen v,
und n auf die freien Querschnitte bezogen werden. Beriicksichtigt man
jedoch, dal die z-Werte bei ein und derselben durehgesetzten Gasmenge
unabhingig vom Rohrdurehmesser sind, so kann bei einheitlichen Waben-
gittern die lineare Stromungsgeschwindigkeit auf den Gesamtquerschnitt
bezogen werden. Ilierbei miissen’ mindestens die zum Frisechgas zuge-
kehrten Wandungen abgerundet sein, um ‘Turbulenzerscheinungen zu
vermeiden. Die Oberfliche des theoretisehen Wabengitters kann als sog.
reduzierte Oberfliche eines Wahengitters oder Rohres bezeichnet werden,
Die Rechnung gemif Gleichung 3a gibt dieselben z-Werte, es mul nur
die Voraussetzung erfiillt sein, daB die Gitter bzw. Netze eine iiberall
einheitliche Struktur aufweisen.

F. Feinmaschige Drahtnetze

Bereits bei mehreren einheitlich gegeneinander verschobenen
Wabengittern stoBt eine strenge mathematische Lésung des Dif-
fusionsproblems auf groBe Schwierigkeiten. Bei Netzbiindeln ist
das noch mehr der Fall. An c¢inem Einzelnetz kann selbst die
Verweilzeit wegen der unklaren rdumlichen Abgrenzung nicht

eindeutig festgelegt werden; sie ist am besten als 1/m der Ver-

weilzeit eines leicht zusammengepreBten Biindels, bestehend aus
einer groBeren Zahl m von einheitlichen Netzen, zu definieren.

In Tabelle 8 sind fiir 3 Platinnetze einige Daten zusammengestellt.
Die reduzierte Oberfliche ist durch die Linge der Drihte, welehe ein ¢cm?
des Netzgewebes bilden, multipliziert mit dem doppelten Durchmesser
des Drahtes, gegeben. Die Liinge des Drahtes erhdlt man am besten aus
dem Gewicht des einheitlichen Netzes, dividiert dureh das Gewicht des
Drahtes von ein cm Lange.

n’ IGewichtl Draht- | Draht- ; Bezogen auf cm?® Netz
Maschen-; /a1 je |durchm.|gewicht| 5o ne 1 Qper reduz
zahlje = VT ILBIE "“inem ingije ' ) ber~ | ;
cm? Netz > Lange | flache | Oberfl.
cm? Netz i d ,m Lange, (5 Scm? | S ems

. . !
3600 ' 60 ’ 0,036 0,004 0,027 ' 1333 1,675 1,067
1024 32 0,043 | 0,006 0,060 | 71,7 1,350 i 0,860
250 ' 16,85 | 0,082 ; 0,012 0,242 33,9 1,278 0,814
Tabelle 8. Feinmaschige Pla tin- Drahtnetze

Es kann angenommen werden, dal die Strémungsverhiltnisse und
auch der Diffusionsvorgang an einem Wabennetz von 1024 Masehen/cm?
shnlich ist wie an einem Drahtnetz derselben Maschenzahl. Ebenso wie
die Oberfliche von Wabengittern versechiedener Wandstarke auf die des
theoretisehen Wabengitters (das auch als Netz betrachtet werden kénnte)
zu reduzieren ist, um das Rechnen zu erleichtern, kann hier die reduzierte
Oberfliche eines Drahtnetzes herangezogen werden. Solche Ahnliehkeits-
betrachtungen ermigliehen die Hohe des Wabennetzes zu ermitteln, die
dem jeweiligen Drahtnetz beziglich der Oberfliche entspricht. Fiir unser
Beispiel wiirde am besten ein Wabennetz mit 1024 Maschen/cm® und einer
Hoéhe von h = 0,0072 c¢m als Vergleichsbasis dienen, da dieses Netz eine
Oberfliche von S == 0,853 statt 0,86 gemal Tabelle 8 aufweist.

Bekanntlich werden in der Technik zur Ammoniak-Oxyda-
tion am h&ufigsten Drahtnetze mit 1024 Maschen je cm? aus
Platin mit 5 bis 109, Rhodium oder Iridium bei 0,06 mm Draht-
stirke verwendet. Zwei oder drei solche Netze, zwischen 2 Hau-
ben von 2 m Durchmesser eingespannt, kdnnen etwa 5 t Stickstoff
tiglich in Stickoxyd uberfithren, wobei ein.9-10 proz. Ammoniak,
Rest Luft, umgesetzt wird. Fiir ein 10proz. Gasgemisch errech-
net sich ein Gesamtdurchsatz von 3340 m3 je Aggregat stiindlich,
bzw. v, = 3340/3,14.3600 = 30 cm/sec. Bei dieser linearen
Stromungsgeschwindigkeit geniigen auch fiir einen Umsatz von
iiber 99%, zwei Netze, wie Berechnungen an éntspr, Wabengittern
ergaben. Das dritte Netz konnte als Reserve fiir etwaige hohere
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Belastungen bis zu 8 t sowie fiir cine Abniitzung oder Verzer-
rung der Netze dienen (um ein Durchschliipfen von Ammoniak
zu vermeiden).

Zur wirtschaftlichen Herstellung von hochkonzentrier-
ter Salpetersdure wird vielfach Ammoniak unter Druck von
5-8 Atm. an Platin-Rhodium-Netzen oxydiert. Hierbei wird ein
Biindel von Platinnetzen (verstdrkt an der Stickoxyd-Seite mit
etwas dickeren Chrom-Nickel-Drihten) in 2 Rohre von 0,5 bis
0,7 m Durchmesser eingespannt. Fiir eine Belastung von 5 t
Stickstoff tdglich wiirde man bei einem Kontaktrohr von 63 cm
Durchmesser nach Gleichung 3 nur 5 bis 6 Netze bengtigen, und
zwar bei gewbdhnlichem Druck sowie bei erhohtem Druck, wenn
man den Verschiebungseffekt in Betracht zieht,

Da det.Durchmesser des ersten Ofens 3,16 mal groBer als der
des zweiten ist, und somit die Belastung im zweiten Ofen auf
cm? der Netzfliche bezogen um das zehnfache gesteigert ist,
miite ohne Beriicksichtigung der Maschenverschiebung am
zehnten Netz nur ein 86proz. und erst am 24. Netz ein 99proz.
Umsatz erreicht sein. Die feinere Verteilung der Gasstréomung
in dem Durcheinander der Netzmaschen cines Biindels ermog-
licht jedoch die Netzzahl auf die Hélfte und mehr zu erniedrigen.
Die Rechnung ergibt dariiber hinaus, daB es bei einer groferen
Anzahl von Netzen zuldssig ist, die Belastung ndéch betrdchtlich
zu steigern oder bei ein und derselben durchgesetzten Gasmenge
die Netzzahl zu erniedrigen, wenn man sich statt mit einer 98 proz.
Ausbeute mit 95-969, begniigt. Das 148t sich zwar zu Zeiten
der Hochkonjunktur bzw. bei Knappheit von Platin vertreten;
im allgemeinen sollte jedoch das Bestreben, den Platin-Einsatz zu
erniedrigen, nicht zu sehr auf Kosten der Ausbeute gehen.

Bei der Bestimmung der Gesamtausbeute an Salpetersiure, be-
zogen auf das eingesetzte Ammoniak, ist es sehwierig, die Verluste genau
auf den eigentlichen katalytischen Prozel einerseits und aui die Absorp-
tion der nitrosen Gase andererseits zu verteilen. Es handelt sich in beiden
Fillen um eine Differenz zweier groBer Zahlen; es besteht vielfach eine
Neigung, die Verluste mehr der Absorption zuzuschreiben. Eine gewissen-
hafte Trennung wirde interessant sein, besonders im Falle der Druck-
oxydation bei Uberbelastung der Netze. Genauere Angaben seitens der
GroBbetriebe, unter sauberer Trennung der Verluste, sind insofern er-
wiinseht, als damit der Korrekturfaktor vn, d. h. also der Verschiebungs-
effekt, experimentell zuganglieh ware. Wie erwahnt, kann diese Frage
wegen der Kompliziertheit des Vorganges bei Netzen durch rein mathe-
matische Uberlegung nur niherungsweise und durch Ahnlichkeitsbetrach-
tungen gelést werden. Immerhin ist eine erstaunliche Ubereinstimmung
der Theorie mit der Praxis festzustellen, besonders in gasdurehstromten
Rohren. Damit ist erwiesen, dafl der Umsatz bei schnell verlaufenden
Reaktionen im wesentlichen durch den Diffusionsvorgang bestimmt wird.

Theoretisch sind die Verweilzeiten und der Platin-Einsatz um so
geringer, je kleiner die Maschenzahl ist. Andererseits weisen Platin-
Netze mit mehr als 3600 Maschen je em? und einer Drahtstirke von we-
niger als 0,004 ¢m eine geringe Lebensdauer auf. Es ist zweekmilig, die
Drahtstirke (unter Verwendung von Platin-Rhodium- oder -Iridium-
Legierungen) mit der Beanspruchung der Netze (dureh hohe Tempera-
turen, Zusatz von Sauerstoif an Stelle von Luft, hohe Ammoniak-Kon-
zentration, hohe Drucke, oxydative Blausiuresynthese usw.) zu erhihen,
Entsprechend der Belastung der Nctze (vgl. Tab. 7) erseheint es vorteil-
haft, die ersten Netzlagen aus stirkerem Draht zu nehmen.

Ein sehr robuster Katalysator ist der von Ostwald eingefithrte Pla-
tin-Bandkatalysator. Mit diesem gelang die erste Durchfilhrung der
Ammoniak-Oxydation in technisehem Ausmafl (mit ungereinigtemn Ko-
kerei-Ammoniak als Ausgangsmaterial!l). Urspriinglich wurde dieser
Katalysator durch Zusammenrollen eines gefalteten mit einem glatten
Platinband von 0,1 -mm Dicke zu einer Spirale hergestellt. Auf einer
Fliche von etwa = - 3,26% = 33,2 cm? waren etwa 7000 kleine dreieekige
Kanile verteilt, 210 je em?; die Breite der Binder betrug 20 mm, der
Abstand zwischen den glatten Bindern etwa 0,4 mm. Der Pt-Einsatz je t
taglich umgesetzten Stickstoifs ist recht groB: 350--450 g statt 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, dic gegeneinander verschoben sind, eine groflere Belastung
ermoglicht. .

Obgleich ein Ubergang von seehseckigen auf dreieckige Querschnitte
nur eine ungefihre Berechnung gestattet, fithrt auch hier die Anwendung
von Gleichung 3 zu interessanten Ergebnissen beziiglich der Verteilung
des Umsatzes usw.

G. Sauerstoff als UnterschuBkomponente
Die Oxydation von Ammoniak mit Luft im Unterschuf}
(03/NH; <C 1) soll nur an Nickel- oder Chromnickel-Netzen kurz
erliutert werden. Nach der von mir entwickelten Theorie der
schanell verlaufenden katalytischen Prozesse ist dabei die Kon-
zentration des Sauerstoffs (als UnterschuSkomponente) in un-
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mittelbarer Nahe der Katalysatoroberfliche 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 Kohlensdure zum
Gasgemisch hinzu, so wird sie sehr schnell zu Kohlenmonoxyd
bzw. zum Teil zu Methan reduziert. In zahlreichen Versuchen
wurde von mir die Anwesenheit von Wasserstoff neben Sauer-
stoff in der von der Katalysatoroberfliche etwas entfernteren
Gasphase (besonders bei der oxydativen Blausdure-Synthese)
festgestellt. Zu den zahlreichen Trugschliissen iri der Literatur, die
auf Nichtberiicksichtigung dieser Reduktionszone an der Kataly-
satoroberfidche beruhen, werde ich gelegentlich Stellung nehmen.

Leitet man ein Gemisch aus 7%, Sauerstoff, 139, Ammoniak
und 809, Stickstoff mit einer linearen Geschwindigkeit v, =
100 cm/sec. durch ein Biindel leicht zusammengepreﬁter Nickel-
netze bei 1100-1200° C, so wird der Sauerstoff an den ersten
Netzen schnell verbraucht und das noch unzersetzt gebliebene
Ammoniak an weiteren Netzen zum Teil gespalten. Es resultiert
(nach Kiihlung und Abscheidung von Wasser, welches noch ge-
ringe Mengen Ammoniak enthilt) ein stickoxyd- und sauerstoff-
freier Stickstoff, mit einem dem angewandten Verhiltnis O,/NH,
entsprechenden Wasserstoff-Gehalt1®).

In derselben Weise wie bei den frither besprochencn Beispielen 148t
sich die Verteilung des Umsatzes an dcn Nickel-Netzen verhiltnismiSig
einfach abschitzen: ein 250-maschiges Nickelnetz aus 0,012 cm dickem
Draht und (nach Tab. 8) 0,814 cm? reduzierter Oberflichc entspricht
cinein theoretischen Wabengitter von 250 Maschen je ¢em? und ciner Hohe
h -= 0,0129 cm, welches dieselbe reduzierte Oberflache aufweist (8§ = 3,74

z 4/h == 0,814, woraus sich z = h= 0,814/3,74 - 16,85 = 0,0129 em ergibt).
GemaB Gleichung 5 errechnet sich der Diffusionskoeffizient von Sauer-
stoff in ein Gemisch aus 13 Vol. Ammoniak und 80 Vol. Stiekstoff (d. h.
aus 14% NH, und 86% N, bei 0° und 760 Torr) zu 0,184 cm/sec; somit
betrigt ‘der reduzierte Diffusionskoeffizient D’ = 0,184 + 3,52 = 0,648 bei
1100° und 0,685 bei 1200° C.

Die Korrektur des dimensionslosen Faktors durech Anderung der
Gaszusammensetzung und Volumenzunahme ist gering: so besteht z. B.
bei 90% Umsatz bezogen auf Sauerstoff (UnterschuBkomponente) die
-Gasphase unmittelbar am Katalysator aus etwa 4,3% NH,, 12,6% H,0
und 83,1% N,; der Diffusionskoeffizient erhoht sich gemal Gleichung 5
nur auf Dy = 0,187 und somit betrigt der Korrekturfaktor yp = 0,187/
0,184 = 1,016. Da ferner dic Reaktion 2 NH, + 1,56 0, = N, + 3 1,0
m1t einer Volumenzunahme von 1/ Mol je Mol umgesetzten Sauerstoffs
verbunden ist, so ergibt sich bei einem Umsatz ¢ = 90% ein Korrektur-
faktor fiir die Gasstromunwsgeschwmdlgkelt von vy = 1,03. Die Gesamt-
korrektur des dimensionslosen Faktors  betragt also yi = 1,016/1,03 =
0,987 und kann vernachldssigt werden, da f zwischen ¢ == 0% und p =
909% nur um 0,659% (im Mittel) abnimmt.

Zur Ermittlung der fir einen 90proz. Umsatz bendtigten Zahl der
Wabengitter cntnimmt man Tab. 2 den Wert { := 0.177, woraus sich
z=1-vy/nD = 0,177 - 100/250 - 0,468 == 0,109 em bei 110° C ergibt. Die

15) Diese bequeme, von mir entwickeite Methode ermaglicht, in einfachen
Apparaten Sauerstoff-freien Stickstoff zu erzeugen, welcher z, B. als
Schutzgas fiir Gliihofen benutzt wird. Die Wirtschaftlichkeit des Ver-
fahrens wird durch Riickfithrung eines Teiles des zur Spiilung benutzten
Schutzgases erhobt. Es wurden zahireiche handliche und stets einsatz-
bare Apparate entwickelt. Die Nickelnetze erwiesen sich von groSer
Lebensdauer (niheres s. u. a. DRP. 641596, Andrussow, 1G.-Farbenind.;
Chem. Zbl, 1937 1, 3383).

Zuschriiften

Zahl der genau aufeinander gelegten Wabengitter ist demnach z/h =
0,109/0,0129 = 8,5.

Bei ungeordneter Zusammenlegung der Netze (insbes. wenn sie ge-
geneinander um einen Winkel von 25-35° gedreht werden) kann der
Korrekturfaktor fir den Verschiebungseffekt zu etwa vy, = 2,1-2.2 an-
genommen werden. Somit wiirden etwa 4 Netze geniigen, um den Sauer-
stoff bis auf 109, abreagieren zu lassen; die restlichen 109% benétigen,
pach dhnlichen Uberlegungen wie im Beispiel der Tab. 7, nochmals etwa
5-6 Netze. An letzteren wird auBerdem der noch nicht verbrannte Am-
moniak rein katalytisch zersetzt. Als Reserve fir sinc etwaige Steigerung
des Durchsatzes, sowie {iir die rein thermische Spaltung des Ammoniak-
Restes unter Ausnutzung der hohen Temperatur kénnen noch weitere
6 Netze hinzukommen. Es besteht so die Gewidhr, dal kein Sauerstoff
bzw. Stickoxyd in dem auf diese Weise erzeugten Schutzgas verbleibt.

Die Berechnungen stimmen mit den technischen Erfahrungen
dberein: bei den oben erwédhnten Bedingungen werden an den
Nickelnetzen in einem Brenner von nur 22 ¢cm Durchmesser be-
reits 128 m?® eines (nach Abscheiden des Wassers) etwa 49/, Was-
serstoff enthaltenden Stickstoffs erzeugt.

Aus meinen zahireichen Versuchen geht u. a. hervor, da die
Oxydation von Ammoniak itberwiegend durch molekularen
Sauerstoff bewirkt wird. Denn in der sog. Reduktionszone in
unmittelbarer Ndhe der Katalysatoroberfliche liegt neben Am-
moniak sogar Wasserstoff vor, so daB dort kein atomarer Sauer-
stoff zu vermuten ist. Trotzdem verlauft die Umsetzung des
Ammoniaks mit dem herandiffundierenden molekularen Sauer-
stoff ebenso schnell wie in dem eigentlichen Oxydationsgebict,
d. h. mit Sauerstoff im Uberschu8.

Zusammenfassung

Es wird der Umsatz in Gasen mit reaktionsfihigen Bestand-
teilen untersucht, die durch Rohre stromen, an deren Wandung
der ProzeB katalysiert wird. Vorausgesetzt wird, daB der ProzeB
praktisch momentan stattfindet und daB das Gleichgewicht ganz
auf Seiten der Reaktionsprodukte liegt.

In Gleichungen werden Beziehungen angegeben zwischen dem
Umsatzgrad ¢, der Stromungsgeschwindigkeit, den AusmafBen des
durchstrémten Rohres und dem Diffusionskoeffizienten der im
Unterschuff vorhandenen Reaktionskomponente.

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

Es wurde gefunden:

1) Beigegebenem Gasdurchsatz wird der gleiche Umsatz
in Rohren mit verschiedenem Durchmesser und ver-
schiedener Form nach gleicher Rohrldnge erreicht.

2) Bei gleicher Stromungsgeschwindigkeit wichst fiir einen be-
stimmten Umsatz die notwendige Rohrlinge bzw. die Ver-
weilzeit mit dem Quadrat des Rohrradius (wichtig fiir Ronr-
bandel).

Die Ergebnisse werden auf die Katalyse an hintereinander-
geschalteten Wabengittern und Netzen tibertragen. Als Beispiel
wird dic Ammoniak-Oxydation an feinmaschigen Drahtnetzen
behandelt. Aus den- Versuchen mit Sauerstoff im UnterschuB
wird geschlossen, daB die Oxydation des Ammoniaks iiberwiegend
durch molekularen Sauerstoff bewirkt wird.

Eingeg. am 12. Dezember 1950 [A 362]

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

Aus dem Chem. Inst. der Universilat Berlin und dem Chem. Inst, der
Universitit Greifswald
Mitgeleilt von Dr.G. HENSEKE, Greifswald
Naoh bisher unverdffentlichten Arbeiten von H. Okle und A. Cay-
2ewski kann man Phenylglukosazon in verd. Alkohol bei Gegenwart
relativ kleiner Mengen Mineralsiure mit 2 Mol Natriumnitrit wie folgt
umsetzen ;
Glukcsazon + 2 H,0 — Glukoson + 2 CH,—NH—-NH,
2 Collg—NH—-NH, 2 HNO, = 2 CHgN; + 4 H,0
Diese Reaktion auf das Methylphenyl-fruktosazon ibertragen fithrt nach:

Methylphenyl-fruktosazon i 2 HNO, -= Fruktoson-methylphenylhydrazon {-
Cglis(CHy)N-NO + N,O + H 0 '
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in 60-80proz. Ausbeute zu einem QOson-methylphenylhvdrazon, welches
noch alle 4 Hydroxyl-Gruppen der Zuckerkette im Ireien Zustand enthalt.

H. Ohle und G. Henseke') konnten zeigen, dal dieses Oson-methyl-
phenylhydrazon auch aus 1-Phenyl-2-methylphenyl-osazonen, die dem
Mischosazon-Typ A?) entsprechen, bei der Umgetzung mit salpetriger
Siure zuginglich ist. In diesem Zusammenhang wurde ein Verfahren
entwickelt, welches es gestattet, ein Mischosazon vom Typ A aus Glu-
kose, Phenylhydrazin und Methylphenylhydrazin in guter Ausbeute dar-
zustellen.

Fiir das Oson-methylphenylhydrazon {I oder l1) wurde mit groler
Wahracheinlichkeit die Konstitution {III} bewiesen (s. S. 356).

Diese Arheiten fortsetzend konnte Verf. Mischosazone aus Glu-

kose und Fruktose gewinnen, die am C, der Zuckerkette den
l) Dissert. G. Henseke, Berlin 1947,
%) L, L. Engel, ]. Amer. Chem, Soc. 57, 2419 [1935], Votocek u. Von-

dracek, Ber, dtsch. chem. Ges. 37, 3848[1904],

Percival, J. chem. Soc.
[London) 1941, 750—755.



