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DETERMINATION OF REACTION RATES
ON CATALYST PELLETS WITH A HEAT FLux DSC

by
HERBERT DOTSCH

Abstract:

The aim of this work is the description of a time-saving and economical way
to determine the rate of a heterogeneously catalyzed chemical reaction with
a conventional heat flux DSC (Du Pont). Known calibration procedures for
DSC-apparatus turn cut to be insufficient when working with relatively large
sample masses {catalyst pellets) and continuouSTy changing gas concentrations.
There is thus a requirement for-detailed information about the heat transfer
in the DSC cell in order to progress from the single calibration experiment
to a continuous calcuiation of the calibration factor in definite parameter
intervals.

While the problems of conventicnal calibration are shown by the derivation
of the calibration factor and by a survey of the literature, the main part
of this work describes a new way of signal interpretation. Starting with
theoretical studies, e.g. the steady state temperature profile of the
constantan disc and the cylindrical sample with variable boundary conditions,
a large number of different calibration runs lead to an easily applicable
signal interpretation. The calibration factor was determined experimentally
by the known melting heat of pure substances and by Evolved Gas Analysis

with a gaschromatograph and mass spectrometer.

Using this tool, experiments were carried out studying CO methanation on
Ni/A1203 catalysts. An equation to desbribe the reaction rate was derived

and compared with rates availabie in the literature. The wide range of
DSC-applicability is a consequence of the comparisen of data determined by
other types of reactors for the same catalyst. The subsequent outlook shows
more possibilities of DSC application in the fie1¢ of catalyst research. '
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BESTIMMUNG DER REAKTIONSGESCHWINDIGKEIT AN
KATALYSATORPELLETS MIT EINEM WARMEFLUSSKALORIMETER

von

HERBERT DOTSCH

Kurzfassung:

Ziel dieser Arbeit ist die Beschreibung einer zeitsparenden und kostenglin-
stigen Methode, die Geschwindigkeit einer heterogen katalysierten chemischen
Reaktion mit einem konventionellen WarmefluBkalorimeter (Du Pont DSC) zu
messen. Herkommliche Kaiibrierverfahren filr ein DSC erweisen sich als unzu-
reichend beim Arbeiten mit relativ groBen Probenmassen (Katalysatorpellets)
und standig wechselnden Gaskonzentrationen. Es stellt sich daher die For-
derung nach einer detaillierten Aufschlisselung des Warmetransportes in der
Mefzelle mit dem Ziel, vom diskreten Kalibrierexperiment zur kontinuierli-
chen Berechnung des Kalibrierfaktors in bestimmten Parameterbereichen zu
gelangen.

Wahrend die Probleme konventioneller Eichung in der Herleitung der Kali-
briergrofe und einer Literaturstudie (2.) aufgezeigt werden, beschreibt der
Hauptteil dieser Arbeit einen neuen Weg der Signaldeutung. Ausgehend von
theoretischen Betrachtungen, beispielsweise zum stationdren Temperatur-
orofil der MeBplatte und der zylindrischen Probe bei variablen Randbedin-
gungen, flihrt eine Vielzahi verschiedener Eichversuche (3.) zu einer hand-
habbaren Signalinterpretation (4.). Der Kalibrierfaktor im Experiment wurde
zum einen Uber die bekannte Schmelzwdrme reiner Substanzen, zum anderen iiber
Parailelversuche mit einem Gaschromatographen und einem Massenspektrometer
errechnet.

Mit diesem Riistzeug werden Versuche zur CO-Methanisierung an Ni-A1203~Kata—
lysatoren durchgeflihrt. Es wird ein Geschwindigkeitsansatz erstellt und mit
in der Literatur verfligbaren Ansdtzen verglichen (5.). Die Anwendungsbreite
der DSC folgt aus einem Vergieich der Datem mit den in anderen Reaktortypen
fir den gleichen Katalysator ermittelten Werten. Der sich anschlieBende
Ausblick zeigt weitere Einsatzmdglichkeiten des Gerdtes auf dem Gebiet der

'Kata]ysatorforschung.
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1. Einleitung

Die Entwicklung des Hochtemperaturreaktors in der Kernforschungsanlage Julich
zeigt, neben der Stromerzeugung bei relativ hohen Wirkungsgraden, interes~
sante Nutzungsmiglichkeiten der Kernenergie auf dem Wdrmemarkt. Besonderes
Augenmerk verdient hier zum e%nen die nhohe thermodynamische Effizienz der
Warme-Kratt-Kopplung mit dem HTR, zum anderen die Moglichkeit einer Sub-
stitution oder Veredelung fossiler Brennstoffe im Sinne einer Schadstoff-
minimierung an der Emissionsquelle.

Der Transport von Fernenergie in der Form chemisch gebundener Wirme ist die
Grundidee zweier Pilotanlagen, die am Institut fir Reaktorbauelemente im
Rahmen des NFE-Projektes (Nukleare Fernenergie) erfolgreich betrieben
werden. Ndhere Angaben zum AnTagenprinzip sind den Arbeiten von

C.B. von der Decken et al. /2, 3/, zur praktischen Durchfiihrung der Arbeit
von B. Hohlein et al. /1/ zu entnehmen,

Uber die endotherme Reaktion der Methan-Dampfreformierung wird Wirme aus
dem Primdrsystem ausgekoppelt und kann beim Verbraucher exotherm abgegrif-
fen werden durch die Umkehrung der Reaktionsrichtung, die Methanisierung:

€O + 3H2 — CH4 + HZO + Warme

Erfahrungen zur Reformierung wurden in der Einzelrohrversuchsantage (EVA),
zur Methanisierung in den Anlagen ADAM (Anlage zur dreistufigen adiabaten
Methanisierung), die von Fedders /4/ und Harms /5/ beschrieben wird, und
IRMA (Innengekiihlter Reaktor einer Methanisierungsanlage), deren Prinzip
von C.B. von der Decken et al. /6/ erldutert wird, gesammelt.

Der "kalte" Warmetransport in Form eines kohlenmonoxid- und wasserstoffrei-
chen Gases wird ermdglicht durch die bei Umgebungstemperatur sehr langsame.
und daher vernachldssigbare homogene Gasreaktion der beiden Reaktanten.
Dieser Tatbestand sowie das Festlegen einer maximalen Arbeitstemperatur

zur Vermeidung unerwlinschter Nebenreaktionen erkldren die Notwendigkeit

des Yorhandenseins reaktionsbeschleunigender Katalysatoren in den genannten -
fAnTagen.'Die Eigenschaften solcher Katalysatoren sind maBgebend fir die
‘Auslegung chemischer Reaktoren; von besonderem Interesse sind Aussagen




Uiber deren Aktivitdt, Selektivitdt und Stabilitdt. Katalysatoruntersuchun-
gen in Laborreaktoren kleineren MaRstabs bei moglichst prozeBnahen Bedin-
gungen sind erforderlich und liefern heute, bei nicht geringem Zeit- und
Kostenaufwand, Aufschluf Uber die genannten Punkte.

Hier stellt sich die Frage nach einem Katalysatortestverfahren mit geringem
MeBaufwand. Dieses sollte den Hersteller in die Lage versetzen, moglichst
schnell die Einflisse verschiedener Herstellungsarten auf die Aktivitdt zu
untersuchen und dem Anwender als Entscheidungshiife bei der Auswahl ver-
schiedener Katalysatortypen dienen. Aktivitdtsuntersuchungen mit dem Ziel,
den Geschwindigkeitsansatz einer heterogen katalysierten chemischen Reak-
tion zu erstellen, sind fiir beide Gruppen von Interesse. Ziel dieser Arbeit
ist es, solche Versuche mit einem Hochdruck=-DSC (Differential Scanning
Calorimeter) durchzufiihren. Diese Experimente sollen mit Katalysatorpellets
einer vorgegebenen GroBe - maximal 4 mm in HOhe und Durchmesser - unter
Einbeziehung des diffusionslimitierten Reaktionsgebietes, bei Gesamtdriicken
bis 32 bar erfolgen. Schwerpunkte liegen in der Optimierung des Mefsystems
und der LBsung der besonderen Probleme der Signalinterpretation. Die Zuver-
ldssigkeit des Verfahrens und die Obertragbarkeit der Ergebnisse soll
anhand von Literaturdaten und im Vergleich mit anderen Laborversuchen am
Beispiel der CO-Methanisierung diskutiert werden.

Das MeBprinzip der WarmefluB-DSC beruht auf dem SchluB von einer Tempera-
turdifferenz auf den Wirmestrom, der einem exo- bzw. endothermen Ereignis
zugeordnet werden kann. Dieser Zusammenhang wurde seit der Arbeit von Le
Chatelier im Jahre 1887 /7/ bei einer Vielzahi von thermischen Umwandlungs-
prozessen versuchstechnisch genutzt. In der Reaktionskinetik wurde das
MeBprinzip von Borchard und Daniels /8/ 1957 eingesetzt, die auf diese
Heise die Geschwindigkeit einer in gerihrter LOsung stattfindenden chemi-
schen Reaktion bestimmten.

Die Erweiterung des Anwendungsgebietes auf heterogene Gas-Feststoff-Reak-
tionen mit dem Ziel, Geschwindigkeitsansdtze zu erstellen, ist Gegenstand -
jiingerer Publikationen; hier sind die Arbeiten von Ross, Beecroft und

Mitler /9/, sowie von van Reijen und Hakvoort zu nennen /10, 11/, die die
Co-Methanisierung an Nickel-Katalysatoren bei einem Systemdruck von 1 bar -
untersuchten. Messungen zur Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit bei -




hoheren Driicken an Katalysatorpellets vorgegebener Grofe - im Gegensatz
zu der sonst lUblichen Katalysatorschiittung bei sehr kleinen Probenmassen -
waren der mir verflgbaren Literatur nicht zu entnehmen.

2. Vorstellung des MeBverfahrens

Bei dem bereits erwdhnten Kalorimeter handelt es sich um das Hochdruck-
WarmefiuB-DSC 910 der Firma Du Pont. Es arbeitet im Druckbereich

1 5 p =70 bar und im Temperaturintervall 20 = 8 = 600 °C; in der dynami-
schen Fahrweise wird die MePBzelle mit einem Gasstrem beaufschlagt, der
einen von Du Pont /12/ empfohlenen Wert von 200 mi/min nicht Uberschreiten
sollte. Durch ein externes Leitungssystem konnen Gase beliebiger Zusammen-
setzung dem Gerdt zugefihrt werden,

Gesteuert wird die MeBeinheit Uber einen Thermoanalysator (TA 990).

Silberdeckel . Deckel

A

Froben-
tiegel \ NP Referenztiegel
Strahlungs——— I\ _+<L_—Heizblock
schild \\g 3 TN\
weiz- —1 | 2\
elz-
\\\\\
element \ 4 )
Druck- "ﬁs == 3~ Constantan-
behélter \ \ scheibe
\ \ Grundplatte
O-Rin N \!%F/ NP
i L i A

Reaktionsgas
Kihimedium

Reaktionsgas
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EinfluBnahme auf den Mefvorgang ist dem Benutzer gegeben durch die Wahl
von Start- und Endtemperatur und der erforderlichen linearen Heizrate im
Intervail 0 = Al s 100 K/min. Weiterhin erlaubt die Steuereinheit eine

T
Einwirkung auf die Form der MeBwertdarsteliung.

Die eigentliche MeBzelle ist umgeben von einem temperaturgeregelten Siiber-
block und dem mit einer Uffnung versehenen Silberdeckel. Die Heizwendel und
ein Platinel-Kontrollthermoelement am Block ermoglichen eine zeitlich line-
are Ernchung der Blocktemperatur TB sowie eine isotherme Fahrweise. Bei dem
Hochdruck-DSC der vorliegenden Bauart stromt Gas durch eine Uffnung im
Deckel in die MeBzelle und verldBt sie wieder durch eine Mantelbohrung.
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Bild 2.2: Prinzipbild der Mefzelle

(P: Probe; R: Referenz)

Das Herz des MeBsystems ist eine Constantanscheibe, die zum einen als
Hauptpfad des Wdrmetransportes anzusehen ists'zum anderen erzeugt sie als
Teil ‘des Thermoelementpaares Chrome]~Cohstantan das MeRsignal. Probe und
Referenz befinden sich in Tiegeln aus gut wdrmeleitendem Material (z.B.

Au, Ag, Cu, Al), die auf leicht abgesetzten kreisfOrmigen Erhebungen in der

Scheibe anzuordnen sind.




MeBsignale sind die Probentemperatur TP {Chromel~ATumel) und die Temperatur-
differenz zwischen Proben- und Referenzplateau 4T (Chromel-Constantan),

Diese Differenz ist ein MaB3 fir die Stdrke eines exothermen { 4T > 0)
beziehungsweise endothermen ( AT < 0) Vorganges auf der Probenseite. Sie
kann wahlweise aufgetragen werden Uber“der'Probentemperatur oder liber der
Zeit. Das beschriebene MeBverfahren konkurriert mit dem "power compensation'-
DSC, bei der AT als RegelgroBe konstant gehalten und die dazu erforder-
Tiche Heizleistung gemessen wird. Das zuletzt genannte DSC arbeitet mit zwei
voneinander getrennten Kammern fir Probe und Referenz, die individuell be-

heizt werden.,

In beiden Verfahren entstehen Probleme bei der Signalinterpretation, wenn
sich die Warmeiibergangsbedingungen im Laufe einer Versuchsreihe oder gar
wahrend aines einzelnen Versuches dndern. Die individuellen Ldsungen dieser
und anderer Interpretationsprobleme in der einschldgigen Literatur sind in
Kapitel 2.1 zusammengefafBt; fiir unseren Anwendungsfall wird der konventio-
nelle Weg zur Signalinterpretation und die damit verbundenen Schwierigkei-
ten in Abschnitt 2.2 vorgestellt.

Seit der Veroffentlichung von Le Chatelier 1887 "Uber die Einwirkung von
Warme auf Ton" /7/ ist die Thermoanalyse Gegenstand ungezdhlter Arbeiten
zur Klassifizierung von endothermen und exothermen Zustandsanderungen.

Le Chatelier versah eine feuchte Tonprobe mit einem Thermoelement, die

er in einem Ofen mit konstanter Heizgeschwindigkeit positionierte. Beim
Einsetzen des Dehydratationsvorganges blieb die Probentemperatur hinter der
Ofentemperatur zurick, und es ergab sich die Moglichkeit, Tone mit unter-
schiedlichem Wassergehalt zu klassifizieren.

Bereits zwdlf Jahre spdter wurde dieses Verfahren verfeinert., Roberts-
Austen nahm eine inerte Referenzprobe, die er probengleichen Bedingungen
unterwarf /17/, und erhielt durch deren Vergleich eine wesentlich empfind-
~lichere MeBmethode. Diese Methode findet auch heute noch Anwendung:als
klassische DTA.
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Bild 2.3: Skizze der drei wichtigsten Thermoanalysentechniken /18/

Ihr Nachteil ist die Positionierung der Thermoelemente in den Proben. Die
MeBergebnisse sind stark abhi@ngig von den warmetechnischen Eigenschaften
des Probenmaterials. Boersma gelang es 1955 /19/, diesen EinfluB zu mini-
mieren durch externe Anbringung der TemperaturmeBfihier.

Diese Variante (b) in Bild 2.3 ist Grundliage des heutigen WarmefluB-DSC
(heat flux-DSC). Parallel dazu wurde das Kompensations-DSC (power compen-
sation=DSC} entwickelt ({c¢) in Bild 2.3}. Wahrend bei der letzten die
Temperaturdifferenz auf Null geregelt und die dazu erforderliche Heiz-
leistung gemessen wird, ist bei der anderen die Temperaturdifferenz die
MeRBgroBe und die Heizleistung RegelgriBe.

Aufbauend auf diese drei Grundprinzipien wurden zahlreiche Gerdte ent-
wickelt, die sich lediglich in ihrer Betriebsart (statisch, durchstromt)
und in Konstruktionsmerkmalen (Abgrenzung von -Probe und ‘Referenz etc.) -

unterscheiden.
Das Anwendungsfeld der Thermoanalyse ist weit gefachert. Es umfafft -

- Untersuchung von Phaseniibergdngen

- Untersuchung von Strukturumwandliungen

- “Bufstellung von Phasendiagrammen

- Bestimmung von Reinheitsgraden {Schmelzpunktverschiebung)
- - Untersuchung thermischer Zersetzungsphanomena :

- -'Aufklarung von ‘Adsorptions=- und Desorptionsvorgangen




- Untersuchung von Alterungs- und Korrosionsphdnomena
- Kinetische Studien etc.

Da das MeBsignal nur mittelbar mit dem zu untersuchenden Vorgang zusammen-
hangt, ist eine geeignete Kalibrierung erforderlich, deren Aufwand fiir
die jeweiligen Anwendungsbereiche unterschiedlich groR ist.

2.1.1 Kalibrierung

Die Anforderungen hinsichtlich des Kalibrierauyfwandes werden durch das
jeweilige Versuchsvorhaben gestellt. Neben der eigentlichen Information,
der Warmetonung des zu untersuchenden Ereignisses, beinhaltet das MeB-
signal eine Vielzahl von "Zusatzinformationen", Das Herausfiltern dieser
im allgemeinen signalddmpfenden Effekte ist die Aufgabe der Kalibrierung.

Soiche Einfllisse lassen sich in gerate-, proben- und versuchsbedingte GroBen
unterteiien. Gerdteeigenschaften sind

- das verwendete MeBprinzip (klassische DTA, DTA, DSC),

- die konstruktive Auslegung, insbesondere die Anordnung
der Probenhalter, B

- die Probentiegel (Materialeigenschaften, Geometirie)

- sowie die Thermoelemente und deren Empfindlichkeit.

Kalibrierprobleme, die in diesem Umfeld entstehen, sind von untergeordneter
Bedeutung, da diese EinTluBgroBen. flir das jeweilige Gerdt reproduzierbar
sind. Bei bekannter Thermoelementempfindlichkeit und Niederverwendung_der—
selben Probentiegel bieibt lediglich die Frage des Zeitverhaltens zu
kléren. Die Arbeiten von Hdhne, Breuer und Eysel /13, 20, 23/, die Versuche
mit der in dieser Arbeit verwendeten DU PONT 910 WarmefTuB DSC und einem
Kompensationskalorimeter (Perkin Elmer - DSC-2) durchfiihrten, zeigen, daB
fir beide MeRprinzipien unterschiedliche Basislinienkorrekturen erfor-
derlich sind. Die max. Abweichung in den von beiden Gerdten gemessenen
Enthalpiewerten betrug 1,2%. Zu_denﬁprobenbedjngtenZEjnf]Ussen Zah]en:' ':'




- die Probenmasse,

- die Probenform (Geometrie, Porositdt),

- die Atmosphire bei pordsen Proben,

- die wdrmetechnischen Eigenschaften wie Wdrmekapazitat,
Wirmeleitfdhigkeit und Emissionskoeffizient

- sowie die Probenfunktion (inert/aktiv).

Es ist evident, daB diese Parameter gerade in der klassischen DTA eine
groBe Rolle bei der Kalibrierung spielen. Detaillierte Untersuchungen zu
diesem Problemkreis wurden von Melling et al. /38/, Berg et al. /34, 35/
und Pacor /31/ vertffentlicht. Evrgebnis dieser Arbeiten ist ein MaB zur
Wahl geeigneter Parameterbereiche der Probenmasse, der Probenform, der
Lage der Thermoelemente etc., damit ein bekannter Fehler bei der Messung
nicht tberschritten wird. Dieser Fehler wird von Pacor bei Probenleit-
fahigkeiten keff < 0,5 W/mK mit 6% angegeben. Bei der WdrmefluB-DSC, die
eine Weiterentwicklung der Boersma DTA-Variante ist, dient die Auflage-
fldche von Proben- und Referenztiegel als Hauptpfad des Wirmetransportes.

R.A. Baxter /15/ kommt zu dem Ergebnis, daf beim Schmelzpunkt von Indium
(156 0C) knapp 90% der Schmelzwdrme lber die Constantanscheibe der Du Pont
DSC gefdrdert werden. Dies gilt fir Versuche in Stickstoff-Atmosphare.

Der ProbeneinfluB wird somit gering bei Gerdten dieses Typs; zur Erzielung
hoher Genauigkeiten ist eine Reduzierung der Probenmasse jedoch sinnvoll,

wenn das VYersuchsprogramm dies zulaBt.

Von entscheidender Bedeutung ist die dritte Kategorie der EinfluBgroBen,
die Versuchsbedingungen. Dazu zdhlen.

- die Temperatur,

- die Zeit (Heizrate}.

- :der Druck im Probenraum, e

- . die Beschaffenheit der Atmosphére_(Gaszusammensetzqng)._L L
] nd. der Gasdurchsatz. U T : e

Diese Grofen sind Problemquellen fiir die Kalibrierung aller oben beschrie-
benen DSC/DTA-Varianten. Am hdufigsten diskutiert wird die Temperaturab-
“h@ngigkeit des Kalibrierfaktors, die sich aus der Verdnderung der Wdirme-
transportvorgdnge in der MeBzelle ergibt. Im allgemeinen steigt der Kali-




Autoren Lit. Gerdte- Versuchsgegenstand [Kalidbrierung Bemerkuagen
bezeichnung Versuchsbedingungen
Baxter 715/ | uPont DSC Sehmelzversuche Bestimmung der Yi- Prézigion bei der Schmelza-
(In, Po., ZnJ derstinde: wiirmebestimmung {In): + 1%
WErmekapazitits gig:ﬁ - g;:g:i Probensassen- und Heizra-
Y - i . .
messung von Al fiber Schmalzvers. temeinflun (In) : +1%
. 1t. Baxter wird bei 150°C
B =K (Temp., Gas~ | "\ "90% der Warme Gber
zusammensetzung, die “Constantanplatte
Probenkontakt} " »
geférdert
Breuer /13/ { DuPont DSC Phasenumwand lung Schmelzversucha Calibrated Mode
bei 2% versch. 7 = .
Eysel K = K (Temp.) Probenmasseneinflull auf das
Substanzen .
eflsignal kleiner als 1%
A " a
erfogaug/gzg'c. Standardabreichung bis %.2%
Proben von 10-20mg
Hohme /20/ DuPont DSC Vergleich mit Schmelzwirme (In) Calibrated Hode
Breuer power comp. ISC ¢_ {(Saphir) Basislinienkorrektur bei
Eysol Schnelzwirmebest. e der DuPont DSC
= -
(127°C < T< 627°C) Abweichungen bis 3.2% abs.
1.25-5°C/min
Levy 721/ | BuPont DSC Druckeinflud auf Schmelzwdrme ia Czlibrated Hode
Hieuweboer versEh. Umwandlungs- 1nte?e§s1erenden Protlems bei Driicken unter
vaorginge Bereich 1 Torr
Sesanski = = \ ro, ..
K = K (Temp., Druck} {10 # Abweichung iber ges.
Druck- und Temperaturber.
Rgichelt /22/ | buPont DSC Kalibrierprobleme In - Schmelzwirme unterschiedl. Brgebrisse
: . - pei der Kalibrierumg mit
Hemminger Hettler T4 VYersuche mit Luft A1205 (cp) In und Alzo
Heraeus TA = = . 3
X =K { Teap., Heiz- |, i f Probleme bei
Perkin Elmer rate, Tiegelanord- K?ret;: By h <
DSC - 4 nung) ine versuchea
Hshre /23/ | heat flux DSC | theoret. Abhandling {K = K (Temp., Heiz- |probenbedingte Signalab-

( allgem. ) zur Kalibrierprob- rate, “fasse und Leit-i{weichung bis etwa 5%
lematik fahigkeit der Probe) Einfluf von Konvektion
elektrische Analegie und Strahlung auf die

Signaldeutung angesprochen
Seybold /24/ | heat flux DSC | Kalibrierprobleme £ = K (insge. 13 Vernachl¥ssigung von
Heisel { altgem. } elektrische Analogie Wirnewiderstinden) Konvektion uni Strahlung
: ; Beriicksichtigung der gegen=
Coerfalvi seitigen Beeinfluassung

von Probe und Referenz
Claudy /25, Mettler Schmelzversuche {In)|Schmelzwirme (In) zur Gasseite nur Wirme=~
Commercon 26, T4 2000 elektrische AnalogielK = K {Gaszusammen- leitung

. . setzung, insges.
Letoffé 22/ gisengluﬁ auf das 5 Wirmewiderstinde
gn tei eymmetr. Anorde-
100 ml/min Ar nung v¥. Probe und
Referenz)

vapn Dooren /287 | Mettler Schmelzvorgings uad | Schmelzwirme (In) 40% Abwelchung im Kali-

. ' 1 - - ierf fir Heliur

TA 2000 $truktu?unwand ung Z = K (Probenmasse, brler“aktor ir Helium
i=m Bereich P N gegeniiber N

ar . o aszusammensetzung) 2
100°C « T« 200°C hons
Vorachlag: Kelibrierung
Variaztion von Pra- fir den jeweiligen
benmasse, Heizrate, Einzelfall
Gaszusammensetzung)

~Tabelle 2.1: - Literaturlbersicht zur Kalibrierung von

WarmefiuRkalorimetern
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brierfaktor progressiv mit der Temperatur bei sonst gleichen Versuchsbe-
dingungen, was von Faktor und Hanks /32/ durch zunehmenden Strahlungsaus-
tausch bei hoher Temperatur erklédrt wird.

Abweichungen im MeRsignal, die durch die Variation der Heizrate verursacht
werden, liegen nach Baxter /15/ bei der Du Pont 910 bei der Bestimmung der
In-Schmelzwdrme in der Grofenordnung von 1%.

Flir das gleiche Gerdt wurde der EinfiuB des Gases angesprochen von Baxter
/15/, Reichelt und Hemminger /22/ und Hohne /23/. Quantitative Ergebnisse
liegen vor fiir das Gerdt (Mettler TA 2000). Hier sind zu nennen die Arbei-
ten von van Dooren /28/ sowie Claudy et al /25, 26, 27/. Van Dooren fand
Abweichungen von 40% in He-Atmosphdre gegeniber NZ-Atmosphére, Claudy,
Commercon und Letoffé zeigten einen linearen Zusammenhang auf zwischen
Kalibrierfaktor und der Wirmeleitféhigkeit des Gases (Ar, NZ’ 02, He, H2).

Levy et al. /21/ fanden, daB der DruckeinfluB auf das MeRsignal beim

Du Pont=Gerdt zu Abweichungen von 10% flhren kann. Dieser Zahlenwert
schlieBt den Problembereich sehr kleiner Driicke im Bereich von 1 Torr ein,
wo der Kontakt Probe/Tiegel und Tiegel/MeBplatte eine groBe Rolle spielt.

Die Quintessenz der in der Literatur vorgeschlagenen Ldsungswege zur
Gerdtekalibrierung ist das Arbeiten mit einem temperaturabhingigen Kali-
brierfaktor bei sonst konstanten Versuchsbedingungen. In diesem Fall muB

flir jede Parametervariation ein charakteristischer Kalibrierversuch (Schmelz-
wirme und/oder Wdrmekapazitdt). gefahren werden. '

Finen guten Uberblick zu den Kalibrierproblemen bieten die Arbeiten von
Oswald, wiedemann /29/ und Sestak, Satava, Wendlandt /16/. Letztere er-
wihnen iiber 20 Parameter, die das MeBergebnis "verfdlschen" konnen.

2.1.2 Kinetikexperimente

Die grundlegende Arbeit zur Anwendung der differentiellen Thermoanalyse
bei der Bestimmung kinetischer Daten wurde 1957 von Borchardt und Daniels
/8/ publiziert. Sie untersuchten die thermische Zersetzung einer in Losung. .

- vorliegenden Probe. Zwei mit Rihrer versehene Behdlter, die mit Proben- und
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Autoren Lit. Gerite- Gegenstand der Kalibrierung Bemerkungesn
bezeichnung Untersuchung
Oswald /29/ | DSC/DTA Beeinflussung ven X = K (Probeneigen- Ubersicht zur
¥iedezann {allgemein) HeRergebniassen schaften, Gerdtesi- Kalibrierprob-
(allgen.} genschaften, Ver- lesatik
suchsbedingungen}
Sestak 16/ Uverblick zur Schmelzwiros, def.
Sntave DTA/DSC - ¥irmequelle, Aus-
Problematik gleichevorgénge
- 1 = -
endiandt E =& (“ubar 20
Paramgtern, Probe
und Gerdt betreffend)
Havriva /30/ Hetzsch DTA Uberpriifung von Scheelzwiree, def. merklicher Strah-
Kalibrierstandards elektrische Quella lungseinflul ab
Holba . a &
bis 1172°C S = . . stwe 450°C
s N K = E (Wirseiibergangs-
astak :
bedingungen, Temp.)}
Pacor /31/ | DuPont 900 Quantitative Apaw Schrmelzwirse
DTa lysen unter Anwen- z 7 -
4 : : K = K {wErazetechn.
ung der instatio- Eigenschaften von
niren Wirmeleitungs=- PrEbe 4. Befer )
gleichung - 20z
Faktor /327 Netzsch DIDC Vorstellung des Schmelzwirne Regproduzierbarkeit
Hanks ﬁe?syftems,qﬁenaulg- K=K (¥irmelibergangs- bel + 1.5%
keitsifberprifung) :
bedingungan)
Artus /33/ | H-b4H Setaram [Aspekte der Kali- Unwandlungswirne ver-
DT4 brisrung (T<925°C) |schiedener Substanzen
K = K {Probengr&ie,
Kontakt Probe/Tiegel,
Yirmeleitfidhigkeit
des Cases)
Berg /357 | DTA Gaseinflufl auf des |K = K (Wirmsleitfihig-1Vergleich mehrerer
E HeBsignal keit d. Gases in den jAmsHtze =zur Besrach-
BUNoY c
© PR Probenporen) nung der effektiven
. Versuche in Iuft, He Y et N
Kiyaev N O.. H.. CO Probenleitfdhigkeit
2t T2t T2 2
Berg /35/ |DTA Einfluf experimen- K = X (Probenmasse, Wzhl gecigmeter
E o teller Faktoren auf {- schiittdichte, Parameterbergiche
gunov Ergebnisse der - stoffwerte, Lsage filr Verauche
quantitativen DTA der Thermoelenente)
Takanmizawa /36/ | Hochdruck Kalibrierversuche Schmelzwirme Drucksabhiéngigkeit
DA (25 - 300°G, z _ = des Kalibrierfak-
<50 bar ) k=X (Druck, Temp.) tors verursacht
durch Wirmeleit-
effekt des Gases
David /3?4 |Gtone DTA GaseinfluBl bei der jSchrelzwirme
Heasung K = B (Druck, Temp.,
Tiegel~, Blockgeome-
trie, Leitfdhigkeit
des Gases)
Melling /38/ | DTA Probeneinflull auf K = K (Probengecme-
¥ilb die HeBkurve .- trie, Stoffeigen-
Libura ; schaften)’
Helntosh

L Tabe]ie 2.2;_-_Literaturﬂbersicht zur Kalibrierung von DSC/DTA {allgemein)
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Referenzlosung auf gleiche Hohe gefiillt waren, wurden in ein temperatur-
geregeltes Fllssigkeitsbad getaucht. Diese Anordnung hat den Vorteil, daB
iiber die Riihrer Temperaturgradienten in der Losung ausgeglichen werden
konnen. Ein entscheidender Unterschied zu unserer Aufgabenstellung ist

die Tatsache, daB in der genannten Arbeit ein zeitlich begrenztes thermi-
sches Ereignis untersucht wurde.Bei vollstdndiger Zersetzung legt sich das
MeBsignal wieder an die Basislinie an, so daB die Peakfldche der Wdrmemenge
AHt, die flir einen kompletten Umsatz erforderlich ist, zugeordnet wer-

den kann.
(0} GESCHLOSSEN : (b) OF FEN
AT a1
" |
aTIT)
s a
b 3 % T,
—_— ¢ —_—=T
A dH -
.A..H.(f,)a- T-— aH, ek K&T(T)
: /T aTde
fA
Bild 2.4: Auswertung eines zeitlich begrenzten (a) und offenen (b)
Ereignisses (Cp d AT/dt << K AT)

Der fiir den Kalibriervorgang unbestrittene Vorteil, daf sich solche zeit-
1ich begrenzten Ereignisse zumeist in kleinen Temperaturintervallen ab-
spielen, erweist sich als Nachteil beim Untersuchen heterogen katalysierter
Reaktionen iber ein mdglichst grofes Temperaturspektirum.

Es ist daher notwendig, eine prinzipielle Unterscheidung zu treffen hin-
sichtlich der Probenfunktion, die mafigebend ist fiir die Wahl des Auswerte-
modus . Im_Reaktionssystem Gas~Probe kann die Probe selbst eine Umwandlung

erfahren ‘oder aber eine Gasreaktion beeinflussen, ohne sich im idealen FaTI=1
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selbst zu verdndern (Katalysator). Wahrend sich bei der Umwandlung der Probe
die "geschlossene" Auswertmethode anbietet, erdffnet die "offene" griBere
Vorteile fiir die Umwandlung des Gases an der Probe.

Mit thermischen Zersetzungsreaktionen beschdftigten sich neben Borchardt
und Daniels Guarini et al. /40/, Filliatre et al. /41/ und Brennan et al.
/42/. Speziellen Kalibrieranforderungen wird entsprochen durch die Fest~
legung maximaler Heizraten /41/, die Wahl geringer Probenmengen und das
Einhalten reproduzierbarer Versuchsbedingungen.

Die Veranderung der warmetechnischen Parameter stellt das eigentiiche
Problem dar beim Arbeiten in groBen Temperaturbereichen. Wenn diese Grofen
vom zu untersuchenden Ereignis noch beeinfluft werden, muf dies bei der
Signalinterpretation berilicksichtigt werden. In der Arbeit von Jones et al.
/46/ wird diesem Umnstand dadurch begegnet, daB ein Reaktant bzw. Inertgas
in groRem UberschuB vorliegt. Richardson et ai. /48/ beriicksichtigten bei
der Kalibrierung die Wdrmeleitfdhigkeit des Reaktionsgases, das die Kata-
lysatorschiittung passiert.

Aus dieser Problematik 1dBt es sich erklédren, daB Arbeiten im offenen
System mit zusdtzlicher Gasanalyse durchgefihrt wurden /43, 48/ oder aber
sich gualitative Aussagen zum Ziel gesetzti hatten. Der Vergleich verschie-
dener Katalysatoren ist Gegenstand der-VerﬁffentTichungen von Collins /44/
sowie Barcicki und Wojnowski /45/. In der letzten ist die DTA-Untersuchung
gedacht als erster Oberblick flir weitergehende Untersuchungen, im wesent-
Tichen zum Abstecken der fir den jeweiligen Katalysator interessanten
Parameterbereiche. .

Wedding und Farrauto /47/ untersuchten Oxidationskatalysatoren fir den
Finsatz in Kraftfahrzeugen mit dem Du Pont DSC. Die Gasanalyse vor und
ninter derrﬁeﬁze}le mit einem Massenspektrometer zeigte Interpretations-
fehler bis zu 5% fir das DSC—SignaT,'Dies gilt fir eine Katalysatorschiit-
tung und eine Zellatmosphére mit etwa 20 Vo1%~N2. Interpretationsproblene,
verursacht durch Verdnderung des. Wdrmelibergangsmechanismus, werden ange-

‘sprochen.
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Autoren Lit. {Verwondstes 4rt der Versuche Lizung des Bezerkungea
Gerit Kalibrierproblems
Borchaprdt / 8/ |2 Bshilter in |Zersstzumg eimer |- Ausvertumg der Peakflichen [Vortsile eimer
Danisls eines Flissig-iin L¥sumg voriie~ [- Touperaturesn nicht ortssb- [zeitsparezder Kime-
keitabad genden Probe hiagig tikurtersuchunrg
- €45y K Bind komstart im be- |werden sufgeseigt
trachteten Tesmp.intervall
- Pirmetransport ausschlieBl.
durch leitung
« Xalibrierung liber bekannte
Lésungsvirme von H_5Q, in
27,
Hassar
A.8.T.M. /39/ iIDPA/DSC 2llg. |Bsatimmung kins= |{klsine Probormassen, konst. allges. Anleitung
tischer Paraseter |Gaszusammsnsetzung, guter zur Bramittlung vom
exotherser Reak- |Xontakt Proba/Tiegel Arrhenivaverliufen
tionsn - Kalibrierumg iiber Schmelz-
vorginge
Guariei FLI TR Thermische Zer- kleine Probenmessen
Spiziced Sﬁtzung von Fest=
k&rpere
Carlini
Dopati
Fillistre /41/ |Heat Flux DSC jThermische Zor- Auswertung der Peakfldchen, Verweis auf die
s (Thermanalyse)isetzung in einer [kleine Probemmengen, ver- Theorig von /8/
Haillard - " L
L3sunrg diinate Ldsung, Heizraten
¥illenave kieimer als 1 XK/min,
- Kalibrierung mit def.
elektr. Quelle
Brennan FLEV AR Thersische Zer- Auswertung der Peakflichen, Barstelliung der
Hiller setzungsreaktion |EBimnfluB der thern. Wider~ Fehlerquellen
stEnde auf die Basislinie {systembedingt}
¥hitwell diskutiert
Pepadatos f43/ |Stone DTA + Oxidationsreaktionjkleine Probanmengen,_cnges Probe u. Refereasz
Shelstad Gaocnromato- pan Co-Hetalloxid= |Temperaturintervall(Kscamst) [getrsant, Gasstren
elata graph Ratalysatoren nur auf Probenseite;
Zielsatzung: ¥gl.
versch. Katalysatoren
Collins /4%/ . |uPort Hoche ° |Reduktion aromat. |- Kalibrierung iber Im = Zielsestzung: Aktivi-
druck DSC Stoffe an metall. | Schnelze in HE und He, t¥tavergleich versch.
XKatalysatoren .. Tempsratursn us 100°C, Katalysatoren
Pezkflichenauswartung
Barcicki 48/ lmodifizierte [Xetalysator- rein qualitative Auswertung [gedacht ale erster
" ki DTA vergleich Uberblick rfiir weiter-
ojuouski gehende Unterauchungen
Jones A. /48/ |modifizierte |Heteroger kata- - ¢in Reaktand oder Verw
Firth DTA lysierte exo- dilnaung im Uberschul vor-
A therme Reaktion handen
Joass T.&. - iiber grobe Temperaturbes
reiche { >10 k) nachkali-
brisren
Hedding /477 |DuPont DSC Katelysatoren zur |Uberpriifung der Ergebnisse  [Abueichuagen bis 5%,
Farrauto CO-Oxidation :Ltbﬂassens?e:trometir, :ax. Schwefelverziftung
robenmssse: 15 mg, komst. wurde untersucht
Gasdurchaatz
Richardson 45/ imodifizierte Katalysator= Burchsatz konstant, homogene |Gleichzeitige Aus-

s : -~ U [DTA + Gasge unterauchungen Queliverteilung, Wirmelei- {wertung dez thersi-
Frisdrich chromatograph tung dominmant, nur Proden- schen Effektos und
HcGill . zelle sieht Reskticnsgas der Produktkonzen-

’ (Katalysator als Referenz) - |tration
Boss Z.9/ |Perkin Elmer . [CO Methanisierung [Vergleichende Auswartung, vergleichende Dar-
B DSC b " [an Ni/Al_ O, Kat. -{konst. Gesamtdruck : - ‘istellung bei Varis-
Beecroft : 273 . tion einzelmer
Biller Paradcter
Galsthorpe 49/ [DuPont DSC G0 Hethamisierung {kleine Probenmengen. konst.

an Hi - Kat.

Gasstroms, Kalibrisrung fir
jedes neue Gemisch, Temp.
unter 300°C

Tahelle 2,3:

Literaturibersicht zu DSC/DTA-Kinetikexperimenten
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Autoren Lit. |Verwendetes Art der Versuche Lisung des Bamarkungen
Gerdt Kalibrierprobleas
Hakvoort /10/ | buPont DSC C0 Methanisierung !l Kenst. Gesamtdruck (% bar),
van Beijen an Ni Katalysato~ |konst. Gasstrom (39 nl/min),
ren (Schiittung) CO Anteil kleiner als 1 Vol%,
kleine Probenmengen (< 1 mgl
- max. Umsatz als Kalibrier-
rnaf
van Reijen /11/ |DuPont DSC CC Methanisierung |konst. Purchsatz, konst. Beschreibung des
Hakvoort an Ki Kat. Gesamtdruck {1 bar}, CC An- Transportvorganges
: {Schiittung u. teil kleiner als 2 Vol¥%, in der MehRzelle,
van der XKlugt Pellets) quantitative Ep-
fassung des mAX.
Unsatzes
Tabelle 2.3 ff: Literaturibersicht zu DSC/DTA-Kinetikexperimenten

Quantitative Arbeiten im offenen System sind jlingeren Datums. Hier sind
besonders die Vergffentlichungen von J.R.H. Ross et al. /9/, L.L. van
Reijen et al. /11/, G. Hakvoort /10/ und M. Gelsthorpe /49/ erwdhnenswert,
die sich allesamt mit der CO-Methanisierung an Nickel-Katalysatoren be-
schaftigen. Bei den drei letztgenannten wurde mit der Normaldruck-DSC von
Du Pont gearbeitet, deren Arbeitsprinzip sich lediglich in der umgekehrten
Stromungsrichtung von der in dieser Arbeit verwendeten Hochdruck-DSC unter-
scheidet. Mit einer Ausnahme wurden Katalysatorschiittungen mit Probenmengen
unter 1 mg untersucht. Eine Verdnderung warmetechnischer Parameter wurde
minimiert durch Konstanthalten des Gasstromes, des Druckes {1 atm) sowie
das Arbeiten mit hohem Wasserstoftiberscnuf (z 98 Vol%). Versuche mit hohem -
CO-Anteil - bis 25 Vol%-bedingten eine Kalibrierung flr jedes neue Gemisch

/49/.

Ober Experimente mit Katalysatorpellets und die Beschreibung der Trans-
portvorgdnge in der MeBzelle berichteten L.L. van Reijen, G. Hakvoort und
W. v.d. Klugt /11/ in einer Yergifentlichung anidBiich des Katalyse=-Sympo-

siums in.Lissabon 1984.-

Die gesuchte Grofe bei DSC-Versuchen ist die Wdrmemenge AH, die bei der
-Umwandlung einer Probe freigesetzt oder verbraucht wird oder der Wdrme-
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strom H bei Versuchen zur Reaktionskinetik im durchstromten MeRsystem. Der
Yorgang des Kalibrierens beinhaltet das Herausfinden des funktionalen Zu-
sammenhanges zwischen gesuchter Grofe und dem MeBsignal.

(2.1)  H=K aT AH = /R AT dt (2.2)

Das Du Pont WarmefluB DSC bietet zwei Betriebsarten an, die eine unter-
schiedliche Kalibrierung erfordern. Der "CALIBRATED MODE" berlicksichtigt
die Einwirkung der Temperatur auf die KalibriergrtBe K und regelt die AT-
Yerstdrkung so, daf fiur diesen EinfluB nach Breuer und Eysel /13/ ein
Tinearer Zusammenhang zwischen gesuchter Grofe und Temperaturdifferenz ge-
wihrileistet werden kann. Die Anzeige ist dann proportional einem Warme-
strom. Variable Versuchsparameter, wie Gaszusammensetzung, BDurchsatz,
Druck, Proben- und Referenzeigenschaften,kbnnen bei der elektronischen
Katibrierung nicht berlicksichtigt werden.

Da gerade diese Grofen bei Kinetikuntersuchungen an einer heterogen kata-
lysierten Reaktion hdufig verdndert werden, werden die folgenden Arbeiten
im "NORMAL MODE" durchgefiihrt. Bei dieser Betriebsart wird die Differenz-
spannung zwischen Proben- und ReferenzmeBstelle direkt angezeigt. Die
Temperaturdifferenz kann nun mit Hilfe der Tabelle des Natl. Bur. of
Standards /14/ ermittelt werden. -

Die Schwierigkeiten, die das Beschreiben des funktionalen Zusammenhangs
zwischen MeBgrdfe AT und gesuchter GroBe H verursacht, begriinden die
Notwendigkeit einer genauen Studie des Kalibrierfaktors, wie sie in dieser

Arbeit unternommen werden soll.

Die in der Literaturstudie (2.1) zitierten Arbeiten haben einen gemein-
samen Ausgangspunkt. Die Beziehung zwischen MeBsignal und gewlinschter Infor-
mation wird hergeleitet aus den Energiebilanzen fiir Probe und Referenz. Um
zu einer handhabbaren Formel flr die Auswertung zu gelangen, sind eine Reihe
von Vereinfachungen in der Rechnung erforderlich, die wiederum eine geziel-
te sorgfdaltige Versuchsvorbereitung verlangen. DaB daraus eine.binschrdn-
kung des Anwendungsbereiches resultiert, ist offensichtlich.
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Fiir die Erstellung der Bilanzen ist die Kenntnis des Wirmetransportes in
der MeBzelle eine notwendige Bedingung. Alle moglichen unmittelbaren Aus-

tauscnvorgdnge sind in Tabelle 2.4 aufgelistet.

Probe Referenz Proben- Referenz- Gas Block Constantan-
tiegel tiegel scheibe
Probe Leitung Leitung
Konvektion
Strahlung Strahlung |Strahlung Strahlung Strahlung Strahlung
Referenz Leitung Leitung
Konvektion
Strahlung |Strahlung Strahlung Strahlung Strahlung
Proben- Leitung Leitung
tiegel Konvektion
Strahlung Strahlung Strahlung Strahlung
Referenz- Leitung Leitung
tiegel Konvektion
Strahlung Strahlung Btrahlung
Gas Leitung Leitung
Konvektion |Konvektion
Strahlung Strahlung
Block Leitung
Strahlung -

Tabelle 2.4:

Warmetransportvorgdnge in der MefBzelle

Es bleibt anzumerken, daB der Begriff Konvektion zwei auf unterschiedlichen
physikalischen Prinzipien beruhende Vorgdnge beschreibt. Das ist zum einen
die natiirliche Konvektion, verursacht durch Dichtegradienten im Gas, zum

anderen die vom Gasstrom erzwungene Konvektion bei dynamischem DSC-Betrieb.

Auf dem Weg zu einer einfachen "DSC-Formel" stellt sich dem Benutzer die
Aufgabe, die einzelnen Austauschvorgdnge fiir seinen Anwendungsbereich
gegeneinander zu wichten.

Die nachfoigende Rechnung zeigt die Schritte von der allgemeingiiltigen
Bilanzierung zur literaturtiblichen Auswerteformel fiir das MeBsignal. Ver-
einfachende Annahmen sind durchnumeriert (Al - AL0); auf sie wird in
Kapitel 3 Bezug genommen, wenn es darum geht, spezielle Kalibrierprobieme
fur unseren Anwendungsbereich zu erdrtern.
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Bild 2.5: Prinzipskizze zur Proben- {a)} und Tiegelbilanz (b)

Die exakte mathematische Formulierung des Problems leistet die Fourier-.
gieichung fir ein Volumenelement der Probe.

a )

~— {g ¢ T) av = V(A
L D -

dat =

VT) 4V + 4H (2.3}

dé ist die im Volumenelement d¥ erzeugte Reaktionswdrme. Die an der Ober-
fliche eintretenden bzw. austretenden Warmestrome (1-9 in Bild 2.5)
liefern zusammen mit einem Startwert der Temperatur die Randbedingungen
zur LOsung der Differentialgleichung.

Al: Zur Vereinfachung geht man davon aus, daB die Temperaturgradienten
in-den einzeinen Wdrmeaustauschpartnern (Deckel, Block, Gas, Proben, .-
Tiegel, etc.) vernachldssigbar klein sind und deren Temperaturen Ti-'-'V

' Som1tanicht'ortsabhéngig sind.
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A2: Ebenso sei die Queilstirke Q keine Funktion des 0rtes, die Quellver-

teilung homogen.

A3: Die Wérmelbergangskoeffizienten ki sind als uUber den Austauschfidchen
gemi ttelte Werte anzusehen.

Unter diesen Annahmen erhdlt man ein Gleichungssystem der Energiebilanzen
von Probe (P}, Referenz (R), Probentiegel (PT) und Referenztiegel (RT).

d

9 .
P : — (mec T = I Q. + H (2.4%)
at p P iz *
d 9 .
R : —(mec T), = [ Q* (2.5)
dt p 'R i=1
d 19 ., .
PT: — (m o T)PT = _E Qi - Q (2.6)
¥ l=11
d 19 .
RT: —(mec T)opm = L QF - Q* {(2.7)
dt I 1

Die Indizierung der einzelnen Wdarmestrome entspricht der aus Bild 2.5. Man
erkennt, daB weitere Vereinfachungen erforderlich sind, um den Zusammen-
hang H (AT) auf eine Arbeitsformel mit bekannten GriéBen zu reduzieren.

Ad: So kann die gegenseitige Beeinflussung durch Strahlungsaustausch
minimiert werden durch kleinere Proben und Referenzen (k-, kg, kg

k18 = 0) sowie durch die Wahl des Tiegelmaterials Uber den Emissions-

koeffizienten k65 klﬁg k17, kig = 0).
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i i i
T kg (TpgTp ) | k§ (Tpp=Tp ) § 1 11 | kg (T =Tpp) | k34 (Tg -Tgp)
2 | ky (T =Tp ) | k3 (Tg =T ) || 12 | kqp(Tg =Tpp) | k3,{Tg ~Tpq)
3 kB (Tg ng ) k; (Tg ETE ) 13 k13(Tg wT;T) k;B(Tg =T;T)
b1k (T; =T; )|k (Tg amz ) 14 kﬁq(Tg ngT) kzh(Tg HT;T)
5 | kg (Ty =15 ) |k (7o ) || 15 | k(T <Thg) | k(T ~Tgp)
6 | kg (T;T“T; )| K (TgT“Tg Yfre kﬁé(Tg ”T;T) k?6(T§ “T;T)
7 |k <Tg »Tg ) k% (Té mT; ) 17 k17(Tg —T;T) k§7(Tg —T;T)
8 | kg <T§T“Tg )| kg (T;T“T; ) 1118 qu(Tg ”T;T) k?8<T; "T;T)
9 1k (TE “Tg )i kg (Tg “T; R kﬁ9(TgT_T;T) k?g(T;T“TgT)

(B: Block, C: Constantanscheibe, D: Deckel, G: Gas)

Wermestrdme 1, 1 ;s Wdrmeleitung
Wirmestrdme 2, 12 : Warmeleitung oder Koavektion
alle Ubrigen Wdrmestrdme : Strahlung

Tabelle 2.5:  Aufschlisselung der Warmestrdme in der MeBzelle

A5:

Ab:

A7:

A8:

Aufgrund ihrer hohen Leitfdhigkeit werden die Temperaturen von Block
und Deckel gleichgesetzt der Programmtemperatur TB; das Gas stromt,
auf TB vorgeheizt, in die MeBzel]e.

Der Warmelbergang érfoigt symmetrisch auf Proben- und Referenzseite,
d.h. k; = k.

Die Massen- und Wdarmekapazitdten fir Proben- und Referenztiegel
sejen gleich.

Fiir die Rechnung gelte folgende Ndherung

4 3

(T + AT)4 ST+ 4T AT
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Durch Subtraktion der Gleichungen (2.4) und (2.5) sowie (2.6} und (2.7)

erhé&lt man nun die Beziehungen:

d
;’;ﬂ [(CPECR) TR + GP<TP—TR)] = k‘i(TPTDTRT> - l-{ (TP“TR) + H (2:8)
d
dt {CPT (TPT“TRT} ] = k“(TpaTR) - k*<TPT_TRT) (209)
mit CP = (m Cp)P
- 2 5
E =1 k, +&1 I x
. i R
1= i=
12 5 15
k> =k, + [ k., + L4 T I k.,
1 i=17 & RT i=13 i

A9: Geht man davon aus, daB die gemessene Temperaturdifferenz gleich :
ist der Differenz der Tiegeltemperaturen, AT = TPT - TRT

5

d o s L.
Al0: und der Term-a€ (CPT & T) vernachldssigbar klein ist,

dann ergibt sich eine Verkniipfung zwischen Reaktionswdrme und MeBsignal
gemdfs Gleichung (2.10).. P o _

(-] d d
H = KAT + — [(Cy-C,) T,] + — (G, K'AT) (2.10)
at PORR at o Lo
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=
7~
]

l )

mit X = —— - k und K7 =

b
W

alf AT a 7 RD+R d AT

in dem die Temperaturabhangigkeit von Cps CS’ RC’ RQ als vernacnldssigbar
anzusehen ist (kleine Temperaturintervalle}. Es bleibt nun dem Geschick
des Benutzers iiberiassen, eine geeignete Referenz auszuwdhlen mit CR = C

p
und die Heizrate so zu wdhlen, dabB

|Q

(CP K“AT) << H

o
cl

Bedingung bei der Auswertung von DSC Signalen ist die Kenntnis der Basis-
linie. Sie beschreibt das im allgemeinen von Null verschiedene MeBsignal
A TBag das wahrend des Aufheizverganges ohne exothermes bzw. endothermes
Ereignis beobachtet wird. Das Basissignal wird verursacht durch Symmetrie-
abweichungen in der Mefzelle, die im wesentlichen in der Verschiedenheit
von Probe und Referenz zu suchen sind. Aus Gleichung (2.10) folgt fir das
Basissignal bei Nichtberﬂcksichtigung_der Temperaturabhangigkeit der o
Warmekapazitdt | |

d T é
) —2 4 ¢ — (x*aT_ ) - (2.12)

Ba

at F at

Die GréBe von ATBa und deren Ableitung nach der Zeit h@ngen ab von der
Wahl einer geeigneten Referenz und der Heizrate. Im Idealfall darf der
rechte Term in Gleichung (2.12) vernachldssigt werden. Dann ist

{(2.13)
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Mit AT = ATE + ATBa und die Hinzunahme von Glg. (2.10) und (2.12)
lautet die Auswertbeziehung:
. B a
E =K AT, + — (C, K*AT,) {2.1h)
at

Haufig wird mit der fldchenbezogenen Auswertmethode gearbeitet:
AH = '_/ K ATEdt + CP K ATE (2!.}5)
L

Fiir eine zur Zeitachse parailele Basislinie (ATBa = const) und ein im
Intervall (tz - tl) zeitlich begrenztes endothermes (exothermes) Ereignis
verschwindet der letzte Term in Gleichung (2.15) und man erhilt die ge-

winschte Beziehung.

t
AH = [ K AT_dt {(p.16)
5, -

Einzig unbekannte GroBe ist nunmehr der Faktor K, der durch eine geeignete

Kalibrierung zu ermitteln ist.

Vor Aufnahme des Versuchsbetriebes ist eine sorgfdltige Eichung des Gerdtes
erforderlich, Das betrifft zum einen die Probentemperatur, die auf der
Abszisse des MeBschreibers aufgetragen wird, zum anderen die bereits er-
wihnte Interpretation des MeBsignals AT der Ordinate.

Die Temperaturanzeige kann relativ leicht iberpriift werden anhand der
Schmelzpunkte von reinen Substanzen, beispielsweise Indium (156.2 0C)

und Biei (327.4 OC). Flir eine vorgegebene Atmosphérensind die gemessenen
Abweichungen kleiner als 1 Grad Celsius.

Wesentlich groBere Schwierigkeiten bereitet die Bestimmung des Kalibrier-
faktors K. In der Vertffentlichung von Sestak et al. /16/ werden folgende
Eichmethoden angeboten:
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(1) Die bekannte Umwandlungswdrme von reinen Stoffen wird als Standard
verwendet. Die Verknipfung zwischen der Peakflédche des MeBsignals
und der umgesetzten Warmemenge entspricht dem Kalibrierfaktor.

(2) Ist ein Umwandlungsvorgang (Bsp. Schmelze) beendet, erfolgt ein
charakteristischer Temperaturausgleich in der Mefplatte und das AT-
Signal genht anndhernd exponentiell gegen ATBa‘ Aus der Zeitkonstante
t dieses Ausgleichs wird dann der Kalibrierfaktor XK nach der Be-

ziehung

arrechnet.

(3) Vergleichbar mit (1) ist die Verwendung einer definierten elektrischen
Warmeauelle. Ihr Yorteil liegt in der Anwendbarkeit flr grofBere Tem-

peraturintervalle.

(4) Eine dynamische Eichung bei vorgegebener Heizrate erlauben Stoffe
mit bekannter Wirmekapazitdt (Bsp. Korund). Dieses Verfahren liefert

einen temperaturabhingigen Kalibrierfaktor K.

Die in (1) und (2) ermittelten Werte gelten nur fir Temperaturen, die in der
Nihe des Umwandlungspunktes Tiegen. Alle vorgestellten Verfahren vermogen

nicht, den EinfluB der zu untersuchenden Probe auf das MeBsignal zu beschrei-
ben, und verlangen daher im Vergleich zu den Tiegeln "sehr kleine" Proben- .

mengen zur Minimierung dieses Einflusses.

Der Anwender ist gehalten, Kalibrierprobleme, die durch die Probe auf der
einen Seite und das MeBsystem auf der anderen entstehen, zu berlicksichtigen.
Inshesondere mud er lberpriifen, inwieweit die der aufgezeigten Herleitung o
zugrunde liegenden Vereinfachungen fiir seine Versuche Gultigkeit haben. ”
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3. INTERPRETATION DES MESSIGNALS

Die vorgestelite konventionelle Gerdtekalibrierung stoft an ihre Grenzen
bel Yersuchen zur Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit an Katalysator-
pellets vorgegebener GroBe. Schwierigkeiten in der Signaldeutung werden
dabei verursacht durch die relativ groBen Proben sowie die versuchsbedingte
Yerdnderung der den Widrmellbergang in der MeBzelle bestimmenden GroRen.

Temperaturleitfinigkeit af(-—-)| Emissionskoeffizient £(T)

Zellblock, -deckel : Silber 183.35 1078 /507 0.02 -0.032 (227-627°C) /52/

Prohentiegel : Gola 130.57 10'6 /50/ 0.013-0.035 {227-627°C) /52/

Kupfer 113.34 1078 /50/ 0.023 (117 °C) /s52/

Kupfer (oxid.) 0.74 ( 25°C) /327

Aluminium 88.89 1078 /507 0.0h9 (170°C) /52/

MeBplatte : Constantan .11 1078 750/ 0.059 (100°C} /s2/
Versuchsgas : Wasserstoff 140,24 ‘lo'6 /56/
Luft 21.80 1078 /507
Probe, Referenz t Indium 48,53 1078 /57

' Blei 23.61 106 750/ 0.057-0.075 (127-227°C) /s2/

A1,0, 0.3 =0.5 752/

Nickel 23.16 1078 /51/ 0.072 {100°C) /sa/

Nickeloxid 0.59 -0.86 (650-1250°C) /52/

Tabelle 3.1:  Temperaturleitfdhigkeit (20 OC) und Emissionskoeffizienten
S der am Wirmeaustausch beteiligten Parther ' “

Die Temperaturleitfdhigkeit a = x/gcp der tabellierten Stoffe ist ein MaB -
fir die Gite von Annahme (Al) auf Seite 18, in der die Temperaturen der
einzeinen Wdrmeaustauschpartner jeweils als anndhernd konstant angesehen
werden. Die Vereinfachung ist am ehesten zuldssig fiir den Silberblock und
den Deckel. Mit abnehmender Temperaturleitfdhigkeit - hier fdi1t der nie-
drige wert'fur die Probensubstanzen Ni, A1203'besonders auf - muB mit einem
zunehmenden Temperaturgradienten gerechnet werden. Auch die zweite Annahme
(A2} auf Seite 19trifft in unserem Fall nicht zu. Wahrend bei niedrigen
Temperaturen eine homogene Quellverteilung in der Probe erwartet werden
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darf, wandert mit zunehmendem Diffusionseinfliuf auf den Umsatz im Pellet
bei hohen Temperaturen die Quelle zur duBeren Oberfldche.

Erste Aufgabe bei Versuchen zur Reaktionskinetik ist die Ermittlung der
Reaktionsordnung beziiglich der Reaktanten und der Temperaturabhdngigkeit des
Umsatzes. Diese Versuche haben zur Folge,

- daB sich wihrend eines Versuches entsprechend dem Umsatz die Gas-
atmosphdre in der Zelle dndert,

- und daB in jedem neuen Versuch andere Partialdriicke der Reaktanten

eingestellt werden,

Dieses und die Variation von Gesamtdruck und Gasdurchsatz beeinflussen War-
meleitung und Konvektion im MeRsystem und somit den Eichfaktor K. Es ist
offensichtlich, daB der Kalibrieraufwand nach den o.a. Verfanren den Ver-
suchsaufwand bei weitem tibersteigt. Tabelle 3.1 zeigt auch, daB die gegen-
seitige Strahlungsheeinflussung von Probe und Referenz bei den hohen
Emissionskoeffizienten von Katalysator und Trdgermaterial A1203 Probleme
schaffen dirfte. Aus diesem Grund wird bei den Pelletversuchen ohne Refe-
renz gearbeitet. Da nun die Symmetriebedingung nicht mehr gilt, ist eine
prinzipiell neue Definition des Kalibrierfaktors Gegenstand dieses Kapitels.

Das fir diese Arbeit entwickelte Kalibrierverfahren geht von folgender
Oberlegung aus. Angenommen ein exothermes Ereignis findet auf der Proben-
seite statt, und die gesamte freiwerdende Reaktionswdrme fl1ieBt ausschiieB-
1ich iiber die Constantanscheibe zum Block, dann ist das dabei entstehende
Signal ein Maximalwert. Diese obere Signalgrenze ist ein erster Anhalts-
punkt flir die Gerdtekalibrierung und kann mit der Methode der konformen
Abbildung fiir den Fall der ebenen Platte berechnet werden. Das tatsdchliche
MeRsignal ist kleiner, da es mehrfach geddmpft wird:

- Eine entscheidende Dimpfung erfihrt der MeBwert AT durch die Kihlung .

der MeRplatte. Die am Probenplateau eingeleitete Wdrme wird nur zum .

. Teil: dem Block zugefihrt, der Rest wird Uber die Plattencberfldche -
' abgegeben. Eine quantitative Betrachtung dieses Effektes erméglichen -
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die Helmholtz-Gleichung der Temperaturverteilung sowie parallel durch-
geflthrte Schmelzversuche.

= Das zweite Dampfungsglied ist die Probe selbst. Nicht der gesamte Teil
der freiwerdenden Reaktionswdrme wird in die Platte eingeleitet, auch
die Ubrige Umgebung ist am Wdrmeaustausch beteiligt. Der so entstehende
“Verluststrom” spiegelt sich erwartungsgemiB nicht im MeBsignal wieder.
Ein Rechenmodell flir das zylindrische Katalysatorpellet macht eine
Abschdtzung dieses Effektes mdglich.

- Falls vorhanden, konnen auch die Tiegel eine Signaldampfung bewirken.
Im Sinne einer handhabbaren "Kalibrierformel® auf der einen Seite,
und groftmdglicher Anndherung zwischen gemessener Temperatur und
Probentemperatur auf der anderen, wird auf die Tiegel in-unseren .

Versuchen verzichtet.

Die experimentelle Untersuchung von Platten- und Probenkiihlung bedingt die
Minimierung des jeweils anderen Einflusses. Dies wird durch begleitende
Rechhung und Versuche gepriift. Die aus Theorie und Experiment gewonneneh
Erkenntnisse zu den Wirmetransportvorgingen in der MeRzelle liefern den
Einstieg flir eine "Kalibrierung durch Rechnung" in gewissen Parameterinter-
vailen, Die Uberpriifung am aktiven Pellet unter Zuhilfenahme eines Gas-
chromatographen sowie eines Massenspektrometers ist ein MaB fir die Giite

dieses Eichverfahrens.

3.1 Signalddmpfung _durch die MeBplatte

Die MeBplatte des Du Pont - Wdrmefluf - DSC dient als Hauptpfad des Wirme-
transportes zur Probe. Nach Baxter /15/ wird bei der Indium-Schmelze in
Stickstoff 90% der bendtigten Werme lUber die Platte geftrdert. Das sich
ginstellende Temperaturgefdlie zwischen Referenz- und Probenseite ist ein
MaB3 fur den Warmestrom zur Probe. Dieser Zusammenhang gilt ebenso fiir den
exothermen Yorgang. Die produzierte Warme wird ilber die Platte abtranspor-
‘tiert; die Temperaturdifferenz zwischen den beiden MeBstellen ist um so

- kleiner, je mehr Wirme Uber das Gas, senkrecht zur Platte, abgefihrt wird.
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3.1.1 Berechnung des_stationdren Temperaturprofils

Fir die Berechnung der Temperaturverteilung in der Constantanscheibe wird
das Modell der ebenen Platte zugrunde gelegt. Die Umfangstemperatur wird
gleichgesetzt der Blocktemperatur TB’ eine Annahme, die durch die hohe
Warmeleitfihigkeit des Silberblockes gerechtfertigt ist. Auf der Proben-
seite befindet sich eine homogene Quelle der Stdrke éL’ Die Platte wird
senkrecht zur Zeichenebene nach oben und unten gekihlt.

wpdxdy (T-17,)
A

2
L axayt

1 ’ Cay?

I —’444 2

| : ST

i /} ")\f a—x}dXdyL
1

ay

&, XA T - T,

Bild 3.1: Modell der HMeBplatte Bild 3.2: Energiebilanz am Volumen-
element

Die Kiihlung erfolgt mit einem Medium der Temperatur TB (Gas und/oder Block).
Die Differentialgleichung der Temperaturverteilung, hergeleitet aus der
Energiebilanz, lautet somit fiir den einfach gestrichenen Bereich in Bild 3.1

L

2 8="0 |  ”_ (3.1)

ox®
und”fur das_Probenp]ateau_bei homogener_Quel]vertej}ung

Lo 5
078 ¢ 8 wa _ Q a .
e Jr 2 o L (222 (3.2)

L

c 1S AG L a,i
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% ) -
X" und y% sind normierte GroRen

X¥ = — H ¥v* =

O beschreibt die Ubertemperatur (6 = T - TB)s und o umfadt die beidseitige
Plattenkiihlung (« = «;, + ay ). Die Warmeleitfdhigkeit Ao des Constantan
sowie der Wdrmeilbergangskoeffizient o seien ortsunabhidngige GroRen.

Fir den Fall der adiabaten Platte mit

18Rt sich das Temperaturprofil analytisch berechnen. Dies erfolgt mit der
Methode der konformen Abbildung, aufbauend auf der Darstellung von Carslaw

und Jaeger /53/. Mit den Randbedingungen

2 2 _ 2 . _
{(a) X + ¥y = e, : T = TB
2 2 2 T2 ,aT.2
() (x+8)° + ¥° = a, : QL =-2na; LA, V (ax) + Gg;)
folgt fur die ortliche Plattentemperatur
QL
T~ T, z ———— {(u - ua) (3.3)
en L A
G
2 2 2
aa-»a,i%-s
mit u, = arcosh ( )
2 a2 s

=
[{]
]
=
“{,
Lol
"
i
(¢
A
)
+
St
M
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Die ausfiihrliche Herleitung von Gleichung 3.3 kann dem Anhang AI entnommen
werden. Sie liefert eine Ellipsenschar fir die Isothermen der MeBplatte,
wie sie in Bild 3.3 dargestellt ist.

Bild 3.3: Isothermen der MeBplatte (ungekiihlt)

Fiir den Fall der ungekihlten Platte und mit den gemessenen Werten

a, = 12,5 mm
ay = 2,4 mm
s = 4.6 mm

ergibt sich eine maximale Differenz zwischen der Umfangstemperatur des
Probenplateaus und der Referenztemperatur von

AT s —= 1,081 - (3.4)

Die beschriebene Losungsmethode 18Rt keine Aussage zu uber die Temperatur-
verteilung im Probenplateau. Filir eine homogene Rechteckquellverteilung
wurde diese ermittelt mit Hilfe eines Rechenprogramms, das im Zentral-
1nstitut flr Angewandte Mathematik (ZAM) der KFA Julich modifiziert und
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getestet wurde.l) Die gute Ubereinstimmung zwischen analytischer und nume~
rischer Losung flir C = 0 war maBgebend fiir die Wahl der Schrittweite. Dem
Programm 1iegt ein Gitter von 128 x 128 Schritten zugrunde. Fur die Platten-
kiihfung wurde der EinfluB der GroBe € auf das Temperaturprofil untersucht;
Bild 3.4 zeigt den Verlauf filir mehrere ausgewdhlte Werte im Schnitt der
Constantanscheibe. Man erkennt deutlich, daB mit zunehmender Wirmeabfuhr
senkrecht zur Platte das MeBsignal abnimmt.

LN . S

Bitd 3.4: EinfluB der Plattenkiihlung auf das Temperaturprofil
der MeBplatte

Das 1im Bild gezeigte Beispiel geht aus von
& e
X (2% + 400

?TL)\C 2,

Die Signaldampfung aufgrund des gasseitigen Wdrmeliberganges 18Bt sich
anschaulich darstellen, wenn man die Differenz zwischen der Umfangstempera-
tur des Probenplateaus und der Referenzmittentemperatur AT® normiert auf
AT R tiber dem dimensionslosen Warmeiibergangskoeffizienten C auftrigt. Man

max
erkennt, daB das Gerdt fiur C < 0,1 den glinstigsten Arbeitsbereich hdtte und

Ijﬁ%Ur die Bereitstellung des Programms danke ich Herrn Dr. B. Steffen
~vom ZAM der KFA Jiilich.
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die Ddmpfung vernachldssigbar wdre. Den tatsdchlichen EinfluB des Wirme-
iibergangs von und zur MeBplatte fir unterschiedliche Versuchsbedingungen
vermittelt das Experiment.

170
AT#
| ATy
—— C
1072 107 00 2 5 10 10?
Bild 3.5: EinfluB der Plattenklhlung auf das MeBsignal
3.1.2 Wirmeaustausch zwischen Gas und Mefplatte

Die vorangegangene Rechnung geht von einem Wirmelibergangskoeffizienten u
aus, dessen Temperaturabhdngigkeit bei den auftretenden Differenzen 8 ver-
nachisssigbar ist. Somit kann Warmeaustausch durch Strahiung von der Rech-
nung nicht erfaBt werden. Es ist zu erwarten, dad dieser erst bei hohen
Temperaturen eine Rolle spielt, eine Annanme, die durch die niedrigen
Emissionskoeffizienten von Platte und Block (siehe Tabelle 3.1} unter-
stitzt wird. Die durchgefithrten Schmelzversuche decken den Temperaturbe-
reich 156 % < T < 419 %C ab. Hier ist zundchst zu kliren, ob « durch
Warmeleitung oder Konvektion im wesentiichen bestimmt wird.

3.1.2.1 . Schmelzversuche

Zur experimentellen Bestimmung der Signaldampfung durch die MeBplatte wer-
den plattennahe Schmelzversuche in verschiedenen Gasen durchgefilhrt. Hier-
bei werden reine Substanzen bekannter Schmelzwdrme direkt in die Mitte des
Probenplateaus gelegt, die Referenzstelle bleibt leer. Die Proben werden
vor und nach der Versuchsdurchfiihrung gewogen, um mogliche Verdampfungs-
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vorgdnge in der fliissigen Phase auszuschlieBen. Ein charakteristische MeB-
signal  AT(t) flr den Schmelzvorgang zeigt Bild 3.6. Es 143t sich wie
folgt erkldren: Die Umfangstemperatur TB_der Constantanscheibe wird einer
Tinearen Aufheizrate unterworfen, Proben- und ReferenzmeBstelle folgen mit
einem charakteristischen Abstand und erzeugen das Basissignal. Zur Zeit to
erreicht die Probe Schmelztemperatur und entzieht zundchst der MeBplatte
Wdrme, bevor diese die Information erhdhten Warmebedarfs an den Heizblock
weitergibt. Der Schmelzvorgang ist beendet zum Zeitpunkt tl’ und die Platte
nimmt sich die vorher abgegebene Wirme zuriick. Dies duBert sich in einem
Ausgleichsvorgang, nachdem sich wieder das Basissignal einstellt (tz).

Als Basislinie wdhrend der Schmelze diente die Tangente der beiden Peak-
flanken vor to und nach L. Bei einer Heizrate von maximal 10 °C/min und
Probenmassen um 1 mg wurde eine Basislinienverschiebung nach der Schmelze
nicht festgesteilt.

AT
i |
! L
i [ |
E |
i by by >t
B8ild 3.6: Charakteristisches MeBsignal flr den Schmelzvorgang

Die von Basislinie und MeBsignal eingeschlossene Fldche A ist proportional
der von der Probe aufgenommenen Wdarmemenge. Die Flache wurde mit einem
Planimeter auf * 1% genau gemessen und nach folgender Beziehung ausgewertet:

A
g
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mit t' (s/mm): Schreibergeschwindigkeit
u' (mV/mm): OrdinatenmaBstab
E{K/mV): Empfindlichkeit der Chromel-Constantan
Thermoelemente
g (=): gerdtespezifische Signalverstdrkung

Zunichst war zu kldren, ob die Dauer des Schmelzvorganges einen EinfluB auf
die Fldche hat. Bei Versuchen zur Blei-Schmelze in Argon und Wasserstoff
und Heizraten von 10, 5, 2, 1 und 0,5 K/min wurden die Peakfldchen er-
mittelt und miteinander verglichen. Die Abweichung fiir das jeweilige Gas
tag im Bereich der Planimetergenauigkeit, womit das Ergebnis von Baxter
/15/, der Abweichungen von T 1% bei der Indium Schmelze fand, bestdtigt.

werden konnte.

Eine mogliche konvektive Plattenkiihlung wurde untersucht lber die Varia-
tion von Druck p und Normvolumenstrom &N’ mit dem die Zelle beaufschiagt
wurde. Tabelle 3.2 zeigt, daB eine Erhdhung des Durchsatzes bis auf den
vom Hersteltler empfohlenen Maximalwert keine merkbare Signalddmpfung be-
wirkt und eine Geschwindigkeitsabhdngigkeit gemdl den Wdrmelibergangs-
gesetzen der erzwungenen Konvektion nicht feststellbar ist.

Versuch Temperztur Volumenstron Pesuflédche
°C mlN/min Ks/Jd
P in 2{2 227 200 33.17
100 32.52
50 32.66
0 33.5%
Sn in HE 231 200 37,36
100 37.32
50 37.09
s} 37.09

Tabelle 3.2: EinfluB des Durchsatzes auf das Mefsignal

Diese Versuche wurden bei p = 1 bar durchgeflihrt. Auch eine Variation des
Druckes in der Zelle hat nur geringe Abweichungen in der Schmelzfldche zur
Folge (f 2%}, wie Tabelle 3.3 zeigt. Die Druckvariation wurde mit Kupfer-
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tiegel und Schmelzprobe auf der Probenseite sowie mit leerem Kupfertiegel
auf der Reterenzseite durchgeflhrt. Deutlich sichtbar sind die Unter-
schiede in der Schmelzfldche im Vergleich zu Versuchen ohne Tiegel, die
offensichtlich eine Signaldampfung bewirken. So wurde beispielsweise fiir
die Bleischmelze in Stickstoffatmosphdre eine spezifische Peakfliche von
45,72 Ks/J bei Versuchen ohne Tiegel (vgl. Tabelle 3.4) sowie 37,75 Ks/Jd
bei Versuchen mit Tiegel gemessen (vgl. Tab. 3.3).

Versuch Temperatur Druck Peakflidche

°C bar Ks /J

37.76 {20.20)
28,36 (20.03)
38.24 (20.03)
38.97 (20.72)
39.06 (20.42)

Pb in NR(HE) 327

o 00 B o

3h.79 (19.33)
34,71 (19.33)
34,01 {18.61)
3h.97 (19.05)
34,71 (19.33)

Zn in N2<H2) 419

[OATRIN & < B Aol L U [ |

Tabelle 3.3: EinfluB des Systemdruckes auf das MeRsignal

Ebenso hat das Versuchsgas einen groBen EinfluB auf das MeBsignal. Dieser
wurde an 5 Schmelzproben (Indium, Zinn, Wismut, Blei und Zink) in 5 ver=-
schiedenen Gasatmosphdren (Argon, Stickstoff, Neon, ein CO/HZ—Gemisch im
Verhdaltnis 3 : 10 und Wasserstoff) untersucht. Hierbei zeigt sich, daB

die Peakfldche Tlr das gleiche Ereignis abnimmt mit zunehmender Wirmeleit-
fahigkeit des Gases. Bemerkenswert ist die Beobachtung, daB in dem unter-
suchten Temperaturintervall die Signalfldchen einzelner Gase in einem
nahezu invarianten Yerhdltnis stehen. In Tabelle 3.4 ist beispielhaft das
Argon Signal auf das des jeweiligen Gases bezogen und in Klammern angegeben.
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Probe Temperatur Schmelawirme /13/ Peakfliche
°C kJ/mol - Ks /J
AT N, Ne HIX 1,
In 156 3.28+0.02 60.13 | 58.2% | 55.93 | 49.46 | 40.88
{(1.00) | {1.03) | (1.08) { {1.22) | (1.47}
Sn 231 7.19+0.03 53.55 | 51.83 | 49.92 | 43.25 | 36.56
(1.003 | (1.03) | (.07} § (.24 | (1.46)
8i 271 11,09+0.12 51.17 | 50.77 | 48.20 | 41.46 | 35.62
(1.000 | (1.01) | (1.06) | (1.23) | (1.44)
Pb 327 4,79+0.07 47,646 | 45,72 | 4b.gk | 38,67 | 32,7k

(1.00Y | (1.04) | (1.06) | (1.23) | (1.45)

n 419 7.10+0.04 41,81 | 41.70 [ 41.06 | 34.9C | 29.%0
(1.00) ] (1.02) | rac2) | (1.20) | (1.40)

Tabelle 3.4: EinfluR des Versuchsgases auf das MeBsignal

Das deutet darauf hin, daB wir es bei den 5 Schmelzvorgangen bei unter-
schiedlichen Temperaturen mit dem gleichen Mechanismus der Signalddmpfung zu
tun haben. Der Kalibrierfaktor K ergibt sich als Reziprokwert der in der
Tabelle dargestellten spezifischen Peakfldchen und ist in Bild 3.7 fur die
einzelnen Experimente aufgetragen. Die Reproduzierbarkeit dieser Versuche
liegt in den Schranken von T 2 Prozent des gemessenen Signals.

40
lnlid
K[
K
1 %0
: ©
20} j N : ¢ Hy B
2 ¢ MIX e
: Ne +
10/ Ny x
Ar
100 | 300 500
- T [ °C

Bild 3.7: Kaiibrierwerte flr die plattennahe Schmelze
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3.1.2.2 Ergebnisdiskussion und Folgerungen

Die in Biid 3.7 aufgetragenen Kalibrierwerte fir die einzelnen MeBpunkte
zeigen filir das jeweilige Gas einen nahezu linearen Anstieg lber der Tempe-
ratur. Das 18Bt darauf schlieBen, daB Strahlung in dem untersuchten Tempe-
raturintervall keinen meBbaren Einflul® auf das Signal hat. Bei maximalen
TokaTen Temperaturunterschieden von 2 K in der MeBplatte fiir die Schmelz-
versuche und schwacher Temperaturabhdngigkeit des Wdrmelibergangskoeffi-
zienten n ist somit ein direkter Vergleich zwischen Messung und Rechnung
moglich, da C fur den jeweiligen Versuch als konstant angenommen werden
kann, Die Versuchsauswertung basiert auf der Gleichung

1
fATE&t = L AH (3.5)

Die Werte fur-% sind in den Tabellen des letzten Abschnitts, die ent-
sprechenden K-Werte in Bild 3.7 aufgetragen. Theoretisch 183t sich das MeR-
signal entsprechend der Herleitung in Kapitel 3.1.1 wie folgt beschreiben:

JaTar =/ () éL at (3.6)

Hierbei ist-;%;z—;g eine gerdtespezifische GrtBe, bei der lediglich die
Warmeleitfdhigkeit von Constantan AC temperaturabhdngic ist. Fir die
nachfolgende Rechnung wird die Leitfdhigkeit eines verwandten Materials
"Advance" (54,8% Cu, 44% Ni. 1,2% Mn) von General Electric /54/ verwendet,
da dessen Temperaturabhingigkeit in dem fiir das DSC interessanten Arbeits-
bereich dokumentiert ist. up und Ug sind die dimensionslosen Ortskoordi-
naten im Bildbereich (konforme Abbildung), die der Probe bzw. Referenz
zugeordnet werden konnen. Bei einer geringen Blockautheizung wihrend des

Schmelzvorganges 188t sich Gleichung (3.6) umschreiben.

u_—1u AT
/ATEdt = {C) AH (3.7)
2r L }\C AT

max

Darin enthalten ist die Annahme, dal’ die gesamte fir die Schmelze erforder-
Tiche Warme lber die MeBplatte geliefert wird.
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[ Qg dt = AH

Die Gultigkeit dieser Annahme wird in Kapitel 3.2 nachgewiesen. Die Beobach-
tung, daB die gemessenen Peakfldchen bei Heizraten unter 10 K/min nur im
Bereich der Planimetergenauigkeit variieren, gestattet eine guasistationdre
Betrachtung des Terms AT/ ATmax fiir das jeweilige Ereignis, Dann folgt
aus der Theorie fir den Kalibrierfaktor aus Gleichung 3.5 und 3.7

an L }\C ATmax
K = {(¢) (3.8)

u EQR AT

Die Schmelzversuche zur Variation von Systemdruck und Gasgeschwindigkeit
lassen einen KonvektionseinfluB auf den Wdrmelibergangskoeffizienten w nicht
erkennen. Eine ergidnzende Abschdtzung zur Naturkonvektion basiert auf einen
Vorschlag von Holman /52/, nach dem flr Rayleigh-Zahlen Ra < 1700 freie
Konvektion unbedeutend und Wirmeleitung der maBgebende Vorgang ist. Diese
Rayieigh-Zahlen, gebildet aus der Zellenhdhe (5 mm) und den Stoffwerten flr
Stickstoff und Wasserstoff bei Umgebungsbedingungen, lauten:

0.241

RaHa = . [_°C] (T - TB)
_ 11.93
RaN2 = ———-——-. G (T - TB}

Bei Temperaturdifferenzen in der GriBenordnung von 10 K, die in der MeBzelle
auftreten, ist demnach allein Wiarmeleitung zu beriicksichtigen. Das heif3t
aber auch, daB o nicht richtungsabhingig ist und beim exothermen wie beim
endothermen Vorgang gleiche Werte annimmt bei sonst gleichen Bedingungen,




39

AG ist die Leitfdhigkeit des Gases, 6eff eine charakteristische invariante

Lange, die es noch zu bestimmen gilt. GemdB Gleichung (3.8) wird der
Quotient K/xc nur noch vom Verhdltnis hG /AC beeinfluft.

08
07
3K
107 —Im
)\f/ | @ < W /n
T * 5n
+ Bi
0.5 @ Pb
~ 8 Zn
2 i 6 8§ 10
A
3 26
> 10 e
Biid 3.8: Darstellung des Gaseinflusses auf den Kalibrierfaktor

Eine durch lineare Regression ermittelite Ausgleichsgerade fihrt auf die
Beziehung

K A
703 —— = 0.566 [ml + 33.678{m] ¢

Ao Ag

(3.9)

Der Streubereich fur die MeBpunkte liegt unterhalb von 2,5% absolut. Eine

ghnliche 1ineare Beziehung erhalten Claudy,Commercon und Letoffé /25/ fir
die Indium-Schmelze in verschiedenen Gasen bei der vergleichbaren Mettler

TA 2000 heat flux-DSC.

In Bild 3.8 18Rt sich der Fall minimaler S1una1dampfuag (C = 0) direkt ab-
1esen KO ist.dann nur noch abhdngig von Xp . : :

Ky = 0.566 1077 [n] A (3.10)
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Fir C = 0 ist AT/ ATmax = 1 und aus Gleichung (3.8) folgt

K AT
S — (3.11)

K AT
max

Fiir die Werte aus Tabelle 3.4 wurde KO/K berechnet und arithmetisch ge-
mittelt, bei einer Streuung von L 24 fur das Jjeweilige Gas. Eine Ober-
priifung der Rechnung ist mdglich Uber die Grdfe C und den in Bild 3.5
dargestellten Zusammenhang. Geht man vom Fall eindimensionaler Wdrmelei-

tung aus als untere Grenze fir C,l)

2
C s —2(— +—) & (3.12)

wobei 84 ung 8y die Abstdnde Deckel/MeBplatte und MeBplatte/Zellboden
darstellen, folgt flir die Indium Schmelze in Argon (Wasserstoff)

C = 0,732 (7,536)

Unter Zuhilfenahme von Bild 3.5 1aRt sich das Verhdltnis zwischen aktuellem

und maximalem Signal nun ablesen.

Ar Y, Ne MIX i,
c Rechrung 0.732 1.046 1.825 4,501 7.536
Ap* : : .
o Bild 3.5 1 0.952 0.934 0.888 0.787 0.689
Tmax : .

L9 _ .
-— Messung 0.950 0.923 0.885 0.784 0.645
K

Abweichung -0.2% -1.2% -0.7% ~0.4% -6.0%

Tabelle 3.5: Plattenkihlung - Vergleich zwischen Theorie und Messung
| (Indium-Schmelze)

1) riyate Mitteilung, Prof. L.L. van Reijen
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Diese Abschdtzung wurde auch flr die Ubrigen MeBpunkte durchgefiihrt, und

es ergaben sich die in der Tabelle aufgefiihrten Abweichungen. Man erkennt,
dafB die so ermittelten Werte der Signalddmpfung die gemessenen gut
approximieren und Tediglich in Wasserstoff Abweichungen bis zu 6% auftreten.

Das maximale Signal bei den vorgegebenen Randbedingungen 188t sich nun lber
die Anpassung von Versuch und Rechnung bestimmen. Flr die adiabate MeB-
platte (C = 0) folgt mit Gleichung (3.10) und der Herleitung in Kapitel
3.1.1

AT —_— = 1.k (%.43)

Dieses st erwartungsgemdB hdher als das zuvor berechnete ATmaxﬁﬁ daB die
Unfangstemperatur des Probenplateaus beinhaltet und daher eine untere
Grenze flr die tatsdchliche Temperaturdifferenz darstellt.

Wird mit groBeren Proben gearbeitet, reicht die Betrachtung der MePplatte
zur Bestimmung des Kalibrierfaktors allein nicht aus. Zusdtzliche Einfliisse
auf das MeBsignal missen in Rechnung gezogen werden. Das sind einerseits

a) die nicht mehr vernachidssigbaren Temperaturgradienten in
der Probe und andererseits

b} die direkte Probenkiihlung bzw. -aufheizung durch andere Wirme-
austauschpartner als die MeBplatte.

Nur fur den Fall, daB die gesamte in der Probe freijwerdende Wirme Uber die
Constantanscheibe abgefihrt wird, entspricht die fir das Temperaturprofil
derseliben maBge@ende Quellstdrke éL der ﬁatséch?ichen Reaktionswirme H. Der
“Verluststrom" QV zur Gasseite spiegelt sich nicht im MeBsignal wieder.

Der Anteil, der Uber die Platie transportiert wird, wird im folgenden mit

F bezeichnet.
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9,
F = -7+ mit 02 F 21 (3.1%)
B

Die Abschitzung dieser GriRe fiir eine Zylinderprobe bei Variation verschie-
dener EinfluBgrdBen ist Ziel der folgenden Rechnung.

3.2.1 Temperaturverteilung_in_der_zylindrischen Probe

Zur Bestimmung von F ist die Kenntnis einer Vielzahl von Parametern erfor-
dertich, und daher sollte es Ziel des Experimentators sein, durch entsprechen-
de Versuchsdurchfilhrung die Bedingung F = 1 anzustreben.

Hiufig wird dies durch die Wahl kleiner Proben erreicht; das bleibt uns fir
die Untersuchung der Pelletkinetik jedoch versagt, da die Probengriofe vorge-
geben ist. Daher ist es hilfreich und notwendig, auf dem Wege einer Parame-
terstudie den Effekt einzelner EinfluBgroBen auf den Faktor F kennenzulernen.
Dieses wurde qualitativ und quantitativ fir die zylinderformige Probe getan.
Qualitativ gelten die gewonnenen Erkenntnisse auch flir andere Geometrien.

Bei der Herleitung des Temperaturprofils wird von folgenden vereinfachenden

Annanmen ausgegangen:

- Die Warmeleitfihigkeit der Probe wird durch einen im jeweils betrach-
teten Temperaturintervall konstanten Effektivwert Aeff beschrieben.
- Der Wdrmeiibergangskoeffizient zur Gasseite uw_, der den sogenannten
Verluststrom beschreibt, stellt eine liber Mantel- und Stirnfldche
des Probenzylinders gemittelte GriBe dar.

- Die Probentemperatur der Bodenfldche entspricht der_mit dem. DSC ge-
messenen Temperatur Tp (kein Tiegel!}. |

- Der "Verluststrom" wird begrindet durch Wdrmeaustausch mit einem_:
Medium der Temperatur Tp (vergl. Plattenkiihlung).




43

- Die Zylinderachse ist gleichzeitig Symmetrieachse fir das Tempe-
raturprofil. Es existiert keine Winkelabhangigkeit.

- Die Temperaturabhdngigkeit der Quellfunktion S wird in der Rechnung
nicht beriicksichtigt. Eine Ortsabhdngigkeit 1iegt vor bei Miteinbe-
ziehung des transportlimitierten Reaktionsgebietes {siehe S. 48),

Somit lautet die dimensionslose Gleichung der Temperaturverteilung im statio-
naren Fall (isothermer DSC-Betrieb):

52T 18T o aET
b + 0 + 8(mF =0 (3.15)

ér'ﬁg r® gr® az§2

Stie 1dBt sich herleiten durch Bilanzierung eines Ringelementes gemdf Bild 3.9.

i
!
Pt seins
" gz - ‘,,_I._,__ l{r
_T“d”—i Tinz)
'z Proben-
-1 T - plateau
Vi -
D
Bild 3.9: Pelletmodell im Schnitt
Bezogene Grifen sind N
. » = r/D z¥ = z/H
Die Randbedingungen tauten:
' z'= 0 T = T
P
2= = 1 S G (T TB)
U . -a—T-=
r ] aﬁ o |
3 '
= 0,5 - = Bi (T-7_)

Qo

by
i

d
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Als KenngroBen treten auf

o, D
_ Bi = —o
die Biot-Zahl Nesr
D
das geometrische Verhdltnis G = -
H
D° 6{r,z)
und eine Queilzahl 5 =
Aeff

§ ist die ortsabhangige volumenbezogene Quellstdrke.

Diese Informationen wurden verarbeitet in einem Rechenprogramm (SOURCE.
PELLET), das tber die Bilanzierung der Ringelemente gemdB Bild 3.9 die Tem-
peraturen der Fldchenzentren bestimmt. Die numerische Herleitung ist im
Anhang (A II) ausfihrlich dargestelit.

TB:ZQQOE A
=2
o 75@
H=4 mm
@1?OO°C

V% 2

Bild 3.10: Temperaturverteilung im Pelletschnitt
(Bi =1,1, G=1, S =152 K, Tg =299 o0y

‘Filr eine willkiirlich gewihlte Parameterkombination sind die Isothermen der
Probe in Bild 3.10.dargestellt. Man erkennt, daB Wdrme auch zur Gasseite
 (Mante1f und Stirnfldache) transportiert wird. Die GrioBe F ist also kleiner.
als 1.
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3.2.2 Parametervariation

In Anlehnung an die Plattenkilhlung ist es Ziel dieser Studie, eine Beziehung

der Form
H o= e AT {3.16)

zu erhalten. Im stationdren Fall hdngt F ab von 4 Parametern, der Biot-Zanl
Bi, dem geometrischen Verhdltnis G, dem Quotienten aus S und der Differenz
zwischen gemessener Proben- und Blocktemperatur (TP - TB) sowie der Dicke
der Reaktionszone 1 (von der Zylinderoberfliache aus betrachtet}. Ist 1
gleich dem Radius oder der halbhen Hthe des Pellets, dann ist der ganze
Korper als homogene Quelle anzusehen. Es ist anzumerken, daf auch die
Probenauflagefldche als zur Mantel- und Stirnfldche gleichwertige Reak-

tionszone angesehen wird.

Fiir einen festen Parameter C der Plattenkiihiung ist (TP - TB) nahezu
linear abh@ngig vom MeBsignal AT,

T. —T = £ AT (3.17)

Der Wert fir f in Wasserstoff (C = 7,5) betrdgt 1,08, in Stickstoff (€ = 1,0)
1,25. Mit Gleichung 3.16 und 3.17 folgt dann flr den Quellparameter

= - T T (3.18)

Die Parameterstudie zeigt, daB F nur von dem Verhdltnis der beiden Variablen
S und (T p - T ) abhangt bei den vorgegebenen Randbedingungen. Die innere Ab-
héngigkeit in G1e1chung 3.18 kann fiir die DarsteT?ung der. Ergebn1sse elimi-
nxert werden durch die Einflhrung einer Groﬁe S ' .

D
S = F = K - ——
p g Vg repr T
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F wurde berechnet nach der Beziehung

It D2 oT

- )\eff i 3 z* (Z$=g)
F = (3.19)

£

H

Bild 3.11 zeigt vier reprdsentative Verldufe von F als Funktion von s* fir
D/H = 1 {durchgezogene Linien}. Zum Vergleich ist fir Bi = 0,1 die ent-

sprechende Kurve fir D/H = 2 dargestellt (gestrichen). In der zugrunde lie--
genden Rechnung ist die Quellstdrke § nicht ortsabhdngig.

Y=g =
=U L] R - — —
Flei-oo—" | T 2
1 G= ’// "] A
! %L:///’/ﬁ%/
-
0.5 a=a7<:}// I
1 P,
G=1 /// 2
P
/ !
Bi= 7‘0__(/
12 5 0 - §% 100
Bild 3.11: Probenkiihlung bei ortsunabhdngiger Quellstdrke § - .o
(Parametervariation) -

Fiir eine willkiiriiche Kombination

Bi = 0,1
¥
& =
erkennen wir, daB nur noch 75% der erzeugten Wirme zur MeBplatte transpor-
tiert wird (F = 0,75). Dieser Punkt Po dient als Ausgangswert fir die Dis-
kussion der ibrigen EinfluBgriBen:
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- Warmetibergangskoeffizient 2

Eine VergrioBerung dieser Variable erhtht den gasseitigen Wdrmeliber-
gang. Eine Verzehnfachung im Vergleich zu Punkt PO hat zur Folge,
daB nur noch 28% der Wdrme am Sensor ankommt (Punkt Pl)'

- Effektive Warmeleitfahigkeit der Probe Aoff

Eine Abnahme von Ao bei sonst gleichen Bedingungen fordert
groBere Temperaturgradienten in der Probe zum Wdrmetransport.
Der gasseitige Wdrmeaustausch wird beglinstigt. Eine Abnahme um
den Faktor 10 fuhrt auf Punkt PZ‘

- D/H=-Verhdltnis der Zylinderprobe
Eine Halbierung der Pellethbhe bewirkt eine Verminderung der
gasseitigen Wdrmeaustauschfléche (Punkt P3).
Der Transport zum Sensor gewinnt an EinfluB.

- Kalibrierfaktor fiir die MeBplatte K
Eine Anhebung dieses Wertes erfolgt bei VergriBerung der
Plattendicke und -wdrmeleitfdhigkeit und der Warmeleit-
fahigkeit des Gases. Die Constantanscheibe nimmt dann bei
gleichem Temperaturgradienten mehr Warme auf (Punkt P4).

- Probengrofe (H, D)
Durch beliebige Verkleinerung der Proben 1dBt sich der Wert
F = 1 approximieren. Eine Zehnteilung der Probenabmessungen
wird durch den Punkt P5 dargestellt. 98% der freiwerdenden
Wdarme werden Uber die Platte transportiert.

Fir die plattennahe Schmelze von Blei in Stickstoff ergeben sich folgende _
Schdtzwerte (Zylinderform): = b

G o=

owx _21.,87“‘—}2‘4. 4 o |
Cgwe i - : = 1.46

- . . M
ST H.}ef £ - 0.5 mm- 35.3 —% 1.08




48

W
¢ D A\, D 0.0422 — x 0.5 mm
Bi = z & = L = 1.2x 107"
Ners b1 Rerp  P0:3 g X 5 mm

In Bild 3.11 erkennt man, daB flr diese Parameterkombination die Annahme
F = 1 gerechtfertigt ist (siehe Kapitel 3.1).

10+
r Bi=01
e Lt R
R a
05- //,/ Bi =10
rd LT = T
d //:f’-‘-
/——”’d
4.—"’
[ l
’ i 2 5 10 —> S%100
— =R --- =02R
Bild 3.12: Probenkihlung bei Verlagerung der Reaktionszone

(Parametervariation)

Die Verdnderung der Reaktionszone von 1 = R nach 1 = 0,2 R und deren EinfluB
auf F ist in Bild 3.12 dargestellt. Man erkennt, daB fir groBe S%:dieser
Effekt vernachldssigbar ist bei gleicher Biot-Zahi.

3.3 VYersuche zur Signalddmpfung

Wir haben bisher den EinfluB von MeBplatte und Probe auf das Signal getrennt
untersucht. Bei den Yersuchen zur Pelletkinetik haben wir es jedoch mit einer
Kombination der beiden Effekte zu tun. Zur Berechnung des Kalibrierfaktors
K/F missen der Wirmelibergangskoeffizient up und die effektive Leitfdhigkeit
Aaff der jeweiligen Probe bekannt sein. Sind keine zuverldssigen Werte
verflighar, muB F experimentell bestimmt werden. Zur Charakterisierung des
Warmetransportes von und zur Probe wurden Vorversuche in Anlehnung an die
Experimente von. 3.1.2.1 durchgefihrt. Hierbei wurde Blei auf unterschiedlich
fhphen pQrdsen x-Al,0,-Pellets geschmolzen, die eine Vorstufe bei der Her-
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stellung des spdter untersuchten Katalysatortyps B darstellen und selbst
inert sind. Es zeigte sich, daB die Kalibrierfunktion K/F sehr stark von der
Hohe H der Pellets abhing. Das 18Rt sich wie folgt erkldren. Bei groBen
Pellets ist nicht allein die Constantanscheibe verantwortlich fir die Be-
reitstellung der Schmelzwdrme; auch tiber die Pfade Deckel-Gas-Probe und
Block-Gas=Pellet-Probe wird Wdrme transportiert.

| Fb
H iﬁbog
80
Kfmw ]
Fl k] x
N ]
| w] °
° o]
T (O]
&
(Xszo/\"2/‘
12 3 4
—2 Himm
Bild 3.13: EinfluR der PellethBhe auf die Kalibrierfunktion
(Schmelzversuche)

Eine Variation des Gasdruckes von N2 fir H = 1,8 mm ergab eine Streubreite
von 3% bezogen auf den mittleren Wert {1 bar = p = 16 bar), eine Ver-
gnderung des Durchsatzes (0 = &N s 200 m?N/min) bef H = 3,7 mm von 1%. Das
bedeutet, daB auch fir den Wdrmelibergang von und zur Probe, unterhalb des
empfohlenen maximalen Durchsatzes, konvektive Einfllsse vernachldssigbar
klein sind. o_ wird also durch Warmeleitung und bei hohen Temperaturen
auch durch Strahlung bestimmt. Der Bereich, in dem Strahlung eine Rolle
spielt, wird durch das Emissionsverhalten der jeweiligen Probe festgelegt.
Ist aber Wdrmeleitung bei niedrigen Temperaturen maBgebend, dann hat Tedig-
1ich die Probenform und die Gaszusammensetzung Einfluf auf o Das wird
bestdtigt durch die Yersuche mit Aluminiumoxid Pellets unter Zuhilfenahme
der bekannten spezifischen Wdrme ¢_ sowie durch Reaktionsversuche mit Aus-
trittsgasanalyse durch einen Massenspektrometer. Stationdre Reaktionsver-
suche mit einem Gaschromatographen ermdglichen eine Abschdtzung der Biot-
Zahlen.
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3.3.1 Kalibrierung mit Aluminiumoxid-Peliets

Ein Weg, den Kalibrierfaktor zu bestimmen, flhrt Uber die bekannte spezifi-
sche Warmekapazitdt reiner Substanzen. So schlagen beispielsweise Baxter
/15/ und Sestak /16/ diese Art der Kalibrierung vor, da sie eine Eichung
liber groBe Temperaturintervalle ermoglicht. Als Probe dient in unserem
Anwendungsfall die bereits erwdhnte Trégersubstanz des Katalysatortyps B,
ein pordses u-A1203 Pellet. Es ist Teicht nachzuweisen, daB das Gas in den
Poren keinen meBbaren LinfluB auf die spezifische Warmekapazitdt Cp hat. Der
von der Probe wihrend eines Heizprogramms aufgenommene Wdrmestrom ist gleich

der KEnderung ihrer inneren Energie.

d U a T i ¢
s m —~ (o +T —2 (3.20)
qt at p 4T

Is wurden jeweils zwei Versuche durchgefiihrt; die Probe wurde einmal auf der
Probenseite, einmal auf der Referenzseite positioniert bei sonst gleichen
Versuchsbedingungen. Bei symmetrischer Zelle wechselt das Signal dann ledig-
lich sein Vorzeichen, das Fahren einer Basislinie entf&11t. Die Heizrate
betrug 10 OC/min, der Systemdruck 1 bar. Die Auswertung erfolgte nach der

Gleichung
K 2 d U
—(T) = () (3.21)
F COAT(T)  dt

Die cpwwerte fiir die Probensubstanz wurden dem Du Pont Manual /12/ entnommen.

In Bild 3.14 ist einmal mehr der EinfluB der Pelletform auf die Kalibrier-
funktion dargestellt. Die Verldufe fir zwei verschiedene Hohen (2 und 4 mm)
bei einem festen Durchmesser von 4 mm weisen deutlich unterschiedliche Werte
K/F auf. Bringt man diese in Relation zu den bei der plattennahen Schmelze
erhaltenen Werten mit F = I, erhdlt man die im rechten Teil des ‘Bildes. dar--

gestellten Veridufe von F.
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Bild 3.14: EinfluB der Pellethtne auf die Kalibrierfunktion
(cp—Eichung in Neon)

Dies entspricht dem in Bild 3.11 qualitativ dargestellten Fall der Veridnde-
rung von G = 1 nach G = 2. Die Wdrmeaustauschfldche verdndert sich zugunsten

des Warmeleitstroms vom/zum Sensor und F wird somit grober.

Bild 3.15 gibt eine Versuchsreihe wieder mit verschiedenen Reaktionsgasen.
Zum besseren Vergleich ist auch das Signal 1in N2 fir das gleiche Pellet mit-

aufgefihrt.
1.0
F-.
M
e
05 1 |
MIX 20 MIX15 MIX190 MX5
N.
20t ¢
= - f
100 300 500 100 300 500
— TI% : —s TI°C

- Bild 3.15: EinfluB des Versuchsgases auf die Kalibrierfunktion
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Die Probe hat eine Hohe von 4 mm und ein D/H-Verhdaltnis von 1. Die Gase sind
gekennzeichnet durch ihren CO Yolumenanteil (MIX 5 & 5 Vol% CO in H,). Man
sieht, daB die GroBe F umgekehrt proportional zur Wirmeleitfdhigkeit des
Gases ist, was sich in der zuvor definierten Grofe up wiederspiegeln muB.

3.3.2 Austritisgasanalyse durch Massenspektrometer

Bei diesen Versuchen wurde mit der in Bild 3.16 skizzierten Anordnung gear-
beitet. Ein CO/HZ—Gemisch mit bekannten Volumenanteilen der einzelnen Kom-
ponenten wurde bei 2 bar Gesamidruck in die DSC-Zelle geleitet. Dort befand
sich auf dem Probenplateau ein Katalysatorpellet des Typs B, an dem das Gas
reagierte. Das entstehende Produktgas verlief die Zelle iber einen Konden-
satabscheider, bevor es nach Durchstrdmen des SchwebekSrperdurchfluBmessers
in einem Massenspektrometer (EL 150 der Firma Atomica) analysiert wurde.
Stichprobenhafte Kentrolien des Durchsatzes wurden am Austritt des Massen-
spektrometers durchgefiinrt mit dem Ergebnis einer Reproduzierbarkeit von 4 %.

osc

Bild 3.16: Skizze der Versuchsancrdnung
Hierbei gab es folgende Parailelen zu den vorangegangenen cp—Versuchen;

- Es handelte sich um "&hnliche” Proben; die Aluminiumoxidpeliets
sind Vorldufer in der Herstellung dieses Katalysators.

- Die Proben haben gleiche Geometrien,
- Es wurden die gleichen Gasgemische verwendet.

- Das untersuchte Temperaturintervall (250 - 550 OC) ist gleich.




53

- Als Heizrate wurde flir beide Versuchsreihen 10 OC/min

gewahit.

Fur die DSC-Auswertung wurde zuvor eine Basislinie in H2 gefahren; das ab-
gelesene aTE—SignaT ist die Differenz zwischen aktuellem Signal und
Basislinie. Die Konzentrationen des Produktgases, das HZ’ co, CH4 und ge-
ringe Mengen CO2 enthielt, wurden im Massenspektrometer bestimmt und die
entsprechende Quellstdrke nach folgender Formel errechnet:

(T) (3.22)

Der Quellanteil durch 602 lag in diesen Versuchen im Promillbereich und wurde
daher nicht berlcksichtigt. F wurde nach Gleichung 3.16 ermittelt und fir
das Jjeweilige Eintrittsgasgemisch lber der Temperatur aufgetragen.

7.0+
F
A
e, S —
Q.51 f
] MIX 26 MIXTS MIX 10 MIXS
200 200 400 500
—s  TI°C
Bild 3.17: Auswertung der MS-Experimente

Die GroBe & ist im Mittel etwas kleiner als in den cp—Versuchen. Das 14Bt
sich quaiitativ zurlickfihren auf mehrere Ursachen.

= - Zum-einen wird durch eine Produktanreicherung im Pellet mit Gasen.
-niedriger Warmeleitfdhigkeit (CH4)- Napr kleiner,

= zum anderen verdient die Basislinie in diesen Versuchen besondere
Beachtung. Sie soll den Verlauf von di/dt ohne Reaktion beschreiben.
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Dies ist jedoch nur mit Einschrédnkung der Fall. Wehrend beim Inert-
versuch die Bnderung der inneren Energie mit

d U d
2 m — (e T.)
dt at p B

beschrieben werden kann, ergibt sich fir die Reaktionsversuche

au a d
—— =2 m—{(ec T)) + m— (c_ (T-T_))
at it P B at P B

(3.23)

(3.24)

Der rechte Term in Gleichung 3.24 gewinnt an Bedeutung besonders im Be-
reich des steilen Anstiegs der Reaktionsrate ( = 350 OC). Die tatsdch-

1iche von der Probe freigegebenen Warme verringert sich um diesen Be-

trag, und F ist groBer als nach cem o.a. VYerfahren berechnet.

Die Abweichung kann als Vergleich der Mittelwerte Uber der Temperatur zwischen

den beiden Versuchstypen der Tabelle 3.6 entnommen werden,

Kalibrierung iliber spez. Wirmekapazitit Kalibrierung mit Messenspektrometer
|
Gas Mittelwert nax. Abw. ! Standardabw. Mittelwert max. Abw. Standardabw.
F bez. auf F bez. aui F F bez. auf F bez. auf F
MIX 5 0.554 4.5 % 3.2 % 0.48% 5.8 # 3.7 %
MIX 10 0.565 3.4 % 2.3 % 0.54%1 8.9 % 4.8 3
HIX 15 0.569 2.8 % 1.9 # 0.542 7.3 % 8.5 %
HIX 20 0.580 2.4 % 1.6 % 0.574% 7.2 % 5.4 %

Tabelle 3.6: Vergleich: cp—Eichung / Bustrittsgasanalyse
durch Massenspektrometer (250 - 550-OC)

Gemeinsam ist die umgekehrte Proportionalit&t zwischen F und der:Leitféhig-
keit des Gases. Der EinfluB durch Strahlung und durch Wanderung der Reak-
tionszone kann in dem untersuchten Temperaturintervall im Rahmen der MeBge-

nauigkeit-als gering angesehen werden.
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3.3.3 Austrittsgasanalyse durch Gaschromatograph

L e e e ]

Eine dritte diversitidre Bestimmung der Kalibrierfunktion bietet die Hinzu-
nahme eines Gaschromatographen. Die Versuchsanordnung ist die gleiche, wie
in Bild 3.16 skizziert; man denke sich Tediglich das Massenspektrometer
durch einen Gaschromatographen ersetzt. Die Auswertung der Konzentrations-
messungen erfolgt nach Gleichung 3.22. Vorteil dieses Verfahrens bei aer
Studie der EinfluBgroBen auf F ist der versuchsbedingte stationdre DSC-Be-
trieb. Basistinieneffekte entfallen und die Ergebnisse sollten denen der

stationdren Rechnung am nachsten kommen.

Einmal mehr zeigt sich in diesen Versuchen, daB konvektive Einfliisse bei der
Probenkiihlung vernachldssigbar klein sind. Dies zeigt der Vergleich von MeB-
signal AT mit dem maximal moglichen Signal bei ungekiihlter Probe Q/K bei
einer Yariation des Durchsatzes. Die gemessene Probentemperatur betrug

380 = 8 °C. Eine Variation des Druckes fir den zweiten Katalysator (Typ A)
bei 500 °C zeigt hohere F-Werte im Vergleich zu Typ B bei geringer Varianz
fiir die gleiche Probe, ein weiteres Indiz fiir die Bedeutung des Probenein-

flusses.
F=1 F=1
207 .- 8+
AT/ K| el ATiK|
/W ! 3
A - i
| SR [l :

101 [
- ’”’,z%f | ' mli

36 , 84, Yy

~7 2, 4, 8,16 bar

10 30_H[ 50 6 a1

- Z > @K

VOLUMENSTROM - DRUCKVARIATION
KATALYSATOR B KATALYSATOR A

Bild 3.18: EinfluB ven Durchsatz und Druck auf das MeBsignal

bei Reaktionsversuchen

Die gestrichenen Ausgleichsgeraden wurden durch Tineare Regression ermitte?t._

Flir den Katalysator B(A) ergab sich eine Steigerung von F = 0,434 (0,59) ”';"

bei einem Korrelationskoeffizienten von 0,999 (0,998). Bei gleichen geome-
'-.trischen_Bedingungen und gleichem Reaktionsgas (MIX 5) dirften die Unter-
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schiede in der effektiven Leitfdhigkeit der Probe begriindet sein.

T Fexp & Biexp Bimax y WL F(Bimax y wL)
o _ _ _ _ _

250 0.55 7.75 0.50 4.04 0.365

300 C.49 - - 1.11 -

350 o.49 - - 1.18 -

400 0.47 ® 0.90 1.25 0.420

450 0.43 @ 1.15 1.3 0.410

500 0.45 w 1.00 1.38 0.505

550 0.329 @ 1.50 1.h44 0.395

Tabelle -3.7: Austrittsgasanalyse durch Gaschromatograph
(MIX 5, 2 bar)

In der Tabelle sind die experimentell ermittelten Werte von F aufgetragen fir
einen Versuch mit MIX 5 als E£intritisgas, berechnet lber die Austritisgas- |
analyse mit einem Gaschromatographen. $* wurde nach Gleichung 3.18 berechnet
mit ¥ = 1,1. Die effektive Leitfdhigkeit Aot f wurde mit 1 W/mK angenommen
/56/. Bei einem sehr k1§inen Reaktionsvolumen VR im diffusionsbestimmten
Reaktionsbereich geht S gegen unendiich. Bild 3.19 zeigt den Zusammennang

F {Bi) fur $* — o,

10
£
| G=1
0.5
| 5% o
02R =1 =R
0017 ar —— B 0 2 5

Bild 3.19:_ f-fEinf1u§'der Probenkiihlung fiir S%f~%naa:'(Pe1]etmode]I) T
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Bei bekanntem F und S* folgt der experimentelle Wert fiir die Bi-Zahl aus
den Graphiken 3.11 und 3.19, Demgegeniber steht zum Vergleich die maximale
Biot-Zanl bei Warmeleitung. Sie errechnet sich wie Tolgt:

A, D
G
(3.25)

Blmax§WL
Aerr Bg

Hier ist S die Spalththe zwischen Pellet und Zelldeckel, die in unserem
Fall 1 mm betrug. Die der Kombination {Bi .. > $*) entsprechenden Werte F
sind der rechten Spaite in der Tabelie zu entnehmen.

Die Kenntnis der Biot-Zanl dient der Beschreibung von zwei MeBeffekten:

- Zum einen 143t sich der EinfluB der Probenkiihiung abschdtzen
bei vorgegebener Probenleitfinigkeit,

- zum anderen kann man jetzt Aussagen uUber Temperatur-
gradienten in der Probe machen.

Da die Bestimmung der Wdrmeleitfdhigkeit der vorliegenden pordsen Proben-
korper mit stédndig wechselndem Gasinhalt jedoch mit grofen Problemen ver-
bunden und daher immer fehlerbehaftet ist, wird in unseren Versuchen der
cp—Versuch zur Bestimmung der Probenkiihlung eingesetzt. Der Temperatur-
gradienteneinfluB auf die Messung wird in 5.3.1 zur Sprache kommen.
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4,  BESTIMMUNG DES KALIBRIERFAKTORS

Wir sind nun in der Lage, die Erkenntnisse aus Kapitel 3 fiir ein handhabba-
res Verfahren zur Auswertung von DSC-Experimenten der beschriebenen Art zu
nutzen. Bei "sehr kleinen" Proben und hoher Warmeleitfdhigkeit der Probe
148t sich der Kalibrierfaktor K fir das jeweilige Gas direkt nach Gleichung
3.9 berechnen. Haben wir es mit grofBen Proben zu tun, mit niedriger Leit-
fahigkeit und/oder hohen Emissionskoeffizienten, muB dem Wdrmeiibergang an
der Probe bei der Signalinterpretation Rechnung getragen werden. Die expe-
rimentelle Kalibrierung dient dann ausschlieBlich der Studie des Proben-

einflusses.

Yor Versuchsbeginn ist es in jedem Falle sinnvoll, sich die signalbeein-
flussenden Wérmestrtme in der MeBzelle anzusehen.

w Y
=X
o
Bild 4.1: Signalbeeinfliussende Warmestrome in der MeBzelle

Die Wirmebitanz der Probe 14Bt sich durch die einfache Gleichung

H - e = QL + Q‘J (L!‘e‘i)

beschreiben. Fiir den jeweiligen Anwendungsfall kdnnen die Terme der Gleichung

diskutiert werden.
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- Bei stationdren DSC-Experimenten jst die Anderung der inneren
Energie der Probe dU/dt gleich Nuil.

- Ist dU/dt sehr viel kleiner als der Reaktionswdrmestrom H,
darf sie vernachidssigt werden; flr die Pelletversuche wird das
Verhdltnis der beiden GroBen in Kapitel 4.2 abgeschatzt.

- Fir invariante Wdrmeleitfdhigkeiten des Versuchsgases g
und der Const§ntanscheibe Ao ist das MeBsignal AT Tinear
abhdngig von QL' Dies ist der Fall bei Versuchen in engen
Temperaturintervallen (Bsp.: Schmelze). Mogliche Strahlungs-
beeinflussung kann flir Temperaturen unterhalb der Zinkschmelze
vernachlidssigt werden.

- Fiir "Kleine" Proben ist Q, << ()L.,

Wie sieht nun der Auswertevorgang fir die Pelletversuche in Kapitel 5 aus?
Dies verdeutlicht der Ablaufplan (Bild 4.2). Zundchst werden die temperatur-
abhédngigen Werte der Wdrmeleitfdhigkeit flr das Versuchsgas AG und die Con-
stantanscheibe AC benotigt. Sind Daten flr das Gas nicht verfigbar, konnen
sie -durch Umkehrung von Gleichung 3.9 und plattennahe Schmelzversuche punk-
tuell ermittelt werden., Mit diesen Werten 1&Bt sich die Gridfe K berechnen.

Nun ist zu kl8ren, ob die Probenkithlung einen merklichen EinfluB auf das MeB-
signal haben kann. Dazu dient die Abschidtzung der Grofen s* und Bimax nach
den Gleichungen 3.18 und 3.25. Ist F = 1, ist der Kalibriervorgang beendet,
trifft dies nicht zu, muB F entweder durch Rechnung im stationdren Fall oder
durch c_-Yersuche, wie sie in 3.3.1 beschrieben sind, ermittelt werden. Diese
Versuche miissen unter "dhnlichen" Bedingungen gefahren werden. Ahnlich meint
zundchst die Geometrie, dann die warmetechnischen Parameter der Probe:. Wirme-
]e1tfah1gkelt A off Temperaturleitfanigkeit a und den Em1ss1onskoeff1zxen—
ten ¢ . Ist ¢ groB, bieten sich Yersuche mit gieicher Probe in Inertgasen
an, im anderen Fall sind Experimente mit inerter Probe in Versuchsgasen sinn-
voll. Der letzte Weg wird in dieser Arbeit beschritten. Beide Wege, der
‘rechnerische aufgrund idealisierter Annahmen, der versuchstechnische durch

~ den Kompromif der "ghnlichen" Bedingungen, fihren auf eine mehr oder wenigen_f
. ‘gute Anndherung des tatsdchlichen Wertes F wdhrend der Versuche. Auf die -

__Approximationsgute wird in 4.2 naher. eingegangen.
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Sind K und F bekannt, kann die Basislinie unter "reaktionsnahen" Bedingungen
gefahren werden. Reaktionsnah bedeutet in unserem Fall gleiche Probe, reine
Wasserstoffatmosphdre und gleiche Heizrate wie bei den Reaktionsversuchen,
die sich nun anschlieBen. Die Reaktionswdrme, die dem gemessenen Signal ATE
entspricht, kann nach Gleichung 3.16 berechnet werden. Bevor man diese Infor-
mation einem Umwandlungsvorgang eindeutig zuordnen kann, muf3 die Katalysator-
selektivitdt geprift werden. Dies kann erfolgen liber die Gasanalyse durch
Gaschromatograph oder Massenspektrometer. L3Rt sich die an der Probe produ-
zierte Wdrme eindeutig einem Produkt zuschreiben, ist die Bildungsrate gleich
dem Quotienten aus Reaktionswdrmestrom und der im vorliegenden Fall (Metha-
nisierung) in der Literatur verfigbaren molaren Bildungsenthalpie.

Als Grundlage der Fehnlerbetrachtung dient Gleichung 3.16. Der maximale Feh-
ter errechnet sich aus der Summe der maximalen Abweichungen,

A: A A AA
|—i{] = lKi-:- 1F|~z- l TEl (h.3)

H K ¥ AT

E

Hierbei 1dBt sich die Abweichung AATE in zwei Komponenten aufgliedern.

Zum einen gibt der Hersteller eine Genauigkeit im MeBsignal (calorimetric
precision) von 1% bezogen auf den jeweiligen Signalwert an, fir Basislinie
und Reaktionsversuch wdre ein Fehler von 2% obere Grenze, auf der anderen
Seite fihrt eine Nichtberilicksichtigung der Basislinienkorrektur (siehe
3.3.2) auf einen Fehler, dessen maximaler Wert fiir unsere Versuche und den
ZahTlenwerten Q = 300 mW, m = 100 mqg, cp =1 kd/kg K, d ATt/dt =3 0C/min

aus der Beziehung

au
A e
dt

A

: 1.7 %
H
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folgt. Dieser Wert wird kleiner bei htheren Temperaturen, wenn die Zuwachs~

rate des MeBsignals abnimmt,

Fiir die Fehlerbestimmung bei der Studie des Probeneinflusses AF wurden die
Versuchswerte aus cp-Messung (3.3.1) und Austrittsgasanalyse mit Massenspek-
trometer miteinander verglichen., Die maximale Abweichung fiir T = 450 °C pe-
trug 12,1%, bezogen auf die Werte der cp—E‘ichungs bei einem Mittelwert der
Abweichung von 5,5%. Oberhalb dieser Temperatur ergab sich eine maximale
Abweichung von 16,4% bei einer mittleren Abweichung von 9,6%.

Bei konstanter Gaszusammensetzung, Heizraten von maximal 10 OC/min und Durch-
satzen von maximal 200 ml/min zeigten die plattennahen Schmelzversuche Ab-
weichungen in X von hochstens 2,5%. Bei Nichtberlicksichtigung des Druckein-
flusses auf die Wirmeleitfihigkeit des Gases folgt fiir Stickstoff bei 300 °c
im Druckintervall 1 = p = 32 bar:

I3 IS4
e m 2,40% und -~ = 0.5 %
A K

Bei Vernachldssigung der Gasumwandlung in der MeBzelle errechnet sich der
Fehler wie folgt. Es seien die Stoffwerte der aktuellen Gasatmosphare
Mittelwerte der fir Eintritis- und Austritisgas berechneten Grofen. Fir
eine konservative Abschatzung wird eine vollstindige Umwandiung des Gasge-
misches (20% CO, 80% HZ) angenommen. Dies ist nach Neuschiitz, Knacke, Barin
/57/ der Falil bei 30 bar, 600 °c. Das Rustritisgas hat dann die Zusammen-
setzung (34,23% HZ, 0,08% CO, 0,21% 6025 32,63% HZO’ 32,84% CH4). Nach
Hohlein /58/ ist AGSE = {,2881 W/mK am Eintritt und AGSA = 0,1802 W/mK
am Austritt (Mittelwert: AG = (,23415 W/mK). Dann ist

ol
42 | :18.7 % und I—AEJ 5.6 %
>‘G K

Die so berechneten Fehleranteile lassen sich einteilen in 3 Kategorien:

Gerdte- und versuchsbedingte Fehler: 2% + 2,5% = 4,5%
Maximaler Fehler bei Vereinfachung
der Versucnsausweriung: 1,7% + 0,5% + 5,6% = 7,8%

Probenbedingter Fehler: 12,1% (16,4%)
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Bei Beriicksichtigung der Gasumwandlung in der MeBzelle, der Druckabhingig-
keit der Warmeleitfdhigkeit und einer entsprechenden Basislinienkorrektur

ist

1%

"

16,6 ¥ (26.9 %) (h.b)

Fur eine vereinfachte Versuchsauswertung lauten die Werte

|l
—e o E 2huh % (28.7 %) (4.5)
B

Die eaingeklammerten Zahienwerte gelten flir T > 450 5.
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5.  ANWENDUNG DES MODIFIZIERTEN KALIBRIERVERFAHRENS AM BEISPIEL
DER CO-METHANISTERUNG AN KATALYSATORPELLETS (Ni/A]203)

Nach der Untersuchung des MeBsystems zur Verbesserung der Signalinterpre-
tation folgt nun die Darstellung des Verfahrens am MeBobjekt, dem Nickel-
katalysator auf einem Aluminiumoxidtridger. Folgende Ziele sind gesteckt:

- Die Praktikabilitdt der MeBmethode soll demonstriert werden an
einer hdufig untersuchten Reaktion, der CO-Methanisierung.

- Die Ubertragbarkeit der Daten soll iiberprift werden durch einen
Vergleich mit den MeBwerten eines anderen Reaktortyps {(BERTY) fiir

den gleichen Katalysator,

- Bei der Nachbereitung einer Langzeitstudie in einem Festhett-
reaktor sind die Vorziige der DSC aufzuzeigen.

Der AbTauf heterogen katalysierter Gasreaktionen 1dBt sich grob eintetiien

in sieben Teilschritte,

(1) den Transport der Edukte zur duferen Oberflache des Katalysators,

(2) den Transport zur inneren Oberfldche des pordsen Katalysator-
korpers {Porendiffusion),

(3) die Anlagerung eines oder mehrerer Reaktanten an dieser Ober-
flache (Adsorption),

(4) die eigentliche chemische Reaktion,

{5} die Abtrennung des Produktes (Desorption},

(6) den Produkttransport durch die Poren und

(7) den Riicktransport in die Gasphase.

Der langsamste dieser Schritte ist geschwindigkeitsbestimmend filir die Reak-
tion. Dies 1dBt sich anschautich an der Temperaturabhdngigkeit einer

soichen Reaktion zeigen.
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Bild 5.1:  Temperaturabhdngigkeit einer heterogen katalysierten
Reaktion

In dem vorliegenden Arrhenius-Diagramm, benannt nach dem schwedischen
Physiker, lassen sich drei Reaktionsgebiete unterscheiden. In I haben wir
ein ausgeglichenes Konzentrationsprofil liber dem Katalysatorkorper. Die
Reaktionsrate ; 1aBt sich durch einen der Schritte 3, 4, 5 beschreiben. Mit
zunehmender Temperatur wird dieser Schritt jedoch so schnell, daB der
Transport im Katalysator den Umsatz Timitiert (II}, im extremen Fall sieht
der Katalysator nur noch an seiner duBeren Oberfliche Edukte (III). Dann
ist der Transport durch die Diffusionsgrenzschicht geschwindigkeitshe-
stimmend. Die Ermittlung der die Reakiionsrate bestimmenden GrofRen und ihr
funktionaler Zusammenhang ist das Ziel der Kinetikexperimente in 5.3. Da-
her werden die EinfluBparameter an dieser Stelle fir die einzelnen Reak- -

tionsgebiete nur qualitativ diskutiert.

I. r= e (P s Ppgs To Eys Ags Keg)

Die Reaktionsrate wichst mit zunehmender aktiver Oberfliche A und steigen-
der Temperatur T ; sie fallt mit zunehmender Akt1V1erungsenergTe E die '
zur Uberwindung eines Teilschrittes aufgebracht werden muB, und be1 An-
ndherung an das chemische Gleichgewicht, das durch die druck- und tempera~'
turabhang1ge Gleachgew1chtsfunkt1on K eq. fir das Reaktionssystem beschr1eben:
_w1rd Der-Partialdruck der Produkte pP . kann sowohl reakt1onshemmend als
. -auch beschleun1gend w1rken _ ' e '
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I oy = Tpp ( 4¢4 0’

Der Gastransport in den Poren begrenzt den Umsatz im zweiten Reaktions-
gebiet., Fordernd auf die Reaktionsrate wirken sich hier gréfBere Konzen-
trationsgradienten Aci und nohere Freguenzfaktoren k aus. Kleinere effektive
Diffusionskoeffizienten De und langere Transportwege TK bewirken das
Gegenteil. Die Abhdngigkeit des Diffusionskoeffizienten von Druck und Tem-
peratur gibt Aufschiuf lber den vorherrschenden Diffusionsmechanismus
(Gas~, Knudsen-Diffusion). Da wegen des gleichzeitigen Auftretens von

A <; und k das Reaktionsgebiet II nur unter Einbeziehung der Mikrokinetik
(I) diskutiert werden kann, ist der Porennutzungsgrad n eine wesentliche
Hilfe bei der Aufsteliung der Reaktionsrate. Er beschreibt das Yerhdltnis
von tatsdchlicher Reaktionsgeschwindigkeit zur maximalen bei unendlich
grofBem Transportkoeffizienten. Der Porennutzungsgrad n 1dB3t sich Uber den
Thiele Modul v bestimmen, eine dimensionsiose Kennzahl der Transport-
gleichung, die fur ein eindimensionales Diffusionsproblem mit Senke und
einer Reaktion erster Ordnung lautet: n R

I1f. 6

Fp *  Vor S

Erst wenn die Konzentration der Edukte an der HuBeren Katalysatoroberfldche:
gegen die Gleichgewichtskonzentration geht, die in Bild 5.1 nahe bei Null
liegt, wird die Reaktionsrate ausschlieBlich durch Stofftransportvorgdnge
beschrieben. Hierbei spielen Konzentrationsgradienten Ac., der molekulare
Diffusionskoeffizient DG’ eine charakteristische Katalysatorabmessung IK,
die Gasgeschw:nd1gkelt im Reaktionssystem Ve sowie die Dac&e der Konzen—
trat1onsgrenzsch1cht 66 gm_Kata}ysatorgQrper gane_RQJIe

Da dies-das'éinzige Reaktionsgebiet ist, in dem der Versuchsreaktor'Se]bstf'
eine Rol!e sp1e1t wird hier die.Frage der Ubertragbarke1t von DSC Daten o
zu prufen sein. Diese sollte gewahrleastet sein fiir I und 1I, da alle:
‘zZur Beschreibung der Umsatzrate erforderlichen Daten bei einer festen
Gaszusammensetzunc nur vom Kata]ysatorpe]]et selbst abhangen
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Der Uberwiegende Teil der Arbeiten beschdftigt sich ausschlieflich mit
der Mikrokinetik, dem Reaktionsgebiet I. Die Schritte 3,4, 5 der Methani-
sierungsreaktion spalten sich in eine wesentlich groBere Anzahl von Teil-
schritten auf, die unterschiedlich schnell ablaufen. Zum prinzipiellen
Reaktionsvorgang ist die derzeit giiltige Meinung, daP auf die dissoziative
Adsorption von €0, die schrittweise Anlagerung von Wasserstoff an die Caw
und 0a~Spezies erfolgt. Der Weg von Ca zu CHZ,a wird im allgemeinen als
geschwindigkeitsbestimmend angesehen. LEine detaillierte Beschreibung kann
den Arbeiten von van Meerten et al. /59/, Hakvoort und van Reijen /10/,
Klose und Baerns /60/, Schaper /61/ und Gelsthorpe /49/ entnommen werden,

Die erste Mgglichkeit, die Reaktionsrate zu beschreiben, ist ein empirischer

Ansatz der Form

- _ m n
t = kjexp (~E,/ R T) Pco sz (5.2)

In Versuchen zeigte sich, daB beziiglich CO ein Maximum existiert bei sehr
kleinen CO=Anteilen ( <<1%), das von dieser Gleichung nur bei einer
Yariation von m und n beschrieben werden kann. Filir hohere CO-Anteile ist :
m negativ. Bei Beriicksichtigung der Reaktionsteilschritte und Anpassung
an die MeBwerte erhalten van Meerten et al. /59/ die Reaktionsrate

: 0.5
Z : .
o= 1 pco - o
B : . . (595)
(142, (2£2)0:5,)2 SRR
P
HZ

die auch das Maximum erkldrt. Beide Ansdtze kinnen ineinander Uberflhrt
werden und van Meerten et al. /58/ fanden, daB, obwohl m und n variieren
kbnnen (siehe /62/ und /63/), ihre Summe flir alle Driicke und Temperaturen

konstant sein muB (m + n = 0.5).

Die scheinbare Aktivierungsenergie EA im Potenzansatz streut zwischen 80
und 115 KJd/mol. Eine Uberschdtzung dieser Grife aufgrund der hohen Exo-
_;thermie.der Reaktion wurde bereits von van Meerten et al. /59/ angesprochen
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und von van Reijen und Hakvoort nachgewiesen /11, 64/, die flr Pellets
hohere Aktivierungsenergien als fir die Pulverschiittung eines Katalysators
gleicher Konsistenz erhielten. Eine Erkldrung hierfir ist, daB bei kleinen
Verhdltnissen Oberfldche/Volumen die Temperaturen im Probeninnern hoher
sind als die gemessenen (siehe hierzu auch Kapitel 5.3.2}.

Die DSC-Arbeiten zu diesem Problemkreis wurden aliesamt bei 1 bar und einer
Heizrate von 10 K/min durchgefihrt. Transporteinflisse (Makrokinetik) wur-
den von Klose et al. /65/ im Berty-Reaktor, von Christiansen, Schiebahn und
Hohlein /66/ in der Pilotanlage IRMA und weiteren Festbett- und Umlauf-
Laborreaktoren und von van Reijen, Hakvoort und v.da. Klugt /11/ in der DSC
untersucht. Letztere bestimmten charakteristische Zeiten fiir den Stoff-
transport im Pellet und in der MeBzelle.

Bei Kenntnis dieser Zeiten lassen sich Thiele-Modul und Porennutzungsgrad
bestimmen. Eine "Effektivkinetik" fir groBere Temperaturintervalle er-
mittelten Christiansen, Schiebahn und Hohlein, die auch in Gleichgewichts-
ndhe Gliltigkeit besitzt. Die experimentellen Daten konnten am besten be-
schrieben werden durch die Miteinbeziehung einer Wasserdampfhemmung auf
die Reaktion. Mit einer Effektivkinetik arbeiten auch Klose et al. /65/
bei Versuchen im Berty Reaktor bei Driicken bis zu 30 bar und Katalysator-

pellets mit MafRen lber 4 mm.

Der theoretische Oberblick und die Literaturstudie weisen eine groBe Anzahi
von EinfluBgrdBen auf die Reaktionsrate aus. Das Herausfinden des funktiona-

ten Zusammenhangs ist Ziel der DSC-Versuche.

Fiir den Vergleich mit Daten aus anderen Versuchen ist die Berechnung des
Umsatzgrades und die Abschdtzung von Temperaturgradienten in der Probe
erforderiich, wie sie in Abschnitt 5.1 vorgesiellt wird, Bei der Auswer-
tung wird zundchst das Reaktionsgebiet I untersucht (Mikrokinetik) und
~die Anwendbarkeit der beiden Titeraturiiblichen Ansdtze flr die Reaktions-
~rate (Glg. 5.2 und 5.3). Beziiglich der Reaktionsgebiete II und III{Makro-
“kinetik) lassen sich proben- und reaktorspezifische Transportzeiten er-
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mittelin, die eine Abschdtzung des effektiven Diffusionskoeffizienten De

im Pellet erlauben.

5.3.1 EinfluB_experimenteller Parameter auf die Reaktionsrate

Drei mogliche Betriebsarten des DSC als Mikroreaktor sind denkbar, die sich
anschaulich anhand einer CO-Bilanz fiir die MeBzelle erkldren lassen.

v d(pCO/T)

Ri - S S (5.4)
Es sind:
deO/dt: zeit]. Anderung des CO~Partialdruckes in der MeBzelle
P Stdrke der CO-Senke (Reaktion)
édb: Molstrom CO am Zellaustritt
560: Molstrom CO am Zelleintritt

Als Umsatzgrad wird im folgenden das Verhd&ltnis von Umsatzrate zu einge-

brachtem C0-Strom bezeichnet.

U = £ (5.5)

a) Ist der Umsatzgrad sehr viel kleiner als 1, so ist die Betriebsart
die eines Differentialreaktors; der Vofrat an Reaktanten in der
MeRzelle bleibt nahezu unverdndert.

b) Das Reaktionssystem eines Integralreaktors liegt vor, wenn der
Umsatzgrad gegen 1 strebt, diesen Wert aber nicht Uberschreitet.
Die CO-Senke wird dann versorgt von dem eintretenden Gasstrom,
‘der austretende hat nur noch geringe CO-Anteile. L
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c) Das MeBsystem wird instationdr (deO/dt < 0}, wenn U, grdBer als
1 ist. In diesem Fall ist die Betriebsart als Pulsreaktor sinn-
voll bei geschlossener DSC Zelle, die in dieser Arbeit nicht

untersucht wurde.

Um eine mdglichst genaue Beschreibung der verschiedenen Einfllsse auf die
Reaktionsrate zu erreichen, sollen in unserem Fail die Umsatzgrade klein
gehalten werden. Dies ist jedoch nur machbar liber eine Enderung der die
Reaktion beeinflussenden GroBen wie Temperatur, Probenmasse und Partial-
driicke der Reaktanten. Somit bleibt nur eine ErhGhung des Durchsatzes bei
der Untersuchung des mikrokinetischen Gebietes. Der Arbeitsbereich fir
die Mikrokinetik (5.3.3) ist

und fir die Makrokinetik (5.3.4)

0,15 =< u < 0,6.

Diese Schranken basieren auf der in den Experimenten gewonnenen Ertahrung,
daf3 im Reaktionsgebiet I ein Umsatzgrad von maximal 0,15 - 0,20 erreicht
wurde und die Hochstwerte insgesamt etwa bei 0,6 lagen filir die in dieser
Arbeit untersuchten Gaszusammensetzungen, Probenmassen und VYolumenstrome.

Eine detaillierte Untersuchung des Umsatzgrades erfolgt bei der Diskussion

der Transportphénomene in 5.3.4.

Das Problem der nicht menr vernachldssigbharen Temperaturgradienten in der
Probe wurde bereits angesprochen und soll an dieser Stelle ndher erldu-
tert werden. In Kapitel 3 wurden die Interpretationsprobleme beziiglich des -
Reaktionswarmestroms, der Ordinate des aufgezeichneten MefBsignals, disku-
tiert mit dem Ergebnis, daB bei Kenntnis der GroBen K und F nach Gleichung
3.16 die funktionale Verkniipfung H { AT) hergestellt werden kann. Diese
_Vekknﬁpfung kann erfolgen ohne Kenntnis der Temperaturgradienten in der
Probe. Fiir die Auswertung der Reaktionsversuche bendtigen wir jedoch auch
diese Information. Beim Arbeiten ohne Tiegel 14Bt sich auf der Abszisse
.zdes_aquezeichneten MeBsignals die Probentemperatur Tp an der Kontaktstelle
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Probe/MeBplatte ablesen; die Temperatur im Probeninnern ist jedoch hoher.
Die Gradienten steigen mit zunehmender Quellstdrke bei sonst gleichen
Bedingungen, was schlieRlich zu einer Uberschdtzung der Aktivierungsenergie
flihrt, wenn sie Uber Tp bestimmt wird. G. Hakvoort /64/ fand fir Peilets
der GroBe H/D = 2 mm/ 3 mm Temperaturdifferenzen lber der Pellethohe
zwischen 10 und 30 K. Diese Werte wurden durch Schmelzversuche bei einer
Heizrate von 10 K/min ermittelt. Es ist daher sinnvoll, im Bereich grofer
Anderungen der Reaktionsrate mit einer mittleren Probentemperatur TM zu
arbeiten.

m n
/roav e jg1 T, . av,
TM = = s d (5.6)
v v

Diese 1dRt sich ermitteln mit Hilfe des Rechenprogramms, das im Anhang AII
niner beschrieben ist. Eine Parametervariation analog der in Kapitel 3.2.2
fir die homogene Queile durchgefiihrten zeigte eine lineare Abhdngigkeit
der Mitteltemperatur von der bezogenen Quellstdrke S, wie sie in Bild 5.2
dargestellt ist.

Dies gilt fur ein H/D-Verhdltnis von 1 und einem S/(Tp-Tp)-Wert von 10. Fir
f=1,1, Aeff = 1 W/mK und eine Pelleththe von 4 mm entspricht dies nach
Gleichung (3.18) einem Kalibrierwert von 34,56 mi/K. Die gieiche Unter-
suchung wurde fir den halben und den doppelten Kalibrierwert vorgenommen;
und flir einen festen Quellwert

4 H
5 = —- = 10K

n H }\eff

ist (TM - TD)'als Funktion der Biot-Zahl in Bild 5.3 aufgetragen. Bei
Kenntnis der Kalibrierfunktion ist die Darstellung der Abhingigkeit
vom Warmeleitanteil F hilfreich, wie Bild 5.3 zeigt. = '
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Eine Approximation des funktionalen Zusammenhangs zwischen (TM - Tp) und
F durch zwei Geraden flhrt auf eine einfache empirische Gleichung zur
Bestimmung der Temperaturiiberhthung

8
0 <F< 0.45 & DTy = (-0.216+2.998 F) — {5.7)
5
0
S
0.452F< 1,0 2 T Ty = (~0.596+3.894 F) —- (5.8)
' S
0
8
im Bereich 5 = z 20
T?‘TB

Qualitativ 14Bt sich folgendes sagen: Das Temperaturgefdlle in der Probe
wachst mit der Quellstdrke, mit abnehmender Warmeleitfdhigkeit der Probe
und mit abnehmender Biot-Zahil. Bild 5.3 zeigt deutlich, daB mit grofem
Warmeleitanteil F, der erstrebenswert bei der Ermittlung der Reaktions-
warme ist, groBe Temperaturgradienten verbunden sind.

5.3.2 Zielsetzung und_Versuchsbeschreibung

Beide untersuchten Katalysatortypen sind Ni/ATZO3-Katalysatoren, deren
wesentlicher Unterschied die Porengrtfen ausmachen. Die Porenradien
differieren um zwei GroBenordnungen. Charakteristische Daten der Kataly-
satoren, wie BET- und Nickel-Oberfléche sowie das spezifische -Leervolumen

der einzeinen Proba, konnen der Tabelle 5.2 entnommen werden.

Wahrend es sich bei Katalysator A um einen ungebrauchten handelt, ist B

ein iber 550 Stunden bei 600 °C und 30 bar in ADAM I vorgealterter. Der
Katalysator B entspricht der Probe 3 der Firma Haldor Topsoe die in der
Arbeit von Hohlein, Menzer und Range /1/ beschrieben wird und deren Eigen-
schaften der Arbeit von Harms, Hohlein, Jorn und Skov /69/ entnommen wer-. ..
den konnen. Unterschiedlich ist auch das Alterungsverhalten der beiden.
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Katalysator A Katalysator B /69/
Vorgeschichte reduziert, vorgealtert in
frisch ADAM I, passiviert
BET Oberfliche /g 5.9 26
Nickel Oberfliche ma/g 3.62 3,58
Porenvolumen cm3/g 0.25 0.18
Lilckengrad gy UL 41 0.50
Pelletgeometrie H/D| mm/mm 3.7/3.7 L/h
Tabelle 5.2: Charakteristische GroBen der untersuchten

Katalysatoren

Typen widhrend der Versuche. Daher wurde nach jedem fiinften DSC-Experiment
ein Referenzpunkt angefahren (350 %, 2 bar, 12,5% CO in HZ)‘ wobei fiir
den Katalysator B wihrend der Versuchszeit keine Abweichung feststellbar
war. Eine Desaktivierung des anderen Katalysators von etwa 15% nach zwei
Versuchstagen fiihrte dazu, daB jeweils nur zeitlich benachbarte DSC-
Experimente miteinander verglichen werden konnten. Die Selektivitat be-
zligtich Methan bei den verwendeten Versuchsgasen konnte fiir beide Proben
mit Hilfe eines Gaschromatographen bestdtigt werden. Der Anteil der
Shift-Reaktion

€O+ H,0 — €0, + H

2 2 2

an der erzeugten Wdrme ist vernachl&ssigbar klein.

Eine mbgliche katalytische Aktivitdt von Nickellegierungen in der Melzelle
wurde nicht festgestellt. Eine Erhthung des AT-Arbeitsbereiches des DSC
wurde erreicht durch AEnderung eines Vorverstdrkerwiderstandes. Diese
beiden MaBnahmen - Aktivitdtstest und Verstdrkermanipulation - wurden:
vor'Beginn der Kalibrierexperimente durchgefiihrt. '

- "'Die Versuche haben zum Ziel, Temperatur-, Totaldruck- und Partialdruckein-
fluB auf die Reaktionsrate in den beschriebenen drei Reaktionsgebieten zu

untersuchen. Die moglichen Riickschllisse auf die charakteristischen Para-
‘meter der Mikro- und Makrokinetik werden diskutiert. Der maximale Versuchs-
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druck betrdgt 32 bar, in Anlehnung an die DBaten der Pilotanlagen IRMA und
ADAM I, wie sie von Hohlein et al. /67/ beschrieben werden, der minimale
2 bar. Untersucht wurde der Temperaturbereich 200 = Tp < 500 9C. Die
Auswertung der MeBdaten erfoligt gemdB dem Verfahrensschema in Tabelle 4.1.

Die Reduktion von Katalysator A sowie die Aktivierung des vorreduzierten
Katalysators B wurde vor Versuchsbeginn bei 500 O und 2 bar im Wasser-
stoffstrom durchgefiinrt; aus thermogravimetrischen Versuchen mit einem

Du Pont 951~TGA ergab sich eine Zeitdauer von 3 Stunden bei den genannten
Bedingungen als sinnvoll. Die Approximation eines konstanten Gewichts-
wertes mit der TGA sowie die Linearitdt der Basislinie in Wasserstoff
dienten ails Kriterium fir eine gute Redukiion bzw. Aktivierung.

Die Basislinie wurde bei gleicher Heizrate {10 K/min) und gleichem Gesamt-
druck aufgenommen wie die sich anschlieBenden Reaktionsversuche.

5.3.3 Mikrokinetik

In Bild 5.4 ist der Verlauf der spezifischen Reaktionsrate im Temperatur-
intervall 200 = TP < 500 °c aufgetragen. Die Probenmasse betragt 70 mg
(123 mg}. - Die in Klammern stehenden Werte beziehen sich jeweils auf den
Katalysator B. Zum Vergleich der beiden Katalysatorproben siehe auch
Tabelle 5.2.) - Die Versuchsgase sind im Bild nach ihrem volumetrischen
CO-Gehalt klassifiziert.

Anhand der Kurvenverldute Tassen sich bereits einige wichtige qualitative

SchlufBfolgerungen ziehen:

- Die Reaktionsordnung beziiglich Wasserstoff ist hoher als die be-
zliglich Kohlenmonoxid bei niedrigen Temperaturen, wenn wenigstens
eine der beiden Reaktionsordnungen positiv ist. Bei konstanter
Temperatur 18Rt sich die Anderung der Reaktionsrate nach Gleichung

5.2 wie folgt beschreiben

'-.3(}1'&-1"_);_. = mo(ln p,y) +nd(in p.Ha) :
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500  8,/°C «—— 200

e MIX 125

001+
— i
1.5 2.0

Bitd 5.4: Arrhenius Diagramm der Katalysatoren A und B fur ausgewdnlte
' Gasgemische bef einem:Systgmdruck?von;SZEbar“(Def,;;MIX_S =
5-Vol% €O in Hy) | | |
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Fiir den Ubergang von MIX 5 nach MIX 10 beispielsweise entnehmen wir

Bild 5.4 die Aussage:

3{ln *) < ©

Ferner ist durch die Gaszusammensetzung bekannt:

8 (n pgg) > 05 2 (npg) <0 ; |3 (2n pyp)] >3 (1n pH2>[

Die Fallunterscheidung liefert den oben beschriebenen Zusammenhang:

1) m positiv, r positiv: n > m

2) m negativ, n positiv: N o> m

3) m positiv, n negativ: unsinnig, da 3 {(In #) >
4) m negativ, n negativ: keine Aussage mogiich

Bel hohen Temperaturen existiert eine nahezu lineare Abhi&ngig-
keit der Reaktionsrate vom C0-Partialdruck. Als Beispiel seien die
Werte flir die Reaktionsgeschwindigkeit an Katalysator B bei 400 °c

aufgefihrt:
MIX 12.5 - 16,15 1072 mol/hg
MIX 10 - 12,40 107° mol/hg
MIX 7.5 - 9,56 1072 mol/hg

Das Gebiet der Porendiffusion ist stdrker ausgeprdgt beim
Katalysator B, was sich durch die kieinen Porenradien er-
kidren 1&8t.

Beim Vergleich der Aktivitdten der beiden Proben fir das
gleiche Gas (MIX 10) zeigt B ‘eine hohere Aktivitdt bei:
niedrigen Temperaturen. A

0




79

- Der maximale Umsatzgrad betrdgt 40% (60%).

- Fiir 3y, s 240 % (270 OC) zeigt sich ein linearer Verlauf
Uber der reziproken Temperatur, der dem Reaktionsgebiet
I in Bild 5.1 entspricht,

Am Kurvenverlauf des Katalysators A mit MIX 10 wird der Temperaturgradien-
teneinfluB deutlich. Die Zunahme der Steigung lber der Temperatur TP flihrt
zu einer Oberschidtzung der Aktivierungsenergie, wie in Bild 5.5 deutlich

wird,

Fir eine detaillierte Untersuchung der Mikrokinetik ist es daher erforder-
tich, die Probentemperatur nach Gleichung (5.7) bzw. (5.8) zu korrigieren.

Diese Anderung der Zuordnung wurde auch fiir die anderen Kurven in Bild 5.4
vorgenommen. Die Unterschiede in der scheinbaren Aktivierungsenergie,
berechnet nach der Gleichung (5.2), Tassen sich der Tabelle 5.3 entnehmen. .

01 7 =— : : ; : :
290 260 §/°C «— 230
005
,-_mo!
hg
007
0005 18 1.9 20
; 10005
—
Bitd 5.5: Korrektur der Probentemperatur im Reaktionsgebiet

der Mikrokinetik fir Katalysator A (MIX 10}
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Katalysator A Katalysator B
MIX 5 MIX 10 MIX 7.5 MIX 10 CMIX 12.5
TP : EA kd/mol 122.96 116.93 117.93 111.97 117.36
w p fp B wol/m g |- 5.63 1070 7.55 1¢” 2.76 1070 9.3 107 3.62 10°°
07COVH,
T, ¢ B, kJ/mol H4.87 82.90 93,28 8g.114 93.06
KoPaoPy mol/n g 5.80 10° 2.33 10® 5.34 100 2.2%3 107 7.42 107

Tabelle 5.3:  Scheinbare Aktivierungsenergie EA bei korrigierter und
nicht korrigierter Probentemperatur (Systemdruck: 32 bar)

Es bleibt anzumerkeh, dap fir beide Katalysatortypen eine Wirmeleitfdhig-
keit der Probe von 1 W/mK angenommen wurde. Eine mogliche Erkldrung fir
die Unterschiede der Aktivierungsenergieen von A und B nach der Temperatur-
korrektur, wie sie Tabelle 5.3 wiedergibt, ist die Verschiedenheit der
Warmeleitféhigkeiten der Pellets. Ergebnis der von van Reijen und Hakvoort
/11/ und mir durchgefihrten Versuche ist die allgemeine Aussage, daB der
Fehler bei der Bestimmung von EA (1/Tp) mit zunehmender Probengrife und
abnenmender Leitfahigkeit wdchst.

Yom technischen Interesse ist die Abhdngigkeit des Umsatzes vom System-
druck. Bei GUltigkeit des Potenzgesetzes (5.2) ist:

r{32 bar) , (m+n).'

{16 bvar)

Das Verhdlinis der Reaktionsraten sowie die Summe der Reaktionsordnungen
beziigiich CO und H_2 sind in Bild 5.6 als Funktion der Temperatur darge-
stellt. R L e . : :
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7;1’1 x x X = '1-4
x x % L 7 {32 bar!
¥ ¥ ox \ F {16 bar}
-
1,01 110
o , ' _ .
071 210 — § FC 2801230 ——> Si°C 300 01
03 . x % 0,3 l'
] x % Xy x {r=n}
as = X X 0,5
KAT. B KAT A

Bild 5.6: Abhangigkeit der Reaktionsrate vom Systemdruck (MIX 10)

Die Summe aus m und n ist anndhernd konstant bei einem mittleren Wert

von 0,45 {0,35). Zum Vergleich sei hier die theoretische Herleitung von
van Meerten et al. /59/ angeflihrt, die einen konstanten Wert von 0,5 ergab.
Zur Berechnung der Reaktionsordnung m wurde der Zusammenhang

(5.9)

ausgewertet. m entspricht der Steigung einer Geraden in der logarithmischen
Darstellung (siehe Bild 5.7). Die auf diese Weise ermittelten Werte fur-
m sind bei gipem_Systemdruck von 2 bar

A
LF

o= 0,47 : .-0,28 ’

und bei 32 bar

A
A -

= 0.63 "0523
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014
p =2  bar p =32 bar
f/%ngl 175 = sz =185 bar 28pr2 =296 bar
g
- P
x T 240 °C
Ty
0'07_ }&.h_x““zéo OC x\}\ x 230 OC
Ko = 220°C
%230 °C .
. e 10 ©
w220 °C 210°C
>g‘-.
%210 °C
0001 . . : :
o1 10 ——= peglbar 10
Bild 5.7: Ermittlung der Reaktionsordnung beziglich CO

(Katalysator B)

Die Reaktionsordnung n fir den Wasserstoff streute im Bereich

0,5 < n < 1,0

und wurde errechnet aus dem Vergleich der Reaktionsraten bei unterschied-
Tichen Eintrittsgasen bei Kenntnis des jeweils geltenden Wertes von m.

Die bisherigen Versuche zeigen, daB bezliglich der Temperaturabhdngigkeit
(EA) und Druckabhdngigkeit (m + n) der Potenzaansatz gute Dienste leistet.
Die relativ groPe Streuung bei den Reaktionsordnungen erfordert jedoch
eine detaillierte Beschreibung der Reaktionsrate, die Gleichung (5.3)
leistet. Es soll daher untersucht werden, ob der Ansatz von van Reijen et

al. /11/, ermittelt bei einem Gesamtdruck von 1 bar, auch bei hohen Driicken.

anwendbar ist. Aufgrund seiner hheren thermischen Stabilitdt wurden hier-.

fir nur die Daten von Katalysator B verwendet.
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Die Faktoren 7, in Gleichung (5.3) lassen sich nach

Z. =gz, exp ( - AH_ /R T ) {5.10)
1 i Zi m

berechnen. Fir 22 geben die genannten Autoren die Beziehung

A = 1.64 1077 exp (29.8 kJ/mol /Rm T) {(5.10a)

an. Wéhrend die Literaturwerte fir AHZ nur geringe Unterschiede aufweisen,
existiert fir AHZ ein groBerer Streubéreich. In unserem Anwendungsfall

lassen sich zy undlile nach der Gleichung
1

. P12, (g0 /py )077)° pH, 1
in * = 1n -0 =1pn z, - —=1 — . (5.11)
° .5 1 R T
o0 m
ermitteln.
Uy © MIX 75
1 x MIX 10
: + MIX 12,5
05 M
= mol :
Lgbara's-
2508,/°C <— 230 ' 210
0,1 Iri N _1&? 7 1
19 20 — /-— 21
. T/l K
Bild 5.8: Uberprifung der Daten (32 bar) an einem literaturiiblichen

Geschwindigkeitsansatz

~Die im Temperaturintervall 210 = SM < 230 OC_érmitte1ten Werte betragen -
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mol
z, = 1813
1
h g baro° >
kd
AH, = 34,84 ——
Z
1 mol

Mit diesen Werten 1aBt sich nun auch die scheinbare Aktivierungsenergie
mit der von van Meerten et al. /59/ aufgestellten Beziehung

berechnen. Die Abhingigkeit von der Temperatur und der Gemischzusammen-

setzung ist im ndchsten Bild dargestellt.

1004
kJ
Ea mol
A
80 1
3 MiX 20
MIX 125
MIX 10
MiX 75
80+
MIX 5
S S —
200 —s  9I°C 300
Bild 5.9a: Scheinbare Aktivierungsenergie EA als Funktion der Tempe-

- ratur und der Gemischzusammensetzung

Ein Vergleich mit den in Tabelle 5.3 aufgeflhrten Werten bei korrigierter
Probentemperatur zeigt gute Ubereinstimmung mit den theoretischen Werten. .
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Yan Meerten et al. /59/ zeigten ebenfalls, daf bei Gliltigkeit des Ansatzes
(Glg. 5.3) fiir die Reaktionsgeschwindigkeit die Reaktionsordnungen durch
die folgenden Gleichungen beschrieben werden kinnen:

&y
n = o5 {(5.12b)
<PH2/pco) + 2,

Zs
m = 0.5 = — (5.12¢)
(p,; /7 )O"D + 7
H,Y7Co 2

10

08 “MiX 75
m.n WX 5
{ 0s

-
g3 200 220 — $[°C 260

% MIX 125
R e

Bild 5.9b: Reaktionsordnungen bzgl. Wasserstoff n und Kohlenmonoxid m
als Funktion der Temperatur und der Gemischzusammensetzung

Flir die untersuchten Parameterintervalle sind die errechneten Werte von
m und n in Bild 5.9b aufgetragen. Auch hier zeigt sich gute Ubereinstimmung

mit den experimentellen Werten.
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Zusammenfassend 1dBt sich sagen, daB mit der beschriebenen Kalibriermethode
iber DSC-Versuche sowohl der einfache Exponentialansatz als auch ein
detaillierter Langmuir Hinshelwood Ansatz zur Beschreibung der Reaktions-
geschwindigkeit ermittelbar sind. Die mit "groBen" Proben verbundenen
Probleme der gasseitigen Probenkiihlung und der nicht mehr vernachldssig-
baren Temperaturgradienten wurden geldst durch die besondere Art der
Kalibrierung. Die iiber die mittlere Probentemperatur korrigierte schein-
bare Aktivierungsenergie entspricht den literaturiiblichen Werten. Zur
ausschlieBlichen Studie des mikrokinetischen Bereiches empfiehlt sich

die Wahl "kleiner® Proben zur Erzielung hoher MeRgenauigkeit {siehe dazu
auch Fehlerabschdtzung in 4.2).




87

5.3.4 Makrokinetik

Ist zur Formulierung der Reaktionsgeschwindigkeit die Miteinbeziehung des
Stoffiransportes erforderlich, spricht man von Makrokinetik. Limitiert der
Transport im ProbenkGrper die Reaktionsrate, dann 1dBRt sich diese bestimmen
bei Kenntnis des Reaktantenstroms in das Pellet. In den Versuchen von Klose
et al. /65/ zeigt sich, daB bei der CO-Methanisierung der Transport des im
Unterschul3 vorliegenden Kohlenmonoxids die entscheidende Rolle spielt. Bei
Nichtberlicksichtigung der reaktionsbedingten Volumendnderung erfolgt der
Kohienmonoxidtransport entsprechend dem Konzentrationsgefdlle nach der

Beziehung:

Joo

2

nD de dc de

= D [~— [ D (z=0) + —& (m)} + npg —2 (r=9>} (5.13)

s 2
L 3z 2z dr

Im Pellet reagiert dieser CO-Strom nach dem Geschwindigkeitsgesetz r(T,pi),
wie im vorangehenden Kapitel gezeigt. Die effektive Umsatzrate ist

fPD = jCO / mP . . (§.1h)

und bei Einflhrung des Porennutzungsgrades y

[ = £ (5015)
pp nE

Der Porennutzungsgrad beschteibt das Verhdltnis von tatsdchlicher Umsatz-

rate, zu einer fiktiven r, die eine Extrapolation des Mikrokinetik-An-

satzes in den Bereich hoher Temperaturen darstelit.

In Bild 5.10 ist der Veriauf vonn iber der Temperatur fiir zwei ausge-
wdhlte Systemdriicke dargestellt. In diesem Fall wurde n Uber den Potenz-
ansatz berechnet mit den fiir den jeweiligen Versuch ermittelten Werten
fiir Aktivierungsenergie und Frequenzfaktor (siehe_Tabeile_5.3)Q”Bild 5.10
veranschaulicht, dap .
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1.0

0.57
{ — . — e T
250 300 —> §pPC350 400
Bild 5.10: Porennutzungsgrad der verwendeten Katalysatoren in

Abhdngigkeit von Systemdruck und Temperatur

- der TransporteinfluB auf den Katalysator A erst bei htheren

Temperaturen beginnt,

- der Porennutzungsgrad n umgekehrt proportional ist zum System-
druck. Dies 1dBt sich iiber den effektiven Diffusionskoeffi-
zienten D, erkldren, der zumindest partiell durch molekulare
Diffusion bestimmt wird; bei reiner Knudsen-Diffusion entfdllt
diese Druckabhdngigkeit nach Satterfield /56/. Man erkennt auch,
daB der Druckeinfluf bei dem grofporigen Katalysator A stirker

ist.

- lie bereits in Bi]d 5.4 zu erkennen ist, failt n Iangsamer'ﬂber ”
o der Temperatur beim Katalysator B; das Porendiffusionsgebiet
 ist hier stdrker ausgeprigt. . |

e Bei einer Temperatur von 400 O¢ ist der Porennutzungsgrad beider
Proben kleiner oder etwa gleich 0.1; die Reaktionszone hat sich
nahezu vollstdndig zur &uBeren Oberfldche hin verlagert und der
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Transport in der Pelletumgebung bestimmt den Umsatz.

Die bisher gemachten Aussagen sind qualitativer Natur., Es stellt sich jetzt
die Frage nach quantitativen pellet-spezifischen Daten, die auf andere
Reaktionssysteme lbertragbar sind. Die Gleichungen 5.13-5.15 zeigen, dal

der Porennutzungsgrad zum einen abhdngt vom mikrokinetischen Ansatz fiir

die Reaktionsgeschwindigkeit, den wir bereits kennen, zum anderen von der
Transportgescnwindigkeit, die den Diffusionskoeffizienten und pelletbedingte
geometrische Grolen beinhaltet. Beide Anteile werden in der Literatur zu
giner Kennzahl, dem Thiele-Modul ¢ , zusammengefaBt. Einer Anregung von

van Reijen /11/ folgend, 18Rt sich eine Proportionalitdt herstelien

zwischen Thiele Modul und dem Verhdltnis zweier charakteristischer Zeiten

der Form:

— X )0.5 (5.16)

tK ist die Zeit, die zur Umwandlung der Reaktanten in einem Pellet bei
einer Konzentration, die der Oberflédchenkonzentration entspricht, be-

notigt wird.

2
g, D Hop
e = Y (5.17)

K a
lLRmTI' m_P

tD ist die charakteristische Zeit fir den Transport im Pellet und nach

van Reijen /11/

by = — (5,18)

Beide Zeiten sind nicht abhangig Vom Reaktionssystem, sie sind charakte-
ristisch fir die jeweilige Probe. Im Reaktionsgebiet der Mikrokinetik ist
tD << ty. Erst wenn beide Zeiten von gleicher GrdBenordnung sind, weicht 7
_von'l ab. Die Reaktionszeiten ty fir die in Bild 5.10 dargesteliten Ver-
suche sind fiir die Punkte, bei denen der Porennutzungsgrad gerade von 1

abweicht, dargestellt in Tabelie 5.4. Sie wurden aus Gleichung (5.17) er-
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rechnet, unter der Annahme, daB bei niedrigem Umsatzgrad an der Pelletober-
fldche die Konzentration des Eintrittsgases vorliegt.

Katalysator 4 T ‘cD lK DK DG
| U 1 i o
D, Dy
bar °G s mm m2/s ma/s ma/s mafs
-5 -4 -6 -5
A 32 300 0.318 | 0.617 ] 1.20 10 3,07 10 6.19 10 2.48 10
2 310 0.050] 0.617 1 7.61 ‘;0‘6 3.10 107" 1.02 10‘1“ 3.15 107>
-7 -6 ~-& -7
B 32 245 1.4571 0.667 | 3.05 10 2.92 10 5.32 10 9.43 10
2 248 0.205] 0.667 | 2.17 ‘m"s 2.93 10"6 8.38 10771 2.83 ‘lo'6

Tabelle 5.4: Charakteristische TransportgridBen fir das Pellet

Fir die Abknickpunkte in Bild 5.10 werden Reaktionszeit und Diffusionszeit

gleichgesetzt

t_ = t (5.19)

zur Abschdtzung des effektiven Diffusionskoeffizienten De im Pellet. Als
charakteristische Liange 1% wird das Verhaltnis zwischen Volumen und Ober-
fldche eingesetzt. Zum Vergleich wurde der Diffusionskoeffizient fur

Knudsen-Diffusion

2o r T
D = 20 ;0.5 (5.20)

3 T M

und der molekulare Diffusionskoeffizient DG fiir den Transport von Koh]en— )
monoxid in Hasserstoff nach einem Ansatz von Satterf1e1d /56/ ' o

Dy =651 107 () (28 (m T s (see) o
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berechnet. Der effektive Diffusionskoeffizient ist nach der Bosanquet-

Beziehung

y 1 (5.22)

© Y 1/D, + 1/D,

y ist der sogenannte Labyrinthfaktor, der die Verlingerung der Poren durch
Kriimmung beriicksichtigt. Er wird in der Arbeit von Hohlein /68/, der mit
vergleichbaren Ni-Katalysatoren zur Methan-Dampfreformierung arbeitete
mit Werten zwischen 3 und 4 angegeben,

Tabelle 5.4 zeigt, daB die aus den DSC-Versuchen berechneten Diffusions-
koeffizienten eine recht gute Absch@tzung darstellen. Wir haben somit lber
die Kenntnis der Zeit tD’ bei der die Reaktionsrate vom Tinearen Verlauf
im Arrhenius-Diagramm (Bild 5.1 bzw, 5.4) abweicht, eine Information, die
nicht vom Reaktor abhdngt und somit libertragbar ist. Sie kann bei be-
kanntem Ansatz fir die Mikrokinetik durch ein einziges DSC-Experiment

ermittelt werden.

Im Bereich hoher Temperaturen findet die Umsetzung nur noch an der HuBeren
Oberfldche des Pellets statt. Der Transport im umgebenden Gas bestimmt

nun die Rate, Nach Satterfield /56/ sind diese Bedingungen gegeben fiir

n < 0,1. Hilfreich ist auch hier die Berechnung charakteristischer
Zeiten, wie die Verweilzeit des Gases im Reaktor,

-
. = —Z (5.23)
v v
dem Verhdltnis von ZeT]vo]umen_Vz (2,45 cms) und Durchsatz, und der
Transportzeit,
v
e = 27O (5.24)
PR ors
m ~ TFD TP

die erfordertich ist, eine Zell{iillung bei Konzentration des eintretenden
‘Gases vollstdndig umzuwandeln. Fir eine Abhdngigkeit erster Ordnung vom
Kohlenmonoxidpartialdruck, wie sie bei konstantem Systemdruck beobachtet
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wurde, gilt nach Levenspiel /55/ und van Reijen /11/ folgende Abhdngigkeit
zwischen den genannten Zeiten und dem Umsatzgrad

— = ~ 1n (1-U) (5.25)

In Tabelle 5.5 sind die maximalen Umsatzgrade, die fiir den Katalysator A
bei 450 °C und B bei 400 °C ermittelt wurden, aufgelistet. Die Transport-
zeiten wurden mit Gleichung 5.25 berechnet. Die Grofe \fgg_ﬁéﬁ stellt
einen effektiven Transportweg dar, dessen Grofenordnung im Bereich der
Dimensionen der MeBzelle 1iegt. Van Reijen und Hakvoort /11/ fanden einen
Transportweg von 18 mm bei einem Systemdruck von 1 bar. Es bieibt anzu-
merken, daB der molekulare Diffusionskoeffizient nach Gleichung (5.21)
berechnet wurde fiir den idealisierten Fall des CO-Transportes in HZ' Be-.
riicksichtigt man die Gegendiffusion der Produkte, verringert sich der Wert.

Diese GroRBen sind charakteristisch fir den Transport auBerhalb der Probe
und daher nicht pelletspezifisch. Sie sind ein brauchbares MaB fir den
Benutzer der DSC als Mikroreaktor.

Unsatzgrad - Verwesilzeit Transportzeit eharakt. Linge
p/bar u, TV/S TD/s \NTp Py /on
A B A B A B A B
é 0.250 0.435 1.96 3.09 £.81 5.41 2.3 27.5
4 - 0. 468 - 6.19 - .81 - 26.2
8 - o.h6k - 412.38 - 19.65 - 26,4
16 0.320 0.482 15.68 2k.58 : 40,66 37.37 25.3 25.6
32 0. 403 0.604 31.36 49.51 60.7% 53.45 21.8 21.7

Tabelle 5.5: Charakteristische TransportgroBen fir das DSC (MIX 10)
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Das Ergebnis der Untersuchungen im Reaktionsgebiet II und III kann wie
folgt zusammengefaBt werden:

Die Auswertung der DSC-Messungen im transportlimitierten Reaktionsgebiet
zeigt sehr deutlich die Druck~ und Temperaturabhdngigkeit des Poren-
nutzungsgrades. Beil Kenntnis der Mikrokinetik macht die fir das Pellet
ermittelte charakteristische Transportzeit tD eine Abschatzung des
effektiven Diffusionskoeffizienten moglich. Die Messung des Porendiffu-
sionseinflusses unter Reaktionsbedingungen ist besonders hervorzuheben,
da die hierfiir erforderlichen Versuche in anderen Mefverfahren wesentlich
hoheren Aufwandes bediirfen. Aufschluf Uber die vorliegende Diffusionsart
liefern Druck- und Temperaturabhangigkeit des Diffusionskoeffizienten.
Die charakteristische Transportzeit fiir die MeBzelle ™ ist eine wichtige
HilfsgroBe flir den DSC-Benutzer zum Abstecken der MeRbereichsgrenzen,

sie beinhaltet keine zusdatzliche Information iiber das Probenverhalten.
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5.4 Vergleich mit MeRergebnissen eines BERTY-Reaktors

Mit dem Katalysator B wurden zwei Versuchsreihen in einem differentielien
Umlaufreaktor des BERTY-Typs gefahren. Bei der ersten wurde ein frischer
ungebrauchter Katalysator des Typs B verwendet, bei der zweiten der in ADAM I
vorgealterte, wie er in Tabelle 5.2 beschrieben ist.

298

Kuhler

Pruduktgasuafuhr\

. Wasserabschaeder
N7 %
3, \ g L
=%=ﬁf;¢§\§§/’ :
] %/_%_ ’_é | Katalysaterkerb ¢
'i; // 5/ Festbett / \ . .
i~ S o
Isalierung-—"] g ropete o @
Dmckheh&tfar/ ; g
Antrizh Wasser
Bild 5.11: Anlagenskizze zum BERTY-Versuch

Der Reaktor erhdlt sein Gas von einer Methan-Dampfreformierungsversuchs-
anlage. Dieses Gas zirkuliert durch die Propellerbewegung im Innern des
Reaktors, bevor es lber die in Biid 5.11 skizzierte Produktgasabfuhr oder

eine zweite Gasprobenentnahme abgezogen wird. Der Vorteil des BERTY-Reak-

tors ist die differentielle Betriebsweise, das heiBt, die Reaktionsrate

ist anndhernd konstant Uber dem Katalysatorbett; die Gaszusammensetzung an

den beiden Entnahmestellen am Betteintritt und -austritt unterscheidet sich
Enur geringfiigig. Die Lage der MeBsteilen flr Druck (PI), Temperatur (TI u. TC),
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Gasqualitdt (QI) und Durchsatz (FI) ist in Bild 5.11 zu erkennen. Die
Auswertung erfolgt Uber die integrale Bilanz der ein- und austretenden
Gasstrome. Im Versuch wird auf eine gewiinschte Bettemperatur vorgeheizt
und nach Einstellung des Gleichgewichtes bei isothermem Betrieb die Bilanz

vorgenommen.

Als Nachteil fir den Vergleich mit DSC-Daten ist die begrenzte Einwirkungs-
moglichkeit auf das eintretende Gas zu nennen, das durch die Betriebsweise
der vorgeschalteten Anlage des EVA-Typs in seiner Zusammensetzung bestimmt
wird., Zur Gewdhrleistung der differentiellen Betriebsweise liegt der Frisch-
gasanteil am zirkulierenden Gas im Bereich von 1-20%. Die Gasqualitdt am
Reaktoreintritt wurde im DSC-Versuch approximiert durch ein Gemisch mit
Jeweils 10 Vol% CO, COZS CH4 und 70 VYol% HZ' Da das DSC-Experiment nur

Uber den mit der Umsetzung verbundenen Warmestrom Auskunft geben und Methan

1500 400 300819 <——
A
&
&
=
o Q.
01 - |
005 - CH, aus COA\N-CH, aus CO,
. jmoley,
I )
/ hg — DSC Yersuch o
1 a 1 Versuchsr. (BERTY) 7
T & 2Versuchsr (BERTY/
(1071
0.005-
e — : : . . "
| 7.5 > 10%T 1K 20

Biid 5,12: Vergleich von DSC- und BERTY-Daten fiir den Katalysator B
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sowohl CO als auch C02 zum Ausgangspunkt haben kann, liefert der Versuch
nach Gleichung 4.2 eine obere und untere Grenze der Methanbildungsrate,
bedingt durch die unterschiedlichen molaren Bildungsenthalpien.

In Bild 5.12 erkennen wir, daB die Umsatzraten aus der 1. BERTY-Versuchs-
reihe um etwa 10% oberhalb der DSC-Kurven iiegen, die aus der zweiten sind
um einen Faktor 2 kleiner. Eine mogliche Erkldrung liegt im Katalysator-
alter, Versuchszeit eingeschiossen, und einer altersbedingten Desaktivie-
rung, die bereits von Hohlein, Menzer und Range /1/ in Standardaktivitits-
tests festgestellt wurde (siehe Tab. 5.6). AuBerdem miissen beim Vergleich
der beiden BERTY-Versuchsreihen die unterschiedlichen Frischgasanteile und
Verweilzeiten im Reaktionsbett beriicksichtigt werden, deren Absenkung eine
Abnahme der Methanbildungsrate erwarten 133t im transportbestimmten Reak-
tionsgebiet. Bei der Gegeniiberstellung mit den DSC-Daten sind die Gas-
qualitaten des frischen und zirkulierenden Gases in Betracht zu ziehen, wie
sie in Tabelle 5.7 flr 4 ausgewdhlte Versuchspunkte aus Bild 5.12 aufge-
fihrt sind. Im Rahmen dieser Einschri@nkungen konnen folgende SchiuBfoige-
rungen, die Ubertragbarkeit der DSC-Daten betreffend, gezogen werden:

- Die Temperaturabhdngigkeit der Reaktionsrate (1. Ableifung) in
BERTY- und DSC-Versuchen ist anndhernd gleich. Dies gilt sowohl
fir das mikrokinetische als auch flir das durch Porendiffusion
bestimmte Reaktionsgebiet.

- Beziiglich der Partialdriicke der einzelnen Gaskomponenten erscheint
Punkt 3 in Bild 5.12 (s. auch Tabelle 5.7} am besten vergleichbar
mit den DSC-Bedingungen. Die Abweichungen der gemessenen Reaktions-
raten zwischen BERTY- und DSC-Versuch liegen hier in der GroBen-

ordnung von 10%.

- Entsprechend dem Katalysatoralter und der altersbedingten Desakti-
vierung liegen die DSC-Messungen zwischen den BERTY-Ergebnissen
des frischen und des gebrauchten Katalysators.

- . Die groBe Streuung der MeBpunkte in der ersten BERTY-Versuchsreihe
. bei 295 %% (Bild 5.12) unterstreicht den Wert der DSC-Messung, da
- beim BERTY-Experiment die Anzahl der MeB- und Regelgrifen und damit
'_'der'Feh1erque11en hher ist.
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DsC Pkt. 1 Pkt. 2 Pkt. 3 Pkt., &
Durchsatz {Reaktoreintritt) lN/min 0,095 3.8 L Bt 2.6
Frischgasanteil % - o.7 1ok 12.5 18.0
Probenmasse 2 0.123 9.73 9.73 1.8 1.8
Systenmdruck bar 32 25.2 29.2 29.6 29.8
Verweilzeit im Reaktionsbett s {1.55) 0.012 G.020 0.096 G.070
Probenalter h S550,ADAM § 550,ADAM {550 ,ADAH

1,D8C | 476 ,BERTY {64% , BERTY | 284 , BERTY |506 , BERTY

Tabelle 5.6: Vergleich charakteristischer VersuchsgridBen fir

ausgewanlte MeBpunkte (BERTY)

GH“ [s]e] 002 H2 N2

DSC : Reaktoreintritt 10.00 10.00 10.C0 70.00 -
Pkt. 11 Reaktorsintritt 9.70 9.00 10.93 66.49 L.72
Reaktionsbettaustritt 12.47 7.05 10.32 66.55 3.60
Prt. 2: Reaktoreintritt 6.67 G, 38 11.56 66.85 3.54
Resktionsbettaustritt 29.20 k.79 9.18 51.69 Seth
Pkt. 3: Reaktoreintritti 7.98 10,94 9.21 68.23 3.6k
Reaktionsbettzaustritt 9.40 s.12 8.09 70.96 3.43
Pkt. 4: Reaktoreimtritt 8.31 10.9C 9.0% 65,01 3,75
Reaktionsbettaustritt 16.33 7.34 7.22 65.14 3.97

Tabelle 5.7: Trockene Gaszusammensetzung im Versuch (in Vol.-%)

Die letztgenannte SchiuBfolgerung zeigt bereits einen Vorteil der DSC-
Messung, die versuchstechnisch bedingie geringere Anzahl der Fenhler-

quellen. Ein weiterer Vorteil des DSC ist neben dem reduzierten Mefauf-
wand die im Vergleich zum BERTY-Versuch sehr kurze Zeit der Versuchs-
vorbereitung und ~durchfihrung. Der geringe Zeitaufwand ist mit ein

Grund flir die hohe Flexibilitdt des Gerdtes, das mit wesentlich kleine-
ren Probenmassen und Gasdurchsdtzen arbeitet.




98

5.5 Test eines_gealterten Katalysators im_DSC

Fiir den Katalysator A wurde eine Langzeitstudie in einem weiteren Versuchs-
reaktor zur Methanisierung (METHA I} vorgenommen. Das Kernstlick dieser
Versuchsanlage ist ein von ProzeBgas kontinuierlich durchstromtes isolier-
tes Reaktionsrohr mit einem Durchmesser von 25 mm und einer L&nge von

250 mm, das im ersten Abschnitt (50 mm) mit Inertmaterial aufgefullt wird,
im zweiten mit etwa 50 g des zu untersuchenden Katalysators. Die Anlage
wird bei einem Druck von 30 bar betrieben; die Gasversorgung lbernimmt die
gleiche Reformierungsanliage wie bei den BERTY-Versuchen. Die Gaszusammen-
setzung entspricht der in Tabelle 5.7 (Reaktoreintritt) angegebenen. Widh-
rend des Versuchsbetriebes wurde an insgesamt 9 lber der Rohrldnge ver-
teilten MeBstellen die Temperatur aufgenommen. Eine Aktivitdtsabnahme des
Katalysators mit fortschreitender Versuchszeit duBerte sich in der Ver-
schiebung des Temperaturprofils zum Rohrende (siehe Bild 5.13).

Probenentnahmestellen
800 121312 5 6
600-
s
A i
4L00-
2001 INERT! KATALYSATORBETT
50 w00 150 200 250
——  Rohrlinge | mm. |

Bild 5.13: Axiales Temperaturprofil im Reaktionsrohr (METHA I)
e nach 1 bzw. 1000 h Betrieb
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Nach 1000 Stunden wurde der Versuch abgebrochen und aus den 6 im Bild ge-
kennzeichneten Rohrabschnitten je ein Pellet entnommen und in der DSC ge-
testet. Die DSC-Versuche wurden mit einem Gemisch von 10% CO und 90% H2

bei einer Heizrate von 10 K/min durchgefiihrt, der Systemdruck betrug 4 bar.
Zum Vergleich wurde auch ein frisches Pellet getestet. Die Gegeniiberstellung
in Bild 5.14 zeigt fir die Aktivitdt im Bereich der Mikrokinetik folgende
Sequenz (frischer Katalysator - 6-5-3-4-2-1) und bei hohen Temperaturen
(frischer Katalysator - 6-3-5-4-2-1); die stdrkste Desaktivierung erfolgte
also am Anfang des Reaktionsrohres.

500 400 300 9 1°C &
3 f T T M T i T 4 > s T . ]
07 4
] frischer
0,05  Kat.
fmol - \
Jis
T
001+
0.005-
26,3 5 )
f
3 T ’ " T v 1
15 S ig3/K-7 2.0
7
Bild 5.14: VYersuchsnachbereitung im DSC.

Untersuchung der Desaktivierung
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Folgende Ursachen fiir den Aktivitdtsverlust sind denkbar:

(1) Eine Verunreinigung des Eintrittsgases (Beispiel: Schwefel)
fiihrt zu Reaktionen mit dem aktiven Material, das dann nicht
mehr fir die Katalyse zur Verfligung steht.

(2) Zu hohe Temperaturen bewirken ein Kornwachstum im Pellet
und verringern dadurch die spezifische Oberfldche.

(3) Nebenreaktionen in unglinstigen Druck- und Temperatur-
bereichen flihren zur Porenverstopfung (RuB) oder zur
Neutralisierung der aktiven Oberfldche (Nickeltetra-
carbonyl).

Der Fall (1) ist am ehesten gegeben fir die Proben 1 und 2, die als Filter
fiir die Verunreinigung wirken konnen. Eine Sinterung dirfte am ehesten
vorliegen fiir die Proben 3 und 4. Von allen Proben zeigt 3 die groBte Ab-
weichung in Aktivierungsenergie EA und charakteristischer Zeit tD (Glg.
5.17), wie Tabelle 5.8 zeigt.

E, t
kJ/mol s
frischer Katalysator 99.6 0.187  (280°C)
Probe 1 8k.7 0.163  {530°C}
Probe 2 99.9 0.145  {&10°0)
Probe 3 117.1 o.100  {390°C)
Probe & 90.0 0,133 (L20°C)
Probe 5 97.1 0.225  {(370°C)
Probe 6 92.8 0.155  (340°C)
Tabelle 5.8: Scheinbare Aktivierungsenergie EA und charakteristische

Zeit tD fiir die uyntersuchten Proben




101

Eine Verschlechterung des Wgrmetransportes aus dem Korn bei hoherem Volu-
men/0Oberfldche-Verhdltnis durch Sinterung und eine damit verbundene zu-
satzliche TemperaturiiberhGhung wiirde beide Abweichungen erkldren, kann
aber nicht bewiesen werden. Die librigen Reaktionskurven deuten darauf hin,
daB sich Reaktionsmechanismus und Transport im Pellet nicht verdndert
haben. Eine Verunreinigung des Eintrittsgases scheint plausibel, zumal der
Aktivitdtsverlust zum Rohrende hin abnimmt.

Diese Versuche zeigen deutlich die Vorteile, die mit der hohen Flexibilitidt
und dem garingeren Zeitaufwand der DSC-Messung verbunden sind. So ist
beispielsweise das Auffinden von "kritischen Stelien" fir den in einer
technischen Anlage eingesetzten Katalysator eine wesentliche Hilfe bei

der Beurteilung von Desaktivierungsvorgdngen. Diese Methode ist wesentlich
aussagekrdftiger als die bloBe Verschiebung des Temperaturprofils nach

Bild 5.13.

Als besonders attraktiv erweist sich das DSC fiir die Modellierung des
Umsatzes in der technischen Anlage bei Anwendung der Ergebnisse von
Kapitel 5.3, sofern nicht der Stofftransport auBerhalbd des Katalysators
reaktionsbestimmend ist (Reaktionsgebiet III).
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6. DAS DSC IM VERGLEICH MIT ANDEREN LABORREAKTOREN

Nachdem wir nun einige EinsatzmBglichkeiten des DSC auf dem Gebiet der hete-
rogenen Katalyse kennen, wollen wir uns die konkurrierenden Melsysteme zur
Bestimmung reaktionskinetischer Daten ansehen. Ziel dieser Betrachtung st
die Gegeniiberstellung von Vor- und Nachteilen der einzeinen Systeme und
daraus resultierend die Einordnung des DSC unter den Ubrigen Laborreaktoren.

Fiir die selektive Methansynthese bei bekannten Partialdriicken des eintre-
tenden Gases sind mehrere Wege denkbar zur Messung der Umsatzrate.

- Da wire zunichst die Bestimmung der Gasqualitdt am Reaktoraustritt
mit Hilfe eines Massenspektrometers oder Gaschromatographen, ver-
bunden mit der Ermittiung des Durchsatzes. Diese Technik ist die
am hiufigsten verwendete; sie gibt unmittelbar Auskunft Uber Kon-
zentrationsinderungen. Ihre VYorziige und Problemquellen werden
anschlieBend noch nadher erlautert.

- Die Kenntnis der Reaktionswirme, die uns die DSC-Versuche liefert,
reicht aus zur Ermittlung der Umsatzrate, wenn wir es im wesent-
Tichen mit einer Bruttoreaktionsgleichung zu tun haben. Volumen-
strom- und Konzentrationsmessung werden ersetzt durch Temperatur-

messungen.

- Eher exotisch klingen die Wege lber die Messung der pro Zeit er-
zeugten Wassermenge oder der bei der Verbrennung des Produktgases
erzeugten Wirme. Da sie zu sehr auf die Probleme einzelner Reak-
tionssysteme zugeschnitten sind, werden im folgenden die beiden
erstgenannten Methoden, die eine griBere Anwendungsbreite be-

sitzen, vergleichend diskutiert.

Fiir alle chemischen Reaktoren gilt die Unterscheidung in Differential- und
Integralreaktoren. Differentiell wird ein Reaktor betrieben, wenn sich die
die Reaktionsrate beeinflussenden GroBen nicht oder nur kaum im Katalysator-
bett verdndern. Der Umsatzgrad ist dann sehr klein. Der Integralreaktor
arbeitet mit hoheren Umsatzgraden und griferen Konzentrationsunterschieden

zwischen ein- und austretendem Gas.
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Beide Betriebsarten konnen sowohl in einem Rohrreaktor (Beispiel: METHA I)
als auch in einem Umlaufreaktor (Beispiel: BERTY}, deren Prinzip Bild 6.1
verdeutlicht, realisiert werden.

______________ UMLAUFREAKTOR _
i |
! i
: ROHRREAKTOR
! E"’""_"_—"—_—“’ - - "

E. : AKAT | AL
S perT
i e T |
! i
; i
E 1E3 :

I |

i
| AR t
| N :
e o o e e e e e e
3ild 6.1: Prinzipskizze zur Definition der einzeinen Reaktortypen

Ausgehend von der Definition des Umsatzgrades in Abschnitt 5.3.1 sind auch
im DSC differentielle und integrale Betriebsart méglich. Als Differential-
reaktor hat das DSC unbestreitbare Vorteile bei der Untersuchung heterogen
katalysierter Reaktionen.

- So ist die Differenz aus zwei etwa gleich groBen Gaskonzentrationen
beim differentiellen Betrieb des Rohrreaktors eine Hauptfehlerquelle.:
Diese tritt beim DSC nicht auf, da sie Uber den Umweg der Wiarme-
tdnung die Reaktionsrate mift.

- Ein Vergleich des MeRaufwandes zeigt, daf das DSC ohne Gasanalyse
- bei bekanntem Eintrittsgas -, ohne Durchsatzmessung und mit sehr

geringen Probenmengen auskommt.
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- Eine mogliche Fehlerquelle beim differentiellen Umlaufreaktor ist der
Einfluf der FGrderpumpe auf Druck und Temperatur.

- Die Reaktorflexibilitdt fdllt und der Zeitaufwand steigt mii der
ReaktorgroBe. Verglichen mit den in 5.4 und 5.5 beschriebenen Ver-
suchsreaktoren bendtigt das DSC um 2 bis 3 Grofenordnungen kiirzere
Zeiten zur Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit.

- Fin Reaktorbetrieb bei konstanter Heizrate, wie inn das DSC er-
moglicht, ist ein weiterer Grund fiir die vergleichsweise kurzer
Versuchszeiten zur Erlangung der gesuchten MeBdaten.

Beim Betrieb des DSC ais Integralreaktor lassen sich die folgenden Ver-

gleiche anstelien:

- Hinsichtlich der ReaktorgriBe und der damit verbundenen Flexibilitdt
existieren die gleichen Vorteile, die beim differentiellen Betrieb

bereits angesprochen wurden.
- Ebenso gelten die Aussagen beziiglich MeB- und Zeitaufwand.

- Die groBen Umsatzgrade beim integralen Betrieb erhthen jedoch den
Interpretationsaufwand fir das DBSC-Signal. Bei grofen Verdnderungen
der Gaszusammensetzung in der MeBzelle ist eine iterative Bestim-
mung des Kalibrierfaktors wdhrend eines Zeitprogramms erforderlich.
Bei Nichtberiicksichtigung steigt der Interpretationsfehler, wie
in Kapitel 4.2 gezeigt.

Zusammenfassend 1&Bt sich sagen, daB das DSC als differentieiler Mikro-
reaktor klare Vorteile aufweist. Fir eine integrale Betriebsweise giit
es je nach Versuchsvorhaben zu entscheiden, ob ein DSC-Einsatz sinnvoll

ist.
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7.  ZUSAMMENFASSUNG

Bei der Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit an selektiven Katalysatoren
bietet das DSC interessante Perspektiven als differentieller Mikroreaktor,
da es bei bekanntem Eintrittsgas ohne Konzentrationsmessung auskommt. Quan-
titative Messungen an Katalysatorpellets, in Anlennung an die technische
Anwendung, erfordern jedoch einen hohen Kalibrieraufwand. Der SchluB von
einer Temperaturdifferenz auf den durch die Reaktion erzeugten Warmestrom

- das MeBprinzip der Wdrmefluf DSC - ist nur mBgiich bei Kenninis des War-
metransportes in der MeRzelle. Die Wdrmelibergangsbedingungen, wie Druck,
Temperatur, Durchsatz und Zellatmosphdre unterliegen versuchsbedingten

Verdnderungen.

Die konventionelle Kalibrierung erfolgt iiber Eichversuche fiir jede Kombi-
nation der Versuchsparameter. Da diese Vorgehensweise sehr zeitaufwendig

ist und nur die bei festen Versuchsbedingungen giilftigen Werte der Kalibrier-
funktion liefert, wird in der vorliegenden Arbeit eine neue Losungs-
strategie entwickelt zur Bestimmung der Kalibrierfunktion.

Es wird gezeigt, daB der EinfiuB des Durchsatzes im Bereich O S QN S 200
ml/min und des Druckes im Intervall 1 = p = 32 bar auf den Kalibrierfaktor
gering ist. Bei Versuchen ohne Tiegei und ohne Referenz 1dBt sich fir
"kleine® Proben die Kalibrierfunktion aus dem Verhditnis der Wdrmeleit-
fahigkeiten von VYersuchsgas und MeBplatte direkt berechnen. Die dazu er-
forderliche Gleichung Tiefern die Ermittiung des Temperaturverlaufs in

der MeBplatte und plattennahe Schmelzversuche.

Bei "grofen" Proben, Katalysatorpellets mit AbmaBen bis zu 4 mm, sind der
Einfluf der gasseitigen Probenkiihlung auf den Kalibrierfaktor und Tempe-
raturgradienten in der Probe nicht mehr vernachldssigbar. Diversitdre
Kalibrierversuche mit Inertproben bekannter spezifischer Wdrmekapazitdt
und Katalysatorproben bei gleichzeitiger Austrittsgasanalyse durch Massen-
spektrometer und Gaschromatograph zeigen, daB unter den vorliegenden Be-
dingungen nur etwa die Hd1fte der erzeugten Reaktionswdrme zum Sensor
transportiert wird. Die Berechnung des Temperaturverlaufs in der Probe
macht eine Abschdtzung der Auswirkung einzelner Versuchsparameter auf die

- gasseitige Probenkiihlung mdglich.
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Auf diesem Weg 1aBt sich auch die in der Literatur diskutierte Uberschdt-
zung der scheinbaren Aktivierungsenergie korrigieren, die auftriti, wenn
die Temperaturen im Probeninnern wesentiich hoher sind als die gemessenen
Temperaturen. Die mittiere Probentemperatur wird in dieser Arbeit liber den
Kalibrierfaktor berechnet.

Die wesentlichen Vorteile der vorgestellten Signalinterpretation liegen

in

- der Reduzierung der Anzah! der erforderlichen Kalibrierversuche

und in

- der quantitativen Abschdtzung der Beitrdge einzeiner Versuchs-

groBen zum Kalibrierfaktor,

Die Glite des Interpretationsverfahrens wird in Versuchen zur CO-Methani-
sierung an Ni/A1203-Kata1ysatorpe11ets gezeigt. Neben der Bestdtigung

von literaturiblichen Geschwindigkeitsansdtzen im Bereich der Mikrokinetik
bei niedrigen Driicken wird gezeigt, daB der von van Meerten et al. /59/
vorgeschlagene Ansatz fir die Reaktionsrate auch bei hohen Driicken

{32 bar) anwendbar ist. Dariiber hinaus liefern die DSC-Experimente Infor-
mation zum Diffusionsvorgang in der Probe und ermdglichen die Abschdtzung
des effektiven Diffusionskoeffizienten. '
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ANHANG AT

Berechnung des Temperaturprofils der ungekiinlien
MeBplatte

Die Differentialgleichung der Temperaturverteilung flr die ungekilhlte ebene
Scheibe lautet:

X 5y2

Sie gilt fiir das von den Umfangskreisen der Platte und des Probenplateaus
eingeschlossene Gebiet. Die Bedingungen auf der Berandung Tauten:

2 2 2

1) x + oy = a, : g =0
2 2 d ' @
2) (x+s)2+ y = a, : \!(é—i)g + (2—9}2 - D
4 2rL A,

Bei der Wahl eines geaigneten Koordinatensystems (x, y) gelten folgende
Abbildungsvorschriften nach Carslaw und Jaeger /53/:

—
T _(X+c)2 + y2
u= 1ln — = In ;————2ymwm7? :
r, (x-c)” + vy
¥ ¥
v = @1 - -m2 = arctan - arctan

X—C x+e




Originalbereich

4

dy M5 —3

Bildbereich

4

Bild AL.1:

Konforme Abbildung (Original- und Bildbereich)

801
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In dem “geeigneten" Koordinatensystem {(x, y) gilt auf beiden Randkreisen
die Rechenvorschrift u = const. Diese Bedingung ist erflillt, wenn

.2 _ 2 2
c = a1 - a,i = da - a2
a2 _ a2 2
2 178
d'i=
28
a2 - a; + sa
2 1
dazs
2s

Existiert nun eine Ldsung der Differentialgleichung im Bildbereich (u.v),
dann gilt diese auch im Originalbereich bei entsprechender Riicktransfor-

mation. Die transformierte Gleichung lautet

mit den Randbedingungen

1) u =u : 8 = O

30 Q
2) u = u : = L

In der u,v-Ebene kann das Problem eindimensional hehandelt werden, lLinien
mit konstantem u sind gleichzeitig die Isothermen der MeRplatte. Die LG-

sung im Bildbereich lautet
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q
85 —2 __ (u-u
2L kc

5 )

und nach entsprechender Riicktransformation in den Originalbereich

& ¥

Qp V(X+C)2 + y2 d. + a
=t ( 1n - 1In )
e L ;\G l/(x-c) +y d, + a, - ¢




111

ANHANG AL}

Berechnung des Temperaturprofils im Pellet

Die Differentialgleichung zur Ermittlung des stationdren Temperaturverliaufs

im zylindrischen Peliet lautet

& T 1 8T 26
+ — + G + 8 {r*,z%)=0
gr* r* or* : dz*

b

g T Bi

z* = 1 H - =~—-—(T=T)
az* G B
8 T

r* = 0 - = 0
o r*
o T

r* = 0.5 - = Bi (T - TB)
g r*

Zur Probiemldsung wird das Pellet in m . n Ringsegmente unterteilt mit glei-
chen Querschnittsfidchen dr*dz*. Fiir die Fldchenzentren werden die Tempe-
raturen bestimmt aus den Energiebilanzen fiir jedes einzelne Element.
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|
?
V4 ABBEIZIE
/ 21 1.1 |42
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S1.7. . |45 i
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T 1800 m
[ { ————>n
i J
Bild AIl.1: Vorgehensweise bei der Bestimmung der Pellettemperaturen

Im Bild ist die Unterteilung am Pelletschnitt exempiarisch dargestellt. Fir
die Bilanzierung soll als Beispiel das Element 41 dienen.

dz* 5 dr* dr*

. T - T . -

r e { 31 41) + G (r=+ 3 ) o (qu qu)
dr*

Bi G (r* * - i (r* -

+ Bi €? + X ) dr (TB T4j) + Bi {(r*+ dr*) dr* (TB qu)
.dr*

+ 5 {r*+ —) dr* dz* = O

2

Auf diese Weise erhalten wirm - n Gleichungen mit m - n unbekannten Tem-
peraturen. Die Temperaturkoeffizienten konnen in einer Matrix /A zusammen-
gefaBt werden, deren Zeilen die Gleichungsnummer und deren Spalten die
Positionsnummern (siehe Bild) tragen. Als Beispiel sei aufgefihrt




113

dz*
A = r*
L, 31 dr®
dr®
w L RA % * - R3 ] = =
Chy g = -Bi G (r*+ 5 ) dr Tp - Bi (r*+dr*) dr T,
gr*
- 8 {r*+ } dr® dz*
2

Die Matrixgleichung lautet dann

-

/AT::(?
und die Temperaturen lassen sich mit Hilfe des Gauss-Atgorithmus bestimmen.
Zur Ermittlung des Wdrmeleitanteils F werden die Temperaturen der unteren

Zylinderscheibe benttigt, im Bild sind dies die Temperaturen Tm T Glei-
chung 3.19 in numerischer Form lautet:

n ( dr* 2dr®
L g ) (1 .- T.)
, 3= 2 dgr ™31 P
F = @G
n m dr®
L L Si . (r*+ ) dr¥ dz*®
3=1 i=1 nJ 2

Die Oberpriifung des Rechenprogramms erfolgt nach mehreren Kriterien.

- Fir die adiabate Probe (Bi = 0) muB F gleich 1 sein.

- Ist Tp = TB’ dann strebt F gegen 0 fiir wachsende Biot-Zahlen.

- Weiterhin wurden die errechneten Daten auf ihre pysikalische
fussage hin vergleichend gepriift (siehe dazu auch 3.2.2).
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SYMBOLVERZEICHNTIS

(K/mV)
(kd/mol)
(kd/mol)
(-)

Signalfldche

Katalysatoroberfldche ("innere")
Temperaturleitfdhigkeit

Radius des Probenplateaus

Radius der Constantanplatte

Biot-Zanl

dimensionsloser Warmelibergangskoeffizient
Warmewert der Probe N
Warmewert des Probentiegels .

Warmewert der Referenz

Warmewert des Referenztiegels

Hilfslange zur Koordinatentransformation
Konzentrationsdifferenz

CO0-Konzentration

CO-Konzentration in der Gasphase
spezifische Wdarmekapazitdt -

Pelletdurchmesser

effektiver Diffusionskoeffizient

molekularer Diffusionskoeffizient
Knudsen-Diffusionskoeffizient
differentielle Wegidnge

differentielie Wegldnge
Thermoelementempfindlichkeit

scheinbare Aktivierungsenergie
Aktivierungsenergie fiir Reaktionsschritt.j

Kalibrierfaktor {Probe)




115

(=) Yerhdltnis zweier Temperaturdifferenzen
(=) Yerhdltnis von Pelletdurchmesser zu Pellethohe
(=) gerdtespezifische Signalverstérkung
(mm) Pelleththe
(W) Reaktionswarmestrom
{J) Reaktionswirme
(kd/mol) molare Bildungsenthalpie
(kd/moT) Aktivierungsenergie fir Reaktionsschritt i
(=) Laufindex
(=) Laufindex
{mo1/h) Stoffstrom CO an der Pelletoberfldche
(m/K}) Kalibrierfaktor (MeBplatte)
(mW/X) Kalibrierfaktor (konventionell)
(bar“0’5) Konstante /60/
Chem. Gleichgewichtsfunktion
(bar“O’S) . Konstante /60/
(mi/K) Kalibrierfaktor (adiabate MeBplatte)
(s_l) . -Frequenzfaktor (temperaturabhdngig)
(mol/h g) Frequenzfaktor /60/
(m/ K} .. effektiver Wdrmelibergangskoeffizient

{mol/h g bar (@Tn)) Frequenzfaktor
(

mm) Dicke der MeBplatte

(mm) Dicke der Reaktionszone im Pellet
(mm) o ... ¢charakteristische Probenabmessung
(kg/kmo%) . Molmasse

(-)  §eakt10nsordnung bzgl. CO

(g) 1?robenmasse

(~)  Reaktionsordnung bzgl. H,,




(K)
(K)
(K)
(K)
(K)

(K

(K)
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einiretender CO-Strom
austretender CO-Strom
Gesamtdruck

Partialdruck der Komponente i
Warmestrom

Warmestrom Probe - MeBpiatte
Warmestrom Probe - Gas
Pelletradius

Rayleigh~Zahi

Warmewiderstana /15/
Wdrmewiderstand /15/
allgemeine Gaskonstante
Ortskoordinate (Pelietradius)
charakteristischer Porenradius

Reakticnsrate

Reaktionsrate (Porendiffusion limitiert Umsatz)

Reaktionsrate (Filmdiffusion limitiert Umsatz).

dimensionslose Qrtskoordinate

bezogene Quellstdrke

bezogene Quellstarke (dimensionslos)

bezogene Quellstdrke (Basiswert)
Temperatur

Btocktemperatur

“volumetrisch gemittelte Probentemperatur

gemessene Probentemperatur

“MeBsignal (absolut)

MeBsignal {Basislinie)

:'Nettosigna]




(K)
(K

(cm)

(ml/min)
(m1y/min)
(cn)
(cn®)
(m/s)
(mn)
(-)

(mam)

(mol/h g) _TA"
(-) —
(mm})

(-)

(mol/h g)

(=)
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max. Temperaturdifferenz zw. Probe und Referenz
max. Temperaturdifferenz zw. Umfang des Proben-
nlateaus und Referenz

Zeit

charakteristische Transportzeit (Pellet)
charakteristische Reaktionszeit (Pellet}
reziproke Schreibergeschwindigkeit

innere Energie

Umsatzgrad

Ortskoordinate im Bildbereich

OrdinatenmafBstab

empirisch ermittelte geometrische Gerdtekonstante
Pelletvolumen

Yolumenstrom

Normvolumenstrom

am Umsatz beteiligtes Pelletvolumen

~Yolumen der MeBzelle

-Gasgeschwindigkeit

Ortskoordinate

molarer Methananteil

Ortskoordinate

Kinetische Parameter zur Beschreibung des
Temperatureinfliusses

Ortskoordinate (Pellet)

bezogene Ortskoordinate

Frequenzfaktor

Frequenzfaktor
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Warmelibergangskoeffizient Platte - Gas
Waremiibergangskoeffizient Probe - Gas
kinetischer Bremsterm in Gleichgewichtsndhe /66/
Abstand Deckel - MeBplatte

Abstand MeBplatte - Zellboden

Dicke der Diffusionsgrenzscnicht

effektive Lange zur Berechnung der Plattenkiihlung
Spalthohe zwischen Pellet und Deckel
Emissionskoetfizient

Verhditnis von Porenvoiumen zu Pelletvolumen
Porennutzungsgrad

UObertemperatur

Temperatur

Warmeleitfahigkeit

Wirmeleitfahigkeit der MeBplatte
Warmeleitfdahigkeit der Probe
Wedrmeleitfahigkeit des Gases
Warmeieitfdhigkeit des austretenden Gases
Widrmeleitfahigkeit des eintretenden Gases
Dichte

charakteristische Zeit fir Temperaturausgleich
charakteristische Transportzeit (MeBzelle)
charakteristische Reaktionszeit (MeBzelle)
volumenbezogene Quelistdrke

Thiele Modul

Labyrinthfaktor
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