Ubergeordneter Vergleich der Verfahren zur Herstellung von HCN

Thermodynamische
Limitierungen?
Warmetdnung
Aktivierungsenergie
Reaktionszeit (Kinetik)

Nebenprodukte

Andrussow
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Stoffbilanz (fur jeden einzelnen Reaktanten)
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Zeitliche
Anderung der
Stoffmenge
im Bilanzraum

Durch Konvektion
in den Bilanzraum
eintretender Stoff-
mengenstrom

Durch Konvektion

in den Bilanzraum

austretender Stoff-
mengenstrom

¢, = Konzentration des Stoffes i

t = Zeit

u = lineare Stromungsgeschwindigkeit
z = axiale Position im Reaktor
r; = Reaktionsgeschwindigkeit der i-ten Komponente der j-ten Reaktion

Reaktionskinetik

Durch Reaktion im
Bilanzraum pro
Zeiteinheit hervor-
gerufene Stoff-
mengenanderung




Definition der Reaktionsgeschwindigkeit

Nach IUPAC Richtlinien ist die Reaktionsgeschwindigkeit die durch die Reaktion
bedingte Anderung der auf den stéchiometrischen Koeffizienten bezogenen
Molzahlanderung mit der Zeit.

Es ist aber zweckmaldig die Reaktionsgeschwindigkeiten auf bestimmte fur das
Reaktionssystem charakteristische Groften zu beziehen. Bei homogenen
Reaktionen ist dies im allgemeinen das Volumen oder die Masse. Bei
heterogenen Reaktion kann dies auch die Flache sein, bei katalytischen
Reaktionen die Katalysatormasse.

FUr homogene Systeme gilt (bezogen auf das Volumen)

r=—2>L [Mole / (Volumen - Zeit)]

Konzentration




Die Reaktionsgeschwindigkeit kann als Produkt eines temperaturabhangigen
Terms mit einem konzentrationsabhangigem Term dargestellt werden.

r.= k(T) . f(C1, C2, "'Cn)

Der konzentrationsabhangige Term stellt dabei haufig ein Potenzprodukt der
Konzentration dar.

k(T) temperaturabhangige Geschwindigkeitskonstante
f(cy, €y, ... C) =c,21c,22 ... c 2"
al ... Ordnung der Komponente 1

(a1 +a2+a3+...) = n (Gesamtordnung)



Temperaturabhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit

Der Einflul® der Temperatur auf die Reaktionsgeschwindigkeit ist meist
betrachtlich und kann durch die Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten
bei unterschiedlichen Temperaturen beurteilt werden.

Die Temperaturabhangigkeit kann durch den Arrhenius’schen Ansatz
wiedergegeben werden.

wobei
dink __ E _ E ... Aktivierungsenergie
dT RT- k ... Geschwindigkeitskonstante

T ... absolute Temperatur [K]

Diese Gleichung integriert ergibt unter Annahme, daf} E keine Funktion von T ist:

E
= _E

Ink = ——— + konst bzw. k=Ae RT
RT

¢

Es gilt also, dal} sich In k linear mit 1/T andert. Der Anstieg wird durch die
Aktivierungsenergie bestimmt.



In k Ink = +konst
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Katalysatoren fur die Enerzisberrag
Heransetzung der
Aktivierungsenergie

Ausgangs-
substanzen

Energie

Produkte

Reaktionskoordinate



Was macht der Katalysator, wodurch wird die
Aktivierungsenergie herabgesetzt ?

Adsorption Reaktion Desorption

A+ X AX
} AX+BX PX = PX P+X

B+ X BX

/

A—-B—)-P P

%iﬁ %,//7 0 07



. die Komplexitat katalytischer Oberflachenprozesse

i

ﬂ%’b .
le, Koadsorption

Warme-
Ubertragung

Katalysatoroberflach

Trager

e Elektronen-
ransfer




. die Heterogenitat katalytischer Oberflachen (Katalysatornetze)

Elektronenmikroskopische Aufnahmen eines Katalysatornetzes nach Einsatz in der
Andrussow-HCN-Synthese [Courtesy of Umicore AG&Co.KG, Hanau]



... die Heterogenitat katalytischer Oberflachen

Katalysator oder
Tragermaterial in
Pulverform Festbettkatalysatoren

Formgebung

& Vollextrudate
@ Ringextrudate

@ Tabletten




Pulverkatalysatoren

Aktive Metalle
werden auf
Aktivkohle-
tragern
aufgebracht

... die Heterogenitat katalytischer Oberflachen

durchimpragniert

Kokosnuss

Schalenkatalysator



Wie lassen sich Komplexitat der Oberflachenprozesse
und Heterogenitat katalytischer Oberflachen beschreiben?

—> Identifizierung des geschwindigkeitsbestimmenden Schrittes

1 Oberflachenkinetik

2 Porendiffusion

3 auldere Diffusion fuhrt zu
Konzentrationsgradienten in der
Grenzschicht

Fir die Voraussage der Anderungen der
Konzentrationen im (katalytischen) Reaktor
muss herausgefunden werden, welches der
langsamste Schritt ist; fur diesen muss der der
Zusammenhang:

= k(T) . f(cq, Cy, ...C,,) ermittelt werden

Pellet

Fluid
Grenzschicht



Was ist der Prozess, der die Geschwindigkeit einer chemischen Umsetzung
bestimmt — die chemische Reaktion oder der Transport?

@ Oberflachenkinetik
2 Porendiffusion

3 aulere Diffusion fuhrt zu
Konzentrationsgradienten in der
Grenzschicht

Pellet :
Fluid

Grenzschicht



Ermittlung der Oberflachenkinetik einer Reaktion

Bei komplexen Reaktionsablaufen muss unterschieden werden:

Ea
RT ai
a) Geschwindigkeit eines Reaktionsschrittes: g :kj e RTHCi
|
) e oC.
b) Stoffmengenanderungsgeschwindigkeit: — 1= Zv.. r.
o G0
Beispiel - BMA-Reaktion Geschwindigkeit der Reaktionsschritte
(postulierte Geschwindigkeitsansatze):
CH4 + NH3 — HCN + 3 H2 (1) r, = k1CCH4 *CNH3

2 NH, > N, + 3 H, (2) r, =k, -2,



BMA-Reaktion

CH, + NH, —HCN + 3 H,

2 NH, TN, +3H,

Stoffmengenanderungs-
geschwindigkeiten

-

<

=T = —K; - Ccpy * Cnns

2
=-1 - 2r2 — _k1 "CcHa *Cnms _2k2 "CNH3



Wie werden die richtigen Geschwindigkeitsgleichungen flur die
einzelnen Reaktionsschritten bestimmt?

Adsorption Reaktion Desorption
A+ X AX
} AX+BX PX = PX P+X
B +X BX
A B /
l A B A--B>P P
| s
 Adsorption der Reaktanten: CH, + z «——= CH4---z
NH; + z «—= NH;---z
* Oberflachenreaktion z---CHy+ NH3---z <—= HCN---z +3H,+z
» Desorption der Produkte HCN---z «—— HCN+z
CH, + NH, «<— HCN +3H,
:> Entwicklung alternativer Modelle unter Annahme bestimmter

geschwindigkeitsbestimmender Schritte



1. Annahme — Adsorption von Methan ist geschwindigkeitsbestimmend:

Adsorption der Reaktanten: |[CH, + z <= CH,---z
NH; + z +«— NH;---z
* Oberflachenreaktion z---CH,+ NH;---z <= HCN---z +3H,+z
» Desorption der Produkte HCN---2z «<—— HCN+z
Geschwindigkeits-
ansatz - ' '
r=Kaq Poa Ziei — K CH4

, ,
Zentrenbilanz Zges = Zfrei T ZcHa T Znma T Zhon

Zfrei - des _EmN) = const
4 r= Kag Pona




2. Annahme - Oberflachenreaktion ist geschwindigkeitsbestimmend:

 Adsorption der Reaktanten: CH, + z «—= CHy---z

NH; +z «<— NHj;---z
» Oberflachenreaktion z---CH, + NHa---z <— HCN---z +3H, +z
» Desorption der Produkte HCN---z «<—— HCN+z

Geschwindigkeitsansatz — o =Kok Zops Zyms

Zies = ZLiei Y Zcha T ZNms

Z Z. .
_ “CH4 . __ “frei .
eCH4 - ’ efrei - ’
des des
Zentrenbilanz —>  1=0, +0¢y +Oys
K  Zges Ocu
Eingestellte — ad,CH4 —
J ’%' efrei "Pcha

Adsorptionsgleichgewichte

6
T Kad,i = m ei = Kad,i ’efrei P



0, =K,y O ' P — lCHaad = kOFOF adcha * e “Pea *Kaanns * Oei " Prma

Zentrenbilanz — 1=0,, .[1 + ZKad,i .pi)

Pcha *Pnhs
2

Mehaad = Kor
(1 +Kacha " Pens T Kaanms - pNH3)




Voraussage der zeitlichen Anderung der Partialdriicke im Reaktor?

dt dt dt 3 dt
KorPchaPuis
(1+KenaPeha +KynsPuns )?

CH, + NH, == HCN + 3 H, dPcrs — APz~ 9Puen 1 dpyy

0
%)
I —
< )
3 z
o 4
oY
0

Reaktionszeit

Fur das Stromungsrohr gilt:

Volumenstiom [m’s™]

Reaktionszit = Verweilzet = - _ 5
Reaktorlarge - Reaktorquerschnitt [m-m<]




Welches ist das optimale Partialdruckverhaltnis p.,/pyys; UM eine
maximale Reaktionsgeschwindigkeit zu erhalten?

(= hohe Ausbeuten in moglichst kleinem Reaktionsvolumen)

a) Konkurrierende Adsorption von CH, und NH;

- Langmuir-Hinshelwood-Kinetik

R/10° mol g's”
r= k(’)F Ocria Onmis 0’10__
_ Ko PeraPhrs 0,08+
(1+ KonaPora + KnnaPaus ) 0,06_“_

b) nur CH, wird adsorbiert

o
(=)
N
|
T

Langmuir-Hinshelwood

> Eley-Rideal-Kinetik 0,024 Eley-Rideal
r == kOF 91 pCH4 0,00 | | | | |
0 2 4 6 8 10
r = kOFpCH4pNH3 ...,/ 10°Pa
(1+ KepaPena)

Pnus = konstant = 2,5 10° Pa



Komplexe Reaktionsablaufe — Bestimmung kinetischer Modelle

C ist Folgeprodukt von B

A— B —C

L

Produkte resultieren
aus Parallelreaktionen

A
A
\C

Produkte resultieren
aus Parallelreaktionen
und Folgereaktionen

/'
A
\C

—D

\




BMA-Reaktion

CH, + NH, —HCN + 3 H,

2 NH, TN, +3H,

Stoffmengenanderungs-
geschwindigkeiten

-

<

=T = —K; - Ccpy " Cnps

2
=-1 - 2r2 — _k1 "CcHa " Cnns _2k2 "CNH3



Komplexe Reaktionsablaufe — Bestimmung kinetischer Modelle

C ist Folgeprodukt von B

A— B —C

L

Produkte resultieren
aus Parallelreaktionen

A
A
\C

Produkte resultieren
aus Parallelreaktionen
und Folgereaktionen

/'
A
\C

—D

\




Andrussow-Verfahren:
HCN-Ausbeute wird erst signifikant, wenn Sauerstoff weitgehend
vollstandig verbraucht ist (Uberschuss von NH, und CH, erforderlich)

CH, + NH; — HCN + 3 H, (1)
2CH,+0,—>2CO +4H, (2)
CH, +2 0, — CO, + 2 H,0 (3)
2 NH, — N, + 3 H, (4)
4NH, +30,— 2N, +6 H,0 (5)

HCN + H,0 = CO + NH, (6)



Was ist der Prozess, der die Geschwindigkeit einer chemischen Umsetzung
bestimmt — die chemische Reaktion oder der Transport?

1 Oberflachenkinetik

@ Porendiffusion

3 aulderer Diffusion, fuhrt zu
Konzentrationsgradienten in der
Grenzschicht

Pellet

Fluid
Grenzschicht



Oberflachenkinetik und Porendiffusion konnen nicht als nacheinander geschaltete
Schritte behandelt werden, sondern sie beeinflussen die Geschwindigkeit
der katalytischen Stoffumwandlung simultan.

Kornzwischenraume =
Makroporen

Poren-Diffusionsprozesse:

Molekulare Diffusion
Mikroporen innerhalb eines Korns

Knudsendiffusion
Q,f':%
\




Molekulare Diffusion

1. Ficksches Gesetz (analog zum freien Gasraum)

J :_D12 e, dc, _ D ﬁ
1 T dy 12 dy
J - Diffusionstromdichte [mol m s-]
D, - binarer Diffusionskoeffizient [m? s-'];
D,,® - effektiver molekularer Diffusionskoeffizient
T - Tortuositatsfaktor
€ - Porositat

p

Formel nach Hirschfelder

T - absolute Temperatur
3/2 05 M. - Molmasse
D, - 00018583 T [(|\2I1 +M,)/(MM,)] b  Gesamtdruck
P o302 0 - Kollisionsintegral
C,E - Kraftkonstanten der Funktion flr das

Lennard-Jones-Potential



Knudsendiffusion

tritt ein bei kleinen Gasdrucken und/oder Porendurchmessern:;

Stole mit der Porenwand sind haufiger als mit andern Molekulen

Abschatzung des Zusammenhangs Porendurchmesser
und Druck:

dp/nm: <1000 <100 <10 <2
p (10° Pa): 0.1 1 10 50

o | d, [8RT
Zylindrische Pore mit Durchmesser dp: DK,i =

3\ oM



Triebkraft Temperaturabhangigkeit

geometrische o.
sonstige Einflusse

molekulare
Diffusion

Knudsen-
Diffusion

Poiseuille

Oberflachen-
diffusion

Konzentrationsgradient
entlang der Pore

Konzentrationsgradient
entlang der Pore

Druckgradient
entlang der Pore

Konzentrationsgradient
entlang der Porenwand

3/2
~ T

Porendurchmesser
Gesamtdruck

Porendurchmesser
Gesamtdruck

Volumenanderung
wahrend Reaktion

schwache Adsorption




Kopplung von Reaktionskinetik und molekularem Transport

Differentielles Volumenelement in

‘ Mantelflache dS = 2zrpax

einer zylindrischen Pore mit
katalytisch aktiver Wand

\

W/

J

x+dx

A

L

dn dc dc
d—t1 = —Dmr‘,f d—x1 — | — Dﬂtfﬁ[ 1

2
4 d C; dx] S
dx

rs =ks C1m



Berechnung des Porennutzungsgrades - Betrachtung einer Einzelpore

Konzentrationsprofil entlang der Porenlange fur unterschiedliche Verhaltnisse von
Reaktionsgeschwindigkeit zu Stofftransport

c1/c1’S

1,0 -
0,8—“
0,6—“
041

0,2+

0,0

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0




Betrachtung des Katalysatorpellets

dn, d

dt

dx

dx

. C, e dc, d’c
—1=DS4n(x+dx)*— -DS4n xz( L — dx21 dxj @4nx2dx)




Berechnung des Porennutzungsgrades - Betrachtung des Pellets

Konzentrationsprofil entlang des Pellet-Radius fur unterschiedliche Verhaltnisse von
Reaktionsgeschwindigkeit zu Stofftransport

c1/c1’S

1,0 -
0,8—“
0,6—“
041

0,2+

0,0

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0




Was ist der Prozess, der die Geschwindigkeit einer chemischen Umsetzung
bestimmt — die chemische Reaktion oder der Transport?

1 Oberflachenkinetik
2 Porendiffusion

aulRerer Diffusion, fuhrt zu
Konzentrationsgradienten in der
Grenzschicht

Pellet :
Fluid

Grenzschicht



Fluid

Stoffubergang Fluid/Feststoff

v

v

v

Katalysator-

v Vv

pellet

v Vv

v

v

v



Geschwindigkeit des Transportes durch
die Grenzschicht = Reaktionsgeschwindigkeit




Abschatzung auBerer Transportlimitierungen

Reaktionsgeschwindigkeit

Stoffibergangshemmung

— » Zunehmende Stromungsgeschwindigkeit bei
konstanter Verweilzeit

Volumenstiom [m’s™]

Reaktionszit = Verweilzet = - _ 5
Reaktorlarge - Reaktorquerschnitt [m-m<]




Stoffbilanz (fur jeden einzelnen Reaktanten)

Reaktions-

8c- c u und
I — Transport-
j Kinetik

Zeitliche
Anderung der
Stoffmenge
im Bilanzraum

Durch Konvektion
in den Bilanzraum
eintretender Stoff-
mengenstrom

Durch Konvektion

in den Bilanzraum

austretender Stoff-
mengenstrom

¢, = Konzentration des Stoffes i

t = Zeit

u = lineare Stromungsgeschwindigkeit
z = axiale Position im Reaktor
r; = Reaktionsgeschwindigkeit der i-ten Komponente der j-ten Reaktion

Durch Reaktion im
Bilanzraum pro
Zeiteinheit hervor-
gerufene Stoff-
mengenanderung




Wie werden Stoffmengenanderungsgeschwindigkeiten in kontinuierlichen

Reaktoren experimentell bestimmt?

Konzentration

R/10°mol g''s”
0,10
0,08 +
0,06 +
0,04 + o
i Langmuir-Hinshelwood
Eley-Rideal
0,02
0,00
0 2 4 6 8 10
Pey / 10° Pa



Untersuchungen im Verwendung

Differentiellen Umsatzbereich gradientenfreier Reaktoren
|ldeales Stromungsrohr |dealer kont Ruhrkessel

%VR Nao

Nao
R »nA
c A c
;
> >
Reaktorléange Ortskoordinate
ac. .
I — * —

%@%@W —




Kontinuierlich betriebener

RiihrkesiFIreaktor
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Praktische Realisierung

interne Gasszirkulation:

/




Berty-Reaktor

Spinning Basket Reactor
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