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Gleichzeitiger Warme- und Stofftransport mit exothermer Wandreaktion

bei freier Konvektion

Von Dipl.-ing. B. Brand u. Prof. Dr.-Ing. U. Grigull, Minchen

Zusammenfassung:

Es wurde die katalytische Oxidation von Koh-

lenmonoxid an einer senkrechten ebenen Pla-
tin-Platte bei freier Konvektion untersucht.
Die Platte konnte bis ca. 550°C elektrisch
aufgeheizt werden. Das reaktionsfdhige Gas-
gemisch bestand aus Kohlenmonoxid (zwischen
1 und 8 Volumenprozent) und Sauerstoff.

In dem angegebenen Temperatur- und Konzentra-
tionsbereich wurde die Wd&rme- und Stoffbilanz

sowie das bekannte Stabilit&tsverhalten ge-
messen. Dabei wurde Selbstvergiftung (Reak-
tionsordnung n = -1) bestdtigt. Zusdtzlich
wurde die Grenzschicht an der Platte in ei-
nem Mach-Zehnder-Interferometer beobachtet.
Dabei zeigte sich, daB bei Wandreaktion

hdufig lokale Instabilit&dten auftreten.

Durch einfache Uberlegungen fiir die Stoff-
bilanz wird nachgewiesen, daf es flir Reak-
tionen mit negativer Reaktionsordnung eine
charakteristische Temperatur gibt, bei der
Mit der Be-

stimmungsgleichung fiir diese charakteristi-

diese Instabilitdten auftreten.

sche Temperatur lassen sich auch die Ziind-

und L&schpunkte der gesamten Platte darstel-

len.
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1. Einleitung
Viele chemische Reaktionen werden technisch

als heterogene katalytische Reaktionen

durchgefiihrt. Dabei kann man die Vorginge

bei der Sstoffumsetzung in

die folgenden Einzelschritte aufgliedern

(vgl. [1]):

1) Transport der Ausgangsstoffe zur kataly-
tischen Flé&che

2) Chemisorption eines oder mehrerer Aus-
gangsstoffe am Katalysator

3) Reaktion der chemisorbierten Stoffe mit-
einander oder mit Stoffen aus dem Reak-
tionsgemisch

4) Desorption der Reaktionsprodukte von der
katalytischen Flé&che

5) Transport der Produkte in das Reaktions-

gemisch
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Die Teilschritte 1) und 5)
Stoffilbertragung, die Teilschritte 2), 3)
und 4) umfassen die Kinetik. Alle diese Vor-

betreffen die

génge sind von der Temperatur abhingig. Die-
se wird durch die Wdrmebilanz des Gesamtvor-
ganges bestimmt. Deshalb miissen gleichzeitig
die folgenden Punkte der Widrmeum -
setzung betrachtet werden:

1) Warmeumsetzung der Reaktion (exotherm,

bzw. endotherm)

2) Wérmeﬁbefgang zwischen Katalysator und
Reaktionsgemisch

3) zus#tzliche Heizung oder Kiihlung des

Katalysators

Diese Einflisse sind mehrfach behandelt wor-

den (vgl.[1,2,3,4]).

Flir konkrete Reaktionssysteme sind durchaus

noch sgezielle Untersuchungen erforderlich,

um zuverldssige Aussagen zu gewinnen, etwa
beziiglich der wechselseitigen Beeinflussung
zwischen Wirme- und Stoffiibertragung oder
beziiglich der Stabilit&t des Reaktionssy-
stems. Dabei erschien das Problem der kata-
lytischen Kohlenmohoxid—Oxidation an Platin
als exotherme Reaktion besonders interessant.

Bei dieser Reaktion ist ein ausgeprigtes

Stabilitdtsverhalten festgestellt worden

[5.6,7,8,9].

Das Ziel dieser Arbeit war es:

1) an einem einfachen Katalysatorkdrper die
gesamte Wdrme- und Stoffbilanz sowie das
Stabilitdtsverhalten in Abh#ngigkeit von
Katalysatortemperatur und Zusammensetzung
des Ausgangsgemisches zu messen,

2) Aussagen liber das lokale Zusammenspiel

von gleichzeitigem Widrme~ und Stofftransg-

port und der Wandreaktion zu gewinnen.

2. Versuchsanlage

2.1 Grunds&tzliche Konzeption

Eine sehr einfache Geometrie des Katalysa-
tors und eindeutige Randbedingungen fiir den
Warme—- und Stoffilbergang bietet die senkrech-
te ebene Platte bei freier Konvektion. Diese
Geometrie eignet sich sehr gut fiir eine in-
terferometrische Beobachtung der lokalen Vor-
gidnge in der Grenzschicht. Die Platte kann

bis ca. 550° elektrisch aufgeheizt werden.

Das Reaktionsgemisch wird bei Raumtemperatur
in einer geschlossenen Kammer gehalten und
besteht nur aus ﬁohlenmonoxid und Sauerstoff,
bei Kohlenmonoxid-Anteilen zwischen 1 und 8

Volumenprozent. Damit das Ausgangsgemisch in
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der Apparatur zeitlich konstant bleibt, wur-
de eine Durchlauf-Apparatur gewdhlt, die den-
noch den Bedingungen der freien Konvektion
geniigt.

2.2 Erlduterung des Versuchsaufbaus

Bild 1
ldutert werden:

Anhand von soll die Anlage er-
Stdndig wird das Frischgasgemisch in konstan-
ter Menge und Zusammensetzung durch die Ein-
heit "Gasversorgung" nachgeliefert. Die Gase
werden aus Gasflaschen (a) entnommen, ent-
sprechend dosiert (b) und gemischt (c). Das
Gemisch wird in einer Trockenkolonne (d)
m8glichst weitgehend von Wasserdampf befreit,
da dieser die Kinetik der Kohlenmonoxid-
Oxidation beeinfluBt.
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Bild 1: Prinzipskizze des gesamten Versuchsaufbaues @

a Gasflaschen, b Dosilerung, ¢ Mischkammer, d Trocken-
kclonne, e por8se 2ylinder, f Versuchskammer mit Glas-
fenstern fir interferometrische Beobachtungen, g kata-
lytische Platte, h Kihlkammer, i Kihler, j Schwebek&r-
perdurchfluBmesser, k Nachverbrennung; 1 Regelwider-
stdnde fiir Heizstromkreise, m Membranfilter, n Membran-
pumpe, o URAS fir CO, p URAS fir C02, q Schreiber zur
Registrierung der Thermospannungen und URAS-Signale,

r digitales Datenerfassungssystem fUr alle elektri-
schen MeBgr&B8en mit Lochsﬁreifenstanze

MeBgrbBen:

n Mengenstrom, 4p bruckdifferenz, J Heizstréme,

H

UH Heizspannungen, UTh Thermospannungen, Uco,

U Ausgangssignéle der URAS
C02
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Das Frischgasgemisch wird durch por&se Zylin-
der
digkeit
bedingungen der freien Konvektion) in die

(e) seitlich mit sehr geringer Geschwin-
(entsprechend den theoretischen Rand-

eigentliche Versuchskammer
An der Platte (g)
schicht hoch und wird in einer Kiihlkammer (h)

(f) eingeleitet.
steigt die heiBe Grenz-
aufgefangen. Durch die Druckdifferenz zwi-
schen Kammer und Umgebung wird das Abgas wei-
ter durch den Kiihler (i) und den DurchfluB-
(k) gefihrt.

In der Kammer werden Druck und Temperatur ge-

messer (j) zur Nachverbrennung

messen. Zur Messung der Stoffumsetzung wird
das Gemisch in der Kammer und das Abgasge-
misch auf Kohlenmonoxid und Kohlendioxid
analysiert. Dies geschieht durch zwei URAS-
gerdte (o, p), die mit den erforderlichen
Zusatzeinrichtungen (m, n) die Einheit "Gas-
analyse" bilden. Gemessen wird weiterhin die
elektrische Heizleistung an der Platte und

die'Plattentemperatur.

2.3 Einzelheiten der katalytischen Platte

In Bild 2 ist der Aufbau der kataly-
tischen Platte samt Aufhdngung im Detail ge-
zeigt. Um einen keramischen Si3N4 -Kern

sind Heizbé&dnder in vier getrennt regelbaren
H4) aufge-
die Platte

Cie AuBen-

hgrizontalen Abschnitten (H1 bis
wickelt. Dadurch ist es m&glich,
weitgehend isotherm zu beheizen.
schale der Platte besteht aus 1 mm dickem

(99,95% Pt). An

dessen Innenseite sind zehn Platin {(10%)Rho-

chemisch reinem Platinblech

dium-Platin-Thermoelemente (T1 bis T10) an-

geschweift. Zwischen den Heizwicklungen und
dem Platinblech ist feinstk&rniges Aluminium-
o
aY il N |
" | | ¢
1
i | T
RTs
="
. & nT3 -
[ | T2 M ¥

Bild 2: Die katalytische Platte in eingebautem Zustand
H1 bis H4 getrennt regelbare Heizabschnitte
T1 bis T10 Pt (10%)Rh-Pt-Thermoelemente
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oxid-Pulver zum besseren Wirmelibergang ein-
gefiillt.

3. MeBergebnisse fiir die Gesamtbilanzen

Im folgenden sollen MeBergebnisse flir die
Wdrme- und Stoffbilanz der gesamten Platte

mitgeteilt werden.
3.1 Warmebilanz

Bild 3
mebilanz. Die gemessene Wdrmeproduktion ¢R

zeigt MefBergebnisse flir die Wir-

der Wandreaktion ist filir drei verschiedene
Kohlenmonoxid-Konzentrationen des Frisch-
gases in Abh#ngigkeit von der Plattentempe-
ratur T dargestellt. Durch Addition mit der
elektrischen Heizleistung ¢El erhdlt man die
Kurve der gesamten Wdrmeabgabe der Platte
durch Konvektion, Strahlung und Leitung in
der Plattenaufhédngung. Diese Kurve gilt nahe-
zu einheitlich flir alle uhtersuchten Frisch-
gaszusammensetzungen.

Bild 3
sich im steilen Bereich der S-Kurven keine

Wie in angedeutet ist, lassen
MeBSpunkte géwinnen. Dies hat seinen Grund in
dem bekannten Stabilit&@tsverhalten bezliglich
des Ziindens und L&schens der Reaktion. Die
Erklirung hierfiir wurde von C. Wa g n e r[3]
und D. A. Frank-Kamenetzki]/[2]
gegeben. Diese Ubetlegungen sind auch von an-

deren Autoren (z.B. [1] ) wiedergegeben und

wurden teilweise erweitert (vgl. [4]).
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Bild 3: W&rmebilanz der Platte
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Bilad 4

fiir den vorliegenden Fall.

enthdlt die wichtigsten Aussagen
Zind- und L&sch-
punkt sind dort eingezeichnet.

Flir die Voraussage dieses Stabilitdtsverhal-
tens bendtigt man eine genaue Kenntnis der
Kurve der chemischen Wdrmeproduktion und da-
mit einen brauchbaren Ansatz fiir die jewei-

lige Stoffumsetzung.

3.2 Stoffbilanz

Flir stabile und stationdre Betriebsverhdlt-
nisse des Katalysators liefert der Stofftrans-
port genau die Mengen nach, die durch die
Reaktion verbraucht wird. Ist die Reaktion
sehr langsam (im kinetischen Bereich), spielt
der Stofftransport keine Polle. Im anderen
Fall der sehr schnellen Reaktion begrenzt der
Stofftransport den gesamten Umsatz, da die
Wandkonzentration der limitierenden Komponen-

te hdchstens auf Null absinken kann.

3.21 Chemische Kinetik

Zundchst sollen Ergebnisse aus dem kineti-
schen Bereich mitgeteilt werden. Dabei wird
die pro Flicheneinheit und Zeiteinheit umge-
setzte Stoffmenge (Reaktionsgeschwindigkeit)
angesetzt zu

9x

k(T) fct(pi) (1)

In diesem Ansatz wird die Temperaturabhingig-
keit nach Arrhenius eingefiihrt:

k(T) k

(o}

=)

RT
Die Abh&ngigkeit von den Partialdriicken wird

(2)

exp (-

mit einem Potenzansatz dargestellt:

n,
_ i
fct(p;) = (p,/p) (3)

mit n, als Reaktionsordnung.
Eine Auswertung der Messungen im eindeutig
kinetischen Bereich ergibt hinsichtlich

Gl. (3) eine Abh&dngigkeit nur vom Kohlenmon-
Bild 5

logarithmischer Auftragung diesen Zusammen-

oxid-Teildruck. zeigt in doppelt
hang. Parameter der verschiedenen Punktgrup-
pen ist dabéi die Wandtemperatur. Die ver-
schiedenen Punktgruppen lassen sich relativ
gut durch Gerade zusammenfassen, was ja ge-
nau dem Potenzansatz entspricht. Fiir die
niedrigeren Temperaturen ergibt sich eine
Reaktionsordnung n = 0,25, wogegen filir die
-1 zutrifft.

hheren Temperaturen n Es fin-

det also ein Wechsel der Bruttoreaktionsord- [9] eindeutig n

nung statt, der umso frither erfolgt,
ringer der Kohlenmonoxidgehalt ist.

je ge-
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Bild 4: Grundsé&tzliche Darstellung des Stabilitditsver-
haltens
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Bild 5: Abhéingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit
vom Kohlenmonoxid-Partialdruck

-1

in diesem Konzentrationsbereich anderwei

Die Reaktionsordnung n (Selbstvergiftun

)
ist ?
tig mehrfach nachgewiesen [7,8,9,10,11] .
Die Reaktionsordnung n = 0,25 wurde in die-
sem Konzentrationsbereich noch nicht festge-
stellt. und Jakubith [8]

sowie

Hugo

Beusch , Fieguth und

W ick e [9] haben zwar festgestellt, daB
die Reaktionsordnung der katalytischen Oxida-
tion von Kohlenmomoxid an Platin bei sehr
kleinen Konzentrationen wieder auf positive
Werte libergeht. Doch im hier betrachteten

Konzentrationsbereich ist auch nach [8] und

-1 zu erwarten. MSglicherwei-
se l&8t sich die gemessene neue Bruttoreak-
tionsordnung in folgender Weise erkl&ren: An
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verschiedenen Edelstahlteilen der Plattenkon-
struktion, an den Heizbidndern und/oder an der
nicht "vergifteten" Platteninnenseite findet
ein bestimmter, zwar nur sehr geringer Umsatz
statt, der zusammen mit der eigentlich allein
erwlinschten Reaktion an der PlattenauBenseite
(die bei diesen Temperaturen auch nur sehr
geringe Mengen umsetzt) gerade den gemesse-
nen Gesamtumsatz liefert. Dies wurde in die-
ser Arbeit nicht weiter verfolgt, da die
Reaktion vor Erreichen des Ziindpunktes je-
weils auf die Ordnung "minus Eins" iiberging,
wobei die umgesetzte Stoffmenge in jedem
Falle deutlich anstieg.

Die Auswertung hinsichtlich der Abhdngig-
keit der Reaktionsgeschwindigkeit von der
Bild 6

Arrhenius-Diagramm fiir beide festgestellten

Wandtemperatur zeigt in einem
Reaktionsordnungen. Es zeigt sich wiederum,
daf fir die niedrigeren Temperaturen die
Bruttoreaktionsordnung n = 0,25 gut zu-
trifft, wogegen fiir hBhere Temperaturen

n = -1 bessere Ergebnisse liefert. Die ein-
gezeichneten Geraden geben den Arrhenius-
Ansatz wieder. Die zahlenm&Bigen Ergebnisse
Tafel 1

der Aktivierungsenergie filir n =

sind in mitgeteilt. Der Wert
-1 stimmt
mit den Werten anderer Autoren [7,11] recht

gut iiberein.

3.22 Diffusionshemmung

Im Gebiet der Diffusionshemmung ist die
Stoffumsetzung allein vom Stoffilibergang zum
Katalysator abhingig. Der pro Fl&dcheneinheit
durch die Grenzschicht transportierte Stoff-
strom wird angesetzt zu

By ooy

Mit xi-vO ist der Bruttoumsatz formal von

9p = (4)

der 1. Ordnung bezliglich der limitierenden
Komponente, hier von Kohlenmonoxid. Dies
wurde durch die Versuche bestdtigt. Dabei
Gl.

Stoffﬁbergangszahl/gvon etwa 0,3 mol/(mzs)

wurde eine gem. (4) definierte mittlere

gemessen, die nur schwach von der Platten-
temperatur und Frischgaszusammensetzung ab-
héngt.

4, Interferometrische Messungen

4.1 Ziel und Methodik

Ein wesentliches Ziel der vorliegenden Ar-

beit war es, in das lokale Zusammenspiel von
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10

10°

10*
Kn ; k0.25
[mol/m?s]
105
109 [
- 9
4
107
15 175 20 —= 225 25
1000K/T

Bild 6: Arrhenius~-Diagramm fiir die Geschwindigkeits-

konstanten
Tafel 1: MeBwerte der kinetischen Parameter
h = - ! . n
9p = kgpt exp ( E /RT) (Peo/Pg)
Poo = 0,01...0,1 bar n En kon
2
p, = 1 bar kJ/mol mol/m"s
T « 480...540 K 0,25 40,8 4,23
T > 480...540 K -1 {103,5 1,4 10°

gleichzeitigem Warme- und Stofftransport und

der Wandreaktion mehr Einblick zu gewinnen.
Zu diesem Zweck wurde die Grenzschicht an
der Platte in einem Mach-Zehnder-Interferome-
ter beobachtet. Die Interferenzbilder geben
Information liber das Brechzahlfeld, in dem
Temperaturfeld und Konzentrationsfeld {iberla-
gert sind. Dabei ist der EinfluB der Konzen-
tration im vorliegenden Fall um wenigstens
eine Zehnerpotenz geringer ais der Tempera-
tureinfluB. Deshalb wurden zur Verbesserung
der Auswertegenauigkeit noch Vergleichsver-
suche ohne die chemische Reaktion an der

gleichen Platte durchgeflihrt. Hierzu wurde

das Kohlenmonoxid-Sauerstoff-Gemisch durch

ein entsprechendes Stickstoff-Sauerstoff-Ge-
misch ersetzt. Stickstoff hat nahezu die

gleichen thermophysikalischen Eigenschaften
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wie Kohlenmonoxid. Durch direkte Gegeniiber-
stellung jeweiliger Vergleichs-Interferenz-
bilder 1l&dBt sich genauere Information {iber

den Einfluf der Konzentration gewinnen.

4.2 Ergebnisse flir stabile Betriebsverhdlt-

nisse

Im eindeutig kinetischen Bereich 138t sich
dabei, wie erwartet, eine reine Temperatur-
grenzschicht nachweisen. Bei der Gegeniiber-
stellung mit den Vergleichsversuchen erhilt
man vdllige Ubereinstimmung im Rahmen der
Auswertegenauigkeit. Die Auswertung solcher
Bilder mit reinen Temperaturgrenzschichten
bestdtigt die bekannte Gleichung fiir den kon-
vektiven Widrmeilbergang bei freier Konvektion
an der senkréchten Platte.

Im Falle eindeutiger Diffusionshemmung ist
die Wandkonzentration an Kohlenmonoxid aber
auf Null gesunken, und es liegt ein dem
Kohlenmonoxid-Profil gegenldufiges Kohlen-
dioxid-Profil vor. Durch Absch&itzungen an-
hand der Differentialgleichuhgen 188t sich
nachweisen, daB im stationdren Fall die
Wechselwirkungen zwischen Wirme- und Stoff-
transport gering sind. Dann ist der EinfluB
der Konzentrationsprofile auf das Brechzahl~
feld in der Grenzschicht leicht vom Tempera-
Bilda 7

unter diesen Voraussetzungen ausgewertetes

turprofil zu trennen. zeigt ein
Grenzschichtprofil fiir den Fall der Diffu-
sionshemmung und den Vergleichsfall ohne die
Wandreaktion. Es sind die Brechzahlprofile
eingezeichnet, die sich nur wenig unterschei-
den. Unter der Annahme der Diffusionshemmung
ergibt sich das eingezeichnete Kohlenmonoxid-
Profil und ein Temperaturprofil, das mit dem
Vergleichsversuch praktisch v&llig iiberein-
stimmt. Wirde man im Falle der Wandreaktion
den EinfluB des Konzentrationsfeldes vernach-
lissigen, ergédbe sich das strichpunktiert

das vom

ge zeichn ete Temperaturprofil,

tatsidchlichen etwa 5% abweicht.

4.3 Beobachtung lokaler Instabilit&ten

Bei der interferometrischen Beobachtung zeig-

te sich allerdings, daB sowohl dicht unter-
halb des Ziindens

halb des L&schpunktes im Bereich scheinbar

als auch vor allem ober-

eindeutiger Diffusionshemmung es hdufig zu
lokalen Instabilit&dten kam. Dies zeigte sich

im Interferenzbild durch ein deutlich ausge-
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O——-Vergleichsversuch

=]

Wandteaktion

4(b- by)10*

40-x

0 2 4 6 mm 8

Bild 7: Gegeniiberstellung zweier Grenzschichtprofile

aus Interferenzbildern: Diffusionshemmung und Vergleichs-
versuch ohne Wandreaktion (---+- Temperaturprofil aus
Interferenzbild mit Wandreaktion, falls Konzentrations-
einfluB vernachldssigt)

prdgtes "Wackeln" der wandndchsten Interfe-
renzstreifen.

Deshalb soll eine allgemeine Erkl&rung der
gemessenen Zlind- und Loschpunkte sowie eine
Deutung der instation&dren Vorgidnge gegeben
werden.,

5. Theoretische Erkldrung des Stabilitdts-

verhaltens und Vergleich mit den MeBer-

gebnissen

5.1 Allgemeine L®sung flir den Stoffumsatz

Hierzu wird eine lokale Stoffbilanz pro
Fldcheneinheit aufgestellt. Im stationdren
Fall ist die durch den Stofftransport nach-
gelieferte Menge gleich der von der Reak-
tion verbrauchten Menge:

)'(5)

o = — = * 3 S = '
gT—/g(xCOOO Xcg) = 9 = 9g7k’ {xqq

Dabei ist jetzt auch die Reaktionsgeschwin-
digkeit mit Molenbriichen angesetzt. Mit

folgenden Abklirzungen

x =X und X =

o COoo X0’ %cooo (6)

wird daraus:
/%,

Xn

(1 -x (7)

[ n
X
k o]
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Diese Gleichung besitzt fir einfache Expo-
nenten n leicht zu ermittelnde L&sungen.
Neben der bekannten L&sung

1

—— (8)
1+ k'//;

fir n=1:

ist noch die hier bendtigte L&sung angegeben
1 +9/1 - 4k’ /(A%?
2

fir n=-1: X =

(9)

Allgemeiner soll jedoch noch eine Ndherungs-
16sung fiir zundchst beliebiges n gewonnen wer-
den. Hierzu wird X" in der Nihe von X=1 in ei-
ne binomische Reihz2 entwickelt, die nach dem
ersten Glied abgebrochen wird:

Xn

= (1 - aX)"~ 1 -n 4X (10)

Damit 1l&B8t sich Gl.
wird:

(7) leicht ldsen und es

i W (11)
g /3'Xo n Xq
nto—h Tt —ow
X0 A3 k' x

Diese Gleichung l&d8t sich in der letzteren
Schreibweise in Analogie zum Ohmschen Gesetz
interpretieren: ¢ ist ein Strom, X5 das trei-
bende Potential (da im chemischen Gleichge-
wicht Xoo™ 0).

samtwiderstand dar,

Dann stellt der Nenner den Ge-
der hier aus zwei in Se-
rie geschalteten Einzelwidersté&dnden besteht:
dem Widerstand des Stofftransportes und dem
Widerstand der endlichen Reaktionsgeschwindig-
keit. Beim Widerstand des Stofftransportes
tritt dabei die Reaktionsordnung als Faktor
auf, so daB fiir negative n ein negativer Wi-
derstand auftritt, den es in der Elektrotech-
nik nicht gibt. Dies hat besondere Konsequen-
zen flir das Stabilit&tsverhalten.

Der Strom ¢ darf nimlich nicht alle Grenzen
iberschreiten, er kann hdchstens bis zur

Grenze der Diffusionshemmung anwachsen:

g §4...= Bx, (12)
Dies bedeutet, daB der Nenner des ersten
Bruches in Gl. (11) gr8Ber oder hdchstens

gleich 1 sein muB. Dies ist sicher erflillt
fir alle n3» 1. Fir n<1,
gative n muf dann folgende Forderung er-

fiillt sein:
B
< ©

S T1<nix T
(1 n)xo

besonders fiir ne-

=

v i -
k' = ko exp ( RT

(13)

Dies ist nur erfiillbar flir
B

»* _
TETy = 2 (14a)

1
S —
(1—n)k‘oxon
1n]

L ;!Xo
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Eine v0llig analoge Betrachtungsweise fiihrt

bei n=-1 zu folgendem exakten Ergebnis:

1

4k !
ln[ 02]
]

Setzt man in die N&herungsgl.

E
TeT* = 2.
R (14b)

(14a) n=-1 ein,
so erscheint unter dem Logarithmus lediglich
(14b), was
effektiv, wie sich sp&ter zeigen wird, nur

eine 2 anstelle der 4 in Gl.

einen geringen Unterschied ausmacht. Der di-

+ ! n :
mensionslose Ausdruck (koxo )/(/3xo) ist im
wesentlichen das Verhdltnis einer Reaktions-
geschwindigkeit zum Stofftransport und stellt
sO etwas wie eine Damk®Bhlersche Zahl dar.

T* bedeutet eine charakteristische Tempera-
tur. Dort erreicht der Stoffstrom § seinen
maximalen Wert émax' Dies zeigt die Auftra-

gung von §/g filr n=-1 in Abh#ngigkeit von

max

T/T* in Bild 8. Die exakte LSsung
/1 - E -0
gmax 2
hat bei T¥eine Sprungstelle. Die N&herungs-
186sung
gg ~ 1 (15a)
max

E_
+ - - -
n (1-n) exp[ﬂﬂ 71‘_')]
weist keine Sprungstelle auf und erreicht bei
bei

max
das gegeniiber T"im vorliegenden Fall nur

sonst gleichen Parametern den Wert §
o*
Nl
um etwa 3% gr&Ber ist.

1
10 :
n=-1
|
I
:\Ndherung
05
J
s |
G exakt
0
—_—
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Bild 8: Darstellung des theoretischen Stoffstromes in
Abhingigkeit von der Temperatur

5.2 Konsequenzen fiir Ziinden und L&schen

Aus dieser Darstellung ergeben sich fiir das

Stabilitdtsverhalten folgende Konsequenzen:
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Der L&schpunkt liegt dort, wo die Sprung-

stelle, bzw. die Ecke der Kurve &/g liegt.

D. h., die charakteristische Temperziﬁr %
bzw. Tg ist identisch mit der L&schtempera-
tur.

Der Ziindpunkt liegt dort, wo die Tangenten-
bedingung der Wdrmebilanz erfiillt ist. Dies
ist aber sehr dicht bei der L&schtemperatur
der Fall, so daR in erster Niherung T*auch
die Ziindtemperatur angeben sollte.

Der Wert der charakteristischen Temperatur T™
leitet sich aber allein aus der Stoffbilanz-

liberlegung ab.

5.3 Vergleich mit den MeBergebnissen

Diese Betrachtungen gelten eigentlich nur lo-
kal. Somit kann fiir jede Stelle der Platte
die charakteristische Temperatur T¥ entspre-
chend den verédnderten Parametern verschie-
den sein. Aber es interessiert, wann die
Platte insgesamt ziindet, bzw. 1&scht.

In Bild 9 sind in einer Temperatur-
Konzentrations-Ebene aufgetragen die experi-
mentell beobachteten Ziind- und L&schpunkte,
ebenso die aus den Wérmebilanz (WB) -Messungen
nach der Tangentenbedingung der Stabilitdts-—
liberlegung ermittelten Punkte. Die experi-
mentell beobachteten Werte liegen stets zwi-
schen.den beiden Grenzen.

Nach den vorhergehenden Uberlegungen ist es
naheliegend, ein mittleres T* fiir die gesam-
te Platte entsprechend den Bestimmungsglei-~
chungen festzulegen.

Benutzt man hierzu die aus den Messungen er-
mittelten mittleren Werte der bendtigten Pa-
rameter filir Stoffilbergang und Reaktionsge-
schwindigkeit, so erhdlt man eine sehr gute
Darstellung fiir die LOschpunkte (vgl.
Bild 9). Die dabel benutzte gemessene
mittlere Stoffilbergangszahl ist allerdings
um bis zu 40% kleiner als der theoretisch zu
erwartende Wert. Das aber bedeutet, daB auch
im Zustand der scheinbar eindeutigen Diffu-
sionshemmung im Mittel nie fiir die gesamte
Platte tats&chlich Diffusionshemmung vorliegt,
was auch mit den interferometrischen Beobach-
tungen libereinstimmt.

Bhnlich konnte durch die interferometrische
Beobachtung und die Anzeige einiger Platten-

thermoelemente best&tigt werden, daB im Be-
reich dicht unterhalb des Ziindpunktes be-
stimmte Zonen der Platte aktiver sind und
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Bild 9: Darstellung der Ziind- und Luscnpunkte

schon teilweise oberhalb ihrer lokalen Ziind-
temperatur arbeiten. Deswegen liegt auch die
Ziindtemperatur fiir die gesamte Platte ein
gutes Stilick niedriger als die L&schtempera-
tur. Da die Bestimmungsgleichung fiir T*in
erster Ndherung auch die Ziindtemperatur
festlegen soll, 148t sich aus den Messungen
folgern, das flir das Ziinden der gesamten
Platte der Wert der dimensionslosen Kennzahl
unter dem Logarithmus in den Gln. (14a) und
(14b) nur etwa 1/6 des Wertes fiir den L&sch-
punkt sein kann. Die so errechneten Punkte
sind in Bild 9 eingetragen., Die Uber-
einstimmung ist recht gut.

Wie die Versuche gezeigt haben, sind Ziind-
und LOschpunkte allerdings nicht sehr genau
festgelegt. Dies liegt an den beobachteten
lokalen Instabilit&dten, die dort sehr stark
ausgeprédgt sind. Auch noch weit oberhalb des
LO6schpunktes sind lokale Instabilitdten vor-
handen, so daf im Mittel praktisch nie fiir
den gesamten Katalysatork&rper Diffusions-
hemmung erreicht wird. Als Ursache filir diese
Instabilitéten wird hier, im Gegensatz zu
[81 una [9] , der &uBere Stofftransport nach

den dargelegten Uberlegungen ausgewiesen.

6. SchluB

Die experimentellen Ergebnisse der katalyti-
schen Oxidation wvon Kohlenmonoxid an einer

senkrechten Platin-Platte bei freier Konvek-
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tion lassen sich hinreichend erkl&ren. Dabei [6]
wurden allgemeine Zusammenhdnge fiir das Sta-
bilitdtsverhalten von Reaktionen mit negati-

ver Reaktionsordnung (Selbstvergiftung) abge- 73
leitet, wobei die Wichtigkeit des lokalen Zu-
sammenspiels von Stofftransport und Reaktion

in diesem Fall sehr deutlich wird.
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