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Tabelle. Vergleich der
Reaktionsgeschwindigkeiten
des EDTA-Abbaus fur ver-
schiedene Abbauverfahren.
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Reaktion: 1.0rdnung | konzentration | des EDTAAbbaus

Abbaurate: Eec] [mg O] leuh ol EOT A
Chemische Oxidation mit Ho0; ohne Ut Licht 1} 11,4 1}
Chemische Oxidation mit Hz Oz mit Uh®Licht (150 W0 1.11E03 4.4 45
Bekitro chemizche O dation 4 19E05 283 328
Photalatalytische Oxidation mit polychrom. WwtLicht (150 00 307ED4 10,4 205
Photokatalytische Oxid ation mit monochrom. U= Licht 014 900 3.00E04 104 52
“paired electrochemical reaction” mit U Licht (15 00 334E04 a8 a0

mintetraessigsiure (EDTA) untersucht und
mit elektrochemischen Verfahren verglichen.
Um beim elektrochemischen Abbau von
EDTA eine Optimierung des Stromverbrau-
ches zu gewihrleisten, wurde die anodische
Oxidation mit der kathodischen Synthese (pai-
red electrochemical reaction) von Wasserstoff-
peroxid untersucht. Der in der Reaktions-
lésung im Anodenraum einer geteilten Zelle
gebildete Uberschuss Sauerstoff wird dabei
kathodisch zu Wasserstoffperoxid reduziert.
Untersucht wurde der Abbau von EDTA.
Der Energieverbrauch wurde mit dem Wasser-
stoffperoxid-Prozess (Wasserstoffperoxid kom-
biniert mit polychromatischem UV-Licht) ver-
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glichen. Bei den Versuchen wurde eine geteilte
Elektrolysezelle mit monochromatischem UV-
Strahler (4 = 254 nm, 15 Watt) als Reaktor ver-
wendet. Als Anode wurde eine DSA-Elektrode
(Ti/IrO,) untersucht. Fiir die kathodische Sau-
erstoffreduktion zu Wasserstoffperoxid wurde
der Reaktor mit einer Graphitkathode be-
stiickt.

In der Tabelle sind die Ergebnisse des Ver-
fahrensvergleiches zusammengefasst. Der
Energieverbrauch des Wasserstoffperoxid-
Prozesses und der ,paired electrochemical
reaction lag bei den gewidhlten Untersu-
chungsbedingungen in derselben Grofenord-
nung.
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Die vorliegenden Studie befasst sich mit der
Moglichkeit einer heterogen katalysierten Gas-
phasenepoxidierung von Propen mit dem
Oxidationsmittel N,O als Alternative zu der-
zeitigen Fliissigphasenprozessen fiir die Her-
stellung von Propylenoxid (PO). In den ersten
eigenen Untersuchungen wurde ein CsO,-pro-
motierter FeO,/SiO,~Trigerkatalysator ent-
wickelt, mit dessen Hilfe sich viel versprechen-
de PO-Selektivititen von bis zu 80 % und eine
Raum-Zeit-Ausbeute von ca. 25 g PO/kg(Kat.)/
h erreichen lassen [1]. Ziel war es nun, an
diesem Katalysator in einem Festbettreaktor
den Einfluss der Betriebsbedingungen auf die
Katalysatoraktivitit und das Produktspektrum
zu quantifizieren. Dadurch und durch die
Dosierung von Zwischenprodukten sollte das
Reaktionsnetz weiter spezifiziert und die Basis

fur eine kinetische Modellierung geschaffen
werden.

Es zeigte sich, dass ausgehend von einem
N,0O-zu-Propen-Verhiltnis von 15/1 im Reak-
torzulauf eine Erhohung des Propenpartial-
drucks zu einem Riickgang des Propenumsat-
zes fithrte. Gleichzeitig sank die Selektivitit zu
Propylenoxid, aber hohere Raum-Zeit-Ausbeu-
ten konnten erzielt werden. Eine Erniedrigung
des N,O-Partialdrucks im Zulauf fiihrte eben-
falls zum Riickgang des Propenumsatzes und
zu einem Verlust an PO-Selektivitit. Eine ver-
stirkte Bildung von Propanal und Aceton
durch Isomerisierung von PO war generell die
Folge. Dieses Verhalten wird durch die Dosie-
rung von PO im Zulauf — in An- und Abwesen-
heit der Reaktanden — bestitigt. Dabei zeigte
sich auch, dass eine defizitire Kohlenstoff-
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bilanz bei lingeren Verweilzeiten in der Epoxi-
dierung durch PO-Folgereaktionen zu hoher-
molekularen Produkten erklirt werden muss.
Die kinetische Modellierung gelang mit
Hilfe von formalkinetischen Ansitzen, die teil-
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weise eine kinetische Hemmung durch Pro-
pen enthalten.

[1] E. Ananieva, A. Reitzmann, Chem. Eng. Sci.
2004, 59, 5509.
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Reaktionen von Peroxiradikalen RO,® spielen
in der Verbrennungschemie insbesondere bei
niedrigen Temperaturen eine herausragende
Rolle. Zum Beispiel erklirt ihre reversible
Dissoziation zu R® + O, das Auftreten des so-
genannten NTC-Verhaltens (,negative tempe-
rature coefficient”), d. h. in einem Temperatur-
bereich von etwa 600 — 900 K nimmt die
Reaktivitit von Alkan/Sauerstoff-Gemischen
mit steigender Temperatur nicht wie erwartet
zu, sondern ab. Modelle, die z.B. die che-
mischen Vorginge in Verbrennungsmotoren
oder die partielle Oxidation von Brennstoffen
in Brennstoffzellenapparaturen zuverlissig be-
schreiben sollen, sind daher auf detaillierte ki-
netische Daten fiir diese Radikale angewiesen.

In dieser Studie werden ab initio-Rechnun-
gen (basierend auf der CBS-QB3 Methode) fiir
die H-Abstraktionsreaktionen von Alkanen
durch RO,* vorgestellt:

R’O;®* + RR”"H — RR'OOH + RR”*
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Diese Reaktionsklasse ist experimentell
schwer zuginglich, so dass theoretische Me-
thoden herangezogen werden miissen. Es wur-
den detaillierte Rechnungen fiir R” = H, CH3,
C,Hs, i-C3H5, t-C,Hoy, HCO und CH3;CO und
R” = CH3, C;Hs, C3H; und t-C4Hy ausgefiihrt.
Ein Ergebnis der Analyse ist, dass sich die Re-
aktivitit des Peroxiradikals in der Folge R’ =
CH,CO ~ HCO > H > CH; ~ C,Hs ~ C3Hy ~
t-C4Hy ordnen lisst, d. h. dass die Natur (Alkyl,
H oder Acyl) von R’ bedeutend ist, nicht
aber dessen Grofle. Weiterhin stellt sich her-
aus, dass die berechneten Geschwindigkeits-
konstanten gut mit empirisch bestimmten [1]
ubereinstimmen. Folglich konnen die fur
kleine Molekiile gewonnenen Resultate mit
hoher Zuverlissigkeit auf solche (groferen)
Kohlenwasserstoffe iibertragen werden, die bei
industriell wichtigen Prozessen eine Rolle
spielen.

[1] H.-H. Carstensen, A. M. Dean, Proc. Combust.
Inst. 2005, 30, 995.
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Klassische Korrelationen zur Bestimmung des
duferen Stofftransportes gehen davon aus,
dass die Stofftransportparameter nur von den
hydrodynamischen Verhiltnissen abhingen.

Wird bei der Reaktion einer Fliissigphase am
Katalysator aber ein gasformiges Produkt ge-
bildet, kann ausgelost durch die Bildung von
Gasblasen eine oszillierende Bewegung der
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