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Thermische Verfahren zur Produktabtrennung sind wegen
ihres héheren Energieverbrauchs ein grofer Nachteil vieler
homogen katalysierter Prozesse. Besonders schwierig sind
dabei die Abtrennung und Riickfithrung des Katalysators.
So werden auch in der Oxo-Synthese die verbrauchten Co-
baltkatalysatoren oxidativ {iber einen Umweg zuriickgewon-
nen, was zu zusdtzlichen, die Umwelt belastenden Abfillen
fithrt.

Eine Moglichkeit zur Vereinfachung des Trenn-
verfahrens besteht darin, alternative Reaktionsmedien wie
tiberkritisches CO; (scCO,) einzusetzen und deren besonde-
re Eigenschaften auszunutzen. Durch gezielte Auswahl und
Modifiziei'ung der Carbonyl-Liganden lassen sich modifi-
zierte Katalysatoren, deren Ldslichkeit sehr stark vom
Druck abhingt, synthetisieren (s. Abb.). Wihrend vor der
Reaktion (s. Abb., Pos. 1) bei einem niedrigeren Druck
(mehrphasiger Zustand) der Katalysator unléslich ist, wird
dieser beim ErhShen des Druckes (homogener iiberkriti-
scher Zustand) lslich (s. Abb., Pos. 2), und die Reaktion
verlduft in homogener Phase. Wird das System nach der Re-
aktion entspannt, ist der Katalysator im Idealfall unléslich
(s. Abb,, Pos. 3), so dass er abgetrennt werden kann.

Abbildung.
Loslichkeit von [Co(CO)3P(3,5-(CF3),CeH3)(i-Pr),], (m) und von
[Co(CO)sP(p-CF3CsH,)3]; (1) in scCO, als Funktion des Drucks.
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- Weitere Moglichkeiten zur Produktabtrennung
und Loslichkeitsabhingigkeiten sowie verfahrenstechni-

sche Zusammenhinge mit Bezug auf den hier dargestellten -

Idealfall werden diskutiert.
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Propylenoxid (PO) zdhlt zu den wichtigen Zwischenproduk-
ten in der chemischen Industrie. Aufgrund der offensicht-
lichen Nachteile in den zurzeit laufenden industriellen,
mehrstufigen Flﬁssigphasenprozessén und den hohen
Wachstumsraten wird vielfach nach Verfahren zur Direkt-
epoxidierung von Propen gesucht. Dies geht aus der Viel-
zahl von Patentanmeldungen und Verdffentlichungen, ge-
rade in jungster Zeit, hervor. In der vorliegenden Arbeit
wird die Méglichkeit untersucht, Propylenoxid iiber eine
heterogen katalysierte Epoxidierung von Propen mit Di-
stickstoffmonoxid (N,O) als Oxidationsmittel in der Gas-
phase herzustellen, Ziel der Arbeit ist es, zum einen das Re-
aktionsnetz aus Parallel- und Folgereaktionen durch
kinetische Messungen unter verschiedenen Betriebsbedin-

gungen aufzukliren. Zum anderen sollte der Einfluss der .

Katalysatoreigenschaften auf dieses Netz studiert werden.
Die experimentellen Untersuchungen wurden in
einem Festbettreaktor bei unterschiedlichen Raumge-
schwindigkeiten (GHSV), N,0O- und Propenkonzentrationen
und Temperaturen durchgefiihrt. Alkali-promotierte FeO,/
SiO,-Trégerkatalysatoren wurden eingesetzt [1], wobei Pri-

~ parationsbedingungen, Eisenmenge sowie Art und Menge

des Alkalipromotors variiert wurden.

Es zeigt sich, dass das Aktivitits- und Selektivi-
titsverhalten sehr sensibel auf die Bedingungen der Kataly-
satorpréparation reagiert. Beispielsweise fiihren eine Kon-
ditionierung des Trédgers im Vakuum und die zunehmende
Dauer der Imprédgnierung mit Fe- und Alkaliionen zu einer
Steigerung der PO-Selektivititen bei gleichem Propenum-
satz. Die Promotierung mit unterschiedlichen Alkaliionen/-
oxiden zeigt, dass der Siure-Base-Charakter des Katalysa-

tors eine wichtige Rolle spielt, weil dadurch die Geschwin-

digkeit unerwilinschter Isomerisierungsreaktionen von PO
zu Propanal und Aceton beeinflut wird. Die héchsten PO-
Selektivitidten von ca. 75 % bei einem Propenumsatz von
ca. 10 % lassen sich an einem mit Casiumionen/-oxiden
dotierten FeO,/SiO,-Katalysator bei einer GHSV von
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10 1(N)(g(Kat.)h)* erreichen. Eine Erhohung der Propen-
konzentration bzw. Erniedrigung der N,O-Konzentration im
Reaktorzulauf erniedrigt die PO-Selektivitit bei gleichem
Propenumsatz (s. Abb.), was auf eine Hemmung der PO Bil-
dung durch Propen schlieRen lidsst [2]. Dennoch verdeut-
lichen diese Ergebnisse das grofe Entwicklungspotential,
dass die Verwendung von N,O fiir partielle Oxidationen bie-
tet.

Abbildung.
Einfluss des Eduktverhiltnisses (Propen zu N,0) auf die
PO-Selektivitat als Funktion des Propenumsatzes; T = 375 °C,
Katalysator: FeO,-Cs0,/5i0, (1072 ppm (mol/mol) Fe,
780 (mol/mol) ppm Cs).
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[1] V.Duma, D. Honicke, J. Cdtal. 2000, 191, 93.
[2] E. Ananieva, A. Reitzmann, Chem. Eng. Sci. 2004,
zur Publikation akzeptiert.
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Die Reduktion von Distickstoffoxide ist durch den hohen
Treibhausgaseffekt von N,O ein wichtiges 6kologisches
Problem. Der Eisenzeolithkatalysator, Fe-ZSM-5, ist ein ak-
tiver Katalysator fiir die stoichiometrische Zerlegung von
N0 in N; und O,. Dariiber hinaus wurde von Panov [1]
gezeigt, dass sich wihrend der Zerlegung von N,O in Fe-
ZSM-5 eine sehr aktive Sauerstoffspezies bildet (a-Sauer-
stoff), mit der organische Verbindungen selektiv direkt oxi-
diert werden kénnen. Der Zustand von Eisen in der Zeolith-
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