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1 Einleitung

Partielle Oxidationen von Olefinen und speziell die Epoxidierung von Olefinen stellen in der che-
mischen Industrie eine wichtige Klasse von Reaktionen dar. In den groBten Mengen wird dabei
Ethylenoxid mit etwa 15 x 100 t pro Jahr hergestellt [Rebsdat und Mayer, 2005]. Fiir heterogen kata-
lysierte Reaktionen wird in den meisten Fillen Sauerstoff als Oxidationsmittel verwendet, da dieser
ubiquitir vorhanden und preisgiinstig einsetzbar ist. In der Herstellung von Ethylenoxid ist der Ein-
satz von Sauerstoff an Silber-Katalysatoren seit den 1930er Jahren erfolgreich industriell umgesetzt;
bisher gelang dies jedoch nicht zur Epoxidierung anderer Olefine. Der Grund hierfiir ist, dass Sau-
erstoff an der Katalysator-Oberfliche meist sehr reaktive Spezies bildet, die, im Fall von Ethen als
Edukt, mit hoher Selektivitdt an der Doppelbindung angreifen und zur Bildung von Ethylenoxid
fiihren. Beim Einsatz von hoheren Olefinen ist jedoch neben dem Angriff an der Doppelbindung zu-
satzlich die Oxidation des allylischen Kohlenstoffes moglich, welche thermodynamisch begiinstigt
ist und zur Bildung unerwiinschter Nebenprodukte bis hin zur Totaloxidation fiihrt.

Das bei der Epoxidierung von Propen erzeugte Propylenoxid (1,2-Epoxypropan) ist ein wichtiges
Zwischenprodukt in der chemischen Industrie. Die weltweite Herstellungskapazitit betrug im Jahr
2004 ca. 6,7 x 10°t mit einem jahrlichen Zuwachs von 3-5 %. Hierfiir wird mehr als 10 % des
weltweit produzierten Propens als Edukt bendtigt [Arpe, 2007]. Propylenoxid wird hauptsichlich
(ca. 60 %) zur Herstellung von Schaumstoffen verwendet; aus der restlichen Menge wird ein breites
Spektrum an Produkten wie z. B. Tenside, Schmierstoffe, Polyesterharze, Feuchthalte-, Frostschutz-
und Losungsmittel hergestellt.

Auf Grund der genannten Probleme mit der direkten Epoxidierung basieren die derzeitigen Ver-
fahren zur Herstellung von Propylenoxid — das Chlorhydrin- und das Hydroperoxidverfahren — dar-
auf, die Oxidation von Propen indirekt durchzufiihren. Dabei werden in einem vorgelagerten Pro-
zessschritt Sauerstoffiibertrager hergestellt, die dann als Oxidationsmittel fiir Propen fungieren. In
beiden Prozessen, die in der Fliissigphase durchgefiihrt werden, werden zwar hohe Ausbeuten an
Propylenoxid (Ypo> 90 %) erzielt, jedoch ist eine mehrstufige Reaktionsfithrung notwendig und es
fallen grole Mengen von Abfall- und Koppelprodukten an. Da diese Nebenprodukte in einer Menge
produziert werden, die etwa drei mal groBer ist als die Menge an Propylenoxid, sind diese Prozesse
in ithrer Wirtschaftlichkeit beeintridchtigt und im Sinne der Nachhaltigkeit wenig effizient. Deshalb
wird intensiv nach neuen Reaktionswegen gesucht, die es erlauben, die Epoxidierung von Propen
einstufig und in der Gasphase durchzufiihren.

Bisher wurde dabei vor allem der Einsatz von O,, H,/O,-Mischungen und H,O, als Oxidati-
onsmittel untersucht. Eine weitere erfolgsversprechende Moglichkeit fiir einen Prozess zur direkten
Oxidation von Propen, die in der vorliegenden Arbeit behandelt wird, bietet die Verwendung von
N,O als Oxidationsmittel. N,O ist ein klimaschidliches Gas, das als Nebenprodukt bei der Adipin-
sdureherstellung entsteht und ein etwa 300 mal hoheres Treibhauspotential als CO, besitzt. Es be-
steht somit Interesse, N,O aus diesen Abgasen zu entfernen. Zusitzlich wurde die Verwendung von
N,O als ,,mildes* Oxidationsmittel bereits zur direkten Oxidation von Benzol zu Phenol eingesetzt
[Panov, 2000; Parmon et al., 2005; Reitzmann et al., 2002]. In einer ersten Studie wurde von Duma



1 Einleitung

und Honicke [2000] die Machbarkeit der Epoxidierung von Propen mit N,O gezeigt, und es wurde
eine Selektivitit zu Propylenoxid von etwa 50 % bei 10 % Umsatz erreicht. Ananieva und Reitzmann
[2004] und Wang et al. [2004] fiihrten die Untersuchungen weiter, erzielten durch Weiterentwick-
lung des Katalysators Selektivitdten von etwa 80 % bei 10 % Umsatz und steckten die wesentlichen
Bereiche der Reaktionsbedingungen ab. Zu dem Zeitpunkt, als die vorliegende Arbeit begann, gab es
somit drei Verdffentlichungen, die die Epoxidierung von Propen mit N,O behandelten. Abgesehen
von Ananieva und Reitzmann [2004] waren diese Untersuchungen auf die Entwicklung von Kata-
lysatoren fokussiert und dabei wurden fast ausschlieBlich Experimente bei konstanter Verweilzeit
durchgefiihrt. Die Wirkungsweise des Katalysators war so gut wie unbekannt und die Einordnung
der Produkte in ein Reaktionsnetzwerk nur zu einem kleinen Teil erfolgt.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Untersuchung der Gasphasenepoxidierung von Propen mit
dem Oxidationsmittel N,O insbesondere mit reaktionstechnischen Methoden. Das gewihlte Kata-
lysatorsystem basiert auf einem Katalysator, der in Untersuchungen von Ananieva und Reitzmann
[2004] verwendet wurde und besteht aus einem Silica-Gel-Trédger, der mit organischen Eisen- und
Césium-Salzen imprigniert wurde. Der Schwerpunkt liegt somit nicht auf der Katalysatorentwick-
lung sondern darauf,

* ein Verstindnis fiir die Abhédngigkeit von Aktivitit und Selektivitit von den Betriebsbedingun-
gen und von den physikalisch-chemischen Eigenschaften des Katalysators zu entwickeln,

* die wichtigsten Reaktionspfade zu identifizieren und ein Reaktionsnetzwerk aufzustellen,

* die in bisherigen Veroffentlichungen nicht beriicksichtigte Deaktivierung des Katalysators zu
untersuchen und mogliche Einflussfaktoren zu identifizieren, sowie

* aus den gewonnenen Daten mit Hilfe geeigneter Software ein mathematisches Modell der
Reaktionskinetik zu entwickeln, das die wichtigsten Vorginge in ihrer Gesamtheit beschreibt.



2 Stand von Technik und Forschung in der
Herstellung von Propylenoxid

Die folgenden Abschnitte geben eine Literaturiibersicht iiber die Eigenschaften und die Verwen-
dung von Propylenoxid sowie den derzeitigen Stand der Technik zur Herstellung von Propylenoxid.
Zudem wird dargelegt, welche alternativen Verfahren zur Herstellung von Propylenoxid in der Gas-
phase derzeit untersucht werden. Schwerpunkt ist dabei die Behandlung von Verfahren, die N,O als
Oxidationsmittel verwenden.

2.1 Eigenschaften und Verwendung von Propylenoxid

Propylenoxid (1,2-Epoxypropan, C;HO, Strukturformel s. Abb. 2.1) ist eine farblose, niedrigsie-
dende Fliissigkeit (Siedepunkt 34 °C bei 1,013 bar) mit siilichem Geruch. Es ist sehr reaktiv und
hochentziindlich mit einem weiten Explosionsbereich (1,9-38,8 Vol.-% in Luft bei STP)[GESTIS,
2009]. Es existieren zweil Enantiomere von Propylenoxid; kommerzielles Propylenoxid liegt als ra-
cemisches Gemisch vor.

Praktisch die gesamte Menge an hergestelltem Propylenoxid wird zu Polyethern, Propylenglyko-
len und Propylenglykolethern weiterverarbeitet [Kahlich et al., 2005]. Diese Stoffe werden wieder-
um zu einer Vielzahl von (Zwischen-)Produkten verarbeitet, von denen Polyurethan-Schidume mit
60 % den groBten Teil ausmachen. Eine Ubersicht der wichtigsten Produkte ist Abbildung 2.1 zu
entnehmen.

2.2 Industrielle Herstellungsverfahren fur Propylenoxid

Im Gegensatz zur Herstellung von Ethylenoxid, die direkt durch die Reaktion von Ethen und Luft
oder Sauerstoff an Silberkatalysatoren durchgefiihrt wird, gibt es derzeit kein industrielles Verfahren
fiir die direkte Oxidation von Propen zu Propylenoxid in der Gasphase. Vielmehr erfolgt die Herstel-
lung von Propylenoxid derzeit nahezu ausschlieBlich durch indirekte Oxidation in der Fliissigphase
mit einer Produktionskapazitit von ca. 6,7 x 10° t im Jahr 2004 [Arpe, 2007]. Es gibt hierbei im we-
sentlichen zwei Verfahren: das Chlorhydrinverfahren, mit einem Anteil an der Produktionskapazitit
von etwa 43 %, und die indirekte Oxidation mit organischen Hydroperoxiden (Hydroperoxidverfah-
ren), mit einem Anteil von etwa 57 % [Nexant, 2009]. Eine Neuentwicklung, die im Jahre 2008
erstmals erfolgreich in einer industriellen Produktionsanlage umgesetzt wurde, ist die Verwendung
von H,0, als Oxidationsmittel [Alperowicz, 2009]. Im Folgenden werden die derzeitigen Herstel-
lungsverfahren vorgestellt.
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Abbildung 2.1: Verwendung von Propylenoxid in der chemischen Industrie [nach Bailey und Koleske, 2005;
Kabhlich et al., 2005; Sullivan, 2005].

2.2.1 Chlorhydrinverfahren

Die Herstellung von Propylenoxid iiber das Chlorhydrinverfahren erfolgt in zwei Reaktionsschritten,
in denen zunéchst Propenchlorhydrin hergestellt wird, welches anschlieend zu Propylenoxid dehy-
drochloriert wird. Den Reaktionsschritten folgt die Produktreinigung und die Abwasserbehandlung.

Im ersten Schritt werden Propen und Chlor mit Wasser in einer Blasensidule umgesetzt (45-90 °C,

1,5 bar). In der Fliissigphase bildet sich
Propen reagiert mit HOCl unter Bildung

zunichst ein Gleichgewicht zwischen HCl und HOCI aus.
zweier Propenchlorhydrin-Isomere (Reaktion I in Abb. 2.2).

Nach Abtrennung der gasformigen Komponenten (Propen, Chlor und das Nebenprodukt Dichlorpro-
pan) wird die wissrige Propenchlorhydrin-Lésung zusammen mit einem leichten Uberschuss einer
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Chlorhydrinverfahren zur Herstellung von Propylenoxid.
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Base (iiblicherweise Ca(OH), oder NaOH) einer Plattenkolonne zugefiihrt, in der Propenchlorhydrin
zu Propylenoxid umgesetzt wird, wobei gleichzeitig Wasser und das entsprechende Metallchlorid
entstehen (Reaktion II in Abb. 2.2). Das entstandene Propylenoxid wird mit Wasserdampf (100 °C,
1 bar) ausgetrieben, um dessen basenkatalysierte Hydrolyse zu verhindern. Reaktion und Abtren-
nung erfolgen dabei in derselben Kolonne.

Die anschlieende Produktreinigung umfasst iiblicherweise zwei Destillationsschritte, in denen
vor allem chlorierte Kohlenwasserstoffe und Wasser entfernt werden. Das Abwasser aus dem Ko-
lonnensumpf enthilt ca. 5 Gew.-% CaCl, oder NaCl sowie Verunreinigungen an Propylenglykol und
anderen organischen Verbindungen, die zunichst durch biologische Reinigung entfernt werden miis-
sen. Das enthaltene Chlorid fillt als wertloses Abfallprodukt an und muss entsorgt werden.
Zusitzlich zur konventionellen Route existieren noch verschiedene Modifikationen, von denen je-
doch keine grofitechnisch umgesetzt ist. So kann bei der Verwendung von NaOH als Base die ge-
reinigte Sole theoretisch der Chlorherstellung zugefiihrt und groBtenteils wieder verwendet werden
[Kahlich et al., 2005]. Weiterhin besteht die Moglichkeit, terz-Butylhypochlorid anstelle von Chlor-
gas zur Herstellung von Propylenchlorhydrin zu verwenden (Lummus-Prozess) und dadurch einen
fast geschlossenen Chlor- und Wasser-Kreislauf zu realisieren [Gelbein und Kwon, 1985].

Die Entsorgungsproblematik ist der grofite Nachteil des Chlorhydrinverfahrens. Zum einen fallen
40-50 kg niedrig konzentrierter Sole pro kg Propylenoxid an, die praktisch wertlos ist und aus der
nur unter groBem Aufwand alle organischen Verbindungen entfernt werden kdnnen. Zum anderen
entstehen chlorierte Kohlenwasserstoffe (bis zu 10 % der Propylenoxid-Menge), deren Entsorgung
aufwindig ist. Als weiterer Nachteil ist zu nennen, dass aufgrund der korrosiven Eigenschaften von
Chlor in wissriger Losung und dem gebildeten HCI der Einsatz von korrosionsbestidndigen Materia-
lien in groBem Umfang erforderlich ist.

2.2.2 Hydroperoxidverfahren

Hydroperoxidverfahren sind Verfahren der indirekten Oxidation, bei denen Sauerstoff von Wasser-
stoffperoxid (H,0,) oder einem organischen Hydroperoxid auf Propen iibertragen wird. Je nach
Oxidationsmittel entsteht zwangsldufig entweder Wasser oder ein Alkohol als Koppelprodukt. Da
der Einsatz von H,O, sicherheitstechnisch ein Problem darstellt und sich der Preis fiir H,O, in der
Vergangenheit in der Groenordnung des Preises fiir Propylenoxid bewegte [Nijhuis et al., 2006],
sind bisher insbesondere organische Hydroperoxide zur Herstellung von Propylenoxid eingesetzt
worden.

Verwendung von organischen Hydroperoxiden

Die Oxidation von Propen mit organischen Hydroperoxiden hat sich zu einer erfolgreichen Verfah-
rensroute entwickelt, mit der inzwischen mehr als die Hilfte des weltweiten Bedarfs an Propylenoxid
gedeckt wird. Derzeit sind zwei Varianten in industriellem Mafstab umgesetzt, die sich im wesentli-
chen nur in der Wahl der Kohlenwasserstoffe unterscheiden, die als Sauerstoffiibertrager fungieren.
Es sind eine ganze Reihe von Kohlenwasserstoffen denkbar, industrielle Anwendung fanden jedoch
nur Ethylbenzol (im SMPO-Prozess (=Styrol-Monomer-Propylenoxid)) und Isobutan (im PO-TBA-
Prozess (= Propylenoxid-fert-Butylalkohol)), da der Verkauf der erzeugten Koppelprodukte, Styrol
oder iso-Buten bzw. der daraus hergestellte Methyl-fert-Butylether (MTBE), einen grolen Anteil
an der Wirtschaftlichkeit des Verfahrens hat. Aufgrund der Ahnlichkeit beider Verfahren werden im
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Abbildung 2.3: Hauptreaktionen im Hydroperoxidverfahren zur Herstellung von Propylenoxid am Beispiel
von Ethylbenzol als Sauerstoff-Triager (SMPO Prozess).

Folgenden beide gleichzeitig diskutiert. Die Reaktionsgleichungen fiir den SMPO-Prozess sind in
Abbildung 2.3 dargestellt.

Im ersten Schritt wird Ethylbenzol oder Isobutan mit Luft oder Sauerstoff in Fliissigphase zum je-

weiligen Hydroperoxid umgesetzt. Dies geschieht unkatalytisch in einer Blasenséule bei 130-150 °C
unter Riickfiihrung der unreagierten Kohlenwasserstoffe. In einem zweiten Reaktor reagieren die
Hydroperoxide an einem Katalysator mit Propen zu Propylenoxid und dem jeweiligen Alkohol, Phe-
nylethanol oder fert-Butylalkohol. Der zweite Schritt erfolgt iiblicherweise bei ca. 100 °C und 30 bar
unter gestufter Propenzugabe. Meist werden entweder homogene Wolfram-, Molybdin- oder Vana-
dium-basierte Katalysatoren oder heterogene, auf Titan basierende Katalysatoren verwendet.
Nach der Abtrennung von Propen (Riickfithrung) und Propylenoxid werden aus dem Produktstrom
Katalysator und Verunreinigungen entfernt und das jeweilige Koppelprodukt Phenylethanol oder
tert-Butylalkohol erhalten. Der Alkohol wird unter Abspaltung von Wasser zu Styrol bzw. Isobuten
umgesetzt. Aus Isobuten kann durch Reaktion mit Methanol das Wertprodukt Methyl-terz-butylether
(MTBE) erhalten werden.

Im Vergleich zum Chlorhydrinverfahren hat die indirekte Oxidation mit organischen Hydroper-
oxiden den Vorteil, dass deutlich weniger Abfallstoffe erzeugt werden bei vergleichbaren Produk-
tausbeuten (Ypo= 95-98 %). Der grofite Nachteil dieses Verfahrens ist jedoch die Produktion von
Koppelprodukten in einem festen Verhiltnis von 2,2-2,5 kg Styrol/kg Propylenoxid bzw. 2,5-3,5 kg
tert-Butylalkohol/kg Propylenoxid, die dazu fiihrt, dass zwei unterschiedliche Mirkte bedient wer-
den. Dadurch wird die Moglichkeit eingeschrinkt, auf Verdnderungen in der Nachfrage zu reagieren.
Zudem ist die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens von der Nachfrage nach beiden Produkten abhéngig.

Die Umgehung dieser Nachteile gelingt bei Verwendung von Cumol (2-Phenylpropan) als Aus-
gangsstoff fiir die Hydroperoxidbildung. Der bei der Epoxidierung von Propen aus Cumol-Hydro-
peroxid entstehende Alkohol wird an einem Kupfer-Aluminium-Kontakt wieder zum Ausgangsstoff
Cumol umgesetzt und wieder verwendet. Somit ist ein geschlossener Kreislauf moglich ohne Bil-
dung von Koppelprodukten. Dieser Prozess wurde von Sumitomo Chemical entwickelt und in Japan
groBtechnisch umgesetzt [Seo und Tsuji, 2001].
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Verwendung von Wasserstoffperoxid

Der Einsatz von H,O, anstelle von organischen Hydroperoxiden zur Epoxidierung von Propen ist
eine weitere Moglichkeit, das Bedienen zweier Mirkte mit zwei Produkten zu umgehen, da als Kop-
pelprodukt reines Wasser entsteht. Fiir das HPPO-Verfahren (Hydrogen-Peroxid-Propylenoxid) gibt
es derzeit zwei sehr dhnliche Verfahren, die groBtechnisch umgesetzt sind: Eine Anlage, die von
Evonik, Uhde und Headwaters entwickelt und gebaut wurde, ging Mitte 2008 in Korea in Betrieb,
und die Fertigstellung einer Anlage aus der Zusammenarbeit von BASF, Dow und Solvay in Ant-
werpen, Belgien, wurde Anfang 2009 bekannt gegeben [Alperowicz, 2009].
In beiden Verfahren wird die Oxidation von Propen mit H,O, einstufig an Titansilicalithen (TS-
1) durchgefiihrt, wobei Methanol als Losungsmittel dient [Clerici, 2006] (Patente hierzu z. B. von
BASF [Teles et al., 2002] und Degussa/Uhde [Haas et al., 2002; Hofen et al., 2002]). Wasserstoft-
peroxid wird in einer separaten Anlage in wissriger Losung hergestellt. Da diese Losung ohne Auf-
konzentration lediglich 30 % H,O, enthilt, werden entweder groe Mengen an Wasser mit in den
Prozess dosiert, wodurch die einzusetzenden Apparate und Rohrleitungen entsprechend grof3 dimen-
sioniert werden miissen, oder es muss zusitzlich eine Aufkonzentration der H,O,-Losung erfolgen.
Entscheidend fiir die Wirtschaftlichkeit des HPPO-Verfahrens ist die kostengiinstige Herstellung
von H,0O,. Hierzu wird insbesondere die groBtechnische Umsetzung der direkten H,O,-Herstellung
aus Sauerstoff und Wasserstoff angestrebt [Clerici, 2006; Edwards und Hutchings, 2008].

2.3 Forschungsansatze und Moglichkeiten zur Direktoxidation
mit Verfahren ohne N,O

Die zuvor genannten Verfahren werden von der Industrie wirtschaftlich betrieben. Dennoch besteht
der Wunsch, den wesentlichen Nachteil aller derzeit umgesetzten Verfahren auszugleichen: Die Oxi-
dation von Propen erfolgt indirekt und dies entweder unter der Bildung von wertlosen Nebenproduk-
ten aus hochwertigen Edukten (NaCl aus Cl, bzw. Wasser aus H,O,) oder von Koppelprodukten,
deren Verkauf das Verfahren erst wirtschaftlich machen. Das Nebenprodukt-freie Cumol-Verfahren
hat sich in den fiinf Jahren seit seiner Einfiihrung noch keine nennenswerten Marktanteile sichern
konnen [Nexant, 2009], was auf die Moglichkeit einer fehlenden Wettbewerbstihigkeit hinweist. Es
gibt in Industrie und Wissenschaft nach wie vor das Bestreben, einen neuen, direkten Verfahrensweg
zu erschliefen, und dies bevorzugt in der Gasphase [Nijhuis et al., 2006]. Die gro3te Herausforde-
rung hierbei stellt die Realisierung der hohen Umsitze und Selektivitdten der klassischen Verfahren
dar, die jeweils groBer sind als 95 %.

Die folgenden Abschnitte geben eine Ubersicht iiber die Vielzahl der Forschungsansitze, eine di-
rekte Epoxidierung von Propen in der Gasphase zu entwickeln. Abbildung 2.4 zeigt Daten aus der
Literatur zu Selektivitdten und Umsitzen beim Einsatz verschiedener Oxidationsmittel. Die Verwen-
dung von N, O als Oxidationsmittel wird in Abschnitt 2.4 gesondert behandelt, da die Untersuchung
eines solchen Verfahrens Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist.

2.3.1 Direktoxidation mit Sauerstoff

Sauerstoff ist ubiquitir vorhanden und kann 6konomisch giinstig eingesetzt werden. Ein wiinschens-
werter Prozess fiir die Direktoxidation von Propen beinhaltet deshalb die Verwendung von Sauer-
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Abbildung 2.4: Literaturiibersicht iiber die bei Verwendung verschiedener Oxidationsmittel erreichten Propen-
Umsitze und Selektivitdten zu Propylenoxid bei der Epoxidierung von Propen in der Gasphase
(Details fiir N, O als Oxidationsmittel s. Abb. 2.5).

stoff als Oxidationsmittel, wie dies in der Herstellung von Ethylenoxid schon seit den 1940er Jahren
hochst erfolgreich umgesetzt worden ist. Bei diesem Verfahren wird Ethen mit O, oder Luft an ei-
nem Katalysator, bestehend aus einem mit Silber beschichteten und mit Alkali-Salzen promotierten
o-Al,O5 Triger, direkt zu Ethylenoxid umgesetzt.

Ausgehend vom Ethylenoxid-Verfahren wurden viele Versuche unternommen, ein analoges Ver-
fahren zur Epoxidierung von Propen mit Sauerstoff zu entwickeln. Obwohl viele Modifikationen
untersucht wurden, wie zum Beispiel die Zugabe von Alkali- und Erdalkalimetall-Promotoren zum
Katalysator in groer Menge oder die Zugabe von organischen Chloriden und NO in den Reaktor-
zulauf, konnten Selektivitdten zu Propylenoxid von bis zu 47 % bei einem Propen-Umsatz von 34 %
nicht iiberschritten werden [Kolombos und McCain, 1973; Lu und Zuo, 1999; Thorsteinson, 1991].
Diese Limitierung der Selektivitit wird iiberwiegend dadurch erklért, dass die an einer Silber-Ober-
flache bevorzugt gebildeten radikalischen Sauerstoff-Spezies oftmals zur Totaloxidation von Propen
fithren [Carter und Goddard, 1988; Nijhuis et al., 2006]. Dies ist insbesondere auf die erhohte Re-
aktivitit der allylischen C-H-Bindung im Gegensatz zur vinylischen C-H-Bindung zuriickzufiihren
[Monnier, 2001].

Neben Untersuchungen mit Silber-basierten Katalysatoren gibt es auch Berichte iiber titan- und
aluminiumhaltige Siliziumdioxid-Kontakte (Ti-Al-HMS), die die direkte Epoxidierung von Propen
mit Sauerstoff katalysieren [Liu et al., 2006]. Durch Modifikation mit KNO; und Ca(NOs;), konnte
eine Selektivitdt von 35 % bei 55 % Umsatz erreicht werden. Allerdings wurde hierbei eine fast
vollstdndige Deaktivierung durch Verkokung nach 3 Betriebsstunden festgestellt.
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2.3.2 Direktoxidation mit Sauerstoff und Wasserstoff

Die Entdeckung, dass Gold in Form von Nanopartikeln in Verbindung mit Titanoxid als Kataly-
sator wirken kann [Haruta et al., 1989], fiihrte 1998 zur Entwicklung eines Katalysators, der eine
direkte Epoxidierung von Propen mit Sauerstoff in Anwesenheit von Wasserstoff ermdglicht [Ha-
yashi et al., 1998]. Dabei werden, von Au-Nanopartikeln katalysiert, aus H, und O, Hydroperoxid-
Spezies (—OOH oder H,O,) gebildet, die zur Epoxidierung von Propen unter Bildung von Wasser
fithren [Nijhuis et al., 2005]. In einer grolen Anzahl von Veroffentlichungen wurde gezeigt, dass
insbesondere mit Gold-Nanopartikeln mit Durchmessern von 2 bis 5 nm, aufgebracht auf kristalline
oder mesopordse Ti-Si0,-Tréger (z. B. TS-1), Propylenoxid-Selektivitidten von bis zu 100 % erzielt
werden konnen [u. a. Lu et al., 2007; Sacaliuc et al., 2007; Sinha et al., 2005; Taylor et al., 2005].
Selektivititen iiber 90 % werden jedoch nur bei Propen-Umsitzen kleiner 3 % erreicht. Dariiber hin-
aus ist der maximale Gold-Gehalt auf 0,1-1 Gew.-% begrenzt, da bei hoheren Gehalten eine schnelle
Deaktivierung auftritt [Cumaranatunge und Delgass, 2005], die entweder durch Adsorption von Pro-
pylenoxid und Derivaten an der Gold-Oberflache [Mul et al., 2001; Nijhuis und Weckhuysen, 2006;
Zwijnenburg, 2002] oder durch Sintern der Au-Nanopartikel verursacht wird [Yap et al., 2004]. Der
geringe Gewichtsanteil des Aktivmaterials fithrt zu vergleichsweise niedrigen Produktionsraten be-
zogen auf das Katalysatorgewicht, obwohl die Produktionsraten bezogen auf die Goldmasse sehr
hoch sind (120 gpo kgil, h™! gegeniiber 2,4 x 10° gpo kgil,h™! [aus Taylor et al., 2005]). Ein wei-
teres Problem ist der schnelle Zerfall des adsorbierten H,O, ohne dass es zur Reaktion mit Propen
kommt und die damit verbundene niedrige Selektivitit bezogen auf Wasserstoff (< 15 %).

2.3.3 Direktoxidation mit H,O, in der Gasphase

Ausgehend von der erfolgreichen Verwendung von H,O, zur Epoxidierung von Propen in der Fliis-
sigphase wurde auch die Moglichkeit untersucht, diese Reaktion in der Gasphase durchzufiihren
[Schiitte et al., 2000]. Vorteilhaft hierbei ist, dass kein Losemittel verwendet werden muss. Die
grofle Herausforderung bei einem solchen Prozess besteht darin, das Explosionsrisiko fiir die Pro-
zessschritte der H,O,-Verdampfung und der Gasphasenreaktion mit Propen zu minimieren. Von
Markowz et al. [2004b] und Klemm et al. [2008] wurde gezeigt, dass insbesondere mikrostruktu-
rierte Komponenten fiir diese Aufgabe sehr gut geeignet sind. Die Verdampfung von H,O, erfolgt
dabei in einem mikrostrukturierten Fallfilmverdampfer [Klemm et al., 2004] mit Stickstoff als Tra-
gergas, und die Umsetzung von Propen mit H,O, wird in einem Mikroreaktor mit schlitzférmigen
Reaktionsrdaumen [Markowz et al., 2004a] durchgefiihrt. Als Katalysator dient — wie im Fliissig-
phasenverfahren — Titansilicalith TS-1, der durch Aufspritzen einer Suspension in die Mikrostruktur
eingebracht wird [Schirrmeister et al., 2006].

Das Verfahren wurde bisher sowohl im Labormal3stab als auch in einer Pilotanlage untersucht. Je
nach Reaktionsbedingungen konnten Produktionsraten zwischen 0,5 und 2,5 kgpo kgf(lat‘h'1 erzielt
werden, sowie Propylenoxid-Selektivititen groler als 90 % bei Propen-Umsitzen zwischen 5 und
20 % [Klemm et al., 2008]. Ein Problem, das es bei diesem Verfahren noch zu lésen gilt, ist die
niedrige Selektivitit bezogen auf H,O,, die bei den genannten Umsitzen 25 % betrigt.
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2.3.4 Weitere Ansatze zur Direktoxidation

Berndt et al. [2003] zeigten, dass bei niedrigen Driicken (10-50 mbar) und einer Temperatur von
300-350 °C auch eine homogene Epoxidierung von Propen moglich ist. Mit einer Reaktionsmi-
schung, die Propen, Ozon, Sauerstoff und NO, enthielt, konnten Selektivitdten zu Propylenoxid von
etwa 90 % bei etwa 90 % Propenumsatz erzielt werden [Berndt und Boge, 2005]. Als Oxidationsmit-
tel wirken dabei Stickstoff(V)-Oxide, die durch Reaktion von Ozon mit NO, gebildet werden. Da
die Ozon-Herstellung sehr energieintensiv ist (ca. 10 MJ kg'1 [Kirschner, 2005]), ist eine Selektivi-
tit beziiglich Ozon nahe 100 % erwiinscht. Dies kann jedoch nur bei Propen-Umsétzen kleiner 30 %
erreicht werden. Das Hauptproblem fiir eine industrielle Umsetzung ist, dass die genannten guten
Produktausbeuten nur bei einem Druck von 10 mbar und einer Propen-Konzentration von 2 Vol.-%
erreichbar sind. Da fiir die Reaktion nur Verweilzeiten von einigen Millisekunden benétigt werden,
konnen mit angepassten Reaktionsbedingungen dennoch Raum-Zeit-Ausbeuten von bis zu 3,6 kgpo
IRk o n ! erzielt werden [Berndt und Boge, 2005].

Dibenedetto et al. [2008] berichten iiber die erfolgreiche Epoxidierung von Propen durch Sauer-
stoffiibertragung aus Ubergangsmetall-Oxiden. An V,0s5-Nanopulver und Al,O5- und SiO,-getri-
gertem V,05 wurden in Mikroreaktoren im Satzbetrieb Selektivititen von bis zu 100 % bei Umsiit-
zen kleiner 1 % beobachtet. Hierzu wurden die auf dem Katalysator adsorbierten Produkte nach der
Reaktion mit Dimethylformamid ausgewaschen. Dieser Ansatz ist derzeit noch in einem sehr frithen
Stadium, zeigt jedoch die Moglichkeit der Epoxidierung im Riser-Regenerator-Betrieb.

2.4 Stand der Forschung zur direkten Gasphasenepoxidierung
mit N,O

Die Verwendung von Distickstoffmonoxid (N,O) als Oxidationsmittel fiir partielle Oxidationen geht
zuriick auf Untersuchungen von Bridson-Jones et al. [1951], die die homogene Gasphasenreaktion
von N, O mit verschiedenen organischen Komponenten bei bis zu 2000 bar untersuchten. Ward et al.
[1977] zeigten, dass die oxidative Dehydrierung von Ethan mit N,O an oxidischen Katalysatoren
durchgefiihrt werden kann, und Liu et al. [1984] untersuchten die partielle Oxidation von Methan
mit N,O. In der Folgezeit wurde N,O als ,,mildes* Oxidationsmittel bekannt, insbesondere durch
die erfolgreiche Entwicklung einer Verfahrensroute zur direkten Oxidation von Benzol zu Phenol
mit N,O an Eisen-Zeolithen [Panov et al., 1993; Parmon et al., 2005; Reitzmann et al., 2002]. Zur
Epoxidierung von Propen wurde N,O erstmals von Duma und Honicke [2000] eingesetzt, gefolgt
von einer Reihe von Untersuchungen von verschiedenen Forschergruppen, die im Folgenden vorge-
stellt werden. Eine Ubersicht iiber die in der Literatur beschriebenen Katalysatoren und Reaktions-
bedingungen, die dabei erzielten Propenumsitze und Selektivititen zu Propylenoxid sowie Angaben
zur Deaktivierung findet sich in Tabelle 2.1. Abbildung 2.5 gibt zusitzlich einen vergleichenden
Uberblick iiber die jeweils erzielten Propen-Umsiitze und Selektivititen zu Propylenoxid.

2.4.1 Katalysatorauswahl

Duma und Honicke [Duma, 2001; Duma und Honicke, 2000; Honicke et al., 1998] entwickelten
ein allgemeines Konzept, wie ein geeigneter Katalysator fiir die Epoxidierung von Propen mit N,O
beschaffen sein miisste. Danach ist insbesondere wichtig, dass der Katalysator N,O adsorbiert und
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Abbildung 2.5: Literaturiibersicht iiber die bei der Verwendung von N,O als Oxidationsmittel erreichten
Propen-Umsitze und Selektivititen zu Propylenoxid bei der Epoxidierung von Propen in der
Gasphase.

aktiviert ohne N,O zu zersetzen und keine stark sauren oder basischen Eigenschaften aufweist, da
diese die Isomerisierung von Propylenoxid katalysieren [Molnar et al., 1991]. Nach diesem Konzept
sollte ein geeigneter Katalysator die folgende Komponenten enthalten:

* Ein Trigermaterial mit hoher spezifischer Oberfliche und geringer Siurestirke (Aziditét) wel-
ches keine oder sehr niedrige Aktivitit hinsichtlich der Zersetzung von N, O aufweist.

« Ein hoch dispergiertes Ubergangsmetalloxid als Aktivkomponente, das durch die Ausbildung
von isolierten kationischen Zentren die Adsorptionsfihigkeit des Trigers fiir N,O verbessert.

* Eine basische Komponente (Alkali- oder Erdalkalimetall-Ionen oder -Oxide) als Promotor
sowie das Kalzinieren des Katalysators bei hohen Temperaturen (600—800 °C) um die Aziditét
des Katalysators weiter zu senken.

Als Triagermaterial wird in vielen Untersuchungen amorphes Silica-Gel verwendet [Ananieva
und Reitzmann, 2004; Duma und Ho6nicke, 2000; Horvath und Hronec, 2008; Horvath et al., 2007;
Moens et al., 2007]. Duma und Honicke [Duma, 2001; Duma und Honicke, 2000] zeigten, dass Sili-
ca-Gel die oben genannten Anforderungen erfiillt, einfach herzustellen ist und sich somit als Triger
eignet. Dariiber hinaus wurden auch die mikro- bzw. mesopordsen Siliziumoxide Fe-MFI (lineare
und sinusférmige Poren mit dpore = 0,5 nm in zwei Raumrichtungen), MCM-41 (lineare Poren mit
dpore = 3 nm, hexagonal angeordnet [Beck et al., 1992]) und SBA-15 (lineare Poren mit dpre = 6 nm,
hexagonal angeordnet [Zhao et al., 1998]), die eine definierte kristalline Porenstruktur aufweisen, er-
folgreich als Triagermaterialien eingesetzt [Costine et al., 2006; Wang et al., 2004, 2005, 2006; Yang
et al., 2008; Zhang et al., 2006]. Bei Verwendung der kristallinen Materialien nahmen die Selektivi-
tit zu Propylenoxid und der Propenumsatz mit dem Porendurchmesser ab; mit SBA-15 wurden die
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besten Ergebnisse erzielt [Wang et al., 2004, 2005; Zhang et al., 2006]. Auch SBA-3 (lineare Poren
mit dpore = 2 nm, hexagonal angeordnet [Huo et al., 1996]) kann als Triger verwendet werden [Held
und Florczak, 2008]. Ein Vergleich zwischen amorphen und kristallinen Tridgern unter gleichen Be-
dingungen wurde bisher nicht durchgefiihrt.

Des weiteren wurden von Moens et al. [2007] ZSM-5, Al,O5, TiO,, CaCO; BaCO5 und amorphes
Si0,/Al,05 als Trigermaterialien eingesetzt (beladen mit 0,1 Gew.-% Fe und imprégniert mit 0,1 M
Na-Acetat-Losung), an denen jedoch fast ausschlieB3lich Totaloxidation beobachtet wurde.

Zur Verwendung als Aktivkomponente sind vor allem Ubergangsmetalloxide geeignet (s. 0.).
Aufgrund seiner geringen Aktivitit fiir die Zersetzung von N,O wird Eisenoxid (Fe,O5) von Duma
und Honicke [2000] als am besten geeignet vorgeschlagen und auch erfolgreich in der Epoxidierung
von Propen eingesetzt. Von Moens et al. [2007] wurde neben Eisenoxid nur an Chromoxid eine nen-
nenswerte Selektivitit zu Propylenoxid beobachtet. Untersuchungen von Wang et al. [2006] ergaben,
dass dariiber hinaus auch die Oxide von Molybdén, Kupfer und Zink sowie Silber und Gold Aktivi-
tdt hinsichtlich der Epoxidierung von Propen zeigen, dies jedoch in deutlich geringerem Maf3e und
mit niedrigerer Selektivitdt zu Propylenoxid. Mit Ausnahme von Gold als Aktivkomponente erfolgt
die Bildung von Propylenoxid ausschlieBlich in Anwesenheit eines Promotors. Held und Florczak
[2008] hingegen beobachteten auch an unpromotierten Katalysatoren, die Eisen-, Vanadium-, oder
Tantal-Oxid als Aktivkomponente enthielten, eine nennenswerte Bildung von Propylenoxid. Beson-
ders erfolgreich war dabei die Kombination aus Eisen- und Vanadium-Oxid auf SBA-3 als Tréager-
material.

Grundsitzlich wird ohne Promotor (mit Ausnahme des SBA-3-Trigers [Held und Florczak, 2008])
kein oder nur sehr wenig Propylenoxid gebildet [Costine et al., 2006; Duma und Honicke, 2000;
Moens et al., 2007; Wang et al., 2005, 2006; Zhang et al., 2006]. Untersuchungen von Wang et al.
[2005] und Moens et al. [2007] zeigten, dass lediglich die Dotierung mit Alkali- und Erdalkalime-
tallen zu einer nennenswerten Bildung von Propylenoxid fiihrt, bei Verwendung von Alkalimetallen
jedoch mit weitaus hoherer Aktivitit und Selektivitit. Obwohl es die Ubereinstimmung in der Tat-
sache gibt, dass Alkalimetalle die bevorzugten Promotoren darstellen, kommt jede Forschergruppe
zu einem anderen Ergebnis, welches der Alkalimetalle den besten Promotor abgibt. Da sich sowohl
Triagermaterialien, Eisen- und Promotorgehalte unterscheiden, als auch die Reaktionsbedingungen
unter denen die Katalysatoren untersucht wurden, féllt ein direkter Vergleich schwer. Aus diesem
Grund werden im folgenden die Ergebnisse der einzelnen Gruppen vorgestellt, fiir Angaben zu Ka-
talysatorzusammensetzung und Reaktionsbedingungen sei auf Tabelle 2.1 verwiesen.

* Ananieva und Reitzmann [2004] zeigten, dass die Verwendung von Césium-Acetat anstelle
von Natrium-Acetat (Alkali/Fe = 2,4) zu einer Steigerung der Selektivitit fiihrt, bei gleichblei-
bender Aktivitit. Die Erhohung des Eisen-Gehaltes (von 0,03 auf 0,1 Gew.-%), bei gleichzei-
tiger Verringerung des Alkali/Fe-Verhiltnisses auf 0,73, fiihrte zu einer weiteren Verbesserung
des Selektivitat-Umsatz- Verhaltens (RSPO =75 %, Xc3—== 10 %).

* Moens et al. [2007] stellen fiir Aktivitit und Selektivitit die Reihenfolge Na > K > Li >
Rb > Cs auf, sofern der Katalysator mit Alkali-Acetaten (Alkali/Fe = 36) impréigniert wurde.
Unter Verwendung von Alkali-Sulfaten (Alkali/Fe = 9) ergibt sich eine Verbesserung des Se-
lektivitidt-Umsatz-Verhaltens und eine Verdnderung in der Reihenfolge der Alkali-Metalle: mit
Rb,SO, und Cs,SO, wurden Selektivititen von iiber 70 % bei Xc3—= 10 % erzielt. Mit Na-
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und K-Sulfaten wird die gleiche Selektivitit erreicht, jedoch bei deutlich geringeren Umsit-
zen. Unter Verwendung von Rb,SO, wurde bei einem Rb/Fe-Verhiltnis von 12 eine maximale
Ausbeute an Propylenoxid von Ypg = 8 % (RSPO =62 %, Xc3—= 13 %) erreicht.

* Wang et al. [2005] geben fiir Alkali-Chloride die Reihenfolge K > Na > Rb > Cs > Li
an. Mit KCl, NaCl und RbCl, konnten Selektivitdten zu Propylenoxid von mehr als 60 % bei
Xc3=—=3-5 % erzielt werden. Beim Vergleich verschiedener Kalium-Salze wurde gezeigt, dass
die Verwendung von KCl, KBr und KBH, zu Selektivititen groBer als 70 % im genannten
Umsatzbereich fiihrt. Im Gegensatz dazu wurden z. B. mit Kalium-Acetat und Kalium-Nitrat
nur Selektivitdten unterhalb von 40 % erreicht. Unter Verwendung von KCI wird bei Eisen-

Gehalten unterhalb von 5 Gew.-% von maximalen Aktivititen und Selektivitdten bei einem
Alkali/Fe-Verhiltnis von K/Fe = 5 berichtet.

* Yang et al. [2008] verdnderten die Methode der Imprédgnierung mit Alkali-Acetaten von Wang
et al. [2005] durch Zugabe von Borsidure (H;BO5) zur Imprégnierlosung. Dadurch ergab sich
eine deutliche Verbesserung des Selektivitit-Umsatz-Verhaltens gegeniiber der Imprignierung
ohne Borsiure: K-, Cs- und Rb-promotierte Katalysatoren wiesen sehr @hnliche Selektivititen
im Bereich von 75 bis 80 % bei ca. 4,5 % Umsatz auf, gefolgt von Na- und mit groBem Abstand
zu Li-promotierten. Im Gegensatz zur Dotierung mit KCl liegt das Alkali/Fe-Verhiltnis fiir
hochste Aktivitiat und Selektivitét hier bei 2,5.

Abweichend von dem genannten Konzept verwenden Chimentdo et al. [2007] und Llorca et al.
[2008] einen Katalysator bei dem Nanopartikel (6 nm Durchmesser) aus einer Gold-Kupfer-Legie-
rung hochdispers auf einen Titanoxid-Trager (Anatase) aufgebracht sind. Dabei wurden Selektiviti-
ten zu Propylenoxid von 52 % bei Xc3—= 4 % mit einem Au/Cu-Verhiltnis von 1/3 erzielt.

2.4.2 Reaktionsbedingungen

Untersuchungen mit den genannten Katalysatoren wurden im Temperaturbereich 280—450 °C und
bei atmosphérischem oder leicht erhohtem Druck (bis 1,3 bar) durchgefiihrt. Bei Temperaturen unter-
halb von 325 °C ist die Aktivitit der Katalysatoren sehr gering, Yang et al. [2008] sprechen von einer
,2Ziindtemperatur* fiir die Epoxidierung bei 325 °C. Mit zunehmender Temperatur wird ein erhohter
Umsatz an Propen beobachtet, gleichzeitig nimmt jedoch die Selektivitidt zu Propylenoxid ab [Duma,
2001; Moens et al., 2007; Yang et al., 2008]. Da alle dahingehenden Untersuchungen bei konstanten
Verweilzeiten durchgefiihrt wurden, hingt die Angabe einer ,,optimalen* Reaktionstemperatur da-
von ab, was das Ziel der Untersuchung war: bei 325 °C wird eine hohe Selektivitit zu Propylenoxid
bei gleichzeitig niedrigem Umsatz (z. B. RSPO: 86 % bei Xc3—= 1,3 % [Wang et al., 2005]) erreicht,
wohingegen hohe Produktausbeuten von bis zu 9 % (z. B. RSPO: 56 % bei Xc3—= 16 % [Moens et al.,
2007]) bei 420 °C erzielt wurden.

Fiir die Zusammensetzung des Eduktgemisches sind ein hoher Uberschuss an N,O und niedrige
Propenkonzentrationen von Vorteil. Duma [2001] und Ananieva und Reitzmann [2004] zeigten, dass
mit steigendem N,O-Volumenanteil bei gleicher Verweilzeit sowohl der Propenumsatz als auch die
Selektivitdt zu Propylenoxid ansteigen. Dies trifft jedoch nur bei N,O-Volumenanteilen unterhalb
von 15 Vol.-% zu, eine weitere Erhohung iiber 15 Vol.-% hinaus fiihrte zu keiner weiteren Anderung
in Umsatz und Selektivitit. Im Gegensatz dazu nehmen mit steigender Propenkonzentration Umsatz
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und Selektivitit ab. Als Kompromiss zwischen hoher Selektivitit zu Propylenoxid (bei niedrigen
Propen-Konzentrationen) und hoher Produktionsrate (bei hohen Propen-Konzentrationen) gilt ein
Propen-Volumenanteil von 1 Vol.-% [Ananieva und Reitzmann, 2004; Duma, 2001].

2.4.3 Nebenprodukte und Reaktionspfade

Wie zuvor gezeigt wird Propylenoxid unter geeigneten Bedingungen mit hoher Selektivitit gebildet
und gilt als das Hauptprodukt der Reaktion. Als wichtigste Nebenprodukte werden (ohne Reihenfol-
ge) Propanal, Aceton, Acrolein, Allylalkohol und CO/CO, genannt. Wang und Zhang [Wang et al.,
2005; Yang et al., 2008; Zhang et al., 2006] wiesen dariiberhinaus auch Acetaldehyd in nennens-
werter Konzentration nach, detektierten jedoch kein Propanal. Es wird zwar in fast allen Veroffent-
lichungen von einer Deaktivierung des Katalysators berichtet (s. u.), die vermutlich durch Kohlen-
stoffablagerungen auf dem Katalysator verursacht wird, diese werden jedoch nur von Moens et al.
[2007] als Nebenprodukt der Reaktion betrachtet. In geringer Konzentration wurden auch C;-C,-
Alkane und Alkene [Ananieva und Reitzmann, 2004; Moens et al., 2007], Dimere von Propylenoxid
[Ananieva und Reitzmann, 2004] und 1,5-Hexadien [Horvath und Hronec, 2008] im Produktgemisch
identifiziert.

Bislang wurde in der Literatur von drei Versuchen berichtet, wie diese Produkte in ein Reakti-
onsnetzwerk einzuordnen sind und wie die Reaktionspfade verlaufen. Die Reaktionsnetzwerke von
Ananieva und Reitzmann [2004], Wang et al. [2005] und Moens et al. [2007] sind in Abbildung 2.6
dargestellt. Die wichtigsten Unterschiede, Gemeinsamkeiten und Widerspriiche dieser Netzwerke
werden im Folgenden kurz vorgestellt:

e Alle Autoren nennen Propylenoxid als priméres Produkt der Reaktion von Propen und N,O
und stimmen darin iiberein, dass Propylenoxid zu Aceton weiter reagiert.

* Ananieva und Reitzmann [2004] und Moens et al. [2007] geben als weitere Folgereaktionen
von Propylenoxid die Isomerisierung zu Propanal und Allylalkohol an, wohingegen Wang
et al. [2005] nur die Bildung von Acetaldehyd beriicksichtigen.

* Propanal wurde von Wang et al. [2005] nicht als Produkt identifiziert und ist deshalb nicht
im Reaktionsnetzwerk enthalten. Spétere Veroffentlichungen der Gruppe [Wang et al., 2006;
Yang et al., 2008] berichten von Propanal als Nebenprodukt, jedoch ohne Einordnung in ein
Reaktionsnetzwerk.

* Im Netzwerk von Moens et al. [2007] werden Propylenoxid, die Isomere von Propylenoxid
sowie Acrolein durch Polymerisation zu hohermolekularen Produkten umgesetzt, die sich auf
dem Katalysator als (sauerstoffhaltiger) Koks niederschlagen. Ebenso kann Propen zu (gra-
phitischem) Koks reagieren. Bei Ananieva und Reitzmann [2004] und Wang et al. [2005]
hingegen, die Koks nicht als Nebenprodukt der Reaktion betrachten, stellt die Oxidation zu
CO oder CO, den Hauptpfad fiir die Weiterreaktion von Propylenoxid und der Nebenprodukte
dar.
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Abbildung 2.6: In der Literatur vorgeschlagene Reaktionsnetzwerke fiir die Epoxidierung von Propen mit N,O
an Eisen-Siliziumdioxid-Katalysatoren

2.4.4 Deaktivierung

An sdmtlichen Katalysatoren wurde eine mehr oder minder schnelle Abnahme des Umsatzes mit
zunehmender Standzeit beobachtet (s. Tabelle 2.1). Je nach Reaktionsbedingungen sinkt der Um-
satz auf die Hilfte des urspriinglichen Wertes innerhalb einer Zeitspanne zwischen 30 min [Horvath
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und Hronec, 2008] und 350 min [Moens et al., 2007]. Die urspriingliche Aktivitit des Katalysa-
tors kann durch Behandlung mit Luft oder Sauerstoff (evtl. verdiinnt mit He) bei Temperaturen von
520-580 °C wieder hergestellt werden. Duma [2001] stellte zusitzlich eine schwache irreversible
Deaktivierung fest, die bei mehr als zehn Regenerationszyklen auch die Selektivitidt zu Propylen-
oxid beeintréchtigt.

Die Deaktivierung wird mit hoher Wahrscheinlichkeit durch Koksablagerungen auf der Katalysa-
toroberfliche verursacht, die vermutlich durch Polymerisation von Propen, Propylenoxid und/oder
seiner Isomere gebildet werden [Moens et al., 2007]. Als Beleg fiir diese These nennen einige Ar-
beiten die Schwarzfarbung der Katalysatoren nach einem Experiment sowie die Bildung von CO
und CO, bei der Regenerierung mit Sauerstoff [Held und Florczak, 2008; Moens et al., 2007; Wang
et al., 2008; Zhang et al., 2006].
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3.1 Herstellung und Charakterisierung der Katalysatoren

3.1.1 Katalysatorpraparation

Die in dieser Arbeit verwendeten Katalysatoren wurden unter Verwendung von amorphem Silica-
Gel als Triagermaterial, Eisenoxid als Aktivkomponente und Cédsium als Promotor mit geringen Mo-
difikationen nach der von Ananieva und Reitzmann [2004] beschriebenen Methode hergestellt. Im
Folgenden wird die Katalysatorherstellung skizziert; eine detaillierte Beschreibung der Vorgehens-
weise zur Herstellung und Extrusion der Katalysatoren sowie eine Aufstellung der verwendeten
Substanzen findet sich in Anhang A.1.

Materialien

Als Tragermaterial wurde Silica-Gel mit einem mittleren Porendurchmesser von 6 nm und einem
Korndurchmesser von 63-200 um (Kieselgel 60, Merck) verwendet.

Als Vorlédufersubstanz fiir die Aktivkomponente wurde Eisen(II1)-Acetylacetonat verwendet, das
in Toluol gelost wurde. Der Promotor-Vorldufer war Cdsium-Acetat, welches in wissriger Losung
zur Imprédgnierung verwendet wurde.

Fiir die Extrusion von Formkorpern aus den Katalysator-Pulvern wurden SiO,-Nanopartikel (d
= 20nm) als Binder eingesetzt. Der Binder wurde in Form einer wissrigen kolloidalen Suspension
(40 Gew.-%, Ludox AS-40) zugegeben. Als Plastifizierhilfsmittel wurde eine wissrige Losung von
Hydroxyethylcellulose (8,5 Gew.-%, Fluka) verwendet.

Impragnierung

Die Losungen der Vorldufersubstanzen wurden so hergestellt, dass ein Eisen-Gehalt im fertigen Ka-
talysator zwischen 0,1 und 1,0 Gew.-% bzw. ein Cs-Gehalt zwischen 0,17 und 5,2 Gew.-% erreicht
wurde. Fiir einen Ansatz wurde zwischen 10 und 100 g Trigermaterial eingesetzt. Vor der Impré-
gnierung wurde das Trdgermaterial bei 120 °C und Umgebungsdruck und anschlieBend in einem
Rotationsverdampfer bei 35 °C und 10 mbar getrocknet. Die Imprignierung des Trigermaterials mit
der gewiinschten Komponente erfolgte im Rotationsverdampfer bei 35 °C unter Helium-Atmosphi-
re bei drehendem Verdampferkolben. Dabei wurde ein leichter Uberschuss an Losung verwendet
(1,7ml/g Triger), so dass eine Suspension entstand. Die Mischung wurde iiber Nacht (15h) bei
diesen Bedingungen bewegt. Nach Abziehen des Losemittels im Vakuum wurde der imprignierte
Trager an Luft kalziniert, um die organischen Reste zu entfernen und das Metall zu oxidieren. Eisen
und Césium wurden in zwei aufeinanderfolgenden Imprignierungsschritten aufgebracht.
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Die Kalzinierung erfolgte iiblicherweise bei 600 °C und dauerte 5 Stunden. Um den Einfluss der
Kalziniertemperatur auf die Katalysatoreigenschaften zu untersuchen, wurden jedoch auch Kataly-

satoren hergestellt, die bei 450 °C, 480 °C, 510 °C oder 550 °C kalziniert wurden.

Formgebung

Nach der Imprignierung und Kalzinierung lagen die Katalysatoren als Pulver vor. Sie wurden ent-
weder in diesem Zustand belassen, oder sie wurden zu Formkorpern verarbeitet. Hierzu wurde das
Katalysator-Pulver mit der Suspension des Binderausgangsmaterials (SiO,-Nanopartikel, dpariikel =
20 nm) und dem Plastifizierhilfsmittel im Massen-Verhiltnis 10/5,4/15,15 (fiir Binder und Plastifi-
zierhilfsmittel bezogen auf die Masse der fliissigen Materialien) in einer Porzellanschale griindlich
gemischt und zu einer Paste verarbeitet. Das Plastifizierhilfsmittel dient zur Herstellung einer ex-
trudierbaren Paste aus den pulverformigen Ausgangsmaterialien. Die Paste wurde anschlieend in
einem Kolbenextruder extrudiert. Bei der Extrusion wurden zylindrische Griinkorper mit einer Lange
von ca. 30 cm und einem Durchmesser von 2 mm erhalten. Diese wurden mindestens 15 h bei Raum-
temperatur getrocknet, anschliefend in ca. 5 mm lange Stiicke gebrochen und 5 h bei der gleichen
Temperatur wie das urspriingliche Katalysator-Pulver kalziniert. Dabei wird das Plastifizierhilfsmit-
tel vollstdndig oxidiert und aus dem Katalysator entfernt.

Bezeichnung der Katalysatoren

Fiir eine bessere Lesbarkeit und fiir eine Vereinfachung der Legenden in Diagrammen wurden die
verwendeten Katalysatoren mit einer eindeutigen Kurzbezeichnung versehen. Diese ist wie folgt
aufgebaut:
Fe-Gehalt in Gew.-%
Cs-Gehalt in Gew.-%

Fe##Cs##-XX «Nachbehandlung
E: Extrudate

T#H#: Kalziniertemperatur in °C
falls abweichend von 600 °C

Korrektur des Alkali/Fe-Verhéltnisses fiir extrudierte Kontakte

Es wurde festgestellt, dass das zur Herstellung der Extrusionsmischung verwendete Hydroxyethyl-
cellulose-Pulver einen nicht unerheblichen Natrium-Gehalt aufweist. Dieser wurde mittels Atomab-
sorptionsspektroskopie zu 1,36 Gew.-% bestimmt. Somit enthalten extrudierte Katalysatoren neben
dem durch Imprédgnieren aufgebrachten Cisium zusitzlich etwa 0,14 Gew.-% Natrium. Fiir extru-
dierte Katalysatoren wird deshalb das Alkali/Fe-Verhiltnis entsprechend korrigiert, so dass sowohl
Cs als auch Na beriicksichtigt werden.

3.1.2 Charakterisierungsmethoden

Die Katalysatoren wurden mit einer Reihe von Methoden analysiert und dadurch nach verschiede-
nen Eigenschaften charakterisiert. Tabelle 3.1 gibt eine Ubersicht der eingesetzten Methoden und
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die damit untersuchten Eigenschaften der Katalysatoren. Ausfiihrliche Angaben zu den verwende-
ten Gerédten und zur Durchfithrung der Analysen sind in Anhang A.2 zu finden. Fiir weitergehende
Informationen zum theoretischen Hintergrund der Charakterisierungsmethoden sei auf die entspre-
chende Literatur verwiesen (z. B. Ertl et al. [2008], Thomas und Thomas [1997], Niemantsverdriet
[1993]).

3.2 Reaktionstechnische Messungen

3.2.1 Aufbau der Anlage zur Epoxidierung von Propen

Ein R&I-FlieBschema der verwendeten Versuchsanlage ist in Abbildung 3.1 dargestellt. Die Ver-
suchsanlage besteht im Wesentlichen aus Eduktdosierung, Reaktor, Gasanalyse und einem katalyti-
schen Nachverbrenner. In den folgenden Abschnitten wird die Anlage ndher beschrieben.

Die Steuerung der Anlage erfolgt rechnergestiitzt durch die Software Mini Plant Control'. Diese

'Ingenieurbiiro Dipl.-Ing. M. Weil, Weingarten, http://www.in-we.com

Tabelle 3.1: Eingesetzte Charakterisierungsmethoden (Gerite und Abldufe: s. Anhang A.2)

Charakterisierungsmethode untersuchte Eigenschaft

Elektronendispersive Rontgenfluores- chemische Zusammensetzun
zenzanalyse (EDXRF), g

Tieftemperatur-Stickstoff-Sorption spezifische Oberfliche (BET-Methode®)

Porendurchmesserverteilung (BJ H-Methode)
Rasterelektronenmikroskopie (REM) Morphologie, Partikelgrof3e
Rontgendiffraktometrie (XRD) Kristallinitit

Thermogravimetrische Analyse (TGA) OH-Gruppen der Katalysatoren
verkokte Katalysatoren:
Kohlenstoff-Gehalt
Abbrand-Temperatur der Ablagerungen

Temperaturprogrammierte Desorption ~ Anzahl und Séurestirke saurer
von Ammoniak (NH;-TPD) Zentren

Temperaturprogrammierte Reduktion

mit Wasserstoff (H,-TPR) Oxidationszustand der Eisen-Spezies

Temperaturprogrammierte Oxidation  verkokte Katalysatoren:
mit Sauerstoff (O,-TPO) Abbrand-Temperatur der Ablagerungen

Temperaturprogrammierte Zersetzung  verkokte Katalysatoren:

in Helium-Atmosphire (TPZ) Zusammensetzung der Ablagerungen
) Brunauer et al. [1938]
b) Barrett et al. [1951]
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ermoglicht die Steuerung der Gasdosierung, das Messen und Regeln der Temperaturen in den Rohr-
leitungen und dem Reaktor, das Auslesen der Daten des CO/CO,-Analysegerites sowie das Proto-
kollieren und Speichern ausgewihlter Parameter wihrend der Versuchsdurchfithrung. Dariiber hin-
aus ist durch das Programmieren von Arbeitsschritten eine vollautomatische Versuchsdurchfithrung
moglich.

Alle Rohrleitungen nach dem Reaktor werden auf 200 °C beheizt, um ein Kondensieren von Pro-
dukten zu verhindern. Die Druckregelung der Anlage erfolgt manuell mittels zweier Nadelventile.

Eduktdosierung

Die zur Durchfiihrung der Versuche benotigten Gase (Spezifikationen s. Tabelle A.3 in Anhang
A.3) werden iiber thermische Massendurchflussregler (Brooks 5850E) dosiert. Als Edukte dienen
im Standardfall Propen (Reinheit 99,5 Vol.-%), N,O (Reinheit 99,995 Vol.-%) und Helium (Reinheit
99,995 Vol.-%). Mit Druckluft-Aktuatoren gesteuerte Drei-Wege-Héhne erlauben auch die Verwen-
dung von synthetischer Luft anstelle von N,O und von Stickstoff anstelle von Helium. Aus einer
iber einen Druckminderer angeschlossenen Gasflasche konnen zusétzlich beliebige andere Gase, z.
B. Propylenoxid (in Helium), in die Anlage dosiert werden.

Zusitzlich besteht durch einen Vier-Wege-Hahn die Moglichkeit, den Helium- oder Stickstoff-
Strom durch eine Sittiger-Kondensator-Einheit zu leiten und den Strom mit Wasserdampf anzurei-
chern. Diese besteht aus einem mit Wasser gefiillten beheizten Erlenmeyerkolben (2 dm?, 85 °C) auf
dem ein Intensivkiihler angebracht ist (Aufbauskizze s. Abbildung A.3 im Anhang). Der Gasstrom
wird durch eine an ein Glasrohr angebrachte Glasfritte am Boden des Kolbens aufgegeben und mit
Wasser beladen. Im Intensivkiihler wird der Gasstrom abgekiihlt (im Standardfall auf 18 °C) und
dadurch die Sittigung des Gasstromes mit einem iiber die Dampfdruckkurve definierten Wasser-
Partialdruck sichergestellt.

Reaktor

Der Reaktor besteht aus einem 300 mm langen, vertikal aufgehéngten Stahlrohr mit einem Innen-
durchmesser von 16 mm und ist von einem Heizmantel umgeben. Zwei an der Auenseite des Heiz-
mantels angebrachte elektrische Widerstandsheizungen konnen getrennt geregelt werden und sorgen
fiir die benotigte Reaktortemperatur. Im Reaktor befindet sich mittig ein ldngs verlaufendes Fiih-
rungsrohr (d = 2 mm), in das ein Thermoelement eingefiihrt werden kann, um die Temperatur im
Inneren des Reaktors zu bestimmen. Das damit aufgenommene axiale Temperaturprofil weist eine
isotherme Zone (£ 1°C) von 10 cm Lédnge im unteren Teil des Reaktors auf (s. Abbildung A.4 im
Anhang).

Der Reaktor wird von oben nach unten durchstréomt. Die Katalysatorschiittung wurde innerhalb
der isothermen Zone platziert. In ersten Versuchen zeigte sich, dass die entstehende Reaktionswirme
nur ungeniigend aus der Katalysatorschiittung abgefiihrt werden kann. Aus diesem Grund wurde die
Katalysatorschiittung in allen Versuchen durch Verdiinnung mit Glaskugeln (d = 1,25-1,5 mm) etwa
auf das Dreifache verldngert. Dadurch konnte die maximale Temperaturerhohung auf 3 °C begrenzt
werden. Vor der Katalysatorschiittung und von dieser abgetrennt durch Glaswolle wurde eine 0,20-
0,25 m lange Einlaufzone bestehend aus Glaskugeln (d = 1,25-1,5 mm) angebracht, die dazu dient,
den Eduktstrom vorzuheizen und eine Pfropfstromung auszubilden (s. Anhang B.1.1).
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Der Reaktor kann mittels zweier Drei-Wege-Hihne im Bypass umgangen werden. Diese Hihne
werden immer automatisch gemeinsam geschaltet.

Gasanalyse

Nach dem Reaktor wird dem Gasgemisch Propan (2 Vol.-% in He, 120 mIn/min) als Standard fiir
den Gaschromatographen zugefiihrt. Ein Teil des Gesamtstromes wird durch die Probenschleife des
online betriebenen Gaschromatographen (GC, Varian CP-3800) geleitet. Zur Analyse der Gaszu-
sammensetzung wird das Probenschleifenventil pneumatisch geschaltet und der Inhalt der Proben-
schleife mit Helium als Trigergas zum GC transportiert. Dort werden die Komponenten in einer
Kapillarsdaule (Varian PoraPlotQ-HT) aufgetrennt und einem Wairmeleitfahigkeitsdetektor (WLD)
und einem Flammenionisationsdetektor (FID) zugefiihrt. Der FID dient zum Nachweis der organi-
schen Anteile, der WLD zum Nachweis von CO,, N, und N, O.

Zusitzlich ist ein mit zwei Trennsdulen (PoraPlotQ und Mole Sieve 5) ausgestatteter Mikro-GC
(Varian CP-4900) in die Anlage integriert. Dieser ermoglicht, im Gegensatz zum vorher beschriebe-
nen GC, zusitzlich die Trennung von O,, N, und CO und dariiber hinaus den Nachweis von anderen
Komponenten wie z. B. H,O. Weiterhin ist die Messgenauigkeit des Mikro-GC hoher. Da jedoch
nur Komponenten bis zu C; mit dem Mikro-GC analysiert werden konnen, ist diesem eine Kiihlfalle
(T =25 °C) vorgeschaltet, in der hohere organische Substanzen kondensiert werden.

Die Eduktzusammensetzung kann mit beiden GC durch Analyse des am Reaktor vorbei geleiteten
Gasstromes bestimmt werden. Die Dauer einer Analyse betrdgt 36 min fiir den GC und 10 min fiir
den Mikro-GC. Spezifikationen und Betriebsweise der GC sowie die ermittelten Retentionszeiten
und Korrekturfaktoren finden sich in Anhang A .4.

Die Ermittlung der Stoffmengenstrome im Edukt- und Produktgemisch aus den Chromatogram-
men erfolgt aus den Peakflachen A; der jeweiligen Komponenten relativ zur Peakflache des internen
Standards Propan Apyopan unter Verwendung eines fiir die jeweilige Substanz charakteristischen Kor-
rekturfaktors (RMR = relative molar response) und dem bekannten Stoffmengenstrom an internem

S tal’ldard ’;lPropan .

_ Ai-RMR;

ny = : ’;LPropan . (3.1

APropan

Die Korrekturfaktoren der zu bestimmenden Substanzen wurden im Verhiltnis zum internen Stan-
dard entweder experimentell oder rechnerisch ermittelt (Vorgehen und ermittelte Werte siehe An-
hang A.4).

Katalytischer Nachverbrenner

Nach der Gasanalyse wird dem Gasstrom gereinigte Druckluft zugegeben (2,2 dmi,/min) und einem
Reaktor zur katalytischen Nachverbrennung (KNV, L = 500 mm, d =72 mm, T = 460 °C) zugefiihrt.
In diesem werden die organischen Komponenten des Gases an einem Pd/Al,O5-Trigerkatalysator
(0,125 Gew.-% Pd, BASF R 0-20/13, d = 2—4 mm) mit dem zugesetzten Sauerstoff vollstindig zu
CO, und H,O umgesetzt.

Ein konstanter Teilstrom des Abgases aus dem KNV wird durch ein Infrarotspektrometer (BI-
NOS, Leybold-Heraeus) geleitet, welches kontinuierlich die Konzentrationen an CO und CO, misst.
Das Auftreten von CO im Abgas weist auf eine unvollstindige Oxidation im KNV hin und kommt
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im Normalbetrieb nicht vor. Der Verlauf der CO,-Konzentration dient zur Uberpriifung der Koh-
lenstoftbilanz durch Vergleich der Werte im Edukt- und Produktstrom (Abschnitt 3.2.5), sowie der
Beobachtung des Stationaritdtsverhaltens.

3.2.2 Durchfiihrung von Versuchen zur Epoxidierung von Propen

Abhingig von der Zielsetzung einer Versuchsreihe wurden jeweils unterschiedliche Betriebsparame-
ter variiert oder konstant gehalten. Diese sind in Tabelle 3.2 fiir die durchgefiihrten Versuchsreihen
aufgefiihrt.

Vor Beginn eines Versuches wurde der Reaktor in den Bypass-Betrieb geschaltet, und es wur-
den die gewiinschten Eduktstrome, der Anlagendruck und die Reaktortemperatur eingestellt. In der
Zeit, die der Reaktor zum Aufheizen und zur thermischen Stabilisierung benétigte (ca. 150 min),
wurden drei Analysen des Eduktgemisches am GC durchgefiihrt (Bypass-Messung). Danach wurde
der Eduktstrom in den Reaktor geleitet und es wurden 6-10 Analysen der Gaszusammensetzung
durchgefiihrt (Reaktor-Messung). Die erste Reaktormessung erfolgte 30 min nach dem Umschalten
von Bypass auf Reaktor, und ein Versuch dauerte insgesamt 210 min (6 Reaktor-Messungen) bzw.
354 min (10 Reaktor-Messungen). In den Versuchen, bei denen zusétzliche Gase in den Eduktstrom
zugegeben wurden, wurde zusitzlich der Mikro-GC zur Gasanalyse verwendet. Neben den Daten
der GC wurden wihrend eines Versuches die Verldufe der CO- und CO,-Konzentrationen sowie die
der Temperatur in der Katalysatorschiittung aufgezeichnet und gespeichert.

Nach Beendigung eines Versuches wurde der Reaktor fiir 10 min mit Helium gespiilt. Da der
Katalysator wihrend eines Versuches deaktiviert, wurde der Katalysator anschlieBend mit einem
Gemisch aus synthetischer Luft (210 mly/min) und Stickstoff (60 mlx/min) bei 450 °C 2 Stunden
behandelt. Dabei wurde die anfingliche Aktivitidt des Katalysators wieder hergestellt. Nach erneu-
tem Spiilen mit Helium und Abkiihlen auf die gewiinschte Versuchstemperatur konnte ein weiterer
Versuch durchgefiihrt werden. Untersuchungen zu Deaktivierung und Regenerierbarkeit des Kataly-
sators sind in Kapitel 5 dargestellt.

3.2.3 Auswertung der Versuche und Ableitung von VergleichsgroBen
Modifizierte Verweilzeit

Die modifizierte Verweilzeit wird definiert als das Verhiltnis zwischen Katalysatoraktivmasse und
dem Volumenstrom unter Reaktionsbedingungen:

p _ MK at
"4 V(T, p)

Die Katalysatoraktivmasse my, enthilt dabei die Masse des Triagermaterials und der aufgebrachten
Komponenten im kalzinierten, wasserfreien Zustand, nicht jedoch die Masse des Binders in extru-
dierten Katalysatoren. Dies dient der direkten Vergleichbarkeit von Versuchsergebnissen, die mit
Katalysatoren in Extrudat- und Pulverform erhalten werden.

(3.2)
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Tabelle 3.2: Betriebsparameter, deren Einfliisse untersucht wurden
Untersuchungen mit dem Schwerpunkt

Parameter Katalysator- Betriebs- Netzwerk
Charakterisierung  bedingungen und Kinetik
verschiedene Fe0,1Cs0,2-E
Katalysator (. Tabelle 4.1)  Fel0Cs36.E O lCs0.2E
Reaktortemperatur 7 375°C 300450 °C 375°C
Anlagendruck p 1,3 bar 1,3-2,3 bar 1,3 bar
Katalysatoraktivmasse mg g 0,2-1,7¢g 0,2-1,7¢g 0,2-34¢
Volumenstrom Reaktor V 90-520 mln/min  90-800 mln/min  90—-800 mln/min
Volumenanteil Propen im Feed yc3— 1 Vol.-% 0,540 Vol.-% 1-5 Vol.-%
Volumenanteil N,O im Feed YN,O 15 Vol.-% 5-99 Vol.-% 5-30 Vol.-%
Volumenanteil Propylenoxid ypo 0,2 Vol.-%® 0,1-0,3 Vol.-%»  0,1-0,3 Vol.-%
Volumenanteil Propanal ypa - 0,1-0,4 Vol.-%®  0,1-0,4 Vol.-%®
Gaszusitze - s. Tabelle 5.1 -

) Zugabe von Propylenoxid bzw. Propanal anstelle von Propen in einem Teil der Versuche

Umsatz und Selektivitat

Sowohl Propen und N,O als auch Propylenoxid und Propanal wurden als Edukte eingesetzt. Der
Umsatz X dieser Edukte wurde definiert als

XA _ ’;lA,eir'l - ’;lA,aus . (33)
NA ein
Die Reaktorselektivitit RSR A gibt an, welche Stoffmenge eines Produktes P bezogen auf die umge-
setzte Stoffmenge an Edukt A durch Reaktion entstanden ist. Um die unterschiedlichen Kohlenstoff-
gehalte der Komponenten zu berticksichtigen, werden sowohl Edukt- als auch Produktstoffmengen-
strom mit der entsprechenden Kohlenstoffzahl o multipliziert:

Oop - flP,aus
A - (ilA,ein - ”.lA.,aus)

RSpn = (3.4)
In dhnlicher Weise wird auch eine Selektivitit beziiglich N,O definiert, die die Sauerstoffzahl des
Produkts Bp enthiilt:

BP ' flP,aus

R SeNn,0 = (3.5)

’;lNzO,ein - ’;lN207aus

3.2.4 Kennzahlen zur Aktivitat und Selektivitat der Katalysatoren

In einer umfassenden Reihe von Vorversuchen wird der Einfluss von Katalysatorzusammensetzung
und -vorbehandlung auf Aktivitdt und Selektivitdt untersucht. Zum Vergleich der an verschiedenen
Katalysatoren erhaltenen Ergebnisse sind Umsatz und Reaktorselektivitét nicht direkt verwendbar,
da die letztere zum einen vom Umsatz und zum anderen von der Reaktorkonfiguration und den
Stromungsverhéltnissen abhédngig ist [Hutchings und Higgins, 1996; Lintz und Reitzmann, 2007;
Riekert, 1985]. Fiir einen direkten Vergleich von Katalysatoren unterschiedlicher Aktivitit werden
im Folgenden drei Kennzahlen abgeleitet:
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* ein Geschwindigkeitskoeffizient ks als MaB fiir die Aktivitdt in der Umsetzung der Kompo-
nente A;

« die Kornselektivitit XS als MaB fiir die selektive Bildung des Wertproduktes Propylenoxid aus
Propen;

« die Kornstabilitit XA als MaB fiir die Stabilitit des Wertproduktes Propylenoxid.

Reaktorbilanz und Aktivitit

Wie spiter in Abschnitt 8.1.2 gezeigt, kann fiir den Reaktor das Modell des stationédr betriebenen
Pfropfstromungsreaktors verwendet werden. Damit folgt aus der Bilanz fiir das Edukt A mit Hilfe
der massenbezogenen Reaktionsgeschwindigkeit 7

1  dny
ra = C— 3.6
A MKa  dt (5.6)
der Zusammenhang zwischen Umsatz X5 und modifizierter Verweilzeit fy0q4:
XA dXA MKat
CA,ein/ —— == I'mod - (3.7)
0 —TA 14

Im Fall der partiellen Oxidation von Propen mit N,O kann bei Umsitzen kleiner 0,3 die Reaktion
in geniigender Niherung mit einem Ansatz 1. Ordnung beziiglich Propen beschrieben werden:?

ra = —ka-cCa. (3.8)

Damit fiihrt die Integration von Gleichung (3.7) zur Bestimmungsgleichung des Geschwindigkeits-
koeffizienten kp ([ka] = m*kg™'s7!):

—In(1=Xa) = ka - fmod (3.9)

Bei Auftragung der gemessenen Werte von —In(1 — X4 ) gegen fmoq entspricht ks der Steigung der
Ausgleichsgeraden.

Weiterhin wird ein oberflichenbezogener Geschwindigkeitskoeffizient kf,\ definiert, der sich aus
ka und der spezifischen Oberfliche ableitet und der die Anzahl umgesetzter Molekiile pro Katalysa-
torflache angibt:

_ ka-ya-Na

K, =
A7 Aper-Wm |

[Ky] = s 'nm™. (3.10)

Standzeitabhangige relative Aktivitat

Im vorliegenden System tritt eine Deaktivierung der Katalysatoren wihrend eines Versuches auf
(s. Kapitel 5). Dadurch werden mit dem zuvor beschriebenen Verfahren je nach Versuchsdauer ty

’Die Grenzen der Niherung bei kleinen Umsitzen lassen sich mit Hilfe der in Kapitel 8 durch Simulation und Anpas-
sung erhaltenen Koeffizienten der Geschwindigkeitsgleichungen abschitzen. Unterhalb von X = 30 % ist demnach
die Abweichung zum Geschwindigkeitsansatz 1. Ordnung kleiner als 20 %.
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unterschiedliche Geschwindigkeitskoeffizienten bestimmt. Um eine Vergleichbarkeit der Deaktivie-
rung in verschiedenen Messreihen zu ermoglichen wird eine standzeitabhiingige relative Aktivitét
k} eingefiihrt:

kA (tv)

kaltv) = 1~ (tv = 30min)

(3.11)

Kornselektivitdt und Kornstabilitat

Im vorliegenden Fall interessieren primir die selektive Umsetzung von Propen zu Propylenoxid
und die Stabilitdt von Propylenoxid. Das komplexe Reaktionsgeschehen kann deshalb mit Hilfe
des in Abbildung 3.2 gezeigten vereinfachten Schemas abgebildet werden, in dem alle parallel und
nachfolgend zu Propylenoxid gebildeten Komponenten zu einer Pseudospezies ,,Nebenprodukte*
(NP) zusammengefasst sind. Unter der Annahme von drei Reaktionen erster Ordnung? ergeben sich
die folgenden Geschwindigkeitsgleichungen:

rc3= = —(kl —|—k3) - CC3= (3.12)
rpo = ki - cc3= —ka - cpo (3.13)
rnp =3 (k2 - cpo + k3 - cc3=) (3.14)

Das System der gekoppelten Differentialgleichungen ldsst sich geschlossen 16sen und man erhilt
nach Riekert [1985] die Abhéngigkeit der Reaktorselektivitit der Bildung von Propylenoxid aus
Propen als Funktion des Umsatzes zu

K s
S I-X)*—(1-X
S0 = —5 (1-X) < ( )| (3.15)

R

Hierin bezeichnet XS die Kornselektivitit, definiert als Grenzwert der Reaktorselektivitit bei An-
niherung an X = O:

K . R
S=1 S _ 3.16
Xlglo PO,C3= ( )
ki
=) 3.17
ki +k3 G.17)

3s. vorherige Seite

Propylenoxid

k4
Propen < k‘z
k3

Nebenprodukte

als C; angenommen
¢}

Abbildung 3.2: Vereinfachtes Reaktionsnetzwerk der Epoxidierung von Propen (Dreieckschema). Die Kom-
ponente ,,Nebenprodukte* enthilt simtliche Produkte auer Propylenoxid.
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und X die Kornstabilitiit

s
Die Geschwindigkeitskoeffizienten sind experimentell nicht direkt zugénglich, jedoch konnen die

Parameter XS und XA als Anpassungsparameter durch Anpassen von Gleichung (3.15) an den ge-

messenen Verlauf der Reaktorselektivitiit RSPQ(B= als Funktion des Umsatzes erhalten werden. Dies

ist in Abbildung 3.3 beispielhaft dargestellt. In der vorliegenden Arbeit erfolgte die Anpassung mit

der Software OriginPro*.

9y (3.18)

3.2.5 Kohlenstoffbilanz und Ermittlung der Masse an Kohlenstoff auf dem
Katalysator

In sdmtlichen Versuchen wurde festgestellt, dass die Aufsummierung der Selektivititen aller koh-
lenstoffhaltigen Produkte, die vom GC detektiert werden, nicht 100 Prozent ergibt. Dies wird dem
Entstehen von hohermolekularen Produkten (HMP) zugeschrieben, die mit dem GC nicht nachge-
wiesen werden konnen. Zusitzlich ist im Verlauf des CO,-Signals ein deutliches Absinken der Kon-
zentration wihrend eines Versuches zu beobachten (s. Abb. 3.4). Die Katalysatoren sind nach einem
Versuch schwarz verfirbt, was auf die Bildung von festen Kohlenstoffablagerungen auf dem Kata-
lysator hinweist. In Kapitel 5 wird auf diese Phinomene niher eingegangen, hier sollen lediglich die
Moglichkeiten dargestellt werden, den Fehler in der Kohlenstoffbilanz zu quantifizieren.

4OlriginPro 7.5, OriginLab Corporation, Northampton, MA, USA, http://www.originlab.com
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Abbildung 3.3: Beispielhafte Darstellung der Anpassung von Gleichung (3.15) an die gemessenen Reaktor-

Selektivititen zu Propylenoxid zur Ermittlung der Selektivititsparameter Kornselektivitit XS
und Kornstabilitit KA.
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Abbildung 3.4: Beispiel fiir den zeitlichen Verlauf der CO,- Konzentration im Abgas nach dem katalytischen

Nachverbrenner wihrend der Durchfithrung eines Versuches. Die scharfen Konzentrations-

schwankungen sind verursacht durch Druckstofe, die durch die Entnahme der Proben am

Gaschromatographen entstehen. Die schraffierte Flache gibt den Fehler in der Kohlenstoft-
bilanz an.

Bilanzierung der Kohlenstoffstrome mit Hilfe des katalytischen Nachverbrenners (KNV)

Die Stoffmengenbilanz fiir Kohlenstoff der gesamten Versuchsanlage ist definiert als
AC ein = NC,aus + 71C,akk - (3.19)
Der eintretende Stoffmengenstrom an Kohlenstoff ist gegeben durch die Beziehung
ACein = OLA * LA ein - (3.20)

Wird der Eduktstrom (7igqukee) im Bypass am Reaktor vorbei geleitet, mit Druckluft (7 uf) vermischt
und dem katalytischen Nachverbrenner (KNV) zugefiihrt, so kann aus dem Volumenanteil des bei
der vollstindigen Verbrennung im KNV entstehenden CO, (yco, ein), der in die Anlage eintretende
Stoffmengenstrom an Kohlenstoff bestimmt werden. Der CO,-Volumenanteil wird mit einem Infra-
rotspektrometer kontinuierlich gemessen und sein zeitlicher Verlauf ist in Abbildung 3.4 beispielhaft
dargestellt. Unter der Annahme, dass die Gase sich ideal verhalten, gilt

AC ein = (MBdukte + ALuft) "YCO, Bypass » (3.21)

-~

:ﬁgesamt,aus

da die Volumenénderung durch die Reaktion im KNV aufgrund des hohen Luftiiberschusses (max.

Volumenstrom Propen: 14 mlymin~ 1 , Volumenstrom Luft 2200 mlein'l) vernachldssigbar ist.
In Abbildung 3.4 ist dargestellt, wie sich der CO,-Volumenanteil nach dem KNV indert, wenn
von Bypass- in Reaktorbetrieb geschalten wird. Dabei ist die Abnahme des CO,-Volumenanteiles
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weder durch eine Verweilzeitverteilung noch durch Inertgase verursacht, die sich im Bypass-Betrieb
im Inneren des Reaktors befanden. Dies wurde gezeigt durch Messungen ohne Katalysator (s. An-
hang A.3). In gleicher Weise wie fiir den eintretenden wird der im Reaktorbetrieb aus dem Reaktor
austretende Stoffmengenstrom an Kohlenstoff bestimmt. Dabei wird zusétzlich angenommen, dass
sdmtliche gasformigen kohlenstoffhaltigen Produkte im KNV vollstindig zu CO, und H,O umge-
setzt werden. Da der Katalysator im Verlauf eines Versuches deaktiviert, ist der austretende Kohlen-
stoffstrom eine Funktion der Versuchsdauer tvy:

7C aus ([V) = flgesamt,aus 'yCOQ,Reaktor(tV) . (3.22)

Im Bypass- und im Reaktor-Betrieb wurden die Stoffstrome der Edukte und der Verbrennungs-
luft innerhalb eines Versuches konstant gehalten. Da dariiber hinaus die Volumeninderung durch
Reaktion aufgrund des hohen Inertgasanteiles vernachldssigbar ist (s. Anhang B.2), kann durch Zu-
sammenfassen der Gleichungen (3.20) - (3.22) der austretende Stoffmengenstrom an Kohlenstoff
direkt aus den CO,-Volumenanteilen bestimmt werden:

oA - ’;lA.,ein

+YCO, Reaktor (1V) - (3.23)
YCO, ,Bypass

’;lC,aus ([V) -

Unter Verwendung der Gleichungen (3.20) und (3.23) kann aus der Stoffmengenbilanz der im
Reaktor verbleibende Stoffstrom bestimmt werden:
nC akk (tv) = AC ein — 1C aus (1V) (3.24a)

y CO,,Reaktor (tV)
YCO, Bypass

= QLA * 1A ein * (1 — (3.24b)

Der im Reaktor akkumulierte Kohlenstoff wird, wie in Kapitel 5 gezeigt wird, auf der Katalysa-
toroberflache abgelagert und wird in dieser Arbeit als Koks bezeichnet. Analog zu Gleichung (3.4)
und mit ogeks = 1 ergibt sich die Selektivitit zu Koks nach einer bestimmten Versuchsdauer aus

e akk (1v)
oA - [’;lA,ein — 1A aus (l\/ﬂ

RSkoks A (tv) = (3.25)

Die Gesamtmasse an Kohlenstoff, die wihrend eines Versuches im Reaktor verblieben ist, wird
durch Integration von Gleichung (3.24) und Multiplikation mit der molaren Masse von Kohlenstoff

erhalten:
. ~ 1V end Yco ,Reaktor(t\/)
MC akk = OlA * RA ein " MC / I— = dty . (3.26)
0 YCO, Bypass

In Abbildung 3.4 entspricht die schraffierte Fliche der im Reaktor verbliebenen Kohlenstoffmenge.

Bestimmung der Masse an Kohlenstoff durch thermogravimetrische Messungen

Die Gesamtmasse an Kohlenstoff auf dem Katalysator kann auch durch thermogravimetrische Mes-
sungen (TGA) bestimmt werden. Dazu wird der Katalysator in einer Thermowaage unter Luftzufuhr
von Raumtemperatur auf 1100 °C aufgeheizt und die Massendnderung aufgezeichnet. Dabei kann
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der auftretende Gewichtsverlust oberhalb von 300 °C dem Abbrand der Kohlenstoffablagerungen
zugeordnet werden. Unter der Annahme, dass die Ablagerungen ausschlielich aus Kohlenstoff be-
stehen, kann die Kohlenstoffmasse bestimmt werden mit

MK at,Reaktor
MKat, TGA

MC Kat = AMTGA rel - (3.27)

Hierbei ist zu beachten, dass die gesamte Masse an Katalysator in die Berechnung einflie3t und
nicht nur die Aktivmasse. Weiterhin miissen die Messdaten der TGA mit einer Auftriebskorrektur
versehen werden, die in einer Blindmessung bestimmt wurde (s. Anhang A.2).

Kohlenstoffbilanz anhand der GC-Analysen

Hohermolekulare aromatische, aliphatische und sauerstoffhaltige Verbindungen konnen mit dem
vorhandenen GC nicht detektiert werden. Zusétzlich fehlen im Chromatogramm die Kohlenstoffab-
lagerungen auf dem Katalysator. Aus diesem Grund wird eine Produktgruppe definiert, die alle diese
Substanzen enthélt und im Folgenden als ,,hohermolekulare Produkte* (HMP) bezeichnet wird. Die
Selektivitit zu den HMP wird mit Hilfe der Selektivititssumme aller kohlenstofthaltigen Produkte
bestimmt:

RS umpa =1- ZRSL A (3.28)
1

Der Kohlenstoff-Stoffmengenstrom in den HMP kann aus der Selektivitit wie folgt berechnet
werden:

. R . .
nc HMP = SHMP,A TN (nA,ein - nA,aus) . (3.29)

3.2.6 Versuche zur Zersetzung von N,O

Die Katalysatoren wurden hinsichtlich ihrer Aktivitét in der Zersetzung von N,O untersucht. Dies
wurde in einem separaten Versuchsaufbau, bestehend aus einem Micromeritics AutoChem 2910
Analysengerit, durchgefiihrt. Die Gasdosierung erfolgt iiber einen thermisch geregelten Massen-
durchflussregler mit der Moglichkeit, eines von drei angeschlossenen Gasen in die Anlage zu leiten.
Die verwendeten Gase konnen entweder durch den Reaktor oder im Bypass am Reaktor vorbei ge-
leitet werden. Der Reaktor besteht aus einem U-férmigen Quarzglasrohr (mit d; = 11 mm) der sich in
einem elektrisch beheizten Ofen befindet. Der Katalysator wird so in den Reaktor eingebracht, dass
die Katalysatorschiittung von oben nach unten durchstrémt wird. Innerhalb der Katalysatorschiittung
befindet sich ein Thermoelement, mit dem die Ofentemperatur geregelt wird. Fiir einen Versuch wur-
den etwa 0,3 g pulverformiger Katalysator verwendet. Daraus ergab sich eine Schiitthdhe von etwa
2 cm. Zur Gasanalyse dient ein Quadrupol-Massenspektrometer (MS, Pfeiffer Vacuum QMG 422).
Zur Bestimmung des N,O-Umsatzes wurde das Signal der Massenzahl m/q = 44 verwendet.

Vor dem Durchfiihren eines Versuches wurden die Katalysatoren bei 575 °C in Helium-Atmosphi-
re (Reinheit 99,999 Vol.-%, 25 ml/min) ausgeheizt. AnschlieBend wurde der Reaktor in den Bypass-
Modus geschaltet und N,O (25 ml/min 1000 ppmv in He) in die Anlage dosiert. Nach 60 min war
das N,O-Signal in allen Fillen stabil. Nach dieser Zeit wurde das Edukt N, O in den Reaktor geleitet.

Die Versuche zur N,O-Zersetzung wurden wie folgt durchgefiihrt: Beginnend mit 550 °C wurde
die Temperatur in Stufen um jeweils 25 °C gesenkt bis auf 475 °C. Jede Temperaturstufe wurde
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fiir 30 min gehalten und der Umsatz an N,O iiber diese Zeit gemittelt. Zum Abschluss wurde die
Temperatur 375 °C eingestellt und der entsprechende N,O-Umsatz ermittelt.

Nach der Versuchsreihe wurde erneut eine Bypass-Messung durchgefiihrt. Aus den Signalintensi-
titen / der Bypass- und der Reaktor-Messungen wurde der N,O-Umsatz berechnet nach:

I44,Bypass - I44,Reakt0r
XN, 0 = .

2

(3.30)
I44,Bypass

Innere und duBere Stofftransporteffekte konnen bei der N,O-Umsetzung vernachléssigt werden,
wie die Abschitzungen von Weisz-Modul und Konzentrationsgradient in der Grenzschicht um ein
Katalysatorpartikel zeigen, die in Anhang B.1.4 dargestellt sind. Zur Bilanzierung kann in guter N&-
herung das Modell des idealen Pfropfstromreaktors herangezogen werden, da die axiale Dispersion
vernachlissigbar ist. Dies wurde durch das Kriterium nach Mears [1971] nachgewiesen (s. Anhang
B.1.1).
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4 Ergebnisse | — Einfluss der
Katalysatoreigenschaften auf Aktivitat und
Selektivitat

Im Folgenden werden zunichst die Ergebnisse der physikalisch-chemischen Charakterisierung der
Katalysatoren vorgestellt und daraus unter Beriicksichtigung der aktuellen Literatur iiber vergleich-
bare Katalysatoren Aussagen iiber die Oberflacheneigenschaften der Katalysatoren abgeleitet. An-
schlieBend werden die Katalysatoren hinsichtlich ihrer Eigenschaften beziiglich der selektiven Epoxi-
dierung von Propen untersucht, und es wird versucht, Zusammenhinge zwischen den physikalisch-
chemischen und den reaktionstechnischen Eigenschaften herzustellen.

4.1 Charakteristische Eigenschaften der Katalysatoren

4.1.1 Chemische Zusammensetzung und Struktur

Ubersichten iiber die hergestellten Katalysatoren und einige Ergebnisse der physikalisch-chemischen
Analysen sind in Tabelle 4.1 gegeben. Es sei darauf hingewiesen, dass nicht alle Katalysatoren mit
gleichem Aufwand analysiert wurden.

Spezifische Oberflache

Wie in Abbildung 4.1 dargestellt, wird die spezifische Oberfliche der Katalysatoren nicht durch den
Eisen-Gehalt beeinflusst; sie sinkt jedoch mit steigendem Césium-Gehalt. Extrudierte Katalysato-
ren weisen eine um einen nahezu konstanten Betrag verminderte spezifische Oberfldche auf, da die
Nanopartikel des Bindermaterials Ludox nur eine spezifische Oberfliche von 124 m? g™! besitzen.
Die Kalziniertemperatur hat lediglich auf die spezifische Oberflache Cs-haltiger Katalysatoren einen
Einfluss, wie Abbildung 4.2 zeigt. Dabei weisen Katalysatoren, die bei 510 °C kalziniert wurden, ei-
ne erhohte Oberfliche auf.

Morphologie und Porenstruktur

Die Ergebnisse der Rontgenbeugungsuntersuchungen (XRD) in Abbildung 4.3A zeigen, dass das
verwendete Silica-Gel rontgenamorph vorliegt. Auch die Imprignierung mit Eisen oder Cédsium
fiihrt im untersuchten Beladungs-Bereich nicht zur Bildung von detektierbaren kristallinen Struk-
turen.

In Abbildung 4.3B sind die Porendurchmesserverteilungen des verwendeten Trigermaterials
vor und nach der Imprégnierung sowie nach der Extrusion dargestellt. Diese wurden mit der Me-

33



4 Ergebnisse I — Einfluss der Katalysatoreigenschaften auf Aktivitidt und Selektivitit

Tabelle 4.1: Ubersicht iiber die untersuchten Katalysatoren und zugehorige Analysenergebnisse (-: keine An-

gaben)
Bezeichnung?® Elementaranalyse Alkali/Fe-  Spez. Massen- Desorb.
Fe- Cs- Ver- Oberfl. verlust NH3-
Gehalt Gehalt hiltnis®  aus BET aus TGA® Menge
(Gew.-%) (Gew.-%) (mol/mol) (m? g 1y (Gew.-%) (umol g'l)
Si60 (frisch) - - - 524 3,82 -
Si60 (kalz. bei 600 °C) 0,01 0,00 - 471 1,86 15,6
Fe0,1 0,12 0,00 0 484 2,05 22,6
Fe0,3 0,38 0,00 0 503 2,18 41,3
Fel,0 0,98 0,00 0 499 2,44 52,4
Fe0,1Cs0,2 0,14 0,13 0,39 451 1,96 19,9
Fel,0Cs1,2 1,14 1,27 0,47 461 2,25 20,4
Fel,0Cs1,7 1,06 1,67 0,66 415 2,02 15,7
Fel,0Cs2.4 1,03 2,23 0,91 398 1,81 14,2
Fel,0Cs3,6 1,099 3,449 1,33 302 1,46 9,7
Fel,0Cs5,2 0,99 4,59 1,95 203 1,21 9,5
Fel,0-T450 - - 0 522 3,28 83,4
Fel,0-T480 - - 0 498 3,16 95,1
Fel,0Cs3,6-T480 - - 1,50 357 1,99 11,9
Fel,0-T510 - - 0 504 2,97 91,4
Fel,0Cs3,6-T510 - - 1,50 421 1,94 11,1
Fel,0-T550 - - 0 522 2,88 75,4
Fel,0Cs3,6-T550 - - 1,50 334 1,64 9,8
Extrudierte Katalysatoren
Si60-E 0,01 0,00 - 375 1,58 12,3
Fe0,1-E 0,119 0,009 3,24 321 1,95 16,2
Fe0,3-E 0,319 0,009 1,07 336 2,04 14,7
Fel,0-E 0,85 0,00 0,41 381 1,88 33,5
Fe0,1Cs0,2-E 0,11 0,14 4,01 344 1,45 16,4
Fel,0Cs1,2-E 0,949 1,049 0,83 332 1,65 15,2
Fel,0Cs1,7-E 0,879 1,379 1,06 287 1,62 13,6
Fel,0Cs2,4-E 0,87 1,85 1,29 267 1,51 10,7
Fel,0Cs3,6-E 0,90 2,82 1,69 206 1,54 7,6
Fel,0Cs5,2-E 0,819 3,769 2,36 113 0,99 6,2

3 Si60: reines Trigermaterial, weitere Erliuterungen zur Kurzbezeichnung siehe Kap. 3.1.1

b aus Elementaranalysen, korrigiert mit 0,14 Gew.-% Na bei Extrudaten (s. Abschnitt 3.1.1)

©) Massenverlust im Temperaturintervall zwischen 190 °C und 1100 °C

9 Indirekt bestimmt aus dem Fe- bzw. Cs-Gehalt der entsprechenden extrudierten bzw. nicht-
extrudierten Probe
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Abbildung 4.1: Abhingigkeit der spezifischen Oberfliche der Katalysatoren von A) Eisen-Gehalt (ohne Cs)
und B) Cisium-Gehalt (xg, = 1,0 Gew.-%).
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Abbildung 4.2: Abhingigkeit der spezifischen Oberfliche von Katalysatoren mit und ohne Cs von der Kalzi-

niertemperatur. xg, = 1,0 Gew.-%.
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Abbildung 4.3: A) Rontgenbeugungsmuster und B) Porendurchmesserverteilungen (bestimmt aus Daten der
N,-Tieftemperatursorption mittels der BJH-Methode [Barrett et al., 1951]) des reinen Silica-
Gel-Tréagers und von Eisen- und Césium-beladenen Katalysatoren.

thode nach Barrett et al. [1951] (BJH-Methode) aus den Daten der N,-Tieftemperatursorption be-
stimmt. Die erhaltenen mittleren Porendurchmesser stimmen mit den Herstellerangaben tiiberein,
und die Verteilungsbreiten der Porendurchmesser sind sehr eng. Die Impréignierung der Katalysato-
ren mit Aktivkomponente sowie die Extrusion haben auf die Porendurchmesser keinen signifikanten
Einfluss. Nach der Imprignierung mit Césium ist die GroBenverteilung um etwa 1 nm zu grof3eren
Durchmessern verschoben.

Die Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen (REM) in Abbildung 4.4 geben Aufschluss iiber

die Oberflachenstruktur der Katalysatorkdrner und ihre Verdnderung durch Extrusion. Deutlich er-
kennbar sind die Primérpartikel des Bindermaterials Ludox AS-40 (Abb. 4.4 unten rechts, dp,tire; =~
20 nm), die die Oberfliche der Katalysatorkdrner (dpartikeLSioz ~ 60-200 um) iiberziehen und die
Verbindung zwischen den einzelnen Kornern herstellen (oben rechts).
Im Vergleich zu der rauhen und erkennbar pordsen Oberfliche des nicht imprignierten SiO,-Kornes
(Abb. 4.4 unten links) erscheint die Oberfliche nach der Impridgnierung mit Eisen-Acetylacetonat
und dem anschlieBenden Kalzinieren sehr glatt und fast unporés (Abb. 4.5A). Die Zugabe von Cs
scheint diesen Trend weiter zu verstiarken (Abb. 4.5B). Wie schon zuvor gezeigt, fiihrt jedoch aus-
schlielich die Imprignierung mit Cédsium zu einer signifikanten Verringerung der BET-Oberfldche,
nicht jedoch die Imprégnierung mit Eisen.

Bei Untersuchungen der Katalysatoroberfliche mittels EDXRF (Energiedispersive Rontgenspek-
troskopie), die gleichzeitig mit den REM-Aufnahmen gemacht wurden, konnten keine Spuren von
Eisen oder Céasium festgestellt werden. Die zum Teil erkennbaren Agglomerate auf der Katalysatoro-
berfliche (z. B. in Abb. 4.5) besitzen demnach die gleiche Zusammensetzung wie das Trigermaterial
und stellen keine Eisen- oder Cédsium-reichen Phasen dar.
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Abbildung 4.4: REM-Aufnahmen von Katalysator-Partikeln. Linke Spalte: einzelne Korner des reinen SiO;-
Pulvers (Si60, kalziniert); rechte Spalte: Extrudate (Si60-E) mit dem Binder Ludox AS-40
(kolloidales Silica-Gel).
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Abbildung 4.5: REM-Aufnahmen der Katalysator-Oberfliche: A) Impréigniert mit 1,0 Gew.-% Fe (Katalysator
Fel,0) B) zusitzlich impriagniert mit 1,7 Gew.-% Cs (Katalysator Fel,0Cs1,7).

4.1.2 Oberflacheneigenschaften
Hydroxylgruppen der Katalysatoren

In Abbildung 4.6 ist fiir zwei Proben beispielhaft der Verlauf der Masseninderung beim Erhitzen im
Luftstrom wihrend der thermogravimetrischen Analyse (TGA) dargestellt. Der Massenverlust von
Silica-Gelen oberhalb von 190 °C kann der Dehydroxylierung von Silanol-Gruppen (Si-OH) unter
Ausbildung von Siloxan-Gruppen (Si-O-Si) durch Abspaltung von Wasser zugeschrieben werden
[Zhuravlev, 1989]. Somit kann aus dem Massenverlust die Anzahl der OH-Gruppen noy auf der
Oberfldche bestimmt werden [Ek et al., 2001; Mueller et al., 2003]:

micat(190 °C) — mxcae(1100 °C)
MHzO

NOoH — 2nH20 =2 . (4.1)
Daraus kann dann unter Kenntnis der spezifischen Oberflaiche die OH-Gruppen-Dichte poy be-
stimmt werden: N
nOH—A, [Pou] = nm™2. 4.2)
MKat - ABET

Fiir nicht kalziniertes Silica-Gel betridgt der Massenverlust zwischen 190 und 1100 °C 3,8 % (s.
Abbildung 4.6). Dies entspricht einer OH-Gruppen-Dichte von 5,1 Si-OH/nm?. Nach dem Kalzinie-
ren bei 600 °C betrédgt der Massenverlust nur noch 1,5 %, was 2,1 Si-OH/nm? entspricht. Wie aus
Abbildung 4.7A ersichtlich ist, fiihrt die Imprignierung des Tragers mit Eisen mit steigenden Eisen-
Gehalten zu leicht steigenden Massenverlusten in der TGA. Da die spezifische Oberfliche nahezu
nicht vom Eisen-Gehalt abhéngt (s. Abb. 4.1A), steigt entsprechend die OH-Gruppen-Dichte mit
zunehmendem Eisen-Gehalt leicht an (s. Abb. 4.7B). Eine Ausnahme hiervon stellt der Katalysator
Fel,0-E dar, der eine vergleichsweise niedrige OH-Gruppen-Dichte aufweist. Dies liegt vermutlich
an der im Vergleich zu den anderen Extrudaten hohen spezifischen Oberfldche.

Mit zunehmendem Cisium-Gehalt nimmt der Massenverlust in der TGA linear ab (Abb. 4.8A). Da
die spezifische Oberfliche durch Cs stark reduziert wird, resultiert eine zunehmende OH-Gruppen-
Dichte, die Werte bis zu 6 Si-OH/nm? erreicht (Abb. 4.8B).

PoH =
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Abbildung 4.6: Beispiele fiir die Masseninderung von Katalysatoren beim Erhitzen im Luftstrom. Der Mas-

senverlust unterhalb von 190 °C wird adsorbiertem Wasser zugeschrieben. Aus dem Mas-
senverlust oberhalb von 190 °C kann nach Gleichung (4.1) die Anzahl der OH-Gruppen an
der Oberfliiche bestimmt werden. (Analysebedingungen: 16 ml min™" Luft, mit 10 K/min bis
120 °C, 2 h halten bei 120 °C, mit 2 K/min bis 1100 °C).
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Abbildung 4.7: A) Massenverlust und B) OH-Gruppen-Dichte als Funktion des Eisen-Gehaltes (Tga, =

600 °C).
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Abbildung 4.9: A) Massenverlust und B) OH-Gruppen-Dichte als Funktion der Kalziniertemperatur (1 Gew.-

% Fe, nicht-extrudierte Proben).
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Mit steigender Kalziniertemperatur nehmen der Massenverlust wihrend der TGA und die OH-
Gruppen-Dichte ab (Abb. 4.9). Im Falle der mit Cs imprédgnierten Katalysatoren ist trotz abnehmen-
den Massenverlustes eine nahezu von der Kalziniertemperatur unbeeinflusste OH-Gruppen-Dichte
zu beobachten (Abb. 4.9B).

Temperaturprogrammierte Desorption von NH; (NH;-TPD)

Zur Quantifizierung der desorbierenden NH;-Molekiile bei der NH;-TPD wurde ein Massenspektro-
meter verwendet. Wahrend dem Aufheizen der Katalysator-Probe desorbiert nicht nur NH;, sondern
es tritt auch eine Abspaltung von Wasser durch Dehydroxylierung von Si-OH-Gruppen auf, wie
zuvor gezeigt wurde. Bei der Ionisierung des entstandenen Wassers im Massenspektrometer werden
hauptsichlich Fragmente mit den Massenzahlen m/q = 18 (100 %), m/q =17 (21,2 %) und m/q =16
(0,9 %) erzeugt [NIST Mass Spec Data Center, 2010]. Dadurch wird der Verlauf der iiblicherweise
bei der NH;-TPD verwendeten Massenzahl m/q = 17 verfilscht. Deshalb wird in der vorliegenden
Arbeit die Massenzahl m/q = 16 zur Quantifizierung von NH; verwendet, die weniger von Wasser-
Fragmenten beeinflusst ist und noch 80 % der Signalintensitit von m/q = 17 aufweist [NIST Mass
Spec Data Center, 2010]. Die Verwendung von m/g = 16 in der NH,-TPD wurde mit der gleichen
Begriindung auch von Wang et al. [2005] durchgefiihrt.

Beispiele fiir typische Verldufe des Signales der Massenzahl m/q = 16 (normiert auf das Proben-
gewicht) wihrend der NH;-TPD von der Oberflidche verschiedener Katalysatoren sind in Abbildung
4.10A dargestellt. Es ist zu erkennen, dass bei allen Proben nur ein Desorptions-Peak vorhanden ist,
mit einem Maximum bei einer Temperatur von etwa 123 °C (42 °C). Der erneute Anstieg des Si-
gnales bei Temperaturen oberhalb von 450 °C ist mit gro3er Wahrscheinlichkeit nicht der Desorption
von Ammoniak zuzuordnen, sondern der bei diesen Temperaturen deutlich verstirkten Dehydroxy-
lierung des Silica-Gel-Trédgers. Die dadurch erzeugten Mengen an Wasser sind ausreichend gro3 um
ein signifikantes Signal der Massenzahl m/q = 16 zu erzeugen. Im Signal von m/g = 18 (H,0) wurde
ein entsprechender Anstieg in diesem Temperaturbereich beobachtet.

Aus dem Fliacheninhalt des Desorptions-Peaks kann nach vorheriger Kalibrierung die desorbierte
Stoffmenge nnu, bestimmt werden. Wird diese auf die spezifische Oberfliche des jeweiligen Kata-
lysators bezogen, so wird die Oberflichendichte der NH;-Adsorptionsplétze erhalten:

nNH, - Na
pNH3 =2 [pNH3] =nm

= , (4.3)
MKat - ABET

Die Abhingigkeit der Oberflichendichte der NH;-Adsorptionsplidtze vom Eisen-Gehalt, vom Alka-
li/Fe-Verhiltnis und von der Kalziniertemperatur ist in den Abbildungen 4.10B-D dargestellt.

Mit steigendem Eisen-Gehalt wurde fiir Kontakte ohne Césium eine zunehmende Oberfldchen-
dichte der NH;-Adsorptionsplitze beobachtet (Abb. 4.10B). Diese Zunahme ist jedoch nicht linear
sondern scheint mit einem logarithmischen Zusammenhang einem Grenzwert zuzustreben. Aus der
Ableitung dieser Funktion wird erhalten, dass die Anzahl der NH;-Adsorptionsplitze, die pro Eisen-
Atom erzeugt werden, im betrachteten Intervall von 0,5 auf 0,1 NH;/Fe abnimmt (Abb. 4.10B).

Die Zugabe von Césium zu diesen Katalysatoren fiihrt zu einer Abnahme der Menge an adsor-
biertem NH; und einer Reduktion der Dichte der sauren Zentren auf das Niveau des reinen Silica-
Gel-Trigers (s. Abb. 4.100).

Niedrigere Kalziniertemperaturen fiihren zu erhohter NH;-Sorptionskapazitidt, wie Abbildung
4.10D zeigt, mit einem Maximum bei Tk, = 480 °C. Dies gilt jedoch nur fiir Katalysatoren, die
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Abbildung 4.10: (A) Beispiele typischer Verldufe des auf das Probengewicht normierten MS-Signales fiir
m/q = 16 bei der NH;-TPD als Funktion der Temperatur.
(B)-(D) Oberflichendichte der NH;-Adsorptionsplitze in Abhéngigkeit von (B) Eisen-Ge-
halt (ohne Promotor, Tk, = 600 °C), (C) Alkali/Fe-Verhiltnis (1 Gew.-% Fe, Tk, = 600 °C)
und (D) der Kalziniertemperatur (1 Gew.-% Fe, nur pulverférmige Proben).

kein Cidsium enthalten. Cs-haltige Katalysatoren weisen unabhéngig von ihrer Kalziniertemperatur
eine konstante NH;-Sorptionskapazitit auf (Abb. 4.10D).
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Oxidationszustand und Reduzierbarkeit der Eisenspezies

Abbildung 4.11 zeigt den H,-Verbrauch als Funktion der Zeit fiir verschiedene Katalysatoren wiih-
rend der temperaturprogrammierten Reduktion mit Wasserstoff (H,-TPR). Der H,-Verbrauch bei
der Reduktion des Silica-Gel-Trigers findet erst bei sehr hohen Temperaturen und in einem wei-
ten Bereich statt. Mit steigendem Eisen-Gehalt verschiebt sich dieser Reduktionspeak zu niedrige-
ren Temperaturen (Abb. 4.11A). Bei niedrigerem Eisen-Gehalt ist nur ein einziger Reduktionspeak
vorhanden. Im Reduktionsprofil des Katalysators mit 1,0 Gew.-% Fe erscheinen noch zwei weitere
Peaks bei 405 °C und bei 900 °C.

Die physikalische Mischung aus Fe,O; und Si60 (1,0 Gew.-% Fe) weist einen breiten Redukti-
onspeak zwischen 300 und 800 °C auf mit einem Maximum bei 535 °C. Dies ist in guter Uberein-
stimmung mit TPR-Profilen von reinem Fe,O; [Munteanu et al., 1997] und von Fe/Si0,-Katalysa-
toren mit hoheren Fe-Gehalten (> 1,5 Gew.-%) [Decyk et al., 2003; Lobree et al., 1999].

Die Interpretation der Stoffmenge an Wasserstoff, die in der Reduktion umgesetzt wird, berei-
tet fiir die Katalysatoren mit niedrigem Eisen-Gehalt Schwierigkeiten, da hierbei unerwartet hohe
H,/Fe-Verhiiltnisse erhalten wurden. Dies kann entweder durch die Reduktion von Eisen-Verun-
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Abbildung 4.11: Verldufe des H,-Verbrauchs wiihrend Reduktionsversuchen (H,-TPR) von Katalysatoren mit

(A) unterschiedlichem Eisen-Gehalt und (B) unterschiedlichen Alkali/Eisen-Verhiltnissen
(1 Gew.-% Fe).
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reinigungen verursacht sein oder durch eine von Wasserstoff induzierte Bildung von Sauerstoft-
Fehlstellen an der Oberfliche unter Umsetzung von H, [Ciuparu et al., 2004]. Zwar wurde bei der
Berechnung der H,-Verbrauch des Trigers stets vom H,-Verbrauch des Katalysators abgezogen,
doch da nur kleine Unterschiede zwischen den Signalverldufen fiir die niedrig-beladenen Katalysa-
toren — vor allem der Probe Fe0,1 — und dem Silica-Gel-Tréiger bestehen, wird die Messgenauigkeit
fiir diese Messungen stark reduziert. Mit ausreichender Genauigkeit konnen somit nur die H,/Fe-
Verhiltnisse fiir Katalysatoren mit 1 Gew.-% Fe zur Interpretation des Oxidationszustandes der Ei-
sen-Spezies herangezogen werden.
Aufgrund der Stochiometrie ist fiir eine Reduktion von Fe3* zu Fe?* ein H,/Fe-Verhiltnis von 0,5
zu erwarten. Fiir eine vollstindige Reduktion zu Fe betrigt das H,/Fe-Verhiltnis 1,5. Fiir die physi-
kalische Mischung aus Fe,O5 und Si60 wurde ein H,/Fe-Verhiltnis von 1,26 beobachtet. Dies deutet
auf eine fast vollstindige Reduktion der Eisen-Spezies hin. Im Gegensatz dazu weist der mit Eisen
imprignierte Trager Fel,0 nur einen Wert von H,/Fe = 0,66 auf. Daraus kann auf eine vollstindige
Reduktion von Fe* zu Fe>* und eine nur teilweise Reduktion zu Fe® geschlossen werden.

Wie in Abbildung 4.11B gezeigt ist, fiihrt die Zugabe von Césium bei konstantem Eisen-Gehalt
zu drei Verdnderungen des TPR-Profiles:

* die Reduktionspeaks werden zu hoheren Temperaturen verschoben,
* der Hochtemperatur-Peak bei 900 °C verschwindet und

* der erste Reduktionspeak im Bereich 400-500 °C wird stark verkleinert.

4.1.3 Zusammenfassung und Diskussion der Katalysator-Charakterisierung

Die untersuchten Katalysatoren weisen hohe spezifische Oberflachen auf, die mit zunehmendem Cs-
Gehalt abnehmen. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass Alkali-Ionen zur Verglasung der Oberfliche
von Silica-Gelen fiihren [Iler, 1979, S. 548f]. Die Porendurchmesser sind im vom Hersteller ange-
gebenen Bereich um 6 nm, und das Silica-Gel-Trigermaterial liegt rontgen-amorph vor. Die Impri-
gnierung mit Eisen oder Cisium-Salzen fiihrt zu keiner mit REM oder XRD erkennbaren Bildung
von Kristallen oder amorphen Anhédufungen dieser Stoffe. Dies deckt sich mit den Erkenntnissen
von Wang et al. [2005], die erst ab Fe-Gehalten groBer 5 Gew.-% Fe,O5-Kristalle detektieren konn-
ten. Die Porenstruktur wird durch Impriagnierung und Extrusion ebenfalls nicht signifikant verdandert.

Mit steigendem Eisen-Gehalt nimmt bei konstant bleibender spezifischer Oberflache die Anzahl
der OH-Gruppen der Katalysatoren zu. Daraus kann geschlossen werden, dass durch das Aufbrin-
gen von Eisen hochstwahrscheinlich Eisen-Hydroxo-Spezies gebildet werden. Die Imprignierung
mit Céasium fiihrt zu einer abnehmenden Anzahl an OH-Gruppen; jedoch sinkt die spezifische Ober-
flache bei zunehmendem Cs-Gehalt so stark ab, dass die OH-Gruppen-Dichte gleichzeitig zunimmt.
Hohere Kalziniertemperaturen haben eine verringerte OH-Gruppen-Dichte zur Folge, was zeigt, dass
wihrend des Kalzinierens eine Dehydroxylierung der OH-Gruppen an der Oberflidche stattfindet.

Untersuchungen zur temperaturprogrammierten Desorption von Ammoniak (NH;-TPD) ergaben,
dass fiir alle Katalysatoren nur ein einziges Desorptions-Maximum bei einer Temperatur von etwa
120 °C existiert. Eine verdnderte Katalysatorzusammensetzung 4dndert nicht die Lage des Desorpti-
ons-Maximums sondern nur dessen Fliche. Da die NH;-Sorption an sauren Zentren erfolgt, zeigt
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dies, dass sich durch das Aufbringen von Eisen und/oder Cisium lediglich die Anzahl der sauren
Zentren verdndert, jedoch nicht deren spezifische Eigenschaften, wie z. B. die Sdurestérke. Die ver-
gleichsweise niedrige NH;-Desorptionstemperatur weist auf eine schwache Wechselwirkung zwi-
schen den NH;-Molekiilen und der Katalysator-Oberflache hin, in der die Physisorption gegeniiber
der Chemisorption iiberwiegt [Lok et al., 1986]. Diese Interpretation stammt jedoch aus Untersu-
chungen mit Zeolithen. Im Gegensatz dazu zeigten Untersuchungen zur Dehydrierung von iso-Pro-
panol von Moens et al. [2007], dass Eisen-Silica-Gel-Katalysatoren saure Zentren aufweisen, die
mit hoher Wahrscheinlichkeit Lewis-sauer sind, wie Messungen der IR-Absorptionsspektren von
adsorbiertem Pyridin an Eisen-Silica-Gel-Proben nahelegen [Connell und Dumesic, 1987].

Mit zunehmendem Eisen-Gehalt steigt die Anzahl der sauren Zentren auf Katalysatoren ohne Ci-
sium. Da dies nicht linear erfolgt, sondern logarithmisch einem Grenzwert zustrebt, deutet dies auf
eine zunehmende Aggregation und eine abnehmende Dispersion der Eisen-Spezies mit zunehmen-
dem Eisen-Gehalt hin. Bestitigt wird dies durch Moens et al. [2007], die — in Anwesenheit eines
Promotors (Rb/Fe = 10) — mittels UV-vis-Spektroskopie feststellten, dass sich bei Eisen-Gehalten
oberhalb von 0,2 Gew.-% und insbesondere oberhalb von 1 Gew.-% oligonukleare Eisenoxid-Cluster
bilden konnen.

Die Zugabe von Ciésium zu diesen Katalysatoren fiihrt ab einem Alkali/Eisen-Verhiltnis von etwa
0,5 zum Riickgang der Dichte der sauren Zentren auf das Niveau des reinen Silica-Gels. Dies zeigt,
dass Césium die von den Eisen-Spezies erzeugten sauren Zentren vollstindig neutralisiert.

Zusitzlich zur Zusammensetzung hat auch die Kalziniertemperatur einen wesentlichen Einfluss
auf die sauren Zentren, sofern diese nicht schon durch Cédsium neutralisiert wurden. Fiir unpro-
motierte Katalysatoren wurde eine maximale Dichte saurer Zentren bei einer Kalziniertemperatur
von 480 °C beobachtet. Dies legt den Schluss nahe, dass niedrigere Kalziniertemperaturen zu einer
erhohten Eisen-Dispersion fithren, gekoppelt mit einem erhohten Anteil an Einzelatomen. Von Du-
ma und Honicke [2000] wurde vorgeschlagen, Katalysatoren bei hoher Temperatur, mindestens bei
600 °C, zu kalzinieren. Als Begriindung wurde eine dadurch erzielte verringerte Aziditit des Trigers
genannt. Dies ist nach der vorliegenden Untersuchung nur insofern richtig, als dass unpromotierte
Katalysatoren mit steigender Kalziniertemperatur ihre sauren Zentren zu einem groBen Teil verlie-
ren. Promotierte Katalysatoren mit ausreichendem Alkali-Gehalt weisen jedoch unabhéngig von der
Kalziniertemperatur nahezu keine Lewis-sauren Zentren auf.

Wie zuvor gezeigt, fiihren erhohte Eisen-Gehalte und niedrige Kalziniertemperaturen bei Kataly-
satoren ohne Promotor zur Erhohung der Oberflachendichten von OH-Gruppen und sauren Zentren.
In Abbildung 4.12 ist dargestellt, dass fiir unpromotierte Katalysatoren zwischen diesen Oberfla-
chendichten ein linearer Zusammenhang besteht, der nach der Zugabe von Césium sehr stark redu-
ziert wird. Da zuvor gezeigt wurde, dass die Eisen-Kationen Lewis-saure Zentren bilden, kann die-
ser Zusammenhang wie folgt erkldrt werden: Wassermolekiile aus der Umgebungsluft konnen unter
Ausbildung von Eisen-Hydroxo-Spezies an den Lewis-sauren Zentren adsorbieren. Diese fithren zu
einem zusitzlichen Massenverlust wihrend der TGA und somit zu einer erhohten OH-Gruppen-
Dichte. Ebenso adsorbieren bei der NH;-TPD NH;-Molekiile an den sauren Zentren. Die Impri-
gnierung mit Cédsium neutralisiert die sauren Zentren und fithrt somit zu einer Entkoppelung von
sauren Zentren und OH-Gruppen an der Oberfldche.

Versuche zur Reduzierbarkeit der Eisen-Spezies des Katalysators ergaben, dass mit steigendem

Eisen-Gehalt die Reduktionstemperatur sinkt. Die dadurch angezeigte erhohte Reduzierbarkeit weist
auf die Bildung von kleinen Eisenoxid-Clustern hin. Nach Untersuchungen von Arena et al. [2005]
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Abbildung 4.12: Zusammenhang zwischen NH;-Sorptions-Dichte und OH-Gruppen-Dichte an der Oberfliche
promotierter und nicht-promotierter Katalysatoren.

und Yamada et al. [2003] mittels H,-TPR und verschiedener spektroskopischer Techniken (UV-vis,
Maossbauer, EXAFS) fiithrt die Imprignierung von Silica-Gel mit Eisen-Salz-Losungen, speziell mit
Eisen(IIl)-Acetylacetonat, gefolgt von einer Kalzinierung an Luft bei Temperaturen um 600 °C je
nach Eisen-Gehalt zu einem bestimmten Anteil tetraedrisch koordinierter Fe 3*-Einzelatome auf der
Silica-Gel-Oberfliche. Diese sind sehr stark mit der Silica-Gel-Matrix verbunden, so dass unterhalb
von 1000 °C nur eine Reduktion zu Fe?*, nicht jedoch zu Fe® maoglich ist. Die in der vorliegen-
den Untersuchung erzeugten TPR-Profile von Katalysatoren mit niedrigem Eisen-Gehalt weisen nur
einen einzigen Reduktionspeak auf. Somit kann geschlossen werden, dass in diesen Katalysatoren
fast ausschlieBlich isolierte Fe3*-Einzelatome in tetraedrischer Koordination vorliegen. Bei hohe-
ren Fe-Gehalten erscheint ein zweiter Reduktionspeak bei niedrigerer Temperatur, der eine zweite
Eisen-Spezies andeutet, die leichter zu reduzieren ist. Dies deutet auf groere Eisen-Cluster hin, in
denen ein Teil der Eisen-Atome nicht nur zu Fe?*, sondern vollstindig reduziert werden kann, wie
der zusitzliche Peak bei 900 °C zeigt. Auch das gemessene H,/Fe-Verhiltnis von 0,66 lisst diesen
Schluss zu, denn zur Reduktion aller Fe ** zu Fe?* sind 0,5 H,-Molekiile pro Fe-Atom notwendig,
zur vollstindigen Reduktion 1,5.

Die zusitzliche Imprignierung der FeO,/Si0,-Katalysatoren mit Cédsium fiihrt dazu, dass die Re-
duzierbarkeit der Eisen-Spezies mit steigendem Cédsium-Gehalt verringert wird. Zusétzlich kann im
TPR-Experiment nur noch eine Eisen-Spezies unterschieden werden. Geméfl den Untersuchungen
von Arena et al. [2005] zeigt dies, dass die Dispersion der Eisen-Spezies erhoht wird und dass die
Bildung von ,,Single-Sites* bevorzugt stattfindet. Es wurde von Wang et al. [2005] und von Moens
et al. [2007] durch Untersuchungen mit UV-vis, EPR und XANES gezeigt, dass in Abwesenheit von
Alkalimetallen die Bildung groBerer Eisenoxid-Cluster auf der Silica-Gel-Oberfliche stattfindet. Die
Zugabe eines Alkalimetall-Promotors (in diesen Untersuchungen KCI bzw. Rb,SO,) fiihrt dann zu
einer Umwandlung dieser Cluster zu isolierten, tetraedrisch koordinierten Eisen-Spezies. Auf Grund
der dhnlichen Eigenschaften der Alkalimetalle kann geschlossen werden, dass diese Umwandlung
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auch bei Verwendung von Cs-Acetat als Promotor auftritt.

Die hier gezeigten Ergebnisse und die Literaturangaben stimmen darin iiberein, dass die Impra-
gnierung mit Alkalimetall-Salzen zu einer erhdhten Dispersion der Eisen-Spezies und zu einer Neu-
tralisierung der sauren Zentren fiihrt. Auerdem werden tetraedrisch koordinierte Eisen-Spezies ge-
bildet. Uber die Struktur der Alkalimetalle kann jedoch nur spekuliert werden: Es ist zum einen
moglich, dass diese als Ionen vorliegen und die Gegenionen einer Polykieselsiure (=Si—O~Cs*)
oder einer sauren Fe3*-Spezies bilden. Zum anderen ist es denkbar, dass die Alkalimetalle als Oxi-
de (Cs,0) oder als Hydroxide (CsOH) vorliegen. Es ist keine Literaturstelle bekannt, die Hinwei-
se zur Struktur der Alkalimetalle liefern konnte. Untersuchungen mittels Rontgenbeugung [Moens
et al., 2007; Wang et al., 2005; Zhang et al., 2006], Raman-Spektroskopie und Rontgen-Photoelek-
tronenspektroskopie (XPS) [Moens et al., 2007] an dhnlichen Katalysatoren lieferten lediglich den
Nachweis, dass die Alkalimetalle auf dem Katalysator vorhanden sind und dass diese bei htheren
Beladungen (>2,7 Gew.-%) kristallin vorliegen. In den genannten Fillen wurden dabei die zur Im-
prignierung verwendeten Salze KCl bzw. Rb,SO, nachgewiesen.

4.2 Aktivitat und Selektivitat der Katalysatoren

Die Katalysatoren wurden in der Epoxidierung von Propen mit N,O eingesetzt und reaktionstech-
nisch charakterisiert. Zur Beschreibung der Einfliisse von Katalysatorzusammensetzung und -Her-
stellung auf Aktivitit und Selektivitit werden die GroBen Aktivitit k, Kornselektivitit XS und Korn-
stabilitit XA verwendet. Zusitzlich wurde auch die Umsetzung des Wertproduktes Propylenoxid an
den Katalysatoren untersucht, um den Einfluss des Katalysators auf die Stabilitdt von Propylenoxid
direkt zu bestimmen. Dariiber hinaus wurde untersucht, ob eine Zersetzung von N,O am Katalysator
unter Reaktionsbedingungen stattfindet.

4.2.1 Aktivitat in der Umsetzung von Propen

Die Einfliisse von Eisen-Gehalt und Alkali/Eisen-Verhiltnis auf den Geschwindigkeitskoeffizienten
kc; (nach v =30 min) sind in Abbildung 4.13 dargestellt. Der Einfluss der Kalziniertemperatur wird
in Abbildung 4.14 gezeigt.

Fiir Katalysatoren ohne Cdsium nimmt die Aktivitit mit steigendem Eisen-Gehalt zu (Abb. 4.13A),
dies jedoch nicht linear sondern anscheinend einem Grenzwert zustrebend. Die Impréignierung mit
Césium fiihrt insgesamt zu hoherer Aktivitidt der Katalysatoren (Abb. 4.13B). Hierbei wurde fiir
Katalysatoren mit 1 Gew.-% Fe eine maximale Aktivitit fiir Alkali/Eisen-Verhiltnisse zwischen 1,2
und 1,7 beobachtet. Da fiir Katalysatoren mit anderen Eisen-Gehalten keine systematische Variation
des Cs-Gehaltes durchgefiihrt wurde, kann fiir diese lediglich bestétigt werden, dass die Zugabe von
Cs zu einer erhohten Aktivitét fithrt (Abb. 4.13B).

Die Kalziniertemperatur hat auf die Aktivitidt der Katalysatoren einen deutlichen Einfluss, wie
Abbildung 4.14 zeigt. Dabei wurde durch das Absenken der Kalziniertemperatur von der Standard-
temperatur 600 °C auf 510-550 °C nahezu eine Verdoppelung der Aktivitit erreicht. Weiteres Absen-
ken der Kalziniertemperatur fiithrte wiederum zu sinkender Aktivitét, insbesondere bei Cs-haltigen
Katalysatoren.
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die maximale Aktivitit in Abbildung B) liegt nicht unbedingt bei Alkali/Eisen = 1,5 sondern
vielmehr im Bereich zwischen 1,2 und 1,7. Txai, = 600 °C, Tgr =375 °C, tyv = 30 min, 1 Vol.-%
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Zur Bestimmung der Geschwindigkeitskoeffizienten wurde nur die Aktivmasse der Katalysato-
ren verwendet, die die Masse des Trigermaterials und der aufgebrachten Komponenten beinhaltet,
nicht jedoch die Masse des Binders. Dadurch kann die Aktivitit extrudierter und pulverformiger
Katalysatoren trotz der unterschiedlichen Gesamtmasse im Reaktor verglichen werden. Unter die-
ser Voraussetzung zeigt der Vergleich in Abbildung 4.13, dass die Formgebung keinen signifikanten
Einfluss auf die Aktivitit der Katalysatoren hat.

4.2.2 Selektive Bildung von Propylenoxid

Neben Propylenoxid werden bei der Umsetzung von Propen hauptséichlich hohermolekulare Produk-
te (HMP) gebildet. Mit Selektivitdten von jeweils kleiner als 10 % entstehen auch die Isomere von
Propylenoxid Propanal, Allylalkohol und Aceton, sowie Acrolein, CO, und kurzkettige Alkane und
Alkene. Einen detaillierten Uberblick iiber das Produktspektrum gibt Kapitel 7. Auf den Einfluss der
Katalysatoreigenschaften auf die Produktverteilung soll hier nicht niher eingegangen werden. Es sei
lediglich angemerkt, dass ohne Promotor neben HMP vor allem Propanal, Acrolein und CO, ge-
bildet wurde, bei zu hohen Promotor-Gehalten fast ausschlieBlich HMP und CO,. Die Selektivitit-
Umsatz-Diagramme fiir alle Substanzen in Abhiéngigkeit der Katalysatorzusammensetzung finden
sich in Anhang C.2. Im Folgenden wird ausschlieBlich die Selektivitdt zu Propylenoxid betrachtet.
Wie Abbildung 4.15A zeigt, weisen die beiden Selektivititsparameter Kornselektivitit XS und
Kornstabilitit XA fiir Katalysatoren ohne Cisium Werte von praktisch Null auf. Mit steigendem
Gehalt an Promotor steigen auch die Werte der Selektivitdtsparameter, bis bei einem Alkali/Eisen-
Verhiltnis von etwa 1,5 ein Maximum erreicht wird. Bei weiterer Erh6hung von Alkali/Eisen bleibt
die Kornselektivitit XS in etwa konstant bei einem Wert von ca. 0,43, wihrend die Kornstabilitit KA
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Abbildung 4.15: Kornselektivitit XS und Kornstabilitit XA in Abhiingigkeit A) vom Alkali/Eisen-Verhéltnis
(Tkaz = 600°C) und B) von der Kalziniertemperatur (Alkali/Fe = 1,5). 1 Gew.-% Fe, Tr =
375°C, tyv = 30— 210 min, 1 Vol.-% Propen, 15 Vol.-% N, 0.
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wieder auf einen Wert nahe Null absinkt. Gleichzeitig wurde auch eine verstirkte Bildung von CO,
an diesen Katalysatoren beobachtet.

Der Vergleich zwischen den Selektivitdtsparametern extrudierter und pulverformiger Katalysato-
ren in Abbildung 4.15A zeigt, dass die Formgebung keinen Einfluss auf die Selektivitédt zu Propylen-
oxid hat, sofern der Eintrag von Natrium durch das Bindermaterial Ludox (1,36 Gew.-% Na) in der
Berechnung des Alkali/Eisen-Verhiltnisses beriicksichtigt wird (s. Abschnitt 3.1.1). Dies wird be-
sonders deutlich beim Vergleich der Katalysatoren Fe0,1Cs0,2 und Fe0,1Cs0,2-E, die nur 0,1 Gew.-
% Eisen enthalten. Durch die Extrusion kommen zusitzlich zu den 0,2 Gew.-% Cs, die durch Impra-
gnierung aufgebracht wurden, noch 0,14 Gew.-% Na hinzu, so dass sich das Alkali/Eisen-Verhiltnis
von 0,39 auf 4,0 erhoht. Der extrudierte Katalysator zeigt dabei eine seinem hohen Alkali/Eisen-
Verhiltnis entsprechende hohe Kornselektivitit und gleichzeitig eine vergleichsweise hohe Kornsta-
bilitidt (Abb. 4.15A).

Die Kalziniertemperatur hat keinen nennenswerten Einfluss auf die Selektivititsparameter, wie
Abbildung 4.15B zeigt.

4.2.3 Weiterreaktion von Propylenoxid

Fiir eine erweiterte Betrachtung des Einflusses der Katalysatorzusammensetzung auf die Stabilitit
von Propylenoxid wurde die direkte Umsetzung von Propylenoxid in Anwesenheit von N,O unter-
sucht. Bei konstanten Reaktionsbedingungen (0,15 Vol.-% Propylenoxid, 15 Vol.-% N,O, 375 °C,
tv = 30 min) wurde der Geschwindigkeitskoeffizient erster Ordnung fiir die Umsetzung von Propy-
lenoxid, kpo, bestimmt. Abbildung 4.16 zeigt dessen Abhéngigkeit vom Alkali/Eisen-Verhiltnis.
Verglichen mit dem Geschwindigkeitskoeffizienten der Propen-Umsetzung ist kpo um etwa eine
GroBenordnung grofer. Aus Abbildung 4.16 ist ersichtlich, dass fiir Katalysatoren mit Alkali/Eisen-
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Verhiltnissen zwischen 1,0 und 1,7 minimale Werte fiir kpg erreicht werden, was einer maximalen
Stabilitdt von Propylenoxid entspricht. Hohere Alkali/Eisen-Verhiltnisse als 1,7 fiihren wieder zu
einer ansteigenden Umsetzungsgeschwindigkeit von Propylenoxid.

Die Umsetzung von Propylenoxid verlduft an unpromotierten Katalysatoren hauptséchlich zu Pro-
panal und Allylalkohol; es werden nur geringe Mengen an hohermolekularen Produkten (HMP) und
CO, gebildet. Mit steigendem Cs-Gehalt kehrt sich dieses Verhiltnis um bis bei Alkali/Eisen-Ver-
hiltnissen groBer als 1,7 vor allem CO, und HMP und auch Aceton mit hohen Selektivititen gebildet
werden. Detailliertere Ergebnisse zum Produktspektrum der Umsetzung von Propylenoxid sind in
Kapitel 7 dargestellt. Zudem finden sich die Selektivitit-Umsatz-Diagramme aller Produkte der Um-
setzung von Propylenoxid in Abhéngigkeit vom Alkali/Eisen-Verhiltnis in Anhang C.2.

4.2.4 Untersuchungen zur Zersetzung von N,O

Es ist bekannt, dass N,O an sauren Zentren, insbesondere an mit Eisen-Oxid dotierten Zeolithen zu
N, und O, zersetzt wird [z. B. Ates und Reitzmann, 2005]. Bei Verwendung von N, O als Oxidati-
onsmittel ist diese Reaktion unerwiinscht. Aus diesem Grund wurden die hergestellten Katalysatoren
dahingehend untersucht, ob an ihnen eine Zersetzung von N,O unter den fiir die Epoxidierung von
Propen iiblichen Reaktionsbedingungen stattfindet. Diese Untersuchungen wurden in einem separa-
ten Versuchsaufbau durchgefiihrt, der in Abschnitt 3.2.6 beschrieben ist. Um eine Vergleichbarkeit
mit den Versuchen zur Epoxidierung von Propen herzustellen wurden dhnliche Verweilzeiten ge-
wihlt (fnoq = 270-340skg m™3). Es wurde der Temperaturbereich zwischen 375 und 550 °C unter-
sucht.

Die Aktivitdt ausgewihlter Katalysatoren fiir die Zersetzung von N,O ist in Abbildung 4.17 dar-
gestellt. Die Geschwindigkeitskoeffizienten zur Erstellung des Arrhenius-Diagrammes in Abbildung
4.17B wurden unter der Annahme einer Reaktion erster Ordnung ermittelt. Aus dem Arrhenius-
Diagramm wurden Aktivierungsenergien und Frequenzfaktoren fiir die untersuchten Katalysatoren
bestimmt, welche in Tabelle 4.2 zu finden sind. Mit steigendem Eisen-Gehalt steigt auch die Zerset-
zungs-Aktivitit der Katalysatoren, wihrend der Céasium-Gehalt keinen signifikanten Einfluss auf die
N,O-Zersetzung hat. An den verwendeten Katalysatoren konnte eine nennenswerte Zersetzung von
N,O (> 3 %) erst bei Temperaturen oberhalb von 475 °C beobachtet werden. Der Katalysator Fe0,1
zeigt erst bei 550 °C einen N,O-Umsatz von > 3 % (Abb. 4.17A).

Tabelle 4.2: Aktivierungsenergien und Frequenzfaktoren ausgewihlter Katalysatoren fiir die Zersetzung von
N,O (Daten aus Abbildung 4.17).

Geschwindigkeits-
Katalysator-  Aktivierungsenergie = Frequenzfaktor  koeffizient bei 500 °C
bezeichnung E, in kJ mol™ ko in m? kg'1 s ksoo in m> kg'1 7!
Fe0,1 119 4,46 x 10° 3,94 % 107
Fe0,3 116 8,71 x 103 1,24 x 107
Fel,0 141 8,55 x 10° 2,24 x 1074
Fel,0Cs3,6 141 6,80 x 10° 2,01 x 107
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Abbildung 4.17: Temperaturabhiingigkeit A) des N,O-Umsatzes und B) der Geschwindigkeitskonstante erster
Ordnung fiir die N,O-Zersetzung an ausgewihlten Katalysatoren. mya = 0,34 g, toq = 270-
340skgm™, 0,1 Vol.-% N,O.

4.2.5 Diskussion der Einflisse der Katalysatoreigenschaften auf Aktivitat
und Selektivitat

Eisen stellt die Aktivkomponente fiir die Epoxidierung von Propen mit N,O dar. Die Aktivitiit der
Katalysatoren steigt nur maBig mit dem Eisen-Gehalt, nimmt jedoch dann stark zu, wenn der Kata-
lysator zusitzlich Cisium enthélt. Eine maximale Aktivitdt wird bei einem Alkali/Eisen-Verhiltnis
von etwa 1,5 erreicht. Der Grund fiir die steigende Aktivitit mit zunehmenden Cs-Gehalt ist die
zunehmende Dispersion der Eisen-Atome, die durch Cédsium verursacht wird, wie auch die durch-
gefithrten TPR-Experimente (s. Abschnitt 4.1.1, Abb. 4.11B) zeigen. Untersuchungen von Wang
et al. [2005] und von Moens et al. [2007], die reaktionstechnische und spektroskopische Methoden
einsetzten, konnten belegen, dass fiir eine hohe Aktivitiit der Katalysatoren insbesondere eine hohe
Eisen-Dispersion und tetraedrisch koordinierte Eisen-Spezies notwendig sind. Bisher konnte nicht
geklidrt werden, aus welchem Grund die Aktivitét fiir Alkali/Fe-Verhiltnisse groBBer als 1,7 wieder
abnimmt. Es wird jedoch vermutet, dass die durch die hohen Cs-Gehalte stark abnehmende spezifi-
sche Oberfliache dieser Katalysatoren damit in Zusammenhang steht.

Neben der Zugabe von Ciédsium fiithrt auch die Anwendung von niedrigeren Kalziniertemperaturen
— 480 bis 550 °C statt 600 °C — zu einer Steigerung der Aktivitit. Ebenso wie die erhohte Dichte
der NH;-Adsorptionsplitze dieser Katalysatoren (s. Abschnitt 4.1) wird die Steigerung der Aktivitit
durch eine erhohte Dispersion der Eisen-Spezies verursacht. Niedrigere Kalziniertemperaturen fiih-
ren somit zu einer erhohten Dispersion der Eisen-Spezies. Diese Hypothese erscheint gerechtfertigt,
da bei hohen Temperaturen wihrend des Kalzinierens die Eisen-Spezies beweglicher sind und die
Wahrscheinlichkeit deutlich hoher ist, dass sich in diesem Fall groere Cluster bilden. Ist die Tempe-
ratur jedoch zu niedrig (< 480 °C), ist anzunehmen, dass die Zersetzung des Eisen-Precursors nicht
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vollstindig ablaufen kann und somit die Aktivitét niedriger ist.

In Abschnitt 4.1 wurde gezeigt, dass Eisen-Kationen saure Zentren bilden und fiir unpromotierte
Katalysatoren niedrige Kalziniertemperaturen zu erhohter Dichte der sauren Zentren fithren. Wenn
diese sauren Zentren auf unpromotierten Katalysatoren durch die Impréignierung mit Cdsium nicht
nur neutralisiert sondern in aktive Zentren umgewandelt werden, so miisste ein linearer Zusammen-
hang bestehen zwischen der Oberflichendichte der sauren Zentren und dem auf die spezifischen
Oberfliche bezogenen Geschwindigkeitskoeffizienten. In Abbildung 4.18 sind die oberflaichenbe-
zogenen Geschwindigkeitskoeffizienten promotierter Katalysatoren iiber der Oberflichendichte der
sauren Zentren der entsprechenden unpromotierten Katalysatoren aufgetragen. Alle Katalysatoren
weisen den selben Eisen-Gehalt auf sowie im promotierten Fall das gleiche Alkali/Eisen-Verhiltnis,
unterscheiden sich jedoch in der Kalziniertemperatur. Durch den linearen Zusammenhang wird die
Annahme bestitigt, dass Cdasium sowohl zu einer Neutralisierung als auch zu einer Aktivierung der
Eisen-Kationen fiihrt.

Die Erhohung der Aktivitit bei gleichbleibender Selektivitit durch Senken der Kalzinierungstem-
peratur steht im Widerspruch zu den Vorhersagen von Duma und Honicke [2000], die eine Kal-
zinierung bei Temperaturen von 600 °C oder hoher als notwendig erachten, um die Aziditit des
Triagermaterials zu eliminieren und somit fiir hohe Selektivitidten zu sorgen. Es wurde jedoch schon
durch die Messungen der Aziditédt in Abschnitt 4.1 gezeigt, dass die Kalziniertemperatur keinen Ein-
fluss auf die Anzahl der sauren Zentren hat, sofern die Katalysatoren mit ausreichend Alkali-Metall
promotiert sind.

Fiir die Selektivitiit zu Propylenoxid sind die Geschwindigkeitskoeffizienten sowohl der Bildung
als auch der Weiterreaktion von Propylenoxid zu betrachten. Wie in Abschnitt 3.2.4 dargestellt, ist
die Kornselektivitit XS definiert als Verhiltnis der Bildungsgeschwindigkeit von Propylenoxid zur
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Abbildung 4.18: Zusammenhang zwischen der NH;-Sorptions-Dichte unpromotierter Katalysatoren (1 Gew.-
% Fe) und der oberflichenbezogenen Aktivitit (k¢-;_) der zugehdrigen mit Cs promotier-
ten Katalysatoren (1 Gew.-% Fe, Cs/Fe = 1,5, unterschiedliche Kalziniertemperaturen, 7g =
375 °C, ty = 30-210min, 1 Vol.-% Propen, 15 Vol.-% N,0).
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Gesamtgeschwindigkeit der Umsetzung von Propen, wihrend die Kornstabilitit XA definiert ist als
das Verhiltnis der Geschwindigkeitskoeffizienten von Bildung und Weiterreaktion von Propylen-
oxid.

Die Untersuchungen zur Selektivitét ergaben, dass an unpromotierten Katalysatoren beide Selekti-
vititsparameter Werte von praktisch Null aufweisen, welche mit steigendem Cs-Gehalt bis zu einem
Maximum bei einem Alkali/Eisen-Verhiltnis von etwa 1,5 ansteigen. Der Anstieg der Kornselekti-
vitdt weist darauf hin, dass die Bildung von Propylenoxid mit steigendem Cs-Gehalt gegeniiber der
Bildung der Nebenprodukte bevorzugt wird. Diese Verinderung einzelner Reaktionsgeschwindig-
keiten wurde auch von Wang et al. [2005] beschrieben und mit der zuvor erwihnten Verdnderung
in Struktur und Koordination der Eisen-Spezies, sowie der reduzierten Aziditit der Katalysatoren
erklart. Zudem wurde von Moens et al. [2007] gezeigt, dass die selben hochdispersen Eisen-Spezies
in tetraedrischer Koordination, die fiir eine hohe Aktivitdt sorgen, ebenso notwendig sind, um hohe
Propylenoxid-Selektivititen zu erzielen.

Gleichzeitig mit der Kornselektivitit steigt zunédchst auch die Kornstabilitit mit steigendem Alka-
li/Eisen-Verhiltnis. Dies ist auf eine Verdnderung einzelner Reaktionsgeschwindigkeiten zuriickzu-
fithren, die von der Promotierung mit Cidsium verursacht wird:

» Mit steigendem Alkali/Eisen-Verhiltnis steigt die Geschwindigkeit der Propen-Umsetzung,
verursacht durch eine erhohte Eisen-Dispersion. Da die Kornselektivitit ebenfalls ansteigt ist
dies gleichbedeutend mit einer steigenden Bildungsgeschwindigkeit von Propylenoxid.

* Gleichzeitig sinkt mit steigendem Alkali/Eisen-Verhiltnis die Geschwindigkeit der Umset-
zung von Propylenoxid. Dies ist verursacht durch die Neutralisierung der sauren Zentren durch
Cs-Spezies. Okamoto et al. [1973] zeigten in Untersuchungen zur Umsetzung von Propylen-
oxid an verschiedenen Metalloxiden und Silica-Gel-Magnesia-Mischoxiden dass saure Zen-
tren eine hohe Aktivitit fiir die Isomerisierung von Propylenoxid aufweisen. Auch Studien
von Moens et al. [2007] belegen, dass die sauren Zentren von unpromotierten Eisen-Silica-
Gel-Katalysatoren die Umsetzung von Propylenoxid beschleunigen.

Fiir Alkali/Eisen-Verhiltnisse groer als 1,5 bleibt die Kornselektivitit konstant, wihrend die
Kornstabilitdt abnimmt, verursacht durch eine Kombination aus zunehmender Umsetzungsgeschwin-
digkeit von Propylenoxid und abnehmender Bildungsgeschwindigkeit. Dies ist ein Hinweis darauf,
dass die Bildung und die Umsetzung von Propylenoxid an unterschiedlichen aktiven Zentren ablau-
fen. Es scheint, als sei ein Alkali/Eisen-Verhiltnis von etwa 1,5 ausreichend, um alle Eisen-Spezies
in ihre aktive und selektive Form zu iiberfiithren und gleichzeitig alle sauren Zentren zu neutralisie-
ren. Zu hohe Alkali-Gehalte fithren hochstwahrscheinlich zur Bildung von basischen Zentren, die
ebenfalls die Umsetzung von Propylenoxid katalysieren. Dies wird in Untersuchungen von [Oka-
moto et al., 1973] bestétigt, in denen gezeigt wurde, dass basische Katalysatoren zwar nicht so hohe
Aktivititen fiir die Umsetzung von Propylenoxid aufweisen wie saure Katalysatoren, diese aber
deutlich aktiver sind als z. B. reines Silica-Gel.

Bei der Formgebung wurde durch das Bindermaterial Ludox ein Eintrag von 0,14 Gew.-% Natri-
um auf die Katalysatoren verursacht. Wird dies in der Berechnung des Alkali/Eisen-Verhiltnisses
beriicksichtigt, ist im Aktivitits- und Selektivitdtsverhalten extrudierter und pulverférmiger Kataly-
satoren kein Unterschied mehr feststellbar. Dies zeigt, dass Natrium und Césium als Promotoren in
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4 Ergebnisse I — Einfluss der Katalysatoreigenschaften auf Aktivitidt und Selektivitit

gleicher Weise wirken und eine Austauschbarkeit dieser Stoffe besteht. Somit gilt fiir beide Promo-
toren das gleiche Alkali/Eisen-Verhiltnis bei dem maximale Aktivitit und maximale Selektivitit zu
Propylenoxid erreicht werden.

Untersuchungen von Ananieva und Reitzmann [2004] zeigten im Gegensatz zu den Ergebnissen
der vorliegenden Studie, dass Cs- gegeniiber Na-promotierten Katalysatoren bei gleicher Aktivitit
leicht erhohte Selektivitidten zu Propylenoxid aufweisen. Dariiber hinaus gibt es in der Literatur un-
terschiedliche Angaben iiber das giinstigste Alkali/Fe-Verhiltniss: Moens et al. [2007] berichten fiir
Rb/Fe-Verhiltnisse zwischen 9 und 12 von Maxima in Aktivitdt und Selektivitit, Wang et al. [2005]
geben ein K/Fe-Verhiltnis von 5-10 an, oder, bei Zugabe von Borsdure zur Impréignierldsung, einen
Wert von 2,5 [Yang et al., 2008]. Die in der vorliegenden Arbeit erhaltenen Ergebnisse deuten im Ge-
gensatz dazu an, dass fiir alle verwendeten Alkalimetalle nur ein einziges giinstigstes Alkali/Eisen-
Verhiltnis existiert. Ubereinstimmung besteht jedoch mit den Literaturangaben, dass die selektivsten
Katalysatoren auch die hochste Aktivitit aufweisen.

An allen Katalysatoren konnte unterhalb von 475 °C nahezu keine Aktivitit fiir die Zersetzung
von N, O festgestellt werden. Da diese Versuche mit vergleichbaren Verweilzeiten wie in den Epoxi-
dierungsversuchen durchgefiihrt wurden, zeigt dies, dass unter den Reaktionsbedingungen, wie sie
bei Versuchen zur Epoxidierung von Propen herrschen, keine Zersetzung von N,O am Katalysator
stattfinden sollte. Dies wird von Untersuchungen von Drago et al. [1997] bestitigt, die zeigten, dass
die Umsetzung von N,O an Fe,0,/Si0,-Katalysatoren erst oberhalb von 500 °C in signifikantem
MaBe abliuft.

4.3 Zusammenfassung der Untersuchungen zum Einfluss der
Katalysatoreigenschaften

Aus den durchgefiihrten Untersuchungen konnen die folgenden wesentlichen Einflussfaktoren fiir
die Herstellung eines Katalysators mit hoher Aktivitit und Selektivitdt in der Epoxidierung von
Propen aufgestellt werden:

e Fin Eisen-Gehalt von 1 Gew.-% oder hoher fithrt zu einer hohen Aktivitit, sofern das Alka-
li/Eisen-Verhiltnis richtig eingestellt wird. In der Abwesenheit des Promotors werden grofere
Eisen-Cluster gebildet, die fiir die Reaktion nur eine niedrige Aktivitdt aufweisen.

* Die Zugabe eines Alkalimetall-Promotors ist essentiell fiir die Bildung (= Kornselektivitit)
und zur Vermeidung der Weiterreaktion (= Kornstabilitédt) von Propylenoxid. Hierbei ist eben-
falls das richtige Verhiltnis zwischen Promotor und Eisen entscheidend.

* Bei Verwendung von Césium als Promotor, aufgebracht durch Imprignieren mittels einer Cé-
sium-Acetat-Losung, zeigen Katalysatoren mit einem Alkali/Eisen-Verhiltnis von etwa 1,5
sowohl maximale Aktivitit als auch maximale Selektivitét.

* Es scheint eine direkte Austauschbarkeit zwischen den Promotoren Cédsium und Natrium zu
bestehen. Hierzu sollten weitere Untersuchungen durchgefiihrt werden, idealerweise auch un-
ter Einbeziehung weiterer Alkalimetalle.
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* Eine zusitzliche Rolle bei der Katalysatorherstellung spielt die Kalziniertemperatur. Wird ein
Katalysator bei 510 °C anstatt bei 600 °C kalziniert, so kann nahezu eine Verdoppelung der
Aktivitit ohne Verlust in der Selektivitit erzielt werden.

Der Alkali-Promotor hat im Katalysator zwei Aufgaben:

1. Zunichst liegen die Eisen-Spezies auf der Katalysatoroberflache als Cluster oder in oktaedri-
scher Koordination vor. Die Zugabe von Alkali-Metallen erhoht die Dispersion der Eisen-Spe-
zies erheblich und fiihrt zur Ausbildung von tetraedrisch koordinierten Einzelatomen (,,Single-
Sites*) der Eisen-Spezies. Diese bilden die aktiven Zentren und besitzen eine hohe Aktivitit
fiir die Propen-Umsetzung und eine hohe Selektivitit fiir die Bildung von Propylenoxid.

2. Die Isomerisierung von Propylenoxid wird katalysiert sowohl durch saure als auch durch ba-
sische Zentren. Der Silica-Gel-Triger ist weitgehend neutral, jedoch fiihrt die Aufbringung
von Eisen zur Bildung von sauren Zentren. Die Zugabe von Alkali-Metallen fiihrt zur Neutra-
lisierung dieser sauren Zentren und verlangsamt somit die Weiterreaktion von Propylenoxid.
Da auch basische Zentren die Isomerisierung katalysieren, darf der Gehalt an Alkali-Metallen
nicht zu hoch sein.

Es ist bislang nicht geklirt, in welcher Form der Alkalimetall-Promotor auf der Katalysator-
Oberflache vorliegt. Es sind sowohl Ionen als auch Oxide oder Hydroxide denkbar. Ein experimen-
teller Nachweis war jedoch in der vorliegenden Arbeit nicht moglich, und auch in der Literatur
finden sich dariiber keine Angaben. Die Hydroxid-Form konnte bei hohen Alkali-Gehalten fiir die
Bildung von basischen Zentren verantwortlich sein.
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5 Ergebnisse Il — Deaktivierung der
Katalysatoren und Kohlenstoffbilanz

Fiir die in Kapitel 4 gezeigten Ergebnisse wurden zur Bestimmung der Aktivitit nur Messwerte
nach einer Versuchsdauer von 30 min verwendet. Die Aktivitit der Katalysatoren ist jedoch nicht
konstant, sondern nimmt mit steigender Versuchsdauer ab. Im Folgenden wird beschrieben, welchen
Einfluss die Edukte und deren Konzentrationen auf die Deaktivierung haben und in welchem Ma-
Be eine Regenerierung moglich ist. Neben Propen wurden dabei auch dessen Umsetzungsprodukte
Propylenoxid und Propanal in den Reaktor dosiert, um die Ursachen der Deaktivierung besser zu
verstehen. Zusitzlich zur Aktivitiat wird auch die Kohlenstoffbilanz betrachtet, die weitere Hinwei-
se zu den Griinden fiir die Deaktivierung liefert. Dariiber hinaus wurde untersucht, inwieweit sich
zusitzliche Gase im Reaktorzulauf auf Aktivitét, Selektivitidt und Deaktivierung auswirken und ob
sich dadurch eine geeignete MaBBnahme ergibt, die Deaktivierung zu verringern.

5.1 Deaktivierung und Regenerierbarkeit

Die Geschwindigkeit der Deaktivierung (d. h. der Gradient der Abnahme des Geschwindigkeitsko-
effizienten) ist unabhéngig von der modifizierten Verweilzeit und nimmt mit der Zeit ab. In Lang-
zeitversuchen, wie exemplarisch in Abbildung 5.1A dargestellt, konnte jedoch beobachtet werden,
dass auch nach 18 Stunden Versuchsdauer noch kein stationirer Zustand erreicht wird, sondern die
Deaktivierung weiter fortschreitet.

Abbildung 5.1B zeigt den Verlauf der relativen Aktivitét als Funktion der Versuchsdauer in Ab-
hingigkeit von verschiedenen Edukten und deren Konzentration. Daraus ist ersichtlich, dass beim
Einsatz von Propylenoxid die Deaktivierung langsamer ablduft als beim Einsatz von Propen, und
dass sie bei beiden unabhéngig von der Konzentration der Edukte ist, N,O eingeschlossen. Beim
Einsatz von Propanal als Edukt ist die Geschwindigkeit der Deaktivierung stark von der N,O-Kon-
zentration abhingig, nicht jedoch von der Propanal-Konzentration. Niedrigere N,O-Konzentrationen
fithren zu einer verlangsamten Deaktivierung. In Abwesenheit von N, O findet nach einer Anfangs-
phase praktisch keine Deaktivierung mehr statt.

In Abbildung 5.2 ist die Selektivitiit zu Propylenoxid als Funktion des Propen-Umsatzes in Ab-
hiingigkeit von der Versuchsdauer fiir drei verschiedene Verweilzeiten aufgetragen. Innerhalb eines
Versuches nimmt der Umsatz trotz konstanter Verweilzeit aufgrund der Deaktivierung ab, wie dies
zuvor gezeigt wurde. Gleichzeitig steigt jedoch die Selektivitit an und es ist zu erkennen, dass sich
die Verldufe der Selektivititen iiberdecken. Dadurch ergibt sich eine einzige Verlaufskurve der Se-
lektivitét als Funktion des Umsatzes. Dies zeigt, dass die Selektivitiit nicht von der Deaktivierung
beeinflusst ist. Aus diesem Grund werden in dieser Arbeit zur Darstellung von Selektivitit-Umsatz-
Diagrammen die Versuchsergebnisse bis zu einer Versuchsdauer von 210 min verwendet.

Wihrend der Reaktion verédndert sich die Farbe des Katalysators von urspriinglich weif3 oder leicht
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Abbildung 5.1: Deaktivierung des Katalysators: A) Propen-Umsatz als Funktion der Versuchsdauer wihrend
eines Langzeitversuches (Katalysator: Fel,0Cs3,6-E, Tr =375 °C, 1 Vol.-% Propen, 15 Vol.-%

N, O, tmod = 223 skg m); B) Abnahme der relativen Aktivitiit k& mit der Versuchsdauer in

Abhingigkeit von den Edukten (Katalysator: Fe0,1Cs0,2-E, T = 375 °C, Propen: 1-5 Vol.-%,

Propylenoxid: 0,1-0,4 Vol.-%, Propanal: 0,1-0,3 Vol.-%).
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Abbildung 5.2: Einfluss des Umsatz-Riickganges mit zunehmender Versuchsdauer durch Deaktivierung auf
die Selektivitit zu Propylenoxid fiir verschiedene modifizierte Verweilzeiten. Katalysator:
Fel,0Cs3,6-E, Tr = 375 °C, 1 Vol.-% Propen, 15 Vol.-% N,O.
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10 mm

Abbildung 5.3: Katalysator vor (links) und nach (rechts) Durchfiihrung eines Versuches. Katalysator:

Fe1,0Cs3,6-E, Reaktionsbedingungen: Tg = 375 °C, ty =210 min, 1 Vol.-% Propen, 15 Vol.-%
NZO-

orange zu einem kriftigen schwarz wie in Abbildung 5.3 zu sehen ist. Durch die Behandlung an Luft
oder mit einem O,/N,-Gemisch bei 450 °C (2 h) ldsst sich diese Farbiinderung riickgéngig machen.
In Abbildung 5.4 ist dargestellt, wie sich die Regenerierung und die Anzahl der Zyklen von Reaktion
und Regeneration auf Umsatz und Selektivitit zu Propylenoxid auswirken. Der Katalysator zeigt ein
schwach ausgeprigtes Aktivierungsverhalten. Das heif3t, dass die Aktivitit wihrend der ersten zehn
Reaktion-Regeneration-Zyklen leicht ansteigt und dann anndhernd stabil bleibt (Abb. 5.4A). Die
Selektivitit sinkt nach einmaligem Regenerieren leicht ab und bleibt dann bis zu 21 Zyklen lang
konstant (Abb. 5.4B). Ublicherweise wurden Katalysatoren nicht mehr als zehnmal regeneriert und
die Ergebnisse mit dem frischen Katalysator nicht verwendet.
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Abbildung 5.4: Einfluss der Regenerierungs-Zyklen, denen ein Katalysator unterzogen wurde auf A) den Um-

satz nach unterschiedlicher Versuchsdauer #y und B) das Selektivitat-Umsatz-Verhalten (fy =
30-210 min). Katalysator: Fel,0Cs3,6-E, Tr = 375 °C, 1 Vol.-% Propen, 15 Vol.-% N, O, o4 =
41 skgm™.
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Abbildung 5.5: Versuche zur temperaturprogrammierten A) Oxidation (O,-TPO) und B) Zersetzung (in He-
Atmosphire) der Ablagerungen auf einem deaktivierten Katalysator. Katalysator: Fe1,0Cs3,6-
E; Reaktionsbedingungen beim letzten Versuch vor der Analyse: Tr = 375 °C, 1 Vol.-% Pro-
pen, 15 Vol.-% N, 0, tymod = 41 skgm™, #y = 354 min.

Wihrend des Regenerierens ist die Bildung von CO, und H,O zu beobachten. Die temperaturpro-
grammierte Oxidation (O,-TPO) deaktivierter Katalysatoren zeigt ebenfalls die Bildung von CO,
und H,O und eine maximale Umsetzungsgeschwindigkeit der Ablagerungen bei 450 °C an (Abb.
5.5A). Versuche, bei denen der deaktivierte Katalysator unter Helium-Atmosphére erhitzt wurde,
ergaben, dass bei Temperaturen oberhalb von 500 °C H,, CO und H,O entstehen (Abb. 5.5B).

Die genannten Beobachtungen lassen nur den Schluss zu, dass die Deaktivierung durch Bildung
von kohlenstoffhaltigen Ablagerungen (Koks) verursacht werden, die mit Sauerstoff wieder abge-
brannt werden konnen. Die Bildung von H, und CO beim Erhitzen verkokter Katalysatoren unter

Helium-Atmosphire weist deutlich darauf hin, dass die Ablagerungen neben Kohlenstoff auch Was-
serstoff und Sauerstoff enthalten.

5.2 Kohlenstoffbilanz

Durch die Moglichkeit, den Reaktor im Bypass zu umgehen und mit Hilfe der Kombination aus kata-
lytischem Nachverbrenner und anschlieBender CO,-Analyse (NDIR-Spektrometer) konnte in allen
Versuchen die Kohlenstoffbilanz iiberwacht werden. In Abbildung 5.6 ist exemplarisch der Verlauf
der CO,-Konzentration nach dem katalytischen Nachverbrenner wihrend eines Versuches darge-
stellt. Wird der Reaktor im Bypass umgangen, so wird eine konstante CO,-Konzentration gemessen,
nur unterbrochen von den Druckstoflen, die durch die Entnahme der Proben am Gaschromatogra-
phen verursacht werden. Nach dem Umschalten des Eduktstromes in den Reaktor ist ein deutlicher
Abfall in der CO,-Konzentration zu erkennen, gefolgt von einem allméhlichen Ansteigen auf einen
nahezu konstanten Wert, der jedoch deutlich unterhalb der CO,-Konzentration im Bypass liegt. Es
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sei angemerkt, dass hier nicht die Sprungantwort des Reaktors beobachtet wird, denn in Versuchen
ohne Katalysator ist der Ubergang von Bypass auf Reaktor im Verlauf der CO,-Konzentration na-
hezu nicht erkennbar (s. Anhang A.3). Somit kann die fehlende Menge an CO, einem Defizit in der
Kohlenstoffbilanz zugeordnet werden und der Unterschied zwischen den CO,-Konzentrationen in
Bypass- und Reaktorbetrieb (schraffierte Flidche in Abbildung 5.6) entspricht der im Reaktor ver-
bliebenen Menge an Kohlenstoff (zur Berechnung dieser Stoffmenge siehe Abschnitt 3.2.5).

Zur Validierung dieser Methode wurden deaktivierte Katalysatoren in einer Thermowaage auf-
geheizt und mit Luft tiberstromt. Der dabei auftretende Massenverlust wurde der aus der Kohlen-
stoffbilanz erhaltenen akkumulierten Kohlenstoffmasse gegeniibergestellt. Wie aus Abbildung 5.6B
ersichtlich ist, besteht eine hohe Ubereinstimmung zwischen beiden Werten. Somit kann geschlossen
werden, dass die Koks-Ablagerungen auf dem Katalysator, die sich wéihrend der Reaktion bilden,
das Defizit in der Kohlenstoffbilanz verursachen.

Auch in der gaschromatographischen Analyse der Reaktionsprodukte kann ein Defizit in der Koh-
lenstoffbilanz beobachtet werden, denn es wurde festgestellt, dass in allen Versuchen die Summe al-
ler Selektivititen stets kleiner als 100 % ist. Da die zuvor erwidhnten Koks-Ablagerungen im Reaktor
nicht bis zum GC transportiert werden und somit dort auch nicht detektiert werden konnen, muss
zumindest ein Teil des Defizits im GC vom Koks verursacht sein. Abbildung 5.7 zeigt einen Ver-
gleich zwischen der Selektivitdt zu Stoffen, die im Reaktor verbleiben, berechnet aus dem Verlauf
der CO,-Konzentration nach dem Nachverbrenner, und der Selektivitit zu Produkten, die nicht im
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Abbildung 5.6: A) Kohlenstoffbilanz: Verlauf der CO,-Konzentration im Abgas des katalytischen Nachver-
brenners wihrend der Durchfithrung eines Versuches (Die Spitzen sind verursacht durch
Drucksto3e, die durch die Entnahme der Proben am Gaschromatographen entstehen). B) Ver-
gleich zwischen dem Massenverlust deaktivierter Katalysatoren wéhrend der Behandlung an
Luft zwischen 300 und 1100 °C und dem Defizit in der Kohlenstoffbilanz durch Uberwachung
der CO,-Konzentration.
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Abbildung 5.7: Vergleich der Selektivititen zu Substanzen, die nicht mit dem GC detektiert werden kdnnen
(Bestimmt aus der Differenz zwischen der Summe aller Produktselektivitdten und 100 %, vgl.
Abschnitt 3.2.5) und zu Stoffen, die im Reaktor verblieben (berechnet aus der Kohlenstoffbi-
lanz, mit Hilfe des Verlaufs der CO,-Konzentration nach dem Nachverbrenner). Katalysator:
Fe0,1Cs0,2-E, Tr = 375 °C, ty = 30-210 min, 1 Vol.-% Propen, 15 Vol.-% N,O.

GC detektiert werden konnen. Letztere wurde aus der Differenz zwischen der Summe aller Produkt-
selektivitdten und 100 % bestimmt (vgl. Abschnitt 3.2.5). Aus dem Vergleich, der in dhnlicher Form
auch fiir die Edukte Propylenoxid und Propanal giiltig ist, wird deutlich, dass die Koksbildung nur fiir
etwa die Halfte der Produkte, die im GC nicht detektiert werden konnen, verantwortlich sein kann.
Somit miissen zusatzlich hohermolekulare Stoffe bei der Umsetzung von Propen, Propylenoxid und
Propanal gebildet werden. Es ist sehr wahrscheinlich, dass diese aus alkylierten Aromaten, Dimeren
von Propylenoxid (Alkyl-Dioxane und -Dioxolane) oder langkettigen Alkanen und Alkenen beste-
hen. Auch von Ananieva und Reitzmann [2004] wurde die Vermutung aufgestellt, dass sich Dimere
von Propylenoxid bilden, dies wurde jedoch nicht experimentell nachgewiesen. Horvath und Hronec
[2008] detektierten Hexadien als Nebenprodukt der Epoxidierung von Propen an vergleichbaren Ka-
talysatoren und Fasi et al. [2001] wiesen eine Reihe von Dioxanen und Dioxolanen als Produkte der
Umsetzung von Propylenoxid an Zeolithen und an MCM-41 nach. In Untersuchungen zur Umset-
zung von Propen in Zeolithen von Misk et al. [2000] wurden alkylierte Polyaromaten detektiert, die
als Koksvorldufer fungieren. Fiir die Untersuchungen zum Produktspektrum und zum Reaktionsnetz-
werk in Kapitel 7 werden die Koksablagerungen auf dem Katalysator und die nicht-identifizierbaren
Produkte zusammengefasst unter der Sammelbezeichnung ,.,hohermolekulare Produkte* (HMP).

5.3 Einfluss von zusatzlichen Gasen im Feedstrom
Die schnelle Deaktivierung des Katalysators stellt, wie in den vorherigen Abschnitten gezeigt, ein

groBes Problem dar. Aus diesem Grund wurde untersucht, ob durch die Zugabe von zusitzlichen Ga-
sen zum Feedstrom (Zugegebene Konzentrationen s. Tabelle 5.1) eine Verbesserung erzielt werden
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kann. Als erfolgsversprechend wurden die folgenden Stoffe ausgewdhlt:

* Die Zugabe von H, soll trotz Abwesenheit einer H,-aktivierenden Komponente zu einer Hy-
drierung der Olefine fiithren und somit die Neigung dieser Koksvorldufersubstanzen zur Po-
lymerisation mindern. Von Liu et al. [2006] wurde dies in der Epoxidierung von Propen mit
Sauerstoff erfolgreich eingesetzt.

* Durch das basische Gas NHj sollen saure Zentren auf der Katalysatoroberfliache blockiert und
die Koksbildung unterdriickt werden.

* O, soll den auf der Katalysatoroberflidche abgelagerten Koks schon wihrend der Reaktion
abbrennen und somit die Deaktivierung verlangsamen.

e Der Zusatz von H,O wird in vielen katalytischen Prozessen genutzt, um Verkokungen zu
verhindern.

Die Effekte der verschiedenen Zusatzstoffe auf die Aktivitit nach 30 und 140 min Standzeit so-
wie auf Kornselektivitidt und Kornstabilitédt sind in Tabelle 5.2 dargestellt. Durch Regenerieren mit
einem Gemisch aus synthetischer Luft und Stickstoff bei 450 °C (2 h) konnte bei allen Versuchen
mit Zusatzstoffen die urspriingliche Aktivitit des Katalysators wieder hergestellt werden.

H,-Zudosierung

Die Zugabe von H, fiihrt erst bei einem Volumenanteil von 1,0 Vol.-% H, zu einem leichten Anstieg
der Katalysatoraktivitdt (s. Tab. 5.2). Gleichzeitig wurde eine leicht erhohte Reaktor-Selektivitit zu
Propylenoxid beobachtet (s. Abb. 5.8A), da bei gleichbleibender Kornselektivitit die Kornstabilitit
deutlich erhoht wird. Bei Volumenanteilen kleiner als 1,0 Vol.-% H, wurde kein signifikanter Ein-
fluss der Zudosierung beobachtet. Auf die Deaktivierung und auf die Bildung von HMP konnte kein
Einfluss der Zugabe von H, festgestellt werden.

NH;-Zudosierung

Ein Volumenanteil von 1,0 Vol.-% NH; fiihrt zu einer deutlichen Abnahme der Selektivitét zu Propy-
lenoxid und zu einer erhohten Selektivitit zu HMP (s. Abb. 5.8B). Dabei wird die Kornselektivitit
erniedrigt bei gleichzeitig steigender Kornstabilitét (s. Tab. 5.2). Die Zunahme der Kornstabilitit
kann jedoch die Abnahme der Kornselektivitit nicht kompensieren. Andere Produkte werden durch
NH; nicht beeinflusst. Die Katalysatoraktivitéit wird durch die Zugabe von NH; nicht signifikant be-
einflusst. Es wurde jedoch eine gegeniiber dem Versuch ohne Zusatzstoff leicht erhohte Restaktivitit
nach 140 min beobachtet (s. Tab. 5.2), die auf eine verlangsamte Deaktivierung schlieBen lésst.

Tabelle 5.1: Im Reaktorzulauf zugegebene Gase
Gas zugegebene Volumenanteile

H, 500, 1000, 10000 ppm

NH; 100, 500, 1000, 5000, 10000 ppm

0, 100, 500, 800 ppm

H,O 1,3 Vol.-%

YEs wurde jeweils nur ein Gas pro Versuch zugegeben
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Tabelle 5.2: Einfliisse verschiedener Zusatzstoffe auf den Geschwindigkeitskoeffizienten erster Ordnung nach
tv = 30min, auf die relative Aktivitidt nach v = 140 min, auf die Kornselektivitdt und auf die

Kornstabilitit. Katalysator: Fel,0Cs3,6-E, Tr = 375 °C, 1 Vol.-% Propen, 15 Vol.-% N,O.

Geschwindigkeits- relative Aktivitit Korn- Korn-
koeffizient nach 30 min  nach 140min  selektivitdt stabilitét

Zusatzstoff kcs in mkg's™! ké?vl 40min Ks 9N
ohne (Referenz) 4,20 x 1073 0,43 0,43 0,14
1,0 Vol.-% H, 4,35% 1073 0,44 0,43 0,19
1,0 Vol.-% NH, 4,10x 1073 0,46 0,32 0,20
800 ppmv O, 3,90 x 1073 0,50 0,32 0,15
1,3 Vol.-% H,0 3,46 x 1073 0,31 0,31% 0,17%

) ¢y = 3070 min; Einbruch der Selektivitit fiir hohere fv (s. Abb. 5.10B)
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Abbildung 5.8: Einfluss der Zugabe von A) H, auf die Selektivitit zu Propylenoxid und B) NH; auf die Se-
lektivitdt zu Propylenoxid und HMP, jeweils als Funktion des Propen-Umsatzes. Katalysator:
Fel,0Cs3,6-E, Tr =375 °C, 1 Vol.-% Propen, 15 Vol.-% N, 0O, ty = 30-210 min.
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0O,-Zudosierung

Die Zugabe von 800 ppmv O, fiihrt zu einer Abnahme der Aktivitéit und gleichzeitig zu einer ver-
langsamten Deaktivierung, wie durch die erhohte Restaktivitdt nach 140 min angezeigt wird (s. Tab.
5.2). Die Selektivitit zu Propylenoxid nimmt mit steigender O,-Konzentration stetig ab (s. Abb. 5.9,
verbunden mit einer abfallenden Kornselektivitdt und einer nur unwesentlich erhohten Kornstabili-
tit (s. Tab. 5.2). Es scheint gleichzeitig eine zusitzliche Bildung von CO, erfolgen. Aufgrund der
breiten Streuung der CO,-Selektivititen ist deren Signifikanz jedoch unklar (s. Abb. 5.9). Auf die
anderen Produkte wurde kein signifikanter Einfluss festgestellt.

H,0-Zudosierung

Die Zugabe von H,O erfolgte iiber Verdampfung in den Helium-Strom, der durch eine Sittiger-
Kondensator-Einheit geleitet wurde. Uber die Temperatur des Kondensators (18 °C) wurde der Vo-
lumenanteil von H,O im Reaktorzulauf auf 1,3 Vol.-% eingestellt. Die Zugabe von H,O fiihrte ge-
geniiber dem Versuch ohne Zusatzstoffe sowohl zu einer niedrigeren Anfangsaktivitit wie auch zu
einer deutlich beschleunigten Deaktivierung, wie die Werte fiir kc; und ka:’ 140min 2€1gen (Tab. 5.2),
und wie dies auch Abbildung 5.10A zu entnehmen ist. Innerhalb der ersten 70 min ist eine nied-
rigere Selektivitit zu Propylenoxid zu beobachten als ohne H,O-Dosierung, verbunden mit einer
deutlich niedrigeren Kornselektivitit, jedoch bei vergleichsweise hoher Kornstabilitit (s. Tab. 5.2).
Wie Abbildung 5.10B zeigt, ist ab einer Versuchsdauer von etwa 80 min eine deutliche Abnahme der
Selektivitidt zu Propylenoxid zu beobachten, verbunden mit einer steigenden Selektivitét zu CO,.

0,5
PO CO2
O 0O ohneZusatz
0,4- O O 500ppmvO,
' ® W 800ppmvO,
%
o 0,3
< oo
T g 9 o
£ 0,24 ¥ oo
x 3
] Qo
; o .
0,1+ o Womo, 8
%% o o Yo
00
0,0 T

— v
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Propen-Umsatz X, /-
Abbildung 5.9: Einfluss der Zugabe von O, auf die Selektivitit zu Propylenoxid und CO, als Funktion des

Propen-Umsatzes. Katalysator: Fel,0Cs3,6-E, Tr =375 °C, 1 Vol.-% Propen, 15 Vol.-% N, 0O,
ty = 30-210 min.

65



5 Ergebnisse II — Deaktivierung der Katalysatoren und Kohlenstoffbilanz

0,6 o) 0,5
O ohneH,0 PO CO,
T O mit1,3 Vol.-%H,0 1 O O ohneH,0

. 057 0,44 O O mit1,3Vol.-%H,0
 04]® :
N - o
© 8 mm 0.3
[72] -
E 033- O -S
2 l & >
5 o £ 024
o 0,24 o Q2
e o) e
& (7}

0,1 w "

€Ceeeqo)
0,0 r v 0,0 v T v
0 200 400 0 200 400
Versuchsdauer t, [/ min Versuchsdauer tvl min
(A) (B)

Abbildung 5.10: Einfluss der Zugabe von H,O (1,3 Vol.-%) auf A) den Propen-Umsatz und auf B) die Se-
lektivitdten zu Propylenoxid und CO, in Abhingigkeit von der Versuchsdauer. Katalysator:
Fel,0Cs3,6-E, Tr = 375 °C, 1 Vol.-% Propen, 15 Vol.-% N, O, toq = 99 skg m™.

5.4 Zusammenfassung und Diskussion der Untersuchungen zu
Deaktivierung und Kohlenstoffbilanz

Es wird eine betrachtliche Menge an Kohlenstoff oder kohlenstoffhaltigen Ablagerungen (Koks)
auf dem Katalysator abgeschieden. Dies ist mit hoher Wahrscheinlichkeit fiir die Deaktivierung des
Katalysators verantwortlich. Die Koks-Ablagerungen bedecken vermutlich die aktiven Zentren, an
denen ihre Bildung erfolgt, und da die Geschwindigkeit der Deaktivierung mit der Zeit abnimmt, ist
anzunehmen, dass dies dieselben aktiven Zentren sind an denen die Umsetzung von Propen ablauft.
Deshalb bleibt auch die Selektivitit von der Deaktivierung unbeeinflusst. In der unselektiven Reakti-
on von Propen mit N,O zu CO, kann auch Wasser im Reaktor entstehen, welches als Katalysatorgift
identifiziert wurde. Es ist somit nicht auszuschlieBen, dass auch dieses zur Deaktivierung beitragt.

Da die Deaktivierung bei Einsatz von Propanal mit 15 Vol.-% N, O deutlich beschleunigt abliuft
als bei Verwendung von Propen oder Propylenoxid, scheinen vor allem Produkte der Reaktion von
Propanal mit N,O die Deaktivierung des Katalysators zu verursachen. Die Koks-Ablagerungen ent-
halten neben Kohlenstoff auch Wasserstoff und Sauerstoff. Dadurch ist nachgewiesen, dass auch die
Oxygenate zur Verkokung beitragen.

Beim Regenerieren werden die Koksablagerungen abgebrannt und die anfangliche Aktivitéit wie-
derhergestellt. Dies kann bis zu 20 mal ohne signifikante Verdnderungen in Aktivitéit und Selektivitit
durchgefiihrt werden.

Zusitzlich werden hohermolekulare Produkte in der Gasphase gebildet, die im GC nicht detek-
tierbar sind und nur iiber das Defizit in der Kohlenstoffbilanz des GC nachgewiesen werden konnen.

Die Zugabe der Stoffe H,, O, oder NH; in Mengen bis zu 1 Vol.-% zum Eduktgemisch hat einen

66



5 Ergebnisse II — Deaktivierung der Katalysatoren und Kohlenstoffbilanz

positiven Effekt auf die Kornstabilitit XA, woraus geschlossen werden kann, dass die Abreaktion von
Propylenoxid unter diesen Bedingungen verlangsamt wird. Gleichzeitig wird jedoch, auler im Fall
von H,, die Kornselektivitt KS reduziert. Somit fiihrt nur die Zugabe von H, zu einer leicht erhohten
Reaktorselektivitit zu Propylenoxid. NH; und O, senken KS in solchem Umfang, dass die positiven
Effekte dieser Gase auf K\ mehr als ausgeglichen werden. Zusitzlich wird bei Zugabe von O, und
NH, die Deaktivierung reduziert. Im Fall von O, ist dies begriindet durch eine verstérkte Totaloxida-
tion, jedoch auch verbunden mit deutlich niedrigeren Selektivitdten zu Propylenoxid. Im Gegensatz
dazu fiihrt NH; zu einer erhdhten Interaktion von Propen mit dem Katalysator, so dass die direk-
te Bildung von Koks mit hoherer Selektivitit ablduft. Da jedoch gleichzeitig die sdurekatalysierte
Abreaktion von Propylenoxid zu Koksvorldufersubstanzen vermindert wird resultiert eine verlang-
samte Deaktivierung. Mit H, konnte kein Einfluss auf die Deaktivierung festgestellt werden. Dies
zeigt, dass die Hydrierung von olefinischen Koksvorldufern ohne eine H,-aktivierende Komponente
nicht stattfindet.

Die Zugabe von 1,0 Vol.-% H, fiihrte zu einer geringen Steigerung der Aktivitit. Abgesehen da-
von wurden fiir alle anderen Zusatzstoffe niedrigere Geschwindigkeitskoeffizienten beobachtet. Dies
gilt insbesondere fiir die Zugabe von H,O, wodurch die Aktivitét um fast 20 % reduziert wurde. Zu-
satzlich fiithrt Wasser zu einer deutlich beschleunigten Deaktivierung, bei der nach 140 min lediglich
30 % der Anfangsaktivitit gemessen werden konnte, und zu einem starken Selektivtéitsverlust nach
einer Versuchsdauer groBer als etwa 80 min.

Wasser ist als Katalysatorgift anzusehen, zumindest in Volumenanteilen gréBer als 1 Vol.-%. Da
als Nebenprodukte der Epoxidierung von Propen sowohl CO, als auch Wasser entsteht, ist es mog-
lich, dass dieses auch einen Teil zur Deaktivierung der Katalysatoren beitrigt. Eine Abschitzung
der entstehenden H,O-Konzentrationen iiber das gebildete CO, ergab, dass iiblicherweise 0,03—
0,05 Vol.-% H,0O wihrend der Reaktion im Reaktor vorhanden sind; bei sehr hohen Umsitzen sind
bis zu 0,3 Vol.-% H,O moglich. Welche Effekte Wasser am Katalysator auslost ist bislang unklar. Es
erscheint moglich, dass Wasser dazu fiihrt, dass die beim Kalzinieren entfernten OH-Gruppen neu
gebildet werden oder dass sich der Promotor veridndert. Um den Beitrag von H,O zur Deaktivierung
zu klédren sind weitere Untersuchungen notwendig, bei denen H,O in einem groferen Konzentra-
tionsbereich zudosiert wird oder auch versucht wird, H,O z. B. durch eine Membran oder andere
MaBnahmen aus dem Reaktor zu entfernen.
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Reaktionsbedingungen auf Aktivitat,
Selektivitat und Deaktivierung

Die Variation der Reaktionsbedingungen wurde fiir zwei unterschiedliche Katalysatoren durchge-
fiihrt, die beide unter Standardbedingungen hohe Selektivititen zu Propylenoxid aufweisen. An
Katalysator Fe0,1Cs0,2-E, der 0,1 Gew.-% Fe enthilt, wurde insbesondere der Einfluss der Ein-
trittskonzentrationen von Propen (0,5-5 Vol.-%) und von N,O (5-30 Vol.-%) auf Aktivitits- und
Selektivitits- Verhalten untersucht, sowie der Einfluss der Reaktortemperatur (300—450 °C). Akti-
vitdt und Selektivitit des Katalysators Fel,0Cs3,6-E, der 1,0 Gew.-% Fe enthilt, wurden ebenfalls
bei unterschiedlichen Reaktortemperaturen (325-420 °C) sowie bei niedrigen N,O-Konzentrationen
(1-7,5 Vol.-%) untersucht.

Im Folgenden werden die Ergebnisse zum Einfluss der Reaktionsbedingungen auf Aktivitdt und
Selektivitit zum Teil in Selektivitit-Umsatz-Diagrammen und zum Teil unter Verwendung der Para-
meter kcs, XS und XA vorgestellt.

6.1 Einfluss der Eduktkonzentrationen

In Abbildung 6.1A ist zu erkennen, dass mit steigender Konzentration von Propen im Zulauf die
Aktivitdt abnimmt. Im Gegensatz dazu fiihren steigende N,O-Konzentrationen zu ansteigender Ak-
tivitdt (Abb. 6.1B).

Der Einfluss der Propen-Konzentration auf die Reaktor-Selektivitit zu Propylenoxid und auf die
Selektivititsparameter Kornselektivitit XS und Kornstabilitit XA ist in Abbildung 6.2 dargestellt. Es
ist zu erkennen, dass mit steigender Propen-Konzentration die Reaktor-Selektivitéit zu Propylenoxid
sinkt. Dies ist insbesondere durch die kontinuierliche Abnahme der Kornstabilitéit verursacht (Abb.
6.2B). Propen-Konzentrationen hoher als 1 Vol.-% fiihren zu einer deutlich verringerten Kornselek-
tivitdt, die jedoch bei weiter ansteigender Propen-Konzentration annidhernd konstant bleibt.

Die N,O-Konzentration hat auf die Selektivititsparameter einen gegenldufigen Einfluss: mit stei-
gender N,O-Konzentration sinkt die Kornselektivitit wihrend die Kornstabilitdt zunimmt (Abbil-
dung 6.3). Hier unterscheiden sich die Katalysatoren in ihrer Sensitivitiit, denn fiir den Katalysator
Fel,0Cs3,6-E ist schon ab 7,5 Vol.-% N,O kein Einfluss mehr feststellbar, wihrend die Abnahme
in der Kornselektivitit am Katalysator Fe0,1Cs0,2-E erst oberhalb von 15 Vol.-% N, O stattfindet.
Niedrige N,O-Konzentrationen sind zwar mit hohen Kornselektivitéiten verbunden, jedoch hat die
dann deutlich niedrigere Kornstabilitidt zur Folge, dass die Reaktor-Selektivitiat abnimmt. Dieser Zu-
sammenhang ist in Abbildung 6.4 fiir verschiedene N,O-Konzentrationen dargestellt.

Auch eine zu hohe N,O-Konzentration hat negative Auswirkungen, wie das Absinken der Se-
lektivitdtsparameter bei N,O-Konzentrationen oberhalb von 15 Vol.-% zeigt (Abb. 6.3). Zusitzlich
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Abbildung 6.1: Einfluss von A) Propen-Konzentration (Katalysator: Fe0,1Cs0,2-E, 15 Vol.-% N,0) und B)
N,O-Konzentration (1 Vol.-% Propen) auf den Geschwindigkeitskoeffizienten erster Ordnung
fiir die Umsetzung von Propen. Tg = 375 °C, tyv = 30 min.
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Abbildung 6.2: Einfluss der Propen-Konzentration A) auf die Reaktor-Selektivitit zu Propylenoxid als Funk-
tion des Propen-Umsatzes und B) auf die daraus abgeleiteten Parameter Kornselektivitit XS
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Abbildung 6.4: Einfluss der N,O-Konzentration auf die Reaktor-Selektivitit zu Propylenoxid als Funktion
des Umsatzes fiir die Katalysatoren A) Fe0,1Cs0,2-E und B) Fel,0Cs3,6-E. T =375 °C, tv =

30-210 min, 1 Vol.-% Propen.
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Abbildung 6.5: Einfluss von A) N,O-Konzentration und B) Propen-Konzentration auf die N,O-bezogene Re-
aktor-Selektivitit zu Propylenoxid als Funktion des N,O-Umsatzes. Katalysator: Fe0,1Cs0,2-
E, Tr =375°C, ty = 30-210 min.

zeigen auch Versuche ohne das Inertgas Helium, bei denen 98-99 Vol.-% N,O eingesetzt wurde,
dass dann niedrigere Reaktor-Selektivititen erzielt werden (halb ausgefiillte Symbole in Abb. 6.4B).
Wird die Reaktor-Selektivitit zu Propylenoxid nicht auf Propen, sondern auf das Edukt N,O be-
zogen, so wird gezeigt, wie effizient bzw. wie selektiv die Ubertragung des Sauerstoff-Atoms von
N,O auf Propen ablduft. In Abbildung 6.5 ist die N,O-bezogene Reaktor-Selektivitit zu Propy-
lenoxid %Sp, N,0 als Funktion des N,O-Umsatzes dargestellt. Bei sehr niedrigen N,O-Umsitzen
konnen N,O-bezogene Reaktor-Selektivititen von iiber 30 % erreicht werden, jedoch nehmen diese
mit steigendem N,O-Umsatz schnell ab. Ein hohes Propen/N,O-Verhiiltnis fiihrt zu htheren Wer-
ten von RSPQ N,O Ist das Propen/N,O-Verhiltnis konstant, bleibt auch der Verlauf von RSPO’ N,O
konstant, unabhéngig von den absoluten Konzentrationen, wie der Vergleich zwischen 1/5 und 3/15
Propen/N,O (Abb. 6.5A) bzw. zwischen 0,5/7,5, 1/15 und 2/30 Propen/N,O zeigt (Abb. 6.5B).

6.2 Einfluss der Reaktortemperatur

Wie zu erwarten ist, nimmt die Geschwindigkeit der Umsetzung von Propen mit zunehmender Reak-
tortemperatur zu. Die Geschwindigkeitskoeffizienten erster Ordnung fiir beide Katalysatoren wurden
zur Darstellung dieses Zusammenhanges in ein Arrhenius-Diagramm eingetragen, welches in Ab-
bildung 6.6A dargestellt ist. Zusitzlich sind darin die zugehdrigen Aktivierungsenergien und Fre-
quenzfaktoren eingetragen.

Der Einfluss der Reaktortemperatur auf Kornselektivitit XS und Kornstabilitit XA ist in Abbil-
dung 6.6B gezeigt. Im untersuchten Temperaturintervall nimmt die Kornselektivitit mit steigender
Reaktortemperatur stetig ab. Oberhalb von 375 °C ist bei beiden Katalysatoren ein Einbruch der
Kornselektivitit erkennbar. Die Kornstabilitit XA verlduft unterhalb von 400 °C gegensitzlich zu XS
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Abbildung 6.6: Einfluss der Reaktortemperatur A) auf den Geschwindigkeitskoeffizienten fiir die Umsetzung
von Propen kc3= (tv = 30 min) und B) auf Kornselektivitit XS und Kornstabilitit XA (rv = 30—
210 min). Katalysatoren: Fel,0Cs3,6-E und Fe0,1Cs0,2-E, 1 Vol.-% Propen, 15 Vol.-% N,O.

und steigt mit steigender Temperatur leicht an. Reaktortemperaturen oberhalb von 400 °C fiihren zu
einer deutlichen Abnahme von KA.

Wie in Kapitel 5 gezeigt, wurde in allen Versuchen eine Deaktivierung des Katalysators beobach-
tet. Die Abnahme des Geschwindigkeitskoeffizienten der Propenumsetzung mit der Versuchsdauer
ist in Abbildung 6.7A fiir verschiedene Reaktortemperaturen dargestellt. Es ist zu erkennen, dass die
Deaktivierung mit steigender Temperatur beschleunigt ablduft. In Abbildung 6.7B ist ein direkter
Vergleich der Katalysatoren Fel,0Cs3,6-E und Fe0,1Cs0,2-E dargestellt, bei dem die Reaktortempe-
raturen so gewéhlt wurden, dass die Geschwindigkeitskoeffizienten beider Katalysatoren nach einer
Versuchsdauer von 30 min anniihernd gleich sind. Fiir den weniger aktiven Katalysator Fe0,1Cs0,2-
E muss dabei eine um etwa 50 °C hohere Temperatur eingestellt werden als fiir den Katalysator
Fel,0Cs3,6-E. Bei diesem Vergleich ist zu erkennen, dass die Geschwindigkeit der Deaktivierung
nicht von der Reaktortemperatur abhiingt sondern nur von der anfanglichen Aktivitit.

6.3 Zusammenfassung und Diskussion der Einfllisse der
Reaktionsbedingungen

Es wurde beobachtet, dass bei steigender Eingangskonzentration von Propen der Umsatz und
auch der Geschwindigkeitskoeffizient abnehmen. Der Geschwindigkeitskoeffizient ist somit von der
Eduktkonzentration abhingig, was bedeutet, dass die Annahme einer Reaktion erster Ordnung nicht
zutreffend ist. Vielmehr liegt eine Reaktionsordnung kleiner als eins vor, gleichbedeutend mit ei-
ner Selbsthemmung durch das Edukt Propen. Weitergehende Betrachtungen zur Reaktionskinetik
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Abbildung 6.7: Deaktivierung: Einfluss der Reaktortemperatur auf die Abnahme des Geschwindigkeitskoeffi-
zienten der Propenumsetzung mit der Versuchsdauer A) fiir Katalysator Fel,0Cs3,6-E und B)
fiir die Katalysatoren Fel,0Cs3,6-E und Fe0,1Cs0,2-E im Vergleich. 1 Vol.-% Propen, 15 Vol.-
% N,O0.

in Kapitel 8 legen dar, wie diese Hemmung mathematisch beschrieben werden kann. Mit zuneh-
mender N,O-Konzentration steigt die Aktivitét leicht an, so dass ein Uberschuss an N, O vorteilhaft
erscheint.

Die Propen-Konzentration hat auf beide Selektivititsparameter einen gleichgerichteten Einfluss.
Propen-Konzentrationen hoher als 1 Vol.-% fiihren zu sinkender Kornselektivitit und Kornstabilitét
und dadurch auch zu sinkender Reaktor-Selektivitit zu Propylenoxid.

Fiir Kornselektivitit und Kornstabilitét bestehen unterschiedliche Abhiéngigkeiten von der N,O-
Konzentration. Hohe Kornselektivititen sind nur bei niedrigen N,O-Konzentrationen erreichbar,
wiihrend fiir eine hohe Kornstabilitit mindestens 15 Vol.-% N,O notwendig sind. Die Versuche zei-
gen, dass der Kompromiss fiir eine Propen-Konzentration von 1 Vol.-% bei etwa 15 Vol.-% N,O
liegt, denn N, O-Konzentrationen kleiner und groBer als 15 Vol.-% fiihren zu einer deutlich niedrige-
ren Reaktor-Selektivitit zu Propylenoxid. Im Gegensatz dazu wurden am Katalysator Fel,0Cs3,6-
E hohe Reaktor-Selektivititen und Kornstabilititen mit N,O-Konzentrationen zwischen 7,5 und
15 Vol.-% beobachtet. Erst unterhalb von 7,5 Vol.-% N,O sinken Reaktor-Selektivitit und Korn-
stabilitét signifikant ab. Es ist somit ein niedrigerer N20—Uberschuss zum Erreichen der maximalen
Reaktor-Selektivitit notwendig als mit dem Katalysator Fe(0,1Cs0,2-E. Eine mogliche Erkldrung
fiir diesen Unterschied ist, dass der Katalysator Fel,0Cs3,6-E durch einen Entwicklungsprozess
ausgewdhlt wurde und somit verbesserte Selektivitidts-Eigenschaften gegeniiber dem Katalysator
Fe0,1Cs0,2-E aufweist, bei dem zum Zeitpunkt der Herstellung die Wichtigkeit des Alkali/Eisen-
Verhiltnisses noch nicht bekannt war. Weiterhin ist denkbar, dass durch den hoheren Eisen-Gehalt
eine verbesserte Aktivierung von N,O stattfinden kann, so dass zur selektiven Bildung von Propy-
lenoxid ein geringerer NZO—Uberschuss notwendig ist.
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Bei zusiitzlicher Betrachtung der Reaktor-Selektivitit zu Propylenoxid bezogen auf N,O wurde
beobachtet, dass genau die gegensitzlichen Abhingigkeiten von den Eduktkonzentrationen gelten
wie fiir die Reaktor-Selektivitit bezogen auf Propen: hohe Propen- und niedrige N,O-Konzentratio-
nen fiithren zu einer hohen Reaktor-Selektivitit beziiglich N, O.

Hohere Reaktortemperaturen fiihren zu einer erhohten Aktivitit, wie dies zu erwarten ist. Die
Aktivierungsenergie der Propen-Umsetzung betridgt je nach Katalysator zwischen 90 und 100kJ
mol™' (tv = 30min) und liegt somit deutlich héher als in der Literatur fiir hnliche Systeme ge-
nannte Werte, die sich im Bereich von 70kJ mol™! (s = 30 min, Yang et al. [2008]) bis 80 kJ mol™!
(ty = 180 min, Moens et al. [2007]) bewegen. Die letztgenannten Werte wurden mit Katalysatoren
mit unterschiedlichen Eisen-Gehalten (0,1 bzw. 1,0 Gew.-% Fe) und unterschiedlichen Alkali-Me-
tall-Promotoren (Rb,SO, bzw. KCI) bestimmt, und die Reaktionsbedingungen unterscheiden sich
zusitzlich zu den in der vorliegenden Arbeit verwendeten durch héhere Propen-Konzentrationen
(2,5-2,8 Vol.-%). Aus diesen Griinden ist die Vergleichbarkeit der Aktivierungsenergien sehr einge-
schrinkt. Die hier bestimmten Temperaturabhingigkeiten der Reaktion befinden sich jedoch in der
selben GroBenordnung wie die an dhnlichen Katalysatoren bestimmten Daten aus der Literatur.

Ahnlich wie die N ,O-Konzentration hat auch die Reaktortemperatur unterschiedlichen Einfluss
auf die Selektivitiatsparameter. Hohe Kornselektivitidten werden bei niedrigen Temperaturen, bevor-
zugt bei 300-350 °C, erreicht. Temperaturen oberhalb von 375 °C fiihren zu einem Einbruch der
Kornselektivitit. Fiir die Kornstabilitdt wurde ein Maximum bei 400 °C beobachtet. Eine Reaktor-
temperatur von 350-375 °C stellt hierbei einen gangbaren Kompromiss zum Erreichen hoher Re-
aktor-Selektivititen zu Propylenoxid dar. Die Geschwindigkeit der Deaktivierung ist nicht von der
Temperatur abhiingig, sondern lediglich von der Anfangsaktivitit des Katalysators.

Fiir die Auswahl der giinstigsten Reaktortemperatur muss ein Kompromiss zwischen Aktivitit
und Reaktor-Selektivitit zu Propylenoxid gefunden werden. Aus den Versuchsergebnissen ldsst sich
ableiten, dass dieser Kompromiss bei einer Reaktortemperatur von 375 °C liegt, da hohere Tempera-
turen zu einem Absinken der Reaktor-Selektivitit fithren. Gleichzeitig ist eine akzeptable Aktivitit
des Katalysators bei 375 °C vorhanden.
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7 Ergebnisse IV — Untersuchungen zu
Produktspektrum und Reaktionsnetzwerk

Aus der Auftragung der Reaktorselektivitit XS iiber dem Umsatz X konnen Informationen iiber das
zugrundeliegende Reaktionsnetzwerk gewonnen werden, sofern Stofftransporteffekte vernachléssigt
werden konnen [Ananieva und Reitzmann, 2004; Lintz, 2002; Riekert, 1985]:

« Substanzen, die mit einer Kornselektivitit im Bereich 0 < £§ < 1 gebildet werden, sind direkte
Produkte der Umsetzung des Eduktes, wohingegen Substanzen, die mit einer Kornselektivitit
von X§ = 0 gebildet werden, iiber eine Folgereaktion aus einem anderen Produkt entstehen.

* Produkte, die bei steigendem Umsatz mit zunehmender Reaktorselektivitit gebildet werden,
entstehen iiber einen konsekutiven Reaktionspfad aus einem anderen Produkt; Produkte, deren
Reaktorselektivitidt mit steigendem Umsatz abnimmt, werden zu Folgeprodukten umgesetzt.

Die Bestimmung der Kornselektivitidt der verschiedenen Reaktionsprodukte erfolgt hierbei durch
Extrapolation der jeweiligen Reaktorselektivitit zu einem Umsatz von 0 %.

Fiir einen erweiterten Einblick in das Reaktionsnetz wurde nicht nur die Umsetzung von Propen
untersucht, sondern es wurden auch dessen Reaktionsprodukte Propylenoxid und Propanal in den
Reaktor dosiert, um aus deren Produktspektren zusitzliche Informationen zu erhalten. Es werden
im Folgenden zunichst die Produkte der Umsetzung von Propen, Propylenoxid und Propanal, sowie
die Abhéngigkeit der jeweiligen Produktzusammensetzungen vom Umsatz dargestellt. Aus den vor-
gestellten Selektivitat-Umsatz-Diagrammen wird dann ein Reaktionsnetzwerk aufgestellt, das die
wichtigsten Produkte der Reaktion von Propen mit N,O und ihre Bildungspfade enthilt. Dazu wer-
den die Katalysatoren und Reaktionsbedingungen verwendet, die in den Kapiteln 4 und 6 zu hoher
Aktivitidt und Selektivitit fithrten: Es wurden die Katalysatoren Fe0,1Cs0,2-E und Fel,0-Cs3,6-E bei
375 °C eingesetzt, und die Eduktkonzentrationen wurden niedrig gehalten fiir Propen, Propylenoxid
und Propanal und hoch fiir N,O. Die Verweilzeiten wurden in einem groen Bereich variiert, um
einen moglichst groBen Umsatzbereich abzudecken.

7.1 Produktspektren aus der Umsetzung verschiedener Edukte

7.1.1 Umsetzung von Propen

In den Abbildungen 7.1 und 7.2 sind die Selektivitit-Umsatz-Diagramme fiir die wichtigsten Pro-
dukte der Umsetzung von Propen am Katalysator Fel,0Cs3,6-E dargestellt. Die Hauptprodukte der
Reaktion sind Propylenoxid und hohermolekulare Produkte (HMP), die zusammen etwa 80-90 %
der umgesetzten Kohlenstoffmenge ausmachen (Abb. 7.1), weitere Produkte sind Propanal, Allylal-
kohol, Aceton, kurzkettige Alkane und Alkene (Methan, Ethan, Ethen, Butane und Butene) sowie
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7 Ergebnisse 1V — Untersuchungen zu Produktspektrum und Reaktionsnetzwerk

CO, (Abb. 7.2). Dariiber hinaus wurden auch Spuren von Acrolein und Acetaldehyd mit Selektivi-
titen kleiner als 1 % nachgewiesen.

Bei Extrapolation der Reaktorselektivitit sowohl von Propylenoxid als auch der HMP zu einem
Umsatz von 0 % werden Kornselektivititen erhalten, die groler als Null sind. Somit konnen diese
Produkte als Primérprodukte der Propen-Umsetzung angesehen werden, die direkt aus Propen gebil-
det werden. Die abnehmende Selektivitiit zu Propylenoxid mit steigendem Umsatz zeigt die geringe
Stabilitidt von Propylenoxid an, das zu Folgeprodukten umgesetzt wird, wie dies auch beim Einsatz
von Propylenoxid als Edukt beobachtet wurde (Abschnitt 4.2). Gleichzeitig steigt die Selektivitiit zu
HMP mit steigendem Umsatz an, was darauf hinweist, dass HMP noch iiber einen zusétzlichen Pfad
als Folgeprodukte gebildet werden.

Die Reaktorselektivititen zu kurzkettigen Alkanen und Alkenen (detailliert dargestellt in Abb.
C.22 in Anhang C.3), Aceton und CO, konnen zu einer Kornselektivitit von Null extrapoliert wer-
den (Abb. 7.2) und lassen den Schluss zu, dass diese iiber Folgereaktionen aus den Priméirprodukten
gebildet werden. Allylalkohol und Propanal stellen einen Sonderfall dar: Es ist ein Maximum in der
Selektivitit bei etwa 10 % Umsatz erkennbar, das insbesondere fiir Allylalkohol nur sehr schwach
ausgepragt ist (Abb. 7.2A). Propanal scheint somit nicht direkt aus Propen gebildet zu werden, fiir
Allylalkohol kann zunéchst keine eindeutige Aussage getroffen werden. Im Folgenden Abschnitt
wird gezeigt, dass beide Substanzen aus Propylenoxid entstehen. Das Maximum in der Selektivitit
kann dann dadurch erklirt werden, dass die Geschwindigkeit der Bildung von Propanal und Allyl-
alkohol von der Konzentration von Propylenoxid abhiingig ist und die Geschwindigkeit der Abreak-
tion von der Konzentration der jeweiligen Komponente. Bei niedrigem Propen-Umsatz iiberwiegt
zunichst die Bildung dieser Produkte; ist die Konzentration von Propanal bzw. Allylalkohol jedoch
ausreichend hoch fiihrt die dann signifikante und mit dem Umsatz zunehmende Geschwindigkeit der
Abreaktion zu einer Abnahme der Selektivitit. Durch die mit steigendem Umsatz stetig steigende
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Abbildung 7.1: Propen-Umsetzung: Selektivitit zu Propylenoxid und zu hohermolekularen Produkten (HMP)

als Funktion des Propen-Umsatzes. Katalysator: Fe0,1Cs0,2-E, Tr = 375 °C, ty = 30-210 min,
1 Vol.-% Propen, 15 Vol.-% N,O.
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Abbildung 7.2: Propen-Umsetzung: Selektivitit zu A) Allylalkohol, Propanal und kurzkettigen Kohlenwas-
serstoffen (Methan, Ethan, Ethen, Butane und Butene, detailliert fiir jeden einzelnen Stoff in
Abb. C.22 in Anhang C.3), sowie zu B) Aceton und CO, als Funktion des Propen-Umsatzes.
Katalysator: Fel,0Cs3,6-E, Tr = 375 °C, ty = 30-210 min, 1 Vol.-% Propen, 15 Vol.-% N,O.

Selektivitit zu kurzkettigen Alkanen und Alkenen, zu Aceton und zu CO, wird angezeigt, das diese
vermutlich nicht oder mit vergleichsweise niedriger Geschwindigkeit zu Folgeprodukten umgesetzt
werden.

7.1.2 Umsetzung von Propylenoxid

Die Umsetzung von Propylenoxid verlduft hauptsichlich zu Allylalkohol, Propanal und HMP, wie
dem Selektivitdt-Umsatz-Diagramm in Abbildung 7.3A zu entnehmen ist. Weitere Produkte sind
kurzkettige Alkane und Alkene (Methan, Ethan, Ethen, Propen, Butane und Butene, detailliert fiir
jeden einzelnen Stoff in Abb. C.23 in Anhang C.3) und CO, (Abb. 7.3B), sowie Aceton, Acrolein
und Acetaldehyd (Abb. 7.4). Die Konzentration von Propylenoxid hat dabei keinerlei Einfluss auf
die Selektivititen, es wurde jedoch ein Einfluss der N,O-Konzentration festgestellt, der in Abschnitt
8.2.2 beschrieben wird.

Die Extrapolation der Selektivititsverldufe zu einem Umsatz von 0 % ergibt, dass lediglich Pro-
panal und Allylalkohol direkt aus Propylenoxid gebildet werden, wihrend alle anderen Stoffe iiber
Konsekutivreaktionen entstehen. Die abnehmende Selektivitidt zu Propanal und Allylalkohol mit stei-
gendem Umsatz weist darauf hin, dass diese zu Folgeprodukten umgesetzt werden. Im Gegensatz
dazu zeigt der Verlauf der Selektivitiaten zu HMP, CO,, Aceton und zu den kurzkettigen Kohlenwas-
serstoffen, dass diese relativ stabil sind. Die Selektivitdtsverldufe von Acrolein und Acetaldehyd,
die jeweils ein Maximum bei einem Umsatz von etwa 40 % aufweisen, zeigen, dass die konsekutive
Umsetzung dieser Produkte erst bei hoheren Verweilzeiten — und dadurch héheren Propylenoxid-
Umsitzen — eine Rolle spielt.
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Abbildung 7.3: Propylenoxid-Umsetzung: Selektivitit zu A) Propanal, Allylalkohol und héhermolekularen
Produkten (HMP), sowie zu B) kurzkettigen Kohlenwasserstoffen (Methan, Ethan, Ethen, Pro-
pen, Butane und Butene, detailliert fiir jeden einzelnen Stoff in Abb. C.23 in Anhang C.3) und
CO, als Funktion des Propylenoxid-Umsatzes. Katalysator: Fe0,1Cs0,2-E, Tr = 375°C, ty =
30-210 min, 0,1-0,4 Vol.-% Propylenoxid, 15 Vol.-% N,O.
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Abbildung 7.4: Propylenoxid-Umsetzung: Selektivitdt zu Aceton, Acrolein und Acetaldehyd als Funktion

des Propylenoxid-Umsatzes. Katalysator: Fe0,1Cs0,2-E, Tr = 375 °C, ty = 30-210 min, 0,1-
0,4 Vol.-% Propylenoxid, 15 Vol.-% N, 0.

78



7 Ergebnisse 1V — Untersuchungen zu Produktspektrum und Reaktionsnetzwerk

7.1.3 Umsetzung von Propanal

Bei Verwendung von Propanal als Edukt sind in Anwesenheit von N,O HMP, Ethan, Ethen und
Acrolein die Hauptprodukte (Abb. 7.5). In kleineren Mengen werden andere kurzkettige Kohlenwas-
serstoffe (Methan, Propen, Butane und Butene) sowie CO, gebildet. In Spuren (RS < 2 %) konnten
auch Propen, Allylalkohol und Acetaldehyd nachgewiesen werden (s. Abbildung C.24 in Anhang
C.3). Die Variation der Konzentration von Propanal im Bereich 0,1-0,3 Vol.-% und von N,O im Be-
reich 2—15 Vol.-% hatte keinen Einfluss auf die Produktselektivitdten. Es wurde jedoch ein Einfluss
auf den Umsatz festgestellt, der in Abschnitt 8.2.1 beschrieben wird.

Wie in Abbildung 7.5A erkennbar ist, wurde ein steiler Anstieg der Selektivitit zu HMP im Um-
satzbereich zwischen 15 und 30 % beobachtet. Die Extrapolation dieses Trends zu einem Umsatz von
0 % fiihrt zu einer sehr niedrigen Kornselektivitit (0-20 %) der HMP. Es kann nicht mit Sicherheit
geschlossen werden, ob die HMP aus Propanal direkt oder konsekutiv gebildet werden; vermutlich
sind beide Reaktionen moglich. Aufgrund der niedrigen Kornselektivitit zu den HMP kann jedoch
geschlossen werden, dass die konsekutive Bildung der HMP deutlich schneller ablduft als die direk-
te. Da die Selektivitiat zu den HMP ab einem Umsatz von 30 % konstant bei etwa 55-60 % bleibt, ist
anzunehmen, dass diese nicht weiter umgesetzt werden.

Fiir die kurzkettigen Kohlenwasserstoffe wurde ein steiler Abfall der Selektivitit mit steigendem
Umsatz beobachtet, bis bei Umsitzen oberhalb von 30 % die Selektivititen zu allen Kohlenwasser-
stoffen jeweils konstant bleiben (Abb. 7.5B). Aus diesen Selektivititsverldufen ist zu erkennen, dass
alle kurzkettigen Kohlenwasserstoffe direkt aus Propanal gebildet werden. Ebenso kann aus den
Selektivitdt-Umsatz-Diagrammen geschlossen werden, dass Acrolein direkt aus Propanal gebildet
wird, wihrend CO, ein Folgeprodukt darstellt. Aceton konnte in der Umsetzung von Propanal nicht
nachgewiesen werden.

Die komplementiren Verldufe der Selektivititen zu HMP einerseits und zu den Kohlenwasser-
stoffen andererseits legen den Schluss nahe, dass zumindest ein Teil der HMP aus den Kohlenwas-
serstoffen gebildet werden. Die konstanten Selektivitdten zu diesen Stoffen oberhalb von Propanal-
Umsitzen von 30 % konnten darauf hindeuten, dass zwischen HMP und kurzkettigen Kohlenwasser-
stoffen eine Reaktion in beiden Richtung moglich ist. Somit konnten die Kohlenwasserstoffe poly-
merisieren unter Bildung von HMP und aus den HMP konnten durch Spaltung von C-C-Bindungen
wiederum kurzkettige Kohlenwasserstoffe entstehen.

In dhnlicher Weise deuten die komplementéren Selektivitdtsverldufe von Acrolein und CO, darauf
hin, dass Acrolein zu CO, umgesetzt wird.

In Abwesenheit von N,O konnte neben Spuren von Allylalkohol (RS < 1%) nur ein einziges
Produkt mit signifikantem Signal im GC detektiert werden. Dieses Produkt konnte nicht eindeutig
identifiziert werden, aufgrund seiner Retentionszeit (fg = 27,7 min) wird jedoch angenommen, dass
es sich dabei um ein Dimer von Propanal handelt. Unter dieser Annahme wurde ein Korrekturfaktor
nach Ackman [1964] abgeschitzt (s. Anhang A.4), mit dem die Selektivitit zu diesem Stoff zu
etwa 65-75 % bei einem Umsatz von Propanal von 26 % bestimmt wurde. In Anwesenheit von N,O
konnte diese Spezies nicht nachgewiesen werden, was entweder dadurch begriindet sein kann, dass
die Dimerisierung dann nicht stattfindet oder dass die Dimere in Anwesenheit von N,O sehr schnell
umgesetzt werden.
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Abbildung 7.5: Propanal-Umsetzung: Selektivitit zu A) hohermolekularen Produkten (HMP), Acrolein und
CO, und zu B) kurzkettigen Kohlenwasserstoffen als Funktion des Propanal-Umsatzes. Kata-
lysator: Fe0,1Cs0,2-E, Tr = 375 °C, ty = 30-210min, 0,1-0,3 Vol.-% Propanal, 2—15 Vol.-%
N,O.

7.2 Deutung und Diskussion

7.2.1 Ableitung eines Reaktionsnetzwerkes

Aus den in den vorherigen Abschnitten vorgestellten Verldufen der Selektivitit kann zwischen Pri-
mir- und Folgeprodukten unterschieden werden, sowie iiber moglicherweise ablaufende weitere
Umsetzung dieser Stoffe. Aus der Gesamtheit dieser Erkenntnisse kann ein Reaktionsnetzwerk auf-
gestellt werden fiir die Reaktionen, die an den untersuchten Katalysatoren bei der Epoxidierung von
Propen mit N,O ablaufen. Dabei gewiéhren vor allem die Ergebnisse der Umsetzung der Reakti-
onsprodukte Propylenoxid und Propanal einen Einblick in das Reaktionsnetzwerk. Das aufgrund
dieser Untersuchungen vorgeschlagene Reaktionsnetzwerk ist in Abbildung 7.6 dargestellt und im
Folgenden werden die aufgestellten Reaktionspfade diskutiert. Es sei darauf hingewiesen, dass ein
moglichst einfaches Reaktionsnetz vorgeschlagen wird, das nur die Reaktionspfade enthilt, die sich
zwingend aus den Selektivitit-Umsatz-Diagrammen ergeben.

Es wurde gezeigt, dass Propylenoxid und HMP die einzigen direkten Produkte der Umsetzung
von Propen sind. Diese lduft ausschlieBlich unter Verwendung eines Katalysators und in Anwesen-
heit von N, O ab. Der Selektivititsverlauf fiir die CO,-Bildung bei der Propen-Umsetzung ist nicht
ganz eindeutig aufgrund der groBBen Streuung der Messwerte, jedoch ist eine konsekutive Bildung
aus Oxygenaten eher anzunehmen als eine direkte Bildung aus Propen. Aus diesem Grund ist kein
direkter Pfad von Propen zu CO, im Netzwerk vorgesehen.

Die Umsetzung von Propylenoxid erfolgt nur durch Isomerisierung zu Propanal und Allylalkohol.
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Abbildung 7.6: Aus der Dosierung von Propen, Propylenoxid und Propanal abgeleitetes Reaktionsnetzwerk
fiir die Epoxidierung von Propen mit N,O (HMP = hohermolekulare Produkte). Gestrichelt
eingezeichnete Reaktionspfade stellen mit hoher Wahrscheinlichkeit die Realitét dar, sind je-
doch experimentell noch nicht abschlieBend geklért. Hinweis: im Vergleich zu den Netzwerken
in Abb. 2.5 wurde die Position von Aceton und Allylalkohol vertauscht.

Ein weiteres mogliches Isomer, Methylvinylether, das in der homogenen Umsetzung von Propylen-
oxid erhalten wird [Dubnikova und Lifshitz, 2000; Flowers, 1977], wurde in der vorliegenden Unter-
suchung nicht nachgewiesen. Die Isomerisierung von Propylenoxid ist weitgehend unabhingig von
der Anwesenheit oder der Konzentration von N,O.

Fiir die Umsetzung von Propanal mit N,O wurden die kurzkettige Kohlenwasserstoffe Methan,
Ethan, Ethen, Propen, Butane und Butene sowie Acrolein als direkte Produkte identifiziert. Diese
Produkte werden nur in Anwesenheit von N,O gebildet. Ohne N,O findet vermutlich eine Dimeri-
sierung von Propanal statt. Acs et al. [1974] und Lifshitz et al. [1990] berichten fiir die thermische
Zersetzung von Propanal ebenfalls von den Hauptprodukten Ethen und Ethan sowie CO. Nach bei-
den Veroffentlichungen werden Ethen und Ethan iiber einen radikalischen Mechanismus aus Ethyl-
Radikalen gebildet, die bei der Spaltung von Propanal entstehen. Gleichzeitig werden CO und H, ge-
bildet. Die Kohlenwasserstoffe Methan, Propan und Propen werden demnach entweder durch Spalt-
reaktionen aus lingeren Zwischenprodukten oder durch Kombination kurzer Radikale gebildet. CO
konnte aufgrund von Beschrinkungen bei der Gasanalyse in der vorliegenden Arbeit nicht nachge-
wiesen werden. Bei der Spaltung von Propanal zu kurzkettigen Kohlenwasserstoffen muss jedoch
aufgrund der Stochiometrie zwangslidufig CO entstehen.

Acrolein kann sowohl durch oxidative Dehydrierung aus Propanal gebildet werden als auch durch
Dehydrierung von Allylalkohol. Die Bildung aus Allylalkohol konnte in der vorliegenden Arbeit
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nicht nachgewiesen werden, sie ist jedoch thermodynamisch moglich (s. Abb. 7.7). Von Okamoto
et al. [1973] wurde bei Untersuchungen zur Isomerisierung von Propylenoxid ein Mechanismus
vorgeschlagen, bei dem Allylalkohol an sauren Zentren zu Acrolein umgesetzt wird.

In der Umsetzung aller drei untersuchten Edukte wurde CO, nicht als Primédrprodukt identifiziert,
somit ist der genaue Bildungspfad nicht bekannt. Mit groer Wahrscheinlichkeit wird CO, aus der
weiteren Umsetzung von Acrolein mit N,O gebildet, moglicherweise auch durch Oxidation von
Allylalkohol.

Aceton wurde nicht in der Umsetzung von Propanal gebildet und auch nicht als direktes Pro-
dukt der Umsetzung von Propen oder Propylenoxid identifiziert. Auf Basis der Thermodynamik be-
steht die Moglichkeit, dass Aceton aus Allylalkohol durch Isomerisierung entsteht (AG375o¢c =-77kJ
mol™!). Die thermodynamischen Daten legen auch den Schluss nahe, dass Allylalkohol durch Iso-
merisierung zu Propanal umgesetzt wird (AG3750¢c = -58 kJ mol™1). Von Hutchings und Mitarbeitern
[Hutchings und Lee, 1995; Hutchings et al., 1990] wurden Aceton und Propanal, sowie kurzkettige
Alkene als Produkte der Umsetzung von Allylalkohol an Zeolithen nachgewiesen. Demnach laufen
diese Reaktionen an sauren Zentren ab.

Es wurde kein Pfad zur weiteren Umsetzung von Aceton vorgesehen, da in allen Untersuchungen
die Selektivitit zu Aceton bei hohen Umsétzen entweder konstant oder mit dem Umsatz ansteigend
war. Durch diese Selektivititsverlaufe und durch die Tatsache, dass Aceton das stabilste der C;HO-
Isomere ist (s. Abb. 7.7), wird die Annahme gestiitzt, dass Aceton nicht oder nur in geringem Maf3e
weiter reagiert.

Neben der direkten Bildung der HMP aus Propen muss zusitzlich eine Bildung iiber Konseku-
tivreaktionen erfolgen, da die Selektivitiat zu HMP bei der Umsetzung von Propen und von Propylen-
oxid mit zunehmenden Umsatz ansteigt. Aus Propylenoxid werden die HMP mit groBer Sicherheit
nicht direkt gebildet. Bei der Verwendung von Propanal als Edukt ist die direkte Bildung aufgrund
der hohen Selektivitidten und dem Selektivititsverlauf nicht auszuschlieBen. Aufgrund der komple-
mentdren Selektivititsverldufe der Kohlenwasserstoffe und der HMP in der Umsetzung von Propanal
wird vermutet, dass HMP durch Oligomerisation oder Polymerisation der ungesittigten Kohlenwas-
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Abbildung 7.7: Freie Bildungsenthalpien ausgewéhlter Substanzen bei 375 °C [Barin, 1993; Yaws et al.,
1999].
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serstoffe (Ethen, Propen, Butene) an sauren Zentren entsteht. Es wurde jedoch festgestellt, dass
sich, wenn auch in geringem Malle, Sauerstoff-Verbindungen in den Koks-Ablagerungen auf dem
Katalysator befinden (Kapitel 5). Somit scheinen auch die Oxygenate direkt an der Koksbildung be-
teiligt zu sein. Moglicherweise ist die Polymerisation von Propanal dafiir verantwortlich. Von Moens
et al. [2007], der einzigen Gruppe, die auch Kohlenstoffablagerungen im Produktspektrum bertick-
sichtigt, wird unterschieden zwischen graphitischem Koks, der durch Polymerisation von Propen
entsteht, und sauerstoffhaltigem Koks, der durch sdurekatalysierte Polymerisation der C;-Oxygena-
te Propylenoxid, Propanal, Aceton und Acrolein entsteht. Aufgrund der geringen Mengen an Koks
auf ithrem Katalysator war eine Unterscheidung mittels IR-Spektroskopie nicht erfolgreich [Moens
et al., 2007]. Zur Klidrung der Mechanismen, die zur Verkokung und zur Bildung von HMP fiihren,
sind weitere Untersuchungen notwendig. Eine Analyse der Zusammensetzung der Ablagerungen
auf dem Katalysator und eine verbesserte Gasanalyse, die auch die Quantifizierung hohermolekula-
rer Produkte zuldsst, konnten hierzu wichtige Beitriige liefern.

Es wird vermutet, dass die gebildeten HMP in der Gasphase iiber thermische oder katalytische
Crack-Reaktionen wieder zu kurzkettigen Kohlenwasserstoffen umgesetzt werden konnen. Diese
Hypothese stiitzt sich auf die Beobachtung, dass bei Umsitzen von Propanal groBer als 30 % die
Selektivititen zu HMP und zu kurzkettigen Kohlenwasserstoffen unabhéngig vom Umsatz sind.

7.2.2 Vergleich mit Produktspektren und Reaktionsnetzwerken in der
Literatur

Wie in Abschnitt 2.4.3 dargestellt ist, wurden bisher drei Reaktionsnetzwerke von verschiedenen Au-
toren vorgeschlagen. Im Folgenden werden Ubereinstimmungen und Widerspriiche zwischen diesen
und dem in der aktuellen Untersuchung vorgestellten Reaktionsnetzwerk diskutiert.

Vollige Ubereinstimmung im Produktspektrum besteht mit den Ergebnissen von Moens et al.
[2007]. In Ananieva und Reitzmann [2004] sind lediglich die Koksablagerungen nicht beriicksich-
tigt, wihrend in den Untersuchungen von Wang et al. [2005] weder HMP noch Propanal oder kurz-
kettige Kohlenwasserstoffe enthalten sind.

Die direkte Bildung von Propylenoxid aus Propen scheint auBer Frage zu stehen, da dieser Pfad
in allen Netzwerken enthalten ist. Ebenso wie von Ananieva und Reitzmann [2004] und Moens
et al. [2007] wurde auch in der vorliegenden Untersuchung die Isomerisierung von Propylenoxid
zu Propanal und Allylalkohol beobachtet. In allen drei genannten Veroffentlichungen wird jedoch
vorgeschlagen, dass auch die Isomerisierung von Propylenoxid zu Aceton auf direktem Wege er-
folgt. Die Dosierung von Propylenoxid in den Reaktor zeigte jedoch deutlich, dass diese Reaktion
nicht stattfindet. Dieser Widerspruch resultiert daher, dass bisher die Umsetzung von Propylenoxid
an Epoxidierungs-Katalysatoren in der Literatur nicht eingehend untersucht wurde und eine Isomeri-
sierung von Propylenoxid zu Aceton thermodynamisch méglich erscheint (AG375o¢c =-130kJ mol™1).
Der Bildungspfad von Aceton ist noch nicht vollstindig aufgedeckt, denn auch die im vorgestellten
Netzwerk vorgesehene Bildung von Aceton aus Allylalkohol stiitzt sich nur auf Hinweise aus der
Literatur, die mit anderen Katalysatoren gewonnen wurden [Hutchings und Lee, 1995; Hutchings
et al., 1990].

Die in der vorliegenden Arbeit gewonnenen Ergebnisse sprechen dafiir, dass CO, nicht direkt aus
Propen, Propylenoxid oder Propanal, sondern durch weitere Oxidation aus deren Folgeprodukten
gebildet wird. Diese These wird von durch Literaturangaben nur teilweise gestiitzt, da zusétzlich
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zur Bildung von CO, aus Acrolein [Ananieva und Reitzmann, 2004; Wang et al., 2005] oder aus
Allylalkohol, C,-C,-Oxygenaten und sauerstoffhaltigem Koks [Moens et al., 2007] auch die direkte
Bildung aus Propen [Ananieva und Reitzmann, 2004; Moens et al., 2007], Propylenoxid [Ananieva
und Reitzmann, 2004; Wang et al., 2005] oder Propanal [Ananieva und Reitzmann, 2004] angegeben
wird.

Allylalkohol kann im vorgestellten Netzwerk durch Isomerisierung zu Aceton, durch Spaltung zu
kurzkettigen Alkanen und Alkenen und durch Oxidation zu Acrolein umgesetzt werden. Die Bildung
von Acrolein aus Allylalkohol wird durch die Ergebnisse von Moens et al. [2007] und von Wang
et al. [2005] bestdtigt. Die weiteren Reaktionen von Allylalkohol wurden bisher nur an Zeolithen
beobachtet [Hutchings und Lee, 1995; Hutchings et al., 1990]. Ananieva und Reitzmann [2004]
gehen im Gegensatz dazu davon aus, dass Allylalkohol nicht weiter umgesetzt wird.

Die Bildung von HMP wird nur von Moens et al. [2007] im Reaktionsnetzwerk beriicksichtigt. In
sdmtlichen Veroffentlichungen zur Epoxidierung von Propen mit N,O wird von einer Deaktivierung
des Katalysators durch Verkokung berichtet, jedoch wurden hohermolekulare Produkte oder Koh-
lenstoffablagerungen auf dem Katalysator bisher in keiner Veroffentlichung als Produkte angesehen,
die in die Berechnung der Selektivititen mit eingehen. Es ist wichtig zu betonen, dass die Beriick-
sichtigung der HMP bzw. die Aufstellung einer Kohlenstoffbilanz unerlésslich ist fiir eine korrekte
Berechnung der Produktselektivitéten.

Oftmals werden in der Gasanalyse Trennsdulen verwendet, die fiir eine Trennung von Kohlen-
wasserstoffen nur bis Cq geeignet sind. Kohlenwasserstoffe mit Cq, und Oxygenate mit C,, konnen
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Abbildung 7.8: Literaturiibersicht iiber die bei der Verwendung von N,O als Oxidationsmittel erreichten
Propen-Umsétze und Selektivitdten zu Propylenoxid bei der Epoxidierung von Propen in der
Gasphase. Zusitzlich die Selektivititen zu Propylenoxid eingetragen, die in der vorliegenden
Arbeit erzielt wurden. Diese wurden auf zwei unterschiedliche Weisen bestimmt: unter Be-
riicksichtigung aller Produkte, wie in Abschnitt 3.2.3 beschrieben (schwarze Sterne) und nach
der Methode von Yang et al. [2008], bei der nur die Produkte in der Gasphase beriicksichtigt
werden (weile Sterne).
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damit nicht nachgewiesen werden. Wenn fiir die Berechnung von Umsatz und Selektivititen nur
die im GC detektierbaren Substanzen beriicksichtigt werden [Wang et al., 2005; Yang et al., 2008],
ist jedoch die Kohlenstoffbilanz nicht erfiillt und es werden Produktselektivititen erhalten, die zu
hoch und Umsiitze, die zu niedrig sind. In der vorliegenden Arbeit wurde ebenfalls eine Trennsidule
verwendet, mit der nur Oxygenate bis C; und Kohlenwasserstoffe bis Cy nachgewiesen werden kon-
nen. Der Einsatz eines internen Standards erlaubte es jedoch, den Fehler in der Kohlenstoftbilanz
aufzudecken und Umsitze und Selektivitdten korrekt zu bestimmen.

In Abbildung 7.8 ist erneut die Ubersicht iiber die in der Literatur erreichten Selektivititen zu Pro-
pylenoxid bei Verwendung von N,O als Oxidationsmittel aus Kapitel 2.4 gezeigt. Zusitzlich sind
darin die Selektivitdten zu Propylenoxid eingetragen, die in der vorliegenden Arbeit erzielt wurden.
Diese wurden auf zwei unterschiedliche Weisen bestimmt: einmal unter Beriicksichtigung aller Pro-
dukte, so wie in Abschnitt 3.2.3 beschrieben (schwarze Sterne) und einmal nach der Methode von
Yang et al. [2008], bei der nur die Produkte in der Gasphase beriicksichtigt werden (weille Sterne).
Der Vergleich beider Methoden macht deutlich, dass die Vernachlidssigung der HMP zu verfilsch-
ten Selektivitdten fiihrt. Dadurch wird zum einen gezeigt, dass mit den in der vorliegenden Arbeit
verwendeten Katalysatoren und Reaktionsbedingungen dhnlich hohe Selektivititen erzielt werden
konnen wie sie von anderen Forschergruppen berichtet wurden, sofern nur Produkte in der Gasphase
bei der Berechnung beriicksichtigt werden. Zum anderen wird dadurch jedoch auch die Korrektheit
der Literaturdaten in Frage gestellt.

7.3 Zusammenfassung der Untersuchungen zu
Produktspektrum und Reaktionsnetzwerk

Bei der Epoxidierung von Propen mit N, O lduft eine groe Zahl von Reaktionen ab, die ein kom-
plexes Reaktionsnetzwerk bilden. Durch die Dosierung von Zwischenprodukten — Propylenoxid und
Propanal — ist es gelungen, einen Einblick in dieses Reaktionsnetzwerk zu erhalten und die wich-
tigsten Reaktionspfade zu identifizieren. Die wichtigsten Erkenntnisse sind:

* Propen wird parallel zu Propylenoxid und hohermolekularen Produkten (HMP) umgesetzt;
alle anderen Produkte entstehen durch Konsekutivreaktionen von Propylenoxid.

* Die Weiterreaktion von Propylenoxid erfolgt durch Isomerisierung parallel zu Propanal und
Allylalkohol.

* Propanal und Allylalkohol werden iiber noch nicht vollstindig aufgeklirte Reaktionspfade zu
C,-C,-Kohlenwasserstoffen, Acrolein, Aceton, CO, und hohermolekularen Produkten umge-
setzt.

Fiir ein tieferes Verstindnis der Vorginge und zur Kldrung der Frage, auf welchem Wege die
hohermolekularen Produkte und die Koksablagerungen gebildet werden, ist es notwendig, weitere
Untersuchungen durchzufiihren, in denen insbesondere die Umsetzung der Zwischenprodukte Pro-
panal und Allylalkohol im Fokus steht. Zusétzlich sollte untersucht werden, welchen Einfluss eine
Zudosierung von Zwischenprodukten zum Propen/N,O-Eduktstrom auf das Produktspektrum und
auf die Bildung von hohermolekularen Produkten und von Koksablagerungen hat.

85



7 Ergebnisse 1V — Untersuchungen zu Produktspektrum und Reaktionsnetzwerk

Die groBten Probleme der Reaktion stellen die schnelle Abreaktion von Propylenoxid und die
Bildung groBer Mengen hohermolekularer Produkte (HMP) dar, die zum einen die Selektivitit zu
Propylenoxid limitieren und zum anderen durch Ablagerung auf der Katalysatoroberfliche zu einer
schnellen Deaktivierung fithren. Die HMP miissen als Nebenprodukte der Epoxidierung von Propen
vor allem in der Berechnung der Produkt-Selektivititen beriicksichtigt werden, da fiir die Selektivi-
titen sonst zu hohe Werte erhalten werden.

Aufgrund von Limitierungen in der Analytik konnten die HMP nicht genau spezifiziert werden.
Es kann jedoch klar unterscheiden werden zwischen kohlenstoffreichen Ablagerungen auf der Kata-
lysatoroberflache (Koks) und anderen hohermolekularen Stoffen in der Gasphase. Beide Stoffgrup-
pen entstehen mit hoher Wahrscheinlichkeit durch Polymerisationsreaktionen aus Olefinen und/oder
Oxygenaten. Fiir die Koksablagerungen wurde nachgewiesen, dass ein Anteil Sauerstoff enthalten
ist, der jedoch nicht quantifiziert werden konnte. Zum genaueren Verstidndnis der Deaktivierung und
der Bildung von héhermolekularen Nebenprodukten sind weitere Untersuchungen notwendig, die
sich insbesondere der Analyse der Koksablagerungen und der gasférmigen HMP widmen sollten.
Dazu ist vor allem eine verbesserte Gasanalyse einzusetzen. Die Untersuchung der Koksablagerun-
gen kann durch IR-Spektroskopie sowie durch die Behandlung von verkokten Katalysatoren mit
verschiedenen Losungsmitteln gefolgt von einer Analyse der Losung erfolgen.
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8 Ergebnisse V — Modellierung der
Reaktionskinetik

Ziel bei der Modellierung der Reaktionskinetik war es, ein formalkinetisches Modell zu erstellen,
das so einfach wie moglich ist und dennoch eine gute Beschreibung der Konzentrationsverldufe
wihrend der Epoxidierung von Propen liefert. Ein detailliertes mechanistisches Modell wiirde es
notwendig machen, zusétzliche Informationen iiber die Natur der Zwischenprodukte an der Kataly-
satoroberfliche zu sammeln und die Abhiingigkeit der Zwischenprodukte vom Bedeckungsgrad. Fiir
den gegebenen Fall ist es fraglich, ob ein solcher Aufwand gerechtfertigt wire, da sich die Katalysa-
toren noch im Anfangsstadium der Entwicklung befinden und es zunéchst zweckmiBiger erscheint,
mit geringem Aufwand eine Reaktorsimulation zu ermoglichen.

Die Strategie der Modellentwicklung war, das Reaktionsschema schrittweise zu erweitern. Be-
ginnend von der Modellierung der Umsetzung von Propanal, einem wichtigen Folgeprodukt, wurde
diese in ein Modell der Umsetzung von Propylenoxid, dem Wertprodukt, integriert und dieses wie-
derum erweitert zur Beschreibung der Umsetzung von Propen. Somit enthilt das Gesamtmodell
beide Untermodelle. Der Einfluss der Eduktkonzentration auf die Umsetzung von Propylenoxid und
Propanal wird in den Abschnitten 8.2.1 und 8.2.2 im Hinblick auf kinetische Effekte vorgestellt.

8.1 Vorgehen und Methoden

8.1.1 Auswahl von Katalysator und Betriebsbedingungen

Die experimentelle Basis fiir die Modellierung der Reaktionskinetik bilden im Wesentlichen die
in den Kapiteln 6 und 7 vorgestellten Ergebnisse. Daraus wurden die Untersuchungen zum Ein-
fluss der Eduktkonzentration ausgewdhlt, die mit dem Katalysator Fe0,1Cs0,2-E durchgefiihrt wur-
den. Neben der Umsetzung von Propen wurde auch die Umsetzung von Propylenoxid und Propanal
auf ihre Abhingigkeit von der Eduktkonzentration untersucht. Dabei wurden neben den Versuchen
mit Propen als Edukt auch jene mit Propylenoxid (0,1-0,4 Vol.-%) und Propanal (0,1-0,3 Vol.-%)
mit N,O verwendet. Es wurden nur Versuche bei konstanter Reaktortemperatur beriicksichtigt, da
die Beschreibung des Systems bei der als besonders giinstig angesehenen Temperatur von 375 °C
im Fokus der Modellentwicklung stand. Wie schon in vorherigen Kapiteln gezeigt, handelt es sich
um ein deaktivierendes System. Fiir die Modellierung der Kinetik wurde dies vereinfacht zu einem
quasistationidren System unter der Annahme, dass die Deaktivierung nach einer Versuchsdauer von
140 min nahezu keinen Einfluss mehr auf die Reaktionsgeschwindigkeiten hat. Bei Betrachtung der
Abnahme der Geschwindigkeitskoeffizienten mit der Versuchsdauer (s. z. B. Abb. 6.7) scheint dies
nur bedingt gerechtfertigt, da auch weiterhin eine Deaktivierung stattfindet. Diese lduft jedoch nach
140 min deutlich verlangsamt ab. Zudem bleibt ab einer Versuchsdauer von 140 min der Fehler in
der Kohlenstoffbilanz annidhernd konstant (s. Abb. 5.6A, S. 61). Zusitzlich hat die Konzentration
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der Edukte praktisch keinen Einfluss auf die Geschwindigkeit der Deaktivierung, so dass sich die
Katalysatoren alle im gleichen Aktivitdtszustand befinden (s. Kapitel 5, Abb. 5.1B).

8.1.2 Modellierung des Reaktors

Der Reaktor wird beschrieben als idealer isothermer Festbettreaktor mit Pfropfstrom-Verhalten. Die-
se Idealisierung ist gerechtfertigt, da der reale Reaktor die folgenden Bedingungen erfiillt:

* Die axiale Dispersion ist vernachlissigbar. Dies wurde nachgewiesen durch eine Bodenstein-
Zahl von iiblicherweise > 100 (im schlechtesten Fall Bo = 51) und dadurch, dass das Mears-
Kriterium fiir axiale Dispersion [Mears, 1971] erfiillt ist (Berechnungen s. Anhang B.1.1).

* Die Randgingigkeit ist vernachlédssigbar. Das Verhiltnis von Rohrdurchmesser (abziiglich des
Durchmessers des Thermoelement-Fiihrungsrohres) zu Partikeldurchmesser (Extrudate) be-
trigt dr /dgae. = 7, fiir das inerte Fiillmaterial gilt dr /dmer = 10,6.

* Innerhalb der Katalysatorschiittung treten keine Temperaturgradienten (£1 °C) auf. Dies wur-
de durch Messungen nachgewiesen (s. Anhang A.3.3).

* Die Volumenidnderung durch Reaktion ist vernachléssigbar, da ein sehr hoher Volumenanteil
inerter oder nicht-umgesetzter Gase im Feedstrom enthalten ist (s. Anhang B.2).

* Innere und duBere Stofftransporteinfliisse konnen vernachlissigt werden. Eine Abschétzung
von Weisz-Modul [Weisz, 1957] und externem Konzentrationsgradienten [Carberry, 1987]
ergab, dass beide deutlich kleiner als die entsprechenden Kriterien sind (Wz = 0,012 < 0,3;

AcPropenGasKat _ () ()36 < (), |; Berechnungen s. Anhang B.1).

CPropen,Gas

Die Stoffbilanz fiir eine Komponente i in einem differentiellen Volumenelement des Reaktors
lautet fiir den allgemeinen Fall:

i

3 = —diV(C,‘ . l_i()) + diV(Dl‘7eff . gradci) + Zv,-,j 1y (8.1)

J

Mit den zuvor genannten Annahmen und unter Verwendung der massenbezogenen Reaktionsge-
schwindigkeit r; vereinfacht sich diese im stationéren Betrieb zu

dC,'
dtmod

:Zvi,j'rj' (82)
J

Gleichung (8.2) stellt die Funktion dar, die zur Bestimmung der Konzentrationsverldufe iiber die
Lénge der Katalysatorschiittung integriert werden muss. Darin enthalten ist die Reaktionsgeschwin-
digkeit r; in der Reaktion j welche auf die Katalysatormasse bezogen ist:

1 dni
= _-

= . 8.3
g Myae, - Vi j dt (83)
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8.1.3 Vereinfachung des Reaktionsnetzwerkes

Das in Abschnitt 7.2.1 abgeleitete detaillierte Reaktionsnetzwerk wurde zur Reduzierung des rech-
nerischen Aufwandes vereinfacht und auf die wichtigsten Stoffe beschrinkt. Das vereinfachte Reak-
tionsnetzwerk ist in Abbildung 8.1 dargestellt und enthilt lediglich die Substanzen Propen, Propy-
lenoxid, Propanal, Allylalkohol und Aceton. Hohermolekulare Produkte (HMP), Acrolein, CO, und
die kurzkettigen Kohlenwasserstoffe wurden zusammengefasst unter der Bezeichnung Nebenpro-
dukte (NP). Da die Nebenprodukte eine zusammengefasste Pseudospezies sind, wird fiir die Model-
lierung nur der Kohlenstoffanteil der darin enthaltenen Stoffe in der Stoffbilanz beriicksichtigt und
sie werden vereinfacht als C, behandelt. Das heif3t, dass in der Bilanzierung der Reaktionen Pro-
pen — Nebenprodukte, Allylalkohol — Nebenprodukte und Propanal — Nebenprodukte bei einem
Formelumsatz jeweils 3 mol Nebenprodukte entstehen. Die stochiometrischen Koeffizienten aller
Substanzen in den vorgesehenen Reaktionspfaden sind in Tabelle 8.1 zusammengefasst.

8.1.4 Aufstellen der Geschwindigkeitsgesetze

In dem Reaktionsnetzwerk in Abbildung 8.1 sind acht mogliche Reaktionspfade vorgesehen. Wie
in Abschnitt 6.1 dargestellt, wurde fiir Propen ein nichtlinearer Einfluss der Eduktkonzentrationen
auf die Reaktionsgeschwindigkeiten festgestellt, der auf eine Hemmung der Reaktion durch Propen
schliefen ldsst. Auch die Umsetzungen von Propylenoxid und Propanal sind, wie in den Abschnitten
8.2.1 und 8.2.2 gezeigt werden wird, nichtlinear von den Eduktkonzentrationen abhédngig. Aus die-
sem Grund wurden die Geschwindigkeitsgesetze als gebrochenrationale Funktionen nach Gleichung

CH T e oy
H C— C3-.PO — PO,A4 —

2C ﬁ —=_> HZC\O/CH H3C (:\\ :

Propen ! Propylenoxid Aceton |

! [

| H, //C H, :

: C=CH F'44,4C |

| 'PO,P4 / I

| H [

| Allylalkohol :

: /rAA,PA II’AA,NP I

| Y ¥ |

: H /CH3 |

| C—CH2 !

| 7% !

| (0] I'P4NP :

: Propanal I

o : Nebenprodukte :

G3=PO I » (HMP, CO,, Acrolein, Cy.4- |

| Alkane und -Alkene) |

I Propanal-Modell |

: |

GesamtModell _(Propylenoxid-Modell __ ________________ !

Abbildung 8.1: Vereinfachtes Reaktionsnetzwerk fiir die Epoxidierung von Propen.
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(8.4) aufgestellt.
kj *Ci

rj:—
1+Zaba,j'ca

Darin stellen die Parameter k; und b die anzupassenden Modellparameter dar, ¢; ist die Konzentration
der jeweiligen Substanz. Es ist hierbei wichtig darauf hinzuweisen, dass der Parameter b nicht mit
der Gleichgewichtskonstante der Sorption identisch ist, sondern nur einen Modellparameter fiir eine
formale Beschreibung einer kinetischen Hemmung darstellt.

(8.4)

8.1.5 Parameteranpassung

Die Anpassung der Parameter wurde mit MATLAB! durchgefiihrt und das durchgefiihrte Programm
ist in Abbildung 8.2 schematisch dargestellt. Die vollstandigen Quellcodes finden sich in Anhang D.

Durch Einsetzen der Geschwindigkeitsgesetze (Gl. (8.4)) in die Stoftbilanzen der Substanzen (GlI.
(8.2)) und unter Beriicksichtigung der stochiometrischen Koeffizienten (Tab. 8.1) wird ein Diffe-
rentialgleichungssystem erhalten, das mit der MATLAB-Funktion ode 2 3iiber die modifizierte Ver-
welilzeit integriert wurde. Diese verwendet ein explizites Runge-Kutta-Verfahren zur Losung von
Differentialgleichungen.

Die Parameteranpassung erfolgte durch Variation der Modellparameter mit Hilfe der MATLAB-
Funktion 1 sgnon1 idie einen Subspace-Trust-Region-Algorithmus [Coleman und Li, 1994, 1996]
zur Minimierung der Zielfunktion F' verwendet, welche in Gleichung (8.5) definiert ist.

E S
F=YY e, (8.5)
j=li=1

Darin werden fiir alle Substanzen § in allen Experimenten E die Quadrate der relativen Fehler ¢; ;
zwischen gemessener und berechneter Konzentration aufsummiert. Der relative Fehler e; ; fiir die
Substanz i im Experiment j wird bestimmt nach Gleichung (8.6).

Cicalc — Ciexp
o — (—> (8.6)
J

Ciexp

TMATLAB 7.3 (R2006b), The MathWorks Inc., USA, http://www.mathworks.com

Tabelle 8.1: Stochiometrische Koeffizienten v; ; fiir das in Abbildung 8.1 gezeigte Reaktionsnetz.

Substanzen i
Reaktionen j C3 PO PA AA AC NP

rc3=po -1 +1 0 0 0 0
r'C3=,NP -1 0 0 0 0 +3
PO, AA 0 -1 0 +1 0 0
PO,PA 0 -1 +1 0 0 0
FAA,AC 0 0 0 -1 +1 0
FAA,PA 0 0 +1 -1 0 0
FAA NP 0 0 0 -1 0 +3
T'PA NP 0 0 -1 0 0 +3
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gemessene
Konzentrationen
Ciexp = f(tmoa)
einlesen

Start
,C3POHauptprogramm.m*

/ Startwerte flr

A 4

DGL-System
erstellen
,C3PODGL.m"

DGL-System
g I6sen

Modellparameter
/ einlesen

A

(ode23t)

v

modellierte
Konzentrationsverlaufe
Ci‘calc = f(tmod)
berechnen

Wert der Zielfunktion
berechnen
[ -c

Fo iexp ~ Cicalc |
Ciexp

,C3POFit.m"

Modellparameter
variieren lteration j+1
(lsgnonlin)

nein

lteration j <
Iteration jmax

Modellparameter
ausgeben und speichern

»,C3POHauptprogramm.m*

A

Abbildung 8.2: Schematische Darstellung des Programmablaufes zur Anpassung der kinetischen Parameter
mit MATLAB. Programmcodes sind in Anhang D zu finden.
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Zur Auswertung und zum Vergleich verschiedener Modelle wurde ein mittlerer relativer Fehler
f definiert, der angibt, wie weit eine berechnete Konzentration im Mittel von der entsprechenden
gemessenen Konzentration abweicht:

Y el
E-S

f= (8.7)
Die Vertrauensbereiche der berechneten Modellparameter wurden mit Hilfe der MATLAB-Funk-
tion nlparcimter Verwendung eines Konfidenzniveaus von 95 % bestimmt.

Die Cross-Correlation-Matrix C wurde nach Gleichung (8.8) bestimmt. Die einzelnen Elemente
der Matrix C,j entsprechen dem Korrelationskoeffizienten fiir jede Parameter-Paarung. Dieser ist
ein dimensionsloses Mal3 des linearen Zusammenhanges zwischen zwei Parametern und kann Werte
zwischen —1 und +1 annehmen. Bei einem Wert von Null liegt keine lineare Abhiingigkeit vor. Ist
der Betrag des Korrelationskoeffizienten kleiner als 0,9, kann nach Dittmeyer [1994] von einer nur
schwachen Korrelation ausgegangen werden. Erst Werte groBer als 0,95 weisen auf eine starke Kor-
relation zwischen beiden Parametern hin. Es kann jedoch eine nicht-lineare Abhédngigkeit bestehen,
die durch den Korrelationskoeffizienten nicht angezeigt wird.

C,, = _ Vap (8.8)

’ \ Va,aVbJJ

In Gleichung (8.8) stellen a und b die Indizes verschiedener Parameter dar und V die Varianz-Kova-
rianz-Matrix. V wird aus der Jacobi-Matrix J durch Gleichung (8.9) erhalten.

V=3J"))"c} (8.9)

Hierin enthilt 6(2) die Varianz der experimentellen Fehler, die gleichgesetzt wurde mit der Varianz
der Messwerte beziiglich der berechneten Werte und die bestimmt wird nach

(8.10)

(Ci,calc - Ci,exp)2 .

gl

1 E
e —
(E-S)—M £~

li=1

M entspricht der Anzahl der Modellparameter.
Die Jacobi-Matrix J wird aus der MATLAB-Funktion 1 sgnon1 iarhalten. Diese enthilt die Ab-
leitungen der relativen Fehler e; ; nach jedem Parameter py:

B ael,l
api

_ dei,j
J= ( api

)

)

(

.

dey |
Ip

9P

)
)

‘>'

(8.11)
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8.2 Schrittweise Entwicklung und Anpassung der Modelle

Die Entwicklung des mathematischen Modells fiir die Epoxidierung von Propen wird in drei Teil-
schritten vollzogen. Dabei wird angenommen, dass das abgeleitete Reaktionsnetz und die darin ab-
laufenden Reaktionen sowie deren Geschwindigkeitsgesetze unabhingig vom Edukt giiltig sind. Im
ersten Schritt wird die Kinetik der Umsetzung von Propanal modelliert. Das beste ermittelte Modell
wird im zweiten Schritt fiir die Beschreibung dieser Reaktion in der Modellierung der Umsetzung
von Propylenoxid verwendet. Den dritten Schritt stellt die Modellierung der Propen-Umsetzung dar,
unter Einbeziehung und Erweiterung der beiden vorherigen Modelle. Fiir die Schritte 1 und 2 werden
jeweils zunichst die Ergebnisse zusétzlicher kinetischer Messungen vorgestellt, die fiir die Modell-
entwicklung durchgefiihrt wurden.

Die ermittelten Werte der kinetischen Parameter fiir die Modelle mit der jeweils besten Beschrei-
bung der Reaktionen jeden Eduktes sind in Abschnitt 8.3 in Tabelle 8.5 dargestellt.

8.2.1 Schritt 1: Beschreibung der Umsetzung von Propanal
Ergebnisse zusatzlicher kinetischer Messungen

Aus Abbildung 8.3 ist ersichtlich, dass mit steigender Propanal-Konzentration der Propanal-Umsatz
abnimmt. Eine erhohte N,O-Konzentration fiihrt jedoch zu einem starken Anstieg des Umsatzes.
Fiir die Produktzusammensetzung der Umsetzung von Propanal wurde nahezu kein Einfluss der
Eduktkonzentrationen festgestellt (s. Abschnitt 7.1.3).

Modellentwicklung fur Propanal

Es besteht eine Vielzahl an Moglichkeiten, diese Abhéngigkeiten von den Eduktkonzentrationen zu
beschreiben. Mit Gleichung (8.12) wurde von den untersuchten Geschwindigkeitsansitzen die beste
Anpassung an die Messwerte erzielt. Ein Vergleich der Werte fiir Zielfunktion und mittleren relativen
Fehler ist in Tabelle 8.2 fiir eine Auswahl an getesteten Geschwindigkeitsgesetzen gegeben.

PA-Modell
kpanp - cpa cN,0

1 +bpanp-cpa 1+ bn,0 - CN,0

e (8.12)

Wie Abbildung 8.3 zeigt, ist mit Gleichung (8.12) eine gute Beschreibung des Propanal-Umsatzes
bei verschiedenen Eduktkonzentrationen moglich. Auf die Darstellung der Spezies Nebenprodukte
wird verzichtet, da deren Konzentrationsverldufe komplementir zu denen von Propanal sind. Bei
hohen Verweilzeiten und hoher N,O-Konzentration wird mit dem Modell ein htherer Umsatz be-
rechnet als experimentell bestimmt. Die Ursache hierfiir liegt in der sehr schnellen Deaktivierung
des Katalysators unter diesen Bedingungen, so dass der Katalysator nach 140 min nicht mehr den zu
erwartenden Vollumsatz zeigt.
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O o e A
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Werte; Linien: Modellrechnung. Katalysator: Fe0,1Cs0,2-E, Tr = 375 °C, ¢, = 140 min.

mod. Verweilzeitt /kgs m®

(B)

Abbildung 8.3: Umsetzung von Propanal: Einfluss der Eduktkonzentrationen auf A) Umsatz und B) Propanal-
Konzentration in Abhingigkeit von der modifizierten Verweilzeit. Symbole: Experimentelle

Tabelle 8.2: Zur Modellierung der Umsetzung von Propanal verwendete Geschwindigkeitsgesetze und zuge-
horige Werte fiir Zielfunktion, mittleren relativen Fehler und Parameteranzahl. Das zur weiteren
Modellierung verwendete Modell ist fettgedruckt.

Geschwindigkeitsgleichung Zielfunktion mittl. rel. Fehler Parameteranzahl
fiir » PA,SP F f M
kPA,SP CpA 3,96 33,5 Y% 1
k .
PANP " CPA 0,72 15,3 % 2
1 +bpanp-cpa
k ) .
PANP * CPA * CN,O . 0.82 13.7 % 3
(14+bpanp-cpa+bN,0-CN,0)
k -C
PA NP * CPA CN,O 0,23 6.1 % 3

1+ bpa Np - CPA 1+ bn,0 - €N,0
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8.2.2 Schritt 2: Beschreibung der Umsetzung von Propylenoxid
Ergebnisse zusatzlicher kinetischer Messungen

In den Abbildungen 8.4 und 8.4 sind die Ergebnisse von Versuchen zur Umsetzung von Propylenoxid
mit N, O dargestellt, in denen die Konzentration beider Edukte variiert wurde. Zusitzlich zu den ge-
messenen Umsitzen und Selektivitidten (Symbole) sind zum Teil auch Ergebnisse der Modellierung
eingetragen (Linien). Auf diese wird im zweiten Teil dieses Abschnittes niher eingegangen.

Wie in Abbildung 8.4A zu sehen ist, nimmt mit steigender Eingangskonzentration an Propylen-
oxid der Umsatz ab. Mit unterschiedlichen N,O-Konzentrationen wurde dagegen kein Einfluss auf
den Umsatz beobachtet.

Die Konzentration von Propylenoxid hat keinerlei Einfluss auf die Zusammensetzung der Produk-
te wie die Diagramme in den Abbildungen 8.4 und 8.5 erkennbar ist. Es wird jedoch deutlich, dass
insbesondere die Selektivitit zu Propanal (s. Abb. 8.4B) stark von der N,O-Konzentration abhéngt.
Mit abnehmender N,O-Konzentration steigt die Selektivitidt zu Propanal und die Selektivititen zu
HMP und zu CO, sinken (s. Abb. 8.5 E und F). Gleichzeitig ist ein leichter Anstieg der Selektivitét
zu Propen und eine Abnahme der Selektivitit zu Acrolein zu beobachten. Ist kein N,O im Eduktge-
misch vorhanden, so bleibt die Selektivitdt zu Propanal nahezu konstant bei etwa 40 % und es findet
keine Bildung von CO, mehr statt. Zudem steigt die Selektivitéit zu Propen an und die Selektivitéiten
zu den anderen kurzkettigen Kohlenwasserstoffen, sowie zu HMP nehmen ab.

Diese Beobachtungen stehen in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der Umsetzung von Pro-
panal, die zum einen belegen, dass Propanal mit steigender N,O-Konzentration schneller umgesetzt
wird (s. Abschnitt 8.2.1) und in denen zum anderen gezeigt wurde, dass HMP, Acrolein, kurzketti-
ge Kohlenwasserstoffe und CO, Folgeprodukte der Propanal-Umsetzung in Anwesenheit von N,O
sind (s. Abschnitt 7.1.3). Ohne N, O ist die Umsetzungsgeschwindigkeit von Propanal noch weiter
reduziert. Dadurch ist die dann konstante Selektivitit zu Propanal zu erkldren. Dariiber hinaus sind
HMP die Hauptprodukte der Umsetzung von Propanal (s. Abschnitt 7.1.3), so dass die Selektivitit
zu diesen abnimmt, wenn Propanal nicht weiter umgesetzt wird.

Modellentwicklung fir Propylenoxid

Der erste Ansatz zur Beschreibung der Umsetzung von Propylenoxid bestand darin, Geschwindig-
keitsgesetze der in Gleichung (8.4) dargestellten Form zu verwenden. Das dabei erhaltene System
von Geschwindigkeitsgesetzen ist in den Gleichungen (8.13)-(8.18) gezeigt (PO-Modell I). Im Zih-
ler wurde dabei die Konzentration des Eduktes der jeweiligen Reaktion verwendet, der Nenner ist
fiir alle Reaktionen @hnlich und enthélt einen Hemmungsterm fiir alle Substanzen im Netzwerk mit
einem individuellen Modellparameter. N,O und Nebenprodukte wurden im Nenner nicht bertick-
sichtigt, da N, O die Umsetzung von Propylenoxid abgesehen von der Selektivitit zu Propanal nicht
beeinflusst und da dieser Einfluss in der verwendeten Geschwindigkeitsgleichung fiir die Umsetzung
von Propanal (8.12) bereits enthalten ist. Die Nebenprodukte bestehen zum groBen Teil aus Koks,
der nicht in der Gasphase vorliegt.

Unter Verwendung von 28 Parametern konnte mit dem PO-Modell I eine sehr gute Anpassung an
die Versuchsdaten erzielt werden, mit einem mittleren relativen Fehler von 5,7 % (s. Tabelle 8.3). Die
Anpassung der Parameter in PO-Modell I ergab, dass alle Parameter die Propylenoxid und Aceton
betreffen und im Nenner stehen, Werte nahe Null annehmen und somit aus dem Modell entfernt
werden konnen, da sie nicht signifikant sind.
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Abbildung 8.4: Ergebnisse aus Experimenten und Modellierung zur Umsetzung von Propylenoxid bei ver-
schiedenen Eduktkonzentrationen: A) Propen-Umsatz in Abhingigkeit von der modifizier-
ten Verweilzeit (fy = 140 min). Selektivitidten zu den wichtigsten Produkte der Propylenoxid-
Umsetzung bei verschiedenen N,O-Konzentrationen als Funktion des Umsatzes (ry = 30—
210 min): B) Propanal, C) Allylalkohol, D) Aceton. Symbole: Messwerte; Linien: Ergebnisse
der Modellierung (PO-Modell III). Katalysator: Fe0,1Cs0,2-E, Tr = 375 °C, 0,1-0,4 Vol.-%
Propylenoxid.
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Abbildung 8.5: Experimentelle Ergebnisse zur Umsetzung von Propylenoxid bei verschiedenen Edukt-Kon-
zentrationen: Selektivitit zu A) Propen, B) C,-, C,- und C,-Kohlenwasserstoffen, C) Acrolein,
D) Acetaldehyd E) CO, und F) hohermolekularen Produkten (HMP) als Funktion des Umsat-
zes. Katalysator: Fe0,1Cs0,2-E, Tr = 375 °C, ty = 30-210 min, 0,1-0,4 Vol.-% Propylenoxid.
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PO-Modell I

k .

PO T bpo,1 - cpo + bPA;i;‘): ‘:ZZAJ “caa +bac,1 - cac 8-13)
k .

TPOPA = +bpo2-cpo+ bPA,ZP‘O 67‘: ‘EZZA,Z caa+bac - cac 614
k .

anAC =T bpos-cpo+ bPA,3A'AC7'1;j fZAAAs “caa +bac - cac ®.15)
k .

TAAPA =T +bpoa-cpo+ bPA74A'ACJ: ':AbI:AA “CaA +baca - cac (8.16)
k :

TAANP = 7 +bpos-cro+ bPA,;ft‘llij %—CZAAA,S caa +bacs - cac 617

S kpanp - cpa CN>O 8.18)

IL+bpanp-cpa 1+bN,0: N0

PO-Modell Ia

Fron = kpoaa - cpo
’ 1+bpai-cpa+baai-caa
S kpo.pa - cpo
’ 1 +bpan-cpa+baan-can
TAAAC = kandc cas
’ 1+bpas-cpa+baas-can
e kaa,pa - caa
’ 1 +bpas-cpa+baas-can
NP = kaa NP - CaA
’ 1 +bpas-cpa+baas-can
kpanp - Cpa CN,0
rPANP =

1+bpanp-Cpa 1+ bn,0 - €N,0

PO-Modell 1T

rpoun = kpo.aa - cro

’ 1+bps-cpa+bas-can
S kpo.pa - cpo

’ 1 +bpa-cpa+baa-can
FAAAC = Kahccan

’ 1 +bpa-cpa+baa-can
TAAPA = Kad,pa o

’ 1 +bpa - cpa+baa-can
R kaa NP - CaA

’ 1 +bpa-cpa+baa-caa

kpa.np - CPA CN>O

FPANP =

1+bpanp-crpa 1+bn,0-0N0

(8.19)

(8.20)

(8.21)

(8.22)

(8.23)

(8.24)

(8.25)
(8.26)
(8.27)
(8.28)
(8.29)

(8.30)

PO-Modell ITI

rposn = kpo.aa - cpo

’ l—f—bPA'(CPA-f-CAA)
R kpo.pa - cPo

’ 1 +bpa-cpa+baa-can
Ftac = kaaac - caa

’ 1 +bpa-cpa—+baa-can
- kaa,pa - can

’ L+Dbpa-cpa~+baa-caa
R kaanp - caa

’ L+Dbpa-cpa~+baa-caa

kpa,Np - Cpa CN,O

TPANNP =

1 +bpanp-cpa 1+ bn,o - eN,0

(8.31)

(8.32)

(8.33)

(8.34)

(8.35)

(8.36)
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Tabelle 8.3: Zur Modellierung der Umsetzung von Propylenoxid verwendete Modelle und zugehorige Werte
fiir Zielfunktion, mittleren relativen Fehler und Parameteranzahl.

Zielfunktion mittl. rel. Fehler Parameteranzahl

Modell F f M
PO-Modell I 0,76 5,7 % 28
PO-Modell Ia 0,82 6,1 % 18
PO-Modell I 1,75 9,2 % 10
PO-Modell 11T 1,16 7,0 % 10

Tabelle 8.4: Entwicklung von PO-Modell III: Ersetzung von b4 und bpy in jeweils einer Geschwindigkeits-
gleichung von PO-Modell II durch b}, und by, und die jeweils bei der Anpassung ermittelten
Werte fiir Zielfunktion und mittleren relativen Fehler.

Ersetzung von

Zielfunktion mittl. rel. Fehler
bAA und bPA

in Gleichung F !

PO — AA 1,16 7,0 %
PO — PA 1,74 10,3 %
AA — AC 1,67 10,0 %
AA — PA 1,13 7,6 %
AA — NP 1,86 10,5 %

Nach Entfernung dieser Parameter aus dem Modell konnte mit dem in der Parameteranzahl auf
18 reduzierten PO-Modell Ia (GI. (8.19)—(8.24)) eine dhnlich gute Anpassung erreicht werden (s.
Tabelle 8.3).

In einem weiteren Schritt wurde versucht, die Parameteranzahl weiter zu reduzieren, indem fiir Al-
lylalkohol und Propanal jeweils nur noch ein einziger Parameter fiir alle Nenner vorgesehen wurde.
Daraus entstand das PO-Modell II (GlI. (8.25)—(8.30)) mit nur noch 10 Parametern. Diese Vereinfa-
chung hatte jedoch negative Auswirkungen auf die Anpassung. Insbesondere die Konzentrationsver-
laufe von Propanal und Allylalkohol wurden nicht mehr richtig wiedergegeben, wie in Abbildung
8.6 zu erkennen ist.

Um dennoch eine gute Anpassung bei minimaler Parameteranzahl zu erreichen, wurde wie folgt
vorgegangen:

Es wurden fiinf Modelle aufgestellt, aufbauend auf PO-Modell II, die sich nur durch zwei zuséitzli-
che Parameter b} , und b, unterscheiden. Diese wurden in jedem Modell in eine andere Geschwin-
digkeitsgleichung eingefiigt und ersetzen dort die vorhandenen Parameter bs4 und bps. Mit jedem
Modell wurde eine Parameteranpassung durchgefiihrt. Die erhaltenen Werte fiir Zielfunktion und
mittleren relativen Fehler sind Tabelle 8.4 zu entnehmen. Hieraus ist ersichtlich, dass dann die beste
Anpassung erzielt wird, wenn entweder in die Geschwindigkeitsgleichung von Reaktion PO—AA
oder von Reaktion AA—PA ein neuer Parametersatz eingefiigt wurde. Fiir die Ersetzung der Parame-
ter in Reaktion PO—AA spricht zusitzlich, dass dann fiir die Parameter b}, und b}, gleiche Werte
erhalten werden, und dass diese dariiber hinaus mit dem Wert von b4 in allen anderen Reaktionen
ibereinstimmen. Somit kann mit dem PO-Modell III (Gl. (8.31)—(8.36)) eine nahezu gleichwertige
Anpassung wie mit PO-Modell Ia erzielt werden, jedoch mit einer deutlich reduzierten Parameteran-
zahl von nur noch zehn (s. Tabelle 8.3).
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3

Konzentration Propanal ¢,, / mol m

-3

Konzentration Aceton Cpc / mol m

Abbildung 8.6:

-3

Edukt: Propylenoxid

Messwerte
A 0,1 Vol.-% Propylenoxid
® 0,2 Vol.-% Propylenoxid

Konzentration Propylenoxid ¢, / mol m

O 0,4 Vol.-% Propylenoxid ¥(N,0) =2, 5,
Modellrechnung und 15 Vol.-%
--- PO-Modell Il
—— PO-Modell Il
0,00 T T T T ¥
0 100 200 s 300
mod. Verweilzeit{ _ /kgs m’
(A)
15510° e 100
Produkt: Propanal S Produkt: Allylalkohol
° 4
] £
___________ < 84
4 [m]

=
2Vol.-% N,0
_3Vol-%N,0

Konzentration Allylalkohol c,,

0 L L L L L D AL 0 T ¥ T ¥ T '
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(B) ©
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0 —1 v r 1717 0,00 d T d T ¥
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mod. Verweilzeit {  /kgs m* mod. Verweilzeitt _ /kgs m*
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Versuchsdaten (Symbole) und Ergebnisse der Modellrechnung (Linien) zur Umsetzung von
Propylenoxid in Abhingigkeit von Eduktkonzentrationen und modifizierter Verweilzeit: A)
Umsatz von Propylenoxid; Konzentration der Substanzen B) Propylenoxid, C) Propanal, D)
Allylalkohol, E) Aceton und F) Nebenprodukte. Der Ubersichtlichkeit wegen sind nur fiir Pro-
panal auch die Konzentrationen bei 2 und 5 Vol.-% N, O angegeben. Alle anderen Substanzen
sind nur sehr geringfiigig von der N,O-Konzentration beeinflusst. Katalysator: Fe0,1Cs0,2-E,
Tr =375°C, p = 1,3 bar, t, = 140 min.
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8.2.3 Schritt 3: Gesamtmodell fiir die Epoxidierung von Propen

Zur Beschreibung der Propen-Umsetzung und der Bildung aller Produkte wurde das Modell der
Propylenoxid-Umsetzung (PO-Modell III) erweitert. Dazu wurden zwei zusitzliche Geschwindig-
keitsgleichungen eingefiigt, die die Reaktion von Propen zu Propylenoxid und zu Nebenprodukten
beschreiben. Diese wurden entsprechend dem Sorptionsmodell nach Gleichung (8.4) aufgestellt, so
dass die Selbsthemmung durch Propen beriicksichtigt wird. Es wurde au8erdem ein Hemmungsterm
fiir Propen in die Nenner aller anderen Geschwindigkeitsgleichungen eingefiigt. Die Anpassungs-
rechnung zeigte, dass die Propen-Konzentration einen vernachlédssigbaren Einfluss auf die Umset-
zung von Propylenoxid und Allylalkohol hat, da die entsprechenden Hemmungsparameter Werte
nahe Null annahmen. Fiir die Umsetzung von Propen und Propanal wurde festgestellt, dass die
Hemmungsparameter fiir Propen den gleichen Wert annehmen, so dass diese durch einen einzi-
gen Parameter bc3— ersetzt werden konnen. Die Einfithrung der N,O-Konzentration in andere Ge-
schwindigkeitsgleichungen als die zu Umsetzung von Propanal fiihrte dazu, dass die entsprechenden
Parameter vernachlidssigbare Werte annahmen. Das dadurch erhaltene Gesamtmodell der Epoxidie-
rung von Propen mit N, O ist in den Gleichungen (8.37)—(8.44) dargestellt und liefert eine sehr gute
Beschreibung der experimentellen Daten mit einem mittleren relativen Fehler von 9 % und unter
Verwendung von 13 Parametern. Die experimentell bestimmten Konzentrationen von Propen und
der Reaktionsprodukte sind in Abbildung 8.7 in Abhingigkeit der modifizierten Verweilzeit darge-
stellt. Fiir eine bessere Ubersichtlichkeit wird in Abbildung 8.7 nur eine Auswahl der fiir die Mo-
dellierung verwendeten Versuchsreihen gezeigt. Eine vollstindige Ubersicht iiber die Unterschiede
zwischen gemessenen und berechneten Konzentrationen geben die Parititsdiagramme in Abbildung
8.9. Zusiitzlich ist in Abbildung 8.8 der Einfluss der Eingangskonzentration von Propen und N,O
auf die Selektivitit zu Propylenoxid, Propanal und Nebenprodukte als Funktion des Umsatzes von
Propen dargestellt.

Gesamtmodell fiir die Epoxidierung von Propen

kcs=po - cc3=
ke 8.37
re3=po = 1 ber - ceas (8.37)
kcz=sp-cca=
NP = : 8.38
FC3=NP = 17 ber - con (8.38)
. _ kpo.aa - cpo (8.39)
POAA = T (et can) )
kpo.pa - cpo
_ : 8.40
TPO.PA = +bpa - cpa+baa - can (8.40)
kaaac - caa
r = ’ 8.41
ABACT Y bpa - cpa+baa - can (8.41)
kaa,pa - caa
r = : 8.42
ALPA T T bpa - cpa+baa - can (8.42)
kaa NP - CaA
= ’ 8.43
FAANP = 0 bon o Fban e (8.43)
k -C c
S PANP * CPA N,O (8.44)

L+bpapa-cpa 1+ bN,0 - €N, 0
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Abbildung 8.7: Versuchsdaten (Symbole) und Ergebnisse der Modellrechnung (Linien) zur Umsetzung von
Propen in Abhéngigkeit von Eduktkonzentrationen und modifizierter Verweilzeit: Konzentra-
tionen der Substanzen A) Propen, B) Propylenoxid, C) Propanal, D) Allylalkohol, E) Aceton
und F) Nebenprodukte. Katalysator: Fe0,1Cs0,2-E, Tr =375 °C, p = 1,3 bar.
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Abbildung 8.8: Einfluss der Eintrittskonzentration von Propen und N,O auf die Selektivitit zu Propylenoxid,

Propanal und Nebenprodukten als Funktion des Propen-Umsatzes. Versuchsdaten (Symbole)
und Ergebnisse der Modellrechnung (Linien). Katalysator: Fe0,1Cs0,2-E, Tr = 375°C, p =

1,3 bar.
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Abbildung 8.9: Parititsdiagramm fiir die mathematische Modellierung der Epoxidierung von Propen mit dem
Gesamtmodell: A) hohe Konzentrationen (Propen, Nebenprodukte, Propylenoxid, N,O) und
B) niedrige Konzentrationen (Propylenoxid, Propanal, Allylalkohol, Aceton). Datenpunkte fiir
N,O mit ¢n,0 > 1,5 mol m™ sind nicht dargestellt, um eine hohere Auflésung zu erreichen.
Der mittlere relative Fehler fiir N, O ist kleiner als 1 %.

8.3 Diskussion der Modellierung und Ableitung von
Erkenntnissen

Die gezeigten mathematischen Modelle stellen die Reaktion aller drei Edukte in der Untersuchung
mit einem mittleren relativen Fehler von kleiner als 10 % dar. Es ist jedoch wichtig, darauf hinzu-
weisen, dass die Modellparameter fiir jedes der Edukte unterschiedliche Werte aufweisen. So scheint
beispielsweise die Umsetzung von Propylenoxid doppelt so schnell abzulaufen wenn Propylenoxid
als Edukt in den Reaktor gegeben wird, als wenn Propylenoxid bei der Umsetzung von Propen ent-
steht: Die Summe der Parameter kpp 44 und kpo pa betriigt 17,9 x 1073 m? kg™! s™! im PO-Modell
I und 8,6 x103 m?3 kg'1 sl im Gesamtmodell (Tabelle 8.5). Die Nenner koénnen hierbei unbe-
riicksichtigt bleiben unter der Annahme, dass zu Beginn der Reaktion Allylalkohol und Propanal
in vernachlédssigbarer Konzentration vorliegen. Der Grund fiir diese Unterschiede liegt darin, dass
die Katalysatoren nach einer Versuchsdauer von 140 min nicht im gleichen Aktivitdtszustand vor-
liegen, wenn unterschiedliche Edukte verwendet werden. Dies wurde in Abschnitt 5 gezeigt. Eine
Weiterentwicklung des mathematischen Modells sollte aus diesem Grund darin bestehen, die Deak-
tivierung des Katalysators zu implementieren. Dazu ist es notwendig, die Deaktivierungskinetik zu
bestimmen und, wenn moglich, nicht nur mit einer zeitlichen Abhédngigkeit zu beschreiben, sondern
direkt als Reaktionspfad einer deaktivierenden Komponente, wie dies beispielsweise von Froment
[2001] beschrieben wird.

In Tabelle 8.6 sind die linearen Korrelationskoeffizienten fiir alle Kombinationen zwischen den
Modellparametern dargestellt. Es ist zu erkennen, dass insbesondere Parameter, die in der Beschrei-
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Tabelle 8.5: Aus der Modellierung der Reaktionskinetik erhaltene Werte der kinetischen Parameter mit 95 %-
Vertrauensintervall sowie die Werte der Zielfunktion F und der mittleren relativen Fehler f fiir
die Modelle, die die jeweils beste Beschreibung der experimentellen Daten lieferten.

Edukt Propanal
PA-Modell

Edukt Propylenoxid

PO-Modell III

Edukt Propen
Gesamtmodell

3
m
kca=poligs

(7,7 £2.2)x10™

kcgz,NP/gs - - (2,0 £ 0,9)x 107
kpo,AA/% - (9.4 +2,5)x1073 (7,5 +2,6)x1073
kpo,pa/ g - (8,7 +£2,7)x1073 1,1x1073
kAA.,AC/%}S - (5,7 £1,2)x1072 (1,7 £0,5)x107
kaapall - (1,9 +0,8)x10" (6,7 £ 6,0)x102
kaane/fys - 6,6 +1,2)x102  (1,2£0,7)x107!
koA NP/t 1,9 x107! 2,1+ 1,6 6,6x107!
bc3:/%‘§‘—; - 9.9 +24

bpal 2 3.9+ L,Dx10™ 3,1+ 1.1)x10"?
banlm 3 - (1,5+£04)x107 (2,6 £1,2)x10™3
bpa pal 25 2,9x10™2 (4,8 £2,6)x107  2,6x10™

bn,0/ 2 1,34 0,2 3,7+ 1,4 8,1

F 0,23 1,16 5,43

f 6,1 % 7,0 % 8,6 %

) Parameterwerte in kursiver Schrift weisen Vertrauensbereiche auf, die groBer sind
als der Parameterwert selbst.

bung der Bildung oder Abreaktion der selben Substanz enthalten sind, eine hohe Korrelation auf-
weisen. Beispielsweise sind die Parameter kas ac, kaa pa und kas yp stark korreliert, da alle drei die
Umsetzung von Allylalkohol beschreiben. In solchen Fillen ist ein gewisses Mall an Korrelation
nicht zu vermeiden, denn um die Konzentration eines Stoffes konstant zu halten, muss zwangsliufig
z. B. die Abreaktion schneller ablaufen, wenn die Bildungsgeschwindigkeit erhoht wird. Gleiches
gilt fiir die Korrelation von Parametern im Zihler und Nenner der selben Gleichung. Werden diese
Parameterkombinationen (in Tabelle 8.6 grau hinterlegt) auler Acht gelassen, so ergibt sich insge-
samt eine niedrige Kreuzkorrelation zwischen den Parametern.

Abbildung 8.10 zeigt die Reaktorselektivitit zu Propylenoxid fiir die Katalysatoren Fe0,1Cs0,2-E
und Fel,0Cs3,6-E als Funktion des Propen-Umsatzes, sowie die Ergebnisse der Modellierung und
der Parameteranpassung im Dreieckschema. Aus dem Diagramm ist ersichtlich, dass der Wert der
Kornselektivitit XSyiogen, der aus der Modellrechnung erhalten wird, deutlich hoher ist, als die Werte,
die in Kapitel 4 bei der Abschiitzung mit Hilfe des Dreieckschemas erhalten wurden (XS = 0,4-0,5,
abhingig von den Eduktkonzentrationen). Dies ist der verbesserten Beschreibung der Realitédt durch
die Verwendung gebrochenrationaler Geschwindigkeitsgesetze bei der Modellierung anstelle der
vereinfachenden Annahme von Reaktionen erster Ordnung im Dreieckschema zuzuschreiben.

Die Kornselektivitit, die aus der Modellrechnung erhalten wird, ist unabhéngig von der Edukt-
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Abbildung 8.10: Selektivitit zu Propylenoxid als Funktion des Propen-Umsatzes bei Verwendung der

Katalysatoren Fe0,1Cs0,2-E und Fel,0Cs3,6-E und Ergebnisse der Modellierung der

Propen-Umsetzung mit dem Dreieckschema und dem detaillierten Modell (fiir Katalysator
Fe0,1Cs0,2-E).

konzentration und der Wert der Kornselektivitat 1dsst sich ermitteln zu

rC3=,PO

K S Modell = P — (8.45)
—  fo=po (8.46)
kc3=po + kc3=Np
—0,79.

Dieser Wert ist nur giiltig fiir den bei der Modellierung beriicksichtigten Katalysator Fe0,1Cs0,2-E.
Wie Abbildung 8.10 zeigt, wird die tatsidchliche Kornselektivitit bei Verwendung des Katalysators
Fel,0Cs3,6-E nur geringfiigig von dem mit Hilfe des Dreieckschemas ermittelten Wert abweichen.
Der hohe Wert der Kornselektivitit von XSyioqen = 0,79 zeigt, dass bei Verwendung des Katalysators
Fe0,1Cs0,2-E Propylenoxid mit hoher Selektivitit gebildet wird und dass die parallele Bildung von
hohermolekularen Produkten (HMP) nur eine untergeordnete Rolle spielt; HMP werden vielmehr
iiber Konsekutivreaktionen aus Folgeprodukten von Propylenoxid gebildet. Dadurch erdffnet sich
die Moglichkeit, bei Umsitzen kleiner als 1 % Selektivititen zu Propylenoxid von iiber 70 % zu er-
zielen. Mit dem verwendeten Versuchsaufbau waren Messungen in diesem Bereich zur Bestétigung
der Modellrechnung nicht moglich, da der Messfehler bei Umsitzen kleiner als 5 % bei Verwendung
eines internen Standards zur Gasanalyse iiberproportional zunimmt.

Bezogen auf die Weiterentwicklung der Katalysatoren konnen die in Kapitel 4 dargestellten Er-
gebnisse unter Einbeziehung der Modellrechnung wie folgt ergénzt werden:

* Niedrige Eisen-Gehalte fiihren zu einer erhohten Kornselektivitit. Dieser Effekt wurde in Ka-
pitel 4 durch die Annahme von Reaktionen erster Ordnung unterschitzt.
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8 Ergebnisse V — Modellierung der Reaktionskinetik

» In Kapitel 4 wurde gezeigt, dass Kornselektivitit und Kornstabilitit durch die Wahl eines
geeigneten Alkali/Eisen-Verhiltnis maximiert werden konnen. Da die Kornstabilitit bei Ver-
wendung des Katalysators Fe0,1Cs0,2-E vergleichsweise niedrig ist, kann diese mit hoher
Wahrscheinlichkeit durch die Variation des Alkali/Eisen-Verhiltnisses verbessert werden.

» Mit hohen Eisen-Gehalten werden zwar aktivere Katalysatoren erhalten, es ist jedoch zu er-
warten, dass an Katalysatoren mit einem Eisen-Gehalt von etwa 0,1 Gew.-% (oder auch darun-
ter) bei entsprechendem Alkali/Eisen-Verhiltnis hohere Selektivitdten zu Propylenoxid erzielt
werden.

Wie schon in Abschnitt 6.1 gezeigt wurde, hat die N,O-Konzentration nur einen geringen Ein-
fluss auf die Geschwindigkeit der Umsetzung von Propen und Propylenoxid, jedoch grofen Einfluss
auf die Reaktionsgeschwindigkeit von Propanal. Im kinetischen Modell ist der N,O-Einfluss ledig-
lich in der Geschwindigkeitsgleichung fiir die Umsetzung von Propanal enthalten. Da jedoch fast
alle Geschwindigkeitsgleichungen die Konzentration von Propanal als Hemmungsterm im Nenner
enthalten, wird dennoch ein indirekter Einfluss der N,O-Konzentration auf alle Reaktionen reali-
siert. Dadurch kann der Einfluss der N, O-Konzentration auf die Reaktionen gut beschrieben werden.
Einen Grenzfall stellt hierbei der Einsatz von 5 Vol.-% N, O und 1 Vol.-% Propen dar. Solch niedrige
N,O-Konzentrationen fiihren zu groeren Abweichungen der Modellrechnung von den experimen-
tellen Ergebnissen.

Die Konzentrationen aller anderen Substanzen auBBer Propen scheinen keinen Einfluss auf die Um-
setzung von Propen zu haben, denn die Einfithrung von Hemmungstermen fiir diese Substanzen in
die Geschwindigkeitsgesetze der Propen-Umsetzung fiihrte dazu, dass die entsprechenden Parame-
ter zu Null konvergierten. Dies konnte dadurch erkléart werden, dass die Produktkonzentrationen im
Vergleich mit der Konzentration von Propen sehr klein und somit vernachlissigbar sind. Umgekehrt
hat jedoch auch die Propen-Konzentration keinen Einfluss auf die Geschwindigkeiten der Umset-
zung von Propylenoxid und Allylalkohol. In diesem Fall ist die Konzentration von Propen zu hoch
um vernachléssigbar zu sein. Da die Umsetzung von Propen nicht von den Oxygenaten beeinflusst
ist und umgekehrt, liegt der Schluss nahe, dass beide Reaktionen an unterschiedlichen aktiven Zen-
tren ablaufen. Es sind jedoch zu wenige Informationen iiber die Beschaffenheit der aktiven Zentren
und der dort gebildeten Oberflachenspezies vorhanden um diese Mdoglichkeit zu belegen.

Es wurde in Abschnitt 6.1 gezeigt, dass die Umsetzung von Propylenoxid gehemmt ist, und es
wurde vermutet, dass eine Edukthemmung vorliegt. Dies konnte in der mathematischen Modellie-
rung nicht bestitigt werden, da die Einfithrung von Hemmungstermen fiir Propylenoxid entweder
nicht zu einer guten Beschreibung der experimentellen Daten fiihrte oder die entsprechenden Para-
meter zu Null konvergierten.

Die vorgestellten Modelle weisen eine Ahnlichkeit mit Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson-
Ansitzen (LHHW-Ansitze) auf. Die vorgestellten Modelle stellen jedoch nur eine Auswahl an Mog-
lichkeiten dar, die tatsdchlichen Geschehnisse bei der Epoxidierung von Propen mathematisch zu
beschreiben. Zusitzlich ist derzeit nur sehr wenig Information iiber die Vorgidnge an der Katalysato-
roberflache sowie die Eigenschaften oder die Anzahl der aktiven Zentren verfiigbar. Dariiber hinaus
basieren die LHHW-Ansitze auf der Annahme, dass sich alle Sorptionsvorgéinge im Gleichgewicht
befinden. Auch dariiber kann derzeit keine Aussage getroffen werden. Aus Griinden fehlender Infor-
mationen und der Existenz weiterer moglicher Beschreibungen muss deshalb auf eine weitergehende
mechanistische Interpretation der Modelle verzichtet werden.
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8 Ergebnisse V — Modellierung der Reaktionskinetik

8.4 Zusammenfassung der Modellierung

Mittels einer schrittweisen und aufeinander aufbauenden Entwicklung konnte ein mathematisches
Modell der Epoxidierung von Propen mit N,O aufgestellt werden, das die ablaufenden Reaktio-
nen mit einer hohen Genauigkeit beschreibt und dabei mit einer geringen Anzahl von Parametern
auskommt. Das Modell enthilt Ansitze fiir die Geschwindigkeitsgleichungen, die denen nach Lang-
muir-Hinshelwood-Hougen-Watson dhneln.

Aus den kinetischen Parametern kann eine Kornselektivitit abgeleitet werden, die einen deut-
lich hoheren Wert aufweist als die iiber ein Dreieckschema bestimmte und die unabhingig von
den Eduktkonzentrationen ist. Im Umkehrschluss bedeutet dies, dass am Katalysator Fe0,1Cs0,2-
E nur ein geringer Teil der hohermolekularen Produkte direkt aus Propen gebildet wird und dass die
hauptsichliche Bildung der hohermolekularen Produkte iiber Konsekutivreaktionen abléduft. Die ver-
besserte Bestimmung der Kornselektivitit zeigt dariiber hinaus, dass fiir die Weiterentwicklung der
Katalysatoren hin zu einer selektiveren Bildung von Propylenoxid niedrige Eisen-Gehalte vorteilhaf-
ter sind als zunidchst vermutet. Es erscheint deshalb aussichtsreich, eine Variation des Alkali/Eisen-
Verhiltnisses bei einem Eisen-Gehalt von etwa 0,1 Gew.-% durchzufiihren.

Es wurde festgestellt, dass die Reaktionskinetik der Propen-Umsetzung unabhiéngig ist von den
Reaktionsprodukten Propylenoxid, Propanal, Allylalkohol, Aceton und den anderen Nebenproduk-
ten. Ebenso sind die Kinetiken der Umsetzung von Propylenoxid und Allylalkohol unabhéngig von
der Propen-Konzentration. Dies konnte ein Hinweis sein, dass die Umsetzung von Propen einerseits
und von Propylenoxid und Propanal andererseits an unterschiedlichen aktiven Zentren ablaufen.
Eine experimenteller Bestétigung fiir die Richtigkeit dieser Vermutung wurde in Abschnitt 4.2 ge-
geben, indem gezeigt wurde, dass Kornselektivitit (=Bildung) und Kornstabilitit (=Abreaktion) von
Propylenoxid nicht miteinander gekoppelt sind. Fiir eine abschlieBende Kldrung dieser Hypothe-
se sind jedoch weitere Versuche notwendig, die sich auf die Abldufe an der Katalysatoroberflache
konzentrieren.

Die mathematische Beschreibung der Umsetzung von Propylenoxid enthilt keinen Hemmungs-
term fiir Propylenoxid sondern nur fiir Allylalkohol und Propanal. Somit scheint die in vorherigen
Kapiteln getroffene Aussage, bei der Abreaktion von Propylenoxid liege eine Edukthemmung vor,
widerlegt. Um diese Fragestellung zu beantworten ist es notwendig, die Kinetik der Umsetzung von
Propylenoxid weiter zu untersuchen und dabei auch die Reaktionsprodukte Propanal und Allylalko-
hol zusammen mit Propylenoxid zu dosieren.

Es gelang, einen Satz mathematischer Gleichungen aufzustellen, der bei Verwendung von Propen,
Propylenoxid oder Propanal als Edukte eine Beschreibung der Konzentrationsverldufe aller wichti-
gen Substanzen liefert. Die Werte der Modellparameter sind jedoch fiir jedes Edukt unterschiedlich.
Der Grund hierfiir liegt darin, dass je nach Edukt die Deaktivierung unterschiedlich schnell ablduft
und somit zum Zeitpunkt der Messung die Katalysatoren in unterschiedlichen Aktivititszustinden
vorliegen. Zur Losung dieses Problems muss das Modell dahingehend erweitert werden, dass es die
Deaktivierung zeitaufgelost beriicksichtigt.
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9 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde die heterogen katalysierte Epoxidierung von Propen in der Gas-
phase unter Verwendung von N, O als Oxidationsmittel untersucht. Die Katalysatoren bestanden aus
amorphem Silica-Gel als Tragermaterial, das mit Eisen- und Césium-Salz-Losungen imprégniert
wurde. Es wurde der Einfluss von Eisen- und Cisium-Gehalt, Kalziniertemperatur und Formgebung
auf die physikalisch-chemischen Eigenschaften und auf die Aktivitit der Katalysatoren sowie auf
die Selektivitdt zu Propylenoxid untersucht. Dariiberhinaus wurde an ausgewihlten Katalysatoren
die Abhingigkeit der der Aktivitdt und der Selektivitit von den Eduktkonzentrationen und der Reak-
tionstemperatur in einem weiten Verweilzeitbereich untersucht. Zusitzlich wurden auch die Reakti-
onsprodukte Propylenoxid und Propanal in den Reaktor dosiert, um deren Umsetzungskinetiken und
Produktspektren zu analysieren. Es wurden auch die Zusatzstoffe H,, O,, NH; und H,O zusammen
mit Propen und N,Oin den Reaktor dosiert, um deren Auswirkung auf die Reaktion zu beobach-
ten. Basierend auf den erhaltenen Daten wurde ein mathematisches Modell zur Beschreibung der
ablaufenden Reaktionen entwickelt.

Im Folgenden werden die Schlussfolgerungen zusammengefasst, die sich aus den in den Kapiteln
4-8 vorgestellten und diskutierten Ergebnissen ableiten lassen.

Katalysator: Wirkungsweise und Entwicklung

Mit den verwendeten Céasium-promotierten Eisen-Silica-Gel-Katalysatoren gelingt die Epoxidierung
von Propen unter Verwendung von N,O als Oxidationsmittel. Die Aktivkomponente bilden dabei
Eisen-Spezies, die jedoch erst durch einen Promotor aktiviert werden miissen. Hohere Eisen-Gehalte
fiihren zu hoherer Aktivitit. Als Promotor fungieren prinzipiell Salze aller Alkali-Metalle; in dieser
Arbeit wurde die Wirksamkeit von Cisium-Acetat nachgewiesen.

Die Imprignierung mit Eisen-Acetylacetonat gefolgt von einer Kalzinierung bei 450-600 °C er-
zeugt saure Zentren auf dem Tragermaterial und fiithrt bei hohen Eisen-Gehalten zu einer Bildung
von oligonuklearen Clustern. Der Alkali-Metall-Promotor fiihrt zu einer erhohten Dispersion der
Eisen-Spezies und zu einer Neutralisation der durch die Eisen-Spezies erzeugten sauren Zentren. Es
besteht eine hohe Wechselwirkung zwischen den Eisen-Spezies und dem Silica-Gel, speziell nach
der Promotierung, so dass eine Reduktion erst bei hohen Temperaturen (600 °C) und nur um eine
Oxidationsstufe moglich ist. Die Eisen-Spezies liegen nach dem Kalzinieren iiberwiegend als Fe 3+
vor. Die Promotierung fiihrt dazu, dass nahezu keine anderen Oxidationszustinde vorhanden sind.

Literaturangaben zufolge sind die Eisen-Spezies in der Abwesenheit eines Promotors oktaetrisch
koordinierte Eisenoxide, je nach Eisen-Gehalt in Form von Einzel-Atomen oder teilweise in Form
kleiner Cluster. Die Zugabe eines Promotors erhoht die Dispersion und iiberfiihrt diese Spezies in
katalytisch aktive, tetraedrisch koordinierte Fe 3+_Kationen, die Lewis-saure Zentren bilden.

Die Aktivitdt der Katalysatoren scheint proportional zur Dispersion der Eisen-Spezies zu sein
und die Dispersion ist abhiingig vom Promotor-Gehalt. Bei einem Eisen-Gehalt von 1 Gew.-% fiihrt
ein molares Alkali/Eisen-Verhiltnis von etwa 1,5 zu einer maximalen Aktivitit. Die Aktivitidt kann
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zusitzlich durch eine niedrige Kalziniertemperatur erhoht werden. Fiir Katalysatoren, die bei 510 °C
kalziniert wurden, wurde eine maximale Aktivitit beobachtet. Auf die Selektivitit zu Propylenoxid
hat die Kalziniertemperatur keinen Einfluss.

Fiir die Selektivitiat zu Propylenoxid ist die Promotierung mit einem Alkali-Metall essentiell.
Ebenso wie die Aktivitit ist die selektive Bildung (=Kornselektivitit) von Propylenoxid gekoppelt
an die Dispersion und die Koordination der Eisen-Spezies. Es sind somit dieselben tetraedrisch ko-
ordinierten Fe3*-Kationen fiir die Aktivitit und die selektive Bildung von Propylenoxid notwendig.
Die Weiterreaktion (=Kornstabilitidt) von Propylenoxid wird sowohl durch saure als auch durch ba-
sische Zentren katalysiert. Der Promotor sorgt fiir eine Neutralisierung der sauren Zentren, kann bei
zu hohem Gehalt jedoch auch zur Ausbildung basischer Zentren fithren. Aus diesem Grund ist das
richtige molare Verhiltnis zwischen Alkali-Metall und Eisen insbesondere fiir die Verlangsamung
der Weiterreaktion von Propylenoxid entscheidend. Aus den Versuchen und aus der mathematischen
Modellierung sind Hinweise darauf vorhanden, dass die Bildung und die Weiterreaktion von Pro-
pylenoxid an unterschiedlichen aktiven Zentren ablaufen. Fiir eine abschlieende Kldrung dieser
Hypothese sind jedoch weitere Versuche notwendig, die sich auf die Abldufe an der Katalysatoro-
berfliche konzentrieren.

Bei Verwendung von Césium-Acetat zur Promotierung werden bei einem Eisen-Gehalt von 1 Gew.-
% fiir ein Alkali/Eisen-Verhiltnis von 1,5 maximale Selektivititen zu Propylenoxid erzielt. Kataly-
satoren mit hochster Selektivitdt weisen somit auch die hochste Aktivitidt auf. Es scheint, als sei
ein Alkali/Eisen-Verhiltnis von etwa 1,5 ausreichend, um alle Eisen-Spezies in ihre selektive Form
zu iiberfiihren und gleichzeitig alle sauren Zentren zu neutralisieren ohne neue basische Zentren zu
schaffen.

Die Weiterentwicklung des Katalysators kann in zwei Richtungen erfolgen. Zum einen kann die
Aktivitdt durch die Erhohung des Eisen-Gehaltes tiber 1 Gew.-% hinaus erhoht werden. Parallel da-
zu muss vermutlich der Promotor-Gehalt entsprechend dem Alkali/Eisen-Verhiltnis erhoht werden,
um gleichbleibende Selektivititen zu Propylenoxid zu erhalten. Die Ergebnisse der kinetischen Mo-
dellierung lassen die Vorhersage einer anderen Entwicklungsrichtung zu: steigende Eisen-Gehalte
fiihren zu sinkenden Kornselektivititen, so dass es aussichtsreich erscheint, bei niedrigem Eisen-
Gehalt das Alkali/Eisen-Verhiltnis so anzupassen, dass eine hohe Kornstabilitét resultiert. Dadurch
konnten deutlich hohere Reaktorselektivitdten zu Propylenoxid als bisher erzielt werden.

Deaktivierung, Regenerierbarkeit und Produktspektrum

Mit steigender Versuchsdauer deaktiviert der Katalysator durch die Ablagerung von kohlenstoff-,
sauerstoff- und wasserstoffhaltigen Substanzen, die in der vorliegenden Arbeit als Koks bezeichnet
werden. Diese Koksablagerungen bedecken die aktiven Zentren und fithren somit zu einer Abnah-
me des Umsatzes mit steigender Versuchsdauer. Die Selektivitdt zu Propylenoxid wird dabei nur
insoweit beeinflusst, als dass sie eine Funktion des Umsatzes ist.

Die Zugabe von O, und in geringerem Malle auch von NH; zum Reaktionsgemisch fiihrt zu
einer Verlangsamung der Deaktivierung. Gleichzeitig sinken jedoch die Anfangsaktivitit und die
Selektivitit zu Propylenoxid durch vermehrte Bildung von CO, (im Fall von O,) oder von hoher-
molekularen Produkten (im Fall von NH;). Bisher konnte keine wirksame Mallnahme gegen die
Deaktivierung des Katalysators gefunden werden.

Durch eine Behandlung an Luft oder mit einem O,/N,-Gemisch bei 450 °C konnen die Abla-
gerungen vollstindig oxidiert und die Aktivitit des Katalysators wieder hergestellt werden. Beim

111



9 Zusammenfassung

Durchfahren mehrerer Reaktion-Regeneration-Zyklen zeigt der Katalysator ein schwach ausgeprig-
tes Aktivierungsverhalten: Katalysatoren, die zum ersten Mal in der Reaktion verwendet werden
weisen eine niedrigere Aktivitidt und bei gleichem Umsatz eine hohere Selektivitit zu Propylen-
oxid auf als Katalysatoren, die mindestens einem Reaktion-Regeneration-Zyklus unterworfen wa-
ren. Nach der ersten Regeneration steigt die Aktivitidt nur schwach mit jedem Zyklus; die Selektivitit
bleibt konstant. Erst nach etwa 30 Zyklen sinkt die Selektivitit zu Propylenoxid signifikant.

Die Umsetzung von Propen mit N, O an den verwendeten Katalysatoren verlduft nach einem kom-
plexen Netzwerk an Reaktionen. Durch Auswertung von Selektivitidt-Umsatz-Diagrammen konnte
dies zu einem Teil aufgeklédrt werden. Dabei wurde neben der Umsetzung von Propen auch die Um-
setzung der Reaktionsprodukte Propylenoxid und Propanal untersucht. Propylenoxid stellt unter den
im Gaschromatographen detektierbaren Substanzen das Hauptprodukt des Reaktionsnetzes dar und
wird direkt aus Propen gebildet. Die Folgeprodukte Allylalkohol und Propanal entstehen durch Iso-
merisierung direkt aus Propylenoxid. Propanal und Allylalkohol werden iiber noch nicht endgiiltig
aufgeklirte Reaktionspfade zu kurzkettigen Kohlenwasserstoffen, Acrolein, Aceton und CO, umge-
setzt.

Etwa 50-70 % des umgesetzten Eduktes Propen reagiert zu Substanzen, die nicht im Gaschroma-
tograph detektierbar, sondern nur als Defizit in der Kohlenstoftbilanz sichtbar sind. Diese bestehen
etwa zur Hilfte aus Koks-Ablagerungen auf dem Katalysator. Den anderen Teil bilden bisher nicht
identifizierte hohermolekulare Produkte, vermutlich (alkylierte) Aromaten, Alkyl-Dioxane und -Di-
oxolane (Dimere von Proylenoxid) und/oder langkettige Alkane und Alkene. Die nicht direkt de-
tektierbaren Substanzen werden sowohl direkt aus Propen als auch iiber Folgereaktionen der Re-
aktionsprodukte Propanal und Allylalkohol gebildet. Diese Substanzen entstehen in Konkurrenz zu
Propylenoxid und verursachen zum Teil die Deaktivierung des Katalysators. Fiir zukiinftige Arbeiten
wire es interessant, als Ergédnzung zur durchgefiihrten Untersuchung der Umsetzung von Propylen-
oxid und Propanal, die Umsetzung von Allylalkohol an den Katalysatoren zu untersuchen, sowie die
Dosierung von Propylenoxid, Propanal oder Allylalkohol zum Propen/N,O-Eduktgemisch und ihre
Auswirkung auf Produktspektrum und Deaktivierung.

Die Beriicksichtigung aller Substanzen, die in der Reaktion entstehen, ist wichtig, um korrekte
Umsitze und Produktselektivitidten zu erhalten. Mit der in der vorliegenden Arbeit verwendeten Me-
thode zur Gasanalyse kann dies gewdhrleistet werden, auch wenn nicht alle Substanzen individuell
detektiert werden konnen. Diese Analysemethode beinhaltet die Zugabe eines internen Standards
fiir die gaschromatographische Analyse zu dem zu analysierenden Stoffstrom. Weiterhin wird nicht
nur der aus dem Reaktor austretende Strom analysiert, sondern durch eine Bypass-Schaltung besteht
die Moglichkeit, auch den Eduktstrom zu quantifizieren. Zusitzlich ist eine stindige Uberwachung
der Kohlenstoffbilanz dadurch gegeben, dass alle kohlenstoffhaltigen Edukte und Produkte in ei-
nem katalytischen Nachverbrenner zu CO, und H,O umgesetzt werden und die Konzentration des
entstehenden CO, gemessen wird.

Reaktionsbedingungen: Kompromiss zwischen Aktivitat und Selektivitat

Die Deaktivierung ist nahezu unabhiingig von der Konzentration der Edukte Propen und N,O. Wei-
terhin ist die Geschwindigkeit der Deaktivierung des Katalysators nicht von der Temperatur beein-
flusst, sondern hiangt nur von der anfanglichen Aktivitit des frischen Katalysators ab. Aus diesen
Griinden bleibt die Deaktivierung bei der Otimierung der Reaktionsbedingungen unberiicksichtigt.
Eine erhohte Reaktortemperatur fiihrt zu einer Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit. Maxi-
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male Selektivititen zu Propylenoxid werden bei einer Temperatur von 350-375 °C erzielt. Somit ist
es empfehlenswert, die Reaktion bei 350-375 °C durchzufiihren.

Mit steigender Eingangs-Konzentration an Propen nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit der Pro-
pen-Umsetzung zu; der Propen-Umsatz sinkt jedoch. Also folgt die Propen-Umsetzung nicht einem
Geschwindigkeitsgesetz erster Ordnung, sondern es liegt eine Ordnung kleiner als eins vor. Die Se-
lektivitdt zu Propylenoxid nimmt mit steigender Propen-Konzentration ab, so dass diese moglichst
niedrig zu wihlen ist. Ein Volumenanteil von Propen von 1 Vol.-% sollte nicht tiberschritten werden.

Zur selektiven Bildung (= hohe Kornselektivitit) von Propylenoxid sind niedrige N,O-Konzen-
trationen erforderlich. Um die Weiterreaktion zu unterdriicken (= Kornstabilitéit erhohen) ist im Ge-
gensatz dazu ein hoher Uberschuss von N,O vorteilhaft. Ein Kompromiss zwischen beiden GroRBen,
bei dem maximale Selektivititen erzielt werden, stellt die Dosierung von 7,5-15 Vol.-% N,O (bei
1 Vol.-% Propen) dar. Zum Einstellen der Volumenanteile von Propen und N, O, die zusammen nicht
100 Vol.-% ergeben, ist es erforderlich, ein Inertgas zuzugeben. Der Einsatz von reinen Propen/N, O-
Mischungen fiihrt zu deutlich niedrigeren Selektivititen zu Propylenoxid.

Mathematische Beschreibung der Reaktionskinetik

Mit einem mathematischen Modell, aufgebaut aus einem vereinfachten Reaktionsnetzwerk, das die
Komponenten Propen, Propylenoxid, Propanal, Allylalkohol, Aceton und eine Summenspezies Ne-
benprodukte enthilt, und gebrochenrationalen Geschwindigkeitsgesetzen, die Langmuir-Hinshel-
wood-Hougen-Watson-Ansitzen dhneln, kann die Kinetik der wichtigsten ablaufenden Reaktionen
beschrieben werden.

Im Modell nicht implementiert ist die Deaktivierung des Systems, so dass nur eine zeitliche
Momentaufnahme, nicht jedoch der Ablauf mit der Versuchsdauer beschrieben werden kann. Ei-
ne Weiterentwicklung des Modells sollte die Kinetik der Deaktivierung beriicksichtigen. Dazu ist es
notwendig, in weiteren Untersuchungen diese Deaktivierungskinetik beschreibbar zu machen. Dies
kann entweder iiber eine zeitliche Abhéangigkeit der Aktivitit oder durch die Beriicksichtigung einer
Substanz, die die Deaktivierung hervorruft, erfolgen.

Aus dem mathematischen Modell wird erhalten, dass an Katalysatoren mit einem Eisen-Gehalt
von 0,1 Gew.-% die Bildung von Propylenoxid mit hoher (Korn-)Selektivitit erfolgt. Die Selektivi-
tit zu Propylenoxid nimmt jedoch mit steigendem Propen-Umsatz ab. Die Bildung hohermolekularer
Produkte erfolgt vor allem iiber Folgereaktionen von Propylenoxid. Das Haupt-Ziel der Katalysator-
entwicklung sollte deshalb sein, die Kornstabilitit von Propylenoxid zu erhdhen, indem die Umset-
zungsgeschwindigkeit von Propylenoxid verringert wird.

Bewertung und Ausblick

Es ist derzeit nicht absehbar, ob ein Gasphasenprozess zur Epoxidierung von Propen eines Tages
industrielle Anwendung finden wird. Der Einsatz von N,O als Oxidationsmittel stellt jedoch eine
interessante Alternative zu den in anderen Studien verwendeten Oxidationsmitteln Sauerstoff, Sau-
erstoff/Wasserstoff-Gemische oder Wasserstoffperoxid dar. Es ist moglich, beim Einsatz von N,O
dhnliche Selektivititen zu Propylenoxid zu erzielen, wie beim Einsatz von Sauerstoff oder von Sau-
erstoff/Wasserstoff-Gemischen in der Gasphase. In der vorliegenden Studie konnte gezeigt werden,
dass das Hauptproblem, das es zu 16sen gilt, darin liegt, die weitere Umsetzung von Propylenoxid zu
verhindern. Wenn dies gelingt, konnen nicht nur hohere Ausbeuten an Propylenoxid erzielt werden,
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9 Zusammenfassung

sondern es wird auch die Deaktivierung des Katalysators verringert. In dieser Untersuchung konnte
die Aktivitit der Katalysatoren signifikant erhoht werden. Selektivitit und Katalysatorstandzeit wur-
den dabei nicht verbessert. Auf Basis der erhaltenen Ergebnisse erscheint es jedoch erfolgsverspre-
chend, die Forschung auf diesem Gebiet und insbesondere die Weiterentwicklung des Katalysators
fortzufithren. Katalysatoren mit niedrigem Eisen-Gehalt bieten aufgrund der hoheren erzielbaren
Kornselektivitit ein hohes Entwicklungspotential.
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In the present study, the heterogeneously catalysed vapour phase epoxidation of propene is inves-
tigated using nitrous oxide (N,O) as an oxidant. The catalyst consists of amorphous silica gel as a
support impregnated with iron and caesium salt solutions. The influence of iron and caesium loading,
calcination temperature, and catalyst shaping on physico-chemical properties, activity, and selectivi-
ty of the catalysts was investigated. Furthermore, the influence of reactant concentration and reaction
temperature was investigated in a broad range of residence times. Additionally, the reaction products
propylene oxide and propionaldehyde were fed to the reactor to investigate the kinetics and the pro-
duct spectra of their conversion. The influence of additional gases like H,, O,, NH; and H,O on
the conversion of propene was also investigated. Using the experimental data, a mathematical model
was developed to describe the kinetics of the epoxidation of propene.
The following sections give a summary of the results and conclusions of the current study.

Catalyst: properties and development

The Cs,/Fe,/Si0, catalysts used in this study are appropriate to catalyse the epoxidation of propene
to propylene oxide using N,O as an oxidant. Iron species were identified to create the active sites,
but it is necessary to activate them by adding a promoter. A higher iron loading leads to a more active
catalyst. Generally, salts of all alkaline metals can be used as a promoter. In this work, the efficiency
of caesium acetate was demonstrated.

The impregnation of iron(Ill)-acetylacetonate onto silica gel followed by calcination in air at 450—
600 °C creates acid sites on the support material and leads to the formation of oligonuclear clusters at
high iron loadings. The alkaline metal promoter leads to an increased dispersion of the iron species
and neutralises the acid sites created by the iron species. The interaction between iron species and
silica support is very strong, so the reduction of iron is only possible at high temperatures (above
600 °C). After calcination, the iron species are mostly in the Fe>* oxidation state. After the addition
of a promoter, almost no other oxidation states of iron are detectable.

According to literature, the iron species in the absence of a promoter are octahedrally coordinated
iron oxides that form either single sites or small clusters. The addition of a promoter enhances the
dispersion and transfers these species into tetrahedrally coordinated Fe ** cations forming Lewis acid
sites.

The activity of the catalyst is dependent on the dispersion of the iron species and the dispersion
is dependent on the promoter loading. For catalysts containing 1 wt.-% Fe, a maximum activity was
obtained with an alkali/iron molar ratio of approximately 1.5. The activity can be further increased
by changing the calcination temperature. Catalysts calcined at 510 °C showed an almost doubled
activity compared to catalysts calcined at 600 °C. No influence of the calcination temperature on the
selectivity to propylene oxide was observed.

In regard to the selectivity to propylene oxide, the addition of an alkali metal promoter is essen-
tial. Like activity of the catalyst, the selective formation or grain selectivity of propylene oxide is
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coupled to dispersion and coordination of the iron species. Thus, the same tetrahedrally coordinated
Fe3* cations are necessary for both activity and selective formation of propylene oxide. Consecutive
conversion of propylene oxide is catalysed by both acidic and basic sites. The promoter leads to a
neutralisation of the acid sites generated by iron, but excessive alkaline metal contents can lead to
the formation of basic sites. Therefore, adjusting the molar ratio between alkaline metal and iron is
very important for slowing down the consecutive conversion of propylene oxide, which is equal to
increasing the stability of propylene oxide. Experimental and modelling results hint that the formati-
on and conversion of propylene oxide proceed on different active sites. Further investigations on the
processes on the catalyst surface are necessary to prove this hypothesis true or false.

Using caesium acetate as a promoter precursor for catalysts containing 1 wt.-% iron, maximum
selectivities are obtained at alkali/iron molar ratios of about 1.5. Thus, catalysts showing the highest
selectivity to propylene oxide are also the most active ones. An alkali/iron molar ratio of about 1.5
seems sufficient to transform all iron species into their active form and to simultaneously neutralise
all acid sites without creating new basic sites.

In order to further improve the catalyst, two directions seem to be promising: Firstly, activity can
be increased by increasing the iron loading of the catalyst to values higher than 1 wt.-%. To keep
the selectivity to propylene oxide high, the content of the alkaline metal has to be increased as well
for an appropriate alkaline/iron molar ratio. Secondly, the results of the kinetic modelling indicate
that increasing iron contents lead to decreasing grain selectivities, suggesting the possibility of using
catalysts with low iron loadings (around 0.1 wt.-%) and adjusting the alkali/iron molar ratio to obtain
a high stability of propylene oxide. This process leads to a less active catalyst, but it seems possible
to significantly increase the selectivity to propylene oxide.

Deactivation, reactivation and product spectrum

With increasing time on stream, catalysts deactivate due to the deposition of organic substances on
the catalyst surface. These deposits are named "cokein the current study. The coke deposits cover
the active sites and lead to decreasing conversion. The selectivity to propylene oxide is not directly
influenced by the coke deposits, but selectivity is still a function of conversion.

Deactivation can be slowed down by adding O, or, less effectively, by adding NH; to the reactant
mixture. However, at the same time, activity and selectivity to propylene oxide are decreased and the
formation of CO, (addition of O,) or higher molecular weight products (addition of NH;) increases.
In this work, no useful method against catalyst deactivation could be developed.

The coke deposits can be removed from the catalyst surface by heating the catalyst in air or in an
O,N, mixture at 450 °C for around 2 hours. This also leads to a reactivation of the catalyst. A slight
increase in initial activity was observed during the first ten reaction-regeneration cycles. After that,
the activity remained constant until 30 cycles. Selectivity is slightly higher at the same conversion
for fresh catalysts compared to catalysts regenerated at least once.

The conversion of propene and N, O proceeds in a complex network of reactions. By analysing the
selectivity of all products plotted as a function of conversion, the network was partly elucidated. For
this purpose, not only the conversion of propene but also the conversion of the reaction products pro-
pylene oxide and propionaldehyde was investigated by feeding them to the reactor. Propylene oxide
is the main product among the substances detectable by gas chromatography and is formed directly
from propene. The consecutive products allylic alcohol and propionaldehyde are formed through
isomerisation of propylene oxide. These consecutive products are converted to lower hydrocarbons,
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acrolein, acetone, and CO, via reaction pathways that could not definitively be clarified.

About 50-70 % of the reacted propene is converted to substances not detectable using gas chroma-
tography but only visible as a deficit in the carbon balance. These substances consist in almost equal
parts of coke deposits on the catalyst surface and currently not identified higher molecular weight
products. The latter are most probably composed of (alkyl) aromatics, alkyl dioxanes and dioxolanes
(dimers of propylene oxide), and higher alkanes and alkenes. These not directly detectable substan-
ces are formed both directly from propene in competition to propylene oxide and via consecutive
reactions of propionaldehyde and allylic alcohol, and they cause the deactivation of the catalyst at
least partially. In future projects, it would be interesting to investigate the conversion of allylic alco-
hol on the catalyst and the co-feeding of propylene oxide, propionaldehyde, or allylic alcohol to the
propene/N, O reaction mixture and their influences on deactivation and product spectrum.

Taking in consideration all substances formed in the reaction it is important to correctly calculate
conversion of the reactants and selectivity to the products. The method applied in the present study
provides correct conversions and selectivities, even when not all products can be specified by gas
chromatography. This method uses an internal standard for gas chromatography and the possibility
to analyse both feed and effluent of the reactor since the reactor can be switched into bypass mode.
Furthermore, the carbon balance is continuously monitored by converting all organic substances to
CO, and H, O in a catalytic total oxidation reactor and by measuring the concentration of the formed
CO,.

Reaction conditions: trade-off between activity and selectivity

Deactivation is nearly independent of the concentration of propene and N,O. Furthermore, the rate
of deactivation is not dependent on the reactor temperature and is only dependent on the initial
activity of the catalyst. Therefore, deactivation is not considered in the optimisation of the reaction
conditions.

Increasing the reactor temperature leads to an increased reaction rate. Maximum selectivities to
propylene oxide were obtained at a temperature of 350-375 °C, heavily decreasing at higher tempe-
ratures. Thus, it is advisable to choose a temperature of 350-375 °C.

Increasing propene concentrations in the reactor feed stream leads to increasing reaction rates but
decreasing conversions. Thus, propene conversion does not follow a first order rate law but rather
a reaction order < 1. Selectivity to propylene oxide decreases with increasing propene concentrati-
on. Thus, low propene concentrations should be applied, and volume fractions equal to 1 vol.-% or
smaller are preferred.

For the selective formation (i.e. high grain selectivity) of propylene oxide, low N, O concentrations
are necessary. In order to slow down the consecutive conversion of propylene oxide (i.e. increase
grain stability), a high surplus of N, O is beneficial. A trade-off between these selectivity parameters
is choosing a volume fraction of 7.5-15vol.-% N,O (when using 1vol.-% propene), resulting in
maximum reactor selectivities to propylene oxide. Since the presented volume fractions of propene
and N, O do not sum up to 100 %, it is necessary to add an inert gas. Feeding undiluted mixtures of
propene and N, O leads to significantly lower selectivities to propylene oxide.
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Modelling of the reaction kinetics

The kinetics of the most important reactions can be described using a mathematical model comprised
of a simplified reaction network and rational rate expressions, similar to the Langmuir-Hinshelwood-
Hougen-Watson model. The simplified reaction network contains the substances propene, propylene
oxide, propionaldehyde, allylic alcohol, acetone, and a lumped species named side products.

The deactivation is not implemented in the kinetic model. Thus, a snapshot of the reaction system
at a certain time can be described but not the changes in the reaction during time on stream. Therefo-
re, further improvement of the kinetic model is needed to consider catalyst deactivation. This factor
can either be included by implementing a time-dependency of the activity or by adding a reaction
path of a component causing the deactivation.

The kinetic model shows that propylene oxide is formed with high (grain) selectivity on catalysts
containing 0.1 wt.-% iron. With increasing propene conversion, the selectivity to propylene oxide
decreases strongly. This result indicates that high molecular weight products are mostly formed
through consecutive reactions of propylene oxide rather than directly from propene. Therefore, the
main aim for future catalyst development should be to increase the (grain) stability of propylene
oxide by slowing down the conversion of propylene oxide.

Rating and outlook

At present, it is not clear if a vapour phase process for the epoxidation of propene will be established
in industry one day. However, the usage of N,O as an oxidant provides an interesting alternative to
oxidants like oxygen, oxygen/hydrogen mixtures, and hydrogen peroxide, which are used in other
studies. Using N, O, it is possible to obtain similar selectivities to propylene oxide as were reported
for O, or O,/H, processes. The present study shows that the main problem to be solved is to suppress
the consecutive conversion of propylene oxide. Succeeding in this endeavour will not only result in
higher propylene oxide yields but also in reduced deactivation of the catalyst. In the current study,
the activity of the catalysts was significantly increased while selectivity and catalyst lifetime could
not be improved. Based on the results obtained, it seems promising to continue research on this topic
with a focus on catalyst development. Catalysts with low iron content provide a high potential since
higher grain selectivities are achievable.
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Abklrzungen und Symbole

Abkiirzungen
Symbol Bezeichnung
A Aktivkomponente (+ Vorldufer)
BET Methode nach Brunauer, Emmet und Teller [Brunauer et al., 1938]
BJH Methode nach Barrett, Joyner und Halenda [Barrett et al., 1951]
Cy Propen
EDXRF Elektronendispersive Rontgenfluoreszenzanalyse
EPR Elektronenspinresonanz (engl. electron paramagnetic resonance)
EXAFS Rontgenabsorptionsspektroskopie (engl. extended x-ray absorption fine structure)
Fe-Acac Eisen(IlI)-Acetylacetonat (CAS 14024-18-1)
FID Flammenionisationsdetektor
GC Gaschromatograph
H2-TPR Temperaturprogrammierte Reduktion mit Wasserstoff
HMP Hohermolekulare Produkte
KNV Katalytischer Nachverbrenner
MTBE Methyl-tert-Butyl-Ether (tert-Butylmethylether, CAS 1634-04-4)
NH3-TPD Temperaturprogrammierte Desorption von Ammoniak
02-TPO Temperaturprogrammierte Oxidation mit Sauerstoff
P Promotor
PO-TBA  Propylenoxid-Verfahren mit fers-Butyl-Alkohol als Koppelprodukt
REM Rasterelektronenmikroskopie
RT Raumtemperatur
SMPO Propylenoxid-Verfahren mit Styrol-Monomer als Koppelprodukt
T Katalysator-Triger
TGA Thermogravimetrische Analyse
TPZ Temperaturprogrammierte Zersetzung in Helium-Atmosphire
UV-vis Spektrometrie im ultravioletten und sichtbaren Wellenldngenbereich
WLD Wirmeleitfihigkeitsdetektor
XANES Rontgen-Nahkanten-Absorptions-Spektroskopie (engl. near-edge X-ray absorption

fine structure spectroscopy)

XRD Roéntgenbeugungsuntersuchungen (X-ray diffraction)
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Abkiirzungen und Symbole

GroéBen und Symbole

Symbol Bezeichnung Definition Einheit

a Beschleunigung % m s>

a chemische Aktivitit des Stoffes i exp(425-) -

A Fliche L? m?

ABET spezifische Oberfliche aus Gasadsorption nach BET - m? g}

b Modellparameter im Nenner einer Geschwindig- - m? mol™!
keitsgleichung

Bo Bodenstein-Zahl el -

c Konzentration v mol m™

C Cross-Correlation-Matrix s. Gl. (8.8) -

d Durchmesser - mm

D> binérer Diffusionskoeffizient —% m?s!

D,y axialer Dispersionskoeffizient -% m? s}

Degs effektiver Diffusionskoeffizient —% m?s!

Dxn Knudsen-Diffusionskoeffizient -% m?s7!

e relativer Fehler s.dGl. (8.6) -

E Anzahl der Experimente - -

E, Aktivierungsenergie R-T?. (%)Viwm Jmol™! K7!

F Zielfunktion der Modellrechnung 5. Gl (8.5) .

f mittlerer relativer Fehler s. Gl. (8.7) -

G freie Enthalpie H-T-S J

AGs7s5o¢c  freie Reaktionsenthalpie bei 7' = 375 °C AG? +RT -In IL a?’i kJ mol™!

H Enthalpie U+p-V J

I Signalintensitit am Massenspektrometer - A

J Jacobi-Matrix s. Gl. (8.11) -

k massenbezogener Geschwindigkeitskoeffizient diverse gs . ﬁigs

K oberflaichenbezogener Geschwindigkeitskoeffizient  s. Gl. (3.10) nm™ !

k*(rv)  relative Aktivitit s. GL (3.11) -

ko Frequenzfaktor limy e k(T) m’ kg s7!

kso0 Geschwindigkeitskoeffizient bei 500 °C - m’ kg 57!

K Kraft m-a N

L Lénge - m

m Masse - kg

m/q Masse-zu-Ladung-Verhiltnis - Th =vu/e

M Anzahl der Modellparameter - -

M molare Masse = g mol™!

n Stoffmenge - mol
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Abkiirzungen und Symbole

GroBen und Symbole (Fortsetzung)

Symbol Bezeichnung Definition Einheit

i Stoffmengenstrom o mol 7!

p Druck % bar

P Parametervektor in der mathematischen Modellie- - -
rung

Pe,y Peclet-Zahl % -

0 zugefiihrte Wirme AU =Q+W J

r massenbezogene Reaktionsgeschwindigkeit ﬁ’% mol g™ 57!

ra massenbezogene Umsetzungsgeschwindigkeit des mll(at ‘ZI—;‘ mol g'! 7!
Stoffes A

rvV.A volumenbezogene Umsetzungsgeschwindigkeit des V—;[l"l’—f mol " 57!
Stoffes A

Re Reynolds-Zahl o -

RMR Korrekturfaktor (engl. relative molar response) mﬁ -

s Strecke - m

S Anzahl der Substanzen, die fiir die Modellierung be- - -
riicksichtigt werden

S Entropie ds = e JK!

Ks Kornselektivitit limy o RS (X) -

RSP’ A C-bezogene Reaktorselektivitit des Produktes P be- s. Gl. (3.4) -
ziiglich des Eduktes A

Sc Schmitt-Zahl Dle -

Sh Sherwood-Zahl g—le -

T Temperatur - K oder °C

t Zeit - S

tmod modifizierte Verweilzeit s. Gl (3.2) skg m™3

tr Retentionszeit - min

ty Versuchsdauer - min

u Geschwindigkeit d ms’!

Ujeer Leerrohrgeschwindigkeit ALR ms’!

U innere Energie AU =0+W J

Vv Volumen L’ 1

1% Volumenstrom & ml min™!

A% Varianz-Kovarianz-Matrix s. Gl. (8.9) -

w verrichtete Arbeit K-s J

Wz Weisz-Modul s. Gl. (B.16) -

X Umsatz s. Gl. (3.3) -

AX /Xy  Umsatzinderung wihrend Versuch - -

X Massenanteil & -
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Abkiirzungen und Symbole

GroBen und Symbole (Fortsetzung)

Symbol Bezeichnung Definition Einheit
y Volumenanteil & -
Y Ausbeute Rs.x -
Z Ortskoordinate - m
GroBen und Symbole (griechisch)

Symbol Bezeichnung Definition Einheit

o Anzahl der Kohlenstoff-Atome im Molekiil - -

B Anzahl der Sauerstoff-Atome im Molekiil - -

B Stoffiibergangskoeffizient A,lAc % ms’!

KA Kornstabilitdt s. Gl (3.18) -

€ Leerraumanteil VZ:L -

€ relative Volumenzunahme bei Vollumsatz s. Gl. (B.22) -

n dynamische Viskositit A‘I%*’—‘ Pa-s

u chemisches Potential ( SG(%’Z ) ) -

Tz
\ kinematische Viskositiit a m? ™!
Vij Stochiometrischer Koeffizient der Substanz i in Re- - -
aktion j

£ Reaktionslaufzahl AT’?' mol

o3 Varianz Ly (ci—¢)? -

p Gasdichte v gm™

Pi Oberflichendichte der Komponente i e '.IX%ET nm™2

T Tortuositét - -

v Formfaktor zur Bestimmung der Sherwood-Zahl - -

Indizes

Symbol Bezeichnung

0

A Edukt

AA Allylalkohol

Aald Acetaldehyd

AC Aceton

Acr. Acrolein

akk akkumuliert

aus am Austritt des Reaktors

Bypass  bei Umgehung des Reaktors
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Abkiirzungen und Symbole

Indizes (Fortsetzung)
Symbol Bezeichnung

C Kohlenstoff

C124 C,-, C,- und C,-Kohlenwasserstoffe
C3= Propen

calc berechnet

CO2 CcoO,

ein am FEintritt des Reaktors

exp experimentell

HMP hohermolekulare Produkte

i Zihlindex fiir Komponenten
Inert Inertgas

Jj Zi#hlindex fiir Reaktionen
Kalz Kalzinierung

Kat Katalysator

Koks kohlenstofthaltige Ablagerungen auf dem Katalysator
Luft Druckluft

N bei Normalbedingungen (Ty, py)

NH3 Ammoniak

NP Nebenprodukte

OH OH-Gruppen an der Katalysatoroberfliche

P Produkt

PA Propanal

PO Propylenoxid

R Reaktor

rel relativ

rev reversibel

TGA bestimmt durch Thermogravimetrie
Konstanten

Symbol Bezeichnung Wert

e Elementarladung 1,602 x 1071 C

Ny Avogadro-Zahl 6,022 x 10% mol’!

PN Normdruck 1,013 bar

R allgemeine Gaskonstante 8,314 J mol™! K™!

Tv Normtemperatur 0°C

Vu molares Volumen 22,41 mol’!
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A Anmerkungen zu Vorgehensweisen und
Methoden

A.1 Herstellung der Katalysatoren

Impragnieren

Die Herstellung der Katalysatoren erfolgte nach dem in Abbildung A.1 dargestellten Verfahren. Die
folgenden Kommentare sollen dem weiteren Verstidndnis dienen:

* Die ausgiebige Trockung des Tridgermaterials ist notwendig aufgrund der hygroskopischen
Eigenschaften von Silica-Gel.

* Das in der zweiten Trocknungsstufe angelegte Vakuum wurde vor dem Imprégnieren mit He-
lium aufgehoben, um ein schlagartiges Verdampfen des Losungsmittels noch wéhrend der
Zugabe zu verhindern.

* Da die Imprédgnierung in einem Rotationsverdampfer unter Helium-Atmosphére und bei dre-
hendem Verdampferkolben durchgefiihrt wurde, wurde die Imprignierlosung iiber ein Glas-
rohr (Lanze) vom oberen Ende des Kiihler aus zugegeben.

* Beim Kalzinieren des Fe-Katalysators wurde der Katalysator zunéchst bei 120 °C getrocknet
und das entstehende Gasgemisch aus dem Ofenraum abgesaugt, um die Bildung eines explo-
sionsfihigen Toluol-Luft-Gemisches zu verhindern.

Formgebung

Ein Teil der Katalysatoren wurde nach der Imprédgnierung durch Extrusion in zylindrische Form-
korper iiberfiihrt. Die hierbei durchgefiihrten Schritte sind in Abbildung A.2 gezeigt. Auch hierzu
einige Kommentare:

* Die Dosierung der fliisssigen Komponenten Ludox und HEC-L6sung erfolgte iiber Einweg-
Kunststoffspritzen (50 ml).

* Die Extrusionsmischung war abhéangig vom Cédsiumgehalt (bzw. von der spezifischen Oberfla-
che) von unterschiedlicher Konsistenz. Je hoher der Cs-Gehalt, desto fliissiger (und klebriger)
die Paste und desto schwieriger gestaltete sich die Extrusion.

* Am instituseigenen Extruder war der Vorschub zwischen 0,7 und 1 (ohne Einheit) eingestellt.

Die bei der Katalysatorherstellung und -formgebung verwendeten Substanzen sind in Tabelle A.1
aufgelistet.
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A Anmerkungen zu Vorgehensweisen und Methoden

Tabelle A.1: Bei der Herstellung der Katalysatoren verwendete Substanzen

Name Hersteller Anmerkungen
Kieselgel 60 Merck 0,063-0,200 mm
Eisen(IIl)-Acetylacetonat  Aldrich 99,9+ %

Ciasium Acetat Aldrich 99.9 %

Toluol Merck zur Analyse (> 99,9 %)
demineralisiertes Wasser  Institut

Hydroxyethyl-cellulose ~ Fluka medium viscosity
Ludox-AS 40 Grace Davison

Fe(lll)-

Silica-Gel Acetviacetonat Toluol Cs-Acetat demin. Wasser
ca.10g cetylacetona 17 ml 516 mg 17 ml
632 mg
A 4 A 4
Trocknung | Impragnier- Trocknung | Impragnier-
1h,120°C 16 Ia) > 1h,120°C I('jsung ”a)
Trockenschrank osung Trockenschrank
Abwiegen Abwiegen
10,00 g SiO, 10,00 g Fe-Kat
in Rundkolben in Rundkolben
Trocknung II” Trocknung II”
1h, 35 °C, 10 mbar, 1h, 35 °C, 10 mbar,
120 U/min 120 U/min
Rotationsverdampfer Rotationsverdampfer
Impragnierung® Impragnierung®
15 h, 35 °C, atm, 15 h, 35 °C, atm, <

A

120 U/min 120 U/min
Rotationsverdampfer Rotationsverdampfer
— v - 1,0 h 50 °C, 110 mbar, — v - (0,25 h 60 °C, 100 mbar,
—LOTS_equ't:fIL S)tg’rz;i':ne”// 0,5 h 50 °C, 80 mbar, —Lﬂfi;”;t;?é:’zzz?ne”// 0,25 h 60 °C, 50 mbar,
120 Ulmin, 2 h 9,5 h 75 °C, 30 mbar 120 Uimin. 1 h 9,50 h 60 °C, 25 mbar
Rotationsverdampfer Rotationsverdampfer
¢ 20 min 25 °C — 120 °C ¢ _
Kalzinieren B 120 min 120 °C Kalzinieren B 120 min 25 °C — 600 °C
an Luft, T-Programm~| [100 min 120 °C — 600 °C an Luft, T-Programm~[ |300 min 600 °C
Muffelofen 300 min 600 °C Muffelofen -

Cs/Fe-Katalysator
hier: 1 Gew.-% Fe, Cs/Fe = 1,5
ca.10g

Fe-Katalysator
hier: 1 Gew.-% Fe
ca.10g

a)

Die Losung wird nur mit 11 ml Lésemittel (LM) hergestellt. Nach der Zugabe P)Autheben des Vakuums nach 1 h mit Helium
der Losung in den Rundkolben, werden die verwendeten Geréte 2 x mit je

c) .. o . . .
3 ml LM gesplilt und diese Flussigkeit auch in den Rundkolben gegeben. Zugabe der Losung lber eine Lanze in den rotierenden Rundkolben

Abbildung A.1: Ablaufschema zur Herstellung von Katalysatorpulver. Die Angaben zu eingesetzten Substan-
zen, Mengen und Temperaturen beziehen sich auf einen Standard-Katalysator mit 1 Gew.-%
Eisen und einem Cs/Fe-Verhiltnis von 1,5.
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Katalysator-

HEC-Losung®
8,5 %-ig
15,15g

Ludox AS-40

Pulver 5409

10,00 g

A

Mischen & Kneten
ca. 10 min
Porzellanschale & Pistill

v

Extrudieren
d=2mm,|=10-30 cm
Extruder

v

Trocknen
Uber Nacht
an Luft bei RT

!

Brechen
I=5mm

!

Kalzinieren {20 min 25 °C — 600 °C

an Luft, T-Programm—| |300 min 600 °C
Muffelofen

Katalysator-Extrudate

A4EC = Hydroxyethylcellulose, Lésung in demin. Wasser

Abbildung A.2: Ablaufschema zur Herstellung von Katalysator-Extrudaten.
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A.2 Gerate und Methoden zur Charakterisierung der
Katalysatoren

Micromeritics ASAP 2010: Tieftemperatur-Stickstoff-Sorption

Adsorptions- und Desorptionsisothermen von Stickstoff wurden bei 77 K aufgenommen, nachdem
die Probe iiber Nacht bei 350 °C ausgeheizt wurde. Die spezifische Oberfliche (BET-Oberfliche)
wurde nach der Methode von Brunauer et al. [1938] aus der Isotherme berechnet. Die Porendurch-
messerverteilung wurde aus der Desorptionskurve nach der Methode von Barrett et al. [1951] (BJH-
Methode) bestimmt.

Micromeritics AutoChem 2910: Temperaturprogrammierte Messungen

Der zu charakterisierende Katalysator wurde in einen U-formigen Quarzglasreaktor (mit d; = 11 mm)
als Festbett eingebracht und von oben nach unten durchstromt. Die verwendeten Gase konnten ent-
weder durch den Reaktor oder im Bypass am Reaktor vorbei geleitet werden. Zur Gasanalyse diente
ein Quadrupol-Massenspektrometer (MS, Pfeiffer Vacuum QMG 422). Fiir die Auswertung wurden
alle MS-Signale durch die Aktivmasse der Probe (d. h. ohne Bindermaterial) dividiert. Zur Kalibrie-
rung wurde in jeder Messung das MS-Signal eines Stoffes im Bypass-Betrieb mit der zugehorigen
bekannten Eingansgkonzentration in Relation gesetzt. An diesem Gerit wurden temperaturprogram-
miert die Desorption von Ammoniak (NH;-TPD), die Reduktion mit Wasserstoff (H,-TPR), die
Oxidation mit Sauerstoff (O,-TPO) und die Zersetzung von N,O (N,O-TPZ) durchgefiihrt. Die Ab-
laufe der jeweiligen Messungen sind im Folgenden dargestellt, die verwendeten Gase sind Tabelle
A.2 zu entnehmen.

Temperaturprogrammierte Desorption von Ammoniak (NH,;-TPD)

Einwaage: 0,3-0,5¢g

Ausheizen: 450 °C, 120 min, 25 ml/min He, Aufheizrate 10 K/min
NH;-Belegung: 50 °C, 90 min, 25 ml/min 10 % NH; in He

Spiilung: 50 °C, 240 min, 100 ml/min He

NH;-Desorption:  Aufheizen mit 2 K/min auf 600 °C, 25 ml/min He, 60 min halten
Auswertung: Integration des Desorptions-Peaks mit Massenzahl 16 (NH,)
Kalibrierung: mit verschiedenen NH;-Konzentrationen

Da wihrend dem Aufheizen neben der Desorption von NH; auch die Abspaltung von Wasser von
der Katalysatoroberflidche erfolgte (s. TG), wurde zur Aufzeichnung des desorbierenden NH; die
Massenzahl m/q = 16 verwendet, die weitaus weniger von Wasser beeinflusst war als die Massenzahl
m/q=17.
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Temperaturprogrammierte Oxidation mit Sauerstoff (O,-TPO)

Einwaage: ca.0,1g

Spiilung: 50°C, 20 min, 50 ml/min He

Oxidation: Autheizen mit 10 K/min auf 900 °C, 90 ml/min 5 % O, in N,, 60 min halten
Auswertung:  Signalverldufe der Massenzahlen 18 (H,0), 28 (CO), 32 (O,) und 44 (CO,)
Kalibrierung: keine, nur qualitative Messungen

Temperaturprogrammierte Reduktion mit Wasserstoff (H,-TPR)

Einwaage:
Ausheizen:
Spiilung:
Bypass-Messung:
Reduktion:
Auswertung:

Kalibrierung:

0,3-1,0g

550°C, 120 min, 50 ml/min 5 % O, in N,, Aufheizrate 20 K/min

50°C, 10 min, 50 ml/min He

120 min, 25 ml/min 5 % H, in Ar

Autheizen mit 10 K/min auf 900 °C, 25 ml/min 5 % H, in Ar, 30 min halten
Berechnung H,-Verbrauch aus den Signalverldufen der Massenzahl 2 (H,)
withrend der Reduktion und aus der Bypass-Messung. Anpassung der H,-
Verbrauchsprofile mit Gauss-Funktionen. Zur Bestimmung von H,/Fe
wurde der H,-Verbrauch von reinem Silica-Gel abgezogen.

H,-Verbrauch von CuO und CuO/SiO,-Mischungen

Temperaturprogrammierte Zersetzung in Helium-Atmosphére (TP2Z)

Einwaage: ca.0,05¢g

Spiilung: 50 °C, 20 min, 50 ml/min He

Zersetzung: Aufheizen mit 10 K/min auf 900 °C, 50 ml/min He, 60 min halten
Auswertung:  Signalverldufe der Massenzahlen 2 (H,), 18 (H,0), 28 (CO) und 44 (CO,)
Kalibrierung: keine, nur qualitative Messungen

Temperaturprogrammierte Zersetzung von N,O

Einwaage:
Ausheizen:
Bypass-Messung:
Reaktion:

Bypass-Messung:
Auswertung:

Kalibrierung:

ca.03¢g

575 °C, 120 min, 25 ml/min He, Aufheizrate 10 K/min

60 min, 25 ml/min 1000 ppm N,O in He

25 ml/min 1000 ppm N, O in He je 30 min bei den Temperaturen
550°C -525°C-500°C -475°C - 375°C,

in einigen Fillen auch 450 °C - 425 °C - 400 °C

Abkiihlrate jeweils 10 K/min

45 min, 25 ml/min 1000 ppm N,O in He

Berechnung des N,O-Umsatzes aus den Signalverldufen der Massenzahl 44
(N,0O) im Bypass- und Reaktorbetrieb

mit verschiedenen N,O-Konzentrationen
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Tabelle A.2: Spezifikationen der bei temperaturprogrammierten Messungen verwendeten Gase

Gas Reinheit/tatsdchliche Zusammensetzung Hersteller

He 99,9990 % Air Liquide

10 % NH; in He 9,78 % NH; (99,98 %) in He (99,9990 %)  Air Liquide

5% O, in N, 4,98 % O, (99,995 %) in N, (99,9990 %)  Messer Griesheim
5% H, in Ar 5,05 % H, (99,90 %) in Ar (99,9990 %) Air Liquide

1000 ppm N,O in He 1008 ppm N,O (99,5 %) in He (99,996 %) Messer Griesheim

Netzsch STA 409: Thermogravimetrische Analysen

Die Massenénderung von Katalysatorproben bei unterschiedlicher Temperatur wurde bestimmt durch
Aufheizen der Probe auf 1100 °C mit 2 K/min in einem Luftstrom. Zuvor wurden die Proben im sel-
ben Gerit 2 h bei 120 °C getrocknet.

Anmerkungen zur Auftriebskorrektur und Blindmessung

LEO 1530 Gemini: Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Strukturelle Details auf der Katalysatoroberfliche wurden mit Hilfe von REM-Aufnahmen des La-
boratoriums fiir Elektronenmikroskopie der Universitit Karlsruhe (TH) untersucht. Dabei konnten
auch ortsaufgeloste Elementaranalysen mittels energiedispersiver Rontgenanalyse (EDX) durchge-
fiihrt werden.

Hitachi Z-6100: Flammen-Atom-Absorptions-Spektrometrie (AAS)

Elementaranalysen mittels AAS wurden am Institut fiir Technische Chemie der Universitit Karlsru-
he (TH) durchgefiihrt. Das Gerit besitzt einen 0.45-m Czerny-Turner Monochromator und Zeeman-
Magneten zur Untergrundkorrektur.

Spectrace 5000: Elektronendispersive Rontgenfluoreszenzanalyse (EDXRF)

Die Elementaranalyse mittels EDXRF erfolgte am Institut fiir Mineralogie und Geochemie der Uni-
versitit Karlsruhe (TH). Das eingesetze Gerdt war mit einer Rh-Rohre bei 5S0kV und maximal
0,35 mA und einem Pd-Filter ausgestattet, sowie mit einem Si(Li)-Detektor (30 mm?) mit einer Auf-
16sung (Halbwertsbreite) von 154 eV.

Siemens D500: Rontgendiffraktometrie (XRD)

Die Untersuchung der Kristallstruktur mittels XRD erfolgte am Institut fiir Mineralogie und Geo-
chemie der Universitiat Karlsruhe (TH). Dabei wurde ein Pulverdiffraktometer mit Cu-Rohre und
C-Monochromator bei 45 kV und 25 mA eingesetzt.
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A.3 Angaben zur Versuchsanlage

A.3.1 Aufbau der Sattiger-Kondensator-Einheit

Eine Aufbauskizze der Sittiger-Kondensator-Einheit ist in Abbildung A.3 gegeben. Die Sittiger-
Kondensator-Einheit dient dazu, Wasserdampf in die Versuchsanlage zu dosieren. Dazu wird das
Inertgas Helium durch die Einheit geleitet und bei 85 °C im Séttiger mit Wasser beladen. Im an-
schlieBenden Kondensator wird durch Abkiihlen Wasser teilweise auskondensiert, so dass sich ein
der Dampfdruckkurve von Wasser entsprechender Partialdruck von Wasser einstellt.

H,O-beladener
= He-Strom

I

Kiithlwasser

Kiithlwasser

He-Strom | | =
—p—]

[ Heizplatte

Abbildung A.3: Aufbauskizze der Sittiger-Kondensator-Einheit
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A.3.2 Spezifikationen der verwendeten Gase

In Tabelle A.3 sind die bei den Versuchen verwendeten Gase, deren Zusammensetzung, Hersteller
und die maximal moglichen Volumenstrome an den an der Anlage vorhandenen MFC aufgefiihrt.

Tabelle A.3: Spezifikationen der verwendeten Gase

max. moglicher

Gas Zusammensetzung lt. Hersteller Hersteller Volumenstrom am MFC
Helium 99,995 Vol.-% Air Liquide 744 ml min!
N, 99,995 Vol.-% Air Liquide 515ml min~!
Propen 99,5 Vol.-% Air Liquide 14 ml min™!
Propylenoxid 1,00 Vol.-% in He Air Liquide 407 ml min™!
Propanal 0,874 Vol.-% in He Air Liquide 401 ml min™!
Propan 2,00 Vol.-% in He Air Liquide 115 ml min™!
N,O 99,995 Vol.-% Air Liquide 79 ml min™!
Synth. Luft 20,5 Vol.-% O, in N, Air Liquide 108 ml min™!
H, 5,03 Vol.-% H, in He Messer 47 ml min™!
0O, 0,5 Vol.-% O,, 0,5 Vol.-% N, in He Basi 49 ml min~!
NH, 1,02 Vol.-% NH; in He Basi 47 ml min™!

A.3.3 Temperaturprofil im Inneren des Reaktors

Ein im Inneren des Reaktors angebrachtes Fiihrungsrohr und ein darin befindliches bewegliches
Thermoelement erlauben die Messung der Temperatur entlang der Durchstromungsrichtung. Das
dabei erhaltene Temperaturprofil ist in Abbildung A.4 dargestellt.

380
oo O OO SIS,
c 375 Q Q
— @) D
['4
l—
E "Isotherme" Zone (+ 1°C) o
S 370-
Q.
£
2
S
< 365-
Q
14
360 —Tr——TTT T

0 2 4 6 8 10 12 14
Reaktorkoordinate z in cm

Abbildung A.4: Temperaturprofil im Inneren des Reaktors
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A.3.4 Verlauf der CO,-Konzentration ohne Reaktion

Abbildung A.5 zeigt den Verlauf der CO,-Konzentration im Abgas des katalytischen Nachverbren-
ners sowohl im Blindversuch als auch bei Durchfiihrung eines Versuches in Anwesenheit des Kata-
lysators. Im Blindversuch ist auBler einem kurzen Abfall der CO,-Konzentration kein Einfluss des
Umschaltens von Bypass auf Reaktor erkennbar. Der kurze Einbruch der CO,-Konzentration ist
vermutlich verursacht durch Luft oder N,, die sich nach dem Befiillen des Reaktors oder dem Re-
generieren des Katalysators noch im Reaktor befinden und bei Umschalten auf Reaktor-Betrieb aus
dem Reaktor geschoben werden. Aufgrund der Schirfe des Einbruchs ist davon auszugehen, dass
dies mit nahezu idealem Pfropfstrom-Verhalten abléuft.

-
o

0,8

[}
Reaktor Bypass | Reaktor

I 7'/J/Lzl7'
A

Bypass

o
©
[]

CO,-Volumenanteil y_ ./ Vol.-%
CO,-Volumenanteil y_,, / Vol.-%

| 0,84
o I o
2 1 2 1
0,1 ! 0,1 '
[} [}
] ]

0, 04+—+—7—"—7"—"7T"+1T"T7T"T7 0,04+—+—7—"+—7"—""7T"—"7T"+"7T"
-100 -50 0 50 100 150 200 250 -100 -50 0 50 100 150 200 250
Versuchsdauer tv/ min Versuchsdauer tvl min

(A) (B)

Abbildung A.5: Verlauf der CO,-Konzentration im Abgas des katalytischen Nachverbrenners wihrend der
Durchfiihrung eines Versuches A) ohne und B) mit Katalysator. Die Spitzen sind verursacht
durch Druckst6Be, die durch die Entnahme der Proben am Gaschromatographen entstehen.
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A.4 Gerate und Methoden der Gasanalyse

A.4.1 Gerate und Betriebsbedingungen

Der Verlauf der Ofentemperatur und des Sdulenvordruckes wihrend einer Gasanalyse am Varian
Gaschromatographen CP-3800 ist in Abbildung A.6 dargestellt. Eine Analyse dauerte 36 min. Wei-
tere Angaben zum Gaschromatographen sowie die Betriebsbedingungen sind in Tabelle A.4 darge-
stellt.

Der Mikro-GC Varian CP-4900 wurde bei konstanter Temperatur und konstantem Druck verwen-
det. Angaben zum Mikro-GC und zu den Betriebsbedingungen sind in Tabelle A.5 dargestellt.

Tabelle A.4: Spezifikationen des Varian GC CP-3800 und Betriebsbedingungen bei der Gasanalyse.

Saule Poraplot Q-HT, 25 m x 0,53 mm
Detektoren Flammenionisationsdetektor
Wirmeleitfihigkeitsdetektor
Temperatur Injektor 220°C
Temperatur Detektoren WLD: 280 °C
FID: 275°C
Temperatur Probenschleife 200 °C
Tragergas Helium (99,995 Vol.-%)
Volumenstrome Septum Purge: 3,0 ml min™!

Siulen-Stromung: 5,1 ml min™!

Split-Vent: 126 ml min™!

WLD Make-Up (He): 22 ml min”!
WLD Referenz (He): 30 ml min™!
FID H,-Strom: 30 ml min™!

FID Synth. Luft: 300 ml min™!

Tabelle A.5: Spezifikationen des Varian GC CP-4900 und Betriebsbedingungen bei der Gasanalyse.

Sédulen Poraplot Q, 10m x 0,53 mm
Molsieb 5A, 10m x 0,53 mm
Detektoren 2 Wirmeleitfihigkeitsdetektoren
Temperatur Sample Line 50 °C
Temperatur Injektor 80°C
Temperatur Sdulen Poraplot Q: 80 °C
Molsieb 5A: 90 °C
Saulenvordruck 200 kPa
Injection Time 30ms
Sample Time 10s
Backflush Time 5s
Analysendauer 600 s
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Abbildung A.6: Druck- und Temperaturprogramm des Gaschromatographen Varian CP-3800

A.4.2 Korrekturfaktoren und Retentionszeiten

Die Korrekturfaktoren und Retentionszeiten, der an den beiden GC detektierten Substanzen sind
in den Tabellen A.6 und A.7 dargestellt. Fiir die wichtigsten Substanzen wurden die Korrekturfak-
toren experimentell bestimmt aus der Auftragung des Stoffmengenverhiltnisses Substanz/Standard
tiber dem Peakfldchenverhiltnis Substanz/Standard. Der Korrekturfaktor entspricht der Steigung der
Ausgleichsgeraden. Gasformige Verbindungen wurden dazu mit verschiedenen Volumenstrémen in
die Anlage dosiert, zusammen mit einem konstanten Volumenstrom an internem Standard Propan.
Mit Verbindungen, die bei Raumtemperatur fliissig sind, wurden Kalibrierlosungen mit verschiede-
nen Massenanteilen hergestellt, die als Standard Pentan enthielten. Als Losungsmittel wurde Hexan
oder Methanol verwendet. Die Umrechnung der auf Pentan bezogenen Korrekturfaktoren auf den
Standard Propan erfolgte mit dem nach Ackman [1964] bestimmten Korrekturfaktor von Pentan
beziiglich Propan von RM Rpepian = 5/3.

Die in Tabelle A.6 dargestellten Korrekturfaktoren der Stoffe Methan, Ethin, Ethen, Ethan, Formal-
dehyd, Allylakohol, der C,-Verbindungen und des Dimers von Propanal wurden mit der von Ackman
[1964] beschriebenen Methode bestimmt. Dazu wurden die molekularen Korrekturfaktoren RMR*
jeder Substanz rechnerisch ermittelt und aus diesen nach Gleichung (A.1) die Korrekturfaktoren be-
ziiglich Propan bestimmt. Die verwendeten RMR* jeder Substanz sind in Tabelle A.8 dargestellt.
Wie in Tabelle A.6 zu erkennen ist, besteht zwischen den rechnerisch und den experimentell er-
mittelten Korrekturfaktoren nur ein geringer Unterschied, so dass die Verwendung der theoretisch
bestimmten Korrekturfaktoren fiir Substanzen, die nur mit geringer Konzentration gebildet werden
zu vernachlédssigbaren Fehlern fiihrt.

RMR; = ——ropan (A.1)

Die Substanz, die nach einer Retentionszeit von 27,7 min detektiert wurde und die ausschlieBlich
bei der Umsetzung von Propanal in Abwesenheit von N,O zu beobachten war wurde als Dimer von
Propanal angenommen. Daraus ergeben sich verschiedene Moglichkeiten fiir eine Molekiilstruk-
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tur, bei Verwendung der Methode nach Ackman [1964], bei der einzelnen Molekiilfragmenten ein
anteiliger Korrekturfaktor zugeordnet wird, ergeben sich jedoch fiir alle Strukturen Werte fiir den
gesamten molekularen Korrekturfaktor von etwa RMR* = 435.

Tabelle A.6: Retentionszeiten und Korrekturfaktoren der am GC detektierten Substanzen

Substanz experimenteller Korrektur- Kohlen-
(Kalibrierung Retentions- Korrektur- faktor stoff-
in Gas-/Fliissig- Detektor  zeit faktor nach Ackman Zahl
Phase) fg in min RMR; RMR; Ack (of
CO, (G) WLD 1,9 1,176 - 1
N,O (G) WLD 2,2 1,225 - 0
N, (G) WLD 1,5 1,415 - 0
Methan FID 1,6 - 3,00 1
Ethin FID 2,2 - 1,92 2
Ethen FID 2,6 - 1,69 2
Ethan FID 3 - 1,50 2
Propen (G) FID 8,5 1,014 1,08 3
Propan (G) FID/WLD 9,38 Standard - 3
Acetaldehyd (G) FID 15,6 2,966 3,00 2
C4-Verbindungen FID 17,9 - 0,75 4
Propylenoxid (G+F) FID 19,8 1,367 1,38 3
Acrolein (F) FID 20 1,887 1,69 3
Propanal (G+F) FID 20,4 1,615 1,50 3
Aceton (F) FID 20,8 1,304 1,50 3
Allylalkohol (F) FID 22,4 - 1,29 3
1-Propanol (F) FID 1,123 1,18 3
Pentan (F) FID - 0,60 5
Propanal-Dimer FID 27,7 - 0,69 6
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Tabelle A.7: Retentionszeiten und Korrekturfaktoren der am Mikro-GC detektierten Substanzen (n. b. = nicht

bestimmt)
experimenteller
Substanz Detektor Retentionszeit Korrekturfaktor C-Zahl
tgpins RMR, o
0, WLD 20,85 3,838 0
N, WLD 22,21 3,630 0
N,O WLD 20,74 1,361 0
CO WLD 28,27 n. b. 1
CoO, WLD 20,00 1,356 1
H,O WLD 36,75 2,777 2
NH, WLD 34,00 n. b. 1
Propen WLD 52,34 1,031 3
Propan WLD 57,43 Standard 3
Propylenoxid WLD 3339 0,726 3
Propanal WLD 467,28 n. b. 3

Tabelle A.8: molekulare Korrekturfaktoren RMR* nach Ackman [1964]

molekularer
Substanz Korrekturfaktor
RMR*
Methan 100
Ethin 156
Ethen 178
Ethan 200
Propen 278
Propan 300
Acetaldehyd 100
C4-Verbindungen 400
Propylenoxid 217
Acrolein 178
Propanal 200
Aceton 200
Allylalkohol 233
1-Propanol 256
Pentan 500

Propanal-Dimer 435
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B.1 Abschatzung von Stofftransport-Einflissen

B.1.1 Berechnungen zur axialen Dispersion

Bodenstein-Zahl

Um einen realen Reaktor mit einem vereinfachten Reaktormodell wie dem idealen Riihrkessel oder
dem Modell des Pfropfstromreaktors abbilden zu konnen, ist es wichtig, die Vermischungsverhilt-
nisse im Reaktor zu kennen. Aus diesem kann auf das Verweilzeitverhalten des Reaktors geschlossen
werden. Ein vereinfachendes Reaktormodell fiir Stromungsrohrreaktoren ist das Dispersionsmodell,
bei dem unter der Annahme einer idealen Vermischung iiber den Reaktorquerschnitt diffusive Riick-
vermischung in axialer Richtung in Form eines axialen Diffusionskoeffizienten D,y beriicksichtigt
wird. Das Verhiltnis von konvektivem Stofftransport und diffusiver Riickvermischung in axialer
Richtung wird von der Bodenstein-Zahl beschrieben:

_ Uleer - L

Bo = (B.1)
Dax

oder unter der Verwendung der axialen Peclet-Zahl

Bo— Peqx partikel - L (B.2)
dpartikel
mit: L durchstromte Linge
Uleer Leerrohrgeschwindigkeit
D, axialer Dispersionskoeffizient
Pe,x partikel  axiale Peclet-Zahl im Festbett
dpartikel Partikeldurchmesser

Die axiale Peclet-Zahl, bezogen auf den Partikel-Durchmesser, ist definiert als:

Ureer * dparikel (B.3)

Peax partikel =
Dax

Nach Wen und Fan [1975] ldsst sich die axiale Peclet-Zahl fiir Gasstromungen in Festbettreaktoren
aus der Reynolds- und der Schmitt-Zahl bestimmen:

-1
0.3 0.5
Peax,Partikel = ( + 38 > (B.4)

Re : . S C Reo. vt 1-Qp
Partikel 1 Repatikel"SC
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dabei gilt
e dones:
Repartixe] = Uleer VPartlkel (B.5)
%
Sc=— (B.6)
Do
V R, TR
teer = % (B.7)
R
mit: Vv kinematische Viskositit
D binérer Diffusionskoeffizient
V(pr,Tr) Volumenstrom bei Reaktionsbedingungen
AR Reaktorquerschnittsfliche

Zur Bestimmung des bindren Diffusionskoeffizienten bei niedrigen Driicken wird im VDI-Wiir-
meatlas 2002 die Berechnungsmethode nach Fuller vorgeschlagen:

_3 T 1,75 1 11/2
1,013-107% . (&) [EJFE} o

D= 1/3 1/3 2 ' N (B.S)
(£)- [VD,I +VD,§}
mit: 7R Reaktionstemperatur in K
pr Druck im Reaktor in bar
M molare Masse in &mol
Vp  molares Diffusionsvolumen in ¢m’/mol
Die kinematische Viskositit ist definiert als:
n
vV=— (B.9)
Y

mit: 1 dynamische Viskositét bei Reaktionsbedingungen
p Gasdichte bei Reaktionsbedingungen

Die Werte fiir Diffusionsvolumen sind dem VDI-Wirmeatlas [2002] zu entnehmen. Angaben zur
Berechnung der dynamischen Viskositit finden sich in Yaws et al. [1999]. Die dynamische Viskositit
des Reaktionsgemisches wurde abgeschitzt als mit den Volumenanteilen gewichteter Mittelwert der
dynamischen Viskosititen der Komponenten.

Mit den in Tabelle B.1 angegebenen Daten kann die Bodenstein-Zahl abgeschitzt werden. Hier-
bei wird der ungiinstigste Fall, Tr = 420°C und V = 60 mlymin™! angenommen. Da der minimal
erreichbare Wert fiir die Bodenstein-Zahl Bo = 53 betrégt, kann der Reaktor in guter Ndherung als
idealer Pfropfstromreaktor beschrieben werden.

Mears-Kriterium

Bei auftretender Reaktion in der Katalysatorschiittung ist es sinnvoll, einen dadurch entstehenden
Konzentrationsgradienten zu beriicksichtigen. Das Kriterium nach Mears [1971] gibt die minima-
le Reaktor-Linge an, bei der dieser zusitzliche Einfluss auf die axiale Dispersion vernachléssigt
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Tabelle B.1: Werte zur Bestimmung der Bodenstein-Zahl im Epoxidierungsreaktor.

GroBe Bezeichnung Wert Einheit
Tr Reaktortemperatur 693 K

PR Reaktordruck 1,3 bar
Vees(NTP)  Volumenstrom bei Normbedingungen 60 ml min™!
dpartikel Partikeldurchmesser der Schiittung 1,3 mm

L Linge des Reaktors 0,30 m

A Reaktorquerschnittsfliche 1,98 x 10* m?

Vb1 Diffusionsvolumen He 2,9 cm? mol™!
Vb2 Diffusionsvolumen N,O 359 cm? mol™!
M, molare Masse He 4 g mol™!
M, molare Masse N,O 44 g mol™!
N(pr,TR) dynamische Viskositit des Reaktionsgemisches 3,45x 10 Pas
V(pr,Tr) Volumenstrom bei Reaktionsbedingungen 1,98 x 10® m3 min™!
Ujeer Leerrohrgeschwindigkeit 1,00x 102 ms’!

Dy bindrer Diffusionskoeffizient N,O/He 1,71 x 10% m?s’!

% kinematische Viskositit 1,47x10% m?s7!

Sc Schmitt-Zahl 0,86 -

Repartikel Reynolds-Zahl 0,088 -

Pe,x partikel  axiale Peclet-Zahl 0,25 -

Bo Bodenstein-Zahl 51 -

werden kann. Fiir eine Reaktion erster Ordnung lautet das Kriterium [Kapteijn und Moulijn, 2008]:

Lat-Schii 8 1
Kat-Schiittung > ‘In ( ) (B.10)
dpartikel Pe,x partikel 1-X

Mit dem in Tabelle B.1 gegebenen Werten fiir den binédren Diffusionskoeffizienten und die Leerrohr-
geschwindigkeit und bei einem maximalen Umsatz von 60 % ergibt sich die in Tabelle B.2 dargestell-
te Mindestldnge der Katalysatorschiittung von 3,8 cm. Diese wurde durch Verdiinnen der Schiittung
mit Inertmaterial stets eingehalten.

Tabelle B.2: Groflen zur Berechnung des Kriteriums nach Mears [1971] fiir den Epoxidierungsreaktor.

Grolle Bezeichnung Wert  Einheit
Tr Reaktortemperatur 693 K

PR Reaktordruck 1,3 bar
Vees(NTP)  Volumenstrom bei Normbedingungen 60 ml min”!
Xmax maximaler Umsatz 0,6 -

dxat Durchmesser der Katalysatorpartikel 2,0 mm
Rekat Reynolds-Zahl 0,136 -

Pex Kat axiale Peclet-Zahl 0,39 -

Linin minimale SchiitthGhe 3,8 cm
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Mears-Kriterium flir die N,O-Zersetzung

Mit der gleichen Methode wurde die Mindestldnge der Katalysatorschiittung fiir die N,O-Zersetzung
bestimmt. Die entsprechenden Grofen sind in Tabelle B.3 dargestellt. Die notwendige Linge ergibt
sich zu 16 mm. Da die Schiittungslinge mindestens 20 mm betrug, kann ein Einfluss der axialen
Dispersion vernachlissigt werden.

Tabelle B.3: GroBen zur Berechnung des Kriteriums nach Mears [1971] fiir die N,O-Zersetzung.

GroBe Bezeichnung Wert Einheit
Tr Reaktortemperatur 823 K

PR Reaktordruck 1 bar
Vees(NTP)  Volumenstrom bei Normbedingungen 25 ml min™!
A Reaktorquerschnittsfliche 7,85x 107 m?
N(pr,Tr) dynamische Viskositit des Reaktionsgemisches 4,0 x 10  Pas
Xmax maximaler Umsatz 0,3 -

dxat Durchmesser der Katalysatorpartikel 0,2 mm
V(pr,Tr) Volumenstrom bei Reaktionsbedingungen 1,27 %10 m3 min™!
Uleer Leerrohrgeschwindigkeit 1,62x102 ms’!
Di» bindrer Diffusionskoeffizient N,O/He 3,00x 10% m?s’!

% kinematische Viskositit 6,78 x 10 m?s’!
Sc Schmitt-Zahl 2,25 -

Rexat Reynolds-Zahl 0,005 -

Peax Kat axiale Peclet-Zahl 0,035 -

Linin minimale Schiitthohe 1,6 cm

B.1.2 Limitierung durch auBeren Stofftransport

Zur Abschitzung des Einflusses des duBleren Stofftransportes auf die Reaktion wird das Filmmodell
herangezogen. Dieses beschreibt das Konzentrationsgefélle in der Grenzschicht zwischen freiem
Gasraum und der Katalysatoroberflache mit einem linearen Ansatz. Auflerhalb der Grenzschicht
treten aufgrund idealer Durchmischung keine Konzentrationsgradienten auf. Ist das Konzentrations-
gefille im Film deutlich kleiner (< 0,05) als die Konzentration im freien Gasraum kann der Einfluss
des duBeren Stofftransportes vernachlédssigt werden.

Die Stoffmengenbilanz iiber den Film ergibt im stationidren Zustand

B'Ageo : (CA,Gas - CA,Kat) = TFA " MKat - (B.11)

mit: Stoffiibergangskoeffizient
Ageo  geometrische Oberfliache des Katalysators
cAGas Eduktkonzentration im freien Gasraum
cakar Eduktkonzentration an der Katalysatoroberflache
rA massenbezogene Reaktionsgeschwindigkeit
mgy  Masse eines Katalysatorpartikels
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Bei Annahme eines Geschwindigkeitsgesetzes erster Ordnung gilt ro = k- ca Gas und Gleichung
B.11 kann umgestellt werden zu:

CAGas — CAKat  k-mKat

= (B.12)
CA,Gas Ageo : B
mit: k Geschwindigkeitskoeffizient
Der Stoffiibergangskoeffizient wird erhalten aus
D
B=Sh- 12 (B.13)
dKat

mit: Sh  Sherwood-Zahl
D{, Dbinirer Diffusionskoeffizient
dkat Durchmesser eines Katalysator-Partikels

Der binire Diffusionskoeffizient kann iiber die Fuller-Gleichung (B.8) bestimmt werden. Fiir die Be-
rechnung der Sherwood-Zahl in durchstromten Festbetten wird von Perry et al. [1997] die folgende
Formel angegeben, die im Bereich 0,01 < Re < 50 giiltig ist:

Sh=0,91-¥ Re"*.5c!/3 (B.14)

mit: ¥  Formfaktor (Partikel: 1,0; Kugel: 0,91; Zylinder: 0,81)
Re Reynolds-Zahl
Sc¢  Schmitt-Zahl

Die Schmitt-Zahl ist hierbei definiert wie in Gleichung (B.6), fiir die Reynolds-Zahl gilt:

Uleer * dKat
Re = B.15
“Tev¥.(1—¢) (B.19)
mit:  ujeer Leerrohrgeschwindigkeit
\Y kinematische Viskositit
€ Leerraumanteil

Mit den in Tabelle B.4 angegebenen Werten kann der Konzentrationsgradient in der Grenzschicht
bestimmt werden. Bei Verwendung des Katalysators Fe0,1-Cs0,2-E kann eine Limitierung durch du-
Beren Stofftransport vernachlissigt werden. Die Aktivitit des Katalysators Fel,0Cs3,6-E ist deutlich
hoher als die von Fe0,1Cs0,2-E, was dazu fiihrt, dass ein merklicher Einfluss des dufleren Stofftrans-
portes auf die Kinetik moglich ist. In den Experimenten wurde gezeigt, dass die Umsetzungsge-
schwindigkeit sowohl von Propen als auch von Propylenoxid fiir Extrudate und pulverférmige Ka-
talysatoren gleich ist, wenn das Alkali/Eisen-Verhiltnis gleich ist (s. Abbildungen 4.13 und 4.16).
Somit kann, zumindest fiir eine Reaktortemperatur von 375 °C davon ausgegangen werden, dass die
Reaktion nicht durch dufleren Stofftransport limitiert wird.

B.1.3 Limitierung durch inneren Stofftransport

In pordsen Katalysatoren kann eine Limitierung der Reaktion durch inneren Stofftransport vorliegen,
wenn die Diffusion in den Poren nicht ausreichend schnell ist, und dadurch ein Konzentrationsgradi-
ent im Inneren des Katalysators auftritt. Der Einfluss des inneren Stofftransportes kann mit Hilfe des
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Tabelle B.4: GroBen zur Berechnung des dufleren Stofftransporteinflusses.

GroBe Bezeichnung Wert Einheit
Tr Reaktortemperatur 648 K
PR Reaktordruck 1,3 bar
Vees(NTP)  Volumenstrom bei Normbedingungen 60 ml min™!
A Reaktorquerschnittsfliche 1,88 x 10* m?
Vb Diffusionsvolumen He 2.9 cm?® mol™!
Vb Diffusionsvolumen Propen 61,4 cm? mol™
M, molare Masse He 4 g mol™!
M, molare Masse Propen 42 g mol™!
n(pr, Tr) dynamische Viskositit des Reaktionsgemisches 3,45x 107 Pas
p Dichte des Reaktionsgemisches 250,5 gm’
€ Leerraumanteil 0,6 -
dxat Durchmesser der Katalysatorpartikel 2,0 mm
Lxat Lénge der Katalysatorpartikel 5,0 mm
MKat Masse eines Katalysatorpartikels 6,3 mg
Ageo Geometrische Oberfliche eines Katalysatorpartikels 3,77 x 10 m?
¥ Formfaktor Zylinder 0,81 -
kreo.1cs02-E  Geschwindigkeitskoeffizient fiir Fe0,1Cs0,2-E 9,20 10* mkg!s!
kre10cs36.E  Geschwindigkeitskoeffizient fiir Fe1,0Cs3,6-E 4,20x 1073 mPkg!s!
V(pr,TR) Volumenstrom bei Reaktionsbedingungen 6,59 x 10°® m3 min’!
Uleer Leerrohrgeschwindigkeit 0,009 ms™!
% kinematische Viskositét 1,38 x 10% m?s7!
Dip binirer Diffusionskoeffizient Propen/He 1,18 x 10 m?s7!
Sc Schmitt-Zahl 1,17 -
Re Reynolds-Zahl 0,070 -
Sh Sherwood-Zahl 0,058 -
B Stoffiibergangskoeffizient 4,25%x 107 ms’!
Acpropen,Gaskat ~ T€lativer Konzentrationsgradient fiir Fe0,1Cs0,2-E 0,036 -

CPropen,Gas relativer Konzentrationsgradient fiir Fel,0Cs3,6-E 0,165 -

Weisz-Prater-Kriteriums abgeschitzt werden. Fiir eine Reaktion erster Ordnung lautet das Kriterium

[Weisz, 1957]:

_ Lpif - PKat - ka

Wz <0,6 (B.16)
Deft
mit: Wz  Weisz-Modul
Lpiff charakteristische Linge
pkat Dichte des Katalysators
ka Geschwindigkeitskoeffizient
Desr  effektiver Diffusionskoeffizient
Die charakteristische Linge fiir die Diffusion ist gegeben durch
Vk
Lpigf = I at (B.17)
geo
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mit:  Vka Volumen eines Katalysatorpartikels
Ageo  geometrische Oberflidche eines Katalysatorpartikels

Der effektive Diffusionskoeffizient in einer Einzelpore setzt sich zusammen aus

U S
DPore, eff D 12, eff D Kn, eff

mit: Do e effektiver bindrer Diffusionskoeffizient
Dxn, efe  effektiver Knudsen-Diffusionskoeffizient

Der effektive binire Diffusionskoeffizient wird erhalten durch

EKat

D12, eft = D13

mit: Dy, binidrer Diffusionskoeffizient, bestimmt aus Gleichung (B.8)
€kat Porositit des Katalysatorkornes
T Tortuositit (= ca. 3,5)

Der effektive Knudsen-Diffusionskoeffizient ist nach Baerns et al. [2002] gegeben durch

€K TR
Dk, eff = 48,50 - —= - dpore |
T M

mit: €k, Porositit des Katalysatorkornes
T Tortuositit (= ca. 3,5)
dpore Porendurchmesser in m
Tr Reaktortemperatur in K

M molare Masse in g/mol

(B.18)

(B.19)

(B.20)

Die erforderlichen GroBen zur Abschitzung des inneren Stofftransportes sind in Tabelle B.5 darge-
stellt. Der Weisz-Modul ist deutlich kleiner als 0,6 somit kann ein Einfluss des inneren Stofftrans-

portes vernachldssigt werden.
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Tabelle B.5: GroBen zur Berechnung des inneren Stofftransporteinflusses.

Grolle Bezeichnung Wert

Tr Reaktortemperatur 648

PR Reaktordruck 1,3

Vb1 Diffusionsvolumen He 2,9 cm? mol™!
Vb Diffusionsvolumen Propen 61,4 cm?® mol™!
M, molare Masse He 4

M, molare Masse Propen 42

dkat Durchmesser der Katalysatorpartikel 2,0

Lxat Linge der Katalysatorpartikel 5,0

Ageo Geometrische Oberfliche eines Katalysatorpartikels 3,77 x 107
VKat Volumen eines Katalysatorpartikels 1,57 x 1078
PKat Dichte des Katalysators 400

dpore Porendurchmesser im Extrudat 30 x 107
€Kat Porositit der Katalysatorpartikel 0,6

T Tortuositét (geschitzt) 3,5
kre10cs36-E  Geschwindigkeitskoeffizient fiir Fel,0Cs3,6-E 4,20 x 1073
Lpifr charakteristische Ldnge 4,17 x 1074
D, binérer Diffusionskoeffizient Propen/He 1,18 x 1074
D12, eff effektiver bindrer Diffusionskoeffizient 2,02 % 107
Dxn, eff effektiver Knudsen-Diffusionskoeffizient 9,80 x 107
Dpore, eff effektiver Poren-Diffusionskoeffizient 1,98 x 107
Wz Weisz-Modul 0,012
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B.1.4 Stofftransporteffekte bei der Zersetzung von N,O

In Tabelle B.6 sind die Grolen zur Abschitzung von inneren und dufleren Stofftransporteinfliissen
auf die Umsetzung von N, O dargestellt. Die Berechnungen erfolgen analog zu den in den Abschnit-
ten B.1.2 und B.1.3 dargestellten Rechenwegen. Beide Kriterien werden deutlich erfiillt, so dass ein
Einfluss des Stofftransportes auf die Reaktion vernachlédssigt werden kann.

Tabelle B.6: GroBen zur Berechnung der Stofftransporteinfliisse bei der N,O-Zersetzung.

Grofle Bezeichnung Wert Einheit
Tr Reaktortemperatur 823 K

PR Reaktordruck 1 bar
Vges(NTP) Volumenstrom bei Normbedingungen 25 ml min~
A Reaktorquerschnittsfliche 7,85%x 10 m?

Vb1 Diffusionsvolumen He 2,9 cm? mol™!
Vb2 Diffusionsvolumen N,O 35,9 cm? mol™!
M, molare Masse He 4 g mol™!
M, molare Masse N,O 44 g mol’!
N(pr,Tr) dynamische Viskositit des Reaktionsgemisches 4,010  Pas

p Dichte des Reaktionsgemisches 59,0 gm’

€ Leerraumanteil 0,6 -

dKat Durchmesser der Katalysatorpartikel 0,2 mm
Ageo Geometrische Oberfliche eines Katalysatorpartikels 1,26 x 1077 m?

PKat Dichte des Katalysators 450 kg m™3
MKat Masse eines Katalysatorpartikels 1,88 ng

¥ Formfaktor Partikel 1,0 -

dpore Porendurchmesser 6x 107 m

€Kat Porositit der Katalysatorpartikel 0,7 -

T Tortuositit (geschitzt) 3,5 -
kn,0.Fe1.0cs36  Geschwindigkeitskoeffizient fiir Fel,0Cs3,6 7,6 x10*  mikg!s!
V(pr,TR) Volumenstrom bei Reaktionsbedingungen 1,27 x10® m’ min
Uleer Leerrohrgeschwindigkeit 0,016 ms™!

v kinematische Viskositét 6,77 x 107* m?s™!
D12 bingrer Diffusionskoeffizient N,O/He 3,00x 107* m?s’!
Sc Schmitt-Zahl 2,25 -

Re Reynolds-Zahl 0,002 -

Sh Sherwood-Zahl 0,057 -

B Stoffiibergangskoeffizient 8,5x102% ms™!
Lpisr charakteristische Lange 3,33 x 10° m

D12, et effektiver bindrer Diffusionskoeffizient 5,14x10° m?s™!
Dxn, eff effektiver Knudsen-Diffusionskoeffizient 2,16 x 107 m?s’!
Dpore, eff effektiver Poren-Diffusionskoeffizient 2,15 %1077 m? 7!
Wz Weisz-Modul 0,002 -
% relativer Konzentrationsgradient fiir Fe1,0Cs3,6 0,0001 -
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B.2 Volumenanderungen durch Reaktion

Das "Worst-Case-Szenario"fiir eine Volumenédnderung durch Reaktion stellt die Totaloxidation von
Propen dar:
C;H +3N,0 — 3CO, +3H,0+3N, (B.21)

Aus 4 mol Edukten werden dabei 9 mol Produkte. Ausgehend von einem maximalen Propen-Volu-
menanteil von 5 Vol.-% und einem N,O-Volumenanteil von 15 Vol.-% betrégt die relative Volumen-
zunahme bei Vollumsatz

beiX =1)— (VbeiX =
o (V bei ) (V bei 0) (B.22)
(VbeiX = 0)
_ (mHe +9/4 - (nc,Hy +nN,0)) — (nHe + ne 1, +1N,0)

(nHe +ncn, +1N,0)

=0,25 (B.23)

Diese maximal mogliche Volumenzunahme von 25 % wird im realen Betrieb nicht erreicht. Es wurde
eine maximale Selektivitit zu CO, von 15 % bei einem Umsatz von 60 % beobachtet. Das heisst,
dass nur etwa 9 % des eingesetzten Propens nach Reaktion (B.21) umgesetzt werden. Somit ist von
einer Volumenédnderung von hochstens 3 % auszugehen. Der Einfluss der Volumenédnderung auf die
Konzentrationen, die Gasdichte und die Stromungsgeschwindigkeit sind somit vernachlédssigbar.
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C Erganzende Angaben

Die folgenden Abschnitte geben zusétzliche Informationen zum Einfluss der Reaktortemperatur und
des Alkali/Eisen-Verhiltnisses. Im Hauptteil der vorliegenden Arbeit wurden die Einfliisse der ge-
nannten Grofen im Hinblick auf das Wertprodukt Propylenoxid vorgestellt und diskutiert. Ergidnzend
dazu werden im Folgenden die entsprechenden Einfliisse auf die Selektivitdten zu allen anderen Sub-
stanzen als Funktion des Umsatzes gezeigt.

Zusitzlich sind in Abschnitt C.3 ergidnzende Diagramme zum Produktspektrum der Umsetzung
von Propen und von Propylenoxid dargestellt.

C.1 Erganzende Diagramme zum Einfluss der
Reaktortemperatur

Die Diagramme C.1-C.4 zeigen den Einfluss der Reaktortemperatur auf die Selektivitiit zu den Pro-
dukten der Propen-Umsetzung als Funktion des Propen-Umsatzes.
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Abbildung C.1: Propen-Umsetzung: Selektivitit zu A) Propylenoxid und B) Propanal als Funktion des Umsat-
zes bei unterschiedlichen Reaktortemperaturen. Katalysator: Fe0,1Cs0,2-E, #y = 30-210 min,
1 Vol.-% Propen, 15 Vol.-% N,O.

157



C Erginzende Angaben
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Abbildung C.2: Propen-Umsetzung: Selektivitit zu A) Allylalkohol und B) Aceton als Funktion des Umsat-
zes bei unterschiedlichen Reaktortemperaturen. Katalysator: Fe0,1Cs0,2-E, ty = 30-210 min,
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Abbildung C.3: Propen-Umsetzung: Selektivitdt zu A) Acrolein und B) kurzkettigen Kohlenwasserstoffen
(Methan, Ethan, Ethan, Butane und Butene) als Funktion des Umsatzes bei unterschiedlichen
Reaktortemperaturen. Katalysator: Fe0,1Cs0,2-E, ty = 30-210 min, 1 Vol.-% Propen, 15 Vol.-

% N,O.

158



C Erginzende Angaben
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Abbildung C.4: Propen-Umsetzung: Selektivitit zu A) CO, und B) héhermolekularen Produkten (HMP) als
Funktion des Umsatzes bei unterschiedlichen Reaktortemperaturen. Katalysator: Fe0,1Cs0,2-
E, ty = 30-210 min, 1 Vol.-% Propen, 15 Vol.-% N,O.
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C.2 Erganzende Diagramme zum Einfluss der
Katalysatoreigenschaften

Die Diagramme in den folgenden Abschnitten zeigen den Einfluss des Alkali/Eisen-Verhiltnisses auf
die Produktselektivitiit als Funktion des Umsatzes. Abschnitt C.2.1 beinhaltet dabei die Ergebnisse
der Umsetzung von Propen; in Abschnitt C.2.2 sind die Ergebnisse der Umsetzung von Propylenoxid

dargestellt.
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Abbildung C.5: Propen-Umsetzung: Selektivitit zu Propylenoxid als Funktion des Umsatzes bei unterschied-
lichen Alkali/Eisen-Verhiltnissen. 1 Gew.-% Fe, Tg = 375 °C, ty = 30-210min, 1 Vol.-% Pro-
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Abbildung C.6: Propen-Umsetzung: Selektivitdt zu Propanal als Funktion des Umsatzes bei unterschiedlichen
Alkali/Eisen-Verhiltnissen. 1 Gew.-% Fe, Tr = 375°C, ty = 30-210min, 1 Vol.-% Propen,
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Abbildung C.7: Propen-Umsetzung: Selektivitit zu Allylalkohol als Funktion des Umsatzes bei unterschied-
lichen Alkali/Eisen-Verhiltnissen. 1 Gew.-% Fe, Tg = 375 °C, ty = 30-210 min, 1 Vol.-% Pro-
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Abbildung C.8: Propen-Umsetzung: Selektivitit zu Aceton als Funktion des Umsatzes bei unterschiedlichen
Alkali/Eisen-Verhiltnissen. 1 Gew.-% Fe, Tr = 375°C, ty = 30-210min, 1 Vol.-% Propen,
15 Vol.-% N,O.
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Abbildung C.9: Propen-Umsetzung: Selektivitdt zu Acrolein als Funktion des Umsatzes bei unterschiedlichen
Alkali/Eisen-Verhiltnissen. 1 Gew.-% Fe, Tr = 375°C, ty = 30-210min, 1 Vol.-% Propen,
15 Vol.-% N, 0.
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15 Vol.-% N, 0.

=I-

o o o
H (=2} ©
[ [ [

i g R
Selektivitiat zu HMP SHMP’ s
o
N
[

e
=)

Produkt: hohermolekulare Produkte (HMP)

Alkali/Fe = 0,00
Alkali/Fe = 0,47
Alkali/Fe = 0,66
Alkali/Fe = 0,91
Alkali/Fe = 1,06
Alkali/Fe = 1,33

pgeJelox X J

0,0

! ! ! v !
0,2 04 0,6 0,8
Umsatz Propen X_,_/ -

(A)

1,0

=/-

Selektivitit zu HMP s,

o
)
[

g
o
[

L
»
1

Produkt: hohermolekulare Produkte (HMP)

0,24 A Alkali/Fe = 1,33
O AlalilFe =1,69
O AlkalifFe =1,9
@ Alkali/Fe =23
0,0 v T v T v T v T v 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Umsatz Propen X_,_/ -

(B)

Abbildung C.11: Propen-Umsetzung: Selektivitidt zu hohermolekularen Produkten (HMP) als Funktion des
Umsatzes bei unterschiedlichen Alkali/Eisen-Verhiltnissen. 1 Gew.-% Fe, Tr = 375 °C, ty =
30-210min, 1 Vol.-% Propen, 15 Vol.-% N, 0.
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Abbildung C.12: Propen-Umsetzung: Selektivitit zu Acetaldehyd als Funktion des Umsatzes bei unterschied-
lichen Alkali/Eisen-Verhiltnissen. 1 Gew.-% Fe, Tgx = 375°C, ty = 30-210min, 1 Vol.-%
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Abbildung C.13: Propen-Umsetzung: Selektivitit zu kurzkettigen Alkanen und Alkenen als Funktion des Um-
satzes bei unterschiedlichen Alkali/Eisen-Verhaltnissen. 1 Gew.-% Fe, Tgr = 375 °C, ty = 30—
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C.2.2 Produkte der Umsetzung von Propylenoxid
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Abbildung C.14: Umsetzung von Propylenoxid: Selektivitit zu Propanal als Funktion des Umsatzes bei unter-
schiedlichen Alkali/Eisen-Verhiltnissen. 1 Gew.-% Fe, Tg = 375 °C, ty =30-210 min, 1 Vol.-
% Propen, 15 Vol.-% N,O.
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Abbildung C.15: Umsetzung von Propylenoxid: Selektivitit zu Allylalkohol als Funktion des Umsatzes bei
unterschiedlichen Alkali/Eisen-Verhaltnissen. 1 Gew.-% Fe, Tg = 375 °C, ty = 30210 min,
1 Vol.-% Propen, 15 Vol.-% N,O.
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Abbildung C.16: Umsetzung von Propylenoxid: Selektivitit zu Aceton als Funktion des Umsatzes bei unter-
schiedlichen Alkali/Eisen-Verhiltnissen. 1 Gew.-% Fe, Tg = 375 °C, ty =30-210 min, 1 Vol.-
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Abbildung C.17: Umsetzung von Propylenoxid: Selektivitit zu Acrolein als Funktion des Umsatzes bei unter-
schiedlichen Alkali/Eisen-Verhéltnissen. 1 Gew.-% Fe, Tg = 375 °C, ty = 30-210 min, 1 Vol.-

% Propen, 15 Vol.-% N,O.
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Abbildung C.18: Umsetzung von Propylenoxid: Selektivitit zu CO, als Funktion des Umsatzes bei unter-
schiedlichen Alkali/Eisen-Verhéltnissen. 1 Gew.-% Fe, Tg = 375 °C, ty = 30-210 min, 1 Vol.-
% Propen, 15 Vol.-% N, 0.
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Abbildung C.19: Umsetzung von Propylenoxid: Selektivitit zu hohermolekularen Produkten (HMP) als Funk-
tion des Umsatzes bei unterschiedlichen Alkali/Eisen-Verhiltnissen. 1 Gew.-% Fe, T =
375°C, ty = 30-210 min, 1 Vol.-% Propen, 15 Vol.-% N,O.
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Abbildung C.20: Umsetzung von Propylenoxid: Selektivitit zu Acetaldehyd als Funktion des Umsatzes bei
unterschiedlichen Alkali/Eisen-Verhaltnissen. 1 Gew.-% Fe, Tg = 375 °C, ty = 30210 min,

1 Vol.-% Propen, 15 Vol.-% N,O
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Abbildung C.21: Umsetzung von Propylenoxid: Selektivitit zu Acetaldehyd als Funktion des Umsatzes bei
unterschiedlichen Alkali/Eisen-Verhaltnissen. 1 Gew.-% Fe, Tg = 375 °C, ty = 30210 min,

1 Vol.-% Propen, 15 Vol.-% N,O.
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C.3 Erganzende Diagramme zum Reaktionsnetzwerk

In den Abbildungen C.22 und C.23 sind die Selektivititen zu kurzkettigen Kohlenwasserstoffen
und zu Acetaldehyd fiir jede Substanz einzeln als Funktion des Umsatzes dargestellt. Im Hauptteil
der Arbeit wurden die kurzkettigen Kohlenwasserstoffe so behandelt, als wiirde nur eine einzige
Substanz vorliegen. Abbildung C.24 zeigt die Selektivititen der Stoffe Acetaldehyd, Propen und

Allylalkohol in der Umsetzung von Propanal.
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Abbildung C.22: Propen-Umsetzung: Selektivitit zu A) Methan, Ethen und Ethan und zu B) Acetaldehyd und
Butanen/Butenen als Funktion des Umsatzes. Katalysator: Fel,0Cs3,6-E, Tr =375°C, ty =
30-210min, 1 Vol.-% Propen, 15 Vol.-% N,O.
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Abbildung C.23: Propylenoxid-Umsetzung: Selektivitdt zu A) Methan, Ethen, Propen und zu B) Ethan und
Butanen/Butenen als Funktion des Umsatzes. Katalysator: Fe0,1Cs0,2-E, Tk =375°C, ty =
30-210 min, 0,1-0,4 Vol.-% Propylenoxid, 15 Vol.-% N, 0.
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C Erginzende Angaben
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Abbildung C.24: Propanal-Umsetzung: Selektivitit zu Acetaldehyd, Propen und Allylalkohol als Funktion des

Propanal-Umsatzes. Katalysator: Fe0,1Cs0,2-E, Tr = 375 °C, ty = 30-210 min, 0,1-0,3 Vol.-
% Propanal, 2 Vol.-% N,O.
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D Quellcodes zur Modellierung der
Reaktionskinetik

Im Folgenden sind die Quellcodes dargestellt, die zur Modellierung der Reaktionskinetik mit der
Software MATLAB verwendet wurden. Das Vorgehen bei der Modellierung und die verwendeten
Annahmen und Berechnungsmethoden sind in Abschnitt 8.1 dargestellt. Eine Ubersicht iiber den
Ablauf der Modellierung und das Zusammenspiel der verschiedenen Unterfunktionen ist in Abbil-
dung 8.2 in Abschnitt 8.1.5 gegeben.

Die Datei C3POHauptprogrammruft die Funktionen Least SquareSchaetzerif feren-
tialgleichungund Ausgabe . auf, die zur Losung des mathematischen Problems und zur Aus-
gabe der berechneten Daten benétigt werden. Zusitzlich werden aus der Datei MessdatenPropen.m
die experimentellen Daten (Konzentrationen der Substanzen als Funktion der modifizierten Verweil-
zeit) eingelesen. Das Programm ist so strukturiert, dass die Modellierung von den Edukten Propen,
Propylenoxid oder Propanal ausgehen kann. Das Edukt wird zu Beginn der Modellierung ausge-
wihlt. Eine Veridnderung des Reaktionsnetzwerkes ist durch Anpassung der Matrix Que 11t e rein-
fach moglich, die die stochiometrischen Koeffizienten jeder Substanz in jeder Reaktion enthilt. Zu-
sdtzlich ist dann auch eine Anpassung der Differentialgleichungen notwendig, die in der Funktion
Differentialgleichungeanthalten sind.

Die Parameteranpassung erfolgt iterativ durch Minimierung der Fehlerquadrate mit Hilfe der
MATLAB-Funktion 1sgnonlinAusgegeben werden die angepassten Parameter, die Vertrauens-
bereiche der Parameter (mit 95 % Wahrscheinlichkeit) sowie Angaben zur Anpassung, wie den Wert
der Zielfunktion und den mittleren relativen Fehler. Dariiber hinaus werden die gemessenen und die
berechneten Konzentrationen der beriicksichtigten Substanzen als Funktion der modifizierten Ver-
weilzeit in einem Diagramm ausgegeben. Zusitzlich wird die Cross-Correlation-Matrix berechnet
und in einem Farbverlaufs-Diagramm ausgegeben.
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D Quellcodes zur Modellierung der Reaktionskinetik

C3POHauptprogramm.m

o\
o\
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%%% Programm zur Anpassung kinetischer Parameter an Messdaten %$%%%

o\
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o\°
o\°
o\

die

%$%% Als Beispielreaktion dient die Epoxidierung von Propen mit N20O,

%$%% in folgendem vereinfachten Reaktionsschema ablduft:

(Propylenoxid)

--> 3 Koks
(Allylalkohol)

(Propanal)

--> PO
(Aceton)

C3H6 + 2 N20

o° oe
o o
o o

C3H6 + 2 N20

oe
oe
o\

-—-> AA
--> PA
--> AC

PO

o
o\
o\

PO
AA

o\
o\°
o

o\
o\
o

ow
o\
o\

--> 3 Koks
--> 3 Koks

AA
PA

owe
oe
o\

PA, AC, AA,

PO,

Angepasst werden die Konzentrationsverldufe von Propen,

o o oe
o o oe°
o o o

und N20

(als C1)
Das Programm greift auf folgende Unterprogramme zu:

Koks

o o o
o o o°
o o o°

--> enthdlt die Messdaten die dem Modell zu Grunde liegen

MessdatenPropen.m

o\
o\°
o

das die

--> enthdlt das DGL-System,

Reaktionen beschreibt
--> erzeugt die Ausgabe der Messdaten und der angepassten

--> Findet das Minimum der Fehlerquadrate
(oder versucht es zumindest)

Kurven in Diagrammen

Differentialgleichungen.m

LeastSquareSchaetzer.m

Ausgabe.m

o o o° o° o° o°
o o o° o o° o°
o° o o° o° o° o

$%% allgemeines Ausgabeformat ist 1.0000e+001

4

format short e

$%% Starten der Stoppuhr zur Zeitmessung

tic

r
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Auswahl des Eduktes

%$%% Propen =1

o\

o\

Edukt = 1;

Iterationsschritte

50;

Iterationen

enthdlt 13 Parameter zur

Hier werden die Anfangswerte fiir die

der kinetischen Parameter

Differentialgleichungen)

- k(13)

o

o

=

N

in)

@ .

< (9]

O ~

[95]

~ I
(0]

<] 2

+ (%]

M >

o 9}

= |

+ [}

M &)

] (=)

e

[95] %)
]

o [

o\°
o° o o

) .

Startwerte (1)

k(1)
Iteration gesetzt

k(1)-k(8)

(

Anpassung

o\

) .

- Startwerte (13)
kinetische Konstanten

(

sind dabei

o
o

"normale’

o
]
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D Quellcodes zur Modellierung der Reaktionskinetik

% k(9)-k(13) kénnen als Sorptionsparameter im LHHW-Mechanismus verstanden
% werden (mit Betonung auf ’'kOnnen’, denn ob der Mechanismus stimmt weiss
% keiner!)

Startwerte(1:8) = le-4;

Startwerte(9:13) = 10;

$%% eine (!) gute Anpassung wurde erzielt mit dem Parametersatz

% Startwerte = [7.7e-4 2.0e-4 7.5e-3 1.1e-3 1.7e-2 6.7e-2 1.2e-1 6.6e-1...

9.9e+0 3.1e+2 2.6e+3 2.6e+3 8.1e+0];
%% Quellterm fir die Reaktionen
Matrix enthdlt die Stdchiometrischen Koeffizienten jeder Substanz fiir
jede Reaktion
z.B. wird in Reaktion 1 Propen und 2 N20 umgesetzt (-1, bzw. -2)
und PO entsteht (+1)

Reaktionen ->
1 2 3 4 5 6 7 8 Substanzen

o® o° o° oP° o° o° o o\

Quellterm = | -1 -1 0 0 0 0 0 0 ;%%% Propen V
+1 0 -1 -1 0 0 0 ;%%% PO
0 0 0 +1 0 +1 0 -1 ;%%% PA
0 0 0 0 +1 0 0 0 ;%%% Aceton
0 0 +1 0o -1 -1 -1 0 ;%%% Allylalkohol
0 +3 0 0 0 +3 +3 ;%%% Koks (gewertet als C1)
-2 =2 0 0 0 0 0 ;%%% N20

%%% Bestimmen der Anzahl an Substanzen
Substanzen = size(Quellterm,1);

299900 00000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000o0

$%% Einlesen der Messdaten
essdatenPropen;
Diese Datei enthdlt die Daten in der Form von Matrizen der Form:

=

Substanzen ----> Propen Propylenoxid Propanal Aceton Allylakohol Koks N20 taumod
Verweilzeiten
|

|
\

o o° o°® o° o° o° o

Die einzelnen Datensatz-Matrizen werden in je eine "Zelle" innerhalb des
Zell-Arrays ’'Messdaten’ gefasst, in diesem Fall untereinander:
switch Edukt
case{l} % Propen

Messdaten = {Data_1_15; Data_2_30; Data_3_15; Data_5_15; Data_1_20; Data_1_5};
case{2} % PO

Messdaten = {Data_01_15P0; Data_02_15P0; Data_04_15P0; Data_02_2P0; Data_02_5P0};
case{3} % PA

Messdaten = {Data_01_2PA; Data_02_2PA; Data_03_2PA; Data_02_15PA};

%
%

end
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D Quellcodes zur Modellierung der Reaktionskinetik

Der Zugriff auf eine ganze
"Messdaten{a}’, der Zugrif
"Messdaten{a} (b:c,d:e)’

o o o

$%% Bestimmen der Anzahl ver

Matrix (d.h. einen Datensatz) erfolgt durch
f auf einen Teil dieser Matrix erfolgt durch

wendeter Messreihen

AnzahlMessreihen = size (Messdaten,1);

aus den Messdaten werden d
extrahiert und in einzelne
for k = 1:1:AnzahlMessreihen

o° o

ie Konzentrationsverldufe und die Verweilzeiten
Zell-Arrays verstaut

$%% Extrahieren der Verweilzeiten jeder Messreihe (stehen in der letzen
299
000

Spalte)

Verweillzeiten{k} = Messdaten{k} (:,end);

$%% Extrahieren der Konzentrationsverldufe jeder Messreihe

Konzentrationen_gemessen

{k} = Messdaten{k} (:,1:Substanzen);

0000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000
3555555555555 %55555%55%55%55%55%55%55%55%55%505000500050600650655%%
0 00 0000000000000000000000000000000000000000000Q0
%% START DER ANPASSUNG 3355555335555 %%505000000530000003000003%535053%%
000000000000000006000000000000000000000000000000000000000000000000002
3555555555555 5%%55%%55%%55%55%%5%5%%5%5%5%5%5%5%5%5%%5%5%5%5%5%5%%5%5%%5%5%%5%%%5%%%

%%% Anzahl der anzupassenden Parameter
AnzahlParameter = size(Startwerte,2);

%% Randbedingungen fiir die

o o\

Un

% Obergrenze fiir Parameter i
Obergrenze = inf * ones(l,An

[

% Definieren der Optionen fi

Anpassung festlegen

keine Parameterwerte kleiner Null erlauben
tergrenze = zeros(l,AnzahlParameter);

st Unendlich
zahlParameter);

r den LeastSquareSchédtzer

options = optimset( 'Diagnostics’,’on’,... % Display diagnostic information
"Display’,’iter’,... % beil jeder Iteration aktuellen Stand anzeigen
"MaxIter’,Iterationen,... % Maximum number of iterations
"MaxFunEvals’,Iterationen* (AnzahlParameter+1l), ...
"TolFun’,1e-10,... % Termination tolerance on the function value (relativ)
"TolX’,le-12,... % Termination tolerance on x
"DiffMaxChange’,100,... % Max change in variables for finite differencing.
"DiffMinChange’,1le-8... % Min change in variables for finite differencing.

)i

% Die Matlab-Funktion ’lsgnonlin’ 16st das Minimierproblem das im
% Unterprogramm ’'LeastSquareSchaetzer’ gegeben ist

[optimierteParameter, ...
resnorm, ...
RelativeFehlerMatrix, ...
exitflag, ...
output, ...
lambda, ...
JacobiMatrix]...

= lsgnonlin{(...

o© o\

o o

% RUCKGABE-Werte von ’lsqnonlin’

Q

% die angepassten Parameter
die Summe der Fehlerquadrate
$ die Matrix mit den relativen Fehlern an jeder Stelle
s. Hilfe
s. Hilfe
s. Hilfe
% die Jacobi-Matrix

[}

% INPUT-Parameter flir 'lsgnonlin’
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D Quellcodes zur Modellierung der Reaktionskinetik

"LeastSquareSchaetzer’,... % Funktion, die das Optimier-Problem enthdlt
Startwerte, ... % Startwerte flir die anzupassenden Parameter
Untergrenze,Obergrenze, ... % Unter- und Obergrenze fiir die Parameter
options, ... % Optionen flr '"lsgnonlin’ (s. oben)
Konzentrationen_gemessen,...% INPUT-Parameter fiir 'LeastSquareSchaetzer’
Verweilzeiten, ... %
Quellterm, ... %
AnzahlMessreihen, ... %
Edukt) ; %
5555555555555 55555%555%5%5555%5%%%5%555%5%%%%%55%5%5%5%5%%%%5%5%5%%%%%
%$%% AUSGABE VORBEREITEN $%%%%%%%%%%%%%5%5%5%5%5%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%
5355555555 555555%33%555555%%%5%5555%5%%%%5555%5%%%%%5555%5%%%5%5%55%5%%%%%

%% Glte der Anpassung bestimmen
%%% Bestimmung der Anzahl der Messpunkte
AnzahlMesspunkte = numel (RelativeFehlerMatrix);

o\
o\

% Berechnung des mittleren relativen Fehlers pro Messpunkt
MittlRelFehler = sum(sum(RelativeFehlerMatrix))/AnzahlMesspunkte;

Freiheitsgrade = Anzahl der Messpunkte - Anzahl der Angepassen
Parameter
Freiheitsgrade = AnzahlMesspunkte-AnzahlParameter;

$%% Goodness of Fit = Fehlerquadrat-Summe / Freiheitsgrade
goodness = resnorm/ (Freiheitsgrade);

$%% Zusammenstellen des Analysevektors
analyse_ausgabe = [resnorm MittlRelFehler Freiheitsgrade goodness];

% Berechnung des Konfidenzintervalles

Die Funktion ’"nlparci’ bestimmt den Vertrauensbereich der angepassten
Parameter, auf Grundlage der statistischen Messfehler. Diese werden
wiederum bestimmt mittels der einzelnen Fehler ('RelativeFehlerMatrix’)
und der Jacobi-Matrix (Ableitung der berechneten Konzentrationen nach
allen Parametern). 1-'alpha’ gibt die gewilinschte Wahrscheinlichkeit an,
dass der Parameter in dem angegebenen Intervall liegt. Bei ’"alpha’=0.05,
liegt der Parameter zu 95% im Intervall.

Konfidenzintervall =...

nlparci(optimierteParameter, ...

RelativeFehlerMatrix, ...

"jJacobian’, JacobiMatrix,...

"alpha’, 0.05);

o® o° o° o° o o° o o

$%% Parameter zusammen mit jeweiligem Konfidenzintervall in eine Matrix
arameter = [optimierteParameter’ Konfidenzintervall];

e}

%%% Relativen Vertrauensbereich berechnen
ntervallRelativ = (parameter(:,1)-parameter(:,2))./parameter(:,1);

—

%$%% Zusammenstellen der Ausgabe-Matrix
nummerierung = l:AnzahlParameter;
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D Quellcodes zur Modellierung der Reaktionskinetik

parameter_ausgabe =... [nummerierung’ parameter(:,1)
parameter(:,1l) -parameter(:,2) IntervallRelativ];

% Berechnung der Cross-Correlation Matrix

Diese Matrix gibt den Grad an, wie zwei Parameter linear korreliert sind.
Ziel ist es méglichst unkorrelierte Parameter zu haben, d.h. einen
Korrelierungsfaktor von null zu haben

o® o° o o

$%% Erzeugen der Varianz-Covarianz-Matrix
VarCorMatrix =(JacobiMatrix’*JacobiMatrix)~(-1)*goodness;

$%% Vorbelegen der der Cross-Correlation Matrix mit Nullen

CorrelationMatrix=zeros (AnzahlParameter,AnzahlParameter);
$%% Berechnen der einzelnen Glieder der Matrix
for a = 1:1:AnzahlParameter

for b = 1:1:AnzahlParameter

CorrelationMatrix(a,b) =
VarCorMatrix(a,b) / sqrt(VarCorMatrix(a,a) * VarCorMatrix(b,b));

end
end
5555555555555 %5%5%5%5%%5%5%%5%5%%%5%%5%%5%5%5%55%5%5%%5%%%5%%5%%5%%%
$%% AUSGABE %%%%%%5%%%%5%%%5%5%%%5%%%%5%%%5%%%5%%%%%%%5%%%%%%%%%
5555555555555 %5%5%55%5%%5%5%5%5%5%5%5%%5%5%5%55%5%5%5%%5%5%5%%%%%%

%%% Ausgabe der Parameter mit Information zur Glite der Berechnung
format short e; disp(’ ')

disp(’ Nummer | Parameter | Konfidenzintervall (Wahrscheinlichk. 95 %)')
disp (' \ | +/- absolut | +/- relativ’)
disp(parameter_ausgabe) disp(’ ') disp(’ mittl. rel.

Freiheits- Goodness’) disp ('’ Resnorm Fehler grade

of Fit’) disp(analyse_ausgabe)

% Ausgabe der simulierten Konzentrationsverldufe und der Messdaten in
% Diagrammen

=
o
(]

gabe; %%% separate Funktion

$%% Ausgabe der Cross-Correlation-Matrix in einem Farbverlaufs-Diagramm
% den Betrag der Korrelierungsfaktoren bilden
bs(CorrelationMatrix);

» o

C=
% Das Diagramm erzeugen und beschriften

figure; % ein leeres Diagramm erstellen

imagesc(C); % Die Matrix wird als Bild (mit Farbcodierung) geplottet
colorbar; % Einblenden der Legende

xlabel ("Parameter-Nr.’);ylabel ('Parameter-Nr.’); % Achsenbeschriftung
axis square; % x- und y-Achse gleiche Lange
title(’'Cross-Correlation-Matrix’);

%$%% Stoppen der Stoppuhr und Ausgabe der verstrichenen Zeit
o

s
Q
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Funktion LeastSquareSchaetzer.m

function Zielfunktion =
LeastSquareSchaetzer (Parameter, Konzentrationen_gemessen, Verweilzeiten,
Quellterm, AnzahlMessreihen, Edukt)

% Leerung und Definition der Variable Zielfunktion, da diese in einer Schleife aufgefiillt wi
Zielfunktion = [];

for a = 1:1:AnzahlMessreihen;
Anfangskonzentrationen der aktuellen Messreihe
stehen in der ersten Zeile der Konzentrations-Matrix

)

Anfangswerte = Konzentrationen_gemessen{a}(l,:); % mol/m3

o
°
0
)

Q

% Losen des DGL-Systems, das in ’'Differentialgleichungen’ enthalten ist
% RUCKGABE-Werte des Solvers

[ t,... % Vektor t, der die Zeitschritte enthdlt
Konzentrationen_berechnet{a}]... % Matrix der berechneten Konzentrationen

= oded5 (... % DGL-L&ser
"Differentialgleichungen’,... % Unterfunktion, die das DGL-System enthdlt
Verweilzeiten{a}, ... % Stlitzstellen fiir die Integration
Anfangswerte, ... % Eintrittskonzentrationen
[1,... % Optionen fiir den Solver (leer = Standard)
Parameter, ... % Ubergabe der von der Funktion
Quellterm, ... % 'Differentialgleichungen’ erwarteten

Edukt); % Variablen "k’ und 'Quellterm’ und welches Edukt verwendet wird

Sonderfall: wenn nur ein einziger Messpunkt (zusdtzlich zur

Anfangskonzentration) vorhanden ist, wird durch ’'Verweilzeiten’ keine

Schrittweite fiir den DGL-L&ser angegeben. In diesem Fall legt MATLAB

selbst eine Schrittweite fest. Fiir die Auswertung wird aber nur der

erste und der letzte Wert bendtig, deshalb werden die dazwischen

liegenden Zeilen geldscht

if (size(Konzentrationen_gemessen{a},1l) == 1)
Konzentrationen_berechnet{a} (2:end-1,:) = [];

end

o® o© o° o° o° o

in die Differenz gehen nur die von Null verschiedenen Werte ein
und nicht die Startwerte:
finde die Spalten mit gemessener Konzentration von Null
len = find(sum(Konzentrationen_gemessen{a}) == 0);
und eliminiere

o° o o
o® o o
o° o o

=
o
=

o o
o o\
o o\

sie aus dem Datensatz zur Auswertung
nzentrationen_gemessen{a} (:,Nullen) = [];
nzentrationen_berechnet{a} (:,Nullen) = [];

= =X
o O

% Matrix, die die (Betrdge der) relativen Fehler zwischen gemessenen und
% berechneten Konzentrationen enthdlt (ohne die Anfangskonzentrationen)

RelativeFehler =...
abs(l-(Konzentrationen_berechnet{a} (2:end,:)...
./Konzentrationen_gemessen{a} (2:end,:)));

%% Definition der zu minimierenden Funktion
Aufbau der Matrix quasi im Vorbeigehen. Bei jedem Durchlauf wird die
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D Quellcodes zur Modellierung der Reaktionskinetik

aktuelle Konzentrations-Matrix zu den vorherigen hinzugefiligt
(untereinander)
Zielfunktion = [ Zielfunktion;
RelativeFehler];

o
)
°

o

end;

Funktion Differentialgleichungen.m

o\

Diese Unterfunktion enthdlt die Differentialgleichungen fiir die Epoxidierung von Propen

Es werden folgende Reaktionen berilicksichtigt (s. Quellterm im Hauptprogramm) :
(1) C3H6 + 2 N20 --> PO (Propylenoxid)

(2) C3H6 + 2 N20 --> 3 Koks

(3) PO --> AA (Allylalkohol)

(4) PO --> PA (Propanal)

(5) AA --> AC (Aceton)

(6) AA --> PA

(7) AA --> 3 Koks

(8) PA --> 3 Koks
Die angegebenen Berechnungen innerhalb der eckigen Klammern [] stellen
die Geschwindigkeitsgesetze fiir die einzelnen Reaktionen dar, z.B. fiir
Reaktion 1: r(l) = k(1) * C(l). Der entstehende Vektor wird mit der

Matrix ’"Quellterm’ multipliziert, so dass die tatsdchliche
Differentialgleichung entsteht, z.B. fiir Propen:
dc (Propen)/dt = - ( k(1) * C(1) ) —-( k(2) * C(1) )

ist ein Vektor, der alle Konzentrationen enthédlt:
= C_Propen,
= C_PO

o® o o° o o° oA° O o A O O° O° O o° AN O o° O o° A° O O° o° o° o° o° o

C(7) = C_N20
function dydt = Differentialgleichungen(t,C,Platzhalter,k,Quelltern,
Edukt)

dydt = Quellterm * [

$Sr(l) =

k(1) * C(1) / (1L + k(9) * C(1));

$r(2) =

k(2) * C(1) / (L + k(9) * C(1));

$r(3) =

k(3) * C(2) / (L + k(10) * (C(3) + C(5)));
Sr(4) =

k(4) * C(2) / (1 + k(10) * C(3) + k(11)*C(5));
sr(5) =

k(5) * C(5) / (1 + k(10) * C(3) + k(11)* C(5));
Sr(6) =

k(6) * C(5) / (1 + k(10) * C(3) + k(11)* C(5));
Sr(7) =

k(7) * C(5) / (1 + k(10) * C(3) + k(11)* C(5));
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*C(3) / (1 4+ k(9)*C (1) + k(12) * C(3)) * C(7) /(1+ k(13)*C(7));

Funktion Ausgabe.m

imulation der Kurvenverldufe mit den angepassten Parametern
Losen des DGL-Systems mit vielen kleinen Schritten um eine schdne Ausgabe
Z

u bekommen

o o o
o° o o°

% Auswahl des Verweilzeitbereiches filir die Simulation
Simulierte_Verweilzeit = (0:10:5000);

% Vorbelegen der Zellen zur Geschwindigkeitsoptimierung (wirklich ndtig?)
Konzentrationen_simuliert = cell(l,AnzahlMessreihen);

% Start der Simulation (fiir jede Messreihe wird eine Integration
% durchgefiihrt)
for a = 1:1:AnzahlMessreihen;
$ Anfangskonzentrationen der aktuellen Messreihe
% stehen in der ersten Zeile der Konzentrations-Matrix
Anfangswerte = Konzentrationen_gemessen{al} (l,:);
$ Losen des DGL-Systems, das in 'Differentialgleichungen’ enthalten ist
% RUCKGABE-Werte des Solvers

[ t,... % Vektor t, der die Zeitschritte enthdlt

Konzentrationen_simuliert{a}]... % Matrix der berechneten Konzentrationen
= 0de23 (... % DGL-LOser

"Differentialgleichungen’,... % Unterfunktion, das das DGL-System enthdlt

Simulierte_Verweilzeit,... $ Stiitzstellen fiir die Integration

Anfangswerte, ... % Eintrittskonzentrationen

[1,... % Optionen fiir den Solver (leer = Standard)

optimierteParameter, ... % Ubergabe der von der Funktion

Quellterm, ... % '"Differentialgleichungen’ erwarteten

Edukt); % Variablen 'k’ und 'Quellterm’ und welches Edukt verwendet wird
end;
%% Ausgabe der simulierten Kurvenverldufe

Farb- und Marker-Vektoren fiir die Ausgabe mit verschiedenen farbigen
Linien und Symbolen (s. Hilfe unter ’'LineSpec’):

"r'ed, "g’'reen, 'b’lue, blac’k’, '"m’"agenta, ’'c’yan, 'y’'ellow

"o, '"x'", "+': selbsterkldrend

"s’quare, 'd’iamond, ’'h’:Stern

Farben [Irl Igl Ibl Ikl Iml ICI Iyl};

Marker: [IOV’ VSI’ Idl, Ihl, IXI,7+I’ IOI]’.

o°® o° o° o o

% Retain current graph not in figure
hold off

In einem einzigen Fenster werden 6 Diagramme generiert, die die
gemessenen und die berechneten Konzentrationen je einer Substanz

0
<
°

]
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[

% fir alle Messreihen enthalten

for b = 1:1:(Substanzen-1); % nur 6 Substanzen, N20 wird nicht gezeichnet
subplot (2,3,b); % Auswahl des jeweiligen Diagramms
hold on % GRaphen werden zu dem Diagramm hinzugefiigt, ohne vorheriges
$Leeren des Diagramms

fiir die jeweilige Substanz werden die Konzentrationen aus den
Messdaten und den berechneten Daten extrahiert und jede Messreihe mit
einer anderen Farbe gezeichnet

for a = 1:1:AnzahlMessreihen;

¢ = Farben(a); %Auswahl der Farbe fiir die Messreihe

m = Marker(a); % Auswahl des Markers fiir die Messreihe

o° o° o

oe

die Simulation wird als Linie ohne Marker gezeichnet
plot (Simulierte_Verweilzeit, Konzentrationen_simuliert{a}(:,b)," Color’,c);
hold on
% die Messwerte werden mit Markern und ohne Linie gezeichnet

plot (Verweilzeiten{a}, Konzentrationen_gemessen{a}(:,b),m,’Color’,c);
end;
% Achsenbeschriftung hinzufiigen
xlabel ("mod. Verweilzeit /kg*s/m"3")
ylabel ('Konzentration C /mol/m”3")

end;

% Skalierung fiir die x- und y-Achse
switch Edukt
case{l} %Propen
tmod = 3000;
ymax=[1.5 0.05 0.015 0.025 0.006 1.5];
case{2} % PO
tmod = 300;
ymax=[1.5 0.15 0.015 0.008 0.01 0.17];
case{3} % PA
tmod = 300;
ymax=[1.5 0.05 0.1 0.012 0.006 0.2];
end
% Beschriftung und Skalierung der einzelnen Diagramme
subplot(2,3,1); title('Propen’); axis ([0 tmod 0 ymax(1l)])
subplot (2,3,2); title(’'Propylenoxid’);axis ([0 tmod 0 ymax(2)])
subplot(2,3,3); title('Propanal’); axis ([0 tmod 0 ymax(3)])
subplot(2,3,4); title(’'Aceton’);axis ([0 tmod 0 ymax(4)])
(2,3,5) (
(2,3,6) (

r

subplot ; title('Allylalkohol’);axis ([0 tmod 0 ymax(5)])

subplot ; title("HMP + Rest’);axis ([0 tmod 0 ymax(6)])

r
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Datei MessdatenPropen.m

Q

%% Konzentrationen in mol/m3
Substanzen ---->

o\

o

Verweilzeit

|

| Matrix 1 Versuch = [size(Substanzen),size(Verweilzeiten)]
\

o o\

o\

%% Konzentrationen aus der Umsetzung von Propen
1 Vol.-% Propen, 15 Vol.-% N20

% Propen PO PA Aceton Allylalk C-Rest N20 taumod
Data_1_15 = [ 0.2802 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 3.4277 0.00

o o\

0.2622 0.0073 0.0008 0.0004 0.0004 0.0271 3.4119 200.31
0.2647 0.0065 0.0007 0.0003 0.0004 0.0229 3.3993 200.32
0.2506 0.0108 0.0012 0.0008 0.0006 0.0490 3.3852 320.49
0.2465 0.0109 0.0012 0.0008 0.0007 0.0607 3.3839 400.61
$0.2462 0.0098 0.0013 0.0010 0.0006 0.0640 3.3704 400.62
0.2304 0.0132 0.0016 0.0019 0.0009 0.0968 3.3360 640.98
0.2292 0.0139 0.0017 0.0018 0.0007 0.0985 3.3228 801.23
0.2245 0.0134 0.0017 0.0021 0.0007 0.1134 3.3223 801.24
0.2250 0.0117 0.0019 0.0023 0.0012 0.1148 3.3037 801.25
0.1919 0.0134 0.0020 0.0039 0.0012 0.2033 3.2226 1204.85
0.1712 0.0142 0.0018 0.0052 0.0009 0.2606 3.1952 1602.45];

% 3 Vol.-% Propen, 15 Vol.-% N20
Data_3_15= [ 0.8599 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 3.4028 0.00

0.8188 0.0138 0.0025 0.0010 0.0009 0.0687 3.3571 400.61
0.8154 0.0138 0.0026 0.0012 0.0009 0.0782 3.3365 400.62
0.7980 0.0189 0.0036 0.0020 0.0013 0.1083 3.3157 640.98
0.7752 0.0196 0.0045 0.0027 0.0012 0.1700 3.2807 801.23
0.7427 0.0250 0.0049 0.0039 0.0019 0.2448 3.2404 1068.30
0.7130 0.0278 0.0063 0.0067 0.0024 0.3108 3.2098 1602.45
0.6803 0.0292 0.0073 0.0094 0.0031 0.3918 3.0151 2356.55];

% 5 Vol.-% Propen, 15 Vol.-% N20
Data_5_15 = [ 1.4439 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 3.3854 0.00

1.3759 0.0200 0.0044 0.0020 0.0013 0.1209 3.2820 640.98
1.3694 0.0225 0.0060 0.0029 0.0014 0.1253 3.2741 801.23
1.3083 0.0265 0.0070 0.0039 0.0022 0.2881 3.2460 1068.30
1.2709 0.0323 0.0093 0.0068 0.0029 0.3650 3.1970 1602.45
1.2607 0.0357 0.0122 0.0100 0.0051 0.3607 3.0142 2356.55];

% 2 Vol.-% Propen, 30 Vol.-% N20
Data_2_30 = [ 0.5689 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 6.8447 0.00

0.5522 0.0090 0.0015 0.0005 0.0006 0.0153 6.7985 254.36
0.5261 0.0136 0.0021 0.0011 0.0009 0.0754 6.7554 400.61
0.5060 0.0158 0.0028 0.0019 0.0012 0.1236 6.7385 640.98
0.4939 0.0170 0.0032 0.0025 0.0011 0.1538 6.6975 801.23
0.4672 0.0211 0.0036 0.0039 0.0016 0.2148 6.6516 1068.30
0.4346 0.0238 0.0042 0.0058 0.0023 0.2948 6.5446 1602.45
0.3762 0.0272 0.0040 0.0092 0.0023 0.4501 6.3873 2356.55];

% 1 Vol.-% Propen, 20 Vol.-% N20
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Data_1_20 = [ 0.2798 0.0000 ©0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 4.7700 0.00
0.2571 0.0076 0.0009 0.0005 0.0004 0.0400 4.7276 246.53
0.2450 0.0099 0.0013 0.0011 0.0006 0.0658 4.7095 400.61
0.2222 0.0119 0.0015 0.0020 0.0008 0.1242 4.6509 640.98
0.1883 0.0138 0.0019 0.0039 0.0016 0.2108 4.5533 1204.85
0.1671 0.0156 0.0018 0.0054 0.0009 0.2669 4.5351 1602.45];

$ 1 Vol.-% Propen, 5 Vol.-% N20

Data_1_5 [ 0.2817 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 1.1563 0.00
0.2671 0.0052 0.0008 0.0004 0.0003 0.0231 1.1382 200.31
0.2649 0.0059 0.0011 0.0006 0.0004 0.0265 1.1335 246.53
0.2601 0.0061 0.0014 0.0007 0.0004 0.0387 1.1214 320.49
0.2529 0.0077 0.0014 0.0011 0.0005 0.0542 1.1187 400.61
0.2350 0.0094 0.0018 0.0020 0.0007 0.0983 1.1025 640.98
0.2143 0.0100 0.0023 0.0034 0.0015 0.1510 1.0026 1204.85
0.2069 0.0095 0.0025 0.0036 0.0010 0.1746 1.0021 1602.45];

$%% Konzentrationen aus der Umsetzung von Propylenoxid

% 0,1 Vol.-% PO, 15 Vol.-% N20

Propen PO PA Aceton Allylalk Rest N20 taumod

Data_01_15P0 = [ 0.000000 0.029638 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 3.619 0.00
0.000000 0.016881 0.002136 0.001081 0.001490 0.024152 3.619 64.90
0.000000 0.012773 0.001791 0.001697 0.000709 0.038006 3.619 108.17
0.000000 0.003744 0.000193 0.002963 0.000152 0.067758 3.619 216.331;

o\

$ 0,2 Vol.-% PO, 15 Vol.-% N20
Data_02_15P0 = [ 0.000000 0.067532 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 3.619 0.00

0.000000 0.058446 0.002389 0.000340 0.002930 0.010280 3.619 14.98
0.000000 0.053547 0.003605 0.001127 0.003480 0.017318 3.619 38.94
0.000000 0.051861 0.004096 0.001331 0.003101 0.021428 3.619 64.90
0.000000 0.043680 0.005126 0.002265 0.002707 0.041259 3.619 108.17
%0.000000 0.041387 0.005439 0.002998 0.003315 0.043179 3.619 139.07
0.000000 0.031270 0.005087 0.003812 0.001185 0.078533 3.619 216.33];

$ 0,4 Vol.-% PO, 15 Vol.-% N20O

Data_04_15P0 = [0.000000 0.121531 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 3.619 0.00
0.000000 0.093996 0.008194 0.002443 0.007178 0.029160 3.619 64.90
0.000000 0.089438 0.009311 0.002982 0.005844 0.041867 3.619 108.17
0.000000 0.076778 0.009746 0.004905 0.004396 0.077115 3.619 216.331;

$ 0,2 Vol.-% PO, 2 Vol.-% N20

Data_02_2PO0 = [0.000000 0.066440 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.482 0.00
0.000000 0.030903 0.009716 0.004616 0.001202 0.060012 0.443 216.33
0.000000 0.030903 0.009716 0.004616 0.001202 0.060012 0.443 216.34
0.000000 0.030903 0.009716 0.004616 0.001202 0.060012 0.443 216.35];

$ 0,2 Vol.-% PO, 5 Vol.-% N20

Data_02_5PO0 = [0.000000 0.063931 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 1.206 0.00
0.000000 0.029782 0.006802 0.003950 0.001226 0.066512 1.15 216.33
0.000000 0.029782 0.006802 0.003950 0.001226 0.066512 1.15 216.34
0.000000 0.029782 0.006802 0.003950 0.001226 0.066512 1.15 216.35];

%%% Konzentrationen aus der Umsetzung von Propanal
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o

0,1 Vol.-% PA, 2 Vol.-% N20

Propen PO PA Aceton Allylalk Rest N20 taumod
Data_01_2PA = [0.000000 0.000000 0.027076 0.000000 0.000000 0.000000 0.4825 0.00
0.000000 0.000000 0.015631 0.000000 0.000000 0.034335 0.4825 72.11
0.000000 0.000000 0.008721 0.000000 0.000000 0.055065 0.4825 108.171;

o\

$ 0,2 Vol.-% PA, 2 Vol.-% N20

Data_02_2PA = [0.000000 0.000000 0.054886 0.000000 0.000000 0.000000 0.4825 0.00
0.000000 0.000000 0.040258 0.000000 0.000000 0.043884 0.4825 64.90
0.000000 0.000000 0.029862 0.000000 0.000000 0.075071 0.4825 108.17
0.000000 0.000000 0.020161 0.000000 0.000000 0.104173 0.4825 216.33];

% 0,3 Vol.-% PA, 2 Vol.-% N20

Data_03_2PA = [0.000000 0.000000 0.080366 0.000000 0.000000 0.000000 0.4825 0.00
0.000000 0.000000 0.056652 0.000000 0.000000 0.071143 0.4825 108.17
0.000000 0.000000 0.045039 0.000000 0.000000 0.105981 0.4825 216.33 ];

$ 0,2 Vol.-% PA, 15 Vol.-% N20

Data_02_15PA =[0.000000 0.000000 0.052427 0.000000 0.000000 0.000000 3.619 0.00
0.000000 0.000000 0.041046 0.000000 0.000000 0.034142 3.619 29.95
0.000000 0.000000 0.011888 0.000000 0.000000 0.121617 3.619 108.17
0.000000 0.000000 0.008132 0.000000 0.000000 0.132885 3.619 216.33];
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