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1 Einleitung und Problemstellung

Katalysatoren bestimmen bel der Mehrzahl der grofdtechnischen Verfahren nicht nur die
Reaktorleistung sondern auch die Betriebsbedingungen und die Selektivitét bezlglich des
gewlnschten Produktes.

Ein fester Katalysator ist definitionsgemdld ein offenes System, das mit der umgebenden
Gasphase Materie austauscht und so deren Zusammensetzung andert. Im stationéren Zustand
bleiben die Masse und die e ementare Zusammensetzung des festen Katalysators unveréndert
/1. Der Zustand des Katalysators selbst, seine Phasenzusammensetzung und sein
Oxidationszustand, resultiert jedoch aus der Kinetik der am Katalysator ablaufenden
Reaktionen. Er kann bei Anderung der Betriebsbedingungen, z.B. bei anderer
Zusammensetzung der Gasphase, variieren.

Der Ort der chemischen Reaktion, die aktive Oberflache des Katalysators, ist dem Beobachter
unter Reaktionsbedingungen im algemeinen nicht zugénglich. Dabei bestimmt gerade ihr
Zustand die beobachtete katalytische Aktivitdt und Selektivitdt. Die Wirkungsweise eines
Katalysators |&3 sich demzufolge nicht direkt aus Aktivitéts- und Selektivitdtsparametern, die
aus der formaen Kinetik erhalten werden, ermitteln. Hierzu ist vielmehr eine zusétzliche
Charakterisierung des Katalysators unter Betriebsbedingungen (in situ) notwendig. Schlégl /2/
definiert ein in situ Experiment as Untersuchung einer Katalysatoreigenschaft in Abhangigkeit
von den Reaktionsparametern bei gleichzeitiger Beobachtung der Reaktionskinetik (Aktivitét,
Selektivitét) unter Bedingungen, die denen in der Praxis ahneln.

Es gibt jedoch nur sehr wenige Untersuchungsmethoden, mit denen es moglich i,
Katalysatoren unter realen Reaktionsbedingungen zu charakterisieren. Die klassischen
Methoden der Oberflachenphysik sind vielfach beschrankt auf die idealisierten Bedingungen im
Hochvakuum. Die Ergebnisse, die bei solchen Experimenten erhalten werden, sind daher nur
selten auf reale Bedingungen Ubertragbar, bel denen der Systemdruck im allgemeinen grof3er
als der Umgebungsdruck ist.

Eine in situ Methode zur Untersuchung einer Katalysatoreigenschaft auch in diesem
Druckbereich hat Wagner bereits 1970 vorgeschlagen /3/. Hierbei handelt es sich um die
Bestimmung der Sauerstoffaktivitét in einem oxidischen Katalysator im stationaren Zustand
mit Hilfe der sogenannten Festkorperelektrolytpotentiometrie. Diese e ektrochemische

Methode basiert auf der Anwendung eines festen sauerstoffionenleitenden Elektrolyten als
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zentralem Element einer gavanischen Festkorperkette. Als Mel3grofRe wird die
Potentialdifferenz zwischen einer referenzseitigen Elektrode und einer mef3seitigen Elektrode,
die gleichzeitig die katalytisch aktive Oberfléache bildet, abgegriffen. Der so ermittelten
Potentialdifferenz kann eine Sauerstoffaktivitét zugeordnet werden, die den Oxidationszustand
des Kataysators unter Betriebsbedingungen charakterisiert /4/. Durch simultane
elektrochemische und kinetische Messungen ist es somit moglich, den Oxidationszustand und
die katalytische Aktivitét an derartigen Kontakten in situ zu bestimmen und Wechselwirkungen

aufzuzeigen.

Die grundsétzliche Anwendbarkeit der Festkorperel ektrolytpotentiometrie zur Bestimmung des
Oxidationszustandes im Falle oxidischer Katalysatoren konnte Hildenbrand /5/ zeigen. Er
untersuchte die Oxidation von Propen an Kupferoxid-Katalysatoren. Propen reagiert zu
Kohlendioxid, Kohlenmonoxid, Acrolein und Wasser. Dabei findet die Acroleinbildung
auschliefdich an Cu,O statt, wéahrend die Totaloxidation durch CuO as aktive Phase
begunstigt wird. Die Vertellung der Produkte liefert somit einen direkten Hinweis auf die
Phasenzusammensetzung des Festkorpers. Hildenbrand fand, da3 der durch die
potentiometrischen Messungen bestimmte Oxidationszustand mit  dem durch die

Produktverteilung angezeigten Ubereinstimmte.

Brick /6/ untersuchte mit Hilfe der Festkorperelektrolytpotentiometrie die selektive
katalytische Reduktion von Stickoxiden durch Ammoniak an Vanadiumoxid/Titanoxid-
Katalysatoren und konnte zeigen, dal3 die katalytische Aktivitdt des Katalysatorsystems
abhangig von dem Okxidationszustand des Vanadiums ist. Die Katalysatoren wiesen die
héchsten Werte der katalytischen Aktivitét auf, wenn das Vanadium in der Oxidationsstufe V°>*
vorlag. Auch Estenfelder /7/ wendete die Festkdrperelektrolytpotentiometrie erfolgreich an,
um die partielle Oxidation von Acrolein zu Acrylsdure an oxidischen Katalysatoren in einem

Zapfstellenreaktor zu untersuchen.

Gegenstand der vorliegenden Arbeit war es, die Methode der Festkorperelektrolyt-
potentiometrie bel der partiellen Oxidation von o-Xylol (CgHi) zu Phthalsdureanhydrid
(CgH4O3) an Vanadiumoxid/Titanoxid-Katalysatoren unterschiedlicher Zusammensetzung

anzuwenden und simultane potentiometrische und kinetische M essungen durchzufiihren.
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Die Oxidation von o-Xylol zu Phthalsdureanhydrid (PSA) lauft Uber mehrere
Zwischenprodukte ab. PSA kann zu Maleinsdureanhydrid (MSA) welterreagieren und alle
organischen Komponenten konnen zu CO und CO, weiteroxidiert werden. Dartiber hinaus

koénnen andere Nebenprodukte entstehen.
0
C

i I i
Il
CH, H N G N
— = 0 —> 0 —=> | /O
CH, CH, oH/ ¢/ ¢
|
0 0

o-Xylol o-Tolualdehyd  Phthalid  Phthalsaureanhydrid Maleinséureanhydrid

T~ \COX T

Aufgrund dieser grof3en Zahl an Zwischen- und Nebenprodukten ist bei der Herstellung von
PSA neben einem hohen Umsatz von o-Xylol eine hohe Selektivitdt zu PSA erforderlich.

Zidsetzung der vorliegenden Arbeit war es, mit Hilfe von simultanen kinetischen und
potentiometrischen Messungen festzustellen, ob en Zusammenhang zwischen der
Sauerstoffaktivitét, als Mald fur den Oxidationszustand des Katalysators, und der Kinetik der
Umsetzung von o-Xylol zu Phthalsdureanhydrid besteht, und ob es dann mdglich ist, Aussagen
Uber die Wirkungsweise des Katalysators bel dieser Reaktion zu machen. Dabel sollte die
Frage geklart werden, ob durch die Zusammensetzung des Katalysators, (Vanadiumoxidgehalt,
Zusatz von Promotoren) der Oxidationszustand des Vanadiums im Katalysator beeinfluf3t wird.
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2 Literaturubersicht

Phthal sdureanhydrid (PSA) ist ein wichtiges organisches Zwischenprodukt zur Herstellung von
Phthal atweichmachern, Alkyd- und Polyesterharzen, Phthal ocyaninfarbstoffen und zahlreichen
Feinchemikalien. Friher wurde PSA fast ausschliefdlich aus Naphthalin (CioHg) auf Basis von
Steinkohleteer hergestellt. Die Verknappung und Verteuerung des Naphthalins aufgrund des
stetig steigenden Bedarfes an Phthalsdureanhydrid fuhrte aber dazu, dald etwa seit 1960 die
industrielle Produktion auf o-Xylol umgestellt wurde, das aus dem Reformieren und Cracken

von Erddl in ausreichender Menge zur Verfligung steht /8/.

Die Oxidation von o-Xylol zu PSA wird heute fast ausschliefdlich in Rohrbiindelreaktoren
durchgefuhrt. Als Katalysatoren werden kugel- oder ringférmige Tréger mit einer Schicht aus
Titanoxid, Vanadiumoxid und Promotoren eingesetzt. Der Vanadiumoxidgehalt variiert
zwischen 2 und 15 Gew.%, der von Titanoxid zwischen 60 und 98 Gew.%. Be
Reaktionstemperaturen zwischen 360 und 380°C werden PSA-Ausbeuten von bis zu 80 mol%

erreicht

2.1 Der Katalysator

Untersuchungen mit verschiedenen Katalysatortrégern, V,0s auf Al,O;, SO, oder TiO,,
zeigen, dal3 das V,0s/TiO,-System die vergleichsweise héchste Aktivitdt und Selektivitdt fur
die partielle Oxidation von o-Xylol zu PSA aufweist /9//10//11/.

In der Natur kommt Titanoxid in drel verschiedenen Kristallmodifikationen vor. Die
hervorragenden katalytischen Eigenschaften bei der partiellen Oxidation von o-Xylol sind aber
auf die Anatas-Modifikation begrenzt /12//13/. Am besten geeignet ist Anatas hoher Reinheit
mit einer spezifischen Oberflache von ca. 10 n¥/g.

Fur Laboruntersuchungen wurden Katalysatoren sowohl durch Imprégnierung und Fallung
114//15//16//17/, as auch durch aufwendigere Verfahren wie der chemischen Reaktion in der
Fllssig-Phase zwischen vanadiumhaltigen Substanzen und den OH-Gruppen auf der TiO,-
Oberflache /18//19//20/, Vanadium-Adsorption durch lonenaustausch in wassriger Lésung
121//22/ oder Mischen der zwei festen Oxid-Phasen mit nachfolgender Temperaturbehandlung
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113/123/124/ hergestellt. Cavani et a. /16/ haben gefunden, dal3 die Morphologie, Struktur und
kinetischen Eigenschaften des Katalysators von der Herstellungsmethode stark beeinfluf3t
werden. Nach Saleh et al. /25/ liegt die optimale Kalzinierungstemperatur zwischen 350°C und
550°C. Bei niedrigeren Temperaturen liegt ein Teil des Vanadiums noch nicht als Oxid vor. Bei
hoheren Temperaturen geschieht die Umwandlung des TiO; in die Rutil-Modifikation, wobel
die Umwandlung durch das Vorhandensein des V,0s bel niedrigeren Temperaturen stattfindet
als beim reinen Titanoxid. Ruitil ist weder aktiv noch selektiv fir die partielle Oxidation von o-
Xylol zu PSA. Dieses Ergebnis stimmt mit dem von Cole et a. /26/ Uberein, nach deren
Untersuchung die Phasenumwandlung von Anatas zu Rutil bei 600°C bis 700°C stattfindet.
Del Arco et al. /27/ untersuchten auch den Effekt der Kalzinierungstemperatur auf die Struktur
des Katalysators und fanden heraus, dal3 in Abhangigkeit von der Temperatur verschiedene
Aktivierungs- und Deaktivierungsvorgange stattfinden, die die Gesamtzahl der Aktivzentren

festlegen.

Zur Erklérung der hervorragenden Eigenschaften des Vanadiumoxid/Titanoxid-Katalysators
fur die partielle Oxidation von o-Xylol zu PSA gibt es verschiedene Ansédtze. Manche Autoren
128//29/130//31/ erkléren dies mit der leichten Oxidier- und Reduzierbarkeit des V;Os.
Wainwright und Hoffman /9/ vermuten, dal3 das TiO, (Anatas) entweder selbst Sauerstoff
liefert oder die Diffuson des Sauerstoffs durch das Gitter und damit die Reoxidation der
reduzierten Aktivzentren des Katalysators beschleunigen kann. Haber et a. /10/ meinen, dal3
die Oberflache des V,0s/TiO-Katalysators im Vergleich zu anderen (V,0s/Al,Os, V,05/SIO;)
eine hohere Sauerstoffkapazitéat hat. Der Sauerstoff kann von der Oberflache leicht abgespaltet
werden. Gleichzeitig kann die Oberfldche durch einen effizienten Mechanismus reoxidiert

werden.

Mit verschiedenen Methoden haben Wachs et a. /14/ mehrere durch Impragnierung
hergestellte V,0s/TiO,-Katalysatoren untersucht. Es wurde gefunden, dal3 V,Os-Kristalle und
nichtkristalline Vanadiumoxide auf der Anatas-Oberflache vorhanden sind, wobel die |etzteren
aktiv und selektiv fur die Oxidation von o-Xylol zu PSA sind. Die Autoren verwendeten den
Begriff Monoschicht (Monolayer), um die V-Spezies zu bezeichnen, die eine unmittelbare
Wechselwirkung mit der Anatas-Oberflache haben. Man kann die zur Bildung einer
Monoschicht nétige Menge an Vanadiumoxid aus dem Fl&chenbedarf einer VO, s-Einheit

(0,105 nm?) berechnen. Es ergeben sich ca. 0,145 Gew.% pro Quadratmeter der spezifischen
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Oberfl&che des Titandioxids. Wird also Anatas mit einer spezifischen Oberflache von 10 m*/g
verwendet, sollte ein Vanadiumoxidgehat von 1,5 Gew.% fur die Ausbildung der
theoretischen Monoschicht ausreichen. Eine empirische Definition der Monoschicht mit 0,1
Gew.% V,0s pro Quadratmeter spezifische Oberflache wurde von Bond /20/ abgeleitet.
Cavani et al. /16/ untersuchten unterschiedlich praparierte Katalysatoren und gaben an, dal3 es
neben den V,Os-Kristallen noch drei V-Spezies gibt, von denen je eine V** und V*-Spezies
starke und eine V°>*-Spezies schwache Wechselwirkung mit der Anatas-Oberfléche habe. Diese
V-Spezies haben unterschiedliche Funktionen beziglich der Aktivitét und Selektivitét des
Katalysators und ihre Verteilung wird von der Herstellungsmethode beeinfluf. Gasior et al.
/13/ haben eine Zunahme der Aktivitdt und Selektivitét des Katalysators mit der Zeit bei der
partiellen Oxidation von o-Xylol zu PSA beobachtet. Der Katalysator war durch Mischung der
zwei Oxide entstanden. Dieses Ergebnis wurde mit einem Ausbreitungsprozef3 von V,0s auf

der Anatas-Oberflache zur Bildung einer diinnen Schicht erklart.

Aufgrund der Untersuchungen der Katalysatoroberflache wurden Modelle fir die Struktur des
V,0s/TiO,-Katalysators vorgeschlagen. Wachs et a. /14/ meinen, dal3 zuerst eine Monoschicht
von Vanadiumoxid auf der TiO,-Oberfléche gebildet wird. Wenn der auf die TiO,-Oberflache
bezogene V-Gehat eine Monoschicht-Bedeckung Uberschreitet, entstehen V,Os-Kristalle.
Einige Autoren /32//33/ haben aber auch dann noch unbedeckte TiO,-Oberfldchenbereiche
gefunden, wenn die auf die TiO,-Oberflache bezogene V-Menge einer Monoschicht entspricht.
Bond et al. /20/ haben aufgrund ihrer Ergebnisse das Modell von Wachs et a. /14/ modifiziert
und Vanadiumoxidsaulen aufgefihrt. Die Vanadiumoxidsdulen werden auf einer begrenzten
Katalysatoroberfldche aus mehreren Vanadiumoxid-Schichten gebildet. Sie kénnen schon vor
der vollstdndigen Bildung der Monoschicht entstehen. Cavani et a. /16/ haben ein Moddll aus
V,0s-Kristallen und Monoschicht vorgeschlagen, wobel die Monoschicht aus drei V-Spezies
besteht. Grzybowska-Swierkosz /34/ schlagt auf der Basis von verschiedenen Untersuchungen
von diversen Autoren die folgende schematische Darstellung der Vanadiumoxid-Spezies auf

der Anatas-Oberflache in Abhangigkeit vom Vanadiumgehalt vor:
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Abb. 2-1: Verschiedene Vanadiumoxid-Spezies auf Titanoxid nach /34/

Der Einfluld des V/Ti-Verhdtnisses auf die kinetischen Eigenschaften des Katalysators wurde
von Vanhove und Blanchard /35/ und Wachs et a. /14/ untersucht. Das Ergebnis zeigt, dal3 die
Gesamtselektivitét bezlglich der Cs-Komponenten bei U gegen null /35/ und U von 60% /14/
bis zu einem Mengenverhdtnis von V/Ti = 0,06 zunimmt. Gasior et a. /12/ stellten dagegen
fest, dald die Gesamtselektivitét beziglich der Cs-Komponenten bei 623 K fir
Vanadiumoxidgehalte zwischen 1,2-20 mol% relativ unverandert bleibt. Fir hohere
V anadiumoxidgehalte nimmt diese ab.

Da die meisten Autoren sich darliber einig sind, dal3 die Aktivzentren sich in der Monaoschicht
befinden, geben sie as optimalen Vanadiumoxidgehalt den Wert an, der zur vollstéandigen
Ausbildung dieser Monoschicht fihrt. Der Gehalt kann je nach Prparationsmethode leicht
variieren. Die industridllen Katalysatoren enthalten meistens eine grofere Menge an

Vanadiumoxid, wahrscheinlich um die Monoschicht bel Bedarf zu “reparieren” /36/.

Oxide oder Salze verschiedener Elemente wie zum Beispiel Nb, Sb, P, K, Na, Cs, Rb, Mo,
werden normalerweise in geringen Mengen der Aktivkomponente zugefiigt. Dadurch soll die
Ausbeute an PSA auf Kosten der weiteroxidierten Produkte wie CO, CO, und MSA und der
Zwischenprodukte wie Phthalid und o-Tolualdehyd erhoht werden.

Kalium soll die Selektivitét beziiglich der Bildung von PSA verbessern, wahrend Molybdén die
Anatas-Modifikation stabilisieren /37/ sowie die Katalysatoraktivitdt und die Selektivitdt zu
PSA erhdhen soll. Antimon soll die thermische Stabilitét des Katalysators verbessern /38/.
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Trotz der vielfachen Verwendung in industriellen Katalysatoren und einer Menge von
Laboruntersuchungen gibt es keine direkten Beweise zur Wirkungsweise der Dotierungen.
Bond /36/ behauptet allerdings, dal3 meistens nur eine geringe Verbesserung der katalytischen

Eigenschaften erreicht wird.

2.2 Kinetische Unter suchungen

Kinetische Untersuchungen wurden sowohl in Systemen mit vertellten Parametern
(Festbettreaktoren) /14//19//29//39//40//41/ ds auch in rickvermischten Systemen /40//41//42/
durchgefuhrt. Aufgrund experimenteller Ergebnisse bei  verschiedenen Bedingungen
(Reaktortyp, Katalysatorzusammensetzung, Reaktionstemperatur und Umsatzbereich) wurden
in der Literatur unterschiedliche Reaktionsnetze vorgeschlagen. In Abb. 2-2 ist ein allgemeines
Resaktionsnetz angegeben. Die unterschiedlichen Vorschlége sind in Tab. 2-1 zusammengefalt,

in der die von den einzelnen Autoren berticksichtigten Reaktionspfade angegeben werden.

11

6
4
5
8] o) o 6]
N || H I I
3 | CH 5 e 3 N ™~
—> > o —>» o —>|| 0
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Abb. 2-2: Reaktionsnetz fir die Oxidation von o-Xylol an V/Ti-Katalysatoren
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Literatur Resaktionspfad

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Herten & Froment /39/ X X X X X X X X X X
Calderbank et al. /43/ X X X X X X
Boag et a. /42/ X X X X X X X
Boreskov et al. /17/ X X X X X X X X X
Wainwright & Hoffman /9/ X X X X X
Saeh et a. /25/ X X X X X X X
Nobbenhuis et a. /41/ X X X X X X X X X
Vanhove & Blanchard /35/ X X X X X X X X
Li /44/ X X X X X X X X

Tab. 2-1: In der Literatur vorgeschlagene Reaktionsnetze

Zur Beschreibung des Reaktionsablaufs an der Katalysatoroberflache wurde haufig das Redox-
Modell von Mars-van-Krevelen /45/ benutzt /9//29//16/. Nach dem Redox-Modell bewirkt
Gittersauerstoff aus dem Katalysator die selektive Oxidation. Wainwright und Hoffman /9/
haben versucht, dies experimentell nachzuweisen, indem sie ein Gemisch aus o-Xylol und
Stickstoff Uber den vorher oxidierten Katalysator leiteten. Bei diesem Experiment wurden
Produkte der partiellen Oxidation in hoher Selektivitét erhalten, was das Redox-Modell stiitzt.

Bel der Untersuchung des Reaktionsnetzes und des Reaktionsmechanismus wurden
verschiedene Methoden eingesetzt. Calderbank /46/ oxidierte verschiedene Zwischenprodukte,
um die einzelnen Reaktionspfade festzustellen. Hughes und Adams /47/ untersuchten die
Oxidation von PSA und stellten fest, dal3 der Umsatz von PSA und die Ausbeute von CO und
CO, mit abnehmendem Sauerstoffpartialdruck zunehmen. Vanhove und Blanchard /35/ haben
Isotopenmarkierung und Van Hengstum et al. /48/ in Situ-Infrarotspektroskopie bel der
Untersuchung zum Resktionsmechanismus verwendet. Die Reaktionspfade, die Nobbenhuis et
al. /41/ vorschlagen, ergeben sich aus einer Studie, bei der ein integral und ein differential
betriebener Reaktor benutzt wurden.
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Ebenso wurde der Einflul3 der o-Xylolkonzentration auf die Reaktionsgeschwindigkeit und die
Produktverteilung untersucht. Calderbank /46/ stellte fest, dal3 die Umsetzungsgeschwindigkeit
von o-Xylol mit zunehmender o-Xylolkonzentration Uber ein Maximum verlduft. Die
Ergebnisse von Boag et al. /42/ zeigen, dald der Umsatz von o-Xylol bei fester Temperatur und
Verwellzeit mit zunehmender o-Xylolkonzentration abnimmt. Bond und Koénig /19/ haben
ebenfals diese Abhadngigkeit gefunden. Aullerdem stellten diese Autoren fest, daf3 die
Produktverteilung unabhangig von der o-Xylolkonzentration und damit nur eine Funktion des

Umsatzes von o-Xylol war.

Kopinke et a. /49/ benutzten eine instationare Methode (TAP, Temporal Analysis of
Products), um die partielle Oxidation von o-Xylol an einem kommerziellen V,0s/TiO,-
Katalysator zu untersuchen. Die Ergebnisse stiitzen das Redox-Modell. Bei den niedrigen
Dricken, die fur diese Untersuchungen notwendig sind, konnte keine direkte Beteiligung des
Gasphasensauerstoffs festgestellt werden. Der Gasphasensauerstoff wird lediglich zur schnellen
Rickbildung ener reaktiven Sauerstoffoberfléchenspezies benutzt. Die  kinetische
Modellierung dieser Puls-Experimente /50/ ist aber nicht geeignet, um das Reaktionsgeschehen
unter industriellen Bedingungen zu beschreiben.

Papageorgiou et a. /51/ untersuchten die Reaktion in einem isothermen Festbettresktor. Sie
stellten fest, dal3 die Selektivitéten zu einigen Produkten der partiellen Oxidation von o-Xylol
stark vom Sauerstoffpartialdruck abhéngig sind. Die Autoren entwickelten ein Modell, das
diese Abhangigkeiten beschreiben kann, indem sie reduzierte und oxidierte Pléize auf der
K atalysator-Oberflache in Betracht zogen. Es gelang ihnen eine gute Ubereinstimmung mit
experimentellen Daten. In einer nachfolgenden Arbeit /52/ stellten sie auf der Basis des obigen
Modells und drel verschiedenen Reaktorsystemen eine Simulation zur Optimierung der
Resktionsbedingungen fir industrielle Anwendungen vor.

Das Redox-Modell, welches bei hohen o-Xylol-Konzentrationen ene Reaktions
geschwindigkeit nullter Ordnung bezlglich o-Xylol annimmt, kann den Abfal der
Resktionsgeschwindigkeit bei hohen o-Xylol-Konzentrationen nicht beschreiben /46/.
Mongkhons und Kerschenbaum /53/ schlagen daher ein Redox-Modell vor, das die
Deaktivierung des Katalysators unter industriellen Bedingungen, das heif3 hohen o-Xylol-
Konzentrationen, beriicksichtigt. Das Modell zeigt eine gute Ubereinstimmung mit

experimentellen Daten.
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Bel der Oxidation von o-Xylol wurden Teerprodukte gefunden. Wainwright und Hoffman /9/
berichteten, dal3 V,0s/SIO,-Kataysatoren in Vergleich zu anderen Katalysatoren mehr
Teerprodukte erzeugen. Das Ergebnis von Saleh und Wachs /25/ zeigt, dal’ Teerprodukte an
V,0s/TiO,-Katalysatoren bel kleinen Umsdtzen und niedrigen Temperaturen (<330°C)
entstehen. Bond und Konig /19/ haben festgestellt, da? ene kohlenstoffhaltige
Oberflachenablagerung in diesem Temperaturbereich vorhanden ist und durch Erhdhung des
Sauerstoffpartialdrucks vermindert werden kann. Diese Ablagerungen konnen unter
bestimmten Reaktionsbedingungen das Reaktionsgeschehen stark beeinflussen, weil sie zur
Desaktivierung des Katalysators /54//55//56/ fihren konnen. Die Existenz dieser Ablagerungen
fuhrte Mongkhons und Kershenbaum zu ihrem kinetischen Modell. Die Oxidation dieser
Ablagerungen bewirkt verstérkt die Bildung von CO.. Dias et a. /57/ haben sich eingehend mit
dem Thema befaldt. Sie stellten fest, dal3 die Adsorption von o-Xylol zu den Ablagerungen
fuhrt. Beschaffenheit und Menge hangen nicht nur von den Reaktionsbedingungen, sondern
auch von der Art der Katalysatoroberflache ab. Diese Ergebnisse flieffen auch in die
mathematische Modellierung und Analyse des Resktionsnetzes mit ein, die se in ener
nachfolgenden Arbeit /58/ behandeln.
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3 Theoretische Grundlagen

3.1 Sauerstoffaktivitat in oxidischen Katalysatoren

In Fall von heterogen katalysierten Sauerstofflbertragungsreaktionen wird der Oxidationsgrad
des katalytisch wirksamen Festkorpers, d. h. sein  Sauerstoffgehalt, durch die
Geschwindigkeiten von Sauerstoffaufnahme und Sauerstoffabgabe bestimmt. In einem offenen,
gleichgewichtsfernen System konnen sich  Phasenzusammensetzungen und  Strukturen
ausbilden, die in Abwesenheit der Reaktanten nicht moglich wéren /59/. Zur Charakterisierung
des Oxidationszustandes des Festkorpers im stationdren, aber gleichgewichtsfernen Zustand,

hat Wagner die Bestimmung der Sauerstoffaktivitét im Festkorper vorgeschlagen /3/.

Die Sauerstoffaktivitdt ist dann endeutig festgelegt, wenn sich der Festkorper im
thermodynamischen Gleichgewicht mit der umgebenden Gasphase befindet. So kann mit Hilfe

des Sauerstoffpartialdrucks in der Gasphase p,, die Sauerstoffaktivitét a2 wie folgt definiert

werden /4/:

a5 ° P, (3.1)

Diese Form der Definitionsgleichung orientiert sich an der von Wagner /3/ gewahlten
Konvention, die Aktivitéten von atomaren Spezies anzugeben. Im Gleichgewicht miissen aber
die chemischen Potentiale und bel Wahl des gleichen Bezugszustandes auch die Aktivitdten

aler im und am Festkorper vorliegenden Sauerstoffspezies gleich sein.

Wenn an dem katalytisch aktiven Festkorper eine Sauerstoffibertragungsreaktion ablauft, wird
das Gleichgewicht zwischen dem Sauerstoff in der Gasphase und dem Sauerstoff am
Festkorper gestort. Gemald Gleichung (3.2) entfernt der Sauerstoffakzeptor A den am
Festkorper gebundenen Sauerstoff O(s) unter Bildung des Reaktionsproduktes AO. Durch
Sorption und Dissoziation von Gasphasensauerstoff nach Gleichung (3.3) wird der am
Festkorper gebundene Sauerstoff nachgeliefert.



Theoretische Grundlagen Seite 17

Alg)+0(s ® AO(g) r (3.2)

30,(g) ® Ofs) I (3.3)

Die Sauerstoffaktivitét, die sich im offenen System im stationéren Zustand einstellt, wird durch
die Geschwindigkeit beider Teilreaktionen festgelegt. Dieser Sachverhalt ist in Abb. 3-1
schematisch dargestellt. Eingezeichnet sind die Tellgeschwindigkeiten der Sauerstoffaufnahme
(r+) und der Sauerstoffabgabe (r.).

A
T r—l— r_
|
|
|
|
|
+ |
>
- aé Po, Sager's.t.off-
aktivitat

Abb. 3-1: Schematischer Verlauf von Sauerstoffaufnahmegeschwindigkeit (r.)
und Sauerstoffabgabegeschwindigkeit (r.) als Funktion der Sauerstoffaktivitét
im Festkorper

Die Geschwindigkeiten beider Teilreaktionen hangen bei gegebener Temperatur von den
Konzentrationen der Reaktanten in der Gasphase und von der Sauerstoffaktivitdt im
Festkorper ab. Dabei wird r. prinzipiell mit steigender Sauerstoffaktivitét zunehmen, weil das
Sauerstoffangebot fir den Akzeptor ansteigt. Umgekehrt wird r. mit steigender
Sauerstoffaktivitéat abnehmen, weil das treibende Gefélle zwischen Sauerstoffpartialdruck in
der Gasphase und Sauerstoffaktivitét im Festkorper kleiner wird. Im stationéren Zustand sind
die Geschwindigkeiten der Teilschritte gleich groR. Die stationar stabile Sauerstoffaktivitéat a2

im Festkorper ist somit festgelegt. Dieser Wert der Sauerstoffaktivitét liegt zwischen zwel
Grenzwerten, die durch die Schnittpunkte von r. und r. mit der Abszisse gegeben sind. Der
Schnittpunkt von r. mit der x-Achse zeigt den Wert der Sauerstoffaktivitét an, der sich
entweder in Abwesenheit des Akzeptors oder bel Einstellung eines vorgelagerten

Sauerstoffadsorptionsgleichgewichts, hervorgerufen durch verschwindende katalytische
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Aktivitdt des Festkorpers beziglich der Resktion, ergibt. Im ersten Fall kann sich das
Gleichgewicht zwischen Sauerstoff in der Gasphase und Sauerstoff im Festkorper einstellen.
Im Fal des vorgelagerten  Sauerstoffadsorptionsgleichgewichts — entspricht  die
Sauerstoffaktivitdt gerade dem Wert des Sauerstoffpartialdrucks in der Gasphase. Der
Schnittpunkt von r. mit der x-Achse stellt den unteren Grenzwert der Sauerstoffaktivitét dar.
Dieser Wert ist durch das Gleichgewicht im Akzeptorsystem A/AO/O, gegeben und kann bel
bekannten konstanten Partialdriicken von A und AO aus thermodynamischen Daten berechnet

werden.

Haufig werden Metalloxide as Katalysatoren bel der Sauerstoffiibertragung verwendet, bel
denen im System Metdl/Sauerstoff mehrere feste Phasen auftreten konnen. Die
Thermodynamik legt den Bereich der Sauerstoffaktivitdt fest, in dem eine solche
Festkorperphase stabil vorliegt. Die Sauerstoffaktivitét, bei der zwei Phasen thermodynamisch

stabil koexistieren, wird im folgenden as Phasengrenzaktivitét agz bezeichnet /6/. Die
Phasengrenzaktivitat entspricht dem sogenannten Sauerstoffzersetzungsdruck pgz der

sauerstoffreichen Phase:

* 2

a, = Po, (3.4)

Die Phasengrenzaktivitét agz bzw. der Sauerstoffzersetzungsdruck p*oz kann mit Hilfe

thermodynamischer Daten fir eine vorgegebene Temperatur berechnet werden. Die
Berechnung dieser Grof3e wird in Kapitel 7.1 fur die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten
Vanadiumoxide explizit angegeben.
Beispielhaft soll in Anlehnung an Wagner /4/ der Phasenlibergang von einem Metall zu seinem
Metalloxid betrachtet werden:

Me + 1/20, < MeO (3.5

Allerdings gelten diese Uberlegungen auch fur Ubergange zwischen verschiedenen oxidischen
Phasen wie Cu,O/CuO /5/ oder V,04/V,0s (vgl. S.106 ff).

Fals keine kinetische Hemmung der Phasenumwandlung vorliegt, gibt der Wert der

Sauerstoffaktivitst a2 die Festkorperphase an, die sich unter den eingestellten
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Reaktionsbedingungen ausbildet. Fiir Werte von a2 < ay”ist die Me-Phase stabil, wahrend im
umgekehrten Fall die MeO-Phase stabil i4t.

In Abb. 3-2 ist der Zusammenhang zwischen der Sauerstoffaktivitdt im FestkOrper und dem
Sauerstoffpartialdruck schematisch dargestellt.

A
2
aq Grenzgerade
Gleichgewicht . offenes
Gasphase-  ~ Reaktionssystem
Festkorper ~
v
v
v MeO
al R R
- Me
/
45°
s
. 1 >
p02 p02 .1 p02

Abb. 3-2: Schematischer Verlauf der Sauerstoffaktivitdt im Festkorper als Funktion
des Sauerstoffpartialdrucks in der Gasphase

Die gestrichelte Winkelhalbierende (45°) stellt den Zusammenhang zwischen a2 und Po, Nach
Gleichung (3.1) dar, d.h. im Falle des Gleichgewichts zwischen Sauerstoff in der Gasphase und
im Festkorper. Die durchgezogene Gerade gibt den Zusammenhang zwischen &, und Po, IM
Falle eines offenen Resktionssystems an. In diesem Fall ist der Verlauf flacher, da der zu
oxidierende Reaktant als Sauerstoffsenke wirkt. Die Steigung dieser Geraden ist abhangig von

der Kinetik der Sauerstoffiibertragung und kann somit nicht a priori vorausberechnet werden.

So bestimmt letztlich die Sauerstoffibertragungsgeschwindigkeit, bei  welchem
Gasphasensauerstoffpartialdruck p,, , die Phasengrenzaktivitét agz Uber- bzw. unterschritten

wird und welche Phase unter den Reaktionsbedingungen stabil vorliegt. Im
Sauerstoffpartialdruckbereich p;2< Po, <Po,1 kann sich somit unter Reaktionsbedingungen

eine andere Festkorperphase einstellen (Me) als im Falle des Gleichgewichts zwischen

Sauerstoff in der Gasphase und im Festkorper.
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Nach Wagner /4/ ist aber nicht zu erwarten, dal3 an beiden Phasen (Me, MeO) die gleiche
Abhangigkeit der Sauerstoffibertragungsgeschwindigkeit vom Sauerstoffpartialdruck in der
Gasphase besteht. Damit ergibt sich fur beide Phasen ein unterschiedlicher Zusammenhang

zwischen a2 und Po, - Diein Abb. 3-2 dargestellte stetige Anderung der Sauerstoffaktivitét

bei Uberschreiten der Phasengrenzaktivitdt ist demnach unwahrscheinlich, da diese eine von
der Phasenzusammensetzung unabhéngige Reaktionskinetik voraussetzt. Es ist nach Wagners
Uberlegungen /4/ vielmehr damit zu rechnen, da eine unterschiedliche Abhangigkeit der
Sauerstoffaktivitat von p, an Me und MeO bel sonst konstant gehaltenen Einflu3gréRen (T,

Pa, Pac) besteht. Dies bedeutet, dald die Phasengrenzaktivitdt am Me und am MeO bel
verschiedenen Sauerstoffpartialdriicken erreicht wird. Somit sind prinzipiell zwei Féle zu

unterscheiden.

Im ersten Fall, der in Abb. 3-3 dargestellt i, ist die Sauerstoffsenke am Metall starker als am
Oxid. Dies fuhrt dazu, dal3 die Umwandlung Me ® MeO be enem hoheren
Sauerstoffpartialdruck (p,, ,) as die Reduktion MeO ® Me (p,, ,) stattfindet. Bel der

Phasenumwandlung kommt es so zu einer unstetigen Anderung des Verlaufes der
Sauerstoffaktivitét als Funktion des Sauerstoffpartialdrucks.

A
a 2 Grenzgerade
0 Gleichgewicht offenes
Gasphase- Reaktionssystem
Festkorper
) /
/
5 /// MeO
a* i el e
O o \
B 7 Me
45°
! ) , >
Po, Po,1 Po,2 Po,

Abb. 3-3: Schematischer Verlauf der Sauerstoffaktivitat im Festkorper as Funktion
des Sauerstoffpartialdrucks in der Gasphase (Hysterese)
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Im Bereich pg_; < Po, < Po,, st jede der beiden Phasen al's solche thermodynamisch stabil.

Welche der beiden Phasen in diesem Zwischenbereich vorliegt, hangt von der Vorgeschichte
ab, d.h. ob der Sauerstoffpartialdruck ausgehend von einem hohen Wert erniedrigt wird, oder
ob dieser ausgehend von einem niedrigen Wert erhoht wird. Demnach kénnen nach Wagner /4/
in einem solchen Fall Hysteresen der Reaktionsgeschwindigkeit bei sequentiell erhdhten bzw.

erniedrigten Sauerstoffdriicken erwartet werden.

Im zweiten Fall, der in Abb. 3-4 dargestellt it, findet die Umwandlung Me ® MeO (p,,_ ;) bel

einem niedrigeren Sauerstoffpartialdruck als die Reduktion MeO ® Me (p,, ,) statt.

A
ao2 Grenzgerade
Gleichgewicht
Gasphase-  ~ offenes
Festkorper ~ Reaktionssystem
v
- / ,
%2 e - hMecu
a0
Me
| ‘ ‘ >
*k
Po, Po,1 Po,2 Po,

Abb. 3-4: Schematischer Verlauf der Sauerstoffaktivitdt im Festkorper as Funktion des
Sauerstoffpartialdrucks in der Gasphase (Stabilitétslticke)

Im Bereich p, , < Py, < Po,, ist keine der beiden Phasen als solche thermodynamisch stabil.

Fur das Systemverhaten in diesem Sauerstoffpartialdruckbereich gibt Wagner /4/ zwei
MOoglichkeiten an. Zum einen ist denkbar, dal? bei ausreichend starker kinetischer Hemmung
der Phasenumwandlungsreaktionen im Festkorper eine der beiden Phasen metastabil existieren
kann. Auch in diesem Falle ist die Vorgeschichte entscheidend dafiir, welche Phase innerhalb
der Stabilitdtslticke ausgebildet ist. Somit konnen auch hier Hystereseerscheinungen beziiglich
der Festkorperzusammensetzung auftreten. Als zweite Moglichkeit fur das Systemverhalten
innerhalb der Stabilitatdlicke gibt Wagner /4/ die Bildung einer Mosaikstruktur an. Hierbei

liegen die beiden Phasen réumlich getrennt nebeneinander vor.
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Zur experimentellen Untersuchung dieser Phdnomene ist es notwendig, die Sauerstoffaktivitét
im katalytisch aktiven Festkorper durch Messung zuganglich zu machen. Wagner /4/ schlagt
dazu die Methode der Festkorperelektrolytpotentiometrie vor. Diese Methode, die es
ermoglicht, die Sauerstoffaktivitét oxidischer Katalysatoren unter Reaktionsbedingungen zu
bestimmen, wird im folgenden Abschnitt ndher beschrieben.

3.2 Festkorpereektrolytpotentiometrie

Die Festkorperel ektrolytpotentiometrie beruht auf der Anwendung eines festen Elektrolyten,
der eine mef3seitige und eine referenzsaitige Elektrode ionenleitend miteinander verbindet und
gleichzeitig gasdicht voneinander trennt. Nach Wagner /3/ kann mit einer solchen Anordnung
der Oxidationszustand eines oxidischen Kataysators unter den Betriebsbedingungen
potentiometrisch bestimmt werden. Der Katalysator bildet dabel die mefiseitige Elektrode einer
galvanischen Festkorperkette der Form:

Gasphase / Katalysator-Elektrode // fester Elektrolyt // porose Elektrode / Luft
Mef3seite Referenzsaite

Als fester Elektrolyt wird im vorliegenden Fall Zirkondioxid (ZrO,) verwendet, das mit 8,5
Gew.% Yttriumoxid (Y ,0s) dotiert ist. Durch diese Dotierung wird die Sauerstoffionenleitung
des Elektrolyten ermdglicht, da als Folge der unterschiedlichen Wertigkeit der Kationen die
Elektroneutralitit des Gitters durch Fehlstellen im Anionengitter aufrecht erhalten wird. Uber
diese Fehlstellen konnen Sauerstoffionen transportiert werden /60/. Wie aus Abb. 3-5 zu
entnehmen ist, gewéahrleistet dieses Material in einem weiten Druck- und Temperaturbereich

reine Sauerstoffionenleitung.
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Abb. 3-5: Gebiete der Hauptladungstréager in Y ,Oz-dotiertem ZrO, as Funktion der
Temperatur und des Sauerstoffpartialdrucks in der Gasphase /60/

Die Dotierung erfillt aber noch einen zweiten, fir die Anwendung genauso wichtigen Zweck.
In Abhangigkeit von der Temperatur kann reines Zirkondioxid in drei stabilen Modifikationen
vorliegen: bei Temperaturen bis ca. 1170°C in der monoklinen Form, im Temperaturbereich
zwischen 1170°C und 2370°C in der tetragonal-fléchenzentrierten Form und darliber in der
kubisch-flachenzentrierten Form. Durch Zugabe von 8,5 Gew.% Y ;05 gelingt es, das ZrO; in
der kubisch-flachenzentrierten Hochtemperaturmodifikation bei  Raumtemperatur  zu
stabiliseren. So konnen Phasenumwandlungen, die den Sinterwerkstoff zermurben,

unterdrickt werden.

Der schematische Aufbau der verwendeten Festkorperelektrolytzelle mit  beidseitiger
Stickstoff-Sauerstoffspllung ist in Abb. 3-6 dargestelit.
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Abb. 3-6: Schematischer Aufbau einer Festkorperelektrolytzelle

Die Elektrode der Referenzseite besteht aus pordsem Platin, wahrend die Mef3seite aus dem
Vanadium/Titandioxid-Katalysator gefertigt ist. Die beiden Elektroden sind durch den
Elektrolyten gasdicht voneinander getrennt und Uber ein hochohmiges Voltmeter leitend

mitelnander verbunden.

Fur den in Abb. 3-6 dargestellten Fall, dal3 beide Elektroden mit einer Sauerstoff/Stickstoff-
Gasmischung gespult werden, kann sich in diesem System Gleichgewicht einstellen. An beiden
Elektroden stellt sich eine Sauerstoffaktivitét ein, die dem Sauerstoffpartialdruck im Kontakt
mit der jeweiligen Elektrode entspricht. Sind die Sauerstoffpartialdriicke auf den beiden Seiten
der Zelle unterschiedlich, wird sich eine von Null verschiedene Potentialdifferenz zwischen den
Elektroden einstellen. Die an den Elektroden ablaufende potentialbestimmende Reaktion kann
durch folgende Reaktionsgleichung beschrieben werden:

O, +4e€ o> 20° (3.6)

Ort dieser potentialbestimmenden Resktion ist jewels die Dreiphasengrenzlinie
Gasphase/Elektrode/Elektrolyt.
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Der Zusammenhang zwischen den Sauerstoffpartialdriicken und der Gleichgewichts
potentialdifferenz DE*, die haufig auch as elektromotorische Kraft (EMK) bezeichnet wird,
kann aus einfachen thermodynamischen Uberlegungen abgeleitet werden. Unter
Berilicksichtigung der Vorzeichenkonvention in der Elektrochemie /61/ 18% sich die

Gesamtzellreaktion wie folgt aus den beiden Halbzellenreaktionen zusammensetzen.

Rechte Halbzelle:  O,(pf,)+4e <= 20%,4,
Linke Halbzelle:  20% 0y <2 02(ng) +4e
Gesamtreaktion: Oz(pgz ) S Oz(pgz ) (3.7

Die molare freie Resktionsenthalpie DrG fur die Gesamtresktion ist definiert als die Differenz
der chemischen Potentiale des Sauerstoffs auf beiden Seiten der Zelle.

D:G = n} - nf, (3.8)
Mo ee R 60
= m, +R><T>4n§pj’2¢- ém; +R><T><|n§'#i (3.9)
: pozﬂ : poz%
v
(0}
= R><T><In§pgzi (3.10)
pozﬂ

mit DrG : molare freie Reaktionsenthalpie; [D:G] = Jmol
My,  : chemisches Potential von O, bei p= 1013 mbar; [m, ] = Jmol
Po, : Sauerstoffpartialdruck auf der Mef3-, Referenzseite; [ p,, | = bar

M, R : Mel3saite, Referenzseite
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Die freie Reaktionsenthal pie der Gesamtreaktion entspricht der elektrischen Arbeit, die in einer
vollstdndig reversibel arbeitenden elektrochemischen Zelle gewonnen werden kann. Die
elektrische Arbeit kann als Produkt von Ladung und Potentialdifferenz dargestellt werden, so

dal3 im Falle des Gleichgewichts (Zelle im stromlosen Zustand) folgender Zusammenhang gilt:

D:G=-z F-DE* (3.11)
mit z : Zahl der bei der Elektrodenreaktion Ubertragenen Elektronen; [z] =1
F . Faradaykonstante; F = 96486 (A -s)/mol

DE* : Gleichgewichtspotentialdifferenz; [DE*] = V

Dabel entspricht das Produkt (z:F) der Menge der pro mol Formelumsatz der
Halbzellenreaktionen Ubertragenen Elementarladungen (hier z = 4). Damit folgt unter
Berlicksichtigung der Stochiometrie der potentialbestimmenden Reaktion (3.6) aus den
Gleichungen (3.10) und (3.11) die als Nernstgleichung bekannte Beziehung:

RXT &g 0
DE* = - | T A2
o "Ep5 5 42

Durch Anwendung dieser Gleichung kann nun bei gegebener Temperatur und bekanntem
Sauverstoffpartialdruck auf der Referenzseite aus der gemessenen Potentialdifferenz der
Sauerstoffpartialdruck auf der Mef3seite bestimmt werden.

Fur die technische Anwendung a's Sauerstoffsensor sind die Elektroden der Zelle bevorzugt
aus Platin gefertigt, da diese die potentialbestimmende Reaktion besonders gut katalysieren
und damit zu kleinen Zeitkonstanten bei der Gleichgewichtseinstellung fuhren. Aus
thermodynamischer Sicht ist das Elektrodenmaterial nicht von Bedeutung.
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Voraussetzungen fur die Anwendung dieser elektrochemischen Zellen as Sauerstoffsensoren
sind jedoch:

Samitliche an den Elektroden ablaufenden Elementarprozesse (el ektrochemische Reaktionen,
Adsorption) sind im Gleichgewicht

Die Latfahigkeit des Elektrolyten beruht ausschlief3lich auf Sauerstoffionenleitung

Die potentialbestimmende Reaktion ist eindeutig durch die Reaktionsgleichung (3.4)

beschrieben

Bel den genannten Elementarprozessen, insbesondere bel der potential bestimmenden Reaktion
und der Sauerstoffionenleitung im Elektrolyten, handelt sich um aktivierte Prozesse, deren
Geschwindigkeit im allgemeinen exponentiell von der Temperatur abhdngt. Daher ist die
Verwendung solcher  elektrochemischer  FestkOrperketten zur  Bestimmung  von
Sauerstoffpartialdriicken erst oberhalb einer unteren Grenztemperatur méglich (vgl. Kapitel
4.2.1.) Unterhalb dieser Temperaturgrenze kommt es aufgrund kinetischer Hemmung der
Gleichgewichtseinstellung zu Polarisationserscheinungen an den Elektroden. Dies hat zur
Folge, dal3 die zwischen den Elektroden gemessene Potentialdifferenz von dem durch die
Nernstgleichung vorgegebenen Wert abweicht. In der Literatur wird as Ursache fur die
Polarisationserscheinungen haufig die unzureichende Geschwindigkeit der elektrochemischen
Reaktion verantwortlich gemacht /62//63/. In den Arbeiten von Oerter /64/ und Briick /6/
konnte zweifelsfrei gezeigt werden, dald unter Reaktionsbedingungen auch Messungen bei
deutlich tieferen Temperaturen als der unteren Grenztemperatur (gemessen im Gleichgewicht)
durchgefuhrt werden konnen, da die Geschwindigkeit der potential bestimmenden Reaktion bei

Anwesenheit reagierender Spezies an der Elektrode signifikant erhoht wird.

Wird die mef3seitige Elektrode der elektrochemischen Zelle nun einem reaktionsfahigen
Gemisch ausgesetzt, so kann sie as Katalysator fungieren. Aufgrund der ablaufenden
Resktionen kann sich im offenen System kein Gleichgewicht mehr zwischen dem Sauerstoff in
der Gasphase und dem Sauerstoff im oxidischen Katalysator einstellen. Der Oxidationszustand
des Kataysators ist dann wie zuvor gezeigt durch die Geschwindigkeiten der an ihm
ablaufenden Resktionen bestimmt. Nach wie vor kann aber an der in Abb. 3-7 schematisch

gezeigten Mef3anordnung eine Potentialdifferenz gemessen werden.
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Abb. 3-7: Schematischer Aufbau der Festkorperel ektrolytzelle im Betriebszustand

Durch die formale Anwendung der Nernst-Gleichung auf das Ungleichgewichtssystem im
stationdren Zustand kann dann eine Mef3vorschrift zur Bestimmung der Sauerstoffaktivitét in
einem oxidischen Katalysator im Betriebszustand angegeben werden:

= Ty gF?o 2 (3.13)

Die Sauerstoffaktivitét a2 wird also durch die Beziehung (3.13) operationell definiert. Sie

kann unter den Voraussetzungen, dal3 die potentialbestimmende Reaktion weiterhin durch die
Reduktion von Sauerstoff angegeben werden kann und dal3 an der Elektrodenoberflache auch
unter Reaktionsbedingungen keine Gradienten der Reaktantenkonzentrationen in der
adsorbierten Schicht auftreten, unmittelbar zur Charakterisierung des Oxidationszustands des
festen Katalysators unter Betriebsbedingungen herangezogen werden. Durch Vergleich der im
offenen System bestimmten Sauerstoffaktivitdt mit Phasengrenzaktivitdten, die aus
thermodynamischen Daten berechnet werden, kdnnen Aussagen gemacht werden, welche
Phasenzusammensetzung im oxidischen Katalysator unter den Bedingungen der Reaktion stabil
ist.
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Die Methode der Festkorperelektrolytpotentiometrie erlaubt es aso prinzipiell, den
Oxidationszustand des Katalysators in Abhéangigkeit von der Zusammensetzung der
reagierenden Gasphase in situ zu beobachten. Bei gleichzeitiger Durchfiihrung kinetischer
Messungen konnen so mogliche Zusammenhénge zwischen dem Oxidationszustand und den

intrinsischen Katalysatoreigenschaften erkannt werden.
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4 Experimentelles Vorgehen

4.1 Herstellung der Aktivkomponente

Die Herstellung der Vanadium/Titanoxid-Aktivkomponenten erfolgt nach einem Verfahren,
welches Saleh et a. /25/ beschreiben. Dabel wird Vanadiumpentoxid (V.0s, Fluka AG) in
destilliertem Wasser, das mit Oxalsdure (C;H,O,, Merck) zur Erhdhung der Lodlichkeit

versetzt wurde, gelost. Die Oxalsaure wird in einem Molverhdtnis (ng,, o /Ny ) von 4

zugegeben. Dieser L6sung fugt man Titandioxidpulver der Modifikation Anatas (TiO,, Riedd-
de Haen) be. Die nun milchig blauen Suspension wird mit Hilfe eines Magnetrihrers
gleichzeitig geriihrt und auf 80°C geheizt. Dabei verdampft die Flissigkeit. Die zahfllissige,
turkisfarbene Paste wird anschlief3end im Trockenschrank bel 65°C Uber Nacht getrocknet und

danach in einem Achatmorser gemahlen.

Fur die Untersuchung der Katalysatoren mit verschiedenen Vanadiumoxidgehalten wurden die
Ausgangsmengen an Vanadiumoxid und Titanoxid so gewahlt, dal3 die Aktivkomponenten
zwischen 1 Gew.% und 20 Gew.% Vanadiumoxid enthielten. Der jeweilige Gewichtsanteil an
Vanadiumoxid in der Aktivkomponente wird durch die Bezeichnung angegeben. So betragt der
Vanadiumoxidanteil der Aktivkomponente AK7 7 Gew.% V,0s.

Zur Charakterisierung der Aktivkomponenten wird die durch Stickstoffadsorption bei 77 K
volumetrisch bestimmte BET-Oberflache (Micromeritics ASAG 2010) herangezogen. In der
folgenden Tabelle sind die BET-Oberflachen der bei 450°C kalzinierten Aktivkomponenten mit
verschiedenen Vandiumoxidanteilen und zwei von Briick /6/ im Rahmen seiner Untersuchung
der selektiven katalytischen Reduktion von NO mit NH; hergestellten Aktivkomponenten
aufgefihrt. Diese SCR-Aktivkomponenten enthalten 20 Gew.% V,0s und wurden nach einer
von Turek /65/ entwickelten Préparationsvorschrift hergestellt. SCR2 bezeichnet die
Aktivkomponente, die bei 450°C, wie bel der Praparation der Elektrolytzelle, kalziniert wurde.
SCR1 wurde zusétzlich bei 550°C wahrend einer Stunde kalziniert.
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Aktivkomponente | AK1 | AK2 | AK5 | AK7 | AK10 | AK15 | AK20 | SCR1 | SCR2
Feer/(MP/Q) 99 | 89 | 96 | 98 | 113 | 115 | 114 | 7,7 | 364

Tab. 4-1: BET-Oberflachen der kalzinierten Aktivkomponenten (alle kalziniert bel 450°C,

SCR1 zusitzlich bei 550°C)

4.2 Praparation der Festkérperelektrolytzelle und der Schalenkontakte

Ziel der Praparation der Festkorperelektrolytzelle ist es, eine mef3seitige Beschichtung mit

einer Vanadiumoxid/Titanoxid-Elektrode und eine referenzseitige Beschichtung mit ener
Platinelektrode zu erhalten. Als Elektrolyt (Friatec AG Typ FZY) werden kreisformige mit 8,5

Gew.% Yttriumoxid dotierte Zirkondioxidscheiben mit einemm Durchmesser von 27 mm und

einer Dicke von 2 mm verwendet. Die aufgebrachten Elektroden missen folgende

Bedingungen erfillen:

Elektronische Eigenleitung

Porgse Struktur und damit eine grof3e Ausdehnung der Dreiphasengrenzlinie

Dunne Schichtdicken bel der katalytisch wirksamen Elektrode zur Vermeidung von
Stofftransporteffekten.

Ausreichende mechanische Festigkeit und eine gute Haftung auf der Elektrolytscheibe.
Dazu ist es vorteilhaft, die Oberflache des Elektrolyten vor der Praparation der Elektroden
aufzurauhen. Da, wie spéter in Kapitel 4.3 beschrieben, die aulReren Kreisringflachen des
Elektrolyten as Dichtflachen benétigt werden, darf die Oberfléachenrauheit nur in den
Bereichen des Elektrolyten erzeugt werden, in denen die Elektroden aufgebracht werden
sollen. Hierzu wird eine von Oerter entwickelte Vorgehensweise angewandt /64/. Nach dem
Schleifen und Polieren wird die Festkorperelektrolytscheibe zundchst in kochendem
Konigswasser und anschlief3end mit destilliertem Wasser im Ultraschallbad gereinigt. Die
aul¥ere Kreisringflache wird mit einer Kunststoffolie beklebt. Auf die freie Elektrolytflache
werden einige Tropfen einer zuvor hergestellten wal¥rigen Suspension gegeben, die feine
Partikel von yttriumstabilisiertem Zirkondioxid enthalt, und mit einem Glasstab gleichméldig
verteilt. Um die gute Benetzung der Scheibe mit der Suspension zu erreichen, enthdlt diese
neben 70 Gew.% entmineralisiertem Wasser und 23,5 Gew.% Zirkondioxid (Magnesium
Electron Ltd., SCY 8) noch 6,5 Gew.% eines nichtionischen Netzmittels (BASF AG,

Lutensol LF711). Nach dem Trocknen wird die Folie vorsichtig entfernt. Wahrend der
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anschlief3enden Temperaturbehandlung in einem Hochtemperaturofen (2h, 1550°C) werden

die Zirkondioxidpartikel auf die Zirkondioxidscheibe aufgesintert

Die Referenzelektrode wird prépariert, indem eine kaufliche Platinpaste (Demetron M8014),
bel der feine Platinpartikel in einer viskosen Polymerpaste suspendiert sind, gleichmaldig auf die
rauhe zentrische Kreisflache des Elektrolyten verteilt wird. In dieser Schicht wird ein 6 mm
langer Platindraht mit einem Durchmesser von 0,1 mm (W. C. Heraeus GmbH) fixiert, der als
Potentialabgriff dient. Bei der anschlielfenden, in  Kapitel 7.4 aufgefihrten
Temperaturbehandlung in eéinem Kammerofen werden die organischen Komponenten der Paste
bei Temperaturen von 800°C verbrannt und es entsteht durch Sintervorgange eine pordse
Platinschicht. Gleichzeitig wird durch diese Temperaturbehandlung der Platindraht in der
Elektrode fixiert. Um die Haftung des Drahtes zu verbessern, wird der Beschichtungsvorgang

einmal wiederholt.

Die meliseitige Katalysatorelektrode wurde nach einer von Bruck /6/ entwickelten
Vorgehensweise prapariert. Dabei wird die Aktivkomponente im Verhdtnis 1.1 in eine zuvor
hergestellte Mischung, bestehend aus 44,5 Gew.% destilliertem Wasser, 44,5 Gew.% SiO,-Sol
(Kostrosol 2040 AS), 9 Gew.% einer wal¥rigen 5-Sulfosalicylsaure-Dihydrat-L 6sung (Fluka)
und 2 Gew.% eines nichtionischen Netzmittels (BASF Lutensol LF 711) gegeben. Die viskose
Paste wird auf die andere Seite der Elektrolytscheibe aufgetragen. In diese Schicht wird als
Potentialabgriff ein Golddraht mit einem Durchmesser von 0,1 mm (W. C. Heraeus GmbH)
eingearbeitet. Nach der in Kapitel 7.4 beschrieben Temperaturbehandlung bei Temperaturen
von maximal 450°C bleibt eine portse Mischoxidschicht aus Vanadiumoxiden und Titandioxid
mit etwa 15 Gew.% SiO, zuriick. Vortell dieser Pr8parationsvorschrift ist eine ausreichende
Haftung der Kataysatorelektrode auf dem Elektrolyten bel  relativ  geringen
Sintertemperaturen. In der Literatur /25/ wird eine Temperatur von 450°C zur Kalzinierung
der getrockneten Katalysatorvorlaufer empfohlen, da bei dieser Temperatur eine vollstandige
Umwandlung zum Oxid, aber noch keine V anadiumoxidkristallbildung stattfindet.

Die Katalysatormasse wird durch Differenzwégung der Massen vor und nach der Beschichtung
mit der  Aktivkomponente  bestimmt. Be diesen Beschichtungen mit  der
V anadiumoxid/Titanoxid-Aktivkomponente werden reproduzierbar zwischen 25 und 35 mg

Katalysatormasse, einschliefdich des Siliziumoxidanteils, aufgebracht. Die mittlere Schichtdicke
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der Elektroden betragt etwa 50-60 nm. Mit Hilfe der Quecksilberporosimetrie (Micromeritics
AutoPore [11 9420) |&}t sich der mittlere Porenradius des Elektrodenmaterials zu etwa 50 nm
abschétzen.

Zusédtzlich zu den Festkorperelektrolytzellen werden Schalenkontakte hergestellt, um
unabhangig von der Mef3elektrode die Katalysatormenge im System variieren zu kdnnen. Die
als Trager verwendeten Steatitkugeln werden mit der gleichen Suspension wie bei der
Elektrodenpréparation behandelt und bei den gleichen Temperaturen kaziniert. Die mittlere
Dicke der Beschichtung betréagt ebenfalls 50-60 nm.

Es wurden Katalysatoren (Festkorperelektrolytzellen und Schalenkontakte) mit den
Aktivkomponenten, die verschiedene Vanadiumoxidanteile enthalten, prépariert. Diese
Katalysatoren sind mit K1, K2, K5, K7, K10, K15 und K20 bezeichnet, dabei bezeichnet, wie
zuvor gesagt, die Ziffer den Vanadiumoxidanteil der Aktivkomponente in Gew.%.

Die mit Casium, Lithium, Palladium, Zinn und Bismuth dotierten Katalysatoren enthalten 7
Gew.% V,0s. Fir die Herstellung dieser Katalysatoren wurde die Aktivkomponente AK7
verwendet und die entsprechende Verbindung (CsNOs; LINO;, CgsHsO4Pd, SnCly,
Bi(NOs3)-5H,0) wurde bei der Préparation der Paste zur Beschichtung der Elektrolyten und der
Steatitkugeln zugegeben. Dabel wurden verschiedene Gewichtsanteile der Dotierungen
gewdhlt. Die Bezeichnung dieser Katalysatoren beginnt mit K7 gefolgt vom Symbol der
Dotierung und dem auf Vanadium bezogenen Mengenverhdtnis np/ny in Prozent. Weiterhin
wurden Katalysatoren mit der zuvor erwdhnten SCR-Aktivkomponente hergestellt. Der
Katalysator KSCR1 wurde zusétzlich bei 550°C fir eine Stunde kalziniert.

4.2.1 Charakterisierung der Katalysatoren

Mit Hilfe eines Rasterelektronenmikroskops wurden Aufnahmen vom Elektrodenmaterial
verschiedener  Vanadiumoxidgewichtsantelle gemacht, um  Unterschiede in  der

Oberflachenstruktur kenntlich zu machen.

In der Abb. 4-1 ist eine Aufnahme des Katalysators K7 Cs2 bei 50.000-facher Vergrofierung
dargestellt. Auf der Katalysatoroberflache sind keine Vanadiumoxidkristalle zu erkennen.
Diese Aufnahme ist charakteristisch fir alle Katalysatoren, die nur bei 450°C kalziniert

wurden.
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Zum Vergleich ist in Abb. 4-2 die Rasterelekronenmikroskopaufnahme des Kataysators
KSCR1 dargestellt. Durch die einstindige Temperaturbehandlung bei 550°C haben sich

nadelférmige Kristalle gebildet, die aus der Oberflache herausragen.

B L T EHT=1000kv  Signal A = InLens |, -y
Mag = S0.00KX | WD= 3mm  Date 0 Sep 1998 UNI KARLSRUHE LEM:pp

Abb. 4-1: REM-Aufnahme des Katalysators K7Cs2 bei 50.000-facher Vergrof3erung

R - o L. L
S EHT =10.00kv Signal A = InLens ;
Meg= 5000 KX [ WD= 3mm  Date o Sep19s3 UN KARLSRUHE LEM:pp

Abb. 4-2: REM-Aufnahme des Katalysators KSCR1 bei 50.000-facher Vergrél3erung



Experimentelles Vorgehen Seite 35

Zur ldentifizierung einzelner Substanzen wurden in einem Rontgendiffraktometer (Siemens
Diffrac 11) ROntgenbeugungsdiagramme aufgenommen. Die mit dem  Za&hlrohr-
diffraktometerverfahren erhaltenen Werte wurden mit den bekannten, tabellierten Daten /66/
verglichen. In Abb. 4-3 ist die am Katalysator K7 bestimmte Interferenzintensitét Uber dem
Beugungswinkel dargestellt.
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400.
1

o |

3%%5 999, 1597 3089 4788 3393 %99 2598 LAY ¥ 9%

TWO - THETA / D - SPACING
Abb. 4-3: Rontgendiffraktogramm des Katalysators K7

In dem in Abb. 4-3 dargestellten RoOntgendiffraktogramm [&3 sich lediglich die
Titandioxidmodifikation Anatas identifizieren. Damit konnte die unerwiinschte Umwandlung
von Anatas in die Modifikation Rutil bei der Herstellung der Katalysatoren weitgehend
ausgeschlossen werden. Die beiden Peaks bei 54° bzw. 55° sowie bei 63° konnten keiner
Substanz zugeordnet werden, sind aber schon auf dem Rontgendiffraktogramm des reinen
Titandioxids zu sehen. Kristallines Vanadiumoxid kann in dieser Probe nicht nachgewiesen

werden.
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Dieses ROntgendiffraktogramm ist charakteristisch fir alle Katalysatoren mit einem
Vanadiumoxidgehalt der Aktivkomponente unter 10 Gew.% V,0s. Mit Hilfe der
Rontgendiffraktometrie konnten bel keinem Katalysator Siliziumdioxid und bei den dotierten

Katalysatoren keine Oxide der zugegebenen Elemente nachgewiesen werden.

Die folgende Abbildung (Abb. 4-4) zeigt das Rontgendiffraktogramm des Katalysators K20,
bel dem die Reflexe von Vanadiumoxidkristalle deutlich zu sehen sind. Schon am Katalysator

K15 sind diese im Ansatz zu erkennen.
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Abb. 4-4: Rontgendiffraktogramm des K atalysators K20

Die Abbildung 4.5 zeigt das Rontgendiffraktogramm des Katalysators KSCR2. Trotz gleicher
Temperaturbehandlung entsteht durch die Verwendung einer anderen Aktivkomponente ein
Katalysator mit einer anderen Struktur. Die Titanoxidkristalle sind nicht sehr gut ausgebildet
und obwohl die Aktivkomponente 20 Gew.% Vanadiumoxid enthélt, sind keine Peaks

vorhanden, die dem Vanadiumoxid zugeordnet werden kénnten.
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Abb. 4-5: Rontgendiffraktogramm des K atalysators KSCR2

Durch die Temperaturbehandlung bei 550°C wird die Kristallinitét des Titanoxids erhtht und
es bilden sich Vanadiumoxidkristalle aus, wie in der Abb. 4-6 zu sehen ist. Obwohl die Kristalle
in der Rasterelektronenmikroskopaufnahme deutlich zu sehen sind (vgl. Abb. 4-2), sind die
zugehdrigen Peaks im Rontgendiagramm relativ klein.
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Abb. 4-6: Rontgendiffraktogramm des bei 550°C zusétzlich kalzinierten Katalysators
KSCR1

Die Anwendung der Festkorperelektrolytzelle zur potentiometrischen Bestimmung der
Sauerstoffaktivitdt von Katalysatoren im Betriebszustand ist nur unter Bedingungen sinnvoll,
bei denen der gemessenen Potentialdifferenz mit Hilfe der Nernst-Gleichung eindeutig, d.h.
ohne Polarisationserscheinungen, ein Wert der Sauerstoffaktivitdt zugeordnet werden kann. In
der Regel wirkt sich bei der Anwendung einer Festkorperelektrolytzelle die Temperatur as
einschrankender Faktor aus, d.h. bei Unterschreiten einer Mindesttemperatur wird die
Festkorperelektrolytzelle polarisiert. Diese Mindesttemperatur darf den Wert nicht
Uberschreiten, bei dem der Katalysator im Betrieb tatsachlich arbeitet.

Diese sogenannte “untere Grenztemperatur” (vgl. Kapitel 3.2) legt die tiefste mogliche
Temperatur fest, bei der die elektrochemische Festkorperelektrolytzelle einwandfrei betrieben
werden kann. Sie stellt somit eine wichtige, die Festkorperelektrolytzelle charakterisierende
Groflle dar. Sie wird unter Gleichgewichtsbedingungen fir jede Festkorperelektrolytzelle
einzeln bestimmt, in dem fir unterschiedliche Sauerstoffpartialdricke an Referenz- und
Mel3elektrode der Verlauf der gemessenen Potentiadifferenz als Funktion der variierten
Resktortemperatur mit den berechneten Potentialdifferenzen (Nernst-Gleichung) verglichen

wird.
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In dem nachfolgenden Diagramm ist das Ergebnis einer solchen Messung, bei der ein
Katalysator mit 7 Gew.% V,0s eingesetzt wurde, dargestellt.

56
-II/mV4 X = 21%

O, ref

X =125% n

0, meR

52-
50-
48-
46-
44- |

42- m

40 T T T T T
600 650 700 750 800 850 900

T/IK

B DE gemessen
— DE berechnet

Abb. 4-7: Vergleich von gemessenen und mit Hilfe der Nernst-Gleichung berechneten Werten
der Potentia differenz as Funktion der Temperatur im Falle von Gleichgewichts-messungen am
Katalysator K7

Die berechneten und gemessenen Potentiadifferenzen zeigen im Temperaturbereich von 700
bis 870 K eine gute Ubereinstimmung. Die untere Grenztemperatur, bei der noch eine
zufriedenstellende  Ubereinstimmung zwischen berechnetem und gemessenem Wert der
Potentialdifferenz beobachtet werden kann, liegt bei den so préparierten Zellen reproduzierbar
im Bereich zwischen 380 und 400°C. Be tieferen Temperaturen stellt sich die
Gleichgewichtspotentia differenz auch nach Ablauf von 48 Stunden nicht ein.

Die Beobachtungen stiitzen die in der Literatur hdufig vertretene Ansicht /67//68/, dal3 es im
Bereich tiefer Temperaturen (<600°C) die chemische Zusammensetzung, die Struktur und
daraus resultierend die katalytische Aktivitdt des Elektrodenmaterials beziglich der
potentialbestimmenden Reaktion sind, die die Eignung eektrochemischer Zellen als

Sauerstoffsensor bestimmen und limitieren.

Interessanter im Rahmen dieser Arbeit ist jedoch die Frage, ob bei potentiometrischen
Messungen im Ungleichgewichtssystem unterhalb dieser Temperatur zwangdaufig mit
Polarisationserscheinungen und somit einer Verfalschung der Mef3ergebnisse zu rechnen ist.
Ergebnisse aus der Literatur /69//70/ und aus am Institut durchgefihrten Untersuchungen
161171164/, deuten darauf hin, dal} sich die Geschwindigkeit der potentialbestimmenden
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Reaktion und somit auch die Zeitkonstanten der Potentialeinstellung andern kénnen, wenn
Resktanten in der Gasphase anwesend sind. Unter Reaktionsbedingungen ist es méglich,
unterhalb der unter Gleichgewichtsbedingungen gemessenen unteren Grenztemperatur stabile
Werte der Potentialdifferenz DE zu messen. Briick et a. /71/ konnten dies durch Messung der
auf die geometrische Oberfldche der Elektrode bezogene Austauschstromdichte erkléren. Sie
bestimmten die Austauschstromdichte sowohl im Gleichgewichtssystem, bei dem die oxidische
Elektrode von nur einer Stickstoff/Sauerstoff Mischung umspilt wird, als auch im offenen
System, bei dem die Elektrode einer Reaktantenmischung ausgesetzt ist. Sie stellten fest, dal3
unter Reaktionsbedingungen der Wert der Austauschstromdichte sehr viel hoher ist als unter
Gleichgewichtsbedingungen. Daraus leiteten sie eine operationelle Definition bezilglich der
Anwendbarkeit der Methode der Festkorperelektrolytpotentiometrie zur Untersuchung eines
reagierenden Systems ab: potentiometrische Messungen sind bel niedrigen Temperaturen
moglich, solange die Austauschstromdichte unter Reaktionsbedingungen Werte in der gleichen
Grofsenordnung annimmt wie unter Gleichgewichtsbedingungen oberhalb der unteren
Grenztemperatur.

An Vanadiumoxid/Titanoxid-Katalysatoren sind die Werte der Austauschstromdichte unter
Reaktionsbedingungen sogar bei 300°C hoher as bei der unteren Grenztemperatur unter
Gleichgewichtsbedingungen.

Eine Beeinflussung der potentiometrischen Messungen zur Bestimmung der Sauerstoffaktivitét
im oxidischen Katalysator in dem fir die Untersuchungen interessierenden Temperaturbereich

(300 bis 400°C) aufgrund von Polarisationserscheinungen ist somit nicht zu erwarten.

4.3 Versuchsanlage und Reaktor

Die fur die Durchfihrung der simultanen kinetischen und potentiometrischen Messungen zur
partiellen Oxidation von o-Xylol zu Phthalsdureanhydrid an Vanadiumoxid/Titandioxid-
Katalysatoren verwendete Versuchsapparatur ist in Abb. 4-8 schematisch dargestellt. Die
Anlage besteht im wesentlichen aus den drei Teilen der Gasmischung, des Kreidaufsystems
und der Anaytik.

Im Bereich der Gasmischung werden die Gase Stickstoff, Sauerstoff und synthetische Luft

(Messer Griesheim) eingesetzt. Diese Komponenten werden Druckflaschen entnommen und
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mit Hilfe von Druckreglern und thermischen Massendurchflureglern (Brooks Instruments
B.V.) entsprechend der gewtinschten Gaszusammensetzung zudosiert. Mit einem Teilstrom der
synthetischen Luft wird die Referenzseite der Festkorperelektrolytzelle gespiilt. Durch einen
thermischen Massendurchfludregler fur kleinste Flissigkeitsmengen (u-Flow, Bronkhorst,
High Tech) wird das o-Xylol in den Stickstoffstrom eingespeist. Je nach Stellung des Ventils
(V) gelangen die Reaktanten (o-Xylol in N, und O,) dann Uber eine gemeinsame Leitung, in
der die Mischung stattfindet, entweder zur Bestimmung der Eintrittskonzentrationen direkt
zum Analysenteil, oder sie werden dem Kreidaufsystem zugefihrt. Alle Leitungen sind mittels
elektrischer Widerstandsheizungen auf mindestens 220°C geheizt, um ein Kondensieren der

organischen Bestandteile zu vermeiden.

Im Analysentell der Anlage werden nach dem Durchstromen zweier Kuhlfallen (KF) die
Konzentrationen von Kohlenstoffmonoxid und Kohlenstoffdioxid mit einem nicht dispersiven
Infrarotspektrometer (Rosemount AG, Binos) gemessen, wahrend die Sauerstoffkonzentration
mit einem magnetomechanischen Sauerstoffanalysator (Hartmann & Braun AG, Magnos 3)
bestimmt wird. Die Konzentrationen der organischen Verbindungen werden mittels eines
Gaschromatographen mit Kapillarsdule und Flammenionisationsdetektor (Varian 3400 CX)
gemessen. Zur Uberprifung der Kohlenstoffbilanz kann die Gasmischung in einem mit

Kupfermanganat gefuillten Nachverbrenner (NV) vollstdndig oxidiert werden.

Das Kreidaufsystem bestent aus zwel Reaktoren, dem Reaktor, in den die
Festkorperelektrolytzelle (FEPR) integriert ist, sowie einem Glasreaktor (R) und einer
Membranpumpe. Die beheizte Pumpe erhdt ein Kreisaufverhdtnis von 32 aufrecht und sorgt
so fur eine ausreichende Durchmischung der Reaktantengasmischung. Durch den Einsatz der
Membranpumpe erhoht sich der Druck im System gegeniiber dem Umgebungsdruck um etwa
0,3 bar.

Die Ansteuerung der thermischen Massendurchflul3regler, das Schalten der 3/2-Wegehéhne
sowie die Erfassung der Konzentrationen von CO, CO, und O,, der Temperaturen der Mef3-
und Referenzseite im FEP-Reaktor und der Potentialdifferenz zwischen den Elektroden kénnen

mit Hilfe eines Kleinrechners (PC) durchgefihrt werden.
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Der zur Bestimmung der Sauerstoffaktivitdt verwendete Spannresktor fur die
Festkorperelektrolytzelleist in Abb. 4-9 schematisch dargestellt.

Pneumatikzylinder

Reaktoroberteil
(bewaeglich)

7]

Y,

Zirkondioxidscheibe

Gaseintritt [T+~ Reaktor

Innenhaibschale
mit Heizung

Reaktorunterteil
(fest)

Elektrodenabgriff /
Gasaustritt

Abb. 4-9: Schematische Darstellung des Spannreaktors

7%
Y% %

AN, I

Die Festkorperelektrolytzelle wird zwischen dem beweglichen Reaktoroberteil und dem festen
Reaktorunterteil eingespannt. Die erforderliche Anpref3kraft von ca. 350 N wird von einem
Pneumatikzylinder aufgebracht, mit dessen Hilfe es ebenfalls moglich ist, das gesamte
Reaktoroberteil nach oben zu bewegen, wenn die Festkorperelektrolytzelle gewechselt wird.
Durch das Aufeinanderpressen der beiden Reaktorteile auf die Elektrolytscheibe entstehen zwel
gasdicht voneinander und von der Umgebung getrennte Raume. Dabei werden nur die &ul3eren,
vom Elektrodenmaterial nicht bedeckten Kreisringflachen beider Elektrolytseiten mit den
jeweiligen Reaktorteilen verprefdt. Die in den Reaktorboden eingeschwei(3ten Rohre dienen der
Zu- bzw. Ableitung der Resktanten sowie der Aufnahme eines Thermoelements und der
Potentialabgriffdeitung.
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Das Rohr, durch das die Reaktantengasmischung in den Reaktor eintritt, ist in den Reaktor
hinein verlangert, so dal} der Gasstrom als Freistrahl auf die katalytisch aktive Elektrode
auftrifft. Der Reaktor wird von zwel inneren Edelstahlhalbschaen umhllt, die mit ener
umlaufenden Nut versehen sind, in der sich eine spiralformig gewickelte elektrische
Widerstandsheizung befindet. Diese Einheit aus Resktor, inneren Halbschalen und Heizung
wird nach auRen von zwel weiteren Halbschalen umschlossen, die mit zwel Klemmblgeln
derart verspannt werden, dal3 sowohl die Innenhalbschalen as auch der Reaktor in ihren
Positionen fixiert sind. Weiterhin sind an den unteren Halbschalen noch zwei Halterungen
angebracht, Uber die das gesamte Reaktorunterteil fest mit dem Apparategestell verschraubt
ist. Der Aufbau des beweglichen Reaktoroberteils ist prinzipiell identisch mit dem des
Reaktorunterteils. Allerdings sind die Haterungen der AuRenhalbschalen an  der
Kolbenstangenverlangerung des Pneumatikzylinders befestigt, wodurch das komplette
Reaktoroberteil hochgedriickt bzw. niedergefahren werden kann.

Zur Messung der Temperatur an Mef3- und Referenzelektrode befindet sich je ein Ni/Cr-Ni-
Thermoelement in unmittelbarer Nahe der jewelligen Elektrode. Zwei weitere Ni/Cr-Ni-
Thermoelemente, die jeweils in eine Bohrung in ener der inneren Halbschalen von
Reaktoroberteil bzw. Reaktorunterteil eingefihrt sind, dienen als Mef3glieder zur Regelung der
beiden elektrischen Widerstandshei zungen. Durch diese Trennung von Messung und Regelung
ist sichergestellt, dal3 die Temperatur auf beiden Seiten der Zelle stets gleich ist.

Als Potentialabgriffdeitung dient auf der Referenzseite ein Platindraht (W.C. Heraeus, d = 0,5
mm), wahrend auf der Mef3seite ein Golddraht (W.C. Heraeus, d = 0,5 mm) verwendet wird.
Die Verwendung eines Platindrahts auf der Mef3seite ist nicht moglich, da Platin katalytisch
aktiv ist. Der mefiseitige und der referenzseitige Potentialabgriff werden in Al,Os-
Thermoelementkapillaren (Friatec AG, Degussit Al23) durch eines der zuvor erwdhnten
Edelstahlrohre im Reaktorober- bzw. Reaktorunterteil bis an die jeweilige Elektrode
herangefuhrt. Die Spannung zwischen diesen beiden Drahten wird mit einem hochohmigen
Voltmeter (Newport, Modell 2003B), dessen Innenwiderstand 10° Ohm betrégt, gemessen und
mit Hilfe eines Schreibers aufgezeichnet. Durch den hohen Wert des Innenwiderstands kann die
in Kapitd 3.2 genannte Forderung nach einer stromlosen Messung der Potentiadifferenz DE in

guter Naherung erfullt werden.
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Da die Masse der Katalysatorelektrode der Festkorperelektrolytzelle nur etwa 30 mg betragt,
ist die katalytische Aktivitét bel den gewahlten Reaktionsbedingungen zu gering, um einen
ausreichend hohen Umsatz zu erreichen. Zur Erhohung der Katalysatormasse im System
befindet sich deshab hinter dem Spannreaktor noch ein Glasreaktor, der mit beschichteten
Katalysatoren geflillt ist. Die Schalenkatalysatoren werden mit inerten Steatitkugeln verdiinnt,
um immer die gleiche Flllhthe des Glasreaktors zu gewahrleisten. Durch eine entsprechende
Beflllung des beheizten Glasreaktors mit katalysatorbeschichteten Steatitkugeln ist somit die

Variation der Katalysatormasse bel den verschiedenen Mefreihen moglich.

Zur Uberprifung der Gradientenfreiheit des Kreisaufsystems wurde die in Kapite 7.2
dargestellte Sprungantwort aufgenommen, aus der sich ableiten 183, dal? das Kreislaufsystem

ndherungsweise alsideal rickvermischt angesehen werden kann.

4.4 Versuchsdurchfiihrung und Versuchsauswertung

Die simultanen potentiometrischen und kinetischen Messungen zur partiellen Oxidation von o-
Xylol zu Phthalsdureanhydrid wurden bei konstanten Resktortemperaturen von 340 °C und
360 °C durchgefiihrt. Bei Versuchen zum Einflul der Sauerstoffkonzentration wurde bel
konstantem o-Xylolmolenbruch am Systemeingang der Sauerstoffmolenbruch in der Gasphase
im Reaktor zwischen 5 % und 30 % variiert. Versuche zum Einfluld der o-Xylolkonzentration
wurden durchgefihrt, indem bei einem konstanten Sauerstoffmolenbruch in der Gasphase von
20 % der o-Xyloleintrittsmolenbruch zwischen 0,056 und 0,6 % variiert wurde.

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen bieten somit die Mdglichkeit, durch
systematische Variation der o-Xylol- und der Sauerstoffkonzentration im Reaktor deren
jeweiligen Einfluld auf die Kinetik der partiellen Oxidation von o-Xylol sowie auf die smultan
bestimmte Sauerstoffaktivitdt im Katalysator zu untersuchen.

Der Umsatz U? it fur einen Bilanzraum B as Differenz zwischen der Konzentration am

Eingang und am Ausgang des Bilanzraumes, bezogen auf die Konzentration am

Bilanzraumeingang definiert (siehe Abb. 4-10).
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UB - iein = i,aus (41)
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Abb. 4-10: Schematische Darstellung des Kreidaufsystems mit Bilanzréumen.
Bilanzraum System: - - . . _ . , -Bilanzraum Reaktor: — — _ _ .

Um Konzentrationsgradienten in der Gasphase im Reaktor vernachldssigen zu konnen, also

eine ausreichend gute Anndherung an das Modell eines ideal rickvermischten Systems zu

gewsahrleisten, wird als obere Grenze des Reaktorumsatzes UT der Komponente i ein Wert

von 10 % festgelegt. Durch Messung zuganglich ist alerdings nur der Umsatz U im
Bilanzraum System, der in Abb. 4-10 durch die punktierte Linie gekennzeichnet ist. Durch
Verknipfung der Stoffbilanzen fir den Bilanzraum System und den gestrichelt eingezeichneten
Bilanzraum Reaktor ergibt sich der folgende funktionale Zusammenhang zwischen Umsatz im

System U? und Umsatz im Reaktor U

s _ 1+ K)xUF
' 1+ KUF

(4.2)

mit K : Kreidaufverhdtnis Vi, / V; [K] =1
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Der Volumenstrom V am Eintritt des Systems wird bei 160 Nml/min konstant gehalten.
Wegen der geringen o-Xylolkonzentration kénnen Anderungen des Volumenstroms aufgrund
von Stoffmengenanderungen bel der Umsetzung vernachléssigt werden. Der von der Pumpe

geforderte  Volumenstrom V.,  betrdgt 5,5:10° Nml/min. Mit dem resultierenden

Kreidaufverhdltnis von ca. 32 ergibt sich ein maximal zuldssiger Systemumsatz von 80%, der
nicht Uberschritten werden darf, wenn die geforderte Limitierung des Umsatzes im Reaktor

eingehalten werden soll.

Die Konzentrationen der wichtigen kohlenstoffhaltigen Komponenten im Kreidaufsystem (o-
Xylol, o-Tolualdehyd, Phthalid, Phthalsaureanhydrid, Maensaureanhydrid, Kohlendioxid,
Kohlenmonoxid) werden mit Hilfe eines normierten, dimensionslosen Konzentrationsmal3es v,
quantifiziert, das auf den in das System eintretenden Stoffstrom von o-Xylol bezogen ist.
Dieses Konzentrationsmald gibt die Vertellung des Gesamtkohlenstoffs auf die einzelnen
Reaktanten an und ist folgendermal3en definiert:

e,

4.3
_ (4.3)

yi °

o- X.en

Hierbel gibt e; die Anzahl der Kohlenstoffatome im jeweiligen Molekdl i an.
Der Umsatz des o-Xylolswird wie folgt definiert:

o X.en I;]0-
o —22an 9% —q_y (4.4)

Fur die Selektivitét beztglich der Bildung von Phthal sdureanhydrid gilt:

S, =— P 45
o - Ny x (49)

o- X,ein
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Nun wird der Ablauf von partiellen Oxidationen durch ein Netz von Einzelreaktionen
bestimmt, wie es fur den vorliegenden Fall in Abb. 2-2 (Seite 12) skizziert worden ist.
Maligebend fur die Ausbeute an dem gewiinschten Produkt ist dabei der Verlauf der
Reaktorselektivitat in Abhéngigkeit vom Umsatz des Ausgangsstoffes, da hohe Werte bel
moglichst vollstandiger Umsetzung angestrebt werden.  Allerdings konnen derartige
SelektivitdtsUmsatz-Verlaufe im gradientenfreien System nur mit erheblichem Aufwand
gemessen werden. Beispielsweise mul? bel konstanter Sauerstoffkonzentration und konstanter
o-Xylolzufuhr die Anderung des Umsatzes durch Variation der Katalysatormasse erreicht
werden (vgl. S. 55). Deshalb war es im Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht mdéglich
derartige Verlaufe fur alle Katalysatoren aufzunehmen.

Naherungsweise kann aber as Mal3 fur die Richtung des Reaktionsablaufs das Verhdtnis der
Geschwindigkeiten der Umsetzung von o-Xylol und Sauerstoff benutzt werden. Dafr sollen
die zwei Grenzwerte der Oxidation, die Bildung von Phthasdureanhydrid und die
Totaloxidation betrachtet werden.

CgHp + 30, ® CgH,O:+ 3H,0 (4.6)
CgHip + 1050, ® 8CO, + 5H,0 (4.7)

Wenn o-Xylol mit Sauerstoff nur zu PSA und Wasser reagiert, werden 3 mol Sauerstoff pro
mol o-Xylol gebraucht, bel der Bildung von CO, und Wasser werden 10,5 mol Sauerstoff pro
mol o-Xylol gebraucht. Das Verhdtnis D, /D, , sollte somit Werte zwischen 3 und 10,5

annehmen, wenn man die Bildung von Nebenprodukten ndherungsweise unberticksichtigt 18/3.
Ublicherweise werden diese Geschwindigkeiten auf die Vanadiumoxidmasse bzw.

Katalysatormasse bezogen:

. - No. ; mol
D, x = m ; [Dno-x] = K (4.8)
Kat
N, on - N |
D, =0 0. [on,]=> @49
- My  kgs

Die Groen Dn,,, und Dn, konnen direkt aus Mef3- oder Bilanzgrofen abgeleitet werden,

ohne dal3 stéchiometrische Gleichungen zugrunde gelegt werden muiissen.
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Die Sauerstoffaktivitdt wird aus der im stationdren Zustand zwischen den Elektroden

gemessenen Potentialdifferenz mit Hilfe der Nernst-Gleichung berechnet. Die Auflésung von

Gleichung (3.13) nach der GroRe &, lifert:

DEV 4.10
\6 (4.10)

Damit stehen die aus den Mef3grofen abgeleiteten Groflen - Sauerstoffaktivitét und
Umsetzungsgeschwindigkeiten - bereit, die es modglich machen, eventuelle Zusammenhange
zwischen den intrindschen Kataysatoreigenschaften und dem Oxidationsgrad des

V anadiumoxid/Titanoxid-K atal ysators zu erkennen.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Aus Griinden der Ubersichtlichkeit werden die Ergebnisse der simultanen potentiometrischen
und kinetischen Messungen an den unterschiedlichen Katalysatoren getrennt voneinander
dargestellt. Zundchst werden die Ergebnisse besprochen, die bei den Messungen der partiellen
Oxidation von o-Xylol zu PSA an einem Vanadiumoxid/Titanoxid-Katalysator mit 7 Gew.%
V,0s (Katalysator K7) erhalten wurden. Die anderen Katalysatoren werden in vier Gruppen
eingeteilt und jeweils mit dem Katalysator K7 verglichen.

Die erste Gruppe bilden Katalysatoren, die verschiedene V,0s-Mengen (1-20 Gew.% V,0s)
enthalten. Die zweite Gruppe beinhaltet Katalysatoren, die alle 7 Gew.% V,0s enthalten, aber
mit verschiedenen Promotoren versetzt worden sind. Vanadiumoxid/Titanoxid-Katalysatoren
werden auch bel der selektiven katalytischen Reduktion (SCR) von NO mit Ammoniak
eingesetzt. Es sollte Uberprift werden, ob diese Katalysatoren, die bis zu 20 % V,0s enthalten,
auch fur die partielle Oxidation von o-Xylol zu PSA geeignet sind. Zwel solcher SCR-
Katalysatoren bilden die dritte Vergleichsgruppe. VPO-Katalysatoren bilden die letzte Gruppe.
An diesem Katalysatorsystem wurde die Existenz verschiedener Phasen bel der partiellen
Oxidation von C,-Kohlenwasserstoffen festgestellt. Eine Untersuchung mit Hilfe der
Festkorperel ektrolytpotentiometrie ist deswegen besonders interessant, weil eine derartige

Phasenumwandlung auch bei der partiellen Oxidation von o-Xylol auftreten konnte.

In diesem Kapitel soll der Einflu? der wesentlichen Versuchsparameter dargestellt werden, die
das Resktionsgeschehen an den Katalysatoren bestimmen. Mit Hilfe der simultan
durchgefihrten potentiometrischen Bestimmung der Sauerstoffaktivitét in den oxidischen
Katalysatoren soll geprift werden, ob bel der partiellen Oxidation von o-Xylol zu PSA
Zusammenhdnge zwischen den intrindschen Kataysatoreigenschaften und  dem
Oxidationszustand der vanadiumoxidhaltigen Katalysatoren bestehen.
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5.1 Der Katalysator K7

Ein Katalysator mit 7 Gew.% V,0s wurde gewahlt, weil diese Zusammensetzung schon bei der
Untersuchung der partiellen Oxidation von o-Xylol zu PSA von Li /44/ aktive und selektiv
wirkende Katalysatoren lieferte. Auch Saleh et al. /25/, nach deren Praparationsvorschrift die
Aktivkomponenten hergestellt wurden, benutzten fur viele ihrer Untersuchungen einen
Katalysator mit 7 Gew.% V,0Os.

In den folgenden Abbildungen sind typische Ergebnisse der ssimultanen potentiometrischen und
kinetischen Messungen dargestellt. Die Abb. 5-1 zeigt Ergebnisse, die bei der Variation des
Sauerstoffmolenbruchs in der Gasphase erhalten wurden. Vermessen wurden 0,3 g des
Katalysators K7 bel einer Reaktortemperatur von 360°C und einem o-Xyloleintrittsmolenbruch
von 0,29 %. Bei eéinem Gesamtvolumenstrom von 175 ml/min wurde der Sauerstoffmolenbruch

zwischen 3,55 % und 19,25 % variiert.

Im oberen Diagramm ist mittels des dimensionslosen, normierten Konzentrationsmal3es die
Produktverteilung, im unteren Diagramm die aus dem gemessenen Potential berechnete
Sauerstoffaktivitét Uber dem Sauerstoffmolenbruch in der Gasphase aufgetragen. Die dickere
abszissenparallele Linie markiert die aus thermodynamischen Daten berechnete Phasengrenze
(sehe Kapitel 7.1), an der die V,0s-Phase und die V,0,-Phase thermodynamisch stabil
koexistieren kénnen. Oberhalb der Phasengrenze ist der Existenzbereich der V,0Os-Phase,
darunter existiert die V,0,-Phase. Die Berechnung solcher Phasengrenzaktivitéten fur die
ebenfalls in der Elektrode vorliegenden Oxide von Titan bzw. Silizium ergibt, daf3 im hier
dargestellten Bereich der Sauerstoffaktivitét keine Phasenwechsel in diesen beiden Systemen

ZuU erwarten sind.
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Abb. 5-1: Produktverteilung und Sauerstoffaktivitét des Katalysators K7 als Funktion
des Sauerstoffmolenbruchs in der Gasphase

Im oberen Teilbild stellt man bel einer Erhthung des Sauerstoffmolenbruchs einen steigenden
Umsatz an o-Xylol (U =1 - y,x) und einen Anstieg des Anteils von Phthalsdureanhydrid fest.
Die Konzentrationen der Zwischenprodukte o-Tolualdehyd und Phthalid sind im untersuchten
Bereich sehr niedrig, unabhéngig vom Sauerstoffgehalt der Gasphase. Die M SA-Konzentration
ist noch niedriger und im untersuchten Bereich ebenfalls weitgehend konstant. Aus
vorangegangenen Messungen an der Versuchsanlage mit weniger Katalysator ist bekannt, dal3
MSA nur bei héheren Umsétzen (U > 30 %) entsteht. Die Komponenten Kohlenmonoxid und
Kohlendioxid, hier zu COy zusammengefaldt, entstehen im gesamten Bereich. Mit steigendem
Sauerstoffmolenbruch ist ein leichter Anstieg von ycox festzustellen, da mehr Sauerstoff zur
Oxidation vorhanden ist. Der Einflul? des Sauerstoffs auf die Umsetzung des o-Xylols ist aber
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nicht sehr ausgepragt, da oberhalb von 10 % Sauerstoff keine grof3eren Veranderungen des
Produktspektrums mehr auftreten.

Das untere Teilbild zeigt, da3 sich die Werte der Sauerstoffaktivitdt Uberwiegend im
Existenzbereich der V,0,-Phase befinden. Mit steigendem Sauerstoffmolenbruch ndhern sie
sich jedoch dem Existenzbereich der V,0s-Phase. Bei Sauerstoffmolenbriichen tber 15 % wird
die V,0s-Phase angezeigt. Es fallt auf, dald die experimentell ermittelte Sauerstoffaktivitét um
mehrere Grofdenordnungen kleiner ist a's der konstant gehaltene Sauerstoffpartialdruck in der
Gasphase. Das bedeutet, dal3 sich der Sauerstoff in der Gasphase und der im Katalysator
gebundene Sauerstoff nicht im Gleichgewicht befinden. Es liegt demnach kein vorgelagertes
Sauerstoffadsorptionsglei chgewicht vor.

Im Folgenden werden die Produktverteilung und die Sauerstoffaktivitdt als Funktion des o-
Xylolmolenbruchs in der Gasphase dargestellt. Die in Abb. 5-2 dargestellten Messungen
wurden bei einem konstanten Sauerstoffmolenbruch in der Gasphase von ca. 20 % und einer
Reaktortemperatur von 360°C durchgefihrt. Es wurden 0,3 g des Katalysators K7 eingesetzt.
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Abb. 5-2: Produktverteilung und Sauerstoffaktivitét am Katalysator K7 a's Funktion des o-
Xylolmolenbruchs

Bel den in Abb. 5-2 dargestellten Ergebnissen stellt man bei den Zwischenprodukten o-
Tolualdehyd und Phthalid, sowie bei dem PSA-Folgeprodukt MSA wiederum nur geringe,
Uber dem untersuchten Bereich nahezu konstante K onzentrationen fest.

Diese Ergebnisse stehen nicht in Widerspruch zu der Behauptung in der Literatur, dal3 o-
Tolualdehyd und Phthalid Zwischenprodukte bel der Bildung von Phthalsdureanhydrid sind.
Wie zuvor diskutiert (vgl. Kapitel 2.2) unterscheiden sich die Ansichten allerdings in Hinblick
auf die Feinheiten des vorgeschlagenen Reaktionsnetzes, die von Saleh und Wachs /72/
Uberwiegend auf unterschiedliche Reaktionsbedingungen zurtickgefihrt werden. Li /44/ hat in
seinen Modellrechnungen zusétzlich die direkte Bildung von PSA aus o-Xylol berlicksichtigt.
MSA soll nach Ansicht mehrerer Autoren stets in einer Folgereaktion aus PSA entstehen.
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Die Quelle des CO, wird in der Literatur ebenfals kontrovers diskutiert. Nobbenhuis et al.
[74//41 meinen, dal? zumindest im Fale ihrer Untersuchungen in enem rickvermischten
System, ein Tell des CO, durch Weiteroxidation von PSA gebildet wird. Dagegen behaupten
Boag et al. /42/, dal’3 COy direkt aus o-Xylol entsteht. Saleh und Wachs /25/ meinen ebenfalls,
dal3 CO, Uberwiegend aus o-Xylol entsteht, wobei es direkt oder auch durch Oxidation von
primér gebildeten Teerprodukten gebildet werden kann. Auch Dias et a. /57/ fuhren diese
Teerprodukte, die Uberwiegend bei niedrigen Temperaturen und niedrigen o-Xylolumsédtzen
gebildet werden, as CO,-Quelle auf. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde die Bildung
von Teerprodukten nicht ndher untersucht, da sie aufgrund der gewdahlten Bedingungen
vernachldssigbar klein war. Die CO.-Menge veranderte sich kaum mit steigendem o-
Xylolgehat und nahm nur wenig zu mit steigendem Sauerstoffgehalt. Es kann somit keine
eindeutige Aussage Uber die CO,-Quelle gemacht werden. Sowohl o-Xylol als auch alle partiell

oxidierten Produkte missen in Betracht gezogen werden.

In Abb. 5-3 ist die Selektivitdt der PSA-Bildung als Funktion des Umsatzes an o-Xylol bei
konstanter  Temperatur, konstantem  Sauerstoffmolenbruch  und  konstantem  o-
Xyloleintrittsmolenbruch aufgetragen. Um verschiedene Umsédize zu erziden muldte die
Katalysatormasse im System variiert werden. Da jeder Punkt in der Abbildung somit aus einer

anderen Mef¥reihe stammt, ist eine kleine Streuung unvermeidbar.
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Abb. 5-3: Selektivitét zu PSA as Funktion des o-Xylolumsatzes bei Variation der
Katalysatormasse
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Die Selektivitéat zu PSA steigt mit steigendem Umsatz an. Sie erreicht Werte zwischen 60 und
70 % bel Umsétzen zwischen 60 und 80 %. Diese Werte sind etwas niedriger als manche, die
in der Literatur zu finden sind. Wachs et a. /14/ und Bond et al. /20/ haben an Katalysatoren
mit einem ahnlichen Vanadiumoxidgehalt Selektivitdten von 75 % bel fast vollstdndigem
Umsatz erreicht. Und im Fall von industriellen Katalysatoren /73/ werden Selektivitdten von 75
bis 80 % be vollstdndigem Umsaiz erzielt. Die Grunde dafir liegen zum Tell in der
Resktorkonfiguration: im ruckvermischten System wird PSA, das bei hohen Umsédizen in
groRen Mengen vorliegt, zum Teil weiteroxidiert, dadurch sinkt die Selektivitdt. Auch
Nobbenhuis et a. /74//41/ stellten dies fest. Sie erzielten Selektivitdten von 60 bis 65 % bei
einem Umsatz von 85 bis 95 %, wobel die Selektivitdt zu PSA mit zunehmendem o-
Xylolumsatz bis zu einem Maximum bei 90 bis 95 % anstieg. Li /44/ beobachtete einen Anstieg
der Selektivitat mit zunehmendem Umsatz bis zu eéinem Maximum von 70 bis75 % bei 98 %.
Wachs et a. /72/ registrierten im Umsatzbereich zwischen 50 und 100 % eine gleich hohe
Selektivitdt von ca. 70 %. Die Selektivitdten, die im Rahmen dieser Arbeit erreicht wurden,
sind somit mit den Literaturwerten vergleichbar, denn die Extrapolation der Mefl3werte 183t bei
Umsétzen oberhalb 90 % Selektivitéten von tber 70 % erwarten.

Der Verlauf der Reaktorselektivitdt zu PSA wie er in Abb. 5-3 gezeigt wird, ist typisch fir die
Bildung Uber Zwischenprodukte, wenn auch die direkte Oxidation von o-Xylol zu PSA nicht
ausgeschlossen werden kann.

Wie man aus Abb. 5-2 ersieht, werden die hochsten o-Xylol-Umsétze bei kleinen o-Xylol-
konzentrationen erhalten. Dies 183 darauf schlief3en, dal3 die Reaktion gebrochener Ordnung
beziglich der o-Xylolkonzentration ist und wird durch Abb. 5-4 bestétigt, in der die
Geschwindigkeit der Umsetzung von o-Xylol gegen den o-Xylolmolenbruch aufgetragen ist.
Dn, . ist dabel auf die Masse an Vanadiumoxid bezogen.
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Abb. 5-4 : o-Xylolverbrauchsgeschwindigkeit a's Funktion des o-Xylolmolenbruchs in der
Gasphase

Man beobachtet, dal3 die Werte auf einer gekriimmten Linie liegen, die mit zunehmendem o-
Xylolmolenbruch abzissenparalldl wird. Dieser Verlauf der Umsetzungsgeschwindigkeit stimmt
mit der Form der Reaktionsgeschwindigkeitsgleichung Uberein, die Li /44/ bel einer
detaillierten kinetischen Untersuchung der partiellen Oxidation von o-Xylol gefunden hat:

kxc, .

n=——— 51
Tk (5.1)

Die Verlaufe der Sauerstoffaktivitdt in Abb. 5-1 und Abb. 5-2 zeigen, dal3 an der Phasengrenze
beim Ubergang zwischen dem Existenzbereich der V,0s-Phase und dem Existenzbereich der
V,0,-Phase weder  sprunghafte  Anderungen der  Sauerstoffaktivitdt ~ noch
Hystereseerscheinungen zu beobachten sind. Der stetige Phasenibergang am
Vanadiumoxid/Titanoxid-Katalysator wurde auch schon bel der selektiven katalytischen
Reduktion von Stickoxiden am gleichen Katalysatorsystem beobachtet /6/ und scheint
charakteristisch fur den Vanadiumoxid/Titanoxid-Katalysator zu sein. Die Tatsache, dal3
Vanadium oxidische Phasen bildet, in denen unterschiedliche Oxidationsstufen nebeneinander
bestehen und die auf einfache Weise ineinander Ubergehen kdnnen, macht Vanadiumoxid zu
einem geeigneten Katalysator fir partielle Oxidationen. In der Literatur werden neben den
Vanadiumoxidphasen V,0s und V0, weitere Phasen mit intermedidrem Sauerstoffgehalt,
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namlich V30, und V0,3 /75//76/, sowie sauerstoffreiche und vanadiumreiche feste Lésungen
innerhalb dieser Phasengebiete /76/ erwédhnt. Haber et al. /77//78/ benutzen den Begriff von
nicht stéchiometrischen Phasen mit der Summenforme V,Os.«. Sie entstehen unter
reduzierenden Bedingungen aus V,0s durch Bildung von Sauerstoffleerstellen im Kristall. Je
nach Reduktionsbedingungen kann sich die V¢O13- oder die V,0,-Phase bilden. Die folgende
Abbildung zeigt ein Phasendiagramm des Vanadiumoxids, in dem auch die V¢O,3-Phase
aufgefihrt ist. Leider konnten keine thermodynamischen Daten fur diese Phase gefunden
werden. Trotzdem wird die Fahigkeit des Vanadiums, verschiedene Oxide zu bilden, deutlich

sichtbar.
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Abb. 5-5: Phasendiagramm des Systems V anadium/Sauerstoff aus /77/

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden Sauerstoffaktivitdten gemessen, die nahe an der
V,0s-V,0,-Phasengrenze liegen. Somit sind wahrscheinlich sowohl V°* als auch V**-Spezies
vorhanden. In der Literatur werden Uber den Oxidationszustand des Vanadiumoxids im
Katalysator verschiedene Meinungen vertreten, vor alem was die Oxidationsstufe des
Vanadiums in der sogenannten Monolage betrifft. Der Begriff der Monolage wird nicht nur fur

die eine theoretische Monolage benutzt, wie sich aus den Berechnungen ergibt, sondern fir die
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Vanadiumoxid-Menge, die die Titanoxidoberflache gerade komplett bedeckt, ohne dal3 sich
zusétzlich Vanadiumoxidkristalle bilden. Manche Autoren /20//79/ behaupten diese Monolage,
die nicht in einer Ammoniaklésung oder Schwefelsiure 16dich ist, enthidlte nur V**-Spezies.
Viele Untersuchungen unter Verwendung verschiedener Charakterisierungs-techniken wie z.B.
der chemischen Anayse /80//24//81/, ESR-Messungen /24//81//82/ und der UV-VIS
Spektroskopie /83//84/ haben aber gezeigt, dal’3 Vanadium sogar in frisch an Luft kalzinierten
Katalysatoren zum Tell reduziert ist. Mit zunehmendem Vanadiumoxidgehalt im Katalysator
nimmt der gesamt Reduktionsgrad ab. So sind sich die meisten Autoren einig, da3 die
Vanadium-Spezies, die sich in ener Ammoniaklésung oder Schwefelsdure losen |83,
Uberwiegend aus V°* besteht.

Die Vanadiumoxid/Titanoxid-Katalysatoren verandern ihre physikalischen, chemischen und
damit verbundenen katalytischen Eigenschaften unter den Reaktionsbedingungen der partiellen
Oxidation von o-Xylol. Centi et al. /24//81/ fiihrten detaillierte Untersuchungen der Ausbildung
eines Katalysators wahrend der Reaktion durch. Der Katalysator wurde durch mechanisches
Mischen der zwei Oxide hergestellt, und |R-spektroskopische Messungen zeigten die Existenz
von kristallinem Vanadiumoxid im frischen Katalysator an. Die zugeordnete |R-Bande wurde
unter Resktionsbedingungen mit zunehmender Reaktionszeit kleiner, dafir tauchten zwel
andere Banden auf, und gleichzeitig konnte mit Hilfe von XRD-Messungen der schnelle
Rickgang der Intensitét der Peaks fur kristallines Vanadiumoxid schon nach wenigen Stunden
unter Reaktionsbedingungen festgestellt werden. Eine chemische Analyse des gebrauchten
Katalysators zeigte die Reduktion des Vanadiumoxids an. Die Oxidationsstufe, die sich nach
Erreichen von stationdren Bedingungen ausgebildet hatte, entspricht einer V;0;-Phase, die
aber mit XRD-Messungen nicht detektierbar war. Die formale Oxidationsstufe des
Vanadiumoxids betrdgt dann 4,7. Gasior et a. /80/ stellten an gebrauchten Katalysatoren
ebenfalls eine formale Wertigkeit von 4,7-4,8 fest.

Betrachtet man die Abhangigkeit von Sauerstoffaktivitdét und Sauerstoffverbrauchs-
geschwindigkeit von der o-Xylolkonzentration, dann beobachtet man deutlich die gegenseitige
Beeinflussung.

In der in Abb. 5-6 gewahlten Darstellung verhalten sich beide Grofen praktisch spiegelbildlich

ZU enander.
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Abb. 5-6: Sauerstoffverbrauchsgeschwindigkeit und Sauerstoffaktivitdt als Funktion
des o-Xylolmolenbruchsin der Gasphase

Dieses Verhalten ist erstmals von Briick /6/ bei der Untersuchung der selektiven katalytischen
Reduktion von Stickoxiden an Vanadiumoxid/Titanoxid-Katalysatoren beobachtet worden,
tritt aber ebenfalls bel partiellen Oxidationen auf, wie Estenfelder /7/ bel der Bildung von
Acrylsdure an einem oxidischen Mehrkomponentenkontakt gezeigt hat.

In der Abb. 5-7 ist diese Abhangigkeit deutlich zu sehen:
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Abb. 5-7: Sauerstoffverbrauchsgeschwindigkeit als Funktion der Sauerstoffaktivitét

Bel der doppeltlogarithmischer Auftragung erkennt man den linearen Zusammenhang zwischen
Sauerstoffverbrauchsgeschwindigkeit und Sauerstoffaktivitét.

Deuten |&3% sich dieser Zusammenhang zwischen a3 und D, mit dem Modell der

Sauerstoffubertragung von Wagner und Hauffe /85/ bzw. Mars und van Krevelen /45/.
Hiernach wird der oxidische Katalysator in einem ersten Schritt durch einen Sauerstoffakzeptor
unter Bildung von gasformigen Oxidationsprodukten reduziert. In einem zweiten Schritt wird
der reduzierte Katalysator durch Sauerstoff aus der Gasphase oxidiert. Die im stationdren
Zustand gleich grof3e Geschwindigkeit beider Tellreaktionen bestimmt dabel den stationér
stabilen Wert der Sauerstoffaktivitdt im Katalysator. Dieser prinzipielle Zusammenhang ist
bereitsim Kapitel 3.1 dargestellt worden.

Im vorliegenden Fall der partiellen Oxidation von o-Xylol an Vanadiumoxid/Titanoxid ist die
Geschwindigkeit, mit der der oxidische Katalysator reduziert wird, durch die Geschwindigkeit
der Umsetzung von Sauerstoff gegeben. Der in alen Tellreaktionen umgesetzte Sauerstoff
wird zunéchst dem Festkorper entzogen und dann durch Sauerstoff aus der Gasphase ersetzt.
Der Wert der Sauerstoffverbrauchsgeschwindigkeit entspricht, weil im stationdren Zustand
bestimmt, auch der Geschwindigkeit, mit der der oxidische Katalysator durch den Sauerstoff
aus der Gasphase reoxidiert wird. Veranschaulichen |&% sich dies, wenn man den
Zusammenhang zwischen der Sauerstoffaktivitét und den Geschwindigkeiten der Reduktion
und Oxidation des Festkorpers schematisch darstellt. Die Form der Darstellung ist ahnlich der
in Abb. 3-1 (siehe Kapitel 3.1).
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Abb. 5-8: Schematischer Verlauf von Sauerstoffaufnahmegeschwindigkeit und Sauerstoff-
abgabegeschwindigkeit als Funktion der Sauerstoffaktivitét. Dargestellt fir drei verschiedene
Zusammensetzungen des Akzeptorsystems (o0-Xylol), bel konstanter Temperatur und
konstanten Sauerstoffgehalt der Gasphase

Aufgetragen als Funktion der Sauerstoffaktivitdt sind die Geschwindigkeiten, mit denen das
Sauerstoffakzeptorsystem bei  verschiedener Gasphasenzusammensetzung den Katalysator
reduziert (r.;)), sowie die Geschwindigkeit, mit der der Sauerstoff aus der Gasphase den
oxidischen Katalysator reoxidiert (r.). Fur die Geschwindigkeit r, wird hier wie bel Mars und
van Krevelen /45/ angenommen, dal3 diese nur von dem Sauerstoffgehalt im Festkdrper und
der Sauerstoffkonzentration in der Gasphase abhangt. Halt man die Sauerstoffkonzentration in
der Gasphase konstant, so sollte r. ausschliefdlich von dem Sauerstoffgehalt im Festkorper
bestimmt sein. Bei verschiedenen Konzentrationen der Reaktanten im Akzeptorsystem und
somit verschiedenen Verlaufen der Reduktionsgeschwindigkeit r. sollten die Schnittpunkte von
r.und r. der Linie folgen, die die Abhangigkeit der Oxidationsgeschwindigkeit des Katalysators
vom Sauerstoffgehalt im Oxid beschreibt. Dieser Zusammenhang ist schematisch in Abb. 5-8
verdeutlicht. Er zeigt sich in gleicher Weise bei dem experimentellen Befund, der in Abb. 5-7
dargestellt ist.

Die Tatsache, dal3 sich der aufgrund dieses einfachen Modells der Sauerstoffibertragung zu
erwartende Zusammenhang auch im Experiment zeigt, kann als Indiz dafir angesehen werden,
dal’ das Modell die Redlitét in guter Weise beschreibt. Dieser Zusammenhang legt die stationar
stabilen Betriebspunkte im Katalysator fest, die sich bel konstanter Sauerstoffkonzentration in
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der Gasphase am Festkorper einstellen konnen. Man konnte hier auch von ener
“Katalysatorkennlinie’ oder  angesichts des linearen  Zusammenhangs  be
doppeltlogarithmischer Darstellung auch von einer “ Arbeitsgerade” des Katalysators sprechen.
Es kann fir die hier gewdhiten Bedingungen sogar angegeben werden, wie die
Geschwindigkeit r. von der Sauerstoffaktivitdt im Festkorper abhangt. Sie erweist sich als
proportional zu (a2 ) *.

Mars und van Krevelen /45 fuhren bel ihrem Moddl enen dimensiondosen
Sauerstoffbedeckungsgrad zur Beschreibung des Sauerstoffgehalts am Katalysator ein. Dieser
wird von ihnen definiert als die Zahl der vom Sauerstoff besetzten Gitterpldtze an der
Oberflache des Katalysators, bezogen auf die Zahl der maximal fur Sauerstoff zur Verfigung
stehenden Gitterplétze. Der Bedeckungsgrad stellt bel den Autoren jedoch lediglich eine
Modellgrofie dar, die nicht gemessen werden kann. Im Rahmen der vorliegenden
Untersuchungen wird der Oxidationsgrad des Katalysators mit Hilfe der unter
Reaktionsbedingungen potentiometrisch  bestimmten Sauerstoffaktivitét charakterisiert.
Wahrend Mars und van Krevelen /45/ den Sauerstoffgehalt im Festkorper nur modellhaft
beschreiben, kann im vorliegenden Fall eine echte Mef3grofe zur Charakterisierung des
Festkorpers angegeben werden.

Die dargestellten Ergebnisse der experimentellen Untersuchung zeigen somit, dal3 die partielle
Oxidation von o-Xylol zu PSA an Vanadiumoxid/Titanoxid-Katalysatoren mit dem Modell der
Sauerstoffubertragung, also einem Redox-Mechanismus unter Beteiligung des im Festkorper
gebundenen Sauerstoffs, beschrieben werden kann. Mit der in dieser Arbeit angewandten
Methode der Festkorperelektrolytpotentiometrie konnen somit die in der Literatur vielfach
beschriebenen Vorstellungen, dal3 die Umsetzung von o-Xylol zu PSA enem
Redoxmechanismus folgt, bestétigt werden.

Die Tatsache, dal3 die Sauerstoffaktivitédt mit der insgesamt verbrauchten Sauerstoffmenge
korreliert, bedeutet, dald sich der Katalysator bel der potentiometrischen Bestimmung der
Sauerstoffaktivitdét homogen darstellt. Dies ist erstaunlich, wenn man bedenkt, dal3
verschiedene Vanadiumoxidstrukturen in den Katalysatoren vorliegen sollten. Dabei wird in
der Literatur vermutet, dal} sich diese unterschiedlichen Vanadiumoxidspezies in ihren
Redoxeigenschaften unterscheiden. Aufgrund der unterschiedlichen Vanadiumoxidspezies
erwartet  man auch konsequenterweise verschiedene Sauerstoffaktivitdten an diesen

V anadiumoxidspezies.
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Fur den Befund, dal3 die Sauerstoffaktivitdt und die massenbezogene Geschwindigkeit der
Sauerstoffumsetzung dennoch in der gezeigten Weise zusammenhadngen, bieten sich zwe
Erklarungsmdglichkeiten an. Entweder ist die Sauerstoffaktivitdt im gesamten Vanadiumoxid
entgegen der oben aufgefiihrten Uberlegungen ausgeglichen - dies setzt allerdings eine
ausreichend hohe Diffusionsgeschwindigkeit des Sauerstoffs im Vanadiumoxidgitter voraus -,
oder die potentiometrisch bestimmte Sauerstoffaktivitdt stellt einen Mittelwert der
verschiedenen tatsdchlich eingestellten Sauerstoffaktivitdten im Vanadiumoxid dar. Im
letzteren Fall wére die Struktur des Vanadiumoxids am Ort der potentialbestimmenden
Resktion représentativ fur das gesamte Vanadiumoxid in der Katalysatorschicht. Nur so ist
vorstellbar, da3 die mittlere Sauerstoffaktivitét an der Dreiphasengrenzlinie oder der
Grenzflache zwischen Elektrode und Elektrolyt mit der in der gesamten Katalysatorschicht
umgesetzten Sauerstoffmenge korreliert. Welche der beiden méglichen Erkl&rungen fur den
beobachteten Zusammenhang zwischen Sauerstoffaktivitée und Sauerstoffverbrauchs-

geschwindigkeit zutreffend ist, kann hier jedoch nicht entschieden werden.

Die in diesem Abschnitt vorgestellten Ergebnisse belegen, dal? die simultanen kinetischen und
potentiometrischen Messungen mit den Angaben aus der Literatur weitgehend Ubereinstimmen.
Dies gilt gleichermal3en fur den Reaktionsablauf wie fur den Katalysatorzustand (teilweise
Reduktion), bei dem bestétigt wird, dal3 kein vorgelagertes Sauerstoffsorptionsgleichgewicht
vorliegt. Die potentiometrischen Messungen lassen sich mit Hilfe der Vorstellung der
Sauerstoffibertragung /45//85/ zwanglos erkldren, wobel ein einfacher Zusammenhang
zwischen der Sauerstoffverbrauchsgeschwindigkeit und der Sauerstoffaktivitét im Katalysator
im Betriebszustand besteht.

Nachfolgend  werden  nunmehr  die  Einflisse und  Abhangigkeiten  der

Katalysatorzusammensetzung und -prdparation aufgezeigt.
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5.2 Einfluf® des Vanadiumoxidgehalts

In der Literatur wird oft ein Vanadiumoxidgehalt von 7 Gew.% als gut geeignet fur die
partielle Oxidation von o-Xylol zu PSA vorgeschlagen. Um mégliche Ursachen dafir zu
finden, wurden im Rahmen der vorliegenden Arbeit smultane Messungen von Kinetik und
Sauerstoffaktivitdt an Katalysatoren mit unterschiedlichem Vanadiumoxidgehalt durchgefihrt.

In den folgenden Abbildungen sind die Ergebnisse, die an den Katalysatoren mit
unterschiedlichem Vanadiumoxidanteil erhalten wurden, dargestellt. Die Bezeichnung der
Katalysatoren gibt den Anteil an Vanadiumoxid der Aktivkomponenten an. Es wurden jewells
ca. 0,3 g der Katalysatoren K5 bis K20 und ca. 0,5 g der Katalysatoren K1 und K2 eingesetzt.

In Abb. 59 d&nd die auf die Vanadiumoxidmasse im Kataysator bezogenen
Umsetzungsgeschwindigkeiten von o-Xylol und Sauerstoff sowie die Sauerstoffaktivitét als
Funktion des Vanadiumoxidanteils des Katalysators aufgetragen. Es wurden Mef3punkte
ausgesucht, bei denen sowohl der Sauerstoff- als auch der o-Xylolmolenbruch in der Gasphase
an adlen Katalysatoren ungeféhr gleich gro3 war. Die Temperatur betrug 360°C, der
Sauerstoffmolenbruch 20 % und der o-Xylolmolenbruch 0,15 - 0,16 %.

Die o-Xylolverbrauchsgeschwindigkeit ist am Katalysator K7 am héchsten. Ab 2 Gew.% V,0s
ist eine Zunahme der o-Xylolverbrauchsgeschwindigkeit mit steigendem Vanadiumoxidgehalt
bis 7 Gew.% zu beobachten, bei hoheren V,0s Gehalte nimmt die o-
Xylolverbrauchsgeschwindigkeit wieder ab. Der Katalysator K1 scheint eine Sonderstellung
einzunehmen.

Im mittleren Diagramm ist die Sauerstoffaktivitét aufgetragen, die dickere abszissenparallele
Linie markiert die Grenze an der beide Phasen, V,0s und V,0,, stabil koexistieren kdnnen. Die
Werte der Sauerstoffaktivitét befinden sich fur ale Katalysatoren, mit Ausnahme der
Katalysatoren K1 und K7, im Existenzbereich der V,0s-Phase. Die Sauerstoffaktivitét ist am
Katalysator K1 deutlich niedriger als an den anderen Katalysatoren.

Im unteren Diagramm ist die Sauerstoffverbrauchsgeschwindigkeit aufgetragen. Wie schon an
der o-Xylolverbrauchsgeschwindigkeit zu erkennen war, sind die Katalysatoren K1 und K7 die
aktivsten Katalysatoren, die Sauerstoffverbrauchsgeschwindigkeit ist an diesen Kataysatoren
am hochsten, wobei sie am Katalysator K1 doppelt so hoch ist wie am Katalysator K7.
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Die Sauerstoffverbrauchsgeschwindigkeit und die Sauerstoffaktivitdt beeinflussen sich
gegenseitig. Die Zunahme der pro Zeiteinheit am Katalysator umgesetzten Menge an
Sauerstoff geht mit einer Abnahme der Sauerstoffaktivitdt im Katalysator einher. Somit wird
die Sauerstoffaktivitdt gewissermalden spiegelbildlich zur Umsetzungsgeschwindigkeit des
Saverstoffs  abgebildet, &hnlich wie im Kapitd 5.1 aufgezeigt. Die hohe
Sauerstoffverbrauchsgeschwindigkeit am Katalysator K1 korreliert mit der niedrigen
Sauerstoffaktivitét an diesem Katalysator.

3

102%-Dn . T =360°C
. 0-X _
mol/(kg-s) ° X,x =0,15-0,16 %
2 Xo =20 % |
o\ o
1 ./
e
\?
O T
0 5 10 15 20 25
, 1E-10
a
0
bar /i V,0,
1E-111 @ Py 3 %
/ °
1E-12 / V.0,
1E-13 1
°
1E-14
5 10 15 20 25
, 20
10%.Dn,,
molI(kg-s) 15| @
10 \
. .
5 e
1
0 | ?
0 5 10 15 20 25

Gew.% V,0,

Abb. 5-9: o-Xylolverbrauchsgeschwindigkeit, Sauerstoffverbrauchsgeschwindigkeit und
Sauerstoffaktivitdt as Funktion des Vanadiumoxidanteils

Der Einfluf3 des Vanadiumoxidanteils auf die Aktivitét des Katalysators 183t sich mit Hilfe einer
modellhaften Beschreibung der Strukturevolution des Vanadiumoxids auf dem Titanoxid

deuten. Ausgehend von geringem Vanadiumoxidanteil bilden sich vereinzelte monodisperse
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VOy-Spezies auf dem Titandioxid, die mit zunehmender Beladung mit Vanadiumoxid in ene
im ldealfall geschlossene das Titandioxid vollstdndig bedeckende monomolekulare Schicht
Ubergehen. Bel hoherer Beladung mit Vanadiumoxid bildet sich amorphes Vanadiumoxid aus,
das ungleichmédlig auf der monomolekularen Schicht verteilt ist. Dieses amorphe
Vanadiumoxid zeichnet sich durch seine hohe Fehlordnung aus. Wird der Vanadiumoxidanteil
Uber das Vierfache der Monoschichtkapazitéat erhoht, so zeigen sich kleine nadelférmige V,0s-
Kristalle, die aus der amorphen Schicht herausragen (vgl. Abb. 2-1, S. 11).

Haber et al. /10/ fuhren die gunstige katalytische Wirksamkeit des V,0s/TiO, beziglich der
partiellen Oxidation des o-Xylols zurick auf die Eigenschaft dieser monomolekularen,
dispergierten, kristallographisch sehr enheitlichen Vanadiumoxidschicht, Sauerstoff leicht
abspalten und wieder aufnehmen zu kénnen.

Gasior et a. /80/ haben Katalysatoren mit verschiedenen Vanadiumoxidanteilen durch
Imprégnierung des TiO, (Anatas, geringe spezifische Oberflache) mit (NH4).Ve¢Ois und
Kalzinierung bei 500°C hergestellt und Umsatz und Selektivitdt in Abhangigkeit des
Vanadiumoxidanteils untersucht. Bei einer Reaktionstemperatur von 350°C haben sie einen
starken Anstieg des Umsatzes zwischen 0,4 und 1 Gew.% V,0s von 50 auf fast 100 %
festgestellt. Die Selektivitét zu Cg-Produkten stieg von 50 auf 70 % und die Selektivitét zu
COx fid von 40 auf 25 %. Eine weitere Erhohung der Vanadiumoxidmenge bis 20 % bewirkte
keine Verdnderungen des Umsatzes oder der Selektivitaten.

Wachs et al. /14/ haben Katalysatoren nach der Préparationsmethode hergestellt, die auch zur
Herstellung der in der vorliegenden Arbeit verwendeten Aktivkomponente benutzt wurde. Sie
untersuchten die Abhangigkeit der katalytischen Eigenschaften vom Vanadiumoxidgehalt im
Katalysator. Sie stellten eine Verbesserung der katalytischen Aktivitdt zwischen 1,5 und 2
Gew.% V05 fest. Die Selektivitét zu Cg-Produkten stieg von 20 auf 80 %. Die Selektivitét
blieb konstant bis 7 Gew.% V,0s. Eine weitere Erhohung des Vanadiumoxidgehalts bewirkte
eine Verminderung der Selektivitédt. Ihrer Meinung nach ist die Monolage bel 2 Gew.% V,0s
voll ausgebildet. Die Erhdhung des Vanadiumoxidanteils bis 7 Gew.% fuhrt zur Ausbildung
kleiner Kristalle, deren Oberflache aber in Vergleich zur Oberflache der Monolage
vernachldssigbar klein ist, und die deswegen die katalytischen Eigenschaften wenig
beeinflussen. Erst bel htheren Mengen an Vanadiumoxid bilden sich grof3e Kristale. Diese
sollen weniger aktiv sein als die Vanadiumspezies in der Monolage.

Die Menge an Vanadiumoxid, die gebraucht wird, damit sich eine Monolage mit den aktiven

Zentren auf der Trageroberfléche ausbildet, scheint von der Prdparationsmethode tatséchlich



Ergebnisse und Diskussion Seite 68

stark abzuhdngen. Grzybowska /34/ hat in einem Ubersichtsartikel kurz unverdffentlichte
Daten ihrer Arbeitsgruppe erwdhnt. Sie haben Kataysatoren mit unterschiedlichen
V anadiumoxidmengen nach verschiedenen Praparationsmethoden hergestellt. Die Abhangigkeit
der Selektivitdt zu PSA vom Vanadiumoxidgehalt des Katalysators wurde ermittelt. Dabel
stellten die Autoren Unterschiede zwischen den verschiedenen Préparationsmethoden fest.

Eine weitere wichtige Einflu3grofRe fir die Ausbildung der Monolage ist die Reinheit des
verwendeten Titanoxid. So haben Wachs et a. /86/ festgestellt, dal3 die Vanadiumoxidmenge
die notwendig ist, um auf einer verunreinigter TiO,-Oberflache die Aushildung einer Monolage
zu ermoglichen, zwei bis vier mal so grofl3 sein kann wie die, die bendtigt wird, um diese auf

ene reine Modell-Oberflache zu erzielen.

Fur die in der vorliegenden Arbeit verwendeten Katalysatoren wird das Maximum der
Umsetzungsgeschwindigkeit des o-Xylols bel einem Vanadiumoxidantell von 7 Gew.% V,0s
erreicht. Theoretisch sollten 1,5 Gew.% V,0s fur die Ausbildung der Monolage ausreichen,
aber aus den schon besprochenen Grinden (Prgparationsmethode, Unreinheit der TiO2-
Oberflache) kann sich die geschl ossene monomol ekulare V anadiumoxidschicht im vorliegenden
Fall anscheinend erst bel eéinem Gehalt von 7 Gew.% ausbilden. L& man den Katalysator K1
auler Acht, so doegt die o-Xylolverbrauchsgeschwindigkeit mit  zunehmenden
Vanadiumoxidgehat an. Bel 7 Gew.% wird ein Maximum erreicht. Bis zu diessm Maximum
steigt die Aktivitét, da sich mit steigendem Vanadiumoxidanteil immer mehr der zuerst
vereinzelt auftretenden monodispersen VO,-Spezies bilden. Nach dem Maximum sinkt die
Aktivitdt mit weiter steigendem Vanadiumoxidantell wieder ab, weil sich amorphe
Vanadiumoxidstrukturen bilden, an denen die Sauerstoffibertragung nicht mehr in dem Mal3e
stattfinden kann, wie an der kristallographisch sehr einheitlichen Vanadiumoxidmonoschicht.
Die BET-Oberfléche der Aktivkomponenten nimmt auch im Bereich zwischen 7 und 20
Gew.% Vanadiumoxid zu (vgl. Tab. 4-1).

Der Katalysator K1 scheint eine Sonderstellung einzunehmen. An diesem Katalysator wird sehr
viel Sauerstoff verbraucht, o-Xylol dagegen weniger, moglicherweise eine Folge der freien
TiO,-Oberflache, die die Totaloxidation beglinstigt /14/. Dies wirde bedeuten, dal3 an diesen
Kontakt auch an TiO, eine Umsetzung stattfindet und die o-Xylolverbrauchsgeschwindigkeit

deshalb so hohe Werte annimmt, well sie auf die geringe Masse V,0s bezogen wird.
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In der folgenden Abbildung ist das Verhdltnis der Umsetzungsgeschwindigkeiten von
Sauerstoff und o-Xylol, als Mal3 fur die Selektivitat der Reaktionsfihrung, as Funktion des o-
Xylolmolenbruchs bei konstantem Sauerstoffmolenbruch in der Gasphase aufgetragen.

Am Katalysator K7 ist das Verhdtnis wetgehend unabhangig vom o-Xylolgehalt der
Gasphase, es werden durchweg Werten um 3,5 erhalten. Wie im Kapitel 4.4 erlautert wurde,
wird bel der ausschliefdichen Bildung von PSA ein Wert von 3 erhaten. Am unglnstigsten ist
das Verhdtnis am Katalysator K1, an diesem Katalysator werden die hochsten Werte

gemessen.
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Abb. 5-10: Verhaltnis der Umsetzungsgeschwindigkeiten als Funktion des o-Xylol-
molenbruchs

Auch in Abhéngigkeit vom Sauerstoffmolenbruch der Gasphase ist das Verhditnis der
Umsetzungsgeschwindigkeiten am Katalysator K7 am giinstigsten. Die hdchsten Werte werden
wiederum am Katalysator K1 gemessen und auch am Katalysator K20 werden durchweg hohe

Werte erreicht.

Der Kataysator K7 weist somit die hdchsten o-Xylolverbrauchsgeschwindigkeiten und die
gunstigsten Werte des Verhdtnisses von Sauerstoff- zu o-Xylolverbrauchsgeschwindigkeit auf.

Damit verbunden sind hohe Werte der Selektivitét zu PSA, wie im folgenden gezeigt wird.
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In Abb. 5-11 sind der Umsatz an o-Xylol und die Selektivitéten jeweils zu PSA und zu COy ds
Funktion des o-Xylolmolenbruchs in der Gasphase bei einer Temperatur von 360°C und
konstantem Sauerstoffmolenbruch aufgetragen. Diese GrofRen sind reprasentativ fur die
Produktverteilung, weil PSA und COy die Hauptprodukte sind. Sowohl die Zwischenprodukte
Phthalid und o-Tolualdehyd as auch das Folgeprodukt MSA werden nur in sehr geringen
Mengen gebildet.
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Abb. 5-11: Umsatz an o-Xylol, Selektivitat zu PSA und Selektivitét zu CO, a's Funktion
des o-Xylolmolenbruchs in der Gasphase

Der o-Xylolumsatz, aufgetragen im oberen Diagramm, nimmt an alen Katalysatoren mit
steigendem o-Xylolmolenbruch ab. Am hochsten ist der Umsatz am Katalysator K7 und am
niedrigsten am Katalysator K1. Bei sehr niedrigen Molenbriichen ist am Katalysator K20 der
Umsatz sehr hoch, dieser nimmt aber sehr steil mit steigendem Molenbruch ab.
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Im mittleren Diagramm ist die Selektivitét zu PSA aufgetragen. Die hochsten Werte werden an
den Katalysatoren K7, K5 und K10 erreicht, diese sind auch weitgehend unabhéngig vom o-
Xylolgehalt der Gasphase. An den Katalysatoren K15 und K20 werden nur bei geringen o-
Xylolmolenbriichen hohe Werte der Selektivitét erreicht, diese nehmen aber stark mit
steigendem o-Xylolmolenbruch ab. Am Katalysator K1 ist die Selektivitdt zu PSA am
niedrigsten. Im unteren Diagramm ist die Selektivitdt zu CO, aufgetragen. Die niedrigsten
Werte werden an den Katalysatoren K7 und K5 gemessen. Am Katalysator K1 werden die

hochsten Werte gemessen.

Auch bel der Variation des Sauerstoffmolenbruchs werden die hdchsten Umsdize am
Katalysator K7 und die niedrigsten am Katalysator K1 erreicht. Die Selektivitdt zu PSA ist
wiederum an den Katalysatoren K7 und K5 am hochsten und am Katalysator K1 am
niedrigsten. An den Katalysatoren mit geringem Vanadiumoxidanteil bis 7 Gew.% ist keine
Abhangigkeit der Selektivitdt zu PSA von dem Sauerstoffmolenbruch zu beobachten. An den
Katalysatoren K10 und K15 nimmt die Selektivitdt zwischen 5 und 15 % Sauerstoff leicht zu.
Eine stérkere Zunahme erféhrt die Selektivitdt zu PSA am Katalysator K20 oberhalb 20 %
Sauerstoff. Die Selektivitdt zu COy ist an den Katalysatoren K5, K7 und K10 am niedrigsten
und am Katalysator K1 am hochsten.

Die Abb. 5-12 zeigt den schon am Beispiel des Katalysators K7 aufgezeigten Zusammenhang
zwischen Sauerstoffaktivitét und Sauerstoffverbrauchsgeschwindigkeit.
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Abb. 5-12: Sauerstoffverbrauchsgeschwindigkeit als Funktion der Sauerstoffaktivitét
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Die Ergebnisse zeigen eindeutig, dal’ der Katalysator K1 eine Sonderstellung einnimmt und
vollig anderer Natur ist als die anderen Kontakte. Sie weisen gleichzeitig darauf hin, dal3 jeder
Katalysatorzusammensetzung eine ,, Kennlinie* zugeordnet ist, wobel sich die einzelnen Linien
mehr oder weniger unterscheiden. Sie zeigen schliefdlich, dald die Lage dieser , Kennlinie* alein
keinen Hinweis darauf zuld3, welche Katalysatorzusammensetzung am geeignetsten ist, um
eine hohe katalytische Aktivitat mit einer hohen Selektivitét zu PSA zu verbinden.

Die unterschiedlichen Steigungen der Geraden resultieren aus den unterschiedlichen

Sauerstoffaufnahmegeschwindigkeiten (r.) an den verschiedenen Katalysatoren.

Der Katalysator K7 hat sich tatséchlich as der beste Katalysator herausgestellt. Die o-
Xylolverbrauchsgeschwindigkeit ist an diesem Katalysator am hdchsten, die Produktverteilung
ist am gunstigsten und vor alem behdlt der Katalysator diese guten Eigenschaften bel Variation

vom o-Xylol- und vom Sauerstoffmolenbruch in weiten Bereichen bei.
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5.3 Einfluf® von Dotierungen

Mit Hilfe von Dotierungen wird versucht, die Eigenschaften von Katalysatoren zu verbessern.
Trotz vieler Untersuchungen gibt es aber keinen direkten Beweis fur ihre Wirkungsweise. Sie
sollen die Sdure-Base- und/oder die Redox-Eigenschaften der Katalysatoren beeinflussen.

Im Falle der VVanadiumoxid/Titanoxidkatalysatoren wird in der Literatur zwischen Dotierungen
mit direkten Wechselwirkungen mit der Vanadiumoxidoberfldche und Dotierungen, die sich
nur mit dem Titanoxid verbinden, unterschieden. Wachs et al. /86/ betrachten Phosphor, die
Alkali- und Erdalkalimetalle als Vertreter der Gruppe mit direkten Wechselwirkungen mit der
Vanadiumoxidoberflache. Diese Elemente sollen die Vanadium-Sauerstoff-Bindungen
beeinflussen und in der Lage sein, Mischoxide zu bilden. W, Nb, S, Si, Mo, Ni, Co, Fe sind
typische Vertreter der Gruppe die nur indirekt die Struktur des Vanadiumoxids durch ihre
Wechselwirkungen mit  der Titanoxidoberflache beeinflussen.  Untersuchungen  der
Methanoloxidation durch Wachs et al. /87/ zeigten, dal3 die Dotierung mit K,O die Vanadium-
Sauerstoff-Bindung schwécht und somit zu einer Verringerung der katalytischen Aktivitét
fuhrt. Die Dotierung mit WO; dagegen veranderte kaum die katalytischen Eigenschaften des
Katalysators.

Die Ergebnisse der Untersuchungen zur Charakterisierung von dotierten Katalysatoren durch
verschiedene Forschungsgruppen sind aber sehr unterschiedlich und zum Teil widerspriichlich.
So findet man beziglich dem Einflu?@ von Kalium auf die Reduzierbarkeit von
Vanadiumoxid/Titanoxid-Katalysatoren mit Wasserstoff Berichte sowohl Uber enen
inhibierenden /88//89/ wie auch Uber einen beschleunigenden /79/ Effekt. Verschiedene
Charakteriserungsmethoden lassen unterschiedliche Interpretationsanséize beziglich der
Wechselwirkungen zwischen Promotoren und Katalysator zu. Zum Beispiel haben Nobbenhuis
et al. /79/ eine Veranderung der Reduzierbarkeit des Katalysators durch die Dotierung mit K,
Ba, Bi, W und Sn festgestellt, wobei Sn und Bi die Reduzierbarkeit deutlich erhdhen. Daraus
haben die Autoren geschlossen, dal? Wechsalwirkungen zwischen Vanadium und alen
Promotoren bestehen. Auf der anderen Seite blieb bei der Bestimmung der Saurestérke der
erwartete Effekt durch die Dotierung mit Sn und W aus. Das spricht aber dafir, dal3 diese
Promotoren sich nur mit dem Titanoxid verbinden und somit die Séure-Base-Eigenschaften des
Vanadiums nicht beeinflussen, wie nach der Theorie von Wachs et a. /86//87/ zu erwarten

ware.
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Inwieweit diese durch Dotierungen hervorgerufenen Veranderungen durch die simultan
bestimmten Werte der Sauerstoffaktivitét abgebildet werden, wurde im Rahmen der

vorliegenden Arbeit untersucht.

5.3.1 Alkaimetalldotierungen

Da Alkalimetalle haufig zur Dotierung der Vanadiumoxid/Titanoxid-Katalysatoren fir die
partielle Oxidation von o-Xylol zu PSA verwendet werden, wurde zunéchst der Einflul3 der
Alkaimetalloxide Li,O und Cs,O untersucht. Li /44/ hatte in einer Untersuchung der Reaktion
im Festbettresktor eine geringfligig hohere Selektivitdt zu PSA an mit Cs dotierten
Katalysatoren als an undotierten festgestellt. Makedonski et al. /90/ konnten mit Lithium
dotierte Katalysatoren herstellen, deren gute Eigenschaften (hohe Aktivitét und Selektivitdt zu
PSA) mit denen von industriellen Katalysatoren vergleichbar sind.

In der vorliegenden Arbeit wurden Katalysatoren aus der Aktivkomponente, die 7 Gew.%
V,0s enthdt, mit Lithium und Casium dotiert. Es wurden Katalysatoren mit 2 und 10 mol%
Alkali bezogen auf Vanadium (np/ny=0,02 bzw. np/ny=0,1) hergestellt.

Die néchste Abbildung zeigt die o-Xylolverbrauchsgeschwindigkeit, die Sauerstoffaktivitdt und
die Sauerstoffverbrauchsgeschwindigkeit as Funktion des o-Xylolmolenbruchs in der
Gasphase bei 360°C und konstantem Sauerstoffmolenbruch von 20 % fir den undotierten und
fur die dotierten Katalysatoren. Es wurden jewells ca. 0,3g der Katalysatoren eingesetzt.
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Abb. 5-13: o-Xylolverbrauchsgeschwindigkeit, Sauerstoffverbrauchsgeschwindigkeit und
Sauerstoffaktivitét als Funktion des o-Xylolmolenbruchs fir den undotierten und die mit
Li und Cs dotierten Katalysatoren

Der Katalysator K7 weist tUber dem gesamten Bereich die htéchste Aktivitét auf, wahrend
schon die Dotierung mit kleinen Mengen an Cs und Li, 2 mol% bezogen auf Vanadium, eine
Verminderung bewirken.

Eine Erhdhung der Dotierungsmenge um das Finffache, d.h. 10 mol% Alkali bezogen auf
Vanadium, bewirkt bei Cs einen extremen Aktivitétsverlust. Bei der Dotierung mit Li ist keine
weitere Veranderung der Aktivitét erkennbar.

Im mittleren Diagramm ist die Sauerstoffaktivitét as Funktion des o-Xylolmolenbruchs
dargestellt. Die abszissenparallele Linie markiert die aus thermodynamischen Daten berechnete

Phasengrenze, an der sowohl die V,0,- as auch die V,0s-Phase stabil koexistieren kdnnen.
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Oberhalb der Phasengrenze ist der Existenzbereich der V,0s-Phase, darunter existiert die
V,04-Phase.

Wie schon bei den vorangegangenen Betrachtungen der Sauerstoffaktivitét stellt man fest, dai3
die experimentell ermittelte Sauerstoffaktivitét um mehrere Grof3enordnungen kleiner ist als
der konstant gehaltene Sauerstoffpartialdruck in der Gasphase. Es liegt demnach kein
vorgel agertes Sauerstoffadsorptionsgleichgewicht vor.

Weiter fallt auf, dal die Sauerstoffaktivitét fir den undotierten Katalysator am niedrigsten ist.
Wahrend die Werte der Sauerstoffaktivitét der dotierten Katalysatoren im Existenzbereich der
V,0s-Phase liegen, liegt bei dem undotierten Katalysator K7 ab einem o-Xylolmolenbruch von
0,1 % die Sauerstoffaktivitdt im Bereich der V,0,-Phase. Gleichzeitig ist der undotierte
Katalysator der aktivste Katalysator. Umgekehrt [&3t sich eine niedrige Katalysatoraktivitét,
wieim Falle des Katalysators K7 Cs10, mit hohen Werten der Sauerstoffaktivitét assoziieren.
Im unteren Diagramm ist die Sauerstoffverbrauchsgeschwindigkeit as Funktion des o-
Xylolmolenbruchs aufgetragen. Der undotierte Katalysator weist die hochsten Werte der
Sauerstoffverbrauchsgeschwindigkeit auf. Gleichzeitig sind fur diesen Kataysator die Werte
der Sauerstoffaktivitét am niedrigsten. Der Katalysator K7 Cs10 weist die niedrigsten Werte
der Sauerstoffverbrauchsgeschwindigkeit und die hdchsten Werte der Sauerstoffaktivitét auf.
Die Umsetzungsgeschwindigkeit des Sauerstoffs ist an den mit nur 2 % Li dotierten
Katalysator deutlich hoher as an den mit 10 % Li dotierten Katalysator. Gleichzeitig ist am
Katalysator K7 Li2 die Sauerstoffaktivitét niedriger as am Katalysator K7 Li10.
Sauerstoffverbrauchsgeschwindigkeit und Sauerstoffaktivitét beeinflussen sich somit wiederum
gegenseitig. Im mittleren Tellbild wird die Sauerstoffaktivitét praktisch spiegelbildlich zur
Umsetzungsgeschwindigkeit des Sauerstoffs abgebildet, wobel die hohen Werte der
Umsetzungsgeschwindigkeit mit den niedrigen Werten der Sauerstoffaktivitdt korrelieren.

Der Zusammenhang zwischen der Sauerstoffverbrauchsgeschwindigkeit und der
Sauerstoffaktivitét 183 sich wieder mit dem Modell der Sauerstoffiibertragung (vgl. Kapitel
5.1) deuten. In Abb. 5-14 ist die Sauerstoffverbrauchsgeschwindigkeit als Funktion der
Sauerstoffaktivitét bel konstantem Sauerstoffmolenbruch in der Gasphase aufgetragen.
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Abb. 5-14: Sauerstoffverbrauchsgeschwindigkeit als Funktion der Sauerstoffaktivitat fir den
undotierten und die mit Li und Cs dotierten Katalysatoren

Bel der doppeltlogarithmischer Auftragung ergibt sich wieder ein linearer Zusammenhang
zwischen Sauerstoffverbrauchsgeschwindigkeit und Sauerstoffaktivitét, wobei die Punkte im
Falle der dotierten Katalysatoren weitgehend auf der gleichen Geraden liegen, die gegeniiber
den undotierten Kontakt K7 paralel verschoben ist. Die Geradensteigung betrégt jeweils
ungeféhr -0,4, d.h. die Geschwindigkeit der Sauerstoffaufnahme durch die Katalysatoren ist
proportional (a3 )",

Im Gegensaiz zu dem Einfluld der Katalysatorzusammensetzung (vgl. Abb. 5-12) ist somit
durch die Dotierung der funktionale Zusammenhang nicht gedndert worden. Allerdings ist die
Geschwindigkeit der Sauerstoffaufnahme durch einen dotierten Katalysator bel gleichem Wert
der Sauerstoffaktivitat um den Faktor 1,5 erhoht, denn im Rahmen der Deutung mit Hilfe des
Modells der Sauerstoffiibertragung (vgl. Kapitel 5.1) ist diese Geschwindigkeit nur noch von
der hier konstant gehaltenen Sauerstoffkonzentration in der Gasphase abhangig. Gleichzeitig
wird die Geschwindigkeit der Abgabe an den organischen Sauerstoffakzeptor stark erniedrigt,
so dad im sationdren Zustand die Reaktionsgeschwindigkeiten unter sonst gleichen
Bedingungen erniedrigt werden. Dabel wirken sich die unterschiedlichen Dotierungen, im
Rahmen der Modellvorstellung, nur auf die Geschwindigkeit der Sauerstoffabgabe, d.h. auf die
Wechselwirkung mit der organischen Komponente aus.

Die simultane Messung von Kinetik und Sauerstoffaktivitét erlaubt somit, eindeutig zwischen

den Teilschritten der Modellvorstellung zu unterscheiden.
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Die Dotierung beeinfluf® nicht nur die Aktivitdt der Katalysatoren sondern auch die
Selektivitét des Resktionsablaufs. Dies wird in Abb. 5-15 mit Hilfe der Grofe Dn, /Dn,

dargestellt. Diese Ergebnisse scheinen nicht sehr aussagekraftig. Man kann allerdings
entnehmen, dal3 am Katalysator K7 durchweg die niedrigsten Werten beobachtet werden.
Im Rahmen der vorliegenden Ergebnisse ist somit kein positiver Einflufd der Dotierungen zu

entnehmen.
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Abb. 5-15: Verhaltnis der Umsetzungsgeschwindigkeiten als Funktion des o-Xylol-
molenbruchs

Die dotierten Katalysatoren haben sich als weniger aktiv erwiesen als der undotierte
Katalysator. Auch Li /44/ hatte eine Verminderung der katalytischen Aktivitét durch die
Dotierung festgestellt. Im Rahmen seiner Untersuchungen der Reaktion im Festbettreaktor hat
er bei einer Temperatur von 370°C, einer Sauerstoffkonzentration von 21 % und einem o-
Xylolmolenbruch von 0,5 % fir dotierte und undotierte Katalysatoren Selektivitéts-Umsatz-
Verlaufe ermittelt. Ein Vergleich der Verlaufe zwischen einem undotierten Katalysator und
einem mit Cs dotierten Katalysator zeigte, dald in beiden Féle die Selektivitdt zu PSA mit
steigendem o-Xylolumsatz bis etwa 95% Umsatz zunimmt. Dabei erreichten die Werte der
Selektivitdt an dem mit Casium dotierten Katalysator geringfigig héhere Werte. So betrug
zum Beispiel bel einem Umsatz von 75% die Selektivitdt am dotierten Katalysator 74,5 %,
wahrend am undotierten Katalysator 73,7 % erreicht wurden. Solche Selektivitéts-Umsatz-
Verlaufe lassen sich fur die Reaktion im gradientenfreien System nicht ohne erheblichen

Aufwand aufnehmen, so dal3 es im Rahmen der vorliegenden Arbeit unméglich war solche
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Verlaufe fur alle untersuchten Katalysatoren aufzunehmen. Um trotzdem einen Vergleich
beziiglich der Bildung des Wertproduktes PSA an den dotierten und undotierten Katalysatoren
anstellen zu koénnen, wird die Produktverteilung as Funktion des o-Xylolmolenbruchs
betrachtet.

In Abb. 5-16 sind die dimensionsdosen Konzentrationen von o-Xylol, PSA und CO, ds
Funktion des o-Xylolmolenbruchs dargestellt. Die Konzentrationen der Zwischenprodukte
Phthalid und o-Tolualdehyd sowie von MSA sind an allen Katalysatoren sehr niedrig, so dal3
auf ihre Darstellung verzichtet wird. Die Mef3ergebnisse wurden bel einer Reaktortemperatur
von 360°C und einem Sauerstoffmolenbruch von 20 % erhalten.

Aus der schon festgestellten geringeren Aktivitét der dotierten Katalysatoren resultiert die tber
dem gesamten Verlauf hohere normierte Konzentration an o-Xylol und die etwas niedrigere
normierte Konzentration an COy. Die Ausbeute an PSA ist an dem undotierten Katalysator am
hochsten. Allerdings ist die Selektivitat zu PSA an dem mit Lithium dotierten Katalysator nur
geringfligig niedriger als am undotierten Katalysator. Bei einem o-Xylolmolenbruch von ca
0,29 % erreicht der Katalysator K7 zum Beispiel bel einem Umsatz von 80 % eine Selektivitét
zu PSA von 66 %, wahrend der Katalysator K7 Li2 unter den gleichen Reaktionsbedingungen
bei 66 % Umsatz eine Selektivitdt zu PSA von 64 % und der Katalysator K7 Cs2 bel 62 %
Umsatz eine Selektivitdt zu PSA von 61 % erreicht. Da die Selektivitét bei verschiedenen
Umsdtzen bestimmt wurde und diese mit steigendem Umsatz zunimmt, ist eine eindeutige

Aussage Uber den Einfluld der Dotierung wie im Falle der Arbeit von Li /44/ nicht méglich.
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Abb. 5-16: Produktverteilung al's Funktion des o-Xylolmolenbruchs fir den undotierten und
die mit 2 mol% Li und Cs dotierten Katalysatoren
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Die Abhangigkeit der katalytischen Aktivitdt vom Sauerstoffgehalt der Gasphase ist an alen
Katalysatoren nicht sehr ausgepragt.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dal3 die gemessenen Werte der Sauerstoffaktivitat an
den dotierten Katalysatoren sowohl bei der Variation von Sauerstoff als auch bei der Variation
von o-Xylol deutlich hther als an dem undotierten Katalysator sind.

Diese Ergebnisse stimmen mit der von Wagner /4/ aufgestellten empirischen Regel zur
Wirkung von Katalysatorzusétizen auf den Oxidationszustand der katalytisch aktiven Phase
Uberein. Diese Regel besagt, dal? durch Zusatz eines unedleren Metalls zum katalytisch aktiven
Metalloxid der Stabilitétsbereich der sauerstoffreichen Phase zu niedrigeren Partialdriicken im
Vergleich zur reinen Komponente unter gleichen auf3eren Bedingungen erweitert wird.
Umgekehrt soll ein edleres Metal die sauerstoffarme Katalysatorphase auch bel hoheren
Sauerstoffpartialdriicken as beim reinen Oxid stabilisieren.

5.3.2 Edle Dotierungen

Wenn unedlere Dotierungen die sauerstoffreichere Phase stabilisieren, die alerdings bel der
partiellen Oxidation von o-Xylol zu PSA mit einer verringerten katalytischen Aktivitét
einhergeht, sollten edlere Dotierungen die sauerstoffarmere Phase stabiliseren und damit
maoglicherweise eine Erhohung der katalytischen Aktivitdt bewirken. Um das zu Uberprifen
wurden drel verschiedene edlere Metalle ausgewahlt: Palladium, Zinn und Bismuth. Es wurden
Katalysatoren eingesetzt, die mit 0,3 bzw. 0,03 mol% Pd, 2 bzw. 10 mol% Zinn und 2 mol%
Bismuth dotiert sind.

In Abb. 5-17 sind die o-Xylolverbrauchsgeschwindigkeit, die Sauerstoffaktivitét und die
Sauerstoffverbrauchsgeschwindigkeit als Funktion des o-Xylolmolenbruchs in der Gasphase
bei 360°C und einem konstanten Sauerstoffmolenbruch von 20 % aufgetragen. ES wurden

jeweils ca. 0,3 g Katalysator eingesetzt.
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Abb. 5-17: o-Xylolverbrauchsgeschwindigkeit, Sauerstoffverbrauchsgeschwindigkeit und
Sauerstoffaktivitét als Funktion des o-Xylolmolenbruchs fir den undotierten und die mit
Pd, Sn und Bi dotierten Katalysatoren

Die o-Xylolverbrauchsgeschwindigkeit ist fir den undotierten und die mit Palladium dotierten
Katalysatoren am hochsten. Die unterschiedliche Menge an Dotierung macht sich beim Zinn
nicht sonderlich bemerkbar. Im Falle des Paladiums ist die Verbrauchsgeschwindigkeit bei
hoheren o-Xylolmolenbriichen am héher dotierten Katalysator ein wenig grof3er.

Die Sauerstoffaktivitét ist im mittleren Diagramm dargestellt, wobei die abszissenparallele
Linie wiederum die Phasengrenzaktivitét markiert, an der die V,0,- und V,0s-Phase stabil
koexistieren kénnen. Die Verschiebung der Sauerstoffaktivitdt zu niedrigeren Werten, wie sie
nach der empirischen Regel vom Wagner zu erwarten waére, tritt nicht ein. Die niedrigsten
Werte der Sauerstoffaktivitét werden wiederum am undotierten Katalysator festgestelt.
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Im unteren Diagramm ist die Sauerstoffverbrauchsgeschwindigkeit as Funktion des o-
Xylolmolenbruchs aufgetragen. Sie ist fur die mit Paladium dotierten Katalysatoren am
hochsten, dabei sind die Werte fir den hoher dotierten Katalysator bei hoheren o-
Xylolmolenbriichen grof3er. Im Falle der Dotierung mit Zinn macht die Menge an Dotierung
keinen Unterschied. Die Sauerstoffverbrauchsgeschwindigkeit ist an diesen Katalysatoren und
dem undotierten Katalysator etwa gleich grof3. Der mit Bismuth dotierte Katalysator weist die
geringsten Werte der Sauerstoffverbrauchsgeschwindigkeit auf. Es fallt auf, dald an allen
Kataysatoren mit Ausnahme der mit Paladium dotierten Katalysatoren, die
Sauerstoffverbrauchsgeschwindigkeit ungefdhr gleich grol3 ist, wahrend die Werte der
Sauerstoffaktivitdt sich doch um einiges unterscheiden. Diese Unterschiede zeigen sich bei der
Auftragung der Sauerstoffverbrauchsgeschwindigkeit als Funktion der Sauerstoffaktivitét in
Abb. 5-18 deuitlich.
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Abb. 5-18: Sauerstoffverbrauchsgeschwindigkeit als Funktion der Sauerstoffaktivitét

Die Punkte liegen auch in diesem Fall weitgehend auf Geraden, die alerdings fur jede
dotierende Komponente eine andere Steigung haben und im Falle von Palladium zusétzlich von
der dotierten Menge abhdngen. Dieser Unterschied zu den an alkalidotierten Katalysatoren
(vgl. Abb. 5-14) gemessenen Ergebnissen konnte darauf beruhen, dal? unedle und edle
Dotierungen zu unterschiedlichen Wechselwirkungen fuhren, wie nach den Ausfihrungen von

Wachs /87/ zu erwarten wére.
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In der Abb. 519 snd de Vehdtnisse der Sauerstoff- zu der o-
Xylolverbrauchsgeschwindigkeit als Funktion des Sauerstoffmolenbruchs aufgetragen. Wie in
den vorherigen Kapitel besprochen, bedeuten niedrige Werte nahe 3, dal? o-Xylol Uberwiegend
zum gewunschten Produkt PSA oxidiert wird.

Im Abhangigkeit vom Sauerstoffmolenbruch in der Gasphase werden am Katalysator K7 PdO,3
Werte zwischen 5,5 und 7 gemessen, was auf eine verstérkte Totaloxidation schlief3en 18(3.
Durch Erniedrigung der Menge an Palladiumdotierung kann das Verhdltnis zu glnstigeren
Werten verschoben werden. An dem mit Zinn dotierten Katalysator wie auch am undotierten

Katalysator werden ginstige Werte um 3,5 gemessen.
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Abb. 5-19: Verhdtnis der Umsetzungsgeschwindigkeiten als Funktion des Sauerstoff-
molenbruchs

Auch in Abhéngigkeit vom o-Xylolmolenbruch in der Gasphase werden am undotierten und an
dem mit Zinn dotierten Katalysator die glnstigsten, im untersuchten Bereich weitgehend

konstante Werte nahe 3,5 gemessen.

Die mit Palladium dotierten Katalysatoren haben sich als sehr aktiv erwiesen, deswegen mufte
auch die Menge an Paladium heruntergesetzt werden. Bel einer Dotierung mit 2 mol%
Palladium Uberstiegen die Umsétze die hochst zuldssigen Werte im Kreidaufsystem und das
Hauptprodukt war CO.. Mit der Veringerung der Menge an Palladium konnte die
Produktverteilung zu Gunsten von PSA verschoben werden, alerdings blieb die Ausbeute an
PSA an diesen Katalysatoren deutlich niedriger as am undotierten Katalysator.
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In Abb. 5-20 sind die dimensionslosen Konzentrationen von PSA und COy, die an den mit
Palladium dotierten Katalysatoren und an dem undotierten Katalysator gemessen wurden, als
Funktion des o-Xylolmolenbruchs aufgetragen. Da, wie in der Abbildung Abb. 5-17 zu sehen
ist, die o-Xylolverbrauchsgeschwindigkeit an diesen Katalysatoren ungeféahr die gleichen Werte

erreicht, wurde auf die Darstellung der Konzentration von o-Xylol verzichtet.
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Abb. 5-20: Produktverteilung als Funktion des o-Xylolmolenbruchs fir den undotierten
und die mit Pd dotierten Katalysatoren

Bei der Dotierung mit 0,3 % Palladium liegt bel niedrigen o-Xylolmolenbriichen mehr
Kohlenstoff in Form von COy as in Form von PSA vor, mit steigendem o-Xylolmolenbruch
wird weniger CO, und ein wenig mehr PSA gebildet, so dal3 ab 0,1 % o-Xylol die Ausbeute an
PSA geringfigig hoher ist as die Ausbeute an CO,.. An dem mit 1/10 weniger Palladium
dotierten Katalysator ist die Ausbeute an PSA auch bei niedrigen o-Xylolmolenbrtichen hoher
als die Ausbeute an CO,. Sie ist aber trotzdem niedriger als an dem undotierten Katalysator.
Am undotierten Katalysator wird auch am wenigsten COy gebildet. Es muf3 auch noch erwahnt
werden, dal3 an den mit Palladium dotierten Katalysatoren zwel weitere Nebenprodukte in
geringen aber deutlich erkennbaren Mengen gebildet wurden.

An den mit Palladium dotierten Katalysatoren wird also viel Sauerstoff verbraucht, dabei wird
aber nicht wie erwlnscht PSA gebildet, sondern tberwiegend CO,. Palladium gehort zur
Gruppe der Platinmetalle, die bekanntermal3en gute Totaloxidationskatalysatoren liefern.
Vassleva e a. /91/ haben festgestellt, da@ mit Paladium  dotierte
V anadiumoxid/Aluminiumoxid-K atal ysatoren zur Totaloxidation von Benzol sehr gut geeignet

sind.
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Die Produktverteilung an den mit Bismuth und Zinn dotierten Katalysatoren ist etwas
gunstiger als an den mit Palladium dotierten Katalysatoren. Bel den mit Zinn dotierten
Katalysatoren ist kein Unterschied zwischen den verschiedenen Mengen an Dotierung
festzustellen. Deswegen zeigt die néchste Abbildung die Konzentrationen von PSA und COy
nur fir den mit 2 % Zinn und den mit Bismuth dotierten Katalysator. Als Vergleich sind auch

die Ergebnisse fur den undotierten Katalysator aufgetragen.
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Abb. 5-21: Produktverteilung al's Funktion des o-Xylolmolenbruchs fir den undotierten und
die mit Sn und Bi dotierten Katalysatoren

An diesen dotierten Katalysatoren wird genauso wenig COy gebildet wie an dem undotierten
Katalysator. Die Ausbeute an PSA ist aber nicht so hoch.

Nobbenhuis et a. /79/ haben in Rahmen ihrer Untersuchungen zur Wirkungsweise von
Katalysatorzusdtzen ebenfalls Sn und Bi as Dotierungen (np/ny = 0,05) eingesetzt. Sie stellten
fest, dal3 bei einer konstanten Temperatur von 382°C keine der von ihnen untersuchten

Dotierungen einen positiven Einflufd auf die kinetischen Eigenschaften des Katalysators hat.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnte ebenfalls kein positiver Einflufd durch den Einsatz
von Dotierungen festgestellt werden. Die Dotierung mit edleren Komponenten entsprach nicht
der erwarteten Vorstellung einer Verbesserung der katalytischen Aktivitat durch die

Stabilisierung der sauerstoffarmeren V,0,4-Phase.
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Hildenbrand /5/ untersuchte mit Hilfe der Festkorperelektrolytpotentiometrie dotierte
Kupferoxid-Katalysatoren bei der partiellen Oxidation von Propen zu Acrolein. Eine Dotierung
des Katalysators mit Natrium (nvo/ny = 0,01) bewirkte, wie nach der empirischen Regel von
Wagner zu erwarten war, eine Ausdehnung des Existenzbereichs der sauerstoffreicheren
Kupfer-l1-oxid-Phase. Da diese Phase die Totaloxidation beginstigt, verringerte sich die
Selektivitédt zu Acrolein. Es war nicht mdglich durch den Einsatz von Palladium (nes/nv = 0,01)
als edlere Komponente, den Existenzbereich der fur die Acroleinbildung gunstigen Kupfer-I-
oxid-Phase zu hdheren Werten des Sauerstoffpartialdruckes auszudehnen. Auch in diesem Fall
wurde eine Verringerung der Selektivitét zu Acrolein festgestellt und zwar durch eine deutliche
Steigerung der CO,-Bildungsgeschwindigkeit.

Ahnliche  Ergebnisse  wurden bei  der  Untersuichung mit  Hilfe  der
Festkorperelektrolytpotentiometrie  von  mit  Natrium und  Palladium  dotierten
Vanadiumoxid/Titanoxid-Katalysatoren bei der selektiven katalytischen Reduktion wvon
Stickstoffmonoxid mit Ammoniak erhalten (Nya/Nees = 0,03 bzw. Npg/Nees = 0,01). Brombacher
192/ stellte bei der Variation des Sauerstoffmolenbruchs bei konstanten Konzentrationen an NO
und NH;3 eine Verschiebung des Phasentibergangs von der V,04- zu der V,0s-Phase zu
niedrigeren Werten des Sauerstoffmolenbruchs bei dem mit Natrium dotierten Katalysator im
Vergleich zum undotierten Katalysator fest. An dem mit Palladium dotierten Katalysator
wurde aber keine Verschiebung des Phasenwechsels zu hoheren Sauerstoffgehalten beobachtet.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit folgte ebenfalls die Dotierung mit unedleren Komponenten
der empirischen Regel von Wagner, nicht aber die Dotierung mit edleren Komponenten. Durch
den Einsatz von Dotierungen wird aber auch die Kinetik der Resktion beeinflufd.
Sauerstoffverbrauchsgeschwindigkeit und Sauerstoffaktivitdt hdngen in der gezeigten Weise
zusammen. Deswegen konnte die Verschiebung zu hoheren Sauerstoffaktivitdten auch im Falle
der unedleren Dotierungen auf die Verringerung der Umsetzungsgeschwindigkeit des
Sauerstoffs und nicht unbedingt auf den von Wagner postulierten Stabilisierungseffekt

zurtckzufiihren sain.
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5.4 Vergleich mit dem SCR-Katalysator

Ein wichtiger Einsatzgebiet fur Vanadiumoxid/Titanoxid-Katalysatoren ist auch die selektive
katalytische Reduktion von Stickstoffmonoxid mit Ammoniak. Briick /6/ fuhrte eine in Situ-
Charakterisierung solcher Katalysatoren mit Hilfe der Festkorperelektrolytpotentiometrie bel
dieser Reaktion durch. Er untersuchte in einem gradientenfreien Kreidlaufreaktor im
Temperaturbereich zwischen 300 und 390°C den Einflufd der Konzentrationen von NO, NHa,
O, und H,O auf die Kinetik der Umsetzung und den Oxidationszustand des Katalysators.
Dabel stellte er fest, dal3 der beobachtete beschleunigende Einfluld des Sauerstoffs in der
Gasphase auf die NO-Reduktion auf die Zunahme der Sauerstoffaktivitét im katalytisch aktiven
Vanadiumoxid und die damit verbundene Stabiliserung der V,O0s-Phase zurtickzufihren ist.
Somit besteht ein ausgeprégter Zusammenhang zwischen dem Oxidationszustand des
Katalysators und seiner katalytischen Aktivitét.

Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit lassen den Schluf? zu, dald auch im Falle der partiellen
Oxidation von o-Xylol zu PSA en Zusammenhang zwischen dem Oxidationszustand des
Katalysators und seiner katalytischen Aktivitét besteht. Allerdings nehmen in diesem Fall die
Werte der Sauerstoffaktivitdt ab bel steigender Geschwindigkeit der Umsetzung des
Kohlenwassertoffs. Dies ist ein wesentlicher Unterschied im Verhalten des Kataysators

zwischen beiden Reaktionen.

Die von Brick /6/ eingesetzten Katalysatoren enthielten eine Aktivkomponente mit 20 %
V,0s, die nach einem von Turek /65/ entwickelten Verfahren, ausgehend von NH,VO; und
einer TiOCl,-Losung, hergestellt wurde. Die nach dieser im Kapitel 4.2 beschriebenen
Préparationsvorschrift von Briick /6/ hergestellten Katalysatorel ektroden erwiesen sich bel der
katalytischen Reduktion von NO al's sehr aktiv, so dal3 innere Stofftransporteinfliisse eine Rolle
spielten. Um diese zu minimieren, hat Briick die Katalysatoren zusétzlich bei 550°C kalziniert.
Dadurch wurde sowohl die aktive Oberflache als auch die Schichtdicke reduziert und damit die

Limitierung der Umsetzung durch den inneren Stofftransport aufgehoben.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden zwei SCR-Katalysatoren mit der von Briick
hergestellten Aktivkomponente in der Ublichen Weise prgpariert. Einer der Katalysatoren
wurde ebenfalls bei 550°C zusétzlich kalziniert. Diese Katalysatoren wurden bei der partiellen
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Oxidation von o-Xylol zu PSA eingesetzt. Es sollte Uberprift werden, ob das unterschiedliche
Verhalten der Katalysatoren bei den zwel Reaktionen, V,0Os bei der Reduktion von NO gegen
V,0, bel der partiellen Oxidation von PSA as aktivere Phase, auf die Préparation
zurtickzufUihren ist oder aber durch die unterschiedlichen Reaktionsbedingungen hervorgerufen
wird.

In Abb. 5-22 sind die o-Xylolverbrauchsgeschwindigkeit, die Sauerstoffaktivitdt und die
Sauerstoffverbrauchsgeschwindigkeit als Funktion des o-Xylolmolenbruchs in der Gasphase
aufgetragen. Die Messungen wurden bei 360°C und einem konstanten Sauerstoffmolenbruch
von 20 % durchgefiihrt. Es wurden 0,3 g der Katalysatoren K7, K20 und KSCR1, das ist der
bei 550°C zusdizlich kazinierte SCR-Katalysator und 0,113g des Katalysators KSCR2
eingesetzt.
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Abb. 5-22: o-Xylolverbrauchsgeschwindigkeit, Sauerstoffverbrauchsgeschwindigkeit und
Sauerstoffaktivitéat als Funktion des o-Xylolmolenbruchs
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Der Kataysator KSCR2 erwies sich as sehr aktiv. Deswegen muldte die eingesetzte
Katalysatormasse verringert werden. Trotzdem ist die auf der Vanadiumoxidmasse bezogene
o-Xylolverbrauchsgeschwindigkeit am Katalysator K7 am hochsten. Am Katalysator KSCR2
ist sie aber deutlich hoher als am Katalysator KSCR1, durch die zusétzliche Kalzinierung bei
550°C geht die katalytische Aktivitédt des Katalysators stark zurtick.

Im mittleren Diagramm sind die aus den gemessenen Potantialdifferenzen berechneten Werte
der Sauerstoffaktivitét aufgetragen. Wieder markiert die abszissenparallele Linie die aus
thermodynamischen Daten berechnete Phasengrenze an der die V,0s- und die V,0,-Phase
stabil koexistieren konnen. Die Werte der Sauerstoffaktivitét liegen fur den Katalysator
KSCR2 im Existenzbereich der V,0s-Phase. Sie sind deutlich héher as fur die anderen
Katalysatoren. Fir diese Katalysatoren liegen sie im Bereich niedriger o-Xylolmolenbriiche im
Existenzbereich der V,0s-Phase, fur hohere o-Xylolmolenbriiche liegen sie im Existenzbereich
der V,0,-Phase.

Im unteren Diagramm ist die Sauerstoffverbrauchsgeschwindigkeit as Funktion des o-
Xylolmolenbruchs aufgetragen. Diese ist an dem Katalysator KSCR2 am hdchsten und an dem
Katalysator KSCR1 am niedrigsten.

Es falt auf, da® die Werte sowohl der Umsetzungsgeschwindigkeiten as auch der
Sauerstoffaktivitét an den Katalysatoren K20 und KSCR1 sehr ahnlich sind.

Auch bel der Variation der Sauerstoffkonzentration werden am Katalysator KSCR2 die
hochsten Sauerstoffverbrauchsgeschwindigkeiten aber am Katalysator K7 die hdchsten o-
Xylolverbrauchsgeschwindigkeiten gemessen. Die  Abhdngigkeit der  Umsetzungs-
geschwindigkeiten vom Sauerstoffgehalt der Gasphase it am Katalysator K7 wenig
ausgepragt. Am  Katalysator KSCR2 it ene deutliche Erhdhung  der
Sauerstoffverbrauchsgeschwindigkeit, nicht aber der o-Xylolverbrauchsgeschwindigkeit mit
zunehmendem Sauerstoffgehalt zu beobachten. Am Kataysator KSCR1 nehmen die
Umsetzungsgeschwindigkeiten mit steigendem Sauerstoffmolenbruch im Bereich zwischen 4

und 15 % stark und oberhab 15 % nur noch schwach zu.

In der nachfolgenden Abbildung ist die Sauerstoffverbrauchsgeschwindigkeit als Funktion der
Sauerstoffaktivitdt bei konstantem Sauerstoffmolenbruch in der Gasphase aufgetragen.
Zusétzlich zu den Werten fir die SCR-Katalysatoren und den Katalysator K7 sind wieder die
Werte fur den Katalysator K20 eingetragen, weil dieser die gleiche Menge Vanadiumoxid wie
die SCR-Kataysatoren enthélt.
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Abb. 5-23: Sauerstoffverbrauchsgeschwindigkeit al's Funktion der Sauerstoffaktivitét

Die Werte fur den Katalysator KSCR2 liegen eindeutig in einem anderen Bereich as die Werte
fur die anderen Katalysatoren. Die Punkte fir den Katalysator KSCR1 liegen sehr nah an den
Punkten fir den Katalysator K20, was auf eine groRe Ahnlichkeit der zwei Katalysatoren
schlieflen 187,

Am Katalysator KSCR2 wird deutlich mehr Sauerstoff als o-Xylol umgesetzt. Wie unguinstig
das Verhdtnis der Umsetzungsgeschwindigkeiten Dng, / Dn,, an diesem Katalysator ist,

zeigt die Abb. 5-24. Dieses Verhdltnis ist as Funktion des o-Xylolmolenbruchs bei 360°C und
konstantem Sauerstoffmolenbruch aufgetragen. Wahrend das Verhdltnis am Katalysator K7
relativ konstante Werte bel 3,5 annimmt, werden am Katalysator KSCR2 Werte zwischen 6,8
und 9 gemessen. Auch im Abhangigkeit des Sauerstoffmolenbruchs werden am Katalysator
K SCR2 deutlich hthere Werte als am Katalysator K7 gemessen.
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Abb. 5-24: Verhéltnis der Umsetzungsgeschwindigkeiten als Funktion des o-Xylol-
molenbruchs

Das Verhdtnis der Umsetzungsgeschwindigkeiten ist am Katalysator KSCR2 sehr ungunstig.
An diesem Katalysator wird Uberwiegend COx gebildet, wie in Abb. 5-25 zu sehen ist.
Dargestellt sind die dimensionslose Konzentrationen von PSA und COy als Funktion des o-
Xylolmolenbruchs bei 360°C und konstantem Sauerstoffmolenbruch. Die Konzentrationen der
anderen Produkte wurden nicht dargestellt, weil sie sehr klein sind und keine wesentlichen

Unterschiede zwischen den verschiedenen Katalysatoren feststellbar sind.
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Abb. 5-25: Produktverteilung a's Funktion des o-Xylolmolenbruchs
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Bel niedrigen o-Xylolmolenbriichen (< 0,05 %) ist die Ausbeute an PSA an dem Katalysator
KSCR1 am hdchsten. An dem Katalysator K7 werden nur geringfigig niedrigere Werte von
Yesa €rhalten. Bel o-Xylolmolenbriichen héher als 0,05 % geht die Bildung von PSA an dem
Katalysator KSCR1 sehr stark zurtick. Der o-Xylolumsatz félt in diesem Bereich von 80 auf
38 %, was einen deutlichen Rickgang der katalytischen Aktivitdt bedeutet. Unter diesen
Bedingungen (hohe o-Xylolmolenbriiche) wird erheblich mehr PSA am Kataysator K7
gebildet. Am Kataysator KSCR2 ist die Produktverteilung unginstig. Der Anteil des
Kohlenstoffs, der als CO vorliegt ist im gesamten untersuchten Bereich der o-Xylolvariation
hoher als der, der als PSA vorliegt.

Der Kataysator KSCR1 ist unter bestimmten Reaktionsbedingungen aktiver as der
Katalysator K7: bei niedrigen o-Xylolmolenbriichen und hohem Sauerstoffgehalt in der
Gasphase. Allerdings steigt dann auch die Bildung von COx, so dal3 die Selektivitét zu PSA an
beiden Katalysatoren weitgehend gleiche Werte annimmt.

In Abb. 5-26 ist diese Selektivitdt zu PSA as Funktion des Umsatzes aufgetragen. Die
verschiedenen Umsétze wurden durch Veranderung der Reaktionsbedingungen erzielt. Der o-
Xyloleingangsmolenbruch wurde konstant gehalten, wahrend der Sauerstoffmolenbruch erhoht
wurde. Es sind die Ergebnisse der Messungen bei 340 und 360°C fir ale drel Katalysatoren
aufgetragen.

1,0
SPSA 0,94 T = 360°C
0,84 Xoxo0 = 0,29 %

0,7 O 3dc0
0.6 m ..m- (@)

0.4 oo ® AT

0,3

0 2_7K7: Wl 340°C O 360°C

KSCR1: @ 340°C O 360°C
0,1qkscr2: A 340°Cc A 360°C
0,0 T T T T T T T T T

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

U

Abb. 5-26: Selektivitdt zu PSA als Funktion des o-Xylolumsatzes fir die SCR-Katalysatoren
und den Katalysator K7
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Bel 360°C werden an alen drel Katalysatoren hohere Umsétze als bei 340°C erzielt. An den
Katalysatoren K7 und KSCR1 nimmt die Selektivitdt mit dem Umsatz zu. Sowohl innerhalb
einer Mel¥reihe, d.h. mit zunehmendem Sauerstoffgehat in der Gasphase, als auch mit der
Temperatur. Der Einfluld der Temperatur auf die katalytische Aktivitét ist am Katalysator
KSCR1 sehr ausgeprégt. Bei 340°C werden Umsétze zwischen 10 und 30 % erreicht, deutlich
unter den Werten, die am Katalysator K7 erreicht werden. Bel 360°C werden am Katalysator
KSCR1 Umsdtze tber 80 % erreicht. Im Falle des Katalysators KSCR2 zeigt sich ein anderes
Bild. Die Sdlektivitdt nimmt mit steigendem Umsatz ab, wiederum sowohl innerhab einer
Meflreihe als auch mit der Temperatur. Am Katalysator K7 werden die hochsten Werte der
Selektivitét erreicht.

Die erhohte katalytische Aktivitdt des Katalysators KSCR2 kann auf die grol3e spezifische
Oberflache der Aktivkomponente von 36 nt/g zuriickgefiihrt werden. Diese groRRe Oberflache
wurde durch die Praparation der Aktivkomponente erreicht, die zum Ziel hatte, eine méglichst
grol3e Oberflache und einen hohen Antell an Vanadiumoxid zu erhalten. Bei der partiellen
Oxidation von o-Xylol zu PSA hat sich der Katalysator mit der grof3en spezifischen Oberflache
aber as wenig selektiv bezilglich der Bildung von PSA erwiesen, da die Selektivitdt bezlglich
der Totaloxidation sehr hoch ist. Diese negative Auswirkung einer grofden spezifischen
Oberflache wird auch in der Literatur /18/ erwéhnt. Durch den Kalzinierungsschritt nimmt die
spezifische Oberflache aufgrund von Sintervorgdngen ab. Die Aktivkomponente des
Katalysators KSCR1 hat eine spezifische Oberflache von 8 m’/g, die des fir die partielle
Oxidation von o-Xylol zu PSA ginstigen Katalysators K7 eine von 10 mf/g. Die
Rontgenbeugungsdiagramme (siehe Kapitel 4.2.1) der Katalysatoren K7 und KSCR2 sind sehr
unterschiedlich. Das Diagramm des Katalysators KSCR1 dagegen dhnelt dem Diagramm des
Katalysators K7. Am Katalysator K7 sind nur gut ausgebildete Peaks der Anatas-Modifikation
des Titanoxid zu erkennen. Am Katalysator KSCR1 sind zusétzlich zu diesen Peaks kleine
Peaks, die die Ausbildung der V,0Os-Phase andeuten, zu sehen. Dagegen zeigen sich beim
Katalysator KSCR2 keine gut ausgebildeten Peaks. Die Hauptpeaks der Anatas Modifikation
des TiO, sind sichtbar, aber stark verbreitert. Durch den Kalzinierungsschritt hat sich der
Katalysator KSCR1 dem Katalysator K7 in seinen Eigenschaften genéhert. Tatsachlich sind die
Rontgenbeugungsdiagramme der Katalysatoren KSCR1 und K20 (vgl. Abb. 4-4 und Abb. 4-6)
nahezu identisch. Nach der Kazinierung bel 550°C spielt die Prgparationsmethode der

Aktivkomponente anscheinend keine Rolle mehr. Die kataytischen Eigenschaften des
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Katalysators KSCR1 sind denen des Katalysators K20 sehr dhnlich, dieser zeigte ebenfalls eine
hohe katalytische Aktivitdt bei niedrigen o-Xylolmolenbriichen und hohe Sauerstoffgehalte.
Auch die ,Katalysatorkennlinien® dieser zwel Katalysatoren sind sehr dhnlich (vgl. Abb. 5-23).
Die unterschiedlichen Eigenschaften der Katalysatoren KSCR1 und K7 bel der partiellen
Oxidation von o-Xylol zu PSA sind dann auf die unterschiedliche Menge am Vanadiumoxid

der Aktivkomponente zurtickzufthren.

Am Katalysator KSCR2 werden trotz hohen Sauerstoffverbrauchsgeschwindigkeiten hohe
Werte der Sauerstoffaktivitdt gemessen, deutlich im Existenzbereich der V,0s-Phase. Das
bedeutet, dal3 an diesem Katalysator die Geschwindigkeit mit der der Sauerstoff aus der
Gasphase den Katalysator reoxidiert sehr hoch ist. Sie ist sehr viel hoher als an den anderen
Katalysatoren, an denen eine so hohe Sauerstoffverbrauchsgeschwindigkeit mit einer deutlich
niedrigeren Sauerstoffaktivitdt korrelieren wirde. Diese erhdhte Sauerstoffaufnahme-
geschwindigkeit am Katalysator KSCR2 wird erstens durch die Unterschiede in der Struktur
des Katalysators und zweitens durch die Kinetik der an diesem Katalysator ablaufenden
Resktionen bedingt. Der Ausgangszustand des Katalysators KSCR2 ist deutlich verschieden
vom Ausgangszustand des Katalysators K7 und nach der Produktverteilung zu urteilen finden
am Katalysator KSCR2 zum Teil andere chemische Reaktionen statt.

Im Fale der Reduktion von NO mit NH; ist aber die prinzipielle Wirkungsweise der SCR-
Katalysatoren unabhangig von deren Temperaturbehandlung /6/. An beiden Katalysatoren wird
durch die potentiometrisch bestimmte Sauerstoffaktivitdt in Anwesenheit von 4 % Sauerstoff
die V,0s-Phase als stabile Phase angezeigt. Unter den Reaktionsbedingungen dieser Reaktion
spielt die Beschaffenheit des Katalysators scheinbar keine grof3e Rolle, so dal3 unabhéangig von
der Ausgangssituation die gleiche Reaktionen ablaufen konnen. Somit resultiert das
unterschiedliche Verhalten der Katalysatoren bel den verschiedenen Reaktionen nicht nur aus
der unterschiedlichen Prgparationsmethoden sondern auch aus der unterschiedlichen
Gasphasenzusammensetzung und der damit verbundenen chemischen Reaktionen, die am
Katalysator ablaufen und den Zustand des Katalysators mitbestimmen.
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5.5 VPO-Katalysatoren

Oxidische Katalysatoren aus Vanadium und Phosphor werden fir die Herstellung von
Maleinsdureanhydrid (MSA) verwendet. Als Edukt wird Ublicherweise reines n-Butan
eingesetzt. Aufgrund von Bestrebungen, auch andere C,-Kohlenwasserstoffe zu verwenden,
wird das &uRerst komplexe VPO-System intensiv untersucht. Die reaktionskinetischen
Charakteristika dieser Katalysatoren sind im algemeinen stark von der Oxidationsstufe des
Vanadiums, vom Phosphor-Vanadium Verhdtnis, von den Prgparationss und
Kalzinierungsmethoden und von Promotoren abhangig. Durch Verénderung dieser Parameter
wird das VPO-Kristallgitter stark verandert, woraus eine grofe Anzahl verschiedener Phasen

fur dieses System resultiert.

In der folgenden Tabelle sind die verschiedenen Phasen des Systems und ihre katalytischen

Eigenschaften beztiglich der Bildung von MSA zusammengestellt.

Phase Katalytische Eigenschaften Autoren Jahr

a VOPO, |Sdektiv bzgl. des Dehydrierungsschritts:| Voltaet al. /93/ 1994
Butadienbildung bel der Butanoxidation Centi et al. /94/ 1988

b VOPO, |Be der Butanoxidation findet hauptsachlich| Bordes/95/ 1993
Totaloxidation statt. Bessere Ausbeute als an der
a-Phase bel der Butenoxidation. Instabil unter
reduzierenden Bedingungen (Umwandlung in
(VO).P,0O,)

b VOPO, + | Geeignet fur die Butenoxidation; es gibt offenbar Bordes /95/ 1993
(VO),P,0,; |besonders aktive Zentren an den Phasengrenzen
der beiden Phasen.

gVOPO, |Seektive MSA-Bildung; instabil unter| Voltaet al. /93/ 1994

Reaktionsbedingungen
dVOPO, |Eigenschaften wie be der g-Phase Voltaet a. /93/ 1994
(VO).P,O; |Aktive und selektive Phase bei der| Allegenannten
Butanoxidation. Aktiv bei der Butenoxidation, Autoren
aber wenig selektiv. Starke Nebenprodukt-
bildung.

Tab. 5-1: Die verschiedenen Phasen des VPO-Systems
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Durch das Auftreten dieser verschiedenen Phasen ist eine Untersuchung des VPO-Systems mit
Hilfe der Festkorperelektrolytpotentiometrie sehr interessant, zumal VPO-Katalysatoren auch
bei der partiellen Oxidation von o-Xylol zu PSA gute katalytische Eigenschaften besitzen, wie
Fumagdlli et al. /96/ festgestellt haben.

Ob eine Umwandlung der VOPO,-Phase zur (VO),P,0O;-Phase, wie sie bel der partiellen
Oxidation von C,-Kohlenwasserstoffe zu MSA von Quast /97/ festgestellt wurde, auch bei der
partiellen Oxidation von o-Xylol zu PSA dattfindet und ob dieser Wechsel auch an der
simultan bestimmten Sauerstoffaktivitét zu sehen ist, sollte im Rahmen der vorliegenden Arbeit

Uberprift werden.

Dazu wurde eine Festkorperelektrolytzelle mit einer 3-VOPO,-Phase, wie in Kapitel 4.2
beschrieben, prapariert. Diese wurde dann zusétzlich 4 Stunden bel 550°C kalziniert. Die (3
VOPO,-Phase wurde aus einem zur Verfigung gestellten (VO),P,O.,-Katalysator durch
entsprechende Temperaturbehandlung (16 h bel 550°C) erhalten. Dieser Katalysator lag in
Form von Tabletten vor, so dal3 es moglich war, diese zu pulverisieren und zur Herstellung der
Elektrolytzelle zu verwenden. Mit der gleichen Phase wurden auch Steatitkugeln beschichtet
und der gleichen Temperaturbehandlung unterzogen. Diese wurden im Glasreaktor eingesetzt.
Die Ergebnisse aus diesen Messungen sind mit VPO1 gekennzeichnet. Weiterhin wurden
Messungen durchgefihrt, bel denen ein zur Verfligung gestellter VOPO,-Katalysator, der in
Form von beschichteten Steatitkugeln vorlag, im Glasreaktor eingesetzt wurde. Einmal wurde
der Katalysator ohne Vorbehandlung eingesetzt, und einmal wurde er vor dem Einbau im
Reaktor bei 550°C fir 4h kalziniert. Die folgende Tabelle faldt die eingesetzten Katalysatoren

zusammen:
Bezeichnung Katalysator im FEP-Reaktor Katalysator im Glasreaktor

VPOl Sonde mit 3-VOPO,4-Phase, zusétzlich| Mit 3V OPO,-Phase beschichtete

Miages= 0,39 | kalziniert (4h 550°C). Steatitkugeln, zusétzlich kalziniert (4h
550°C).

VPO2 Sonde mit 3-VOPO,-Phase, zusétzlich|VOPO,-Katalysator, 9,8 % Aktiv-
Mkages = 0,919 | kalziniert (4h 550°C). komponente auf Steatitkugeln.

VPO3 Sonde mit 3-VOPO,-Phase, zusétzlich| VOPO,-Katalysator, 9,8 % Aktiv-
Mkages = 0,629 | kalziniert (4h 550°C). komponente auf Steatitkugeln,

zusitzlich kalziniert (4h 550°C).

Tab. 5-2: Eingesetzte VPO-K atalysatoren
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In Abb. 527 snd die auf die Kataysaormasse bezogene o-Xylol- und
Sauerstoffverbrauchsgeschwindigkeit sowie die Sauerstoffaktivitdt als Funktion des o-
Xylolmolenbruchs in der Gasphase bei 360°C bei einem konstanten Sauerstoffmolenbruch von
20 % aufgetragen. Die Ergebnisse der Messungen an den VPO-Katalysatoren werden mit den
Ergebnissen am Kataysator K7 verglichen. Die Messungen wurden bel niedrigeren o-
Xylolmolenbriichen als die bisherigen Messungen durchgefiihrt. Um fir den Katalysator K7
zusétzlich Werte zu haben, die in diesem Bereich liegen, wurde ein neuer Katalysator K7
hergestellt und eingesetzt (K7nach).
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Abb. 5-27: o-Xylolverbrauchsgeschwindigkeit, Sauerstoffverbrauchsgeschwindigkeit
und Sauerstoffaktivitét as Funktion des o-Xylolmolenbruchs fur den Katalysator K7
und die VPO-Katalysatoren
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Die o-Xylolverbrauchsgeschwindigkeit ist an den VPO-Katalysatoren wesentlich niedriger als
am Katalysator K7. Sie nimmt an den VPO-Katalysatoren nur wenig mit steigendem o-
Xylolmolenbruch zu. Im mittleren Diagramm ist die Sauerstoffaktivitdt dargestellt. Die
abszissenparalele Linie markiert wiederum die aus thermodynamischen Daten berechnete
Phasengrenzlinie an der die V,0,- und die V,0s-Phase thermodynamisch stabil koexistieren
konnen. Diese Linie hat alerdings fur die VPO-Katalysatoren keine Bedeutung, da in diesem
Fall die VOPO,-Phase und die (VO),P,Os-Phase zu berticksichtigen sind. Fur diese Phasen
sind aber keine thermodynamischen Daten bekannt. Betrachtet man also die im mittleren
Diagramm dargestellte Sauerstoffaktivitét, erkennt man bei niedrigen o-Xylolmolenbrtichen
einen Sprung von hoher Sauerstoffaktivitét zu niedriger Sauerstoffaktivitét, wobei dieser
Sprung fir die Katalysatoren VPO2 und VPO3 am grofdten ist. Im Bereich des Sprungs wurde
die Stationaritdtsbedingung erst nach etwa drel Stunden erreicht, wahrend im Bereich der
niedrigen Sauerstoffaktivitdt die Bedingung schon nach 30 Minuten erfullt wurde. Die
potentiometrischen Messungen kénnen im Falle der VPO-Katalysatoren nur den Einfluf3 von
Anderungen in der Gasphasenzusammensetzung abbilden, da stets die gleiche VPO-Elektrode
benutzt wurde. Die im Verlauf der Sauerstoffaktivitdt angezeigte Unstetigkeit 18/ sich aber
nicht im Verlauf der Umsetzungsgeschwindigkeit des o-Xylols wiederfinden, weil die
Umsetzungsgeschwindigkeit bei sehr kleinen Mengen o-Xylol auch nur sehr klein ist.
Allerdings ist eine Verringerung des Umsatzes von etwa 90 auf etwa 60 % festzustellen. Im
unteren Diagramm ist die Sauerstoffverbrauchsgeschwindigkeit aufgetragen. In diesem Fall

|&% sich die Unstetigkeit im Bereich niedriger o-Xylolmolenbriiche erkennen.

Die Produktverteilung 1&3 ebenfalls auf eine Verdnderung im Katalysator schlief3en.

Abb. 5-28 zeigt die Produktverteilung an den VPO-Kataysatoren und am Katalysator K7 as
Funktion des o-Xylolmolenbruchs. Es sind die dimensionsose Konzentrationen von PSA und
COy aufgetragen. An diesen Komponenten sind die grof3ten Unterschiede zu beobachten,
sowohl zwischen den verschiedenen Kataysatoren, wie auch fir die einzelnen Katalysatoren

innerhalb einer Mef¥reihe bel der Variation des o-Xylolmolenbruchs
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Abb. 5-28: Produktverteilung als Funktion des o-Xylolmolenbruchs fir den Katalysator K7
und die VPO-K atalysatoren

Bel niedrigen o-Xylolmolenbriichen ist die Ausbeute an PSA an den VPO-Katalysatoren sehr
hoch, am Katalysator VPO3 wird die gleiche Ausbeute wie am Katalysator K7 erreicht. Aber
schon ene kleine Erhohung des o-Xylolmolenbruchs reicht aus, um einen drastischen
Rickgang der Ausbeute an PSA zu bewirken. Gleichzeitig steigt die Ausbeute an CO,. Wieim
Falle der Sauerstoffaktivitét ist hier eine sprunghafte Anderung zu beobachten.

Die hoher oxidierte 3-VOPO,-Phase scheint sehr aktiv und auch selektiv fur die partielle
Oxidation von o-Xylol zu PSA zu sein. Diese Phase ist aber nur stabil, wenn o-Xylol in sehr

geringen Mengen unter 0,02 % vorhanden ist.

In einer Gasatmosphére mit o-Xylolmolenbriichen unter 0,06 % und Uber 20 % Sauerstoff
koénnen sehr hohe o-Xylolumsédtze und hohe Ausbeuten an PSA an den VPO-Katalysatoren
erreicht werden. In der néchsten Abbildung sind die dimensionslosen Konzentrationen von o-
Xylol und PSA sowie die Sauerstoffaktivitét als Funktion des Sauerstoffmolenbruchs in der
Gasphase bei 360°C und einem konstanten o-Xyloleingangsmolenbruch von 0,056 % fir die
VPO-Katalysatoren und fir den Katalysator K7 aufgetragen.
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Abb. 5-29: Produktverteilung und Sauerstoffaktivitét als Funktion des Sauerstoffmolenbruchs
fur den Katalysator K7 und die VPO-Katalysatoren

Der o-Xylolumsatz und die Ausbeute an PSA sind bel hohen Sauerstoffmolenbriichen an allen
Katalysatoren sehr hoch. Der o-Xylolumsatz ist bei Sauerstoffmolenbriichen oberhalb 10 bzw.
15 % hoher as 90 %. Damit ist die Bedingung fir die ideale Rickvermischung zwar nicht
mehr gegeben, die Verdanderung im Katalysator wird aber dennoch deutlich. Der o-
Xylolumsatz nimmt sprunghaft ab, wenn die Sauerstoffmenge unter 10 % fur den Katalysator
VPO2 und unter 15 % fur den Katalysator VPO3 erniedrigt wird. Von tber 90 % sinkt der
Umsatz auf etwa 50 % bei einem Sauerstoffmolenbruch von ca. 2 %. Gleichzeitig verandern
sich die Werte der Sauerstoffaktivitét drastisch.

Die VPO-Katalysatoren befinden sich bel hohen Sauerstoffmolenbriichen in einer hoher
oxidierten Form. Wird der Sauerstoffmolenbruch von 15 auf 5 % erniedrigt so nimmt der Wert
der Sauerstoffaktivitét fur beide VPO-Katalysatoren um etwa finf Grofenordnungen ab. Im
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Vergleich dazu éndert sich der Wert der Sauerstoffaktivitét fur den Katalysator K7 nur um eine
GrofRenordnung.

Die massenbezogenen Werte der Sauerstoff- und o-Xylolverbrauchsgeschwindigkeit sind Gber
dem gesamten untersuchten Bereich, aso auch bel hohen Sauerstoffmolenbriichen, fir den
Katalysator K7 héher als fur die VPO-Katalysatoren.

Esist offensichtlich, dal3 an den VPO-Katalysatoren die katalytische Aktivitét in Abhangigkeit
von der Phasenzusammensetzung, die ihrerseits von den Reaktionsbedingungen abhangt,
variiert. So ist der Umsatz an o-Xylol an der hoher oxidierten VOPO,-Phase deutlich hoher as
an der (VO),P,0;-Phase. Die Phasenanderung wird durch die sprunghafte Anderung der Werte
der Sauerstoffaktivitdt abgebildet. Somit tritt die bel der Oxidation der C,-Kohlenwasserstoffe
zu MSA beobachtete Phasenumwandlung auch im Falle der partiellen Oxidation von o-Xylol
auf.

Die Vanadiumoxid/Titanoxid-Katalysatoren besitzen eine hohere katalytische Aktivitét und
eine hohere Selektivitdt zum gewlnschten Produkt PSA bel der partiellen Oxidation von o-
Xylol. Im Gegensatz zu den VPO-Katalysatoren werden keine sprunghaften Anderungen der
Werte der Sauerstoffaktivitat beobachtet. Eine mogliche Erklérung dieses Befundes ist die
Ausbildung der von Wagner genannten Mosaikstruktur, das réumliche nebeneinander
Existieren zweier Phasen, im Bereich des Phaseniibergangs (vgl. Kapitel 3.1) oder einfach die
zuvor diskutierte hohe Anzahl an VVanadiumoxidphasen (vgl. Kapitel 5.1), zuma nachgewiesen
wurde, daR der Ubergang zwischen den verschiedenen oxidischen Phasen erleichtert wird,
wenn das Vanadiumoxid auf der Anatas-Modifikation des Titandioxids vorliegt /33//98/. Somit
sind diese Katalysatoren in der Lage, Sauerstoff im Gitter einzubinden oder abzugeben, ohne
dal3 grof3e Veradnderungen in der Struktur auftreten. Dadurch bleiben die guten katalytischen
Eigenschaften Uber weite Bereiche der Reaktantenzusammensetzung erhalten.

Anhand des Vergleichs mit den Messungen an den VPO-Kataysatoren konnte somit gezeigt
werden, dal en detiger Phasenlbergang ene spezifische Eigenschaft  des
V anadiumoxidkatalysators und nicht durch das Reaktantensystem bedingt ist.
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5.6 Fazit

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde die von Wagner /3/ vorgeschlagene Methode der
Festkorperelektrolytpotentiometrie  auf  Vanadiumoxid/Titanoxid-Katalysatoren bei  der
partiellen Oxidation von o-Xylol zu Phthal sdureanhydrid angewandt.

Der beobachtete stetige Verlauf der Sauerstoffaktivitdt bei Variation der Reaktanten-
zusammensetzung spiegelt die Tatsache wider, dal3 Vanadium oxidische Phasen bildet, in
denen unterschiedliche Oxidationsstufen nebeneinander bestehen und die auf einfache Weise
ineinander Ubergehen konnen.

Bel den Messungen mit konstanter Sauerstoffkonzentration wurde en endeutiger
Zusammenhang zwischen der potentiometrisch bestimmten Sauerstoffaktivitét und der pro
Zeiteinheit am Katalysator umgesetzten O,-Stoffmenge erkannt. Deuten |&3t sich dieses
wesentliche Ergebnis der vorliegenden Arbeit mit Hilfe eines Reduktions-Oxidations-
Mechanismus, bel dem der oxidische Katalysator als Sauerstoffibertrager wirkt.

In Hinblick auf die eingangs gestellten Fragen kann abschlief3end festgestellt werden, dal3 die
katalytische Aktivitét der vanadiumoxidhaltigen Katalysatoren abhéngig vom Oxidationsgrad
des Vanadiums ist. An den Katalysatoren, deren Aktivkomponenten nach der gleichen
Préparationsmethode hergestellt worden sind, korrelieren hohe Werte der Sauerstoff-
verbrauchsgeschwindigkeit mit niedrigen Werten der Sauerstoffaktivitét. Sowohl durch die
Variation der Vanadiumoxidmenge as auch durch den Zusatz von Promotoren kann der
Oxidationszustand des Vanadiums im Katalysator beeinflufd werden, allerdings verdndert sich
dadurch auch die Kinetik der am Katalysator ablaufenden Reaktionen, so dal3 nicht zwischen
Ursache und Wirkung unterschieden werden kann. Der Zusammenhang zwischen
Sauerstoffverbrauchsgeschwindigkeit und Sauerstoffaktivitdt kann fur ale untersuchten
Vanadiumoxid/Titanoxid-K atalysatoren durch Katalysatorkennlinien wiedergegeben werden,
deren Steigung und Lage durch den Vanadiumoxidgehalt und die Dotierung bestimmt wird.
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6 Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde die partielle Oxidation von o-Xylol zu
Phthalséureanhydrid an Vanadiumoxid/Titanoxid-Katalysatoren untersucht. Dabel sollten
maogliche Zusammenhénge zwischen den intrinsischen Katalysatoreigenschaften und dem
Oxidationszustand des katalytisch aktiven Vanadiumoxides untersucht werden. Insbesondere
sollte der Einflul? des Vanadiumoxidgehalts im Katalysator und der Einflufd von Dotierungen
auf die Kinetik der Umsetzung des o-Xylols und auf die Sauerstoffaktivitét im oxidischen
Katalysator bestimmt werden.

Zur Charakteriserung des Oxidationszustandes der aktiven Komponente unter den
Bedingungen der Reaktion wurde die Methode der Festkorperelektrolytpotentiometrie
angewandt. Der Vanadiumoxid/Titanoxid-Katalysator bildet dabel gleichzeitig die Elektrode
einer e ektrochemischen Festkorperelektrolytzelle der Form:

Reaktanten / Katalysator-Elektrode // fester Elektrolyt // porése Elektrode / Luft
Mef3seite Referenzsaite

Zielgrofle der potentiometrischen Messung ist die Sauerstoffaktivitdt im oxidischen
Katalysator, die als Mal3 fur dessen Oxidationszustand angesehen werden kann.

Die simultanen kinetischen und potentiometrischen Messungen wurden in einem gegen die
Atmosphére offenen, gradientenfreien Kreisaufsystem bel konstanten Reaktortemperaturen
von 340 °C und 360 °C durchgefiihrt. Dabei wurde zum einen bei einem konstanten o-
Xyloleintrittsmolenbruch die Sauerstoffkonzentration und zum anderen der o-Xylolmolenbruch

bei konstanter Sauerstoffkonzentration variiert.

Zur Beschreibung der Produktverteilung der tber mehrere Zwischenschritte ablaufenden
partiellen Oxidation wurde ein dimensionsloses Konzentrationsmald eingefihrt, das die
Verteilung des Kohlenstoffs auf die einzelnen Reaktanten angibt. Zur Quantifizierung der
Kinetik wurden die massenbezogenen Umsetzungsgeschwindigkeiten von o-Xylol und
Sauerstoff bestimmt.
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Die mit normierten Konzentrationen dargestellte Produktverteilung entspricht der in der
Literatur vertretenen Meinung tber die Reaktionsfolge bei der partiellen Oxidation von o-Xylol
zu Phthalsdureanhydrid. Danach lauft die partielle Oxidation ausgehend vom o-Xylol Uber die
Zwischenprodukte o-Tolualdehyd und Phthalid ab, wobel das entstehende Phthal sdureanhydrid
zu Maeinsaureanhydrid weiterreagieren kann. Durch die ebenfalls stattfindende Total oxidation

der kohlenstoffhaltigen Komponenten werden Kohlenmonoxid und Kohlendioxid gebildet.

Anhand der Ergebnisse der smultanen kinetischen und potentiometrischen Messungen ist es
maoglich, Aussagen uber die Wirkungsweise der Vanadiumoxid/Titanoxid-Katalysatoren zu
machen. Bel Messungen mit konstantem Sauerstoffgehat in der Gasphase wurde ein
eindeutiger Zusammenhang zwischen der pro Zeiteinheit umgesetzten Sauerstoffmenge und
der Sauerstoffaktivitédt im vanadiumoxidhaltigen Katalysator beobachtet. Deuten 18/3% sich
dieses Ergebnis mit Hilfe eines Modells der Sauerstoffiibertragung. So kann gezeigt werden,
dai3 die Oxidation von o-Xylol einem Reduktions-Oxidations-Mechanismus unter Beteiligung

des im Vanadiumoxidgitter gebundenen Sauerstoffs folgt.

Ein Katalysator mit 7 Gew.% V,0s (K7) zeigte Uber weite Variationsbereiche des
Sauerstoffmolenbruchs und des o-Xylolmolenbruchs in der Gasphase eine hohe kataytische
Aktivitat und eine hohe Selektivitét zu Phthalsdureanhydrid. Sowohl eine Erhdhung als auch
eine Verringerung des Vanadiumoxidanteils im Katalysator flhrte zu einer Verringerung der
katalytischen Aktivitét. Die Dotierung des Katalysators K7 mit unterschiedlichen Elementen
(Cs, Li, Sn, Bi) fuhrte ebenfals zu einer Veringerung der katalytischen Aktivitét. Die
verringerte katalytische Aktivitét all dieser Katalysatoren korreliert mit hoheren Werten der
Sauerstoffaktivitét im Vergleich zum Katalysator K7. Die Dotierung mit Pd fuhrte zu einer

verstérkten Total oxidation der organischen Komponenten.

Die Werte der Sauerstoffaktivitdt zeigen bel der Phasenumwandlung V,04V,0s keine
sprunghaften Anderungen. Dieser stetige Phaseniibergang ist ein fir Vanadiumoxid/Titanoxid-
Katalysatoren typisches Verhdten. Er kann auf die Existenz von Vanadiumoxiden mit
intermedidrem Sauerstoffgehalt wie V307 oder V¢O,3 zurlickgefthrt werden.
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Ein Vergleich des Katalysators K7 mit VPO-Katalysatoren hat gezeigt, dald dieser stetige
Ubergang der Sauerstoffaktivitat im Bereich einer Phasengrenze allein auf die spezifischen
Eigenschaften des Vanadium/Sauerstoff-Systems zuriickgefihrt werden kann. Am VPO-
Katalysator treten sprunghafte Anderungen der Sauerstoffaktivitat beim Ubergang der VOPO,
in die (VO),P,0O;-Phase auf, die eine deutliche Veranderung der katalytischen Eigenschaften
des Katalysators bewirken.

Ein Vergleich des Kataysators K7 mit Katalysatoren, die fur die selektive katalytische
Reduktion von Stickstoffmonoxid mit Ammoniak konzipiert wurden, zeigt, dal3 bel der
partiellen Oxidation von o-Xylol eine grof3e spezifische Oberflache negative Auswirkungen auf
die Selektivitédt zu PSA hat und dal3 diese Reaktion deutlich struktursensitiver ist as die
Reduktion von NO.
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7 Anhang

7.1 Berechnung der Phasengrenzaktivitéten

Unter der Annahme, dal?3 sich keine oxidischen Mischphasen ausbilden, kénnen mit Hilfe
tabellierter thermodynamischer Daten die Phasengrenzaktivitdten bzw. die aquivalenten
Zersetzungsdriicke der untersuchten Metall/Sauerstoff-Systeme berechnet werden /99/. Dieses
wird hier beispielhaft fir die Phasenumwandlungsreaktion von V,0, zu V,0s gezeigt.

V,0, + 1/20, <—= V0O, (7.2)
Im Gleichgewicht gilt:
an xGi{T, pi} =- R><T><In§<p >(p°)'ani'g“g

i r (7.2)
anxg(tp}=- RXTﬁngjp%i
! o

mit: Gi{T, pi} : frele Enthalpie der Komponentei bel p=p°= 1,013 bar, [G;] = J/ mal

n, : stéchiometrischer Koeffizient der Komponentei, [n;] =1

K, : Gleichgewichtskonstante, [K ] = bar & M=

Po, : Zersetzungsdruck, [ p, ] = bar

Ni gas : stochiometrischer Koeffizient der gasformigen Komponente i, [n; o] =1

In Tab. 7-1 sind fir verschiedene Systeme die Phasengrenzaktivitéeen bzw. die
Zersetzungsdricke  angegeben. Man  kann der  Tabelle entnehmen, dal3 die
Phasengrenzaktivitéten im Titan/Sauerstoff- und im  Silizium/Sauerstoff-System  um
Grolenordnungen geringer sind als die im Rahmen dieser Arbeit potentiometrisch bestimmten

Sauerstoffaktivitaten. Phasenumwandlungen sind in diesen Systemen also nicht zu erwarten.
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Umwandlungsreaktion a,,? (340°C)/bar a,’ (360°C)/bar
V20, ® V.05 113X0 12 5,78 10" *2
V20; ® V04 5,25X10 %’ 258x10°%
Ti;0; ® TiO, 152 X102 1,25X10 %
S ® S0, 51010 25010 %

Tab. 7-1: Phasengrenzaktivitéten verschiedener Systeme

In Abb. 7-1 ist das Phasendiagramm des Systems V,0s/V,04/V,0:/VO/V dargestellt, das mit

Hilfe der thermodynamischen Daten berechnet wurde /6/.

~~ Y l
a 0 V,0 m—
-1 2Ys
: S -20 /// ;//"///4
V.0
S - e b —
o V20 |
—_— _40 // 2V3 /44 /
—50 / //\&/
-60 % // — 1
70 //
-80
-90
-100
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
T/K

Abb. 7-1: Phasendiagramm des V anadiumoxides /6/

7.2 Gradientenfreiheit desrickver mischten Systems

Mit Hilfe einer Sprungantwort kann Uberprift werden, ob das Kreidaufsystem as ideal
rickvermischt angesehen werden kann. Zundchst wird dem System Sauerstoff zugefihrt bis
0 de

Sauerstoffzufuhr unterbunden. Die zeitliche Anderung der Konzentration des Sauerstoffs wird

sch ene konstante Konzentration einstellt. Dann wird zum Zeitpunkt t =

danach kontinuierlich aufgezeichnet.
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Fir einen ideal riuckvermischten Rihrkessal lautet die Stoffbilanz fir t > O im instationdren

Zustand:
. d(c(t) »v)
[Co - Cul¥V = gt (7.3)
mit: Co - Konzentration im System zum Zeitpunkt t =0, [c,] = mol / m®
c(t) : Konzentration im System zum Zeitpunkt t, [ c(t)] = mol / m®
\Y; : Volumenstrom, [V] =m®/ s
\Y; : Volumen des Kreidaufsystems, [V ] = m®
Unter der Voraussetzung, da3 V konstant ist, liefert die Integration der Gleichung (7.3):
é tu
c(t) = ¢, expé L (7.4)
e 'su
\Y
ts = V (7.5)
mit: tg : Zeitkonstante des Systems, [t g] =S

Durch Umformen und Logarithmieren der Gleichung (7.4) erhdlt man eine Geradengleichung,

deren Steigung den Reziprokwert der Zeitkonstante t 5 bildet.

Sp ot (7.6)

C s

In Abb. 7-2 ist die Sprungantwort des Kreidlaufsystems dargestellt.
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5
In c /c(t)

4

0 200 400 600 800 1000 1200
t/s

Abb. 7-2: Sprungantwort des Kreid aufsystems

Die Werte liegen bis zu einer Zeit von t = 1000 s nahezu auf einer Gerade, so dald das
Kreidaufsystem ndherungsweise as ideal riickvermischt angesehen werden kann. Die aus der

Steigung berechnete Zeitkonstante des Systems t ¢ betragt 242 s. Mit dem Volumenstrom von

160 ml/min kann das Volumen des Kreidaufsystems zu 0,65 | berechnet werden.

7.3 Abschatzung von Stofftransporteinfliissen

Die Ergebnisse der kinetischen Messungen an den unterschiedlichen Vanadiumoxid/Titanoxid-
Katalysatoren kénnen durch Stofftransporteffekte beeinflufdt werden. In den beiden folgenden
Abschnitten wird abgeschétzt, wie grof? diese Einfllisse auf die Messungen sind.

Es mul? hierbei grundsétzlich zwischen dem Einflul} des auf}eren Stofftransportes in der
Grenzschicht Gasphase/aul3ere  Katalysatoroberflache und dem Einfluld des inneren

Stofftransportwiderstandes in dem pordsen Katalysatorgefige unterschieden werden.



Anhang Seite 110

7.3.1 Einflul? des aul3eren Stofftransportes

Der grofdte Einflul? des gasseitigen Stofftransportwiderstandes auf die Kinetik ist bel einer
Reaktortemperatur von 360°C zu erwarten, da bel dieser Temperatur die am Katalysator
umgesetzten Stoffmengen am grofdten sind und so der Einfluld des &uf3eren Stofftransportes

maximal wird.

Im stationdren Zustand der katalysierten Reaktion gilt, dal3 die pro Zeiteinheit vom Kern der
Gasphase an die Oberflache des Katalysators transportierten Stoffmengen der Reaktanten
gleich den pro Zeiteinheit in der Reaktion umgesetzten Stoffmengen sind. Unter Verwendung

des linearen kinetischen Ansatzes fur die Stofftbertragung gilt /100/:

D, =bX{c, - €) (7.7)

mit: D, : pro Flachen- und Zeiteinheit umgesetzte Stoffmenge der
Komponentei, [ Dh;] = mol / (m? >g)

b . StoffUbergangskoeffizient, [b] = m/s

C : Konzentration der Komponente i im Kern der Gasphase,
[c ] = mol/m®
C : Konzentration der Komponente i an der Katalysatoroberflache,

[T] = mol/m®

Zur Abschétzung des Einflusses des gasseitigen Stofftransportwiderstandes auf die beobachtete
Kinetik wird das Verhaltnis von treibendem Konzentrationsgefdle zur Gasphasenkonzentration
verwendet /100/:

c-C¢ Dc Dn
' == 7.8
C, c ¢c* (78)
Aus den Mef3gréRen kann nach Gleichung (7.9) Dn; direkt bestimmt werden /100/:
L1 py W,
Dn; = A, X RXT,, ><Xi,ein - Xi,aus) (7.9)
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mit: A, : Geometrische Oberflche des Katalysators, [A ] = n?*
Katalysatorelektrode: Ax = 2,5 - 10 ¥
Katalysatorkugeln (300 Kugeln) : Ax = 8,5 - 10° nv’
V, :Normvolumenstrom, V= 2,66X10 °m?/s
py  :Normdruck, p, = 1,013 bar
R . Allgemeine Gaskonstante, R = 8.314 J/ (mol XK)
Ty : Normtemperatur, T, = 273.15K

Der Stoffuibergangskoeffizient wird aus der Sherwood-Zahl berechnet /100/:

b

ij
mit: Sh : Sherwood-Zahl, [Sh] =1
L : CharakteristischeLéange, [L] = m
D.. :Binérer Diffusionskoeffizient der Komponentei in der

]

Komponentej, [ D, ] = n’/s

Zur Bestimmung der Sherwood-Zahl wird die folgende Korrelation verwendet, die den Fall
einer aus einer Duse senkrecht angestromten ebenen Flache beschreibt /101/ und damit eine
Abschédtzung des &uReren Stofftransporteinflusses fur den Fall der elektrochemischen Zelle
ermdglicht:

»
Sh = S xF(Re) ng% , Bgu (7.12)

Ho D 1- 1,1><D%

ger
& S92 7.12
%D Do r 1+0’1>(%_ G)XD% ( )
F(Re) = 2 \/ Rexgi+ Fﬁ;sg (7.13)

_ux
Re—T (714)
Sc= - (7.15)
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. e Ho
mit G%D Do

F(Re)

@ 273

I“

) r H
: Funktion von D und —

D

: Funktion von Re

: Reynolds-Zahl, [Re] = 1

. Mittlere Sherwood-Zahl, [Sh] =1

: Schmidt-Zahl, [Sc] =1

: Durchmesser der Dise, D = 3 mm

. Radius des Diisengebietes, r = 12 mm

: Abstand zwischen Dise und Prallplatte, H = 10 mm
. Mittlere Leerrohrgeschwindigkeit

: Kinematische Viskositét, [n] = mf/s

In der Abb. 7-3 ist der Fall der aus einer Diuse senkrecht angestromten ebenen Fl&che

schematisch dargestellt.

Zirkondioxidscheibe
e
o v
I//.///////lv\
o I:) 0 Katalysatorelektrode

%

)

7

;’i//Gaseintritt

7

%

v

v

Abb. 7-3: Schematische Darstellung der aus einer Duise senkrecht angestromten ebenen

Féche
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Fur die kinematische Viskositdt der Gasmischung wird néherungsweise digenige der Luft
angenommen /102/. Die mittlere Leerrohrgeschwindigkeit &% sich aus dem Verhdtnis von

Volumenstrom im Reaktor zu durchstromter Querschnittsflache berechnen:

Vi (T,
u= R( R’pR) (716)
A R
mit: Vo (Ts.Pr) : Volumenstrom im Resktor bei Tr und pr, [V, ] = m’/s
Ag - Querschnittsflache des Zuleitungsrohres, [Ag] =

Die Fléache Ar ist die durchstromte Querschnittsflache des Zuleitungsrohres, das einen inneren

Durchmesser von D = 3 mm hat. Der VVolumenstrom im Reaktor V., wird mit Hilfe des idealen

Gasgesetzes aus dem Eintrittsvolumenstrom und dem Kreislaufverhdtnis K =V, /V =32
ermittelt. Und somit gilt:

. . T
Vi (T Pa) = Vy L+ K)o (717)

N pR

Fur die Stromungsgeschwindigkeit und die Reynolds-Zahl bei 360°C ergeben sich die in der
Tab. 7-2 aufgefiihrten Werte. Die charakteristische Lange L in den Gleichungen 7.11 und 7.14

entspricht hier dem Innendurchmesser des Rohred fir den Gaseintritt (L=D=3mm).

T u L n Re
°C m/s m m?/s
V,04/TiO; 360 28,79 0,003 570%0°° 1515

Tab. 7-2: Berechnung der Reynolds-Zahl fur die elektrochemische Zelle

Aufgrund der niedrigen Reynolds-Zahl muld die Sherwood-Zahl nach der Gleichung (7.18)

bestimmt werden. Fur eine laminare Rohrstromung (Re < 2300) gilt:

Sh,,, =0,664%/Sc x/Re

(7.18)
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Zur Bestimmung der Schmidt-Zahl und des Stofflbergangskoeffizienten wird der binare
Diffusionskoeffizient der Komponente o-Xylol in Luft benétigt, der mit Hilfe einer von
Satterfield /103/ vorgeschlagenen empirischen Korrelation berechnet wird. In Tab. 7-7 sind die
Zahlenwerte zur Ermittlung des Stoff iibergangskoeffizienten dargestellt.

T Di’j Sc ShIam b
°C cméls m/s
CsH1o/L uft 360 0,172 3,314 38,53 0,22

Tab. 7-3: Berechnung des mittleren Stofflibergangskoeffizienten

In Tab. 7-4 und Tab. 7-5 sind die Abschdtzungen des &ulReren Stofftransporteinflusses bei
konstanter o-Xylol-Konzentration in der Gasphase fur die Katalysatoren der el ektrochemischen
Zelle dargestellt. Die maximalen Umsetzungsgeschwindigkeiten des o-Xylols wurden bel einer
Temperatur von 360°C bel dem Katalysator K7 und dem Katalysator KSCR2 gemessen, fiir
die deshalb die relative Konzentrationsabnahme berechnet wurde. Bel der Berechnung von
Dng , nach Gleichung (7.9) wurde beriicksichtigt, dafd an der Elektrode nur ein Bruchteil der
Umsetzung stattfindet. Im Fall des Katalysators K7 betragt die Katalysatormasse der Elektrode
gerade mal 1/15 der Gesamtmasse. Deswegen wird angenommen, dal3 nur 1/15 der Umsetzung
an der Elektrode stattfindet. Im Fall des Katalysators KSCR2 betragt die Katalysatormasse ¥4

der Gesamtmasse, Dn¢ , wurde entsprechend Korrigiert.

Cox Dng, De,.
mol/m’ mol/(m’s) )
0,0068 4,69 - 10° 0,031
0,0143 74-10° 0,024
0,0237 9,65 - 10° 0,018
0,0368 1,1 - 10" 0,014
0,0479 1,3 - 10" 0,013

Tab. 7-4: Relative Konzentrationsabnahme bel T = 360°C an der Katalysatorelektrode des
Katalysators K7
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Cox Dng, o X
mol/m’ mol/(n?s) e
0,0065 1,9 - 10 0,133
0,0147 2,6-10" 0,081
0,0228 33-10" 0,066
0,0384 3,7-10" 0,044
0,0479 4.4 .10* 0,042

Tab. 7-5: Relative Konzentrationsabnahme bel T = 360°C an der Katalysatorelektrode des

Katalysators KSCR2

An Hand dieser Abschdtzung sieht man, dald ein Einfluld des &ulReren Stofftransportes im

Reaktor mit der elektrochemischen Zelle vernachléssigt werden kann. Es mufld3 nun noch

Uberprift werden, ob auch im Glasreaktor, der mit Katalysatorkugeln gefillt ist, en

bestimmender Einflul? des aul3eren Stofftransportes ausgeschlossen werden kann.

Fur eine durchstromte Kugel schiittung gilt folgender Ansatz /100/:

mit: y

Sh=(1+15X1- y ))xShg

ShEK = Shmin +\/(Shlzam +Sht2urb)
Shmin = 2
Sh,,, = 0,664XRe™® »5c"*

o = 0,037>xRe”® >xSc
turb T 1+ 2,44(SC0'66 _ 1) xRe 01

_ux

Re=
y

:Porositét der Schittung, [y 1 =1
:Kinematische Viskositét des Fluids, [n] = mf/s
:Leerrohrgeschwindigkeit des Fluids, [u] = m/s

(7.19)

(7.20)
(7.21)
(7.22)

(7.23)

(7.24)

(7.25)
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Die Leerrohrgeschwindigkeit wird nach Gleichung (7.16) berechnet. Als durchstromter
Querschnitt wird der Reaktorquerschnitt (D = 12 mm) und as charakteristische Lange wird
der Durchmesser eines Katalysatorkorns (L = 3 mm) eingesetzt. Die Porositét wird mit einem
Wert von 0,4 abgeschétzt.

In Tab. 7-6 und Tab. 7-7 sind die Zahlenwerte zur Berechnung der Reynolds-Zahl und des
Stofflibergangskoeffizienten bei der Durchstromung der Katalysatorschiittung aufgeftihrt.

T u L n Re
°C m/s m m?/s
V,04/TiO; 360 1,80 0,003 570%0°° 236

Tab. 7-6: Berechnung der Reynolds-Zahl bei Durchstromung der Schiittung

T Di; S Sh b
°C cméls m/s
CsH1o/L uft 360 0,172 3,314 33,42 0,19

Tab. 7-7: Berechnung des Stofflibergangskoeffizienten

Die in den Tabelen Tab. 7-8 und Tab. 7-9 aufgefihrten Werte fur die relative
Konzentrationsabnahme zeigen, dal3 auch bel der Durchstromung der Kugelschiittung keine
Beeinflussung der Kinetik durch &ufferen Stofftransport besteht. Bel der Berechnung von
Dng¢, nach Gleichung (7.9) wurde fur die geometrische Oberflache der Katalysatorkugeln im

Fall des Katalysator K7 ein Wert von 8,5x10 >, entsprechend 300 Kugeln, und im Fall des
Katalysators KSCR2 ein Wert von 4,3 - 10° n? fiir 150 Kugeln, eingesetzt.

Co-x Dng . Dc, x
mol/m’ mol/(n?s) e
0,0068 2,07 - 10° 0,013
0,0143 3,26 -10° 0,010
0,0237 4,26 -10° 0,008
0,0368 5,00 - 10° 0,006
0,0479 6,06 - 10° 0,0057

Tab. 7-8: Relative Konzentrationsabnahme bei T = 360 °C an den Katalysatorkugeln des
Katalysators K7
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Cox Dng, o X
mol/m’ mol/(n?s) e
0,0065 4,24 -10° 0,029
0,0147 5,89 -10° 0,018
0,0228 74-10° 0,015
0,0384 8,38 - 10° 0,010
0,0479 9,8 -10° 0,009

Tab. 7-9: Relative Konzentrationsabnahme bei T = 360 °C an den Katalysatorkugeln des

Katalysators KSCR2

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dal3 weder bei der Anstromung in der

Festkorperelektrolytzelle noch bei der Durchstromung der Katalysatorkugelschittung eine

bestimmende Beeinflussung der Kinetik durch duf3ere Stofftransportvorgénge auftritt.

Im folgenden Abschnitt wird abgeschétzt, ob Vorgange des inneren Stofftransportes einen
EinfluR auf die beobachtete Kinetik haben konnen.
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7.3.2 Einflul? des inneren Stofftransportes

Zur Abschdtzung des Einflusses des Stofftransportwiderstandes innerhalb der pordsen
V anadiumoxid/Titanoxid-Schicht auf die beobachtete Kinetik wird die dimensionsose Weisz-
Zahl verwendet /104/. Fir Wesz-Zahlen kleiner 1 kann der EinfluR des inneren

Stofftransportes vernachl assigt werden.

Wz = Dt (7.26)
Deff xAK >ci
mit: Wz ‘Weisz-Zahl, [Wz] =1
L, :Charakteristische Diffusiondénge, [L,] =m
D Effektiver Diffusionskoeffizient, [ D, ] = m’/s
Ay :Geometrische Oberfléche des Katalysators
(Katalysatorelektrode + Katalysatorkugeln)
A, =875-10°nr
C, :Gasphasenkonzentration der Komponentei,
[c ] = mol/m®
Dn, :Pro Zeiteinheit umgesetzte Stoffmenge der

Komponente i, [ Dn.] = mol/s

Die charakteristische Diffusiondange, die der Katalysatorschichtdicke entspricht, wurde auf
etwa 50 pum geschétzt. Der effektive Diffusionskoeffizient kann mit der in Gleichung (7.27)
dargestellten Beziehung abgeschétzt werden:

Dy =D, Xexc (7.27)
mit: D, :Porendiffusionskoeffizient, [ D ;] = m’/s
e ‘Porositét, [e] =1

c :Labyrinthfaktor, [c ] =1
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Die Porositét wurde auf einen Wert von 0,6 geschétzt. Der Labyrinthfaktor, der gewohnlich
zwischen 0,1 und 0,5 liegt, wurde zu 0,3 gewahlt /105/. Der Porendiffusionskoeffizient kann
unter Vernachldssigung eines Nettostoffstromes aus dem bindren und aus dem Knudsen-

Diffus onskoeffizienten bestimmt werden:

®1 160
D, =¢—+ - (7.28)
P gDi,j KD

mit: Dy :Knudsen-Diffusionskoeffizient, [ D, ;] = n’/s

Der Knudsen-Diffusionskoeffizient wird nach der folgenden Gleichung /105/ berechnet:

r, l[@ T/K © cm?
D, =9,720% x* : 7.29
< = 9740 cm x\/gMi /(g/ mo)g s (7.29)
mit: r : Porenradius, [r,] =m
T : Temperatur, [T] =K
M, : Molekulargewicht der Komponentei, [M,] = g/mal

Der mittlere Porenradius wird mit einem Wert von 50 nm abgeschétzt. Grundlage der

Abschétzung war eine  Untersuchung der Porenradienverteilung mittels
Quecksilberporosimetrie an undotierten V/Ti-Katalysatoren. In Tab. 7-10 sind die Zahlenwerte

der Berechnung dargestellt.

T DK,i Di,j Dp,i Dt
°C m?/s m?/s m?/s m?/s
CgH1o/Luft 360 1,2-10° 1,7 -10° 7 -10° 1,3-10°

Tab. 7-10: Zahlenwerte der Diffusionskoeffizienten

In Tab. 7-11 sind die berechneten Weisz-Zahlen fir die Mefreihe des Katalysators K7 und in
Tab. 7-12 die fur die Melireihe des Katalysators KSCR2 dargestellt. Bei 360°C wurden an
diesen Katalysatoren die grofdten Stoffmengen umgesetzt und somit ist hier der Einfluld des

inneren Stofftransportes auf die beobachtete Kinetik maximal.
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Tab. 7-11: Weisz-Zahlen zur Uberpriifung des inneren Stofftransports am

Katalysator K7

Tab. 7-12: Weisz-Zahlen zur Uberpriifung des inneren Stofftransports am
Katalysator KSCR2

Dho—x Wz
mol/s
1,76 - 107 0,11
277 -107 0,085
3,62 - 10" 0,067
4,24 - 10" 0,051
5,15 - 10”7 0,047

Dho—x Wz
mol/s
1,9-10" 0,26
265 -10" 0,161
3,32 - 107 0,131
3,77 - 107 0,088
4,41 - 10" 0,083

Die Weisz-Zahlen sind deutlich kleiner as 1. Somit ist nicht mit einer Beeinflussung der

Kinetik durch den inneren Stofftransport zu rechnen.

Da die Abschétzung der Beeinflussung durch inneren und &uf3eren Stofftransport beispielhaft
fur die Katalysatoren K7 und KSCR2 durchgeftihrt wurde, die im Rahmen der Mef¥eihen die

hochsten Umsetzungsgeschwindigkeiten des o-Xylols zeigten, kénnen auch fir die anderen im

Rahmen dieser Arbeit untersuchten Katalysatoren Stofftransporteinfliisse vernachléssigt

werden.
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7.4 Temperaturprogramme bei der Katalysator préaparation

In Tab. 7-13 ist das Temperaturprogramm aufgefiihrt, das bei der in Kapitel 4.2 beschriebenen
Préparation der Platinreferenzel ektrode verwendet wurde.

Zeit Aufheizgeschwindigkeit Temperatur
inmin in °C/min in°C
0 - 25
420 0,9 400
30 - 400
180 2,2 800
60 - 800
180 -4,3 25

Tab. 7-13: Empirisch ermitteltes Temperaturprogramm zur Préparation der

Platinel ektrode /5/

Das Temperaturprogramm zu der in Kapitel 4.2 beschriebenen Praparation der mefiseitigen
Katalysator-Elektrode und der katalysatorbeschichteten Steatitkugeln ist in Tab. 7-14

aufgefihrt.

Zeit Aufheizgeschwindigkeit Temperatur
inmin in °C/min in°C
0 - 25
420 1 450
60 - 450
120 -3,5 25

Tab. 7-14: Empirisch ermitteltes Temperaturprogramm zur Préparation der

Katalysatorelektrode und der beschichteten Steatitkugeln /6/



Anhang Seite 122

7.5 Gasanalyse

Zur Konzentrationsbestimmung der organischen Komponenten wurde ein Gaschromatograph
mit integrierter Probenschleife, Kapillarséule und Flammenionisations-detektor benutzt: Varian
GC 3400 cx.

Kapillarsdule : HP-5 (Crosslinked 5 % Ph Me Silicone)
Filmdicke: 0,25 nm

I nnendurchmesser: 0,32 mm

Léange: 30 m
Injektor- und Detektortemperatur :  300°C
Trégergas: Stickstoff (5.0, Messer Griesheim)

Mit Hilfe desin Abb. 7-4 gezeigten Temperaturprogramms konnte die in Abb. 7-5 dargestellte
Stofftrennung erreicht werden. Die Substanzen wurden den entsprechenden Retentionszeiten
mit Vergleich mit den Retentionszeiten der authentischen Substanzen zugeordnet. Abb. 7-5

stellt ein typisches Chromatogramm dar.

200°C

20°C/min

100°C 10°C/min

50°C 20°C/min

1 min

Abb. 7-4: Temperaturprogramm des Gaschromatographen
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AT ot ] 1200w

Abb. 7-5: Beispiel eines Chromatogramms

Mit Hilfe eines Integrators wird der zeitliche Verlauf des vom FID erzeugten Spannungssignals
integriert. Die sich ergebende Peakfléche F ist der Stoffmenge ni der Substanz i in der

Probenschleife proportional.
F=q,n| (7.30)

Der Proportionalitétsfaktor gi gibt die Empfindlichkeit des Detektors bezilglich der Spezies i
wieder. Da zur Bestimmung von Umsaiz und Kohlenstoffanteilen nur Stoffmengen-
stromverhdtnisse bendtigt werden, ist die Kenntnis der absoluten Stoffmenge in der

Probenschleife nicht nétig. Fir das Stoffmengenverhéltnis zweier Speziesi und j gilt dann:

q, %

n, =1 (7.31)

i Reaktor J
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Das Verhdtnis der Proportionaitétsfaktoren wird nach einer von Ackman angegebenen
Methode berechnet /106//107/, nach der die Intensitdt des FID-Signals in erster Linie von der
Struktur der untersuchten Substanz abhangt. Ein Molekll besitzt danach eine relative molare
Anzeigeempfindlichkeit (RMR), an der jede funktionelle Gruppe des Molekills mit einem
bestimmten RMR-Inkrement beteiligt ist. Die RMR-Werte der Reaktanten werden

zweckmaldigerweise auf eine Bezugssubstanz B bezogen.

e . aL (7.32)

In Tab. 7-15 sind die in dieser Arbeit verwendeten Korrekturfaktoren zusammen mit den
Retentionszeiten angegeben. Die Korrekturfaktoren konnten weitgehend experimentell
bestétigt werden.

Substanz i Retentionszeit RMRI _ RMR,
inmin " RMR
o-Xylol 4,6 863 1
PSA 9,8 618 1,4
o-Tolualdehyd 6,5 762 1,13
Phthalid 10,3 682 1,26
MSA 4,2 233 3,7

Tab. 7-15: Retentionszeiten, RM R-Werte und daraus berechnete K orrekturfaktoren mit o-
Xylol as Bezugssubstanz

Der Umsatz nach Gleichung (4.2) |&3 sich dann wie folgt bestimmen:

Ay g - N F . u-F
Uo e o- ):;]em o- X — o- len o- X (733)
o- X,en o- X,en
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Fur die dimensionslose Konzentration yi nach Gleichung (4.1) ergibt sich:

e X, e X xF
yi — I - I = I I I (734)
e0- X ><no-X,ein e0- X >4:o-X ><|:o-X,ein

Aus der Kohlenstoffhilanz folgt, dal3 der Kohlenstoffanteil y., o, nach der Totaloxidation

gleich dem Kohlenstoffanteil des o-Xylols am Eingang ist.

o . .

a. Yi 1= Yo xan = Yeo, 10 U € x Mo xen = Neo, 10 (7.35)
Die Kohlenstoffanteile y., und y., lassen sich somit direkt aus den bei konstantem Druck
und konstanter Temperatur mit Hilfe der IR-Gasanalysatoren gemessenen Volumenteile X,

und X, bestimmen. Damit ergibt sich y, aus:

hCO + hCO hCO XCO
- 2 - X — X
Yeo, = ; =- = (7.36)

€ x Moxen  Neo,t0 Xeo, 10
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8 Symbolverzeichnis

> >
o ~

&

U%UUUUUDIO
m, x = I

3 Z xl_ — A AN I gnm

>

g/mol

kg
mol

mol/s
mol/(kg-s)
mol/(m?-s)

N/m?

Geometrische Oberflache des Katalysators

Querschnittsflache des Zuleitungsrohres

Sauerstoffaktivitat

Phasengrenzaktivitét

Konzentration der Komponente i in der Gasphase
Konzentration der Komponente i an der Katalysatoroberflache

Durchmesser der Diise
Effektiver Diffus onskoeffizient

Bindrer Diffusionskoeffizient der Komponentei in der Komponente |

K nudsen-Diffus onskoeffizient
Porendiffusi onskoeffizient

Potentia differenz

Potential differenz im Gle chgewicht
Faradaykonstante (96494 A xs/ mol )
BET-Oberflache

Abstand zwischen Diise und Prallplatte
Kreidaufverhdltnis (K = 32)
Gleichgewichtskonstante
Charakteristische Lange
Charakteristische Diffusionslénge
Molekulargewicht der Komponente i

Masse
Stoffmenge

Stoffmengenstrom
massenbezogene Umsetzungsgeschwindigkeit der Komponente i
flachenbezogene Umsetzungsgeschwindigkeit der Komponente i

Normdruck (1,013 bar)
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p, NP Partialdruck der Komponente i

Dp N/n? Druckdifferenz

R J/ (mol XK)  Allgemeine Gaskonstante (8,314 J/ (mol XK))

Re - Reynolds-Zahl

r m Radius des DUsengebietes

r.. mol/(kg>) Massenbezogene Reaktionsgeschwindigkeit der Reaktion r

r m Porenradius

S - Selektivitét der Bildung von Komponente i

S - Schmidt-Zahl

Sh - Sherwood-Zahl

T K,°C Temperatur

Ty K Normtemperatur (273,15 K)

u - Umsatz der Komponente i

u m/s mittlere Leerrohrgeschwindigkeit

vV m Volumen

vV, mis Normvolumenstrom (2,66X10° m* / s)

V., mis Reaktorvolumenstrom bei einer Temperatur T und einem Druck pr
Wz - Weisz-Zahl

X; - Molenbruch der Komponente i

Y, - Normierte Konzentration der Komponente i

b m/s Stofftransportkoeffizient

c - L abyrinthfaktor

e - Porositét

€ - Anzahl der Kohlenstoffatome in einem Molekdl i

n /s Kinematische Viskositét

N, - Stochiometrischer Faktor der Komponente i in der Reaktion r
t S mittlere Verwellzeit

Porositét der Schittung
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