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Einleitung 1

1 Einleitung

Katalytische Prozesse sind aus heutiger Sicht in der industriellen Chemie nicht
mehr wegzudenken. Durch den Einsatz von Katalysatoren konnten viele
Syntheserouten erst realisiert oder bezuglich der Ausbeuten optimiert und damit
Okonomische sowie 6kologische Vorteile gewonnen werden. Heute beinhalten die
meisten Verfahren mindestens einen Abschnitt, an dem ein Katalysator beteiligt
ist. Bezogen auf die Produktionsleistung der chemischen Industrie betragt der

Anteil der auf katalytischem Weg hergestellten Produkte ca. 75 Prozent [HAG-96].

Dementsprechend ist die Historie der industriellen Chemie durch die Katalyse
stark gepragt [Hag-96, Tho-97, Gat-92]. Einige Beispiele der letzten 200 Jahre

sind in Tab. 1-1 aufgefuhrt.

Tab. 1-1

Auswahl geschichtlicher Daten zur industriellen Katalyse [Hag-96, Tho-97, Gat-92].

Produkt o. Reaktion

Katalysator

Entdecker, Jahr

Schwefelsaure (Bleikammer-ProzeR)
Chlorgewinnung durch HCI-Oxidation
Schwefelsaure (Kontaktverfahren)
Salpetersaure durch NH3-Oxidation
Fetthartung

Ammoniak-Synthese aus N, und H,
Kohlehydrierung zu Kohlenwasserstoffen
Benzol bzw. Naphthalin zu MSA bzw. PSA
Methanol aus CO und H,
Kohlenwasserstoffe aus CO und H;
Oxidation von Ethen zu Ethylenoxid
Alkylierung von Olefinen mit Isobutan
Cracken von Kohlenwasserstoffen
Hydroformylierung von Ethen zu Propanal
Cracken in der Wirbelschicht
Ethen-Polymerisation (Niederdruck-Verf.)
Oxidation von Ethen zu Acetaldehyd
Ammonoxidation von Propen zu Acrylnitril
Olefin-Metathese

Hydrierung, Isomerisierung, Hydroformylier.

Methanol-Umwandl. in Kohlenwasserstoffe

NO,

CuSOQy4

Pt, V,05
Pt/Rh-Netze
Ni

Fe

Fe, Mo, Sn
V,0s5
ZnO/Cry,04

Fe, Co, Ni

Ag

AICl3
Al,O3/SiO,

Co
Alumosilicate
Ti-Verbindungen
Pd/Cu-chloride
Bi/Mo

Re, W, Mo
Rh-, Ru-Komplexe
Zeolithe

Désormes, Clement, 1806
Deacon, 1867

Winkler, 1875; Knietsch, 1888
Ostwald, 1906

Normann, 1907

Mittasch, Haber, Bosch, 1908
Bergius, 1913; Pier, 1927
Weiss, Downs, 1920
Mittasch, 1923

Fischer, Tropsch, 1925
Lefort, 1931

Ipatieff, Pines, 1932
Houndry, 1937

Roelen, 1938

Lewis, Gilliand, 1939
Ziegler, Natta, 1954
Hafner, Smidt

Idol, 1959

Banks, Bailey, 1964
Wilkinson, 1964

Fa. Mobil, 1975




Einleitung 2

Ein Meilenstein der Katalyse ist die silberkatalysierte Ethenoxidation zu
Ethylenoxid (EO), deren Entdeckung im Jahre 1931 auf T.E. Lefort [Lef-31]
zuruckzufuhren ist und deren technische Umsetzung bereits einige Jahre spater
durch die Fa. UCC erfolgte [Oze-84, Caw-80]. Dieses Verfahren ist dadurch
gekennzeichnet, dal} die Epoxidation des Ethens direkt mit Luft bzw. Sauerstoff
durchgefiihrt werden kann. Bis zu den siebziger Jahren wurde das alte
Chlorhydrinverfahren gegen die Direktoxidationsroute vollstandig substituiert.
Parallel dazu stieg der Bedarf an EO standig an. Die Weltjahresproduktion an
Ethylenoxid betragt heute Gber 11 Millionen Tonnen [Eth-99].

3,0

N
(S
!

O Chlorhydrin-Verfahren
@ Direktoxidation

N
[=}

EO-Produktion USA / Mio jato
S o
|

o
S}
!

0,0 -
1935 1940 1950 1955 1960 1965 1970 1975 1980
Jahr

Abb. 1-1 Produktionsleistungen an Ethylenoxid in der USA, die aus dem Chlorhydrin- und dem

Direktoxidations-Verfahren resultierten [Oze-84]

Den Traum, das ebenso bedeutende Propylenoxid (>4-10°ta”) iiber eine
Direktoxidation mit einer wirtschaftlich vertretbaren Ausbeute zu gewinnen, konnte
man bisher nicht verwirklichen. Oft Uberwiegt die Totaloxidation oder es entstehen
andere Produkte, wie z. B. Acrolein [Car-88, Gra-81, Kri-82]. Derzeit sind es zwei
Syntheserouten, welche die Propylenoxid-Produktion bestimmen. Zum einen

handelt es sich um das bereits erwahnte Chlorhydrinverfahren. Dabei wird Propen
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mit hypochloriger Saure zu Epichlorhydrin und anschlielRend unter Eliminierung
mit einer Base zu Propylenoxid umgesetzt. Dieses Verfahren leidet an totalem
Chlorverlust, der sich als Salzfracht im Abwasser wiederfindet. Umweltfreundlicher
ist die zweite grof3technisch angewendete Variante, bei der die Epoxidation des
Propens mit Hilfe von organischen Hydroperoxiden erfolgt. Dabei fallt zusatzlich in
stéchiometrischen Mengen ein weiteres Produkt (Koppelprodukt) an, dessen Art
sich je nach der eingesetzten peroxidischen Verbindung unterscheidet. Derzeit
besitzen diese Verfahren die niedrigsten Herstellungskosten fur Propylenoxid.
Nachteilig ist aber die groRe Abhangigkeit von der Absatzsituation der

sogenannten Koppelprodukte [Wei-94].

Es zeigte sich, dal3 Silber im Bereich der Olefinepoxidation via Direktoxidation ein
Unikat ist. Derart hohe Selektivitdten zum Ethylenoxid (heute > 80 %) konnten
bisher mit keiner anderen Aktivkomponente erzielt werden. Diese unikate Stellung
des Silbers und die Tatsache, dal die Epoxidation auf diesem Weg in der Reihe
der n-Alkene lediglich mit Ethen in befriedigender Ausbeute gelingt, fuhrte zu einer
enormen Anzahl an Forschungsbestrebungen. Trotz dieser Bemihungen ist es bis

heute nicht gelungen alle mechanistischen Details aufzuklaren.

So stehen zahlreiche Ergebnisse bezuglich des Silber/Sauerstoff-Systems aus
Einkristall- und UHV-Untersuchungen zur Verfugung, wahrend fur die Reaktion
unter technischen Betriebsbedingungen (in Anwesenheit von Ethen und Sauerstoff
bei Uber 200 °C und > 1 bar) an industriell eingesetzten Katalysatoren (inklusive
Trager und Promotoren) vergleichsweise ein Forschungsdefizit herrscht. Oft fehlen
die Informationen inwieweit die Ergebnisse, die aus ,dealisierten® Versuchen
stammen, eine Ubertragbarkeit auf technisch relevante Bedingungen bzw.
Systeme gewahrleisten. Dieses Manko erstreckt sich allerdings auf viele Bereiche
der Heterogenen Katalyse und spiegelt sich in modernen Begriffen wie ,materials

gap“ und ,pressure gap“ wider.

Die Trends zur In-situ-Untersuchung von heterogen katalysierten Systemen lassen
sich in zwei strategische Richtungen aufteilen (Hybride existieren auch). Eine
basiert auf der Beobachtung des Katalysators (stationare Phase) unter Einsatz

von elektromagnetischer Strahlung (NMR, IR, UV, VIS, X—Ray), die eine reaktive
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Atmosphare durchdringen kann. Die andere Moglichkeit ist die Anwendung von
stationaren oder instationaren kinetischen Methoden mit einer Analyse der
Reaktanten (fluide Phase).

Anknupfungspunkt der vorliegenden Arbeit ist es, inwieweit sich instationare,
kinetische Methoden und die Diffuse-Reflexions-Infrarot-Fourier-Transformations-
Spektroskopie (DRIFTS) zur Untersuchung der Gasphasenepoxidation an
moglichst technisch relevanten Katalysatoren eignen.
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2 Literaturubersicht

In einer kurzen Einflhrung soll ein Uberblick Uber die derzeit angewendeten,
industriellen Syntheserouten fur einfache Epoxide gegeben werden. Daran
anschlief3end wird speziell fur die Ethenoxidation zu Ethylenoxid auf Grundlagen
hinsichtlich des Katalysatorsystems sowie auf kinetische Hintergrinde naher
eingegangen. Die beiden letzten Unterkapitel sollen als Einfuhrung bzgl. der in
dieser Arbeit hauptsachlich verwendeten Untersuchungsmethoden dienen,
namlich der DRIFT-Spektroskopie sowie der TP-Reaktionsmethode.

2.1 Industrielle Darstellung einfacher Epoxide

2.1.1 Ethylenoxid

Die Entdeckung von Lefort [Lef-31, Lef-35] flhrte zu einer Produktionsroute, der
man, als mittlerweile einzig kommerziell angewendeten, einen Monopolcharakter
zuweisen kann. Heute gelingt die Synthese des Ethylenoxides mit hoher
Selektivitat (S = 80 - 90 %) Uber eine heterogen katalysierte Gasphasenoxidation
[Car-88]. Dabei wird Ethen in einer Direktoxidation an Silberkatalysatoren zu

Ethylenoxid (EO) umgesetzt.

C,H4 + 0,5 O, > C,H,O AHRr1 = -105 kJ mol™ Gl. 2-1
CoHs +30,> 2CO0O, + 2 H,0 AHg, = -1323 kJ mol™ Gl. 2-2

CH,O+250,>2CO0,+2H,0 AHgr3s =-1218 kJ mol'1 Gl. 2-3
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Als Nebenprodukte treten Kohlendioxid und Wasser auf, die sich Uber eine
Parallelreaktion des Ethens oder eine Folgeoxidation des Zwischenprodukts
Ethylenoxid bilden. Der Hauptanteil der Totaloxidation wird gewdhnlich auf die

Parallelreaktion zurtckgefuhrt.

Industriell werden Rohrblindelreaktoren angewendet, die mehrere tausend mit
Katalysator beflllte Einzelrohre beinhalten. Aufgrund der exothermen
Teilreaktionen, dies betrifft insbesondere die Totaloxidation, besitzen die Rohre
nur Durchmesser von 25-40 mm und werden von auf’en gekuhlt. Dadurch
werden Ubertemperaturen in der Katalysatorschicht unterdriickt, die sonst zu
einem vorzeitigen Altern des Katalysators oder gar Sicherheitsproblemen fuhren

konnen.

Als typische Betriebsbedingungen sind ein Druck von 10 -30 bar und eine
Temperatur von 190 - 270 °C angegeben [Car-88, Car-89]. Der verwendete
Katalysator besteht aus Silber, das mit diversen Promotoren (z. B. Ba, Cs)
versetzt auf einem Aluminiumoxidtrager mit kleiner spez. Oberflache (a-Al,O3)
aufgetragen wird [Sch-88]. Als Oxidanz dient molekularer Sauerstoff, der mittels
Luftzerlegung gewonnen oder in Form von Luft eingesetzt wird. Hieraus
resultieren zwei Prozel3varianten, eine luftbasierende (UCC und Scientific Design-

Verfahren) und eine sauerstoffbasierende (Shell-Verfahren).

Tab. 2-1 Gasanteile am Reaktoreingang und Umsatze beim luft- und sauerstoffbasierenden
Verfahren nach [Caw-80].

luftbasierendes sauerstoffbasierendes
Verfahren Verfahren
Ethenanteil / % 2-10 15-40
Sauerstoffanteil / % 4-8 5-9
Kohlendioxidanteil / % 5-10 5-15
Restkomponente N> CHg4, (N2, Ar)
Umsatz (Ethen) in % 20-65 7-15
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Je nach Variante betragt der Sauerstoffanteil am Reaktoreingang 4 - 9 %. Der
Ethenanteil liegt im Bereich von 2-40 %. Allgemein arbeitet man beim
luftbasierenden Verfahren im unteren und beim sauerstoffbasierenden Verfahren

eher im oberen Bereich der angegeben Ethen- und Sauerstoffanteile.

Die Raumgeschwindigkeiten (GHSV, gas hourly space velocity) liegen im Bereich
von 2500 bis 8000 h™ (Nm>h' Gas pro m® Katalysator) [Oze-84, Caw-
80].Umfangreichere Beschreibungen zu den einzelnen Verfahrensvarianten finden
sich unter [UII-87, Oze-84, Caw-80].

Ethylenoxid wird hauptsachlich zu Ethylenglykol hydratisiert, das als Frostschutz-
bzw. Kuhimittel oder als Rohstoff fur die Herstellung von Polyethylentere-
phthalaten (Polyester) eingesetzt wird. Polyethylenglykole werden in Abhangigkeit
von der Kettenlange allein oder nach Veresterung als Bremsflissigkeiten,
Weichmacher oder Gleitmittel eingesetzt. Weitere Folgeprodukte des Ethylenoxids
sind z. B. Ethoxylierungsprodukte (nichtionische oberflachenaktive Substanzen),
Ethanolamine oder Glykolether [Wei-94].

2.1.2 Propylenoxid

Zur Darstellung des Propylenoxides im grotechnischen Malistab haben sich
hauptsachlich zwei Synthesewege durchgesetzt. Bei dem einen handelt es sich
um das sogenannte Chlorhydrinverfahren, das andere ist die indirekte Oxidation

mit Hilfe peroxidischer Reagenzien.

Die relativen Produktionsanteile, die den einzelnen Verfahren zukommen, sind in
Tab. 2-2 aufgelistet.
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Tab. 2-2 Anteile der verschiedenen Propylenoxidsyntheseverfahren an der Weltproduktion
nach [Wei-94]; PO : Propylenoxid.
Anteil im Jahr .... iIn %
1986 1991 1996
Chlorhydrinverfahren 58 55 49
PO / Styrol-Prozel3 18 19 25
PO / t-Butanol-Prozel} 24 26 24

2.1.2.1 Chlorhydrinverfahren

Propen wird bei einer Temperatur von 35 - 50 °C zunachst mit einer walrigen
L6sung von Chlor umgesetzt. Das entstehende 4 - 6 %ige Gemisch aus a- und (-
Chlorhydrin (im Verhaltnis 9:1) wird dann mittels alkalischer Reagenzien (z. B.

einer Calziumhydroxid-Lésung) dehydrochloriert.

OH

Cl H,0 — )\/cn + Ha

)

OH

0
2 )\/Cl + Ca(OH), 2 <] +cCaCl,+ 2H0

—>

Anschlieend wird Propylenoxid durch direktes Einleiten von Dampf aus dem
Reaktionsgemisch ausgetrieben, um seine Hydratisierung zu vermeiden. Die

darauf folgende Reinigung geschieht destillativ. Die Selektivitat (S) zum
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Propylenoxid betragt 87 - 90 %. Als Nebenprodukte bilden sich 1, 2-Dichlorpropan
(S =6 -9 %) und Bis-chlordiisopropylether (S = 1 - 3 %).

Vorteil dieses Verfahrens ist die hohe Selektivitat der einzelnen Reaktionsschritte.
Nachteilig sind die begleitende Produktion chlorierter Kohlenwasserstoffe, der
totale Verlust des eingesetzten Chlors und die damit verbundene Salzfracht im

Abwasser.

2.1.2.2 Indirekte Oxidationsverfahren

Allen indirekten Oxidationsverfahren ist eines gemeinsam: der fur die Epoxidation
bendtigte Sauerstoff wird mittels einem peroxidischen Reagenz bereitgestellt.
Groldtechnisch hat sich der folgende Weg durchgesetzt. In einer Vorreaktion wird
ein Hydroperoxid (oder eine Peroxycarbonsaure) zumeist in hdherer Konzentration
durch Autoxidation mit Luft oder reinem Sauerstoff erzeugt, das anschliel3end in
einer zweiten Stufe seinen peroxidischen Sauerstoff Ubertragt. In Tab. 2-3 sind
Beispiele an geeigneten Substanzen aufgeflhrt, die fur eine wirtschaftliche

Nutzung der zwangslaufig anfallenden Cooxidate in Frage kommen.

Tab. 2-3 Beispiele fir Reaktionssysteme zur Hydroperoxidbildung [Wei-94].

Einsatzsubstanz | Peroxidisches Nebenprodukt Endprodukt bei
Reagenz der Aufarbeitung
Acetaldehyd Peressigsaure Essigsaure -
i-Butan t-Butylhydro- t-Butanol i-Buten t-Butyl-
peroxid methylether
i-Pentan t-Pentylhydro- t-Pentanol i-Pentan; Isopren
peroxid
Cyclohexan Cyclohexylhydro- Cyclohexanol Cyclohexanon
peroxid
Ethylbenzol Ethylbenzolhydro- Methylphenyl- Styrol
peroxid methanol
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Die grofite Bedeutung kommt etwa zu gleichen Teilen den Verfahren unter Einsatz

von Ethylbenzol oder Isobutan zu. Letzteres soll als Beispiel beschrieben werden.

Isobutan wird bei einer Temperatur von 120 - 140 °C und einem Druck von ca.
35 bar in Gegenwart eines Initiators so oxidiert, dal ein maximales Verhaltnis von

t-Butylhydroperoxid zu dem durch Selbstzerfall gebildeten t-Butanol entsteht.

4+H + 30 - 2+OOH+24‘>OH

Der Umsatz soll ca. 48 % mit einer Selektivitdt von 50 % bezogen auf das
Hydroperoxid betragen. Nach Zugabe von Toluol und einem Katalysator wird die
erhaltene ca. 30 %ige Peroxidlosung zur Oxidation des Propens zum Propylenoxid
eingesetzt. Die Reaktionsprodukte werden destillativ aufgearbeitet. Bei dem
Katalysator handelt es sich um eine Molybdanverbindung, welche die Ubertragung

des Sauerstoffes mit einer Selektivitat von 90 - 98 % ermdglicht.

0
2<~»00H+2/\ — 2 <] +2 OH

Als Koppelprodukt fallt wiederum t-Butanol an. Insgesamt lauft die folgende

Bruttoreaktion ab.

0
4+H+302+2/\ —> 4+OH r 2 <]

Fur die Verwertung des Koppelproduktes bestehen zwei Alternativen. Einerseits
kann es als Treibstoffzusatz zur Erhdhung der Oktanzahl verwendet werden,

andererseits steht die Ruckfuhrung durch Dehydratisierung und Hydrierung in das
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Ausgangsprodukt Isobutan offen. Die zweite Variante hat allerdings nur
theoretische Bedeutung, da Isobutan durch eine Isomerisierung von Butan
wesentlich billiger zu gewinnen ist. Bei der Verwendung von Ethylbenzol wird das
dabei entstehende Methylphenylmethanol zum Styrol dehydratisiert [UII-87, UII-80,
Wei-94].

Verglichen mit dem Chlorhydrinverfahren zeichnen sich die indirekten
Oxidationsverfahren durch den Vorteil einer geringeren Umweltproblematik sowie
durch derzeit niedrigere Herstellungskosten aus. Gerade der letzte Punkt kann
sich aber sehr schnell als nachteilig herausstellen, da die Gutschrift des
Koppelproduktes einen starken Einflul auf die Herstellungskosten des

Propylenoxides hat.

Propylenoxid ist unter Normalbedingungen eine farblose Flussigkeit mit einem
Siedepunkt von 34 °C. Wegen seines stark gespannten Oxiranringes ist es sehr
reaktiv und reagiert mit einer groen Anzahl von Verbindungen [UIlI-87, UII-80
Wal-91, Wei-94].

Die Hydratisierung, die in Gegenwart von sauren oder basischen Katalysatoren
durchgefiihrt werden kann, liefert Propylenglykol (1,2-Propandiol), das als
Bremsflissigkeit und zur Herstellung von Polyesterharzen Verwendung findet. Mit
Ammoniak erhalt man die Isopropanolamine. Sie dienen zur Herstellung von
Detergenzien, Pflanzenschutzmitteln, Pharmazeutika und Farbstoffen. Aul3erdem
werden sie flr die Gasreinigung zur Entfernung saurer Bestandteile eingesetzt.
Alkohole reagieren mit Propylenoxid unter Bildung von Monoalkylethern des

Propylenglykols, die als Losungsmittel verwendet werden.

Durch  Umsetzung von Propylenoxid mit Propylenglykol lassen sich
Polypropylenglykole herstellen, die bei molaren Massen von mehr als 1000 g mol™’
in Wasser praktisch unldslich sind. Durch zusatzliche Addition von Ethylenoxid
wird die Unldslichkeit in Wasser aufgehoben. Diese werden als nichtionogene,
oberflachenaktive Produkte in Waschmitteln oder als Emulgatoren auf dem
Kunststoffsektor eingesetzt. Polypropylenglykol mit molaren Massen von 400 -
2000 g mol™ und die Propoxylierungsprodukte von mehrwertigen Alkoholen (z. B.

Glycerin oder Pentaerythrit) mit molaren Massen von 300 - 4000 g mol™” werden in
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groRem Umfang als Alkoholkomponenten fiir die Herstellung von Polyurethan-

schaumstoffen verwendet.

Nahezu das gesamt produzierte Propylenoxid wird weiter verarbeitet. Ca. 60 %
werden fur die Produktion der Polypropylenglykole und Propoxylierungsprodukte
verwendet. Den Rest bendtigt man zur Synthese von Propylenglykol (ca. 30 %)

und anderen Produkten.
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2.2 Mechanismus der silberkatalysierten Ethenoxidation

In den vorangegangen Kapiteln wurde bereits die unikate Stellung des Silbers im
Bereich der Gasphasenoxidation von Ethen erwahnt. Diese Tatsache flhrte zu
einem enormen Anzahl von Forschungsarbeiten, so dal} die folgenden Abschnitte

keinen Anspruch auf Vollstandigkeit erheben konnen.

Ethen adsorbiert an reinen Silberoberflachen nicht [Bon-62]. Erst durch
Praadsorption von Sauerstoff kommt es zu Wechselwirkungen oder gar
Reaktionen zwischen adsorbierten Sauerstoffspezies und Ethen.
Dementsprechend fokussiert eine Vielzahl von Arbeiten auf ein naheres
Verstandnis des Silber/Sauerstoff-Systems. Zentrale Bedeutung kommt dabei der
Frage nach der aktiven und selektiv wirkenden Spezies zu, die fur die Epoxidation
immer noch nicht eindeutig geklart ist und immer wieder zu einer Umstrukturierung
der mechanistischen Sichtweisen fuhrte. In diesem Zusammenhang sei auf eine
Reihe von Ubersichtsartikeln hingewiesen [Ver-80, Sac-81, San-88, San-97].

2.2.1 Silber/Sauerstoff-System

Die Wechselwirkung zwischen Sauerstoff und Silber ist Gegenstand vieler
Untersuchungen [Car-88, San-88]. An Silber kann Sauerstoff in unterschiedlichen
Zustanden adsorbiert sein. Einkristallstudien unter UHV-Bedingungen stellen
dabei die Hauptinformationsquellen dar. Unter Anwendung einer Reihe von
Methoden (u. a. TDS, XPS, UPS) konnte dabei, je nach Temperaturbereich, auf
die Existenz von unterschiedlichen Sauerstoffspezies geschlossen werden
[Bar-80, Bac-81, Bac-83, Sex-80, Mar-76, Au-83]. Eine Zusammenstellung findet

sich auch unter [Her-96]. Molekularer Sauerstoff ist an Silber nur bei tiefen
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Temperaturen stabil. Oberhalb 220 K findet die Dissoziation statt, wobei die
Dissoziationsrate von dem Bedeckungsgrad der Oberflache abhangt [Cza-64].
Darauf baut sich die Vorstellung auf, daf fur die Dissoziation eine Mindestanzahl
an Oberflachenatomen bendtigt wird. Atomare Adsorption erfolgt zunachst an
hochkoordinierten Stellen. Fur die Dissoziation des Sauerstoffs mussen
mindestens zwei benachbarte Platze verfigbar sein. Jeder dieser Platze
beinhaltet drei oder vier Oberflachenatome. Sind keine leeren, benachbarten
Platze vorhanden, so findet die Dissoziation des molekularen Sauerstoffs bis zu

hdéheren Temperaturen hin nicht statt.

Prinzipiell kann man heute sowohl von der Anwesenheit unterschiedlicher
atomarer als auch molekular adsorbierter Sauerstoffspezies ausgehen. Letztere
sind lediglich auf der &aufleren Oberflache des Silbers prasent. Atomare
Sauerstoffspezies liegen sowohl auf der auReren Oberflache adsorbiert als auch

auf Positionen im Inneren der Silberstruktur (,Subsurface® und ,Bulk") vor.

Erfolgt die Dissoziation des Sauerstoffmolekuls an der Silberoberflache, so kann
eine Diffusion der atomaren Spezies auf Positionen im oberflachennahen Bereich
(Subsurface) und im Silberinneren (Bulk) erfolgen. Dies kann mitunter der Start
der Festkorperoxidation sein, fir den Fall, dald unter den gewahlten Bedingungen
die Bildung eines Silberoxides thermodynamisch favorisiert ist. Die
unterschiedlichen atomaren Sauerstoffspezies konnten mittels TDS (Thermal
Desorption Spectroscopy) [Her-96] und Raman-Spektroskopie beobachtet werden
[Bao-93, Bao-95]. lhre Existenz wurde im Zusammenhang mit der silber-
katalysierten Ethenepoxidation auch schon in frUheren Arbeiten mittels

Isotopenmarkierungsexperimenten indirekt nachgewiesen [San-86, Car-88].

FUr den Temperaturbereich von 400 bis 860 °C geben Eichenauer und Mduller die
Léslichkeit von Sauerstoff in Silber (L in cm® 100 g™') bei dem Gleichgewichtsdruck

(pac) durch folgenden empirisch ermittelten Zusammenhang an [Eic-62]:

log(L /(cm® -100 g™'))=1403 — 2593 | 05.log(pyg / Torr).

(T/K)
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Bei 400 °C und 1 bar liegt demnach die Sauerstoffléslichkeit in der Gréflen-
ordnung von 0,1 cm? pro 100 g Silber.

Extensive Untersuchungen und kontrovers gefuhrte Diskussionen vieler Forscher-
gruppen beschaftigten sich mit der Rolle der an Silber auftretenden Sauerstoff-
spezies. Uber einen langen Zeitraum existierte die Annahme, daR nur molekular
adsorbierter Sauerstoff selektiv in die Doppelbindung des Ethens insertiert und der

dabei verbleibende atomare Sauerstoff fiir die Totaloxidation verantwortlich sei.

Welche der adsorbierten Sauerstoffspezies die Selektivoxidation zum Epoxid und
welche eine unerwinschte Totaloxidation zu Kohlendioxid und Wasser verursacht,
ist bislang nicht eindeutig geklart. Ein oft postulierter, aber mittlerweile veralterter
Mechanismus geht von dem in Abb. 2-1 verdeutlichten molekular adsorbierten
Sauerstoff aus [Klo-85, Kri-89]. Nach Abgabe eines Sauerstoffatomes und der

Bildung des Epoxides bleibt an der Silberoberflache ein Oxoradikal zurlck.

H,  LH H H
0 — .
9 9
Ag Ag

Abb. 2-1 Selektivoxidation von Ethen zu Ethylenoxid (veraltet).

Hu‘_‘ “““ \H H H

H/:\H Hwe —aH 0]

. . — 07 :o — 2 J_ - 24Ag
o 0 | | H” ~H

Jo,

Produkte der Totaloxidation

Abb. 2-2 Schema zur Totaloxidation des Ethens (veraltet).
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Zwei solcher benachbarter Spezies leiten anschlielend die Totaloxidation eines

weiteren Ethenmolekiiles ein.

Betrachtet man die Stochiometrie der beiden Konkurrenzreaktionen, so werden fur
die Epoxidbildung ein Sauerstoffatom und fur die vollstandige Verbrennung zu
Kohlendioxid und Wasser sechs Sauerstoffatome bendtigt. Die dadurch bedingte
,haturlich® begrenzte Selektivitat sollte dann 6/7 bzw. 86 % betragen. Da diese

Grenze nur selten Uberschritten wurde, zahlte sie lange Zeit als indirekter Beweis.

Durch zahlreiche Arbeiten in den letzten beiden Dekaden, die sich zum grof3en
Teil auf die Wechselwirkung und die Reaktion von Sauerstoff mit Silber
fokussierten, muldte diese einfache Vorstellung aufgegeben werden [San-88, San-
97, Mil-95].

5 keal kcal
mol

Z—OH + S/ — CO, + Hy0

keal
H H 39 ol mol

NN
o]

Abb. 2-3 Mechanismus der silberkatalysierten Ethenoxidation; die hohe Selektivitat zum Epoxid
wird Uber den endothermen Initialschritt der Totaloxidation (AH = 39 kcal/mol)
begrindet [Car-88].

Carter und Goddard [Car-88] vertreten die These, dal} der einfach gebundene
atomare Sauerstoff den Precursor flr die Epoxidation darstellt (SAO-

Mechanismus; surface atomic oxygen). Gestutzt wird diese Annahme durch ein
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Markierungsexperiment. Eine zuvor mit 160,-Isotopen belegte Silberoberflache,
deren spektroskopische Untersuchung auf eine atomare Belegung hinweist, liefert

bei Zugabe eines Ethylen/180,-Gemisches anfanglich nur Epoxid, welches das

160-Isotop enthalt. Der von ihnen vorgeschlagene Mechanismus ist in Abb. 2-3

verdeutlicht.

Die Epoxidation des Propens unter diesen Bedingungen gelingt allerdings nur mit
einer unzureichenden Selektivitdt von S < 10 % und liefert hauptsachlich die
Verbrennungsprodukte. Auf die Problematik dieser Tatsache gehen E. A. Carter
und W. A. Goddard ebenfalls ein. Die oft diskutierte Theorie, daf} im ersten Schritt
ein y-standiges Wasserstoffatom abstrahiert und ein mesomeriestabilisiertes
Allylradikal  generiert wird, halten sie aufgrund einer endothermen
Reaktionsenthalpie von A H =9 kcal/mol fur unwahrscheinlich. Vielmehr soll ein
anderer, energetisch gunstigerer Weg fur den |Initialschritt zur Totaloxidation
existieren. Auf diesem erfolgt analog der Ethenoxidation zuerst die Anlagerung

des Propens nach dem SAO-Mechanismus.

/ Oe s
7 9 ) kcal H keal H
H cH Tmol T ml J H
5 3 A—0—= 1 7 o)
* . H kcal o (TN . X
_ CHy mol . H B H,C
Q- 7he—0 Qe
- w40 keal
'H mol
a7 keal _HsC
_9.
L-IH
| I e
H — COy + H20O
C
on “2

Abb. 2-4 Mechanismus der silberkatalysierten Propenoxidation nach [Car-88].



Literaturibersicht 18

Das an der Oberflache adsorbierte Radikal kann einmal unter Ringschlu® zum
Propylenoxid (A H =-11 kcal/mol) oder nach Abstraktion eines
Wasserstoffatomes in der y-Position durch ein benachbartes Sauerstoffatom
A H = - 37 kcal/mol) zu einer adsorbierten Allyloxospezies reagieren. Letztere soll

der Vorstufe fur die Totaloxidation entsprechen.

Im Gegensatz dazu gehen Roberts et al. davon aus, dal® die CH-Aciditaten der
Olefine fur die Erklarung der unterschiedlichen Selektivitaten bei der Ethen- und
Propenoxidation heranzuziehen sind [Rob-93]. Am Propen soll im Initialschritt eine
Abstraktion von allylischem Wasserstoff durch eine atomare Sauerstoffspezies
erfolgen. Dieses wird als der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der
Totaloxidation beschrieben. Die resultierende Allylspezies tritt dann in

Wechselwirkung mit der Silberoberflache.

Die Rolle von atomaren Sauerstoffspezies in den oberflachennahen Bereichen der
Silberstruktur (Subsurface-Sauerstoff) scheint essentiell fir den katalytischen
Prozess zu sein und wird von van Santen wie folgt interpretiert [Sant-97]. In
Anwesenheit von Subsurface-Sauerstoff reduziert sich die Elektronendichte an
benachbarten Silberatomen. Infolgedessen erhoht sich die Polarisierbarkeit der
auf der auBeren Oberflache adsorbierten Sauerstoffatome. Chemisch sind diese
als elektrophile  Sauerstoffspezies  einzustufen, die  bevorzugt mit
elektronenreichen Strukturen, wie z.B. der n-Bindung im Ethen, reagieren.
Experimentell konnte dieses durch eine Steigerung der Selektivitat zu EO in
Abhangigkeit des Sauerstoffbedeckungsgrades gezeigt werden [Ake-82]. Bei
niedrigem Sauerstoffoedeckungsgrad wechselt die Reaktivitdt der atomaren
Sauerstoffspezies. Chemisch sind sie nun als Nukleophile einzustufen, in deren
Eigenschaft sie im Falle des Ethens bevorzugt an der CH-Bindung angreifen. lhre
Anwesenheit wird auch fur den dabei gesteigerten Anteil der Totaloxidation

verantwortlich gemacht.
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2.2.2 Rolle von Promotoren

An reinem Silber betragt die Selektivtat zum EO nur ca. 40 %. Begrundet wird dies
durch die verhaltnismaRig niedrige Oberflachenkonzentration an Sauerstoff, wobei
der Anteil an stark adsorbiertem Sauerstoff (nukleophil) erhdht sein soll. In der
Technik werden wahrend der Katalysatorherstellung Promotoren und am
Reaktoreingang ein chlorhaltiger Moderator (z. B. Dichlorethan) in geringen
Mengen zugesetzt, welche die Katalysatorperformance verbesseren. Durch den
Zusatz elektropositiver Elemente, wie z. B. Alkali- oder Erdalkalimetalle, erhdht
sich die Oberflachenkonzentration an Sauerstoff. Durch Koadsorption
elektronegativer Elemente, wie Chlor, verringert sich zwar der Bedeckungsgrad an
Sauerstoff, aber gleichzeitig andert sich die Bindungsstarke des adsorbierten
Sauerstoffs und resultiert in einer Anderung der chemischen Reaktivitat. Die
Steigerung der Selektivitat durch Chlorspezies soll durch zwei Effekte bedingt
sein. Zum einen soll die Anzahl an freien Silberplatzen vergleichsweise geringer
sein und zum anderen soll der Elektronenmangel am Silber gesteigert werden.
Ebenso wie beim Sauerstoff konnte auch Chlor im Subsurface-Bereich beobachtet
werden, so dall Chlor evtl. die Rolle des Subsurface-Sauerstoffs Ubernimmt
[San-97]. Das Chlor wird mit dem Reaktionsgasstrom ausgetragen, so dafl} im
technischen Prozel® dem Feedstrom permanent einige ppm an organischen
Chlorverbindungen zugesetzt werden. Eine Kombination der oben aufgefuhrten
Effekte flhrt zu einer Selektivitatssteigerung zum EO um einen Faktor von zwei.
Allerdings darf der Zusatz an Promotoren nur in einem limitierten
Konzentrationsbereich erfolgen, da der Anteil der Totaloxidation durch den Einsatz
der Promotoren sowohl erhdht als auch erniedrigt werden kann [Rei-95]. Die
genaue Wirkungsweise der Promotoren (Synergien, Beteiligung am

Reaktionsmechanismus) ist bis heute noch nicht eindeutig aufgeklart.
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2.2.3 Struktursensitivitat der Ethenoxidation an Silber

Werden die Selektivitaten einer heterogen katalysierten Reaktion durch die
KorngroRe des Katalysators beinflult, so spricht man von Struktursensitivitat. Die
Struktursensitivitat der silberkatalysierten Ethenepoxidation ist bereits seit langerer
Zeit bekannt. J. Wu und P. Harriott untersuchten den Einflul® der PartikelgroRe auf
die Aktivitat und die Selektivitat an Silberkatalysatoren [Wu-75]. In ihren Arbeiten
verwendeten sie Silikattrager (BET 172 m? g™') auf denen Silber durch Reduktion
der Aminkomplexe mit Formaldehyd oder durch eine Wasserstoffreduktion von
Silbernitratpartikeln abgeschieden wurde. Die Einstellung unterschiedlicher
PartikelgroRen wurde mittels Sinterprozeduren (z. B. 6 nm bei 240 °C, 50 nm 24 h
bei 550 °C) erreicht. Dabei zeigte es sich, dal} die auf die Oberflache bezogenen
Aktivitaten stark vom Partikeldurchmesser abhangen. Die Bildungsgeschwindigkeit
der Totaloxidationsprodukte nimmt mit steigender PartikelgroRe starker ab als die
Geschwindigkeit der Reaktion zum Ethylenoxid. Damit verbunden steigt die
Selektivitat zum Ethylenoxid mit groRer werdenden Silberpartikeln drastisch an
(Seo(6 NM) =20 %, Seo(50 Nnm)=62%). Wu und Harriot flahren die
Struktursensitivitat auf sich andernde Proportionen zwischen Ecken bzw. Stufen

und niedrig indizierten Flachen zurtick (vgl. auch [Che-98, Goc-95].

Einen interessanten Beitrag zum Thema Struktursensitivitdt bei der Katalyse an
dispersen Metallen lieferten Farin und Avnir [Far-88]. Durch EinfUhrung eines
fraktalen Parameters (,reaction dimension®) gelang es ein quantitatives Kriterium
fur die Unterscheidung zwischen struktursensitiven und -insensitiven Reaktionen

Zu gewinnen.

r oc n oc RP® bzw. r, o RP=3 Gl. 2-4

r Reaktionsgeschindigkeit (umol min™")
rm  spez. Reaktionsgeschwindigkeit (umol min™ g™)

n Anzahl der aktiven Oberflachenzentren
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R Partikelradius (A)

Dr  ,reaction dimension® (-)

Im Falle von strukturinsensitiven Reaktionen partizipieren alle Oberflachenatome
im gleichen Mal an der Katalyse, so daf sich fur Dgr ein Wert von 2 ergibt. Farin
und Avnir wendeten ihr Konzept auf die experimentellen Ergebnisse von Wu und
Harriot an. Fur die Bildung des Ethylenoxides wurden je nach Katalysator bzw.
Tragermaterial Dr-Werte zwischen 0,7 und 1,6 und fur die CO,-Bildung zwischen
0,2 und 0,7 berechnet. Die qualitative Interpretation dieser Ergebnisse deckt sich

prinzipiell mit der oben aufgeflihrten Annahme von Wu und Harriot.

In keinem der Falle wurde eine sich andernde Morphologie der Silberpartikel
naher untersucht, die z. B. durch Rekonstruktionen (Facettierungen etc.) wahrend
der Vorbehandlungen unter Reaktionsbedingungen stattfinden und sich auf die

Selektivitaten auswirken kann.

2.2.4 Modelle zur Kinetik der Ethenoxidation an Silberkatalysatoren

Trotz der extensiven Studien zur Ethenoxidation, gibt es bzgl. des
Reaktionsmechanismus keine Ubereinstimmung. Die Konsequenz daraus ist, daR
zur Beschreibung der Kinetik unterschiedlichste Modellansatze existieren. Diese
lassen sich grob in die beiden Kategorien Potenzansatze und Ansatze vom
Langmuir-Hinshelwood (LH)- bzw. Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson
(LHHW)-Typ einteilen. Im Fall der Potenzansatze wird i. d. R. nur der Edukteinflu®
auf die Kinetik bertcksichtigt. Beim LH- bzw. LHHW-Ansatz werden meist auch

Konzentrationen der anderen Reaktanten in das Modell mit einbezogen.
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2.2.4.1 Potenzansatze

Im allgemeinen wird von dem folgend abgebildeten, vereinfachten
Reaktionsschema ausgegangen. Die Bildung der Produkte der Totaloxidation
kann dabei in einer Konsekutivreaktion Uber das gewlnschte Zwischenprodukt

Ethylenoxid oder direkt von Ethen ausgehend erfolgen.

0

/\

0,50,

2CO, + 2 H,0

Abb. 2-5 Vereinfachtes Reaktionsschema der Ethenoxidation.

Anfanglich, d. h. bei geringem Umsatz, wird die Selektivitat zum Epoxid Uber das
Verhaltnis von ry zu ry bestimmt. Verykos et al. beschreiben die aus zehn
Referenzen an unterschiedlich getragerten Silberkatalysatoren ermittelten
Aktivierungsenergien. Die aufgefihrten Werte liegen flr die Epoxidation im
Bereich zwischen 50 und 109 kJ mol” und fiir die Totaloxidation von 63 bis
142 kd mol". Konsistent ist bei den einzelnen Angaben, daR die
Aktivierungsenergie der Totaloxidation stets grofRer als die der Epoxidation ist
[Ver-80]. Sachtler, Backx und van Santen stellten die von 13 verschiedenen
Autoren nach einem Potenzansatz ermittelten kinetischen Parameter gegenuber
[Sac-81]. Dabei lagen die einzelnen Aktivierungsenergien (Ea) und

Reaktionsteilordnungen (nczn4, No2) in den folgenden Bereichen:
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Epoxidation (rq):

Ea+/ kJ mol” : 36 bis 105
N1,c2H4 . -0,03 bis 1
Ni,02 . : -0,3 bis 1,5

Totaloxidation (rp):

Eaz/ kJ mol” : 31 bis 138
N2,Cc2H4 . -0,2 bis 1
N2,02 . -0,3 bis 2.

Sowohl die ermittelten Werte fur die Aktivierungsenergien als auch die
experimentell bestimmten Reaktionsordnungen bezlglich Ethen und Sauerstoff
schwanken sehr stark. Dieses verdeutlicht die Problematik, um aus solchen Daten
mechanistische Informationen zu gewinnen. Fur die Katalyse unter technisch
relevanten Bedingungen ist ein noch hoherer Schwierigkeitsgrad anzusetzen.
Hierbei koénnen Wasser, Kohlendioxid, Intermediate wie z.B. der bereits
beobachtete Acetaldehyd oder auch Deposite einen EinfluR auf die Kinetik
ausuben, so dal} der oben abgebildete Reaktionsmechanismus mitunter erweitert

werden muf.

2.2.4.2 Ansatze vom Langmuir-Hinshelwood-Typ

Bei den Ansatzen vom LHHW-Typ resultieren i. d. R. hyperbolische Gleichungen,
die neben dem im Zahler stehenden Kinetikterm noch zusatzliche Terme
aufweisen, welche z.B. Adsorptionsgleichgewichte oder Inhibierungen

bertcksichtigen. Von verschiedenen Autoren werden die unterschiedlichsten
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Geschwindigkeitsansatze verwendet, von denen manche auf mechanistischen
Annahmen basieren und andere empirischer Natur sind [Bor-95]. Hierzu eine

kleine Auswahl an Beispielen:

Klugherz und Harriot (1971) interpretieren ihre Ergebnisse durch ein Modell, in
dem Ethen und Sauerstoff um bestimmte Adsorptionsplatze konkurieren. Eine
bimolekulare = Reaktion = zwischen  Ethen und  Sauerstoff ist der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt. Der EinfluR aller Produkte ist in einem

Term zusammengefaldt [Klu-71].

. k1 . pCZH4 . péz Gl. 2-5
| =
(1 + KCZH4,1 ‘P, T K02,1 ‘Po, + Ko ‘pP)2 '(1 + \/Ksn ‘Po, )2
k2 . pCZH4 . p10i Gl. 2-6

" (1 + KC2H4,2 ‘Pepn, T \IKoz,z ‘Po, *+ Ks ‘pP)2 '(1 + \IKs,z "‘Po, )2

Metcalf und Harriot (1972) verwenden die Resultate von Klugherz und Harriot,
wobei eine Inhibierung durch einzelne Reaktionsprodukte mit einbezogen wird
[Met-72].

Ki*Pc,n, -pl’f;

ri:
(1+K1 "yJPo, TK; - Po, + Ky -Pey, TKs Py, “4/Po, +Ks  Peo, “4/Po, +Ks *Puo '\/poz)2

Gl. 2-7

Petrov et al. (1985) verwenden Beziehungen, in denen angenommen wird, dal}

beide Reaktionen an denselben katalytischen Zentren stattfinden [Pet-85].
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_ Ky Pep, *Po, Gl. 2-8
1+ K3 -Po, +Ky Py,

r

_ Ky *Pe, Po, Gl. 2-9
1+ K, "Po, +K, P,

ry

Ghazali et al. (1983) und Park und Gau (1987) gehen von einem LH-Ansatz mit
zwei Zentren aus [Gha-83, Par-87].

ki 'KCZH4,i 'Koz,i "Pc,, "Po, Gl. 2-10

. =
(1 +Ken,i Pep, Ko,i Po, +Keo, 'pEo)2

Stoukides und Pavlou (1986) gehen wieder davon aus, dal die Epoxidation und
Totaloxidation an einem Zentrum stattfinden. Zusatzlich berlcksichtigen sie die

Folgereaktion des Ethylenoxids [Sto-86].

Ky Ko, Pep, —Ks Ko ‘Pto Gl. 2-11

r, =
1 2
1+Ken, “Pen, +Keo *Peo

_ K, 'K02H4 ‘Pep, T Ks -Keo 'péo Gl. 212

r, =
2
14+Ken, Pep, +Keo *Peo

Al-Saleh et al. (1987) beziehen lediglich eine Inhibierung durch Kohlendioxid mit
ein [Al-88].

1+Keo,1 Pco,

1
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B k2 .pgf’m poof Gl. 2-14

1+ Kcoz,z ’ poo2

P

Insgesamt zeigt sich, dall mitunter alle Reaktanten einen Einflul auf die
Reaktionsgeschwindigkeiten der Epoxidation und Totaloxidation austiben kdnnen.
Die Folgeoxidation des Ethylenoxids bleibt bei den meisten Ansatzen

unbericksichtigt, da diese sich erst bei hohen Umsatzen auswirkt.

2.3 IR-Spektroskopie an Festkorpern

Zur Anwendung der Infrarot-Spektroskopie bei Feststoffen stehen unterschiedliche
Methoden zur Auswahl. Die gangigste und wohl auch bekannteste Technik ist die
Messung in Transmission. Hierbei wird aus der reinen oder der mit einem IR-
transparenten Material verdinnten Festkdrperprobe eine Tablette geprel3t. Fir die
Untersuchung fester Katalysatoren ergeben sich durch diese Arten der
Probenpraparation gewisse Nachteile. Der Prevorgang selbst kann zu
strukturellen Umwandlungen und damit zur Veranderung des IR-Spektrums
fuhren. Bei der Verwendung von  Verdunngsmaterialien  konnen
Wechselwirkungungen oder gar Reaktionen zwischen Probe und

Verdinnungsmaterial auftreten. [Kra-00, Dro-99].

Mitunter sind Techniken erforderlich, die eine direkte Messung an pulverférmigen
Proben ermdglichen. Dies ist z. B. fir das Studium von Sorptionen oder heterogen
katalysierten Reaktionen der Fall. Finden die Reaktionsvorgange an Pulvern noch
relativ schnell statt, so ist fir komprimierte Proben die Zeitskala hoher bzw. bei
den in einer Verdunnungsmatrix eingeschlossenen Materialien praktisch gegen
unendlich anzusetzen. Der Einsatz von Preflingen fuhrt somit zu einem selbst

induzierten, gehemmten Stofftransport, d. h. die Stoffstrome der gasférmigen
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Reaktanten zu den aktiven Zentren werden herabgesetzt und limitieren damit die

Reaktionsgeschwindigkeiten.

Es existieren drei unterschiedliche IR-Techniken, die eine direkte Messung an
Pulvern ermoglichen. Sie beinhalten die Aufnahme eines Diffusen-Reflexions
(DR)-, eines Photoakustischen (PA)- oder eines Emissions-Spektrums. Nahere
Beschreibungungen befinden sich unter [Gri-82, Woe-88]. Die melRbaren
Strahlungsintensitaten sind in allen drei Fallen wesentlich niedriger als bei der
Transmissions- oder ATR-Spektroskopie, so dald sie lange Zeit analytisch
gesehen uninteressant blieben. Zu einem wesentlichen Erfolg hat die Einfihrung
der FTIR-Technologie beigetragen. Mit ihr konnte die Analysenzeit drastisch
gesenkt und eine Spektrenakkumalation mit einem vertretbaren Zeitaufwand
durchgefuhrt werden, die zu einem genugend groRem Signal-zu-Rausch-
Verhaltnis beitrug. Die FT-Technik in Kombination mit der Reflexionspektroskopie
fuhrte dann zu der Methode mit dem Acronym DRIFTS (Diffuse Reflectance

Infrared Fourier Transform Spectroscopy) [Hol-91].

Mit dieser Arbeit sollte das Potential der DRIFT-Spektroskopie zwecks In-situ-
Untersuchungen an einem typischen Ethylenoxid-Katalysator eruiert werden. Aus
diesem Grund wird im Folgenden naher auf das Wesen dieser Methode

eingegangen.

2.3.1 DRIFTS

Bei der DRIFT-Spektroskopie wird der IR-Strahl gewohnlich auf ein streuendes
Probenmaterial geleitet. Je nach Beschaffenheit der Probe kommt es zur
Uberlagerung von Reflexions-, Beugungs-, Brechungs-, Transmission- und
Absorptionsvorgangen, so dal® sich die gestreute Strahlung diffus Uber den
Halbraum oberhalb der Probe verteilt. Um dem Detektor einen mdglichst hohen
Anteil der diffus reflektierten Strahlung zuzufihren, bendtigt man geeigete
optische Systeme [Kor-90, Mit-93, Cla-82, Kor-90, Ful-78, Kor-64, Harl].
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Da die Eindringtiefe der IR-Strahlung vom Absorptionsverhalten des Festkorpers
abhangt, sind IR-Banden mit kleinen Extinktionskoeffizienten bei DRIFTS-
Messungen starker ausgepragt als man es bei einem vergleichenden
Transmissionsexperiment erwarten wurde. Dies ist ein Vorteil, wenn z. B. IR-
Untersuchungen auf die Beobachtung von Adsorbatbanden mit geringer Intensitat

abzielen.

Mindernd auf die Spektrenqualitat kann sich die sogenannte Fresnelreflexion
aulern. M. B. Mitchell unterteilt bei der Reflexion an rauhen Oberflachen oder an
pulverférmigen Proben drei verschiedene Arten [Mit-93]. Bei der ersten handelt es
sich um die regulare gerichtete Reflexion der Eintrittsstrahlung an den
Grenzflachen parallel zur ,makroskopischen® Oberflache der Probe bzw. des
Pulvers. Analog zu einer glatten Oberflache sind Ein- und Ausfallswinkel dabei
gleich gro®. Diese Art der isotropen Reflexion stellt den regularen Anteil der

sogenannten Fresnel-Reflexion dar [Bri-88].

diffus (Fresnel)

regular (Fresnel)

Abb. 2-6 Schematische Darstellung der bei DRIFTS auftretenden Reflexionsarten. Die regulare,
gerichtete Reflexion erfolgt direkt an der Oberflache des Pulvers (Fresnelreflexion,
schwarz). Durch Einfach- oder Mehrfachreflexion an den einzelnen Korngrenzen
besitzt die Fresnelreflexion einen diffusen Anteil (rot). Die Kombination aus
Reflexions- und Transmissionsvorgangen entspricht der diffusen Reflexion analog
dem Kubelka-Munk-Modell (KM, blau) [Mit-93].

An den Grenzflachen, die nicht parallel zur ,makroskopischen® Oberflache

orientiert sind, kann ebenso eine gerichtete Reflexion auftreten. Ein- oder
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Mehrfachreflexion fuhrt dadurch zu einer diffusen Komponente der
Fresnelreflexion. Fresnelreflexion kann das Aufldsungsvermogen beintrachtigen
und zur Verschiebung bzw. Verzerrung oder gar Vortauschung von IR-Banden
fuhren. Durch eine geeignete Geometrie der MeRRanordnung wird der regulare
Anteil der Fresnelreflexion ausgespart. Problematischer ist der diffuse Anteil.
Dessen effizienteste Verminderung erreicht man durch Verdinnung des Analyten
mit einer pulverférmigen, absorptionsarmen Matrix [Kor-90], was fur die Praxis

aber nicht immer von Vorteil ist.

Die DRIFT-Spektroskopie ist mitunter auch flr quantitative Analysen geeignet. Zur
quantitativen Beschreibung der diffusen Reflexion existieren unterschiedliche
Modelle [Man-91, Gad-87, Hec-76, Kor-69, Mel-63, Sim-75]. Das gangigste und
wohl auch gebrauchlichste ist das Kubelka-Munk-Modell, dessen Herleitung im

Folgenden aufgezeigt wird.

2.3.2 Kubelka-Munk-Modell

Reflexions- und Absorptionsvermdgen einer Probe korrelieren miteinander. Dieser
Sachverhalt wurde von Kubelka und Munk in einem Zweiparameteransatz
beschrieben [Kub-31, Kub-48].

Man betrachtet eine Probe, die in der Ebene ihrer Oberflache und in einer
Richtung senkrecht dazu unendlich ausgedehnt ist. Nur der Strahlungsflu® entlang
dieser senkrechten Achse wird berucksichtigt. Aussagen Uber die Verteilung in
radialer Richtung, parallel zur Oberflache, werden nicht getroffen. Der
Reflexionsgrad umfaldt die wieder austretende Strahlung (Remission), gleichguiltig
wo dies in der Oberflachenebene geschieht. Durch Wechselwirkung der Strahlung
mit der Probe erfolgt eine Schwachung des Strahlungsflusses und eine
Richtungsumkehr. Dies wird durch einen Absorptionsmodul K und einen
Streumodul S beschrieben. Beide GrofRen sind wellenzahlabhangig und haben die

Dimension einer reziproken Lange.
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_i) gestreuter
Anteil
+ r
Absorption durch N
Festkorper i

transmittierter Anteil

Abb. 2-7 Schema zur Transmission und Streuung an einer infinitesimal diinnen Schicht. Die
Intensitaten (i, j) der aus der nachst hoher sowie tiefer gelegenen Schicht
austretenden Strahlung werden durch Absorptions- und Streuprozesse geandert
(vgl. [Kor-90]).

Die Modellgrundlage zur Herleitung der Kubelka-Munk-Funktion basiert auf einem
schichtformigen Aufbau des Festkorpers mit infinitesimalen kleinen Schichtdicken
(dx). Jede Schicht wird von zwei Seiten bestrahlt, zum einen von der von aul3en
bestrahlten Oberflache, zum anderen von der reflektierten Strahlung der
darunterliegenden Schichten. Beide Strahlungsflisse laufen in entgegengesetzter
Richtung und deren Intensitaten werden durch Absorption und Streuung
verandert. Eine Verstarkung des Strahlungsflusses erfolgt durch die Streuung des
entgegengesetzten Strahlungsflusses. An einer beliebigen Stelle betragt die
Intensitat der nach unten gehenden Strahlung i und der durch Reflexion, Brechung
und Beugung nach oben gehenden Strahlung j. Betrachtet man eine differentielle

Schicht der Dicke dx, so wird ein konstanter Anteil:

K-dx+S-dx Gl. 2-15

der durch die Schicht durchtretenden Strahlung absorbiert und gestreut. Beim

Durchgang durch die Schicht wird i um:

(S +K)-i-dx Gl. 2-16
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geschwacht. Da die nach oben gehende, bereits gestreute Strahlung j wiederum

nach unten gestreut wird, 1aft sich ihre Schwachung analog beschreiben:
(S+K)-j-dx . Gl. 2-17

Die der nach unten gehenden Strahlung durch Streuung (nicht durch Absorption)
entzogene Intensitat erhoht die Intensitat der nach oben gehenden Strahlung und

umgekehrt.

Dadurch ergeben sich zwei simultane Differentialgleichungen:
—di=—(S+K)-i-dx+S-j-dx Gl. 2-18
dj=—(S+K)-j-dx+S-i-dx . Gl. 2-19

Die Differentialgleichungen (Gl. 2-18 und Gl. 2-19) werden durch i bzw. j dividiert

und anschlielRend addiert. Man erhalt:

j i Gl. 2-20
din:=-2(S+K)dx+|-+=|-S-dx .
[ jo

Der Quotient aus i und j entspricht dem Reflexionsgrad (r) an der betrachteten

differentiellen Schicht

i Gl. 2-21

Nach dessen Einfuhrung und Trennung der Variablen ergibt sich:
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S+K Gl. 2-22

R Reflexionsgrad an Oberflache, mit R € [0;1]
R* Reflexionsgrad an der Stelle x = 0, mit R'e [0;1]

X Schichtdicke, m

Die Reflexionsgrade R bzw. R' sind definiert als Intensitatsverhaltnis von
rucklaufendem Strahlungsflud zu einlaufendem Strahlungsflull. Sie sind
dimensionslos und nehmen Werte zwischen null und eins an. Durch
Partialbruchzerlegung 1aRt sich die GI. 2-22 in den angegebenen Grenzen

integrieren:

Gl. 2-23

A —y
-
|
Q
l o
=
Q
N
|
—
N—
Il
w
O e X
o
X

1 U dr B
2-4a?-1 g r—a++a?-1 x

R-a- Ve 1) Roasa 1), o o Gl. 2-24
" Ra a1 Roas o) 2 S

Fir eine unendlich dicke Schicht ware der Reflexionsgrad R gleich null. In diesem
Fall strebt die linke Seite in Gl. 2-24 gegen unendlich bzw. (R-a++a” -1) gegen
null, da R e[0;1]. Hieraus resultiert die Definition des Reflexionsgrads einer

unendlichen dicken Schicht (R ):

Gl. 2-25
R, =a-+va’-1 bzw. Rw:1+g— g(2+gj
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R Reflexionsgrad einer unendlich dicken Schicht, mit R € [0;1]

o0

Die Bildung der Umkehrfunktion ist in der Reflexionsspektroskopie auch als
Kubelka-Munk-Transformation bekannt. Dabei ergibt sich eine direkte
Proportionalitat zum Quotienten aus Absorptions- und Streumodul. Die

Umkehrfunktion lautet:

Gl. 2-26

Der Streumodul S wird fur die meisten Anwendungsfalle als konstant betrachtet.

Der Absorptionsmodul K ist allerdings proportional zur Konzentration:

K=2-In(10)-¢-c Gl. 2-27
e molarer dekadischer Extinktionskoeffizient, L mol™ cm’™
c Konzentration, mol L™,

Entsprechend Gl. 2-26 und Gl. 2-27 gelangt man dadurch zu einer Proportionalitat
zwischen der Umkehrfunktion F(R_) und der Konzentration. Dieser

Zusammenhang wird mitunter fir die quantitative Analyse verwendet.

Die Kubelka-Munk-Funktion ist nur unter bestimmten Voraussetzungen gultig.
Eine davon ist, dal sowohl die Probe als auch das Referenzmaterial das Kriterium
einer unendlich dicken Schicht erflllen, d. h. die IR-Strahlung sollte nicht bis auf
den Boden des Probenhalters eindringen. Die Eindringtiefe der IR-Strahlung wird
durch die Streu- und Absorptionseigenschaften der Proben bestimmt [Kri-94]. Sie
kann bei IR-transparenten Pulvern im Millimeter-Bereich liegen. Fuller und Griffith
gaben z. B. fur Kaliumchlorid-Pulver eine Eindringtiefe von 5 mm an, die jedoch

spater auf 0,1 mm Kkorrigiert wurde [Ful-78].
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Referenz
R, ——= —_

relativ

Probe //'

Abb. 2-8 Schema zum relativen Reflexionsgrad.

Da die absoluten Werte fur R normalerweise nicht zuganglich sind, wird in der

Praxis die Intensitat der Probenmessung relativ auf die einer Referenzmessung
bezogen. Ein absoluter Reflexionsgrad wurde sich nur dann ergeben, wenn es
sich um eine ideale Referenz handeln wurde, d.h. sie mif3te selbst einen

Reflexionsgrad von eins aufweisen.

Zum Absorptionsmodul (K)

In der obigen Herleitung wurde die Winkelverteilung der Strahlung nicht
bertcksichtigt und lediglich ein paralleles, senkrecht einfallendes Strahlenbundel
betrachtet. In diesem Zusammenhang ging Kubelka in einer spateren Arbeit auf

eine diffuse Primarstrahlung ein [Kub-48].

Ein einzelner Strahl, der eine Schicht mit der Dicke dx durchdringt, legt abhangig

vom Winkel zur Normalen (6) eine effektive Strecke von:

dx Gl. 2-28
cos 0

Xeff =

zurlck. Da die Gesamtheit der Strahlen in jeder beliebigen Richtung orientiert sein

kénnen, ergibt sich fur die mittlerere, effektive Strecke:
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. —dx-nj-z oi  do Gl. 2-29
o $1-80 cos

Hierbei ist die Winkelverteilung der Intensitat mit berlcksichtigt. Ideal diffuses Licht
ist dadurch gekennzeichnet, dal} es in allen Richtungen die gleichen Intensitaten

aufweist.

In Bezug auf eine Ebene ist die Winkelverteilung durch folgenden Zusammenhang

gegeben (s. auch [Kor-69]):

% —i-sin(2-0) (diffuses Licht). Gl. 2-30

Das Integral in Gl. 2-29 ware dann gleich zwei. In diesem Fall ware also die
mittlere, effektiv zuriickgelegte Wegstrecke doppelt so grol3 wie die tatsachliche
Dicke der betrachteten Gesamtschicht. Hieraus leitete Kubelka zwei interessante

Erkenntnisse ab:

a) Da der Kehrwert des Cosinus von 60 ° ebenfalls gleich zwei ist, ware ein
unter diesem Winkel einfallendes, paralleles Strahlenblndel als aquivalent

zu einer idealen, diffusen Bestrahlung der Oberflache zu betrachten.

b) Der Faktor zwei spiegelt sich in der Definition des Absorptionsmoduls K

wider:

K=2.-¢*=2:In(10)-¢-c. Gl. 2-31
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Zum Streumodul (S)

Mit dem Streumodul sind alle Einzelprozesse, die den gesamten Streuvorgang
betreffen, in einem einzelnen Parameter vereint worden. Dadurch besitzt der

Streumodul einen eher ,unanschaulichen® Charakter.

Je nach Relation zwischen der Wellenlange und dem Partikeldurchmesser werden
von Hecht Proportionen zur Wellenlangenabhangigkeit der Streuung angegeben
[Hec-76]:

Streuung  ~13° fuir  d<a
~ fir d=a\
~ 20 fir  d>A

Bei Wellenzahlen von 4000 cm™ < ¥ <800 cm™, dies entpricht dem in dieser
Arbeit untersuchten Bereich, betragen die Wellenlangen 2,5 um <A <12,5 um.
Die Korngroflien (Partikeldurchmesser) der untersuchten Pulver waren in dieser
Arbeit bei allen Untersuchungen groRer als 12,5 um, so dal fir jedes einzelne
Probenmaterial die Streuung naherungsweise unabhangig von der Wellenzahl

sein sollte.

Uber die GroRenordnung von Streukoeffizienten im mittleren Infrarot-Bereich ist
sehr wenig bekannt. Fraser und Griffith untersuchten mittels einem IR-Mikroskop
pulverformiges  Kaliumchlorid mit  unterschiedlichen  Schichtdicken. Im
Wellenzahlen-Bereich von 4000 - 600 cm™ &nderten sich die Streukoeffizienten
lediglich um den Faktor zwei. Fur Schichtdicken von gréRer als 0,5 mm waren die
Streukoeffizienten konstant, wahrend sie bei dinneren Proben signifikant héher
ausfielen. Die Autoren sind der Meinung, daR ein Wert von S=25cm”
reprasentativ fur solche Proben ist, wie man sie gewohnlich fur die Diffuse-
Reflexionspektroskopie im IR-Sektor einsetzt. Wird bei der Vorbereitung die Probe

gepreldt, so fallt der Streukoeffizient groRer aus. Umgekehrt sind flr lose gepackte
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Proben niedrigere Werte zu anzusetzen. Fraser und Griffith vermuten, daf} z. B.
die Streukoeffizienten fiir Alkalihalogenide im Bereich von 10 < S < 200 cm™
liegen. Weiterhin gehen Fraser und Griffith davon aus, dal} die Streukoeffizienten
bei Proben mit vergleichbaren Brechungsindizes (n ca. 1,5) ebenfalls in dieser

Groflienordnung liegen [Fra-90].

2.3.3 DRIFTS-Reaktormesszellen fiir die heterogene Katalyse

In Reaktormelzellen laRt sich das reine Katalysatorpulver ohne vorherige
mechanische Manipulation und insbesondere ohne Verwendung eines
Verdlinnungsmittels, wie z. B. Kaliumbromid, einsetzen. Durch eine geeignete
apparative Anordnung besteht daruber hinaus die Mdglichkeit
Reaktionsgasmischungen durch das locker geschuttete Katalysatorpulver zu
leiten, so dal eine Diffusionshemmung weitgehend vermieden werden kann.
Durch eine elektrische Beheizung des Probenhalters lassen sich IR-
Untersuchungen unter hohen Temperaturen und in Gegenwart eines
Reaktionsgases durchflihren. Heizbare und evakuierbare Zellen zur Aufnahme
von DRIFT-Spektren unter Reaktionsbedingungen sind in der Literatur [Har,
Ham-84, Kub-83, Sor-92, Bul-95] beschrieben.

Die DRIFT-Spektroskopie wird in erster Linie fir qualitative Untersuchungen
eingesetzt. Will man quantitative Ergebnisse erhalten, mul3 man eine
Transformation des diffusen Reflexionsspektrums mit Hilfe der Kubelka-Munk-
Gleichung vornehmen. |hre Anwendung setzt normalerweise eine Vermischung
des Katalysatorpulvers mit einem Uberschuf® an Verdinnungsmittel voraus. Fur
die In-situ-Untersuchung heterogen katalysierter Reaktionen kann jedoch auf den
Einsatz eines storenden Verdlinnungsmittels verzichtet werden, wenn man das
DRIFT-Spektrum des unbeladenen Katalysators als Hintergrundspektrum
verwendet [Wei-96] und die spektralen Anderungen gering sind. Die DRIFT-

Spektroskopie stellt also eine geeignete Methode dar, mit der sowohl qualitative
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als auch quantitative Untersuchungen an Heterogenkatalysatoren unter In-situ-

Bedingungen durchgeflihrt werden kénnen.

2.3.4 IR-Spektroskopie bei der Ethenepoxidation

Auf dem Gebiet der silberkatalysierten Epoxidierung im Zusammenhang mit der
Infrarot-Spektroskopie existieren verhaltnismalig wenig Arbeiten. Das Ziel, die
Beobachtung von Intermediaten bzw. Strukturen, die wahrend der Reaktion auf
der Katalysatoroberflache entstehen, gelang bisher nur auf getragerten Systemen
mit relativ groRer spezischer Oberflache. Fur die In-situ-Untersuchung des
typischen EO-Katalysatorsystems (Ag auf o-Al,O3) mit BET < 2 m? g steht der

entscheidende Durchbruch noch aus.

2.3.4.1 Messungen in Transmission

Kilty, Rol und Sachtler berichten Uber die Anwendung der IR-Spektroskopie an
Ag/SiO2 und Ag/y-Al,O3 [Kil-73] und bestatigen die Ergebnisse einer russischen
Arbeit [Ger-65]. Hauptaugenmerk war auf die Wechselwirkung zwischen mit
Sauerstoff vorbelegtem Silber und Ethen gerichtet. Durch die Anwendung von
Sauerstoff-Isotopenmischungen lieRen sich unterschiedliche Sauerstoffspezies

nachweisen.

Eine der umfassensten Arbeiten wurde von Force und Bell durchgeflhrt [For-75].
Die Autoren untersuchten die Reaktion von Ethen mit Sauerstoff an Silber auf
Cab-O-Sil M-5 getragert. Die Experimente wurden mit freitragenden, verdinnten
Prelllingen mittels diskontinuierlichen Versuchen (Batch-Fahrweise) durchgefuhrt.
Als Referenz diente ein Cab-O-Sil M-5-Prefling. Nachteilig bei dieser Art der

Versuchsfihrung ist der limitierte Stofftransport zum Katalysatormaterial, der auch
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die von Force und Bell aufgeflhrten, relativ niedrigen Umsatzgeschwindigkeiten

erklaren wirde.

2.3.4.2 Messungen in Reflektion (DRIFTS)

Connar et al. wendeten erstmals die DRIFT-Spektroskopie bei der
Ethenepoxidation an [Con-91]. Dabei wurde Silber sowohl auf a-Al,O3 als auch auf
v-Al,Os  und  SiO, getragert als Katalysator  angewendet. Die
Reaktionsbedingungen lagen im Bereich von 1,0-2,1 barund 180 — 260 °C.
Adsorbate konnten nur in Adsorptionsexperimenten und vorwiegend bei
Tragerkatalysatoren mit grof3en Oberflachen (y-Al,03) ex situ nachgewiesen
werden. In den Reaktionsexperimenten, d. h. in Anwesenheit der Reaktanten in
der Gasphase (in situ), konnten keinerlei Adsorbate detektiert werden. Die Autoren

fuhren dies auf zu geringe Konzentrationen der adsorbierten Spezies zurlck.

Bulushev et. al untersuchten an Ag/ a-Al,O3; Folgereaktionen des Ethylenoxids
mittels DRIFTS [Bul-95]. Sie verwendeten eine Reaktorzelle, die durch einen
geringen Abstand (2 mm) zwischen Fenster und Probenmaterial den Anteil der

Gasphasenabsorption vermindern soll.

Beiden Arbeiten ist gemeinsam, dal} es sich um Einstrahimethoden handelt, d. h.
die Referenzspektren konnen nicht in situ ermittelt werden. Eine Detektion von
Adsorbatbanden, deren Intensitaten gegenuber IR-Absorptionen der gasformigen
Reaktanten i. d. R. bedeutend niedriger sind, schien somit bisher unmdglich. Die
im Rahmen dieser Arbeit neu entwickelte DRIFTS-Zelle kompensiert diesen

Nachteil und liefert quasi den Vorteil eines Zweistrahlverfahrens (s. Kap. 3.3.1.4.).
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2.4 Instationare Untersuchungsmethoden

Als Grundlage aller transienten Methoden ist die Stérung eines im Gleichgewicht
(thermodynamisch oder kinetisch) befindlichen Systems zu betrachten. Das
bedeutet, dal durch eine Anderung von mindestens einem Systemparameter die
Gleichgewichtslage des Systems verandert wird und das die Relaxation des
Systems in ein neues Gleichgewicht mit geeigneten Methoden beobachtet wird
[Fal-90]. Somit bilden die transienten Methoden das Gegenstick zu den
stationaren Untersuchungen, bei denen das Gleichgewicht die Grundlage bildet.
Eine Ubersicht der Messmethoden zur Untersuchung von chemischen Kinetiken
unter instationaren Bedingungen wurde von Garayhi und Keil zuammengestellt
[Kei-00].
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Abb. 2-9 Transiente Methoden eingeteilt nach der StorgroRe.

Nachdem dem System eine Storung aufgepragt worden ist und es somit aus dem
Gleichgewicht gebracht wurde, wird dieser Vorgang zeitaufgeldst und bezuglich

der interessierenden GrofRe analysiert. Fur Untersuchungen von heterogen
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katalysierten Reaktionen werden meistens Anderungen von Druck, Konzentration
oder Temperatur als StorgroRen angewendet. In Abb. 2-9 sind die verschiedenen
Anwendungsformen der oben genannten StorgroRen dargestellt [Ben-76, Dau-79].
So koénnen z.B. Springe durchgefuhrt werden. Aber auch Folgen von
Konzentrationsanderungen (Pulse) oder das Aufheizen des Systems (konstante

Heizrate) finden breite Anwendung.

Zusatzlich zu den oben genannten Moglichkeiten spielt noch die
Gaszusammensetzung wahrend der Messung eine wichtige Rolle. So kdnnen
reduktive, oxidative, reaktive oder inerte Bedingungen vorliegen. In Tab. 2-4 sind
die gangigsten Kombinationen von Stérgrolen und Versuchsbedingungen

aufgezeigt [Fal-83, Fal-90].

Tab. 2-4 Einteilung der transienten Methodiken (RM = Reduktionsmittel).

Eingesetzte Temperature Concentration
Gase Programmed Programmed
Desorption Inertgase TPD CPD
Reduction RM TPR CPR
Oxidation (o)} TPO CPO
Surface Reaction RM /O, TPSR CPSR
Reaction RM + O, TPReac. CPReac.

Fiar die Durchfuhrung transienter Untersuchungen bedarf es einer geeigneten
MeRapparatur. Diese sollte in Lage sein konstante Gasstrome, variable
Gaszusammensetzungen, das Aufpragen von StorgroRen und die zeitaufgeldste
Analyse miteinander zu vereinen. In Abb. 2-10 ist der schematische Aufbau einer

Apparatur fur transiente Untersuchungen dargestellt.
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Abb. 2-10  Schematischer Aufbau einer Apparatur fir transiente Untersuchungen.

Die Dosierung von Gasen laRt sich mit Hilfe vom thermischen
Massendurchflureglern gut realisieren. Flussige Ausgangssubstanzen (z. B.
Wasser) konnen mittels Spritzenpumpen/Verdampfer-Einheiten oder
Sattigersystemen dosiert werden. Temperatur-Programmierte-Methoden bedurfen
Ofen, die es erlauben, konstante Heizraten, Temperaturverlaufsfunktionen oder
Springe innerhalb des gewlnschten Temperaturintervalls durchzufuhren.
Mehrwegeventile oder -hahne bilden die Basis fur die konzen-
trationsprogrammierten Methoden. Damit ist es moglich fast ideale Springe oder
Pulse zu realisieren. Ideal bedeutet in diesem Fall scharfe Anstiegs- und
Abfallflanken. Fir die Analyse kdnnen verschiedene Methoden verwendet werden.
Allerdings mussen diese schnell genug sein, um die teilweise sehr kurzlebigen
Zustande / Anderungen erfassen zu kénnen. Es werden in erster Linie, je nach
Zielgrolke, Massenspektrometer (MS), Warmeleitfahig-keitsdetektoren (WLD), IR-
Spektrometer, Temperatur- und Massenmessungen verwendet. Seltener werden
UV/VIS-Spektroskopie, Rontgenuntersuchungen (z. B. XRD) und gaschromato-
graphische Methoden (GC) angewendet. Als optimal hat sich die Kombination der
oben genannten Einheiten mit einem Computer erwiesen. Damit kdnnen die
Messungen sehr flexibel und reproduzierbar gestaltet werden, da die Steuerung
der gesamten Apparatur vom Rechner ubernommen wird und somit auch
komplexe Ablaufe durchgeflhrt werden kdnnen. Des weiteren ist es moglich, die

erhaltenen MelRwerte on line weiterzuverarbeiten, zu speichern und darzustellen.
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241 Anwendungsmoglichkeiten transienter Methoden

Neben der technischen Anwendung von instationaren Prozel3fuhrungen, wie z. B.
die periodische Beladung und Spulung von Adsorptionskolonnen oder die
Verwendung eines Riser-Reaktors, werden transiente Methoden hauptsachlich flr
die Untersuchung kinetischer Fragestellungen verwendet. Sie stellen ein
besonderes Bindeglied zwischen der Charakterisierung eines Katalysatorsystems
und den stationaren Kinetikexperimenten dar. Sie ermoglichen es, unter In-situ-
Bedingungen sowohl Festkorpersysteme struktursensitiv zu untersuchen, als auch
reaktionsmechanistische Informationen zu liefern, die mittels stationarer
Kinetikuntersuchungen nicht erhaltlich sind. So lassen sich Reaktionsschritte
getrennt voneinander untersuchen, welche in stationaren Versuchen simultan
ablaufen wuirden. Der Einsatz von isotopenmarkierten Reaktanten erlaubt
detailliertere mechanistische Untersuchungen. Des weiteren lassen sich
Sorptionszustande und Energien adsorbierter Moleklle bestimmen. Auch lassen
sich  Katalysatorcharakterisierungen und Produktionskontrollen bei der
Katalysatorherstellung durchfihren. Zur schnellen Abschatzung von kinetischen
Parametern konnen die transienten Methoden die stationaren unterstiutzen. Damit
ist u.a. auch ein Katalysatorscreening verbunden und die Evaluierung des

Potentials einer moglichen instationaren Prozelfuhrung.

2.4.2 Temperatur-Programmierte-Methoden

Die TP-Untersuchungsmethoden lassen sich, wie oben bereits angedeutet (siehe
Tab. 2-4), in funf Gruppen einteilen. Die prinzipiellen Versuchsablaufe dieser
Gruppen werden im Folgenden beschrieben. Als zu analysierende Grolie werden
hier beispielsweise Konzentrationsanderungen der Reaktanten herangezogen.
Selbstverstandlich  kénnen  auch  Temperatur, Masse, Druck und

Festkorperzusammensetzung betrachtet werden. Bei allen Methoden erfolgt
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zuerst eine Vorbehandlung des Katalysators zur Einstellung eines

reproduzierbaren Ausgangszustandes.

2.4.2.1 TP-Desorption

Nach der Vorbehandlung wird am Katalysator ein Sondenmolekul adsorbiert. Im
einfachsten Fall handelt es sich um eine Physisorption. Chemisorbierte Spezies
fallen in ein Grenzgebiet, da diese schon eine Reaktion mit dem Festkorper
eingegangen sind. AnschlieRend wird der Reaktionsraum mit Inertgas gespdlt
oder evakuiert. Nur sehr schwach gebundene Spezies werden zwar dadurch
wieder vom Festkorper heruntergeldst, jedoch stellen sie in den seltensten Fallen
die interessanten Spezies dar. Danach wird unter einer Kkonstanten
Inertgasstromung die Temperatur mit einer konstanten Heizrate erhoht. Die dabei
desorbierenden Stoffe werden von einem Detektor zeit- bzw. temperaturaufgelost
erfaldt. Findet keine chemische Reaktion am Katalysator statt, lassen sich aus den
Desorptionsspektren Ruckschlisse auf Bindungsstarken der adsorbierten Spezies

und Anzahl der Adsorptionsplatze ziehen.

Verschiedene mathematische Ansatze zur Bestimmung kinetischer Parameter

sind bei Falconer et al. zusammengefal’t [Fal-83].

2.4.2.2 TP-Reduktion

Zur Durchfihrung der TPR wird der Katalysator mit einem konstanten
Reduktionsgasstrom durchstromt. Neben Wasserstoff sind alle reduktiv wirkenden
Verbindungen als Sondenmolekulle geeignet. Gleichzeitig wird die Temperatur mit
einer konstanten  Heizrate erhoht. Wiederum werden zeit- oder

temperaturaufgeldst die Anderungen der Gaszusammensetzung beobachtet. Zum
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einen sind dabei der Eduktverbrauch und zum anderen Produktbildungen in
Korrelation mit der Temperatur von Interesse. In Abb. 2-11 ist der schematische

Verlauf eines TPR-Spektrums abgebildet.

Konzentration / a.u.

1 1 /’\‘
Produkt 1 ';' \ / Produkt 2

v

Temperatur

Abb. 2-11  Schematische Darstellung eines TPR-Spektrums.

Man sieht, dal®? das Edukt in zwei Prozessen bei verschiedenen Temperaturen
verbraucht wird. Im einfachsten Fall entstehen dazu entsprechend zwei Produkte.
Dabei ist die Aktivierungsenergie der Reaktion, die zum Produkt 1 fihrt, niedriger
als die, die zur Bildung des Produktes 2 aufgebracht werden mufi. Wenn das
Produkt 2 dem Produkt 1 entspricht, dann bedeutet dies, dal® es zwei
Reaktionswege flir ein und dasselbe Produkt mit unterschiedlichen
Aktivierungsenergien gibt. In dem Fall, bei dem ein Eduktverbrauch, aber keine
Produktbildung zu registrieren ist, deutet dies auf eine Adsorbatbildung des
Eduktes oder eines Folgeproduktes hin. Mittels mathematischer Modellierungen

lassen sich kinetische Parameter bestimmen [Ros-90].
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2.4.2.3 TP-Oxidation

Die TPO bildet das Gegenstuck zur TPR. Der Versuchsablauf ist der gleiche wie
bei der TPR, jedoch wird hier kein Reduktionsmittel eingesetzt, sondern meistens
Sauerstoff als Oxidationsmittel. AuRerdem wird nach der Vorbehandlung der
Katalysator einem Reduktionsmittel ausgesetzt, um z. B. Sauerstoffleerstellen zu
generieren.  AnschlieBend erfolgt die TPO. Aus den zeit- oder
temperaturaufgeldsten TP-Oxidationsspektren laldt sich der Sauerstoffverbrauch
bestimmten Temperaturen zuordnen. Dies entspricht dem Einbau von Sauerstoff
in den Katalysator. Wiederum stellen mehrere Sauerstoffverbrauchspeaks
unterschiedliche Aufnahmeprozesse mit verschiedenen Aktivierungsenergien dar.
Ein Verbrauch des Sauerstoffes kann aber auch auf eine Oxidation von
Adsorbaten zuriuckgefuhrt werden. Dies ist dann der Fall, wenn sich bei der
vorherigen Reduktion mit einem Sondenmolekll Adsorbate gebildet haben. Aus
diesem Grunde ist es auch unerlalllich etwaige Produktbildungen zu beobachten.
Andererseits konnen somit auch gezielt Cokeablagerungen und deren

Verbrennungsprozesse untersucht werden [Que-94].

Es konnen die gleichen mathematischen Ansatze wie bei der TPR zur

Bestimmung kinetischer Parameter benutzt werden.

2.4.2.4 TP-Reaktion und TP-Oberflachenreaktion

Die Untersuchung eines Systems unter dem Einflud einer Temperaturanderung
mit einer bestimmten Heizrate fallt unter den Oberbegriff der thermischen Analyse.

Diese beinhaltet weitere einzelne Prozesse (TPD, TPO, TPR u. a.).

Sind am Beispiel der Oxidationskatalyse alle Reaktanten zugegen (sowohl
Reduktions- als auch Oxidationsmittel), d. h. es erfolgt keinerlei Separierung
hinsichtlich einzelner Reaktionsschritte, so handelt es sich nach der obigen

Nomenklatur im Prinzip um eine temperatur-programmierte Reaktion. Daraus leitet
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sich die angelsachsische Definition der sogenannten Temperature Programmed
Reaction Spectroscopy (TPRS) ab. Synonym dazu ist flir den betreffenden
Reaktor in der Literatur der Begriff Temperature Scanning Reactor (TSR)
eingefuhrt worden [Kei-00, Woj-97].

FUr den zuletzt beschriebenen Vorgang wird im weiterem Verlauf dieser Arbeit der

Begriff ,TP-Reaktions-Methode*“ verwendet.

Bei der TP-Reaktion wird nach der Vorbehandlung der Katalysator einer
Reaktionsmischung ausgesetzt und die Temperatur konstant erhoht. Das TP-
Reaktionsspektrum zeigt die Konzentrationsanderungen der Edukte und der
entstehenden Produkte in Abhangigkeit von der Temperatur. Es lassen sich das
Selektivitats-/Aktivitatsverhalten studieren oder verschiedene Katalysatoren
bezuglich ihrer Performance miteinander vergleichen. Desweiteren geben diese
Spektren Hinweise auf interessante Temperaturbereiche und Effekte fur weitere

Messungen.

Die Verfahrensweise fur TP-Oberflachenreaktionen (TPSR) ist ahnlich der der TP-
Reaktion. Hier wird allerdings der Katalysator mit mindestens einem
Reaktionspartner vor der Messung beladen. Danach erfolgt die Temperaturrampe
unter Zudosierung des zweiten Partners. Wiederum werden die
Konzentrationsanderungen zeit- oder temperaturaufgelost verfolgt. In Abwandlung
dazu konnen vorher auch beide Edukte adsorbiert und die TPSR mit einem

Inertgas gefahren werden.

Uberzeugende Modelle zur Simulation von TP-Reaktionsspektren existieren zur

Zeit noch nicht.

2.4.3 Konzentrations-Programmierte-Methoden

Wie schon bei den TP-Methoden, lassen sich auch hier funf Unterklassifizierungen
vornehmen, die im Folgenden behandelt werden. Der Katalysator wird vor der

eigentlichen Messung vorbehandelt und die Temperatur wahrend der Messung
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konstant gehalten. Die Betrachtung von Konzentrationsanderungen steht wieder
vertretungsweise fur alle zu analysierenden Grolken. Da Pulsfolgen nur
konsekutive Springe mit definierter Dauer darstellen, werden diese hier nicht
extra aufgefuhrt. Als zusatzlicher Parameter ergibt sich bei ihnen jedoch, dafl
abwechselnd verschiedene Gasarten bei den einzelnen Pulsen verwendet werden
kénnen. Variationen von Pulslange und Pulsabstand liefern wichtige Hinweise auf
die Dynamik verschiedener mechanistischer Schritte wahrend der katalytischen
Umsetzung [Boh-99].

2.4.3.1 CP-Desorption

Ahnlich wie bei der TP-Desorption wird der Katalysator durch eine Vorbehandlung
mit einer Verbindung beladen. Die Stérung erfolgt durch einen
Konzentrationssprung eines Konkurrenzadsorptivs. Die Anderungen der

Konzentrationen werden zeitaufgeldst verfolgt.

2.4.3.2 CP-Reduktion

Bei der CP-Reduktion wird eine sprunghafte Konzentrationsanderung mit einem
Reduktionsmittel vorgenommen. Aus den zeitaufgeldsten CP-Reduktionsspektren
ergeben sich Hinweise auf Reduktionsgrade des Festkorpers, Umsetzungsraten,

Mechanismen und kinetische Parameter.

Konzentrationsverlaufe fiir verschiedene Reaktionsmechanismen finden sich bei
Hofmann [Hof-89].
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2.4.3.3 CP-Oxidation

Die CP-Oxidation bildet das Gegenstuck zur CP-Reduktion. In diesem Fall wird
der Konzentrationssprung mit einem Oxidanz, meistens Sauerstoff, durchgefuhrt.
Es lassen sich auch hier Fragestellungen zum Mechanismus, kinetischen
Parametern usw. klaren. Insbesondere stehen dabei das Reoxidationsverhalten,
die Produktbildung und der Abbrand adsorbierter Spezies (u.a. Coke) im
Vordergrund.

2.4.3.4 CP-Reaktion und CP-Oberflachenreaktion

Die Verfahrensweise ist ahnlich der TP-Reaktion und TP-Oberflachenreaktion, nur
dal} hier die Stérung mittels eines Eduktsprunges realisiert wird. Im Falle der CP-
Reaktion bedeutet dies, dal® nach der Vorbehandlung ein Reaktionssprung mit
einer Reaktionsmischung (Sondenmolekul und Sauerstoff) durchgefuhrt wird und
die Konzentrationsanderungen zeitaufgelost detektiert werden. Bei der CP-
Oberflachenreaktion erfolgt die Sprungaufgabe der Edukte zeitlich versetzt. Somit
bildet die CPSR eine Mischform aus CPR und CPO. Eine genaue Trennung ist
nicht immer mdoglich, da bei diesen beiden Methoden, je nach Vorbehandlung,
auch eine Oberflachenreaktion stattfinden kann und somit dem Wesen der CPSR

entsprechen wurde.

Aus CP-Reaktionsspektren lassen sich Ruckschliusse auf die Dynamik eines
Prozesses sowie auf ein eventuelles Einfahrverhalten des Katalysators ziehen.
Eine Klassifizierung potentieller Produktantwortverhalten auf Basis reaktions-
mechanistischer Hintergrinde wurde von Kobayashi vorgenommen [Kob-82a]. In
diesem Zusammenhang betrachtete er auch die Ethenoxidation an einem
Silberkatalysator[Kob-82b].
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2.4.4 Allgemeine Voraussetzung fiir transiente Untersuchungsmethoden

Neben den bereits oben beschriebenen apparativen Voraussetzungen
(s. Kap. 2.4), wie zum Beispiel schnelle Analysenmethoden und geeignete
Methoden zur Stoérungsaufpragung, ist es fur die Durchfihrung transienter
Untersuchungen essentiell, da® weitere Vorbedingungen beachtet werden. So
sind es die Betriebsparameter, die einen entscheidenden Einflul} auf die Qualitat
der Messungen besitzen. Es gilt eine optimale Wahl folgender Gro3en zu treffen,
damit unerwinschte Stoff- und Warmetransportprobleme die Ergebnisse nicht

signifikant beeinflussen:

. Reaktordesign,

. Probenmasse und Korngrolde,

o Gasgeschwindigkeit und -zusammensetzung,
J Heizraten,

. Druck,

J Verweilzeitverhalten (Reaktortechnik plus Analytik).

Da diese Parameter durch das Zielsystem teilweise schon individuell determiniert
bzw. eingeschrankt werden, lassen sich schwer allgemeine Bedingungen
aufstellen. Aus diesem Grunde mussen flr jedes System, mittels mathematischer
Abschatzungen und empirischer Grenzkriterien, die optimalen Werte ermittelt
werden. Sammlungen zur Berechnung solcher Abschatzungen finden sich bei
Ross und Falconer et al. [Fal-83, Ros-90].

Als grobe Anhaltswerte flr TP-Experimente lassen sich folgende Parameter

heranziehen [Ros-90]:
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Tab. 2-5 Sm. = Sondenmolekul, Aktivm. = Aktivmasse [Ros-90].

Methode TPD TPR TPO TPReac.
Tragergas Inertgas Inertgas Inertgas Inertgas
Volumenstrom / mL min” 15-60 15-30 30-90 30 - 60
Konzentration Sm. in % /L L™ 100 5 5 Individuell
Katalysatormasse / mg 100 - 500 100 - 500 100 - 500 100 - 500
Beladung Aktivm. in % /g g’ 1-5 1-5 1-5 1-5
Korngrofie / mm 0,025-0,25 | 0,025-0,25 | 0,025-0,25 | 0,05-0,3
Heizrate / K min™ 10-60 4 - 60 10 - 60 10 - 60

Die individuellen ,erfolgstrachtigsten” Bedingungen muissen gegebenenfalls an

das zu untersuchende katalytische System angepasst werden.
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3 Experimenteller Teil

3.1 Instationare Untersuchungen

Apparaturen, die sich fur transiente Untersuchungen eignen, sollten bestimmte
Kriterien bzw. Anforderungen erfillen. Die Form der Stérung bzw. die zeitliche
Anderung der StérgroRe sollte méglichst ideal sein (Kap. 2.4). Dabei liegt die
Betonung auf ,moglichst’, da z. B. ein ,idealer® Konzentrationssprung in einem
Zeitintervall von null nie experimentell zu realisieren sein wird. Idealitat in diesem
Sinne ist also dadurch gekennzeichnet, dal} die zeitliche Auflésung des gesamten
MeRsystems (Reaktortechnik plus Analytik) maligeschneidert an die Kinetik des
zu untersuchenden Reaktionssystems (Reaktanten plus Katalysator und

Versuchsbedingungen) angepaldt ist.

Der im folgenden beschriebene Versuchsaufbau bertcksichtigt die oben
aufgefiihrten Kriterien. Er ermoglicht die DurchfiUhrung unterschiedlicher,
transienter Experimente, in denen Festkorperproben involviert sind und beinhaltet
ein  Automatisierungskonzept, mit dem verschiedene Temperatur- und
Konzentrationsprogramme vorgegeben und miteinander kombiniert werden
konnen. Erweitert wird die Flexibilitat der Anlage durch ein variables
Gasdosiersystem, einer Online-Analyse und -Auswertung. Die Wahl der
eingesetzten Reaktanten ist nicht nur auf Gase beschrankt, da mittels

Sattigersysteme auch flissige Substanzen gasférmig dosiert werden kénnen.
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3.1.1 Versuchsaufbau

Der Versuchsaufbau lafdt sich in unterschiedliche Einheiten gliedern. Vor dem
Reaktor befinden sich Dosiersysteme zur Herstellung unterschiedlicher
Gasmischungen. Diese werden Uber eine Anordnung von Mehrwegeabsperr-
organen dem Reaktor zugefiihrt. An dessen Ausgang wird kontinuierlich ein Teil

des Gasstromes zur Analyse abgefuhrt.

Die folgende Abbildung zeigt das Schema der Versuchsanlage. Eine detailliertere
Ubersicht der Anlage gibt das in Abb. 3-2 dargestellte FlieRbild.

Gasdosierung mit > Sattiger 2>  Mehrwege-
. > Reaktor > Analytik
Durchlufdreglungen > stellgerate
i i i i
L_____________________________I_________L__________________J ':
: Y
Automatisierung MeRwerterf.
(PC1)y [T 2 (Pc2)

Abb. 3-1 Schematische Darstellung der Versuchsanlage zur Durchfihrung transienter
Untersuchungen. Die Automatisierung und MeRwerterfassung werden mittels

Personalcomputern (PC 1 und 2) durchgefihrt.

Nach der Gasdosierung sind zwei Mischer (Abb. 3-2 M1 und M2) integriert. Sie
kompensieren  Konzentrationsschwankungen, die  mitunter durch das
Zusammenspiel mehrerer Durchfluregelungen oder bei CP-Experimenten mit

Sattigerbetrieb verursacht werden.
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Abb. 3-2 FlieRbild des Mikroreaktors, GV = Gasverteilung, GA = Gasanschlul®, S = Sattiger,
M = Mischer, A = Absorber.
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Die Anordnung der Absperrorgane wurde so gestaltet, dal® eine hohe Flexibilitat
bzgl. der eingesetzten Gasmischungen und der gewtlnschten, experimentellen
Methode vorhanden ist. Mittels den beiden Sechswegeventilen (Abb. 3-2) lassen
sich Konzentrations-Programmierte-Experimente realisieren und wahlweise zwei
Analysenmethoden (WLD, MS) anstromen. Der Warmeleitfahigkeitsdetektor
(WLD) ist in Abb. 3-2 durch die Mel3stellenkennzeichnung QIR 1 gekennzeichnet.
Er dient vorwiegend der Analyse einfacher Gemische (z. B. H2/N2 oder O,/He) und

wurde flr die in dieser Arbeit beschrieben Experimente nicht verwendet.

Beide Sechswegeventile sind in das Automatisierungskonzept eingebunden und
werden pneumatisch angesteuert. Zur Ausflihrung von Konzentrationsspriingen
wird das eine Sechswegeventil verwendet; das zweite Sechswegeventil ist mit
einer Probenschleife ausgestattet und steht fur Pulsexperimente zur Verfugung.
Uber den Volumenanteil und das Probenschleifenvolumen I4Rt sich die pro Puls

eingetragenen Stoffmenge variieren.

Die Apparatur wurde zum Teil automatisiert und zu diesem Zweck mit einer Reihe
von  Mel-, Steuer- und Regel-(MSR)-Komponenten  ausgestattet.  Zentrale
Einrichtung ist ein Personalcomputer (PC 1 in Abb. 3-1) in Kombination mit einer
Schnittstelleneinheit (ADM-Interface, Fa. Datalog). Das Interface verflugt Uber
mehrere binare sowie analoge Ein- und Ausgange, an denen die Signalleitungen
der entsprechenden MSR-Komponenten zusammenlaufen. Als Eingangsgrofen
werden Temperaturen, Durchflisse und Stellungen der Sechswegeventile erfalit.
Uber die Ausgange erfolgt die Ansteuerung der Stellgerdte, wie z.B.
Sechswegeventile, Thyristoren fur die Heizung, Relais etc. sowie die

Sollwertvorgaben der Durchflul3regelungen.

Unter Verwendung des Programmes Dasy Lab (Fa. Datalog) wurden eigens
Ablaufsteuerungen fir unterschiedliche Versuchsablaufe konfiguriert. Hierbei
wurden z.B. die Temperaturen, Gaszusammensetzung und Dauer der

experimentellen Abschnitte sowie sicherheitsrelevante Schaltungen berlcksichtigt.

In den nachfolgenden Kapiteln wird auf einzelne Anlagenabschnitte naher

eingegangen.
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3.1.1.1 Gasdosierung (Herstellung der Gasmischungen)

Die Zufuhr der einzelnen Gaskomponenten erfolgte aus handelsublichen
Gasstahlflaschen Uber entsprechende Reduzierstationen bzw. Druckminderer. Zur
Dosierung wurden thermische MassendurchfluBregler der Fa. Bronkhorst
eingesetzt, die sich fur die Einstellung von Kleinstvolumenstromen eignen. Diese
wurden werkseitig auf Normbedingungen (0 °C, 1013 mbar, DIN 1343) kalibriert,
d. h. bei den angegebenen Volumenstromen handelt es sich, soweit nicht anders
angegeben, um Normvolumenstrome. Sollwertvorgabe und Istwerterfassung
wurden mittels Personal-Computer (PC 1 in Abb. 3-1) und entsprechenden

Schnittstellenkomponenten vorgenommen.

Insgesamt kdnnen der Apparatur sechs verschiedene Gassorten gleichzeitig Uber
funf DurchfluBregelungen und einen Schwebekdrperdurchflulmesser zugefuhrt
werden. Diese limitierte Anzahl ist bei Bedarf erweiterbar. In Abb. 3-3 ist der

Ausschnitt des Fliel3bildes bzgl. der Gasdosierung dargestellt.

2593311497

L

Dt

Abb. 3-3 FlieRbild der Gasanschliisse und -dosierung.
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Die thermischen MassendurchfluBregelungen beinhalten als Stellgerat ein Dise-
Prallplatte-System, das mit einer Kunststoffprallplatte ausgertstet ist. Es zeigte
sich, dald die Materialien der Standardausfuhrungen (z. B. Viton) fur die Epoxide
ungeeignet waren (Aufquellen der Prallplatte) und gegen PTFE ausgetauscht
werden mufdten. Das DUse-Prallplatte-System ist zum vollstandigen Absperren der
Rohrleitungen nicht geeignet. Da aber nicht immer alle Durchflul3regelungen
gleichzeitig benotigt wurden, sind zur Vermeidung von Ruckstromungen teilweise

Magnetventile vorgeschaltet.

3.1.1.2 Dosierung flissiger Komponenten mittels Sattigern

Die eingesetzten Gasmischungen enthalten mitunter Komponenten, die bei
Zimmertemperatur und Normaldruck flissig sind. Zur Herstellung derartiger

Mischungen eignen sich unterschiedliche Techniken, wie z. B.:

a) Sattigung eines trockenen Gasstromes,
b) Vormischen in Gasstahlflaschen,
C) Flussigkeitsinjektion in ein gasdurchstromtes Verdampferelement.

Fur die Eindosierung von Propylenoxid wurde Methode b) fur alle anderen

flissigen Komponenten Methode a) gewahlt.

Die Sattiger sind eine eigene Konstruktion und wurden in der Glasblaserei der
TU Darmstadt hergestellt.
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trockenes Inertgas > zum Reaktor

|_

KB > = H >

Glasfritten Tl
v— v—

U

Kiihl/Heizmedium >—_ LA KUhI/Heizmedium::> N
\g— Ablalh&hne —?

Abb. 3-4 Schema einer einzelnen zweistufigen Sattigerbatterie.

Der Innenraum besteht aus einem konzentrischen Ringspalt und einem Innenrohr.
Beide sind durch einen Innenmantel getrennt und am unteren Ende uber eine
Glassinterfritte miteinander verbunden. Durch den Innenmantel stromt das
Temperiermedium. Das Inertgas wird Uber die Fritte in die vorgelegte FlUssigkeit
eingeperlt. Das Flussigkeitsvolumen (hier ca. 100 mL) sollte kleiner sein als die
Volumina des Ringspalts und des Innenrohrs. Dadurch wird ein Rickstromen der
Flussigkeit in die Eingangsleitungen verhindert, was z.B. bei Ausfall der
Gaszufuhr eintreten kann. Unabhangig von der Stromungsrichtung verweilt somit
das Flussigkeitsvolumen in dem Sattiger (Abb. 3-4). Mittels den dargestellten
Dreiwegehahnen konnen die Sattiger ,kurzgeschlossen® und die Rohrleitungen

gespult werden.

Um eine reproduzierbare Gasbeladung (bzgl. der flussigen Komponente) zu
gewahrleisten, wurden zweistufige Sattiger angewendet. Die Anordnung der
beiden Stufen ist in Abb. 3-4. dargestellt. In der ersten Stufe erfolgt eine
Anreicherung des Inertgasstromes mit der flussig vorgelegten Komponente.
AnschlielRend stromt die Gasmischung in die zweite Sattigerstufe, die bei einer
niedrigeren Temperatur betrieben wird. Die unterschiedlichen Temperaturniveaus

bewirken, dal} die Gasbeladung nach der ersten Stufe groRer als die
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Gleichgewichtsbeladung in der zweiten Stufe ist. Dementsprechend erfolgt in der

zweiten Stufe eine partielle Kondensation.

> zum Reaktor

zum Reaktor

Tr. Inertgas (S1)

Tr. Inertgas (S2) > @

Abb. 3-5  Anordnung der Sattigerstufen, S = Sattiger, S1/S2 = Gasanschlul (s. Abb. 3-2).

— (Gasausgan
Swagelokreduzierstick i gang

@& 1/8"-PTFE-Schlauch

I~PTFE-Klemmringsatz

Thermoelement

Heizmantel

Swagelokreduzierstiick

| -Heizmante!

Glasfritte

Abb. 3-6 Prinzipskizze des Sattigeraufbaus, der zur Dosierung von Wasser eingesetzt wurde.
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Insgesamt sind in der Apparatur vier zweistufige Sattiger der neuen Bauform
integriert, wobei maximal zwei gleichzeitig betrieben werden konnen. Zur
Dosierung von Wasser wurde eine altere Sattigerbauart verwendet (Abb. 3-6).
Zum Schutz vor Uberdriicken wurden die Glassattiger mit Sicherheitsventilen

ausgestattet.

Fur die Dosierung der Flussigkeiten wird nur ein Teilstrom des Inertgases Uber die
betreffenden Sattigerstufen geleitet. Der gesattigte Gasstrom wird anschlielRend
mit den restlichen, gewunschten Bestandteilen gemischt und zum Reaktor geleitet.
Zur Vermeidung von Kondensationseffekten sind nach den Sattigern alle

Rohrleitungen und Absperrorgane beheizt.

restliches \'/R .
V
Gas ges

\./| +\./K

Sattiger
p u. T konst.

trockenes \'/I
Inertgas

Abb. 3-7 Schema zur Gasdosierung bei Verwendung der Sattiger.

Zur Einstellung eines Gasstromes (V

s ) Mit einer geforderten Zusammensetzung

ist, bei einer vorgegebenen Sattigertemperatur, das Verhaltnis zwischen dem
Volumenstrom des Inertgases (V,) und dem des restlichen Gases (VR)
anzupassen. Die Berechnungsgrundlage daflr wird im Folgenden erlautert:

Das durch den Sattiger stromende trockene Inertgas (1) reichert sich mit der fllssig
vorgelegten Komponente (K) an. Bei idealem Gasverhalten ist die

Gleichgewichtsbeladung des Inertgases mit der Komponente K (Ysk) durch die

Partialdricke der Gaskomponenten (I u. K) festgelegt.
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i Ve e Gl. 3-1

Setzt man als Vereinfachung weiterhin voraus, dal} sich das Inertgas nicht in der

Flissigkeit 16st, so ist der Partialdruck der Komponente K (pk) gleich ihrem
Dampfdruck (p, ). Die Beladung des Inertgases im Séattiger 18Rt sich somit tber

die Sattigertemperatur und den Gesamtdruck (pges) steuern.

) ) ) . Gl. 3-2
YSK :p_K:p—K* far Pk =Pk
P pges —Px

Fur die Gasdosierung wurden Durchfluldregelungen eingesetzt, die werkseitig auf
Normbedingungen kalibriert wurden. Entsprechend handelt es sich bei den hier
angegebenen Volumenstromen um Normvolumenstrome. Unter Anwendung von
Gl. 3-1 ergibt sich somit folgender Zusammenhang fur den Volumenanteil an K im

Gesamtstrom:

Vi Vi Yy Gl 3-3

Vies - O Gl. 3-4

Der Volumenstrom an restlichem Gas ergibt sich aus der Summe der Teilstrome,

die dem Gesamtvolumenstrom entspricht.
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. ) L . . ) Gl. 3-5
VR :Vges _VI _VK :Vges _VI ‘(1_YSK):Vges |:1_(p_K(1+YSK)i|
SK

Nach Vereinfachung und unter Bericksichtigung von Gl. 3-2 lassen sich Gl. 3-4

und Gl. 3-5 wie folgt schreiben:

) pges _p:( Gl. 3-6

V|:V " Pk *
Pk

ges

) i Pges Gl. 3-7
VR :Vges- 1—([)K'p—,, .
K

Diese beiden Gleichungen dienten zur Ermittlung der einzustellenden
Teilvolumenstrome, wobei beide vom Dampfdruck der Flissigphase und damit
von der  Sattigertemperatur  abhangig  sind. Die  entsprechenden
Dampfdrucktabellen wurden der Literatur entnommen [VDI-91]. Als Hauptkriterium
fur die Wahl der Sattigertemperaturen wurden die jeweiligen Arbeitsbereiche der

betreffenden DurchfluRregelungen bericksichtigt.

3.1.1.3 Reaktor

Als Reaktoren dienten U-Rohre aus Quarzglas, in denen die Katalysatoren mittels
Quarzglaswolle auf einer konstanten (unteren) Position fixiert wurden. Zur
Positionierung diente eine Abstandslehre. Es wurde nur ein Schenkel des U-
Rohres beflllt, so daly der andere als Vorheizstrecke diente. Je nach eingesetzter
Katalysatormenge wurden U-Rohre mit unterschiedlichen Abmessungen
verwendet (Abb. 3-8).



Experimenteller Teil 63

lo
|
1

| Y =

Abb. 3-8 Abmessungen der Quarzglas-U-Rohre in mm.

Die Ubergéange zwischen Reaktor und den 1/8“-Edelstahlrohren erfolgten mittels

zweier Glas-Metall-Kupplungen (Cayon-Verschraubung, Fa. Swagelok).

Die Beheizung erfolgt indirekt mit einem Ofen, in dem der Reaktor eingesetzt wird.
Der Ofen besteht aus einem Aluminiumgehause, in dem sich eine Keramikhilse
befindet, die mit einem Heizdraht umwickelt ist. Um im Innenraum moglichst
Temperaturgradienten zu vermeiden, ist ein Ventilator eingebaut, der eine

intensive Gaszirkulation innerhalb des Ofens bewirkt.

In der Ofen/Reaktor-Einheit befinden sich drei Temperaturmefstellen. An der
einen (Thermoelement 1) wird der Istwert fur die Temperaturregelung erfaf3t. Die
zweite Melistelle (Thermoelement 2) ist in einer Referenzschittung aus
Aluminiumoxid positioniert, die sich in einem zusatzlichen, zum Reaktor parallel
angeordneten U-Rohr befindet. Die an diesem Ort gemessene Temperatur
entspricht derjenigen, die in den nachfolgenden Auswertungen angefuhrt ist. Das
heillt, die Temperatur der Referenzschuttung soll die der Katalysatorschuttung

widerspiegeln.
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Thermoelement 2 Propeller
mit
Referenzschittung

Heizdrahtwicklung

Thermoelement 1 Quarzglasrohr

Schnittebene

Kaltgasein-

speisung Thermoelement 3

Innenhilse
Katalysator-
schittung

Quarzglasrohr

Gasaus- u. einlall

N

Deckel

Thermoelement 1 ——

Kaltgasein- Thermoelement 3

speisung

lasroh
Quarzglasrohr —_| | Heizdrahtwicklung

Katalysator-

schiittung \

Thermoelement 2
mit
Referenzschittung

Quarzglaswolle L

| Innenhllse

Propeller

I

Abb. 3-9 Schema des Ofenaufbaus mit Reaktor und Referenzschittung

Seitenansicht).

(Drauf- und

Diese Anordnung stellte sich im Nachhinein als nachteilig heraus. Bei Reaktionen

mit starker Warmetonung treten Abweichungen zwischen den Temperaturen in der

Katalysator- und Referenzschittung auf. Eine Anordnung, bei

der das

Thermoelement in der Katalysatorschittung integriert ist, die aber dennoch einen

einfachen Reaktorein- und -ausbau zulaft, ware von Vorteil.
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Aus Sicherheitsgriinden wurde der Ofen mit einem Schutz vor Ubertemperaturen
ausgestattet. Das dritte Thermoelement ist in eine dazu gehérende Grenzwert-

schaltung integriert.

3.1.1.4 Verweilzeitverhalten

In durchstromten Reaktoren besitzen die Reaktanten ein bestimmtes
Verweilzeitverhalten. Dieses hangt u. a. von der Geometrie des verwendeten
Reaktortyps und fluiddynamischen GroéRen ab. So liegt z. B. eine Pfropfen-
stromung, die einem idealen Rohrreaktor zugeordnet wird, in der Praxis niemals
vor. Stromungsreibung und Ruckvermischungen fuhren zu einer Dispersion und

damit zu Abweichungen von der Idealitat.

Derartige Effekte bzw. der Charakter des verwendeten Reaktortyps sind bei der
Interpretation von reaktionstechnischen MelRergebnissen zu berlcksichtigen. Zu
diesem Zweck wurde das Verweilzeitverhalten mittels Verdrangungsmarkierungen
untersucht. Hierbei erfolgt am Reaktoreingang ein sprunghafter Konzentrations-

wechsel bezlglich einer inerten Markierungsubstanz (M).

Eingang

a1y

Ausgang

v

Abb. 3-10  Prinzip einer Verdrangungsmarkierung.

Auf experimentellem Weg ergibt sich die Verweilzeitsummenfunktion (F(t)) durch
Division des Stoffmengenstroms an Markierungssubstanz am Reaktorausgang mit

dem am Reaktoreingang:



Experimenteller Teil 66

Ny Gl. 3-8

Bei ansonsten konstanten Versuchsbedingungen und unter Annahme eines
idealen Gasverhaltens ist der Stoffmengenstrom direkt proportional zum
Volumenanteil, so dall F(t) aus den gemessenen Volumenanteilen an

Markierungsubstanz (pm) ermittelt werden kann:

o-V-oy Gl. 3-9
F(t)=—R-T = P
P-V-9ou  Pou
R-T

Die mittlere Verweilzeit zwischen dem Ort, an dem der Konzentrationswechsel
erfolgt, und dem Analysenort ergibt sich durch Integration der Umkehrfunktion der

Verweilzeitsummenkurve [Fit-89].

1 Gl. 3-10
©=[tdF(t) .
0

Dispersionsmodell

Zur mathematischen Beschreibung des Verweilzeitverhaltens realer Reaktoren
werden Ublicherweise das Kaskaden- oder das Dispersionsmodell herangezogen
[Bae-87, MuI-98]. Letzteres beschreibt die Abweichungen von der Idealitat mittels
eines Dispersionsterms. Aus dem Dispersionsmodell ergibt sich fur die
Verweilzeitverteilung in dimensionsloser Form (E(0)) die folgende analytische

Ldsung.
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_0). Gl. 3-11
E(e)zl. E-exp _—(1 0)°-Bo mit 9:1
2 \n-0 4.0 T
0 > normierte Zeit
t : Zeit
T s Verweilzeit

Diese beinhaltet die sogenannte Bodensteinzahl (Bo), die formal dem Quotienten
aus der Stromungsgeschwindigkeit (w) und dem relativ auf die Reaktorlange (L)
bezogenen, axialen Dispersionskoeffizienten (Dax) entspricht. Sie dient als
Kriterium fur die Einstufung bzw. Charakterisierung von Reaktoren. Der Grenzwert
fur Bo gegen unendlich entsprache einem idealen Rohrreaktor und umgekehrt, fur

Bo gegen null, einem idealen Ruhrkessel.

Bo_ WL Gl. 3-12
Dax

Die Verweilzeitsummenfunktion F(0) erhdlt man durch Integration der

Verweilzeitverteilung Uber die normierte Zeit.

Gl. 3-13

Eine experimentell ermittelte und die dazu gehorende simulierte

Verweilzeitsummenkurve sind exemplarisch in Abb. 3-11 dargestellt.
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1,0 -
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0,8 - — MeRdaten
< 0,6 -
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0,0
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Abb. 3-11  Verweilzeitsummenkurve aus einer Verdrangungsmarkierung mit 15 % (L L'1) Ethen
bei 230 °C; 1 bar; 20 mL min™; t = 25,8 s, Bo = 1700.

Der in dieser Arbeit verwendete Reaktor zeigt unter den gewahlten
Versuchsbedingungen naherungsweise das Verhalten eines idealen Rohrreaktors.
Aus der Anpassung der Melidaten an das Dispersionsmodell resultierten in allen

Fallen Bodensteinzahlen von groRer als 1500.

> Abluft

QMS

Sechswegeventil

Gas 1 Kapillare

Gas 2 >

Reaktor

Abb. 3-12  Ausschnitt aus der gesamten Versuchsanlage. Die Verweilzeitmessungen umfassen

die rot eingezeichneten Abschnitte der Apparatur.
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Das Volumen der Reaktionszone (Katalysatorschittung) ist allerdings kleiner als
das Gesamtvolumen, das dem Verdrangungsexperiment zugrunde liegt (roter Teil
in Abb. 3-12), d. h. die Dispersion Uber die Reaktionzone hinweg ist niedriger

einzustufen. Gleiches gilt fur die Verweilzeit innerhalb der Katalysatorschittung.

3.1.1.5 Analyse und MeRwerterfassung

Ein Teil des Gasstromes wird kontinuierlich am Reaktorausgang zur Analyse
abgefuhrt. Die Probeentnahme erfolgt Uber ein T-Stlick und eine gequetschte
1/16“-Kapillare, die mit dem Einlal® einer Drehschiebervakuumpumpe verbunden

ist.

QMs

'/,¢"-Edelstahlrohr

Quetschung
— Abluft (bzw. WLD)
Glas-Metall-
Kupplung
Deckel
Quarzglasrohr Z
Katalysator- Quarzglaswolle

schuttung

Abb. 3-13  Kontinuierliche Probeentnahme am Reaktorausgang mittels einer Kapillare, die eine

Reduzierung (Quetschung) aufweist.

In der Kapillare befindet sich ein weiteres T-Stuck, von dem eine Leitung an das

EinlaRsystem eines Massenspektrometers angeschlossen ist. Der dazu
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gehoérende Hochvakuum-Rezipient (HV-Rezipient) wird mit einer

Turbomolekularpumpe und einer Drehschiebervakuumpumpe evakuiert.

Reaktor

(TN
N

®o0-0 |

Abgas

Abb. 3-14  FlieRbild bezlglich des HV-Rezipienten flir das Massenspektrometer.

Die Analyse erfolgt mit einem Quadrupolmassenspektrometer (QMS) der Fa.
Balzers (Typ: QMA 150, 0 - 500 u). Dieses ist mit einem 8 mm-Stabsystem, einem
SEV-Detektor und einem Elektronenionisationsverfahren ausgerustet. Als
Filamente wurden Re-Kathoden eingesetzt. Die Potentialdifferenz zur Anode
betrug 70 V.

Der Probenstrom in den Rezipienten hangt malRgeblich von dem Rezipientendruck
bzw. von der Druckdifferenz zwischen Kapillare und HV-Rezipienten ab. Eine
Reproduzierbarkeit der Kalibrierung zeigte sich bei der Einstellung eines
konstanten Rezipientendruckes. Da dieser von einer Reihe Parametern (Hub des
EinlaRventils, Leckagerate, Abpumprate, einstromende Gasart) abhangt, wurde
der Druck unter selbst gewahlten Referenzbedingungen (7-10° mbar bei N, und

Kapillarbeheizung mit 140 °C) eingestellt.

Zur Mel3werterfassung dient eine Kopplung des Steuergerats des QMS (Balzers
QMG 511) mit einem Personalcomputer, der zusatzlich mit einer Ein- und
Ausgabekarte (E/A-Karte) der Fa. Intelligent Instrumentations ausgerustet ist. Die
E/A-Karte beinhaltet einen sogenannten Direct Memory Access-Speicher (DMA),

der gegenuber dem Einlesen Uber optional vorhandene A/D-Wandler eine
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schnellere Messwerterfassung zulasst. Als MeRwerterfassungssoftware wird
Visual Designer® verwendet. Dies ist ein Programm, das, ahnlich wie bei einer
Funktionsplanprogrammierung, die Konfiguration bestimmter Grundelemente, die
zur Messung, Regelung oder Steuerung bendtigt werden, auf einfache Art und

Weise ermoglicht.

Das Steuergerat des QMS wurde fir diese Arbeit so eingestellt, da® kontinuierlich
Massenspektren mit einer Scanrate von 1 msu”' aufgenommen wurden. Am
Steuergerat stehen zwei Ausgange zur Verfigung, die fur die MeRwerterfassung
verwendet wurden. Bei dem einen handelt es sich um einen anolgen Ausgang (O -
10 V), mittels dem die Intensitat des SEV-Signals erfasst werden kann. Der zweite
Ausgang dient fur die Initialisierung des DMA-Speichers. Dabei erfolgt vor jeder
Aufnahme eines einzelnen Massenspektrums jeweils die Ubertragung eines

binaren Signals (Trigger).

MeRwerterfassung und —verarbeitung verlaufen voneinander unabhangig.
Wahrend das Analogsignal vom Steuergerat des Massenspektrometers in den
DMA eingelesen wird, lauft die Abfrage des DMA-Inhalts sowie die Verarbeitung
der MeRdaten zyklisch in einer selbstkonfigurierten Programmroutine (Visual
Designer®) ab. Zusatzlich wird in einem zweiten Kanal des DMAs das

Temperatursignal der Referenzschittung eingelesen.

Reaktor mit Katalysator

— I —

PC
Signal (analog)

‘ l ‘ l E/A-Karte

Software:

Y

Qms
e 1 ms u DMA 25msu’

g} Trlgger

Abb. 3-15  Prinzip der MeRwerterfassung bzgl. des Massenspektrometers (DMA: Direct Memory

Visual Designer

A

Access; E/A-Karte: Ein- und Ausgabekarte; QMS: Quadrupolmassenspektrometer).
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Mit Hilfe der Software (Visual Designer®) lassen sich fiir den DMA-Betrieb wichtige
Parameter einstellen, wie z. B. die Melfrequenz und die Anzahl der Datenpunkte
zwischen zwei externen Triggerimpulsen. Diese muften auf die am QMS-
Steuergerat eingestellten Parameter (Scanrate und -weite) abgestimmt werden.
Dabei war zu beachten, dal} die Zeit zwischen zwei Triggerimpulsen des QMS-
Steuergerates nicht gleich der Zeit ist, die sich aus der Multiplikation der Scanrate
mit der Scanweite ergibt. Dieses ist durch einen ,Offset® bedingt, der durch das
periodische Durchstimmen des Quadrupol-Massenfilters zwangslaufig entsteht.
Zur Synchronisation wurden zwei Signale aufeinander folgender Massenspektren

mit definierten bzw. bekannten Peaklagen (z. B. He/N,-Gemisch) herangezogen.

Weiterhin bestimmt die Zykluszeit der Programmroutine die Aufnahmerate. Sie ist
dadurch von der Kapazitat bzw. der Rechnerleistung abhangig und betrug
2,5ms u’ bei der in dieser Arbeit verwendeten Rechnerkonfiguration (P 133,
32 MB RAM). Mit dieser Anlalysenrate und in Anbetracht des in Kap. 3.1.1.4
gezeigten Verweilzeitverhaltens stand somit eine geeignete Apparatur zur

Durchflhrung transienter Experimente zur Verfugung.

3.1.1.6 Kalibrierung

FUir die quantitative Erfassung einzelner Gaskomponenten wurden die
Peakintensitaten der Massenspektren herangezogen. Bei der
Massenspektrometrie von Gasmischungen ist zu berucksichtigen, da® Molekul-
oder Fragmentionen, die von verschiedenen Komponenten abstammen, die

gleiche Massenzahl besitzen kénnen [Hof-87].

Dazu wurde im Vorfeld ein Vergleich der Massenspektren aller
Einzelkomponenten (Reaktanten und Inerte) durchgefuhrt und eine Auswahl der
jeweils geeigneten Peaklagen (Massenzahlen) getroffen. Das Prinzip der
Kalibrierung wird im Folgenden erlautert. Zur Veranschaulichung sind in Abb. 3-16

drei Falle (hypothetische Spektren) dargestellt. Dabei sollen zwei Komponenten
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(Indizes A und B) und 3 Peaks mit unterschiedlichen Massenzahlen (Indizes 1-3)
betrachtet werden. Unabhangig von der Gaskomposition ergibt sich von der
meldtechnischen Seite her eine Basislinie mit der Intensitat lp. Des weiteren
ergeben sich durch Leckagen im Gesamtsystem fur manche Massenzahlen
Restintensitaten (Index R). Dieses betrifft besonders die Peaklagen der

gewdhnlichen Luftbestandteile.

Ir2 0 Ir1 |

0

v

m/z

\4

m/z
A
Ig2
|
B3 Ir2 IR
lo
m/z

Abb. 3-16 Intensitatsanteile der einzelnen Massenpeaks: Indizes A u. B symbolisieren zwei
verschiedene Komponenten, Index R steht flr die Restintensitat, Indizes 1, 2 und 3

entsprechen unterschiedlichen Massenzahlen, | ist die Intensitat der Basislinie.

In der Regel sind die Basislinie und die Restintensitaten Uber einen langeren
Zeitraum (Monat) konstant, wenn keine Veranderung am Einlalsystem und kein

Offnen des Rezipienten erfolgt.
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Im Falle von Peaks, die lediglich von einer Komponente herrihren, 1adt sich deren
Intensitatsbeitrag durch Subtraktion ermitteln. Fir das in Abb. 3-16 gezeigte

Beispiel trifft dieses fur Peak 1 und 3 zu:

Gl. 3-14

IA1 = |1 _IR1 _Io

Gl. 3-15

lBS :|3 _IRB _Io .

Dieser einfache Fall tritt aber nicht immer ein. Oftmals muf3 aufgrund von
Uberlagerungen ein Intensitatsbeitrag von anderen Komponenten berticksichtigt
werden. Als Beispiel soll der in Abb. 3-16 dargestellte Peak 2 dienen, der die
Einzelintensitaten von zwei unterschiedlichen Komponenten (A und B) beinhaltet.
Soll z. B. dieser Peak zur Bestimmung der Komponente B herangezogen werden,

so mul der Intensitatsbeitrag der Komponente A (la2) bekannt sein.

Gl. 3-16

lBZ :|2 _|A2 _|R2 _lo-

Bei konstanten Spektrometereinstellungen (lonisierungsbedingungen etc.) stehen
die Einzelintensitaten der Massenpeaks bzgl. einer einzelnen Komponente in
einem bestimmten Verhaltnis. Wird dieses experimentell ermittelt, so kann Iaz

substituiert werden.

Gl. 3-17

Setzt man Gl. 3-17 in Gl. 3-16 ein, so folgt daraus:
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Gl. 3-18

oo =l =Fazs o —lka = lo-

Fir die Ermittlung der Volumenanteile sind die absoluten Intensitaten (la1, Is2) nur
bedingt geeignet. Grund dafur ist die Empfindlichkeit der Signalintensitaten
gegenuber Druckanderungen in dem HV-Rezipienten bzw. an der lonenquelle.
Diese sind i. d. R. unvermeidbar und werden bereits durch Dichteanderungen z. B.
infolge unterschiedlicher Gaszusammensetzungen verursacht. Selbst bei der
Verwendung von druckgeregelten EinlalRsystemen ist der Probenstrom in den HV-
Rezipienten von der Gaskomposition abhangig. Von deren Verwendung ist im
Falle transienter Untersuchungen generell abzuraten, da das Zeitverhalten des

Druckregelkreises zu Fehlinterpretationen auf kinetischer Seite fuhren kann.

Abhilfe schafft der Zusatz eines internen Standards mit bekanntem Volumenanteil.
In dieser Arbeit wurde als Inertgas eine Helium/Stickstoff-Mischung eingesetzt,
wobei der Volumenanteil an Helium 5 % betrug. Helium diente dabei als interner
Standard. Erfolgt eine Verdlinnung durch weitere zudosierte Komponenten, so ist
ein entsprechender Korrekturfaktor (F,) zu berlcksichtigen. Bei idealem
Gasverhalten entspricht dieser dem Kehrwert des Volumenanteils der insgesamt

eingesetzten Helium/Stickstoffmischung (¢,,y, )-

MV, Gl. 3-19

VHe/N2 VHe/N2 Phern,

Die absoluten Intensitaten wurden relativ auf die mit dem Volumenanteil korrigierte
Intensitat (normierte Intensitat) des Heliumpeaks bezogen (Index S: interner
Standard). In dem betrachteten Beispiel ergaben sich die relativen Intensitaten (A,
B und Peak 1 u. 2) wie folgt:
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=1, =1 Gl. 3-20
lierar = Phe/n, 'ﬁ

s “lrs 7o

L, =Fas/qlar —lro =1 Gl. 3-21

iz = Phe/n, L | |
s ~lrs 7o

3.1.1.7 Online-Bestimmung des Volumenanteils

Die relativen Intensitaten sind naherungsweise proportional zu den
Volumenanteilen. Die entsprechenden Proportionalitatsfaktoren (Fga) wurden fir

jede einzelne Komponente mittels einer Kalibrierung bestimmt.

_F 1 3 . . [ Gl. 3-22
Pa = Fraat lreiar = Fkala1 * Prern, | | |
s Rs "o

I2 _FA2/1 '|A1 _|R2 _Io Gl. 3-23

P = FkaI,BZ 'IreIBZ = FkaI,Bz “Phe/n, - | | |
s 'Rs "o

Auf der Basis des hier gezeigten Beispiels wurde mittels der
MeRwerterfassungssoftware Visual Designer (s. Kap. 3.1.1.5) ein Programm
entwickelt, dal} u. a. Eingabemasken fur die oben beschriebenen Faktoren (Fk, Fv,
Fa12, etc.) beinhaltet. Die sequentielle Korrektur von Uberlagerungen wurde
ausgehend von hohen zu niedrigeren Massenzahlen hin durchgefuhrt. Weiterhin
konnte auf diesem Weg der zeitliche Verlauf der Volumenanteile und der

Temperatur online visualisiert und registriert (ASCII-Format) werden.

Die Nachweisgrenze dieser Methode hangt von der lonenausbeute des zur

Kalibrierung ausgewahlten Molekul- bzw. Fragmentions ab. Sie besitzt somit einen
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individuellen Charakter, war aber in allen Fallen gréler als 1000 ppm
(Volumenanteil). Gleiches qilt fir den Fehler der Methode. Bei hohen Kalibrier-
faktoren konnen im Volumenanteil absolute Abweichungen von 0,005 (0,5 %)

auftreten. In den meisten Fallen waren diese aber niedriger.

Ig1
Is2

Ir2 Ir1

lo

»
»

m/z

Abb. 3-17  Addition der Einzelintensitaten von zwei unterschiedlichen Komponenten (A u. B),

deren Molekil- und Fragmentionen identische Massenzahlen aufweisen.

In seltenen Fallen besitzen die Massenspektren zweier Komponenten vollkommen
identische Peaklagen (z. B. Ethylenoxid und Acetaldehyd). Bei Kenntnis der
Intensitatsverhaltnisse bzgl. der Einzelkomponentenpeaks kann auch hierbei jeder

einzelne Intensitatsbeitrag ermittelt werden.

I Gl. 3-24

Gl. 3-25

Fir das in Abb. 3-17 dargestellte Beispiel ergabe sich ein einfacher Zusammen-

hang Uber ein lineares Gleichungssystem mit den unbekannten Einzelintensitaten:

Gl. 3-26

IA1 = |1 _FB1/2 'IBz _IR1 _Io
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lgy =1y —Fapss - Lay —lrp =1 - Gl. 3-27

Sofern die Moglichkeit besteht, sollte zur Auswertung fir jede Komponente

derjenige Peak verwendet werden, bei dem der Intensitatsbeitrag am grofiten ist.

3.2 TG/DTA

Fiar thermische Analysen wurde eine TG/DTA-Melstation der Fa. Seiko (Typ:
TG/DTA 220) verwendet. Diese wurde in Analogie zu der in Kap. 3.1.1
beschriebenen Versuchsapparatur mit einer Gasdosiereinheit aufgerustet. Somit
stand eine Analysenmethode zu Verfligung, die neben einfachen thermischen
Analysen ebenso die Durchfuhrung von TP- und CP-Reaktionen ermdglicht. In
diesem Fall werden als zu detektierende GroRen Massen- und

Temperaturanderungen zeitaufgeldst verfolgt.

Gasdosierung mit [~> Sattiger 2%  Mehrwege-
. »| TG/DTA-Station > QMS
Durchluf3reglungen > stellgerate
~
A i
:
| i
\ 2 A 4
Automatisierung MeRwerterf.
.M f. --
u. MeRwerte > (PC 2)
(PC1)

Abb. 3-18 Schematische Darstellung der Versuchsanlage zur Durchfiihrung transienter
Untersuchungen. Die  Ansteuerung der  TG/DTA-Station sowie die

MeRwerterfassungen wurden mittels Personalcomputern (PC 1 u. 2) durchgefuhrt.
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Abb. 3-19  FlieRbild der DTA/TG/MS-Apparatur.
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Des weiteren wurde flir eine verlaldliche Interpretation der Messungen die
TG/DTA-Station mit einem QMS der Firma Hiden Analytical (Typ: HAL IV 301) fir
die Online-Gasphasenanalytik gekoppelt.

Die Gasdosierung erfolgt mittels oben genannter MassendurchflufRregler.
Wiederum koénnen verschiedene Gase verwendet werden, die zum Teil auch zur
Aufsattigung der flissigen Komponenten (Sattiger) in den Tragerstrom
herangezogen werden konnen. Die Gasgemische werden in den Ofen der
Thermowaage hineingeleitet und umstromen dort zwei Probenpfannchen, die zum
einen den Katalysator und zum anderen eine Referenzsubstanz (a-Al;O3)
enthalten. An den Tragern der Pfannchen ist jeweils ein Thermoelement
angebracht. In der Abgasleitung des Ofens befindet sich eine Kapillare, Gber die
ein Probenstrom zum QMS geleitet wird. Eine detaillierte Beschreibung der Anlage
findet sich bei Kunert [Kun-99].

Die Auswertung der mit dem QMS gemessenen Intensitaten erfolgt in analoger
Weise wie es in Kap. 3.1.1.6 beschrieben ist. Die zusatzlichen Informationen tGber
Temperatur- und Massenanderungen werden mit Hilfe eines zur Thermowaage
gehdrenden Auswerteprogrammes erhalten. In Abb. 3-19 ist das FlieRbild der

Apparatur dargestellt.
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3.3 DRIFTS

3.3.1 Versuchsaufbau

Fur IR-Untersuchungen an festen Katalysatoren wurde eine Apparatur aufgebaut,
die sich aus einer Gasdosiereinheit und einem FTIR-Spektrometer in Kombination
mit speziellem Zubehor zur Aufnahme von diffusen Reflexionsspektren
zusammensetzt. Das Zubehor wurde an das Spektrometer extern angekoppelt
und beinhaltet ein Spiegelsystem, eine Reaktormefzelle und einen zusatzlichen
IR-Detektor. Auf die einzelnen Abschnitte der Meldanordnung wird im Folgenden
naher eingegangen. Die Entwicklung der Versuchsapparatur erfolgte in einer

Zusammenarbeit [s. auch Kra-00].

DRIFTS-Zubehér

r i
Gasdosierung mit > Sattiger 2>  Mehrwege- ! MeRzelle i
DurchluRreglungen > stellgerate i (Reaktor) i
! x !
P
MeRwerterfassung N F _T_I_R_- ______ N

u. Steuerung (PC) < Spektrometer

Abb. 3-20 Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus zur Durchfiihrung von In-situ-
DRIFTS-Untersuchungen.

3.3.1.1 Spektrometer

Zur Aufnahme der Spektren wurde ein FTIR-Spektrometer der Fa. Biorad
(Typ FTS 175 C) eingesetzt. Dabei handelt es sich um ein Michelson-

Interferometer, das nach dem Einstrahlprinzip arbeitet. Die Steuerung und die
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MelRdatenerfassung erfolgte mittels PC und dem Programm WIN-IR (Version 4.14,
Fa. Biorad).

Mit dem Spektrometer konnen wahlweise Messungen in Transmission oder in

Reflexion durchgefuhrt werden.

Das Spektrometer besitzt einen internen Probenraum, der vorwiegend flr
Transmissionsmessungen verwendet wird. Der Strahlengang kann per Steuerung
wahlweise Uber den internen Probenraum oder extern aus dem Spektrometer
geleitet werden. Letzteres wurde fur den Aufbau der DRIFTS-Einheit ausgenutzt,
um den Justieraufwand bzgl. des Spiegelsystems des DRITFS-Zubehors (s. u.)

gering zu halten.

Abb. 3-21  Schema des Spektrometers mit extern angeordnetem Zubehdr. a: FTIR-Spektrometer,
b: interner Probenraum c: Spiegelraum, d: externer Probenraum, e: Detektorraum,
f: Praying-Mantis-Spiegelsystem, g: DRIFTS-MeRzelle, h: MCT-Detektor, i: Handrad

zur Positionierung der Probenbehalter.

3.3.1.2 DRIFTS-Zubehdr

Ein externer Aufbau, der aus gekauften und selbst konstruierten Bauteilen besteht,
wurde seitlich an das Spektrometer angekoppelt. Insgesamt besteht dieser aus
drei einzelnen Kammern aus Aluminium, die jeweils Bohrungen (Fenster)
besitzen, durch die der IR-Strahl passieren kann. Zur Verminderung von

stérenden Absorptionen durch die umgebende Luft (speziell: Wasser und
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Kohlendioxid) werden die drei Kammern mit trockenem Stickstoff gespult und
zusatzlich die Béden von aufden beheizt. In der vorderen Kammer befinden sich
zwei Umlenkspiegel. Sie positionieren den Strahlengang auf das, im externen
Probenraum befindliche, Spiegelsystem. Die zweite Kammer beinhaltet eine
DRIFTS-MefRzelle zur Untersuchung von pulverformigen Proben und ein
spezielles Spiegelsystem. In Anlehnung an kommerziell erwerbliche MelRzellen
erfolgte zunachst ein Nachbau und spater eine vollig neuartige Konstruktion, die
beide auf die Bedurfnisse hinsichtlich der In-situ-Untersuchung an
Heterogenkatalysatoren angepal3t wurden. Auf beide Zellentypen und das
Spiegelsystem wird spater noch naher eingegangen. In der dritten Kammer
befindet sich ein MCT-Detektor (MCT: mercury-cadmium-telluride) der Fa. Biorad,
der sich aufgrund seiner hohen Empfindlichkeit zur Detektion der
intensitatsschwachen, diffus reflektierten IR-Strahlung eignet. Dabei handelt es
sich um einen photoelektrischen Detektor, der bei tiefen Temperaturen betrieben
wird. Deshalb erfolgt eine Kuhlung mit flussigem Stickstoff und der Detektor ist mit

einem evakuiertem Mantel versehen.

3.3.1.3 Spieqgelsystem

Zur Durchfihrung der DRIFT-Spektroskopie bendtigt man eine Anordnung von
Spiegeln. Zum einen ermdglichen diese die IR-Strahlung auf die Probe zu
fokussieren und zum anderen einen Teil der wieder austretenden, diffus
reflektierten Strahlung zu sammeln. Solche Systeme werden von verschiedenen
Herstellern als DRIFTS-Zubehér angeboten. Das in dieser Arbeit verwendete
Spiegelsystem stammt von der Fa. Harrick Scientific Corporation. Es besitzt zwei
Ellipsoidspiegel (M3 und M4 in Abb. 3-22), deren Anordnung an die ,Armhaltung
einer Gottesanbeterin® erinnert und somit zu dem Namen Praying-Mantis-

Spiegelsystem geflhrt hat.
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Abb. 3-22 Skizze des Praying-Mantis-Spiegelsystems (Fa. Harrick Scientific Corporation);

M: mirror [Har].

Der IR-Strahl wird im externen Probenraum uber sechs Spiegel auf die Probe bzw.
Referenz fokussiert (Abb. 3-23):

Abb. 3-23  Prinzip des Strahlengangs im externen Probenraum.

Um eine moglichst hohe Ausbeute der am Detektor eintretenden Strahlung zu

erhalten, mussen die Spiegelsysteme und der Probenhalter zuvor justiert werden.
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In Abb. 3-22 ist das Praying-Mantis-Spiegelsystem in seinem Originalzustand
skizziert. Die zu untersuchende Festkorperprobe wird dabei in einen offenen
Probenhalter eingefullt und somit den im Probenraum herrschenden Bedingungen
ausgesetzt. Primar ist dieses Zubehor fur die Aufnahme von Pulverspektren
gedacht, um den  Zeitaufwand fur die  Probenpraparation  bei
Transmissionsmessungen an Festkorpern zu sparen. Zur Untersuchung von
Heterogenkatalysatoren unter entsprechenden Reaktionsbedingungen ist diese
Anordnung nur bedingt geeignet bzw. ungeeignet. In diesem Fall waren alle
Bauteile des externen Zubehors der reaktiven Gasphase ausgesetzt. Weiterhin ist
das Spiegelsystem, laut Herstellerangabe, nur fur Temperaturen unterhalb 150 °C
ausgelegt. Aus diesen Grinden wurde lediglich auf die Spiegelanordnung
zurlckgegriffen und der Probenhalter samt seinem Unterbau gegen eine

hermetisch abgeriegelte Reaktormefizelle substituiert.

3.3.1.4 ReaktormelRzelle

Wie oben bereits erwahnt kamen zwei unterschiedliche Reaktormeflzellen zum
Einsatz. In beiden Fallen handelt es sich um eigene Konstruktionen, wobei der
eine Zelltyp nur einen Probenhalter aufweist. Letzterer wird im Folgenden als
Standardzelle benannt. Der andere Zelltyp wird als neue Zelle bezeichnet und

beinhaltet zwei Probenhalter.

Die Zellen setzen sich jeweils aus einem Unter- und Oberteil (Boden und Haube)
zusammen. Die beiden Bauteile werden vor einer Melreihe miteinander
verschraubt und mittels eines Viton-O-Ringes abgedichtet. Im eingebauten
Zustand ist der Boden als stationares Element mit dem externen Aufbau
verschraubt. Zum Offnen der Zelle wird die Haube nach oben weggenommen. Um
die Haube beim SchlieRen wieder reproduzierbar positionieren zu kdnnen,
befinden sich zwei Zentrierhllsen auf dem Aulienkranz des Bodens und als
Gegenstlicke zwei, einseitig offene Langrunde in der Haube. In den Hauben

befinden sich jeweils ein Beobachtungsfenster aus Quarzglas sowie zwei IR-
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transparente Fenster. Letztere ermdglichen den Ein- und Austritt der IR-Strahlung.
Um gerichtete Reflexionsanteile auszusparen (s. Kap. 2.3.1) sind die Fenster in

einem Winkel zueinander versetzt.

7

/

Al
7

Abb. 3-24  Skizzen der Standardmefzelle (a: Einlal- bzw. Auslalfenster der IR-Strahlung, b:
Beobachtungsfenster, c: Kihlmantel, d: KihlmantelanschluR®, e: Probenhalter, f:

Thermoelementzuflihrung, g: Heizpatronenbohrung, h: GasauslaR).

Als Fenstermaterial wurde Zinkselenid (Arbeitsbereich 20000 bis 500 cm'1,
wasserbestandig) verwendet. Jede Haube besitzt einen Mantel Uber den sie
indirekt temperiert werden kann. Die Temperierung dient hauptsachlich dazu, die
limitierte Arbeitstemperatur des Spiegelsystems (150 °C) nicht zu Uberschreiten.
Als Werkstoff wurde rostfreier Stahl (1.4571) verwendet. Zum Beheizen des
Mantels wurde ein Thermostat verwendet. Uber gebohrte Kanéale in den Bdden
sowie den Stempeln erfolgte die Gaszufuhr und —abfuhr. Im Zellinneren wurden

die Gase von oben nach unten durch die Katalysatorproben geleitet.
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Dazu werden zwei der drei Anschlusse in den Zellbdden bendtigt. Der dritte dient
zum Einschrauben eines Thermoelements, mit dessen Hilfe die Temperatur der
Katalysatorschuttung vermessen werden kann. Weiterhin stellt jeder Boden das
Fundament fur die Probenhalter dar. Auf ihm ist ein Stempel aufgebaut, der mit
einer Heizpatrone (125 W, Fa. Heinz Stegmeier) elektrisch beheizt wird. Zur
Aufnahme der Heizpatrone ist der Stempel entsprechend von unten aufgebohrt
worden. Am oberen Ende des Stempels befinden sich Bohrungen, die zur
Aufnahme von Probengefallen aus Quarzfritten dienen. In diese wurden das
Katalysator- bzw. Referenzpulver eingeflllt. Die Probengefalle wurden aus
porésen Quarzfritten gefertigt, so dal’ die betreffenden Pulverschittungen mit

Gasen durchstromt werden konnten.

Die Oberkanten des Stempels, des Probengefalles und der eingefullten
Pulverprobe sollten auf gleicher Hohe liegen, wie der Fokus der beiden
Ellipsoidspiegel des Praying-Mantis-Spiegelsystems. Zu diesem Zweck ist die

gesamte Zelle hohenverstellbar.

Der signifikante Unterschied zwischen den beiden Zelltypen wird an den Formen
der Stempelkonstruktionen und an der Anzahl der Probenhalter deutlich
(Abb. 3-25). Im Fall der Standardzelle ist lediglich ein einziger Probenhalter
vorhanden. Dieses resultiert aus der Sichtweise, dal® mittels eines

Einstrahlverfahrens eben nur eine Probe gleichzeitig gemessen werden kann.

Der Stempel des neu entwickelten Zelltyps wurde derart konzipiert, dal® er Uber
zwei Probenhalter (bzw. einen Probenhalter, der zwei Probengefale aufnehmen
kann) verfugt. Somit konnten Referenz und Probe unter gleichen Bedingungen
vermessen werden, ohne die Zelle zwischen den Messungen 6ffnen zu mussen.
Zur Positionierung der Probenhalter ist ein Getriebe mit Zahnradern eingebaut
worden. Eines davon ist der eigentliche Probenhalter, in dem die Quarzfritten mit
den zu untersuchenden Pulvermaterialien aufgenommen werden. Das andere ist
mit dem Ende einer Welle verschraubt, die aus der Reaktorzelle herausgefuhrt
wird. Die Wellendurchfihrung ist nach au3en abgedichtet, so dal} die Zelle im

geschlossenen Zustand hermetisch abgeriegelt ist.
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Am unteren Wellenende ist ein Handrad montiert, iber das die Welle und damit
der Probenhalter von auflen gedreht werden kdnnen. Bei den jeweiligen
Spektrenaufnahmen (Katalysator oder Referenz) mull immer wieder der
Mittelpunkt der glattgestrichenen, kreisformigen Oberflache des betreffenden
Probenpulvers auf den Fokus des IR-Strahls neu ausgerichtet werden. Zu diesem
Zweck wurde das Handrad am aufReren Rand mit Bohrungen versehen. In
Verbindung mit einer Lichtschranke dienen diese als Hilfsmittel zur

reproduzierbaren Positionierung des Probenhalters bzw. der Probengefalie.

Abb. 3-25 Skizzen des Unterteils der neuen Melzelle mit Probenhalter, der zwei Probengefalle
aufnimmt (a: Probenhalter, b: Antriebswelle, c: Lichtschranke, d: Antriebsrad,

e: GasauslaR.)
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Abb. 3-26  Skizzen der Haube der neuen Melzelle (a: EinlaB- bzw. Auslal¥fenster,

b: Beobachtungsfenster, c: Kiihimantel, d: KiihimantelanschluR).

3.3.1.5 Gasdosierung und Flie3bild

Der Anlagenabschnitt zur Dosierung von Gasmischungen ahnelt dem, der bereits
in Kap. 3.1.1 vorgestellt wurde. Es wurden die gleichen Typen an Sattigern und
DurchfluBregelungen eingesetzt. Die einzigen Unterschiede sind, dal® an dieser
Stelle das MSR-Konzept nicht im Sinne eines Leitsystems zentralisiert wurde und
keine automatisierten Schaltvorgange oder Rezeptursteuerungen durchgefiihrt
werden konnen. Temperatur- und DurchflulRregler sind jeweils einzelne,

dezentrale Komponenten.

Eine detailliertere Ansicht liefert das in Abb. 3-27 dargestellte Fliel3bild.
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DRIFTS-Zelle

Externe Anlage
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Abb. 3-27  FlieRbild des Gasdosiersystems an der DRIFTS-Zelle.

3.3.2 Spektrenarten / Begriffsdefinitionen

In den nachfolgenden Kapiteln werden unterschiedliche Spektrendarstellungen
aufgeflhrt und in diesem Zusammenhang die Begriffe Spektrum, Hintergrund-,
Differenz- und Gasphasenspektrum verwendet. Deren Definitionen bzw.

Entstehungswege seien an dieser Stelle allgemein erlautert.

Jedes der Spektren beinhaltet die Akkumulation von mindestens 1000 einzelnen

Scans. Die Auflésung betrug 2 - 4 cm™.

Hintergrundspektrum

Im Hintergrundspektrum verdeutlichen sich die aus einer Einzelmessung

resultierenden, ,nackten® Signalintensitaten. Im Gegensatz zu allen anderen
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Spektrenarten verbirgt es keinen relativen Bezug zu einer anderen Messung.
Somit beinhaltet es die Informationen, die aus der Gesamtheit aller
Teilabsorptionen Uber den gesamten Strahlengang resultieren. Beitrage zur
Absorption kdnnen dabei durch die Probe, Gase im Innen- und Auldenraum der

Zelle, Deposite, Zellfenster und Spektrometerbauteile bedingt sein.

3.0

2.5+

2.0

1.5

1.0+

0.5+

Intensitat d. Mef3signals / rel. Einheit

0.0 T T T T T T T T
5000 4000 3000 2000 1000

Wellenzahl / cm'1

Abb. 3-28  Hintergrundspektrum von KBr unter N, bei 30 °C.

Typisch fur ein Hintergrundspektrum ist das Auftreten der Banden bei 2963, 2926
und 2856 cm™'. Laut Auskunft der Fa. Biorad werden diese durch den Strahlteiler
des Spektrometers verursacht [Web]. Weiterhin treten intensive Kohlendioxid-
(2362, 2342 cm™") und Wasserbanden (3960-3420 und 2070-1280 cm™") auf. Diese
sind stets im Hintergrund vorhanden und selbst nach Spulung des Innenraums
des Spektrometers sowie des externen DRIFTS-Aufbaus mit trockenem Stickstoff
(200 NL h") noch zu beobachten. Deren Restanteile werden in Abb. 3-28
verdeutlicht (vgl. [Ban-83]).
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Spektrum

Die verwendete DRIFTS-Meflanordnung beruht auf einer Einstrahltechnik. Zur
Aufnahme eines Spektrums fordert die Spektrometersoftware (Win-IR 4,
Fa. Biorad) die Angabe eines Hintergrundspektrums. Ein Spektrum enthalt somit
den relativen Bezug zu einem zuvor gemessenen Hintergrundspektrum einer
beliebigen Referenzsubstanz. Die durch die Bauteile des Spektrometers
verursachten Banden werden hierbei eliminiert. Um den Einflu® anderer storender
Absorptionseffekte (s.0.) moglichst gering zu halten, waren zwischen der
Hintergrund- und Probenmessung naherungsweise stationare Bedingungen im
gesamten Versuchsaufbau bzw. im Bereich des Strahlengangs erforderlich.
Diesbezuglich weist der Einsatz des neuen Zelltyps einen enormen Vorteil auf. Da
sich Probe und Referenz gemeinsam in der Zelle befinden, mul} die Zelle und
damit der externe DRIFTS-Aufbau nicht permanent gedffnet und wieder
verschlossenen werden. Damit verringerte sich drastisch die Zeitspanne zwischen
der Messung des Hintergrundspektrums und des Spektrums der Probe. Weiterhin
konnten die Bedingungen auf3erhalb der Zelle Uber einen Zeitraum von mehreren
Stunden annahernd konstant gehalten werden. Auf diesem Weg konnten z. B.
solche Banden eliminiert werden, die durch die Restanteile an Wasser und
Kohlendioxid im Zellauenraum und durch Deposite an den Fenstern auftreten.
Zur Uberpriifung der ,auReren* Stationaritat wurden wahrend einer MeRreihe
immer wieder Spektren der Referenz gegen ein zu Beginn ermitteltes

Hintergrundspektrum der Referenz aufgenommen.

Bei der Reflexionsspektroskopie ist es ublich den relativen Reflexionsgrad oder
dessen negativen, dekadischen Logarithmus aufzutragen (R- oder Ig(1/R)-
Darstellung), aquivalent zu den aus der Transmissionsspektroskopie bekannten
Transmissions- oder Extinktionsdarstellungen. In dieser Arbeit wird meist die

lg(1/R)-Darstellung verwendet.
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Abb. 3-29  DRIFT-Spektrum von Ag/a-Al,O; gegen KBr unter N, bei 30 °C.

Differenzspektrum

Im Vergleich zu den Bandenintensitaten der Katalysatoren bzw. der
Tragermaterialien sind die der Adsorbate mitunter relativ niedrig (hier: mindestens
um Faktor 200 kleiner). Die Adsorbatbanden kénnen dadurch leicht Ubersehen

werden, wenn man alleine nur das Spektrum des belegten Katalysators betrachtet.

Verwendet man konventionelle DRIFTS-Zellen (einen Probenhalter) zum Studium
von Adsorbaten, so wird als Hintergrundspektrum Ublicherweise das des
unbelegten Katalysators verwendet. Hierbei stltzt man sich lediglich auf zwei
Messungen (belegte und unbelegte Probe). Veranderungen der Atmosphare im
AuRenraum (z. B. CO2- oder H;O-Konzentration) oder an den Zellfenstern

(Belegung) spiegeln sich dabei in den Spektren wider und beeintrachtigen deren
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Qualitat. Sind bei In-situ-Untersuchungen zusatzlich IR-aktive Gaskomponenten
zugegen, so erscheinen deren Banden ebenfalls im Spektrum. Eine Korrektur
durch Subtraktion der betreffenden Gasphasenspektren ist im Nachhinein zwar
moglich, jedoch ist hierbei einer zusatzlichen Verminderung der Spektrenqualitat
Rechnung zu tragen. Im Extremfall, dies zeigten die Ergebnisse dieser Arbeit,
kann eine nachtragliche Subtraktion zur Generation von ,neuen, falschen Banden®

fuhren.

Bei den in dieser Arbeit verwendeten Katalysatoren, die relativ kleine spezifische
Oberflaichen (<2m?g") aufweisen, konnten mit dem konventionellen Zelltyp
(s. Kap. 3.3.1.4 Standardzelle) keine reproduzierbaren Ergebnisse gewonnen
werden. Die zuletzt beschriebene Vorgehensweise stellte sich bzgl. der

Beobachtung von Adsorbatbanden als erfolglos heraus.

Der Durchbruch gelang durch die Entwicklung des neuen Zelltyps (Kap. 3.3.1.4).
Mittels diesen Zelltyps lieRen sich quasi die Vorteile einer Zweistrahltechnik
gewinnen und reproduzierbare Adsorbatbanden beobachten. Die Vorgehensweise
wird in Abb. 3-30 verdeutlicht. Zunachst wurde die Zelle mit Inertgas (Gas 1)
gespult und ein Spektrum der Katalysatorprobe gegen das unmittelbar zuvor,
unter gleichen Bedingungen ermittelte Hintergrundspektrum der Referenz (KBr)
aufgenommen. Derselbe Vorgang wurde wahrend oder nach der Behandlung mit
einer anderen Gasart (Gas 2) wiederholt. Die Subtraktion der beiden Spektren

wurde anschlielend mit Hilfe der Spektrometersoftware durchgefuhrt.

Im Unterschied zu der zuerst beschriebenen Vorgehensweise werden zwei
Einzelmessungen (Referenz) zusatzlich bendtigt (insgesamt vier). Die Qualitat der

Spektren konnte auf diesem Weg erheblich verbessert werden.

Der Begriff Differenzspektrum bezieht sich in dieser Arbeit auf die Vermessung der
Proben mit dem neuen Zelltyp und beinhaltet die Subtraktion zweier Spektren. Die
Subtraktion wurde in der Ig(1/R)-Skala durchgefuhrt, was einer Division in der R-

Skala entspricht.
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Hintergrundspektren Spektren
N A
-~ ~ ™

Fenster Fenster
Spektrum 1 =

Gas 1 Gas 1

Probe - Referenz

o o

Fenster Fenster
Spektrum 2 =

Gas 2 Gas 2

_ Differenzspektrum (S, - S4)

Abb. 3-30 Schema zur Erlauterung der verwendeten Terminologie.

Gasphasenspektrum

Trotz der Tatsache, dal} es sich bei der DRIFT-Spektroskopie um eine Methode

zur Analyse von Pulvern handelt, lassen sich bei der Anwendung von

geschlossenen Zellen ebenso IR-Spektren einer Gasphase isolieren.

Fenster Fenster
IR-aktives N2 oder - Spektrum der
Gas — | Edelgas - IR-aktiven Gasphase
Referenz Referenz

Abb. 3-31  Prinzip zur Ermittlung von Gasphasenspekiren mit der DRIFTS-Reaktormefzelle.
Voraussetzung ist, dal® Teilabsorptionen aufgrund von Adsorptionen vernachlassigbar

klein gegentber der Absorption durch das IR-aktive Gas sind.



Experimenteller Teil 96

Dazu wurde die Zelle mit einem IR-inaktivem Gas (i. d. R. N2) gespult und dann
ein Hintergrundspektrum einer inerten und ebenfalls IR-inaktiven Referenz (KBr)
aufgenommen. AnschlieBend wurde das Spektrum der Referenz in Anwesenheit
der gewunschten Gasphase ermittelt (Abb.3-31). Bei genugend hoher
Gaskonzentration bzw. Intensitdt der betreffenden Gasbanden sind
Teilabsorptionen durch Adsorbate an den Fenstern oder der Referenzsubstanz
vernachlassigbar. Das aufgenommene Spektrum entspricht dann qualitativ dem

Gasphasenspektrum.
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4 Bilanzierung der TP-Reaktionen

Bei der Temperatur-Programmierten-Reaktions-Methode wurden die
Volumenanteile der Reaktanten am Reaktorausgang erfaf’t. Diese wurden
weiterhin zur Ermittlung von Umsatzen und Selektivitadten sowie zur Erstellung von

Elementbilanzen heran gezogen.

4.1 Selektivitaten und Umsatze aus TP-Reaktionen

Fir eine Reaktion vom allgemeinen Typ:

Gl. 4-1

Z‘in‘ E - vaj Pj
J

lauten fur den kontinuierlich betriebenen Reaktor die Defintionen des Umsatzes
und der Selektivitat wie folgt [Fit-89]:

N Gl. 4-2
UE. =1- —
' Nog,
S Gl. 4-3
Ve, | Mp, —Nop,
SPj—>Ei = ‘ ‘ . ; .



Bilanzierung der TP-Reaktionen 98

Der Index P; = E; bedeutet, dall die Selektivitdt der Reaktion zu P; auf das
umgesetzte Edukt E; bezogen ist. Da die stdchiometrischen Koeffizienten der

Edukte konventionsgemal negativ sind, wurde die ,Betrag-Schreibweise” gewanhlt.

Zur Bestimmung der Selektivitdten und Umséatze aus den gemessenen
Volumenanteilen muissen Volumenanderungen berlcksichtigt werden, die

aufgrund der beteiligten Reaktionen auftreten kénnen.

Dieser Sachverhalt wird am Beispiel der Oxidation des Ethens erlautert:

CyHs + 0,5 Oz » C2H4O (Epoxidation) Gl. 4-4

CoHs +3 0, > 2C0O,+2H0 (Totaloxidation) . Gl. 4-5

Wahrend die Totaloxidation des Ethens keine Anderung des Stoffmengenstromes
hervorruft, wird bei der Bildung von Ethylenoxid der Gesamtstoffmengenstrom
verringert. Die Abnahme der Stoffmenge ergibt sich aus der Stéchiometrie und

betragt 0,5 mol pro mol gebildetem Ethylenoxid:

1 =ny 05 (Ngo —Nogo) - Gl. 4-6

Unter Annahme der Glltigkeit des idealen Gasgesetzes ergibt sich nach

Substitution der folgende Zusammenhang:

p.\'/_po.vo_05'[p.VEO_pO.VO’EOJ. Gl. 4-7

R-T R-T, R-T R-T,

Die Temperatur an der Melstelle bzw. am Abzweig der Kapillare, die zum
Rezipienten des Massenspektrometers fuhrt, wurde auf einem konstanten Wert

geregelt (vgl. Kap. 3.1.1.5), d. h. in GI. 4-7 kann T gleich Ty gesetzt werden.
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Ebenso war der Druck an der Melstelle konstant, so da® p gleich po ist.

Berucksichtigt man diese Umstande, so vereinfacht sich Gl. 4-7 zu:

V = vo -05- (VEO - VO,EO) Gl. 4-8

bzw.

V:VO_0’5'((PEO'V_(PO,EO'VO)' Gl. 4-9

Nach Auflésen ergibt sich fur der Volumenstrom in Abhangigkeit des

Volumenanteils an Ethylenoxid:

1+0,5 90 Gl. 4-10
1+05 Qo

- Y0

Im Falle des Reaktionsschemas der Ethenoxidation (Gl. 4-4 und GI. 4-5) kénnen
sowohl der Umsatz als auch die Selektivitaten auf die Edukte Ethen oder
Sauerstoff bezogen werden. Inwieweit dann die Werte fur die Umsatze differieren
wird durch die Zusammensetzung des Reaktorfeeds und das Ausmall} bzw. die
Selektivitdten der einzelnen Reaktionen bestimmt. Gewdhnlich bezieht man den
Umsatz auf das stochiometrisch im Unterschuld eingesetzte Edukt. Dies war in
dieser Arbeit meist der Sauerstoff. Technisch ist aber bei der Ethenoxidation der
Bezug des Umsatzes und der Selektivititen auf Ethen interessanter, da
Okonomisch betrachtet Ethen gegenuber Sauerstoff die wertvollere Komponente

ist.

Im Folgenden werden die Umsatze und Selektivitaten sowohl auf Ethen als auch
auf Sauerstoff bezogen. Zu deren Ermittlung aus den gemessenen

Volumenanteilen wurde das ideale Gasgesetz heran gezogen, wobei die
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Volumenstromanderung in Abhangigkeit des Volumenanteils an Ethylenoxid nach

Gl. 4-10 bertcksichtigt wurde. Daraus ergibt sich:

a) auf Ethen bezogen:

1— Dethen (1 + 0’5 ) (PO,EO)

n
_ Ethen __
UEthen =1- . -

No Ethen Poethen (1 +0,5- (PEO)
0 _1+0’5'(P0,EO ~
S = |_ 1| _Meo ~Mogo  _ ® 1405-9
FOmEhen 1 hO,Ethen - hEthen 1+05- Poro

(pO,Ethen — Okthen *

Peo - (1 +0,5 90 )_ Pogo - (1 +0,5- (PEO)
PoEthen (1 +0,5- 9g, ) ~ PEthen * (1 +0,5- (Po,Eo)

SEO—)Ethen -

1+0,5: 9o

1+ 05 ¢0yg0
=1 o, ~Mogo, Peo. 1. 05. Peo
ScoﬁEthen = . ————=05- T 05
2 Nogmen — Netmen + U9 Qpeo

Pogthen ~ PEthen

1+05 - ¢

Pco, - (1 +0,5- (PO,EO)_ Poco, * (1 +0,5- (PEO)

SCOzaEthen = 0’5 ’

PoEthen - (1 +0,5- 9o ) ~ Pkthen - (1 +0,5- (Po,Eo)

Gl. 4-11

Gl. 4-12

Gl. 4-13

Gl. 4-14

Gl. 4-15
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b) auf Sauerstoff bezogen:

Po, '(1+0’5'(P0,Eo) Gl. 4-16

Uy, =1 o, =1
o Noo, Po0, '(1+ 0’5'(PE0)

1+0’5'(Po,Eo Gl. 4-17
S _ |_ 0’5| ) Neo —Nogo ~05. Pe0 140,59 9g0 o
EO-0, . R - 1 05 k
1 Nyo, —No, Ooe —Op - 1T U0 Poko
%0 T 1105 g
S —05 () '(1+0’5'(P0,Eo)_(P0,Eo '(1+0’5'(PE0) Gl. 4-18
EO—-0, — YVY°

Poo, ° (1 +0,5- 9go ) —Qo, - (1 +0,5- (Po,Eo)

1+0,5- @og0 Gl. 4-19
_ |_ 3| ) Neo, ~Nogco, _15. Peo, 1405 ¢ Poco,
o 2 ho,oz a hoz ’ — .M
P00 70011105 9
S =15 Peo, - (1 +05- (PO,EO)_ Poco, (1 +0,5- (PEO) Gl. 4-20
C0O,-»0, — :

Poo, - (1 +0,9° ¢go ) ~@o, - (1 +05- (pO,EO)

Im Fall der silberkatalysierten Oxidation von Propen wurden als Produkte lediglich

Propylenoxid, Wasser und Kohlendioxid detektiert.

CsHg + 0,5 O, > C3HgO (Epoxidation) Gl. 4-21

CsHs +4,5 O, > 3 CO, + 3 H2O (Totaloxidation) Gl. 4-22
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Im Gegensatz zur Ethenoxidation fihren sowohl die Epoxidation als auch die

Totaloxidation zu einer Anderung des Stoffmengenstroms.

Die Verminderung der Gesamtstoffmenge bzgl. der Epoxidation betragt wiederum
0,5 mol pro mol gebildetem Propylenoxid. Wahlt man z. B. Kohlendioxid als
Schlusselkomponente fur die Totaloxidation und berlcksichtigt, dal® sich je drei
mol gebildetem Kohlendioxid die Gesamtstoffmenge um 0,5 mol erhdht, so kann

der Stoffmengenstrom wie folgt ausgedrtickt werden:

.. . . 1 . ) Gl. 4-23
n=n,-0,5-(Npg —Ngypo) + 5 (Nco, —Noco,) -

Analog zu der Herleitung von Gl. 4-10 ergibt sich fur den Volumenstrom der

folgende Zusammenhang:

Gl. 4-24

Die Umsatze und Selektivitaten in  Abhangigkeit der gemessenen
Reaktantenvolumenanteile lassen sich in Analogie zu Gl. 4-11 bis Gl. 4-20

herleiten. Diese werden allerdings nicht explizit aufgefihrt.

4.2 Kohlenstoff-, Sauerstoff- und Wasserstoffbilanz

Als Mall fur die Beurteilung der Qualitdt der Messungen eignen sich
Elementbilanzen. Mit ihrer Hilfe lassen sich Fehlinterpretationen bezuglich des zu

Grunde gelegten Reaktionsschemas oder durch Veranderungen der
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Kalibrierfaktoren vermeiden. Grundlage flir eine Elementbilanz ist das
Atomerhaltungsgesetz, d. h. die Summe der Atome bzw. die Stoffmenge eines
einzelnen chemischen Elementes (E) andert sich wahrend einer chemischen
Reaktion nicht. Danach sollten fur jedes Element die Stoffmengenstrome am Ein-

und Ausgang eines kontinuierlich durchstromten Reaktors gleich grof3 sein:

Ng =Ny bzw. Ne _q, Gl. 4-25
’ nO,E

Streng genommen gilt dies aber nur fur stationare Zustande. Finden z. B.
Sorptionen innerhalb des Reaktors statt, so spiegeln sich diese als temporare
Abweichungen zu Gl. 4-25 wider. Die Elementbilanz bzw. die Abweichung des

Quotienten von eins ist in solchen Fallen ein guter Indikator.

In dieser Arbeit wurden Reaktionen untersucht, die nur Reaktanten (A;) bestehend
aus den Elementen Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff umfassen:

A,=C,H, O, . Gl. 4-26

Die ,Stoffmengenstréome der Elemente” lassen sich aus den Stoffmengenstromen
der Reaktanten ermitteln. Als ,atomare Bilanzen® fur Kohlenstoff, Wasserstoff und

Sauerstoff ergeben sich dann:

Ne = in ‘N, bzw. Ny = in Aga Gl. 4-27

n, = Zyi 'r."Ai bzw. Ny, = Zyi Noa, > Gl. 4-28

Ny = ZZ‘ -n, bzw. ny, = ZZ‘ Nop - Gl. 4-29
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Die Faktoren x;, y; und z; sind die stochiometrischen Indizes der Elemente (C, H
und O) in der i-ten Verbindung (s. Gl. 4-26, Definition von A)).

Fir die Elementbilanzen wurden die gemessen Volumenanteile der Reaktanten
heran gezogen. Exemplarisch wird die Kohlenstoffbilanz am Beispiel der

silberkatalysierten Gasphasenoxidation von Ethen ausfuhrlich vorgestellt.

Bei Annahme der Giiltigkeit des idealen Gasgesetzes lassen sich die

Stoffmengenstrome in Gl. 4-27 wie folgt umwandeln:

Gl. 4-30

ZX pM Vu wIZR?“fr in'VM'(Pi
M i

i M

Gl. 4-31

ZX pMRoqn_ (POI_R - ZX VOM Py -

An der Melstelle (Kapillare zum Massenspektrometer, Index M) sind der Druck
(pm) und die Temperatur (Ty) konstant. In dem Quotienten aus Ausgangs- und

Eingangsstoffmengenstrom kurzen sich diese GroRen heraus.

. S %,V 0, Gl. 4-32
nC i

r.lo,c in 'Vo,lvl “ Qo

Im vorhergehenden Abschnitt (Kap. 4.1) wurde bereits erlautert, dal} sich bei dem

zu Grunde gelegten Reaktionsschema (Gl. 4-4 und Gl. 4-5) der Volumenstrom
durch die Epoxidation verandert. V,, ist dadurch vom AusmaR dieser Reaktion
abhangig und wird hier als Funktion des Volumenanteils an Ethylenoxid (¢eo)
dargestellt (vgl. Gl. 4-10). \'/0’M ist der entsprechende Volumenstrom bei einem

Umsatz von null.
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) 1+05-0 Gl. 4-33
) in'VO,M',I—QEO'(Pi 1405 in'(Pi
Ne _ 7 + 0,5 ¢go _ U0 Qg0 5
r"o,c: in 'Vo,M * Py, 1+0,59 0o ZXO,i " Qo

Bei der Ethenoxidation wurden als Reaktanten Ethen, Sauerstoff, Ethylenoxid,

Kohlenstoff und Wasser erfaldt. Damit ergibt sich die Kohlenstoffbilanz zu:

Nne  1+05 90 . 20, +0 9o, +2 0go+1-0co, 0 -0y 0 Gl. 4-34

r.]o,c 1+05 0 2 “Po,c,H, +0 ‘Poo, +2 Qo1 “Poco, +0 ‘Pop,0 .

In der Regel wurden am Reaktoreingang nur die Edukte Ethen und Sauerstoff

zudosiert. In diesem Fall vereinfacht sich Gl. 4-34 zu:

No _ 1 _ 2@, +2 Pgo+Pco, Gl. 4-35
Noc  1+05- g, 2Poep,

Die analogen Herleitungen der Sauerstoff- und Wasserstoffbilanz ergeben bei der

Ethenoxidation:
Ny _ 1 _ 4-Qcp, T4 9e0+2 -0y 0 Gl. 4-36
Noy 1+05- 0o 4 Qog .
No 1 _ 290, +Pe0+2 Pco, +P0 Gl. 4-37

Noo ~1+05- Peo 2:¢qp,
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Bei den Untersuchungen zur Ethenoxidation waren die Abweichungen der
Elementbilanzen von eins stets kleiner als 5 % bezogen auf den Quotienten der
betreffenden Elementstrome am Reaktorausgang und -eingang. In Abb. 4-1 sind

die aus einem TP-Experiment resultierenden Elementbilanzen beispielhaft

dargestellt.
1.0 11 C-Bilanz
09 + e 1 0 Iy st o A It WA
Noc
0.8 0,9 1 1 1 1 1
07 | Sauerstoff 150 200 250 300 350 400
06 + 11 H-Bilanz
5 f
% 05~ T 0 A oW A AT
§ Non
04 + 0,9 | | | | |
03 L 150 200 250 300 350 400
0,2 + _ 11 O-Bilanz
n
01 | 10 1,0 AU g
Noo
0,0 ‘ ‘ | 0,9 1 : 1 1 :
100 200 300 400 150 200 250 300 350 400
Temperatur / °C Temperatur / °C

Abb. 4-1 Umsatze und Elementbilanzen fiir die TP-Reaktion am technischen EO-Katalysator;
Einwaage: 2000 mg, Volumenstrom am  Reaktoreingang: 20 NmL min”,
9o(C2Hs) = 15 %, 9o(O2) = 7,5 %.

Die Elementbilanzen wurden fir die Propenoxidation in analoger Weise

durchgefuhrt. Die Volumenstromanderungen wurden uber Gl. 4-24 berucksichtigt.

Ne 1 ' 3 Q¢ p, 13 PpotPco, Gl. 4-38

Noc 1+05- Ppo —0,17 - @co, 3 Poc .
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Ny 1 . 6 -9cp, 16 Ppo+2 -0y 0 Gl. 4-39
Noy 1405 @0 -017: Pco, 6 "“Poc,H,
r-]O _ 1 . 2 '(POZ +(PPO +2 .(PCOZ +(PH20 Gl 4-40
Noo  1+0,5-¢p —0,17 - Pco, 2:¢q0,

Die in diesem Kapitel hergeleiteten Bilanzen wurden bei den TP-Reaktions-

untersuchungen angewendet.
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5 Charakterisierung der Katalysatoren

Fiur die TP- und DRIFTS-Untersuchungen wurden sowohl reines Silber als auch
getragerte Silberkatalysatoren eingesetzt. Deren Charaktere werden im Folgenden

kurz beschrieben.

Technischer Katalysator (Silber auf o-Aluminiumoxid)

Bei dem hier eingesetzten, auf a-Aluminiumoxid getragertem Silber handelt es
sich um einen typischen Katalysator, wie er zur Ethylenoxidsynthese eingesetzt
wird. Als Trager dienen hochtemperaturbehandelte Hohlzylinderextrudate aus a-
Aluminiumoxid (Hohe und AuRendurchmesser: 8 mm; Innendurchmesser: 3 mm).
Die Katalysatorpraparation erfolgte nach der Lactatvariante [Alt-81]. Dabei wird
der Trager mit einer Silberlactat-Lésung impragniert, der Promotoren (hier:
Casium) zugesetzt werden. AnschlieRend erfolgt eine Trocknung und Reduktion
des Silberprekursors im Stickstoffstrom. Wahrend der Reduktion bilden sich auf
dem Trager Coke-Deposite aus, welche die Silberpartikel einbetten und
desaktivieren. Aus diesem Grund erfolgt eine Aktivierung im Luftstrom. Um
Ubertemperaturen zu vermeiden, wird unter Kontrolle der Kohlendioxidentwicklung

die Abbrandtemperatur langsam auf 240 °C gesteigert.

Der Massenanteil an Silber des frischen Katalysators betragt 17 %. Dessen
rasterelektronenmikroskopischen (REM) Aufnahmen (Abb. 5-1) zeigen eine
homogene Verteilung von Silberpartikeln auf der Trageroberflache. Dabei lassen
sich spharische Partikel mit einer Grofle von 50 - 250 nm erkennen. Eine
Anreicherung von Silber an ausgezeichneten Bereichen des Tragers ist nicht zu

beobachten.
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Abb. 5-1 REM-Aufnahmen des frischen EO-Katalysators (Ag/a-Al,Os3); (links: 5000fache
VergroRerung, rechts: 20000fache Vergréf3erung).

Von dem frischen Katalysatorsystem ist bekannt, dal} es im technischen Prozel}
einem Einfahrvorgang unterliegt, der im Bereich von mehreren Tagen bis Wochen
liegen kann. Um die Untersuchungen maoglichst praxisnah zu gestalten wurden die
meisten Experiment mit einer Ausbauprobe durchgefuhrt, die 30 Tage unter
technischen Bedingungen der Ethylenoxidsynthese eingefahren wurde (Abb. 5-2).
In diesem Zeitraum findet ein Aufwachsen der Silberpartikel an der Oberflache
statt.
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Abb. 5-2 REM-Aufnahmen des technischen EO-Katalysators (Ag/a-Al,O3) nach einer
Einfahrzeit von 30d; (links: 5000fache Vergrofierung, rechts: 20000fache
Vergroferung).
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Reine Silberproben (ohne Trager)

Neben dem technischen Katalysator wurden zwei weitere, nicht getragerte
Silberkatalysatoren untersucht. Hierbei handelt es sich um pulverformige Proben.
Die eine ist kommerziel erhaltlich (Fa. Tridelta), die zweite wurde im Ramen einer
Diplomarbeit mittels eines Inertgas-Kondensationsprozel? (IGC) prapariert
(Abb. 5-3) [Wol-98]. Das Silber wird hierbei im Tiegel einer Vakuumkammer
verdampft. Als Folge des Temperatur- und Konzentrationsgradienten zwischen
dem Tiegel und einer Kuihlplatte wird ein Konvektions- und Diffusionsstrom
erzeugt, der die Teilchen aus der Kornwachstumszone schnell heraustragt und
somit deren Wachstum weitestgehend unterbindet. Auf der Kuhlplatte scheidet
sich locker gepacktes nanokristallines Pulver ab. Die KorngrofRe lafit sich Uber den

Partialdruck eines der Kammer zudosierten Inertgases steuern.
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Abb. 5-3 REM-Aufnahmen der reinen Silberkatalysatoren (links: Pulver (Fa. Tridelta)
20000fache VergroRerung, rechts: nanokristallines Pulver (Inertgas Kondensation))

18600fache VergroRerung.

Zur Charakterisierung der Katalysatoren wurden weitere Methoden verwendet. Die
Bestimmung der spezifischen Oberflachen (ager) erfolgte mit der
Tieftemperaturstickstoffadsorption (BET-Methode). Sie erwiesen sich als sehr
klein (0,3 bis 3,4 m? g") und liegen damit bereits im Bereich der Fehlergrenze der

Mel3methode. Fur die reinen Silberproben laldt sich aus der BET-Oberflache eine
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PartikelgrofRe (dp) berechnen. Bei den getragerten System ist dies nicht moglich,
da sowohl Trager und Silber in die Messung mit eingehen. Die zusatzlich aus
Rontgendiffraktogrammen (XRD) und elektronenmikroskopischen Aufnahmen
(REM, TEM) ermittelten Grof3en der Silberpartikel sind in Tab. 5-1 aufgefuhrt.

Tab. 5-1 Spezifische Oberflache (BET) und Grofe der Silberpartikel aus XRD-Messungen
(Auswertung des Ag(220)-Reflex nach der Scherrer-Gleichung [Gue-95]) sowie REM-
und TEM-Aufnahmen.

Ag/o—Al,O3 Ag-Pulver Ag-Pulver (IGC)
ager/ m? g’ 1,9 0,3 3,4
dprem) / NM 50 - 250 500 - 2200 100 - 700
dpxrp) / NM 45 - 42
dpremy / NM 10 - 250 - 3-10

Durch die unterschiedlichen Methoden ergeben sich fur ein einzelnes Material
verschiedene Werte. Hierbei ist zu erwahnen, dal® die Rontgendiffraktometrie die
mittlere KristallitgroRe liefert (Bulkmethode). Dahingegen werden bei den REM-

Aufnahmen nur Partikel erfal3t, die an Oberflache liegen.

Der technische EO-Katalysator (Ag/a-Al,O3) wurde vor den Untersuchungen
zerkleinert ~und  mittels eines  Prufsiebsatzes in  unterschiedliche
KorngroRenbereiche klassiert. Dabei stellte sich die Frage, ob durch den
Zerkleinerungsvorgang eine An- bzw. Abreicherung des Silbers in den
unterschiedlichen Kornfraktionen auftritt. Uber Réntgenfluoreszenzanalysen (RFA)

von den einzelnen Fraktionen konnte dieses ausgeschlossen werden [Gri-00].
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6 Ergebnisse der TP-Untersuchungen

6.1 TP-Reaktions-Methode bei der Ethenoxidation

Zur Untersuchung der Ethenoxidation mittels der Temperatur-Programmierten-
Reaktions-Methode wurden unterschiedliche Katalysatoren verwendet. Die
Ergebnisse in diesem Kapitel basieren hauptsachlich auf einem Katalysator, der
zur Ethylenoxidsynthese im industriellen Malistab eingesetzt wird. Dabei handelt
es sich um einen Impragnierkatalysator mit einem Massenanteil an Silber von
ca. 17 %. Der Trager ist a-Aluminiumoxid. Dartber hinaus werden die Ergebnisse
der Katalyse an einem kommerziell erwerblichen Silberpulver und einer mittels
IGC (Inert Gas Condensation) hergestellten, nanokristallinen Silberprobe
vorgestellt. Die in diesem Zusammenhang verwendeten Abkurzungen sind in der

nachstehenden Tabelle aufgefuhrt.

Tab. 6-1 Abkurzungen der eingesetzten Silberkatalysatoren (s. Kap. 5).

Abklrzung Katalysator Bemerkung

EO-Kat.(l) 17 % Ag Impragnierkatalysator (Fa. Erddlchemie) mit

EO-Kat.(Il) | auf o-Al,Os -Tréger diversen Promotoren (Cs) [Alt-81];

(): frisch kalziniert;

(I1): 30 Tage unter technischen Bedingungen

(DCE-Zusatz) eingefahren

Ag reines Ag-Pulver (Fa. Tridelta und Doduco)

n-Ag nanokristallines Silber |via IGC prapariert [Wol-98]
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Am Eingang des Reaktors wurden Gasmischungen, bestehend aus Ethen,
Sauerstoff und Stickstoff/Helium (one =5 %, Helium als interner Standard) mit
einem konstanten Volumenstrom von 20 NmL min™ (Normmilliliter pro Minute)
eingesetzt. Wenn nicht anders erwahnt, betragen die Volumenanteile an Ethen
15 % und an Sauerstoff 7,5 %. Diese Zusammensetzung entspricht einem
stéchiometrischen Verhaltnis bzgl. der Epoxidation (Gl. 4-4). Ein Unterschul
Sauerstoff ist typisch fir die Gasphasenoxidation des Ethens und die Basis fir
einen praventiven Explosionsschutz bei der technischen Durchfuhrung. Die

Experimente in dieser Arbeit wurden bei Normaldruck durchgefuhrt.

6.1.1 Allgemeiner Verlauf

Aus den TP-Reaktions-Untersuchungen resultieren Darstellungen, welche die

Volumenanteile der Reaktanten in Abhangigkeit von der Temperatur aufzeigen.
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Abb. 6-1 TP-Reaktion am technischen EO-Katalysator (ll); Einwaage: 104 mg, Volumenstrom:
20 NmL min™, o(C2Hs) = 15 %, 94(02) = 7,5 %.
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Bei der Ethenoxidation an Silberkatalysatoren wurden erwartungsgemaf als
Produkte Ethylenoxid, Kohlendioxid und Wasser detektiert. Die Bildung von
anderen Oxidationsprodukten, wie z. B. Acetaldehyd oder Essigsaure, wurde in
dieser Arbeit nicht beobachtet. In vielen der untersuchten Falle ist der prinzipielle
Edukt- und Produktverlauf ahnlich. Aus diesem Grund wird zunachst ein typisches

Ergebnis stellvertretend naher beschrieben, das in Abb. 6-1 dargestellt ist.

Beim Einsatz der Silberkatalysatoren bilden sich ab einer bestimmten Temperatur
sowohl Ethylenoxid als auch Kohlendioxid und Wasser i. d. R. gleichzeitig. Hierbei
spiegelt sich die Parallelreaktion aus Epoxidation und Totaloxidation wider. Die
Volumenanteile an Ethylenoxid und den Totaloxidationsprodukten sind in dem
aufgefuhrten Beispiel zu Beginn (bis ca. 230 °C) annahernd gleich groR.
Berucksichtigt man deren unterschiedliche stochiometrische Koeffizienten, so ist in
diesem Sektor die Selektivitat der Epoxidation deutlich hoher. Letzteres ist
allerdings nicht zu verallgemeinern, da die Werte flir die Selektivitaten von vielen
Parametern (z. B. Katalysator, Konzentrationen, Umsatz) abhangig sind. Auf

Einzelheiten wird in spateren Kapiteln naher eingegangen.

Mit steigender Temperatur erhdhen sich zunachst die Volumenanteile an
Ethylenoxid und Totaloxidationsprodukten. Dabei sinkt die Selektivitat zum Epoxid
ab. Die bisher geschilderten Beobachtungen korrelieren mit dem, fur die
silberkatalysierte Ethenoxidation meist zitierten Reaktionsnetzwerk, in dem die
Totaloxidationsprodukte parallel zum Ethylenoxid oder Uber dessen Folgeoxidation
gebildet werden (vgl. Kap. 2.2.4.1). Somit kdnnen flr das Absinken der Selektivitat
bzgl. des Epoxids zwei Effekte in Betracht kommen. Zum einen konnten
Unterschiede in den Aktivierungsenergien der beiden Parallelreaktionen zu einer
Selektivitatsabsenkung fuhren. Zum anderen kdnnte auch die Folgereaktion des

Ethylenoxids dafir verantwortlich sein.

Entgegen den Erwartungen weisen die Volumenanteile der Reaktanten in
bestimmten Temperaturbereichen oftmals ausgepragte Minima bzw. Maxima auf.
Trotz steigender Temperatur und nicht vollstandigem Umsatz sinkt dabei die
katalytische Aktivitat temporar ab. Dieser Effekt wirkt sich auf die Bildung bzw.
Umsetzung aller beteiligten Reaktanten aus (s. Abb. 6-1). Erstaunlich ist, dal
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dabei die Selektivitdt zum Epoxid noch einmal ansteigt, d. h. im Vergleich zur
Epoxidation wird die Totaloxidation des Ethens in einem starkeren Ausmal}
zuruckgedrangt. Ein solches Verhalten ist auf der Grundlage des oben erwahnten
Reaktionsnetzwerkes nicht zu verstehen. Fir eine Erklarung der auftretenden
Extrema mussen einzelne Reaktionsschritte oder Prozesse berlcksichtigt werden,
in denen der Katalysator involviert ist. In Kapitel 6.4 werden dazu unterschiedliche
Modelle diskutiert.

Bei hohen Temperaturen bzw. nach dem in vielen Fallen beobachteten
Aktivitatsminimum fallt die Selektivitat bezlglich Ethylenoxid wieder ab. In diesem
Bereich kommt die Folgeoxidation des Ethylenoxids immer starker zum Tragen, so
dald Uberwiegend nur noch die Totaloxidationsprodukte zu beobachten sind.
Dieses aullert sich dementsprechend in den einzelnen Umsatzen, die in
Abb. 6-2 dargestellt sind.
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Abb. 6-2 Umsatze an Sauerstoff und Ethen aus der TP-Reaktion am technischen EO-
Katalysator (EO-Kat(ll)); Einwaage: 104 mg, Volumenstrom: 20 NmL min™,
9o(C2Ha) = 15 %, 9o(O2) = 7,5 %.
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In dem in Abb. 6-1 dargestellten Beispiel ist der am Reaktoreingang zudosierte
Stoffmengenstrom an Ethen doppelt so grol wie der an Sauerstoff. Flr diesen Fall
ist die maximale Reaktionsgeschwindigkeit durch die Eingangskonzentration des
Sauerstoffs limitiert, so dal® bei hohen Temperaturen ein vollstandiger Sauerstoff-
umsatz resultiert. Aufgrund der Zusammensetzung, die bezuglich der
Totaloxidation nichtstochiometrische Verhaltnisse aufweist, zeigt sich im
Ethenumsatz entsprechend ein lokales Maximum (s. Abb. 6-2, ca. 340 °C).

Anschliel3end stagniert der Ethenumsatz auf einem konstanten Wert.

In den folgenden Kapitel wird der Einflu unterschiedlicher Grélien auf den Verlauf
der Reaktanten wahrend der temperatur-programmierten Reaktionsfliihrung

vorgestellt.

6.1.2 Variation der Katalysatormasse

Die GroRe, die in einem System mit erzwungener Konvektion die Reaktionsdauer
beschreibt, ist die Verweilzeit. Um deren EinfluR zu studieren, stehen aus
experimenteller Sicht zwei Madglichkeiten zur Verflgung. Entweder wird der
Zustrom am Reaktoreingang oder das Reaktionsvolumen geandert. Letzteres ist
bei einem heterogen katalysierten System proportional zur Katalysatormasse. Die
Veranderung des Volumenstroms ist mit dem in dieser Arbeit verwendeten
Gasdosiersystem lediglich um einen Faktor von 10 sinnvoll. Eine wesentlich
hohere Variationsbreite lie3 sich durch den Einsatz unterschiedlicher

Katalysatormassen erreichen.

Die in diesem Abschnitt aufgeflhrten temperaturprogrammierten Messungen
wurden an dem technischen EO-Katalysator(ll) mit einer Heizrate von 2 K min™
durchgefuhrt. Die Katalysatormasse wurde bei der Ethenoxidation im Bereich von
6,5 bis 3270 mg variiert. Dies entspricht einer Anderung der Verweilzeit in der
Katalysatorschittung um den Faktor 500. Die einzelnen Diagramme befinden sich
im Anhang (Kap. 10.5.1).
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Die Erhéhung der Verweilzeit flhrt bei gleicher Temperatur erwartungsgeman zu
hdéheren Umsatzen. Gleichbedeutend damit verschieben sich die zu einem
bestimmten Umsatz zugehorigen Temperaturen (Abb. 6-3). In dem untersuchten
Bereich ist dieser Temperaturunterschied mitunter groRer als 200 °C. Bei einer
Interpretation, dal3 die Reaktion mit steigender Katalysatormasse bereits bei
wesentlich tieferen Temperaturen einsetzt, ist Vorsicht geboten. Derartige
Beobachtungen hangen naturlich stark von der Auflosung der verwendeten
Analysenmethode ab. Die Beurteilung der Aktivitat bzw. der Eignung von
Katalysatoren fur ein bestimmtes Reaktionssystem kann somit irrefihrende
Aussagen zur Folge haben. Dieser Umstand sollte bei den in den letzten Jahren
popular gewordenen  High Throughput Screening—Methoden  berucksichtigt
werden, da diese oftmals miniaturisierte Versuchsanordnungen beinhalten und

damit verbunden mit geringen Substanzmengen durchgefuhrt werden.
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Abb. 6-3 Volumenanteile an Sauerstoff aus TP-Reaktions-Untersuchungen am technischen
EO-Katalysator = mit  unterschiedlichen  Katalysatormassen, Volumenstrom:
20 NmL min™, o(C2Hs) = 15 %, ¢o(02) = 7,5 %.
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In Abb. 6-3 sind die beim Einsatz von unterschiedlichen Katalysatormassen

gemessenen Volumenanteile an Sauerstoff dargestellt. Das im vorhergehenden
Kapitel beschriebene Aktivitatsminimum

ist dabei nur

Grenzen zu beobachten. Bei zu geringer Katalysatoreinwaage ist es im Rahmen
der analytischen Auflésung nicht erfal3bar.
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Abb. 6-4

Umséatze an Sauerstoff aus TP-Reaktions-Untersuchungen am technischen EO-

Katalysator mit unterschiedlichen Katalysatormassen, Volumenstrom: 20 NmL min”,
0o(C2H4) = 15 %, 9o(02) = 7,5 %.

Die Steigerung der Katalysatormasse fuhrt unter den gewahlten Bedingungen zu

einer Verschiebung der Minima zu niedrigeren Temperaturen. Im gleichen
Zusammenhang ist der Umsatz an Sauerstoff grofder.

Hierbei spielt sehr
wahrscheinlich die Exothermie der beteiligten Reaktionen eine wesentliche Rolle.
Die Regelgrolie

fur die Heizratenregelung ist in der verwendeten
Versuchsanordnung die Temperatur in dem Reaktorofen. Weiterhin wird die
Temperatur in  einer zusatzlich zum Reaktor parallel

angeordneten

innerhalb bestimmter
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Referenzschittung erfallt (s. Kap. 3.1.1.3) und ist somit unabhangig von der
tatsachlichen Temperatur am Katalysator. Diese MelRstelle wird auch gleichzeitig
fur die MeRwerterfassung in den TP-Experimenten verwendet. Ist der durch
Reaktion bedingte Warmeeintrag sehr hoch, so fuhrt dies zu einer Differenz
zwischen den Temperaturen in der Katalysator- und Referenzschittung. Je groRer
der Umsatz ist, desto starker kommt dieser Umstand zum tragen. Die
Temperaturunterschiede zwischen den lokalen Minima und Maxima im
Sauerstoffumsatz (s. blau gestrichelte Linie in Abb. 6-4) werden mit steigender
Katalysatormasse kleiner. Bei zu hohen Massen kann dann die temporare

Absenkung der katalytischen Aktivitat nicht mehr beobachtet werden.
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Abb. 6-5 Umséatze an Ethen aus TP-Reaktions-Untersuchungen am technischen EO-
Katalysator mit unterschiedlichen Katalysatormassen, Volumenstrom: 20 NmL min”,
0o(C2H4) = 15 %, 9o(02) = 7,5 %.

Gleiches qilt fur die Umsatze an Ethen, wobei hier die Effekte durch die
stochiometrischen Gegebenheiten weniger ausgepragt erscheinen. Aufgrund der

Zusammensetzung am Reaktoreingang und der bei hohen Temperaturen
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favorisierten Totaloxidation durchlaufen die Ethenumsatze ein Maximum. Fur die
eingesetzte Gasmischung (15 % CzHa, 7,5 % O,) betragt der theoretisch maximal
erzielbare Umsatz an Ethen 50 %. Hypothetisch entsprache dies aber einer
Selektivitat zum Ethylenoxid und einem Sauerstoffumsatz von 100 %. Bei
vollstandiger Umsetzung des Sauerstoffs zu den Totaloxidationsprodukten ergabe

sich lediglich ein Ethenumsatz von 17 %.

Reprasentativ fur die Bildung der Totaloxidationsprodukte sind in Abb. 6-6 die aus
der Katalysatormassenvariation resultierenden Volumenanteile an Kohlendioxid
dargestellt. Ebenso wie in den Sauerstoffumsatzen ist die temporare
Aktivitatsabnahme deutlich ausgepragt. Die Verlaufe der Wasseranteile sind

nahezu identisch mit denen des Kohlendioxids (vgl. Kap. 10.5.1).
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Abb. 6-6 Volumenanteile an Kohlendioxid aus TP-Reaktions-Untersuchungen am technischen
EO-Katalysator mit  unterschiedlichen  Katalysatormassen, = Volumenstrom:
20 NmL min™, o(C2Hs) = 15 %, 94(02) = 7,5 %.

Hierbei ist ebenfalls zu erkennen, dald der Temperaturbereich, in dem die

Aktivitatsabnahme stattfindet, bei den hoheren Katalysatoreinwaagen kleiner ist.
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Genau genommen ist es nicht die Temperaturdifferenz, sondern die Dauer bzw.
Zeit dieses Vorgangs, die sich verringert, d. h. die Kinetik dieses Vorganges wird

aufgrund der zu erwartenden, zunehmenden Ubertemperaturen beschleunigt

Betrachtet man fur die unterschiedlich eingesetzten Katalysatormassen den
Verlauf des Ethylenoxidanteils, so zeigen sich Unterschiede zu denen der
Totaloxidationsprodukte. Ein ausgepragtes lokales Maximum im Volumenanteil
zeigt sich nur bei geringer Katalysatormasse (s. Abb. 6-7, 14,5 mg, ca. 280 °C).
Bei Steigerung der Katalysatormassen ist die Aktivitatsabnahme z. T. nur noch
durch einen Wendepunkt im EO-Anteil (s. Kurven fir 104 und 600 mg) zu
erkennen.

Da Ethylenoxid in dem Reaktionsnetzwerk ein Intermediat ist, tritt bei den hoheren
Temperaturen ein (weiteres) Maximum auf. Dieses verschiebt sich aus den bereits
genannten Grinden mit steigender Katalysatormasse zu niedrigeren

Temperaturen, wobei aber der zugehorige Volumenanteil an Ethylenoxid ansteigt.
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Abb. 6-7 Volumenanteile an Ethylenoxid aus TP-Reaktions-Untersuchungen am technischen
EO-Katalysator mit  unterschiedlichen  Katalysatormassen, = Volumenstrom:
20 NmL min™, o(C2oHs) = 15 %, 90(O,) = 7,5 %.
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Der Anstieg des Ethylenoxidanteils spiegelt sich in den Selektivitaten wider.
Besonders deutlich wird dies, wenn man das Verhaltnis zwischen den
Selektivitaten bzgl. Ethylenoxid und Kohlendioxid betrachtet. Im unteren
Temperaturbereich fallt das Selektivitatsverhaltnis mit steigender Temperatur
zunachst ab. Dieses steht im Einklang mit einer hdheren Aktivierungsenergie
beziiglich der Totaloxidation. Uberraschend ist aber, daR zum Teil die
Selektivitaten bzgl. des Ethylenoxids bei den hoheren Temperaturen wieder
ansteigen (Abb. 6-8, mkai: 14,5 bis 600 mg). Die Bildung des Ethylenoxids wird
also durch die Aktivitditsabnahme weniger zurlckgedrangt als die der

Totaloxidationsprodukte.
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Abb. 6-8 Verhéltnis zwischen den Selektivitaten von Ethylenoxid und Kohlendioxid aus TP-
Reaktions-Untersuchungen am technischen EO-Katalysator mit unterschiedlichen

Katalysatormassen, Volumenstrom: 20 NmL min™, @o(CaHyg) = 15 %, ¢o(02) = 7,5 %.

Interessant ist, dall das Verhaltnis der Selektivitaten bzgl. Ethylenoxid zu

Kohlendioxid gerade dann ein lokales Minimum aufweist, wenn der Umsatz und



Ergebnisse der TP-Untersuchungen 123

die Volumenanteile an Ethylenoxid und der Totaloxidationsprodukten lokale

Maxima aufweisen.

Um dieses hervorzuheben sind in Abb. 6-9 noch einmal die Volumenanteile an
Kohlendioxid und Ethylenoxid (schwarze und rote Kurve) sowie deren
Selektivitatsverhaltnis (grin) und der Sauerstoffumsatz (blau) zusammen
dargestellt. Exemplarisch wurde die Darstellung fir eine geringe
Katalysatoreinwaage (14,5 mg) gewahlt. Bei zu hoher Katalysatormasse
Uberlagern sich die folgend aufgezeigten Effekte und sind dann zum Teil nicht

mehr zu beobachten.
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Abb. 6-9 Produktanteile, Sauerstoffumsatz und Selektivitatsverhaltnis aus der TP-Reaktion am
technischen EO-Katalysator; Einwaage: 14,5 mg, Volumenstrom: 20 NmL min™,
©o(CoHy) = 15 %, @o(O2) = 7,5 %.

Bereich A-C (s. Abb. 6-9):

Aufgrund des noch relativ geringen Umsatzes und der fortlaufenden, aul3eren

Warmezufuhr bzw. des Aufheizens des Ofens mit einer kontanten Heizrate, ware
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in diesem Sektor eine stetige Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit zu
erwarten. Tatsachlich weisen aber die Produktanteile und der Umsatz jeweils
Maxima bei derselben Temperatur (B) auf. Auffallig ist, dal3 die Zusammensetzung
der Gasphase und damit auch das Verhaltnis der Selektivitaten bei zwei
Temperaturen gleich ist (s. Abb. 6-9, rot gestrichelte Linie zwischen A und C).
Allerdings ist die Darstellung in der Temperaturskala hierbei irrefiGhrend. Eine
zutreffendere  Formulierung ware, dall die Gaszusammensetzung am
Reaktorausgang zu zwei unterschiedlichen Zeitpunkten des TP-Experiments
identisch ist. Eine gleiche Gaszusammensetzung zeigt an, daf® die mittleren
Reaktionsgeschwindigkeiten (ber die Katalysatorschittung gleich gro3 sein
mussen. Die Geschwindigkeiten der Epoxidation und der Totaloxidation werden
also im gleichen Male beeinflul3t. All dies wirde bedeuten, da® die Temperaturen
an den katalytischen Zentren zu den zwei Zeitpunkten (A und C) ebenfalls
identisch sind und im Punkt B sich temporar ein Temperaturmaximum einstellt.
Dies gilt aber nur, wenn die Reaktionsmechanismen bezlglich der Epoxidation
und Totaloxidation unverandert bleiben. Davon wird in den weiteren Ausfuhrungen

ausgegangen.

Nun stellt sich die Frage nach der Ursache der Desaktivierung. Sehr
wahrscheinlich ist dafir ein weiterer Vorgang verantwortlich, in dem der
Katalysator involviert sein muf®. Auf der einen Seite konnte dieser Vorgang
endothermer Natur sein und somit zu eine Temperatursenkung bzw.
Aktivitatsverminderung am katalytischen System beitragen. Auf der anderen Seite
konnte die Desaktivierung ebenso durch eine Abnahme der Anzahl oder eine
verminderte Zuganglichkeit der flr die Epoxidation und Totaloxidation bendtigten
Aktivzentren erklart werden (z. B. durch Sintern oder Depositbildung). Die Bildung
von Silberoxid in Anwesenheit von Ethen scheidet bei diesen Temperaturen unter

den gewahlten Bedingungen aus (s. auch Abb. 6-15).

Aus TG/DTA-Untersuchungen (s. Kap. 6.1.3) ergab sich, dal3 die Verminderung
der Aktivitat mit einer Zunahme der Katalysatormasse einher geht, die sehr

wahrscheinlich auf eine Aufnahme von Sauerstoff zurlickgeflhrt werden kann.
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In einem anderen Zusammenhang wurde von Nagy et al. die Methanoloxidation
untersucht. Die Autoren beobachteten an frischen Silberkristalliten, die fur die
Formaldehydsynthese  eingesetzt wurden, ebenfalls eine temporare
Aktivitatsabnahme. Dieses konnte auf eine sauerstoffinduzierte Rekonstruktion der

Silberoberflache zurickgefuhrt werden [Nag-96].

Bereich C-D (s. Abb. 6-9):

Interessant ist der Bereich zwischen den Punkten C und D. Die
Reaktionsgeschwindigkeit der Epoxidation steigt wieder an, wahrend die der
Totaloxidation und damit verbunden auch der Sauerstoffumsatz weiter absinken.

Insgesamt fuhrt dies zu der beobachteten Selektivitatsteigerung bzgl. des Epoxids.

Geht man von der Theorie aus, dal} eine einzelne Sauerstoffspezies sowohl die
Epoxidation als auch die Totaloxidation verursacht, so mufte wahrend dieses
Vorganges eine Verarmung dieser Spezies an der Oberflache stattfinden. Dadurch
ware die Totaloxidation des Ethens und die Folgeoxidation von adsorbiertem,
intermediar gebildeten Ethylenoxid gehemmt, da die Anzahl nachst benachbarter

Sauerstoffatome auf der Oberflache geringer ware.

Sind allerdings unterschiedliche Sauerstoffspezies an den parallelen
Reaktionswegen beteiligt, dann waren andere Interpretationen ebenso denkbar.
Im Fall von zwei Sauerstoffspezies konnten z. B. die Totaloxidation an einer dieser
Spezies und an der anderen die Epoxidation favorisiert stattfinden. Ein Verbrauch
der erst genannten Spezies durch einen zusatzlichen Reaktionsweg (z. B.
Diffusion von der Oberflache ins Silberinnere), wirde zu einer Aktivitatsabnahme
und weiterhin zu einem Absinken der Totaloxidation flhren. Diese
Modellvorstellung wirde zwar die Selektivitatsteigerung zum Epoxid nicht aber

den Geschwindigkeitsanstieg der Epoxidation erklaren.

Desweiteren kdonnten aber auch elektronische Effekte eine Rolle spielen. Wenn
eine sauerstoffinduzierte Rekonstruktion am Silber stattfindet, so wéare es
durchaus denkbar, dal} sich die Elektronendichte am adsorbierten Sauerstoff und

damit dessen Elektrophilie verandert.
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Die genauen mechanistischen Details sind weiterhin unklar.

Bereich D-E (s. Abb. 6-9):

Die Bildung der Totaloxidationsprodukte sowie der Sauerstoffumsatz steigen
wieder an. Allerdings ist die Epoxidbildung in diesem Bereich weiterhin favorisiert.
AnschlieBend zeigt das Selektivitdtsverhaltnis zwischen Ethylenoxid und
Kohlendioxid ein Maximum (Punkt E). Bei weiterer Temperaturerhohung treten
wieder ,normale“ Verhaltnisse ein, die auf Basis des bereits in Kap. 2.2.4.1

vorgestellten Reaktionsnetzwerks zu erklaren sind.

6.1.3 TG/DTA-Analyse der TP-Reaktionen

Einen Einblick in den Einflud der Exothermie auf TP-Reaktions-Experimente
lieferten TG/DTA-Messungen, die in Anwesenheit von Ethen und Sauerstoff
durchgefuhrt wurden. Die Erfassung der Temperaturen erfolgte an zwei
Probenhaltern aus Platin, auf denen der Katalysator und das Referenzmaterial
(a-Aluminiumoxid, gleiche Einwaage) in Probentopfchen aus Aluminium
positioniert waren. Gegenuber der Anordnung im Mikroreaktor wird dadurch die

Temperatur der Katalysatorschuttung genauer erfaf3t.

Nachteilig ist, dal® an den Probenhaltern (Platin) ebenfalls Reaktionen stattfinden,
die sich mit den am Katalysator auftretenden Prozessen zum Teil Uberlagern. Das
DTA-Signal bzgl. der am Probenhalter stattfindende Reaktion ist in Abb. 6-10

dargestellt (Blindmessung, ohne Katalysator).

Vorteil der TG/DTA-Meldanordnung gegenuber dem Mikroreaktor ist, dal} zur
Regelung der Heizrate der Istwert der Temperatur direkt an dem Probenhalter
erfal3t wird. Dadurch sind geringere Abweichungen gegenlber der Referenz zu
erwarten. Bei der grofdten gewahlten Katalysatoreinwaage (39,7 mg) ist das DTA-

Signal im ersten Maximum um ca. 40 uV grof3er verglichen mit der Blindmessung.
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Dies entspricht einer Temperaturdifferenz von ca. 4 °C (Thermoelement Typ R,

9,7 uV °C" bei 200 < T < 400 °C [Wes-84]).
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Abb. 6-10 DTA-Signale aus TP-Reaktionen am technischen EO-Katalysator

bei

unterschiedlichen Einwaagen, Volumenstrom: 100 NmL min™, @o(CoHy4) = 10 %,

00(02) = 5 %, Rest Ny, Heizrate : 5 K min™.

In den DTA-Signalen aufert sich die temporare Abnahme der katalytischen

Aktivitdt durch das Auftreten von zwei Maxima bzw. einem Minimum. Wahrend

sich das erste DTA-Maximum mit steigender Katalysatormasse zu niedrigeren

Temperaturen verschiebt, ist das zweite Maximum relativ unabhangig von der

Masse des Katalysators. Ebenso steigt die Hohe des ersten DTA-Maximums mit

zunehmender Katalysatoreinwaage an, wohingegen die des zweiten Maximums

davon unabhangig erscheint. Die zum Teil auftretende Schulter im zweiten DTA-

Maximum wird durch die unterschiedlich stark ausgepragten Reaktionen an den

Platin-Probenhaltern verursacht.
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Im Fall des ersten Maximums, ist die Warmeentwicklung bei hoherer
Katalysatoreinwaage dementsprechend groRer. Dieses korreliert mit denen im
Mikroreaktor beobachteten hoheren Umsatzen, wobei bertcksichtigt werden mul3,
dall eine hohere Warmeentwicklung auch durch geanderte Selektivitaten

zwischen Selektiv- und Totaloxidation hervorgerufen werden kann.

QR = hO,CZH4 ‘U<;2H4 '[SEo—>c:2H4 ‘AHR1 + S<302—>c2H4 'AHRz] Gl. 6-1

Wie bereits gezeigt wurde, sinkt aber der Anteil der Totaloxidation im
Temperaturbereich der Aktivitdtsabnahme mit zunehmender Masse ab (Abb. 6-8),
so daR sich letztlich der Anstieg der DTA-Signale Uber einen gesteigerten Umsatz
erklart.

Unter den gewahlten Bedingungen liegen die Aktivitatsminima im
Temperaturbereich von 350 bis 390 °C. Hier beginnt bereits eine Uberlagerung
des Prozesses durch die Reaktionen am Pt-Probenhalter, so dafl3 sich die zu
beobachtende Verschiebung der Minima zu tieferen Temperaturen einer
gesicherten Beschreibung entzieht. Eine Subtraktion des DTA-Signals der
Blindmessung (ohne Katalysator) ist aufgrund von Warmeaustauschvorgangen
und des Regelungsprinzips der Thermowaage nicht sinnvoll. Die Temperaturen
der Aktivitatsminima liegen bei den im Mikroreaktor durchgefiihrten TP-Reaktionen
im Bereich von 280-340°C, d.h. bei deren Interpretation missen sehr
wahrscheinlich die bereits diskutierten Ubertemperaturen berlicksichtigt werden.
Den exakten Temperaturbereich einzugrenzen, in dem die Aktivitdatsabnahme
stattfindet, gestaltet sich bei heterogen katalysierten Reaktionen mit grol3er
Warmetdnung generell als schwierig. Grund dafir ist, da® die tatsachlichen
Temperaturen der Aktivzentren an der Oberflache oder im Inneren des Katalystors
i. d. R. nicht mef3bar sind.

Die annahernd aquivalenten Hohen der zweiten DTA-Maxima zeigen, dal} dabei
die am Katalysator produzierten Warmestrome unabhangig von der

Katalysatormenge gleich grol3 sind. Unter den Stromungsbedingungen in der
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TG/DTA-Melanordnung stellt sich bei hdherer Temperatur vermutlich ein maximal
erzielbarer Umsatz ein (stofftransportbedingt). In der verwendeten TG/DTA-
MeRanordnung wird der Katalysator nicht durchstromt, sondern Uberstromt. Am
Ausgang der Waage wird der Umsatz somit nicht maximal sein. Vermutlich
existiert aber eine maximal erreichbare Reaktionsgeschwindigkeit, da durch den
Stromungszustand eine Stoffibergangshemmung zu erwarten ist und zusatzlich

die Konzentrationen durch die stetig steigende Temperatur absinken.

Eine nahere Betrachtung der thermogravimetrischen Signale lieferte ein
interessantes Ergebnis. Im Temperaturbereich, in dem die Aktivitdt des
Katalysators absinkt (nach dem ersten DTA-Maximum), findet eine
Massenzunahme statt. Diese kann bei genugend hoher Katalysatoreinwaage auch
im DTG-Signal beobachtet werden (s. Abb. 6-11).
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Abb. 6-11 DTG-Signale aus TP-Reaktionen am technischen EO-Katalysator bei
unterschiedlichen Heizraten, Einwaagen: 40 mg, Volumenstrom: 100 NmL min’™,
@o(C2Hyg) = 10 %, 9o(O2) =5 %.
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Mit steigender Heizrate wird dieser Prozess im DTG-Signal immer ausgepragter.
Gleichzeitig findet (aufgrund der erhohten Heizrate) eine Verschiebung zu héheren
Temperaturen statt. Dieses ist typisch fur thermische Analysen von Reaktions-

vorgangen, die brutto betrachtet eine positive Aktivierungsenergie aufweisen.

Im Gegensatz dazu erscheint die Massenzunahme mit sinkender Heizrate im TG-
Signal ausgepragter (s. Abb. 6-12), da die bei Temperaturanderungen immer

vorhandene Drift des TG-Signals abnimmt.
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Abb. 6-12 TG-Signale aus TP-Reaktionen am technischen EO-Katalysator bei unterschiedlichen
Heizraten, Einwaagen: 40 mg, Volumenstrom: 100 NmL min™, @o(C2Hy4) = 10 %,

©(O2) = 5 %.

Eine Quantifizierung der Massenanderung, die wahrend der temporaren Aktivitats-
abnahme auftritt wird durch die Drift des TG-Signals erschwert. Die reinen

Anderungen der Massen (Pfeile in Abb. 6-12) sind in Tab. 6-2 aufgefiihrt. Bei den
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in Tab. 6-3 aufgeflihrten Werten wurde eine Korrektur durch Extrapolation des
,driftenden“ TG-Signals durchgeflhrt (vgl. Abb. 6-12, gestrichelte Linien). Die

Werte fallen dadurch niedriger aus.

Tab. 6-2 Absolute und relative Anderungen der TG-Signale wahrend der Aktivititsabnahme
ohne Bericksichtigung der Signaldrift (vgl. Abb. 6-12); EO-Kat.(ll), Volumenstrom:
100 NmL min™, ¢o(C2Hs) = 10 %, 0o(02) = 5 %.
. -1
B/ K min Mkat/ Mg | ATG/ pug ATG/% ATG/%
mKat mAg
2 43,6 68 0,16 0,92
5 39,7 62 0,16 0,92
10 40,8 61 0,15 0,88
Tab. 6-3 Absolute und relative Anderungen der TG-Signale wahrend der Aktivitdtsabnahme bei
Extrapolation der  Signaldrift  (vgl. Abb. 6-12); EO-Kat.(ll), Volumenstrom:
100 NmL min™, ¢o(C2Hs) = 10 %, 94(02) = 5 %.
P
B/ K min Mkat/ Mg | ATG/ g ATG/% ATG o
mKat mAg
2 43,6 65 0,15 0,88
5 39,7 51 0,13 0,76
10 40,8 46 0,11 0,66

Im Zusammenhang mit der beobachteten Massenzunahme stellte sich die Frage,
ob eine Belegung des Katalysators (z. B. Verkokung) oder ein Einbau von
Sauerstoff in das Silberinnere als Ursache in Frage kommt. Dazu erfolgte in
weiteren TG/DTA-Experimenten ein Abbruch der TP-Reaktionen nach dem ersten

DTA-Maximum durch eine isotherme Folgebehandlung mit verschiedenen
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Gasmischungen. Die Bedingungen wurden derart gewahlt, dal} zunachst die TP-
Reaktionen mit einer konstanten Heizrate von 5 K min™ in Anwesenheit von Ethen
und Sauerstoff bis 380 °C durchgefuhrt wurden (Katalysatormassen ca. 40 mg).
AnschlieRend wurde bei konstanter Temperatur nur noch eines der beiden Edukte
zugefihrt (s. Abb. 6-13, oxidative und reduktive Route). Im Fall der reduktiven
Folgebehandlung wurde wahrend der Haltephase bei 380 °C Ethen gegen
Wasserstoff ausgetauscht.

1. TP-Reaktion
5K min™
0(02) =5 %
¢(C2Hs) =10 %

oxidative Route

T=2380°C
¢(02) =10 % N2-Spilung

reduktive Route i

Abkuihlen, N

\ 4
2. TP-Reaktion

Abb. 6-13 Schema zur oxidativen und reduktiven Folgebehandlung nach Abbruch der TP-
Reaktion bei 380 °C.

In Abb. 6-14 sind die zugehorigen TG-Signale dargestelit.



Ergebnisse der TP-Untersuchungen

133

300 : B -
i 400 b - 400
3 350 250 L 350
1 300 b 300
2 ; . o
- ! - 250 b 250 —
o | 200 - N -
200 - 4 200 - 200
| C2H4 3 02 ] 150 C2H4 3 CZH iN 3 ] 150
+0, 1504 +0, g
150 . . —~ 100 . . = 100
100 150 200 100 150 200
t/ min t/ min

Abb. 6-14  Thermogravimetrische Signale bei Abbruch der TP-Reaktionen nach dem ersten DTA-
Maximum am technischen EO-Katalysator (Einwaage: 40 mg, Volumenstrom:
100 NmL min™, links: oxidative Folgebehandlung, rechts: reduktive Folgebehandlung
(vgl. Abb. 6-13).

Die reduktive Folgebehandlung mit Ethen zeigt keinen EinfluR. Das TG-Signal
bleibt dabei konstant. Im Gegensatz dazu fuhrt die Wasserstoffbehandlung zu
(Abb. 6-14 B).

Reaktionsprodukte gelang im Rahmen der Empfindlichkeit des nachgeschalteten

einer signifikanten Massenabnahme Eine Analyse der

Massenspektrometers nicht. Ware eine vorhergehende Verkokung die Ursache flr
die beobachtete Massenzunahme, so sollte die oxidative Behandlung zu einem
Abbrand der Deposite fuhren. Dieses ist nicht zu beobachten. Nach dem

Umstellen auf Sauerstoff (po2 =10 %; Rest Nz) bleibt die Katalysatormasse

naherungsweise konstant (Abb. 6-14 A).

Bezogen auf den Silberanteil des Katalysators liegen die relativen

Massenanderungen im Bereich von 0,7 bis 0,9 % (Tab. 6-2). Geht man davon aus,

dal’ die Massenzunahme durch einen Sauerstoffeinbau am Silber begrindet ist,
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so entsprache dies einem molaren Verhaltnis von Silber zu Sauerstoff von 33 bis
43.

6 6
Ag,O AgO
5 me 5 MMMMM
§ 49 _—co2 —Eo § 491 _cos — O
T 02 —co2 T 02 —co2
s s
S 3 H20 S 3 H20
(] (]
£ £
3 3
22 S
1+ 1
0 - —t M 0 J‘—>~ ;
100 150 200 100 150 200
Temperatur /°C Temperatur /°C

Abb. 6-15  TP-Reduktion der Silberoxide (links Ag,O, rechts AgO) mit Ethen, Einwaagen 20 mg,
2 K min™, Volumenstrom 20 NmL min™, @(CoHy) = 5 %.

Die Bildung von stéchiometrischen Silberoxiden (Ag.O, AgO) kann eher
ausgeschlossen werden. Silber(l)- und Silber(ll)oxid zersetzen sich in

Anwesenheit von Ethen bei deutlich niedrigeren Temperaturen (Abb. 6-15).

6.1.4 Variation der Eduktanteile

In den TP-Reaktionen andern sich die Volumenanteile der Edukte durch
Reaktionen und die Konzentrationen sowohl durch Reaktionen als auch durch die

Temperaturanderung, den isobaren Fall vorausgesetzt. Zur Untersuchung des
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Einflusses der Konzentrationen wurden die TP-Reaktionen mit unterschiedlichsten

Eduktzusammensetzungen durchgefuhrt.

Fir das untersuchte Regime (p = 1 bar, 2,5 < ¢o(O2) < 10 %, 5 < @o(C2H4) < 15 %)
hangen die Reaktionsgeschwindigkeiten sowohl von der Ethen- als auch von der
Sauerstoffkonzentration ab. Beide Eduktkonzentrationen wirken sich auf die
Bildungsgeschwindigkeiten des Epoxids und der Totaloxidationsprodukte aus.
Sowohl die Steigerung der Sauerstoffkonzentration als auch der

Ethenkonzentration fuhren zu einer Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit.

Abb. 6-16 resultiert aus zwei TP-Reaktionen, bei denen sich die Ethenanteile am
Reaktoreingang um den Faktor zwei unterscheiden (10 u. 5 %). Der
Eingangsanteil an Sauerstoff war konstant. Zum besseren Vergleich sind die
Verhaltnisse zwischen den Volumenanteilen aus den beiden Messungen

dargestellt. Deren Werte entsprechen auch den Konzentrationsverhaltnissen.
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Abb. 6-16  Verhaltnisse der Reaktantenvolumenanteile aus zwei TP-Raktionen am technischen
EO-Katalysator, die mit unterschiedlich hohen Eingangsanteilen an Ethen (Faktor 2)
durchgefiihrt  wurden. Einwaagen: 100 mg, Volumenstrom: 20 NmL min’™,
0o(CoH4) = 10 bzw. 5 %, ¢o(O3) = 7,5 %.
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Das Verhaltnis der Ethenanteile ist nahezu konstant, wahrend sich das der
Sauerstoffanteile mit zunehmender Temperatur erniedrigt. Dies ist dadurch
begrindet, dal® der Sauerstoff in Hinblick auf die Totaloxidation die
UnterschuBkomponente darstellt. Die Produktverhaltnisse von Ethylenoxid und
Kohlendioxid werden durch die Anderung des Ethenanteils ungefahr im gleichen
Male beeinflut. Beide steigen mit der Temperatur an und besitzen im Bereich
von 200 bis 250 °C Werte von ca.1,6 bis 2,0. Hieraus laRt sich eine
Reaktionsteilordnung fur Ethen von 0,7 bis 1,0 abschatzen. Fur hohere
Temperaturen |8t sich aus den TP-Experimenten aufgrund des temporaren

Desaktivierungsphanomens keine Aussage treffen.
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Abb. 6-17  Verhéltnisse der Reaktantenvolumenanteile aus zwei TP-Raktionen am technischen
EO-Katalysator, die mit unterschiedlich hohen Eingangsanteilen an Sauerstoff
(Faktor 4) durchgefiihrt wurden. Einwaagen: 100 mg, Volumenstrom: 20 NmL min™,

0o(CaHa) = 15 %, 9o(0,) = 10 bzw. 2,5 %.

Ebenso wie der Ethenanteil wirkt sich der Volumenanteil des Sauerstoffs im
gleichen Mall auf die Epoxidation und Totaloxidation aus. Eine Erhdhung des

Volumenanteils an Sauerstoff am Reaktoreingang um den Faktor vier (2,5 auf
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10 %) fuhrte zu einer Verdopplung des Verhaltnisses der Kohlendioxidanteile. Das
Verhaltnis der Volumenanteile an Ethylenoxid zeigt sich wiederum
temperaturabhangig und betragt ca. 2,0 bis 2,8 im Bereich von 200 bis 250 °C. Die
Reaktionsteilordnungen  fur  Sauerstoff ~wirden  demnach  fur  den
Totaloxidationsweg bei 0,5 und fur die Selektivoxidation zwischen 0,5 und 0,7
liegen. Gebrochene Teilordnungen sind typisch flr heterogen katalysierte
Reaktionen und liefern Hinweise auf einen komplexen Reaktionsmechanismus.
Speziell die ermittelte Teilordnung beim Sauerstoff von 0,5 kdnnte durch die

dissoziative Adsorption des Sauerstoffs begrindet sein.

6.1.5 Variation der Heizrate

Eine weitere EinfluRgrélie auf die Ergebnisse der TP-Reaktionen ist die Heizrate.
Deren Variation fuhrt bei der Ethenoxidation zu geanderten Reaktantenverlaufen.
Exemplarisch sind in Abb. 6-18 zwei TP-Reaktionen dargestellt, bei denen sich die

Heizraten um den Faktor 2,5 unterscheiden.

Mit der geanderten Heizrate verandern sich die Temperaturlagen der
Extremwerte, die durch den bereits beschriebenen Desaktivierungsvorgang
bedingt sind. So verschiebt sich z.B. das Maximum im Volumenanteil an
Ethylenoxid bei der grofleren Heizrate zu hdoheren Temperaturen (hier: 333 auf
362 °C). Gleiches qilt fur die temporaren Maxima in den Volumenanteilverlaufen
des Kohlendioxids. Rechnet man den Temperaturunterschied zwischen den
Maxima im Kohlendioxid- und Ethylenoxidanteil (AT = (333 - 287 °C) = 46 °C bei
2 Kmin™ und AT = (362 - 267 °C) = 95 °C bei 5 K min™") auf eine Zeitskala um, so
erniedrigt sich die Dauer des Desaktivierungsvorgangs von ca. 23 min (2 K min™)
auf 18 min (5 K min™).

Die Temperaturlage des Maximum im Selektivitatsverhaltnis zwischen Ethylenoxid

und Kohlendioxid (ca. 320 °C) verandert sich kaum.
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Abb. 6-18 TP-Reaktionen mit unterschiedlichen Heizraten (links: 2 K min™; rechts: 5 K min'1) am
technischen EO-Katalysator; Einwaagen: 100 mg, Volumenstrom: 20 NmL min”,
0o(C2Hy4) = 15 %, 0o(0,) = 7,5 %.
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Abb. 6-19 Verhéltnis der Selektivitaten zwischen Selektiv- und Totaloxidation bei
unterschiedlicher Heizrate (TP-Reaktionen in Abb. 6-18).
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Unklar ist, warum das Reaktionssystem bei der kleineren Heizrate aktiver ist
(s. Abb. 6-18 unterhalb 340°C). Da in diesem Zusammenhang die
Ethylenoxidselektivitaten niedriger ausfallen (Abb. 6-19), besteht ein mdglicher
Erklarungsansatz darin, dald sich die Kinetik der Belegung bzw. der
Belegungsgrad mit der (oder den) aktiven Sauerstoffspezies verandert. Eine
Erhéhung der Anzahl an nachst benachbarten Sauerstoffatomen kénnte dann die

Totaloxidation favorisieren.

Die sich mit der Heizrate andernden Selektivitatsverhaltnisse waren fur
weiterfuhrende Arbeiten interessant. Eventuell besteht hier die Moglichkeit eine
Selektivitatsverbesserung zu erreichen, wie z.B. durch eine periodische

Temperaturfuhrung im technisch interessanten Bereich (T < 220 °C).

6.1.6 Vergleich der TP-Reaktionen an reinem und getragertem Silber

Da es sich bei dem technischen EO-Katalysator um ein getragertes System (Ag
auf o-Al,03) handelt, wurden Referenzexperimente mit den entsprechenden
Einzelkomponenten durchgefihrt. Im untersuchten Temperatursektor (bis max.
500 °C) zeigte sich an reinem a-Al,O3; keine Reaktion zwischen Ethen und

Sauerstoff (Blindmessung).

Das katalytische Verhalten der reinen Silberpulver (Kap.5) ist dem des
getragerten Systems ahnlich. Zum Vergleich sind in Abb. 6-20 TP-Reaktionen

dargestellt, bei denen die eingesetzte Silbermenge (100 mg) jeweils konstant war.
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Abb. 6-21  Sauerstoff und Ethenumsatze aus TP-Reaktionen an unterschiedlichen Ag-

Katalysatoren (griin: 600 mg technischer EO-Katalysator (17 % (g g”) Ag); schwarz:
100 mg kommerzielles Ag-Pulver (Fa. Tridelta); rot: 100 mg Ag (nanokrist., via IGC);
Volumenstrom: 20 NmL min™, @o(CoHa) = 15 %, ¢o(02) = 7,5 %.
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Hauptsachlich unterscheiden sich die verschiedenen Silberkatalysatoren in ihrem
Aktivitats- und Selektivitatsverhalten (Abb. 6-21). Betrachtet man zunachst die
katalytische Aktivitat, so ergibt sich fur Temperaturen unterhalb 240 °C die

folgende Reihe:

,hormales” Ag-Pulver < technischer EO-Kat. < nanokristallines Ag-Pulver.

Hinsichtlich der reinen Silbermaterialien korreliert dies mit der spezischen
Oberflache, die fir das mittels Intergaskondensation praparierte Pulver am
groften ist (Ag: 0,3 m? g ; Ag mittels IGC: 3,4 m? g™'). Fiir das auf Aluminiumoxid
getragerte Silber ist die reine Silberoberflache unbekannt. Die Partikel- und
mittleren KristallitgroBRen (aus REM und XRD) liegen fur den technischen EO-
Katalysator und das mittels IGC praparierte Silber in der gleichen Grof3enordnung
(Kap. 5). Eine Abschatzung der Oberflache Uber die PartikelgroRe ist
unbefriedigend, da zum einen die Dispersion bzw. Partikelgro3enverteilung
bendtigt wird und zum anderen aufgrund der Praparationsroute (Impragnierung)
nur ein Teil des Silbers fur die Katalyse zuganglich ist. Eine Ermittlung Uber die
Sauerstoff-Chemisorption wurde nicht in Erwagung gezogen, da sich durch Lésen

von Sauerstoff im Silber falsche Ergebnisse ergeben konnen [Cam-88].

An allen drei Katalysatoren ist die temporare Desaktivierung zu beobachten.
Dieser Effekt ist also eine Eigenschaft, die beim technischen Katalysator der
Aktivkomponente Silber zugeordnet werden kann. Der Zeitintervall, in dem die
Umsetzungsgeschwindigkeiten zurickgedrangt werden, ist allerdings je nach
Probenmaterial unterschiedlich. Am grofdten ist er beim reinen Silberpulver. Da
dessen spezifische Oberflache am geringsten ist, liefert dies einen Hinweis darauf,
dal’ eventuell das Verhaltnis zwischen den Atomen an der Oberflache und im

Inneren (Bulk) der Silberpartikel eine Rolle spielt.

Wie erwartet sind die Selektivitaten zum Ethylenoxid am technischen Katalysator
hoher als an den Silberpulvern. Interessant ist aber, dal} sich an allen drei
Materialien durch die temporare Desaktivierung Extrema bzw. speziell ein lokales

Maximum im Selektivitatsverlauf bzgl. der Ethylenoxidbildung ergibt.
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Abb. 6-22  Selektivitatsverhaltnisse (EO zu CO, bezogen auf C,H;) aus TP-Reaktionen an
unterschiedlichen Ag-Katalysatoren (grin: 600 mg technischer EO-Katalysator
(17 % (gg”) Ag); schwarz: 100 mg kommerzielles Ag-Pulver (Fa. Tridelta); rot:
100 mg Ag (nanokrist., via IGC); Volumenstrom: 20 NmL min”, 0o(C2Hy4) = 15 %,
90(02) = 7,5 %.

Ein wichtiger Zusammenhang ergibt sich bei der Betrachtung der
Reaktantenverlaufe, der mittels IGC praparierten Proben (Abb. 6-20 rechts).
Deren hohe Aktivitat fihrt bereits ab ca. 200 °C zu einer vollstandigen Umsetzung
des Sauerstoffs. Die temporare Desaktivierung findet jedoch erst bei héheren
Temperaturen statt. Hieraus 1al3t sich ableiten, dall eine gasseitige
Stofftransporthemmung bzgl. Sauerstoff als Ursache far das

Desaktivierungsphanomen sehr wahrscheinlich ausgeschlossen werden kann.
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6.1.7 Irreversible und temporare Desaktivierung

Bei den reinen Silberpulvern zeigte sich nach dem Ausbau, da® mitunter ein
Sintern der Probenmaterialien stattfand. Besonders extrem war dies bei den
mittels IGC praparierten Proben zu beobachten. Dementsprechend fiel in
weiteren, hintereinander durchgefihrten TP-Reaktionszyklen die katalytischen
Aktivitat niedriger aus, d. h. die Vorgange am Katalysator werden durch eine
irreversible Desaktivierung uberlagert. Inwieweit diese wahrend der jeweils zuerst
durchgefuhrten TP-Reaktion fortschreitet, hangt von vielen GroRen ab, wie z. B.
der Heizrate, der Endtemperatur, der Gaszusammensetzung und vom
Probenmaterial selbst. Exemplarisch sind in Abb. 6-23 zwei konsekutiv

durchgefuhrte TP-Reaktionen fur das reine Silberpulver (Fa. Tridelta) dargestellt.
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Abb. 6-23  Erste u. darauf folgende TP-Reaktion am reinen Silberpulver (Fa. Tridelta), Einwaage:
100 mg; Volumenstrom: 20 NmL min™, @o(CoHs) = 15 %, ¢o(02) = 7,5 %.

Die irreversible Desaktivierung auflert sich dabei durch eine Absenkung der

Umsatze unterhalb von 400 °C. Auffallig ist, dal} insgesamt gesehen fast nur die
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Reaktionsgeschwindigkeit der Totaloxidation absinkt und dementsprechend die
Epoxidselektivitat ansteigt. Die Geschwindigkeit der Epoxidbildung ist trotz der
,Reaktions- und Temperaturhistorie® sowohl in der ersten als auch in darauf
folgenden TP-Reaktionen annahernd gleich. Dieses wurde bedeuten, dal die
irreversible Desaktivierung bevorzugt solche Oberflachenplatze am Silber betrifft,

die eher die Totaloxidation begunstigen.

Fir den eingefahrenen, technischen EO-Katalysator gilt dieses nicht. Hierbei
ergibt sich nach der Belastung im ersten TP-Reaktionszyklus (bis 500 °C) eine
Aktivitatssteigerung, die sich unter den gewahlten Reaktionsbedingungen
ebenfalls als irreversibel zeigte, und eine Absenkung der Epoxidselektivitat. Fur
eine Erklarung konnte die Vorbehandlung des Katalysators in Betracht kommen,
die im Bypass einer industriellen EO-Anlage unter Zusatz von Spuren an
Dichlorethan stattfand. Dichlorethan ist ein Moderator der sich auf die
Ethenoxidation selektivitatssteigernd, jedoch inhibierend auswirkt. Es ist bekannt,
dal} sich dabei Chlorspezies an der Oberflache adsorbieren, die sich mitunter in
oberflachennahe Bereiche einlagern [San-97]. Wiurde es unter den Bedingungen
der TP-Reaktions-Experimente zu einem Chloraustrag kommen, so kdnnte dies
eine ,Reaktivierung® zur Folge haben. Der genaue Grund ist allerdings noch nicht

geklart.

Am technischen Katalysator sind die lokalen Extrema in den Volumenanteilen der
Reaktanten (temporare Desaktivierung) nur wahrend der erst durchgefuhrten TP-
Reaktion zu beobachten. Bereits im zweiten Zyklus zeigt sich ein
Reaktionsverlauf, der aufgrund des fur Partialoxidationen typischen
,Dreieckschemas® (Parallelreaktion zu Ethylenoxid und Totaloxidationsprodukten
sowie Folgeoxidation des Ethylenoxids) zu erwarten ware. Dabei bildet sich
lediglich im Ethylenoxidanteil ein Maximum aus. Am reinen Silberpulver ist die
temporare Desaktivierung zwar noch in darauf folgenden durchgefuhrten Zyklen

zu erkennen, nimmt aber stetig ab.
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Abb. 6-24 Erste und darauf folgende TP-Reaktion am technischer EO-Katalysator, Einwaage:
600 mg (bei 17 % Ag entspricht dies 100 mg Ag); Volumenstrom: 20 NmL min™,
@o(C2oHy4) =15 %, ¢o(02) = 7,5 %.

Der Grenzwert des Selektivitdtsverhaltnisses zwischen Ethylenoxid und
Kohlendioxid strebt nach den ersten TP-Reaktionen sowohl am reinen Silberpulver
als auch am technischen EO-Katalysator gegen 1,7. Das bedeutet, die
Endzustande des Silbers sind bei beiden Proben aus katalytischer Sicht fur die
Epoxidation als aquivalent einzustufen. Das Verschwinden der temporaren
Desaktivierung wurde schon genannt, sollte aber als weitere Gemeinsamkeit noch
einmal hervorgehoben werden.

6.2 Propenoxidation

Im Gegensatz zur Ethenoxidation sind die Epoxidselektivitaten bei der

Direktoxidation von Propen verschwindend gering. Am Reaktorausgang werden
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als Produkte fast ausschlielflich Wasser und Kohlendioxid detektiert. Zum

Vergleich sind in Abb. 6-25 die TP-Reaktionen der beiden Olefine dargestellt.
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Abb. 6-25 Vergleich zwischen den TP-Reaktionen mit Ethen (links) und Propen (rechts) am
technischen EO-Katalysator (II); Einwaagen: 100 mg, Volumenstrom: 20 NmL min’™,
©o(Olefin) = 15 %, 94(02) = 7,5 %.

Ein vollstandiger Umsatz an Sauerstoff fihrt im Fall der Propenoxidation zur einer
Verkokung des Katalysators. Dieses zeigte sich nach den Experimenten
augenscheinlich durch eine Schwarzung der Katalysatoren und ist auch in
Abb. 6-25 anhand des Wasser- und Kohlendioxidverlaufs zu erkennen. Die
Totaloxidation des Propens fuhrt zu gleichen Anteilen an Wasser und
Kohlendioxid (Gl. 6-2). Dementgegen bewirkt eine Verkokung eine verminderte
Kohlendioxidproduktion. Im Extremfall wirde auf der Gasseite nur noch Wasser
resultieren (Gl. 6-3).

CsHg + 450, > 3CO, + 3HO Gl. 6-2
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CsHs + 1,60, - 3C + 3HO Gl. 6-3

In den Bereichen, in denen die Verkokung auftritt, wird abweichend von der
Totaloxidation mehr Wasser als Kohlendioxid gebildet. Ebenso aulRert sich die
Verkokung in den Elementbilanzen, insbesondere in der Kohlenstoffbilanz (s.
Abb. 6-25, rechts), die hierbei deutlich kleiner als eins liegt.

6.2.1 Variation der Katalysatormasse

In Analogie zur Ethenoxidation wurde fur die Propenoxidation ebenfalls eine

Katalysatormassenvariation durchgefihrt (Abb. 6-26).
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Abb. 6-26  Volumenanteile an Propylenoxid (links), Wasser und Kohlendioxid (rechts) aus TP-
Reaktionen am technischen EO-Katalysator mit unterschiedlichen Katalysatormassen,

Volumenstrom: 20 NmL min™, @o(C3Hg) = 15 %, 9o(O2) = 7,5 %.
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Die Bildung an Propylenoxid war zwar fur die grof3te Masse am hdchsten, ein
systematischer Gang lieR sich jedoch nicht erkennen. Das Maximum im
Volumenanteil an  Propylenoxid verschiebt sich mit zunehmender
Katalysatormasse zu tieferen Temperaturen (AT, ca. 50 °C bei 50 < mgga <
4000 mg).

Mit steigender Katalysatormasse erniedrigen sich die Anfangstemperaturen bei
denen die Produktbildung zu beobachten ist. Dies ist auf die erhéhte Verweilzeit in

der Katalysatorschuttung zurtckzufuhren (vgl. Kap. 6.1.2).

Im Falle der Propenoxidation sind die Onsettemperaturen stets grofl3er als die bei
der Ethenoxidation (s. Abb. 6-25 und Abb. 6-27). Hieraus laf3t sich ableiten, daf
die Oxidation des Propens insgesamt gesehen mit einer hoheren
Aktivierungsenergie verbunden ist. Allerdings ist bei einem solchen
Gedankengang zu beachten, dal® die Oxidation der beiden Olefine nicht
zwangslaufig nach dem gleichen Mechanismus stattfinden muf3 und die

Epoxidbildung beim Propen nur mit sehr geringen Selektivitaten zu beobachten ist.

Beim Propen kann der am Katalysator adsorbierte Sauerstoff an der
Doppelbindung angreifen oder allylstandigen Wasserstoff abstrahieren. Letzteres
sollte leichter erfolgen als die Abstraktion einen H-Atoms von Ethen, da sowohl die
heterolytische als auch die homolytische CH-Bindungsenergie der allylischen CH-
Bindung kleiner als die am Ethen sind. Da sich dies nicht mit den Ergebnissen der
TP-Reaktionen deckt, ergibt sich eventuell ein Hinweis, dal® in beiden Fallen
(Propen und Ethen) der adsorbierte Sauerstoff zuerst bevorzugt mit der
Doppelbindung des Olefins reagiert. Durch die zusatzliche Methyleneinheit im

Propen konnte die groliere Aktivierungsenergie erklart werden.

Das selbe Verhalten zeigt sich auch bei TP-Reduktionen der Silberoxide. Auch
hier ist die Aktivierungsenergie der Reduktion mit Propen vergleichsweise grolier
als die der Reduktion mit Ethen [Lap-98].
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Abb. 6-27 Temperaturen bei einem Olefin-(rechts) und Sauerstoffumsatz (links) von 5 % als
Funktion der Katalysatormasse (EO-Katalysator (ll); Volumenstrom: 20 NmL min™,
@o(Olefin) = 15 %, 0o(O2) = 7,5 %).

1,0 0,3
50 mg ( 50 mg
| — 99mg — 99mg
08 | 1020 mg I 1020 mg
’ 4014 mg 4014 mg
0,2
0,6 9
S 3
g ]
s Oz 8 CsHe
2 £
204 5
0,1
02 +
0,0 tostwndsllaliinh® o 4 L 0,0 ,fl“‘.Aiﬂl,li,ﬂ Iﬁ.'h&,iM" .l'."u H i |
100 200 300 400 100 200 300 400
Temperatur /°C Temperatur/°C

Abb. 6-28 Umsatze an Sauerstoff und Propen aus TP-Reaktionen am technischen EO-
Katalysator mit unterschiedlichen Katalysatormassen, Volumenstrom: 20 NmL min™,
©o(C3Hg) = 15 %, 9o(O2) = 7,5 %.
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Eine temporare Desaktivierung des katalytischen Systems findet bei der Oxidation
des Propens ebenfalls statt. Sie ist jedoch nur bei geringen Katalysatoreinwaagen
(kleine Verweilzeiten) zu beobachten, vermutlich aufgrund der favorisiert
ablaufenden  Totaloxidation und des damit verbundenen hodheren
Reaktionsenthalpiestroms. Von der Desaktivierung sind die Verlaufe aller
Reaktanten betroffen (s. Abb. 6-27 und Abb. 6-28).

6.3 Modellierung der Katalysatormassenvariation

Bei stationar betriebenen Integralreaktoren wird Ublicherweise der unten
beschriebene Zapfstellenreaktor zur experimentellen Bestimmung von
Konzentrationsgradienten verwendet [Bae-87]. Zweifelsohne liefert diese
apparative Anordnung sehr genaue Informationen fur die Bestimmung kinetischer
Parameter. Jedoch ist flr instationare Untersuchungen ein Zapfstellenreaktor nur
bedingt geeignet. Ob darin ein instationares Experiment sinnvoll ist, entscheidet
sich durch die zeitliche Aufldsung der Analysenmethode. Diese sollte so grof3 sein,
dall wahrend des instationdaren Vorgangs eine genlgend hohe Anzahl an

MeRwerten Uber alle Zapfstellen resultiert.

Soll als Analysenmethode die Massenspektrometrie in Kombination mit einem
Zapfstellenreaktor angewendet werden, so ergibt sich eine Reihe von
meltechnischen Problemen. Der Volumenstrom in der Kapillare zum
Hochvakuum-Rezipienten sollte mdglichst auf einem konstanten Niveau gehalten
werden, um den Kalibrieraufwand in einem vertretbaren Rahmen zu halten. Dazu
mufdten die Druckverluste Uber die Kapillaren von den einzelnen Zapfstellen
annahernd gleich grol3 sein. Zusatzlich fuhrt ein periodischer Wechsel zwischen
den verschiedenen Zapfstellen zu Druckanderungen- bzw. schwankungen, die
sich unmittelbar auf die Intensitaten der Massenspektren auswirken. Bei
gegebener Kapillargeometrie und beim Vorliegen von axialen

Temperaturgradienten  stellen  sich  aus  fluiddynamischen  Granden
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unterschiedliche Volumenstrome in den einzelnen Kapillaren zum Hochvakuum-
Rezipienten ein. Solche Effekte sind, wenn Uberhaupt, nur Gber einen sehr hohen

experimentellen Aufwand zu berucksichtigen.

Eine Alternative zum stationar betriebenen Zapfstellenreaktor, die in dieser Arbeit
angewendet wurde und die bei gleichem experimentellen aber apparativ
geringerem Aufwand den gleichen Informationsgehalt bieten kann, soll im

Folgenden beschrieben werden.
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Abb. 6-29 Zapfstellenreaktor vs. TP-Reaktions-Methode mit Variation der Katalysatormasse.

Das Prinzip des Zapfstellenreaktors beruht auf der Aufteilung des gesamten
Reaktors in eine bestimmte Anzahl einzelner Volumenabschnitte. Letztlich spart
man sich dadurch einzelne Experimente unter Anwendung unterschiedlicher

Reaktorvolumina. FUr heterogen katalysierte Reaktionen, bei denen die
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Reaktionen in der Gasphase vernachlassigt werden koénnen, ist das
Reaktionsvolumen gleichbedeutend mit dem Volumen der Katalysatorschuttung.
So lassen sich integrale Konzentrationsverlaufe ebenso mittels einer Variation der
Katalysatormasse ermitteln. Das Volumen des Reaktors mul3 dabei nicht
verandert werden, so dal} die Experimente mitunter in einem einzelnen
Rohrreaktor durchgefihrt werden kénnen. Der zeitliche Vorteil des
Zapfstellenreaktors kann unter gewissen Voraussetzungen durch eine instationare

Temperaturfuhrung an einem Einzelrohrreaktor kompensiert werden (Abb. 6-29).

Prinzipiell kann anstatt der Massenvariation des Katalysators auch eine Variation
des Volumenstromes durchgeflihrt werden, da letztlich die Reaktionszeit und
damit die Verweilzeit in der Katalysatorschicht die den Umsatz bestimmende
GroRe ist. Dabei sollte aber berlcksichtigt werden, dafl sich die Fluiddynamik und
damit verbunden der Stofftransport zum Katalysator mitunter stark verandert.
Weiterhin sind aus apparativen Gesichtspunkten heraus die Volumenstrome meist
nur in einem begrenzten Bereich einstellbar, es sei denn, man vervielfacht die
Dosiereinrichtungen und nimmt den damit verbundenen  erhOhten

(Kosten)aufwand in Kauf.

Im Bereich der Heterogenen Katalyse werden die Reaktionsgeschwindigkeiten
meist relativ auf die Masse, die Oberflache oder das Volumen des verwendeten
Katalysators bezogen. Dabei wird von einer direkten Proportionalitat zwischen der
Reaktionsgeschwindigkeit (r) und der Anzahl der katalytisch aktiven Zentren
ausgegangen, da letztere proportional zur Katalysatormenge ist. Betrachtet man
den Katalysator als intermediar auftretenden Reaktionspartner, so beinhalten
diese Definitionen (z.B. rn, Gl. 6-4) eine Reaktionsteilordnung bzgl. der

Katalysatormenge von eins.

r=mg - r,=mg -f(T,c,) Gl. 6-4

m

In Fallen, in denen die Reaktion formal durch einfache Geschwindigkeitsansatze

beschrieben werden kann, ist Uber die Massenvariation mitunter eine Abschatzung
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kinetischer GréRen maoglich. Das Prinzip soll im Folgenden beispielhaft an einem

Potenzansatz vorgestellt werden.
r =m,, .k(T).HCini Gl. 6-5

Beschreibt man die Temperaturabhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeits-
konstanten k nach Arrhenius, so erhalt man nach Logarithmieren von GlI. 6-5

folgendem Zusammenhang:

_Ea Gl. 6-6
k(T)=k,-e RT

Inr =Inm,,, +Ink, —%+ In(Hcim ) Gl. 6-7

In Kombination mit einer Massenvariation des Katalysators liefern die temperatur-
programmierten Experimente flr einen bestimmten Umsatz eine Reihe von

Wertepaaren (mgat; T(U=konst.)).

(Mkat,1 5 T1)
(Mkat2 ; T2)

_____________________ U = konstant

A

MKat,1 > MKat,2

>
T

Abb. 6-30 Prinzip zum Verlauf des Eduktvolumenanteils wahrend eines temperatur-

programmierten Reaktionsexperiments bei zwei unterschiedlichen Katalysatormassen.
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Ein konstanter Umsatz ist gleichbedeutend mit einer konstanten mittleren
Reaktionsgeschwindigkeit. Bei sehr geringen Umséatzen (U < 10 %) kann die
Reaktionsgeschwindigkeit in erster Naherung linear mit dem Umsatz verknupft
werden (Annahme eines Differentialreaktors). Unter diesen Bedingungen ware die
aus der Konzentrationsdifferenz zwischen dem Reaktoreingang und -ausgang
ermittelte ~ Reaktionsgeschwindigkeit annahernd  gleich  der  mittleren
Reaktionsgeschwindigkeit. Da der praexponentielle Faktor (ko) ebenfalls konstant

ist, kann Gleichung Gl. 6-7 vereinfacht geschrieben werden:

Inm,,, Z%—ln(nci”)+konst. Gl. 6-8

Da die Experimente isobar (p=1bar) durchgefuhrt wurden, sind die
Konzentrationsanderungen  bedingt durch die  TemperaturfUhrung zu
bertcksichtigen. Unter Annahme der Gultigkeit des idealen Gasgesetzes kann der

konzentrationsabhangige Term wie folgt substituiert werden.

o P Gl. 6-9
" RT

e Gl. 6-10
Inm,_, =%—Inn(%] +konst.

Durch Ausklammern erhalt man:

Gl. 6-11

P
Rj -~ In(H o )+ konst.

5

xB

gJ'

|

X
_|)>

[

=3
A
—H| =
N——
L7

|

5
7\
|o

bzw.
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Gl. 6-12

2
Inm,, = % ->n -|n[%j —ln(%j - In(H(pi”‘ )+ konst.

Wie oben bereits erwahnt werden die Wertepaare (mgat; T) flr einen konstanten
Umsatz entnommen, d. h. die Volumenanteile (¢;) sind ebenfalls konstant. Unter

Berucksichtigung der isobaren Verhaltnisse ergibt sich dann:

Gl. 6-13
Inm,_, =E—A+Zni InT +konst.' (U =konst. und < 10 %)
R-T

Bei konstanten Konzentrationen am Reaktoreingang kann also die TP-
Reaktionsmethode gekoppelt mit einer Katalysatormassenvariation fur einfache
Geschwindigkeitsansatze zur Bestimmung der Aktivierungsenergie von heterogen

katalysierten Reaktionen herangezogen werden.

Am Beispiel der Ethenoxidation wird im Folgenden eine Abschatzung der
Aktivierungsenergie (Ea) fur die beiden Parallelreaktionen (Selektivoxidation zum
Epoxid und Totaloxidation von Ethen) exemplarisch vorgestellt. In der folgenden
Abbildung sind die Katalysatormasse/Temperatur-Wertepaare aufgetragen, bei
denen die Reaktion gerade einsetzt und der Volumenanteil an Ethylenoxid nur
0,1 % Dbetrug. Dabei zeigt sich eine exponentielle Abhangigkeit der
Onsettemperaturen von der Katalysatormasse. In einer Arrhenius-Auftragung
ergibt sich naherungsweise ein linearer Zusammenhang, der in Abb. 6-32
dargestellt ist. Die eingezeichnete Ausgleichkurve wurde nach Gl. 6-13 Uber eine
Parameterschatzung gewonnen. Obwohl sich Gl. 6-13 durch den Term InT Zn; von
einer reinen Arrheniusauftragung unterscheidet, ergibt sich auch hier
naherungsweise eine Gerade. Der Grund dafur ist, da} sich im Bereich der
Onsettemperaturen (ca. 400 bis 515 K) der Logarithmus der absoluten Temperatur
nur um ca. 0,25 andert. Diese Anderung ist klein gegeniiber der Anderung des

Logarithmus der Katalysatormasse.
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Abb. 6-31
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Abb. 6-32
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Temperaturen, bei denen die Volumenanteile an Ethylenoxid 0,1 % betragen (aus TP-
Reaktionen mit unterschiedlichen Katalysatormassen (EO-Kat(ll)), Volumenstrom:
20 NmL min™, o(C2Hs) = 15 %, 94(02) = 7,5 %).

1 T T T T
0,0018 0,0019 0,002 0,0021 0,0022 0,0023 0,0024 0,0025 0,0026

K"

Arrhenius-Auftragung der in Abb. 6-31 dargestellten MeRwerte sowie die nach
Gl. 6-13 resultierende Ausgleichsfunktion (Ex = 89 kJ mol’1).
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Durch Auswertung der MelRwerte nach Gl. 6-13 ergab sich am technischen EO-
Katalysator unter den gewahlten Bedingungen flr die Epoxidation eine
Aktivierungsenergie von 89kJmol'. Die (unbekannte) Summe der
Reaktionsteilordnungen wurde im Bereich von null bis zwei variiert. Allerdings sind
davon die Ergebnisse fur die Aktivierungsenergie in diesem Fall nahezu
unabhangig. Nach dem gleichen Prinzip konnte fur die Aktivierungsenergie der

Totaloxidation ein Wert von 95 kJ mol™ abgeschatzt werden.

6.4 Modellierung der TP-Reaktionen

Die MelRwerte aus den TP-Untersuchungen weisen charakteristische Extremwerte
auf. Eine Erklarung fur das Auftreten dieser Extremwerte erfolgte bisher nur aus
phanomenologischer Sicht (vgl. Kap. 6.1 und Kap. 6.2). In diesem Kapitel werden
unterschiedliche Modelle vorgestellt und diese durch mathematische Simulationen

auf ihre Qualitat hin Gberpruft bzw. diskutiert.

In Abb. 6-33 sind fur eines der TP-Reaktions-Experimente die charakteristischen
Temperaturbereiche noch einmal exemplarisch hervorgehoben. Die Interpretation
der Melergebnisse sowie die sich fur ein Modell ergebenden Forderungen sind

nachstehend zusammengefalit.

Bereich 1

Sowohl die Epoxidation als auch die Totaloxidation setzen bei annahernd gleicher
Temperatur ein. Bei sehr geringen Umsatzen sind die Volumenanteile an
Kohlendioxid und Ethylenoxid in allen Messungen annahernd gleich. Unter
Berucksichtigung der stochiometrischen Koeffizienten der Produkte bedeutet dies,
dal} die Bildungsgeschwindigkeit von Ethylenoxid in diesen Temperaturbereichen
ca. doppelt so hoch ist wie die von Kohlendioxid. Mit steigender Temperatur sinkt
die Selektivitat bzgl. Ethylenoxid ab.
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Abb. 6-33 TP-Reaktion am technischen EO-Katalysator, Einwaage: 14,5 mg, Volumenstrom:
20 NmL min™, o(C2Hs) = 15 %, 94(02) = 7,5 %.

Bereich 2

Die Volumenanteile an Sauerstoff und Ethen weisen deutliche Minima auf, d. h.
trotz der permanent gesteigerten Reaktortemperatur erniedrigt sich der Umsatz in
einem bestimmten Temperaturbereich und steigt anschliellend wieder an.
Letzteres ist aufgrund der stochiometrischen Verhaltnisse und des bzgl. der
Totaloxidation im Unterschul® eingesetzten Sauerstoffs fur den Ethenumsatz nicht

immer der Fall.

Im Bereich der lokalen Extrema sinkt die Katalysatoraktivitat temporar ab. Das
kann unterschiedliche Ursachen haben. Im einfachsten Fall konnte ein
Desaktivierungsphanomen (z. B. Verkokung oder Sintern der Aktivkomponete)
auftreten, das zu einer Verringerung der Anzahl an katalytisch aktiven Zentren
fuhrt. Ebenso kénnen aber auch Stofftransportvorgange bzw. einzelne kinetische
Schritte daflr verantwortlich sein, die mitunter zu einer ,differentiellen

Instationaritat® hinsichtlich des Reaktionsgeschehens flhren.



Ergebnisse der TP-Untersuchungen 159

Erstaunlich ist, da® die Absenkung der Katalysatoraktivitdt zusammen mit einer
gesteigerten Selektivitat bzgl. Ethylenoxid einher geht. Dies ist ein Hinweis auf
eine  mogliche Beteiligung von unterschiedlichen selektiv  wirkenden
Sauerstoffspezies am Katalysator. Weiterhin besteht die Mdglichkeit, dal} dieser
Effekt auf einen Sauerstoffeinbau in das Silberinnere (Bulk) beruht. Diese
Annahme wird durch die in diesem Temperaturbereich mittels DTG beobachtete
Massenzunahme gestarkt (vgl. Kap. 6.1.3). Die Diffusion von Sauerstoff in das
Silberinnere ist bekannt. Im Zusammenhang mit der Methanoloxidation
beobachteten Schlégl et al. eine sauerstoffinduzierte Rekonstruktion der
Silberoberflache [Nag-96]. Es ist vorstellbar, dal} sich dabei der Bindungszustand
adsorbierter Sauerstoffspezies und damit ihre Elektrophilie verandern konnte. Dies

wirde ebenfalls die Selektivitatsverlaufe beinflussen.

Bereich 3

Bei hoher Temperatur ist die Totaloxidation des Ethens gegenuber der
Epoxidation favorisiert. Die Absenkung des Volumenanteils an Ethylenoxid konnte
durch unterschiedliche Effekte erklart werden. Zum einen kann in diesem Bereich
die Totaloxidation Uber die Folgeoxidation des Ethylenoxids eine wesentliche Rolle
spielen. Zum anderen kdonnen auch Unterschiede in den Aktivierungsenergien der
Total- und Selektivoxidation zu diesem Ergebnis fuhren. Weiterhin besteht die
Maoglichkeit, dal® die Reaktionsteilordnung beziglich Sauerstoff in den parallelen
Reaktionswegen unterschiedlich grof3 ist und mit steigendem Sauerstoffumsatz
zum Tragen kommt. Dieses ist leicht vorstellbar, wenn man bedenkt, daf’ fur die
Epoxidation eines Ethenmolekils nur ein Sauerstoffatom wund fir die

Totaloxidation sechs bendtigt werden.

Der Schwerpunkt der Modellierung zielt auf einen naheres Verstandnis des
lokalen Minimum in der Katalysatoraktivitat ab. Dazu werden im folgenden
unterschiedliche Reaktionsmodelle behandelt. Deren Eignung auf Basis der

geforderter Bedingungen wird rein qualitativ Gberpruft bzw. diskutiert.
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6.4.1 Grundlage der Modellierung

Reaktormodell

Prinzipiell handelt es sich bei dem fur die TP-Experimente verwendeten
Reaktortyp um einen Rohrreaktor (Integralreaktor). Im instationaren Fall ergeben
sich somit partielle Differentialgleichungen durch die Orts- und Zeitahangigkeiten
der Konzentrationen. Mit der Anzahl der beteiligten Reaktanten und Reaktionen
wachst die bendtigte Rechenleistung rasch an. Um den Simulationsaufwand
geringer zu halten, werden die hier vorgestellten Simulationen fur ein kontinuierlich
betriebenens Ruhrkesselmodell durchgeflihrt, dessen Temperatur instationar
gefuhrt wird. Es sei vorab bemerkt, dall die Annahme der Gultigkeit dieses
Reaktortyps oder auch eines Differentialreaktors i.d. R. nur bei geringen
Umsatzen (U < 10 %) erflllt ist [Bae-87].

100 ‘ ‘ ‘
CSTR mit r=kc

—DR mit r=kc /
—_CSTR mit r=kch2 /
70 DR mit r=kc"2

60 - /

50 -
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relative Abweichung / %
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10 - ]

//

0| [

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

Umsatz im Integralreaktor

Abb. 6-34 Relative Abweichung (Betrag) der mittleren Reaktionsgeschwindigkeiten zwischen
typischen kontinuierlich betriebenen Modellreaktoren (CSTR: continous stirred tank
reactor, DR: Differentialreaktor) und einem kontinierlich betriebenen Integralreaktor
(Rohrreaktor) fur zwei unterschiedliche Potenzansatze hinsichtlich  der
Reaktionsgeschwindigkeit (1. und 2. Ordnung) (vgl. auch Kap. 10.7).
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Da die Modellierung auf eine qualitative Erklarung der beobachteten Extremwerte
abzielt, diese aber auch bei kleinen Verweilzeiten bzw. geringer Katalysatormasse
und damit verbunden bei kleinen Umsatzen auftreten, ist die Annahme dieses

Reaktortyps fur solche Falle ndherungsweise gerechtfertigt.

Stoffbilanz im Rihrkessel

Die allgemeine Stoffbilanz fur eine beliebige Komponentei lautet fur das

Rihrkesselmodell:

dn . . Gl. 6-14

Akummulations- Konvektions- Reaktionsterm

Die Reaktionsgeschwindigkeiten rj sind in diesem Fall nach den IUPAC-Richtlinien
(Anderung der Stoffmenge bezogen auf den stéchiometrischen Koeffizienten pro
Zeiteinheit) definiert. Um die Berechnungen nicht auf extensive Variablen stutzen
zu muassen, wird Ublicherweise ein relativer Bezug zu der GroRe des
Reaktionssystemes hergestellt. In der Heterogenen Katalyse wird als BezuggroRe
i. d. R. die Masse, die Oberflache oder das Volumen des Katalysators bzw. der
Katalysatorschittung gewahlt. Bei derartigen Definitionen ist zu berlcksichtigen,
dald selbst bei gleicher Aktivkomponente die Reaktionsgeschwindigkeiten von
vielen Eigenschaften des Katalysators beeinflul3t werden kénnen. Analoges gilt bei
der Bewertung von Geschwindigkeitskonstanten, die dadurch einen individuellen

Charakter besitzen.

Verwendet man fir die fluiden Reaktanten als Konzentrationsmall die
Stoffmengenkonzentration (c), so ist es sinnvoll die volumenbezogene
Reaktionsgeschwindigkeit (rv bzw. ry) einzufuhren. Definiert man diese in
Analogie zu homogenen Systemen als den Quotienten aus der
Reaktionsgeschwindigkeit und dem Reaktionsvolumen, so stellt sich bei

heterogenen Systemen die Frage, was Uberhaupt das Reaktionsvolumen ist. Auf
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molekularer Ebene wird weder das Leerraumvolumen (VL) noch das
Katalysatorvolumen (Vi) oder gar deren Summe (Vs) die richtige Antwort sein.
Betrachtet man aber individuell ein einzelnes katalytisches System mit all seinen
Phasen und Eigenschaften (Katalysator, Korngrofde, Stromungszustande etc. sind
konstant), so ist das Reaktionsvolumen proportional zu jedem der genannten
Volumina, die wiederum alle Uber die Porositat der Katalysatorschittung (es)

miteinander verknUpft sind.

€s Gl. 6-15

Gl. 6-16

Hier wurde als Bezugsgrofie das Leeraumvolumen (V) gewahlt, um direkt mit den
bekannten Anfangsgaskonzentrationen rechnen zu konnen. Die Division der

Gl. 6-14 durch das Leeraumvolumen fiihrt zu:

Gl. 6-17

1 /. )
Vv, dt V_L'(no,i_ni)"'zj:vij'rv,j

mit:

Gl. 6-18

1.r L
VI &g Vg gs Yk

bzw. nach Einfuhrung der Stoffmengenkonzentration zu:
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Gl. 6-19

und:

o 1. . Gl. 6-20
EZVL-(V0 -Cy; —V'C)+Zj:Vij vy -

Im Gegensatz zur Totaloxidation verursacht die Epoxidation unter isobaren
Bedingungen eine Verminderung des Volumenstroms, da hierbei die Summe der

stochiometrischen Koeffizienten ungleich null ist (vgl. Kap. 4).
AVZV_VO=_0’5'(v'(PEO_v0'(PO,EO) Gl. 6-21

Dieser Umstand kommt dann zum Tragen, wenn der Umsatz und die Ethylenoxid-
selektivitat entsprechend hoch sind. FUr Umsatze von kleiner als 10 % waren die
gemessenen Volumenanteile an Ethylenoxid nie grof3er als 1 %, so dal® fur die
folgenden Ableitungen der Volumenstrom Uber die Katalysatorschittung hinweg

als konstant angenommen wird, d. h.:
AV =0 (firU<10%). Gl. 6-22
Dadurch vereinfacht sich Gl. 6-20 zu:

dc ﬁ_ Gl. 6-23

! (coi—C/)+ ZV‘J Ty, -
J

dt Vv,
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Der Quotient aus dem Volumenstrom und dem Leerraumvolumen ist die
sogenannte Raumzeit (tr) und entspricht dem Kehrwert der Verweilzeit (t) der

fluiden Komponenten.

Gl. 6-24

In den nachfolgenden Modellen werden z. T. auch am Katalysator auftretende
Spezies (z. B. Aktivzentren oder Adsorbate) mit einbezogen. Ebenso wie fur den
Katalysator selbst, ist flr diese Spezies der Konvektionsterm in der
Stoffbilanzgleichung gleich Null. Deren Konzentrationen sind hierbei formal bzw.
per Definition (Gl.6-18 bzw. GI.6-19) auf das Leerraumvolumen der
Katalysatorschuttung bezogen. Letztlich spiegelt sich dies nur in den Werten der
einzelnen  Geschwindigkeitskonstanten des betreffenden  Schrittes des

Kinetikmodells wider.

Temperaturfuhrung

In den temperatur-programmierten Experimenten wurde die Temperatur mit einer

konstanten Heizrate () geandert:

T=T,+B-t mit Bz%zkonst. Gl. 6-25

Bei dieser Art der Temperaturfuhrung kann die Stoffbilanz auf einfache Art und
Weise von der ,Zeitskala“ (Gl. 6-24) in die ,Temperaturskala“ (Gl. 6-26) trans-
formiert werden. Streng genommen ist dabei die Temperaturfihrung des
Reaktionssystems gemeint. Tritt durch die Reaktionen eine starke Warmetonung
ein, so multe zusatzlich zur Stoffbilanz eine Enthalpiebilanz durchgefuhrt werden.

In solchen Fallen steigt der Modellierungsaufwand, und dies nicht nur aufgrund
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der partiellen Differentialgleichungsysteme, meist deutlich an. Die Entalpiestrome
durch Reaktion, Konvektion und Austausch Uber die Reaktorwand bleiben im

Folgenden unbertcksichtigt, da die Modellgrundlage auf kleinen Umsatzen

basieren soll.
dc. 1 Gl. 6-26
'd_?-':tR ( 0, CI)+ZVLJ My ; ;'(Co,i _Ci)+zvi,j Ty

i

Desweiteren muld berticksichtigt werden, daf’ sich durch den Aufheizvorgang bzw.
die durch den isobarem Betrieb bedingte Volumenexpansion die Konzentrationen
am Rektoreingang und die Verweilzeit der gasformigen Reaktanten stetig andern.
Dieser Effekt wird im Folgenden unter der Anwendung des idealen Gasgesetzes

mit einbezogen.

Reaktionszone (Kat.)

co(To) = konst. !
Gasversorgung > Co(T)

c(T) P——>

Abb. 6-35 Temperaturen bzw. Konzentrationen wahrend eines TP-Experimentes.

Gl. 6-27

Co(T)=1cy(Ty)- (ideales Gas, isobar)

— |

Gl. 6-28
o(T)= r(TO)--I_;_—O (ideales Gas, isobar)

Setzt man diese beiden Beziehungen in den konvektiven Term ein, so ergibt sich

die folgende Basisgleichung fur die Stoffbilanz einer einzelnen Komponente (i).
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T Gl. 6-29
de C0|(T0) -l-IE)_Ci CO|(T0)_C|‘70
— = + ry; = + r
’ d7 r(T)-E JVIJ . o(Ty) ZJ:VIJ .
0
T

Es sei noch einmal erwahnt, dal die Volumenanderung durch den
Temperaturanstieg nur die Gasphase beeinflult. Am Katalysator (stationare
Phase) bleibt die Gesamtzahl katalytisch relevanter Oberflachen- und

Bulkpositionen weiterhin konstant.

Der Grundgedanke eines jeden kinetischen Modells ist in den einzelnen
Geschwindigkeitsansatzen  (rvj) des  Reaktionsterms  verankert.  Die
Temperaturabhangigkeit der im Folgenden verwendeten
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten wird mittels eines Arrhenius-Ansatzes

berucksichtigt.

Ea Gl. 6-30

Matrizenschreibweise

Die Anzahl der aus Gl. 6-29 resultieren Gleichungen ist gleich der Anzahl der dem
Modell zu Grunde gelegten Reaktionsteilnehmer. Aus Griinden der Ubersicht wird
zur Aufzahlung dieser Gleichungen zum Teil die Matrizenschreibweise gewahlt.
Die dabei angewendete Terminologie soll an dieser Stelle in allgemeiner Form
beschrieben werden. Wohlwissend, dal} die Konzentration kein Vektor ist, wird
formal ¢ geschriecben. ¢ ist dann ein x-Tupel der einzelnen
Reaktantenkonzentrationen.  Gleiches qilt fir die Raumzeiten und

Reaktionsgeschwindigkeiten.



Ergebnisse der TP-Untersuchungen

167

dc - - T - -
B'ﬁ: tR(To)'(Co(To)_T_O'CJ+Mv Ty

C : Konzentrationsvektor (x-Tupel der einzelnen Konzentrationen)

t, : Raumzeitvektor (x-Tupel der einzelnen Raumzeiten)

ry : Reaktionsgeschwindigkeitsvektor (y-Tupel der einzelnen ...)

M : Koeffizientenmatrix

Gl. 6-31

FUr ein Reaktionssystem mit x Reaktanten und y Reaktionsgeschwindigkeits-

ansatzen ist nachstehend die allgemeine Schreibweise bzgl. der

Koeffizientenmatrix und Vektoren aufgefiihrt.

C, Cox tR,1 MV
6 = G, = t, = P =
C, Cox trx fvy
Vis Viy
M, =
Vi o v

Xy

ODGL-Loser / Parameterschatzung

Gl. 6-32

Aus den einzelnen Modellansatzen resultieren Systeme von miteinander

gekoppelten, gewohnlichen Differentialgleichungen (ODGLs). Diese

wurden

numerisch mit dem ODGL-Léser des Softwarepakets Mathematica 3.1
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(Fa. Wolfram Research) gelést. Die Simulation erfolgte nur qualitativ. Eine

Parameterschatzung mit Anpassung an die MefRwerte wurde nicht durchgeflhrt.

6.4.2 Potenzansatze fir die Parallel- und Folgeoxidation (Modell A)

Zur mathematischen Beschreibung der silberkatalysierten Epoxidation werden
oftmals kinetische Potenzansatze fur die beteiligten Bruttoreaktionen angewendet.
Dabei wird von einem Reaktionsnetzwerk bestehend aus der Epoxidation des
Ethens und den Totaloxidationen von Ethen und Ethylenoxid ausgegangen. Die
Anwesenheit des Katalysators bzw. der Einflu von am Katalysator stattfindenden

Prozessen wird hierbei vollkommen aufder Acht gelassen.

8 Gl. 6-33
C,H, +050, - C,H,0
« Gl. 6-34
C,H, +30, »2CO0,+2H,0
Gl. 6-35

ks
C,H,0+250, —2CO, +2H,0

Ein typischer kinetischer Ansatz fur die einzelnen Reaktionsgeschwindigkeiten ist
in den nachstehenden Gleichungen aufgefiihrt. Die Problematik dieses Ansatzes

wurde bereits in Kap. 2.2.4.1 vorgestellt.

rV’1 = k1 .C”O1v202 .Cg;j:“ Gl. 6-36
ryp =K, -Gl Gl Gl. 6-37
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rV,3 = k3 . 0?33292 . ng-ﬁi"go Gl. 6-38

Nach Gl. 6-29 ergibt sich dann das folgende Gleichungssystem, wobei der

Exponent n;; die Reaktionsteilordnung der Komponente i in der j-ten Reaktion ist.

e T Gl. 6-39
B- at :tR(To)- Co,oz(-ro)—_l_—.co2 _0’5.rV,1_3'rv,2_2,5-l'v,3
0
= T Gl. 6-40
dC;H4 = tR(TO)'[CO,CZW (TO)—T_.CCZH J fyy—Ty,
0
= T Gl. 6-41
B -% = tR(TO)'[CO,C2H4O (TO)—T—.CC2H4OJ+ rV’1 _ rv,s
0
dCcO2 T Gl 6.42
B- at :tR(To)' CO'CO2(TO)_T_.CCOZ "‘2'1’\,,2 +2-|’V'3
0
T T Gl. 6-43
T:tR(TO)' CO'HZO(TO)_T_'CHZO +2'r\/y2 +2-I’V’3
0

Die Ergebnisse, die aus diesem Modell resultieren, werden erst spater im

Vergleich mit weiteren Modellen diskutiert.
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6.4.3 Sauerstoffeinbau in den Bulk (Modell B)

Dieses Modell berlcksichtigt Vorgange, in denen der Katalysator mit einbezogen
ist. Im ersten Schritt findet die dissoziative Adsorption von Gasphasensauerstoff
statt. Diese erfolgt an freien Adsorptionsplatzen an der Oberflache ( )s des
Silbers:

8 Gl. 6-44
0,+2( )s >2(0) .

Bei dem adsorbierten Sauerstoff handelt es sich zugleich um die katalytisch aktive
Spezies, die sowohl an der Selektiv- als auch an der Totaloxidation beteiligt sein

soll:

k2 Gl. 6-45
C,H, +(0)g > C,H,O+( )s

2 Gl. 6-46
C,H, +6(0)s »>2CO, +2H,0+6( ) .

Die Bildung der Totaloxidationsprodukte kann dabei direkt vom Ethen ausgehend

oder Uber eine Folgeoxidation des Ethylenoxides erfolgen:

s Gl. 6-47
C,H,0+5(0)s »>2C0O, +2H,0+5( )s .

Unberucksichtigt dabei ist, dal® es sich bei den Totaloxidationen in GI. 6-46 und
Gl. 6-47 um mehrstufige Reaktionen handeln muR. Uber den detaillierten

Mechanismus der Totaloxidation ist allerdings nur wenig bekannt. Aus diesem
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Grund werden in den hier aufgefiuhrten Modellen generell flr die Totaloxidation

nur die Bruttoreaktionsgleichungen berucksichtigt.

Die beobachtete, temporare Desaktivierung (s. Kap.6.1) wird durch eine
zusatzliche Reaktion berlcksichtigt. Hier wird angenommen, dald an der
Oberflache adsorbierte Sauerstoffspezies in das Innere des Silbers (Bulk)
diffundieren koénnen. Der Einbau des Sauerstoffs sei durch eine begrenzte

Aufnahmekapazitat des Silberbulks limitiert.

ks Gl. 6-48
(O)s +( )g = ( )s +(O)g

Fir die kinetische Modellierung wurde vereinfacht angenommen, dal} die
Reaktionsteilordnungen aller an dem Reaktionsschema beteiligter Reaktanten
gleich eins ist. Damit ergeben sich als Ansatze fir die Reaktionsgeschwindigkeiten

die nachstehenden Gleichungen.

n Gl. 6-49
rys =Ki-Co, -C ), (C( ) :\(/—L)S vgl. Gl. 6-19)
v, =K, *Cep, *Co), Gl. 6-50
fv3 =KsCepm, "Coo) Gl. 6-51
fva =K4Co 0 Coo), Gl. 6-52

fvs =Ks Cio) "C), Gl. 6-33
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Die Stoffbilanz Uber jede einzelne Komponente ergibt dann das folgende System
gekoppelter Differentialgleichungen. In der oben beschriebene

Matrizenschreibweise (Gl. 6-31) lauten die Vektoren und Koeffizientenmatrix wie

folgt:
dé - ) T ~ Gl. 6-54
B'd_-l-:tR(TO)'(CO(TO)_ﬁ'C]_'_MV.rV
mit
-1 0 0 0 0
0o -1 -1 0 0
0 1 0o -1 0 v ki "Co, "C()
0 0 2 2 0 fv2 | | Kz2Cop, *Clo)
M,=| 0 0 2 2 0 Ty =|Tvs |=|Ks Cop, "Cioy
-2 1 6 5 1 Mv.4 K4 *Cc 0 "Cloy
2 -1 -6 -5 -1 fvs) \Ks Cioy "C()
0O 0 0 o0 1
O 0O 0O o0 -1

Die Konzentrationsvektoren und der Raumzeitvektor sind in transponierter Form

dargestellt:

T
Co Z(Co,oz CocH, CocHo Coco, Como Co() Cow) Co() Coco)

) Gl. 6-55

c :(Coz Comy Ccpio Cco, Cho C() Co Cry C<0>B) Gl. 6-56

' =(tx tx th tx t O 0 O 0). Gl. 6-57

—
A
Il
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Da die Raumzeit der am Festkorper auftretenden freien und mit O-Spezies
belegten Adsorptionsplatze gleich null ist (Verweilzeit gegen unendlich), ist der

Konvektionsterm in den entsprechenden Stoffbilanzen ebenfalls gleich null.

6.4.4 Partielle, irreversible Desaktivierung des Katalysators (Modell C)

Wahrend im letzten Modell ein Sauerstoffeinbau in den Katalysatorbulk mit
integriert ist, wird an dieser Stelle Uberprift, inwieweit sich eine irreversible
Desaktivierung  eines  bestimmten  Anteils der  katalytisch  aktiven

Oberflachenzentren auf den Verlauf einer TP-Reaktion auswirken konnte.

Als Ansatz wird der Katalysator bzw. die Anzahl der Oberflachenplatze separiert.
Ein Teil (S1) kann desaktivieren, der andere (S;) nicht. Bezuglich ihrer
katalytischen Eigenschaften sind beide vollkommen gleich, d. h. alle noch aktiven
Zentren sollen sich aus katalytischer Sicht identisch verhalten. Bei der katalytisch
aktiven Spezies handelt es sich wieder um atomaren Sauerstoff, der Uber eine

dissoziative Adsorption an den beiden, ,fiktiven“ Adsorptionsplatzen ensteht.

ks Gl. 6-58
O, +2( )gy > 2(0)g; -

Ky Gl. 6-59
O, +2( )s; >2(0)s, -

Die Epoxidation und Totaloxidation des Ethens (Parallelreaktion) sowie die
Totaloxidation des Ethylenoxids (Folgereaktion) sollen in Bezug auf die beiden
identisch reaktiven Sauerstoffspezies (O)s1 und (O)s2 ebenfalls &quivalent
ablaufen, d.h. die Geschwindigkeitskonstanten sind flr identische
Reaktionsteilschritte ebenfalls gleich. In Anologie zu Gl. 6-45 bis Gl. 6-47 ergibt

sich:
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CHy +(O)s; > CH,0+( ) Gl. 6-60
CH, +(0)s > CH,0+( sy Gl. 6-61
C,H, +6(0)q; >2CO, +2H,0+6( ), Gl. 6-62
C,H, +6(0)q, —2CO, +2H,046( ), Gl. 6-63
C.H,0+5(0)s; —>2CO, +2H,0+5( ), Gl. 6-64

Gl. 6-65

K
C,H,0+5(0)s, »2CO, +2H,0+5( ), .

Wie anfangs erwahnt, soll die Desaktivierung nur einen Teil der katalytisch
relevanten Oberflache betreffen, der sich hier auf S1 bezieht. Da der Anteil dieser
Oberflachenplatze sowohl frei als auch belegt sein kann (( )s1 u. (O)s1), sind zwei

weitere Gleichungen zu berucksichtigen, die zu desaktiven Platzen ( )s1 qes fUhren:

ks Gl. 6-66
( st = ( sides

ks Gl. 6-67
(O)gy = ( )S1,des .

Mit der letzten Gleichung ist zwar der Verbleib des betreffenden Sauerstoffs offen,

auf der gasseitigen Stoffbilanz wird er allerdings eliminiert.

Die Reaktionsteilordungen der beteiligten Reaktanten werden alle vereinfacht mit
eins angenommen. In der Matrizenschreibweise lauten die Vektoren und die

Koeffizientenmatrix dann wie folgt:
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B'd_c:¥R(T0)'[60(T0)_l'6j+Mv‘Fv oL o8

dT T,

mit
My 4 Ki-Co, "C( ), Coo, Co, tx
M2 K, "Co, "C( ), Co.c,H, Cem, tr
Mv3 K, "Cen, "Cloy, Coc,H,0 Cc,m,0 tr
M4 Kz Cc, "Cion, Coco, Cco, ts

P = I'vs _ is "Cc,H, ~Clo)s, g, = Com,0 B Ch,0 fR _ tr

've 3" CcH, "Co), Com,0 Ch,0 0
Mv7 Ky *CepoCoo, Co,0)s1 Cloge; 0
Mvs Ks *Ce,0 ~Clop, Co( ) Cl ez 0
Mvo Ks-C(y, Co,0)s. Cio)s. 0
vio) \Ks Coop, Co )siaes C( hotes 0

-1 -10 0 O O O O O O

o 0o 1t-1-1 -1 0 0 00O

o o0 1t 1 0 O O O OO

o 0 0 0 2 2 2 2 00

M = o 0 0 0 2 2 2 2 00O
1-2 0 1.0 6 0 5 0 -10
2 0 10 -6 0 -5 0 0 O

o -2 0 1 0 6 0 5 00

o 2 0 10 -6 0 -5 00

o 0 0 o 0o 0 O o0 11

6.4.5 Vergleich der Modellansatze vs. Experiment

Die Modellierung soll auf ein naheres Verstandnis bzgl. der Reaktantenverlaufe
wahrend einer TP-Reaktion sowie speziell auf die experimentell beobachtete

Desaktivierung abzielen.
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Das erste Modell (A) wurde vorab als Grundlage fur weitere Gedankengange
eingefuhrt. Es vermittelt Basiskenntnisse bezogen auf einen Reaktionsverlauf in
einem kontinuierlich betriebenen Reaktor, der mit einer konstanten Heizrate
gefuhrt wird. Durch den konvektiven Term bedingt, zeigt sich hier z. B., dal3 alleine
bei Annahme einer Parallelreaktion des Ethens (ks = 0 in GI. 6-38) ein Maximum
im Ethylenoxidanteil generiert werden kann (Abb. 6-36 links). Vorrausetzung daftr
ist, dal® die Aktivierungsenergie der Expoxidierung niedriger ist als die der
Totaloxidation. Bezieht man in die Simulation die Folgeoxidation des Ethylenoxids
mit ein (ks > 0), so andert sich kaum etwas an dem prinzipiellen Reaktionsverlauf.
Je nach GroRe der Aktivierungsenergien und praexponentiellen Faktoren

verschiebt sich die Lage und Hohe des Maximum im Ethylenoxidanteil.

16 16
] ks=0 ] ks >0
14 14
12_- —GC,H, 10 12_- —CyH, 1.0
—0, | —0, os)
EO 0.8 EO ’
10+ Co, 061 109 — CO, 061
= g- 04] X g 4
s | s
6 6 -

| Modell A Modell A

24

0 — T T 1 T T T T 0 —T 1 r T ' T

300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800
T/K T/K

Abb. 6-36  Modellierte TP-Reaktionen nach Gl. 6-58 bis Gl. 6-63 (links: nur Paralleloxidation des
Ethen, rechts: Paralleloxidation des Ethens plus Folgeoxidation des Ethylenoxids). Die
Reaktionsteilordnungen aller Reaktanten sind hierbei alle gleich eins gesetzt worden.
Die Modellparameter befinden sich in den Mathematica-Protokollen im Anhang
(Kap. 10.8.1).
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In den einzelnen Reaktionen zum Modell A sind lediglich die Gaskomponenten mit
einbezogen. Durch die Temperaturfihrung werden aber sowohl die Selektiv- als
auch die Totaloxidation thermisch aktiviert, so da® sich ein Auftreten lokaler
Extrema in allen Reaktantenverlaufen nicht mit diesem Modell beschreiben |ait.
Aus diesem Grund wurden weitere Ansatze gewahlt, welche die stationare Phase,

sprich den Katalysator, beinhalten.

16 16
14—ﬁ’\\ 14 N
] _CZH4 10 | _C2H4 \ H
12 5 12 o
i 2 0.8 i 2
——EO ' ——EO
1091 —co, 01 09| —co,
= g i = 8-
S ] S ‘ 0 L
300 400 500 600 700 80
6- 6-

600 80!

Modell B 4. Modell C

0 — T T 1 T T T T 0 — T T 1 T T T T
300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800
T/K T/K

Abb. 6-37 Modellierte TP-Reaktionen nach Gl. 6-58 bis GIl. 6-65 (Modell B: dissoziativ
adsorbierter Sauerstoff als oxidationsaktive Spezies, der limitiert in den Bulk
eingebaut wird) und nach Gl. 6-58 bis Gl. 6-67 (Modell C: dissoziativ adsorbierter
Sauerstoff als oxidationsaktive Spezies plus irreversible, partielle Desaktivierung des
Katalysators). Die Modellparameter sind in den Mathematica-Protokollen im Anhang
(Kap. 10.8.2 und 10.8.3).

Die TP-Reaktions-Experimente lieferten Hinweise darauf, dal} die Desaktivierung
zeiltlich limitiert ist. Dieses wird in den beiden anderen Modellen (B und C) auf
unterschiedliche Art beriicksichtigt. Einmal wird ein Ubergang von dissoziativ,
adsorbiertem Sauerstoff in den Bulk des Katalysators zugelassen. Die Limitierung
wird Uber die begrenzte Aufnahmekapazitat des Bulks erreicht (Modell B). Zum
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anderen wird eine irreversible Desaktivierung betrachtet, die nur einen bestimmten
Anteil des Katalysators betrifft (Modell C).

Mit Modell B pragt sich nur dann ein temporarer Rickgang im Sauerstoffumsatz
aus, wenn die Geschwindigkeitskonstante der dissoziativen Adsorption von
Sauerstoff klein gewahlt wird. Damit kdme es zu einem Zustand, bei dem die
Verbrauchsgeschwindigkeit an adsorbiertem Sauerstoff fir den Einbau in den Bulk
so groly ist, dal} sich die Sauerstoffbelegung stark absenkt. Der Mangel an
adsorbiertem Sauerstoff drangt dann die Epoxidation und Totaloxidation zurtck.
Ein Rlckgang des Sauerstoffumsatzes gekoppelt mit der Ausbildung eines
lokalen, zweiten Maximum im Ethylenoxidanteil, dald auch das absolute Maximum
darstellt, konnte mit Hilfe von diesem Modell nicht erzielt werden. Diesbezuglich
liefert das Modell der partiellen, irreversiblen Katalysatordesaktivierung (Modell C)
eine Verbesserung (vgl. Abb. 6-37 rechts). Die sich daraus ergebenden
Reaktantenverlaufe sind den experimentell gemessenen Verlaufen sehr ahnlich.
Mit beiden Modellen lalt sich auch die im TG-Experiment beobachtete

Massenzunahme erklaren.
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