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1 Einleitung

,Green Chemistry“ — Griine Chemie — ist ein Schlagwort, dass die chemische Forschung, aber auch
die Industrie in den letzten zehn Jahren stark geprigt hat. Dies zeigt ein Suchergebnis aus der CAS-
Datenbank SciFinder® nach dem Stichwort »green chemistry“ (Abbildung 1.1).
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Abbildung 1.1: Histogramm zur Suche nach dem Stichwort ,green chemistry* in der SciFinder® -Daten-
bank (Duplikate entfernt). Stand: 11. Mai 2010.

Ein Beispiel fiir ,,Green Chemistry“ ist — unter Beachtung 6kologischer Randbedingungen — die
Produktion von Biodiesel aus nachwachsenden Rohstoffen wie Olen und Fetten. Eine Umesterung bei-
spielsweise des Rapsols mit Methanol ergibt den als Biodiesel geldufigen Rapsolmethylester (RME), im
Englischen allgemeiner als Fatty acid methyl ester (FAME) bezeichnet.

Derzeit wird die Nutzung von Biodiesel aufgrund seiner Rohstoffe, die auch in Konkurrenz zum Nah-
rungsmittelmarkt stehen, sicherlich zurecht kontrovers diskutiert. Lésungsanséatze bietet hier die soge-
nannte ,,Dritte Generation nachwachsender Treibstoffe“, deren nachwachsende Rohstoffe nicht mit dem
Nahrungsmittelmarkt konkurrieren. Genannt seien hier beispielsweise die Ole der Purgiernuss (Jatropha
curcas) oder aus Algen gewinnbare Ole [1]. Beiden ist gemein, dass ihre Ole nicht dem Nahrungsmittel-
markt entzogen wiirden und ihr Anbau aufgrund der geringen Anspriiche der Pflanzen auf bisher nicht
genutzten Flichen moglich wiare, jedoch sind auch hier Nebenbedingungen zu beachten [2].

Das bei der Biodieselherstellung anfallende Glycerol zahlt zu einer von zwoélf , Top Value Added Che-
micals From Biomass®, die 2004 im Rahmen einer Studie des US-amerikanischen Department of Energy
identifiziert wurden [3]. Glycerol als natiirlicher Baustein findet sich in allen pflanzlichen und tierischen
Fetten in Form seiner Fettsdureester (Glyceride oder Acylglycerine). Dies kénnen Mono-, Di- oder Tria-
cylglycerine sein, wobei Mono- und Diacylglycerine Bausteine in Membranen sind und Triacylglycerine
vorwiegend als Energiespeicher dienen [4].

Glycerol hat aufgrund seines siiBen Geschmacks seinen Namen nach dem griechischen Wort yhuxetéc
oder yluxepde (glukeios / glukeros = sii3). Weitere Eigenschaften sind seine hohe Viskositit, hygro-
skopisches Verhalten und vollstindige Mischbarkeit mit Wasser. Zudem ist es nichttoxisch und biologisch
vOllig unbedenklich. Diese und weitere Eigenschaften lassen eine breite Verwendung in Nahrungsmitteln,
Kosmetika, Pharmazeutika, Kunststoffen, Tabak und iiber 2000 weiteren Anwendungen zu [5].




Wahrend Glycerol schon seit 1779 durch Behandeln von Olivenol mit Bleioxid bekannt ist und 1813
Fette als Acylglycerine identifiziert wurden, wurde es seit 1943 technisch aus Propen hergestellt (Abbil-
dung 1.2 a). Im Verfahren der IG Farben wurde dazu Propen mit Chlor zu Allychlorid und mit Hypochlo-
rit sowie einer Lauge, meist Calciumhydroxid, weiter zu Epichlorhydrin umgesetzt. Dieses ergibt nach
Hydrolyse Glycerol [5].

P .

OH OH H20

Abbildung 1.2: Verfahren zur Glycerolherstellung. a) Verfahren ausgehend von Propen (IG Farben, ab
1943), b) Biodieselproduktion durch Umesterung von Olen und Fetten mit Alkoholen (hier
Methanol).

Mit Beginn der Biodieselproduktion féllt Glycerol als Koppelprodukt der Umesterung von Fetten mit
Alkoholen zu etwa 10 Massen-% bezogen auf die Biodieselmenge an (Abbildung 1.2 b). Da die Umes-
terung eine vergleichsweise einfache und beherrschbare Reaktion darstellt, konzentrierte sich die For-
schung und Entwicklung in den letzten Jahre auf die Prozessintensivierung und Optimierung. So liegen
bei modernen Verfahren die Rohstoffkosten bei 75 % der Gesamtkosten [6].

Bei homogen katalysierten Verfahren wies das dabei gewonnene technische Glycerol Reinheiten von
etwa 80 bis 85 % auf [7]. Durch neuartige heterogen katalysierte Verfahren kann eine Reinheit von 98 %
erreicht werden, so dass eine aufwendige destillative Reinigung des Glycerols entfallen kann [8]. Trotz
steigender Mengen an Biodiesel und damit anfallendem ,,griinen“ Glycerol wurden 2004 in den USA
immer noch 25 % des Glycerols aus Propen gewonnen [3].

Der Produktionsmenge an Glycerol von etwa 800.000t-a™* [5] stand im Jahr 2006 ein Verbrauch von
etwa 200.000t-a™! gegeniiber [7]. Bis 2020 wird ein sechsfacher Uberschuss der Produktion gegeniiber
dem Verbrauch erwartet. Daher besteht kein wirtschaftlicher Zusammenhang zwischen Produktionsmen-
ge und Nachfrage.

Neben der klassischen Verwendung von Glycerol wird intensiv am Einsatz von Glycerol als Rohstoff
fiir Kraftstoffadditive und Grundchemikalien geforscht. Hierzu sind in den letzten Jahren einige Uber-
sichtsartikel und Buchbeitrdge erschienen [9-13]. Bei den in Abbildung 1.3 gezeigten Beispielen fiir
die stoffliche Nutzung des Glycerols handelt es sich sowohl um Feinchemikalien wie Aminosduren und
die Folgeprodukte der Oxidation, als auch um Bulkchemikalien wie Acrolein, Propandiole, Glycerolether
sowie Wasserstoff oder Kohlenwasserstoffe.

Wihrend die gezeigten Reaktionen (Aminierung, Oxidation, Dehydratisierung, Hydrogenolyse) als
etabliert gelten, ergeben sich mit dem Substrat Glycerol vielfach Schwierigkeiten:
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Abbildung 1.3: Stoffliche Nutzung von Glycerol.
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* Durch seine hohe Funktionalitidt muss es teilweise defunktionalisiert werden (Dehydratisierung,
Hydrogenolyse, Aqueous Phase Reforming),

* durch die beiden &hnlich reaktiven Alkoholfunktionen treten Selektivitdtsprobleme bei deren Funk-
tionalisierung auf,

* die geringe Loslichkeit in organischen Losungsmitteln ldsst nur stark polare Losungsmittel wie
Ethanol oder Wasser zu,

* andererseits verhindert die hohe Viskositédt im Vergleich zu Wasser den Einsatz reinen Glycerols
und

* sein geringer Dampfdruck erschwert Reaktionen in der Gasphase.

In der vorliegenden Arbeit zur selektiven Glyceroloxidation werden mit Glycerol als nachwachsen-
dem Rohstoff und Sauerstoff als ,griinem*“ Oxidationsmittel zwei Ansatzpunkte der , green chemistry“
aufgegriffen, die in Form von 12 Grundbedingungen von Anastas und WARNER formuliert wurden [14]:

1. Abfall vermeiden: Planen Sie chemische Synthesen, um Abfall zu vermeiden. Vermeiden Sie Abfall
bei der Aufarbeitung und der Reinigung.

2. Sichere Chemikalien und Produkte entwickeln: Entwickeln Sie chemische Produkte, die sehr
effektiv sind und nur eine geringe oder keine Giftigkeit aufweisen.

3. Weniger gefihrliche Synthesen entwickeln: Planen Sie Synthesen so, dass sie nur solche Sub-
stanzen nutzen und erzeugen, die nur eine geringe oder keine Giftigkeit fiir Menschen und die
Umwelt aufweisen.

4. Nachwachsende Rohstoffe nutzen: Nutzen Sie eher nachwachsende Rohstoffe und Edukte als
erschopfende. Nachwachsende Rohstoffe werden oft aus landwirtschaftlichen Produkten oder Ab-
fallstoffen anderer Prozesse erzeugt; erschopfende Rohstoffe werden aus fossilen Brennstoffen (Pe-
troleum, Erdgas oder Kohle) gewonnen oder werden abgebaut.




10.

11.

12.

. Katalysatoren nutzen, keine stéchiometrischen Reagenzien: Minimieren Sie Abfall durch kata-

lytische Reaktionen. Katalysatoren werden nur in geringen Mengen benotigt und konnen mehrfach
wiederverwendet werden. Sie sind stéchiometrischen Reagenzien vorzuziehen, die im Uberschuss
verwendet werden und nur einmal eingesetzt werden konnen.

. Chemische Derivate vermeiden: Vermeiden Sie Schutzgruppen oder jede andere kurzfristige Ver-

anderung des Molekiils. Derivate benétigen zuséatzliche Reagenzien und erzeugen Abfall.

Atomokonomie maximieren: Planen Sie Synthesen dergestalt, dass das Ausgangsmaterial bereits
den grofstmoglichen Teil des Endprodukts enthalt. Es sollte wenn {iberhaupt nur wenige vergeudete
Atome geben.

. Sichere Losungsmittel und Reaktionsbedingungen verwenden: Vermeiden Sie Losungsmittel,

Chemikalien zur Abtrennung oder andere Hilfsstoffe. Wenn diese Chemikalien nétig sind, benutzen
Sie sichere Chemikalien.

. Energieeffizienz erhohen: Fiihren Sie wann immer moglich chemische Reaktionen bei Raumtem-

peratur und Umgebungsdruck durch.

Abbaubare Chemikalien und Produkte entwickeln: Entwickeln Sie chemische Produkte, die sich
nach Gebrauch in ungeféhrliche Stoffe zersetzen und sich nicht in der Umwelt anreichern.

In Echtzeit analysieren: Nutzen Sie Echtzeit-Prozesskontrolle und -steuerung wéihrend der Syn-
these, um die Bildung von Nebenprodukte zu minimieren oder auszuschliel3en.

Unfallgefahr minimieren: Planen Sie Chemikalien und deren Form (fest, fliissig oder gasformig)
so, dass sie die Gefahr fiir Unfdlle minimieren. Dazu gehoren Explosionen, Feuer und die Freiset-

zung in die Umwelt.

Bis auf die Punkte 1 und 11 werden fiir die heterogen katalysierte Oxidation von Glycerol zu Dihy-

droxyaceton alle Bedingungen unter den in dieser Arbeit gewdhlten (Reaktions)bedingungen a priori

erfiillt. Die Vermeidung von Abfall und Nebenprodukten (Punkt 1) stellt ein wiinschenswertes Ziel dar,

ist jedoch die am schwersten erreichbare Anforderung. Voraussetzung ist hierfiir eine hohe Selektivitat

uber einen weiten Umsatzbereich.

Online-Analytik (Punkt 11) hingegen wurde in dieser Arbeit nicht angewendet, jedoch ist die tech-

nische Umsetzung der in situ-Analytik fiir Fliissigphasenreaktionen mit Methoden wie der online-NMR
[15] oder der ATR-Spektroskopie [16, 17] moglich.




2 Stand der Wissenschaft und Technik

2.1 Die Feinchemikalie Dihydroxyaceton

2.1.1 Struktur und Eigenschaften

Das in dieser Arbeit betrachtete Produkt der Glyceroloxidation, Dihydroxyaceton, ist sowohl aus aka-
demischer wie auch industrieller Sicht interessant: Die heterogen katalysierte, selektive Oxidation eines
Polyols ist zum einen eine immer noch nicht zufriedenstellend geloste Aufgabe [3], zum anderen stellt
Dihydroxyaceton eine wichtige Feinchemikalie fiir die Kosmetikindustrie dar.

Dihydroxyaceton, oder nach IUPAC 1,3-Dihydroxypropan-2-on, ist ein weiler, kristalliner Feststoff
mit stilllichem Geschmack und charakteristischem Geruch. Es wird bisweilen als Ketotriose und damit
als Kohlenhydrat bezeichnet [18], gilt jedoch aufgrund seiner meso-Symmetrie und des daher fehlen-
den Chiralitdtszentrums nicht als Kohlenhydrat [19]. Sein Konstitutionsisomer Glyceraldehyd hingegen
besitzt ein Chiralititszentrum und stellt als Aldotriose das einfachste Kohlenhydrat dar.

Von Dihydroxyaceton sind 4 dimere (a, 8, ¥ und &) und eine monomere (¢) Kristallstruktur bekannt.
Die einzelnen dimeren Formen konnen durch Auflésen in Methanol bei unterschiedlichen Temperaturen
zwischen 45 und 60 °C und anschlieendes schnelles Abkiihlen erhalten werden. Monomeres Dihydro-
xyaceton erhélt man durch Gefriertrocknung verdiinnter wassriger Losungen [20]. Stabil bei Raumtem-
peratur sind die Strukturen a, f und y, wihrend die 6-Form sich innerhalb von 24 Stunden in die
a-Form umlagert. Die e-Form ist hygroskopisch und bildet mit Feuchtigkeit wéssrige Losungen. Unter
wasserfreien Bedingungen wandelt es sich in Laufe mehrerer Monate in Dimere um [21].

In wissriger Losung hydrolysiert dimeres Dihydroxyaceton quantitativ nach einem Geschwindigkeits-
gesetz erster Ordnung mit einer Geschwindigkeitskonstanten von 0,034 min! und einer Halbwertszeit
von 20 min [21]. Sduren und Basen beschleunigen die Hydrolyse [22].

2.1.2 Herstellung und Nutzung

Erste Berichte iiber die enzymatische Herstellung von Dihydroxyaceton reichen bis ins vorletzte Jahr-
hundert, genauer bis 1898 zuriick. Damals wurde das Bakterium Acetobacter xylinum beschrieben [23],
das in der Lage war Glycerol umzusetzen. Neuartig daran war, dass in einer Fermentation die Substra-
te unter aeroben Bedingungen nicht vollstdndig zu Kohlendioxid und Wasser, sondern zu wertvollen
Oxidationsprodukten umgesetzt werden konnten [24].

Fiir die Herstellung von Dihydroxyaceton haben sich heute die Bakterienstimme Acetobacter sub-
oxydans [25-27] und Gluconobacter suboxydans [28-38] mit Ausbeuten an Dihydroxyaceton von iiber
90 % durchgesetzt. Das letztgenannte Bakterium wird heute technisch verwendet und seine Wirkungs-
weise ist bis auf die molekulare Ebene hinab duferst gut untersucht [24, 39].

Ein Problem der enzymatischen Herstellung stellt die Inhibition des Bakterienwachstums sowohl
durch das Edukt Glycerol als auch durch das Produkt Dihydroxyaceton dar, weshalb die Eduktkonzen-
tration an Glycerol und die maximale Produktkonzentration in der Vergangenheit auf etwa 100 g-L!
beziehungsweise 75 g-L'! begrenzt war [40]. Durch reaktionstechnische MaRnahmen unter Verwendung

einer Vorfermentation mit Bakterienwachstum und einer Folgefermentation mit wachstumsgehemmter
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Bakterienmasse, deren Enzyme weiterhin aktiv sind, lief$ sich die maximale Produktkonzentration auf
iiber 200 g-L.! und damit auch die Raum-Zeit-Ausbeute (RZA) auf 4 bis 6 g-L'1-h"! erhéhen [29].

Weiterhin nachteilig an diesem enzymatischen Prozess sind die festgelegten Reaktionsbedingungen,
die sich fiir biologische Systeme ergeben. Temperatur und pH-Wert sind ebenso durch die Wachstumsbe-
dingungen des Bakteriums vorgegeben wie der Bedarf an Puffersubstanzen, Salzen und Co-Substraten
wie Zuckern oder Zuckeralkoholen [38, 41]. Diese fiihren zu einer dul3erst anspruchsvollen Produktauf-
arbeitung.

Dihydroxyaceton ist sowohl aufgrund seiner jahrlichen Produktionsmenge von etwa 2000t-a’* [42]
als auch beziiglich seiner Nutzung als Feinchemikalie zu bezeichnen. Die bedeutendste Verwendung liegt
im Bereich der Kosmetik: Dihydroxyaceton ist Aktivkomponente in Selbstbraunungsmitteln. In diesen
Kosmetika liegt es in Konzentrationen bis etwa 5 % vor und reagiert mit Aminosduren der obersten
Hautschichten in einer MaiLLARD-Reaktion [18]. Die entstehenden komplexen Verbindungen fiihren zu
einer Braunfarbung der Haut.

Neben der kosmetischen Verwendung wurden antivirale Eigenschaften beschrieben [43] als auch
der mogliche Einsatz von Dihydroxyaceton als Antidot bei Cyanidvergiftungen [44]. Weitere technische
Anwendung findet Dihydroxyaceton als Zwischenprodukt bei der Herstellung von Gerbmitteln, Emulga-
toren, Weichmachern, Kunststoffen, Fungiziden und Redoxkatalysatoren [18].

2.1.3 Nachweis und Stofftrennung

Fiir die quantitative Analyse von Dihydroxyaceton bietet sich aufgrund der aul’erordentlich guten
Wasserloslichkeit [45] die Fliissigchromatographie (HPLC) an. Eine gaschromatographische Analyse oh-
ne vorherige Derivatisierung — beispielsweise mit 2 4-Dinitrophenylhydrazin [46] - ist aufgrund des
hohen Schmelzpunktes ohne Zersetzung schwierig.

In der Literatur finden sich Trennmethoden fiir Dihydroxyaceton und die Nebenprodukte seiner Her-
stellung (Alkohole, Carbonsduren) mittels HPLC hauptsachlich in der Lebensmittelanalytik [47], wo star-
ke Kationenaustauschersédulen in der H-Form verwendet werden. Fiir die Analytik von Dihydroxyaceton
ohne storende Carbonsiuren eignen sich auch Kationenaustauschersiulen in der Ca- oder Ag-Form [48].

In der Literatur findet sich nur eine begrenzte Zahl an Verdffentlichungen zur Stofftrennung von
Dihydroxyaceton. Im Produktionsverfahren wird Dihydroxyaceton chromatographisch getrennt, wie dies
industriell auch bei der Produktion von Zuckerderivaten bekannt ist [49].

Wahrend Kristallisation fiir die Gewinnung von Zuckern aus wéssrigen Losungen ein gingiges Ver-
fahren darstellt, ist dies fiir die Kristallisation von Dihydroxyaceton nicht anwendbar. Die bisher einzige
Arbeit zur Loslichkeit von Dihydroxyaceton in wassrigen Losungen stammt von ZHu et al. [45]. Die Los-
lichkeit in Wasser betrdgt 7,1 Gramm Dihydroxyaceton pro Gramm Wasser bei 40 °C und immer noch
1,6 Gramm Dihydroxyaceton pro Gramm Wasser bei 0 °C.

Die Temperaturabhingigkeit der Loslichkeit l1asst sich jedoch nicht zur Kristallisation nutzen, da kon-
zentrierte DHA-LOsungen eine grof3e metastabile Phase aufweisen. Durch die Zugabe von Antisolventien
wie Ethanol ldsst sich die Loslichkeit und auch die Tendenz zur Bildung stark iiberséttigter Losungen
reduzieren, jedoch sind hohe Anteile des Antisolvens nétig. Eine Kristallisation wéire demnach als Rei-
nigungschritt durch Umkristallisation aus organischen Losungsmitteln denkbar, jedoch nicht zur Abtren-
nung von Dihydroxyaceton aus einem wéssrigen Reaktionsgemisch.




Uber die Kristallisation von Dihydroxyaceton wird auch in der Patentliteratur berichtet, allerdings
finden auch hier polar protische Losungsmittel wie Aceton, Isopropanol oder Ethanol Anwendung [50],
mit Hilfe derer Dihydroxyaceton aus konzentrierten wassrigen Losungen kristallisiert werden kann.

Neben der Kristallisation finden sich in der Literatur vereinzelte Veroffentlichungen und Patentschrif-
ten zur Rektifikation von Dihydroxyaceton an Diinnfilmverdampfern [51] aus Losungen von Hochsie-
dern wie Polyethylenglycol oder Leichtsiedern wie Dimethylformamid, 1,4-Dioxan, Dimethylsulfoxid
oder Acetonitril. Zwar werden maximale Ausbeuten von 85 % bei Reinheiten zwischen 73 und 96 %
beschrieben, jedoch sind die Bedingungen fiir Dihydroxyaceton sehr harsch (Temperatur 105 °C) und
die Driicke (0,13 - 0,26 mbar) technisch nicht realisierbar.

2.2 Glyceroloxidation

2.2.1 Reaktionsnetzwerk der Glyceroloxidation

Das Reaktionsnetzwerk der Glyceroloxidation (Abbildung 2.1) zeigt als Folgeprodukte des Glycerols
(GLY) die durch Oxidation der sekundéaren und der priméren Alkoholfunktion erhaltenen Stoffe Dihydro-
xyaceton (DHA) beziehungsweise Glyceraldehyd (GLA). Beide konnen zu den entsprechenden Sauren,
Hydroxybrenztraubensidure (HBTS) und Glycerinsaure (GLS) oxidiert werden.

HBTS HO
HO

Tha
HO OH Decarboxylierung I

N GLS no

C-C-Spaltung
H,0, Decarboxylierung I

o #* \/
HO
o Jdoa
0/\/ o /O
o

GOX GOS GYS

Abbildung 2.1: Reaktionsnetzwerk der Glyceroloxidation.

Die weitere Oxidation fiithrt zu den Dicarbonsduren Mesoxalsdure (MOS) und Tartronsdure (TS),
die beide decarboxylieren und eine Reihe von C,-Sduren wie Glycolsaure (GOS), Glyoxylsaure (GYS)
und Oxalsdure (OS) bilden konnen. Weitere moégliche Produkte wie Hydroxybrenztraubenaldehyd, Mes-
oxaldialdehyd, Tartrondialdehyd oder 2,3-Dihydroxyacrolein sind hier nicht gezeigt. Zwar sind die letzt-

7



genannten Produkte als Oxidationsprodukte des Dihydroxyacetons oder Glyceraldehyds bekannt, jedoch
konnen sie nur mit Oxidationsmitteln wie Kupfer(II)acetat und unter sehr milden Reaktionsbedingungen
erhalten werden, da sie recht fragil sind [52, 53].

Die Umlagerung zwischen Dihydroxyaceton und Glyceraldehyd oder einer Ketose und einer Aldose im
Allgemeinen ist als LoBRY-DE-BRUYN-ALBERDA-VAN-EKENSTEIN-Umlagerung (LdB-AvE-Umlagerung) bekannt
[54]. Sie beinhaltet zum einen die Epimerisierung der Enantiomeren D-(+)- und L-(-)-Glycerinaldehyd
als auch die Aldose-Ketose-Isomerisierung (Abbildung 2.2).

Co

o /\‘ O—H OH
H
H A~ H H H \/_\ \\\\\\‘
H - ow \ A 5 + g H
om ./ -
OH OH OH OH
LA J DHA

. \

k )
'

Epimerisierung Endiol(at)

Y

Abbildung 2.2: LoBRY-DE-BRUYN-ALBERDA-VAN-EKENSTEIN-Umlagerung.

Die LdB-AVE-Umlagerung wird zur Préparation nicht natiirlicher Zucker genutzt, wobei die Reaktion
meist im Alkalischen unter Verwendung von NaOH oder Ca(OH),, seltener Pyridin, Triethylamin, Am-
moniak oder Boraten, durchgefiihrt wird. Daher wird die Umlagerung als basenkatalysiert bezeichnet,
wobei die Reaktion ebenfalls im Sauren stattfindet [55]. Als vorherrschender Mechanismus ist die Umla-
gerung iiber die Endiol-Spezies akzeptiert, jedoch wurden auch eine Calcium-katalysierte C-C-Migration
und ein sdurekatalysierter Hydridtransfer beschrieben [54].

Uber die Gleichgewichtslage in Abhingigkeit des pH-Wertes und der Temperatur ist lediglich bekannt,
dass sich im leicht Basischen und bei hoherer Temperatur die Gleichgewichtslage in Richtung des Gly-
ceraldehyds verschiebt [56]. Die LdB-AvE-Umlagerung wurde auch bei der Glyceroloxidation an Gold-
katalysatoren beschrieben, wo jedoch Glycerinsdure beziehungsweise Natriumglycerat das gewiinschte
Produkt war [57].

Wasserstoffperoxid machen KercHik et al. fiir die Bildung von Glycolsdure verantwortlich [58, 59].
Sie wiesen Wasserstoffperoxid in der Glyceroloxidation an Goldkatalysatoren im Basischen nach und
Versuche mit Wasserstoffperoxid als Oxidationsmittel zeigten eine stark erh6hte Bildung von Glycolsaure.
Sie postulierten die Bildung von Hydroperoxidspezies von Dihydroxyaceton und Glyceraldehyd an der
Goldoberflache, die eine C-C-Bindungsspaltung unter Abspaltung von CO, oder Ameisensadure eingehen
und Glycolaldehyd bilden, der schnell zu Glycolsidure oxidiert wird.

Maksmovic et al. [60, 61] untersuchten die Oxidation von Dihydroxyaceton mit H,O,. Ihre Ergebnis-
se stiitzen die Glycolatbildung aus Dihydroxyaceton durch Wasserstoffperoxid und im speziellen durch
das reaktive OH-Radikal, das in Anwesenheit von Fe*" -Tonen gebildet wird (FEnTON-Reagenz). Die Bil-
dung des Radikals hdangt dabei neben der Fe’" -Konzentration stark von den Reaktionsbedingungen pH-
Wert, Temperatur und H,0,-Konzentration ab.

Zersetzungsraten einer DHA-Losung (3 mmol-L!) von bis zu 2,6 mmol-h! konnten bei einem pH-
Wert von 4 und 40 °C in Anwesenheit von H,0, und FeSO, gemessen werden. Bei einem pH-Wert von
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8 wurde neben den Oxidationsprodukten Glycolsdure und Ameisensdure auch Glyceraldehyd gefunden.
Hier diirfte es sich jedoch um die parallel verlaufende LdB-AvE-Umlagerung handeln.

Neben der direkten Bildung von Glycolsdure beziehungsweise Glycolat ist auch die Bildung von
Glyoxal und eine nachfolgende Reaktion zu Glycolsdure (Glycolat) denkbar. Die Bildung von Glyoxal aus
Glycerol, Dihydroxyaceton und Glyceraldehyd mit Wasserstoffperoxid in Anwesenheit von Eisensalzen
wiesen MANINI et al. nach [62]. Die Reaktion des Glyoxals zu Glycolsidure kann durch eine intramoleku-
lare CanNizarRrRO-Reaktion [63] oder im Basischen durch eine Benzilsdureumlagerung [64] erfolgen. Da
beide Reaktionen intramolekular und daher schnell verlaufen, kann der Nachweis von Glycolsdure auch
auf der vorherigen Bildung von Glyoxal beruhen.

Auch die direkte Oxidation von Glycerol mit FENTON-Reagenz wurde bereits untersucht. LAURIE et
al. identifizierten Dihydroxyaceton und Glyceraldehyd — neben weiteren unidentifizierten Stoffen — als
Hauptprodukte [65].

2.2.2 Katalysatoren fur die Glyceroloxidation

In der heutigen Zeit sind Platinkatalysatoren aus der chemischen Industrie nicht wegzudenken.
Der Platinbedarf fiir industrielle Anwendungen betrug im Jahr 2008 etwa 140 Tonnen, davon allei-
ne 90 Tonnen fiir Autoabgaskatalysatoren [66]. Eingesetzt werden Platinkatalysatoren hauptséachlich in
Hydrierungs-, Dehydrierungs- und Oxidationsreaktionen, beispielsweise in Reforming-Prozessen (Dehy-
drierung von Alkanen) oder bei der Salpetersdureherstellung (Oxidation von Ammoniak).

Die katalytischen Eigenschaften des Platins wurden erstmals 1813 erkannt, als Louis JACQUES THENARD
die Zersetzung von Ammoniak an einem heif3en Platindraht beobachtete. Die ersten Oxidationsreaktio-
nen an Platin beschrieben Sir HumpHRY Davy 1817 mit der Oxidation von Methan [67] und 1821 JoHANN
WoLrGANG DOBEREINER, der mit Platinmohr Ethanol zu Essigsdure oxidierte [68]. Nur wenig spéter, 1823,
konnte ebenfalls DOBEREINER den ersten katalytischen Prozess kommerzialisieren — sein nach ihm be-
nanntes DOBEREINER-Feuerzeug [69].

Die Oxidation von Glycerol zu Glyceraldehyd mit Platinkatalysatoren wurde im Jahr 1887 in einer
kurzen Notiz von GriMAUX beschrieben [70], und Heyns stellte 1957 die Oxidation von Alkoholen und
Zuckern mit Platinkatalysatoren unter dem Titel ,Neuere Methoden der prédparativen organischen Che-
mie“ dar [71]. Besonders fiir die Oxidation von Zuckern wurden Platin- und Palladiumkatalysatoren in
den folgenden Jahren eingesetzt [72, 73].

Die nichste Erwdhnung der Glyceroloxidation findet sich erst in den 1980er-Jahren im Rahmen elek-
trochemischer Untersuchungen wieder [74-76]. KanvaocLu et al. berichteten {iber die erfolgreiche Oxi-
dation an Platin- und Gold-Elektroden [75], ohne jedoch die Produkte ndher zu untersuchen. Bereits
dort zeigte sich, dass nur Platin in der Lage ist, Glycerol bei niedrigen pH-Werten zu oxidieren.

1993 und 1995 beschrieben die Gruppen um Kimura [77] und GarLEzoT [78] erstmals die selekti-
ve Oxidation von Glycerol zu Dihydroxyaceton an Platin-Bismut-Katalysatoren. Auch van Bekkum und
MaLLAT nutzten in dieser Zeit Platin-Bismut-Katalysatoren, allerdings fiir die Oxidation von Zuckern
[79-81] beziehungsweise von anderen Alkoholen [82]. Die Arbeiten von Kimura und GALLEZOT sowie
die Dissertation von Borris [83] stellen bis heute die einzigen Arbeiten zur Oxidation von Glycerol an
Platin-Bismut-Katalysatoren dar. Die eben genannten Arbeiten dienen daher als Ansatzpunkte fiir diese
Arbeit.




In den letzten zehn Jahren wurden auch Goldkatalysatoren in der Glyceroloxidation eingesetzt. Un-
tersucht wurden sie durch die Gruppen um HutcHINGs [84], Prari [57] und zuletzt auch KetcHIE [58]
sowie in unserer Arbeitsgruppe [85-88]. Sie sind nur unter alkalischen Reaktionsbedingungen aktiv und
daher — anders als Platinkatalysatoren — bei niedrigen pH-Werten nicht anwendbar. Sofern Dihydro-
xyaceton als Produkt nachgewiesen wurde, wurden Ausbeute von unter 10 % beschrieben.

Hohere Ausbeuten an Dihydroxyaceton weisen Gold-Platin-Katalysatoren auf, die erstmals in unserer
Gruppe prépariert und eingesetzt wurden [86]. Sie zeigen eine gegeniiber reinen Platinkatalysatoren
hohere Aktivitit. Bei vollstindigem Umsatz konnen Ausbeuten von 30 % erhalten werden [89].

2006 wurde von der Gruppe um Rossi und PacLiARO ein Verfahren zur elektrochemischen Glycero-
loxidation vorgestellt [90]. Mit Hilfe des homogenen Katalysators TEMPO (2,2,6,6-Tetramethylpiperi-
din-1-oxyl) wurde Glycerol selektiv zu Dihydroxyaceton oxidiert. Beschrieben wurden Ausbeuten von
25 % Dihydroxyaceton nach einer Reaktionszeit von 20 h, wobei keine Nebenprodukte erhalten wurden.

Eigene Untersuchungen hierzu, die nicht Bestandteil dieser Arbeit sind, zeigten deutlich geringere
Ausbeuten an Dihydroxyaceton sowie eine deutlich geringere DHA-Selektivitdt [91]. Auch konnte eine
Zersetzung des Katalysators TEMPO nachgewiesen werden.

2.2.3 Mechanismus der Glyceroloxidation

Mechanismen heterogen-katalysierter Reaktionen zu beweisen, ist eine grof3e Herausforderung. Die
Auflésung eines Mechanismus liegt unter anderem in der erfolgreichen Anwendung spektroskopischer
Methoden, wobei diese den Katalysator in seinem ,,working state“ abbilden miissen [92].

Die Beschreibung bisher postulierter Mechanismen fiir die Oxidation von Alkoholen an Platinkataly-
satoren ist mithsam, insbesondere aufgrund der groen Zahl an Publikationen auf diesem Feld. Dabei
sind die Reaktionsbedingungen sehr unterschiedlich, so dass bisher noch kein Mechanismus uneinge-
schriankt akzeptiert ist. Weitgehende Ubereinstimmung besteht in der Annahme einer zugrundeliegenden
Oxidativen Dehydrierung [71, 93-97].

Es sind verschiedene Beobachtungen, die das Konzept der Oxidativen Dehydrierung stiitzen: Bei-
spielsweise zeigten RoTTENBERG und BaerTscHi fiir die Platin-katalysierte Ethanoloxidation, dass bei Ver-
wendung des Sauerstoffisotops 80 als Oxidationsmittel dieses nur zu etwa 5 % im gebildeten Acetat
wiedergefunden wird [98]. Der Sauerstoff in isotopenmarkiertem Wasser HéSO, das als Losungsmittel
eingesetzt wurde, wurde hingegen zu 70 bis 80 % im Acetat nachgewiesen.

Auch der Nachweis der Wasserstoffbildung bei der Oxidation von Ameisensiaure [99] und Ethanol
[100] an Platinkatalysatoren durch MoLLER und Scuwagk deutet auf eine Dehydrierung hin. KLuytmans et
al. wiesen sogar auf eine latente Explosionsgefahr durch die Bildung von Knallgasgemischen hin [101].
Zudem kann Sauerstoff bei der Oxidation von Alkoholen auch durch andere Wasserstoff-Akzeptoren
wie Alkene [102, 103], Chinone oder Methylenblau [104] ersetzt werden. Auch dies spricht fiir eine
Dehydrierung.

In einem Review von 2004 identifizieren MarLaT und Baiker drei Gruppen von Mechanismen, wie sie
in der Literatur vorgeschlagen wurden [105]. Sie unterscheiden sich in der Rolle des Sauerstoffes:

* Nach dem klassischen Mechanismus der Oxidativen Dehydrierung (Abbildung 2.3a) oxidieren ad-
sorbierter Sauerstoff O,4, (unter sauren Reaktionsbedingungen) oder Hydroxylgruppen OH,4, (im
Basischen) den adsorbierten Wasserstoff, der in zwei konsekutiven Dehydrierungsschritten aus dem
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Alkohol abgespalten wird und auf dem Katalysator adsorbiert [106-109]. Geschwindigkeitsbestim-
mender Schritt (rds) ist hierbei die Wasserstoffabspaltung an der Oberflache.

* Nach einem dhnlichen Mechanismus (Abbildung 2.3b) reagieren die adsorbierten Sauerstoffspezies
0,45 oder OH, 4, direkt entweder mit dem adsorbierten Alkohol oder der bereits partiell dehydrier-
ten Alkoxid-Spezies [110, 111].

* Einem dritten Vorschlag zufolge verlauft die Dehydrierung ohne Beteiligung des Sauerstoff ab.
Dieser dient der Reinigung der Aktivzentren von CO, das aus der Decarbonylierung des Alkohols
entsteht [96].

Ahnliche Mechanismen sind von der elektrochemischen Oxidation von Glycerol an Platinelektroden

[75, 112] und der Oxidation von Kohlenhydraten [72, 73] bekannt.
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Abbildung 2.3: Mechanismen der Alkoholoxidation an Platinkatalysatoren (nach [105]).

Die gezeigten Reaktionsmechanismen beschreiben zunéchst die Bildung der Carbonylverbindungen,
aus dem Aldehyd kann jedoch die korrespondierende Carbonsédure gebildet werden (Abbildung 2.4).
Dies kann zum einen iiber eine direkte Oxidation der Carbonylfunktion verlaufen, im wéssrigen Medium
und hier besonders unter basischen Bedingungen ist jedoch die schnellere Bildung des Aldehydhydra-
tes moglich. Dieses geminale Diol dehydriert ebenfalls schnell unter Bildung der Carbonsiure. Diese
schnelle Weiterreaktion eines Aldehydes, hier des Glyceraldehyds, kann der Grund dafiir sein, dass unter
basischen Reaktionsbedingungen Glyceraldehyd selten als Reaktionsprodukt beschrieben wird.

Es ist bekannt, dass die Alkoholoxidation an Platinkatalysatoren im Basischen schneller verlauft.
Dies kann durch die Bildung von Alkoholaten erklédrt werden, die sich in Losung bilden und besser am
Katalysator adsorbieren als der neutrale Alkohol. Zudem werden die entstehenden Sduren durch Base in
ihre Salze tiberfiihrt und desorbieren schneller von der Katalysatoroberflache [113].

Im Falle der Glyceroloxidation hat der pH-Wert auch einen deutlichen Einfluss auf die Selektivitit zu
Dihydroxyaceton [77, 78]. Dies ist in Abbildung 2.5 angedeutet, wo die DHA-Ausbeute in Abhingigkeit
des pH-Wertes gegen den Umsatz aufgetragen ist. Kimura und GALLEzOT beschreiben beide, dass ein pH-
Wert von 2 bis 4 fiir eine hohe DHA-Selektivitit essentiell ist, ohne jedoch die Ursachen zu diskutieren.
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Abbildung 2.4: Mechanismus der Bildung von Carbonsduren aus Aldehyden (nach [105]).
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Abbildung 2.5: Abhéangigkeit der DHA-Ausbeute vom pH-Wert und dem Umsatz (nach [78]).

2.3 Grundlagen des Trickle-Bed-Reaktors

Der Trickle-Bed- oder Rieselfilmreaktor ist ein in der chemischen Industrie gebrdauchlicher Reaktor
fiir Gas/Fliissig/Fest-Reaktionen. Beispiele sind die Hydrierung von petrochemischen Fraktionen, or-
ganischen Zwischenprodukten, Aldehyden, Estern, Carbonsduren, Zuckern oder natiirlichen Fetten zu
Fettsduren [114, 115]. Sein Name basiert auf einem der moglichen Stromungszustdnde, dem trickle
flow oder Rieselfluss, der durch einen den Katalysator bedeckenden diinnen Fliissigkeitsfilm, umgeben
von der Gasphase, charakterisiert wird (Abbildung 2.6a). Dieser Stromungszustand wird erreicht, wenn
Gas- und Fliissigkeitsgeschwindigkeiten GroRenordnungen kleiner 1 m-s™ respektive 0,01 m-s! anneh-
men (Abbildung 2.7).

Erhoht man ausgehend vom trickle flow die Gasgeschwindigkeit massiv, so rei®t der Fliissigkeitsfilm
von der Feststoffoberflache ab und es wird ein Aerosol der Fliissigkeit im Gasstrom erhalten. Diesen
Grenzfall bezeichnet man als mist flow oder spray flow (Abbildung 2.6b).

Dem entgegen gesetzt erhilt man bei hohen Fliissigkeits- und geringen Gasgeschwindigkeiten den so
genannten bubble flow, der sich durch eine Flutung des Reaktors mit Fliissigkeit und darin aufsteigenden
Gasblaschen (bubbles) auszeichnet (Abbildung 2.6c). Bei sowohl hohen Fliissigkeits- als auch hohen
Gasgeschwindigkeiten kann pulse flow eintreten. Dieser entsteht, wenn der Reaktor zu einem grof3en
Teil geflutet ist, jedoch lokale Druckmaxima und Gasblasen entstehen, die durch die Fliissigkeit brechen
und zu einem pulsierenden Fluss fithren (Abbildung 2.6d).

In Trickle-Bed-Reaktoren wird die Fliissigkeit im Allgemeinen am Kopf des Reaktors aufgegeben
(liquid downflow), wobei zwei Betriebsweisen abhéingig von der Stromfiihrung des Gases realisierbar
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Katalysator

(a) Trickle flow. (b) Mist flow. (c) Bubble flow. (d) Pulse flow.

Abbildung 2.6: Stromungszustdnde im Trickle-Bed-Reaktor (nach [116]).
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Abbildung 2.7: Strémungszustdnde in Abhdngigkeit von Fliissigkeits- und Gasgeschwindigkeit (nach
[117]).

sind: Durchstromt die Gasphase den Reaktor ebenfalls von oben nach unten, wird dies als cocurrent
downflow bezeichnet. Werden Fliissigkeit und Gasphase jedoch im Gegenstrom gefiihrt, so spricht man
von countercurrent flow. Die Betriebsweise cocurrent upflow, also das Durchstromen des Reaktors mit
Gas- und Fliissigphase von unten nach oben war mit dem in Kapitel 4.3.2 beschriebenen Laborreaktor
apparativ ebenfalls moglich, jedoch spricht man hier nicht mehr von einem Trickle-Bed-Reaktor, sondern
je nach Packungsdichte des Katalysators von einem Festbett-, Flief3bett- oder einem Suspensionsreaktor
(z. B. Blasensaule) [118].

Gekennzeichnet ist der Trickle-Bed-Reaktor bei optimaler Betriebsweise durch einen verbesserten
Stoffiibergang des Gases in die Fliissigkeit, begiinstigt durch den nur diinnen Fliissigkeitsfilm sowie
auch durch einen hohen Druck, unter dem Trickle-Bed-Reaktoren fiir gewohnlich betrieben werden.
Wichtig ist dabei die moglichst vollstandige Benetzung des Katalysators mit Fliissigkeit, woraus die grofRe
Austauschfldche Gas/Fliissig resultiert.

Neben der Verwendung von Sammlern und Verteilern sind zum Erreichen einer gleichméaRigen Fliis-
sigkeitsdistribution iiber den Reaktorquerschnitt und der optimalen Benetzung der Katalysatorpartikel
geometrische Faktoren zu beachten. Da das Katalysatorbett im Bereich der Reaktorwand anders ange-
ordnet ist und einen hoheren Leerraum (hohere Porositit) besitzt als im Kern des Reaktors, kann es zur
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Ausbildung von Kurzschlussstromen an der Wand (Randgéngigkeit) und damit zu vermindertem Umsatz
kommen. Randgangigkeit kann jedoch im Allgemeinen vernachlassigt werden, wenn gilt [117, Seite 3]:

X515 2.1

Industrielle Reaktoren liegen mit Durchmessern von mehreren Metern bei einem Verhaltnis Reaktor-
durchmesser zu Katalysatorgrofse zwischen 100 und 1000 [117].

2.4 Selektive Desaktivierung

2.4.1 Definition der Selektivitat

Zu den Eigenschaften eines guten Katalysators zédhlt neben der Aktivitédt (in Form des Umsatzes oder
der Raum-Zeit-Ausbeute), der Stabilitdt und dem Preis immer auch die Selektivitat. Hohe Selektivititen
konnen gegeniiber einem hohen Umsatz deutlich giinstiger sein, wenn beispielsweise die Abtrennung
des Eduktes vom Produkt einfacher ist als die Trennung mehrerer Produkte voneinander. Nach der Ab-
trennung des Eduktes kann dieses in den Prozess zuriickgefiihrt werden. Auch in einem bereits hochse-
lektiven Prozess kann die weitere Erhohung der Selektivitit eine deutliche Gewinnsteigerung erzielen,
wie kiirzlich von Kyriopouros fiir die industrielle Synthese von Vinylacetat gezeigt wurde [119].

Gemal} Definition wird die differentielle Selektivitidt [118, Seite 401] beschrieben als das Verhéltnis
der aktuellen Bildungsgeschwindigkeit des Produktes zur Verbrauchsgeschwindigkeit des Eduktes (Glei-
chung 2.2).

aktuelle Bildungsgeschwindigkeit Produkt k

(t) =
$ki(0) aktuelle Verbrauchsgeschwindigkeit Edukt i

:M:ﬁ<dnk> (2.2)

Ve ViiTi v \dm

Die integrale Selektivitdt [118, Seite 6] eines Reaktionsproduktes hingegen ist definiert als die ge-
bildete Menge dieses Produkte bezogen auf die umgesetzte Menge des Eduktes (Gleichung 2.3). Sie
umfasst die insgesamt bis zu einem gewissen Reaktionsfortschritt gebildete Produktmenge und ist direkt
mit dem Umsatz X und der Ausbeute Y verkniipft (Gleichung 2.4).

gebildete Menge Produkt i

Silt)= umgesetzte Menge Edukt k
n;(t) —n;(0) vy
T (0 — (D) 2.3
n.(0) —m(t) v (2.3)
- ;k((tt)) mit Y;(¢) = X, (t) - S;(¢) 2.4)
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Das Ziel maximaler Ausbeute oder maximaler Raum-Zeit-Ausbeute, wenn zusétzlich die Produkti-
vitdt beriicksichtigt wird, kann gemal} Gleichung 2.4 durch einen geringen Umsatz oder eine geringe
Selektivitdt zunichte gemacht werden. Dementsprechend lassen sich als Grenzfalle bezeichnen

* das Aktivitdtsproblem: Es sind wenige Nebenreaktionen und daher Nebenprodukte zu erwarten,
jedoch ist die Aktivierung des Eduktes schwierig.

* das Selektivitiatsproblem: Das Edukt ist reaktiv und kann auf verschiedenen Wegen mit unter-
schiedlichen Geschwindigkeiten abreagieren. Daher konnen Nebenprodukte auftreten.

Das Vorliegen beider Grenzfille ist jedoch keine intrinsische Eigenschaft der Reaktion, sondern stark
vom Reaktionssystem und damit auch dem Katalysator abhingig. Als Beispiel hierfiir sei die Hydrie-
rung des a,f-ungesattigten Aldehyds Citral (3,7-Dimethylocta-2,6-dienal) genannt, die ein komplizier-
tes Reaktionsnetzwerk aufweist. Durch die Wahl des Katalysators und der Promotoren konnen einzelne
Reaktionspfade ausgeblendet und die Weiterreaktion bestimmter Produkte verhindert werden, so dass
wertvolle Zwischenprodukte in hoher Ausbeute erhalten werden konnen [120-122].

2.4.2 Zweitmetalle als Promotoren zur Selektivitatssteigerung

In vielen heterogen katalysierten Reaktionen besteht der Katalysator nicht nur aus einer aktiven
Komponente. Der Zusatz von Promotoren kann dabei vielfiltige Aufgaben erfiillen, wie zum Beispiel die
Erhohung der Selektivitédt oder die Stabilisierung der aktiven Katalysatorstruktur (Strukturpromotoren).

Die Rolle des Promotors ist oft nicht eindeutig erklarbar, jedoch sind fiir bimetallische Palladium-
Bismut- und Platin-Bismut-Katalysatoren verschiedene Wirkungen des Bismuts beziiglich der Oxidation
von Alkoholen vorgeschlagen worden:

* Komplexbildung: Ein a-funktionalisierter Alkohol kann Komplexe mit Platinatomen und partiell
positiv polarisierten Bismutatomen oder -ionen bilden [123-125].

* Ensemble-Effekt: Bismut verhindert die Ausbildung grofSerer Pt-Adsorptionsplitze, an denen Ne-
benreaktionen ablaufen konnen [77, 126].

* Bifunktioneller Katalysator: Bismut kann die Adsorption von molekularem Sauerstoff oder OH-
Radikalen verbessern und dient als Sauerstoff-Reservoir [82, 127]. Auch die Oxidation von adsor-
bierten Wasserstoff an Bismutoxid, das in situ gebildet wird, wird diskutiert [128] (Abbildung 2.8).

* Elektronische Effekte: Aufgrund der hoheren Sauerstoff-Affinitit schiitzt Bismut das Platin vor
Uberoxidation [124].

* Intermetallische Phasen: Von Palladium ist bekannt, dass es mit Bismut intermetallische Verbin-
dungen BiPd, Bi,Pd oder BiPd, bildet [129, 130].

* Homogene Katalyse: Bismut kann gelost werden und als Bi** homogene, aktive Komplexe bilden
[131].

FerrI et al. fithrten den promotierenden Effekt von Bismut in Pd-Bi-Katalysatoren auf die Unter-
driickung von Nebenreaktionen zuriick [132]. Sie untersuchten die Oxidation von Benzylalkohol, der
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zur Decarbonylierung neigt. Das entstehende CO gilt besonders fiir Palladiumkatalysatoren als Kata-
lysatorgift. Diese Nebenreaktion findet vor allem an Pd(111)-Flachen statt. Bismut belegt eben diese
Flachen, so dass die Decarbonylierung und die folgende Katalysatordesaktivierung durch CO-Vergiftung
zurlickgedrangt wird.

O, H,0 OH

Bi Pd HO OH OH

HO' ONa

o)

nBi203u P4-H HOHO &
o NaOH

(¢}

OH

Abbildung 2.8: Oxidation von Wasserstoff an Bismutoxid auf Pd-Bi-Katalysatoren in der Oxidation von Glu-
cose [128].

Die Belegung der (111)-Flache durch Bismut auf Platinkatalysatoren postulieren auch Kimura und
Mitarbeiter [77]. Sie stiitzen diese Aussage durch Chemisorptionsmessungen sowie XPS- und XRD-
Untersuchungen. Eine starke Abnahme der chemisorbierten CO-Menge auf Pt-Bi-Katalysatoren vergli-
chen mit reinen Platinkatalysatoren ldsst demnach auf eine Adsorption des Bismuts auf der Oberfldche
der Platinatome schlie3en.

Durch XPS konnte ein Verhiltnis von Platin- zu Bismutatomen auf der Oberflache von 3,0 bestimmt
werden. Das Platin liegt dabei metallisch vor und wird elektronisch nicht durch Bismut beeinflusst, son-
dern bildet Ensembles einer (v/3 x v/3)R30°-Geometrie (Abbildung 2.9). Die Annahme, dass sich Bismut
auf der Pt(111)-Oberflache abscheidet, beruht auf einer Verstarkung des Pt(111)-Reflexes gegeniiber
reinen Platinkatalysatoren.

O Platin
® Bismut

Abbildung 2.9: Modell der Bismut-Adsorption in («/§ X «/§) R30°-Geometrie auf einer Pt(111)-Oberflache
(nach [17]).

Die Chemisorption von CO, H,, O, und einigen Kohlenwasserstoffen an Bi/Pt(111)-Oberflachen wur-
de eingehend von CamPBELL et al. untersucht [133-135]. Mittels TPD-MS konnten sie nachweisen, dass
mit steigender Bedeckung an Bismut die Adsorptionskapazitat von CO, H, und O, stetig abnimmt. Bei
vollstandiger Bedeckung des Platins mit Bismut adsorbieren CO, H, und O, nicht.
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Da Bismuth bei Temperaturen oberhalb von 150 K die beschriebenen Gase selbst nicht zu adsorbieren
vermag [133] und es eine dhnliche Elektronegativitit wie Platin besitzt, wird die Reduktion der CO-
und H,-Chemisorptionskapazitit bei Bismutzugabe als Ensembleeffekt beschrieben. Der Ensembleeffekt
beruht auf der Bedeckung von zwei bis vier Platinatomen durch ein Bismutatom. Fiir die dissoziative H,-
und die molekulare O,-Adsorption werden jedoch zwei benachbarte Platinatome benotigt. CO kann in
unterschiedlichen Geometrien adsorbieren, so dass hier ein bis zwei Platinatome einen Adsorptionsplatz
bilden [135].

Zudem konnten CampBELL et al. zeigen, dass die Adsorptionswiarmen nur in geringem Maf3e von
der Bismutbedeckung beeinflusst werden (Anderung < 3kJ-mol ™). Dies spricht ebenfalls gegen einen
elektronischen Einfluss des Bismuts. Allerdings sinkt die Dissoziationsenergie molekular adsorbierten
Sauerstoffs bei Bismutzugabe deutlich [135].

Die Strukturen, die Bismut auf einer Pt(111)-Oberfldche ausbildet, sind laut CAmPBELL gepragt zum
einen durch die starken repulsiven Wechselwirkungen der Bismut-Atome untereinander als auch durch
eine starke Bindung zwischen Platin und Bismut [134]. Mit Hilfe von Bismut-TPD-MS konnte eine Akti-
vierungsenergie fiir die Desorption von Bismut erhalten werden, die mit zunehmender Bismutbeladung
von etwa 340kJ-mol? (05 =~ 0) bis auf 235kJ-mol! (0z; ~ 1) abnimmt. Damit liegt diese fiir hohe
Bismutbeladungen im Bereich der Sublimationsenthalpie fiir Bismut (~ 210kJ-mol ') [133].

Einen interessanten Effekt der Zugabe von Bismut zu Platinkatalysatoren beschreibt Borris [83].
Er untersuchte industrielle Platin-Bismut-Katalysatoren in der Glyceroloxidation und fand heraus, dass
alleine die Vermengung von Bismut- oder Bi,O3-Pulver mit einem Platinkatalysator die gleichen kataly-
tischen Ergebnisse wie ein bimetallisch préparierter Pt-Bi-Katalysator zeigt.

Auch Henpriks et al. sowie BEsson et al. beobachteten bei Zugabe von Bismut zu reinen Palladiumka-
talysatoren eine Aktivitdtserhohung und eine verringerte Neigung zu Nebenreaktionen in der Oxidation
von Laktose [136] respektive Glucose [128]. Dabei wurde in beiden Arbeiten Bismutnitratlosung zu einer
Suspension des Katalysators in der Reaktionslosung gegeben. Die erhaltenen Katalysatoren zeigten auch
bei hohen Umséatzen kaum Nebenreaktionen und keine Desaktivierung auch nach 15 beziehungsweise 5
Batch-Versuchen.

Besson et al. beschrieben eine quantitative und homogene Verteilung des Bismuts auf den Palladium-
partikeln und formulierten die Abscheidung als Oberflichen-Redoxreaktion [128]. Diese Praparations-
methode soll dabei zu stabilen Katalysatoren fiihren, die im basischen Milieu keinerlei Leaching zeigen.

2.4.3 Mechanismen der Katalysatordesaktivierung

Neben Aktivitdt und Selektivitdt zu einem oder mehreren gewiinschten Produkten ist auch die Stabi-
litat eines Katalysators eine wichtige Grol3e. In der akademischen Forschung wird sie zumeist vernachlas-
sigt, da oftmals abseits technischer Bedingungen gearbeitet wird und so die Stabilitdt nur unzureichend
untersucht werden kann. Die Stabilitit eines Katalysators beinhaltet sowohl mechanische als auch ther-
mische Stabilitit, da lange Katalysatorstandzeiten in der chemischen Industrie einen Vorteil bedeuten.
Am ehesten untersucht wird jedoch die ,,chemische” Stabilitét eines Katalysators beziehungsweise seine
Desaktivierung. Die Hauptursachen der Desaktivierung sind in Abbildung 2.10 gezeigt.
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Abbildung 2.10: Mechanismen der Katalysatordesaktivierung (nach [137]).

2.4.3.1 Sintern

Sintern beschreibt die Vergrof3erung von Partikeln des Aktivmetalls oder des Katalysatortrégers, meist
bei héheren Temperaturen [138]. Damit einher geht eine Abnahme an aktiver Oberflache. Mechanismen
konnen die Oberflichenmigration von Atomen oder grof3eren Kristalliten sein, wobei Kristallitmigration
bei niedrigen Temperaturen unwahrscheinlich ist, oder Transportreaktionen iiber die Bildung fliichtiger
oder 10slicher Verbindungen und deren erneute Abscheidung. Die Neigung zum Sintern ist unter an-
derem abhéngig von Temperatur, Textur, Partikelgrof3e, Mobilitat, Metall-Trager-Wechselwirkungen und
der umgebenden Atmosphire (Tabelle 2.1).

Tabelle 2.1: Einfluss von Variablen auf die Sintergeschwindigkeit getragerter Metallkatalysatoren [139].

Variable Effekt

Temperatur  Die Sintergeschwindigkeit ist exponentiell von der Temperatur abhéingig.
Die Aktivierungsenergie liegt zwischen 30 und 150 kJ-mol .
Die Aktivierungsenergie nimmt mit héheren Metallgehalten ab.

Atmosphire Die Sintergeschwindigkeit fiir Platintragerkatalysatoren ist von der Atmosphére abhéngig. Sie
nimmt wie folgt ab: NO > O, > H, > N,

Wasserdampf verstarkt Sintern.

Metall Die Stabilitdt in O, ist abhéingig von der Fliichtigkeit des Metalloxids und der Stdrke der
Metalloxid-Trager-Wechselwirkung.

Trager Metalloxid-Triager-Wechselwirkung sind meist schwach (5-15kJ-mol!), im Allgemeinen nimmt
die Stabilitédt wie folgt ab: Al,05 > SiO, > Kohlenstoff

Promotoren Pb, Bi, Cl, E S erhohen die Mobilitdt der Edelmetallatome, C, O, CaO, BaO, CeO,, GeO, mindern
sie.

Porengrofe Die Sintergeschwindigkeit liegt bei pordsen Trégern niedriger und nimmt ab, wenn Porengrof3e
und Kristallitgroe sich dhneln.
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Physikalische Eigenschaften wie Oberflachendiffusion und Dampfdruck des Aktivmetalls beziehungs-
weise moglicher Verbindungen, die sich in der umgebenden Atmosphére bilden kénnen, lassen Abschét-
zungen Uber die Mobilitit zu. Einfluss haben hier die HoTTi-Temperatur (T = 0,3 - Tgyp) sowie die
TammaN-Temperatur (Tryyyay = 0,5 - Tgmp). Diese semi-empirischen Grofen beschreiben die Temperatur,
bei der die Mobilitdt von Defekt- beziehungsweise Gitteratomen einsetzt. In Tabelle 2.2 sind HoTTIG- und
TammAN-Temperaturen fiir Platin und Bismut sowie deren Oxide angegeben [137].

Tabelle 2.2: Schmelzpunkte sowie TaMMAN- und HiTTic-Temperaturen von Platin und Bismut.

TSmp / °C TTAMMAN / °C THL"JTTIG / °C
Pt 1755 741 335
PtO 550 139 -26
PtO, 450 89 -56
Bi 271 -1 -110
Bi, 0, 817 272 54

Wahrend die Schmelztemperaturen fiir Platin, Bismut und deren Oxide so hoch liegen, dass Sintern
wihrend der Reaktion bei 60 °C sehr unwahrscheinlich erscheint, so deutet insbesondere die HUTTIG-
Temperatur auf eine hohe Mobilitdt von Defektatomen hin, die gerade an Oberfldchen von Aktivmetall-
kristalliten in groRer Zahl vorliegen. Die Ubertragung von Schmelztemperaturen, wie sie fiir Bulkmetalle
gelten, auf nanoskalige Cluster ist jedoch vorsichtig zu betrachten.

Auch die Verkleinerung von Partikeln, die Redispergierung, kann beobachtet werden, jedoch ungleich
seltener. Ein Beispiel ist die Regeneration von Platin-Katalysatoren bei hohen Temperaturen (500 bis
650°C) in Sauerstoff- oder Chlor-haltiger Atmosphére [137, 138]. Durch die Bildung fliichtiger oder
mobiler Verbindungen mit Sauerstoff und/oder Chlor wird die Redispergierung gefordert.

Im Falle des Sintern unter Reaktionsbedingungen und im Rahmen der Reaktionsdauer kann eine Ab-
nahme der massenbezogenen Aktivitdt mit Abnahme der Metalloberflache beobachtet werden. Hingegen
miissten die oberfichenbezogene Aktivitdt oder die turnover frequency (TOF) ebenso konstant bleiben
wie die Selektivitdten. Dies gilt jedoch nur unter Annahme einer nicht struktursensitiven Reaktion, wenn
also Aktivitat und Selektivitdat nur von der Anzahl der Aktivzentren abhéngen.

Struktursensitivitit ist besonders fiir Gasphasenoxidationen beispielsweise von CO, kurzkettigen Koh-
lenwasserstoffen oder einfachen Alkoholen beschrieben. Fiir Oxidationsreaktionen in der Fliissigphase
sind hingegen nur wenige Arbeiten bekannt, die eine Struktursensitivitdt beschreiben [132, 140], unter
anderem auch fiir die Glyceroloxidation an Goldkatalysatoren [88].

2.4.3.2 Uberoxidation

Im Zuge einer Oxidationsreaktion mit Luft oder Sauerstoff konnen Sauerstoffmolekiile oder -atome
an Aktivzentren heterogener Katalysatoren adsorbieren. Die Adsorptionsenthalpie von Sauerstoff am ent-
sprechenden Aktivmetall entscheidet iiber die Stirke der Adsorption und den Grad der Bedeckung der
Katalysatoroberfliche mit Sauerstoff im Vergleich zu anderen Reaktionsteilnehmern. Bei einem Uber-
angebot von Sauerstoff, wenn also mehr Sauerstoff an die Katalysatoroberflache gelangt als durch die
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Reaktion verbraucht wird, kann dies zu einer Uber-Oxidation fithren. Dabei adsorbiert Sauerstoff nicht
nur auf der Oberflache, sondern bildet Oxidschichten (Dermasorption), die mit der Zeit in ihrer Dicke
anwachsen [141, 142] und die Aktivitat deutlich reduzieren [105].

KeresszeGI et al. konnten fiir die Oxidation von Zimtalkohol an Palladiumkatalysatoren zeigen, dass
es einen optimalen Oxidationszustand fiir Palladium gibt (Abbildung 2.11). Demnach zeigt metallisches
Palladium (Zustand c) eine mafSige Aktivitidt, da es anfillig fiir eine Vergiftung mit CO ist. CO entsteht
in einer Nebenreaktion durch Decarbonylierung des Zimtalkohols, wenn unter Inertgas gearbeitet wird.
Andererseits ist die Aktivitdt ebenfalls gering, wenn das Palladium bei hoher Sauerstoffkonzentration
oxidiert vorliegt (Zustand a). Die maximale Aktivitit zeigt Palladium unter Bedingungen, in denen die
Sauerstoffzufuhr gerade zu einer optimalen Sauerstoffbedeckung des Katalysators fiihrt, die die Oberfla-
che von adsorbiertem CO befreit ohne Palladium formal zu oxidieren (Zustand b).

a “over

c
CO «— over
oxidation

poisoning

Rate of dehydrog., a.u.

reduced €—— Pd — oxidized

Abbildung 2.11: Oxidationsstufen des Palladiums und deren Einfluss auf die Alkoholoxidation (nach [96]).

Meist kann eine Uberoxidation durch Verringerung der Sauerstoffzufuhr vermieden werden, da bei
geringerem Sauerstoffangebot die Menge des Alkohols ausreicht, um mit dem adsorbierten Sauerstoff
abzureagieren [143-147]. Henpriks et al. stellten bei der Oxidation von Lactose an Palladium- und
Palladium-Bismut-Katalysatoren keine Desaktivierung fest, wenn sie die Konzentration gelosten Sauer-
stoff in der Reaktionslosung unter 1 % der Gleichgewichtskonzentration hielten [136]. Allerdings ist
in solchen Fillen von einer Stofftransportlimitierung auszugehen, so dass die intrinsische Reaktionsge-
schwindigkeit nicht erreicht wird.

Eine Methode, um das Vorliegen von Uberoxidation des Aktivmetalls zu untersuchen, ist das kurzzei-
tige Spiilen des Reaktors mit Inertgas, um eine Verarmung des Reaktionsgemisches und der Katalysato-
roberfldche an Sauerstoff gezielt herbeizufiihren. Die oxidierte Katalysatoroberfliche wird im Falle einer
reversiblen Uberoxidation unter Oxidation des Eduktes wieder reduziert [148]. Dabei miisste — wih-
rend die Reduktion der Katalysatoroberfldche stattfindet und der verbliebene Sauerstoff verbraucht wird
— die Reaktionsgeschwindigkeit abnehmen und nach dem Umschalten auf Sauerstoff wieder ansteigen.

2.4.3.3 Leaching

Der Verlust von Aktivmetall in das Reaktionsmedium wird als Leaching bezeichnet. Es wirkt sich
durch die Verringerung der aktiven Zentren direkt auf die Reaktionsgeschwindigkeit aus. Leaching kann
nicht nur in Fliissigphasen-, sondern auch in Gasphasenreaktionen auftreten, wenn das Aktivmetall unter
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Reaktionsbedingungen fliichtige Verbindungen bilden kann. Beispiele kdnnen fliichtige Oxide oder auch
Carbonyle sein.

Ein Beispiel fiir das Auftreten von Leaching in industriellen Verfahren ist die Zuckerhydrierung, in
der Zuckeralkohole als Zuckeraustauschstoffe gewonnen werden [115]. Hier wurden héaufig Nickelka-
talysatoren mit hohen Metallgehalten von bis zu 70 Gew.-% verwendet, die hohe Aktivititen und Se-
lektivitdten, jedoch auch ein betrachtliches Mal$ an Leaching aufweisen. Das geldste Nickel muss durch
Ionenaustausch abgetrennt werden, bevor Zuckeralkohole als Lebensmittelzusitze verwendet werden
konnen. Als stabilere und dabei effektivere Katalysatoren fiir die Hydrierung von Glucose, Fructose und
Isomaltulose haben sich Rutheniumkatalysatoren erwiesen, die mit Metallgehalten von nur einem Pro-
zent dhnlich gute Ausbeuten, aber kein Leaching zeigen [115, 149].

In der Fliissigphase tritt Leaching meist auf, wenn Aktivmetall oxidiert, das heilst nicht-metallisch,
vorliegt oder in der Reaktion oxidiert werden kann. Im Rahmen der Glyceroloxidation in der Fliissigpha-
se, in deren Verlauf durch die Bildung von organischen Sduren der pH-Wert deutlich sinken kann, sind
daher unedle Metalle nicht stabil und konnen Leaching zeigen. Jedoch spielt nicht nur der pH-Wert eine
Rolle, auch das Auftreten von starken Chelatbildnern verstarkt das Leaching in der Glyceroloxidation
[105]. Die Nebenprodukte der Glyceroloxidation sind zum iiberwiegenden Teil mehrfach funktionali-
sierte (Di-)carbonsiduren und als Chelatbildner bekannt [150, 151].

Der Nachweis des Verlustes an Aktivmetall kann durch Untersuchung des Katalysators oder der Reak-
tionslosung erfolgen, beispielsweise durch ICP-OES. Der Ausbau des Katalysators kann jedoch aufwen-
dig sein und die Bestimmung des Metallgehaltes kann durch adsorbierte Nebenprodukte stark verfilscht
werden.

Im Falle bimetallischer Katalysatoren kann das Verhéltnis der Aktivmetalle einen Hinweis auf ver-
falschte Ergebnisse geben. Ware der Metallgehalt eines Katalysators nach der Reaktion geringer als vor
der Reaktion, bliebe das Verhéltnis zweier Metalle vor und nach der Reaktion jedoch unveréndert, so
miissten die Gehalte beider Metalle in gleichem Maf3e abgenommen haben. Bleibt das Verhéltnis zwei-
er Metall gleich, von denen eine deutlich unterschiedliche Stabilitdt dem Reaktionsmedium gegeniiber
angenommen werden kann, so erscheint Leaching unwahrscheinlich.

Das ,,Waschen® des Katalysators und eine anschlief3ende weitere Gehaltsbestimmung kann die Ad-
sorption von Produkten bestdtigen, wenn durch das Waschen der relative Metallgehalt zunimmt. Lasst
sich der Metallgehalt durch Waschen nicht erhéhen, kann Leaching vorliegen oder die Nebenprodukte
adsorbieren sehr stark auf dem Katalysator. Demgegeniiber kann Leaching durch die Bestimmung des
Metallgehaltes in der Reaktionslosung direkt nachgewiesen und quantitativ ermittelt werden.

2.4.3.4 Vergiftung durch Produktadsorption

Vergiftung ist eine der Hauptursachen fiir die Desaktivierung heterogener Katalysatoren. Sie kann
beschrieben werden als Adsorption eines Katalysatorgiftes, die stiarker ist als die Adsorption weiterer
Reaktanden. Es handelt sich also stets um kompetitive Adsorption. Bei den Katalysatorgiften kann es sich
um Reaktionsprodukte oder um Verunreinigungen des Eduktes handeln. Im Falle der Glyceroloxidation
konnen die als Nebenprodukte gebildeten Oxygenate den Katalysator vergiften.

Die Adsorptionsstéirke des Katalysatorgiftes entscheidet dariiber, ob die Vergiftung als temporér oder
permanent bezeichnet wird. Temporare Vergiftung kann auftreten, wenn das Katalysatorgift schwach
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und damit reversibel auf dem Katalysator adsorbiert. Verringert sich im Laufe der Reaktion die Konzen-
tration des Katalysatorgiftes in der Losung, so wird geméal} des Adsorptionsgleichgewichtes ein Teil des
adsorbierten Giftes desorbieren und aktive Zentren wieder freigeben. Bei einer permanenten Vergiftung
ist die Adsorption so stark, dass das Katalysatorgift kaum mehr desorbiert.

Weiterhin unterschieden werden konnen die selektive, die antiselektive und die unselektive Vergif-
tung (Abbildung 2.12). Von unselektiver Vergiftung spricht man, wenn die Aktivitit linear mit der Menge
adsorbierten Katalysatorgiftes abnimmt. Dagegen nimmt die Aktivitdt im Falle der selektiven Vergiftung
sehr schnell ab, auch wenn nur wenig Gift auf dem Katalysator adsorbiert. Man erklart dies mit einer
bevorzugten (selektiven) Adsorption des Giftes an den hochaktiven Zentren. Das Gegenteil wird als an-
tiselektive Vergiftung bezeichnet: Hier werden bevorzugt gering aktive Zentren vergiftet, so dass ein
Grol3teil der Aktivitat durch die hochaktiven Zentren noch zur Verfiigung steht, auch wenn viel Kataly-
satorgift vorliegt.
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Abbildung 2.12: Selektivitat der Vergiftung. a: Selektive Vergiftung, b: unselektive Vergiftung, c: antiselek-
tive Vergiftung (nach [137]).

Sind Katalysatorgifte identifiziert, konnen erhohte Reinheitsanforderungen an Edukte die Lebenszeit
des Katalysators erhohen. Eine weitere Strategie kann eine verbesserte Toleranz des Katalysators gegen-
iiber dem Katalysatorgift sein. Werden erfolgreich stabilere Katalysatoren mit erhohter Vergiftungstole-
ranz entwickelt, kann sich dies wiederum wirtschaftlich lohnen, indem Edukte mit geringerer Reinheit
und damit zu giinstigeren Preisen eingesetzt werden konnen.

2.5 Grundlagen der Membrantrennverfahren

Neben den klassischen Methoden der thermischen Verfahrenstechnik (Rektifikation, Kristallisation,
Extraktion) werden zur Stofftrennung vermehrt Membrantrennverfahren technisch eingesetzt. Beispiele
sind die Meerwasserentsalzung oder die Riickgewinnung von Beizsduren in metallverarbeitenden Be-

trieben [152]. Unter den Begriff Membrantrennverfahren fallen Verfahren unter Verwendung poroser
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oder dichter Membranen zur Trennung von Stoffgemischen. Klassifizieren lassen sich die Verfahren nach
Triebkraft, Trennmechanismus, Aggregatzustand und der permeierenden Partikelgrof3e (Tabelle 2.3).

Tabelle 2.3: Ubersicht iiber Membrantrennverfahren (nach [153]).

Triebkraft Trennmechanismus Aggregatzustand permeierende Partikelgrof3e
. . Mikrofiltration
Siebmechanismus Ultrafiltration
Druckdifferenz fliissig / fliissig
. UV Nanofiltration
Sorption + Diffusion Umkehrosmose
. e fo fliissig / gas Pervaporation
Partialdruckdifferenz Sorption + Diffusion + Fliichtigkeit gas / gas Dampfpermeation
Sorption + Diffusion gas / gas Gaspermeation
Konzentrationsdifferenz Sorption + Diffusion fliissig / fliissig DEVES
Diffusionsdialyse
Elektrische Potentialdifferenz ~ Elektrophoretische Mobilitét fliissig / fliissig ECS T

Bipolare Elektrodialyse

1nm 100 nm 10pum

Die Vorteile der Membranverfahren liegen dort, wo klassische Verfahren an ihre Grenzen stof3en,
beispielsweise bei der Trennung von Azeotropen, Emulsionen, temperaturempfindlichen Stoffen oder
dort, wo geringe Anteile einer Substanz aus einem Gemisch entfernt werden sollen. Ein Beispiel ist die
Abtrennung geringer Mengen an Wasser aus Glycerol durch Pervaporation, die weniger kostenintensiv
ist als thermische Verfahren [154]. Hier wird der hohere Dampfdruck des Wassers mit der verbesserten
Diffusion durch spezielle Membranen verbunden.

Fiir die Abtrennung von Dihydroxyaceton aus dem Reaktionsgemisch kommen die Verfahren der Per-
vaporation (PV) und der Ultrafiltration (UF) in Frage, die hier erlautert werden sollen. Beide Verfahren
haben einen dhnlichen Aufbau der Membraneinheit (Abbildung 2.13): Der Feed wird in die Membranzel-
le gefordert, wo sich an der Membran entsprechend des Trennmechanismus Gradienten einstellen. Die
permeierende Komponente diffundiert durch die Membran und wird als Permeat abgefiihrt, wahrend
das Konzentrat (Retentat) auf der Feedseite verbleibt. Beide Verfahren konnen absatzweise (dead-end)
oder kontinuierlich durchgefiihrt werden.

1
Feed | | Retentat
1 1
| 1 Konzentrat
1 1
1
Membran | I Permeat
1

Modul: geschlossene Einheit in der Membranen angeordnet sind.

Abbildung 2.13: Schema einer Membrantrenneinheit (nach [153]).

Triebkraft der Pervaporation ist die Partialdruckdifferenz einer Komponente. Hierfiir wird zwischen
Feed- und Permeatseite eine Druckdifferenz angelegt, meist durch Vakuum auf der Permeatseite. Die
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Trennung beruht auf der Sorption und Diffusion einer Komponente in der Membran sowie ihrer Fliich-
tigkeit, da das Permeat dampfformig abgefiihrt wird.

Die Ultrafiltration beruht dem Namen nach auf einer GroRentrennung von Komponenten mit einem
Durchmesser von 0,1 bis 0,01 um. Hier wird meist auf der Feedseite ein Druck von wenigen Bar angelegt
und so die benotigte Druckdifferenz erzeugt. Da die Trennungsgrenze (Cut-off) im Bereich von Kilodalton
liegt und damit kleine Molekiile die Membran einfach durchdringen, werden dem Feed vielfach polymere
Additive (Scavenger) zugesetzt, die selektive einzelne Komponenten binden. Das Molekulargewicht der
Molekiil-Polymere-Addukte liegt dann iiber dem Cut-off.

2.6 Kinetische Modellierung chemischer Reaktionen

2.6.1 Mikrokinetik und Makrokinetik

Das Bild einer homogenen chemischen Reaktion besteht aus einer Kollision von Atomen oder Molekii-
len. Je nach Energie und Richtung der Stof3partner kénnen neue Molekiile aus dieser Reaktion hervor-
gehen, indem Atome oder Molekiilfragmente und Elektronen {ibertragen werden. Bei einer heterogen
katalysierten Reaktion finden chemische Reaktionen an Aktivzentren auf der (inneren und &duf3eren)
Oberfldache von Katalysatoren statt. Hier sind Transportprozesse der eigentlichen chemischen Reaktion
(Mikrokinetik) vorgelagert. Das Zusammenwirken von Mikrokinetik und Stofftransport bezeichnet man
als Makrokinetik.

Gegentiber einer homogenen Reaktion miissen in einer heterogen katalysierten Reaktion also Eduk-
te erst an das aktive Zentrum des Katalysators transportiert werden (Abbildung 2.14). Im Falle einer
Gas/Fliissig/Fest-Reaktion muss zundchst das gasformige Edukt in die Fliissigphase gelangen. Bei ge-
gebenem Partialdruck des gasformigen Eduktes und bei gegebener Temperatur lasst sich lediglich iiber
die Austauschfldche eine Erhohung des Stofftransportes erreichen. Die Austauschfléche lésst sich durch
Riihrung und Einleiten des Gases in die Fliissigkeit verbessern.

poréser” AB

P
. Katalysator @
3 /

“‘. P\
74 _-' %‘A% Aktives Zentrum der

Katalysatoroberflache

Abbildung 2.14: Modell der Makrokinetik einer Dreiphasenreaktion Gas/Fliissig/Fest. Schritte 1-6: Stoff-
transport der Edukte. Schritte 7-10: Mikrokinetik. Schritte 11-12: Stofftransport der Produk-
te [155].

Innerhalb der Reaktionslésung konnen Konzentrations- und Temperaturgradienten auftreten, die zu-
sétzlich zu beriicksichtigen sind. Bei Durchfithrung der Reaktion in Riihrkesselreaktoren konnen Gradi-
enten jedoch aufgrund der starken Durchmischung meist vernachléssigt werden.

Im néchsten Schritt miissen alle Edukte durch die laminare Grenzschicht diffundieren, die sich um
einen Katalysatorpartikel ausbildet (Filmdiffusion, &uRerer Stofftransport). Die Schichtdicke der lamina-
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ren Grenzschicht ist in Riihrkesselreaktoren meist nicht von der Riithrgeschwindigkeit abhingig, da die
Relativgeschwindigkeit zwischen Reaktionslosung und Katalysatorpartikel gering ist (Kapitel 5.2.1.1).
Erhohen lésst sich der Stofftransport durch die Verkleinerung der Katalysatorpartikel und eine damit
erhohte Austauschflache [156].

Von der Katalysatoroberflache miissen die Edukte weiter in das Porensystem des Katalysators zu den
Aktivzentren gelangen (Porendiffusion, innerer Stofftransport). Die Porendiffusion lésst sich durch die
Katalysatorgeometrie (Katalysatorkorngrof3e, Porendurchmesser) beeinflussen.

Fiir das gasformige Edukt ergibt sich im stationdren Zustand ein in Abbildung 2.15 dargestelltes
Konzentrationsprofil von der Gasphase bis zum aktiven Zentrum. Fiir fliissige Edukte gilt dies bis auf den
Stoffiibergang Gas/Fliissig analog.

Co/L

CL

Co

Gasphase Fliissigphase \\ Katalysator
G/L L/S

Abbildung 2.15: Konzentrationsverlauf eines gasférmigen Stoffes von der Gasphase bis zum aktiven Zen-
trum [88].

Die Mikrokinetik beinhaltet die drei wichtigsten Schritte einer heterogen-katalysierten Reaktion,
ndmlich die Adsorption, Oberflachenreaktion und Desorption (Schritte 7 bis 10 in Abbildung 2.14). In
den Geschwindigkeitgesetzen heterogen-katalysierter Reaktionen werden daher im Vergleich zu homo-
genen Reaktionen die Konzentrationen der Reaktanden durch Bedeckungsgrade ersetzt. Sie entsprechen
den Oberflachenkonzentrationen der Reaktanden und konnen aus den Adsorptions- und Desorptions-
gleichgewichten der Reaktionskomponenten abgeleitet werden.

Mikrokinetische Modelle konnen nach dem Ansatz von LANGMUIR, HINSHELWOOD, HoUGEN und WATSON
formuliert werden (LHHW-Modelle). Sie kommen ohne vollstdndige Formulierung der Elementarreak-
tionen aus und vereinfachen die mathematische Behandlung durch Annahmen (quasi-equilibrium appro-
ximation, rate-limiting step, steady-state) [157, 158]. Es ergeben sich Geschwindigkeitsgesetze, die aus
einem kinetischen Term, einem Potentialterm, einem Adsoptionsterm und dem Exponenten n bestehen
[118]:

Kinetischer Term - Potentialterm
r= - o (2.5)
Adsorptionsterm

Der kinetische Term enthélt Geschwindigkeitskonstanten sowie Adsorptionskonstanten, je nachdem
welche Reaktionsschritte als geschwindigkeitsbestimmend definiert sind. Der Potentialterm beschreibt
die Triebkraft der Reaktion und enthélt die Konzentrationen der Stoffe sowie deren Adsorptionskon-
stanten. Der Adsorptionsterm beschreibt die Hemmung der Reaktion durch kompetitive Adsorption aller

25



Reaktionskomponenten, wiahrend der Exponent n die Anzahl der am geschwindigkeitsbestimmenden
Schritt beteiligten Aktivzentren angibt.

2.6.2 Stofftransportlimitierung

Aufgrund der Schwierigkeiten bei der mathematischen Behandlung von Stofftransportprozesse wer-
den zweckmaél3ig solche experimentellen Daten einer kinetischen Modellierung unterworfen, die nach-
weislich ohne Stofftransportlimitierung erhalten wurden.

Eine Moglichkeit, das vorherrschende Regime (Filmdiffusion, Porendiffusion oder kinetische Kontrol-
le) zu bestimmen, ist die Auftragung des natiirlichen Logarithmus der Reaktionsgeschwindigkeit gegen
die reziproke Temperatur iiber einen méglichst weiten Temperaturbereich. Das Vorliegen von Filmdiffu-
sion ist an einer Steigung nahe Null zu erkennen, was einer scheinbaren Aktivierungsenergie von nur
wenigen Kilojoule pro Mol entspricht.

Mit abnehmender Temperatur wird ein Ubergangsgebiet zwischen einer Limitierung durch Film- und
Porendiffusion durchlaufen, wobei die Steigung der Kurve abnimmt. Herrscht Porendiffusionslimitie-
rung, betragt die scheinbare Aktivierungsenergie etwa der halben kinetischen Aktivierungsenergie. Bei
noch geringeren Temperaturen herrscht nach einem weiteren Ubergangsgebiet kinetische Kontrolle, so
dass die wahre kinetische Aktivierungsenergie bestimmt werden kann.

Ein eindeutiger Ausschluss von Film- und Porendiffusion ist jedoch nach dieser Methode aus meh-
reren Griinden nicht gewéhrleistet: Zunachst kann der Temperaturbereich oft nicht ausreichend weit
ausgedehnt werden, so dass eine Abgrenzung der Regimes nicht deutlich ist. Die Temperaturvariation
kann zum Beispiel durch experimentelle Beschrankungen limitiert sein. Zudem ist bei der Variation der
Reaktionstemperatur iiber weite Bereiche, soweit moglich, das Auftreten weiterer Reaktionspfade oder
unterschiedlicher Reaktionsmechanismen denkbar.

Zuverlassigere Aussagen bieten experimentelle Untersuchungen wie der Koros-Novak-Test [159] und
empirische Kriteriengleichungen, die anhand der effektiven Reaktionsgeschwindigkeit und weiterer Gro-
Ren wie Diffusionskoeffizienten, Katalysatorkorngrof3e, -porositdt und -tortuositit eine Abschitzung zu-
lassen. Genannt seien hier die Ansitze von WEeisz und PraTer [160] sowie CHAUDHARI [87, 88, 161].

Der Koros-Novak-Test bietet eine experimentell einfache Methode, Stofftransportlimitierung insge-
samt auszuschlie@en. Er basiert auf der Annahme, dass die intrinsische Reaktionsgeschwindigkeit stets
proportional zur Zahl der Aktivzentren ist. Benotigt werden dafiir Katalysatoren mit unterschiedlichen
Konzentrationen an Aktivzentren, die jedoch dhnliche Dispersitaten und Porenstrukturen aufweisen miis-
sen. Erreicht wird dies durch Mischen von Katalysatoren mit inertem Trdgermaterial und anschlie@endes
Pressen von Katalysatorpellets.

Die erhaltenen Pellets werden in der Testreaktion eingesetzt und der Logarithmus der resultieren-
den Anfangsreaktionsgeschwindigkeit gegen den Logarithmus des effektiven Metallgehaltes als Maf3 fiir
die Konzentration an Aktivzentren aufgetragen. Ergibt sich eine Steigung (Koros-Novak-Zahl) von eins,
so kann eine Stofftransportlimitierung ausgeschlossen werden. Der Vorteil des Koros-Novak-Tests liegt
darin, dass

1. nur direkt messbare Grof3en fiir die Auswertung notig sind,

2. keine Parameter wie effektive Diffusionskoeffizienten D abgeschitzt werden miissen,
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3. die Anwendbarkeit auch fiir komplexe Geschwindigkeitsgesetze giiltig ist [162] und

4. Warmetransporteinfliisse keine Rolle spielen [163].

Mit Hilfe des WEeisz-Prater-Kriteriums kann der interne Stofftransport in einer Katalysatorpore in
Relation zur Reaktionsgeschwindigkeit bewertet werden. Es kann unter Annahme kinetischer Zeitgesetze
und bestimmter Katalysatorgeometrien theoretisch abgeleitet werden. Fiir einfache Zeitgesetze mit einer
Reaktionsordnung kleiner zwei lautet das WEeisz-PraTer-Kriterium fiir sphérische Katalysatorpartikel wie
folgt:

rgff_ 2
dyp; = —E—<0,3 2.6
WP,i 4. Cis - D?ff —= ( )

Streng genommen gilt das Kriterium nur fiir isotherme und stationdre Bedingungen. Es kann jedoch

auch fiir diskontinuierliche Versuche angewendet werden, wenn fiir rfff die effektive Anfangsreaktions-
eff
i,0
> rl.eff(t)). Dann stellt der erhaltene WEisz-PrRaTER-Parameter &y ;(t,) eine Obergrenze

geschwindigkeit r
eff
i,0
zu Beginn der Reaktion dar. Da sowohl Sauerstoff als auch Glycerol zu den Aktivzentren diffundieren

verwendet wird und die effektive Reaktionsgeschwindigkeit im Reaktionsverlauf
abnimmt (r

miissen, muss der Weisz-PraTerR-Parameter fiir beide Komponenten abgeleitet werden.
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3 Aufgabenstellung

Im Rahmen dieser Arbeit sollen heterogene Katalysatoren untersucht werden, mit denen die Her-
stellung von Dihydroxyaceton durch selektive Oxidation von Glycerol moglich ist. Die Herstellung von
Dihydroxyaceton aus Glycerol durch bevorzugte Oxidation der sekunddren OH-Gruppe stellt eine tech-
nische Herausforderung dar. Zum anderen ist Dihydroxyaceton eine Feinchemikalie, der ein grof3es Ent-
wicklungspotential zugeschrieben wird, sofern die Herstellung in grofderem Mal3stab und zu gilinstigeren
Kosten moglich ist.

Ausgehend von den Vorgaben wurden fiinf Ziele definiert, die in Abbildung 3.1 graphisch dargestellt

sind.

@ Reaktionsfiihrung

Glycerol

Q

Dihydroxyaceton

Katalysator-

@ Stofftrennung desaktivierung

-Bi-Katalysatoren

@ Kinetische Modellierung

Abbildung 3.1: Zielstellung der Arbeit.

Als Ausgangspunkt werden Platin-Bismut-Katalysatoren ausgewahlt, die fiir diese Reaktion bereits
eingesetzt werden. Diese sollen selbst prapariert werden, um Katalysatoren mit unterschiedlichen Eigen-
schaften vergleichen zu konnen. Mit den gewéhlten Praparationsmethoden miissen Katalysatoren zum
einen reproduzierbar herstellbar sein, die Methoden sollen zudem auch skalierbar sein, um auch gro3ere
Katalysatorchargen herstellen zu konnen.

Fiir die Variation der Katalysatoren sollen verschiedene Tragermaterialien eingesetzt werden. Dariiber
hinaus sollen Katalysatoren hergestellt werden, die unterschiedliche Verhéltnisse an Platin und Bismut
aufweisen. Notwendig ist die Charakterisierung der praparierten Katalysatoren mit Hilfe sorptiver, spek-
troskopischer und mikroskopischer Methoden.

Ein weiteres Ziel ist die Untersuchung des Einflusses der Reaktionsbedingungen und deren Opti-
mierung bei der Glyceroloxidation. Dazu zdhlt die Variation der Parameter Temperatur, pH-Wert, Gly-
cerolkonzentration, Katalysator/Glycerol-Verhiltnis und Riihrgeschwindigkeit, aber auch die erstmalige
Untersuchung der Reaktionsfiihrung in einem kontinuierlichen Trickle-Bed-Reaktor.

Auf Grundlage geeigneter Katalysatoren und unter optimalen Reaktionsbedingungen sind die Ein-
flussgroRen auf die literaturbekannte Katalysatordesaktivierung zu untersuchen. Die Ursachen wurden
speziell fiir die Glyceroloxidation in der Literatur bisher nur unzureichend beschrieben und nicht quan-
titativ erfaf3t.

Erkenntnisse der Reaktionsfithrung und der Katalysatordesaktivierung sollen mit der Entwicklung
kinetischer Modelle untermauert werden. Zweckmaf3igerweise sind die experimentellen Daten frei von
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Stofftransportlimitierung, um die kinetischen Modelle einfach zu halten. Die Ergebnisse der Modellie-
rung sollen validiert werden und dazu genutzt werden, um Anregungen zur Maximierung der Dihydro-
xyacetonausbeute zu geben.

Zuletzt bedarf es der Entwicklung von Strategien fiir die Stofftrennung des in der Reaktion erhaltenen
Gemisches. Diese ist bislang zum einen nur wenig untersucht, aber auf Grundlage der Literatur als

schwierig zu bewerten.
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4 Experimenteller Teil

4.1 Katalysatorpraparation

Im Rahmen dieser Arbeit wurden alle bimetallischen Platin-Bismut-Katalysatoren durch Co-Imprag-
nierung nach GarLezot [128] oder Kimura [77] hergestellt. Beide Methoden unterscheiden sich lediglich
in den verwendeten Reduktionsmitteln Formaldehyd respektive Natriumborhydrid.

Als Tragermaterialien wurden eine Vielzahl von Aktivkohlen und sowie das Farbruf3 Black Pearls 2000
der Firma CaBot eingesetzt. Die folgenden Vorschriften sind fiir die Praparation auf 5 Gramm Tréger-
material berechnet. Eine Ubersicht iiber die verwendeten Chemikalien findet sich in Anhang A ebenso
wie eine Liste der praparierten Katalysatoren (Tabelle A.4). Die Tragermaterialien sind in Tabelle 5.6
dargestellt.

Wurden Katalysatoren thermisch nachbehandelt, so geschah dies immer zusétzlich zur Reduktion
mit Formaldehyd beziehungsweise Natriumborhydrid. Dabei wurde die Probe mit einer Heizrate von
5K-min? auf die gewiinschte Temperatur gebracht und 3 Stunden bei dieser Temperatur belassen. Der

Gasstrom betrug stets 25 mL-gy,, *-min’.

Koimpdagnierung nach GALLEzOT

5 g Trager wurden im Becherglas fiir 15 Minuten in 133 mL Wasser im Ultraschallbad suspendiert. Die
Metallvorldufer wurden in 20 mL HCI (1,2mol-L'!) gelést und innerhalb von 30 Minuten unter Riihren
zu der Tragersuspension getropft. Nach 5 Stunden Riihren wurden 25 mL Formaldehydlésung (20 %)
und 11 mL Kaliumhydroxid-Lésung (40 %) zugetropft. Es wurde 30 Minuten nachgeriihrt. AnschlieRend
wurde der Katalysator abgesaugt, mit destilliertem Wasser Chloridionen-frei gewaschen und an der Luft
getrocknet.

Koimpagnierung nach Kimura

5 g Trager wurden im Becherglas zwei Tage in 125 mL destilliertem Wasser eingeweicht und vor der
Praparation 15 Minuten im Ultraschallbad suspendiert. Die Metallvorldufer wurden in 15 mlL Salzsiu-
re (1,2mol-L'!) gelést und innerhalb von 30 Minuten unter Riihren zu der Trigersuspension getropft.
Nach 5 Stunden Riihren wurde der pH-Wert mit mindestens 4,5 g Natronlauge (20 %) auf 11 einge-
stellt und anschlie3end 1,4 g Natriumborhydrid-Losung (12 % in 40%iger Natronlauge) zugetropft. Es
wurde 30 min nachgeriihrt. Der Katalysator wurde abgesaugt, mit destilliertem Wasser Chloridionen-frei
gewaschen und an der Luft getrocknet.

4.2 Katalysatorcharakterisierung

Zur Bestimmung der Metallgehalte auf den Katalysatoren wurden ICP-OES-Untersuchungen am LE1B-
niz-Institut fiir Katalyse e. V. an der Universitdt Rostock durchgefiihrt. Die Proben wurden in einem
Mikrowellenaufschlusssystem MDS 2000 (CEM) in einem Gemisch aus HNO3; und HF aufgeschlossen
und in einem Spektrometer Optima 3000 XL der Firma PerkiN ELMER untersucht.
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ICP-OES-Untersuchungen der fliissigen Reaktionsproben wurden am Fachbereich Materialwissen-
schaften der Technischen Universitdt Darmstadt in der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. ENsiNGErR durchge-
fiihrt. Hier stand ein Optima 3000-Spektrometer (PErkIN ELMER) zur Verfiigung.

Mit XRD wurden Katalysatoren in der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. ALBErT am Institut fiir Anorgani-
sche Chemie der Technischen Universitiat Darmstadt an einem Diffraktometer Stadi P (Stok) untersucht.
Dabei wurden Mo-Ka;-Strahlung (A = 154,056 pm), ein Germanium-(111)-Monochromator und ein po-
sitionssensitiver Detektor (PSD) verwendet. Die Diffraktogramme wurden in einem 26-Bereich von Null
bis 140° in Transmissionsgeometrie bei einer Auflésung von 0,2 ° aufgenommen.

Ebenfalls am LeiBniz-Institut fiir Katalyse e. . wurden XPS-Untersuchungen durchgefiihrt. Verwendet
wurde ein ESCALAB 220 iXL-Spektrometer (VG ScienTiFic) mit einer Mg K,-Rontgenquelle (1253,6 eV).

Die spezifische Oberfldche und die Poreneigenschaften der Katalysatortrager wurden mittels N,-Phy-
sisorption an einem Hochleistungs-Sorptionsautomaten QUANTACHROME Autosorb 3b untersucht. Dazu
wurde die Katalysatorprobe eingewogen, evakuiert und 20 h bei 150 °C ausgeheizt. Nach einer erneuten
Wiagung wurde die Messung durchgefiihrt. Die spezifische Oberfliche wurde nach der BET-Methode
(nach BruNauer, EMMETT und TELLER) bestimmt und Porenradius sowie Porenvolumen nach der BJH-
Methode (nach BARRETT, JOYNER und HALENDA).

Fiir die Bestimmung der Partikelgrofden stand ein hochauflésendes Transmissionselektronenmikro-
skop vom Typ CM20 Ultra Twin der Firma PHiLips zur Verfiigung. Die Proben wurden fein gemorsert, in
wasserfreiem Methanol suspendiert und 15 Minuten im Ultraschallbad behandelt. Aus der iiberstehen-
den Losung wurden wenige Tropfen auf ein Kupfernetz aufgebracht und auf einem Probenhalter in das
Mikroskop eingebaut.

Zur Messung der Chemisorption von Wasserstoff und Kohlenmonoxid stand ein Puls-Chemisorptions-
gerdt TPDRO 1100 von PoroTtic zur Verfiigung. Zunichst wurde die Katalysatorprobe im Wasserstoff-
strom (50 mL-min™!) mit einer Heizrate von 5K-min! auf 350 °C aufgeheizt und fiir drei Stunden bei
350°C reduziert. Anschliefend wurde die Probe ebenfalls bei 350°C im Argonstrom ausgeheizt und
abgekiihlt. Die Messung wurde bei Raumtemperatur mit Pulsvolumina von 250 uL. durchgefiihrt.

Die Dispersitat und die mittlere Partikelgro3e wurden unter Annahme spharischer Partikel nach Glei-

chung 4.1 und 4.2 aus der chemisorbierten Stoffmenge des Sondenmolekiils, n,,,, bestimmt. Das Volu-

ads>
men eines Platinatoms im Bulk, v,,, und die Fldche eines Platinatoms auf der Oberflache, a,,, sind der

Literatur entnommen [164, Seite 741]:

flags M
D= ads Me (41)
Whe
6 vV (] o
dyp=—" mit v,, = 15,1 A® und q,, = 8,1 A? (4.2)

m
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4.3 Apparaturen und Versuchsdurchfiihrung

4.3.1 Diskontinuierliche Oxidationsversuche

Die diskontinuierlichen Versuche wurden in einem doppelwandigen Glasreaktor (Abbildung 4.1)
durchgefiihrt. Dieser ist mit drei vertikalen Stromungsbrechern und einem kugellagergedichteten Edel-
stahlblattriihrer ausgestattet und bietet die Moglichkeit, weitere Einbauten (Gaseinlaly mit Glasfritte,
Probennahmestutzen, Glaskiihler, pH-Elektrode und Fliissigkeitszulauf) anzubringen.

Luft, Ng
"""""""""""""""""" oder Ar
pH-Controller
Abluft
NaOH
| | —
Probe <::| m I
e :
: Legende
>»
Thermostat @ G  Caseintrag
< M  Motor
N NaOH-Eintrag
E' @ P Probenahme
S s pH pH-Elektrode
| e | | S Strémungsbrecher

Abbildung 4.1: Glasreaktor.

Die Temperaturregelung des Reaktors geschieht iiber einen Thermostaten mit Wasser als Warmetra-
ger, das durch den Mantel des Reaktors zirkuliert. Zur Abkiihlung des Reaktors nach Versuchende ist
der Thermostat mit einem sekundéren Kiihlwasserkreislauf verbunden, so dass der Warmetrager bis auf
etwa 15 °C abgekiihlt werden kann.

Die Gasversorgung mit Sauerstoff, Luft, Stickstoff oder Argon wird durch einen Massendurchflussreg-
ler (MFC) geregelt und das Gas durch den Gaseinlaf3 mit Glasfritte direkt in die Losung geleitet.

Zur aufderordentlich wichtigen Regelung und Messung des pH-Wertes wurden ein Titrator Titrino
718 und eine Unitrode mit integriertem Pt1000-Widerstandsthermometer der Firma METROHM verwen-
det. Dieser Titrator bietet eine Methode zur Statisierung des pH-Wertes bei gleichzeitiger Aufzeichnung
von pH-Wert, dosiertem Volumen und Temperatur. Da im Laufe der Reaktion die als Nebenprodukte ent-
stehenden organischen Sauren den pH-Wert der Reaktionslosung absenken, wurde dieser durch Zugabe
von Natronlauge (zwischen 1 mol-L'! und 5 mol-L'!) konstant gehalten.

Zu Beginn eines Versuches wurde zunichst die abgemessene Glycerollosung im Reaktor unter leich-
tem Riithren auf Reaktionstemperatur gebracht. AnschlieRend wurde der abgewogene Katalysator im Re-
aktionsgemisch suspendiert und der pH-Wert mit Hilfe von Schwefelsdure (1 mol-L'!) oder Natronlauge
(1 mol-L'!) auf den entsprechenden Anfangswert eingestellt. Nach Entnahme der Einbauprobe wurde die




Gasversorgung aktiviert und damit die Reaktion gestartet. Alle Versuche — sofern nicht anders beschrie-
ben — wurden mit Sauerstoff als Oxidationsmittel durchgefiihrt. In regelméfligen Abstdnden wurden
Proben des Reaktionsgemisches (500 L) entnommen und mit Hilfe der HPLC analysiert.

Nach Ende der Reaktion wurde der Reaktorinhalt zundchst auf Raumtemperatur abgekiihlt. Anschlie-
Bend wurde das Volumen des Reaktionsgemisches nach Abfiltrieren des Katalysators abgemessen und der
Reaktor gereinigt.

4.3.2 Kontinuierliche Oxidationsversuche

Die kontinuierlichen Versuche wurden in einem kommerziellen Trickle-Bed-Laborreaktor (TBR) der
Firma Vinct TEcHNOLOGIES SA (Nanterre, Frankreich) durchgefiihrt (Abbildung 4.2).

Abbildung 4.2: Trickle-Bed-Reaktor.

Der computergesteuerte Reaktor ist mit je einem Produkt- und Edukttank ausgestattet, deren Masse
durch Waagen an die Prozesssteuerung iibermittelt werden. Der fliissige Eduktstrom wird durch eine
HPLC-Pumpe (maximaler Forderstom 10 mL-min) geférdert. Zwei unterschiedliche Gase kénnen {iber
MFCs dosiert werden. Alle Rohrleitungen zum Reaktor sind bis 200 °C beheizbar, der Reaktor selbst bis
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500 °C. Hinter dem Reaktor befindet sich ein Phasenseparator zur Trennung von Gas- und Fliissigphase.
Der Prozel3druck von maximal 150 bar wird durch zwei Regelventile (fiir Gas- und Fliissigphase) hinter
dem Phasenseparator geregelt.

Der Reaktor selbst besitzt ein Volumen von etwa 85ml, jedoch wurden nur 40 mL Katalysator in
den Reaktor gefiillt und mit Glaswolle (Alsitra 1200, Rari GMmBH) in der Mitte des Reaktors positioniert.
In regelméligen Abstinden wurden Reaktionsproben (2 mlL) entnommen und in der HPLC analysiert.
Da eine Regelung des pH-Wertes im TBR apparativ nicht moglich ist, wurden im Rahmen der Probe-
nahme der pH-Wert der Edukt- und der Produktlosung gemessen. Durch Einstellung des pH-Wertes der
Eduktlésung mit Natronlauge und Schwefelsdure wurde ein verdndertes pH-Niveau erreicht.

Die Gas- und Fliissigkeitstrome konnen im Gleichstrom von oben nach unten (cocurrent downflow)
oder von unten nach oben (cocurrent upflow) gefiihrt werden, ein Gegenstrombetrieb ist apparativ jedoch
nicht moglich (vergleiche Kapitel 2.3).

4.4 HPLC-Analytik

4.4.1 Bedingungen

Zur Analytik der Reaktionsproben wurden 50 uL. Probeldsung mit 1450 uL. H,SO,4 (10 mmol-L1) ver-
diinnt. Die so bereiteten Proben wurden in einem HPLC-Gerédt HP 1100 der Firma AGILENT TECHNOLOGIES
analysiert, welches mit quaterndrer Pumpe, Autosampler, Sdulenofen, RI- sowie DAD-Detektor ausge-
stattet ist.

Zur Trennung des Reaktionsgemisches wurde eine starke Kationenaustauschersiule (Aminex HPX-87
H, 300 mm x 7,5 mm) der Firma BioraDp mit entsprechender Vorsaule eingesetzt. Die Analysezeit betrug
27 Minuten, das Injektionsvolumen 10ulL, die Temperatur 60 °C und der Volumenstrom des Eluenten
(0,01 mol-L! H,SO,, isokratisch) 0,5uL-min!. Abbildung 4.3 zeigt ein Beispielchromatogramm des RI-
und des UV-Detektors mit einer Zuordnung der Substanzen zu den entsprechenden Retentionszeiten.
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8 10 12 14 16 18 20
Retentionszeit / min

Abbildung 4.3: Beispielchromatogramm einer Reaktionslésung der Glyceroloxidation. Rot: UV-Signale.
Schwarz: RI-Signale.
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Die Nutzung zweier Detektorsysteme ist notig, da die chromatographische Trennung von Dihydro-
xyaceton und Glycerol schwierig ist und die Signale sich {iberlagern. Da Glycerol ist im Gegensatz zu
Dihydroxyaceton allerdings nicht UV-aktiv ist, kann Dihydroxyaceton im UV-Detektor selektiv nachge-
wiesen werden. Der Nachteil der Uberlagerung von Glycerol und Dihydroxyaceton unter den gewihlten
Trennbedingungen wurde jedoch bewusst in Kauf genommen, da alle weiteren Reaktionsprodukte gut
getrennt wurden und so durch die RI-Detektion bestimmt werden kénnen.

4.4.2 Umsatz- und Selektivitatsberechnung

Mit Ausnahme der Glycerol- und der Dihydroxyacetonkonzentration wurden samtliche Konzentratio-
nen der Komponenten i {iber das RI-Chromatogramm gemaf3 der Gleichung 4.3 bestimmt:

A ri
CGrRI=———"—"V; 4.3
i,RI Bi,RI . Mi i ( )
Dabei ist A; p; die Peakfldche des detektierten Signals, B, z; der Kalibrierfaktor fiir den RI-Detektor, M;
die Molare Masse und v; der Verdiinnungsfaktor. Die Konzentrationen werden so in der Einheit mol-L!
erhalten. Die verwendeten Kalibrierfaktoren sind in Tabelle A.3 im Anhang aufgelistet.

Aufgrund der Uberlagerung von Dihydroxyaceton und Glycerol im RI-Detektor wurde zunéchst die
DHA-Konzentration iiber das UV-Signal bei einer Wellenldnge von 210 nm nach Gleichung 4.4 berechnet,
wobei By, iy der Kalibrierfaktor von Dihydroxyaceton fiir den UV-Detektor ist.

ADHA,UV

* Vi (4.4)

CDHAUV = 4 1,
Bpuauv - Mpua

Daraus liel3 sich die theoretische Flache des DHA-Signals im RI-Chromatogramm ableiten:

M

DHA

Apnuarr = oAUV *BpHaRr T (4.5)
i

Die Glycerolkonzentration ergibt sich iiber die Differenz der Gesamtflache (As;y pyar;) und der DHA-
Teilflache (Apg4g) im RI-Chromatogramm gemaéf Gleichung 4.6:

AGLY+DHA,RI - ADHA,RI

" (4.6)

CGLY,RI =
Beryrr - Mgy

Bei Kenntnis des aktuellen Volumens konnen die Konzentrationen in Stoffmengen umgerechnet werden:

ni(t) = Ci(t) ' Vges(t) mit Vges(t) = VRkt(t) + VNaOH(t) - VProbe(t) - VGas(t) (4.7

Der Term Vg (t) ist nur bei t = 0 exakt bekannt. Zu diesem Zeitpunkt entspricht er dem vorgegebe-
nen Anfangsvolumen V,, (t,). Die zugegebene Menge an Natronlauge Vy,ox(t) und die entnommenen
Probenvolumina Vj,,;,.(t) sind ebenfalls bekannt. Der Verlust an Wasser durch Verdampfen V;,(t) wur-
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de so abgeschitzt, dass das am Ende der Reaktion gemessene Reaktionsvolumen mit dem berechneten
Reaktionsvolumen iibereinstimmte.

Sind die Stoffmengen bekannt, so konnen der Umsatz (Gl. 4.8) sowie die Selektivitaten (Gl. 4.9)
berechnet werden:

ty) — t
Kou(t) = o) =Rl 0 o, (4.8)

nery(to)

n,(t) — ny(to)
S;(t) = -100 % 4.9
o Nery(to) — ngry(£) (4.9)

Im Regelfall lag die Stoffmengenbilanz der durchgefiihrten Versuchen bei ~(100 £+ 7) %. Die Abwei-
chungen beruhen zumeist auf Fehlern bei den Probenvorbereitung, so dass der Verdiinnungsfaktor von
30 abweicht. Dieser Verdiinnungsfaktor wurde angepasst, um die Stoffmengenbilanz zu schliel3en, es sei
denn, systematische Fehler waren erkennbar. Diese systematischen Fehler dufderten sich in einer kontinu-
ierlich abnehmenden Stoffmengenbilanz. In diesen Féllen wurde die Selektivitat nach der 100 %-Methode
berechnet.

Abweichungen in der Stoffmengenbilanz konnen sich beispielsweise ergeben, wenn

* Edukt oder Produkte am Katalysator ohne weitere Reaktion adsorbieren. Die gemessene Konzen-
tration des Stoffes in der Losung entspricht nicht der realen Gesamtmenge.

* ein Reaktionsprodukt nicht identifiziert (z. B. unbekanntes Nebenprodukt) oder quantifiziert (z. B.
gasformige Reaktionsprodukte) werden kann.

* Reaktionsprodukte nach einer unbekannten Stochiometrie gebildet werden, die nicht 1 zu 1 ist
(Bildung von Oligo-/Polymereren oder Zersetzung in nicht quantifizierbare Produkte).

4.5 Kinetische Modellierung mit PRESTO-KINETICS

Die kinetische Modellierung wurde mit dem Softwarepaket PRESTO-KINETICS (COMPUTING IN TECH-
NoLoGy) durchgefiihrt. Es beinhaltet Solveralgorithmen zur Losung ordentlicher und partieller Differenti-
algleichungen als auch Algorithmen zur Parameterschitzung. Eine graphische Benutzeroberfldche bindet
beide notwendigen Bausteine ein und ermoglicht eine speziell fiir chemische Reaktionen angepasste Da-
teneingabe und Modellerstellung. Naheres ist der Literatur zu entnehmen [165, 166].

Zur Anpassung der Modelle wurden Versuche unter stofftransportfreien Bedingungen ausgewahlt.
Wahrend der Modellentwicklung wurden zur Parameterschiatzung nur die Konzentrationsprofile eines
einzelnen Versuches (VG-157) angepasst. Fiir das Modell M3 (Kapitel 5.6.5) wurde eine umfassendere
Parameterschdtzung unter Einbeziehung mehrerer Versuche (Variation der Temperatur und der Glyce-
rolkonzentration) durchgefiihrt. Der pH-Wert wurde bei allen Versuchen konstant gehalten und eine
mogliche Abhéngigkeit nicht in das Modell aufgenommen.

Als Giiteparameter fiir die Qualitdt der Modellierung wurde die statistische Grof3e des relativen Ge-

samtresiduums r,,; herangezogen [166]. Das relative Residuum r,,; wird berechnet aus der Differenz

rel

zwischen gemessener, m, ;, und berechneter, s; ;, Konzentration, normiert mit einem Wichtungsfaktor w; ;
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(Gleichung 4.10). Die Indizes i und j stehen hier fiir Messpunkte (,,Proben®, i = 1...k) beziehungsweise
die Komponenten (j =1...1).

(4.10)

s w; j = max(f;,m; ;) >0

Der Wichtungsfaktor entspricht entweder der gemessenen Konzentration selbst oder einem Skalie-
rungsfaktor (f;), der grofer ist als die Konzentration. Ein Skalierungsfaktor grof3er der gemessenen Kon-
zentration kann niitzlich sein, wenn sehr kleine Konzentrationswerte aufgrund grof3er relativer Schwan-
kungen (z. B. resultierend aus der Analytik) den normierten residualen Fehler ¢, ; sehr stark verfalschen
wiirden. Die Grofle N gibt die Summe aller Datenpunkte an.
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.1 Katalysatorcharakterisierung

5.1.1 Optische Emissionsspektroskopie

Zunachst wurden die Metallgehalte der nach den Methoden von Kimura und GALLEZOT praparierten
Platin-Bismut-Katalysatoren untersucht, um diese beiden Methoden hinsichtlich der Einstellbarkeit der
Metallgehalte zu vergleichen (Tabelle 5.1). Diese ist eine Grundvoraussetzung fiir die Reproduzierbarkeit
und Vergleichbarkeit von Katalysatorchargen untereinander.

Tabelle 5.1: Metallgehalte bestimmt durch ICP-OES. Angegeben sind die berechneten (theoretischen) und
die durch ICP-OES experimentell bestimmten Metallgehalte (in Gew.-%), eine relative Abwei-
chung zwischen berechneten und bestimmten Metallgehalten (in %) sowie der Anteil von Bis-
mut am Gesamtmetallgehalt (in Mol-%).

Probe Berechnet experimentell Abweichung Anteil Bi
Pt Bi Pt Bi Pt Bi / Mol-%
1 Pt5.0Bil.0/FK2.BH.015 5,00 1,00 2,41 0,45 52% 55 % 83 %
2 Pt5.0/FK2.FO.033 5,00 — 2,33 — 53 % — —
3 Pt5.0Bi0.6/FK2.FO.022 5,00 0,60 5,08 0,58 2% 3% 10 %
4  Pt5.0Bil.34/FK2.FO.023 5,00 1,34 4,98 1,24 0% 7 % 19 %
5 Pt5.0Bil.78/FK2.FO.025 5,00 1,78 5,15 1,79 3% 1% 25 %
6  Pt5.0Bi5.36/FK2.FO.026 5,00 5,36 4,67 5,76 7 % 7 % 54 %
7  Pt5.0Bi16.08/FK2.FO.024 5,00 16,08 5,36 17,20 7 % 7 % 75 %
8  Pt5.0Bi5.36/FK2.FO.051 5,00 5,36 4,75 5,06 5% 6 % 50 %
9  Pt5.0Bi5.36/BRF0.052 5,00 5,36 4,96 5,14 1% 4% 49 %
10 Pt5.0Bi5.36/BRF0.053 5,00 5,36 4,86 5,13 3% 4% 50 %
11  Pt5.0Bi5.36/BRPF0.052.VG157 5,00 5,36 2,09 209 58% 61% 48 %
12 Pt5.0Bi5.36/SD1.FO.045 5,00 5,36 4,75 4,75 5% 11 % 48 %
13 Pt5.0Bi5.36/SD1.F0.045.VT02 5,00 5,36 4,10 2,45 18 % 54 % 36 %
14 Pt5.0Bi5.36/SD1.F0.045.VT03 5,00 5,36 3,45 1,50 31 % 72 % 29 %
15 Pt5.0Bi5.36/SD1.F0.048 5,00 5,36 2,56 2,74 49%  49% 50 %
16 Pt5.0Bi5.36/SD1.FO.048.L1 5,00 5,36 4,51 4,37 10 % 19 % 47 %
17 Pt5.0Bi5.36/SD1.FO.048.R300.L1 5,00 5,36 5,61 6,81 12 % 27 % 53 %

Bei einem nach Kimura préparierten Katalysator (Eintrag 1) wurden grof3e Abweichungen zwischen
dem theoretischen und dem experimentell bestimmten Metallgehalt an Platin und Bismut festgestellt
(relative Abweichung von 52 beziehungsweise 55 %). Eine gute Ubereinstimmung zeigten eine Reihe
nach GaLLEzoT praparierter Katalysatoren (Eintrdge 2 bis 10), deren relative Abweichung unter 7 % la-
gen. Dies spricht insgesamt fiir eine reproduzierbare Préaparationsmethode, durch die sich Metallgehalte
dulerst genau einstellen lassen.
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Begriinden lasst sich der Vorteil der guten Einstellbarkeit der Metallgehalte mit der Reaktivitat der
Reduktionsmittel Formaldehyd und Natriumborhydrid. Es wurde bei der Préaparation nach Kimura beob-
achtet, dass sich das Natriumborhydrid bei Zugabe sehr schnell zersetzte und dementsprechend keine
homogene Reduktion erfolgte. Die Zugabe des Natriumborhydrid ist bereits bei der Préparation klei-
ner Katalysatorchargen kritisch und bedarf einer sehr feinen Einstellung des pH-Wertes um 11 bis 12,
um die Zersetzung des Natriumborhydrids kontrollierter ablaufen zu lassen. Demgegeniiber zeigt die
Reduktion mit Formaldehyd keine derartigen Probleme und liel sich auch bei der Praparation grol3er
Katalysatorchargen (30 g) anwenden.

5.1.2 Roéntgendiffraktometrie

Zur Bestimmung der Kristallstrukturen der Platin- und Bismut-Kristallite sowie zur Bestimmung mitt-
lerer Kristallitgroen iiber die ScHERRER-Gleichung wurden XRD-Untersuchungen durchgefiihrt. Die Dif-
fraktogramme finden sich im Anhang (Abbildung A.1), eine Zusammenfassung in Tabelle 5.2.

Tabelle 5.2: Ergebnisse der XRD-Untersuchungen.

Katalysator Kristallitgrof3e Platin Bismut
/ nm

Pt5.0/FK2.FO.033 — ra —
Pt5.0Bi0.6/FK2.FO.022 10 pt° ra
Pt5.0Bi1.34/FK2.F0.023 10 pt° ra
Pt5.0Bi1.78/FK2.FO.025 11 pt° Bismutit
Pt5.0Bi5.36/FK2.F0.026 8—9 pt° Bismutit
Pt5.0Bi16.08/FK2.FO.024 — pt° Bismutit
Pt5.0Bi5.36/FK2.FO.026.R350 — pt° B-Bi, 04
Pt5.0Bi5.36/BRPF0.052 — Pt° Bismutit
Pt5.0Bi5.36/BPF0.052.VG157 — Pt° nicht bestimmbar

ra = rontgenamorph.

Allen untersuchten Katalysatoren ist gemein, dass die Reflexe trotz eines Metallgehaltes an Platin von
5 Gew.-% und eines Gehaltes an Bismut von bis zu 16 Gew.-% nur geringe Intensitdten zeigen. Daher ist
zu vermuten, dass ein groRer Teil beider Metalle rontgenamorph vorliegt. Eine andere Begriindung fiir
die geringe Intensitat, namlich Kristallitdtgrof3en unter 2 nm und daraus resultierende Peakverbreiterun-
gen bis hin zum Verschwinden des Peaks, ist unwahrscheinlich, da zusatzliche Untersuchungen mittels
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM, Kapitel 5.1.5) und Chemisorption (Kapitel 5.1.6) Partikel-
grofRen grofder 5 nm ergaben.

In allen Katalysatoren, die Platinreflexe zeigen, liegt Platin im Bulk als metallisches Platin vor. Dies
spricht dafiir, dass die Reduktion mit Formaldehyd wihrend der Préparation vollstdndig verlduft. Bismut
liegt in unbehandelten Katalysatoren als basisches Oxid-Carbonat Bismutit, Bi,O,COs, vor, wobei das
Carbonat durch Oxidation des Formaldehyds gebildet werden kann.
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Reduziert man einen vorher unbehandelten Katalysator im Wasserstoffstrom bei 350 °C, wird Bismu-
tit in tetragonales -Bismutoxid, 3-Bi, O3, iiberfiihrt. Diese metastabile Modifikation entsteht im Allge-
meinen durch schnelles Abkiihlen einer Bi,O3-Schmelze (Smp. 825 °C), kann jedoch auch neben a-Bi,O;
bei der Zersetzung aus Bismutit entstehen [167].

Nach der Behandlung unter Wasserstoff bei 480 °C wurde mit XRD kein Bismut mehr gefunden. Dafiir
sind mehrere Erklarungen denkbar: Durch die Temperaturbehandlung kénnen sich Oberflachenstruktu-
ren mit dispersen kleinen Bismutkristalliten ausbilden, die rontgenamorph sind. Auch die Desorption von
Bismut bei dieser Temperatur ist moglich [134], wie ParreTT et al. fiir Bismut auf Pt(111)-Oberfldchen
herausfanden.

Am Beispiel des Katalysators Pt5.0Bi5.36/BPF0.052 wurde die Verdnderung des Katalysators durch
die Reaktion untersucht. Dieser enthilt nach der Praparation metallisches Platin und Bismutit. Nach
dem Einsatz in der Glyceroloxidation kann auf dem Katalysator Pt5.0Bi5.36/BRPF0.052.VG157 metalli-
sches Platin nachgewiesen werden. Es ldsst sich jedoch keine Bismutverbindung eindeutig nachweisen,
stattdessen werden unbekannte Reflexe beobachtet.

Fiir die Proben, deren Diffraktogramme geeignet waren, wurde eine mittlere Kristallitgrof3e nach der
ScHERRER-Gleichung berechnet. Die ermittelten KristallitgrofRen von 8 nm bis 10 nm stehen in Einklang
mit Ergebnissen, die durch TEM (Kapitel 5.1.5) und Chemisorption (Kapitel 5.1.6) erhalten wurden.

5.1.3 Rontgenphotoelektronenspektroskopie

Um den Einfluss der Reaktion auf die Oberflichenzusammensetzung der Katalysatoren zu ermit-
teln, wurden ein frischer Platin-Bismut-Katalysator (Pt5.0Bi5.36/BPF0.052) und ein Ausbaukatalysator
(Pt5.0Bi5.36/BPF0.052.VG157) mittels XPS untersucht. Die XPS-Spektren sind im Anhang gezeigt (Ab-
bildung A.3), eine Zusammenfassung der Ergebnisse in den Tabellen 5.3 und 5.4.

Tabelle 5.3: Zusammensetzung der Katalysatoroberflache nach Elementen gemafl XPS fiir einen frischen
und einen eingesetzten Katalysator. Angegeben sind die Energieniveaus der Elemente und
deren Anteil in Mol-%.

Element Pt5.0Bi5.36/BPFQ0.052 Pt5.0Bi5.36/BPF0.052.VG157
/ Mol-% / Mol-%

Bi 4f 0,12 0,10

Pt 4f 0,07 0,10

C1ls 85,65 81,47

O1s 14,16 18,30

Bi/Pt? 1,77 0,99

2 Stoffmengenverhiltnis von Bismut zu Platin in mol-mol .

Interessant ist das Stoffmengenverhéltnis von Bismut zu Platin, Bi/Pt, das fiir den frischen Katalysa-
tor 1,77 und fiir den eingesetzten Katalysator 0,99 betrdgt. Demnach sind nach der Reaktion weniger
Bismutatome auf der Oberfldche vorhanden als vor der Reaktion. Erklarbar ist dies durch Migration von
Platin an die Oberfliche oder durch die Migration von Bismut in die Metallpartikel oder auf den Tra-
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ger. Anderseits ist auch ein Bismutverlust ins Reaktionsmedium denkbar (Leaching), wodurch bedeckte
Platinatome freigelegt werden.

Tabelle 5.4: Durch XPS bestimmte Elementspezies.

Pt5.0Bi5.36/BPF0.052 Pt5.0Bi5.36/BRF0.052.VG157
Spezies Niveau BE Anteil® Spezies BE Anteil® Spezies
/ eV / Mol-% / eV / Mol-%

Pt4 f 7/2 72,2 100 PtO, 72,2 100 PtO,
5/2 75,5 75,6

IBi4f 7/2 160,1 100 Bi, O3 oder 161,7 90 Bi, 04
5/2 165,5 Bi,0,CO4 167,1

IBi4f 7/2 158,0 10 Bi’
5/2 163,4

2 Anteil der verschiedenen Spezies an der Gesamtmenge eines Elementes.

Die Bindungsenergie (BE) fiir das Pt 4f,/,-Niveau von 72,2 eV spricht fiir eine PtO-Schicht sowohl auf
dem frischen als auch auf dem eingesetzten Katalysator (Literatur 72,4 €V, [168]). Das Vorliegen von
metallischem Platin innerhalb der Partikel, wie durch XRD gezeigt wurde, spricht dafiir, dass das Platin
wéhrend der Praparation zwar vollstindig reduziert wird, die Oberfldche jedoch durch Sauerstoff oder
adsorbierte Produkte oxidiert werden kann [169].

Eine Ubersicht {iber mogliche Bismutspezies gibt Tabelle 5.5. Bismut liegt nach der Priparation laut
XRD als Bi,O,(CO3) vor. Die Ergebnisse der XPS-Messungen lassen anhand der Bindungsenergie fiir
das Bi 4f,,,-Niveau von 160,1eV eine dreiwertige Bismutspezies vermuten, die jedoch eine geringere
Bindungsenergie als Bi,O5 aufweist.

Tabelle 5.5: Literaturwerte fiir die Bindungsenergien des Bi 4f;,-Niveaus in verschiedenen Bismut-

Spezies.
BE / eV Spezies Literatur
156,9 — 157,1 Metallisches Bismut [170]
157,1 Legierung PtBi [171]
157,4 Bi,pa-Schicht® [172]
157,4 Adsorbiertes Bismut mit Kohlenhydraten-Liganden [172]
157,6 Bi® mit partiellem Elektronentransfer von Bismut zu Platin [173]
158,7 Durch Luft oxidierte Biyy4-Schicht oder Bi auf einer Bi,pq-Schicht [172]
161,5 Bi, 04 [168]

2 upd underpotential deposited, elektrochemisch abgeschiedenes Bismut auf Platin.
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Nach der Reaktion lassen sich zwei Spezies deutlich unterscheiden: Die mit 90 Mol-% {iberwiegende
Spezies mit einer Bindungsenergie von 161,7 eV stimmt mit Literaturwerten fiir Bi,O5 iiberein, die in
geringerem Mal3e vorhandene Spezies (10 Mol-%) weist eine Bindungsenergie von 158,0 eV auf. Damit
liegt die Bindungsenergie deutlich ndher an metallischem Bismut (156,9 — 157,1 eV), moglicherweise
unter Einfluss von Reaktionsprodukten oder partieller Legierungsbildung (157,1 eV).

Die partielle Reduktion des zunichst vorliegenden Bismutits in Richtung metallischen Bismuts im
Laufe der Reaktion deckt sich mit Beobachtungen von Keresszeai et al. Sie konnten bei der Oxidation
von 1-Phenylethanol an Pd-Bi-Katalysatoren auf Alumimiumoxid mit Hilfe der in situ-EXAFS zeigen, dass
die Reduktion beider Metalle mit Wasserstoff bei Raumtemperatur zumindest teilweise moglich ist [144,
148]. Bismut kann sogar im Laufe der Reaktion durch 1-Phenylethanol, auch in Anwesenheit von Luft,
vollstandig zu Bi° reduziert werden. Lediglich in Sauerstoff wird ein Teil des Bismuts langsam wieder
oxidiert [148].

5.1.4 N,-Physisorption

Die Katalysatortrager, die im Rahmen dieser Arbeit eingesetzt wurden, wurden mittels N,-Physisorp-
tion charakterisiert. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 5.6 dargestellt.

Tabelle 5.6: Ergebnisse der N,-Physisorption der verwendeten Tragermaterialien.

Bezeichnung Hersteller spez. Oberfldche Porenvolumen Porendurchmesser
/ m2.g! / mL-g! / nm
BP 2000 Cabot 1539 3,71 10,1
SD1 Siid-Chemie 867 1,37 7,4
FK2 Degussa 1224 0,53 2,8
FK10 Degussa 1099 0,47 2,7
FK11 Degussa 1240 0,56 2,9
FK12 Degussa 1239 0,46 2,5
FK15 Degussa 1659 1,93 4,7
FK17 Degussa 1146 0,54 2,8
FK18 Degussa 1412 0,76 3,1
ACA1 ACA 1527 2,85 8,0

Bei allen Tragermaterialien handelt es sich um Kohlenstofftréager, die sich wiederum in ein Ruf3 (Black
Pearls 2000, BP 2000) und Aktivkohlen gliedern lassen (alle anderen Tréger). Ausgewéahlt wurden die
Aktivkohletrédger, die einem von KiMmura et al. eingesetzten Trager in ihren Eigenschaften dhneln [77,
174]. Das Farbruf3 Black Pearls 2000 zeigt eine grol3e spezifische Oberflache sowie ein grof3es Porenvo-
lumen und einen grof3en Porendurchmesser und wurde aufgrund dieser Unterschiede ausgewahlt.
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5.1.5 Transmissionselektronenmikroskopie

Mittels TEM untersucht wurden der Platinkatalysator Pt5.0/FK2.FO.033, die beiden bimetallischen
Platin-Bismut-Katalysatoren Pt5.0Bi5.36/FK2.FO.026 und Pt5.0Bi5.36/FK2.FO.026.R350, letzterer redu-
ziert in Wasserstoff bei 350 °C, sowie der Ausbaukatalysator Pt5.0Bi5.36/FK2.FO.052.VG157 und dessen
frischer Referenzkatalysator Pt5.0Bi5.36/FK2.FO.052. Die Histogramme der Partikelgroenverteilungen
finden sich im Anhang (Abbildung A.4), eine Zusammenfassung der Ergebnisse in Tabelle 5.7.

Tabelle 5.7: PartikelgrofSen der TEM-Untersuchung.

Katalysator Mittlere Partikelgrofe Gezahlte Partikel
/ nm

Pt5.0/FK2.F0.033 (3,6 £1,1) 248

Pt5.0Bi5.36/FK2.FO.026 4,5+ 2)5) 245

Pt5.0Bi5.36/FK2.F0.026.R350 (5,5+5,1) 180

Pt5.0Bi5.36/BRF0.052 (4,6 £1,5) 92

Pt5.0Bi5.36/BRF0.052.VG157 (5,9 £ 2,3) 77

Der Platinkatalysator Pt5.0/FK2.F0.033 zeigte eine monomodale Partikelgrof3enverteilung ohne gro-
Rere Agglomerate und einen mittleren Partikeldurchmesser von (3,6 £ 1,1) nm. Die PartikelgrofRe liegt
im Bereich der von GaLLEzoT nach seiner Methode praparierten Katalysatoren [78]. Der Platin-Bismut-
Katalysator Pt5.0Bi5.36/FK2.F0.026 zeigt mit (4,5 &+ 2,5) nm einen grofderen mittleren Partikeldurch-
messer und auch die Partikelgrof3enverteilung ist wesentlich breiter mit Partikeln bis zu 16 nm. Die
Zunahme der mittleren Partikelgrof3e mit Zugabe von Bismut und die Bildung gro3er Partikel von etwa
20 nm beschrieben auch Kimura et al., die eine optimale Partikelgrof3e fiir die Glyceroloxidation vermu-
ten [77].

Die Gasphasenreduktion des Platin-Bismut-Katalysators Pt5.0Bi5.36/FK2.FO.026.R350 in Wasserstoff
bei 350 °C brachte ein weiteres Partikelwachstum mit sich. Der mittlere Partikeldurchmesser erhoht sich
auf (5,5 £ 5,1) nm und die PartikelgroRenverteilung ist stark verbreitert mit Partikeln grofer 20 nm.
Eine leichte VergrofSerung zeigt sich auch fiir den Ausbaukatalysator Pt5.0Bi5.36/BPF0.052.VG157 im
Vergleich zum frischen Katalysator Pt5.0Bi5.36/BRPF0.052. Dies wird néher im Kontext des Sintern als
mogliche Ursache fiir die Katalysatordesaktivierung diskutiert (Kapitel 5.4.2).

Die Anzahl der auszédhlbaren Partikel lag zwischen 75 und 250. Die geringe Zahl ist unter anderem auf
den geringen Kontrast zwischen Trédgermaterial, Platin und Bismut in TEM-Aufnahmen zuriickzufiihren,
so dass nur deutlich sicht- und zéhlbare Partikel zur Auswertung herangezogen wurden.

Die interessante Frage, wie verteilt Platin und Bismut auf der Katalysatoroberflache vorliegen, lief3
sich mit Hilfe der TEM-Untersuchungen nicht kldren. Eine Unterscheidung der Metalle in einzelnen
Partikeln, wie sie nur in seltenen Féllen optisch moglich ist [175], kann durch kombinierte Methoden wie
Raster-Transmissionselektronenmikroskopie mit energiedispersiver Rontgenanalyse (STEM-EDX) erzielt
werden [176].
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5.1.6 Chemisorption

Zur Bestimmung der Konzentration an Platin-Oberflachenatomen sowie daraus der Dispersitat wur-
den CO-Chemisorptionsmessungen durchgefiihrt (Tabelle 5.8).

Tabelle 5.8: Ergebnisse der CO-Chemisorption an Platin-Bismut-Katalysatoren. Die Dispersitdat und die
mittlere PartikelgréBe fiir die bimetallischen Katalysatoren sind in Klammern gesetzt, da die
Gleichungen 4.1 und 4.2 nur eingeschrankt gelten.

Katalysator chemisorbierte Menge Dispersitat Partikelgrof3e
/ nmol-g! / nm
Pt5.0/FK2.F0.033 47,4 0,40 2,8
Pt5.0Bi5.36/FK2.F0.026 32,4 (0,14) (8,3)
Pt5.0Bi5.36/FK2.F0.026.R350 10,4 (0,04) (25,8)

Fiir den reinen Platinkatalysator Pt5.0/FK2.FO.033, der einen Platingehalt von 2,33 Gew.-% aufweist
(Tabelle 5.1), konnte eine Dispersitdt von 0,4 und eine daraus resultierende Kristallitgrof3e von 2,8 nm
ermittelt werden (geméaf3 Gleichungen 4.1 und 4.2).

Die Abnahme der chemisorbierten CO-Menge an Pt-Bi-Katalysatoren gegeniiber reinen Platinkataly-
satoren (Kapitel 2.4.2) konnte auch in eigenen Messungen beobachtet werden. Durch die Zugabe des
Bismuts nahm die chemisorbierte Menge an CO um ein Drittel ab, wobei der Platingehalt des bimetalli-
schen Katalysators Pt5.0Bi5.36/FK2.026 4,67 Gew.-% betragt. Fiir die bimetallischen Katalysatoren sind
hypothetische Dispersitdten und Kristallitgrof3en angegeben (Werte in Klammern). Diese sind spekulativ,
da die Gleichungen 4.1 und 4.2 auf bimetallische Katalysatoren nicht anwendbar sind.

Die durch Chemisorption erhaltene mittlere Kristallitgrof3e des Platinkatalysators stimmt im Rah-
men der Methodenvergleichbarkeit mit dem Ergebnis der TEM-Untersuchung {iberein (Tabelle 5.8).
Fiir die jeweils untersuchten Platin-Bismut-Katalysatoren zeigen die Ergebnisse der XRD- und der TEM-

Untersuchungen ebenfalls iibereinstimmende Ergebnisse.
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5.2 Diskontinuierliche Versuche im Glasreaktor

5.2.1 Versuche zur Variation der Reaktionsbedingungen

Als Voraussetzung sowohl fiir die Ermittlung kinetischer Daten als auch fiir die Optimierung der
Reaktionstechnik sind grundlegende Kenntnisse {iber den Einfluss der Reaktionsfiihrung auf die Reak-
tion notig. Im Rahmen dieser Arbeit wurden daher die wichtigsten Reaktionsbedingungen Temperatur,
pH-Wert, Verhiltnis Glycerol/Katalysatormasse, Glycerolkonzentration und Rithrgeschwindigkeit unter-
sucht.

5.2.1.1 Variation der Ruhrgeschwindigkeit

Fiir eine Gas/Fliissig/Fest-Reaktion kann der Eintrag der gasformigen Komponente, hier des Oxida-
tionsmittels Sauerstoff oder Luft, in die Fliissigphase wie auch das Auftreten von Konzentrationsgra-
dienten einen geschwindigkeitslimitierenden Faktor darstellen. Beide Punkte werden direkt durch die
Riihrgeschwindigkeit beeinflusst, da durch intensive Rithrung eine homogene Konzentrationsverteilung
erzielt werden kann und die spezifische Austauschflache a der Grenzflache Gas/Fliissig erhoht wird.

Von der Rithrgeschwindigkeit hingegen unbeeinflusst ist der Stoffiibergang Fliissig/Fest. Bei kleinen
Feststoffpartikeln bewegen sich diese nur mit einer geringen Relativgeschwindigkeit gegeniiber der Fliis-
sigkeit, so dass die REyNoLDs-Zahl Re gegen Null geht [118, 267 f.].

Shy=2+C-Re"?.5¢/® w~2fiirRe -0 mit C = Konstante (5.1)
D, - d

kig=2-— mit Sh= —=—2F 5.2

is y Dy (5.2)

p

Die Suerwoobp-Zahl Sh hat in diesem Fall geméal} Gleichung 5.1 einen minimalen Wert von 2 [177].
Daraus folgt, dass der Stoffiibergangskoeffizient k; ; nur vom Diffusionskoeffizienten der Komponente i
in der Flissigkeit D; ; sowie vom Partikeldurchmesser d, anhéngig ist (Gleichung 5.2). Daher muss zur
Uberpriifung auf eine Stofftransportlimitierung Fliissig/Fest die PartikelgroRe des Katalysators variiert

werden.

In ersten Versuchen mit variierter Riihrgeschwindigkeit zwischen 500 und 1500 min' zeigte sich,
dass die Umsatzverldufe nicht mit der Riithrgeschwindigkeit korrelierten (Abbildung 5.1, links). Bei einer
Riihrgeschwindigkeit von 500 min™! zeigt sich der héchste Umsatz, bei 1000 min'! der geringste. Wurde
mit 1500 min geriihrt, so zeigt sich zu Beginn der Reaktion ein identisches Umsatzverhalten wie bei
500 min, jedoch ein insgesamt geringerer Umsatz.

Dies ist mit der Beobachtung erklarbar, dass sich bei steigender Rithrgeschwindigkeit ein zunehmend
parabolisches Fliissigkeitsprofil im Reaktor ausbildete (Abbildung 5.1, rechts). Das Gaseinleitungsrohr,
das bei einer Riihrgeschwindigkeit von 500 min! in der Fliissigphase endete, war bei einer Riihrge-

! nicht mehr von der Fliissigphase umgeben. Der Sauerstoff wurde so

schwindigkeiten von 1000 min
nicht mehr direkt in die Fliissigphase, sondern in die Gasphase eingeleitet, so dass ein weiterer Stofftrans-

portwiderstand auftrat. Bei weiterer Erhéhung der Rithrgeschwindigkeit auf 1500 min™! traten durch die
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Abbildung 5.1: Variation der Riihrgeschwindigkeit. Katalysator: Pt5.0Bil.0/FK2.BH.015, Bedingungen:
Mga = 1000mg, T = 50°C, po, = lbar, cgry = 1,37TmolL, V,, = 300mL-min", pH-Wert
nicht geregelt, V; = 150 mL, GLY/Pt 800 mol-mol .

Einbauten im Reaktor (Probenahmerohr, pH-Elektrode) hingegen stirkere Turbulenzen auf, so dass die
Phasengrenzflache erhoht und der Stofftransportwiderstand verringert wurde.

Die zu Beginn der Reaktion sehr dhnlichen Umsatzraten lassen sich darauf zuriickzufiihren, dass die
Losung zundchst mit Sauerstoff gesattigt war. Durch den Stofftransportwiderstand an der Gas/Fliissig-
Grenzphase verarmte die Reaktionslosung mit fortschreitender Reaktion an Sauerstoff, so dass die Um-
satzprofile sich unterschiedlich entwickeln.

Um die Ausbildung des ungiinstigen Fliissigkeitsprofils bei hoheren Riihrgeschwindigkeiten zu ver-
meiden, wurden Stromungsbrecher in den Reaktor eingebaut (Abbildung 4.1). Nach dem Einbau zeigte
der Katalysator Pt5.0Bi1.0/FK2.BH.015 (500 mg) von der Rithrgeschwindigkeit unabhédngige Umsatz-

profile (Abbildung 5.2), was sich auch in den Anfangsreaktionsgeschwindigkeiten niederschlagt (Tabel-
le 5.9).
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§ 404 f 40
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e 500 min’ e 500 min’
104 = 1000 min" 104 = 1000 min"
A 1500 min" 4 1500 min"
0 : . . . : - 0 : . . . ; :
0 60 120 180 240 300 360 0 60 120 180 240 300 360
Zeit / min Zeit / min
(a) Katalysator: Pt5.0Bil.0/FK2.BH.015, (b) Katalysator: Pt5.0Bi5.36/BP.F0O.064,
Mga = 500 mg, pH-Wert = 4. Mg, = 2000mg, pH-Wert = 2.

Abbildung 5.2: Variation der Riihrgeschwindigkeit unter Verwendung von Strémungsbrechern.
Bedingungen: Ty = 60°C, po, = 1bar, cgry = 1,5 mol-L", V,, = 300 mL-min™, V = 150 mL.
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Tabelle 5.9: Anfangsreaktionsgeschwindigkeiten in Abhangigkeit der Rithrgeschwindigkeit und der Kata-
lysatormasse.

Riihrgeschwindigkeit 500 min! 1000 min'! 1500 min'!

1

1000 mg Katalysator ohne Strémungsbrecher® 0,51 mmol-min- 0,33 mmol-min* 0,61 mmol-min!

1 1 1

500 mg Katalysator mit Stréomungsbrecher? 0,92 mmol-min 1,02 mmol-min 1,07 mmol-min

1

2000 mg Katalysator mit Stromungsbrecher® 1,10 mmol-min 1,83 mmol-min™ 1,93 mmol-min™

# Bedingungen siehe Abbildung 5.1.
b Bedingungen siehe Abbildung 5.2a.
¢ Bedingungen siehe Abbildung 5.2b.

Wurden 2 g des Katalysators Pt5.0Bi5.36/BPF0.064 eingesetzt, mit dem auch die Versuche zur kine-
tischen Modellierung durchgefiihrt wurden, konnte bei einer Riihrgeschwindigkeit von 500 min’ eine
deutlich geringere Reaktionsgeschwindigkeit beobachtet werden als bei 1000min! und 1500 min™. Es
ist daher davon auszugehen, dass bei einer Riihrgeschwindigkeit von 1000 min oder héher der Stoff-
transport des Gases in die Fliissigphase schnell gegeniiber der intrinsischen Reaktionsgeschwindigkeit ist
und daher eine Limitierung zu vernachléssigen ist (vergleiche Abbildung 2.15).

5.2.1.2 Variation des pH-Wertes und der Katalysatormasse

Wird eine Reaktion in Wasser als Losungsmittel durchgefiihrt, ist der pH-Wert ein wichtiger Reakti-
onsparameter. So sind beispielsweise die Strukturen von Glycerol als auch von den Reaktionsprodukten
der Glyceroloxidation stark pH-Wert-abhéngig.

Aus der Literatur ist bekannt, dass die Glyceroloxidation an bimetallischen Platin-Bismut-Katalysato-
ren im sauren pH-Bereich durchgefiihrt werden sollte [77, 78], um bevorzugt DHA zu erhalten. Dies kann
hier an Versuchen bei den pH-Werten von 2 und 4 gezeigt werden (Abbildung 5.3). Dabei wurde auch
die Katalysatormasse variiert (500 und 2000 mg), um die Selektivitéit {iber einen weiten Umsatzbereich
beobachten zu konnen.

Die Abnahme des Umsatzes mit abnehmendem pH-Wert ist ebenfalls literaturbekannt [88]. So nimmt
der Umsatz von 32 % (pH-Wert = 4) auf 14 % (pH-Wert = 2) ab, wenn 500 mg Katalysator eingesetzt
werden. Bei einer Katalysatormasse von 2000 mg nimmt der Umsatz von 63 % (pH-Wert = 4) auf 42 %
(pH-Wert = 2) ab. Deutlich steigt jedoch die Selektivitdt zu Dihydroxyaceton mit abnehmendem pH-Wert
an, so dass eine Anfangsselektivitit zu Dihydroxyaceton von 80 % erreicht wurde.

Unerwartete Ergebnisse zeigten sich beim Ausweiten der Versuche auf den pH-Bereich von 1 bis 4 im
Bezug auf den Umsatz (Abbildung 5.4). Der Umsatz verhalt sich bei einem pH-Wert von 2 und einem pH-
Wert von 3 identisch und erhoht sich bei einem pH-Wert von 4. Allerdings zeigt sich bei einem pH-Wert
von 1 ein deutlich hoherer Umsatz.

Die Selektivitdten zeigen das gewohnte Bild zunehmender DHA-Selektivitét bei niedrigerem pH-Wert.
Anhand der GLA-Selektivitit lasst sich erkennen, dass ein geringerer pH-Wert die Oxidation der sekun-
dédren OH-Funktion (GLY — DHA) gegeniiber der priméren (GLY — GLA) beschleunigt.
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Abbildung 5.3: S-X-Diagramm fiir die Versuche zur pH-Variation. Katalysator Pt5.0Bil.0/FK2.BH.015, Bedin-
gungen: T = 60°C, po, = 1bar, cgry = 1L5mol-L?, V,, = 300 mL-min®, Vggpye, = 1500 min™,
Vi = 150mL, GLY /Pt 1760 mol-mol™*.

Eine Erklarung fiir die hohere DHA-Selektivitat kann die Geometrie des Glycerols geben, die Bour-
cier und HoppiLLiArRD durch ab initio-Molekiilorbitalmethoden [178] berechneten. Sie konnten signifi-
kante Strukturdnderungen des neutralen, protonierten und deprotonierten Glycerols zeigen, die in Ab-
bildung 5.5 dargestellt sind.

Wihrend die neutrale Form des Glycerols symmetrisch ist, liegt in der deprotonierten Form die sekun-
dare Alkoholfunktion als Alkoxid vor. Diese im Basischen vorliegende elektronenreiche Funktion kann
bevorzugt an einer partiell positiven Katalysatoroberfliche adsorbieren. Dabei bilden die beiden Wasser-
stoffatome der priméren Alkoholfunktionen Wasserstoffbriicken mit dem negativen Sauerstoff aus und

sind stark polarisiert, so dass sie leicht abgespalten werden kénnen. Es resultiert das Oxidationsprodukt
Glyceraldehyd.

Auch in der protonierten Form, die unter sauren Bedingungen vorliegen kann, bilden sich Wasser-
stoffbriicken aus. Uber diese Wasserstoffbriicken kann das Proton leicht ausgetauscht werden, befindet
sich jedoch eher an einer der beiden priméren Alkoholfunktionen. Die protonierten priméren Alkohol-
funktionen konnen nun weniger leicht dehydriert werden, so dass die Abspaltung von Wasserstoff an der
sekundéaren Alkoholfunktion begiinstigt ist.
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Abbildung 5.4: Umsatz und Selektivitaten bei pH-Variation von 1 bis 4. Katalysator Pt5.0Bi5.36/FK2.FO.052,
Bedingungen: T; = 40°C, po,, = lbar, cgy = LSmolL', V,, = 300mL-min”,
Viitrer = 1500min’!, Vi = 150 mL, GLY /Pt 1760 mol-mol™.
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(a) Protonierte Form. (b) Neutrale Form. (c) Deprotonierte Form.

Abbildung 5.5: Struktur des Glycerols in protonierter, neutraler und deprotonierter Form [178].

5.2.1.3 Variation der Temperatur

Die Temperatur der Reaktion wurde zwischen 30°C und 80°C variiert, um einen Einblick in die
Verdanderungen der Aktivitdt und Selektivitat der Reaktion zu erhalten. Die Temperatur hat gemal} dem
Gesetz nach ArrHENIUS (Gleichung 5.3) Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante und somit
auf die Bildungsgeschwindigkeit des Produktes i.

Auch die Selektivitdten einer Reaktion kdnnen von der Temperatur abhdngen, entscheidend ist hier-
bei die Aktivierungsenergie E,;: Unterscheiden sich die Aktivierungsenergien fiir Teilreaktionen eines

Reaktionsnetzwerkes, so hat die Temperatur ebenfalls Einfluss auf die Selektivititen zu den entspre-
chenden Produkten.

Ep;
ki =k;o-exp R ’T (5.3)

Bei einem pH-Wert von 2 entsprechen das Umsatz- und Selektivitdtsverhalten den Erwartungen: Der
Umsatz nimmt mit steigender Temperatur kontinuierlich zu, wihrend die Selektivitdten (hier gezeigt zu
Dihydroxyaceton und Glyceraldehyd) weitgehend unbeeinflusst bleiben (Abbildung 5.6a und 5.6b).
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Uberraschend verhélt sich der Katalysator bei einem pH-Wert von 1. Zwischen 50 und 80°C zeigt
der Umsatz ein Anti-Arrhenius-Verhalten, das heil3t der Umsatz nimmt mit steigender Temperatur ab
(Abbildung 5.6¢). Zwischen 40 und 50 °C liegt ein Maximum des Umsatzes, der unterhalb von 40 °C mit
abnehmender Temperatur ebenfalls abnimmt.

Dieses Verhalten kann erklirt werden durch die Uberlagerung der Kinetik der Oberflichenreaktion
und der zugehorigen Adsorptionsprozesse, die pH-Wert- und temperaturabhéngig sind. Fiir genauere
Aussagen hierzu bedarf es jedoch eingehender Untersuchungen zu Adsorptionsgleichgewichten in Ab-
héangigkeit von pH-Wert und Temperatur.
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(a) Umséatze der Versuche zur Temperaturvaria- (b) Selektivitdten zu Dihydroxyaceton und Glyce-
tion bei einem pH-Wert von 2. Katalysator: raldehyd der Versuche zur Temperaturvariation
Pt5.0Bi5.36/FK2.FO.052. bei einem pH-Wert von 2.
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(c) Umséatze der Versuche zur Temperaturvaria- (d) Selektivitdten zu Dihydroxyaceton und Glyce-
tion bei einem pH-Wert von 1. Katalysator: raldehyd der Versuche zur Temperaturvariation
Pt5.0Bi5.36/FK2.FO.053. bei einem pH-Wert von 1.

Abbildung 5.6: Umsatz- und Selektivitdtsverhalten der Temperaturvariation bei pH-Werten von 1 und
2. Bedingungen: mg, = 2000mg, po, = lbar, cgy = L5molL?', V,, = 300mL-min,
Vigtrer = 1500min?, V; = 150 mL, GLY/Pt 439 mol-mol.

Die Anfangsselektivitiat zu Dihydroxyaceton liegt erwartungsgemal$ bei einem pH-Wert von 1 etwas
hoher als bei einem pH-Wert von 2 (Abbildung 5.6d). Bei Temperaturen von 60 und 80 °C bricht die
DHA-Selektivitat stark ein und Nebenprodukte wie Glyoxal und Glycolsdure werden verstéarkt gebildet.
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Denkbar ist eine bei einem pH-Wert von 1 und hohen Temperaturen verstéarkte Bildung von Wasserstoff-
peroxid, die zur C-C-Spaltung fithren kann (vgl. Kapitel 2.2.1).

5.2.1.4 Variation der Glycerolkonzentration

Die Glycerolkonzentration kann wie der Sauerstoffpartialdruck direkt in das Geschwindigkeitsge-
setz eingehen und daher ist die Variation der Glycerolkonzentration fundamentale Grundlage fiir die
kinetische Modellierung. Es wurden Glycerollosungen mit Konzentrationen von 0,5 mol-L}, 1,5mol-L!,
3mol-L! und 5mol-L! eingesetzt (Tabelle 5.7). Auf den Einsatz von unverdiinntem Glycerol wurde hier
verzichtet, da die hohe Viskositat des Glycerols (vgl. Tabelle A.12) und seine geringe Sauerstoffloslichkeit

(vgl. Tabelle A.11) gegeniiber wéssrigen Glycerollosungen dies als nicht erfolgversprechend erscheinen
lieR3.
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(a) Umsatzverlaufe. (b) Selektivitaten.

Abbildung 5.7: Ergebnisse der Versuche zur Variation der GClycerolkonzentration. Katalysator:
Pt5.0Bi5.36/BP.F0.052, Bedingungen: my,, = 2000 mg, Ty = 40 °C, pH-Wert = 2, Po, = 1bar,
Vo, = 300mL-min”, Vggpye = 1500 min™, V; = 150 mL.

Zwar nimmt der Umsatz mit steigender Glycerolkonzentration ab (Abbildung 5.7a), was aufgrund
der konstant gehaltenen Katalysatormasse erwartet werden kann, die Anfangsreaktionsgeschwindigkeit
ro fiir den Verbrauch von Glycerol beziehungsweise die Bildung von Dihydroxyaceton und Glyceraldehyd
steigt jedoch mit zunehmender Glycerol-Anfangskonzentration ¢, s;y (Tabelle 5.10). Da die Versuche zur
Variation der Glycerolkonzentration auch in die kinetische Modellierung aufgenommen wurden, werden
die experimentellen Ergebnisse im Kontext der kinetischen Modellierung diskutiert (Kapitel 5.6.5.1).

5.2.1.5 Untersuchung der Folgereaktionen

In einem komplexen Netzwerk wie dem der Glyceroloxidation ist eine kinetische Modellierung des
gesamten Netzwerkes sehr aufwendig. Zunachst miissen alle Komponenten und alle Reaktionsschritte
formuliert werden, wobei fiir jede Komponente Adsorptionskonstanten und fiir jede Reaktion Geschwin-
digkeitskonstanten als Parameter definiert werden.

Um das Modell zu vereinfachen, wurde die kinetische Modellierung in dieser Arbeit auf die Kompo-
nenten Glycerol, Glyceraldehyd, Dihydroxyaceton und Glycerinsdure beschrankt (Kapitel 5.6). Diese vier
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Tabelle 5.10: Anfangsreaktionsgeschwindigkeiten fiir die Bildung von Glyceraldehyd und Dihydroxyace-
ton in Abhéangigkeit der Glycerolkonzentration.

Glycerolkonzentration To,pHA ro.GLA
/ mol-L! / mg-mL!-min? / mg-mL1-min!

0,5 0,50 0,11

1,5 0,75 0,16

3 0,89 0,23

5 1,08 0,34

Komponenten bilden in erster Ndherung die Zusammensetzung der Reaktionslosung gut ab und konnen
in jedem Versuch gut identifiziert und vor allem mit geringen Fehlern quantifiziert werden.

Um bestimmte Reaktionen im Reaktionsnetzwerk zu bewerten, wurden die Reaktionsprodukte Gly-
ceraldehyd, Dihydroxyaceton und Glycerinsdure als Edukte eingesetzt. Die Erkenntnisse kénnen dazu
dienen, Reaktionspfade im Modell auszuschliel3en und erhaltene Parameter qualitativ zu bewerten. Die
direkte Einbindung dieser Versuchsergebnisse in die kinetische Modellierung (beispielsweise die Oxida-
tion von Glyceraldehyd zu Glycerinsdure) ist mit Vorsicht zu geniel3en, da sie die komplexen Adsorpti-
onsvorgédnge am Katalysator in Anwesenheit weiterer Komponenten aulser Acht lasst.

Dihydroxyaceton wurde bei 40 °C und 60 °C als Edukt eingesetzt. Der Umsatz ist mit 11 % (40 °C) be-
ziehungsweise 27 % (60 °C) moderat (Abbildung 5.8). Die gebildeten Hauptprodukte sind Glyoxal, Gly-
colsdure und Hydroxybrenztraubensdure. Glyoxal und Glycolséure entstehen infolge einer C-C-Spaltung,
die durch H,0, induziert sein kann (Kapitel 2.2.1) und schneller verlduft als die weitere Oxidation von
Dihydroxyaceton zu Hydroxybrenztraubenséaure.

Deutlich wird, dass das Gleichgewicht zwischen Dihydroxyaceton und Glyceraldehyd (Abbildung 2.2)
unter den hier angewendeten Reaktionsbedingungen (pH, Temperatur, Reaktionszeit) vernachlassigbar
ist, da Glyceraldehyd nicht nachgewiesen werden konnte. Auch die Riickreaktion von Dihydroxyaceton
zu Glycerol ist nicht zu beobachten.

Auch beim Einsatz von Glyceraldehyd werden Glyoxal und Glycolsdure gebildet, allerdings nur als
Nebenprodukte (Abbildung 5.9). Hauptprodukt ist Glycerinsdure mit Selektivititen von iiber 60 %. Die
Oxidation des Glyceraldehyds verldauft wesentlich schneller als die Oxidation des Dihydroxyacetons mit
Umsétzen von 79 % beziehungsweise 97 %.

Wird die Reaktion bei 40 °C durchgefiihrt, kommt es bei Umsétzen grofser 80 % zur Bildung der GLS-
Folgeprodukte Hydroxybrenztraubensdure und Mesoxalsdure. Da die GLA-Konzentration mit steigendem
Umsatz abnimmt, nimmt auch die Bildung von Glyoxal aus Glyceraldehyd ab.

Mit 47 % fallt der Umsatz fiir die Oxidation der Glycerinsédure bei 40 °C geringer aus (Abbildung 5.10).
Bei einer Temperatur von 70 °C wird Glycerinsdure innerhalb von 120 Minuten vollstindig umgesetzt.
Die erwarteten Nebenprodukte Hydroxybrenztraubensdure und Tartronsaure werden ebenso beobachtet
wie das C,-Produkt Glycolsdure [179, 180].

Bereits bei 40 °C und wesentlich starker bei 70 °C wird eine mit dem Reaktionsfortschritt gro3er wer-
dende Differenz in der Stoffmengenbilanz beobachtet. Dies wird der Adsorption der Glycerinsdure und
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Abbildung 5.8: S-X-Diagramme fiir die Versuche mit Dihydroxyaceton als Edukt.
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Abbildung 5.9: S-X-Diagramme fiir
Pt5.0Bi5.36/BP.FO.053, Bedingungen: myy

cory = 0,19mol L, Vp, = 300 mL-min™, Vggpee, = 1500 min™, Vi = 150 mL, GLA/Pt 56 mol-mol .
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Pt5.0Bi5.36/BP.FO.053, Bedingungen: my;

Cory = 0,12mol-L, Vo, =300 mL-min™, Vagpye, = 1800 min™, V; = 150 mL, GLS/Pt 34 mol-mol .
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ihrer Reaktionsprodukte auf dem Katalysator zugeschrieben und ist ein Grund fiir die Untersuchungen
zur Produktadsorption als Ursache fiir die Katalysatordesaktivierung (Kapitel 5.4.5).

5.2.2 Versuche zur Variation des Katalysators

5.2.2.1 Variation des Bismutanteils

Da im Rahmen dieser Arbeit der Fokus auf Platin-Bismut-Katalysatoren gelegt wurde und die Prapa-
rationsmethode nach Gatrezort sich als vorteilhaft erwiesen hatte, wurden weiterhin Katalysatoren mit
unterschiedlichen Bismutgehalten prapariert und in der Glyceroloxidation eingesetzt.

Der Platingehalt wurde mit 5 Gew.-% konstant gehalten und Bismut entsprechend einem Stoffmen-
genanteil von 0, 10, 20, 25, 50 und 75 Mol-% bezogen auf den Gesamtmetallgehalt eingestellt. Daraus
ergaben sich berechnete Bismutgehalte zwischen 0,6 Gew.-% und 16,08 Gew.-%. Die Ergebnisse der ICP-
OES zeigen eine gute Ubereinstimmung zwischen berechneten und experimentell bestimmten Metallge-
halten (Tabelle 5.1, Eintrége 3 bis 7). Dies gilt auch fiir die eingestellten Bismutanteile, die mit 10, 19,
25, 54 und 75 Mol-% mit den berechneten Stoffmengenanteilen iibereinstimmen. Der Platinkatalysator
zeigt allerdings einen geringeren Metallgehalt als berechnet (Tabelle 5.1, Eintrag 3).

Als Tréagermaterialien wurden sowohl ein Farbru® (Black Pearls 2000, Cabot Corp.) als auch eine
Aktivkohle (FK2, Degussa) eingesetzt (Tabelle 5.6), so dass zwei Katalysatorreihen mit insgesamt 12
Katalysatoren prapariert und getestet wurden.

Die besten Ergebnisse beziiglich Umsatz und Selektivitit zeigen fiir beide Tréger iibereinstimmend
die Katalysatoren mit einem Stoffmengenanteil von 50 Mol-% Bismut (Abbildung 5.11). Die Zunahme
des Endumsatzes (nach einer Reaktionszeit von 420 Minuten) mit steigendem Bismutanteil lasst sich auf
den promotierenden Einfluss des Bismuts zuriickfithren (Kapitel 2.4.2). Bei einem Uberschuss an Bismut
(Anteil 75 Mol-%) ist jedoch eine teilweise Bedeckung des Platins denkbar.
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(a) Tragermaterial Farbrufl Black Pearls 2000. (b) Tragermaterial Aktivkohle FK2.

Abbildung 5.11: Umsétze (nach 420 Minuten) von Katalysatoren mit unterschiedlichen Bismutgehalten.
Bedingungen: mg, = 500mg, T = 60°C, pH-Wert = 2, pp, = lbar, cgry = 15 mol-L!,
Vo, = 300mL-min™, Vggpyer = 1800 min™, V = 150 mL.

Neben der Aktivitdt wird auch die Selektivitdt direkt durch Bismut beeinflusst (Abbildung 5.12).
So nimmt fiir Katalysatoren auf dem Farbru® die Selektivitdt zu Dihydroxyaceton mit zunehmendem

54



Bismutgehalt bis 50 Mol-% zu. Der Katalysator mit 75 Mol-% Bismut (entspricht 16,08 Gew.-%) zeigt
wieder eine geringere Selektivitit zu Dihydroxyaceton.
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(a) Tragermaterial Farbruf Black Pearls 2000. (b) Tragermaterial Aktivkohle FK2.

Abbildung 5.12: Selektivitdten zu Dihydroxyaceton fiir Katalysatoren mit unterschiedlichen Bismutgehal-
ten. Bedingungen siehe Abbildung 5.11.

Die Aktivkohle-getragerten Katalysatoren hingegen zeigen bis auf den optimalen Katalysator eine
sehr dhnliche Selektivitit zu Dihydroxyaceton. Hier zeigt der optimale Katalysator iiber den gesamten
Umsatzbereich eine hohere Selektivitit zu Dihydroxyaceton zwischen 50 und 40 %.

Aufgrund des geringeren Platingehaltes im reinen Platinkatalysator ist die Aktivitdt nicht mit den

iibrigen Katalysatoren vergleichbar, jedoch zeigen die Platinkatalysatoren auf beiden Tragermaterialien
eine deutlich geringere Selektivitdt zu Dihydroxyaceton.

5.2.2.2 Variation des Tragermaterials

Um den Einfluss des Tragermaterials qualitativ zu erfassen, wurden Katalysatoren auf verschiedenen
Tragern préapariert. Es wurden hier nur Kohlenstofftrager verwendet (Tabelle 5.6) und Katalysatoren mit
5 Gew.-% Platin und 5,4 Gew.-% Bismut hergestellt.

Die Ergebnisse der Versuche zeigen, dass sich Umsatz und Selektivitdt zu Dihydroxyaceton recht
deutlich unterscheiden, jedoch nicht mit den physikalischen Eigenschaften wie spezifischer Oberfldche,
Porenvolumen oder mittlerem Porendurchmesser korrelieren (Tabelle 5.11). Weitere Untersuchungen,
wie beispielsweise zur Aciditdt und Oberflachenstruktur der Trager oder deren Oberflichengruppen,
wurden im Rahmen dieser Arbeit nicht durchgefiihrt.

Fiir weitere Versuche wurden die Aktivkohle FK2 sowie das Farbrul? BP verwendet, da Katalysatoren
mit diesen beiden Trédgermaterialien die besten Ergebnisse zeigten. Zudem weisen diese beiden Tréger

eine sehr unterschiedliche Porenstruktur auf, was im Rahmen der kinetischen Modellierung ausgenutzt
wurde (Kapitel 5.6.1).

5.3 Kontinuierliche Versuche im Trickle-Bed-Reaktor

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Langzeitversuch an einem Pt-Bi-Katalysator mit einer Standzeit
von mehr als 1500 h durchgefiihrt. Im Verlauf dieses Versuches wurden der Eduktvolumenstrom und der
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Tabelle 5.11: Ergebnisse der Tragervariation und Eigenschaften der Kohlenstofftrager. Angegeben sind
der Umsatz nach einer Reaktionszeit von 420 min, X5, die Selektivitdt zu Dihydroxyaceton
bei einem Umsatz von 20 %, S DHA,,; ., sowie die Selektivitdt bei Reaktionsende nach einer
Reaktionszeit von 420 min, S DHA 4.

Triger SD1 FK18 FK11 FK17 FK15 FK10 FK12 ACAl FK2  BP
X420 / % 21,5 37,7 381 421 422 524 51,6 59,2 59,5 452
S DHAyq o, / % 39,0 33,0 404 459 413 476 453 49,9 51,1 433
S DHA,y0 / % 36,4 31,7 306 351 259 317 362 296 37,5 325

spez.Oberfliche / m?.g! 867 1412 1240 1146 1659 1099 1239 1503 1224 1539
Porenvolumen / mL-g™! 1,37 0,76 0,56 0,54 1,93 0,47 0,46 3,07 0,84 3,71
Porendurchmesser / nm 7,4 3,1 2,9 2,8 4,7 2,7 2,5 8,2 2,8 10,1

pH-Wert variiert. Die weiteren Versuchsbedingungen sind im Vergleich zu den Bedingungen der diskon-
tinuierlichen Versuche in Tabelle 5.12 dargestellt. Ein kontinuierlicher Gasvolumenstrom von 1nL-h!
Luft und 1 nL-h! Argon bei einem Gesamtdruck von 10 bar ergab einen Sauerstoffpartialdruck von 1 bar.
Dieser sollte aus Sicherheitsgriinden nicht iiberschritten werden, da Aktivkohle als Katalysatortrager

eingesetzt wurde.

Tabelle 5.12: Vergleich der Reaktionsbedingungen der diskontinuierlichen und kontinuierlichen Versuche.

Diskontinuierlich Kontinuierlich
pH-Wert 2-4 ungeregelt
Temperatur 60°C 60°C
Glycerolkonzentration 1,5 mol-L! 10 Gew.-% (~ 1,1 mol-L'1)
Katalysatormasse 0,5-2¢g 12,8 g (= 40mL)
Druck 1bar O, 1 bar O,, 10 bar gesamt
Glycerol / Platin 1750 mol/mol —

LHSV — 0,15-1,5h!
0, / Glycerol — 1,4 mol-mol™!

Fiir die kontinuierlichen Versuche wurde ein Katalysator auf dem Kohlenstofftrdger SD1 von Siid-
chemie eingesetzt, der aus sphérischen Partikeln besteht und eine hohe mechanische Stabilitat aufweist
(Tabelle 5.6). Mit einer mittleren Korngrof3e d, des Katalysatortragers SD1 von etwa 300 & 23 um be-
trug der Druckverlust iiber die Katalysatorschiittung in Abhéngigkeit des Volumenstroms der Gasphase
weniger als 2 bar.

Mit der bekannten Korngrol3e des Katalysatortragers und einem effektiven Reaktordurchmesser dg
von 16 mm ergibt sich gemél} Gleichung 2.1 fiir den Quotient aus Reaktordurchmesser und Katalysator-
grolde ein Wert von etwa 53, so dass Randgéngigkeit vernachlissigt werden kann.

Wie in Abbildung 5.13 gezeigt, stellte sich innerhalb der Versuchsdauer kein stationdrer Zustand ein,
was auf die Katalysatordesaktivierung durch Produktadsorption und durch Leaching zuriickzufiihren ist
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(vergleiche Kapitel 5.4.4). Durch die Instationaritdt waren kinetische Untersuchungen sowie weiterge-
hende Variationen der Reaktionsbedingungen nicht moglich.
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Abbildung 5.13: Ergebnisse des kontinuierlichen Langzeitversuchs. Die Ziffern 1 bis 6 beziehen sich auf
die Eintrage in Tabelle 5.13.

Zunéachst muss festgestellt werden, dass die Selektivitdten und besonders der Umsatz Schwankungen
aufweisen. Dies hat zum einen mit dem geringen Eduktstrom im Vergleich zum effektiven Reaktorvolu-
men als auch mit der Riickvermischung der Reaktionslésung im Phasenseparator zu tun. Andererseits
ist die Bilanzierung der Komponenten in den Proben nicht moglich, da kein Standard eingesetzt werden
konnte. Daher sind in Tabelle 5.13 Mittelwerte des Umsatzes angegeben, die den horizontalen Balken in
Abbildung 5.13 (bezeichnet mit 1 bis 6) entsprechen.

Tabelle 5.13: Variation des Eduktflusses und erreichter Umsatz.

Bereich Vgry / mL-min’! LHSV / h'l Umsatz / %
1 1 1,5 18,0 + 0,2
2 0,1 0,15 91,0 + 4,1
3 0,2 0,3 61,2+28
4 0,75 1,125 23,7+ 0,6
5 0,1 0,15 88,0 £ 24
6 0,1 0,15 85,7 + 0,4

Der Versuch wurde zunichst mit hoher Belastung (LHSV = 1,5 h!, Bereich 1) begonnen. Dabei wurde
ein Umsatz von 18 % bei einer DHA-Selektivitit von zunéchst iiber 80 % erreicht. Bei Verringerung des
Eduktstromes (LHSV = 0,15h!, Bereich 2) konnte der mittlere Umsatz bis auf 91 % gesteigert werden.
Dies hatte keinen Einfluss auf die Selektivitét, die kontinuierlich abnahm. In diesem Bereich konnte eine
Raum-Zeit-Ausbeute an Dihydroxyaceton von iiber 8 gpjja-Li, *-h™ erreicht werden.
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Mit einem Eduktstrom von 0,75 mL-min (Bereich 4), der einer LHSV von 1,125 h™! entspricht, konn-
te zwar nur ein Umsatz von 23 % erreicht werden, jedoch konnte die Raum-Zeit-Ausbeute auf {iber
12 gpya-Lae t-h! erhoht werden.

Nach der Variation des Eduktstromes wurde erneut ein Eduktvolumenstrom von 0,1 mL-min™! einge-
stellt (Bereich 5). Der Umsatz zeigte nur eine geringe Abnahme von 91 % auf 88 %, der jedoch iiber einen
Zeitraum von liber 500 h konstant blieb. In dieser Zeit erreichte die DHA-Selektivitit einen konstanten
Wert von etwa 41 %.

Nach 1100 h TOS wurde der Versuch unterbrochen und mit einer Glycerollosung fortgesetzt, die mit
Schwefelsidure auf einen pH-Wert von 2 eingestellt wurde (Bereich 6). Nach einer Einlaufzeit von 50 h
wurde eine leicht erh6hte DHA-Selektivitdt und ein etwas erhohter Umsatz festgestellt. Dieser erreicht
nach 200 Stunden einen konstanten Wert von etwa 86 %. Auch hier zeigte sich nur eine minimale
Abnahme des Umsatzes bei gleichem Eduktstrom verglichen mit den Bereichen 2 und 5.

Wie in Kapitel 5.4.4 dargestellt wird, konnte Leaching von Bismut und Platin nachgewiesen werden.
Produktadsorption (Kapitel 5.4.5) im kontinuierlichen Versuch hingegen wurde nicht direkt beobachtet,
ist jedoch nicht auszuschlieRen.
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5.4 Versuche zur Selektiven Desaktivierung

5.4.1 Recyclingversuche

Um die Stabilitat eines Katalysatoren zu untersuchen, werden im Allgemeinen Recyclingversuche
oder Langzeitversuche durchgefiihrt. Werden in aufeinander folgenden diskontinuierlichen Versuchen
keine systematischen und signifikanten Anderungen im Aktivitits- und Selektivititsverhalten beobach-
tet, spricht dies zunidchst gegen eine Desaktivierung unter diesen Bedingungen. Wird hingegen eine
Verdanderung beobachtet, sind weitere Untersuchungen nétig, um die Ursache der Desaktivierung zu be-
stimmen. Sind Mechanismen der Desaktivierung identifiziert, konnen gezielt verbesserte Katalysatoren
entwickelt werden.

Zunédchst wurde der Katalysators Pt5.0Bi5.36/BRF0.052 in Recyclingversuchen untersucht. Der Um-
satz im ersten Versuch lag bei 43 % mit einer DHA-Selektivitdt zwischen 45 und 65 %. In einem zwei-
ten Versuch ohne weitere Vorbehandlung zeigte sich ein drastischer Umsatzeinbruch auf 10 % (Abbil-
dung 5.14). Da bei dieser Vorgehensweise der Katalysator nach Ende des ersten Versuches abfiltriert
wurde, ergab sich im zweiten Versuch ein Katalysatorverlust von etwa 5 %. Dieser erklart jedoch den
Umsatzeinbruch nicht. Die erhohte Selektivitdt zu Dihydroxyaceton auf 80 % im Folgeversuch darf nicht
iiberbewertet werden, da sie im Bereich sehr kleiner Umséitze bestimmt wurde.
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Abbildung 5.14: Recyclingversuch ohne Waschen. Katalysator: Pt5.0Bi5.36/BP.FO.052, Bedingungen:
My = 2000mg bzw. 1500mg, Ty = 40°C, pHWert = 2, po, = 1bar, cgy = 1,5mol-L?,
VOz = 300 mL-min”, Vggpyey = 1500 min™, Vg = 150 mL.

Ziel weiterer Untersuchungen war es nun, die Ursachen fiir die beobachtete Desaktivierung zu be-
stimmen.

5.4.2 Sintern

Als Grundlage fiir die Untersuchung des Sinterns wurden Partikelgréen eines frischen und eines
eingesetzten Katalysators mittels TEM verglichen. Von den méglichen Methoden zur Bestimmung der
Partikel- beziehungsweise Kristallitgrofse (Chemisorption, XRD und TEM) ist TEM am besten geeignet,
um auch eingesetzte Katalysatoren zu untersuchen.
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Bei der Chemisorption kdnnen beispielsweise auf dem Katalysator adsorbierte Reaktionsprodukte die
Sorption des Sondenmolekiil behindern. Damit verringert sich die chemisorbierte Menge des Sondenmo-
lekiils, so dass nur eine scheinbare Dispersitidt bestimmt werden kann und die KristallitgroRe verfalscht
wiirde.

XRD hat den Nachteil, dass nur rontgenkristalline Partikel und Partikel grof3er 2 nm einen Beitrag zur
Beugung leisten. Ein weiterer Vorteil der TEM liegt in der Bestimmung nicht nur eines mittleren Partikel-
durchmessers, sondern der gesamten Partikelgrof3enverteilung. So konnen zuséatzlich zur Verdnderung
der mittleren PartikelgroRe auch Effekte wie die Bildung multimodaler Partikelgrof3enverteilungen un-
tersucht werden.

Wie in Kapitel 5.1.5 bereits dargestellt, konnte fiir den frischen Katalysator Pt5.0Bi5.36/BRFO.052
eine mittlere PartikelgroRe von (4,6 £+ 1,5) nm bestimmt werden (Tabelle 5.7 und Abbildung A.4). Nach
dem Versuch zeigt der Katalysator (Pt5.0Bi5.36/BPF0.052.VG157) eine etwas breitere Verteilung und
einen signifikanten grof3eren mittleren Durchmesser von (5,9 £ 2,3) nm.

Diese VergroRerung der Partikel fithrt rechnerisch zu einer Verringerung der Gesamtoberfldche der
Metallpartikel von etwa (20 + 39) %. Diese Anderung der Aktivmetalloberfliche kann jedoch nicht als
einzige Ursache fiir den massiven Aktivitatsverlust im Recyclingversuch (Abbildung 5.14) angesehen
werden.

5.4.3 Uberoxidation

Um eine mogliche Uberoxidation des Katalysators genauer zu untersuchen, wurde wihrend einer
Reaktion mehrfach fiir jeweils 20 Minuten die Sauerstoffzufuhr unterbrochen und Stickstoff in den Re-
aktor geleitet. Nach dem Umschalten auf Stickstoff beziehungsweise auf Sauerstoff waren jedoch keine
Verdnderungen im Bezug auf Umsatz oder Selektivitédt zu beobachten (Abbildung 5.15).
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Abbildung 5.15: Unterbrechung der Sauerstoffzufuhr durch N,. Katalysator: Pt5.0Bi5.36/BP.FO.053, Be-
dingungen: mg, = 2000mg, T = 40°C, pH-Wert = 2, Po, = lbar, cgry = 1,5mol-L,
Vo, = 300 mL-min’, Vggprey = 1800 min®, V = 150 mL, GLY/Pt = 439 mol-mol .

Die Umsatzverldufe des Versuches mit zwischenzeitlicher Stickstoffspiilung des Reaktors sowie eines
Vergleichsversuches ohne Spiilen mit Stickstoff sind identisch. Ebenso unterscheiden sich Selektivitats-
verldufe beider Versuche im Rahmen der Analysegenauigkeit nicht.
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Dementsprechend scheint die Uberoxidation des Platins hier keine Rolle zu spielen. Dies wurde auch
von Borris berichtet, der industrielle Platin-Bismut-Katalysatoren in der Glyceroloxidation einsetzte und
keine Uberoxidation nachweisen konnte [83].

Zudem zeigen die Ergebnisse der XPS-Untersuchung sowohl fiir einen frischen Katalysator als auch
fiir einen eingesetzten Katalysator eine oxidische Platinoberflache (Abbildung 5.4). Auch Bismut lag vor
der Reaktion oxidisch vor, wihrend nach der Reaktion auch ein kleiner Anteil an teilweise reduziertem
Bismut gefunden wurde. Interessant ware hier eine in situ-Untersuchung des Katalysators, zum Beispiel
mit Hilfe von EXAFS.

5.4.4 Leaching

Leaching in diskontinuierlichen Versuchen

Das Leaching von Platin und Bismut aus Katalysatoren, die in diskontinuierlichen Versuchen einge-
setzt wurden, wurde durch ICP-OES der Ausbaukatalysatoren und der Reaktionslésung eines Versuches
bei 60 °C und einer Dauer von sechs Stunden untersucht.

Ein nach dem Versuch nicht weiter behandelter Ausbaukatalysator zeigte deutlich geringere Metall-
gehalte an Platin und Bismut (beide 2,09 Gew.-%) verglichen mit dem frischen Katalysator (4,96 und
5,14 Gew.-%, Tabelle 5.14), jedoch ein im Rahmen der Analysegenauigkeit identisches Verhéltnis von

Platin zu Bismut von 1.

Tabelle 5.14: Ergebnisse der Untersuchung eines Ausbaukatalysators durch ICP-OES.

Metall-Gehalt Pt/ Gew.-% Bi / Gew.-% Pt/Bi / mol-mol!
Pt5.0Bi5.36/BPF0.052 4,96 5,14 0,96

nach 6 h Reaktion 2,09 2,09 1
gewaschen 3,52 3,68 0,96

Aufgrund des wesentlich edleren Charakters des Platins gegeniiber Bismut, ist ein Leaching der bei-
den Komponenten in gleichem MaRe unwahrscheinlich. Wahrscheinlicher ist Produktadsorption am Ka-
talysator, die zu einer Verfilschung der Metallgehalte fiihrt. Daher wurde der Ausbaukatalysator mit
12mlL destilliertem Wasser fiir zwei Stunden bei 60 °C gewaschen und die Waschloésung in der HPLC
untersucht. Dort konnten bekannte Reaktionsprodukte, vor allem jedoch Mesoxalsdure nachgewiesen
werden. Eine quantitative Bestimmung war aufgrund der nicht nidher bestimmten Katalysatormenge
nicht moglich.

Nach einem zweitem Waschvorgang unter gleichen Bedingungen wie oben zeigte die Waschlosung
keine Reaktionsprodukte mehr. Dieser zweimalig gewaschene Katalysator wurde wiederum mit ICP-OES
untersucht, wobei hohere Metallgehalte (3,52 Gew.-% Platin und 3,68 Gew.-% Bismut) als auf dem unbe-
handelten Ausbaukatalysator gefunden wurden. Das Pt/Bi-Verhiltnis liegt wiederum bei 1. Daraus l&sst
sich ableiten, dass der scheinbar geringere Metallgehalt auf adsorbierte Spezies zuriickzufiihren ist und
weniger auf Leaching der Aktivmetalle. Dass der urspriingliche Metallgehalt nicht wieder erreicht wer-
den konnte, kann auf stark adsorbierte Spezies zuriickgefiihrt werden, die auch nach Waschen bei 60 °C

nicht entfernt werden konnen.
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Die Analyse des Reaktionsgemisches auf Platin und Bismut setzte eine Verdiinnung dieser Losung
voraus, da aufgrund des Gehaltes organischer Stoffe (Edukte und Reaktionsprodukte) von 1,5 mol-L!
Probleme in der ICP-OES auftreten konnen. Zum einen kann es zu einer Stérung des Plasmas kommen,
zum anderen kann eine erhohte Viskositit die Probendosierung beeinflussen. Aus diesem Grund wurde
das Reaktionsgemisch mit dreifach destilliertem Wasser 1:100 verdiinnt.

In der verdiinnten Losung konnten weder Bismut noch Platin nachgewiesen werden; die Nachweis-
grenze lag hier bei 0,01 mg-L! (fiir Bismut) und 0,01 mg-L! (fiir Platin). Daraus ergibt sich ein relativer
Verlust an Aktivmetall von hochsten 1,5 % bezogen auf den urspriinglichen theoretischen Metallgehalt
von 5 Gew.-% Platin und 5,36 Gew.-% Bismut. Demnach kann Leaching als Ursache der Desaktivierung
im diskontinuierlichen Versuch unter den gewéahlten Reaktionsbedingungen {iiber einen Zeitraum von
sechs Stunden ausgeschlossen werden.

Leaching in kontinuierlichen Versuchen

Ein Ziel der Versuche im Trickle-Bed-Reaktor war es, den Einfluss der kontinuierlichen Reaktionsfiih-
rung auf die Glyceroloxidation mit Parallel- und Folgereaktionen zu untersuchen (Kapitel 5.3). Dabei
ergeben sich hinsichtlich méglicher Desaktivierungsmechanismen und insbesondere dem Leaching fun-
damentale Unterschiede zu den diskontinuierlichen Versuchen:

* Die Reaktionszeit der kontinuierlichen Versuche (hier: TOS 1500 h) liegt deutlich hoher als die der
diskontinuierlichen Versuche. Somit ist der Katalysator wesentlichen hoheren Belastungen ausge-
setzt.

* Durch den stetigen Zufluss frischen Eduktes wird ein mogliches Desorptions-Adsorptions-Gleichge-
wicht der Aktivmetalle gestort und Metalle konnen verstarkt ausgetragen werden.

* Durch die fehlende pH-Wertregelung im Trickle-Bed-Reaktor konnen lokal extreme pH-Werte auf-

treten.

* Durch einen hoheren Gesamtdruck konnen druckabhingige Desaktivierungsmechanismen beein-
flusst werden. So konnen sich auf dem Katalysator verstérkt oxidische Spezies bilden, die im sauren
Milieu leichter gelost werden.

Wie bei den diskontinuierlichen Versuchen wurden hier ebenfalls sowohl die Reaktionslosungen als
auch eingesetzte Katalysatoren auf ihre Metallgehalte an Platin und Bismut hin untersucht. Wie Ab-
bildung 5.13 zeigt, wurde im kontinuierlichen Versuch eine starke Abnahme der DHA-Selektivitdt von
groRer 80 % auf etwa 45 % innerhalb von 500 Stunden TOS beobachtet. Eine Umsatzabnahme in diesem
Zeitraum unter gleichen Reaktionsbedingungen konnte jedoch nicht beobachtet werden.

Aufgrund apparativer Schwierigkeiten und Stérung durch organische Komponenten konnten nur
zwei Reaktionsproben auf ihren Metallgehalt an Platin und Bismut hin untersucht werden. In ihnen
konnte eine erhohte Bismutkonzentration gefunden wurden, wahrend die Menge an Platin in der Losung
nur bei einer Probe signifikant erhoht war (Tabelle 5.15). Das stérkere Leaching von Bismut gegeniiber
Platin korrespondiert mit der sinkenden Selektivitat.

Anhand der Metallgehalte an Platin und Bismut wurde eine grobe Abschitzung der Metallverlus-
te durchgefiihrt. Dazu wurde eine exponentielle Abnahme der Konzentrationen mit der Zeit zugrunde
gelegt (Abbildung 5.16).
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Tabelle 5.15: Metallgehalte in Reaktionslésungen des Versuchs VT-02.

Probe TOS/ h Metallgehalte / mg-L!
Platin Bismut
VT-02 RG-01 26 0,2 1,6
VT-02 RG-02 168 < 0,01 0,8
Blindprobe (10 Gew.-% Glycerol) — < 0,01 < 0,05
2,54+— m  Platingehalt - 60
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Abbildung 5.16: Leaching im kontinuierlichen Versuch. Gezeigt sind die durch ICP-OES bestimmten Ge-
halte an Platin und Bismut in der Reaktionslésung und der Eduktvolumenstrom in Ab-
héngigkeit der Versuchszeit (TOS). Die gestrichelte Linie beschreibt eine angenommene
exponentielle Abnahme der Metallgehalte.

Zur Berechnung wurde die Konzentrationen an Platin und Bismut iiber die Zeit integriert und mit
dem jeweiligen Eduktvolumenstrom multipliziert. Als Verluste {iber die gesamte Reaktionsdauer ergeben
sich fiir Platin und Bismut die dulerst geringen Mengen von 4,47 mg beziehungsweise 20,02 mg.

Diese Ergebnisse konnen mit den Metallgehalten des Katalysators verglichen werden, der nach dem
Versuch ausgebaut wurde (Abbildung 5.17). In der Katalysatorprobe wurde neben Platin und Bismut
auch der Gehalt an Aluminium bestimmt, da der Katalysator durch Reste an Glaswolle verunreinigt
war, die als Fiillmaterial im Reaktor eingesetzt wird (Kapitel 4.3.2). Aus dem Aluminiumgehalt konnte
der Anteil an Glaswolle (bestehend aus 48 Gew.-% Al,05; und 52 Gew.-% SiO,) in der Probe und der
korrigierte Gehalt an Platin und Bismut bezogen auf die Katalysatormasse bestimmt werden.

Die relativen Metallgehalte der Ausbaukatalysatoren (nach 1000 h und 1500 h TOS) im Vergleich zum
frischen Katalysator zeigen eine deutliche Abnahme des Platin- und besonders des Bismutgehaltes. Da bei
Ausbaukatalysatoren — wie fiir Katalysatoren in diskontinuierlichen Versuchen beschrieben — adsorbierte
Produkte den Metallgehalt verfialschen konnen, wurde der Bismutgehalt auf den Platingehalt normiert.
Trotz der Normierung ist der Verlust an Bismut von 40 % nach 1000 h und 57 % nach 1500 h erheblich.

Dieser Widerspruch lésst sich ohne weitere Untersuchungen nicht aufkldren. Die groRere Unsicher-
heit birgt die Bestimmung der Metallverluste auf Grundlage der Metallgehalte in der Reaktionslésung.
Da im Verlauf der gesamten kontinuierlichen Versuche nur zwei Proben der Reaktionslosung auf ihren
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Abbildung 5.17: Metallgehalte des frischen Katalysators und der nach 1000h TOS und 1500 h TOS ausge-
bauten Katalysatoren.

Gehalt an Platin und Bismut hin analysiert werden konnten, wird die Extrapolation auf die Gesamtlauf-
zeit von 1000 h als unsicher angesehen.

Leachingtest zur Untersuchung der Katalysatorstabilisierung

Um die Stabilitédt der Katalysatoren gegeniiber Leaching im kontinuierlichen Versuch genauer zu un-
tersuchen, wurden verschieden vorbehandelte Katalysatoren einem separaten Leachingtest unterworfen.
Die Katalysatoren wurden zum einen thermisch vorbehandelt als auch mit Ionischen Fliissigkeiten be-
schichtet. Fiir den Leachingtest wurden Katalysatorproben in Rollrandglédser eingewogen und in 0,01
molarer Schwefelsédure aufbewahrt. In unregelméfigen Abstinden wurden die Rollrandgléser vorsichtig
geschiittelt, um fiir eine gute Durchmischung zu sorgen. Nach 35 beziehungsweise 50 Tagen wurden
die Katalysatoren abfiltriert und das Filtrat mittels ICP-OES auf die Gehalte an Platin und Bismut hin
untersucht. Die Dauer des Leachingtests entspricht in etwa der Dauer des Langzeitversuches im Trickle-
Bed-Reaktor.

Fiir die thermische Vorbehandlung wurde der Katalysator Pt5.0Bi5.36/SD1.F0.048 bei 350 °C und
480°C im Wasserstoffstrom fiir 3 Stunden reduziert. Mit der Reduktion bei 350°C beziehungsweise
480 °C kann eine Vergrof3erung des mittleren Partikeldurchmessers erwartet werden, wie fiir einen dhn-
lichen Katalysator gezeigt werden konnte (Tabelle 5.7).

Durch die Reduktion bei 350°C wurde das basische Bismutcarbonat (BiO),CO5 in 3-Bi,O; umge-
wandelt. Da 3-Bi,O5; nur in starken Mineralsduren 16slich ist [181], kann gegeniiber basischem Bis-
mutcarbonat von einer hoheren Bestindigkeit unter sauren Bedingungen ausgegangen werden. Wie in
Kapitel 5.1.2 beschrieben, konnte nach der Reduktion bei 480 °C mittels XRD keine Bismutverbindung
bestimmt werden.

Die Vorbehandlung des Katalysators Pt5.0Bi5.36/SD1.FO.048 mit vier ionischen Fliissigkeiten (Bela-
dung 50 Gew.-%) erfolgte durch Incipient-wetness Imprdgnierung. Dazu wurden 500 mg Katalysator mit
685 uL einer Losung der ionischen Fliissigkeit in Aceton oder Wasser (273 mg IL in 750 uL Losungsmittel)
versetzt. Als ionischen Fliissigkeiten wurden [EMIM][OAc], [Ph;t][Cl], [Ph;t][B(0x),] und [Phst][deca-
noat] ausgewahlt (Abkiirzung siehe Tabelle 5.16), die weder Fluor noch Cyangruppen enthalten, so dass
die Bildung von Fluorwasserstoff oder Cyanwasserstoff in saurem Milieu ausgeschlossen ist.
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Die Ergebnisse der Leachingtests sind in Tabelle 5.16 zusammengefasst. Aus den Metallgehalten in
Losung konnte ein Metallverlust berechnet werden, der sich auf die Menge der Metalle auf dem Kataly-
sator vor dem Leachingtest bezieht. Bei den Proben, deren Metallgehalt unter der Nachweisgrenze liegt,
wurde diese zur Berechnung des Metallverlustes herangezogen.

Fiir den unbehandelten Katalysator und die thermisch vorbehandelten Katalysatoren liegen die mit
ICP-OES bestimmten Metallgehalte an Platin und Bismut im Filtrat unter der Nachweisgrenze. Daraus
ergeben sich absolute Metallverluste von weniger als 5 ug. Bezogen auf den urspriinglichen Metallgehalt
der Katalysatoren liegt der relative Metallverlust bei unter einem Promill.

Tabelle 5.16: Ergebnisse des Leachingtests. 500 mg Katalysator wurden 50 Tage in 10 mL Schwefelsdure

(0,01 mol-L!) aufbewahrt.
Metallgehalt in Losung Metallverlust
/ mgL! / ug

Pt Bi Pt Bi
Pt5.0Bi5.36/SD1.F0.048 <0,1 <0,1 1,0 1,0
" reduziert, 350°C 2 < 0,2 <1 1,0 5,0
" reduziert, 480°C ? < 0,2 <1 1,0 5,0
", beschichtet mit [EMIM][OAc] 0,5 0,2 5,0 2,0
", beschichtet mit [Phst][Cl] € <0,1 <0,1 1,0 1,0
", beschichtet mit [Ph,t][B(0x),] ¢ 0,4 0,7 4,0 7,0
", beschichtet mit [Phst][decanoat] © <0,1 <0,1 1,0 1,0

2 100 mg Katalysator, 5mL 0,01 mol-L-' Schwefelsiure, 35 Tage.

b [EMIM][OAc] 1-Ethyl-3-methylimidazoliumacetat, gelost in Wasser.

¢ [Phst][Cl] Trihexyl(tetradecyl) phosphoniumchlorid, gelost in Aceton.

4 [Ph,t][B(0x),] Trihexyl(tetradecyl) phosphoniumbis[oxalato(2-)-0,0+]borat, geldst in Aceton.

¢ [Phst][decanoat] Trihexyl(tetradecyl) phosphoniumdecanoat, suspendiert in Wasser.

Die mit ionischen Fliissigkeiten beschichteten Katalysatoren zeigen keine nachweisbaren oder nur
geringe Platin- und Bismutgehalte in der Losung. Der Metallverlust bezogen auf den urspriinglichen
Metallgehalt liegt auch hier deutlich unter einem Promill.

Die im Leachingtest bestimmten Metallverluste stehen in starkem Widerspruch zu den Ergebnissen
des kontinuierlichen Langzeitversuches, in dem Leaching von Platin und Bismut nachgewiesen wer-
den konnte. Auch die unterschiedlichen Bedingungen (hohere Temperatur, kontinuierlicher Eduktstrom)
konnen dies nicht erklaren. Da der pH-Wert dhnlich ist (Leachingtest pH-Wert = 2, Reaktionsgemisch
pH-Wert = 1,2 bis 2), kann nur die Anwesenheit der organischen Sduren das starke Leaching im konti-
nuierlichen Versuch erklaren.

Bereits GALLEZOT et al. beschrieben ein starkes Leaching von Bismuth in Versuchen, in denen Glycer-
insaure und Tartronsiure (je 0,1 mol-L!) oxidiert wurden [179]. Dort wurden nach einer Versuchsdauer
von acht Stunden in der Reaktionslosung bis zu 50 % des Bismuts nachgewiesen. Andererseits beobach-
ten sie kein Leaching in der Glyceroloxidation iiber einen Zeitraum von acht Stunden [78].
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5.4.5 Vergiftung durch Produktadsorption

Nachdem der Katalysator in einem ersten Recyclingversuch ohne weitere Vorbehandlung wieder ein-
gesetzt wurde (Abbildung 5.14), sollte nun die Regeneration des Katalysators untersucht werden. Aus
diesem Grund wurde der Katalysator mit Wasser gewaschen.

Beim Waschen des Katalysators wurde versucht, den Katalysatorverlust gering zu halten. Aus die-
sem Grund wurde der Katalysator nach dem ersten Versuch im Reaktor behalten und dort bei 60 °C mit
Wasser gewaschen. Die Waschloésung wurde aus dem Reaktor iiber eine Glasfritte abgesaugt und mittels
HPLC analysiert, um die desorbierten Produkte zu verfolgen. In der Waschlésung wurden auf3er Dihy-
droxyaceton und Glyceraldehyd unterschiedliche Mengen aller weiteren bekannten Komponenten sowie
ein unbekanntes Reaktionsprodukt (UNB) gefunden (Abbildung 5.18).

Das Waschen wurde nun mehrfach wiederholt, bis in der Waschlésung keine Produkte mehr nach-
gewiesen werden konnten. Anschlie3end wurde ein weiterer Versuch mit dem gewaschenen Katalysator
durchgefiihrt.
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Abbildung 5.18: Chromatogramm einer Waschlésung.

Anders als bei den Recyclingversuchen ohne Waschen des Katalysators (Abbildung 5.14) zeigte sich
im ersten Folgeversuch nur eine leichte Umsatzabnahme von etwa 10 %. Die Selektivitit zu Dihydroxya-
ceton nahm um etwa 10 % ab, dagegen nahmen die Selektivitdten zu Glyceraldehyd und Glycerinsaure
etwas zu (Abbildung 5.19).

Nach einem weiteren Waschvorgang wurde der Katalysator ein drittes Mal eingesetzt. Hier zeigt sich
zu Beginn der Reaktion eine dhnliche Umsatzrate verglichen mit dem ersten Versuch, die sogar {iber der
des ersten Folgeversuches liegt. Dies kann in der Aggregation des Katalysators nach dem ersten Wasch-
vorgang begriindet sein: Nach dem Waschen wurde der Katalysator im Trockenschrank getrocknet, wobei
es insbesondere bei Katalysatoren auf Kohlenstoff zu einer physikalischen Aggregation kommt. Es bilden
sich vorriibergehend groflere Katalysatoragglomerate, die durch Riihrung in einer Initialisierungsphase
wieder suspendiert werden.

Im zweiten Folgeversuch wurde der Katalysator deshalb vor Reaktionsbeginn zusétzlich etwa 10 Mi-
nuten geriihrt, bis der Katalysator dem Aussehen nach vollstdndig in der Losung suspendiert vorlag. Im
zweiten Folgeversuch tritt keine Initialisierungsphase auf und der Endumsatz ist identisch mit dem des
ersten Folgeversuches. Dies gilt ebenso fiir die DHA-Selektivitat. Diese Ergebnisse sprechen fiir eine Be-
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Abbildung 5.19: Recyclingversuch mit Waschen. Katalysator: Pt5.0Bi5.36/BP.FO.064, Bedingungen:
Myt = 2000mg, Ty = 60°C, pH-Wert = 2, p,, = 1bar, cgry = 1,5 mol- L1, VOz = 300 mL-min’!,
Viinrer = 1500 min, Vi = 150 mL, GLY/Pt = 439 mol-mol .

legung des Katalysators mit Reaktionsprodukten, die zu einer Desaktivierung fithren und durch Waschen
nur teilweise entfernt werden konnen.

Ein zweiter Ansatz zur Uberpriifung der Produktadsorption besteht in der Zugabe von Reaktions-
produkten zur Reaktionslosung vor Beginn der Reaktion. Hiermit soll der Katalysator gezielt bereits
zu Beginn der Reaktion vergiftet werden. Aus der Reihe der Reaktionsprodukte wurde Glycerinsdure
ausgewdhlt, da dieses Nebenprodukt regelméifig in grolderer Menge gebildet wird. Glyceraldehyd wird
aufgrund einer fehlenden Carboxylfunktion als schwache Vergiftungskomponente bewertet. Dies wird
dadurch untermauert, dass Glyceraldehyd in der Waschlosung nicht gefunden wurde, also nach einem
Versuch nicht auf dem Katalysator adsorbiert (Abbildung 5.18).

Glycerinsdure wurde der Reaktionslosung nun in dem Malfde zugesetzt, in dem sie in einem Refe-
renzversuch zum Ende der Reaktion vorlag (0,15 mol-L'}). Das S-X-Diagramm fiir den Referenzversuch
(Abbildung 5.20b) und den Versuch mit Zusatz von Glycerinsdure (Abbildung 5.20a) zeigt einen deut-
lichen Einbruch der Aktivitat. Der Endumsatz liegt so nach gleicher Reaktionszeit von 360 Minuten bei
22,5 % verglichen mit 48,7 % ohne Zusatz von Glycerinsaure.

Erhoht zeigten sich die Selektivitdt zu Glyceraldehyd und zu Hydroxybrenztraubensiure zu Beginn
der Reaktion, hingegen ist die Selektivitdt zu Dihydroxyaceton verringert. Fiir eine eingehende Dis-
kussion des Einflusses der GLS-Zugabe konnen jedoch die Selektivitdten aus folgendem Grund nicht
herangezogen werden: Hydroxybrenztraubensiure kann sowohl aus der zugegebenen Glycerinsaure als
auch durch Folgereaktion der Glycerol-Oxidationsprodukte gebildet werden. Da zwischen beiden HBTS-
Bildungsraten nicht unterschieden werden kann, geht die gesamte Stoffmenge an Hydroxybrenztrauben-
sdure in die Berechnung der Selektivitdten ein und verfélscht diese.

Eine Verringerung der DHA-Bildung lasst sich jedoch aus einem Konzentrations-Zeit-Diagramm von
Dihydroxyaceton und Glyceraldehyd ermitteln (Abbildung 5.21), da sowohl Dihydroxyaceton als auch
Glyceraldehyd nicht aus Glycerinsdure gebildet werden (Kapitel 5.2.1.5).

67



100

e SDHA
%01 = SGLA
80 A SHBTS

v STS
< 109 SclLs
= o] < SGOS

B ol » SGOX

2

5 40

9

3 304
20

- " o L

107 Fr xr xxX2
0 T’ ’T ’T ‘T‘«‘T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 8 90

Umsatz / %

100

(a) S-X-Diagramm fiir den Versuch ohne GLS-

Zusatz.

Selektivitat / %

S DHA
S GLA
S HBTS
STS
S GLS
S GOS
S GOX

4 > o

v A

T T T T T T

50 60
Umsatz / %

0,15mol-L;! Glycerinsaure.

0

Abbildung 5.20: Vergleich der Versuche mit und ohne Zusatz von GClycerinsaure.
Pt5.0Bi5.36/BP.FO.053, Bedingungen: myy

Po, = lbar, cgiy =
GLY/Pt = 439 mol-mol.

0,40

LSmol-L, Vo, = 300mLemin”, Vger =

80 90 100

(b) S-X-Diagramm fiir den Versuch mit Zusatz von

Katalysator:

2000mg, Tz = 40°C, pH-Wert = 2,

0,35

-1

0,304
0,25
0,204
0,15

0,104

Konzentration / mol L

ohne mit GLS-Zugabe

o DHA
o GLA

T
120

T
180

T
240

Zeit / min

T T
300 360

1500 min!, V; = 150 mL,

Abbildung 5.21: Konzentrations-Zeit-Verldufe von Dihydroxyaceton und Glyceraldehyd mit und ohne Zu-
satz von 0,15 M GClycerinsaure. Bedingungen siehe Tabelle 5.20.

Wahrend der Konzentrationsverlauf von Glyceraldehyd durch die erhéhte GLS-Konzentration nicht
nennenswert beeinflusst ist, sinkt die Konzentration an Dihydroxyaceton drastisch ab. Sie liegt bei Zuga-
be von Glycerinsdure im Bereich von Glyceraldehyd, so dass die Produktbildungsraten fiir Dihydroxya-
ceton und Glyceraldehyd nahezu identisch sind. Eindeutig ist dies auf eine deutlich verringerte Bildung

von Dihydroxyaceton zuriickzufiihren.
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5.5 Membrantrennverfahren zur Abtrennung von Nebenprodukten

Das Ziel der Versuche zur Membrantrennung war die Isolierung des gewiinschten Produktes Dihydro-
xyaceton durch dessen Abtrennung oder durch die Abtrennung der weiteren Nebenprodukten aus dem
Reaktionsgemisch. Die Versuche wurden extern bei der Firma PoryAn, Berlin, durchgefiihrt.

Als Modellsysteme wurden zwei Proben aus vorangegangenen kontinuierlichen Versuchen im Trickle
Bed-Reaktor (Kapitel 5.3) untersucht, die einem Glycerolumsatz von 20 beziehungsweise 85 % entspre-
chen (Tabelle A.10). Quantitativ wurden die Konzentrationen von Dihydroxyaceton und Mesoxalsidure
als Leitkomponenten ausgewertet, weitere qualitative Ergebnisse ergeben sich aus den Chromatogram-
men, die wie in Kapitel 4.4 beschrieben erhalten wurden.

5.5.1 Pervaporation

Zunéachst wurde die Pervaporation untersucht, wobei eine hydrophobe Polysiloxan- und eine hydro-
phile Polyethylenglycolmembran eingesetzt wurden. Beide Membranen wurden nach dem pore-filling-
Verfahren (oder auch plug-filling, [153]) hergestellt. Hierzu wird das Membranmaterial in den Poren
eines porosen Tragers polymerisiert und die Poren so "verstopft'. Es lassen sich auf diese Weise defekt-
freie und daher dichte Kompositmembranen herstellen.

Die Pervaporationsversuche wurden in einer cross-flow-Apparatur mit einer effektiven Membranfla-
che von 17 cm? durchgefiihrt. Die Probelésung wurde dazu in einem temperierten Behilter vorgelegt
(60 £ 1°C) und durch die Membranzelle in den Behélter zuriickgefithrt. Aus dem Behalter wurden
regelméafig Proben der aktuellen Retentatkonzentration entnommen. Auf der Pervaporatseite der Mem-
branzelle wurde ein konstanter Unterdruck von 0,4 mbar eingestellt. Das Pervaporat wurde in einer
Kiihlfalle kondensiert und regelméaf3ige Proben entnommen.

Am Beispiel des Reaktionsgemisches VT02RGO08 konnte sowohl an der hydrophoben Polysiloxan- als
auch der hydrophilen Polyethylenglycolmembran keine Anreicherung von Dihydroxyaceton im Permeat
beobachtet werden. Das Permeat bestand iiberwiegend aus Wasser und erhielt mehrere Komponenten
in geringeren Konzentrationen als im Feed (Anhang A, Tabellen A.5 und A.6). Bei Verwendung der
hydrophoben Polysiloxanmembran konnte eine geringe Anreicherung des Dihydroxyacetons im Retentat
von 26,1 mg-mL! zu Beginn der Pervaporation auf 35,5 mg-mL! beobachtet werden.

Die Pervaporation ist demnach nicht geeignet, um Dihydroxyaceton aus einem wassrigen Reaktions-
gemisch der Glyceroloxidation abzutrennen, jedoch kann die Pervaporation der Aufkonzentrierung der
Reaktionslosung dienen. Dies ist insbesondere aufgrund der hohen Loslichkeit von Dihydroxyaceton in
Wasser wichtig fiir weitere Verfahren zur Abtrennung des Dihydroxyacetons wie zum Beispiel der Kris-
tallisation (vgl. Kapitel 2.1.3).

5.5.2 Ultrafiltration mit einem polymeren Scavenger

Als Alternative zur Pervaporation wurde die Ultrafiltration in Kombination mit einem polymeren Sca-
venger untersucht. Hier wurde eine UF-Membran mit einem cut-off von 50 kDa eingesetzt, die in der
Lage ist, einen Scavenger zuriickzuhalten. Als Scavenger wurde ein l6sliches Polymer mit primédren Ami-
nofunktionen verwendet, das besonders Carbonsaduren in Abhidngigkeit des pH-Wertes zu adsorbieren
vermag. So bindet zunichst der Scavenger an das abzutrennende Molekiil und das resultierende Ionen-

69



paar wird an der Membran zuriickgehalten. Mit Zugabe des basischen Scavengers steigt der pH-Wert,
was bei den Versuchen berticksichtigt wurde.

Die Versuche wurden in einer dead-end-Labortestzelle mit einer Membranfliche von 4,9 cm? bei ei-
nem Druck von 2,5 bar und Raumtemperatur durchgefiihrt. Den Probel6sungen wurden unterschiedliche
Mengen einer wassrigen Scavengerlosung zugegeben und diese Losungen anschlieend ultrafiltriert.

Abtrennung der organischen Sauren

Versuche mit den Reaktionsgemischen VT0O2RG0O8 und VTO2RGO5 zeigen eine gute Abtrennung von
Mesoxalsdure als Leitsubstanz aus dem Reaktionsgemisch. Schon eine Zugabe von 0,5 mL und 3,5 mL
Scavenger-Losung (8,3 Gew.-%) zu 10 mL Reaktionsgemisch VTO02RGO5 (Abbildung 5.22, links) bezie-
hungsweise VTO2RGO08 (Abbildung 5.22, rechts) ergibt eine deutliche Abnahme der MOS-Konzentration
im Filtrat. Dabei bleibt die DHA-Konzentration gegeniiber der Feed-Losung unverdndert, solange der
pH-Wert durch die Zugabe der Scavengerlésung nicht {iber 7 steigt.
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Abbildung 5.22: Ultrafiltration unter Verwendung des polymeren Scavengers (wdssrige Losung
8,3 Gew.-%).

Die Ergebnisse zeigen, dass mit Hilfe der Ultrafiltration unter Einsatz eines addquaten Scavengers
eine retentatseitige Abtrennung organischer Sduren aus dem Reaktionsgemisch — hier quantitativ darge-
stellt mit Mesoxalsaure als Leitkomponente — erfolgen kann. Eine Trennung des Carbonsédure-Scavenger-
Komplexes unter Riickfithrung des Scavengers ist denkbar, wurde jedoch im Rahmen dieser Arbeit nicht

weiter verfolgt.

Trennung von Dihydroxyaceton und Glycerol

Die Abtrennung des Dihydroxyaceton von Glycerol durch pH-abhéngige Ultrafiltration wurde eben-
falls untersucht, allerdings war hier keine quantitative Auswertung moglich. Untersucht wurden zum
einen das Reaktionsgemisch VTO2RGOS8 als auch eine Testlosung, die nur Glycerol und Dihydroxyaceton
enthielt. Die Ergebnisse in Form von Chromatogrammen finden sich im Anhang (Abbildung A.5).

Zur Abtrennung von Dihydroxyaceton aus dem Reaktionsgemisch wurde dieses mit dem Scavenger
versetzt und der pH-Wert auf 9,96 eingestellt. Nach der Ultrafiltration wurde im Permeat kein Dihydro-
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xyaceton nachgewiesen, jedoch geringe Mengen der weiteren Nebenprodukte sowie erwartungsgemaf3
Glycerol. Dihydroxyaceton konnte demnach vollstindig im Retentat zuriickgehalten werden.

Das Retentat wurde im néchsten Schritt mit verdiinnter Schwefelsdure auf einen pH-Wert von 1,2
gebracht, um Dihydroxyaceton aus dem Ionenpaar mit dem Scavenger freizusetzen. Dabei fiel jedoch
ein Niederschlag aus, der abfiltriert wurde. In der Losung konnte anschlielRend {iberraschend kein Dihy-
droxyaceton nachgewiesen werden.

Zur Untersuchung der Testlosung wurde diese nach Zugabe des Scavengers auf einen pH-Wert von
10,94 eingestellt. Nach der Ultrafiltration konnte eine geringe Menge Dihydroxyaceton im Permeat nach-
gewiesen werden. Die Freisetzung erfolgte in diesem Fall durch Einstellung eines pH-Wertes von 1,5
unter Zugabe von HCI. Nach der erneuten Ultrafiltration konnte Dihydroxyaceton im Permeat nach-
gewiesen werden, jedoch wurden zusétzliche Nebenprodukte beobachtet, die auf Nebenreaktion des
Dihydroxyacetons mit HCl zuriickzufiihren sind.

Die beschriebenen Untersuchungen haben gezeigt, dass die Abtrennung eines Grof3teils der orga-
nischen Sduren aus Reaktionslosungen der Glyceroloxidation durch Ultrafiltration unter Einsatz eines
polymeren Scavengers bei pH-Werten unter 6,5 moglich ist. Im Permeat finden sich Glycerol, Dihydro-
xyaceton sowie geringe Restmengen organischer Sauren.

In den Untersuchungen zur Trennung von Dihydroxyaceton und Glycerol aus Reaktionslésungen und
einer Testlosung wurde die Machbarkeit aufgezeigt, jedoch keine befriedigenden Ergebnisse erhalten.

Hier sind weitere Untersuchungen noétig, um die optimalen Trennparameter zu bestimmen.
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5.6 Kinetische Modellierung

5.6.1 Prufung auf Stofftransportlimitierung

Die Abwesenheit einer Stofftransportlimitierung wurde zunéchst nach dem Kriterium von Koros und
Novak experimentell bestimmt [159], auch wenn dieses streng genommen nur fiir Katalysatorpellets gilt
(Kapitel 2.6.2). Zunédchst wurde ein Katalysator auf Aktivkohle FK2 pripariert, die ein Porenvolumen
von 0,53 mL-g"! und einen mittleren Porendurchmesser von 2,8 nm aufweist (Tabelle 5.6). Die doppelt-
logarithmische Auftragung der Anfangsreaktionsgeschwindigkeit bei einer Temperatur von 60 °C gegen
die Konzentration an Aktivmetall, hier in Gewichtsprozent, ergibt eine Steigung von 0,377. Nach Koros
und Novak deutet dies auf vorliegende Porendiffusion hin (Abbildung 5.23).

= Trager FK2
0504 e Trager BP

0,004 Steigung = 0,377 + 0,029

Steigung = 1,110 + 0,109

T T T

06 08 10 12 14 16 18 20 22 24 26
In [Gew.% (Pt+Bi)]

Abbildung 5.23: Ergebnisse des Koros-Novak-Tests. Bedingungen: T = 60°C, pH-Wert = 2, Po, = 1 bar,
Cory = 1.8 mol-L, Vp, = 300 mL-min™, Vagne, = 1500 min™, V; = 150 mL.

Im Vergleich dazu wurde ein Katalysator auf dem Ruf} Black Pearls 2000 prapariert, das mit einem
Porenvolumen von 3,71 mL-g"! und einem mittleren Porendurchmesser von 10,1 nm eine gréf3ere Poren-
struktur besitzt (Tabelle 5.6). Hier konnten bei 60 °C keine Anzeichen fiir eine Stofftransportlimitierung
festgestellt werden, was sich aus einer Steigung von 1,110 aus dem Koros-Novak-Plot ergibt. Die Ver-
suche zur kinetischen Modellierung wurden daher mit dem auf Farbrufd praparierten Katalysator bei
Temperaturen unter 60 °C durchgefiihrt.

Auf Versuche mit diesem Katalysator wurde auch das WEisz-Prater-Kriterium angewendet (Kapi-
tel 2.6.2). Zur Berechnung des Weisz-PraTeR-Parameters fiir Glycerol wurde eine externe Stofftransport-
limitierung vernachlassigt. Dies folgt aus den Ergebnissen zur Variation der Rithrgeschwindigkeit (Kapi-
tel 5.2.1.1) und des Koros-Novak-Tests. Dementsprechend kann fiir die Konzentration des Glycerols am
Aktivzentrum cgy ; seine Konzentration in der Reaktionslosung eingesetzt werden.

Der effektive Diffusionskoeffizient DgfIfY lasst sich gemald Gleichung 5.4 aus dem molekularen Diffu-
sionskoeffizienten Dgy berechnen. Der molekulare Diffusionskoeffizient fiir Glycerol in Wasser wurde
von D’Errico iibernommen [182], gilt jedoch nur fiir 25 °C. Da die Diffusion in Fliissigkeiten jedoch mit
steigender Temperatur zunimmt, stellt dieser Werte eine Untergrenze dar.

D, = Dy - = (5.4)
Gy — Y6y - .
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Die Katalysatorporositdt € und der Tortuositatsfaktor T wurden gemaél$ Literatur zu 0,7 und 10 ab-
geschétzt [118, Seite 74]. Beide Werte stellen die Obergrenzen des typischen Wertebereiches dar, so
dass der WEisz-PratEr-Parameter nicht unterbewertet wird. Der berechnete PraTEr-WEIsz-Parameter
liegt deutlich unter dem geforderten Grenzwert von 0,3 (Tabelle 5.17). Damit liegt keine Porendiffu-

sionslimitierung fiir Glycerol vor.

Tabelle 5.17: Berechnete WEeisz-PrRaTER-Parameter fiir Glycerol zwischen 30°C und 70°C. Parameter:
cery = 1800mol-m?, d, = 2 um, DG, = 8,65 - 101°m?s?, e = 0,7, 7 = 10.

T reft Dwp,;
/ K / mol-st-my,, 3
303 16,31 0,0002
313 25,50 0,0003
323 42,36 0,0005
343 55,66 0,0006

Auch fiir Sauerstoff wurde angenommen, dass keine externe Stofftransportlimitierung vorliegt. Damit
kann die Konzentration des Sauerstoffs am Aktivzentrum durch das Henry-Gesetz beschrieben werden
(Gleichung 5.5):

€o,,s = Co,1 = Ho, " Po, (5.5)

Die Henry-Konstanten fiir Sauerstoff in Glycerollésungen (1,5 mol-L'!) wurden in Abhéngigkeit der
Temperatur berechnet [183, 184], die Werte sind im Anhang zu finden (Tabelle A.11). Zur Berechnung
der effektiven Diffusionskoeffizienten wurden Werte fiir Wasser als Losungsmittel verwendet [185]. Dies
ist gerechtfertigt, da die Konzentration des Glycerols von 1,5mol-L! einem Stoffmengenanteil von 3 %
entspricht.

Die erhaltenen Werte des WEisz-PraTer-Parameters sind grof3er als fiir Glycerol und nehmen mit
steigender Temperatur deutlich zu, liegen jedoch unter dem Grenzwert von 0,3 (Tabelle 5.18). Da die
Ableitung des Weisz-Prater-Kriteriums streng gilt, kann festgestellt werden, dass keine Porendiffusionsli-

mitierung vorliegt.

Tabelle 5.18: Berechnete WEeIsz-PRATER-Parameter fiir Sauerstoff zwischen 30°C und 70°C. Parameter:
cay = 1500 mol-m?, Po, = 1,013bar, € = 0,7, T = 10.

T rgtt €o,,1 Do, 1,0 Pwp,i
/ K / mol-st-my,, 3 / mol-m3 10° / m?s!

303 16,31 1,02 2,24 0,1023
313 25,50 0,85 2,78 0,1541
323 42,36 0,71 3,37 0,2501
343 55,66 0,61 4,64 0,2798
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5.6.2 Implementierung der Volumenanderung

Die Messgrole der quantitativen Analytik der Reaktionslosung ist die Konzentration, zur kinetischen
Modellierung sind im Falle nicht-volumenbestdndiger Reaktionen jedoch Stoffmengen zu verwenden.
Die Versuche zur kinetischen Modellierung wurden in semi-kontinuierlicher Betriebsweise durchgefiihrt,
da zu der vorgelegten Reaktionslosung zur Konstanthaltung des pH-Wertes kontinuierlich Natronlauge
zudosiert wurde.

Aus den gemessenen Konzentration kann bei bekanntem Volumen der Reaktionslosung zu einem
bestimmten Zeitpunkt die Stoffmenge einer Komponente erhalten werden. Da das Reaktionsvolumen
wahrend der Reaktion nicht gemessen werden kann, muss es innerhalb der Modellierung zur Laufzeit
berechnet werden. Dazu wurde zunichst eine Bilanz iiber die einzelnen Anderungsterme des Reaktions-
volumens aufgestellt (Gleichung 5.6).

Vi Ges(t) = Vr(to) + AVgear(£) + AVnaon(t) + AViy,s0,(£) = AVprope(t) — AVgy(t) (5.6)

Wihrend das Reaktionsvolumen Vi(t,) zu Beginn der Reaktion bekannt ist, kann die Volumenénde-
rung durch Reaktion AVg,(t) aufgrund von Dichtednderungen von PRESTO-KINETICS berechnet wer-
den. Dabei wurden die Dichte von Wasser und Glycerol beriicksichtigt, wahrend die Volumenédnderungen
aufgrund der gelosten Reaktionsprodukte nicht beriicksichtigt wurden. Das Volumen an Schwefelsdure
AVy,s0,(t), das zu Beginn der Reaktion zur Einstellung des pH-Wertes bendtigt wird, kann genauso wie
die Volumina der Proben AVp,g(t) in diskreten Werten angegeben werden.

Zur Berechnung der zugegebenen Natronlauge, AVy,ou(t), wurde die Zugaberate durch eine expo-
nentielle Funktion zweiten Grades angepasst und die Parameter an PRESTO-KINETICS iibergeben. So
kann zu jedem Zeitpunkt der Reaktion ein Funktionswert fiir die zugegebene Menge an Natronlau-
ge bestimmt werden. Der Verlust an Wasser iiber den kontinuierlichen Gasstrom durch den Reaktor,
AVg,.s(t), wurde in einem Blindversuch bestimmt und iiber die Reaktionszeit als linear angenommen.
Die Parameter der linearen Regression wurden ebenfalls an PRESTO-KINETICS iibergeben. Um Konzen-
trationsanderungen durch die Zugabe von Schwefelsdure und Natronlauge zu beriicksichtigen, wurden
diese vereinfacht als reines Wasser behandelt und die Anreicherung der entsprechenden Salze daher
vernachlassigt.

5.6.3 Modell 1: Oxidative Dehydrierung

Fiir die Ableitung des ersten kinetischen Modells wurden nur die Komponenten Glycerol, Dihydro-
xyaceton, Glyceraldehyd und Glycerinsdure ausgewahlt. Ein vereinfachtes Reaktionsnetzwerk ist in Ab-
bildung 5.24 gezeigt. Die drei Produkte und Glycerol wurden ausgewahlt, weil sie zusammen {iber einen
weiten Umsatzbereich mehr als 95 % aller Komponenten ausmachen. Sie liegen tiberdies in Konzentra-
tionen vor, die mit einem geringen relativen analytischen Fehler bestimmt werden konnen.

Die Formulierung der Teilreaktionen erfolgte auf Grundlage des in Kapitel 2.2.3 beschriebenen Kon-
zepts der oxidativen Dehydrierung (Gleichungen 5.7 bis 5.14). Zunéchst wurden fiir alle vier Kompo-
nenten Adsorptions-Gleichgewichte formuliert (Gleichungen 5.7 bis 5.10). Die beiden Dehydrierungs-
schritte, das hei3t die Abspaltung der beiden Wasserstoffatome, wurden fiir die Teilreaktionen jeweils
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Abbildung 5.24: Vereinfachtes Reaktionsnetzwerk der kinetischen Modellierung.
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als Bruttoreaktion formuliert und als geschwindigkeitsbestimmender Schritt angenommen (Gleichun-
gen 5.11 bis 5.13). Hierbei wurde die Bildung des Glyceraldehyd-Hydrats (GLAH) fiir die Teilreaktion 3

nicht explizit beriicksichtigt, da das Glyceraldehyd-Hydrat nicht detektiert werden kann.

Die Oxidation des adsorbierten Wasserstoffs (Gleichung 5.14) mit Sauerstoff wird als schnell ge-

geniiber den vorherigen Schritten angesehen. Daher kann Sauerstoff in den Geschwindigkeitsgesetzen

vernachléssigt werden. Dies ist auch unter dem Gesichtspunkt vorteilhaft, dass die Konzentration des

Sauerstoff in der Losung nicht gemessen werden konnte.

KGLY
GLY + * > GLYads
Kgra
GLA + % == GLA;
KDHA
DHA + ———= DHA,,
KGLS
GLS + % = GLS;
ky
GLY,4, ===  DHA,; + 2Hgy;
ky
GLY, 4, == GLAy, + 2Hgy;
ks

GLA,, + H,0 —— GLS,, + 2H.

schnell

2Hads + 0,5 OZ — Hzo

5.7)

(5.8)

(5.9

(5.10)

(5.11)

(5.12)

(5.13)

(5.14)
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Da alle Komponenten auf3er Sauerstoff auf dem Katalysator kompetitiv adsorbieren konnen, wird der
Term K; - ¢; fiir alle Komponenten im Adsorptionsterm formuliert. Die aus den Teilreaktion resultierenden
Geschwindigkeitsgesetze fiir die Teilreaktionen 1 bis 3 sind in den Gleichungen 5.15 bis 5.17 dargestellt.

=k Koy * Cory (5.15)
1=Ky .
(1+Kqry *cory + Kppa cpaa+Kera® cora+Keors - Cors)
=k Kgry - Cory (5.16)
9 =Ky " .
(1+Kgry “cory + Kpna - cpaa+ Kora - corat+ Kers * Cors)
K - C
ry=ky- a4 _aA (5.17)

(1+Kqry *cory + Kppa - cpaa+Kera® cora+Kers - Cors)

Anders als mit den ersten Modellen, die auf Potenzansatzen beruhen und nicht weiter erwdhnt wer-
den sollen, ist das Modell M1 in der Lage, die Konzentrationsprofile der beriicksichtigten Komponenten
Glycerol, Dihydroxyaceton, Glyceraldehyd und Glycerinsédure zu beschreiben (Abbildung 5.25). Aller-
dings ergeben sich Abweichungen bei der Berechnung des Glycerolverbrauches, der unterbewertet wird.
Da jedoch zu Beginn der Reaktion die Stoffmengenbilanz durch die vier modellierten Komponenten mit
einer Abweichung von weniger als 5 % beschrieben werden kann, ist die Unterbewertung nicht auf die
unberiicksichtigten Komponenten (vor allem Glyoxal und Hydroxybrenztraubensédure) zuriickzufiihren
(vgl. Tabelle A.56).

Ebenfalls nicht vollstandig wiedergegeben ist das Konzentrationsprofil fiir Dihydroxyaceton. Die Kon-
zentration von Dihydroxyaceton wird zu Beginn der Reaktion unter-, jedoch gegen Ende der Reaktion
iiberbewertet. Diese Abweichungen bei sonst guter Beschreibung schlagen sich in einem Gesamtresidu-
um r,,; von 0,119 nieder.
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Abbildung 5.25: Experimentelle (Punkte) und modellierte (Linien) Konzentrationsprofile fiir das Mo-
dell M1 und den Versuch VG-157. Katalysator: Pt5.0Bi5.36/BP.FO.052, Bedingungen:
Myt = 2000mg, Ty = 40°C, pH-Wert = 2, py, = 1bar, cgy = 1,5 mol-L", V,, = 300 mL-min™,
Viitrer = 1500min?, Vi = 150 mL, GLY/Pt = 438 mol-mol.

An den ermittelten kinetischen Parametern zeigt sich die starke Adsorption der Glycerinsiure, deren
Adsorptionskonstante um ein mehrfaches grof3er ist als die Adsorptionskonstanten von Dihydroxyaceton
und Glyceraldehyd (Tabelle 5.19). Demgegeniiber ist die Adsorptionskonstante von Glycerol gering. Dies
korrespondiert mit der Erfahrung, dass die Glycerol im Sauren langsamer oxidiert wird. Im Basischen
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kann durch eine zumindest teilweise Deprotonierung des Glycerols eine erhohte Adsorptionskonstante
erwartet werden, die zu einer Beschleunigung der Reaktion fiihrt.

Es kann ein vorsichtiger Vergleich mit den Ergebnissen von DemireL fiir die kinetische Modellierung
der Glyceroloxidation an Gold-Katalysatoren im Basischen gezogen werden, auch wenn die Bedingun-
gen und der eingesetzte Katalysator sich deutlich unterscheiden [88]. Dennoch ist zu sagen, dass die
Adsorptionskonstante fiir Glycerol bei DEmIReL nicht nur deutlich héher ist (7,4+0,31 L-mol!), sondern

auch deutlich groRer als die Adsorptionskonstante fiir Dihydroxyaceton.

Tabelle 5.19: Ergebnisse der Parameterschéatzung fiir das Modell M1, angepasst an den Versuch VG-157.

Koeffizient Wert Konfidenzintervall Einheit
Kery 0,015 + 0,003 L-mol?!
Kpha 3,429 + 0,756 L-mol?!
Kgra 5,097 + 1,220 L-mol ™
Kers 58,954 + 5,046 L-mol!

ky 6,403 - 10° + 1,152 - 103 mol-L 15!
ko 3,784 - 1073 + 5,542 - 104 mol-L1.s
ks 1,122 - 10 + 2,805 - 10° mol-L st

Die Geschwindigkeitskonstanten k; und k, fiir die Bildung von Dihydroxyaceton beziehungsweise
Glyceraldehyd aus Glycerol liegen in der gleichen Grof3enordnung. Die Konstante k; ist lediglich um den
Faktor 1,7 grof3er und bildet die hohere Selektivitiat zu Dihydroxyaceton ab. Die Bildung von Glycerinsau-
re aus Glyceraldehyd verlduft hingegen um den Faktor 30 langsamer. Dies wiederum korrespondiert mit
der Beobachtung von Glyceraldehyd in der Reaktionslosung. DEmirREL konnte diese Komponente durch
die schnelle Abreaktion zu Glycerinsidure nicht nachweisen [88].

5.6.4 Modell 2: Oxidative Dehydrierung unter Berticksichtigung einer Desaktivierungsfunktion

Die Erkenntnis, dass die Bildung von Dihydroxyaceton zu Beginn der Reaktion unter- und im Verlauf
der Reaktion iiberbewertet wird, und die Ergebnisse zur Vergiftungswirkung von Glycerinsdure fiihrten
zur Implementierung einer Desaktivierungsfunktion in das kinetische Modell. Dabei wurden die Ge-
schwindigkeitskonstanten der Reaktionen r; und r, mit einer dimensionslosen Desaktivierungsfunktion
D(t) modifiziert (Gleichungen 5.18 und 5.18).

ki (t) =k (0)- Dy (t) = k; (0) - exp [ri} (5.18)
1

t

ko (t) =k (0) - Dy (t) = ky(0) - exp [1"_} (5.19)
2

Diese beschreibt je nach Vorzeichen der Desaktivierungskonstante I' eine zeitliche Abnahme der Ge-
schwindigkeitskonstanten (0 < D < 1 fiir I' < 0) oder eine Zunahme (1 < D < oo fiir I' > 0). Fiir die
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Desaktivierungsfunktion D; wurde eine dramatische Abnahme berechnet. Thr Wert nimmt von 1 zu Re-
aktionsbeginn auf 0,013 nach einer Reaktionszeit von 360 Minuten ab. Zum Ende der Reaktion hat die
Bildungsgeschwindigkeit von Dihydroxyaceton demnach um 99 % abgenommen. Demgegeniiber nimmt
die Desaktivierungsfunktion fiir Glyceraldehyd moderat von 1 auf 1,186 zu.

Durch die Einfiihrung der zeitabhéngigen Desaktivierungsfunktion werden die Konzentrationsverldu-
fe aller vier Komponenten sehr gut beschrieben (Abbildung 5.26), was sich auch in einem sehr geringen
Gesamtresiduum r,,; von 0,046 niederschlagt. Dies erfolgt jedoch unter Einfiihrung zweier Parameter
(I'y,Ty), denen zunéachst kein physikalischer Zusammenhang zugrunde liegt. Die erhaltenen kinetischen
Parameter sind in Tabelle 5.20 dargestellt.
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1,24
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Abbildung 5.26: Experimentelle (Punkte) und modellierte (Linien) Konzentrationsprofile fiir das Modell
M2 und den Versuch VG-151. Bedingungen siehe Abbildung 5.25.

Tabelle 5.20: Ergebnisse der Parameterschatzung fiir das Modell M2, angepasst an den Versuch VG-157.

Koeffizient Wert Konfidenzintervall Einheit
Kery 0,034 + 0,002 L-mol!
Kpua 0,815 + 0,071 L-mol!
Keia 0,696 + 0,052 L-mol*!
Kers 42,235 + 2,752 L-mol!

kq 3,556 - 107 + 2,283 - 10 mol.L1-s1
ko 1,208 - 1073 + 5,368 - 10 mol-L1-s
ks 6,438 - 10* + 4,548 - 105 mol-L1.s
r, 4862 + 420 S
T, 82291 + 5443 s

Die Desaktivierungskonstante I" kann als globale Grofde verstanden werden, die alle zeitabhidngigen
Effekte wie zum Beispiel die gesamte Katalysatordesaktivierung vereinigt. Sie findet sich haufig in der

industriellen Anwendung, wo jedoch die mathematische Beschreibung eines Prozesses im Vordergrund

steht. Eine mechanistische Aufklarung dieser zeitabhingigen Effekte wird dabei vernachléssigt [118].
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Durch die gute Anpassung des Modells M2 und der Abtrennung aller zeitabhingigen Prozesse in die
Desaktivierungsfunktion war es moglich, die Temperaturabhéngigkeit der Geschwindigkeitskonstanten
vorlaufig zu betrachten. Ziel war es dabei, Startwerte fiir die Parameterschédtzung mit einem erweiterten
Modell zu erhalten, das die Temperaturabhéngigkeit der Geschwindigkeitskonstanten und der Adsorpti-
onskonstanten beriicksichtigt.

Hierzu wurden fiir Versuche bei unterschiedlichen Temperaturen (30°C, 40°C und 50°C) jeweils
getrennte Parameterschdtzungen durchgefiihrt. Es wurden zunéchst keine physikalisch sinnvollen Para-
meter erhalten. Daher wurden die Adsorptionskonstanten von der Parameterschitzung ausgeschlossen
und die Werte der Adsorptionskonstanten K; fiir 40 °C iibernommen. Dies ist zuldssig, wenn die Ande-
rung der Adsorptionskonstanten im betrachteten Temperaturbereich gering gegeniiber der Anderung der
Geschwindigkeitskonstanten ist [165]. Die erhaltenen Geschwindigkeitskonstanten wurden geméaR der
ArrHENIUS-Gleichung (Gleichung 5.3) aufgetragen und die Aktivierungsenergien sowie die Frequenzfak-
toren fiir die Teilreaktionen wurden daraus durch lineare Regression bestimmt (Abbildung 5.27).
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Abbildung 5.27: ARrRHENIUS-Plot fiir die Teilreaktionen nach dem Modell M2. Die Punkte stellen die berech-
neten Geschwindigkeitskonstanten dar, die Linien zeigen die lineare Regression (Ergeb-
nisse Tabelle 5.21).

Die Aktivierungsenergien und Frequenzfaktoren sind in Tabelle 5.21 dargestellt. Es fallt auf, dass die
Aktivierungsenergien fiir die Teilreaktionen &hnlich sind und vergleichbar mit Ergebnissen von DEMIREL,
die eine globale Aktivierungsenergie von (49,6 & 2,94) kJ-mol! berechnete [88].

Tabelle 5.21: Aktivierungsenergien und Frequenzfaktoren nach ArrHENIUS fiir das Modell M2.

Teilreaktion  Achsenabschnitt Steigung ko E,
/ K1 / mol-L'1.s1 / kJ-mol!
r (12,42 + 0,36) (-5648 + 112) (2,47 £1,07) - 10° (46,96 % 0,93)
ry (12,00 + 1,68) (-5880 + 526) (1,63 +7,14) - 10° (48,89 + 4,37)
rs (12,62 £ 0,42) (-6246 £+ 131) (3,03 £1,58) - 10° (51,93 +1,09)

Die Frequenzfaktoren der Reaktionen zu Dihydroxyaceton (r;)und Glyceraldehyd (r,) spiegeln die
hohere Anfangsselektivitdt zu Dihydroxyaceton wieder, allerdings sind die Fehler hier sehr hoch. Die
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Fehler resultieren aus Abweichungen der linearen Regression im ArruENIUS-Plot, die fiir Glyceraldehyd
besonders ausgeprégt sind. Da sich der Frequenzfaktor aus dem Achsenabschnitt der linearen Regression
(=1n ky) durch Logarithmieren berechnet, potenziert sich die Standardabweichung.

Fiir eine genauere Bestimmung der Aktivierungsenergie und des Frequenzfaktors miissten weitere
Versuche bei anderen Temperaturen in die ARRHENIUS-Auswertung aufgenommen werden. Dabei sind
Versuche bei hoheren Temperaturen problematisch, da Stofftransportlimitierung auftreten kann. Zudem
verstarkt sich bei hoheren Temperaturen die Bildung von Folgeprodukten, was zu erhohten Residuen in
der kinetischen Modellierung fiihrt, da die Stoffmengenbilanzen nicht mehr geschlossen sind.

Alternativ dazu ist es moglich, die Temperaturabhingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten sowie
der Adsorptionskonstanten in das kinetische Modell aufzunehmen. Dies wurde im folgenden Modell M3
umgesetzt.

5.6.5 Modell 3: Zwei-Zentren-Modell

Aus den Erkenntnissen, die aus dem Modell M2 gewonnen wurden, sticht hervor, dass fiir die Reak-
tion von Glycerol zu Dihydroxyaceton eine Desaktivierung vorzuliegen scheint, wahrend die Desaktivie-
rungsfunktion fiir die Teilreaktion zu Glyceraldehyd nur wenig zunimmt. Fiir die Desaktivierung miissen
demnach Ursachen vorliegen, die nur die Reaktion zu Dihydroxyaceton beeinflussen.

Wie in Kapitel 5.4 gezeigt wurde, kénnen Leaching und Uberoxidation fiir die durchgefiihrten dis-
kontinuierlichen Versuche vernachléssigt werden. Partikelwachstum hingegen, dass in geringem Umfang
beobachtet wurde, kann eine so drastische Abnahme der Aktivzentren (durch Verringerung der Oberfla-
che) nicht hervorrufen, wie sie fiir die Abnahme der Dihydroxyaceton-Bildung beobachtet wurde. Zudem
ist es kaum denkbar, dass die Bildung von Glyceraldehyd hiervon nicht beeinflusst wére.

Die in Kapitel 5.4.5 beschriebene Ursache fiir die beobachtete Katalysatordesaktivierung — die Pro-
duktadsorption — jedoch kann sich selektiv auf die Bildung von Dihydroxyaceton auswirken, wenn man
zwei unabhingige Aktivzentren postuliert. Die Annahme zweier unterschiedlicher Aktivzentren erscheint
nicht zuletzt angesichts eines bimetallischen Katalysator plausibel (Abbildung 5.28).

DHA GLY DHA

GLY \ P GLY |
” . GLS
——

Pt
GLA DHA Q Bi GLA DHA

Abbildung 5.28: Hypothetisches Schema einer selektiven Blockierung von Aktivzentren mit Glycerinsau-
re.

Wahrend eines dieser Zentren {iberwiegend zur Oxidation der priméren Alkoholfunktion neigt und
nur wenig Dihydroxyaceton bildet, kann das zweite Aktivzentrum als das fiir die Oxidation der sekun-
daren Alkoholfunktion selektive betrachtet werden. Das selektive Aktivzentrum wird als bimetallisches
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Zentrum postuliert, da aus der Literatur bekannt ist, dass die Zugabe von Bismut die Selektivitat zu
Dihydroxyaceton deutlich steigert [78, 186].

Nichtsdestotrotz kann auch an dem fiir Dihydroxyaceton unselektive Zentrum, das laut Modell iiber-
wiegend aus Platinatomen besteht, Dihydroxyaceton gebildet werden. Gemal} Literatur weisen auch
reine Platinkatalysatoren eine Selektivitit zu Dihydroxyaceton zwischen 15 und 35 % auf [78].

Wird das selektive, bimetallische Zentrum durch die starke Adsorption von Glycerinsidure blockiert,
so sinkt die Bildungsrate an Dihydroxyaceton, wihrend die Bildung von Glyceraldehyd iiber das Platin-
zentrum unveradndert bleibt. GaLLEzoT beispielsweise beobachtete in Untersuchungen zur Oxidation von
Glycerinsiure die starke Adsorption von Glycerinsdure an bimetallischen Platin-Bismut-Katalysatoren bei
niedrigem pH-Wert [179]. Mit der Adsorption auf dem Katalysator ging eine Verringerung der Aktivitat

einher.

Zur Implementierung des Zwei-Zentren-Modells wurden zunéchst die Reaktionsraten fiir alle Teilre-
aktionen so angepasst, dass nun beide aktiven Zentren a mit einer eigenen Geschwindigkeitskonstanten
berticksichtigt werden (Gleichung 5.20). Diese beiden Zentren werden mit PtBi und Pt bezeichnet, auch
wenn es sich bei der Zusammensetzung der Zentren um eine Hypothese handelt.

ry= Z re = rJPtBi + rjl_’t mit a = Pt, PtBi (5.20)

Die Ausdriicke fiir die Bedeckungsgrade 67®" und 67" wurden zunéchst nicht angepasst und lauten
wie in den Gleichungen 5.15 bis 5.17 angegeben. Aus den ersten Rechnungen mit diesem Modell ergaben
sich folgende Vereinfachungen:

* Nur die Adsorptionskonstanten fiir Glycerinsdure an den beiden Zentren PtBi und Pt unterscheiden
sich. Die Adsorptionskonstanten fiir Dihydroxyaceton und Glyceraldehyd sind an beiden Zentren
dhnlich grof3 (Gleichung 5.21).

* Die Geschwindigkeitskonstanten der Teilreaktion r; an den beiden Zentren PtB und Pt unterschei-
den sich. Die Geschwindigkeitskonstanten der Teilreaktionen r, und ry sind fiir die beiden Aktiv-
zentren dhnlich grof3 (Gleichung 5.22).

Mit diesen Vereinfachungen kann im Modell eine Reduktion um vier Parameter erreicht werden. Den-
noch werden die experimentellen Konzentrationsverlaufe gut wiedergegeben; es resultiert ein relatives
Residuum r,,; von 0,064.

PtBi Pt PtBi . Pt — PBi 7Pt —
KGLSI # KGLS KDH:« ~ KDHA = Kpua KGL/; ~ KGLA =Kqra (5.21)
Ky kg kb~ kb =y kS kbt = kg (5.22)
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Eine weitere Modifikation ist die Einfithrung einer weiteren Adsorptionsstelle. Dies resultiert aus
der Uberlegung, dass bei der Dehydrierung eine Vakanz fiir die Aufnahme des Wasserstoffs (Index V)
verfiigbar sein muss (Gleichung 5.24).

K. -c:
07 = - . mit a = Pt, PtBi (5.23)
1+KGLS'CGL5+ Z Kn'Cn
n#GLS
0% = - ! (5.24)
1+KGLS‘CGL5+ Z Kn‘cn
n#GLS

Dementsprechend wird der Bedeckungsgrad 6, fiir diese Adsorptionsstelle in die Reaktionsraten auf-
genommen, die nun lauten (Gleichungen 5.25 bis 5.27):

ru= (KT 055 007} + (K- 0%, -0} (5.25

=k {02507 + 07, 0F) (526

rs =k {0gra- 0y +Ogra- 0"} (5.27)

Mit diesem Modell werden die Konzentrationsprofile aller vier Komponenten sehr gut wiedergegeben
(Abbildung 5.29a) und das Residuum lésst sich weiter reduzieren auf einen Wert von 0,039.
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(a) Experimentelle (Punkte) und modellierte (Lini- (b) Bedeckungsgrade fiir die Komponenten Glyce-
en) Konzentrationsprofile. rol und Clycerinsdure sowie die Adsorptions-
stelle V.

Abbildung 5.29: Ergebnisse der Modellierung mit Modell M3 fiir den Versuch VG-157. Bedingungen siehe
Abbildung 5.25.

Gegeniiber dem Modell M2 hat sich die Anzahl der Parameter in Modell M3 nicht verdndert (Ta-
bellen A.15 und A.18). Beide Modelle beschreiben die Konzentrationsprofile fiir den Versuch VG-157
sehr gut; die relativen Residuen liegen bei 0,046 (Modell M2) und 0,039 (Modell M3). Der Unterschied
zwischen beiden Modellen liegt jedoch in der physikalischen Erklarbarkeit der Parameter.
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Durch die Ersetzung der Desaktivierungskonstanten I' und der Einfiihrung der zusatzlichen Parameter
fiir die Adsorptionskonstanten von Glycerinsdure und die Geschwindigkeitskonstante fiir die Bildung
von Dihydroxyaceton kann klar zwischen beiden Aktivzentren unterschieden werden. So sind die beiden
Zentren Pt und PtBi bereits nach 120 Minuten zu 28 % beziehungsweise 77 % mit Glycerinsidure bedeckt
(Abbildung 5.29b).

Dies erklart zum einen den Einbruch der Selektivitdt zu Dihydroxyaceton als auch die Beobachtung,
dass die Umsatzrate im Laufe der Reaktion abnimmt, da auch fiir Glycerol insgesamt weniger Adsorpti-
onsplitze zur Verfiigung stehen. Die experimentelle Uberpriifung der Belegung der Aktivzentren mit Gly-
cerinsdure ist indes schwierig: Zwar lasst sich der Katalysator durch Waschen von adsorbierten Spezies
befreien (Kapitel 5.4.5), allerdings ist die Quantifizierung der desorbierten Spezies nur schwer moglich.
Dies ist in der erh6hten Temperatur begriindet, bei der der Katalysator gewaschen werden muss. Bei
erhohten Temperaturen treten Folgereaktionen auf, so dass sich die desorbierten Spezies zu Folgepro-
dukten umsetzen (Abbildung 5.10).

Desweiteren wire neben der Quantifizierung der adsorbierten Spezies auch der Nachweis der unter-
schiedlichen Aktivzentren und die unterschiedliche Belegung dieser Zentren mit Nebenprodukten notig.
Dies konnte durch Diffuse Reflexions-Fouriertransformationsinfrarotspektroskopie (DRIFTS) gelingen,
indem die auf Ausbaukatalysatoren adsorbierten Komponenten untersucht werden. Da sich die adsor-
bierten Komponenten jedoch strukturell nur wenig unterscheiden, ist eine Differenzierung der Schwin-
gungen der Adsorbate untereinander und an den verschiedenen Zentren anspruchsvoll.

Ebenso war der Nachweis zweier Typen von Aktivzentren in dieser Arbeit nicht moglich, zumal die
Modellvorstellung zweier unterschiedlicher aktiver Zentren hochst idealisiert ist. Abgesehen von idea-
len Modellkatalysatoren wie Einkristallen oder single-site-Katalysatoren wie TS-1 liegt auf realen Ka-
talysatoren stets eine grofRe Bandbreite von aktiven Zentren vor. Dies beginnt im Falle bimetallischer
Katalysatoren bei der Partikelgrof3enverteilung und zieht sich iiber die unterschiedliche Bulk- und Ober-
flaichenzusammensetzung einzelner Aktivmetallpartikel bis hin zu der nicht immer eindeutig kldrbaren
Frage, ob bimetallische Partikel legiert, seggregiert oder als intermetallische Phasen vorliegen.

Ahnlich schwierig gestaltet sich die Frage nach dem ,wahren“ kinetischen Modell. Die Anwendung
statistischer GroRen wie des relativen Residuums zur Bewertung eines Modells hat lediglich Aussagekraft
beziiglich des Vergleichs verschiedener Modelle. Weitere Grol3en, die die Giite eines Modells darstellbar
machen, sind Paritats- und Konturdiagramme. Fiir das Modell M3 und den Versuch VG-157 sind Beispie-
le in Abbildung 5.30 dargestellt. Mit Hilfe des Paritdtsdiagramms lassen sich Abweichungen zwischen
experimentellem und modellierten Werten, hier der Konzentration, graphisch iibersichtlich darstellen.

Liegt ein ideales Modell vor und alle modellierten Werten entsprechen exakt den experimentellen,
so zeigt das Paritdtsdiagramm Punkte auf einer Linie mit der Steigung 1. Die experimentellen Konzen-
trationen werden hier durch das Modell M3 gut wiedergegeben. Abweichungen ergeben sich fiir die
Glycerolkonzentration bei fortgeschrittenem Umsatz, da hier nicht beriicksichtigte Nebenprodukte zu
einer nicht geschlossenen Stoffmengenbilanz fiihren.

Ein Konturplot stellt die Abhédngigkeit zweier Modellierungsparameter auf das Residuum grafisch dar
und lasst Aussagen iiber deren Signifikanz zu. Beispielsweise zeigt der Konturplot fiir die Adsorptions-
konstanten von Glycerinsdure an den beiden Aktivzentren Pt und PtBi zeigt ein deutlich ausgepragtes
Minimum und damit eine sinnvolle Losung fiir beide Parameter.
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Abbildung 5.30: Ergebnisse der Modellierung mit Modell M3 fiir den Versuch VG-157. Bedingungen siehe
Abbildung 5.25.

5.6.5.1 Geltungsbereich des Modells

Da ein kinetisches Modell zunéchst fiir bestimmte Reaktionsbedingungen aufgestellt und angepasst
wird, ist es notwendig, die Grenzen eines Modells anzugeben. Bislang wurde das Modell M3 durch
Anpassung der kinetischen Parameter an nur einen Versuch (VG-157) bewertet. Im Folgenden wird die
Anpassung des Modell M3 an mehrere Versuche bei unterschiedlicher Glycerolkonzentration als auch bei
unterschiedlicher Temperatur beschrieben.

Fiir die Modellierung mehrerer Versuche unter Variation der Glycerolkonzentration zwischen 0,5 und
5mol-L't musste das Modell M3 nicht weiter verindert werden. Aus der Modellierung des einzelnen
Versuchs VG-157 mit dem Modell M3 ergab sich jedoch eine sehr geringe Geschwindigkeitskonstante fiir
die Bildung von Dihydroxyaceton am Platinzentrum, k%*. Thr Wert ist um den Faktor 100 geringer als der
Wert der Geschwindigkeitskonstante fiir die Bildung von Dihydroxyaceton am bimetallischen Zentrum,
kP™®i. Die Geschwindigkeitskonstante k** wurde daher in weiteren Modellrechnungen Null gesetzt.

Fiir die Modellierung der vier Versuche mit unterschiedlicher Glycerolkonzentration weisen alle er-
haltenen Parameter Fehler kleiner 5 % auf (Tabelle A.19). Das Residuum nimmt auf 0,137 zu, was
angesichts der grofderen Anzahl an Datenpunkten und des grof3en Konzentrationsbereiches zu erwarten
war.

In Abbildung 5.31 sind die experimentellen und modellierten Konzentrationsprofile fiir Glycerolkon-
zentrationen von 0,5mol-L!, 1,5mol-L!, 3mol-L! und 5mol-L! dargestellt. Die Versuche mit mittleren
Glycerolkonzentrationen von 1,5 und 3 mol-L! zeigen eine gute Ubereinstimmung zwischen Experiment
und Modellierung, jedoch ergeben sich bei geringen sowie hohen Glycerolkonzentrationen von 0,5 be-
ziehungsweise 5mol-L! deutliche Abweichungen vor allem fiir die Komponenten Glycerol und Dihydro-
xyaceton.

Auffallig ist eine Tendenz in der Modellierung des Dihydroxyaceton-Konzentrationsprofils mit stei-
gender Glycerolkonzentration. In Falle einer Glycerolkonzentration von 0,5 mol-L! wird das Konzentra-
tionsprofil von Dihydroxyaceton iiberbewertet. Zu beachten ist, dass in diesem Fall das kleinste Verhélt-
nis von Glycerol zu Katalysator vorliegt und demnach ein im Vergleich héherer Umsatzgrad von 59 %
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Abbildung 5.31: Experimentelle (Punkte) und modellierte (Linien) Konzentrationsprofile der Versuche zur
Variation der Glycerolkonzentration mit dem Modell M3.

erreicht wird. Bei diesem Umsatz lésst sich die Reaktionslosung nicht mehr nur durch die vier Kompo-
nenten Glycerol, Dihydroxyaceton, Glyceraldehyd und Glycerinsdure beschreiben.

Im Gegensatz dazu wird das Konzentrationsprofil fiir Dihydroxyaceton bei einer Glycerolkonzentrati-
on von 5mol-L! deutlich unterbewertet. Dies spricht fiir einen derzeit im Modell nicht beriicksichtigten
Einfluss der Glycerolkonzentration (vergleiche Kapitel 5.2.1.4).

Es ist ebenfalls moglich, dass bei Glycerolkonzentrationen gréfer 1,5mol-L? Stofftransportlimitie-
rung auftritt, da der Koros-Novak-Test und die Berechnung des Weisz-PraTer-Kriteriums auf Grundlage
einer Glycerolkonzentration von 1,5mol-L! durchgefiihrt wurden (Kapitel 5.6.1). Die mogliche Stoff-
transportlimitierung kann die Folge verringerter Sauerstoffloslichkeit (Tabelle A.11) und erhohter Visko-
sitdt (Tabelle A.12) mit steigender Glycerolkonzentration sein.

Um Versuche bei unterschiedlichen Temperaturen zu modellieren, wurden die Beziehungen zur Tem-
peraturabhéngigkeit der Geschwindigkeitskonstanten und der Adsorptionskonstanten nach ARRHENIUS
und vaN’tT Horr in das Modell aufgenommen. Die Anzahl der Parameter erhoht sich dadurch auf 14
(Tabelle A.20).
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Abbildung 5.32: Experimentelle (Punkte) und modellierte (Linien) Konzentrationsprofile der Versuche zur
Variation der Temperatur mit dem Modell M3.

Die Konzentrationsprofile von Dihydroxyaceton, Glyceraldehyd und Glycerinsdure zeigen bei allen
drei Temperaturen eine sehr gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten (Abbildung 5.32).
Auch die Selektivititen, die auf die gebildeten Produkte bezogen sind, werden korrekt berechnet (Abbil-
dung 5.32d). Abweichungen resultieren fiir die Glycerolkonzentration, allerdings ist dieser Effekt wie-
derum auf eine Liicke in der Stoffmengenbilanz zuriickzufiihren. Diese Liicke nimmt mit steigender
Temperatur zu, da bereits zu Beginn der Reaktion vermehrt Nebenprodukte gebildet werden, die im
Modell nicht bertiicksichtigt sind.

Im Vergleich zur Modellierung der Versuche bei verschiedenen Glycerolkonzentrationen ist keine
Stofftransportlimitierung zu erwarten. Zum einen dndern sich Gasloslichkeit und Viskositét nur in gerin-
gem Malf3e mit Erhohung der Temperatur von 40 °C auf 50 °C, zum anderen liegen die Temperaturen alle
unter der Temperatur von 60 °C, bei der der Koros-Novak-Test durchgefiihrt wurde.

5.6.5.2 Plausibilitat der kinetischen Parameter

Neben den statistischen Methoden zur Modellbewertung miissen die Modellparameter auch thermo-

dynamisch konsistent sein [187]. Zunachst ist zu priifen, ob Geschwindigkeits- und Adsorptionskonstan-
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ten der Temperaturabhingigkeit nach ArRrRHENIUS respektive van'T Horr geniigen. Aktivierungsenergien
miissen dementsprechend ein positives, Adsorptionsenthalpien ein negatives Vorzeichen aufweisen (bis
auf wenige Ausnahmen, z. B. die Adsorption von Wasserstoff auf Glas [188]). Dieser Priifung geniigen
die Parameter des erweiterten Modells M3 (Tabelle A.20).

Vier Kriterien fiir eine weitergehende Priifung der thermodynamischen Konsistenz haben BouparT,
Mears und Vannice vorgeschlagen [189]. Die Ergebnisse der Berechnungen zur Konsistenz der kineti-
schen Parameter sind in Tabelle 5.22 gezeigt.

Kriterium 1: NS < 0 (5.28)
Kriterium 2: 180asSi° | < Shuia (5.29)
Kriterium 3: |A4sS8°| = 41,88J-mol K} (5.30)
Kriterium 4: —NngsS7T < 5140,0014- A qH"" (5.31)

Das Kriterium 1 wird fiir die anwendbaren Parameter A,4S>,,, AgsSors und Aadssgg’e erfiillt.
Es besagt, dass die Entropiednderung der Adsorption stets negativ sein muss (Gleichung 5.28). Dies
liegt darin begriindet, dass den Adsorbaten Freiheitsgrade der Translation durch die Adsorption verloren

gehen. Es folgt wie Kriterium 2 direkt aus dem Zweiten Hauptsatz der Thermodynamik.

Tabelle 5.22: Ergebnisse der Konsistenzpriifung kinetischer Parameter nach Bounart, MEARs und VaNNI-

CE [189].
Kriterium Grof3e Wert Vergleich Einheit erfiillt
1 DoadsSory -69,90 <0 J-mol-K™ ja
AndsSers -138,32 <0 J-mol-K! ja
A,gsSotBbe -64,35 <0 J-mol-K! ja
2 |AuasSSLy| 69,90 < 206 J-mol-K™ ja
3 |AsSSLy | 69,90 > 41,8 J-mol-K! ja
(Aadss{;g’; 138,32 > 41,8 J-mol-K! ja
\Aadssg;?ﬁ 64,35 > 41,8 J-mol-K'! ja
4 DadsSory 69,90 <73,78 J-mol-K! ja
AnasSers 138,32 < 118,83 J-mol-K! nein
A, qsSoBLe 64,35 < 93,05 J-mol-K! ja

Kriterium 2 beschreibt, dass ein Molekiil durch die Adsorption nicht mehr Entropie verlieren kann
als es besessen hat (Gleichung 5.29). Es ist hier lediglich auf die Adsorption von Glycerol anwendbar,
dessen Reinstoff-Entropie bekannt ist (Tabelle A.13). Unbekannt ist zwar die Entropie des Glycerols in
der wissrigen Losung, da jedoch die Mischungsentropie stets positiv ist, liegt auch die Entropie des
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Glycerols in einer verdiinnten Losung iiber der Entropie des reinen Glycerols. Der hier angegebene Wert
von 206 J-mol-K! gilt also als untere Grenze.

Die Kriterien 3 und 4 wurden abgeleitet fiir die Adsorption von Gasen an Festkérpern, gelten also
hier nur bedingt. Kriterium 3 liegt zugrunde, dass ein (Gas)Molekiil durch Adsorption mindestens ein
Freiheitsgrad der Translation verliert. Der Verlust an Entropie liegt fiir ein ,typisches Gas bei maRiger
Temperatur“ bei mindestens etwa 41,88 J-mol-K* [190].

Fiir Kriterium 4 wurde eine empirische Korrelation zwischen der Adsorptionsentropie und der Ad-
sorptionsenthalpie herangezogen, die EvereTT auf Grundlage von Arbeiten zur Adsorption einer Vielzahl
von Stoffen an Aktivkohle vorgeschlagen hat [191].

5.6.5.3 Vorhersagen mit dem Zwei-Zentren-Modell

Neben dem Ausloten der Modellgrenzen wurde versucht, die Modelle M2 und M3 auch zu Vorhersa-
gen zu verwenden und dabei zu vergleichen. Vorhersage in diesem Zusammenhang bedeutet, dass die
Modellparameter aus vorherigen Parameterschdtzungen iibernommen werden und Konzentrationsprofi-
le aus vorgegebenen Startbedingungen berechnet werden. Diese konnen mit experimentell ermittelten
Konzentrationsprofilen verglichen werden.

Zur Vorhersage wurde der Versuch mit Zugabe von Glycerinsdaure zum Reaktionsgemisch ausgewéahlt
(Kapitel 5.4.5). Dieser Versuch stellt eine deutliche Verdnderung zu den normalen Reaktionsbedingungen
dar und ist daher fiir eine Vorhersage gut geeignet.

Bereits vor der Modellierung dieses Versuches kann abgeschitzt werden, dass eine Vorhersage auf
Grundlage des Modells M2 scheitern sollte. Die Desaktivierungsfunktion D(t) beschreibt fiir eine Desak-
tivierungskonstante I' kleiner Eins die relative zeitliche Abnahme der Anzahl aktiver Zentren. Die Funkti-
on 1—D(t) entspricht demnach der Zunahme desaktivierter Zentren, die fiir die Oxidation des Glycerols
zu Dihydroxyaceton nicht mehr zur Verfiigung stehen. Verglichen mit Modell M3 korreliert sie mit dem
Bedeckungsgrad des bimetallischen, fiir die Bildung von Dihydroxyaceton selektiven Aktivzentrums mit
Glycerinsdure (Abbildung 5.33).
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Abbildung 5.33: Desaktivierungsfunktion D(t) (Modell M2) und Bedeckungsgrades 6%2:5! (Modell M3) als

GLS
Funktion der Zeit.

Trotz der beschriebenen Korrelation kann der Konzentrationsverlauf fiir Dihydroxyaceton bei Zu-
gabe von Glycerinsdure mit dem Modell M2 nicht vorhergesagt werden (Abbildung 5.34a), da keine
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Beziehung der GLS-Konzentration zu der verminderten Bildung von Dihydroxyaceton besteht. Vielmehr
dhnelt der Konzentrationsverlauf des Dihydroxyacetons jenem Versuch, an den die hier verwendeten
Parameter und damit auch die Desaktivierungskonstanten I'; und I', angepasst wurden (vergleiche Ab-
bildung 5.26). Im Gegensatz dazu wird das Konzentrationsprofil fiir Glyceraldehyd korrekt vorhergesagt,
da die GLA-Bildung durch Glycerinsédure nicht beeinflusst wird (vergleiche Abbildung 5.21).
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Abbildung 5.34: Vorhersage der Konzentrationsprofile bei Zugabe von Glycerinsdure zum Reaktionsge-
misch mit den Modellen M2 und M3.

In Modell M3 ist die Desaktivierung — also die Belegung aktiver Zentren durch Glycerinsdure —
direkt mit der GLS-Konzentration verkniipft. Dabei ist es unerheblich, ob Glycerinsédure in der Reaktion
gebildet wird oder der Reaktionslosung zugesetzt wird. Dementsprechend werden alle experimentellen
Konzentrationsprofile hinreichend gut abgebildet (Abbildung 5.34b). Ausgenommen ist das Konzentrati-
onsprofil fiir Dihydroxyaceton, das iiber die Reaktionszeit durchgehend unterbewertet wird. Gegen Ende
der Reaktion ndhern sich das vorhergesagte und das experimentelle Konzentrationsprofil jedoch wieder
an.

Diese Unterbewertung, zusammen mit der geringen Abweichung im Konzentrationsprofil fiir Glycer-
insiure, ergibt in der Summe eine miRige Uberbewertung der GLY-Konzentration zu Beginn der Reakti-
on. Die GLA-Konzentration kann, wie auch durch das Modell M2, gut abgebildet werden. Die insgesamt
recht genaue Vorhersage dieses Versuches spricht fiir die Annahmen, die dem Modell zugrunde liegen.

Nachdem gezeigt wurde, dass das Modell M3 eine gute Vorhersage fiir den Fall geben kann, dass
der Reaktionslosung Glycerinsdure zugesetzt wird, wurde eine Vorhersage zur Abtrennung von Glyce-
rinsdure versucht. Dabei wurde das Modell M3 ebenfalls mit den fixen Parametern verwendet und eine
kontinuierliche Entfernung von Glycerinsédure angenommen. Technisch wére dies durch die Verwendung
eines Membranreaktors (vgl. Kapitel 5.5) denkbar.

In PRESTO-KINETICS kann die kontinuierliche Entfernung der Glycerinsiure als Fallungsschritt rea-
lisiert werden, der schnell gegeniiber der Bildung von Glycerinsdure verlauft. Somit wird die gebildete
Glycerinsdure im Modell instantan aus der Losung entfernt. Die Ergebnisse der Vorhersage sind in Abbil-
dung 5.35 dargestellt.

Die Konzentrationsprofile zeigen neben Glycerol und Dihydroxyaceton nur eine geringe Menge an
Glyceraldehyd, das gebildet wird und zu Glycerinsdure weiter reagiert. Das Konzentrationsprofil von
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Abbildung 5.35: Vorhersage zur kontinuierlichen Entfernung von Glycerinsdure aus der Reaktionslésung.

Glyceraldehyd zeigt erwartungsgemal$ die Charakteristika einer Parallel- und Folgereaktion. Durch die
hohere Anzahl an Aktivzentren, die dem Glycerol bei einer Entfernung von Glycerinsdure zur Verfiigung
stehen, wird ein nahezu vollstindiger Umsatz nach einer Reaktionsdauer von 7 Stunden prognostiziert.
Die Ausbeute an Dihydroxyaceton nimmt in dieser Zeit kontinuierlich bis auf einen Maximalwert von
etwa 75 % zu. Die gebildete Menge an Glycerinsaure betragt etwa 25 %, ist jedoch in Abbildung 5.35b
nicht dargestellt.

Neben der hohen Ausbeute an Dihydroxyaceton von 75 % ergibt sich aus der Vorhersage ein weiterer
Vorteil: Durch den nahezu vollstindigen Glycerolumsatz ist keine weitere Trennung von Dihydroxya-
ceton und Glycerol erforderlich. Nicht beriicksichtigt in den kinetischen Modellen sind Folgeprodukte
des Dihydroxyacetons. Bei einer Abreaktion von Dihydroxyaceton verringert sich naturgeméald dessen
Ausbeute. Zudem kann nicht a priori ausgeschlossen werden, dass nicht auch die Folgeprodukte von

Dihydroxyaceton eine dhnliche Neigung zur Adsorption auf dem Katalysator aufweisen wie Glycerinsau-
re.
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6 Zusammenfassung

Die Nutzung des nachwachsenden Rohstoffs Glycerol beschrankt sich bislang auf seinen Einsatz in
Kosmetika, Nahrungs- und Genussmitteln sowie Kunststoffen. Die Produktionsmenge iibersteigt den Be-
darf jedoch deutlich. Die stoffliche Nutzung von Glycerol wére daher wiinschenswert, zumal Chemikalien
aus petrochemischen Grundstoffen ersetzt werden kdnnen.

Insbesondere die in dieser Arbeit untersuchte selektive Oxidation des Glycerols kann die Herstellung
des Produktes Dihydroxyaceton wirtschaftlich attraktiver machen; sie stellt bis heute eine wissenschaft-
liche Herausforderung dar.

Notwendig fiir die Versuche und besonders fiir die kinetische Modellierung war die reproduzierba-
re Praparation der Platin-Bismut-Katalysatoren nach einer robusten Methode. Dies gelang durch An-
wendung einer Koimpragnierung und Reduktion mit Formaldehyd, wodurch die Metallgehalte genau
eingestellt werden konnten. Die Abweichungen zwischen theoretischen und experimentell bestimmten
Metallgehalten betrug weniger als 7 %. In den erhaltenen Katalysatoren lag Platin stets metallisch vor,
Bismut wurde als basisches Carbonat Bismutit, Bi,0,COs, identifiziert. An der Oberflache der Metallpar-
tikel lagen Platin und Bismut teilweise oxidiert vor, wie durch XPS-Untersuchungen festgestellt wurde.

Im Rahmen der Katalysatorentwicklung wurden Katalysatoren auf verschiedenen Kohlenstofftragern
und mit unterschiedlichen Bismutgehalten bei einem festen Platingehalt von 5 Gew.-% prépariert. Aus
diesen Katalysatoren kristallisierte sich hinsichtlich der Aktivitdt und Selektivitét ein optimales Verhéltnis
Platin zu Bismut von 1 heraus. Dies entspricht einem Metallgehalt von 5 Gew.-% Platin und 5,36 Gew.-%
Bismut. Mit Katalysatoren dieser Zusammensetzung wurden alle weiteren Versuche durchgefiihrt.

Im Rahmen der grundlegenden Versuche zur Optimierung der Reaktionsbedingungen wurde der pH-
Wert als wichtigster Parameter erkannt. Im Rahmen dieser Arbeit wurde der pH-Wertbereich von 1 bis 4
untersucht. Die maximale DHA-Selektivitét stieg beispielsweise bei 40 °C von 50 % bei einem pH-Wert
von 4 auf 72 % bei einem pH-Wert von 1.

Uberraschend war jedoch die Umsatzzunahme bei einem pH-Wert von 1 gegeniiber einem pH-Wert
von 2, da bisher in der Literatur von einer Umsatzabnahme mit abnehmendem pH-Wert berichtet wurde.
Dartiber hinaus zeigte sich bei einem pH-Wert von 1 ein Anti-Arrhenius-Verhalten des Umsatzes oberhalb
einer Temperatur von 50 °C. Es wird vermutet, dass sich Reaktion und Adsorption, die in unterschiedli-
cher Weise von der Temperatur abhdngen konnen, iiberlagern.

Mit dem Einsatz der Reaktionsprodukte Dihydroxyaceton, Glyceraldehyd und Glycerinsiure als Eduk-
te der Oxidation konnten deren Reaktionspfade und deren Reaktivitidt untersucht werden. Dihydroxya-
ceton wird beispielsweise bei einer Temperatur von 40 °C innerhalb von 420 Minuten nur zu 11 %
umgesetzt. Die Produkte dabei sind fast ausschlieflich die C,-Produkte Glyoxal und Glycolsidure neben
einer geringen Menge an Hydroxybrenztraubensédure. Glyceraldehyd ist unter identischen Reaktionsbe-
dingungen weniger stabil: es ist nach 300 Minuten bereits vollstindig umgesetzt. Wie erwartet wird
iiberwiegend Glycerinsdure gebildet, die in einer Folgereaktion zu Hydroxybrenztraubensédure reagiert.

Bei einer Temperatur von 40°C liegt der Umsatz an Glycerinsdure nach 420 Minuten bei 45 %.
Hauptprodukt ist Hydroxybrenztraubensdure neben Glycolsdure und Tartronsédure, jedoch entwickelt
sich mit steigendem Umsatz eine Liicke in der Stoffmengenbilanz. So lassen sich bei dem beschriebenen
Umsatz von 45 % nur 40 % der umgesetzten Stoffmenge in den Produkten wiederfinden. Bei 70 °C l&sst
sich bereits nach 120 Minuten keine Glycerinsdure mehr nachweisen, allerdings werden nur 10 % der
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umgesetzten Stoffmenge in den Produkten gefunden. Hier zeigt sich ein Hinweis auf die Adsorption von
Reaktionsprodukten am Katalysator.

Zu den diskontinuierlichen Versuchen im Glasreaktor wurde auch ein kontinuierlicher Langzeitver-
such im Trickle-Bed-Reaktor durchgefiihrt. Bei der Variation des Glycerolvolumenflusses konnte ein anna-
hernd vollstéandiger Glycerolumsatz erzielt werden. Auch konnte anfianglich eine hohe DHA-Selektivitat
von iiber 80 % erreicht werden, die aber kontinuierlich abnahm. Erst nach einer Reaktorlaufzeit von
etwa 800 Stunden wurde ein konstanter Wert von 45 % erreicht. Anders als die Selektivitat zeigt der
Umsatz nur eine geringen Abnahme mit zunehmender Reaktorlaufzeit.

Bei einer hohen Reaktorbelastung (LHSV) von 1,125h! konnte ein Glycerolumsatz von etwa 25 %
erreicht werden. Trotz des relativ geringen Umsatzes ergeben sich unter diesen Bedingungen Raum-
Zeit-Ausbeuten von {iber 12 gpya Lt -h!l. In der Literatur werden dagegen fiir die derzeit verwendeten
enzymatischen Verfahren Raum-Zeit-Ausbeuten von etwa 6 g-L-1-h! beschrieben.

Ein bedeutsames Ziel dieser Arbeit war die Untersuchung der Katalysatordesaktivierung, die in der
Literatur beschrieben ist und auch hier beobachtet wurde, beispielsweise bei der mehrfachen Verwen-
dung von Katalysatoren in Recyclingversuchen. Hier zeigt sich ohne Behandlung der Katalysatoren nach
dem jeweils ersten Versuch ein drastischer Umsatzeinbruch im zweiten Versuch.

Systematische Untersuchungen der Desaktivierungsursache zeigten, dass weder Sintern der Kataly-
satorpartikel noch Uberoxidation des Platins fiir die massive Desaktivierung urséichlich sind. Die durch
elektronenmikroskopische Untersuchung der Katalysatoren bestimmte Partikelgrol3e zeigt nur eine un-
wesentliche Vergroflerung im Zuge der Reaktion. Ebenso zeigte ein Versuch mit mehrfacher Umstellung
der Gasatmosphire im Reaktor auf Inertgas keinen Hinweis auf eine Uberoxidation.

Leaching wurde intensiv untersucht, indem zum einen Metallgehalte der Katalysatoren jeweils vor
und nach einem Versuch bestimmt wurden und zum anderen Reaktionslosungen auf gelostes Platin und
Bismut hin untersucht wurden. Im Falle der diskontinuierlichen Versuche wurden weder Platin noch
Bismut in der Reaktionslosung gefunden. Allerdings nahmen die Metallgehalte eines Ausbaukatalysators
an Platin und Bismut um die Hélfte, verglichen mit dem frischen Katalysator, ab, wobei jedoch das
Verhéltnis Platin/Bismut gleich blieb.

Da ein Leaching des edlen Platins und des deutlich unedleren Bismut in gleichem Masse unwahr-
scheinlich ist und um auf Produktadsorption zu priifen, wurde der Katalysator mehrfach gewaschen. Hier
konnten in der Waschlosung mittels HPLC Reaktionsprodukte nachgewiesen werden, und der Metallge-
halt nach dem Waschen lag hoher als vor dem Waschen. Die verringerten Metallgehalte sind demnach
auf adsorbierte Produkte zuriickzufiihren, die den experimentell bestimmten Metallgehalt scheinbar ver-
falschen.

In den Reaktionslosung des kontinuierlichen Langzeitversuchs konnten Platin und Bismut in geringen
MaRe nachgewiesen werden. Auf einen massiven Verlust vor allem an Bismut weisen die untersuchten
Ausbaukatalysatoren hin. Der Bismutverlust nach einer Reaktorlaufzeit von 1000 Stunden liegt bei et-
wa 60 %. Stabilitdtsuntersuchungen legen jedoch nahe, dass nicht alleine das saure Reaktionsmedium,
sondern vor allem chelatisierende Nebenprodukte der Reaktion fiir das starke Leaching verantwortlich
sind.

Nach den deutlichen Hinweisen auf Produktadsorption auf dem Katalysator wurde auch diese als
Desaktivierungsursache untersucht. Zunichst wurden wiederum Recyclingversuche durchgefiihrt, wobei
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der Katalysator zwischen zwei Versuchen intensiv mit Wasser gewaschen wurde. Anders als im Recycling-
versuch ohne weitere Katalysatorbehandlung, konnte der Umsatzeinbruch durch das Waschen minimiert
werden. Selektivitit und Umsatz nahmen in einem Recyclingversuch um etwa 10 % gegeniiber dem
ersten Versuch ab, blieben jedoch danach in einem dritten Versuch konstant.

Um das Vergiftungspotential zu untersuchen, wurde Glycerinsiure als eines der Hauptnebenprodukte
zu Beginn eines Oxidationsversuches der Glycerol-Reaktionslosung zugesetzt. Nicht nur der Glycerolum-
satz verringerte sich dadurch massiv von 49 % auf 22 %, auch Dihydroxyaceton wurde in geringerem
Mafe gebildet (0,1 mol-L! statt 0,35 mol-L!). Dagegen blieb die Bildung von Glyceraldehyd weitgehend
unbeeinflusst. Auf dieser Grundlage kann die Produktadsorption als Hauptursache der Katalysatordes-
aktivierung im Rahmen der Glyceroloxidation bezeichnet werden.

Erste Losungsanséatze zur Abtrennung von Nebenprodukten wurden anhand zweier Membrantrenn-
verfahren, der Pervaporation und der Ultrafiltration, vorgestellt. Insbesondere die Ultrafiltration in Kom-
bination mit dem Einsatz von Scavengermaterialien vermag Carbonsduren aus dem Reaktionsgemisch
selektiv abzutrennen, ohne jedoch Glycerol und Dihydroxyaceton zu beeinflussen. Die prinzipielle Mog-
lichkeit zur Trennung von Glycerol und Dihydroxyaceton mittels Ultrafiltration wurde ebenfalls gezeigt,
jedoch besteht hier weiterer Optimierungsbedarf.

Ein wesentlicher Teil dieser Arbeit bestand in der kinetischen Modellierung der experimentellen Er-
gebnisse unter Beriicksichtigung der Komponenten Glycerol, Dihydroxyaceton, Glyceraldehyd und Gly-
cerinsdure. Durch Anwendung des experimentellen Koros-Novak-Tests und des theoretischen WEisz-
PraTER-Kriteriums konnte nachgewiesen werden, dass unter den gewahlten Reaktionsbedingungen und
mit dem Katalysator auf dem Farbruf$ Black Pearls 2000 keine Stofftransportlimitierung zu erwarten ist.

Mit einem ersten kinetischen Modell M1, das auf dem Mechanismus der Oxidativen Dehydrierung
beruht, war eine akzeptable Anpassung der experimentellen Konzentrationsprofile moglich. Besonders
fiir Dihydroxyaceton zeigten sich jedoch systematische Abweichungen, die auf eine Katalysatordesakti-
vierung zuriickgefiihrt werden konnten. In einem zweiten Modell M2 wurde daher eine Desaktivierungs-
funktion implementiert, die fiir jede Teilreaktion unterschiedliche Werte annehmen kann.

Dieses Modell zeigte eine gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten. Durch die gute An-
passung war eine ArRrRHENIUS-Auswertung der Geschwindigkeitskonstanten moglich. Sowohl der préex-
ponentielle Faktor als auch die Aktivierungsenergie spiegeln die zu Reaktionsbeginn hohere Selektivitét
zu Dihydroxyaceton wieder. Der Nachteil des zweiten Modells besteht in der fehlenden physikalisch-
chemischen Grundlage und Erklarbarkeit der Desaktivierungsfunktion.

Als Grundlage des verbesserten Modells M3 wurde ein Zwei-Zentren-Modell postuliert, wobei will-
kiirlich ein Platin- und ein bimetallisches Platin-Bismut-Zentrum angenommen wurden. Das Platin-
Bismut-Zentrum wird dabei als das fiir die Bildung von Dihydroxyaceton selektivere angesehen. Fiir
die einzelnen Komponenten wurden unterschiedliche Adsorptionskonstanten an den beiden Zentren de-
finiert. Die Anpassung des Modells an die experimentellen Daten war nun ohne eine globale Desaktivie-
rungsfunktion moglich.

Aus der Parameterschitzung ergab sich eine grof3e Adsorptionskonstante der Glycerinsdure am bi-
metallischen Zentrum. Somit ist die Desaktivierung durch Produktadsorption direkt auf physikalische
Grollen zuriickfithrbar und erkléart sowohl die Abnahme der Aktivitat als auch der Selektivitédt zu Dihy-
droxyaceton.
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Das Modell ist in der Lage, experimentelle Daten innerhalb gewisser Grenzen zu beschreiben. Dies
schlieBt einen Temperaturbereich von 30 °C bis 50 °C und einen Konzentrationsbereich von 0,5 mol-L!
bis 5mol-L! bezogen auf die Glycerol-Anfangskonzentration ein. Zusétzlich zur Bewertung des Modells
durch Bestimmung der Modellgrenzen wurden die erhaltenen kinetischen Parameter auf thermodynami-
sche Konsistenz hin untersucht.

Ein Merkmal des Modells M3 ist seine Vorhersagequalitét, also die Vorausberechnung von Konzen-
trationsprofilen aufgrund gegebener Startwerte, ohne vorherige Parameterschédtzung. Im Gegensatz zu
Modell M2 ist es in der Lage, die Ergebnisse des Versuchs mit Zugabe von Glycerinsidure vorherzusagen.
Hier versagt das Modell M2, was in der mathematischen Formulierung der Desaktivierungsfunktion be-
griindet ist. Auch eine Vorhersage zur maximalen DHA-Ausbeute wurde getroffen unter der Annahme,
dass Glycerinsdure kontinuierlich aus dem Reaktionsgemisch entfernt wird und nicht auf dem Kataly-
sator adsorbiert. In diesem Fall sind gemal} der Vorhersage Ausbeuten von 70 % Dihydroxyaceton bei
vollstandigem Glycerolumsatz moglich.
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7 Ausblick

Drei wichtige Fragen, die diese Arbeit unbeantwortet lassen muss, sind die nach

1. der mikroskopischen Struktur des Katalysators,
2. dem Einfluss des pH-Wertes auf die Struktur der Reaktionskomponenten und des Katalysators sowie

3. der Abtrennung von Nebenprodukten beziehungsweise von Dihydroxyaceton.

Die Identifizierung aktiver Zentren eines Katalysators stellt auch heutzutage die Suche nach dem
,Heiligen Gral der Heterogenen Katalyse“ dar. Nichtsdestotrotz haben Entwicklungen auf dem Gebiet
der Oberflachenforschung auch die Erkenntnis iber mikroskopische Strukturen an Katalysatoren voran-
gebracht.

Eine bislang unbeantwortete Frage ist die nach der strukturellen Wechselwirkung von Platin und
Bismut auf den préparierten Katalysatoren. Beantworten lieRe sich diese Frage beispielsweise mit Hilfe
mikroskopischer und spektroskopischer Methoden wie STEM-EDX oder EXAFS. EXAFS bietet dartiiber
hinaus die Moglichkeit, den Katalysator in operando zu beobachten. Entsprechende Arbeiten zur Oxida-
tion von Alkoholen haben beispielsweise BAIKER et al. publiziert [144, 192].

Da die Methoden zur Berechnung chemischer Prozesse an Oberflachen stindig verbessert werden,
besteht die Aussicht, die Adsorption von Glycerol und die selektive Oxidation zu Dihydroxyaceton zu
berechnen. Ein Beispiel fiir die gelungene Entwicklung hochselektiver Katalysatoren auf Basis von DFT-
Rechnungen zeigten StupT et al. fiir die Hydrierung von Acetylen [193]. DFT-Rechnungen machen es
moglich, aus einer Vielzahl an Kandidaten optimale Oberfldchen auszuwéhlen, die anschlieRend prapa-
riert und getestet werden konnen.

Der Einfluss des pH-Wertes auf die Glyceroloxidation konnte im Rahmen dieser Arbeit deutlich ge-
zeigt werden. Dennoch bleiben einige Ursachen fiir die beobachteten Effekte unklar. Ein Losungsansatz
konnte die von der Reaktion separierte Untersuchung der Adsorption der Reaktionskomponenten am Ka-
talysator bieten. Hierbei ginge es um die Ermittlung der Strukturen der Reaktionskomponenten in Lésung
und auf dem Katalysator als auch um die Geschwindigkeitskonstanten der Adsorption beziehungswei-
se der Adsorptionskonstanten. Aufschluss hieriiber konnten oberflichensensitive spektroskopische Me-
thoden wie ATR-IR, DRIFTS oder PM-IRRAS (Polarisation-modulierte Infrarot-Reflektions-Adsorptions-
Spektroskopie) liefern sowie kinetische Messungen der Adsorption der Reaktionskomponenten.

Mit der Optimierung der Reaktionsbedingungen und damit des Selektivitats-Umsatz-Verhaltens (Aus-
beute), der Untersuchung und kinetischen Modellierung der Desaktivierung sowie der scale-up-fahigen
Herstellung eines aktiven und selektiven Pt-Bi-Katalysators sind die wesentlichen Parameter eines Labor-
verfahrens fiir die Glyceroloxidation in der vorliegenden Arbeit erfiillt.

Die wichtigste Aufgabe fiir eine technische Umsetzung der Glyceroloxidation auf industrielle Ma3st&-
be besteht in der Trennung des Reaktionsgemisches. Hier liegen die Reaktionsprodukte eventuell zusam-
men mit restlichem Glycerol in einer wissrigen Losung vor. Den schwierigsten Teil diirfte die Trennung
von Dihydroxyaceton und Glycerol ausmachen, da beide gut in Wasser 16slich sind. Dementsprechend
ware es vorteilhaft, die Reaktion bei vollstindigem Umsatz durchzufiihren.

In einem néchsten Schritt ist die Kombination einer Ultrafiltration mit einem Scavenger zur Ab-

trennung organischer Sduren mit der Pervaporation zur Aufkonzentrierung der wéssrigen DHA-LOsung
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denkbar. Aus einer konzentrierten Losung lief3e sich Dihydroxyaceton mit Hilfe von Antisolventien kris-
tallisieren. Als Antisolventien sind polare Losungsmittel geeignet, die teilweise mit Wasser mischbar sind,
sich durch herkommliche Trennverfahren wirtschaftlich vom verbliebenen Prozesswasser abtrennen las-
sen und eine temperaturabhéngige Loslichkeit fiir Dihydroxyaceton aufweisen. Als Beispiele konnen
Isopropanol, Aceton oder Ethanol dienen, die durch Rektifikation regeneriert werden konnen.
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A Anhang

Verwendete Chemikalien

Tabelle A.1: Referenzsubstanzen zur Kalibrierung der HPLC.

Bezeichnung CAS Best.-Nr. Hersteller Reinheit
Dihydroxyaceton dimer 62147-49-3 D107204  Aldrich 97,0 %
Dihydroxyaceton 96-26-4 820482 Merck 98,0 %
DL-Glyceraldehyde, dimer 51795-26-7 G4802  Aldrich 95,0 %
Glycerol 56-81-5 G7757 Sigma 99,0 %
L-(+)-Glyceric acid hemicalcium salt monohydrate 14028-63-8 50032 Fluka 97,0 %
L-Glyceric acid calcium salt dihydrate 6057-35-8 372412  Aldrich 99,0 %
Glycolic acid 79-14-1 50590 Fluka 99,0 %
Glyoxylic acid monohydrate 563-96-2 50710 Fluka 97,0 %
Lithium S-hydroxypyruvate hydrate 3369-79-7 54913 Fluka 97,0 %
Sodium mesoxalate monohydrate 31635-99-1 71740 Fluka 98,0 %
Oxalic acid 144-62-7 241172 Aldrich 99,0 %
Oxalic acid dihydrate 6153-56-6 247537  Aldrich 99,0 %
Tartronic acid 80-69-3  B21640 Alfa—Aesar 98,0 %
Tabelle A.2: In der Katalysatorprdparation verwendete Chemikalien.
Name CAS Best.-Nr. Hersteller Reinheit
Hexachloroplatinsdure-Hexahydrat 26023-84-7 11051 Alfa-Aesar 99,9 %
Bismuttrichlorid 7787-60-2 224839 Sigma 98,0 %
Natriumhydroxid 1310-73-2 6771.1 Roth 99,0 %
Kaliumhydroxid 1310-58-3 60370 Fluka > 86 %
Natriumborhydrid 16940-66-2 452882 Sigma 98,0 %
Formaldehyd 50-00-0 104025 Merck 20 %
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Kalibrierfaktoren fiir die HPLC-Analytik

Tabelle A.3: Liste der verwendeten Kalibrierfaktoren fiir den UV- und RI-Detektor. Die Molare Masse und
der Kalibrierfaktor fiir die unbekannte Komponente UNB1 wurden abgeschétzt.
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Praparierte Katalysatoren

Die Bezeichnung der Katalysatoren enthilt das Aktivmetall mit Angabe des Metallgehaltes in Ge-
wichtsprozent (Maygivmerall/ Mkatalysator)> den Katalysatortréger, eine Angabe iiber Préparationsmethode
sowie eine fortlaufende Chargennummer. Weitere Anhinge wie VG157 weisen den Katalysator als Aus-
baukatalysator des Versuches 157 aus, R350 bezeichnet eine reduktive Vorbehandlung des Katalysators
mit Wasserstoff bei 350 °C.

Die in Kapitel 4.1 beschriebenen Préparationsvorschriften gelten fiir einen Ansatz basierend auf 5 g
Katalysatortrager. Fiir Chargen mit abweichenden Mengen an Katalysatortrdger wurden die Volumina der
Losungen entsprechend abgepasst. Die Menge an Katalysatortrdger sowie die Metallprecursoren sind in
Tabelle A.4 gegeben.

Tabelle A.4: Katalysatoriibersicht.

Katalysator Trager H,PtClg BiCl;
/8 /8 /8
Pt5.0Bi1.00/FK2.BH.015 43,79 5,0012 0,5986
Pt5.0Bi0.60/FK2.FO.022 1,00 0,1407 0,0098
Pt5.0Bil1.34/FK2.F0.023 1,00 0,1420 0,0217
Pt5.0Bi16.08/FK2.F0O.024 1,00 0,1684 0,3079
Pt5.0Bil.78/FK2.F0.025 1,00 0,1425 0,0292
Pt5.0Bi5.36/FK2.FO.026 1,00 0,1483 0,0909
Pt5.0Bi0.60/BPF0.027 1,00 0,1410 0,0095
Pt5.0Bi1.34/BRF0.028 1,00 0,1420 0,0218
Pt5.0Bil1.78/BRF0.029 1,00 0,1424 0,0293
Pt5.0Bi5.36/BRF0.030 1,00 0,1484 0,0903
Pt5.0Bi16.08/BRPF0.031 1,00 0,1684 0,3076
Pt5.0Bi0.60/BRF0.032 1,00 0,1408 0,0095
Pt5.0/FK2.FO.033 1,00 0,1399 —
Pt5.0/BRF0.034 1,00 0,1398 —
Pt5.0Bi5.36/FK2.F0.050 30,22 4,4471 2,7050
Pt5.0Bi5.36/BPF0.051 5,00 0,7413 0,4508
Pt5.0Bi5.36/FK2.FO.052 30,00 4,4457 2,7084
Pt5.0Bi5.36/FK2.FO.053 30,00 4,4468 2,7078
Pt5.0Bi5.36/FK2.FO.064 30,00 4,4400 2,7042
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Katalysatorcharakterisierung
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(c) Katalysator Pt5.0Bil.34/FK2.FO.023

(e) Katalysator Pt5.0Bi5.36/FK2.FO.026
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Pt
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(d) Katalysator Pt5.0Bi1.78/FK2.FO.025
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(f) Katalysator Pt5.0Bi16.08/FK2.FO.024

Abbildung A.1: Diffraktogramme der Platin-Bismut-Katalysatoren.
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Abbildung A.2: Diffraktogramme der Platin-Bismut-Katalysatoren.
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Membrantrennung

Tabelle A.5: Pervaporation der Testlésung VI02RGO08 an einer hydrophoben Polysiloxanmembran.

Zeit Temperatur Stage cut Permeat Cpga / mg-mL!

/ min / °C / % /8 Feed Permeat
0 60,2 — — 26,13

60 60,4 7,41 14,01 — 0,29
120 60,2 12,84 24,28 — 0,33
300 60,3 26,89 50,86 35,59

Tabelle A.6: Pervaporation der Testlésung VT02RG08 an einer hydrophilen Polyethylenglycolmembran.

Zeit Temperatur Stage cut Permeat cgry / mg-mL!

/ min / °C / % /8 Feed Permeat
0 60,0 — — 25,89 —
60 60,2 5,09 8,78 — 2,93
300 60,3 22,19 38,25 29,30 —

Tabelle A.T: Ultrafiltration der Testlosung VT02RGO0S5 (10 mL) nach Zugabe einer wéssrigen Scavengerlo-

sung (8,3 Gew.-%).

Zugabe Scavenger pH CDHA CMOS
/ mL / mg-mL1 / mg-mL1

0 1,82 10,90 8,84

0,50 3,84 10,20 0,23

0,75 5,30 10,41 0,22

1,00 6,38 10,82 —

1,25 7,37 9,67 0,21

1,50 7,80 9,25 0,18

2,25 8,94 6,25 0,26

7,75 9,98 3,51 —
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Tabelle A.8: Ultrafiltration der Testlosung VT02RG08 (10 mL) nach Zugabe einer wéassrigen Scavengerlo-
sung (8,3 Gew.-%).

Zugabe Scavenger pH CpHA CMOoS
/ mL / mg-mL1 / mg-mL1

0 1,12 22,17 62,94

1,75 2,12 23,89 16,47

3,50 3,63 25,61 4,98

4,50 5,11 24,88 6,12

5,50 6,41 23,78 5,00

6,25 7,04 23,22 6,02

6,50 7,38 25,12 6,16

12,25 8,98 12,99 8,46

Tabelle A.9: Ultrafiltration der Testlosung VI02RGO08 (5 mL) nach Zugabe einer wassrigen Scavengerlo-
sung (1,0 Gew.-%).

Zugabe Scavenger pH CDHA CMOS
/ mL / mg-mL1 / mg-mL1

0 1,12 22,17 62,94

4,75 1,98 25,54 29,52

11,50 3,52 25,27 7,05

16,25 4,97 25,94 3,89

21,75 6,44 26,75 4,55

23,50 6,96 21,62 5,21

26,50 7,48 21,23 4,07

30,00 7,98 17,95 4,38

Tabelle A.10: Testlésungen fiir die Versuche zur Membrantrennung. Konzentrationen der Komponenten in

mg-mL.
GIY MOS  OS TS HBTS GOX GLS GLA GOS UNB1 TUNB3 DHA  pH
VI02RGO5 80,5 2,0 0,0 1,1 2,5 0,0 41 0,9 0,0 0,0 00 124 188

VT02RGO8 10,3 24,1 2,0 4,1 11,8 4,7 6,6 0,0 2,7 2,9 1,6 36,9 1,14
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(a) UV-Chromatogramm der Originallésung RG-08. (b) UV-Chromatogramm der Permeatldsung nach der

Abtrennung des Dihydroxyaceton aus Reaktionsge-
misch RG-08bei einem pH-Wert von 9,96.
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(c) UV-Chromatogramm der Permeatlésung nach der
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Wert von 1,2.
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(d) UV-Chromatogramm der Permeatlésung nach der (e) UV-Chromatogramm der Permeatlésung nach der

Abtrennung des Dihydroxyaceton aus einer Ver- Freisetzung des Dihydroxyaceton
gleichslésung bei einem pH-Wert von 10,94. Wert von 1,5.

Abbildung A.5: Chromatogramme zur Dihydroxyaceton-Glycerol-Trennung.

bei einem pH-
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Stoffdaten

Tabelle A.11: Henrykonstanten fiir Sauerstoff in Clycerollésungen (nach [183, 184]).

Cary H,, / mol-L'-bar!

/ mol-L 25°C 40°C 50°C 60°C 70°C
0,00 1,13 - 103 9,45-10* 7,98 - 10 6,82-10* 5,87 -10*
0,25 1,11-10° 9,29 - 10 7,85 - 10 6,70 - 10 5,78 -10*
0,51 1,06 - 10 8,85 - 10 7,48 - 10 6,38 - 10 5,50 - 10
1,01 1,01-10% 8,46 - 10* 7,15-10% 6,11 -10% 5,26 - 104
1,50 1,00 - 10 8,38 - 10 7,09 - 104 6,05 - 10 5,21 -10*
2,27 9,35 - 10* 7,81 -10* 6,60 - 10 5,64 - 10 4,86 - 10
5,34 6,68 - 10* 5,58 - 10 4,72 - 10 4,03 - 10 3,47 -10*

Tabelle A.12: Dynamische Viskositat von Glycerollésungen in Abhdngigkeit der Temperatur [194].

CGLy n / rl’lN'S'rl’l-2
/ Gew.-% 20°C 30°C 40°C 50°C 60°C 70°C
0 1,005 0,8007 0,6560 0,5494 0,4688 0,4061
10 1,31 1,03 0,826 0,680 0,575 0,500
20 1,76 1,35 1,07 0,879 0,731 0,635
30 2,50 1,87 1,46 1,16 0,956 0,816
40 3,72 2,72 2,07 1,62 1,30 1,09
50 6,00 4,21 3,10 2,37 1,86 1,53
Tabelle A.13: Thermodynamische Daten.
Stoff A¢H® AfG® S° Literatur
/ kJ-mol! / kJ-mol! / J-mol-K!
Glycerol 1 -668,5 -477 206,3 [195, Seite 6.27]
Dihydroxyaceton s -601,99 — — [196]2
Glyceraldehyd 1 -578,2 — — [196]2
Wasser 1 -285,83 -237,141 69,95 [195, Seite 6.95]

@ Werte berechnet aus Verbrennungsenthalpien, ohne Washburn-Korrektur.
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Ergebnisse der kinetische Modellierung

Tabelle A.14: Ergebnisse der Parameterschéatzung M1 des Versuchs VG-157.

Koeffizient Wert Konfidenzintervall  Einheit Trel Kondition
Ky 0,015 + 0,003 L-mol*! 0,119 6,849
Kppa 3,429 + 0,756 L-mol*!

Kgia 5,097 + 1,220 L-mol*!
Kgrs 58,954 + 5,046 L-mol
kq 6,403-10% £ 1,152-103 mol-L1.s?
k, 3,784-10% 4+ 5,542-10% mol-L 15!
ks 1,122-10% + 2,805-10° mol-L st
Tabelle A.15: Ergebnisse der Parameterschatzung M2 des Versuchs VG-157.

Koeffizient Wert Konfidenzintervall  Einheit el Kondition
Ky 0,034 + 0,002 L-mol 0,046 6,530
Kppa 0,815 + 0,071 L-mol*!

Kgia 0,696 + 0,052 L-mol
Kgis 42,235 + 2,752 L-mol
kq 3,556-10% 4+ 2,283.10% mol-L1.s?
k, 1,208-10% + 5368-10° mol-L1.s?
ks 6,438 -10% £+ 4,548 -107 mol-L 15!
Iy 4862 + 420 S
T, 82291 + 5443 S
Tabelle A.16: Ergebnisse der Parameterschatzung M2 des Versuchs VG-154.

Koeffizient Wert Konfidenzintervall = Einheit Trel Kondition
Kgry 0,034 - L-mol 0,074 5,491
Kppa 0,815% - L-mol
Kgra 0,696 - L-mol!

Kgis 42,2352 - L-mol*!
ky 1,999-10° 4+ 1,760-10* mol-L1s
ks 5928 -10% + 1,816-107° mol-L1.s?
ks 3,410-10% + 1,781-10° mol-L1.s
Iy 6352 + 739 S
r, 96827 + 8348 S

2 Die Werte dieser Konstanten wurden von Tabelle A.15 iibernommen und nicht angepasst.
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Tabelle A.17: Ergebnisse der Parameterschatzung M2 des Versuchs VG-152.

Koeffizient Wert Konfidenzintervall  Einheit Trel Kondition
Kery 0,034% - L-mol*! 0,096 7,030
Kppa 0,815? - L-mol
Kgra 0,696 - L-mol*!

Kers 42,235% - L-mol?!
k, 6,343 -10° +  8,205-10* mol-L 1.5
ks 1,967 -10% £+ 8,016-10°  molL's?!
kg 1,223-10% + 5,681-107 mol-L1-s!
r, 3754 + 676 s
Ty 46678 + 8613 S

2 Die Werte dieser Konstanten wurden von Tabelle A.15 iibernommen und nicht angepasst.

Tabelle A.18: Ergebnisse der Parameterschatzung M3 des Versuchs VG-157.

Koeffizient Wert Konfidenzintervall  Einheit Trel Kondition
Kery 0,039 + 0,002 L-mol*! 0,039 7,899
Kpia 0,000 + 0,000 L-mol
Kgra 0,006 + 0,000 L-mol*!

KEE 5,122 + 0,248 L-mol ™

KB 39,677 + 1,629 L-mol™*
Kbt 4,699-10° £ 2,129-10°  molLts?

kPeBt 3,429-10° + 1,020-10*% mol-L 1.5
ks 5,016-10% £+  2,637-107 mol-L 15!
ks 5482-102 + 2,818-10°% mol-L 1.5

Tabelle A.19: Ergebnisse der Parameterschatzung M3 zur Variation der Glycerolkonzentration.

Koeffizient Wert Konfidenzintervall  Einheit Trel Kondition
Kgry 0,127 + 0,004 L-mol*! 0,137 3,963
Kpia 0,001 + 0,000 L-mol
Kgra 0,005 + 0,000 L-mol*!

KEE 6,486 + 0,225 L-mol ™

KB 38,862 + 1,404 L-mol™*

kDB 1,124-10% £+ 4811-10°  molL*'s?!
k. 1,765-10% £ 5,047 -10° mol-L 1!
kq 8,077-10%2 + 2971-10° mol-L1.s!
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Tabelle A.20: Ergebnisse der Parameterschatzung M3 zur Variation der Temperatur.

Koeffizient Wert Konfidenzintervall  Einheit Trel Kondition
KocLy 2,232-10% £  1,004-10° L-mol 0,076 75,460
AgqHory /R -1,950-102 + 5,974 -10! K
Kpia 6,954 -10% £+  2,606-107 L-mol
Kgia 3,854-10%® £+ 1,555-10% L-mol
KiGLs 5957-10% +  2,514-107 L-mol™?
AggsHE /R -5,820-10° £+  2,640- 10! K
Koors 4354-10% + 1,486-10° L-mol ™
Ay HEBY/R - -3,606-10° + 2,962 - 10! K
kot 4989-10° + 1,917-10* mol-L 15!
E;P/R 6,156 -10° + 4,995 10! K
ko2 1,074 -10° £ 3,699 -10° mol-L st
E,5/R 6,279 -10° £ 4,442 -10! K
kos 4,048 -10° + 1,738-10% mol-L 15!
E,3/R 4,733-10° + 4,445 -10! K

117



Versuchsdaten

Versuchulbersicht

Tabelle A.21: Ubersicht iiber durchgefiihrte Versuche. Alle Versuche wurden mit einem Reaktionsvolumen
V. von 150 mL, einem Sauerstoffvolumenstrom Vo2 von 300 mL-min"! und einem Sauerstoffpar-
tialdruck Po, von 1 bar durchgefiihrt. ung. = pH-Wert nicht geregelt.

Bezeichnung Mga T VRiihrer Cary pH Ed.
/ mg / °C / min! / mol-L1

057 Pt5.0Bil.0/FK2.BH.015 1001 50 1500 1,37 ung. GLY
058 Pt5.0Bil.0/FK2.BH.015 1002 50 500 1,37 ung. GLY
059 Pt5.0Bil.0/FK2.BH.015 1004 50 1000 1,37 ung. GLY
079 Pt5.0Bi1.0/Fk2.BH.015 500 60 500 1,5 4 GLY
080 Pt5.0Bil.0/FK2.BH.015 500 60 500 1,5 2 GLY
081 Pt5.0Bil.0/FK2.BH.015 2001 60 500 1,5 2 GLY
082 Pt5.0Bil.0/FK2.BH.015 500 60 500 1,5 4 GLY
087 Pt5.0Bil.0/FK2.BH.015 500 60 1500 1,5 4 GLY
088 Pt5.0Bil.0/FK2.BH.015 500 60 1000 1,5 4 GLY
106 Pt5.0Bil.34/FK2.F0.023 500 60 1500 1,5 4 GLY
107 Pt5.0Bil.78/FK2.FO.025 501 60 1500 1,5 4 GLY
108 Pt5.0Bi5.36/FK2.FO.026 501 60 1500 1,5 4 GLY
109 Pt5.0Bi16.08/FK2.FO.024 501 60 1500 1,5 4 GLY
110 Pt5.0Bi0.60/BPF0.027 501 60 1500 1,0 4 GLY
111 Pt5.0Bil.34/BRF0.028 501 60 1500 1,5 4 GLY
112 Pt5.0Bil.78/BRF0.029 500 60 1500 1,5 4 GLY
113  Pt5.0Bi5.36/BPF0.030 501 60 500 1,5 4 GLY
114 Pt5.0Bi16.08/BBRFO0.031 501 60 1500 1,5 4 GLY
115 Pt5.0Bi0.60/FK2.FO.022 500 60 1500 1,5 4 GLY
116 Pt5.0/FK2.FO.033 501 60 1500 1,5 4 GLY
117 Pt5.0/BRFO.034 501 60 1500 1,5 4 GLY
118 Pt5.0Bi5.36/FK2.F0.026 501 60 1500 1,5 4 GLY
140 Pt5.0Bi5.36/BRFO.050 2000 60 1500 1,5 2 GLY
141 Pt5.0Bi5.36/BRFO.050 1000 60 1500 1,5 2 GLY
142  Pt5.0Bi5.36/BPF0.050 500 60 1500 1,5 2 GLY
146  Pt5.0Bi5.36/BPF0.051 2000 60 1500 1,5 2 GLY
147 Pt5.0Bi5.36/BRF0.051 1000 60 1500 1,5 2 GLY
148 Pt5.0Bi5.36/BRFO.051 500 60 1500 1,5 2 GLY

Fortsetzung auf ndchster Seite
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Tabelle A.21: Ubersicht iiber durchgefiihrte Versuche.

Bezeichnung My T VRiihrer Cary pH Ed.
/ mg / °C / min’! / mol-L!

150 Pt5.0Bi5.36/BRFO.051 2000 40 1500 1,5 2 GLY
151 Pt5.0Bi5.36/BRFO.052 2001 80 1500 1,5 2 GLY
152 Pt5.0Bi5.36/BRFO.052 2001 50 1500 1,5 2 GLY
153 Pt5.0Bi5.36/BRF0.052 2001 70 1500 1,5 2 GLY
154 Pt5.0Bi5.36/BRFO.052 2001 31 1500 1,5 2 GLY
155 Pt5.0Bi5.36/BRFO.052 2001 40 1500 3,0 2 GLY
157 Pt5.0Bi5.36/BRFO.052 2001 40 1500 1,5 2 GLY
158 Pt5.0Bi5.36/BRF0.052 2001 40 1500 0,5 2 GLY
159 Pt5.0Bi5.36/BRF0.052 2000 40 1500 5,0 2 GLY
160 Pt5.0Bi5.36/BRFO.052 2001 40 1500 1,5 4 DHA
161 Pt5.0Bi5.36/BRFO.052 2001 40 1500 1,5 4 DHA
162 Pt5.0Bi5.36/BRF0.052 2001 40 1500 1,5 4 DHA
164 Pt5.0Bi5.36/BRFO.052 2001 40 1500 1,5 4 GLY
165 Pt5.0Bi5.36/BRFO.052 2000 40 1500 1,5 3 GLY
166 Pt5.0Bi5.36/BRFO.052 2001 40 1500 1,5 1 GLY
167 Pt5.0Bi5.36/BRFO.053 2001 40 1500 1,5 4 GLA
168 Pt5.0Bi5.36/BRFO.053 2001 40 1500 1,5 4 GLA
169 Pt5.0Bi5.36/BRF0.053 2001 40 1500 1,5 4 GLS
170 Pt5.0Bi5.36/BRFO.053 2001 40 1500 1,5 4 GLS
171 Pt5.0Bi5.36/BRF0.052 2001 40 1500 1,5 4 GLY
172 Pt5.0Bi5.36/BRF0.053 2001 40 1500 1,5 4 GLY
174 Pt5.0Bi5.36/BRF0.053 2001 40 1500 1,5 4 GLY
175 Pt5.0Bi5.36/BRFO.053 2001 40 1500 1,5 4 GLY
179 Pt5.0Bi5.36/BRFO.053 2001 80 1500 1,5 1 GLY
180 Pt5.0Bi5.36/BRF0.053 2001 60 1500 1,5 1 GLY
181 Pt5.0Bi5.36/BRF0.053 2001 50 1500 1,5 1 GLY
182 Pt5.0Bi5.36/BRFO.053 2001 35 1500 1,5 1 GLY
185 Pt5.0Bi5.36/BRFO.064 2001 40 1500 1,5 4 GLY
186 Pt5.0Bi5.36/BRFO.064 2001 40 1500 1,5 4 GLY
187 Pt5.0Bi5.36/BRFO.064 1900 60 1500 1,5 2 GLY
200 Pt5.0Bi5.36/BPF0.064 2000 60 500 1,5 2 GLY
201 Pt5.0Bi5.36/BRPF0.064 2000 60 1000 1,5 2 GLY
202 Pt5.0Bi5.36/BRF0.064 2000 60 1500 1,5 2 GLY
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Versuchsdaten

In den folgenden Tabelle sind der Glycerolumsatz und die Selektivitdten zu den Reaktionsprodukten

als Funktion der Reaktionszeit angegeben.

Tabelle A.22: Versuch VG-057. Katalysator Pt5.0Bil.0/FK2.BH.015. Reaktionsbedingungen: T = 50°C,
Po, = lbar, pH-Wert ungeregelt, Vagne, = 1500min™, cgry = 1,37 mol-L?, my,, = 1000mg,
Voz = 300 mL-min’!, V;, = 150 mL, GLY/Pt = 801 (Abbildung 5.1).

Zeit Xary Sos Sts SupTs Sns Scox Scis Scra Scos SpHA VNaon
/ min / % / % / % / % / % / % / % / % / % / % / mL
15 5,4 0,0 0,0 2,2 0,0 0,0 5,2 34,2 0,0 58,4 0,0
30 7,5 0,0 0,0 2,3 0,0 5,5 5,9 31,1 0,0 55,1 0,0
60 10,4 1,4 0,0 2,1 0,0 5,7 7,6 28,7 0,0 54,6 0,0
120 13,3 1,0 0,7 1,9 0,5 5,0 8,2 26,5 2,1 54,0 0,0
180 15,3 0,9 1,0 2,3 0,6 6,0 91 25,2 1,9 52,9 0,0
300 17,5 0,6 1,1 2,3 0,6 7,2 11,1 24,5 2,6 50,0 0,0
360 18,2 0,0 1,2 2,3 0,8 7,4 11,7 24,3 2,3 50,0 0,0
420 18,6 0,0 1,0 2,3 0,6 6,8 11,9 24,8 2,1 50,3 0,0
480 19,1 0,0 1,1 2,0 0,6 6,5 12,5 24,9 1,9 50,6 0,0

Tabelle A.23: Versuch VG-058. Katalysator Pt5.0Bil.0/FK2.BH.015. Reaktionsbedingungen: T, = 50°C,

Po, = lbar, pH-Wert ungeregelt, Vg, = 500min™, cgry = 1,37mol-L’, my, = 1000mg,
Vo, =300 mL-min™, V; = 150 mL, GLY/Pt = 801 (Abbildung 5.1).

Zeit Xory Sos Sts SupTs Sms Scox SaLs Sara Scos Spra  Vnaon
/ min / % / % / % / % / % / % / % / % / % / % / mL
15 4,9 0,0 0,0 3,3 0,0 0,0 5,7 35,3 0,0 55,6 0,0
30 7,8 0,0 0,0 3,0 0,0 4,1 6,4 30,2 0,0 56,4 0,0
120 14,9 1,4 0,0 3,4 0,0 6,0 9,7 25,4 0,0 54,2 0,0
240 18,9 1,1 1,0 2,6 0,6 5,5 11,8 23,9 0,0 53,5 0,0
300 20,8 1,0 1,1 2,1 0,6 6,5 11,8 22,4 2,7 51,7 0,0
360 21,7 0,9 1,0 2,6 0,8 6,4 12,1 22,1 2,5 51,6 0,0
420 23,2 0,8 1,0 2,5 0,9 7,2 12,6 21,6 3,1 50,3 0,0
480 23,7 0,8 1,1 2,5 0,7 7,1 13,1 21,4 2,3 51,0 0,0
600 25,8 0,9 1,2 2,7 1,1 8,0 13,4 20,2 4,6 48,0 0,0
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Tabelle A.24: Versuch VG-059. Katalysator Pt5.0Bil.0/FK2.BH.015. Reaktionsbedingungen: T, = 50°C,
Po, = lbar, pH-Wert ungeregelt, Vyipre, = 1000min™, cgry = 1,37 mol-L?, my,, = 1000mg,
Vo, = 300 mL-min™, V; = 150 mL, GLY/Pt = 801 (Abbildung 5.1).

Zeit Xary Sos Sts SupTs Sns Scox Scis Scra Scos SpHA VNaon
/ min / % / % / % / % / % / % / % / % / % / % / mL
15 3,3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 35,3 0,0 64,7 0,0
35 5,9 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 7,0 31,6 0,0 61,4 0,0
120 10,3 0,0 0,0 2,0 0,0 7,5 8,8 26,4 0,0 55,5 0,0
240 13,1 0,0 1,0 1,7 0,7 7,1 10,1 24,3 3,1 52,1 0,0
300 13,5 0,9 1,2 1,9 0,5 5,7 10,6 24,6 2,0 52,5 0,0
360 13,9 0,9 1,5 1,7 0,8 6,8 10,6 23,9 1,6 52,3 0,0
420 14,5 0,9 0,9 1,2 0,7 6,9 11,5 23,8 2,5 51,5 0,0
480 14,7 0,0 1,1 1,3 0,6 7,0 11,8 24,1 2,2 51,9 0,0
600 15,8 0,7 1,2 1,4 0,9 7,4 12,6 23,3 2,8 49,7 0,0

Tabelle A.25: Versuch VG-079. Katalysator Pt5.0Bil.0/FK2.BH.015. Reaktionsbedingungen: T; = 60°C,
Po, = lbar, pHWert = 4, Vgge = 1000min’, cgy = 15molL’, mg, = 500,3mg,
VO2 = 300 mL-min’!, V; = 150 mL, GLY/Pt = 1755 (Abbildungen 5.2a, 5.3a).

Zeit Xay SupTs Scox Scis Scra SpHA VNaon
/ min / % / % / % / % / % / % / mL
15 6,3 5,6 0,0 11,0 35,0 48,4 1,7

30 9,7 7,2 0,0 7,6 30,9 54,2 4,1
60 15,4 9,0 5,5 7,4 27,3 50,8 7,8
120 21,3 11,1 6,0 9,7 25,1 48,0 13,1
180 25,2 12,2 8,7 10,2 23,1 45,8 15,6
240 27,2 13,1 8,8 10,8 22,6 44.8 17,6
300 29,6 12,0 11,0 12,1 22,7 42,2 19,5
360 31,9 11,3 16,4 12,7 21,5 38,1 20,8

Tabelle A.26: Versuch VG-080. Katalysator Pt5.0Bil.0/FK2.BH.015. Reaktionsbedingungen: T, = 60°C,
Po, = lbar, pHWert = 2, Vggye = 500min’, cgry = LBmolL', mg, = 500mg,
VO2 = 300 mL-min’!, V; = 150 mL, GLY/Pt = 1756 (Abbildung 5.3b).

Zeit Xary SHpTS Scox SaLs Scra SpHA VNaoH
/ min / % / % / % / % / % / % / mL
15 3,0 0,0 0,0 0,0 40,3 59,7 0,0
30 2,8 0,0 0,0 5,8 32,7 61,5 0,4
60 6,1 0,0 0,0 6,4 24,9 68,7 0,5
120 8,7 0,0 0,0 3,8 26,5 69,7 0,6
180 10,7 0,0 0,0 5,0 22,6 72,4 0,6
240 12,8 2,6 4,6 8,5 24,3 59,9 0,7
300 13,2 1,4 4,2 8,2 23,5 62,7 0,8
360 14,2 1,9 7,7 7,7 22,0 60,8 0,8
420 14,6 2,1 7,8 7,7 22,0 60,5 0,9
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Tabelle A.27: Versuch VG-081. Katalysator Pt5.0Bil.0/FK2.BH.015. Reaktionsbedingungen: T; = 60°C,

Po, = lbar, pHWert = 2, Vgyne = 500min’, cgy = 1SmolL', my, = 2000,7mg,
Vo, = 300 mL-min™, V; = 150 mL, GLY/Pt = 439 (Abbildung 5.3d).

Zeit Xery Sts SHeTS Scox Sas Scra SpHA VNaon
/ min / % / % / % / % / % / % / % / mL
15 6,9 0,0 0,0 0,0 3,7 16,9 79,4 0,4
30 12,2 0,0 3,5 0,0 4,1 17,0 75,4 0,6
60 19,7 0,0 3,8 4.8 5,3 16,4 69,7 1,0
120 28,5 1,1 4,4 5,4 7,5 15,6 65,9 1,5
180 33,3 1,5 4.8 7,4 8,5 15,3 62,5 1,9
240 36,3 1,7 4,7 7,5 9,3 15,1 61,7 2,2
300 38,7 1,7 4,3 8,2 10,1 15,2 60,5 2,3
360 41,4 2,2 4,5 8,2 10,7 15,1 59,3 2,8
420 43,7 2,0 4,4 9,5 11,0 14,9 58,2 3,3

Tabelle A.28: Versuch VG-082. Katalysator Pt5.0Bil.0/FK2.BH.015. Reaktionsbedingungen: T; = 60°C,

po, = lbar, pHWert = 4, Vgge, = 500min’, cgy = 15molL’, my, = 2000,5mg,
VOZ = 300 mL-min’!, V; = 150 mL, GLY/Pt = 439 (Abbildung 5.3c).

Zeit Xary Sts SHeTS Scox SaLs Scra SpHA VNaoH
/ min / % / % / % / % / % / % / % / mL
0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
15 7,4 0,0 8,9 0,0 5,9 19,5 65,7 5,2
30 16,1 0,0 16,8 0,0 3,9 15,0 64,3 12,2
60 32,4 0,0 18,8 7,9 5,8 13,6 53,9 26,5
120 44,6 0,0 20,8 7,3 10,2 12,9 48,8 44,6
180 55,5 3,9 26,5 9,2 10,4 10,3 39,6 64,0
240 59,6 4,2 26,9 8,7 10,2 10,1 39,9 71,6
300 60,8 5,3 28,5 8,9 10,8 8,6 37,8 76,9
360 63,5 5,8 29,2 9,2 10,8 8,1 36,9 81,8

Tabelle A.29: Versuch VG-087. Katalysator Pt5.0Bil.0/FK2.BH.015. Reaktionsbedingungen: T = 60°C,
1500min?, cgy = 1,5molL?!, my, = 500mg,

= lbar, pH-Wert

4! VRﬁhrer

Vo, =300 mL-min™, V¢ = 150 mL, GLY/Pt = 1755 (Abbildung 5.2a).

Zeit Xay SupTs Scox Scis Scra SpHA VNaon
/ min / % / % / % / % / % / % / mL
15 12,4 2,3 0,0 4,8 20,4 72,5 1,9
30 9,2 8,4 0,0 8,1 38,3 45,2 3,9
60 15,2 11,0 6,6 8,5 29,8 442 7,0
120 21,7 11,8 12,5 10,5 25,6 39,7 10,8
180 25,1 12,2 14,5 11,9 24,6 36,8 13,1
240 24,8 13,3 7,7 12,0 25,3 41,7 14,6
300 26,3 12,4 10,6 13,2 24,4 39,5 15,7
360 27,6 13,2 11,8 13,9 24,0 37,1 16,6
420 30,9 10,6 19,3 13,4 22,6 34,2 17,3
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Tabelle A.30: Versuch VG-088. Katalysator Pt5.0Bil.0/FK2.BH.015. Reaktionsbedingungen: T, = 60°C,
Po, = lbar, pH-Wert = 4, Vpgye = 1000min’, cgry = 18molL?', mg, = 500mg,
Vo, =300 mL-min™, V¢ = 150 mL, GLY/Pt = 1755 (Abbildung 5.2a).

Zeit Xary Sts SHBTS Scox SaLs Scra Sung2 SpHA VNaoH
/ min / % / % / % / % / % / % / % / % / mL
15 7,0 0,0 5,2 0,0 8,0 34,7 0,0 521 2,0
30 10,6 0,0 7,9 0,0 7,1 29,7 0,0 55,3 4,0
60 16,0 0,0 10,2 7,0 7,9 25,4 0,0 49,6 6,6
120 23,1 4,0 10,1 12,3 9,3 21,5 2,0 40,9 10,1
180 24,6 2,6 10,6 8,2 10,2 22,9 1,3 44,3 12,3
240 26,1 3,4 11,0 8,8 11,6 22,1 1,1 42,1 14,2
300 27,6 2,9 11,0 9,4 11,5 21,4 1,4 42,3 15,4
360 29,9 3,0 10,5 11,8 12,4 21,2 1,4 39,7 16,5
420 30,1 4,1 11,2 8,9 12,1 21,7 1,2 39,3 17,4

Tabelle A.31: Versuch VG-106. Katalysator Pt5.0Bil.34/FK2.FO.023. Reaktionsbedingungen: T = 60°C,
Po, = lbar, pH-Wert = 4, Vpyye = 1800min’, cgy = LSmolL', mg, = 500mg,

VOZ = 300 mL-min’!, V; = 150 mL, GLY/Pt = 1755 (Abbildungen 5.11b, 5.12b).

Zeit Xory Sts SupTs Smis Scys Scox SaLs Scra Scos Spua  VNaoH
/ min / % / % / % / % / % / % / % / % / % / % / mL
15 5,8 0,0 6,5 0,0 0,0 10,1 5,7 29,8 0,0 47,8 3,0
30 13,0 0,9 8,2 0,0 3,7 10,3 5,6 26,6 0,0 447 4,4
60 17,6 1,3 8,3 1,6 5,1 8,7 7,2 25,4 0,0 42,5 6,3
120 21,3 1,2 9,0 1,2 4,1 9,6 9,1 25,2 0,0 40,6 8,6
180 24,4 1,3 8,4 1,7 51 10,9 9,8 24,3 2,2 36,5 10,4
240 26,1 1,4 9,0 1,7 6,1 11,2 11,8 232 L7 339 11,7
300 28,6 1,4 8,4 1,8 5,9 11,7 11,5 22,8 3,4 33,2 12,8
360 30,7 2,2 8,7 2,4 6,6 13,0 12,6 21,8 1,9 31,0 13,8
420 32,6 1,7 8,4 2,7 7,3 14,0 13,4 20,8 2,8 28,9 14,7

Tabelle A.32: Versuch VG-107. Katalysator Pt5.0Bil.78/FK2.FO.025. Reaktionsbedingungen: T; = 60°C,
Po, = lbar, pH-Wert = 4, Vpyye = 1800min?, cgy = LSmolL', mg, = 501mg,
Vo, =300 mL-min™, V¢ = 150 mL, GLY/Pt = 1753 (Abbildungen 5.11b, 5.12b).

Zeit Xory Sts SupTs Scox Sas Sara Scos Sun1 Sungz SpHa VNaon
/ min / % / % / % / % / % / % / % / % / % / % / mL
15 3,6 0,0 7,0 6,3 4,6 29,9 0,0 0,0 0,0 52,2 2,7
30 9,6 1,3 8,2 3,3 3,9 28,8 0,0 1,2 0,8 52,4 4,7
60 14,4 1,3 91 6,1 5,2 26,8 0,0 1,5 0,0 50,0 7,1
120 21,1 1,7 9,5 9,2 9,2 23,7 0,0 3,2 1,7 41,8 9,5
180 23,1 1,7 9,4 9,9 8,9 23,8 0,0 4,2 2,3 39,9 8,8
240 26,1 1,7 8,9 11,3 10,4 22,5 2,5 5,1 2,8 34,9 12,4
300 29,4 2,1 8,9 13,2 11,9 20,5 3,2 5,9 3,6 30,5 13,4
360 29,4 2,1 9,4 14,0 11,5 20,9 0,8 5,7 4,1 31,5 14,5
420 31,0 1,7 8,8 14,5 12,2 20,2 3,1 6,3 3,9 29,2 15,4
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Tabelle A.33: Versuch VG-108. Katalysator Pt5.0Bi5.36/FK2.FO.026. Reaktionsbedingungen: Tz = 60°C,

Po, = lbar, pHWert = 4, Vgge = 1500min’, cgy = 1SmolL’, my, = 500,9mg,
Vo, =300 mL-min™, V = 150 mL, GLY/Pt = 1753.

Zeit Xary Sts SHBTS Scox SaLs Scra Scos Sung2 SpHaA VNaoH
/ min / % / % / % / % / % / % / % / % / % / mL
15 5,4 3,5 11,4 0,0 4,4 26,9 2,7 3,0 48,1 5,0
30 13,4 2,2 12,6 0,0 4,7 25,8 0,0 1,4 53,2 9,3
60 24,0 2,8 13,1 14,4 4,6 18,9 0,0 1,4 44,8 16,1
120 32,3 2,9 15,6 16,3 5,0 15,3 2,0 0,0 42,9 24,3
180 40,0 2,5 17,1 19,9 5,9 12,2 1,7 0,0 40,7 31,1
240 45,6 3,1 17,1 23,1 6,4 10,3 1,5 0,9 37,7 36,1
300 49,3 3,0 17,5 23,9 7,7 9,1 1,8 1,0 35,9 39,3
360 52,5 3,3 16,4 25,2 7,9 9,4 2,6 0,9 34,3 41,3
420 54,5 3,2 16,5 26,5 8,7 8,6 2,2 1,2 33,2 42,8

Tabelle A.34: Versuch VG-109. Katalysator Pt5.0Bi16.08/FK2.FO.024. Reaktionsbedingungen: T = 60 °C,

Po, lbar, pHWert = 4, Vggyer = 1500min?, cgy = 1,5mol-L?!, mg, = 501mg,
Vo, = 300 mL-min™, V; = 150 mL, GLY/Pt = 1754 (Abbildungen 5.11b, 5.12b).

Zeit Xory Sts SupTS Scox SaLs Scra Scos Sung1 Suns2 Spua  VNaoH
/ min /% / % / % / % / % /% / % / % / % /%  /mL
15 4,1 0,0 3,3 0,0 2,8 39,1 0,0 0,0 0,0 54,8 2,0
30 8,5 2,1 6,8 0,0 3,0 34,5 0,0 1,7 2,2 49,7 3,0
60 13,1 1,4 5,2 13,9 5,7 29,1 0,0 2,4 2,2 40,0 4,3
120 15,8 1,5 6,5 13,6 5,9 27,7 0,0 2,9 2,7 39,2 6,3
180 19,7 1,3 6,5 15,9 7,5 25,9 0,0 3,6 3,1 36,2 7,9
240 24,1 1,4 7,2 16,7 8,6 24,0 1,7 3,9 3,5 32,9 9,3
300 25,2 1,3 7,7 17,2 9,2 23,9 0,0 3,9 3,8 33,0 10,6
360 27,4 1,4 7,9 17,8 9,8 23,0 1,1 4,0 3,8 31,2 11,7
420 29,4 1,3 7,9 18,7 10,4 22,1 1,4 3,8 3,9 30,5 12,6

Tabelle A.35: Versuch VG-110. Katalysator Pt5.0Bi0.6/BP.FO.027. Reaktionsbedingungen: T, = 60°C,
1500 min?, cgy = 15molL}, mg, = 501mg,

pOZ

1bar, pH-Wert
VO2 = 300 mL-min’!, Vi = 150 mL, GLY/Pt = 1753 (Abbildungen 5.114a, 5.12a).

4’ VRﬁhrer

Zeit Xory Sts SupTS Scox SaLs Scra Scos Sung1 Suns2 Spua  VNaoH
/ min / % / % / % / % / % / % / % / % / % / % / mL
15 0,7 0,0 0,0 0,0 0,0 45,9 0,0 0,0 0,0 54,1 1,1
30 5,9 0,0 1,9 0,0 10,3 37,7 0,0 0,0 0,0 50,1 2,3
60 12,8 1,6 5,3 4,3 12,2 31,9 0,0 0,0 1,3 43,5 4,4
120 14,9 1,5 6,0 5,2 13,8 30,7 0,0 0,0 1,5 41,4 7,3
180 19,3 1,6 6,6 7,7 16,8 27,9 0,0 0,5 1,9 37,0 9,3
240 23,5 3,4 8,6 11,0 16,5 23,9 0,0 1,9 3,6 31,2 10,8
300 23,6 1,7 7,3 10,6 18,5 25,2 0,0 1,8 2,4 32,4 12,1
360 26,4 1,7 7,1 11,8 19,2 23,3 2,6 2,6 3,1 28,6 13,0
420 275 2,0 74 13,1 182 233 2,1 3,2 36 27,1 142
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Tabelle A.36: Versuch VG-111. Katalysator Pt5.0Bil.34/BP.FO.028. Reaktionsbedingungen: T = 60°C,
Po, = lbar, pH-Wert = 4, Vpyy = 1800min?, cgy = LSmolL', mg, = 501mg,
Vo, =300 mL-min™, V; = 150 mL, GLY/Pt = 1754 (Abbildungen 5.11a, 5.12a).

Zeit Xory Sts SupTs Scox Sas Sara Scos Sune1 Sungz SpHa VNaon
/ min / % / % / % / % / % / % / % / % / % / % / mL
30 11,0 1,2 6,3 4,9 8,8 36,1 0,0 0,0 0,0 42,8 3,2

60 15,4 2,1 8,6 6,6 10,5 32,1 0,0 0,0 1,7 38,4 6,0
120 20,0 1,8 9,5 6,5 12,5 28,5 0,0 0,0 1,0 40,1 10,6
180 27,3 2,2 10,8 8,3 15,7 24,4 1,8 0,2 1,3 35,3 14,3
240 29,8 2,3 11,3 8,9 18,0 22,3 1,1 0,3 1,5 34,3 16,9
300 32,5 2,1 11,7 8,8 19,9 21,1 1,3 0,4 1,4 33,4 19,3
360 37,7 2,2 10,2 8,8 18,2 30,0 1,3 0,4 1,4 27,5 21,2
420 35,8 2,3 11,8 9,7 20,5 20,6 1,9 0,2 1,4 31,5 22,9

Tabelle A.37: Versuch VG-112. Katalysator Pt5.0Bil.78/BP.FO.029. Reaktionsbedingungen: Tz = 60°C,
Po, = lbar, pHWert = 4, Vpgye = 1800min’, cgry = 15molL?, myg, = 500mg,
Vo, =300 mL-min", V; = 150 mL, GLY/Pt = 1755 (Abbildungen 5.11a, 5.12a).

Zeit Xory Sts SupTs Scox SaLs Scra Scos Sung1 Suns2 Spua  VNaoH
/ min / % / % / % / % / % / % / % / % / % / % / mL
15 1,7 0,0 0,0 12,1 3,0 35,5 0,0 0,0 0,0 49,4 1,8
30 5,6 0,5 5,2 0,0 1,7 34,0 0,0 0,0 0,0 58,5 4,0
60 12,1 1,1 8,5 4,1 7,0 28,6 0,0 0,0 1,5 49,3 7,4
120 21,6 2,1 10,4 10,0 13,2 23,3 0,0 0,0 1,8 39,2 13,1
180 25,3 1,8 11,3 6,3 14,3 22,7 0,0 0,4 1,0 39,3 16,0
240 27,7 2,0 11,4 8,4 16,2 22,3 0,1 0,5 1,4 37,7 18,3
300 31,8 2,1 11,7 9,3 18,1 20,9 1,6 0,6 1,6 34,1 20,5
360 32,9 2,1 11,7 9,8 18,8 20,7 1,4 0,7 1,6 33,2 22,3
420 34,5 2,2 11,7 10,6 20,2 19,4 1,2 0,6 1,8 32,3 24,0

Tabelle A.38: Versuch VG-113. Katalysator Pt5.0Bi5.36/BP.FO.030. Reaktionsbedingungen: T = 60°C,
Po, = lbar, pH-Wert = 4, Vpyy = 1800min?, cgy = LSmolL', mg, = 501mg,
V02 = 300 mL-min’!, V; = 150 mL, GLY/Pt = 1753 (Abbildungen 5.11a, 5.12a).

Zeit Xary Sts SupTs Scox Scis Scra Scos Suns2 SpHA VNaon
/ min / % / % / % / % / % / % / % / % / % / mL
15 5,0 1,4 7,1 0,0 7,4 31,0 0,0 0,0 53,0 3,8
30 11,5 1,7 10,1 0,0 7,3 27,6 0,0 0,0 53,3 7,5
60 19,9 2,8 12,9 7,8 9,5 21,5 0,0 1,8 43,8 12,6
120 32,8 2,5 14,7 7,8 14,4 17,9 1,3 1,1 40,3 20,3
180 34,5 2,4 15,1 8,5 16,3 16,1 1,7 1,1 38,8 24,0
240 40,6 2,7 14,7 11,3 17,6 14,6 2,3 1,4 35,4 27,8
300 40,6 2,6 15,0 9,6 18,4 15,0 2,2 1,1 36,1 30,9
360 43,5 3,0 14,9 10,2 21,2 12,8 2,8 1,4 33,5 33,2
420 45,2 3,0 14,8 10,9 22,2 12,5 2,4 1,5 32,6 35,4

125



Tabelle A.39: Versuch VG-114. Katalysator Pt5.0Bi16.08/BP.FO.031. Reaktionsbedingungen: T, = 60°C,
Po, = lbar, pH-Wert = 4, Vpyy = 1800min?, cgy = LSmolL', mg, = 501mg,
Vo, =300 mL-min™, V¢ = 150 mL, GLY/Pt = 1754 (Abbildungen 5.11a, 5.12a).

Zeit Xary Sts SupTs Scys Scox Scis Scra Scos Sune1 SpHA VNaon
/ min / % / % / % / % / % / % / % / % / % / % / mL
15 1,4 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 16,2 0,0 0,0 83,8 1,1
30 4,7 0,0 0,0 0,0 0,0 1,9 31,9 0,0 0,0 66,3 2,0
60 9,0 0,0 2,5 0,0 0,0 7,8 31,9 0,0 0,0 57,9 3,7
120 14,3 1,3 4,3 4,3 10,1 9,1 25,0 0,0 2,3 43,4 5,5
180 17,7 1,7 5,7 5,6 10,3 10,0 23,0 1,0 3,7 39,1 7,0
240 20,1 1,7 6,0 7,0 11,4 10,9 21,7 0,0 5,1 36,2 8,0
300 21,4 1,7 6,4 7,4 11,5 11,7 20,4 0,0 5,9 35,0 9,0
360 23,4 1,6 6,4 8,2 12,2 12,5 19,5 0,0 6,6 33,0 10,0
420 24,0 1,8 6,4 8,7 14,2 12,0 16,9 1,3 6,3 32,4 10,9

Tabelle A.40: Versuch VG-115. Katalysator Pt5.0Bi0.6/FK2.FO.022_neu. Reaktionsbedingungen: Ty = 60 °C,
po, = lbar, pH-Wert = 4, Vpgye = 1800min’, cgy = 18molL?', myg, = 500mg,
Vo, =300 mL-min™, V; = 150 mL, GLY/Pt = 1755 (Abbildungen 5.11b, 5.12b).

Zeit Xory Sts SupTS Scox SaLs Scra Scos Sung1 Suns2 Spua  VNaoH
/ min / % / % / % / % / % / % / % / % / % / % / mL
15 6,0 0,0 14,9 11,3 7,2 27,2 0,0 0,0 0,0 39,3 4,6
30 13,2 2,1 9,7 7,0 7,0 28,3 0,0 1,1 1,4 43,4 6,7
60 18,8 2,2 9,4 8,4 9,5 27,1 0,0 1,6 1,7 40,1 8,8
120 251 2,5 93 11,0 126 256 1,4 2.8 30 31,9 116
180 28,6 2,5 8,8 11,5 14,0 24,4 1,5 3,3 2,9 31,0 13,6
240 32,5 2,8 8,6 13,1 15,7 22,8 2,2 3,8 3,9 27,1 15,8
300 34,5 2,5 8,6 13,3 16,7 22,6 2,1 4,1 4,0 26,0 17,4
360 36,9 2,6 8,8 14,1 17,7 21,4 2,7 4,3 4,5 23,9 19,0
420 38,7 2,6 8,6 14,3 19,7 20,1 2,4 4,7 4,6 22,9 20,7

Tabelle A.41: Versuch VG-116. Katalysator Pt5.0/FK2.FO.033. Reaktionsbedingungen: T, = 60°C,
Po, = lbar, pH-Wert = 4, Vpgyye = 1800min’, cgry = 15molL’, mg, = 501mg,

VOZ = 300 mL-min’!, V; = 150 mL, GLY/Pt = 1754 (Abbildungen 5.11b, 5.12b).

Zeit Xory Sts SupTS Scys Scox SaLs Scra Scos Suns1 Spua  VNaoH
/ min / % / % / % / % / % / % / % / % / % / % / mL
15 1,7 0,0 0,0 0,0 15,0 11,4 57,0 15,2 0,8 0,5 1,6
30 3,3 0,0 0,0 0,0 4,7 13,3 64,2 10,3 0,0 7,5 2,3
60 5,7 0,0 0,0 0,0 5,9 23,4 51,0 6,4 0,5 12,8 3,1
120 8,1 0,0 0,0 0,0 5,7 29,5 45,2 4,2 1,7 13,8 5,0
180 11,7 0,0 0,0 5,2 7,8 29,4 37,4 3,5 2,1 14,6 6,5
240 14,4 0,1 0,3 7,1 9,5 30,3 32,3 3,3 2,8 14,4 7,7
300 16,2 0,2 0,7 6,5 10,1 31,5 29,8 3,5 3,4 14,2 8,9
360 18,1 0,3 1,2 7,0 11,3 32,0 26,8 3,1 4,0 14,3 10,0
420 19,5 0,5 1,6 6,7 12,0 32,4 25,4 3,3 4,3 13,8 10,8
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Tabelle A.42: Versuch VG-117. Katalysator Pt5.0/BP.FO.034. Reaktionsbedingungen: Ty = 60°C, p,, = 1 bar,
1,5mol-L’, my, = 50lmg, V,, = 300 mL-min™,

pH—VVert = 4, VRﬁhrer = 1500 min_l, Cory =
Vz = 150 mL, GLY/Pt = 1754 (Abbildungen 5.114a, 5.12a).

Zeit Xary SaLs Scra SpHa VNaon
/ min / % / % / % / % / mL
60 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
120 0,5 0,0 77,1 22,9 0,7
180 1,1 10,8 66,6 22,6 0,8
240 1,5 11,5 58,9 29,5 0,9
300 2,3 18,8 55,2 26,0 1,1
360 2,7 18,3 50,9 30,7 1,4
420 3,1 19,8 47,9 32,3 1,6

Tabelle A.43: Versuch VG-118. Katalysator Pt5.0Bi5.36/FK2.FO.026. Reaktionsbedingungen: T = 60°C,
1500 min?, cgy = 1,5mol'L}, mg, = 501mg,

p02

1bar, pH-Wert
VO2 = 300 mL-min’!, Vi = 150 mL, GLY/Pt = 1753 (Abbildungen 5.11b, 5.12b).

4’ VRﬁhrer

Zeit Xary Sts SHBTS Scox SaLs Scra Scos Suna1 SpHaA VNaoH
/ min / % / % / % / % / % / % / % / % / % / mL
15 5,0 3,6 9,0 0,0 5,3 26,9 0,0 0,0 55,2 6,6
30 13,8 2,2 10,2 6,3 4,0 23,5 0,0 0,0 53,8 11,3
60 23,0 2,6 12,7 7,0 4,9 20,7 1,7 0,0 50,6 19,0
120 37,8 3,6 17,2 6,8 5,9 18,0 1,4 0,0 47,0 31,4
180 42,3 4,2 18,0 8,1 6,5 16,9 1,9 0,0 44,4 40,8
240 46,7 4,6 19,1 6,9 8,6 15,5 1,9 0,0 43,5 50,5
300 53,1 5,0 20,1 5,6 10,8 12,8 2,0 1,0 42,6 56,6
360 57,1 4,8 19,8 6,0 13,3 12,6 2,1 1,1 40,3 61,5
420 59,3 5,2 19,4 6,5 12,3 13,7 3,1 1,9 38,0 63,0
Tabelle A.44: Versuch VG-140. Katalysator Pt5.0Bi5.36/FK2.FO.050. Reaktionsbedingungen: Ty = 60°C,
Po, = lbar, pHWert = 2, Vagye = 1800min’, cgy = 1L5molL’, mg, = 2000mg,
VOz = 300 mL-min’!, V; = 150 mL, GLY/Pt = 439 (Abbildung 5.23).
Zeit Xory Swmos Sts SHeTS Scox SaLs Scra Scos Suns1 Spua  VNaoH
/ min / % / % / % / % / % / % / % / % / % / % / mL
15 6,1 0,0 0,0 0,5 0,0 7,0 17,5 0,0 1,5 73,6 0,2
30 16,8 0,0 4,3 2,8 9,0 51 16,1 6,9 2,6 53,1 0,5
60 30,2 0,0 1,6 4,3 7,7 6,4 17,0 4,4 0,5 58,2 1,9
120 44,5 0,6 2,4 4,8 9,8 10,4 16,9 3,9 1,4 49,8 2,7
180 50,7 0,3 2,8 4,8 12,4 12,6 16,5 3,5 1,5 45,8 3,1
240 55,0 0,8 3,4 5,0 13,0 14,1 15,9 3,5 2,0 42,4 3,5
300 57,9 0,3 3,5 5,0 12,9 15,6 15,6 3,7 2,2 41,2 3,8
360 60,9 0,8 3,4 4,9 14,1 16,8 15,1 3,5 2,1 39,3 4,1
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Tabelle A.45: Versuch VG-141. Katalysator Pt5.0Bi5.36/FK2.FO.050, verdiinnt mit Trager FK2 1:1. Reakti-
onsbedingungen: Ty, = 60°C, po, = 1bar, pH-Wert = 2, Vg, = 1500 min™, cgry = L5 mol-L7,
Mgqt = 1000mg, Vo, = 300 mL-min™, V; = 150 mL, GLY/Pt = 878 (Abbildung 5.23).

Zeit Xory Smos Sts SupTs Scox Sas Sara Scos Sung1 SpHa VNaon
/ min / % / % / % / % / % / % / % / % / % / % / mL
15 4,8 0,0 3,2 1,2 12,9 2,9 19,1 0,0 0,0 60,7 0,1

30 7,6 0,0 0,0 0,0 0,0 7,7 20,0 0,0 0,0 72,3 0,2

60 24,8 1,0 1,1 2,7 6,9 4,9 19,1 2,3 0,6 61,5 1,1
120 36,8 0,0 1,8 3,3 8,7 8,7 19,0 1,8 0,8 56,0 1,8
180 42,8 0,6 2,1 3,7 9,8 10,8 18,0 3,2 1,4 50,5 2,1
240 47,0 0,9 2,5 3,8 11,6 12,5 17,2 2,5 1,6 47,5 2,4
300 49,9 0,7 2,5 3,7 11,9 13,4 16,8 3,4 1,4 46,1 2,6
360 51,9 0,7 2,6 3,7 12,1 14,2 16,2 3,8 1,7 45,0 2,7

Tabelle A.46: Versuch VG-142. Katalysator Pt5.0Bi5.36/FK2.FO.050, verdinnt mit Trager FK2 1:3. Reakti-
onsbedingungen: Ty, = 60°C, po, = 1bar, pH-Wert = 2, Vggpye, = 1500 min™, cgry = 1,5 mol-L7,
Myqt = 500mg, V;, = 300 mL-min™, V = 150 mL, GLY/Pt = 1756 (Abbildung 5.23).

Zeit Xary Sts SupTs Scox SaLs Scra Scos Sung1 SpHa VNaon
/ min / % / % / % / % / % / % / % / % / % / mL
15 3,3 0,0 0,0 0,0 0,0 31,9 0,0 0,0 68,1 0,3
30 7,5 0,0 0,0 19,9 0,0 23,0 0,0 0,0 57,1 0,3
60 19,3 0,8 3,0 8,1 4,5 20,4 0,0 0,8 62,5 0,8
120 29,2 1,5 3,2 8,6 6,6 19,7 1,9 0,7 57,9 1,3
180 34,1 1,5 3,1 9,1 8,5 19,4 2,9 1,0 54,4 1,6
240 37,7 1,8 3,5 10,2 9,0 19,1 2,6 1,2 52,6 1,7
300 40,5 2,1 3,6 11,1 10,0 18,2 2,8 1,4 49,9 1,9
360 42,7 3,1 3,7 11,2 10,4 17,9 3,6 1,4 48,7 2,0

Tabelle A.47: Versuch VG-146. Katalysator Pt5.0Bi5.36/BP.FO.051. Reaktionsbedingungen: T = 60°C,
Po, = lbar, pH-Wert = 2, Vpgye = 1500min’, cgry = L5molL’, mg, = 2000mg,
VOz = 300 mL-min’!, V; = 150 mL, GLY/Pt = 439 (Abbildung 5.6a, 5.23).

Zeit Xery Smos Sts  SusTs Scys Scox Sais Scra Scos  Sunsi Spua  VNaou
/ min / % / % / % / % / % / % / % / % / % / % / % / mL

15 13,6 1,3 1,0 3,0 0,0 5,2 10,7 15,4 0,0 0,6 62,7 0,8
30 24,9 0,6 1,2 4,4 0,0 5,8 13,7 11,2 2,7 0,4 59,9 1,6
60 41,8 0,7 2,1 6,6 0,0 5,9 16,4 7,4 3,8 0,8 56,3 3,6
120 51,6 0,4 2,4 6,3 0,0 7,1 20,2 7,6 3,8 0,7 51,5 4,2
180 56,8 0,1 2,8 5,8 0,0 7,9 22,5 7,7 3,1 0,8 49,1 4,4
240 60,4 0,2 2,8 5,6 0,0 8,5 23,8 7,4 4,3 1,0 46,4 4,6
300 63,6 0,6 3,1 5,4 0,0 91 25,2 7,3 3,3 1,0 45,1 5,3
360 65,7 0,5 3,1 5,2 0,4 9,5 26,1 7,1 3,7 0,9 43,5 53
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Tabelle A.48: Versuch VG-141. Katalysator Pt5.0Bi5.36/BP.FO.051, verdiinnt mit Trager BP2000 1:1. Reakti-
onsbedingungen: Ty, = 60°C, po, = 1bar, pH-Wert = 2, Vg, = 1500 min™, cgry = 1L5mol L7,
Mgqt = 1000mg, Vo, = 300 mL-min™, V; = 150 mL, GLY/Pt = 878 (Abbildung 5.23).

Zeit Xory Smos Sts SupTs Scox Sas Sara Scos Sung1 SpHa VNaon
/ min / % / % / % / % / % / % / % / % / % / % / mL
15 6,0 0,0 0,0 3,4 4,3 6,4 22,4 0,0 0,0 63,6 5,0

30 11,4 0,0 0,7 2,3 4,5 10,6 20,3 0,0 0,0 61,6 5,0

60 22,3 0,5 1,3 4,5 6,9 14,2 14,4 0,0 0,5 57,8 6,1
120 32,6 0,0 1,8 4,9 6,7 16,8 11,7 2,8 0,4 54,9 7,2
180 37,0 0,2 2,0 4,6 6,9 18,7 11,2 3,6 0,5 52,1 7,4
240 40,5 0,2 2,3 4,6 7,2 20,1 11,0 4,7 0,7 49,2 7,7
300 42,9 0,0 2,6 4,7 7,8 21,6 11,3 2,6 0,8 48,7 7,8
360 44,1 0,2 2,6 4,3 8,4 22,5 11,4 2,4 1,0 47,3 7,9

Tabelle A.49: Versuch VG-148. Katalysator Pt5.0Bi5.36/BP.FO.051, verdiinnt mit Trager BP2000 1:3. Reakti-
onsbedingungen: Ty, = 60°C, po, = 1bar, pH-Wert = 2, Vggpye, = 1500 min™, cgry = 1,5 mol-L7,
Myqt = 500mg, V;, = 300 mL-min™, V = 150 mL, GLY/Pt = 1756 (Abbildung 5.23).

Zeit Xory Swmos Sts SHeTS Scox SaLs Scra Scos Suns1 Spua  VNaoH
/ min / % / % / % / % / % / % / % / % / % / % / mL
15 2,1 4,5 0,0 0,0 0,0 6,2 25,8 0,0 0,0 63,5 0,5

30 4,9 2,2 0,0 3,3 7,3 2,6 20,9 0,0 0,0 63,6 0,5
60 9,6 0,0 0,0 1,7 2,1 8,0 21,0 0,0 0,0 67,2 0,6
120 19,6 0,7 1,1 3,0 4,4 11,9 16,6 2,5 0,6 59,2 0,7
180 24,1 0,0 1,5 3,4 5,7 13,6 15,9 1,7 0,4 57,9 1,5
240 27,3 0,0 1,6 3,5 6,0 14,9 15,5 1,9 0,8 55,9 1,7
300 30,1 0,0 1,7 3,2 8,4 15,7 15,7 1,6 0,7 52,9 1,9
360 31,6 0,0 1,8 3,4 7,5 16,8 15,2 2,1 0,7 52,4 1,9

Tabelle A.50: Versuch VG-150. Katalysator Pt5.0Bi5.36/BP.FO.051. Reaktionsbedingungen: T = 40°C,
Po, = lbar, pHWert = 2, Vpgye = 1800min’, cgry = 1,8molL?', mg, = 2001mg,
Voz = 300 mL-min’!, V; = 150 mL, GLY/Pt = 439 (Abbildung 5.6a).

Zeit Xory Swmos Sts SHeTS Scox SaLs Scra Scos Suns1 Spua  VNaoH
/ min / % / % / % / % / % / % / % / % / % / % / mL
15 5,3 0,0 0,0 1,8 0,0 5,8 22,7 0,0 0,0 69,7 0,3

30 8,8 0,0 0,0 1,4 5,0 8,5 21,1 0,0 0,0 64,1 0,4
60 14,4 0,0 0,7 2,1 5,0 11,5 17,0 0,0 0,5 63,2 0,6
120 23,8 0,0 1,1 3,2 5,6 13,9 13,5 0,0 0,5 62,2 1,2
180 33,3 0,3 1,5 4,0 5,9 14,9 12,3 2,7 0,5 57,9 0,6
240 37,2 0,0 1,6 4,0 6,5 16,7 12,5 2,0 0,6 56,0 1,8
300 39,6 0,2 1,6 4,2 7,7 18,3 12,6 1,2 0,7 53,6 1,9
360 42,9 0,0 2,3 3,9 7,2 19,4 12,4 1,9 0,9 52,1 2,0
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Tabelle A.51: Versuch VG-151. Katalysator Pt5.0Bi5.36/BP.FO.052. Reaktionsbedingungen: T; = 80°C,

Po, = lbar, pHWert = 2, Vgyne = 1500min’, cgry = 15molL’, mg, = 2001mg,
Vo, =300 mL-min™, V; = 150 mL, GLY/Pt = 439 (Abbildung 5.6a).

Zeit Xary Smos Sts SHpTS Says Scox SaLs ScLa Scos Suna1 Suns2 Spua  VNaoH
/ min / % / % / % / % / % / % / % / % / % / % / % /% /mL
15 19,4 0,8 1,7 5,8 0,0 5,0 8,5 15,0 0,2 1,1 0,0 61,8 1,7
30 34,3 1,0 2,9 7,8 0,0 7,1 11,0 10,8 3,7 0,6 0,0 54,9 4,0
60 50,1 0,8 3,4 8,3 0,0 7,4 14,9 8,9 6,0 0,7 0,0 49,6 4,7
120 62,3 1,2 3,7 7,3 0,0 10,0 17,5 7,3 8,8 1,3 0,2 42,6 10,5
180 70,1 1,0 3,6 6,5 0,0 10,8 18,8 6,5 10,1 1,4 0,2 41,1 11,2
240 74,5 1,2 3,4 5,8 0,0 11,4 19,1 6,1 11,3 1,7 0,3 39,8 11,2
300 79,0 1,1 3,1 5,2 0,4 12,4 19,4 5,6 12,5 1,4 0,3 38,6 11,2
360 82,5 0,8 3,0 4,9 0,6 13,0 19,2 5,2 13,4 1,9 0,4 37,5 11,2

Tabelle A.52: Versuch VG-152. Katalysator Pt5.0Bi5.36/BP.FO.052. Reaktionsbedingungen: T = 50°C,

Po, = lbar, pHWert = 2, Vgge = 1800min’, cgry = LBmolL', my, = 2001mg,
Vo, =300 mL-min™, V = 150 mL, GLY/Pt = 439 (Abbildungen 5.6a, 5.32).

Zeit Xary Smos Sts SHBTS Scox SaLs Sara Scos Suns1 SpHA VNaoH
/ min / % / % / % / % / % / % / % / % / % / % / mL
15 14,5 0,0 1,1 3,7 4,4 5,4 17,8 0,0 0,0 67,5 0,9
30 26,3 1,1 1,9 5,3 6,0 8,8 14,2 1,7 0,6 60,3 2,8
60 34,9 0,8 1,9 5,9 7,4 12,8 13,0 2,5 0,8 54,9 3,5
120 41,5 0,3 2,1 5,6 7,8 17,6 12,4 2,9 0,8 50,4 4,0
180 45,3 0,2 2,4 5,6 7,9 20,4 12,7 2,3 1,0 47,5 4,3
240 49,2 0,0 2,3 5,5 8,4 22,5 11,7 3,4 1,0 45,2 4,7
300 52,2 0,0 2,4 5,5 9,0 24,1 11,8 2,5 1,0 43,7 4,9
360 53,4 0,1 2,4 5,5 9,4 25,2 11,6 2,4 1,1 42,3 5,2

Tabelle A.53: Versuch VG-153. Katalysator Pt5.0Bi5.36/BP.FO.052. Reaktionsbedingungen: T; = 70°C,

Po, = lbar, pHWert = 2, Vpgye = 1800min’, cgry = 1,8molL?', mg, = 2001mg,
V02 = 300 mL-min’!, V; = 150 mL, GLY/Pt = 439 (Abbildung 5.6a).

Zeit Xary Smos Sts  Suprs Scys Scox SaLs Sgra Scos  Sunsi Spua  VNaoH
/ min / % / % / % / % / % / % / % / % / % / % / % / mL
15 21,5 1,4 1,5 6,3 0,0 5,5 6,5 13,1 2,7 0,0 63,1 2,6
30 35,9 0,6 2,3 8,1 0,0 6,1 10,9 10,5 3,3 0,7 57,4 5,0
60 47,8 0,4 3,0 8,2 0,0 7,1 16,1 8,8 4,6 0,9 51,0 7,2
120 57,7 0,4 3,5 7,7 0,0 8,6 21,1 7,7 4,6 0,8 45,6 8,6
180 63,7 0,4 3,7 7,5 0,4 9,9 23,1 6,8 5,7 0,9 41,7 9,5
240 68,4 0,2 3,7 7,2 0,0 10,2 24,6 6,3 6,1 1,0 40,8 10,0
300 71,1 0,6 3,9 7,4 0,0 11,1 23,3 6,7 6,2 1,4 39,4 10,3
360 74,1 0,5 3,9 6,8 0,5 11,4 26,4 5,2 7,2 1,2 36,8 10,5
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Tabelle A.54: Versuch VG-154. Katalysator Pt5.0Bi5.36/BP.FO.052. Reaktionsbedingungen: T; = 30,6 °C,
Po, = lbar, pHWert = 2, Vgype = 1800min’, cgry = 1,5molL?, mg, = 2000,6mg,
Vo, =300 mL-min™, V; = 150 mL, GLY/Pt = 439 (Abbildung 5.6a, 5.32).

Zeit Xary Swos Sts SupTs Scox Scis Scra Scos Sune1 SpHA VNaon
/ min / % / % / % / % / % / % / % / % / % / % / mL
15 7,0 0,0 0,0 3,6 8,2 3,5 21,0 0,0 0,0 63,6 0,8

30 10,4 0,0 0,0 4,7 5,0 4,9 20,2 0,0 0,0 65,2 1,0

60 15,7 0,0 0,0 3,5 4,9 6,7 20,1 0,0 0,0 64,9 1,3
120 243 0,4 0,6 4,0 8,7 10,0 17,6 0,0 0,5 58,2 1,7
180 27,5 0,0 0,5 4,4 8,3 12,2 17,5 0,0 0,6 56,5 1,9
240 30,9 0,0 0,7 4,2 7,6 13,4 16,9 2,1 1,0 54,1 2,0
300 32,2 0,3 0,8 4,5 7,1 14,9 16,8 1,3 0,9 53,4 2,1
360 34,1 0,0 0,8 4,5 7,2 15,9 16,4 2,5 0,9 51,7 2,2

Tabelle A.55: Versuch VG-155. Katalysator Pt5.0Bi5.36/BP.FO.052. Reaktionsbedingungen: T; = 40°C,
Po, = lbar, pHWert = 2, Vpgye = 1800min’, cgyy = 3molL?, mg, = 2001mg,
VOz = 300 mL-min’!, V; = 150 mL, GLY/Pt = 878 (Abbildung 5.31).

Zeit Xory Swmos Sts SHeTS Scox SaLs Scra Scos Suns1 Spua  VNaoH
/ min / % / % / % / % / % / % / % / % / % / % / mL
15 6,9 0,0 0,0 1,7 3,4 3,1 20,6 0,0 0,0 71,1 0,5

30 12,2 0,0 0,8 2,4 4,5 3,5 19,8 0,0 0,2 68,8 0,8
60 19,6 0,0 1,2 3,2 6,1 5,8 18,3 1,7 0,2 63,5 1,6
120 28,0 0,4 1,3 4,0 7,6 8,5 16,7 2,2 0,6 58,7 2,5
180 32,0 0,3 1,4 4,2 8,1 10,6 16,6 1,6 0,6 56,7 3,1
240 34,5 0,1 1,5 4,2 8,2 12,0 16,3 1,5 0,7 55,4 3,4
315 36,7 0,1 1,7 4,1 8,6 13,4 16,2 1,7 0,8 53,3 3,7
360 37,9 0,1 1,6 4,1 8,9 14,1 16,2 1,8 0,8 52,3 3,8

Tabelle A.56: Versuch VG-157. Katalysator Pt5.0Bi5.36/BP.FO.052. Reaktionsbedingungen: T = 40°C,
Po, = lbar, pHWert = 2, Vgge = 1800min’, cgry = LSmolL', my, = 2001mg,
Vo, = 300mL-min’, V; = 150 mL, GLY/Pt = 439 (Abbildungen 5.4, 5.14a, 5.25, 5.26, 5.29, 5.31,

5.32).

Zeit Xory Swmos Sts SHeTS Scox SaLs Scra Scos Suns1 Spua  VNaoH
/ min / % / % / % / % / % / % / % / % / % / % / mL
15 10,5 0,0 0,9 3,3 6,2 4,3 17,3 5,3 1,3 61,4 0,8
30 16,6 0,0 1,3 4,4 3,9 7,1 16,9 0,0 0,0 66,4 1,2
60 25,1 0,0 1,4 51 8,0 10,6 16,1 0,0 0,7 58,1 1,7
120 32,0 0,4 2,0 53 7,6 14,4 14,8 1,6 0,8 53,1 2,2
180 35,8 0,0 2,0 5,2 7,7 16,9 14,6 2,0 1,2 50,6 2,4
240 38,8 0,2 1,9 5,0 8,5 18,6 14,2 2,4 1,0 48,0 2,6
300 40,8 0,4 2,0 5,2 8,1 20,6 14,6 1,6 1,0 46,5 2,8
360 43,0 0,7 2,0 5,6 8,2 21,7 13,8 2,1 0,9 45,0 3,0
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Tabelle A.57: Versuch VG-158. Katalysator Pt5.0Bi5.36/BP.FO.052. Reaktionsbedingungen: T, = 40°C,

Po, = lbar, pH-Wert = 2, Vgye = 1500min’, cgry = 0,5molL?, my, = 2001mg,
Vo, =300 mL-min™, V; = 150 mL, GLY/Pt = 146 (Abbildung 5.31).

Zeit XGLY STS SHBTS SGOX SGLS SGLA SGOS SUNBI SDHA VNaOH
/ min / % / % / % / % / % / % / % / % / % / mL
15 20,5 1,7 4,9 0,0 13,4 12,0 6,8 1,8 59,4 0,7
30 27,5 2,0 6,5 5,4 12,9 13,3 0,0 0,0 59,9 0,9
60 36,0 2,1 6,5 4,6 17,2 12,3 0,0 1,0 56,4 1,1
120 45,4 2,0 6,5 7,5 21,1 10,5 2,9 1,3 48,2 1,3
180 49,2 1,7 6,1 6,6 26,0 9,9 1,0 0,5 48,1 1,5
240 53,1 1,8 6,1 7,3 28,0 9,5 1,7 1,3 44,3 1,6
300 55,0 2,6 6,7 6,8 29,1 9,0 1,8 1,0 42,9 1,7
360 58,5 2,0 6,4 6,1 31,8 8,7 1,4 1,2 42,5 1,8

Tabelle A.58: Versuch VG-159. Katalysator Pt5.0Bi5.36/BP.FO.052. Reaktionsbedingungen: T; = 40°C,

Po, = lbar, pHWert = 2, Vguye = 1800min’, cgry = BmolL’, mg, = 2000mg,
VOZ = 300 mL-min’!, V; = 150 mL, GLY/Pt = 1463 (Abbildung 5.31).

Zeit Xary Smos Sts Supts Scox SaLs Scra Scos  Sun1  Sunm2 Spua  VNaoH
/ min / % / % / % / % / % / % / % / % / % / % / % / mL
15 4,9 0,0 0,0 0,6 0,0 2,4 21,4 0,0 0,0 0,0 75,5 0,4
30 9,3 0,0 0,2 1,0 5,1 2,4 20,5 3,2 0,0 0,0 67,5 0,5
60 15,3 0,0 0,5 1,5 6,2 3,2 20,2 1,6 0,3 0,0 66,5 0,9
120 23,0 0,1 0,8 2,2 7,2 4,7 19,0 2,8 0,4 0,0 62,9 1,8
180 28,0 0,1 0,9 2,5 8,1 6,0 18,6 2,0 0,6 0,1 61,2 2,5
240 31,9 0,2 1,0 2,8 8,3 6,8 18,1 2,4 0,6 0,0 59,8 3,1
300 34,6 0,0 1,1 2,7 8,6 7,4 17,5 2,9 0,6 0,2 59,0 3,6
360 36,8 0,0 1,2 2,9 8,9 8,0 17,3 2,8 0,7 0,1 58,0 4,0

Tabelle A.59: Versuch VG-160. Katalysator Pt5.0Bi5.36/BP.FO.052. Reaktionsbedingungen: T, = 40°C,

Po, = lbar, pHWert = 2, Vpgpe, = 1500min’, cpys = 18molL?, my, = 2002mg,
Vo, =300 mL-min™, V = 150 mL, DHA/Pt = 439 (Abbildung 5.8).

Zeit XDHA STS SHBTS SGOX SGOS SUNBl SUNBZ VNaOH
/ min / % / % / % / % / % / % / % / mL
60 0,5 2,2 4,3 56,8 22,2 0,0 14,5 1,2
120 1,4 2,3 7,6 70,9 10,7 0,7 7,8 1,6
180 2,0 1,9 7,0 65,3 15,5 1,8 8,6 1,9
240 5,0 2,2 6,7 66,9 16,6 0,5 7,0 2,1
300 7,2 2,2 7,8 66,5 15,6 0,9 7,0 2,3
360 11,0 3,6 7,2 70,4 13,2 0,6 5,0 2,5
420 11,3 3,5 8,1 65,6 15,8 0,9 6,1 2,7
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Tabelle A.60: Versuch VG-161. Katalysator Pt5.0Bi5.36/BP.FO.052. Reaktionsbedingungen: T = 50°C,
Po, = lbar, pHWert = 2, Vg = 1500min’, cpgz = 15molL’, my, = 2000,3mg,
Vo, =300 mL-min™, V; = 150 mL, DHA/Pt = 439.

Zeit XpHA Sts SupTs Scox Scos VNaon
/ min / % / % / % / % / % / mL
15 2,0 1,6 5,3 60,1 33,0 1,7
30 5,3 2,1 8,0 64,6 25,3 2,1
60 7,6 2,7 9,2 69,2 18,9 2,6
120 12,7 3,4 12,7 69,0 14,9 3,3
180 13,6 4,4 14,5 66,8 14,2 3,7
240 16,1 4,1 14,0 68,1 13,8 4,1
300 18,1 3,6 12,3 70,1 14,0 4,4
360 19,8 4,0 12,5 68,7 14,8 4,7
420 21,9 4,0 13,0 69,8 13,1 4,9

Tabelle A.61: Versuch VG-162. Katalysator Pt5.0Bi5.36/BP.FO.052. Reaktionsbedingungen: T; = 60°C,
Po, = lbar, pHWert = 2, Vagye, = 1800min?, cpgz = LSmolL?, my, = 2000mg,
Voz = 300 mL-min’!, V; = 150 mL, DHA/Pt = 439 (Abbildung 5.8).

Zeit XpHA Sts SupTs Scox Scos Sune1 Suns2 VNaon
/ min / % / % / % / % / % / % / % / mL
15 0,0 0,0 3,0 49,1 16,1 0,0 15,7 0,8
30 4,1 1,1 4,6 56,0 16,2 1,4 12,1 1,5
60 7,4 1,7 5,8 58,5 12,8 1,2 8,8 2,4
120 14,2 2,0 6,1 53,6 15,7 1,2 7,1 3,4
180 14,1 0,7 2,6 61,3 24,1 1,0 6,9 4,1
240 16,6 2,8 7,2 58,8 20,0 1,7 5,3 4,8
300 21,1 2,9 8,9 59,5 16,7 1,9 5,4 5,3
360 23,9 3,0 7,4 57,7 19,3 1,6 4,7 5,8
420 26,8 2,9 9,0 59,6 17,6 1,7 4,5 6,2

Tabelle A.62: Versuch VG-164. Katalysator Pt5.0Bi5.36/BP.FO.052. Reaktionsbedingungen: T = 40°C,
Po, = lbar, pHWert = 4, Vgge = 1800min’, cgry = LSmolL', my, = 2001mg,
Vo, =300 mL-min™, V; = 150 mL, GLY/Pt = 439 (Abbildung 5.4).

Zeit Xory Swmos Sts SHeTS Scox SaLs Scra Scos Suns1 Spua  VNaoH
/ min / % / % / % / % / % / % / % / % / % / % / mL
15 14,3 0,0 2,3 7,1 8,1 5,9 23,4 1,0 0,0 52,1 6,0

30 21,2 0,0 2,0 8,5 6,1 7,7 21,3 3,7 0,0 50,7 10,8
60 31,4 1,2 2,9 9,7 8,8 9,7 16,6 9,2 0,9 41,0 17,8
120 37,9 0,4 2,7 11,1 9,1 13,2 15,2 7,9 1,0 39,5 27,2
180 42,6 1,0 2,8 11,3 9,0 15,0 13,3 9,2 1,0 37,3 33,1
240 46,0 0,0 3,4 10,8 9,2 16,4 12,5 11,0 1,1 35,7 38,2
300 48,8 1,5 2,9 11,5 9,8 17,2 11,4 11,0 1,3 33,4 41,6
360 50,4 0,0 2,9 11,6 10,0 18,8 11,1 11,0 1,3 33,3 45,0
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Tabelle A.63: Versuch VG-165. Katalysator Pt5.0Bi5.36/BP.FO.052. Reaktionsbedingungen: T, = 40°C,

Po, = lbar, pHWert = 3, Vgge = 1800min’, cgry = LSmolL', my, = 2001mg,
Vo, =300 mL-min™, V; = 150 mL, GLY/Pt = 439 (Abbildung 5.4).

Zeit XGLY SMOS STS SHBTS SGOX SGLS SGLA SGOS SUNBl SDHA VNaOH
/ min / % / % / % / % / % / % / % / % / % / % / mL
15 10,8 0,0 1,4 5,0 3,1 6,2 21,0 0,0 0,0 63,3 2,5
30 20,1 0,0 1,8 6,1 6,6 6,9 19,1 3,7 1,0 54,7 4,4
60 26,5 0,0 2,1 7,3 7,7 9,4 17,8 2,5 0,8 52,4 6,8
120 31,8 0,6 2,4 7,9 8,8 12,3 15,5 4,4 1,0 47,2 9,7
180 37,1 0,0 2,7 8,2 8,5 14,7 15,3 3,7 1,1 45,7 11,7
240 39,6 0,0 3,8 8,2 8,6 16,1 14,1 4,8 1,3 43,2 13,2
300 42,4 0,9 3,0 8,1 8,5 17,7 13,8 4,1 1,1 42,8 14,4
360 41,2 0,0 2,9 8,1 9,7 18,8 13,4 4,2 1,0 41,9 15,4

Tabelle A.64: Versuch VG-166. Katalysator Pt5.0Bi5.36/BP.FO.052. Reaktionsbedingungen: T = 40°C,

Po, = lbar, pH-Wert = 1, Vpgye = 1500min’, cgy = 18molL’, mg, = 200lmg,
Vo, =300 mL-min", V; = 150 mL, GLY/Pt = 439 (Abbildungen 5.4, 5.6c).

Zeit Xary Sts SupTs Scox SaLs Sara Scos Sung1 SpHa VNaon
/ min / % / % / % / % / % / % / % / % / % / mL
15 19,6 0,6 1,4 4,7 5,4 9,0 11,2 0,0 67,7 3,9
30 26,3 0,7 2,5 5,1 7,9 10,2 1,7 0,0 72,0 6,0
60 35,7 1,1 3,5 4,6 9,8 9,3 0,0 0,0 71,3 6,8
120 44,4 1,3 3,7 6,6 12,6 9,9 1,6 0,5 63,8 7,0
180 48,5 1,3 3,7 7,6 13,9 10,1 2,1 0,6 60,8 7,2
240 51,5 1,5 3,6 7,8 15,6 10,9 0,0 0,6 60,0 7,4
300 53,3 1,5 3,7 8,8 16,1 11,3 1,9 0,9 55,8 7,6
360 54,9 1,5 3,4 9,2 16,8 11,2 2,4 0,8 54,8 7,7

Tabelle A.65: Versuch VG-167. Katalysator Pt5.0Bi5.36/BP.FO.053. Reaktionsbedingungen: T; = 40°C,

Po, = lbar, pHWert = 2, Vggye = 1500min?, cgrg = 0,19molL’, mg, = 2002mg,
Vo, = 300 mL-min’, Vg = 150 mL, DHA/Pt = 55,5 (Abbildung 5.9).

Zeit Xg1a Smos Sts SupTs Scox Sas Scos Sune1 VNaon
/ min / % / % / % / % / % / % / % / % / mL
15 24,8 0,0 4,3 15,2 14,0 66,6 0,0 0,0 1,8
30 38,7 0,0 5,7 15,3 9,8 63,9 0,0 5,3 2,0
60 54,5 0,0 3,8 12,5 5,9 65,5 8,6 3,7 2,3
120 69,5 0,0 5,0 12,9 5,1 67,0 6,7 3,3 2,8
180 85,6 2,7 7,2 24,0 3,9 55,9 4,8 1,7 4,3
240 93,3 4,7 9,1 35,6 0,0 47,6 3,1 0,0 5,6
300 96,8 9,5 12,2 45,9 0,0 28,4 3,9 0,0 7,0
360 97,3 51 12,1 45,1 0,0 27,2 10,5 0,0 7,0
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Tabelle A.66: Versuch VG-168. Katalysator Pt5.0Bi5.36/BP.FO.053. Reaktionsbedingungen: T, = 30°C,
Po, = lbar, pHWert = 2, Vggne = 1800min’, cgra = 0,19molL?, mg, = 2001mg,

Vo, =300 mL-min™, V; = 150 mL, DHA/Pt = 55,6 (Abbildung 5.9).

Zeit XGLA STS SHBTS SGOX SGLS SGOS SUNBI VNaOH
/ min / % / % / % / % / % / % / % / mL
15 18,2 4,3 13,7 19,3 59,5 0,0 3,2 0,7
30 29,0 4,6 15,0 9,2 60,3 7,0 3,9 0,9
45 35,4 3,9 17,0 11,9 60,7 4,2 2,3 1,1
60 40,9 3,8 15,7 9,8 64,5 3,8 2,3 1,3
90 48,2 5,6 14,6 7,8 65,4 2,1 4,4 1,4
120 51,3 3,6 12,3 7,1 71,2 2,5 3,2 1,4
180 60,4 3,7 11,7 4,7 73,7 3,4 2,8 1,5
240 68,0 4,5 11,5 5,9 71,8 2,8 3,5 1,6
300 75,3 4,3 11,3 6,4 71,3 3,8 3,0 1,6
360 78,9 3,9 11,0 5,2 73,2 3,6 3,0 1,7

Tabelle A.67: Versuch VG-169. Katalysator Pt5.0Bi5.36/BP.FO.053. Reaktionsbedingungen: T; = 40°C,
Po, = lbar, pHWert = 2, Vgyne = 1800min’, cgrg = 0117molL?, mg, = 2000mg,
Vo2 = 300 mL-min™, V; = 150 mL, DHA/Pt = 34,2 (Abbildung 5.10).

Zeit Xars Sts SupTs Scos AS VNaon
/ min / % / % / % / % / % / mL
60 5,6 12,7 35,7 51,6 0,0 2,3

90 15,8 16,2 46,1 20,2 17,5 2,3
120 22,6 11,4 35,1 25,8 27,7 2,3
180 32,0 7,4 23,2 29,2 40,2 2,3
240 34,3 6,7 24,3 31,3 37,7 2,3
300 39,8 5,2 16,0 24,0 54,8 2,3
360 41,8 5,8 15,3 27,4 51,5 2,3
420 45,0 3,5 12,3 27,7 56,5 2,3

Tabelle A.68: Versuch VG-170. Katalysator Pt5.0Bi5.36/BP.FO.053. Reaktionsbedingungen: T; = 70°C,
Po, = lbar, pHWert = 2, Vggne = 1800min’, cgg = 0,117molL?, my, = 2001mg,
Vo2 = 300 mL-min’!, V; = 150 mL, DHA/Pt = 34,2 (Abbildung 5.10).

Zeit Xars Sts SHpTs Scos AS VNaoH
/ min / % / % / % / % / % / mL
15 47,8 10,1 35,8 11,8 42,3 3,5
30 64,5 5,9 20,3 16,7 57,1 3,5
45 77,7 3,7 13,1 18,3 64,9 4,4
60 86,0 1,8 6,9 18,8 72,5 4,4
90 94,1 1,1 4,3 16,2 78,4 4,6
120 100,0 1,2 3,2 7,2 88,3 7,1
180 100,0 0,0 1,2 0,0 98,8 8,9
240 100,0 0,0 0,0 0,0 100,0 8,9
420 100,0 0,0 0,0 0,0 100,0 8,9

135



Tabelle A.69: Versuch VG-171. Ausbaukatalysator aus Versuch 157. Reaktionsbedingungen: Ty = 40°C,
1,5mol-L?, myy

Po, = lbar, pH-Wert
Vo, =300 mL-min™, V¢ = 150 mL, GLY/Pt = 586 (Abbildung 5.14D).

z’ VRﬁhrer

1500 min-l » CoLy

Zeit Xary Scox Scis Scra SpHA VNaon
/ min / % / % / % / % / % / mL
15 1,6 0,0 0,0 21,3 78,7 1,6

30 2,2 0,0 0,0 31,0 69,0 1,6
60 3,4 0,0 0,0 34,6 65,4 1,6
120 5,1 0,0 5,1 36,0 59,0 1,7
180 6,8 4,6 5,0 36,1 54,3 1,8
240 8,9 4,5 5,3 37,9 52,3 1,9
300 9,1 4,8 6,3 38,7 50,3 2,0
360 10,3 5,5 6,6 37,0 50,9 2,0

1500 mg,

Tabelle A.70: Versuch VG-172. Katalysator Pt5.0Bi5.36/BP.FO.053. Reaktionsbedingungen: T; = 40°C,

Po, = lbar, pH-Wert = 2, Vgyye = 1500min’, cgry = 18molL?, myy = 2000mg,
VOZ = 300 mL-min’!, V; = 150 mL, GLY/Pt = 409 (Abbildungen 5.15, 5.20b, 5.21).

Zeit Xory Smos Sts SHeTS Scox SaLs Scra Scos Suns1 Spua  VNaoH
/ min / % / % / % / % / % / % / % / % / % / % / mL
15 11,6 0,0 1,1 4,3 5,9 7,4 16,2 0,0 0,0 65,2 2,2
30 18,9 0,0 1,7 5,3 6,6 9,9 15,7 0,0 1,0 59,8 2,6
60 28,2 0,0 1,9 5,6 7,5 13,2 13,8 0,0 0,9 57,1 3,3
120 36,8 0,0 2,0 6,1 7,3 15,8 12,9 1,9 0,6 53,4 3,8
180 40,4 0,3 2,2 5,9 7,4 18,1 12,6 1,9 0,9 50,7 4,1
240 43,9 0,0 2,1 5,5 8,2 20,4 13,2 1,8 1,2 47,7 4,2
300 45,3 0,2 2,4 51 9,6 21,0 13,0 2,3 1,2 45,3 4,4
360 48,7 0,4 2,3 5,6 9,4 22,2 12,7 2,4 1,1 440 4,6

Tabelle A.71: Versuch VG-174. Katalysator Pt5.0Bi5.36/BP.FO.053. Reaktionsbedingungen: Ty = 40°C,
1500min?, cgry = 1,5mol'L}, myy
Vo, = 300mL-min’, V = 150 mL, GLY/Pt = 439. Zusatz von 0,159 mol-L"* Glycerinséure (Abbil-
dungen 5.20a, 5.21, 5.34).

Po, = lbar, pH-Wert

21 VRﬁhrer

2000 mg,

Zeit Xory Swmos Sts SHeTS Scox SaLs Scra Scos Suns1 Spua  VNaoH
/ min / % / % / % / % / % / % / % / % / % / % / mL
15 5,4 0,0 6,0 22,2 0,0 5,8 28,7 0,0 0,0 37,4 2,2

30 7,7 0,0 6,6 20,7 0,0 7,7 28,4 0,0 0,0 36,6 2,5
60 10,8 0,0 6,7 17,6 0,0 5,7 25,5 6,0 0,0 38,5 2,9
120 13,6 0,8 5,6 15,9 0,0 5,4 29,0 5,2 0,0 38,1 3,2
180 16,9 0,7 5,8 13,4 4,1 6,8 27,1 4,8 1,7 35,8 3,4
247 18,7 0,4 5,2 11,2 5,8 8,0 29,1 4,2 1,1 35,1 3,6
300 20,7 0,5 5,0 10,3 5,0 10,3 28,6 4,4 1,1 34,8 3,7
365 22,5 0,6 4,7 9,6 5,9 11,0 27,9 5,7 1,2 33,4 3,9
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Tabelle A.72: Versuch VG-175. Katalysator Pt5.0Bi5.36/BP.FO.053. Reaktionsbedingungen: T, = 40°C,
po, = lbar, pH-Wert
Vo, = 300mL-min®, Vz = 150 mL, GLY/Pt = 439. Versuch mit Unterbrechung der Sauerstoff-
zufuhr und Spiilen mit Stickstoff (Abbildung 5.15).

2, VRﬁhrer

1500 min-l » CoLy

1,5mol-L?, my,

2000 mg,

Zeit Xary Sts SupTs Scox SaLs Scra Scos Sung1 SpHa VNaon
/ min / % / % / % / % / % / % / % / % / % / mL
15 13,3 0,7 2,7 4,5 5,8 18,8 0,0 0,0 67,5 1,8
30 21,9 1,7 4,6 5,3 8,5 15,7 0,0 0,7 63,3 2,3
60 29,9 1,6 5,1 5,7 11,4 14,5 0,0 0,6 61,0 3,0
80 30,8 1,8 6,0 6,0 12,4 13,6 0,0 0,5 59,6 3,4
100 34,0 2,1 7,1 5,7 12,4 12,5 0,0 0,6 59,6 3,7
140 39,6 2,0 7,1 7,6 14,4 13,2 0,0 0,5 55,1 4,0
200 43,8 2,1 6,4 8,1 16,2 13,7 0,0 0,9 52,6 4,3
220 46,5 2,4 6,8 8,7 16,5 12,7 0,0 1,2 51,8 4,7
240 47,1 2,7 7,4 8,2 16,8 12,2 2,1 0,9 49,7 4,8
280 49,2 2,5 7,3 8,6 17,8 12,3 2,9 1,1 47,5 4,9
340 50,4 2,3 6,7 9,4 19,2 12,9 2,8 1,1 45,7 5,1
360 53,0 2,6 7,3 9,1 19,7 12,4 2,5 1,0 45,4 5,6
380 53,6 2,8 7,9 8,6 19,8 11,8 2,4 1,1 45,7 5,7
420 54,2 3,1 7,6 9,4 20,5 12,0 2,3 1,2 43,9 5,8
480 58,1 3,0 7,6 9,5 21,4 12,0 1,9 1,3 43,2 5,9

Tabelle A.13: Versuch VG-179. Katalysator Pt5.0Bi5.36/BP.FO.053. Reaktionsbedingungen: T, = 80°C,
1500min?!, cgry = 1,5molLl, myy

Po, = lbar, pH-Wert

Vo, =300 mL-min™, V; = 150 mL, GLY/Pt = 439 (Abbildung 5.6¢).

1! VRﬁhrer

Zeit Xary Scox Sas Sara Scos SpHA VNaon
/ min / % / % / % / % / % / % / mL
15 2,0 0,0 0,0 11,8 0,0 88,2 0,4
30 2,5 15,3 4,6 9,0 0,0 71,0 0,4
60 3,4 22,1 41 5,5 14,2 54,1 0,4
120 4,7 36,3 3,5 4,3 16,5 39,4 4,9
180 5,2 27,2 2,1 4,4 19,4 46,9 5,5
240 4,8 29,7 6,7 4,2 14,3 45,0 6,0
300 5,4 35,9 4,2 3,6 18,1 38,2 6,0
360 6,6 31,3 7,2 2,8 18,0 40,7 6,0
420 13,6 34,7 3,3 51 13,1 43,8 6,0

2000 mg,
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Tabelle A.74: Versuch VG-180. Katalysator Pt5.0Bi5.36/BP.FO.053. Reaktionsbedingungen: T; = 60°C,

Po, = lbar, pH-Wert = 1, Vpyye = 1500min?, cgry = 18molL?, my, = 2000mg,
Vo, = 300 mL-min™, V; = 150 mL, GLY/Pt = 439 (Abbildung 5.6c).

Zeit Xery Smos SHBTS Scox Sars Sgra Sung1 SpHA VNaon
/ min / % / % / % / % / % / % / % / % / mL
30 5,3 0,0 1,4 0,0 4,8 11,2 0,0 82,5 2,2
60 8,7 0,0 0,0 8,9 6,6 7,8 0,0 76,6 6,8
120 11,3 0,0 0,0 12,7 5,7 5,5 3,0 73,2 8,0
180 13,6 0,0 0,0 11,6 51 5,5 3,8 74,1 8,5
276 17,7 0,6 1,6 19,0 6,3 3,9 5,2 63,4 9,6
300 16,9 1,0 0,7 19,9 5,3 3,9 3,6 65,5 9,9
370 18,7 1,1 0,5 20,2 5,8 3,8 5,3 63,4 10,3
420 20,1 1,1 0,8 22,3 4,9 3,9 3,8 62,8 10,4

Tabelle A.75: Versuch VG-181. Katalysator Pt5.0Bi5.36/BP.FO.053. Reaktionsbedingungen: T = 50°C,

Po, = lbar, pHWert = 1, Vpgye = 1500min’, cgy = 18molL’, mg, = 2000mg,
VOZ = 300 mL-min’!, V; = 150 mL, GLY/Pt = 439 (Abbildung 5.6c).

Zeit Xory Sts SupTs Scox SaLs Scra Suns1 SpHa VNaon
/ min / % / % / % / % / % / % / % / % / mL
15 16,2 0,0 1,3 3,4 8,2 12,8 0,0 74,3 1,1
30 24,1 0,6 2,1 5,2 9,2 13,5 0,0 69,4 1,1
60 32,1 0,8 2,3 4,8 10,9 11,4 0,6 69,2 1,1
120 43,2 1,2 2,8 8,1 13,3 12,1 0,9 61,6 2,7
180 46,4 1,4 2,8 8,5 14,0 13,5 0,8 59,0 3,3
240 46,3 1,5 2,8 10,8 15,1 13,7 0,8 55,3 3,8
300 52,0 1,5 2,8 10,9 15,4 14,4 0,9 54,1 4,2
360 54,5 1,7 2,7 12,3 15,8 15,2 1,0 51,3 4,5
420 54,9 1,6 2,6 12,8 15,7 15,1 1,1 51,2 4,5

Tabelle A.76: Versuch VG-182. Katalysator Pt5.0Bi5.36/BP.FO.053. Reaktionsbedingungen: T; = 35°C,

Po, = lbar, pHWert = 1, Vpyye = 1500min’, cgy = 18molL’, mg, = 2000mg,
Vo, =300 mL-min™, V; = 150 mL, GLY/Pt = 439 (Abbildung 5.6¢).

Zeit Xory Sos Sts SHeTS Scox SaLs Scra Scos Suns1 Spua  VNaoH
/ min / % / % / % / % / % / % / % / % / % / % / mL
15 9,1 0,0 0,0 0,0 4.3 0,0 16,6 0,0 0,0 79,1 0,4
30 14,8 0,0 0,0 1,4 1,2 1,8 15,5 0,0 0,0 80,0 0,4
60 23,0 0,0 0,5 1,5 3,1 5,9 14,8 0,0 0,0 74,3 0,6
120 31,6 0,0 0,8 2,3 3,8 8,2 13,9 0,0 0,4 70,6 0,8
180 36,9 0,0 1,0 2,4 4,8 9,6 13,9 0,0 0,7 67,7 1,0
360 42,7 0,4 0,9 2,1 4,8 12,2 11,2 0,8 0,3 67,2 1,2
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Tabelle A.17: Versuch VG-185. Katalysator Pt5.0Bi5.36/BP.FO.064. Reaktionsbedingungen: T, = 60°C,
Po, = lbar, pH-Wert = 4, Vgye = 1000min’, cgyy = 18molL?, mg, = 2007mg,
Vo, = 300 mL-min’, V; = 150 mL, GLY/Pt = 1755 (Abbildung 5.19).

Zeit Xary Swos Sts SupTs Says Scox Scis Scra Scos SpHA VNaon
/ min / % / % / % / % / % / % / % / % / % / % / mL
15 12,0 0,0 0,0 1,4 1,2 5,9 0,0 20,2 0,0 71,3 0,3

30 19,1 0,0 0,7 1,8 1,0 4,7 4,8 19,7 0,0 67,2 0,6

60 30,0 0,0 1,0 2,6 1,0 51 8,1 17,6 0,0 64,5 1,1
120 41,3 0,0 1,4 3,5 1,2 5,7 11,3 15,1 0,0 61,7 1,9
180 47,9 0,1 1,8 3,7 1,5 7,0 13,9 14,2 0,0 57,7 2,5
240 53,7 0,2 2,0 3,8 1,5 6,6 15,9 13,0 0,0 57,0 2,8
300 59,0 0,0 2,1 3,8 1,6 8,3 17,2 12,5 0,5 54,0 3,1
360 59,7 0,1 2,4 4,0 2,2 8,2 17,9 12,1 0,9 52,1 3,1

Tabelle A.78: Versuch VG-186. Katalysator Pt5.0Bi5.36/BP.FO.064. Reaktionsbedingungen: T = 60°C,
Po, = lbar, pH-Wert = 4, Vg = 1000min’, cgy = 15molL?, mg, = 2000mg,
Vo, =300 mL-min™, V; = 150 mL, GLY/Pt = 1755 (Abbildung 5.19).

Zeit Xory Smos Sts SupTs Says Scox SaLs Sara Scos Spua  VNaon
/ min / % / % / % / % / % / % / % / % / % / % / mL
15 2,3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 25,4 0,0 74,6 1,6

30 7,5 0,0 0,0 0,9 0,0 4,2 3,7 22,0 3,7 65,6 1,6
60 16,8 0,0 0,7 1,6 0,9 7,8 4,5 23,0 4,0 57,6 1,8
120 30,2 0,0 1,2 2,5 1,1 6,4 8,2 19,7 2,2 58,8 2,5
180 38,5 0,0 1,6 2,4 1,6 7,0 11,2 18,8 1,9 55,5 3,0
240 43,2 0,3 1,8 2,5 1,8 7,7 12,7 18,3 2,1 52,8 3,3
360 47,7 0,1 1,9 2,3 1,5 7,5 13,9 17,4 1,5 53,8 3,6
420 48,9 0,1 2,2 2,4 2,1 8,4 15,6 17,7 2,4 49,0 3,8

Tabelle A.79: Versuch VG-181. Katalysator Pt5.0Bi5.36/BP.FO.064. Reaktionsbedingungen: T; = 60°C,
Po, = lbar, pHWert = 2, Vggye = 1800min’, cgry = 15mol-L?, mg, = 1900mg,
Voz = 300 mL-min’!, Vi = 150 mL, GLY/Pt = 462 (Abbildung 5.19).

Zeit Xory Swmos Sts SHeTS Scys Scox SaLs Scra Scos Spua  VNaoH
/ min / % / % / % / % / % / % / % / % / % / % / mL
15 8,1 0,0 0,0 2,6 0,0 5,9 2,4 26,3 1,7 61,1 1,5

30 14,5 0,0 1,0 2,0 0,6 4.4 4,6 25,3 2,2 60,0 1,5
60 21,7 0,4 1,1 1,6 0,7 5,9 5,4 23,5 2,2 59,2 1,6
120 29,6 0,0 1,5 2,0 2,1 6,0 8,1 22,7 1,1 56,5 2,5
180 36,5 0,4 1,9 2,0 1,9 7,2 10,5 22,4 1,9 51,8 2,8
240 40,7 0,1 2,1 1,9 1,7 81 124 225 16 49,7 3,1
360 44,5 0,0 2,1 2,1 2,4 8,7 13,7 21,7 1,9 47,3 3,4
420 47,6 0,1 2,4 1,9 2,3 9,2 15,2 20,7 2,3 45,9 3,7
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Tabelle A.80: Versuch VG-200. Katalysator Pt5.0Bi5.36/BP.FO.064. Reaktionsbedingungen: T = 60°C,

Po, = lbar, pHWert = 2, Vpge = 8500min’, cgy = 1L8molL?', my, = 2000mg,
Vo, =300 mL-min™, V; = 150 mL, GLY/Pt = 439 (Abbildung 5.2D).

Zeit XGLY SMOS STS SHBTS SGYS SGOX SGLS SGLA SGOS SDHA VNaOH
/ min / % / % / % / % / % / % / % / % / % / % / mL
15 7,5 0,0 0,0 1,1 0,0 4,6 5,2 20,7 0,0 68,5 0,3
30 13,3 0,0 0,0 1,8 0,0 0,0 7,3 18,6 0,0 72,3 0,7
45 20,1 0,0 1,1 3,9 0,0 4,0 7,6 16,6 0,0 66,8 1,1
75 28,6 0,0 1,3 4,5 0,6 4,1 10,2 14,3 0,0 64,9 1,8
150 44,7 0,4 2,1 5,9 0,8 4,9 12,8 11,1 0,0 62,1 3,4
240 54,3 0,3 2,5 6,0 0,9 5,3 15,2 10,3 0,0 59,4 5,3
360 59,7 0,3 2,9 5,8 1,5 6,6 17,9 9,8 0,5 54,7 5,7

Tabelle A.81: Versuch VG-201. Katalysator Pt5.0Bi5.36/BP.FO.064. Reaktionsbedingungen: T; = 60°C,

Po, = lbar, pHWert = 2, Vggne = 1000min?, cgry = LSmolL?', my, = 2000mg,
Vo, =300 mL-min™, V; = 150 mL, GLY/Pt = 439 (Abbildung 5.2b).

Zeit XGLY SMOS STS SHBTS SGYS SGOX SGLS SGLA SGOS SDHA VNaOH
/ min / % / % / % / % / % / % / % / % / % / % / mL
15 12,3 0,0 0,0 2,6 0,0 0,0 4,8 18,6 0,0 74,0 2,5
30 22,0 0,0 1,0 3,4 0,0 2,8 6,7 17,0 0,0 69,1 3,1
45 28,7 0,0 1,2 3,9 0,0 4,5 8,3 15,2 0,0 67,0 3,7
75 37,6 0,0 1,6 4,7 0,8 4,0 10,6 13,9 0,0 64,4 4,5
240 59,7 0,5 2,7 4,9 0,9 5,2 17,3 9,9 0,0 58,6 7,1
360 60,6 0,6 1,9 4,9 0,9 7,1 17,1 8,7 0,7 58,1 8,3

Tabelle A.82: Versuch VG-202. Katalysator Pt5.0Bi5.36/BP.FO.064. Reaktionsbedingungen: T, = 60°C,

Po, = lbar, pH-Wert = 2, Vgge = 1500min’, cgy = 18molL?, mg, = 2000mg,
Vo, =300 mL-min™, V; = 150 mL, GLY/Pt = 439 (Abbildung 5.2D).

Zeit Xary Smos Sts SHBTS Scys Scox SaLs Sara Scos SpHA VNaoH
/ min / % / % / % / % / % / % / % / % / % / % / mL
15 13,6 0,0 0,8 2,7 0,0 5,6 5,3 19,8 0,0 65,9 1,0
30 23,4 0,0 1,0 3,8 0,0 3,2 7,5 17,8 0,0 66,7 1,6
45 30,5 0,0 1,2 3,6 0,5 4.4 9,4 16,8 0,0 64,1 1,9
75 41,2 0,3 1,6 4,6 1,1 53 12,7 14,2 0,0 60,1 2,7
240 54,8 0,1 2,1 4.4 1,5 7,2 19,5 12,8 2,1 50,2 4,3
360 60,7 0,0 2,5 43 2,1 8,0 22,0 12,3 1,8 47,0 4.5
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Tabelle A.83: Ubersicht iiber kontinuierliche Versuche.

TOS Very LHSV RZA Coly ©€mos C€os C€r1s CHBTS C€Gox C€aLs C€GlA €Gos CUNB1  CDHA
/h /mLmin! /h?'! / gygaLlga '-h / mL-min-!

0 1,00 1,50 1,4 91,7 0,2 0,0 0,0 0,0 03 04 0,7 0,0 0,0 4,8
2 1,00 1,50 7,4 80,5 04 0,0 0,2 1,0 1,0 1,3 1,2 0,2 0,3 11,6
25 1,00 1,50 18,1 81,2 06 00 04 12 1,0 1,3 1,2 0,0 0,3 10,9
66 1,00 1,50 17,3 80,8 0,6 00 04 1,1 1,1 14 1,1 0,2 0,3 10,8
72 1,00 1,50 16,9 81,0 04 0,0 04 1,0 1,0 1,3 1,1 0,2 0,3 11,0
77 0,10 0,15 1,7 23,2 14,1 0,2 0,9 5,0 34 32 30 14 1,7 42,1
92 0,10 0,15 7,5 32,1 13,0 0,0 0,9 4,0 3,1 3,1 28 1,5 1,4 36,5
98 0,10 0,15 5,9 60,1 57 0,1 06 24 1,9 22 1,3 0,6 0,0 229
117 0,10 0,15 3,8 7,3 87 0,7 04 8,5 54 44 42 2] 2,2 49,5
122 0,10 0,15 7,4 13,2 20 08 0,0 9,7 7,1 40 3,7 20 2,2 46,2
139 0,10 0,15 7,1 106 1,6 08 0,6 99 88 39 34 20 2,1 46,0
146 0,10 0,15 7,7 143 22 08 0,6 9,2 86 36 33 23 1,8 43,3
165 0,10 0,15 7,5 00 38 12 0,7 132 114 48 56 2,8 2,8 62,2
170 0,10 0,15 9,9 8,3 36 09 06 104 9,1 34 3,7 22 2,4 45,7
191 0,10 0,15 8,9 108 6,6 0,7 1,1 10,6 8,5 32 3,0 1,8 2,1 44,1
195 0,20 0,30 14,2 18,7 73 06 1,5 97 7,1 33 25 1,8 1,8 40,1

Fortsetzung auf nachster Seite




L

Tabelle A.83: Ubersicht iiber kontinuierliche Versuche.

TOS Very LHSV RZA Cecry ©mos Cos Crs  CuBTs Ccox CcLs Cala  €cos CunBl  CDHA
/h /mLmin! /h! / gpuaLliath? / mL-min’!

215 0,20 0,30 13,5 399 45 03 19 78 47 44 05 1,2 1,8 299
235 0,20 0,30 9,7 38,9 52 02 21 80 44 46 05 1,2 1,8 30,6
243 0,20 0,30 9,6 459 47 03 20 68 38 46 10 1,2 1,0 26,2
257 0,20 0,30 8,8 43,2 51 04 21 72 39 47 04 1.2 1,9 279
266 0,20 0,30 9,9 43,5 53 03 22 75 38 48 04 1.2 1,8 27,2
281 0,20 0,30 9,7 446 53 03 22 76 36 49 04 1,1 1,7 26,5
292 0,20 0,30 8,8 42,8 5,7 0,2 2,5 8,1 36 53 04 1,1 1,6 27,0
307 0,20 0,30 8,4 410 63 02 26 84 32 55 06 1,2 1,6 284
316 0,20 0,30 91 379 65 03 30 75 33 59 05 14 20 308
340 0,20 0,30 9,8 50,7 52 02 24 60 24 51 08 1,2 1,4 23,5
401 0,50 0,75 18,2 689 30 00 16 36 08 50 09 04 04 152
425 0,50 0,75 11,9 76,1 2,1 00 1,1 27 06 40 09 04 04 11,0
452 0,75 1,13 12,8 771 19 00 1,1 26 04 39 10 02 02 11,1
458 0,75 1,13 12,8 76,6 19 00 1,1 25 06 41 10 03 0,2 11,1
475 0,75 1,13 12,8 76,5 20 00 1,1 26 05 40 1,1 03 03 11,0
481 0,75 1,13 12,7 77,2 21 00 1,1 26 05 38 10 01 0,2 10,8

Fortsetzung auf nachster Seite
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Tabelle A.83: Ubersicht iiber kontinuierliche Versuche.

TOS Very LHSV RZA Cecry ©mos Cos Crs  CuBTs Ccox CcLs Cala  €cos CunBl  CDHA
/h /mLmin! /h! / gpuaLliath? / mL-min’!

506 0,75 1,13 12,5 13,3 258 08 33 96 43 40 1,2 1,8 23 37,1
575 0,10 0,15 5,9 184 246 06 33 95 39 38 11 1,3 20 348
600 0,10 0,15 5,9 94 263 05 3,5 114 45 47 12 1,8 22 38,1
620 0,10 0,15 5,9 15,8 23,3 23 3,5 7,1 45 49 00 26 3,2 353
667 0,10 0,15 5,5 11,4 22,3 22 3,7 96 47 60 1,1 29 3,4 355
744 0,10 0,15 6,7 0,0 258 24 45 12,7 50 74 1,1 2,8 3,5 42,7
792 0,10 0,15 5,6 119 226 1,7 39 114 44 64 00 25 23 359
816 0,10 0,15 6,8 0,0 278 22 48 145 53 85 1,2 3,2 3,4 439
840 0,10 0,15 5,2 16,7 21,7 1,3 39 11,7 38 64 00 22 20 334
914 0,10 0,15 5,5 13,1 26,1 0,5 41 123 32 6,6 0,0 20 1,4 355
1220 0,10 0,15 6,8 3,8 303 26 39 53 46 89 12 38 51 502
1270 0,10 0,15 6,8 97 285 24 33 34 39 85 10 34 46 50,5
1320 0,10 0,15 5,5 159 334 06 38 70 30 93 10 33 39 404
1370 0,10 0,15 5,2 16,7 350 09 41 95 23 88 10 24 3,3 388
1420 0,10 0,15 5,4 16,3 356 03 40 103 1,7 89 1,0 21 29 40,1
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Allgemein

ATR Abgeschwichte Totalreflexion

BE Bindungsenergie

BET Methode nach BRunaUER, EMMETT und TELLER
BJH Methode nach BARRETT, JOYNER und HALENDA
DAD Dioden-Array-Detektor

DRIFTS Diffuse Reflexions-Fouriertransformationsinfrarotspektroskopie
FAME Rapsolmethylester, engl. fatty acid methyl ester
GLA Glyceraldehyd

GLAH Glyceraldehyd-Hydrat

GLS Glycerinsaure

GLY Glycerol

GOS Glycolsaure

GYS Glyoxylsaure

HBTS Hydroxybrenztraubensédure

HPLC Hochleistungsfliissigkeitschromatographie,

engl. high performance liquid chromatography
ICP-OES Induktiv gekoppeltes Plasma - optische Emissionsspektroskopie

LdB-AvVE LoBRY-DE-BRUYN-ALBERDA-VAN-EKENSTEIN-Umlagerung

LHHW LanGMUIR-HINSHELWOOD-HoUGEN-WaTsoN-Geschwindigkeitsansitze
mAU spezifische Einheit des UV-Detektors, engl. milli absorption units
MFC Massendurchflussregler, engl. mass flow controller

MOS Mesoxalsdure

nRIU spezifische Einheit des DAD-Detektors, engl. nano refractive index units
(0N Oxalsaure

PSD positionssensitiver Detektor

PV Pervaporation

ra rontgenamorph

RI Brechungsindex, engl. refractive index

RME Rapsolmethylester

RZA Raum-Zeit-Ausbeute

STEM-EDX Raster-Transmissionselektronenmikroskopie mit energiedispersiver Rontgenanalyse, engl.
scanning transmission electron microscope-energy dispersive X-ray analysis
TBR Trickle-Bed-Reaktor

TEM Transmissionselektronenmikroskopie

TOF turnover frequency

TOS Katalysatorstandzeit, engl. Time on stream
TS Tartronsaure

UHF Ultrafiltration

UNB Unbekanntes Reaktionsprodukt
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XRD Rontgen-Pulver-Diffraktometrie, engl. X-ray diffraction
Indices

a Index der Aktivzentren

i Index der Komponente

j Index der Reaktion

Physikalische Groen

AgeH® Adsorptionsenthalpie der Komponente i am Aktivzentrum a
AgsSE° Adsorptionsentropie der Komponente i am Aktivzentrum a
1% Volumenstrom der Komponente i

€ Katalysatorporositat

I; Desaktivierungskonstante der Komponente i

Pyp; WEIsz-PrATER-Parameter

T Tortuositatsfaktor

0, Bedeckungsgrad der Komponente i

a,, Flache eines Platinatoms auf der Oberflache

Ay Peakfldche der Komponente i im RI-Signal

A gy Peakfldache der Komponente i im UV-Signal

B;ri Kalibrierfaktor der Komponente i im RI-Signal

B;yv Kalibrierfaktor der Komponente i im UV-Signal

C; Konzentration der Komponente i

Cis Konzentration der Komponente i am Aktivzentrum
Deft effektiver Diffusionskoeffizient der Komponente i

D, Diffusionskoeffizient der Komponente i

d, Partikeldurchmesser

dg Reaktordurchmesser

H; Henry-Koeffizient der Komponente i in [

K; Adsorptionskonstante der Komponente i

k; Stoffiibergangskoeffizient der Komponente i

k; Reaktionsgeschwindigkeitskonstante der Teilreaktion j
Mgat Katalysatormasse

M; Molmasse der Komponente i

Di Partialdruck der Komponente i

reff effektive Reaktionsgeschwindigkeit

Trel relatives Gesamtresiduum

Re ReynoLDs-Zahl

Sc ScumipT-Zahl

Sh SHERWOOD-Zahl

tr Reaktionszeit

tRet Retentionszeit

Vi Verdiinnungsfaktor

kJ - mol !
J-mol-K!
mlL - min !

nRIU-s

mAU -s
nRIU-s-mg-mL™!
mAU -s-mg-mL !
mol - L1

mol - m

L-mol !

min

min
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]

Vi Volumen eines Platinatoms im Bulk A3
Vr Reaktionsvolumen mL
Viithrer Riihrgeschwindigkeit min !
GLY/Pt Verhaltnis Glycerol zu Platin mol - mol !

LHSV Liquid hourly space velocity h-t
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