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Abstract

A kinetic model for olefins cracking on ZSM-5 is presented. Therefore, a reaction network is
generated based on the reactivity of olefins and carbenium ions on acid zeolites. This reaction
network comprehends all possible elementary reactions and thus a computer aided approach
is chosen for the reaction network generation. For this task, a matrix notation is used, which
assigns a unique three-dimensional Boolean relation matrix to every olefin and carbenium ion
and allows to interpret elementary reactions as matrix operations.

The single-event kinetic modeling approach is used since it comprehends a large number
of elementary reactions via a limited number of kinetic parameters. The implementation of
a single-event kinetic model is validated with a reference case from literature. Thereby, a
good agreement between the own implementation and literature is obtained. Based on this
validation, a kinetic model for olefins cracking on ZSM-5 is set up.

In case of small olefins the thermodynamic data necessary for this task is taken from literature.
For heptenes and larger olefins, however, experimental thermodynamic data are not available
due to the large number of different isomers and thus estimates are used. Correlations for
the description of physisorption and protonation of olefins on ZSM-5 are also taken from
literature.

The single-event kinetic model for olefins cracking is applied to cracking and isomerization of
1-hexene on ZSM-5. The assumptions based on which the reaction network is generated as
well as the rate equations describing the reactivity of olefins on the acid zeolite are presented.
The influence of the catalyst is comprehended by excluding elementary reactions from the
reaction network due to steric constraints in the zeolite pores. The experimental data set
from literature used for the estimation of kinetic parameters comprises 21 components and
a good agreement between the experimental product distribution and model predictions is
obtained.

This approach is further applied to estimate kinetic parameters for 1-pentene cracking on
ZSM-5. An experimental data set covering a wide range of temperatures as well as different
partial pressures of 1-pentene in the feed and flow rates at the reactor inlet is available.
By using equilibrium conditions, the number of kinetic parameters necessary to describe the
reactivity is reduced to four activation energies and one preexponential factor.

A systematic deviation between model and experiment, which can be connected to the

physisorption parameters, is observed for the lowest experimental partial pressure. Thus,



a restricted model validitiy is proposed for all reaction conditions except the lowest partial
pressure of 1-pentene. Within this range a good agreement between model and experiment is
observed. All estimated kinetic parameters are significant and have small confidence intervals
compared to their absolute values.

The ability of the kinetic model to extrapolate out of the experimentally covered range of
conditions is shown. Based on this, the effects of reaction conditions on product selectivities
as well as conversion are shown and the model is also applied to different feed olefins.
Besides, optimizations of the product distribution in olefins cracking are conducted. An
optimized temperature profile over the reactor length is identified for a two zone reactor,
which maximizes the yield of propene in combination with a minimized ethene yield at high
conversions. The optimization results are shown within and outside of the experimentally
covered range of conditions as well as for a pentene and a butene feed. Reactor concepts to
realize this optimized product distribution are presented. Furthermore, a reactor with recycle
is considered and the reaction temperature is optimized in terms of maximized propene yield.
Using the concept of a recycle reactor for olefins cracking, a selective conversion of 1-pentene

to propene can be obtained.
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1 Reaktivitat von Olefinen an sauren

Katalysatoren

Reaktionen von Olefinen auf Zeolithen verlaufen iiber Carbeniumionen als Intermediate.
Dabei hingt die Stabilitdt der beteiligten Carbeniumionen von der Substitution des geladenen
Kohlenstoffatoms mit Alkylresten ab. Tertidre Carbeniumionen mit drei Alkylresten sind im
Vergleich zu sekundéren oder priméren Carbeniumionen die stabilsten Intermediate [19]. Der
stabilisierende Effekt von Alkylgruppen am geladenen Kohlenstoffatom resultiert aus einer
Kombination von Hyperkonjugation sowie Induktivem Effekt [I7]. Fiir das Ablaufen und
die Geschwindigkeit von Elementarreaktionen am sauren Zeolithen spielt die Stabilitét der

beteiligten Intermediate eine entscheidende Rolle.

1.1 Modellannahmen fiir Elementarreaktionen

Anhand der Reaktionsmoglichkeiten von Olefinen und Carbeniumionen werden im Folgenden
die beim Cracking von Olefinen auftretenden Elementarreaktionen beschrieben. Hierzu zieht
man grundlegende Untersuchungen von Brouwer an Olefinen mit starken Sduren, wie in fliis-
sigem HF gelostem SbF;, heran [17]. Durch die starke Séure werden die Carbeniumionen bei
diesen Experimenten in der Losung stabilisiert und somit spektroskopisch analysierbar [17].
Die von Brouwer aufgezeigten Reaktionsmoglichkeiten beinhalten die Protonierung und De-
protonierung von Olefinen zu Carbeniumionen, wobei das Carbeniumion ein positiv geladenes,
elektronenarmes Kohlenstoffatom enthilt, das mit insgesamt drei Alkylgruppen oder Was-
serstoffatomen substituiert ist [I7]. Hierbei ist das geladene Kohlenstoffatom sp? hybridisiert
und besitzt eine planare Struktur [57].

Des Weiteren treten die Isomerisierungen iiber Hydrid-Shift, Methyl-Shift und protonierte
Cyclopropanringe als Ubergangszustand auf [79]. Durch Cracking von Carbeniumionen zu
Olefinen und kleineren Carbeniumionen #ndert sich ferner die Gesamtkohlenstoffanzahl der
Molekiile. Hierbei wird die Dimerisierung als Riickreaktion des Crackings ebenfalls von Brou-
wer beschrieben [I7]. Diese Reaktionsmoglichkeiten sind mit den entsprechenden Ubergangs-
zustdnden in Abbildung anhand von Beispielmolekiilen aufgefiihrt.
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Abbildung 1.1: Elementarreaktionen mit Ubergangszustinden beim
Olefin-Cracking: (a) Protonierung und Deprotonierung,
(b) Hydrid-Shift, (¢) Methyl-Shift, (d) PCP-Branching
sowie (e) Cracking und Dimerisierung von Carbeniumion

und Olefin

In Abbildung (a) wird die Protonierung von 1-Penten zu Pent-2-yl dargestellt. Nach
Martinis et al. bleibt dabei im Ubergangszustand die Struktur des Olefins erhalten [54]. Der
in Abbildung (a) in rechteckigen Klammern angegebene Ubergangszustand der Protonie-
rung wird deshalb durch eine gestrichelte partielle Doppelbindung gekennzeichnet [54]. Die
Deprotonierung als Riickreaktion der Protonierung verlauft dabei wie in Abbildung (a)
gezeigt iiber denselben Ubergangszustand.

Der Hydrid-Shift beschreibt die Umlagerung eines negativ geladenen H™ von einem der La-
dung benachbarten Kohlenstoffatom auf das geladene Kohlenstoffatom [17]. In Abbildung
(b) ist exemplarisch der Hydrid-Shift von Pent-2-yl auf Pent-3-yl gezeigt. Es bildet sich dabei

im Ubergangszustand eine drei Zentren zwei Elektronenbindung aus, wobei Bindungsbruch
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und Bindungsneubildung gleichzeitig erfolgen [41l [54]. Dabei besitzen beide am Hydrid-
Shift beteiligten Kohlenstoffatome vier unterschiedliche Substituenten und werden deshalb
als chirale Zentren angenommen.

Mechanistisch analog zum Hydrid-Shift findet der Methyl-Shift statt. Hierbei wird anstelle
eines Hydrids eine Methylgruppe, die an einem Kohlenstoffatom in a-Position zur Ladung
gebunden ist, auf das geladene Kohlenstoffatom iibertragen [17]. In Abbildung (c) ist
der Methyl-Shift von 3-Methylpent-2-yl zu 2-Methylpent-3-yl mit dem dazu gehérenden
Ubergangszustand dargestellt [67]. Auch hier sind die am Methyl-Shift beteiligten Kohlen-
stoffatome im Ubergangszustand chirale Zentren [79].

Der Verzweigungsgrad eines Molekiils dndert sich durch einen Methyl-Shift nicht, weil eine
derartige Elementarreaktion zwangsldufig iiber primére Carbeniumionen verlduft [17), 41]. Als
Folge der niedrigeren Stabilitdt primérer Carbeniumionen im Vergleich zu sekundéren oder
tertidren finden alternative Reaktionswege bevorzugt statt [17].

Eine Isomerisierung unter Anderung des Verzweigungsgrads verliuft wie in Abbildung [1.1
(d) gezeigt iiber einen protonierten Cyclopropanring (PCP) als Ubergangszustand und wird
im Folgenden als PCP-Branching bezeichnet. Hierbei bildet sich eine Bindung zwischen dem
geladenen Kohlenstoffatom sowie einem Kohlenstoffatom aus, das in g-Position zur Ladung
steht [41]. Als Ubergangszustand entsteht ein an den Ecken oder Kanten protonierter Cyclo-
propanring, bei dem alle Kohlenstoffatome mit vier unterschiedlichen Substituenten als chiral
definiert werden.

Die Isomerisierung in Abbildung (d) erfolgt durch den Bruch einer der drei am protonierten
Cyclopropanring beteiligten Bindungen. Je nach Struktur des Molekiils ergeben sich daraus
unterschiedliche Reaktionsprodukte beim PCP-Branching. Im Falle des PCP-Branchings von
Pent-2-yl in Abbﬂdung (d) sind dies einerseits 2-Methybut-3-yl sowie in der Riickreaktion
durch Bruch der neu gebildeten Bindung andererseits Pent-2-yl. Die Position der Ladung
beim Reaktionsprodukt 2-Methybut-3-yl wird dabei so angenommen, dass ein sekundéres
Carbeniumion entsteht, da dies im Vergleich zur Bildung eines priméren Carbeniumions an
der Methylseitengruppe energetisch bevorzugt ist.

Die Elementarreaktion des Crackings ist exemplarisch fiir 2,3-Dimethylpent-4-yl als Edukt-
carbeniumion in Abbildung (e) gezeigt. Der Bindungsbruch erfolgt dabei durch die Um-
lagerung zweier Elektronen aus der Bindung zwischen den Kohlenstoffatomen, die in o~ und
B-Position zur Ladung stehen, zur Ladung hin. Hieraus entsteht eine Doppelbindung und
ein kleineres Carbeniumion mit neuer Ladung am vormaligen Kohlenstoffatom in 3-Position
spaltet sich ab [17].

Am Beispiel aus Abbildung (e) werden But-2-en und Prop-2-yl als Produkte der Cracking-
reaktion gebildet. Der Ubergangszustand des Crackings besitzt nach Park und Froment eine
partielle Doppelbindung [58]. Hierbei definiert man an der partiellen Doppelbindung ein
chirales Zentrum, da dieses Kohlenstoffatom trotzdem vier unterschiedliche Substituenten
besitzt.

Die Riickreaktion des Crackings in Abbildung (e) wird dabei als Dimerisierung bezeich-

net [I7, 65]. Aus einem Olefin und einem Carbeniumion wird ein gréfieres Carbeniumion
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gebildet, wobei der durchlaufene Ubergangszustand identisch mit der entsprechenden Crack-
ingreaktion in Abbildung (e) ist.

Neben den soeben vorgestellten Elementarreaktionen tritt zwischen Carbeniumionen und
Alkanen Hydridtransfer auf [54]. Bei dieser bimolekularen Reaktion wird ein negativ geladenes
H von einem Alkan auf ein Carbeniumion iibertragen, weshalb das Alkan zum Carbeniumion
wird und das Carbeniumion wiederum zum Alkan [17].

Liegen Carbeniumionen vor, die simultan zur Ladung auch eine Doppelbindung besitzen, so
tritt ferner die Cyclisierung des Molekiils auf [31]. Hierbei wird eine neue Bindung zwischen
der Doppelbindung und der Ladung gebildet, woraus ein cyclisches Carbeniumion resultiert.
Anhand der soeben beschriebenen Reaktionswege wird in dieser Arbeit ein kinetisches Mo-
dell fiir das Olefin-Cracking aufgestellt. Um die dabei auftretenden Reaktionsmdoglichkeiten
vollstandig in ein Modell zu integrieren, wird im Folgenden ein Ansatz zur kinetischen Mo-

dellierung komplexer Systeme vorgestellt.

1.2 Der Single-Event-Ansatz

Aus den in Abschnitt [I.I] beschriebenen Reaktionswegen resultiert eine Vielzahl an Ele-
mentarreaktionen, da die Anzahl an moglichen Olefinisomeren iiberproportional mit der
MolekiilgroBe zunimmt [5]. Durch Dimerisierung bilden sich dabei gréfiere Molekiile aus dem
Feed, weshalb die Menge der zu beriicksichtigenden Spezies besondere Anforderungen an den
Modellierungsansatz stellt.

Deshalb wird im Folgenden der Single-Event-Ansatz zur Modellierung verwendet. Hierdurch
wird einerseits die Anzahl kinetischer Parameter signifikant verringert, andererseits jedoch
der fundamentale Charakter eines auf Elementarreaktionen basierenden Modells beibehal-
ten [J, [67]. Die Herleitung des Single-Event-Ansatzes erfolgt aus der Theorie des Ubergangs-
zustands iiber die Eyring-Gleichung [27, [49] 65].

kT AH% AS%#
k= 5, eTp <— 7T ) %P 7 (1.1)

Hierbei stellt Gleichung einen Zusammenhang zwischen der Geschwindigkeitskonstanten
k, der Aktivierungsenthalpie zwischen Grund- und Ubergangszustand sowie der Aktivie-
rungsentropie in Abhingigkeit von der Temperatur her. Als Naturkonstanten beinhaltet
Gleichung die Boltzmannkonstante kp, das Plancksche Wirkungsquantum h und die
universelle Gaskonstante R [49].

Dabei ist die Aktivierungsenthalpie ein rein intrinsischer Faktor der Reaktionsgeschwin-
digkeit, wihrend dagegen die Aktivierungsentropie neben intrinsischen Anteilen auch von

Strukturinderungen zwischen Reaktand und Ubergangszustand beeinflusst wird [7]. Diese
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Strukturinderungen beschreibt man iiber die Symmetriezahlen von Reaktand und Uber-
gangszustand [9] [33 [79]. Insgesamt setzt sich die Standardentropie aus mehreren Anteilen

zusammen [66), [79].
SO = S?rans + Sg:pt rot + S?nt rot + ngb + Sgl (12)

Dabei sind in Gleichung S9 ans die translatorischen, S%, die vibratorischen, und SY, die
elektronischen Beitriage zur Entropie. Diese drei Bestandteile sind rein intrinsischer Natur. Im

Gegensatz dazu enthalten S, .., und S Beitrige aus externer und interner Molekiil-

x int rot
rotation. Diese Rotationsbeitrige der Entropie besitzen ebenfalls einen intrinsischen Anteil,
sie bestehen jedoch nach Gleichung [1.3] auch aus einem von der Symmetrie des Molekiils
abhéngigen Anteil, der die Struktur des Molekiils widerspiegelt [34] [66] [79]. Teilt man die
Standardentropie S° der Rotation aus Gleichung in intrinsische und strukturelle Anteile

auf ergibt sich Gleichung [I.3]
S0=5%+82,, =8 R-In(0gom) (1.3)

Dabei fasst SO die intrinsischen und Sgym die strukturellen Beitrége zur Entropie zusammen.
Der strukturelle Anteil wird berechenbar, indem man diesen iiber die globale Symmetriezahl
Ogi0b ausdriickt [34] [79].

Unter Verwendung von Gleichung fiir die Standardentropie ldsst sich die Aktivierungsen-
tropie als Entropiedifferenz zwischen Ubergangszustand und Edukt ausdriicken [54,66]. Dabei
wird der strukturelle Anteil in Gleichung iiber den Quotienten der Symmetriezahlen von
Edukt und Ubergangszustand beschrieben, withrend dagegen AS%# den intrinsischen Anteil

der Entropiedifferenz wiedergibt.

ASY = (87 — 8% — (R - In(ogiop.2) — R-In(cgion0)) =

= ASYF — R in ( Tolb7 (1.4)
O glob,0

Eingesetzt wird der in intrinsische und strukturelle Anteile aufgespaltene Ausdruck fiir die
Aktivierungsentropie aus Gleichung [T.4] nun in die Eyring-Gleichung aus Formel [I.1] Nach
Umformungen ergibt sich die Reaktionsgeschwindigkeit & in Gleichung [I.5] als Produkt eines

intrinsischen und eines strukturellen Anteils [33] [65] [79].

kpT AH# ASY? —R-In (%)
exp < ) -exp i glob,

h
= kB—T ex —AHO?# ex A7 ex E In Tglob0
~n P\ TRT b PAR """\ Gyonr
kT ( AHW) (AS’OHé) T glob,0
=—— -exp|— - exp .

R T glob,#
~——

=

intrinsisch strukturell
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Im Single-Event-Ansatz wird dieser intrinsische Anteil zur SE-Geschwindigkeitskonstante &

und der strukturelle zur Anzahl Single Events n. zusammengefasst, woraus man Gleichung

erhalt [9, 31, [70].
k=ne k (1.6)

Beschreibt man eine Elementarreaktion nach dem Single-Event-Ansatz, so ergibt sich der
strukturelle Anteil, wie in Gleichung dargestellt, {iber die globalen Symmetriezahlen von
Edukt und Ubergangszustand [67, [70, [74].

ne = 29iob0 (1.7)
Oglob,#

Der intrinsische Anteil k wird als fiir identische Reaktionsfamilien gleich angenommen, wo-
bei diese Reaktionsfamilien nur vom Typ des Edukt- oder Produktcarbeniumions abhéngig
sind [35, 511 [67]. Somit wird eine Vielzahl von Elementarreaktionen, die iiber dieselben Typen
von Carbeniumionen verlaufen, mittels eines kinetischen Parameters beschreibbar.
Die Anzahl der Reaktionsfamilien ist begrenzt, da nur primére, sekundére oder tertidire Car-
beniumionen existieren [67]. Schieft man zum Beispiel nach Vynckier primére Ionen aufgrund
der im Vergleich zu sekundéren oder tertidren Carbeniumionen geringeren Stabilitéit aus, so
ergeben sich pro Reaktionsfamilie vier SE-Geschwindigkeitskonstanten [79]. Alle Elementar-
reaktionen des Crackings beispielsweise werden somit durch die Geschwindigkeitskonstanten
I;:CR(S;S), IECR(s;t), %CR(t;s) und IECR(t;t) bestimmt [31], [67].
Unterschiede zwischen einzelnen Elementarreaktionen einer Reaktionsfamilie erfasst man
dabei tiber die strukturellen Anteile in der Anzahl Single Events aus Gleichung die durch
Symmetriezahlen ausgedriickt werden [9]. Eine mogliche Abhéingigkeit der Aktivierungsent-
halpie fiir die Bildung des Ubergangszustands von der Struktur der beteiligten Molekiile wird
nicht betrachtet [33].
Der Single-Event-Ansatz ermoglicht es somit durch die Aufspaltung der Geschwindigkeitskon-
stante in strukturelle und intrinsische Anteile alle Elementarreaktionen einer Reaktionsfamilie
iiber einen begrenzten Satz kinetischer Parameter zu beschreiben. Trotz dieser Parameter-
reduktion basiert der Modellierungsansatz auf den grundlegenden Elementarreaktionen und

gibt die Reaktivitdt von Olefinen an sauren Katalysatoren deshalb vollstindig wieder.



2 Erstellung eines Reaktionsnetzwerks fiir
Olefine

Wie in Kapitel [I| beschrieben, besitzen Olefine auf sauren Katalysatoren eine Vielzahl von
Reaktionsmoglichkeiten. Hierbei nehmen die Reaktionswege insbesondere in Folge der Dime-
risierungen deutlich zu, da die Anzahl an Olefinisomeren mit der Kohlenstoffanzahl iiber-
proportional ansteigt. Um somit alle Reaktionsmoglichkeiten der Olefine zu erfassen, wird
im Folgenden eine computergestiitzte Routine vorgestellt, die automatisiert die ablaufenden
Elementarreaktionen eines gegebenen Olefins auf dem sauren Katalysator erstellt.

Hierfiir werden Kohlenwasserstoffe zunéchst in eine Matrixnotation iiberfiihrt, welche die
computerisierte Erstellung von Elementarreaktionen ermoglicht. Anschlieend werden die
jeweiligen Reaktionstypen, aus denen sich die Elementarreaktionen ergeben, den Modellan-
nahmen entsprechend aufgefiithrt. Ferner wird der Programmablauf fiir die Generierung eines
Reaktionsnetzwerks aus diesen Einzelreaktionen angegeben und zudem auf die Berechnung

von Symmetriezahlen eingegangen.

2.1 Kodierung von Kohlenwasserstoffen mittels

Matrixnotation

Zur Kodierung von Kohlenwasserstoffen werden nach Baltanas und Froment Matrizen ver-
wendet [8]. Dabei stellt man das Kohlenstoffgeriist des Molekiils iiber Boole’sche Matrizen
dar, die binér kodiert Bindungen zwischen Kohlenstoffatomen angeben. Hierfiir besitzt eine
Matrix die Grofie n x n mit n als Anzahl der im Molekiil enthaltenen Kohlenstoffatome. Diese
Matrix enthélt auf den Nebendiagonalen als Eintréige entweder 1 oder 0, abhéngig davon ob
zwischen zwei Atomen eine Bindung besteht oder nicht [73,[79]. Die Nummerierung der Atome
des Kohlenwasserstoffs beginnt nach Baltanas und Froment entlang der Hauptkette [8] [35].
Diese Wahl ist willkiirlich, dadurch wird jedoch erreicht, dass sich alle Atome der Hauptkette
hintereinander auf der ersten Nebendiagonalen befinden. Eventuelle Seitenketten werden mit
nach der Hauptkette fortlaufender Nummerierung in der Boole’schen Matrix aufgefiihrt.

Obiges Vorgehen nach Baltanas und Froment soll am Beispiel von 2-Methylheptan in Tabelle



2. Erstellung eines Reaktionsnetzwerks fiir Olefine

erlautert werden [§]. Es ergibt sich eine 8 x 8 Matrix, wobei die Kohlenstoffatome mit der
Nummerierung C; bis C, die Hauptkette bilden und Cg die Methylseitengruppe.

Tabelle 2.1: Boole’sche Matrix fiir 2-Methylheptan

C, C, C; C C Cy C Cq
Cy] 0 1 0 0 0 0 0 0
cG,/1 0 1 0 0 0 0 1
C;1 0 1 0 1 0 0 0 0
C,1 0 0 1 0 1 0 0 0
c,lo 0o 0 1 0 1 0 0
Cs| O 0 0 0 1 0 1 0
C,|1 0 0 0 0 0 1 0 0
Cgl0 1 0 0 0 0 0 0

FEin Vorteil dieser Herangehensweise liegt darin, dass durch Matrixoperationen die Kohlen-
stoffatome identifizierbar werden, die in S-Position zu einem betrachteten Kohlenstoffatom
stehen [21] [73]. Diese Positionen im Molekiil spielen fiir die Reaktivitdt von Olefinen, bei-
spielsweise hinsichtlich Crackingreaktionen, eine entscheidende Rolle [I7]. Man bestimmt (-
Positionen durch die Multiplikation der Boole’schen Matrix mit sich selbst und setzt alle
Eintrége auf der Diagonalen gleich Null [31] [73], [79]. Die Eintréige auf der Diagonalen geben
die Anzahl an a-Bindungen zu Nachbarkohlenstoffatomen an und sind hier irrelevant [31].
Die mit sich selbst multiplizierte Boole’sche Matrix von 2-Methylheptan aus Tabelle ist
in Tabelle gezeigt, wobei alle Eintrédge auf der Diagonalen bereits gleich Null setzt sind.

Tabelle 2.2: Ausgabe von S-Positionen in 2-Methylheptan durch

Matrixoperation

C, C C; C C Cy C, Cq
c,/o o 1 0 0 0 0 1
G,/ 0 0 0 1 0 0 0 0
G, 1 0 0 0 1 0 0 1
cG,/0o 1 0 0 0 1 0 0
c.;/0 0o 1 0 0 0 1 0
Cs| 0 0 0 1 0 0 0 0
c./0 0 0 0 1 0 0 0
Cg| 1 0 1 0 0 0 0 0
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2.1. Kodierung von Kohlenwasserstoffen mittels Matrixnotation

Betrachtet man das Kohlenstoffatom C; von 2-Methylheptan, so stehen die Eintrége der
ersten Zeile in Tabelle fiir die $-Positionen der Kohlenstoffatome C4 sowie Cg zu diesem.
Analog dazu verlauft die Abfrage nach -Positionen anderer Kohlenstoffatome von Methyl-
heptan mit Tabelle

Zusatzlich zur in Tabelle vorgestellten Boole’schen Matrix definieren Baltanas und Fro-
ment einen Vektor mit dem festgelegt wird, ob es sich beim betrachteten Kohlenwasserstoff
um ein Paraffin, Olefin oder Carbeniumion handelt [8, [79]. Mit diesem Vektor wird auch die
Position von Doppelbindungen oder Ladungen bestimmt.

In dieser Arbeit wird jedoch insofern vom Vorgehen nach Baltanas und Froment abgewichen,
als dass man anstelle dieses Vektors dreidimensionale Matrizen verwendet. Dabei werden
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen in der ersten Ebene, Doppelbindungen in der Zweiten
und Ladungen in der dritten Ebene der Matrix kodiert. Es ergibt sich somit fiir jeden
Kohlenwasserstoff eine n x n x 3 Matrix mit n als Anzahl der im Molekiil enthaltenen
Kohlenstoffatome. Dieser Ansatz ermoglicht es ein Molekiil mit jeweils einer Variable zu
kodieren.

Im Folgenden wird das Verfahren zur Beschreibung von Kohlenwasserstoffen in Matrixnota-
tion am Beispiel von 2-Methylbut-1-en-3-yl erldutert, wobei in Abbildung die verwendete
Nummerierung jedes Kohlenstoffatoms dargestellt ist. Dieses Molekiil wird rein exemplarisch

ausgewihlt, da es in sich alle fiir die Kodierung relevanten Elemente vereint.

+
3

Abbildung 2.1: Kodierung von Molekiilen am Beispiel von
2-Methylbut-1-en-3-yl

Fiir die Nummerierung der Atome hat die Hauptkette Prioritdt vor den Seitenketten, weshalb
die Methylseitengruppe in Tabelle [2.3] die hochste Nummer besitzt. Im Widerspruch zur
IUPAC-Nomenklatur haben Seitenketten Vorrang vor Doppelbindungen. Dies begriindet sich
darin, dass jede Boole’sche Matrix eindeutig einem Kohlenwasserstoff entsprechen soll und
der Abgleich auf identisch kodierte Molekiile zuerst anhand der Geriiststruktur und erst
anschliefend anhand von Doppelbindungen oder Ladungen erfolgt.

In Tabelle wird mit der ersten Ebene der Matrixnotation die Geriiststruktur des Molekiils
aus Abbildung wiedergegeben.

11



2. Erstellung eines Reaktionsnetzwerks fiir Olefine

Tabelle 2.3: Erste Ebene der Kodierung von 2-Methylbut-1-en-3-yl

El|C, C C, C, C;
C,/0 1 0 0 0
CG,|1 0 1 0 1
C; /0 1 0 1 0
C,/0 0 1 0 0
C.:/0 1 0 0 0

Hiermit stellt man Einfachbindungen zwischen den Kohlenstoffatomen durch die logischen
Operatoren 0 und 1 dar [8, [79]. Betrachtet man beispielsweise das Kohlenstoffatom C, in
Tabelle so binden an dieses die Kohlenstoffatome C;, C; und C;. Dies wird durch die
Eintrige einer logischen 1 an den Positionen (2,1), (2,3) sowie (2,5) repréasentiert. Aus diesem
Vorgehen der Kodierung von Kohlenstoffbindungen ergibt sich ferner, dass die Boole’sche
Matrix in Tabelle[2.3]symmetrisch entlang der Diagonalen sein muss, weshalb sich die Eintréige
(1,2), (3,2) sowie (5,2) ergeben.

Die zweite Ebene der dreidimensionalen Matrix zur Kodierung von Kohlenwasserstoffen ent-
hilt die Doppelbindungsstruktur des Molekiils. Analog zum Vorgehen fiir die Kodierung der

Geriiststruktur definiert man hier Doppelbindungen mittels logischer Operatoren.

Tabelle 2.4: Zweite Ebene der Kodierung von 2-Methylbut-1-en-3-yl

E2|C, C, C; C, C,
c,l0 1 0 0 0
C,|1 0 0 0 0
C;/ 0 0 0 0 0
C,/ 0 0 0 0 0
C:/0 0 0 0 0

In Tabelle ist die Doppelbindungsstruktur des 2-Methylbut-1-en-3-yl in Abbildung

gezeigt. Da einzig eine Doppelbindung zwischen den Kohlenstoffatomen C; und C, existiert,

12



2.1. Kodierung von Kohlenwasserstoffen mittels Matrixnotation

beschriankt sich die Anzahl der Eintrége ungleich Null in Tabelle auf zwei, wobei diese in
der Doppelbindungsstruktur analog zu Einfachbindungen kodiert werden.

Durch Eintrdge in der dritten Ebene der Matrixnotation legt man die Ladungsstruktur des
Molekiils fest und definiert somit in Tabelle die Position von Carbeniumionen.

Tabelle 2.5: Dritte Ebene der Kodierung von 2-Methylbut-1-en-3-yl

E3|C; Cy C3 Cy4 Cj
Ct|]0 0 0 0 0
C| 0O 0 0 0 0
C3| 0 0 1 0 0
Cs| O 0 0 0 O
Cs| 0 0 0 0 0

Hierbei wird das Vorkommen oder Fehlen von Carbeniumionen ebenfalls bindr durch eine
logische 1 beziehungsweise 0 gekennzeichnet. Da sich eine Ladung jeweils ausschlieflich
auf ein Kohlenstoffatom bezieht, befinden sich Eintrige in der Ladungsstruktur nur auf
der Diagonalen. Somit sind sowohl Olefine als auch Carbeniumionen mit der vorgestellten
Matrixnotation kodierbar. Ferner werden Paraffine durch diese Nomenklatur charakterisiert,
indem weder Eintrige in der Doppelbindungs- noch der Ladungsstruktur in den Ebenen zwei
beziehungsweise drei der dreidimensionalen Matrizen definiert werden.

Als Modellannahme treten in der Matrixnotation weder Dreifachbindungen noch Diene auf.
Da Carbeniumionen aus der Protonierung von Alkenen entstehen, hat ein Molekiil somit
entweder eine Doppelbindung oder eine Ladung oder als Paraffin keines von beidem.

Des Weiteren tragen die Molekiile im Modell nur Methylgruppen als Seitenketten [79]. Somit
sind alle Eintrdge auf den Nebendiagonalen Teil der Hauptkette und Ethylseitengruppen
treten nicht auf. Da cyclische Molekiile den Elementarreaktionen aus Abbildung [1.1] nach
nicht betrachtet werden, befinden sich alle Kohlenstoffbindungen, die Teil der Hauptkette
sind, auf den ersten Nebendiagonalen. Es treten ferner ausschliellich Kohlenwasserstoffe auf,
weshalb Heteroatome nicht kodiert werden.

Die Reaktivitidt von Olefinen wird, wie in Tabelle gezeigt, in dieser Matrixnotation
einerseits iiber die Bestimmung von [S-Positionen im Molekiil dargestellt. Andererseits wird
durch Summenbildung aller Eintrige einer Zeile in der Geriiststruktur bestimmt, ob es sich
beim betrachteten Kohlenstoffatom um ein priméres, sekundéres, tertiires oder quartires

handelt. Bildet man beispielsweise fiir das Kohlenstoffatom C, im 2-Methylbut-1-en-3-yl aus

13



2. Erstellung eines Reaktionsnetzwerks fiir Olefine

Abbildung die Summe iiber alle Eintrége der zweiten Zeile der Geriiststruktur in Tabelle
so erhélt man als Wert die Zahl drei. Das Kohlenstoffatom ist folglich tertiir. Analog
dazu identifiziert man das Kohlenstoffatom C; als primér, weshalb es sich bei C; um eine

Methylgruppe handelt.

2.2 Erstellung von Elementarreaktionen aus der Reaktivitét

von Olefinen

Anhand der obig beschriebenen Matrixnotation sollen im Folgenden Elementarreaktionen
als Matrixoperation dargestellt werden. Dieses Vorgehen erlaubt eine computergestiitzte
Beschreibung der Reaktivitdt von Olefinen. Grundlage hierfiir sind die in Abschnitt
exemplarisch vorgestellten Typen von Elementarreaktionen. Jede Elementarreaktion wird
hier als irreversibel angenommen, da Riickreaktionen separat als eigene Elementarreaktionen
modelliert werden. Im Falle mehrerer Reaktionsmoglichkeiten eines Edukts wird dies ebenfalls

iiber eigenstindige Elementarreaktionen beschrieben.

2.2.1 Protonierung von Olefinen zu Carbeniumionen

An den sauren Zentren des Katalysators werden Olefine zu adsorbierten Carbeniumionen
protoniert. Dies geschieht durch Ubertragung eines Protons vom Katalysator an die Doppel-
bindung des Olefins, wobei das Carbeniumion selbst dreifach koordiniert ist [19]. Im Folgenden
wird die Umsetzung einer Elementarreaktion als Matrixoperation am Beispiel der Protonie-
rung von 1-Penten zum sekundéren Pent-2-yl-Carbeniumion dargestellt. Wie in Abschnitt [2.1]
erldutert, werden Edukt und Produkt der Elementarreaktion dazu in Matrixform dargestellt.
In Tabelle sind die drei Ebenen der dreidimensionalen Matrizen fiir 1-Penten links sowie
fiir Pent-2-yl rechts gezeigt.
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2.2. Erstellung von Elementarreaktionen aus der Reaktivitit von Olefinen

Tabelle 2.6: Beschreibung der Protonierung von 1-Penten (links) zu
Pent-2-yl (rechts) in Matrixnotation

El1| C; Cy C3 Cy4 GCs El1| C; Cy C3 Cs GCs
Ci] O 10 0 O Ci| O 10 0 O
C| 1 0 1 0 O C;(1 0 1 0 O
Cs| O 1 0 1 0 Cs| 0 1 0 1 0
Cs| O O 1 O 1 Cs| O O 1T 0 1
Cs| 0 O 0O 1 0 Cs| 0 0 O 1 0
E2|C; Cy C3 Cy4 GCs E2| C; Cy C3 Cyg GCs
Ci] O 1 0 0 O {0 O 0 0 O
C| 1 O 0 0 O C;( 0O O O O O
C3| 0 O O 0 O C{ 0 O 0 0 O
C| O O O 0 O Cs| O O O O O
Cs| 0 O O 0 O Cs{ 0 O O O0 O
E3|C; Cy C3 Cy4 GCs E3|C; Cy C3 Cyq Cs
|0 0 0 0 O C{ 0O O O 0 O
C| 0O O 0O 0 O Cy| O 10 0 O
Cs| 0 0O O 0 O Cs{ 0O O O 0 O
Cs| O O O 0 O Cs{ O O O O O
Cs| 0 O 0 0 O Cs| 0o 0 0 0 O

Abbildung [2.2) zeigt die in Tabelle [2.6] als Matrizen kodierte Elementarreaktion der Protonie-

rung in Strukturformeln.
+

PN NN

Abbildung 2.2: Protonierung von 1-Penten (links) zu Pent-2-yl (rechts)

[EEE— .

Um diese Elementarreaktion als Matrixoperation durchzufiithren, wird einerseits die Doppel-
bindung zwischen den Kohlenstoffatomen C; und C, des 1-Penten aufgelost. Hierfiir entfernt
man die entsprechenden Eintrdge der Doppelbindungsstruktur in der zweiten Ebene von
Tabelle [2.6] (links). Andererseits bildet man das Carbeniumion am Kohlenstoffatom C, durch
Definition eines Eintrages in der dritten Ebene in Tabelle (rechts), der Ladungsstruktur.
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2. Erstellung eines Reaktionsnetzwerks fiir Olefine

Durch Summenbildung iiber die Zeilen der Geriiststruktur in Ebene eins aus Tabelle [2.6 wird
ausgelesen, welcher Typ von Carbeniumion durch die Protonierung entsteht. Somit wird C,
als priméres Kohlenstoffatom erkannt, da die Summe aller Eintrége in Zeile eins der ersten
Ebene gleich eins ist. Man schliefit primére Carbeniumionen aufgrund ihrer im Vergleich zu
sekundéren oder tertidiren Ionen geringeren Stabilitét von der Protonierung aus [65, [79]. Als
Reaktionsprodukt entsteht somit das sekundére Carbeniumion Pent-2-yl.

Hierbei bleibt jeweils die Geriiststruktur der ersten Ebene in Tabelle durch die Pro-
tonierung unveréndert. Die Deprotonierung eines Carbeniumions ist als Riickreaktion der
Protonierung aufzufassen und wird in Abschnitt separat behandelt.

2.2.2 Isomerisierung iiber protonierten Cyclopropanring als
Ubergangszustand

Protonierte Cyclopropanringe bilden sich zwischen der Ladung im Molekiil und einem Koh-
lenstoffatom in S-Position zur Ladung aus [17]. Die Abfrage nach fiir die Isomerisierung in
Frage kommenden (S-Positionen erfolgt, wie in Abschnitt beschrieben, ebenfalls {iber eine
Matrixoperation.

Die Isomerisierung des Carbeniumions liuft ab, indem eine der drei Bindungen des im Uber-
gangszustand gebildeten Cyclopropanrings bricht [17]. Jede der drei Bindungen wird einzeln
abgefragt, wobei jeder Bindungsbruch zwei unterschiedliche Carbeniumionen als Produkt
bilden kann. Hierbei beriicksichtigt man auch den Bruch der fiir den Ubergangszustand neu
entstandenen Bindung.

Aus der Matrixnotation erfolgt die Identifizierung des dritten am protonierten Cyclopropan-
ring beteiligten Kohlenstoffatoms, indem man das Kohlenstoffatom ermittelt, das sowohl am
geladenen als auch am Kohlenstoffatom in S-Position bindet. In der Matrixoperation erfolgt
hierfiir in der Geriiststruktur ein Abgleich auf Kohlenstoffeinfachbindungen mit demselben
Kohlenstoffatom. Neben dem geladenen sowie dem (-Kohlenstoffatom stellt dieses das dritte
am protonierten Cyclopropanring beteiligte Kohlenstoffatom dar. Bricht eine der Einfachbin-
dungen zwischen diesen drei Kohlenstoffatomen des protonierten Cyclopropanrings, so erhélt

man aus dem Ubergangszustand ein Produkt der Elementarreaktion.

Darstellung als Matrixoperation

Um diese Elementarreaktion als Matrixoperation aufzufassen, wird zunéchst in der Geriist-
struktur eine neue Kohlenstoff-Kohlenstoffbindung zwischen der Ladung und der S-Position
definiert. Durch anschlielendes Entfernen einer Kohlenstoff-Kohlenstoffbindung des proto-
nierten Cyclopropanrings und gegebenenfalls neue Definition der Position der Ladung im

Molekiil entsteht das Produktcarbeniumion der Isomerisierung.
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2.2. Erstellung von Elementarreaktionen aus der Reaktivitit von Olefinen

Tabelle zeigt am Beispiel der Isomerisierung von Pent-2-yl zu 2-Methylbut-3-yl das obig
dargelegte Vorgehen.

Tabelle 2.7: Beschreibung der Isomerisierung von Pent-2-yl (links) iiber
einen protonierten Cyclopropanring (Mitte) zu
2-Methylbut-3-yl (rechts) in Matrixnotation

El1 | C; Cy C3 Cs Cs El1| C; Cy C3 Cs Cs El1| C Cy C3 Cs GCs
¢} 0 1 0 0 O {0 1 0 0 O Ci| O 10 0 O
C|1 0 1 0 O C| 1 0 1 1 0 C| 1 0 1 1 0
C3| 0 1 O 1 0 Cs| 0 1 0 1 0 Cs| 0 10 0 O
Cs| O O 10 1 Cs| 0 1 1 0 1 Cs| O 1 0 O 1
Cs| 0 0 O 1 0 Cs| 0 0 O 1 0 Cs| 0 0 O 1 0
E2 | C; Cp C3 Cs Cs E2|C; Cy C3 Cs Cs E2|C; Cy C3 Cyg GCs
|0 0 0 0 O {0 O 0O 0 O {0 O 0 0 O
C;| 0O 0O O O O C;{ 0O O O O O C;{ 0O O O O0 O
Cs 0 0 0 0 O Csf 0 0 0 0 O Gl 0 0 0 0 O
Cs|] O O O O O Cs| O O O O O Cs| O O O O O
Cs| 0 0O O 0 O Cs{ 0 O O 0 O Cs{ 0 O O 0 O
E3|1C; Cy C3 Cs Cs E3|C; Cy C3 Cs Cs E3|C; Cy C3 Cyg Cs
C|] 0 0 0 0 O {0 O 0 0 O C{ 0O O 0 0 O
C;l0O 1 0 0 O Cl 0 1 0 0 O Cl 0O O O 0 O
Cs| 0 0 O O O Cs{ 0 O O 0 O Cs{ 0O O O 0 O
Cs| O O O O O Cs{ O O O O O Cys| O 0 O 1 0
Cs| 0 0O 0O 0 O Cs{ 0 O O 0 O Cs{ 0O O O 0 O

Die in Tabelle 2.7 dargestellte Elementarreaktion ist in Abbildung 2.3 zuséitzlich in Form von

Molekiilstrukturen gezeigt, wobei die Nummerierungen jeweils entsprechend sind.

3
4 2 4 2 5
—_— + —_— +
5 1 3 5 1 4

3

Abbildung 2.3: Isomerisierung von Pent-2-yl (links) iiber einen protonier-
ten Cyclopropanring (Mitte) zu 2-Methylbut-3-yl (rechts)
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2. Erstellung eines Reaktionsnetzwerks fiir Olefine

Die Ladung des protonierten Cyclopropanrings im Ubergangszustand befindet sich in Tabelle
und Abbildung 2.3 noch an derselben Position wie im Edukt. Dies begriindet sich darin,
dass in der Matrixnotation auch fiir den Ubergangszustand eine Position der Ladung definiert
wird. In der Literatur wird die Ladung als nicht lokalisiert angegeben, es handelt sich dabei
beim Ubergangszustand um einen an den Ecken oder Kanten protonierten Cyclopropan-
ring [17].

Anhand von Tabelle (Mitte) ist der Ubergangszustand in Matrixnotation dargestellt.
Verglichen mit dem Edukt in Tabelle (links) ist eine neue Bindung zwischen den bei-
den Kohlenstoffatomen C, und C, hinzugefiigt. In Abbildung wird exemplarisch ein
Bindungsbruch zwischen den Kohlenstoffatomen C; und C, gezeigt, in Folge dessen sich
im Reaktionsprodukt eine Methylseitengruppe ausbildet.

Da primére Carbeniumionen deutlich instabiler sind als sekundére oder tertidre geht man in
diesem Fall in Abbildung davon aus, dass sich die Ladung im Produkt am sekundéiren
Kohlenstoffatom C, und nicht am priméren C; befindet [31), [67, [79]. Als Matrixoperation
schldgt sich dieser Positionswechsel der Ladung in der dritten Ebene von Tabelle (rechts)

nieder.

Uberfiihrung von Matrizen in eine standardisierte Normalform

Im Gegensatz zur Protonierung in Abschnitt andert sich in Folge dieser Isomerisierung
die Geriiststruktur des Molekiils in der ersten Ebene von Tabelle (rechts). Um die Matrix
des Produktcarbeniumions eindeutig nur diesem zuzuordnen, ist eine Uberfithrung in eine
standardisierte Normalform nétig.

In dieser Normalform beginnt die Nummerierung bei den Kohlenstoffatomen der Hauptkette,
anschliefend folgen eventuell vorhandene Methylseitengruppen. Hierbei beginnt die Nummer-
ierung an dem Ende der Hauptkette, von dem aus die Methylseitengruppen mit den kleinsten
Ziffern benannt werden.

Als Matrixoperation ausgefiihrt, wird dies durch den Tausch von Zeilen und Spalten erzielt.
Betrachtet man beispielsweise das Produktcarbeniumion der in Abbildung [2.3] gezeigten
Isomerisierung, so ergibt sich nach der Umformung auf die standardisierte Normalform der
Matrixnotation aus diesem die Kodierung in Tabelle (rechts).
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2.2. Erstellung von Elementarreaktionen aus der Reaktivitit von Olefinen

Tabelle 2.8: Umformung des Reaktionsproduktes von Tabelle auf

standardisierte Normalform der Matrixnotation von

2-Methylbut-3-yl, Reaktionsprodukt (links), erste Umformung

(Mitte) und standardisierte Normalform (rechts)

El | C; Cy C3 Cyq Cs El1| C; Cy C3 Cs Cs El1| C; Cy Cy4 Cs Cs
|0 1 0 0 O {0 1 0 0 O Ci| O 1 0 0 O
Ca| 1 O 1 1 0 C| 1 0 1 1 0 Cl 1 0 1 0 1
Cs| 0 1 0 0 O Cs| 0 1 0 0 1 Cs| O 1 0 1 0
Cs| 0 1 0 0 1 Cs| 0 0 O 1 0 Cs{ 0 O 1 0 O
Cs| 0 0 O 1 0 Cs{ 0O 1 0 O O Cs| 0 1 0 0 O
E2 | C; Cy C3 Cs Cs E2|C; Cy C3 Cs GCs E2|C; Cy Cy Cs GCs
¢G|lo0 o0 0 0 O G|l o0o o0 o0 0 O GGl o0 0 0 0 O
C| 0 O 0 0 O C{ 0O O O 0 O C;{ 0O O O 0 O
Cs| 0 0 0O O O Cs{ O O O O O Cs4{ O O O O O
Cs] 0 O O O O Cs{ 0O O O O0 O Cs{ 0O O O O O
Cs| 0 O 0O 0 O C{ 0O O O 0 O Cs{ 0O O O 0 O
E3|1C; Cy C3 Cs Cs E3|C; Cy C3 Cs GCs E3|C; Cy Cy Cs Cs
G| 0 0O 0 0 O {0 O O 0 O {0 O O 0 O
C;| 0O 0O O O O C;{ 0O O O O O C;{ 0O O O O O
Cs| 0 0 0O O O Cs| O 0 O 1 0 Cs( 0 O 1 0 O
Cs| 0 0 O 1 0 Cs{ 0 O O 0 O Cs{ 0 O O 0 O
Cs| 0 0O O 0 O Cs{ 0O 0O O O O Cs{ 0O 0O O O O

Das Reaktionsprodukt der Isomerisierung aus Tabelle (rechts) ist in Tabelle (links)
so wiedergegeben, wie es aus der Darstellung der Elementarreaktion als Matrixoperation
entsteht. Die Umformung in eine standardisierte, eindeutig nur einem Molekiil zuzuordnende
Normalform fiir Matrizen erfolgt hier in zwei Schritten durch Vertauschen von Zeilen und
Spalten jeder Ebene der Matrix.

In Tabelle (Mitte) ist der Zwischenschritt dieser Umformung gezeigt. Im Vergleich zur
Kodierung links ist die dritte Zeile jeder Ebene durch Vertauschen an das Ende der Matrix
gestellt. Im néchsten Schritt wird die dritte Spalte jeder Ebene an das Matrixende gestellt, um
zur standardisierten Matrixnotation von 2-Methylbut-3-yl in Tabelle (rechts) zu gelangen.
Durch dieses Vorgehen setzt man die Methylseitengruppe an das Ende der Matrix, weshalb die
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2. Erstellung eines Reaktionsnetzwerks fiir Olefine

ersten Fintrage der Matrixnotation der Hauptkette und die letzten den eventuell vorhandenen
Methylseitengruppen entsprechen.

Hier nicht dargestellt ist ein letzter Schritt, in dem die Nummerierung der Kohlenstoffatome
C, bis C; entsprechend ihres Auftretens in Tabelle (rechts) in eine fortlaufende Nummer-
ierung tiberfithrt wird. Dabei handelt es sich jedoch um keine Matrixoperation, weshalb die
Nummerierung der Kohlenstoffatome zur besseren Nachvollziehbarkeit der Umformungen in
Tabelle nicht verandert wird.

Groflere Molekiile mit mehreren Methylseitengruppen erfordern einen im Vergleich hierzu
komplexeren Algorithmus zur Uberfﬁhrung von Matrizen in die standardisierten Normalform
der Matrixnotation. Hierbei wird in einer Schleife zunéchst iterativ durch Auswahl aller
Methylseitengruppen die Methylgruppe identifiziert, die am Beginn der Hauptkette steht.
Anschlieend folgen durch Vertauschen von Zeilen und Spalten die weiteren Kohlenstoff-
atome der Hauptkette. An dieser ausgerichtet ordnet man die Methylseitengruppen wiederum
durch Vertauschen von Zeilen und Spalten jeweils am Ende der Matrix an. Hierbei werden
Methylseitengruppen, die weiter links an der Hauptkette binden, vor Methylseitengruppen
angeordnet, die mit Kohlenstoffatomen weiter rechts in der Hauptkette Bindungen eingehen.
Durch dieses Vorgehen werden die Methylseitengruppen sortiert.

Zuletzt wird das gesamte Molekiil entlang der Hauptkette gespiegelt, um sicherzustellen, dass
die Methylgruppe am Anfang der Hauptkette in der kleinsten Nummerierung aller Methylsei-
tengruppen resultiert. Hierfiir sortiert man in der das gespiegelte Molekiil reprisentierenden
Matrix erneut die Methylseitengruppen hinsichtlich ihrer Nummerierung. Anschlielend ver-
gleicht man die Matrizen des gespiegelten sowie des ungespiegelten Molekiils beziiglich der
niedrigsten Nummerierung der Methylseitengruppen, um die standardisierte Normalform der
Matrixnotation zu erhalten.

In dieser Form werden die Matrizen des Produkts sowie des Edukts abgespeichert. Hier-
durch wird die Elementarreaktion der Isomerisierung mit protoniertem Cyclopropanring als
Ubergangszustand mittels dreidimensionaler Matrizen beschreibbar. Durch die standardisier-
te Normalform von Matrizen wird dabei verhindert, dass identischen Molekiilen mehrere

Matrizen zugewiesen werden.

2.2.3 Cracking von Carbeniumionen

Wie die zuvor beschriebene Isomerisierung {iber protonierte Cyclopropanringe laufen Crack-
ingreaktionen von Carbeniumionen ebenfalls an S-Positionen ab [I7, [19]. Die Identifikation
dieser S-Positionen aus der Matrixnotation fithrt man wie anhand von Tabelle beschrieben
durch.

Im Folgenden wird die Umsetzung dieser Elementarreaktion in Matrixnotation am Beispiel
des Crackings von 2-Methylpent-4-yl zu Prop-2-yl und Propen gezeigt. In Tabelle sind
links das Eduktcarbeniumion, in der Mitte das Produktcarbeniumion sowie rechts das Pro-
duktolefin dargestellt.
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2.2. Erstellung von Elementarreaktionen aus der Reaktivitit von Olefinen

Tabelle 2.9: Crackingreaktion von 2-Methylpent-4-yl (links) zu Prop-2-yl

(Mitte) und Propen (rechts) in Matrixnotation

E1]C Cy C3 C4 Cs5 Cg
Ci| 0 1 0 0 0 0
Cy | 1 0 1 0 0 1
Cs3| O 1 0 1 0 0
Cs| O 0 1 0 1 0
Cs| O 0 0 1 0 0
Ce| O 1 0 0 0 0
E2|1C; Cy C3 C4 C; Cqg
Ci| 0 0 0 0 0 0
Ca| O 0 0 0 0 0
Cs3| O 0 0 0 0 0
Cys| O 0 0 0 0 0
Cs1 0 0 0 0 0 0
Ce| O 0 0 0 0 0
E3|C; Cy C3 Cy Cs Cg
Ci| 0 0 0 0 0 0
Cy| O 0 0 0 0 0
Cs| O 0 0 0 0 0
Cs| O 0 0 1 0 0
Cs| O 0 0 0 0 0
Ce| O 0 0 0 0 0

El1|C Gy GCs
Ci] O 1 0
Ca| 1 O 1
Cys| O 1 O
E2|C; Cy Cs
Ci| 0 0 O
Ca| 0O 0 O
Cs| O O O
E3|C; Cy GCs
Ci| 0 0 O
Cx| O 1 0
Cys| O O O

El1|C Gy GC3
Ci|] 0 1 O
Cx| 1 0 1
Cys| 0 1 O
E2 | C; Cy C3
Ci|] 0 1 0
Cl1 0 0
Cs| O O O
E3|C; G GCs
Ci| 0 0 O
Cx| 0 0 O
Cys| O O O

Die in Tabelle mittels dreidimensionaler Matrizen wiedergegebene Elementarreaktion ist

in Abbildung in Strukturformeln dargestellt.

Abbildung 2.4: Cracking von 2-Methylpent-4-yl (links) zu Prop-2-yl
(Mitte) und Propen (rechts)

—+

—_—

N
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2. Erstellung eines Reaktionsnetzwerks fiir Olefine

Die Crackingreaktion lduft zwischen der Position der Ladung im Eduktmolekiil sowie der
[B-Position ab. Fiir Carbeniumionen werden deshalb alle Kohlenstoffatome, die sich in S-
Position zur Ladung befinden, als Reaktionsmdoglichkeiten fiir das Cracking abgefragt. Hierbei
bildet sich eine Doppelbindung zwischen dem Kohlenstoffatom, das im Eduktmolekiil die
Ladung tragt, und dem Kohlenstoffatom zwischen der Ladung sowie der S-Position aus. In
Folge dessen befindet sich im Produktmolekiil eine Ladung an dem Kohlenstoffatom, das im
Eduktmolekiil an der -Position zur Ladung steht.

Zur Beschreibung von Crackingreaktionen als Matrixoperation bestimmt man die Lénge
der Hauptkette des Edukts sowie das Kohlenstoffatom, das sich im Eduktmolekiil zwischen
Ladung und §-Position zur Ladung befindet. Hiervon ausgehend legt man die Kohlenstoffan-
zahl des Produktcarbeniumions sowie des Produktolefins fest. Die Linge der Hauptkette
berechnet sich aus der Gesamtkohlenstoffanzahl sowie der Anzahl an Methylseitengruppen.
Das Kohlenstoffatom zwischen Ladung und S-Position wird dadurch identifiziert, dass es
sowohl am [-Kohlenstoffatom als auch am geladenen Kohlenstoffatom bindet.

Am Beispiel von 2-Methylpent-4-yl in Tabelle (links) erhdlt man das Kohlenstoffatom C,
als 3-Position. Die Position der Ladung wird aus der dritten Ebene als C, ausgelesen. Eine
Abfrage auf das mittlere Kohlenstoffatom zwischen 3-Position und Ladung liefert Cs.

Bei dem mittleren Kohlenstoffatom handelt es sich um das Kohlenstoffatom, das die La-
dung im 2-Methylpent-4-yl triagt. Dieses sowie dessen Alkylreste werden dem Produktolefin
zugewiesen. Hierdurch legt man die Kohlenstoffanzahl und somit die Grofle der Matrix des
Produktolefins fest. Das Kohlenstoffatom C, in 8-Position triagt die Ladung im Produktcar-
beniumion, alle sich an diesem befindlichen Alkylreste wiederum gehoren zum Produktcar-
beniumion.

In Tabelle (links) bilden somit die Kohlenstoffatome C;, C, und C; das Produktcar-
beniumion. Als Matrixoperation ausgefiihrt wird eine lineare Kohlenstoffkette kodiert, die
der Lénge des Teils der Hauptkette entspricht, der zum Produktcarbeniumion gehort. Dies
sind hier die Kohlenstoffatome C; und C,, wobei die Ladung am Kohlenstoffatom C, in der
dritten Ebene der dreidimensionalen Matrix eingetragen wird. AnschlieBend wird gepriift, ob
sich im Eduktmolekiil in Tabelle (links) an diesen Kohlenstoffatomen Methylseitengruppen
befinden. In diesem Fall ist dies das primére Kohlenstoffatom Cg, weshalb diese Methylgruppe
an das Ende der soeben generierten linearen Kette des Produktcarbeniumions angefiigt wird.
Fiir das Produktolefin definiert man zunéchst ebenfalls eine Matrix, die eine lineare Kohlen-
stoffkette kodiert, die dem Anteil des Produktolefins an der Hauptkette entspricht. Hier ist,
wie in Tabelle (rechts) gezeigt, die Kohlenstoffkette drei Kohlenstoffatome lang. Zwischen
dem mittleren Kohlenstoffatom C; und der 3-Position C, des Eduktmolekiils in Tabelle
(links) wird im Produktolefin in Tabelle (rechts) die Doppelbindung durch Eintrége in
der zweiten Ebene der dreidimensionalen Matrix definiert. Dabei erhélt das Kohlenstoffatom
C; des Eduktcarbeniumions die Nummerierung C; im Produktolefin.

Somit ist die Darstellung des Crackings als Matrixoperation abgeschlossen. Zuletzt werden,
wie in Abschnitt beschrieben, die dreidimensionalen Matrizen der Produktmolekiile in

die standardisierte Normalform iiberfiihrt.
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2.2. Erstellung von Elementarreaktionen aus der Reaktivitit von Olefinen

2.2.4 Dimerisierung von Carbeniumionen und Olefinen

Als Riickreaktion des in Abschnitt beschriebenen Crackings findet die Dimerisierung von
Carbeniumionen und Olefinen statt [54, 58]. Fiir die Kodierung dieser Elementarreaktion soll
exemplarisch die Dimerisierung von Propen und Prop-2-yl zu 2-Methylpent-4-yl betrachtet
werden. Die Edukte dieser Dimerisierung sind die Produkte der in Abbildung sowie
Tabelle dargestellten Crackingreaktion und stellen somit deren Riickreaktion dar.

Um die Dimerisierung als Matrixoperation zu implementieren, wird zunéchst die Position der
Doppelbindung im beteiligten Olefin ausgelesen. Fiir Propen in Tabelle rechts erhélt man
aus der Doppelbindungsstruktur die Kohlenstoffatome C; und C, als Teil der Doppelbindung.
Somit ergeben sich zwei Moglichkeiten fiir die Dimerisierung, da beide an der Doppelbindung
beteiligten Kohlenstoffatome die Einfachbindung zum Carbeniumion Prop-2-yl herstellen
konnen.

Die Ausbildung einer Bindung zwischen dem Kohlenstoffatom C, und dem Carbeniumion
lduft der Modellannahme nach nicht ab, da diese in einem Produktcarbeniumion resultiert,
das die Ladung am priméren C; des Eduktolefins trégt. Gegeniiber diesem Reaktionsweg ist
wegen der geringeren Stabilitdt primérer Carbeniumionen im Vergleich zu sekundéren oder
tertiiren die zweite Reaktionsmdoglichkeit bevorzugt [79]. Diese verlduft unter Ausbildung
einer Einfachbindung zwischen dem C; des Olefins und der Ladung des Carbeniumions, womit
sich die Riickreaktion des in Abbildung dargestellten Crackings ergibt.

Tabelle (links) zeigt die Gertiststruktur der Matrix, die aus der Beschreibung der
Dimerisierung von Prop-2-yl und Propen aus Tabelle (Mitte) beziehungsweise (rechts)
in Matrixnotation entsteht. Doppelbindungs- und Ladungsstruktur werden hier nicht explizit
dargestellt, alle Matrixoperationen werden jedoch ebenso an den entsprechenden Ebenen zwei

und drei durchgefiihrt.

Tabelle 2.10: Geriiststruktur des Produkts der Dimerisierung von
Prop-2-yl und Propen nach der Matrixoperation (links) und

standardisierte Normalform (rechts)

El1|C; Cy C3 Cy Cs5 Cg El | C; Cy C3 C4 Cs5 GCg
Ci] O 1 0 0 0 O ¢G|jo0o 1 0o 0 0 O
C| 1 0 1 1 0 0 C|1 0 1 0 o0 1
Cs | 0 1 0 0 0 O C3| 0 1 O 1 0 O
Cy| O 1 0 O 1 0 Cs| 0 O 1 0 1 O
Cs| 0 0 O 1 0 1 Cs| 0 0 O 1 0 O
Cé| O 0O 0 O 1 0 C¢| O 1. 0 O 0 O
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2. Erstellung eines Reaktionsnetzwerks fiir Olefine

Zur Durchfithrung der Matrixoperation addiert man die Gesamtkohlenstoffanzahl von Edukt-
olefin sowie Eduktcarbeniumion, um das Produktcarbeniumion als Matrix aus Nulleintragen
zu initialisieren. Entsprechend den Kohlenstoffanzahlen der beiden Edukte belegt man nun
Teile dieser Matrix. Somit wird um die ersten drei Eintrdge der Diagonalen herum die
Gertiststruktur des Prop-2-yls eingefiigt. Ebenso belegt man den Teil der Matrix um die
letzten drei Eintrige der Diagonalen herum mit der Geriiststruktur von Propen.

Dies ist im linken oberen beziehungsweise rechten unteren Viertel der Matrix in Tabelle
(links) dargestellt. Die Ladung des Carbeniumions wird, hier nicht dargestellt, in Ebene drei
am Kohlenstoffatom C, eingetragen. Dabei ist C, eines der beiden Kohlenstoffatome, die
im Eduktolefin die Doppelbindung tragen. Der Eintrag einer logischen eins zwischen den
Kohlenstoffatomen C, und C, sowie C, und C, in Tabelle m (links) reprisentiert die bei
der Dimerisierung neu entstandene Kohlenstoffeinfachbindung.

Zur Umformung dieses Reaktionsproduktes der Dimerisierung in Tabelle (links) auf die
in Abschnitt standardisierte Normalform fiir Matrizen wird zunichst die dritte Spalte,
anschlieend die dritte Zeile jeweils ans Ende der Matrix gestellt. Hierdurch wird in der
Matrix die Hauptkette des 2-Methylpent-4-yls vor der Methylseitengruppe kodiert und man
erhélt in Tabelle (rechts) die standardisierte Normalform der Geriiststruktur.

2.2.5 Isomerisierung iiber Methyl-Shift

Im Gegensatz zu Isomerisierungen iiber protonierte Cyclopropanringe dndert sich bei Isome-
risierungen iiber Methyl-Shift die Linge der Hauptkette in einem Carbeniumion nicht [17].
Dies begriindet sich in der geringeren Stabilitét primérer Carbeniumionen verglichen mit
sekundiren oder tertifiren. Da eine Anderung der Kettenlinge durch einen Methyl-Shift
zwangsldufig iiber primédre Carbeniumionen verlduft, finden an deren Stelle vornehmlich
andere Reaktionsmoglichkeiten statt [17].

Der Methyl-Shift lduft zwischen dem ladungstragenden Kohlenstoffatom und einer Methylsei-
tengruppe am Kohlenstoffatom in a-Position zu diesem ab. Dabei ist die Methylseitengruppe
im Ubergangszustand mit beiden Kohlenstoffatomen koordiniert, weshalb der Ubergangszu-
stand tiber ein Carboniumion verlduft [54].

Zur Beschreibung des Methyl-Shifts als Matrixoperation bestimmt man zun&chst aus der
dritten Ebene der dreidimensionalen Matrix des Eduktcarbeniumions die Position der La-
dung. Exemplarisch wird dieses Vorgehen anhand des Methyl-Shifts von 2-Methylpent-3-yl
zu 3-Methylpent-2-yl in Tabelle dargelegt.
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2.2. Erstellung von Elementarreaktionen aus der Reaktivitit von Olefinen

Tabelle 2.11: Beschreibung des Methyl-Shifts von 2-Methylpent-3-yl
(links) zu 3-Methylpent-2-yl (rechts) in Matrixnotation

El|C; Cy C3 Cy Cs5 GCg El | C Cy C3 C4 G5 GCg
Ci] O 10 0 0 O ¢G|jo0o 1 0o 0 0 O
C|1 o0 1 0 0 1 C|1 0 1 0 0 O
Cs| O 1 0 1 0 0 C3| 0 1 0 1 0 1
Cs| O O 1 O 1 0 Cs| O O 10 1 O
Cs| 0 0 O 1 0 O Cs| 0 0 O 1 0 O
Cs | O 1 0 0 0 O C¢| O 0O 1 O 0 O
E2|C; Cy C3 Cy Cs5 Cg E2 |1 C; Cy C3 C4 Cs5 GCg
|0 o0 0 0 0 O |0 o0 0o 0 0 O
C| 0O O O 0 0 O C| 0O O 0o 0 0 0
Cs| 0O 0 O O O O Cs| 0 0 O 0 0 O
C| O O O O O O Cs| 0O O O O 0 O
Cs| 0 O O 0 0 O Cs| 0 0 O 0 0 O
C¢| O O O O O O C¢| O O O O 0 O
E3|C; Cy C3 Cy Cs5 Cg E3|1C; Cy C3 C4 GCs GCg
|0 O O 0 0 O |0 0O 0o 0 0 O
C| O O O 0 0 O C| 0O 1 0 0 0 O
G0 O 1 0 0 O Csf 0 0 O 0 0 O
Cs| O O O O O O Cs| O O O O 0 O
Cs| 0O O O O 0 O Cs| 0 0 O O 0 O
C¢| O 0O O O O O C¢| O 0O O O 0 O

Die Methyl-Shift Reaktion aus Tabelle ist zur Veranschaulichung in Abbildung

zusétzlich in Form von Molekiilstrukturen dargestellt.

Abbildung 2.5: Isomerisierung von 2-Methylpent-3-yl (links) zu
3-Methylpent-2-yl (rechts) iiber Methyl-Shift
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2. Erstellung eines Reaktionsnetzwerks fiir Olefine

Die Position der Ladung im Eduktcarbeniumion in Tabelle (links) wird aus der Ladungs-
struktur ausgelesen und ergibt sich hier als das Kohlenstoffatom C5. AnschlieBend werden die
C; benachbarten Kohlenstoffatome auf Methylseitengruppen abgefragt. Dies geschieht durch
Summenbildung tiber alle Eintréige einer Zeile der Geriiststruktur. Treten dabei tertidre oder
quartédre Kohlenstoffatome auf, so befindet sich an dieser Position eine Methylseitengruppe.
Im Fall von 2-Methylpent-3-yl in Tabelle (links) erhdlt man aus der Summenbildung
iiber alle Zeilen in der ersten Ebene der Matrix das Kohlenstoffatom Cg als tertidr. Da das
an C; gebundene Kohlenstoffatom C, primér ist, handelt es sich um eine Methylgruppe.

Als Matrixoperation wird der Methyl-Shift durch Versetzen der Methylgruppe C, in der
Gertiststruktur ausgefiihrt, wobei dies durch Versetzen der Eintrége in Zeile sieben sowie
Spalte sieben geschieht. Zusétzlich wird die Position der Ladung des Produktcarbenium-
ions in Tabelle auf das Kohlenstoffatom C, umdefiniert, das im Eduktcarbeniumion
die Methylgruppe tragt. Analog zur Isomerisierung {iber protonierte Cyclopropanringe in
Abschnitt 2.2.9] iiberfithrt man anschlieBend das Produktcarbeniumion in die standardisierte

Normalform der Matrixnotation.

2.2.6 Deprotonierung von Carbeniumionen zu Olefinen

Durch die Deprotonierung der Carbeniumionen, die aus den obig beschriebenen Elementar-
reaktionen entstehen, wird der Katalysator regeneriert. Dabei wird ein Proton eines Koh-
lenstoffatoms, das sich in «a-Position zur Ladung im Carbeniumion befindet, zuriick zum
sauren Zentrum des Zeolithen transferiert. In Folge dessen bildet sich zwischen diesem a-
Kohlenstoffatom und der Position der Ladung eine Doppelbindung aus [54, [70]. Hierbei
ist die Deprotonierung als Riickreaktion der in Abschnitt dargestellten Protonierung
aufzufassen.

Betrachtet man die Deprotonierung des Pent-2-yls, dessen Matrixkodierung in Tabelle
(rechts) dargestellt ist, ergibt sich aus der Ladungsstruktur in der dritten Ebene der Matrix
das Kohlenstoffatom C, als Position der Ladung. Aus der Geriiststruktur werden anhand der
Fintrédge dieses Kohlenstoffatoms in der zweiten Zeile der ersten Ebene die Positionen der
benachbarten Kohlenstoffatome ausgelesen. In diesem Fall sind dies die Kohlenstoffatome
C; und Cj, da keines der beiden ein quartéres Kohlenstoffatom ist, erfolgt die Deprotonie-
rung an beiden Positionen. Als Matrixoperation entfernt man hierfiir den Eintrag aus der
Ladungsstruktur und definiert die neue entstandene Doppelbindung in der zweiten Ebene
der dreidimensionalen Matrix. Somit ergibt sich einmal das in Tabelle (links) gezeigte
1-Penten aus der Deprotonierung zwischen C; und C, sowie als zweite Reaktionsmoglichkeit
2-Penten.
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2.3. Algorithmus zur Erstellung eines Reaktionsnetzwerks

2.3 Algorithmus zur Erstellung eines Reaktionsnetzwerks

Um die Kinetik von Olefinen auf sauren Katalysatoren zu beschreiben, miissen die zugrunde

liegenden Reaktionsgleichungen bestimmt werden. In Anbetracht der Vielzahl an Reaktions-

moglichkeiten, die sich aus Abschnitt 2.2] ergeben, wird ein computergestiitztes Vorgehen

vorgestellt. Durch einen automatisierten Algorithmus sollen somit alle den Modellannahmen

entsprechenden Elementarreaktionen ermittelt werden.
Hierfiir verwendet man die in Abschnitt [2.1] eingefiihrte Matrixnotation. In Abbildung [2.6]ist

der zur computergestiitzten Netzwerkgenerierung gehérende Programmablauf als FlieBbild

dargestellt.

Eduktolefin

Alle Spezies als

Single
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Symmetriezahlen
und Anzahl
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Abbildung 2.6: Fliefibild zur computergestiitzten Erstellung eines

Reaktionsnetzwerks
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2. Erstellung eines Reaktionsnetzwerks fiir Olefine

In Abbildung itbergibt man zunéchst das gewiahlte Feedolefin. Hat man dieses noch nicht
als Eduktmolekiil betrachtet, wird das Feedolefin anschlieBend auf Reaktionsmoglichkeiten
durch die in Abschnitt vorgestellten Elementarreaktionen Protonierung, PCP-Branching,
Cracking, Dimerisierung, Methyl-Shift und Deprotonierung hin gepriift. Hierbei entstandene
Reaktionsprodukte werden im weiteren Verlauf in die standardisierte Normalform fiir Matri-
zen iiberfithrt und deren Symmetriezahl bestimmt. Auf die Berechnung der Symmetriezahl
wird in Abschnitt gesondert eingegangen.

Anschliefiend werden im FlieSbild aus Abbildung[2.6]die hierbei gebildeten Reaktionsprodukte
einer Abfrage unterzogen, ob man diese bereits als Edukte fiir die ablaufenden Elementarreak-
tionen betrachtet hat. Ist dies nicht der Fall, werden diese Reaktionsprodukte in der néchsten
Iteration wiederum als Edukte fiir folgende Elementarreaktionen herangezogen, sofern eine
Reaktionsmoglichkeit iiber eine der in Abschnitt vorgestellten Elementarreaktionen be-
steht.

Entstehen wéhrend einer Iteration keine Reaktionsprodukte mehr, die nicht auch schon als
Edukt betrachtet wurden, ist die Erstellung des Reaktionsnetzwerks abgeschlossen und dieses
wird vom Programm ausgegeben. Durch dieses Vorgehen wird erreicht, dass alle im Reak-
tionsnetzwerk auftretenden Spezies alle Reaktionsmoglichkeiten durchlaufen. Somit wird die
gesamte den Modellannahmen entsprechende Reaktivitédt der Olefine im Reaktionsnetzwerk

vollstandig erfasst.

2.4 Globale Symmetriezahl von Molekiilen und Anzahl Single

Events

Wie im Flieibild aus Abbildung beschrieben, werden fiir jede Elementarreaktion die
Symmetriezahlen der Edukte und Produkte bestimmt. Uber die Symmetriezahlen wird der
Single-Event-Ansatz aus Abschnitt in das Reaktionsnetzwerk eingebunden, weshalb im
Folgenden detaillierter auf die Berechnung von Symmetriezahlen aus der Matrixnotation

eingegangen wird.

2.4.1 Bestimmung von Symmetriezahlen aus der Matrixnotation

Die globale Symmetriezahl eines Molekiils berechnet sich gemafi Gleichung aus der inter-

nen und externen Symmetrie des Molekiils sowie der Anzahl chiraler Zentren [9, 54, [74].

st 11, (nt) 1)

g =
glob Men
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2.4. Globale Symmetriezahl von Molekiilen und Anzahl Single Events

Man bildet im Zahler von Gleichung das Produkt aus externer Symmetrie o¢,¢ und der
Produktsumme der internen Symmetrieachsen o;,;, wobei im Nenner mit n., die Anzahl
chiraler Zentren eingeht. Die externe Symmetrie definiert sich dabei durch die Rotation
eines Molekiils als Ganzes [9, 12]. Im Gegensatz dazu beschreibt die interne Symmetrie die
Rotation um Einfachbindungen innerhalb des Molekiils, wie beispielsweise die dreizihlige
Rotationsachse um eine Methylgruppe [9, [54].

In Matrixnotation zieht man zur Berechnung der globalen Symmetriezahl eines Molekiils
Strukturelemente heran. Fiir die interne Symmetrie legt man diese Strukturelemente als
Methylgruppen, tert-Butylgruppen und sekundére sowie primére Carbeniumionen fest. Neben
einer Methylgruppe besitzt eine tert-Butylgruppe ebenfalls eine dreizdhlige interne Rotati-
onsachse um das quartire Kohlenstoffatom [72].

Aus der in Abschnitt vorgestellten Matrixnotation wird die Anzahl der Methylgruppen
eines Molekiils durch Summenbildung iiber die Zeilen der Geriiststruktur in der ersten Ebene
der dreidimensionalen Matrix bestimmt. Analog dazu werden tert-Butylgruppen identifiziert,
jedoch muss hier zusétzlich anhand der Lange der Hauptkette gepriift werden, ob das quartére
Kohlenstoffatom endsténdig und somit eine tert-Butylgruppe ist.

Tertidre Carbeniumionen werden als planar angenommen und kénnen folglich eine zweizéhlige
interne Rotationsachse besitzen [9]. Bei Carbeniumionen liest man hierzu aus der Ladungs-
struktur in der dritten Ebene der dreidimensionalen Matrix die Position der Ladung aus
und bestimmt den Typ des Carbeniumions durch Summenbildung iiber die Eintréige des la-
dungstragenden Kohlenstoffatoms in der Geriiststruktur. Ist dieses tertiér, wird erneut durch
Summenbildung bestimmt, ob zwei Methylgruppen am ladungstragenden Kohlenstoffatom
gebunden sind. In diesem Fall liegt eine zweizéihlige interne Rotationsachse vor. Dieselbe
Symmetrie gilt fiir ein priméres Carbeniumion, da dieses zwei Einfachbindungen zu Wasser-
stoffatomen besitzt.

In Abbildung [2.7] sind die soeben beschriebenen Fille interner Rotationssymmetrie anhand

von Beispielmolekiilen dargestellt.

: PNS

Abbildung 2.7: Strukturelemente fiir interne Rotation: drei- und
zweizdhlige interne Rotationsachse um ein quartéres
Kohlenstoffatom beziehungsweise Ladung an einem
tertidiren Kohlenstoffatom (links) sowie um eine
Methylgruppe beziehungsweise Ladung an einem priméren
Kohlenstoffatom (rechts)
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2. Erstellung eines Reaktionsnetzwerks fiir Olefine

Zusétzlich zu den eingezeichneten internen Rotationsachsen existieren in Abbildung[2.7] (links)
weitere dreizéhlige interne Rotationsachsen jeweils um die fiinf Methylgruppen. Da in Ab-
bildung weder externe Symmetrie noch chirale Zentren vorliegen, ergibt sich die globale
Symmetriezahl nach Gleichung [2.1] einzig aus der Produktsumme iiber alle Strukturanteile
aus interner Rotation. Die globale Symmetriezahl o4, berechnet sich somit zu 3 -2 - 3% in
Abbildung (links) und 3 - 2 in Abbildung (rechts).

Zur Bestimmung der externen Symmetrie wird zum einen gepriift, ob das Molekiil spiegel-
symmetrisch ist und deshalb eine zweizdhlige externe Rotationsachse besitzt. Diese Abfrage
erfolgt iiber den in Abschnitt vorgestellten Algorithmus, der das Molekiil entlang der
Hauptkette spiegelt, um die kleinste Nummerierung aller Kohlenstoffatome zu erzeugen.
Sind die gespiegelte sowie die ungespiegelte Matrix identisch, liegt eine Spiegelsymmetrie
des Molekiils vor.

Zum anderen definiert man Ausnahmen, um die externe Symmetrie kleiner Molekiile zu
bestimmen. Hierbei erfolgt eine Abfrage, ob das betrachtete Molekiil mit einem der als
Ausnahme definierten Molekiile identisch ist, und man weist diesem die entsprechende externe
Rotationsymmetrie zu. In Abbildung sind diese Ausnahmen fiir die Bestimmung der

externen Rotation kleiner Molekiile dargestellt.

|
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Abbildung 2.8: Externe Rotationssymmetrie bei kleinen Molekiilen: Ethen
(links), 2-Methylprop-2-yl (Mitte) und Isobuten (rechts)

Das in Abbildung (links) gezeigte Ethen besitzt jeweils eine externe zweizihlige Rotations-
achse parallel sowie senkrecht zur Doppelbindung und weder interne Rotationssymmetrie noch
chirale Zentren. Infolge dessen ergibt sich o g, = 2-2 als globale Symmetriezahl fiir Ethen [12].
Eine dreizéhlige externe Rotationsachse liegt nur bei 2-Methylprop-2-yl in Abbildung
(Mitte) vor. Groflere Carbeniumionen mit dieser externen Symmetriezahl, wie beispielsweise
2-Ethylpent-3-yl, werden nicht betrachtet, da als Modellannahme Ethylseitengruppen ver-
nachléssigt werden [79].

Aufgrund von Spiegelsymmetrie besitzt das planare Isobuten in Abbildung (rechts) eine
zweizihlige Rotationsachse entlang der Doppelbindung [12]. Hierbei werden gréfiere Molekiile
mit derselben externen Symmetrie, wie beispielsweise 2,3-Dimethylbut-2-en, wieder durch
die Matrixnotation erkannt, da die gespiegelte und die ungespiegelte Geriiststruktur von
2,3-Dimethylbut-2-en identisch sind. Infolge dessen beschrinken sich die Ausnahmen zur

Bestimmung externer Symmetrie auf die in Abbildung genannten.
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Des Weiteren ist zur Berechnung der globalen Symmetriezahl aus Gleichung die Bestim-
mung der Anzahl chiraler Zentren eines Molekiils erforderlich. Chirale Zentren sind einzig
an tertidren Kohlenstoffatomen moglich, da Chiralitét an Kohlenstoffatomen mit vier unter-
schiedlichen Substituenten auftritt [43]. Primére sowie sekundire Kohlenstoffatome besitzen
jeweils mindestens zwei Wasserstoffatome und durch den Ausschluss von Ethylseitengruppen
sind quartéire Kohlenstoffatome mit mindestens zwei Methylgruppen substituiert.

Zur Identifikation chiraler Zentren wird die dreidimensionale Matrix eines Molekiils somit
zunichst auf tertidre Kohlenstoffatome abgefragt an denen sich weder eine Ladung noch eine
Doppelbindung befindet. Aus der Anzahl an Methylgruppen des Molekiils bestimmt man die
Lénge der Hauptkette, um zu priifen ob das betrachtete tertidre Kohlenstoffatom sich am
Kettenende befindet. In diesem Fall liegen zwei Methylseitengruppen und somit kein chirales
Zentrum vor.

Befindet sich das tertidre Kohlenstoffatom im mittleren Teil der Kette werden die beiden Reste
der Hauptkette anhand der externen Rotationssymmetrie dahingehend verglichen, ob diese
unterschiedlich sind. Liegt eine externe Rotationssymmetrie bei ungerader Kohlenstoffanzahl
der Hauptkette vor und das betrachtete tertiire Kohlenstoffatom befindet sich in der Mitte
der Kette, so besitzt dieses zwei identische Substituenten und ist nicht chiral. In allen anderen
Fallen stellt ein tertifires Kohlenstoffatom im mittleren Teil der Hauptkette ein chirales

Zentrum dar. Abbildung zeigt exemplarisch Beispielmolekiile zur Identifikation chiraler

* PPN

Abbildung 2.9: Identifikation chiraler Zentren anhand von
Beispielmolekiilen: Chirales Zentrum am C; von
2,3-Dimethylheptan (links), keine Chiralitét bei

3-Methylheptan (rechts) aufgrund von externer Symmetrie

Zentren.

Das in Abbildung[2.9|(links) dargestellte 2,3-Dimethylheptan besitzt zwei tertizire Kohlenstoff-
atome. Mittels der Lange der Hauptkette sowie der Position des tertidiren Kohlenstoffatoms
C, in der Hauptkette wird C, aus der Matrixnotation heraus als endsténdig und somit nicht
chiral erkannt. Das tertiéire Kohlenstoffatom Cj; in Abbildung [2.9] (links) befindet sich in der
Hauptkette und trégt weder Doppelbindung noch Ladung, weshalb dieses ein chirales Zentrum
ist. In Abbildung (rechts) hingegen liegt das tertidire Kohlenstoffatom in der Mitte der
Hauptkette eines spiegelsymmetrischen Molekiils, das eine externe Spiegelsymmetrie besitzt.
In Folge dessen wird aus der Matrixnotation ersichtlich, dass es sich hierbei um kein chirales

Zentrum handelt.
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2. Erstellung eines Reaktionsnetzwerks fiir Olefine

2.4.2 Berechnung der Anzahl Single Events einer Elementarreaktion

Analog zur in Abschnitt beschriebenen Bestimmung von Symmetriezahlen erfolgt die
Berechnung der Anzahl Single Events fiir jede Elementarreaktion. Hierbei ist die Anzahl Sin-
gle Events nach Gleichung definiert als die globale Symmetriezahl des Ubergangszustands
dividiert durch die globale Symmetriezahl des Edukts.

Um die globale Symmetriezahl des Ubergangszustands zu erhalten, verwendet man ein Vor-
gehen, das auf der globalen Symmetriezahl des Edukts aufbaut. Dabei definiert man sich
Symmetrieclemente, die bei der Bildung des Ubergangszustands aus dem Edukt neu entstehen
oder zerstort werden [54]. Dies sind sowohl interne und externe Rotationsachsen als auch
chirale Zentren im Molekiil.

Die Bestimmung dieser einzelnen Symmetrieelemente aus der Matrixnotation ist in Ab-
schnitt anhand von Beispielmolekiilen beschrieben. Da man die Anzahl Single Events
aus gebildeten oder zerstérten Symmetrieelementen berechnet, muss die Struktur der Uber-
gangszustiande selbst nicht in der Matrixnotation kodiert werden.

Die Strukturen der Ubergangszustinde fiir die jeweiligen Elementarreaktionen werden aus der
Literatur {tbernommen und sind in Abbildung [1.1] dargestellt [17, 41], 54} [67]. Betrachtet man
beispielsweise die Deprotonierungsreaktion von Pent-2-yl zu 1-Penten aus Abbildun(a),
so wird bei der Bildung des Ubergangszustands aus Pent-2-yl die dreizéhlige interne Rotati-
onsachse um die Methylgruppe am Kohlenstoffatom C; zerstort. Hierbei unterliegt dies der
Annahme, dass eine partielle Doppelbindung keine interne Rotation besitzt [54].

Infolge dessen ergibt sich fiir das Edukt der Deprotonierung Pent-2-yl aus Abbildung eine

flggkt = 3. 3 sowie fiir den Ubergangszustand le o = 3. Dieser

globale Symmetriezahl von o
Zusammenhang wird aus der Matrixnotation durch Abfrage nach an der Deprotonierung
beteiligten Methylgruppen ersichtlich. Aus dieser Symmetriezahl des Ubergangszustands lisst
sich die Anzahl Single Events der Deprotonierung in Abbildung (a) zu ne = 3 berechnen.
Bei der Elementarreaktion des Hydrid-Shifts in Abbildung[1.1] (b) werden vornehmlich chirale
Zentren gebildet oder interne und externe Rotationsachsen zerstort. Im gezeigten Beispiel
werden von Pent-2-yl als Edukt aus zwei chirale Zentren gebildet, da die betreffenden Koh-
lenstoffatome vier verschiedene Substituenten besitzen. An beiden Kohlenstoffatomen des
Ubergangszustands sind zwar jeweils zwei Wasserstoffatome koordiniert, jedoch besitzt eines
der beiden eine o-Bindung und das andere eine drei Zentren zwei Elektronenbindung, weshalb
beide unterscheidbar sind.

Somit ergibt sich die globale Symmetriezahl des Ubergangszustands in Abbildung (b)

zu U7é

glob = %—f [54]. Fiir das Reaktionsprodukt Pent-3-yl erhidlt man wegen einer externen

Edukt

glob = 3-3-2, eine externe Rotationssymmetrie ist jedoch im

zweizéhligen Rotationsachse o
Ubergangszustand aufgehoben.

Einzig fiir den Hydrid-Shift oder den Methyl-Shift ist eine externe Rotationssymmetrie des
Ubergangszustands vorstellbar, beispielsweise fiir den Hydrid-Shift zwischen den Kohlenstoff-

atomen C, und C; von But-2-yl, hierbei ist jedoch immer das Reaktionsprodukt mit dem
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2.4. Globale Symmetriezahl von Molekiilen und Anzahl Single Events

Edukt identisch. Fiir Protonierungsreaktionen sowie Cracking und Dimerisierung ist keine ex-
terne Symmetrie des Ubergangszustands denkbar. Dasselbe gilt fiir den beim PCP-Branching
vorliegenden an den Ecken und Kanten protonierten Cyclopropanring als Ubergangszustand
[17]. Infolge dessen werden externe Rotationsachsen als Symmetrieelemente bei der Bildung
des Ubergangszustands immer aufgehoben und dies in die Berechnung der Anzahl Single
Events integriert.

Die Berechnung der Anzahl Single Events fiir einen Methyl-Shift verlduft analog der des
Hydrid-Shifts. Betrachtet man die in Abbildung (c) dargestellte Isomerisierung von 3-
Methylpen-2-yl zu 2-Methylpen-3-yl so wird ein neues chirales Zentrum am Kohlenstoffatom
C, gebildet. Die an der Umlagerung beteiligte Methylgruppe verliert dabei im Ubergangs-
zustand ihre dreizéhlige Rotationsachse [54, [79]. Infolge dessen ergeben sich fiir das Edukt
3-Methylpen-2-yl und den Ubergangszustand globale Symmetriezahlen von gZdukt — 3:3:3

2 glob - 2
— 33

2, aus denen sich die Anzahl Single Events dieser Elementarreaktion

beziehungsweise o glob = 3

berechnet [79].

Fiir das in Abbildung (d) gezeigte PCP-Branching entstehen zur Bildung des Ubergangs-
zustands aus dem Edukt zwei neue chirale Zentren. Hierbei werden zwei chirale Zentren
definiert, da es sich um Kohlenstoffatome mit vier unterschiedlichen Substituenten handelt.
FEin Effekt des zusétzlichen Protons, das im an den Ecken oder Kanten protonierten Cyclopro-
panring vorliegt, auf die Chiralitdt wird somit nicht berticksichtigt. Man erhalt fiir Edukt und

Edukt _ : : # _ 33
glob =33 beziehungsweise Tolob = 22

Ubergangszustand die globalen Symmetriezahlen o
woraus sich eine Anzahl Single Events von n. = 4 errechnet.

Cracking und Dimerisierung sind mit dem entsprechenden Ubergangszustand in Abbil-
dun (e) dargestellt. Hierbei wird am Kohlenstoffatom C; des Ubergangszustands ein
chirales Zentrum definiert, obwohl an diesem Kohlenstoffatom bereits eine partielle Doppel-
bindung vorliegt [54].

In diesem Fall nehmen Park und Froment jedoch kein chirales Zentrum an der partiellen
Doppelbindung an [58]. Da das Kohlenstoffatom Cj; im Ubergangszustand aus Abbildung
(e) in Folge der noch nicht gebrochenen Einfachbindung zum Kohlenstoffatom C, vier
verschiedene Substituenten besitzt, sind zwei Stereosiomere unterscheidbar, weshalb in dieser
Arbeit trotz partieller Doppelbindung ein chirales Zentrum definiert wird. Somit wird bei der
Crackingreaktion in Abbildung (e) kein Symmetrieelement zerstort oder neu gebildet und
es ergibt sich eine Anzahl Single Events von n, = 1.

Fiir die Dimerisierung werden die globalen Symmetriezahlen beider Edukte multipliziert [54].
Wie in Abschnitt [2.4.1] beschrieben, besitzt But-2-en eine externe Rotationsachse, die aus
der Matrixnotation ersichtlich wird, da das entlang der Hauptkette gespiegelte sowie das
ungespiegelte Molekiil identisch sind. Daraus ergibt sich zusammen mit zwei Methylgruppen
Ogiob = 3 - 3 - 2 als globale Symmetriezahl fiir But-2-en [12].

Prop-2-yl besitzt dieselbe Symmetriezahl wie But-2-en und enthélt eine interne Rotationsach-
se um das mittlere, geladene Kohlenstoffatom, da dieses als planar angenommen wird. Eine
hier auftretende externe Rotationsachse, die identisch mit der internen Rotationsachse um das

mittlere Kohlenstoffatom von Prop-2-yl ist, wird nicht beriicksichtigt, um Symmetrieachsen
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2. Erstellung eines Reaktionsnetzwerks fiir Olefine

nicht doppelt zu betrachten [12]. Mit der globalen Symmetriezahl des Ubergangszustands aus
Abbildung (e) von 0; b = 332# erhélt man n. = 8 als Anzahl Single Events fiir die
Dimerisierung von Prop-2-yl und But-2-en. Nach diesem Vorgehen wird aufbauend auf der
Symmetriezahl des Edukts fiir alle im Reaktionsnetzwerk enthaltenen Elementarreaktionen
die Anzahl Single Events bestimmt.

Ein Effekt des sauren Zeolithen auf die Berechnung der Anzahl Single Events ist nicht zu
beriicksichtigen. Die Anzahl Single Events wird aus dem Quotienten der Symmetriezahlen
von Edukt und Ubergangszustand berechnet. Park und Froment zeigen, dass sich Effekte des
Zeolithen gleichermaBen auf die Symmetriezahl sowohl des Edukts als auch des Ubergangszu-
stands auswirken [58]. Somit ergibt sich fiir am Zeolithen gebundene Carbeniumionen dieselbe

Anzahl Single Events wie fiir freie Carbeniumionen [58].
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3 Validierung des Single-Event- Ansatzes

Der in Abschnitt vorgestellte Single-Event-Ansatz soll im Folgenden anhand des Hy-
drocrackings von n-Oktan validiert werden. Hierbei wird die katalytische Umsetzung von
n-Oktan an einem bifunktionalen Pt/H-USY Katalysator iiber den Single-Event-Ansatz be-
schrieben [70]. Am Platin finden die Dehydrierung und die Hydrierung von Alkanen bezie-
hungsweise von Olefinen statt, wihrend dagegen an den sauren Zentren des Zeolithen die
in Abschnitt beschriebenen Elementarreaktionen ablaufen [71]. Die Dimerisierung von
Olefinen und Carbeniumionen ist hierbei Thybaut et al. zufolge jedoch vernachléssigbar [70].
Nach Thybaut et al. befinden sich die Hydrierungs- sowie Dehydrierungsreaktionen im Gleich-
gewicht und die reaktionslimitierenden Schritte laufen an den sauren Zentren des Zeolithen
ab [70]. Als geschwindigkeitsbestimmende Schritte identifizieren Thybaut et al. dabei Crack-
ing, Methyl-Shift und PCP-Branching, wobei Protonierungs- und Deprotonierungsreaktionen
ebenfalls als im Gleichgewicht befindlich angesehen werden.

Die reaktionslimitierenden Schritte laufen somit sowohl beim Olefincracking als auch beim
Hydrocracking ausschliefllich am Zeolithen ab. Da die Reaktivitdt der sauren Zentren in
beiden Féllen als &hnlich anzunehmen ist, ist die Vergleichbarkeit gegeben. Somit wird das
Hydrocracking von n-Oktan im Folgenden als Referenzfall fiir die kinetische Modellierung

nach dem Single-Event-Ansatz herangezogen.

3.1 Herleitung der Reaktionsgeschwindigkeit des
Hydrocrackings

Das kinetische Modell des Hydrocrackings nach Thybaut et al. [7T0] basiert auf der Physi-
sorption von Alkanen, deren Dehydrierung zu Olefinen, der Protonierung von Olefinen sowie
einem geschwindigkeitsbestimmenden Schritt (RDS). Die hierbei zur Berechnung der Reak-
tionsgeschwindigkeit beriicksichtigten Elementarreaktionen sind schematisch in Tabelle
dargestellt, wobei die Nomenklatur nach Thybaut et al. fiir die jeweiligen Komponenten

verwendet wird [70].
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3. Validierung des Single-Event-Ansatzes

Tabelle 3.1: Reaktionsschema des Hydrocrackings nach Thybaut et al. [70]

Schritt Edukt Reaktionstyp Produkt

Physisorption
Dehydrogenierung

P; = Om‘ + H2(

)
2)
) Protonierung
)

9)
3

4

N i +
0O = R/}
RDS

= R

) l,O

(
(
(
(

Der erste Schritt in Tabelle F)ifl ist die Physisorption eines gasformigen Eduktalkans P;g)
am Katalysator zu P;. Am Platin des bifunktionalen Katalysators wird dieses physisorbierte
Paraffin P; in Schritt zwei zum physisorbierten Olefin O; ; sowie Wasserstoff dehydrogeniert.
Bei der Nomenklatur des Olefins beriicksichtigen die Indizes, aus welchem Paraffin ¢ das
Olefin j entstanden ist [69].

An den sauren Zentren des Zeolithen findet in Schritt drei aus Tabelle die Protonierung
des Olefins zum Carbeniumion R:k statt. Hier wird durch die Indizierung ebenfalls der Bezug
des Carbeniumions k zum Paraffin ¢ hergestellt, aus dem dieses entstanden ist. Schritt vier
beschreibt den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt, in dem durch Cracking, Methyl-Shift
und PCP-Branching das Kohlenstoffgeriist des Carbeniumions verandert wird [67]. Dies wird
bei der Nomenklatur des Produktcarbeniumions leo aus Schritt vier beriicksichtigt, da das
Produktcarbeniumion o von einem zweiten Paraffin [ abstammt [70]. Nach Deprotonierung
und Hydrierung ist das Paraffin [ das Produktalkan des in Tabelle beschriebenen Reakti-
onsschemas.

Fiir das Cracking als RDS wird in Schritt vier neben dem Produktcarbeniumion RZFO zusétzlich
das Olefin O, gebildet, was in Tabelle jedoch nicht dargestellt ist. Auch hier gibt die
Indizierung wieder, dass das Olefin v von einem dritten Paraffin v abstammt, das aus der
Hydrierung dieses Olefins v entsteht.

Zu den schematisch in Tabelle gezeigten Einzelreaktionen werden im Folgenden zunéchst
Gleichungen zur Beschreibung der jeweiligen Elementarreaktionen hergeleitet. Anschlieflend
wird aus diesen Elementarreaktionen die Reaktionsgeschwindigkeit von Bildung und Ver-

brauch des gasférmigen Paraffins P;(,) aufgestellt.
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3.1. Herleitung der Reaktionsgeschwindigkeit des Hydrocrackings

3.1.1 Reaktionsgeschwindigkeit einer Elementarreaktion

Der reaktionslimitierende Schritt wird nach Thybaut et al. als irreversible Reaktion erster
Ordnung modelliert [69]. Fiir Crackingreaktionen ist diese Irreversibilitét zutreffend, da die
Dimerisierung von Carbeniumionen und Olefinen beim Hydrocracking als vernachléssigbar
betrachtet wird [70]. Im Falle von Methyl-Shift und PCP-Branching lduft jedoch eine Riick-
reaktion ab, deshalb werden hier die Hin- und Riickreaktion als zwei irreversible Reaktio-
nen erster Ordnung implementiert. Somit wird die Geschwindigkeit jeder vorkommenden

Isomerisierungs- und Crackingreaktion nach Gleichung beschrieben [70].

rrRps(m;n) = ne - krps(m;n) - Cre, (3.1)

Hierin steht rrpg fiir die Reaktionsgeschwindigkeit der geschwindigkeitsbestimmenden Ele-
mentarreaktion, n. und krpg reprisentieren die Anzahl Single Events beziehungsweise die SE-
Geschwindigkeitskonstante des RDS aus Gleichung[1.6] Die Konzentration des intermediéiren
Carbeniumions R;" ik das aus dem Paraffin i gebildet wird, geht iiber CR+ in Gleichung
ein. Der Zusatz (m;n) bezeichnet den Typ m des Edukt- und n des Produktcarbenlumlons
wobei nach Thybaut et al. ausschliellich sekundére und tertidre Carbeniumionen betrachtet
werden [70].

Die Konzentration des Eduktcarbeniumions C R, aus Gleichung @ bestimmt sich aus
dem Protonierungsgleichgewicht zwischen physworbwrtem Olefin und Carbeniumion, das in
Schritt drei des Reaktionsschemas in Tabelle [3.1] dargestellt ist. Thybaut et al. verwenden
dabei den Langmuiransatz aus Gleichung um die Konzentration von Carbeniumionen an
den sauren Zentren des Katalysators mit der Olefinkonzentration Cp, ; in Zusammenhang zu
stellen [69].

Kprot(oi,j; m) : COM
1+ Kprot(oi,j; m) -Co;,

2%

Cry, =G (3.2)
Somit ergibt sich die Konzentration an Carbeniumionen in Gleichung aus der Gesamtan-
zahl an sauren Zentren auf dem Zeolithen C; sowie der Gleichgewichtskonstanten der Pro-
tonierung Kpyot(O;5,m) des Olefins O; j zum Carbeniumion des Typs m. Im Gegensatz zu
den Geschwindigkeitskonstanten der reaktionslimitierenden Schritte, die nur vom Typ der
beteiligten Carbeniumionen abhéngen, wird die Gleichgewichtskonstante fiir die Protonierung
aus Gleichung auch vom beteiligten Olefin beeinflusst.

Dabei ist die Reaktionsgeschwindigkeit der Protonierung nach Vynckier et al. nur vom
Typ des entstehenden Carbeniumions abhingt, nicht aber vom Eduktolefin [79]. Fiir die
Deprotonierung darf diese Annahme nicht getroffen werden, was im Folgenden anhand der
Isomerisierungsreaktion in Gleichung dargestellt wird [79]. Hierbei wird ein Protonie-
rungsgleichgewicht betrachtet, in dem ein Olefin O; mit einem Proton des sauren Zeolithen

zum Carbeniumion R des Typs m reagiert. Des Weiteren steht das Carbeniumion R™
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iiber Deprotonierungs- und Protonierungsreaktionen im Gleichgewicht zum Olefin O,, das

ein Isomer von O ist.

O,+H"=R"=0,+HT" (3.3)

Aus der Reaktionsgleichung wird in Gleichung Kisom(01; 02), die Gleichgewichtskon-
stante der Isomerisierung von O; zu O,, aus den Geschwindigkeitskonstanten der Protonie-

rung und Deprotonierung aufgestellt.

Kprot(Olsm) . kp'rot(olsm) ) kdeprot(m§ 02)

Kisom O ; 02) = -
( ! 2) Kprot(m; 02) kdeprot (m§ Ol) kprot(OQ; m)

(3.4)

In Gleichung [3.4] sind sowohl Protonierung als auch Deprotonierung abhingig vom Olefin.
Beim Single-Event-Ansatz wird die Annahme getroffen, dass die Geschwindigkeitskonstante
der Protonierung unabhéngig vom zu protonierenden Olefin ist [9, B2, 67, [79]. Es wird jedoch
aus Gleichung [3.5| ersichtlich, dass diese Annahme fiir die Deprotonierung nicht verwendet

werden darf.

kprot (m) ) kdeprot (m)
kdeprot (m) k;prot (m)

Kisom(01;02) = =1 (3.5)
Lésst man fiir die Geschwindigkeitskonstanten von Protonierung sowie Deprotonierung die
Abhéngigkeit vom beteiligte Olefin fallen, so ergibt sich die Gleichgewichtskonstante der
Isomerisierung immer zu eins [79]. Um diese thermodynamische Inkonsistenz zu vermeiden,
wird beim Single-Event-Ansatz das Produktolefin der Deprotonierung in der Geschwindig-
keitskonstanten beriicksichtigt.

Um dabei jedoch nicht eine Geschwindigkeitskonstante der Deprotonierung fiir jedes im
Reaktionsnetzwerk auftretende Olefin zu definieren, verwendet man ein Referenzolefin als
Bezug [9, [70, [79]. Hierbei ersetzt man die Geschwindigkeitskonstante der Deprotonierung
eines Carbeniumions vom Typ m zum Olefin O; ; durch die Geschwindigkeitskonstante der
Deprotonierung zum Referenzolefin O, multipliziert mit der Gleichgewichtskonstante der

Isomerisierung von O, zu O; ;. Dieser Zusammenhang ist in Gleichung 3.6 gezeigt.

kdeprot(m; Oi,j) = kdeprot(m; Or) : Kisom(Oﬁ Oi,j) (36)

Voraussetzung fiir die Wahl des Referenzalkens ist, dass durch Protonierung sowohl ein
sekundéres als auch ein tertidires Carbeniumion entstehen kénnen und dass die Kettenldnge
des Referenzalkens mit dem des betrachteten Alkens O; ; ibereinstimmt. Als Referenz werden
nach Thybaut et al. 2-Methylalk-2-ene verwendet [70]. Damit ergeben sich fiir jede Ketten-
lange zwei Deprotonierungsgeschwindigkeiten Kgeprot (s; Or) und Kgeprot (t; Oy), die beide iiber

dasselbe Referenzalken ausgedriickt werden. Die Gleichgewichtskonstante der Isomerisierung
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3.1. Herleitung der Reaktionsgeschwindigkeit des Hydrocrackings

von O, zu O;; wird rechnerisch bestimmt, wobei nach Thybaut et al. hierfiir thermodyna-
mische Daten aus der Gruppentheorie nach Benson et al. verwendet werden [12, [70]. Mittels
Gleichung ergibt sich die Gleichgewichtskonstante der Protonierung aus den Geschwin-

digkeitskonstanten von Protonierung und Deprotonierung [70].

k rot(m) rot( )
K 7O O 9 ym P — p =
P t( b ) kdep'rot (m Oz j) kdeprot(ma 7") Kzsom(0r§ Oi,j)

p?“Ot(OT; m) : Kisom(Oi,j§ O’r)

(3.7)

Ebenso wie die Geschwindigkeitskonstanten der Elementarreaktionen nach den Gleichun-
gen [1.6] und [I.7] durch die Anzahl Single Events multipliziert mit der SE-Geschwindigkeits-
konstanten ersetzt werden, wird auch mit der Gleichgewichtskonstanten der Protonierung
verfahren. Dieses Vorgehen ist in Gleichung dargestellt [69].

0O, .

k. rot( ) o - %PTOt(m)
KpTOt(O’L]7m) kde :;t(m Oz ) = UR+ =
P 7 U;é kdeprot(m Oz ]) (38)
00, =~
— L. Kprot(oi,j; m)
IR},

Die Symmetriezahl des Ubergangszustands kiirzt sich aus Gleichung heraus und die
Symmetriezahlen von Olefin und Carbeniumion bleiben erhalten. Durch eine analoge Her-
angehensweise wird auch Gleichung [3.7 in SE-Gleichgewichtskonstanten iiberfiihrt. Hierbei
kiirzen sich alle Symmetriezahlen in Glelchung gegenseitig [9].

90i; 7 90i; §

g
prot(Oi,j; m) = Kisom(oi,j; Or) O Kprot(or; m)
TR, 70- 7R}, (3.9)

Kprot(oi,j; m) zsom(Oz ]a @) ) prot(Ora m)

Diese Gleichgewichtskonstante der Protonierung aus Gleichung [3.9] setzt man in den Lang-
muiransatz aus Gleichung ein, der einen Zusammenhang zwischen der Konzentration
physisorbierter Olefine und der Konzentration physisorbierter Carbeniumionen liefert. Da
die maximale Carbeniumionenkonzentration nach Thybaut et al. sehr niedrig ist, wird der
Nenner von Gleichung niherungsweise zu eins [69} [70]. Durch diese Vereinfachung ist es
unerheblich, ob der Langmuiransatz wie in Gleichung fiir eine Komponente aufgestellt
wird oder ob man einen Multikomponentenansatz verwendet. Somit erhélt man Gleichung
als Zusammenhang zwischen den Konzentrationen physisorbierter Olefine und Carbeni-

umionen [70)].

90,

: f{prot(or; m) zsom(O 0,75 @) ) C O; (310)

¥

Croi =Cy-
R; t
o TR},
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3. Validierung des Single-Event-Ansatzes

Als Néchstes stellt man einen Bezug zwischen der Konzentration physisorbierter Olefine Co,
aus Gleichung sowie der Konzentration physisorbierter Paraffine C'p, her. Hierfiir wird die
Dehydrogenierung aus Schritt zwei des Reaktionsschemas in Tabelle betrachtet. Bildet
man fiir diese Dehydrogenierung nach dem Massenwirkungsgesetz die Gleichgewichtskon-
stante aus den Konzentrationen von physisorbiertem Olefin und Paraffin sowie gasférmigem
Wasserstoff, so erhélt man Gleichung [3.11] [70].

COi’j : pH2

K =
deh CPZ»

(3.11)

Dabei besitzt die Gleichgewichtskonstante der Dehydrogenierung die Einheit eines Druckes
und berechnet sich nach Thybaut et al. aus thermodynamischen Daten der Gruppentheorie
nach Benson et al. [12},[70]. Durch Umstellen von Gleichungerhélt man die Konzentration
eines physisorbierten Olefins Cop, ; in Abhéngigkeit der Konzentration des physisorbierten
Paraffins Cp,.

_ Kgep - Chp,

Co,, = (3.12)

PH,

Fiir die Alkankonzentration Cp, in Gleichung wird ein Langmuiransatz verwendet [70].
GeméB des ersten Schritts des Reaktionsschemas aus Tabelle[3.I] werden gasformige Alkane an
der Oberflache des Zeolithen physisorbiert. Die Konzentration eines physisorbierten Paraffins
auf dem Katalysator berechnet sich aus der von der Kohlenstoffanzahl abhéngigen Séttigungs-
konzentration dieses Paraffins Cyq p,, der Langmuirgleichgewichtskonstante dieses Paraffins
sowie dessen Partialdruck [67) [69]. Gleichung stellt einen Multikomponentenansatz dar

und berticksichtigt somit die simultane Physisorption mehrerer unterschiedlicher Paraffine.

Csat,p, - Kr,p, - PP,
Cp =

= 3.13

Die Gleichgewichtskonstante Ky, p, der Adsorption ist nach Thybaut et al. eine Funktion
der Henry-Konstante Hp, des Paraffins ¢ und dessen Séttigungskonzentration [70]. Dieser
Zusammenhang wird in Gleichung dargestellt.

Hp
2 3.14
Csat,Pi ( )

Kpp =

Dabei wird die Temperaturabhéngigkeit des Henry-Koeffizienten mittels des Arrheniusansat-
zes aus Gleichung bestimmt.

(3.15)

AHppys,p,
Hpi (T) = H}?hys,Pi - €Xp <_pys,>

RT

Die in Gleichung verwendeten S#ttigungskonzentrationen, praexponentiellen Faktoren
und Physisorptionsenthalpien sind hierbei abhéngig von der Kohlenstoffanzahl des Alkans,
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3.1. Herleitung der Reaktionsgeschwindigkeit des Hydrocrackings

jedoch nicht von seinem Verzweigungsgrad [70]. Fiir den beim Hydrocracking nach Thybaut
et al. als Katalysator eingesetzten CBV-760 Zeolithen sind die Sattigungskonzentrationen in
Tabelle [3.2] aufgelistet [70].

Tabelle 3.2: Sittigungskonzentrationen Cg,; von Alkanen verschiedener
Kohlenstoffanzahlen am CBV-760 Zeolithen

Kohlenstoffanzahl 5 6 7 8
Coat [722L] 0,800 0,624 0,625 0,620

Die zur Berechnung der temperaturabhingigen Henry-Koeffizienten nach Gleichung [3.15
benétigten priexponentiellen Faktoren und Physisorptionsenthalpien sind in Tabelle an-
gegeben [70].

Tabelle 3.3: Priaexponentielle Faktoren Hg

Physisorptionsenthalpien AHpy,,, fiir verschiedene
Kohlenstoffanzahlen an einem CBV-760 Zeolithen

hys und

Kohlenstoffanzahl 5 6 7 8

HY,o opz] 971074 46107 1,910~ 941077

p
AHppys [EL] -36,7 43,3 -50,3 -56,5

mol

Fiir die Gesamtkonzentration an sauren Zentren C; aus Gleichung [3.10] wird auf dem CBV-

760 Zeolithen ein Wert von 0,235 k’;‘:lt verwendet. Thybaut et al. geben aus unterschiedlichen

Messmethoden des Weiteren 0,365 k?:lt sowie 0,217 %}flt als mogliche Gesamtkonzentration

an sauren Zentren an, wobei letzterer Wert als minimale Konzentration saurer Zentren be-

zeichnet wird [70]. Die Gesamtkonzentration saurer Zentren von 0,235 k’;:lt wird hierbei von
Thybaut et al. in schwache sowie starke saure Zentren unterteilt, weshalb dieser Wert zur

Implementierung des Hydrocrackings nach Thybaut herangezogen wird [70].
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3. Validierung des Single-Event-Ansatzes

Uber die hier vorgestellten Gleichungen wird die Reaktionsgeschwindigkeit der geschwindig-
keitsbestimmenden Schritte aus den Partialdriicken der Paraffine sowie dem Partialdruck von
Wasserstoff in der Gasphase berechenbar. Geméf dem in Tabelle [3.1] gezeigten Reaktionssche-
ma werden dabei die Schritte eins bis drei als im Gleichgewicht befindlich angenommen. Aus
diesen bestimmt man die Konzentration des Eduktcarbeniumions im geschwindigkeitsbestim-

menden Schritt.

3.1.2 Zusammenfassung von Elementarreaktionen zu Reaktionspfaden

Wie in Kapitel [2| beschrieben, basiert die Kinetik auf einem aus Elementarreaktionen beste-
henden Reaktionsnetzwerk. Diese einzelnen Elementarreaktionen werden zu Reaktionspfaden
zusammengefasst. Dabei beschreibt ein Reaktionspfad eine Abfolge von Elementarreaktionen
von einem Eduktparaffin iiber den reaktionslimitierenden Schritt zu einem Produktparaffin.
Die in einem Reaktionspfad ablaufenden Elementarreaktionen sind bis zum reaktionslimitie-
renden Schritt im Reaktionsschema aus Tabelle [3.1|dargestellt. Nach dem reaktionslimitieren-
den Schritt folgt im Reaktionspfad weiterhin die Deprotonierung des Produktcarbeniumions
sowie die Hydrierung gebildeter Olefine. Am Beispiel von 2-Methylpentan sind die fiir dieses
Eduktparaffin moglichen Reaktionspfade in Abbildung aufgezeigt.

Gleichgewicht Geschwindigkeitsbestimmender Schritt Gleichgewicht

t
/\h Deprot / Hyd
R —
—
Prot
- —_— +

Me\ 1+
Me-Shift | "
t
Prot \ [ ] +
pCP SN
Dehyd c / Deprot / Hyd
/VK 7 S : -
Dehyd I
Prot R J\ o
d Cracking | .

hy K ~
\chyd " M PCP V M i\
PER G LT}
T & X

Deprot / Hyd
—_

—_

Prot
£ PCP

Abbildung 3.1: Reaktionspfade beim Hydrocracking am Beispiel von
2-Methylpentan als Edukt
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3.1. Herleitung der Reaktionsgeschwindigkeit des Hydrocrackings

In Abbildung ist links das Eduktparaffin 2-Methylpentan dargestellt, das durch Dehydro-
genierung am Platin des bifunktionalen Katalysators zu insgesamt vier verschiedenen Olefi-
nen reagieren kann. Unter Bildung von drei unterschiedlichen Carbeniumionen werden diese
Olefine an den sauren Zentren des Katalysators protoniert. Hierbei befinden sich Dehydroge-
nierung sowie Protonierung im Gleichgewicht [70]. In Abbildung nicht dargestellt ist die
Physisorption des Eduktalkans am Katalysator, diese ist jedoch nach dem Reaktionsschema
in Tabelle [3.1] ebenfalls eine Gleichgewichtsreaktion.

Es stehen alle Spezies, die sich in Abbildung in der linken rechteckige Klammer befinden,
miteinander im Gleichgewicht. In Folge des Nullten Hauptsatzes der Thermodynamik stellt
sich somit auch ein Gleichgewicht der Carbeniumionen ein, da diese iiber im Gleichgewicht
befindliche Protonierung- und Deprotonierungsreaktionen verkniipft sind. Aus dieser Betrach-
tung heraus wird der Hydrid-Shift, der zu einem Wechsel der Position der Ladung entlang
der Hauptkette fiihrt, fiir die Kinetik nicht beriicksichtigt. Der Hydrid-Shift befindet sich
somit ebenfalls im Gleichgewicht und wird bereits durch das Protonierungsgleichgewicht
beschrieben [67].

Die drei durch Protonierung gebildeten Eduktcarbeniumionen durchlaufen Methyl-Shift,
PCP-Branching sowie Cracking als reaktionslimitierende Schritte [69] [70]. Dies ist mit den
entsprechenden Ubergangszustinden in der rechteckigen Klammer in Abbildung Mitte
dargestellt. Dabei existieren fiir die Isomerisierung iiber PCP-Branching mehrere mogliche
Produktcarbeniumionen.

Die Produktcarbeniumionen in Abbildung Mitte deprotonieren im weiteren Verlauf des
Reaktionspfades. Daraus entstehende Olefine sowie beim Cracking gebildete Olefine werden
zu den Produktparaffinen hydriert. Diese Deprotonierungs- und Hydrierungsreaktionen in
Abbildung rechts befinden sich hierbei im Gleichgewicht und beeinflussen die Reaktions-
geschwindigkeit des gesamten Reaktionspfades nicht.

Die Elementarreaktionen des in Kapitel [2 beschriebenen Reaktionsnetzwerks werden, wie in
Abbildung exemplarisch fiir 2-Methylpentan gezeigt, jeweils zu Reaktionspfaden zusam-
mengefiigt. Hierflir wird zusétzlich zu den in Abschnitt beschriebenen Elementarreak-
tionen an sauren Zentren des Zeolithen die Dehydrogenierung und Hydrierung am Platin
hinzugefiigt. Dabei erfolgt die Darstellung dieser beiden Elementarreaktionen in Matrixno-
tation analog zu dem in Kapitel [2] erlduterten Vorgehen durch Definition oder Léschen von
Eintrédgen in der Doppelbindungsstruktur der dreidimensionalen Matrizen.

Die Reaktionsgeschwindigkeit eines Reaktionspfades ergibt sich aus den in Abschnitt
hergeleiteten Gleichgewichtsbetrachtungen sowie Gleichung [3.]] fiir den geschwindigkeitsbe-

stimmenden Schritt (RDS). Durch Substitution der Konzentration des Eduktcarbeniumions
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3. Validierung des Single-Event-Ansatzes

mit den Gleichungen [3.10] [3.12] sowie [3.13] wird die Reaktionsgeschwindigkeit des geschwin-
digkeitsbestimmenden Schrittes in Abhéngigkeit von Partialdriicken in der Gasphase wieder-
gegeben. Somit erhélt man mit Gleichung die Reaktionsgeschwindigkeit eines Reaktions-
pfades [69, [70].

90,

rRDS(m; 7’L) = Kgen - Ct - : Risom(oi,j; Or) : Rprot(oﬂ m)

UR;fk
Csat - KL,Pi ‘PP,

cMNe * ];‘Rps(m;n) . ( (3.16)

Thybaut et al. zufolge sind die Parameter Kp.o¢(Oy;m) und kgrps(m;n) in Gleichung [3.16
aus experimentellen Daten nicht getrennt voneinander bestimmbar [70]. In Folge dessen wird
mit Gleichung eine kombinierte Geschwindigkeitskonstante l;:fofrfp(m;n) vorgeschlagen,
die beide Parameter enthélt [70, [74].

~RDS

kcomp(m; n) = Kprot(Oﬁ m) : ];RDS (m§ n) (317)

Die Gleichgewichtskonstante der Protonierung aus Gleichung[3.17| wird nach Gibbs-Helmholtz
als Funktion der Temperatur, der Protonierungsenthalpiedifferenz und der Protonierungsen-

tropiedifferenz ausgedriickt [74].

(3.18)

Ko = o s =T 85,0)

RT
Die Protonierungsenthalpiedifferenz aus Gleichung wird von Thybaut et al. mit der Ak-

tivierungsenergie des geschwindigkeitsbestimmenden Schritts als kombinierte Aktivierungs-
S

energie E;Z@p nach Gleichung zusammengefasst [70].

RDS RDS

m;n) =FE

act

E

com (
P

(m; n) + A-E’prot (319)

Um /%folz,fp(m; n) temperaturabhéngig darzustellen, verwenden Thybaut et al. einen Arrhenius-
ansatz bestehend aus pridexponentiellem Faktor sowie der kombinierten Aktivierungsenergie
aus Gleichung [3.19] Somit erhilt man Gleichung [3.20] zur Berechnung der kombinierten Ge-
schwindigkeitskonstanten des reaktionslimitierenden Schrittes. Um die Gleichungen und
zusammenzufassen, wird in Gleichung ferner die Entropiedifferenz der Protonierung

berticksichtigt [74].

RDS
~RDS RDS E (m;n) ASprot
kcomp(mi;n) = Aoy, - €7D (_com];%T - exrp <}§M> (3.20)
Sowohl die praexponentiellen Faktoren der reaktionslimitierenden Schritte AfOanp als auch

die Entropiedifferenz der Protonierung AS).,; werden von Thybaut et al. nur indirekt an-

gegeben [70]. Thybaut et al. listen die kombinierten Aktivierungsenergien nach Gleichung
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3.1. Herleitung der Reaktionsgeschwindigkeit des Hydrocrackings

sowie eine Reaktionsgeschwindigkeit bestehend aus kombinierter Aktivierungsenergie
und dem priexponentiellen Faktor auf.

Darin ist die Entropiedifferenz der Protonierung, die in Gleichung |3.18| zur Berechnung
der Gleichgewichtskonstante der Protonierung benétigt wird, nicht enthalten [70]. Um nach
Gleichung das Produkt aus Gleichgewichtskonstante und Reaktionsgeschwindigkeit des
RDS zu bilden, ist ASy,o jedoch zu beriicksichtigen. In Tabelle sind links die kombinier-
ten Aktivierungsenergien nach Thybaut et al. jeweils fiir Methyl-Shift, PCP-Branching und
Cracking in S-Position dargestellt. Tabelle 3.4 rechts gibt Geschwindigkeitskonstanten an, die
sich mittels eines Arrheniusansatzes aus den jeweiligen priexponentiellen Faktoren und den

kombinierten Aktivierungsenergien bei 506 K ergeben.

Tabelle 3.4: Kinetische Parameter des Hydrocrackings [70]: kombinierte
Aktivierungsenergien (links) und Geschwindigkeitskonstanten,
gebildet aus priaexponentiellen Faktoren sowie kombinierten

Aktivierungsenergien bei 506 K (rechts)

MS [22] PCP [2] CR ] MS [e] PCP [M8a] COR [[81]
(s;8) 16,7 45,6 79,2 (s;s)  9,9-10° 10,3-10° 3,9-103
(s;t) 63,7 (s5t) 153-103

13,7 38,8 20,2-106 52,0-103
(t;8) 55,1 (t;s) 1,2-106
(t;t) 7,7 31,5 33,9 (t;t)  84,2-106 295-10° 183-106

Dabei sind in Tabelle die Werte fiir die Isomerisierung zwischen tertidirem und sekundérem
Carbeniumion mittels Methyl-Shift und PCP-Branching fiir die Reaktionsfamilien (s;t) und
(t;s) identisch [70]. Aus Tabelle |3.4] wird auf die praexponentiellen Faktoren zuriickgerechnet,
wobei sich fiir jeden reaktionslimitierenden Schritt ein préexponentieller Faktor ergibt, der
unabhéngig vom Typ der beteiligten Carbeniumionen ist. Die durch dieses Vorgehen aus
Tabelle erhaltenen préexponentiellen Faktoren sind in Tabelle dargestellt.
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3. Validierung des Single-Event-Ansatzes

Tabelle 3.5: Priexponentielle Faktoren des Hydrocrackings fiir
Methyl-Shift, PCP-Branching und Cracking in S-Position

MS [kgkat] PCP [kgkat] CR [kgkat]

mol-s mol-s mol-s

5,24-108 5,24-108 5,78-101

Zur Berechnung dieser priexponentiellen Faktoren verweisen Thybaut et al. [70] auf die
Veroffentlichung von Martens et al. [52]. Die priaexponentiellen Faktoren fiir Methyl-Shift
und PCP-Branching in Tabelle sind dabei identisch, da diese aus denselben Annahmen
hergeleitet werden [52]. Hierzu wird die Entropiedifferenz der Protonierung von Martens et
al. als Funktion der Translationsentropie und der Gleichgewichtskonstante der Adsorption
hergeleitet, jedoch ist die dazu angegebene Formel nicht berechenbar, da der Logarithmus
einer einheitenbehafteten Grofle gebildet wird [52]. Gemidfli Martens et al. lassen sich die
praexponentiellen Faktoren aus der Protonierungs- und Aktivierungsentropiedifferenz nach
Gleichung berechnen.

RDS kT ASprot + AS%;ES
Acomp = h T exp ( R (321)

Da fiir Methyl-Shift und PCP-Branching die Entropiedifferenz AS%’%S nach Martens et al.
gleich Null ist, l&sst sich aus Formel die Entropiedifferenz der Protonierung ASy,.
bestimmen, die zur Berechnung von Gleichung benotigt wird [52]. Unter Verwendung
des préexponentiellen Faktors fiir Methyl-Shift oder PCP-Branching erhélt man fiir AS,,q
einen Wert von -82,85 ﬁ bei 506 K.

Somit ist die Reaktionsgeschwindigkeit jedes Reaktionspfads des Hydrocrackings nach Glei-
chung berechenbar. Im Folgenden soll hieraus fiir jedes Paraffin eine Bildungsgeschwin-
digkeit aufgestellt werden.

3.1.3 Bildungsgeschwindigkeit von Paraffinen

Um aus den in Abschnitt hergeleiteten Reaktionsgeschwindigkeiten der einzelnen Reak-
tionspfade die Bildungsgeschwindigkeiten der gasférmigen Paraffine zu berechnen, wird jeder
Pfad mit seinem Edukt und Produktparaffin betrachtet. Die Bildungsgeschwindigkeit Rp,
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3.1. Herleitung der Reaktionsgeschwindigkeit des Hydrocrackings

eines Paraffins P; ergibt sich somit aus der Summe der Geschwindigkeiten aller P; produzie-
renden Reaktionspfade abziiglich der Summe der Geschwindigkeiten aller P; konsumierenden
Pfade. Nach Thybaut et al. erh&lt man Gleichung fiir die Bildungsgeschwindigkeit der
jeweiligen Paraffine [70].

near nole

Rp, =3 Rpe + Ro, (3.22)
k=1 ' j=1

Dabei ist Y %" RR+k die Summe der Bildungsgeschwindigkeiten aller Carbeniumionen und
Zmlel Ro, ; die Sunfme der Bildungsgeschwindigkeiten aller Olefine, die jeweils von Paraffin
P; abstammen Die Blldungsgeschwmdlgkelt der Carbeniumionen RR+ aus Gleichung
ergibt sich nach Gleichung [3.23] wobei die Terme hier zur besseren Unterscheldung alphae—
tisch gekennzeichnet sind [69, 70].

A B
Ry = DO ruspop(miemik) = > > s, pep (Mg mi)
l o l o
. N (3.23)

+er6 mlmmlk? UU erﬁ mzk:»mlmOuv)

Teil A von Gleichung beschreibt die Geschwindigkeit, mit der das Carbeniumion R;’rk aus
anderen Carbeniumionen leo durch Methyl-Shift oder PCP-Branching gebildet wird. Dazu
wird mit Index [ {iber alle Paraffine des Reaktionsnetzwerks summiert. Mit Index o wird
zusétzlich iiber alle Carbeniumionen summiert, die von Paraffin [ abstammen. Die Summe
iiber [ und o fragt somit alle reaktionslimitierenden Schritte tiber Methyl-Shift und PCP-
Branching im Netzwerk ab, ob R:k in diesen das Produktcarbeniumion ist.

Die Doppelsumme in Teil B aus Gleichung[3.23]ist beziiglich der Indizierung analog zu Teil A,
jedoch steht diese Summe fiir die Geschwindigkeit, mit der das Carbeniumion R;fk iiber eine
Isomerisierungsreaktion zu anderen Carbeniumionen Rl'fo reagiert. Deshalb geht dieser Term
mit negativem Vorzeichen in die Bildungsgeschwindigkeit des Carbeniumions ka ein. Bei
gleichen Indizes [ und o beschreiben die Teile A und B die Hin- beziechungsweise Riickreaktion
der Isomerisierung.

Teil C steht fiir die Bildung des Carbeniumions R:k durch Cracking eines Carbeniumions Rl'fo
Auch fiir das Cracking fiihrt man die Summation iiber [ und o aus, um alle Reaktionspfade
des Reaktionsnetzwerks abzufragen. Es ist der Vollstéandigkeit halber auch das in der Crack-
ingreaktion entstehende Olefin O, , angegeben, das aber entsprechend der Modellannahme
keinen Einfluss auf diese Elementarreaktion hat [79].

Analog zu Teil C ist Teil D definiert, der die Geschwindigkeit wiedergibt, mit der das
Carbeniumion R;’Fk durch Crackingreaktionen verbraucht wird. In Folge dessen geht Teil D
mit negativem Vorzeichen in Gleichung [3.23] ein. Im Gegensatz zu den Teilen A und B sind
die Teile C und D nicht die jeweilige Hin- und Riickreaktion des Crackings, da dieses als
irreversibel betrachtet wird [70].
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3. Validierung des Single-Event-Ansatzes

Des Weiteren geht in Gleichung die Summe der Bildungsgeschwindigkeiten aller Olefine
Z;ﬁlf ' Ro, ; ein. Dabei berechnet sich die Bildungsgeschwindigkeit eines Olefins nach Glei-
chung [3.24] [69, [70].

Ro,,; = Z Z r8(11,03 Mg, 04 5) (3.24)
l o

Gleichung beriicksichtigt Reaktionspfade, in denen nicht die beim Cracking beteilig-
ten Carbeniumionen, sondern das dabei entstehende Olefin vom betrachteten Paraffin P;
abstammt. Wird in einer Crackingreaktion das Olefin O;; gebildet, das vom Paraffin P;
abstammt, so trdgt die Geschwindigkeit dieser Elementarreaktion zur Bildungsgeschwin-
digkeit von P; nach Gleichung bei. Anhand der Indizierung in Gleichung [3.24] ist zu
erkennen, dass hierbei weder das Edukt- noch das Produktcarbeniumion mit dem Paraffin P;
zusammenh&ngen muss.

Nach den Gleichungen bis stellt man somit die Bildungsgeschwindigkeiten fiir alle
gasformigen Paraffine des Reaktionsnetzwerks auf. Hierdurch wird die Kinetik des Hydro-
crackings von n-Oktan nach dem Single-Event-Ansatz am bifunktionalen Pt/H-USY Kataly-

sator beschreibbar.

3.2 Ergebnisse der Validierung

Aufbauend auf der in Abschnitt hergeleiteten Reaktionsgeschwindigkeit des Hydro-
crackings wird fiir ein nach Kapitel [2] erstelltes Reaktionsnetzwerk fiir jedes Paraffin dessen
Bildungsgeschwindigkeit aufgestellt. Dabei besteht das verwendete Reaktionsnetzwerk aus
350 unterschiedlichen Elementarreaktionen, von denen 15 Crackingreaktionen, 134 PCP-
Branchings sowie 24 Methyl-Shifts reaktionsgeschwindigkeitsbestimmend sind. Die iibrigen
FElementarreaktionen sind im Gleichgewicht befindliche Dehydrogenierungen, Protonierun-
gen, Deprotonierungen und Hydrogenierungen. Somit ergeben sich aus der Generierung des
Reaktionsnetzwerks 19 Paraffine, 65 Olefine sowie 49 Carbeniumionen.

In der Modellierung des Hydrocrackings von n-Oktan wird nach Thybaut et al. ein idealer
eindimensionaler isothermer und isobarer Rohrreaktor betrachtet [70]. Am Reaktoreingang
tritt dabei als Randbedingung ein konstanter Feedmolenstrom in den Reaktor ein. Die Mo-
lenstréome der Paraffine in der Gasphase ergeben sich aus der Integration von Gleichung [3.25
wobei Fp, den Molenstrom des Paraffins P;, W die Masse an Katalysator im Reaktor sowie

Rp, die Bildungsgeschwindigkeit des Paraffins P; darstellen.

dFp,
aw
Dabei ist Gleichung [3.25] eine gewdhnliche Differentialgleichung, die durch Integration iiber

= Rp (3.25)

die Katalysatormasse gelost wird. Hierfiir wird in MATLAB® der Solver ,,0del5s“ verwendet,
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3.2. FErgebnisse der Validierung

der die Grofle der Integrationsschritte automatisch an die Gradienten anpasst. Als Ergebnis
der Integration von Gleichung erhélt man die Molenstrome der 19 Paraffine im Reaktions-
netzwerk in Abhéngigkeit der tiberstromten Katalysatormasse. Hieraus wird nach Gleichung

[3:26 der Gesamtumsatz von n-Oktan im Reaktor berechnet.

FO —F
UnOktcm = nOkt;% nOktan (3 . 26)
nOktan

Hierbei bezeichnet FT?Oktm den Feedmolenstrom von n-Oktan am Reaktoreinlauf. Der Ge-
samtumsatz von n-Oktan nach Gleichung [3.26] kann 100% betragen, da die Crackingreaktion-
en von Thybaut et al. als irreversibel angenommen werden [70]. Neben dem Gesamtumsatz
definieren Thybaut et al. den Umsatz zu Oktanisomeren nach Gleichung [3.27] sowie den

Umsatz zu Crackingprodukten nach Gleichung |3.28] [70].

S Fp
Uiso = ¢ - (327)
F??Ok:tan
Uer = Unoktan — Uiso (328)

Dabei stellt Gleichung das Verhéltnis der Molenstrome aller aus n-Oktan gebildeten
Isomere zum Eingangsmolenstrom von n-Oktan dar. Somit geben die beiden Gleichungen |3.27]
und das Verhéltnis der Reaktionsgeschwindigkeiten zu Oktanisomeren sowie Cracking-
produkten wieder.

Im Folgenden werden die Ergebnisse des in dieser Arbeit implementierten Single-Event-
Ansatzes fiir das Hydrocracking mit dem Referenzfall nach Thybaut et al. verglichen [70].
Die Berechnung des eigenen Modells erfolgt dabei nach Gleichung wobei die Modellpa-
rameter in Abschnitt aufgefiihrt sind. Fiir den Umsatz von n-Oktan zu Oktanisomeren
sowie Crackingprodukten nach den Gleichungen [3.27 beziehungsweise sind die Ergebnisse
aus dieser Arbeit dem Modell nach Thybaut et al. in Abbildung gegeniibergestellt [70].
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Abbildung 3.2: Validierung des Umsatzes zu Isomeren und
Crackingprodukten beim Hydrocracking anhand des
Referenzfalls nach Thybaut et al. [70]

Bei geringen Umsétzen ist der Umsatz zu Oktanisomeren mit dem Gesamtumsatz von n-Okt-
an in Abbildung identisch. Hierbei wird das Feed n-Oktan zu verzweigten Oktanisomeren
umgesetzt. Da nach Thybaut et al. Crackingreaktionen nur iiber sekundére oder tertiére
Carbeniumionen verlaufen, findet Cracking von linearen Molekiilen nicht statt [70]. In Folge
dessen ist in Abbildung der Umsatz zu Crackingprodukten fiir niedrige Gesamtumsétze
gleich Null.

Ab einem Gesamtumsatz von circa 0,4 beginnt der Umsatz zu Crackingprodukten in Abbil-
dung anzusteigen. Durch die ablaufende Isomerisierung von n-Oktan zu Molekiilen mit
hoherem Verzweigungsgrad werden Crackingreaktionen erméglicht, wodurch Oktanisomere
aus dem Isomerisierungsgleichgewicht entzogen werden.

Da Crackingreaktionen iiber tertidre Carbeniumionen deutlich schneller ablaufen als iiber
sekundére, nimmt der Umsatz zu Crackingprodukten mit fortschreitender Isomerisierung ab
einem Gesamtumsatz von circa 0,8 verstiarkt zu. In Abbildung durchléuft der Umsatz
zu Isomerisierungsprodukten deshalb ein Maximum, da dieser iiber Gleichung |3.28| mit dem
Umsatz zu Crackingprodukten verkniipft ist. Aufgrund der Irreversibilitdt der Crackingre-
aktionen ist in Abbildung [3.2] ein Vollumsatz méglich [70].

Der Vergleich von in dieser Arbeit implementiertem Modell und Referenzfall zeigt in Ab-
bildung eine gute Ubereinstimmung beider Modelle. Die Verliufe der Umsitze sowie
das Maximum des Umsatzes zu Isomerisierungsprodukten werden vom hier implementierten
Modell entsprechend wiedergegeben. Geringe Abweichungen sind einzig bei Gesamtumsétzen
zwischen 0,8 und 0,9 zu beobachten. Das Verhéltnis der Reaktionsgeschwindigkeiten von

Isomerisierung und Cracking wird somit jedoch gut reproduziert.
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3.2. FErgebnisse der Validierung

In Abbildung wird der Gesamtumsatz von n-Oktan nach Gleichung |3.26| iber der modi-
fizierten Verweilzeit aufgetragen. Dabei werden die Modellierungsergebnisse bei unterschied-
lichen Temperaturen, Driicken und Verhéltnissen von Wasserstoff zu Kohlenwasserstoffen im

Feed zwischen dem eigenen Modell und dem Referenzfall verglichen.
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Abbildung 3.3: Validierung des Referenzfalls nach Thybaut et al. [70]:
Umsatz von n-Oktan bei 0,45 MPa und Hy/HC = 13,13
(links) sowie 0,70 MPa und Hy/HC = 250 (rechts)

Der Umsatz von n-Oktan steigt in Abbildung3.3|links mit zunehmender Temperatur schneller
an und erreicht infolge der irreversiblen Crackingreaktionen fiir die hochste Temperatur von
563 K einen Wert von 100 %. Bei 563 K ist zuniichst ein starker Anstieg des Umsatzes von
n-Oktan zu beobachten, dieser flacht jedoch bei Umsétzen grofer als 0,7 ab und néhert sich
schliefflich dem Vollumsatz an. Zwischen dem in dieser Arbeit implementierten Modell sowie
dem Referenzfall nach Thybaut et al. liegt hierbei in Abbildung bei niedrigen und hohen
Umsitzen von n-Oktan eine gute Ubereinstimmung vor.

Fiir eine Temperatur von 539 K ist in Abbildung ein dhnlicher Verlauf zu beobachten.
In Folge der niedrigeren Temperatur wird der Vollumsatz von n-Oktan, der sich durch die
Crackingreaktionen einstellt, nicht erreicht. Dies begriindet sich in der Aktivierungsenergie
fiir Crackingreaktionen, die nach Tabelle links fiir das Cracking deutlich grofler ist als fiir
die Isomerisierungsreaktionen. Aufgrund dessen laufen Crackingreaktionen im Vergleich zu
Isomerisierungen bei 539 K deutlich langsamer ab als bei 563 K und ein Vollumsatz wird bei
539 K ebenfalls erst bei wesentlich lingeren Verweilzeiten im Reaktor erreicht.

Fiir eine Temperatur von 539 K sind in Abbildung links Abweichungen zwischen eigenem
Modell und Referenzfall zu beobachten. Ahnlich zum Verlauf bei 563K stimmen eigenes
Modell und Referenzfall bei niedrigen und hohen Umsétzen besser iiberein als bei mittleren
Umsétzen, wobei dieser Effekt bei 539 K starker auftritt als bei 563 K. Analog dazu sind

bei 506 K ebenfalls Abweichungen des Umsatzes von n-Oktan zwischen eigenem Modell und
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3. Validierung des Single-Event-Ansatzes

Referenzfall zu beobachten. Dabei betragen diese Abweichungen des Umsatzes bei 506 K
maximal einen Wert von absolut 0,12 verglichen mit dem Referenzfall [70].

Thybaut et al. geben auch Umsatzkurven bei einem Druck von 0,7 MPa sowie einem Verhéltnis
von Wasserstoff zu Kohlenwasserstoff im Feed von 250 an [70]. Hierbei ist die Reaktions-
geschwindigkeit in Abbildung (rechts) langsamer als in Abbildung [3.3] (links), da ein
hoherer Partialdruck von Wasserstoff die Dehydrogenierung in Schritt zwei aus Tabelle
verlangsamt. In Abbildung [3.3| (rechts) werden die beiden Temperaturen 539 K und 506 K
betrachtet, fiir die in Abbildung (links) Abweichungen zwischen eigenem Modell sowie
Referenzfall zu verzeichnen sind. Dabei ist in Abbildung [3.3] rechts fiir beide Temperaturen
eine gute Ubereinstimmung zwischen eigenem Modell und Referenzfall zu erkennen.

In Folge dessen und aufgrund der Ubereinstimmung des Verhiltnisses der Reaktionsgeschwin-
digkeiten von Cracking und Isomerisierung aus Abbildung wird davon ausgegangen, dass
das eigene Modell die Reaktionsgeschwindigkeiten des Hydrocrackings korrekt wiedergibt. Die
Validierung des Single-Event-Ansatzes anhand des Hydrocrackings von n-Oktan wird deshalb
als abgeschlossen erachtet.

Der Grund fiir die Abweichungen bei 539 K und 506 K in Abbildung (links) kann nicht
identifiziert werden. Eine M6glichkeit hierfiir mag in den verwendeten Gleichgewichtskonstan-
ten liegen, die laut Thybaut et al. aus der Gruppentheorie nach Benson et al. zu berechnen
sind [70]. Die Verwendung von Gleichgewichtskonstanten fiir die Dehydrogenierung und Iso-
merisierung aus Gleichung die nach Benson et al. bestimmt sind, liefert im Referenzfall
keine zufrieden stellenden Ergebnisse [12].

Deshalb zieht man zur Validierung Gleichgewichtskonstanten heran, die aus thermodynami-
schen Daten nach Alberty und Gehrig bestimmt werden [4, [5]. Dabei geben Alberty und
Gehrig fiir Olefine thermodynamische Daten an, die ebenfalls aus der Gruppentheorie nach
Benson et al. berechnet werden, wobei die Bestimmung dieser Stoffdaten in dieser Arbeit
jedoch nicht nachvollzogen werden konnte [5].

Die thermodynamischen Daten fiir Paraffine nach Alberty und Gehrig sind jedoch experimen-
tell ermittelt [4]. Da Thybaut et al. angeben, alle thermodynamischen Daten nach Benson et
al. berechnet zu haben, liegt hier ein moglicher Grund fiir Abweichungen des eigenen Modells
vom Referenzfall [70].

Diese Vermutung wird unterstiitzt durch einen in der Vertffentlichung von Thybaut et al.
im Anhang angegebenen Wert der Gleichgewichtskonstante fiir die Dehydrogenierung von
n-Oktan zu Okt-1-en [70]. Eine Reproduktion dieses Wertes ist weder unter Verwendung der
nach Benson et al. aus der Gruppentheorie berechneten Stoffwerte noch aus den von Alberty
und Gehrig tabellierten Stoffwerten moglich [4, 5, 12]. Da Thybaut et al. keine weiteren
Gleichgewichtskonstanten der Dehydrogenierung angeben, kann nicht ausgeschlossen werden,
dass hieraus die beobachteten Abweichungen zwischen den in dieser Arbeit implementiertem
Modell und dem Referenzfall resultieren [70].
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Ferner beriicksichtigen Thybaut et al. Ethylseitengruppen, wihrend in dieser Arbeit aus-
schlielich Methylseitengruppen betrachtet werden [70]. In Folge dessen besteht das Isomeri-
sierungsgleichgewicht der Oktanisomere bei Thybaut et al. im Vergleich zum hier implemen-
tierten Modell aus zusétzlichen Spezies.

Hierbei liegt Ethylhexan nach Thybaut et al. mit einem Gleichgewichtsmolanteil von 0,044
unter den Oktanisomeren vor [69]. Daraus entstehende Abweichungen werden jedoch, im
besonderen aufgrund der guten Ubereinstimmung in Abbildung nicht als signifikant
erachtet.

Die in die Kinetik einflieende Anzahl Single Events wird nicht als Ursache fiir die in Abbil-
dung [3.3] beobachteten Abweichungen zwischen in dieser Arbeit implementiertem Modell und
Referenzfall angesehen. Unterschiede in der Definition der Anzahl Single Events wirken sich
auf Abbildung (links) und (rechts) aus. Die Anzahl Single Events wird somit nicht als
Grund fiir die Abweichungen bei 506 K sowie 539 K in Abbildung (links) angesehen, da bei
diesen Temperaturen in Abbildung|3.3|(rechts) eine gute Ubereinstimmung erzielt wird. Auch
das in Abbildung gezeigte Verhiltnis der Umsétze zu Isomeren und Crackingprodukten
spricht gegen die Anzahl Single Events als Grund fiir diese Abweichungen zwischen dem hier
implementiertem Modell und dem Referenzfall.

Aufbauend auf der Validierung des Single-Event-Ansatzes anhand des Referenzfalls soll ein
Modell des Crackings von Olefinen entwickelt werden. Hierbei wird an den sauren Zentren
des Zeolithen, der beim Olefin-Cracking als Katalysator dient, eine dhnliche Reaktivitidt wie
beim Hydrocracking angenommen, woraus sich die Vergleichbarkeit zwischen beiden Systemen

ergibt.
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4 Thermodynamische Daten und

Gleichgewichte

Um in einem kinetischen Modell chemische Gleichgewichte zwischen Edukten und Produkten
zu erfassen, benttigt man Gibbs’sche freie Energien der an den ablaufenden Reaktionen
beteiligten Kohlenwasserstoffe. Im Folgenden wird die Bestimmung dieser thermodynami-
schen Daten fiir das Cracking von Olefinen vorgestellt. Ferner wird auf die temperatur- und

druckabhéngige Berechnung von Gleichgewichtskonstanten eingegangen.

4.1 Experimentelle Daten zu Gibbs’schen Energien

Da die Anzahl an moglichen Isomeren mit der Grofle eines Olefins iiberproportional an-
steigt, liegen experimentell bestimmte thermodynamische Daten nur fiir C,7-Cg™-Olefine
vollsténdig vor [5]. Hierbei existieren 17 mogliche Isomere fiir C4~-Olefine, wohingegen diese
Zahl bei C,~ und Cg™-Olefinen auf 36 beziehungsweise 93 ansteigt, worin Enantiomere nicht
beriicksichtigt sind [5]. In Folge dessen sind experimentelle Daten nur vereinzelt fiir einige
Isomere von Heptenen oder ldngerkettigen Olefinen verfiigbar.

Fiir die C,~-C4™-Olefine hingegen wird von Alberty und Gehring fiir alle Isomere die experi-
mentell gemessene Gibbs’sche Energie in einem Temperaturbereich von 298.15 K bis 1000 K
tabelliert [5]. Diese Werte der Gibbs’schen Energien beim Standarddruck sind in Tabelle

fiir den zur Modellierung relevanten Temperaturbereich von 400 bis 1000 K angegeben.
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Tabelle 4.1: Experimentell bestimmte Gibbs’sche Energien nach Alberty
und Gehring fiir Olefine im Bereich von C,=-Cy= [5]

AG in kJ/mol 400K 500K 600K 700K 800K 900K 1000K
Ethen 74,06 80,60 87,59 9497 102,55 110,35 118,31
Propen 77,99 94,04 110,84 128,18 145,86 163,79 181,93
But-1-en 96,78 123,13 150,44 178,38 206,70 235,39 264,25
cis-But-2-en 91,93 119,07 147,22 176,17 205,57 235,35 265,34
trans-But-2-en 89,38 116,60 144,80 173,70 202,98 232,59 262,45
Isobuten 84,77 112,21 140,57 169,56 198,96 228,70 258,61
Pent-1-en 114,69 151,13 188,71 227,08 265,91 305,11 344,53
cis-Pent-2-en 107,45 144,15 182,06 220,84 260,09 299,76 339,72
trans-Pent-2-en 106,03 143,10 181,30 220,38 259,88 299,84 340,01
2-Methylbut-1-en 101,76 138,88 177,04 215,99 255,36 295,16 335,11
2-Methylbut-2-en 96,03 133,39 172,01 211,47 251,43 291,85 332,48
3-Methylbut-1-en 111,43 148,75 187,08 226,07 265,45 305,15 345,03
Hex-1-en 133,19 179,93 22798 276,94 326,41 376,30 426,48
trans-Hex-2-en 122,56 169,77 218,27 267,74 317,75 368,22 418,94
cis-Hex-2-en 121,85 168,68 216,89 266,07 315,83 366,05 416,52
trans-Hex-3-en 124,32 172,03 220,99 270,92 321,35 372,20 423,34
cis-Hex-3-en 129,34 176,92 22584 275,73 326,16 377,09 428,28
2-Methylpent-1-en 116,41 163,28 211,41 260,38 309,84 359,77 409,87
3-Methylpent-1-en 128,37 175,50 223,71 272,76 322,19 372,03 422,04
4-Methypentl-1-en 130,51 179,14 229,19 280,21 331,77 383,87 436,18
2-Methylpent-2-en 110,55 158,13 207,06 256,94 307,42 358,35 409,53
trans-3-Methylpent-2-en | 112,98 160,18 208,77 258,37 308,46 359,06 409,91
cis-3-Methylpent-2-en 115,24 162,82 211,74 261,63 312,10 363,03 414,22
trans-4-Methylpent-2-en | 119,80 167,84 217,10 267,20 317,75 368,72 419,91
cis-4-Methylpent-2-en 121,93 169,77 218,90 268,95 319,51 370,48 421,66
3,3-Dimethylbut-1-en 129,80 180,85 233,25 286,61 340,51 394,87 449,49
2,3-Dimethylbut-1-en 115,95 164,16 213,50 263,64 314,24 365,21 416,35
2,3-Dimethylbut-2-en 113,23 162,40 213,04 264,77 317,12 369,94 423,09
2-Ethylbut-1-en 122,06 169,52 218,23 267,78 317,83 368,31 418,99
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Um aus Tabelle 4.1 die Gibbs’sche Energie fiir ein Olefin in Abhéngigkeit von der Temperatur
zu bestimmen, wird im Modell linear zwischen den angegebenen Werten interpoliert [12].
Dabei sind die Gibbs’schen Energien aus Tabelle [£.1] jeweils auf die Elemente bezogen, wozu
die Stoffdaten von kristallinem Graphit und gasférmigem Wasserstoff zu verwenden sind [5].

Dieser Bezug wird fiir die Enthalpie und die Entropie durch die Formeln bezichungsweise
gegeben [4, [5].

T T

AH(T) = AH® + / ¢pdl —CN- [ (cp)y, -dT
T T
0 o (4.1)
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Hierbei stellt AH(T) in Gleichung die Bildungsenthalpie eines Olefins bezogen auf die
Elemente bei der Temperatur T dar, wobei AH*! die Standardbildungsenthalpie des Olefins
bei der Standardtemperatur 79 ist. Die Temperaturkorrektur wird durch das Integral iiber
die Wéarmekapazitét ¢, des Olefins wiedergegeben. Der Bezug auf die Elemente erfolgt durch
die beiden letzten Terme aus Gleichung indem durch das Integral der Temperatur iiber
die Wérmekapazitit der Elemente die Enthalpie von Graphit und H, bei der Temperatur 7'
subtrahiert wird. Durch die Anzahl an Kohlenstoffatomen C'N wird die Stochiometrie des
Olefins beriicksichtigt [4, [5].

Die Bestimmung der Entropie eines Olefins bezogen auf die Elemente erfolgt in Gleichung
analog dazu, jedoch ist im Gegensatz zur Enthalpie die Entropie der Elemente bei der
Standardtemperatur von 298,15 K ungleich Null [4, [5]. Dabei betrigt die Standardentropie
von H, nach Benson 130.57J/mol/K [10, 28]. Ferner wird fiir die Standardentropie von
kristallinem Graphit ein Wert von 5,74 J/mol/K angegeben [28]. Die verwendeten Werte der
Wirmekapazitéten der Elemente sind in Tabelle aufgefithrt [10].
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4. Thermodynamische Daten und Gleichgewichte

Tabelle 4.2: Temperaturabhéngigkeit der Warmekapazitéiten von
kristallinem Graphit und gasférmigem Wasserstoff bei
konstantem Druck [10]

Werte in cal/mol/K | 298 K 400K 500K 600K 800K

(o) 6,9 7.0 7.0 7.0 7.1

2

(cp)Graphit 2,0 2,9 3,5 4,0 4,7

Die Gibbs’sche Energie eines Olefins wird bezogen auf die Elemente aus der Enthalpie und
der Entropie nach den Gleichungen [4.1] beziehungsweise [.2] bestimmt. Um die in Tabelle
angegebenen Gibbs’schen Energien in Verbindung mit anderen thermodynamischen Daten zu

nutzen, muss der Bezug auf die Elemente jeweils identisch erfolgen.

4.2 Abschitzung thermodynamischer Daten

Wie in Abschnitt beschrieben, sind fiir Olefine ab C,~ keine experimentellen thermody-
namischen Daten fiir alle Isomere verfiighbar. Im Reaktionsnetzwerk nach Kapitel [2] werden
durch Dimerisierungsreaktionen jedoch auch gréfiere Olefine als C;~ betrachtet.

In Folge dessen wendet man die Gruppentheorie nach Benson et al. zur Abschéitzung der Ent-
halpie und Entropie von Olefinen an [12]. Hierbei bestimmen sich Stoffdaten von Molekiilen
nach Benson et al. aus der Additivitédt ihrer Eigenschaften.

Dazu wird ein Molekiil in Gruppenbestandteile zerlegt, wobei Gruppen nach Benson et al. aus
einem Zentralatom und dessen Liganden bestehen [12]. Dieses Zerlegen eines Olefins in seine
Gruppenbestandteile ist in Abbildung anhand von 1-Penten gezeigt. Das Zentralatom

wird dabei zuerst genannt und man fiithrt anschliefend die Liganden in Klammern auf [10].

Cqa—(H)(C) C—C)o(H)2
\H H | H
N/
- Heo 2Nl N
Cy (H)QQC/ I C—(C)(H)4

c
/ /l\ | >+
H H | H H
C—(Ca)(C)(H)2

Abbildung 4.1: Zerlegung von 1-Penten in Gruppenbestandteile nach
Benson et al. [12]
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Dabei setzt sich das in Abbildung dargestellte 1-Penten aus fiinf verschiedenen Gruppen
zusammen. An einer Doppelbindung beteiligte Kohlenstoffatome werden als C; bezeichnet
und die Bindung zwischen den beiden an der Doppelbindung beteiligten Kohlenstoffatomen
wird nicht separat genannt [10]. Somit ergibt sich fiir das endsténdige Kohlenstoffatom mit
Doppelbindung die Gruppe Cg-(H),. Das mittlere Kohlenstoffatom des 1-Pentens ist sp-
hybridisiert und bindet an ein Kohlenstoffatom, das eine Doppelbindung trigt, ein weiteres
sp3-hybridisiertes Kohlenstoffatom sowie zwei Wasserstoffatome. Daraus resultiert in Abbil-
dung [4.1| die Gruppe C-(Cy) (C) (H),.

Nach dem Zerlegen eines Molekiils in die Gruppenbestandteile erhélt man Enthalpie, Entropie
und Warmekapazitdt durch Aufaddieren der einzelnen Werte fiir dessen Gruppenbestandteile.
Diese sind nach Benson et al. in Tabelle angegeben [11]. Aus den Gruppeninkrementen
in Tabelle bestimmte Enthalpien besitzen die Einheit kcal/mol, Entropien und Wirme-

kapazitidten werden in cal/mol/K angegeben [12].

Tabelle 4.3: Werte fiir die Gruppenbeitrige zu Standardenthalpie,
Standardentropie und temperaturabhingiger Warmekapazitét

von Olefinen nach Benson [11]

Gruppe AHgc ASSgy 00K GA0K - S00K 600K 800K
C-(H)3(C) 10,08 30,41 6,19 7,84 940 10,79 13,02
C-(H)3(C), -4,95 942 550 695 825 935 11,07
C-(H)(C)3 1,90  -12,07 454 6,00 7,17 805 931
C-(C)4 050  -3510 437 6,13 736 812 877
Cy-(H)z 6,26 2761 510 636 7,51 850 10,07
Cy-(H)(C) 8,59 797 416 503 581 650 7,65
Cy-(C)a 10,34 -12,7 410 4,61 499 526 580
C-(Cg)(C)(H)y  -4,76 98 512 686 832 949 11,22
C-(Cg)(C)o(H)  -148  -11,7 4,16 591 7,34 819 946
C-(Cq)(C)s3 1,68  -3472 399 604 743 826 892

Sterische Wechselwirkungen zwischen Seitengruppen oder die Anordnung der einzelnen Grup-
pen werden durch die Addition von Gruppeninkrementen nicht erfasst und man beriicksichtigt

diese deshalb iiber Korrekturen [I1]. Hierbei verwenden Benson et al. beispielsweise eine
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4. Thermodynamische Daten und Gleichgewichte

Korrektur fiir gauche-Stellungen von Alkylresten an Kohlenstoffeinfachbindungen sowie eine
Korrektur fiir cis-Stellungen von Alkylresten an Doppelbindungen [12].

An FEinfachbindungen ist die gauche-Korrektur in Abhéingigkeit vom Substitutionsgrad der
beteiligten Kohlenstoffatome mit Alkylresten unterschiedlich h#ufig auszufithren [II]. Die
Anzahl an gauche-Korrekturen ist dabei Tabelle zu entnehmen.

Tabelle 4.4: Anzahl der gauche-Korrekturen an
Kohlenstoffeinfachbindungen in Abhéngigkeit der
Koordination der beteiligten Kohlenstoffatome

Primir Sekundir Tertiir Quartir

Priméar 0 0 0 0
Sekundéar 0 0 1 2
Tertiar 0 1 2 4
Quartér 0 2 4 6

Somit ergibt sich nach Tabelle an einer Einfachbindung zwischen einem sekundéren sowie
einem tertidren Kohlenstoffatom eine, wiahrend dagegen zwischen zwei quartiren Kohlenstoff-
atomen sechs gauche-Korrekturen an der Einfachbindung anfallen. Der Wert einer einzelnen
gauche-Korrektur zwischen sp®-hybridisierten Kohlenstoffatomen betrigt 0,8 kcal/mol und
wird zur Standardbildungsenthalpie hinzuaddiert [10, 12].

Tréagt eines der an der Einfachbindung beteiligten Kohlenstoffatome eine Doppelbindung,
so ist eine gauche-Korrektur von 0,5kcal/mol nur dann auszufithren, wenn das Kohlen-
stoffatom mit der Doppelbindung tertidr und das zweite an der Einfachbindung beteiligte
Kohlenstoffatom mindestens tertiir ist. Ist dieses zweite Kohlenstoffatom quartir, fallen zwei
gauche-Korrekturen zu je 0,5kcal/mol an [2§]. In allen anderen Féllen erfolgt keine gauche-
Korrektur [12].

Liegen bei Olefinen cis- und trans-Isomere vor, so wird zur Enthalpie des cis-Isomers ein
Korrekturterm von 1,0kcal/mol addiert [12]. Dabei erhoht sich diese Korrektur wenn zwei
cis-Korrekturen an derselben Doppelbindung vorliegen in Folge der stérkeren sterischen Ab-
stoBung auf 3,0 kcal/mol. Diese Werte gelten fiir alle Alkylsubstituenten in cis-Stellung an der
Doppelbindung, einzig fiir tert-Butylgruppen ist ein hoherer Korrekturwert von 4,0 kcal /mol
fiir die Enthalpie zu verwenden.

Im Falle von cis-Isomeren ist die Warmekapazitidt ebenfalls an die dadurch entstehenden
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4.3. Physisorption und Protonierung auf ZSM-5

sterischen Wechselwirkungen anzupassen. Hierfiir werden die Gruppenbeitrige aus Tabelle
mit den Korrekturwerten aus Tabelle [4.5 beaufschlagt [12].

Tabelle 4.5: Korrekturwerte fiir die Wéarmekapazitit bei cis-Isomeren [12]

300K 400K 500K 600K 800K

cis-Korrektur p - > p "

in cal/mol /K: 1,34 -1,09 -081 -0,61 -0,39

Ferner erfolgt bei 3-Alkenen eine Korrektur der Standardentropie von -0,6 cal/mol /K. Weitere
Ausnahmen fiir kleinere Molekiile sind an dieser Stelle nicht aufgefiihrt [12]. Fiir diese werden
die experimentellen Daten aus Abschnitt verwendet.

Die Standardentropie errechnet sich dabei aus der Summe der Gruppenbeitréige nach Tabelle
sowie einer weiteren Korrektur, die die Symmetriezahl des Molekiils beriicksichtigt. Hierzu
wird von der Standardentropie der Term —R - In (0g05) abgezogen [10} [12]. Die Bestimmung
der Symmetriezahlen erfolgt hierbei wie fiir die Anzahl Single Events nach Gleichung aus
Abschnitt 22471

Die nach Benson et al. aus der Gruppentheorie bestimmten thermodynamischen Daten werden
nach den Gleichungen [f.1Jund [4.2]ebenfalls auf die Elemente Graphit und Wasserstoff bezogen.
Dabei erfolgt die Integration iiber die Wérmekapazitit, indem man die Fliche zwischen zwei
gegebenen Werten von ¢, als Trapez approximiert und linear zwischen den angegebenen
Wiirmekapazititen interpoliert [12].

Durch denselben Bezug auf die Elemente werden experimentell bestimmte Gibbs’sche Ener-
gien sowie Schéitzwerte nach Benson et al. miteinander verwendbar. Die Gruppentheorie ist
dabei durch keine maximale Molekiilgrofle beschrankt, weshalb thermodynamische Daten fiir

alle im Reaktionsnetzwerk auftretenden Olefine verfiigbar sind.

4.3 Physisorption und Protonierung auf ZSM-5

Olefine weisen auf Zeolithen auch bei relativ niedrigen Temperaturen eine hohe Reaktivitéit
auf, weshalb Physisorption und Protonierung von Isomerisierungs- oder Oligomerisierungsre-
aktionen iiberlagert werden [55]. Dies beeintrichtigt die Bestimmung experimenteller Daten
zu Physisorptions- und Protonierungsgleichgewichten auf ZSM-5, da Folgereaktionen die

Gleichgewichtsmessungen verféilschen [55]. Dabei sind nach derzeitigem Kenntnisstand keine
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4. Thermodynamische Daten und Gleichgewichte

experimentellen Daten zur Beschreibung von Physisorption oder Protonierung von Olefinen
auf ZSM-5 verfiigbar.

Fiir Paraffine hingegen sind thermodynamische Daten zur Physisorption experimentell be-
stimmbar, wie beispielsweise fiir den in Kapitel [3| beschriebenen Referenzfall des Hydro-
crackings von Denayer et al. fiir einen (US)-Y Zeolithen angegeben [26, [70]. Auch die theore-
tische Berechnung thermodynamischer Daten fiir die Sorption von Paraffinen auf Zeolithen
liefert gute Ergebnisse, weshalb eine an Paraffinen validierte Methodik von Nguyen et al. auf
Olefine iibertragen wird [55].

Dabei untersuchen Nguyen et al. die Physisorption und Chemisorption von linearen C,~-
Cg~-Alkenen auf vier verschiedenen Zeolithen, darunter H-ZSM-5 [55]. Die Gitterstruktur
der Zeolithe wird modelliert und fiir jedes Olefin werden separat Enthalpie sowie Entropie
fiir Physisorption und Chemisorption berechnet. Hierbei wird fiir jede Kohlenstoffanzahl die
Position der Doppelbindung durch die explizite Betrachtung der einzelnen Doppelbindungs-
isomere beriicksichtigt. Durch die daraus erhaltenen Datenpunkte legen Nguyen et al. eine
lineare Korrelation in Abhéngigkeit von der Kohlenstoffanzahl des Olefins [55].

Zwischen Physisorption und Chemisorption auf dem Zeolithen ist dabei zu unterscheiden.
Nach Nguyen et al. werden Physisorption und Chemisorption als Bildung eines m-Komplexes
beziehungsweise Alkoxids jeweils aus des Gasphase beschrieben [55]. Beide Strukturen sind
in Abbildung dargestellt.

Ry
R R =
1///1"'C:C"‘\\\\ 3 Ry’ \\Ra
R, R4 / c
H H \ R,
| O (@]
W, /O\ /O\ 5‘5\y Vl’lns/ \Al/ \Sifsj

Abbildung 4.2: Darstellung von physisorbiertem (links) und
chemisorbiertem (rechts) Zustand nach Nguyen et al. auf
ZSM-5 [55]

Zur Erstellung des Reaktionsnetzwerks in Kapitel [2| werden Carbeniumionen betrachtet. Die
Berechnungen der Symmetriezahlen zur Bestimmung der Anzahl Single Events sind jedoch
nach Froment fiir Carbeniumionen und Alkoxide gleichermaflen giiltig, da sich Unterschiede
bei der Betrachtung von Edukt und Ubergangszustand herauskiirzen [34, 58]. Somit nimmt
man zur weiteren Modellierung an, dass durch Protonierung des m-Komplexes kein Carben-
iumion sondern ein Alkoxid gebildet wird, wie in Abbildung dargestellt. Dies begriindet
sich in den ausschlieBlich fiir die Bildung eines Alkoxids verfiigharen Daten nach Nguyen et
al. [55].
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Die fiir Physisorption und Chemisorption von Nguyen et al. auf ZSM-5 bestimmten Energien
und Entropien sind in Abbildung dargestellt [55].
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Abbildung 4.3: Thermodynamische Daten der Physisorption und
Chemisorption auf ZSM-5 nach Nguyen et al. [55]:
(a) Physisorptionsenergie, (b) Physisorptionsentropie,
(c¢) Chemisorptionsenergie und (d) Chemisorptionsentropie

Durch die Datenpunkte aus Abbildung[4.3] werden lineare Korrelationen gelegt aus denen sich
die jeweiligen Energien und Entropien nach den Gleichungen sowie in Abhéingigkeit
von der Kohlenstoffanzahl C'N berechnen lassen [55].
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4. Thermodynamische Daten und Gleichgewichte

AE,s=a-CN + 8 (4.3)

ASuys =7 CN +6 (4.4)

Sowohl Physisorption als auch Chemisorption beziehen sich in den Berechnungen von Nguyen
et al. auf die Gasphase als Ausgangszustand [55]. Um die Stoffdaten fiir die Protonierung eines
Olefins auf ZSM-5 zu erhalten, ist deshalb die Differenz aus den entsprechenden Daten fiir
Chemisorption und Physisorption zu verwenden [55]. Geméfi Formel bestimmt sich die
Protonierungsenergie aus der Chemisorptionsenergie minus der Physisorptionsenergie. Fiir die
Entropie wird in Gleichung analog verfahren, womit die Protonierung eines auf ZSM-5

physisorbierten Olefins zum Alkoxid berechenbar wird.

AE‘prot = AE1chem - AE‘phys (45)

ASprot = ASchem - ASphys (46)

Dabei sind die nach Nguyen et al. in den Gleichungen sowie [4.4] bestimmten thermodyna-
mischen Daten in einem Bereich von 300 bis 800 K als temperaturunabhéngig anzusehen [55].
Die Parameter aller linearen Korrelationen fiir die Physisorption und Chemisorption sind in
den Tabellen beziehungsweise [£.7] aufgefiihrt, wobei die Benennung der unterschiedlichen
Parametersitze entsprechend zu Abbildung 4.3]ist [55].

Tabelle 4.6: Parameter «, 3, v und § zur Bestimmung von
Physisorptionsenergie und Physisorptionsentropie fiir
n-Olefine auf H-ZSM-5 in Abhéngigkeit von der
Kohlenstoffanzahl [55]

1-Olefine 82 410 -7.6 -94,5
2/3/4-Olefine -9,5 -454 -104 -814
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Tabelle 4.7: Parameter «, 3, 7 und ¢ zur Bestimmung von
Chemisorptionsenergie und Chemisorptionsentropie fiir
n-Olefine auf H-ZSM-5 in Abhéngigkeit von der
Kohlenstoffanzahl [55]

«@ 15} ~y 0
1-Olefine -5,5  -123,1 -10,6 -149.8
1-Olefine [C,=-C5=] -84 -113.8 - -
2/3/4-Olefine -10,1 -96,3 -7,0 -162,9

In Tabelle[4.7 werden fiir die Chemisorptionsenergie der 1-Olefine zwei unterschiedliche Gera-
dengleichungen angegeben, die entweder den gesamten Bereich der C,~-Cg™-Olefine oder nur
die Kohlenstoffanzahlen C,~-C5;~ abdecken. Diese Unterscheidung wird in der Modellierung
ebenfalls getroffen, um die Datenpunkte der Modellierung nach Nguyen et al. entsprechend
genauer wiederzugeben. Dabei wird mit den Parametern aus den Tabellen [.6] und [£.7 nach
Gleichung anstatt der Enthalpie jeweils die Energie der Physisorption und Chemisorption
bestimmt. Fiir die Physisorption sind Energie und Enthalpie identisch, um die Chemisorpti-
onsenthalpie zu erhalten, sind 12kJ/mol zur Chemisorptionsenergie hinzuzuaddieren [55].

Des Weiteren bestimmen Nguyen et al. thermodynamische Daten fiir die Physisorption und
Protonierung von Isobuten [56]. Hierbei werden auch Stoffdaten fiir die Protonierung von
Isobuten zum tert-Butylcarbeniumion angegeben. Fiir die Physisorption bestimmen Nguyen
et al. fiir Enthalpie und Entropie Werte von -90 kJ-mol~! beziehungsweise -116 J-mol~1-K~!
[56]. Die Enthalpie sowie Entropie der Protonierung berechnen sich zu -78kJ-mol~! bezie-
hungsweise -99 J-mol~!-K~! [56]. Diese thermodynamischen Daten werden dabei nach Nguyen

et al. fiir eine Temperaturbereich von 300 bis 800 K angegeben [56].

4.4 Berechnung chemischer Gleichgewichte

Anhand der in den Abschnitten bis vorgestellten thermodynamischen Daten werden
im Folgenden Gleichgewichtskonstanten berechnet. Hierfiir verwendet man die Gibbs’sche
Energie eines Olefins, die sich aus Enthalpie und Entropie nach Gleichung ergibt [30].

AG=AH-T-AS (4.7)
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4. Thermodynamische Daten und Gleichgewichte

Die Gleichgewichtskonstante wird iiber die Gibbs’sche Reaktionsenergie AG, bestimmt, die
sich wiederum aus der Summe der Gibbs’sche Energien der Produkte minus der Summe der
Gibbs’schen Energien der Edukte errechnet [25].

AG,
K, =exp <_R-GT> (4.8)

Dabei stellt K, aus Gleichung die Gleichgewichtskonstante bezogen auf Molanteile dar.
Es wird in K, nur die Temperaturabhéngigkeit der Gleichgewichtskonstante, nicht aber deren
Druckabhéngigkeit erfasst. Dies begriindet sich darin, dass bei der Bestimmung thermo-
dynamischer Daten in den Abschnitten bis zwar die Temperaturabhéngigkeit der
Gibbs’schen Energien beriicksichtigt wird, diese jedoch alle beim Standarddruck angegeben
sind [5), [12].

Stellt man fiir eine Beispielreaktion A + B = C die Gleichgewichtskonstante K, wie in

Gleichung auf, so ist die Temperaturabhéingigkeit der Reaktion iiber die Berechnung von
K, nach Gleichung [4.§] erfasst.

K, =—2¢ (4.9)
TATB

Um jedoch die Druckabhéngigkeit der Reaktion zu beriicksichtigen, muss das Gasphasen-
gleichgewicht dieser Beispielreaktion mit den Partialdriicken der Reaktanden aufgestellt wer-
den, wobei Gleichung dem Massenwirkungsgesetz entspricht [25].

Pc

K, =
P PA - PB

(4.10)

Zur Beschreibung von Gasphasengleichgewichten ist hierbei die druck- und temperaturab-
héngige Gleichgewichtskonstante K, zu verwenden. Die Umrechnung von K, auf K, erfolgt
unter Verwendung des Dalton’schen Gesetzes tiber den Gesamtdruck [25]. Dabei stellt v; in
Gleichung[£.11] den stéchiometrischen Koeffizienten einer Komponente i dar, der fiir Produkte
positiv und fiir Edukte negativ ist [50].

K, =K, pZi») (4.11)
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Aus Gleichung folgt, dass die Gleichgewichtskonstante K, einer Reaktion, in der sich die
Gesamtmolzahl dndert, einheitenbehaftet ist. Fiir eine Beispielreaktion A + B = C in der
Gasphase hat K, somit die Einheit bar~!.

Berechnet man fiir diese Beispielreaktion eine Gleichgewichtskonstante aus Gibbs’schen Ener-
gien, so muss diese Gleichgewichtskonstante K, ebenfalls einheitenbehaftet sein. Dies ergibt
sich nach Gleichung aus dem Massenwirkungsgesetz. Da die Gibbs’schen Energien beim
Standarddruck bestimmt sind, erfolgt die Umrechnung von K, auf K, mit dem Standard-
druck [25].

AG 7
Kp = exp (—R.j’l> P (4.12)
In den folgenden Abschnitten wird Gleichung [£.12] verwendet, um Gleichgewichtskonstanten
fiir Gasphasenreaktionen zu bestimmen. Findet dabei im Zuge der Reaktion keine Molzahlén-
derung statt, so ist die Summe der stochiometrischen Koeffizienten gleich Null, wodurch K,
und K, nach Gleichung identisch sind. Dies ist jedoch nicht der Fall fiir Dimerisierungs-

und Crackingreaktionen sowie die Physisorption eines gasférmigen Olefins am Zeolithen.
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5 Modellierung des Crackings von

1-Hexen nach dem Single-Event-Ansatz

Der in Abschnitt hergeleitete und in Kapitel 3| validierte Single-Event-Ansatz wird im
Folgenden auf das Cracking von Olefinen iibertragen. Hierzu werden experimentelle Daten
zu Cracking und Isomerisierung von 1-Hexen auf ZSM-5 aus der Literatur verwendet [2]. Die
Anwendbarkeit des Single-Event-Ansatzes auf das Cracking von Olefinen erscheint gegeben,
da bei dem in Kapitel [3] beschriebenen Referenzfall des Hydrocrackings von n-Oktan die
geschwindigkeitsbestimmenden Schritte ebenfalls an den sauren Zentren des Zeolithen ablau-
fen [70]. Jedoch ist derzeit keine Veroffentlichung zur kinetischen Modellierung des Crackings
von linearen Olefinen nach dem Single-Event-Ansatz bekannt. Die in Kapitel [5] vorgestellten

Ergebnisse sind bereits als Artikel veroffentlicht worden [78].

5.1 Experimentelle Daten nach Abbot und Wojciechowski

In der Literatur sind nur wenige kinetische Modelle zum Cracking von Olefinen auffind-
bar [14, [76]. In Folge dessen ist auch nur eine geringe Anzahl auf die Modellierung zuge-
schnittener experimenteller Datensétze verfiighbar. Vahteristo et al. bestimmen kinetische
Parameter fiir die Isomerisierung von 1-Penten auf ZSM-22 [76]. Hierbei werden jedoch
nur fiir die Pentenisomere detaillierte experimentelle Daten aufgelistet, wihrend dagegen
Dimerisierungs- oder Crackingprodukte zusammengefasst sind [76]. Borges et al. bestimmen
auf ZSM-5 ausschliefilich Reaktionsgeschwindigkeiten fiir den Verbrauch von Ethen, Propen
und Buten [I4]. Produktverteilungen hingegen werden von Borges et al. nur separat fiir
einzelne Temperaturen angegeben [14]. Fiir die kinetische Modellierung nach dem Single-
Event-Ansatz erscheinen diese Datensétze jedoch nicht geeignet, da der Informationsgehalt
iiber ablaufende Reaktionspfade beispielsweise von Dimerisierung und Cracking als zu gering
erachtet wird.

Auch zum Cracking von n-Buten verfiigbare Messdaten erlauben nur wenige Riickschliisse
auf die der Reaktivitdt zugrunde liegenden Reaktionspfade, da lediglich die Anteile einer
geringen Anzahl von Hauptprodukten angegeben werden, wobei man Pentene oder Hexene

zusammengefasst auffithrt [40, [62]. Ebenfalls fiir eine Modellierung ungeeignet erscheinen
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Messdaten, die eine Produktverteilung nicht {iber dem Umsatz des Feeds, sondern iiber der
Betriebszeit angeben [38, [46].

In einer Kinetikstudie von Abbot und Wojciechowski wird als ein Aspekt auch die Desakt-
ivierung des Katalysators untersucht, jedoch ist bei einer Temperatur ein sehr detailliertes
Produktspektrum angegeben, das aus einem 1-Hexen-Feed auf ZSM-5 resultiert [2]. Dabei
wird dieses Produktspektrum ohne Einfliisse von Desaktivierung des Zeolithen iiber dem
Umsatz von n-Hexen angegeben [2], 13, [47].

Der Informationsgehalt dieses Produktspektrums gibt den Ausschlag dafiir, die Daten von
Abbot und Wojciechowski fiir Cracking und Isomerisierung von 1-Hexen zur kinetischen
Modellierung zu verwenden. Insgesamt geben Abbot und Wojciechowski fiir 20 Isomere im
Bereich der C,=-C;=-Olefine den Massenanteil iiber dem Umsatz des Feeds 1-Hexen an [2].
Ferner ist der Massenanteil der zusammengefassten C,~-C;57-Olefine iiber dem Umsatz
dargestellt, was Riickschliisse auf ablaufende Dimerisierungsreaktionen erlaubt [2].

Die Experimente von Abbot und Wojciechowski werden in einem integralen Plug Flow
Reaktor durchgefiihrt, wobei die Reaktanden bei unterschiedlichen Temperaturen {iber die
Katalysatorschiittung geleitet werden [2] 23]. Die Versuche werden bei drei unterschiedlichen
Verhéltnissen von Katalysator zu Feed gefahren und man bestimmt den integralen Umsatz.
Dieser integrale Umsatz einer Komponente A berechnet sich nach Formel und wird iiber
der Betriebszeit angegeben [82].

_ 1 ty

Xa Xadt (5.1)

- tr Jo
Hierbei ist ¢ 5 in Gleichung die Gesamtzeit, die benttigt wird, um bei einem Katalysator zu
Feed Verhéltnis eine bestimmte Menge an Feed, in Kilogramm gemessen, iiber eine bestimmte
Masse an Katalysator, ebenfalls in Kilogramm, zu pumpen [I3]. Hieraus ergibt sich nach
Formel dass die Verweilzeit 7 im Reaktor von t; abhangig ist [81].

T=1ts-P (5.2)

Fiir ein festes Katalysator zu Feed Verhéltnis P resultiert nach Gleichung bei einer
Verdopplung von t¢ somit auch eine Verdopplung der Verweilzeit im Reaktor [8I]. Abbot
und Wojciechowski tragen den integralen Umsatz von 1-Hexen nach Gleichung iiber der
Betriebszeit fiir drei verschiedene Katalysator zu Feed Verhéltnisse auf, wobei jeder Mess-
punkt einem unterschiedlichen ¢ entspricht [2, I3]. Fiir die Reaktormodellierung ist dieser
Zusammenhang somit nicht nutzbar, da jeder Messpunkt eine unterschiedliche Verweilzeit
besitzt und die gesamte Messung ferner von Katalysatordesaktivierung iiberlagert ist.

Bei den héchsten ¢y ist der Katalysator dabei vollsténdig desaktiviert, da eine Erhthung der
Verweilzeit denselben integralen Umsatz nach Gleichung liefert [2]. Dieses Verhalten des
Katalysators wird von Abbot und Wojciechowski untersucht und in den Kontext unterschied-
licher Arten der Desaktivierung gestellt [2, [82].

Somit ist in den experimentellen Daten von Abbot und Wojciechowski kein Zusammenhang
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zwischen dem Umsatz des Feeds und der Verweilzeit im Reaktor gegeben, der fiir die Re-
aktormodellierung verwendbar ist. In Folge dessen wird eine Abh#ngigkeit zwischen dem
Umsatz des Feeds und der Verweilzeit im Reaktor angenommen, um das iiber dem Umsatz

aufgetragene detaillierte Produktspektrum fiir die Modellierung nutzbar zu machen.

kgkat-s

Hierfiir wird jedem der drei angegeben Katalysator zu Feed Verhéltnisse die Einheit =t

zugewiesen. Der Mittelwert des bei jedem dieser Katalysator zu Feed Verhéltnisse erreichten
maximalen integralen Umsatzes von 1-Hexen wird ferner als stationdrer Umsatz von 1-Hexen
am Reaktorauslass angenommen [2]. Mit dieser Beziehung zwischen Umsatz und Verweilzeit
im Reaktor kann ein Reaktormodell aufgestellt werden.

Somit wird der gesamte Informationsgehalt dieses Produktspektrums iiber die nach Kapitel
parallel auf dem Zeolithen ablaufenden Reaktionen fiir die Bestimmung kinetischer Parameter
verwendbar. Da ein Zusammenhang zwischen Verweilzeit und Umsatz des Feeds nicht aus den
Daten extrahierbar ist, sinkt zwar die Aussagekraft der Absolutwerte der aus diesen Daten
bestimmten kinetischen Parametern. Jedoch spiegeln die Verhéltnisse der Geschwindigkeits-
konstanten zueinander die parallel ablaufenden Reaktionen wieder.

Eine fiir die Reaktormodellierung benttigte Anzahl aktiver Zentren wird in der Veroffentli-
chung von Abbot und Wojciechowski zwar nicht angegeben, jedoch das Si-zu-Al-Verhéltnis im
Zeolithen, das zu einem Wert von 80 bestimmt wird [2]. Uber die stochiometrische Gleichung
von ZSM-5 Naj Al Sigs 019y -16H;,0 berechnet sich der stéchiometrische Koeffizient von

Aluminium n zu 1,2 [I6]. Davon ausgehend erhilt man einen Wert von 0.1976 k’;‘:lt fiir die

Anzahl aktiver Zentren auf dem Zeolithen.

Es ist aus den Daten von Abbot und Wojciechowski nicht moglich, Aktivierungsenergien fiir
die ablaufenden Reaktionen zu bestimmen, da das Produktspektrum nur bei einer Tempe-
ratur angegeben wird [2]. In Folge dessen beschrénkt sich die Reaktormodellierung auf die
Bestimmung von Geschwindigkeitskonstanten und soll die Anwendbarkeit des Single-Event-

Ansatzes auf das Cracking von Olefinen zeigen.

5.2 Reaktionsgeschwindigkeit von Isomerisierung und

Cracking

Die Modellierung nach dem Single-Event-Ansatz wird an den in Kapitel [3] implementierten
Referenzfall angelehnt [70]. Somit ergibt sich ein Reaktionsschema, das aus equilibrierten
FElementarreaktionen sowie geschwindigkeitsbestimmenden Schritten besteht. Bei der Mo-
dellierung erfolgt eine Unterscheidung zwischen Cracking, Dimerisierung und den Isomeri-
sierungsreaktionen, die in diesem Fall aus Methyl-Shift sowie PCP-Branching bestehen, als
geschwindigkeitsbestimmendem Schritt.

Dieses Schema ist in Tabelle allgemein dargestellt.
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5. Modellierung des Crackings von 1-Hexen nach dem Single-Event-Ansatz

Tabelle 5.1: Reaktionsschema des Crackings von 1-Hexen nach dem
Single-Event-Ansatz

Schritt Edukt Reaktionstyp Produkt
1) Oy Physz‘;rption o,
@) 0, Proto;ierung R
(32) RS = Ry + Oy
(3b) R + Ou(y = Ry
(3c) RF MR R

Aus dem Konzept des reaktionsgeschwindigkeitsbestimmenden Schrittes heraus werden die
Physisorption sowie die Protonierung in den Schritten (1) und (2) aus Tabelle als im
Gleichgewicht befindlich angenommen. Die geschwindigkeitsbestimmenden Schritte selbst
fasst man, analog zum Reaktionsschema beim Hydrocracking aus Tabelle als irreversible
Reaktionen auf. Das Gleichgewicht wird hierbei im Modell erfasst, indem man Hin- und
Riickreaktion als zwei separate irreversible Reaktionen implementiert.

Im Gegensatz zum Referenzfall des Single-Event-Ansatzes nach Thybaut et al., der aus-
schliefllich Reaktionen erster Ordnung betrachtet, ist mit der Dimerisierung aus Tabelle
eine Reaktion zweiter Ordnung zu beriicksichtigen [70]. Das Cracking und die Isomerisierungs-
reaktionen Methyl-Shift sowie PCP-Branching in den Schritten (3a) beziehungsweise (3c) aus
Tabelle werden als Reaktionen erster Ordnung in der Konzentration der Carbeniumionen
auf dem Zeolithen angenommen [70]. Um die Dimerisierung als Riickreaktion des Crackings
aufzufassen, bei dem in Schritt (3a) ein am Zeolithen gebundenes Carbeniumion R sowie

ein gasférmiges Produktolefin Oy, gebildet werden, werden die Elementarreaktionen der

g
Dimerisierung als ER—Mechanismus) modelliert. Somit sind die Edukte in Schritt (3b) aus
Tabelle ein am Zeolithen gebundenes Carbeniumion Rf sowie ein gasférmiges Olefin
Ou(g)-

Somit erhdlt man die Reaktionsgeschwindigkeit der Schritte (3a) und (3c) aus Tabelle
nach den Formeln beziehungsweise [5.4l Die Herleitung der Reaktionsgeschwindigkeiten
erfolgt dabei, wie in Abschnitt vorgestellt, nach dem Single-Event-Ansatz in Anlehnung

an Thybaut et al. [70].

ror(m;n) = ne - l;:cpb(m;n) - Cr+ (5.3)
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5.2. Reaktionsgeschwindigkeit von Isomerisierung und Cracking

rasypop(min) = ne - kyrs/pop(min) - Cryt (5.4)

In den Gleichungen sowie stellen m und n die Typen der Edukt- beziehungsweise
Produktcarbeniumionen des geschwindigkeitsbestimmenden Schritts dar. Hierbei ist n. die
Anzahl an Single Events, k die SE-Geschwindigkeitskonstante und Ch+ die Konzentration des
Eduktcarbeniumions RZT" aus den in Tabelle dargestellten geschwizndigkeitsbestimmenden
Schritten.

Fiir die Reaktionsgeschwindigkeit der Dimerisierung ergibt sich nach dem in Tabelle
gezeigten Reaktionsschema ein Ausdruck, der sowohl die Konzentration des Eduktcarben-
iumions als auch den Partialdruck des zweiten Eduktolefins der Dimerisierung beinhaltet.

Dieser Zusammenhang fiir die Reaktionsgeschwindigkeit ist in Gleichung gezeigt.

rpre(m;n) = ne - kpra(m;n) - Cgs - Po, (5.5)

Die in den Formeln bis verwendete Konzentration des Eduktcarbeniumions im ge-
schwindigkeitsbestimmenden Schritt errechnet sich aus dem im Schritt (2) von Tabelle
dargestellten Protonierungsgleichgewicht. Nach dem Single-Event-Ansatz erhélt man, der
Herleitung in Abschnitt folgend, Gleichung als Zusammenhang zwischen der Kon-

zentration von Rj und der Konzentration des physisorbierten Olefins O;.

& : Kprot(or; ’I?’L) : f(isom(oi; Or) . C’Oi (56)

Cps =
R; O

Die Erlduterung zur Verwendung des Referenzolefins in Formel wird dabei in den Glei-
chungen [3.3] bis 3.10] gegeben. Als Referenzolefine O, werden 2-Methyl-2-alkene fiir Olefine
mit fiinf oder mehr Kohlenstoffatomen verwendet [67, [70]. Bei kleineren Olefinen hingegen
dienen die 1-Alkene als Referenzolefin [67].

Zur Berechnung der Konzentration des physisorbierten Olefins O; in Schritt (1) des Schemas
aus Tabelle wird ein Langmuiransatz verwendet. Somit erhdlt man Gleichung [5.7]

Ct : Kphy,oi * Po;

Co, =
1+ Z]‘ Kphy,Oj PO,
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5. Modellierung des Crackings von 1-Hexen nach dem Single-Event-Ansatz

Gleichung beriicksichtigt durch die Summe iiber alle vorkommenden Olefine im Nenner
die gleichzeitige Physisorption mehrerer Komponenten. Uber diesen Ausdruck werden alle
in den Reaktionsgeschwindigkeiten vorkommenden Konzentrationen iiber die Gasphasenzu-
sammensetzung beschrieben. Zusammenfassend lassen sich die Gleichungen bis unter
Verwendung der Formeln [5.6| sowie wie folgt ausdriicken:

~ 0. ~
TCR(m; n) = Ne - kC’R(m; n) . O‘Oj_ : K’isom(oi; Or)
R;

5.8)
> Kphy,0, - o, (
Kprot(Orm) - Cy - — 201 PO
Prot( r ) t 1+ Zj Kphy,Oj * PO,
~ O'OZ ~
ravs/pop(min) = ne - kys/pep(min) - o * Kisom (045 Op)-
R
i 5.9)
: Kphy,0, - PO, (
K. O m C . pny,Vq i
Prot( T ) t 1+ Zj Kphy,Oj “ PO,
~ O'OZ ~
rprv(m;n) = ne - kpry(m;n) - p— - Kisom(O4; Oy)-
R’
! 5.10
- Kphy,0, - PO, (5.10)

Kprot(oram) . Ct

. . pOU
1+ Zj Kphy,0, - P,

Somit beschreiben die Gleichungen bis die Reaktionsgeschwindigkeit eines Reakti-
onspfades im gesamten Netzwerk aus Elementarreaktionen. Dieses Reaktionsnetzwerk wird

nach der in Kapitel |2| beschriebenen Vorgehensweise erstellt.

5.3 Bildungsgeschwindigkeit von Olefinen

Fiir alle ablaufenden Reaktionspfade wird die Reaktionsgeschwindigkeit nach Abschnitt
bestimmt. Im Folgenden summiert man diese Reaktionsgeschwindigkeiten zur Bildungsge-
schwindigkeit jedes im Reaktionsnetzwerk vorkommenden Olefins auf. Das Vorgehen hierzu
leitet sich ebenfalls vom in Abschnitt beschriebenen Referenzfall des Single-Event-
Ansatzes ab [70].
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5.3. Bildungsgeschwindigkeit von Olefinen

Dabei wird die Bildungsgeschwindigkeit fiir ein Olefin O; nach Gleichung berechnet.

nCR nDIM
Roi = Z rj(ml;mq,Oi) — Z rj(ml,Oi;mq) + RR:F (511)
= j=1

Der erste Term in Gleichung beriicksichtigt die Bildung des Olefins O; durch Cracking.
In Folge dessen wird die Summe tiber alle Crackingreaktionen nC R gebildet, in denen O; das
Produktolefin ist. Die beiden an der Reaktion beteiligten Edukt- und Produktcarbeniumionen
my beziehungsweise m, sind dabei beliebig.

Der Verbrauch des Olefins O; durch Dimerisierung wird im zweiten Term von Gleichung[5.11
in Betracht gezogen, weshalb die Reaktionsgeschwindigkeiten mit negativem Vorzeichen in die
Bildungsgeschwindigkeit eingehen. Die Nomenklatur ist dabei entsprechend zum Cracking,
wobei die Summe {iber alle Dimerisierungsreaktionen gebildet wird.

Bildung und Verbrauch des Carbeniumions R;, das durch Protonierung des Olefins O;
entsteht, werden im dritten Term aus Gleichung [5.11] berticksichtigt. Dieser setzt sich nach
Gleichung aus mehreren Anteilen zusammen.

A B

Bpr = > rasypep(mims) = rarsypep(mi;me)

k k
C D
+Z7"0R(mk;mi,0v) —ZTCR(mi;mk,Ov) (5.12)
k ; B .
+ Z o (mi,Oy; my) — Z o (mi,Op; my)
k k

In Gleichung bezeichnet Teil A die Bildung des Carbeniumions Rj durch Methyl-Shift
oder PCP-Branching aus einem beliebigen Carbeniumion mj. Durch die Summe iiber alle
Carbeniumionen my werden dabei alle Reaktionsmoglichkeiten abgefragt und deren Bildungs-
geschwindigkeiten aufaddiert. Teil B gibt analog dazu den Verbrauch des Carbeniumions Rj
durch Methyl-Shift oder PCP-Branching-Reaktionen wieder.

Des Weiteren stellen die Teile C und D die Bildung beziehungsweise den Verbrauch des
Carbeniumions R;r durch Crackingreaktionen dar. Das beim Cracking entstehende Olefin O,
beeinflusst hierbei die Reaktionsgeschwindigkeit des Carbeniumions nicht [70]. In den Teilen
E und F von Gleichung [5.12] werden alle Bildungsgeschwindigkeiten von Carbeniumionen

aufaddiert, die durch Dimerisierung entstehen beziehungsweise abreagieren.
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5. Modellierung des Crackings von 1-Hexen nach dem Single-Event-Ansatz

Fiir jedes Olefin im Reaktionsnetzwerk wird somit nach Gleichung eine Bildungsge-
schwindigkeit aufgestellt. Um das Produktspektrum nach Abbot und Wojciechowski wieder-
zugeben, wird die Bilanzgleichung eines idealen Rohrreaktors gelost [2]. Hierfiir verwendet
man ein pseudohomogenes, isothermes und isobares Reaktormodell [20, [70} [77]. Dabei wird
Gleichung analog zum Hydrocracking von n-Oktan nach Kapitel |3| aufgestellt [70].

(5.13)

Gleichung ist eine gewohnliche Differentialgleichung und wird durch Integration des
Molenstroms F' iiber die Katalysatormasse W gelost. Hierfiir stehen in MATLAB® eine
Reihe von Solvern zur Verfligung, von denen odelbs fiir die gegebene Problemstellung am

geeignetsten ist.

5.4 Gleichgewichtsbetrachtungen beim Cracking von Hexen

Fiir die Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeiten werden im Folgenden Gleichgewichts-
betrachtungen angewandt. Hierdurch wird einerseits die Einstellung des themodynamischen
Gleichgewichts im Modell sowie andererseits eine Reduktion der zu beriicksichtigenden Dif-

ferentialgleichungen erreicht.

5.4.1 Geschwindigkeitskonstante der Dimerisierung

Unter Beteiligung der jeweils selben Edukt- und Produktolefine sind Cracking und Dimerisie-
rung als Hin- und Riickreaktion aufzufassen. Daraus ergibt sich, dass die Reaktionsgeschwin-
digkeiten von Cracking und Dimerisierung voneinander abhéngig sind. Die Verkniipfung von
zwei Reaktionspfaden erfolgt dabei iiber die Gleichgewichtskonstante zwischen den gasformi-
gen Edukt- und Produktolefinen.

Dieser Zusammenhang wird anhand von Abbildung [5.1] veranschaulicht, die jeweils einen

Reaktionspfad der Dimerisierung sowie des Crackings zeigt.
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kDIM (n;m) n
R Oy “—= Ry

Kprot(oi) kCR (m;n) Kprot(ow)

O; Oy O

|

Kphys(oi) Kphys(ow)
i Keq
Oi (&) OV () =~ — Ow (2)

Abbildung 5.1: Gleichgewichtsbetrachtung fiir Cracking und
Dimerisierung zur Bestimmung der Gleichgewichts-

konstanten des geschwindigkeitsbestimmenden Schritts

Beginnend bei zwei gasférmigen Olefinen O; und O, verlduft der Reaktionspfad einer Dime-
risierung in Abbildung [5.1] iiber die Physisorption des Olefins O; und dessen anschlielende
Protonierung zum Carbeniumion Rf. Im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt wird aus
dem Carbeniumion R;r sowie dem gasformigen Olefin O, das Produktcarbeniumion der Di-
merisierung R:f gebildet. Uber die nach dem geschwindigkeitsbestimmenden Schritt folgenden
Gleichgewichtsreaktionen wird dieses Produktcarbeniumion deprotoniert und vom Zeolithen
desorbiert, wodurch sich das gasférmige Produktolefin des Reaktionspfades O,, bildet.

Der zweite in Abbildung dargestellte Reaktionspfad beschreibt eine Crackingreaktion.
Ausgehend vom gasformigen Olefin O,, erfolgen Physisorption und Protonierung zum Carben-
iumion Ry, das das Eduktcarbeniumion des Crackings ist. Im geschwindigkeitsbestimmenden
Schritt werden das Produktcarbeniumion R} sowie das gasférmige Produktolefin O, gebildet.
Uber die Deprotonierung sowie die Desorption gelangt man zu den zwei gasférmigen Olefinen
O; und O,, die die Produkte dieses Reaktionspfades darstellen.

Nach dem in Tabelle gezeigten Reaktionsschema befinden sich bis auf den geschwindig-
keitsbestimmenden Schritt alle Elementarreaktionen eines Reaktionspfades im Gleichgewicht.
Somit werden diese Reaktionen iiber die jeweiligen Gleichgewichtskonstanten beschreibbar,
die in Abbildung ebenfalls dargestellt sind.

Fiir die beiden in Abbildung gezeigten Reaktionspfaden gilt ferner eine Abhéngigkeit
zwischen den Geschwindigkeitskonstanten des Crackings und der Dimerisierung, die durch
Gleichung gegeben ist.

kEprar(n;m)

K =
RDS kC’R(m; n)

(5.14)

7



5. Modellierung des Crackings von 1-Hexen nach dem Single-Event-Ansatz

Da in Abbildung die Geschwindigkeitskonstanten von Cracking und Dimerisierung fiir
dieselbe Elementarreaktion aufgestellt sind, gilt die in Gleichung gezeigte Beziehung
zwischen den Geschwindigkeitskonstanten und der Gleichgewichtskonstante der Elementarre-
aktion [30]. Zur thermodynamisch konsistenten Implementierung muss dieser Zusammenhang
in das Modell eingebunden werden, damit die Gleichgewichtslage der Dimerisierungs- und
Crackingreaktionen korrekt wiedergegeben wird.

Deshalb wird im Folgenden die Geschwindigkeitskonstante der Dimerisierung iiber die Ge-
schwindigkeitskonstante des Crackings und die Gleichgewichtskonstante aus Gleichung [5.14
ausgedriickt. Des Weiteren reduziert sich als Folge dieses Vorgehens die Anzahl kinetischer
Parameter im Modell. Alle kinetischen Parameter der Dimerisierung werden durch Gleichung
[6.14] somit iiber die des Crackings beschreibbar.

Um die Gleichgewichtskonstante aus Formel zu bestimmen, verwendet man, wie in
Abbildung gezeigt, das Gasphasengleichgewicht iiber die Gleichgewichtskonstante K.,.
Dabei ergibt sich die Gleichgewichtskonstante der geschwindigkeitsbestimmenden Elemen-
tarreaktion aus der Multiplikation aller Gleichgewichtskonstanten, die die Edukte und das
Produkt der geschwindigkeitsbestimmenden Elementarreaktion in Abbildung[5.I| miteinander
verkniipfen.

Diese Gleichgewichtskonstante wird somit {iber das Deprotonierungsgleichgewicht des Car-
beniumions R, das Desorptionsgleichgewicht von Olefin O;, das Gasphasengleichgewicht
zwischen den Eduktolefinen der Dimerisierung und dem Eduktolefin des Crackings, dem Phy-
sisorptionsgleichgewicht von Olefin O, und dessen Protonierungsgleichgewicht ausgedriickt.
Gleichung gibt diesen soeben beschriebenen Zusammenhang wieder.

1 1
Kp’r’Ot(Oivn) Kphy,Oi

KRDS = . Keq . Kphy,Ow : KpTOt(Owam) (515)

Da die Bestimmung von Gleichgewichtskonstanten im Modell fiir jeden Reaktionspfad se-
parat erfolgt, wird fiir den Reaktionspfad der Dimerisierung die Gleichgewichtskonstante
fiir die Protonierung aufgestellt. In Gleichung [5.15| ist jedoch die Gleichgewichtskonstante
der Deprotonierung einzusetzen, weshalb der Kehrbruch der Gleichgewichtskonstanten der
Protonierung verwendet wird. Selbiges gilt fiir die Gleichgewichtskonstante der Desorption,
die in Gleichung [5.15] ebenfalls iiber einen Kehrbruch bestimmt wird.

Zur Anwendung des Single-Event-Ansatzes sind die Gleichgewichtskonstanten der Proto-
nierung iiber ein Referenzolefin auszudriicken [9, [67) [70]. Die Herleitung hierfiir ist in den
Gleichungen [3.3] bis [3.10] gegeben. Selbiges Vorgehen ist auch in Gleichung[5.15|auf die Gleich-
gewichtskonstanten der Protonierung K, (O;,n) und Kpot(Oy,m) anzuwenden, woraus sich
unter Verwendung der Referenzolefine Gleichung [5.16|ergibt. Dabei sind die Referenzolefine in
Gleichung fir die Hin- und Riickreaktion unterschiedlich, da sie sich auf unterschiedliche
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Kettenldngen beziehen. In Folge dessen sind diese mit einem Zusatz gekennzeichnet auf

welches Olefin Bezug genommen wird und O% bezeichnet das Referenzolefin zu Olefin 1.

—_

- 1 ~
Kgrps = = : = — - Keg:
Kprot<og~; n) : z’som(oi§ O;“) Kphy,Oi ! (516)

Kphy,Ow : Nprot(O;L«U; m) : f{isom(ow; O;L«U)

Die Gleichgewichtskonstanten in Formel sind SE-Gleichgewichtskonstanten. Die Um-
rechnung einer Gleichgewichtskonstante K auf eine SE-Gleichgewichtskonstante K ist in den
Formeln und gezeigt. Hierbei kiirzen sich die Symmetriezahlen gegenseitig heraus,
wenn ausschlieBlich Gleichgewichtskonstanten betrachtet werden [9].

Fiir die Physisorption wird keine Anderung der Symmetrie des Molekiils angenommen [55].
Somit sind die Symmetriezahlen von Edukt und Produkt identisch und die Gleichgewichts-
konstante K,,0, entspricht der SE-Gleichgewichtskonstante Kph%oi, weshalb im Folgenden
nur Ky, 0, verwendet wird.

Aus der SE-Gleichgewichtskonstanten des geschwindigkeitsbestimmenden Schritts lassen sich
nach Gleichung die SE-Geschwindigkeitskonstanten bestimmen.

Krps = w (5.17)
kor(m;n)

Diese werden zur Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeit nach Abschnitt verwendet.
Gleichung [5.17] gibt somit den gesuchten Zusammenhang zwischen den Reaktionsgeschwin-
digkeiten von Cracking und Dimerisierung an.

In Analogie zu Cracking und Dimerisierung sind Elementarreaktionen fiir PCP-Branching
zwischen sekundédren und tertidren sowie tertiiren und sekundéren Carbeniumionen eben-
falls Hin- und Riickreaktionen. In Folge dessen wird zur thermodynamisch konsistenten
Modellierung des PCP-Branchings die SE-Geschwindigkeitskonstante fiir kpop(s;t) aus der
SE-Geschwindigkeitskonstante fiir l%pcp(t; s) berechnet. Das hierzu angewandte Vorgehen
lehnt sich Abbildung an und man bestimmt in Gleichung [5.18| eine Gleichgewichts-
konstante fiir den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt. Uber diese lisst sich die SE-

Ceschwindigkeitskonstante fiir kpcp(s;t) bestimmen.

) (5.18)
Keq : Kphy,Os : prot(ofn; 3) : Kisom(os; Oi)

f{pmt(Ot ; t) . R@'som(ot; O;f") ' Kphy,Ot

T

?
!
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5. Modellierung des Crackings von 1-Hexen nach dem Single-Event-Ansatz

Dabei wird in Gleichung mit f(eq die SE-Gleichgewichtskonstante zwischen den gasfor-
migen Edukt- und Produktolefinen beider Reaktionspfade verwendet. Die Gleichgewichts-
konstanten des Reaktionspfads der Hinreaktion iiber ein tertidres Eduktcarbeniumion, der
vom Olefin O; beginnt, sind hierbei mit einem t gekennzeichnet. Im Gegensatz dazu stehen
Gleichgewichtskonstanten, die mit einem s bezeichnet sind, fiir den Reaktionspfad der Riick-

reaktion, der von Olefin O4 ausgeht und iiber ein sekundéres Eduktcarbeniumion verléuft.

5.4.2 Gleichgewicht an Reaktionspfaden fiir Cracking und Dimerisierung

Aus einer Gleichgewichtsbetrachtung fiir zwei Reaktionspfade, die jeweils die entsprechende
Hin- und Riickreaktion sind, ergibt sich, dass in Formel SE-Gleichgewichtskonstanten
zu verwenden sind, um die SE-Geschwindigkeitskonstante der Dimerisierung nach Gleichung
[6.17 zu berechnen. Im Gleichgewicht muss Formel gelten, wobei die beiden Reaktions-
geschwindigkeiten nach den Gleichungen [5.8] und zu berechnen sind.

ror(m;n) = rprv(n;m) (5.19)

Eingesetzt ergibt sich Gleichung wobei die Nomenklatur der Olefine Abbildung
entspricht und die Zugehorigkeit der Referenzolefine zum jeweiligen Eduktolefin der beiden

Reaktionspfade gekennzeichnet ist.

CR . F 90, wy | w Ct - Kphy,0. * PO,
ng" - kor(m;n) - - K 0,;0)) - K O;);m) -
e CR( ) Tpt mom( w r) prot( r ) 1+ Zj Kphy,Oj - po,

00, £ ; ~ i Ct'KphyO' " PO;
LK O’OZ K tOZ;n . ;i i .
O_Rj_ zsom( (3 r) pro ( T ) 1 _|_ Zj Kphy,Oj 'pOj

(5.20)

n?IM . l;:DIM(n; m) -

po,

Mit Gleichung fiir die Gleichgewichtskonstante des geschwindigkeitsbestimmenden
Schritts wird die Geschwindigkeitskonstante der Dimerisierung iiber Gleichung [5.17] aus-
gedriickt. Die Anzahl Single Events n. fiir beide Reaktionspfade ist nach Gleichung
bestimmt. Fiir die Dimerisierung wird dabei im Z&hler das Produkt der Symmetriezahlen
beider Edukte gebildet [58].
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ORt = lof} Ct - Kphy,0,, * PO

Y kor(m;n) - —= Oy; Oy O¥:m) - v = 5.21
os CR( ) Ot zsom( w ) pmt( T ) 1+ Zj hy,0, * PO, ( )
_ O-R;" 100, . ECR(m; ’I’L) ) keq Kphy,O prot(o m) isom(0w§ O;»U) ]

O prot(o n) zsom(ou O ) phy,O

70, ~ ; Ct - Kphy,0, * PO,
- 0;; 0! Oy;n) - : .

O'R;F zsom( i ) prot( r ) 1+ Zj PO - PO, po,

Nach Kiirzen der Gleichgewichtskonstanten fiir Physisorption, Protonierung und Isomeri-
sierung zum Referenzolefin sowie der Geschwindigkeitskonstanten und der Anzahl aktiver
Zentren aus Gleichung erhélt man Gleichung

Op+ g JR+ 00, -~ g0.
R . Ouw ‘PO, = . Keq : O * PO, " PO, (522)
0%  ORy O IR}

Durch Umstellen und Kiirzen der Symmetriezahlen fiir die Carbeniumionen und den Uber-
gangszustand ergibt sich mit Gleichung [5.23| die Gleichgewichtsbedingung fiir beide Reakti-
onspfade aus Abbildung[6.1] Hierbei ist die Glelchgewmhtskonstante der Reaktion gleich dem
Produkt aus SE-Gleichgewichtskonstante mit den Symmetriezahlen der Edukte und Pro-
dukte [9] [79]. Somit steht auf der linken Seite in Gleichung [5.23 die Gleichgewichtskonstante,
die nach dem Massenwirkungsgesetz dem Quotienten der Patrialdriicke des Produkts und der
Edukte entspricht [30].

00, - 00, Keq _ _ PO (5.23)
00, Po; * PO,

Aus dieser Gleichgewichtsbetrachtung heraus zeigt sich, dass zur konsistenten Modellierung
des Gleichgewichts in Abschnitt SE-Gleichgewichtskonstanten in Formel Zu ver-
wenden sind. Fiir die im Gleichgewicht vorliegende Bedingung, dass die Reaktionsgeschwin-
digkeiten von Hin- und Riickreaktion gleich grofl sind, werden somit im Modell die dem
Gleichgewicht entsprechenden Partialdriicke der Edukte und des Produkts erhalten.

Eine dhnliche Betrachtung lisst sich fiir zwei Reaktionspfade des PCP-Branchings iiber die
SE-Geschwindigkeitskonstanten fiir kpcp(s;t) und kpop(t;s) aufstellen. Durch Gleichset-
zen der Reaktionsgeschwindigkeiten fiir die Hin- und Riickreaktion nach Gleichung und
Einsetzen von Gleichung fiir kpc p(s;t) erhdlt man ebenfalls die korrekte Gleichgewichts-
bedingung zwischen den gasférmigen Edukt- und Produktolefinen beider Reaktionspfade.
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5.4.3 Beriicksichtigung von cis- und trans-Isomeren

Ebenso wie Doppelbindungsisomere von Olefinen verschiedene Stoffdaten besitzen, unter-
scheiden sich die Stoffwerte des cis-Isomers vom trans-Isomer eines Olefins. Dabei ist die
Enthalpie eines cis-Isomers ungeféhr 1kcal/mol hoher als die des trans-Isomers [12]. Diesem
Unterschied ist bei der Berechnung von Gleichgewichtskonstanten, wie sie beispielsweise fiir
die Bestimmung der Gleichgewichtsmolanteile von Doppelbindungsisomeren in Abschnitt
benétigt werden, Rechnung zu tragen.

Im Gegensatz zu Doppelbindungsisomeren, fiir die in Kapitel 2| jeweils eine separate Ele-
mentarreaktion im Reaktionsnetzwerk aufgestellt wird, fasst man bei der Generierung des
Reaktionsnetzwerks cis- und trans-Isomere zusammen. Deshalb wird bei der Berechnung von
Stoffdaten fiir cis- und trans-Isomere analog verfahren. Hierfiir bildet man eine Isomeren-
gruppe aus dem cis- sowie dem trans-Isomer und bestimmt nach Formel [5.24] eine Gibbs’sche

Energie dieser Isomerengruppe [6].

AGig=—RT -in (exp (ﬁ%) + exp (_Algztfans>> (5.24)

Mit der Gibbs’schen Energie einer Isomerengruppe nach Gleichung [5.24] werden die unter-
schiedlichen Stoffdaten von cis- und trans-Isomeren korrekt beriicksichtigt. Dies ldsst sich
beispielsweise anhand einer Berechnung der Gleichgewichtsmolanteile fiir die linearen Pentene
zeigen. Bestimmt man dabei die Gleichgewichtszusammensetzung von 1-Penten, trans-2-
Penten und cis-2-Penten, so erhélt man dasselbe Ergebnis wie bei einer Berechnung der
Gleichgewichtsmolanteile von 1-Penten und der Isomerengruppe aus trans-2-Penten sowie
cis-2-Penten nach Gleichung

5.4.4 Gleichgewicht zwischen Doppelbindungsisomeren

Den experimentellen Daten nach Abbot und Wojciechowski zufolge findet die Doppelbin-
dungsisomerisierung schneller statt als die in Abschnitt beschriebenen geschwindigkeitsbe-
stimmenden Schritte. So beschreiben Abbot und Wojciechowski die Doppelbindungsisomerie
von linearen Hexenen auf ZSM-5 als vergleichsweise sehr schnelle Reaktion [2]. Deshalb werden
beispielsweise die Reaktionen des Feeds 1-Hexen zu dessen entsprechenden Doppelbindungs-
isomeren bei der Berechnung des Umsatzes nicht beriicksichtigt [2].

Auch anhand der Verhéltnisse der einzelnen Doppelbindungsisomere zueinander ist ersicht-
lich, dass ein Gleichgewicht zwischen diesen vorliegt. Zwar werden von Abbot und Woj-

ciechowski nicht alle zu einer Kohlenstoffgeriiststruktur gehérenden Doppelbindungsisomere
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experimentell angegeben und teilweise entsprechen die Datenpunkte nicht denselben Um-
sitzen des Feeds [2]. Jedoch ist es fiir die linearen Pentene und die 3-Methylpentene sowie
teilweise fiir die Methylbutene und die 2-Methylpentene moéglich, die Molanteile der einzelnen

Doppelbindungsisomere iiber dem Umsatz von n-Hexen aufzutragen.
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Abbildung 5.2: Molanteile verschiedener experimentell detektierter
Doppelbindungsisomere iiber dem Umsatz des Feeds nach
Abbot und Wojciechowski fiir (a) lineare Pentene,
(b) Methylbutene, (c) 2-Methylpentene und
(d) 3-Methylpentene [2]

Abbildung [5.2] zeigt, dass die Anteile der Doppelbindungsisomere fiir lineare Pentene, Methyl-
butene sowie 2-Methylpentene unabhéngig vom Umsatz einen konstanten Wert annehmen.
Somit ist beispielsweise der Anteil von 1-Penten an der Gesamtmenge der linearen Pentene in
Abbildung 5.2 keine Funktion des Umsatzes. Fiir die Methylbutene sowie die 2-Methylpentene
ist diese Auftragung mangels Datenpunkten nur fiir die dargestellten Olefine moglich, jedoch
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weist auch hier der Verlauf auf eine Gleichgewichtseinstellung zwischen den einzelnen Dop-
pelbindungsisomeren hin.

Obwohl in den Abbildungen (b) und (c) eine Auftragung nicht fiir alle Doppelbindungs-
isomere moglich ist, wird davon ausgegangen, dass, wenn ein Gleichgewicht zwischen diesen
Doppelbindungsisomeren vorliegt, dieses fiir alle anderen auch gilt. Dabei erscheint die Aus-
wahl der in Abbildung dargestellten Olefine reprisentativ fiir das gesamte Stoffgemisch.
Fiir die 3-Methylpentene in Abbildung 5.2|(d) ist der Molanteil der einzelnen Doppelbindungs-
isomere erst ab einem Umsatz von circa 20 % konstant. Hierbei ist bei niedrigen Umsiitzen ein
hoher Anteil von 2-Ethylbut-1-en zu beobachten, der daraus resultiert, dass dieses zu 1,61 %
als Verunreinigung im Feed 1-Hexen vorkommt [2].

Bei hoheren Umsétzen wird auch bei cis- und trans-3-Methylpent-2-en von einem Erreichen
des Gleichgewichtsmolanteils ausgegangen. Darauf kann anhand von Abbildung (d) zwar
nicht definitiv geschlossen werden, jedoch wird dies anhand der berechneten Gleichgewichts-
molanteile in Abschnitt deutlich.

Somit ist die Annahme eines Gleichgewichts zwischen Doppelbindungsisomeren bei Umsétzen
von 1-Hexen kleiner 20 % fiir die 3-Methylpentene nicht erfiillt. Jedoch ist die Annahme bei
hoheren Umsétzen sowie bei den anderen in Abbildung aufgefithrten Doppelbindungs-
isomeren giiltig. Hierbei ist auch fiir die linearen Hexene von einem Gleichgewicht zwischen
den Doppelbindungsisomeren auszugehen, da Abbot und Wojciechowski diese zusammenfas-
sen [2].

Fin Gleichgewicht zwischen Doppelbindungsisomeren bestétigt die im Schema aus Tabelle
in Schritt (2) getroffene Annahme eines Protonierungsgleichgewichts. Aus einem Gleich-
gewicht zwischen Olefinen und den entsprechenden Carbeniumionen folgt auch direkt ein
Gleichgewicht zwischen diesen Olefinen einer Kohlenstoffgeriiststruktur. Somit unterstiitzt
Abbildung die Annahmen zu den geschwindigkeitsbestimmenden Schritten bei der Her-
leitung der Reaktionsgeschwindigkeit in Abschnitt

Des Weiteren reduziert sich die Anzahl der zu lésenden Differentialgleichungen durch die
Einbindung eines Gleichgewichts zwischen Doppelbindungsisomeren. Dies wird erreicht, in-
dem man die Molenstréme der einzelnen Doppelbindungsisomere zu einem Molenstrom des
entsprechenden Kohlenstoffgeriistisomers zusammenfasst. Fiir dieses Geriistisomer wird an-
schlieffend eine Differentialgleichung gelost. Ferner berechnet man die Gleichgewichtsmolan-
teile der einzelnen Doppelbindungsisomere untereinander bei den Reaktionsbedingungen.

In die Reaktionsgeschwindigkeit aus Abschnitt ist der Molenstrom eines spezifischen
Doppelbindungsisomers einzusetzen. Dieser wird im Modell aus dem Molenstrom des ent-
sprechenden Kohlenstoffgeriistisomers und dem Molanteil des Doppelbindungsisomers im
Gleichgewicht errechnet.

Am Beispiel von 1-Penten und 2-Penten aus Abbildung (a) wird somit im Modell ein
Molenstrom von linearen Pentenen berechnet. Zur Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit
von 1-Penten wird dieser Molenstrom linearer Pentene mit dem Gleichgewichtsmolanteil von
1-Penten in einem Gemisch aus 1-Penten, trans-2-Penten und cis-2-Penten multipliziert.

Fine vergleichbare Herangehensweise wird auch von Cochegrue et al. oder Guillaume et al.
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verwendet [22], 37]. Durch dieses Vorgehen wird die Anzahl zu beriicksichtigender Differenti-
algleichungen fiir die linearen Pentene auf eine reduziert. Dieser Effekt kommt bei ldngeren

Olefinen, wie beispielsweise den im Modell vorkommenden Dodecenen, starker zum Tragen.

5.5 Modellannahmen fiir das Cracking von Hexen

Der Einfluss des Katalysators ZSM-5 wird in dieser Arbeit iiber sterische Hinderungen und so-
mit das Blockieren von Reaktionsméglichkeiten in das Modell integriert. Die in Abschnitt
gezeigten Reaktionsmoglichkeiten entsprechen der freien Gasphasenchemie von Olefinen und
beriicksichtigen noch keine sterische Hinderung, die aus der Porengriéfie von ZSM-5 resultiert.
In diesem Abschnitt werden Annahmen hinsichtlich der auf ZSM-5 ablaufenden Elemen-
tarreaktionen sowie Einschrinkungen der dabei gebildeten Olefine vorgestellt. Hierdurch
werden die Effekte des Katalysators ZSM-5 auf die Reaktivitdt beim Cracking von Olefinen
in das Modell eingebunden. Aufbauend auf diesen Annahmen wird ein Reaktionsnetzwerk
nach Kapitel [2| generiert, in dem die Reaktionspfade aufgestellt sind fiir welche man die
Reaktionsgeschwindigkeit nach Abschnitt berechnet.

5.5.1 Ablaufende Reaktionspfade

Als Reaktionswege beim Cracking von 1-Hexen auf ZSM-5 identifizieren Abbot und Woj-

ciechowski bei 350°C einerseits das unimolekulare Cracking von Cg~= zu zwei C;~ sowie

andererseits eine Dimerisierung von zwei C~ zu einem C;,~ als adsorbiertem Intermediat
und dessen nachfolgendes Cracking [2]. Hierbei besteht fiir das auf dem Zeolithen adsorbierte
C,y~ die Moglichkeit zu isomerisieren. Fiir das C,,~-Intermediat geben Abbot und Woj-
ciechowski als Reaktionspfade das Cracking zu Cq~ und C;~, zu Cg~ und C,~ sowie zu C,~
und C;~ an [2, B]. Die dabei entstehenden Olefine durchlaufen weitere Crackingreaktionen,
beispielsweise wird die Folgereaktion von Cy~ zu C4~ und C3~ angegeben [2, [3].

Durch eine Analyse des fliissigen Riickstands aller Experimente kommen Abbot und Woj-
ciechowski zu dem Schluss, dass die Dimerisierung bei einem Hexen-Feed auf die Bildung
von C;,~ als grofitem Olefin begrenzt ist, da langerkettige Olefine nicht nachweisbar sind [2].
FEine Trimerisierung tritt demnach nicht auf, was durch Versuche mit einem Penten-Feed
unterstiitzt wird, bei denen C;,~ als groBtes Olefin detektiert wird [3]. Auch bei einem
niedrigeren Temperaturbereich von 200 °C bis 280 °C weisen Abbot et al. mit einem 1-Hexen-

Feed auf ZSM-5 keine Olefine mit mehr als zwolf Kohlenstoffatomen nach [1]. Als Erkldrung
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fiir diese Beobachtung werden sterische Aspekte durch den geringen Porendurchmesser von
ZSM-5 angegeben [2], 39].

Des Weiteren lisst diese Analyse des fliissigen Riickstands aller Experimente Riickschliisse auf
den Verzweigungsgrad der aus einem 1-Hexen-Feed erhaltenen Produkte zu. Hierbei werden
von Abbot und Wojciechowski lineare und einfach verzweigte Olefine als Hauptkomponenten
im Produktspektrum identifiziert [2]. Hochverzweigte Olefine sind nicht nachweisbar und bei
Olefinen mit zwei Methylseitengruppen sind diese an unterschiedlichen Kohlenstoffatomen
gebunden [2]. Auch Tabak et al. geben fiir ZSM-5 an, dass Produktolefine im Bereich von
C1;7-Cyy™ nur einen geringen Verzweigungsgrad besitzen, wobei die meisten Verzweigungen
Methylgruppen darstellen [68]. Fiir diesen Bereich wird der Verzweigungsgrad ungefihr als
eine Methylseitengruppe pro fiinf Kohlenstoffatome angegeben, was Tabak et al. auf eine
Limitierung durch die Porengréfie von ZSM-5 zuriickfithren [68]. Weitkamp untersucht das
Cracking von Paraffinen auf ZSM-5 und kommt ebenfalls zu dem Schluss, dass dreifach
verzweigte Carbeniumionen aufgrund sterischer Hinderung nicht gebildet werden [80)].

Bei 2,3-Dimethylbut-1-en sowie 2,3-Dimethylbut-2-en beobachten Abbot und Wojciechowski,
dass diese auch bei hohen Umsétzen von 1-Hexen nur in sehr geringen Mengen im Pro-
duktspektrum vorkommen, was auf Limitierungen durch die Porenstruktur des Zeolithen
zuriickgefithrt wird [2]. Ferner zeigt ein Vergleich der Molanteile aller Hexenisomere bei
405°C, dass die einfach verzweigten Hexene bei 60 % Umsatz nahe an der erwarteten
Gleichgewichstzusammensetzung liegen, wihrend die Molanteile von 2,3-Dimethylbut-1-en
sowie 2,3-Dimethylbut-2-en deutlich niedriger als diese sind [3].

Dies deutet auf eine sterische Limitierung dieser Molekiile in den Poren von ZSM-5 hin,
da bei den kleineren Pentenisomeren dieser Effekt nicht auftritt, weshalb diese bei 60 %
Umsatz die Gleichgewichtszusammensetzung erreichen [3]. Fiir 3,3-Dimethylbut-1-en, das
dritte Hexenisomer mit zwei Methylseitengruppen, geben Abbot und Wojciechowski keine
Daten an [2, [3].

In Folge dessen wird als Modellannahme das Auftreten von quartiren Kohlenstoffatomen im
Produktspektrum von ZSM-5 ausgeschlossen. Ferner wird die maximale Kohlenstoffanzahl der
im Reaktionsnetzwerk vorkommenden Olefine auf zwolf festgesetzt und der Verzweigungsgrad
auf hochstens zwei Methylseitengruppen limitiert.

Des Weiteren wird fiir die Dimerisierungsreaktionen kein freies Gasphasengleichgewicht ange-
nommen, sondern es werden im Modell nur Dimerisierungspfade zugelassen, die {iber sekun-
dare Edukt- und Produktcarbeniumionen verlaufen. Da nach Abschnitt die Geschwind-
igkeitskonstante der Dimerisierung mit der des Crackings verkniipft ist, kann sich in den Poren
des Zeolithen somit kein vollstéindiges Gleichgewicht zwischen Dimerisierung und Cracking
einstellen, wie es in der Gasphase moglich ist. Folglich wird die Geschwindigkeitskonstante
des Crackings iiber tertidire Eduktcarbeniumionen zu sekundédren Produktcarbeniumionen
als irreversible Reaktion modelliert und die Riickreaktion infolge sterischer Hinderung in den
Poren von ZSM-5 ausgeschlossen.

Folgereaktionen der gebildeten Produktolefine, wie beispielsweise Dimerisierungsreaktionen
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zwischen Propen, Butenen, Pentenen oder auch dem Feed werden im Reaktionsnetzwerk eben-
falls beriicksichtigt. Hierdurch wird die Komplexitéit aller Reaktionsmoglichkeiten zwischen

Olefinen und Carbeniumionen auf dem Zeolithen erfasst.

5.5.2 Bildung von Ethen

Ethen entsteht nach Abbot und Wojciechowski beim Cracking im Temperaturbereich von
350°C bis 406 °C erst als Folgeprodukt bei hohen Umsétzen von 1-Hexen [2, 3]. Buchanan
untersucht das Cracking von Hexen auf ZSM-5 bei 538 °C, wobei Propen und Buten als
Hauptprodukte erhalten werden [I8]. Ethen wird hierbei als Produkt des Crackings von
Penten bei langen Verweilzeiten identifiziert [I8]. GroBere Olefine wie Hexen, Hepten, Okten
oder Decen durchlaufen demnach eher Crackingreaktionen iiber stabilere Carbeniumionen
und bilden somit Ethen nicht als priméres Produkt [1§].

Buchanan et al. geben fiir das Cracking von Olefinen auf ZSM-5 bei 510°C Reaktions-
geschwindigkeiten an, wobei die Crackingreaktionen in Abh#ngigkeit von den Typen der
beteiligten Edukt- und Produktcarbeniumionen unterteilt sind [19]. Dabei ist beim Cracking
von Hexen die relative Reaktionsgeschwindigkeit, pro Mol Produkt bezogen, fiir Propen um
Faktor zehn hoher als fiir Ethen [I9]. Dies begriindet sich in der hoheren Stabilitéit der beim
Cracking zu Propen beteiligten sekundéren Carbeniumionen verglichen mit dem priméren
Carbeniumion, das an der Bildung von Ethen beteiligt sein muss.

Ferner untersuchen Buchanan et al. auch das Cracking von Okten auf ZSM-5 bei 510 °C und
bestimmen Reaktionsgeschwindigkeiten, wobei hier die angegebenen Reaktionen nur iiber
sekundére oder tertiire Carbeniumionen verlaufen, was ein Cracking zu Ethen als Produkt
ausschlieit [19]. Daraus ergibt sich, dass sofern Reaktionsmoglichkeiten zum Cracking {iber
sekundére oder tertidire Carbeniumionen bestehen, deren Reaktionsgeschwindigkeiten deut-
lich grofler sind als von Crackingreaktionen, die iiber primére Carbeniumionen zu Ethen
fithren [19]. In Folge dessen wird die Bildung von Ethen bei Hexenen und grofieren Olefinen
insignifikant, da schnellere Crackingreaktionen bevorzugt ablaufen.

Als Modellannahme stellt somit das Cracking von Penten zu Ethen und Propen den einzigen
Reaktionsweg zur Bildung von Ethen dar. Langerkettige Olefine reagieren iiber schnellere Re-
aktionspfade, die stabilere Carbeniumionen beinhalten, weshalb man bei diesen das Cracking
zu Ethen vernachldssigt. Einzig lineare Pentene kénnen ausschliellich iiber sekundére und
primédre Carbeniumionen Ethen und Propen bilden, da Pentene iiber keine Reaktionspfade
verfiigen, die Cracking tiber stabilere Carbeniumionen zulassen.

Dabei entspricht die Annahme, dass es sich beim Cracking von Penten zu Ethen und Propen
um eine langsame Reaktion handelt, den Beobachtungen von Abbot und Wojciechowski, nach
denen Ethen in geringen Mengen erst bei hohen Umsiitzen von 1-Hexen gebildet wird [2]. Fiir
die Generierung des Reaktionsnetzwerks wird auch diese Annahme iibernommen und die

Bildung von Ethen erfolgt ausschliellich aus Pentenen.
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5.5.3 Stoffdaten der Physisorption auf ZSM-5

Die zur Bestimmung von Gleichgewichtskonstanten fiir Physisorption und Protonierung ver-
wendeten Stoffdaten sind der Verdffentlichung von Nguyen et al. entnommen und werden in
Abschnitt vorgestellt [55]. Zur Modellierung wendet man die in den Tabellen und
angegebenen linearen Korrelationen an.

Nguyen et al. betrachten dabei nur lineare Olefine, jedoch werden im Reaktionsnetzwerk
nach Abschnitt bis zu zwei Methylseitengruppen pro Olefin zugelassen [55]. Somit
beriicksichtigen die Chemisorptionsparameter nach Nguyen et al. nicht die Bildung tertidrer
Alkoxide, die aber ausgehend von verzweigten Olefinen moglich ist.

Hierbei wird aus theoretischen Berechnungen heraus fiir die Stabilitdten von priméren, se-
kundéren sowie tertidren Alkoxiden derselbe Wert erwartet [61, [70]. Somit betrachtet man im
Modell keine Stabilitédtsdifferenz zwischen sekundéren und tertidren Carbeniumionen, sondern
verwendet fiir beide dieselben Stoffdaten nach Nguyen et al. [55].

Als weitere Modellannahme werden nur die fiir 1-Olefine angegebenen Korrelationen zur
Beschreibung der Physisorption aller Olefine verwendet. Dies begriindet sich aus der Abschét-
zung kinetischer Parameter am Modell heraus. Berechnet man die Physisorption von 2/3/4-
Olefinen anhand der dafiir gegebenen Korrelationsgleichungen, so wird die experimentelle
Produktverteilung deutlich schlechter durch das Modell wiedergegeben. In Folge dessen wird
als Annahme fiir die Physisorption im Modell nicht zwischen den Olefinen unterschieden
und man verwendet fiir alle linearen und verzweigten Olefine die fiir 1-Olefine gegebenen
Stoffdaten aus Tabelle 4.6

Die aus den linearen Korrelationen nach Abschnitt fiir Enthalpie und Entropie erhal-
tenen Gleichgewichtskonstanten der Chemisorption sind nur von der Kohlenstoffanzahl als
Parameter abhingig. Zur Berechnung des Protonierungsgleichgewichts nach Gleichung [5.6
ist eine SE-Gleichgewichtskonstante zu verwenden. Aus dieser ist nach Gleichung iiber
Symmetriezahlen die Strukturabhéngigkeit der beteiligten Molekiile herausfaktorisiert.

Im Modell wird die Gleichgewichtskonstante der Protonierung nach Nguyen et al. als SE-
Gleichgewichtskonstante betrachtet. Da die linearen Korrelationen nach Nguyen et al. von
der Kohlenstoffanzahl des Olefins abhéngig sind, ist eine Strukturabhéngigkeit der Gleich-
gewichtskonstanten darin nicht enthalten [55]. Diese wird jedoch iiber die Symmetriezahlen
der an der Protonierung beteiligten Olefine beriicksichtigt, wenn man die von Nguyen et al.

angegebene Gleichgewichtskonstante als SE-Gleichgewichtskonstante auffasst.
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5.6 Bestimmung kinetischer Parameter

Die SE-Geschwindigkeitskonstanten in den Gleichungen [5.8|bis[5.10|sind unbekannt und sollen
im Folgenden anhand der experimentellen Daten von Abbot und Wojciechowski bestimmt
werden [2]. Hierzu wird von Startwerten fiir die Geschwindigkeitskonstanten ausgehend die
Differenz zwischen Modell und experimentellen Daten iterativ minimiert.

Durch Losen der Reaktorgleichung [5.13] erhélt man dabei die Molenstrome aller Olefine iiber
der Reaktorléinge, woraus das Produktspektrum iiber dem Umsatz von n-Hexen bestimmt
wird. Ziel des Vorgehens ist es einen Parametersatz an SE-Geschwindigkeitskonstanten zu
bestimmen, der die Reaktivitdt auf dem Zeolithen bestmoglich wiedergibt, wozu man die
Differenz zwischen experimenteller sowie vom Modell wiedergegebener Produktverteilung

minimiert.

5.6.1 Konsistenzpriifungen am Modell

Zunéchst wird eine Massenbilanz fiir Kohlenstoff- und Wasserstoffatome iiber der Reaktorléin-
ge aufgestellt. Hierzu wird die Reaktorgleichung gelst und man multipliziert die Molenstréome
aller Olefine mit ihren entsprechenden Anzahlen von Kohlenstoff- und Wasserstoffatomen.
Dabei zeigt sich, dass die Massenbilanz erfiillt ist und somit alle Reaktionspfade und Reak-
tionsgeschwindigkeiten untereinander konsistent sind. Ein Fehler in der Massenbilanz wiirde
beispielsweise auf falsche Vorzeichen in den Reaktionsgeschwindigkeiten hindeuten.

Des Weiteren wird gepriift, ob das Modell die Gleichgewichtslage in der Gasphase korrekt wie-
dergibt. Man reduziert dabei das Modell auf zwei Reaktionspfade, die jeweils Hin- und Riickre-
aktion darstellen, beispielsweise eine Cracking- und die entsprechende Dimerisierungsreaktion.
Somit treten im Modell drei gasférmige Olefine auf, deren Gleichgewichtslage unabhingig vom
Modell bestimmt wird. Hierfiir 16st man drei Gleichungen mit drei Unbekannten. Die erste
als Gleichgewichtsbedingung entsprechend zu Gleichung die zweite als stochiometrische
Bedingung, dass die Molanteile beider Edukte der Dimerisierung gleich sind, und die Dritte
als Schliefbedingung, dass die Summe aller Molanteile gleich eins ist.

Im Vergleich mit diesen analytisch bestimmten Gleichgewichtsmolanteilen liefert das Modell
bei hohen Verweilzeiten dieselben Werte. Somit ist die Gleichgewichtsbedingung, die in den
Gleichungen bis hergeleitet ist, auch im Modell korrekt implementiert und die

Thermodynamik wird konsistent wiedergegeben.
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5.6.2 Modellparameter und Solvereinstellungen

Durch die in den Abschnitten[5.4und [5.5| vorgestellten Herleitungen und Annahmen reduziert
sich die Anzahl kinetischer Parameter. So tauchen die SE-Geschwindigkeitskonstanten der
Dimerisierung im Modell nicht als kinetische Parameter auf, da diese sich aus einer Gleichge-
wichtsbetrachtung ergeben. Ferner reduziert sich die Anzahl an zu beriicksichtigenden Reak-
tionsfamilien durch den Ausschluss quartiarer Kohlenstoffatome aus dem Reaktionsnetzwerk.
In Folge dessen sind die SE-Geschwindigkeitskonstanten k¢ r(t;t) und ko r(s;t) nicht moglich,
da ein tertiires Produktcarbeniumion nur aus Olefinen mit quartdren Kohlenstoffatomen
gebildet werden kann. Bei den Isomerisierungsreaktionen fallen die SE-Geschwindigkeitskon-
stanten knrs(t:t), kars(s;t), kas(t;s) sowie kpop(t;t) weg, da diese ebenfalls nur unter
Beteiligung von quartéiren Kohlenstoffatomen ablaufen.

Zur Optimierung wird in MATLAB® wegen der Nichtlinearitiit der Problemstellung der
Solver [sgnonlin mit einem Levenberg-Marquardt-Algorithmus verwendet. Geeignete Ein-
stellungen fiir die Anwendung dieses Solvers werden anhand des Referenzfalles fiir den
Single-Event-Ansatz in Kapitel [3] bestimmt. Hierzu generiert man mit dem Reaktormodell
des Hydrocrackings von n-Oktan unter Verwendung bekannter kinetischer Parameter einen
Datensatz fiir den Verlauf der Molenstrome iiber der Reaktorlinge. Aus diesem Datensatz
werden die kinetischen Parameter iiber eine Optimierungsroutine reextrahiert.

Dabei identifiziert man den Levenberg-Marquardt-Algorithmus mit einem Wert von 0,0002 fiir
)\ als geeignetste Solvereinstellung. Der Parameter \ gibt den Ubergang von der Methode des
steilsten Abstiegs zum Gauf-Newton-Algorithmus an und beeinflusst somit die Bestimmung
der Suchrichtung bei der Optimumssuche im Levenberg-Marquardt-Algorithmus [42]. Ferner
wird die Bildung finiter Differenzen bei lsqnonlin auf den zentralen Differenzenquotienten
umgestellt.

Die verwendeten Rechentoleranzen bei der Bestimmung kinetischer Parameter fiir das Crack-
ing von 1-Hexen sind jeweils 1 - 1078 fiir Isqgnonlin sowie 1-107'2 und 1- 1072 als absolute
beziehungsweise relative Toleranz fiir den Solver odelbs, der zum Losen des Reaktormodells
angewandt wird. Hierbei wird darauf geachtet, dass die Rechentoleranzen fiir die Optimierung
ungenauer sind als fiir die Berechnung des Reaktormodells, damit der numerische Fehler des
Reaktormodells die Optimierung der kinetischen Parameter nicht beeinflusst [42].

Wie in Abschnitt[5.1]beschrieben, wird ein Zusammenhang zwischen dem Umsatz von 1-Hexen
am Reaktorausgang und der Verweilzeit im Reaktor an drei Punkten iiber der Reaktorlange
angenommen, die jeweils einem Katalysator zu Feed Verhéltnis entsprechen. Zur Bildung der
Differenzen zwischen Experiment und Modell werden fiir das Produktspektrum iiber dem
Umsatz des Feeds ebenfalls Mittelwerte verwendet. Somit ist es moglich diese Differenzen
jeweils bei denselben Umsétzen von 1-Hexen aufzustellen. Dies ist notwendig, da nicht alle
experimentellen Messpunkte denselben Umsitzen von 1-Hexen entsprechen [2].

Zur Minimierung der Differenz zwischen Modell und Experiment werden Gewichtungsfaktoren
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verwendet. Hierbei wird jeweils die gesamte Differenz bei allen Umsétzen von 1-Hexen mit ei-
nem Faktor multipliziert. Durch dieses Vorgehen weist man Abweichungen von Molenstréomen
mit kleinen Absolutwerten in der Optimierungsroutine eine hohere Gewichtung gegeniiber
den Differenzen von Olefinen mit groBleren Molenstromen zu. Relativ zueinander werden die
Differenzen zwischen Modell und Experiment fiir ein Olefin jedoch nicht veréindert. Hierbei
werden die Differenzen zwischen Modell und experimentellen Daten jeweils bei Propen, n-
Butenen, Isobuten, n-Pentenen, 2,3-Dimethylbutenen sowie C,~-C,5,™-Olefinen mit einem
Faktor von 3 multipliziert. In Folge des in Absolutwerten sehr niedrigen Anteils von Ethen am
Produktspektrum werden hier alle Differenzen zwischen Experiment und Modell mit einem
Faktor von 81 multipliziert. Kinetische Parameter, die sich auf Reaktionspfade zu diesen
Reaktionsprodukten beziehen, kénnen so leichter aus den experimentellen Daten bestimmt
werden.

Als Randbedingung fiir das Reaktormodell werden am Reaktoreinlass die Molenstrome der
Feedkomponenten definiert. Hierbei besteht das Feed nach Abbot und Wojciechowski zu
98,39 % aus linearen Hexenen und zu 1,61 % aus 2-Ethlybut-1-en als Verunreinigung [2].
Da man in der Reaktormodellierung nach Abschnitt ein Gleichgewicht zwischen Dop-
pelbindungsisomeren annimmt, wird der Molenstrom der 3-Methylpentene, die das Kohlen-
stoffgeriistisomer von 2-Ethlybut-1-en sind, auf 1,61 % des Gesamtfeedmolenstroms gesetzt.
Der Vergleich zwischen Modell und experimentellen Datten erfolgt dabei in Abhéngigkeit des
Umsatzes, weshalb sich der Gesamtmolenstrom F bei der Auswertung des Produktspekrums
in Mol- oder Massenprozent herauskiirzt.

Insgesamt besteht das der Kinetik zugrunde liegende Reaktionsnetzwerk aus 144 Methyl-
Shift-Reaktionen, 784 PCP-Branching-Reaktionen, 141 Crackingreaktionen sowie 119 Dime-
risierungsreaktionen als geschwindigkeitsbestimmendem Schritt. Hierzu werden Reaktionsge-
schwindigkeiten fiir 593 Olefine aufgestellt, wobei sich in Folge des Zusammenfassens von
Doppelbindungsisomeren nach Abschnitt die Anzahl der zu lésenden Differentialglei-
chungen auf 86 reduziert.

Unter Verwendung dieser Modelleinstellungen erhélt man fiir Cracking und Isomerisierung ei-
nes 1-Hexen-Feeds auf ZSM-5 die in Tabelle aufgefithrten SE-Geschwindigkeitskonstanten.

Tabelle 5.2: SE-Geschwindigkeitskonstanten fiir Cracking und

Isomerisierung von 1-Hexen

kars(s; s) kpcp(s;s) kpop(s;t) kor(s;p) kor(s; ) kor(t; s)

1,54-106s71  3,02.107's™! 9,15.10°s7t 1.83-10°s71 4,58-107's™! 2,26-10°s7!
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5. Modellierung des Crackings von 1-Hexen nach dem Single-Event-Ansatz

5.6.3 Vergleich zwischen Modell und experimentellen Daten

Mit den durch Optimierung aus den experimentellen Daten nach Abbot und Wojciechowski
bestimmten kinetischen Parametern in Tabelle wird im Folgenden ein Vergleich zwischen
dem experimentellen sowie dem aus der Modellierung erhaltenen Produktspektrum in Ab-
hingigkeit des Umsatzes durchgefiihrt [2].

Hierzu werden in den Abbildungen [5.3| und die Messwerte von Abbot und Wojciechowski
dargestellt [2]. Dabei wird das Produktspektrum iiber dem Umsatz von 1-Hexen wie bei
Abbot und Wojciechowski in Massenprozent angegeben und hierzu von der zur Modellierung
verwendeten Einheit mol/s umgerechnet [2].
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Abbildung 5.3: Vergleich zwischen Modell und Experiment nach Abbot
und Wojciechowski [2]: (a) Ethen und Propen, (b) Butene,
(c) lineare Pentene sowie (d) 2-Methylbutene in Massen-

prozent des Produktgemisches iiber dem Umsatz des Feeds
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Abbildung 5.4: Vergleich zwischen Modell und Experiment nach Abbot
und Wojciechowski [2]: (a) 2-Methylpentene,
(b) 3-Methylpentene, (c) 2,3-Dimethylbutene und
(d) C;=-C;5=-Olefine in Massenprozent des

Produktgemisches iiber dem Umsatz des Feeds

Anhand des in Abbildung gezeigten Vergleichs zwischen Modellierung nach dem Single-
Event-Ansatz und den Experimenten von Abbot und Wojciechowski ist fiir Olefine mit einer
Kettenléinge von zwei bis fiinf Kohlenstoffatomen eine gute Ubereinstimmung erkennbar.
Abweichungen treten in Abbildung 5.3 (a) bei Propen auf, von dem im Modell systematisch
circa ein halbes Massenprozent weniger als im Experiment erhalten wird. Die verwendeten
Stoffdaten fiir das Gleichgewicht zwischen trans-2-Penten und cis-2-Penten fiithren zu geringen
Unterschieden in Abbildung[5.3|(c), da das experimentelle Verhéltnis zwischen cis- und trans-
Isomer durch die Gleichgewichtsmolanteile der einzelnen Isomere nicht exakt wiedergegeben
wird. Jedoch ist der Anteil von 1-Penten sowie den zusammengefassten 2-Pentene in Modell
und Experiment nahezu identisch. Fiir die in den Abbildungen (b) und (d) dargestellten
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5. Modellierung des Crackings von 1-Hexen nach dem Single-Event-Ansatz

2-Butene beziehungsweise 2-Methylbutene hingegen entsprechen die aus der Gleichgewichts-
annahme bestimmten Anteile der Doppelbindungsisomere den experimentellen Daten nahezu
exakt. Somit werden die Anteile der aus dem 1-Hexen-Feed erhaltenen Crackingprodukte am
Produktspektrum gut wiedergegeben.

In Abbildung (a) werden die 2-Methylpentene durch die Modellierung gut reproduziert,
wobei Gleichgewicht zwischen Doppelbindungsisomeren aus den experimentellen Daten her-
aus gegeben ist. Die thermodynamischen Daten beschreiben die Verhiltnisse von cis- und
trans-4-Methylpent-2-en jedoch nicht exakt, was fiir trans-4-Methylpent-2-en bei hohen Um-
sitzen von n-Hexen zu Abweichungen von nahezu zwei Massenprozent zwischen Experiment
und Modell fithrt. Die Berechnung des Verlaufs dieses Doppelbindungsisomers erfolgt nach
Abschnitt aus dem Gesamtmolenstrom der 2-Methylpentene multipliziert mit dem
Molanteil von trans-4-Methylpent-2-en am Gleichgewicht der Doppelbindungsisomere aller
2-Methylpentene. Gemessen am Massenanteil aller 2-Methylpentene am Produktspektrum
ist diese Abweichung von zwei Massenprozent relativ gesehen jedoch als gering zu erachten.
Wie in Abschnitt beschrieben, ist nach Abbot und Wojciechowski 2-Ethylbut-1-en
zu 1,61 % als Verunreinigung im Feed enthalten [2]. Aufgrund der Annahme eines Doppel-
bindungsisomerengleichgewichts kann dieses Doppelbindungsisomer nicht separat modelliert
werden, sondern es wird am Reaktoreinlauf ein Molenstrom der entsprechenden Kohlenstoff-
geriistisomere, der 3-Methylpentene, initialisiert. Aus dieser Gleichgewichtsbedingung heraus
ergibt sich in Abbildung[5.4](b) am Reaktoreinlauf bei einem Umsatz von 0 % ein Massenanteil
fiir alle Doppelbindungsisomere der 3-Methylpentene.

Nach Abschnitt ist die Annahme eines Gleichgewichts zwischen den einzelnen Dop-
pelbindungsisomeren bei den 3-Methylpentenen erst ab einem Hexenumsatz von circa 20 %
giiltig, woraus sich die zu beobachtenden Abweichungen in Abbildung [5.4] (b) ergeben. Bei
Hexenumsiitzen grofier 20 % entsprechen die Anteile der einzelnen Doppelbindungsisomere
jedoch der Gleichgewichtsbedingung. Hierbei wird aus der Modellierung heraus einzig bei 3-
Methylpent-1-en ein geringerer Gleichgewichtsmolanteil als im Experiment erhalten, jedoch
ist diese Abweichung, wie zuvor bei Abbildung (a) beschrieben, relativ zu dem gesamten
Massenanteil der 3-Methylpentene am Produktspektrum zu sehen.

Die experimentellen Massenanteile der 2,3-Dimethylbutene am Produktspektrum in Abbil-
dung (c) weisen sowohl im Experiment als auch im Modell den Verlauf eines stabilen
sekundiren Produktes auf, weshalb der Anteil mit steigendem Umsatz zunimmt. Bei hohen
Umsétzen wird im Modell jedoch der Massenanteil der 2,3-Dimethylbutene iiberschétzt. Die
Molanteile der einzelnen Doppelbindungsisomere hingegen entsprechen dem Experiment.
Fiir die in Abbildung (d) dargestellten C,=-C;,~-Olefine weist der aus der Modellierung
erhaltene Verlauf ein Maximum auf. Dies ist anhand der experimentellen Daten nicht eindeu-
tig zu verifizieren. Jedoch ist aufgrund des erhaltenen Massenanteils von C,=-C,,7-Olefinen
davon auszugehen, dass das Ausmafl der auf ZSM-5 ablaufenden Dimerisierungsreaktionen
durch die Modellierung gut wiedergegeben wird.

Auf die Dimerisierungsreaktionen wird im Folgenden durch Auftragung der modellierten

Molanteile von C,~-C;,7-Olefinen iiber dem Umsatz von n-Hexen néher eingegangen.
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Dies ist in Abbildung dargestellt, wobei wegen der hohen Anzahl an Isomeren fiir jede
Kettenldnge in lineare Olefine, Monomethylolefine und Dimethylolefine unterteilt wird. Zur
Berechnung der C,~-C;,7-Olefine werden im Modell 77 der insgesamt 86 Differentialgleichun-
gen benotigt. Diese Anzahl begriindet sich in den Moglichkeiten zur Bildung unterschiedlicher
Isomere, die beispielsweise bei Dodecenen vorhanden sind. Diese werden zur vollstdndigen
Beschreibung der Reaktivitdt von Olefinen auf ZSM-5 beriicksichtigt, um alle Reaktionsmog-
lichkeiten der C,=-C;,7-Olefine zu erfassen.

Anhand von Abbildung ist es moglich Riickschliisse auf die ablaufenden Parallel- und
Konsekutivreaktionen zu ziehen. So setzt in Abbildung (f) die Bildung von C;,~ aus
zwei Hexenen bereits bei sehr kleinen Umsétzen von n-Hexen ein. Da lineare Dodecene den
Modellannahmen zufolge nicht durch Dimerisierung gebildet werden konnen, sondern nur
durch PCP-Branching von verzweigeten C,,~-Olefinen, ist bereits bei kleinen Umsétzen von
einem Isomerisierungsgleichgewicht zwischen den C;,~-Olefinen auszugehen. Dies leitet sich
aus den ndherungsweise konstanten Verhéltnissen von linearen Olefinen, Monomethyl- und
Dimethyl- olefinen in Abbildung [5.5| (f) ab.

Durch Cracking von C;,™-Olefinen bilden sich C,~, Cg~ und Cy~-Olefine in den Abbildungen
(a) bis (c) als Zwischenprodukte. Dies entspricht den von Abbot und Wojciechowski
vorgeschlagenen Reaktionswegen fiir das Cracking und die Isomerisierung von 1-Hexen [2].
Hierbei ist anhand des mit steigender Kohlenstoffanzahl sinkenden Molanteils und jeweils
fritheren Erreichen eines Maximums die mit ansteigender Kohlenstoffanzahl zunehmende Re-
aktivitét von Olefinen erkennbar [39]. Die Reaktionspfade zur Bildung von C,=-Cgy=-Olefinen
aus Dodecenen laufen im Modell als Parallelreaktionen ab. Heptene entstehen daraus in den
Abbildungen (a) bis (c), aufgrund der vergleichsweise niedrigsten Reaktivitit fiir weitere
Konsekutivreaktionen, mit dem hochsten Molanteil.

Die in den Abbildungen[5.5|(d) und (e) aufgefiihrten C;(= und C,; =-Olefine kénnen nur durch
Konsekutivreaktionen von Crackingprodukten entstehen. Hierzu denkbar ist beispielsweise
ein Reaktionsweg von zwei Hexenen zu C,,~, die weiter zu C,~ und Cz~ cracken. Aus der
erneuten Dimerisierung von zwei C;~ ist die Bildung von C;,~ mdglich.

In Folge dessen erhélt man in Abbildung (d) bei kleinen Umsitzen einen S-férmigen
Verlauf fiir den Molanteil der C;,™-Olefine. Der S-férmige Verlauf fiir die C;;™-Olefine in
Abbildung (e) ist aufgrund des vergleichsweise niedrigen Molanteils geringer ausgepréigt.
Zusammenfassend werden die von Abbot und Wojciechowski vorgeschlagenen Reaktionswege
iiber Dimerisierung und anschliefendes Cracking auch aus der Auswertung der Molenstrome
der C,=-C;,7-Olefine erhalten [2, [3]. Jedoch sind die in Abbildung gezeigten Verldufe
nicht durch experimentelle Daten gedeckt, sondern aufgrund der Vielzahl von Isomeren nur

durch die Modellierung zuginglich.
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5.7 Diskussion der Ergebnisse zum Cracking von Hexen

Das Cracking von 1-Hexen auf ZSM-5 wird in den Abschnitten bis nach dem Single-
Event-Ansatz beschrieben. Die Komplexitéit der ablaufenden Elementarreaktionen wird dabei
iiber ein entsprechend der in Kapitel [2| beschrieben Vorgehensweise erstelltes Reaktionsnetz-
werk in das kinetische Modell integriert. Hierbei geben Einschriankungen der Reaktionsmog-
lichkeiten im Vergleich zur freien Gasphasenchemie den Einfluss des Katalysators ZSM-5 auf
das Produktspektrum des Crackings von Olefinen wieder.
Die in Abschnitt getroffenen Annahmen hinsichtlich der beriicksichtigten Reaktions-
moglichkeiten sowie des Ausschlusses von Molekiilen mit hohem Verzweigungsgrad oder
quartéiren Kohlenstoffatomen beruhen auf den experimentellen Beobachtungen von Abbot
und Wojciechowski [2]3]. Jedoch erscheint auch denkbar, dass diese Molekiile als Intermediate
innerhalb der Zeolithporen trotzdem entstehen und von Abbot und Wojciechowski nicht
detektiert werden, weil diese weiterreagieren, bevor sie die Kanéle von ZSM-5 verlassen.
Haag et al. geben die Diffusionskoeffizienten von linearen Hexenen, 3-Methylpentenen sowie
2,2-Dimethylbutenen in ZSM-5 zu 3-10~% cm? /s, 4-107° cm? /s beziehungsweise 7-10~8 cm? /s
n [39]. Anhand dieser Werte ist nicht auszuschlieflen, dass das Olefin mit dem quartéren
Kohlenstoffatom zwar als Intermediat gebildet wird, jedoch aufgrund des um Zehnerpotenzen
niedrigeren Diffusionskoeffizienten eine hohere Verweilzeit in den Zeolithporen besitzt und
somit abreagiert, bevor es aus dem Zeolithen heraus diffundiert.
Im Modell schliefit man diese in Abschnitt beschriebenen Reaktionswege iiber sterisch
anspruchsvolle Molekiile aus dem Reaktionsnetzwerk aus. Somit werden Olefine, die experi-
mentell nicht detektiert werden, auch nicht im Modell gebildet. Jedoch erscheint anhand der
vorliegenden experimentellen Daten keine Aussage moglich, ob diese sterisch anspruchsvollen
Molekiile auf ZSM-5 nicht trotzdem als Intermediate vorliegen kénnen.
Des Weiteren werden geméfl Abschnitt nur Dimerisierungspfade iiber sekundére Edukt-
und Produktcarbeniumionen zugelassen. In Folge dessen ist das Cracking von tertiiren Edukt-
zu sekundéren Produktcarbeniumionen im Modell eine irreversible Reaktion. Diese Annahme
begriindet sich aus der Bestimmung kinetischer Parameter heraus. Hierbei zeigt sich, dass
andernfalls im Modell ein deutlich zu hoher Anteil an C,~-C;,7-Olefinen erhalten wird.
Bei 350 °C begiinstigt die Gleichgewichtslage die Bildung langkettiger Olefine aus kurzketti-
gen, sofern ein freies Gasphasengleichgewicht zwischen diesen betrachtet wird. Nach Abbot
und Wojciechowski werden C,~-C;,7-Olefine jedoch experimentell nur in geringen Mengen
detektiert [2]. Dies spricht abermals gegen die Einstellung einer Produktzusammensetzung wie
im Gasphasengleichgewicht sondern fiir eine sterische Hinderung einzelner Reaktionspfade
durch den Zeolithen, weshalb diese im Modell aus dem Reaktionsnetzwerk ausgeschlossen
werden.
Betrachtet man die Reihenfolge der aus der Modellierung in Tabelle erhaltenen SE-
Geschwindigkeitskonstanten, so ist ko g (s; p) groBer als ko (s; s). Dies entspricht nicht den Er-

wartungen, da in der Literatur fiir eine Reaktionsfamilie ein Anstieg der SE-Geschwindigkeits-
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konstanten beschrieben wird, wenn stabilere Carbeniumionen beteiligt sind [53), 67, [70]. Fiir
die SE-Geschwindigkeitskonstanten ];‘CR(S; s) und Z:CR(t; s) sowie l;:pcp(s; s) und ]zipcp(t; s)
in Tabelle ist diese Reihenfolge jeweils gegeben.

Auch anhand des systematisch zu niedrigen Massenanteils von Propen in Abbildung (a) ist
zu vermuten, dass die SE-Geschwindigkeitskonstante ];ECR(S; s) zu niedrig ist. Propen ist das
einzige Olefin, das iiber ko g(s; s) direkt aus Hexenen gebildet werden kann [19]. Im Gegensatz
dazu ist bei allen anderen Olefinen eine Dimerisierung des Feeds und anschlieendes Cracking
erforderlich. Somit muss ein zu geringer Wert der SE-Geschwindigkeitskonstante /;CR(S; s)
in einem systematisch zu niedrigen Massenanteil von Propen resultieren. Jedoch ist durch
die mit circa 0,5 Massenprozent relativ kleine systematische Abweichung bei Propen nicht
davon auszugehen, dass k¢ r(s;s) im kinetischen Modell mit einem deutlich zu niedrigen Wert
bestimmt wird.

Dabei ist kcr(s;s) iiber die Gleichgewichtsbetrachtung in Abschnitt mit der SE-
Geschwindigkeitskonstante der Dimerisierung verkniipft, weshalb ein hoherer Wert fiir diesen
Parameter direkt in einem groBeren Anteil an C,~-C;4,7-Olefinen im Produktspektrum resul-
tiert. In Folge dessen kann der verglichen mit k¢ r(s;p) zu niedrige Wert von ko r(s;s) aus zu
vielen im Reaktionsnetzwerk beriicksichtigten Dimerisierungspfaden resultieren, die fiir ein
groBeres ke r(s;s) mehr C,=-C;,~-Olefine bilden wiirden. In Anbetracht der nach Abbot und
Wojciechowski vorliegenden Daten erscheint ein Ausschluss von weiteren Dimerisierungspfa-
den aus dem Reaktionsnetzwerk jedoch nicht sinnvoll zu begriinden.

Die Dimerisierung wird im Modell als ER-Mechanismus modelliert, um die Dimerisierung
als Riickreaktion des Crackings aufzufassen, bei dem das abgespaltene Olefin gasférmig frei
wird. Zwar wire auch die Annahme eines LH-Mechanismus denkbar, bei dem beide Edukte der
Dimerisierung am Zeolithen adsorbiert sind. Jedoch liegen nur Parameter fiir die Adsorptions-
schritte eines Olefins zu einem Carbeniumion vor, nicht aber fiir die Adsorption des zweiten
an der Dimerisierung beteiligten Olefins [55]. Fiir einen LH-Mechanismus miisste hingegen die
Adsorption eines Olefins an einem mit einem Carbeniumion besetzten aktiven Zentrum auf
dem Zeolithen erfolgen, wofiir keine thermodynamischen Daten verfiigbar sind. In Anbetracht
dessen erscheint die Modellierung als ER-Mechanismus eine sinnvolle Annahme, da somit
die verfiigbaren Adsorptionsparameter nach Nguyen et al. in das Modell eingebaut werden
konnen [55].

Zur Beschreibung der Physisorption bestimmen Nguyen et al. bei 1-Olefinen und 2/3/4-
Olefinen unterschiedliche Korrelationen fiir Enthalpie und Entropie [55]. Gemafi Abschnitt
wird als Modellannahme die Physisorption aller Olefine durch die von Nguyen et al. fiir
1-Olefine vorgeschlagenen Parameter wiedergegeben. Fiihrt man die Unterscheidung zwischen
1-Olefinen und 2/3/4-Olefinen im Modell durch, so wiirde man im Produktspektrum durch
die Modellierung mehr 3-Methylpentene als 2-Methylpentene erhalten. Dies wére kontrar zu
dem in den Abbildungen (a) und (b) gezeigten experimentellen Produktspektrum nach
Abbot und Wojciechowski [2].

Die Annahme, die Physisorption nur iiber die Korrelationen fiir 1-Olefine zu beschreiben,
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resultiert somit aus der Bestimmung kinetischer Parameter heraus, da andernfalls die Re-
aktionsgeschwindigkeiten der verzweigten Cg~-Olefine nicht dem Experiment entsprechend
wiedergegeben werden. Hierbei ist zu beachten, dass Nguyen et al. zur Bestimmung der
Korrelationen nur die Physisorption linearer Olefine betrachten [55]. Im Modell hingegen
muss die Physisorption linearer und verzweigter Olefine wiedergegeben werden, wofiir sich die
Korrelationen fiir 1-Olefine besser eignen und die von Nguyen et al. getroffene Unterscheidung
als Modellannahme fallen gelassen wird.

Die Protonierung eines Olefins resultiert nach Nguyen et al. in der Bildung eines Alkoxids [55].
Ob Carbeniumionen oder Alkoxide die Intermediate beim Cracking von Olefinen bilden,
ist in der Literatur nicht abschlieBend geklért [44] [75]. Theoretische Berechnungen von
Boronat und Corma deuten beispielsweise auf Alkoxide hin, obwohl hierbei auch tert-Butyl-
Carbeniumionen als Intermediate identifiziert werden [15]. Kazansky et al. schlussfolgern,
dass Alkoxide die stabilen Intermediate auf Zeolithen darstellen, Carbeniumionen hingegen
als hochenergetische Ubergangszustinde auftreten [45]. Die nach dem Single-Event-Ansatz
hergeleiteten Reaktionsgeschwindigkeiten sind jedoch fiir Carbeniumionen wie Alkoxide als
Intermediate gleichermaBen giiltig [70]. Sowohl fiir Carbeniumionen als auch fiir Alkoxide
werden dieselben Schlussfolgerungen hinsichtlich der Reaktivitét erhalten, weshalb in beiden
Fillen Reaktionspfade iiber die Aktivierung tertidrer Kohlenstoffatome schneller ablaufen als
iiber sekundére [71]. In Folge dessen muss durch die Modellierung keine Aussage iiber die Art
des Intermediats getroffen werden.

In Abschnitt[5.4.4] wird die Annahme eines Gleichgewichts zwischen Doppelbindungsisomeren
beschrieben. Dabei ist anhand von Abbildung (d) ersichtlich, dass diese Annahme fiir 3-
Methylpentene bei n-Hexenumsiitzen kleiner circa 20 % nicht erfiillt ist. Dies schligt sich auch
in der Modellierung des Produktspektrums der 3-Methylpentene in Abbildung (b) nieder,
weswegen hier bei kleinen Umsétzen systematische Abweichungen zwischen Experiment und
Modell auftreten.

Die Bestimmung kinetischer Parameter zur Beschreibung der Doppelbindungsisomerie als
Alternative zur Gleichgewichtsbedingung erscheint kaum moglich, da diese hochstens in Ab-
bildung (b) im Bereich bis 20 % Umsatz erfolgen konnte. Auch kénnte das Konzept des
geschwindigkeitsbestimmenden Schritts nicht zur Herleitung der Reaktionsgeschwindigkeit in
Abschnitt angewandt werden, sofern kein Protonierungsgleichgewicht zwischen Doppel-
bindungsisomeren vorliegen wiirde.

Jedoch ist anhand der Abbildungen und ersichtlich, dass aus der Modellannahme
von Gleichgewicht zwischen Doppelbindungsisomeren heraus nur fiir die 3-Methylpentene
Abweichungen resultieren und hier auch nur bei kleinen Umsétzen des Feeds. Ansonsten
erweist sich die Annahme als iiber den gesamten Umsatzbereich giiltig und liefert gute
Ubereinstimmungen zwischen Experiment und Modell.

Geméf den in Abschnitt vorgestellten experimentellen Beobachtungen wird die Bildung
von Ethen im Modell nur auf zwei von den beiden n-Pentenen ausgehenden Reaktionspfade
bezogen. Hierbei ist das Cracking zu Propen und Ethen ferner als irreversible Reaktion

implementiert, da primére Carbeniumionen als Edukte im Reaktionsnetzwerk nach Kapitel
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ausgeschlossen werden. Auch andere Dimerisierungen mit Ethen als Edukt werden somit im
Reaktionsnetzwerk nicht betrachtet, da diese ebenfalls zwingend iiber primére Carbeniumio-
nen verlaufen.

Dies begriindet sich in der deutlich niedrigeren Reaktivitdt von Ethen verglichen mit grofie-
ren Olefinen [36]. Auch aufgrund der vergleichsweise sehr niedrigen Bildungsgeschwindigkeit
von Ethen, was an dessen Anteil am Produktspektrum in Abbildung [5.3| (a) erkennbar ist,
erscheinen diese Annahmen zur Reaktivitdt von Ethen gerechtfertigt.

Schwer zu quantifizieren ist die Genauigkeit der im Modell verwendeten Schéitzwerte fiir
thermodynamische Daten nach Benson et al., die in Abschnitt ndher erldutert wer-
den [12]. Fiir kleine Olefine bis zu einer Kettenldnge von sechs Kohlenstoffatomen werden
die Schiitzwerte nach Benson et al. explizit nicht verwendet. Hier zeigt ein Vergleich mit
experimentellen Daten, dass Gleichgewichtszusammensetzungen zwar mit den Gibbs’schen
Energien aus Tabelle sehr gut wiedergegeben werden, wie in den Abbildungen [5.3] und
anhand der Gleichgewichtsmolanteile von Doppelbindungsisomeren fiir Olefine bis Cg~
gut zu erkennen ist. Jedoch liefern die Schétzwerte nach Benson et al. deutlich schlechtere
Ubereinstimmungen, weshalb diese in der Modellierung nicht verwendet werden, sofern Daten
nach Tabelle [£.1] verfiighar sind.

Da experimentell vermessene thermodynamische Daten fiir Olefine ab C,~ nur in Einzelfillen
und nicht temperaturabhéngig zur Verfiigung stehen, erscheint die Verwendung von Schiéitz-
werten, wie den in Abschnitt beschriebenen nach Benson et al., die einzige Moglichkeit
die Thermodynamik dieser Olefine zu modellieren [12]. Jedoch ist eine Bewertung der nach
Benson et al. abgeschétzten Gleichgewichtskonstanten in Abhéngigkeit von der Temperatur
anhand der experimentellen Daten von Abbot und Wojciechowski kaum mdoglich [2].
Allerdings nimmt die Genauigkeit der Gruppentheorie nach Benson et al. mit zunehmender
Molekiilgrofie zu. Die Gruppentheorie basiert auf der Additivitit von Stoffdaten einzelner
Gruppen und unterliegt somit der Annahme, dass die einzelnen Gruppen sich gegenseitig
nicht beeinflussen [12]. Diese Annahme ist bei groen Molekiilen eher erfiillt als bei kleinen,
da die einzelnen Gruppen weiter voneinander entfernt sind. Deshalb ist anzunehmen, dass die
Schitzwerte mit zunehmender Molekiilgrofle genauer werden.

Die Verwendbarkeit der experimentellen Daten von Abbot und Wojciechowski zur kinetischen
Modellierung wird erreicht, indem ein Zusammenhang zwischen dem Umsatz von n-Hexen
und dem Verhiltnis von Katalysatormasse zu Eingangsmolenstrom des Feeds angenommen
wird. Dieses Vorgehen ist in Abschnitt beschrieben. Hierdurch verlieren zwar die Ab-
solutwerte der kinetischen Parameter aus Tabelle [5.2] ihre Aussagekraft, da die Absolut-
werte nicht durch experimentelle Daten gedeckt sind. Die Verhiltnisse der einzelnen SE-
Geschwindigkeitskonstanten untereinander erlauben jedoch mechanistische Riickschliisse auf
die ablaufenden Reaktionen, die zum experimentell beobachteten Produktspektrum fithren.
Hierbei ist das von Abbot und Wojciechowski vermessene Produktspektrum, das iiber dem
Umsatz von n-Hexen angegeben wird, nicht von einer Desaktivierung des Zeolithen iiberla-
gert [2, [13] [47].

100



5.7. Diskussion der Ergebnisse zum Cracking von Hexen

Anhand der in Abbildung [5.5| aufgetragenen Molenstréme der C,=-C;,7-Olefine wird ersicht-
lich, dass die Modellierung die von Abbot und Wojciechowski vorgeschlagenen Reaktionswege
fir Dimerisierung von C;~ und anschlielendem Cracking eines C,,~-Olefins wiedergibt [2] 3].
Diese Reaktionswege sind in Abschnitt[5.5.1] erldutert. Auch der in der Literatur beschriebene
Anstieg der Reaktivitét mit steigender Kohlenstoffanzahl wird vom Modell erfasst [19].

Der Single-Event-Ansatz ist somit geeignet, die Komplexitit der auf ZSM-5 ablaufenden
Elementarreaktionen mit der hohen Anzahl an zu beriicksichtigenden Spezies durch die in
Abschnitt vorgestellten kinetischen Parameter wiederzugeben. Hierzu werden insgesamt
1188 geschwindigkeitsbestimmende Schritte sowie 593 Olefine beriicksichtigt. Der Vorteil des
Single-Event-Ansatzes liegt dabei in der geringen Anzahl an Geschwindigkeitskonstanten, die
nach Tabelle aus den experimentellen Daten zu bestimmen sind.

Die Verwendung einer geringen Anzahl kinetischer Parameter verbessert hierbei die numme-
rische Stabilitdt der Optimierungsroutine zur Bestimmung von Geschwindigkeitskonstanten
aus experimentellen Daten. Trotzdem wird in den Abbildungen [5.3] und [5.4] das gesamte Pro-
duktspektrum von 20 einzelnen Olefinen sowie den zusammengefassten C.,~-C;,7-Olefinen
durch die kinetische Modellierung abgebildet. Dies belegt die Anwendbarkeit des Single-

Event-Ansatzes zur Beschreibung von Cracking und Isomerisierung auf ZSM-5.
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6 Modellierung des Crackings von

1-Penten nach dem Single-Event-Ansatz

In Anlehnung an die in Kapitel [5] vorgestellte Herangehensweise zur kinetischen Modellierung
des Crackings von 1-Hexen auf ZSM-5 wird der Single-Event-Ansatz im Folgenden auf das
Cracking von 1-Penten angewandt. Im Gegensatz zu den in Kapitel [5] betrachteten expe-
rimentellen Daten aus der Literatur werden die Experimente zum Cracking von 1-Penten
auf ZSM-5 vom Lehrstuhl II fiir Technische Chemie der Technischen Universitdt Miinchen
durchgefiihrt.

6.1 Experimentelle Daten fiir das Cracking von 1-Penten

Verwendet wird ein isothermer Rohrreaktor, der aus einem Festbett mit Katalysatorkorn-
gréfen von 400 pm bis 500 pm besteht. Die Isothermie im Reaktor wird durch Verdiinnung
des Katalysators mit SiC sowie Inertisierung des Feeds mit Stickstoff erreicht. Dabei wird
die Reinheit des verwendeten 1-Penten mit 99,9 % angegeben. Das Si-zu-Al-Verhéltnis des
Katalysators liegt bei 90, wobei die Anzahl aktiver Zentren zu 0,135 mol/kgk.; bestimmt
wird.

Zur Analyse des Produktgemisches verwendet man einen Gaschromatographen in Verbindung
mit einem Flammenionisationsdetektor. Durch diesen Aufbau wird fiir die Pentene eine
Auftrennung in alle einzelnen Isomere erreicht. Bei den Butenen hingegen werden aufgrund
der Trenneigenschaften der verwendeten Chromatographiesédule Isobuten und 1-Buten nicht
unterschieden, weshalb diese nur als zusammengefasster Molenstrom am Reaktorausgang
detektierbar sind. Auch die Hexene werden nicht in die jeweiligen Isomere aufgetrennt, son-
dern zusammengefasst angegeben. Dies begriindet sich einerseits in der Vielzahl an einzelnen
Peaks im Chromatogramm fiir die 19 Isomere der Hexene sowie andererseits in den kleinen
Peakflachen, die aus den geringen Molenstromen resultieren.

Als Nebenprodukte des Crackings von 1-Penten auf ZSM-5 werden Pentan, Cyclopentan,

Cyclopenten, Methylcyclopenten sowie Aromaten detektiert. Zur Modellierung werden die
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Molenstrome dieser Nebenprodukte zu den Molenstromen der Komponente hinzugerechnet,
aus der diese Nebenprodukte gebildet werden. Somit addiert man die Molenstrome von
Pentan, Cyclopentan und Cyclopenten zu dem Molenstrom der linearen Pentene und die
Molenstréme von Methylcyclopenten und Aromaten zu den Cg=-C;,7-Olefinen. Da Neben-
produkte bei den gewihlten experimentellen Bedingungen, wie in Abbildung im Anhang

gezeigt, nur in geringen Mengen auftreten, erscheint diese Annahme gerechtfertigt.

6.1.1 Untersuchte Reaktionsbedingungen

Um kinetische Parameter fiir das Cracking von 1-Penten auf ZSM-5 zu bestimmen, werden
Datenpunkte fiir eine Reihe von relevanten Reaktionsbedingungen vermessen. Hierzu variiert
man den Volumenstrom im Reaktor, den Partialdruck des Feeds sowie die Temperatur.
Unterschiedliche Reaktordriicke sind an der verwendeten Anlage nicht einstellbar, da am
Reaktorauslass keine Druckregelung vorhanden ist.

Aus einer Untersuchung von Stofftransportlimitierungen resultiert, dass diese ab Volumen-
stromen von circa 300 nml/min ausgeschlossen werden kénnen. Somit werden fiir die Messrei-
hen Volumenstrome von 300 nml/min sowie 400 nml/min verwendet. Hierbei erachtet man
zwel unterschiedliche Volumenstréome als ausreichend, um daraus resultierende Effekte zu
erfassen.

Die Abhéngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit vom Partialdruck an 1-Penten im Feed wird
an drei verschiedenen Messpunkten untersucht. Aufgrund des Druckverlusts im Reaktor liegen
je nach Volumenstrom unterschiedliche Driicke am Reaktoreinlass vor. Dabei betrégt der
Reaktorvordruck bei 300 nml/min und 400 nml/min jeweils 1,16 bar beziehungsweise 1,23 bar.
Um somit bei den unterschiedlichen Reaktorvordriicken dieselben Partialdriicke an 1-Penten
zu erhalten, wird der in Volumenprozent eingestellte Anteil an 1-Penten im Feed jeweils
angepasst.

Die Messungen erfolgen bei Partialdriicken von 10,8 mbar, 42,7 mbar sowie 70,3 mbar. Daraus
ergeben sich beim niedrigsten Partialdruck fiir die Volumenstrome von 300 nml/min und
400 nml/min jeweils 0,93 vol% beziehungsweise 0,88 vol% als Anteil an 1-Penten im Feed. Ein
niedrigerer Wert fiir die Volumenprozent an 1-Penten im Feed wird hierbei aufgrund der
Messgenauigkeit nicht als sinnvoll erachtet. Messungen bei hoheren Partialdriicken werden
nicht durchgefiihrt, da die Validierung der verwendeten Anlage bei 3 vol% erfolgt. Der hochste
angefahrene Partialdriick von 70,3 mbar entspricht dabei 6,06 vol% von 1-Penten im Feed.
Fiir den Temperaturbereich wird eine Obergrenze von 733 K festgesetzt, da sich die experi-

mentell beobachteten Reaktionsordnungen fiir Ethen und Butene bei héheren Temperaturen
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dndern. Demnach variiert man die Reaktortemperatur in 10 K-Schritten in einem Bereich
von 693 bis 733 K. Um eine detailliertere Beschreibung der Temperaturabhingigkeit beim
Cracking von 1-Penten zu erméglichen, werden ferner niedrigere Temperaturen von 633 K,
653 K und 673 K angefahren. Da man im Bereich von 633 bis 673 K fiir alle Partialdriicke und
beide Volumenstrome dieselbe Temperaturabhéingigkeit erwartet, werden diese Parameter
fiir die Messungen im niedrigeren Temperaturbereich nicht variiert. Somit wéhlt man den
mittleren Partialdruck von 42,7 mbar sowie den héchsten Volumenstrom von 400 nml/min
aus.

Bei den einzelnen Messreihen verwendet man Katalysatoreinwaagen zwischen 25mg und
363 mg, sodass im Reaktor Umsiitze zwischen 2,6 % und 55 % erzielt werden. Hierbei erschei-
nen kleine Katalysatoreinwaagen aufgrund der Genauigkeit der Einwaage nicht zielfithrend.
Hohere Umsiéitze hingegen werden nicht angefahren, um Effekte durch Nebenreaktionen gering
zu halten.

Der aufgenommene Datensatz erlaubt somit die Bestimmung kinetischer Parameter iiber
einen weiten Bereich an Reaktionsbedingungen. Hierbei werden insgesamt acht Temperaturen,

drei Partialdriicke des Feeds und zwei Volumenstréome experimentell abgedeckt.

6.1.2 Reproduktionsmessungen fiir eine experimentelle Bedingung

Um den in den Experimenten auftretenden Messfehler abzuschétzen, werden fiir eine Bedin-
gung Reproduktionsmessungen durchgefiihrt. Hierfiir wéhlt man den hochsten Volumenstrom
von 400 nml/min, den mittleren Partialdruck von 42,7 mbar sowie mit 693 K eine Temperatur
aus der Mitte des experimentell abgedeckten Bereichs aus. Bei dieser Bedingung sind alle
Hauptkomponenten beim Cracking von 1-Penten in nennenswerten Mengen im Produktspek-
trum vorhanden.

Fiir jeden Datenpunkt in Abbildung wird eine Katalysatoreinwaage vermessen. Einzelne
Punkte in Abbildung [6.1] werden dabei dreimal reproduziert, wobei alle zu dieser experimen-

tellen Bedingung verfiigharen Punkte aufgetragen werden.
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6.1 (e) C4™-C,,~-Olefine

Abbildung 6.1: Reproduktionsmessungen fiir 693 K Reaktortemperatur,

42,7 mbar Partialdruck von 1-Penten im Feed und

400 nml/min Volumenstrom fiir (a) Molanteil von Ethen,

(b) Molanteil von Propen, (c) Molanteil der Butene,
(d) Molanteil der Pentene und (e) Molanteil der

Cg™-C1,7-Olefine iiber der modifizierten Verweilzeit
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Anhand von Abbildung zeigt sich, dass eine gute Reproduzierbarkeit der experimentellen
Daten gegeben ist. Dabei ergeben die einzelnen Messpunkte fiir die Molanteile der Haupt-
komponenten jeweils einen kontinuierlichen Verlauf.

Fiir den Molanteil von Ethen in Abbildung 6.1] (a) belaufen sich die Abweichungen zwischen
den einzelnen Messpunkten auf maximal 0,3 mol%. Der Molanteil von Propen in Abbildung
(b) weist eine maximale Abweichung zwischen Messpunkten bei der gleichen Katalysa-
tormasse von 0,6 mol% auf. Fiir Butene wird in Abbildung[6.1] (c) circa dieselbe Abweichung
erhalten. Bei den Pentenen in Abbildung (d) hingegen weichen zwei Messpunkte um
maximal 1,5mol% voneinander ab. Dieser hohere Wert ist jedoch im Kontext der gréfieren
Absolutwerte fiir den Molanteil der Pentene zu sehen. Fiir die C;~™-C,,7-Olefine ergibt sich
aus Abbildung (e) eine maximale Abweichung von 0,4 mol% zwischen zwei Messpunkten.
Die Reproduzierbarkeit der experimentellen Daten ist somit durch Abbildung belegt.
Die zwischen einzelnen Messpunkten auftretenden Abweichungen sind gering, weshalb der

Datensatz gut fiir die Modellierung geeignet erscheint.

6.1.3 Isomerisierungsgleichgewichte in den experimentellen Daten

Aus einer Auswertung des Verlaufs der Molanteile aller Pentenisomere iiber dem Umsatz folgt,
dass sich die Isomerisierungsreaktionen fiir die Pentene im thermodynamischen Gleichgewicht
befinden. Dies gilt fiir den gesamten im Datensatz untersuchten Temperaturbereich zwischen
633 und 733 K. Hierbei weisen die Pentenisomere einen iiber dem Umsatz nahezu konstanten
Molanteil auf. In Abbildung sind die Molanteile der einzelnen Pentenisomere bei der

niedrigsten sowie der héchsten vermessenen Temperatur dargestellt.
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Abbildung 6.2: Experimentelle Molanteile der Pentenisomere am
Gesamtmolenstrom der Pentene iiber dem Umsatz bei
633 K (links) sowie 733 K (rechts)
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6. Modellierung des Crackings von 1-Penten nach dem Single-Event-Ansatz

Hierbei zeigt sich in Abbildung ein konstanter Verlauf der Molanteile fiir die jeweiligen
Pentenisomere. Einzig bei den kleinsten Umsétzen im Reaktor ist der Gleichgewichtswert fiir
die Isomerisierung noch nicht vollstdndig eingestellt. Jedoch befinden sich die Molanteile der
jeweiligen Pentenisomere hier bereits nahe am Gleichgewichtswert.

Die Gleichgewichtseinstellung bei der hoheren Temperatur von 733 K erfolgt in Abbildung[6.2]
rechts schneller als bei 633 K, da Isomerisierungsreaktionen durch einen Temperaturanstieg
beschleunigt werden. Die Geschwindigkeit der Gleichgewichtseinstellung wird in Abbildung
auch am Molanteil von 1-Penten deutlich. Das Feed besteht mit einer Reinheit von 99,9 %
aus 1-Penten, jedoch befindet sich der Molanteil von 1-Penten selbst bei den niedrigsten
Umsétzen in Abbildung nahe am Gleichgewichtswert.

In Tabelle werden die Molanteile der Pentenisomere aus Abbildung [6.2] mit den aus ther-
modynamischen Daten nach Kapitel 4] berechneten Gleichgewichtsmolanteilen verglichen [5].
Dies wird fiir die beiden Temperaturen aus Abbildung[6.2) durchgefiihrt, wobei die Berechnung
von Gleichgewichten analog zu Abschnitt [£.4] erfolgt.

Tabelle 6.1: Berechnete Gleichgewichtsmolanteile der Pentenisomere
bei 633 K und 733 K

Gleichgewichtsmolanteil [-] | 633 K 733K
Pent-1-en 0,025 0,038
cis-Pent-2-en 0,084 0,105
trans-Pent-2-en 0,096 0,112
2-Methybut-1-en 0,217 0,231
2-Methybut-2-en 0,546 0,470
3-Methybut-1-en 0,032 0,044

Aus Tabelle ergibt sich, dass die in Abbildung dargestellten Molanteile der Penten-
isomere dem thermodynamischen Gleichgewicht entsprechen und ein Isomerisierungsgleich-
gewicht vorliegt. Die berechneten Gleichgewichtsmolanteile weichen dabei maximal um 0,04
von den experimentellen Werten aus Abbildung ab.

Auch die Butenisomere befinden sich untereinander im Isomerisierungsgleichgewicht. Hierbei
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6.1. Experimentelle Daten fiir das Cracking von 1-Penten

sind jedoch, wie in Abschnitt beschrieben, experimentelle Daten fiir Isobuten und 1-
Buten nur als zusammengefasster Wert verfiigbar. Der experimentell bestimmte Molanteil
der Butenisomere ist in Abbildung[6.3]ebenfalls fiir die niedrigste sowie héchste experimentell

vermessene Temperatur iiber dem Umsatz aufgetragen.
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Abbildung 6.3: Experimentelle Molanteile der Butenisomere am
Gesamtmolenstrom der Butene iiber dem Umsatz bei
633 K (links) sowie 733 K (rechts)

Anhand des konstanten Verlaufs ist auch fiir die Butene von einem Isomerisierungsgleich-
gewicht auszugehen, obwohl eine Auftrennung von Isobuten und 1-Buten mit der verwendeten
Analytik nicht moglich ist. Hierbei ist jedoch anzunehmen, dass ein iiber der Verweilzeit
konstanter Molanteil von 2-Butenen nur erhalten werden kann, sofern sich auch Isobuten und
1-Buten mit cis- und trans-2-Buten im Gleichgewicht befinden.

Des Weiteren entsprechen auch die aus den thermodynamischen Daten nach Kapitel [ be-
rechneten Molanteile der Butenisomere den in Abbildung gezeigten Verhéltnissen. Hierbei
erhélt man bei 633K fiir cis- und trans-But-2-en als berechnete Gleichgewichtsmolanteile
0,149 beziehungsweise 0,237 und bei 733 K entsprechend 0,161 beziehungsweise 0,243.
Zudem sind bei einer Temperatur von 693 K die Molanteile der einzelnen Hexenisomere auf-
geschliisselt verfiigbar. Es werden jedoch nur die Isomere aufgefiihrt, fiir die die Peakflichen
im Chromatogramm des Gaschromatographen eindeutig auswertbar sind. Abbildung[6.4] zeigt

die Molanteile dieser detektierbaren Hexenisomere iiber dem Umsatz.
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Abbildung 6.4: Experimentelle Molanteile detektierbarer Hexenisomere
am Gesamtmolenstrom der Hexene iiber dem Umsatz
bei 693 K

Anhand der konstanten Verléufe der einzelnen Isomere in Abbildung[6.4]ist auch bei den Hex-
enen ein Isomerisierungsgleichgewicht belegbar. Ein Vergleich mit aus thermodynamischen
Daten berechneten Gleichgewichtsmolanteilen fiir die Hexenisomere in Tabelle deutet
abermals darauf hin, dass diese konstanten Molanteile aus Abbildung dem Isomerisie-
rungsgleichgewicht entsprechen. Dabei beziehen sich die Gleichgewichtsmolanteile in Tabelle

[6.2 auf die Gleichgewichtseinstellung unter allen Hexenisomeren und nicht nur auf die in
Abbildung [6.4] dargestellten.

Tabelle 6.2: Berechnete Gleichgewichtsmolanteile der Hexenisomere bei

693 K
Gleichgewichtsmolanteil [-] | 693 K
3-Methylpent-2-en 0,197
2-Methylpent-2-en 0,254
2-Methylpent-1-en 0,138
Hex-2-en 0,090
Hex-3-en 0,031
2,3-Dimethylbut-2-en 0,067
3-Methylpent-1-en 0,016
4-Methylpent-2-en 0,074
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6.2. Reaktionsnetzwerk fiir 1-Penten auf ZSM-5

Die in Tabelle [6.2] aufgefithrten berechneten Gleichgewichtsmolanteile der Hexenisomere wei-
chen teilweise von den experimentell erhaltenen Werten in Abbildung ab. Hier treten
beim Gleichgewichtsmolanteil Abweichungen von bis zu 0,08 fiir 3-Methylpent-2-en und 2-
Methylpent-2-en sowie von bis zu 0,06 fiir Hex-2-en und Hex-3-en auf. Fiir die iibrigen
Hexenisomere wird der experimentell erhaltene Gleichgewichtsmolanteil durch die Berechnung
vergleichsweise gut wiedergegeben.

Somit ist anhand der experimentellen Daten ein Isomerisierungsgleichgewicht fiir Butene,
Pentene und Hexene belegbar. Fiir Olefine mit einer hoheren Kohlenstoffanzahl wird basie-
rend von diesem Ergebnis ebenfalls davon ausgegangen, dass alle Isomere sich untereinander
im Gleichgewicht befinden. Dies begriindet sich in der mit zunehmender Kohlenstoffanzahl
ansteigenden Reaktivitdt von Olefinen [19].

Fiir die kinetische Modellierung des Crackings von 1-Penten auf ZSM-5 resultiert hieraus, dass
Isomerisierungsreaktionen im gewéhlten Temperaturbereich durch Gleichgewichtskonstanten
beschreibbar sind. Geschwindigkeitskonstanten fiir die in Abschnitt aufgefithrten Isome-
risierungsreaktionen miissen somit nicht aus den experimentellen Daten bestimmt werden,

wodurch die Anzahl kinetischer Parameter im Modell signifikant reduziert wird.

6.2 Reaktionsnetzwerk fiir 1-Penten auf ZSM-5

Das Reaktionsnetzwerk, auf dem das kinetische Modell des Crackings von 1-Penten basiert,
wird entsprechend der in Kapitel |2 erlduterten Vorgehensweise erstellt. Die dabei getroffenen
Annahmen begriinden sich in experimentellen Beobachtungen und werden in den Abschnitten
[5.5.1]sowie [5.5.2| aufgefiihrt. Im Gegensatz zu Abschnitt werden jedoch auch Crackingre-

aktionen zwischen tertiiren Edukt- und sekundéren Produktcarbeniumionen fiir das Cracking

von 1-Penten als reversibel angenommen. Die einzigen irreversiblen Reaktionen stellen somit
Crackingreaktionen mit priméren Produktcarbeniumionen dar.

Dies begriindet sich in der geringeren Stabilitdt primérer Carbeniumionen verglichen mit
sekundéren oder tertidren, weshalb primére Carbeniumionen nicht als Edukte betrachtet
werden [9]. Beim Cracking werden jedoch primére Produktcarbeniumionen gebildet, da in
den experimentellen Daten aus Abschnitt ein signifikanter Anteil von Ethen im Produkt-
spektrum detektiert wird. Die Bildung von Ethen muss dabei zwingend iiber primére Carben-
iumionen verlaufen. Da Ethen bei den untersuchten Reaktionsbedingungen in nennenswerten
Mengen gebildet wird und die Reaktionsgeschwindigkeiten im Single-Event-Ansatz nach den
Typen der beteiligten Carbeniumionen unterteilt werden, betrachtet man alle Reaktionsmog-
lichkeiten des Crackings zwischen sekundéren Edukt- und priméren Produktcarbeniumionen.
Dies begriindet sich in den vergleichsweise hohen Reaktionstemperaturen beim Cracking
von 1-Penten auf ZSM-5 von bis zu 733K. In Folge dessen wird beispielsweise auch die
Bildung primérer Propyl- oder Butylcarbeniumionen beriicksichtigt. Da somit alle Reaktions-

moglichkeiten fiir l;:(;R(s;p) im Reaktionsnetzwerk enthalten sind, werden als Folge dessen
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6. Modellierung des Crackings von 1-Penten nach dem Single-Event-Ansatz

auch Reaktionspfade fiir Cracking zwischen den stabileren tertidren Edukt und priméren
Produktcarbeniumionen betrachtet.

Analog zu Abschnitt wird der Einfluss des Katalysators ZSM-5 iiber die sterische Hinde-
rung von Reaktionspfaden in das kinetische Modell eingebunden. Basierend auf den experi-
mentellen Beobachtungen von Abbot und Wojciechowski wird die maximale Kohlenstoffan-
zahl eines Olefins im Reaktionsnetzwerk auf zwolf Kohlenstoffatome festgelegt [3]. Abbot
und Wojciechowski detektieren fiir ein Penten-Feed als grofites Olefin C,,~ und fiir ein
Hexen-Feed C;,~ [3]. Da insbesondere bei niedrigen Temperaturen Hexene in signifikanten
Mengen gebildet werden, verwendet man zwdlf als maximale Kohlenstoffanzahl, um somit
auch Dimerisierungsreaktionen von Hexenen erfassen zu konnen.

Die maximale Anzahl an Methylseitengruppen im Reaktionsnetzwerk betrigt geméfi Ab-
schnitt zwei, wobei Ethylseitengruppen nicht betrachtet werden. Quartire Kohlenstoff-
atome sind nach Abbot und Wojciechowski im Produktspektrum auf ZSM-5 nicht vorhanden
und treten in den im Reaktionsnetzwerk betrachteten Olefinen somit nicht auf [2].

Ferner werden 2,3-Dimethylbut-1-en und 2,3-Dimethylbut-2-en aus dem Reaktionsnetzwerk
ausgeschlossen, da Abbot und Wojciechowski diese im Produktspektrum aufgrund von ste-
rischen Limitierungen in den Poren des Zeolithen nur in geringen Mengen nachweisen [3].
Hierbei betrachten Abbot und Wojciechowski die Anteile der unterschiedlichen Hexenisomere
bei 405°C und 60 % Umsatz [3]. Bei diesen Bedingungen befinden sich die Anteile aller
Hexenisomere aufler 2,3-Dimethylbut-1-en und 2,3-Dimethylbut-2-en im Gleichgewicht, wobei
die Anteile der 2,3-Dimethylbutene deutlich unter dem Gleichgewichtsmolanteil liegen [3].
Durch den Ausschluss von Olefinen aus dem Reaktionsnetzwerk wird die Gleichgewichts-
zusammensetzung der beriicksichtigten Olefine beeinflusst. Deshalb werden experimentelle
Gleichgewichtswerte auf ZSM-5 nach Garwood zum Vergleich herangezogen [36]. Garwood
verwendet unterschiedliche Feedolefine und mit diesen wird jeweils eine dhnliche Zusammen-
setzung des Produktspektrums beobachtet [36]. Da dieselbe Produktzusammensetzung sowohl
mit Ethen, Propen, Penten, Hexene als auch mit Decen als Feed erhalten wird, bezeichnet
man diese als Gleichgewichtszusammensetzung [36, 59]. Quann et al. interpretieren diese
Gleichgewichtsdaten und fithren Vergleiche mit berechneten Gleichgewichtszusammensetzun-
gen durch [59]. Hierbei schlussfolgern Quann et al., dass weder die aus einem Gleichgewicht
zwischen allen moglichen Isomeren berechnete Produktverteilung noch die Zusammensetzung,
die aus dem Gleichgewicht zwischen n-1-Alkenen erhalten wird, mit den experimentellen Da-
ten iibereinstimmen [30, 59]. Die experimentell bestimmte Gleichgewichtszusammensetzung
liegt jedoch zwischen beiden berechneten Verteilungen, wobei die Berechnung nur mit n-1-
Alkenen den Anteil kurzkettiger Olefine iiberschétzt, wihrend dagegen aus allen moglichen
Isomeren ein zu hoher Anteil langkettiger Olefine ermittelt wird [59), 60].

Die unter Ausschluss sterisch anspruchsvoller Molekiile berechnete Gleichgewichtszusammen-
setzung wird in Abbildung mit den von Garwood bestimmten experimentellen Daten
verglichen. Zur Berechnung von Gleichgewichten zwischen den Olefinen im Reaktionsnetz-
werk werden die Gibbs’schen Energien aus den Abschnitten und verwendet. Die von
Garwood angegebene Temperatur betrigt 550 K bei einem Partialdruck von 0,09 bar [36].
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Abbildung 6.5: Vergleich zwischen experimenteller Gleichgewichts-
zusammensetzung auf ZSM-5 nach Garwood [36] mit
berechnetem Gleichgewicht unter Annahme des
Ausschlusses sterisch anspruchsvoller Molekiile aus dem

Reaktionsnetzwerk verglichen mit der freien Gasphase

Unter den getroffenen Annahmen zum Reaktionsnetzwerk wird in Abbildung [6.5] eine gute
Wiedergabe der experimentellen Gleichgewichtszusammensetzung von Olefinen auf ZSM-5
erzielt. Hierbei enthalten die experimentellen Daten von Garwood zu einer Kohlenstoffanzahl
von zehn nicht nur Decene, sondern auch alle iibrigen groBeren Olefine [36]. Hieraus begriinden
sich die vergleichsweise hoheren Massenanteile in Abbildung bei einer Kohlenstoffanzahl
von zehn. Der Anteil von Olefinen mit gréfieren Kohlenstoffanzahlen kann demnach jedoch
als gering erachtet werden.

Somit wird durch den Ausschluss von Olefinen aus dem Reaktionsnetzwerk die Einstellung der
korrekten Gleichgewichtszusammensetzung von Olefinen im kinetischen Modell erméglicht. In
Folge dessen erscheinen die getroffenen Annahmen zu sterischen Hinderungen in den Poren

von ZSM-5 fiir die kinetischen Modellierung des Crackings von 1-Penten auf ZSM-5 geeignet.

6.3 Kinetisches Modell fiir das Cracking von 1-Penten

Zur kinetischen Modellierung des Crackings von 1-Penten auf ZSM-5 wird der in Abschnitt
1.2] vorgestellte Single-Event-Ansatz verwendet. Hierbei erfolgt die Implementierung in An-
lehnung an das in Kapitel |5| beschriebene Vorgehen.

Da sich nach Abschnitt Isomerisierungsreaktionen unter den gegebenen Bedingungen im
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Gleichgewicht befinden, werden zu deren Beschreibung keine Reaktionsgeschwindigkeitskon-
stanten sondern Gleichgewichtskonstanten verwendet. Somit stellen Isomerisierungsreaktio-
nen auch keine geschwindigkeitsbestimmenden Schritte im Reaktionsnetzwerk dar. In Folge
dessen kommen von den in Abschnitt[1.1|beschriebenen Elementarreaktionen einzig Cracking-
sowie Dimerisierungsreaktionen als reaktionsgeschwindigkeitsbestimmende Schritte in Frage.
Wie in Abschnitt gezeigt, sind Cracking und Dimerisierung als Hin- beziehungsweise
Riickreaktion aufzufassen, weshalb die jeweiligen Geschwindigkeitskonstanten voneinander
abhingig sind.

Dieser Zusammenhang wird durch die Gleichungen [5.16] sowie [5.17] wiedergegeben. Die Ein-

bindung dieser Abh#ngigkeit ermoglicht dabei die mikroskopische Reversibilitdt von zwei

Reaktionspfaden, die iiber Cracking sowie Dimerisierung als geschwindigkeitsbestimmendem
Schritt dieselben Olefine im Reaktionsnetzwerk miteinander verbinden. Wie in Abschnitt [5.4.2]
gezeigt, gilt somit fiir unendlich lange Verweilzeiten die Gleichgewichtsbedingung zwischen
den Edukten und Produkten eines Reaktionspfades.

Durch den Ausschluss von quartéiren Kohlenstoffatomen aus dem Reaktionsnetzwerk treten
keine Crackingreaktionen mit tertiiren Produktcarbeniumionen auf. Dieses Vorgehen begriin-
det sich in experimentellen Beobachtungen, die in Abschnitt beschrieben werden. Somit
erhélt man als kinetische Parameter die vier Aktivierungsenergien fiir Cracking Facgr(s;p),
Eacr(t;p), Eacr(s;s) und Facg(t;s) sowie einen priexponentiellen Faktor.

Die SE-Geschwindigkeitskonstante berechnet sich aus Aktivierungsenergie und priexponen-
tiellem Faktor nach Gleichung

~ T Eacr(m;n)
cr(min) = Acr- 7 - eop < R-Tes

_ Eacg(min) (1 1
“p R T T

Hierbei wird in Gleichung [6.1] eine Referenztemperatur T,y verwendet, wobei diese Refe-

(6.1)

renztemperatur den Mittelwert aus der héchsten und niedrigsten experimentell vermessenen
Temperatur darstellt [24, [42]. Des Weiteren driickt man in Gleichung auch die Tempera-
turabhéngigkeit des priexponentiellen Faktors {iber die Referenztemperatur aus.

Im Single-Event-Ansatz setzt sich der priexponentielle Faktor in Gleichung [6.2] aus der
Boltzmannkonstante kp, der Temperatur T, dem Planck’schen Wirkungsquantum h sowie

der Entropiedifferenz zwischen Grund- und Ubergangszustand zusammen [7} 48] [52].

kg-T ASO#
Acr = BT - exp < 7 ) (6.2)

Die Temperaturabhéngigkeit des praexponentiellen Faktors in Gleichung begriindet sich
somit aus der linearen Abhingigkeit des priaexponentiellen Faktors von der Temperatur in
Gleichung [6.2] Der Ausdruck in Gleichung [6.2] fiir den préexponentiellen Faktor folgt aus der
Herleitung des Single-Event-Ansatzes in Gleichung

Fiir die Reaktionsgeschwindigkeiten von Cracking und Dimerisierung gelten dabei die Glei-
chungen beziehungsweise [5.10l Die Physisorption von Olefinen auf ZSM-5 driickt man
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hierzu iiber den Langmuiransatz nach Gleichung aus, wobei die Protonierung im Single-
Event-Ansatz iiber Gleichung beschrieben wird. Wie in Abschnitt werden hierbei
fiir die Physisorption aller linearen und verzweigten Olefine ausschliellich die von Nguyen et
al. fiir 1-Alkene angegebenen Korrelationen verwendet [55].

Zur Bestimmung der Partialdriicke von Eduktolefinen wird das experimentell beobachtete
Gleichgewicht zwischen Isomeren einer Kohlenstoffanzahl berticksichtigt, wobei das Vorgehen
in Anlehnung an Abschnitt verlauft. In Abh#ngigkeit von der Temperatur wird der
Gleichgewichtsmolanteil eines Olefins an einem Gemisch aus allen in den Reaktionspfaden
vorkommenden Olefinen mit derselben Kohlenstoffanzahl berechnet. Dieser Gleichgewichts-
molanteil eines Olefins wird mit dem Gesamtmolenstrom an Olefinen mit derselben Kohlen-
stoffanzahl multipliziert, um den Molenstrom des einzelnen Olefins zu erhalten. Aus diesem
Molenstrom im Reaktor wird wiederum der Partialdruck dieses Olefins bestimmt, der in die
Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeit eingeht.

Die Berechnung von Gleichgewichtszusammensetzungen zwischen Olefinen einer Kohlen-
stoffanzahl erfolgt durch Losen eines algebraischen Gleichungssystems. Hierbei stellt man
fiir n Olefine (n — 1) Gleichungen fiir Isomerisierungsreaktionen zwischen einem beliebigen
Olefin und allen anderen Olefinen dieser Kohlenstoffanzahl auf. Mit der SchlieBbedingung,
dass die Summe aller Gleichgewichtsmolanteile gleich eins ist, erhélt man ein 16sbares Glei-
chungssystem mit n Gleichungen und n Unbekannten.

Die thermodynamischen Daten zur Berechnung der Gleichgewichtsmolanteile einer Kohlen-
stoffanzahl sind fiir Olefine bis C;~ in Abschnitt aufgefithrt. Fiir ldngerkettige Olefine
hingegen verwendet man die in Abschnitt [.2] beschriebene Gruppentheorie nach Benson et
al. [I1) [12]. Hierbei wird geméf Abschnitt zwischen den thermodynamischen Daten von
cis- und trans-Isomeren unterschieden. Mit den in Abschnitt [£.3|beschriebenen Daten fiir Phy-
sisorption und Protonierung von Olefinen auf ZSM-5 werden die Reaktionsgeschwindigkeiten
fiir Cracking und Dimerisierung in den Gleichungen beziehungsweise bestimmbar.
Aus den Reaktionsgeschwindigkeiten einzelner Reaktionspfade ergibt sich die Bildungsge-
schwindigkeit eines Olefins beim Cracking von 1-Penten auf ZSM-5 nach Gleichung [6.3

A B
WCR nDIM
Ro, =Y rjlmismg,0i) = Y rj(my,0i3mg)
=1 =1
c D
~ (6.3)
+ > rer(me;mi,0y) = ror(ma; me,0y)
k K
B F
+ > rpiaa(mi,Ov;mi) = > o (mi,Ou; my)
k K

In Gleichung [6.3] beschreibt Teil A die Bildung des Olefins O; durch eine Crackingreaktion
aus einem beliebigen Carbeniumion des Typs m;. Durch Summierung iiber nC' R werden alle
Crackingreaktionen abgefragt und diejenigen, in denen O; als Produktolefin entsteht, zur

Bildungsgeschwindigkeit aufsummiert. Teil B beriicksichtigt den Verbrauch von Olefin O;
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6. Modellierung des Crackings von 1-Penten nach dem Single-Event-Ansatz

durch Dimerisierungsreaktionen und geht somit mit negativem Vorzeichen in die Bildungsge-
schwindigkeit ein.

Die Bildung von O; durch Deprotonierung eines Carbeniumions vom Typ m;, das durch
Cracking aus einem Carbeniumion vom Typ my entsteht, wird in Teil C von Gleichung
betrachtet. Hierbei berticksichtigt man durch die Summe {iber alle Carbeniumionen k die im
Reaktionsnetzwerk auftretenden Crackingreaktionen und addiert deren Reaktionsgeschwin-
digkeit zur Bildungsgeschwindigkeit von Olefin O;, sofern diese zu m; fithren. In Teil D wird
der Verbrauch von O; durch das Cracking des von Olefin O; abstammenden Carbeniumions
vom Typ m; beriicksichtigt.

Die Bildung des Carbeniumions vom Typ m; durch Dimerisierung eines beliebigen Carbeniu-
mions vom Typ my mit einem beliebigen Olefin O, wird in Teil E von Gleichung [6.3] erfasst.
Die Abreaktion von Olefin O; durch Dimerisierungsreaktionen iiber ein Carbeniumion vom
Typ m; wird in Teil F beschrieben, wobei man durch Summierung iiber alle Carbeniumionen
k sémtliche im Reaktionsnetzwerk auftretenden Moglichkeiten fiir Dimerisierungsreaktionen
von m; betrachtet.

Durch Integration iiber die Bildungsgeschwindigkeit der einzelnen Olefine erhélt man nach
Gleichung die Molenstrome der einzelnen Olefine {iber der Katalysatormasse. In Folge des
Isomerisierungsgleichgewichts lésst sich die Anzahl der dazu bendtigten Differentialgleichun-
gen signifikant reduzieren. Hierbei ist je eine Differentialgleichung fiir jede Kohlenstoffanzahl
der im Modell berticksichtigten Olefine zu l6sen.

Durch das Isomerisierungsgleichgewicht zwischen Olefinen einer Kohlenstoffanzahl léasst sich
der Molenstrom jedes einzelnen Olefins O; aus dem Gesamtmolenstrom aller Olefine derselben
Kohlenstoffanzahl sowie dem Gleichgewichtsmolanteil von O; am Isomerisierungsgleichge-
wicht von Olefinen dieser Kohlenstoffanzahl ausdriicken. Somit wird einerseits der Molenstrom
jedes im Reaktionsnetzwerk vorkommenden Olefins erfasst, andererseits benttigt man fiir
Olefine mit einer Kettenlinge von maximal zwolf Kohlenstoffatomen nur elf Differenzialglei-
chungen.

Die Bilanzgleichung fiir einen idealen Rohrreaktor ist unter Beriicksichtigung dessen in Glei-
chung[6.4 angegeben. Die Herleitung dieser Bilanzgleichung ist an den Referenzfall des Single-
Event-Ansatzes aus Kapitel [3| angelehnt [70)].

dFo Nlso
= ; Ro, (6.4)
Hierbei stellen Fo,,, den Molenstrom an Olefinen O¢y mit der Kohlenstoffanzahl C'N und W
die Katalysatormasse im Reaktor dar. Die Bildungsgeschwindigkeiten der einzelnen Olefine
O; werden durch die Summe {iber alle Isomere gleicher Kohlenstoffanzahl ny,, aufaddiert zur
Bildungsgeschwindigkeit von Olefinen mit der Kohlenstoffanzahl C'N. Hierbei verwendet man
zur Bestimmung der Bildungsgeschwindigkeit eines einzelnen Olefins Gleichung [6.3]

Das dem kinetischen Modell zugrunde liegende Reaktionsnetzwerk umfasst insgesamt 591
unterschiedliche Olefine. Hieraus ergeben sich 1292 Reaktionspfade mit Cracking und 293

Reaktionspfade mit Dimerisierung als geschwindigkeitsbestimmendem Schritt. Die Anzahl an
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6.4. Abschitzung kinetischer Parameter fiir das Cracking von 1-Penten auf ZSM-5

Crackingreaktionen iibersteigt die Anzahl an Dimerisierungsreaktionen, das Reaktionspfade
fiir Cracking mit priméren Produktcarbeniumionen als irreversibel betrachtet werden. Im
Gleichgewicht befindliche Isomerisierungsreaktionen werden bei der Generierung des Reak-
tionsnetzwerks berticksichtigt, flieflen in das kinetische Modell jedoch nicht als geschwindig-
keitsbestimmende Schritte ein. Isomerisierungsreaktionen beeinflussen dabei aber die Anzahl
der im Reaktionsnetzwerk auftretenden Olefine und wirken sich somit auf die Gleichgewichts-

molanteile von Olefinen einer Kohlenstoffanzahl aus.

6.4 Abschitzung kinetischer Parameter fiir das Cracking von
1-Penten auf ZSM-5

Zur Integration von Gleichung wird in MATLAB® der Solver odel5s verwendet. Die
Minimierung der Differenzen zwischen Experiment und Modell erfolgt mittels des Solvers
Isqnonlin, wobei keine Gewichtungsfaktoren fiir diese Differenzen verwendet werden. Der
Parameter A des in [sgnonlin angewandten Levenberg-Marquardt-Algorithmus sowie die
Rechentoleranzen werden analog zu Abschnitt festgelegt.

Als Randbedingung zur Integration der Differenzialgleichung werden am Reaktoreinlauf
die im Experiment eingestellten Molenstréme von 1-Penten und Stickstoff vorgegeben. Da die
Feedreinheit mit 99,9 % angegeben wird und Verunreinigungen nicht niher spezifiziert sind,
werden alle Kohlenwasserstoffe des Feeds im Modell als 1-Penten angenommen.

Im Folgenden wird der in Abschnitt beschriebene experimentelle Datensatz verwendet,
um mit dem in Abschnitt [6.3] vorgestellten Modell kinetische Parameter fiir das Cracking von

1-Penten auf ZSM-5 zu bestimmen.

6.4.1 Bestimmung kinetischer Parameter aus allen Datenséitzen

Die Abschitzung kinetischer Parameter erfolgt anhand von allen experimentell verfiigha-
ren Datenpunkten. Nach Abschnitt betrachtet man hierzu acht Temperaturen, zwei
Volumenstréme am Reaktoreinlauf sowie drei Partialdriicke des Feeds. Fiir die Aktivie-
rungsenergien des Crackings sowie den praexponentiellen Faktor erhilt man aus der Pa-
rameterabschétzung die in Tabelle aufgefithrten Werte mit den dazugehérenden 95 %

Konfidenzintervallen.
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6. Modellierung des Crackings von 1-Penten nach dem Single-Event-Ansatz

Tabelle 6.3: Kinetische Parameter des Crackings von 1-Penten auf ZSM-5
mit 95% Konfidenzintervallen fiir alle Datensitze

Acr Eacg(s;p) Eacr(t;p) FEacr(s;s) Eacr(t;s)

1,22:106s71 224, 5kJ-mol™! 218,4kJ-mol™' 197,6kJ-mol~! 167,8kJ-mol~!
+2,6-10"°s7!  +1,3kJ-mol™!  +83kJmol™! +1,3kJmol~! +1,2kJ-mol!

Die in Tabelle erhaltenen Aktivierungsenergien erscheinen physikalisch konsistent, da
diese sinken, sofern stabilere Carbeniumionen an der Elementarreaktion beteiligt sind. In
Folge dessen ist die Aktivierungsenergie Facg(s;p) die hochste und Facr(t; s) die niedrigste.
Eacr(t;p) ist kleiner als Facr(s;p) und grofer als Facr(t; s). Dieser Zusammenhang wird
aus der Literatur zur Modellierung nach dem Single-Event-Ansatz erwartet [53], (67, [70]. Auch
die von Weitkamp angegebene Reihenfolge der Geschwindigkeitskonstanten des Crackings in
Abhéngigkeit der beteiligten Carbeniumionen entspricht Tabelle wobei kor(s;p) kleiner
ist als die Geschwindigkeitskonstante des Crackings kcr(s; s) und diese wiederum kleiner als
kcr(t;s) ist [80].

Der préexponentielle Faktor in Tabelle ist mit einer GréSenordnung von 1-10'6 ver-
gleichsweise hoch. Zwar geben Kumar et al. fiir die Reaktion von Methanol zu Olefinen
auf ZSM-5 priaexponentielle Faktoren in derselben Gréfienordnung an [48], jedoch wird bei
der kinetischen Modellierung einer Oberflichenreaktion fiir den praexponentiellen Faktor im
Allgemeinen ein Wert um die GréBenordnung von 1-10'3 erwartet [29].

Die Konfidenzintervalle der kinetischen Parameter aus Tabelle[6.3]sind deutlich kleiner als die
Parameter selbst. Aufier bei Eacg(t; p) sind die Konfidenzintervalle der Aktivierungsenergien
sogar kleiner als 2kJ-mol~!. Somit ist von signifikanten kinetischen Parametern auszugehen,
die mit dem Single-Event-Ansatz aus den experimentellen Daten bestimmt werden.

Im Folgenden wird die Ubereinstimmung zwischen Experiment und Modell anhand von
Parity-Plots gezeigt. Hierzu wird der experimentelle Molanteil iiber dem in der Modellierung
erhaltenen Molanteil aufgetragen. Sofern Experiment und Modell identische Werte liefern,
liegt der dadurch erhaltene Punkt auf der Diagonalen. In Abbildung [6.6] ist anhand dessen
die Ubereinstimmung zwischen Experiment und Modell fiir die kinetischen Parameter aus
Tabelle [6.3] dargestellt.
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6. Modellierung des Crackings von 1-Penten nach dem Single-Event-Ansatz

Hierbei sind unterschiedliche experimentelle Bedingungen in Abbildung jeweils farblich
gekennzeichnet. Rote Datenpunkte beziehen sich auf einen Partialdruck an 1-Penten im Feed
von 10,8 mbar, schwarze auf 42,7 mbar und blaue Datenpunkte auf 70,3 mbar. Die beiden
gestrichelten Linien in Abbildung entsprechen jeweils +2mol% zur Diagonalen.

Fiir Ethen ergeben sich dabei in Abbildung (a) geringfiigige Abweichungen zwischen
Modell und Experiment. Hierbei wird der Molanteil von Ethen im Modell verglichen mit dem
Experiment tiberschitzt. Diese Abweichungen sind jedoch fiir nahezu alle Datenpunkte kleiner
als circa 2mol%. Der Molanteil von Propen in Abbildung 6.3| (b) weist eine gute Uberein-
stimmung ohne systematische Abweichungen auf. Hierbei treten bei Molanteilen von Propen
zwischen 10 mol% und 20 mol% die in Absolutwerten hochsten Abweichungen zwischen Modell
und Experiment auf. Diese sind auf die Temperaturabhingigkeit des Molanteils von Propen
zuriickzufithren, wobei fiir die niedrigsten Temperaturen im Experiment ein hoherer Molanteil
als im Modell erhalten wird.

Systematische Abweichungen zwischen experimentellen und modellierten Molanteilen treten
hingegen in Abbildung [6.3| (c) bei den Butenen auf. Hierbei ist anhand der farblichen
Kennzeichnung der Datenpunkte ein Zusammenhang zwischen systematischer Abweichung
und Partialdruck an 1-Penten im Feed zu erkennen. Fiir den niedrigsten Partialdruck von
10,8 mbar erhélt man fiir die roten Datenpunkte in Abbildung [6.3| (¢) im Modell geringere
Molanteile als im Experiment.

Dagegen wird beim mittleren und hochsten Partialdruck von 42,7 mbar beziehungsweise
70,3mbar die Abhéngigkeit des Molanteils der Butene vom Partialdruck durch die Mo-
dellierung dem Experiment entsprechend wiedergegeben. Insbesondere bei Molanteilen der
Butene kleiner circa 10mol% wird in Abbildung (c) eine sehr gute Ubereinstimmung
fiir die schwarzen und blauen Datenpunkte erzielt. Bei Molanteilen groer circa 10 mol%
hingegen erhélt man im Modell niedrigere Molanteile der Butene als im Experiment. Im
Parity-Plot in Abbildung (c) ergibt sich dabei eine mit steigendem Molanteil der Butene
ansteigende Abweichung der Datenpunkte von der Diagonalen. Im Gegensatz hierzu wird die
Temperaturabhéngigkeit des Molanteils der Butene von der Modellierung dem Experiment
entsprechend wiedergegeben.

Anhand des Molanteils der Pentene in Abbildung (d) ist ebenfalls eine systematische
Abweichung fiir rot gekennzeichnete Datenpunkte bei einem Partialdruck von 10,8 mbar zu
erkennen. Fiir die beiden hoheren Partialdriicke hingegen erzielt man eine iiber den gesamten
Bereich zufriedenstellende Ubereinstimmung zwischen Experiment und Modell.

Beim Molanteil der Cg=-C;57-Olefine in Abbildung (e) ist auf den fiir die meisten
Messpunkte vergleichsweise geringen Molanteil der Cz=-C;57-Olefine zu achten. Aufgrund
der Vielzahl an einzelnen Peaks, die aus dem Gaschromatographen fiir diese zusammenge-
fasste Spezies auszuwerten sind, ist von einer vergleichsweise grofleren Messungenauigkeit
auszugehen. In Anbetracht dessen sollte in Abbildung (e) die absolute und nicht die
relative Abweichung zwischen Experiment und Modell zur Bewertung der Ubereinstimmung

herangezogen werden. Gréflere Abweichungen zwischen Experiment und Modellierung treten

120



6.4. Abschitzung kinetischer Parameter fiir das Cracking von 1-Penten auf ZSM-5

in Abbildung[6.6] (e) fiir hohe Molanteile der C4=-C,,~-Olefine auf, die den niedrigsten experi-
mentellen Temperaturen entsprechen. Hierbei wird die Temperaturabhéngigkeit der Bildung
von Cg=-C 57 -Olefine vom Modell iiberschétzt, weshalb man bei niedrigen Temperaturen
verglichen mit dem Experiment hohere Werte erhélt.

Zusammenfassend wird das Produktspektrum beim Cracking von 1-Penten auf ZSM-5 in
Abbildung iiber einen weiten Parameterbereich durch die Modellierung gut erfasst. De-
taillierte Verlédufe fiir die Molanteile der einzelnen Olefine iiber der modifizierten Verweilzeit
sind fiir alle experimentellen Bedingungen in den Abbildungen bis im Anhang
dargestellt. Trotz der teilweise guten Reproduktion der experimentellen Daten resultieren aus
den kinetischen Parametern nach Tabelle systematische Abweichungen fiir den niedrigsten
Partialdruck von 10,8 mbar. Auf moégliche Ursachen dieser systematischen Abweichungen in

Abhéngigkeit des Partialdrucks von 1-Penten wird im Folgenden eingegangen.

6.4.2 Bestimmung kinetischer Parameter bei nur zwei Partialdriicken von
1-Penten

Der Einfluss des Partialdrucks von 1-Penten auf das kinetische Modell wird anhand von
separaten Parameterabschétzungen nur fiir Datenpunkte bei einem Partialdruck untersucht.
Hierzu bestimmt man mit dem kinetischen Modell jeweils fiir die drei experimentell vermes-
senen Partialdriicke von 10,8 mbar, 42,7 mbar und 70,3 mbar die Aktivierungsenergien sowie
den priaexponentiellen Faktor.

Dabei zeigt sich, dass in den drei separaten Parameterabschéitzungen jeweils eine sehr gu-
te Ubereinstimmung zwischen Experiment und Modell erhalten wird. Dies ist fiir die drei
Partialdriicke in den Abbildungen [AZ7] bis im Anhang dargestellt. Da hierbei keine
systematischen Abweichungen auftreten, deutet dies auf den niedrigsten Partialdruck von
10 mbar als den Grund fiir die systematischen Abweichungen zwischen Experiment und Modell
in Abbildung [6.6] hin.

In Tabelle sind die kinetischen Parameter aufgefiihrt, die man aus den fiir jeweils einen
Partialdruck separat durchgefiihrten Parameterabschéatzungen erhélt. Fiir jeden Partialdruck
an 1-Penten werden alle vorhandenen Datenpunkte bei unterschiedlichen Temperaturen und

Volumenstromen am Reaktoreinlass verwendet.
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Tabelle 6.4: Kinetische Parameter des Crackings von 1-Penten auf ZSM-5
fiir jeden Partialdruck an 1-Penten im Feed separat bestimmt

Partialdruck: | 10,8 mbar 42,7 mbar 70,3 mbar

Acr 1,08:107+3,8-10 571 1,93.10'6+3.6-10°s~!  2,11-10'6+6,7-101 1
Eacr(s;p) 238,1 +2,2kJ-mol~! 229.0 +£1,3kJ-mol~!  228,6 +2,0kJ-mol~!
Eacr(t;p) 221,1 +2,6 kJ-mol~! 212,7 £2,1kJ-mol~'  210,5 +2,1kJ-mol~!
Eacr(s;s) 209,9 +2,0kJ-mol~! 199,2 +1,1kJ-mol " 199,4 +1,8kJ-mol~*
Eacg(t;s) 177,6 £2,1kJ-mol ! 170,5 £1,1kJ-mol~* 170,8 £1,9kJ-mol !

Anhand von Tabelle[6.4]ist aus den 95 % Konfidenzintervallen ersichtlich, dass fiir Datenpunk-
te bei einem Partialdruck von 10,8 mbar signifikant unterschiedliche kinetische Parameter er-
halten werden. Der bei 10,8 mbar aus den experimentellen Daten bestimmte praexponentielle
Faktor ist um eine Gréflenordnung hoher als bei den beiden anderen Partialdriicken.

Man erhélt fiir 10,8 mbar in Tabelle aus dem priexponentiellem Faktor und den Ak-
tivierungsenergien auch eine unterschiedliche Reparametrisierung der Geschwindigkeitskon-
stanten. Fiir 10,8 mbar sind zwar sowohl der priexponentielle Faktor als auch die Aktivie-
rungsenergien grofler als bei den beiden héheren Partialdriicken. Jedoch ergibt sich daraus
einerseits eine stidrkere Temperaturabhéngigkeit der bei 10,8 mbar erhaltenen Geschwindig-
keitskonstanten. Andererseits sind die Differenzen zwischen den Aktivierungsenergien bei den
verschiedenen Partialdriicken unterschiedlich.

So betrigt in Tabelle die Differenz zwischen Facg(s;p) bei 10,8 mbar und Eacgr(s;p)
bei 42,7 mbar circa 9,1kJ-mol~!, wihrend dagegen zwischen Eacr(t;s) bei 10,8 mbar und
42,7mbar eine Differenz von circa 7,1kJ-mol~! auftritt. In Folge dessen werden die bei
10,8 mbar aus der Parameterabschéitzung erhaltenen hoheren Aktivierungsenergien nicht
durch den ebenfalls hoheren priexponentiellen Faktor kompensiert, woraus sich fiir die ver-
schiedenen Partialdriicke unterschiedliche Geschwindigkeitskonstanten ergeben.

Im Gegensatz dazu sind die aus den Parameterabschiatzungen bei 42,7 mbar und 70,3 mbar
erhaltenen priaexponentiellen Faktoren und Aktivierungsenergien nahezu identisch. Hier-
bei tiberlappen in Tabelle die 95 % Konfidenzintervalle der kinetischen Parameter bei
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70,3 mbar mit den fiir einen Partialdruck von 42,7 mbar bestimmten Werten. Somit sind zur
Reproduktion der experimentellen Daten beim niedrigsten Partialdruck andere kinetische
Parameter als bei hoheren Partialdriicken notig.

Die nach der Arrheniusgleichung in Formel aus Tabelle resultierenden Geschwin-
digkeitskonstanten sind in Abbildung fiir den experimentellen Temperaturbereich auf-

getragen. Zum Vergleich sind auch die aus der Parameterabschéitzung fiir alle Datensétze

erhaltenen Geschwindigkeitskonstanten nach Tabelle [6.3] eingefiigt.
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In Abbildung ist zu erkennen, dass die separat fiir Datenpunkte bei 10,8 mbar erhaltenen
SE-Geschwindigkeitskonstanten fiir k¢ r(s;s) und l;:CR(t; s) sich sowohl von den Ergebnissen
bei hoheren Partialdriicken als auch von den aus allen Datensétzen bestimmten Geschwin-
digkeitskonstanten unterscheiden. Hierin begriinden sich die in Abbildung be- obachteten
systematischen Abweichungen fiir den niedrigsten Partialdruck von 1-Penten, da zur exakten
Wiedergabe experimenteller Datenpunkte bei 10,8 mbar andere kinetische Parameter im Mo-
dell bendétigt werden.

Fir l;CR(s;p) wird bei der Bestimmung kinetischer Parameter aus allen Datensétzen eine
groflere Geschwindigkeitskonstante erhalten. Daraus resultiert der in Abbildung (a) aus
der Modellierung erhaltene hohere Molanteil von Ethen verglichen mit dem Experiment.
Diese zu hohe SE-Geschwindigkeitskonstante k¢ r(s;p) ergibt sich in der Parameterabschiét-
zung daraus, dass der Solver l[sqnonlin fiir alle Datensitze ein Minimum der Abweichungen
zwischen Experiment und Modell sucht. Aus demselben Grund weicht die aus allen Daten-
sitzen bestimmte Geschwindigkeitskonstante l;:CR(t;p) in Abbildung deutlich von den
bei den einzelnen Partialdriicken separat bestimmten Werten ab. Hieraus resultiert auch das
vergleichsweise breite Konfidenzintervall fiir die Aktivierungsenergie Facg(t; p) aus Tabelle
0.5l

Im Gegensatz dazu sind die in Abbildung [6.7] aus den separaten Parameterabschétzungen
bei Partialdriicken von 42,7 mbar oder 70,3 mbar erhaltenen Geschwindigkeitskonstanten sehr
dhnlich. Dies zeigt sich auch anhand der in Tabelle erhaltenen priaexponentiellen Faktoren
und Aktivierungsenergien. Des Weiteren liegt in Abbildung fiir die Geschwindigkeitskon-
stante l%c r(t; s) eine gute Ubereinstimmung zwischen dem in Tabelle aus allen Datenséitzen
erhaltenen Ergebnis und den Ergebnissen bei den beiden Partialdriicken von 42,7 mbar und
70,3 mbar vor. In Folge dessen geht man fiir das kinetische Modell unter den verwendeten
Annahmen von einer eingeschrinkten Giiltigkeit nur fiir die beiden héheren Partialdriicke

von 42,7 mbar und 70,3 mbar aus.
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Parity-Plot bei nur zwei Partialdriicken von 1-Penten

Um die Giiltigkeit des Modells in diesem eingeschréinkten Bereich experimenteller Bedingun-
gen zu priifen, fiihrt man eine Parameterabschétzung bei allen verfiigbaren Temperaturen
und Volumenstréomen, jedoch nur fiir Datenpunkte bei 42,7 mbar und 70,3 mbar Partialdruck
von 1-Penten im Feed durch. Die daraus erhaltenen Aktivierungsenergien sind mit dem dazu
gehorenden priaexponentiellen Faktor in Tabelle aufgefiihrt.

Tabelle 6.5: Kinetische Parameter des Crackings von 1-Penten auf ZSM-5
bestimmt aus experimentellen Daten bei zwei Partialdriicken
von 42,7 mbar und 70,3 mbar

Acr Eacg(s;p) Eacr(t;p) FEacr(s;s) Eacr(t;s)

2,18:10 st 229 6kJ-mol~' 211,8kJ-mol~! 199,7kJ-mol~! 171,2kJ-mol~!
+3.0-10°s7!  4+0,9kJ-mol™!  +1,4kJmol™! +0,8kJmol~! +0,8kJ-mol!

Kleine Konfidenzintervalle der Aktivierungsenergien in Tabelle deuten auf die Signifikanz
der bestimmten kinetischen Parameter hin. Die kinetischen Parameter aus Tabelle [6.5] sind
sehr dhnlich zu den in Tabelle fiir 70,3 mbar bestimmten Werten. Entgegen der Erwar-
tung liegen die Parameter aus Tabelle nicht exakt zwischen den in Tabelle [6.4] separat
fiir 42,7 mbar und 70,3 mbar erhaltenen Parametern. Jedoch iiberlappen nahezu alle 95 %
Konfidenzintervalle, weshalb diese Werte als identisch anzusehen sind.

Die aus den Ergebnissen in Tabelle erhaltene Ubereinstimmung zwischen Experiment und
Modell wird anhand von Parity-Plots in Abbildung [6.8 dargestellt. Die farbliche Markierung
der unterschiedlichen Partialdriicke ist identisch zu Abbildung wobei schwarze Punkte

einem Partialdruck von 42,7 mbar und blaue 70,3 mbar entsprechen.
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Abbildung 6.8: Parity-Plot zwischen Experiment und Modellierung fiir
Datenpunkte bei zwei Partialdriicken von 42,7 mbar

und 70,3 mbar, Farben kennzeichnen unterschiedliche
Partialdriicke an 1-Penten: (a) Ethen, (b) Propen,
(c) Butene, (d) Pentene und (e) C4=-C;5=-Olefine




6.4. Abschitzung kinetischer Parameter fiir das Cracking von 1-Penten auf ZSM-5

Abbildung weist fiir alle betrachteten Olefine eine gute Ubereinstimmung zwischen Ex-
periment und Modell auf. Die Molanteile von Ethen werden in Abbildung (a) durch
die Modellierung dem Experiment entsprechend wiedergegeben. Hierbei sind die absoluten
Abweichungen des Molanteils von Ethen deutlich kleiner als +2 mol%.

Jedoch ist anhand der farblichen Unterscheidung der beiden Partialdriicke eine geringfiigige
Gruppierung der Datenpunkte erkennbar. Fiir experimentelle Daten bei 42,7 mbar wird der
Molanteil von Ethen in Abbildung (a) vom Modell marginal iiberschitzt, fiir die blau
markierten Datenpunkte bei 70,3 mbar hingegen geringfiigig unterschétzt. Von einer syste-
matischen Abweichung wird angesichts der geringen Abweichungen des Molanteils von Ethen
jedoch nicht ausgegangen.

Beim Molanteil von Propen in Abbildung (b) wird die Temperaturabhéngigkeit fiir die
niedrigsten Temperaturen vom Modell nicht dem Experiment entsprechend wiedergegeben.
Hieraus resultieren fiir die zum Partialdruck von 42,7 mbar gehérenden schwarzen Datenpunk-
te in Abbildung (b) bei circa 15 mol% Abweichungen, wobei der Molanteil von Propen je
nach Temperatur iiber- oder unterschétzt wird. Die absoluten Abweichungen des Molanteils
von Propen liegen dabei bei Werten von circa +2 mol%.

Ebenso wie fiir den Molanteil von Propen ist auch fiir den Molanteil der Butene in Abbildung
(c) fiir die beiden Partialdriicke keine systematische Abweichung zwischen Experiment
und Modell zu beobachten. Mit ansteigendem Molanteil der Butene wird deren Molanteil vom
Modell verglichen mit den experimentellen Daten jedoch zunehmend unterschétzt. Hierbei ist
die maximal auftretende Abweichung in Abbildung (¢) fiir alle Datenpunkte jedoch kleiner
als 2mol%.

Fiir die Molanteile der Pentene erhélt man in Abbildung (d) ebenfalls eine sehr gute
Ubereinstimmung zwischen Modell und Experiment. Selbiges gilt fiir die in Abbildung
(e) dargestellten Cz=-C;,~-Olefine, fiir die aus der farblichen Markierung ebenfalls keine
systematische Abweichung durch den Partialdruck von 1-Penten zu beobachten ist.
Verglichen mit der Bestimmung kinetischer Parameter aus allen Datensétzen in Abbildung
erhélt man fiir den eingeschrinkten Giiltigkeitsbereich des Modells in Abbildung eine
bessere Ubereinstimmung beim Molanteil von Ethen und den Molanteilen der Butene. Im
Gegensatz dazu ist die Beschreibung der Molanteile aller {ibrigen Olefine bei den Partial-
driicken von 42,7 mbar und 70,3 mbar fiir die schwarzen beziehungsweise blauen Datenpunkte

in beiden Abbildungen relativ &hnlich.

Mbolanteile iiber Verweilzeit bei nur zwei Partialdriicken von 1-Penten

Die den Parity-Plots in Abbildung [6.8] zugrunde liegenden experimentellen Daten werden im
Folgenden jeweils fiir die einzelnen experimentellen Bedingungen angegeben. Hierfiir stellt
man die Molanteile der einzelnen Olefine iiber der modifizierten Verweilzeit dar. Die experi-

mentell variierten Bedingungen sind zwei Volumenstréme am Reaktoreinlass sowie die beiden
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6. Modellierung des Crackings von 1-Penten nach dem Single-Event-Ansatz

hoheren Partialdriicke jeweils bei verschiedenen Katalysatoreinwaagen im Reaktor. In Abbil-

dung [6.9| wird der experimentelle Molanteil von Ethen iiber der modifizierten Verweilzeit mit

der Modellierung verglichen, wofiir man die kinetischen Parameter aus Tabelle [6.5|verwendet.
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Abbildung 6.9: Molanteil von Ethen iiber der modifizierten Verweilzeit fiir
Experiment (Datenpunkte) und Modellierung (Linien) bei

(a) Volumenstrom 400 nml/min und Partialdruck
42,7 mbar, (b) 300 nml/min und 42,7 mbar,
(¢) 400 nml/min und 70,3 mbar und (d) 300 nml/min und

70,3 mbar, wobei gleiche Farben identische Temperaturen

kennzeichnen

Hierbei nimmt der Molanteil von Ethen in Abbildung [6.9] mit steigender Temperatur zu und

diese Temperaturabhéngigkeit wird vom Modell dem Experiment entsprechend wiedergege-
ben. Bei einem Volumenstrom und einem Partialdruck von 42,7 mbar sind in Abbildung (a)

Messdaten bei niedrigeren Temperaturen dargestellt, die durch Dreiecke gekennzeichnet sind.
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Der Molanteil von Ethen wird in der Modellierung fiir Partialdriicke von 70,3 mbar geringfiigig
unterschétzt, wie in den Abbildungen[6.9] (c) und (d) dargestellt. Diese Beobachtung ist auch
anhand des Parity-Plots in Abbildung (a) ersichtlich. Aus Abbildung geht jedoch
hervor, dass diese Abweichung beim Molanteil von Ethen weder von der Temperatur noch

vom Volumenstrom am Reaktoreingang abhéngig ist.
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Abbildung 6.10: Molanteil von Propen iiber der modifizierten Verweilzeit
fiir Experiment (Datenpunkte) und Modellierung
(Linien) bei (a) Volumenstrom 400 nml/min und
Partialdruck 42,7 mbar, (b) 300 nml/min und 42,7 mbar,
(¢) 400 nml/min und 70,3 mbar und (d) 300 nml/min und
70,3 mbar, wobei gleiche Farben identische Temperaturen

kennzeichnen

Abweichungen beim Molanteil von Propen treten in Abbildung [6.10] (a) bei niedrigen Tem-

peraturen auf. Hierbei beobachtet man experimentell in Abbildung [6.10| (a) mit steigender
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Temperatur erst ein Absinken des Molanteils von Propen, wohingegen mit weiter ansteigender

Temperatur der Molanteil von Propen wieder zunimmt. Dieser experimentelle Trend wird von

der Modellierung in Abbildung [6.10| (a) reproduziert.

- - T=633K ~ pR 0.25| — T=693 K o]
- - T=653K v o —T=703K R
0.25 T=673 K = o —T=713K
—T=693 K v v o 0.2| —T=723K O]
— | 03K , _ —T=733K o
L S —T=713K L —0
) I Q
§ T=723 K 5 0.15
@ 0.15 a
T T
8 & o1 o
S 01 s o~
s =
0.05 0.05 :
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 0 02 04 06 08 1 12 14 16
WIF [kgkal 5/ mol] WI/F [kgkal 5/ mol]
6.11 (a) 400 nml/min und 42,7 mbar 6.11 (b) 300 nml/min und 42,7 mbar
—T=693 K ——T=693 K
0.2| —T=703K o4 0.2 —T=703 K
01| 773K o018 —TE713K 1
——T=723K ——T=723K iy
_0.16[—T=733K _0.16[—T=733K o]
| | <
0 0.14 A 0 0.14 i 1
g o g
£0.12 1 £0.12 6 -
o o ol
T 01 5 3 01 S 9
< (676} = e
< 0.08 e € 0.08
= = oS
0.06 - 0.06
0.04 ~ 0.04
0.02 002t
o ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ o ‘ ‘ ‘ ‘
0 01 02 03 04 05 06 07 0 0.2 0.4 0.6 0.8

WIF [kgkal [5 / mol]

6.11 (c) 400 nml/min und 70,3 mbar

WIF [kgkat 5/ mol]
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Abbildung 6.11: Molanteil von Butenen iiber der modifizierten Verweilzeit

fiir Experiment (Datenpunkte) und Modellierung

(Linien) bei (a) Volumenstrom 400 nml/min und
Partialdruck 42,7 mbar, (b) 300 nml/min und 42,7 mbar,
(¢) 400 nml/min und 70,3 mbar und (d) 300 nml/min und

70,3 mbar, wobei gleiche Farben identische Temperaturen

kennzeichnen

Die anhand des Parity-Plots in Abbildung [6.8] beschriebenen Abweichungen des Molanteils
der Butene sind in Abbildung detaillierter ersichtlich. Hierbei wird der Molanteil der
Butene vom Modell fiir hohe Verweilzeiten unterschitzt. Dieses Verhalten ist in Abbildung

unabhéngig vom Volumenstrom im Reaktor oder vom Partialdruck zu beobachten. Die
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6.4. Abschitzung kinetischer Parameter fiir das Cracking von 1-Penten auf ZSM-5

experimentelle Temperaturabhéingigkeit des Molanteils der Butene hingegen wird durch die

Modellierung gut reproduziert, wobei geringe Abweichungen bei der niedrigsten Temperatur

in Abbildung[6.11| (a) auftreten.
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Abbildung 6.12: Molanteil von Pentenen iiber der modifizierten
Verweilzeit fiir Experiment (Datenpunkte) und
Modellierung (Linien) bei (a) Volumenstrom
400 nml/min und Partialdruck 42,7 mbar,
(b) 300 nml/min und 42,7 mbar, (c) 400 nml/min und
70,3 mbar und (d) 300 nml/min und 70,3 mbar, wobei
gleiche Farben identische Temperaturen kennzeichnen

Fiir das Feed erhélt man in Abbildung bei allen experimentellen Bedingungen eine sehr
gute Ubereinstimmung zwischen Modell und Experiment. Dies ist nahezu fiir den gesamten
Temperaturbereich von 100 K in Abbildung (a) giiltig, wobei der Umsatz beim Cracking
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von 1-Penten mit sinkender Temperatur zunimmt. Da die Gleichgewichtslage Dimerisierungs-
reaktionen bei sinkender Temperatur begiinstigt, begriindet sich diese Beobachtung in bei
niedrigerer Temperatur schneller ablaufenden Dimerisierungsreaktionen.

Eine groflere Abweichung ergibt sich einzig bei der hochsten Verweilzeit in Abbildung
Der hier vorgestellte Ansatz zur Modellierung des Crackings von 1-Penten auf ZSM-5 erfasst
jedoch keine Nebenreaktionen wie Cyclisierung oder die Bildung von Aromaten und Coke. In
Folge des hochsten Gesamtumsatzes fiir diesen Datenpunkt ist vom vergleichsweise gréfiten
Einfluss der Nebenreaktionen auszugehen, wodurch Abweichungen zwischen Experiment und

Modell entstehen konnten.
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6.13 (c) 400 nml/min und 70,3 mbar
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Abbildung 6.13: Molanteil von C4~-C;,7-Olefinen iiber der modifizierten

Verweilzeit fiir Experiment (Datenpunkte) und

Modellierung (Linien) bei (a) Volumenstrom

400 nml/min und Partialdruck 42,7 mbar,

(b) 300 nml/min und 42,7 mbar, (c) 400 nml/min und
70,3 mbar und (d) 300 nml/min und 70,3 mbar, wobei
gleiche Farben identische Temperaturen kennzeichnen
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Der Molanteil der zusammengefassten Cg=-C;,7-Olefine ist in Abbildung itber der
modifizierten Verweilzeit aufgetragen. Hierbei wird in Abbildung (a) jedoch der Anstieg
der C;=-C,57-Olefine mit sinkender Temperatur vom Modell {iberschéitzt. Trotzdem wird die
Temperaturabhéngigkeit des Anteils an C;~-C;57-Olefinen im Produktspektrum auf ZSM-5
gut wiedergegeben.

Bei den in Abbildung dargestellten lingsten Verweilzeiten im Reaktor wird im Expe-
riment ein hoherer Molanteil beobachtet als in der Modellierung. Dies kénnte ebenfalls auf
Nebenreaktionen zuriickzufiihren sein, die bei langen Verweilzeiten zunehmend an Bedeutung
gewinnen. In den Abbildungen (a) und (b) ist eine gute Wiedergabe der experimentellen
Daten bis zu modifizierten Verweilzeiten von circa 0,8 kggq:-s/mol gegeben. Beim hoheren
Partialdruck in den Abbildungen (c) und (d) wird eine gute Reproduktion bis zu
Verweilzeiten von 0,5 kgt -s/mol erreicht. Fiir hohere Verweilzeiten hingegen steigt der expe-
rimentelle Molanteil an Cg=-C;,7-Olefinen im Gegensatz zum Modell weiter an. Dies konnte
auf in der Modellierung nicht erfasste Nebenreaktionen hindeuten, da in der Analytik fiir den
zusammengefassten Molanteil von Cg=-C;57-Olefinen nicht auf jeden einzelnen Peak im Chro-
matogramm separat kalibriert wird. Auch in Anbetracht der fiir die meisten Bedingungen in
Abbildung vergleichsweise geringen Absolutwerte der Molanteile von Cg=-C,,7-Olefinen
werden diese Abweichungen jedoch nicht als bedeutend angesehen. Aus den experimentellen
Datenpunkten bei hohen Verweilzeiten resultieren auch die im Parity-Plot in Abbildung
(e) dargestellten Abweichungen zwischen Experiment und Modellierung.

Zusammenfassend liefert das kinetische Modell mit den Parametern aus Tabelle [6.5] in den
Abbildungen [6.9] bis [6.13] eine gute Beschreibung der experimentellen Daten, sofern der
niedrigste experimentell betrachtete Partialdruck nicht zur Abschitzung kinetischer Para-
meter verwendet wird. Hieraus ergibt sich eine eingeschriankte Giiltigkeit des kinetischen
Modells. AuBlerhalb dieses Giiltigkeitsbereichs sind in Abhéngigkeit vom Partialdruck groflere
systematische Abweichungen zu beobachten, wie anhand der rot markierten Datenpunkte in
Abbildung [6.6] ersichtlich ist.

6.4.3 Bestimmung kinetischer Parameter mit angepassten
Physisorptionsentropien

Im Folgenden soll der Einfluss der in Abschnitt [£.3] beschriebenen Gleichgewichtskonstanten
fiir die Physisorption von Olefinen auf ZSM-5 untersucht werden. Aus den von Nguyen et
al. bestimmten Enthalpien und Entropien der Physisorption wird die Abhéngigkeit zwischen
dem Partialdruck eines Olefins und der Konzentration dieses Olefins auf ZSM-5 berechnet [55].
Hierfiir verwendet man den Langmuiransatz aus Gleichung

In den Abschnitten und|[6.4.2]ergibt sich als Ergebnis aus der Parameterabschétzung eine
systematische Abweichung zwischen Experiment und Modell, die mit dem Partialdruck an

1-Penten korreliert. Da die Abhéngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeiten vom Partialdruck
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6. Modellierung des Crackings von 1-Penten nach dem Single-Event-Ansatz

im kinetischen Modell iiber den Langmuiransatz nach Gleichung erfasst wird, untersucht
man den Einfluss der Physisorptionsparameter auf die in Abbildung beobachteten syste-
matischen Abweichungen.

Hierbei wird die Entropie der Physisorption auf ZSM-5 als relevanter Parameter identifiziert.
Erhoht man die Physisorptionsentropien aller Olefine um 27 J-mol~!-K~!, so verringert sich
dadurch die systematische Abweichung des Molanteils von Butenen deutlich.

Die in Abschnitt vorgestellten thermodynamischen Daten nach Nguyen et al. werden aus
theoretischen Berechnungen erhalten [55]. Dabei wird die Struktur von ZSM-5 modelliert und
man bestimmt die Enthalpien und Entropien von in diesem Modell des Zeolithen adsorbier-
ten Olefinen. Eine Erhéhung der Physisorptionsentropien aller Olefine um 27 J-mol~!-K~!
entspricht dabei einer absoluten Abweichung der Berechnung thermodynamischer Daten im
Zeolithen. Die Differenzen zwischen den Stoffwerten fiir die Physisorption einzelner Olefine
bleiben hiervon unberiihrt.

Absolute Abweichungen konnten bei der Berechnung von Enthalpien oder Entropien in
Zeolithen beispielsweise durch die Anzahl der Atome entstehen, aus denen der Zeolith mo-
delliert wird. Hierbei gehen Nguyen et al. zur Abschitzung von Stabilitdten zwischen tert-
Butylcarbeniumionen und tert-Butoxiden im ungiinstigsten Fall fiir die Chemisorptionsent-
halpie von einem Fehler von circa 40kJ-mol~! aus [56]. Obwohl die Vergleichbarkeit nur
teilweise gegeben ist, erscheint angesichts dessen eine Erhohung der Physisorptionsentropien
aller Olefine um 27 J-mol~'-K~! begriindbar.

Die aus der Parameterabschitzung mit den verinderten Physisorptionsentropien erhaltenen
kinetischen Parameter sind in Tabelle [6.6] dargestellt.

Tabelle 6.6: Kinetische Parameter des Crackings von 1-Penten auf ZSM-5
bestimmt aus allen Datensiitzen mit um 27 J-mol~!-K—!

erhohten Physisorptionsentropien

Acr Eacr(s;p) Eacr(t;p) Eacr(s;s) Eacr(t;s)

8,69-10 571 214,4kJ-mol™! 201,1kJ-mol~! 186,3kJ-mol~! 156,7kJ-mol~!
429108571 +1,5kJ-mol™!  +32kJmol™! +1,6kJmol~! +1,5kJ-mol!

FEin Vergleich zwischen Experiment und Modellierung unter Verwendung von préaexponenti-
ellem Faktor und Aktivierungsenergien nach Tabelle [6.6] wird in Abbildung gezeigt.
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Abbildung 6.14: Parity-Plot zwischen Experiment und Modellierung mit

angepassten Physisorptionsentropien, Farben

kennzeichnen unterschiedliche Partialdriicke an 1-Penten:
(a) Ethen, (b) Propen, (c) Butene, (d) Pentene und

(e) C4=-C,5=-Olefine
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6. Modellierung des Crackings von 1-Penten nach dem Single-Event-Ansatz

Anhand von Abbildung zeigt sich, dass die in Abhé#ngigkeit des Partialdrucks von
1-Penten beobachtete systematische Abweichung von den Physisorptionsentropien beein-
flusst wird. Die farbliche Markierung der unterschiedlichen Partialdriicke ist dabei in den
Abbildungen sowie identisch. Vergleicht man den Molanteil der Butene bei einem
Partialdruck von 10,8 mbar in den Abbildungen [6.6|(c) sowie (c), so ist die systematische
Abweichung der roten Datenpunkte in Abbildung (c) deutlich grofler.

Mit den erhohten Physisorptionsentropien ist in Abbildung |6.14] (¢) zwar immer noch eine
Gruppierung der Datenpunkte mit denselben Partialdriicken festzustellen. Jedoch stimmen
die Datenpunkte bei allen Partialdriicken in Abbildung (c) besser mit dem Experiment
iiberein und die maximale Abweichung des Molanteils der Butene ist deutlich geringer. Ein
ahnliches Verhalten tritt in den Abbildungen (d) und (d) fur die Pentene auf.
Allerdings ist in Abbildung (d) eine Streuung fiir den Molanteil der Pentene zu be-
obachten. Diese ist verglichen mit Abbildung (d) groBer, weist jedoch keine eindeutige
systematische Abhéngigkeit auf. Gleiches gilt fiir den Molanteil von Propen in Abbildung
6.14) (b), der unter Verwendung der erhéhten Physisorptionsentropien ebenfalls eine grofiere
Streuung als in Abbildung (b) aufweist.

Der Molanteil von Ethen hingegen wird in Abbildung (a) besser wiedergegeben als in
Abbildung (a). Durch die Erhohung der Physisorptionsentropien wird somit auch beim
Molanteil von Ethen fiir alle Partialdriicke eine genauere Reproduktion des Experiments
erhalten. Ein systematisch zu hoher Molanteil von Ethen, wie in Abbildung (a) zu
beobachten, tritt im Modell mit den verdnderten Physisorptionsentropien nur in geringerem
Mafe auf.

Nahezu unveréndert durch die Erhohung der Physisorptionsentropien bleibt der Molanteil der
C;~-C,5~-Olefine in Abbildung (e) im Vergleich zu Abbildung (e). Somit resultiert
aus der Erhohung der Physisorptionsentropien aller Olefine um 27 J-mol~'-K~! eine Verbes-
serung der Modellierungsergebnisse fiir die Butene sowie fiir Ethen. Die vom Partialdruck an
1-Penten abhingige systematische Abweichung zwischen Experiment und Modell wird mit
verdnderten Physisorptionsparametern geringer. In Folge dessen scheinen die in Abschnitt
beschriebenen thermodynamischen Daten fiir die Physisorption ein moglicher Grund fiir
die systematischen Abweichungen zu sein.

Die unter Verwendung der erhéhten Physisorptionsentropien erhaltenen kinetischen Parame-
ter sind in Tabelle aufgelistet. Verglichen mit den kinetischen Parametern aus Tabelle
erhélt man dabei einen um zwei Zehnerpotenzen niedrigeren priexponentiellen Faktor. Mit
dem niedrigeren pridexponentiellen Faktor gehen in Tabelle [6.6] auch kleinere Aktivierungs-
energien einher. Dessen Grofenordnung erscheint jedoch bei einem Wert von 8,69-10'3 s~ fiir

einen priexponentiellen Faktor konsistent.
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6.4. Abschitzung kinetischer Parameter fiir das Cracking von 1-Penten auf ZSM-5

Im Verhéltnis zu den Parametern selbst werden in Tabelle kleine Konfidenzintervalle
erhalten, was abermals auf signifikante kinetische Parameter hinweist. Diese werden aus der
Optimierung heraus unabhéngig von den Startwerten erhalten.

Die Erhshung der Physisorptionsentropie fiihrt in Tabelle[6.6] verglichen mit Tabelle[6.3] zu ei-
ner Absenkung der Aktivierungsenergien fiir Facg(s;p) um 10,1 kJ-mol~!, wihrend dagegen
Eacgr(s;s) und Facg(t;s) in Tabelle um 11,3kJ-mol~! beziehungsweise 11,1 kJ-mol~!
kleiner sind. Eine derartige Betrachtung wird fir Eacpr(t;p) nicht durchgefiithrt, da fir
diese Aktivierungsenergie die Konfidenzintervalle signifikant gréfler sind. Somit beeinflusst
die Erhohung der Physisorptionsentropie auch das Verhéltnis der Geschwindigkeitskonstan-
ten untereinander, wodurch systematische Abweichungen zwischen Modell und Experiment
verringert werden.

Die Reaktionsgeschwindigkeiten von Cracking und Dimerisierung weisen den Gleichungen [5.8
beziehungsweise zufolge unterschiedliche Abhéngigkeiten vom Partialdruck auf. Cracking
ist eine Reaktion erster Ordnung, wohingegen Dimerisierungsreaktionen in zweiter Ordnung
vom Partialdruck der Eduktolefine abhéngig sind. In Folge dessen gilt fiir das Cracking
von linearen Pentenen zu Ethen und Propen sowie die Dimerisierung von zwei Olefinen mit
anschliefendem Cracking jeweils ein unterschiedlicher Zusammenhang zwischen Partialdruck
und Reaktionsgeschwindigkeit. Der Partialdruck geht dabei in die Reaktionsgeschwindig-
keit iiber einen Langmuiransatz zur Beschreibung der Physisorption ein. Die Erhchung der
Physisorptionsentropie beeinflusst somit das Verhiltnis der Reaktionsgeschwindigkeiten von
Cracking und Dimerisierung zueinander.

Dies wirkt sich auf die in den Abbildungen (a) und (c) beobachteten systematischen
Abweichungen fiir Ethen beziehungsweise fiir die Butene aus. Dabei entstehen Butene im
Modell ausschliefilich {iber Dimerisierungsreaktionen mit nachfolgendem Cracking, wahrend
Ethen dagegen nur durch Cracking gebildet wird.

Angesichts der in Abbildung immer noch auftretenden Abweichungen zwischen Experi-
ment und Modell erscheint die Erhéhung der Physisorptionsentropie jedoch nicht ausreichend
fiir eine exakte Reproduktion der experimentellen Daten. FEine weitergehende Anpassung der
thermodynamischen Daten fiir Physisorption ist jedoch anhand der verfiigharen Daten schwer
zu begriinden. Als Ursache fiir die im Modell beobachtete systematische Abweichung beim
Molanteil der Butene kénnen die Physisorptionsparameter aber identifiziert werden, da diese

Abweichung durch deren Erhohung deutlich verringert wird.
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6. Modellierung des Crackings von 1-Penten nach dem Single-Event-Ansatz

6.5 Einfluss des Reaktionsnetzwerks auf die Bestimmung

kinetischer Parameter

Die bei der Generierung des Reaktionsnetzwerks getroffenen Annahmen beruhen auf experi-
mentellen Beobachtungen. Jedoch stellt das Reaktionsnetzwerk die Grundlage fiir die Reak-
tionspfade dar, auf denen die Parameterabschéitzungen in Abschnitt basieren. Aufgrund
dessen wird im Folgenden eine Abschétzung unternommen, die die Effekte unterschiedlicher
Reaktionsnetzwerke auf die Bestimmung kinetischer Parameter untersucht.

Die fiir das Reaktionsnetzwerk zum Cracking von 1-Penten auf ZSM-5 getroffenen Annahmen
werden in Abschnitt aufgelistet, wobei die diesen zugrunde liegenden experimentellen Be-
obachtungen in Abschnitt[5.5.1beschrieben werden. Hierbei werden alle moglichen Reaktions-
pfade fiir Cracking zwischen sekundéren und priméren sowie zwischen tertiiren und priméren
Edukt- beziehungsweise Produktcarbeniumionen betrachtet. Des Weiteren erfasst man den
Einfluss des Zeolithen iiber die sterische Hinderung von Reaktionspfaden. Somit sind nach
Abschnitt verglichen mit der freien Gasphasenchemie Reaktionspfade ausgeschlossen,
in denen quartidre Kohlenstoffatome oder Molekiile mit mehr als zwei Methylseitengruppen
auftreten.

Im Folgenden wird der Einfluss dieser Annahmen gepriift, indem diese fallen gelassen werden
und ein neues Reaktionsnetzwerk generiert wird. Die Abschétzung kinetischer Parameter
erfolgt anschliefend unter Verwendung dieses Reaktionsnetzwerks. Somit erhélt man eine
Reihe unterschiedlicher Modelle zum Cracking von 1-Penten auf ZSM-5, zu deren Bewertung

auch statistische Methoden angewandt werden.

6.5.1 Untersuchte Reaktionsnetzwerke

Um den Einfluss des Reaktionsnetzwerks zu untersuchen, werden acht verschiedene Re-
aktionsnetzwerke erstellt, wobei jeweils unterschiedliche Annahmen gepriift werden. Diese
Reaktionsnetzwerke sind in Tabelle aufgelistet und beschrieben.
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6.5. Einfluss des Reaktionsnetzwerks auf die Bestimmung kinetischer Parameter

Tabelle 6.7: Beschreibung untersuchter Reaktionsnetzwerke, wobei das

Reaktionsnetzwerk RN1 zur Parameterabschitzung in
Abschnitt verwendet wird. Spalte Me.Gr. gibt die
maximale Anzahl an Methylseitengruppen an, Spalte quart.C.,
ob quartédre Kohlenstoffatome in Olefinen auftreten, Spalte
(s;p), ob fiir Cracking zwischen sekundiren und priméren
Carbeniumionen alle Reaktionsmoglichkeiten betrachtet
werden oder nur die von linearen Pentenen ausgehenden,
Spalte (t;p), ob Reaktionsmdoglichkeiten fiir Cracking zwischen
tertidren und priméren Carbeniumionen betrachtet werden,
und Spalte CNmaz. die maximale Kohlenstoffanzahl fiir
Olefine. Die Anzahl an Reaktionspfaden fiir Cracking und
Dimerisierung wird in Spalte nCR beziehungsweise nDIM

aufgelistet, wobei nOlef die Gesamtanzahl an Olefinen ist

Me.Gr. quart.C. (s;p) (t;p) CNmaz. | nCR nDIM nOlef
RN1 2 nein alle ja 12 1292 293 291
RN2 2 nein alle nein 12 981 293 091
RN3 2 nein C;=  nein 12 295 293 591
RN4 3 nein alle ja 12 1930 599 916
RNb5 6 ja alle ja 12 3564 1441 1891
RN6 5 ja alle ja 10 732 283 450
RN7 2 nein alle ja 10 439 115 244
RNS 2 nein alle ja 14 3022 595 1228

Dabei ist das Reaktionsnetzwerk RN1 aus Tabelle [6.7 das in Abschnitt [6.2] beschriebene
Reaktionsnetzwerk, das zur Bestimmung kinetischer Parameter fiir das Cracking von 1-Penten
auf ZSM-5 verwendet wird. Die Reaktionsnetzwerke RN2 bis RNS8 aus Tabelle [6.7 stellen

alternative Reaktionsnetzwerke zu RN1 dar.

Die Anzahl an Reaktionspfaden fiir Cracking nCR ist beim Reaktionsnetzwerk RN1 aus Ta-

belle [6.7] groBer als die Anzahl an Reaktionspfaden fiir Dimerisierung, da Crackingreaktionen

mit priméiren Produktcarbeniumionen irreversibel sind. Alle Reaktionspfade iiber ];:CR(S; s)

und kcg(t;s) sind hingegen reversibel und deren Anzahl entspricht somit der Anzahl an

Dimerisierungspfaden.
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Reaktionsnetzwerk RN2 aus Tabelle [6.7] beriicksichtigt die Bildung von priméren Produktcar-
beniumionen nur iiber l;:CR(s; p). Im Vergleich zu Reaktionsnetzwerk RN1 werden somit alle
Reaktionspfade iiber ke r(t; p) vernachldssigt, woraus die geringere Anzahl an Reaktionspfa-
den fiir Cracking nCR resultiert. In RN3 wird die Bildung primérer Produktcarbeniumionen
nur beriicksichtigt, sofern keine andere Reaktionsmoglichkeit fiir Cracking besteht, das heif3t
ausschliefllich fiir Reaktionspfade von linearen Pentenen. Dies entspricht der Annahme im
in Kapitel [5] verwendeten Reaktionsnetzwerk. Somit werden fiir RN3 nur zwei irreversible
Reaktionspfade fiir das Cracking von 1-Penten sowie 2-Penten betrachtet.

Die Annahme zur maximalen Anzahl an Methylseitengruppen wird im Reaktionsnetzwerk
RN4 fallen gelassen und man beriicksichtigt maximal drei Methylseitengruppen. Hieraus
resultiert in Tabelle [6.7] verglichen mit RN1 ein Anstieg der Anzahl an Olefinen und Re-
aktionspfaden. Im Reaktionsnetzwerk RN5 werden quartéire Kohlenstoffatome in den Olefi-
nen zugelassen. In Folge dessen sind deutlich mehr Reaktionsmdoglichkeiten und Olefine zu
betrachten. Die maximale Anzahl von sechs Methylseitengruppen in RN5 entspricht dem ma-
ximal moglichen Wert fiir Olefine mit zwolf Kohlenstoffatomen. RN6 beriicksichtigt ebenfalls
quartéire Kohlenstoffatome, im Unterschied zu RN5 betrigt die maximale Kohlenstoffanzahl
fiir Olefine jedoch zehn. Somit ist in RN6 eine geringere Anzahl an Olefinen und Reaktions-
pfaden enthalten.

Mit den Reaktionsnetzwerken RN7 und RN8 aus Tabelle [6.7 wird die maximale Kohlen-
stoffanzahl fiir Olefine untersucht, wobei beide Reaktionsnetzwerke sonst identisch zu RN1
sind. Hierbei ergibt sich aus zehn und vierzehn als maximaler Anzahl an Kohlenstoffatomen
eine niedrigere beziehungsweise hohere Anzahl an Olefinen und Reaktionspfaden. RN8 kann
dabei als Erweiterung von RN1 um Reaktionspfade fiir Olefine mit dreizehn und vierzehn

Kohlenstoffatomen verstanden werden.

6.5.2 Parameterabschitzungen fiir verschiedene Reaktionsnetzwerke

Fiir jedes der in Tabelle [6.7) aufgelisteten Reaktionsnetzwerke werden aus allen Datensitzen
die kinetischen Parameter fiir das Cracking von 1-Penten auf ZSM-5 bestimmt. Hierbei sind
fiir Reaktionsnetzwerke mit Olefinen, die quartire Kohlenstoffatome enthalten kénnen, zu-
sitzlich die Aktivierungsenergien Eacr(t;t) und Facg(s;t) zu bestimmen. Die Ergebnisse der
acht Parameterabschétzungen fiir die acht Reaktionsnetzwerke sind in Tabelle [6.8| aufgelistet.
Die fiir RN1 erhaltenen Ergebnisse sind hierbei identisch zu den in Tabelle dargestellten

kinetischen Parametern bei allen Partialdriicken.
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Tabelle 6.8: Kinetische Parameter und Summe der quadrierten Residuen
S SR aus Parameterabschétzungen anhand aller Datensétze
fiir die in Tabelle aufgefiithrten Reaktionsnetzwerke

RN1 RN2 RN3 RN4 RN5 RN6 RN7 RNS

Bacr(s;p) | 2245 2245 2244 2242 2238 2229 2233 2247
[kJ/mol] | +13  £1,3 £1,3 414  +£42 422  £13 £13
Eacgr(s;s) | 197,6 1977 1975  199,2 195,9 196,0 1957 1978
[kJ/mol] | +13  +13 £1,3 41,5 +£38 422  £13 +13
Eacpg(s;t) | n.b. n.b. n.b. n.b. 192,9 220,6 n.b. n.b.
[kJ/mol] n.b. n.b. n.b. n.b. +63,7 £3-10> n.b. n.b.
Eacr(t;p) | 2184 n.b n.b. 2099  209,8 203,7 210,56 2183
[kJ/mol] | +8,3 nb. nb. £27 451 +42 430  +80
Eacrg(t;s) | 167,8 167,8 167,7 1704  167,0 169,3 166,44  168,0
(kJ/mol] | +12 £12 £12 41,3  £29  +1,8  £1,3 +1,2
Eacg(t;t) n.b. n.b. n.b. n.b. 218,7 215,2 n.b. n.b.
[kJ/mol] n.b. n.b. n.b. nb.  £9-10% 4+4-10® n.b. n.b.

ACR 1,22 1,21 120 1,13 1,05 0,88 0,97 1,25
[1-101¢/s] | £0,26 40,25 +£0,25 +£0,26 +0,73  +0,30 40,21 40,27
SSR 0,1268 0,1271 0,1274 0,1468 0,1419  0,1670 0,1337 0,1270

Fiir das Reaktionsnetzwerk RN1 wird in Tabelle[6.§ der niedrigste Wert von SSR, der Summe
der quadrierten Residuen, erhalten. Somit erzielt RN1 die beste Ubereinstimmung zwischen
Modell und Experiment. Die schlechteste Ubereinstimmung wird fiir die Reaktionsnetzwerke
RN4, RN5 und RNG6 erhalten, was anhand der SSR abzulesen ist. Dabei erhédlt man fiir
die Reaktionsnetzwerke mit Olefinen, die die sterisch anspruchsvollen quartiren Kohlenstoff-
atome enthalten, Konfidenzintervalle im Bereich von M .J/mol.

Verglichen mit RN1 werden die aus den Parameterabschéitzungen fiir RN5 und RN6 erhal-
tenen Ergebnisse somit als nicht sinnvoll erachtet. Auch die Verwendung einer maximalen
Kohlenstoffanzahl von zehn im Reaktionsnetzwerk RN7 fithrt zu einer gréfleren Summe der
quadrierten Residuen zwischen Modell und Experiment als bei RN1.

Zwischen den verschiedenen Annahmen zur Bildung von Ethen in den Reaktionsnetzwerken
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6. Modellierung des Crackings von 1-Penten nach dem Single-Event-Ansatz

RN2 und RN3 sowie fiir vierzehn als maximaler Kohlenstoffanzahl in RN8 treten in Tabelle
nur geringe Unterschiede auf. Diese sind von den Abweichungen zwischen Modell und
Experiment beim niedrigsten Partialdruck von 10,8 mbar iiberlagert.

Um Unterschiede zwischen den einzelnen Reaktionsnetzwerken somit besser erfassen zu
konnen, fiihrt man die Parameterabschédtzung mit den in Tabelle beschriebenen Reak-
tionsnetzwerken im eingeschrankten Parameterbereich nach Abschnitt durch. Im ein-
geschriankten Parameterbereich fiir Partialdriicke von 42,7 mbar und 70,3 mbar treten keine
systematischen Abweichungen zwischen Modell und Experiment in Abhéingigkeit des Parti-
aldrucks auf und als Folge dessen wird der Einfluss unterschiedlicher Reaktionsnetzwerke auf
die Parameterabschitzung deutlicher.

Die im eingeschriankten Parameterbereich fiir Partialdriicke von 42,7 mbar und 70,3 mbar

bestimmten kinetischen Parameter sind fiir die betrachteten Reaktionsnetzwerke in Tabelle

dargestellt.

Tabelle 6.9: Kinetische Parameter und Summe der quadrierten Residuen
SSR aus Parameterabschitzungen im eingeschrénkten
Parameterbereich fiir die in Tabelle aufgefiithrten
Reaktionsnetzwerke

RN1 RN2 RN3 RN4 RN5 RN6 RN7 RNS

Bacr(s;p) | 2296 2284 2283  230,3 2286 2283 2288 2208
[kJ/mol] | £0,9 +1,0 £10 41,0 £33  +45 +1,0 =09
Eacr(s;s) | 1997 1994 199,3 2015 1975 1960 1981  199,9
[kJ/mol] +0,8 +0,9 +0,9 +1,0 +2,9 +4,0 +0,9 +0,9
Eacpg(s;t) | n.b. n.b. n.b. n.b. 190,2 192,8 n.b. n.b.
[kJ/mol] n.b. n.b. n.b. n.b. +2,6 +53,4 n.b. n.b.
Eacr(t;p) | 211,8 n.b n.b. 2088 2088 204,3  208,5 2119
kJ/mol] | +£14 nb. nb. 1,1  £1,9 445 £12 +13
Bacr(t:;s) | 1712 1703 1703 1743 1702 1692 1701 1714
[kJ/mol] | +08 £09 £0,9 409 +£1,9  +29 09 =08

Eacg(t;t) n.b. n.b. n.b. n.b. 334,5 226,7 n.b. n.b.

[kJ/mol] n.b. n.b. n.b. nb. £1-10* £2-10®> n.b. n.b.

ACR 2,18 1,89 1,87 2,22 1,75 1,55 1,83 2,25
[1-10'6/s] | £0,30 40,28 +0,28 40,35 =+0,96 +1,2 4028 40,32
SSR 0,0339 0,0382 0,0396 0,0400 0,0406  0,0490 0,0386 0,0335
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6.5. Einfluss des Reaktionsnetzwerks auf die Bestimmung kinetischer Parameter

Verglichen mit Tabelle[6.§]ist die Summe der quadrierten Residuen fiir alle Reaktionsnetzwer-
ke in Tabelle[6.9)deutlich geringer. Dies resultiert einerseits aus der niedrigeren Anzahl an Da-
tenpunkten im eingeschrinkten Parameterbereich, aus denen S'S R gebildet wird. Andererseits
liegen fiir den eingeschréinkten Parameterbereich keine systematischen Abweichungen vor,
weshalb auch aus der deutlich besseren Ubereinstimmung zwischen Modell und Experiment
eine geringere Summe der quadrierten Residuen folgt.

Im Gegensatz zu Tabelle [6.8] sind unterschiedliche Annahmen zur Bildung von Ethen in den
Reaktionsnetzwerken RN2 sowie RN3 aus Tabelle unterscheidbar. Dabei erhélt man fiir
RNT1 einen deutlich niedrigeren Wert von SSR als bei RN2 oder RN3. Somit begriindet sich die
Beriicksichtigung von Eacg(t;p) im Reaktionsnetzwerk aus der besseren Ubereinstimmung
zwischen Modell und Experiment verglichen mit RN2 oder RN3. Fiir die Bestimmung kineti-
scher Parameter aus allen Datensétzen in Tabelle [6.8| erhilt man hingegen fiir Facgr(t;p) ein
vergleichsweise breites Konfidenzintervall. Dabei wird in Tabelle der Einfluss des Reakti-
onsnetzwerks von der beim niedrigsten Partialdruck auftretenden systematischen Abweichung
zwischen Modell und Experiment iiberlagert. Aus den hoheren Abweichungen verglichen mit
dem eingeschréinkten Parameterbereich in Tabelle resultieren die breiteren Konfidenzin-
tervalle der kinetischen Parameter.

Hinsichtlich Reaktionsnetzwerken mit maximal drei Methylseitengruppen, quartéren Koh-
lenstoffatomen oder zehn als maximaler Kohlenstoffanzahl sind die gezogenen Schliisse im
eingeschrinkten Parameterbereich nach Tabelle analog zu Parameterabschétzungen an-
hand aller Datenséitze aus Tabelle Die Summe der quadrierten Residuen ist fiir RN4,
RN5, RN6 und RN7 deutlich hoher als beim verwendeten Reaktionsnetzwerk RN1.

Hierbei besitzt RN1 in Tabelle auch die schmalsten 95% Konfidenzintervalle fiir die
kinetischen Parameter, was sich als Konsequenz aus der guten Ubereinstimmung zwischen
Modell und Experiment sowie der geringen Anzahl kinetischer Parameter ergibt. Anhand
der Konfidenzintervalle stellen sich erneut alle Parameterabschétzungen unter Verwendung
von Reaktionsnetzwerken mit quartdren Kohlenstoffatomen als ungeeignet heraus. Dabei
erhéilt man auch im eingeschriankten Parameterbereich fiir die Aktivierungsenergie Facr(t;t)
Konfidenzintervalle im Bereich von 1 MJ-mol~!. Diese Konfidenzintervalle enthalten somit
sehr hohe Werte fiir eine Aktivierungsenergie und sind deutlich gréfier als die Werte der be-
stimmten Aktivierungsenergien selbst, weshalb die Konfidenzintervalle auch Null einschlieflen.
Somit erscheint das kinetische Modell mit den zusétzlichen Aktivierungsenergien Eacg/(t;t)
und Facg(s;t) iiberparametrisiert. Sind Olefine mit quartéren Kohlenstoffatomen im Reakti-
onsnetzwerk enthalten, so werden diese Olefine auch in der Gleichgewichtsberechnung fiir die
Molanteile von Isomeren einer Kohlenstoffanzahl beriicksichtigt. Hieraus resultieren verén-
derte Gleichgewichtsmolanteile der einzelnen Olefine. In Folge dessen ist auch das Residuum
fiir Reaktionsnetzwerke mit quartiren Kohlenstoffatomen hoher als beim auf experimentellen
Beobachtungen basierenden Reaktionsnetzwerk in Abschnitt [6.2]

Mit Reaktionsnetzwerk RN8 aus Tabelle das nach Tabelle Olefine mit maximal vier-
zehn Kohlenstoffatomen betrachtet, wird ein im Vergleich zu RN1 marginal niedrigerer Wert
von SSR erhalten. RN8 unterscheidet sich von RN1 einzig durch zusétzliche Reaktionspfade
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6. Modellierung des Crackings von 1-Penten nach dem Single-Event-Ansatz

unter Beteiligung von Olefinen mit dreizehn und vierzehn Kohlenstoffatomen. Somit werden
Folgereaktionen von Crackingprodukten, wie beispielsweise die Dimerisierung zweier Heptene
in RNS8 erfasst, nicht jedoch in RN1. Da eine Grenze fiir die maximale Kohlenstoffanzahl von
Olefinen im Reaktionsnetzwerk gefunden werden muss, und die Beriicksichtigung von vierzehn
Kohlenstoffatomen den erhéhten simulativen Aufwand nicht rechtfertigt, erscheint die in RN1

getroffene Annahme von maximal zwolf Kohlenstoffatomen sinnvoll.

6.6 Diskussion der Ergebnisse zum Cracking von 1-Penten

Mit dem vorgestellten kinetischen Modell wird eine gute Ubereinstimmung zwischen Experi-
ment und Modellierung erhalten. Durch die Einbindung von Gleichgewichten in die Herleitung
der Reaktionsgeschwindigkeit reduziert man die Anzahl kinetischer Parameter, wodurch eine
signifikante Bestimmung der verbleibenden Parameter moglich wird.

Hierbei beruht dieser Ansatz auch auf dem in Abschnitt [6.1.3] beschriebenen Isomerisierungs-
gleichgewicht. Anhand der experimentellen Daten ist das Isomerisierungsgleichgewicht fiir die
Butene durch Abbildung eindeutig belegbar. Fiir die Pentene in Abbildung hingegen
ist das thermodynamische Gleichgewicht bei den niedrigsten Umsétzen noch nicht vollstdndig
eingestellt. Hierbei erscheint es jedoch denkbar, dass aufgrund der fiir die niedrigen Umsétze
notigen kleinen Katalysatormassen nicht alle Pentenmolekiile innerhalb der kurzen Verweilzeit
am Katalysator adsorbiert werden. Fiir hohere Umsétze stellt sich jedoch das Gleichgewicht
ein, worauf die Berechnung der Gleichgewichtsmolanteile in Tabelle schliefen ldsst. Aus
Tabelle ergibt sich auch, dass selbst fiir die kleinsten Umsétze nur geringe Abweichungen
vom Gleichgewichtsmolanteil auftreten.

In Folge dessen erscheint die Bestimmung kinetischer Parameter fiir Isomerisierungsreak-
tionen als Alternative ungeeignet. Mit den in Abbildung dargestellten Hexenisomeren
befinden sich dabei alle separat detektierbaren Reaktionsprodukte des Crackings von 1-Penten
auf ZSM-5 im thermodynamischen Gleichgewicht, was die Annahme einer Gleichgewichtsbe-
dingung fiir Isomerisierungsreaktionen rechtfertigt.

Indem man Dimerisierungsreaktionen als Riickreaktionen des Crackings auffasst, wird eine
weitere Reduktion der Anzahl kinetischer Parameter moglich. Diese Bedingung ist dabei not-
wendig, um die mikroskopische Reversibilitdt der Reaktionspfade in das Modell einzubinden.
Erst durch das in Abschnitt beschriebene Vorgehen stellt sich das thermodynamische
Gleichgewicht zwischen Cracking und Dimerisierung im Modell ein.

Aus der Verwendung dieser Gleichgewichtsbedingungen resultiert schliefllich die mit vier
Aktivierungsenergien und einem priaexponentiellen Faktor sehr geringe Anzahl kinetischer

Parameter zur Beschreibung des Crackings von 1-Penten nach dem Single-Event-Ansatz. Im
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Gegensatz dazu werden beim in Kapitel 3| beschriebenen Referenzfall fiir den Single-Event-
Ansatz nach Thybaut et al. zehn Aktivierungsenergien aus einem Datensatz ermittelt [70)].
Ahnlich viele Parameter sind in weiteren nach demselben Ansatz aufgestellten Modellen zu
bestimmen [9, 31, 67].

Die komplexe Reaktivitdt beim Cracking von 1-Penten auf ZSM-5 wird durch das in die-
ser Arbeit beschriebene kinetische Modell mit nur fiinf kinetischen Parametern vollstindig
beschrieben. Hierbei werden keine Reaktionsmoglichkeiten vernachlissigt, sondern den Re-
aktionspfaden entsprechend iiber Gleichgewichtsbedingungen eingebunden. Aus der geringen
Anzahl an Parametern resultieren schliellich die sehr schmalen Konfidenzintervalle. In Folge
dessen sind auch alle im Modell verwendeten kinetischen Parameter signifikant.

Bei der Bestimmung kinetischer Parameter in Abschnitt erhilt man fiir den niedrigsten
Partialdruck von 1-Penten im Feed systematische Abweichungen. Hierbei wird anhand der
SE-Geschwindigkeitskonstanten, die fiir jeden Partialdruck separat bestimmt werden, in Ab-
bildung [6.7] gezeigt, dass zur Reproduktion der Datenpunkte beim niedrigsten Partialdruck
ein anderer Satz kinetischer Parameter ben6tigt wird.

Somit erfasst das Modell fiir den niedrigsten Partialdruck eine Abhéngigkeit von den expe-
rimentellen Bedingungen nicht. Einen zusétzlichen Parameter zur Kompensation der Effekte
bei niedrigen Partialdriicken in das Modell einzufiihren, erscheint jedoch keine Alternative,
da hierdurch der fundamentale Charakter der Modellierung verloren ginge. Als Folge daraus
legt man in Abschnitt eine eingeschriankte Giiltigkeit des Modells fiir die beiden héheren
Partialdriicke fest. Dies begriindet sich in der guten Ubereinstimmung zwischen Experiment
und Modellierung, die fiir diesen Bereich experimenteller Bedingungen in den Abbildungen
[6.8 bis [6.13] erhalten wird.

In Abschnitt stellt man eine Korrelation zwischen dieser systematischen Abweichung in
Abhéngigkeit vom Partialdruck und den Physisorptionsparametern fest. Hierbei verringert
sich diese systematische Abweichung bei um 27 J-mol~!-K~! erhohten Physisorptionsentro-
pien. Auch der priaexponentielle Faktor wird dadurch verglichen mit Tabelle [6.3] um zwei
Zehnerpotenzen niedriger und man erhélt in Tabelle fiir diesen einen Wert in der Grofen-
ordnung von 8,69-10'3s™!. Der mit den erh6hten Physisorptionsparametern erhaltene niedri-
gere Wert fiir den préexponentiellen Faktor erscheint dabei konsistenter. Fiir Entropien ist zu
erwarten, dass sich eventuelle Abweichungen zwischen den berechneten und den realen Daten
fiir Physisorption oder Protonierung auf ZSM-5 im praexponentiellen Faktor niederschlagen.
Diese konnten eventuell dann zu hoheren priexponentiellen Faktoren fithren und somit den
in Tabelle erhaltenen Wert von 1,22-10*0 s=1 erkléiren.

Die thermodynamischen Daten fiir die Physisorption von Olefinen auf ZSM-5 werden von
Nguyen et al. aus der Theorie heraus fiir ausgewihlte lineare Olefine von C,~-C4~ berechnet
[55]. Die hieraus erhaltenen Entropien fiir die einzelnen Olefine in Abbildung [4.3| (b) weisen
beispielsweise fiir Cg~ Unterschiede im Bereich von 20 J-mol~1-K~! auf [55]. Eine Erhohung
der Physisorptionsentropie um 27 J-mol~'-K~! erscheint somit im Fehlerbereich der Berech-

nung zu liegen.
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6. Modellierung des Crackings von 1-Penten nach dem Single-Event-Ansatz

Da die Physisorptionsentropien aller Olefine jedoch um denselben Wert erhéht werden, han-
delt es sich hierbei um einen Absolutwert. Hingegen sind relative Angaben berechneter ther-
modynamischer Daten in Zeolithen im Allgemeinen genauer als Absolutwerte, da diese nicht
von der Grofle des modellierten Zeolithsystems abhéngen. In Folge dessen erachtet man die
Physisorptionsparameter als Grund fiir die systematischen Abweichungen beim niedrigsten
Partialdruck in Abschnitt da diese durch Variation der Physisorptionsentropien in einem
sinnvollen Bereich verringert werden.

Weitergehende Anpassungen der Physisorptionsparameter erscheinen denkbar, da in Ab-
bildung trotz Erhohung der Physisorptionsentropie noch systematische Abweichungen
fiir die zu 10,8 mbar gehorenden roten Datenpunkte bestehen. Hierbei liefern beispielsweise
Anderungen der Physisorptionsenthalpien tendenziell #hnliche aber schlechtere Ergebnisse
wie die erhohten Physisorptionsentropien. Auch die Physisorptionsparameter von Cq=-C;,~-
Olefinen stellen eine Unsicherheit im kinetischen Modell dar, weil Nguyen et al. nur Olefine
bis C¢~ betrachten und deren Stoffdaten somit extrapoliert sind [55]. Jedoch werden weitere
Annahmen hierzu nicht als zielfithrend erachtet und man beschrinkt sich in Abschnitt
nur auf den Effekt der Physisorptionsparameter auf die systematischen Abweichungen aus
Abschnitt 6.4.1]

Somit kénnen die systematischen Abweichungen zwischen Experiment und Modellierung aus
Abbildung zum einen durch Definition des eingeschriankten Giiltigkeitsbereichs fiir das
Modell und zum anderen iiber verdnderte Physisorptionsparameter vermieden werden. Da
die Erhohung der Physisorptionsentropien in Abschnitt diese systematischen Abwei-
chungen jedoch nicht vollsténdig behebt, erscheint der eingeschriankte Giiltigkeitsbereich nach
Abschnitt [6.4.2] die sinnvollere Variante.

In einem Giiltigkeitsbereich des Modells fiir Partialdriicke zwischen 42,7 mbar und 70,3 mbar
wird in den Abbildungen bis jeweils eine sehr gute Reproduktion der Reaktivitét
von 1-Penten auf ZSM-5 erhalten. Auch in Anbetracht der geringen Abweichungen bei
Reproduktionsmessungen, die in Abbildung dargestellt sind, ist in diesem Bereich von
einem konsistenten experimentellen Datensatz auszugehen. Dieser wird durch die kinetische
Modellierung nach dem Single-Event-Ansatz mit guter Genauigkeit wiedergegeben.

Fiir den eingeschriinkten Parameterbereich in Abschnitt [6.4.2] erhilt man dabei in Tabelle
die kleinsten 95 % Konfidenzintervalle der kinetischen Parameter. Die schmalen Konfidenz-
intervalle sind, verglichen mit den Werten in Tabelle oder einerseits eine Folge der
aus diesem Parametersatz resultierenden geringeren Abweichungen zwischen Experiment und
Modell in Abbildung [6.8] Andererseits bietet die Vielzahl an experimentellen Datenpunkten
in diesem eingeschriankten Parameterbereich eine fundierte Grundlage fiir die Abschitzung
kinetischer Parameter. Somit werden bei den fiir jeden Partaildruck separat durchgefiithrten
Parameterabschétzungen, deren Ergebnisse in Tabelle dargestellt sind, groflere Konfi-
denzintervalle erhalten, da hier jeweils weniger Datenpunkte zur Verfiigung stehen als in
Tabelle 6.5

Die Temperaturabhéngigkeit des Molanteils von Propen in Abbildung (a) resultiert bei

der niedrigsten Temperatur von 633 K in einem im Modell zu geringen Molanteil verglichen
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mit dem Experiment. Dieselbe Beobachtung gilt fiir die Cg7-C,,7-Olefine in Abbildung
6.13] (a), wihrend dies fiir die Butene und Pentene in Abbildung [6.11] (a) beziehungsweise
6.12| (a) nur in geringerem Mafle zutrifft. Auch die Temperaturabhingigkeit des Molanteils
von Ethen wird in Abbildung (a) iber den gesamten Bereich gut wiedergegeben.

Die Gleichgewichtskonstanten zwischen einzelnen Olefinen beeinflussen die Temperaturab-
hingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit im kinetischen Modell mit. Fiir Olefine bis Cz=
berechnet man diese Gleichgewichtskonstanten anhand experimenteller Daten nach Abschnitt
wihrend dagegen thermodynamische Daten fiir C,~-C;,7-Olefine aus der Gruppentheorie
nach Benson et al. in Abschnitt abgeschéitzt werden [11)[12]. Hierbei kénnen bereits geringe
Abweichungen zwischen den aus der Gruppentheorie bestimmten Gibbs’schen freien Energien
und den realen Stoffwerten zu relativ grofien Unterschieden in den Gleichgewichtskonstanten
fiir die jeweiligen Olefine fithren und somit die Temperaturabhingigkeit der Gleichgewichts-
konstante verdndern.

Die thermodynamischen Daten von C,;,7-Olefinen beeinflussen dabei das Dimerisierungs-
gleichgewicht in der Abreaktion von Pentenen zu C,,~-Olefinen als Zwischenprodukt. Bei
der niedrigsten Temperatur von 633 K begiinstigt die Gleichgewichtslage Dimerisierungs-
reaktionen, weshalb ein Penten-Feed zu einem grofien Anteil {iber das C,,™-Intermediat
abreagiert. In Folge dessen ist der Einfluss von aus der Gruppentheorie nach Benson et al.
abgeschitzten thermodynamischen Daten bei 633 K am gréfiten. Die in den Abbildungen
bis beobachteten Abweichungen zwischen Modell und Experiment werden deshalb auf
die Abschétzung thermodynamischer Daten fiir C,~-C,,7-Olefine zuriickgefiihrt.

Mit gemessenen thermodynamischen Daten, die nach Abschnitt @ fiir Olefine bis Cy~ ver-
fiighar sind, wird hingegen eine gute Beschreibung der experimentellen Gleichgewichtswerte
erzielt. Dies wird fiir die einzelnen Isomere der C,~-Cgz=-Olefine in Abschnitt gezeigt.
Hierbei weisen die berechneten Gleichgewichtsmolanteile von Isomeren einer Kohlenstoffan-
zahl eine gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten auf. Die groBten Abweichun-
gen treten bei den Hexenen in Abbildung und Tabelle auf und betragen maximal
8 mol%. Fiir die Hexene ist jedoch auch der experimentelle Fehler in der Auswertung am
hochsten, da die Peakflichen der einzelnen Isomere wegen des geringen absoluten Molenstroms
aller Hexenisomere am Reaktorausgang klein sind und sich teilweise iiberlagern.

Bei den Pentenen, die in deutlich groleren Mengen am Reaktorausgang auftreten, sind die
Abweichungen zwischen experimentellen und berechneten Molanteilen in Abbildung be-
ziehungsweise Tabelle [6.1] mit maximal 4 mol% wesentlich geringer. In Anbetracht des Effekts,
den bereits geringe Messfehler bei der Bestimmung Gibbs’scher freier Energien auf die Gleich-
gewichtsmolanteile bewirken, erscheint dies eine sehr gute Wiedergabe der experimentellen
Zusammenhinge.

Des Weiteren weicht die Modellierung bei hohen Verweilzeiten im Reaktor von den experimen-
tellen Daten ab. Dieses Verhalten ist fiir den Molanteil von Propen in Abbildung(6.10|(d), fiir
Butene bei hoheren Verweilzeiten in den Abbildungen[6.11], fiir Pentene in Abbildung (b)
sowie fiir den Molanteil der C4~-C;57-Olefine in den Abbildungen zu beobachten. Von

der Modellierung nicht erfasste Nebenreaktionen wie beispielsweise Cyclisierungsreaktionen
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oder die Bildung von Aromaten und Coke werden nach Abschnitt beriicksichtigt, indem
diese zu den Molenstrémen der entsprechenden Ursprungsmolekiile addiert werden. Dies stellt
jedoch nur eine Ndherung und keine korrekte Implementierung der Nebenreaktionen dar, die
insbesondere mit zunehmenden Verweilzeiten im Reaktor an Bedeutung gewinnen. Somit
konnten diese Nebenreaktionen ein moglicher Grund fiir die beschriebenen Abweichungen
bei langen Verweilzeiten im Reaktor sein. Die Molenstrome an detektierten Nebenprodukten
sind dabei aber insgesamt gering, wie in Abbildung im Anhang dargestellt. Angesichts
dessen sowie der Vielzahl an unterschiedlichen Nebenreaktionen und verschiedenen Spezies im
Besonderen beim Coke erscheint eine Modellierung dieser Reaktionen jedoch nicht zielfithrend
zur Verbesserung des Modells.

In Abschnitt wird der Ausschluss von 2,3-Dimethylbutenen aus dem Reaktionsnetzwerk
begriindet. Fiir eine experimentelle Bedingung werden die Molanteile detektierbarer Hexen-
isomere bestimmt, wobei in Abbildung auch 2,3-Dimethylbut-2-en aufgelistet ist. Somit
liegt bei dieser Reaktionsbedingung ein im Modell aus dem Reaktionsnetzwerk ausgeschlosse-
nes Olefin experimentell vor. Aus allen durchgefiihrten Parameterabschétzungen ergibt sich
jedoch, dass durch den Ausschluss von 2,3-Dimethylbutenen eine bessere Wiedergabe der
experimentellen Daten erzielt wird. Beriicksichtigt man hingegen 2,3-Dimethylbutenen im
Reaktionsnetzwerk, so beeinflussen diese zwar die Gleichgewichtsmolanteile der Hexeniso-
mere, jedoch treten 2,3-Dimethylbutene in keinem Reaktionspfad als Edukt oder Produkt
auf. Andernfalls wiirden Olefine mit mehr als zwei Methylseitengruppen betrachtet werden,
was dem Reaktionsnetzwerk RN4 aus Abschnitt entspricht. Somit begriindet sich der
Ausschluss von 2,3-Dimethylbutenen aus dem Reaktionsnetzwerk auch aus der besseren
Ubereinstimmung zwischen Experiment und Modellierung, obwohl 2,3-Dimethylbut-2-en ex-
perimentell detektierbar ist.

Der Einfluss des Reaktionsnetzwerks auf die Ubereinstimmung zwischen Modell und Ex-
periment wird in Abschnitt untersucht. Dabei zeigt sich, dass man mit dem auf expe-
rimentellen Beobachtungen basierenden Reaktionsnetzwerk RN1 mit die beste Wiedergabe
der experimentellen Daten erhélt. Andere Annahmen, die nicht durch Experimente begriindet
sind, werden somit nicht als sinnvoll erachtet. Dies wird anhand von Parameterabschétzungen
mit alternativen Reaktionsnetzwerken in den Tabellen [6.8sowie[6.9) gezeigt. Da der Datensatz
einen weiten Bereich an experimentellen Bedingungen bei unterschiedlichen Verweilzeiten ab-
deckt, erscheint die Grundlage an Datenpunkten hinreichend fundiert, um Aussagen iiber das
Reaktionsnetzwerk treffen zu kénnen. Hierbei zeigt Abbildung[6.5 dass mit dem verwendeten
Reaktionsnetzwerk auch eine experimentell gemessene Gleichgewichtszusammensetzung von
Olefinen auf ZSM-5 wiedergegeben wird. Die Thermodynamik wird somit nach Abbildung
konsistent in das Modell eingebunden.

Der Einfluss des Katalysators ZSM-5 wird im Modell iiber die sterische Hinderung von Reakti-
onspfaden im Reaktionsnetzwerk ausgedriickt. Somit werden im Modell Olefine mit quartéiren
Kohlenstoffatomen oder mehr als zwei Methylseitengruppen aus dem Reaktionsnetzwerk

ausgeschlossen. Hierbei fithren beispielsweise Olefine mit quartiren Kohlenstoffatomen im
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Reaktionsnetzwerk zu mehr Reaktionspfaden und mehr Olefinen mit anderer Temperaturab-
héngigkeit der Gleichgewichtskonstanten, aus denen sich etwa die Gleichgewichtsmolanteile
fiir das Isomerisierungsgleichgewicht errechnen. Anhand von Abschnitt zeigt sich, dass
sofern diese Annahmen zu quartidren Kohlenstoffatomen fallen gelassen werden, daraus eine
schlechtere Ubereinstimmung zwischen Modell und Experiment resultiert. Folglich kann ba-
sierend auf dem umfangreichen Datensatz experimenteller Bedingungen zum Cracking von
1-Penten auf ZSM-5 darauf geschlossen werden, dass die sterische Hinderung von Reaktions-
pfaden eine sinnvolle Annahme zur Einbindung von Effekten des Zeolithen in das kinetische
Modell darstellt.

Zusammenfassend wird gezeigt, dass der Single-Event-Ansatz eine geeignete Herangehenswei-
se zur Modellierung des Crackings von 1-Penten auf ZSM-5 darstellt. Hierbei wird einerseits
die Komplexitét und Vielzahl der auf den aktiven Zentren des Zeolithen ablaufenden Reaktio-
nen iiber das erstellte Reaktionsnetzwerk erfasst. Andererseits ermdoglicht der Single-Event-
Ansatz die Beschreibung all dieser Elementarreaktionen durch eine geringe Anzahl kinetischer
Parameter, da Elementarreaktionen, die iiber dieselben Typen von Carbeniumionen ablau-
fenden, durch eine Geschwindigkeitskonstante wiedergegeben werden.

Mit dem Single-Event-Ansatz erzielt man dabei iiber einen weiten Bereich experimenteller
Bedingungen eine gute Ubereinstimmung zwischen Experiment und Modellierung. Durch An-
wendung von Gleichgewichtsbedingungen werden, ohne die Komplexitit des Reaktionsnetz-
werks zu reduzieren, vier Aktivierungsenergien und ein priaexponentieller Faktor als relevante
kinetische Parameter identifiziert. Trotz dieser in Relation zur Menge an beriicksichtigten
Olefinen oder Reaktionspfaden kleinen Anzahl an Parametern, sind diese ausreichend zur
konsistenten Beschreibung der experimentell beobachteten Abhéngigkeiten.

Dabei sind die aus dem Single-Event-Ansatz erhaltenen kinetischen Parameter fundamen-
tal begriindet und somit unabhéngig vom Feedolefin [9] [79]. Hierin unterscheidet sich der
Single-Event-Ansatz beispielsweise von Power-Law-Modellen, wodurch die Méglichkeit zur
Extrapolation aus dem experimentell abgedeckten Bereich heraus gegeben wird. Die geringe
Anzahl kinetischer Parameter erméglicht deren Bestimmung mit einer nummerisch stabilen
Routine, wobei signifikante Ergebnisse unabhingig von den Startwerten mit schmalen 95 %
Konfidenzintervallen erhalten werden. Hierauf beruht der Vorteil des Single-Event-Ansatzes,
weshalb dieser als die geeignetste Herangehensweise zur Modellierung der komplexen chemi-

schen Reaktivitat von Olefinen auf sauren Zeolithen erscheint.

149






7 Optimierung des Produktspektrums
beim Cracking von Olefinen auf ZSM-5

Die in Kapitel [g] fiir das Cracking von 1-Penten auf ZSM-5 bestimmten kinetischen Parameter
werden im Folgenden zur Optimierung des Produktspektrums verwendet. Hierzu untersucht
man den Einfluss von Reaktionsbedingungen auf die Selektivitédten einzelner Olefine sowie
die Moglichkeiten der Anwendung verschiedener Reaktorkonzepte zur Beeinflussung der Pro-
duktverteilung des Crackings von Olefinen.

Hohere Partialdriicke versprechen im Allgemeinen eine tendenziell bessere industrielle An-
wendbarkeit als niedrige. Deshalb werden im Folgenden die im eingeschrankten Giiltigkeits-
bereich fiir hohere Partialdriicke nach Abschnitt bestimmten kinetischen Parameter aus
Tabelle [6.5 verwendet.

7.1 Extrapolierbarkeit der bestimmten kinetischen Parameter

Anhand von Messdaten, die nicht zur Abschétzung kinetischer Parameter verwendet wurden,
zeigt man die Moglichkeit zur Extrapolation aus dem experimentell abgedeckten Tempera-
turbereich heraus. Hierzu verwendet man Datenpunkte, die bei kleinen Umsétzen im Bereich
zwischen 703 und 843 K aufgenommen sind. Im Vergleich dazu decken die zur Bestimmung
kinetischer Parameter herangezogenen Messdaten einen Temperaturbereich zwischen 633 und
733K ab.

Die experimentellen Datenpunkte bei hoheren Temperaturen werden bei zwei unterschiedli-
chen Katalysatoreinwaagen bestimmt. Somit wird in Abbildung fiir beide Katalysator-
massen separat ein Vergleich zwischen Experiment und Modell angestellt. Fiir die hoheren
Temperaturen in Abbildung (rechts) verwendet man dabei eine geringere Menge an
Katalysator. Des Weiteren werden fiir zwei Temperaturen in Abbildung (links) Repro-

duktionsmessungen durchgefiihrt.
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Abbildung 7.1: Extrapolierbarkeit der kinetischen Parameter auflerhalb
des experimentell abgedeckten Temperaturbereichs mit
nicht zur Parameterabschétzung verwendeten
Datenpunkten fiir hohere (links) und niedrigere

Katalysatoreinwaage (rechts) bei kleinen Umsiitzen

Abbildung zeigt, dass die Extrapolierbarkeit der kinetischen Parameter aus Tabelle
bis circa 800K gegeben ist. Dariiber hinaus erhélt man eine qualitative Wiedergabe der
experimentellen Abhéngigkeiten, jedoch werden durch die Modellierung zu hohe Anteile von
Ethen und Propen vorhergesagt, wihrend man dagegen fiir Butene sowie C;=-C;,7-Olefine zu
niedrige Anteile erhélt. Hierbei ist auch der von Nguyen et al. angegebene Giiltigkeitsbereich
fiir die thermodynamischen Daten der Physisorption und Chemisorption auf ZSM-5 von 300
bis 800 K zu beachten [55]. AuBerhalb dieses Temperaturbereichs kénnen die angegebenen
Enthalpien und Entropien nach Nguyen et al. nicht mehr als temperaturkonstant angenom-
men werden [55].

Der durch experimentelle Datenpunkte abgedeckte Bereich liegt zwischen 633 und 733 K. Die
Extrapolierbarkeit zu hoheren Temperaturen hin ist anhand von Abbildungersichtlich. Bei
niedrigeren Temperaturen hingegen sind keine experimentellen Daten vorhanden. Eine Grenze
der Giiltigkeit des Modells wird jedoch erwartet, wenn die Annahme eines Gleichgewichts
zwischen Isomeren einer Kohlenstoffanzahl nicht mehr erfiillt ist.

Es ist anzunehmen, dass mit sinkender Temperatur die Einstellung des Isomerisierungsgleich-
gewichts erst bei immer hoheren Umsétzen im Reaktor erfolgt. Daraus leitet sich eine unge-
naue Beschreibung des Crackings von Olefinen durch die Modellierung ab, da zur Berechnung
der Reaktionsgeschwindigkeit nach Abschnitt die Gleichgewichtsmolanteile der Isomere
verwendet werden. Diese bilden jedoch dann die Anteile der einzelnen Isomere untereinander
nur ndherungsweise ab.

Um die Effekte verschiedener Reaktionsbedingungen auf die Produktverteilung des Crackings
von Olefinen zu untersuchen, wird das Modell fiir Temperaturen zwischen 550 und 800 K
betrachtet. Fiir die Untergrenze von 550 K ist das kinetische Modell aufgrund des Isomerisie-

rungsgleichgewichts wahrscheinlich nur ndherungsweise giiltig. Dies wird aus den in Kapitelf]
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verwendeten Daten nach Abbot und Wojciechowski abgeleitet, fiir die Isomerisierungsreaktio-
nen bei 623 K auf einem ZSM-5 mit niedrigerem Si-zu-Al-Verhéltnis nicht equilibriert sind [2].
Trotzdem wird eine Untersuchung der Temperaturabhéngigkeit bis 550 K durchgefiihrt, um
diese iiber einen moglichst weiten Bereich darzustellen.

Um die Extrapolierbarkeit des kinetischen Modells auf hohere Partialdriicke von 1-Penten im
Feed oder auf hohere Gesamtdriicke im Reaktor zu iiberpriifen, liegen keine experimentellen
Daten zum Vergleich vor. Trotzdem wird im Folgenden angenommen, dass das kinetische
Modell zu hoheren Driicken hin extrapoliert werden kann. Fiir die Abhéngigkeit des Modells
vom Partialdruck an 1-Penten im Feed werden in Abschnitt jedoch systematische Ab-
weichungen fiir den niedrigsten Partialdruck festgestellt. Diese treten aber einerseits nicht
bei den beiden hoheren Partialdriicken auf. Andererseits werden trotz dieser systematischen
Abweichungen die experimentell beobachteten Zusammenhéinge und Abhéngigkeiten vom
Modell qualitativ wieder gegeben, wie anhand der Abbildungen bis ersichtlich. Somit

erscheint eine Extrapolation des kinetischen Modells zu héheren Driicken moglich.

7.2 Einfluss der Reaktionsbedingungen auf Selektivitidten und

Umsatz

Um geeignete Parameter zur Beeinflussung des Produktspektrums beim Cracking von Ole-
finen zu identifizieren, wird zunéchst der Einfluss unterschiedlicher Reaktionsbedingungen
auf die Selektivitdten der Produktolefine sowie den Umsatz untersucht. Als Parameter wer-
den hierfiir die Temperatur und die Feedzusammensetzung gewéahlt. Die im experimentellen
Datensatz nach Abschnitt ebenfalls variierte Flie3geschwindigkeit am Reaktoreinlass
beeinflusst die Produktverteilung in Abhéngigkeit von der Verweilzeit nicht, weshalb im
Folgenden alle Berechnungen bei der hochsten Flieigeschwindigkeit von 400 nml/min durch-
gefiithrt werden.

Eine Katalysatoreinwaage von 500 mg wird verwendet, um fiir alle Reaktionsbedingungen nen-
nenswerte Umsétze zu erzielen. Fiir geringere Katalysatormassen von beispielsweise 400 mg
sind die erhaltenen Abhéngigkeiten identisch. Hierbei wird die Temperatur ausgehend von
Abschnitt [7.T] zwischen 550 und 850 K in 10 K Schritten variiert. Mit 850 K geht man iiber den
in Abschnitt vorgeschlagenen Giiltigkeitsbereich hinaus, um auch die bei hohen Tempera-
turen auftretenden Effekte qualitativ zu beschreiben. Die Feedzusammensetzung untersucht
man zwischen 0,03 und 0,60vol% 1-Penten mit einer Schrittweite von 0,03 vol%. Hierbei
entsprechen die beiden Volumenanteile von 0,03 vol% und 0,06 vol% dem durch experimentelle
Daten abgedeckten Bereich. Die Selektivitédten von Ethen, Propen, Butenen und C;=-C;,~-
Olefinen sowie der Umsatz sind abhéngig von diesen Reaktionsbedingungen in Abbildung
dargestellt.
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Der Wechsel zwischen Dimerisierung von Penten zum C,,~-Intermediat und anschliefendem
Cracking sowie monomolekularem Cracking von Penten zu Ethen und Propen als dominieren-
dem Reaktionsweg ist in Abbildung ersichtlich. Fiir niedrige Temperaturen und 0,03 vol%
an 1-Penten im Feed werden in Abbildung |7.2| (d) Umsiitze von circa 70 % erzielt, wobei
die Reaktion fast ausschlieflich iiber Dimerisierung und anschliefendes Cracking ablauft.
Dies ist anhand der sehr geringen Selektivitdt zu Ethen in Abbildung (a) zu erkennen.
Mit steigender Temperatur nimmt der Umsatz in Abbildung (d) zunéchst ab, da sich
die Gleichgewichtslage der Dimerisierung verschiebt, weshalb auch die Selektivitét der Cy~-
C,57-Olefine in Abbildung (e) mit zunehmender Temperatur sinkt.

Mit weiter ansteigender Temperatur nimmt der Umsatz in Abbildung (d) wieder zu und
ein signifikanter Beitrag des monomolekularen Crackings ist zu verzeichnen. Dementsprechend
steigt die Selektivitit von Ethen in Abbildung (a) mit zunehmender Temperatur an. Bei
der héchsten Temperatur stellt das monomolekulare Cracking schliefilich den dominierenden
Reaktionsmechanismus dar. Infolge dessen gehen die Selektivitdten von Ethen und Propen
in den Abbildungen (a) beziehungsweise (b) gegen eins, wihrend dagegen die Selektivitét
der C;~=-C;,7-Olefine nahezu Null betrégt.

Das Dimerisierungsgleichgewicht ist temperatur- und druckabhéngig, weshalb die Selektivitét
der C;=-C,,~-Olefine in Abbildung|7.2| (e) mit abnehmender Temperatur oder zunehmendem
prozentualen Volumenanteil von 1-Penten im Feed ansteigt. Dabei nimmt der Partialdruck an
1-Penten mit dem Volumenanteil zu und dieser Partialdruck wiederum beeinflusst die Gleich-
gewichtslage. Mit zunehmendem Volumenanteil von 1-Penten gewinnt der Reaktionsweg iiber
Dimerisierung und nachfolgendes Cracking auch bei htheren Temperaturen an Bedeutung,
weshalb das bei 0,03 vol% beobachtete Minimum des Umsatzes in Abbildung (d) mit stei-
gendem Volumenanteil geringer wird. Somit trigt durch die Verschiebung des Gleichgewichts
mit zunehmendem Volumenanteil der Reaktionsweg iiber Dimerisierung und nachfolgendes
Cracking auch bei hoheren Temperaturen signifikant zur Gesamtreaktionsgeschwindigkeit
bei. In Folge dessen sinkt in Abbildung (a) die Selektivitdt zu Ethen mit steigendem
Volumenanteil von 1-Penten im Feed.

Des Weiteren lassen sich aus Abbildung Reaktionsbedingungen identifizieren, die die
Selektivitaten einzelner Olefine maximieren. Fiir Ethen sind hierzu die hochste Tempera-
tur und der niedrigste Partialdruck notwendig, wéhrend dagegen dies fiir C43=-C;,7-Olefine
genau entgegengesetzt gilt. Die Selektivitdt von Propen in Abbildung (b) verhilt sich
im isothermen Reaktor analog zu Ethen, wobei die hochste Selektivitéit zu Propen nur
in Verbindung mit einer nahezu ebenso hohen Selektivitdten zu Ethen erreichbar ist. Im
Gegensatz zur Selektivitdt zu Ethen steigt die Selektivitdt zu Propen jedoch bereits bei
niedrigeren Temperaturen an.

Die Selektivitdt zu Butenen durchléuft in Abbildung (c) ein Maximum, das eine Funktion
des prozentualen Volumenanteils an 1-Penten im Feed ist. Dieses liegt fiir 0,03 vol% bei
660 K und fiir 0,06 vol% bei 680 K. Des Weiteren verschiebt sich die Lage dieses Maximums
geringfiigig in Abhéngigkeit von der Katalysatormasse im Reaktor.

Der Umsatz in Abbildung (d) ist bei hohen Temperaturen sowie hohen Anteilen von
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1-Penten im Feed maximal. Hierbei zeigt sich, dass hohe Umsitze auch bei niedrigen Tem-

peraturen erreicht werden.

7.3 Anwendung der kinetischen Parameter auf das Cracking

von 1-Buten sowie 1-Hexen

Die fiir das Cracking von 1-Penten auf ZSM-5 bestimmten kinetischen Parameter sind nach
dem Single-Event-Ansatz auf die Typen der an einer Elementarreaktion beteiligten Carben-
iumionen bezogen [70]. Hierbei kénnen mit dem Single-Event-Ansatz fundamentale kinetische
Parameter ermittelt werden, die unabhéngig vom eingesetzten Feedolefin sind [9, [79].

Im Folgenden werden die fiir das Cracking von 1-Penten bestimmten Parameter auf das
Cracking von 1-Hexen sowie 1-Buten als Feed angewandt. Hierzu werden zunéchst die mit
1-Buten, 1-Penten und 1-Hexen erhaltenen Umsétze innerhalb des experimentell abgedeckten
Temperaturbereichs jeweils bei 633 K und 733 K miteinander verglichen. Die Ergebnisse sind
in Abbildung dargestellt, wobei der hichste experimentelle Volumenanteil des Feedolefins

am Reaktoreinlass von 6 vol% bei einer Katalysatormasse von 500 mg verwendet wird.
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Abbildung 7.3: Vergleich des Umsatzes mit 1-Hexen, 1-Penten und
1-Buten als Feed fiir 633 K (links) sowie 733K (rechts)

Dabei ist der Umsatz mit Buten als Feedolefin bei beiden Temperaturen in Abbildung

niedriger als mit einem Penten-Feed. Die hochste Reaktionsgeschwindigkeit besitzt jeweils
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ein Hexen-Feed. Dies deckt sich mit der von Buchanan et al. beschriebenen Reaktivitit von
Olefinen unterschiedlicher Kettenldnge auf ZSM-5, die mit zunehmender Kohlenstoffanzahl
ansteigt [19]. Da Pentene iiber mehr Moglichkeiten zur Dimerisierung verfiigen als Butene und
vom dabei entstehenden C,,~-Intermediat wiederum mehr Crackingreaktionspfade ausgehen
als von einem Cg~-Intermediat, begriinden sich diese Unterschiede in der Reaktivitdt auch
anhand des Reaktionsnetzwerks. Des Weiteren reagieren lineare Pentene iiber die Aktivie-
rungsenergie Facg(s;p) zu Propen und Ethen ab, wihrend dagegen dieser monomolekulare
Reaktionspfad fiir ein Buten-Feed nicht zur Verfiigung steht, da dieser nur iiber energetisch
ungiinstige primére Edukt- und Produktcarbeniumionen ablaufen kann. In Folge dessen
nimmt die Reaktivitéit eines Buten-Feeds in Abbildung [7.3] mit zunehmender Temperatur
verglichen mit Penten als Feedolefin stirker ab, da bei Butenen das bei hohen Temperaturen
dominierende monomolekulare Cracking des Feedolefins nicht ablaufen kann. Fiir hohere
Temperaturen als die in Abbildung[7.3]dargestellten, steigt der Unterschied in der Reaktivitit
zwischen Penten und Buten deshalb weiter an.

Ein Hexen-Feed kann hierbei ohne einen Dimerisierungsschritt iiber Facrg(s;s) direkt zu
Propen abreagieren. Deshalb nimmt die Reaktivitéit eines Hexen-Feeds in Abbildung (7.3
mit zunehmender Temperatur zu, da die Reaktionsgeschwindigkeit dieses monomolekularen
Reaktionspfades mit der Temperatur ansteigt. Die mit zunehmender Temperatur abnehmende
Reaktionsgeschwindigkeit von Reaktionspfaden iiber Dimerisierung und nachfolgendes Crack-
ing wird beim Hexen-Feed demnach durch die zunehmende Reaktionsgeschwindigkeit des
monomolekularen Crackings beispielsweise zu Propen mehr als kompensiert.

Aus den in Tabelle 6.4 bestimmten kinetischen Parametern folgt, dass die Aktivierungsenergie
FEacr(s;s) um nahezu 30kJ/mol niedriger ist als Eacr(s;p). Monomolekulares Cracking
eines Penten-Feeds verlduft iber Eacr(s;p), fir ein Hexen-Feed hingegen hauptséchlich iiber
Eacg(s;s). Somit nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit eines Hexen-Feeds iiber monomole-
kulares Cracking im Temperaturbereich von 633 bis 733 K (Abbildung [7.3)) vergleichsweise
starker zu.

Mit Hexen, Penten oder Buten als Feed ergeben sich jeweils unterschiedliche Produktver-
teilungen, da Dimerisierungsreaktionen des Feedolefins {iber Reaktionspfade mit einem C;,~,
C,p~ beziehungsweise Cg~-Intermediat verlaufen. Eine Gegeniiberstellung der Produktzu-
sammensetzungen aller drei untersuchten Feedolefine iiber der Katalysatormasse ist in Abbil-
dung dargestellt. Entsprechend zu Abbildung sind die Reaktionsbedingungen hierbei
633 und 733 K bei 6 vol% Anteil des jeweiligen Olefins am Feed und einer Katalysatormasse
von 500 mg.
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7.3. Anwendung der kinetischen Parameter auf das Cracking von 1-Buten sowie 1-Hexen

Verglichen mit einem Penten-Feed resultiert in Abbildung aus Hexen oder Buten als
Feedolefin eine deutlich unterschiedliche Produktverteilung. Dabei verlduft fiir ein Hexen-
Feed das monomolekulare Cracking des Feedolefins hauptséichlich iiber die vergleichsweise
niedrigste Aktivierungsenergie Facr(s;s) ab, woraus Propen als Produkt gebildet wird.
Hieraus erklart sich der sehr hohe Anteil von Propen in Abbildung (b). Bei der hoheren
Temperatur von 733 K findet bei kleinen Verweilzeiten fast ausschliefilich Cracking von Hexen
zu Propen iiber die Aktivierungsenergie Facr(s;s) statt. Experimentell wird von Buchanan
et al. eine dhnliche Reaktivitdt beobachtet [19]. Buchanan et al. erhalten fiir ein Hexen-
Feed bei 783 K und 13 mbar Partialdruck Selektivititen zu Propen von 83 %, wobei die
Selektivitdten zu Ethen und Buten circa 7 % beziehungsweise 8 % betragen [19].

Mit zunchmender Verweilzeit durchlduft der Anteil von Propen in Abbildung|[7.4] (b) schlieB-
lich ein Maximum, da Folgereaktionen das gebildete Propen iiber Dimerisierungsreaktionen
wieder verbrauchen. Aus diesen Folgereaktionen ergibt sich die Gleichgewichtseinstellung
zwischen den reversiblen Reaktionspfaden im Reaktionsnetzwerk.

Hierbei laufen in Abbildung (a) bei der niedrigeren Temperatur von 633 K Reaktions-
pfade iiber monomolekulares Cracking und Dimerisierung mit nachfolgendem Cracking mit
Reaktionsgeschwindigkeiten in vergleichbarer Groflenordnung ab. Infolge dessen erhélt man
in Abbildung (a) verglichen mit Abbildung (b) einen niedrigeren Anteil von Propen
im Produktspektrum sowie mehr C,~-C;~-Olefine. Das Produktspektrum in Abbildung
(a) ergibt eine Verteilung von C3=-C;=-Olefinen vergleichbar zu Penten als Feedolefin in
Abbildung (c), da die Reaktivitét eines Hexen-Feeds iiber ein C;,~-Intermediat &hnlich
zu der eines Penten-Feeds iiber ein C,,™-Intermediat ist. Reaktionspfade iiber Dimerisierung
und nachfolgendes Cracking fithren in Abbildung (a) verglichen mit Abbildung (b)
somit zu weniger Propen sowie mehr C,~ und C;~-Olefinen im Produktspektrum.

Der Anteil von Ethen am Produktspektrum nimmt fiir Hexen als Feedolefin mit steigender
Temperatur in den Abbildungen (a) und (b) zu, da Crackingreaktionen mit priméren
Produktcarbeniumionen die héchsten Aktivierungsenergien besitzen. Der hochste Molanteil
von Ethen im Produktspektrum ergibt sich bei 633 K fiir ein Hexen-Feed, fiir Penten und
Buten als Feed wird ein niedrigerer Anteil erhalten. Dies begriindet sich darin, dass fiir
Hexene Reaktionspfade iiber die Aktivierungsenergie FEacgr(t;p) zur Verfiigung stehen, die
nach Tabelle eine niedrigere Aktivierungsenergie besitzen als iiber die Aktivierungsenergie
FEacr(s;p). Von Pentenen ausgehend sind hingegen nur Reaktionspfade iiber Facr(s;p)
moglich, weshalb sich in Abbildung (c) fur ein Penten-Feed ein niedrigerer Molenstrom
an Ethen ergibt als fiir ein Hexen-Feed in Abbildung (a).

Bei der hoheren Temperatur von 733K wird in den Abbildungen (b) und (d) fiir ein
Hexen-Feed ein dhnlicher Molenstrom an Ethen erhalten wie fiir ein Penten-Feed. Fiir Pentene
ist das Cracking zu Ethen der einzige monomolekulare Reaktionspfad, wihrend dagegen
Hexene durch monomolekulares Cracking auch zu Propen abreagieren konnen. In Folge dieser
Parallelreaktionen fiir monomolekulares Cracking entsteht bei Hexen als Feed in Abbildung
(c) fiir vergleichbare Umsitze weniger Ethen als bei einem Penten-Feed.

Aus Butenen kann den Modellannahmen geméfl kein Ethen entstehen, da Reaktionspfade

159



7. Optimierung des Produktspektrums beim Cracking von Olefinen auf ZSM-5

mit priméren Eduktcarbeniumionen nicht betrachtet werden. In Folge dessen wird fiir ein
Buten-Feed in den Abbildungen (e) und (f) die vergleichsweise niedrigste Menge an
Ethen gebildet, da Ethen erst aus den Reaktionsprodukten von Dimerisierungspfaden des
Buten-Feeds gebildet wird. Bei Buten als Feed muss dieses erst zu einem Cg~-Intermediat
dimerisieren, bei dessen nachfolgendem Cracking beispielsweise Penten entsteht, woraus
schliefllich durch monomolekulares Cracking Ethen in nennenswerter Menge gebildet wird.
Ein &hnliches Verhalten der Ausbeute von Ethen, die mit einem n-Buten-Feed auf ZSM-5
bei 773K bestimmt wird, beschreiben Rutenbeck et al. [62]. Hierbei steigt die Ausbeute
von Ethen erst bei n-Buten-Umsitzen grofier 50 % an, wihrend dagegen die Ausbeute an
Pentenen bereits bei niedrigeren Umsétzen zunimmt und ein Maximum durchlauft [62].
Beim Buten-Feed sind fiir geringe Verweilzeiten in Abbildung (7.4] (e) und (f) die Molanteile
von Propen sowie Penten identisch. Hierbei ist bei der niedrigeren Temperatur in Abbildung
(e) zu erkennen, dass zundchst der Molanteil der Cy=-C;4,~-Olefine ansteigt und erst in
der Folge Propen und Pentene gebildet werden. Dies entspricht den Annahmen im Reakti-
onsnetzwerk, dass Butene nur iiber Dimerisierungsreaktionen abreagieren kénnen und beim
Cracking von Cg~-Olefinen Propen, Pentene sowie als Riickreaktion Butene gebildet werden.
Dieses Verhalten wird experimentell fiir das Cracking von 1-Okten auf ZSM-5 von Buchanan
beschrieben [18]. Hierbei werden fiir ein 1-Okten-Feed auch identische Selektivitéten von
Propen und Penten beobachtet [1§].

Bei hohen Verweilzeiten erhilt man fiir das Buten-Feed einen niedrigeren Molanteil von
Penten als von Propen, da Pentene reaktiver fiir Folgereaktionen sind. Der Molanteil der
Cg=-C,5~-Olefine steigt bei der niedrigeren Temperatur in Abbildung|7.4](e) iber die gesamte
dargestellte Verweilzeit kontinuierlich an, da durch Folgereaktionen von Reaktionsprodukten
wie Pentenen auch C;=-C;,7-Olefine gebildet werden. Dies ist anhand der in den Abbildungen
(b) und (c) gezeigten Reaktivitdt eines Penten-Feeds zu erkennen.

Der Molanteil von Propen iiber der Verweilzeit ist in Abbildung[7.4] fiir Penten oder Buten als
Feedolefin bei beiden Temperaturen dhnlich. Allerdings ist der bei gleicher Katalysatormasse
erreichte Umsatz mit Buten als Feed deutlich geringer. Um eine hohe Ausbeute von Propen in
Verbindung mit geringen Ethenausbeuten zu erzielen, erscheint anhand von Abbildung[7.4] bei
beiden dargestellten Temperaturen Buten als Feedolefin besser geeignet als Penten. Propen ist
in den Abbildungen|7.4] (e) sowie (f) jeweils das Produktolefin mit dem héchsten Molanteil und
Ethen wird dabei nur in geringen Mengen gebildet. Im Gegensatz dazu besitzen beim Penten-
Feed in Abbildung ﬂ (c) fiir die niedrigste Temperatur Butene den héchsten Molanteil im
Produktspektrum. Bei hoheren Temperaturen und Penten als Feed in Abbildung [7.4] (d) ist
hingegen zwar Propen das Produktolefin mit dem hochsten Molanteil am Reaktorausgang,
dafiir sinkt aber verglichen zu Abbildung [7.4] (c¢) der Umsatz und mehr Ethen entsteht.
Somit sind hohe Ausbeuten von Propen in Verbindung mit niedrigen Ausbeuten von Ethen
fiir Penten als Feedmolekiil mit dem verwendeten Reaktor nicht zu erreichen, sondern nur
fiir Hexen als Feedolefin. Im Folgenden soll deshalb die Produktverteilung beim Cracking von

Penten und Buten optimiert werden.
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7.4 Optimierung der Produktverteilung durch einen

Zweizonenreaktor

Wie in Abschnitt fiir Penten als Feedolefin dargestellt, stellen monomolekulares Cracking
sowie Dimerisierungsreaktionen mit nachfolgendem Cracking die beiden ablaufenden Reakti-
onspfade dar. Bei niedrigen Temperaturen werden hohe Umsétze und geringe Selektivitéiten zu
Ethen erhalten. Dimerisierungsreaktionen werden hingegen bei diesen Bedingungen durch die
Gleichgewichtslage begiinstigt, woraus hohe Selektivitéten zu Cg~-C;457-Olefinen resultieren.
Fiir hohe Temperaturen hingegen werden Cg=-C,57-Olefine durch die Gleichgewichtslage
bevorzugt zu kleineren Olefinen gecrackt. Hierbei beschreiben Buchanan et al., dass beim
Cracking von C4~-C,,™-Olefinen Reaktionspfade iiber sekundére oder tertidre Carbeniumio-
nen deutlich schneller ablaufen als Reaktionspfade, die zu Ethen als Produkt fithren [19]. In
Folge dessen erscheint das Cracking von Cy=-C;,7-Olefinen vorteilhaft, um einen moglichst
hohen Anteil an Propen bei niedrigem Anteil von Ethen im Produktspektrum zu erzielen.
Um die Produktverteilung beim Cracking von Olefinen auf ZSM-5 zu beeinflussen, ist somit
das Verhiltnis der Reaktionsgeschwindigkeiten des monomolekularen Crackings sowie der
Reaktionspfade iiber Dimerisierung und nachfolgendes Cracking anzupassen. Die Produkt-
verteilung soll dahingehend optimiert werden, dass bei hohen Umsétzen am Reaktorausgang
eine maximierte Selektivitdt zu Propen in Verbindung mit einer minimierten Selektivitét
zu Ethen erhalten wird. Aus der Variation experimenteller Bedingungen in Abbildung
identifiziert man hierzu die Reaktortemperatur als geeigneten Parameter.

Bei niedrigen Temperaturen im Reaktor wird nach Abbildung (d) innerhalb einer geringen
Verweilzeit im Reaktor ein hoher Umsatz erreicht. Dieser hohe Umsatz geht mit niedrigen Se-
lektivitdten zu Ethen einher, da Reaktionspfade zu Ethen die héchsten Aktivierungsenergien
besitzen. Des Weiteren stellen Cg=-C;,7-Olefinen bei niedrigen Temperaturen in Abbildung
(e) einen hohen Anteil am Produktspektrum.

Leitet man diese bei niedrigen Temperaturen erhaltene Produktverteilung nun in einen
Reaktionsraum mit hoher Temperatur ein, so erhélt man hohe Reaktionsgeschwindigkeiten
fiir das Cracking der C;=-C;5,7-Olefine zu kleineren Olefinen. Weitere Dimerisierungsreak-
tionen werden durch die Gleichgewichtslage bei der hoheren Temperatur nicht begiinstigt.
Monomolekulares Cracking, beispielsweise von Penten zu Ethen, findet dabei mit einer hohen
Reaktionsgeschwindigkeit statt. Da der Molanteil von Penten jedoch durch die Abreaktion
des Feeds bereits gesunken ist und langerkettige Olefine auch iiber die niedrigere Aktivie-
rungsenergie Facr(s; s) abreagieren konnen, kann der Anteil an Ethen im Produktspektrum
gering gehalten werden.

Um dieses Konzept umzusetzen, wird ein Reaktor mit zwei Temperaturbereichen vorgeschla-
gen. Denkbar erscheint hierfiir beispielsweise ein Rohrbiindelreaktor mit zwei gleich grofien
Temperaturzonen. Im Folgenden werden die Temperaturen in beiden Zonen variiert, um die
Temperaturen zu bestimmen, bei denen fiir die hochsten Umsétze die Selektivitdten von

Propen und Ethen maximiert beziehungsweise minimiert werden.

161



7. Optimierung des Produktspektrums beim Cracking von Olefinen auf ZSM-5
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Hierbei verwendet man fiir die Optimierung in Abbildung den hochsten experimentell
abgedeckten prozentualen Volumenanteil an 1-Penten im Feed von 6 vol% und eine Kataly-
satormasse im gesamten Reaktor von 500 mg. Niedrigere Volumenanteile fithren zu analogen
Ergebnissen, jedoch werden nach Abbildung bei hohen Volumenanteilen die geringsten
Selektivitdten zu Ethen sowie die héchsten Selektivitdten zu Cg=-C;,7-Olefinen erhalten.
Da mit den Temperaturen in beiden Reaktorzonen nur zwei Parameter optimiert werden,
werden diese beiden Parameter in Abbildung jeweils iiber den gesamten zu untersuchen-
den Bereich variiert. Durch dieses Vorgehen lisst sich einerseits das gesuchte Optimum der
beiden Temperaturen identifizieren und andererseits ist sichergestellt, dass keine geeignete
Konfiguration der Temperaturen vernachlédssigt wird.

Aus Abbildung ergibt sich, dass fiir Temperaturen von 580 K in Zone eins und 760 K in
Zone zwei ein Optimum aus hoher Selektivitédt zu Propen, niedriger Selektivitéit zu Ethen
und hohem Umsatz erreicht wird. Niedrigere oder hhere Temperaturen als 580 K in Zone
eins resultieren in geringeren Umsétzen. Auch kdnnte die Giiltigkeit des kinetischen Modells
zu niedrigeren Temperaturen hin einen begrenzenden Parameter darstellen, wie in Abschnitt
beschrieben. Temperaturen grofer 760 K in Zone zwei fithren zu hoheren Umsétzen und
mehr Propen, allerdings auch zu einem im Vergleich dazu iiberproportionalen Anstieg der
Selektivitat zu Ethen. Bei niedrigeren Temperaturen als 760 K in Zone zwei erhédlt man
hingegen geringere Umsétze und geringere Selektivitéiten zu Propen.

Innerhalb des experimentell abgedeckten Temperaturbereichs werden nach Abbildung fiir
Zone eins die niedrigste Temperatur von 633 K sowie fiir Zone zwei die htchste Temperatur
von 733 K als optimal identifiziert. Hierbei erhélt man jeweils die Grenzen des Temperaturbe-
reichs, da somit iiber eine moglichst lange Verweilzeit hinweg bei der niedrigsten Temperatur
Dimerisierungsreaktionen zur Bildung von C;=-C;,7-Olefinen ablaufen. Anschlieflend reagie-
ren diese bei der hochsten Temperatur im Reaktor mit der grofiten Reaktionsgeschwindigkeit
fiir Cracking zu kleinen Olefinen ab.

Durch die Reaktortemperatur als Parameter liasst sich die Produktverteilung beim Cracking
von Olefinen somit signifikant beeinflussen. Im Folgenden wird das Potential dieses Vorgehens

hinsichtlich der Produktzusammensetzung am Reaktorausgang quantifiziert.

7.4.1 Quantifizierung des Effekts einer optimierten Temperaturfiihrung

beim Cracking von 1-Penten in einem Zweizonenreaktor

Zunichst betrachtet man die aus Abbildung erhaltenen optimalen Temperaturen inner-
halb des experimentell abgedeckten Temperaturbereichs, da in diesem keine Extrapolation
der Giiltigkeit des kinetischen Modells angewandt werden muss. Um die durch einen Zwei-

zonenreaktor erzielten Effekte auf die Produktverteilung beim Cracking von 1-Penten zu

163



7. Optimierung des Produktspektrums beim Cracking von Olefinen auf ZSM-5

quantifizieren, wird dieser Einzonenreaktoren gegeniibergestellt, in denen jeweils die Tem-
peratur in Zone eins oder Zone zwei des Zweizonenreaktors vorliegt. Dieser Vergleich ist
in Abbildung fiir 6vol% 1-Penten im Feed bei jeweils 500 mg Katalysator im Reaktor
dargestellt.
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Abbildung 7.6: Vergleich zwischen Einzonenreaktor bei 633 K (links),
Zweizonenreaktor mit Temperatursprung von 633 K auf
733 K in der Mitte des Reaktors (Mitte) und Einzonen-
reaktor bei 733K (rechts), jeweils mit 1-Penten als Feed
und fiir Temperaturen innerhalb des experimentell
abgedeckten Bereichs

Anhand von Abbildung ist ersichtlich, inwieweit die Temperaturfithrung im Reaktor die
Produktverteilung am Reaktorausgang beeinflusst. In Abbildung [7.6| (Mitte) wird in der
ersten Hélfte des Reaktors bei 633 K ein nennenswerter Molenstrom an C;=-C,,7-Olefinen
gebildet. Dies geht einher mit einem hohen Umsatz sowie in Folge der niedrigen Temperatur
geringem Molenstrom an Ethen. Durch die Temperaturerh6hung auf 733 K in der zweiten
Reaktorzone von Abbildung [7.6] (Mitte) findet das Cracking der C;=-C;,=-Olefine statt,
wodurch der Molenstrom an Propen deutlich ansteigt.

Hierbei wird beim Cracking von Hexenen, die den Hauptanteil der C;=-C;,7-Olefine aus-
machen, Propen gebildet, wihrend beispielsweise durch Cracking von Heptenen Propen und
Buten entstehen. Da Cq™-C,,7-Olefine auch zu Pentenen abreagieren, steigt nach dem Uber-
gang zur zweiten Temperaturzone auch der Molenstrom an Pentenen geringfiigig an. Bei
hoheren Verweilzeiten in Zone zwei des Reaktors bei 733 K werden Pentene jedoch weiter
verbraucht, wodurch auch die Bildung von Ethen verstirkt einsetzt.

Verglichen mit dem Einzonenreaktor in Abbildung 7.6 (links) liegt durch die Temperaturfiih-
rung am Ausgang des Zweizonenreaktors nur ein geringer Molanteil an C;~™-C,,7-Olefinen
vor, wiahrend dagegen Propen die Hauptkomponente im Produktspektrum ist. Hierbei ist der

Umsatz im Zweizonenreaktor dhnlich zu Abbildung (links). Im Einzonenreaktor werden
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nach Abbildung (b) die hochsten Selektivititen zu Propen bei 733 K erreicht. Durch den
Vergleich mit Abbildung [7.6| (rechts) ist jedoch ersichtlich, dass hierbei das Produktolefin mit
dem hochsten Molenstrom zwar Propen ist, aber sowohl niedrige Umsétze als auch hohere
Molenstrome von Ethen am Reaktorausgang erhalten werden.

Der Zweizonenreaktor in Abbildung [7.6] (Mitte) erfiillt hingegen alle an die Optimierung
gestellten Anforderungen. Ein hoher Anteil von Propen im Produktspektrum am Reaktor-
ausgang wird bei hohen Umsétzen in Verbindung mit niedrigen Selektivitéiten zu Ethen erzielt.
Hierbei betrégt das Verhéltnis der Molenstréme von Propen zu Ethen 6.9.

Dieses Verhéltnis ist von der Katalysatormasse im Reaktor abhéingig. Fiir 100 mg betréigt das
Verhiltnis der Molenstréome von Propen zu Ethen 7,6 und sinkt durch Folgereaktionen von
Propen fiir 1000 mg Katalysatormasse im gesamten Reaktor auf einen Wert von 5,0 ab.

Aus der Variation der Temperaturen beider Reaktorzonen in Abbildung ist ersichtlich,
dass das globale Optimum der Temperaturen auflerhalb des experimentell abgedeckten Tem-
peraturbereichs von 633 bis 733 K liegt. Hierbei werden die optimalen Temperaturen in den
Reaktorzonen eins und zwei in Abbildung zu 580 K beziehungsweise 760 K bestimmt. Die
mit dieser Konfiguration des Zweizonenreaktors erhaltenen Molenstrome iiber der Kataly-
satormasse im Reaktor sind in Abbildung [7.7] gezeigt und werden wiederum den jeweiligen
Einzonenreaktoren gegeniibergestellt. Bei 6 vol% 1-Penten im Feed betrigt die Katalysator-
masse in allen Reaktoren 500 mg, wobei beide Zonen des Zweizonenreaktors wieder die gleiche

Menge an Katalysator enthalten.
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Durch die Optimierung der Temperaturen im Zweizonenreaktor ohne die Einschrankung auf
den experimentell abgedeckten Temperaturbereich wird in Abbildung|[7.7| (Mitte) am Reakto-
rausgang bei hoherem Umsatz ein grofierer Anteil von Propen am Produktspektrum erzielt als
in Abbildung (Mitte). Durch die niedrigere Temperatur in der ersten Reaktorzone ergibt
sich ein hoher Anteil an C;=-C,,~-Olefinen, wie in Abbildung [7.7] (links) dargestellt. Dabei
werden im Einzonenreaktor bei 580 K zwar hohe Umsétze erreicht und durch die niedrige
Temperatur bildet sich kaum Ethen, jedoch ist auch der Anteil an Propen am Reaktorauslass
in Abbildung (links) vergleichsweise niedrig. Fiir den Einzonenreaktor bei 760 K in Abbil-
dung [7.7] (rechts) erhélt man einen hohen Anteil von Propen am Reaktorausgang, dieser geht
jedoch mit einem hohen Anteil von Ethen bei vergleichsweise geringem Umsatz des Feeds
einher.

Die optimierte Temperaturfithrung in Abbildung (Mitte) liefert im Vergleich dazu den
hochsten Umsatz sowie die grofite Differenz der Molenstrome von Propen und Ethen. Hierbei
betrédgt das Verhéltnis von Propen zu Ethen am Reaktorausgang 6,4 und Propen stellt mit
deutlichem Abstand die Hauptkomponente im Produktspektrum dar.

Die in den Abbildungen sowie |7.7| gezeigten Berechnungen entsprechen einer Katalysator-
masse im Reaktor von 500 mg, die in gleichen Teilen auf beide Reaktorzonen verteilt wird.
Allerdings ist die optimale Position des Temperatursprungs im Reaktor eine Funktion der
Katalysatormasse. In den Abbildungen [7.6] sowie [7.7] werden zwei gleich grole Reaktorzonen
betrachtet. Optimiert man einen Reaktor mit kontinuierlichem Temperaturprofil innerhalb
des experimentell abgedeckten Temperaturbereichs, so erhéilt man die grofite Differenz der
Molenstrome zwischen Propen und Ethen am Reaktorausgang fiir 60 % der Katalysatormas-
se in der ersten Reaktorzone sowie 40 % in der zweiten. Hierbei wird ein kontinuierliches
Temperaturprofil iiber 100 Temperaturzonen im Reaktor angendhert, wobei die Konvergenz
der Ergebnisse abhéngig von der Anzahl an Temperaturzonen gepriift wurde. Verglichen mit
einem Reaktor mit zwei gleich groflen Zonen ergeben sich jedoch nur marginal geringere
Molenstrome an Ethen bei nahezu gleichen Molenstrémen von Propen. In Folge dessen er-
scheint ein Zweizonenreaktor mit gleichen Katalysatormassen in beiden Zonen das einfachere
Konzept und die Komplexitit unterschiedlicher Katalysatoreinwaagen rechtfertigt nicht die
sich daraus ergebenden Verbesserungen.

Des Weiteren ist die in den Abbildungen bis gezeigte Optimierung des Temperatur-
profils im Reaktor eine Funktion des Partialdrucks an 1-Penten im Feed. Hohere Partialdriicke
verschieben dabei das Dimerisierungsgleichgewicht ebenso wie niedrigere Temperaturen. Die-
ser Zusammenhang ist anhand der Variation des prozentualen Volumenanteils an 1-Penten
im Feed in Abbildung ersichtlich. Somit ist es fiir hohere Partialdriicke einerseits moglich,
die erste Reaktorzone zu verkiirzen oder andererseits auch hohere Temperaturen in der
ersten Zone zu verwenden. Die entsprechenden Optimierungen des Temperaturverlaufs sind
an dieser Stelle der Ubersichtlichkeit halber nicht gezeigt, jedoch bleiben die systematischen
Zusammenhénge zur Maximierung der Propenausbeute bei minimierter Bildung von Ethen

identisch.
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7.4.2 Maximierung der Propenausbeute beim Cracking von 1-Buten in
einem Zweizonenreaktor

Ebenso wie fiir 1-Penten als Feedolefin in Abschnitt ist eine Optimierung des Tempera-
turprofils in einem Zweizonenreaktor hinsichtlich der Produktverteilung auch fiir 1-Buten als
Feed moglich. Da bereits eine Extrapolation der kinetischen Parameter aus Tabelle auf
ein anderes Feedolefin erfolgt, wird dazu auf eine Extrapolation auflerhalb des experimentell
abgedeckten Temperaturbereichs verzichtet. Somit werden zur Optimierung des Produkt-
spektrums mit 1-Buten als Feedolefin nur Temperaturen im Bereich zwischen 633 und 733 K
betrachtet. Analog zur obigen Vorgehensweise wird eine Optimierung der Temperaturen in
einem Zweizonenreaktor hinsichtlich der Maximierung der Ausbeute von Propen am Reakto-
rausgang bei gleichzeitiger Minimierung der Ethenausbeute sowie moglichst hohen Umsétzen
durchgefithrt. Da die Effekte der Temperatur auf das Dimerisierungsgleichgewicht fiir ein
Buten-Feed sowie ein Penten-Feed dhnlich sind, erhélt man fiir 1-Buten als Feedolefin diesel-
ben Zusammenhénge. Die Temperaturen in der ersten und zweiten Reaktorzone ergeben sich
somit zu 633 K beziehungsweise 733 K. Hierbei betragen der prozentuale Volumenanteil des
Feedolefins und die Katalysatormasse im Reaktor wie zuvor 6 vol% beziehungsweise 500 mg.
In Abbildung stellt man den Zweizonenreaktor mit den optimierten Temperaturen den

jeweiligen Einzonenreaktoren zum Vergleich gegeniiber.
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Abbildung 7.8: Vergleich zwischen Einzonenreaktor bei 633K (links),
Zweizonenreaktor mit optimierten Temperaturen nach
Abbildung von 633 K und 733K in Zone eins
beziehungsweise zwei (Mitte) und Einzonenreaktor bei
733K (rechts), jeweils mit 1-Buten als Feedolefin

167



7. Optimierung des Produktspektrums beim Cracking von Olefinen auf ZSM-5

Anhand von Abbildung zeigt sich, dass eine geeignete Reaktorkonfiguration auch fiir
ein Buten-Feed die Ausbeute an Propen maximiert, wobei hohe Umsétze erreicht werden.
Verglichen mit 1-Penten als Feedolefin in Abbildung [7.6] ist der beim Zweizonenreaktor
in Abbildung (Mitte) erzielte Effekt &hnlich. Dabei wird in Abbildung (Mitte) ein
Verhéltnis der Molenstréme von Propen zu Ethen am Reaktorausgang von 10,3 erreicht.
Unter diesen Reaktionsbedingungen birgt ein Zweizonenreaktor Vorteile gegeniiber dem
einfacheren Konzept eines Einzonenreaktors. So werden im Einzonenreaktor bei 633 K in
Abbildung (links) zwar hohe Umsitze innerhalb von kurzen Verweilzeiten erreicht, aber
Propen stellt hierbei nur einen geringen Anteil am Produktspektrum dar. Zwar wird beim
in Abbildung (rechts) dargestellten Einzonenreaktor bei 733 K auch ein Verhéltnis von
Propen zu Ethen von 9,7 am Reaktorausgang erhalten. Jedoch sind der Gesamtmolenstrom
an Propen sowie der Umsatz in Abbildung|7.8| (rechts) geringer als beim Zweizonenreaktor in
Abbildung (Mitte). Verwendet man fiir einen Einzonenreaktor mit Buten als Feedolefin
bei 733K aber eine im Vergleich zu Abbildung [7.8] auf 900 mg erhshte Katalysatormasse,
so erhélt man einen dhnlich hohen Molenstrom von Propen am Reaktorausgang als im
Zweizonenreaktor in Abbildung [7.8| (Mitte). Allerdings liegt das Verhéltnis von Propen zu
Ethen am Reaktorauslass dann nur noch bei 5,9.

Durch eine Optimierung des Temperaturverlaufs fiir Buten als Feedolefin wird ebenso wie bei
Penten in Abschnitt der Anteil von Propen im Produktspektrum am Reaktorauslass bei
hohen Umsétzen maximiert, wobei der Anteil von Ethen minimiert wird. Verglichen mit einem
FEinzonenreaktor sind bei Buten als Feedolefin die durch einen Zweizonenreaktor erzielten

Effekte jedoch geringer als fiir ein Penten-Feed.

7.5 Reaktorkonzepte zur Maximierung der Propenausbeute

in einem Zweizonenreaktor

Wie in Abschnitt beschrieben, werden zwei Temperaturbereiche im Reaktor benétigt,

um moglichst hohe Anteile von Propen bei hohen Umsitzen in Verbindung mit geringen
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Anteilen von Ethen im Produktspektrum des Olefin-Crackings zu erhalten. Im Folgenden
werden mogliche Reaktorkonfigurationen zur Umsetzung dieses Konzepts vorgestellt.

Es ist davon auszugehen, dass die Desaktivierung des als Katalysator verwendeten Zeolithen
ZSM-5 von der Temperatur im Reaktor abhingig ist. Unter dieser Annahme ist bei zwei
Reaktorzonen mit mindestens 100 Kelvin Temperaturunterschied von einer inhomogenen
Desaktivierung beider Zonen auszugehen. Daraus resultiert im Verlauf der Betriebszeit des
Reaktors eine zunehmend unterschiedliche Aktivitit beider Temperaturbereiche, die die Pro-
duktverteilung am Reaktorauslass beeinflusst.

Um derartigen Effekten vorzubeugen, werden die im Folgenden vorgestellten Reaktorkonzepte
so gewahlt, dass eine homogene Desaktivierung des gesamten Reaktors iiber der Betriebszeit
gewdhrleistet werden kann. Dabei hat eine homogene Desaktivierung beider Temperatur-
bereiche keine Auswirkungen auf die in Abschnitt beschriebenen Zusammenhénge, da
eine homogene Desaktivierung entsprechend zu einer niedrigeren Katalysatormasse in beiden

Temperaturbereichen ist.

7.5.1 Reverse-Flow-Reaktor mit zwei Temperaturzonen

Eine Moglichkeit, die Desaktivierung des Katalysators iiber der Betriebszeit gemittelt homo-
gen verlaufen zu lassen, ist ein Zweizonenreaktor mit periodisch wechselnder Fliefirichtung. FEi-
ne denkbare Bauform hierfiir ist ein Rohrbiindelreaktor [63] 64]. Durch zwei Temperaturzonen
lassen sich die beiden zur Maximierung der Propenausbeute notwendigen Temperaturbereiche
im Reaktor einstellen.

Dabei wird das Feed zunéchst in Zone eins eingeleitet und verlédsst den Reaktor am Ende
von Zone zwei, wobei in Zone eins die niedrigere und in Zone zwei die hohere Temperatur
eingestellt ist. Uber die Betriebszeit werden die Zuleitung des Feeds sowie die Temperaturen
in beiden Zonen periodisch invertiert. Hierfiir leitet man das Feed nun in Zone zwei des
Rohrbiindelreaktors ein und das Produkt verldsst den Reaktor am Ende von Zone eins. Dies
entspricht einer Umkehr der Fliefirichtung im Reaktor, wobei die Temperaturen in Zone
eins auf die hohere Temperatur angehoben sowie in Zone zwei auf die niedrigere abgesenkt
werden.

Abhéingig von der Betriebszeit ist dieses Konzept eines Reverse-Flow-Reaktors mit beiden
Zustdnden in Abbildung dargestellt.
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Abbildung 7.9: Reverse-Flow-Reaktor fiir das Cracking von Olefinen mit
zwei Temperaturzonen zur Steigerung der Propenausbeute

nach dem in Abschnitt vorgestellten Konzept

Durch periodisches Invertieren dieser in Abbildung[7.9|dargestellten Vorgehensweise herrschen
in beiden Zonen des Reaktors im Mittel dieselben Temperaturen, woraus eine homogene
Desaktivierung beider Zonen resultiert. Des Weiteren kénnte die Bildung von Ablagerungen
auf dem Zeolithen durch langkettige Olefine oder Coke in der Niedertemperaturzone durch das
periodische Anheben der Temperatur verringert werden, da eine Desorption dieser Ablagerun-
gen beim Wechsel auf die hohere Temperatur erfolgen kénnte. Somit wird eine Optimierung
der Produktverteilung nach Abschnitt [7.4] in einem kompakten Reaktorkonzept umsetzbar.
Ein Nachteil dieses Reaktorkonzepts ist jedoch die instationére Betriebsweise, die einen
Wechsel der Fliefirichtung sowie ein Autheizen oder Abkiihlen der beiden Temperaturzonen
erfordert. Hieraus kénnten bei dem Reaktor nachgeschalteten Trennoperationen Probleme
durch die wihrend dieses Wechsels zeitlich nicht konstante Zusammensetzung des Produkt-
gemisches am Reaktorauslass entstehen.

Des Weiteren erscheint es moglich, dass Ablagerungen auf dem Zeolithen auch bei der héheren
Temperatur im Reaktorkonzept aus Abbildung nicht vollstdndig entfernt werden, sondern

eine Regeneration des Katalysators bei hoheren Temperaturen oder durch den Zusatz von Luft
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erforderlich ist. Eine derartige Regeneration wiirde im Reaktorkonzept nach Abbildung

zu weiteren Stillstandszeiten fiithren.

7.5.2 Serielle Schaltung von Reaktoren

Um einer Regeneration des Katalysators Rechnung zu tragen, wird im Folgenden eine serielle
Schaltung von zwei separaten Reaktoren mit unterschiedlichen Temperaturen vorgestellt.
Hierbei besteht das gesamte Reaktorkonzept aus drei Reaktoren, von denen einer wahrend der
Betriebszeit regeneriert wird. Dieses Konzept zur Umsetzung der Optimierung nach Abschnitt
[7.4] wird iiber dem Verlauf der Betriebszeit in Abbildung dargestellt.

Reaktor- Reaktor- Reaktor- Reaktor-
einlass auslass auslass einlass

Reaktor (1 Reakk FeakL 3 Reaktor [ Reaktor 2 Reh
ietHdd L Re 1 h Regener- iedrige
Temperatun Temperatur eny Memperatun igrung Temp
Betiebszeit
| D

Abbildung 7.10: Serielle Schaltung von Reaktoren zur Steigerung der
Propenausbeute nach dem in Abschnitt vorgestellten
Konzept mit zwei unterschiedlichen Temperaturen der
Reaktoren sowie einem Reaktor zur Regeneration
wéhrend des Betriebs

In Abbildung erfolgt die Einleitung des Feeds zunichst in Reaktor eins, der sich auf
der niedrigeren Temperatur befindet. Das im Reaktor eins entstandene Gemisch wird direkt
in den Reaktor zwei geleitet, wodurch in Folge des Wechsels auf die hohere Temperatur die
in Abschnitt beschriebene Optimierung des Produktspektrums umgesetzt wird. Dabei
befindet sich Reaktor drei in Abbildung in der Regenerierung, beispielsweise durch
Einleiten von Luft bei hohen Temperaturen.
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Mit zunehmender Betriebszeit werden die Temperaturen in den drei Reaktoren aus Abbildung
[7.10] gedindert, um durch im zeitlichen Mittel fiir alle Reaktoren gleiche Temperaturen eine
homogene Desaktivierung des Katalysators zu erreichen. Hierzu hebt man die Temperatur
im Reaktor eins auf die hohere Temperatur an und beginnt den zuvor bei hoher Temperatur
betriebenen Reaktor zwei zu regenerieren. In dem aus der Regenerierung kommenden Reaktor
drei wird dabei die niedrigere Temperatur angelegt. Das Feed wird in dieser Konfiguration
in Reaktor drei eingeleitet und von diesem iibergeleitet zu Reaktor eins, aus dem man das
Produktgemisch entnimmt. Im weiteren zeitlichen Verlauf wird dieser Ablauf fortgesetzt,
wobei jeweils der Reaktor mit der héchsten Temperatur anschlieSend regeneriert wird.

Ein Nachteil des in Abbildung dargestellten Reaktorkonzepts ist der hohe apparative
Aufwand fiir die drei benétigten Rohrbiindelreaktoren. Im Vergleich hierzu ist zur Umsetzung
des Konzepts aus Abbildung nur ein einzelner Rohrbiindelreaktor notig. Vorteile bietet
das Konzept aus Abbildung jedoch bei der Regeneration des Zeolithen, die durch den
dritten Reaktor wihrend des Betriebs durchgefiihrt werden kann. Des Weiteren ist fiir das
aus seriellen Reaktoren bestehende Konzept eine Umkehr der FlieBrichtung im Reaktor wie
in Abschnitt nicht notwendig.

Die Umsetzung der in Abschnitt [7.4] beschriebenen Optimierung des Produktspektrums mit
seriellen Reaktoren kann nicht nur durch unterschiedliche Temperaturen, sondern auch durch
die Verschiebung des Dimerisierungsgleichgewichts iiber hohere Gesamtdriicke im ersten
Reaktor erfolgen. Dabei hat ein hoherer Gesamtdruck im ersten Reaktor einen dhnlichen
Effekt auf Dimerisierungsreaktionen wie eine niedrige Temperatur. Durch die Verwendung
von seriellen Reaktoren kann im nachfolgenden Reaktor bei hohen Temperaturen und Umge-
bungsdruck anschliefend das Cracking der zuvor gebildeten langkettigeren Olefine erfolgen.
Fiir dieses Reaktorkonzept ist auch ein Zusammenspiel von niedriger Temperatur und er-
hohtem Gesamtdruck denkbar, um das Dimerisierungsgleichgewicht im ersten Reaktor in die

gewiinschte Richtung zu verschieben.

7.6 Optimierung der Produktverteilung durch einen Reaktor

mit Recycle

Die Optimierung der Produktverteilung in Abschnitt basiert darauf, in der ersten Re-
aktorzone bei niedrigen Temperaturen langkettige Olefine zu produzieren und diese in eine
zweite Reaktorzone mit hoherer Temperatur iiberzuleiten. In der zweiten Reaktorzone bildet
sich durch das Cracking dieser C4~-C,5~-Olefine verglichen mit einem Einzonenreaktor mehr
Propen und weniger Ethen bei hoherem Umsatz. Eine weitere Moglichkeit dieses Konzept

zur Optimierung der Produktverteilung beim Cracking von Olefinen umzusetzen, stellt ein
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Reaktor mit Recycle dar. Durch die Recyclierung von den am Reaktorauslass gebildeten Re-
aktionsprodukten entfillt bei einem Reaktor mit Recycle die im Zweizonenreaktor bendtigte

Zone mit niedrigerer Temperatur.

7.6.1 Prozessfiilhrung in einem Reaktor mit Recycle

Um in einem Reaktor mit Recycle moglichst hohe Ausbeuten an Propen in Verbindung
mit moglichst niedrigen Ausbeuten an Ethen zu erzielen, werden alle am Reaktorauslass als
Reaktionsprodukte gebildeten C,~-C,,7-Olefine recycliert und am Reaktoreinlass zusammen

mit dem 1-Penten-Feed eingespeist. Ein Schema dieser Prozessfithrung ist in Abbildung[7.11

dargestellt.
Molenstrom Recycle:
C4:—C12:-O|eﬁne
Molenstrom Molenstrom am Molenstrom Produkt:
1-Penten-Feed y Reaktorauslass C, und G5~

- Reaktor ——————— Trennteil

Abbildung 7.11: Schema eines Reaktors mit Recycle zur Optimierung der

Propenausbeute beim Cracking von 1-Penten auf ZSM-5

In Abbildung werden das 1-Penten-Feed sowie die im Recycle gefiihrten C,=-C,,7-
Olefine in den Reaktor eingespeist. Anschlieend wird der am Reaktorauslass erhaltene
Molenstrom in einen Trennteil {ibergeleitet. Hier trennt man die C,~-C;,7-Olefine ab und
fiithrt diese als Recyclestrom zuriick zum Reaktoreinlass. Der aus dem Trennteil entnommene
Molenstrom der Produkte besteht somit nur aus Propen und Ethen.

Eine Auftrennung in C,~-C3~ sowie in C,~-C,,7-Olefine erscheint aufgrund der Siedepunkte
apparativ moglich. Propen besitzt einen Siedepunkt von -47,6 °C wihrend dagegen dieser fiir
Isobuten als niedrigst siedendes C,~-Olefin bei -6,9 °C liegt [83]. Der Siedepunkt von Ethen
liegt unter dem von Propen und alle weiteren C,~-C,,7-Olefine sieden bei htheren Tempe-
raturen als Isobuten. Aufgrund dieser Stoffwerte erscheint die in Abbildung dargestellte
Auftrennung in Produktstrom und Recycle mittels Rektifikation mdglich.

In den experimentellen Messungen aus Abschnitt [6.1] wird Stickstoff als Inert verwendet. Um
eine Anreicherung des Inertgases im Recyclestrom zu vermeiden, muss das Inert ebenfalls
im Trennteil aus Abbildung abgeschieden werden. Deshalb erscheint Wasser zur Inerti-

sierung der Reaktion geeigneter. Wasser lisst sich iiber einen Abscheider deutlich einfacher
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abtrennen und kann ebenso wie Stickstoff als Inertgas fiir das Cracking von Olefinen verwen-
det werden.

Die Berechnung der Molenstréme innerhalb des Reaktors mit Recycle erfolgt iterativ, da der
am Reaktoreinlass eingeleitete Molenstrom des Recycles die Molenstréme der Produkte am
Reaktorauslass beeinflusst. In Folge dessen minimiert man mit dem Solver lsqnonlin die Dif-
ferenz zwischen dem am Reaktorauslass erhaltenen und dem am Reaktoreinlass zugefithrten
Molenstrom der C,~-C;,7-Olefine. Sind beide Molenstrome identisch, so entsprechen diese
dem gesuchten Molenstrom des Recycles und die Prozessfithrung aus Abbildung [7.11]ist im
Modell korrekt umgesetzt.

Verglichen mit dem in Abschnitt [7.4] vorgestellten Konzept eines Reaktors mit zwei Tempe-
raturzonen wird fiir den Reaktor mit Recycle aus Abbildung [7.11] nur eine Temperaturzone
benétigt. Des Weiteren enthélt der Produktstrom in Abschnitt auch Butene, nicht umge-
setzte Pentene sowie C4~-C,,7-Olefine, wihrend dagegen der Produktstrom des Reaktors mit
Recycle fiir die Prozessfithrung nach Abbildung nur aus Propen und Ethen besteht.

7.6.2 Einfluss der Temperatur auf das Verhiltnis von Propen zu Ethen am
Reaktorauslass

Um die Produktverteilung im Reaktorkonzept nach Abbildung hinsichtlich einer Ma-
ximierung der Propenausbeute bei gleichzeitiger Minimierung der Ausbaute an Ethen zu
optimieren, wird wie in Abschnitt die Temperatur als geeigneter Parameter identifiziert.
Im Folgenden wird das Reaktormodell mit Recycle nach Abschnitt fiir Temperaturen
zwischen 600 und 800 K geltst.

Der Partialdruck des 1-Penten-Feeds wird dabei innerhalb des experimentell abgedeckten
Bereichs gewiihlt, weshalb der Volumenanteil an 1-Penten im Feed 6 vol% betriigt. Nach Ab-
bildung wird zu dieser Feedzusammensetzung der Molenstrom des Recycles hinzugefiigt.
Hierdurch liegt im Reaktor ein héherer Partialdruck an Olefinen vor als im Feed, weshalb man
fiir den Feedmolenstrom nur einen Volumenanteil von 6 vol% verwendet. Die zur Berechnung
verwendete Katalysatormasse im Reaktor betragt 500 mg.

Das in diesem Temperaturbereich erhaltene Verhéltnis der Molenstréme von Propen zu Ethen
im Molenstrom der Produkte ist fiir die in Abbildung dargestellte Prozessfithrung in
Abbildung (links) aufgetragen. Abbildung (rechts) zeigt das Verhiltnis des Molen-
stroms im Recycle zum Molenstrom an 1-Penten im Feed nach Abbildung [7.11]
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Abbildung 7.12: Temperaturabhéingigkeit des Verhéltnisses der
Molenstréome von Propen und Ethen im Produktstrom
eines Reaktors mit Recycle (links) sowie des
Verhéltnisses des Molenstroms im Recycle zu dem

Molenstrom an 1-Penten im Feed (rechts)

In einem Reaktor mit Recycle nimmt das Verhéltnis von Propen zu Ethen im Molenstrom
der Produkte nach Abbildung (links) mit sinkender Temperatur zu. Man erhélt bei
Reaktortemperaturen von 800K und 700K fiir das Verhéltnis von Propen zu Ethen im
Produktmolenstrom Werte von 1,8 beziehungsweise 5,5. Mit weiter sinkender Temperatur
steigt dieses Verhéltnis iiberproportional an, weshalb bei einer Temperatur von 600 K im
Reaktor 29,0 mal mehr Propen als Ethen im Produktgemisch enthalten ist.

Niedrige Temperaturen fithren in Abbildung (links) zu einer bevorzugten Bildung von
Propen anstelle von Ethen. Nach Tabelle sind Aktivierungsenergien fiir Cracking zu
priméren Produktcarbeniumionen, wobei Ethen nur iiber diese gebildet werden kann, um
mindestens 30kJ-mol~! hoher als Aktivierungsenergien fiir Cracking zu sekundiren Pro-
duktcarbeniumionen. Somit begriindet sich die Abnahme des Molenstroms von Ethen im
Produktmolenstrom mit sinkender Temperatur in den hoheren Aktivierungsenergien der
Reaktionspfade, die zu Ethen fiihren.

Aufgrund dessen wird bei der niedrigsten in Abbildung (links) dargestellten Temperatur
von 600 K im Reaktor mit Recycle kaum noch Ethen gebildet, da die Reaktionsgeschwindigkei-
ten flir Reaktionspfade zu Ethen deutlich stérker mit sinkender Temperatur abnehmen als fiir
Reaktionspfade zu Propen. Somit werden bei niedrigen Temperaturen sehr hohe Verhéltnisse
der Molenstréome von Propen zu Ethen erzielt.

Der Produktstrom des Reaktors mit Recycle aus Abbildung enthélt durch die Abtren-
nung und Recyclierung der C,~-C,,™-Olefine fiir niedrige Temperaturen in Abbildung
(links) fast ausschlieBlich Propen. In Folge dessen ist das Ziel der Optimierung des Produkt-
spektrums erreichbar, da das eingesetzte Penten-Feed bei diesen Bedingungen selektiv zu
Propen umgesetzt wird.

Nach Abbildung [7.12| (rechts) fithren niedrigere Temperaturen jedoch zu einem hoheren
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Anteil an C,;7-C;,7-Olefinen im Molenstrom am Reaktorauslass. Dieser Molenstrom muss
im Trennteil nach Abbildung vom Produktmolenstrom abgetrennt und recycliert wer-
den. Mit sinkender Temperatur steigt das Verh&ltnis des Molenstroms im Recycle zum Mo-
lenstrom an 1-Penten im Feed ebenfalls iiberproportional an. Somit werden bei niedrigen
Reaktortemperaturen in Abbildung zwar sehr hohe Verhéltnisse von Propen zu Ethen
im Produktstrom erzielt, jedoch muss hierzu ein im Vergleich zum eingesetzten 1-Penten-Feed
grofler Molenstrom an C,~-C;,7-Olefinen recycliert werden.

Die Abtrennung von C,~-C,,7-Olefinen erscheint energieintensiv, da der Molenstrom am
Reaktorauslass in Abbildung zur Abtrennung mittels Rektifikation zunéichst abgekiihlt
und der Molenstrom des Recycles anschliefend wieder auf Reaktortemperatur erhitzt werden
muss. Um Butene abzutrennen, muss die Abkiihlung hierzu unter Umgebungstemperatur
erfolgen, was den Energieaufwand durch den Bedarf nach einer Kéltemaschine zusétzlich
erhoht. Auch ist zu erwarten, dass Nebenreaktionen bei langen Verweilzeiten durch mehrfache
Recyclierung von C,=-C;5,7-Olefinen an Bedeutung gewinnen.

In Folge dessen erscheint eine Temperatur von 680 K nach Abbildung fiir einen Re-
aktor mit Recycle ein gutes Optimum aus hohem Propen- und niedrigem Ethenanteil im
Produktmolenstrom sowie vergleichsweise niedrigem Molenstrom im Recycle darzustellen.
Die Molenstrome im Reaktor sind fiir die Prozessfiithrung nach Abbildung bei 680 K
Reaktortemperatur in Abbildung dargestellt. Die zur Berechnung von Abbildung [7.13
verwendete Feedzusammensetzung besteht zu 6 vol% aus 1-Penten und zu restlichen Teilen

aus Inertgas bei 500 mg Katalysatormasse im Reaktor.
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Abbildung 7.13: Molenstrome in einem Reaktor mit Recycle nach
Abbildung bei einer Temperatur von 680 K
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Durch die Prozessfithrung mit Recycle sind in Abbildung die Molenstréme der Butene
und der C;=-C,,7-Olefine am Reaktoreingang sowie am Reaktorausgang identisch. Der Mo-
lenstrom der Pentene ist am Reaktoreingang hoher als am Reaktorausgang, da Pentene sowohl
aus dem Feedmolenstrom als auch aus dem Recyclemolenstrom in den Reaktor eingespeist
werden.

Der Molenstrom von Propen steigt in Abbildung bei niedrigen Katalysatormassen
stark an und néhert sich im weiteren Verlauf dem Gleichgewichtswert fiir die eingestellte
Reaktortemperatur an. Da Propen bei niedrigen Katalysatormassen auch durch Cracking
von Cg=-C;,7-Olefinen entsteht, sinkt deren Molenstrom zunéchst. Parallel dazu steigt der
Molenstrom der Butene, da neben Propen auch Butene durch das Cracking von C;=-C;57-
Olefinen gebildet werden. Fiir groflere Katalysatormassen ndhert sich der Molenstrom der
Cg™-C,57-Olefine jedoch wieder dem Gleichgewichtswert an. Der Molenstrom der Butene
sinkt nach Durchlaufen dieses Maximums bei niedrigen Katalysatormassen durch Dimeri-
sierungsreaktionen zwischen Butenen und Pentenen zunéchst ab, ndhert sich bei hcheren
Katalysatormassen jedoch ebenfalls dem Gleichgewichtswert an.

Ethen wird in Abbildung bei 680K nur in vergleichsweise niedrigen Mengen gebildet.
Hieraus begriinden sich die in Abbildung [7.12] (links) dargestellten hohe Verhiltnisse der
Molenstrome von Propen zu Ethen. Bei 680K besteht der Molenstrom der Produkte am
Reaktorauslass aus 0,421-107°mol/s Ethen und 2,631-107°mol/s Propen, die aus einem
Molenstrom an 1-Penten im Feed von 1,747-107°mol/s erhalten werden. Der Molenstrom
von C;~ im Produkt ist dabei grofler als der eingesetzte Molenstrom an C;~ im Feed.
Die Massenbilanz fiir Kohlenstoff und Wasserstoff iiber den Reaktor mit Recycle ist jedoch
geschlossen.

Aus diesen Molenstromen ergibt sich bei 680 K fiir das Verhéltnis von Propen zu Ethen ein
Wert von 6,2. Das in der Prozessfiihrung nach Abbildung[7.11] eingesetzte 1-Penten-Feed wird

somit durch einen Reaktor mit Recycle nahezu selektiv zu Propen umgesetzt.

7.6.3 Einfluss der Verweilzeit auf das Verhiltnis von Propen zu Ethen am
Reaktorauslass

Im Folgenden wird der Einfluss der im Reaktor mit Recycle nach Abbildung eingesetzten
Katalysatormasse untersucht. Hierzu variiert man sowohl die Katalysatormasse im Reaktor
in einem Bereich von 100 bis 1000 mg als auch die Temperatur zwischen 650 und 800 K. Bei
ebenfalls 6vol% 1-Penten im Feed wird jeweils das Modell fiir einen Reaktor mit Recycle
gelost, um den Einfluss der Verweilzeit auf die Zusammensetzung des Produktstroms dar-
zustellen. Die erhaltenen Verhéltnisse von Propen zu Ethen im Produktmolenstrom sowie

die Verhiltnisse vom Molenstrom im Recyle zum Molenstrom an 1-Penten im Feed sind in
Abbildung aufgetragen.
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Abbildung 7.14: Abhingigkeit des Verhéltnisses der Molenstrome von
Propen und Ethen im Produktstrom eines Reaktors mit
Recycle (links) sowie des Verhéltnisses des Molenstroms
im Recycle zum Molenstrom an 1-Penten im Feed

(rechts) von Temperatur und Katalysatormasse

Aus Abbildung[7.14] (links) ergibt sich, dass das Verhéltnis von Propen zu Ethen im Produkt-
molenstrom sowohl mit sinkender Temperatur als auch mit sinkender Katalysatormasse im
Reaktor ansteigt. Einen identischen Zusammenhang erhélt man in Abbildung (rechts) fur
das Verhéltnis des Molenstroms im Recycle zum Molenstrom an 1-Penten im Feed. Niedrigere
Temperaturen als 650 K sind in Abbildung zur besseren Ubersichtlichkeit nicht gezeigt,
da beide Verhéltnisse mit sinkender Temperatur {iberproportional ansteigen.

Die hochsten Verhéltnisse von Propen zu Ethen gehen nach Abbildung mit den héchsten
Molenstromen im Recycle einher. Ein grofier Recyclemolenstrom stellt fiir die Prozessfiih-
rung nach Abbildung jedoch hohe Anforderungen an den Trennteil und erscheint sehr
energieintensiv, wie in Abschnitt beschrieben. Hinsichtlich dessen erachtet man einen
Betriebspunkt mit sehr hohen Verh&ltnissen des Molenstroms im Recycle zum Molenstrom
an 1-Penten im Feed nicht als sinnvoll.

Nach Abbildung liefert ein Betriebspunkt bei 690 K und 200 mg Katalysatormasse fiir
das Verhaltnis von Propen zu Ethen einen Wert von 12,0. Dabei liegt das Verhéltnis des Mo-
lenstroms im Recycle zum Molenstrom an 1-Penten im Feed bei 5,19. Verglichen hierzu fithrt
eine Absenkung der Temperatur auf 660 K bei 300 mg Katalysatormasse zu einem hoheren
Molenstrom im Recycle. Das Verhéltnis von Propen zu Ethen liegt fiir diesen Betriebspunkt
bei 12,2 und das Verhiltnis des Molenstroms im Recycle zum Molenstrom an 1-Penten im
Feed steigt auf 6,34.

Fiir Katalysatormassen zwischen 400 und 1000 mg ergibt sich in Abbildung [7.14] (rechts)
fiir niedrige Temperaturen ein nahezu konstantes Verhéltnis des Molenstroms im Recycle
bezogen auf den Feedmolenstrom, wihrend dagegen dieses fiir hohe Temperaturen mit zuneh-
mender Katalysatormasse geringfiigig abnimmt. Wie anhand von Abbildung ersichtlich

ist, begriindet sich dieses Verhalten in der Anndherung an die Gleichgewichtslage zwischen
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C37-C,57-Olefinen und dem Entzug von Olefinen aus dem Gleichgewicht durch Cracking
zu Ethen. Durch die Bildung von Ethen in irreversiblen Reaktionen sinkt mit zunehmender
Katalysatormasse deshalb nicht nur der Gesamtmolenstrom an C47-C;,7-Olefinen, sondern
auch das Verhéltnis von Propen zu Ethen in Abbildung (links).

Beriicksichtigt man eine Desaktivierung des Katalysators im Reaktor mit Recycle iiber die
Dauer der Betriebszeit, so ist dies mit einer sinkenden Katalysatormasse vergleichbar. Nach
Abbildung|7.14| (rechts) resultiert daraus ab einer Katalysatormasse von circa 250 mg ein stark
ansteigender Molenstrom im Recycle, der zur Umsetzung des Reaktorkonzepts nétig ist. Zur
moglichst kompakten Auslegung des Trennteils ist ein Anstieg des als Recycle abzutrennenden
Molenstroms in Folge einer Desaktivierung des Katalysators nicht wiinschenswert.

Fiir den in Abbildung[7.13 beschriebenen Betriebspunkt bei 680 K und einer Katalysatormas-
se von 500 mg hingegen wiirde eine Desaktivierung des Katalysators nur zu einem geringen
Anstieg des Molenstroms im Recycle fithren. Entspricht die Aktivitédt eines iiber ldngeren
Zeitraum desaktivierten Katalysators beispielsweise der von 400 mg Katalysator nach Abbil-
dung [7.14] (rechts), so steigt das Verhéltnis des Molenstroms im Recycle zum Molenstrom an
1-Penten im Feed von dem fiir 500 mg erhaltenen Wert von 4,24 auf 4,46 an.

Aufgrund dessen erachtet man die in Abbildung dargestellten Prozesseinstellungen von
680 K und 500 mg Katalysatormasse als Optimum fiir den Betrieb eines Reaktors mit Recycle.
Der Molenstrom im Recycle bleibt auch bei Desaktivierung des Katalysators nahezu konstant,
weshalb die nach Abbildung vom Trennteil zu verarbeitenden Molenstrome iiber die
Betriebszeit kaum variieren. Dieser Betriebspunkt ist eine Abwigung zwischen moglichst
hohem Verhiltnis von Propen zu Ethen im Produktmolenstrom und moglichst geringem
Verhiltnis des Molenstroms im Recycle zum Molenstrom an 1-Penten im Feed, um den
Aufwand im Trennteil gering zu halten. Basierend auf dem kinetischen Modell wird sodurch
die Prozessfithrung beim Cracking von Olefinen optimiert, um die Ausbeute an Propen aus

einem gegebenen 1-Penten-Feed zu maximieren.

7.7 Diskussion der Ergebnisse zur Reaktoroptimierung

Das in Kapitel [f] vorgestellte kinetische Modell fiir das Cracking von Olefinen wird genutzt, um
den Einflusses der Reaktionsbedingungen auf die Selektivitéiten sowie den Umsatz darzustel-
len. Hierfiir betrachtet man in Abbildung [7.2] auch Reaktionsbedingungen, die aulerhalb des
von experimentellen Daten abgedeckten Bereichs liegen. Da die Messpunkte aus Abbildung
nicht zur Bestimmung kinetischer Parameter verwendet werden, wird anhand dieser die

Extrapolierbarkeit des kinetischen Modells ersichtlich. Fiir die Temperaturabhéingigkeit der
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verwendeten Geschwindigkeitskonstanten aus Tabelle wird anhand von Abbildung
gezeigt, dass die Extrapolierbarkeit der kinetischen Parameter bis 800 K gut gegeben ist.
Fiir hohere Temperaturen bis 843K in Abbildung (rechts) liefert das Modell noch eine
qualitative Beschreibung, jedoch beschrinkt sich die von Nguyen et al. angegebene Giiltigkeit
der verwendeten Adsorptionskonstanten von Olefinen auf bis zu 800 K [55].

Fiir niedrigere Temperaturen als den experimentell abgedeckten Bereich zwischen 633 und
733 K liegen keine experimentellen Daten zum Vergleich vor. Allerdings wird davon ausgegan-
gen, dass die Gleichgewichtseinstellung zwischen Isomeren einer Kohlenstoffanzahl die Modell-
giiltigkeit zu niedrigeren Temperaturen hin limitiert. Es ist jedoch auch bei nicht vollsténdig
eingestelltem Isomerisierungsgleichgewicht von einer naherungsweise guten Beschreibung der
Reaktivitdt beim Cracking von Olefinen auszugehen, da die Gleichgewichtsmolanteile die
tatséichlichen Verhiltnisse anndhern. Somit erscheint die Giiltigkeit der in Abbildung
getroffenen Aussagen hinsichtlich des Einflusses der Reaktionsbedingungen auf die Selektivi-
taten sowie den Umsatz im dargestellten Temperaturbereich gegeben.

Fiir die Extrapolation der Partialdruckabhingigkeit in Abbildung zu hoheren als den
experimentell abgedeckten prozentualen Volumenanteilen liegen ebenfalls keine Daten vor.
Somit ist im Gegensatz zur Temperaturabhingigkeit fiir die Partialdruckabhéngigkeit auch
kein Vergleich mit weiteren Messpunkten, die nicht zur Bestimmung kinetischer Parameter
verwendet werden, moglich. Anhand von Abschnitt zeigt sich jedoch, das die Parti-
aldruckabhéngigkeit systematische Abweichungen zwischen Experiment und Modellierung
hervorrufen kann.

Hierbei erscheinen die aus Abbildung [7.2] bei hoheren prozentualen Volumenanteilen und
somit Partialdriicken erhaltenen Schlussfolgerungen aber konsistent. So begiinstigen hohere
Partialdriicke in Abbildung ﬂ (e) die Bildung langkettiger Olefine, was den Erwartungen
entspricht. Da systematische Abweichungen zwischen Experiment und Modellierung in Ab-
schnitt [6.4 nur bei sehr geringen Partialdriicken auftreten, muss die Extrapolation zu héheren
Volumenanteilen hin hiervon nicht zwingend beeinflusst werden. Des Weiteren ergibt sich
trotz einer systematischen Abweichung bei den niedrigsten Partialdriicken eine quantitative
Beschreibung der experimentellen Partialdruckabhéngigkeiten, wie anhand der Abbildungen
[A72] bis [A.6] im Anhang ersichtlich ist. Aufgrund dieser Unsicherheiten werden die in den
Abschnitten[7.3]und [7.4] gezeigten Berechnungen jedoch bei 6 vol% innerhalb des experimentell
abgedeckten Bereichs durchgefiihrt und man verzichtet zur Optimierung des Produktspek-
trums im Zweizonenreaktor somit auf eine Extrapolation des kinetischen Modells zu héheren
Partialdriicken.

Da die kinetischen Parameter fiir das Cracking von Olefinen auf die Typen der an einer
Elementarreaktion beteiligten Carbeniumionen bezogen sind und nicht speziell auf das ver-
wendete Feed, werden diese in Abschnitt auf 1-Buten und 1-Hexen als Feed extrapoliert.
Die erhaltenen Ergebnisse in Abbildung [7.3] beziiglich der Reaktivitéit von Buten und Hexen
als Feed verglichen mit Penten sowie in Abbildung beziiglich der unterschiedlichen Pro-
duktverteilungen entsprechen dabei den Erwartungen.

Dies deutet somit auf eine Anwendbarkeit der kinetischen Parameter auf andere Feedolefine
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hin. Jedoch wird in der Modellierung von einem Gleichgewicht zwischen Isomeren einer
Kohlenstoffanzahl ausgegangen, da dieses nach Abschnitt in den experimentellen Daten
fiir alle Olefine zu beobachten ist. Fiir die Butenisomere ist dies bei 1-Penten als Feed in Ab-
bildung dargestellt. In der Literatur zum Cracking eines Buten-Feeds auf ZSM-5 wird im
Gegensatz dazu jedoch beschrieben, dass lineare Butene und Isobuten nicht im Gleichgewicht
untereinander vorliegen, sondern Isomerisierungsreaktionen linearer Butene zu Isobuten iiber
einen bimolekularen sowie monomolekularen Mechanismus verlaufen [40, 46| [62]. Somit re-
sultiert aus der Annahme eines Isomerisierungsgleichgewichts zwischen linearen Butenen und
Isobuten in Abschnitt eine ungenaue Beschreibung der experimentellen Zusammenhénge
durch das hier vorgestellte Modell.

Fiir die Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeiten werden im kinetischen Modell fiir alle
Verweilzeiten die Gleichgewichtsmolanteile von linearen Butenen sowie von Isobuten verwen-
det. Hieraus erfolgt insbesondere bei niedrigen Temperaturen oder kurzen Verweilzeiten nur
eine ndherungsweise Wiedergabe der experimentellen Verhéltnisse. Rutenbeck et al. geben die
Ausbeuten der Hauptprodukte mit n-Buten als Feed bei 573 K sowie 773 K an und vergleichen
die Ausbeute an Isobuten mit dem thermodynamischen Gleichgewicht [62]. Die Ausbeute
von Isobuten befindet sich bei 773 K fiir alle dargestellten Umsétze nahe am Gleichgewicht,
wéhrend dagegen dieses fiir 573 K erst bei Umsétzen ab circa 80 % erreicht wird [62]. Fiir den
in den Abschnitten und dargestellten Bereich experimenteller Bedingungen erscheint
somit, eine ndherungsweise Wiedergabe experimenteller Zusammenhénge moglich. Dabei er-
achtet man die aus der Modellierung mit einem Buten-Feed erhaltene Produktverteilung
auch anhand des Vergleichs mit den Ergebnissen zum Penten-Feed als konsistent. Neben der
Moglichkeit zur Extrapolation in Abbildung deutet dies somit auch darauf hin, dass die
in Tabelle erhaltenen kinetischen Parameter fundamental fiir das Cracking von Olefinen
auf ZSM-5 sind.

Des Weiteren wird das kinetische Modell zur Optimierung des Produktspektrums beim Olefin-
Cracking auf ZSM-5 verwendet. Hierzu identifiziert man die Reaktortemperatur als geeigneten
Parameter, um die Produktverteilung zu steuern. Bedingungen zur Maximierung der Selek-
tivitdten von Ethen, Buten oder der C;=-C,,7-Olefine sind in Abbildung dargestellt.
Um jedoch den Anteil von Propen im Produktspektrum bei minimaler Bildung von Ethen
zu maximieren und zusétzlich hohe Umsétze zu erreichen, wird fiir ein Penten-Feed das in
Abschnitt beschriebene Konzept eines Zweizonenreaktors vorgestellt. Dieser Ansatz ba-
siert darauf, im ersten Teil des Reaktors die Bildung von Cg=-C,4,7-Olefinen zu begiinstigen,
wobei in Folge der hierzu verwendeten niedrigen Temperaturen kaum Ethen entsteht. Im
zweiten Teil des Reaktors werden die gebildeten Cg=-C;,7-Olefine bei hohen Temperaturen zu
kleinen Olefinen gecrackt. Bei Cy™-C;57-Olefinen kénnen Crackingreaktionen iiber stabilere
Carbeniumionen als primére ablaufen, welche eine héhere Reaktionsgeschwindigkeit besitzen
als Reaktionspfade zu Ethen [19]. Dies fithrt zu einem starken Anstieg des Molenstroms von
Propen beim Ubergang zur zweiten Temperaturzone in Abbildung [7.6 (Mitte) und geht im
Vergleich zu einem Reaktor mit einer Temperaturzone mit einer geringeren Bildung von Ethen

einher.
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Aus diesen Zusammenhéngen resultiert auch, dass ein Temperatursprung zwischen zwei
Temperaturbereichen als Optimum identifiziert wird. Beispielsweise ein linearer Anstieg der
Temperatur im Reaktor wiirde dieses Konzept nicht komplett umsetzen und fithrt zu gerin-
geren Propen- sowie hoheren Ethen- und Butenausbeuten.

Aus einer Variation der Temperaturen in beiden Zonen des Reaktors in Abbildung [7.5 werden
optimale Temperaturen zur Maximierung der Propenausbeute bei moglichst geringem Anteil
von Ethen im Produktspektrum identifiziert. Hierbei fithren héhere Temperaturen in der
zweiten Zone als die in Abbildung [7.7] gezeigten 760 K zu grofleren Umséitzen und mehr
Propen, aber gleichzeitig auch mehr Ethen. Jedoch wird ausgehend von Abbildung die
Giiltigkeit des kinetischen Modells auf 800 K begrenzt, weshalb man héhere Temperaturen
zwar in Abbildung darstellt, aber fiir die nachfolgenden Berechnungen in Abschnitt
nicht betrachtet.

Anhand von Abschnitt[7.4.1|wird gezeigt, inwieweit die Ausbeute an Propen durch einen Zwei-
zonenreaktor gesteigert werden kann und welche Auswirkungen dies auf den Umsatz und die
Ausbeute an Ethen hat. Dabei fithrt man die Optimierung sowohl innerhalb des experimentell
abgedeckten Temperaturbereichs in Abbildung als auch im gesamten Giiltigkeitsbereich
des Modells in Abbildung [7.7] durch. Hierdurch wird gezeigt, dass die Anwendbarkeit dieser
Vorgehensweise nicht von der Extrapolation aus dem experimentell abgedeckten Tempera-
turbereich heraus abhéngt. Jedoch erhilt man beim in Abbildung dargestellten globalen
Optimum einen groBeren Molenstrom von Propen am Reaktorausgang als in Abbildung [7.6
unter der Beschrankung auf den experimentellen Temperaturbereich von 633 bis 733 K.

Um die durch die Optimierung des Temperaturprofils erzielten Effekte zu quantifizieren, wird
der Zweizonenreaktor in den Abbildungen sowie jeweils Einzonenreaktoren bei den
entsprechenden Temperaturen gegeniibergestellt. Hieraus ist der Einfluss des Temperatur-
sprungs in der Mitte des Reaktors auf die Produktverteilung erkennbar und die Verhéltnisse
der Molenstréome von Propen zu Ethen werden angegeben. Die Ergebnisse erscheinen dabei
konsistent, da fiir die hohere Temperatur in Zone zwei in Abbildung mehr Ethen und
somit ein niedrigeres Verhéltnis der Molenstréome von Propen zu Ethen erhalten wird als in
Abbildung bei einer vergleichsweise niedrigeren Temperatur in Zone zwei. Da man in Ab-
bildung [7.7] einen hoheren Molenstrom an Propen am Reaktorausgang erzielt, erscheint dieses
Temperaturprofil jedoch geeigneter fiir eine industrielle Umsetzung als das in Abbildung [7.6
dargestellte.

Die Optimierung des Produktspektrums in einem Zweizonenreaktor wird analog zu Penten
als Feedolefin in Abschnitt[7.4.2 auch fiir ein Buten-Feed durchgefiihrt. Die hierbei gezogenen
Schlussfolgerungen sind identisch zum Penten-Feed, da dieselben Auswirkungen der Tempe-
raturen auf das Dimerisierungsgleichgewicht auftreten.

Die Effekte einer Optimierung des Temperaturprofils in einem Zweizonenreaktor auf die
Produktverteilung sind bei Buten als Feed jedoch weniger stark ausgeprigt als bei Penten. Als
Resultat dessen wird durch den in Abbﬂdung (Mitte) dargestellten Zweizonenreaktor zwar
eine Steigerung der Propenausbeute bei hohem Umsatz und niedrigen Selektivitéiten zu Ethen
erreicht. Anhand des Vergleichs zum Einzonenreaktor bei 733K in Abbildung (rechts)
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zeigt sich aber, dass der deutlich einfacher aufgebaute Einzonenreaktor eine dhnlich gut zu
beurteilende Produktverteilung wie der Zweizonenreaktor besitzt. In Folge dessen erscheint
fiir Buten als Feed der in Abbildung 7.8 (rechts) dargestellte Einzonenreaktor aufgrund der
einfacheren apparativen Umsetzbarkeit die bevorzugte Variante.

Im Einzonenreaktor werden zwar niedrigere Umsétze erzielt als beim optimierten Tempe-
raturprofil in Abbildung (Mitte). Jedoch erscheint eine hohere Katalysatoreinwaage im
Einzonenreaktor bei 733 K gut geeignet, um auch hier den Umsatz am Reaktorausgang zu
steigern. In Folge der im Vergleich zu einem Penten-Feed geringeren Bildung von Ethen aus
Buten als Feedolefin erreicht dabei auch der Einzonenreaktor in Abbildung (7.8 (rechts) einen
vergleichsweise guten Wert fiir das Verhéltnis der Molenstréme von Propen zu Ethen am
Reaktorausgang.

Fiir ein Hexen-Feed wird eine Optimierung des Produktspektrums im Zweizonenreaktor nicht
durchgefiihrt. Dies erscheint nicht notig, da die hochsten Umsétze und Ausbeuten von Propen
bei Hexen als Feed fiir hohe Temperaturen und kurze Verweilzeiten erzielt werden, wie
in Abbildung [7.4(b) gezeigt. Die aus der Modellierung erhaltene Reaktivitéit eines Hexen-
Feeds entspricht in Abbildung (b) dem von Buchanan et al. beschriebenen Verhalten und
erscheint somit konsistent [19].

Zur apparativen Umsetzung des durch einen Zweizonenreaktor optimierten Produktspek-
trums aus Abschnitt werden in Abschnitt zwei Reaktorkonzepte vorgestellt. Diese
unterscheiden sich in der Betriebsart des Reaktors, dem apparativen Aufwand sowie der
Regeneration des Katalysators. Experimentelle Daten zur Desaktivierung des verwendeten
ZSM-5 iiber der Betriebszeit liegen nicht vor. Deshalb beriicksichtigen die beiden Reaktor-
konzepte in Abschnitt[7.5|zwar das Ziel einer iiber alle Temperaturbereiche zeitlich homogenen
Desaktivierung, es werden aber keine detaillierten Aussagen zur Ursache der Desaktivierung
oder deren Geschwindigkeit getroffen. Somit kénnen auch keine Umschaltzeiten zwischen den
in den Abbildungen [7.9] sowie [7.10] dargestellten Betriebszustéinden angegeben werden und
man beschriankt sich auf die konzeptionelle Beschreibung.

Durch die Verwendung von Rohrbiindelreaktoren zur Optimierung der Produktverteilung
in einem Zweizonenreaktor erscheint eine apparative Umsetzung beider Konzepte aus den
Abschnitten [7.5.1] sowie moglich. Somit ist es denkbar die in Abschnitt [7.4] durchge-
fithrte Optimierung der Produktverteilung beim Cracking von Olefinen auf ZSM-5 industriell
anzuwenden, um hohe Propenausbeuten in Verbindung mit geringen Selektivitéten zu Ethen
bei hohem Umsatz zu erzielen.

Des Weiteren wird als Prozessfithrung beim Cracking von Olefinen ein Reaktor mit Recycle
vorgeschlagen. Dieses Konzept beruht darauf, nur Ethen und Propen als Produkte zu entneh-
men und die C,~-C;,7-Olefine in den Reaktor zuriick zu leiten. Durch das thermodynamische
Gleichgewicht zwischen Olefinen unterdriickt die Recyclierung von C,=-C;,7-Olefinen deren
Nachbildung. Bei niedrigen Reaktortemperaturen ergeben sich hieraus in Abbildung[7.12]sehr
hohe Verhiltnisse der Molenstréme von Propen zu Ethen am Reaktorausgang.

Nach Abbildung wird mit sinkender Temperatur weniger Propen und verglichen hierzu
deutlich weniger Ethen gebildet. Deshalb nimmt in Abbildung [7.12] (rechts) der Molenstrom
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im Recycle mit sinkender Temperatur zu, da nur Propen und Ethen als Produkte abgezogen
werden. Die Gleichgewichtslage begiinstigt bei niedrigeren Temperaturen die Bildung von
C,7-C,57-Olefinen, die bei der Prozessfithrung nach Abbildung|7.11|jedoch nicht als Produkte
entnommen werden und sich somit im Recyclemolenstrom anreichern. Hieraus resultieren die
hohen Verhéltnisse des Molenstroms im Recycle zum Molenstrom an 1-Penten im Feed aus
den Abbildungen (rechts) und (rechts).

Bei hohen Molenstrémen im Recycle erfolgt jedoch eine Extrapolation des kinetischen Mo-
dells zu hoheren Partialdriicken als den durch experimentelle Daten abgedeckten. Der in
den Abschnitten [7.6.2] und [7.6.3] verwendete Partialdruck von 1-Penten im Feed entspricht

zwar dem experimentell verwendeten. Durch das Hinzufiigen des Recyclemolenstroms zum

Molenstrom an 1-Penten nach Abbildung [7.11] ergibt sich jedoch im Reaktor ein hoherer
Gesamtpartialdruck aller Olefine. Die Betrachtung dieser Reaktionsbedingungen erscheint
allerdings notwendig, um hohe Verhéltnisse der Molenstréme von Propen zu Ethen im Reaktor
mit Recycle zu erzielen. Insbesondere bei sehr hohen Verhéltnissen des Molenstroms im
Recycle zum Molenstrom an 1-Penten im Feed in Abbildung (rechts) sind jedoch deshalb
Ungenauigkeiten durch die Extrapolation des kinetischen Modells zu héheren Partialdriicken
hin nicht auszuschlieflen.

Sehr hohe Verhéltnisse des Molenstroms im Recycle zum Molenstrom an 1-Penten im Feed
werden jedoch nicht als optimale Betriebspunkte fiir einen Reaktor mit Recycle erachtet.
Zwar liefern diese nach Abbildung auch die hochsten Verhiltnisse von Propen zu Ethen
im Produktmolenstrom, jedoch erscheint der Aufwand zur Abtrennung des Recyclestroms im
Trennteil unangemessen hoch.

Eine genaue Quantifizierung dieses Aufwands im Trennteil ist in dieser Arbeit jedoch nicht
erfolgt. Hierzu ist die kinetische Modellierung nicht ausreichend, sondern es wére beispiels-
weise eine detaillierte Prozesssimulation der im Trennteil verwendeten Rektifikationskolonnen
in Verbindung mit dem Reaktor erforderlich. In einer derartigen Gesamtbetrachtung kénnte
man beispielsweise auch die fiir die Prozessfithrung in Abbildung notigen Warmebilanzen
integrieren. Der in dieser Arbeit als optimal identifizierte Betriebspunkt eines Reaktors mit
Recycle bei 680 K und 500 mg Katalysatoreinwaage ist somit nur abgeschéitzt. Durch die
kinetische Modellierung kann dabei das Potenzial eines Reaktors mit Recycle aufgezeigt wer-
den, jedoch erscheint zur genauen Bestimmung des optimalen Betriebspunkts eine detaillierte
Prozesssimulation notwendig.

Zur Modellierung des Reaktors mit Recycle in Abschnitt werden die in Kapitel [f] fiir ein
1-Penten-Feed bestimmten kinetischen Parameter auf ein Gemisch von Olefinen als Feed
sowie Umsiitze nahe am thermodynamischen Gleichgewicht hin extrapoliert. Die Giiltigkeit
des Modells erscheint fiir ein Gemisch von Olefinen jedoch gegebenen, da zur Wiedergabe
der experimentellen Datenpunkte bei hohen Umsétzen in Kapitel [f] die Reaktivitéit eines
Gemisches von Olefinen bereits erfasst ist. Auch die konsistenten Ergebnisse fiir 1-Buten und
1-Hexen als Feed in Abschnitt [7.3] deuten auf die Anwendbarkeit des kinetischen Modells
auf Gemische von Olefinen hin. Die Giiltigkeit des Modells fiir Umsétze nahe am ther-

modynamischen Gleichgewicht wie in Abbildung erscheint insofern gegeben, als dass
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7.7. Diskussion der Ergebnisse zur Reaktoroptimierung

eine experimentell bestimmte Gleichgewichtszusammensetzung durch das kinetische Modell
entsprechend wiedergegeben wird. Dies ist in Abschnitt gezeigt.

Das zur Optimierung der Propenausbeute in einem Reaktor mit Recycle verwendete kinetische
Modell aus Kapitel [f] beriicksichtigt keine Nebenreaktionen. Jedoch laufen in geringem MafBe
Reaktionen zu Nebenprodukten auf dem Katalysator ab, wie in Abbildung dargestellt.
Um eine Anreicherung von Nebenprodukten im Recycle zu vermeiden, kénnte es erforderlich
sein, einen Teil des Recyclemolenstroms als Purge abzufithren. Dies ist in Abbildung [7.11
jedoch nicht dargestellt, da einerseits die Reaktionsgeschwindigkeiten zu Nebenprodukten
als gering erachtet werden und andererseits eine detaillierte Quantifizierung mit dem zur
Verfiigung stehenden kinetischen Modell nicht méglich ist.

Verglichen mit dem in Abschnitt vorgestellten Konzept eines Zweizonenreaktors liefert
die in Abschnitt beschriebene Prozessfithrung in einem Reaktor mit Recycle ein &hnliches
Verhiltnis von Propen zu Ethen. Wie anhand von Abbildung beschrieben, wird dabei
jedoch im Reaktor mit Recycle ein hcherer Molenstrom an Propen als der eingesetzte Mo-
lenstrom an 1-Penten-Feed erhalten.

Der Reaktor mit Recycle ermoglicht die vollstédndige Umsetzung des eingesetzten 1-Penten-
Feeds zu Propen und Ethen, wobei in Abbildung deutlich mehr Propen als Ethen
gebildet wird. Der Produktmolenstrom des Reaktors mit Recycle enthélt {iberwiegend das
zur Synthese von Kunststoffen gewiinschten Propen, wihrend dagegen am Reaktorauslass des
Zweizonenreaktors ein Gemisch verschiedener Olefine mit nennenswertem Anteil an Butenen
und Pentenen vorliegt. In Folge dessen erscheint ein Reaktor mit Recycle das geeignetere
Konzept zur Steigerung der Ausbeute an Propen beim Cracking von Olefinen, da dieses eine

nahezu selektive Umsetzung des Feeds zu Propen ermoglicht.
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8 Kurzzusammenfassung

In dieser Arbeit wird ein kinetisches Modell fiir das Cracking von Olefinen auf ZSM-5 vor-
gestellt. Hierzu entwickelt man basierend auf der in Kapitel [I| beschriebenen Reaktivitit von
Olefinen auf sauren Zeolithen in Kapitel [2| ein Reaktionsnetzwerk. Dieses Reaktionsnetzwerk
umfasst alle auf dem Zeolithen moglichen Elementarreaktionen, weshalb man eine mathema-
tische Routine zu dessen automatisierter Generierung verwendet. Hierzu weist man jedem
Olefin und Carbeniumion eine spezifische dreidimensionale Matrix zu und implementiert
Elementarreaktionen als Matrizenoperationen.

Zur kinetischen Modellierung des Olefin-Crackings verwendet man den Single-Event-Ansatz,
um eine Vielzahl von Elementarreaktionen iiber eine begrenzte Anzahl an Geschwindigkeits-
konstanten darzustellen. Die Implementierung eines kinetischen Modells nach dem Single-
Event-Ansatz wird in Kapitel |3] anhand eines Referenzfalls aus der Literatur iiberpriift. Es
wird eine gute Ubereinstimmung zwischen der Umsetzung des Single-Event-Ansatzes aus
dieser Arbeit und der Literatur erhalten. Basierend auf dieser Validierung wird im Folgenden
ein kinetisches Modell fiir das Cracking von Olefinen aufgestellt.

Die zur Modellierung verwendeten thermodynamischen Daten werden in Kapitel [ vorgestellt.
Fiir kurzkettige Olefine entnimmt man experimentell bestimmte thermodynamische Daten
aus der Literatur, wiahrend diese dagegen fiir langkettige Olefine abgeschéitzt werden miissen.
Korrelationen zur Beschreibung der Physisorption und Protonierung von Olefinen auf ZSM-5
sind ebenfalls der Literatur entnommen.

In Kapitel |p| wird ein kinetisches Modell fiir Cracking und Isomerisierung von 1-Hexen nach
dem Single-Event-Ansatz auf ZSM-5 vorgestellt und man leitet die entsprechenden Gleichun-
gen zur Beschreibung der Reaktionsgeschwindigkeit her. Der Einfluss des Katalysators wird
in dieses Modell iiber den Ausschluss von Reaktionspfaden aufgrund sterischer Hinderungen
in den Poren des Zeolithen eingebunden. Aus der Literatur entnommene experimentelle
Daten werden verwendet, um die kinetischen Parameter zu bestimmen. Hierbei erzielt man
fiir insgesamt 21 Komponenten eine gute Ubereinstimmung zwischen experimenteller und
modellierter Produktverteilung.

Diesen Ansatz wendet man in Kapitel [6] auf die Bestimmung kinetischer Parameter fiir das
Cracking von 1-Penten auf ZSM-5 an. Hierzu steht ein umfangreicher experimenteller Daten-
satz zur Verfiigung, in dem insgesamt 33 unterschiedliche Bedingungen enthalten sind, wobei
Temperatur, Partialdruck von 1-Penten im Feed und Flielgeschwindigkeit am Reaktoreinlass

variiert werden. Durch die Einbindung von Gleichgewichtsbedingungen in der Herleitung
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8. Kurzzusammenfassung

der Reaktionsgeschwindigkeit wird die Anzahl der benétigten kinetischer Parameter auf vier
Aktivierungsenergien sowie einen priaexponentiellen Faktor reduziert. Fiir die aus dem ex-
perimentellen Datensatz bestimmten Parameter ergeben sich beim niedrigsten Partialdruck
systematische Abweichungen zwischen Modell und Experiment. Diese werden auf die ver-
wendeten Physisorptionsparameter zuriickgefithrt und man definiert einen eingeschrénkten
Giiltigkeitsbereich des Modells, indem eine gute Ubereinstimmung mit den Experimenten
erzielt wird. Hierbei sind alle bestimmten kinetischen Parameter signifikant und besitzen im
Vergleich zu den Parametern selbst kleine Konfidenzintervalle.

Kapitel [7] zeigt die Extrapolierbarkeit der kinetischen Parameter aulerhalb des experimentell
abgedeckten Temperaturbereichs. Davon ausgehend wird das kinetische Modell verwendet,
um den FEinfluss der Reaktionsbedingungen auf die Produktselektivitdten und den Umsatz
zu beschreiben sowie die Reaktivitdt anderer Feedolefine darzustellen. Des Weiteren fiithrt
man eine Optimierung der Produktverteilung beim Cracking von Olefinen auf ZSM-5 durch.
Es wird gezeigt, wie durch eine optimierte Temperaturfithrung in einem Zweizonenreaktor
bei hohen Umsétzen des Feeds die Ausbeute an Propen am Reaktorausgang maximiert
und die Ausbeute an Ethen minimiert werden kann. Zur Umsetzung dieser optimierten
Produktverteilung im Zweizonenreaktor werden zwei verschiedene Reaktorkonzepte vorge-
stellt. Des Weiteren schldgt man einen Reaktor mit Recycle als Prozessfithrung vor und
gibt optimale Reaktionsbedingungen zur Maximierung der Ausbeute an Propen an. Die-
ses Konzept eines Reaktors mit Recycle ermdglicht eine nahezu selektive Umsetzung des

1-Penten-Feeds zu Propen.
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Konstanten nach Tabelle [6.4} (a) Ethen, (b) Propen,
(c) Butene, (d) Pentene und (e) C4=-C,,~=-Olefine
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Abbildung A.8: Parity-Plot zwischen Experiment und Modellierung fiir

Parameterabschitzung nur an Datenpunkte beim

mittleren Partialdruck von 42,7 mbar mit kinetischen
Konstanten nach Tabelle (a) Ethen, (b) Propen,
(c) Butene, (d) Pentene und (e) C4=-C,,~=-Olefine
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Abbildung A.9: Parity-Plot zwischen Experiment und Modellierung fiir

Parameterabschitzung nur an Datenpunkte beim

hochsten Partialdruck von 70,3 mbar mit kinetischen
Konstanten nach Tabelle (a) Ethen, (b) Propen,
(c) Butene, (d) Pentene und (e) C4=-C,,~=-Olefine
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