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Einleitung und Zielsetzung 1

1 Einleitung und Zielsetzung

Die Darstellung aromatischer Nitrile mit ihrem vielfaltigem Substitutionsmuster erfolgt
traditionell durch Ammonoxidation aus den entsprechenden Toluolderivaten oder
durch nasschemische Verfahren wie zum Beispiel die Dehydratisierung von Oximen
[1]. Aufgrund der geringen Substitutionstoleranz bei der katalytischen Ammon-
oxidation mit der Gefahr der Totaloxidation und den erheblichen Nachteilen der
nasschemischen Verfahren wie zum Beispiel geringe Ausbeuten, hohe Salzfracht
und Losungsmittelrickstande wurden neue, katalytische Verfahren zur Herstellung
aromatischer Nitrile bendtigt.

Parallel zur steten Verbesserung der Ammonoxidation wurden deshalb auch
Verfahren entwickelt, organische Nitrile durch sauerstofffreie katalytische
Dehydrierungsprozesse zu erhalten. Wahrend die sog. Ammondehydrierung fur
einige aliphatische Nitrile durch Ammonolyse von Alkoholen mit anschliel3ender
katalytischer Dehydrierung gelang, waren bis vor kurzem solche Verfahren fur die
Herstellung aromatischer Nitrile nicht erfolgreich [2]. Die Mangel dieser Verfahren

lagen dabei fast ausschlieB3lich bei den eingesetzten Katalysatoren.

In der Literatur sind interstitielle Ubergansmetallcarbide und —nitride dafiir bekannt,
Reaktionen katalysieren zu konnen, die ublicherweise mit Edelmetall-Katalysatoren
durchgefuhrt werden [3]. Die Analogie der Nitride und Carbide, insbesondere der des
Molybdéns und Wolframs, zu den Ubergangsmetallen der 10. Gruppe war erstmals
von Levy und Boudart 1973 beim Vergleich der Reaktivitaten von Wolframcarbid und
Platin erkannt worden [4].Im Rahmen des ersten Bayerischen Forschungsverbundes
(FORKAT I) wurden deshalb zwei interstitiellen Ubergangsmetallnitride des
Molybdans, 5-MoN und y-MozN, als Katalysatoren bei der Ammondehydrierung

eingesetzt [5].



2 Einleitung und Zielsetzung

1.1  Ammondehydrierung

Als Modellreaktion fiur die Darstellung aromatischer Nitrile wurde die
Ammondehydrierung von Benzaldehyd angesehen. Benzaldehyd bildet mit
Ammoniak ein trimeres Kondensationsprodukt, ein sog. Hydrobenzamid [6]
(Schema 1).

NH
| CoH5—CH—N
+ NH3 H 3 9H@
—_— >
'HzO -NH; CeHs—CH—N

Schema 1. Reaktion von Benzaldehyd mit Ammoniak.

Als nicht isolierbares Zwischenprodukt wird dabei Benzylimin gebildet, dessen
sofortige Dehydrierung zum Benzonitril fihrt. Wird das Benzylimin an einem
heterogenen Katalysator adsorbiert und dehydriert, so kann in einfacher Reaktion

Benzaldehyd zu Benzonitril umgesetzt werden (Schema 2).

NH

0
H H

C=N
H + NH, H [Kat]
_—> —_—>
= Hzo - H2

Schema 2. Ammondehydrierung von Benzaldehyd.



Einleitung und Zielsetzung 3

Bei den Versuchen Uber die Darstellung aromatischer Nitrile durch
Ammondehydrierung der entsprechenden Aldehyde konnte gezeigt werden, dass auf
Siliziumdioxid getragerte Molybdannitride effiziente Katalysatoren fur diese Reaktion,

insbesondere an aromatischen Verbindungen, darstellen [5,7].

In der weiteren Literatur und auch in der technischen Anwendung sind Verfahren zur
Ammondehydrierung bekannt, bei denen Alkohole als Edukte Verwendung finden
[8,9]. Als Katalysatoren werden dabei einerseits Kupferkontakte, andererseits auch
v—MooN verwendet. Bei der Reaktion wird zunachst durch Dehydrierung der
korrespondierende Aldehyd gebildet, der dann mit Ammoniak und einer folgenden

Dehydratisierung zum Nitril umgesetzt wird (Schema 3).

/\/\ /\/C\O
OH -H
2
-H,0 + NH3
_ C
— - XN
/\/CiN -H, - \NH

Schema 3. Darstellung von Butyronitril aus Butylalkohol an y—Mo;N

Die Dehydrierung eines Imins an diesen interstitiellen Verbindungen weist insofern
gewisse Ahnlichkeiten mit der Dehydrierung von Alkoholen auf. Das Imin verfugt, wie
der Alkohol Uber Elektronenpaare, die zur Koordination an die Katalysatoroberflache
befahigen. Zudem besitzen die beiden zu eliminierenden Wasserstoffatome deutlich

unterschiedliche pK-Werte.
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1.2 Katalytische Dehydrierung von Alkoholen

Die Dehydrierung organischer Verbindungen ist eine der grundlegenden Reaktionen
in biologischen und chemischen Prozessen. Sie ist oftmals auch in der chemischen
Industrie ein Schllisselschritt bei der Synthese bedeutender Chemikalien. Dabei
werden uUberwiegend einfache Alkane, aromatische Verbindungen oder Alkohole
eingesetzt. Beispiele fur die grof3technische Anwendung der Dehydrierung ist die
Darstellung von Alkenen durch Dehydrierung von Alkanen wie zum Beispiel der
Darstellung von Propen aus Propan [10] oder die Darstellung von Styrol aus
Ethylbenzol an Cr,O3 dotierten Eisenoxid-Kontakten [11].

Die Dehydrierung von Alkoholen erfolgt Ublicherweise in der Gasphase unter
oxidativen Bedingungen in Anwesenheit eines Uberschusses Sauerstoff. Hierzu
werden meist Kupfer- bzw. Silberkatalysatoren oder Molybdanoxide verwendet [12]
(Schema 4).

| I
H + 1/2 0, [Kat.]

Schema 4. Oxidative Dehydrierung von Alkoholen.

Als Nebenreaktionen kdnnen sowohl die Bildung von Carbonsauren als auch die
Totaloxidation des Alkohols auftreten. Insbesondere bei der Dehydrierung
substituierter aromatischen Verbindungen kann es zu einer unerwtinschten Reaktion
am Substituenten kommen.

Neben der oxidativen Dehydrierung ist die Dehydrierung von Alkoholen auch unter
reduzierenden Bedingungen moglich. Analog zur Ammondehydrierung liegen aber
auch bei diesem Verfahren die wesentlichen Einschrankungen auf der Seite der

Katalysatoren.
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1.3 Modellsystem: Benzaldehyd

Benzaldehyd ist der einfachste aromatische Aldehyd, besitzt jedoch bei der Synthese
von Fein- und Spezialchemikalien grof3e technische Bedeutung [13]. Die Darstellung
von Benzaldehyd erfolgt traditionell durch saure oder basische Hydrolyse von

Benzalchlorid (Schema 5).

cl
H |
¢ 4+ o —— H 4 2Hc

Schema 5. Hydrolyse von Benzalchlorid.

Dieses Verfahren weist einige grundlegende Nachteile auf. Bei der Hydrolyse von
Benzalchlorid werden pro Mol Benzaldehyd zwangslaufig zwei Mol Salzsaure
gebildet. Diese mussen entweder mit Alkalicarbonaten oder Calciumhydroxid
abgefangen werden oder aus der Reaktionslosung extrahiert werden. In beiden
Fallen ergeben sich erhebliche Korrosionsprobleme durch die Salzsaure. Die bei der
basischen Hydrolyse gebildeten Salze stellen ein grofes Abfall- und Kostenproblem
dar. Ein weiteres technisches Verfahren ist die katalytische Oxidation von Toluol mit

Sauerstoff in Flissig- oder Gasphase (Schema 6).

Schema 6. Oxidation von Toluol zu Benzaldehyd.

Der wesentliche Fortschritt dieser Synthesen ist die katalytische Verfahrensweise.
Weitere Vorteile sind die Verwendung von Toluol als Edukt und der Einsatz von
Sauerstoff bzw. Luftsauerstoff als Oxidationsmittel. Wesentlicher Nachteil der
Gasphasenoxidation von Toulol ist die geringe Selektivitdt der Reaktion. Trotz
Umsatzbeschrankung werden nur Ausbeuten von 40 % bis maximal 60 % an

Benzaldehyd erzielt.
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Nebenprodukte sind im Falle der Gasphasenoxidation erhebliche Mengen
Benzoesaure und andere Carbonsauren und infolge einer Totaloxidation auch
Kohlendioxid und Kohlenmonoxid. Bei der Flissigphasen-oxidation fallen erhebliche
Mengen an o6kologisch bedenklichen Ldsungsmitteln und Schwermetallabfalle wie
zum Beispiel Cobalt-, Nickel- oder Chromsalze und weitere Hilfsstoffe an, weshalb

auch hier die industrielle Anwendung beschrankt ist.

Fortschrittliche Verfahren zur Flussigphasenoxidation von Benzylalkohol wie zum
Beispiel die Luftoxidation an Palladium in Wasser [14], an Polyoxomanganaten [15],
ZSM-5 Zeoliten [16] oder die zweiphasig durchgefuhrte Methyltrioxorhenium (MTO)
katalysierte Oxidation mit Wasserstoffperoxid [17], konnten sich bislang nicht

durchsetzten (Schema 7).

MTO (2 mol%)
H TEMPO (2 mol%) (o)
NaBr (10 mol% H

OH H205 (200 mol%) H
H Wasser (pH2) - ©/\
Chloroform

Schema 7. Methyltrioxorhenium (MTO) katalysierte Oxidation von Benzylalkohol

im Zweiphasensystem Wasser / Chloroform.

Eine technisch relevante Alternative ist die katalytische Gasphasendehydrierung von

Benzylalkohol (Schema 8).

oH
H%C/\H_‘_HZ

Schema 8. Dehydrierung von Benzylalkohol.
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Die Vorteile dieses Verfahrens sind die katalytische Durchfiuhrung ohne weitere
Hilfsstoffe und die sehr gute Atomokonomie, da nur Wasserstoff als Beiprodukt
gebildet wird. Daruber hinaus sind bei den Reaktionsbedingungen oxidative
Nebenreaktionen wenig wahrscheinlich.

Es ist somit zu erwarten, dass die Selektivitdt in diesem Fall héher als bei den
Oxidationsverfahren ist. Benzylalkohol ist durch Gasphasenoxidation von Toluol gut

zuganglich.

1.4 Zielsetzung dieser Arbeit

Im Rahmen dieser Dissertationsarbeit sollte die Darstellung von Aldehyden,
insbesondere aromatischer Aldehyde, als wichtige Zwischenprodukte fur Fein- und
Spezialchemikalien, durch katalytische Dehydrierung der entsprechenden Alkohole
eingehend untersucht werden.

Dazu sollten neuartige Katalysatoren auf Basis interstitieller Ubergangsmetall-
Verbindungen dargestellt werden. Die Aktivitat dieser Katalysatoren sollte in einem
geeigneten Reaktorsystem am Modellsystem Benzylalkohol / Benzaldehyd unter
industrierelevanten Reaktionsbedingungen ermittelt werden.

Neben hoher katalytischer Aktivitat, d.h. hohem Umsatz und grolRer Selektivitat,
sollte gerade im Hinblick auf eine spatere industrielle Anwendung besonderes
Augenmerk auf die Lebensdauer der Katalysator-Systeme, der Regenerierung und
auf die verfahrenstechnische Gestaltung bei der Durchfihrung der Dehydrierungen
gelegt werden.

Darlber hinaus sollte die Synthese der Katalysatoren den Anforderungen einer
industriellen Darstellung genlgen, also moglichst rationell und in groRem Malstab
durchzufihren sein. Die Erweiterung des Modellsystems auf andere Alkohole war

anzustreben.
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2 Ubergangsmetallcarbide und —nitride

Nach H&gg werden die Carbide und Nitride zum Teil auch die Hydride und Boride der
Ubergangsmetalle, zur Klasse der interstitiellen Verbindungen bzw. den
Einlagerungsverbindungen zugeordnet [18]. Gegenlber den reinen Metallen zeigen
diese Verbindungen deutliche Unterschiede in ihren Eigenschaften in Bezug auf
Struktur, Reaktivitat und Stabilitat. Sie kombinieren die Eigenschaften von ionischen
und kovalent gebundenen Feststoffen mit denen der Ubergangsmetalle. Solche
Verbindungen sind einerseits extrem hart und besitzen hohe Schmelzpunkte,
andererseits sind sie gute Strom- und Warmeleiter. Auch ihre magnetischen
Suszeptibilitat und ihre Warmekapazitaten entsprechen denen von Metallen [19].

Der Einbau von leichten Nichtmetallelementen in das Metallgitter verandert deutlich
die chemischen und physikalischen Eigenschaften der urspringlichen Metalle. Die
Nichtmetallatome besetzten die Licken zwischen den Metallatomen und flihren zu
einer VergroRerung der Metall-Metall-Atomabstande in der Kristallpackung. Daraus
ergeben sich, in Abhangigkeit von der Stochiometrie und der Art der interstitiellen
Atome, veranderte elektrische, magnetische sowie mechanische und adsorbtive
Eigenschaften [20]. Metallisches Molybdan spaltet Kohlenmonoxid bereits bei
Raumtemperatur, wahrend CO von Molybdancarbid ausschliel3lich molekular
adsorbiert wird [21].

Die Stéchiometrie dieser Verbindungen wird nicht von der Metallvalenz bestimmt,
sondern von der Anzahl der vorhandenen Gitterlucken je Metallatom. Bei den
Ubergangsmetallen besetzen die Heteroatome die oktaedrischen Liicken innerhalb
der Kugelpackung der Metallatome. Dabei kommen auf n Metallatome im Kristall
n oktaedrische Licken. Sind alle oktaedrischen Licken von Nichtmetallatomen N
besetzt, so ergibt sich unabhangig von der Wertigkeit des Metalls M die
Zusammensetzung MN, wie zum Beispiel in den Verbindungen TiC, WC, MoN oder
VN. Wird die Halfte der Licken besetzt, ergibt sich daraus die Stdéchiometrie M;N,
wie beispielsweise in den Verbindungen W,C, Mo,C oder W,N. Voraussetzung dabei
ist immer, dass die Radien der Metallatome und die oktaedrischen Lucken der

Metallpackung grof3 genug sind, die Heteroatome aufzunehmen.
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Anderenfalls wird bei der Besetzung der Liicken die Metallstruktur verzerrt und die
Koordinationszahl der Heteroatome erhoht sich auf M3sN, M3N; etc., wie zum Beispiel
bei FesC, Mn3C oder MnsCo.

Die Kristallstrukturen der Ubergangsmetallcarbide und -nitride sind an die Strukturen
der Ubergangsmetalle angelehnt. Diese besitzen meist kubisch-flachenzentrierte
(fcc), hexagonal-dichteste (hcp) oder hexagonale (hex) Kristallstrukturen [22]
(Abbildung 1).

fcc:  TiC,VC, fcc:  B-W2N, ReqN, hcp: W,C, RexC, hex: WC, MoC,
TiN, VN B-WC1.x B-Mo,C 3-WN

Abbildung 1. Kristallstrukturen und Beispiele einiger Ubergangsmetall
Carbide und Nitride.

Bei der Einlagerung von Heteroatomen in das Metallgitter kann sich jedoch die
Kristallstruktur ~ verandern. Es liegen dann im engeren Sinn keine
Einlagerungsverbindungen mehr vor. Die metallischen Nitride und Carbide stellen
echte, strukturell definierte Verbindungen dar [23]. So besitzen Molybdan und
Wolfram jeweils eine kubisch-raumzentrierte (bcc) Atompackung, wahrend
beispielsweise die entsprechenden Monocarbide und —nitride eine kubisch-dichteste
Struktur, analog zu den Kristallstrukturen von Palladium und Platin, ausbilden. Die
jeweiligen Anteile der Heteroatome haben dabei entscheidenden Einfluss auf die
Kristallstruktur der Verbindungen [24,25] (Tabelle 1).
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Tabelle 1. Phasenzusammensetzung und resultierte Kristallstruktur der Kohlenstoff

und Stickstoff Einlagerungsverbindungen des Wolframs.

Phasenzusammensetzung Kristallstrukur
wC hexagonal

B-WC1 kubisch-dichtest
W,C hexagonal-dichtest
o-WN hexagonal

WN 1« kubisch-dichtest
B-WoN kubisch-dichtest

Werden alle oktaedrischen Licken besetzt, entsteht ein B1 (NaCl) Kristallgitter.
Erfolgt die Besetzung der Licken nicht vollstandig oder nur zur Halfte, ergibt sich
entweder eine hexagonal-dichteste Packung, wie zum Beispiel in p-Mo,C oder
B-W,C, oder eine kubisch-dichteste, wie zum Beispiel in y—MozN und B-W:N. In den
Strukturen mit dichtester Packung betragt das Radienverhaltnis ry/ry
(Nichtmetallatome N zu Metallatome M) 0,41. Verbindungen mit einer Aufweitung
des Metallgitters bis zu einem Radienverhaltnis von ry/ry = 0.49 sind stabil (sog.
Héagg-Verbindungen) [18].

Die Kristallstrukturen dieser Verbindungen sind dabei nicht nur durch die Geometrie
zu erklaren, sondern zeigten, dass auch besondere elektronische Verhaltnisse

vorliegen mussen.

2.1 Darstellung und Verwendung

Die Darstellung der Carbide und Nitride ist mit unterschiedlichen Verfahren moglich
[26,27]. Meist erfolgt die Synthese durch direkte Reaktion der Metalle mit Kohlenstoff
oder Stickstoff. Dazu sind allerdings sehr hohe Temperaturen und/oder hohe Drucke
erforderlich. Die industrielle Darstellung von Metallcarbiden erfolgt Uberwiegend
durch vier Verfahren. Die Carburierung des gepulverten Metalls oder Metalloxids als
Gemenge mit reaktiven Kohlenstoff bei Temperaturen von 900 bis 2200 °C unter
Schutzgas oder im Vakuum. Im sog. Menstruum-Verfahren aus der
kohlenstoffhaltigen Metallschmelze, und anschlielender chemischer Isolierung.
Durch Aufkohlen des Metalls oder Metalloxids mit kohlenstoffabgebenden Gasen wie

zum Beispiel Methan oder Kohlenmonoxid.
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Die Oberflachenbeschichtung von Werkstoffen mit den Metallcarbiden erfolgt meist
durch Gasphasenabscheidung aus den Metallhalogenen in Wasserstoff-Methan
Gemischen (CVD-Verfahren). Aufgrund der gréReren thermodynamischen Stabilitat
der Carbide kénnen diese auch durch Carburierung der Nitride erhalten werden
[28,29]. Die Metallnitride konnen ebenfalls durch vier Verfahren hergestellt werden.
Gangig ist die Nitridierung der Metalloxide unter Stickstoff oder Ammoniak, wobei zur
Reduktion u.U. Kohlenstoff bendtigt wird. Direkt Nitridierung der Metalle oder
Metallhydride mit Stickstoff oder Ammoniak. Umsetzung der Metallchloride oder
-oxychloride mit Ammoniak. Abscheidung des Nitrids aus einem Metallhalogen mit
Stickstoff bzw. Ammoniak im Wasserstoffplasma oder mittels Wasserstoff-Methan
Gemischen.

Sowohl Carbide als auch Nitride kdnnen durch Temperatur-programmierte Reduktion
(TPR) aus den Oxiden dargestellt werden [30]. Dabei wird der oxidische Precursor in
Anwesenheit eines reaktiven Gases, wie zum Beispiel Ammoniak oder
Methan/Wasserstoff, unter genau kontrollierten thermischen Bedingungen
umgesetzt. Bei diesem Prozess kann die am starksten sinterungsanfallige
metallische Phase minimiert werden, so dass auch vergleichsweise hohe
Oberflachen der Nitride und Carbide erhalten werden konnen. Allerdings ist eine
Kontrolle der Porositat bislang nicht moglich [26].

Die Carbide der Ubergangsmetalle finden hauptsachlich in der Metallurgie oder als
keramische Werkstoffe Anwendung. Der wichtigste Hartstoff ist dabei Wolframcarbid
WC, welches in Legierungen mit Eisen und Cobalt, mit 75 bis 96 % WC-Anteil, zur
Herstellung und Bearbeitung kurzspanender, harter und schlagzaher Werkstoffe
verwendet wird. Mit einem Anteil von 65 bis 85 % WC, mit Anteilen von TiC, TaC
oder NbC, werden diese Legierungen bei der Bearbeitung und Herstellung von
weicheren, langspanenderen Werkstoffen eingesetzt [31]. Als sog. Wolfram-
schmelzcarbid, einem Gemisch aus WC und W,C mit sehr feinem Kristallgefluige, das
durch schnelles Abschrecken der  Carbidschmelze erreicht wird, finden die
Wolframcarbide Anwendung als Basismaterial von Diamant-Bohrkronen und als
hartende Komponente bei verschleifesten Oberflachen [32]. Ahnliche
Verwendungen als Hartstoffe finden u.a. die Carbide des Molybdans, Titans oder des
Vanadiums. Wolframcarbid wird in Einzelfadllen auch als Katalysator eingesetzt.

Wolframcarbids wird wegen seiner grofden Harte und hohen Dichte auch in der
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Rustungsindustrie  verwendet [33]. Thorium- und Urancarbid werden als
Kernbrennstoffe in Hochtemperaturkernreaktoren eingesetzt.

Der technische Bedarf an Nitride ist aufgrund ihrer geringen Benetzbarkeit durch
Eisenmetalle nur gering. Titannitrid wird als Verschleildschutzschicht bei
Hartmetalllegierungen oder als goldgelbe Schmuckschicht verwendet. Niob- und
Zirkoniumnitrid konnen aufgrund ihrer hohen Sprungtemperaturen von 16,7 bzw.
10 K als Supraleiter verwendet werden. Die Nitride des Wolframs oder des
Molybdans haben bislang, von Ausnahmen [34] abgesehen, nur geringe
Anwendung. Die mdgliche Verwendung von WN,, TaN oder TaSiN als
Diffusionsbarriere bei Halbleitern kdnnte jedoch zu einer veranderten Marktsituation
fuhren [35].

2.2 Physikalische und chemische Eigenschaften

Die Bildung von Carbiden und Nitriden ist sehr verbreitet unter den frihen
Ubergangsmetallen. Die Thermodynamische Stabilitdt der Nitride und Carbide nimmt
von der vierten Gruppe des Periodensystems zu hoheren Gruppen ab. Die Nitride
und Carbide von Eisen, Cobalt und Nickel sind bekannt. Dagegen sind die analogen
Carbide und Nitride der Platinmetalle bislang nicht dargestellt worden. In ihren
elektrischen, magnetischen und chemischen Eigenschaften sind sich Nitride und
Carbide sehr ahnlich. Sie besitzen typisch metallische Eigenschaften wie elektrische
Leitfahigkeit, metallischen Glanz und metallische Kristallgitter. Bemerkenswert sind
ihre grofle Harte, Korrosionsbestandigkeit, hohe Schmelzpunkte und breite
Homogenitatsbereiche. Sie sind in weiten Grenzen legierbar und bilden mit
Sauerstoff als Oxycarbide und Oxynitride sog. feste Lésungen.

Die elektronische Struktur der Ubergangsmetallcarbide und -nitride weist einige
Besonderheiten auf und bedingt u.a. die auRergewdhnlichen Eigenschaften dieser
Verbindungen. Ein moglicher Elektronentransfer und die Richtung des
Elektronentransfers ist kontrovers diskutiert worden [3]. Die chemischen
Verschiebungen bei XPS-Untersuchungen an Carbiden deuteten auf einen
Elektronenubergang von den Metallatomen zu den Kohlenstoffatome hin [36]. Diese
chemischen Verschiebungen kénnten jedoch auch ein sekundarer Effekt aufgrund
Elektronenrtckbindung sein. Quantenmechanische Berechnungen ergaben Hinweise

auf einen Elektronentransfer vom Metall zum Kohlenstoff; dagegen weisen neuere
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Berechnungen auf eine kovalente Bindung mit geringerer Verschiebung der

Elektronendichte hin.

Nach der Engel-Brewer Theorie ist in den Carbiden und Nitriden die Zahl der effektiv
zur Verfligung stehenden s- und p-Elektronen erhoht [24]. Es resultiert eine
Verengung des Metall-d-Bandes und eine Erhdhung der Besetzungsdichte [37]. Ihre
Eigenschaften nahern sich dadurch denen der Edelmetalle der 10. Gruppe an. Das
Valenzband und die inneren Elektronenzustande des Wolframcarbids sind dem des
Platins sehr ahnlich [38]. Dies wurde auch von Levy und Boudart angenommen, die
experimentell erstmals eine Analogie zwischen Wolframcarbid und Platin feststellten
[4]. Eine Betrachtung der Elektronegativitdten legt eine Verschiebung der
Elektronendichte vom Metall zum Kohlenstoff bzw. Stickstoff nahe. Tatsachlich sind
Verbindungen der elektropositiven Alkali und Erdalkalimetalle mit Kohlenstoff oder
Stickstoff wie zum Beispiel CaC,, LisN oder MgsN, ionisch mit negativ geladenen
Nichtmetallatomen aufgebaut [39]. Diese Feststoffe leiten elektrischen Strom nicht
und hydrolysieren schnell zum entsprechenden Metalloxid sowie Kohlenwasserstoff
bzw. Ammoniak. Ahnliche Reaktivitdit zeigen zum Beispiele Thorium- oder
Urancarbid, nicht jedoch die Carbide und Nitride der 4. bis 6. Gruppe.

Dieses Verhalten wird bei den Carbiden und Nitriden der 4. bis 6. Gruppe nicht
beobachtet, da diese auch bei hoheren Temperaturen hydrolysestabil sind. Mit der
Besetzung antibindender Elektronenzustande im Valenzband kann die Instabilitat der
Carbide und Nitride bei den Metallen der 7. und 8. Gruppe erklart werden. Allerdings
sind die bislang vorgestellten Konzepte zum Ladungstransfer bei Carbiden und
Nitriden unbefriedigend, da die Richtung und Intensitat des Ladungstransfers von
den bericksichtigten Theorien abhangt. Bei der Bandertheorie ergibt sich ein
Elektronentransfer vom Kohlenstoff auf das Metall, wahrend die Annahme von
integrierten Ladungen an den einzelnen Metallatomen einen Elektronentransfer vom
Metall zum Kohlenstoff bedingt [24].

Die Schmelzpunkte der Carbide und Nitride zeigen einen interessanten Verlauf im
Vergleich zu den jeweiligen Ubergangsmetallen. Den hdchsten Schmelzpunkt der
Ubergangsmetalle besitzt das Wolfram in der 6. Gruppe. Dagegen ist der hochste
Schmelzpunkt der Ubergangsmetallcarbide in der 5. Gruppe, bei den
Ubergangsmetallnitriden in der 4. Gruppe. Eine einfache Erklarung zu diesem Trend
ist, dass das Maximum der Schmelztemperaturen im Zusammenhang mit einer halb

besetzten d-Elektronenschale steht. Um dies zu erreichen missen die
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Kohlenstoffatome jeweils ein, die Stickstoffatome jeweils zwei Elektronen an das

Metall abgeben.

2.3 Katalyse an Ubergangsmetallcarbiden und -nitriden

Ubergangsmetallnitride und -carbide waren aufgrund ihrer thermischen Belastbarkeit,
ihrer geringen Neigung zu Sinterung und ihrer Abriebsfestigkeit als Tragermaterialien
fur die Katalyse von Interesse. Wahrend die Nitride und Carbide der 4. und 5.
Gruppe wegen dieser besonderen mechanischen Eigenschaften hauptsachlich fur
Keramiken und Hartstoffmaterialien Verwendung fanden, waren die der 6. Gruppe
auch wegen ihrer Kkatalytischen Eigenschaften Gegenstand zahlreicher
Untersuchungen. Die Carbide und Nitride des Molybdans und des Wolframs konnen
eine Reihe von Reaktionen katalysieren, die sonst mit Edelmetall Katalysatoren
durchgefuhrt werden [3]. Die Carbide und Nitride der 6. Gruppe ermdglichen es, in
katalytischen Prozessen die teueren Edelmetallkatalysatoren zu ersetzen.
Katalytische Anwendungen sind zum Beispiel die Eliminierung von S-, N- und O-
Atomen aus petrochemischen Produkten [40] durch Hydrodenitrogenierung,
-desulfidierung und -deoxygenierung, die Hydrierung von Kohlenmonoxid [41,42,43],
CH-Aktivierung durch Ethan-, Butan- und Hexan-Hydrogenolyse [44,45,46]. Weiter
sind Isomerisierungen [25], Aromaten Hydrierungen [47] oder die Ammoniaksynthese
[48] und die Oxidation von CO [49] und Methanol [50] moéglich. Wolframcarbid kann
als Anodenmaterial fur Brennstoffzellen und als Platinersatz bei der
elektrochemischen Oxidation verwendet werden [32]. Molybdannitrid konnte
erfolgreich bei der Ammondehydrierung aromatischer Aldehyde eingesetzt werden
[51]. Auch bei der katalytischen Zersetzung von Hydrazin in den Steuerdisen von
Raketen [34] wurde Molybdannitrid eingesetzt.

Die Kohlenstoff- und Stickstoffverbindungen von Eisen, Cobalt und Nickel sind im
Zusammenhang mit der Fischer-Tropsch-Synthese und der Ammoniakdarstellung
intensiv untersucht worden [48,52].

Die Erforschung der katalytischen Eigenschaften der Carbide und Nitride von
Ubergangsmetallen hat insbesondere mit der Darstellung dieser Verbindungen durch

Temperatur-programmierte Reduktion stark zugenommen [53].

Bislang existieren jedoch keine systematischen Untersuchungen, die einen

Zusammenhang zwischen chemischer, geometrischer und elektronischer Struktur
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und der katalytischen Aktivitdt der Ubergangsmetallcarbide und —nitride aufzeigt.
Solche Untersuchungen sind jedoch Voraussetzung fur eine zielgerichtete Synthese

neuer Katalysatoren.

Darlber hinaus ist die Herstellung dieser Carbide und Nitride aufwendig, da meist
hohe Temperaturen und z.T. hohe Drucke erforderlich sind. Alternative
Synthesewege, wie zum Beispiel MOCVD-Verfahren oder Bulk-Thermolyse, eroffnen
neue Moglichkeiten zur Darstellung unter vergleichsweise milden Bedingungen und
der Synthese metastabiler Verbindungen, wie den Carbiden und Nitriden der 7. oder
8. Gruppe [54]. Im Rahmen dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass die Bulk-
Synthese von B-W3N durch Ammonolyse von Trichloronitridowolfram bei 500 °C

maglich ist (Schema 9).

Cl
| 500 °C

CI*V‘V:N + NH; ——— B-WoN + NH4CI
Cl

Schema 9. Darstellung von B-W2N durch Bulk-Thermolyse mit NHs.

Trichloronitridowolfram stellt dabei auch einen Schlisselkomplex fur die Darstellung

neuer, potenzieller Precursoren fur die MOCVD von Wolframnitrid dar (Schema 10).

¢ ", "
CI*V‘VEN — R2N—WEN bzw. R—WEN
Cl NR; R
(N (I R = Alkyl

Schema 10. Synthese mdglicher Precursoren fur die MOCVD von WN.
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3 Dehydrierung von Alkoholen

Die katalytische Dehydrierung primarer und sekundarer Alkohole zu den
entsprechenden Aldehyden und Ketonen ist vor allem ein technisches Verfahren.
Die Reaktion kann allgemein wie folgt beschrieben werden, wobei flr primare
Alkohole R? ein Wasserstoffatom, bei sekundaren Alkoholen eine Alkyl- oder

Arylgruppe reprasentiert (Schema 11).

™ i
CH ——— i C

NI 2
R1/ R2 R

Schema 11. Dehydrierung von Alkoholen.

Tertiare Alkohole kdnnen nicht unter identischen Bedingungen dehydriert werden, da
es zu Umlagerungen und zur Wasserabspaltung unter Ausbildung eines Alkens
kommt. Auch bei primaren und sekundaren Alkoholen kann es in einer

Nebenreaktion zur Wasserabspaltung kommen (Schema 12).

OH ,
R2 ‘ R\ M
1\ /C<H o c=C + H,0

H

Schema 12. Dehydrierung zu Alkenen unter Wassereliminierung.

Die Vermeidung dieser Nebenreaktion ist bei den industriellen Verfahren von grof3er
Bedeutung. Da die meisten oxidischen Katalysatoren oder Trager fir metallische
Katalysatoren, wie zum Beispiel Aluminiumoxid, mit einer starken Aciditat auch eine
starke Dehydratisierungstendenz aufweisen, kdnnen solche Verbindungen nicht bei
der Dehydrierung eingesetzt werden [55]. Weiterhin ist die Verwendung von
Alkoholen mit Heteroatomen stark eingeschrankt, da es hier sowohl zur Zersetzung
der Edukte als auch zu einer Polymerisation der Produkte kommen kann [56]. Auch
bei Anwesenheit zweier unterschiedlicher Substituenten, wie zum Beispiel Chlor-
oder Bromatomen, Cyano- oder sekundaren Hydroxylgruppen konnte bislang keine

Dehydrierung durchgefiihrt werden.
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Thermodynamisch betrachtet stellt die Dehydrierung von Alkoholen nach Schema 11
eine reversible Reaktion dar. Fast alle Aldehyde oder Ketone konnen katalytisch in
Anwesenheit von Wasserstoff zu den jeweiligen Alkoholen umgesetzt werden.

Die Lage des Gleichgewichtes hangt dabei in starkem Malde von der Temperatur ab.
Ketone besitzen bereits bei niedrigeren Temperaturen grollere
Gleichgewichtskonstanten als Aldehyde. Bei den primaren Alkoholen sind Methanol
und Ethanol reaktionstrager als 1-Propanol oder hohere Homologe. In der
industriellen Anwendung werden Dehydrierungen bei Temperaturen zwischen 250
bis 450 °C bei Atmospharendruck durchgefiihrt. Ublicherweise erfolgt die Zufiihrung
der Edukte gasférmig, wobei die Reaktion dann am festen Katalysator stattfindet.
Seltener werden Dehydrierungen mit flussigen Edukten durchgefihrt. Hier wird die
Reaktion bei erniedrigtem Druck oder im Inertgasstrom durchgefihrt, um die
Gleichgewichtskonstante entsprechend zu beeinflussen. Grundsatzlich gesehen ist
die Dehydrierung von Alkoholen eine endothermer Reaktion mit einem
Energieaufwand von 60 bis 80 kJ/mol. Bei der Umsetzung von Methanol ist der
bendtigte Energiebetrag rund doppelt so hoch.

Eine weitere Methode zur Darstellung von Aldehyde und Ketonen aus den Alkoholen
ist die direkte Oxidation der Alkohole. Diese kann auf elektrochemischen Weg, durch
Luftsauerstoff oder durch chemische Oxidationsmittel erfolgen. Die Verwendung von
molekularem Sauerstoff als zusatzlichen Reaktionspartner wird allgemein als

oxidative Dehydrierung oder Oxydehydrierung bezeichnet (Schema 13).

OH o

\ Il
C-H + ‘o, Kl _

RV R2
Schema 13. Oxidative Dehydrierung von Alkoholen.

Die Oxidation von Alkoholen durch Sauerstoff ist ein exothermer Prozess. Deshalb
ist es notwendig, durch genaue Steuerung der Reaktionstemperatur die
Katalysatoraktivitat und -selektivitat zu kontrollieren. Mogliche Nebenreaktionen sind
der oxidative Abbau des Kohlenstoffgeristes zu niederkettigen Aldehyden oder
Carbonséauren sowie die Uberoxidation zu Carbons&uren bis hin zur Totaloxidation
zu CO und CO:..
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Die Oxydehydrierung wird in der Industrie zur Darstellung von Alkenen, wie zum
Beispiel von 1,3-Butadien aus Buten [57a], oder zur Synthese von Formaldehyd aus
Methanol [57b] bzw. Acetaldehyd aus Ethanol [57c] eingesetzt.

Die Verwendung chemischer Oxidationsmittel wie zum Beispiel Chromsaure in
wassriger Lésung, erlauben aufgrund milder Reaktionsbedingungen den Einsatz
empfindlicher Edukte mit Heteroatomen oder von substituierten Aromaten. Nachteile
dieser Verfahren sind die allgemein hohen Kosten und die aufwendige Reinigung des
Abwassers mit zum Teil giftigen Ruckstanden wie zum Beispiel Chrom(lll)salzen.
Deshalb werden chemische Oxidationsmittel nur bei der Synthese von
Feinchemikalien mit entsprechend kleinen Produktionsmengen eingesetzt. Auch der
Einsatz von Platin-Katalysatoren ermdglicht aufgrund milder Reaktionsbedingungen
in flussiger Phase die oxidative Dehydrierung strukturell empfindlicher Alkohole.
Insbesondere kdnnen Hydroxylgruppen von Zuckern zu Carbonylfunktionen

umgesetzt werden. Allerdings sind dabei die Ausbeuten unzureichend [58].

3.1 Katalysatoren zur Dehydrierung

3.1.1 Kupfer-Katalysatoren

Kupfer-Katalysatoren werden aufgrund ihrer hohen Selektivitat bevorzugt zur
Dehydrierung von Alkoholen eingesetzt [59]. Allerdings bedingt die niedrige Aktivitat
pro Oberflacheneinheit des Metalls eine relativ hohe Kupfermenge von 25 bis 50
Gew.-% des Katalysators. Als Struktur-Promotoren werden Cr,O3 MgO, ZnO und
ahnliche Oxide mit mdglichst geringer Dehydratisierungsaktivitat verwendet, um
einerseits die Selektivitat zu erhalten und andererseits eine hohe Dispersion des
Kupfers zu ermoglichen. Alkali- und Erdalkalimetalle und entsprechende
Verbindungen, wie zum Beispiel Natrium oder Kaliumcarbonat, kdnnen die Bildung
von Alkenen durch Dehydratisierung weiter mindern. Kupfer-Katalysatoren werden
meist durch Coprazipitation aus den wasserloslichen Salzen dargestellt.
Beispielsweise werden Cu-Cr;O3-Katalysatoren durch Ausfallen von wassrigen
Kupfer- und Chromnitrat Losungen mit Na,CO3; hergestellt [60]. Sehr fein verteiltes
Kupfer oder Raney-Kupfer wird durch Auslaugen von Kupfer-Aluminium oder Kupfer-

Zink Legierungen mit Natronlauge erhalten [61].
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Die Desaktivierung der Kupfer-Katalysatoren ist vor allem durch die Sinterung der
Oberflache ab rund 400 °C bedingt. Deshalb muss die Reaktionstemperatur bei der
Dehydrierung an Kupferkontakten sorgfaltig eingestellt werden. Bereits bei der
notwendigen Aktivierung nach Herstellung der Kupferkontakte durch Reduktion mit
Wasserstoff kommt es zu Sinterungen und einem damit einhergehenden
Aktivitatsverlust (Schema 14).

CuO + Hp ————> Cu + H,0 AH(420 K) = -85 kJ/mol

Schema 14. Aktivierung von Kupferkontakten durch Reduktion.

Diese Aktivierung ist stark exotherm und so kann es innerhalb der Katalysator-
Pellets zu einer partiellen Uberhitzung kommen. Bereits bei Temperaturen von 300
bis 400 °C in der Katalysatorschittung ergibt sich ein merklicher Aktivitatsverlust
[62]. Aus diesem Grund wird die maximale Temperatur bei der Aktivierung auf rund
300 °C begrenzt.

3.1.2 Silber-Katalysatoren

Die Verwendung von Silber als Dehydrierungskatalysator ist nur wenig verbreitet.
Lediglich in der Synthese von Formaldehyd aus Methanol durch eine kombinierte
Dehydrierungs- und Oxidationsreaktion werden Silberkontakte verwendet. Dabei wird
das Silber entweder kristallin” in Form von Silbernetzen oder auf Siliciumcarbid
getragert eingesetzt. In beiden Fallen ist die spezifische Oberflache gering. Die
Reaktionstemperaturen liegen zwischen 600 und 720 °C, d.h. Silber-Rotglut. Wie
auch bei den Kupferkatalysatoren kann es deshalb bei Silber zum Sintern der
Oberflache mit entsprechendem Aktivitatsverlust kommen. Dariber hinaus sind die
Silberkontakte empfindlich gegeniber Schwefel und Halogenen. Nach der
verhaltnismallig kurzen Standzeit von zwei bis vier Monaten kann das Silber jedoch
elektrolytisch vollstandig regeneriert werden. Die Sinterung des Silbers kann durch
Wasserdampf vermindert werden, was die Verwendungsdauer der Kontakte
verlangert [57b,57 c].

10,5 - 3 mm Durchmesser der Kristalle.
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3.1.3 Zink-Katalysatoren

Metallisches Zink besitzt nur geringe Dehydrierungs-Aktivitat, ist allerdings unter
Reaktionsbedingungen, im Gegensatz zu Kupfer, thermisch stabil. Zinkkatalysatoren
konnen deshalb bei Reaktionstemperaturen von 450 bis 500 °C eingesetzt werden.
Dies ist aus thermodynamischer Sicht von Vorteil, da sich das Gleichgewicht der
Dehydrierung bei hoheren Temperaturen zum Aldehyd hin verschiebt. Es ist ein
Verfahren zur Darstellung von Cyclohexanon aus Cyclohexanol an Zink-Kontakten
bei rund 480 °C bekannt, wobei die Katalysatorschuttung aus Eisen-Raschig-Ringen
mit einer Zink-Ummantelung besteht. Dartiber hinaus kdnnte es moglich sein, Zink in

Legierung mit Kupfer in Form von Messing als Katalysator zu verwenden [63].

3.1.4 Oxidische Katalysatoren

Die Dehydrierung von primaren und sekundaren Alkoholen wird von einer ganzen
Reihe von Oxiden katalysiert. Viele oxidische Verbindungen mit hoher Lewis-Aciditat,
wie zum Beispiel Al,O3, katalysieren oftmals sowohl die Dehydrierung als auch die
Dehydratisierung der Alkohole [55]. Dabei hangt das Verhaltnis der beiden
Reaktionen malgeblich von den Herstellungsbedingungen und der Reinheit der
Oxide ab. Durch gezielte Dotierung ist es jedoch maoglich, die Reaktivitat gezielt zu
beeinflussen. Durch Zugabe kleiner Mengen eines basischen Oxides wie zum
Beispiel Na,O kann die Dehydratisierungsaktivitat vermindert werden und somit die
Selektivitat des Katalysators bezlglich der Dehydrierung gesteigert werden.
Ausschliel3lich Dehydratisierung ist bei stark Bronsted- oder Lewis-sauren
Aluminium- und Siliciumoxiden zu beobachten. Dagegen katalysieren die basischen
Oxide oder Mischoxide von Zink, Kupfer, Zinn, Mangan und Eisen mit hoher
Selektivitat die Dehydrierung. Berechnungen von Shinohara et al weisen darauf hin,
dass die Selektivitat eines Oxids bzgl. Dehydratisierung oder Dehydrierung einzig
von der Dehydratisierungsaktivitat abhangt. Demnach ist ein Oxid dann besonders

dehydrierungsaktiv, wenn die Dehydratisierung behindert ist [64].

In der Technik werden als oxidische Katalysatoren vor allem Zinkoxid ZnO [65] und
die Mischoxide, wie zum Beispiel ZnO-Cr,O; eingesetzt. Einfache Zinkoxid
Katalysatoren werden durch Extrudieren oder Pelletieren von ZnO oder ZnO-Cr;03
unter geringer Zugabe von Alkalimetall dargestellt. Der Zusatz von Natrium oder

Kalium erhoht die Basizitat und kann die Selektivitat zu steigern.
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Da Zinkoxid eine relativ geringe Oberflache aufweist wird es Ublicherweise auf
Bimsstein oder Kieselgur durch calcinieren von Zinkacetat getragert. Mischoxide des
ZnO mit Cr,03 oder Fe,O3 mussen nicht getragert werden, da durch die Calcinierung
u.a. oxidische Strukturen wie zum Beispiel ZnCr,O4 mit relative groRer Oberflache
gebildet werden, die dann als Trager fir das eigentlich aktive ZnO dienen. Chrom-
oder Eisenoxid wirken als Struktur-Promotoren [66], wobei die katalytische Aktivitat
bei einem molaren Verhaltnis von Zn:Cr bzw. Zn:Fe rund 2:1 ein Maximum erreicht.
Diese Katalysatoren werden neben der Dehydrierung von Alkoholen auch bei der

Methanol-Synthese eingesetzt.

3.2 Mechanistische Aspekte

3.2.1 Dehydrierung an Metallkatalysatoren

Bei der katalytischen Dehydrierung von Alkoholen an Metallkontakten werden zwei
Reaktionsmechanismen diskutiert [63]. Zum einen der <Carbonyl-Mechanismus>,
wobei der gebildete Wasserstoff von einem Wasserstoffatom der Hydroxylgruppe
und einem Wasserstoffatom von der in a-Stellung befindlichen Methylengruppe

stammt (Schema 15).

¢ o )
\

AA\/H

Schema 15. <Carbonyl-Mechanismus> der katalytischen Dehydrierung.

Zum anderen der <enolische Mechanismus>, wobei sowohl von der

a-Methylengruppe als auch von der p-Methylengruppe jeweils ein Wasserstoffatom

stammt, die zusammen als molekularer Wasserstoff eliminiert werden (Schema 16).

» N HC
—cco.,, — c—C-0 - \
(\ \ H -H / “H c—0
HH 2 /

Schema 16. <Enolischer Mechanismus> der katalytischen Dehydrierung.
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Allerdings ist der genaue Reaktionsverlauf der katalytischen Dehydrierung an

Metallen noch nicht aufgeklart worden.

3.2.2 Dehydrierung an oxidischen Katalysatoren

Bei der katalytischen Dehydrierung an oxidischen Katalysatoren gibt es deutliche
Hinweise auf einen zweistufigen <Carbonyl-Mechanismus>. In Deuterierungs-
experimenten ergaben sich Hinweise, dass der ratenbestimmende Schritt
wahrscheinlich die Abspaltung eines Wasserstoffatoms von der a-Methylengruppe ist
[67,68]. Aufgrund dieser Erkenntnisse kann eine unmittelbare Beteiligung der
B-Methylengruppe ausgeschlossen werden.

Zunachst wird der Alkohol dissoziativ auf dem Katalysator gebunden. Dabei bildet
sich auf der Oberflache eine Alkoxid-Spezies und ein adsorbiertes Wasserstoffatom.
Nun kann ein Wasserstoffatom der a-Methylengruppe mit dem absorbierten
atomaren Wasserstoff reagieren und als molekularer Wasserstoff austreten. Der
gebildete Aldehyd bzw. das Keton bleibt dabei entweder Uber die CO-Gruppe oder
uber eine enolische Bricke an der Oberflache adsorbiert. Bei der Dehydrierung kann
die Bildung des molekularen Wasserstoffs und dessen Eliminierung oder die
Desorption der Alkoxy-Spezies der ratenbestimmende Schritt sein [69]. Dies wird

zum Beispiel bei der Dehydrierung von 2-Propanol angenommen [70] (Schema 17).

HsC—CH—CHj CH;
o —————> HiC-CH CH; ———> H,C—C—0
\H \ -H,
0 H l
—0-M-0-M— —0-M—O0—M— —0-M—O0—M—

Schema 17. <Carbonyl-Mechanismus> der Dehydrierung von 2-Propanol.

Neben den experimentellen Befunden ergaben auch quantenmechanische
Berechnungen, dass bei der Adsorption des Alkohols eine Alkoxid-Spezies gebildet
wird. Darliber hinaus konnte die Aktivierung der Wasserstoffatome der

a-Methylengruppe rechnerisch belegt werden [67,71].
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3.3 Industrielle Anwendungen

Die Darstellung von Aldehyden und Ketonen durch katalytische Dehydrierung von
Alkoholen findet bislang keine breite Anwendung in der Industrie. Die Mehrzahl der
nach diesem Verfahren erhaltlichen Produkte ist auch durch andere Synthesen
zuganglich. Der Einsatz eines bestimmten Syntheseprozesses hangt u.a. von der
Rohstofflage und letztlich auch von der Unternehmenstradition wie zum Beispiel die

Integration eines neuen Verfahrens in ein bestehendes Verbundsystem ab.

3.3.1 Formaldehyd

Die industrielle Darstellung von Formaldehyd erfolgt ausgehend von Methanol durch
zwei Verfahren. Der altere Prozess verwendet Silberkatalysatoren und ist eine
Kombination aus einer Dehydrierung und einer oxidativen Dehydrierung. Die
Dehydrierung des Methanols ist mit AH = 84 kJ/mol endotherm, wahrend die

oxidative Dehydrierung mit AH = -159 kd/mol stark exotherm ist (Schema 18).

OH ?

C_H - [Katl C.  + H AH = 84 kJ/mol ()
/N -~
H H H

1 [Kat.] - ()
H, + /2,0, ——>  H0 AH = -243 kJ/mol

OH o]

\ [Kat.] |

C-H + /0 _C., * HO0 AH=-159kJimol (Il
H H H H

Schema 18. Kombinierter Dehydrierungs- Oxydehydrierungsmechanismus von

Methanol.

Bei der Reaktion ist der primare Schritt die Dehydrierung des Methanols am
metallischen Silberkontakt (I). Der sekundare Schritt besteht aus der Verbrennung
des gebildeten Wasserstoffes (lI). Formal kann deshalb eine Oxydehydrierung des

Methanols zu Formaldehyd formuliert werden (lII).
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Der technische Prozess wird adiabatisch durchgefiihrt, indem der Sauerstoff zur
Oxidation durch eine unterstochiometrische Luftmenge so dosiert wird, dass die
Reaktionstemperatur von 600 bis 720 °C konstant bleibt. Bei Temperaturen von 600
bis 650 °C findet dabei nur ein unvollstandiger Umsatz des Methanols statt. Bei
héheren Temperaturen bis 720 °C und mit Wasserzusatz wird ein Umsatz von 87 %
bei einer Selektivitat von 91 % erzielt. Nebenprodukte sind CO und CO, [63]. Der
Wasserzusatz verlangert zudem die Lebensdauer des Silberkatalysators auf rund ein
halbes Jahr [57b].

Das modernere Verfahren ist die Oxidation von Methanol an Eisen- und
Molybdanoxiden, mit einem Gehalt von rund 19 % Fe;O3; und 81 % MoO3; mit Cr,03
und CoO als Promotoren. Dabei wird Methanoldampf zusammen mit einem hohen
Luftiberschuss bei 350 bis 450 °C uber die Katalysatorschuttung geleitet. Der
Methanolumsatz betragt dabei Uber 95 % bei einer Selektivitdt von 91 bis 94 %.
Nebenprodukte sind CO und CO, sowie Ameisenséaure infolge einer Uberoxidation.
Der Formaldehyd wird anschlieRend mit Wasser oder wassriger Harnstofflosung aus
dem Reaktionsgas ausgewaschen. Die Lebensdauer des Katalysators betragt rund
zwei Jahre und ist einerseits durch die Absublimation flichtiger Molybdanoxide, wie
zum Beispiel MoO3:xMo,0s, bei Uberhitzung und der mechanischen Festigkeit der

Katalysatorpellets bestimmt [57b].

3.3.2 Acetaldehyd

Die technische Darstellung von Acetaldehyd erfolgt heute meist auf zwei Wegen.
Zum einen nach dem Wacker—Hoechst-Verfahren durch partielle Oxidation von
Ethylen an PdCI; in Kombination mit einem Redoxsystem [72]. Zum anderen durch
Dehydrierung bzw. oxidative Dehydrierung von Ethanol [57¢,63]. Im Gegensatz zur
Formaldehyddarstellung wird die Oxidation von Ethanol nicht angewendet. Die
Dehydrierung des Ethanols wird bevorzugt an Kupferkatalysatoren, die mit ZnO, CoO
und CryO3 Zusatzen als Struktur-Promotoren versetzt sind, durchgefihrt. Dabei wird
die Reaktionstemperatur mit 270 bis 330 °C so eingestellt, dass zwar der Umsatz
des Eduktes auf 30 bis 50 % beschrankt bleibt, die Selektivitat bzgl. Acetaldehyd
jedoch 95 % betragt (Schema 19).

~Son K . So 4+ H,  AH=84kJmol

Schema 19. Katalytische Dehydrierung von Ethanol.
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Als Nebenprodukte entstehen Ethylen, Ethylacetat, Crotonaldehyd und hdhere
Alkohole. Das bei der Reaktion gebildete Wasserstoffgas kann aufgrund seiner
hohen Reinheit direkt fur Hydrierungen verwendet werden. Die oxidative
Dehydrierung erfolgt analog zur Formaldehyddarstellung an Silberdrahtnetzen oder
Silber-Kristallschittungen als Katalysatoren. Der Primarschritt ist die Dehydrierung
des gasformigen Ethanols bei Temperaturen von 450 bis 550 °C. Der
Sekundarschritt ist die Verbrennung des gebildeten Wasserstoffgases mit genau
zudosiertem Luftsauerstoff bei rund 3 bar Uberdruck. Auf diese Weise kann der
Prozess autotherm durchgeflhrt werden. Formal ergibt sich folgende exotherme

Reaktiongleichung (Schema 20):
~"SOH + 'ho, M _ S0 4+ H,0 AH=-180kJ/mol

Schema 20. Oxidative Dehydrierung von Ethanol.

Hierbei erzielt man Umséatze von 30 bis 50 % bei einer Selektivitat von tber 90 %.

Nebenprodukte sind Essigsaure, Ameisensaure, Ethylacetat sowie CO und COa,.

3.3.3 Aceton

Die Darstellung von Aceton erfolgt Uberwiegend durch drei Verfahren. Einerseits die
Direktoxidation von Propylen nach dem Wacker—Hoechst-Verfahren [72],
andererseits durch die Dehydrierung von Isopropanol. Daruber hinaus entsteht
Aceton als Nebenprodukt der Hockschen Phenolsynthese [73].

Wie bei der Herstellung von Formaldehyd und Acetaldehyd gibt es auch bei der
Synthese von Aceton aus Isopropanol die zwei Varianten der reinen Dehydrierung
und der oxidativen Dehydrierung [74a]. Die selten angewendete oxidative
Dehydrierung erfolgt in der Gasphase mit Sauerstoff oder Luft bei 400 bis 600 °C an
Silber- oder Kupferkontakten. Wesentlich verbreiteter ist die Gasphasen-
dehydrierung in der Gasphase bei 300 bis 400 °C an Zinkoxidkontakten oder bei
rund 500 °C und 3 bar Uberdruck an Kupferkatalysatoren (Schema 21).

OH o)
)\ [Kat.] [ + H
> PaN 2 AH =67 kJ/mol

Schema 21. Katalytische Dehydrierung von Isopropanol.
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Im Falle der Dehydrierung an ZnO werden rund 98 % Umsatz bei 90 % Selektivitat
erreicht. Die Dehydrierung an Kupfer kann auch bei Temperaturen von 250 bis
270 °C, allerdings bei Drucken von 25 bis 30 bar, in der Gasphase durchgefuhrt
werden. Ferner gibt es auch zwei FlUssigphasenprozesse, wobei entweder mit
Raney-Nickel bzw. Kupferchromit in einem hdhersiedenden Lésungsmittel bei 150 °C
und Normaldruck die Dehydrierung mit Gber 99 % Selektivitat erfolgt. Mit diesem
Verfahren ist auch 2-Butanon aus 2-Butanol zuganglich. Isopropanol wird bei 90 bis
140 °C und 3 bis 4 bar mit Sauerstoff und Wasserstoffperoxid als Initiator in einer
autokatalytischen Oxidation zu Wasserstoffperoxid als Hauptprodukt und Aceton als
Nebenprodukt umgesetzt. Nach dem Verdunnen des Reaktionsgemisches mit
Wasser werden alle organischen Substanzen destillativ abgetrennt. Der Umsatz
betragt etwa 15 %, die Selektivitaten zu H>O, und Aceton 87 bzw. 93 %
(Schema 22).

OH OH
+ Xo — XH + )\ (0
OH (o
. + 0p ——> .+ Hoor (I
OH OH
HoO* + ————>  H0, . ()

Schema 22. Flussigphasen-Oxidation von Isopropanol mit H,O».
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3.3.4 Cyclohexanon

Cyclohexanon ist ein sehr wichtiges Zwischenprodukt bei der Synthese von
e-Caprolactam, das zur Herstellung von Nylon-6 verwendet wird. Das bei der
Darstellung von Cyclohexanon als Edukt eingesetzte Cyclohexanol entsteht als
Nebenprodukt bei der Direktsynthese von Cyclohexanon durch Hydrierung von
Phenol oder der Oxidation von Cyclohexan. Die katalytische
Gasphasendehydrierung erfolgt drucklos bei 400 bis 450 °C an Zinkoxid oder
Kupferkontakten. Der Umsatz von Cyclohexanol betragt rund 90 % bei einer
Selektivitat bzgl. Cyclohexanon von 95 % [74b] (Schema 23).

OH
Kat /o
_ Kt + H, AH = 65 kJ/mol

Schema 23. Katalytische Dehydrierung von Cyclohexanol.
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4 Zielprodukt: Benzaldehyd

Benzaldehyd [13,75] ist der einfachste aber zugleich industriell wichtigste
aromatische Aldehyd (Abbildung 2).

(0

o5
Abbildung 2. Strukurformel Benzaldehyd.

4.1 Vorkommen

Benzaldehyd ist vor allem bekannt als Riechstoff. Er ist die typische und im Gehalt
weit Uberwiegende Komponente von atherischem Bittermandeldl. Die bitteren
Mandeln enthalten Benzaldehyd in Form von Amygdalin. Daneben ist der
aromatische Aldehyd in zahlreichen anderen &therischen Olen wie zum Beispiel von
Zimtrinde und -wurzel, Cassia, Patchouli, Makassarsamen enthalten, kann jedoch
auch synthetisch hergestellt werden. Als kinstliches Bittermandeldl vertriebener
Benzaldehyd muss chlorfrei sein und die Anforderungen des Food Chemicals Codex
(FCC) erfullen.

4.2 Geschichtliches

Bereits in den Jahren 1818 bzw. 1819 berichteten Vogel und Matres erstmalig und
von einander unabhangig, dass sie aus Bittermandeln neben Blausaure ein
flichtiges Ol erhalten hatten. Im Jahre 1837 verdffentlichte dann der Begriinder der
organischen Synthese, Friedrich Wohler, gemeinsam mit Justus von Liebig eine
Arbeit Uber das Bittermandeldl. Sie berichteten Uber die Einwirkung von Emulsin auf
den wesentlichen Inhaltsstoff der bitteren Mandeln, das Amygdalin. Dieser Stoff wird
durch enzymatische Umsetzung in Benzaldehyd, Blausaure und einen

Zuckerbestandteil gespalten (Schema 24).
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C=N O H
H N
O0—C12H21010 4+ Enzym
+2 Hy0
—> + HCN

Schema 24. Enzymatische Spaltung von Amygdalin.
Zuckerbestandteil ist Amygdalose (= Gentiobiose).

4.3 Beschreibung

Benzaldehyd ist eine klare, olige, farblose bis schwach gelbliche, stark
lichtbrechende Flussigkeit, die in etwa 300 bis 350 Teilen Wasser und in jedem
Verhaltnis in Ethanol oder Diethylether I6slich ist. Die relative Dichte ist etwas hdher
als diejenige von Wasser (ca. 1,05). Der Benzaldehyd sollte in dicht schlieRenden
und moglichst unter Schutzgas aufbewahrt werden, da es bei Licht- und Luftzutritt
leicht zu Benzoesaure oxidiert wird. Die Gegenwart von Schwermetall-lonen
beschleunigt dabei die Oxidation. Als Mechanismus der Reaktion wird eine

Kettenreaktion Uber Radikale vermutet [76] (Schema 25).

o\\c/H
&O h* [ ]
— R—C " 5~ R-C=0 + He
\
H [Kat]
R—C” ©
\
o 02 //O //O °
R—C=0 —— % » R*C\ - R*C\ + R—C—
O—-0- O—0O—H
R—C” °
\
//O H //O .
R*C\ —>» 2 R—C Carbonsaure
\
O—O—H O—H hier: Benzoesaure

Schema 25. Luftoxidation von Benzaldehyd Uber Radikalkettenmachanismus.
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44 Verwendung

Benzaldehyd wird in der Parfimerie bei Kreationen der Typen Heliotrop, Flieder,
Maigldéckchen und Veilchen verwendet. Benzaldehyd wird dabei oftmals nur in
Spuren (< 1 %) eingesetzt. Auch in der Seifenparfumerie ist Benzaldehyd
Ausgangsstoff fur die Synthese zahlreicher aromatisch-aliphatischer Duft- und
Aromastoffe wie zum Beispiel Zimtaldehyd, Zimtalkohol, Zimtsdure und Derivate

sowie Benzylaceton oder Benzylbenzoat.

4.4.1 Duftcharakteristik:

Intensiv nach bitteren Mandeln, angenehm, aromatisch, kraftig suB. Der
Geschmackseindruck ist brennend, aromatisch, nach bitteren Mandeln.

Engl.: reminiscent of bitter almonds, pleasant, fragrant, aromatic, powerful sweet.
burning taste.

Interessanterweise tritt der Bittermandelgeruch des Benzaldehyds auch bei
Verbindungen wie zum Beispiel Benzylcyanid, Nitrobenzol und sogar
Benzo-1,2,3-triazol in Erscheinung. Der Geruch dieser Substanzen ist demjenigen
von Benzaldehyd sehr ahnlich (Abbildung 3).

CHO CN NO, N3
Abbildung 3. Zu Benzaldehyd geruchsanaloge aromatische Verbindungen.

In der Lebensmitteltechnologie wird Benzaldehyd als Bittermandel-Aroma und als
Geschmackskorrigens eingesetzt. Zur besseren Dosierbarkeit als Geschmacksstoff
wird Benzaldehyd in einem Ethanol-Wasser-Gemisch geldst, wie zum Beispiel nach

folgender Vorschrift fir sog. Benzaldehyd-Spiritus:

Benzaldehyd, food grade, chlorfrei 10 ml
Ethanol 90 % (chemisch rein) 800 ml

Destilliertes Wasser zu 1000 ml
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Benzaldehyd wird zunachst in 90%igen Ethanol geldst, danach destilliertes Wasser
bis zum angegebenen Gesamtvolumen hinzugefugt. Ein Sirup, der 0,2 % dieses
Benzaldehyd-Spiritus enthalt, besitzt Wildkirsch-Aroma.

4.5 Darstellung

FUr die Laborsynthese kommt vor allem die Aldehyddarstellung durch Vilsmeyer-
Synthese oder die Oxidation von Benzylalkohol nach Swern in Betracht. Bei der
letztgenannten Oxidation macht man sich die Tatsache zunutze, dass der
entstehende Aldehyd unter den gegebenen Bedingungen nicht weiter oxidiert werden
kann. Die Rohausbeute betragt so deutlich Gber 90 %. Nachteilig sind jedoch die
Reagenzien wie zum Beispiel Dimethylsulfoxid und die bei der Synthese anfallenden

Mengen an Abfallprodukten (Schema 26).

- HCI

_HECP
- (CH3),S
(formal)

Schema 26. Darstellung von Benzaldehyd nach Swern.
Weiterhin sind eine Reihe selektiver Oxidationsmittel bekannt, wie zum Beispiel

Cerammoniumnitrat oder synthetischer Braunstein. Die Reaktion mit Braunstein in

schwefelsaurer Lésung erfordert allerdings eine genaue Dosierung (Schema 27).

o
OH |
H + 2mMno, + 2H,50, — > @AH + 2MnSO4 + 3 H,0

Schema 27. Darstellung von Benzaldehyd mit synthetischem Braunstein.

H
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Eine gunstige Laborsynthese geht von Benzylidenchlorid (Benzalchlorid oder
a,a-Dichlortoluol; zugéanglich durch Photochlorierung von Toluol) bzw. vom
Benzylidendibromid aus. Diese Halogenverbindungen lassen sich mit Hilfe von
konzentrierter Schwefelsaure glatt zum Benzaldehyd hydrolysieren. Man verwendet

dazu einen etwa 8fachen Uberschuss der konzentrierten Saure (Schema 28).

Cl ‘
H [H2S04]
Cl 0°C H

Schema 28. Hydrolyse von Benzalchlorid mit konz. Schwefelsaure.

Technisch wird dies Reaktion nur noch bei bestimmten substituierten Benzaldehyden
angewendet [77,78]. Anstatt Schwefelsaure kénnen auch Phosphorsaure, Salzsaure

[79], Ameisensaure [80] oder Sulfonsauren [81] verwendet werden.

4.5.1 Technische Darstellung

Die historisch gesehen altere alkalische Hydrolyse in wassrige Alkalicarbonatlésung
oder Kalkmilch gelingt ohne Hilfsstoffe, da das Hydroxyl-lon wesentlich nukleophiler
(basischer) als das Wassermolekul ist. Beispielsweise wird die Hydrolyse mit
Natriumcarbonat bei ca. 138 °C in Kohlenstoffdioxid-Atmosphare betrieben [82]. Ein
Vorteil liegt auch darin, dass die gebildete Salzsaure sofort abgefangen wird und so
weniger Korrosionsprobleme auftreten. Ein neues zwei Phasenverfahren verwendet
als Losungsmittel Toluol oder Xylol indem der Aldehyd geldst und fuhrt die wassrige
alkalische Komponente im Gegenstrom. Vorteil dabei ist neben geringerer Korrosion
auch die Ruckgewinnung der Losungsmittel [83].Benzylchlorid und substituierte
Benzylhalogenide lassen sich mit Hexamethylen-tetramin zu Benzaldehyd bzw. dem
entsprechenden substituierten Aldehyd umsetzen [84]. Als Ldsungsmittel fungiert

60%iger Ethanol oder 50%ige Essigsaure (Schema 29).
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Cl 0
H
H H
60% EtOH
+ C6H12N4 o—>

R R

Hexamethylen-

tetramin
R=H Benzylchlorid R =H Benzaldehyd
R = CH; 4-Methylbenzylchlorid R = CH; p-Toluylaldehyc

Schema 29. Darstellung von Benzaldehyd mit Hexamethylentetramin.

Auch die saure Hydrolyse wird in der Industrie benutzt. Doch fihrt man hier die
Hydrolyse unter katalytischen Bedingungen durch, wie zum Beispiel unter
Verwendung von Eisen(lll)-chlorid als Katalysator. Wasser alleine reicht aufgrund der
recht geringen nukleophilen Eigenschaften des Wassermolekils zur Hydrolyse nicht
aus. Lewis-Sauren wie Eisen(lll)-chlorid erzeugen einen "Elektronenzug" auf das zu
substituierende Halogen und erleichtern somit die Umsetzung erheblich. Die bei
dieser wassrigen Hydrolyse gebildete Salzsdure wird abgefangen und als konz.
Salzsaure weiterverwendet. Dies ist gegenuber der alkalischen Verfahrensweise, bei

der grol’e Mengen an Salzen anfallen, ein 6konomischen Vorteil (Schema 30).

H.®
/\CI o
H H H
cl— \

NN
(o) Cl ©
H ™ . + FeCl; — + Cl—FeCly
OH
) |
. H
-HCI Cl * FeCls

Schema 30. Hydrolyse von Benzalchlorid mit Wasser in Anwesenheit von

FeCl; als Lewis-Sauren.

Als Katalysatoren kénnen bei der sauren Hydrolyse auch Zinkchlorid [85], Zinnchlorid
[86] oder Kupferchlorid [87] eingesetzt werden. Der kritische Faktor ist dabei das

Wasser, das die Aktivitat der Katalysatoren mindern kann [88,89].
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In der Technik wird auch folgende Variante durchgefiihrt. Benzylidendichlorid wird
mit Wasser unter Zusatz von Eisenpulver oder Eisen(lll)-benzoat langsam auf ca.
100 °C erhitzt, das Gemisch sodann mit Alkali neutralisiert und der gebildete
Benzaldehyd mit Wasserdampf Uberdestilliert. Bei diesem Verfahren lasst sich
jedoch die Bildung von etwa 10 % Benzoesaure als Nebenprodukt nicht vermeiden.
Die Gesamtausbeute ist mit 80 bis 90 % jedoch verhaltnismalig gut.

In neueren Verfahren erfolgt die Hydrolyse von Benzalchlorid in der Gasphase bei
rund 300 °C an sauren Festbettkatalysatoren wie zum Beispiel saurem
Aluminiumoxid oder impragniertem Graphit. Die Ausbeute an Benzaldehyd betragt
dabei Uber 95 % [90,91].

Technisch gebrauchlich ist auch die Oxidation von Toluol mit Sauerstoff in flissiger
Phase oder Gasphase. Der so erzeugte Benzaldehyd ist besonders rein, vor allem
besteht hier nicht das Verunreinigungsrisiko mit Chlorverbindungen. Es wird Toluol
mit Sauerstoff oder Luft, z.T. in Kombination mit einem Inertgas wie zum Beispiel
Stickstoff oder auch Wasserdampf, bei Temperaturen von bis zu 650 °C oxidiert. Die
Reaktionsbedingungen mussen sehr genau eingestellt werden, da die Reaktion
selbst stark exotherm ist und Benzaldehyd leicht zu Benzoesaure Uberoxidiert
werden kann.

Die Reaktion wird an oxidischen Katalysatoren wie zum Beispiel V205 oder W/MoO3
oder entsprechenden Salzkatalysatoren mit verschiedenen Metalldotierungen wie
zum Beispiel Eisen, Nickel, Cobalt oder Bismut [92] oder Palladium auf Aktivkohle
[93]. Andere Katalysatoren basieren auf Silberoxid [94,95]. Obwohl der Umsatz auf
10 bis 20 % beschrankt ist und die Verweilzeit weniger als eine Sekunde betragt,
werden nur Ausbeuten von 40 bis maximal 60 % an Benzaldehyd erreicht.
Wesentlicher Nachteil dieser Synthese ist die recht geringe Selektivitat bzgl.
Benzaldehyd. Als Nebenprodukte entstehen neben groflen Mengen Benzoesaure
verschiedene Carbonsaureanhydride sowie infolge der Totaloxidation Kohlendioxid

und Kohlenmonoxid.
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Aus diesen Grinden ist die alleinige Darstellung von Benzaldehyd durch
Gasphasenoxidation bislang nicht wirtschaftlich. Ublicherweise wird deshalb die
Luftoxidation von Toluol zu Benzoesaure verfahrenstechnisch so gestaltet, dass

dabei auch 5 bis 10 % Benzaldehyd als Nebenprodukt gebildet werden (Schema 31).

CH; COOH CHO
-H,0 5-10 %

Schema 31. Darstellung von Benzaldehyd als Nebenprodukt bei der Synthese von

Benzoesaure.

Neben den Gasphasenprozesse ist auch die Oxidation von Toluol mit Sauerstoff in
flussiger Phase madglich. Dabei werden u.a. Cobalt, Nickel, Eisen, Mangan oder
Chrom Verbindungen als Katalysatoren verwendet. So kdbnnen zum Beispiel bei der
Flussigphasenoxidation mit einem Cobaltkatalysator rund 25 % Umsatz und bis zu
80 % Selektivitat erreicht. Bei Temperaturen von 80 bis 250 °C kann die Oxidation in
Methanol [96], Acetaldehyd [97] oder Benzoesaure [98] durchgeflhrt werden. Das
bei der Reaktion freiwerdende Wasser kann abgefiihrt werden [99]. Der Nachteil der
Flissigphasenprozesse ist, ebenso wie bei den Gasphasenprozessen, die Bildung
vieler Nebenprodukte und infolge dessen die zu geringe Selektivitdt bzgl.
Benzaldehyd. Oftmals muss nach der Destillation noch ein weiterer
Aufreinigungsschritt wie zum Beispiel mit Wasserstoffperoxid oder Zinkpulver
erfolgen [100,101].

Daruber hinaus fallen erhebliche Mengen an Okologisch bedenklichen
Losungsmitteln und Schwermetallabfalle an, weshalb auch hier die industrielle

Anwendung beschrankt ist.

4.5.2 Katalytische Dehydrierung

Im Rahmen dieser Dissertationsarbeit soll die Dehydrierung von Benzylalkohol als
neue technische Methode zur Herstellung von Benzaldehyd untersucht werden.
Diese endotherme Reaktion hat den 6konomischen Vorteil, dass der Alkohol ohne
weitere Reagenzien wie zum Beispiel Sauerstoff am Katalysator umgesetzt wird und
es deshalb nicht zu oxidativen Nebenreaktionen kommen kann.

Der Okologische Vorteil ist darin zu sehen, dass aul’er Wasserstoff keinerlei weitere

Nebenprodukte gebildet werden (Schema 32).
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H [Kat.] H
R

Schema 32. Darstellung von Benzaldehyd durch katalytische Dehydrierung.

4.6 Synthesen

Problematisch bei Synthesen ist die Reinheit des verwendeten Benzaldehyds.
Technischer Benzaldehyd oder langer gelagerte Substanz kdnnen durch
Luftoxidation Benzoesaure enthalten. Deshalb ist es notwendig, den verwendeten
Aldehyd mit verdunnter Natriumcarbonatlosung zu waschen, Uber wasserfreiem
Natriumcarbonat zu trocknen und unmittelbar vor dem Gebrauch unter vermindertem
Druck zu destillieren. Benzaldehyd vermag mit Ketonen, die als
Methylenkomponente fungieren konnen (C-H-acide Verbindungen wie zum Beispiel
Aceton), eine basenkatalysierte Aldolreaktion einzugehen. Es entstehen
a,B-ungesattigte Ketone; bei der Umsetzung mit Aceton bildet sich auf diese Weise

Benzalaceton (Schema 33).

O H
N H o

I ©/C\\C/C\CH3
+ — |
HiC~ "CH;  -H,0 H

Benzalaceton

Schema 33. Reaktion von Benzalydehyd mit Aceton.

Der Mechanismus kann wie folgt erklart werden: Zunachst 16st die als Katalysator
eingesetzte starke Base, meist wird NaOH verwendet, dem Keton ein zur
Carbonylgruppe in a-Stellung befindliches Wasserstoffatom als Proton ab. Es bildet

sich dabei ein durch Konjugation stabilisiertes Anion (Schema 34).
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T o Hory O H 0i©
s MO ¢ oy -
"y | \CH ——> B—H + /C—C\ S /C:C\
H 3 H CH3 H CH3
B = Base
z.B. OH® stabilisiertes Anion

Schema 34. Bildung eines durch Konjugation stabilisierten Anions.

Das so entstandene Anion, das selbst wiederum eine starke Base darstellt, kann sich
nun an das Carbonyl-Kohlenstoffatom des Benzaldehyds unter Ausbildung eines
stark basischen Alkoholat-lons anzulagern. Dann entrei3t das Alkoholat-lon der im
ersten Reaktionsschritt gebildeten protonierten Base H-B oder auch dem
Ldsungsmittel ein Proton. Das derart gebildete p-Hydroxyketon spaltet schliel3lich ein
Molekul Wasser ab (=Aldolkondensation), was zum a,B-ungesattigtem Keton fuhrt
(Schema 35).

o H\c HoH
\ O/V\ - c c-o
cC—C:
/ \ H3C H
H3C H
Anion
Alkoholat Anion
H H
O 7 T H
H-Base C—C—C-—0
_— > / \ o
Base©® H3C H

Benzalaceton

Schema 35. Aldolkondensation zum o,B-ungesattigtem Keton.
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Analog erfolgt die Bildung des Riechstoffs a-Amylzimtaldehyd aus Benzaldehyd mit

n-Heptanal als C-H-acider Komponente (Schema 36).

g

C. I-\I o) C. ¢
©/ "4 mes e ©/ ¢
H H CsHq4

Schema 36. Darstellung des Riechstoffs a-Amylzimtaldehyd aus Benzaldehyd.

Durch Aldol-Kondensation von Benzaldehyd mit Acetaldehyd in Anwesenheit von
Kali- oder Natronlauge kann Zimtaldehyd dargestellt werden. Dabei wird die
mogliche Nebenreaktion der Selbstkondensation von Acetaldehyd dadurch
verhindert, dass Benzaldehyd im Uberschuss verwendet und der Acetaldehyd nur

langsam zugegeben wird (Schema 37).

(o)
o H o) Cc C
o \ N
H H H

trans -Zimtaldehyd
Schema 37. Darstellung von Zimtaldehyd.

Wird Benzaldehyd mit Formaldehyd in sog. gekreuzte Cannizzaro-Reaktion
umgesetzt, so wirkt das Formaldehyd als Hydridionendonator und wird dabei zu
Ameisensaure oxidiert. Benzaldehyd hingegen wird zu Benzylalkohol reduziert [102]
(Schema 38).

0 OH 0
+ k [KoHI_ H 4 |
H™ “H H™ “OH

Schema 38. Gekreuzte Cannizzaro-Reaktion von Benzaldehyd mit Formaldehyd.

Die Reaktion verlauft wiederum basenkatalysiert. Der praparative Nutzen dieser
Reaktion ist jedoch dadurch eingeschrankt, dass die maximalen Ausbeuten an

Alkohol bzw. der Carbonsaure auf 50 % beschrankt sind.
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Kommt es zu einer Reaktion zwischen zwei Molekilen Benzaldehyd, so erfolgt eine
Disproportionierung zu Benzylalkohol und Benzoesaure.

Weitere Reaktionen zwischen Benzaldehydmolekilen sind die Claisen-Tishchenko
Kondensation unter Ausbildung von Benzylbenzoat. Dabei werden Natriumbenzylat
oder Aluminiumbenzylat als Katalysatoren eingesetzt. Erfolgt die Kondensation in
Anwesenheit von Thazolium-Salzen oder Cyanid, so entsteht Benzoin [103,104]
(Schema 39).

1 1
@/\ H [Kat] doA@
2 R
Benzylbenzoat
g

[Kat] ‘ ‘
—_

o)

Benzoin

Schema 39. Kondensationsreaktionen von Benzaldehyd.

Benzaldehyd bildet mit Ammoniak ein trimeres Kondensationsprodukt, ein sog.
Hydrobenzamid [6] (Schema 40).

(o) NH
H ] QCHN\
H  +NH; H x3 CH@
-H20 -NH3 /
CH—N

Schema 40. Reaktion von Benzaldehyd mit Ammoniak.
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Technische Anwendung findet Benzaldehyd bei der Darstellung von
Triphenylmethanfarbstoffen wie zum Beispiel Malachitgriin oder Fuchsin. Malchitgrin
ist durch Kondensation von Benzaldehyd mit Dimethylanilin erhaltlich [105]
(Schema 41).

HaC. & CH;

0 CH,
C

|
N—
~ CH
e
- Hzo ©/C\©\
_CH
N 3

|
CH3

Schema 41. Synthese von Malachitgrun.

Allgemein ist Benzaldehyd ein wichtiger Grundstoff bei der Darstellung von
aromatischen Fein- und Spezialchemikalien wie zum Beispiel der Synthese des

Insektizids Mandelsaurenitril durch Hydrocyanierung [106] (Schema 42).

L-Dipt / Ti(OiPr),
20 mol%
DCM /0 °C/ 18h
Il
c 1 M HCI

[::j/ “H + (CH3)3—SiCN ———
(R)-Mandelsaurenitril

94 % ee
84 % Ausbeute

Schema 42. Synthese von Mandelsaurenitril.

Eine weitere Anwendung fir Benzaldehyd erdffnet sich bei der Darstellung von

aromatischer Nitrile durch katalytische Ammondehydrierung [5] (Schema 43).

| C=N
H [Kat.]
+ NH; ———— + H,
'Hzo

Schema 43. Ammondehydrierung von Benzaldehyd.
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Benzaldehyd ist Zwischenprodukt bei der Darstellung vieler pharmazeutisch

relavanter Substanzen wie zum Beispiel Ephedrin, Chloremphenicol oder
5,5-Diphenylhydantoin (Abbildung 44).

(-)-Ephedrin 5,5-Diphenyl-hydantoin

o
H/H\ NH
N~ “CHCl, 2 H H
” TN
O/\OH
Chloramphenicol Ampicillin

Abbildung 44. Beispiele pharmazeutisch wichtiger Produkte ausgehen von
Benzaldehyd.
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5 Getragerte Katalysatoren
5.1 Vorkenntnisse

In ersten Arbeiten zur katalytischen Dehydrierung an Ubergangsmetallnitriden
wurden in einer Versuchsreihe mehrere getragerte Metallnitride getestet [107]. Als

Dehydrierungskatalysatoren kamen dabei folgende interstitielle Nitride zum Einsatz:

» W3N/SiO2 mit einem Wolframgehalt von 5,8 %.
» Mo,N/SiO, mit einem Molybdangehalt von 4,07 %.
» Re3yN/SiO, mit einem Rheniumgehalt von 3,3 %.

Die Katalysatoren wurden mit gro3poriges SiO, (Kieselgel) der Korngrof3e 8 mesh
der Fa. Merck mit einer BET-Oberfliche von rund 300 m?/(g dargestellt. Die
Impragnierung erfolgte mit wassrigen Ldsungen von Natriumwolframat bzw.
Ammoniunheptamolybdat und Ammoniumperrhenat uber 24 h und anschlieRender
Calcinierung bei 700 °C. Die Reduktion wurde bei 750 °C im Ammoniakstrom
durchgefuhrt. Die Charakterisierung erfolgte durch Roéntgen-pulverdiffraktometrie.
Alle verwendeten Katalysatoren wurden im Rahmen des Projektes FORKAT | A3 von

N. Hansen dargestellt [5].

5.1.1 Temperaturenverhalten

Der B-W,N/SiO, Katalysator zeigte bei einer Temperatur von 300 °C nur geringen
Umsatz von 3 % der sich durch Temperaturerhohung auf 11 % bei 350 °C und
schliel3lich auf 17 % bei 400 °C steigerte. Bei 350 °C zeigte B-W2N nahezu 100%
Selektivitat. Bei weiterer Erhéhung der Temperatur auf 450 °C blieb der Umsatz
konstant. Die Erhdhung des Umsatzes konnte jedoch nur zum Teil auf die vermehrte
Bildung von Benzaldehyd zurtckgefuhrt werden, da dessen Anteil bereits bei 350 °C
das Endniveau erreicht. Bei hoheren Temperaturen trat die Bildung von Toluol als
Nebenprodukt auf und flhrt zu einem Absinken der Selektivitat auf 62 % bei 450 °C.
Als weiteres Nebenprodukt entstand Bibenzyl (Tabelle 2).
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Tabelle 2. Katalyseergebnisse 3-W,N/SiO, mit Stickstoff als Tragergas;
Umsatz, Selektivitaten in %; VWZ = 0,65 s; B = 0,288 kg/L-h

T (°C) Toluol Benzaldehyd Bibenzyl Umsatz
300 0 100 0 3
350 0 100 0 11
400 18 69 22 17
450 21 62 17 17

Ein anderes Verhalten zeigte die Dehydrierung an y-MoyN. Uber den gesamten
Temperaturbereich von 250 bis 400 °C erreichte dieser Katalysator nur eine geringe
Aktivitat und der Umsatz lagt auch bei 400 °C bei nur rund 6 %. Bei so geringen
Reaktionsraten hatte die Selektivitat, die auRer bei 250 °C stets weniger als 50 %
betrug, nur geringe Aussagekraft. Als Nebenprodukt wurde Uberwiegen Toluol
gebildet. In Untersuchungen zur Ammondehydrierung zeigte y-MozN/SiO, eine hohe

Aktivitat, deshalb entsprachen diese Ergebnisse nicht den Erwartungen (Tabelle 3).

Tabelle 3. Katalyseergebnisse y-Mo,N/SiO, mit Stickstoff als Tragergas;
Umsatz, Selektivitaten in %; VWZ = 0,65 s; B = 0,288 kg/L-h

T (°C) Toluol Benzaldehyd Bibenzyl Umsatz
300 0 100 0 0,79
350 59 41 0 4,71
400 65,9 34,1 0 2,14
450 55,1 41,7 3,19 6,26

Dirheniumnitrid ist eine thermodynamisch instabile Einlagerungsverbindung [108].
Deshalb wird die Bezeichnung RexN mit x < 2 verwendet. Re,N/SiO, zeigte iber den
gesamten Temperaturbereich von 300 bis 450 °C eine recht hohe Selektivitat von
73 bis 78 %. Eingeschrankt wurde diese jedoch durch die geringen Umsatze von
5 bis 10 %. Auffallend war, dass bereits bei 300 °C ein Umsatz von 9,8 % erreicht
wurde. Bei hdheren Temperaturen erfolgte ein Umsatzrickgang bis auf 5,7 %, wobei
die Selektivitat nahezu konstant blieb (Tabelle 4).
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Tabelle 4. Katalyseergebnisse Re,N/SiO, mit Stickstoff als Tragergas;
Umsatz, Selektivitaten in %; VWZ = 0,65 s; B = 0,288 kg/L-h

T (°C) Toluol Benzaldehyd Bibenzyl Umsatz
300 22,9 77,1 0 9,8
350 21,9 78,1 0 5,47
400 24 76 0 4,91
450 27,2 72,8 0 5,74

Von den untersuchten Ubergangsmetallnitriden zeigte Diwolframnitrid die glinstigste
Dehydrierungsaktivitat. Weitergehende Untersuchungen zum Verweilzeitverhalten
und der Katalysatoraktivitat bei wechselnder Belastung wurden deshalb nur an dem
W;N-Katalysator durchgefuhrt.

5.1.2 Verweilzeitverhalten an -W;N/SiO,

Der Einfluss der Verweilzeit auf die Dehydrierung von Benzylalkohol mit dem
W;N-Katalysator wurde bei 400 °C untersucht. Die Erhohung der Verweilzeit von
0,65 Sekunden auf 0,87 Sekunden und schlieBlich auf 1,31 Sekunden bewirkt eine
deutliche Umsatzsteigerung. Dieser steigt von 19 % auf 26 % bis auf 66 % bei einer
VWZ von 1,31 Sekunden an. Der Anteil der Nebenprodukte wie Toluol und Bibenzyl
steigt allerdings Uberproportional an. Dabei sinkt die Selektivitat des Katalysators von
Anfangs 60 % auf 53 % und schlielich auf 45 % ab (Tabelle 5).

Tabelle 5. Verweilzeitabhangigkeit -W,N/SiO, mit Stickstoff als Tragergas;
Umsatz, Selektivitaten in %; T = 400 °C; B = 0,288 kg/L-h

VWZ (s) Toluol Benzaldehyd Bibenzyl Umsatz
0,65 18,9 59,5 21,5 19
0,87 27,6 52,7 19,5 25,8

1,31 33,1 447 22,1 65,7
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5.1.3 Einfluss der Reaktorbelastung an (3-W,N/SiO,

Die Aktivitat des B-W2N/SiO, Katalysators wurde bei 400 °C und einer Verweilzeit
von 0,65 s mit ansteigender Reaktorbelastung untersucht. Uber den gesamten
Messbereich blieb Umsatz und Selektivitdt nahezu konstant. Der Umsatz lag
entsprechend der Verweilzeit zwischen 11,3 und 16,8 %. Die Selektivitat erreichte
zwischen 51,5 und 57,2 %. Ein Durchbruch des Eduktes, d.h. ein deutlicher Abfall

des Umsatzes, fand nicht statt (Tabelle 6).

Tabelle 6. Verweilzeitabhangigkeit B-W2N/SiO, mit Stickstoff als Tragergas;
Umsatz, Selektivitaten in %; T = 400 °C; VWZ =0,65 s

B (kg/L-h) Toluol Benzaldehyd Bibenzyl Umsatz
0,346 18,6 51,5 30,2 11,3
0,404 27 54,4 18,7 16,8
0,461 21,3 57,2 21,5 13,4
0,519 26,9 55 18,1 11,7
0,577 28,6 54,2 17,2 13,6

5.2 Dehydrierung an -W,;N/SiO, (SIM)

5.2.1 Darstellung und Charakterisierung

Die Darstellung des Katalysators erfolgte durch die Methode nach Zdrazil durch
wassrige Suspension (SIM) von Wolframtrioxid in Anwesenheit des Silica
(Fa. Solvay) [109]. Bei dieser Methode wird nicht von einem léslichen Precursor
oder einer Losung wie bei den klassischen Impragnierungen (CIM) ausgegangen,
sonder von einer Suspension z.T. direkt von dem entsprechenden Metalloxid. Die
Vorteile sind dabei zum einen, dass keine weiteren, eventuell stérenden Elemente,
wie zum Beispiel aus dem Precursor, mitgetragert werden konnen. Zum anderen
kann die Calcinierung der Katalysatorvorstufe ganzlich entfallen.

Aufgrund der geringen Wasserunléslichkeit vieler Ubergangsmetalloxide erhalt man
zwangslaufig eine Suspension. Diese wird zusammen mit dem Tragermaterial
mehrere Stunden unter Rickfluss gekocht. Es wird davon ausgegangen, dass dabei
eine gewisse, sehr geringer Loslichkeit der Metalloxide vorhanden ist, und der

geldste Anteil in die Porenstruktur des Tragers eindringen kann.
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Uber mehrere Stunden hinweg erfolgt so die vollstandige Impragnierung. Zdrazil
konnte mit dieser Methode bis zu 15 Gew.-% Moybdantrioxid auf y-Al,O3 aufbringen
[109]. Bei der Darstellung der Katalysatoren zeigte sich jedoch, dass ein groRRer Teil
des eingesetzten Wolframtrioxids auch nach rund sechs Stunden Impragnierung mit
dieser Methode nicht auf das Silica aufgebracht werden konnte. Daran anschlieRend
wurde die Katalysatorvorstufe bei 102 °C uber 12 Stunden getrocknet und in einer
Temperatur-programmierten-Reduktion (TPR; [53]) mit Ammoniak zum Wolframnitrid
umgesetzt. Dabei wurde die Reduktion mit einer Heizrate von 0,77 °C/min im
Temperaturbereich von 700 bis 840 °C mit Ammoniak durchgefuhrt. Die Abkuhlung
auf RT erfolgte mit einem Temperaturquensch durch Offnen des Rohrofens im NH3
Strom, um die nachfolgende thermische Belastung des Katalysators so gering wie
moglich zu halten. Das Prinzip der TPR beruht auf der Anwendung minimaler
Temperaturgradienten im  Reaktionskinetisch  kritischen = Temperaturbereich
(Rt < 1 °C/min). Die bei der Darstellung von Ubergansmetallcarbiden und -nitriden
notwendigen hohen Temperaturen kénnen zur Sinterung der Materialien fihren. Die
TPR versucht durch lange Reaktionszeiten und kleine Temperaturgradienten einen
sukzessiven Austausch des Sauerstoffs durch Kohlenstoff bzw. Stickstoff im Gitter
des Metalloxids ohne Sinterungsprozese zu erreichen. Dabei wird auch der
konsekutive autokatalytische Mechanismus (CAR) bei der Reduktion von
Metalloxiden berucksichtigt [110,111].Die Rontgenpulverdiffraktometrie des so
erhaltenen Katalysators zeigt die typischen Signale von B-W;,N. Die Signale von
B-Diwolframnitrid sind insbesondere bei 20 = 37,57 °© bzw. 43,55 ° eindeutig zu
erkennen. Signale des Precursors Wolframtrioxid sind nicht zu sehen. Die Reduktion

des Oxids mit Ammoniak verlief also vollstandig (Tabelle 7; Abbildung 4).

Tabelle 7. P-XRD Daten von B-W,N/SiO, (SIM).

20 (deg) Rel. Intensitit (%) d-Wert (A) B-Wert (°) Phase
21,36 100 4,16 15
37,57 48 2,39 1,62 B-W2N
43,55 33 2,08 1,3 B-W:N
63,4 28 1,47 0,4 B-W2N
76,28 24 1,25 0,26 B-W2N

80,54 20 1,19 0,32 B-W2oN
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Abbildung 4. P-XRD Spektrum des p-W,N/SiO, (SIM) Katalysators.

Der dargestellte B-W,N/SiO, Katalysator wurde daruber hinaus mittels

Elementaranalyse und BET-Oberflachen Bestimmung charakterisiert (Tabelle 8).

Tabelle 8. Elementaranalyse und BET-Oberflachenbestimmung von
B-W3N/SiO2 (SIM).

Massenanteil (%) SgeT A D?
C H N W m?/g (cm’/g) (nm)
0,2 0,87 0,20 2,68 300,95 0,8032 8,177

" Porenvolumen 2 Porenradius

Die BET-Oberflachen Bestimmung des B-W,N/SiO, Katalysators zeigt, dass die hohe
Oberflache des Tragermaterials durch die Impragnierung erhalten geblieben ist.
Allerdings ist aus der Elementaranalyse zu sehen, dass diese nicht vollstandig erfolgt
ist, da ein Wolframanteil von ca. 10 Gew.% angestrebt war. Auffallig ist der hohe

Wasserstoffanteil der Probe.
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Die spezifische Oberflache von rund 266 m%g und das groRe Porenvolumen von

0,8032 cm®/g weisen darauf hin, dass die innere Porenstruktur erhalten geblieben ist.

5.2.2 Katalytische Dehydrierung an 3-W2N/SiO; (SIM)

Die katalytische Dehydrierung von Benzalkohol mit B-W,N/SiO, (SIM) wurde im
praxisrelevanten Temperaturbereich von 300 bis 450 °C und einer Reaktorbelastung
von 0,461 kg/L-h durchgeflhrt. Die Messungen erfolgten dabei an nur einer
Schittung Uber die gesamte Versuchsdauer hindurch. Damit sollte nicht nur das
Temperaturverhalten des Katalysators, sondern auch eine mogliche Desaktivierung
aufgezeigt werden. Die einzelne Messung bei gegebener Temperatur erfolgte bei
isothermen Bedingungen nach Einstellung des Temperaturgleichgewichts. Nach
jeweils einer Stunde Versuchsdauer wurde die Gesamtaktivitat des Katalysators
mittels GC-FID bestimmt. Die gesamte Versuchsdauer an einer Katalysatorschuttung
ergibt sich deshalb aus der zeitlichen Summe der einzelnen Messpunkte, der
Heizdauer zwischen zwei Messtemperaturen und der, fUr die Einstellung des
thermischen Gleichgewichts bendtigten Zeit. Die bei der Dehydrierung am
B-W>N/SiO, (SIM) Katalysator ermittelten Ergebnisse kdnnen die Aktivitaten aus den
Vorversuchen nicht ganzlich bestatigen. Der Katalysator liegt Uber den
Temperaturbereich von 300 bis 350 °C bei 3 bzw. 5 %. Erst bei 400 °C erhdht sich
der Umsatz auf 11 % Auch die Selektivitat des Katalysators bleibt unter den
Vorgaben, zeigt jedoch einen Uberraschend unkonventionellen Verlauf. Im unteren
Temperaturbereich von 300 °C betragt sie nur knapp 60 %. Mit steigender
Temperatur auf 350 °C erhoht sich auch die Selektivitat auf 73 % und erreicht bei
400 °C sogar ca. 81 %. Wesentliches Nebenprodukt der Dehydrierung ist Toluol mit
21% Anteil bei 300 °C und 26 % bei 350 °C. Der Anteil jedoch sinkt bei der
Maximaltemperatur wieder auf 15 % ab (Abbildung 5).
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Abbildung 5. Dehydrierung von Benzylalkohol an 3-W;N/SiO; (SIM) mit Stickstoff
als Tragergas.
Katalysatorbelastung = 0,461 kg/L-h  Verweilzeit = 0.53 s
Starke Verkokung des Katalysators

Als weiteres Nebenprodukt kann Bibenzyl ermittelt werden. Sein Anteil nimmt bei
steigender Temperatur von 17 % bei 300 °C auf rund 3 % bei 400 °C ab. Daneben
wird auch trans-Stilben mit bis zu 3 % gebildet.

Der Selektivitatsverlauf erfolgt dabei entgegen den Erwartung mit der Erhdhung
Reaktionstemperatur. Die Bildung der Nebenprodukte nimmt dabei entsprechend ab.
Insgesamt gesehen sind sowohl die Selektivitat als auch der Umsatz des -W,N/SiO,
(SIM) Katalysators noch unzureichend.

Trotz der nur geringen Aktivitat des Katalysators war dieser nach rund vier Stunden
Reaktionsdauer vollig verkokt. Dies deutet darauf hin, dass die Verkokung des
Katalysators wohl unabhangig von der Dehydrierungsaktivitat erfolgt. Es ist allerdings
anzunehmen, dass die starken Kohlenstoffablagerungen auf der Oberflache
durchaus den Umsatz des Katalysators negativ beeinflussen. Der Umsatzverlauf wird
dementsprechend sowohl durch die Reaktionstemperatur als auch die, wahrend der
Reaktion stetig zunehmende, Verkokung bestimmt.

Die im zeitlichen Verlauf der Katalyse zunehmende Verkokung der Kontakte steht
moglicherweise auch im Zusammenhang mit dem Selektivitatsverlauf. Es ist
bekannt, dass Verkokung bevorzugt an den Lewis-aciden Zentren eines Katalysators
auftritt [112].
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Diese werden infolgedessen eher von Kohlenstoffablagerungen blockiert, so dass
Nebenreaktionen aufgrund der Dehydratisierung des Benzylalkohols, an den aciden
Zentren, vermindert werden.

Die starke Verkokung des Systems zeigt sich auch in der Elementaranalyse und der
BET-Oberflachenbestimmung (Tabelle 9).

Tabelle 9. Elementaranalyse und BET-Oberflachenbestimmung von -W;,N/SiO»
(SIM) nach der Katalyse.

Massenanteil (%) SgeT A D?
C H N W m?/g (cm®/g) (nm)
82 0,2 01 0,82 224,90 0,7184 7,724

" Porenvolumen 2 Porenradius

5.3 Dehydrierung an -W;N/SiO; (CIM)

Aufgrund der bislang nur geringen Umsatze bei den Dehydrierungsversuchen war es
das primare Ziel, eine Umsatzsteigerung ohne wesentlichen Ruckgang der
Selektivitat zu erreichen. Erster Ansatzpunkt hierfur war die Darstellung der
Katalysatoren. Die bisher angewendete Impragnierungsmethode nach Zdrazil durch
Suspension (SIM) von Wolframtrioxid wurde deshalb durch eine klassische
Losungsmethode (CIM) mit Natriumwolframat ersetzt.

Untersuchungen von Blanco et al uber die Synthese von Wolfram/Aluminiumoxid
Katalysatoren ergaben, dass die Verwendung von Ammonium(meta)wolframat zur
Verstopfung der Porenstruktur fihren kann [113]. Infolge dessen ist die
Impragnierung innerhalb der Poren nur unvollstandig. Weiterhin konnte gezeigt
werden, dass im Gegensatz dazu die Impragnierung mit Ammonium(para)wolframat
und Natriumwolframat zu einer gleichmaRigen Impragnierung der Poren fuhrt. Dieser
Unterschied wurde auf die unterschiedliche GroRe der in Lésung befindlichen
Wolframat-lonen zurlckgefuhrt. Die Konzentrationsverteilung der Wolframbeladung

war dabei unabhangig von der Wolframat-Konzentration in der Losung.
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Die Beladung des Tragermaterials war jedoch proportional von der
Impragnierungsdauer abhangig [113]. Ahnliche Ergebnisse erhielten auch Kim et al
bei der Darstellung von WO; auf Silica. Dabei fuhrte die Impragnierung mit
wassrigem  Ammonium(meta)wolframat zu wenig dispersen, kristallinem
Wolframtrioxid. Die nicht wassrige Impragnierung mit W(n*-CsHs)s ergab hingegen
eine hochdisperse Verteilung des WO3 auf der Oberflache.

Auch hier wurde die Ausbildung unterschiedlicher Wolframat-lonen in der wassrigen
Losung und ihre Abhangigkeit vom pH-Wert fur diese Ergebnisse herangezogen
[114] (Schema 45).

12wW0%° + 12H® —— w,,012° + 6H,0

basisch sauer

Schema 45. Wolframat-lonen Gleichgewicht in wassriger Losung.

5.3.1 Darstellung und Charakterisierung

Die Darstellung der Katalysatoren erfolgte durch Impragnierung des Silica
(Fa. Solvay) mit einer wassrigen Losung von Natriumwolframat tGber 12 Stunden bei
RT (CIM). Um die moglichst vollstandige Impragnierung zu erreichen wurde Uber die
gesamte Dauer ein verminderter Druck von ca. 10 mbar angelegt, um die in den
Poren befindliche Luft abzuziehen. AnschlieRend wurde das Lésungsmittel bei einer
Temperatur von rund 60 °C vorsichtig abgezogen. Das erhaltene Material wurde bei
102 °C uber 6 bis 8 Stunden getrocknet. Die Calcinierung erfolgte dann im Luftstrom
bei 500 °C uber 5 Stunden. Die Reduktion wurde im Temperaturbereich von 740 bis
840 °C mit Ammoniak durchgefuhrt. Die Abkuhlung auf RT erfolgte mit einem
Temperaturquensch  durch  Offnen des Rohrofens im NHz Strom. Die
Charakterisierung des Katalysators mittels XRD zeigt, dass wieder das
thermodynamisch stabile B-W>N entstanden ist. Die Bildung des ternaren Nitrids
NasWN3; oder von NazWO3N kann ausgeschlossen werden [115]. Weiterhin sind

Signale von metallischem Wolfram zu sehen (Abbildung 6).
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Abbildung 6. P-XRD Spektrum des p-W,N/SiO, (CIM) Katalysators.
Die Signale von B-Diwolframnitrid, insbesondere bei 26 = 37,58 ° bzw. 43,62 ° sind
eindeutig zu erkennen. Daruber hinaus sind Peaks metallischen Wolframs wie zum

Beispiel bei 26 = 40,26 ° oder 206 = 73,20 ° im Spektrum enthalten (Tabelle 10).

Tabelle 10. P-XRD Daten von -W,N/SiO, (CIM).

20 (deg) Rel. Intensitit (%) d-Wert (A) B-Wert (°) Phase
37,52 100 2,4 0,82 B-W2N
40,25 97 2,24 0,34 W
43,73 71 2,07 0,76 B-W2N
58,26 31 1,58 0,18 W
63,43 43 1,47 0,38 B-W2N
73,16 37 1,29 0,22 W
76,42 43 1,25 0,25 B-W2N

80,68 29 1,19 0,13 B-W2N




Getragerte Katalysatoren 53

Das bei der Reduktion elementares Wolfram gebildet worden ist, kann darauf
hindeutet, dass ausgehend von Na;WO4/SiO, die Maximaltemperatur der TPR von
840 °C bereits zu hoch ist. Dabei konnte ein Teil des Wolframnitrids wieder Stickstoff
abgegeben hat. Andererseits ist es madglich, dass die Reaktionszeit zu kurz
bemessen war. Dies erscheint jedoch weniger wahrscheinlich.

Die Anwesenheit von metallischem Wolfram neben Wolframnitrid muss jedoch nicht
zwingend zu einer veranderten Reaktivitat fuhren. In Untersuchungen zum
Reduktionsmechanismus bei Ubergansmetalloxiden, wie zum Beispiel CoMoQ,, wird
davon ausgegangen, dass die dabei z.T. auch gebildeten Metalle Wasserstoff
innerhalb der Reduktion aktivieren konnen [110,116,117].

Der durch L&ésungsimpragnierung dargestellte B-W2N/SiO, Katalysator wurde
daruber hinaus mittels Elementaranalyse und BET-Oberflachen Bestimmung

untersucht (Tabelle 11).

Tabelle 11. Elementaranalyse und BET-Oberflachenbestimmung von -W,N/SiO,

(CIM).

Massenanteil (%) SgET A D?
C H N Na W m?/g (cm’/g) (nm)
0,07 0,10 0,59 1,7 7,42 266,27 1,118 11,887

" Porenvolumen 2 Porenradius

Die BET-Oberflachen Bestimmung des B-W,N/SiO, Katalysators zeigt, dass die hohe
Oberflache des Tragermaterials weitgehend erhalten geblieben ist. Die spezifische
Oberflache von rund 266 m?/g und das groRe Porenvolumen von 1,118 cm®/g weisen
darauf hin, dass auch die innere Oberflache relevant ist. Die Nz-Adsorption-
Desorptions-Isotherme  zeigt deshalb eine ausgepragte Hysteresisschleife
(Abbildung 7).
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Abbildung 7. Nx-Adsorption-Desorptions-Isotherme von -W;N/SiO; (CIM).

5.3.2 Katalytische Dehydrierung an -W2N/SiO; (CIM)

Die katalytische Dehydrierungsaktivitat des p-W,N/SiO, (CIM) Katalysators wurde
analog zu den Experimenten der 3-W,N/SiO, (SIM) Kontakte durchgefihrt.

Aufgrund der hohen spezifischen Oberflache des Katalysators und der wesentlich
besseren Beladung mit B-W2N kann das Umsatzniveau gesteigert werden. Bei der
Anfangstemperatur von 300 °C liegt der Umsatz bei 6,5 %. Auch nach einer
Temperaturerhohung um 50 °C bleibt der Umsatz bei nur 8 %. Erst bei 400 °C erfolgt
ein deutlicher Umsatzsprung auf 17 %. Die Selektivitdt der Dehydrierung liegt
anfanglich bei 85 %, fallt jedoch mit zunehmender Temperatur auf 78 % bei 350 °C
und auf 75 % bei 400 °C ab (Abbildung 8).
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Abbildung 8. Dehydrierung von Benzylalkohol an -Wy;N/SiO, (CIM) mit Stickstoff
als Tragergas.
Katalysatorbelastung = 0,461 kg/L-h  Verweilzeit = 0.53 s

Starke Verkokung des Katalysators

Dabei wird insbesondere Toluol als Nebenprodukt mit bis zu 21 % bei 350 °C
gebildet. Bei 400 °C verschiebt sich das Nebenproduktspektrum zugunsten von
Bibenzyl. Dessen Anteil nimmt von 1 bis 2 % bei 300 bzw. 350 °C auf Uber 6% zu,
wahrend der Toluolanteil auf 18 % leicht abfallt. Im Gegensatz zum B-W;,N/SiO,
(SIM) Katalysator ist hier ein mit der Temperaturerhhung abfallender
Selektivitatsverlauf zu erkennen. Das Selektivitatsniveau liegt jedoch insgesamt beim
B-W3N/SiO, (CIM) System wesentlich hdher.

Nach der Katalyse zeigten die Pellets erhebliche Verkokungen. Die
Elementaranalyse ergibt einen erheblichen Kohlenstoffgehalt nach der Katalyse.
Zudem macht zeigt sie, dass offensichtlich ein Stickstoffverlust eingetreten ist.
Aufgrund der massiven Verkokung des Katalysators ist bei der BET-Oberflachen

Bestimmung ein entsprechender Riickgang der Oberflache zu sehen (Tabelle 12).
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Tabelle 12. Elementaranalyse und BET-Oberflachenbestimmung von -W,N/SiO,
(CIM) nach Katalyse.

Massenanteil (%) SEET A D?
C H N Na W m?/g (cm’/g) (nm)
12,0 0,63 0,17 0,1 2,38 133,65 0,9432 11,344

" Porenvolumen 2 Porenradius

Trotz der deutlichen Umsatzsteigerung im Vergleich zu dem B-W,N/SiO, (SIM)
Katalysator konnte auch mit den B-WyN/SiO, (CIM) Kontakten insgesamt gesehen
die Aktivitat der B-W,N Systeme nicht weiter gesteigert werden. Es wurden jedoch
die Ergebnisse aus der Testreihe mit den W3N, Mo,N und RexN Tragerkatalysatoren
fur das Wolframnitrid System erneut Dbestatigt. Somit wurde die

Dehydrierungsaktivitat von p-W2N bzgl. Alkoholen eindeutig bewiesen.

5.4 Dehydrierung an -W;N/Al,O; (CIM)

Nachdem frihere Ergebnissee zwar reproduziert, aber nicht weiter verbessert
werden konnten, wurde versucht, durch Variation des Tragers und des
Tragermaterials eine Verbesserung der katalytischen Aktivitat zu erreichen. Das
Tragermaterial sollte dabei nach Moglichkeit wenig Lewis-acide sein, um eine
Dehydratisierung des Alkohols zu vermeiden.

Obwohl Aluminiumoxid in der Regel vermehrt Lewis-acide Eigenschaften besitzt,
wurden die weiteren Dehydrierungsversuche mit y-Al,O3 der Fa. Strem durchgefuhrt,
da mit der Bezeichnung ,low Soda“ auf eine basische Synthese des Tragermaterials

zu schliefRen war. Dieses Material ist zudem im Handel leicht erhaltlich.

5.4.1 Darstellung und Charakterisierung

Die Darstellung des B-WyN/y-Al,O3; Katalysators erfolgte ebenfalls durch klassische
Impragnierung (CIM), exakt analog zur Synthese der (-W,N/SiO, (CIM) Kontakte.
Der so dargestellte B-WuN/y-Al,O3 (CIM) Katalysator wurde mittels P-XRD,
charakterisiert (Abbildung 9).
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Abbildung 9. P-XRD Spektrum des -W,N/y-Al,O3 (CIM) Katalysators.
Die Signale von B-W:N, insbesondere bei 206 = 37,52 ° bzw. 43,48 ° und

20 = 63,32 ° sind eindeutig zu erkennen. Einzelne Peaks des Tragermaterials sind

nur eingeschrankt zuordnungsfahig. (Tabelle 12).

Tabelle 12. P-XRD Daten von B-W3N/y-Al,O3 (CIM).

20 (deg) Rel. Intensitit (%) d-Wert (A) B-Wert (°) Phase
21,52 74 4,13 0,58
37,52 100 2,4 1,32 B-W2N
43,48 59 2,08 0,84 B-W2N
44,88 72 2,02 1,2 y-Al03
46,32 64 1,96 1 y-Al03
63,32 54 1,47 0,92 B-W2N
66,6 64 1,4 1,44 y-Al,03
67,84 49 1,38 0,68 v-Al,03
76,08 41 1,25 0,92 B-W2N

96,36 28 1,03 0,72 B-W2N
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Auch die BET-Oberflachen Bestimmung des p-W,N/y-Al,O5; (CIM) Katalysators zeigt,
dass bei der Ldsungs-lImpragnierungs-Methode die hohe Oberflache des
Tragermaterials erhalten bleibt. Die spezifische Oberfliche betragt rund 184 m?/g

und entspricht damit typischen Werten fir y-Al,O3 (Tabelle 13).

Tabelle 13. Elementaranalyse und BET-Oberflachenbestimmung von
B-W3N//y-Al,O5 (CIM).

Massenanteil (%) SgeT A D?
C H N Na W m?/g (cm®/g) (nm)
0,1 0,07 0,78 1,5 5,30 183,67 0,381 6,112

" Porenvolumen 2 Porenradius

5.4.2 Katalytische Dehydrierung an 3-W;N/y-Al,O; (CIM)

Bei der katalytischen Dehydrierung von Benzylalkohol an B-W2N/y-Al,03 (CIM)
konnten deutliche hohere Umsatze als bei den SiO,-getragerten Katalysatoren erzielt
werden. Bereits bei 300 °C werden rund 10 % des Eduktes umgesetzt. Nach
Temperaturerhdhung auf 350 °C erreicht der Umsatz 17 %. Eine weitere
Temperaturerhohung auf 400 °C hat dann eine Verdopplung des Umsatzes auf ca.
34 % zur Folge. Diese erhebliche Umsatzsteigerung erfolgt jedoch stark zulasten der
Selektivitat. Der Selektivitatsverlauf erfolgt gegen den Umsatzverlauf. Bei der
Anfangstemperatur liegt die Selektivitat klar unter 50 %. Mi der Temperaturerhéhung
auf 350 °C nimmt auch die Selektivitat auf 56 % zu. Dieses Niveau bleibt dann auch
bei 400 °C erhalten. Mit der Zeitdauer der Dehydrierung und zu hoheren
Temperaturen hin erhdht sich die Selektivitat. Hier zeigt sich moglicherweise wieder
ein positiver Nebeneffekt der Katalysatorverkokung, indem bevorzugt die

Lewis-saure Zentren blockiert werden [112] (Abbildung 10).
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Abbildung 10. Umsatz der Dehydrierung von Benzylalkohol an 3-W,N//y-Al,O3 (CIM)
mit Stickstoff als Tragergas.

Katalysatorbelastung = 0,461 kg/L-h Verweilzeit = 0.53 s

Starke Verkokung des Katalysators

Insgesamt gesehen ist die Selektivitat jedoch zu gering. Entsprechend hoch sind die
Anteile der Nebenprodukte. Dabei wird Toluol mit bis zu 18 % Uber den gesamten
Temperaturbereich gebildet. Auch Dibenzylether und frans-Stilben haben
entsprechend hohe Anteile zwischen 10 und 20 % am Nebenproduktspektrum.
Mittels GC-FID kann in diesem Fall sogar cis-Stilben mit bis zu 3 % nachgewiesen
werden. Es fallt auf, dass bei hdheren Temperaturen die Bildung insbesondere der
Diaryl-Nebenprodukte wie zum Beispiel trans-Stilben tendenziell abnimmt, der
Toluolanteil jedoch konstant bleibt (Abbildung 11).
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Abbildung 11. Anteile der Nebenprodukte am Produktspektrum.

Auch der B-W;,N/ly-Al,O3 (CIM) Katalysator ist nach der Versuchsdauer von vier
Stunden stark verkokt. Die Elementaranalyse zeigt neben einem deutlich héheren
Kohlenstoffanteil, dass der Stickstoffanteil des Katalysators wahrend der Katalyse

abgenommen hat (Tabelle 14).

Tabelle 14. Elementaranalyse und BET-Oberflachenbestimmung von -W,N//y-Al,O3
(CIM) nach Katalyse.

Massenanteil (%) SgeT A D?
C H N Na W m?/g (cm’/g) (nm)
7,16 0,30 0,19 1,5 4,57 112,97 0,205 5,348

" Porenvolumen 2 Porenradius

Der Verlust des Stickstoffes aus dem Wolframmetallgitter kdnnte durch die
Einlagerung von Kohlenstoff, unter Ausbildung von Wolframcarbid-Phasen, bedingt
sein. Allerdings sind im P-XRD Spektrum weder Signale des oberflachlichen

Kohlenstoffes zu sehen, noch Signale von Wolframcarbid.
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5.5 Dehydrierung an -W;N/ZnO/SiO,

Der Wechsel des Tragermaterials von Silica zu y-Al,O3 fUhrte zu einer deutlichen
Verschlechterung der Selektivitat. Insbesondere die Dehydratisierung von
Benzylalkohol nahm zu. Da dies wahrscheinlich auf den aciden Charakter des
v-Al,O3 zurickzufUhren war, sollte ein eher basischen Trager verwenden werden.
Dabei kamen vor allem die dehydrierungsaktiven Oxide Zinkoxid, Magnesiumoxid,
Mangan(ll)-oxid, Zinnoxid oder Kupferoxid in Frage [118,119,120]. Insbesondere
Zinkoxid findet breite Anwendung in zahlreichen Katalysatoren [121], wie zum
Beispiel bei der katalytischen Dehydrierung von Alkoholen [122,123], vor allem von
Cyclohexanol [124].

Zinkoxid ist in der Lage heterolytisch Wasserstoff zu spalten und zu adsorbieren. Es
wird angenommen, dass diese Reaktion bei der Darstellung von Methanol durch
Hydrierung von Kohlenmonoxid Cu/Zn-Oxid Katalysatoren beteiligt ist [125]
(Schema 46).

H H

\ \
H, + ‘ Zn—0—2Zn—0—2Zn . -y ‘anOonfOon

1

Schema 46. Heterolytische Spaltung von Wasserstoff.

Eine weiter Besonderheit ist es, dass Zinkoxid zu den elektrisch n-halbleitenden
Ubergansmetalloxiden zahlt. Zinkoxid kann aus seinem Kristallgitter Sauerstoffatome
abgeben. Die dabei freigegebenen Elektronen kénnen in das Leitungsband der
d-Orbitale des Metalls wechseln. Mit hoherem Sauerstoffdefizit erhoht sich auch die
negative Halbleiterfahigkeit [126].

Um die angestrebte Umsatzverbesserung unter Erhalt der guten Selektivitat zu
erreichen, wurde deshalb versucht, Zinkoxid in Kombination mit 3-W,N auf das Silica

zu tragern.
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5.5.1 Darstellung und Charakterisierung

Die Praparation des Katalysators erfolgte mit einer Kombination aus den oben
ausfuhrlich beschriebenen Impragnierungsmethoden SIM und CIM. Zunachst erfolgte
die Tragerung des Zinkoxids durch Impragnierung des SiOj-Tragermaterials (Fa.
Solvay) mit einer wassrigen Zinkoxid-Suspension nach der Methode von Zdrazil
[109].

Nach eingehender Trocknung Uber 12 Stunden bei 102 °C erfolgte die zweite
Impragnierung der Pellets mit einer wassrigen Ammonium(para)wolframat Ldsung
nach CIM. Nach Trocknung der Katalysatorvorstufe erfolgte die Calcinierung Uber
funf Stunden bei 500 °C im Luftstrom und abschlieBend die Reduktion der Pellets
uber vier Stunden mit NH3 im Temperaturbereich von 740 bis 840 °C mit einem
Temperaturgradienten von 0,42 °C/min.

Der so dargestellte Katalysator wurde mittels P-XRD charakterisiert (Abbildung 12).
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Abbildung 12. P-XRD Spektrum des B-W;N/ZnO/SiO, Katalysators.

Die Signale von ZnO, insbesondere bei 26 = 36,06 ° bzw. 31,24 ° und das
Hauptsignal von Wolfram bei 206 = 40,28 ° sind eindeutig zu erkennen. Einzelne

Peaks des Tragermaterials sind nur eingeschrankt zuordnungsfahig (Tabelle 15).
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Tabelle 15. P-XRDDaten von p-W3;N/ZnO/SiO,.

20 (deg) Rel. Intensitit (%) d-Wert (A) B-Wert (°) Phase

21,9 100 4,06 0,3

28,3 9 3,15 0,28

31,24 9 2,86 0,56 ZnO
36,06 15 2,49 0,3 ZnO
40,28 8 2,24 0,56 W
42,44 4 2,13 0,46

44,5 5 2,03 0,78

46,78 5 1,94 0,66 ZnO
48,6 4 1,87 0,86

57,06 5 1,61 0,6 ZnO
60,04 4 1,54 0,5

64,84 5 1,44 0,84 ZnO
67,98 3 1,38 0,5 ZnO
69,82 3 1,35 0,36 ZnO
73,26 4 1,29 0,46 W

Die Elementaranalyse zeigt, dass durch die SIM Impragnierung ein erheblicher Anteil
Zinkoxid auf den Trager aufgebracht werden konnte. Auch der Wolframanteil ist
vergleichsweise hoch. Die hohe Beladung des Tragermaterial hat jedoch eine
dramatische Verringerung der spezifischen Oberflache zur Folge. Die Bestimmung
der BET-Oberflachen und des Porenvolumens zeigen, dass praktisch nur noch die

auldere Oberflache fur die N>-Adsorption zur Verfugung steht (Tabelle 16).

Tabelle 16. Elementaranalyse und BET-Oberflachenbestimmung von
B-W32N/ZnO/SiO,

Massenanteil (%) SBeT A D?
C H N Zn W m?/g (cm®/g) (nm)
0,02 0,10 0,8 89 7,2 4,420 0,0067 7,405

" Porenvolumen 2 Porenradius
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Wahrscheinlich flhrte bereits die Tragerung des Zinkoxids zum vélligen Verstopfen
der Poren. Zur optischen Untersuchung der B-W2N/ZnO/SiO, Kontakte wurden
mehrere Raster-Elektronen-Mikroskopie Aufnahmen angefertigt. Anhand dieser
REM-Aufnahmen ist jedoch ein Porenverschluss nicht zu erkennen. Aufgrund der
Helligkeitsunterschiede lassen sich dabei keine Aussagen Uber die

Materialzusammensetzung treffen (Abbildungen 13a; 13b).
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Abbildung 13a. REM-Aufnahme der &uReren Oberflache des B-W>N/ZnO/SiO,

Katalysatores in 1500facher VergréRerung.

L s v <M s

Abbildung 13b. REM-Aufnahme der inneren Oberflache des B-W3;N/ZnO/SiO,

Katalysatores in 2500facher VergréRerung.
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Bei der Darstellung von Katalysatoren nach dieser Kombinationsmethode kam es
stets zu einer Beschadigung bis hin zum Bruch des im Rohrofen eingesetzten
Quarzglasrohres aufgrund starker Entglasung. Zur Lésung dieser Problematik wurde
anstatt eines Quarzglasrohres ein Edelstahlrohr aus Hastelloy, nach eingehender
Passivierung der Innenwand durch Pyrolyse von Diethylamin bei 1000°C, bei den
Hochtemperaturen eingesetzt. Die damit hergestellten Katalysatoren waren identisch
zu jenen, die im Quarzglasrohr dargestellt worden waren. Auch die Experimente zur
Temperaturabhangigkeit dieses Katalysatorsystems zeigten, dass die Umstellung der
Praparation keinen Einfluss auf die Dehydrierungsaktivitat des B-W,N/ZnO/SiO,

Katalysators besitzt.

5.5.2 Katalytische Dehydrierung an -W;N/ZnO/SiO,

Die katalytische Dehydrierung an dem B-W,;N/ZnO/SiO, Katalysator wurde ganz
analog zu den bisher beschriebenen Versuchen durchgeflihrt. Dabei zeigt sich
bereits bei der Anfangstemperatur von 300 °C ein positiver Einfluss der Tragerung
des B-W2N auf dem basischen Zinkoxid. Der Umsatz erreicht von Anfang an 25 %
und Ubertrifft damit die bislang hochsten erreichten Umsatze um rund 10 %. Bei der
Temperaturerhohung auf 350 °C bleibt der Umsatz mit 28 % nahezu konstant. Nach
einer erneuten Temperaturerhérung auf 400 °C steigt der Umsatz erheblich auf rund
58 % an. Die Selektivitat liegt Uber den gesamten Temperaturbereich von 300 bis
400 °C auf einem sehr hohen Niveau zwischen 90 und 80 % Wesentliches
Nebenprodukt bei der Dehydrierung ist Toluol, dessen Anteil von 5 % bei 300 °C auf
schlieBlich 9 % bei héheren Temperaturen zunimmt. Auch der Anteil von Bibenzyl
betragt hier zwischen 3 und 9 %. Weiteres Nebenprodukt ist trans-Stilben. Die
Selektivitat bei der Dehydrierung an dem B-W,;N/ZnO/SiO, Katalysator scheint weit
weniger unabhangig von der Reaktionstemperatur bzw. —dauer zu sein. Im
Gegensatz dazu ist der Umsatz ganz erheblich durch die Reaktionstemperatur
bedingt. Die drastische Umsatzsteigerung bei 400 °C kann mdglicherweise auf eine
kinetische Hemmung der katalytischen Reaktion bei niedrigeren Temperaturen, wie
zum Beispiel einer sehr starken Adsorption einer Reaktionskomponte an den aktiven
Zentren, bedingt sein (Abbildung 14).
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Abbildung 14. Umsatze der Dehydrierung von Benzylalkohol auf
B-W2N/ZnO/SiO, mit Stickstoff als Tragergas.
Katalysatorbelastung = 0,461 kg/L-h Verweilzeit = 0.53 s

Starke Verkokung des Katalysators

Die nach den Dehydrierungsversuchen durchgefiihrten Untersuchungen zur

Elementzusammensetzung machen die starke Verkokung der B-Wy;N/ZnO/SiO,
Kontakte deutlich. Auch die BET-Oberflachen Bestimmung ergibt, trotzt der generell

sehr

spezifi

geringen Oberflache des Katalysators,

schen Oberflache (Tabelle 17).

einen weiteren RUckgang der

Tabelle 17. Elementaranalyse und BET-Oberflachenbestimmung von

B-W,N/ZnO/SiO, nach Katalyse.

Massenanteil (%) SgeT A D?
C H N Zn W m?/g (cm’/g) (nm)
355 01 048 78 74 1,809 0,002 4,823

" Porenvolumen 2 Porenradius
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Von den bislang untersuchten Katalysatorsystemen zeigte der B-W,;N/ZnO/SiO,
Kontakt die gunstigste Dehydrierungsaktivitat. Aus diesen Grunden wurden
nahergehende Untersuchungen zum Verweilzeitverhalten und der

Katalysatoraktivitat bei hoherer Belastung nur an diesem Katalysator durchgefuhrt.

5.5.3 Verweilzeitverhalten an 3-W;N/ZnO/SiO,

Die Untersuchungen zum Verweilzeitverhalten des B-W2N/ZnO/SiO, Katalysators
wurden bei 300 °C und einer Reaktorbelastung von 0,641 kg/L-h wiederum an einer
Schuttung durchgefuhrt. Mit der Wahl dieser niedrigen Temperatur sollte der Einfluss
der Katalysatorverkokung begrenzt werden.

Der konstante Umsatzverlauf zeigt, dass die Verweilzeit nur geringen Einfluss auf die
Dehydrierungsaktivitat besitzt. Uber den gesamten Messbereich einer VWZ von 0,41
bis 0,71 s bleibt der Umsatz nahezu konstant. Bei der VWZ von 0,42 s ergibt sich
keine Transportlimitierung. Allerdings weist der, bei einer VWZ von 0,71 s,
gleichbleibende Umsatz auf eine Reaktionslimitierung hin. Die Selektivitat liegt dabei
mit rund 80 % im erwarteten Rahmen. Moglicherweise ergibt sich im Laufe der
Messreihe ein positiver Effekt der zunehmenden Verkokung auf Selektivitat, da diese
leicht ansteigt (Abbildung 15).
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Abbildung 15. Verweilzeitverhalten von 3-W>N/ZnO/SiO,
mit Stickstoff als Tragergas.
Katalysatorbelastung = 0,461 kg/L-h Temperatur = 300 °C

Verkokung des Katalysators
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Es ist moglich, dass bei der Dehydrierung an dem B-W,;N/ZnO/SiO, Katalysator eine
Reaktionslimitierung vorliegt. Dies konnte zum Beispiel aufgrund einer langsamen
Desorption einer der Reaktanden der Fall sein, wobei es zu einer Blockierung aktiver
Zentren kame. In der Literatur wird neben der Wasserstoff Desorption als
ratenbestimmender Schritt bei der Dehydrierung von Benzylalkohol an oxidischen
Systemen neben der Freisetzung von Wasserstoff die Desorption von Benzaldehyd

angesehen [69].

5.5.4 Einfluss der Reaktorbelastung an (-W,;N/ZnO/SiO,

Die Aktivitat eines Katalysators zeigt sich bei zunehmender Belastung des Reaktors,
d.h. wenn mehr Edukt pro Zeiteinheit dem Reaktor zugefuhrt wird. Die
Reaktorbelastung B ist dabei eine technische Grole. Bezogen auf das
Reaktorvolumen hat B die Einheit kg/L-h. Die Grenzen der Katalysatoraktivitat sind
dann erreicht, wenn es bei Erhohung der Belastung zu einem merklichen
Umsatzrickgang kommt. Dies ist der Fall so kann der Katalysator die Eduktmenge
nicht mehr verhaltnisgemafl umsetzen.

Die Untersuchungen zur Aktivitat des B-WyN/ZnO/SiO, Katalysator wurden bei einer
Verweilzeit von 0,53 s und einer Temperatur von 300 °C durchgefuhrt. Auch mit
zunehmender Belastung kann der Katalysator das anfangliche Umsatzniveau von
rund 31 % aufrechterhalten. Der Durchbruch des Eduktes ist auch bei einer hohen
Reaktorbelastung von 1,365 kg/L-h nicht erfolgt. Die absolute Menge an
umgesetzten Edukt ist entsprechend erheblich angestiegen.

Ein vollig anderes Bild zeigt dagegen der Selektivitatsverlauf. Wahrend bei der
Standardbelastung von 0,577 kg/L-h die Vorgaben bestatigt werden, fallt die
Selektivitat mit zunehmender Belastung dramatisch auf letztlich 52 % bei einer
Belastung von 1,365 kg/L-h ab. Entgegengesetzt nimmt der Anteil von Toluol am
Produktspektrum mit hoherer Belastung deutlich zu. In Kombination mit den
Ergebnissen aus den obigen Verweilzeituntersuchungen ist dies nur moglich, wenn
entweder reine Gasphasenreaktionen auftreten oder Teilchen aus der Gasphase mit
oberflachlichen Spezies weiterreagiert. Eine reine Gasphasenreaktion ist bei 300 °C

eher unwahrscheinlich (Abbildung 16).
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Abbildung 16. Katalytische Aktivitat von B-W,;N/ZnO/SiO,
mit Stickstoff als Tragergas.
Verweilzeit = 0,53 s Temperatur = 300 °C

Verkokung des Katalysators

Allerdings ist es denkbar, dass Benzylalkohol mit oberflachlich gebundenem
Wasserstoff, zum Beispiel aus der Dehydrierung von Benzylalkohol, unter
Dehydratisierung zu Wasser und einer Benzylspezies reagiert. Eine solche, indirekt
der Dehydrierung nachfolgenden, Reaktion ist bei vergleichsweise kurzen
Verweilzeiten nur bei hohem Uberschuss von Benzylalkohol moglich. Eine solche
Reaktion wird auch in der Literatur diskutiert [69,127].
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5.6 Dehydrierung an ZnO/SiO,

5.6.1 Darstellung und Charakterisierung

Als direkte Vergleichsmdglichkeit zu den B-W,;N/ZnO/SiO, Kontakten wurde ein
ZnO/SiO, Katalysator, analog zu den oben beschriebenen Katalysatorsystemen,
gem. SIM dargestellt. Dazu wurde das SiO; (Fa. Solvay) Tragermaterial mit einer
wassrigen Zinkoxidsuspension bei 100 °C rund sechs Stunden unter Ruckfluss
gekocht und anschlieend das Losungsmittel im Vakuum abgezogen.

Die Pellets wurden weitere 12 Stunden bei 102 °C im Trockenschrank vom
Restfeuchtigkeit befreit. Die Rontgen-Pulverdiffraktometrie zeigt die typischen
Signale des Zinkoxid (Abbildung 17).
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Abbildung 17. P-XRD Spektrum des ZnO/SiO, Katalysators.
Die Signale des Zinkoxids, insbesondere bei 20 = 36,23 ° bzw. 31,74 ° und

20 = 34,42 ° sind eindeutig zu erkennen. Der Peak des Tragermaterials ist sehr breit.
(Tabelle 18).

Tabelle 18. P-XRD Daten von ZnQ/SiO,.
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20 (deg) Rel. Intensitit (%) d-Wert (A) B-Wert (°) Phase
21,77 76 4,08 SiO;
31,74 78 2,82 0,23 ZnO
34,42 66 2,6 0,21 ZnO
36,23 100 2,48 0,24 ZnO
47,52 38 1,91 0,22 ZnO
56,57 39 1,63 0,29 ZnO
62,83 37 1,48 0,3 ZnO
67,95 30 1,38 0,48 ZnO
69,06 24 1,36 0,37 ZnO
95,26 17 1,04 0,22 ZnO

Die mit den Pellets durchgefihrte Elementaranalyse und die BET-
Oberflachenbestimmung ergaben keine Unterschiede zu den bekannten Systemen
(Tabelle 19).

Tabelle 19. Elementaranalyse und BET-Oberflachenbestimmung von ZnO/SiO,.

Massenanteil (%) SBeT A D?
C H N 2Zn m?/g (cm’/g) (nm)
00 0,10 0,0 11 4,489 0,0045 6,195

" Porenvolumen 2 Porenradius

5.6.2 Katalytische Dehydrierung an ZnO/SiO;

Die Dehydrierungsaktivitat des getragerten Zinkoxids wurde Uber eine
Versuchsdauer von rund vier Stunden an einer Schuttung durchgefuhrt. Der
Umsatzverlauf steht Uberraschenderweise im Gegensatz zu dem des
B-W>2N/ZnO/SiO, Katalysator. Bei der Anfangstemperatur von 300 °C kann der
Katalysator rund 51 % des Eduktes umsetzen. Nach einer Versuchsdauer von zwei
Stunden sinkt der Umsatz trotz Temperaturerhdhung auf 350 °C um rund 10 % auf
41 % ab. Selbst bei einer weiteren Temperatursteigerung auf 400 °C nimmt der
Umsatz bei Fortfuhrung der Dehydrierung aufgrund der Verkokung kontinuierlich
weiter auf 33 % ab (Abbildung 18).
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Abbildung 18. Umsatz der Dehydrierung von Benzylalkohol an ZnO/SiO; mit
Stickstoff als Tragergas.
Katalysatorbelastung = 0,461 kg/L-h Verweilzeit = 0.53 s
Starke Verkokung des Katalysators

Die gute Selektivitat des ZnO/SiO,-Katalysators bleibt im Gegensatz zum Umsatz
uber den gesamten Temperaturbereich erhalten. Bei 300 °C betragt sie rund 94 %
und nimmt bei 350 °C nur etwas auf 88 % ab. Bei der Maximaltemperatur betragt die
Selektivitat der Dehydrierung dann rund 90 %. Die Schwankungen sind innerhalb des
Fehlerbereiches 5 %. Das wesentliche Nebenprodukt ist dabei Toluol, dessen Anteil
im Zuge der Temperaturerhdhung stark zunimmt. Betragt sein Anteil bei 300 °C noch
3 %, so nimmt dieser bereits bei 350 °C deutlich auf 10 % zu. Bei 400 °C bleibt der
Toluolanteil dann mit ca. 9 % nahezu konstant. Die weiteren Nebenprodukte sind
Bibenzyl und trans-Stilben.

Beim Vergleich des ZnO/SiO,-Katalysators mit dem B-Wy;N/ZnO/SiO, Katalysators
fallt der gegensatzliche Aktivitatsverlauf auf. Wahrend die Aktivitat des Wolframnitrid-
Systems am Anfang und auch bei 350 °C rund 25 % betragt, jedoch bei 400 °C
erheblich zunimmt, fallt die Aktivitat des Zinkoxid Systems trotz Temperaturerhohung

von zunachst 51 % auf schliellich 33 % ab.
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Der Aktivitatsverlauf beim Wolframnitrid enthaltenden Katalysator deutet auf eine
deutlich hohere Aktivierungsbarriere dieses Systems hin, die erst bei 400 °C
uberwunden werden kann. Dagegen scheint der ZnO/SiO, Katalysator generell eine
hdhere Aktivitat zu besitzen, die jedoch durch Desaktivierung der Kontakte rasch
verloren geht. Die Aktivitat der B-W,N/ZnO/SiO, Kontakte scheint deutlich weniger
von der Verkokung der Oberflache, als vielmehr von der Reaktionstemperatur
abzuhangen. Der Selektivitatsverlauf der beiden Katalysatoren stimmt weitgehend
uberein. Wahrend die Selektivitat der Wolframnitrid Kontakte bei 300 °C noch Uber
90% liegt, dann leicht auf knapp Uber 80 % fallt, schwankt die Selektivitat des reinen
Zinkoxid Katalysator temperaturenabhangig um 90 %. Durch die Zugabe des
dehydrierungsaktiven Wolframnitrids erhalt das ebenfalls dehydrierungsaktive
Zinkoxid eine metallartige Komponente, die u.U. eine Aktivierungsbarriere des
Katalysatorsystems erhoht, indem es zu einer starkeren Adsorption einer Spezies auf
dem B-W;3N kommt. Diese kann erst bei hdheren Temperaturen Gberwunden werden.
Nach Bell et al stellen in interstitiellen Verbindungen die Metallatome Lewis-acide
Zentren dar [128]. Weiterhin ist bekannt, das die Abscheidung von Kohlenstoff
insbesondere an den Lewis-aciden Zentren stattfindet [112]. Somit kdnnte das
B-W2N eine Stabilisierung der Aktivitat bewirken, indem es zum Beispiel an seinen
Lewis-aciden Zentren die Abscheidung von Kohlenstoff bindet und so eine

grol¥flachigere Verkokung verringert.

5.7 Desaktivierung der getragerten Systeme

Bei allen hier untersuchten, getragerten Katalysatorsystem wird die Aktivitat durch
die erhebliche Verkokung der Oberflache stark vermindert. Die Standzeit der
Katalysatoren liegt abgeschatzt nur zwischen einer und funf Stunden. Weitere
Desaktivierungsmechanismen waren der rein mechanische Abrieb der aktiven
aulleren Schicht durch die Reibung der Pellets im Tragergasstrom. Wahrend der
Versuchsdurchfihrungen konnte der Austrag von Katalysatorsubstanz durch das
Tragergas beobachtet werden. Der Abrieb lagerte sich in der Kuhleranlage des
Mikroreaktorsystem ab. Daruber hinaus haben die elementaranalytischen
Untersuchungen einen steten Stickstoffverlust der Proben ergeben. Dieser Verlust ist
durch die Bildung von Ammoniak bedingt, wie mittels GC-MS nachgewiesen werden

konnte.
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6 Mesoporose Katalysatoren

(In Kooperation mit dem Projekt FORKAT Il / A4)

6.1 Mesoporose Materialien

Mesopordse Materialien sind aufgrund ihrer Struktur von groRem Interesse fur die
Festkorperchemie und die heterogene Katalyse [129,130]. MCM-41 oder die
Substanzklasse M41-S besitzen einige bemerkenswerte Eigenschaften, die sie auch
fur katalytische Anwendungen pradestinieren. Neben einer spezifischen Oberflache
von bis zu 1000 m?%/g und einem Porendurchmesser von 1,5 bis 10 nm zeichnet
diese Materialien vor allem ihre weitgehend geordnete Porenstruktur aus. Die hohe
spezifische Oberflache und die im Vergleich zu mikroporésen Zeoliten grol3en Poren
erlauben die gezielte Abscheidung (engl. grafting) auch sterisch anspruchsvoller
Komplexe, verringern die Diffusionslimitierung bei Reaktionen und ermdoglichen
Reaktionen mit groRen Molekilen.

Strukturell zu MCM-41 analoge Ubergansmetalloxide, wie zum Beispiel von Niob
[131], Tantal [132], Zirkonium [133], Hafnium [134] oder Mangan [135] sind dabei von
besonderem Interesse fur die Katalyse. Sie kdnnten bei der Reduktion von NOy in
Abgasen, bei Oxidationsreaktionen, als Festkorpersauren oder bei Polymerisationen
eingesetzt werden [136,137]. Katalytische Anwendungen von MCM-41-anologer
Materialien sind in der Literatur dokumentiert [138,139,140].

Aufgrund der besonderen Eigenschaften dieser Substanzen wurden mehrere
mesoporose Katalysatoren dargestellt und ihre Dehydrierungsaktivitat eingehend
untersucht. Dazu wurden die dehydrierungsaktiven Oxide Zinkoxid bzw. Kupferoxid
auf mesoporosem Aluminiumoxid (meso-Al,0O3) sowie Kupferoxid auf mesopordosem
Titandioxid (meso-TiO;) getragert.

Mesopordses Aluminiumoxid wird neben mesoporésem Silica haufig als
Tragermaterial bei katalytischen Versuchen verwendet [141]. Die Synthese von
meso-Al,03 und meso-TiO, wurde von Q. Li im Rahmen des FORKAT Projektes A4
durchgefuhrt [142].

6.2 Darstellung und Charakterisierung
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6.2.1 Mesoporoses Aluminiumoxid

Die mesoporésen CuO/meso-Al,O3 bzw. ZnO/meso-Al,O3; Katalysatoren wurden
nach ublichen Fallungsmethoden dargestellt. Dazu wurde das Tragermaterial mit
einer wassrigen Losung von Kupferchlorid / Zinkchlorid impragniert und durch
Zugabe von 25%iger Ammoniaklosung eine Fallung von Kupfer- bzw. Zinkhydroxid
durchgefuhrt. Das Material wurde solange nachgewaschen, bis keine Chloridionen
mehr nachweisbar waren. Anschliellend getrocknet und zwei Stunden bei 400 °C
calciniert. Die wesentliche Problematik lag dabei in der mesoporésen Grundstruktur
des Tragermaterials, die soweit als moglich erhalten bleiben sollte.

Fiar die katalytischen Untersuchungen wurden mehrere Katalysatoren mit jeweils
unterschiedliche Kupferbeladung dargestellt und durch Elementaranalyse, P-XRD
und BET-Oberflachenbestimmung charakterisiert (Tabelle 20).

Tabelle 20. Elementaranalyse und BET-Oberflachenbestimmung der

Cu0/meso-Al,O3 Katalysatoren.

Massenanteil (%) SgeT A D?

(m?*g) (cm’/g)  (nm)

Cu C H N Al Cl

88 043 133 0.00 399 0,10 355 0,585 5.2
64 030 160 0,00 406 0,05 353 0,559 5,0
40 051 1,73 0,00 420 0,00 365 0,591 5,1

00 066 23 000 41,0 0,00 413 0,645 5,1

" Porenvolumen 2 Porenradius
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Aus den dabei ermittelten Daten ist zu erkennen, dass die Oberflache von 413 m2/g
auf bis zu 355 m?g und das Porenvolumen von 0,645 cm®g auf 0.585 cm®/g mit
zunehmender Kupferoxidbeladung etwas abnehmen. Der Porendurchmesser des
Tragermaterials bleibt dagegen bei der Impragnierung und Calcinierung erhalten
(Abbildung 19).
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Abbildung 19. Verteilung des Porendurchmessers nach BET bei CuO-Beladungen
von 8,8 % (1), 6,4 % (l), 4,0 % (Ill) und bei meso-Al,O3 (V).

Zur besseren Handhabung bei den Dehydrierungsversuchen wurden die
mesoporosen Al,Os-Katalysatoren mit einer Presse bei 5 bar Druck zu Pellets
geformt, anschlieBend gebrochen und zu einer Partikelgréofle von 0,2 bis 0,3 mm
gesiebt. Bei den darauf folgenden BET-Untersuchungen ergab sich ein deutlicher
Riickgang der spezifischen Oberflache von rund 400 m?%g auf unter 300 m?/g sowie
des Porenvolumens von rund 0,7 auf 0,4 cm®/g. Es konnte allerdings kein Einfluss

der Druckbelastung auf den mittleren Porenradius festgestellt werden.
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In Untersuchungen an MCM-41 und MCM-48 konnte Hartmann et al zeigen, dass die
Druckstabilitat von mesopordsem Silica von der inneren Struktur und der Wandstarke
abhangt. Bei geringen Belastungen bis 400 N/mm? wird die Adsorptionsfahigkeit von
MCM-41 bzw. MCM-48 nur leicht verringert. Dagegen fuhrt eine Belastung von Uber
480 N/mm? zu einem Einbruch der mesopordsen Strukturen. Aufgrund seiner
dreidimensional ausgerichteten Porenstruktur und grofderer Wandstarke ist die
MCM-48 Struktur stabiler als die eindimensionale Rohrenstruktur von MCM-41 [143].

6.2.2 Mesoporoses Titandioxid
Die Darstellung der CuO/meso-TiO, Katalysatoren mit einem Kupfergehalt von 9,3

bis 1,2 Gew.-% erfolgte wie bei den Aluminiumoxid getragerten Systemen durch
wassrige Impragnierung des Tragermaterials mit einer CuCly-Losung,
anschliellender Fallung von Kupferhydroxid mittels NHs3, waschen, trocknen und
calcinieren. Wie bei den meso-Al,Os-getragerten Systemen wurden die meso-TiO,-
Katalysatoern mittels einer Presse bei 5 bar zu Pellets gepresst. Diese wurden
gebrochen und ausgesiebt, so dass Teilchen mit 0,2 bis 0,3 mm Durchmesser
erhalten wurden. Damit sollte der Einfluss einer Formgebung durch Druck auf die
mesopordse Struktur, die Oberflache und u.U. auf die damit verbundene katalytische
Aktivitat untersucht werden.

In Ubereinstimmung mit den BET-Messungen bei den Aluminiumoxid-Systemen
konnte auch bei den Titandioxid-Systemen tendenziell ein leichter Ruckgang der
spezifischen Oberflache und des Porenvolumens mit steigender Tragerbelegung

festgestellt werden (Tabelle 21).
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Tabelle 21. Elementaranalyse und BET-Oberflachenbestimmung der Cu0/meso-TiO;

Katalysatoren; Pulver- vs. Partikel-Proben.

Pulver-CuO/meso-TiO; Partikel-CuO/meso-TiO,
cu Seer V' D? Seer V' D?
Gew.%

(m?/g) (cm®/g) (nm) (m?/g) (cm®/g) (nm)
9,3 227 0,273 3,54 243 0,254 3,37
7,2 176 0,233 3,94 198 0,236 3,69
49 211 0,257 3,59 209 0,222 3,42
2,4 258 0,291 3,43 221 0,241 3,47
1,2 258 0,295 3,48 254 0,259 3,30
0 230 0,285 3,84 300 0,298 3,90

" Porenvolumen 2 Porenradius

Der Vergleich zwischen den Pulver-Proben und den gepressten Partikel-Proben
macht deutlich, dass die mechanische Formgebung des mesopordsen Titandioxid
durch Druck nur zu einer geringen Abnahme des mittleren Porendurchmesser und
des Porenvolumen flihrt. Diese leichte Abnahme kann auf ein Verstopfen einiger
Poren zuruckgefuhrt werden. Die mesoporose Grundstruktur bleibt jedoch auch bei
den Partikeln erhalten. Diese hohe mechanische Belastbarkeit kann auf die
fachwerkartige Porenstruktur von Titandioxid im Gegensatz zur Netzstruktur des

Aluminiumoxids zurtckgefihrt werden.

6.2.3 Wolframnitrid-Zinkoxid Partikel

Als Vergleichsprobe zu den mesopordosen Katalysatoren wurden WN/ZnO-Partikel
dargestellt. Dazu wurde eine Pulvermischung aus Wolframtrioxid und Zinkoxid
hergestellt. Diese wurde in einer Presse mit 8 bar Druck zu Pellets geformt. Diese
wurden gebrochen und auf eine Partikelgrof3e von 0,2 bis 0,3 mm gesiebt. Mit den
noch oxidischen Partikeln wurde eine temperaturkontrollierte Reduktion mit
Ammoniak durchgefuhrt, um Wolframnitrid darzustellen. Die Reduktion erfolgte in
einem Temperaturbereich von 700 bis 800 °C mit einer Heizrate von 0,42 °C / min.
Aufgrund des hohen Dichteunterschiedes zwischen Wolframnitrid und Zinkoxid war

eine Trockenmischung dieser Komponenten nicht moglich.
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Nach der Reduktion wurden die Partikel nochmals gesiebt und mittels
Elementaranalyse und P-XRD auf ihre Zusammensetzung untersucht. Dabei zeigte
sich, dass die durchgefuhrte Reduktion nicht vollstandig verlaufen war. Aus dem
P-XRD Diagramm ist zu erkennen, dass noch Wolframtrioxid in den Partikeln

vorhanden ist . Das Zinkoxid ist nicht reduziert worden (Abbildung 20).
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Abbildung 20. P-XRD Aufnahme der reduzierten WN/ZnO-Partikel.

Das Signal bei 26 = 23,76 ° kann dem Wolframoxid WO, ¢ zugeordnet werden. Die
weiteren Signale sind dem Zinkoxid zuzurechnen. Es sind keine Peaks metallischen
Wolframs im Spektrum zu erkennen. Signale des Wolframnitrids, insbesondere bei
20 = 37,5 ° bzw. 43,6 ° sind nicht eindeutig zu erkennen. Das Signal bei 206 = 76 °
weist jedoch auf B-W:N hin (Tabelle 22).
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Tabelle 22. P-XRD Daten der WN/ZnO-Partikel.

20 (deg) Rel. Intensitit (%) d-Wert (A) B-Wert (°) Phase
23,76 28,9 3,74 0,58 WO,
31,86 69,4 2,81 0,56 ZnO
34,54 60,3 2,59 0,66 ZnO
36,22 100 2,48 0,72 ZnO
47,56 24.8 1,91 0,54 ZnO
56,52 37,2 1,63 0,64 ZnO
62,96 33,9 1,48 1,3 ZnO
67,82 29,8 1,38 0,98 ZnO
76,66 11,6 1,24 0,7 W;yN
89,56 12,4 1,09 0,64 ZnO
95,5 17,4 1,04 0,58 ZnO
98,88 14,9 1,01 0,46 ZnO

Aus der Elementaranalyse ergeben sich Hinweise, dass B-W,;N gebildet worden ist
(Tabelle 23).

Tabelle 23. Elementaranalyse und BET-Oberflachenbestimmung
der WN/ZnO Partikel.

Massenanteil (%) SgeT A D?
C H N O Zn W m?/g (cm’/g) (nm)
0,00 0,00 2,82 129 515 327 5,019 0,0024 3,2

" Porenvolumen 2 Porenradius

Die BET Oberflachenbestimmung zeigt, dass die WN/ZNO-Partikel nicht porés sind.
Das Porenvolumen betragt nur 0,0024 (cm®g), d.h. die &uRere Oberfliche der

Partikel entspricht nahezu der Gesamtoberflache.
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6.3 Dehydrierung an mesoporosen Systemen

Ziel bei den Dehydrierungsversuchen an den mosoporosen Katalysatoren war es,
den Einfluss der groRen Oberflache und der verschiedenen Beladungen der Trager
mit dehydrierungsaktivem Kupfer- bzw. Zinkoxid bzgl. Umsatz und Selektivitat zu
untersuchen. Als Referenz wurde der WN/ZnO Katalysator unter identischen
Reaktionsbedingungen eingesetzt.

Zur Durchfuhrung der Dehydrierungsversuche an diesen Partikelproben war es
notwendig das Mikroreaktorsystem zu modifizieren. Dazu wurde ein zweiteiliger
Reaktor konstruiert, dessen Reaktionsraum nach unten und oben durch eine
Glasfritte der Porositat <0> abschlossen war. Anderenfalls ware es moglich
gewesen, dass Partikel in den Verdampfer fallen bzw. das es zu einer Austragung
der Schittung mit dem Tragergas kommt. Die Temperaturmessung erfolgte Uber
eine in die Reaktorwand eingeschmolzene Glaskapillare mit einem Ni/Cr/Ni-
Thermoelement (Abbildung 21).

@wF

I I Abbildung 21.

T F Detailansicht des zweigeteilten Mikroreaktors

| | zur Untersuchung der Pulverproben.

R: Rohrreaktor; F: Fritte; T: Thermoelement

Alle Experimente wurden bei einer Katalysatorbelastung von 0,577 kg/L-h und bei
Temperaturen von 250 °C und z.T. 300 °C durchgefluhrt. Bei allen Versuchen kam es
zu starken Schwankungen der Stromungsgeschwindigkeit, wahrscheinlich durch
zeitweise Verstopfungen der Glasfritten des Reaktors durch die kleinen Partikel. Es
war deshalb nicht mdglich die Verweilzeit genau zu bestimmten. Diese war jedoch, in
grober Nahrung, mit rund 1,5 bis 2 Sekunden deutlich groRer als bei den bisherigen

Dehydrierungsversuchen.
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6.3.1 Katalytische Dehydrierung an CuO/meso-TiO;

Bei der katalytischen Dehydrierung von Benzylalkohol an den CuO/meso-TiO,-
Kontakten bei 250 °C konnten Umsatze von 30 bis 50 % erzielt werden. Im
Wesentlichen wurde jedoch nicht Benzylalkohol, sondern Toluol mit einer Selektivitat
von Uber 50 % gebildet. Die Selektivitdt bzgl. des eigentlichen Zielproduktes
Benzaldehyd lag bei nur 20 bis 33 %. Als weiteres Nebenprodukt wurde mit bis zu
20 % Anteil am Umsatz Dibenzylether gebildet (Abbildung 22).
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Abbildung 22. Selektivitatsverteilung der Dehydrierung von Benzylalkohol
an CuO/meso-TiO, bei einem Cu-Anteil von 1,2 %, 2,4 %, 4,9 %,
7,2 % und 9,3 %.
Katalysatorbelastung 0,577 kg/L-h ~ Temperatur 250 °C.
Starke Verkokung

Uber alle Messungen gesehen nimmt der Anteil von Benzaldehyd am
Produktspektrum und der Umsatz tendenziell zur CuO-Beladung der Katalysatoren
zu. Zudem kam es bei den Titandioxid-Katalysatoren zu einer raschen und
vollstandigen Verkokung. Diese hatte einen dramatischen Umsatzeinbruch auf unter

10 % bei einer Versuchsdauer von Uber einer Stunde zur Folge.
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6.3.2 Katalytische Dehydrierung an CuO/meso-Al;0;

Die Dehydrierungsexperimente an den mesoporosen Aluminiumoxid Kontakten mit
verschiedenen Kupferbeladungen zeigen ein wesentlich differenzierteres Bild
(Abbildung 23).

100
90
80
70 -
60
50 -
40
30 -
20 A
10

0

Umsatz, Selektivitat (%)

0 4 6,4 8,8
Massenanteil Cu (%)

B Umsatz OBenzaldehyd B Toluol EDibenzylether

Abbildung 23. Umsatz und Selektivitat der Dehydrierungen an CuO/meso-Al,0O3 an
reinem meso-Al,0O3; und mit Cu-Beladungen von 4,0 %, 6,4 % sowie
8,8 %. Katalysatorbelastung 0,577 kg/L-h; Temperatur 250 °C;
Geringe Verkokung.

Bei den Versuchen mit dem reinen Tragermaterial wurde bei 250 °C ein Umsatz von
90 % erreicht, jedoch blieb die Selektivitat bzgl. Benzaldehyd mit 44 % etwas zuruck.
Der Anteil von Toluol betrug unter diesen Bedingungen 37 %, der von Dibenzylether
noch 15 %. Bereits bei einer geringen Kupfer Beladung von 4 % als Kupferoxid, ist
eine Veranderung im Produktspektrum zu erkennen. Bei gleichen Reaktions-
bedingungen und einem leicht gesteigerten Umsatz von rund 97 % betragt der Anteil
von Benzaldehyd am Produktspektrum hier 57 %. Der Toluolanteil sinkt leicht auf

33 % ab und die Menge des gebildeten Dibenzylethers halbiert sich auf nur 8 %.
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Mit steigender Kupferoxid Beladung des Aluminiumoxides erhdht sich auch die
Selektivitat. Sie erreicht bei fast quantitativen Umsatz von 99 % rund 70 % bzgl.
Benzaldehyd. Infolge dessen sinkt der Anteil von Toluol am Umsatz auf 29 % ab.
Dibenzylether kann nur noch in Spuren nachgewiesen werden. Sein Anteil ist kleiner
als 1 %. Dieser positive Trend setzt sich auch bei dem Katalysator mit der gréften
Kupferoxidbeladung fort. Dieser erzielt bei 250 °C einen Umsatz von rund 99 %. Die
Selektivitat, bezogen auf Benzaldehyd, erreicht 73 %. Der Anteile von Toluol bleibt
mit 26 % praktisch konstant. Dibenzylether wird nur in Spuren gebildet.

Bemerkenswert war die vergleichsweise geringe Verkokung der CuO/meso-Al,O3

Kontakte wahrend der gesamten Versuchsdauer.

6.3.3 Katalytische Dehydrierung an ZnO/meso-Al,O;

Ein dazu vdllig andere katalytische Aktivitat zeigt das System ZnO/meso-Al,O3. Unter
identischen Reaktionsbedingungen erreicht zwar auch dieser Katalysator einen
Umsatz von rund 82 %, jedoch unterscheidet sich das Produktspektrum
uberraschenderweise deutlich von dem des CuO/meso-Al,O3-Katalysators. Wahrend
beim letzteren mit steigendem Cu-Gehalt die Selektivitat der Dehydrierung immer
starker auf der Seite des Benzaldehyds liegt, ist beim ZnO/meso-Al,O3; von Anfang
an die Bildung von Dibenzylether favorisiert. Der Anteil des Kondensationsproduktes
erreicht bis zu 72 % (Schema 47).

Schema 47. Kondensation von Benzylalkohol zu Dibenzylether.

Die auch in diesem Fall geringe Vekokung der Katalysatoroberflache weist auf einen

positiven Einfluss des Tragermaterials meso-Al,Os3 hin.
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6.3.4 Dehydrierungsaktivitat der mesoporosen Katalysatoren

Die Dehydrierungsversuche an mesoporosen Katalysatoren zeigen ein geteiltes Bild.
Einerseits zeigten die mesopordosen CuO/Al,Os-Systeme sehr gute Umsatze und
hohe Selektivitdten bzgl. Benzaldehyd. Es konnte dabei ein direkter Zusammenhang
zwischen der Kupfer-Beladung und der Aktivitat nachgewiesen werden. Ein hdherer
Kupferoxid-Anteil begunstigt die Dehydrierung des Benzylalkohols. Mit dem
Zn0O/meso-Al,0O3 konnte auch ein hoher Umsatz erzielt werden, allerdings wird hier
bevorzugt Dibenzylether gebildet. Dieser Katalysator unterstutzt also sowohl die
Dehydratisierung wie auch die Dehydrierung des Benzylalkohols.

Andererseits wurde mit den mesopordsen TiO,-Systeme nur geringe Umsatze und
Selektivitaten erzielt. Die ungunstige Aktivitat und die schnelle Desaktivierung der
meso-TiO, Katalysatoren ist offensichtlich durch das Tragermaterial bedingt. Der
Einfluss der getragerten Materialien ist nur gering. Die starke Verkokung begrenzt bei
diesen Katalysatoren auflerordentlich stark die Standzeit. Im Gegensatz dazu
zeigten die meso-Al,O3-Systeme nur geringe Neigung zur Verkokung. Infolge dessen
besalien diese eine bemerkenswerte Aktivitatsstabilitat.

In den hier durchgefihrten Versuchen zur katalytischen Dehydrierung von
Benzylalkohol waren die mesoporésen Al,Os-Katalysatoren den mesopordsen
TiO,-Katalysatoren sowohl in Umsatz und Selektivitat als auch in der Lebensdauer
deutlich Uberlegen. Wesentlichen Einfluss auf die katalytische Aktivitat hat jedoch

nicht die innere Struktur oder Porositat sondern das Tragermaterial an sich.

6.4 Dehydrierung an nicht mesoporosen Systemen

6.4.1 Katalytische Dehydrierung an ZnO/TiOz(Anatas)

Als Erganzung zu den mesoporosen-TiO, Kontakten und um die Ergebnisse der
mesopordsen-Al,Os-Katalysatorsystemen zu Uberprifen, wurden jeweils ein
Kupferoxid— und Zinkoxidkatalysator mit nicht mesoporésem Titandioxid in Anatas
Modifikation (ana-TiO2), wie oben beschrieben, prapariert. Diese Katalysatoren
waren mit einer BET-Oberflache von rund 185 m%g und einem Kupfergehalt von

6,3 % bzw. einem Zinkgehalt von 8,1 % mit den mesoporésen Systeme vergleichbar.
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Wesentlicher Unterschied in der Struktur des Tragermaterials war der deutlich
grollere mittlere Porendurchmesser von 4,3 nm im Vergleich zu ca. 3,5 nm der
meso-TiOz-Katalysatoren. Mit dem CuO/ana-TiO, Katalysator konnte bei den
Dehydrierungsexperimenten Uberraschenderweise bereits bei 250 °C ein Umsatz
von 78 % erzielt werden. Die Anteile von Toluol und Benzaldehyd am
Produktspektrum lagen bei 40 und 46 %. In einer neuen Versuchsreihe mit frischer
Katalysatorschuttung konnte bei einer Reaktionstemperatur von 300 °C schlieflich
ein nahezu quantitativer Umsatz des Benzylalkohols erreicht werden. Dabei ergab
sich jedoch eine erhebliche Zunahme des Toluolanteils im Produktspektrum. Der
Anteil von Toluol stieg von 46 auf 76 % an, wahrend der Anteil von Benzaldehyd von
40 auf 24 % abnahm.

Auch der ZnOl/ana-TiO, Katalysator erreichte bereits bei einer Temperatur von
250 °C einen Umsatz von 77 %. Die Selektivitaten von Benzaldehyd bzw. Toluol
lagen bei 43 und 31 %. Als weiteres Nebenprodukt wurde Dibenzylether mit rund
21 % Selektivitat gebildet. In einer neuen Versuchsreihe mit dem ZnO/ana-TiO;
System bei einer Temperatur von 300 °C erzielte dieser Katalysator 90 % Umsatz.
Allerdings konnte auch hier eine Zunahme des Toluolanteils auf 57 % und infolge
dessen eine Abnahme der Anteile von Benzaldehyd auf 32 %, von Dibenzylether auf
rund 9 % festgestellt werden.

Bei beiden Katalysatoren kam es zu einer starken Verkokung wahrend der

Versuchsdurchflhrung.

6.4.2 Katalytische Dehydrierung an 3-W;N/WO3/ZnO

In einer dazu analogen Versuchsdurchfuhrung wurde die Dehydrierungsaktivitat auch
an dem B-W,N/WO3/ZnO-Katalysator untersucht. Bei einer Reaktionstemperatur von
300 °C konnte an diesem Katalysator nahezu quantitativer Umsatz des
Benzylalkohols erzielt werden. Die Selektivitat von Benzaldehyd erreichte jedoch nur
35 %, wahrend der Anteil des Hauptproduktes Toluol einen Anteil von 55 % am
Produktspektrum einnahm. Weitere Nebenprodukte waren Bibenzyl mit rund 1,2 %,
Dibenzylether mit 4,3 % und moglicherweise aufgrund der langen Verweilzeit trans-
Stilben mit 3 %. Somit besitzt dieser praktisch nicht pordse Katalysator eine ahnliche
Aktivitat wie die pordsen TiO, Kontakte. Die geringe Selektivitat ist u.U. auf die
unvollstandige Reduktion des Wolframtrioxids zurickzuflhren. Aufgrund starker

Verkokung kam es auch hier zu einem raschen Aktivitatsverlust.
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6.4.3 Dehydrierungsaktivitat an nicht mesoporosen Katalysatoren

Ein Vergleich der Dehydrierungsaktivitaten der drei nicht mesoporosen Partikel-
Katalysatoren macht deutlich, dass bei einer Verweilzeit von ca. 1.5 Sekunden die
spezifische Oberflache der Systeme und ihre innere Struktur nur sehr geringen
Einfluss auf den Umsatz hat. Obwohl der WN/ZnO-Katalysator die bei weitem
kleinste Oberfliche von nur ca. 5 m?/g besitzt, erreicht er einen ebenso hohen
Umsatz wie die Ubrigen Systeme mit sehr viel grof3erer Oberflache. Die Selektivitat
ist bei allen drei Katalysatoren nur gering. Bei diesen Systemen scheint die
Dehydratisierung des Benzylalkohols die bevorzugte Reaktion zu sein, da als
Hauptprodukt Toluol gebildet wird. Das Produktspektrum und die Selektivitat hangen
bei diesen Katalysatoren starker von dem Tragersystem TiO, als von den darauf
getragerten Oxiden ab. Die Aktivitat des B-WoN/WO3/ZnO Katalysators wird dabei

stark von dem sauren Wolframtrioxid beeinflusst. (Abbildung 24).
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Abbildung 24. Umsatz und Selektivitat von B-W2N/WO3/ZnO, ZnO/ana-TiO, und
CuOl/ana-TiO; bei T = 300 °C.
Katalysatorbelastung 0,577 kg/L-h; Temperatur 250 °C;
Starke Verkokung.

Der Einfluss des Tragersystems zeigt sich auch in der nur ungentgenden Standzeit
der TiO,-Katalysatoren. Unabhangig von der Art und Menge des darauf getragerten

Oxides zeigt sich bei diesen Systemen eine ausgepragte Verkokung der Oberflache.
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Dies fuhrt zwangslaufig zu einer raschen Desaktivierung der Katalysatoren. Die
starke Neigung zur Verkokung konnte auch bei den meso-TiO,-Systemen festgestellt
werden. Der Vergleich mit diesen Systemen macht deutlich, dass nicht die

besondere Struktur der mesopordsen Materialien die bestimmende GrolRe ist.

6.5 Untersuchungen zur Standzeit an mesoporosen Al,O;

Aufgrund der guten Ergebnisse bei den Dehydrierungsversuchen mit den CuO/meso-
Al,O; Katalysatoren, insbesondere aufgrund der geringen Verkokung, wurden mit
diesem System Untersuchungen zur Standzeit durchgefuhrt. Dazu wurde Kupferoxid
auf mesoporoses Al,O3 wie oben beschrieben getragert und zu Partikeln von 0,2 bis
0,3 mm gepresst. Der Kupferanteil der Partikel betrug 6,4 %. Die Versuche wurden
bei einer Temperatur von 250 °C und einer Katalysatorbelastung von 0,577 kg/L-h
Uber zehn Stunden durchgefihrt. Um den zeitlichen Verlauf der
Dehydrierungsaktivitat ermitteln zu kdénnen, wurden wahrend der Reaktion alle 60
Minuten reprasentative Proben entnommen und mittels GC-FID analysiert
(Abbildung 25).
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Abbildung 25. Standzeittest an CuO/meso-Al,O3; Kupferbeladung 6,4 %;
Katalysatorbelastung 0,577 g/L-h; Temperatur 250 °C;
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Anhand des zeitlichen Aktivitatsverlaufes ist zu erkennen, dass das hohe
Umsatzniveau der Einzelmessungen bestatigt werden kann. Zu Beginn der
Versuchsreihe erreicht der CuO/meso-Al,O3; Katalysator praktisch quantitativen
Umsatz des Benzylalkohols. Erst nach rund funf Stunden Reaktionsdauer ist ein
signifikanter Ruckgang auf rund 95 % zu sehen. Im weiteren Verlauf nimmt der
Umsatz leicht auf letztlich 90 % nach zehn Stunden ab.

Das Produktspektrum wird von Benzaldehyd, Toluol und Dibenzylether gebildet. Die
Selektivitat des Katalysators bzgl. Benzaldehyd betragt nach einer Stunde ca. 70 %
und entspricht somit den Erwartungen. Im Laufe der Versuchsdauer nimmt die
Selektivitdt jedoch deutlich auf knapp unter 50 % ab. Der Grund hierfir ist die
erhebliche Zunahme an Dibenzylether. Wahrend zu Beginn praktisch kein
Dibenzylether gebildet wird, steigt sein Anteil im Produktspektrum stetig auf beinahe
30 % an. Im Gegensatz dazu verbleibt der Anteil von Toluol Uber die gesamte
Reaktionsdauer von zehn Stunden, ohne erkennbare Tendenz, zwischen 20 bis
30 %. Der leichte Umsatzrickgang kann durch die Verkokung der spezifischen
Oberflache erklart werden. Durch die Kohlenstoffablagerungen verringerte sich die
Oberflache der Partikel von ca. 350 m?/g auf nur 30 m%g. Diese Ablagerungen kénne
jedoch nicht nur auf den Umsatz, sondern durch Blockierung aktiver Zentren des
Katalysators, auch auf die Selektivitat Einfluss nehmen. Das sich wahrend der
Reaktion verandernde Produktspektrum konnte darlber hinaus auf die partielle
Reduktion des Kupferoxids durch den, bei der Dehydrierung entstehenden
Wasserstoff sein. In P-XRD Messungen am gebrauchten Katalysator konnte
metallische Kupfer nachgewiesen werden.

Nach der gesamten experimentellen Dauer waren auf der Oberflache des
CuO/meso-Al,0O3; Katalysators erhebliche Kohlenstoffablagerungen zu erkennen. In
Untersuchungen zur BET-Oberflache vor und nach dem Standzeittest zeigte sich,
dass es auch innerhalb der Porenstruktur zu Verkokungen gekommen ist, da das
Porenvolumen deutlich abgenommen hat (Tabelle 24).

Ein wichtiges Kriterium fir die Praxistauglichkeit eines Katalysators ist neben der
unmittelbaren Standzeit auch die Moglichkeit, den desaktivierten Katalysator auf
einfache Weise wieder regenerieren zu konnen. Im Falle der verkokten CuO/meso-
AlbO3  Kontakte ~ wurde  deshalb  versucht, durch  Abbrennen  der
Kohlenstoffablagerungen die volle katalytische Aktivitdt des Katalysators wieder

darstellen zu kbnnen.
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Zu diesem Zweck wurden die Partikel bei 400 °C im fir zwei Stunden mit
Luftsauerstoff behandelt. Die anschlie®Benden BET-Oberflachen Untersuchungen

zeigten, dass die ursprungliche Oberflache wiederhergestellt werden konnte
(Tabelle 24).

Tabelle 24. BET-Oberflachenbestimmung der CuO/meso-Al,O3 Katalysatoren.

neu Kat." Reg.?

SBET

) 353 30 311
(m/g)

'nach Katalyse 2 nach Regenerierung

Auch das Porenvolumen und die Verteilung der Porendurchmesser des

regenerierten Katalysators stimmen mit den vor dem Standzeittest ermittelten Werten
gut Uberein (Abbildungen 26, 27).

0.020

T
—

0.015

0.010 ‘ -
¢
Q
o

T
—_—

Porenvolumen (cm®g-A)

0005 P \
; II
[ )
0.000F "'/.‘."":—\:}lm"—o
| | | | |
0 5 10 15 20 25

Porendurchmesser (nm)
Abbildung 26. Verteilung des Porendurchmessers nach BET der CuO/meso-Al,O3
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Abbildung 27. N,-Adsorption-Desorptions-Isotherme der CuO/meso-Al,O3
Kontakte vor (l) und nach (Il) dem Standzeittest,

sowie nach Regeneration der Kontakte (lll).

In  einem abschlieBenden Dehydrierungsversuch, analog zu den oben
beschriebenen, erreichte der regenerierte CuO/meso-Al,O3; Katalysator bei 250 °C
einen Umsatz von 98 %. Der Anteil von Benzaldehyd am Umsatz lag bei rund 80 %.
Toluol bzw. Dibenzylether wurden zu 16 bzw. 4 % gebildet.

Somit konnte die volle Regenerationsfahigkeit des Katalysators durch Abbrennen der

Kohlenstoffablagerungen eindeutig nachgewiesen werden.
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7 Bulk-Katalysatoren

Aufgrund der richtungsweisenden Ergebnisse bei den Dehydrierungsversuchen mit
den mesopordsen Katalysatoren und dem B-W,;N/WO3/ZnO Kontakt sollten weitere
Dehydrierungsexperimente an Vollkontakt- oder Bulk-Katalysatoren durchgefihrt
werden. Diese Katalysatoren versprachen die bekannten Nachteile der getragerten
Systeme wie zum Beispiel zu geringe Umsatze und den steten Verlust der aktiven
Komponente durch Abrieb zu vermeiden. Weiterhin konnte bei der Darstellung dieser
Katalysatoren auf die industrietbliche Herstellung durch Prazipitation zurtickgegriffen
werden. Somit sollte es moglich sein, auch groRere Katalysatormengen rationell
darstellen zu kénnen.

Die Grundmatrix der Katalysatoren sollte Zinkoxid darstellen, da es bereits bei den
getragerten Systemen, in Kombination mit B-W3N, seine hervorragenden
Dehydrierungsfahigkeiten bewiesen hatte. Als Ubergangsmetalinitrid bzw. -carbid
sollte einerseits das bekannte p-Diwolframnitrid, andererseits handelsubliches

Wolframcarbid (Fa. Aldrich) verwendet werden.

7.1 Darstellung und Charakterisierung

7.1.1 Katalysatorpraparation durch Fallung

Zur Herstellung von Katalysatoren existiert eine Vielzahl von Verfahren. Die Wahl der
richtigen Herstellungsmethode hangt entscheidend von den gewlnschten
Eigenschaften des spateren Katalysators ab. Dabei ist nicht nur die chemische
Zusammensetzung des Katalysators zu beachten, sondern auch physikalische
Eigenschaften wie zum Beispiel Druckfestigkeit, Porositat und Korngrofie. Darlber
hinaus sind auch die Einsatzbedingungen des Katalysators zu berucksichtigen.
Allerdings gibt es bislang nur wenige wissenschaftliche Ansatze zur Beschreibung
der Einflussfaktoren. Weiterhin mussen Katalysatoren experimentell optimiert
werden. In der Literatur wird daher die Herstellung von Katalysatoren mehr als Kunst,
denn als Wissenschaft betrachtet [144,145,146]. Es lassen sich jedoch einige
grundlegende  Erkenntnisse  zur  Katalysatorpraparation  durch  Fallung

zusammenzufassen.
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Die Mehrzahl der industriell eingesetzten Katalysatoren sind  sog.
Fallungskatalysatoren [146,147] (Tabelle 25).

Tabelle 25. Beispiele fur Fallungskatalysatoren.

Chemische Zusammensetzung Verwendung

Fe,O3 Fischer-Tropsch-Reaktionen
TiO, DeNOx-Verfahren

Cu/ZnO Methanolsynthese

Al,O5/SiO; Saurekatalysierte Reaktionen

z.B. Isomerisierungen
(VO),P207 Selektive Oxidationen

z.B. Butan zu Maleinsaureanhydrid

Prinzipiell kann man zwischen Fallungs- und Co-Fallungsverfahren unterscheiden.
Den ersten Begriff verwendet man bei der Fallung einer einzelnen chemischen
Verbindung. Das Produkt der Co-Fallung besteht dagegen aus mehreren
Verbindungen, die aus der selben Lésung gefallt werden.

Die grofRe Verbreitung dieses Herstellungsverfahrens ist darin begrindet, dass durch
Fallung chemisch reine Produkte dargestellt werden kdonnen. Die Co-Fallung ist gut
geeignet, Katalysatorvorlaufer von hoher Homogenitat herzustellen und einen hohen
Dispersionsgrad der aktiven Komponente im fertigen Katalysator sicherzustellen
[146]. Das Fallungsprodukt kann dabei je nach Herstellungsbedingungen amorph
sein, eine kristalline Struktur aufweisen oder teilweise amorph und teilweise kristallin
sein. Das Prinzip von Fallung und Co-Féllung besteht darin, eine Ubersattigung der
zu fallenden Komponenten in einer Lésung herbeizufihren. Dadurch bildet sich in
der flussigen Phase das Fallungsprodukt, das dann mit geeigneten Verfahren von
der Mutterlésung isoliert wird.Haufig werden zwei oder mehrere Losungen
verwendet, zumindest eine Metallsalzlésung und eine Ldésung des
Fallungsreagenzes. Die Lésung des Metallsalzes bzw. der Metallsalze fir die Fallung

oder Co-Fallung sollte moglichst hochkonzentriert sein.

Fir die Herstellung der Metallsalzlosungen werden haufig die Nitrate der

Ubergangsmetalle verwendet, da sie Uberwiegend sehr gut I6slich sind. Als
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Fallungsreagenz wird Ublicherweise Natriumcarbonat eingesetzt, da die Carbonate
der Ubergangsmetalle im Gegensatz zu den Nitraten in der Regel sehr schlecht
I6slich sind. Je nach pH-Wert bei dem die Fallung durchgefuhrt wird, besteht das
Fallungsprodukt aus den Metallcarbonaten, Metallhydroxiden oder Mischformen aus
beiden. Als Losungsmittel wird zumeist destilliertes Wasser verwendet, da dieses
chemisch rein und kostenginstig ist. Die Verfahren zur Erzeugung der Ubersattigung
sind unterschiedlich und entsprechend der gewlnschten Eigenschaften der

jeweiligen Fallungsprodukte ausgerichtet [146].

Das apparativ einfachste Verfahren ist die chargenweise Fallung bei variablem
pH-Wert. Dabei wird in einem Gefald ohne Ablauf eine der beiden Ldsungen
vorgelegt und die andere zudosiert. In der Vorlage befindet sich zumeist die
Metallsalzlésung, und das Fallungsreagenz wird zugegeben. Ein Ruhrer sorgt fur
eine gute Durchmischung der Komponenten. Da die Metallsalzlosung oftmals sauer
und die Losung des Fallungsreagenzes alkalisch ist, steigt der pH-Wert im Laufe der
Fallung an. Das Produkt ist somit nicht identisch, wenn man seine
Zusammensetzung zu Beginn der Fallung und gegen Ende der Zugabe vergleicht.
Das zweite Verfahren ist die chargenweise Fallung bei konstantem pH-Wert. Beide
Ldésungen werden gleichzeitig zudosiert, und die Fallung erfolgt in vorgelegtem,
reinen Losungsmittel. Der pH-Wert im Fallungsgefald wird dabei durch das Verhaltnis
der Volumenstrome beider Losungen geregelt. Das Produkt ist bei diesem
Fallungsverfahren homogener in seiner Zusammensetzung. Problematisch ist
jedoch, dass sich die nicht geféallten Gegenionen in der Lésung anreichern und so
insbesondere gegen Ende der Fallung in dem Fallungsprodukt eingeschlossen
werden konnen. Noch gravierender ist aber die unterschiedliche Zeit, die den zuerst
ausgefallenen Kristallten gegenuber den spater ausgefallten fur eventuelle
Alterungsprozesse, wie zum Beispiel Rekristallisierung, Temperung,
Modifikationsanderung oder Polymerisation, verbleibt. Alle diese Vorgange
verringern die Homogenitat der Fallungsprodukte bzw. der Katalysatorvorlaufer.

Das hinsichtlich der Homogenitat des Produktes beste Verfahren ist die
kontinuierliche Fallung. Die Vorgehensweise erfolgt analog zur chargenweisen
Fallung bei konstantem pH-Wert, allerdings wird das Fallungsprodukt kontinuierlich
aus dem Fallungsansatz entfernt.

Dadurch wird eine nahezu einheitliche Verweilzeit fur die Kristallite erreicht, so dass

alle annahernd identischen Veranderungen unterliegen [146].
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AulRerdem ist bei diesem Verfahren stets das Keimwachstums dominierend, wahrend
die Verfahren mit chargenweiser Fallung zu Beginn die Keimbildung begunstigen und
dagegen das Keimwachstum erst verhaltnismalig spat der dominierende Prozess
wird. Der grolle Nachteil der kontinuierlichen Fallung ist die aufwendige
Prozesskontrolle, denn es mussen gleichzeitig Temperatur, Konzentrationen der
Zulaufe, der pH-Wert und die Verweilzeit der Kristallite genau geregelt werden.

Die Einflussfaktoren auf die Qualitat des fertigen Katalysators lassen sich oft nur
qualitativ beschreiben. Durch Variation der Ruhrintensitat wahrend der Fallung kann
Einfluss auf die KristallitgroRe genommen werden. Durch experimentelle
Uberprifung wurde ermittelt, dass eine erhdhte Rihrintensitat zu kleineren Kristallen
und gleichzeitig engerer Korngrofenverteilung fuhrt [148]. Auch fur die
Temperaturabhangigkeit verschiedener Katalysatoreigenschaften konnen keine
allgemeingultigen Aussagen getroffen werden. So ist anzunehmen, dass die Fallung
der Katalysatorvorstufen stark temperaturabhangig sein misste, da die
Keimbildungsrate exponentiell von der Temperatur beeinflusst wird. Allerdings
wurden bei verschiedenen Katalysatorvorlaufern auch verschiedene Abhangigkeiten
beobachtet [146]. Insbesondere der Einfluss des pH-Wertes lasst sich kaum
vorhersagen. Je nach voreingestelltem pH-Wert konnen bei der Fallung
unterschiedlich zusammengesetzte Katalysatorvorlaufer ausgebildet werden. In
einigen Fallen kann keine zuverlassige Aussage getroffen werden, welche
chemische Zusammensetzung die Katalysatorvorstufen besitzen.

Nach der Fallung oder Co-Fallung erhalt man zunachst ein Zwischenprodukt. Durch
weitere Aufbereitungsschritte wie Filtration, Waschen, Trocknen, Calcinieren,
Formieren und Aktivieren entsteht aus dem Fallungsprodukt dann das gewulnschte
Endprodukt.

Durch  Filtration und Waschen des Fallungsproduktes sollen eventuell
eingeschlossene Verunreinigungen wie zum Beispiel Gegenionen aus der Metallsalz
Ldsung, entfernt werden. Diese werden aufgrund der Verdinnung desorbiert und
beim Filtrieren mit dem Filtrat abgezogen oder beim Waschen ausgespult. Das

Waschen erfolgt im allgemeinen mit destilliertem Wasser.
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Bei der Trocknung wird das Wasser aus dem Filterkuchen verdampft, so dass zum
Beispiel die trockenen Metallcarbonate zuruckbleiben. Daran anschliel3end erfolgt
haufig die Calcinierung der Katalysatorvorstufen, da als Katalysatoren oder
handelsubliche Katalysatorvorlaufer zumeist die Metalloxide verwendet werden. Die
Calcinierungstemperatur sollte oberhalb der Einsatztemperatur und der Temperatur
eines eventuellen Regenerationsschrittes des Katalysators liegen. Allerdings sollte
sie auch nicht wesentlich daruber hinausgehen, denn die thermische Behandlung ist
auch mit Sintereffekten verbunden, wobei die spezifische Katalysatoroberflache
abnimmt. Die Calcinierung wird durchgefuhrt, um thermisch instabile und katalytisch
nicht aktive Verbindungen durch Zersetzung in andere Verbindungen, zumeist in
Metalloxide, zu Uberfuhren. So zersetzen sich zum Beispiel die Metallcarbonate unter
Freisetzung von CO; zu den korrespondierenden Metalloxiden.

Die Formgebung des Katalysators kann vor oder nach der Calcinierung erfolgen.
Dabei konnen unterschiedliche Methoden angewandt werden, die zu einer
Agglomeration der einzelnen Korner fuhren. Diese meist mechanischen Verfahren,
wie zum Beispiel Extrudieren oder Pressen, sind in der Literatur ausfuhrlich
beschrieben [149,150]. Zumeist werden Pellets, Tabletten oder Granulate geformt.
Die Oxide der aktiven Komponenten des Katalysators missen in einigen Fallen in
einem abschlieRenden Schritt aktiviert werden. Dies geschieht oftmals erst im
Reaktor selbst zum Beispiel durch Reduktion mit Prozessgas, da sich die Oxide
besser lagern und transportieren lassen. Andere aktive Komponenten wie zum
Beispiel metallisches Kupfer reagieren bei Kontakt mit Luft zu ihren inaktiven Oxiden

und mussen reaktiviert werden [147].

7.1.2 Darstellung und Charakterisierung von (3-W;N

Mit den Erfahrungen bei der Darstellung der getragerten Katalysatoren und des
B-WoN/WO3/ZnO  Katalysators wurden bei den neuen Bulk-Katalysatoren eine
getrennte Herstellung der Carbid bzw. Nitrid-Komponenten von der Katalysatormatrix
durchgefuhrt.

Wahrend Wolframcarbid eine handelsubliche Verbindung ist, musste das
Wolframnitrid durch geeignete Reduktion mit Ammoniak dargestellt werden. Dazu
wurde Wolframtrioxid in einer temperaturprogrammierten Reduktion anlaog zu der
Synthese der B-W2N/ZnO/SiO, Systeme mit NH3 im Temperaturbereich von 740 bis
840 °C reduziert.
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Dabei wurde eine Heizrate von 0,42 °C/min eingestellt, so dass das Prinzip der
geringsten Temperaturgradienten im kritischen Temperaturbereich erfillt war. Die
Bestimmung der genauen Wolframphase mittels XRD zeigte, dass wieder das
thermodynamisch stabile B-W2N entstanden ist. Weiterhin sind starke Signale von
metallischem Wolfram zu erkennen. Aufgrund der gro3en und scharfen Signale ist zu
erkennen, dass das Material aus gut geordneten, groRen Kristalliten besteht. Dies
kann auf die hohen Temperaturen bei der Reduktion zurickgefihrt werden.
Allerdings hat dies auch eine eher geringe Oberflache zur Folge. Weiterhin kann
daraus abgeschatzt werden, dass das Wolfram : Wolframnitrid Verhaltnis in dem
Material ungefahr 1:0,7 betragt (Abbildung 28).

200

150
:E
C
Q
£

50

N wwwww V
T I T I T I T I T I
0 20 40 60 80 100

20 (deg)

Abbildung 28. P-XRD Spektrum des synthetisierten Wolframnitrids.

Die Signale von B-Diwolframnitrid, insbesondere bei 26 = 37,58 ° bzw. 43,62 ° sind
eindeutig zu erkennen. Daruber hinaus sind Peaks metallischen Wolframs im
Spektrum zu erkennen wie zum Beispiel bei 26 = 40,26 ° oder 26 = 73,20 °
(Tabelle 26).
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Tabelle 26. P-XRD Daten von 3-W>N.

20 (deg) Rel. Intensitit (%) d-Wert (A) B-Wert (°) Phase
37,58 68 2,39 0,31 B-W,N
40,26 100 2,24 0,16 W
43,62 39 2,07 0,62 B-W2N
58,26 19 1,58 0,25 W
63,38 21 1,47 0,76 B-W2N
73,2 29 1,29 0,38 W
76,12 19 1,25 0,88 B-W2N
80,1 9 1,2 0,36 B-W2N

87 12 1,12 0,41 W

Das Wolframnitrid wurde darliber hinaus mittels Elementaranalyse und BET-

Oberflachen Bestimmung untersucht (Tabelle 27).

Tabelle 27. Elementaranalyse und BET-Oberflachenbestimmung von -WzN.

Massenanteil (%) SgeT A D?
C H N W m?/g (cm’/g) (nm)
0,00 0,56 5,24 93,1 5,259 0,0059 7,38

" Porenvolumen 2 Porenradius

Die BET-Oberflachen-Bestimmung zeigt, dass das erhaltene Wolframnitrid nur wenig
pordse ist. Seine spezifische Oberfliche von rund 5,3 m%g und das geringe
Porenvolumen von 0,0059 cm®g weisen darauf hin, dass lediglich die duRere
Oberflache relevant ist. Die Ny-Adsorption-Desorptions- Isotherme zeigt nur eine
schwach ausgepragte Hysteresisschleife. Der flache Volumenanstieg bei kleinen
Driucken deutet auf nur geringe Porositat hin (Abbildung 29).
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Abbildung 29. N>-Adsorption-Desorptions-Isotherme von 3-W;N.

Der Vergleich mit Literaturangaben macht deutlich, dass hier noch eine Optimierung
des Darstellungsverfahrens maoglich ist [25]. Vorrangiges Ziel dieser Synthese war
jedoch nicht die Synthese von Wolframnitrid mit moglichst hoher Oberflache. In der
Elementaranalyse fallt der im Verhaltnis zum Wolframgehalt zu hohe Stickstoffanteil
auf. Obwohl rund die Halfte des insgesamt enthaltenen Wolframs wohl als Metall
vorliegt, entspricht der enthaltene Stickstoff einem Verhaltnis von ca. 1:1. Der
zusatzlich enthaltene grof3e Wasserstoffanteil deutet jedoch darauf hin, dass es sich
hier um oberflachlich adsorbierte NH,-Spezies aus der Reduktion mit NH; handeln
konnte [151,152] (Schema 48).

W,N + NHj3 - > W>oN(NH;) + Hj

Schema 48. Adsorption von Ammoniak auf W;N.
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Die Morphologie des durch NH3;-Reduktion erhaltenen Wolframnitrids ist in
Abbildung 30 zu sehen.

g i ¥ : P i k. B
Abbildung 30. REM-Aufnahme des erhaltenen -W,N-Pulvers bei 1500facher

VergroRerung (schwarzer Hintergrund des Probentragers).

7.1.3 Charakterisierung des Wolframcarbids

Das bei den Bulk-Katalysatoren verwendete Wolframcarbid wurde von der
Fa. Aldrich bezogen. Die Charakterisierung mittels P-XRD, BET-Oberflachen-
bestimmung und Elementaranalyse zeigen, dass es sich wahrscheinlich um
hochgesintertes Material handelt. Die Ublichen Darstellungsverfahren von Carbiden
sind die Carburierung der Metalle oder Metalloxide als verdichtete Gemenge mit
Kohlenstoff. Dabei werden Temperaturen von 900 bis zu 2300 °C bendtigt [153].

Das P-XRD Spektrum zeigt die flir hexagonales Wolframcarbid typischen Signale.
Die Signale sind dabei bemerkenswert scharf, was auf hohen Ordnungsgrad der
Pulverprobe schlieen lasst. Dies ist nur mit hohen Sinterungstemperaturen bei der
Synthese zu erreichen. Im Spektrum sind keine weiteren Peaks, wie zum Beispiel

von metallischem Wolfram, zu sehen (Abbildung 31).
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Abbildung 31. P-XRD Spektrum des handelsublichen Wolframcarbids.

Die Signale von Wolframcarbid, insbesondere bei 206 = 35,62 ° sowie 48,26 ° und

20 = 31,5 ° sind eindeutig zu erkennen (Tabelle 28).

Tabelle 28. P-XRD-Daten des Wolframcarbids.

20 (deg) Rel. Intensitit (%) d-Wert (A) B-Wert (°) Phase
31,5 66 2,84 0,06 wWC
35,62 96 2,52 0,08 wWC
48,26 100 1,88 0,06 wWC
64,02 34 1,45 0,06 WC
65,72 9 1,42 0,06 WC
73,08 28 1,29 0,06 WC
75,5 17 1,26 0,06 WC
77,1 36 1,24 0,08 WC
84,04 17 1,15 0,06 WC

98,68 9 1,02 0,08 wcC
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Auch aus der BET-Oberflachen Bestimmung ist zu sehen, dass es sich
wahrscheinlich um hochgesintertes Wolframcarbid handelt. Sowohl die geringe
Oberflache, als auch das Porenvolumen zeigen, dass analog zum -WzN hier auch

nur die aulere Oberflache Einfluss nimmt (Tabelle 29).

Tabelle 29. Elementaranalyse und BET-Oberflachenbestimmung von WC.

Massenanteil (%) SgeT A D?
C H N W m?/g (cm’/g) (nm)
6,18 0,00 0,00 92,9 2,372 0,0035 4,28

" Porenvolumen 2 Porenradius

7.1.4 Allgemeine Darstellung der Bulk-Katalysatoren

Die Herstellung der Katalysatoren erfolgte nach den oben beschriebenen Kriterien
durch chargenweise Fallung bei variablem pH-Wert. Dazu wurde eine Losung von
Zinksulfat-Heptahydrat mit einem Gehalt von 1,74 mol/L hergestellt. Als
Fallungsreagenz wurde separat eine zweite Losung der Konzentration 2,12 mol/L
aus wasserfreiem Natriumcarbonat verwendet. Zur Fallung wurde eine wassrige
Suspension von WC bzw. B-W:N vorgelegt. Diese musste schon vor Beginn der
Fallung und wahrend dieser immer sehr stark aufgerihrt werden, da WC und p-W,N
aufgrund ihrer groen Dichte von rund 16 g/cm® sich sofort am Boden ansammeln
wulrden. Zu dieser Suspension wurde zuerst die Losung des Zinksulfats gegeben.
Nun erfolgte unter starkem Rihren die schnelle Zugabe der ebenfalls auf RT
temperierten Na,COs-Losung. Hierbei war eine Temperaturkontrolle notwendig, da
das Losen von Natriumcarbonat zu einer deutlichen Abkuhlung der Losung fuhrt.
Sofort nach der Zugabe bildete sich ein grauer, stockender Niederschlag aus
Zinkcarbonat und Zinkhydroxid. Bei dieser Fallungsart wurde das suspendierte WC
bzw. B-W2N vollstandig im Niederschlag eingeschlossen. Dieser wurde maoglichst
schnell mittels Unterdruck abfiltriert und so von eingeschlossenem Ldsungsmittel
getrennt. Auf diese Weise konnte eine moglichst homogene Verteilung des
Wolframcarbides- bzw. —nitrides erhalten werden.

Der erhaltene Niederschlag wurde nun mehrmals mit destilliertem Wasser
gewaschen, um die im Filterkuchen eingeschlossenen Gegenionen Na* und SO,*

auszuspulen.



Bulk-Katalysatoren 103

Schwefel oder Schwefelverbindungen sind bekannte Katalysatorgifte, da viele
Ubergangsmetalle stabile Sulfide, wie zum Beispiel Zinksulfid, bilden. Beim
Auswaschen der Gegenionen wurde versucht, den Niederschlag nicht
aufzuschlammen, da dies ein Absetzten des WC bzw. B-W;,N gefordert hatte. Das
Filtrat wurde mit einer kalt gesattigten BaCl,-Losung auf vorhanden Sulfationen
getestet. Sobald keine Sulfationen mehr im Waschwasser nachzuweisen waren,
wurde der Niederschlag ca. 30 Minuten mittels Unterdruck noch weiter vom
Losungsmittel befreit. Der Niederschlag wurde bei ca. 102 °C mindestens sechs
Stunden getrocknet. Die abschlieRende Calcinierung erfolgte im leichtem Luftstrom
uber zwei Stunden bei 400 °C.

Das so erhaltene Pulver wurde vor Verwendung mit einer Presse bei ca. 2 bar zu
Pellets von 10 mm Durchmesser geformt. Diese Pelletes wurden solange gebrochen
und gesiebt, bis Teilchen einer Grofde von 2 bis 4 mm entstanden waren. Diese
konnten dann ohne weitere Behandlung oder Aktivierung bei den

Dehydrierungsversuchen eingesetzt.

7.1.5 Charakterisierung des (-W>;N/ZnO Katalysators

Das P-XRD-Spektrum des B-W,N/ZnO Katalysators gibt sehr deutlich den hohen
Anteil von Zinkoxid im Katalysator wieder. Die Signale von Zinkoxid, insbesondere
bei 20 = 36,14 ° sowie 31,68 ° und 26 = 34,48 ° sind eindeutig zu identifizieren
Signale von B-W:N sind dagegen nicht klar zu erkennen. Lediglich ein kleines Signal
bei 20 = 76,85 ° kdonnte aus dem Verlauf der Basislinie interpretiert werden. Die
Hauptsignale von B-W,;N werden ansonsten von den breiten ZnO-Peaks verdeckt.
Uberraschenderweise sind im Spektrum keine Reflexionen von metallischem
Wolfram zu sehen. Moglicherweise kam es bei der Calcinierung zu einer Oxidation
des urspringlich enthaltenen Wolframs. Allerdings sind im P-XRD Spektrum keine
klaren Signale von WO, oder ZnWOy-Spezies zu erkennen (Abbildung 32;
Tabelle 30).
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Abbildung 32. P-XRD Spektrum des B-W;N/ZnO-Katalysators.

Tabelle 30. P-XRD Daten des -W,N/ZnO Katalysators.

20 (deg) Rel. Intensitit (%) d-Wert (A) B-Wert (°) Phase
23,79 9 3,74 0,48 (WO2,0)
31,68 73 2,82 0,46 ZnO
34,48 56 2,6 0,56 ZnO
36,14 100 2,48 0,66 ZnO
47,54 27 1,91 0,6 ZnO
56,58 38 1,63 0,36 ZnO
62,86 29 1,48 0,92 ZnO
66,44 11 1,41 0,38 -
67,92 28 1,38 0,8 ZnO
72,68 5 1,3 0,42 ZnO
76,85 5 1,24 0,26 (B-W2N)
89,52 11 1,09 0,52 ZnO

95,36 15 1,04 0,42 ZnO
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Die Elementaranalyse zeigt, dass eine erheblicher Anteil von Wolfram im Katalysator
enthalten ist. Der im Katalysator festgestellte Stickstoff weist auf die Existenz von
B-W2N hin. Der einfache Test auf Sulfationen im Waschwasser mit BaCl, bei der
Darstellung des Katalysators kann bestatigt werden, da kein Schwefel im Katalysator

nachgewiesen werden konnte (Tabelle 31).

Tabelle 31. Elementaranalyse und BET-Oberflachenbestimmung von -W,N /ZnO.

Massenanteil (%) SgeT A D?
C H N O Zn W m?/g (cm’/g) (nm)
0,15 0,20 0,69 21,2 61,8 16,0 78,904 0,3295 15,005

" Porenvolumen 2 Porenradius

Die  Oberflachenbestimmung durch  Ny-Physisorption nach BET ergab

erwartungsgemal nur eine geringe Porositat (Abbildung 33).
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Abbildung 33. Nx-Adsorption-Desorptions-Isotherme von 3-W,;N/ZnO.
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Die No-Adsorptions Isotherme zeigt, dass der Katalysator kaum poros ist, da erst bei
hohem Druck das adsorbierte Volumen etwas zunimmt. Die Porositat ist im
Wesentlichen auf das Volumen zwischen den zusammengepressten Partikeln
beschrankt. Der Katalysator besitzt eine Uberraschend hohe Oberflache von rund

79 m%g, obwohl bei der Darstellung keinerlei entsprechende Hilfsstoffe wie zum

Beispiel Graphit verwendet wurden. Die Morphologie des p-W,;N/ZnO Katalysators ist
in Abbildung 34 zu sehen.

Abbildungen 34. REM-Aufnahme des -W,;N/ZnO Katalysators bei
2500facher VergrofRerung.
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7.1.6 Charakterisierung des WC/ZnO Katalysators

Im P-XRD-Spektrum des WC/ZnO Katalysators sind sowohl deutliche Signale des
Zinkoxids, als auch des enthaltenen Wolframcarbides zu sehen. Die dominierenden
Signale von Zinkoxid sind bei 20 = 36,16 ° sowie 31,72 ° und 26 = 34,35 ° eindeutig
zu identifizieren. Die Hauptsignale des Wolframcarbids sind bei 26 = 35,62 ° und
48,25 ° als auch bei 26 = 63,97 ° zuzuordnen. Das Signal bei 206 = 31,72 ° verdeckt
offensichtlich den entsprechenden WC-Peak (Abbildung 35).
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Abbildung 35. P-XRD Spektrum des WC/ZnO Katalysators.

Einige Peaks konnen nicht eindeutig zugeteilt werden wie zum Beispiel bei
20=73,04 ° und 77,08 °. Metallische oder oxidische Spezies konnen im P-XRD
Spektrum nicht nachgewiesen werden. Im Gegensatz zum Spektrum des 3-W2N/ZnO
Katalysators konnen im Fall des WC/ZnO Katalysators beide enthaltenen

Komponenten nachgewiesen werden (Tabelle 32).
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Tabelle 32. P-XRD-Daten des WC/ZnO Katalysators.

20 (deg) Rel. Intensitit (%) d-Wert (A) B-Wert (°) Phase
31,72 72 2,82 0,46 ZnO
34,35 56 2,61 0,36 ZnO
35,62 85 2,52 0,15 WC
36,16 100 2,48 0,4 ZnO
47,49 25 1,91 0,39 ZnO
48,25 76 1,88 0,19 WC
56,49 37 1,63 0,5 ZnO
62,86 33 1,48 0,5 ZnO
63,97 18 1,45 0,21 wWC

66,3 10 1,41 0,24 wWC
67,85 26 1,38 0,54 ZnO
68,95 16 1,36 0,38 -
73,04 18 1,29 0,25 ZnO
75,47 11 1,26 0,18 WC
77,08 22 1,24 0,25 ZnO

81,4 5 1,18 0,2 -
84,01 14 1,15 0,27 wWC
89,77 13 1,09 0,25 ZnO
92,68 7 1,06 0,21 wWC
95,16 13 1,04 0,33 ZnO

Die Elementaranalyse entspricht der, bei Synthese des Katalysators

angestrebten Zusammensetzung von rund 20 Gew.% Wolfram. Auch hier konnte

kein Schwefel nachgewiesen werden (Tabelle 33).

Tabelle 33. Elementaranalyse und BET-Oberflachenbestimmung von WC/ZnO.

Massenanteil (%) SBeT A D?
C H N O m?/g (cm®/g) (nm)
1,12 0,00 0,00 19,5 61,4 18,3 64,175 0,2196 14,099

' Porenvolumen

2 Porenradius
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Die Oberflache der WC/ZnO Kontakte ist mit rund 64 m?/g wie schon bei dem analog
dargestellten B-W2N/ZnO Katalysator bemerkenswert hoch. Die Nz-Adsorptions
Isotherme zeigt, dass auch der WC/ZnO Katalysator wenig por0s ist, da erst bei
hohen Druck das adsorbierte Volumen merklich steigt. In Verbindung mit der wenig
ausgepragten Hystereseschleife deutet dies auf wenige, sehr kleine Poren hin. Das
adsobierete Volumen ist insgesamt deutlich kleiner, als das Adsorptionsvolumen der
B-W3N/ZnO Kontakte (Abbildung 36).
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Abbildung 36. N,-Adsorption-Desorptions-Isotherme von WC/ZnO.

7.2. Einfluss der Temperatur

Der wesentliche Faktor bei jeder Dehydrierung ist die Temperatur, da diese
Reaktionen endotherm verlaufen. Entscheidend jedoch fur die katalytische
Dehydrierung ist die Lage des Reaktionsgleichgewichtes. Erst bei Temperaturen von
250 bis 300 °C ist die katalytische Dehydrierung sinnvoll durchzufihren. Dies
entspricht dem  Temperaturbereich der Kupfer-Katalysatoren.  Oxidische
Katalysatoren benotigen deutlich héhere Temperaturen, um wirtschaftliche Umsatze

ZU erzielen.
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Wie sich bei den Dehydrierungsversuchen an den getragerten Wolframnitrid-
Kontakten gezeigt hat, sind auch bei diesen gemischten Systemen ahnlich hohe
Temperaturen notwendig. Allerdings kann es infolge dieser Temperaturen zu
unerwunschten Neben- oder Folgereaktionen kommen. Weiterhin besteht die Gefahr,
dass es zu Pyrolyse des Eduktes bzw. des Produktes kommt.

Die Experimente zum Temperaturverhalten der Wolframcarbid- und Wolframnitrid-
Katalysatoren wurden Uber einen Temperaturbereich von 300 bis 400 °C jeweils an
einer Schattung mit drei Messpunkten durchgefuhrt. Fur jeden Messpunkt wurde die
Aktivitat des eingesetzten Katalysators Uber eine Stunde zusammengefasst und
mittels GC-FID analysiert. Die gesamte Messdauer betrug so pro Versuch rund vier
Stunden. Dabei sollte nicht nur die Temperaturabhangigkeit des betreffenden
Katalysators bestimmt, sondern auch eine mogliche Desaktivierung ersichtlich

werden.

7.2.1 Temperaturabhangigkeit der Dehydrierung an WC/ZnO

Die Dehydrierungsversuche mit dem WC/ZnO Katalysator zeigen einen sehr
gunstigen Umsatzverlauf. Obwohl der Umsatz bei der Anfangstemperatur von 300 °C
nur rund 20 % betragt, erreicht er nach der Temperaturerh6hung um lediglich 50 °C
auf 350 °C schon 54 %. Bei der maximalen Reaktionstemperatur von 400 °C erzielt
der Umsatz dann ca. 74 %. Der Umsatzverlauf des WC/ZnO Katalysator ist dabei
stark temperaturabhangig. Die Zunahme der Aktivitat steigt fast linear mit der
Temperatur an. Die Selektivitat des Wolframcarbid/Zinkoxid-Katalysators bleibt dabei
in jedem Fall deutlich Uber 90 %. Bei der Anfangstemperatur von 300 °C erreicht sie
rund 94 %. Mit steigender Temperatur betragt die Selektivitat dann bei 350 °C rund
97 %. Sie erreicht auch bei 400 °C und maximalem Umsatz noch 95 %. Das
Selektivitatsverhalten ist somit im betrachteten Temperaturbereich nicht von dieser
abhangig (Abbildung 37).
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Abbildung 37. Umsatz und Selektivitat der Dehydrierung von Benzylalkohol an
WC/ZnO mit Stickstoff als Tragergas.
Katalysatorbelastung = 1,04 kg/L-h  Verweilzeit = 0,35 s

Starke Verkokung des Katalysators

Das Nebenproduktspektrum aus der Dehydrierung mit WC/ZnO ist weitgehend
identisch mit dem aus den Versuchen an den getragerten Katalysatoren.
Hauptbestandteil ist auch hier Toluol, dessen Anteil mit der Temperatur von 1,6 %
bei 300 °C auf 4 % bei 400 °C zunimmt. Die Selektivitat ist im wesentlichen durch
den Toluolanteil bedingt. Weitere Nebenprodukte sind Bibenzyl sowie Dibenzylether
und trans-Stilben. Die Untersuchungen zum Einfluss der Temperatur auf die
Dehydrierung von Benzylalkohol an dem WC/ZnO Katalysator zeigen, dass auch die
Kombination = von  Wolframcarbid und  Zinkoxid einen  sehr  guten
Dehydrierungskatalysator darstellt. Die Aktivitat dieses Katalysators ist erheblich
grolker, als die der bislang untersuchten, getragerten Wolframnitrid-Zinkoxid-
Systeme.

Nach rund vier Stunden Versuchsdauer bei Temperaturen von 300 bis 400 °C sind
auf den WC/ZnO Kontakten starke Kohlenstoffablagerungen zu sehen. Aufgrund der
Verkokung nimmt die BET-Oberfliche auf 58 m?%g leicht ab. Die
Roéntgenpulverdiffraktometrie Messung zeigt dagegen keine Veranderungen des

Katalysators. Die Kohlenstoffablagerungen sind folglich amorph.
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Die Elementaranalyse der WC/ZnO Kontakte vor und nach den Experimenten macht
jedoch die erhebliche Verkokung der Pellets deutlich (Tabelle 34).

Tabelle 34. Elementaranalysen WC/ZnO vor und nach der Dehydrierung.

Element C H N o) Zn W
%-Anteil vor Katalyse 1,14 0,00 0,00 195 614 183
%- Anteil nach Katalyse 3,13 0,2 0,00 18,5 609 17,8

7.2.2 Temperaturabhangigkeit der Dehydrierung an -W,N/ZnO

Der Umsatzverlauf des B-W3:N/ZnO Katalysators zeigt eine ebenso starke
Abhangigkeit von der Temperatur wie die WC/ZnO Kontakte. Der wesentliche
Unterschied ist jedoch das insgesamt noch hohere Umsatzniveau. Bereits bei der
Anfangstemperatur von 300 °C erzielt der mit Wolframnitrid dotierte Katalysator
einen Umsatz von 48 %. Mit Erhéhung der Reaktionstemperatur steigt auch der
Umsatz auf rund 68 %. Bei weiter ansteigender Temperatur erzielt der Umsatz
schlieBlich bei 400 °C rund 81 %. Der Anstieg des Umsatzes erfolgt dabei wiederum

nahezu linear zur Reaktionstemperatur (Abbildung 38).
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Abbildung 38. Umsatz, Selektivitat der Dehydrierung von Benzylalkohol an
B-W>N/ZnO mit Stickstoff als Tragergas.
Katalysatorbelastung = 1,04 kg/L-h  Verweilzeit = 0,35 s

Starke Verkokung des Katalysators



Bulk-Katalysatoren 113

Das Selektivitatsverhalten des Wolframnitrid dotierten Katalysators ist analog zu dem
des WC/ZnO Systems. Die Selektivitat liegt im gesamten betrachteten
Temperaturbereich deutlich Uber 90 %. Sie erreicht bei der Anfangstemperatur von
300 °C ca. 95 %. Auch bei 350 °C und 400 °C kann Die Selektivitat mit 97 bzw.
96 % das sehr hohe Niveau halten. Wesentliches Nebenprodukt ist wiederum Toluol,
dessen Anteil von 1,6 % bei 300 °C auf bis zu 3 % bei 400 °C ansteigt. Die weiteren
Nebenprodukte sind Bibenzyl, Dibenzylether und trans-Stilben.

Die Untersuchungen zum Einfluss der Temperatur auf die Dehydrierung von
Benzylalkohol an dem Wolframnitrid/Zinkoxid-Katalysator zeigen, dass auch die
Kombination von Wolframnitrid und Zinkoxid einen sehr  guten
Dehydrierungskatalysator darstellt. Die Aktivitat dieses Katalysators ist erheblich
groler, als die der vergleichbaren getragerten Wolframnitrid-Zinkoxid-Systeme.
Allerdings weisen auch die B-W>N/ZnO Kontakte nach vier Stunden Reaktionsdauer
deutliche Verkokungen auf. Die BET-Oberflache nimmt um ca. 25 auf 54,2 m?/g ab.
Die P-XRD Messung ergaben hingegen keine Veranderungen des Katalysators. Die
Elementaranalyse der B-W);N/ZnO Kontakte vor und nach den Versuchsreihen
zeigen, dass eine erhebliche Anlagerung von Kohlenstoff stattgefunden hat
(Tabelle 35).

Tabelle 35. Elementaranalysen B-W2N/ZnO vor und nach der Dehydrierung.

Element C H N o) Zn W
%-Anteil vor Katalyse 015 0,20 069 212 618 16,0
%- Anteil nach Katalyse 269 020 042 206 60,1 15,7

7.2.3 Temperaturabhangigkeit der Dehydrierung an ZnO

Der wesentliche Bestandteil der Wolframcarbid bzw. —nitrid Katalysatoren ist, wie aus
den Elementaranalysen zu ersehen, Zinkoxid.

Um den Einfluss dieser Dotierungen auf die katalytische Aktivitat des Zinkoxids
abschatzen zu koénnen, wurden analoge Versuchsreihnen zur Temperatur-

abhangigkeit der Dehydrierung an blofdiem Zinkoxid durchgefuhrt.
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Die Versuchsergebnisse am Zinkoxid Katalysator zeigen, dass von Beginn an ein
hoher Umsatz erreicht wird. Bei einer Temperatur von 300 °C werden bereits 41 %
des Benzylalkohols umgesetzt. Erwartungsgemaly erhoht sich mit der Temperatur
auch der Umsatz. Dieser steigert sich bei 350 °C auf 63 % und erreicht schlieRlich
bei 400 °C gute 71 %. Die starke Abhangigkeit der Wolframcarbid und Wolframnitrid
haltigen Katalysatoren von der Reaktions-temperatur ist auch durch das Zinkoxid
bedingt. Der Umsatz steigt auch im Falle des Zinkoxid-Katalysators nahezu linear mit
der Temperatur an, jedoch ist der Anstieg weniger steil wie bei den dotierten
Systemen (Abbildung 39).
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Abbildung 39. Umsatz, Selektivitat der Dehydrierung von Benzylalkohol an ZnO mit
Stickstoff als Tragergas.
Katalysatorbelastung = 1,04 kg/L-h  Verweilzeit = 0,35 s

Starke Verkokung des Katalysators

Die Selektivitat des ZnO Katalysators betragt wahrend der gesamten Dauer der
Versuche Uber 90 %. Bei der Anfangstemperatur von 300 °C erreicht sie rund 99 %.
Mit steigender Temperatur und trotz hdherem Umsatz bleibt die Selektivitat auch bei
350 °C bei 99 % erhalten und erreicht bei 400 °C noch 96 %.
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Das Selektivitatsverhalten verlauft damit analog zu dem der dotierten Katalysatoren
und auch das Nebenproduktspektrum entspricht der bekannten Zusammensetzung.
Hauptbestandteil ist wiederum Toluol, dessen Anteil mit der Temperatur von 0,5 %
bei 300 °C auf 2 % bei 400 °C zunimmt. Daruber hinaus werden Bibenzyl sowie
Dibenzylether und trans-Stilben gebildet.

Nach einer Versuchsdauer von vier Stunden ist auch die Oberflache des ZnO
Katalysator stark verkokt. Offensichtlich wird ein Teil des Eduktes bzw. der Produkte
infolge der hohen Temperaturen am Katalysator pyrolysiert. Die Elementaranalyse
der ZnO Kontakte nach den Experimenten zeigt auch hier einen deutlich héheren
Kohlenstoffanteil der Pellets (Tabelle 36).

Tabelle 36. Elementaranalysen ZnO vor und nach der Dehydrierung.

Element C H N (o) Zn w
%-Anteil vor Katalyse 0,2 0,0 0,0 235 76,3 0,0
%- Anteil nach Katalyse 1,73 0,04 0,0 22,0 761 0,0

7.2.4 Temperaturabhangigkeit

Bei den untersuchten Dehydrierungskatalysatoren WC/ZnO bzw. B-W2N/ZnO ist der
Einfluss der Reaktionstemperatur erwartungsgemall sehr grof3. Beide Systeme
weisen einen nahezu linearen Anstieg ihrer Aktivitat mit der Temperatur auf.
Allerdings zeigt sich, dass der Wolframcarbid dotierte Katalysator bei niedrigen
Temperaturen deutlich weniger aktiv ist, als der Wolframnitrid dotierte Katalysator.
Auch die Grundmatrix Zinkoxid ist hier deutlich dehydrierungs-aktiver. Erst bei
hdéheren Temperaturen steigert sich die Aktivitat der WC/ZnO Kontakte und erreicht
fast das Niveau des B-W,;N/ZnO Katalysators. Die Aktivitat und der Aktivitatsverlauf
dieses Systems entspricht nahezu dem des Zinkoxids. Die Temperaturabhangigkeit
der B-W,N/ZnO Kontakte und des ZnO ist aufgrund der geringeren Steigung der
Umsatzkurven weniger stark ausgepragt wie beim WC/ZnO. Selektivitatsverlauf und
-niveau sind bei allen drei Systemen nahezu identisch.

Die Gleichgewichtslage der Dehydrierung von Benzylalkohol zu Benzaldehyd scheint
im betrachteten Temperaturbereich von 300 °C bis 400 °C nicht den Umsatz der

Katalysatorsysteme zu begrenzen.
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Eine mdgliche Begrenzung der Umsatze kdnnte aufgrund der sehr kurzen Verweilzeit
eine Transportlimitierung des Eduktes darstellen. Allerdings ist die Porositat und
damit die Oberfliche der Katalysator Pellets mit nur 4 bis 5 m%g recht gering.
Darlber hinaus scheint aufgrund der Konzeption des Mikroreaktorsystems und der
vergleichsweise hohen Katalysatorbelastung von 1,04 kg/L-h eine Transport-
limitierung eher nicht vorzuliegen. Insbesondere beim WC/ZnO Katalysator ist eine
Reaktionslimitierung anzunehmen, da bei 300 und 350 °C die B-W2N/ZnO bzw. ZnO
Systeme unter gleichen Bedingungen deutlich hohere Umsatze erzielen.

Bei der Dehydrierung von Benzylalkohol wird als ratenbestimmender Schritt die
Desorption des gebildeten Benzaldehyds angesehen [69]. Der besondere
Aktivitatsverlauf des WC/ZnO-Katalysator kénnte also darauf zurickgefuhrt werden,
dass das Wolframcarbid die Desorption des Aldehyds erschwert. Im Gegensatz dazu
scheint Wolframnitrid beim Vergleich mit Zinkoxid keinen &ahnlichen Einfluss zu

haben.

7.3 Einfluss der Verweilzeit

Die Verweilzeit ist eines der wichtigsten Verfahrensmerkmale. Die katalytische
Dehydrierung ist eine schnelle Gleichgewichtsreaktion. Fur die Einstellung eines
mdglichst gunstigen Edukt : Produkt Verhaltnisses sind jedoch vergleichsweise hohe
Temperaturen notwendig. Dabei besteht immer die Gefahr, dass es zur Pyrolyse von
Edukt oder Produkten kommt. Bei allzu langer Verweilzeit im Reaktor kann es zu
einer verstarkten Bildung hoherer Produkte infolge von Konsekutivreaktionen
kommen. Es ist deshalb sinnvoll, die Verweilzeit moglichst kurz zu halten und die
Reaktionsgase nach dem Reaktordurchgang rasch abzukuhlen. Die Verweilzeit hat
direkten Einfluss auf die Raum-Zeit-Ausbeute des Verfahrens. Wahrend bei den
getragerten Systemen die Verweilzeit auf eine halbe Sekunde begrenzt war, da es
sonst zu einem Austrag der Katalysatorschuttung gekommen ware, so konnten die
Messungen zur Temperaturabhangigkeit der schwereren Bulk-Katalysatoren bei
einer Verweilzeit von 0,35 Sekunden durchgefuhrt werden.

Wie bei den getragerten Systemen wurde auch bei den Bulk-Katalysatoren auf
Wolframcarbid- bzw. Wolframnitrid-Zinkoxid Basis der Einfluss einer mafvoll

erhohten Verweilzeit auf Umsatz und Selektivitat untersucht.
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Dazu wurden die Dehydrierungsversuche bei einer konstanten Temperatur von
350 °C und einer Katalysatorbelastung von 1,04 kg/L-h Benzylalkohol durchgefuhrt.
Die Verweilzeiten wurden bei einem Tragergasdurchfluss von 80 L/h zu 0,35
Sekunden, 60 L/h zu 0,5 Sekunden und bei 40 L/h zu 0,7 Sekunden festgelegt.

7.3.1 Verweilzeitabhangigkeit der Dehydrierung an WC/ZnO

Die Untersuchungen zum Verweilzeitverhalten des B-W,N/ZnO Katalysators zeigen
eine deutliche Abhangigkeit des Umsatzes von der Verweilzeit. Der Katalysator
erreicht bei einer Verweilzeit von 0,35 Sekunden einen Umsatz von rund 57 %. Dies
entspricht den bisherigen Ergebnissen bei diesen Reaktionsbedingungen. Wird die
Verweilzeit jedoch auf 0,5 Sekunden erhéht, d.h. eine Verlangerung der mdglichen
Reaktionsdauer um ca. 43 %, so erhoht sich der Umsatz auf 70 %. Auch bei einer
weiteren Steigerung der Verweilzeit auf 0,7 Sekunden kann das Wolframcarbid-
System nochmals mehr Edukt umsetzen. Der Umsatz betragt nun ca. 81 %. Die
Zunahme des Umsatzes verlauft dabei trotz des bereits hohen Niveaus nahezu linear
mit der Verweilzeit (Abbildung 40).
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Abbildung 40. Umsatz, Selektivitat der Dehydrierung von Benzylalkohol an
WC/Zn0O/SiO, mit Stickstoff als Tragergas.
Katalysatorbelastung = 1,04 kg/L-h Temperatur = 350 °C

Starke Verkokung des Katalysators
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Die Selektivitat des Katalysators bleibt bei allen Versuchen auf konstant hohem
Niveau. Bei einer Verweilzeit von 0,35 Sekunden betragt sie 96 %. Auch nach
Erhohung der Verweilzeit auf 0,5 Sekunden und schlie3lich auf 0,7 Sekunden bleibt
die Selektivitat mit 98 % bzw. 95 % erhalten. jedoch auf 88 % ab. Das uberwiegend
gebildete Nebenprodukt ist mit einem Anteil von 2 bis 3 % Toluol. Die weiteren
Nebenprodukte sind Bibenzyl, trans-Stilben und Dibenzylether.

Im Vergleich zu den bisherigen Untersuchungen zum Temperaturverhalten des
WC/ZnO Katalysators kann hier die gute katalytische Aktivitat dieses Systems
bestatigt werden. Der Umsatz und Selektivitat bei 350 °C und einer sehr kurzen
Verweilzeit von 0.35 Sekunden zeigen die Reproduzierbarkeit der Dehydrierungen.
Auffallig ist jedoch die starke Zunahme des Umsatzes mit langerer Verweilzeit.

Dies kann zum einen auf eine Transportlimitierung, aufgrund der zu kurzen
Verweilzeit, hindeuten. Aufgrund der Oberflache von rund 65 m?/g und der geringen
Porositat der hier untersuchten Bulk-Katalysatoren ist dies, trotz der sehr kurzen
Verweilzeit, wenig wahrscheinlich. Die Versuche an den mesopordsen Katalysatoren
haben gezeigt, dass bei Verweilzeiten von Uber einer Sekunde die Oberflache nur
noch geringen Einfluss auf den Umsatz besitzt. Zum anderen ist es mdglich, dass es
zu einer starken Adsorption einer, wahrend der Katalyse gebildeten
Oberflachenspezies wie zum Beispiel einer Benzoyl-Spezies, kommt. Die Desorption
erfolgt dann vergleichsweise langsam und so wird ein Teil der aktiven Zentren des
Katalysator-Systems innerhalb der Verweilzeit blockiert. Den gleichen
experimentellen Befunde wirde auch eine Limitierung bei der Anzahl aktiver Zentren
ergeben. In beiden Fallen ist der Katalysator Reaktionslimitiert. Mit Verlangerung der
Verweilzeit kann mehr Edukt umgesetzt werden, da wahrend der langeren
Reaktionszeit wieder aktive Zentren frei werden. Wie schon bei den Untersuchungen

zur Temperaturabhangigkeit zeigten die Katalysator Pellets deutliche Verkokungen.

7.3.2 Verweilzeitabhangigkeit der Dehydrierung an 3-W>N/ZnO

Die Untersuchung des Verweilzeitverhaltens von B-W3;N/ZnO zeigt ein vollig anderes
Bild als bei WC/ZnO. Es werden auch hier die Dehydrierungsergebnisse aus den
Experimenten zur Temperaturabhangigkeit bei 350 °C bei einer einheitlichen

Verweilzeit von 0.35 Sekunden weitgehend bestatigt werden.
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Der Umsatz erreicht bei diesen Untersuchungen rund 67 % im Vergleich zu 58 %
bei den hier erfolgten Untersuchungen zum Verweilzeitverhalten. Doch auch nach
der Erhohung der Verweilzeit auf 0,5 Sekunden bleibt der Umsatz auf ca. 60 %
limitiert. Bei weiterer Verlangerung der Verweilzeit um ca. 40 % auf 0,7 Sekunden
bleibt das Umsatzniveau erhalten. Ein Einfluss der Verweilzeit auf den Umsatz des

Wolframnitrid/Zinkoxid Katalysators ist nicht festzustellen (Abbildung 41).
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Abbildung 41. Umsatz, Selektivitat der Dehydrierung von Benzylalkohol an
B-W;,N/ZnO/SiO, mit Stickstoff als Tragergas.
Katalysatorbelastung = 1,04 kg/L-h  Temperatur = 350 °C
Starke Verkokung des Katalysators

Im Gegensatz dazu ist ein deutlicher Einfluss der Verweilzeit auf die Selektivitat zu
sehen. Wahrend bei einer Verweilzeit von 0,35 Sekunden die Selektivitat bzgl.
Benzaldehyd noch 91 % erreicht, so fallt sie bei langeren Reaktionszeiten klar ab.
Bei einer Verweilzeit von 0,5 Sekunden betragt sie noch 88 %, doch sinkt die
Selektivitat mit der Verlangerung der Verweilzeit auf 0,7 Sekunden auf nur noch
80 % ab. Verantwortlich fur diese erhebliche Abnahme ist die starke Zunahme des

Toluolanteils im Nebenproduktspektrum.
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Betragt dieser bei kurzen Reaktionszeiten von 0,35 Sekunden noch ca. 3 %, so steigt
dieser Uberproportional mit der Verweilzeiterhbhung auf 8 % an. Bei weiterer
Verlangerung der Reaktionsdauer auf 0,7 Sekunden erreicht der Toluolanteil rund
15 %. Auch der Anteil von frans-Stilben nimmt, wenn auch auf deutlich niedrigerem
Niveau, von ca. 0,5 % auf 3 % zu. Weitere Nebenprodukte sind Bibenzyl und
Dibenzylether. Die Untersuchungen zum Temperaturverhalten des B-W2N/ZnO
Katalysators zeigen eine hohe Kkatalytische Aktivitat dieses Systems. Die
Experimente zum Verweilzeitverhalten zeigen dagegen, dass dabei bereits das
Umsatzlimit des Katalysators erreicht worden ist. Die Verlangerung der Verweilzeit
hat Uberraschenderweise praktisch keinen Einfluss auf die Aktivitat des B-WaN/ZnO
Katalysators. Bereits bei einer Verweilzeit von 0,35 Sekunden erreicht das System
seine volle Aktivitat. Dieses experimentelle Ergebnis kann nur eingeschrankt durch
ubliche Limitierungen erklart werden.

Aus den analogen Experimenten am WC/ZnO Katalysator ist zu ersehen, dass das
thermodynamische Gleichgewicht der Dehydrierung von Benzylalkohol bei 350 °C
mit rund 80 % weit auf der Seite des Benzaldehyds liegt. Im Weiterem kann wohl
eine Transportlimitierung ausgeschlossen werden, da ansonsten bei langeren
Verweilzeiten eine Umsatzsteigerung zu beobachten gewesen ware. Deshalb ist
anzunehmen, dass auch in diesem Fall der Katalysator der umsatzbegrenzende
Faktor ist. Wie beim Wolframcarbid-System kann die Desorptionsrate oder die
Anzahl der aktiven Zentren die Umsatzgrenze setzten. Letzteres scheint nicht
gegeben zu sein, da sich auch hier eine Umsatzerh6hung bei langeren Verweilzeiten
ergeben hatte. Auf eine starke Adsorption eines Reaktanden weist hingegen die
deutliche Zunahme der Nebenprodukte hin. Sind alle aktiven Zentren belegt, so sind
vermehrt Folgereaktionen der adsorbierten Spezies zu beobachten. Die Bildung von
Toluol kann durch Hydrogenolyse von Benzylalkohol oder adsorbierter Benzyl-
Gruppen, erklart werden. Nach vier Stunden Versuchsdauer tragen die Pellets

deutlich Kohlenstoffablagerungen.
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7.3.3 Verweilzeitabhangigkeit

Das Verweilzeitverhalten der beiden Katalysatorsysteme WC/ZnO bzw. B-W2N/ZnO
ist trotz des vergleichbar hohen Zinkoxidanteils sehr unterschiedlich. Es wird
deutlich, dass der Wolframcarbid- bzw. Wolframnitrid-Anteil einen erheblichen
Einfluss auf die Aktivitat besitzt. Es zeigt sich, dass die Verweilzeit beim -W,N/ZnO
Katalysator keinen Einfluss auf den Umsatz hat. Bereits bei einer Verweilzeit von
0.35 Sekunden erreicht der Katalysator seine maximale Umsatzrate.

Infolge der langeren Verweildauer im Reaktor kommt es jedoch, mdglicherweise
durch Konsekutivreaktionen, zu einer unerwunschten Zunahme der Nebenprodukte,
insbesondere von Toluol. Dagegen hat beim WC/ZnO Katalysator die Verweilzeit
erheblichen Einfluss auf den Umsatz. Mit Verlangerung der Verweilzeit im Reaktor
erhoht sich der Umsatz deutlich, ohne dass es zu einer starkeren Bildung von
Nebenprodukten kommt. Dies bestatigt die Annahme aus den Messungen zur
Temperaturabhangigkeit, dass die Umsatzrate des WC/ZnO Katalysators
moglicherweise aufgrund einer geringeren Anzahl aktiven Zentren limitiert ist.
Weiterhin ist der Einfluss der Verweilzeit auf die Anteile von Bibenzyl und frans- und
cis-Stilben zu beachten. Vorallem beim B-W,;N/ZnO Katalysator ist, im Rahmen der
Messgenauigkeit, ersichtlich, dass u.U. die Bildung von Stilben auf die Dehydrierung
von Bibenzyl als Konsekutivreaktion zuruckzufuhren ist. Zunachst betragt der
Bibenzylanteil rund 1 % wahrend der Stilbenanteil unter 1 % liegt. Bei Verlangerung
der Verweilzeit auf 0,5 Sekunden erhdht sich der Anteil des Bibenzyl auf rund 2 %
und der Anteil Stilben bleibt mit ca. 1 % nahezu konstant. Bei einer Verweilzeit von
0,7 Sekunden verringert sich der Bibenzylanteil wieder auf 1 % und der Stilbenanteil
erhoht sich nun auf 3 %. Dazu muss jedoch ein weiterer Kontakt mit dem Katalysator

mdglich sein. Dies ist bei langerer Verweilzeit eher wahrscheinlich.
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7.4 Einfluss des Tragergases

7.4.1 Tragergas Stickstoff

Die neuartigen Katalysatorsysteme WC/ZnO bzw. B-W);N/ZnO wurden bzgl. der
Dehydrierung von Benzylalkohol zu Benzaldehyd eingehend auf ihre katalytische
Aktivitat in Abhangigkeit von Temperatur und Verweilzeit untersucht. Bei diesen
Versuchen wurde zunachst hochreines Argon mit einem Gehalt von 99,996 % als
Tragergas verwendet. Damit konnten die Experimente unter standardisierten
Bedingungen durchgefuhrt werden. Um den industriellen Gegebenheiten bzgl.
Tragergasen starker zu berucksichtigen wurde insbesondere aus Kostengrinden die
Reaktoranlage auf die Verwendung von Stickstoff als Tragergas eingerichtet. Dabei
wurde der Stickstoff der Hausleitung ohne weitere Reinigung eingesetzt.

Die bei der industriellen Dehydrierung verwendeten Gase sind zum einen Stickstoff
oder im Falle der oxidativen Dehydrierung Stickstoff mit einem genau fixiertem
Sauerstoffanteil, um Uberoxidation zu vermeiden. Das einfachste und somit
kostengunstigste Tragergas ist Luft, das jedoch oftmals einen zu hohen
Sauerstoffanteil von rund 21 Vol.-% enthalt. Beim Vergleich der Versuche mit
Stickstoff als Tragergas zu den unter Argon durchgefiuhrten Untersuchungen
ergaben sich keinerlei Unterschiede. Bei den Bulk-Katalysatoren konnte mittels
Elementaranalyse kein Einfluss des Tragergases auf die Zusammensetzung der
Kontakte festgestellt werden. Als Referenz wurden deshalb die Aktivitaten unter
Stickstoffatmosphare festgelegt.

Wie bei den Experimenten zur Temperaturabhangigkeit gezeigt wurden unter
Stickstoffgas Umsatze von 20 % bei 300 °C bis zu 74 % bei 400 °C mit den
Wolframcarbid Kontakten erreicht. Die Wolframnitrid-Katalysatoren erzielten Umsatze
von rund 50 % bei 300 °C und 81 % bei 400 °C. Die Selektivitat war fur beide
Systeme im betrachteten Temperaturbereich stets grof3er 94 % (Abbildung 42).
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O Umsatz
B Selektivitat

300 350 400 300 350 400 Temperatur (°C)
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Abbildung 42. Vergleich der Dehydrierung von Benzylalkohol an WC/ZnO und
B-W2N/ZnO mit Stickstoff als Tragergas.
Katalysatorbelastung = 1.04 kg/L-h  Verweilzeit = 0.35 s

Im Verlauf der Katalyse, die jeweils an einer Schittung Uber einen Zeitraum von vier
Stunden durchgefuhrt wurde, zeigte sich jedoch eine ausgepragte Verkokung der
Oberflache. Somit war die Lebensdauer der Kontakte bei Verwendung von Stickstoff
als Tragergas durch die Belegung mit Kohlenstoff  begrenzt. Die einfache
Quantifizierung der durch Pyrolyse gebildeten Verkokung kann durch Bestimmung
der Masse der Katalysatorschuttung vor und nach den Dehydrierungsversuchen
nicht durchgefihrt werden, da einerseits eine Austragung kleinster
Katalysatorteilchen durch das Tragergas nicht ausgeschlossen werden kann.
Andererseits die Pellets wahrend der Katalyse einen Gewichtsverlust erleiden. Diese
Abnahme konnte durch  Wasser- oder Kohlendioxidabgabe aus unzureichend
calciniertem  Zinkhydroxycarbonat oder nicht erfasstem  Substanzverlust,
insbesondere von Zinkoxid, durch die thermische Belastung z.B. durch Sublimation,

bedingt sein.
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Schuttungsgewicht vor und nach den Dehydrierungsexperimenten:

WC/ZnO: m(Kat.) vor: 5,44 g m(Kat.) nach: 5,17 g
B-WoN/ZnO: m(Kat.) vor: 5,39 g m(Kat.) nach: 5,05 g
Zn0: m(Kat.) vor: 4,97 g m(Kat.) nach: 4,73 g

Weiterhin ist eine Quantifizierung der Anteile an Edukt bzw. Produkt, die wahrend der
Reaktionsdauer infolge ihrer Pyrolyse zu CO, CO; oder kleinere Kohlenwasserstoffe
wie zum Beispiel CH4 abgebaut werden, nicht moglich, da alle bei RT gasformigen

Produkte mit der hier verwendeten Produktisolierung nicht erfasst werden.

7.4.2 Tragergas Luft

Untersuchungen zur Dehydrierung von Benzylalkohol an Mischoxiden mit Perovskit
Struktur ergaben einen engen Zusammenhang zwischen der Reduzierbarkeit des
Katalysators und der Aktivitat [154,155,156]. Desto leichter ein oxidischer Katalysator
durch adsorbierten Wasserstoff reduziert werden kann, umso hoher ist seine
Dehydrierungsaktivitat. Dabei wird davon ausgegangen, dass der durch die
Dehydrierung gebildete Wasserstoff mit dem Gittersauerstoff zu Wasser umgesetzt
wird (Schema 49).

O
CoHsCH,OH —> CeHsCHO +[HI[H] ' = H,0

Schema 49. Reaktion von Wasserstoff mit Sauerstoff des Katalysators.

Wird dem System zusatzlich Sauerstoff zugeflihrt, der auf der Oberflache
adsorbieren werden kann, so kann dies, wie entsprechende Untersuchungen gezeigt
haben, einen positiven Effekt auf die Dehydrierungsaktivitat ausuben. Bei
Verwendung von Argon oder Stickstoff als Tragergas erzielten die Katalysatoren
zwar gute Umsatze bei sehr hohen Selektivitaten, ihre Standzeit war jedoch infolge
starker Verkokung, auf wenige Stunden begrenzt. Die auf der Oberflache gebildete
Kohlenstoffschicht konnte allerdings bei 500 °C innerhalb von zehn Stunden im

Luftstrom abgebrannt werden.
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Aus diesen Grunden sollte der Einfluss von Sauerstoff auf die Aktivitat und die
Standzeit der Wolframcarbid und —nitrid Katalysatoren bei der Dehydrierung von
Benzylalkohol untersucht werden.

Bei der Verwendung von Luft als Tragergas kann es infolge des grofen
Uberschusses an Sauerstoff mit rund 21 Vol.-% im Tragergas, zu einer Vielzahl von
Nebenreaktionen kommen. Dabei ist es einerseits moglich, dass der Alkohol durch
den Sauerstoff zum Aldehyd oxidiert wird. Wahrscheinlicher ist jedoch die
Uberoxidation zur entsprechenden Carbonsdure, da Aldehyde im allgemeinen
leichter oxidierbar sind als Alkohole. Andererseits kann es als Folgerreaktion zur
Decarboxylierung der Saure kommen. Auf einer nahezu analogen Verfahrensweise
beruht die Phenol Darstellung von Dow. Dabei wird Toluol zu Benzoesaure oxidiert
und diese dann durch eine oxidative Decarboxylierung zu Phenol umgesetzt [157].
Weiterhin kann der Sauerstoff neben der moglichen Verbrennung des Eduktes bzw.
der Produkte infolge der reaktionsbedingten Bildung von atomar adsorbierten
Wasserstoff zu einer mit AHg® = -242 kJ/mol stark exothermen Knallgas-Reaktion
fuhren. Dies stellt eine erhebliche Gefahrenquelle bei der Durchfihrung dieser
Experimente dar. Andererseits kdnnte es bei Anwesenheit von Sauerstoff zu einer
deutlich verminderten Verkokung der Kontakten kommen, da der gebildete
Kohlenstoff abgebrannt werden kann.

Die Untersuchungen der beiden Katalysatorsysteme WC/ZnO und B-W3;N/ZnO mit
Luft als Tragergas erfolgten analog zu den Versuchen mit Stickstoff als Tragergas.
Dazu wurde nicht vorgereinigte Druckluft aus der Hausleitung verwendet. Zur

Berechnung der Verweilzeit wurden die Rotameter der Reaktoranlage neu kalibriert.

7.4.2.1 Temperaturabhangigkeit an WC/ZnO in Luft

Die Temperaturabhangigkeit des WC/ZnO Katalysators unter dem Einfluss von
Sauerstoff zeigt, dass von Beginn an ein deutlich geringerer Umsatz erreicht wird.
Bei einer Temperatur von 300 °C werden lediglich 16 % des Benzylalkohols
umgesetzt. Auch bei einer Temperaturerhohung bleiben die Umsatze im Vergleich zu
denen im Stickstoffstrom erreichten klar zurtick. Der Umsatz bei 350 °C steigert sich
auf 40 % und erreicht selbst bei 400 °C gerade 64 %. Im gleichen Temperaturbereich
erzielt der Katalysator ohne Sauerstoffzufuhr bis zu 74 % Umsatz. Die starke
Abhangigkeit des Wolframcarbid-Katalysators von der Reaktionstemperatur bleibt
jedoch erhalten. Der Umsatz steigt auch in diesem Fall nahezu linear mit der

Temperatur an (Abbildung 43).
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Abbildung 43. Umsatz, Selektivitat der Dehydrierung von Benzylalkohol an WC/ZnO
mit Luft als Tragergas.
Katalysatorbelastung = 1.04 kg/L-h  Verweilzeit = 0.35 s

Keine Verkokung des Katalysators

Die Selektivitat der Dehydrierung ist, im Rahmen der angenommenen
Messgenauigkeit von +/- 2,5 %, unabhangig von der Wahl des Tragergases. Im
Luftstrom erreicht sie Uber den gesamten betrachteten Temperaturbereich Uber
98 %. Im Gegensatz zur Dehydrierung unter Stickstoffatmosphare wird als
Nebenprodukt insbesondere Benzol mit bis zu 1 % bei 400 °C gebildet. Die Bildung
von Toluol ist stark zurickgegangen und liegt auch bei hoheren Temperaturen
deutlich unterhalb 1 %. Als weitere Nebenprodukte bilden sich Bibenzyl,
Dibenzylether und trans-Stilben in Mengen kleiner als 1 %.

Bei der Dehydrierung von Benzylalkohol an dem WC/ZnO Katalysator bei
Verwendung von Luft als Tragergas bleibt folglich die hohe Selektivitdt von rund
95 % aus der Dehydrierung unter Stickstoff erhalten. Das Nebenproduktspektrum
bleibt dabei erhalten. Allerdings ergibt sich zusatzlich, als neues Hauptnebenprodukt
statt Toluol, nun Benzol. Insgesamt verringert sich jedoch die Aktivitdt des
Katalysators Uber den gesamten betrachteten Temperaturbereich um jeweils
ca. 10 %. Die fast lineare Temperaturabhangigkeit des WC/ZnO Katalysators bleibt
dabei erhalten. Bemerkenswert ist, dass die Katalysatoroberflache auch nach vier

Stunden Reaktionsdauer keinerlei Verkokungen aufweist.
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Die BET-Oberflaiche von ca. 4 m?g bleibt erhalten. Die Elementaranalysen der
WC/ZnO Kontakte vor und nach den Versuchsreihen unter Sauerstoffatmosphare

sind nahezu identisch (Tabelle 37).

Tabelle 37. Elementaranalysen WC/ZnO vor und nach der Dehydrierung unter

Sauerstoffatmosphare.
Element C H N (o) Zn w
%-Anteil vor Katalyse 1,04 0,0 0,0 195 61,7 175
%- Anteil nach Katalyse 1,20 0,02 0,0 19,7 616 17,8

Eine Oxidation des Wolframcarbids zu Wolframoxid unter diesen
Reaktionsbedingungen kann mittels P-XRD nicht nachgewiesen werden. Der

Katalysator WC/ZnO ist folglich auch unter dem Einfluss von Luftsauerstoff stabil.

7.4.2.2 Temperaturabhangigkeit an -W>;N/ZnO in Luft

Die hohe Aktivitat des B-WyN/ZnO Katalysators in Stickstoff bleibt auch bei
Dehydrierung in Luft erhalten. Allerdings ist der Umsatz starker temperaturabhangig.
Bei der Anfangstemperatur von 300 °C erreicht das p-W);N/ZnO System einen
Umsatz von 29 %. Dieser steigert sich bei Erhéhung der Temperatur um 50 °C auf
48 %. Erst bei der maximalen Temperatur von 400 °C wird ein Umsatz von 81 %
erzielt. Der Verlauf des Umsatzes erfolgt bei Verwendung von Luft als Tragergas
nahezu linear zur Temperaturerhdhung. Dieses  Verhalten des p-W,;N/ZnO
Katalysator erfolgt somit analog zum Umsatzverlauf des WC/ZnO Katalysators
(Abbildung 44).
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Abbildung 44. Umsatz, Selektivitat der Dehydrierung von Benzylalkohol an
B-W2N/ZnO mit Luft als Tragergas.
Katalysatorbelastung = 1.04 kg/L-h  Verweilzeit = 0.35 s

Keine Verkokung des Katalysators

Die hohe Selektivitat des B-W,>N/ZnO Katalysators sinkt im Verlaufe der Reaktion
leicht von 98 % bei 300 °C auf 95 % bei 350 °C und schlie3lich auf 93 % bei 400 °C.
Somit unterscheidet sich der Selektivitatsverlauf bei den B-W2N/ZnO Kontakten zu
dem der WC/ZnO Kontakte. Das Produktspektrum enthalt als Hauptanteil Benzol,
das von anfanglich 1 % bei 300 °C bis zu 6 % bei 400 °C zunimmt.

Die verringerte Selektivitat ist im Wesentlichen auf die vermehrte Bildung von Benzol
zurtuckzufihren. Die weiteren Nebenprodukte sind Toluol, Bibenzyl sowie
Dibenzylether und trans-Stilben. Dartber hinaus weisen die -W2N/ZnO Pellets auch
nach der gesamten Versuchsdauer von vier Stunden keinerlei Verkokungen auf.
Durch P-XRD Aufnahmen kann gezeigt werden, dass es nicht zur Bildung von
Wolframoxiden kommt. Auch die urspriingliche BET-Oberflache von 4 bis 5 m?/g
bleibt erhalten. Wie das System WC/ZnO ist auch der Katalysator -Wy;N/ZnO bei der
Verwendung von Luft als Tragergas stabil. Der Vergleich der Elementaranalysen
zeigt, dass es zu keinen, zumindest hier nicht erkennbaren, Veranderungen in der

Zusammensetzung des Katalysators kommt (Tabelle 38).
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Tabelle 38. Elementaranalysen B-W,N/ZnO vor und nach der Dehydrierung unter

Sauerstoffatmosphare.
Element C H N o) Zn W
%-Anteil vor Katalyse 0,06 002 0,74 198 604 17,1
%- Anteil nach Katalyse 0,20 010 0,65 19,7 60,2 17,3

Der Riuckgang der Selektivitat bei der Dehydrierung an den B-W2N/ZnO Kontakten
liegt gerade noch innerhalb der angenommenen Fehlerbreite von 5 % und entspricht
damit der Selektivitat bei Stickstoff von 95 bis 96 %. Ein Einfluss des Tragergases
auf die Selektivitat beim Vergleich zwischen Luft- und Stickstoffatmosphare ist
folglich nicht feststellbar. Ein differenzierteres Bild zeigt allerdings die Betrachtung
der Umsatze. Bei der Anfangstemperatur von 300 °C besitzt der B-W);N/ZnO
Katalysator eine um 18 % geringere Aktivitat im Vergleich zu den sauerstofffreien
Dehydrierungen. Auch bei 350 °C liegt der Umsatz hier um rund 10 % unter den
Vorgaben. Erst bei 400 °C erreicht der Katalysator das bei den Experimenten mit
Stickstoff als Tragergas erzielte Umsatzniveau von ca. 80 %. Dies kann
moglicherweise auf eine héhere Aktivierungsenergie, wie sie moglicherweise auch

beim WC/ZnO Katalysator vorliegt, zurickgefuhrt werden.

7.4.2.3 Temperaturabhangigkeit an ZnO in Luft

Der hauptsachliche Bestandteil der Katalysatorsysteme ist basisches Zinkoxid. Es ist
im wesentlichen fur die katalytische Aktivitat verantwortlich. Bei den WC/ZnO und
B-W2N/ZnO Kontakten kommt es unter dem Einfluss von Sauerstoff im Tragergas zu
einem deutlichen Ruckgang der Dehydrierungsaktivitat. Die Analytischen
Untersuchungen nach den Dehydrierungsversuchen mittels Elementaranalyse und
P-XRD sowie BET-Oberflachenbestimmung zeigen keine Veranderungen der
Kontakte. Es ist jedoch anzunehmen, dass die entscheidende Einflussnahme auf die
Aktivitat unter Sauerstoffatmosphare wesentlich vom Zinkoxidanteil der Kontakte
abhangt. Zur Klarung dieser Annahme wurden analog zu den oben beschriebenen
Dehydrierungsversuchen auch Experimente an reinem Zinkoxid durchgefuhrt.

Die Untersuchungen zeigen, dass es bei den ZnO Kontakten unter den oxidativen
Bedingungen zu einem erheblichen Ruckgang der Dehydrierungsaktivitat kommt.
Der Katalysator erreicht bei einer Temperatur von 300 °C nur einen Umsatz von

18 %. Nach Temperaturerhéhung auf 350 °C ergibt sich ein Umsatz von 48 %.



130 Bulk-Katalysatoren

Erst bei der Maximaltemperatur von 400 °C werden mit 55 % etwas mehr als die
Halfte des Benzylalkohols dehydriert. Die erzielten Umsatze an den Zinkoxid-
Kontakten unter Verwendung von Luft als Tragergas bleiben somit klar hinter den

Umsatzen unter sauerstofffreien Reaktionsbedingungen zurtick (Abbildung 45).
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Abbildung 45. Umsatz, Selektivitat der Dehydrierung von Benzylalkohol an ZnO mit
Luft als Tragergas.
Katalysatorbelastung = 1.04 kg/L-h  Verweilzeit = 0.35 s

Keine Verkokung des Katalysators

Die Selektivitdt des Zinkoxids bleibt Uber den gesamten Temperaturbereich mit
96 bis 98 % nahezu konstant auf hohem Niveau. Im Gegensatz zur Dehydrierung
unter Stickstoffatmosphare ist hier Benzol das Hauptnebenprodukt mit bis zu 3 % bei
400 °C. Das weitere Nebenproduktspektrum entspricht der, aus den Dehydrierungen
an den WC/ZnO und B-W,;N/ZnO Systemen bekannten Zusammensetzung.

Beim Vergleich der Aktivitat der Zinkoxid-Katalysatoren mit Stickstoff bzw. Luft als
Tragergas ist ersichtlich, dass die Umsatze bei Anwesenheit von Sauerstoff deutlich
geringer sind. Dieser Einfluss ist umso starker, je niedriger die Reaktionstemperatur
ist. Dies wird deutlich, wenn man die relative Aktivitatsdifferenz, bezogen auf den

Maximalumsatz bei gegebener Temperatur, betrachtet.

Betragt diese beim ZnO-Katalysator bei 300 °C Reaktionstemperatur noch 57 %, so
verringert sie sich auf 23 % bei 400 °C. Diese Tendenz (Ausnahme WC/ZnO: 19 %
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bei 300 °C aufgrund geringen Umsatzes) ist auch bei den Wolframcarbid- bzw.

Wolframnitrid— enthaltenden Katalysatoren zu erkennen (Tabelle 39).

Tabelle 39. Aktivitatsdifferenz der Dehydrierung an ZnO, WC/ZnO und B-W2N/ZnO

unter Stickstoff- bzw. Luft-Atmosphare.

Temperatur (°C) Relative Aktivitatsdifferenz (%)
ZnO WC/ZnO B-W,N/ZnO
300 57 19 40
350 24 25 25
400 23 13 0,7

Daraus lasst sich erkennen, dass flir die bei allen drei Katalysatoren beobachtete,
uberwiegend geringere Dehydrierungsaktivitat unter Sauerstoffeinfluss auf das
Zinkoxid  zurickzufuhren ist. Die Aktivitdtsverminderung ist offensichtlich
temperaturabhangig. Sie ist umso kleiner, je hoher die Temperatur ist. Weiterhin
wird hier ein positiver Effekt des Wolframcarbides bzw. Wolframnitrides deutlich, da
bei diesen Katalysatoren die relative Aktivitatsminderung insbesondere bei 400 °C

deutlich kleiner ist.

7.4.2.4 Einfluss von Sauerstoff auf Zinkoxid

Die offensichtliche Verringerung der Dehydrierungsaktivitat von Zinkoxid bei
Verwendung von Luft als Tragergas ist durch den Sauerstoffanteil im Gas bedingt.
Ein moglicher Erklarungsansatz ergibt sich daraus, dass Zinkoxid bereits bei
Temperaturen unterhalb der anfanglichen Reaktionstemperatur von 300 °C dazu
neigt, einen Teil des in seiner metalloxidischen Zinkblende-Struktur befindlichen
Sauerstoff als Gas abzugeben. Dabei bleiben die Lewis-aciden Zink-Zentren zurlck,
wohingegen sich die Anzahl der Lewis-basischen Sauerstoff-Zentren verringert. Ist
nun im Tragergas bereits ein bestimmter Sauerstoffgehalt bereits vorhanden, d.h. es
besteht von vornherein ein gegebener Sauerstoffpartialdruck, so sinkt die Tendenz
des Zinkoxids, Gittersauerstoff abzugeben. Moglicherweise sind jedoch diese

Strukturdefekte eine Bedingung der Dehydrierungsaktivitat.

Verringert sich die Anzahl der Sauerstoffdefekte in der Zinkblende-Struktur, so

konnte dies eine Verminderung der Aktivitdt zur Folge haben. Bei Erhdhung der
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Temperatur steigt die Abgabetendenz von Gitter-Sauerstoff aus dem Zinkoxid
uberproportional im Vergleich zum Sauerstoffpartialdruck an, so dass wieder mehr
Fehlstellen gebildet werden. Dies konnte die Dehydrierungsaktivitat deutlich erhéhen.
Die Abgabe von Sauerstoff aus der Gitterstruktur hat dartber hinaus entscheidenden
Einfluss auf die n-Halbleiter Eigenschaften des Zinkoxids, da diese direkt mit Abgabe
von Gittersauerstoff korrelieren [158].

Ein weiterer Ansatz ist, dass der erhdohte Sauerstoffpartialdruck zu einer vermehrten
Adsorption von Sauerstoff auf den Zink-Zentren flhrt und so mdogliche
Adsorptionsstellen fur Alkoxy-Gruppen, wie zum Beispiel einer Benzoxy-Gruppe, im
Falle der Dehydrierung von Benzylalkohol blockiert. Somit kénnen weniger Alkoxy-

Spezies auf der Oberflache stabilisiert werden.

7.4.2.5 Einfluss von Sauerstoff auf WC bzw. [3-W,N

Die Dehydrierungsexperimente an Zinkoxid mit Luft als Tragergas zeigen, dass der
Rickgang des Umsatzes bei Anwesenheit von Sauerstoff auf die geminderte
Aktivitat des Zinkoxids zuruckzufuhren ist. Es ist, trotz eingehender Untersuchungen
mittels Elementaranalysen und P-XRD nicht auszuschlieBen, dass auch die
Co-Katalysatoren Wolframcarbid und Wolframnitrid unter diesen
Reaktionsbedingungen gewisse Veranderungen erfahren. Der Einfluss von
Sauerstoff auf die katalytische Aktivitat wurde eingehend von Muller et al. bei der
Umsetzung von 2-Methylpentan an Wolframcarbid untersucht [159]. Dabei konnte
eine starke Abhangigkeit der Selektivitat des Katalysators von der
Zusammensetzung des Reaktionsgases festgestellt werden.

Bei striktem Ausschluss von Sauerstoff in Wasserstoffatmosphare wird das Edukt
2-Methylpentan durch Crackreaktionen zu Methan, n-Pentan, n-Butan und weiteren
Kohlenwasserstoffen abgebaut. In Anwesenheit von Sauerstoff konnte dagegen
ausschlieBlich die Isomerisierung des Eduktes zu Methylcyclopentan und
Cyclohexan beobachtet werden. Diese Aktivitdtsanderung wurde auf die Bildung
stabiler, oberflachengebundener Oxo-Spezies zuruckgefuhrt, welche die
metallischen Wolfram- bzw. Wolframcarbid-Zentren blockieren. Diese Zentren sind
jedoch fur die Hydrierungs- und Dehydrierungsaktivitat verantwortlich. Die gebildeten
Lewis-basischen Oxo-Gruppen sind dagegen an der Bildung von Alkoxy-Gruppen
beteiligt und ermoglichen so die Isomerisierung von Kohlenwasserstoffen [159,160].
Die Aktivitat und Selektivitat carbidischer Katalysatoren wie zum Beispiel WC, W-C,

Mo,C oder TiC werden wesentlich von der Belegung der Oberflache mit Kohlenstoff
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oder Sauerstoff beeinflusst. Dabei kann sich die Aktivitat der Katalysatoren erheblich
verringern und sich das Produktspektrum deutlich verandern [161].

Zu ahnlichen Ergebnisse und Schlussfolgerungen kommen auch Neylon et al. bei der
Dehydrierung und Isomerisierung von n-Butan an verschiedenen Carbiden und
Nitriden der 6. und 7. Gruppe [25].

Der Einfluss von Sauerstoff beschrankt sich jedoch nicht nur auf die Bildung
oberflachlich gebundener Spezies. Sauerstoff ist in der Lage, sich analog zu
Kohlenstoff und Stickstoff in den interstitiellen Liicken von Ubergangsmetallen
einzulagern [162,163]. Die Kristallstrukturen der entstehenden Oxycarbide bzw.
Oxynitride sind denen der Carbide und Nitride sehr ahnlich. Allerdings fuhrt die
Bildung dieser Spezies oft zu amorphen Verbindungen, die mittels P-XRD nicht
erfasst werden konnen. Das Auftreten solcher Verbindungen konnte beim
Wolframnitrid ausgepragter sein, da dieses thermodynamisch weniger stabil als
Wolframcarbid ist. Die Bildung dieser amorphen Verbindungen und deren Einfluss
auf die katalytischen Eigenschaften der urspringlichen Carbide und Nitride wurde
eingehend untersucht [164,161a]. Beispielsweise fuhrte die Bildung amorpher WO,-
Spezies bei der Behandlung von Wolframcarbid mit Sauerstoff zu einem
bifunktionellem Material, das wiederum verstarkt die Isomerisierung von Alkanen
katalysierte [165].

7.4.3 Tragergas Stickstoff mit 10 Vol.-% Sauerstoff

Die Dehydrierungsexperimente mit den Katalysatoren WC/ZnO bzw. B-W,;N/ZnO
unter Verwendung von Luft als Tragergas zeigten, dass der Anteil von rund
21 Vol.-% Sauerstoffgehalt einen erheblichen Einfluss auf die katalytische Aktivitat
besitzt. Die bei einer Temperatur von 300 und 350 °C erzielten Umsatze waren mit
beiden Katalysatoren deutlich geringer als mit dem sauerstofffreiem Tragergas.
Lediglich der Wolframnitrid haltige Katalysator konnte bei 400 °C das vorgegebene
Umsatzniveau erreichen, wahrend der Umsatz des Wolframcarbid-Zinkoxid
Katalysator auch hier ca. 10 % zuruckblieb. Der Umsatzverlauf beider Systeme war
hier starker temperaturabhangig als unter analogen Versuchen mit Stickstoff-
atmosphare. Es konnte kein Einfluss des Sauerstoffs auf die Selektivitat der

Dehydrierung festgestellt werden. In allen Fallen lag diese tber 95 %.

Das Hauptnebenprodukt war jedoch Benzol und nicht wie unter Stickstoffatmosphare

Toluol. Besonders positiv war jedoch, dass es unter diesen Bedingungen auch nach
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vier Stunden Reaktionsdauer zu keinerlei sichtbarer Verkokung der eingesetzten
Katalysatoren kam. Die deutliche Desaktivierung der Kontakte bei sauerstofffreiem
Tragergas konnte bei Anwesenheit von Sauerstoff stark oder ganzlich vermindert
werden.

Es sollte deshalb untersucht werden, ob es bei verringertem Sauerstoffanteil im
Tragergas zu ahnlichen Ergebnissen,wie bei der Verwendung von Luft kommt. Dazu
wurde die Gaszufuhr des Mikroreaktorsystem derart modifiziert, das eine
Gasmischung aus Stickstoff und Luft dem Verdampfer zugefuhrt werden konnte. Die
Regelung der jeweiligen Volumenstrome erfolgte mittels geeichter Rotameter. Die
Durchmischung der Gase sollte durch ein zwischengeschaltetes, mit Raschig-Ringen

gefulltes Rohr gewahrleisten sein (Abbildung 46).

AN

l Abbildung 486.

Mischer
Skizze der Apparatur zur Darstellung von

Gasmischung.

R1 R2 Tragergas Der Stickstoff- bzw. Sauerstoff- Durchfluss wird
zum Verdampfer separat mit den Rotametern R1 bzw. R2 geregelt
und durch den Mischer in den Verdampfer

geleitet.

Aufgrund der Ungenauigkeiten bei der Bestimmung der Durchflussmengen mit den
Rotametern wurden diese Dehydrierungsexperimente nur mit einer 1 : 1 Mischung
aus Stickstoff und Luft durchgefihrt, was einem Sauerstoffgehalt im Tragergas von
rund 10 Vol.-% entspricht. Die Experimente zum Temperaturverhalten bei 10 Vol.-%
Sauerstoff im Tragergas erfolgten analog zu den Versuchen mit Luft als Tragergas.
Dabei wurde der gesamte Temperaturbereich von 300 °C bis 400 °C Uber insgesamt
vier Stunden an einer Schiattung untersucht. Damit sollte sowohl die Aktivitat als

auch eine mogliche Desaktivierung des Katalysators erfasst werden.

7.4.3.1 Temperaturverhalten an WC/ZnO
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Der Umsatzverlauf des WC/ZnO Katalysators zeigt die typische, fast lineare,
Abhangigkeit der Aktivitat dieses Systems von der Temperatur. Der Umsatz erreicht
bei einer Reaktionstemperatur von 300 °C rund 23 % und steigt bei Erhdhung um
50 °C auf 53 % an. Bei einer Temperatur von 400 °C kénnen knapp 75 % Umsatz
erzielt werden. Die Selektivitat des WC/ZnO Katalysators liegt auch unter diesen
Bedingungen in jedem Fall Uber 90 %. Bei der Anfangstemperatur von 300 °C
erreicht sie rund 99 %. Mit steigender Temperatur und héherem Umsatz sinkt die
Selektivitat dann bei 350 °C auf 96 % ab und erreicht bei 400 °C noch 92 %. Das
Selektivitatsverhalten verlauft damit leicht entgegen dem Umsatz. Fur die
Bestimmung der Ausbeute ist dies jedoch nicht wesentlich, da die Umsatzsteigerung

starkeren Einfluss nimmt (Abbildung 47).
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Abbildung 47. Umsatz, Selektivitat der Dehydrierung von Benzylalkohol an WC/ZnO
mit 10 Vol.-% Sauerstoff im Tragergas.
Katalysatorbelastung = 1.04 kg/L-h  Verweilzeit = 0.35 s

Keine Verkokung des Katalysators

Das Nebenproduktspektrum aus der Dehydrierung mit 10 Vol.-% Sauerstoffgehalt ist
identisch mit dem der Versuche unter Luft-Atmosphare. Hauptbestandteil st
wiederum Benzol, dessen Anteil deutlich mit der Temperatur von 0,3 % bei 300 °C
auf 5 % bei 400 °C zunimmt.
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Die Abnahme der Selektivitat kann der Zunahme von Benzol zugeschrieben werden.
Weitere Nebenprodukte sind Toluol, Bibenzyl, Dibenzylether und trans-Stilben. Der
Einfluss des Sauerstoffanteils im Tragergas zeigt sich auch darin, dass es wie bei
den Versuchen mit Luft als Tragergas, zu keinerlei Kohlenstoffanlagerungen auf den
Kontakten kommt. Auch die Elementaruntersuchungen der eingesetzten
Katalysatoren ergaben nur geringe Spuren von Kohlenstoff, die klar unterhalb der
Messgrenzen der Analytik lagen. Die BET-Oberflachen und P-XRD Untersuchungen
zeigten keine wesentlichen Veranderungen der WC/ZnO Kontakte.

Der Vergleich von Umsatz und Selektivitat bei WC/ZnO mit 21 Vol.-% bzw. 10 Vol.-%
Sauerstoffanteil im Tragergas zeigt, dass ein geringerer Sauerstoffanteil glinstiger
bei der Dehydrierung von Benzylalkohol ist.

Der Umsatz im betrachteten Temperaturbereich ist bei geringerem Sauerstoffanteil
im Schnitt rund 10 % grofRer als unter Luftatmosphare und erreicht das
Umsatzniveau der Experimente mit Stickstoff als Tragergas. Unter allen
Bedingungen betragt die Selektivitat mehr als 92 %. Die Selektivitatsabnahme bei
den Versuchen mit 10 Vol.-% Sauerstoffanteil liegt dabei innerhalb der
Fehlergrenzen. Auch bei verringertem Sauerstoffanteil kam es wahrend der

Durchfihrung der Versuche nicht zur Verkokung der Katalysatoren.

7.4.3.2 Temperaturverhalten an 3-W,N/ZnO

Die Dehydrierungsversuche mit p-W2oN/ZnO zeigen eine ahnlich gunstige
Beeinflussung des Umsatzverlaufes durch den um ca. 10 Vol.-% geringeren
Sauerstoffanteil des Tragergases. Der bei 300 °C erzielte Umsatz liegt bei rund
44 % und steigt bei einer Temperatur von 350 °C auf 60 % deutlich an. Bei der
maximalen Reaktionstemperatur von 400 °C erreicht der Umsatz rund 79 %. Der
Aktivitatsverlauf des B-W2N/ZnO Katalysator ist stark temperaturabhangig. Die

Zunahme der Aktivitat steigt nahezu linear mit der Temperatur an (Abbildung 48).
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Abbildung 48. Umsatz, Selektivitat der Dehydrierung von Benzylalkohol an
B-W3N/ZnO mit 10 Vol.-% Sauerstoff im Tragergas.
Katalysatorbelastung = 1.04 kg/L-h Verweilzeit = 0.35 s

Keine Verkokung des Katalysators

Die Selektivitat der Benzylalkohol Dehydrierung liegt zwar nach wie vor auf Uber
90 %, bleibt aber hinter dem Niveau der bisherigen Experimente etwas zuruck. Sie
verlauft nahezu konstant zwischen 93 % bei 300 °C, 94 % bei 350 °C und 92 % bei
400 °C. Wie bei allen Dehydrierungsversuchen mit einem Sauerstoffanteil im
Tragergas ist auch hier die Bildung von Benzol wesentlich flr die Selektivitat
verantwortlich. Betragt der Anteil von Benzol bei 300 °C noch 3 % nimmt dieser mit
steigender Temperatur auf 7 % bei 400 °C zu. Die Summe der Nebenprodukte bleibt
uber den Temperaturbereich nahezu konstant. Insgesamt liegt der Anteil der
Nebenprodukte Toluol, Dibenzylether und trans-Stilben etwas hdher als bei den
bisherigen Versuchen.

Auffallig ist, dass die Anteile dieser Produkte wahrend der Versuchsdauer von vier
Stunden trotz Temperaturerhdhung abnimmt. Betragt der Toluolanteil zu Beginn
noch 1,5 %, so nimmt er bei 400 °C auf 1 %. Der Anteil von Dibenzylether betragt bei
300 °C rund 2 % und sinkt auf unter 1 % ab. Ebenso fallt der Anteil von trans-Stilben
von 2 % zu Beginn der Messreihe auf 0,5 % ab. Die vermehrte Bildung dieser
Nebenprodukte, insbesondere zu Beginn, kann nicht auf die geanderten

Reaktionsbedingungen zurtickgefuhrt werden.
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Moglicherweise ist diese Verhalten auf die Praparation der eingesetzten
Katalysatorcharge, wie zum Beispiel der Qualitat des verwendeten -W;N, und einer
Formierungsphase des Katalysators bedingt.

Wie schon beim WC/ZnO Katalysator beobachtet, sind auch unter diesen
Bedingungen an den B-W,;N/ZnO Pellets keinerlei Verkokungen festzustellen. Auch
die Standardgemaly durchgeflihrten Untersuchungen zur Elementarzusammen-
setzung, BET-Oberflachenbestimmung und Pulver-Rdntgendiffraktometrie ergeben
keine Hinweise auf wesentliche Veranderungen der Kontakte. Der p-W,;N/ZnO
Katalysator ist innerhalb der Versuchsbedingungen stabil.

Der Vergleich zwischen den Katalyseexperimenten in Luft mit rund 21 Vol.-% und
mit rund 10 Vol.-% Sauerstoffanteil des Tragergases zeigt, dass dieser einen
deutlichen Einfluss auf die Dehydrierungsaktivitat besitzt. Durch die Halbierung des
Sauerstoffanteils konnte der Umsatz bei der Anfangstemperatur von 300 °C von
29 % in Luft auf 44 % erhdht werden. Im Weiteren Temperaturverlauf wurden die
hohen Umsatze des R-W,N/ZnO Katalysators bestatigt. Die hohe Selektivitat von
uber 90 % bleibt weitgehend erhalten, zeigt jedoch einen etwas anderen Verlauf.
Wahrend in Luft als Tragergas die Selektivitdt mit steigender Temperatur
erwartungsgemald leicht abnimmt, so bleibt sie bei den Versuchen mit verringertem
Sauerstoffanteil unabhangig von der Temperatur zwischen 92 und 94 %. Allerdings
ergeben sich in Abhangigkeit von der Versuchsdauer deutliche Anderungen
innerhalb der Zusammensetzung des Nebenproduktspektrums. Der positive Einfluss
des Sauerstoffes auf die Desaktivierung der Kontakte durch Verkokung konnte mit
10 Vol.-% Sauerstoffanteil bestatigt werden. Auch nach vier Stunden Reaktionsdauer
mit Reaktionstemperaturen von bis zu 400 °C treten keine Kohlenstoffablagerungen

auf.

7.4.4 Einfluss von Sauerstoff auf die Dehydrierungsaktivitat

Die Versuchsreihen mit Luft im Tragergas zeigen, dass die katalytische Dehydrierung
an den neuen Systemen Wolframcarbid- bzw. Wolframnitrid-Zinkoxid auch unter
oxidierenden Bedingungen sehr gut durchzuflhren ist. Die Umsatze erreichen dabei
in starker Abhangigkeit von der Temperatur mit 64 % am WC/ZnO und 81 % am
B-WoN/ZnO Katalysator durchaus praxisrelevante Werte. Der Umsatzverlauf ist bei

beiden Systemen in Luft starker temperaturabhangig.
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Es zeigt sich, dass unter diesen Reaktionsbedingungen der B-W,;N/ZnO Katalysator
einen gunstigeren Umsatzverlauf als der WC/ZnO Katalysator besitzt.

Die Selektivitaten lagen bei allen Versuchen klar Uber 90 % bzgl. Benzaldehyd und
konnten somit die hohen Vorgaben aus den Versuchen mit Stickstoff als Tragergas
bestatigen. Der WC/ZnO Katalysator erzielte bei 400 °C eine maximale Ausbeute
von 63 %. Dies sind lediglich 7 % weniger als bei den Vergleichsdehydrierung unter
Stickstoff. Die Verringerung des Sauerstoffanteil im Tragergas von 21 auf 10 Vol.-%
fuhrt bei allen Temperaturen zu einem merklichen Ansteigen der Ausbeute
(Tabelle 40).

Tabelle 40. Ausbeute der Dehydrierung an WC/ZnO mit 0 Vol.-%, 10 Vol.-% und

21 Vol.-% Sauerstoffanteil im Tragergas.

Temperatur (°C) Ausbeute (%)
0 Vol.-% O 10 Vol.-% O 21 Vol.-% O
300 19 23 16
350 52 51 40
400 70 67 63

Der B-W2N/ZnO Katalysator erzielt bei einer Reaktionstemperatur von 400 °C mit
75 % eine nahezu ebenso gute Ausbeute wie unter Stickstoffatmosphare. Bei
niedrigeren Temperaturen bleibt die Ausbeute dagegen etwas zurlck. Ein
verringerter Sauerstoffanteil im Tragergas wirkt sich insbesondere bei niedrigeren

Temperaturen aus (Tabelle 41).

Tabelle 41. Ausbeute der Dehydrierung an B-W,N/ZnO mit 0 Vol.-%, 10 Vol.-% und

21 Vol.-% Sauerstoffanteil im Tragergas.

Temperatur (°C) Ausbeute (%)
0 Vol.-% O 10 Vol.-% O 21 Vol.-% O
300 45 41 28
350 76 57 55

400 78 72 75
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Auffallig bei allen Dehydrierungsversuchen mit Sauerstoffanteilen ist die vermehrte
Bildung von Benzol, das nun mit z.T. Uber 5 % bei 400 °C das wesentliche
Nebenprodukt darstellt. Die Bildung von Benzol kdonnte die Folge der Bildung von
Benzoesaure durch Luftoxidation des Alkohols oder des Aldehyds und
anschlielRender Decarboxylierung sein. Die Bildung von Benzoesaure konnte
allerdings bislang nicht nachgewiesen werden. Als weitere Nebenprodukte werden
erwartungsgemald Toluol, Bibenzyl, Dibenzylether und trans-Stilben gebildet.

Der wesentliche Einflussfaktor auf den Umsatz ist, wie die Vergleichsuntersuchungen
in Luft zeigen, durch das Zinkoxid gegeben. Die Aktivitat von Zinkoxid nimmt bei
Anwesenheit von Sauerstoff im Tragergas deutlich ab. Innerhalb des gesamten
Temperaturbereichs von 300 bis 400 °C bleiben die bei der Dehydrierung unter
Luftatmosphare erzielten Ausbeuten deutlich unterhalb der Vorgaben aus den

Versuchen mit Stickstoff-Tragergas (Tabelle 42).

Tabelle 42. Ausbeute der Dehydrierung an ZnO mit 0 Vol.-% und 21 Vol.-%

Sauerstoffanteil im Tragergas.

Temperatur (°C) Ausbeute (%)
0 Vol.-% O 21 Vol.-% O,
300 42 17
350 62 48
400 70 53

Der wesentliche Vorteil bei der Verwendung von Luft als Tragergas zeigt sich nach
der gesamten Versuchsdauer von vier Stunden, da sich auf der Oberflache der
Katalysatoren keinerlei Kohlenstoffablagerungen bilden. Die Desaktivierung des
Katalysators ist deshalb deutlich geringer bzw. kann innerhalb dieser Versuchsreihen
nicht festgestellt werden. Es ist jedoch anzunehmen, dass es auch in diesem Fall
infolge der hohen Temperaturen zur Pyrolyse von Edukt und Produkte kommt.
Allerdings koénnen die Anteile an Edukt bzw. Produkten, die als CO oder CO;
austreten mittels der GC-Analytik nicht erfasst werden.

Ein Nachteil bei der Reaktionsfuhrung mit Sauerstoffanteilen im Tragergas ist die in
einzelnen Fallen aufgetretene Verbrennung von Edukt bzw. Produkt im Reaktor.
Insbesondere zu Beginn der Versuchsdurchfihrung kann es beim Starten der

Eduktzufuhr zur Entzindung an einzelnen Pellets kommen.
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Das Verbrennen von Edukt bzw. bereits gebildetem Produkt fuhrt zu einem raschen
Temperaturanstieg im Reaktor. Innerhalb weniger Sekunden steigt diese dann um
200 °C und mehr an. Durch Abschalten der Eduktzufuhr kann diese Verbrennung
unterbunden werden. Ist diese kritische erste Phase Uberwunden, d.h. die ersten
Minuten nach Start der Eduktzufuhr bis zur Gleichgewichtseinstellung, so verlauft die
Dehydrierung bei vorgegebener Temperatur ohne weitere problematische
Nebenreaktionen. Insbesondere kommt es nicht zu einer stark exothermen
Knallgasreaktion im Reaktor, obwohl Sauerstoff und Wasserstoff im System
vorhanden sind. Die geringen Mengen gebildeten freien Wasserstoffs aus der
Dehydrierung werden durch das Tragergas mit seinem hohen Stickstoffanteil zudem
stark verdunnt.

Abschlieend beurteilt ist die Reaktionsfuhrung mit Sauerstoffanteilen im Tragergas
ein wirksames Verfahren die starke Verkokung des Katalysators bei der
Dehydrierung von Alkoholen, insbesondere bei kohlenstoffreichen aromatischen
Verbindungen wie zum Beispiel Benzylalkohol, zu verhindern. Um zugleich moglichst
hohe Ausbeuten zu erzielen ist es vorteilhaft den Sauerstoffanteil auf maximal
10 Vol.-% im Tragergas zu begrenzen. Der Vergleich der Dehydrierungsaktivitaten
der Wolframcarbid bzw. Wolframnitrid-Katalysatoren unter diesen Bedingungen
bestatigt die sehr guten Ergebnisse aus den Experimenten unter
Stickstoffatmosphare. Der B-WyN/ZnO Katalysator erzielt gegeniber dem WC/ZnO
Katalysator etwas hohere Ausbeuten und besitzt einen gunstigeren Aktivitatsverlauf.
Beide Katalysatoren sind unter Reaktionsbedingungen  bemerkenswert

oxidationsstabil.

7.4.5 Tragergas Stickstoff mit 10 Vol.-% Wasserstoff

Bei der katalytischen Dehydrierung von Kohlenwasserstoffen oder Alkoholen wird im
Reaktionszyklus stets Wasserstoff freigesetzt. Dabei muss in jedem Fall Energie
aufgewendet werden, da die Dehydrierung endotherm ist. Der gebildete Wasserstoff
kann als Gas von der Oberflache desorbieren oder an dieser mit Sauerstoff in einer
exothermen Reaktion zu Wasser umgesetzt werden. Im letzteren Fall wird versucht
in einer autothermen Verfahrensweise eine ausgeglichene Energiebilanz zu erzielen.
Der Einfluss von Sauerstoff auf die katalytische Dehydrierung von Benzylalkohol an
WC/ZnO bzw. B-W,N/ZnO wurde bereits oben eingehend diskutiert.
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Die Verwendung von Zinkoxid als Katalysator bei Hydrierungs- und
Dehydrierungsreaktionen beruht z.T. auf der Fahigkeit von Zinkoxid, elementaren
Wasserstofff heterolytisch spalten zu konnen. Dabei wird das Hydrid auf den Zink-
Zentren und das Proton auf den Sauerstoff-Zentren adsorbiert. Wolframcarbid und
Wolframnitrid kdnnen in den freien tetraedrischen Licken der kubisch-dichtesten
Metallatom-Packung noch Wasserstoffatome einlagern [23]. Sie kdnnen somit als
Wasserstoffspeicher bzw. —puffer auftreten. Die Aktivitat von Wolframcarbid, analog
zu der von Platin oder Palladium, ist in den Arbeiten von Boudart et al. vorgestellt
worden [4]. In technischen Dehydrierungen ist die Zugabe von Wasserstoff zum

Tragergas bislang nicht bekannt.

Der Einsatz von Wasserstoff kann sich negativ auf die Gleichgewichtseinstellung
auswirken und u.U. die Brand und Explosionsgefahr erhdhen.

Demgemass wurde ein mdglicher Einfluss von Wasserstoff auf die
Dehydrierungsaktivitat der WC/ZnO- bzw. B-W,N/ZnO-Katalysatoren untersucht. Aus
Sicherheitsgrinden wurde bei den Experimenten eine Formiergasmischung aus
10 Vol.-% Wasserstoff in Stickstoff als Tragergas verwendet. Die einzelnen
Versuchsreihen wurden jeweils an einer Katalysatorschittung im Temperaturbereich
von 300 °C bis 400 °C uber vier Stunden durchgefihrt. Damit sollte einerseits die
Temperaturabhangigkeit als auch eine mogliche Desaktivierung untersucht werden.
Vor Versuchsbeginn wurden die Katalysatoren ca. 30 Minuten bei 300 °C mit
Formiergas behandelt, um eine mogliche Wasserstoffadsorption bzw. Einlagerung zu

ermoglichen.

7.4.5.1 Temperaturabhangigkeit an WC/ZnO

Die Dehydrierungsversuche an WC/ZnO mit 10 Vol.-% Wasserstoffanteil im
Tragergas zeigen einen aulerordentlich glnstigen Umsatzverlauf. Bereits bei der
Anfangstemperatur von 300 °C betragt der Umsatz rund 40 % und steigt bei einer
Temperatur von 350 °C auf 70 % nochmals deutlich an. Bei der maximalen
Reaktionstemperatur von 400 °C erreicht der Umsatz rund 85 %. Der Umsatzverlauf
des WC/ZnO-Katalysator ist dabei erwartungsgemal stark temperaturabhangig. Die

Zunahme der Aktivitat steigt nahezu linear mit der Temperatur an.
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Die Selektivitat des WC/ZnO Katalysators liegt unter diesen Bedingungen in jedem
Fall klar Gber 90 %. Bei der Anfangstemperatur von 300 °C erreicht sie rund 98 %.
Mit steigender Temperatur und héherem Umsatz sinkt die Selektivitat bei 350 °C nur
geringfugig auf 96 % ab und erreicht bei 400 °C noch 93 %. Die Selektivitat bleibt
damit Uber dem gesamten Temperaturbereich erhalten. Fur die Bestimmung der

Ausbeute ist wesentlich, dass der Umsatz erheblich starker zunimmt (Abbildung 49).
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Abbildung 49. Umsatz, Selektivitat der Dehydrierung von Benzylalkohol an WC/ZnO
mit 10 Vol.-% Wasserstoff im Tragergas.
Katalysatorbelastung = 1.04 kg/L-h  Verweilzeit = 0.35 s

Leichte Verkokung des Katalysators

Das Nebenproduktspektrum aus der Dehydrierung mit 10 Vol.-% Wasserstoffgehalt
ist Uberraschenderweise nahezu identisch mit dem der Versuche unter Luft-
Atmosphare.  Hauptnebenprodukt ist Benzol, dessen Bildung deutlich
temperaturabhangig ist. Bei der Anfangstemperatur von 300 °C kann kein Benzol
ermittelt werden. Erst bei 350 °C ergibt sich ein Benzolanteil von 3 % der dann auf
5% bei 400 °C zunimmt. Im Gegensatz dazu nimmt der Anteil von Toluol bei
Temperaturerhbhung ab. Betragt sein Anteil bei 300 °C noch 1,4 %, so nimmt dieser
bei 350 °C und 400 °C auf rund 1 % ab. Die Abnahme der Selektivitat kann somit

fast ausschliellich auf die Erhéhung des Benzolanteils zurlickgeflihrt werden.
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Weitere Nebenprodukte sind Bibenzyl und frans-Stilben. Die Bildung von
Dibenzylether kann nicht nachgewiesen werden.

Im Vergleich zu den Versuchen an WC/ZnO unter reiner Stickstoffatmosphare fallt
auf, das die Dehydrierung mit 10 Vol.-% Wasserstoffanteil bereits bei der
Anfangstemperatur von 300 °C einen rund 20 % hdheren Umsatz erzielt. Auch bei
350 °C liegt der Umsatz rund 20 % hoher. Erst bei 400 °C nahern sich die Aktivitaten
etwas an. Dennoch ist auch hier die Aktivitat bei Wasserstoffzugabe rund 10 %
grolder. Die Selektivitat liegt in beiden Fallen auf ahnlich hohem Niveau zwischen 93
% und 98 %. Die Beimischung von 10 Vol.-% Wasserstoff zum Tragergas hat beim
Wolframcarbid-Katalysator offensichtlich eine Aktivierung, insbesondere bei
niedrigeren Temperaturen bewirkt.

Nach vier Stunden Versuchsdauer sind an den WC/ZnO Pellets deutliche
Verkokungen zu erkennen, die jedoch weniger ausgepragt wie bei den
Versuchsreihen mit reiner Stickstoffatmosphare sind. Die standardgemaf
durchgefuhrten Untersuchungen zur Elementzusammensetzung, BET-
Oberflachenbestimmung und Pulver-Rontgendiffraktometrie ergeben keine Hinweise
auf Veranderungen des Katalysators. Der WC/ZnO Katalysator ist innerhalb der

Versuchsbedingungen reduktionsstabil.

7.4.5.2 Temperaturverhalten an 3-W;N/ZnO

Ein vollig anderes Verhalten unter dem Einfluss von 10 Vol.-% Wasserstoff zeigt
hingegen der B-W,;N/ZnO Katalysator. Bereits von Versuchsbeginn an, bei einer
Temperatur von 300 °C, ist praktisch kein Umsatz des Alkohols vorhanden. Der
Umsatz betragt im Rahmen der Fehlerbreite lediglich 4 %. Auch bei Erhdhung der
Reaktionstemperatur auf 350 °C und 400 °C erfolgt keine Steigerung des Umsatzes.
Dieser bleibt nahezu konstant auf diesem sehr niedrigem Niveau.

Aufgrund der sehr niedrigen Umsatze ist eine genaue Aussage uber den
Selektivitatsverlauf nicht moglich. Im Wesentlichen wird Uber den gesamten
Temperaturbereich Benzaldehyd mit rund 87 % Selektivitdt gebildet Als
Nebenprodukte kénnen Toluol mit einem Anteil von rund 11 % und Bibenzyl mit
einem Anteil von ca. 2 % nachgewiesen werden. Auch die Bildung der
Nebenprodukte scheint unter diesen Reaktionsbedingungen temperatur-unabhangig.
Die Wasserstoffzugabe beim Wolframnitrid-Katalysator bewirkt bereits vor dem
eigentlichen Versuchsbeginn in der Formierungsphase eine vollige Desaktivierung
(Abbildung 50).
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Abbildung 50. Umsatz, Selektivitat der Dehydrierung von Benzylalkohol an
B-W2N/ZnO mit 10 Vol.-% Wasserstoff im Tragergas.
Katalysatorbelastung = 1.04 kg/L-h  Verweilzeit = 0.35 s

Deutliche Verkokung des Katalysators

Nach vier Stunden Versuchsdauer sind an den WC/ZnO Pellets erhebliche
Verkokungen zu erkennen. Die im Anschluss durchgefuhrten Untersuchungen
zeigen, dass die vollige Inaktivitat des B-W2N/ZnO Systems durch eine erhebliche
Veranderung der Elementzusammensetzung bedingt ist. Die mehrfach
durchgefiihrten Untersuchungen zur Elementzusammensetzung belegen eindeutig,

dass der B-W,N/ZnO Katalysator kaum noch Stickstoff enthalt (Tabelle 43).

Tabelle 43. Elementaranalysen B-W2N/ZnO vor und nach der Dehydrierung mit

Formiergas.

Element C H N (o) Zn w
%-Anteil vor Katalyse 0,25 0,02 0,8 19,7 60,8 174
%- Anteil nach Katalyse 0,04 0,2 0,3 19,1 60,9 17,8
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In weiteren Experimenten zur Bestatigung dieser Ergebnisse kann der Austritt des im
Wolfram-Atomgitter eingelagerten Stickstoffs gezeigt werden. Es kann mittels
GC-MS und durch Bestimmung des pH-Wertes des Tragergases gezeigt werden,
dass der Stickstoff als Ammoniak austritt. Bereits innerhalb von 15 bis 20 Minuten
nach Beginn der Wasserstoffzufuhr ist der Stickstoffverlust erfolgt, da anschliel3end
kein Ammoniak mehr nachgewiesen werden kann. Ein &hnliches Verhalten zeigten
auch die weiter oben diskutierten, getragerten Wolframnitrid-Systeme. Die BET-
Oberflachenbestimmung zeigt hingegen keine wesentlichen Veranderungen der
Oberflache. Im Gegensatz zum Wolframcarbid-Katalysator sind die Wolframnitrid-
Kontakte innerhalb der Versuchsbedingungen mit Wasserstoffzugabe nicht stabil.
Der Vergleich dieser Ergebnisse mit den Resultaten der Dehydrierung unter reiner
Stickstoffatmosphare zeigt, dass die B-W2N/ZnO Kontakte nur bei Abwesenheit von

Wasserstoff katalytisch aktiv sind.

7.4.5.3 Temperaturabhangigkeit an ZnO

Zinkoxid ist der wesentliche Bestanteil der Katalysatorsysteme. Trotzdem zeigen die
Wolframcarbid- und die Wolframnitrid-Kontakte bei Anwesenheit von Wasserstoff im
Tragergas vollig unterschiedliches Verhalten. Die Co-Katalysatoren Wolframcarbid
bzw. -—nitrid scheinen dabei, im Gegensatz zu den Versuchen unter
Sauerstoffzugabe, den entscheidenden Einfluss auf die Dehydrierungsaktivitat zu
haben. Die Rolle des Zinkoxids ist dabei jedoch noch ungeklart.

Aus diesem Grund wurden analog zu den oben beschriebenen
Dehydrierungsversuchen auch Experimente mit reinem Zinkoxid durchgefuhrt.

Die Untersuchungen zeigen, dass es bei den ZnO Kontakten unter den Wasserstoff
Bedingungen zu keiner relevanten Anderung der Dehydrierungsaktivitat kommt. Der
Katalysator erreicht bei einer Temperatur von 300 °C einen Umsatz von 35 %. Nach
Temperaturerhhung auf 350 °C ergibt sich ein Umsatz von 59 %. Bei der
Maximaltemperatur von 400 °C erzielt der ZnO Katalysator mit 80 % einen ahnlich
hohen Umsatz wie der Wolframcarbid haltige Katalysator. Der Aktivitatsverlauf erfolgt

dabei erwartungsgemal’ nahezu linear mit der Temperatur (Abbildung 51).
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Abbildung 51. Umsatz, Selektivitat der Dehydrierung von Benzylalkohol an ZnO mit
10 Vol.-% Wasserstoff im Tragergas.
Katalysatorbelastung = 1.04 kg/L-h  Verweilzeit = 0.35 s

Deutliche Verkokung des Katalysators

Die Selektivitat des Zinkoxids bleibt dabei in jedem Fall klar Uber 90 %. Bei der
Anfangstemperatur von 300 °C erreicht sie rund 97 %. Mit steigender Temperatur
sinkt die Selektivitat dann bei 350 °C auf 96 % leicht ab und erreicht bei 400 °C und
deutlich héherem Umsatz noch 94 %. Auch das Selektivitatsverhalten verlauft damit
analog zu dem des Wolframcarbid Katalysators. Das Nebenproduktspektrum aus der
Dehydrierung mit 10 Vol.-% Wasserstoffgehalt ist identisch mit dem der Versuche
unter Stickstoff-Atmosphare. Hauptbestandteil ist Toluol, dessen Anteil mit der
Temperatur von 1,7 % bei 300 °C auf 4 % bei 400 °C zunimmt. Die Abnahme der
Selektivitat ist somit durch den Toluol Anteil bedingt. Weitere Nebenprodukte sind
Benzol und Bibenzyl sowie Dibenzylether und trans-Stilben.

Der Vergleich mit der Dehydrierung in Stickstoffatmosphare zeigt, dass der Zusatz
von Wasserstoff bei Zinkoxid keinen wesentlichen Einfluss auf die Aktivitat besitzt.
Lediglich bei 400 °C ergibt sich eine Erhéhung der Aktivitat. Auffallig ist jedoch die
Beobachtung, dass in diesem Fall Toluol das Hauptnebenprodukt darstellt. Obwohl
der WC/ZnO Katalysator ahnliche Aktivitat und Selektivitat besitzt, wird bei diesem
Benzol als Hauptnebenprodukt gebildet.
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Die Untersuchungen zur Elementzusammensetzung, BET-Oberflachenbestimmung
und Pulver-Rontgen-Diffraktometrie ergeben keine Hinweise auf Veranderungen des
Katalysators. Nach der Versuchsdauer von vier Stunden sind jedoch auf den ZnO
Pellets deutliche Kohlenstoffablagerungen zu erkennen. Der ZnO Katalysator ist
auch mit 10 Vol.-% Wasserstoffanteil im Tragergas stabil. Die mogliche Reduktion
des Zinkoxids zu metallischem Zink unter Freisetzung von Wasser kann auch mittels
P-XRD nicht festgestellt werden.

7.4.5.4 Temperaturabhangigkeit an W/ZnO

Die Dehydrierungsversuche an Zinkoxid konnten die Uberraschende Inaktivitat des
B-WoN/ZnO Katalysators bei Anwesenheit von 10 Vol.-% Wasserstoff im Tragergas
nicht erklaren. Wie aus den Experimenten und der Elementaranalyse zusehen ist,
reagiert der im Wolframmetallgitter eingelagerte Stickstoff mit dem Wasserstoff und
wird als Ammoniak ausgetragen. Dabei kdénnen sich u.a. auch rein metallische
Wolframphasen bilden. Diese beeinflussen mdglicherweise die katalytische Aktivitat
der Pellets. Es wurde deshalb unter analogen Reaktionsbedingungen
Dehydrierungsversuche an Wolfram-Zinkoxid-Kontakten durchgefuhrt.

Die Temperaturabhangigkeit des W/ZnO Katalysators unter dem Einfluss von
Wasserstoff zeigt, dass von Beginn an ein deutlich héherer Umsatz als beim
B-W2N/ZnO Katalysator erreicht wird. Bei einer Temperatur von 300 °C werden 29 %
des Benzylalkohols umgesetzt. Bei Temperaturerhhung auf 350 °C steigert sich der
Umsatz auf 48 % und erreicht schlieBlich bei 400 °C gute 69 %. Im gleichen
Temperaturbereich ist der vergleichbare Wolframnitrid-Katalysator praktisch vdllig
inaktiv. Die starke, lineare Abhangigkeit aller Zinkoxid-Katalysatoren von der
Reaktionstemperatur bleibt auch hier erhalten.

Die Selektivitat des W/ZnO Katalysators liegt bei diesen stark reduzierenden
Bedingungen klar unterhalb 90 %. Bei der Anfangstemperatur von 300 °C erreicht sie
rund 87 %. Mit steigender Temperatur und hdherem Umsatz bleibt die Selektivitat
praktisch konstant. Sie erreicht bei einer Temperatur von 350 °C ca. 89 % und liegt
bei 400 °C noch bei 85 % (Abbildung 52).
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Abbildung 52. Umsatz, Selektivitat der Dehydrierung von Benzylalkohol an W/ZnO
mit 10 Vol.-% Wasserstoff im Tragergas.

Katalysatorbelastung = 1.04 kg/L-h  Verweilzeit = 0.35 s

Das Nebenproduktspektrum des W/ZnO Katalysators aus der Dehydrierung mit
10 Vol.-% Wasserstoffgehalt zeigt Ubereinstimmungen mit den Ergebnissen aus den
Versuchen an B-W;N/ZnO. Hauptbestandteil ist wiederum Toluol, dessen
vergleichsweise hoher Anteil deutlich mit der Temperatur von 7 % bei 300 °C auf
13 % bei 400 °C ansteigt. Die Abnahme der Selektivitat ist somit durch die Zunahme
von Toluol bedingt. Weitere Nebenprodukte sind Bibenzyl sowie Dibenzylether und
trans-Stilben.

Die Dehydrierungsversuche an dem W/ZnO Katalysator zeigen, dass auch
metallisches Wolfram in Kombination mit Zinkoxid eine bemerkenswerte
Dehydrierungsaktivitat aufweist. Auch in Anwesenheit eines grofen Uberschusses
an Wasserstoff im Tragergas, besitzt der Katalysator eine fast ebenso hohe Aktivitat,
wie die ZnO Kontakte. Die Aktivitat liegt im betrachteten Temperaturbereich nur ca.
10 % unterhalb der Vorgaben. Nachteilig ist jedoch die geringere Selektivitat des
Wolfram-Katalysators, die im Gegensatz zur Selektivitat von ZnO immer unter 90 %
liegt. Der WC/ZnO Katalysator ist dartber hinaus auch beim Umsatz vorteilhafter, da
er bereits bei 350 °C hohe Aktivitat besitzt.
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Wie die Elemantaranalyse und die P-XRD Untersuchung zeigen, ist der W/ZnO
Katalysator unter diesen Reaktionsbedingungen stabil. Die W/ZnO Pellets weisen

nach der Versuchsdurchfuhrung nur leichte Verkokungen auf (Tabelle 44).

Tabelle 44. Elementaranalysen W/ZnO vor und nach der Dehydrierung mit

Formiergas.
Element C H N (o) Zn w
%-Anteil vor Katalyse 1,2 0,0 0,0 209 60,7 175
%- Anteil nach Katalyse 1,7 0,3 0,0 20,7 604 17,4

7.4.6 Einfluss von Wasserstoff auf die Dehydrierung

Die Versuche Uber den Einfluss von Wasserstoff auf die Dehydrierungsaktivitat
ergeben sehr differenzierte Ergebnisse. Der Wolframcarbid dotierte Katalysator
erzielt unter diesen Bedingung bei niedrigeren Temperaturen weit hohere Ausbeuten
als bei den Vergleichsuntersuchungen unter Stickstoffatmosphare. Bereits bei der
Anfangstemperatur von 300 °C erzielt der Katalysator eine rund doppelt so hohe
Ausbeute. Bei 400 °C erzielt der Katalysator eine Ausbeute von fast 80 %. Die
Selektivitat liegt dabei im gesamten Temperaturbereich Uber 90 %. Diese Ergebnisse
zeigen, dass der zusatzliche Wasserstoff das Gleichgewicht der Dehydrierung bei
den gegebenen Temperaturen kaum verandert, sondern die Bildung des
Benzaldehyds fordert (Tabelle 45).

Tabelle 45. Ausbeute der Dehydrierung an WC/ZnO mit 0 Vol.-% und 10 Vol.-%

Wasserstoffanteil im Tragergas.

Temperatur (°C) Ausbeute (%)
0 Vol.-% H 10 Vol.-% H;
300 19 39
350 52 67
400 70 79

Dies kann durch eine beschleunigte Desorption von Oberflachenspezies und/oder
durch eine Erhohung der Anzahl aktiver Zentren auf der Oberflache erfolgen.
Bei der Dehydrierung von Benzylalkohol wird als ratenbestimmender Schritt u.a. die

Desorption von adsorbiertem Benzaldeyd angesehen [69]. Dabei ist jedoch eine
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Beteiligung von adsorbiertem Wasserstoff, als Hydrid oder Proton, wenig plausibel.
Wahrscheinlicher erscheint dagegen eine mogliche Reduktion der an der Oberflache
gebundenen Oxo- bzw. Hydroxy-Gruppen zu sein. Es ist bekannt, dass
Wolframcarbid Oxo- und Hydroxy-Gruppen oberflachlich adsorbieren kann [69,160].
Diese Adsorptionsplatze kdnnten an der Dehydrierung beteiligt sein. Beim Anfahren
des Reaktors mit Formiergas kann beobachtet werden, dass in den ersten 30
Sekunden eine nicht naher bestimmte Menge Wasser ausgetragen wird. Dies ist nur
bei Verwendung von Formiergas als Tragergas der Fall. Im Gegensatz zum WC/ZnO
Katalysator ist das B-W>N/ZnO System unter den Wasserstoffbedingungen nahezu
vollig inaktiv. Die Ausbeute innerhalb des gesamten Temperaturbereiches betragt
weniger als 5 %. Bereits innerhalb der Formierungsphase tritt ein betrachtlicher Teil
des im Diwolframnitrid eingelagerten Stickstoffes als Ammoniak aus. Die daraus
gebildete Phase kann jedoch nur zum Teil aus metallischem Wolfram und Zinkoxid
bestehen. Wie Experimente an Zinkoxid und Wolfram/Zinkoxid zeigen, sind beide

Systeme unter diesen Reaktionsbedingungen dehydrierungsaktiv (Tabelle 46).

Tabelle 46. Ausbeute der Dehydrierung an ZnO mit 0 Vol.-% und 10 Vol.-% bzw.
W/ZnO mit 10 Vol.-% Wasserstoffanteil im Tragergas.

Temperatur (°C) Ausbeute (%) ZnO W/ZnO
0 Vol.-% O, 10 Vol.-% H; 10 Vol.-% H;
300 42 34 25
350 62 57 43
400 70 75 59

In Abhangigkeit von der Temperatur erzielt Zinkoxid Ausbeuten von 34 % bei 300 °C
bis zu 75 % bei 400 °C. Somit kann experimentell, wie beim WC/ZnO Katalysator zu
sehen, ein negativer Einfluss des Wasserstoffs auf die Zinkoxidkomponente des
Katalysators ausgeschlossen werden. Der Wolfram/Zinkoxid Katalysator ist dagegen
etwas weniger aktiv. Dennoch werden Ausbeuten von 25 % bei 300 °C bis zu 59 %
bei 400 °C erreicht. Eine einfache Wechselwirkung zwischen metallischem Wolfram
und Zinkoxid kann deshalb die Inaktivitat der B-W,N/ZnO Kontakte nicht erklaren.

Eine mdogliche Ursache fir den dramatischen Aktivitatsverlust des p-W,;N/ZnO
Systems kann die Bildung von Wolframoxid-Spezies durch Reduktion des Zinkoxids

oder durch Sauerstoffabstraktion von adsorbierten Alkoxy-Spezies sein. Weiterhin ist
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die Bildung von Zinkwolframat maéglich. In Dehydrierungsexperimenten an WO3/ZnO
unter Stickstoffatmosphare zeigt sich, dass auch dieses System kaum

dehydrierungsaktiv ist und schnell desaktiviert (Tabelle 47).

Tabelle 47. Umsatz und Selektivitdt der Dehydrierung an WO3/ZnO mit Stickstoff

als Tragergas.

Temperatur (°C) WO3/ZnO
Umsatz Selektivitat
300 6 79
350 2 72
400 2 52

7.5 Katalytische Dehydrierung mit Wasserzusatz

Die Beimischung von Wasser oder Wasserdampf zum Reaktionsgas ist ein gangiges
technisches Verfahren, das insbesondere bei stark exothermen und / oder
Oxidationsreaktionen sowie Reaktionen bei hohen Temperaturen angewendet
wird [166]. Wichtige industrielle Anwendungen sind zum Beispiel die
Gasphasenoxidation von Propen zu Acrolein bzw. Acrylsaure und die oxidative
Dehydrierung von Ethylbenzol zu Styrol [167]. In beiden Fallen soll der Wasserzusatz
eine gute Warmeverteilung und -ableitung gewahrleisten, die Selektivitat und
Stabilitat des Katalysators erhéhen.

Wasser wird aufgrund seiner hohen Polaritat starker als die meisten organischen
Verbindungen an der Oberflache von Katalysatoren adsorbiert. Der Zusatz von
Wasser zum Trager- bzw. Reaktionsgas kann die Desorption polarer Produkte
erhohen, da sie von starker bindenden Wassermolekiilen von der Oberflache des
Katalysators verdrangt werden. Dies kann, wie zum Beispiel bei der Darstellung von

Acrylsaure, zu einer Erhdhung der Ausbeute fuhren.

Zudem kann durch eine schnellere Desorption der Produkte die Selektivitat erhoht
werden, da weiterfuhrende Nebenreaktionen auf der Katalysatoroberflache
vermieden werden. Der Zusatz von Wasser bzw. Wasserdampf verbessert die

Warmeableitung bei stark exothermen Reaktionen, da die Diffusionsrate von
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Molekulen indirekt proportional zur Molekulmasse ist und sich die Warmekapazitat
eines Gases mit der Anzahl der kleineren Molekule erhoht. Neben Wasser sind
Methan und Ammoniak die kleinsten stabilen Molekdle.

Auch bei der endothermen katalytischen Dehydrierung von Alkoholen kdnnte die
Zugabe von Wasser zu einer Verbesserung der Ausbeuten fihren. Wassermolekile
konnen an der Katalysatoroberflache adsorbierte Alkoxy-Spezies wie zum Beispiel
Benzoxy-Gruppen verdrangen. Dies ist insbesondere von grollem Interesse, da
aufgrund der Untersuchungen zum Verweilzeitverhalten der WC/ZnO bzw.
B-W2N/ZnO Kontakte eine solche Blockierung der aktiven Zentren nahe liegt.
Weiterhin kdnnte die Beimischung von Wasser zum Tragergas zu einer besseren
und schnelleren Warmeverteilung innerhalb des Verdampfers und des Reaktors
fuhren. Dies ware insbesondere bei einer externen Warmezufuhr wie zum Beispiel
einer elektrischen Aufdenheizung von Vorteil.

Die Versuche mit Wasserzusatz wurden mit Stickstoff als Tragergas durchgefihrt,
um weiteren Einfluss des Tragergases auf die Dehydrierung zu vermeiden. Wegen
der schlechten Mischbarkeit des Eduktes Benzylalkohol mit Wasser und aufgrund
der Konstruktion der Dehydrierungsapparatur war es nicht moglich genaue Volumina
Wasser, wie zum Beispiel im Verhaltnis Edukt : Wasser 1:1, zuzufihren. Es wurde
deshalb versucht, mit dem Tragergas eine gewisse Menge Wasser zur Reaktion
beizufigen. Zu diesem Zweck wurde zwischen dem Gasrotameter und dem
Verdampfer eine mit einer ausreichenden Menge dest. Wasser befllite
Waschflasche eingebaut. Innerhalb der Versuchsdauer von vier Stunden wurden
durchschnittlich 3,7 mL Wasser verbraucht. Dies entspricht rechnerisch einem
Edukt : Wasser Verhaltnis von 5:1. Die Messungen wurden mit einem deutlichen und

eher ungunstigen Eduktliberschuss durchgefuhrt.
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7.5.1 Temperaturabhangigkeit an WC/ZnO

Das Temperaturverhalten des WC/ZnO Katalysators bei wassergesattigtem
Tragergas ist analog zu den Versuchen ohne Wasserzusatz. Bei der
Anfangstemperatur von 300 °C werden lediglich 14 % des Alkohols umgesetzt. Die
Temperaturerhhung auf 350 °C bewirkt eine Verdreifachung des Umsatzes auf
42 %. Dieser steigert sich bei 400 °C weiter auf 78 %. Der Umsatz ist stark
temperaturabhangig und steigt linear mit dieser an (Abbildung 53).
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Abbildung 53. Umsatz, Selektivitat der Dehydrierung von Benzylalkohol an
WC/ZnO mit wassergesattigtem Stickstoff als Tragergas.
Katalysatorbelastung = 1.04 kg/L-h  Verweilzeit = 0.35 s

Deutliche Verkokung des Katalysators

Die Selektivitat des Katalysators erreicht bei 300 und 350 °C jeweils Werte von 96 %
und bestatigt somit die hohen Vorgaben aus den Versuchen ohne Wasserzusatz. Bei
der Temperaturerhhung auf 400 °C fallt die Selektivitat jedoch auf 88 % ab.
Verantwortlich fur diesen deutlichen Ruckgang ist die vermehrte Bildung von Toluol,
dessen Anteil von 2 % bei 300 °C auf 12 % bei 400 °C ansteigt. Die weiteren
Nebenprodukte sind Bibenzyl, Dibenzylether und trans-Stilben. Der Vergleich mit den
Dehydrierungen in Stickstoffatmosphare zeigt, dass der Wasserzusatz bei
niedrigeren Temperaturen den Umsatz leicht verringert, jedoch bei hdoheren

Temperaturen tendenziell erhoht.
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Auffallig ist dabei die starke Zunahme von Toluol bei 400 °C wahrend die Anteile der
weiteren Nebenprodukte im ublichen Rahmen bleiben. Die Steigerung des Umsatzes
kann somit auf die vermehrte Bildung von Toluol zurtckgefuhrt werden. Zudem
zeigen sich strukturelle Schwachen der Pellets wahrend der Katalyse, infolge einer
moglichen Aufweichung durch den Wasserzusatz. Dies ist jedoch eher ein
praparatives Problem bei der Darstellung der Pellets. Die nach der Katalyse
durchgefuhrten Untersuchungen wie Elementaranalyse, P-XRD, und BET-
Oberflachenbestimmung ergeben keine Veranderungen des WC/ZnO Katalysators
durch den Wasserzusatz im Tragergas. Die Verkokung der Pellets ist rein optisch

beurteilt geringer als bei den Experimenten mit Stickstoff als Tragergas.

7.5.2 Temperaturabhangigkeit an 3-W;N/ZnO

Der Zusatz von Wasser im Tragergas bei der Dehydrierung am p-W3;N/ZnO
Katalysator bewirkt eine relevante Abnahme der Aktivitat. Bei der Anfangstemperatur
von 300 °C betragt der Umsatz rund 20 %. Bei 350 °C werden rund 54 % des
Eduktes umgesetzt. Erst bei der maximalen Reaktionstemperatur von 400 °C erreicht
der Katalysator mit ca. 74 % Umsatz annahrend die vorgegebene Aktivitat. Der
B-WoN/ZnO Katalysator kommt damit in seinem Aktivitatsverlauf dem des WC/ZnO
Katalysators nahe. Einen anderen Verlauf zeigt hingegen die Selektivitat des
B-W,N/ZnO Katalysators. Uber den gesamten betrachteten Temperaturbereich von
300 bis 400 °C betragt die Selektivitat 94 bis 97 %. Die Selektivitat bleibt somit
nahezu konstant auf dem hohen Niveau der wasserfreien Reaktionsfuhrung. Auch
das Nebenproduktspektrum spricht demgemass mit diesen Vorgaben gut Uberein.
Die vermehrte Bildung von Toluol bei héheren Temperaturen, wie bei den WC/ZnO
Kontakten festgestellt, wird beim p-W,;N/ZnO Katalysator nicht beobachtet. Der Anteil
von Toluol bei 400 °C betragt rund 4 %. Die weiteren Nebenprodukte sind Bibenzyl,
Dibenzylether und trans-Stilben. Die Dehydrierungsaktivitat des p-W,;N/ZnO
Katalysators wird durch den Wasserzusatz deutlich verringert. Im Temperaturbereich
bis 350 °C bleibt die Aktivitat des Katalysators um rund 25 % hinter den Vorgaben
aus den Versuchen unter Stickstoffatmosphare zurick. Auch bei 400 °C erreicht die
Aktivitat mit 74 % umgesetzten Alkohol nicht ganz das Zielniveau von rund 80 %
Umsatz (Abbildung 54).
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Abbildung 54. Umsatz, Selektivitat der Dehydrierung von Benzylalkohol an
B-W3N /ZnO mit wassergesattigtem Stickstoff als Tragergas.
Katalysatorbelastung = 1.04 kg/L-h  Verweilzeit =0.35 s
Deutliche Verkokung des Katalysators

Auch die B-W2N/ZnO Pellets zeigen wahrend der Versuchsdurchfiuhrung Anzeichen
von Formerweichung. Anschaulich beurteilt ist die Verkokung der Schittung etwas
geringer als bei den Vergleichsuntersuchungen. Die im Anschluss an die
Experimente durchgefihrten Untersuchungen mit P-XRD ergaben keine

Veranderungen der Kontakte.

7.5.3 Einfluss des Wasserzusatzes

Der angestrebte positive Einfluss der Wasserzugabe zum Tragergas auf die
Dehydrierung von Benzylalkohol konnte nicht beobachtet werden. Tendenziell ist
sowohl beim WC/ZnO als auch beim B-W2N/ZnO Katalysator eine Verringerung der
Dehydrierungsaktivitat erfolgt. Insbesondere im Temperaturbereich von 300 °C bis
350 °C erreichen die Ausbeuten nicht die Zielvorgaben aus den Versuchen unter
Stickstoffatmosphare.

Die Aktivitat des WC/ZnO Katalysator bleibt in diesem Messbereich rund 10 % hinter
den Werten aus der Dehydrierung mit Stickstoff als Tragergas zurtick. Dies deutet,
wie bereits in den Versuchen zum Verweilzeiteinfluss diskutiert, auf eine starke

Adsorption insbesondere polarer Spezies auf der Oberflache dieses Katalysators hin.
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Erst bei der Maximaltemperatur von 400 °C erreicht der Katalysator die Vorgabe,
jedoch auf Kosten der Selektivitat, die infolge der verstarkten Bildung von Toluol auf
unter 90 % abfallt (Tabelle 48).

Tabelle 48. Ausbeute der Dehydrierung an WC/ZnO ohne bzw. mit Wasserzusatz
im Tragergas Stickstoff.

Temperatur (°C) Ausbeute (%)
N N2+H.0
300 19 13
350 52 40
400 70 69

Die mit dem B-W,;N/ZnO Katalysator erzielten Ausbeuten bleiben im gesamten
Temperaturbereich, aufgrund deutlich geringerer Umsatze, hinter den Erwartungen
zuruck. Bei 300 und 350 °C ist jeweils ein Umsatzrickgang um rund 25 % zu
verzeichnen. Wie bei der Dehydrierung unter Sauerstoffeinfluss nahert sich die
Ausbeute erst bei 400 °C den Vorgaben an. Das hohe Selektivitatsniveau von tber
90 % bleibt jedoch erhalten (Tabelle 49).

Tabelle 49. Ausbeute der Dehydrierung an -W2N/ZnO ohne bzw. mit

Wasserzusatz im Tragergas Stickstoff.

Temperatur (°C) Ausbeute (%)
N2 N2+H,0
300 45 19
350 76 52
400 78 70

Insgesamt wirkt sich hier die Zugabe von Wasser tendenziell aktivitatsmindernd aus.
Wie bereits weiter oben diskutiert, ist es moglich, dass Wassermolekule aufgrund
ihrer Polaritat stark an aktive Zentren des Katalysators adsorbieren und diese so
blockieren. Dadurch konnte die Adsorption von Alkoholmolekulen mit ihrer polaren

Hydroxy-Funktion auf der Katalysatoroberflache behindert werden.
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Untersuchungen bei Wolframcarbid haben gezeigt, dass sich auf der Oberflache
Bronsted-saure OH-Gruppen bilden kdnnen, die zu einer Umfunktionalisierung der
Oberflache fuhren [159,160,161].

Die vermehrte Bildung von Toluol an den WC/ZnO Kontakten kénnte durch eine
Dehydratisierung des Alkohols unter Beteiligung dieser Gruppen erfolgen. Ahnliche
Untersuchungen an B-W>N sind nicht bekannt.

Der Vergleich der Dehydrierungsaktivitaten der Wolframcarbid bzw. Wolframnitrid-
Katalysatoren unter diesen Bedingungen zeigt einmal mehr, dass bei der
Dehydrierung von Alkoholen die Temperatur den entscheidenden Einfluss besitzt.
Die Aktivitat des WC/ZnO Katalysators bleibt auch unter diesen Bedingungen
gegenuber der Aktivitat der B-WyN/ZnO Kontakte etwas zurlick. Der Zusatz von
Wasser bewirkt eine Aufweichung der Pellets. Dies kann u.U. zu einem
problematischen Verkleben der Schittung flihren. Verbesserte praparative Methoden
bei der Darstellung der Pellets konnen dies jedoch verhindern.

Positiv ist, dass die Verkokung der Katalysatorschuttung bei der Reaktionsfihrung
mit Wasserzusatz optisch geringer ist, als bei wasserfreien Bedingungen. Dies ist
wahrscheinlich auf eine gleichmaligere = Warmeverteilung im  Reaktor

zuruckzufuhren.

7.6 Untersuchungen zur Standzeit der Katalysatoren

Neben Umsatz und Selektivitat ist die Standzeit eines heterogenen Katalysators die
wichtigste KenngrofRe. Unter der Standzeit eines Katalysators versteht man die
Zeitdauer, in der das Katalysatorsystem eine noch ausreichende bzw. 6konomisch
rentable Aktivitat fur die katalysierte Reaktion besitzt. Nur Katalysatoren, die eine
ausreichend grof3e Standzeit aufweisen und/oder eine gute Regenerierung zulassen,
sind fur den industriellen Einsatz geeignet.

Alle hier untersuchten Katalysatorsysteme unterlagen wahrend der Versuchsdauer
bei nicht oxidativen Bedingungen einer mehr oder weniger starken Desaktiviterung

durch Verkokung.
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7.6.1 Katalysatordesaktivierung und Regeneration
Unter der Desaktivierung eines Katalysators versteht man die Abnahme der
katalytischen Aktivitat bzgl. einer chemischen Reaktion, im zeitlichen Verlauf. Die
vier wesentlichen Grinde flur die Desaktivierung heterogener Katalysatoren sind das
sog. Vergiften des Katalysatores, die Sinterung der Oberflache, der Verlust des
Katalysatormaterials und die Belegung der Katalysatoroberflache mit
Fremdsubstanzen (engl. fouling).
Die Desaktivierung eines Katalysators kann durch folgende Gleichung ausgedrickt
werden [168,169]:
—dc
dt

=k * A [ Edukt,Produkt]* *n

wobei k = Ratenkonstante der Reaktion
As= Spezifische Oberflache
o = Reaktionsordnung

n = Einflussfaktor

Das Vergiften des Katalysators erfolgt durch Reaktion einer Substanz mit dem
Katalysator, wobei sich dieser in seiner chemischen Reaktivitat andert. Dabei werden
sowohl k als auch n verandert. Ein Beispiel hierfur ist die Reaktion von Sulfiden aus
der Gasphase mit Ubergansmetall enthaltenden Katalysatoren unter Ausbildung sehr
stabiler Oberflachenmetallsulfide. Diese haben andere chemische Eigenschaften als
die ursprunglichen Metalle [170,171].

Das thermisch bedingte Sintern des Katalysators kann die Oberflache vermindern,
indem Poren verschlossen werden oder aktive Bereiche des Katalysators wie zum
Beispiel an Stufen, oder Kanten der Oberflache nivelliert werden. Bei hohen
Temperaturen kann es zu einer Modifikationsanderung einzelner Komponenten, wie
zum Beispiel von y-Al,O3 mit 200 m?%/g zu o-Al,Os mit 1-2 m?/g bei ca. 1100 °C,
kommen [170]. Ebenso ist ein verstarktes Kristallwachstum madglich, wobei die
spezifische Oberflache des Katalysators abnimmt [172]. Weiterhin kdnnen
Festkorperreaktionen zwischen einzelnen Katalysatorbestandteilen auftreten. In
diesem Fall kann auch die chemische Reaktivitat des Katalysators verandern
werden, so dass in der obigen Ratengleichung neben dem Faktor As auch k und n

beeintrachtigt werden.
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Der Verlust des katalytisch aktiven Materials kann einerseits rein mechanisch bedingt
sein, wie zum Beispiel durch Prallzerkleinerung und anschlieRendem Austrag mit
dem Tragergas in Wirbelschichtreaktoren. Andererseits kann das Katalysatormaterial
durch thermisch bedingte Sublimation oder nach Reaktion mit anderen
Komponenten, wie zum Beispiel mit Halogenen oder Kohlenmonoxid, als leicht
flichtige Metallkomplex, verringert werden.

In der Praxis treten Ublicherweise eine Reihe von Deaktivierungseinflissen parallel
auf. So kann Kohlenmonoxid als Katalysatorgift sich an aktive Zentren anlagern, zur
Verkokung der Oberflache fuhren, mit Metallen stabile Carbide bilden oder zum
Verlust der Metalle durch die Bildung fliichtiger Metallcarbonyle fihren [173,174]. Die
Belegung der spezifischen Oberflache (As) kann einerseits die aktiven Zentren des
Katalysators blockieren, andererseits kdnnen Poren durch Ablagerungen verstopft
werden und so die flr die Reaktanden tatsachlich zugangliche Oberflache verringen.
Die Ablagerung von Kohlenstoff auf der Katalysatoroberflache bzw. die Verkokung
ist ein Beispiel fur diese Art der Desaktivierung. Kohlenstoff kann dabei entweder in
einer Konsekutivreaktion oder paralle zur eigentlichen Reaktion erfolgen
(Schema 50).

(1) Rt ——> R, ——— [C]
(In Ri — [C]
Rz —» [C]

Schema 50. Verkokung als Konsekutivreaktion (1) oder als Parallelreaktion (I1).

Der genaue Ort der Verkokung des Katalysators hangt dabei von der
Reaktionsgeschwindigkeit der Verkokung als auch vom Stofftransport ab. Sind der
Stofftransport und die katalytische Reaktion schnell, dagegen die Verkokung
langsam, so bildet sich der Kohlenstoff gleichmalig im Porensystem des
Katalysators. Erfolgt dagegen die Verkokung schnell und ist der Stofftransport
langsam, so werden sich die Kohlenstoffablagerungen vornehmlich an der aulR3eren
Oberflache bilden.
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Ist die Verkokung eine Folgereaktion, so nimmt diese mit langerer Verweilzeit der
Reaktanden am Katalysator bzw. in den Poren zu. In diesem Fall sollte der
Diffusionswiderstand in den Poren verringert bzw. die Verweilzeit verkirzt werden.
Erfolgt die Verkokung als Parallelreaktion, so wird sich Kohlenstoff bevorzugt im
aulleren Porenbereich abscheiden. Der Porendiffusionswiderstand sollte deshalb
moglichst hoch sein [175,176].

Der steten Verkokung des Katalysators kann jedoch entgegengewirkt werden.
Verkokung tritt bevorzugt bei hohen Temperaturen und hohen Dricken auf [177].
Deshalb ist es sinnvoll, katalytische Reaktionen, soweit reaktionsbedingt zulassig,
bei mdglichst tiefen Temperatur und niedrigen Driicken durchzuflhren. Weiterhin
sollte die Verweilzeit der Reaktanden moglichst kurz sein.

Eine weitere Moglichkeit ist es, die Reaktionsphase zu verdunnen. Dazu kann
entweder ein inertes Gas, wie zum Beispiel Stickstoff, oder ein reaktives Gas, wie
zum Beispiel Wasserstoff oder Wasserdampf, verwendet werden. Diese Gase
erniedrigen dabei nicht nur die Kohlenwasserstoffkonzentration, sondern kdnnen

auch als Radikalfanger wirken (Schema 51).
(1) R* + H, — RH + H°*
(I [C] + 2H, B CH4

(y [€] + O —> CO + H;

Schema 51. Einfluss von Wasserstoff bzw. Wasserdampf bei der Verkokung.

Wasserstoff reagiert mit radikalischen Kohlenwasserstoffen, die zur Verkokung
fuhren kénnen, und ersetzt diese, so dass kein Kohlenstoff mehr abgeschieden
werden kann (l). Bereits auf der Oberflache befindlicher Kohlenstoff kann durch
Reaktion mit Wasserstoff als Methan in die Gasphase Uberfihrt werden (Il) [178].
Auch Wasserdampf kann, unter entsprechenden Reaktionsbedingungen, mit bereits
abgeschiedenen Kohlenstoff reagieren, wobei Kohlenmonoxid und Wasserstoff
gebildet werden (I11) [178].
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Die Ablagerung von Kohlenstoff ist eine der wenigen reversiblen Desaktivierungs-
mechanismen. Die Regenerierbarkeit hangt jedoch stark von der Modifikation des
oberflachlichen Kohlenstoffbelages ab [179] (Tabelle 50).

Tabelle 50. Mdgliche Kohlenstofftypen bei der Verkokung von Katalysatoren.

Kohlenstoff Ursprung Bildungs- Verhiltnis Uberfiihrung
Typ temp. (°C) C:H in Gasphase
Cu atomarer Kohlenstoff auf > 200 o leicht
Oberflache adsorbiert
Cs amorphes Polymer > 300 = 8:1 moglich
[C] Faden Kohlenstoff-Ketten/Faden > 300 = 8:1 z.T. modglich
carbidisch Metallcarbide z.T. moglich
[C] Oberflache aus Gasphase > 300 = 50:1 schwierig
abgeschieden
[C] Gasphase aus Gasphase > 600 = 8:1 schwierig
Graphit aus aus Gasphase > 1000 hoch schwierig
Gasphase
[C] aus aus Flussigphase, = 400 =11 schwierig

Flussigphase Schwerdle usw.

Amorphe, ungeordnete Kohlenstoffablagerungen sind leichter zu entfernen als gut
strukturierter, graphitischer Kohlenstoff. [C], ist dabei stets der Beginn weiterer
Kohlenstoffablagerungen durch [C]-Polymerisation. Die Oxidation des Kohlenstoffes,
bevorzugt durch Luftsauerstoff, ist die schnellste und auch gebrauchlichste

Regenerierung bei Verkokung (Schema 52).

Q) [C] + O, — CO;

(In) [C] + CO, 2CO

Schema 52. Vergasung der Kohlenstoffablagerungen mit Sauerstoff.

Das Abbrennen des Kohlenstoffes hat jedoch den Nachteil, dass es als exotherme

Reaktion zu einer partiellen Uberhitzung und Sinterung des Katalysators fiihren kann
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[177]. Die Regenerierung des Katalysators erfolgt deshalb in mehreren Phasen wie

im Folgendem bei einem Reformierungs-Katalysator dargelegt [180]:

(1) Temperatur < 425 °C; O, Partialdruck ansteigend von 0,007 bis 0,175 bar;
Wasserdampfdruck 0,1 bar.

(2) Temperatur 425 bis 485 °C; O, Partialdruck 0,007 bis 0,175 bar; Wasser-
dampfdruck 0,175 bar; Zugabe von halogenierten Substanzen.

(3) Temperatur 485 bis 650 °C; O, Partialdruck > 0,175 bar; Wasser-dampfdruck
> 0,175 bar; Zugabe von halogenierten Substanzen.

(4)  Spulen mit Stickstoff.

(5)  Mit Wasserstoff bei ca. 310 °C reduzieren.

Die Madglichkeit zur einfachen Regeneration des Katalysators ist auch vor dem
Hintergrund eventuell enthaltener giftiger Schwermetalle ein 6kologisch wichtiger
Gesichtspunkt. In allen Fallen ist es jedoch besser, von vornherein die
Desaktivierung des Katalysators, zum Beispiel durch Zugabe eine reaktiven Gases,

ZU minimieren.

7.6.2 Desaktivierung der WC/ZnO bzw. 3-W;N/ZnO Katalysatoren

Die starkste Desaktivierung wurde bei den getragerten B-W,;N/ZnO/SiO, Systemen
festgestellt. Bereits nach einer Versuchsdauer von rund zwei Stunden verloren diese
deutlich an Aktivitat. Wesentliche Grinde hierfur waren der rein mechanische Abrieb
der aktiven, aulleren Schicht der Pellets, der stete Verlust von Stickstoff aus dem
Wolframnitrid als Ammoniak und vor allem die sehr starke Verkokung der
Oberflache.

Auch die mesoporosen Katalysatoren wie zum Beispiel CuO/meso-TiO, zeigten eine
ausgepragte Verkokung ihrer Oberflache. Hier zeigte sich ein bemerkenswerter
Einfluss des Tragermaterials auf die Verkokung. Wahrend die Kontakte mit
mesopordse Titandioxid erhebliche Kohlenstoffbelegung zeigten, wiesen die
Systeme mit mesoporosem Aluminiumoxid unter gleichen Versuchsbedienungen
sehr viel wenige Verkokungen auf. An diesen Katalysatoren konnte die vollstandige
Regenerierbarkeit durch einfache Luftoxidation des oberflachlichen Kohlenstoffs
gezeigt werden.

Die eingehend untersuchten B-W2N/ZnO und WC/ZnO Katalysatoren zeigten nach

vier Stunden Reaktionsdauer unter Verwendung von Stickstoff als Tragergas und
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auch mit Wasserzusatz erhebliche Verkokungen. Bei der Verwendung von Luft oder
einem Stickstoff-Luftgemisch mit ca. 10 Vol.-% Sauerstoffanteil als Tragergas waren
bei ansonsten identischer Reaktionsfuhrung, praktisch keine
Kohlenstoffablagerungen auf der Katalysatoroberflache zu erkennen. Auch die
Experimente in Wasserstoffatmosphare fihrten bei den WC/ZnO Kontakten zu einer
geringeren Verkokung.

Aus diesen Grunden wurden mit den Bulk-Katalysatoren B-W,N/ZnO und WC/ZnO
Untersuchungen zur Standzeit durchgefuhrt. Die Versuche sollten zum einen unter
reduzierenden Bedingungen mit Stickstoff als Tragergas durchgefuhrt werden. Zum
anderen unter oxidativen Bedingungen mit Luft als Tragergas. Dabei sollte auch die
Regenerierbarkeit der Katalysatoren untersucht werden. Bei den Dbisher
durchgefuhrten Versuchen wurden die Katalysatoren Uber vier Stunden
Reaktionsdauer belastet. Dabei wurde stufenweise die Reaktionstemperatur von
anfanglich 300 °C auf bis zu 400 °C erhoht. Mit dieser Versuchsdurchfiihrung konnte
sowohl die Temperaturabhangigkeit des Katalysators als auch die Desaktivierung der
Kontakte durch Verkokung der Oberflache festgestellt werden.

Die Versuche zur Standzeit des Katalysators wurden isotherm bei einer Temperatur
von 350 °C Uber zehn Stunden durchgefiihrt. Diese mittlere Reaktionstemperatur
wurde ausgewahlt, um bei aussagefahigen Umsatzen eine problemlose
Durchfihrung der Experimente zu gewahrleisten. Nach je einer Stunde
Versuchsdauer wurde das dabei gebildete Produktspektrum mittels GC-FID
analysiert. Die Katalysatorbelastung betrug wieder 1,04 kg/L-h bei einer Verweilzeit

von 0,35 s.

7.6.3 Standzeitversuche an -W3;N/ZnO

7.6.3.1 Reduzierende Bedingungen unter Stickstoff
Nach einer Stunde Reaktionsdauer entsprechen sowohl der Umsatz mit 58 % als
auch die Selektivitat mit 93 % den Erwartungen aus den Untersuchungen zum

Temperaturverhalten des -W,;N/ZnO Katalysators.

Nach zwei Stunden Reaktionszeit ist eine Zunahme des Umsatzes auf 65 % bei
Erhalt der Selektivitat zu beobachten. Dieses untypische Verhalten kdnnte auf eine

Konditionierung des Katalysators unter Reaktionsbedingungen zurtickzuflhren sein.
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Im weiteren Verlauf Gber acht Stunden nimmt der Umsatz stetig um insgesamt rund
20 % ab und betragt nach zehn Stunden Gesamtdauer noch 42 %. Im Gegensatz
dazu Selektivitat bleibt Uber die gesamte Versuchsdauer bei rund 94 % auf sehr
hohem Niveau (Abbildung 55).
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Abbildung 55. Standzeittest mit B-W,N/ZnO unter reduzierenden Bedingungen.
Katalysatorbelastung = 1.04 kg/L-h Verweilzeit = 0.35 s
Keine Verkokung des Katalysators T=350"°C

Wesentliches Nebenprodukt ist erwartungsgemal’ Toluol, dessen Anteil im Laufe der
Katalyse von 2,54 und 3,05 zu Beginn auf 2,17 abnimmt. Die Anteile der anderen
Nebenprodukte Bibenzyl und Dibenzylether nehmen tendenziell ab. Laut Literatur
neigen insbesondere Lewis-saure Katalysatoren zur Verkokung [112]. Diese sind
madglicherweise auch an der Bildung der Nebenprodukte durch Dehydratisierung von
Benzylalkohol unter Bildung von Benzyl-Spezies beteiligt. Werden bevorzug die
Lewis-sauren Zentren von Kohlenstoff blockiert, konnte dies zu einer Abnahme der

Nebenproduktbildung fuhren.

Nach der Versuchsreihe wiesen die pB-WyN/ZnO Kontakte erhebliche
Kohlenstoffablagerungen auf. Der Vergleich der Elementaranalysen des Katalysators

vor und nach der Versuchsdurchfihrung zeigt eine deutliche Zunahme des
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Kohlenstoffanteils. Im Gegensatz dazu ergibt die BET-Oberflachen Bestimmung
keine relevanten Daten. Hier ist die Oberflachenbestimmung an einer subjektiv

gewahlten Katalysatorprobe nicht aussagefahig (Tabelle 51).

Tabelle 51. Elementaranalyse und BET-Oberflachenbestimmung von -W;N/ZnO vor

und nach der Versuchsdurchflhrung.

Massenanteil (%) SgeT V! D?

C H N O Zn W m’lg  (cm®g) (nm)

vor 00 00 05 210 629 16,3 59,23 0,2040 10,32

nach 23 02 04 218 623 159 55,56 0,1954 10,65

" Porenvolumen 2 Porenradius

Zur Regenerierung der Katalysatorschuttung wurden die stark verkokten, aber nicht
verklebten Pellets im TPR-Ofen zehn Stunden bei 500 °C im leichten Luftstrom
oxidiert. Auf den Pellets waren optisch keine Kohlenstoffablagerungen zu erkennen.
In der folgenden Dehydrierung mit identischen Reaktionsbedingungen erzielt der
regenerierte Katalysator mit einem Umsatz von 52 % und einer Selektivitat von 92 %
nicht mehr ganz die ursprungliche Aktivitat. Bemerkenswert ist, dass nun der Anteil
der Nebenprodukte mit rund 10 % wieder das anfangliche Niveau erreicht.

Diese Ergebnisse zeigen, dass der [p-W)N/ZnO Katalysator durch einfache

Luftoxidation regenerierbar ist.

7.6.3.2 Oxidierende Bedingungen unter Luft

Die Untersuchungen zur Standzeit des p-W,;N/ZnO Katalysators bei Verwendung von
Luft als Tragergas =zeigen ein deutlich niedrigeres Umsatzniveau als unter
reduzierenden Bedingungen. Allerdings konnen auch die Vorgaben aus den
Messungen zur Temperaturabhangigkeit nicht bestatigt werden. Der Umsatz bei
diesen Messungen Uber 50 % lag, betragt hier der Umsatz eine Stunde nach
Versuchsbeginn nur rund 33 %. Im Laufe der Versuchsdauer bleibt er jedoch nahezu
konstant bei rund 30 %.

Eine Konditionierung des Katalysator innerhalb der ersten zwei Stunden, wie bei der
Versuchsdurchfihrung mit Stickstoff als Tragergas beobachtet, kann hier nicht

festgestellt werden.
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Die Selektivitat des B-W2N/ZnO- Katalysators liegt von Beginn der Messdauer an bei
rund 95 %. Sie bleibt Uber die gesamte Versuchsdauer auf diesem Niveau erhalten

(Abbildung 56).

Umsatz, Selektivitat (%)

Zeit (h)

B Umsatz OBenzaldehyd B Nebenprodukte

Abbildung 56. Standzeittest mit 3-W,N/ZnO unter oxidierenden Bedingungen.
Katalysatorbelastung = 1.04 kg/L-h Verweilzeit = 0.35 s
Keine Verkokung des Katalysators T=350"°C

Mit rund 2 % stellt Benzol den grofdten Anteil am Nebenproduktspektrum dar.
Dagegen betragt der Anteil von Toluol nur 0,3 %. Die mdgliche Oxidation von
Benzylalkohol zu Benzoesaure mit anschliellender Decarboxylierung wurde bereits
weiter oben diskutiert. Das Nebenproduktspektrum enthalt zudem Bibenzyl,
Dibenzylether und trans-Stilben, deren Anteile aber jeweils weniger als 1 %
ausmachen. Eine Abnahme der Nebenprodukte im Laufe der Versuchsdauer konnte
nicht festgestellt werden. Wesentlicher Vorteil der katalytischen Dehydrierung unter
Verwendung von Luft als Tragergas ist, dass es auch nach zehn Stunden zu keiner
Kohlenstoffabscheidung auf der Oberflache kommt. Untersuchungen zur
elementaren Zusammensetzung des Katalysators nach der Versuchsdurchfihrung
haben keinerlei relevante Kohlenstoffanteile ergeben.

Auch die BET-Oberflachenbestimmung oder die P-XRD Messung haben, wie schon
bei den weiter oben diskutierten Experimenten mit Luft als Tragergas, keinerlei

Veranderungen der B-W,;N/ZnO Kontakte ergeben.
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Offensichtlich ergibt sich hier, zu der sicherlich noch vorhandenen
Kohlenstoffabscheidung, eine schnelle Oxidation des adsorbierten Kohlenstoffes. Es
ist deshalb anzunehmen, dass der erzielte Umsatz bzw. dass hohe
Selektivitatsniveau des Katalysators unter diesen Bedingungen, auch Uber die
Versuchsdauer hinaus erhalten bleiben. Die Regenerierung des Katalysators ist bei

Verwendung von Luft als Tragergas nicht mehr notwendig.

7.6.4 Standzeitversuche an WC/ZnO

7.6.4.1 Reduzierende Bedingungen unter Stickstoff

Die Untersuchung der Standzeit des WC/ZnO Katalysators zeigt, dass die guten
Vorgaben aus den Versuchen zur Temperaturabhangigkeit dieses Katalysators
reproduzierbar sind. Nach einer Stunde Versuchsdauer erzielt der Katalysator einen
Umsatz von ca. 55 %. Innerhalb der zweiten Betriebsstunde sinkt der Umsatz leicht
auf 52 % ab, kann jedoch im weiteren Verlauf der Messdauer ein Niveau von rund
60 % erzielen. Eine Abnahme des Umsatzes kann auch nach zehn Stunden nicht
beobachtet werden. Die Selektivitat erreicht von Anfang an sehr gute Werte von klar
uber 95 % und nimmt auch Uber die Dauer des Experimentes nicht ab Das
Nebenproduktspektrum wird auch hier Uberwiegend von Toluol mit einem Anteil von
rund 1,5 % dominiert. Die weiteren Nebenprodukte sind Bibenzyl, Dibenzylether und
trans-Stilben. Aufgrund der sehr hohen Selektivitat ist eine Aussage uber die Bildung
der Nebenprodukte im zeitlichen Verlauf und zunehmender Verkokung nicht
moglich.Beim WC/ZnO Katalysator kann u.U., wie auch beim Wolframnitrid System,
innerhalb der ersten beiden Stunden eine Konditionierungsphase gesehen werden.
Zunachst fallt der Umsatz ab, erreicht aber dann ein klar hdheres Niveau als zu
Beginn der Dehydrierung. Eine Konditionierung kann durch eine weitere CO, bzw.
H,O Abgabe aus dem, mdglicherweise noch vorhandenem, Zinkhydroxycarbonat der
Katalysatorsubstanz oder zum Beispiel durch die Desorption oberflachlich
gebundener Substanzen aus der Atmosphare, wie zum Beispiel Wasser oder

Sauerstoff, erfolgen.

Auf eine solche Konditionierung des Katalysators weist auch der bei den jeweiligen
Versuchen zum Temperaturverhalten z.T. beobachtete Aktivitatsanstieg nach einer
Stunde Reaktionsdauer und Temperaturerhéhung auf 350 °C hin (Abbildung 57).
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Abbildung 57. Standzeittest mit WC/ZnO unter reduzierenden Bedingungen.
Katalysatorbelastung = 1.04 kg/L-h Verweilzeit = 0.35 s
Starke Verkokung des Katalysators T=350"°C

Im Gegensatz zum WC/ZnO Katalysator unterliegt der B-W);N/ZnO Katalysator
jedoch einer starken Desaktivierung, so dass eine Aussage nur eingeschrankt
moglich ist. Obwohl kein Ruckgang des Umsatzes wahrend der Messdauer
festgestellt werden konnte, waren die WC/ZnO Kontakte nach zehn Stunden stark
verkokt (Tabelle 52).

Tabelle 52. Elementaranalyse und BET-Oberflachenbestimmung von WC/ZnO vor

und nach der Versuchsdurchfuhrung.

Massenanteil (%) SgeT A D?

C H N O Zn W m%g  (cm’/g) (nm)

vor 1,0 00 00 20,7 619 17,3 54,41 0,1731 12,56

nach 27 002 00 198 603 17,8 59,17 0,1751 11,47

! Porenvolumen 2 Porenradius
Dagegen ist aufgrund der BET-Oberflachen Bestimmung keine weitergehende

Aussage mdglich. Im P-XRD kann der amorphe Kohlenstoffbelag nicht

nachgewiesen werden. Die Morphologie der Kohlenstoffablagerungen kann jedoch
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durch Raster-Elektronen-Mikroskopie deutlich gemacht werden. Mit Hilfe der
Backscattering Technik oder Kontrastmessung konnen substanzielle Unterschiede in
der Zusammensetzung der Oberflache als Helligkeitsunterschiede deutlich gemacht
werden.

Abbildung 58 zeigt im Uberblick ein WC/ZnO Pellet mit 25facher VergroRerung. In
dieser Backscattering Aufnahme ist die erhebliche Verkokung des Katalysators als
dunkler Belag deutlich zu erkennen. Es fallt auf, das die Verkokung nur an der
aulleren Oberflache auftritt. Dies kann darauf hindeuten, dass die Verkokung in
diesem Fall eine Parallelreaktion ist und/oder Reaktionen aufgrund der geringen
Porositat und der kurzen Verweilzeit nur an der auflderen Oberflache stattfinden.
Abbildung 59 zeigt einen Detailausschnitt ohne Backscattering. Hier ist die, in der
Literatur beschriebene, kugelige Morphologie der Kohlenstoffablagerungen zu
erkennen [181,182].

1 i

Abbildungen 58. REM-Aufnahme eines WC/ZnO Pellets in 25facher Vergrolierung

mit Backscattering.
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Abbildungen 59. REM-Detailauschnitt aus Abbildung 58 ohne Backscattering in
250facher VergroRerung.

7.6.4.2 Oxidierende Bedingungen unter Luft

Die Untersuchungen zur Standzeit des WC/ZnO Katalysators bei Verwendung von
Luft als Tragergas ergeben erwartungsgemafl® einen geringeren Umsatz als die
Versuche mit Stickstoff als Tragergas. Die Vorgaben aus den Messungen zur
Temperaturabhangigkeit mit rund 40 % umgesetzten Benzylalkohol kdnnen
weitgehend bestatigt werden. Der Umsatz liegt zu Beginn bei rund 30 % und bleibt
wahrend der gesamten Versuchsdauer erhalten. Tendenziell kann eine leichte
Erh6hung des Umsatzes auf ca. 33 % festgestellt werden. betragt hier der Umsatz
eine Stunde nach Versuchsbeginn nur rund 33 %. Eine Konditionierung des
Katalysators innerhalb der ersten zwei Stunden kann hier nicht festgestellt werden.
Die Selektivitat des WC/ZnO Katalysators liegt von Beginn der Dehydrierung an bei
rund 95 % und bleibt Uber die gesamte Versuchsdauer nahezu konstant auf diesem
Niveau (Abbildung 60).
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Abbildung 60. Standzeittest mit WC/ZnO unter oxidierenden Bedingungen.
Katalysatorbelastung = 1.04 kg/L-h Verweilzeit = 0.35 s
Keine Verkokung des Katalysators T=350"°C

Das Nebenproduktspektrum wird von Benzol, Toluol, Bibenzyl sowie Dibenzylether
und trans-Stilben gebildet. Auch bei der Dehydrierung an den WC/ZnO Kontakten
verhindert der Sauerstoffanteil im Tragergas die dauerhafte Abscheidung von
Kohlenstoff auf der Oberflache.

Somit kommt es nicht zur Desaktivierung des Katalysators durch Verkokung. Die
Elementaranalyse des gebrauchten Katalysators zeigt, dass nur geringe Mengen
Kohlenstoff (< 0,1 Gew.-%) vorhanden sind. Auch die BET-Oberflachenbestimmung
oder die P-XRD Messung zeigen analog zu den Untersuchungen am B—W;,;N/ZnO
System mit Luft als Tragergas, keinerlei Veranderungen der WC/ZnO Kontakte. Der
wesentliche Vorteil bei der Verwendung von Luft als Tragergas ist, dass keine
Desaktivierung aufgrund der Verkokung der Katalysatoroberflache stattfindet.

Auch die mit den Wolframcarbid Pellets nach der Dehydrierung durchgefuhrten REM-
Aufnahmen zeigen, dass auf der Katalysatoroberflache keine Kohlenstoff-

abscheidungen vorhanden sind (Abbildung 61).
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Abbildungen 61. REM-Aufnahme eines WC/ZnO Pellets in 25facher VergroRerung

mit Backscattering.

7.7 Weitere Katalysatoren

Die Katalysatorsysteme WC/ZnO und B-W2N/ZnO haben wiederholt ihre sehr hohe
Dehydrierungsaktivitat bewiesen. Darlber hinaus wurden jedoch noch weitere
Kombinationen von Zinkoxid mit interstitiellen und nicht interstitiellen Verbindungen
bzgl. ihrer katalytischen Dehydrierungsaktivitat untersucht. Um mdoglichst
vergleichbare Ergebnisse zu erhalten, wurden diese Versuche unter identischen
Reaktionsbedingungen wie bei den WC/ZnO bzw. 3-W,>N/ZnO Kontakten durchfuhrt.
Als Modellsystem wurde auch hier die Dehydrierung von Benzylalkohol untersucht.

Die Darstellung dieser Katalysatoren erfolgte nach dem gleichen Verfahren durch
Coprazipitation von Zinkhydroxycarbonat in eine wassrige Suspension der
wasserunléslichen Carbide bzw. Nitride. Die Trocknung wurde Uber 6 bis 8 Stunden
bei 102 °C durchgefuhrt. Die Calcinierung erfolgte Uber vier Stunden bei 400 °C im

Luftstrom.
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7.7.1 Dehydrierung an WC/ZnO und B-W>;N/ZnO

Die bislang untersuchten Standardkatalysatoren WC/ZnO und B-W,;N/ZnO Kontakte
hatten jeweils einen Wolfram Anteil von rund 18 Gew.-%. Der Einfluss der
interstitiellen Verbindung auf die Dehydrierungsaktivitat ist jedoch u.U. auch vom
Anteil dieser am Katalysator abhangig. Deshalb wurden jeweils WC/ZnO bzw.
B-WoN/ZnO Katalysatoren mit rund 30 Gew.-% Wolfram und mit ca. 8 Gew.-%
Wolfram dargestellt und ihre Dehydrierungsaktivitat untersucht. Dabei zeigten der
WC/ZnO Katalysator mit hoherem Wolframcarbid Anteil und der B-W);N/ZnO
Katalysator mit geringerem Wolframnitrid Anteil im Vergleich zu den
Standardkatalysatoren  eine  bemerkenswerte  Aktivitat. Die  elementare

Zusammensetzung ist in Tabelle 53 wiedergegeben.

Tabelle 53. Elementaranalysen WC/ZnO bzw. B-W,;N/ZnO.

Massenanteil (%)

C H N O Zn W

wC/znO 229 02 00 13,0 54,4 30,6

B-WyN/znO 0,75 0,03 0,5 23,7 69,2 7,76

Der abgereicherte p-W,;N/ZnO Katalysator erzielt bei der Dehydrierung von
Benzylalkohol bereits bei der Anfangstemperatur von 300 °C einen Umsatz von rund
56 %. Dieser steigert sich bei Temperaturerhdhung um 50 °C auf ca. 91 % und bei
400 °C schlieldlich auf 97 %. Dies sind die bislang hochsten erreichten Umsatze mit
diesem System. Auch die Selektivitat liegt Uber die gesamte Versuchsdauer von vier
Stunden mit ca. 90 % auf sehr hohem Niveau.

Eine ahnlich gute katalytische Aktivitat zeigte der angereicherte WC/ZnO Katalysator.
Der Umsatz ist hier jedoch sehr temperaturabhangig. Bei 300 °C betragt dieser nur
rund 15 %. Mit zunehmender Temperatur steigt der Umsatz deutlich an. So werden
bei 350 °C bereits 57 % und bei 400 °C 85 % des Benzylalkohols dehydriert.
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Bemerkenswert ist die sehr hohe Selektivitat, die auch bei der Maximaltemperatur
95 % betragt (Abbildung 62).
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Abbildung 62. Umsatz, Selektivitat der Dehydrierung von Benzylalkohol an
B-W2N/ZnO (10 Gew.-% W) bzw. WC/ZnO (30 Gew.-% W)
mit Stickstoff als Tragergas.

Katalysatorbelastung = 1.04 kg/L-h  Verweilzeit = 0.35 s

Verkokung der Katalysatoren

Die Dehydrierung an WC/ZnO mit einem Wolframgehalt von rund 8 Gew.-% zeigte
keine wesentlichen Veranderungen der Aktivitat im Vergleich zu dem
Standardkatalysator. Allerdings ergab sich beim angereicherten B-W2N/ZnO
Katalysator mit rund 28 Gew.-% W bei 300 °C zwar ein hoher Umsatz von 52 %,
jedoch nur eine Selektivitat von 44 %.

Nach der Temperaturerhdhung auf 350 °C kam es zu einem Verkleben der
Schittung und infolge dessen zu einem Reaktorverschluss. Die WC/ZnO bzw.
B-WoN/ZnO Katalysatoren zeigen also ein vollig unterschiedliches Verhalten bei
verschiedenen Anteilen der jeweiligen Einlagerungsverbindung. Die optimale
Zusammensetzung des B-W3N/ZnO Katalysators scheint bei rund 10 Gew.-%
Wolfram zu sein, wahrend der WC/ZnO- Katalysator seine hochsten Aktivitaten mit

rund 30 Gew.-% Wolfram erreicht.
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7.7.2 Dehydrierung an WO3/ZnO und WO,/ZnO

Die Dehydrierungsversuche an WC/ZnO und B-W);N/ZnO unter oxidierenden
Bedingungen haben gezeigt, dass es dabei zu einer deutlichen Abnahme der
katalytischen Aktivitat kommt. Es konnte eindeutig gezeigt werden, dass dies auf den
Zinkoxidanteil der Katalysatoren zurlickzufiihren ist. Obwohl mittels P-XRD die
Bildung von Wolfram-Sauerstoffspezies ausgeschlossen werden konnte, stellte sich
die Frage, welchen Einfluss Wolframoxide auf die Dehydrierungsaktivitat haben. Es
wurden deshalb zwei rein oxidische Katalysatoren mit Wolframtrioxid und
Wolframdioxid prapariert und bei der Dehydrierung von Benzylalkohol eingesetzt. Die

elementare Zusammensetzung dieser Kontakte zeigt Tabelle 54.

Tabelle 54. Elementaranalysen WO3/ZnO bzw. WO,/ZnO.

Massenanteil (%)

C H N O Zn W

WO3/znO 0,0 00 0,0 20,7 67,5 11,8

WO,/ZznO 0,0 00 0,0 17,6 69,7 12,7

Das WO3/ZnO System zeigt von Anfang an praktische keine Dehydrierungsaktivitat.
Bei 300 °C werden nur rund 5 % des Benzylakohol umgesetzt. Nachfolgend sinkt der
Umsatz auf praktisch Null. Im Rahmen des geringen Umsatze ist eine Aussage Uber
die Selektivitat nicht moglich. Bemerkenswert ist jedoch die tendenzielle Abnahme.
Wesentlich bessere Ergebnisse ergibt die Dehydrierung an WO,/ZnO.

Bei 300 °C erreicht der Umsatz rund 25 %. Mit der Temperaturerh6hung auf 350 °C
nimmt auch der Umsatz auf knapp 48 % zu. Bei 400 °C ist jedoch ein Ruckgang auf
das Anfangsniveau zu verzeichnen. Wesentliche Einflussfaktor dabei ist die
zunehmende Verkokung der Katalysatoroberflache. Im Rahmen der Messgenauigkeit
zeigt die Selektivitat einen ahnlichen Verlauf, da sie zunachst bei rund 80 % liegt,
dann auf 90 % anstiegt und schlief3lich wieder auf 80 % abnimmt (Abbildung 63).
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Abbildung 63. Umsatz, Selektivitat der Dehydrierung von Benzylalkohol an
WO3/Zn0O bzw. WO,/ZnO mit Stickstoff als Tragergas.
Katalysatorbelastung = 1.04 kg/L-h  Verweilzeit =0.35 s

Verkokung der Katalysatoren

Die wesentlichen Nebenprodukte der Dehydrierung an WO3/ZnO und WO,/ZnO sind
Toluol und trans-Stilben. Die Bildung dieser Verbindungen erfolgt wahrscheinlich
durch Dehydratisierung an den Lewis-aciden Zentren des Katalysators. Der
besondere Selektivitatsverlauf des WO3/ZnO Katalysators konnte darauf hinweisen,
dass die wenigen dehydrierungsaktiven Zentren rasch desaktiviert werden und der
weitere Umsatz nur noch thermisch bedingt ist. Sowohl die WO3/ZnO als auch die
WO,/ZnO Kontakte zeigen nach  Versuchsdurchfihrung starke Kohlenstoff-
ablagerungen. Die Bildung von Zinkwolframat konnte bei beiden Systemen nicht

nachgewiesen werden.

7.7.3 Dehydrierung an y-Mo;N/ZnO und VN/ZnO

In zahlreichen Experimenten mit vergleichbaren Ubergangsmetallnitriden konnte
sowohl bei y-MozN als auch VN eine katalytischen Aktivitat nachgewiesen werden.
v-Mo,N wurde u.a. bei der Hydrierung von Kohlenmonoxid [44], der Hydrolyse,
Dehydrierung und Isomerisierung von n-Butan [25], der Hydrierung von Aldehyden

[183] oder Ammonoxidation [5] als Katalysator eingesetzt.
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Auch VN fand bereits bei der Hydrolyse, Dehydrierung und Isomerisierung von
n-Butan [25] sowie bei der Ammonoxidation [5] Verwendung.

Aus diesen Grunden wurde die Dehydrierungsaktivitat von y-MooN und VN in
Kombination mit Zinkoxid untersucht. Die nahere Charakterisierung der

Katalysatoren erfolgte durch Elementaranalyse (Tabelle 55).

Tabelle 55. Elementaranalysen y-MozN /ZnO bzw. VN/ZnO.

Massenanteil (%)

C H N Zn Mo V

y-Mo,N/znO 0,0 03 0,96 669 13,1 --

VN/ZnO 00 02 27 695 - 113

Die Dehydrierung an y-Mo2N/ZnO zeigt, dass die Anwesenheit von y-MosN zu einer
erheblichen Verschlechterung der katalytischen Eigenschaften flhrt. Betragt der
Umsatz bei 300 °C noch knapp 20 %, so nimmt dieser im Laufe der
Versuchsdurchfuhrung auf praktisch Null ab. Wesentlicher Einflussfaktor dabei ist die
sehr schnelle Verkokung und das Verkleben der Katalysatorschuttung. Aufgrund der
sehr niedrigen Umsatze ist die Beurteilung des Selektivitatsverhaltens nicht moglich.
Eine ahnlich ungentgende katalytische Aktivitat ergibt die Dehydrierung an VN/ZnO.
Infolge ebenso starker Verkokung erreicht hier der Umsatz nur zu Beginn der
Messung ca. 20 %, nimmt jedoch rasch auf maximal 10 % ab. Die Selektivitat liegt
zunachst bei ca. 55 %. Mit zunehmender Reaktionsdauer steigt sie auf bis zu 83 %
an (Abbildung 64).
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Abbildung 64. Umsatz, Selektivitat der Dehydrierung von Benzylalkohol an
v-M02N/ZnO bzw. VN/ZnO mit Stickstoff als Tragergas.
Katalysatorbelastung = 1.04 kg/L-h  Verweilzeit = 0.35 s

Starke Verkokung der Katalysatoren

Beide Systeme sind nur kurze Zeit katalytisch aktiv. Limitierend ist in beiden Fallen
die sehr rasche Verkokung der Oberflache. Hier zeigt sich der negative Einfluss von
v-MozN bzw. VN, da diese auch die Aktivitdt des Zinkoxids stark behindern. Der
besondere Selektivitatsverlauf ist mdglicherweise ein Hinweis auf die bevorzugte

Verkokung Lewis-acider Zentren an der Oberflache [112].

7.7.4 Dehydrierung an -W;N/CdO und CdO

Das im Periodensystem unterhalb des Zink stehende Cadmium besitzt ahnliche
chemische Eigenschaften wie dieses. Die Kristallstrukturen der
Sauerstoffverbindungen beider Elemente basieren auf der gleichen kubisch
dichtesten O% Packung und haben die Fahigkeit Sauerstoff abzugeben. Auch
Cadmiumoxid  wird vereinzelt als Katalysator bei Hydrierungs- und
Dehydrierungsreaktionen eingesetzt. Wesentliche Einschrankung von Cadmiumoxid
ist die hohe Toxizitat des Metalls und zahlreicher Cd-Verbindungen, die zum Beispiel

zur tédlichen ltai-Itai-Kranheit flhren kénnen [184].
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Trotz dieses gravierenden Nachteils wurde aufgrund der chemischen Analogien
anstelle von Zinkoxid Cadmium als Grundmaterial eines Dehydrierungskatalysators
eingesetzt. Die Darstellung erfolgte durch Fallung von Cadmiumhydroxycarbonat aus
einer Cadmiumsulfat Losung mit Natriumcarbonat. Als interstitielle Verbindung wurde
B-W2N eingesetzt. Neben B-W,;N/CdO mit rund 18 Gew.-% Wolfram wurde auch CdO
bei den Dehydrierungsversuchen eingesetzt.

Die Dehydrierungsversuche mit den p-W,;N/CdO Kontakten zeigen, dass diese
Kombination ebenso katalytisch aktiv ist, wie der entsprechende Zinkoxid
Katalysator. Bei 300 °C betragt der Umsatz rund 51 %. Die Selektivitat der Reaktion
bleibt mit knapp unter 80 % jedoch etwas zurtck. Nach Temperaturerhéhung auf
350 °C kommt es jedoch zu einer sehr bedenklichen Zersetzung des Katalysators.
Augenscheinlich wird das Cadmiumoxid reduziert. Das metallische Cadmium
(Schmelzpunkt 321 °C) sublimiert aus dem Reaktor und lagert sich im Kihlsystem
ab. Infolge der Zersetzung des Katalysators bricht der Umsatz dramatisch bei
hdéheren Temperaturen auf nur noch 15 bis 12 % ein. Die Selektivitat bleibt
weitgehend erhalten (Abbildung 65).
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Abbildung 65. Umsatz, Selektivitat der Dehydrierung von Benzylalkohol an
B-W2N/CdO bzw. CdO mit Stickstoff als Tragergas.
Katalysatorbelastung = 1.04 kg/L-h  Verweilzeit = 0.35 s

Zersetzung der Katalysatoren
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Trotz der Zersetzung des B-W,N/CdO Katalysators bei Reaktionstemperaturen ab
350 °C wurde in einer zweiten Katalysereihe die Dehydrierungsaktivitat von reinem
Cadmiumoxid untersucht. Diese Kontakte erreichten bei 300 °C einen Umsatz von
rund 20 % und eine sehr gut Selektivitat von ca. 95 %. Bei hoheren Temperaturen
kam es wahrend der Dehydrierung erneut zur Zersetzung des Cadmiumoxids. Infolge
dessen kam es auch hier zu einem steten Ruckgang des Umsatzes. Bemerkenswert
ist dabei, dass auch die Selektivitat deutlich von 95 % auf nur noch 51 % zurickging.
Im Vergleich zum B-W,N/CdO Katalysator zeigt sich hier u.U., dass die
Dehydrierungsaktivitat dieses Katalysators ab 350 °C Uberwiegend durch die Aktivitat
des B-W:,N gegeben ist.

Die Dehydrierungsversuche mit dem B-W,;N/CdO bzw. CdO Kontakten beweisen,
dass auch Cadmiumoxid dehydrierungsaktiv ist. Die Kombination von CdO mit
B-W3N fuhrt zu einer Verdopplung des Umsatzes im Vergleich zum reinen Oxid. Die
geringe Stabilitat von Cadmiumoxid unter den Reaktionsbedingungen schlief3t jedoch
aufgrund der hohen Toxizitat der Cd-Dampfe eine praktische Verwendung von CdO

aus.

7.7.5 Industrielle Dehydrierungskatalysatoren

Als Vergleichssysteme zu den hier entwickelten neuen Dehydrierungskatalysatoren
wurden bei der Degussa AG zwei kommerziell erhaltliche Kupfer basierenden
Katalysatoren auf ihre Dehydrierungsaktivitat bzgl. Benzylalkohol untersucht. Der
Katalysator DE-G132 ist ein CuO/ZnO System mit einer Oberflache von rund
40 m?%g, der Katalysator DE-G22 ist ein CuO/Cr,03/BaO System mit vergleichbarer
Oberflache. Beide Katalysatoren werden industriell vor allem bei der Dehydrierung
von Cyclohexanol zu Cyclohexanon eingesetzt. Von den technischen Anwendungen
kommt diese Umsetzung dem hier untersuchten Modellsystem der Dehydrierung von
Benzylalkohol am nachsten.

Beide Katalysatoren zeigen innerhalb des untersuchten Temperaturbereiches von
250 bis 350 °C sehr hohe Aktivitaten. Bereits bei 250 °C erreichen sie Umsatze von
ca. 90 %. Bei nur etwas hoheren Temperaturen erreicht der Katalysator DE-G132
praktisch vollstandigen Umsatz; der Katalysator DE-G22 erreicht mit rund 95 % nur

knapp weniger Umsatz.
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Im Gegensatz zum sehr guten Umsatz betragt die Selektivitat der beiden

Katalysatoren Uber den gesamten Temperaturbereich nur rund 65 % (Abbildung 66).
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Abbildung 66. Umsatz, Selektivitat der Dehydrierung von Benzylalkohol an
DE-G132 bzw. DE-G22 mit Stickstoff als Tragergas.
Katalysatorbelastung = 1.05 kg/L-h  Verweilzeit = 0.65 s

7.7.5.1 Industriekatalysatoren vs. WC/ZnO, 3-W;N/ZnO

Im direkten Vergleich der Industriekatalysatoren DE-G132 bzw. DE-G22 mit den
neuen WC/ZnO bzw. B-W3N/ZnO Systemen fallt zunachst der unterschiedliche
Temperaturbereich auf, indem die jeweils hochste Aktivitat erzielt wird. Die
Industriekatalysatoren erreichen bereits bei 250 °C sehr hohe Aktivitaten, wahrend
die WC und B-W2N basierenden System stark temperaturabhangig sind und erst bei
einer verhaltnismalig hohen Reaktionstemperatur von 400 °C ihre hochsten
Aktivitaten erreichen. Dies hat zwangslaufig eine starkere Verkokung der Kontakte
zur Folge. Die Desaktivitierung der Industriekatalysatoren ergibt sich im

Wesentlichen aus der Sinterung der Oberflache.
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Die absoluten Umsatze der Industriekatalysatoren liegen mit praktisch 100 %
deutlich Uber den Umsatzen der WC/ZnO bzw. B-W3;N/ZnO Systemen. Diese
Katalysatoren weisen jedoch eine erhebliche hohere Selektivitat auf. Die absoluten
Selektivitaten der WC und B-W:N basierenden Kontakte liegt bei rund 95 %, wahrend
die industriellen Katalysatoren nur rund 65 % Selektivitat erreichen. Aus dem Produkt
von Umsatz und Selektivitat ergibt sich die Ausbeute. Die maximale Ausbeute an
Benzaldehyd der Industriekatalysatoren DE-G132 bzw. DE-G22 betragt 62 bis 64 %
bei 300 bis 350 °C. Die maximale Ausbeute der WC/ZnO bzw. B-W,N/ZnO
Katalysatoren betragt 70 % bzw. 75 bis 78 % im Temperaturbereich von 350 bis
400 °C (Tabelle 56).

Tabelle 56. Erzielte Ausbeuten an Benzaldehyd mit verschiedenen Katalysatoren.

Temp. Ausbeute (%)

(°C) Kat. DE-G132 DE-G22 WC/ZnO B-W2N/ZnO

250 64 59 _ _
300 62 63 45 19
350 62 64 75 52
400 78 70

Die Vorteile der Industriekatalysatoren DE-G132 bzw. DE-G22 sind der praktisch
quantitative Umsatz und der niedrigere Temperaturbereich. Gravierender Nachteil ist
jedoch ihre ungenugende Selektivitat.

Bei den WC/ZnO bzw. B-W,;N/ZnO Systeme werden entsprechend grofle Umsatze
erst bei deutlich hdheren Temperaturen erreicht. Nachteilig ist die, bei diesen hohen
Temperaturen auftretende, starke Verkokung der Kontakte. Wesentlicher Vorteil der
WC/ZnO bzw. B-W;,N/ZnO Katalysatoren ist jedoch ihre sehr hohe Selektivitat.
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8. Produktspektrum

8.1 Thermisches Verhalten von Benzylalkohol / Benzaldehyd

Um erste Hinweise auf die Bildung der Nebenprodukte zu erhalten, wurde das
thermische Verhalten von Benzylalkohol und Benzaldehyd untersucht. Insbesondere
sollte eine mdgliche, thermisch bedingte Disproportionierung des Benzaldehyds zu
Benzylalkohol und Benzoesaure (Cannizzaro-Reaktion) oder einer Aldol-

Kondensation an der Schuttung untersucht werden (Schema 53).
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Schema 53. Disproportionierung von Benzaldehyd (Cannizzaro-Reaktion).

Das thermische Verhalten von Benzylalkohol unter Reaktionsbedingungen wurde an
einer Schuttung aus Glas-Raschig-Ringen untersucht. Die Durchfihrung und Analytik
dieser ,Blindproben® wurde analog zu den Katalyseversuchen durchgefuhrt. Die
Verweilzeit betrug bei allen Versuchen 0,65 Sekunden, die Belastung wurde auf
5 mL Substrat je Stunde eingestellt; als Tragergas wurde Stickstoff verwendet. Um
nach jeder Temperaturstufe eine mdgliche Verkokung der Schittung Uberprifen zu
konnen, wurde der Reaktor vor jeden Durchgang neu beladen.

Die Untersuchungen zeigen, dass im Temperaturbereich von 300 bis 450 °C und
auch bei 500 °C keine Zersetzung des Benzylalkohols im Reaktor stattfindet. Die
Kontrolle des Kondensats ergab nahezu ausschlieRlich Edukt. Lediglich bei 450 °C
und 500 °C konnten Spuren von Benzaldehyd gefunden werden. Die
entsprechenden Signale in den Spektren waren jedoch so klein, dass sie nicht
integriert werden konnten. Weitere Substanzen oder Zersetzungsprodukte wurden
nicht beobachtet. Darliber hinaus waren auch an den Glas-Raschig-Ringen optisch

nur geringe Verkokungsspuren zu erkennen.

Das Zielprodukt Benzaldehyd wurde in einer analogen Versuchsreihe untersucht.
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Die Untersuchungen zeigten, dass im Temperaturbereich von 300 bis 450 °C keine
thermisch bedingte Reaktion des Benzaldehyds an der Glasschuttung stattfindet. Die
Kontrolle des Kondensats in der Kuhlfalle mittels GC-Analytik entsprach in allen
Fallen dem GC Spektrum des zugefihrten Benzaldehyds. Keines aus den
Katalyseversuche bekannten Nebenprodukten wie Toluol, Bibenzyl, cis- und trans-
Stilben oder Dibenzylether konnte in der GC-Analytik nachgewiesen werden. Auch
die Bildung von Benzylalkohol oder Benzoesaure wurde nicht beobachtet. Bei 350
und 400 °C war das Kondensat hellgelb gefarbt. Bei 450 °C waren an den Glas-
Raschig-Ringen optisch geringe Verkokungsspuren zu erkennen.

Die Untersuchungen zeigten, dass unter Reaktionsbedingungen sowohl
Benzylalkohol als auch Benzaldehyd thermisch stabil sind und die Bildung der

Nebenprodukte auf den eingesetzten Katalysator zurtickzufihren ist.

8.2 Charakterisierung des Produktspektrums

In Tabelle 57 sind die bei der Dehydrierung von Benzylalkohol aufgetretenen
Substanzen zusammengefasst. Alle Substanzen konnten durch GC-MS eindeutig

identifiziert werden.

Tabelle 57. Produktspektrum der Katalytischen Dehydrierung.

Nummer Bezeichnung Summen-  Kondensations/
formel Festpunkt (°C)
1 Benzylalkohol C7HsO Kp. 205
2 Benzaldehyd C7HsO Kp. 178-179
3 Toluol C/Hsg Kp. 111
4 Benzol CsHs Kp. 80
5 Bibenzyl C14H14 Fp. 50-53
6 trans-Stilben C1aH12 Fp. 122-124
7 cis-Stilben CiqH12 Kp. 82-84
8 Dibenzylether C1sH140O  Kp. 298
9 Desoxybenzoin C1H120  Fp. 56
10 Benzoesaurebenzylester  Cy4H120, Kp. 323
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8.2.1 Bildung moglicher Oberflachenspezies

Aufgrund des beobachteten Produktspektrums neben Benzaldehyd, u.a. werden
Toluol, Bibenzyl, Stilben sowie Dibenzylether und Benzoesaurebenzylether gebildet,
entstehen bei der Katalyse aus dem Edukt Benzylalkohol 1 maoglicherweise drei
Oberflachenspezies. Zum einen durch katalytische Dehydrierung die Benzoxy-
Spezies A und die Benzoyl-Spezies B, zum anderen als Nebenreaktion durch
Spaltung der C-O-Bindung die Benzyl-Spezies C. Eine Adsorption Uber die

Phenylgruppe scheint dagegen, auch auf WC bzw. B-W2N, eher unwahrscheinlich zu

sein [185] (Schema 54).
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Schema 54. Bildung mdglicher Oberflachenspezies aus Benzylalkohol 1.

Die Bildung oberflachlicher Alkoxy-Gruppen wie der Spezies A auf oxidischen
Katalysatoren konnte durch quantenmechanische Rechnungen bestarkt werden
[186]. Aus der Oberflachenspezies A kann durch weitere Wasserstoff-Abspaltung
das gewunschte Produkt Benzaldehyd 2 gebildet werden (Schema 55):
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Schema 55. Mogliche Bildung der Benzoxy-Spezies A und Benzaldehyd 2.
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Die Bildung von 2 erfolgt dabei Uber den <Carbonyl-Mechanismus> [63,64], da eine
Beteiligung eines Wasserstoffes des aromatischen Rings hochst unwahrscheinlich
ist. Moglicherweise verlauft die Reaktion u.U. Uber die Spezies B.
Deuterierungsexperimenten ergaben Hinweise, dass hier die Abspaltung eines a-H
Atoms der ratenbestimmende Schritt ist [186,187,188]. Hier kdonnten Wolframcarbid
bzw. B-W2N aufgrund ihrer bekannten katalytischen Fahigkeiten zur Hydrierung,
Hydrolyse, Dehydrierung und Isomerisierung die Abspaltung eines o-H Atoms
erleichtern. Die Desorption von Benzaldehyd wird jedoch auch als

ratenbestimmender Schritt diskutiert [69].

8.2.2 Bildung von Toluol und Benzol
Reagiert die Benzyl-Spezies C mit an der Oberflache adsorbierten atomarem

Wasserstoff, so konnte Toluol entstehen. Die Bildung von Toluol 3 durch
Dehydratisierung als Parallelreaktion ist die wichtigste Nebenreaktion bei der

Dehydrierung von Benzylalkohol 1 (Schema 56).

H
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C + <H> _H
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1 C+ 3

Schema 56. Bildung der Benzyl-Spezies C durch Dehydratisierung von 1 und
Darstellung von Toluol 3.

Das bei der Dehydratisierung gebildete Wasser konnte mittels GC-MS nachgewiesen
werden. Durch eine Untersuchungsreihe, bei der Toluol als Edukt eingesetzt wurde,
konnte gezeigt werden, dass Toluol nicht weiter unter Bildung hoherer Produkte
reagiert. Neben Toluol entsteht bei der Katalyse, insbesondere unter oxidierenden
Bedingungen Benzol. Die Bildung von Benzol erfolgt unter diesen Bedingungen
modglicherweise Uber die Oxidation zu Benzeosaure und nachfolgender

Decarboxylierung (Schema 57).
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Schema 57. Luftoxidation von Benzylalkohol 1 und Decarboxylierung zu Benzol 4.

Allerdings konnte die Bildung von Benzoesaure nicht nachgewiesen werden.

8.2.3 Bildung hoherer Nebenprodukte
Die Bildung der weiteren Nebenprodukte konnte u.U. auch von der Benzyl-Spezies C

ausgehen. Bei der Reaktion zweier Spezies C konnte leicht zu Bibenzyl 5 fuhren
(Schema 58).
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Schema 58. Mogliche Dimerisierung der Spezies C zu Bibenzyl 5.

Bibenzyl 5 kann jedoch vom Katalysator dehydriert werden, wobei trans-Stilben 6

und cis-Stilben 7 gebildet werden (Schema 59).

NS

Schema 59. Bildung von trans-Stilben 6 bzw. cis-Stilben 7.
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Die Bildung von Dibenzylether 8 konnte durch eine Kondensationsreaktion zwischen

einer Benzoxy-Spezies A und einem Molekul Benzylalkohol 1 erfolgen (Schema 60).

HHHH
o
— > H,O +
1

1 A 8

Schema 60. Mdglicher Reaktionsweg zur Bildung von Dibenzylether 8.

Die Bildung von Desoxybenzoin 9 ist méglicherweise auf eine Reaktion zwischen

einer Oberflachenspezies A und der Spezies C zurtckzufuhren (Schema 61).
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Schema 61. Mogliche Bildung von Desoxybenzoin 9.
Als weiteres Nebenprodukt konnte aus der Reaktion zweier Benzoxy-Spezies A,

analog zur Bildung von Dibenzylether jedoch ohne Kondensation,

Benzoesaurebenzylester 10, gebildet werden (Schema 62).
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Schema 62. Mogliche Bildung von Benzoesaurebenzylester 10.
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9 Dehydrierung weiterer Alkohole

In zahlreichen Experimenten zur Dehydrierung von Benzylalkohol, konnte die
Wolframcarbid/Zinkoxid bzw. Wolframnitrid/Zinkoxid Katalysatoren ihre hohe Aktivitat
beweisen. Besonders kennzeichnend fur die Katalysatoren ist unter allen
Reaktionsbedingungen ihre hervorragende Selektivitat.

Um jedoch eine allgemeine Aussage zur Dehydrierungsaktivitat dieser
Katalysatorsysteme treffen zu konnen, sollte die Darstellung weiterer, strukturell
unterschiedlicher Aldehyde und Ketone untersucht werden. Dabei sollten auch nicht
aromatische Alkohole als Edukte Verwendung finden. Zur Auswahl kamen die
Dehydrierung von Cyclohexanol, als ein bereits in der Technik etabliertes Verfahren
und 4-Methylcyclohexanol, um den Einfluss der Substitution zu untersuchen.
Weitergehend wurde 1-Octanol, stellvertretend fur aliphatische Alkohole mit
einbezogen. Zudem wurde die Dehydrierung von 3-Phenyl-1-propanol und
Furfurylalkohol als weitere Edukte untersucht.

Als Katalysator wurde  WC/ZnO  verwendet, um die modglichen
Qualitatsschwankungen bei der Darstellung des Katalysators, insbesondere im
Hinblick auf die verwendete interstitielle Verbindung, zu minimieren. Die
Dehydrierungsaktivitat wurde dabei in Abhangigkeit von der Temperatur, als
wesentlichen Einflussfaktor, ermittelt. Dabei wurden die Untersuchungen wiederum
an jeweils einer Katalysatorschuttung Uber eine Zeitrahmen von rund vier Stunden
durchgefuhrt, um sowohl die katalytische Aktivitat als auch die Desaktivierung der
Kontakte zu untersuchen.

Es wurden jeweils zwei getrennte Versuchsreihen durchgeflhrt. Zum einen mit
Stickstoff unter reduzierenden Bedingungen, wobei neben einer hoheren Aktivitat
auch eine deutliche Verkokung zu erwarten war. Zum anderen unter oxidierenden
Bedingungen mit Luft und der Gefahr einer mdglichen Oxidation der Reaktanden,
jedoch geringerer Verkokung des Katalysators.

Die Charakterisierung des Produktspektrums erfolgte durch GC-MS (qualitativ) und
GC-FID (quantitativ).
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9.1 Synthese von Cyclohexanon

9.1.1 Technische Darstellung und Verwendung

Cyclohexanol als auch Cyclohexanon konnen durch Hydrierung von Phenol
gewonnen werden. Die Hydrierung von Phenol kann in zwei Prozessen erfolgen. Im
alteren zweistufigen Verfahren wird zunachst mit Nickelkatalysatoren die Hydrierung
des Aromatenkerns am Phenol durchgefiihrt. Anschlielend erfolgt die katalytische
Dehydrierung der Alkoholfunktion an Cu-ZnO-Kontakten. Im moderneren Verfahren
der selektiven Phenol Hydrierung an Platin Kontakten ist die Darstellung von

Cyclohexanon in einer Reaktionsstufe mdglich [189] (Schema 63).

o. o
H [Pt] i
+ 2H, —— >

+ 3N OH ﬁn' cul
[Ni] OLH “H,

Schema 63. Synthese von Cyclohexanon durch Hydrierung von Phenol.

Die Darstellung von Cyclohexanon durch partielle Hydrierung von Benzol zu
Cyclohexen mit Ruthenium Katalysatoren und anschlieRender saurekatalysierter
Hydratisierung ist technisch noch nicht umgesetzt [189,190].

Ein weiteres Verfahren zur Darstellung von Cyclohexanon ist die katalytische
Dehydrierung von Cyclohexanol. Diese wird bei 400 bis 450 °C und
Atmospharendruck an Kupfer- oder Zinkoxid Kontakten durchgefuhrt. Dabei wird ein
Umsatz von rund 90 % bei einer Selektivitdt bzgl. Cyclohexanon von ca. 95 %
erreicht [191]. Die Dehydrierung kann auch rein thermisch ohne Katalysator
durchgefuhrt werden [192].

Cyclohexanon wird zum allergrofdten Teil bei der Synthese von e-Caprolactam
eingesetzt. Dieses wiederum dient fur die Synthese von Nylon 6. In der klassischen
Syntheseroute wird zunachst Cyclohexanon dargestellt, um es mit Hydroxylamin zu

Cyclohexanonoxim umzusetzten.
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Daran anschlielend erfolgt eine Beckmann-Umlagerung [193] zum e-Caprolactam.
Derzeit werden rund 95 % des e-Caprolactams mit dem Cyclohexanon Verfahren

dargestellt.

9.1.2 Dehydrierung von Cyclohexanol

Die katalytische Dehydrierung von Cyclohexanol an WC/ZnO erfolgte unter gleichen
Reaktionsbedingungen wie die oben beschriebene technische Darstellung. Die
erzielten Resultate konnen deshalb direkt mit den Vorgaben der industriellen

Synthese verglichen werden (Schema 64).

o (0]
O/ H [WC/ZnO] O/
—_— + H»

Schema 64. Katalytische Dehydrierung von Cyclohexanol zu Cyclohexanon.

Die Dehydrierung von Cyclohexanol an dem WC/ZnO Katalysator unter
reduzierenden Bedingungen zeigt eine beachtenswerte Aktivitat. Der stark
temperaturabhangige Umsatz nimmt von 61 % bei 300 °C auf rund 85 % bei 400 °C
zu. Die Selektivitat bleibt Uber den gesamten Messbereich nahezu konstant auf sehr
hohem Niveau von rund 95 %. Im Vergleich mit den industriellen Vorgaben, rund
90 % Umsatz bei 95 % Selektivitat im Temperaturbereich von 400 bis 450 °C, kann
der WC/ZnO Katalysator seine sehr hohe Dehydrierungsaktivitat voll bestatigten
(Abbildung 67).
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Abbildung 67. Dehydrierung von Cyclohexanol an WC/ZnO mit Stickstoff bzw. Luft
als Tragergas.

Katalysatorbelastung = 1,04 kg/L-h  Verweilzeit = 0.35 s

Auch unter oxidierenden Reaktionsbedingungen erreicht der Umsatz an
Cyclohexanol Uber 60 %. Der Umsatz ist dabei nur gering temperaturabhangig. Das
Selektivitatsniveau liegt mit rund 80 bis 85 % nur 10 % unter den Vorgaben. Eine
Verkokung der WC/ZnO Kontakte konnte unter diesen Bedingungen nicht festgestellt
werden. Das Nebenproduktspektrum zeigt, dass der Katalysator auch eine gewisse
Hydrierungsaktivitat besitzt. Darauf weist die Bildung von Phenol und
o-Hydroxybiphenyl hin (Abbildung 68).

OH OH
: OH O
Phenol o-Hydroxybiphenyl 2-Cyclohexylcyclohexanol

Abbildung 68. Wesentliche Nebenprodukte der Dehydrierung von Cyclohexanol.
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9.2 Synthese von 4-Methylcyclohexanon

9.2.1 Technische Darstellung und Verwendung

Der Alkohol Methylcyclohexanol ist oftmals nur als cis und frans Gemisch zusammen
mit den weiteren Isomeren wie zum Beispiel 2-, 3-, und 4-Methylcyclohexanol
erhaltlich. Die Darstellung dieser Verbindungen erfolgt durch Hydrierung der
korrespondierenden Kresolen. Ebenso wie der Alkohol wird Methylcyclohexanon
ublicherweise als Isomerengemisch eingesetzt. Die Herstellung kann durch
katalytische Dehydrierung von 4-Methylcyclohexanol erfolgen. Die Direktsynthese

von 4-Methylcyclohexanon ist durch Hydrierung von p-Kresol moéglich (Schema 65).

o 0
H [PY] -~
+ 2H, ——
H1C H1C

p-Kresol 4-Methylcyclohexanon

Schema 65. Synthese von 4-Methylcyclohexanon durch Hydrierung von p-Kresol.

4-Methylcyclohexanon, 4-Methylcyclohexanol und die weiteren Isomere werden

uberwiegend als Losungsmittel in der Farb- und Lackindustrie verwendet.

9.2.2 Dehydrierung von 4-Methylcyclohexanol
Von 4-Methylcyclohexanol ausgehend, vermeidet die katalytische Dehydrierung

oxidative Nebenreaktionen (Schema 66).

IO or
[WC/ZnO]
H,C H,C

Schema 66. Katalytische Dehydrierung von 4-Methylcyclohexanol zu

4-Methylcyclohexanon.

Die Dehydrierung von 4-Methylcyclohexanol an WC/ZnO ergibt vergleichsweise
geringere Umsatze, als die Dehydrierung von Cyclohexanol. Bei reduzierenden
Bedingungen betragt dieser zwischen 54 und 68 %. Es zeigt sich allerdings eine

schnellere Verkokung des Katalysators, mdglicherweise aufgrund der Substitution.
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Die anfanglich hohe Selektivitat von 98 % nimmt rasch auf ca. 80 % ab. Noch
deutlicher fallt die Selektivitat bei der Dehydrierung mit Luft als Tragergas. Hier
nimmt die Selektivitat mit jeder Temperaturerhdhung von 94 % bei 300 °C auf 85 %
bei 350 und schlieRlich auf 58 % bei 400 °C dramatisch ab. Der Umsatz verlauft im
Gegensatz dazu mit der Reaktionstemperatur. Er erhoht sich von 17 % auf letztlich
41 % (Abbildung 69).
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Abbildung 69. Dehydrierung von 4-Methylcyclohexanol an WC/ZnO mit Stickstoff
bzw. Luft als Tragergas.

Katalysatorbelastung = 1,04 kg/L-h Verweilzeit = 0.35 s

Der Methylsubstitiuent am Cyclohexanolring bewirkt einerseits ein generell
niedrigeres Umsatzniveau und eine, unter reduzierenden Bedingungen, starkere
Verkokung des Katalysators. Daruber hinaus verringert sich bei hdheren
Temperaturen die Selektivitat der Dehydrierung deutlich. Das Nebenproduktspektrum
zeigt, dass auch bei der Dehydrierung von 4-Methylcyclohexanol die Hydrierung des
Cyclohexanringes  erfolgt.  Wesentliche = Nebenprodukte  sind  p-Kresol,

4-Methylcyclohexen und 3-Methyl-2-cyclohexen-1-on (Abbildung 70).
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-9 : OH :
H3C H3C
CH,
3-Methyl-2-cyclohexen-1-on p-Kresol 4-Methylcyclohexen

Abbildung 70. Wesentliche Nebenprodukte der Dehydrierung von
4-Methylcyclohexanol.

9.3 Synthese von n-Octanal

9.3.1 Technische Darstellung und Verwendung

Das Edukt 1-Octanol zahlt zu den héheren, einwertigen Alkoholen. Zu dieser Gruppe
der primaren, sekundaren, verzweigten und unverzweigten Alkohole werden alle Cg
bis Cis Verbindungen gezahlt. Diese Verbindungen haben oftmals eine jeweils
spezielle industrielle Bedeutung. Aufgrund ihrer Verwendungsmoglichkeit kann
jedoch zwischen den Weichmacher-Alkoholen von Cg bis C11 und den Waschmittel-
Alkoholen C1; bis C4g unterschieden werden. Die Herstellung von 1-Octanol kann auf
drei, sowohl in Ausgangsprodukten wie Verfahrensweisen, unterschiedlichen Wegen
erfolgen. Einerseits durch Hydrierung nativer Fettsauren die leicht, zum Beispiel aus
Palm- oder Kokosdl gewonnen werden konnen. Andererseits durch sog. Alfol-
Synthese aus Ethylen oder durch Hydroformylierung mit nachfolgender Hydrierung
[194]. Im letztgenannten Verfahren wird dabei zunachst n-Octanal gebildet. Die
Hydroformylierung von 1-Hepten ist heute das wesentliche technische Verfahren zur
Darstellung von n-Octanal [195] (Schema 67).

0]

——> > >""H noOctanal
[Kat.]

N X + CO + H;

1-Hepten \/\/j/ i-Octanal
A
H™ o

Schema 67. Darstellung von n-Octanal durch Hydroformylierung von 1-Hepten.
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Als Katalysatoren werden dabei Cobalt—-, Rhodium- oder Ruthenium-Carbonyle
verwendet. Diese kdnnen sich unter Reaktionsbedingungen, 200 bis 450 bar Druck
und Temperaturen von 100 bis 200 °C, insitu bilden.

Wesentliche Anwendung findet von n-Octanal in der Parfimindustrie. Es wird fur die
Herstellung kunstlicher Zitruséle und der Synthese von o-Hexylzimtaldehyd

verwendet.

9.3.2 Dehydrierung von 1-Octanol

Einzig weiteres Verfahren zur Darstellung von n-Octanal ist, neben der
Hydroformylierung von 1-Hepten, die Dehydrierung von 1-Octanol [196]. Die Vorteile
der Dehydrierung sind das einfache Verfahrensprinzip, die breite Rohstoffbasis und
die hohe Reinheit des Aldehyds, da neben dem Aldehyd idealerweise nur
Wasserstoff gebildet wird (Schema 68).

WC/ZnO
PN OH [ | /\/\/\/&0 + H,

Schema 68. Katalytische Dehydrierung von 1-Octanol zu n-Octanal.

Die katalytische Dehydrierung von 1-Octanol an WC/ZnO zeigt grundsatzlich, dass
auch primare aliphatische Alkohole in die entsprechenden Aldehyde umgesetzt
werden koénnen. Bei Verwendung von Stickstoff als Tragergas werden in starker
Abhangigkeit von der Temperatur Umsatze von bis zu 62 % erreicht. Die Selektivitat
ist dabei mit konstant tber 90 % sehr hoch (Abbildung 71).
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Abbildung 71. Dehydrierung von 1-Octanol an WC/ZnO
mit Stickstoff bzw. Luft als Tragergas.
Katalysatorbelastung = 1,04 kg/L-h Verweilzeit = 0.35 s

Unter oxidierenden Bedingungen mit Luft als Tragergas kann mit bis zu 58 % ein fast
ebenso hoher Maximalumsatz erzielt werden, wie unter reduzierenden Bedingungen.
Allerdings auf deutlich niedrigerem Selektivitatsniveau von 40 bis 50 %.
Erwartungsgemal} zeigte die Katalysatorschittung nach der Dehydrierung mit Luft
als Tragergas keine Verkokungen. Dagegen wiesen die WC/ZnO Kontakte nach den
Experimenten unter Stickstoffatmosphare starke Kohlenstoffablagerungen auf. Diese
fuhrten auch zur schnellen Desaktivierung des Katalysators. Es zeigt sich, dass
1-Octanol deutlich oxidationsempfindlicher ist, als die bislang als Edukte
eingesetzten cyclischen Verbindungen. Das Nebenproduktspektrum wird durch
n-Octansaure und Isooctylester ausgemacht. Das wesentliche Nebenprodukt ist
jedoch Uberraschenderweise Bis(2-ethylhexyl)phthalat, das offensichtlich ein trimeres
Produkt von 1-Octanol oder den héheren Oxidationsprodukten darstellt
(Abbildung 72).
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Abbildung 72. Wesentliche Nebenprodukte der Dehydrierung von 1-Octanol.

Mit der katalytischen Dehydrierung von Fettalkoholen ist ein Verfahren zur
Darstellung hoherer Aldehyde aus naturlichen Rohstoffen denkbar. Native Fettsduren
werden durch Hydrogenolyse direkt zu den langkettigen Alkoholen umgesetzt und
diese in einer katalytischen Dehydrierung zu den korrespondierenden Aldehyden

umgesetzt.

9.4 Synthese von 3-Phenylpropionaldehyd

9.4.1 Technische Darstellung und Verwendung

Die technische Darstellung von 3-Phenylpropionaldehyd kann auf unterschiedliche
Weise erfolgen [197]. Die Darstellung von 3-Phenylpropionaldehyd ist wiederum
durch Hydroformylierung moglich. Dabei wird Styrol zu 3-Phenylpropionaldehyd und
zu 3-Phenyl-iso-propionaldehyd umgesetzt [198]. Ein weiteres Verfahren ist die
Aldolkondensation von Benzaldehyd und Acetaldehyd mit anschlieender
Hydrierung. Das am haufigsten angewandte Verfahren jedoch ist die partielle

Hydrierung von Zimtaldehyd an der C-C-Doppelbindung [199] (Schema 69).

AN
©/\/\o . y (Kat.] ©/\/\o
2 — >

Schema 69. Synthese von 3-Phenylpropionaldehyd durch partielle Hydrierung von
Zimtaldehyd.
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Aufgrund des zimtartigen Aromas von 3-Phenylpropionaldehyd wird diese
Verbindung insbesondere in der Parfumindustrie eingesetzt. Es ist allerdings auch
Edukt bei der Synthese pharmazeutischer Produkte und wird als Stabilisator bzw.

Harter in Kunststoffen eingesetzt.

9.4.2 Dehydrierung von 3-Phenyl-1-propanol
Die hier untersuchte Synthese von 3-Phenylpropionaldehyd erfolgt durch katalytische
Dehydrierung von 3-Phenyl-1-Propanol (Schema 70).

/H >
©/\/\0 [WC/ZnQO] ©/\/ (o]
- > + H,

Schema 70. Katalytische Dehydrierung von 3-Phenyl-1-Propanol zu
3-Phenylpropionaldehyd.

Die Versuche zeigen, das es mit dem WC/ZnO Katalysatorsystem grundsatzlich
moglich ist, auch vergleichsweise empfindliche Alkohole zu den entsprechenden
Aldehyden umzusetzen. Bei der Dehydrierung unter reduzierenden Bedingungen
zeigt sich deutlich die Temperaturhabhangigkeit des Umsatzes. Wahrend bei 300 °C
lediglich 13 % des Alkohols umgesetzt werden, sind dies bei 400 °C immerhin 43 %.
Bemerkenswert ist das sehr hohe Selektivitatsniveau von rund 90 % Uber den
gesamten Temperaturbereich. Die Versuchsdurchfuhrung mit Luft als Tragergas
ergab beim Umsatz ein nahezu identisches Ergebnis in Temperaturabhangigkeit als
auch in der Hohe des Umsatzes. Als Maximalumsatz werden hier rund 46 % bei
400 °C erreicht. Im Gegensatz dazu nimmt die Selektivitat von rund 85 % bei 300 °C
auf schlief3lich rund 70 % ab (Abbildung 73).
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Abbildung 73. Dehydrierung von 3-Phenyl-1-propanol an WC/ZnO mit Stickstoff
bzw. Luft als Tragergas.
Katalysatorbelastung = 1,04 kg/L-h  Verweilzeit = 0.35 s

Das Nebenproduktspektrum ist vergleichsweise vielfaltig. Hauptnebenprodukte sind
1,5-Diphenyl-3-pentanon und 3-Propoxypropylbenzol, also Kondensationsprodukte.
Daneben kommt es sowohl beim Edukt, als auch beim Produkt zur Hydrierung des
aromatischen Ringsystems unter Bildung von 3-Cyclohexylpropanol und
3-Cyclohexylpropanal. Teilweise erfolgt auch Isomerisierung zu 3-Phenyl-2-propanol
oder Allylbenzol.

Es fallt jedoch auf, dass es auch unter oxidativen Bedingungen nicht zur Bildung der
Carbonsaure kommt (Abbildung 74).
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Abbildung 74. Wesentliche Nebenprodukte der Dehydrierung von
3-Phenyl-1-propanol.

9.5 Synthese von Furfural

9.5.1 Technische Darstellung und Verwendung

Furfural ist eine der wenigen industriell bedeutenden Chemikalien, die aus
nachwachsenden Rohstoffen hergestellt werden. Es wird durch das Einwirken
verdunnter Mineralsauren auf Pentosen dargestellt. Diese kdnnen zum Beispiel aus
Maiskolben, Reis- und Erdnussschalen oder anderen pflanzlichen

Landwirtschaftsabfallen gewonnen werden [200] (Schema 71).
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CHO
OH

HO > U\/o + 3H,0
OH o 7
CH,OH

Schema 71. Darstellung von Furfural durch Cyclodehydratisierung von Xylose.

Furfurylalkohol wird am einfachsten durch die selektive Hydrierung von Furfural in
Fllssig- oder Gasphase dargestellt. Dazu werden bevorzugt auf Kupfer basierende
Katalysatoren verwendet, um die mogliche Hydrierung des Furanringes zu

vermeiden.

9.5.2 Dehydrierung von Furfurylalkokol
Die katalytische Dehydrierung von Furfurylalkohol ist praktisch die Rickreaktion der

ursprunglichen Synthese des Alkohols (Schema 72).

/ \ [WC/ZnO] @\
O\/O\H —_— /O + H2

0

Schema 72. Katalytische Dehydrierung von Furfurylalkohol zu Furfural.

Die Dehydrierung von Furfurylalkohol unter reduzierenden Bedingungen erreicht
uber den gesamten Temperaturbereich nur sehr geringe Umsatze zwischen 7 und
12%. Auch die Selektivitat bleibt im Vergleich zu den anderen
Dehydrierungsversuchen etwas zurlck. Diese betragt zu Beginn der Versuchsreihe
nur rund 76 % und erreicht erst bei héheren Temperaturen ca. 85 %. Unter
oxidierenden Bedingungen liegt das Umsatzniveau, in Abhangigkeit von der
Temperatur, zwischen 15 und 22 %. Die Selektivitat der Dehydrierung nimmt jedoch
mit der Versuchsdauer deutlich ab. Sie fallt von anfanglichen 62 % auf schlief3lich
40 % ab (Abbildung 75).
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Abbildung 75. Dehydrierung von Furfurylalkohol an WC/ZnO mit Stickstoff bzw. Luft
als Tragergas.

Katalysatorbelastung = 1,04 kg/L-h Verweilzeit = 0.35 s

Das Aktivitatsverhalten des WC/ZnO Katalysators bei der Dehydrierung von
Furfurylalkohol kann nicht ausschliel3lich auf die starke Temperaturabhangigkeit und
die stete Verkokung des Katalysators zurickgeflhrt werden. Vielmehr kdnnte der
niedrige Umsatz und die deutlich verringerte Selektivitat auf eine starke Adsorption
des Eduktes an den aktiven Zentren des Katalysators hinweisen. Furfurylalkohol
konnte u.U. nicht nur Uber den Sauerstoff der Alkoholfunktion, sondern auch mit dem
ringgebundenen Sauerstoff an die Oberflache adsorbieren. Dabei kdme es einerseits
zu einem deutlichen Umsatzriuckgang, da aktive Zentren blockiert waren. Ist zudem
die Adsorption von Furfurylalkohol Uber den Ringsauerstoff deutlich starker, so
konnte dies infolge der langeren Kontaktzeit zu mehr Nebenreaktionen auf der

Katalysatoroberflache flhren.
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Auch das Nebenproduktspektrum weist auf eine sehr starke Adsorption von
Furfurylalkohol uber  den Ringsauerstoff hin. Die Bildung von
1,3,5,7-Cyclooctatetraen ist nur Uber eine Ringoéffnung und Dehydratisierung zweier
Eduktmolekile mdglich. Auch die weiteren Nebenprodukte wie zum Beispiel
2,2’-Methylen-di-furan oder 2,2°-Oxy-di-methylen-di-furan weisen auf eine solche,
sehr stabile Oberflachen Bindung hin (Abbildung 76).

o o
1,3,5,7-Cyclooctatetraen 2,2’-Methylen-di-furan
o 0] o o
5-(2-Furylmethyl)-2-furylmethanol 2,2’-Oxy-di-methylen-di-furan

Abbildung 76. Wesentliche Nebenprodukte der Dehydrierung von Furfurylalkohol.
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10 Experimenteller Teil

10.1 Allgemeine Arbeitstechniken

10.1.1 Inertgastechnik

Die Synthesen erfolgten soweit notwendig unter Ausschluss von Luft und
Feuchtigkeit in einer gereinigten Inertgasatmosphare. Schutzgas war entweder
Argon (Reinheitgrad 99,996%) oder Stickstoff, der durch einen BTS-Katalysator
(Fa. BASF) und Molekularsieb 4 A getrocknet wurde. Die Synthesen wurden mit den
ublichen Schlenktechniken durchgeflihrt. Die luftempfindlichen Substanzen wurden in
einer Ny-Glavebox bis zu ihrer Verwendung aufbewahrt. Die Glasgerate wurden bei
102 °C getrocknet, gefettet (Siliconfett der Fa. Wacker), noch heil}
zusammengesetzt. AnschlieBRend wurden die Glasapparaturen 30 Minuten im

Olpumpenvakuum evakuiert und dabei nochmals mit einem HeiRluftféhn ausgeheizt.

10.1.2 Glasgerate
Alle Glasgerate wurden mit einem KOH/Isopropanol-Bad entfettet und gereinigt, in
einem Saurebad (Essigsaure/dest. Wasser) von Basenspuren befreit und mit

entmineralisiertem Wasser grundlich gespuilt.

10.1.3 Trocknung der Losungsmittel
Die verwendeten Losungsmittel wurden durch mehrtagiges Refluxieren in
klassischen Umlaufapparaturen, bestehend aus 2L-Kolben mit Metallkthler, Gber den

jeweiligen Trocknungsmitteln getrocknet (Tabelle 58).

Tabelle 58. Trocknung von Losungsmitteln.

Losungsmittel Trocknungsmittel
Dichlorethan CaH,
Pentan Na / Benzophenon

Tetrahydrofuran KOH; Na / Benzophenon
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Lediglich n-Hexan wurde mittels einer Grubbs-Apparatur getrocknet, wobei das
Losungsmittel durch zwei mit BTS-Katalysator bzw. Aluminiumoxid Pellets gefullte
Rohre getrocknet wird [201]. Die getrockneten Losungsmittel wurden mit Schutzgas

geséttigt und Uber Molsieb 4 A gelagert.

10.2 Analytische Methoden

10.2.1 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Die REM-Aufnahmen wurden an einem Rasterelektronenmikroskop des Typs
JSM-5900 LV der Firma Joel bei 20 kV aufgenommen. Die Proben wurden dazu auf
einem mit doppelseitigem Klebeband oder Klebstoff versehenen Metallblock

aufgebracht und in einer Vakuumkammer mit Gold beschichtet (= besputtert).

10.2.2 Elementaranalyse

Die Elementaruntersuchungen wurden im Mikroanalytischen Labor des
Anorganischen Instituts der Technischen Universitat Munchen unter Leitung von
Herrn M. Barth durchgefuhrt. Die luftempfindlichen festen Substanzen wurden in
einer Glovebox in Zinn- bzw. Aluminiumschiffchen eingewogen und erst unmittelbar

vor der Untersuchung dem Labor in einer Glasschleuse zugestellt.

10.2.3 Oberflachenbestimmung nach BET

Die Bestimmung der Oberflachen wurden an einem Stickstoff-Sorptionsporosimeter
ASAP 2010 der Fa. Micromeritics mit Stickstoff der Reinheit 5.0 durchgefiihrt. Die
Auswertung erfolgte mittels Computer mit der Methode nach Brunauer, Emmet und
Teller (BET) [202].

Die Oberflachenbestimmung nach der BET-Methode basiert auf der Physisorption
von Stickstoff oder Krypton. Die Adsorption kann durch folgende Gleichung

beschrieben werden:
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P 1 lc-1)p

+

N(py-p) N.C N.CP

P = Druck des adsorbierten Gases

Po = Sattigungsdampfdruck des Gases

N = Menge des adsorbierten Gases im GG
N = Gasmenge als Monoschicht

C = dimensionslose Konstante

Tragt man P/N (Po-P) gegen P/Py auf, ergibt sich eine Gerade, aus deren Steigung,
(C-1)/NC, und Achsenabschnitt, (1/NnC), N, und C berechnet werden kénnen. Die

Oberflache der Probe lasst sich aus der Monoschicht berechnen:

_N.N.o

S, W

No = Avogadro’sche Zahl
o = effektive Oberflache pro Teilchen
W; = Masse der Probe

Sy = Oberflache pro Gewichtseinheit

Ist die Konstante C deutlich groer als 1, so kann die BET-Messung durch eine
einzige Adsorptionsmessung vereinfacht werden. Daridber hinaus kann eine Probe
durch eine vollstandige Physisorptions bzw. Desorptions-Isotherme, aus der die
Porenradienverteilung und das Porenvolumen ermittelt werden koénnen,
charakterisiert werden. Die Menge des adsorbierten / desorbierten Gases bei einer
konstanten Temperatur ist eine Funktion des Gasdrucks. Bei steigendem relativen
Druck P/Py kdnnen Mehrschichtenadsorption und Kapillarkondensation auftreten. Die
Kelvingleichung beschreibt den Zusammenhang zwischen dem Gasdruck der

Fllssigkeit in der Pore und dem Radius eines Flussigkeitsmeniskus:
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1n17 20VLcos®
Po~ »RT

P = Gasdruck Uber gekrimmten Flussigkeitsspiegel
Po = Gasdruck Uber planarem Flussigkeitsspiegel

o = Oberflachenspannung

V. = molares Volumen der Flussigkeit
® = Benetzungswinkel

r« = Radius des Meniskus

R = allg. Gaskonstante

T = absolute Temperatur

Zur Berechnung des Porenradius rr muss jedoch noch zusatzlich die Dicke t der
Monoschicht, die die Oberflache bedeckt mit berticksichtigt werden: rp=ry + t

Bei einer isothermen Adsorption / Desorption kann der Unterschied der adsorbierten
Molmenge bei unterschiedlichen Drucken als Flussigkeitsvolumen, die von der in den
Poren kondensierten und der als Monoschicht angelagerten Stoffmenge abhangt,

gesehen werden:

AVL=aNVL~Vp Tt +AlZASPrP_t

re,c rr

At = Anderung der Schichtdicke

AVp = Porenvolumen innerhalb bestimmten Porenradienintervals
ASp = Porenoberflache innerhalb bestimmten Porenradienintervals
re = mittlerer Porenradius

M, Mp.c, t = mittlere Werte des Kelvin Radius, Dicke des Adsorptionsfilms,

kritischer Porenradius bei Druck P

Mit Hilfe dieser Gleichung kann die PorengréR3en-Verteilung berechnet werden, wenn
e, tund rpc als Funktion von P/Py gegeben sind. Somit lassen sich AVp und ASp
berechnen. Durch Summation von ASp und AVp Uber alle Porenradien ergeben sich

die Oberflache und das Porenvolumen der ganzen Probe.
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10.2.4 Rontgenpulverdiffraktometrie (P-XRD)

Die Aufnahmen der Rontgenpulverdiffraktogramme wurde an einem Diffraktometer
des Typs G642 mit Guinier-Pulver-Kamera der Fa. Huber-Diffraktionstechnik GmbH
durchgefiihrt. Dabei wird eine monochromatische CuKa;-Strahlung (A = 1,5406 A) im
Winkelbereich von 5 bis 50 ° ® verwendet. Die ®-Werte wurden mit polykristallinem
Siliciumpulver kalibriert. Die maximale instrumentelle Auflésung betragt 0,001 °. Zur
Messung wurden die Katalysator-proben gepulvert und mit einem Probentrager auf
dunn mit Siliconfett bestrichener Haushaltsfolie aufgebracht.

Die ldentifizierung der Proben erfolgte durch Vergleich mit Referenzdaten des
Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS).

Die Berechnung der Kristallitdimensionen d<n- erfolgte nach Debye-Scherrer's
Formel : daws> = KA / (Bcos®) mit K = 1, A = 1,5406 A (Wellenlange der
CuKa-Strahlung), B = Kkorrigierte Linienbreite bei halbem Maximum in °0O,
® = Beugungswinkel. Die korrigierte Linienbreite p wurde mit der Formel nach
Warren aus 2 = B%-b? ermittelt. B ist dabei die gemessene Linienbreite der Probe bei
halbem Maximum, b die analoge GrofRe einer Standardsubstanz mit Partikelgroen
Uber 1000 A (SiO,, ®= 18,285°, b = 0,040 °). D«y> ist ein MaR fir die
Gitterausdehnung in <hkl>-Richtung [203].

10.2.5 Qualitative Gaschromatographie

Die Bestimmung der Probenzusammensetzung bzgl. Eduktreinheit und
Produktespektrum erfolgte an einem Gaschromatographen des Typs HP 5890A mit
massenselektiven Detektor MS 5970. Die Steuerung erfolgte computergestitzt mit
einer Chem-Station 300 (alle Gerate von Hewlett Packard). Die Saulenspezifikation
(Fa. Seitz Chromatographie Produkte) war: 30,0 m x 0,25 mm x 0,25 pm.
Saulenvordruck 50 kPa, Tragergas Helium, Splitverhaltnis 1:200. Es wurde folgendes
Temperaturprogramm (AS60) verwendet: 4 min bei 60 °C, Aufheizrate 15 °C/min bis
120 °C, 2 min bei 120 °C, Aufheizrate 35 °C/min, 6,5 min bei 240 °C.

10.2.6 Quantitative Gaschromatographie

Die Konzentrationsbestimmung der Bestandteile in den Reaktionsmischungen wurde
mit Hilfe eines HP Chem-Station 300 computergesteuerten Gaschromatographen der
Firma Hewleft Packard (HP 6890) mit Flammenionisationsdetektor (FID)
durchgefuhrt.
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Die Saulenspezifikation (HP 1909J-413; 5 % Phenylmethylsiloxan) war 30,0 m x 0,32
mm x 0,25 ym. Saulenvordruck 175 kPa, Tragergas Helium, Splitverhaltnis 1:50. Es
wurde ein fur die Trennung der Reaktionskomponenten optimiertes

Temperaturprogramm verwendet (Abbildung 77).

300

250

240 OCF’
160 °C /
140 °C, 120 °C

N
o
o

Temperatur (°C)
Z

100
70 °C/
50
0 1 1 1 1 1 1 1 1
0 2 4 8 10,4 14,67 15,81 20 22,29 25

Zeit (min)

Abbildung 77. Temperaturprogramm der GC-Analytik.

Weitere Angeben zur quantitative Gaschromatographie und die Normierungskurven
der Substanzen sind im Anhang vermerkt.

Die Signalauswertung wurde mit dem Programms HP Chem-Station durchgeflihrt.
Die quantitative Auswertung erfolgte durch Auswertung der Peakintegralflachen nach
der Methode des inneren Standards [204,205]. Dazu wurden jeweils flnf
Kalibriergemische aus Benzol, Toluol, Benzylalkohol, Benzaldehyd, Bibenzyl,
cis- bzw. ftrans-Stilben sowie Dibenzylether unterschiedlicher Konzentrationen
hergestellt und mit einer bestimmten Menge einer inerten Standardsubstanz versetzt
und gaschromatographisch analysiert. Als Standardsubstanz wurde Diethylen-
glykoldibuthylether verwendet. Aus dem Verhaltnis der Peakintegralflachen Substanz
zu Standard werden die empirischen Responsfaktoren bzgl. verschiedener
Substanzkonzentrationen bestimmt. Diese Responsfaktoren ergeben eine Gerade,
die durch lineare Regression optimiert werden kann. Die Bestimmung der
Mengenanteile der Komponenten einer experimentellen Probe erfolgt nach folgender
Formel [206]:
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._ﬁ*Fi*Gst
Gi- s+ Fst

Gi = Menge der Komponente i in der Probe

Gst = Menge Standard in der Probe

Fst = Mittelwert der Peakintegralflachen des Standards aus vier Messungen

Fi = Mittelwert der Peakintegralflachen der Komponente i aus drei Messungen

Fi= aus der Responsegrade entnommener Wert des Responsefaktors der
Komponente i zu F;

fst = Responsefaktor des Standards, Wert per Definition gleich eins (fst = 1)

Die Konzentration der Probe ergibt sich damit nach:

~ Gi*100

Ci=———
GProbe

%

¢i = Konzentration der Komponente i in der untersuchten Probe

Gprobe = Menge der Probe ohne inneren Standard.

10.3 Mikroreaktorsystem

Der Aufbau des Mikroreaktorsystems an der TU-Minchen wurde entsprechend den,
in der katalytischen Dehydrierung ublichen Reaktionsbedingungen gestaltet. In der
Industrie werden Dehydrierungen in der Regel bei Atmospharendruck und mit
Temperaturen zwischen 300 °C und 450 °C durchgefuhrt [63]. Der Betrieb des
Mikroreaktors sollte bei einer maximalen Temperatur von 500 °C moglich sein, um
gegebenenfalls auch bei hdheren Temperaturen Messungen durchfuhren zu konnen.
Um einen einfachen Aufbau und einen problemlosen Austausch einzelner
Komponenten zu ermoglichen, wurden bevorzugt Standardglasgerate mit
Kegelschliffen wie beispielsweise Intensivkihler oder Rundkolben verwendet. Im
laufenden Projekt wurde das Mikroreaktorsystem aufgrund neuer Erkenntnisse und
in Rdcksprache mit der Degusssa AG Trostberg mehrfach modifiziert und weiter
verbessert (Abbildung 78).
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Abbildung 78. FlieRschema des Mikroreaktorsystems zur Dehydrierung.

Rr: Rohrreaktor V: Verdampfer T: Thermoelement
R1 / R1‘: Rotameter R2: Rotameter Kf: Kuhlfalle
Ik: Intensivkuhler Gw: Gaswasche Kt: Kryostat

Kp: Kolbenpumpe Vg: Vorratsgefald Sk: Schlangenkuhler
Tr1 / Tr2:Temperaturregler

Die Dehydrierungsapparatur besteht aus einem Mikrorohrreaktor (Rr) mit einem
Innendurchmesser von 10 mm und einem Reaktorvolumen von 7,85 cm®. Am
unteren Ende des Reaktors befindet sich ein Glaszackenboden, der den Abschluss
des Reaktors bildet. Bei Durchflihrung der Versuche wird auf diesen zunachst eine
ca. 1 cm hohe, lockere Glasfaserschichtung als Vorheiz- und Verwirbelungszone
angebracht. Die Katalysatorschiattung wird dann auf diese Zwischenschicht
aufgegeben. Der gesamte Reaktor wird beheizt, wobei die Heizleistung durch einen
elektronischen Temperaturregler (Tr2; Eigenbau) gesteuert wird. Dazu ist aul3en eine
Heizwicklung mit einem niederohmigen Heizdraht angebracht. Zur Isolierung ist der
Reaktor mit Glasfaserband umwickelt und mit einem innen verspiegelten Glasrohr
eingefasst.
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Das Heizsystem ist so konzipiert, dass es bei eventuell auftretenden Problemen mit
dem Reaktor, wie beispielsweise einem Reaktorverschluss, schnell entfernt werden
kann. Die Temperatur wird mit einem Ni/Cr/Ni-Thermoelement (T) direkt in der
Katalysatorschittung, in der Mitte des Reaktors gemessen. In friheren
Ausflihrungen hatten sich beim Abgleich der Dehydrierungsergebnisse der
TU-Munchen mit den Ergebnissen der Degussa AG bei vergleichbaren Aktivitaten
erhebliche Unterschiede bei der Reaktionstemperatur von rund 100-130 °C gezeigt.
Dies wurde u.a. auf die Anbringung des Thermoelements in einer Glaskapillare beim

Mikroreaktorsystem zurtckgefuhrt ( Abbildung 79).

Reaktor Reaktor

Ae NS10

Hilse NS 10
mit Septum

Abbildung 79.
| T T Blment Detailansicht Temperaturfiihler.
Glaskapillare A: Temperaturmessung in
- - —| Glaszackenboden [—--= --- . Glaskapillare
B: Direkte Temperaturmessung in
A B Katalysatorschittung

Unmittelbar vor dem Reaktor befindet sich der elektrisch beheizte U-férmige
Verdampfer (V). Das Volumen des Verdampfers ist rund viermal groRer als das
Reaktorvolumen, um so eine langere Verweilzeit des Tragergases im Verdampfer zu
erzielen. Von oben erfolgt die Zufuhr des Tragergases, wahrend das Edukt seitlich
mittels einer Doppelkolbenpumpe (Kp) aus dem Vorratsgefald (Vg) zudosiert wird.
Der Verdampfer soll das Tragergas erwarmen und ein rasches sowie vollstandiges
Verdampfen des Eduktes unter milden thermischen Bedingungen ermdglichen. Die
Temperatur wird unabhangig vom Reaktor durch einen Temperaturregler
(Tr1; Regeltrafo)  eingestellt und liegt rund 50 °C oberhalb der
Verdampfungstemperatur des zugefuhrten Eduktes. Die Temperatur des Verdampfer
betragt zum Beispiel im Falle von Benzylalkohol als Edukt rund 250 °C. Um eine
mdglichst homogene Verteilung des Eduktes im Tragergas zu erzielen ist die
Einfassung des Thermoelementes so gestaltet, dass es zu einer starken

Verwirbelung des Tragergases im Verdampfer kommt.
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Die Regelung des Volumenstroms erfolgt mit einen bzw. bei
Stromungsgeschwindigkeiten unter 100 L/h mit zwei geeichten Rotametern (R1/R2).
Optional kann statt Stickstoff auch Druckluft oder ein Gasgemisch verwendet
werden. (Rotameter R1; alle Rotameter Fa. Fischer & Porter).

Die Isolierung der Katalyseprodukte erfolgt unmittelbar nach dem Reaktor durch eine
intensive Abkuhlung des Gasstromes. Das Gas wird zunachst durch einen
grol3volumigen Intensivkuhler (lk) auf —15 °C abgekuhlt. Die Produkte und das nicht
umgesetzte Edukt werden dann mit einer Kuhlfalle (Kf) bei rund —30 °C moglichst
vollstandig isoliert. Das Gas wird anschliel3end durch einen ebenfalls auf -15°C
gekuhlte Schlangenkihler (Sk) geleitet und nach einer Gaswasche (Gw) mit
eisgekuhlten Aceton in einen Abzug geleitet. Die Kuhlung des Systems auf — 15 °C
erfolgt durch einen Kryostaten (Kt) mit Pumpe. Das so isolierte Substanzspektrum

wird mit Aceton aufgenommen und gaschromatographisch untersucht.

10.4 TPR- Rohrofen

Die Hochtemperaturreaktionen wie zum Beispiel Calzinierungen und Nitridierungen
wurden zunachst in einem Temperatur programmierbaren Rohrofen der Fa. Heraeus
Typ ROK/A 4/69 mit Steuerungseinheit RE 1.1 mit einem Rohrdurchmessser von
20 mm und je einem Gaseinlass / Auslass durchgefuhrt. Kleinere Substanzmengen
wurden in einem geeigneten ca. 100 mm grofen Keramik-Schiffchen (Fa. Merck)
durchgefuhrt. Eine effiziente Darstellung industrierelevanter Katalysatormengen war
damit nicht mdglich. Zu diesem Zweck wurde ein Temperatur-programmierbarer
Rohrofen der Fa. Carbolite Typ HST12/400 mit einem Rohrdurchmesser von 50 mm,
geeignet fur Temperaturen von bis zu 1200°, verwendet. Die effektive Heizzone hat
eine Lange von rund 300 mm, so dass auch groRere Mengen Katalysator dargestellt
werden konnten. Die Gasversorgung des Ofens mit Luft, N, und NH; oder anderen
Reduktionsgasen, sowie die Abgas-Entsorgung wurde so eingerichtet, dass der Ofen
kontinuierlich und ohne standige Kontrolle sicher betrieben werden konnte. Die

verwendeten Gase wurden nicht aufgereinigt.
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Die Darstellung der reinen Nitrid-Katalysatoren wurde in einem Quarzglasrohr
durchgefuhrt. Bei der Praparation der Zinkoxid / Wolframnitrid Katalysatoren wurden
bevorzugt Zinkoxid und Natriumwolframat als Vorstufen eingesetzt. Bei der
Verwendung von Quarzglasrohren kam es dabei bereits bei Temperaturen von
500 °C zur sog. Entglasung, was oftmals zum Bruch des Quarzglases flhrte. Von der
Degussa AG wurde deshalb ein temperaturstabiles Edelstahl-Rohr aus Hastelloy als
Reaktionsrohr zur Verfugung gestellt.

Dieses wurde vor Inbetriebnahme mit Kohlenstoff passiviert, indem sechs Stunden
lang bei 1000 °C Diethylamin hindurchgeleitet und dabei pyrolysiert wurde.

Die Praparationsergebnisse im Metallrohr sind identisch mit denen im Quarzrohr. Bei
den Hochtemperatursynthesen mit gro3eren Substanzmengen wurden diese direkt in
ein ca. 30 cm langes Quarzglasrohr aufgegeben und dieses dann in das Metallrohr

eingeschoben. Der Gaseinlass und Gasauslass wurden am Metallrohr angebracht.

10.5 Arbeitsvorschriften

10.5.1 Bezugsquellen kommerziell erhaltlicher Grundchemikalien

Benzylalkohol Merck 21,399-87
Furfurylalkohol Merck 8,04015
1-Octanol Merck 1,00991
Natriumcarbonat Merck 1,06398
Zinkoxid Merck 1,08846

Wolfram Aldrich 51,010-6
Cadmiumsulfat Merck 1,02027
Wolframdioxid Aldrich 40,050-5
Siliciumdioxid Solvay BR5155
Ammoniak 3.8 Messer-Griel3heim
Trimethylchlorsilan Aldrich 38,652-9
Dichlorethan Aldrich D6,156-3

10.5.2 Literaturpraparate
Trimethylsilylazid [207]

Cyclohexanol Merck 8,22328
3-Phenyl-1-propanol Merck 8,07014
4-Methylcyclohexanol Merck 8,20788
Zinksulfat Merck 1,08881
Vanadiumnitrid Aldrich 33,633-5
Wolframcarbid Aldrich 24,188-1
Natriumwolframat Aldrich 22,333-6
Wolframtrioxid Aldrich 23,278-5
Aluminiumoxid Strem 13-2610
Natriumazid Merck 8,22335
Wolframhexachlorid Aldrich 21,399-8
Amberlite XAD-4 Aldrich 21,648-8

Trichloronitridowolfram [208]
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10.5.3 Durchfiihrung der Katalyseexperimente

Die katalytische Aktivitat der Katalysatoren wurde in dem weiter oben beschriebenen
Mikroreaktorsystem durchgeflhrt. Fir eine Versuchsreihe wurde jeweils ein
Schuttvolumen von rund 5 mL der betreffenden Katalysatorpellets (ca. 2 bis 4 mm
Durchmesser) auf eine ca. 0,5 bis 1 cm hohe Bodenauflage aus Glaswolle in den
Mikroreaktor eingebracht. Das Thermoelement fur die Steuerung der Heizleistung
wurde direkt und moglichst mittig in die Katalysatorschittung eingeflhrt, um
eventuelle Wandeffekte bei der Temperaturmessung zu vermeiden. Bereits wahrend
der Aufheizperiode war die Durchflussgeschwindigkeit des Tragergases

entsprechend der gewlnschten Verweilzeit eingestellt.

Nachdem die Zieltemperatur, innerhalb einer Temperaturreihe 300, 350 und 400 °C,
erreicht war, wurde zunachst Uber ca. 5 Minuten die Einstellung des thermischen
Gleichwichtes abgewartet und erst dann das Edukt zugefihrt. Die Messung der
katalytischen Aktivitat bei vorgegebener Temperatur erfolgte jeweils Uber eine
Stunde. Dabei wurden die Produkte und nicht umgesetztes Edukt im Kihlsystem
auskondensiert bzw. ausgefroren. Im Anschluss daran wurde die Eduktzufuhr
gestoppt und der Sammelkolben mit dem aufgesetzten Intensivkihler
ausgewechselt. Zur GC-Analytik wurde die Probe mit Aceton aufgenommen und
zwei Proben zu je 1,5 mL abgeflllt, mit Standard versetzt und jeweils zweimal mittels
GC-FID analysiert.

Mit Hilfe der Normierungsdaten konnten dann die Stoffmengen bestimmt werden.

Der Umsatz wurde dabei wie folgt berechnet:
M

D (nixf)

i=1

N
(ni x ;)

i=1
U = Umsatz an Benzylalkohol
M = Produktspezies
N = Edukt, Produktspezies
n; = Stoffmenge der Komponente i
fi= Produktspezifischer Reaktionsfaktor z.B. fgibenzy = 2

Die Selektivitat ergab sich aus folgender Berechnung:
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(nixf;)

Si=—w
> (nixf)

Si = Selektivitat bzgl. Spezies i
M = Produktspezies
n; = Stoffmenge der Komponente i

fi = Produktspezifischer Reaktionsfaktor

10.5.4 Fehlerbetrachtung

Messungen physikalischer GroRen oder chemischer Umsatze sind grundsatzlich
fehlerbehaftet, d.h. die ermittelten Messwerte weichen von den wahren Werten mehr
oder weniger ab. Dabei kann man zwischen zufalligen und systematischen Fehlern
unterscheiden. Zufallige Fehler der Messungen sind hier im Wesentlichen durch die
Katalysatorpraparation und Schwankungen des Tragergasdurchflusses im Reaktor
bedingt. Der zufédllige Messfehler kann bei einer groflen Zahl von Messungen
berechnet werden. Im vorliegenden Fall kann er jedoch abgeschatzt werden.
Innerhalb der Standzeittests mit Luft als Tragergas schwankte der Umsatz von
B-W2N/ZnO bzw. WC/ZnO um 4 bzw. 6 %. Unter der Annahme eines konstanten
Umsatzes Uber die Versuchsdauer von je zehn Stunden kann eine
Schwankungsbreite von 5 % als Vertrauensbereich fur den =zufalligen Fehler

angenommen werden.

Systematische Fehler ergeben sich aus Ungenauigkeiten bei Messgeraten und
Messverfahren. Sie treten bei allen identischen Messungen in gleicher Gro3e und mit
gleichem Vorzeichen auf. Der bestimmende systematische Fehler ist hier durch die
Isolierung der Produkte aus dem Tragergas innerhalb der Kuhlkette bedingt. Weitere
systematische Fehler ergeben sich bei der Bestimmung des Tragergasdurchflusses
mit den Rotametern und der Temperaturmessung. Nur geringere systematische
Fehler sind durch die GC-Analytik bedingt. Im Gegensatz zu den zufalligen Fehlern

beeintrachtigen systematische Fehler die Vergleichbarkeit der Messwerte nicht.
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10.6 Getragerte Katalysatoren

10.6.1 Synthesevorschriften

10.6.1.1 3-W>N/SiO, (SIM)

In einen 50 mL Rundkolben mit Ruhrfisch und Ruckflusskihler werden 10 g SiO»
(Fa. Solvay) mit 25 mL dest. Wasser versetzt. Durch kurzzeitiges Anlegen von
Unterdruck wird das Tragermaterial entgast. Dazu werden 1,25 g (5,44 mmol)
Wolframtrioxid zugegeben und suspendiert. Das Wasser wird nun bis zum
Siedepunkt erhitzt und die Suspension Uber sechs Stunden unter Rickfluss gekocht.
Nach dem Erkalten auf RT wird das Silica von der WOjs;/Wasser Suspension
ausgesiebt und bei 102 °C Uber 12 Stunden getrocknet. Die Katalysatorvorstufe wird
mit einem feuerfesten Keramikschiffchen (ca. 100mm x 10mm x 10mm) mittig in
einen Temperatur-programmierbaren Rohrofen mit regelbaren Gaszufuhr- und
Gasabfuhr-System eingefuhrt. Zur weiteren Trocknung der Pellets wird wahrend der
Aufheizphase von RT bis 700 °C mit Stickstoff gespult. Die Reduktion des
Wolframoxids erfolgt dann mit wasserfreiem Ammoniak von 700 bis 840 °C mit einer
Aufheizrate von 0,77 °C/min. Die Probe wird anschlieBend im leichten
Ammoniakstrom auf RT abgekuhlt (Abbildung 80).

°C/mi 77 °C/mi
2,06 °C/min 700 °C 0, C/min 840 °C ——>» RT
N NH; NH;

RT
Abbildung 80. Temperaturprogramm bei der Darstellung von -W;N/SiO2(SIM).

P-XRD: B-WoN: 26 = 37,57 °; 43,55 °

Tabelle 59. Elementaranalyse und BET-Oberflachenbestimmung von
B-W3N/SiOz (SIM).

Massenanteil (%) SgeT A D?
C H N W m?/g (cm’/g) (nm)
0,2 0,87 0,20 2,68 300,95 0,8032 8,177

" Porenvolumen 2 Porenradius
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10.6.1.2 3-W>N/SiO; und 3-W;N/y-Al,0; (CIM)

In einen 50 mL Rundkolben mit Ruhrfisch und Ruickflusskihler werden 10 g SiO»
(Fa. Solvey) bzw. 10 g y-Al,O3 (Fa. Strem) mit 25 mL dest. Wasser versetzt. Dazu
werden 1,79 g (5,44 mmol) Natriumwolframat-Dihydrat im Wasser gelost. Das Ganze
wird nun bei RT und vermindertem Druck Uber 12 Stunden rotiert. Anschlieend wird
bei 60 °C das Ldsungsmittel abgezogen und das Tragermaterial bei 102 °C Uber
6 bis 8 Stunden getrocknet. Die Calcinierung der Katalysatorvorstufe erfolgt im
Rohrofen Uber finf Stunden bei 500 °C. Zur Reduktion werden die Pellets im
Stickstoffstrom mit einer Heizrate von 2,67 °C/min auf 740 °C gebracht. Ab dieser
Temperatur wird die Reduktion mit wasserfreiem Ammoniak Uber vier Stunden bis zu
einer Maximaltemperatur von 840 °C durchgefuhrt. Nach der Reaktion wird durch

Offnen des Rohrofens schnell auf unter 100 °C abgekiihlt.

P-XRD: B-WoN/SiOz: 26 = 37,58 °; 43,62 °
B-WoN/y-Al,O3: 286 = 37,52 °; 43,48 °

Tabelle 60. Elementaranalyse und BET-Oberflachenbestimmung von -W;,N/SiO,
bzw. B-WzN//’Y-A|203 (C|M)

Katalysator Massenanteil (%) SgeT A D?

C H N Na W m?/g (cm’/g) (nm)

B-W2N/SiO2 0,07 0,10 0,59 1,7 7,42 266,27 1,118 11,887

B-W2N/y-AlOs 0,1 0,07 0,78 1,5 5,30 183,67 0,381 6,112

" Porenvolumen 2 Porenradius

10.6.1.3 3-W2N/Zn0O/SiO; und ZnO/SiO,

Die Praparation der Katalysatoren erfolgt mit einer Kombination aus den oben
ausfuhrlich beschriebenen Impragnierungsmethoden SIM und CIM.

In einen 50 mL Rundkolben mit Ruhrfisch und Ruickflusskihler werden 10 g SiO»
(Fa. Solvay) mit 20 mL dest. Wasser versetzt. Darin werden 1,5 g (18,45 mmol) ZnO
suspendiert. Durch kurzes anlegen von Vakuum wird das Tragermaterial entgast.
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Das Lésungsmittel wird nun bis zum Sieden Erhitzt und Uber vier Stunden unter
Ruckfluss gekocht. Nach dem Erkalten auf ca. 60 °C wird das Losungsmittel unter
vermindertem Druck abgezogen. Die Pellets werden bei 102 °C Uber 12 Stunden
getrocknet.

Zur weiteren Impragnierung werden diese mit 15 mL dest. Wasser versetzt und darin
1,5 g (0,49 mmol) Ammonium(para)wolframat gelost. Das Ganze wird bei
vermindertem Druck eine Stunde rotiert. AnschlieRend wird das Losungsmittel bei
ca. 60 °C vollstandig abgezogen und die Pellets bei 102 °C Uber 6 bis 8 Stunden
getrocknet. Zur Calcinierung wird die Probe in einem Keramikschiffchen in einen
Rohrofen eingebracht und 12 Stunden im Luftstrom auf 500 °C erhitzt. Die Reduktion
erfolgt mit Ammoniak im Temperaturbereich zwischen 740 und 840 °C mit einer
Aufheizrate von 0,42 °C/min. Die Probe wird anschlielend im Ammoniakstrom
schnell auf RT abgekuhlt (Abbildung 81).

o /i 0,42 °C/min Quench
RT 2,66 °C/min 740 °C — » 840°C ——————> RT
N, NH; NH;

Abbildung 81. Reduktionsprogramm bei der Darstellung von -W,;N/ZnO/SiOs.

P-XRD: B-W2N/ZnO/SiOg: 26 = 36,06 °; 31,24°
Zn0O/SiOg: 20 = 36,23 °; 31,74°

Tabelle 61. Elementaranalyse und BET-Oberflachenbestimmung von
B-W32N/ZnO/SiO; bzw. ZnO/SiOs,.

Katalysator Massenanteil (%) SBeT A D?

C H N Zn W m?/g (cm®/g) (nm)

B-W>N/ZnO/SiO, 0,02 0,10 0,8 8,9 7,2 4,420 0,0067 7,405

Zn0/SiO; 0,0 0,10 0,0 11 - 4,489 0,0045 6,195

" Porenvolumen 2 Porenradius
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10.6.2 Katalysedaten

10.6.2.1 Temperaturabhangigkeit

Tabelle 62. Temperaturverhalten B-W,N/SiO, (SIM) mit Stickstoff als Tragergas

Katalysatorbelastung = 0,461 kg/L-h Verweilzeit = 0.53 s

Umsatz und Selektivitaten in %

Temperatur (°C) Toluol Benzaldehyd Bibenzyl trans- Stilben Umsatz

300 20,7 59 17,3 3,4 3
350 25,8 73 1,6 0 5
400 15,2 81 2,8 0,6 11

Tabelle 63. Temperaturverhalten B-W,N/SiO, (CIM) mit Stickstoff als Tragergas
Katalysatorbelastung = 0,461 kg/L-h Verweilzeit = 0.53 s

Umsatz und Selektivitaten in %

Temperatur (°C) Toluol Benzaldehyd Bibenzyl trans- Stilben Umsatz

300 12,9 85 2,1 0 7
350 21,1 78 1,2 0,2 8
400 18 76 6,3 0,3 17

Tabelle 64. Temperaturverhalten B-W,N/y-Al,O3 (CIM) mit Stickstoff als Tragergas
Katalysatorbelastung = 0,461 kg/L-h Verweilzeit = 0.53 s
Umsatz und Selektivitaten in %

Temperatur Toluol Benzaldehyd Bibenzyl cis- Dibenzyl- trans- Umsatz
(°C) Stilben ether Stilben
300 19 44 55 1,8 9,3 20 10
350 11 56 1,8 3 12 17 17
400 18 58 2,2 2,4 55 15 34

Tabelle 65. Temperaturverhalten B-W,;N/ZnO/SiO, mit Stickstoff als Tragergas
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Katalysatorbelastung = 0,461 kg/L-h Verweilzeit = 0.53 s

Umsatz und Selektivitaten in %

Temperatur (°C) Toluol Benzaldehyd Bibenzyl trans- Stilben Umsatz

300 5 91 3 0,8 25
350 9,2 80 9,3 1,3 28
400 9,2 85 9,9 0,6 58

Tabelle 66. Temperaturverhalten ZnO/SiO, mit Stickstoff als Tragergas
Katalysatorbelastung = 0,461 kg/L-h Verweilzeit = 0.53 s

Umsatz und Selektivitaten in %

Temperatur  Toluol Benzaldehyd Bibenzyl Dibenzyl- trans- Umsatz
(°C) ether Stilben
300 53 74 9,8 3,1 9,5 22
350 10 78 7,3 1,1 45 21
400 11 84 3,5 0,6 1,6 35

10.6.2.2 Verweilzeitverhalten

Tabelle 67. Verweilzeitverhalten B-W,;N/ZnO/SiO, mit Stickstoff als Tragergas
Katalysatorbelastung = 0,461 kg/L-h Temperatur = 300 °C

Umsatz und Selektivitaten in %

Verweilzeit (s) Toluol Benzaldehyd Bibenzyl trans- Stilben Umsatz

0,42 9,2 80 9,3 1,3 28
0,53 18 77 5 0,2 28
0,71 3,8 91 4,6 0,3 25

10.6.2.3 Reaktorbelastung
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Tabelle 68. Reaktorbelastung -W,;N/ZnO/SiO, mit Stickstoff als Tragergas
Verweilzeit = 0,53 s Temperatur = 300 °C

Umsatz und Selektivitaten in %

Belastung (kg/L-h) Toluol Benzaldehyd Bibenzyl trans- Stilben Umsatz

0,577 13 81 6,2 0,5 33
1,005 22 72 5,2 0,4 31
1,365 41 52 7,3 0,4 31

10.7 Mesoporosen Katalysatoren

10.7.1 Literaturnachweis

Die mesoporésen CuO/meso-Al,03 bzw. ZnO/meso-Al,O3 Katalysatoren werden mit
ublichen Fallungsmethoden dargestellt. Dazu wird das Tragermaterial mit einer
wassrigen Losung von Kupferchlorid bzw. Zinkchlorid impragniert und durch Zugabe
von 25%iger Ammoniaklosung eine Fallung von Kupfer- bzw. Zinkhydroxid
durchgefuhrt. Das Material wird solange nachgewaschen, bis keine Chloridionen
mehr nachweisbar sind. AnschlieRend getrocknet und zwei Stunden bei 400 °C
calciniert [142].
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10.8 Bulk-Katalysatoren

10.8.1 Synthesevorschriften

10.8.1.1 B-W2N/W

In einem feuerfestes Keramikschiffchen (ca. 100mm x 10mm x 10mm) werden 5,0 g
(23 mmol) Wolframdioxid oder 5,0 g (22mmol) Wolframtrioxid gleichmalig verteilt.
Dieses wird moglichst mittig in einen Temperatur-programmierbaren Rohrofen
eingebracht. Der Rohrofen muss mit einem regelbaren Gaszufuhr- und Gasabfuhr-
System ausgestattet sein. Nun wird das Keramikschiffchen im leichten
Stickstoffstrom mit einer Heizrate von 3,00 °C/min von RT auf 740 °C erhitzt. Dabei
wird das Oxid von moglichen Wasserspuren befreit. Nun wird statt Stickstoff
wasserfreier Ammoniak Uber das Oxid geleitet und langsam mit einer Heizrate von
0,42 °C/min auf 840 °C erhitzt (Abbildung 82).

° i 0,42 °C/min Quench
RT 3,00 °C/min 740 °C 840°C ————————————> RT
N2 NH3 NH3

Abbildung 82. Temperaturprogramm bei der Darstellung von -W,N/W.

Der Ammoniakstrom wird dabei so eingestellt, dass ein konstanter Austrag, des bei
der Reaktion gebildeten Wassers moglich ist. Zur Kontrolle der Reduktion ist es
sinnvoll, im Abgassystem eine Kondensationsvorrichtung fur das Reduktionswasser
anzubringen. Die Abkihlung erfolgt mit einem Temperaturquensch durch Offnen des

Rohrofens im stromenden Ammoniak bis auf RT.

P-XRD: B-WoN: 26 = 37,58 °; 43,62 °
W: 26 = 40,26 °; 73,20 °

Tabelle 69. Elementaranalyse und BET-Oberflachenbestimmung von -W;N.

Massenanteil (%) SgeT A D?
(o H N W m?/g (cm®/g) (nm)
0,00 0,56 5,24 93,1 5,259 0,0059 7,38

" Porenvolumen 2 Porenradius
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10.8.1.2 3-W:N aus CI;WN

Die Ammonolyse ausgehend von Trichloronitridowolfram erfolgt wie oben
beschreiben, jedoch wird die Reaktion bereits bei 500 °C uber 4h durchgeflhrt
werden. Zusatzlich muss jedoch nach der TPR eine Passivierung des erhaltenen
Pulvers mit Stickstoff Uber rund acht Stunden erfolgen, da sich das nicht passivierte
B-W2N an Luft entzindet. Das so dargestellte p-W,;N enthalt weder metallisches

Wolfram noch Chlor.

P-XRD: Nicht moglich, da Uber die Messdauer Luftoxidation zu WOs erfolgt.

Tabelle 70. Elementaranalyse von B-W;N. Massenanteil (%)

C H N w

00 025 556 91,6

10.8.1.3 Allgemeine Synthese der Bulk-Katalysatoren

In einem 150 mL Becherglas mit groliem Ruhrfisch werden 1,77 g (ca. 9 mmol)
gepulvertes WC bzw. (ca. 4,6 mmol) B-W2N in 30 mL dest. Wasser suspendiert.
Unter Ruhren werden bei RT 50 mL einer 1.74 molaren Zinksulfatldsung, hergestellt
aus 25 g (87 mmol) ZnSO47H,0 in 50 mL dest. Wasser, zu dieser Suspension
gegeben. Die Fallung erfolgt durch schnelle Zugabe von 50 mL einer 2,12 molaren
Natriumcarbonatlosung. Die Losung wurde zuvor durch Auflosen von 11,25 g
(106 mmol) wasserfreiem Na;CO; in 50 ml dest. Wasser hergestellt und auf RT
temperiert. Die Fallung erfolgt bei RT unter sehr starkem Rihren, wobei das WC
bzw. B-W2N mdglichst homogen in der ZnSO4-Vorlage aufzurlhren ist. Idealerweise
bildet sich sofort ein stockender, hellgrauer Niederschlag, wobei der Ruhrfisch
vollstandig gestoppt wird. Der Niederschlag wird per Hand nachgeruhrt und das
eingeschlossene Wasser sofort bei vermindertem Druck abgesaugt. Der
Niederschlag wird nun solange gewaschen, bis keine Sulfationen mehr im
Waschwasser nachzuweisen sind. Der Sulfationennachweis wird mit einer

kaltgesattigten BaCl,-Losung durchgefiihrt, wobei schwerldsliches BaSO,4 ausfallt.
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Der Niederschlag wird nun Uber 30 Minuten bei vermindertem Druck vorgetrocknet
und anschlieRend bei 102 °C Uber mindestens sechs Stunden getrocknet.

Nach der Trocknung wird das Pulver in zwei Keramikschiffchen (ca. 100mm x 10mm
x 10mm) gefullt und mittig in einem Rohrofen eingebracht. Die Calcinierung erfolgt
uber zwei Stunden bei 400 °C im leichten Luftstrom. Die Formgebung wird

zweckmalligerweise nach der Calcinierung durchgefuhrt.
P-XRD: Zinkoxid: 20 = 36,14 °; 31,68 °
B-W3N: 20 = 37,58 °; 43,62 °

WC: 206 = 35,62 °;,48,25°

Tabelle 71. Elementaranalyse und BET-Oberflachenbestimmung von -W,;N/ZnO

bzw. WC/ZnO.
Katalysator Massenanteil (%) SgeT A D?
C H N Zn W m?/g (cm®/g) (nm)

B-W2N/ZnO 0,15 0,20 0,69 61,8 16,0 78,904  0,3295 15,005

WC/ZnO 1,12 0,00 0,00 61,4 18,3 64,175 0,2196 14,099

" Porenvolumen 2 Porenradius

10.8.2 Katalysedaten
10.8.2.1 Temperaturverhalten
Tabelle 72. Temperaturverhalten WC/ZnO mit Stickstoff als Tragergas

Katalysatorbelastung = 1,04 kg/L-h Verweilzeit = 0.35 s

Umsatz und Selektivitaten in %

Temperatur  Toluol Benzaldehyd Bibenzyl Dibenzyl- trans- Umsatz
(°C) ether Stilben
300 1,6 94 1,5 0,2 1,9 20
350 2,2 97 0,6 0,2 0,3 54

400 4,3 95 0,3 0,2 0,2 74
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Tabelle 73. Temperaturverhalten B-W,;N/ZnO mit Stickstoff als Tragergas
Katalysatorbelastung = 1,04 kg/L-h Verweilzeit = 0.35 s

Umsatz und Selektivitaten in %

Temperatur  Toluol Benzaldehyd Bibenzyl Dibenzyl- trans- Umsatz
(°C) ether Stilben
300 1,6 95 2,8 0,1 0,7 48
350 1,7 97 1,6 0,3 0,1 68
400 3 96 0,9 0,4 0 81

Tabelle 74. Temperaturverhalten ZnO mit Stickstoff als Tragergas
Katalysatorbelastung = 1,04 kg/L-h Verweilzeit = 0.35 s

Umsatz und Selektivitaten in %

Temperatur (°C) Toluol Benzaldehyd Bibenzyl Dibenzyl-ether Umsatz

300 0,5 99 0,7 0,3 42
350 1,3 98 0,1 0,4 63
400 2 98 0 0,4 71

10.8.2.2 Verweilzeitverhalten

Tabelle 75. Verweilzeitverhalten WC/ZnO mit Stickstoff als Tragergas
Katalysatorbelastung = 1,04 kg/L-h Temperatur = 350 °C

Umsatz und Selektivitaten in %

Verweilzeit Benzol Benzaldehyd Bibenzyl cis- Dibenzyl- trans- Umsatz
(s) Stilben ether Stilben

0,35 2,8 96 0,8 0 0,2 0,3 57
0,5 1,5 98 0,5 0,1 0,2 0,1 70
0,7 2,6 95 1,3 0,1 0,4 0,6 81

Tabelle 76. Verweilzeitverhalten p-W,N/ZnO mit Stickstoff als Tragergas
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Katalysatorbelastung = 1,04 kg/L-h Temperatur = 350 °C

Umsatz und Selektivitaten in %

Verweilzeit Benzol Benzaldehyd Bibenzyl cis- Dibenzyl- trans- Umsatz
(s) Stilben ether Stilben

0,35 2,8 91 0,9 0 0,5 0,6 58
0,5 8,2 88 1,8 0,3 0,6 1,1 58
0,7 15 80 1,2 0,3 0,7 2,9 60

10.8.2.3 Tragergaseinfluss

Tabelle 77. Temperaturverhalten WC/ZnO mit Luft als Tragergas
Katalysatorbelastung = 1,04 kg/L-h Verweilzeit = 0.35 s

Umsatz und Selektivitaten in %

Temperatur Benzol Toluol Benzaldehyd Bibenzyl Dibenzyl- trans- Umsatz

(°C) ether Stilben
300 0,5 0 99 0,1 0,2 0 16
350 0,3 0,1 99 0,2 0,2 0,1 40
400 1,1 0,1 98 0,1 0,4 0,2 64

Tabelle 78. Temperaturverhalten g-W,N /ZnO mit Luft als Tragergas
Katalysatorbelastung = 1,04 kg/L-h Verweilzeit = 0.35 s

Umsatz und Selektivitaten in %

Temperatur Benzol Toluol Benzaldehyd Bibenzyl Dibenzyl- trans- Umsatz

(°C) ether Stilben
300 0,7 0,1 98 0,2 0,7 0,7 29
350 4,3 0,2 95 0,1 0,3 0,2 58
400 6,1 0,3 93 0,1 0,8 0,2 81

Tabelle 79. Temperaturverhalten WC/ZnO mit 10 Vol.-% O, im Tragergas



230 Experimenteller Teil

Katalysatorbelastung = 1,04 kg/L-h Verweilzeit = 0.35 s
Umsatz und Selektivitaten in %

Temperatur Benzol Toluol Benzaldehyd Bibenzyl Dibenzyl- trans- Umsatz

(°C) ether Stilben
300 0,3 0,3 99 0,1 0,3 0,6 23
350 2,8 0,1 96 0,1 0,7 0,4 53
400 53 0,1 92 0,1 1,8 0,8 75

Tabelle 80. Temperaturverhalten -W,N/ZnO mit 10 Vol.-% O, im Tragergas
Katalysatorbelastung = 1,04 kg/L-h Verweilzeit = 0.35 s

Umsatz und Selektivitaten in %

Temperatur Benzol Toluol Benzaldehyd Bibenzyl Dibenzyl- trans- Umsatz

(°C) ether Stilben
300 2,8 1,6 93 0,5 1,7 2 14
350 3,5 1,1 94 0,2 0,8 1,5 30
400 6,9 1,2 92 0,2 0,3 0,6 49

Tabelle 81. Temperaturverhalten ZnO mit Luft als Tragergas
Katalysatorbelastung = 1,04 kg/L-h Verweilzeit = 0.35 s
Umsatz und Selektivitaten in %

Temperatur Benzol Toluol Benzaldehyd Bibenzyl Dibenzyl- trans- Umsatz

(°C) ether Stilben
300 0,8 0 98 0,4 1,5 0 18
350 0,3 0 99 0,2 0,9 0 48
400 2,8 0 96 0,2 1,1 0,3 55

Tabelle 82. Temperaturverhalten WC/ZnO mit 10 Vol.-% H, im Tragergas
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Katalysatorbelastung = 1,04 kg/L-h Verweilzeit = 0.35 s
Umsatz und Selektivitaten in %

Temperatur Benzol Toluol Benzaldehyd Bibenzyl Dibenzyl- trans- Umsatz

(°C) ether Stilben
300 0 1,4 98 0,7 0 0 40
350 2,8 0,9 96 0,3 0 0,1 70
400 54 0,9 93 0,2 0 0,2 85

Tabelle 83. Temperaturverhalten -W2N/ZnO mit 10 Vol.-% Hz im Tragergas
Katalysatorbelastung = 1,04 kg/L-h Verweilzeit = 0.35 s

Umsatz und Selektivitaten in %

Temperatur Benzol Toluol Benzaldehyd Bibenzyl Dibenzyl- trans- Umsatz

(°C) ether Stilben
300 0 11 87 2 0 0 3,9
350 0 11 87 2 0 0 3,9
400 0 11 87 2,3 0 0 3,8

Tabelle 84. Temperaturverhalten ZnO mit 10 Vol.-% H, im Tragergas
Katalysatorbelastung = 1,04 kg/L-h Verweilzeit = 0.35 s
Umsatz und Selektivitaten in %

Temperatur Benzol Toluol Benzaldehyd Bibenzyl Dibenzyl- trans- Umsatz

(°C) ether Stilben
300 0,5 1,7 97 0,5 1,1 0,4 35
350 0,3 3 96 0,6 1,3 0,1 59
400 1,5 4 94 0,5 1,2 0,2 80

Tabelle 85. Temperaturverhalten W/ZnO mit 10 Vol.-% H, im Tragergas
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Katalysatorbelastung = 1,04 kg/L-h Verweilzeit = 0.35 s

Umsatz und Selektivitaten in %

Temperatur Benzol Toluol Benzaldehyd Bibenzyl Dibenzyl- trans- Umsatz

(°C) ether Stilben
300 0 7,4 86 0,9 1,9 3,4 29
350 0 7,3 89 0,2 0,9 2 48
400 0 12,8 85 0,8 0,2 1 69

10.8.2.4 Wasserzusatz

Tabelle 86. Temperaturverhalten WC/ZnO mit Wasserzusatz im Tragergas
Katalysatorbelastung = 1,04 kg/L-h Verweilzeit = 0.35 s

Umsatz und Selektivitaten in %

Temperatur  Toluol Benzaldehyd Bibenzyl Dibenzyl- trans- Umsatz
(°C) ether Stilben
300 2 96 0,2 0,9 0,9 14
350 3,5 96 0,2 1,9 0,3 42
400 11,5 88 0,1 1,7 0,4 78

Tabelle 87. Temperaturverhalten B-W,N/ZnO mit Wasserzusatz im Tragergas
Katalysatorbelastung = 1,04 kg/L-h Verweilzeit = 0.35 s

Umsatz und Selektivitaten in %

Temperatur  Toluol Benzaldehyd Bibenzyl Dibenzyl- trans- Umsatz
(°C) ether Stilben
300 1,6 94 1,5 0,2 1,9 20
350 2,2 97 0,6 0,2 0,3 54
400 4,3 95 0,3 0,2 0,2 74

10.8.2.5 Untersuchungen zur Standzeit
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Tabelle 88. Standzeittest WC/ZnO mit Stickstoff als Tragergas
Katalysatorbelastung = 1,04 kg/L-h
Temperatur = 350 °C

Verweilzeit=0.35s

Umsatz und Selektivitaten in %

Zeit Benzol Toluol Benzaldehyd Bibenzyl Dibenzyl- trans- Umsatz

(h) ether Stilben
1 1,3 1,3 97 1 0,2 0,2 55
2 1 1,5 98 0,4 0,2 0,2 52
3 0,7 1,2 99 0,2 0,2 0,2 60
4 0,8 1,5 99 0,2 0,2 0,2 62
5 0,9 1,4 99 0,2 0,2 0,2 60
6 0,8 1,3 99 0,1 0,1 0,2 59
7 1 1,5 99 0,1 0,2 0,2 59
8 0,9 1,4 99 0,1 0,1 0,2 60
9 0,8 1,5 99 0,1 0,1 0,2 57
10 0,8 1,5 99 0,1 0,2 0,2 59

Reg.! 0,8 2,2 98 0,9 0,4 0,3 60

! hach Regeneration

Tabelle 89. Standzeittest WC/ZnO mit Luft als Tragergas

Katalysatorbelastung = 1,04 kg/L-h Verweilzeit = 0.35 s
Temperatur = 350 °C Umsatz und Selektivitaten in %

Zeit Benzol Toluol Benzaldehyd Bibenzyl Dibenzyl- trans- Umsatz

(h) ether Stilben
1 0,9 0,3 97 0,2 1,3 0,4 28
2 1 0,3 98 0,1 0,9 0,3 31
3 0,9 0,3 98 0,1 0,6 0,4 30
4 1 0,2 98 0,2 0,7 0,4 30
5 1 0,1 98 0 0,5 0,3 32
6 1 0,2 98 0,1 0,7 0,4 31
7 0,8 0,2 98 0,2 0,7 0,4 33
8 1 0,2 98 0,1 0,6 0,3 33
9 0,9 0,2 98 0,1 0,5 0,3 33
10 0,9 0,2 98 0,2 0,6 0,3 34

Tabelle 90. Standzeittest B-W2N/ZnO mit Stickstoff als Tragergas

Katalysatorbelastung = 1,04 kg/L-h

Verweilzeit=0.35 s
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Temperatur = 350 °C Umsatz und Selektivitaten in %

Zeit (h) Toluol Benzaldehyd Bibenzyl Dibenzylether trans-Stilben Umsatz

1 2,5 93 2,6 2,1 1,4 58
2 3,1 94 1,5 1,3 1 65
3 2,8 94 1,6 1,2 1,2 61
4 2,4 94 1,8 1,4 1,5 57
5 2,5 93 2 2,1 1,4 50
6 2,6 94 1,5 1,8 1,2 52
7 2,4 94 1,7 2 1,3 47
8 2,5 94 1,3 1,5 1,1 48
9 2,2 94 1,4 1,9 1,3 45
10 2,2 95 1,1 2 0,9 42

Reg.! 3,7 92 2,8 2,7 1 52

' hach Regeneration

Tabelle 91. Standzeittest B-W,N/ZnO mit Luft als Tragergas
Katalysatorbelastung = 1,04 kg/L-h Verweilzeit = 0.35 s

Temperatur = 350 °C Umsatz und Selektivitaten in %
Zeit Benzol Toluol Benzaldehyd Bibenzyl Dibenzyl- trans- Umsatz
(h) ether Stilben
1 3 0 96 0 1 0 32
2 1,8 0,3 96 0,2 0,8 0,9 28
3 1,8 0,3 97 0,2 0,7 0,4 29
4 1,9 0,3 97 0,3 0,8 0,5 29
5 1,9 0,3 97 0,2 0,7 0,4 30
6 2,4 0,5 96 0,3 0,7 0,4 30
7 2,3 0,6 96 0,4 0,7 0,3 30
8 1,9 0,4 97 0,3 0,8 0,4 30
9 1,6 0,3 97 0,2 0,8 0,4 29
10 2 0,3 97 0,2 0,9 0,4 30
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11 Zusammenfassung

Katalytische Dehydrierung von Alkoholen

Aromatische Aldehyde und Ketone sind wichtige Zwischenprodukte bei der Synthese
von Fein- und Spezialchemikalien. Ihre Herstellung erfolgt jedoch immer noch mit
uberwiegend anorganischen Oxidationsmitteln wie zum Beispiel Chrom(VI)- oder
Mangan(VIl)-Verbindungen in stéchiometrischen Reaktionen. Diese Verfahren sind
nicht nur vergleichsweise teuer, sondern aufgrund groRer Mengen von
Schwermetallsalzen und chlorierter Lésungsmittel auch 6kologisch bedenklich.

In  Anlehnung an die Darstellung von Benzonitril durch katalytische
Ammondehydrierung an getragerten 5-MoN und y-Mo;N Kontakten wurde deshalb
versucht, aromatische Aldehyde oder Ketone an interstitiellen
Ubergangsmetallcarbiden und -nitriden durch Dehydrierung der Alkohole
darzustellen. Die O©Okologischen und &konomischen Vorteile der Kkatalytischen
Gasphasendehydrierung sind dabei offensichtlich. Als Modellsystem fir Darstellung
aromatische Aldehyde und Ketone wurde die Dehydrierung von Benzylalkohol

eingehend untersucht:

Schema 1. Katalytische Dehydrierung von Benzylalkohol.
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Getragerte Katalysatoren

Die getragerten Katalysatoren wurden durch Impragnierung von Silica bzw. Al,O3z mit
einem geeigneten Precursor, anschlieRender Calcinierung bzw. Trocknung und
Temperatur-programmierter-Reduktion mit NHs dargestellt. Die Impragnierung
erfolgte dabei sowohl durch klassische Losungsimpragnierung, als auch durch eine
neue Suspensions-Impragnierung. Der wesentliche Vorteil dieser Methode war, dass
direkt vom Metalloxid ausgehend, die Calcinierung der Katalysatorvorstufe entfallen
konnte.

In den Versuchen zur Dehydrierung von Benzylalkohol an verschiedenen
interstitiellen Nitriden konnte die katalytische Aktivitat dieser Verbindungen bewiesen
werden. Dabei zeigte insbesondere B-W3N, getragert auf SiO,, die gunstigste
Aktivitat. Wahrend die Selektivitat dieser Kontakte von Anfang an Uberzeugen
konnte, blieb jedoch der Umsatz etwas zurtck.

Durch gezielte Modifikation des SiO,-Tragermaterials mit Zinkoxid und
anschliellender Tragerung von B-W3N gelang es, den Umsatz deutlich anzuheben.
Mit diesem Katalysator konnten in Abhangigkeit von der Reaktionstemperatur (TRr)
Umsatze von bis zu 60 % bei einer Selektivitat bzgl. Benzaldehyd von rund 85 %
(TrR=400 °C) erzielt werden.

Wesentlicher Nachteil der getragerten Katalysatoren war jedoch ihre schnelle

Desaktivierung. Diese konnte auf drei Einflussfaktoren zuriickgefihrt werden:

> Belegung der Katalysatoroberflache durch Verkokung bei den notwendigen,
hohen Temperaturen infolge von Pyrolyse.

» Mechanischer Abrieb der auleren, aktiven Schicht und Austrag des Abriebs
mit dem Tragergas.

> Verlust eines Teils der im Wolfram-Metallgitter eingelagerten Stichstoffatome

als Ammoniak, der mittels GC-MS nachgewiesen werden konnte.

Im Rahmen einer Projektkooperation wurden auch Dehydrierungsversuche an
mesoporosen Katalysatoren durchgefuhrt. Dabei zeigte sich, dass die hohen
spezifischen Oberflachen dieser Systeme von bis zu 350 m?/g unter den Reaktions-

bedingungen praktisch keinen Einfluss auf die erzielten Ausbeuten hatten.
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Bulk-Katalysatoren

Die Darstellung der B-WyN/ZnO bzw. WC/ZnO Bulk-Katalysatoren erfolgte durch
Coprazipitation von Zinkcarbonat und Zinkhydroxid aus entsprechenden L&sungen
und anschlieBender Calcinierung. Dabei erfolgte die schnelle, stockende Fallung in
einer moglichst homogenen Suspension von B-W3N bzw. WC, so dass es zu einem
Einschluss dieser Verbindungen kam.

Bei den Dehydrierungsversuchen mit diesen Katalysatoren konnten die Vorgaben
der getragerten Systeme auf Anhieb Ubertroffen werden. Die B-W3N/ZnO bzw.
WC/ZnO Katalysatoren erzielten Umsatze von 70 bis 80 % bei einer Selektivitat von
rund 95 % (Tr = 400 °C). Die Aktivitat des WC/ZnO Systems war dabei stark
temperaturabhangig. Aufgrund der hohen Temperaturen kam es aber auch hier zu
einer starken Verkokung der Katalysatoren. Die Standzeit der Katalysatoren war
deshalb auf einige Stunden begrenzt.

Es konnte jedoch gezeigt werden, dass die gezielte Zugabe von Sauerstoff zum
verwendeten Tragergas Stickstoff die Verkokung und damit die Desaktivierung des
Katalysators wirkungsvoll verhindert. Auch unter diesen oxidativen Bedingungen
blieb die hohe Selektivitat der Katalysatoren erhalten. Lediglich der Umsatz
verringerte sich im Vergleich zu den Dehydrierungsexperimenten unter
reduzierenden Bedingungen. Einen bemerkenswerten Einfluss auf die Aktivitat der
Katalysatoren wurde bei der Zugabe von Wasserstoff zum Tragergas beobachtet.
Wahrend die Aktivitat des WC/ZnO Katalysators leicht zunahm, waren die
B-W2N/ZnO Kontakte vollig inaktiv. Als eine mogliche Ursache fur dieses Verhalten,
wurde wie bei den getragerten Systemen, die Bildung von NHs aus p-W3N

nachgewiesen.

Vergleich mit Industriekatalysatoren

Als Vergleichssystem zu den B-W2N/ZnO bzw. WC/ZnO Katalysatoren wurden zwei
industrielle  Dehydrierungskatalysatoren auf Kupfer-Basis eingesetzt. Diese
erreichten bereits bei niedrigeren Reaktionstemperaturen (Tr = 300 °C) praktisch
vollstandigen Umsatz. Die Selektivitat der Katalysatoren konnte jedoch mit rund 65 %
den Erwartungen nicht entsprechen. Die Ausbeute an Benzaldehyd war dadurch
stark begrenzt. Hier zeigten sich die neuen B-W,;N/ZnO bzw. WC/ZnO Katalysatoren

aufgrund ihrer hohen Selektivitat Gberlegen.
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Erweiterung des Produktspektrums

Um eine allgemeine Aussage zur Dehydrierungsaktivitat dieser Katalysatorsysteme
treffen zu konnen, wurde die Darstellung weiterer, strukturell unterschiedlicher
Aldehyde und Ketone untersucht. Dabei wurde die Dehydrierung von Cyclohexanol,
als ein bereits in der Technik etabliertes Verfahren, 4-Methylcyclohexanol sowie
1-Octanol, stellvertretend fur aliphatische Alkohole durchgefihrt. Zudem wurde die
Dehydrierung von 3-Phenyl-1-propanol und Furfurylalkohol untersucht. Die
Dehydrierungsversuche unter reduzierenden Bedingungen ergaben folgende

Umséatze und Selektivitaten:

Tabelle 1. Umsatz und Selektivitat der Dehydrierung verschiedener Alkohole.

Edukt Tr (°C) Umsatz (%) Selektivitat(%)
Benzylalkohol 400 85 95
Cyclohexanol 400 85 95

4-Methylcyclohexanol 350 68 95
3-Phenyl-1-propanol 400 43 91
Furfurylalkohol 400 12 87
1-Octanol 350 61 94

Es konnte somit gezeigt werden, dass die hohe Selektivitat der Katalysatoren bzgl.
der Dehydrierung von Alkoholen allgemeingultig ist. Selbst bei der Dehydrierung des

sehr empfindlichen Furfurylalkohols liegt diese bei fast 90 %.

Das hier entwickelte Katalysatorkonzept, die Kombination eines basischen

Metalloxids, wie zum Beispiel Zinkoxid, mit einem katalytisch aktiven, Wolframcarbid

oder -nitrid stellt somit ein neuartiges, ebenso effizientes wie flexibles System fir die

Synthese von Aldehyden und Ketonen durch katalytische Dehydrierung der

korrespondierenden Alkohole dar.
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13 Anhang
13.1 HP6890 GC Methode (quantitativ)
OVEN:
Initial temp: 70 °C (On) Maximum temp: 320 °C
Initial time: 2.00 min Equilibration time: 3.00 min
Ramps:
# Rate (°C/min) Final temp (°C) Final time (min)
1 35.00 140 4.00
2 30.00 120 6.00
3 35.00 160 419
4 35.00 240 217
5 0.0 (Off)
Post temp: 70 °C Post time: 0.00 min Run time: 25.00 min
FRONT INLET:
(SPLIT/SPLITLESS) Mode: Split
Initial temp: 260 °C (On) Pressure: 0.66 bar (On) Split ratio: 50:1
Split flow: 90.7 mL/min  Total flow: 95.3 mL/min Gas saver: On
Saver flow: 20.0 mL/min  Saver time: 2.00 min Gas type: Helium

COLUMN: Capillary Column

Model Number: HP 19091J-413 HP-5 5% Phenyl Methyl Siloxane

Max temperature: 325 'C Nominal length: 30.0 m Nominal diameter: 320.00 Nominal
film thickness: 0.25 um Mode: constant flow

Initial flow: 1.8 mL/min Nominal init pressure: 0.66 b Average velocity: 32 cm/sec
Inlet: Front Inlet

Outlet: Front Detector Outlet pressure: ambient

Front Detector (FID):

Temperature: 285 °C (On)Hydrogen flow: 40.0 mL/min (On)
Air flow: 450.0 mL/min (On) Mode: Constant make up flow
Gas type: Helium Flame : On

Electrometer: On Lit offset: 2.0
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13.2 GC-Normierung

Benzol

AStandard/ ASubstanz

0 1 1 1 1 1 1 1 1
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12 0,14 0,16 0,18
r]Standard/nSubstanz
Abbildung 83. Normierungsdiagramm Benzol; Responsefaktor: 14,1012;
Regressionsgerade: y = 47,231x — 0,5333;
Korrelationskoeffizient: 0,9556.
Toluol
8
7 ¢
5 6 /
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I L
% 3 /
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1
0 T T T 1
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25

nStandard/nSubstanz

Abbildung 84. Normierungsdiagramm Toluol; Responsefaktor: 13,9032;
Regressionsgerade: y = 34,039x — 0,2959;
Korrelationskoeffizient: 0,0,9661.
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Benzaldehyd

7
6 X
§ /
s5
_cg,, /
w
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§ /
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<):2
1
0

0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12 0,14 0,16 0,18 0,2
n Standard/n Substanz

Abbildung 85. Normierungsdiagramm Benzyaldehyd; Responsefaktor: 16,0784,

Regressionsgerade: y = 34,285x — 0,0696;
Korrelationskoeffizient: 0,9938.

Benzylalkohol

AStandard/ ASubstanz
o =~ N W M OO N ©

0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3

o

nStandard/ nSubstanz

Abbildung 86. Normierungsdiagramm Benzylalkohol; Responsefaktor: 13,0784;
Regressionsgerade: y = 29,142x — 0,003;
Korrelationskoeffizient: 0,9969.
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Bibenzyl

»

\

\

AStandard/ ASubstanz
N w

—_

o

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 0,4 0,45
r]Standard/nSubsanz

Abbildung 87. Normierungsdiagramm Bibenzyl; Responsefaktor: 9,3512;
Regressionsgerade: y = 13,193 - 0,3507;
Korrelationskoeffizient: 0,99.

cis- Stilben

»

\

\

N

AStandard/ ASubstanz
w

-

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 0,4

nStandard/nSubstanz

—_

o

Abbildung 88. Normierungsdiagramm cis-Stilben; Responsefaktor: 11,7706;
Regressionsgerade: y = 11,265x — 0,5679;
Korrelationskoeffizient: 0,9943.
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Dibenzylether

3
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nStandard/nSubstanz

Abbildung 89. Normierungsdiagramm Dibenzylether; Responsefaktor: 11,0327,
Regressionsgerade: y = 10,612x + 0,2006;
Korrelationskoeffizient: 0,9803.

trans-Stilben

3

2,5

N /
©
z 2
j /
< 1,5 L 3

3 »~

2

g 1
<C

0,5

0 1 1 1 1
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25
r-]Standard/ Nsubstanz

Abbildung 90. Normierungsdiagramm trans-Stilben; Responsefaktor: 9,9664;
Regressionsgerade: y = 13,898x — 0,2483;
Korrelationskoeffizient: 0,9764.
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13.3 Datenblatt Benzylalkohol

Nomenklatur
engl.: benzyl alcohol, benzenemethanol, phenylmethanol, phenylcarbinol,
a-hydroxy-toluene

lat.: Alcohol benzylicus;

BRN: 56815
CAS-Nr.: [100-51-6]
EG-/EINECS-Nr.: 202-859-9
Arctander: 290
Fenaroli: 45
FEMA-No.: 2137

Molmasse M, /F.W. = 108,13 g/mol

Summenformel (Linienformel): C;HgO / C¢HsCH,OH

Chemische und physikalische Kenndaten:

Dichte 20 °C 1,0419
Brechungsindex 1,5396
Schmelzpunkt -15°C
Siedepunkt 205 °C
Destillationsbereich 202.5 bis 206.5°C

Loslichkeit in Ethanol 1:1,5 Vol. L50%

1gin25g; 1 mlin 30 mi
vollstandig und klar

Grenzwert fur Aldehyde 0,2 %

Loslichkeit in Wasser

Vorschriften

Verordnung Uber brennbare Flissigkeiten (VbF): A Il / Flammpunkt: 96 °C
Wassergefahrdungsklasse (D): WGK 1

Schweizer Giftklasse (CH): 4

R: 20/22 S:26 F:8-10-23-35
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13.4 Datenblatt Benzaldehyd

Nomenklatur
Bittermandelodl kunstlich;
engl. benzaldehyde, benzoic aldehyde, artificial bitter almond oil

lat. Benzaldehydum, Oleum Amygdalarum aethereum artificiale;

BRN: 471223
CAS-Nr.: [100-52-7]
EG-/EINECS-Nr.: 202-860-4
Arctander: 268
Fenaroli: 51
FEMA-No.: 2127

Molmasse M, /F.W. = 106,5 g/mol

Summenformel (Linienformel): C;HsO / CgHsCHO

Chemische und physikalische Kenndaten:

Dichte 20 °C 1,043 g/mL
Brechungsindex 1,5448
Schmelzpunkt -56 °C
Siedepunkt 179 °C
Destillationsbereich 178,1 bis 180,0°C
Léslichkeit in Ethanol I6slich

Loslichkeit in Wasser 1 gin 1000 g;

Grenzwert fur Benzoesaure <1%

Vorschriften

Verordnung Uber brennbare FlUssigkeiten (VbF): A Il / Flammpunkt: 64 °C
Wassergefahrdungsklasse (D): WGK 2

Schweizer Giftklasse (CH): 4

R:22 S:24 F:8
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