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1. EINLEITUNG UND PROBL‘EMSTELLUNG

In der chemischen Industrie spielen katalysierte Reaktionen
eine bedeutende Rolle. Viele Prozesse haben mindestens eine
katalytische Stufe, in der meist Gase oder Fliissigkeiten an
festen Katalysatoren umgesetzt werden. Trotz des groBen
Anwendungsbereichs der Katalysatoren ist ihre Wirkungsweise
oft noch weltgehend ungekldrt.

Die oft aus mehreren Reaktlonsschritten zusammengesetzte

- chamische Umsetzung der Heaktanten findet an der Katalysator-

oberfliche statt, wo eine direkte Beobachtung der Vorginge
und Reaktionszustinde schwierig ist.

Die Mehrzahl der durch FestkOrper katalysierten Gasreaktionen
getzen sich aus den Teilschritten

Adsorption der Reakténten_

chemische Reaktion

Degorption der Produkte
zusammen. Diesen Schriftten sind Stofftransportprozesse vor-
und nachgelagert.
Entscheidend fiir den Reaktionsablauf sind neben der Temperatur
die Oberfldchenkonzentrationen der Reaktanten und Produkte,
daren Bindungskrifte mit dor Cherfliche sowle die Oberfliéichen-
bopohalf'onhel L nolbel.
Durch die Bildung veon oberfliichengebundenen Spezles wird der
Katalysator in die Reaktlionsfolge eingebunden. Dadurch kann
gich das notwendigerweige zwischen den Reaktanten ( als
Vorausgsetzung ihrer Heskticnsfihigkeit } herrschende Un-
gleichgewicht auf den Fesikdrper iibertragen.
So konnen sich an der Aktivkomponente eines Katalysators
unter Reaktiongbedingungen Fehlordnungszustdnde und Phasen-
zusammensetzungen einstellen, die weder im Ausgangszustand
vorhanden waren noch in Abwesenheit der Reaktanten erhalten
bleiben. ‘
Beispielsweiée wird der Kontakt zur partiellen Oxidation von
0-Xylol zu PSA durch die-Réaktionsmischung gelbst in eine
niechtstdéchiometrische, fehlgeordnete Oxidationsafufe iiber-
fihrt /1/,/2/. .
Neben der Lnderung der Zusammensetzung kann auch eine

Umstrukturierung der Katalysatoroberfliche auftreten.
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Sperber /3/ berichtet von der oxidativen Dehydrierung von
Methanol zu Formaldehyd an Silberkristalliten, daB die
urspriinglich wenig aktiven Kristallite sich bei der Beriihrung
mit Methanol in hochaktive grobporige Schwimme unwandeln.

Katalytische Systeme stellen Ungleichgewichtssyateme dar. In
golchen Ungleichgewlchtssystemen sind derartige Strukturum-
bildungen grundsétzlich immer mdglich, wie Prigogine 16/,/7/
anhand einer allgemeinen Theorie gezeigt hat, deren Grund-
lage. auf Beziehungen zwischen Kréften und Fliissen beruht.

Im Falle chemischer Reaktionen (j) entspricht die Krafi der
Affinitdt A, und der Fluf der Reaktionsgeschwindigkeit T
Das Gleichgewicht stellt den Zustand dar, den jedes Reaktions-
system anstrebt und in dem keine Verdnderung der stofflichen
Zusammensetzung mehr zu beobachten ist.

Die Affinitdt A, gibt den Abstand zum Gleichgewlchtszustand
an: gie kann mit der Gleichung (1) quantifiziert werden:

= (1)
Aj— i uiGi(T,P)
Gy frele Bildungsenthalpie

vy st8chiometrischer Faktor

Die Reaktionsgeschwindigkeit ry stellt den FluB dar, der durch
die Kraft Aj bedingt ist. Ent

Je nach Art der Beziehung zwiachen der Kraft Aj und dem FluB

r, kann man drei Bersiche unterscheiden:

« Im Gleichgewicht sind Aj und so der FluB Ty gleich Null.

- In Gleichgewlchtsnihe ist Aj klein. In dlesem Bereich ist
r. direkt proportional zu Aj. so daB er auch als "linear!
bezeichnet wird.

- Fern vom Gleichgewlcht besteht dagegen ein komplizierter
Zusammenhang zwischen dem FluB und der Kraft. Zur Beschrei-
bung des Zusammenhangs zwlschen r und Aj sind Differential-
gleichungen hdherer Ordnung nétig, so daB man diesen Bereich
auch "nichtlinear™ nennt.

Erginzend zur Kraft/FluB-Betrachtung kann der Systemzustand

durch die Entropie S5 beschrieben werden. Die Entropieidn-

derung des Syétemé dS kann als Summe zweier Ausdriicke

formuliert werden
ds = 4,8 + 4,8 _ _ (2}

deS bezeichnet darin den Teil, der aus dem Austausch von
Materie und Wdrme zwischen dem System und seiner Umgebung
herriihrt.

d;8 stellt die im System selbst aufgrund von irreveralblen
Vorgangen verursachte Entropleerzeugung dar; diS ist stets
positiv und wird im Gleichgewlcht zZu Null.

Die chemische Reaktion stellt einen solchen irreversiblen
Vorgang dar, der bei deS <-diS zur VergrdBerung der Entropie
im System fiihrt.

In einem abgeschlossenen System ( d S = 0, kein Austausch
von Materie und Wiarme mit Umgebung ) nimmt die Entropie mit
der Zeit bls zum Frreichen des Gleichgewichtszustands zu.

In diesem Zustand ist S maximal und diS/dt = 0.

Dieser Zugtand ist stabil gegeniiber Schwenkungen der Konzen-
tration (/6/), d.h. nach einer Konzentrationsfluktuation
relaxiert das Syste=m. '

Befindet sich ein offenes System im "linearen" Bereich und
ist die Gleichgewichtseinstellung zwischen allen Reaktanten
und Produktstoffen asufgrund der Randbedingung nicht méglich,
g0 atrebt das System einen Zustand an, der durch die mini-
male Entropieproduktion ( d,;8/dt ) ; und dem Verschwinden
der zeitlichen Konzentrationsdnderung ( de,;/dt = 0 ) gekenn-
zeichnet ist. ‘

Dag Kriterium der aminimalen Entropieerzeugung besagt, daB
der Systemzustand eindeutlig durch die Randbedingungen be-
stimmt ist. Er ist somit wie im Gleichgewichtssystem unab-
hdngig von den Anfangsbedingungen. Daraus folgit ferner, daB
diese Zustinde stabil sind und das System nach Auslenkungen
{ z.B. Schwankungen der CGaszusammensetzung ) immer zum
gleichen Zustand zuriickkehrt.

AuBerhalt der Gﬁltigkeit der "Linearitdt" sind naech Prigogine
die Fliisse nicht mehr proporticnal zu den Krdften { Gleich-
gewichtsferne ).




-4 -

Im stationdren Zustand gilt wieder dci/dt = 0. Es fehlt je-
doch ein Kriterium, das 3, im "iinearen" Bereich entapricht,
nach dem das Systemverhalten eindeutig vorbestimmt und der
Zustand stabil ist.

Gleichgewichtsferne Zustdnde kinnen gegeniiber Schwankungen
ingtabil sein,

Der Ubergang zu einem neuen Zustand entspricht dabei der
fusbildung einer "dissipativen" Struktur, die nur durch einen

~stidndigen Augtausch'vqn Materie und Wirme zwischen dem System

und seiner Umgebung ( offenes System ) aufrecht erhalten wird.
Wenn diese Strukturierung en einem Festkorper auftriti, ist
es poglich, daB sie metastabil in Gleichgewichtsndhe erhaltien
bleibt. '

Beispiele fiir dag Entstehen neuer Strukturen an Katalysatoren
finden sich in /1/ - /3/,/82/.

Treten Strukturdnderungen auf, so kann nach Prigogine das
Systemverhalten Multistationaritit aufweizen. Dariiber hinaus
besteht die MBglichkeit der Selbstorganisation sowchl in

Forn einer zeitlichen ( Oszillation ) als auch rdumlichen
Strukiurierung des Systems.

Die Voréﬁnge in einem gleichgewichtsfernen System sind sehr
komplex. Wie Haken /8/ jodoch bel dor Untersuchung einor
Vielzahl von derartigen Systemen gefunden hat, folgen sie
ainer allgemeinen GesetzmdBipgkeit, die er mit don synergetischen
Begriffen "Ordoer"” und "Yersklavung" bheschrieb. Thr wechsel-
seitiges Verhalten wird anhkand einer heterogen katalysierten
Reaktion erlidutert. .

Die Reaktanten wirken auf die Katalysatoroberflidche ein,

die dadurch eine Ver@nderung ( Ausbildung einer bestimmien
Struktur, Phagendnderung )} erfihrt. Der modifizierte Zustand
der Oberfliche seinerseits beeinfluBt die an ihr ablaufenden
Resktionen. Der Katalysator stellt in diesem Wechselspiel den
Ordner dar, der seine neuen katalytischen Bigenschaften erst
durch das Einwirken der Heaktanten ausbildet. Der Ordner
seinerseits versklavt die Reaktionsteilnehmer, indem er ihnen
den Reaktionsweg durch seine katalytischen Eigenschaften

vorschreibt.
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Auf diege Welse gelingt jedoch nur eine Beschreibung des
Verhaltens eines Systems mit allgemeinen Begriffen.
Betrachtet man den konkreten Fall eines realen Systems, so
stellt sich die Frage, wieweit diese allgemeinen Uberle-
gungen hilfreieh sind bei dem Versich, das Geschehen zu
verstehen oder gar vorherzubestimmen.

Die Angabe der AffinitHt Aj und die Quantifizierung der .
Irreversibilitédt der Vorginge mit 3 reichen allein zur Eﬂt-
scheldung nicht aus, ob es sich um ein gleichgewichtsfernes
oder -riaheésd Systém handelt. Solange ein zusitszliches Krite-
riur fehlt, kann dieé Frage. ob sich ein System fern vomn
Gieichgewicht befindet, erst nach der experimentellen Unter-
suchung beantwortet werden.

Im Falle der in der vorliegenden Arbeif untersuchten hetero-
gen katalysierten Oxidationsresktionen kann man allerdings
Grenzen angeben, in denen sich die Zusammensetzung des
Festktrpers bewegen mufi, Bevor jedoch auf diese Grenzen
nédher eingegangen wird, soll zundchst die Phasenzusammen-~
setzung eines Festkdrpers in einem Gleichgewichissystem be-=
trachtet werden. Dabei bestehe der FegtkSrper aus einem
Metall Me oder dessen Oxid MeQ und die Gasphase nur aus 0

4ur Charakterlsiorung der IMegtkOrperoberfldche kann man
ein Sauerstoffpotential ag definieren, das gleich dem mit
dem Festkorper im Glaichgeaicht stehenden Py der Gasphase
ist { ag = pg_ ). 2

Aufgrund2 derzThermodynamik liegt MeQ bei der Tomperatur T
in diesem System danh vor, wenn g grofBer ist als a¥%, das
dem Zersetzungsdruck po* des Oxidszzugeordnet wird ( MeO
fir a; > a® ). Im umgeﬁehrten Fall a, < a* ist Me stabil
( Quan%ifizierung von po¥ siehe Anhang28.5. ).

Abb. 1 zelgt die Beziehuﬁg zwischen 8, und Pg_ einerseits
und die Stabilitdtsbereiche des Metall® und 0Ox%ds anderer-
seits. )

In einem Ungleichgewichtasysiem, bei dem neben O, auch ein
Sauerstoffakzeptor A in der Gagphage anwegend ist, kann
sich durch die Reaktioh von & mit dem an der Festktrper-
oberfliche vorhandenen Sauerstoff kein Gleichgewicht
zwischen der Katalyeatoroberfliche und der Gasphase ein-
stellen. '
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Abb:-1 : ey als Funktion von po2 im Gleichgewichtsaystem
be% T. ao2 > a* : MeQ Stabil; a02 < a* : Me stabil
Zur Charakterisierung der Katalysatoroberfliche solcher
Reaktionssysteme mit sorbiertem Sauerstoff als Zwischenpro-
dukt schlug Wagner /4/ vor, ebenfalls die Sauerstoffakti-
vitdt ag_ zu verwenden, In diesem Fall ist ag durch den
Sauersto%fpartialdruck einer von Takaighi /44% formulierten
Tyirtuellen Gasphase”, die mit dem Festkdrper im Gleichge-

wicht steht, gegeben ( a5 = p, ,virtuell }. Dabei ist

= le d in der Gasphase
Py, ,virtuell ( a02 } st%ta klginer als der p

vorhandane by -
2

Die Sauerstoffaktlvitit ag ergibt sich im stationdiren Zustand
gus den Geachwindigkeiten 2der Sauerstoffaufnahme und Abgabe
der Oberfléche, die als r+_und r_ bezelichnet werden.
Sauerstoff sorbiert und dissosziiert nach Gl. (3) und wird
dann durch die Resktion nach Gl. {4) an den Akzeptor A ab-
gegeben.

0,(g) -~ 2 0(s) T, (3}
Afg)+ 0(s) ——e=  AO{g) r (4)

Die Teilreaktionen r, und r_ héngen ihrerseits von aoz. der
Temperatur T und den Partialdriicken po2 bzw. Py und Pao der
Gasphase ab.
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Abb. 2 zeligt schematisch r,und r_ in Abhéngigkeit von ag
fiir ( T, PD2' Py Ppg ) = const. 2

002(5” ’ \ 002

Abb. 2 : r, und r_ als Funktion von aq fiir

( Ts P02- PA: pAO ) = const. 2

r, fE1lt mit steigendem'éo . d.h. steigendem Sauerstoffge-
halt der Oberfléche ab, dagegen nimmt r mit wachsendem ag
zu. An der EKatalysatoroberfliche stellt sich die statio- 2
nire Sauerstoffaktivitét a, (st) fir r, = r_ ein, die auch
nach gentigend langer Zeit i% Innern des Festkorpers gilt /81/.
ag (at) hingt somit von der Kinetik der Sauerstoffiibertra-
guig ab. -

Bezliglich der FestkOrperzusammensetzung gilt in dlesem Reak-
tionssystem - analog zur Stabilititsbetrachtung im Gleichge-
wichtssystem -, daB fiir ag {st) > a* Me0 bzw. fiir :

ag (st} < a* Me stabil ist?

s :
Falls ag unter Reakilonsbedingungen nicht meBbar ( Messung
vou a, “siche /81/,/83/,/84/. ) ist, kbnnen mit Hilfe der
Gaszusémmensetzung lediglich die beiden Grenzwerte ag (D)

und a (4) bestimmt werden, innerhalb derer ay liegt
2

2

aoz(D) > ao2 > aoz(A) | {s5)

D : Sauerstoffdonatorsystem
4 : Ssuerstoffakzeptorsystem
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Fiir die katalytische Oxidation von A nach Gl. (6)
2A+02——-——-—2A0 (6}

ist die Obergrenze a, {D) durch den Sauerstoffpartialdruck
der Gasphase festgeleét Die untere Grenze Bq () in G1. (5)
wird durch das Reduktionspotential des Akzept%rs A bestimmt.
ag (A) entspricht dem niedrigsten Partialdruck Pg s der
dufich dle Reaktlon -(6) bei vorgegebenen p, und pAg gemil

Pao 12 1
ag (A) = . (7)
2

Kp : Gleichgewichtskonstante der
der Resktion {(6) bei T

erreicht werden kann.

Liegen diese beiden Grenzwerte innerhalb des Stabilitdtsbe-
reichs des Metalloxids, d.h. s, (D) und ag (A) > a¥*, so ist
die Festkorperphase elndeutlg b%stlmmt { 3. ivb, 3, Fall I ).

Me Me0
O-
1) ! —1 I i ag,
0 LY oD}
Me MeO
ul
0 ag,{Al 00!

Abb, 3 : Zuordnung der Grenzwerte a (D), 2, (A) zu den Sta-
bilitdtsbereichen von Me und MeO. ag (st) liegt

zwischen den Grenzwerten. Fiir 2 (st3<a* : Me stabil,

fiir a, (st)>a* : Me0 stabil
2
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Liegen beide Grenzwerte in Stabilitdtsbereichen verschiedener
fester Phasen { Abb. 3, Fall II) }, so ist keine eindeutige
Aussage miglich. Es kann dann die eine oder die andere Phasge
stabil stationdr gebildet werden, je nachdem, welche Sauer-
stoffaktivitit sich im stationdiren Ungzleichgewicht einstellt,
Diese stationire Sauerstoffaktivitdt wird nun von der Kinetik
des Sauerstoffaustauschs abhdngen, die ihrerseits von der
Phasenzusammensetzung des Festkdrpers wesentlich bestimmt
wird.

£

"Es ist nicht zu erwarten, daf an beiden Phasen ( Me, MeD )

dieselbe Abhdngigkeit szwischen Ty (=r, =r_) und Py

+
und dadurch auch zwischen 30 {(st) und Py besteht, wie
2

es Abb. 4 zeigt.

2

(st) Gieichgewichts -
system

offenes Reaktions~
/ system

/ 7 MeO

N
&

02 pOz,ME,mOX 02
: 02,Me0, min

Abb. 4 : &g (st) im Gleichgewichitssystem { a5 =Pg {Gasphase);
-2 ) und im offenen Reaktlonssystg‘m(a2 <Pg {Gaa);
} .Darstellung des unwahrscheinlich&n F&lls,
daB an Me und MeQ dieselbe Abhingigkeit ao (st) von
p02 gilt, 0 (st) = a*{Stabilitdtsgrenze) 2vird fir
= poz.MeO nin (>po*) in der Gasphase

0,,Me,max
er%eicht.

Me ist fiir P02 < Poz;Me.max-( d.h. aoz(st) < a* ) stabil
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" ”
MeO fiir py > py Mo0,min { d.h. ag (st) > a* ). In dem in
Abb. 4 daréestelften unwahrscheinlighen Fall gilt
Po.,Me,mex = PO.,Me0,nin’ d.hr der tbergang von aoz(st) an
Me“zu ag (st) afi MeO ist stetig.

2
Es ist nun aber vielmehr damit zu rechnen, daB eine unter-

schiedliche Abhingigkeit der Sauerstoffaktivitdt ag {st) von
Pp_an Me und an Me0 bel ansonst konstant gehgltene% Ein-
fl%ﬁgrﬁﬂen (T, Par Pag )} = const. besteht, Dies bedeutet,
dafl an Me und an MeO die Stabilitdtsgrenze a* bei verschie-
denen S&ﬁérsfoffpaffi&idrﬁckeﬁ der Gaéphdse erreicht wird

{ Po., Me,nax # Po.,MeQ,min ). Dabei sind prinzipiell zwei
Fd118 méglich, wib Wagner /4/ anhand theoretischer Yberle-
gungen zeigte, auf denen die hier dargestellte Systematik
beruht.

Im Fall a) von Wagner ( Abb. 5a } gilt P02.MeO.min5p02,Me,max’

Foll a] Gm%pgmﬁcm
002(50 Mea
T S :/' }
. I
45, | H
: Me
ST !
1 ! E
PaMetumin P04 Memax
Fall ) |

|

\\\\3
N

]

A\

\

R

|

F1

|

Fo ﬁiﬁa;nx Po, MeO,min
—=-p,
_ %2
Abb. 5 : ag (st) an den Phasen Me und MeQ als Funktion von Py
be% { T, Par Ppg J=const. Me atabil fiir ag (st)<a*,

MeO stabil fiir ao-(st)ha*. Im Gleichgewich% koexi-
gtieren Me,MeQ ung O2 der Gasphase bei a*=p0;

2

Po,,Me0,min > Po,,Me,nax
da% e%
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d.h. die Umwandlung Me+MeC findet bei einem h&Sheren Py, statt
als die Reduktion MeO+Me. 2
Danach ist ein Hystereseverhalten der Festkorperzusanmenset-
zung 2u erwarten, wenn der Sauerstoffpartialdruck liber den
Bereich pOZ,MeO,min < poé < p02.Me.max hinaus verdndert

wird.

Welche Phase in dem Bereieh Pp MeQ,min vorliegﬁ,
’

i P02,Me,max
héngt von der Vorgeschichte ab?
Im Fall b) ( Abb. 5b ) liegt der umgekehrte Fall mit
: vor. Dies -bedeutet; daB in dem
wischen liegefiden BB?EICh Po. , Me, max < Pg_ < Py ,MeO, min
eine Stabilit&tsliicke auftritt,“in der weder®Me no®h MeD

stabil ist,

Bei genligender Keimbildungshemmung besteht die MSglichkeit,
daB eine der beiden Phasen im StabilitBtsbereich der anderen
metastabil existieren kann ( unterbrochene Verléngerungs-
linien ). Da in diesem Fall die vorliegende Phase von der
Vorgeschichte abhiingt, wdre auch hier - beil hinreichender
Ungeduld des Experimentaters - ein Hystereseverhalten zu
beobachten ( Fall b,0 ). -

Gilt die Keimbildungshemmung nicht fiir den gesamten Py _-Bereich
der Stabilitdtsliicke, so gibt es fiir das Systemverhaltgn Zwed
Miglichkeiten : ‘

beide Phasen liegen entiveder

1) im zeitlichen Wechsel ( Oszillationen) oder

2) rdumlich nebeneinander

vor, wie die weitere kinetische Betrachtung zeigt.

Aug Griinden der Ubersichtlichkelt sind die einzelnesn Fhlle
kurz in Tab. 1 zusammengestellt.

Fiir die kinetische Betrachtung filhrte Riekert /5/ eine GriBe
I' ein, die ein MaB fiir dle in und an der OberflHcheneinhelt
gebundenen Sauerstoffmenge darstellt.

Bei einewm metallischen Katalysator steht I fiir die in der
Oberfléche gelBsten und an ihr adsorbierten Sauerstoffteil-
chen. Im Fall eines Metalloxids beinhaltet T auch den
Gittersauerstoff des Festkérpers bezogen auf die‘Einheit

der Festkdrperoberflicke.
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Fall a) Hystereseverhalten ( "Uberlagerung" der Stabi-
i litdtsbereiche von Me und Me0
Me0 als Funktion von Py )
2

Fall b,0) Hystereseverhalten { Keimbildungshemmung der
jewells anderen Phage in
Bereich der Stabilitdts-
liicke )

Fall b,1)} Oszillationen { beide Phasen liegen im zeit-
o : “1ichen Wechsel vor )

Fall b.2) Mosaikgtruktur { beide Phasen liegen gleichzeitig
réumlich nebeneinander vor )

Tab. 1°: Zugammenstellung der wichtigsten Félle des System-
verhaltens '

Zwischen der Sauerstéffaufnahmegeschwindigkeit r, bzw. der
~-abgabegeschwindigkeit r_ und T an einem Metall Me ist
{ analeg zu Abb. 2 ) der in Abb. 6 dargestellte Zusammenhang

A

s r Py |
u(ajél 2 :
n(qul :
L(RAl | I
|
| a

i ol I

S

r% E;Me

Abb, 6 : Sauersteffaufnahme- (r+) bzw. -abgabegeschwindigkeit
(r ) als Funktion der in der Oberflidche ge-
bundenen Sauerstoffmenge I am Metall Me fir
T=const, Me stabil fiir F<PC,Me' d.h. pozs Py

: 2
bei gegebenem r
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fiir konstante Temperatur und Konstante Gaszusammengetzung

zu erwvarten; r+(pO =congt.) FH1lt mit zunehmendem I' ab,
r;(pA=const.) stei%t mit wachsendem I' an.

Fiir r+(pO ) = r_(pA) stellt sich der stationdire Zustand ein,
bei dem dIe Sauerstoffmenge rst in und an der Oberfliche
vorhanden ist,

Wird ausgehend von dem stationdren Zustand bei Pst der Sauer;-
stoffpartialdruck von Py .auf py! erh&ht, so filhrt es zu
einer VergriBeruung von rf ( bei §A=const. } auf r+(po').

"Bei F'='Fst gilt'r+(p0') > r;(pA), wag zu einer Zunahfie des

Sauerstoffgehalts der aberflﬁche fiihrt. Die gzeitliche Ande-
rung des an der FestkSrperoberfliche vorhandenen Sauerstoffs
ist dabei gegeben durch [ = r,(py') - r_(py).

Es stellt sich endlich ein neuer §tationBrer Zustand bei
einem hSheren T ein, bei dem I' = r+(p0£) - r_(pA) = 0 wird.

Die obere Stabilitdtsgrenze von Me ist gegeben dureh FG,Me'
Sie entspricht dem Grenzwert a* in Abb. 4, der an Me fiir
p02 = Po_,Me,max S'relicht wird.

In“Abb.6" stellt sich I‘at = FG,Me fiir y+“(p0;) und r_(pA)
ein.

Bei der ErhShung von py liber po" ( Py = const. ) hinaus
gilt am Metall (T =TI% )+ 251, a.n > o,

Der Sauerstoffgehalt des Festkorpers iibersteigt den Wert rG,Me‘
Dabel sind prinzipiell zwel Moglichkeiten fiir das weitere
Systemverhalten denkbar:

Fanll n} Es gibt zu jeden Py > pO" ainon stationdren Betriabsa-
punkt im Stabilitdtdbereifh des Metalloxids MoO
{ FyeD > rc,Ma y, d.h, r, und r_ schneiden sich er-
neut ( Dies entapricht dem Fall a} in Abb. 5 ).

Fall b) Fiir Pg. * po" existiert ein Pg _-Bereich, in dem weder
Me nocf Med allein stationdr s%abil vorliegen kann
( analog zum Fall b) in Abb. 5 }. In diesem Bereich

gibt es keinen Schnittpunkt der Kurven von r, und r_.

+
Rur fiir noch gréBere Partialdriicke von by gibt ee

gtationdre Zusténde im Stabilitdtsbereiech®von Mel.
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Daraus resultiert das folgende Reaktionsverhalten des
katalytischen Systems:

- im Fall a}

Abb; 7 zeigt die Teilreaktionen r_ baw. r, fiir einen
Akzeptorpartialdruck p, bzw. fiir vier verschiedene Sauer-
stoffpartialdricke p, . als Funktion von T sowchl an Me

209
als auch an MeQ; es gilt p02-4 > p02'3 > }302'2 > p02.1,
Metail Melalioxid
N T l
r..:.tpO A) : Fall a) : T =const,
. ’-.3!»0:.3) ' | Razconst
* "-Jboz.zr ! :
l l‘..upoz.u 1 !
i
]
| |
1 fodlp £}
| L r-.:lnz’z.al
{ I’\ r‘&bz;n
| Folig, 11
A %
1
1
| |
1 |
: L
rc'ﬂo rE.MnD — "

Abb., 7 : Schematische Darstellung der Sauerstoffabgabege-
schwindigkeit r_ fiir pA=const. sowie der Aufnahme-
geschwindigkeit r, f fiir vier verschiedene aber kon-

: L4
1
stante py 5 ( Po_,; * Po,,3 ” Po,.2 > Pp,,q1 ) als
Funktion Jon I. N8O stabif Fir T %'To . % Me stabil
fiir T < rC,Ma; Fall a}

Me dst fiir I' < rC,Me stabil, MeQ fiir T > FG,M?O' EC,Me und
PC,MeO bedeuten Zuaammensetzungen an den Stabllitatsgfen?en;
zwischen diesen Grenzen liegt eln welter, nicht maBstdblich
dargestellter Bereilch der Variablen I'. Diese Stabilitdts-
grenzen von Me und MeQ entsprechen dem Grenzwert der Sauer-

stoffaktivitdt a* in Abb. 5.
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Die AbhEnglgkeit T, baw. r_ von T ist in beiden Stabilitdts-
bereichen verschieden voneinander.

Bringt man bei der-Temperatur T den Katalysator { Me oder
MeQ ) in Kontakt mit einer Gaswischung der Partialdriicke Py
und p02’4, so gtellt sich nach geniigend langer Zeit der mit
S gekefinzeichnete stationdre Zustand bei Ty,4 = T im Stabi-
litdtsbereich von MgO ein. Beim Absenken von Po bis auf ﬁo ,2
bzw. T,,2 liegen die stationdren Betriebspunkte2im Bereich gon
MeO. Der Zustand II Ffiir Py, 2 up§ pA.befindet_sich an der Sta-
bilitﬁtégrenzé'F's'FC'M;b: Nach einem weiteren Absenken von Pg
auf p, 1 gilt an der Stabilitdtsgrenze ( rG,MeO Jer_ > Ty,
was zu¥ Reduktion des Festkirpers zu Me fiihrt. I' nimmt dann
noch solange ab, bis sich am Metall ein stationirer Zustand
mit r+'1'= r_ einstellﬁ.

Beim Erh&hen wvon Py liegen die stationdiren Betriebspunkie bis
Zu p02'3 im Stabili%?ﬁsbereich von Me ( Tgy < FG.Me ). Nach
dem weiteren Erhéhen von Py auf Po..4 wird der Festkirper zu
MeO oxidiert. Es stellt sich schliefilich der Ausgangszustand §
ein. Die stationidre Reaktionsgeschwindigkeit Ty =Ty =71
beschreibt fiir die so durchgefiihrte zyklische Verdinderung von
p02 eine Hysterese ( s. Abb. 8 ). Ausgehend von dem Zustand S
1lisgt das Metalloxid beim Absenken von Pg_ bis zu Pp,_,2 stabil
vor { Zustand II ). Erst fiir Pg. < Pg ,2 %ird der Fe%tkﬁrper
gum Metall reduziert. Das Metalf ist "dann bis =zu Pa.,3 stabil
{ Zustand I )}, Nur nach dem ErhShen von pqg_ iber Po..3 hinaus
wird das Metalloxid gebildet. 2 =*

Fall {a)

fst

Metalloxid
A

i i

ﬁ%ﬂ Q%J &%J W%L &%
Abb. 8: Die stationdire Reaktionsgeschwindigkeit rg¢ beschreibt
bei der zyklischen Verdnderung von Py “wiszchen Po 4
#

und Py .1 fiir die Gegebenheiten von A%b. 7 eine Hyg
’ .
steresé bedi Py = const. und T = const.
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Me ist bei ( Py T ) = const. bis zu Py, ,3 stabil

( Zustand I }, MeO ist fiir Pg. 2Py 2 2( Zustand II )
stabil, 2 2!

Das Auftreten der Bistabilitét ist bedingt durch die Phasen-
dnderung { Me/Me0O ) der Aktivkomponente.

- im Fall Bb)
Dem Fall b) liegt die andere Moglichkeit zugrunde, daB in

einem p0 -Bereich weder.Me noch Me0 allein stationdr stabil
ist. Abb. 9 zeigt den Fall b). Es sind wiederum die Sauer-

Metall Metalloxid

T
[

: T = const,
I pa= const.
|

|

|

|

Fotlp £}
)

23)
N%.H

nm%n

lemeo ]

Abb. 9 : Sauerstoffabgabegeschwindigkeit r_ fir pA=const.
bzw. ~aufnahmegeschwindigkeit r,, j fiir vier ver-

gchiedene aber kongtante po ,i (poz'j > p02.j—1)
als Funktion von T.

Me gtabil fiir T'«T MeQ stabil fiir F>T

C,Me CyMeQ

stoffaufnahmegeschwindigkeit r, j flir vier verschiedene aber
. [

konstante Po sowle die Abgabegeschwindigkeit r_ fiir

pA'= sonst. in Abhdngigkeit von T dargestellt.

Me ist bls zu p02'2 bzw. Ty2 stabil, MeO jedoch erst ab
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bzw. r, ,3° In dem Zwischenbereich p02’2 <Py, < Py
gl%t es keinen Schnittpunkt von r, und r_ 2im Stabfiititd.
bereich einer der beiden Phasen.

093

Im Falle einer Keimbildungshemmung besteht die Mégliehkeit,
daB entweder Me mit I' > FC Me 0der MeO nmit T < FC MeO liber
den jewelligen Bfabllltatsberelch hinaus metastabil vor-
liegen kann ( in Abb. 9 unterbrochene Verliéngerungslinien )i
In diesem Fall liegt der Sehnittpunkt von r, und r_

inner-

~halbd der Stabllltatslucke. Die andere -Phase wird erat nach

Erreichen einer Ubersattlgung gebildet.

Wenn die Erweiterung der Stabilitdtsbereiche von Me und MeG
um den metastabilen Bereich nicht ausreicht, die Stabilitits-
liicke zu schlieBen, kann keine der beiden Phasen allein sta-
tiondr existieren. An Me gilt Fs>o dagegen an MeO [' < 0

{ Abb. 10 ).

r IL._Me__,.JI l—-—Meg__
I |
+ Hﬁi‘ﬁﬁi‘ﬁﬁﬁiﬁhn*~\}
0 { $\rﬂ ———-—rﬂ
- EMe <! _‘c,MeD :
o3I ! rﬁ““““ﬂhh“s

Abb, 10 : Nettoesauerstoffatrom I' = r, - r_ als Funktion von
I' fiir eine Gaszusammensetzung, bei der weder Me

noch MeO stabil ist ( pyr T ) = const.;

< < ps
p02»2 p02 p02'3 ( nach Abb, 9 )
In dieser Darstellung wird angenommen, daB in dem Bereich
rC.Me <T < rC,MeO das Metall bis zum Erreichen des Werts
PC.MéO metagtabil vo?liegt und dann in MeO umkleppt sowie
Me0 erst bed FC Me in Me umwandelt.

4 . " .

Un die Stationarititsbedingung I = 0 zu erfiillen, sind szwei
Mbglichkeiten denkbar :
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1) Die urspriingliche Phase bleibt in dem Zwischenbereich
rG.Me <T < rC.MeO metastabil erhalten und wandelt sich dann
nach Erreichen des Stabilitdtsgrenzwerts der anderen Phase
vollsténdig um. Die Festkdrperoberfliche fungiert dabei als
ein Sauerstoffpuffer, der in Anwesenheit von Me gefiillt

(I >0) dagegen in Anwesenhelt von MeO entleert ( <o)
wird. Der Sauerstoffgehalt des Festkorpers schwankt dabei
zwischen FC.Me und FC,MBO entsprechend dem in Abb. 10 ange-
deuteten Zyklus ( unterbrochene Linien_), ( Fall b,1 }.

2) Ein Teil der urspriinglichen Phase wandelt sich in die
andere Phase um, so daB beide Phasen riumlich nebeneinander
vorliegen ( Mosaikstruktur ). In diesem Fall der rdumlichen
Koexistenz beider Phasen ( Me, MeQ ) ist ein interner Sauer-
stofftransport ﬁo von Me zu Mel nitig, der deren unter-
schiedliche Nettos?uerstoffaufnahme- ( ﬁO,+ ) bzw. -abgabe-
geschwindigkeit { ng, - ) ausgleicht { Abb. 11 ), { Fall b,2 ).

M+

[

- [

[',< r. >

7///////// 7

Abb. 11 : RHumliche Koexistenz { Mosaikstruktur ) der Phasen
Me und MeO. Da fiir Me r, > r_ und fiir Me0 rpo<r_
gilt, ist eln interner Sauergtoffstrom ho von Me
zu MeO ndtig.

Dabel ergibt sich ﬁo + aus dem Produkt der Differensz der

"
spezifischen Sauerstoffaufnahme- und -abgabegeschwlndigkeit
am Metall und der Grenzfliche Metall/Gas

ng, = Lry = v Jye * Fye (8)
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Fiir ﬁo gilt entsprechend
[ -

ng, .= (70 - Ty Iyeo.* Fueo (9)
Das Finsetzen der Gi. (8) ungd Gl. (9) in die Stationaritdts-
bedingung Dy = Ng 4 = 0y filhrt zu der Beziehung
Fren Cry =m0 e The '
= = (10)
Me- Cr_ -1y dyeo  =Theo :

F

Je grioBer der spezifiséhe Nettoaufnahmestrom am Me im Ver-
gleich zum Nettoabgabestrom am MeO wird, umso gr¥Ber ist der
Anteil von Me0 an der Gesamitoberfliche.

Die Abhdingigkeit der stationiren Reaktlonsgeschwindigkeit

r 4 von pgy ist fiir den Wagner'schen Fall b) in Abb. 12 dar-
gestellt. 2Innerhalb der 'Stabilititsbereiche von Me (p02<p02’2)

'\ Fall {bl
Tt S -
1 ; r Metailoxid
Metall .~~~ L :
: 4 i : -

p02,1 pO_Z.z p02.3 pOZ.l. p02

Abb. 12 : Darstellung ven fst als Funktion von Py im Fall b).
o N . . 2
Fir p, <pg ,2 ist Me stabil, fiir Py Py .3 dessen
oxid. “Im “Zwischenbereich p P kénnen
. 6,,2 05,3
Oszillationen auftreten ( Falf b,1 )." r liegt dann
innerhalb des Gebiets, das durch die Verlingerung
der rst—Kurven_fﬁr Me und MeO begrenzt wird.

und Med ( p02 > Pg_,3 ) besteht eine eindeutige Zuordnung
zwischen r_y und py - In dem Zwischenbereich sind Reaktions-
geschwindigkeiten 58 erwarten, die innerhalb eines Gebiets
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liegen, das durch die Verlingerung der beiden rst—Kurven
begrenzt wird. Die verléngerten Linien entsprechen dabei
Zusténden, in denen Me oder MeD metastabil vorliegen kidnnen.
In Fall der Oszillationen ( Fall b,1 )} ist zu erwarten, daB
die Umkehrpunktite der Schwingungen von r auf diesen Verlén-
gerungslinien liegen.

Liegt jedoch eine Mosaikstruktur { Fall ,,2 ) vor, so erfolgt
ein gtetiger tbergang zwischen rst(p02,2J und rst(p02.3)'

Ihnliche Ergebnisse sind zu erwarten, wenn statt py der Ak-
zeptorpartialdruck Py oder die Temperatur T bei sonft kon-
stant gehaltenen EinfluBpgroBen variiert werden.

Fihrt man z.B. die anhand der Abb. 7 diskutierten Versuche
bei. einem hdheren py, ( T = const. ) durch, so liegen die
Kurven r_ hoher ( fiir r_ ~ Py ), so daB die Schnittpunkte
von r_ mit r+'j zu Jeweils einem kleineren I‘St verschoben
worden. Daraus folgt, daf die Stabilitdtsgrenze sowohl fiir
Me als auch MeO bei hiherenm Pg erreicht wird. Fithrt man die

Versuche bei mehreren Py durchzund trigt dann die stationdren

Reaktionsgeschwindigkeiten roy fiir einen bestimmten p02 als
Funktion von p, auf, so beachreibt rgy ebenfalls eine
Hysterese.

Entsprechende Uberlegungen zu dem in Abb. 9 dargestellten
Fall b) mit dem Auftreten von Oszillationen oder einer
Mosaikstruktiur zeigen, daB bei der Verdnderung von Py ( riir
T und p, Lkonstant } ebenfalls Oszillationen oder eine
Mosaikstguktur auftreten.

Zweifellos ist der Zustand eines Katalysators mit den Varia-
blen T bzw. a02 allein nicht vellatindipg @su beschreiben.
Vlielmehr nimmt“dle Zahl der Variablen dea Systems zu, wenn
Strukturstsrungen der Oberflidche, die TeilchengréBe oder die
Kristallform der Aktivkomponente einen Einflufl auf das kata-
1ytiéche Verhalten haben. Sofern diese Faktoren nur eine
untergeordnete Rolle spielen, scllte das nach den vorsteohen-
den Uberlegungen zu erwartende Verhalten an realen Systemen
zu beobachten sein. Demnach ist in technischen Systemen, in
denen Phasendnderungen im Katalysator aufireten kdnnen, mit
elnem unstetigen Verlasuf der Reaktionsgeschwindigkeit als
Funktion der Zusammensetzung eventuell auch mit bistabilem

Verhalten zu rechnen.

Z.
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AUFGABENSTELLUNG

In einer vorangegangenen Arbeit /9/ wurde bei der Untersu-
chung der Propenoxidation an einem Kupferoxidkatalysator

bel zyklischer Veranderung von py g /p0 im Bereich 0.25 = 14
eine Hysterese der Reaktionsgeschéigdigﬁeiten in stationdren

Betriebszustinden beobachtet. £

Als Ursache der Hysterese wurden Phasenumwandlungen im Kata-

lysator vermutet. Das System Cu'02'03H6 zeigte somit ein

Verhalteu, wie es-dem Fall &) von Wagner entspricht,

Eine Reihe von Fragen‘blieb in dieser Untersuchung /9/ jedoch

offen, deren Klirung Gegenstand der vorliegenden Arbeit war

1)

2)

Ist das Hystereseverhalten des Reaktionssystems auf die
Enderung der Phasenzusammensetzung des Ketalysators zuriick-
zufilhren? Wenn ja, um welche Phasen handelt es sich und
bei welchen Bedingungen sind diese stabil?

In welcher Weise wirkt sich die Préparationsmethode auf
das Verhalten des Katalysators aus?

Aufgrund der Beobachtung, daB die gemessenen Kurven der
Reaktionsgeschwindigkeit von zwei aufeinanderfolgenden
zyklischen Verdnderungen von Po g /p0 nicht immer iden-
tisch waren, stellte sich die Féa e, Ob den operationell
definierten stationdren Betriebspunkten langfristig zeit-
unabhdngige Zustdnde des offenen Systems zugrunde liegen.
In Falle eines nicht-chaotischen Systemverhaltens wiirde
eine ununterbrochene Folge von Reaktionszyklen unter iden-
tischen Bedingungen d.h. bei einer Sequenz stets gleicher
Pg und konstanter Temperatur und konstantem Po g, BY
aifion Gropzuwyklun Clihron, dor dadurch uhnrnkhnr}ugurt lot,
daB der Verlauf der Bildungasgeschwindigkelten ﬁi(po ) je-
wella ein schlieBlich konstantes Muster annimmt.

Fiir eine ebene ausgedehnte Festkdrperoberfliche der Aktiv-

komponente konstanter Temperatur sind sprunghafte Verdnde-

rungen der Reaktionsgeschwindigkeiten aufgrund der Festksr-

perumwandlung zu erwarten.

Tatsichlich erfolgte der Anstieg nicht sprunghaft bei einem

bestimmten Py sondern mit endlicher Stelgung iiber einen
2
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begrenzten Bereich des Sauerstoffpartialdrucks, eine Erschei- 3. LITERATURUBERSiCHT

nung, dle im folgenden als Verschleif des Ubergangs bezeich-

net wird. 3.1, PROPENOX1DATION AN KUPFEROX | DRATALYSATORERN

L) Beruhte dieser "Verschleif" auf einem TeilchengréBeneffekt,
inden sich Kristallite der Aktivkomponente von unterschied- Die Oxidation von Propen zu Acrylsiure bzw. Aerolein stellt
licher GriBe bei verschiedenen Zusammensetzungen der Gas- heute eine der bedeutendsten partiellen Oxidationsreaktio- ,
phase von der einen in die andere FPhase umwandelten? nen in der chemischen Industrie dar. Sie gilt als repri-

5) Welcher EinfluB besteht auf die Grenzen der Hysterese, sentativ fiir die partielle Oxidation von Olefinen mit der
“wenn die Versuche bel einer anderen Temperatur °der bei Methylgruppe in der Allylstellung und ist deshalb Gegen-
anderen Pe g durchgefuhrt werden? stand eingehender Untersuchungen geworden.

Der Klérung afe8er Fragen sollte die vorllegende Arbelt Nach der Entdeckung der katalytischen Eigenschaften des

dienen. Sie erforderte z.T. sehr langwierige Versuche. Kupfer(I)oxids fiir diese Reaktion von Hearne und Adams /13/

Dariiber hinaus sollte untersucht werden, ob sich die Bedin- wurden Ende der fiinfziger Jahre die ersten technischen

gunéen fiir die Umwandlung der Aktivkomponente durch Zusats Prozesse auf der Basis eines Kupferoxidtrigerkatalysators

einer reduzlerenden, an der Oxidation des Kohlenwasserstoffs durchgefiihrt /14/. Die optimalen Bedingungen fiir die partielle

unbeteiligten Komponente der Gasphase { z.B. H, ) oder durch Oxidation von Propen zu Acrolein an Cu,0 wurden dabei im

geringfiigige Zusitze eines Edelmetalls ( z.B. Pd ) sur Temperaturbereich T = 320°C - 400%°C durch die Wahl eines

Aktivkomponente beeinflussen lagsen. Von Zusitzen an Edel- stark reduzierenden Reaktionsgemischs erreicht, wobei das

metallen ist bekannt /10/ - /12/, daB sie die Reduktion von Verndltnis Propen / Sauerstoff etwa 5 betrug. Allerdings

Metalloxiden mit Wagserstoff oder mift Kohlenwasserstoffen hing das Opfiwum degs stationfren Betriebs sehr stark von

beschleunigen. der Konzentration und Temperatur sb. Schwankungen in den

. Betriebsbedingungen fuhrten 1 Anderungen deg stationdren
Ferner gsollten die Systeme Ni—Oz-C3H6 und Ni-0,-H, unter dem

Gesichtgpunkt studiert werden, welcher der nach der Theorie
von Wagner zu erwartenden Kategorie sie angehdren.

Zustands des Katalysators /15/. Die Anlagen wurden so be-
trieben, dalB die Umsatze im Reaktor bei 10 - 20 % lagen
und das nicht ungesetzte Propen wieder suriickgefiihrt wurde.
Die Selektivitiiten an fAcrolein betrugen 60 - 80 ¢ J147-716/.
Neben Acrolein und Wasser entstehen durch Parallel- und
Folgereaktion GO, und GO /15/,/17/ - /19/ gemiB dem
vereinfachten Schema

C3H,0

b ) _ | Hzo

C3H5,02 : o COzj:O,Hzo

Die Bildung von Acrolein verlduft unter den oben angegebenen
Bedingungen nach erster Ordnung beziiglich der Sauerstoffkon=-
zentration jedoch nullter Ordnung beszliglich der Propenkon-
zentration /17/,/18/,/20/. Aus der simultanen Beobachtung
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der elektrischen Leitfdhigkeit der Kupferoxidkatalysatoren

und der Bildung ven (O, und Acrolein wurde von Wood et al./21/
geschlossen, daB Propen nur an Cu,0 zu Acrolein umgesetszt
wird. 8ie fanden, daB die Selektivitdt der Acroleinbildung

mit steigéndem Sauerstoffdefizit der Cu,0-Phase zunahum,

jedoch mit steigendem Sauerstoffiiberschull stark abnahm.

Bei der Messung der Gewichtsinderung eines Kupfertriger-
kontakts in verschiedenen Mischungen aus Propen und Sauer-
stoff fanden Inul et al. /22/, daB es sich bei der Phase mit

0. 82
handelt, die in einem weiten Bereich der Gaszusammensetzung

beobachtet wurde. 8ie fanden ferner, daB sich die Gestalt der
Teilchen mit dem Sauerstoffgehalt reveraibel #nderte.
Diesen Befunden widersgprechen in-situ-Untersuchungen von Funa-

hoher Selektivitdt um ein Oxid der Zusammensetzung CuO

koshi et al., /23/, in denen die Gewichtsinderungen von Alumi-
niumrohren, die Kupfer auf der gasdurchstrdmten Innenseite
enthielten, bei verschiedenen Verhdltnissen Propen/Saverstoff
im Temperaturbereich 580 - 620 K gemessen wurden. Nach ihrer
Meinung erfolgt die Totaloxidation an Cu20, die partielle
Oxidation an einem Katalysator, der neben Kupfer nur wenig
Sauerstoff enthdilt. Da sie jedoch keinen hoheren Sauerstoff-
gehalt als der Forﬁel‘cuzo entspricht fanden, liegt die
Vermutung nahe, daB ein Teil des Kupfers in den tieferen
Lagen nicht oxidiert werden konnte. L#Bt man diesen Anteil
auBer Acht, so sind die Abweichungen zu den oben dargeleg-
ten Befunden nicht mehr so gravierend.

DaB an Kupfer Propen nicht zu Acrolein umgesetzt wird, zeigten
Aso et al, /24/ anhand von Reduktionsversuchen von Xupferoxid
mit einer Mischung von 3% Propen in Helium. Dabei wurden bei
der Reduktion von CuO zu Cuy,0 Aerolein, €O, und H,0 gebildet,
jedoch bei der Reduktion von Cuy0 2u Cu nur noch CO, und H,0.
Die partielle Oxidation des Propens verl8uft in Reduktions-
Oxidationssehritten der Katalysatoroberfldche /16/, wie gie
von Mars und van Krevelen /25/ bei der Oxidation von Aromaten
an V205 und vorher von Wagner und Hauffe /85/ bei der CO-
Oxidation an NiC gefunden wurden.

Bei der Totaloxidation reagiert das Propen bevorzughi mit an
der Oberfliche gebundenem Sauerstoff., Dies schlossen Boreskov
et al. /26/ aus Untersuchungen der Adsorption von Propen und
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Sauerstoff an verschiedenen Kﬁpferoxidphasen und aer Reak-
tionskinetik bel tlefen Driicken. Untersuchuncen mit deute-
riertem Propen /27/ und Propen mit 3¢ in der Methylgruppe
/28/ zeigten, daB bei der partiellen Oxidation ein Allyl-
komplex auf der Oberfliche gebildet wird, so daB die Reaktion
in die vier Teilschritte { Abb. 13 ) zerlegt werden kann :
Adsorption des Propens an der Katalysatoroberflidche
2. Abspalten eines H-Atoms und Bildung eines w-Allyl-
komplexes
3. Reaktion des w-Allylkemplexes mit chemisorbierten bzw.
Gittersaverstoff zu €0, und H,0 { Reaktion links ) bzw.
Acrolein und H,0 ( Reaktion Rechts )
4. Desorptlon der Reaktionsprodukte

Hx»Cf,H
H H;w* " TR sl
[ Schritt (1)
H
::C"c;p’ﬁ
“H
Is)vww;;zmvw
l : . Schritt (2]
H. H-_H
H=C=C(=C-H  Tr-Aliyl -Komplex

/ g \ Schritt (3)
H\

”'(i:c“H H
C H 0 ey 3’
(s) i s} orrmslrrrr
| l 0 Schritt {¢)
|
. Cw
€0, H,0 H,0 ':F,c: H

t517>4”7 tsl% "

Abb, 13: Reaktionsschema der Propenoxidation nach f27/,/28/
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Uber Versuche zur Verbssgerung der Selcktivitidt an Acroleln
durch geringe Zusdtze von Promotoren wird in der Literatur
wenlg und nur in qualitativer Art berichtet, Eine Ubersicht
findet man in /28/ und /15/. So sollen Zusiitze von Bi, P,

S, Cl, Mo und W zuz Festkirper zu elner Selektivitdtsver-
besgerung fithren, dagegen senken die Elemente Fe, Pb, Cr,

Li und Ba die Selektivitdt. Eine Erhthung der Selektivitét
um 5 -~ 10% und eine Verminderung der Desaktivierung bewirkte
der Zusatz von Halogenverbindungen ( Konzentration <0.02Vol% )
Zur Gasphase. Wasserzusatz bis zu 20% erhdht ebenfalls die
Acroleinselektivitdt bel gleichzeitiger Abnahme der umge-
setzten Stoffmenge. Diss wurde mit einer Blockierung der
aktiven Zentren durch Wasser erklart.

In neuerer Zeit wurde von Inui et al. /11/ der EinfluB der
Dotierung wit den Edelmetallen Ag..Au und Rh untersucht

{ Fromdmetallgehalt < 0.5 Gew# ). Danach beschleunigten diese
Zusdtze und dabel besonders Rh die Bildung der Cu,0-Phase aus
CuQ. Wahrend Ag und Au keinen EinfluB auf die Aktivitdt und
Acroleingelektivitdt von Cu_0 zeigten, filhrte der Rh-Zusatsz
zu einer hSheren Aktivitdt jedoch deutlich kleinerer Acro-
leinselektivitdt bei gleichem Umzatz und gleicher Kontakt-
belamtung. Die Wirkung der Zusitze wurde mit einem stabili-
gieronden EinfluB auf die reduzierte GuZO-Phase erklirt.

Bei der Interpretation der Kinetik wurde bislang jedoch
kaum systematisch die von Wagner aufgezeigte Méglichkeit
von Phasendnderungen, die durch die Reaktion herbeigefiihrt

werden, in Betracht gezogen.

Ein Teil der in dieser Arbeit beschriebenen, das System
Cu-02-03H6 betreffenden Ergebnisse wurde bereits an
anderer Stelle verdffentlicht /29/.

3.2. PROPENOXIDATION AN NICKELOXTDKATALYSATOREN

Hber Untersuchungen der Propenoxidation an Nickeloxidkata-
lysatoren liegen keine VerGffentlichungen vor.
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3.3, WASSERSTOFFOXIDATION AN NICKEL

Die Hz-Oxidation an Niekel stellt das bisher einzige iso-
therme Reaktionssystem mit einem Nichtedelmetallkatalysator
dar, bei dem Oszillationen aufireten, die durch chemische
Verdnderung der Katalysatoroberfliche bedingt sind.

Ale erste berichteten Belyamev et al. /30/ von Oszillations-
ergcheinungen sn Niekel. Sie untersuchten die H2-0xidation
bei aehr_kleinen_po an einer Ni-Folie in einem. isotherm
bel 240°¢C betriebensn DurchfluBreaktor. Dabei waren peric-
dische Anderungen der Gaszusammensetzung mit der Frequensz
0.5 min'1.im Pgp -Bereich von 1 - 3 mbar bteobachtet worden.
Diese blieben agch noch nach einem 90%-igen Austausch des
Wagsserstoffs gegen Inertgas unbeeinfluft. Eine Temperatur-
erhthung wirkte sich in einer Verschiebung des Osziliations~
bereichs zu h&herem p02 und einer Erhdhung der Frequenz aus.
Aus diessn Beobachtungen schlossen sie, daB diese Vorginge
auf die Anderung der Oberfldcheneigenschaften aufgrund einer
chemischen Reaktlen zuriickzufiihren sind.

In einer weiteren Arbeit ﬁeigte Belyaev /31/, daB die
Oszillationen unabhdingig daven waren, ob der Katalys=sator
zuvor mit H2 reduziert oder mit G, oxidiert wurde. Die Vor-
behandlung hatte nur einen EinfluB auf die Zeit, nach der
die Oszillationen bel den entsprechenden Versuchsbedingungen
auftraten. So dauerie es ngch der Behandlung mit 02 mehr

als 15 Minuten bis Oszillationen auftraten, im anderen Fall
nur 1 - 2 Minuten.

In einem weiteren Versuch wurde eine Nickelscheibe als Kata-
lysator verwendet /32/ und neben der Geszusammensetzung die
Kontaktpotentialdifferenz ( CPD ) zwischen derem Oberfliche
und einer damwit leitend verbundenen, in Glas eingeéchmolzeu
nen Molybddnplatte gemessen.

Die Megsung der Kontaktpotentisldifferenz zwigchen der
Nickeloberfldche und der in definierter Umgebung befind-
lichen Oberfliche des Referenzmetslls liefert Informstionen
qualitativer Art iiber den Oberfléchenzustand.

Bei der Adsorption von Gasmolekeln an der Metalloberfliche
der Mefgeite tritit eine Anderung der CPD durch den Aufbau
einer Dipolschicht der Adsorptmolekeln auf /33/.
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Dies nutzten Belyaev et al. Sie beobachteten bei der H,y-Oxi~
dation an der Ni-Scheibe sowohl Oszillationen der Gaszusam-
mensetzung als auch der Kontaktpotentialdifferensz /32/.

Sie erkldrten das Auftreten der Oszillationen mit der Ande-
rung der Aktivierungsenergie durch den Bedeckungsgrad.
Kurtanjek et al. /34/ - /36/ zogen die MSglichkeit der Bil-
dung eines Oxids auf der Nickeloberfliche in Betracht. Sile
fanden, daB ein mit Sauerstoff vorbelegter Nickelfilm beim
Ausheizen bei 450%C wegen der Oberflichenoxidation eine
stirkere Zunahme der Kontaktpotentialdifferenz erfuhr als
es bei den reinen Sorptionsversuchen mit Sauerstoff und
Wasssrgtoff der Fall war. Bei der H2-Oxidation beobachteten
siehfﬁr p02 < 10 mbar Oszillationen, bei denen die Amplitu-
den der Kofitaktpotentialdifferenz gr@Ber waren als es der
Differenz =zwischen der oxidierten und reduzierten Nickel-
oberflédche entsprach. Eine Deutung dieses Befundes wurde
nicht mitgeteilt.

Stoukides et al. /37/ haben die Sauerstoffaktivitidt wdhrend
-der Reaktlon mit Hilfe der Elektromotorischen Kraft ( EME )}
gemessen. Hierbei befand sich das Nickel auf einem Fest-
kdrperelekirolyt aus Zr02. Sie beobachteten ebenfalls
Ogzillationen der Gaszusammensetzung und der EMK bei

Py < 18 mbar. Einer Zunahme der Reakiionsgeschwindigkeit
en%sprach dabei eine Abnahme der Sauerstoffaktivitdt.

Es treten demnach in begrenzten Bereichen der Temperatur
und Kenzentrationen Ggzillationen auf bedingt durch
Vorgénge, die auf stidndiger Oxidation und Reduktion der
Oberfliche beruhen.
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4, EXPERIMENTELLES VORGEHEN

4,1, ZUSAMMENFASSENDER VERSUCHSPLAN

Die experimentelle Untersuchung der Kinetik der Oxidations-
reaktionen wurde an Katalysatoren mit disperser Aktivkom-
ponente auf einem Trdger durchgefiihrt, in denen unter
Reaktionsbedingungen Znderungen der Phasenzusammensetzung

{ Wechsel der Oxidationsstufe ) mBglich oder wahrschein-
lich erschienen.

Bel den untersuchten Reaktionssystemen handelte es sich um
Cu“02‘03H6' Ni-02-03H6 upd Ni-02~H2.

Das Verhalten dieser Systeme wurde jeweils nur als Funktion
van py bei T = const. und p, = const. betrachtet. Nur im
Falle ger H2-0xidation muBte eine Verdnderung von Py zuge~-
lassen werdens H, lag jedoch in groBem UberschuB im

System vor,

Unter Berilicksichtiguung der.Anhaltswerte aus der vorange-
gangenen Arbeit /9/ sowie der Literatur wurden die Versuche
gemdB folgender Vorgehensweise durehgefiihrt:

Cu~02-03H6: Die Versuchstemperatur lag wie in /9/ bei 645 K
{ nur in einem Fall bei 690 K ).

Bei dem Versuchezyklus wurde zundchst der Katalysator 17 h
Iang bei der Versuchstemperatur in Luft ausgeheiszt, dann

Propen zur Luft hinzugemischt ( Pg g, = 50 mbar, p, = 200 mbar,

Rest : N, ) und der stationdre Zusfafd abgewartet, 4.h. es
wurde solange gewartet, bis innerhalb von 2 h keine XKonzenw
traticnsinderungen in der-Gasphase mehr zu beobachten waren.
In dem anschlieBenden Zyklus‘mit konstantem Pe_p, und kon-
étweise im
Bereich 200 mbar > Pp_ > 3 mbar abgesenkt, dabei jeweils der
stationdre Zustand ahéewartst und schlieBlich ( Pg_ ) wieder
stufenweise erhoht. ' 2

stanten T wurde der Saverstoffpartialdruck schgi

Un den EinfluB von Po g auf das kinetische Verhalten des
Kontakts zu untersuchén?_wurden entsprechende Versuchsszyklen
jeweils bei pché = 30 und 100 mbar und bei T = 645 K durch-
gefiihrt.
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Ni-02-03H6: Zur Untersuchung dieses Systems wurde ein Ver-
suchszyklus mit gleicher Vorgehensweise wie im System
Cu-0,-CoHy gewihit (T = 645K ).

Ni-0,« Hy: Bei diesen Untersuchungen wurde der Katalysator
zundchst im H2~Strom 14 h lang bei 40000 reduziert und dann
bei 260°C in der daran anschlieBend durchgefithrten Versuchs-
reihe der Bauerstoffpartialdruck im Systew durch Zugabe von
Luft zum reinen H2-Strom schrittweise von Null auf 80 mbar
erhSht und schlieB8lich wieder abgesenkt. :
Bei dieser Vorgehensweise varilerte der Molenbruch Xy im

2

System zwlschen 1.00 und 0.61 bzw, Xy Zwlschen 0,00 “und
2

-0.08,

Da der Zustand des Katalysators mittels der Zusammensetzung
der Gaszphase beobachtet werden sollte, war bei der Gestal-
tung der Experimente zu gewihrleisten, daf Konzentrations-
gradienten in der Gasphase so welt als mbglich vermieden
wurden. Nur dann ist die gemessene Zusammensetzung der
Gasphase gleich derjenigen, die an der Aktivkomponente
wirksam igst,

Als BeobachtungsgriBen dienten die Bildungsgeschwindig-
keiten der einzelnen Produkte. Folgende Reaktionen traten
in den jeweiligen Systemen auf:

Cu-02-03H6: Bei der Umsetzung von Propen mit 02 gind
mehrere Reaktionen mbglieh,deren Verlauf dabei mit dem

Sechena C3H[,0
H,0

—
~

C3H5,02 3 - COz,CO, HZO
beschrieben werden kann. Wihrend an Cu0 im wesentlichen
nur die Totaloxidation rg stattfindet, beschleunigt Cu20
die partielle Oxidation s+ Die Bildung von Acrolein konnte

so als Indikator fiir das Vorliegen der Gu20 ~Phase diensen.
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Ni—02-03H6: In diesem System wurde nur die Totaloxidation
CiHg + 4.5 0, —== 3 00y + 3 Hy0 {11)
beobachtet.

Ni-C,-Hy: Die Umgetzung von Hy mit 0, verlduft gemdf der :
Gleickung (12)

+0.50, -—= HQO. (12)

H 2 2

2

4,2, BEOBACHTUNGSGRUBEN UND BILANZ IERUNG

Zur Durchfiihrung der Expérimenta wurde ein System mit Riick-
fihrung verwendet, wie es in Abb. 14 schematisch skizziert
. 1 ’

ist. )

r--—-———"">-"—>"—"~"—"T7=-=—-= A
N r —- _____ '1
Ng ; r.\F{er : =y | "R.a,i ﬁai
; Reaktor —
Vzu : — : Vob
Cai e - — URI Cm

Abb. 14 : Bilanzraum des Kreislaufreaktors

Entsprechend der Wahl des Bilanzrsumes ldiB8%t sich der Umsatz
der Komponente i bezogen auf den Reaktor U R,i und bezogen
auf das Gesamtsystem ( Kreislaufsystem ) U; definieren.

1) Eine augfiihrliche Beschreibung der Versuchsanlage be-

findet sich im Anhang {( Xap. 8.1. ).
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o) Umsatz im Reaktor UR .
s i

"R,e,i 7 "R,a,1

"R,e,i

R,1

B) Umsatz im Gesamtsystem Ui

U, = ———— (14)

Die Gréfen zur Bilanzierung sind in Abb. 14 dargestellt.

Es b?steht der Zusammenhang ﬁi = V. Cy . Wenn ﬁzu' Vovp

und ¥V sowie ce.i' cRF,i und ca,i bekannt sind, folgt aus
Gleichung (14) der Umsatz UR.i im Reaktor.
In dem untersuchten System gilt niherungsweise vzu = Vo
so daB der Zusammenhang zwischen UR.i und Ui durch

U, . =10, » (15)

1+ { 1 'Ui ).' VRF/VZLI

wiedergegeben werden kann.

Der Resktor wurde als Differentialreaktor betrieben, in dem
die Umsdtze UR,i ¥leiner als 10% beziiglich des Sauerstoffs
bzw. kleiner als 2% beziiglich des Sauerstoffakzeptors ( 03H6'
H, ) waren bei relativ hohen UmsHtzen U, bezogen auf das

Gesamtsystem ( UO2 < 0.45 bzw. UAkzeptor < 0.10 ).

4,3, BEEINFLUSSUNG DER MESSUNGEN DURCH NDEN STOFFTRANSPORT

Die bezogenen Konzenirationsunterschiede der Reaktanten
zwischen der freien Gasphase und der duBeren Teilchenober-
fliche betrugen weniger als 2%. Konzentrationsgradienten
innerhalb der Katalysatorteilchen konnten aufgrund von
Abschitzungen der Welsz-Zahl, die stets kleiner als 1 war,
vernachléssigt werden ( s. Anhang 8.8., 8.9. ).
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4.4, HERSTELLUNG UND KENNZEIGHNUNG DFR KATALYSATOREN

1.4.1, KATALYSATORTRAGER

Zir NMersbelloung der Kntnlyéntornn wurde eln inerter, makro-
poroser a~A1203-Tréger mit elver kleinen spezifischen
Oberfliche verwendet.

Seine physikalischen Daten sind:

Spezifische Oberfliche 8 = 0.5 m?/g_
Porenvolumen Vp = 0.17 cm3/g
mittlerer Porenradius F=1.5- 10% na

Eine Rasterelekironenmikvoskopaufnahme { REM ) des Tragers
zeigt Abb. 15a.

Zur Herstelluug des Trdgers wurde Pseudo-BShmitpulver

{ Fa. Giulini ) wit einer 0.1 molaren Aluminiumniterat-
16sung ( p.a. Fa. Merck )}, die 8.5% Hexaethyleellulose

( HEC } enthielt, vermischt und 10 win, lang geknetet.

Die »zu Stridngen verpreBte pastdse Masse wurde 24 h leng
bel 25°C getrocknet, dani 2 b bei 560°C uad 3 h bei 1500°C
calainiert. Die A1203- Strﬁnge waren 1 em lang und hatten
einen Durchmesser von 3 mm.z)

4.4.2, MEBMETHODEN 2UR CHARAKTERISIERUNG DES TRAGERS SOWIE

DER KATALYSATOREN -

Die Messung der spezifiséhen Oberfliche des porésen Trigers
erfolgte durch Sticksteffadsorption bei der Siedetemperatur
von fliissigem Stickstoff im Druckbereich 0.05 < p/pS < G.2
nach der Methode von Brunauer, Emmett und Teller ( BET ).

Zur Reinigung der Oberfliche wurde die Probe 1 h bei 350°C
und Driicken p < 10'4 mbar ausgeheizt. Die Bestimmung des sor-
bierten N2 erfolgte volumetrisch: als Platzbedarl des adsor-
bierten N, wurden 9.75 .- 1gh mz/mol angenommen.

P ———

2) Herrn D.I. Hammon danke ich fiir die Berstellung dieses

Trigers.




¢) WiO-Schalenkontakt S%2

rdgnierkontakt TK7,

ik

15

Abb.

REM-Aufnahmer von a) a-£1,05-Trégsr, b) Cul-
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Das Porenvolumen VP wurde durch Messung der Wasseraufnahme
AmH 0 trockener Trigerteilchen ( 24 h bei 120°C im Troecken-
sch%ank ) ermittelt ( Trinken mit entsalztem Wasser, 24 h }.

Vp ergibt sich aus AmH2O/°H20 My rgger, trocken®

Die Bestimmung der Porenfadianverteilung erfolgte mit einem

Quecksilberporosineter ( Serie 200, Carlo Erba ) im Druck- :
bereich 1 bis 2000 bar { 7500 > r/nm > 3 ), wobei fiir jeden
Yefpunkt eine Haltezeit von 1 min eingehalten wurde. Bei der
Auswertung wurde ein Randwinkel von 141° zugrunde gélegf.

Die Bestimmung der aktiven Oberfliche der Kontakte war mit

‘der Methode der selektiven Adsorption von NO oder CO aufgrund

der sehr kleinen Oberfldchen nicht mdglieh.

Zur Ermitilung der GréBenordnung dieser Oberflichen konnte
die von Scholten et al. /38/,/39/ vorgeschlagene Methode
benutzt werden. Nach der Reduktion des CuQ zu Cu nmit Wasser-
stoff { 1% H2 in N, )_bei 673 K war es wdglich, die Cu-Ober-
fldche mit NZO bei 90°C zu Cu20 zu oxidiseren und anschlieBend
dic an die Oberfliche chemisch gebundene Sauerstoffmenge in
einor ernéut durchgofiihrten Roduktlon mit der Hz/Nz-Mischung
durch die Messung der dabel verbrauchten H2~Menge quanti=

tativ zu bestimmen.

4,4,3. HERSTELLUNG DER CUQ-IMPRAGN IERKONTAKTE

Bel der Herstellung der Imprignierkontakte TK1 und TK3 wurde
der Triger 1%h lang iu einer L¥sung, die 1.65 mol/l Cu(HGOO)2
{ Cu-Formiat } und 13 mol/1 NH3 enthielt, getridnkt. Die der
AuBenfldche der Teilchen anhaftende Fliissigkeit konnte durch
Abzentrifugleren { 5 min } bei 2500 Umdr./min entfernt werden.
AngchlieBend wurden die Teilchen 8 min lang bei 250°C in ei-
nem luftdurchstrémten Rohrofen ( Lineargeschwindigkeit

u = 80 cm/s } getrocknet und dann bei 450°C in Luft cales-
niert.

Abb. 15b zeigt TK1., Die Kontakte wiesen einen geringen Kupfer-
gebalt ( Tab. 2 ) und eine kleine Kupferoberfliche auf,

Im Vergleich zur Oberfliche des Trdgers ( 0.5 mz/g ) ist die
Kupferoberfldche des Kontakts TK1 mit 0.4 mzlg verhdltnis-
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Kafalysator ,Cu-Beladﬁng spez. aktive Ober- Bemerkung
B in Gew.g% fldche s mz/g
TK1 1.2 £ 0,03 0.4 £ 0.02 -
TK=2 0.6 £ 0.03 0.4 & 0,02 -——
T3 1.2 ¢ 0.03 - Pd-Zusatsz

Tab. 2 : Physikalische Daten der Gu-haltigen Katalysatoren;
elektrogravimetrische Bestimmung des Cu-Gehalts

mdBig hoch. Anhand der REM-Aufnahmen von TK1 { Abb., 15b )

wdre eine kleinere spezifische Oberfliche der Aktivkoupo-

nente zu erwarten.

Unter der Annahme, daB die geressenen spezifischen Oberfld-

chen der Realitdt entsprechen, kann diese Abweichung damit

erkldrt werden, dal

- auf dem Tridger noch kleinere CuO-Partikel verhanden sind
ale aul den REM-Aufnahmen zu orkennan asind

- die Cu0-Teilchen nicht als kompakte Teilchen varliegen
sondern mit elner zerkliifteten Oberfliche.

Im Fall des Katalysators TK3 enthielt die Imprignierlssung
susdtzlich 0.008 mol/l Pd-acetat. Da dieser Kontakt angonsten
nach der gleichen Rezeptur wie TK1 hergestellt wurde, ist zu
vermuten, dafl der Kontakt TK3 die gleiche aktive Oberfliche
besitzt.

Bel der Herstellung des Kontakts TK2 wurde der Triger 19 h
1ang in einer wissrigen Lisung von Kupfernitrat { 1 mol/l
) und Harnstoff ( 9.7 mol/l ) getriankt. Die der AuBen-
fléche der Teilchen anhaftende Fliissigkeit konnte durch
Abzentrifugieren ( 5 min. ) bei 2500 Umdr./min. entfernt
werden.
AnschliefBend wurde der imprignierte Triger in einem Auto-
klaven 7 h lang bel 87°9C gehalten. Die dabei einsetzende
Hydrolyse des Harnstoffs bewirkte die Arihebung des pH-Werts,
80 daB Kupferhydroxid im Porenraum des Trigers ausfiel,
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Nach zehuminiitigem Trocknen der Pellets bei 250°C in einem
von Luft durchstrémten Rohrofen wurde der Vorléufer 14 h
lang bei 45000 caleiniert. ‘

Abb. 25a zeigt den so hergestellten Katalysator TK2.

Fiir diesen Katalysator TK2 wurde die gleiche Cu-Oberfldche
wie fiir TK1 bestimmt { Tab. 2 }, Auch hier wire bei der Be- i
trachtung von Abb. 25a eine kleinere spezifische Oberfliche
der Aktivkomponente zu erwarten. .

Der Grund fiir die Ahwelchung liegt offenbar wieder daran,
Gaf auf dem TriEger noch kleinere CuO-Partikel vorhanden aind
als auf den REM-Aufnahmen erkennbar und/oder daB die Cul-
Teilchen eine zerkliiftete OBerflﬁche aufweisen ( fallg die
gemessenen Oberfldchen die Realitdt wledergeben ).

Wenn die relative Oberflédcheniinderung bei der Heduktion des
Cu® zu Cu fir die belden Kontakte TK1 und TKZ gleich war,
so haben beide Katalysatoren die gleiche Oberfliche.

4.4.4, HERSTELLUNG NDES CUO-SCHALENKATALYSATORS SKT MIT

MONOD | SPERSEN CuO=-TE 1L CHEN

Cu0 wurde durch Zersetzen von Kupfernitrat ( reinst, Fa.Merck)
bei 250°C dargestellt. AnschlieBend wurde das Cul-Pulver
mit destilliertem Wasser ( LIPS mH20 =1:3) 16 h lang
in einer Laborkugelmuhle ( Fa. Rets€h ) mit 50 Umdr./min.
gemahlen.

Aug 0.4 g dieser breiigen Masse und 25 ml destilliertenm H20
wurde mit Hilfe eines Ultraschallbads eine Suspension
hergestellt. Nach dem Eintauchen der Trigerbruchstiicke
{d=1.8 mm } in diese Suspension ( ca. 1 s )} wurden die
Teilchen in einer auf 150°¢ ﬁemperierten Porzellanschale
getrocknet. ' '
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Die Gewichtszunahme der Katalysatorteilchen im Vergleich
zu den trockenen Trigerteilchen betrug 1.12 Gew.%.

Die mittlere Schalendicke wurde mit Hilfe der Dichte
pcub = 6.48 g/cmB, der Gewichtsbeladung und einer ange-
nommenen Porositédt € = 0.4 zu ca. 2 um abgeschdtzt.
REM-Aufnahmen dleses Xontakts zeigen ( Abb., 25¢ )}, daB
die Durchmesser der GuO-Partikel in dem engen GréBen-
intervall 0.2 < d/um < 0.3 lagen. Zur Herstellung der
einheitlichen TeilchengriBe war nach dem Mahlprozef keine
Sedimefitationstrennung notig. '

4,4,5, HERSTELLUNG DES NIQ-SCHALENKONTAKTS SK2

Bei der Herstellung des Katalysators wurde von Nickeloxid

{ schwarz, reinst Fa. Merck ) ausgegangen. Die Priparations-
methode war identisch mit dem Verfahren zur Herstellung des
CuD-Schalenkontakts SK1. Der Gewichtsanteil an Nickeloxid
des so priparierten Katalysators betrug 1.15 Gewf.

Die Schichtdicke wurde zu ea. 2 um abgeschitzt

( Py1g = 6.67 g/cm3 ).
Abb, 15c zelgt alne REM-Aulnahme dlowes Katalyaalors.

- 3G u

5. VERSUCHSERGEBN!ISSE

5,1. PROPENOXIDATION AN KUPFERHALTIGEN KATALYSATOREN

An etwa 2 mm grofen Bruchstiicken des Cu-haltigen Katalysators
TK1 wurde die Propenoxidatioﬁ bel 645 K undvpc g, = 50 mbar i
durchgefiihrt. ) 376

Zu Beginn des Versuchszyklus wurde von einer sauerstoffreichen

{ pp_ = 200 mbar ) Gasmischung ausgegangen, bei der im wesent-

lichgn nur die Totaloxidation zu CO2 und H20 nach Reaktion 3
im Schema von Seite 30 stattfand ( Abb. 16 ). Der Startpunkt
nach dem Ausheizen in Luft ist in Abb. 16 durch 0 gekenn-
zeichnet; alle eingetragenen MeSpunkte waren stationir.

Beim schrittweisen Erh&hen des Verhdltnisses von Sauerstoff-
akzeptor zu -donator ( P u /p0 ) zeigten die Bildungs-
geschwindigkeiten aller P%péukt% eine Abhingigkeit nullter
Ordnung in Po -

Eine grundleggnde Verénderung des katalytischen Verhaltens
trat beim llborschroiien des Verhidltnisasos Po.ni./Pg., * 2 aufy
withrrond hCU,/mK von ada an Linoar wlt Py abllelyntldgen hiln-
gegen ﬁﬁcr/éK und ﬁco/mK mit abnehmendef Py stotig bis zum
Maximum { boi p, = 10 mbar ) an und fielen®schlieflich pro-
portional zu p, 2ab. B

Die Maximalwertg der Bildungsgeschwindigkeiten wurden nur auf
dem "Riickweg" von dem minimalen Sauerstoffpartialdruck aug-
geheod erreicht. Das jeweilige Maximum lag fiir oy und fgy
bei po2 = 60 mbar und fir 5002 bei p02 = 160 mbar.

Die weltere Erhéhung des Pg im Systén lber diese Werte
hinaus bewirkte schlieBlichzbei der Acrolein- bzw. CO-Bildung
den Abfall auf den Ausgangswert, dagegen nahm die GOa—Bil-
dung nur um ca. 30% bis zu einem Wert ab, der etwa 2.5 mal
hther als der urspriingliche Wert lag.

Nach dem anschlieBenden 18-stiindigen Ausheizen in Luft war dle
GOz-Bildung nach dem erneuten Einstellen des Reaktionsgemischs
um ca, 20 % niedriger als der in Abb. 16 dargestellte Endpunkt
zeigh.

Wahrend eines solchen Reaktionszyklus durchliefen sowohl ﬁAc
als auch 500 eine geschlossene Hysterese, wohingegen die
Hysteresekurve der COz-Bildung bei hohem p02 offen blieb.

I




- 40 -

C3Hg
%b
@ '1p 0§ ) ) O?S
8
e
LUz .06
mK10 .
mc:ol-g'js"1 .
0”“ L)
0 v
Acr .6
M 10 1
mol-g‘Js"I ]
0 T
2%%406 1
mot-g‘-"s."|
0 - v
0 100 200
902
mbar

Abb. 16: Massenspezifische stationdre Bildungsgeschwindigkeit
fir 002, Acrolein und CO bei der Propenoxidation an
TK1 fir die zyklische Variatioen von Py - Der Start-
punkt ist mit O gekennzeichnet. Die chrittfolge ist
durch Pfeile markiert

Die CO-Bildung beschrieb eine Kurve, deren Verlauf stets ver-
gleichbar zu der von ﬁAcr war. Besiiglich ihres Werts im unter-
suchten Py ~Bereich bei 645 K galt ndherungsweise ﬁ00=0.65ﬁAcr.

Sie liefer% im Vergleich zur Acroleinbildung keine weitere
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Information, go daB auf deren weitere Darstellung verzichtet
wird.

DaB das qualitative Muster des Hysteresephiinomens nicht we-
sentlich von der Préparationsmethode abhingt, ist in Abb. 17
zu erkennen. l

a) o b}
n 8+ ' .
£02106
molg Ig
0 ¥ v T T T
2. - 4

molg-'s™" 11
0 - -
0 100 0 100 200
_Po,
mbar

Abb. 17 : Acrolein- und 002-Bildungsgeschwindigkeit stationdrer
Zustdnde bei der Propenoxidation an den Katalysatoren

TK1 (a) und TE2 (b) bei zyklischer Verinderung des Py

2

Es szind darin die bei gleichen Bedingungen und gleicher Vor-
gehensweise beobachteten n, .. und 5002 fiir die Kontakte TK1
{a) und TK2 (b) dargestellt, Beide Kdtalysatoren haben die
gleiche spezifische Oberfliche ( s. Kap. 4.4.3. ).

Beim Kontakt TK2 durchlaufen sowohl Ny ( Abb, 17 ) als auch
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ﬁGO vollstdndige Hysteresen in dem gleichen py_-Bereich
wie? bei TK1. 2

Wiederum befindet sich das Maximum von ﬁCO bei einem hoheren
Aep+ Die Maximalwgrte liegen um ca.

Py als das Maximum von &
302% 40 % unter denen fiir den Katalysgtor TK1.

Bildet man das Verhdltnis der nach Reaktion 1 ( Bezeichnung
siehe Seite 30 ) in der Zeiteinheit gebildeten Acroleinmenge
zu der nach den Reaktionen 2 und 3 zu CO und CO2 in der
Zelteinhelt umgesetzten Propenmenge, so erhdlt man ein
Gridbe k.

Tper

K = - - . (16)
13+ (hgg, + gy )

Diese GrdBe sollte von der Ausdehnung der aktiven Oberfliche
und der dadurch bestimmten volumen- und magsenapezifischen
Aktivitdt des Katalysators unabhingig sein und allein durch
die chemiache Natur der aktiven Komponente bestimmt werden.
Denn die dimensionslose GroBe k stellt das Verhiltnis der
Geschwindigkeiten von zwei parallel an der gleichen Kataly-
satoroberfléche ablaufenden Reaktionen dar.

¥ beschrelbt ebenfalls sine geschlossens Hyateroso im Vorlauf
eines Zyklus ( Abb. 18 }. Die Maxima von x befinden sich im
Vergleich zu denen der Aeroleinbildung bei kleineren Pg_-
Wahrend das Maximum von k fiir TK1 nur auf dem von 2
geringeren Sauerstoffpartialdriicken ausgehenden Kurvenast fir
ansteigenden Py in der Gasphase erreicht wird, fH#11%t bei dem
Katalysator TK2%das Maximum von k fiir abnehmenden Pg_ mit dem
{fir steigenden Pg_ zusammen, 2

Die in Abb, 18 da%gestellten Hysteresekurven von k zeigen

vier charakteristische Punkte, die in der verallgemeinerten
Betrachtung von x in Abb. 19 mit &, b, d und e bezeichnet sind.
Disge Punkte liegen fiir T = 645 K in den in Tab. 3 angegebenen

Punkte a b d e

p02] ubar 25 - 35 1G- - 30 15 - 35 120 - 150

Tab. 3 : poz—Bereich der: charakteristischen Punkte von x

mbar

Abb. 18 : Stationidre ﬁAor sowie dle "relative Produktverteilung"
x bel der Propenoxidation an TK1 (a) und PK2 (b) bei
der zyklischen Variation von Py

. 2
X } d

Abb., 19 : Allgemeine Darstellung von k als Funkiion des Py .

Der py -Bereich fiir die charakteristischen Punkte
a,b,d gnd e ist in Tab., 2 angegeben.
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Bereichen ven Pgy_-

Die Hystereaeschfeife-besteht aus zwel reversgiblen und zwei
irreversiblen lsten. Zwischen a und e sowie ¢ und d kann

Py in beliebiger Richtung verdindert werden, chne dal eine
Ab%eichung der MeBwerte von der zuvor gemessenen Kurve auf-
tritt. Demgegenilber hingen die Betriebspunkte in den Bereichen
a-~b sowie d-e von dem VOrangegangenen Zustand und den aktuellen
Betriebsbedingungen ab, Wird der Sauerstoffpartialdruck bei
einem Betriebspunkt im Bereich a-b erhSht, so befindet sich
‘der neue MeBpunkt innerhalb des Hysteresegebiets { Schriti 1
in Abb. 20 ). Fach dem "Zuriickfahren" auf den urspriinglichen
p02-Wert ( Behritt 2 ), wird der vorherige Betriebspunkt

night mehr erreiehi; « liegt nach diesem Py -Exkurs unter

dem Ausgangswert. ) 2

Ein dazu enaloges irreversibles Verhalten wird im Bereich d-e
beobachtet, .

Dieses Verhalten hat zur Folge. daB selbst kurzzeitige System-
stdrungen in den Bereichen a-b und d-e die Lage des statio-
nédren Betriebspunkts beeinflussen.

Die Zeiten bis zur Einstellung des stationdren ZFustands nach
ﬁnderuhg ven py Sind auf den Kurvendsten a~b, d-e¢ wesentlich
ldnger als auf 2den anderen Linien der Hystereseschleife und
betrugen im Einzelfall bis zu 50 h. In den anderen Bereichen
war der stationdre Zustand nach spitestens 10 h erreicht.
Demnach war zum Durchlaufen eines Reaktionszyklus mit ca. 10
MeBpunkten mindestens eine Woche ununterbrochenes Experimen-
tieren nbttig.

sz

Abb. 20 : Darstellung des stationdren Verhaltens von k bei

einem Py -Exkurs im Gebiet a-b
2

- 45 -

5.7.1. BEsTiMMUNG DER FESTKBRPERZUSAMMENSETZUNG

a) Messung des Sauerstoffgehalts des Katalysators an
ausgewdhlten Stellen der Hysterese

Die Bestimmung der Festkﬁrpérzusammensetzung der Aktivkompo-
nente an bestimmten stationdren Betriebspunkten in den ein- *
zelonen Abschnitten der Hystgrese wurde mit dem Kontakt TK1

in der im Anhang. ( Kap. 8.3. ) beschriebenen Anlage durch-
gefiihrt.

Dazu wurde zun#ichst der. Sauerstoffgehalt des in Luft ausge-
heizten Kontakts als Bezugsmenge bestimmt. Nach dem Ausheigzen
in Luft ( 18 h } bei 645 K und dem Abkiihlen im N,-Strom auf
350 K wurde der Katalysator mit éinem Gemisch sus 1% H2 in ¥
bei 673 K zu Cu reduziert und die dabei verbrauchie Hz—Menge
bestimmt. Mit Kenntnis der verbrauchten Hz-Menge und der

2

Hupferbeladung des Kontakts ergab sich die Zusammensetzung

der Aktivkomponente zu Cu0,

Nach der Reoxidation ( 18 h ) des Katalysators in Luft bei

645 K wurde die Versuchsreihe bis zu dem ausgewdhlten Betriebs-
punkt abgefahren. An diesem stationdren Mefpunkt wurde das
Reaktionsgemisch durch N, ersetst, das Sysiem abgekiihlt auf

350 K und schlieBlich wiederum den Wasserstoffverbrauch bei

dor obon beschriebonen Reduktion zu Cu bogtimmt.

Bei der Umwandlung des Festktrpers von dem Zustand a in den
Zustand b { Bezeichnung gemdB Abb. 19 )} nahm der Sauerstoff-
gehalt auf etwa die Hdlfte ab ( Abb, 21 ).

Im weiteren Verlauf des Zyklus lag swischen ¢ und d ein
sauerstoffarmes Kupfer(I)exid der globalen Zusammensetzung
GuOO.Ag vor. Zwischen d und e stieg der Sauerstoeffgehalt
wieder an, jedoch erst nach dem Uberschreiten des Maximums

der Acroleinbildung. Der Sauerstoffgehalt lag darin mit Cu00_56
zwischen den beiden stUchiometrischen Zusammensetzungen der
Oxide Cu0 und Cu20. Ob es sich dabei um ein sauerstoffreiches
Kupfer{I)oxid handelte oder ob beide Oxide auf den Triger

vorlagen, kann aufgrund dieser Methode nicht gesagt werden.
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Abb. 21 t Durch BSauerstofftitration bestimmte globale Zusanm-
mersetzung des Kupferoxidkatalysators TK1 an
vergchiedenen stationdren Betriebspunkten ( T=645 K,
P =50 mbar }

03H6

b} Beobachtung der Katalysatorfarbe im Verlauf eines
Reaktionszyklus bei 645 K

Die visuelle Betrachtung des Katalysators durch ein kleines
Fenster in der Reaktorummantelung zeigte, dafB der sauerstoff-
arme Katalysator mit der Zusammensetzung CUDO.AQ eine rotlich-
braune, der Katalysator in den anderen Bereichen der Hysterese
eine schwarsze Farbe aufwies ( Abb. 22 ). Der Farbwechsel von
rot zu schwarz erfolgte erst nach Errsichen des Maximums der
deroleinbildung,

Die Bestimmung des Oxidationsgrads iiber den H2—Verbrauch bei
der Reduktion und die Farbbeobachtungen zeigen, daB das Hyste-
regeverhalten des Reaktiqnésyatems durch den Phasenwechsel
CuO/Gu20 bedingt ist. Cu0 ist in den Bereichen die
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Abb. 22 : Beobachtung der Kaltalysatorfarbe im Verlauf eines
Reaktionszyklus ( T = 645 K, Py g, = 50 mbar ). Der
Farbumgchlayg Schwarz/Rot arfolg%a6 nach Absenken des
py_ ven 17 auf 9 mbar, der Umschlag Rot/Schwarz nach
Erﬁﬁhen des p02 von 53 auf 70 mbar.

stabile Katalysatorphase, in ‘denen ﬁAcr unabhéngig’ ven Pg. ist.

Dle fiir die Acroleinbildung selektive Kupfer(I)oxidphase “dor

ZJusammensetzung GuOO.AQ wird erst bel einem Verhdltnis

Pc.g./Pg. > 3 gebildet. Diese Phase liegt dann beim Erhdhen

des py “bis zum Maximum von f, . vor. Dieser Befund steht im

Einklaﬁg mit den anhand von Leitfdhigkeitsuntersuchungen

gemachten Angsagen von Wood et al. /21/.
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¢) Oxidation eines Cu-Rohres mit einer sauerstoffarmen
Reaktionsmiachung

Un Aufschluf iiber die mdgliche Bildung von Gu im Bereich
niedriger Pg_ 2u erhalten, wurde das im Befriebszustand ¢
(‘s. abb. 19°) mit x; = 0.008 und x, g = 0.05 aus dem Reak-
tor austretende aauer%toffarme Reaktignggemisch in einem
zwelten Reaktor bei verschiedenen Temperaturen T < 733 K
iiber ein blankes Kupferrohr geleitet. Bei allen Temperaturen
war des Anlaufen d.h. die Oxidation des Kupferrohrs zu be-
--obachten. Eine Reduktion des Cus0 zu Cu bel kleinen pb kann
damit ausgeschlossen werden. 2

5.1.2. GRENZZYKLUS

Da die Bildungsgeschwindigkeiten ﬁi(p02) in zwei aufeinander-
folgenden Reaktionszyklen nicht immer fdentisch waren, erhob
sich die Frage, ob den operationell definierten stationidren
Betriebgpunkien langfristig zeitunabhingige Zustinde zugrunde
lagen. Fiir ein nicht-chaotisches Systemverhalien sollte eine
ununterbrochene Folge von Reaktionszyklen mit einer Seguensz
stets gleicher p02 bei konstanten T und konstantem Po g, 24
einem Grenzzyklus“fiihren, in dem der Verlauf der ﬁi(pg
jeweils ein schiieBlich konstantes Muster annimmt.

" Eine mit dem Katalysator TK1 bei 645 K und Po.g, = 50 mbar
durchgefiihrte Messung zelgte, dad ab dem dritéeg Zyklus ein
Grenzzyklus erreicht wird. Dieser Sachverhalt ist in Abb. 23
anhand der relativen Produktverteilung k¥ dargestellt.

Wehrend sich die fiir abnehmende Pp_ gemessene Teilkurve ab

dem zwelten Zyklus nicht mehr ﬁnde%te.war auf dem "Riickweg"
bis zum dritien Reaktlonszyklua eine zunehmende Aufweitung

des Bersichs zu beobachten, in dem bevorzugi Acrolein

gebildet wurde.

Auch bel den Versuchen mit TK2 und SK1 war erst ab dem dritten
Zyklus eln jeweils konstantes Muster ﬁi(p0 ) zu becbachten,
Aus diesem Grunde wird von allen in dieser“Arbeit dargestellten
Versuchsreihen der mindestens dritte Reaktionszyklus wieder-
gegeben. Ledipglich bel der Versuchsreihe mit Pe . = 100 mbar
( Abb. 27 } ist der erste Zyklus abgebildet. 6
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Abb, 23 : Entwicklung der Hystereseschleife von ¢« beim Durch-
laufen von vier identischen Reaktionszyklen mit dem
Kontakt TK?1 bei Poy, = 50 mbar und T = 645 K.
Pg, wurde dabed zgkfisch mit der gleichen Schritt-
fofge verdndert. Die zeitliche Folge der Zyklen ist
nummeriert.,

5.1.3, TeE1LCHENGRUBENEINFLUB DES KUPFEROXIDS AUF DIE

PHASENUMWANDL UNG

Bei der Propenoxidation an den Cu-haltigen Imprignierkontakten
TE? und TE2 tritt die Hystereseerscheinung bei zyklischer Va-
riation von Po,» konstantem T und konstantem Pe g auf.

Sowohl bel dem“durch die Reduktion der Aktivkomjofente
Gu0/0u20 erkléirten Angtieg der Acroleinbildung ( bzw. x }

mit abnehmendenm Py els auch bei dem durch die Reoxidation
GuEO/GuO erklértenzﬂbfall von ﬁAcr { bew. x ) mit steigendenm
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Py Endern sich nA r ( bazw. « } im allgemeinen iber ein In-
tefvall von PO und nicht sprunghaft,

Aufgrund der dlfferentlellen Betriebswelse des Reaktors kdnnen
Temperaturunterschiede zwischen den einzelnen Katalysatorkor-
nern der Schiittung und auch innerhalb eines Korns sowie
Konzentrationsgradienten der Reaktanten iunerhalb des Kata-
lysatorkorns bzw. lings der Schiittung ( Anhang, Kap. 8.6. -
8.9, ) als Ursachen fiir das" Verschleifen aufBer Betracht ge-

lasgen werden.

Bei den Katalysatoren TK1 und TKZ ist anhand der REM-Aufnzhmen
( Abb. 15b, Abb., 25a ) zu erkennen, daB dies Teilchen der Aktiv-
komponente auf dem Trdger in einer Gréflenverteilung mit einem
Teilchendurchmesser d < 1 um vorliegen.

Zur Klirung der Frage, ob ein unterschiedlicher EinfluB der
Teilchengréﬁe der Aktivkomponente auf die Reduktion bzw. Oxi-
dation der Festkbdrperoberfldche und damit auf die Stabilitits-
grenzen verschiedener Oxidatiensstufen { Phasen ) besgteht,
wurden zum Verglelich Versuche mit dem Katalysator SK1 mit
nahezu monodisperser Akiivkomponente ( dpug ® 0-25 um ) durch-
geflihrt., Bei der Verwendung dieses Kontakts SK1 werden die

po -Bereiche des Anstiegs bazw. Abfalle von nAcr und « enger

( s. Abb. 24 ). Demnach scheint es, als sei das Verschleifen
der Phageniibergénge bei den Imprédgnierkontakten TKT und TKZ2
auf die PartikelgrtSenverteilung der Aktivkomponente zuriick-

zufithran.

5.1.4. TOPOGRAPHISGHE ANDERUNG DLR AKTIVKOMPONINTE DURCH 01F

REAKTIONSZYKLEN

Bei der zyklischen Veridnderung des Verhdltnisses Py /pC H6
wird die Aktivkomponente von Cu0 zu Cu,0 reduziert “und

dann wieder zu Cu0 oxidiert. Dabeil anderte sich bel manchen
Katalysatoren dasg Aussehen der Kupferoxidteilchen,

So lag die Aktivkomponente des TK2 nach vier Reaktionszyklen
in Nadelform vor { Abb. 25b ), wihrend der Kontakt vor

dem Einsatz als Katalysator nur kompakte CuO-Teilchen unter-
schiedlicher Grofe aufwies ( Abb. 25a ). Im Falle des
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Abb, 24 : -Ac und Kk am Katalysater SK1 { monodisperses Cul )

bei zyklischer Variation des p0 i Pg_y, = 50 mbar,
T = 645 K 376

Sehalenkontakts 3K1 lagen dle uraprilnglich kugelférmigen
CuD-Teilehen ( Abb. 25¢ ) nach viermaligem Reduzieren und
Oxidieren in eliner porésen Struktur mit verglelchsweise
griéBeren und miteinander vernmetzten Teilchen vor { Abb. 254 ).
Lediglich bei dem.Kontakt TK1 wurde keine topographische
Verdnderung beobachtet.
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5.1.5. TEMPERATURVARIATION

Die ErhShung der Versuchstemperatur auf 6390 K hatte eine
deutliche Verschiebung des Hysteresebereichs zu hoherem Pg

zur Folge ( Abb. 26 ). Die Reduktion des Festkrpers wurde?

mbar

Abb. 26 : Propenoxidation an dem Kupferoxidkatalysator TK1
bei T = 645 K und T = 690 K und zyklischer Varia-
tion von p. 3 p = 50 mbar

02 GBH6

bei 690 K schon bei Py = 70 mbar, die Reoxidation erst bei
Pg. = 170 mbar beobach%et.

Be% der TemperaturerhShung wurden nicht alle Reaktionen in
glelicher Weise beschleunigt. Die Abweichung von ¥k wird im
Bereich der Hysterese zwischen Hin- und Riickweg kleiner ver-
glichen mit der beil 645 K beobachteten Abweichung.

Der stationdre Zustand stellte sich in den einzelnen Berei-
chen schon nach etwa 3/4 der bei 645 K bendtigten Zeit ein.

Abb. 25 : REM-Aufnahmen der Cu0-Katalysatoren -
TEZ2 : a} vor den Reaktionszyklen, b) nach 4 Reaktionszyklen
8K1 : ¢) vor den Reakbtionszyklen, d) nach 4 Reaktionsayklen
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5.1.6. VARIATION DES PROPENPARTIALDRUCKS _ a) b}

Bei der. Erhhung des Propenpartialdrucks von 30 auf 50 mbar 2,0 a ch4€ 50 mbar ® pC3H6= 100 mbar

verinderte sich auch der Sauerstoffpartialdruck, bei dem die . ﬂ;#4= 30 mbar o pC3H = 50 mbar
6

Unwandlung Gu0+Cu20 eintritt ( Abb. 27a, Tab., 4 ). Es wurde eine
Verschiebung der Reduktionsgrenze um Apo = 10 mbar becbachtet.
2

Pg Hé/mbar Aufireten der Umwandlung nach
3 dem Absenken ven Py /mbar
2
von auf
30 18 . 15
50 33 25
100 26 22
Tab. 4 : Umwardlungsgrenzen der Reduktion von Cul als mbar

Funktion des Propenpartialdrucks ) '
Abb. 27 : Relative Produktverteilung x bei der zyklischen

Variation voen p, fir T = 645 K beil den Propen-
0

Ein wesentlich griBerer EinfluB von Pg g, bestand dagegen auf 5
partialdriicken von 30, 50 und 100 mbar. Der Kata-

dem M"Riickweg". Die Erhohung von Pp gy, Wirkte sich dabei in
einer Erweiterung des Hysteresegebie%s aus { 4bb. 27a,b ). lysator war TKT
in fiir die Reduktion bzw. Oxidation der festen Phasen unter-

5.1.7. BEEINFLUSSUNG DER KINETISCH BESTIMMTEN STABILITATS- schiedlicher Weise zu beeinflussen.

BERE I¢HE DER KUPFEROXIDFHASEN DURGH ZUSATZE ZUR &) Hy~Zusatz zur Gasphase

Der EinfluB des H,-Zusatzes { Py /pg g, = 1/10 ) auf den
Existenzbereich der Kupfer(I)oxiaphage6wurde bei zwei ver-
schiedenen Propenpartialdriicken untersucht., Wahrend bei den

GASPHASE ODER ZUM FESTKHORPER

Die Bildung und Stabilitdt der Kupfer(I)oxidphase in diesem mit pn = 30 mbar durchgefiihrten Versuchen der H,-Zusatz
Ungleichgewichtasystem 1st allein durch die Kinetik der Sauer- die Uma&gdlungsgrenze des CuQ in Cu,0 2u einem um den Faktor
stofflibertragungsreaktionen bestimmt. Folglich besteht im ) ) 3 1.5 hbheren Py_ verschob, jedoch den weiteren Hysteresever-
Prinzip die Mdglichkeit, die Existenszgrenzen der Kupfer(I)- Tauf nicht bee%nfluﬁte ( Abb. 28a ), wird durch den Zusatz
oxldphase zu veréndern, wenn es gelingt, diese Reaktionen ‘ an H2 bel Pg g, = 50 mbar nur eine geringfiigige Verschie-
durch einen Zusatz einer an der Oxidation des Kohlenwasser- bung der Hys%e?eseschleife zu hdheren Werten von Py be-
stoffs ﬁnbetgiligten Gaskomponente ( z.B. i, } oder durch obachtet ( Abb. 28b ). 2

Dotierung der Aktivkomponente mit einem Edelmetall ( z.B. Pd )
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pCa“a =30 mbar Pe Hg - 50 mbar
12 sohne HjZusatz - o ohne H;Zusatz
X ’ xrnit‘ Hz-ZusaIz . o mit Hz—Zusutz
0,6
. o)
0.0
ﬁgﬂ.ms 1.5
K
“molgils? 19
~ 0,5
a0

Abb. 28 : EinfluB des H2—Zusatzes zur Gasphase im Verhdltnis
: Py /pc g, = 1/10 auf die Hystereseschleife bei

P 2 0 mbar (a) bzw. 50 mbar (b}; Konitakt TK1
03H6

b) Pd-Zusatz zur Aktivkomponente Kupferoxid

Zur Herstellung dieses Katalysators wurde eine Imprignier-
losung verwendet, die pa?t. und cu?*-Tonen in Verhdltnis

5 1 1000 enthielt. Bs war nicht mSglich festzustellen, bis

zu welchem Grad das Palladlum im Kupferoxid eingebaut bzw.

fiir die Gasphase zuginglich war. Dal sich zumindest ein Teil
dea Pd an der Oberflédche befand, spiegelte slch in der starken
Herabsetzung der zur Reduktion im H2-Strom { 5% H2 in N2 )
oerforderlichen Temperatur bel der temperaturprogrammierten
Reduktion wieder ( Abb. 29 ). Dabei wurde mit der im Anhang

{ Kap. 8.4. ) beschrieberen Apparatur der Verbraueh an H2 zur
Reduktion des Festkdrpers bel konstanter Aufheizgeschwindigkeit
von ¥ = 200°G/n beobachtet. Die Abnahme der Konzentration
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des H2 im Gasstrom nach dem Reaktor im Vergleich zum Eintritts-
gas wurde nit Bilfe der Wdarmeleitfihigkeit des Gases verfolgt.
Die Briickenspannung Up der Wérmeleitfﬁhigkeitszelle { WLZ )

ist bei konstantem V des Gases ein Mal fiir den HE—Verbrauch

und damit fiir die Reduktionsgeschwindigkeit. Abb. 29 zeigt

den gualitativen Reduktionsverlauf von TK3 { mit Pd dotiert )
im Vergleich zu TK1.

Zellspannung der MefNbriicke Ug/mV

400 500 600 700 800

Reduktionstemperatur  Traq / K

Abb. 29 : Reduktionsverhalten des TK? { CuD"} und TK3 ( cuo +
Pd ) bei der temperaturpregranmierten Reduktion.
Aufheizgeschwindigkeit : 200 K/h im Gasgemisch mit
59 H2 in N2.

Der Zusatz von Pd zum Katalysator zelgte einen deutlichen
Einflu8 auf das reaktionékinetische Verhalten des Kontakts
( Abb. 30 ). So trat im Vergleich zu den undotierten Kon-
takten ( s. Abb., 18 ) die Umwandlung von CuQ zu Cu20 am mit
Pd dotierten Katalysator bei h&herem pg_auf ( s. Tab. 5 ).
Ferner wurde das Maximum der Acroleinbifdung auf dem "Rick-
weg" ( p02 steigend ) zu hoheren po2 verschoben.
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1,2 A
Pd - Zusatz
X
0.6 1 ;
Q)
NAcr 145
n1K 10
mol-g'1s'1
IR o S o
200
ﬂoz
mbar

Abb. 30 : k und ﬁAcr von stationdren Zustédnden bei der Propen-
oxidation an TK3 ( syklische Verdnderung des Py 7.
Der Katalysator enthielt neben 1.5 Gew$ CuO/a—AE
Pd im Verhdlinigs nPd/nCu = 5/1000.

p03H6 = 50 mbar und T = 645 X

203

Besziiglich ﬁAcr
in den Umwandlungsgebieten becbachtet.

Die Zeiten bis zur Einstellung des stationdren Zustends bei
der Festk@rperumwandlung waren doppelt so lange als bei den
undotierten Kontakten.

Das Muster jeder einzelnen Reaktionsgeschwindigkeit Hnderte
sich ferner nach dem ersten Zyklus nicht mehr wesentlich.

Da Pd eine stark sktivierende Eigenschaft suf Wasserstoff
zeigt, war es naheliegend, in einem welteren Versuch mit dem
Pd-dotierten Katalysator der Gasphase Hy ( Py = 4.5 mbar )
zuzugetzen. Die dabel erhaltene Hysteresekurvé war jedoch

wurden keine stationdren Zwischenzustinde
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Katalysator Auftreten der Um- poz(nAcr,max)
wandlung nach dem
Absenken von
Pg_/mbar nbar
2 .

. von auf
"Punkt 1 Punkt 2

TK1 { Abb. 18a, ohne P4 ) 33 25 T 65
TK2 { Abb. 18b, ohne Pd } 32 21 39
TK3 ( Abb. 30, mit Pd ) - 37 34 99

Tab. 5 : Umwandlungsgrenzén der Reduktion Gu0+0u20 sowie dag
Maximum der Acroleinbildung fiir die Katalysatoren
TE1, TKR2 und TK3

identisch mit der ohne H,-Zusatz zur Gasphase am gleichen
Katalysator.
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5.2, PROPENOXIDATION AN EINEM NICKELHALTIGEN KATALYSATOR

Bei der Oxidation von Propen in einem Gemisch variabler

. Sauverstoffkonzentration an den Nickelschalenkatalysator SK2

bei 645 K wurde nur €0, und H,0 gebildet. Bei allen g
stellten sich nach weniger als 6 h astationdre Zustﬁndezam
Katalysator ein. Die Geschwindigkeit der GOz-Bildung in

diesen stationdren Zustinden war nahezu 1.0rdnung in Py
{-Abb. 31), - '

Propenoxidation an SK2 bel der zyklischen Variation
des p
02

A
'co,, 6
mK'10 PC y_= 90 mbar
—_— 376 -
mokglsT T= 645K
O p~_abnehmend
0;
[ zunehmend
pOZ
2 -
1 4
0 v L L N
0 100 Po 200
—2
mbar
Abb. 31 Stationire C0,~Bildungsgeschwindigkeit bei der
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5.3, WASSERSTOFFOXIDATION AN EINEM NICKELHALTIGEN KONTAKT

Die Reaktion wvon Hz_mit 02 im Unterschuf wurde an einem
Nickelschalenkatalysator- ( S8K2 ) bei T = 533 K untersucht.

Der Katalysator lag als Nickeloxid vor, das sich in einer

cag. 2 um dicken Schale auf einem inerten makropordsen
a-A1203-Trﬁger befand.

Zu Beginn des Versuchs wurde der Kontakt 14 h lang im Hz—Strom
bei 573 K reduziert, dann die. Temperatur auf 533 K abgesenkt.
Durch Zumischen von synthetischer Luft zum Frischgas wurde
dann py im Kreislaufgas und damit auch am Reaktoreingang

{ Pg ,R?ein } schrittweise von Null an erh8ht. Bedingt durch
diesg Vorgehensweise fiel pH im System mit steigendenm Pg

von anfdnglich sz = 1000 mbgr stetig ab. Beil Py =75 mb&r

im System betrug Py = 610 mbar, d.h. das Verhﬁl%nis py /pg

war grofBer als 8. ‘ 2 2
Der maximale Umsatz an 0, im Reaktor betrug weniger als 3%.

Die H20-Bildungsrate war bei Erhﬁhen von p, bis auf 20 wmhar
dem Sauerstoffpartialdruck am Reaktoreingané Py ,R,ein PTOPOT-
tional; das System war jeweils zeitunabhingig (“Abb. 32a, ata-
tiondre Betriebspunkte # ). In dem Bereich 20 < Py /ubar < 70
konnten keine stationdiren Zustinde beobachtet werd&n. Es lagen
stattdessen im periodischen Wechsgel "aktive™ und "inaktive
Zustinde ( ®. )} vor. Davon befanden sich die "aktiven" Zustinde
( ﬁH 0,max °°% Po_ R, ein,min ) auf der Verlingerung der zu
Beginn gemessenen” Ursprungsgeraden. Die "inaktiven" Zustinde
lagen auf einer gekriimmten Kufﬁe, deren Maximum bei p, =35 mbar
lag und die fir Pg_ > 60 mbar in eine Parallele zur poz—Achse
iiberging. Fir p02 g 70 mbar arbeitete der Kontakt wieder zeit-
unabhingig, wobel die Betriebspunkte auf einer Parallelen zur
Pg -Achse lagen.

Be%m "Zuriickfahren" in das Oszillationsgebielt traten erneut
Oszillationen auf. '

In einer Wiederholung der Versuchsreihe mit dem gleichen Kata-
lysator unter gleichen Bedingungen ( Abb., 32b } wurden in dem
glelchen po?-Bereich Osazillatlonen beobachtet. Dabel befanden
sich die Mgktiven" Betriebspunkte wieder auf der Ursprungs-
geraden, wihrend die "inaktiven" Zustdnde auf einer insge-

samt leicht abfallenden Kurve lagen.
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4 Die Dauer einer &Schwingungsperlode schwankte bei der Versucha-
reihe 1 { Abb. 32a ) in den meisten Zustinden um 5 % 1 min;
sie wich davon bel den beilden.mit * gekennzeichneten Zustédn-
den ab und betrug dort 10 ¢+ 2 min. In der Versuchsrelhe 2

( Abb, 32b ) dagegen nahm die Zeit fiir eine Periode mit
steigenden Pg zwischen 8 * 1 min und 35 * 1 min stetig szu.
Abb. 33 zeigtzeine Schreiberaufzeichnung der zeitlichen
Enderung von xoz,ﬂus des aus dem Kreislaufsystem ausgtreten-

den Stoffstroms™( MeBstelle 8 'in Abb. 39 im Anhang, Kap. 8.1. }

an dem in Abb. 34 als A bezeichneten Betriebspunkt.

220,105
—K 25— t
mobgﬂ§10

[b) Versuchsreihe 2

0.0137
T =5833K -
a ‘ 0.015:
2 1 0.017

P11l

Oz,aus

0 50 00 Abb. 33 : Schreiberaufzeichnung von %y in dem aus dem Kreis-

P )
-Ehgﬁﬂl laufreaktor austretenden Stoffstrom { MeBstelle 8
mbar
in Abb. 39 )

Abb. 32 : HQO-Bildungsgeschwindigkeit als Fuvktion von Py
an Reezktoreingang bei der H,-Oxidation am 2
Nickelkatalysator SK2. Zustinde stationir p, A Im Oszillationsbereich des Systems nahm die Dauer des
und instationir m, A; Startpunkt 0 relativ "inaktiven" Zustands mit p02 auf Kosten der Dauer

des "aktiven" Zustands zu. Dies ist®in Abb. 34 schematisch

Wdhrend der periocdischen Schyankungen der Gagzusammensetzung dargestellt.

bzw. H20-Bildungsgeschwindigkeiten wurden mit Hilfe des in

die Katalysatorschiittung eiutauchenden Thermoelements Oszil-

lationen der Temperatur der Katalysatorteilchen aufgezeichnet,
die mit der H

20-Bildungsgeschwindigkeit in Phase verliefen.
Inre Amplitude betrug maximal 2 K,
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fik,0
My
winGktiver~ Zustang
P0,.R. ein
Befriebspunkt A ‘ Betriebspunkt B
« Qkdiver”
. Zustand
nH20
. inaktiver
t

Abb. 34 1 Schematische Darstellung des Musters der H20-Bildungs-
geschwindigkeit als Funktion des Pg_ im Reaktor
( oben ) fiir 533 K und hohem H2-Ube§schuﬁ
Xy /x02 > 8. Beim Ubergang vonm Betriebspunkt A zu B
nagm dTIe Dauer des relativ "inaktiven" Zustands mit
steigendem Py auf Kosten der Dauer des "aktiven"
Zustands zu.
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6. DISKUSSION

6.1. TEMPERATURE INFLUB

Die unterauchten Oxidationsreaktionen von H2 und C3H6 ver-
laufen stark exotherm. Deshalb ist zundchst die Frage zu
kldren, ob ein EinfluB von durch die Exothermie der Reaktio-
nen bedingten Temperaturdifferenzen in der Schiittung oder

in den Einzelkdrnern des Katalysators vorhanden war,
Abschdtzungen ( s. Anhang Kap. B8.6., 8.7. ) fiir die Oxida-
tion von Propen ueigen, daf die maximale Temperaturdifferensz
innerhalb des Katalysatorkorns bzw. zwischen Kornoberflidche
und freier Gasphase maximal 2 K bzw. 5 K betragen kann,

Als Ursache fiir das Hysteresewverhalten konnen deghalb thermi-
sche Effekte - wie sie beispielawelse im Fall der Hé—Oxidation
an CuD/A1203 /40/ oder der Hé—Oxidation bzw. C0-Oxidation an
Edelmetallkatalysatoren /41/,/42/ auftraten - ausgeschlosaen
werden. : ,

Fin weiteres Indiz dafir, daB keine wesentlichen Temperatur-
gradienten innerhalb der Katalysatorschiittung bzw. auf den
K8rnern selbst auftraten, liefern die Versuche der Propen-
oxidation an monodispersen Kupferoxidteilechen auf a-A1203.
bei denen die Phasendnderung vollstdndig bei einem bestimmten
P der Gasphase verllef. Temperaturinhomogenitidten, wie sie
chmitz et al. /43/ bei der-Hz;Oxidation an Pt mnit Hilfe von
TR-Thermogrammen zeigten, hitten in dem System mit monodis-
persen CuO-Teilchen zu einem Verschleifen der Phasenumwand-
lung gefiihrt. .

Diese Uberlegungen beziiglich der Temperaturgradienten treffen
auch auf die H2-Oxidation am Nickelkatalysator zu, da in diesem
System die Temperaturdifferenzen zwischen Korn und Gasphasge
noch kleiner sind { Kap. 8.7. ).
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6.2. THERMODYNAMISGHE UND KINETISCHE BETRACHTUNG DER SYSTEME

CU"02‘03H6, N|-02‘03H6 UND N|-02"H2

Der Zustand der Oberfliche des Katalysators kann hinsichtlich
der aktiven Phase bei diesen Oxidationsreaktionen gemdl Wagner
durch die Sauerstoffaktivitit a5 charakterisiert werden, die
durch die Kinetik der Sauerstofféufnahme- bzw. .abgabegeschwin-
digkeit bestimmt ist { s. Kap. 1 ). Die Sauerstoffaktivitdt

85 wurde definiert als der Sauerstoffpartialdruck einer
nyfrtuellen® Gasphase, die mit der Kstalysatoroberfldche im

Gleichgewicht steht. Sie lag bei diesen Untersuchungen zwischen
der Aktivitdt des Donstorsystems ag_{D) ( = p; der Gasphase)
und der des Akzeptorsystems ag (4).% Letztore 25t gegeben dirch
den Pg » der ' 2

a) fiir’die Reaktion

03}16 + 4.5 0;2 = 3 002 + 3 H20 (17}
bei vorgegebenen Pg H6' pH20 und pcoz im Fall der
Propenoxidation ,

b) fiir die Reaktion .
Hy + 1/2 0, === H,0 ) (18)

bel vorgegebenen Py g und py  im Fall der Hz-Dxidation
im Gleichgewicht erhal%en wird.
Diese beiden Grenzen sind in Abb. 35 fiir alle drei Reaktions-
systeme in das entsprechehde 1g Pg - T - Diagramm eingetragen.
Die zur Berechnung verwendeten Par%ialdrﬁcke sind in Tab. §
angegeben. Die Zusammensetzungen entsprechen einem Umsatsz

Systen p p P P
03H6 002 H20 I-[2
bar bhar bar bar

Gu-02-63H6 0.049 0.003 0.003 -

Ni'02“03H6 0.049 0.0006 0.0006 -——

Ni-—Oz-—H2 - -—- 0.005 0.73

Tab. & : Partialdriicke zur Berechnung der Grenzen der Sauer-

stoffaktivitdt a in Abb. 35

0,
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1;C3H5-0xid.
0 1 002‘2"2“'“' - ’ 1. __ _ - T _ _‘=c|02( Donator)
-10 qu J ’ t
g-roz !
bar g | ] i
=30 1 l
~~0,, (Akzeplor) Nlo /.
’ 2 | O, Akzeptor,
-40 A . F - Prop-0Ox.)
C3H6 - Ox!d. ' .7
{o} : {b) L"'ﬂozmkzeptor.ﬂz-m.)
-50 ' . . ' : ’l T . T
400 800 1200 400 800 1200
Tuy-oxia.

K

Abb. 35 : Phasendiagramme der Systeme Kupfer-Sauerstoff {a)
und Nickel-Sauerstoff (b). Zwei feste Phasen koexi-
stieren mit gasfOrmigen Saverstoff jeweils entlang
der durchgezogenen Linien. Die unterbrochenen und
mit &, ( Donator ) bzw. ay ( Akzeptor } bezeichneten
Linienzstellen die obere b%w. untere Grenze der
Sauerstoffaktivitdt des Katalysators in Beriihrung
mit den Reaktanten 02‘+ C3H6 sowie 02 + H2 bei der
jeweiligen Versuchstemperatur dar.

Us iy, = 2% baw. Uy = 1%, Die Formeln zur Berechnung der
Grgnéwerte sind imaﬁnhang { Kap. 8.5. ) beschrieben.

In den Diagrammen sind weiterhin die Stabilititsbereiche fiir
Cu und dessen Oxide ( Abb.. 352 ) bzw. Ni ind Ni0 ( abb. 35b )
im Gleichgewicht mit gasformigen Sauerstoff als Funktion der
Temperatur nach /45/ eingezeichnet.

Im Fall der Propenoxidation an Kupferoxid muB die in Beriihrung
mit dem Reaktionsgemisch am Fegtkdrper herrschende Sauverstoff-
aktivitdt a02 im Tpmperaturbereich 645 K + 690 K innerhalb des
schraffiertefi Arbeitsbereichs liegen. Danach kénnte thermody-
namisch geéehen jede der drei. Phasen ( Cu, Gu20 und Cud ) im
atationdiren Betrieb vorliegen. Aufgrund des Anlaufverhaltens
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eines Cu-Rohres in der smverstoffarmen Rasktionsmischung kann
die Bildung von Cu jedoch musgeschloasen warden, so dal dioe
Aktivkomponente Cul oder Gu20 sein kann.

Eine Angabe iiber die Gridenordnung der Sauerstoflfaktivitdt
kann nur fiir die Zustinde des Festkdrpers gemacht werden, bei
denen sich CuC und Cu20 ineinander umwandeln.

Auch im Fall der Propenoxidation an Ni0 befindet sich die
Gleichgewichtssauerstoffaktivitdt, bei der die Phasen Ni und
~Ni0 -nebeneinander vorliegen, zwischen der unteren und oberen
Grenze der Sauerstoffaktivitit ( a, {(Akzeptor,Propenox.) und
anz(Donator) ) der Gasphase, so daBzdas Auftreten eines Phasen-
wechsels prinzipiell mdglich war. Im untersuchten Bereich der
Gasphasenzusammensetzung wurde jedoch keine Diskontinuitdt der
katalytischen Eigenschaften dieses Systems beobachtet, die auf
eine Phasendinderung hitte schlieBen lassen.

Bei der H,-Oxidation an Nickel k&nnen aufgrund der Thermodynamik
sowohl Ni als aueh Ni0 stabil vorliegen. Es ist wahrascheinlich,
dalB es sich bei der Katalysgtorphase bei sehr kleinen Pg_ um Ni,
bei hohen Py um NiQ handelte. Wiederum kann beziiglich aér
Sauerstoffak%ivitﬁt 45 im System nur eine Aussage iiber deren
Grﬁﬁenordnung im Hereigh der Phasenumwandlung, d4.h. hier im
Oszillationsgebiet gemacht werden., Sie liegt bei diesen
Versuchsbedingungen bei ca. 10736 bar.

Nach Abb. 32 wird bei der Hz—Oxidation die NiO-Phase fiir 533 X
und Py "= 50 mbar am Reaktoreingang dann instabil, wenn die

Geschwgndigkeit der Sauerstoffabgabe ( zur H,0-Bildung ) den
-1

Wert Ay = 10+107¢ moz 0 +g~
Bel der Propenoxidation an Ni0 wird bei gleichen Py Jedoch
einer um 112 K hdheren Tempsratur eine Sauerstoffabéabege-
schwindigkeit von ﬁo = ﬁCO *(4a5/3)42 = 3-1'€)'6 mol O -g'1'3'1
beobachtet ( Abb. 31 ). Si% ist also bei gleichen P nur
etwa ein Drittel go groB als an der Stabilitﬁtsgrenzg don
NiQ, die im Systen Ni-02--H2 beocbachtet wurde. Die Sauerstoff-
aktivitdt der Umwandlung von N10 in Ni bei 645 K betrdgt

ca. 10739 bar; dieser Wert wurde im Systen Ni-02-03H6 offen-
bar nicht unterschritten,

e iibarschreitet.
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Im Verglelich dazu betrug die Sauerstoffabgabegeschwindlgkeit

bei der Propencxldatlon an Cul { Abb. 16 ) bei gleichen Par-

tialdriicken ( PocH, = 50 mbar, pg = 50 mbar ) und gleicher

Temperatur ( T =3625 K ) etwa ﬁo §:6f10' mol O «g~'+g" ",
Die CuO~Phase war bel diesen Bedingungen noch nicht instabil
{ By > ao* > 10"12 bar fir Cu0+0u20 ).

DaB 2NiO 1% System Ni—02—03H6-stabil bleibt, widerspricht

nicht der Theorie,

"Die untersuchten Systeme Gu-02#03H6 (j); Ni-02-H2'(2}'und

Ni-02-03H6 {3} stellen Vertreter von vergchiedenen Kategorien
dar, die die Wagner'sche Theorie zulift. Aufgrund ihres neak-
tionskinetigchen Veihaltens ktnnen siée folgendermaBen klassi-
fiziert werden : ‘

1) Hystereseverhalten : entweder die eine oder andere Phase
liegt bei konstanter Temperatur in' einem begrenszten
Bereich der Gaszusammensetzung vor { Fall a nach Wagner )

2) Oszillationen : zwel Phasen liegen im zeitlichen Wechsel
bei isothermen Bedingungen in einem begrenszten Bereich der
Gaszusammensetzung vor (:Riékerts Erwéiterung des Falles

b nach Wagner
3) keine Phasendnderung : Dies léfBt die Theorie auch zu

Die Bildung und Erhaltung der Phase Cu20 unter Reaktionsbe-
dingungen ( Gleichgewichtsferne ) im System Gu_02-CBH6 stellt
eine dissipative Struktur im Sinne von Prigogine dar. Zwar ist
es durchaus moglich, daB diege Struktur bei fehlender Reaktion
im Ruhezustand bei Umgebungsbedingungen metastabil erhalten
bleibt, doch entspricht sie dann nicht dem Gleichgewichts-
zustand bel diesen Bedingungen. ‘
Eine andere Art der Strukturbildung stellen die Oszillationen
im System Ni—Oz-—H2 mit dem zeiltlichen Wechsel der Phasen Ni
und Ni0 dar. In diesem Fall bleibt die glelichgewlchtsferne
zeitliche Strukiur nur durch den gtdndigen Austausch von Wirme

und Materie mit der Umgebung erhalten.
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5;3. HYSTERESEERSCHEINUNG IM SYSTEM Cu-O;—C3H6

6.3.7. STABILITATSBEREICHE UND TEILCHENGROBEND INFLUB AUF

DIE PHASENUMWANDLUNG

Das Auftreten des Hystereseverhaltens der Reaktionsgeschwin~
digkeiten bei der Propenoxidation an Kupferoxid kann durch den
Phasenwechsel zwischen Cul und Cu20 sehr gut erklidrt werden,
obgleich nicht alle Beobachtungen mit den Erwartungen der
Theorie nach Wagner fiir das idealisierte Systemr { ebene, aus-
gedehnte und homogene Katalysatoroberfliche ) im Einklang
stehen. So waren entgegen dem idealisierten Fall a von Wagner
( Abb. 5 ) sowohl in /9/ als auch bei der Verwendung der
Katalysatoren TK1 und TK2 ( Abb. 17 ) die Phasen#nderungen

( CuO*CuZO bzw. Cu20+Cu0 } stetas iiber einen gewiséen Bereich
von py verschleift. Bei diesen Katalysatoren lagen die
Kupfergxidteilchen in unterschiedlicher Gr5Be auf dem Tri-

ger vor { mit dCuO < 1 um, s. Kap. 4.4.3. ),

Dieser Verschleif der Umwandlung trat bel der Verwendung des
Katalysators SK1 mit monodispersen CuQ-Teilchen { dcuo?0.25um )
zumindest bei der Reduktion Cu0+Cu20 nicht mehr auf

( Ab?. 24, py fallend ), bei der ein sprunghafter Verlauf

von ny .. und "k mit p02 beobachtet wurde.

Dagegen war auf dem Riifkweg ( Py /pC y 2unehmend ) der
Verlauf beziiglich ﬁAcr sprungartgg, ?eéoch traf dies auf «
nicht szu.

Bs fallt auf, daB 4, = auf dem "Riickweg" ( Pg /pc q, steigend )
nur soweit proportiocnal zu Po ansteigt, bis "x érreicht

nmax

wird. Dagegen verlduft dexr we%tere Anstieg von fi zwischen

poz( Kogyx ) und poz( ﬁﬂcr,max ) deutlich flacher{lcr
Vofi Kupfer{I)oxid fst bekannt, daB es nichtstdchiometrisch als
Cu201+w mit 0 < w < 0.3 vorliegen kann /46/. Dabei nimmt nach
Wood et al. /21/ hei der Propenoxidation die Selektivitit

fiir die Bildung von Acrolein mit steigendem w ab.

Das Abfallen wvon x bei noch zunehmenden ﬁAcr in Abb. 24 kann
dedurch erkldrt werden, dalB in den Py _-Bereich von « bis

. max
N4or, max Cu,0 mit einem htheren Sauergtoffgehalt als es der
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Stochiometrie entspricht, vorlag. Die Oxidation des sauer-
stoffreichen Kupfer (I)oxids érfolgt erst dann, wenn ﬁAcr mit
Pp_ sprungartig abfallt. Trifft diese Erkldrung zu, go sind
. 20
nad umpokohrl am bonben anhnnd dor Boleanchbung von Nasp nla
Funktion von Py 2u erkeunen. Daraus erglbt slch, daB bei

die Stablilitiilagronzen flr die Umwandlung von Cu® zu Cu

der Verwendung ges Koniskts mit monodispersem Cu0l kein Ver- i
schleifen sowohl bel der Reduktlon als auch bei der Oxida-
tion aufirat. _ )

Der Verschleif bei den Katéljsaﬁoreﬁ TK1.und TK2 ist so mit
der Teilchengrdfenverteilung der Aktivkomponente zu erkliren.
Diese Erkldrung ist jedoch nur dann zwingend, wenn in einem
gusdtzlichern Versuch mit einem Kontakt mit monodispersen CuO-
Teilchen ebenfalls Spriinge in den Verliufen von ﬁi(poz) bei
anderen Py auftreten.

Daj kleinezTeilchen ein anderes katalytisches Verhalten be-
sitzen kbnnen als groBe, fanden Arai /,7/ bei dem Reformier-
kontakt Pt-NaY sowle del Angel et al. /48/ bei Rhodiumtri-
gerkatalysatoren. -

Die auf die Sioffmenge oder Masse bezogene innere Energie

von Teilchen hingt von deren GréBe ab, Oberflichenmolekiilen
kommt eine hthere Energie zu als Molekiilen im Innern. Je klei-
ner ein Teilchen ist, umso groBer wird in ihm der Anteil der
Oberfldéchenmolekiile. Wie groB dieser Anteil ist, wird bei

der Betrachiung eines wiirfelfbrmigen Kristalls der Kanten-
lénge b, in dem sich Molekiile der GréBe 0.3 nm befinden,
deutlich. Dabei betrdgt dér Anteil der Oberflichenmolekiile

fiir b = 100 nn 1.8% dagegen fiir b = 10 nm 18%., Danach kénnen
die von der Thermodynamik vorgegebenen Bedingungen, bei denen
zwel Oxidphasen ineinander iiberfithrt werden, von der Teilchen-
griBe abhingen { s. Anhang Kap. 8.5. }.

In Abb. 36 ist fiir den Fall der Hysterese ( Fall a nach Wagner,
Abb. 5 ) die Mdglichkeit dargestelit, daB die Gleichgewichts-
sauergtoffaktivitdt a02 von kleinen Teilechen mit abnehmender
GroBe gegeniiber der ebBnen ausgedehnten Oberfldche innerhalb
des Beraichs a* % a*+Aa* angteigt. Dadurch verschiebt sich

der S&uerstoffpaftialdruck, bei dem die Umwandlung Cul zu

Cuy0 baw. Cu20 zu CuC erfolgt, innerhalb des Bereichs

pq ¥ pqtépy bav. Py * p2+Ap2 mit abnehmender TeilchengriBe

zu hdherem p02.
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Abb. 36 : Hystereseverhalten der stationdren Sauerstoffaktivitit
a ( Fall a nach Wagner, s. Abb. 5 ) bei der Propen-
oxgdation an GuD/GuQO. Fir dern Fall der ebenen, ausge-
dehnten homogenen Oberflédche findet die Umwandlung der
beiden Oxide ineinander fiir a" (210'12bar) statt. Bei
kleinen Teilchen steigt die Sauerstoffaktivitit fiir
die Unmwandlung innerhalb des Bereichs a* + a*+Aa* an
wodurch aich p02 der Stahilitétsgrenze von Cu20 bzw.
Cu0 innerhalb d&s Bereichs Pq * p1+Ap1 baw.
Py * pytdp, verschiebt.

]

Wenn wie im Fall der Kontakte TK1 und TK2 die Aktivkomponente
Cu0 in einer GréBenverteilung auf dem Triger vorliegt, so
werden nach dleser Hypotheses beim Absenken von Pg { und kon-
stanten Pe x ) die kleinen Partikel schon bei hﬁﬁerem Py zu
Cuy0 reduzieét als die groBien. Die kleilnen Gu20-Teilchen 2
blieben dann beim Erhhen von Pq bls zu einem gr¥Beren Sauer-
stoffpartialdruck stabil im Vergfeich zu den groBen.

Bei der Bestimmung des Sauerstoffgehalts des Katalysators des
stationtiren Betriebspunkts im Umwandlungsgebiet CuO/Cu20

( Abb., 21 ) wurde die globale Zusammensetzung Cudy g gefunden.
Weil Kupfer(Il)oxid immer stSchiometrisch als Cu0 vorliegt
und Kupfer(I)oxid in einer Phasenbreite bis cu00.67 746/,

kann die Zusammense‘c.zung'‘Gu{JO.8 #o erkldrt werden, daB hier
40% der iktivkomponente als Cu,0 und der Rest als Cu0 auf
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dem Trdger vorlagen.

DPa jedoch die Acroleinbildungsgeschwindigkelt und damit-die
Selektivitdt zu Acrolein nahezu ihren bei diesen Bedingungen
ndglichen Maximalwert erreicht. hatten, ist zu schlioBen, daB
der groBte Teil der Katalysatecroberfldache reduziert war.
Demnach kann es sich bei den zu Cu,0 reduzierten Teilchen

nur um dle kleinen wegen dor rolativ hohen spezifischon QObeor-
fldache handeln.

Der Befund, daB die kleinen Cu0-Teilchen im Vergleich zu
groBen_Eai_einem héheren Pg_ . 3U Gu20 reduziert werden, kann
auch durch kinetische Uberl&gungen erklért werden. Himmel-

farb /L9/ beobachtete bei Reduktlonasversuchen mlt H2, dal
kleine CuO-Teilchen { suf A12035) vor den groBen reduziert
wurden. Nimmt man an, daB die flidchenspezifische Geschwindig-
keit der Sauerstoffabgabe bei klelnen Teilchen gr&Ber ist als
bei groBen, dagegen die Reoxidationsgeschwindigkeit bei bei-
den gleick, so wiirde sich im statiomiiren Zustand ( g, Abb. 7 )
bei gleichem Py und T an den kleinen Teilchen ein niedrigerer
Sauerstoffgehal% I' bzw. gleichbedeutend eine kleinere Sauerstoff-
aktivitdt an am Featkérper im Vergleich zu den groBen Teilchen
einstellen. 2 ’

bertrigt man dies auf die Darstellung der aoz-Kurve fiir Cu0, so
spaltet sich demgem#B in Abb. 36 diese Kurve “in eine Schar von
parallel nach unten verschobenah Kurven auf - fiir einen Kataly-
sator mit unterschiedlicher TeilchengréBe -, wobel die niedrig-
ste Kurve dem kleinsten Partikel zuzuordnen ist. Da jede ein-
zelne Kurve dieser Schar bei vgrachiedenen Pg den kritischen
Wert a* ( d.h. die Stabilititsgrenze ) erreicﬁt, wandeln sich
die Cu0-Teilchen je nach Gr§Be bei verachiedenen POé in Gu20
um. Trifft die tberlegung, daB die Reduktionsgeschwindigkeit
von der TeilchengrdBe abhdngt, auch auf die GuEO-Teilchen Z0,
go wire damit auvch der Verschleif bei der Reoxidation zu Cu0Q

zu erklidren.
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6.3.2, EYNFLUB 0ER REAKTION SOWIE DER PRAPARAT IONSMETHCDE AUF

.DIE GESTALT UND DAS VERHALTEN DER AKTIVKOMPONENTE

Die Ver#nderung der #ufieren Gestalt der Akiivkomponente bedingt
durch die an ihr ablaufende Reaktion wurde an den Katalysatoren
TKR2 und SK1 beobachtet, So zeigten dle Aktivteilchen des Kon-
tukts TK2 nech vier Reaktionszyklen im Gegensatz zum frisch pré-
--parierten Kontakt Nadelgestalt ( Abb. 25a,b ). Von einer solchen
Nadelbildung bel der Oxidation von Cu zu Cul berichtete schon
Pfefferkorn /50/-/53/. Die Ansbildung von Nadeln wurde mit dem
Vorhandensein von Schraubenversetzungen auf der Oberflidche
erklﬁrt;

Dagegen war bel dem Katalysator SK1 mit der Schale ausg mono-
dispersen kugelf&rmigen Aktiviteilchen der urspriinglichen Griéle
dCuO
grofporigen Schale mit etwas vergrtBerten CuO-Partikeln fesgt-
zustellen { Abb., 25¢,d ).

Bei dem reaktionskinetischen Verhalten dieser =zwei Katalysatoren

= 0.25 um nach vier Reaktionszyklen die Ausbildung einer

im Verlauf der vier Reaktionszyklen war zu beobachten, daB die
Kurvenmuster der einzelnen Bildungsgeschwindigkeiten r']i(pD )
erst nach dreimaliger Reduktion und Reoxidation in einen
Grenzzyklus wit geschlossenen Hysteresekurven iibergingen.

Dabei war jedoch das Hysteresemuster von ﬁi(p_0 ) bzw. x fiir

TK2 und 35X1 voneinander verschieden { wvgl. Abb? 17b, 18b

und Abb. 24 ). _
Aufgrund der Beobachtung des konstanten Musters der r'xi(pD } fiir
einen Hatalysator 1st anzunebmen, da8 der Zustand der Oberfliache
gb dem vierten Zyklus im Anfangs- und Badpunkt eines solehen als
identisch angesehen werden kann,

Wenn bel der Redukition und Reoxidation dann noch eine Verdnde-
rung der Topographie der Aktivkomponente auftritt, verliuft sie
reversibel. Inui et al. /22/ und Derouane et al. /54/ beobach-
teten reversible Anderungen der Gestalt von Kupferoxidteilchen
bei Reduktions-/Oxidationsversuchen.

Nach den Uberlegungen von Prigogine /6/ ist in gleichgewichts-
fernen Systemen prinziplell nicht zu erwarten, daB Strukturdn-
derungen immer reversibel sind. Im Fall des Katalysators TK1
zeigt die Betrachtung der C0,-Bildung ( Abb. 16 ), daB der
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Katalysator im Anfangs- und Endpunkt der dargestellten Versuchs-
reihe, in deren Verlauf die Aktivkomponente reduziert und oxi~-
diert wurde, nichi als identisch angesehen werden kann. Die
Kurve ﬁCO (py ) beschreibt dabei keine geschlossene Hysterege.
Im Endpunﬁt %ird etwa 2.5mal soviel 002 gebildet als im An-
fangspunkt. Bei diesem Katalysator konnte anhand von REM-Auf-
nahmen keine Verdnderung der Gestalt der Aktivkomponente beob-
achtet werden. Nur beim Durchlaufen einer ununterbrechenen ;
Folge von Reaktionszyklen { ohne zwischenzeitliches Aushelzen
in Luft ) mit TK1 beschrisben-alle ﬁi(po.).deruProdukte ab den
dritten Zyklus geschlossene Hysteregsen mit einem. jewells kon-
stanten Muster. Erst ab dem dritten Zyklus durchlief offenbar
auch die Topographis der Aktivkomponente wiederkehrend die
gleichen Zustinde.

Zur Erkliarung der offenen Hystereseschleife der €0,-Bildung

( Abb. 16 } gibt es zwei Mbglichkeiten, die entweder allein
oder kombiniert zutreffen kdnnen:

- Wenn die fldchenspezifische Reaktionsgeschwindigkeit am

Cu0 im Anfangs- und Endpunkt eines Zyklus gleich ist, so

kann die Zunsahme der COz-Bildung auf eine Oberfléchenver-
groBerung der Aktivkomponente ( Zerkliiftung der Teilchen )
zuriickgefithrt werden.

- Die Katalysatoroberfléchen im Anfangs- und Endpunkt k&nnen
hinsichtlich ihrer fldchenspezifischen katalytischen Akti-
vitdt qualitativ voneinander verschieden gein. Beispiels-

weige kann die Zahl der Strukturdefekte ( Feshlstellen,
Versetzungen ), die als aktive Zentren /55/ wirken k&nnen, am
Ende des Reaktionszyklus gréfer sein und so bei gleicher Ober-
fldche der Aktivkomponente mehr Propen zu 002 und H20 umgesetazt
werden.

Wie komplex die Vorgénge in den untersuchten Reaktibnssystemen
waren, zeigt das Verhalten der beiden Katalysatoren TK1 und TK2.
Bei beiden Kontakten befanden sich vor den Reaktionszyklen die
Akiivkomponente als kompakte Teilchen in einer GroBenverteilung
( dGuO < 1 um ) auf denm Triger, wie es die REM-Aufnshmen der
Abb. 15b und Abb. 25a zeigen. Sie besafBen ferner eine annihernd
gleiche spezifische Oberflédche. Wiahrend nach vier Reaktions-
zyklen das Aussehen der Aktivteilchen des TK1 keine sichtbare
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Veranderung éufwies, lag die Akbtivkomponente des TKZ in Form
von Nadeln auf dem Triger vor, woran die Bildung einer dissi-
pativen Struktur durch die Einwirkung der Reaktanten gut zu
erkennen ist.

fus dem Auftreten bzw. Nichtauftreten_der topographischen Um-
gestaltung bei sich entsprechenden Versuchszyklen ist zu ent-
nehmen, daB schon die urspriingliche Oberflichenbeschaffenheit
belder Katalysatoren voneinander verschieden gein mufB3te, gel
es bezliglich der Art und/oder Anzahl der Strukturstdrungen.
“Bel dem Kontakt TK1 scheinen Gitterstirungen in Form von
Schraubenversetzungen zu fehlen, da die Bildung und das Wachs-
tum von Nadeln bei der Phasendnderung bevorzugt an solchen
Fehlstellen erfolgt. ‘

Beide Katalysatoren unterschieden sich deutlich in ihrem
reaktionskinetischen Verhalten ( Abb. 17, 18 ). Zwar war der
Hysteresebereich bei beiden annihernd gleich, doch wich der
Kurvenverlauf von i (py ) der Produkte €O, und Acrolein und
von ¥ vor allem auf demzﬁﬁckweg { Py /pG g, Steigend ) stark
voneinander ab, DIler Unterschied ﬁuBegt s%c sowohl in der Lage
( d.h. dem Pg } als auch im Zahlenwert des Jeweiligen Maximums
von ﬁi(p0 ) u%d auch von k.

Kk sollte &ls des Verhidltnis der Geschwindigkeiten von zweil
parallel an der gleichen Katalysatoroberfliche ablaufenden
Reaktionen unabh¥ngig von deren Ausdehnung sein und so deren
gselektive ( katalytische ) Eigenschaften widerspiegeln. Bei
den Kontakten TK1 und TK2 muB sich alsoc das unter gleichen
Reaktionsbedingungen gebildete Cu,0 qualitativ unterscheiden.
Setzt man voraus, daB die beiden Kontakte bei Kpay Jeweils

die gleiche Zusammensetzung hatten { Guzo stdchiometrisech ),
80 k&nnen sie sich nur in der Topographlie ihrer Oberflichen
untergcheiden. Falls StrukturstSrungen der Oberfliche einen
wesentlichen Einfluf auf die katalytische Aktivitit haben, so
ist anzunehmen, daB sowohl Art und Anzahl dieser als aktive
Zentren wirkende Defektstellen auf den Nadeln ( TX2 ) anders
sind als auf den kompakten Teilchen { TE1 ).

Vergleicht man die Absolutwerte der Reaktionsgeschwindigkeiten,
so liegen sie auf dem "Riickweg" bei TK1 iiber denen des TK2,
Falls bei der Reoxidation des Kontakts eine Vergriferung der
aktiven Oberfldche oder eine Zunahme von Strukturdefekten im
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Fall des TK1 auftrat und diese bei der nadelfdrmigen Aktiv-
komponente des TK2 nicht in dem Mad moglich war, kenn damit

das Abweichen der Absolutwerte von ﬁi(po ) erklirt werden.
2

6.3.3. "LiNFAHREN"IMN DAS N DER HYSTERESESGHLEIFE LIEGENDE

ZUSTANDSGERIET 4

f

Bel einer Versuchsreihe mit TK1, bel der eln Verschleif der
Phasendinderung Cu0+Gu20 auftrat, wurde von einem stationdren
Zwischenpunkt mit teilweise reduzierter Aktivkomponente aus-
gehend p, auf einen Partialdruck innerhalb des Hysteresege-
biets erhght { #s. Abb. 20, Schritt 1 ). k¢ fiel dabei um eca.
40% bis zum Erreichen des neuen stationdren Zustands ab.

Vor dem "Einfahren" in das in der Rystereseschleife befind-
liche Zustandsgebiet liegt der Katalysator ( Kap. 6.3.1. )
einerseits als Cul { die groBen noch nicht reduszierten Teil-
ehen ) und andererseits als das fiir die Acroleinbildung
selektive Gu20 { die kleinen Teilchen ) vor.

Der Abfall von « kann dadurch erklirt werden, daB nach dem
ErhGhen des Po der Sauerstoffgehalt des Cu20 zunimmt, wodurch
sich die selek%iven Eigenschaften verschlechtern. Beim Absen-
ken des Py ( Schritt 2, Abb, 20 ) steigt k wieder an, jedoeh
nieht mehrzbis zu dem urspriinglichen Wert. Dies bedeutet, dall
der Sauerstoffgehalt der zu Kupfer(I)oxid reduzierten Teilchen
abnimm%, Die Tatsache, daf nach dem Py -Absenken ( Sechritt 2 )
sich vicht wieder der urspriingliche Zugtand des Katalysators
eingtellt, zeigt, daB in diesem gleichgewichtsfernen System
das Verhalten komplexer Art ist und noch mehr Faktoren wie
etwa Strukturstdrungen der Oberfléche eine Rolle spielen, die
in dieser Arbeit jedoch nicht der Beobachtung zuginglich waren.

6.3.4. EINFLUBMUGLICHKEIT AUF DIE KINETISCH BESTIMMTE HYSTERESE

Burch die Verdnderung der'Témperatur ist ein EinfluB sowohl
auf die Teilreaktionen r, nnd r_ als auch auf den fiir die
Stabilititegrenze kritischen Wert a*, der nach der Thermody-
namlk dem Zersetzungsdruck Pg¥ von MeO entspricht, gegeben.
Der Einflull der Temperatur au% das Systemverhalten wird in
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Abb. 37 flir eine Temperaturerhdhung von T, auf T2 bei gleichen
Pg_ und p, gezeigt. Die Stabilititsgrenze des Metalls Me ver-

segiebt sich bei der Temperaturerhhung von ao*(T1) zu &o*(Tz)'

Bei der Temperatur T1 befindet sich der statio%ére Zustan

( Schnittpunkt von r+(T1) nit r_(TT) ) an der Stabilitdtsgren-
ze von Me; nach der Temperaturerhhung auf T2 kann der statio-
ndre Zuatand ( r+(T2) gchneidet r_(Tz) ) an den Stellen I, II
oder IIT liegen.

e Me(T)} ——— |
|

f
- Me(Ty) ———> |
I |
' I

|
[
1
|
|

. .
%,m) %0,(T;)
-__0
02

Abb. 37: r_ und r, bei gleichen Partialdriicken py und p,
fiir die Temperaturen T1 und T2‘ Die Stabilitb’.tsg
groenzen von Me sind ag*(T,) und a,*(T,) fiir die

1 02 2

und T.2

Temperaturen T 5

1

Bel der Erhshung der Temperatur ven T1 auf T2 nimmt die
Gleichgewichtskonstante Kp der Reaktion (19)

2 Me + 0, —u 2MéO,AHR<O {(19)

'gemﬁﬁ der Van't Hoff-Gleichung
Al

R 1 1

1 - = - — ——

nK(T,) - 1nk(T,) - { - ] (20)
AHR Reaktionsenthalpie

R allg. Gaskonstante
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fir aHp < 0 ab. ) B

Aufgrund der Beziehung Kp = 1/p0* steigt bei der Temperatur-
erhéhung auf ‘I‘2 der Gleichgawich%sumwandlungsdruck Pp* von
Me/MeO gemdB Gl. (20) und damit der_Stabilitﬁtsgrehawgrt vo
Me auf a*(Tg) an, . '
Zur Erdrterung der Temperaturabhingigkeit von r, und r_ wird

angenommen, daB die kinetischen Angitze

r+ = k+ . pO? . f(aoz) . (21)
r_=k_ - p, - f(aoz) (22)
gelten,

Die Geschwindigkeitskoeffizienten k+ und k_ werden als tempe-
raturabhingig gemsB

k, = LN exp(-E+/RT) (23)

k_ =k, _ * exp(-E_/RT) (24)

angesehen; ko,j bzw. Ej stellen derin den Frequenzfaktor bzw.
die Aktivierungsenergie dar.

Nach den Gleichungen (21) - {24) steigen sowohl r, als auch
r_mit T an. Bei konstant gehaltenen Ppr Py und ag nehmen
r, und r_ bei der ErhGhung voh T1 suf T, weéen der gerschie-
denen Aktivierungsenergien ( E ., E_ ) nicht um den gleichen
Betrag zu ( Abb. 37 ).

Fir B < E_ ( Fall I ) wird r_ im Vergleich zu r,
beschleunigt. Dies bedeutet, ‘daB sich der stationire Zusgtand

stdrker

zu einem kleineren a8q verschiebt und so in den Stabilitéts-
bereich von Me fallt.®

Ist jedoch E+ >E_, so0 fﬁhrt die Temperaturerhchung zu

r (T,) > r_(T,) bei festgehaltenenm 8y = a*(T,). Das Systenm
gtrebt dann einen neuen stationdren ngtand an, wobel der
Schnittpunkt von r+(T2) und ;_(Tz) sowohl innerhalb ( Fall II
aoz(st) < a*(Tz) ) als auch auBerhald ( Fall III ;

ag- (st) > a*(T,) ) des Stabilitétsgebiets von Me liegen kann.
D& Méglichkeit ao-(st) =:d*{T2) ist unwahrscheinlich und
wird deshalb auBer Betracht gelasgen.
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Bei welchen Bedingungen die durch die Thermodynamik vorge-
gebone Stabilitétsgrenze des Me erreisht wird, hdngt allein
von der Kinetik ab.

Nach der Temperaturerhdhung auf T2 ist Me in den Fillen

I und II bis zu einem h&heren Verhiltnis Pg /pA stabil.
Dagegen wird im Fall III die Stabilitafsgregze zu kleinerem
Py /pA verschoben.

Entsprechende Uberlegungen bezliglich Me0 zeigen ebenfalls
eine Temperaturabhdngigkeit der Stabilitdtsgrenze.

In dem System Cu-02-03H6 wurde bei der Temperaturerhdhung
eine Verschlebung der Stabilititsgrenzmen zu hdhercn Pn_ be-
obachtot ( Abb. 26 ). Auf diosen Systom trifft demnuchzdcr
in Abb. ?7 dargelegte Fall I oder Fall II zu.

Die Erh&hung von Pe ( Abb. 27, Tab. 3 ) hatte eine vergré-
Berte Reduktionsgeséhéindigkeit r_ zur Folge, die ebenfalls
zu einer Verschiebung der Stabilititsgrenzen zu hdheren Py
flihrte. Dieser Einflus war auf die Reduktionsgrenze ( GuO/2
Cu,0 ) nur schwach ausgeprigt.

Das zusdtzliche Angebot von geringen Meagen an H2 als zwei-
tem Akzeptor in der Gasphase wirkte sich nur bei kleinen

Pg g, auf die Reduktionsgrenze ( CuO/Cu20 ) aus. Die Ober-
flgcﬁe scheint mit Substanzen gesdttigt, die mi% dem Sauer-
stoff reagieren. Vergleicht man die Menge des aus dem Pro-
pen stammenden und pro Zeiteinheit umgesetzten Wassersteffs .
an der Reduktionsgrenze ( CuO/GuEO ) mit dem der Gasphase
zugesetzten H2-Mengenatrom, go liegen beide in der glei=-

chen GréBenordnung: ( ﬁHz,aus Propen ° 4+ 1077 mol/s;

. C o ame=b
nHz,Zusatz = 107" mol/s“}.

Als Mogliehkelt, die Kinetik des Sauerstoffaustauschs und damit
die Stebllifdtsgrenzen zu beeinflussen, erwies sich der Zusatz
von geringen Mengen des Edelmetalls Pd zum Katalysator.

Durch die Dotierung des Festkirpers ist die Verdnderung der
Phasenunmwandlungsgrenzen prinzipiell sowohl zu kleineren als
auch gréBeren Py denkbﬁr.-je nachdem ob die Sauerstoffaufnahme
{ r, ) oder die ﬁbgabe { r_ ) stdrker beschleunigt wird.

Imn Fall der Dotierung des Kupferoxids mit Pd trat die Verschie-
bung beider Umwandlungsgrenzen zu hoherem po2 auf, wobei ent-

- 81 -

kein Verschleifen bei der Phasenénderung aufirat. Diese
Vergchiebung 18t darauf schlieBen, daB durch den Pd-Zusatsz
die Sauerstoffabgabe r_an das Akzeptorsystem stédrker be-
schleunigt wurde als die Sauerstoffaufnahme durch den Fest-
kdrper. Der beschleunigende EinfluB von Pd auf die Reduktion
von V205 nit 02H4 bzw. o-Xylol wurde schon von Blejean et

al. /58/ berichtet. )

Falls zumindest ein Teil des Pd nicht im Oxidgitter eingebeut
war, sondern sich in Form‘vdn kleinen Teilchen auf der Ober-

‘fldeche des Trigers oder des Kupferoxids befand, konnte es im

Verlauf elnegs Reaktlonasyklus ebenfalls in zwel Oxidations-
stufon { alp Pd odor PaCG ) vorliegen, wobeil der Zersetzungs-
druck von PAO ol 645 K mit py" = 107® bar doutlich grsser als
pp. ( Cu0sCuy0 ) = 1077 bar 1af. Bei der H,-Oxidation an Palla-
difim fanden Luss et al. /57/, daB die metallische Phase im Ver-
gleich zum Oxid katalytisch aktiver ist. Deshalb wdre es durch-
aus moglich, daB im Verlauf eines Reaktionszyklus der Umwand-
lung des Cu0 in Cu,0 die Reduktion des Pd0 vorgeschaltet ist
bzw. durch diese erst eingeleitet wird. Fiir diese Vermutung
spricht die Tatsache, daB bei der Reduktion keln Verschleifen
der Phasenumwandlung Gu0/0u20 beobachtet wurde ( Abb. 30 ).

Von den Edelmetallen Pd und Pt ist ein aktivierender EinfluB
auf H, bekannt /12/. Dies. HuBert sich beispielswelse darin,

daB die zur Reduktien von Ubergangsmetalloxiden { z.B. Cul )
mit H2 erforderliche Temperatur bei Anwesenheit won Pd oder

Pt wesentlich kleiner ist als ohne Zusatz der Edelmetalle

( s. Abb., 29 sowie /58/ ). Dabei werden sehr wahrscheinlich

die H2-Molekﬁle auf dem Edelmetall in H-Atome aufgespalten,

die dann an die benachbarten Oxidteilchen abgegeben werden
konnen { "spill-over", /59/ ).

Bel der Propenoxidation konnen auch H-Atome, die aus dem

Propen stammen, umgesetzt werden. Dabei igt es denkbar, daB

an den Pd-Plétzen die Bildung von H aus Propen stattfindet.

Die Prisenz von H auf der aktiven Oberfliche kann zum einen
dazu fiihren, daBl die Bildung der reduszierten Cu20—Phase schon
bei hoherem pg_ erfolgt und sum anderen diese Phase bis zu
wesentlich hoh8rem p, stabilisiert wird.

Aus der Beobachtung, 2daB ein Zusatz von H2 zur Gasphase die

am mit Pd dotierten Kontakt becobachiteten Hysteresekurven
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niceht ver#nderte, folgt, dab die Kapazitdt der Pd-Pldtze mit
dem H-Angebot aus dem reagierenden Propen ausgelastet war.
Die Verschiebung der Stebilitditsbereiche der Kupferoxide
scheint so durch die Zahl der Pd-Plitze begrenzt zu sein.

6.4, 0SZILLATIONSERSGHE I NUNGEN IM SYSTEM Nl—OZ-H2

Die bisher an ebenen Ni-Oberflichen ( Platien, Folien, Filmen )
gefundenen Oszillationserscheinungen konnten in dieser Arbeit
an einem Trigerkatalysator becbachtet werden, bel dem sich die
Aktivkomponente auns Ni-Teilchon ( < 1 unm } in elner Schale um
den Trigar { u-A1203 } bafand.

Bei der H,-0xidation an diesem Trdgerkatalysator war fiir

T 533 ¥ bei kleinen Sauerstoffpartialdriicken ( < 17 mbar }
die Reaktionsordnung beziiglich 02 eins ( Abb. 33 ). Im Bereioh

p02 > 70 m?ar WET ﬁH20 nahezu unabhingig von Pp_ und gering
gegeniiber nH20 bei p02 = 40 mbar im instabilen %ustand des
Kontakts. Vofl der relfitiv geringen Aktiviti#t des Ni0 im Ver-
gleich zu Ni bei der H2-0xidation wurde schon von Larson et
al. /60/ berichtet.

Die nullte Ordnung von ﬁH o an NiO beziiglich des Sauerstoffs
deckt sich mit den Beobacﬁtungen von Boreskov et al. /61/

bei der H,-Oxidation an Nio.

Zwischen diesen beiden Bereichen mit stationdren Betriebs-
punkten oszillierte ﬁH g 2wischen "aktiven" und "inaktiven"
Zustinden, die zumindeét teilwelise auf der jewelligen Verlidn-
gerung der beiden Kurven von ny g fir Pqp_ < 17 mbar und

Py _ > 75 nbar lagen. Das kinetigche Verh8lten deutet so darauf
hifi, daB in diesem Bereich an der Katalysatoroberfliche das
"aktive Ni und das verhdltnismdBig "inaktive" Ni0 im zeit-
lichen Wechsel vorlagen.

Das Auftreten dieser instabilen Katalysatorzustinde in den
Gebiet zwischen den Stabilitétsbersichen von Ni und Ni0 kann
als Wagners Fall b aufgefalit werden, wenn das von Wagner da-
bei angenommene riumliche Nebeneinander von zwei Phagen unter-
schiedlichen Oxidationsgrads { Mosaikstruktur ) durch ein
periodisches zeitliches Nebeneinander { Oszillationen ) er-
setzt wird. Elerzu siehe Kap. 1. Nach Abb. 9 gilt innerhalb
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des Oszillationsgebiets in Anwesenheit von Wi r, > r_ jedoch

in Anwesenheit von NiQ r, < r_.3)

Dabei fungiert die Festkdrperoberfliche als Sauerstoffapeicher,
der im Fall von Ni den Uberﬁchuﬁ aus dem Sauerstoffangebot auf-
nimmt und im Fall von NiO den UnterschuB durch Abgabe von
Sauerstoff ausgleicht. Wenn der Speicher "voll-" bzw."leergelaufen"
ist, klappt die eine in die andere Phase um. Der zeitliche H
Verlauf des Sauerstoffgehalts der Oberfliche Hndert sich dabei

entsprechend dem in Abb, 10 géhematisgh dargestellten Zyklus.

Die Umwandlung der Oberfliache vollzieht sieh nicht an allen
Stellen gleichzeitig. Vielmehr kann die Phaseniinderung an einer
kritiaschen Stelle beginnen und dann wellenartig iiber die Ober-
fliche hinwegwandern, wie eg Ertl et at. /62/ - /65/ anhand

von LEED-Aufnahmen bel der CO-Oxidation an einem Pt{100)~
Kristall zeigten. o

Fiir den Fall, daB die Vorgidnge an allen Stellen der Oberfléche
gekoppelt ablaufen und die Oszillationsperiode groB genug ist
im Vergleich zur Umwandlungszeit, sind in der Gaszusammensetzung
Kippschwingungen zu beobachten.

Tatsdchlich traten in dem System Ni-02-H2 Kippschwingungen auf,
deren Verlauf sich innerhalb des Oszillationsbereichs in der in

- Abb. 34 schematisch skizzierten Welse #ndert. Im Betriebspunkt 4

bei kleinen p, war die Dauer des relativ Maktiven' Zustands (¥i)
lange im Vergléich zur Dauer des "inaktiven™ ( Ni0 ); bei hohen
Py { Betriebspunkt B ) verhielt es sich gerads umgekehrt.
Di%ses Verhalten kann anhand der Abb., 9 erkldrt werden.

Die der Abb. 9 zugrunde liegende Bedingung pA'= const, kann
néherungsweise als erfiillt angesehen werden, da II2 im Vergleich
zu O, im Uberschult ey /ey > 8 ) vorlag und so seine rela-
tive KonzentrationsﬁndegungzbeiVWechsel des Katalysatorzustands
< 8% betrug. Ebenso gilt fiir den Katalysator ndherungsweise

T = const., da die maximale Temperaturabweichung 2 K betrug.
Dezillationen treten in Abb. 9 in dem Bereich

p02.2 < poz f Pg.,3 auf; p02 des Betrie?spunkts A ( Abb. 34 )
liegt etwas iiber p02.2 und 902 des Betriebspunkts B etwas

3) r, : spez. Sauerstoffaufnahmegeschwindipgkeit der Oberfliche
r_: " O-Ahbgabegeschwindigkelt der Oberfliche
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unter Py ,3* )
im Punkt2A ist die Nettoaufnahmegeschwindigkeit FNi = T, - T_

( » 0 ) des Metalls minimzl, dagegen die Abgabegeschwindigkeit
des Oxids ( NiO )} fNiO =T, -T_ { <0 ) maximal, d.h. es
dauert lange bis sich der Speicher fiillt aber nur kurz, um ihn
zu entleeren,

In dem Betriebspunkt B verhdlt es sich genau umgekehrt ( r
rNiO,ma.x ).

Die Synchronisation der Phasenumwandlung aller Stellen der
Kataiy#aforobérfléche kann entweder iliber die Temperatur { wie
es Riekert /5/ darlegt ) oder iiber die Gasphasenzusammenset-

Ni,min’

zung erfolgen.

Nach Abb. 32 stelgt beinm Ubargang Ni+NiO ( "aktlver" + "ip.
aktiver" Zustand ) der Sauerstoffpartiasldruck im Reakbtor an
und fE11lt bei der Rickumwandlung ( NiO+Wi ) ab. Die relative
Enderung von Pp_ kann wegen des H2-UberSchusses als vernach-
lissighar betrashtet werden ( py_ = const. ).

Die beil der oszillatorischen Vergnderung ven pg auftretende
Verdnderung der Sauefstoffaufnahmegeschwindigkegt T
Abb. 38 dargestellt.

Innerhallb des instabilen Bereichs Po.,2 < Pg, < Fg ,3 { Be-

+ ist in

zeiehnung gemdl Abb. 9 ) liegen bei ?eweils vollstgndiger
Unwandlung Ni/NiO der Zustand I ( mit Ni und Pg! bzw. r.' )
und der Zustand II ( mit NiQ und po" bzw. r," )2im zeitlichen
Wechsel vor. ?

Setzt die Oxidation von Ni nur in einem Teilbereich der Ober-
fldche ein, go steigt der Partialdruck P innerhalb des Be-
reichs Py * po“ ( je nach der relativen ﬁusdehnung der oxi-
dierten OBerflifhe ) an. Der Py _-Anstieg fithrt zu einem h&-
heren r, und damit zu einem grﬁﬁeren Nettoaufnahmestrom

P o= r, -r_( Py_ = const, } an der noch verbliebenen netal -
lischen Gberflﬁcﬁe { Ni bei FC.Ni ). Der "Speicher" wird
schneller gefiillt ( falls er es noch nicht ist ) und schlieB-
lich klappt auch diese metallische Fliche um.

Dieselbe Synchronisationsmbglichkelt besteht fiir die Reduktion
( Ni0 zu Ni ), wobei in diesem Fall durch das Umklappen einzel-
ner Oxidbereiche und der damit verbundenen Absenkung des Pp
die Nettoabgabegeschwindigkeit des verbliebenen Oxids erhsht

und dadurch deren Umwandlung beschleunigt wird.
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Nickel - . Nickeloxid
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Abb., 38 : Darstellung der O-Abgabegeschwindigkeit fiir Py _=const.
-sowle der O-Aufnahmegeschwindigkeit Ty,2 und rE’B fiir
die Partialdriicke Py ,2 und Pg 3; zwischen denen we-
der Ni noch NiO stabfl ist,Bei®0azillationen in dem
instabilen Bereich verindert sich Py ( Abb. 32 )
und demit r . r, steigt von r} auf §+“ an fiir Unwand-
lung Ni+Ni0; r, fdllt von r." auf rl ab fiir Ni0+Ni

In welcher Zusammensetzung das Nickeloxid bei den Versuchen

vorlag, kann anhand der hier zur Verfiigung stehenden Beobach-

tungemtglichkeiten nicht gesagt werden. Von Ni0 ist bekannt /66/,

daB es einen weiten Homogenithtasbereich der Zusammensetzung

Nin0.98 3 N101‘32 besitzt. Ferner wurden bei der Oxidation von

Wi die Bildung von "Suboxiden" der Zusammensebzung N130 /67/,/68/

gefunden. Die"Suboxide" des Nickels der Zusammensetzung

N140 ¥ Ni,0 =sollen nach Levi et al. /69/ Gemische ?ariabler

Zusammensetzung avs Ni0 und Ni darstellen.

Es ist zu vermuten, daB innerhalb des Oszillationsbereichs der

Verguchsreihe 1 ( Abb. 32 ) in dem "inaktiven" Zustinden nicht

die ganze OberfldHche als Ni0O vorlag, da die Kurve nicht unab-

hdngig von po2 war, . sondern eln ausgeprédgtes Maximum durchlief.
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In den letzten Jaﬂren wurde der Begriff Phase nicht méhr nur
im Gibbs'schen Sinn zur Bezeichnung eines makroskopiseh homo-
genen Bereichs der Materie mit gleichen Eigenschaften verwen-
det. Vielmehr wurden auch homogene Bereiche von Festkirper-
oberfléichen in einem Reaktionssystem als Phasen bezeichnet,

. die wenige Molekiillagen dick waren und durch die Einwirkung
der Reaktanten gebildet wurden.

In diesem System wird das an der Oberfliche gebildete Oxid
als Phase bezeichnet, da esg die katalytlschen Eigenschaften
von NiQ besitzt, Die Eigenschaften dieses Wickeloxide kénnen
nun durchaus von der wahrscheinlich sehr geringen Tiefe der
Oxidschicht abhdngen. Daraus erklirt sich miglicherweise die
nicht monotone Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkelit an
NiO (. Im "inaktiven® Zustand, Abb. 32 ) von po2

Das Verhalten der im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Reak-
tionssysteme ( Cu-02~03H6,rNi-02-03H6 und Ni—02-H2 ) kanrn im
grofen und ganzen befriedigend mit den einfachen Modellvor-
stellungen von Wagner und deren Erweiterung durch Riekert
erkligrt werden.

Die genaue Betrachtung der Systeme zeigt, daB die fiir eine
einfache ebene Phasengrenze sntwickelten Vorstellungen nicht
alle Erscheinungen erkléren ktnnen, die an einer polydisper-
sen und vermutlich stark fehlgeordneten Aktivkomponente zu
beobachten sind. Es kinnen sich dissipative Strukturen ausbil-
den, die nicht mit einer an Gleichgewichtszustinden orientier-
ten Betrachtungsweise zu erkliren sind.

Vielmehr bedarf es hierzu einer Erweiterung, deren Ansitze

mit den aligémeinen Bberlegungen von Prigogine und Haken zu
gleichgewichtsfernen Systemen geschaffen wurden, die die

Natur der Phinomene zwar qualitativ verstindlich machen,

diese jedoch nicht im Sinne zwingender Kausalitdt vorher-
sagen kdnnen. '
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7. ZUSAMMENF ASSUNG

Bei Umsetzungen von Gasen in einem offenen katalytischen System
bleibt der Festkirper nicht notwendigerweise unbeeinfluBt von
den an ihm ablaufenden Reaktionen. Das fiir die Gasphase gelten-
de Ungleichgewicht kann auch anf den Katalysator libertragen
worden, da dieser in eine geschlossene Reaktionsfolge mit der
Reaktanten eingebunden ist. Dabei konnen sich Zustinde fern vom
thermodynamischen Gleichgewicht einstellen, die allein von der
Kigetik der eivzelnen Redktionsschritte abhéngen. Hicht selten
veigen solche 8ysteme bistabiles oder eszillatorisches Verhal-
ten, das unter anderem durch Phasendnderungen des Festkdrpers
erkldart werden kann,

In dleaser Avboll wurde dun roaktlionakinctlsche Verhalten der
drei OSyateme Qu-0 -PBHG. NL 0s-CyHl, und Ni-0 27Hs 1n einem
Differentialreaktor unter solchen Bedingungen untersucht, bei
denen eine Phasendnderung des Festkdrpers moglich war. Die
Reaktionsgnachwindigkelten wurden unter isothermen Bedingungen
als Funktion des Sauerstoffpartiamldrucks bei konstantem Par-
tialdruck des Saverstoffakzeptors ( Propen, Wasserstoff )
bestimmt.

Stofftransporteinfliisse auf die Reaktionsgeschwindipkeiten
kénnen vervachlissigt werden, so daB die mit verschiedenen
Zustidnden der XKatalysatoren in Beriihrung stehende Gasphase
hinsichtlich ihrer Zusammensetzung unmittelbar beobachtet
wurde.

Bei der Propenoxidation an Kupferoxidtrdgerkatalysatoren war
ein Hystereseverhalten bedingt durch die Phasenumwandlung
CuO/Cu 0 bei T = 645 X und- Pg g, = 50 mbar im pO -Bereich

25 + 130 mbar zu beobachten.

Dieses Verhalten trat auch bei der Temperatur T = 690 K

sowie den Propenpartialdriicken von 30 mbar und 100 mbar auf.
Als Indikator fiir das Vorliegen der Kupfer(I}oxidphase

wurde deren Selektivitdt fiir die Acroleinbildung ausgenutzt.
Zusitze von H, zur Gasphase { n /np H = 1/10 )} bzw. Pd

zum Katalysator ( n d/ncuD = 5/1%00) bgelnfluﬂten die Kine-
tik der Sauerqtoffubertragung derart, daf der Stabilitdts-
bereich der Kupfer(l)oxidphase zu hdherem pO hin ausge-

dehnt wurde.
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Wdhrend der H2-Zusatz nur bei kleinen Propenpartialdriicken
{ Pg.g, © 50 mbar ) zu einer Verschiebung der Reduktions-
grenéeécuO/Guzo fiihrte, wirkte sich der Pd-Zusatz stark
beglinstigend auf die Bildung und Stabilitdt der Kupfer{I)-
oxidphaese aus.

Bei den meisten Imprdgnierkontakten waren mehrere stationdre
Zwischenzustinde bei der Phasenumwandlung zan beobachten.
Dieses Verschleifen konnte durch die TeilchengrtBenverteilung
der Aktivkomponente erkliri werden. ' '

In dem System der Propenoxidation an einem NiO-Trigerkontakt
reichte bei 645 K das Reduktionsvermdgen von Propen

{ Pc H, = 50 mbar ) selbst bei sehr kleinen Pg in der Reaktions-
miscﬁﬁgg nicht aus, um eine Reduktion der Aktiékomponente her-
beizufiihren.

Bel der Jl,-0Oxldation an oinam Ni-Trigerkataiyontor Lealen - wia
schon in der Litoratur Llir Nickelachelben und I'iime borlehtot
worden war - OUszillationen der Gaszusammensetzung bei 533 K

und groBem Ubsrschull an Wasserstoff auf,

Diese Oszillationen waren bedingt dureh den Phasenwechsel
zwischen Nickel und Nickeloxid auf der Katalysatorober-

fldche.
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8. ANHANG

8.1, BESCHREIBUNG DER VERSUCHSANLAGE

Die reaktionskinetisechen Untersuchungen der Systeme Gu-02-03H6,
Ni—02—03H6 und Ni-02-—H2 wurden' in Versuchsanlagen durchgefiihrt,
deren wesentliche Gruppen in Abb. 39 gezeigt sind. Die verwen-

:

BB

HD

Frischgas Kihifalle
Menstelle car:5; C)lxid Hz[- gx}id
.2 Nz Luft
4 0, H,
5.6 CaHg /
7 0y
8 T 05

Abgas

Reinheit der Gase: N, (5.0}, 0,(4.5), 03H6(3.8), H,(3.0)

Abb. 39 : Versuchsanlage Kinetik

deten Gase wurden in reiner Form den Vorratsflaschen entnommen,
passierten die Druck- und Volumenstromregler bevor sie mitein-
auder vermischt in das Kreislaufsystem gelangten. Um welche
Gase es sich bei dem jeweiligen System handelte, ist in Tab. 7
angegeben. .

Der Reaktor bestand aus einem Glasrohr ( d, .
Lange = 240 mm ), in dem sich auf einer Fritte eine Mischung

= 7 mm,

i




- 90 -

ven Xatalysatorteilchen und inerten Teilchen { doppelte Menge
wie Katalysatorteilch?n ) befanden. In diese Mischung tauchte
eine Glaskapillare ein, die die Thermoelemente { NiGr/Ni )
zurITemperaturmessung und Regelung Metrawattregler RO 8 )
des Reaktors enthielt. Der Glasreaktor befand gich in einem
Aluminiumzylinder { AuBendurchmegger = 50 mm ), der von

auBen beheizt wurde. Die Reaktiongmischung durchstrémte den
Reaktor von oben nach unten.

Im Fall der H,-Oxidation am Niekelkatalysator war dem Reaktor
eine mit Methanol und Trockeneis gekiihlte Kiihlfalle nachge-
schaltet, um das bei der Reaktion entstandene Wasser auszu-
frieren, Ein Teil des Gasgemisches wurde durch eine Membran-
pumpe ( Typ NO5 ST.T11E der Firma KNF Neuberger, Férderlei-
stung: 45 cm3/s ) suriickgefiihrt. Das Rickfithrungsverhiltnis
wurde im Verlauf einer Versuchsreihe im Bereich VRFfﬁzu =

6 ¢+ 10 variiert, wobei bei hohem g im System der kieine
Wert galt, 2

Das austretende Gas wurde analysiert und schlieflich der
Volumenstrom mit einem Seifenblasenszihlrohr gemessen.

Die Reaktionsgeschwindigkeiten im Reaktor ergaben sich aus
den beobachteten Stoffmengenstrdmen in der Ausschleusung

- 91 -

aufgrund der Mengenbilanzen fiir die Elemente Kohlenstoff
und Sauerstoff. In Tab. 7 .sind die dabei verwendeten A&na-
lysengerite angegeben. Im Fall der Propenoxidation wurde die
Sauerstoffkonzentration vor dem Kreislaufsystem bestimmt.

8.2. ANALYSENMETHODEN UND BilLANZEN

Syatar Zugefiihrte Gaskomponente Analysierte Gaskomponentae Mepgerit
in der in der
Zufuhr Ausschleuaung
Cu-02-63H6 03H6 IR-Analysengerite
und By 02 . G3H6 €0, Binecs der Firme
Ni-Oz-Caﬂﬁ co Leybeld-Herasua
03H40 Gas-Chromatograph mit
FID der Fa. Varian
Typ 3700
ca IR-Analysengerdt Uncr 2
der Fa.Hartmann&Braun
02
Magnetigch. Sauerstoff-.
H1-0,-H, synth. Luft ( 21 Volf) o, analys. Hagnes 3 ( Hed)

iy

Tab. 7 : MeBgerHte zur Bestimmung der Gaskonzentration an den in
Abb. 39 eingezeichneten Analysenstellen

1) Analysengerite

Mit nichtdispersiven IR-Analysengeriiten ( s. Tab, 7 ) konnten
die Kohzentrationen ey dexr Komponenten co, 002 und 03H6 im
Abgasstrom gemessen werden.

Der Acroleingehalt wurde mit einen Gaschromatographen

( Typ Varian 3700 )}, der'einen Flammen-Ionisationsdetektor

( FID ) und einen slektronischen Integrator enthielt, bestimmt.
Neben dem Peak von Acrolein war nur noch der von Propen auf denm
Chromatogramm zu sehen. Zur Trennung der beiden Komponentan
eignete sich eine 1.5m x 1/8" Edelstahlstule, die das Adsorbens
Porapak N enthielt. Die Betriebsbedingungen degs Chromatographen
gind in Tab. 8 dargestellt.

Trennsiiulo 1.5 m x 1/8i’ Porapaek N
Trégergas Ny ¥ = 0.14 cn’/s bei 300 K
Injektortenp. 180%

Sdulentemp. 140°%

Detektortemp. 150°¢C

Tab. 8 : Einstelldaten des Gaschromatographen

Die Peakflédchen F; des Chromatogramms sind den Stoffmengen

ny im Probevolumen proportional. Aufgrund der unterschled-
lichen Ansprechempfindlichkeiten des Detektors auf die je-
weilige Komponente i miissen die Fldchenintegrale Fi nit einem
Korrekturfaktor Ki gewichtet werden, der aus Gruppeninkremen-
ten und Belitrigen der Bindungsform gebildet werden kann.

Nach Kaiser /70/ lauten die Korrekturfaktoren K Hy = 278

und K y o = 178. Damit konnte die AcroleinkonzedtPation mit
der Begiéhung '
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Crnomg p = C » (K F
C,H,0 CBHé C C

. VAR °F )
34 Heg "CqHg C3H, 070 H 0

3 34

= CCBHG * 1.56 F03H6/F03H40

berechnet werden. Die zur Uberprﬁfung der Qualitit der von
Kaiger lbernommenen Korrekturfaktoren und der Eichung der IR-
Gerdte durchgefiihrte C-Bilanz bei der Reaktion von Propen an
Cu20 ergéb. dafi mehr als 97% des als Propen umgesetzten Kohlen-
stoffs in den Produkten Acrolein, CO und 002 wiedergefunden
.wird, Dies bedeutet, daB der Schwund von 3% in der Gréfen-
ordnung der MebBgenauigkeit lag.

Die Sauerstoffkonzeniration wurde mit einen Analysengeridt

( Magnos 3K, Fa. Hartmann&Braun }» das die paramagnetischen
Eigenschaften des Sauerstoffs ausnutst, gemessen.

2) Bilanzen

Bestlmmung des Umsatzes bei der Propenoxidation

o) im Kreislaufsystem

Zur Berechnung des Umsatzes beszliglich Propen baw. Saucratolf
wurde um den stationdr betriebenen Kreislaufreakbtor bilansziort.
Der Umsatz im Kreislaufsysten bezliglich der Komponente i ist
definiert als

U, = meme—eno———— (25)

r—-———~~~~>~"—>7=""~>~>">77™ }

: FeTm T 1 I
Pei | PRei | [o—=—=—1 | MRaj | Daj
Vo | | Reaktor : T
Ce,i ! L _____ — UR’, ! Cu,i

' |

| -

} CRri=Coi =\gei  Ver :

| ~ |

|- |

L - Juy

Abb. 40 : Bilanzraum des Kreislaufreakbtors
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In der Gleichung (25) stellt die Differenz Ng i = g,y den
umgesetzten Stoffmengenstrom der Komponente i dar.
Mit Kenntnis der ablaufenden Reaktionen und der st&chiome-

trischen Faktoren _
= + H,O
CBHB + 4.50, =3 co, 3 Hy
03H6 + 30, = 360 +3 HZO =
= + - H,0 i
CBH6 + 0, 03H40 5
kann der umgesetzte Stoffmengenstrom aus den Konzentratio?en ey
der Produkte “im-Abgas und dem -Volumenstrom ( vzu = Vab s V)
berechnet werden ‘

. SV . 5 +1/3 +ec ). (26)
"o, H, " Ma,CgHg T Ve (/3 °co, /3 egq C3H,0

Die Gleichung (25) lautet damit
- fiir Propen: ‘
1/3 ca,002 +1/3 a,00

e A
u . B.,CJHA\. (27)
CBHé / + 1/
+ [
®a, G4l 1/3 “a, 60, 3 ca,00t 03,03H4b
- fiir Sauerstoff : ’
1.5 ¢ + c ~ t e
a,COo a,C0 ' “a,C_H,0
U. = 2 ’ L34 (28)
O2 .
c
0
L1 2
8) im Reazktor
Der Umsatsz U, wird analog GI1. (25) definiert zu
R,e,i 7 "R,a,i
URpi = “ . (29)
UR,e,i
Da die Reaktion nur im Reaktor stattfindet, besteht Zwigschen
Ui und UR,i der Zusammenhang:
e,1 _ce,i T Ve
Yroi = Us = =0 7 - - (30)
R,e,i e,1i Zu RF,1 RF
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1
i ™ - (31)
1t Cepp,itVpp )/ g 400 )

Mit Ca,i = CRF, i und der aus der Stoffgengenbilanz beziiglich
des Kreislaufreaktors ( stationhxgp.ﬁgl; ) abgeleiteten Bezle-
hung fiir eine verschwindende Kompenente i ( v, < 0 )
. . e R R §
®a,1'Van = Co iV, U
erhilt man: ‘

SN (1 -0 )i e (22)
- Bestimmung des Umsatzes ‘bei der H
@) im Kreislaufsystenm -

Die filr die Propencyigation gemachten Ansitze sur Bilanzierung
behalten auch

im Fall der E,-Oxidation ihre Giiltigkeit. Bei
der Ableltung der Gleichungen fiir U, muB beachte’ werden, daB

2-0xidation

der Volumenstrom des austretenden Gasstroms ﬁﬁb bis zu 10%

kleiner als der eintretende Volumenatrom vzu sein kann, so
daB die Vereinfachung V_ = Vap # V onicht mehr wutrifft,
Die Bestimmungsgleichungen lauten dann

ce.O2 - Ca,02 Vo' Vau
Uy = (33)
= e
e,O2
bzw. .
ce,Hzr- ca.Hz Vab/vzu
UH = (34)
2 ¢
e,H2

B8) im Reaktor
Der Zusammenhang zwischen UR.i und Ui nach Gl. (32} behdlt in
diesem Fall seine Giiltigkeit.
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B.3. BESTIMMUNG DES SAUERSTOFFGEHALTS DES KATALYSATORS

Um AufsgchluB iiber die Festkérperzusammensetzung der Aktivkom-
ponente an bestimmten stationdren Betriebapunkten zu erhalten,
wurde die Versuchsanlage aur Propenoxidation ( Abb. 39,

Kap. 8.7. } um den in Abb. 41 gestrichelt eingerahmten Teil

erweitert,

|
i

@ o @ Warmeteitiotigkeitszelle @‘
1% H, M Vergleichs-

1

! 1
|

Lin N le) “Menseite |
|

| e I W .. ©

}

Kihifalle ]

Z
-

g | Reaktor
0, @ . b}
23]
o, 2@ RS

{al H2

K : Kompressar
Hi- H3 : Dreiwegehdhne

Abb. 41 : Versuchsanlage zur Bestimmung des Sauerstoffgehalts
des Fegtkorpers

Mit dieser Erweiterung war es m¥glich, wahlweise die Reaktions-
mischung N2—02-03H6 ( H2 und H3 in Stellung (a) ), Stickstoff

{ H1 bzw. H2 in Position (c)} bzw. (a) ) oder das zur Reduktion
verwendete Gemisch von 1% Hé in N, ( H1 bzw. H2 in Position (d)
bzw. (b) } dureh dem Kreislaufreaktor zu lelten. Das aus dem
Kreislaufreaktor ausgeschileuste Gas strémte entweder durch die
Analygengerite fiir €0, .C0,, 03H6 und CBHAO { H3 in Position

{a) ) oder durch eine mit Methanol/Trockeneis temperierte Kiihl-
falle zur MeBselte einer Wirmeleitfihigkeitszelle. Durch deren
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Vergleichsselte stromte Frischgas aus der Vorratsflasche,
Endert =ich die Gemigechleitfdhigkeit auf der MeBseite als
Folge des H,-Verbrauchs im Reaktor, so tritt liber die Briicken-
diagonale des Katharometers bei konstantem Strom eine
Spannung auf. Diese Spannung ilst bei konstantem Volumenstrom
des Gases proportional dem Wasserstoffverbrauch pro Zeit-
einheit { Reduktionsgeschwindigkeit ) und ist durch Eichung

( Vergleichsseite : Gemisch 1% Hy in N,, HeBseite : N2 } quan-
tifizierbar. o

ﬁhroh Integration.der momentanen Reduktionsgeschwindigkeit
erhdlt man die insgesamt bei der Reduktion verbrauchte
Wasserstoffmenge.

Zur Bestimmung der Zusammensetzung der Aktivkomponente

wurde der Katalysator zundchst 18 h lang bei der Tempera-

tur T = 645 K inlLuft ausgeheizt, im Stickstoffstrom auf

350 K abgekiihlt und dieser dann durch das Reduktionsge-

nisch ( 1% H2 in N, ) ersetzt, mit dem das Kupferoxid bei

673 K redusziert wurde. Mit der Kenntnis der dabei verbrauchten
H2—Menge und der Kupferbeladung des Katalysators konnto dor
Sauerstoffgehalt des Katalysators zu Cu® beastimmt werden.

Nach dor anschllieBaonden 18 stindigon Hooxidation bel 645 K

mit Luft wurde die Versuchsreihe bis 2zu dem ausgewihlten
Betriebspunkt abgefahren. An diesem stationiren Mefpunkt

wurde das Reaktionsgemigch durch N2 ersetzt, das System ab-
gekiihlt und schlieBflich die Sauerstoffmenge wie oben be-
schrieben bestimmt.
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B.4. VERSUCHSANLAGE ZUR TEMPERATURPRQOGRAMMIERTEN REDUKTION

Die Versuchsapparatur zur Durchfiihrung der temperaturprogram-
mierten Reduktion ist in Abb, 42 dargestellt. Das Reduktions-
gemisech { 5% H2 in N2 ) strémt aus einer Vorrataflasche iiber

einen Druck- und Volumenstromregler durch die Vergleichsseite
der Wirmeleitfihigkeitszelle { WLZ ) in einen Glasreaktor, der

1
L

5% H, Lo
in N )
2 Wirmeleittdhigkeitszelle
He oo} Vergleichsseite
Abgas Mefsgit
i -
! 1
I
h I
| 1
I !
I |
u | N
! W I
TE--=
B |
]
XY~ Schraibar- U
Abb. 42 Versuchsanlage zur temperaturprogrammierten

Reduktion ( TPR ) \
von auBen beheizt wird und die zu reduzlerende Probe
( me = 0.2 g, V=11/n ) enthdlt. Das Thermoelement zur
Temperaturmessung und Regelung befindet sich an der Unter-
seite der Katalysatorachiittung. Nach dem Reakbor peasiert das
Gemisch eine mit Methanol und Trockeneig gekiihlte Kiihifalle,
um dags bel der Reduktion entstandene Wasser auszufrieren und
gelangt schlieflich zur MeBseite der WLZ.
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Die Wérmeleitfdhigkeit des Gemischs ist direkt proportional
zur Konzentration des Wasserstoffs. Deshalb ist die Briicken-
spahnpng der WLZ bei konstantem V des Gases ein MaB fiir den
Hz-Verbrauch und damit flir die Reduktionsgeschwindigkeit.

Dag Signal wird zusammen mit der momentanen Reaktortemperatur
mit einem X,Y-Schreiber aufgezeichnet. Die Aufheizgeschwindig-
keit wird durch einen Programmgeber gesteuert ( T = 200°C/h ).

8.5. BETRACHTUNG ZUR STABILITAT DER KATALYSATORPHASE [N

EINEM REAKT IONSGEMISCH

&) Berechnung der Gleichgewichtszersetzungsdriicke der

Festkorper

Die Bildung eines Metalloxids Me0 aus dem Metall Me und 02
kanr allgemein mit der Reaktionsgleichung

2 Me + 0, = 2 Me0 (35)

formullort worden. Alln drol Kompononlon Mae, 02 und Mo
befinden sich daan im Gleichgewicht miteinander, wenn die

freie Reakiionsenthalpie z viGg(T,p) = AGg(T.p) = 0 ist { ° pe-
deutet reiner Stoff i ), -*

Bei vorgegebener Temperatur wird diese Bedingung erfiillt,

wenn der Sauerstoffpartialdruck gleich dem Zersetzungsdruck

des Oxids po* ist, der aus den Daten fiir die reinen Stoffe

nach der Gle%chung

8y _ _ 6
86 (T,p®) RT 1n X (36)
mit K, =1/ Poj}

berechnet werden kann. Die Gleichgewichtszersetzungsdriicke pO;
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fiir die Reaktionen
2 Cu + 1/2 O2 = Cu20
Cu20 + 1/2 02 = 2 Cul
Ni +1/2 O2 = NiQ
Pd + 1/2 02 = P40

sind fiir den Temperaturbereich 500 X + 700 ¥ in Tab. 9 nach
den Daten von Barin et al. /45/ dargestellt.

System Zersetzungsdruck po*/bar
2
500 K T 600 K 700 K 645 K
Cu/0,/Cu,y0 2.1078 2090722 3,4p-18 5, 4p-22

Cuy0/0,/0u0  7.10719 5010714 4.4p=10 g 40~13
Ni/0,/N1i0 1010747 6.10733  5.90727  4,40-30

Pd/0,/Pd0 8.10°11" 121077 201075 1.1076

Tab, 9 : Zorsotzungsdrﬁckp dor Oxide von Kupfer, Nickel und
Palladium fir verachiedene Temperaturen

b) EinfluB der Tellchengrife des Festkbrpers nuf seinen
Zergetzungsdruck

Um den EinfluB der Teilchengritfle des Festkdrpers auf seinen
Zersetzungsdruck zu diskutieren, ist es notwendig, bei der
freien Enthalpie neben der Abhdngigkeit von T und p auch die
von der Oberfldche F zu beriicksichtigen G = G( T,p,F ),

Bel konstantem p und T dndert sich die uwolare freie Enthalpie

bei einer differentiellen reversiblen Anderung der Oberfliche
nach '

aG )
40 &= | ar . {(37)

aF T,p

Unter Vernachléssigung-der Volumendnderung bei einer Ober-
fléchenvergriferung entspricht dabei dG der zur Oberfldchen-

vergriferung notwendigen Arbeit ( dwrev )T.p'
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Fiir die freie Enthalpie des reinen Sioffes i gilt

p
G2{(T,p,F) = 6J(T,p°) +p£ Vodp + GJ(F) {38)
worin der Einfachheit halber
— 1 o =
Gl(F) = é(BGi/aF)T'de gesetzt wurde. Fiir § viGi(T,p,F) =0

wird Gl. (36) zu
AGR(T,p®) + AGR(F) = - RT 1n Ky =-RI1n (1/p0*}

wobei AGE(F)' Z vy G (F). gesetzt wurde.

Fir AG2(F) > 0 nlmmt darin p.* zu.
R 02
¢) Berechnung der unteren Grenze der Sauerstoffaktivitédt
des Akzeptorsystems a, (4)
2

Die untere Grenze der Sauerstoffaktivitdi an der Festkbrper-

oberfldache, die durch die Reaktion
A-B + O, ——w= 4D + B3O {39)

fiir vorgegebene Partialdriicke Pp_p* Pao* Ppo aufrecht erhalten
werden kann, kann mit Hilfe der Gleichgewichtskonstanten
Pro"Pro :
K = — (40)

Pa-'Po,

berechnet werden. In Gl. (40} stellt der Sauerstoffpartialdruck
Py - diese untere Grenze ao {A) bel gegebener libriger Zusammen-
se%zung ( Pp.p* Pao* Pro ) dar. Die Gleichgewichtskonstante
bei gegebener Temperatur T wird nach Gl. (36) berechnet,

Die Gleichgewichtskonstante fiir die Totaloxidation des

Propens nach 03H6-+ 4.5 O2 + 3 002-+ 3 H20 bei T = 645.K

sowle der den vorgegebenen Partialdriicken von G H6’ H20 und
CO, zugeordnete Sauerstoffpartialdruck (= 8, (A) ) sind in
Tab. 10 dargestellt. 2

In diese Tabelle gind ferner die entsprechenden Werte fiir

die H,-Oxidation bei 533 K an Nickel nach Hy & 1/2 0, = Hy0
eingetragen.
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Vorgegehen

T Pegne Poo, P PH

K bar bar bar (bar) 1bar
Propen-Ox. (Cud) 645 0.049 0.003 0,003 -- | 1052 4.10-39,
(NL0) 645 0.049 0.0006 0.0006 -- | 1053  5.79=40
Hy-Oxid. 533 - - 0.005 0.73] 1021 2.10747

Tab. 10 : Berechnung des dem Akzeptorsystem zugeordneten Sauer-
stoffpartialdrucks ( a, (4) )
‘ 2

Die Daten sind von Reid et gl. /71/. Die angenommenen Partial-
driicke fallen in den Bereich der Zusammensetzung der Gasphase,

in dem Phasenumwandlungen beobachtet wurden,

8.6. ABSCHATZUNG DES TEMPERATURGRADIENTEN [INNERHALB EINES

KATALYSATORKORNS

&) Iuprigniorkontnki TK1

Fiir dlose Abgchiitzung wird boisplelhaft der stationire Betrlebs-
punkt mit maximalor GOz-Bildungageschwindigkoit aus der in

Abb. 16 dargestelltan Versuchsreihe gewdhlt. Die Betriebs-
daten sind in Tab. 11 dargestellt.

. -6 -l -
nCOQ/mK = 7.5107" mol glj g™
.. ~ -1

QReaxt. = - 047 J s

My =0,1¢g

Katalysatorteilchenzahl : 16

Teilchendurchmesser = 0.2 cn

Tab, 11 : Daten =ur Abschétzung des Temperaturgredienten inner-
halb eines Katalysatorkérns bei der Propencxidation
an TK1 ( pCBHﬁ = 50 mbar, T = 645 K )
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Flir eine Feststoffdichte Pa1.g. = 3-99 g/cm3 /72/ und die
Porositdt € = 0.4 ergibt sich “die thermische Leistung im
Volumenmittel zu

- - -1 . . _ 3
Uy = “Reakt. " ™ € Ppro, = 75 Wen”

Die weitere Betrachtung bezieht gich auf kugelfdrmige
Teilchen mit dem Radius r = 0.1 cm, in denen die Wirme-
bilanz fiir die Kugelschale zwischen r und r+dr eines

- Katalysatorteilchens lautet

Q, + 4 4mriar = A vgy bz, _ (41)
Qr+d;‘ - c‘J‘r er . 5
= = = q4nr (42)
dr dr

wobei Qr und ér+dr die durch die Fliehe 4mr® und 4w(r+dr)2
abzuleitenden Warmestréme sind ( Abb, 43 ).

&

Abb. 43 : Abzuleitende Wirmestrime innerhalb eines Katalysator-
teilchens '

Plir die Wirmeleitung an den Stellen r und r+dr gelten die

Gleichungen

Q. = -rdmre [ (43)

r

d&&
dr

T
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. ddy
Qigy = ~Mu(ridr)? [ J '

{44)
do. r+dr
mit denen Gl., (42) umgeformt werden ‘kann Zu .
g, 2 {dad T ;
R + = (45) a
A r dr v drl Jp
Die partikuléire Losung dieser Gleichung lautet
2 : '
o= Ciox® + C,. (46)

Durch Einsetzen von G1.(46) in Gl. (45) kann die Kongtante C,
zu €y = - q,/6)X bestimmt werden. Mit der Randbedingung
3‘=\?° fiir r = R wird G1. .(46) szu

: q
baw., C, =& +.—V_ g2

g
o . 2
° e

° 3

2

Damit sind die Konstanten C1 und 02 bestimmt. Fiir die Tempe -
raturiiberhdhung gilt der Zusammenhang

. q
N s =L (RP - 2P, (47)
62 _
Fir X = 13 W n"' k™' ( gesintertes Pulver /73/ ) betrigt die

maximale Temperaturdifferenz zwischen dem Tailchenmittelpunkt
und dessen Oberfldche .

o -v, = 0.2 K
Dieses Ergebnis steht im Einklang mit Betrachtungen von Dam-
kdhler /77/ und Prater /80/ zur inneren Kontaktkerniiberhitzung
von bei Normaldruck durchgefiihrten Resktionen. Beide Autoren
zeigten, dal die in KontaktkSrnern sufiretenden Uberhitzungs-
temperaturen im allgemeinen klein sind.
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b} Schalenkatalysator SKi

Die Abschitzung des Temperaturgradienten wird heispielhaft
“ flir ‘den stationiren Betriebspunkt mit maximaler Acrolein-
{ und 002— } Bildungsgeschwindigkeit aus der in Abb. 2A.dar?
gestellten Versuchsreihe gewdhlt. Die Betriebsdaten sowie die

Berechnungsschritte sind der Tabelle 12 zu entnehmen.
i .
; " 1.4 « 1077 mol/gs
i nAcr/mK 4_ .
i r .5 + 1077 mol
‘i‘ Bco,/ M : (5)7 107 mol/gs
i b . g
- K
} ; - 0.2 3/s
YReaktion _
i ’
b Katalysatorteilehenzahl 14
Teilchendurchmuesgser 0.18 cm
2
K Oberfliche F 1.42 em
: i
;i Schalendicke 2« 107% cm
. 1074 en?
VAktivkomponente 3
ay - 700 W/cw?
Aguo ( gepreBtes Pulver /73/) 1 W/mK
S ARE R 0.4 K
Tab, 12 : Daten zur Abschitzung des Temperaturgradienten

innerhalb der Schale der Aktivkomponente bei der
Propenoxidation an SK1

Danach betrdgt die maximale Temperaturdifferenz zwischen der

Innen- und AuBenseite der Schale 0.4 K.
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8.7. ABSCHATZUNG DES WARMEUBERGANGS ZWISCHEN DEN KATALYSATOR-

TEILCHEN UND DER GASPHASE

Die Katalysatorschiittung in dem Reaktor kann als ein durch-
stromtes Haufwerk mit einem Liickenvolumenanteil .
Yy = VLﬁcken/Vgesamt = 0.4 angesehen werden. Zur Berechnung des i
duberen Wirmeiibergangs gwlschen der Oberfldche der Katalysator-
teilchen und des durch die Schiittung strémenden Gases wird

nach Schliinder /74/ zundchst der Wermelibergang fiir des Einzel-
korn und daraus der fiir die Schiittung berechnet.

a) Wiarmeiibergang am Einzelkorn

Die Gegebenheiten des Stromungsfelds baw. der.Zuéammenhﬁng
zwlschen StrBmungsfeld und Wdrmeiibertragungsfeld werden durch
die Reynolds-Zahl Re bzw. die Prandtl-Zahl Pr beschrieben.
Re und Pr sind definiert als

u L ‘ L v

Re = bazw. Pr = —
v a

Stromungsgeschwindigkeit

fl

wobei

it

charakteristische Linge des Korns
kinematiasche Viskositdt
Temperaturleitfdahigkeit

u
L
v
a

i

bedeuten. Die Strdmungsgeschwindigkeit u wird nach
u=V/ { ¥ ) berechnet, worin V der Volumenstrom des Geses,
f der Strémungsquerschnitt im leergedschten Rohr ( £ = 0.38 cmz)
und ¥ der Lickenvolumenanteil ist. Die charakteristische Lange
wird in diesem Fall gebildet aus dem Verhdltnis von wirmeaus-
tauschender Fldche F zum Umfang der Projektionsfliche in
Str8mungarichtung U L=F/ Up'
Die Nusselt-Zahl als dimensionslese Kennzahl der Wiarmeiiber-
tragung ist eine Funktlon der beiden Kennzahlen Re und Pr.,
Sie ist definiert als

a L

Nu = —- - (48)
N :

mit a = w5rmeﬁbertragungskoeffizient und A = Warmeleitfdhigkeit,
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Zwischen Nu und Re sowie Pr besteht der Zusammenhang

Nug,n = 0.664 % Fr /Fe fiir laminare Strdmung
am
' 0.037 Re?*8 pr i
Nu = fiir turbulente Strdmung
turb

. 1+2.!¢4(Pr2/3-1)Re'0'1

Die Wdrmelbertragung flir Einzelkorper wird dann aus diesen
beiden Anteilen nach

2

+ W2 1/2 (49)
lam

Nu .. + ( Ku turb }

NuEinzelkorn = min

gebildet. In diesem Fall konnen die Teilchen angenihert als
Kugeln beirachtet werden, fiir die Nu . = 2 gilt.
b) Warmeilibertragung in der Schiittung

Zur Ermittlung der Wirmeilibertragung in der Schiibtung wird der

N F — I =
Wert fiir N”Einzolkorn mit der Korrekturiunkhlon & «w1+1.)(1 P}
multipliziert, die den wechselseltigen Einflufl der Einzel-
korner in der Schiittung berilicksichtigt. Danach lautet

N (50}

Yaufwerk ¢ NuEinzelkorn *

Aus dem mit Gl. (50) berechneten Wert fiir NuHaufwerk kann
nach G1. (48). o bestimmt werden und daraus mit dem Ansatz
nach Fourier

Q=-Fao/ T, = Ty ) (51)

T = Temperatur an der Teilchenoberfliche
T = " des Gases
Q

=1 AHR j.éj = abgzufiihrende Reaktionswirme der
J ?

Reaktionen j

.
I

Formelumsatz der Reaktion j im Reaktor

=
1

= WErmeaustauschfliche der Teilchen mit der
Gasphase

die Tempsraturiiberhchung der Teilchen AT = T0 - T_ gegen-

iiber der Gasphase berechnet werden,
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Beispiel :

1) Propencxidation

Die zur Bestimmung der Korniiberhitzung verwendeten Daten aind
in Tab. 13 fiir den gleichen Betriebspunkt angegeben, fiir den in
Abschn. 8.6. der Temperaturgradient innerhalb des Korns berech-
net wurde. Bei diesem Betriebspunkt war die abzufilhrende Reak-
tionswirme vergleichsweise hoch. Die Temperaturﬁberhﬁhung lag

L/ce u/em-s™" Re Pr

Nulam Nuturb NuHaufwerk”

0.1 637 108 0.67 6 1.64 15.6

aficen kN Fren? /5.8t ATk
0.08 2 “0.47 3

Tab. 13 : Abschdtzung der Temperaturdifferenz AT zwisehen
Katalysatorkorn und Gaaphase fir die Propenoxidation
am TK1 ; die Stoffdaten sind Tab. 19, 20 entnommen

nach dieser Abschidtzung ( .Tab. 13 ) unter 5 K. Aufgrund der

Warmeableitung iiber die benachbarten inerten Trdgerteilchen in

der Schilttung und der dadurch vergréferten Austauschfliche,

ist es wahrscheinlich, daf die tatsdchliche Temperaturiiberhs-
hung noch geringer war. Allen Berechnungen wurde der minimale

Volumenstrom der Fﬁrderleistuﬁg der Pumpe ( ¥ = 45 cm3/s } zu-

grunde gelegt. - '

2) Wasserstoffoxidation

Die Abschdtzung der Temperaturiiberhthung wurde hier fir den
Betriebapunkt mit der gréfiten Bildungsgeschwindigkeit wvon R0

durchgefiihrt. Die dort zu erwartenden Werte fir Re, Pr, Nu und

AT sind aus Tab., 14 ergsichtlich.

L/em u/cm*s™! Re Pr Nulam_ Nug b NuHaufwerk
0.09 526 35 0.67 3.4 0.7 10
a/Meen™® k"1 F/en? /7-s71  ar/k

0.23 0.5 -0.338 2.9

Tab. 14 : Abgchitzung der Temperaturdifferenz zwiaschen Kataly-

satorkorn und Gasphase fiir die Ha—Oxidation an Ni
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8.8. ABSCHATZUNG DER KONZENTRATIQNSUNTERSCHiEDE ZWISCHEN DEN

KATALYSATORTE ILCHEN UND DER GASPHASE i

Der duflere Stoffiibertragungskoeffizient 8 1liBt sich mittels
der Sherwood-Zahl Sh analog zum Wirmeiibertragungskoeffizienten
o berechnen /74/. Dabei sind die Funktionen Nu = Nu ( Re, Pr )
und Sh = Sh { Re, Se } identisch, wenn statt der Prandtl:Zahl
Pr die Schmidt-Zahl Sc verwendet wird. Die beiden Kennzahlen

sind definiert als

B L.

Sh = {52)
D
v

Se = £53)
D

D = bindrer Diffusionskoeffizient

Nach der Bestimaung von Shy . . kann aus Gl. (52) der Stoff-
iibergangskoeffizient B berechnet werden.
Durch Umformung der Bilanzgleichung

nreagiert
=B-(e; - ct) (54)
F
ey = Konzentration der Komponente i in freier Gasphase
c§'= Konzentration an der Teilchenoberfliche
F = #uBere Oberflédche der Teilchen

wird die Bestimmungsgleichung der relativen Konzentrations-

abnahne
- c¥ '
Aey s ei Preagiert
= = (55)
C5 €y FBey
erhalten.
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1} Propenoxidation '

Die Abschdtzung der relativen Konzentrationsabnahme ist fiir
die Komponente O, sowle 03H6 fiir je zwei MeBpunkte bei hohem
bzw. niedrigem p0 in Tab. 15 fiir dieselbe Versuchsreihe dar-
gestellt, fiir die die Abschatzung der Temperaturiiberhéhung

{ s. Kap. B.7. ) durchgefiihrt wurde. Die Berechnungen zeigen,
daB Konzentrationsgradienten in der HuBeren Gasphass zu ver-
nachléssigen sind. Die zur Berechnung verwendeten Stoffdaten
sind Tab. 18, 19 entnommen. F ist dabei 2 em®. Ein ahnliches
Ergebnis erhdlt man auch fiir den Katalysator SKi.

Komp, MeBpkt. Re Se Shyausy. Di,j B ﬁi,reag.
i p02/bar T cmz/s en/s 10‘7mol/s
10,  0.156 108 0.66 15.6 0.9 140 8.4
0.016 108 0.66 15.6 (0, in N,) 140 2.0
i=C4Hg 0.156 108 1.18 14.2 0.5 71 2.0
0.016 108 1.18 14.2 (C4Hg in Ny) 71 0.6
Komp. MeBpkt. ey ' Aci
i Py /bar mol/em’ c
0, 1
i=0,  0.156 3+107%  o.001
0.016  0.3-10"®  0.002
1=CyHy 0.156  0.9-10"® . 0.002
0.016  0.9:107® " 0.0005

Tub. 15 : Berechnung der relativen Konzentrationsabnahme von 0
und 03H6 zwischen der freien Gasphase und der Kataly-
satoroberfliche bei der Propenoxidation an TK1 fiir
verschiedene p, ( MeBpunkte aus Abb. 16 )

P i i

2) Wasserstoffoxidation

Dieselbe Abschdtzung wurde auch fiir den "aktiven" Betriebspunkt
bel der H,-Oxidation im Umwendlungsbereich ( Abb. 32a mit

P, ,R,ein = 0.0355 bar ) durchgefiihrt; hierzu slehe Tab. 16.
Augh hier kann der duBere Konzentrationsuntersechied vernachlis-

sigt werden. F ist in diesem Fall 0.5 cm<.
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L/em u/emes”™' Re  Se Shy,n Shy oo Shyeurfy. B8/cmes”!
0.09 526 35 0.62 3.3 0.7 10 275
fig ,reag./m01'5—1 cq /molsen™? Acg /co

2 2 2 2

0.8-10"0 ~ 0.8:107® 0.01

Tab. 16 ¢ Berechnung der relativen Konzentratlonsabnahme des 02
zwischen der freien Gasphase und der Katalysatorober-
fldche bei der H,-Oxidation an Ni ( MeBpunkt aus

Abb. 32a, p02,R,ein = 0,0355 bar )

8.9. EInFLUB DES INNEREN STOFFTRANSPORTS

Flir eine Reaktion 1. Ordnung kann mit Hilfe der Weisz- Zahl Wz
die Beeinflussung der Reaktion durch den Stefftransport der
Reaktanten in den Poren abgesechdtzt werden /75/. Die ReaktionA
erster Ordnung trifft auf alle drei untersuchten Systeme be-
zliglich des Sauersteffs bei Xleinen Pp_ zu.

Die Definition der Weisgz-Zahl lautet

2_]:1
Vg = ¥ i, reaktlon ; (56)

Dopr,i * Vg * of
darin gind Lw = VK / F die charakteristische Lange mit
Vi = Volumen des Katalysators
F = HuBere Oberfliche des Kontakts
Deff,i effektiver Diffusionskoeffizient
der Komponente i :
cE ‘ Konzentration der Komponente an
der duBeren Oberfliche

Fiir Wz < 1 besteht kein nennenswerter EinfluB des inneren Stoff-
transperts auf die Reaktionsgeschwindigkeit.

Der in Gl. (56) unbekannte offektive Diffusionskoeffizient
Deff.i kann nach Satterfield /76/ aus dem Porendiffusions-
koeffizienten DP,i' der Porositdt € uad der Tortuositit T
ebgeschitzt werden.

P, i - o
. P,
Derr, 1 : (57)

Die Tortuositdt T liegt in der Regel zwischen 2 und 6. Der
Porendiffusionskoeffizient kann dabei unter Vernachlidssipgung
eines Nettostoffstroms aus dem bindren Diffusionskoeffizienten
D i,§ der Komponente i in j und dem Knudsendiffusionskoeffi- i
zienten DK,i nach der Gl. (53)-

- 31 |
Dp,g = ( 1/Dy 4 + Dy ,5) (58)
berechnet werden. DK ; kann darin naeh Gl. (59) bestimmt werden,

Dy . = 9.7-103

rp [ T/K

1/2 )
‘ 9
Mi/g'm01"1 J em”/8 (59)

k.3 cm
mit rp = Porenradius
T = Temporatur in K

M. = Molmasse der Komponente i

1) Abschidtzung fiir den Imprégnierkontakt TK1

Die Abschdtzung der Wz-Zahl bezuglich Sauerstoff als der Unter-
schuBkomponente ist im folgenden beispielhaft fiir den
Betriebspunkt bei Pg. = 0.016 bar beschrieben, fiir den in

Kap. 8.8. ) der Konz%ntrationsgradient zwlschen Gasphase und
Kontaktkern abgeschitzt wurde, Dis Berechnungsschritte sind

in Tab. 97 aufgelistet. F war dabei 2 cm2

VK/cm3 Lw/cm ﬁoz,reakt./m01'5-1 cOZ/mol-cm"B rP/nm
0.065  0.034 241077 0.3.1076 1500
DK.O /cm2-5'1 DP,O /cmz-s"1 € T Deff.o /cm2-5"1 Wz
2 2 : 2
hed 0,75 0.4 6 0.05 0.2

Tab. 17 : Abschitzung der Wz-Zahl bestiglich 0, fiir TK1 ( Mef-
punkt bei p, = 0,016 bar in Abb., 16 )
. :




Wz liegt nach der in Tab. 37 dargelegten Berechnung unter dem
Wert 1 obgleich mit der Tortucsitdt von 6 der ungiinstigste
Zahlenwert angenommen wurde. Die Beeinflussung der Reasktion
durch den inneren Stofftransport kann deshalb vernachlissigt

werden.
2) Abschitzung der Weisz-Zahl fiir SK1

Bei der Bestimmung von Wz fir O, bei der Propenoxidation an
SK1 gind die CGri¥Ben
L, = 2-107% en ; { Dicke der katalytisch aktiven Schale )
. _ . -6
n02,reaktion = 1.4-10 moi/s 3 .
VK = F +Schalendicke = 107% ¢em” ; F = 1.4 em
eg = 0.3"!0'6 nol/em?
1eic%t zugdnglich. Dagegen mull D erneut abgeschitzt
eff,02

2

werden.

Un auf den minimalen Porenradius zu kommen, stellt man sich
die Projektionsfliche dreier CuO-Teilchen vor, die sich gerade
beriihren ( groBe Kreise mit Radius d/2 in Abb. 44 ).

Abb. 44 : Projektionsfldche von drei sich beriihrenden kugel-
férmigen CuO-Teilchen ( dayo = 0-25 um }. Der in dem
Zwickel liegende kleine Kreis mit ryq stellt das
Minimum des Porenquerschnitts dar, der der Diffusion
gur Verfiigung steht. rkl‘= 0.155+d/2 = 0.02 un

. Daraus kbnnen die Diffusionskeeffizienten berechnet werden :

- 143 -

Der in dem Zwickel fiir die Diffusion zur Verfiigung stehende
Querschnitt ist dabei griBer als die darin eingezelchnste:
kleine Kreisfldche, deren Radius Ty zur Berechnung deé
Knudgendiffusionskoeffizienten genommen wird, Ty, kann dabei
aus der Differenz des Abstands ) vom Mittelpunkt des kleinen
Kreises zum Mittelpunkt des grofien Kreises minus dem Radiug d/2
des groBen Kreises bestimmt werden. Mit 1 = (d/2)-(1/cos 30°)
wird :

ry, =1 - d/2 = 0.155+4/2 = 0,02 unm.

D = 0.09 cmz/s
K.02
Dp ¢ ‘= 0,08 cm2/s
'Y
Desr,o, = 0005 en®/s  ( mit £ = 0.4, T = 6 )

wit denen Wz zu 0.13 bestimmt wird, soc daB auch in diesem Fall
Wz unter 1 liegt. '

8.10, SToFFDATEN

Stoffpaar 1, T Di.j Bemerkung
K cm2/s
0,3, 615 0.9 4
Cyligr Xy 645 0.48 %)
0,,H, 523 2.2 72/

Tab. 18 :+ Bindre Diffusionskoeffizienten

4) erhulten durch Extrapolation von Dy x (550 K) = 0.685 cmz/s
mit der Gleichung 272

D =D+ /7, )71 ; pngabe aus /72/

5) berechnet mit der Gleichung aus /76/

0.001858-715. ¢ (My44,)/ (M, o4,) )05

D1’2 =

P 0y5° 0y
T Temperatur in K 04, Konstante des Lennard Jones
Potentials, hier : 4.238
p StoBintegral, hier : 0.865

P Drunk in atm
M Molekulargewicht Q
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Steff T v Bemerkung
K cmz/s
6
Luft 648 0.59 )
7
H2/02 549 1.37 )

Tab. 19 : Kinematische Viskositdt

2 "
6) gemittelt aus den Zahlenwerten v = 0.55 em™/s fiir 623 K
und v = 0.63 cm®/s fiir 673 K; Zahlenwerte aus /18/

7) Abschidtzung mit EMisch = nMisch/pMisch wobel nach /72/
Mysgeh = 200°107° g/em-s ( fir 86% H, in 0, ) und
PMisen = XH2'°H2 + xg -002 mit py = 0.09 g/l ?nd

Po. = 1.49 “g/1l%aus /69/ verwendet wurden. N2 in der
Re¢hnung vernachlissigt.

Stoff T A Bemerkung
K Wa-K
- 8
Lufl 648 5141077 )

7)

_'3
<10
Hy /Wy 500 200

Tab. 20 : Warmeleitfahigkeit

8) gomittelt aus A = 49+1072 W/m+X fiir 623 K und
A = 5321077 W/u+K fiir 673 K nach /78/

9) abgeschitzt mit den Reinstoffdaten aus /72/ unter sugrunde-

legung der linearen Abhdngigkeit; Xy o= G.73,

2
A = 2590 W/cm+*K, X = 382 W/em+K
H2 ’ N2
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9. VERZEICHNIS DER VERWENDETEN SYMBOLE

Bezeichaung Bedeutung

a

Dy 5
Dg, 3
Dp,1

Temperaturleitfdhigkeit

Affinitst der Reaktion j

Gleichgewichtésauerstoffaktivitﬁt

- zweler koexistierendsr Phasen

Sauerstoftaktivitit
Sauerstoffaktivitit deas Donatorsystema

Sanerstoffaktivitit des Akzeptor-
systems
Kantenldnge eines Wiirfels

Beladung (mAktivkomp./mKatalysator)
Konzentration der Komponente i

Konzentration der Komponente i an der
Teilchenoberfliche

Konzentrationsdifferenz dar

Komponantbto |

Konzentration der Komponente 1 in der
Ausschleusung des Kreiglaufsystens

Konzentration der Komponente i in der
Zufuhr zum Kreislaufsystem

Konzentration der Komponente i in der
Riickfiihrung

Teilchendurchmesser

effektiver Diffusionskoeffizient der
Komponente i

bindrer Diffusionskoeffizient
Knudsendiffpsiohskoeffizient

Porendiffusionskoeffizient der
Komponente i

Einheit
cm2/s
kJ/mol
bar
bar

bar

bar
m

3

mol/cm
mol/cm’
mol/em?
mol/em”
mol/cnm>

mol/cm3

cn

cm2/s
cm2/s

en?/s

cm2/5




Bezeichnung

E+'_

£

v

0,+'ko.~

nHz,Reaktion
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Bedeutung

Aktivierungsenergie

Stromungsquerschnitt des leergedachten
Rohrs

Oberfldche

freie Enthalpie der Komponente i
freie Reaktionsenthalpie
Reaktionsenthalpie der Reaktion j

Geschwindigkeitskoeffizient der
Saverstoffaufnahme des Festkirpers

Geschwindigkeitskoeffizient der
Sauerstoffabgabe des Festkdrpers

Fregquenzfaktoren

Korrekturfaktor der Peakflidche der
Komponente i

Gleichgewichtskonstante

Abstand zZweier Kreismittelpunkte

voneinander
charakteristische Lidnge
charakteristische Lidnge fiir Wz

Katalysatormasse { Triger + Aktiv-
komponente )

Molmasge deg Stoffes i
Stoffmenge der Komponente i
Stoffmengenstrom der Komponente 1

aus dem Kreislaufsysiem austretender
Stoffmengenstrom der Komponente i

in das Kreislaufsystem eintretender
Stoffmengenstrom der Komponente i

durech die Reakiion des-Propens umge-
getzte Menge von Wasserstoffteilchen

Einheit

kJ/mol

en®
en?
kJ/mol
kJ/mol

kJ /mol

mB/gs

m3/gs
ms/gs

cm
cm

cnm

mol

mol/s
mol/s
mol/s

mol/s

Bezeichnung
n
Hz.zu
o
PR, e,i

n \
R,a,i

n, .
i,reaktion

poz(A)
p“z(D)

P
OP.R,ein

QReaktion

Tr T

- 17 -

Bedesutung

dem Kraislauﬁsystem zugefithrter
Wasserstof fmengenstrom

Nettosausrstoffaufnahmegeschwindigkeit

in den Reaktor eintretender Stoff-
mengenstrom der Komponente i

aus dem Reaktor austretender Stoff-
mengenstrow der.Komponente i

unmgesetzter Stoffmengenstrom der
Komponente i '

Stoffmengenstrom der Komponente i in
der Riickfiihrung

Nugselt-Zahl

der Stabilitdtsgrenze einer Phase
zugeordneter Séuerstoffpartialdruck

Partialdruck der Kompomente i

Sauerstoffpartialdrhck des Akzeptor-
systems

Sauerstoffpartialdruck des Donator-
systems

Saunerstoffpartialdruck am Reaktoreiln-
gang

Gleichgewichtszefsetzungsdruck eines
Metalloxids

Prandtl-Zahl

auf das Katalysatorvelumen bezogens
bhomogen freiwerdende thermische
Energie

Warmestrom durch Kugelfliche mit
Radius r '

dureh Reaktion freiwerdende thermische
Energie ’

Radius

Einheit

mol/s
mol/s

mol/a
mol/s
mol/s

mol/s

bar

bar
bar
bar
bar

bar

J/cmBS
J/s

J/s

cm




Bezeichnung
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Bedeutung

mittlerer Teilchenradius
Porenradius

Reaktionsgeschwindigkeit besliglich
der Reaktion j

spez. Sauersitoffaufnahme-/abgabege-

schwindigkelt der Festkorperoberfliéche

stationdire Reaktionsgeschwindigkeit
universelle Gaskonstante
Kugelradius ( in Kap. 8.6. )
Reynolds-Zahl

spezifische Oberfléche

Entropie

Entropieerzeugung

Entropiednderung eines Systens

Entropietinderung durch irreversible
Vorgdnge im Systen

Entropiednderung durch Austausch mit
der Umgebung

Schmidt-Zahl

Sherwood-Zahl

Zeit

Temperatur

Reduktionstemperatur

Temperatur én der Teilchenoberfliche
Temperatur des Gases
Temperaturdifferens
Stromungsgeschwindigkeit
Zellspannung der MeBbriicke

Umsatz im Gesambsystem besgiiglich der
Komponente i '

Einheit

mol/gs

nol/m%s
mol/gs
J/molk

m

ne

J/molK
J/molKs
J/molK

J/molK

J/molk

w

e T T -

em/s

mV
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Bezeichnung Bedeutung

e e

e

st
AT

Umsatz der Komponente i im Reaktor

Umfang der Projektionsfliche eines
Teilchens

Volumen des Stoffes i

Katalysatorvolumen { in Kap. 8.9.1.
Aktivkomponente + Triger;

in Kap. 8.9.2. : Aktivkomponente )
Porenvolumen

Volumengtrom

aus dem Kreislaufsystem austretender
Volumenstron

Volumenstrom der Rilekfiihrung

dem Kreislaufsysten zugefiihrter
Volumenstrom

Arbeit
Weisz-Zahl

Molenbruch der Komponentse 1

Warmelibertragungskoeffizient

Stoffiibertragungskoeffizient

Sauerstoffgehalt der Festkdrper-
oberfliche

inderung des Sauerstoffgehalts der
Oberfliche

Stabilitétsgrenze der Phase Metall
oder Metalloxid

I'in stationdren Zustand

Sauerstoffiiberschuf/unterschus der
Oberfldche bezogen auf PG fiir die
metastabile Phase

Porositst

dynamische Viskositdt

Einheit

cm3/s

cm3/s
cm3/s

cm3/a
Nm

W/cmzK

en/s
mol/cm2
mol/cmzs

mol/cm2

mol/cm2

mol/em

-glens




Bezeichnung

N

~

2 e e
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Bedeutung

Temperatur

relative Produktverteilung
Wirmeleitfahigkeit

kinematische Viskositdt ( in Kap. :
8.7.., 8.8., 8.11. )

stochiometrischer Koeffizient

Formelumsalz der Reaktion }

pro Zeiteinheit

Dichte

Kongtante des Lennard-Jones Potentials
Tortuositdt

Korrekturfunktion

Lickenvolumnenanteil

StoBintegral

Einheit

°¢c

W/ ok

cm2/s

nol/s

g/cm
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