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Verzeichnis der Abkirzungen, Indizes und Symbole

Abkirzungen:

A B, C Parameter der Antoine-Gleichung

ASPEN advanced system for process engineering
(Prozesssimulationssoftware)

ATR attenuated total reflectiofabgeschwéachte Totalreflexion)

BET Physisorptionsmessung ausgewertet nach Brungmemett und
Teller

bipy Bipyridin

BMBF Bundesministerium fir Bildung und Forschung

BMIM 1-Butyl-3-methylimidazolium

Bu Butyl-

C, Kohlenwasserstoff mit n Kohlenstoffatomen

CFE carbon footprint estimatiofAbschatzung des Kohlenstoff-
FuRRabdrucks)

COe CQ equivalenf{CO,-Aquivalent)

CT CORI-TECH(Durchflussregler)

CVvT Lehrstuhl fir Chemische Verfahrenstechnik

DCM Dichlormethan

DFT density functional theorgDichtefunktionaltheorie)

DLR Deutsches Zentrum fur Luft- und Raumfahrt

DMV Druckminderungsventil

EMIM 1-Ethyl-3-methylimidazolium

ESI-MS  electrospray ionization mass spectrometry
(Elektrosprayionisation Massenspektrometrie)

et al. et alisiund andere)

Evonik Evonik Industries AG

F Filter

FBR Festbettreaktor

FCC fluid catalytic crackingkatalytisches Cracken im Flie3bett)

FT-IR fouriertransformierte Infrarot-Spektroskopie

g gaseouggasformig)

GR Glasreaktor

H Heizung

HV Hochvakuum

ICP-OES inductively coupled plasma optical emission speungtyy
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Verzeichnis der Abklrzungen, Indizes und Symbole

IFP

IUPAC

k. A.
KA

Kl

KP

KS
KW
KWST

LIKAT
LPO

Me
MFC
mod.
MR
MTBE
MTO
MZP
n:iso
NMR
Ntfz
NTP

PE
ppmw

Pr
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(optische Emissionsspektrometrie mittels indukiékgppeltem
Plasma)

Institut franpais du petrolgheute: IFPENIFP energies
nouvelle} (franzdsisches Forschungsinstitut fur
Energiewirtschaft)

ionic liquid (ionische Flussigkeit)

International Union of Pure and Applied Chemistry
(internationale Vereinigung der reinen und angewam€hemie)
Kihlung

keine Angabe

Kreislaufapparatur

Klemme

Kolbenpumpe

Katalysatorschiittung

Kuhlwasser

Kohlenwasserstoffe

liquid (flissig)

Ligand der Anzahl n
Leibniz Institut fir Katalyse e. V.

low-pressure oxo proceghliederdruck-Hydroformylierung)
Metallatom

Methyl-

Mass-Flow-Controlle{Durchflussregler)

modifiziert (auf die Masse Katalysator bezggen
Magnetrihrer

Methyl-tert-butylether

Methanol zu Olefin

Mikrozahnringpumpe

Verhéltnis der n-Alkane zu den iso-Alkanen

nuclear magnetic resonan¢kKernresonanz)
Bis(trifluoromethylsulfonyl)imid

normal temperature and pressufidormbedingungen: 20 °C,
1,013 bar)

Probenentnahme aus der Flissigphase (f) bzWsaghase (g)
parts per million by weighfl pro 1 Million nach Gewicht)
Propyl-



Verzeichnis der Abklrzungen, Indizes und Symbole

PTFE
24
RFA
RFK
RON
RT

RV
(R)WGS
S

SBR
SGF
SHOP

Silica
SILP
SK
SK
SKD
SN
SP
St

T
TBE
TFR
TIPB
TLR
TOF
TPPTS
ucc

UOP

Uvs

Polytetrafluorethylen (Handelsname: Teflon®)
Probenzugabe in der Flussigphase (f)

Ruckflussapparatur

Ruckflusskihler

research octane numbé@Dctanzahl)

Raumtemperatur

Ruckschlagventil

(reverse) Wassergas-Shift-Reaktion
solid (fest)

Styrol-Butadien-Kautschuk

Sinterglasfritte

Shell higher olefins proce¢Brozess zur Herstellung langkettiger
Olefine durch Ethen-Oligomerisation von Shell)

Silicagel (SiQ)

supported ionic liquid phaggetragerte IL-Phase)
Schnellkupplung

Schlenkkolben

Schwebekorper-Durchflussregler

Stahlnetz

Schlauchpumpe

Strahler

Thermoelement

tert-Butylethylen

Thermoelementfiihrungsrohr

Triisopropylbenzol

Tauchlampenreaktor

turnover frequencyZahl der Molekulumsetzungen pro Zeit)
Triphenylphosphintrisulfonat

Union Carbide CorporatioffUS-amerikanisches
Chemieunternehmen)

Universal Oil ProductgUnternehmen fiir die Entwicklung und
Bereitstellung von Technologien zur Verarbeitung #dol)
Sensor fir Lichtintensitat im Wellenlangenbehei< 380 nm) der
ultravioletten Strahlung

Ventil: Absperrventil, Uberstromventil, Zwei- bzw
Dreiwegehéhne
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Verzeichnis der Abklrzungen, Indizes und Symbole

VB
VE
X

Vorratsbehalter
Valenzelektronen
Halogenid

Lateinische Buchstaben:

a

A
Aszso
¢

G

CL
Cp

d

dPore,mitteI

SFTommo

~s T I I

5 5z
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Aktivitat

Flache

Absorption bei = 360 nm

Konzentration in Verdiinnung
Konzentration der Komponente i
Lichtgeschwindigkeit im Vakuum
Warmekapazitat

Schichtdicke

mittlerer Porendurchmesser

Elektron

Extinktion

Aktivierungsenergie

freie Enthalpie (oder Gibbs Enthalpie)
Planck-Konstante

Strahlungsenergie

Elektronenloch

Enthalpie

Henry-Konstante der Komponente i
Strahlungsintensitét

molare Strahlungsintensitat
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante (erste
Ordnung)

préaexponentieller Faktor (erste Ordnung)
Gleichgewichtskonstante (bezogen auf die
Aktivitaten (Ky), Partialdricke (K))
Steigung

molare Masse
Stoffmenge
Stoffstrom
Avogadro-Konstante

J mot

Pa

W
Wamol*

mol m? s?

molsnh

je nach
Darstellung
g mol
mol
mol i
mol



Verzeichnis der Abklrzungen,

Indizes und Symbole

Po
Pi

<'<—|“’«'-*(/)(/);UrmOrO

X X

Standarddruck (1atm)
Partialdruck der Komponente i
Strahlungsenergie

molare Strahlungsenergie
(molare) Gaskonstante
Entropie

Selektivitat

Zeit, Versuchszeit

Platzhalter fr t,oq, T bZW. Troq
Temperatur

Volumen

Volumenstrom

Massenanteil der Komponente i
Stoffmengenanteil der Komponente i
Umsatz

Ausbeute

Griechische Buchstaben:

AG
AH
AS
At
AY
&
A

v

v

Psilica

T
¢
D
D

e

Anderung der freien Enthalpie
Anderung der Enthalpie
Anderung der Entropie
Anderung der Zeit (tybg T bZW. Tro0)
Anderung der Ausbeute
Extinktionskoeffizient
Wellenlange

Frequenz

stochiometrischer Faktor
Schuttdichte von Silicagel
Verweilzeit

Quantenausbeute
Strahlungsleistung

molare Strahlungsleistung

J rhol
J mol
J I,]'rfUIK'l

rimol?
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Verzeichnis der Abklrzungen, Indizes und Symbole

Indizes (hoch- und tiefgestellt):

0 tiefgestellt: vor einem bestimmten Ereignis bzum Zeitpunkt 0
(auBer p, ko);
hochgestellt: bei Standarddruck (1 atm)

1 nach einem bestimmten Ereignis bzw. zum Zeitpankt

298 bei 298 K

360 bei der Wellenlange 360 nm

ads adsorbiert

aus Auslass, am Ausgang

BET ermittelt durch Physisorptionsmessung ausgetaech
Brunauer, Emmett und Teller

ein Einlass, am Eingang

ges gesamt

i Komponente i oder fortlaufende Nummer

Kat Katalysator

krit kritisch

m; Reaktionsordnung bzgl. Komponente i

mod modifiziert (auf die Masse Katalysator bezogen)

Misch Durchmischung des Reaktionssystems im Knefisla

N bei Normbedingungen (20 °C, 1 atm)

N normiert (bezogen auf einen Wert zum Zeitpunkt 0)

Pore bezogen auf die Poren

R Reaktion

Rkt Reaktor

Schuitt Schuttung

Silica Silicagel

Std externer GC-Standard (Cyclohexan)

W Vorlauf

* angeregter Zustand

) radikalisch

- (Minus) anionisch
+ (Plus) kationisch
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Verzeichnis der Abklrzungen, Indizes und Symbole

Beschreibung der Messeinheiten der Flie3bilder:
Erster Buchstabe: Messparameter

F Flow (Volumenstrom)

P Pressurg(Druck)

T TemperaturgTemperatur)

uv UV-Lightintensity(UV-Strahlungsintensitat)
Folgende Buchstaben: Verarbeitung der Messdaten
C Control (Uberwachung)

I Indication (Anzeige)

R Recording(Speicherung)
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1 Einleitung

Aliphatische Aldehyde sind nicht-aromatische Kollasserstoffe mit einer
funktionellen Gruppe der Form R-CHO (vgl. Abb. 1-1)
»°
R—C
H
Abb. 1-1. Funktionelle Gruppe eines Kohlenwasserstoffs, diesen als
Aldehyd auszeichnet (R: nicht-aromatischer

Kohlenwasserstoffrest).

Erstmals entdeckt wurden Verbindungen mit dieserb@aylgruppe 1774
zufallig von Carl Wilhelm Scheele (1742 -1786) ka@r Oxidation von
Ethanol [1, 2]. Allerdings schenkte er diesem ,fagen, stechend riechenden
und reizenden Gas" [3] nur wenig Aufmerksamkeit,dsss erst Justus von
Liebig (1803 - 1873) im Jahre 1835 in Zusammenanndi Johann Wolfgang
Débereiner (1780 - 1849) der entdeckten Verbindaimg Struktur gab [4].
Von Liebig war es auch, der die Bezeichnukigehydals Verkirzung des
lateinischeralcoholus dehydrogenatdir die Spezies einflihrte und damit auf
die Synthese durch Dehydrierung eines Alkohols iesw

Heute genieRRen die Aldehyde eine umso grofl3ere Aldbamkeit als wichtige
Basischemikalie zur Herstellung etlicher Produkte verschiedensten
Industriezweigen (Tab. 1-1) mit einer Gesamtproiuskapazitdt von
weltweit ca. 12 Mio. t &[5, 6].

Bis heute wurde eine Vielzahl an SynthesewegenAldehyde gefunden,
allerdings erlangten nur wenige industrielle RetevaWelches Verfahren
eingesetzt wird hangt vom verfligbaren Feed und demwiinschten Produkt
ab: Formaldehyd (HCHO) wird z. B. vorwiegend dufkehydrierung von
Methanol gewonnen, Acetaldehyd (§EHO) durch Hydratisierung von Ethin
oder Oxidation von Ethen und Ilangerkettige Aldehyddurch
Hydroformylierung von Olefinen.

! Gesamtmenge der Oxoprodukte
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1 Einleitung

Tab. 1-1: Beispiele fir industriell erzeugte Aldehyde undhrei
Einsatzbereiche [7, 8].

Aldehyd Einsatzbereich

Pentanal Kunststoffe (Pentanol), Pestizide (3;3d@hylbutanon)

Beruhigungsmittel, Diinger, Parfiim, Pestizide, Pstlye(2-/3-
Hexanal = Methylpentanal)

Antimikrobiotikum, Farbemittel, Kunststoffe, Parfi{idonanal,
Nonanal Isononanal)

Aromen (Tridecanal), Kunststoffe (Tridecansaureaséhmittel
Tridecanal (Tridecanol)

Diese Reaktion von Olefinen {Cmit Synthesegas zu Aldehyden,({} bildet
die Grundlage fir das industriell sehr wichtige kofdrmylierungsverfahren,
da es fur alle &-Olefine durch die Wahl des Katalysators und der
verfahrenstechnischen Ausfiihrung den vorhandengelig&mheiten angepasst
werden kann (vgl. Kap. 2.3.1). [8]

Voraussetzung fir die Hydroformylierung allerdingsdie Verfligbarkeit von
ausreichend Olefin als Feed. Dig BGis G-Olefine stammen zu grofl3en Teilen
aus dem Produktstrom des Steamcrackers, misseraafggund der hohen
Nachfrage, wie auch langerkettige Olefing.{Czusatzlich hergestellt werden.
Dies geschieht durch katalytische Dehydrierungogeklter Chlorierung und
Dehydrochlorierung von Alkanen oder Oligomerisiarlaurzkettiger Olefine
(vgl. Kap. 2.2.1).

Bei den beiden wichtigsten Prozessen, dem Steakicgacund der
katalytischen Dehydrierung, zur Bereitstellung tlesdie Hydroformylierung
bendtigten Olefins besteht aufgrund der starken oHEmimie der
Dehydrierungsreaktion ein hoher Energiebedarf (Kglp. 2.2.2). Das fir die
Synthese von Aldehyden ebenso bendtigte Syntheg€ga/gh) wird zumeist
durch Steamreforming von Erdgas gewonnen, was al&nfhohe
Temperaturen erfordert [7]. Ein hoher Bedarf an rBigefuhrt gleichzeitig
auch zu enormen GEEmissionen, denen ein hohes Treibhauspotenzial
nachgewiesen wurde [9].
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1 Einleitung

Im Rahmen der Prozessoptimierung zum Schutze véamaKund Umwelt
sowie der Schonung von Ressourcen werden derzeitehnoend
Anstrengungen im Bereich der Forschung und Entwitil CQ-armer
Prozesse bzw. von solchen, die L£@ogar als Einsatzstoff verwenden,
unternommen. Bereits 1998 definierten Anastdsal. 12 Prinzipien zur
.Gestaltung, Entwicklung und Implementierung cherhes Produkte und
Prozesse, die die Verwendung und Bildung umwelt- d un
gesundheitsgefadhrdender Substanzen reduzieren hmdsmitigen® [10]. Die
sogenannten12 Principles of Green Chemistrnpeinhalten unter anderem
folgende vier Punkte, die im Rahmen dieser Arbigitdie Neugestaltung der
oben beschriebenen katalytischen Dehydrierung uydkdfiormylierung von
Bedeutung sind:

« Vermeidung von Abféllen (Prinzip Nr. 1).

¢ Nutzung und Bildung von Chemikalien mit moglichsteriggem
Gefahrdungspotenzial fir Mensch und Umwelt (Prifidip3).

« Entwicklung von Prozessen mit moglichst niedrigemeigieverbrauch
(Prinzip Nr. 6).

* Nutzung von erneuerbaren Rohstoffen (Prinzip Nr. 7)

In Bezug auf die Synthese der Olefine resultiertelabezug der Prinzipien 1,
6 und 7 in einer fotokatalytischen Dehydrierungl.(\¢pp. 2.2.3). Durch die
Nutzung von Sonnenlicht als erneuerbare Energik diel bisher bendtigte
Warmeenergie deutlich reduziert und somit fossitddRoffe geschont sowie
die CQ-Emissionen (= Abfall) reduziert werden (vgl. Kap.

Das Prinzip 3 wird durch die Verwendung von £&h Stelle von CO im
Synthesegas der Hydroformylierung erfullt (vgl. K&, da die Toxizitat des
Einsatzgases dadurch deutlich gesenkt werden KaienRickfihrung von
CGO; in den Wertschopfungskreislauf tragt zu einer B&drung der CG
Emissionen bei. Auch wenn diese ,Rezyklierung vohfallstoffen* von
Anastas nicht als eigenes Prinzip aufgenommen wikaen dies dem Prinzip
1 zugerechnet werden. Da der neben dem, @&wendige Wasserstoff
allerdings  zusatzlich hergestellt ~ werden muss, esink der
Gesamtenergieverbrauch und auch die GesamtEdssionen nur
geringfugig (vgl. Kap. 7).
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1 Einleitung

Im Rahmen dieser Arbeit werden die konventionellgerfahren zur

Herstellung von Aldehyden und die Prozesse der ké&tadytischen

Dehydrierung und Hydroformylierung mit G@orgestellt (vgl. Kap. 2.2 und
2.3). Nach der Erlauterung und Diskussion der BEngg=le aus den
Untersuchungen der neuen Verfahren folgt abschi@@e Vergleich mit den
konventionellen Prozessen im Rahmen einer Okobi(agk Kap. 5 und 7).
Diese ermdglicht eine Bewertung der neuen VerfatimerHinblick auf die

Einordnung als Green Chemistty
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2 Theoretische Grundlagen

2.1 Katalyse unter dem Einfluss von Strahlung

In  diesem Kapitel werden die Hintergrinde zur Wirgu von
elektromagnetischer Strahlung auf den Katalysesykididutert (Kap. 2.1.1)
und die Terminologie aus dem Bereich der kataliigsc Fotochemie (Kap.
2.1.2). AuRerdem wird ein Uberblick liber die Anwergsmoglichkeiten der
Fotoenergie in der heterogenen und der homogendaly&e gegeben (Kap.
2.1.3).

2.1.1 Wirkung elektromagnetischer Strahlung (Fotoenergie)

Die bekannteste fotochemische Reaktion ist die dyoithese, die sich
Pflanzen zum Aufbau der Cellulose-Bausteine zunutzehen, in dem sie
Kohlendioxid und Wasser unter Einfluss von Strabkemergie (W) zu
Kohlenwasserstoffen (Glucose) bei gleichzeitigezisatzung von Sauerstoff
umsetzen (Gl2-1)) [11].

6 CO, + 6 H,O n CeH1206 + 6 O, AgHC = 2870 kJ mot (2-1)
Die Notwendigkeit von Licht fur die Durchfihrungeder Reaktion wurde
erstmals 1905 von Frederick F. Blackman beobadit2t Die intensiven
Untersuchungen des Lichteinflusses fuhrten zu fulge allgemein giiltigen
Aussagen [13]:

« Die Interaktion von Licht mit Materie kann nur daarfolgen, wenn es von
dieser absorbiert wird.

» Die Absorption des Lichtes resultiert in einer \fedérung der kinetischen
Energie von Elektronen und dadurch in einer Ubetfiip dieser
Elektronen in einen energetisch angeregten Zustand.

« Diese Energie kann wieder abgegeben werdanin( Form von Warme
(Solarthermie), If) in Form eines elektrischen Stroms (Fotovoltailc),
durch Fluoreszenz oded)(in Form einer chemischen Reaktion [14].

In Abb. 2-1 sind die energetischen Zustande einelells [ML,] bestehend
aus einem Metallatom M und einer gewissen Anzahl Laganden I,
entsprechend der genannten Moglichkeitend) dargestellt. Wird ein Photon
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2 Theoretische Grundlagen

von einem Molekul absorbiert, so wird dadurch eilekEon in diesem
Molekll in Bewegung versetzt (seine kinetische Bigererhoht). Diese
Anhebung des Molekils von seinem energetischen dzustand in einen
angeregten Zustand [M]* fuhrt je nach HOhe der Anregungsenergie zu
einem gebundenen (1) oder einem freien (2) Elektndroch-Paar (e+ h').
Noch hoéhere Energien kdnnen eine lonisierung (3) Melekiils oder eine
(neutrale) Abspaltung eines Liganden (4) bewirkemwbei jedoch fir die
Abspaltung (eines Elektrons oder eines Ligandem)Teil der eingestrahlten
Energie verbraucht wirdgj]. [14, 15]

In allen vier Fallen ist eine spontane und volldi§e Abgabe dieser Energie
bzw. der Restenergie mdoglich. Die Emission erfagtweder direkt durch
Wéarme @) oder durch Ruckreaktion unter Freisetzung von riiéiémergie &)
oder Photonend)). Die Bildung eines freien Elektronen-Loch-Pagi@sfihrt,
wie der Name bereits andeutet, zu im Material freiveglichen Elektronen,
wodurch ein Stromfluss ermdglicht wird; eine Abgatber Energie erfolgt
durch Rekombinatiorbj. [14, 16]

[MLJ* (1, @ (32, 4)
@ o |& Lol
o (d) | e+h !
.§’ (A
ol &
ks B c
(¢ |*D
() [(©
ML Y 4 Grundzustand

Abb. 2-1.  Wirkung von Strahlung auf Materie und Méglichlegitzu Abgabe
der eingestrahlten Energie; Absorption: (1) gebuedebzw. (2)
freies Elektronen-Loch-Paar (&h'), (3) lonisation, (4) Ligand-
Abspaltung; Emission: aj Wéarme, b) Rekombination, )
chemische Reaktiond) Fluoreszenz.

In allen vier Fallen kann die Energie bzw. Restgigeauch zur Aktivierung
eines Molekiils fiihren, die den Ablauf einer cheimisc Reaktion d)

ermoglicht. Die Emission erfolgt haufig stufenweidéber metastabile
Zustande, wobei Teile der Energie gleichzeitig orrir von Warme oder
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2.1 Katalyse unter dem Einfluss von Strahlung

Lichtquanten in das umgebende System abgegebenemekdnnen. Die
Absorption des Lichtes fur eine solche Umsetzungnkdabei sowohl direkt
durch das Substratmolekil als auch durch einenséoisitiven Katalysator
erfolgen. [14 - 17]

2.1.2 Terminologie der Fotochemie

Der Begriff ,Fotokatalyse wurde lange Zeit sehrsaharf verwendet und
ohne Aussagen uber den zu Grunde liegenden Resktgrhanismus zu
treffen. Seit 1988 unterscheidet die IUPAGtérnational Union of Pure and
Applied Chemistiy zwischen einefotochemischen Reakticals einer ,, ...
allgemeinen Beschreibung einer chemischen Reaktierursacht durch
Strahlung. ... ? derFotokatalyseals einer ,, ... katalytischen Reaktion unter
Einbezug der Absorption von Licht durch einen Kgdator oder ein Substrat
.. “*und derfoto-assistierten Katalysals einer ,katalytischen Reaktion unter
Einbezug der Herstellung eines Katalysators duichtabsorption® [18].

Die genauere Kenntnis verschiedener Mechanismenf eelchen
fotokatalytische Reaktionen beruhen kdnnen, undimtiensive Erforschung
der Einsatzmdglichkeiten von elektromagnetischeatthing fihrten zu einer
unidbersichtlichen Anhaufung unterschiedlicher Bégri20 - 22]. Seitdem
wurde versucht, diese zu vereinheitlichen und eitigefestzulegen [20, 23].
2011 verdffentlichte die IUPAC hierzu die folgendaefinitionen [24]:

« Fotokatalys& Veranderung der Reaktionsgeschwindigkeit einer
chemischen Reaktion unter dem Einfluss von StrahinrGegenwart eines
Fotokatalysators, der Licht absorbiert (Abb. 2rk4).

2 photochemical reaction “... generally used to descelchemical reaction caused by
absorption of [...] radiation. ...” [18, 19]

% photocatalysis “Catalytic reaction involving liglstbsorption by a catalyst or a
substrate. " [18]

4 photo-assisted catalysis “Catalytic reaction iniraj production of a catalyst by
absorption of light. " [18]

® photocatalysis “Change in the rate of a chemieaktion or its initiation under the
action of [...] radiation in the presence of a substa- the photocatalyst - that
absorbs light and is involved in the chemical tfarmation of the reaction partners.”
[24]
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2 Theoretische Grundlagen

« Fotogenerierte KatalySe Aktivierung einer chemischen Umwandlung
durch die fotochemische Bildung einer molekulargreZes, die (einmal
gebildet) auch ohne weiteren Einfluss von Strahlkatalytisch aktiv ist
(Abb. 2-2 Mitte).

« Fotoassistierte Kataly$e Katalytische Transformationen, die unter dem
Einfluss von Strahlung ablaufen. Nur anzuwendemnager Wirkort des
Lichtes auf den Fotokatalysator oder das Substia¢kannt ist (und somit
die Einordnung als Fotokatalyse, fotogenerierte akige oder
(katalytische) Fotoreaktion nicht méglich ist).

Der Begriff der ,Fotoreaktion“ ist gleichzusetzenitndem Begriff der
sfotochemischen Reaktion“, deren Definition von 898nhaltlich nicht
verdndert wurde (,allgemeine Beschreibung einer mibehen Reaktion
verursacht durch Strahlurfy“[19]. Ist bei dieser Reaktion ein Katalysator
involviert, so spricht man von einer katalytischEatoreaktion (Abb. 2-2
rechts).

Die Einordnung einer Reaktion in den Bereich detokatalyse (links), der
fotogenerierten Katalyse (Mitte) oder der (katalgtien) Fotoreaktion (rechts)
beruht auf dem Wirkort der Strahlung im Mechanisndieser Reaktion. In
Abb. 2-2 sind die oben erlauterten Varianten eetdpend der Definitionen
nach IUPAC schematisch dargestellt.

Bei der fotogenerierten Katalyse kann dasitu gebildete Katalysatormolekdl
auch ohne weitere Bestrahlung mehrere Reaktionsaydkirchlaufen, bevor es
in seinen Grundzustand zurickféllt; das kann ziereiQuantenausbeutg
groRRer 1 fihrend(= Stoffmenge Produkt pro Anzahl Photonen). Imd-aliér
Fotokatalyse kann mit jedem eingestrahlten Photodchstens ein
Substratmolekil umgesetzt werden. Eine QuantenatestggdlRer 1 ist somit
unmdglich; gleiches gilt fur die (katalytische) Bagaktion. [20 - 22]

® photogenerated catalysis “Initiation of chemicabnsformations through the
photochemical formation of molecular species, whimhce formed) are catalytically
active even without the action of [...] radiation24]

’ photoassisted catalysis “Catalytic transformatitaisng place under the action of
[...] radiation.Note The use of this term is recommended only forasituns when it
is still not known whether the [...] radiation  ablsimg substance is a reactant
species or a photocatalyst particle.” [24]
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2.1 Katalyse unter dem Einfluss von Strahlung

Pro-Katalysator Katalysator
1 hv
Katalysator Katalysator
Produkt  Substrat*
mel
Produkt Substrat  Produkt Substrat Substrat

Abb. 2-2.  Wirkort der Strahlung () im Reaktionsschema der Fotokatalyse
(links), der fotogenerierten Katalyse Mifte) und der
(katalytischen)  Fotoreaktion rgchty  entsprechend  der
Definitionen nach IUPAC [21, 24].

Unabhangig von den gerade beschriebenen unterchied Wirkorten von
Licht in einem System ist die Menge der Strahlungsgie Q, die durch das
Licht in dieses System eingebrachten wird. Stasielesst sie eine Funktion
der Wellenlangé. und berechnet sich mit Hilfe der Planck-Konstamteler
Lichtgeschwindigkeit im Vakuum_aund der Avogadro-Konstante,Mach Gl.
(2-2) [25, 26]:
_hci Na

e A
Die Abschwéchung der Energie, @eim Durchstrahlen eines Fluids, die
Extinktion E, ist durch das Lambert-Beersche Gegggeben (Gl. (2-3))
[26, 27]. Sie ist ein Mal} fur die im System verb&ide Energiemenge in
Abhangigkeit der Schichtdicke d des durchstrahltdfediums, der
Stoffmengenkonzentration, der absorbierenden Komponente i und dessen
Extinktionskoeffizient, ; bei einer bestimmten Wellenlange.

Q.
=lg (Qe,) dG e, (2-3)

Hierin ist Q o die einfallende und Q die transmittierte Strahlungsenergie. Der
Extinktionskoeffizients, ; ist eine fur die absorbierende Substanz i spehiéis
GrolRe, hangt aber von den umgebenden Bedingungen zwB. dem

(2-2)
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2 Theoretische Grundlagen

Lésungsmittel ab. Die lineare Abhangigkeit der Bktion von der
Konzentration der absorbierenden Komponente gitt salange jedes dieser
Molekile tatsachlich der Strahlung ausgesetzBistinden sich absorbierende
Molekule im Schatten anderer, ist die Konzentratfin eine quantitative
Auswertung nach Lambert-Beer zu hoch. Voraussetfiindie Giltigkeit der
Gl. (2-3) ist, dass die Flachen fur die einfallerteahlung A und fur die
transmittierte Strahlung Agleich groR3 sind. Ist dies nicht der Fall, so maiss
Stelle der Strahlungsenergie die Intensif@ihgesetzt werden. Gl. (2-4) zeigt
die Zusammenhdnge zwischen der Strahlungsenergig, @er
Strahlungsleistung. und der Strahlungsintensitat dber die Zeit t und die
Flache A.

@ Q1

=—= 2-4
le A t A (2-4)

Die Aktivierung eines Systems durch Strahlungseeergrmoglicht im
Gegensatz zur thermischen Aktivierung die Bildungerinodynamisch
ungiinstiger Produkte, die Uberwindung hoher Aktiwegsschwellen und die
Ausfiihrung chemischer Reaktionen bei milden Beduggn (niedrige Driicke
und Temperaturen). [15, 19, 20, 28]

Dadurch erzielte Einsparungen bei Betriebs- uncedtitionskosten kdnnen
durch eine diskontinuierliche Nutzung bei Sonndntlitoch gesteigert werden.
Dies macht die Verwendung von Strahlung fur kais¢yte Prozesse zu einer
interessanten Herausforderung im Bereich der cludmais Verfahrenstechnik
und zu einem groRBen Betéatigungsfeld derGréen Chemistry
(umweltfreundliche Chemie) (vgl. Kap. 1). [29]

2.1.3 Anwendungen der Fotochemie in der Katalyse

Der meist genutzte und am intensivsten erforschtgokatalysator ist
Titandioxid (TiO,). Seine Wirkungsweise wird schon seit den 197@éreh
im Zusammenhang mit der Fotoelektrolyse von Wasskrscht (Gl. (2-5))
[30].
hv 1 0 -
HO () > Ha + 5 01 AgHigs = 286 kJ mot (2-5)

Die dabei gewonnen Erkenntnisse fiihrten zu einerlzdhl von
Einsatzgebieten fur diesen heterogenen Katalyssimerstrecken sich von der
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2.1 Katalyse unter dem Einfluss von Strahlung

Herstellung von Feinchemikalien bis zur Umweltkpsdl. Das einstrahlende
Licht induziert auf dem Titandioxid ein (gebunden&sekironen-Loch-Paar
(e +h") (Gl. (2-6)), woraus je nach umgebenden Medien repkéedliche
aktive Spezies gebildet werden.

TiO,(s) +hv—>e+h' (2-6)
Adsorbiert Sauerstoff aus einer trockenen Gasathispdissoziativ an TiQ
reagiert das Qs zundchst mit einem Elektron eu einem adsorbierten

Sauerstoff-Anion Q. (Gl. (2-7) und (2-8)). Die weitere Reaktion minheim

Loch H filhrt zu einem Sauerstoffatom im angeregten Zas@n(Gl. (2-9)),
das eine selektive milde Oxidationsreaktion eingetann. [29]

O; — 2 Oys (2-7)
Oagst €— Oggs (2-8)
Opgs I O (2-9)

Als aktive Spezies fir die Totaloxidation im Betreier Umweltkatalyse dient
ein OH-Radikal OH, das durch die Reaktion eines im umgebenden \g&ssri
oder feuchten Fluid befindlichen Hydroxidions Qiirch Reaktion mit einem
Loch H gebildet wird (Gl. (2-6), (2-10) und (2-11)). [29]

H,O=H"+ OH (2-10)

OH +h — OH (2-11)
In den Bereich der Herstellung von Feinchemikaliéitt zum Beispiel die
Oxidation von Alkanen zu Aldehyden und KetonenBzCyclohexanon); mit
Hilfe von Titandioxid und Licht kann die Reaktiorreits bei Raumtemperatur
hoch selektiv ablaufen [31]. Auch die einfache [@Reietung von Alkanen
kann fotokatalytisch bei &uBerst niedrigen Tempeest an einem
platindotierten Ti@Katalysator durchgefiihrt werden [32, 33]. Ein wgis
Beispiel ist die selektive Dehydrierung von Alkodel zu Aldehyden bzw.
Ketonen (z. B. & bis G-Alkohole), die ebenfalls an metalldotiertem FiO
durchgefuhrt wird [32]; betrachtet man das Koppedukt Wasserstoff als
chemischen Speicher der Lichtenergie, erflllt direaktion einige Prinzipien
der “Green Chemistty[29]. Der “Green Chemistfytatsachlich zugeordnet

8 Von nur 19 Treffen inSciFinderzum Suchbegriff , TiQ photocat* in den Jahren 1960-
1970 stieg die Zahl der Veroffentlichungen aufk@600 in den Jahren 2000-2010.
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2 Theoretische Grundlagen

wird die selektive Oxidation von Aromaten zur Helsing von A4tert-
Butylbenzaldehyd (Duftstoff). Die fotokatalytischensetzung an Ti@erlaubt
es auf teure Permanganat-Katalysatoren sowie alfsaore Reaktionsmedien
zu verzichten [34].

Aus dem Bereich der Umweltkatalyse werden die Dekoimation und
Desinfektion von Wasser und Luft deiGfeen Chemistty zugerechnet.
Organische Verunreinigungen werden bis zum EndgtoddO, (total)
oxidiert; anorganische Schadstoffe wie SchwefeickStoff oder Phosphor
lassen sich bis zur unbedenklichen hochsten Ogridsdtufe umsetzen.
Schwermetalle werden bis zur elementaren Stufeziedwnd verbleiben auf
dem Katalysator. [35 - 38]

Die Aufreinigung von Wasser an Tiit Sonnenlicht wird in Spanien bereits
in einer Pilotanlage erprobt [39] und die Beseitigwon Gerilichen aus Luft
(in Kuhlschréanken) durch LEDs an Ti@st patentrechtlich geschitzt (1991)
[40]. Zudem findet sich Titandioxid auch in Farbemd Beschichtungen, um
sowohl die Bestandigkeit und die Deckkraft zu staigals auch um unter
Lichteinwirkung die Bildung von organischen und &janischen
Ablagerungen zu unterbinden [29, 41].

Da es sich bei TiQum einen Feststoff handelt, sind alle oben besbkrien
Beispiele der heterogenen Katalyse zuzuordnen. Abeh in der homogenen
Katalyse kann Licht zur Aktivierung eingesetzt wamd In Tab. 2-1 sind
Beispielreaktionen mit den jeweils verwendeten Kattoren aufgelistet [42].
Alle in Tab. 2-1 gezeigten Einsatzmoglichkeiten Hemogenen Fotokatalyse
sind bisher nur im LabormafRstab verwirklicht wordaHerdings gibt es vom
Deutschen Zentrum fir Luft- und Raumfahrt (DLR)esifiechnikumsanlage
unter Nutzung von Sonnenlicht, in der verschiedenganische homogen
katalysierte Fotoreaktionen untersucht werden [55].
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2.1 Katalyse unter dem Einfluss von Strahlung

Tab. 2-1 Homogenkatalysierte Fotoreaktionen und die jewveihgesetzten
Katalysatoren [42].

Reaktion Katalysator

Alkylierung (MesSn), [43]
ZyKlisierung (BuSn), Pd(PPh),4 [44, 45]
Zykloaddition/Ringkontraktion Cu(§3CR), AlX; [46 - 48]
Fotooxidation TV [49]
Fotoreduktion Rh(PMg,(CO)CI, RY [50, 51]
Isomerisierung F£CO)» [52]
Polymerisation W(CQ) [53]
CH-Aktivierung Rh(PMeg),(CO)CI [54]
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2 Theoretische Grundlagen

2.2 Dehydrierung von Alkanen

In diesem Kapitel werden die Grundlagen der Deblsmimg beschrieben.
Dazu gehoren die derzeit technisch eingesetzteryddehungsverfahren von
Alkanen (Kap. 2.2.1) sowie die thermodynamischemun@agen dieser
Reaktion (Kap. 2.2.2). Des Weiteren wird der StdedForschung im Bereich
der fotokatalytischen Dehydrierung inklusive desshbr postulierten
Reaktionsmechanismus dargestellt (Kap. 2.2.3).

2.2.1 Industrielle Produktion von Olefinen

Die Herstellung von Olefinen in der Industrie istbeii mehrere
Syntheseverfahren mdglich, die schematisch in 2ebaufgezeigt sind.

Methan — Methanol—>
Ethan

Erdgas < Ethen
oo <

Propen /
/ Dehydrierung

Butan
C,,-Olefine

-

Naphtha ‘ Buten
Erdol
Vakuumdestillat —> C,.-Alkane

Abb. 2-3;  Schematische Darstellung verschiedener Herstgjinozesse von
Olefinen mit den beteiligten Prozessen und
Kohlenwasserstoffstromen (MT®ethanol to olefin FCC: fluid
catalytic cracking [7, 56].

Der groRte Anteil vor allem kurzkettiger Olefine ,(QC;) wird im
Steamcracker-Verfahren erzeugt [57]. Bedingt duld@ Zusammensetzung
der Einsatzstrome fallen dabei die langerkettigdefi@® (Gs.) weder in der
notwendigen Reinheit noch Menge an. Ihre industriélerstellung erfolgt
daher durch katalytische Dehydrierung, gekoppel@nlorierung und
Dehydrochlorierung der jeweiligen Alkane sowie durdkatalytische
Alkenoligomerisierung kurzkettiger Olefine. Diesenvwesentlichen Prozesse
werden im Folgenden genauer erlautert [7, 56 - 59].

Die katalytische Dehydrierungird aufgrund des endothermen Charakters der
Reaktion bei Temperaturen im Bereich von 550 b €5 durchgefihrt; dabei
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2.2 Dehydrierung von Alkanen

kommen verschiedene Katalysatoren wie bspw. FAbder CpOs/Al,O3
zum Einsatz. Die hohen Temperaturen fuhren zu aitaeken Koksbildung, so
dass neben verschiedenen Reaktortypen (adiabatkelimer Festbettreaktor,
Wirbelschicht, adiabater FlieRbettreaktor) auch ersthiedliche
Regenerationsverfahren Verwendung findémsftu-Regeneration, zyklische
Regeneration, zweiter Reaktor in Reihe als Regé&mdraNeben dem
CATOFINProzess l(ummus Corporation USA) ist einer der technisch
bedeutendsten Prozesse deteflexProzess derUniversal Oil Products
(UOP). 2011 stellten neun UOP;Oleflex Anlagen zusammen 55 % der
weltweiten Produktionskapazitat fir Propen zur \gung [60]. In diesem
Prozess wandert ein Pth8l-Katalysator in Form eines Flie3bettes durch drei
adiabate Reaktoren und einen externen Regeneratischen den Reaktoren
befinden sich Warmetauscher, die eine Reaktionsesyr von 550 bis
650 °C bereitstellen. Das Einsatzverhaltnis vgretd Propan liegt zwischen 2
und 3. Die katalytische Dehydrierung wird auch Bunwandlung von Ethan,
Propan und Butan aus nassem Erdgas angewand§, [38 561]

Die Herstellung langkettiger Olefine gelingt aualrah dieChlorierungund
anschlieende Dehydrochlorierung der komplementdren Alkane. Die
Chlorierung erfolgt dabei kontinuierlich bei 120 i€ flissiger Phase; der
Umsatz ist auf 30 % limitiert, um eine Dichlorieguau begrenzen. Durch die
statistische Anlagerung des Chlors an die Alkandstent ein ebenso
statistisches Gemisch an Olefinen nach der Dehytlvderung. Die
Dehydrochlorierung der Chloralkane erfolgt bei 280 an einem
Eisenkatalysator; anschlieRend werden die Olefeilthtiv abgetrennt. Der
(notwendige) Einsatz von teurem,@&owie HCI als Abfallprodukt mindern
den dkologischen wie 6konomischen Reiz des Verfahig, 56, 62]

Das wichtigste technische Verfahren im Bereich der
Oligomerisierungsprozessst immer noch der 1964 entwickel&hell Higher
Olefins ProcesgSHOB fur die Ethenoligomerisierung. Er besteht aus dre
Reaktionsschritten: 1. der Oligomerisierung, 2. d®merisierung und 3. der
Metathese.

Die Oligomerisierungsreaktion wird in einem polarktisungsmittel (1,4-
Butandiol) an einem Nickelkatalysator mit zweiz&en Phosphinliganden
durchgefiihrt. Bei 80 bis 120 °C und 70 bis 140 &atstehen hoch selektiv
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a-Olefine entsprechend der Schulz-Flory-Verteilungeinem zweiphasigen
Gemisch mit dem Ldsungsmittel. Nach Abtrennung Hetalysatorphase
(Butandiol) und einer destillativen Auftrennung d&lefine wird der
gewunschte Olefinschnitt (&- C;g) aus der Anlage geleitet. Die
Nebenprodukte werden dem Isomerisierungsprozessfitug und dort bei 80
bis 140 °C und 3 bis 20 bar in Gegenwart eines Msaigimoxidkatalysators zu
90 % zu innenstandigen Olefinen isomerisiert. DischlieRende Metathese
fuhrt zu einem statistischen Olefingemisch mit deraund ungerader C-Zahl.
Je nach dem gewilinschten Produktspektrum konnerin®Ilefit kleinerer
C-Zahl direkt in die Metathese zurlickgefuhrt werderodukte mit gréRerer
C-Zahl werden in den Isomerisierungsprozess zuefckgt. Durch die
Kombination dieser drei Reaktionsschritte erhalr &HO-Prozesseine
Flexibilitdt, die eine perfekte Anpassung des Endpktes an den Markt
erlaubt. Chelatisierende Liganden sowie der Einsgitees zweiphasigen
Reaktionsgemisches wurden erstmalig in diesem Wesfaeingesetzt.

Eine neuere Entwicklung zur Ethenoligomerisierungrde vor wenigen
Jahren durch didiinde AG (Deutschland) und di&ABIC (Saudi-Arabien)
kommerziell eingefiuihrt. Das sogenanma&SABLIN Verfahren zeichnet sich
vor allem durch einen einfachen Prozessaufbau uodenate Bedingungen
aus (20 - 30 bar, 60 - 80 °C) [7, 62, 63].

Fir die Oligomerisierung von Propen und Buten stahehrere Verfahren zur
Verfiigung, die aninstitut Frangais du Pétrole(IFP) entwickelt wurden. Je
nach Einsatzgemisch und Zielprodukt kann eine Viiades Dimersol-
Prozesse®ingesetzt werden. So wird bspw. Isohexen mit d@émersol-G-
Prozessaus Propen mit Ausbeuten von bis zu 80 % herde$®I56, 58, 64 -
66]

Fur die chemische Industrie sind neben den langkettAlkenen vor allem die
kurzkettigen G bis G-Olefine von grol3er Bedeutung. Wie oben bereits
erwahnt, werden diese bisher zum grof3ten Teil am Broduktstrom des
Steamcrackersgewonnen. Tab. 2-2 zeigt einige wichtige Produktav.
Zwischenprodukte und die weltweite Jahresproduktimenge des jeweiligen
Olefins [7, 56].
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2.2 Dehydrierung von Alkanen

Tab. 2-2 C, bis G-Olefine (weltweite Produktionsmenge und wichtige
Produkte bzw. Zwischenprodukte) [7, 56].

Ethen Propen n-Buten Isobuten Butadien
120 Mio. ta 52 Mio.ta 5 Mio.ta" 14 Mio. t & 9 Mio. t a*
(2008) (2002) (2008) (2008) (2009)
Polyethylen Polypropylen  Polyester MTBE (Ijicglryl/buta-
Vinylchlorid Acrylnitril lil/lethylethyl- Polyisobuten Neopren
eton
. Propylen- Nitril-

Ethylenoxid glykol Copolymere Butylkautschuk kautschuk
Polystyrol Aceton Weichmacheralkohole SBR

Der Steamcracker ist innerhalb des Verbundes eRa&ffinerie mit der
Petrochemie der atmosphéarischen Destillation naadigdtet. Deren
Produktstrom in Form von flissigem Naphtha (Siedsbk von 20 - 180 °C)
oder gasformiges Ethan, Propan und Butan dient @&eamcracker als
Einsatzmaterial. Der Feedstrom wird zusammen mathitetem Dampf in den
Cracker geleitet und auf 600 °C vorgeheizt. Im eilighen Crackofen (Lange:
20 - 70 m, Durchmesser: 4 - 10 cm) werden die Eelbki Verweilzeiten von
0,1 bis 0,5 s und Temperaturen von bis zu 880 ¥pajeen. Der KO-Dampf
erfullt dabei mehrere Zwecke, wie z. B. die Vermeig der Polymerisation
der Olefine, die Gewahrleistung einer homogenen ialel
Temperaturverteilung sowie die Minimierung der Koildung und somit auch
von Ablagerungen auf der Reaktorwand. Um eine Pelfigation der
hochreaktiven Olefine zu verhindern, wird das emdéne Spaltgas durch
einen Wasserquencher innerhalb von 0,1 s auf e®B@&@ und anschliel3end
durch einen Olquencher auf ca. 200 °C abgekiihltm DE€rackprozess
schlieRen sich verschiedene Aufarbeitungsstufeuaingen Produktstrom zu
reinigen und in die einzelnen Komponenten aufzueen Neben einem

° Methyl-tert-butylether
10 Styrol-Butadien-Kautschuk
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Trocknungsprozess kommen dabei vor allem Rektifikakolonnen mit
unterschiedlichen Driicken und Temperaturen zumaEin#\bhangig von der
Eduktzusammensetzung und der Fahrweise des StedmigaVerweilzeit,
Temperatur) konnen die Anteile von Wasserstoff, hdat Ethen, Propen,
einem G-Schnitt und Pyrolysebenzig Cs) im Produktstrom innerhalb eines
weiten Spektrums eingestellt werden. [7, 56 - 58]

Die gréRte Herausforderung bei der Olefinherstgllust, unabhéngig vom
Verfahren, die Bereitstellung von ausreichend Eieemyr Aktivierung der
reaktionstragen  Alkane. Das  zugrundeliegende theéymemmische
Gleichgewicht der Dehydrierungsreaktion wird imgiehden Kapitel (2.2.2)
beleuchtet.

2.2.2 Thermodynamisches Gleichgewicht der Dehydrierung

Die hier betrachtete Reaktion ist beispielhaft DeEhydrierung vorOctan zu
Octen in der Flussigphase (Gl. (2-12)), wobei Wisde# freigesetzt wird.

CgHig — CgHig + Hot  AgH3es =126 kJ mol* (2-12)
Eine Reaktion befindet sich im Gleichgewicht, wdiim- und Rickreaktion
im gleichen MaRe ablaufen, das heiRt in Summe kéimgerung der freien
Enthalpie auftritt AgG = 0). Die Anderung der freien Reaktionsenthalpi&
ist definiert als die Differenz der Gibbs Enthalpies Systems vor ¢bund
nach (@) der Reaktion (Gl. (2-13)) [67].

ARG =G - G (2-13)

Die freie Enthalpie G =Gkann durch die Summe der Enthalpien der
vorhandenen Komponenten berechnet werden. Die ftethalpie G einer
Komponente i wiederum setzt sich zusammen aus régnf Enthalpie bei
Standarddruck (Latm) f& und der jeweiligen Aktivitat ;a unter
Beriucksichtigung der stdchiometrischen Faktoveer Reaktionsgleichung
(Gl. (2-14)) [7, 56, 67].

G= Z G = Z(G? +RT ng) (2-14)
Zusammenfassend ergibt sich die Anderung der fiR@aktionsenthalpiazG
somit zu Gl. (2-15) unter Einfihrung der Gleichgelwkonstanten K Die
stéchiometrischen Faktoren miissen in dieser Damstehach Konvention fir
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2.2 Dehydrierung von Alkanen

Produkte mit positivem und fiir Edukte mit negativ®iorzeichen eingesetzt
werden.

ARG =AgG? + RT |n(1_[ a")=ArG° + RT InK, (2-15)

Da bei der Dehydrierung eine gasformige KomponéHte entsteht, wird das
Gleichgewicht der Reaktion durch die Berechnung @&sphasenreaktion
angenahert. Unter der Annahme, dass sich die Stefée ideale Gase
verhalten, definiert sich die Aktivitat als das Waltnis aus dem Partialdruck p

und dem Standarddruck (Gl. (2-16)) [67].
P
§ = — 2-16
A= o (2-16)

Im Gleichgewicht ARG = 0 (siehe oben), gilt folgende Gesamtgleichung:

ARG’ =-RTInK,=-RT In(l_[ (g) i) (2-17)

0
Die Berechnung der Gleichgewichtskonstantg dér Flissigphasenreaktion

aus Gl. (2-17) erfolgt unter Verwendung des Raohb#s Gesetzes
(Pi = Pisac X)) uUnd dem Henry-Gesetz (pH; x). Hierin ist psa der
Sattdampfdruck, xder Stoffmengenanteil und; Hlie Henry-Konstante der
Komponente i. Am Beispiel der Dehydrierung von @ctagl. Gl. (2-12))
ergibt sich fur K [7, 68]:

Xocten Psat, octen XH, HH2

K. = (2-18)
Xoctan psat,Octan Po

Xoctan UNd Xy, in Gl. (2-18) konnen mit Hilfe der Stoffmengeniiader
Reaktionsgleichung (2-12) Uibeg ., ausgedriickt werden:

Xoctant Xoctent XH2 =1 und Beten™ XH2 (2'19)
Einsetzen in Gl (2-18) und Auflésen nachgyx, ergibt den
Gleichgewichtumsatz g.nin Abhangigkeit der Temperatur [7, 68, 69]:

H
2 KS(T) +2 Kp(T) psat,Octenﬂ
psat,Octan pO (2_20)

psat,Octen HH2

XOcten: -2 Kp(T) +

psat,Octan pO
Die Gleichgewichtskonstante ,Khierin (Gl. (2-20)) wird aus der freien
StandardreaktionsenthalpigGP wie folgt berechnet:
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Die freie ReaktionsenthalpiagG ist ein MaR fur die bei der Reaktion
aufgewendete oder freigesetzte Energie. Sie kanherdaauch als
Energieiibergang in die Umgebung durch Warme\¢H) und die Anderung
der Entropie des Systems;S bei der Reaktion ausgedrickt werden. Bei
Standarddruck ergibt sich fiagGP [7, 56, 67 - 69]:

ARG® = AgH? - T AS’ (2-21)
Die  StandardreaktionsenthalpieAgzH® berechnet sich aus den
StandardbildungsenthalpiexsH® und die Standardreaktionsentropie aus den
Standardentropien’Sler an der Reaktion beteiligten Komponenten i ghtet
mit den stochiometrischen Faktorgri7, 56, 67].

ARG = Zvi AgH? - TZ v =-RT InK, (2-22)
Auch fur diese Gleichung gilt die Konvention, dadie stochiometrischen
Faktoren fiir Produkte mit positivem und fur Eduktié negativem Vorzeichen
eingesetzt werden missen. Die Standardbildungdpiegha und die
Standardentropien kénnen der Literatur entnommerrdeve die hier
verwendeten Werte und deren Quellen sind im Anh&agp. B.1, Tab. B-1)
aufgefihrt.
Aus Gl. (2-20) und (2-22) lasst sich nun der Glgmhichtsumsatz X bei einer
Temperatur T berechnEnFiir 27 °C (= 300 K) ergibt sich ein extrem gegng
Umsatz vonX = 3,4- 1078 und selbst bei 127 °C (= 400K Tgjegd VON nur
X=19-10"°=10,0019%. Der Verlauf des Gleichgewichtsumsatzes der
Dehydrierung von Octan bei 1 bar und Butan beirsdda Simulation ber
einen weiteren Temperaturbereich mit Hilfe der ®afeChemCadst in Abb.
2-4 dargestellt. Sie zeigt, dass die industriellerdtellung von Olefinen bei
hohen Temperaturen von bis zu 880 °C (vgl. Kap.12.@urchgefuihrt werden
muss, um technisch relevante Umséatze zu erzielese diegen dann bei etwa
90 % fur Butan bzw. 97 % fur Octan.
Da auch bei der katalytischen Alkandehydrierunghnbohe Temperaturen
von bis zu 650 °C notwendig sind (vgl. Kap. 2.2.&ymmen hierfir nur
heterogene Katalysatoren in Frage. Im Rahmen deschong wird seit Mitte

" Der Wert firr die Henry-Konstante von Wasserstofictan entstammt der Literatur:
Hpo(T = 300 K)~ 1522 bar, Hx(T = 400 K)~ 898 bar [70].
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2.2 Dehydrierung von Alkanen

der 1980er Jahre allerdings auch die Verwendung olemer

Ubergangsmetallkomplexe untersucht, wobei die Adting des Systems
durch Licht an Stelle von Wéarme erfolgt. Im Folgendsoll nun der Stand der
Forschung im Bereich der fotochemischen Alkandeleydng vorgestellt

werden.

1,0 —
0’8 1 . . . /I’
c Simulation fur die )
5 Octandehydrierung ,’I
o 061 (1 bar) ~/
3 I'
E 0.4 | Berechnung nach /!
© ’ iy
3 Gl. (2-20) fur 7N
S5 o 27°Cund 127°C // Simulation fur die
’ / / L Butandehydrierung
Sl (5 bar)
0,0 +¥*—x— = : :
0 200 400 600 800 1000

Temperatur in °C

Abb. 2-4:  Verlauf des Gleichgewichtumsatzes der Dehydrigsupaktion
von Octan bei 1 bar (durchgezogene Linie) und Bugan5 bar
(gestrichelte Linie) zum jeweils komplementaren fidleund
Wasserstoff nach der Simulation nthemCadund Ergebnisse
nach Gl. (2-20) fir 27 und 127 °C (Kreuz).

2.2.3 Mechanistische Vorstellungen zur (homogenen) fotokalytischen
Alkandehydrierung

Um fir die stark endotherme Reaktion der Alkandeieydng
temperatursensitive metallorganische Komplexe alslsatoren einsetzen zu
kénnen, muss diese bei milden Temperaturen (< @)0durchfiihrbar sein
[71]. Uberlegungen den endothermen Charakter dé&amdlehydrierung zu
Uberwinden, fiihrten zu einer Kopplung der Dehydiigr des Alkans mit einer
gleichzeitigen Hydrierung eines sogenannten Akzepgéins, wobei
idealerweise QiltjAH yyqricrung Akzeptorotefin| = |AHDehydrierung substrat| [72, 73]. Die
Hydrierung vortert-Butylethylen (TBE) erflllt mitAHyygricrung = -138 kJ mol
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2 Theoretische Grundlagen

! diese Bedingung firr viele Alkane (125 - 134 kJ Wi¢¥2, 73]. Damit gelang
Crabtree et al. 1979 erstmals die Transfer-Dehydrierung an einem
Iridiumkatalysator. [71 - 74]

Die ersten Artikel zur ,, ..photochemicatatalytic dehydrogenation of alkanes
...“ wurden vom selben Arbeitskreis nur wenige Jahrétesppubliziert
[73, 75, 76]. Fur die akzeptorfreie Dehydrierungn @yclooctan verwendeten
sie Iridiumkatalysatoren und Licht der Wellenlang®&4 nm. Die Reaktion
erreichte bei Raumtemperatur 7 Umsetzungame@ver numbeérin 7 Tagen
[73, 75, 76]; das entspricht einer geringen TQHrnover frequency =
turnover numbef Zeit) von 0,04 H. Rhodiunkatalysatoren des Vaska-Typs
[77] fur die fotokatalytische Alkandehydrierung &®em kurz darauf erste
Erwéhnung durch Tanakat al. [78] sowie Saitoet al. [73, 79]. Tanaka
beschrieb die fotokatalytische Dehydrierung von IQyexan bei
Raumtemperatur mit einer TOF von ca. B8 [¥9, 80]. Saito erhielt bei
Bestrahlung mit Wellenlangen gréf3er 340 nm dagegeht hohe Aktivitaten
bei der Umsetzung von n-Heptan und n-Octan mitreii@F von bis zu 795h

! bei Temperaturen bis 92 °C [79].

Eine erste Beschreibung des Reaktionsmechanismusesedi
Dehydrierungsprozesses lieferten Goldrearal. [54, 73, 81]. In Abb. 2-5 ist
der Reaktionszyklus nach heutigen Kenntnissenifiéale Alkane dargestellt,
der in den wesentlichen Punkten dem urspringligtylierten Mechanismus
entspricht [54, 73, 81, 82].

Von dem eingesetzten Rhodiumkomplex (Rh(BM&ECO, Me = Methyl, §))
dissoziiert im ersten Schritt des Reaktionszykluscd die Absorption von
Fotoenergie der Carbonylligand (CO) [83]; diesdi& einzige fotochemische
Reaktion des gesamten Dehydrierungsmechanismus8{h4 AnschlieRend
erfolgt an Komplex If) die oxidative Addition des Alkans zum
Alkylhydridokomplex €), die thermodynamisch angestrebt wird und kinétisc
gunstiger ist als die direkte Rekombination mit @Om urspriinglichen
Katalysatorkomplexd) [76, 82, 83].

12 ... fotochemische katalytische Dehydrierung vofaien ...*
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2.2 Dehydrierung von Alkanen

Y2 Rn(PMe),cICO hv
co )/ (@) ﬁ\%co
| co
H— Rh(PMe),Cl CO  Rh(PMe),Cl
IH ) (b)
RN R
co
H— Rh(PMe),Cl R”—Rh(PMe),Cl

I C) L ©
H F/l\
RN\ H— Rh(PMe),Cl
I (d)
H
Abb. 2-5; Reaktionsmechanismus der fotokatalytischen Debgahrg
postuliert von Goldmast al.[54, 73, 81, 82].

Im nachsten Schritt des Katalysezyklus fiihrt giftgydrid-Eliminierung zum
Alkendihydridokomplex @). Aus diesem Komplex spaltet sich anschlielend
das Olefin unter Bildung des Dihydridokomplexes éb. Die Addition von
CO an §) fuihrt zur Rh-Spezied)(und die anschlieBende Eliminierung von H
(aus diesem Komplex) zur Regeneration des urspdmgl Rh-CO-
Komplexes &), womit der Katalysezyklus geschlossen wird [SY4,&].
Vergleicht man den Zyklus mit den in Kapitel 2.béschriebenen Angaben,
so lasst sich die Dehydrierung &$okatalytischeReaktion einordnen.

Die CO-induzierte Katalysatorregeneratior) (¢u ) zu @) in Abb. 2-5) ist
moglich, da das dissoziierte CO-Molekll in der Kdinationssphéare des
Metallkomplexes verbleibt [84 - 86]. Ein Verlust sdé&Kohlenmonoxids aus
dem System zum Beispiel durch Strippen mit Inertg@shindert die
Regeneration des Katalysators; in der Folge iste eimeschleunigte
Katalysatordesaktivierung zu beobachten [86]. Awtih Abspaltung der
Phosphinliganden fiihrt zu einer Desaktivierung, evolbisher weder
Zerfallsprodukte der Liganden durch Spaltung de€-Bindungen noch
phosphinhaltige Kohlenwasserstoffe gefunden wuf86h

Die fotochemische Abspaltung von Phosphin- oder l@§anden kann zur
Bildung von dimeren Komplexen flihren [87-92]. Flden
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2 Theoretische Grundlagen

Katalysatorkomplex Rh(PMpCICO (Me = Methyl), wie er in der
vorliegenden Arbeit eingesetzt wurde, konnte diéstexz unterschiedlicher
monomerer und dimerer Komplexe nachgewiesen wd@izn 95] (vgl. Abb.
2-6). Eine Isolierung des aktiven Komplex&3 (Abb. 2-5 bzw. i) in Abb.
2-6) ist nur als Dimer mdglich [89, 90, 93, 94]. eDRickreaktion zum
Monomer ist sowohl durch eine Addition der zuvogedpaltenen Liganden
[87, 89, 91, 96] als auch durch Wasserstoff [90,s@8vie CO [90] moglich.

i: RhL,CICO ii: RhL,CI iii : RhL,CIH, iv: RhLL,CI,H
L L Cl L L
N/ H H
| ] A '\
v: Hy[RhL,CI], vi: HoRhL 3Cly(Alken)
L L
H Cl L H Cl (Alken)
AN | /S N\N_/ AN | N4
Rh Rh Rh Rh
H/ | \CI/ \L H/ | \CI/ \L
L L

Abb. 2-6.  Monomere und dimere Rhodiumkomplexeé-{i), die bei der
Bestrahlung des eingesetzten Katalysatorkomplexgs ir
Alkanlésung nachgewiesen wurden=(a, ii = b, iii = e in Abb.
2-5) [93 - 95].

Die Bildung aktiver Katalysatorkomplexe durch Disgaltung bei Zugabe
von Wasserstoff wahrend der Dehydrierung wurde Waguire et al.
allerdings nicht gefunden; sie fanden keine Abhgkejt der Reaktion vom
H,-Druck bis 3 bar [81]. Entsprechend dem Prinzip \an Chatelier [7]
berichteten Sakakuret al. und Saitoet al. dagegen von einem hemmenden
Einfluss einer HAtmosphare und analog von einer Beschleunigung der
Dehydrierung, wenn der gebildete Wasserstoff aus deeaktionssystem
entfernt wurde [78, 86, 97]. Da das Strippen mérigas aber auch CO aus
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2.2 Dehydrierung von Alkanen

dem System austragt, tritt gleichzeitig wiederumneei gesteigerte
Desaktivierung auf (vgl. oben) [86].

Die Zugabe von CO zur Stabilisierung des Katalysatarkt inhibierend auf
die Dehydrierungsreaktion, ohne sie aber ganzliah unterdriicken
[54, 73, 81, 82]. Untersuchungen der Arbeitsgrugpeldman fuhren die
Inhibierung auf eine Addition von CO an den Alkytlidokomplex ¢) und
anschlieBende Abspaltung des Alkans zuriick (@ylz¢ @) in Abb. 2-5), da
die CO-Anlagerung gegeniber d@Hydrid-Eliminierung (€) zu (@))
kinetisch bevorzugt ist [82, 83].

Ein Uberschuss des Liganden PMMe = Methyl) hemmt die Dehydrierung
der n-Alkane, steigert dabei aber die Selektivitiét terminalen Alkenen
[86,95,97,98]. Bei der Dehydrierung von Cycla@oct fuhrt ein
Liganduberschuss (L =M% zu einer deutlichen Verbesserung der
Ausbeute, da hierdurch die Bildung inaktiver Konxglemit einem L/Rh-
Verhaltnis < 2 vermieden wird [93].

Die Isomerisierungsaktivitat des Katalysators kdanch hohe Temperaturen
und niedrige Katalysatorkonzentrationen reduzientden [95, 99].

Da die Reaktionsschritte nach der fotokatalytiscl&@-Abspaltung nicht
mehr von der Einstrahlung von Licht abhangig sifd, B1], fuhrt eine
Temperaturerhbhung zu hoéheren Umsatzen und zwdétziiu einer
verlangsamten Desaktivierung des Katalysators [86].

13 Triisopropylphosphin
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2.3 Grundlagen der Hydroformylierung (insbesondere  mit
Kohlendioxid)

In diesem Kapitel wird das Reaktionsprinzip der kydrmylierung mit
Kohlendioxid dargelegt (Kap. 2.3.4). Die Grundlageierfir bilden
Erlauterungen zur Hydroformylierung mit Synthese@idap. 2.3.1), zu den
Mdglichkeiten und Zielen der stofflichen Nutzung @0, (Kap. 2.3.2) sowie
zur Bereitstellung von CO aus GQlurch die reverse Wassergas-Shift-
Reaktion (RWGS) (Kap. 2.3.3). Die Kombination beReaktionen - RWGS
und Hydroformylierung mit Synthesegas - erméglictienHydroformylierung
mit CQ..

2.3.1 Entwicklung der industriellen Hydroformylierung  mit
Synthesegas und Ansétze zur Verfahrensoptimierung

Die Hydroformylierungsreaktion wurde 1938 erstmalgn Otto Roelen
(1897 - 1993) im Rahmen seiner Untersuchungen zischeér-Tropsch-
Synthese als Reaktion von Ethen mit Syntheseg&sapanal beobachtet:
H,C=CH, + H, + CO — H3C-CH,-CH=0 AgH%g=-133,9 kJ mol14 (2-23)
Schnell wurde das Potential der Reaktion erkandtnoth im selben Jahr von
der Chemischen Verwertungsgesellschaft Oberhausan entsprechendes
Patent angemeldet [15, 102, 103].
Die Ruhrchemie AGtellte die erste sogenannte Oxoanlage noch wdltes
zweiten Weltkrieges weitgehend fertig und nahmeligobeweise in Betrieb.
Dabei kam ein heterogener Cobaltkatalysator (Cah Zuinsatz, der als
HCo(CO), teilweise in Losung ging und mit dem eingesetzddefin (C,) ein
homogenes Gemisch bildete. Bei 110 bis 180 °C umehe Synthesegasdruck
von 200 bis 300 bar setzte der Co-Komplex die @éefzu den -
Oxoprodukten um (Aldehyde, Alkohole) [7, 64, 10Bgr Katalysator konnte
anschlieBend durch Absenken des Gesamtdruckes ems Rtoduktstrom
abgetrennt und zurtickgefiihrt werden [7, 56]. Diegesfahren wird heute
noch zur Verarbeitung innensténdige Olefine zu Wmiachern (¢- C,) und

4Berechnet aus den Werten der StandardreaktiorspigHiir Ethen (52,3 kJ md)
und Propanal (-192,1 kJ mBlbei 298 K in der Gasphase nach Stull [100] und fii
CO (110,5 kJ mal) nach NIST [101]; (& 0 kJ mot?).
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Waschmittel-Alkoholen (G- C) genutzt, wobei die
Katalysatorriickgewinnung optimiert wurde (Kuhlmaftg, 104].

Im Ruhrchemie/KuhlmanWerfahren wird der homogenen Reaktionslésung
heute nach der Hydroformylierung )&0O; zugegeben, wodurch sich ein
wasserlésliches Co-Salz bildet (Na[Co(G{R)Dieses kann nun durch einen
Wascher vom wasserunldslichen Produktstrom getreaufbereitet und als
reiner Katalysator zurlickgefuihrt werden [7, 56, B#¥].

Intensive Forschung nach Ende des zweiten Welthsiefiihrte zu einer
schnellen Entwicklung neuer Katalysatoren und Aeld@nzepte. Eine
Zusammenfassung der Betriebsbedingungen &esmirchemie/Kuhlmann
Verfahrens sowie der im Folgenden erlauterten Rsezeeigt Tab. 2-3.

Die Einfuhrung von Phosphinliganden fihrt zu eir@tabilisierung des
Katalysators, so dass nun die Trennung des Katahgs&om Produktstrom
durch eine einfache Destillation erfolgen kann. dgkuhd der hohen
Hydrieraktivitdt des modifizierten Katalysators, rlen als Hauptprodukt nun
allerdings Alkohole (statt der Aldehyde) gebild8héll 1960) [7, 15, 56, 64];
in beiden Co-katalysierten Verfahren sind rechstisahe Bedingungen (vor
allem hohe Driicke) notwendig (vgl. Tab. 2-3).

Die Verwendung von Rhodium (Rh) als aktives Katalgsmetall mit
weiterentwickelten Phosphinliganden erlaubt dagesiea Prozessfiihrung mit
deutlich moderateren Bedingungdow{-pressure oxo processPO) und fiihrt
gleichzeitig zu einer erheblichen Steigerung dergidselektivitdt zu
terminalen AldehydenUnion Carbide Corporation(UCC), 1974). Dieses
Verfahren kann auf zwei unterschiedliche Artenibbtn werden: Beim ,Gas-
Recycle-Prozess" werden die Produkte durch die fReekwarme verdampft
und der Produktstrom als Gas aus dem System abgezdgr Katalysator
verbleibt dabei in der Flussigphase im Reaktor.nBeFlissig-Recycle-
Prozess" wird dem Reaktor ein Produkt/Katalysaterrizch entnommen und
die Produkte anschlieBend destillativ abgetrenrdr datalysator wird
zusammen mit hochsiedenden Nebenprodukten in daktétezurtickgefiihrt
[7, 15, 56, 64, 104].
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Tab. 2-3 Zusammenfassung der Betriebsbedingungen der tiellen
Hydroformylierungsprozesse [7, 15, 56, 64, 103,]104

Ruhrchemie/ Ruhrchemie/
Parameter Shell ucc Rhone-
Kuhlmann
Poulenc
1938 1960 1974 1986
Katalysator
(L = Ligand) HCo(CO), HCo(CO)L  HRh(CO)Ls HRh(CO)Ls

C;s- bis G+ C4- bis G-

Einsatzstoffe Olefine Olefine Propen Propen

Ligand - PBy"® PPRH!® TPPTS’
Temperatur [°C] 110-180 150 - 200 60 - 120 5@0 1

Druck [bar] 200 - 300 50-150 1-50 12 - 60
verhaltnis niiso g9 88:12 92:8 > 95:5

(%]

Hauptprodukt Aldehyde Alkohole Aldehyde Aldehyde
Alkanbildung [%] 2 10-15 0 0

Katalysator- Prazipitation Destillation :g(-ezlttilljl-ation Phasentrennung
abtrennung Salzbildung Destillation

Eine weitere Optimierung der Katalysatorabtrennuigf 1986 im
Ruhrchemie/Rhone-PouleMerfahren umgesetzt worden. Die Entwicklung
eines wasserldslichen Phosphinliganden (TPPTS,
Triphenylphosphintrisulfonat) ermdglicht die Hydoofmylierung in einem
Flussig-Flussig-Zweiphasensystem mit einer orgéweiscPhase aus Edukten
und Produkten sowie einer wassrigen Katalysatomhdi® Rickgewinnung
des Katalysators nach der Reaktion erfolgt dannclduleinfache)
Phasentrennung [7, 15, 56, 64, 103, 104].

15 Tributylphosphin
18 Triphenylphosphin
7 Triphenylphosphintrisulfonat
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Weitere Ansatze zur Verbesserung dieses Verfahtematisieren nun nicht
mehr das Trennverfahren, das durch die zweiphdggktionsfiihrung schon
sehr vereinfacht worden war, sondern das Losuntsndiér Katalysatorphase.
Wasser, wie imRuhrchemie/Rhone-PouleMerfahren eingesetzt, hat neben
vielen Vorteilen (geringe Toxizitat, hohe Verfligkeit, niedriger Preis) auch
Nachteile: keine effiziente Umsetzung von,.-©lefinen aufgrund deren
geringer  Loslichkeit in  Wasser, schnelle Desaktivig des
Katalysatorsystems durch hydrolyselabile Ligandegeringe Ausbeute
aufgrund hoher Loslichkeit einiger Produkte in Wag3].

Im Fokus der Forschung stehen in neuerer Zeit falgd 6sungsmittel:

« Fluorierte Kohlenwasserstoffe [7, 104, 105]: Diessungsmittel verhalten
sich thermomorph, das heif3t unter Reaktionsbedigjgurbilden sie mit
den organischen Einsatzstoffen und Produldare Phase, wahrend bei
Raumtemperatur zwei Phasen, eine organische Phagk eaine
Katalysatorphase, vorliegen.

* lonische Flussigkeiten (ILipnic liquid) [7, 104, 106]: Diese Stoffgruppe
besteht aus Anionen und Kationen und zeichnet\wicltallem durch einen
niedrigen Schmelzpunkt (<100 °C) und einen verlimsigbar kleinen
Dampfdruck aus. Beliebige Kombinationen der An- ukgtionen
ermoglichen die Synthese eines Losemittels mit sdebeliebigen
Eigenschaften, wodurch sich einige auch fir die rdfgimylierung im
Flussig-Flissig-Zweiphasensystem eignen.

Neben diesen Arbeiten ist die EntwicklunguerVerfahren zur Abtrennung
des homogenen Katalysators aus dem ProduktstronHyaroformylierung
weiterhin das Hauptforschungsgebiet. Ziel dabei ést, die Aktivitat,
Selektivitdat und Stabilitat des homogenen Katalysamoglichst zu erhéhen
und den Katalysator mit einem geschickten Trenmegh vom Produkt
abzutrennen. Eine mogliche Ubertragbarkeit der atgénden beschriebenen
Verfahren auf andere homogen katalysierte Prozessacht das
Forschungsgebiet umso attraktiver [7].

« Verankerung des Katalysators auf einem festen Tméagerial (durch eine
kovalente Bindung): Der Metallkomplex wird an eirganisches Molekiil
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(spaced), das auf der Trageroberflache verankert ist, kemtagebunden
und somit immobilisiert. Diese Immobilisierung déomplexmolekile auf
einem Feststoff fuhrt makroskopisch zu einem hgemen Katalysator;
dieser kann dann einfach aus flissigen und gasf@mReaktionsmedien
abgetrennt werden [7, 15, 107].

Abtrennung durch Ultrafiltration: Voraussetzung fiie Abtrennung der
Komponenten durch Filtration ist ein ausreicher@giRenunterschied der
Produkte und des Katalysators. Im Falle der Hydrofdierung kann eine
volumetrische VergroRerung des Katalysatorkomplakesh die Zugabe
sterisch anspruchsvoller Liganden erreicht werddéme die katalytischen
Funktionen des Komplexes wesentlich einzuschrafikeb08].
Zweiphasige Katalyse in Uberkritischem KohlendioxidCO, im

Uberkritischen  Zustand k> 31°C, Ric = 74 bar)  vereinigt

Eigenschaften, die je nach Druck und Temperatus tgpisch fir Gase
teils fur FlUssigkeiten sind. So kann der (Hydrafglierungs-) Katalysator
unter Reaktionsbedingungen in Uberkritischem , C@elost werden,
préazipitiert aber bei Drucksenkung (p gJpund kann vom Produktstrom
abgetrennt werden.

Die Verwendung des Uberkritischen £8ls Tragerphase fir das Substrat
und eines zweiten Losemittels fir den Katalysatortglicht eine Flissig-
Flissig-Zweiphasenkatalyse mit Regeneration desaly{&tors durch
Phasentrennung (siehe oben).

In beiden Fallen ist anschlieBend eine AbtrennueigRrodukte aus dem
(Uberkritischem) C@durch Druckanderung notwendig [7, 104, 109 - 111].
Immobilisierung einer homogenen Katalysatorldsung ainem festen
Tragermaterial gupported liquid phaseSLP): Durch die Dispergierung
eines LoOsemittels, das den homogen gelosten Katalysenthalt, auf
einem pordsen Tragermaterial bleibt der homogererdBier der aktiven
Metallkomplexe in einem diinnen Film erhalten. Atissungsmittel wurden
zunachst hochsiedende organische Flussigkeitenwi#sdrige Losungen
verwendet [15, 104]. Deren grof3ter Nachteil isbdihre Flichtigkeit, so
dass nun der Fokus auf ionischen Flussigkeiten [(jkgt. Unter dem
Namen ,Sipported lonic Liquid Phase (SILP) fand das
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Katalysatorkonzept Anfang dieses Jahrtausends rseMeg in die
Wissenschatft [7, 112, 113].

Alle vorgestellten Verfahren zeigen nicht nur eiohbs Potential, sondern
wurden zum Teil schon in Pilotanlagen getestet [1D#e Verwirklichung in
einem industriellen Prozess wurde ihnen bisherdifigs aus verschiedenen
Grunden versagt: Katalysatorverlust durch Ausblubeler Desaktivierung;
schlechte Verfiigbarkeit ginstiger und langzeit&abiFiltermaterialien,
Liganden oder Lésungsmittel; aufwendige und teugahdentwicklung und
hohe Stofftransportwiderstande [7].

2.3.2 Stoffliche Nutzung von CG

Kohlendioxid ist seit Langem als Treibhausgas bakamd sein wachsender
Anteil in der Atmosphare wird als ein mafgeblicheaktor fir den
Klimawandel gewertet [7, 9, 115 - 117]. Als Konseqm aus dieser Erkenntnis
wird versucht den Ausstol von Ozu minimieren (z.B. durch
Wirkungsgradsteigerung von Kraftwerken oder Nutzumgneuerbarer
Energien) [7, 9], gebildetes GQzu speichern (z. B. durch Verpressen in
unterirdische Speicher) [9] oder in die Wertschigikette zuriickzufiihren
[9, 117, 118].

Fur die Verwertung von Kohlendioxid als;-Bohlenstoffquelle in der
chemischen Industrie muss dieses in hoher Reindeféllen, um eine
Katalysatorvergiftung und eine Produktverunreinigigurch Rickstdnde zum
Beispiel aus Rauchgasen vorzubeugen. Hoch reines fali in der
chemischen Industrie selbst in Mengen von weltwet 400 Mt& an
[117, 118]. Gemessen an den S@esamtemissionen weltweit entspricht dies
aber nur ca. 2 % [117, 118] und entstammt vor allemAmmoniaksynthese,
der Ethylenoxidsynthese sowie der Erdgasreinigung.j [117, 118].

Die hohe Verflugbarkeit, der damit verbundene ggestPreis und seine
Ungiftigkeit machen C@zu einer attraktiven chemischen Komponente, wobei
es beispielsweise als Ersatzstoff fur das hoclygifthosgen gehandelt wird
[119, 120]. Damit einher geht die geringe Reakdiviton CQ, so dass fir eine
Verwendung in chemischen Prozessen ein hochenseeti Reaktionspartner
zur Verfligung stehen oder eine groRe Menge Energjefiihrt werden muss
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[117 - 119]. Eine C®Nutzung ist somit nur dann sinnvoll, wenn die
Bereitstellung dieser Energie niamehr CO, emittiert als durch die Reaktion
verbraucht wird (positive Gesamt-G8ilanz) [117, 118].

Derzeit wird Kohlendioxid fur die Synthese von Hstoff, cyclischen
Carbonaten, Salicylsaure und Methanol verwendel,[117 - 120]; geringe
Mengen CQ@ konnen physikalisch als Loésungsmittel, Extraktioiitel,
Reinigungsmittel oder auch in der Getrankeindustiegesetzt werden
[9, 121]. Fur all diese Anwendungen werden weniglsr 30 % des aus der
chemischen Industrie stammenden Kohlendioxids géngt 0,5 % der
gesamten anthropogenen £Emissionen) [9, 117, 118]. Hohes Potential wird
der Synthese von Ameisensaure und Methylformam&dG@, zugeschrieben
[122]; die Forschung beschéftigt sich zudem mit d=rzymatischen
Umsetzung von Cg der Nutzung der natlrrlichen Fotosynthese zurlgjaeg

von Biomasse, weiteren Einsatzmoglichkeiten alaustiiegas und der GO
Aktivierung durch Elektro- und Fotoenergie mit d&rel der Entwicklung der
kiinstlichen Fotosynthese [118, 123 - 127].

Im Bereich der Kraftstoffe wird Kohlendioxid fir eli Herstellung von
Zumischkomponenten  verwendet wie z.B. der Synthes®n
Dimethylcarbonat (RON ca. 110) als Zusatz fiir Qtadistoff. Uber eine
trockene Reformierung (GO CH,;) kann aul3erdem Synthesegas hergestellt
werden. Die Zugabe von GQzu wasserstoffreichem Synthesegas erlaubt
dessen Verwendung innerhalb der Fischer-Tropscih®ga oder der
Methanolsynthese als @Baustein. Diese Nutzung der reversen Wassergas-
Shift-Reaktion (RWGS) ist im Sinne der g8ilanz aber nur sinnvoll, wenn
der notwendige Wasserstoff aus erneuerbaren Emergsammt.
[118, 128, 129]

Da bei der Hydroformylierung mit GOeine Umsetzung zu CO vor der
eigentlichen Hydroformylierungsreaktion nach dem skéu der RWGS
stattfindet, wird diese in Kapitel 2.3.3 erlautert.

2.3.3 Reverse Wassergas-Shift-Reaktion (RWGS)

Die reverse Wassergas-Shift-Reaktion ist die Unusgfzvon Kohlendioxid
mit Wasserstoff zu Kohlenmonoxid und Wasser:
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CO+H, - CO+HO(Q) ArHoes =412k mot*®  (2-24)
Aufgrund der Lage des thermodynamischen Gleichdaescmuss die RWGS
im Temperaturbereich von > 800 °C durchgefuhrt wardim Umséatze zu CO
von ca. 80 % zu erreichen [128, 132]. Bei niedegeTemperaturen - fur die
Hydroformylierung typisch sind 100 bis 150 °C (v@lab. 2-3) - kann eine
erfolgreiche Umsetzung von G@nd H zu Oxoprodukten nur erfolgen, wenn
dasin situ gebildete CO irreversibel weiterreagiert; nach detimzip vonLe
Chatelierwird dann eine permanente Neubildung von CO nodiggfY].

2.3.4 Hydroformylierung mit CO ,

Die direkte Verknupfung der RWGS und der Hydrofolieryung kann durch
homogene Katalyse mit Rutheniumkomplexen erreicherden. Die
Hydroformylierungsaktivitat von Rutheniumkomplexaest schon seit den
1960er Jahren bekannt [133, 134]. Auch ihre WGSwitkt kennt man bereits
seit den 1970er Jahren [135]; allerdings gelangierden 1990er Jahren die
Umkehrung der WGS-Reaktion (RWGS) an Ru-Komplexerthd die Zugabe
von Halogeniden [136 - 138]. 2000 erschien schibbi3tlie erste Publikation
Uber die erfolgreiche Kombination beider Reaktioneon Tominaga und
Sasaki [136] an homogenen JRDO);,-Komplexen unter C@H,-Druck und
Zugabe von Alkalihalogenid-Salzen (v. a. LiCl). Bfsls Tominaga und
Sasaki [139] gelang es durch ESI-M®lettrospray ionization mass
spectrometry Untersuchungen einige Rutheniumkomplexe zu ifieigien,
die sich durch Reaktionen zwischen den Chloridiof@r, dem Wasserstoff
(H,) und dem Kohlenmonoxid (CO) im Gleichgewicht bd&n. In Abb. 2-7
sind diese Gleichgewichtsreaktionen dargestelit;symbolisiert hier die
unterschiedlichen Stoffmengen der einzelnen Komptame(i = 1 - 13). [139 -
141]

8Berechnet aus den Werten der StandardreaktiorspigHiir CQ (-393,5 kJ mot),
Wasser (-241,8 kJ mid) und CO (110,5 kJ md) bei 298 K in der Gasphase nach
NIST [101, 130, 131]; (K O kJ mot).
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N3 bzw. n Ru,(CO)y,
Ny, [HRU5(CO)q]" + o H, (@0
(b)
Ny CO

n,Cl-+ ng H,

Ny [H3RU,(CO),,l" N, [HRUy(CO),] "+ ns [RUCI(CO)|*
@ (b) (©

n,Cl+n,CO ngH,

Abb. 2-7:  Gleichgewichtsreaktionen zur Bildung der katalghi aktiven
Rutheniumkomplexe &), (b), (c)) ausgehend von dem Pro-
Katalysator Rg(CO),, (ap) bei CI-, H,- und CO-Uberschuss; (i
= 1-13) steht fir die Stoffmenge der jeweiligen Kmmente
[135, 139 - 141].

Als katalytisch aktive Komponente fir die RWGS ktmider Komplex &)
identifiziert werden [139]; der postulierte Katadgyklus ist in Abb. 2-8
(links) dargestellt. Der Mechanismus der Hydrofolierying ist noch nicht
vollstandig geklart, allerdings wurde gezeigt, dadie Gegenwart des
Komplexes &) sowie Komplexesd) fiir die Reaktion unverzichtbar ist. Wie in
Abb. 2-8 (rechts) zu sehen, erfolgt die Anlagerdeg Olefins an Komplexc)
unter Bildung des Komplexes Olefin*), dessen Existenz ebenfalls
nachgewiesen wurde. Der Einfluss va) (h diesem Mechanismus ist noch
ganzlich unbekannt, aber seine Gegenwart ist sofimhdie CO-Insertion als
auch fur die weitere Hydrierung des Aldehyds zurkohbl notwendig [139].
Die direkte Hydrierung des Olefins zum Alkan erfolgnter diesen
Bedingungen ebenfalls.
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RWGS: H 3Ru4(C0)(1§) Hydroformylierung:
HC' :j [HsRU,(CO),,] + [RUCL(CO)J"

[HRu(CO) > @ ©
2HCI ¢, -Aldehyd C -Olefin
(C+1-Alkohol)

[Ru,(CO), > [Ru,(CO)y1*
CO +(2)H,
H,0 +2 Ct
4 CO,
[H3Ru4(CO)1j + CI + (C,-Olefin)-[RuCL(CO),-
2HC ™ [Ru,(copLcO* (C, -Olefin)-(c4)

Abb. 2-8; Katalysezyklus der RWGS (links) und der
Hydroformylierungsreaktion (rechts) soweit bishekénnt [139].

Die homogen katalysierte Cyclohexenhydroformyligrumit H;Ru,(CO);,
erreichte nach 30 h einen Umsatz von 100 % mit reiAasbeute an
Cyclohexanol von 88 % (Reaktionsbedingungen: Losomigel NMP (N-
Methyl-2-pyrrolidon), P2 = Pco2 = 40 bar, Cl/Ru-Verhaltnis = 1:1,
T =140 °C, ¥yciohexan= 6 %0, Yeyciohexana™ 2 %0) [139].

e Der zeitliche Verlauf der Reaktion zeigte, dass &&/GS deutlich
schneller ablief als die Hydroformylierung, die alebenfalls schon nach
8 h abgeschlossen war. Anschlielend erfolgte diadrigljung zum
Alkohol, wéhrend die Hydrierung des Substrats nur Beginn des
Experiments beobachtet wurde [139].

» Die Variation der Reaktionstemperatur ergab, dasslBO °C vor allem
Aldehyde gebildet wurden. Hohere Temperaturen &iiheur bevorzugten
Bildung von Alkoholen; ab 160 °C gewann die Hyduieg zum Alkan an
Bedeutung [139, 142].

« Untersuchungen zeigten, dass Cl-lonen die Hydrggdes CQ zu CO am
starksten beforderten und Li-lonen zu den hdch§tkamoselektivitéten
zum Alkohol fuhrten [139]. Wurde der Reaktionsléguikein Salz
zugegeben, fand bis zur vollstandigen Desaktivigries Metallkomplexes
durch Prazipitation (fast) ausschlielich die Hgdihg des Olefins zum
Alkan statt [137, 139, 142, 143]. Mit steigendenRul-Verhaltnis dagegen

53



2 Theoretische Grundlagen

stieg die Ausbeute an Alkoholen gegentuber Aldehydenbis sich bei
einem Verhdltnis von 12 kein weiterer Einfluss dekrKonzentration
messen liel3 [139].

+ Die Untersuchung bezilglich des Gesamtdruckes umdPdetialdriicke
zeigte, dass mit steigenden Gesamt- und Partiddnider Umsatz leicht
anstieg, was auf eine verstarkte CO-Bildung zurétifgt wurde. Die
Erhéhung des HPartialdrucks filhrte zu einer gering verstarkten
Alkanselektivitat, wahrend ein hoherer Gesamt- uB@.-Partialdruck
diese leicht inhibierten. Der insgesamt jedoch ejeingfligige Einfluss
wird mit der schon bei niedrigen Driicken einsetzer@httigung der
Reaktionslésung (NMP) mit den Gaskomponenten drkldd].

» Der Einfluss von stickstoff- und phosphorhaltigeiydnden wirkte sich
negativ auf die Aktivitat des Systems aus. FirHleroformylierung mit
CO, waren nur die Carbonyl-Rutheniumkomplexe geeigmié, unter
Reaktionsbedingungen die oben beschriebenen aktiermplexe
ausbilden konnten g(g))-(c) in Abb. 2-7) [139].

Uber die Carbonyl-Ruthenium-Bindung lassen sich aielnen Komplexe
durch FT-IR-Messungen identifizieren. Tab. 2-4 remgjne Liste von

Wellenzahlen, die verschiedenen Komplexen entspretdn

Carbonylschwingungen zugeordnet werden kdnnen.

Wie bei jeder homogen katalysierten Reaktion (agkh Kap. 2.3.1) war auch
nach Entwicklung dieses Reaktionssystems eine @iefalrennung von
Katalysator und Produkt das Ziel erster Optimieawsgsuche. Bisherige
Untersuchungen zeigten die Notwendigkeit eines hgsmittels, um die
Hydrierung des Substrates zu unterbinden und aiseeichende Ldslichkeit
der gasférmigen Komponenten zu erreichen [148,.148¢ eingesetzten
Losemittel konnten aufgrund &hnlicher Siedepunkteshnneitlich nur

unzureichend durch eine einfache Destillation aleget werden [148].
Tominaga und Sasaki untersuchten die Hydroformytigrmit CQ daher in

einem Flussig-Flussig-Zweiphasensystem mit ionisché&lissigkeiten
[148, 149]. Durch die Verwendung eines 1:1 Gemisces [BMIM]CI und

19 1-Butyl -3-methylimidazoliumchlorid
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[BMIM][Ntf ;]* konnte auf die Zugabe weiterer organischer Losmittgs
und chloridhaltiger Salze verzichtet werden. MitndePro-Katalysator
Ru(CO)» konnte bei 160 °C und jeweils 40 bar, ind CQ 1-Hexen
innerhalb von 10 h zu 94 % umgesetzt werden mérditeptanolausbeute von
82 % (Hexan =8,5%) [149]; dieses Reaktionssysteurde bereits 2007
patentiert [150].

Tab. 2-4 Wellenzahlen der IR-Schwingungsbanden einiger
Rutheniumcarbonylkomplexe und die jeweiligen Litaratellen.
Die Komplexe, die in der Hydroformylierungsreaktiamt CO,
als aktiv identifiziert wurden, sind mi,) bis ) gekennzeichnet

(vgl. Abb. 2-7).

Komplex Wellenzahlen [cn'] Quellen

Rus(CO)12 (ap) 2060, 2029, 2010 [145]

[H3Ruy(CO)q (a) 2037, 2017, 1999, 1978 [145]
2072, 2038, 2030, 2018, 2000, 1974, [137]
1949, 1929

[HRu3(CO)yq]™ (b) 2075, 2020, 1992, 1954 [146]
2073, 2014 [137]

[RuClx(CO)] (c) k. A,

Ru,Cl4(CO) 2143, 2075, 2015 [147]

H4Rw(CO);, 2083, 2068, 2030, 2024, 2009 [145]

Ru:Clg(CO),, 2138, 2068, 2007 [147]

(PPh)sRus(CO) 2046, 1978, 1970, 1933, 1929, 1920  [147]

Die hiéchste Ausbeute an Alkoholen von Uber 80 %deuyei Temperaturen
um 160 °C erreicht. Bei niedrigeren Temperaturen aes System nur wenig
aktiv, wahrend bei hoheren Temperaturen die Alkaehsgitat auf Kosten der
Alkoholbildung anstieg. Als ideales Anionenverh&t€CI/Ntf, erwies sich

0,5.

20 1-Butyl -3-methylimidazoliumbis(trifluoromethylsianyl)imid
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Die Immobilisierung des Katalysators in einem Hgddlssig-
Zweiphasengemisch war mit dem hier untersuchtene8ysllerdings nur
bedingt mdglich, da die polaren Produkte mit deeih einphasiges Gemisch
bildeten. Somit war nun ein weiterer Schritt zurtisbnung der Produkte
notwendig. Dies konnte jedoch destillativ durchdefiwerden, wodurch
gleichzeitig das Koppelprodukt der RWGS (Wasses) @em System entfernt
werden konnte. Der in der IL zurlickbleibende Katatgr zeigte iber mehrere
Katalysezyklen (5) eine unverénderte Aktivitat miiter leichten Abnahme der
Chemoselektivitat zum Alkohol. [149]
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2.4 Immobilisierung homogener Katalysatoren

In diesem Kapitel werden die Vor- und Nachteile demogenen wie
heterogenen Katalyse beleuchtet (Kap. 2.4.1). Bé=en Fokus liegt dabei
auf den Mdoglichkeiten der Heterogenisierung homegdtatalysatoren durch
Immobilisierung, wodurch sich eine Kombination ddrarakteristika ergibt.
Auch die Vor- und Nachteile dieser Optimierungséresaverden erlautert
(Kap. 2.4.2 und 2.4.3).

2.4.1 Gegenuberstellung von homogener und heterogener Kalyse

Katalysatoren sind aus der Welt der chemischen eBsaz nicht weg zu
denken. Erst durch den Einfluss katalytisch aktiviatallatome und anderer
Katalysatorsysteme wie etwa saure Zeolithe aufAdivierungsenergie, die
Reaktionsgeschwindigkeit und die Selektivitat van 80 % aller chemischen
Herstellungsverfahren wird eine 6kologische undniitoische Synthese von
Chemikalien erméglicht [15]. Ca. 80 % dieser Veréah sind heterogen
katalysiert und dienen vor allem der Herstellunglechnischer Produkte
(z. B. Benzin, Schwefelsaure) [7, 15, 20, 66]. Brashend ihrem Namen
liegen hier Katalysator und Substrat (bzw. Produki) zwei

(unterschiedlichen) Phasen vor: der Katalysator [pefinition) als Feststoff,
das Substrat bzw. Produkt flissig oder gasform@j. [RDiese Zweiphasigkeit
ist der gréRte Vorteil der heterogenen Katalysegndeftmals erfolgt eine
Trennung von Katalysator- und Produktphase beriitssitu durch das

Reaktionsverfahren (Uberstromen eines Festbettkst). ein  zusatzlicher
Prozessschritt notwendig, kann dieser durch techniginfache und
energetisch giinstige Verfahren wie beispielsweise €iltration realisiert
werden [7, 15, 66]. Der Vorteil der heterogenenaiese ist gleichzeitig der
grote Nachteil der homogenen Katalyse, die ca%laller katalytischen
Prozesse ausmacht (restliche 5 %: Biokatalyse,. vhamogen) und
vorwiegend bei der Herstellung von Basis- und Haéngikalien Anwendung
findet [7, 15, 20, 56]. Diesem Nachteil stehen rdilegs viele Vorteile

gegeniber wie z. B. eine hohe Selektivitat, mildmlRionsbedingungen und
die Mdoglichkeit der gezielten Optimierung durch esihigandenvariation
[7, 15, 20, 56, 66]. Eine  Gegeniberstellung der raittaristischen
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Eigenschaften beider Katalyseprinzipien findet sicirab. 2-5 einschlie3lich
der Kennzeichnung des jeweiligen Vorteils durchskee Schreibweise.

Tab. 2-5 Vergleich der charakteristischen Eigenschaften liemogenen
und der heterogenen Katalyse mit Kennzeichnung der
vorteilhaften  Eigenschaften durch kursive  Schreibae

[7, 15, 66].

Homogene

Eigenschaften Katalyse Heterogene Katalyse

aktive Zentren alle Oberflachenmetallatome
Metallatome

Katalysatorkonzentration gering hoch

Katalysatorselektivitat hoch gering

Maéglichkeit der hoch(Liganden) gering

Katalysatormodifikation

Kenntnis der meist bekannt  oft unbekannt

Katalysatorstruktur und des

Katalysemechanismus

Reaktionsbedingungen mild (50 - drastisch (> 250 °C)
200 °C)

Diffusionseinfluss nicht vorhanden hoch

Desaktivierung durch selten haufig

Vergiftung

thermische Stabilitat gering hoch

Katalysatorabtrennung und aufwandig (oft  einfach
Rezyklierung teuer)

Die Vorteile der homogenen Katalyse resultiereradsr dass die homogen im
Reaktionsmedium geldsten Katalysatormolekile alkegieichen raumlichen
Bedingungen vorfinden und die gleiche Elektroneffigumation aufweisen;
im Gegensatz dazu werden die katalytisch aktivermpa@nenten eines
heterogenen Katalysators von der Beschaffenheil diggeroberflache (Ecken,
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Kanten, Defekte, ...) entsprechend einem Ligandeninfiesst, was zu

unterschiedlichen und undefinierten Aktivitaten uMichanismen fihrt.
[7,15]

Schon seit einigen Jahren werden in der akadenrise¥ie auch in der
industriellen Forschung erhebliche Anstrengungetermommen, die Vorteile
beider Katalyseprinzipien durch die Heterogenisigru homogener
Katalysatoren zu kombinieren. In Kapitel 2.3.1 siimd Bezug auf die

Hydroformylierung bereits einige dieser Immobilisiegsansitze aufgezeigt
worden. Eine umfangreichere und allgemeine Zusarfameung von

Optimierungsanséatzen findet sich in der LiteraturB.z in dem Buch

~LAngewandte homogene Katalyse“ von Arno Behr [15].

Im Folgenden werden zwei innerhalb dieser Arbeit rwendete

Immobilisierungsmethoden nochmals aufgegriffen eimjehend erlautert.

2.4.2 Immobilisierung des Katalysators mittels ionischerFlissigkeiten
in einem Flussig-Flussig-Zweiphasensystem

Der Vorteil der Flussig-Flussig-Zweiphasenkataliste wie oben anhand des
Ruhrchemie/Rhone-Poulen¢erfahrens zur Hydroformylierung beschrieben
(vgl. Kap. 2.3.1), die einfache Abtrennung des Rkistromes von der
Katalysatorphase durch Phasentrennung. Bei dies@obilisierungsmethode
bleibt zudem dessen homogener Charakter bestebedass bei Wahl des
richtigen Losungsmittels die Leistungsfahigkeit dé&atalysators bzgl.
Aktivitat und Selektivitat nicht eingeschrankt wiith, 151].

Die Ausbildung zweier (getrennter) Phasen beim mafiedertreffen von
Flissigkeiten beruht auf ausreichend unterschiegtic Polaritaten der
Lésungen aufgrund verschiedener intermolekulareaft&r [15]. Bei der
Identifikation eines geeigneten Lésungsmittels fi@in zweiphasiges
Reaktionssystem ist eine von der Produktphase sgftiedliche Polaritét
somit erste Voraussetzung. Die Mischungslicke ZwiscKatalysator- und
Produktphase sollte sich idealerweise (ber den ngesa Umsatzbereich
erstrecken. Gleichzeitig muss eine gewisse Lostithkir das Substrat
gegeben sein, damit der Stofftransportwiderstarchtnzum limitierenden
Faktor wird. Zugunsten der verfahrenstechnisch  aeimén
Katalysatorabtrennung durch das bindre System alleddings eine gewisse
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2 Theoretische Grundlagen

EinbuBe im Hinblick auf die Reaktionsgeschwindigkeidurch
Stofftransportwiderstande in Kauf genommen.

Das Loésungsmittel und der Katalysator miissen sohaéfen sein, dass sich
der Katalysator vollstdandig im Losungsmittel undchti bzw. mdglichst
schlecht in der Produktphase l|6st. Das Lésungdmitdite unter den
Reaktionsbedingungen (temperatur-)stabil sein ucidt mit dem Substrat um
Koordinationsstellen konkurrieren. [7, 15, 65, 151]

In dieser Arbeit wurden fir die Immobilisierung véttalysatoren ionische
Flussigkeiten (IL,ionic liquid) als LOsungsmittel genutzt. Wie ihr Name
bereits andeutet, bestehen diese ausschliellicHomes, besitzen aber im
Vergleich zu klassischen Salzen einen niedrigenm@tdpunkt (< 100 °C) und
zeichnen sich zudem durch einen sehr niedrigen @k aus. Die
Variation von Anionen und Kationen erlaubt es, Higenschaften wie z. B.
Schmelztemperatur, Viskositat, Dichte und Mischengsnschaften an die
Anforderungen der jeweiligen Aufgabe anzupasser6$7152]

Bei der Dehydrierung von n-Alkanen trifft die fligs, polare IL auf ein
flissiges, unpolares Produkt. Da auch das (fliySgistrat sehr unpolar ist,
steht lediglich die Phasengrenzflache zwischen tgathsnd Losungsmittel fur
die Reaktion zur Verfigung. Im Sinne einer hoheak®ensgeschwindigkeit
ist dies von groBem Nachteil [7, 65]; im Sinne einentinuierlichen
Prozessfahrweise ist diese Eigenschaft jedoch #slbedenn sie ermdglicht,
dass eine flussige IL-Saule von unten mit flissigeuabstrat kontinuierlich
durchstrémt werden kann und anschlieRend eimesifu-Phasentrennung*
stattfindet. Das Substrat wird hier so durch deakit® geleitet, dass es in der
IL Tropfen ausbildet (Emulsion); deshalb sprichtnr{a Anlehnung an eine
Durchstrdmung mit Gas = Blasenséaule) von einer fermgéule [153]. In Abb.
2-9 ist ein Schema einer solchen Tropfensaule gezei

Da in diesem System nur die Phasengrenzflache ieaki®r* (Abb. 2-9) fir
die Reaktion zur Verfigung steht, ist deren AuswaifR enormer Bedeutung.
In einer Tropfensaule ist sie umso gréRer, je kieie Tropfen sind. Deren
Grolenverteilung, Form und Koaleszenzverhalten evigd hangt von
etlichen Faktoren ab wie z.B. den physikalischanff@igenschaften der
Fluide, der Strdomungsgeschwindigkeit des  Substratsyd der
Porenradienverteilung der Fritte [153]. Die Phasamtung erfolgt direkt im
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2.4 Immobilisierung homogener Katalysatoren

Anschluss im ,Abscheider* (vgl. Abb. 2-9) unter Aiislung eines IL-

Schaums.

,,Abscheide{ J—IL-Schaum
(
LIl
s Substrat-
»Reaktor< Tropfen
9 g Fritte
ﬁ/ |~ Substrat
Abb. 2-9:  Schema einer kontinuierlichen Flissig-Flissig-

Zweiphasenkatalyse aus IL als KatalysatorphasersAtkan als
Substratphase, genannt Tropfensaule [153].

2.4.3 Das SILP-Konzept Supported lonic Liquid Phase)

Dieser Ansatz ist eine direkte Weiterentwicklungs d&LP-Konzepts
(supported liquid phagefur ein Fest-Flussig-Zweiphasensystem, mit der es
gelingt, die bisherigen Nachteile zu Uberwindenl.(\pp. 2.3.1). Fir den
SILP-Katalysator wird die mit dem katalytisch wigksen Metallkomplex
beladene IL als dinner Film auf einem pordsen Trragterial aufgetragen.
Dadurch sind zur Immobilisierung der gleichen Medgs aktiven Komplexes
im Vergleich zur Flissig-Flissig-Zweiphasenkatalysar noch geringe
Mengen ionischer Flussigkeit notwendig, wobei dieg&itig die Beweglichkeit
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2 Theoretische Grundlagen

des einzelnen Metallkomplexes nur geringflgig escpednkt wird. Durch die
Porositat des Feststoffs ist aulRerdem eine de@ni@berflache vorgegeben,
die nach der Beschichtung als Reaktionsflache zerfiddung steht. Somit
reduziert sich der Stofftransportwiderstand derPhase auf ein Minimum.
[7, 15, 154]

SILP-Katalysatoren kdnnen sowohl bei einem fligsidggubstrat als auch bei
Gasphasenreaktionen verwendet werden [7]. Die eratinte Variante wurde
in dieser Arbeit im Rahmen der Dehydrierung eintgseavobei durch ein
flissiges Reaktionsmedium die Gefahr besteht, dassKomplex ausblutet
bzw. die IL in die umgebende Phase ausgewascheh[W]ir Eine mdglichst
geringe Loslichkeit der IL und des Katalysators der Produkt- bzw.
Substratphase ist daher Voraussetzung [154]. HExdhpnd der
Anlagenkonzeption (vgl. Kap. 4.1.1) wurde die Kgsakorschiuttung im
Reaktor von unten angestromt, so dass sich eineelhicht ausbildet.

Die zweiphasige kontinuierlichen Hydroformylierunffest-Gas-System)
wurde in einem Festbettreaktor durchgefiihrt, dasthelie fixierte
Katalysatorschittung aus SILP-Partikeln wurde vdrero angestromt (vgl.
Kap. 4.2.1). Diese Fahrweise nutzt den sehr niedrigampfdruck ionischer
Flissigkeiten aus, da so der Austrag durch dent@assminimal gehalten
wird [154].

62



2.5 Ubersicht tiber die Ziele des Projektes Valery

2.5 Ubersicht tiber die Ziele des Projekte¥/alery

Die Untersuchungen, die zu dieser Arbeit gefihkema wurden im Rahmen
des ProjektesEnergieeffiziente Synthese von aliphatischen Aydeln aus
Alkanen und Kohlendioxid: Valeraldehyd aus Butard u@O, - Valery"
durchgefiihrt. Das von 2010 bis 2014 bestehendeRrejurde innerhalb der
Fordermalinahme,Technologien fir Nachhaltigkeit und Klimaschutz -
Chemische Prozesse und stoffliche Nutzung von,* C@urch das
Bundesministerium fur Bildung und Forschung (BMRBjefordert. Neben dem
Lehrstuhl fur Chemische Verfahrenstech@®VT) der Universitat Bayreuth
waren an diesem Projekt dhsibniz Institut fur Katalyse e. (LIKAT) aus
Rostock und di&vonik Industries AGEvoniK aus Essen beteiligt.

Im Rahmen des Gesamtprojekt¥alery sollten Aspekte der sogenannten
“Green Chemistty auf zwei wichtige Prozesse der chemischen Indstr
angewendet werden. Der Schwerpunkt im Falle dery®@étrung lag dabei
auf der Steigerung der Energieeffizienz durch digzhing von Lichtenergie,
idealerweise im sichtbaren Wellenlangenbereich ld@onnenlicht an Stelle
von thermischer Energie. Im Falle der Hydroformylieg waren die stoffliche
Nutzung von C@und der Austausch des teuer produzierten Kohleorids
das Ziel. CQ ist im Gegensatz zu CO ungiftig und einfacher andihaben,
gilt jedoch als klimaschédlich, so dass eine Wiadtahme in die
Wertschopfungskette als;Baustein nicht nur die Anlagensicherheit erhéhen,
sondern auch eine Nutzung des einmal erzeugtemliaesgases (etwa aus
Kraftwerksprozessen) erméglichen wirde. Gleichgestllte in beiden Féllen
ein optimaler Prozessaufbau unter den AspektenHggerogenisierung des
homogenen Katalysators entwickelt werden.

Nachdem frihzeitig erkannt wurde, dass fir die Ums® des
Forschungsvorhabens eine direkte Kombination bdRteresse in Form der
Direktcarbonylierung des Alkanes nicht zielfiUhresgin wirde, wurden die
beiden Teilschritte Dehydrierung und Hydroformylieg unabhéngig
voneinander untersucht. Die Aufgabenverteilung ihakb des Projektes auf
die beteiligten Projektpartner war wie folgt:
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2 Theoretische Grundlagen

« Die Entwicklung und das ‘©Seening homogener Katalysatoren fir beide
Reaktionen oblagen aufgrund der umfangreichen Kessd in der
Katalysatorsynthese delnhKAT.

* Neben kinetischen Untersuchungen zur Dehydrieruages Aufgabe des
CVT, seine Erfahrungen im Bereich der Katalysatorimifigdrung auf die
homogenen Katalysatoren anzuwenden und diese ztaktbasieren.
Dafir war zudem die Entwicklung eines Anlagenkonespfir die
Nutzung der immobilisierten Katalysatoren im Rahmeder
fotokatalytischen Dehydrierung notwendig.

« Basierend auf den Ergebnissen der Projektpartnéite sevonik die
kinetischen Parameter der Reaktionen bestimmen,kt&®&anzepte
erstellen und zu einem Modell fur ein Gesamtvedahrusammenfihren.
Ausgehend von diesem Modell sollte insbesondere @konomische und
Okologische Bewertung des neuen Verfahrens durch Léfe-Cycle-
Assessmenind Potentialanalyse erarbeitet werden.
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3 Umfang der Untersuchungen

Im Rahmen der in Kapitel 2.5 beschriebenen Zielsejzdes Projektes lag der
Fokus dieser Arbeit zundchst auf der Katalysatomiilisierung fir die

fotokatalytische Dehydrierungon Alkanen. Die Immobilisierung in Flussig-
Flissig- und Fest-Flissig-Zweiphasensystemen madlgeAuswahl einer

ionischen Flussigkeit und deren Untersuchung hinisat ihrer Stabilitat

unter Reaktionsbedingungen erforderlich; des Weiterwurde ihr

Loseverhalten mit der Substratphase und Heaching des Katalysators
untersucht sowie eine Charakterisierung verschiexd@nagermaterialien zur
Herstellung der SILP-Katalysatoren durchgefuhrtl.(vMgap. 5.3.11). Der

verwendete Rh-Katalysatorkomplex wurde volAT synthetisiert.

Fir die Untersuchung der fotokatalytischen Dehydrigsreaktion wurde ein
Anlagenkonzept entwickelt, das eine Versuchsdutuohfiy mit einem

homogenen Katalysatorsystem, einem Fest-Flussigd amem Flissig-

Flissig-Zweiphasensystem ermdglichte. AuRerdemtesalie Anlage eine

Weiterentwicklung zu einem kontinuierlichen Verfahrzulassen (vgl. Kap.
4.1.1).

Abb. 3-1 zeigt einen schematischen Uberblick tler dntersuchungsumfang
innerhalb des Projektes.

| Solarenergle bzw.
| Sonnenhcht %lco »/H,
q~// Dehydrierung > - Hydroformyheru% /J

Lo * Einwicklung einer * kont. Gasphasenprozess !
Kreislaufapparatur und — Parametervariation
Parametervariation * Kat.-Immobilisierung:

(homogene Katalyse) — Fest-Gas
« Kat.-Immobilisierung: * SILP-Herstellung und
— Flissig-Fliissig -Charakterisierung

— Fest-Fliissig
Abb. 3-1: Schematische Zusammenfassung des Untersuchuraysgsnf
dieser Arbeit innerhalb des Projektvorhab¥agery.
Nachdem sich die Dehydrierung an immobilisierten ta§satoren als
machbar, aber sehr ineffizient erwies, wurden kicbe Untersuchungen am
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3 Umfang der Untersuchungen

homogenen Katalysesystem aus Rh(BMECO-Komplexen in Octan
durchgefuhrt. Die Parametervariation umfasste uatlerem den Einsatz
unterschiedlicher Konzentrationen an KatalysatarisoAkzeptorolefin, die
Variation der Temperatur, die Zugabe verschiedéuklitive und Gase sowie
die Variation der Strahlungsintensitat (vgl. Kag8.% bis 5.3.10). Wahrend der
Versuche zeigte sich eine deutliche Desaktivierdeg Katalysators, so dass
auch dies Gegenstand der Untersuchungen wurdeK@agl.5.4).

Nachdem im Verlauf des Projektes abdKAT die Entwicklung eines
effizienten homogenen Katalysators fur ditydroformylierung mit C@
gelungen war, wurden auch hierfir Untersuchungen iammobilisierten
Katalysator im Fest-Gas-Zweiphasensystem durchgefiih Die
Immobilisierung nach dem SILP-Konzept sowie der ke@ufbau wurden
Literaturangaben nachempfunden, wobei das Anlagerdg an vorhandene
Gegebenheiten angepasst wurde (vgl. Kap. 4.2.1¢ Dntersuchungen
umfassten die Herstellung und Charakterisierungsoreedener SILP-
Katalysatoren (vgl. Kap. 4.2.3) und die Durchfilguter RWGS sowie der
Hydroformylierung mit Synthesegas und £@-Gasgemischen (vgl. Kap.
6.1). AuRRerdem wurden innerhalb der Messreihenruatelerem folgende
Parameter variiert: HPartialdruck, Verweilzeit, Chloridgehalt, Liganden
Porenflllgrad.
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Im folgenden Kapitel werden die verwendeten Anlai&ap. 4.1.1 bzw. 4.2.1), die
Versuchsdurchfiihrung (Kap. 4.1.2 und 4.1.3 bzw2%.2nd die Versuchsauswertung
(Kap. 4.1.4 bzw. 4.2.4) beschrieben. AuRerdem widigz Methodik der
Katalysatorcharakterisierung dargelegt (Kap. 4.2.8) Kapitel 4.1 erfolgt dies fir die
Experimente zur Dehydrierung und in Kapitel 4.24én sich diese Angaben zu den
Hydroformylierungsexperimenten.

4.1 Dehydrierung von Alkanen
4.1.1  Aufbau der verwendeten Apparaturen

Kreislaufapparaturen

Fiur die Dehydrierung von Alkanen kamen (berwiegermvei
Kreislaufapparaturen zum Einsatz, die im Weserglictaus den gleichen
Komponenten bestehen, wie die VerfahrensflieBbildeAbb. 4-1 und Abb.
4-2 zeigen: Reaktor (GR = Glasreaktor, TLR = Taaoigenreaktor) mit
Thermoelement, Pumpe (MZP = Mikrozahnringpumpe,
KP = Kolbenpumpe/SP = Schlauchpumpe), Vorratsbehalt(VB) sowie
Druck- und Durchflusssensoren. Genauere Angaberderu verwendeten
Bauteilen finden sich in Tab. A-1 im Anhang A.2.1.

In der Kreislaufapparatur | wird eine Mikrozahnnqmgnpe der Firma
Micropump (MZP) genutzt, deren Drehzahl dber einen externen
Durchflussregler CORI TECH CT) auf einen vorgegebenen Volumenstrom
geregelt wird. Vor und hinter der Pumpe ist je @sum Filter in den
Kreislauf integriert, um den Pumpenkopf vor Verunigungen zu schitzen.
Der Reaktorzulauf ist beheizbar (H) und wurde begn dmeisten
Untersuchungen auf 110 °C eingestellt, um eine Re@peratur von ca.
65 °C bereitzustellen. Der Reaktor (GR) selbstdigshus einem senkrecht
verbauten Rohr aus Borosilikatglas mit einem Inneckdmesser von 2 cm und
einer Lange von 17,5 cm; die Wandstarke betragRaam. Auf einer Hohe
von ca. 3,5 cm befindet sich eine Sinterglasfi(8&F) mit Porengréf3en von
40 bis 100 um [155]. Die Uberwachung der Reaktopmatur erfolgt tiber ein
Thermoelement (T), das von oben in den Reaktoreéitgt wird und ca.
5mm Uber der Fritte positioniert ist. Diese Tenap@rdaten, der
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4 Experimentelle Methoden und Versuchsauswertung

Volumenstrom und der Druck, der zwischen Pumpe @GRl TECH(CT)
gemessen wird, werden Uber ein Messprogramm auiflpewes.

v ve IZV7
7 ( Lampe
_GR
T
12,5 cm
Strahler
IS
o
n
~|
—
SGF
2cm| [ ___ [

a) VerfahrensflieRbild der Anlage | b) Reaktorauwflim Anlage |

Abb. 4-1. a) FlieBbild von Kreislaufapparaturl. CT: Durckssregler
(CORI-TECH), F1 und F2: Filter (15 pm), FCIRow control
indication recording(Durchflussmessung), GR: Glasreaktor, H:
Heizung, MZP: Pumpe, PE: Probenentnahme gasforrtigerder
flissiger (f) Proben, PI(R):pressure inidcation (recording
(Druckmessung), VB: Vorratsbehdlter, V1 bis V9: pbs- und
Zweiwegehihne bzw. Uberstromventil; b) Schematische
Darstellung des Reaktoraufbaus. GR: Glasreaktor, T:
Thermoelement, TIR: temperature indication recording
(Temperaturmessung), SGF: Sinterglasfritte (Pditslitasse 2
(40 - 100 pm) [155]).

Oberhalb des Reaktors ist die Moglichkeit zur Ehtna von flissigen Proben
Uber einen Zweiwegehahn realisiert (PEf). Auf demagWwom Reaktor zuriick
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4.1 Dehydrierung von Alkanen

zur Pumpe befindet sich ein Stahlgefal3, das alsat&irehalter (VB) dient und
tber ein Uberstromventil (V8) die Mdglichkeit zumtBahme gasférmiger
Proben bietet (PEQ). Bei Experimenten, die mit miregfenen Anlagensystem
durchgefiihrt wurden, wurde an das Uberstromven) (zusatzlich ein
Gasbeutel angebracht. Dieser fasst 31 und ernfiigligebildetes Gas zu
sammeln, ohne dabei Druck aufzubauen. AuRRerdemr istit einem Septum
ausgestattet, Uber das Proben des gesammelten Gatsesnmen werden
kénnen. An dem Dreiwegehahn V4 und dem Abspernv¥fitibesteht jeweils
die Mdglichkeit Gas in das System einzuleiten, &inen um die Anlage mit
Inertgas zu spulen (V4) und zum anderen um Readmseinzubringen (V7).
Die UV-Strahlung wird in dieser Apparatur Gber eingelachenstrahletJV-
F400 der FirmaHartmann (vgl. Anhang A.2.1, Tab. A-1) eingetragen. Die
Lampe ist im Abstand von ca. 12,5 cm mittig vor deeaktor positioniert und
strahlt waagerecht auf das von unten durchstroneréhr. Um die Anzahl
der in den Reaktor einfallenden Photonen zu maxanijeist um den Reaktor
ein Reflektor aus gebogenem Stahlblech angebracht.

Der Kreislauf Il ist analog aufgebaut. Hier ist watler eine Kolbenpumpe
(KP) der FirmaKnauer oder eine Schlauchpumpe (SP) der Finsmmatec
(KP/SP, vgl. Anhang A.2.1, Tab. A-1) verbaut. Dielbenpumpe hat einen
integrierten Durchflussmesser und der Pumpenkdpéiiseinen Kryostaten
Eco Goldder FirmaLaudaangeschlossen (vgl. Anhang A.2.1, Tab. A-1); die
Kihlung des Pumpenkopfes ist notwendig, um beind&idr von Flissiggasen
eine Beschadigung der Kolben durch Kavitaten zmegten. Der Durchfluss
der Schlauchpumpe wurde vor dem Einbau kalibriemin aber wahrend des
Experiments nicht kontrolliert werden. Eine Kihludgser Pumpe ist nicht
erforderlich. In der Apparatur KA 1l ist im Gegetsau KA | eine Beheizung
des Reaktorzulaufs nicht installiert. Dies ist iall& des Tauchlampenreaktors
(TLR) nicht nétig, da aufgrund der sehr hohen Stnadpsintensitat eine starke
Warmeentwicklung im Reaktor vorliegt, sodass dast&8y sogar gekuhlt
werden muss. Der TLR besteht aus einem Stahlgeh@&udas der Strahler mit
einem glasernen Schutzmantel von oben eingefutdt mit einer Klemme
befestigt wird. Fir die Kihlung (K) des Systemssistvohl der Schutzmantel
des Strahlers als auch die AuRBenwand des Reakbtmgebivandig gefertigt
und mit Kuihiwasseranschlissen versehen. Die befddkreislaufe sind in
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Reihe mit einem Kryostaten/Thermostaten geschalfét Thermostat,
2. Strahler, 3. Reaktor). Zum Einsatz kamen Heo Goldder FirmaLauda
bzw. derS/F3der FirmaHaake(vgl. Anhang A.2.1, Tab. A-1); dadurch lassen
sich Reaktortemperaturen im gewilnschten Bereich 4én bis 70 °C
realisieren. Des Weiteren ist der TLR mit einem rifeelement und einem
UV-Sensor ausgestattet; letzterer gibt die Intébsider aus dem
Reaktormedium austretenden Strahlung in Wwieder und ist bereits ab
Werk kalibriert. Die Leistung des Strahlers kannisolen 25 und 100 %
stufenlos eingestellt werden. Das Signal des UVsB8ensowie die Temperatur
des Thermostaten und der Volumenstrom werden mlgktronisch erfasst.
Die Reaktortemperatur und der Systemdruck, der asakRrausgang
gemessen wird, kbnnen wie in KA | Uber ein Messpogn aufgezeichnet
werden. Am Reaktorausgang befindet sich aul3erderhSeiim Filter (F2); ein
zweiter Filter ist in dieser Anlage wie auch bei KA4irekt in den Zulauf zur
Pumpe montiert, um diese vor Verunreinigungen zhigen (F1). Im
Kreislauf hinter F2 folgt ein Dreiwegehahn (V2),rddie Moglichkeit zur
Probenentnahme des flissigen Reaktionsmediumst b{Ef). Fir die
Probenentnahme aus dem flissigen ReaktionsmediunddneVerwendung
von Flissiggas als Substrat wird an dieser Stedle wvieibliche Teil eines
Schnellkupplungssystems angebracht. Dies erlanbtRiobenentnahme unter
Reaktionsbedingungen (> 2 bar). Eine genauere Beibcimng dieses
sogenanntemouble-End Shutoffystems der Firm&wagelokfindet sich im
Anhang A.1.

Ebenfalls bei V2 besteht die Mdglichkeit, Spulgas znertisierung des
Systems zuzugeben. Auf dem weiteren Weg zurlickPzumpe befindet sich
ein Vorratshehalter (VB) mit der gleichen Bauweisad den gleichen
Funktionen wie in KAIl: Am Kopf ist ein Uberstrommwil (V6) zur
Probenentnahme aus der Gasphase (PEg) angebraghtein Absperrhahn
zum Anschluss eines Reaktionsgases (V5). Auch inlIK@ird fur die
experimentelle Durchfiihrung mit einem offenen Arlagystem ein Gasbeutel
an das Uberstrémventil angeschlossen und uberegitu® die Entnahme von
Gasproben ermdglicht.
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a) VerfahrensflieRBbild der Anlage Il Tauchlampenreaktors (TLR)

Abb. 4-2. a) FlieRBbild der Kreislaufapparaturll. F1 und: FRilter, K:
Kihlung , FCI: flow control indication (Durchflussmessung),
KP/SP: Kolbenpumpe/Schlauchpumpe, PE: Probenenmahm
gasformiger (g) oder flussiger (f) Proben, (SK: ig&tkupplung,
nur bei Butandehydrierung), PI(R):pressure inidcation
(recording (Druckmessung), TIC/R:temperature indication
control/recording (Temperaturmessung), TLR:
Tauchlampenreaktor, VB: Vorratsbehalter, V1 bis Wentile
(Absperr- und Zweiwegehdhne bzw. Uberstromventib)
Schematische Darstellung des Reaktoraufbaus. Kimikie, KW:
Kihlwasser (Rkt: Reaktor, St: Strahler), R: Reak#n: Einlass,
aus: Auslass), SF: Stahlfritte, St: Strahler, T:effhoelement,
UVIR: uv-lightintensity indication recording (UV-
Intensitatsmessung), UVS: UV-Sensor.
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Ruckflussapparatur

Um die gewonnenen Ergebnisse aus den Kreislaufappan einordnen zu
kénnen, wurde die Dehydrierung zusatzlich in eifickflussapparatur
durchgefiihrt, wie sie in Abb. 4-3 dargestellt iBiese besteht aus einem
100 ml Rundkolben mit Schlenkhahn (SK). Der HahmlieBt mit einer

GL 14-Verschraubung ab, auf die ein Septum zur &vebtnahme (PEf)
aufgebracht ist.

Abb. 4-3; Ruckflussapparatur bestehend aus: PE: Proberenta
gasformiger (g) oder flissiger (f) Proben, MR: Memgtihrer,
RFK: Ruckflusskihler, SK: Schlenkkolben (100 ml),FR:
Thermoelementfiihrungsrohr [156].

Der Kolben ist mit einem Ruckflusskiihler (RFK) venden; dieser ist mit
einem Septum verschlossen, durch das die entstehef@hse in einen
Gasbeutel eingeleitet werden und die Mdoglichkeitr ZEnthahme von
Gasproben bietet. Ebenfalls durch das Septum urchdlie Kiihischlange des
RFK ist zur Temperaturmessung ein Thermoelementfigsrohr (TFR) im
Reaktionsmedium positioniert. Das Reaktionsgemisgind mit einem
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Magnetrithrer (MR) gerihrt. Die Bestrahlung erfolgteit demselben
Flachenstrahler (vgl. Anhang A.2.1, Tab. A-1), deauch fir
Kreislaufapparatur | genutzt wurde. Der Strahlerdwdafiir im Abstand von
ca. 5 cm neben dem Kolben positioniert (vgl. Abi3)4

4.1.2 Versuchsdurchfiihrung

Kreislaufapparaturen

Vor jedem Experiment werden die gereinigten Baeteilsammengesetzt und
die Anlage uber Nacht durch Aufpressen von 2 bisi3Argon (Ar) auf
Dichtigkeit geprift. Die experimentelle Durchfihguder Butandehydrierung
in KA 1l erforderte, dass ebenfalls am Vortag dighung des Pumpenkopfes
der Kolbenpumpe gestartet wurde, um die notwendigamperaturen von ca.
8 °C gewadhrleisten zu konnen; hierfur wird der kg auf eine
Solltemperatur von -20 °C eingestellt. Damit demipenkopf nicht durch
Feuchtigkeit einfrieren kann, wird er zuvor entwedgiindlich mit Argon
gespllt oder mit Fliissiggas gefullt.

Die Reaktionsldsung wird in der Glovebox prépariam den Sauerstoff- und
Feuchtigkeitsgehalt in der Losung zu minimierenerHvird die gewilinschte
Menge des Rhodiumkatalysators Rh(BMEICO und des destillierten Octans
in einen Schlenkkolben eingewogen. Gegebenenfakklsden zusatzlich
Additive oder der Wasserstoffakzeptor zugegeber. Kiimponenten werden
solange gerihrt bis sich der Katalysator gelos{¢watl h). Im Anschluss wird
der Kolben ausgeschleust. Bei der Butandehydriemind) der Katalysator in
der Glovebox in ein Gefa3 abgewogen und direkt esddgeust. Die
Katalysatormenge sowie die notwendige Menge getrei®ls Losungsmittel
(Toluol) werden mittels Schlenktechnik in einen Beah gefillt und ebenfalls
solange gerihrt bis der Katalysator geldst istbéiden Fallen wird nun das
Gemisch in den sekurierten Vorratsbehalter (VB)rfithet. Dafiir wird der
Schlenkkolben mit einem Septum verschlossen, ddashein 3 mm Rohr zum
Vorratsbehalter fuhrt. Durch die Erzeugung eines tekthiucks im
Vorratsbehdlter und eines Uberdrucks im Kolben etsittArgon wird die
Fliussigkeit in den Vorratsbehélter geférdert. Inlid-aler Dehydrierung von
Butan muss das Substrat nun zu dem KatalysatorAgssnittel-Gemisch in
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4 Experimentelle Methoden und Versuchsauswertung

den VB eingefiillt werden. Dafir werden eine Butafigache mit Steigrohr
und der Vorratshehélter an die Pumpe der KA Il angkssen und die
gewiinschte Menge Butan gefordert. Aus der Differdeg Gewichtes des
Gefalles vor und nach dem Befullen mit Butan wiréd diingefillte
Butanmenge Uberprift. Detaillierte Angaben zu demvendeten Chemikalien,
ihren Bezugsquellen sowie Trocknungs- und Lagefediggungen finden
sich im Anhang A.3.

In beiden Fallen wird nun die Anlage mindestensr® mit Argon gesplilt,
um den Feuchtigkeits- und Luftgehalt im System nobgt zu minimieren.
Dann kann der VB angeschlossen und die Absperrh&snend V9 (KA I)
bzw. V3 und V7 (KA Il) getffnet werden. Nach Filleies Kreislaufs (durch
kurzzeitiges Umpumpen) wird das Uberstromventil ((¢8A 1) bzw. V6
(KA 1)) am VB befestigt.

Im Falle der Octandehydrierung wird nun der Ubetkraus dem System
entlassen. Soll das System offen betrieben wetemird nun ein Gasbeutel
an den Gasauslass angeschlossen; fiir eine gesstéd3mzessfahrweise wird
das Uberstréomventil mit einem Septum dicht versssgm. Proben kdnnen so
aus dem Gasbeutel oder dem sich aufbauenden GasEaitnommen werden.
Im Falle der Butandehydrierung stellt sich der D&inpck des Butans bei
Raumtemperatur ein (2,08 bar bei 20 °C [157]). Dierstromventil wird
bereits im Voraus auf den gewilinschten Druck eiefje$B - 5 bar). Auch hier
wird zur Realisierung eines offenen Anlagensysteriss Gasbeutel
angeschlossen und fiir eine geschlossene Prozassfihein Septum
aufgeschraubt. AuRerdem wird zu diesem Zeitpunké drobe des Butan-
Lésungsmittel-Gemisches entnommen, um dessen Zusasatzung zu
Reaktionsbeginn zu bestimmen. Bei der Octandehydvie erfolgt die
Entnahme dieser sogenannten Nullprobe bereits in @Gevebox. Zum
Abschluss der Versuchsvorbereitungen werden die spfegramme zur
Regelung der Pumpe (KA1) und Aufzeichnung der Teratur- und
Druckmessung gestartet.

Nach der Vorbereitung kann das Experiment durchgéfirterden: Bei KA |
wird dafiir die Pumpe (MZP, meist ca. I)hdie Zulaufheizung zum Reaktor
(H, meist 110 °C), ein Lufter zur Kithlung der Elektik der UV-Lampe und
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4.1 Dehydrierung von Alkanen

der Flachenstrahler eingeschaltet. Bei KA Il wigban der Pumpe (KP, 11h
Y auch die Reaktorkiihlung (K) und die TauchlampBétrieb genommen.

Die Experimente in der Anlage KA | laufen tber malar Tage (5 - 10 d); in
dieser Zeit werden mindestens zweimal taglich Gasm analysiert. Diese
werden, wie bereits erwahnt, Uber ein Septum anrafslsehalter oder am
Gasbeutel mit einer Spritze entnommen (PEg) undchgematographisch
untersucht Clarus 500der FirmaPerkinElmer vgl. Anhang A.2.1, Tab. A-3).
Proben aus der Flissigphase werden nach drei wallgenach 24 Stunden
nach Versuchsbeginn entnommen. Je nachdem, obniégeé\als offenes oder
geschlossenes System betrieben wird, erfolgt diégngme durch den
Uberdruck im System oder die Probe wird von der pairherausgefordert
(PEf). Mit jeder Probe werden zwischen 1 und 1,5entnommen. Die
Zusammensetzung der Kohlenwasserstoffe wird mitBdschromatographie
bestimmt (OctanCP 3800der FirmaVarian, vgl. Anhang A.2.1, Tab. A-2;
Butan:450-GCder FirmaBruker, vgl. Anhang A.2.1, Tab. A-4). Der Verlauf
der Rh-(CO)-Bindungskonzentration kann utber Messongm UV/Vis-
Spektrometer verfolgt werden (siehe Kap. 4.1.4)ndbere Angaben zu den
verwendeten Analysegréten finden sich im AnhanglA.2

Die Kreislaufapparatur Il wird zwischen drei unchfilragen betrieben. Die
Entnahme und Analyse der Gasproben erfolgt analogKka I. Bei der
Untersuchung der Octandehydrierung ist auch dieyspader Flussigproben
analog, allerdings erfolgt die Probenentnahme ndmeh und jeweils nach
zwolf Stunden nach Versuchsbeginn.

Fur die Entnahme der Proben aus der Fliussigphase Faite der
Butandehydrierung wird ein Schnellkupplungssysteer &irma Swagelok
genutzt. Eine genaue Beschreibung diddesble-End ShutofBystems findet
sich im Anhang A.1. Die weibliche Komponeni&ofly) des Systems ist an der
Anlage befestigt. Die zweite Komponent&té€n) bildet zusammen mit einem
Blindstopfen und einem PTFE-Schlauch einen Probgatd mit einem
Volumen von ca. 0,5 ml. Zur Entnahme der Probe dieder Probenkorper an
die Anlage angeschlossen und mit Flussigkeit gef@thschlielend wird die
flissige Probe in einen ca. 100 ml fassenden Gasstbehalter verdampft,
der wiederum mit einem Septum versehen ist. FUAdiyse der Probe wird
diese mit einer Spritze aus dem Gassammelbehaiterolm@men und im
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4 Experimentelle Methoden und Versuchsauswertung

Gaschromatographen eingespritzt. Eine detailliertéBeschreibung des
Vorgangs und des Behélters findet sich im Anharig A.

Am Ende eines Versuchs werden die Lampe, die Pumgalie Heizung bzw.
Kihlung ausgeschaltet und die Anlage abgekunhlt,vaaisliebene Octan wird
in ein Glasgefall umgefillt, das Butan wird verdam@hschlielend werden
die Filter, die Reaktoranschlisse und in KA | adehr Glasreaktor aus der
Anlage ausgebaut. Es erfolgt eine grindliche Raimigmit Ethanol in einem
Ultraschallbad. Die Bauteile werden im Trockensokrg100 °C) bis zum
erneuten Einbau in die Anlage getrocknet. Die Ratuhgen, der
Pumpenkopf, der Vorratsbehélter und in KA Il audr dReaktor sowie die
Tauchlampe werden mehrfach mit Ethanol gespillt umid Druckluft
getrocknet.

Ruckflussapparatur

Fiur die Experimente in der Ruckflussapparatur vded Reaktionsgemisch,
wie oben bereits beschrieben, in der Glovebox piépa Eine Probe des
Ausgangsgemisches wird in der Glovebox entnommaear. Schlenkkolben
(SK) wird anschlie3end ausgeschleust und Uber Hi¥&schraubung an eine
Argonleitung  angeschlossen. Damit kann beim Ausetz des
Ruckflusskihlers (RFK) auf den Kolben dieser mit durchstromt und der
Kontakt mit Sauerstoff oder Feuchtigkeit unterbundeverden. Nach
Beendigung der Ar-Spulung (nach einigen Minutenjdwdie Argonleitung
entfernt und die GL-Verschraubung mit einem Septarschlossen (PEf).
Gleichzeitig wird an den Gasauslass ein Gasbeunggsthlossen (PEg). Mit
Einschalten des Flachenstrahlers und des MagnetdiMR) startet das
Experiment.

Gasproben kénnen nun analog zu den Kreislaufapparatentnommen
werden. Die Proben aus der Octanphase werden ffit élner Spritze durch
das Septum an der GL-Verschraubung entnommen. bayk erfolgt, wie
oben beschrieben (vgl. Anhang A.2.1, Tab. A-2).
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4.1 Dehydrierung von Alkanen

4.1.3 Versuchsvorbereitung und -durchfihrung unter Verwerdung
immobilisierter Katalysatoren

Flussig-Flussig-Zweiphasenkatalyse

Fir die Durchfihrung der Experimente mit einem irbitisierten Katalysator
im Flussig-Flussig-Zweiphasensystem wird KA | vendet. Hierfir muss der
Reaktor gegen ein baugleiches Stiick mit einere-d#r Porositatsklasse 4
(10 - 16 pm) ausgetauscht werden [155]. Dies isvendig, damit die IL, die
als Losungsmittel fir den Katalysator dient, im Rea verbleibt und nicht
durch die Poren der Fritte tropft.

Die fir die Versuche verwendete IL [EMIM][N}fwird getrocknet, mit Argon
begast und in die Glovebox eingeschleust (vgl. AughA.3). Hier werden die
gewiinschten Mengen IL und Katalysator in einen Kbolkeingewogen und
solange geruhrt, bis der Katalysator vollstandigstast; das Gemisch wird in
eine gasdichte Spritze eingefiillt. Die 3 mm Kandlie, iber einLuer-Lock
System mit der Spritze verbunden ist, wird mittels
Klemmringverschraubungen auf einen 6 mm Anschlusgeitert und mit
einem Blindstopfen verschlossen.

Ebenfalls in der Glovebox wird die benétigte Men§ebstrat in einen
Schlenkkolben gefillt. Beides kann nun ausgeschleiesden. Das Octan
wird, wie in Kapitel 4.1.2 beschrieben, in den \atsbehéalter Gberfihrt, dieser
an die gereinigte und gespiilte Anlage angeschlassérmlas Substrat bis kurz
unterhalb der Fritte gepumpt. Nun wird die Pumpstagpt, der Absperrhahn
V1 (vgl. Abb. 4-1) geschlossen und uber V4 Argord@as System eingeleitet.
AnschlieBend wird das Thermoelement am oberen Edee Reaktors
abgeschraubt und dort die mit IL gefillte Spritaddstigt. Um den durch das
einstromende Argon entstehenden Druck aus dem r8yateentfernen, wird
der Kreislauf an V5 gegen Atmosphére geoffnet. &m dnertisierten und
drucklosen Reaktor kann nun die mit Katalysatoratbehe IL eingespritzt
werden. Im Anschluss muss der Austausch der Sprigegen das
Thermoelement, das Ausschalten des Ar-Stroms ursl SkzhlieBen des
Kreislaufs ziigig durchgefuhrt werden, damit die icht durch die Fritte
tropft, bevor die Pumpe das Substrat im Gegenstdurth den Reaktor
fordert.
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Durch die Tropfchenbildung des Octans in der IL kames zu einer
Schaumbildung am Ende der IL-Saule im Reaktor (Kgh. 2.4.2). Um diese
gering zu halten, muss der Octanvolumenstrom imgah zu sonstigen
Pumpraten von 1 I'hauf ca. 250 ml fireduziert werden.

Fest-Flissig-Zweiphasenkatalyse

Die Fest-Flussig-Zweiphasenkatalyse wird ebenfallsder Anlage KA
durchgefuhrt. Allerdings muss dafir der Anschluga &eaktorausgang
modifiziert werden, da ein Austrag fester Katalgspartikel vermieden
werden muss. Deshalb wird am Reaktorkopf ein Flansgrbaut, der den
Einbau einer zweiten Sinterglasfritte ermdglichtor@sitatsklasse 42
10 - 16 pm [155]).

Der Reaktor inklusive der Absperrventie V1 und VQowie der
Feststoffkatalysator werden in die Glovebox einbksecst. Der SILP-
Katalysator besteht aus einer Lésung des Rh{RRIKCO-Komplexes in der
IL [EMIM][Ntf 5], die auf einen inerten und pordsen Glastragegettdgen
wurde. Eine genaue Beschreibung der HerstellungedisSILP-Katalysators
findet sich im Anhang A.4.

In der Glovebox wird die gewilinschte Menge Katalysah den Reaktor
eingewogen und dieser verschlossen. Au3erdem vidgrchatwendige Menge
Substrat in einen Schlenkkolben gefilllt und ans@dhd beides
ausgeschleust. Das Umfillen des Octans in den ¥behélter erfolgt, wie in
Kapitel 4.1.2 erlautert. Wahrend des SpilvorgaregsAchlage mit Argon wird
der Reaktor durch ein Stahlrohr ersetzt. Nachdem\idgratsbehélter nach
dem bekannten Muster angeschlossen wurde, kanStdagohr unter einem
permanenten, aber reduzierten Argonstrom gegenRssrktor ausgetauscht
werden. Die Versuchsdurchfihrung kann nun entsgrethKapitel 4.1.2
fortgesetzt werden.

4.1.4 Versuchsauswertung

Bestimmung der Produktausbeute und Selektivitaten

Grundlage fir die Auswertung der Dehydrierungsvensu hinsichtlich
Umsatz, Ausbeute und Selektivitdt sind die Chrogi@mme der
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4.1 Dehydrierung von Alkanen

Flussigproben. Fir die gaschromatographische Aaailstseine Verdiinnung
der Proben mit einem Ldsungsmittel notwendig, umeeluftrennung des
Octans und der Octenisomere zu ermoglichen; alsurigsnittel dient
Cyclohexan (ca. 1 ml). Zusatzlich ist die Zugabeesi externen Standards
erforderlich, um eine moglichst fehlerfreie quaattite Auswertung zu
gewahrleisten. Hierfur werden dem Cyclohexan capll®:-Nonan und
20 Tropfen der Probe (ca. 0,25 ml) aus einer Pgsfmite zugegeben. Die
Mengen der drei Komponenten werden mit einer Feag@abestimmt und
dienen als Grundlage zur Berechnung der OctenatesbBie Massenanteile
der einzelnen Komponenten werden nach Gl. (4-1) aus dem Massenanteil
des externen Standardsyermittelt:
= A 4-1
Wi = Wsiqg AStd ( )
A bzw. Agyq sind dabei die integrierten Chromatogrammflachenjeweiligen
Komponente i bzw. des Standards n-Nonan. Eine BRarewy des Umsatzes
von Octan (%) aus den Massenanteilen zu Versuchsbeginn (0)zund
Zeitpunkt €) (Gl. (4-2)) ist aufgrund der hohen Octankonzerrain den
Proben und einer damit verbundenen ,Uberladung® Bemkflache im
Chromatogramm mit einer grof3en Ungenauigkeit vedbon
XOcta n(t’) — WOctarl,,\(l)' WOctan(t’)
Octan,0
Deshalb wird hier der Octanumsatz aus der SummeMdesenanteile der
Produktekomponenten i zum Zeitpurtkind zu Versuchsbeginn (0) errechnet.
Xoctar(t) = ZWI\(:/)&
Octan,0
Bei den Massenanteilen der Produkte zu Versuchshegi, handelt es sich
lediglich um Verunreinigungen des Einsatzstoffasei Werte sind somit
nahezu null. Da auch in Gl. (4-3) der fehlerbehaftddassenanteil an Octan zu
Versuchsbeginn eingeht §wangd, wird hier ebenfalls ein fehlerbehafteter
Umsatz berechnet; dieser Fehler ist aber nichtezmeiden. Ein Vergleich der
Berechnungen des Umsatzes dber Gl. (4-3) und (et meist eine
Abweichung von deutlich < 10 %.

(4-2)

(4-3)
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Die Ausbeute einer Komponente;\Yerechnet sich aus den Quotienten der
gebildeten Komponenten (@) -wo) und der eingesetzten Octanmenge

(WOctan,a:
w;i () - w;
vi(0) = U0 Mo (a-4)
Woctan,0
Die Selektivitat (§ einer Produktkomponente i ist als Quotient aus de
Ausbeute dieser Komponente i und der umgesetztean®enge (¥ctan

definiert:

s = Yil) _ wil®) -wio (4-5)
Xoctar) 2w, (©) - ZWi’O
Der Vergleich der Experimente erfolgt Gber den Reder Octenausbeuten
oder Selektivitaten auf den jeweils selben Zeitpuidk fiir t kann dabei die
Versuchszeit, die Verweilzeit oder eine modifize#eit t',,q herangezogen
werden. Die Versuchszeit t entspricht der Laufeiies Experiments, wahrend
die Verweilzeitr lediglich die Zeitspanne umfasst, die das Substrdeaktor
verbringt. Rechnerisch wird dafur die Versuchszeit dem Quotienten aus
Reaktorvolumen ¥ und Substratvolumendsiargednultipliziert.
- VR
VSubstrat,gegt)
Von einer modifizierten Zeit spricht man, wenn ime dBerechnung die
Katalysatormasse g und das Substratvolumensysiat,geszUm Zeitpunkt
t = 0 eingehen.

=1

(4-6)

Mkat,0

tmod =t * Ckat =t (4-7)

VSubstrat,ges,O
Fiur £ kann sowohl die Versuchszeit t als auch die Vdmsiit eingesetzt
werden.

Bestimmung der Aktivierungsenergie der Dehydrierungreaktion

Die Beschreibung des zeitlichen Verlaufs einer deehen Reaktion erfolgt
tiber die Reaktionsgeschwindigkeit. Diese Anderugigkibnzentration mit der
Zeit ist definiert als das Produkt aus einer
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Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten k und den Kunattonen ¢ der
Komponenten i mit deren jeweiligen Reaktionsordramum.

dc .
=k em (4-8)
Die Konstante k enthalt die Abh&ngigkeit von demiperatur und wird durch

die Arrhenius-Gleichung beschrieben:

Ea
k=k- exp(- ﬁ) (4-9)
Hierin  bezeichnet & den praexponentiellen Faktor, A E die
Aktivierungsenergie, R die allgemeine Gaskonstamtd T die Temperatur.
Fir die Ermittlung der Aktivierungsenergie wird dilgearisierte Form von Gl.
(4-9) herangezogen:

E
Ink=Ink,- R—’_*r (4-10)

Unter der Annahme einer Reaktion erster Ordnung nkadie
Reaktionsgeschwindigkeit der Octandehydrierung Jiddgt beschrieben
werden:
dc AX

- a =k- Coctar™ E " Coctan,ein
Da bei der Dehydrierung von Octan keine Nebenprtddietektiert wurden,
kann in Gl. (4-11) der Umsatz X gegen die Ausb&tteusgetauscht werden.
Unter der Voraussetzung kleiner Umsétze-$0) gilt zudem §¢an = Coctan.ein

wodurch sich Gl. (4-11) weiter vereinfachen lasst:
AY
- = 4-12
At k ( )
Die Anwendung von Gl. (4-9) und (4-10) auf Gl. (@}yXuhrt schlielich zur
linearisierten Arrhenius-Gleichung:
AY

In (E) = Ink - E—’fr (4-13)

Tragt man in der sogenannten Arrhenius-DarsteIIlllmé%) gegen die

(4-11)

reziproke Temperatu%r auf, kann aus der Steigung %— die

Aktivierungsenergie Eermittelt werden.
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Bestimmung der Konzentration an Rh-(CO)-Bindungen

Die Konzentration des Katalysators Rh(RMEICO kann anhand der
Absorptionsbande der Rh-(CO)-Bindung bei 360 nmitbeth werden. Ein

typisches Absorptionsspektrum einer Probe ist irh.A#-4 dargestellt. Da
durch die Desaktivierung des Katalysators wahreingése Experiments das
Absorptionsspektrum zu héheren Intensitaten hiscleben werden kann, ist
es notwendig diese Verschiebung und den dann iesumtden Peak bei
360 nm zu modellieren (Abb. 4-4).

W\ ___—Absorptionsspektrum nach ca. 72 h

Modellierung der Spektrum-
Verschiebung von 0 A bei 428 nm

2 | pps 260 428 nm
_":—3.-\:\
220 270 320 370 420 470

Wellenlange in nm

Absorptionsintensitatin A

Modellierung des
Peaks bei 360 nm ———

Abb. 4-4: Typisches Absorptionsspektrum einer Probe naohrejewissen
Versuchszeit (hier: 72h) und Modellierungskurvenur z
Auswertung der Absorptionsintensitat durch den Katdor bei
360 nm.

Mit der auf diesem Wege ermittelten AbsorptiongAkann dann eine
guantitative Analyse der Konzentration der Rh-(Medungen im UV/Vis-

Spektrometer durchgefihrt werden. Entsprechend @esetz von Lambert-
Beer (siehe Kap. 2.1.2) ist ein linearer Zusammeghawischen der
Absorption von Strahlung, die ein Medium durchlaufund der
Katalysatorkonzentration nur bei sehr kleinen Kanzdionen gegeben
(A360< 0,7 A). Daher muss die Probe vor der spektronuteis Analyse
verdunnt werden, wofir 1 ml n-Octan als Lésungshitbrgelegt wird. Die
Menge an Probe richtet sich nach der erwarteten (GRW}-
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Bindungskonzentration und liegt zwischen 0,01 ur@i l. Die Massen an
Octan und Probe werden mit einer Feinwaage bestimfilr eine
Absorptionsintensitat £0< 0,7 A (bei der Wellenlang& = 360 nm) gilt die
Kalibrationsgerade:

M
¢(Rh-(CO)) = 0,345310° Ao fUr Ago=0,7 A (4-14)

Die Multiplikation dieser Konzentratiof, mit dem inversen Massenanteil
der Probe i (¢ fuhrt zu der Konzentration an Rh-(CO)-Bindungen i
Probenmaterial.

¢(Rh-(CO)) =¢(Rh-(CO))- Wi (4-15)

Diese Methode ist nur fir Flissigproben anwendBai. Experimenten zur
Untersuchung der Butandehydrierung war eine Bedbaghder Menge an
Rh-(CO)-Bindungen im System nicht mdglich.

Die Bestimmung der Anfangskonzentration an Katatysanhand der bereits
in der Glovebox entnommenen Probe (vgl. Kap. 4.&@yies sich oft als
falsch; wahrscheinlich wurden durch den Kontakt mitch vorhandenem
Sauerstoff bzw. Feuchtigkeit oder Losungsmittel iorratsbehalter oder in
der Kreislaufapparatur Teile des urspringlich zZefpegen
Katalysatormaterials beschadigt. Daher wurde die
Katalysatoranfangskonzentration aus dem VerlaufRte(CO)-Konzentration
nach den ersten drei bis vier Messpunkten fiir ext@apoliert. Abb. 4-5 zeigt
beispielhaft die Extrapolation (Trendlinie, Kreshsvarz) aus dem Verlauf der
Messwerte (Kreise weil3) sowie den urspringlich gesmeen Wert (Raute)
c(Rh-(CO)) furt = 0.
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¢(Rh-(CO)) in mM

1,0
& O Datenpunkte
— Trendlinien
0,8 7
0,6 -1
o
0,4 A oo
¢(Rh-(CO)) =-0,01t+0,83
0.2 1 R®=0,99
0,0 T r
0 20 40 60

Verweilzeitin h

Abb. 4-5. Lineare Extrapolation (Trendlinie) der Anfangskentration an
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Katalysator (Kreis schwarz) aus dem Verlauf derteersdrei
Messwerte der Konzentration an Rh-(CO)-Bindungerrei&
weilR) im Vergleich zur gemessenen Anfangskonzeatrah der
Probe bei t=0 (Raute). Reaktionsbedingungen:
Standardbedingungen (vgl. Tab. 5-2) mi.e= 0,83 mM (vgl.
Tab. A-5).




4.2 Hydroformylierung von 1-Buten mit Kohlendioxid

4.2 Hydroformylierung von 1-Buten mit Kohlendioxid

4.2.1 Aufbau des kontinuierlichen Gasphasenprozesses

Die Versuchsanlage fir den kontinuierlichen Gasphpozess fir die

Hydroformylierung von 1-Buten mit CQasst sich in vier Bereiche gliedern.
Wie das Flie3bild der Anlage in Abb. 4-6 zeigt, tlelh es sich dabei um die
Gasversorgung, die Gasdosierung, den Sattiger emdRdaktor.

V9

@_‘
%PE

V10

1 . o !
L Gasversorgung 1, Gasdosierung_ !} Sittiger I _Reaktor _ 'PE I

Abb. 4-6. Verfahrensfliebild des Gasphasenprozesses  fur  die

Hydroformylierung von 1-Buten. Gasversorgung mit @@w.
CO,, H, und He; DMV1 bis DMV3: Druckminderungsventile; Fl:
flow indication(Durchflussmessung); H1 bis H3: Heizung; MFC1
bis MFC3: mass flow controller(Gasdurchflussregelung); PE:
Probenentnahme, PIC: pressure indication control
(Druckmessung), RV1 bis RV4: Rickschlagventil; SKD:
Schwebekdrper-Durchflussregler, TI(emperature indication
(control)  (Temperaturmessung); V1 bis V10: Ventile
(Absperrventile, Dreiwegehahn bzw. Uberstromventil)

Die Gasversorgunghesteht aus den Gasflaschen der benétigten Ejasatz
Wasserstoff (b), Helium (He) und Kohlendioxid (C{pbzw. Kohlenmonoxid
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4 Experimentelle Methoden und Versuchsauswertung

(CO). Erganzt wird sie durch Absperrhdhne (V1-V8yekt an den
Gasflaschen, Druckminderungsventile (DMV1 - DMV3hdu Absperrhahne
(V4 -V6) an der Anlage. Diese Bauteile dienen @&icherheit, um ein
unkontrolliertes Ausstromen der Gase (mit zu hoBrock) zu unterbinden.
Die Gasdosierungerfolgt durch Gasdurchflussregler (MFC1 - MFC3)e d
durch Ruckschlagventile (RV1 - RV3) gesichert sibér Heliumstrom kann
zudem Uber eine zweite Leitung am Sattiger vorbadie Anlage eingeleitet
werden, um eine Verdinnung der Reaktionsgase zwghichen. Dieser
Teilstrom wird Uber einen Schwebekdrper-Durchflagter (SKD) geregelt
und mit einem Ruckschlagventil (RV4) gesichert.

Der Sattigerbesteht aus einem beheizbaren (H1) Stahlgefa@essen Kopf
der mit 1-Buten gesattigte Heliumstrom mit den aadeReaktionsgasen
zusammengefihrt wird (V7).

AnschlieBend durchstromt das Gasgemisch &maktor (Festbettreaktor,
FBR), ein Absperrventil (V9) und ein Uberstromverfi¥10). Der Reaktor
wird Uber die Heizung H2 auf die gewiinschte Reaktiemperatur geregelt
(TIC). Auch der Reaktorausgang ist mit einem Hgajlae (H3, TIC)
ausgestattet, um eine Kondensation der Produkieemueiden. Am Kopf des
Reaktors befindet sich der Dreiwegehahn V8, Uber dier Gasstrom durch
einen Bypass am Reaktor vorbei geleitet werden ka#m Ausgang der
Anlage kdnnen Proben aus dem Gasstrom fur die Akaptnommen werden
(PE).

Der Reaktor ist ein Rohrreaktor aus Stahl mit eiflemendurchmesser von
1,8 cm und einer Hohe von 100 cm. Er ist im Innengih einem Stahlnetz
(SN) ausgestattet, auf dem die Katalysatorschitt(ig) aufliegt. Die
Reaktionstemperatur kann tber ein Thermoelementfigigrohr (TFR) axial
Uber den gesamten Reaktor einschlieBlich der Ksda&dyschittung erfasst
werden. Der detaillierte Reaktoraufbau und das Texatprprofil Gber der
Katalysatorschittung ist in Abb. 4-7 dargestellt.

Die genauen Bezeichnungen der verwendeten Bafitgiden sich im Anhang
A.2.2.
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4.2 Hydroformylierung von 1-Buten mit Kohlendioxid
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Abb. 4-7. Skizze ded-estbettreaktors (links) fur die Hydroformylierungn
1-Buten an einem SILP-Katalysator mit €£COremperaturprofil
Uber der Schuttung (rechts); FBR: Festbettreakiorlohe (Rkt:
Reaktor, KS: Katalysatorschittung), KS: Katalysstbiittung,
SN: Stahlnetz, TFR: Thermoelementfiihrungsrohr.

4.2.2  Versuchsdurchfiihrung

Vor der Inbetriebnahme werden die Regeleinheitefr@QW- MFC3, SKD)
kalibriert, um die gewlinschten Volumenstrome eitedlen.

Zu Beginn einer Versuchsreihe wird der Katalysatater Inertatmosphére in
den Reaktor eingefillt. Dafir wird der Reaktor ampK aufgeschraubt, am
Schwebekdrper-Durchflussregler (SKD) ein Heliumstreingestellt und das
Inertgas uber den Bypass von unten (V9 auf, USV duwrch den Reaktor
geleitet. Gleichzeitig wird der Katalysator von abaus einem mit Argon
durchstrémten Schlenkkolben in den Reaktor eingef@hschlieBend kann
der Reaktor wieder in der Anlage verschraubt undHidiumstrom nun von
oben iber den Reaktor geleitet werden (V9 auf, U8NK). Unter diesen
Bedingungen wird der Reaktor (H2), der Sattiger)(t#id der Reaktorausgang
(H3) auf die erforderliche Temperatur aufgeheiztd udurch langsames
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4 Experimentelle Methoden und Versuchsauswertung

Schlielen des Ventils V10 der Reaktionsdruck awfgeb Sind die
Temperaturen erreicht, werden die Gasstréme UberBypass geleitet und
Uber die Durchflussregelung (MFC1-MFC3) die gesdhien
Volumenstrome eingestellt. Bei Bedarf kann eine d¥enung des
Einsatzgases Uber den zweiten Heliumstrom (SKDpemommen werden.
(Anmerkung: Die Volumenstrome werden regelmaRig telsit eines
Seifenblasenzéahlrohrs kontrolliert.) Nun kann eRm@be des Gasgemisches
entnommen werden (PE), um die Eingangszusammemsgetzui ermitteln.
Zum eigentlichen Start des Experiments wird das @am Bypass auf den
Reaktor umgeschaltet. Wé&hrend des gesamten Expdsmeerden in
regelmaRigen Abstdnden Proben in einem Gassammeadgefangen und
mit einem Gaschromatographen analysiert (AngabeBQwund Messmethode
finden sich im Anhang A.2.2, Tab. A-7 bzw.

Tab.A-8).

Am Ende eines Experiments wird die Forderung desikiRensgase beendet
und die Heizungen abgestellt; der Reaktor wird ueibehaltung eines
Heliumstroms abgekihlt.

4.2.3 Herstellung und Charakterisierung der SILP-Katalysatoren

Die Herstellung der SILP-Katalysatoren erfolgt imléhnung an in der
Literatur beschriebene Vorgehensweisen [158].

Die verwendeten Chemikalien (Katalysatoren, Ligamdé, Tragermaterial
(Silica) und Lésungsmittel Dichlormethan (DCM)) wen, soweit notwendig,
getrocknet und unter Inertgasatmosphére gelagett fiab. A-11). Soweit
nicht anders angegeben, werden alle Arbeitsschritte einer

Inertgasatmosphare (Argon) durchgefihrt.

Zunachst werden die notwendigen Mengen an Katalysamd falls

erforderlich an Ligand in einen Schlenkkolben eimggen und in DCM

geldst. Die Lésung wird mindestens 5 min gerihig, lierechnete Menge IL
zugegeben und das Gemisch erneut mindestens Seniiry Nach Zugabe
der erforderlichen Menge Silicagel wird das Lésumigtel langsam unter
Ruhren im (leichten) Vakuum entfernt. Der fertigé FSKatalysator wird bis
zu seiner Verwendung unter inerten Bedingungenggeta

88



4.2 Hydroformylierung von 1-Buten mit Kohlendioxid

Die hier gezeigten Ergebnisse wurden mit dem
Trirutheniumdodecacarbonylkomplex (}Q0),,) unter der Verwendung der
Liganden Triphenylphsophin (PRhund Tris(2,4-diert-butylphenyl)phosphit
(P(PBuy)s) erzielt. Als ionische Flissigkeit kamen [EMIM]INE,
[BMIM][Ntf 5]%, [EMIM]CI# und [BMIM]CI** sowie Mischungen daraus zum
Einsatz; als Tragermaterial diente Silica 60 mittiRelgrofien von 250 bis
500 pm.

Zudem wurde ein SILP-Katalysator (SILP-10) fur #gdroformylierung mit
Synthesegas auf Rhodiumbasis nach einer Vorschoift Jakuttiset al.
hergestellt [158]. Als Metallkomplex dient hier
(Acetylacetonato)dicarbonylrhodium (Rh(G{&cac)) und als Ligand PEh
die zum Kkatalytisch aktiven Komplex reagieren. Zmgh wird ein
Stabilisator Bis(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidybseat (BTPS) und als Trager
Silica 90 (63 - 250 um) verwendet.

Detaillierte Angaben zu den verwendeten Materiaiewie ihre Trocknungs-
und Lagerungsbedingungen finden sich im Anhang(Aeb. A-11).

Eine Liste aller getesteten SILP-Katalysatoren nden jeweiligen
charakteristischen Grof3en zeigt Tab. 4-1.

21 1-Ethyl-3-methylimidazoliumbis(trifluoromethylswaifiyl)imid
22 1.Butyl-3-methylimidazoliumbis(trifluoromethylsufiyl)imid
23 1-Ethyl-3-methylimidazoliumchlorid
24 1-Butyl-3-methylimidazoliumchlorid
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Tab. 4-1: Ubersicht tiber die hergestellten sowie untersrciLP-Katalysatoren und ihre charakteristischedR&n. w, bzw. wsy:
Gewichtsanteil Ruthenium bzw. Rhodium;Porenfiillgrad.

mgp Pro- WRy Ligand mol. R mol. o
[l Katalysator  [Gew.-%] L Ve.zrhaltms IL a Ve.rhal_tr?|s
L:Ru IL:Cl :Ru

SILP-1 61 RY(CO)y, 0,04 I 3:1 [BMIM][NtfJ/CI 0,33 220:110:1
SILP-2 54 RY(CO)» 0,04 A 29:1 [BMIM][Nt5)/Cl 0,21 150:75:1
SILP-3 32 Ry(CO)» 0,06 -- -- [EMIM]CI 0,17 123:123:1
SILP-4 18 RY(CO),, 0,1 B® 3:1 [EMIM][Ntf,] 0,2 43:0:1
SILP-5 55 RY(CO)» 0,04 B 3:1 [BMIM][NtE]/Cl 0,2 151:76: 1
SILP-6 55 RY(CO)» 0,04 B 3:1 [BMIM][NtE}/Cl 0,3 189:89: 1
SILP-7 57 RY(CO)., 0,03 B 3:1 [BMIM][Ntf,] 0,2 134:74":1
SILP-8 13 RyY(CO)» 0,41 B 35:1 [BMIM][NtE]/CI 0,1 72:33:1
SILP-9 43 Ry(CO)» 0,06 -- -- [EMIM]CI 0,17 122:122:1
SILP-10 2,8 Rh(CQJacac) wy=0,29 A, 37,:97:1kn [EMIM][Ntf ;] 0,1 (bzgl.IL) 16:0: ks

2 A = Triphenylphosphin PRh

26 B = Tris(2,4-diert-butylphenyl)phosphit P{Bu,)s

27 Lithiumchlorid LiCl

2 C = Bis(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)sebacat (BYPS



4.2 Hydroformylierung von 1-Buten mit Kohlendioxid

Die Charakterisierung der SILP-Katalysatoren bdiehalie Bestimmung der
Oberflache und Porenradienverteilung der Partikideta BET-Analytik die
Untersuchung der gebildeten Metallkomplexe in detragerten IL-Schicht
mit FT-IR-Messungersowie die Ermittlung des Metall- (Ru bzw. Rh) und
Phosphorgehalts mit Hilfe einBEP-OES-Analyse

Fir eine Untersuchung des Katalysators mitBET-Analytik wird eine
definierte Menge des Materials in einem Probentédmc 4 h bei
Raumtemperatur evakuiert. AnschlieBend wird dasré@m in das Geréat
Gemini 2375der FirmaMicromeriticseingebaut und die Messung gestartet.
Die FT-IR-Analyseverlangt keine weitere Probenvorbereitung, allegdi
wurde auf einen méglichst geringen Luftkontakt deet Fir die Messung
selbst wurden die Partikel mit einem Stempel asefKliistalloberflache einer
ATR-Einheit aufgepresst. Das verwendete GeréatinsAg& R-FT-IR Nexus 470
der FirmaThermo Nicolet

Zur Untersuchung der Zusammensetzung des SILPy&at@alrs imlCP-OES-
Geratmuss der Katalysator vollstéandig geldst sein. Dafiid eine definierte
Menge Katalysator zusammen mit Kdnigswasser einem
Mikrowellenaufschluss unterzogen. Hierbei I6serh site Komponenten von
dem Tragermaterial ab, das anschlieRend abfiltrigerden kann. Die
entstandene Lésung kann nun im ICP-OBftima ICP 7300 P\Her Firma
PerkinElmervermessen werden.

Genaue Angaben zu den verwendeten Geraten und Mtssten finden sich
im Anhang A.2.2.

4.2.4 Versuchsauswertung

Der Produktstrom der Hydroformylierungsexperimente wird
gaschromatographisch analysiert (vgl. Kap. 4.22¢. Korrekturfaktoren der
relevanten Alkane und Alkene {€Cg) haben néherungsweise den Wert 1.
Bei den Oxoprodukten Valeraldehyd, IsovaleraldehyidPentanol und
2-Methylbutan-1-ol wird aufgrund der sehr geringémteile auf eine
Berucksichtigung der Korrekturfaktoren verzichtetKofrekturfaktoren
zwischen 0,74 ppmw Aréaund 0,86 ppmw AreY. Die Flachenanteile der
Chromatogramme entsprechen somit den jeweiligers&famteilen.
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4 Experimentelle Methoden und Versuchsauswertung

Ai=w, (4-16)
Die Berechnung des Butenumsatzeas.{ sowie der Ausbeute der einzelnen
Komponenten im Produktspektrum ¥rfolgt analog zur Octandehydrierung
(vgl. Kap. 4.1.2, Gl. (4-2) und (4-4)):

_ Wauten,ein™ WButen,aus

XButen - (4-17)
Wauten,ein
Yi - Wi,aus' Wi,ein (4-18)
WButen,ein

Die Indizes ,ein“* und ,aus“ bezeichnen hier den Kdubzw. den
Produktstrom.
Fir die Bewertung eines Experiments ist die Verzetlt ein wichtiger
Parameter. Die Verweilzeit in der Katalysatorsalmitts., €rgibt sich aus
dem Quotienten des Volumens der Schiitturg,yund dem Volumenstrom
V.

o= (4-19)

Da es sich bei den hier verwendeten SchittungenSurR-Katalysatoren
handelt, die unter Verwendung von Silicagel (S)libargestellt wurden, kann
Gl. (4-19) umgeformt werden zu:
taLp= VS'ILP _ _Msilca

v V' Psiica

Fur die Schittdichte von Silicagel gifsiica~ 0,48 g mit
Um einen Vergleich der Experimente mit SILP-Katalgsen
unterschiedlicher Metallbeladung anstellen zu kanrist die Verweilzeit in
der Schittungseni Nicht aussagekraftig. Daflr wird die Verweilzei, aus
der Menge des katalytisch wirksamen Metalls Rutm@nirng, und der

Stoffmenge des Gasstromslefiniert:

r]Ru
TRu = T (4-21)

(4-20)
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5 Ergebnisse und Diskussion der Versuche zur fotokabgischen
Alkandehydrierung

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse, die immahdes Valery-Projektes
zur fotokatalytischen Dehydrierung entstanden simdsentiert und diskutiert.
Kapitel 5.1 beinhaltet Ausfiihrungen zur Thermodyikanmd in Kapitel 5.2
werden die Ergebnisse der mechanistischen Untemsgdn der
Projektpartner mit den Kenntnissen aus der Literauerglichen. In den
Kapiteln 5.3 bis 5.5 werden die Ergebnisse der tisnken Untersuchungen
der fotokatalytischen Dehydrierungsreaktion erlatjtedies beinhaltet die
Betrachtung der Parametervariationen (Kap. 5.3), rde
Desaktivierungsphdnomene des Katalysators (Kap.) 5dnd der
Zusammensetzung der Gasphase (Kap. 5.5).

5.1 Thermodynamisches  Gleichgewicht der fotokatalytiscbn
Alkandehydrierung

Das thermodynamische Gleichgewicht der Dehydriesteaktion von Octan
zu Octen und Wasserstoff liegt bei Temperature®& ¥ deutlich auf der
Eduktseite, wie in Kapitel 2.2.2 gezeigt. Figt nman einem Gemisch aus
10 Gew.-% Octen in Octan und 3 bar, lnter Lichteinwirkung einen
hydrieraktiven Katalysator (Rh(PMeCICO), so findet zunéchst eine
Hydrierung zum Octan statt; diese endet entgegenrdermodynamik aber
nicht bei einer vollstidndigen Hydrierung des Octesendern es stellt sich
unter den gegebenen Bedingungen ein konstantemBsstnanteil von ca.
6 % Octen in Octan ein (Abb. 5-1). Die Abweichuran\der Berechnung fur
eine homogene thermokatalytische Reaktion musstsausi der Einwirkung
der UV-Strahlung resultieren. Unter der Annahmessdabb. 5-1 das
thermodynamische Gleichgewicht der Dehydrierungytzeind die Reaktion
rein thermisch ablauft, kann die theoretische Taatpe berechnet werden, die
zur Ausbildung dieses thermodynamischen Gleichgaesc bendtigt wiirde.
Mit Hilfe von GI. (2-17) und (2-18) ergeben sich. &50 °C (!), was unter
Einbezug der Warmekapazitdh won Octan bei 1 bar und 25 °C einem
Energieeintrag von ca. 2,3 MJ iantspricht (s = 254 J mot K™) [159].
Durch den Einsatz eines fotochemischen Katalysa{®is(PMe),CICO)
gelingt eine deutliche Reduzierung der bendétigtererfiemenge. Da diese
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5 Ergebnisse und Diskussion der Versuche zur foabkeschen
Alkandehydrierung

Energie hier nicht in Form von Warme, sondern atatfung in das System
eingebracht wird und da eine Strahlungsenergie ém dterkdmmlichen
Betrachtungen des thermodynamischen Gleichgewiatitdg berticksichtigt
wird, flhrt obige Rechnung zu lediglich theoretisatWerten.

10% 3
©
5 8% A
®)
S
> 6% A
T
©
c 4% A
o)
N
[}
[
= 2% -
O Datenpunkte
— Trendlinie
0% T T T T
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Verweilzeitin h

Abb. 5-1: Reaktion des Ausgangsgemisches Octan:1-Octenld ew.-%
unter dem Einfluss von 3bar ,Hund UV-Licht an
Rh(PMg),CICO; Reaktionsbedingungen: KA Ix£0= 0,65 mM,
PH2 = 3 bar, R« = 65 °C, geschlossenes System.

Die in Kapitel 2.2.2 erlauterten Erkenntnisse zumaRionsmechanismus
legen nahe, dass der einzige fotolytische Schrié Bissoziation des
Kohlenmonoxidliganden aus dem Rh-Komplex darst@itfl. (&) zu () in
Abb. 2-5). Unter der Annahme, dass diese Abspaltaungschlielich durch
Strahlungsenergie erfolgt, kann eine Energiebilader Gesamtreaktion
aufgestellt werden (Abb. 5-2).

Die Strahlungsenergie ) die durch die Lichtabsorption mit der Wellenléng
A=360nm in das System aufgenommen wird, betréathnGl. (2-2)
332 kJ mof. Sie aktiviert den Katalysator Rh(PHEICO (@) in Abb. 2-5)
und ermdglicht damiin situ die Bildung des aktiven Komplexes Rh(PJ€EI
((b) in Abb. 2-5). Laut Literatur und bestatigt durgmantenmechanische
Berechnungen deEvonik Industries AGm Rahmen dieses Projektes fuhrt
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5.1 Thermodynamisches Gleichgewicht der fotokaitadiren
Alkandehydrierung

diese CO-Abspaltung zu einer Enthalpiednderung aomp{ex von ca.
200 kJ mol' (AHkay) [90]. Die zusétzliche Aufnahme thermischer Energiie
im Laufe der Untersuchungen zu 34 kJ Metmittelt wurde (GI. (4-13) bzw.
Kap. 5.3.6), ermdglicht im Anschluss die Octandeleydng (E penydrierung
sowie die Katalysatorriickbildung.

Die Darstellung in Abb. 5-2 verdeutlicht, dass sibér Gesamtprozess der
fotokatalytischen Dehydrierung auch durch zwei Rieakn abbilden l&sst.
Zunéchst erfolgt didotochemischd®issoziation von CO aus dem Katalysator
und anschlieBend dighermokatalytische Octandehydrierung. Bei dieser
Betrachtung wird die thermokatalytische Dehydrigrusogar zu einer
exothermen Reaktion.

[Rh(PMe,),CICOJ* + Octan
A

EA Dehydrierung

LRh(PMe),ci+co  /T\+ Octan

A

Energie

hv

Rh(PMe,),Cl(H,) + CO \+ Octen

AH Dehydrierung

AHyat

Rh(PMe,),CICO
+ Octan

JRh(PMe,),CICO + H, |

Abb. 5-2.  Schematische Darstellung der Energiebilanz dexkédalytischen
Dehydrierung von Octan.

Fur eine Betrachtung von Gleichgewichten muss demrmwischen dem
fotokatalytischen Gesamtsystem
(Alkan + Rh(PMg),CICO — Olefin + Rh(PMg),CI(H,) + CO) und der
eigentlichen Dehydrierungsreaktion (AlkanOlefin + H,) unterschieden
werden. Die thermodynamischen Daten der Brutto-Rmagleichung der
Dehydrierung (vgl. Gl. (2-12)) kénnen daher nictit flie Betrachtung der
fotokatalytischen Gesamtreaktion herangezogen werde
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5 Ergebnisse und Diskussion der Versuche zur foabkéschen
Alkandehydrierung

5.2 Ergebnisse mechanistischer Untersuchungen zur
fotokatalytischen Dehydrierung durch die Projektpartner

Die hier erstellte Ubersicht iiber die ErgebnisseRtejektpartner bedient sich
vorrangig den Angaben des Projekt-Abschlussberichtsowie der
Veroffentlichung von Chowdhurst al.[160, 161].

Die spektroskopischen Untersuchungen zum Katalydezydie amLIKAT
durchgefiihrt wurden, umfasstelm-situ-EPR-Messungen,In-situ-UV/Vis-
Messungen und In-situ-ATR-FT-IR-Messungen in Octan sowie in
deuteriertem Octan. Diese wurden durch umfangreglentenmechanische
DFT-Berechnungen der Komplexstruktureserisity functional theojyvon
Evonik ergénzt. Die gewonnenen Erkenntnisse bestéatigerGditigkeit des
von Goldmaret al.[82] postulierten Dehydrierungsmechanismus nur Zigih
(vgl. Kap. 2.2.3). In Abb. 5-3 ist der von den RtdpartnernLIKAT und
Evonik vorgeschlagene Reaktions-mechanismus dargestatlt wird im
Folgenden genauer erlautert.

Rh(PMe),CICO hv
@ ﬁ\%co
CO  Rh(PMe),Cl
R/\ (b)
RN R
co

Rh(PM%)ZCI

R N— Rh(PMe;;)ZCI

/ ©
HZ
co H— Rh(PMeS)ZCI

Abb. 5-3; Reaktionsmechanismus der fotokatalytischen Debmgrg nach

neuen Erkenntnissen durch quantenmechanische DFT-

BerechnungenHvonik und spektroskopischim-situ-Messungen
(LIKAT).
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5.2 Ergebnisse mechanistischer Untersuchungerotakatalytischen
Dehydrierung durch die Projektpartner

Die fotolytische CO-Abspaltung aus dem Rh-Komplexa) ( (16
Valenzelektronen (VE)) wird voim-situ-EPR-Messungen in Verbindung mit
DFT-Rechnungen bestétigt. Die Messungen zeigteglemh zur Bestrahlung
des Katalysators in Octan- und Octenlésung eingdigtas die Existenz eines
ungepaarten Elektrons belegt. Ein solcher Trifdetitand mit einer Energie
im detektierbaren Bereich steht mit entsprecherglef-Rechnungen nur fir
den Komplex Rh(PM£,Cl (= (b), 14 VE) im Einklang. Unklar ist bisher
jedoch, ob dieser tatséachlich im Triplett-Zustandiegt oder ob lediglich bei
der CO-Abspaltung vom Katalysatora(zu ()) ein messbarer Triplett-
Zustand durchlaufen wird. Die CO-Dissoziation egfadurch die Absorption
von Licht, dessen Wellenldnge nach DFT-RechnungeBeéreich von 365 nm
liegen mussin-situ-UV/Vis-Messungen bestéatigen dies it 359 nm.

Im n&chsten Schritt wird die Insertion des Rhodiumdie C-H-Bindung des
Alkans angenommen. Fur Cyclooctan weisen DFT-Recgenm den
Reaktionsschritt vom 14 VE-Rh-Komplex b)(  zum 16 VE-
Alkylhydridokomplex €) als den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt des
Zyklus aus [54].

Die Unterschiede im Mechanismus von Goldmeaal. und vonLIKAT/Evonik
werden erst in den nachfolgenden Schritten deutii¢éhrend Goldmaet al.
(Abb. 2-5) zunéchst die Eliminierung des Olefind) (fu €) in Abb. 2-5) und
anschlielend den Verlust vorn, kbei gleichzeitiger) Anlagerung von CO an
den Rh-Komplex @ zu ) in Abb. 2-5) beschreiben, schlageiiKAT/Evonik
den genau umgekehrten Ablauf vad)(¢u @) zu @) in Abb. 5-3).

Die Annahme von Goldmaet al, dass aus Komplexd) keine Eliminierung
des Wasserstoffs  stattfindet, beruht auf Untersogéo  zur
Transferdehydrierung. Hierbei wurde gezeigt, das®e eHydrierung des
Opferolefins nur mit Wasserstoff aus dem dehydzieriSubstratmolekul
erfolgt. Dies setzt voraus, dass nach der Dehydrgedes Substrates zunachst
das erzeugte Olefin aus dem Rh-Kompldk &bgespalten wird. Aus einem
Analogieschluss zur akzeptorfreien Dehydrierungulteste somit der
Mechanismus nach Goldmanal.[54, 81].

Der Vorschlag der Eliminierung von,Hbei gleichzeitiger Addition von CO
vor der Abspaltung des Olefins vaulKAT/Evonik beruht dagegen auf einem
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5 Ergebnisse und Diskussion der Versuche zur foabkéschen
Alkandehydrierung

Abgleich von gemessenen und errechneten IR-Bandda. sehr gute
Korrelation der bei 1986 chm gemessenen mit der fir den
Rh(PMe),CICO(octen)-Komplex ) in Abb. 5-3) errechneten Bande von
1975 cnit legte die Existenz dieses Komplexes nahe.
In-situ-ATR-FT-IR-Messungen erlaubten zudem die Detektioron v
Absorptionsbanden, die mit Vergleichsmessungenemtatiertem Octan und
mit Hilfe von DFT-Rechnungen den Komplexen) (und €) zugeordnet
werden konnten. Der zeitlich versetzte Verlaufddém die Banden erscheinen,
unterstreicht den in Abb. 5-3 gezeigten Zyklus. .Tabl ordnet die
gemessenen und errechneten Wellenzahlen den |IReBadet jeweiligen Rh-
Spezies zu.

Eine zusatzliche Bande mit 2034 ¢ndie sich im Laufe eines Experiments
ausbildete und deren Intensitat dann langsam undirkoerlich anstieg,
konnte nicht eindeutig zugeordnet werden. DFT-Renfgen lassen allerdings
einen mehrfach carbonylierten oder einen dimerenK&mplex ohne
Phosphinliganden vermuten (Tab. 5-1).

Tab. 5-1 Zuordnung gemesseneLIKAT) und berechneterEfonik IR-
Banden zu den entsprechenden Komplex-Spezies; die
Bezeichnungend), (c) und @) entsprechen denen in Abb. 5-3.

Komplex IR-Bande

gemessen berechnet
Rh(PMe),CICO @) 1963cnt 1967 cnt
Rh(PMe),CI(H)(octyl) © 2064 cmt 2068 crit
Rh(PMe),CICO(octen) ) 1986 cnt 1975 cnt
RhCI(CO), - 2034 crit 2044 cnt
[RhCI(CO)]» - 2034 crit 2024 cnt

Vergleicht man beide Mechanismen, so lasst sictsdhluss ziehen, dass eine
Analogie zwischen der Transferdehydrierung und dekzeptorfreien
Dehydrierung fur die Aktivierung und die oxidativeddition des Alkans
besteht. Im weiteren Verlauf des Mechanismus koxiiteHydrierung eines
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5.2 Ergebnisse mechanistischer Untersuchungerotakatalytischen
Dehydrierung durch die Projektpartner

Opferolefins ohne dessen Anlagerung an den Kongtitifinden, so dass die
Hydrierung des Opferolefins und die Reaktion vonmiftex d) zu @) (Abb.
5-3) gleichzeitig ablaufen. Damit wére die Ergebaison Goldmaet al. und
die IR-Messungen vorhlKAT gleichermaf3en mit dem Mechanismus in Abb.
5-3 vereinbar.

Denkbar ist allerdings auch, dass aufgrund derfexatie der Hydrierung und
der daraus resultierenden Triebkraft fir diese Reak die
Transferdehydrierung und die akzeptorfreie Dehydrig entsprechend der
unterschiedlichen Mechanismen ablaufen.
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53

Untersuchungen zur Kinetik der Octandehydrierung

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse zur kinh#s Untersuchung der
Octandehydrierung durch die Variation der Versuehameter diskutiert.
Dazu werden zunéachst die experimentellen Bedingukgez erlautert und in
Tab. 5-2 zusammengefasst. Die Standardversuchgpedjan sind jeweils
unterstrichen. Werden flur ein Experiment ein odeshrare Parameter nicht
explizit genannt, so wurden bzgl. dieser Param&tmdardbedingungen
gewabhlt.

Apparatur: Es wird zwischen den Kreislaufapparatuked | und KA Il
sowie einer Rickflussapparatur (RFA) unterschigé@p. 4.1.1).
Katalysatorkonzentration: Konzentration des einggse Rh-Komplexes
Rh(PMe),CICO zu Reaktionsbeginn (M = 318,52 g ol (exp.
Bestimmung im UV/Vis-Spektrometer; Abb. 4-5).

Reaktortemperatur:  Temperatur im  bestrahlten  Readtaum
(Messpunkte in Abb. 4-1, Abb. 4-2 bzw. Abb. 4-3).

Vorlauftemperatur: Solltemperatur der Vorlaufheigin KA | (H in Abb.
4-1 a)).

Reaktordruck: Gesamtdruck im Reaktionssystem (Meddp in Abb. 4-1,
Abb. 4-2 bzw. Abb. 4-3).

Reaktorvolumen: Volumen des bestrahlten Reaktiamses.
Volumenstrom: Pumprate zur Forderung des Reaktem&ghes in den
Kreislaufapparaturen.

Reaktionsfiihrung: Die Apparaturen wurden als offeigeschlossenes oder
stufenweise offenes System betrieben (kurzzeitig$fnen des
geschlossenen Systems zur Druckentlastung).

Akzeptorkonzentration: Anfangskonzentration des $¥estoffakzeptors
tert-Butylethylen (TBE).

Additive: Untersuchung des Einflusses der Addiy2-Bipyridin (2-bipy),
4,4-Bipyridin (4-bipy) und Triert-butylphosphin (PBu)s).

Reaktionsgas: Untersuchung des Einflusses der Gas€Q und H.
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5.3 Untersuchungen zur Kinetik der Octandehydrigrun

e Strahlungsintensitat: Variation der Strahlungsiet Uber verschiedene
Einstellungen der Tauchlampe (3,4 - 13,6 k\& rApparatur KA II) bzw.
durch Verwendung des Flachenstrahlers (0,22 -\0/51#¢, KA I).

Tab. 5-2 Zusammenfassung der untersuchten Parametersagati mit
Definition der Standardbedingung durch Unterstreitch

Parameter Variable [Einheit] Variationsbereich
Apparatur - KA I, KA ll, RFA
Katalysatoranfangskonzentration @ [MM] 0,25-2%°
Reaktortemperatur Rk [°C] 23-65-86
Vorlauftemperatur Wi [°C] 110 - 140
Reaktordruck B« [bar] 1-4
Reaktorvolumen Wi [M] 11-53-173
Volumenstrom V[IhY 0,5-1-1,25 (RFA:
0)
Reaktionsfiihrung - _ offen, geschlossen,
stufenweise offen
Akzeptoranfangskonzentration g o [M] 0-0,9
Additiv - ohne Additiv,
(Konzentration: 2-bipy, 4-bipy,
Cadd [MM]) P(BU)s

Reaktionsgas - keines, CO, CQ H,
(Partialdruck: pas

[bar])
Lichtintensitat | [kKW nf] 0,22 -13,6

29 Es ist keine Standardbedingung bzgl. dieses Pagesreefiniert.
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5.3.1 Einfluss des Wasserstoffakzeptorstert-Butylethylen auf die
fotokatalytische Octandehydrierung

Die Octandehydrierung wurde unter Verwendung eWweasserstoffakzeptors
(Opferolefin) untersucht. Hierzu wurdert-Butylethylen (TBE) als Akzeptor
ausgewahlt und dem Reaktionsmedium jeweils in wobegechneter Menge
zugegeben. Abb. 5-4 zeigt die Octenausbeuten alktiea der modifizierten
Verweilzeit bei einem Versuch ohne Akzeptor und neitner TBE-

Anfangskonzentration von 0,6 bzw. 0,9 M; das TBEdwim Verlauf eines
Experimentes zum komplementaren Alkan 2,2-Dimetimgh hydriert.

CTBE,O = 0,9 M

6% 1

C
9
O
O 06M
c 4% A
(0]
o)
5
2 ohne Akzeptor
S 2% A
<
Ao O  Datenpunkte
— Trendlinie
0% 4 T r :
0 20 40 60

mod. Verweilzeitinh g I!

Abb. 5-4: Vergleich der  Octenausbeuten  bei unterschiedlichen
Konzentrationen des JAkzeptors TBE als Funktion der
modifizierten Verweilzeit;_Reaktionsbedingungensgdossenes
System, Dreieck: ®e0=0,6 M, Gao=2mMM, Tra= 63 °C,

Prke = 1-2 bar; Raute:1ge0= 0,9 M, Garo=2 MM, [k = 1-2 bar;
Quadrat: ohne Akzeptork&o= 1,9 mM, Ry = 1-4 bar; sonstige
Bedingungen siehe Standardbedingungen in Tab. 5-2.

Der Reaktionsverlauf der drei Versuche zeigt, daster den gewahlten
Reaktionsbedingungen weder die TBE-Konzentratioohnder freigesetzte
Wasserstoff die Dehydrierung beeinflussen. Ohneef@éfin steigt der Druck
im Reaktorsystem aufgrund des gebildetepGdses auf bis zu 4 bar an,
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5.3 Untersuchungen zur Kinetik der Octandehydrigrun

wahrend er in den beiden Vergleichsexperimenterbhéwagig von der TBE-
Konzentration auf jeweils ca. 2bar ansteigt. Diesmd auch die

Vergleichbarkeit der Ausbeutekurven der TBE-Hydrey sprechen dafir,
dass in einem System mit TBE bis zu einer Konzéntravon 0,9 M die

Transferdehydrierung [54, 81] und die Dehydrierumagh dem Mechanismus
des akzeptorfreien Systems (Abb. 5-3) parallelubla

Die Hydriergeschwindigkeit bei beiden TBE-Konzetitbraen betragt Giber den

gesamten Versuchszeitraum (konstant)-3,0° M h. Dies zeigt, dass im
Falle der Transferdehydrierung die Dehydrierung déskans den
geschwindigkeitsbestimmenden Reaktionsschritt ditrstvas den Schritten
(a) bis d) in Abb. 5-3 entspricht. Dies bestétigt die Verong, dass bei der
Dehydrierung von Octan in Analogie zum Cyclooctagl.( Kap. 5.2) die
oxidative Addition des Alkans an den Katalysator
geschwindigkeitsbestimmend ist. Der Druckanstieg @Gegenwart des
Akzeptorolefins weist zudem darauf hin, dass dig¢akaatorregeneration
durch Hydrierung des (Opfer-)Olefins nicht schrreldlauft als durch die
Koordination von CO.

5.3.2 Einfluss der Katalysatoranfangskonzentration auf de
fotokatalytische Dehydrierung

Bei einer thermokatalytischen  Reaktion ohne  Eiflus von

Stofftransportwiderstdnden besteht ein linearer afusenhang zwischen
Katalysatorkonzentration und Reaktions-geschwirgitgkDie Variation der
Katalysatoranfangskonzentration zwischen 0,2 undB mM bei der

fotokatalytischen Dehydrierung fiihrt dagegen zu dgerbb. 5-5 gezeigten
Verlaufen. Die Katalysatoranfangskonzentration weurngweils durch die
Messung der Konzentration an Rh-(CO)-Bindungen Idiite des UV/Vis-

Spektrometers ermittelt (vgl. Abb. 4-5).
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6% - Craro = 1.2MM

4% A

2% A

Ausbeute an Octen

AO O  Datenpunkte

D — Trendlinien
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Abb. 5-5: Vergleich  der  Octenausbeuten  bei unterschiedlichen

Katalysatoranfangskonzentrationen  in  Abhangigkeit er d
Verweilzeit; Reaktionsbedingungen: Dreiecki.6= 0,2 mM;
Kreis: Gato= 0,5 mM; Raute (weill): «go= 1,3 mM; Raute
(grau):  &ao=1,2mM; Raute (schwarz): ¢£o=0,9 mM,
Ve = 11 ml, Tre = 63 °C; Raute (grauer Rand)i,@=1 mM,
Vree = 23,5 ml; sonstige Bedingungen siehe Standardgedben
in Tab. 5-2.

Obige Abbildung zeigt, dass zunachst mit h6heretaliisatorkonzentrationen
(0,2 - 0,5 - 0,9 mM) auch schneller hthere Ausbeuten erzieltder
kénnen, allerdings nur bis zu einer Konzentratiamszhen 0,5 und 0,9 mM.
Tragt man die Octenausbeuten Y (ber die Katalyaafangskonzentration
Ckato fUr verschiedene Verweilzeiten auf, so ist diese Abhangigkeit
Y =f(ckatg) durch den bei niedriger Konzentration steigenderd mit
zunehmender Konzentration asymptotischen Kurveauérigut erkennbar
(Abb. 5-6). Die Anpassung mit einem quadratischiem&ch der Methode des
kleinsten Fehlerquadrats fur die Verweilzeiten 20, 40 und 50 h erlaubt in
dieser Darstellung, die Grenzkonzentration auf denAbb. 5-6 grau
eingefarbten Bereich einzugrenzen; dieser liegt  beginer
Katalysatoranfangskonzentration von 0,65 bis 0,8 mMl beschreibt die
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5.3 Untersuchungen zur Kinetik der Octandehydrigrun

minimale Konzentration bei der eine maximale
Anfangsreaktionsgeschwindigkeit erreicht werden nkgmax. Anstieg der
Ausbeute).

5% =5
_ 0o
=] —~ _
A OO0 t=50h @
C 4% AT A an
g o Ba Saon A
O 30 | A OV o 9,90
< o “N30h
% 0% 0.0
o 2% A S0 ~~20h D
2 Bereich der minimalen cy, bei
< 1% maximaler Reaktionsgeschwindigkeit
0 A O Datenpunkte
0% . . — it
0 0,5 1 1,5 2
Katalysatoranfangskonzentration ¢y, o in mM
Abb. 5-6: Darstellung der Octenausbeute Uber der

Katalysatoranfangskonzentration bei verschiedenem¥ilzeiten
mit dem jeweiligen quadratischen Fit nach der Mdéaler
Minimierung des Fehlerquadrates; zusatzlich ist @areich
minimaler Katalysatorkonzentration markiert (graogj der eine
maximale  Reaktionsgeschwindigkeit zu  erwarten  ist.
Reaktionsbedingungen: «£o=0,24-2 mM, k= 63-67 °C,
Prk: = 1-4 bar, System offen bzw. g; sonstige Bedingungiehe
Standardbedingungen in Tab. 5-2.

Diese Beobachtung ist der Tatsache geschuldet, elssch hier um eine
fotoaktivierte Reaktion handelt. Somit kénnen nigr ldatalysatormolekiile zur
Dehydrierung des Octans beitragen, die von der tgh8ing erreicht
werden. Analog zum Lambert-Beerschen Gesetz (v{jl.(%2)) kann ein
linearer Zusammenhang zwischen Konzentration urebAute £ Extinktion)

nur bei niedrigen Konzentrationen bestehen. Mit efumender
Komplexkonzentration sinkt die Wahrscheinlichkegr dRh-Komplexe, mit
dem Licht in Wechselwirkung zu treten und mit ieduziert sich der Anteil an
aktivierten Komplexmolekulen. Dies mundet schlusieh in einer maximal
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erreichbaren Reaktionsgeschwindigkeit, was in Al an der maximalen
Steigung abgelesen werde kann. In den nachfolget@miteln 5.3.3 bis
5.3.11 werden Experimente in KAl mitxsgo< 0,8 mM daher uber die
modifizierte  Verweilzeit aufgetragen, da hier derinflass der
Katalysatorkonzentration rechnerisch kompensiertl (GI. (4-7)) und nur so
eine Vergleichbarkeit der Experimente gegeben ist.

Die Steigung der Graphen in Abb. 5-5 variiert nichur mit der
Katalysatoranfangskonzentration, sondern vermindsith auch mit
zunehmender Verweilzeit, das hei3t die Reaktiordgeisdigkeit sinkt mit
steigender Versuchszeit. Dies ist entweder daslRésier Anndherung an die
Gleichgewichtslage (vgl. Kap. 5.1) oder einer Kgtatordesaktivierung. Da
die oben gezeigten Experimente in einem offenemgemsystem durchgefuhrt
wurden, in dem der gebildete Wasserstoff entweidtaam, ist das Erreichen
des Gleichgewichts auszuschlieRka Chatelierf7]); eine Desaktivierung des
Katalysators konnte jedoch tatsédchlich durch deutli erkennbare
Ablagerungen in der Kreislaufanlage und durch U¥#fSjpektrometrische
Untersuchungen bestatigt werden. Abb. 5-7 zeigt Higebnisse dieser
Messungen von vier ausgewahlten Experimenten aub. AB5 mit
unterschiedlichen Anfangskonzentrationen.

Die Kurven zeigen eine leichte Abnahme der Desakiimgsrate mit
sinkender Anfangskonzentration. Fir Katalysatonagékonzentrationen
> 0,8 mM (vgl. in Abb. 5-6 grau dargestellte ,Grkomzentration) liegt die
Desaktivierungsrate bei ca. “1hM h*; die Reaktionsgeschwindigkeit
dagegen sinkt nur mit einer Rate von ca. ®i®. Zudem l4auft die Reaktion
auch dann noch weiter, wenn die Katalysatorkonaéotr auf sehr niedrige
Werte (< 0,2 mM) gesunken ist [96], wie an einensBiel in Abb. 5-8 (oben)
gezeigt ist.

Noch deutlicher ist diese Diskrepanz im unterenl Tkir Abb. 5-8 zu
erkennen. Hierfir wurden die Konzentrationen demigonenten i (Octan

bzw. Rh-(CO)-Bindung) normier(c,\,,i(r) = ?) und die Anderung dieser
1,0
normierten Konzentrationen mit der Zeiic{/At) Uber die Verweilzeit im

Zeitraum von 12 bis 127 h aufgetragen.
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Abb. 5-7.  Verlaufe der Rh-(CO)-Konzentration von vier Expggnten mit
unterschiedlichen Katalysatoranfangskonzentratipnen
Reaktionsbedingungen: Dreieck: ka%= 0,2 mM; Kreis:
Ckato= 0,5 mM; Raute (grau): xgo= 1,2 mM; Raute (grauer
Rand): &x0=1 mM, Wk = 23,5 ml; sonstige Bedingungen siehe
Standardbedingungen in Tab. 5-2.

Es zeigt sich fiir Octan eine Steigung (m) von -8,80und fir die Rh-(CO)-
Bindungen von -0,087*h Aus dem Verhéltnis dieser beiden Steigungen folgt
dass die Desaktivierung siebzehn mal schnelleruétbéds die Dehydrierung
verlangsamt wird.
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Abb. 5-8: Beispiel fur eine fortlaufende Dehydrierungsréakt trotz
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deutlicher Desaktivierung. Oben: Octenausbeuteigknend Rh-
(CO)-Bindungskonzentration (Dreieck) als Funktionerd
Verweilzeit; unten: Anderung der normierten Konzatibn g
von Octan (Kreis) bzw. der Rh-(CO)-Bindungen (Dc&letiber
die Zeit; Reaktionsbedingungen: &= 0,7 mM, p(74-
100 h) =2 bar, V=1,251h; sonstige Bedingungen siehe
Standardbedingungen in Tab. 5-2.




5.3 Untersuchungen zur Kinetik der Octandehydrigrun

Diese Ergebnisse lassen den Schluss zu, dass dufstis-spektroskopischen
Messungen zwar die Konzentration der Rh-(CO)-Bimgum quantifiziert
werden kénnen, diese aber nicht mit der Konzewoimasiktiver Rh-Komplexe
gleichbedeutend ist. Wie in Kapitel 4.1.4 ausfighdir beschrieben wurde,
erfolgt die quantitative Rh-Komplex-Bestimmung amtha der UV-
Schwingungsbande der Rh-(CO)-Bindung bei 360 nnezieg, die zB. als
Dihydridokomplex oder als carbonylfreie Dimere ¥egen, werden mit dieser
Messmethode nicht erfasst, sind aber nicht zwaofiglairreversibel
desaktiviert. Da die fotolytische CO-Dissoziationie d entscheidende
Umstrukturierung des Ausgangskomplexes Rh(BMM¥CO zur Initiierung
des Dehydrierungszyklus darstellt, wird die Abnahmder Rh-(CO)-
Konzentration in dieser Arbeit weiterhin als Desaktung bezeichnet.

Der verwendete Rh-Komplex Kkatalysiert neben der ybghrung bzw.
Hydrierung auch die Isomerisierung von Olefinen,dsss sich im Verlauf
eines Experiments die im Rahmen der Messgenauigkaiher gleiche
Isomerenverteilung einstellt. Tab. 5-3 zeigt did&eteilung beispielhaft fur
das bereits oben dargestellte Experiment (vgl. Abb. und Abb. 5-7) mit
einer Katalysatoranfangskonzentration von 1,2 mM.

Tab. 5-3 Selektivititen der Octenisomere bei der fotokaisthen
Dehydrierung von Octan (cis-3-Octen konnte nicltentifiziert
werden); _Reaktionsbedingungen: 6= 1,2 mM; sonstige
Bedingungen siehe Standardbedingungen in Tab. 5-2.

Isomer Selektivitat
¥(1- & trans-3-Octen) 34 %
trans-2-Octen 33 %
cis-2-Octen 9,5%
trans-4-Octen 18 %
cis-4-Octen 55 %
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5.3.3 Einfluss des (belichteten) Reaktorvolumens auf die
Octenausbeute

Das belichtete Reaktorvolumen wurde mit einer Wundurchlassigen
Folie variiert; der Glasreaktor wurde jeweils sa ghieser Folie ummantelt,
dass nur die vorher berechneten Volumina fiir dehteinfall zur Verfigung
standen. Die Octenausbeute von drei Versuchen melichbeten
Reaktorvolumina von 53 (gesamtes ReaktorvolumeB)5 2ind 11 ml als
Funktion der Vesuchgeit zeigten den erwarteten Verlauf: Mit zunehmende
Reaktionsvolumen wird ein Anstieg der Reaktionshesadigkeit
(= Steigung) gemessen (Abb. 5-9 oben). Durch dieaBbtung der Ergebnisse
als Funktion der Vaveilzeit kann der Einfluss der Reaktorvolumina
kompensiert werden, da diese bei der Berechnung Merweilzeit
Berucksichtigung finden (vgl. Gl. (4-6)). Da die #tagung der Octenausbeute
fur die drei Reaktorvolumina Uber die Magilzeit (Abb. 5-9 unten) identische
Verlaufe zeigt, kann davon ausgegangen werden,idass Anlage KA | tber
die gesamte Lange des Glasreaktors eine gleichem@&gtrahlung durch den
Flachenstrahler gegeben ist (vgl. Abb. 4-1 b).

Die Auftragung der Konzentration der Rh-(CO)-Bindan als Funktion der
Versuchszeit verlauft nahezu identisch (vgl. AbkL &1 Anhang C). Da beim
Bezug auf die Versuchszeit bei kleineren Reaktiohswina geringere
Gesamtbestrahlungszeiten zugrunde liegen, sprichiés dfur eine
Desaktivierungsrate des Katalysatorkomplexes, dmabbangig von der
Bestrahlungszeit ist.
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Ausbeute an Octen
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Abb. 5-9; Verlauf der Octenausbeuten bei unterschiedlichen

Reaktorvolumina als Funktion der \seichzeit (oben) und der
Verweilzeit (unten); Reaktionsbedingungen: Raute:
Ckato = 1,2 mM, =53 ml; Dreieck: Kato= 1 mM,
Ve = 23,5 ml; Kreis: gao= 0,9 MM, Ve = 11 ml, Tre = 63 °C;
sonstige Bedingungen siehe Standardbedingungealin5rF2.

5.3.4 Einfluss des Kreislaufvolumenstroms auf die Octandgydrierung

Um den Einfluss des Volumenstroms in der Kreislppfaatur auf die
Dehydrierungsreaktion zu untersuchen, wurden neleerStandardeinstellung
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von 11h' auch Experimente bei 0,5 und 1,25' lurchgefiihrt. Die
Octenausbeuten als Funktion der modifizierten Vépei lassen keinen
Einfluss der Pumprate auf die Reaktion erkennerb(Ak10).

6% -

V=125]h'

4% -

2% A

Ausbeute an Octen

AO O  Datenpunkte
— Trendlinie

0%

oRy

5I 1I0 1‘5 20
mod. Verweilzeitinh g I
Abb. 5-10 Octenausbeute bei Experimenten mit unterschieeitic
Kreislaufvolumenstromen; Reaktionsbedingungen: Krei
Ckato=1mM,V=0,51 h', Tri = 68 °C; Dreieck: ko= 0,8 mM,
V=11hY Raute: gu0=0,7mM, V=125IH; sonstige
Bedingungen siehe Standardbedingungen in Tab. 5-2.

Bei einem Vergleich der Kreislaufapparatur mit en&uhrkessel kann ein
Analogieschluss zwischen dem Volumenstrom in degidtaufapparatur und
der Rudhrgeschwindigkeit im Rihrkessel hergestellterden. Die
Unabhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit vomuvténstrom ist somit
einer Unabhéangigkeit von der Rihrgeschwindigkeit @nem ideal
durchmischten Ruhrkessel gleichzusetzen; dies eci$pitir eine Reaktion
ohne Stofftransportwiderstdnde den Erwartungen ld@sdt sich durch den
Vergleich der charakteristischen Reaktionszeitrid der systemspezifischen
Mischzeit t;sch quantifizieren. Die charakteristische Reaktionskainn mit
Hilfe einer Tangentenkonstruktion aus einem Diagramier Ausbeute als
Funktion der Versuchszeit abgelesen werden (Alhl)5Dafur werden an die
Ausbeutekurve eines typischen Dehydrierungsexpeatsndie Tangenten der
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maximalen Ausbeute und der Anfangssteigung () eingezeichnet. Aus dem
Schnittpunkt dieser beiden Tangenten ergibt siainddie charakteristische
Reaktionszeit vorkgt= 112 h.
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Abb. 5-11 Tangentenkonstruktion in der Darstellung der Augb Uber der
Versuchszeit zur Ermittlung der charakteristisctiggaktionszeit
tr; Reaktionsbedingungeni£o= 1,2 mM; sonstige Bedingungen
siehe Standardbedingungen in Tab. 5-2.

Die Mischzeit iscn ist definiert als der Quotient aus dem Gesamtveluivies

der Apparatur und dem Kreislaufvolumenstrgr(Gl. (5-1)).
\%
ges

tMisch = v (5-1)

Fur ein typisches Gesamtvolumen in der Anlage KA 110 ml und mit dem
geringsten Kreislaufvolumenstrom von 0,5Y flangsamste Durchmischung)
ergibt sich eine Mischzeit vong{, = 13 min. Dies zeigt, dass unter den
gegebenen Bedingungen bei langsamster Durchmisafiesg um den Faktor
500 schneller ablauft als die Dehydrierungsreaktiomodurch die
Unabhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit vom uvidnstrom (Abb.
5-11) erklart werden kann.

Auf die Desaktivierung des Katalysators ist ebdsfléin Einfluss durch die
Variation des Volumenstroms feststellbar (vgl. A2 im Anhang C).
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5.3.5 Einfluss der Reaktionsfiihrung auf die Octandehydrieung

Uber die Ventile V6 bzw. V4 am Vorratsbehalter déaeislaufapparaturen
KA | bzw. KA Il (vgl. Abb. 4-1 bzw. Abb. 4-2) warseemdglich, die Anlage in
drei Systemzustanden zu betreiben.

e Geschlossenes System: Der Vorratsbehélter ist dientchlossen und
durch den entstehenden Wasserstoff steigt delPattialdruck (und der
Gesamtdruck) in der Anlage an.

« Offenes System: Gebildetes Gas kann aus der Aglatyeeichen, so dass
der Druck Uber die Versuchszeit konstant bleibt.

- Stufenweise offenes System: Ein geschlossenes rBysiard in
regelméaRigen Absténden gedffnet und entstandeng$i@alurch aus dem
System entlassen. Dies flhrt zu einer stufenformigeuckverlaufskurve
mit immer wieder steigendemyHPartialdruck (und Gesamtdruck).

Die Octenausbeuten aus drei Experimenten, die mit dben genannten
Reaktorsystemen ausgefuhrt wurden, sind in Abb2 B#ier die modifizierte
Verweilzeit aufgetragen. Die identische Reaktiosspavindigkeit in allen drei
Reaktorsystemen spricht dafiir, dass die Reaktiovolsovom Gesamtdruck
als auch vom KPartialdruck unabhéangig ist, wie sich bereits apkel 5.3.1
(Unabhéangigkeit von der Konzentration eines Op#dias) angedeutet hat.
Der Verlauf der Rh-(CO)-Konzentration (vgl. Abb.3Cim Anhang C) zeigt
eine leicht abgeschwéachte Desaktivierung im Falles dyeschlossenen
Reaktorsystems, was sich jedoch nicht auf die Raageschwindigkeit bis
zu einer modifizierten Verweilzeit von ca. 25 h'galuswirkt. Dies bestérkt die
Vermutung, dass es sich bei der im UV/Vis-Spektri@megemessenen
Konzentration der Rh-(CO)-Bindungen nicht gleickigei um die
Konzentration aktiver Spezies handelt, da sonst Heden anderen
Experimente eine im Vergleich niedrigere Ausbeutivaisen missten.
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Abb. 5-12 Verlauf der Octenausbeuten bei unterschiedlicher

Reaktionsfiihrung im Kreislauf; Reaktionsbedingung@reieck:
Ckato = 1 MM, @k = 1-4 bar, geschlossen; Rautg;g= 0,8 mM,
Pree = 1-2 bar,  stufenweise offen;  Kreis: kap =1 mM,
Pra = 1 bar, offen,V =1,251h"; sonstige Bedingungen siehe
Standardbedingungen in Tab. 5-2

In der geschlossenen Anlage kann das fotolytisshodiierte CO nur in die
Gasphase des Systems und von dort auch wiedersimgdgehen, wahrend in
dem offenen und stufenweise offenen System das @anmmen mit dem
gebildeten Wasserstoff vollstandig aus der Krefslalage entweichen kann.
Vermutlich ist im geschlossenen Anlagensystem diesaRtivierung

verlangsamt, da nur so viel CO irreversibel vom Kimplex abgespalten
wird, bis sich ein Gleichgewicht der CO-Konzenwatizwischen Gas- und
Flissigphase eingestellt hat. Dadurch ist eine Regdion des Katalysators
durch die CO-Koordination Uber einen langeren Zeitn moglich (vgl. Kap.

5.2) [86].

5.3.6 Einfluss der Temperatur auf die Produktausbeute der
Dehydrierung

Neben der Aktivierung des Katalysators durch Fotogie unterliegt die

Reaktion auch dem Einfluss der Temperatur. Wie itseia Kapitel 2.2.3
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erlautert und durch die Ergebnisse der Projektpattestatigt (vgl. Kap. 5.2),
sind die Reaktionsschritte, die der fotolytischaasbziation von CO aus dem
Komplex nachfolgen einschlieflich der (wahrschemli
geschwindigkeitsbestimmenden oxidativen Additiors délkans thermisch
induziert. Dieser Temperatureinfluss wird durcheainVergleich von drei
Experimenten mit Reaktionstemperaturen von 65, ¥ &6 °C in Abb. 5-13
deutlich erkennbar.

15%

Ao O Datenpunkte Tre =86 °C
— Trendlinien

; /
X9
§ 10% A
@
P 77 °C
3
E- S
2 5% A \
< 65 °C

0% ; ; : . .

0 20 40 60 80 100 120
Verweilzeitin h
Abb. 5-13 Verlauf der Octenausbeute bei verschiedenen

Reaktionstemperaturen  als  Funktion der Verweilzeit;
Reaktionsbedingungen: Kreis: xa0=1,2 mM, Tr= 65 °C,

Ty =110 °C; Raute: gio=1mM, Tre=77 °C, T, =125 °C;
Dreieck: Gao=1mMM, Tre=86°C, T, =140°C; sonstige
Bedingungen siehe Standardbedingungen in Tab. 5-2.

Die Temperaturanhebung resultiert in einer sigaiftien Steigerung der
Reaktionsgeschwindigkeit. Diese Zunahme der Readtieschwindigkeit mit
steigender Temperatur kommt noch deutlicher duriehAdiftragung in der

Arrhenius-Darstellung (vgl. Kap. 4.1.4) in der Folm(%) in Abhangigkeit

der reziproken Temperatur zum Ausdruck (Abb. 5-B)s der Steigung der
Geraden im Arrhenius-Diagramm ergibt sich nach G#-13) eine
Aktivierungsenergie von £= 34 kJ motf.
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Abb. 5-14 Logarithmische Darstellung der Reaktionsratetfis 0 Uber der
reziproken Temperatur zur Berechnung der Aktivigagmergie
aus der  Steigung m der linearen  Trendlinien;
Reaktionsbedingungen: Kreis: ka6 =1,2 mM, Tk =65 °C,
Ty =110 °C; Raute: @gio=1mM, Tre=77 °C, T =125 °C;
Dreieck: Gao=1mM, Tre=86°C, T, =140°C; sonstige
Bedingungen siehe Standardbedingungen in Tab. 5-2.

Die Temperatur und auch die daraus resultierendsctBeunigung des
Dehydrierung zeigt hingegen keinen Einfluss auf #@mzentrationsverlauf
der Rh-(CO)-Bindungen (Abb. 5-15); allerdings bildee nach 74 h bei einer
Rh-(CO)-Bindungskonzentration von ca. 0,4 mM eiat@u aus.

Diese Ergebnisse deuten darauf hin, dass durch Atibebung der
Reaktionstemperatur die Geschwindigkeit der Reak8ohritte, die der
fotolytischen Abspaltung von CO nachfolgen, starkanimmt als die der
Desaktivierungsreaktionen [86]. Selbst die hohenlatdtemperaturen (vgl. H
in Abb. 4-1) von bis zu 140 °C fuhren zu keinerstérkten Desaktivierung
durch eine thermische Zersetzung des Rh-Komplé&ls [

Eine Inhibierung der Isomerisierung mit steigendemperatur, wie in der
Literatur beschrieben, konnte hier nicht beobachtatien [95, 99].
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Abb. 5-15. Verlauf der Rh-(CO)-Konzentration als Funktiorr déerweilzeit
bei verschiedenen Reaktionstemperaturen; Reakeaolirsipungen:
Kreis: Gato=1,2mM, TRe=65°C, T,=110°C; Raute:
Ckato= 1 MM, Tre = 77 °C, Ty = 125 °C; Dreieck: g0 =1 mM,
Tre=86°C, T,=140°C; sonstige Bedingungen siehe
Standardbedingungen in Tab. 5-2.

5.3.7 Einfluss von Additiven auf die Dehydrierungsreaktion

Die Desaktivierung des Katalysators ist ein stamktierender Faktor fiir die
technische Durchfiihrung der Dehydrierungsreaktizaher wurde untersucht,
ob die Zugabe von Additiven den Katalysator stalatt und zusatzlich die
Reaktion beschleunigt.

Als Additiv wurde Tritert-butylphosphin (PBu)s) eingesetzt, das als
zuséatzlicher Ligand sowohl die Ausbeute steigesnaaich die Desaktivierung
verursacht durch Ligandabspaltung unterdricken bidmere wieder
aufspalten sollte [87, 89, 96]. AuRRerdem wird einkimandiiberschuss eine
Verschiebung der Selektivitat hin zum terminalenefldl zugesprochen
(Uberschuss an PMe [86, 95, 97, 98]). Hier wurde der Ligand 'B{);
gewahlt, um durch dessen sterisch anspruchsvoheki8t den Effekt zu
verstarken und die Isomerisierung weiter zu unterkien. Zusatzlich kamen
2,2-Bipyridin (2-bipy) und 4,4-Bipyridin (4-bipy) i Einsatz, die beim
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5.3 Untersuchungen zur Kinetik der Octandehydrigrun

Projektpartner  LIKAT einen positiven Einfluss auf die
Reaktionsgeschwindigkeit  zeigten [162]. Die Ergebai dieser
Untersuchungen sind in Abb. 5-16 dargestellt.

8%

Tre = 69 °C, ohne Additiv
bzw. mit P(Bu);  \

6%

Tre = 65 °C,
o & ohne Additv,
mit 2,2-Bipyridin bzw.
mit 4,4-Bipyridin
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Ausbeute an Octen
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© O Datenpunkte
— Trendlinien
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Abb. 5-16. Verlauf der Octenausbeuten bei der Dehydrierungteru
Verwendung der Additive Ttiert-butylphosphin (PBu)s), 2,2-
Bipyridin (2-bipy) und 4,4-Bipyridin (4-bipy) Ubetie Verweilzeit
jeweils im Vergleich zum entsprechenden Experimeokme
Additiv; Reaktionsbedingungen: Kreis (weild)ika@ =2 mM,
Tree = 69 °C, Rk =1-2,4 bar, ohne Additiv, stufenweise offen;
Kreis (schwarz): g o=2 mM, Tre=69 °C, pw=1-2,3 bar,
Crsuz = 10 MM, stufenweise offen; Raute (weif3);6= 1,2 mM,
ohne Additiv; Raute (grau)xg.o= 0,9 mM, Gy, = 5 mM; Raute
(schwarz): ga0=2 MM, Gy = 20 mM; sonstige Bedingungen
siehe Standardbedingungen in Tab. 5-2.

Der Einfluss von PBu); wurde in einem Experiment mit stufenweise offener
Reaktionsfihrung und bei einer Temperatur von 69W@ersucht; die
Ergebnisse stimmen jedoch mit dem Vergleichsexparnhinsichtlich der
Entwicklung der Reaktionsgeschwindigkeit Uber demgssene Verweilzeit
Uberein (bzgl. der Desaktivierung sind leider keidegen (UV/Vis-Spektren)
vorhanden). Die in der Literatur beschriebene f@etmung der Selektivitat
zum terminalen Olefin durch Ligandiberschuss un@& dobm LIKAT
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beobachtete Steigerung der Aktivitat konnte hiehnibeobachtet werden.
Mdglicherweise wechselwirkt der Ligand mit den Bisemponenten der
Stahlbauteile, wodurch eine Einflussnahme auf dehydrierungsreaktion
unterbunden wird [163].

Der Einfluss der beiden Bipyridin-Additive wurde ioffenen Reaktorsystem
bei Standardtemperatur untersucht. Wie in Abb. Bagestellt, zeigt keines
der Additive einen positiven Effekt auf die Reakigeschwindigkeit oder die
Stabilitit des Reaktionssystems. Im Falle des 2p#fielins kann dies
vermutlich auf die Bildung von in Octan unléslicheKomplexen

zurlickgefuhrt werden, die sich wahrend des Experisnean den
Strahlbauteilen der Anlage anlagerten. Durch dimiBeng der Anlage mit
polarem Ldsungsmittel wurden die Komplexe geléstl dahrten zu einer
intensiven Rotfarbung [164]. Eine Rotfarbung wufde 4,4-Bipyridin nicht

beobachtet, dennoch konnte auch hier keine ventess®ctenausbeute
festgestellt werden. Die Abnahme der Rh-(CO)-Birghkonzentration bei
diesem Experiment mit 4,4-Bipyridin ist sogar detitlverstarkt (vgl. Abb.

C-4 im Anhang C). Dies konnte fir eine tatsachligéimagerung des Additivs
an den Rh-Komplex an Stelle des Kohlenmonoxidscéne, was in der Folge
aber auch zu einer verminderten Ausbeute fihrerstmi®enkbar ist auch,
dass das 4.4-Bipyridin einen anderen Liganden d#egir und so eine
Veranderung der Absorptionsintensitat bewirkt.

5.3.8 Einfluss von CO, CG, und H, auf die Octandehydrierung

Octandehydrierung unter CO bzw. CO,-Druck

Die Zugabe von Gasen erfolgte in ein offenes ReakHystem mit

Argonatmosphére, das heil3t der Gesamtdrugk=psast 1 bar Ar) bleibt

wahrend des Experiments kontant und evtl. gebitdéas kann aus dem
System entweichen. Durch diese Zugabe verschiedease sollte versucht
werden, die Katalysatordesaktivierung zu minimief€ahlenmonoxid ist der
Ligand des Rh-Katalysators, der in Folge seinaslftischen Dissoziation den
Reaktionszyklus initiilert und durch seine Additialie Regeneration des
Komplexes bewirkt (vgl. Abb. 5-3); zudem ist COdar Lage dimere Rh-Rh-
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Komplexe zu spalten [90]. Somit bestand die Vermgfuwass ein Uberschuss
an CO zur Stabilisierung des Katalysators und zakiRvierung dimerisierter
Komplexe fihrt. Die Zugabe von Kohlenmonoxid c¢p 1,5 bar —
Pges= 2,5 bar) flhrte jedoch zu einer deutlichen Inbng der
Dehydrierungsreaktion (Abb. 5-17 oben) [54, 73,81, Dies spiegelt sich
auch im Verlauf der Konzentration an Rh-(CO)-Binden wider (Abb. 5-17
unten), die nach einer leichten Abnahme nach eiegweilzeit von ca. 12 h
konstant bleibt. Dies deutet darauf hin, dass s ksei der CO-Dissoziation
um eine Gleichgewichtreaktion handelt, die durck daerangebot an CO auf
die Seite des carbonylierten Komplexes verschobiesh inhand der UV/Vis-
spektrometrischen Messungen kann keine Aussagdetagetroffen werden,
ob es sich hierbei um eine tatsachliche Stabilisigr des urspriinglich
eingesetzten Katalysatorkomplexes handelt oder oisatzlich andere
Liganden (Cl, PMg gegen CO ausgetauscht wurden.

Die Detektion von nur Spuren von Produkt lasst vweéem, dass die
Reaktionsgeschwindigkeit von Hin- und Ruckreaktibes Gleichgewichtes
aus carbonyliertem und CO-freiem Komplex sehr s@ineller ablauft als die
Dehydrierung des Octans (vgt) gu @) in Abb. 2-5).

Eine Carbonylierung des Octans zum Aldehyd konittibeobachtet werden
[165 - 168].

Alternativ. zum stark koordinierenden CO wurde deinflEHss von
Kohlendioxid (o, = 2 bar, g.s= 3 bar) auf das System untersucht. Abb. 5-17
(oben) zeigt hinsichtlich der Dehydrierungsreakti@inen (bzw. einen sehr
schwach inhibierenden) Effekt im Vergleich zu ein@ystem ohne CO
Zugabe (ges= 1 bar, inert). Allerdings kann hier Gber den leaf des
Experiments eine abgeschwéchte Desaktivierung ahhder Rh-(CO)-
Bindungskonzentration beobachtet werden (vgl. A7 unten). Dies deutet
auf eine gesteigerte Langzeitstabilitat des Rh-Klewes hin, was auch vom
Projektpartnet.IKAT gefunden wurde [160]. Die Art der Wechselwirkuresd
CO, mit dem Komplex, die zu dieser Stabilisierung fiitat noch ungeklart.
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Abb. 5-17. Dehydrierungsverlauf und  Entwicklung der Rh-(CO)-
Bindungskonzentration unter dem Einfluss verschiedeGase;
Reaktionsbedingungen: Kreis: ka6 = 0,9 mM, po=1,5 bar;
Raute: ga0=1,2 mM, Ror= 2 bar; Quadrat: «g o= 1,2 mM,
keine Gaszugabe ¢p=1 bar); sonstige Bedingungen siehe
Standardbedingungen in Tab. 5-2.
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Einfluss von zeitlich begrenzten H bzw. CO-Druckimpulsen auf das
Reaktionssystem

Neben CO ist auch Wasserstoff in der Lage dimer&&hnplexe zu spalten
[90, 96]; daher wurde der Einfluss beider Kompoaantn Form zeitlich
begrenzter Druckimpulse untersucht. In Abb. 5-1& silie Octenausbeuten
(Kreis) und Rh-(CO)-Konzentrationen (Raute) fir gwExperimente
dargestellt. Bei dem durch schwarze Symbole geleichmeten Versuch
wurden nach einer modifizierten Verweilzeit von H§ I* fir ca. 6 hgt
2bar Wasserstoff aufgepresst. Sowohl im  Hinblickuf a die
Dehydrierungsreaktion als auch auf die Desaktivigrzeigt weder die Zugabe
noch das Entfernen vorpldinen Effekt.
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c
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o 9 08 E
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5 (@)
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ﬁ 205 - 0,4 g
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Abb. 5-18 Einfluss kurzzeitiger CO- bzw. }Zugabe auf die Octenausbeute
(Kreis) und die Rh-(CO)-Konzentration (Raute) beier d
fotokatalytischen Dehydrierung; die Zeitrdume deasgugabe
sind grau hinterlegt (dunkel: CoO, hell: ~ ,)H
Reaktionsbedingungen: schwarzgg= 0,7 mM, p(16-22 h g1
Y =2 bar,V=1,251H; weil: gao=0,8 mM, Ro(13-20 hgl
Y = 2 bar, p(27-34 hg1) = 2 bar; sonstige Bedingungen siehe
Standardbedingungen in Tab. 5-2.

Unter der Annahme, dass sich die Ldslichkeit von s¥éastoff im
Reaktionsgemisch nach dem Gesetz von Henry verkdftn nach diesem
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Ergebnis unter den gewahlten Bedingungen von eineReaktionsordnung
bezlglich Wasserstoff ausgegangen werden.

In Kapitel 5.1 wurden bereits gezeigt, dass beemirDruck von 3 bar die
Hydrierung von Octen nur bis zu einem Anteil von 6&b6 Octen in Octan
ablauft (vgl. Abb. 5-1). Eine Erklarung fir diesBhanomen konnte bisher
nicht gefunden werden, es ist allerdings denkbassdsich durch die
Verwendung von (UV-)Strahlung als ,Energiepumpe‘taunden gegebenen
Bedingungen eine Art ,Systemgleichgewicht" einstedlei H-Partialdriicken
(von 0) bis 3 bar (sonst Standardbedingungen)t sielh dies nach bisherigen
Untersuchungen zwischen 6 und 10 % ein.

In der Literatur finden sich sowohl Beschreibungéver eine hemmende
Wirkung kleinster H-Mengen [78, 86, 97, 99] als auch die Unabhangtglei
Reaktionsrate vom Wasserstoff bis 3 bar [54, 81].

Bei dem durch weil3 ausgefiillte Symbole gekennzeigmExperiment wurde
zunachst von 13 bis 20 h'§&in CO-Druck von 2 bar auf das System gegeben
und von 27 bis 34 h @'lein H-Druck von wiederum 2 bar. Kohlenmonoxid
fuhrte auch hier erwartungsgemafl (vgl. Abb. 5-17) ener nahezu
vollstandigen Inhibierung der Dehydrierung. Im Gesgtz zur dauerhaften
CO-Zugabe, die zu einer konstanten Rh-(CO)-Bindkoggentration fuhrte,
steigt hier die Konzentration an Rh-(CO)-Bindungeoht nur im Zeitraum
des CO-Uberschusses, sondern sogar noch fiir einéfizierte Verweilzeit
von ca. 3,5 h g1l dariiber hinaus deutlich an; sie iberschreitetditigs nicht
die Katalysatoranfangskonzentrationc,;¢. Der Anstieg der Rh-(CO)-
Bindungskonzentration unter CO-Druck entspricht @ikeorie, dass sich die
carbonylierten und CO-freien Spezies im Gleichgétvisefinden. Dass die
Konzentrationszunahme unmittelbar mit der CO-Zugaibgitt und auch Uber
den Zeitraum der CO-Zugabe hinaus beobachtet wetalem, spricht fur eine
gute Loslichkeit des Kohlenmonoxids in dem Komp@atan-Gemisch. Da
die maximale Rh-(CO)-Konzentration (c(Rh-(CO))(2¢h = 0,74 mM)
allerdings nicht Uber die Eingangskonzentratiog: (= 0,8 mM) ansteigt, ist
dieses Verhalten kein Beleg fir die Bildung mehnfazarbonylierter Rh-
Spezies. Da trotz des Anstiegs der Rh-(CO)-Bindkmggentration keine
Zunahme der Octenausbeute detektiert wurde, kamnfohgern, dass die CO-
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Zugabe nicht zu einer Regeneration des Katalysatioraktiven Rh-Spezies
fuhrt.

Nachdem die Komplexkonzentration zundchst auf diedehen Niveau

konstant bleibt, fallt sie ab 27 h§ bei gleichzeitiger Zugabe von 2 bap H
wieder ab. Dieser Effekt bestatigt erneut die Vdimg, dass die

Carbonylierung und Decarbonylierung im Gleichgewichit dem gel6sten

Kohlenmonoxid stehen.

Optisch war weder durch die CO- noch durch dieZzHgabe eine Veranderung
der Reaktionslésung erkennbar.

5.3.9 Einfluss des Anlagenkonzepts und der Lichtintensit auf die
Dehydrierungsreaktion

Kreislaufapparatur | vs. Kreislaufapparatur Il

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei Kreislaufappaen entwickelt und
eingesetzt, die sich vor allem durch zwei Merkmaierscheiden (vgl. Abb.
4-1 und Abb. 4-2 in Kap. 4.1.1). In KA | wird einl&reaktor von auRen mit
einem Flachenstrahler bestrahlt, wahrend die KA it einem
Tauchlampenreaktor ausgestattet ist. Dieser ist $tabl und der Strahler
taucht von oben in den durchstromten Reaktor eieséd Aufbau fuhrt zu
einem sehr geringen Abstand zwischen Strahler uegkfonsmedium,
lediglich getrennt durch Kuhlwasser, und ermdégliatdss das ausgestrahlte
Licht vollstandig in das Reaktionsmedium eindrinigt.KA | dagegen fiihren
der Abstand von ca. 12,5 cm zwischen Strahler ugaki®r, Streuung an der
Reaktorwand sowie die flachige, ebene Bestrahlumg ¢lasrohrs zu
Verlusten hinsichtlich der Strahlerleistung (vgbiA 4-1 und Abb. 4-2 in Kap.
4.1.1). Den zweiten Unterschied machen die Strafghast aus, die zwar beide
ein Intensitditsmaximum im Wellenlangenbereich ur@ 86 haben, sich aber
durch ihre spezifische Leistung deutlich unterstdei (Flachenstrahler in
KA I: 0,22 -0,5 kW rif bzw. Tauchlampe in KA II: 3,4 - 13,6 kW Bei
Vernachlassigung moglicher Streuung oder Reflexier auftreffenden
Strahlung an der Reaktorwand wird in KA | eine maaie Leistung von 0,8
bis 1,7 W eingebracht. Dagegen erreicht das Reaktiedium in KA Il eine
absolute Leistung von 67 bis 268 W in Form von [8tnag, was einer
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Vervielfachung um einen Faktor zwischen 40 und 23Bohte Leistung
entspricht.

Die hohere Strahlerintensitdt und die gesteigetizi&énz fuhrt zu einer
deutlichen Beschleunigung der Dehydrierungsreakiionden ersten 20 h
(Abb. 5-19). Die Steigerung der absoluten Leistimdreaktor um den Faktor
84 gibt der Anstieg der Anfangsreaktionsgeschwikeiigjedoch nicht wider.
AnschlieBend 1> 20h) bricht die Reaktionsgeschwindigkeit beah
vollstandig ein, so dass eine hohere Gesamtaushetztendlich mit KA |
erzielt wird.

Im Gegensatz dazu verlaufen die Graphen der Rh-gQYentration beider
Experimente Uber die gesamte Verweilzeit nahezntisieh (vgl. Abb. C-5 in
Anhang C).

6% - KA Il Pgpaner = 3.4 KW m?2
4% A
KA L 0,22 kwWm?

2% A

Ausbeute an Octen

& O Datenpunkte

— Trendlinien
00/0 dJ T T T T
0

20 40 60 80 100
Verweilzeitin h

Abb. 5-19 Octenausbeute als Funktion der Verweilzeit fur @n
Experimentaus KA | und KA IlI;_Reaktionsbedingungd®aute:
KA, | ~ 0,22 kW n¥, Gato = 1,2 mM; Kreis: KA I,
| = 3,4 kW m?, Gato = 1 MM; sonstige Bedingungen siehe
Standardbedingungen in Tab. 5-2.

In KA Il wurden weitere Untersuchungen zum Tempaeinhfluss, zum Effekt
der Strahlerleistung innerhalb des Systems (KAl zum Einfluss von CO
durchgefiihrt. Die Ergebnisse dieser Experimentd sowohl hinsichtlich der
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5.3 Untersuchungen zur Kinetik der Octandehydrigrun

Dehydrierung (oben) als auch der Desaktivierungtefn in Abb. 5-20
dargestellt. Bei der Beurteilung dieser Ergebnigik es allerdings zu
bertcksichtigen, dass das Kiihlwasser (VE-Wassemlioh@rweise durch
Reste von Isopropanol und Ethylenglykol verunreiniign Laufe der Reaktion
einen schwarzen Belag im Bereich des Strahlergsa&cht hat; dies wurde bei
drei der durchgefihrten Versuche beobachtet (wét@ete, Dreieck und
Quadrat). Die Reinigung des Strahlers (bei Untefmiag des Experimentes)
fuhrte  wieder zu einer Zunahme der Dehydrierungs-nd u
Desaktivierungsgeschwindigkeit (ohne Abb.). Firsdi&xperimente werden
daher die Daten ab einer Verweilzeit von 10 h nigéiter interpretiert, was in
Abb. 5-20 durch die gestrichelte Trendlinie angéeleigt.

In der Kreislaufapparatur Il wird ein analoger Tergiureffekt beobachtet
wie in KAl (vgl. Abb. 5-13). Bei einer Temperatuon Tgy = 65 °C (Raute
weil3 ausgefullt in Abb. 5-20) kénnen deutlich h@&hekusbeuten erzielt
werden als bei einem Experiment mig= 46 °C bei gleicher Strahlerleistung
(8,6 kW m?) (Raute schwarz). In beiden Fallen kann iiber weerSgunden
Verweilzeit eine recht hohe Reaktionsgeschwindigkeobachtet werde, die
dann aber nahezu vollstdndig einbricht. Die Anadogilt auch fur das
Desaktivierungsverhalten bis 10 h, das heil3t digaRivierungsrate ist nahezu
unabhéngig von der Temperatur (KA I: kein Einflges Temperatur auf die
Desaktivierung, Abb. 5-15).
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Abb. 5-20 Einfluss der Temperatur und der Bestrahlungsstéakf die
Dehydrierung von Octan (oben) und die Desaktivigrutes
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Reaktionsbedingungen: Krel§A I,
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TR =

67 °C, Ro2= 0,5 bar; sonstige

Bedingungen siehe Standardbedingungen in Tab. 5-2.



5.3 Untersuchungen zur Kinetik der Octandehydrigrun

Die Steigerung der Strahlerleistung von 3,4 auflk®6m? (Kreis - Raute
weilR) fuhrt zu einer Erh6hung der Reaktionsgesctiigkeit; eine erneute
Steigerung der Strahlerleistung (13,6 kWhniQuadrat) zeigt allerdings keine
weiteren Auswirkungen. Auch ein Experiment mit E\¥ m? (Dreieck) ergibt
einen identischen Verlauf der Ausbeute unter Zugaie CQ. Unter der
Annahme, dass sich GChinsichtlich der Dehydrierungsreaktion wie ein
Inertgas verhalt (vgl. Abb. 5-17), kann man schhigern, dass schon eine
Leistung von <54 kW n? ausreicht, um die maximale
Reaktionsgeschwindigkeit zu erzielen. In BezugdiafDesaktivierung ergibt
sich ein analoges Bild: Mit steigender Intensitdtimmt die
Desaktivierungsgeschwindigkeit der Rh-(CO)-Bindmgeentration zu; hier
ist ebenfalls bereits bei 5,4 kWein Maximum erreicht. Im Gegensatz zum
Experiment in KA | hat die C&Zugabe hier keinen hemmenden Einfluss auf
die Abnahme der Rh-(CO)-Bindungen.

Kreislaufapparatur vs. Ruckflussapparatur

Zur Einordnung der Ergebnisse aus den Kreislaufgpp@en und zum
Vergleich mit den Daten des ProjektpartnetsAT wurden Versuche in einer
Ruckflussapparatur (RFA) durchgefiihrt. Die eingddte spezifische
Leistung betragt hier zwischen 0,22 und 0,5 kW meine genauere
Bestimmung war zum Zeitpunkt der Durchfihrung desqpdéfimente nicht
moglich. In Abb. 5-21 sind die Octenausbeuten voxpdfimenten bei
unterschiedlichen Bedingungen in der RFA und je Experiment mit
Standardbedingungen aus KA | und KA Il dargestellt.
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OAOOX Datenpunkte Trendlinien —

3% -
Benchmark LIKAT

/RFA, Tra = 100 °C

20 _~RFA, 94°C
b

Ausbeute an Octen

1% -

RFA, 55°C

0% Y . : . :
0 2 4 6 8 10 12
Verweilzeitin h

Abb. 5-21 Vergleich der Ergebnisse der Dehydrierung in der
Ruckflussapparatur (RFA) mit Ausbeuteverlaufen @eiden
Kreislaufapparaturen  (KA); _ Reaktionsbedingungen: utBa
(schwarz): KA, ga0=0,8 mM; Dreieck (schwarz): KAII,
Ckato= 1 mM; Raute (weil3): RFA, go=2 MM, Trx =55 °C,
geschlossen; Dreieck (weil3): RFAuG = 3,6 MM, Trq = 58 °C;
Quadrat (weil): RFA,&t0=2 mM, Tr = 100 °C; Kreis (weil3):
RFA, Gato=1 mM, Tz =94 °C; sonstige Bedingungen siehe
Standardbedingungen in Tab. 5-2; Kreuz: Benchmagelnis
vom Projektpartnek IKAT (Reaktionsbedingungen [160]).

Die Ergebnisse der Experimente in der RFA liegemaalbig von der
Temperatur in der gleichen GroRenordnung wie in IKAder
Temperatureinfluss ist fur beide Anlagenarten ¢leidie signifikant
gesteigerte Ausbeute in KAl (bei lediglichgd= 65 °C) ist, wie auch
gegeniber der KA | (vgl. Abb. 5-19), ein Resultas derbesserten apparativen
Aufbaus (TLR) und der héheren Strahlerintensitét.

KA 1l liegt etwa im Bereich des Benchmark-Ergebessles Projektpartners
LIKAT, was vermutlich ebenfalls auf eine deutlich héh8teahlerleistung
zuruickzufiihren ist (85 - 88 °C, 150 W Lumatec 4@f@oftlampe)160].
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5.3.10 Butandehydrierung

Die Dehydrierung von Butan in der Flussigphase wuedisschlieB3lich in

KA Il durchgefihrt, da der Glasreaktor in KA | nicfur die erforderlichen

Dricke ausgelegt war. Abb. 5-22 (links) zeigt diesbeute an Olefinen der
Butan- und der Octandehydrierung als Funktion demiéilzeit.

6%

4%

Ausbeute

2%

0%

Octenausbeute

Butenausbeute

& O Datenpunkte
— Trendlinien

10 20 30 40 50

Verweilzeitin h

Abb. 5-22 Ausbeuten der Dehydrierung von Octan und von B(taks);
Foto der Tauchlampe mit braunem Niederschlag naeh d
Butandehydrierung (rechts); _ Reaktionsbedingungenreisk
Octandehydrierung, KAIl, #3,4kWn?,  Gao=1 mM,
pre = 1 bar  (offen); Raute: Butandehydrierung, KAII,
|~ 3,4kWn®?, Gao=1mM, p=5,1bar (offen); sonstige
Bedingungen siehe Standardbedingungen in Tab. 5-2.
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Die Ausbeute an Buten ist erheblich niedriger aéswin Octen, obwohl die
Reaktionsenthalpie fiir die Butandehydrierung vesH®~ 115 kJ mof
(Octan: AgH°=~ 126 kJ mol) auf einen verbesserten Reaktionsverlauf
schlieRen lasst [169].

Eine UV/Vis-spektroskopische Untersuchung der R@)®onzentration in
fluissigem Butan konnte mit dem verfigbaren Messaufhicht durchgefihrt
werden: ein zeitlicher Verlauf der Katalysatordesadrung ist somit nicht
bekannt. Gleichwohl ist die Desaktivierung bei Betandehydrierung bei den
gewahlten Parametern sehr stark ausgepragt, wottmn H22 (rechts) einen
Eindruck vermittelt (Tauchlampe bedeckt von einerauben, 6ligen Belag).
Vermutlich ist die extreme Desaktivierung ein Grufid die signifikant
reduzierte Ausbeute gegeniber der Octandehydrieruay hier eine
Belagbildung in diesem Ausmalf nicht beobachtet eigvdl. Kap. 5.4).

5.3.11 Dehydrierung von Octan mit einem immobilisierten Kaalysator

Bei den beiden hier getesteten Verfahren zur Hgtstsierung des
homogenen Katalysators wurde als immobilisierenéfégd die ionische
Flussigkeit {onic liquid, IL) [EMIM][Ntf ;]** ausgewahlt. Wie die
Bezeichnung ,ionische Flussigkeit* schon andeuist, diese aus lonen
aufgebaut und somit sehr polar, was fur die Imnigibilung des Katalysators
gegeniiber dem unpolaren Octan-Octen-Gemisch \mafeil ist. Die
Temperaturstabilitdt wurde durch thermogravimetistessungen untersucht
und der Dampfdruck mit einer Magnetschwebewaageruhtochvakuum
bestimmt (Tab. 5-4) [170, 171].

Bei der Immobilisierung des Katalysators bestelat @efahr des Leachings
des aktiven Komplexes oder/und der IL in die umgeeefliissige organische
Phase. Um dies zu untersuchen, wurden gleiche M&8&IM][Ntf 5] und mit
0,5 mM Katalysator versetztes Octan 100 h gerihdch vollstandiger
Phasentrennung (45 h) wurden Proben aus der ocfj@midPhase entnommen.
Diese wurden mittels UV/Vis-Spektrometrie auf ihi®rhalt an Rh-Komplex
und Uber die Detektion von Stickstoff mit Hilfe delementaranalyse auf ihren

%0 1-Ethyl-3-methylimidazoliumbis(trifluoromethylsuifiyl)imid
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5.3 Untersuchungen zur Kinetik der Octandehydrigrun

IL-Gehalt untersucht. Der zuvor in Octan gel6stéai§essator befand sich nach
dem Experiment zu 97,6 % in der IL-Phase, wahrectd Isdiglich 0,3 % der
IL in Octan l6sten. Des Weiteren konnten via NMRsggeng keine
signifikanten Veranderungen der IL-Struktur durabsBahlung mit UV-Licht
festgestellt werden.

Tab. 5-4 Maximale Betriebstemperatur zur Gewahrleistung Wdchstens
1% Massenverlust Uber ein Jahr bzgl. Zersetzungl un
Verdunstung von [EMIM][Nt] [170, 171].

Tmax fUr -1 % atin °C

Zersetzung Verdunstufg
[EMIM][NTf 5] 286 ~ 225

Diese Ergebnisse zur Temperaturstabilitdt der I, Flischungslicke von
Octan und IL, zum Ldsungsverhalten des Katalysdiersiglich Octan und IL
sowie zur UV-Bestandigkeit der IL weisen [EMIM][Ntfals ein geeignetes
Lésungsmittel fur die Immobilisierung des Rh-Komyde im Rahmen dieser
Untersuchungen aus.

Die IL mit dem gelésten Katalysator wurde einmalkinem Flussig-Flissig-
Zweiphasensystem als Tropfensdule (vgl. Kap. 2.4r8) einmal in einem
Fest-Fliussig-Zweiphasensystem als SILP-Katalysatghk Kap. 2.4.3) in der
Kreislaufapparatur | eingesetzt. Fur die Immolslisng nach dem SILP-
Konzept wurden pordse Glaspartikel als Tragernwterérwendet, die am
Lehrstuhl Werkstoffverarbeitung (Prof. Dr. WilldPrada, Uni Bayreuth) von
Dr. Ali Saberi hergestellt wurden [172]. Das por&las wurde fir mindestens
7 Tage bei 110 °C gelagert, anschlieBend heil} ikuda getrocknet und
unter Argon aufbewahrt. Die Charakterisierung debaschichteten Partikel
sowie des SILP-Katalysators (Porenfullgrad o = 0,32, Rh-
Katalysator:[EMIM][Ntf,] = 0,04 (molar)) mittels Physisorptionsmessungen
lieferte die in Tab. 5-5 gezeigten Ergebnisse.

31 Verdunstung bei einem Gasstrom von 100 m? (NTRj .
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Tab. 5-5 Charakterisierung des unbeschichteten Tragermesteniad des
SILP-Katalysators (Porenfillgrad o =0,32, Rh-
Katalysator:[EMIM][NTf,] = 0,04 (molar)) hinsichtlich ihrer
Oberflacheneigenschaften.

SILP-
unbeschichtete Katalysator
Glaspartikel (= Glaspartikel + IL)
Ager [m*g] 380 112
VPore [Cm3 gl] 1-1 017
dPore,mitteI [nm] 12 14

Die Versuchsdurchfihrung mit den immobilisierten tddgsatoren wurde
bereits in Kapitel 4.1.3 ausfuhrlich beschrieberie Resultate je eines
Experiments mit Tropfensaule, SILP-Katalysator untiomogener
Einphasenkatalyse sind in Abb. 5-23 im Hinblick ali& Octenausbeute
dargestellt. Der Vergleich der Experimente ist gsig, da ein Einfluss
unterschiedlicher Reaktionsfihrung,,-Briicke und TBE-Konzentrationen
bereits ausgeschlossen wurde (vgl. Kap. 5.3.53 tu3d 5.3.1).

Die Immobilisierung fihrt in beiden Fallen zu sifiként reduzierten
Ausbeuten (Abb. 5-23). Im Falle des Flissig-Fligsigeiphasensystems unter
Verwendung der Tropfensaule ist die Limitierung auf
Stofftransportwiderstéande zurtickzufihren (vgl. Ka@.2). Eine Optimierung
des Systems zum Beispiel durch eine zuséatzlichenidehung war in der
verwendeten Kreislaufapparatur (KA 1) nicht rearbiar. Das Experiment
zeigt allerdings deutlich, dass eine Dehydrieruagtion mit einer
Tropfensédule mdglich ist. Die deutlich geringereaR&®nsgeschwindigkeit
lasst auf eine im Vergleich zur einphasigen Reakti®rhdhte
Desaktivierungsrate des Katalysators schlieRen,adie Wechselwirkungen
zwischen der IL und dem Katalysator zuriickzufihisth Dies kann im
Katalysator-IL-Gemisch zwar nicht UV/Vis-spektromgth Uberprift werden,
jedoch zeigt das NMR-Spektrum eines IL-Katalys&@emisches nach
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Bestrahlung mit UV-Licht deutliche Veradnderungen iwfergleich zum
unbestrahlten IL-Katalysator-System.

Ao O Datenpunkte
6% 4 — Trendlinien

homogener Katalysator
in Octan

4% A
homogener Kat.
SILP-Kat. als in IL-Tropfensaule

Wirbelschicht

2% A

Ausbeute an Octen

e A
0 50 100 150
Verweilzeitin h

0%

Abb. 5-23 Vergleich der Octenausbeuten der homogenen Faiyka mit
einem Flussig-Flissig-Zweiphasensystem (Tropfee3aulnd
einem Fest-Flussig-Zweiphasensystem (SILP);
Reaktionsbedingungen: Kreis: a0 = 1,9 MM, pu = 1-4 bar,
geschlossen, homogener Kat. in Octan; Rautgs 2,1 mM,
Prit = 1-2 bar, stufenweise offen, Tropfensaule; Dieiec
Ckato=1,3 MM, Tra=71°C, 6geo=02M, R=1-1,3bar,
geschlossen, SILP-Katalysator; sonstige Bedingungashe
Standardbedingungen in Tab. 5-2.

Die Verwendung eines SILP-Katalysators sollte zgjgeob ein

Wirbelschichtreaktor (vgl. Kap. 2.4.3) ein fur dietokatalytische Reaktion
geeignetes Reaktorkonzept darstellt. Die sehr geninAusbeuten deuten
darauf hin (Abb. 5-23), dass das Licht nur sehdesttt in die Poren der
porésen Katalysatorpartikel eindringt. Ein starkitierender Faktor war dabei
ein nur unzureichend ausgebildetes Wirbelbett waeht durch eine extrem
breite PartikelgréRenverteilung. Um den Austragndesr Partikel aus dem
Reaktor zu verhindern, musste der Volumenstrom ineidauf reduziert

werden. Somit bildete sich kein vollstdndiges Wiole& aus und die einzelnen
Partikel bzw. Komplexmolekile waren fur die UV-$thang nicht erreichbar.

135



5 Ergebnisse und Diskussion der Versuche zur foabkéschen
Alkandehydrierung

Die Detektion von Spuren an Octen ist daher alsl§rZu werten und zeigt,
dass auch das SILP-Konzept in der Fest-Flussig{aivessienkatalyse fir die
Dehydrierung eine Alternative darstellen kann. Dersuch durch Aussieben
eine engere PartikelgroRenverteilung einzustebeheiterte an der extremen
Sprédheit der Glaspartikel; der Siebvorgang karemiiMahlen gleich.
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5.4 Art und Geschwindigkeit der Katalysatordesaktivierung

Die Katalysatordesaktivierung wurde in Form der Abme des UV/Vis-
Signals der Rh-(CO)-Bindung interpretiert (vgl. Kapl.4). Allerdings kann
die Desaktivierung auch optisch beobachtet werdeabei treten zwei
Ph&nomene auf, die in Abb. 5-24 dargestellt sindrid¢i handelt es sich um
einen Verfarbung der Lésung von schwach gelb (gettRh(PMe),CICO)
nach braun (Abb. 5-24) und zum anderen um die Bildung schwarzer Partikel
(Abb. 5-24b).

Abb. 5-24 Sichtbare Katalysatordesaktivierung in KA | duBhaunfarbung
des Reaktionsgemischesa) (bzw. durch Bildung schwarzer
Partikel p); Reaktionsbedingungen: Cqa o= 0,8 mM,t = 128 h,
Pco(At = 13 h) = 2 bar, (At =14 h) =2 bar;b: Ccao=1 mM,
t=75h, g = 1-4 bar, geschlossen; sonstige Bedingungen siehe
Standardbedingungen in Tab. 5-2.

Beide Desaktivierungsphanomene traten in beidensktdapparaturen auf,
wobei die Braunfarbung in KA Il und vor allem betrdButandehydrierung
deutlich intensiver war und schlie3lich zu braurdrlagerungen im Reaktor
fuhrte (vgl. Abb. 5-22). Die Farbveranderung war &ken Experimenten in
KA Il zu beobachten und ging einher mit einer sctageauen Ablagerung
unterhalb des Reaktors (sehr geringe Mengen). Dilagerungen ahnelten
stark den Partikeln, die in der KAl vornehmlich iPumpenkopf der
Microzahnringpumpe (vgl. Anhang A.2.1, Tab. A-1)figelen wurden. Die
Partikel bildeten sich bei allen Experimenten in KAn den wenigen Féllen,
in denen zusétzlich eine Braunfarbung zu beobachiamr, trat die
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Partikelbildung deutlich reduzierte auf. Im Rahnuer Experimente konnte
die Ursache fur das Eintreten eines bestimmten iiggrungsmechanismus
nicht identifiziert werden.

Die braunen Beldge im Reaktor (vgl. Abb. 5-22) diskich gut in polaren
Lésungsmitteln.

Schwarze Niederschlage auf der glasernen Reaktdiéties im Verlauf jedes
Experiments wurden auch vom ProjektpartnelKAT beobachtet. Das
katalytisch  inaktive Material konnte mit Hilfe vetsedenster
Analysetechniken als Rhodium-Phosphid-Nanopartiidgntifiziert werden
[173]; ihre Entstehung wird auf die reduzierenderRiving des freigesetzten
Wasserstoffs zurlickgefuhrt [160]. Daher ist die &mme berechtigt, dass sich
auch hier die Verbindung in Form von Ablagerungehilglet hat.

Die Zusammensetzung der in der Kreislaufapparatebildeten Partikel
wurden im ICP/OES untersucht. Zu diesem Zweck remssiie Partikel in
Lésung gebracht werden, weshalb ein Mikrowellenghlfsss durchgefihrt
wurde. Weie Anteile, die beim Aufschluss als Refftszurlckblieben,
konnten durch FT-IR-Messungen als PTFE identiftzigerden. Der geltste
Anteil bestand aus den Elementen des KatalysatbmdiBm und Phosphor
sowie metallischen Elementen wie Eisen, Nickel @itom. Eine mittlere
Zusammensetzung der geldsten Bestandteile istlin & zusammengefasst
(Mittelwert Uber funf Experimente aus KA I); das iéltnis von Rh und P
liegt nach dieser Analyse bei 1,7.

Die Katalysatorstabilitat wurde durch die Gegenwarh Stahl, Teflon und
Glas nicht beeinflusst. Die Ansammlung der PartikelPumpenkopf erklart
sich daher vermutlich durch mechanischen Abriele BhP-Nanopartikel
konnten den vorgeschalteten Filter durchdringen anmgichten somit den
empfindlichen Pumpenkopf. In diesem wurden Tefland Stahlbestandteile
von den Partikeln abgerieben, wodurch die Partjeichsen” und von dem
nachgeschalteten Filter zurtickgehalten wurden.

Diese Ergebnisse erklaren die Bildung der PariikePumpenkopf und auch
die Beschadigung des Pumpenkopfes, die einen régéen Austausch des
Bauteils notwendig machte.
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Tab. 5-6 Zusammensetzung der Partikel als Mittelwert vornff
Experimenten; der hier nicht berticksichtigte Tedloteil betrug
bis zu 80 Gew.-%.

Element Massenanteil
in Gew.-%
Rh 35
P 21
Fe 26
Cr 7
Ni 6
Ca 5

Die hier beobachteten unterschiedlichen Desaktiviggmechanismen wirkten
sich auch auf die Dehydrierungsreaktion aus, wee @Gegenuberstellung des
zeitlichen Verlaufs der Octenausbeute vergleichbBs@erimente (vgl. Kap.
5.3.1 bis 5.3.8) zeigt. In Abb. 5-25 sind die BExymemte mit ausgepragter
Partikelbildung (Kreise mit weiBer Fillung) dargsiétsowie Versuche mit
einer Braunféarbung (Kreise mit schwarzer Fulluidje Graphik verdeutlicht,
dass die Dehydrierungsgeschwindigkeit durch den akKidserungs-
mechanismus, der zu einer Braunfarbung fuhrt, stadbnimmt. Zudem
scheint die maximal erreichbare Ausbeute im Vecplezur Desaktivierung
mit Partikelbildung geringer.

139
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Ausbeute an Octen

6% 4 Partikelbildung

4% A

2% -

0%

Experimente mit

Experimente mit Braunfarbung
des Reaktionsgemisches

O Datenpunkte
— Trendlinien

0 50 100 150

Verweilzeitin h

Abb. 5-25. Vergleich der Ausbeute der OctandehydrierungFalsktion der

Verweilzeit bzgl. des vorliegenden Desaktivierungshranismus
des Katalysators; Reaktionsbedingungen: homogene
Einphasenkatalyse, KA I, gk = 63-68 °C, ga0>0,7 mM, kein

CO; Kreis (weilR): Partikelbildung, Kreis (schwarz):
Braunfarbung; sonstige Bedingungen siehe Standdimtipengen

in Tab. 5-2.

Aufgrund dieses Einflusses der Desaktivierung aefAlsbeute wurden bei
der Diskussion der Ergebnisse in Kapitel 5.3.1 %3.8 nur Versuche mit
jeweils gleichem Desaktivierungsmechanismus venglic

Die Desaktivierungsphanomene lassen sich nichinfiaéher Weise durch die
Abnahme der Rh-(CO)-Bindungskonzentration erklawvae, beispielhaft an je
einem Experiment fir das jeweilige Desaktivierungsmpmen in Abb. 5-26
gezeigt. Entsprechend der Abhangigkeit der Desaktimgsrate von der
Katalysatoranfangskonzentration (vgl. Abb. 5-7}t tfir das Experiment mit
Braunfarbung (gto= 0,7 mM) eine nur leicht reduzierte Abnahme dér R
(CO)-Bindungen ein.
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& O Datenpunkte

1,2
— Trendlinien

____—— Experiment mit Partikelbildung
0,8

04

c(Rh-(CO)) in mM

Experiment mit Braunfarbung
des Reaktionsgemisches

0,0 . : ; ;
0 20 40 60 80 100
Verweilzeitin h

Abb. 5-26. Typischer Verlauf der Desaktivierung zweier BExpente mit
unterschiedlichen Desaktivierungsphdanomenen;
Reaktionsbedingungen: Kreisiag = 1,2 mM, Partikelbildung;
Raute: ga0= 0,8 mM, Braunfarbung; sonstige Bedingungen siehe
Standardbedingungen in Tab. 5-2.

Der identische Verlauf der Abnahme der Rh-(CO)-Bimgkkonzentration
spricht fur einen gleichartigen Desaktivierungsnatibdmus sowohl bei der
Braunfarbung als auch bei der Partikelbildung. Bikiuterten Unterschiede
kénnten sich dadurch ergeben, dass die Desakthgemnicht in gleichem MaRRe
auftritt. Findet nach der CO-Dissoziation die Bidduder RbP-Nanopartikel
durch Dimerisierung und Abspaltung weiterer Ligamdehr schnell statt, so
kénnte dies zur Beschadigung des Pumpenkopfes dilsaeb und dadurch
zur Partikelbildung fuihren. Wird der Rh-Komplex éggn nicht vollstandig
bis zur Ausbildung der Nanopartikel desaktivied, k&nnte er in Form von
Rh-Rh-Dimeren in Lésung bleiben. Da die Dimerbilgurach Abspaltung des
CO-Liganden stattfindet, kénnte dies den identiackierlauf der Rh-(CO)-
Bindungskonzentration erklaren. Die dunkle Verfampudes Gemisches
spricht ebenfalls fir die Gegenwart von dimerenSplezies, da diese eine
braunschwarze Farbung aufweisen kénnen [174].

Die geringere Ausbeute im Falle der Braunfarbursplteert moglicherweise
daraus, dass die dimeren Rh-Spezies aufgrund lineemen Farbe Strahlung
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absorbieren und somit aktive Rh-Komplexe wenigeat$ting bzw. geringerer
Strahlungsintensitéat ausgesetzt sind.

Die Auftragung der integralen Desaktivierungsrate tu einer Verweilzeit
von ca. 36 h als Funktion der Katalysatoranfangs&ntration erméglicht eine
direkte Bewertung der untersuchten Parameter Kap. 5.3.1 bis 5.3.8).

In Abb. 5-27 stellen die Kreise mit weier Filludg Desaktivierungsraten
alle vergleichbaren Experimente mit dem Desaktivigsmechanismus der
Partikelbildung dar. Sie zeigen deutlich den Treeider zunehmenden
Desaktivierung mit steigender Komplexanfangskonagiain (vgl. Abb. 5-7).
Durch die Kreise mit schwarzer Fillung sind, ergspend zu oben, die
Desaktivierungsraten einiger Experimente mit eindraunfarbung
wiedergegeben. Wie nach Abb. 5-26 bereits zu vegmuitar, gruppieren sich
auch diese Daten um die genannte Trendlinie.

Die reduzierte Desaktivierungsgeschwindigkeit benee geschlossenen
Reaktionsfiihrung (Dreieck schwarz) und unter,&fluss (Raute schwarz),
die bereits in Abb. 5-12 bzw. Abb. 5-17 zu sehen ksnn hier bestatigt
werden. Der Trend einer geringeren Desaktivieruatgsrbei niedrigeren
Katalysatoranfangskonzentrationen bleibt in beiddféllen bestehen
(gestrichelte Trendlinien).

Ebenfalls bestatigt werden durch diese Graphikndigativen Auswirkungen
des Additivs 4,4-Bipyridin  (Strich schwarz) auf dieRh-(CO)-
Bindungskonzentration durch eine hohe Desaktivigsgaschwindigkeit.

Die hohe Desaktivierungsrate des Experiments nmerai Reaktorvolumen
Vg VON 11 ml (Abb. 5-27 Quadrat schwarz) resultieis dem Bezug auf die
Verweilzeit. Bei der analogen Auftragung, aber einer
Desaktivierungsgeschwindigkeit definiert alg/At (t = Versuchzeit) liegt der
Datenpunkt sogar tendenziell leicht unterhalb deendlinie (ohne Abb.);
dieses Verhalten deutet darauf hin, dass die Dggaking unabhangig von
der Bestrahlungszeit ist.
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0,03
=0AO O  Datenpunkte
—_ --- — Trendlinien Vi = 11 ml
=
ccg
I 4.4- Blpyrldm
© 0,02 4 KA Il Blindversuch
= o}
< Triisopropylbenzol \ / geschlossenes
% Braunfarb System
raunfarbung

£ 0,01 A Partlkelbndung \ ____________ +
g AT
B co
S | e ’_/ 2

0,00 = ol .

0 0,5 1 1,5 2
Ckato iIN MM

Abb. 5-27. Desaktivierungsgeschwindigkeit als/At bis zur Verweilzeit von
ca. 36 h als Funktion der Katalysatoranfangskomaan G o.
Reaktionsbedingungen: homogene Einphasenkatalygers ©3-

68 °C, &at0>0,7 mM, kein CO; Kreis (weil3): Partikelbildung,
Kreis (schwarz): Braunfarbung, Raute (weil3): Tpisipylbenzol,
Raute (schwarz): CQ Dreieck: geschlossenes System, Kreis
(grau, schwarze Linie): Blindversuch (ohne UV-LichKreis
(grau): KAIl, Strich: 4,4-Bipyridin, Quadrat: A% =11 ml;
sonstige Bedingungen siehe Standardbedingungealin5rF2.

Dies wird durch die Desaktivierung bei einem Expemt ohne Verwendung
von UV-Licht bestatigt. Dieser Blindversuch (Kreigau, schwarze Linie)
zeigt ein Desaktivierungsverhalten mit Partikelbild, das im Rahmen der
Streuung der Trendlinie entspricht.

Im Bereich der Trendlinie liegt auch die Desaktiviggsrate fir ein

Experimentes mit Triisopropylbenzol (TIPB) als Lagsmittel (Raute weil3).
Ziel war es, mit diesem als inert angenommenen hgsmittel [80] die

Desaktivierung weitergehend zu untersuchen. Allggsliwaren nach 61 h ca.
4 % des TIPB zu einem nicht identifizierten Produkhgesetzt, was in der
GroRRenordnung der Ausbeuten der Octandehydrierienyy, Iso dass TIPB
nicht als inert angenommen werden kann. Dies z@gdbch, dass die
Desaktivierung unabhéangig vom Substrat erfolgt.
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In Abb. 5-27 ist zusatzlich ein Datenpunkt fir @ing€ersuch aus KAl
eingetragen (Kreis grau). Auch dieser liegt auf Tiemdlinie, obwohl hier ein
anderes Anlagensystem und eine deutlich hoheretihiehsitat verwendet
wurden (3,4 statt 0,22 kW Die Interpretation der Experimente mit
héheren Lichtintensitaten ist aufgrund des gesehiéth Umstandes der
Bildung eines Niederschlags auf der Lampe nicht lidbgvgl. Kap. 5.3.9).
Aufgrund der Datenpunkte bis zu einer Verweilz&it\vi0 h muss allerdings
von einer héheren Desaktivierungsgeschwindigkeiggagangen werden (ohne
Abb.).
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5.5 Zusammensetzung der Gasphase bei der Flissgplehydrierung

55 Zusammensetzung der Gasphase bei der Flussigphasen-
dehydrierung

Der Anlagenaufbau der Kreislaufapparaturen erlagbf wahrend eines
Experiments sowohl die Flissigphase als auch depkeese zu untersuchen
(vgl. Abb. 4-1 und Abb. 4-2 in Kap. 4.1.1 und 4)1.Rie Gasproben wurden
mittels  Gaschromatographie auf ihre  KohlenwassBr&toWST)-
Zusammensetzung untersucht. Im Wesentlichen kasnbéii Octan, Methan
und Ethanol detektiert werden. Unter ,andere* wuarddie Octene,
Octanisomere und weitere Octan-Zersetzungsprodulsimmiert (vgl. Abb.
5-28).

_
o
o

0 A O Datenpunkte
Octan — Trendlinien

f

D
o
1

N
o
<
)
&
5
o
=

andere Ethanol /

N
o
1

Zusammensetzung der KWST-Phase
in der Gasphase in mol-%

rogdul

Versuchszeitin h

Abb. 5-28 Typische KWST-Zusammensetzung in der Gasphase von
Dehydrierungsexperimenten mit geringen Mengen Etham
Kreislaufsystem;_Reaktionsbedingungen: KA Il 8,6 kW ni,
Ckato= 0,9 mM.

Unter den ,worst-case“-Voraussetzungen, wenn alss dro3tmogliche
Gasvolumen (0,51 im Vorratsbehalter + 31 im Gasbh bei einer
Temperatur von 35 °C (meist 32 bis 33 °C) vollstgngefillt ist, lasst sich
Uber den Dampfdruck des Octans und die gemesseméveialtnisse eine
Ausbeute an Methan aus Octan berechnen. In allélenF#énit geringen
Ethanolriickstdnden (< 10 mol-%) im System (vgl. ABE28), die aus dem
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Reinigungsprozess stammen und z. B. im Pumpenkegilaiben, liegt die
Methanausbeute bei < 0,1 %.

Die Bildung von Methan ist mit der Menge an Ethaesien in der Apparatur
eindeutig verknipft; dabei kann aber nicht das m¢saCH, aus dem Ethanol
selbst stammen. Im unginstigsten Fall werden benei Ethanolanteil von
78 mol-% zu Versuchsbeginn (Versuchszeit ca. 2@&rmMethananteil von bis
zu 83 mol-% nach 100 h detektiert, wie das Beigpiélbb. 5-29 zeigt. Unter
der Annahme, dass aus jedem umgesetzten Ethangliholein
Methanmolekdil resultiert, ergibt sich eine the@wtie Ausbeute beziiglich der
Gesamtmenge Octan von ca. 1,5% (bei Vernachlassigles Ethanols:
1,9 %).

100

O0AO O Datenpunkte
— Trendlinien

60 - Methan
40 -

Ethanol
20 - andere /

Zusammensetzung der KWST-Phase
in der Gasphase in mol-%

0 lE=s = =g Q7 | - ﬁ
0 20 40 60 80 100

Versuchszeitin h

Abb. 5-29 Typische Entwicklung der Zusammensetzung der KWiSTer
Gasphase bei einem grofRen Ethanolrickstand aujgetiter die
Versuchszeit; Reaktionsbedingungen; = 0,8 mM.

Neben der Abhéngigkeit von der Ethanolanfangskamnagon kann noch ein
Zusammenhang fir die Desaktivierungsrate des Ksatlys eindeutig
zugeordnet werden: Je schneller der Rh-Komplexkiiegt, desto weniger
Methan wird gebildet; dies legt den Schluss nalssdlie CiBildung eine
katalytische Reaktion ist. Die Untersuchungen limtich eines
Zusammenhangs mit der Temperatur, der Katalysatagwration, der
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5.5 Zusammensetzung der Gasphase bei der Flissagmtehydrierung

Reaktionsfihrung, dem Volumenstrom, dem Reaktorwelu und der
Produktausbeute fuhrten zu keinen Ergebnissen.

Somit konnten im Rahmen dieser Arbeit die Ursacha(m Einflussfaktoren
der Methanbildung nicht endgultig geklart werden.
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6 Ergebnisse und Diskussion der  Versuche zur
Hydroformylierung von 1-Buten mit CO,

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Hydrofdierung von 1-Buten
mit Kohlendioxid vorgestellt. Zunachst wird in Kighi6.1 das Potential eines
Rutheniumkomplexes im SILP-System fiur die Gesaktibra der
Hydroformylierung mit C® im Fest-Gas-Zweiphasensystem untersucht. In
Kapitel 6.2 wird anschlielRend die Kombination zwesl P-Katalysatoren
getestet, wobei hier ein Rutheniumkatalysator fiér dmsetzung des GQu

CO und ein Rhodiumkatalysator fir die Hydroformylegy mit dem
generierten CO dient.

6.1 Hydroformylierung von 1-Buten mit CO, an einem
Rutheniumkatalysator

Fir die Hydroformylierung von 1-Buten mit GOn der Gasphase wurde
zunachst der ausgewahlte SILP-Katalysator herdeétel. Kap. 2.4.3 bzw.
4.2.3). Die Wahl des Metallkomplexes und der Ligamderfolgte auf
Empfehlung des ProjektpartnenslKAT), der mit diesen in der homogenen
Octenhydroformylierung gute Ausbeuten und Selefétten erzielen konnte
[160, 175]. Der SILP-Katalysator wurde als Festlrettien Reaktor eingefullt
(vgl. Kap. 4.2.1) und mit den Einsatzgasen durénstr Alle Experimente
wurden bei einer mittleren Temperatur von 125 °@l.(Wemperaturprofil in
Abb. 4-7) und einem Gesamtdruck von 21 bar ausgefiih

In Versuchsreihen wurden folgende Einflussfaktaretersucht:

¢ Der H,-Partialdruck.

« Die Verweilzeit.

e Der Porenfiiligrad.

e Liganden.

e Der Chloridgehalt.

¢ Der CO- bzw. C@Partialdruck.

Abb. 6-1 zeigt eine typische Produktverteilung eine
Hydroformylierungsexperiments von 1-Buten mit L@er linke Balken im
Diagramm stellt die Summe aller Komponenten dar, beivo das

149



6 Ergebnisse und Diskussion der Versuche zur Hgpdnoflierung von 1-
Buten mit CO2

Isomerisierungsprodukt 2-Buten den grof3ten Antesitat, gefolgt von dem
Hydrierprodukt n-Butan. Die (gewlinschten) Hydrofgtierungsprodukte

ergeben in Summe mit anderen nichtf€odukten einen Anteil von lediglich
0,04 %. Im rechten Balken ist die Zusammensetzuaged 0,04 %-Fraktion
aufgeschlisselt, die neben den Wunschprodukten iegewd aus (dem
Dimerisierungsprodukt) Octan und seinen geséttigiersetzungsprodukten
(C;- bis G-Alkane, ohne Butan) besteht. Die Ausbeute an Qodygtten liegt

somit bei < 0,02 %.

100%

-Methylbutanol
entanol

n-Butan

80% A Pentanal

2-Methylbutanal

Z nicht C4-

60% A Kérper; 0,04 %

(/A
40% 2-Buten

Produktverteilung

20% A

1-Buten
0% i

alle Produkte nicht C4-Korper

andere

N\

Abb. 6-1. Typische Produktverteilung der Hydroformylieruagn 1-Buten
an einem SILP-Katalysator im kontinuierlichen Gasg#nprozess
mit CO, (andere: & bis G-Alkane, ohne Butan);
Reaktionsbedingungen: T=125°C, p=21 b‘éges= 8,1 h?,
p(Buten/CQ/H,) = (3,1/3,2/6,4) bar, 1t =6,4 min; _SILP:
Trager: Silica 60, IL: [EMIM]CI, Katalysator: R(CO),»,
Msip = 32 g, %u(SILP) = 0,06 Gew.-%¢q = 0,17 (SILP-3 in Tab.
4-1).

Die Variation einzelner Parameter wirkte sich vagénd auf die Anteile 1-
Buten, 2-Buten und n-Butan aus, das hei3t auf dyelridrung und die
Isomerisierung. Der Einfluss auf die Produktveued innerhalb der nicht£
Produkte fihrte aufgrund der geringen Gesamtmeeigedlne Komponenten
nahe der Nachweisgrenze) zu keinen belastbareragess
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6.1 Hydroformylierung von 1-Buten mit CO2 an einBatheniumkatalysator

Die geringe Ausbeute an Hydroformylierungsprodwdté nahe, dass unter
den gegebenen Bedingungen der Ru-SILP-Katalysa®omRUVGS-Reaktion
nur sehr schwach katalysierte und mithin kein COSystem vorlag. Daher
wurde unter ansonsten gleichen Bedingungen ein riiwpat ohne 1-Buten
durchgefiihrt. Dabei konnte eine RWGS-Aktivitat #egalysators bis zu 50 %
des thermodynamischen Gleichgewichtumsatzes (von, CO CO)
nachgewiesen werden, der allerdings unter den gegeb Bedingungen
(21 bar, 125 °C, HCO, = 2/1, kein Buten) bei nur ca. 3,5 % liegt [Sintida
ChemCail

Die Verschiebung des thermodynamischen Gleichgaegchuf die Seite von
CO durch den sofortigen Verbrauch mit 1-Buten zurale¥aldehyd trat
offenbar nicht ein. Dies lasst den Schluss zu, daBsiten und C@um die
freie Koordinationsstelle am Katalysator konkurigrso dass die CO-Bildung
nur eingeschrankt stattfinden kann. Ebenfalls estktbar, dass aufgrund des
niedrigen Gesamtdruckes (hier: 21 bar) gebildet€s i@icht mit 1-Buten
reagieren kann. Im Gegensatz dazu erreichte dgek®partnerLIKAT mit
diesem Katalysator-Ligand-System in homogener Pbas&0 bar folgendes
Ergebnis: 12 % Octene, 48 % Octan, 36 % Nonandbqm 56:44), 4 %
Nonanal (sonstige Bedingungen siehe [175]).

Experimente mit Synthesegas und den entwickelterLigand-Systemen
zeigten, dass diese ab einem bestimmten CO-Panti&dnahezu inaktiv
wurden. Selbst die Hydrier- und Isomerisierungsatiédi ging sehr stark
zurlick. Vermutlich wurde der aktive Metallkomplexirdh eine vermehrte
Koordination von CO inhibiert. Diese Inhibierungmnyadoch reversibel, denn
bei einem Austausch des CO gegen,(8enkung des CO-Partialdruckes)
konnten wieder die bereits erhaltenen Mengen n+Butad 2-Buten detektiert
werden.

Eine Unterdrickung der Hydrierung durch die Zugabe Chloridionen, wie
bereits von Tominagat al. [139] beschrieben, konnte im Rahmen der
Experimente bestatigt werden (von ca. 90 % auf5€a%). Die deutliche
Verfarbung des orange-rétlichen™@kien SILP-Katalysators hin zu schwarz
wahrend einer Versuchsreihe erhartet zudem die Vominaga et al.
aufgestellte Vermutung, dass hier eine Prazipiaties Metalls durch
Dissoziation der Carbonylliganden stattfindet.
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Buten mit CO2

Die Analyse der SILP-Katalysatoren mit einem FTSRektrometer ist durch
die dinne Beschichtung der Partikel und die schiedliflage dieser Schicht
auf dem ATR-Kristall praparativ schwierig und dietektierten Signale daher
schwach ausgepréagt. Trotzdem konnte an Hand deeggamen Wellenzahlen
die Bildung von Katalysator-Ligand-Komplexen ((RRRu(CO)) und
Katalysator-Chlorid-Komplexen (z. B. R€O)Cl;) auf den SILP-Partikeln
nachgewiesen werden (vgl. Tab. 2-4). Auf SILP-Kgatoren, die im Prozess
eingesetzt wurden, konnte auch Signale der von fagasiet al. fur die
Initierung des Reaktionszyklus postulierten welkemtn Spezies
[HsRw(CO),5] detektiert werden [139, 146].
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6.2 Hydroformylierung von 1-Buten mit CO, an einem
bifunktionellen Katalysator aus Rhodium und Ruthenum

Die Hydroformylierung von 1-Buten mit CO an einemach dem SILP-
Konzept immobilisierten Katalysator in einer FestsdReaktion ist bekannt
und hinsichtlich Metallkomplex, Liganden und Addéh weit entwickelt
[112, 158]. Da der im Rahmen des Projektes entdtieki€atalysator nach
seiner Immobilisierung keine ausreichende Hydrofdienungsaktivitat
aufwies, jedoch die Durchfihrung der RWGS ermdgtichvurde dieser mit
einem SILP-Katalysator fir die klassische Hydrofglierung kombiniert.

Dafur wurden in den Reaktor die beiden Katalysatoire zwei Schichten
eingefullt, die durch eine Schittung reines Siligatrennt waren. Das
einstromende Reaktionsgas kontaktierte nun zun@lgsRWGS-Katalysator
(Ruthenium-Komplex) (vgl. SILP-9 in Tab. 4-1) zuilding von CO; das
Koppelprodukt HO wurde im nachfolgenden Silica-Bett adsorbiert.
Anschlie3end durchstrémt das Gas das Festbett des
Hydroformylierungskatalysators (Rhodium-Komplex)gltvSILP-10 in Tab.
4-1). Die sonstige Versuchsdurchfiihrung war idehtisit den bisherigen
Untersuchungen (vgl. Kap. 4.2.2).

Das Ergebnis eines Experiments mit dieser Katatygabmbination ist in
Abb. 6-2 gezeigt. Zwar ist der Anteil der nichi-Brodukte mit ca. 0,1 %
immer noch sehr gering, allerdings ist hier dieeB&litat zum gewiinschten
Oxoprodukt Pentanal nahezu 100 %. Die sehr schwadbgung zur
Hydrierung und Isomerisierung sowie die sehr gerindlenge an
Nebenprodukten (< 0,5 %) im Vergleich zum Ergelimidbb. 6-1 ist auf eine
geringere Aktivitdt des Ru-SILP-Katalysators SILPg&geniber SILP-3
zurtickzufuihren.

Das hier entwickelte Konzept zeigt, dass eine Hfgaroylierung von 1-Buten
mit CO, an immobilisierten Katalysatoren in einem Fest-Gas
Zweiphasensystem in einem einstufigen Prozess ofdigi. Eine Optimierung
unter Beibehaltung eines einstufigen Verfahrensdisich die Kombination
beider Katalysesysteme (Ru + Rh + Liganden + Adeljtin einem Festbett
oder sogar in einem SILP-Katalysator denkbar, wennch die sofortige
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Buten mit CO2

Reaktion des CO eine Verschiebung des RWGS-Glewdehees stattfindet
und das Katalysatorsystem gegen das Koppelprodekt RIWGS (HO)

unempfindlich ist.

0,
100% n-Butan

Z nicht C,-
" . o
80% - Kérper; 0,1 %

60% -

2-Buten Pentanal

40% A

Produktverteilung

20% A

1-Buten .
0%

alle Produkte nicht C4-Koérper
Abb. 6-22  Produktverteilung bei einem Experiment unter Viemdung eines
SILP-Katalysators zur Umsetzung von £@u CO und eines
zweiten zur Hydroformylierung von 1-Buten im kontierlichen

Gasphasenprozess; Reaktionsbedingungen: T =125 °C,
p =21 bar, Vges=6,9 | b, p(Buten/CQH,) = (2,6/4,1/7,3) bar;
RWGS-SILP: Trager: Silica 60, IL: [EMIM]CI,

Katalysator: Rg(CO),, Mg p=42,5, %(SILP) = 0,06 Gew.-%,
a=0,17, try-sip= 10 min (SILP-9 in Tab. 4-1); Hydrof.-SILP:
Trager: Silica 90, IL: [EMIM][Ntf], Katalysator: Rh(CQJacac),

PPh:Stabilisator:Ru = 37:97:1 [molar], - =2,8¢,
Xrn(SILP) = 0,3 Gew.-%,0. = 0,1, trh.sip= 0,4 min (SILP-10 in
Tab. 4-1).

Die Verwendung zweier Katalysatoren, je einen fig kverse Wassergas-
Shift-Reaktion sowie die Hydroformylierung, bieteun allerdings auch
Freiheitsgrade zur Optimierung in Form eines zwéigén Systems. So
kénnte z.B. durch eine Einspritzung des 1-Buteashnder RWGS die
Isomerisierung und die Hydrierung des 1-Butens ineldrt und somit die
Selektivitdt zum Valeraldehyd gesteigert werdengl@iech ist durch ein
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Katalysator aus Rhodium und Ruthenium

zweistufiges Verfahren eine Anpassung der Betriethistyungen an jeweils
optimale Parameter mdglich.
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7 Okologische und Okonomische Evaluierung der
fotokatalytischen Dehydrierung in Kombination mit der
Hydroformylierung unter Verwendung von CO,

In diesem Kapitel folgt eine Zusammenfassung degeliirisse des
Projektpartners Evonik zur Einordnung eines theisoften Gesamtprozesses
hinsichtlich 6kologischer und 6konomischer Gesjghitkte. Daftr wurde fir
die Prozesskombination aus fotokatalytischer Allednydrierung und der
Hydroformylierung mit C@ der sogenannte G&Fulabdruck ermittelt, eine
Okobilanz aufgestellt und eine Potentialanalyse ctigefiihrt. Die hier
erstellte Zusammenfassung bedient sich vorrangig Alegaben des Projekt-
Abschlussberichtes [160].

CO,-FuRabdruck desValery-Prozesses

Der CO-FuRabdruck ist eine Kennzahl zur Beurteilung ptedar
Klimaauswirkungen eines Produktes in Form von ,C@quivalenten
Emissionen (Cge). Sie beruht auf fachlich und technisch fundieraten
Uber die Umweltauswirkungen aller Energie- und fStadme {ber den
gesamten Lebenszyklus, das hei3t von der Rohstwifigeng utber die
Herstellung und Nutzung bis zur Entsorgungraflle-to-gravg. Die
Bestimmung des CEFulRabdrucks wurde mittels der vBronikentwickelten
CFE-Methodik ¢arbon footprint estimation durchgefuhrt, die auf den
Normen DIN EN ISO 14040/44 beruht. Die Bilanzierumdolgt in den vier
Phasen der Festlegung des Ziels und des Untersgmtalmmens, der
Erstellung der Sachbilanz, der Wirkungsabschéatzung abschlieRend der
Auswertung. Die Bewertung anhand des »@QfRabdrucks erfolgte im
Vergleich zu einem Benchmark-Prozess, der im Rahrden gleichen
Systemgrenzen und unter Berlicksichtigung der gieidhnktionellen Einheit
ebenfalls analysiert wurde. Innerhalb dieses Ptegekvurde als Benchmark
die thermokatalytische Dehydrierung mit anschliel@&nHydroformylierung
mit Synthesegas definiert. Aufgrund des hohen Komaiaksierungsgrades,
der guten Selektivitdat und der (vergleichsweisegdrigen Energiekosten
wurde fur die thermokatalytische Dehydrierung d¢®©P OleflexProzess
gewahlt (vgl. Kap. 2.2.1). Fir den zweiten Verfatagchritt wurden die
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Prozessdaten der konventionellen Hydroformylieramig CO/H, verwendet.
Dem gegenlber steht die fotokatalytische Alkandgbyeng und
Hydroformylierung mit CQ@, der im Folgenden algalery-Prozess bezeichnet
wird. FUr die Simulation der fotokatalytischen Ddhgrung wurden die
Nutzung von Sonnenlicht und ein Butanum¥atzon 93 % bei einer
Selektivitat zu 1-Buten von 99 % angenommen, d#st leén im Vergleich zu
den bisherigen experimentellen Ergebnissen deutlisterbesserter
Dehydrierungsprozess. Die Hydroformylierung mit G@urde in Anlehnung
an die Prozessparameter des konventionellen Hyangfeerungsverfahrens
simuliert.

In der Simulation beider Prozesskombinationen wudideWarmeintegration
sowie ein Stoff- und Warmeverbundsystem beriickigithihd als funktionelle
Einheit 1 kg Valeraldehyd (= Produkt) zugrunde gel®ie mittels ASPERf-
Plus-Simulation erhaltenen Stoff- und Energiestromemdglichten die
Berechnung der CgFuRabdriicke beider Verfahren, die in Abb. 7-1
aufgeschlisselt dargestellt sind.

%2Dje 93 % Umsatz ergeben sich aus der Annahme ‘eorb(% Umsatz 4
thermokatalytisch) in vier intereinander geschalte Reaktoren mit jeweils
dazwischen angeordnetes-Abtrennung.

*advanced system for process engineeffipzesssimulationssoftware)
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Abb. 7-1. CO,-FuRabdruck des Benchmark-Prozesses bestehend aus
thermokatalytischer Dehydrierung und Hydroformydieg mit
Synthesegas (grau) und da&leryProzesses bestehend aus
fotokatalytischer Alkandehydrierung und Hydroforimeyling mit
CO, (weil3).

Die erste Saule enthdlt bei beiden Bilanzen derrsmgnten C@Rucksack
des Einsatzstoffes Butih Unter Befeuerung im Benchmark-Prozess (weil)
ist der CQ@-Rucksack des bendétigten Erdgases zu verstehememdibie CG-
Emissionen dieser Befeuerung wie auch sonstige #dgadbwarme und
bendtigter elektrischer Strom im Punkt ,Produktianisammengefasst sind.
Das Synthesegas ist das Einsatzgas fir die Hydngf@rung und das pHwird
fir die Hydrierung von nicht-hydroformyliertem Butebendtigt, um einen
reinen Butan-Strom zum Heizwert wieder in den Matktugeben. Irvalery
Prozess (grau) wird das entstandengeftit die Hydroformylierung weiter
genutzt, allerdings muss zusatzlicher Wasserstdff dam CQ zugefuhrt
werden. Unter ,Produktion” fallen auch hier alleopessrelevanten Warme-

% Die CO-Rucksécke der Stoffe und Energietrager wurdenviibgend der GaBi®-
Datenbank entnommen und unter Berilicksichtigungedegils bendtigten Menge in
die Simulation aufgenommen.
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und Stoffstréme. Nicht umgesetztes Butan kann wdtkeverden, was in
beiden Bilanzen als Gutschrift aufgenommen wirde QIQe-Emission der
anschlieBenden Nutzungsphase des Produktes wintl @icbezogen, da sie
unabhéngig von den Prozessen ist und somit funedirekten Vergleich von
Benchmark und/alery-Prozess keinen Mehrwert erbringt. Am ,Lebensende”
wird in beiden Fallen eine Verbrennung angenommen.

Wie aus Abb. 7-1 ersichtlich ist, liegen die £€Emissionen des Benchmark
mit 9,1 kg CQe je kg Valeraldehyd um den Faktor 2,5 Uber demsVedlery
Prozesses. Aufgrund der geringen Effizienz (niesiriddmsatz, geringe
Selektivitat) des thermokatalytischen Dehydriersegsittes liegt der
Gesamtumsatz des Benchmark bei lediglich 12 %. fiileg zu einem hohen
Rohstoffbedarf und entsprechend zu einem groRespRi@ksack zu Beginn
des Prozesses. Zudem ist die thermokatalytische yddielhung sehr
energieintensiv, was ebenfalls deutlich zu den @e£E0O.e-Emissionen
beitragt. Der Anteil der konventionellen Hydroforieyung mit Synthesegas
ist dagegen sehr gering.

Der CO-FuBabdruck des/alery-Prozesses betragt ca. 3,5 kg,€Qe kg
Valeraldehyd, was vorwiegend auf den £Rucksack des Einsatzstoffes
zurickgefuhrt werde kann. Die groRten Einsparunggmgeniber dem
Benchmark ergeben sich durch die energieeffiziefit¢éokatalytische
Dehydrierung. Die Nutzung von GOals Kohlenstoffbaustein bei der
Hydroformylierung bringt im Vergleich zum Benchmadagegen nur eine
geringe Einsparung von 0,3 kg @Je kg Valeraldehyd.

Eine Sensitivitatsanaly¥ zum Vergleich der oben beschriebenen
Dehydrierungsverfahren mit  dem Steamcracking-Vediah  der
fotokatalytischen Alkandehydrierung mit Sonnenlidlg nur 30 % Umsatz

% Als Rohstoff fir die thermo- und fotokatalytiscBehydrierung wurde Butan aus der
Gasfraktion der Erdéldestillation angenommen. Bés Steamcracking-Verfahren
wurde als Einsatzstoff Naphtha gewahlt. Fir diereBstellung des UV-Lichtes
wurde eine UV-LED Lampe mit einer monochromatisch@rellenlange bei
365+ 10 nm und einer Effizienz von 20 % angenommaie Quantenausbeute
wurde mit 30 % angesetzt.
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und bei Nutzung von UV-Licht (Umsatz: 93 %) ergaltigénde Ergebnisse:
Der CQ-FuBabdruck der fotokatalytischen Dehydrierung @dnnenlicht
unterliegt einem nur sehr geringen Einfluss dura@n dJmsatz und ist
gegeniber der thermokatalytischen Dehydrierung %85 sowie dem
Steamcracking (-74 %) deutlich niedriger. Die JfZ@&missionen der
fotokatalytischen Alkandehydrierung mit UV-Lichteien jedoch um einen
Faktor > 5 Uiber den konventionellen Verfahren.

Okobilanz desValery-Prozesses

Uber die CFE-Methode wird nur die potentielle Klmuswirkung durch die
Umweltwirkungskategorie Treibhauspotential betratht Die Okobilanz
dagegen umfasst noch etliche weitere Parametedi@idmweltwirkung eines
Produktes mdglichst ganzheitlich zu analysierer Okobilanzierung erfolgt
ebenfalls nach den Normen DIN EN ISO 14040/44, atsldie gleichen
Rahmenbedingungen wie bei der CFE gelten: Die Biéaong erfolgt in vier
Phasen (Festlegung des Ziels und des Untersuctaimmsns, Erstellung der
Sachbilanz, Wirkungsabschatzung, Auswertung), datetsuchungsrahmen
umfasst den gesamten Lebenszykhkradle to gravg die funktionelle Einheit
wird als 1 kg CGe je kg Valeraldehyd gewahlt und die Wirkungsabtahig
erfolgt im Vergleich zu einem Benchmark.

Die im Rahmen des Projektes erstelite Okobilanztbéudas Potential des
Valery-Prozesses in acht Umweltwirkungskategorien relaticn Benchmark
(=100 %). Die Definition dieser Kategorien sowieie djeweiligen
Referenzsubstanzen sind in Tab. 7-1 zusammengefasst
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Dehydrierung in Kombination mit der Hydroformyliery unter Verwendung

von CO2

Tab. 7-1:  Definition
jeweiligen

von acht Umweltwirkungskategorien undler
Referenzsubstanz, die bei der Okobilanz

Bertcksichtigung finden.

Kategorie Definition und Referenzsubstanz

Treibhauseffekt Treibhauspotential gemessen an Kohlendioxid
(COse)

Azidifizierung \S/grr:;l:firlgir:gd(;e(rsggebung gemessen an

Ozonabbau Abbau der Ozonschicht gemessen an

fotochemische Ozon-

bildung

Eutrophierung

aquatische Toxizitat

abiotischer Verbrauch

Energiebedarf

Trichlorfluormethan (R11e)

Bildung von bodennahem Ozon mittels
Lichteinwirkung

gemessen an Ethenyie)

Nahrstoffeintrag in die Umgebung gemessen an
Phosphat (Pg2)

Vergiftung von Gewassern gemessen an
Dichlorbenzol (DCBe)

Verbrauch abiotischer Ressourcen gemessen an
Antimon (She)

kumulierter Energieverbrauch in Meglg [MJ]

Das Ergebnis der Wirkungspotentialanalyse im RahdsrOkobilanz fur den

Valery-Prozess (Punkt)

nach den in Tab. 7-1 beschriebEagegorien ist in

Abb. 7-2 relativ zum Benchmark (= 100 %) (Strictargestellt. Die Graphik
zeigt ein immenses Okologisches Verbesserungsgaténallen untersuchten
Wirkungskategorien von 50 bis 75 % im Vergleich zBezugssystem. Dabei
gilt weiterhin die Bedingung, dass die fotokatalgtie Dehydrierungsreaktion
unter Einwirkung von Sonnenlicht erfolgt.
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-
Datenpunkte qu(;t(;)hauseffekt Benchmark

Energiebedarf Azidifizierung
S0 neue Prozess-
kombination
abiotischer /.k Ozonabbau
Verbrauch V

aquatische
Toxizitat

fotochemische
Ozonbildung

Eutrophierung

Abb. 7-2.  Okobilanz des Valery-Prozesses (fotokatalytische
Alkandehydrierung  mit  Sonnenlicht (X=93%) und
Hydroformylierung mit CQ@) (Punkt) unter Nutzung des
Benchmark-Prozesses (Strich) als Bezugspunkt.

Potentialanalyse des Valery-Prozesses hinsichtlich  6konomischer
Gesichtspunkte

Die Evaluierung im Hinblick auf 6konomische Rahmedingungen bezieht
sich auf die Rohstoffkosten, die Kosten durch destéhenden Energiebedarf
und die Investitionskosten.

Beide Prozesse nutzen Butan als Rohstoff, dassruadfgseiner wenigen
direkten Anwendungsmdglichkeiten vergleichsweisenstig verfugbar ist;
zudem unterliegt es nur geringen Preisschwankuriges.Synthesegas fiir die
konventionelle Hydroformylierung kann aus dem Veroetz zu relativ
stabilen Preisen bezogen werden wie auch der WssHefir denValery
Prozess. Bei der Einberechnung des, @@rden derzeitige Preise zugrunde
gelegt, ohne C@Zertifikate zu berlcksichtigen. Ein Einfluss deO.C
Zertifikatpreises wird durch das Uberangebot an, @Dsgeschlossen. Die
Berechnung unter den genannten Voraussetzungebt €igi den Valery
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Prozess ein Einsparpotential bei den Rohstoffkostanbis zu 50 %, wobei
der bei der fotokatalytischen Alkandehydrierungeammmene Umsatz kaum
Einfluss auf das Ergebnis nimmt. Der Kostenuntdesthesultiert vor allem
aus dem hohen Verlust an Butan bei der thermokigehen Dehydrierung
durch Koksbildung, wodurch sich hier die bendtigtehstoffmenge nahezu
verdoppelt.

Der Energieverbrauch degalery-Prozesses setzt sich im Wesentlichen aus
Dampf und Kihlwasser zusammen, wahrend das Bezstgssyzusatzlich
groRere Mengen Strom und Brennstoff verbrauchtSiimme fuhrt dies zu
einem Energieverbrauch von ca. 41 MJ je kg Valetayd im Benchmark-
Prozess und zu ca. 6 MJ je kg Valeraldehyd bei fd¢okatalytischen
Alkandehydrierung mit Sonnenlicht und mit einem @itasvon 93 %. Beim
Energieverbrauch ist eine starke Abh&ngigkeit vomshitz zu beobachten,
allerdings liegt das Einsparpotential bei einem Bims/on nur 30 % immer
noch bei ca. 50 % gegenliber dem Bezugssystem.

Uber die Investitionskosten kann derzeit keine ketek Aussage getroffen
werden; es ist jedoch zu erwarten, dass diese beifatokatalytischen
Alkandehydrierung durch das notwendige spezielle akRedesign
vergleichsweise hoch ausfallen werden. Fur die bfgdmylierung mit CQ
kann angenommen werden, dass sich die Investitistsk in der gleichen
GrolRenordnung wie bei der konventionellen Hydrofgrenung bewegen.

Der ValeryProzess ist aufgrund seines niedrigen ©kologischen
Wirkungspotenzials und der Einsparméglichkeiten beohstoff- und
Energiekosten eine vielversprechende Alternative dem herkdmmlichen
Herstellungsprozessen von Valeraldehyd. Dafir mmisa#erdings drei
Voraussetzungen erfillt sein:

e Zum einen die Weiterentwicklung des fotokatalytich
Dehydrierungsprozesses zu hohen Umsatzen bei dendehydrierung,

« des Weiteren die Nutzung von Sonnenlicht als Strajgquelle fur die
fotokatalytische Alkandehydrierung und

« zuletzt die Bereitstellung eines Fotoreaktors ihally eines vertretbaren
Kostenrahmens.
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8 Zusammenfassung

Hintergrund und Umfang der Untersuchungen

Seit der Entdeckung der gezielten Synthese von Mdden durch die
Hydroformylierung von Olefinen mit Synthesegas (lRog 1938) haben diese
immer mehr an Bedeutung gewonnen. Heute stellen wiehtige
Basischemikalien fur die Herstellung von Produkteden unterschiedlichsten
Industriezweigen dar; so betrug die Gesamtprodngkiapazitat der
Oxoprodukte (Aldehyde und als Folgeprodukt Alkohdlm Jahre 2012 ca.
12 Mio. t.

Die technische Herstellung von Aldehyden ausgelwemdfossilen Rohstoffen
erfolgt  zundchst durch die Bereitstellung der alolichen
Kohlenwasserstoffschnitte {€Cs;) innerhalb der Raffinerie. Durch die
weitere petrochemische Aufbereitung werden diesenelonlich aus
gesattigten Kohlenwasserstoffen k3., bestehenden Fraktionen im
Steamcracker oder durch die katalytische Dehydngrzu Olefinen (GH,p)
umgesetzt. Das industriell wichtigste Verfahren zHerstellung von
Aldehyden (GH,,.;CHO) aus Olefinen ist die Hydroformylierung unter
Verwendung von Synthesegas (C@/H

Bei der Optimierung solcher Prozesse traten in ldezten Jahren vermehrt
Themen wie Nachhaltigkeit und Umweltfreundlichke{sog. ‘Green
Chemistry) in den Vordergrund. Diese Ziele wurden auch imhRen der
Fordermalinahme Technologien fir Nachhaltigkeit und Klimaschutz -
Chemische Prozesse und stoffliche Nutzung vopl' G®s BMBF verfolgt.
Innerhalb dieser Fordermalinahme ist auch das sediarbeit bearbeitete
Projekt mit dem Titel Energieeffiziente Synthese von aliphatischen Aldiefy
aus Alkanen und Kohlendioxid: Valeraldehyd aus Butad CQ - Valery
angesiedelt.

Ausgehend von £ bis G-Alkanen lag im Rahmen des beschriebenen
Gesamtprozesses der Schwerpunkt auf einer Stemetein Energieeffizienz
fur die Alkandehydrierung zur Bereitstellung defoederlichen Olefine; die
Verbesserung der Energieeffizienz sollte durch Nigtzung von Licht(-
energie) erfolgen, idealerweise im sichtbaren Widlegenbereich durch
Sonnenlicht an Stelle von thermischer Energie. Dabei gewonnene
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8 Zusammenfassung

Wasserstoff kann fir die Synthese der Aldehydedars Olefinen eingesetzt
werden. Fur die Hydroformylierung lag das Bestrebiender stofflichen
Nutzung von C@ und somit dem Austausch des (derzeit zumeist akdeK
oder Erdgas) teuer produzierten Kohlenmonoxids. bgide Verfahren war
bereits bei der Prozessentwicklung die Machbarlleit Heterogenisierung
eines homogenen Katalysators ein wichtiges ZieleiBgte an diesem Projekt
waren neben dem Lehrstuhl fir Chemische Verfaheehsik der Universitat
Bayreuth CVT) auch das Leibniz Institut fur KatalysellKAT) in Rostock und
die Evonik Industries AGHvonik; die Aufgabenverteilung war wie folgt:

* LIKAT: Katalysatorentwicklung fir beide Reaktionen, mnadhtische
Untersuchungen zur Alkandehydrierung, kinetischeetduchungen zur
Hydroformylierung mit CQ.

e CVT. Anlagenentwicklung und kinetische Untersuchungéiir die
fotokatalytische Alkandehydrierung, Katalysatorinitisierung und
Nutzung der immobilisierten Katalysatoren in beidReaktionen.

« Evonik Bestimmung kinetischer Parameter beider Reaktip&estellung
eines Modells fur ein Gesamtverfahren, 6konomisahd 6kologische
Bewertung dieses neuen Verfahrens durch_g@Cycle-Assessment

Ergebnisse der Untersuchungen zur fotokatalytische®ehydrierung

Das thermodynamische Gleichgewicht (vgl. Kap. 5.1) der
Dehydrierungsreaktion von Octan (OctarOcten +H) liegt fir
Temperaturen kleiner 600 °C deutlich auf der Sdidge Eduktes. Durch die
Verwendung von elektromagnetischer Strahlung alsus§izliche)
Energiequelle kann eine Verschiebung hin zu denldidten (Olefinen) auch
bei niedrigen Temperaturen (< 100 °C) erreicht wardafur muss allerdings
der bendtigte Fotokatalysator, hier der Rh-KomgyPMe),CICO, mit in
die Betrachtung eines sogenannt&ystemgleichgewichd aufgenommen
werden (Rh(PMg,CICO + Octan> Rh(PMeg),Cl(H,) + CO + Octen). Dieses
Systemgleichgewicht stellt sich in Abh&ngigkeitigar Parameter wie z. B der
Strahlungsintensitat und der Quantenausbeute sdevifemperatur und der
Wasserstoffkonzentration ein.
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8 Zusammenfassung

Der Reaktionsmechanismus (vgl. Kap. 5.2) der fotokatalytischen
Dehydrierung wurde durch die ProjektpartidKAT und Evonik mit Hilfe
spektroskopischein-situ-Messungen untersucht und mit DFT-Rechnungen
(DFT = Dichtefunktionaltheorie) Uberpruft. Auf Basiieser Untersuchungen
gelang es einen Mechanismus vorzuschlagen, der engl&ich zum bisher
postulierten Mechanismus (Goldmah al, 1989) neue Reaktionsschritte fur
die Katalysatorregeneration enthalt.

Die kinetischen Untersuchungen der fotokatalytischen
Octandehydrierung (vgl. Kap. 5.3) erfolgten in einer dafir entwiclesl
Kreislaufapparatur (KA ). Durch die Kreislaufféomimg des Substrats wird
der mit UV-Licht bestrahlte Glasrohrreaktor permanedurchstromt
(Intensitatsmaximum bei ca. 360 nm). Als Standaddizpingen wurden
folgende Parameter gewahlt: Reaktortemperatur 65V@rlauftemperatur
(Beheizung) 110 °C, Reaktordruck 1 bar, Reaktomwen 53 ml,
Kreislaufvolumenstrom 1 I'h gegen Atmosphére offenes Reaktionssystem,
kein Akzeptorolefin, keine weiteren Additive oder edktionsgase,
Lichtintensitét ca. 0,22 kW 1

Die Variation der Katalysatoranfangskonzentratiorgl.( Kap. 5.3.2) im
Bereich von 0,25 bis 1,3 mM zeigt (sonst Standadaftzingen), dass fur das
Reaktorsystem in der Anlage KA | eine Grenzkonzditgn zwischen 0,65 und
0,8 mM existiert, bei der die maximale Reaktionsh@sndigkeit erreicht
wird. Hohere Katalysatoranfangskonzentrationen diiheu keiner weiteren
Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit, da sieh Mblekile gegenseitig
bei der Absorption von UV-Licht behindern.

Das Fortlaufen der Dehydrierung trotz sehr gering&h-(CO)-
Bindungskonzentrationen, die durch UV/Vis-spektmgkche Messungen
quantifiziert wurden, deutet darauf hin, dass djenfessene) Konzentration
der Rh-(CO)-Bindungen nicht der Konzentration adtivRh-Komplexe
entspricht.

Durch die Isomerisierungsaktivitdit des Rh-Komplestslit sich tber den
Versuchsverlauf eine immer gleiche Isomerenventgilder linearen Olefine
ein.

Die Variation der Reaktortemperatur (65, 77, 86 (@jl. Kap. 5.3.6) fuhrt zu
einem deutlichen Anstieg der Reaktionsgeschwindigk@t zunehmender
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Temperatur. Dies zeigt, dass die Dehydrierung tidéz Aktivierung des
Katalysators durch die fotolytische Abspaltung @S-Liganden vom Rh-
Komplex einem deutlichen Temperatureinfluss uragtli Die aus dieser
Temperaturvariation errechnete Aktivierungsenergielauft sich auf
34 kJ mot",

Weder die gesteigerte Reaktionsgeschwindigkeit nodle erhohte
Vorlauftemperatur von 140 °C, die zur Bereitstefjueiner Reaktortemperatur
von 86 °C notwendig ist (65 °C: Vorlauf 110 °C; @ Vorlauf 125 °C),
fuhren zu einer beschleunigten Abnahme der Rh-(K@hplexkonzentration.
Die Zugabe von CO, CObzw. H (vgl. Kap. 5.3.8) zur fotokatalytischen
Octandehydrierung hatte das Ziel, den Einfluss dgase auf die
Katalysatorstabilitat zu untersuchen.

Eine CO-Zugabe ab einem Partialdruck von 1,5 bahibiart die
Dehydrierungsreaktion vollstandig. Wird das CO lkisreu Versuchsbeginn
aufgepresst, so kann im Verlauf eine konstante DX
Bindungskonzentration gemessen werden; wird da®Ozu einem spateren
Zeitpunkt zugegeben, so steigt die Rh-(CO)-Bindknggentration nach und
nach wieder an. Eine Carbonylierung des Substratsitk nicht beobachtet
werden.

Durch CQ (2 bar) lasst sich eine Stabilisierung des Katdtys im Sinne
einer reduzierten Abnahme der Rh-(CO)-Bindungeneignen; Die
Reaktionsgeschwindigkeit wird durch g@ur geringfiigig verringert.

Flgt man zu einem Experiment unter oben genanntand&rdbedingungen
erst wahrend des Versuchs Wasserstoff (2 bar) @istsbei Massenanteilen
kleiner 6 % Octen (in Octan) kein Einfluss von, Herkennbar. Das
Gleichgewicht des Gesamtsystems (siehe oben) sighitin Abhangigkeit der
H,-Konzentration (0 bis 3 bar) (sonst Standardbediggn) zwischen 6 und
10 % Octen (in Octan) ein.

Um den_Einflusses des Reaktorsystems und der Simggihtensitat (vgl. Kap.
5.3.9) zu untersuchen, wurde eine zweite Kreisfgpdaatur (KA II)
aufgebaut. In dieser Anlage kam ein TauchlampetoedkLR) zum Einsatz,
wodurch die Effizienz der Bestrahlung im VerglemhAnlage KA | gesteigert
wurde.
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Die beiden Apparaturen unterscheiden sich neben Reaktoraufbau auch
durch die Strahlungsintensitaten. Wahrend bei AmldgA | immer eine
Intensitat von ca. 0,22 kW'fn eingestrahlt wird, ist die Intensitat der
Tauchlampe zwischen 3,4 und 13,6 kW stufenlos verstellbar. Ein Versuch
in KA Il (3,4 kW m) zeigt im Vergleich zu einem Standardexperimer& (K
zunadchst eine deutlich beschleunigte Dehydrierudgbis 20 h), die im
weiteren Verlauf aber nahezu vollstandig einbrislat,dass letztendlich keine
héhere Gesamtausbeute erzielt werden konnte. Ineri3atg dazu waren die
Verlaufe der Rh-(CO)-Bindungskonzentration der \&chsexperimente sehr
ahnlich.

In KA 1l zeigte sich ein analoger Effekt der Temgteir auf die Dehydrierung
wie in KA I.

Die Variation der Strahlungsintensitat flihrt zurgichu einem Anstieg der
Reaktionsgeschwindigkeit mit zunehmender Intensiica. 5,4 kW /; eine
Steigerung bis 13,6 kW fzeigt dagegen keinen weiteren Einfluss. Dieser
Effekt gilt auch fir die Rh-(CO)-Bindungen, die bfs4 kW m? starker
abnehmen, fir hdéhere Intensititen aber gleiche Kiegaungsraten
aufweisen.

Die Dehydrierung von Butan (vgl. Kap. 5.3.10), cgefuhrt in KA 1l, zeigt
eine im Vergleich zur Octandehydrierung deutlicHuzerte Olefinausbeute.
Zwar war eine UV/Vis-spektroskopische Messung desdktivierungsrate
nicht maéglich, jedoch muss aufgrund eines starkgepisigten braunen, éligen
Belags im Reaktor und auf der Tauchlampe von -eisgnifikanten
Desaktivierung ausgegangen werden.

Innerhalb dieser Arbeit wurden zwei Wege zur Imrisigrung des
Katalysators (vgl. Kap. 5.3.11) getestet. In beigéhen diente als Losemittel
far den Katalysator die ionische Flissigkeit 1-HBy
methylimidazoliumbis(trifluoromethylsulfonyl)imid  [EMIM][Ntf ,]), die
einmal als Flussigkeit in einem Tropfenséaulenreakierwendet wurde und
einmal auf einen pordsen Glastrager aufgezogenommFeines als SILP-
Katalysators eingesetzt wurde. In beiden Fallerktsim Vergleich zur
homogen katalysierten Dehydrierung sowohl die Reakgeschwindigkeit als
auch die Gesamtausbeute signifikant. Dies ist im s&liichen auf
Stofftransporteffekte zurtickzufihren und wird imll&ader Fest-Flissig-
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8 Zusammenfassung

Zweiphasenkatalyse zusatzlich durch eine unzureddeBestrahlung jedes
einzelnen Partikels verstarkt.

Die Desaktivierung des Katalysators (vgl. Kap. 5aig durch die Messung
der Rh-(CO)-Bindungskonzentration ausgedrickt wuitdan auch optisch
durch Veranderungen des Reaktionsgemisches in imer Braunfarbung
oder einer Partikelbildung verfolgt werden. In keidFéallen handelt es sich
vermutlich um den gleichen Desaktivierungsmechaunssrder unterschiedlich
ausgepragt ablauft. Bei einer vollstandigen Desatting werden RifP-
Nanopartikel gebildet, die in der Anlage KA | dennfpenkopf ausschaben
und dadurch zu sichtbaren Partikeln anwachsen. WegdDesaktivierung im
Stadium dimerer Rh-Komplexe (z. B. [RhCI(P§i) gestoppt, so kénnen
diese Spezies fur die Braunfarbung verantwortliemgcht werden.

Die Untersuchung der Gasphase (vgl. Kap. 5.5), siech Uber dem
Reaktionsgemisch bildete, zeigt die Bildung von &gt mit zunehmender
Versuchszeit. Dieses stammt zum Teil aus Resten Rigsigungsmittels
Ethanol und zum Teil aus der Zersetzung von Odianungtinstigsten Fall
wurden Uber eine Versuchszeit von mehreren Tagenralr bis zu 1,5 % des
Octans zu Methan zersetzt.

Die Variation weiterer Parameter zeigt keinen kis§l auf die
Dehydrierungsreaktion oder die Abnahme der Rh-(CO)-
Bindungskonzentration. Hierbei sind zu nennen:

» Akzeptorolefin: Variation der Konzentration vdert-Butylethylen (vgl.
Kap. 5.3.1).

e Variation des Reaktorvolumens (11 ml, 23,5 ml, 8B(rgl. Kap. 5.3.3).

 Variation des Kreislaufvolumenstroms (0,54 hi kY 1,251HY) (vgl.
Kap. 5.3.4)

« Variation der Reaktionsfuhrung: geschlossenes Byst#fenes System
(Gas kann entweichen), stufenweise offenes Syst&as (wird in
regelméaRigen Abstanden aus einem sonst geschlosSgatem entlassen)
(vgl. Kap. 5.3.5)

« Additive: Tri-tert-Butylphosphin, 2,2-Bipyridin, 4,4-Bipyridin (vglKap.
5.3.7)
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8 Zusammenfassung

Ergebnisse der Untersuchung zur Hydroformylierung nit CO,

Die Hydroformylierung von Buten mit CQ(vgl. Kap. 6) bestehend aus der
Umsetzung von C® zu CO (RWGS) und der anschlielenden
Hydroformylierung des Olefins mit dem gebildeten @anhd H,) wurde in
einem Fest-Gas-Zweiphasensystem an einem SILPysatalr untersucht. Als
aktive Metallkomponente wurde Ruthenium verwendé, Liganden kamen
Triphenylphosphin und Tris(2,34drt-butylphenyl)phosphit zum Einsatz und
als Losungsmittel fur den Katalysator dienten digischen Flissigkeiten (IL)
[EMIM][Ntf ], [EMIM]CI, [BMIM][Ntf 5], [BMIM]CI*® sowie Mischungen
daraus. Der SILP-Katalysator wurde als Festbett b#&ier mittleren
Temperatur von 125°C und einem Gesamtdruck vorba2lvon den
Reaktionsgasen durchstromt.

Obwohl die SILP-Katalysatoren eine RWGS-Aktivitats bzu 50 % des
thermodynamischen Gleichgewichts aufweisen, bestelite typische
Produktverteilung der Hydroformylierungs-experingentit CQ vor allem aus
Hydrier- und Isomerisierungsprodukten, aber nurr sgringe Mengen an
nicht-G,-Kdrpern. Der Anteil der nicht-£Kohlenwasserstoffe besteht neben
den Oxoprodukten auch noch aus dem Dimerisierungsjt Octan und
seinen gesattigten Zersetzungsprodukten & G-Alkane, ohne Butan). Die
Ausbeute an Oxoprodukten liegt somit weit unteerirtechnisch relevanten
Bereich. Die Variation der Parameter ,-Plartialdruck, Verweilzeit,
Porenfillgrad des SILP-Katalysators, Liganden, @dgehalt und CO- bzw.
CO,-Partialdruck fiihrt nicht zu einem signifikanten stieg der Aldehyd-
bzw. Alkoholausbeute, sondern hat lediglich Eirdlusuf die Anteile von
Butan und von den Isomerisierungsprodukten.

Die Kombination eines SILP-Katalysators nach obigachema fir die RWGS
und eines SILP-Katalysators fur die Hydroformyliegumit CO/H, kdnnte
prinzipiell eine bessere Verwertung des durch RWG@bildeten
Kohlenmonoxids ermdglichen. Da aber unter den gegef Bedingungen die

361 -Ethyl-3-methylimidazoliumbis(trifluoromethylswalfiyl)imid,
1-Ethyl-3-methylimidazoliumchlorid,
1-Butyl-3-methylimidazoliumbis(trifluoromethylswfyl)imid,
1-Butyl-3-methylimidazoliumchlorid
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8 Zusammenfassung

RWGS stark durch das thermodynamische Gleichgewimittert ist, konnten
auch hier nur geringe Aldehydausbeuten erzielt amrd

Untersuchung des Gesamtprozesses im Rahmen des Lt@gcle-
Assessment

Im Rahmen desLife-Cycle-Assessmen{vgl. Kap. 7) wurden vom
ProjektpartneEvonik fir denValery-Prozess bestehend aus fotokatalytischer
Dehydrierung und anschlieBender Hydroformylierung @O, eine CFT
(carbon footprint estimatigrBilanzierung des KohlenstofffuRabdrucks) sowie
eine Okobilanz durchgefiihrt. Als Vergleichsprozesstienten die
thermokatalytische Dehydrierung und die konventienelydroformylierung
mit Synthesegas (CO/H

In allen Kategorien (Treibhauspotenzial, EnergielvEdToxizitat, etc.) kann
durch dervalery-Prozess eine deutliche Verbesserung erzielt weidies gilt
allerdings nur unter folgenden Voraussetzungen:

« Weiterentwicklung der fotokatalytischen Dehydrieguru hohen (Butan-)
Umsatzen.

¢ Nutzung von Sonnenlicht als Strahlungsquelle fie &htokatalytische
Alkandehydrierung.

* Bereitstellung eines Fotoreaktors innerhalb einesertretbaren
Kostenrahmens.

Fazit und Ausblick

Die Aldehydsynthese durch eine fotokatalytischeahllehydrierung und eine
anschlieBende Hydroformylierung der Olefine mit,G€ prinzipiell machbar.
Die fotokatalytische Dehydrierung mit UV-Licht zéiginter bestimmten
Bedingungen (hohe Temperaturen 100 °C), erhdhte Strahlerintensitaten,
geringe H-Konzentrationen, etc.) gute Ausbeuten, allerdiegst bei sehr
hohen Verweilzeiten. Neben dieser geringen Katédyadtivitat ist die
Instabilitdét des Rh-Komplexes ein weiteres grof¥edlém. Trotzdem gelang
es eine Apparatur zu entwickeln, in der eine sentikaierliche
Dehydrierung, das heil3t mit permanentgiAthtrennung, durchgefiihrt werden
konnte. Fir eine Heterogenisierung des Katalysdtersler fotokatalytischen
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8 Zusammenfassung

Dehydrierung ist zunéchst ein tieferes Verstandnisdes
Desaktivierungsmechanismus erforderlich. Es koratter gezeigt werden,
dass die Immobilisierung durch ionische Flussigkeials Tropfensaule oder
nach dem SILP-Konzept Potential haben. Okonomisehe o6kologische
Vorteile hat die fotokatalytische gegeniber der rrifukatalytischen
Dehydrierung allerdings nur dann, wenn diese mibrgalicht (statt UV-
Licht) durchgefihrt werden kannEyYonik. Die Entwicklung eines
Fotokatalysators, der im Wellenlangenbereich desn8udlichts aktiv ist,
gelang im Rahmen dieses Projektes nitHAT).

Bei der Hydroformylierung mit COkonnten im absatzweise betriebenen
Ruhrkessel durch die Wahl der Reaktionsbedingungash Liganden gute
Ausbeuten und Selektivitaten erzielt werdédK@AT). Im heterogenisierten
Reaktionssystem war eine Reproduktion der Ergebn@aerdings nicht
moglich. Durch die starke Limitierung der Gesanittim aufgrund des
thermodynamischen Gleichgewichts der RWGS bei igedr Temperaturen
kann eine erfolgreiche Kombination aus RWGS und refgimylierung nur
gelingen, wenn das gebildete CO sofort weiterrebgimd dadurch das
Gleichgewicht verschoben wird.
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9 Summary

Since the first observation of aldehyde productituming investigations on
Fischer-Tropsch synthesis (Otto Roelen, 1938) tamahd of oxoproducts
(aldehydes and alcohols as secondary productsgweaging continuously up
to a production capacity of ca. 12 m. t worldwide2D12. Today oxoproducts
are an important intermediate for a variety of prtd in different industrial
sectors.

The selective aldehyde synthesis based on satuhgfdacarbons (£ C)
consists of two reaction steps: the conversionlicdres (GHzn.p) to olefins
(CH,) and the reaction of olefins to oxoproducts \H&.CHO,
CiH2niCHOH). The olefin is in general a product of theashcracking or the
catalytic dehydrogenation process; the most importprocess for the
conversion of the olefin to the aldehyde is therbfarmylation with synthesis
gas (CO/H).

Topics like sustainability and environmental prdéitat became more and more
important during the last decades. Consequentlyethepics are key aspects
also within the optimization of chemical procesaad were as well objects of
the assistance by the German Federal Ministry oicBtion and Research with
the title ,Technologien fur Nachhaltigkeit und Klimaschutz he@®ische
Prozesse und stoffliche Nutzung von,CQt deals with the improvement of
chemical processes concerning sustainability, ¢énpaotection and the usage
of carbon dioxide as feedstock instead of CO. The project, which resait
presented in this work, was also part of this #&ssce and comprises the
development of energy efficient processes for tmthesis of aldehydes from
alkanes (mainly butane) and €Q@o valeraldehyde) (Title:Energieeffiziente
Synthese von aliphatischen Aldehyden aus Alkanem Kaohlendioxid:
Valeraldehyd aus Butan und Go©Valery).

In this context the improvement of the entire pssdrom alkanes to
aldehydes focused on the increase of energy effigidy using energy by
radiation instead of thermal energy for the dehgdmation process.
Concerning the hydroformylation the key aspect thasuse of carbon dioxide
as a G-feedstock. In both processes the immobilizatiorihef homogeneous
catalyst was an important aim.
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9 Summary

The allocation of tasks within this project amonige t partnersCVT
(Department of Chemical Engineering, Univeristy Bayreuth), LIKAT
(Leibniz Institute for Catalysis, Rostock) aBsionik (Evonik Industries AG,
Essen) was as follows:

e LIKAT: development of suitable -catalysts for both resdi
(dehydrogenation, hydroformylation), mechanistic veistigations on
dehydrogenation, kinetic investigations on hydrofglation.

« CVT. development of a reactor concept for the photigttal
dehydrogenation, kinetic studies on the dehydrog@ma process,
immobilization of the catalyst for both reactiongplemantation of the
immobilized catalyst in both reactions.

« Evonik simulation of the entire process including theekic parameters of
both reactions, economical and ecological evalnatiothis process on the
basis of life cycle assessment.

Results of the investigation on photocatalytic deldrogenation

Regarding the dehydrogenation of octane into octand hydrogen the
thermodynamic equilibrium (see chapter 5.1) consioly favors the alkane at
temperatures below 600 °C. The application of edesagnetic radiation as
(additional) source of energy can increase thedyief olefins even at
temperatures lower than 100 °C. Thereby the Rh-t®mpused as a
photocatalyst, has to be taken into account in-eafled system equilibrium
(Rh(PMg),CICO + Octan» Rh(PMe),CI(H,) + CO + Octen). This system
equilibrium depends on several parameters, e.tensity of radiation,
quantum yield, temperature and hydrogen conceatrati

The mechanism(see chapter 5.2) of the photocatalytic dehydratien was
investigated via spectroscopie-siti-measurements by (the project partner)
LIKAT and was verified on the basis of DFT calculati¢masnsity functional
theory) by Evonik With these results, a mechanism was proposegthaents
a new path of catalyst regeneration compared torthehanism suggested by
Goldmanat al. (in 1989).

The kinetic investigations on photocatalytic dehydrogeation (see chapter
5.3) were performed in a specially developed lostpup (KA 1). The reaction
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9 Summary

solution consisted of octane, Rh(PMEICO as homogeneous catalyst and
optional other compounds. The reactor itself wagaas tube irradiated with
an UV lamp (maximum intensity at 360 nm). At stamdaonditions the
following parameters were applied: reactor tempeeat65 °C, heating
temperature 110 °C, reactor pressure 1 bar, regotame 53 ml, circulation
flow 1 | b, loop plant open to atmosphere, no acceptor glabradditives or
reaction gases, light intensity 0.22 kWnThe composition of hydrocarbons
in the reaction mixture and the gas phase of tlseery were analyzed by gas
chromatography and the concentration of catalysttie form of the
concentration of Rh-(CO) complexes was quantifigdUl/Vis-spectroscopy.
The variation of the initial catalyst concentrati(see chapter 5.3.2) between
0.25 and 1.3 mM (else: standard conditions) shofeedthe set-up) KA | the
existence of a limiting concentration between 0t650.8 mM. Above this
concentration range the optical density limited #mount of Rh-complexes
accessible for the photons.

The Rh-(CO) bond concentration decreased with mestream, because of
deactivation. A continuing dehydrogenation even vaty low Rh-(CO)
complex concentration indicated that the conceinmmabf Rh-(CO) bond
containing complexes is not identical with the aamtcation of active Rh-
complexes.

All experiments ended up showing the same distidbubf octene isomers
because of the activity toward isomerization of th&alyst.

The variation of reactor temperature (see chapte®6p from 65 to 77 and
86 °C led to a considerable increase in the reagtite. Hence, there was a
massive temperature influence on the reactions sdéphe dehydrogenation
after the activation of the catalyst via CO disation by UV light. The
activation energy was calculated tg £34 kJ mof.

Neither the increased reaction rate nor the (higéating temperature of
140 °C necessary to reach 86 °C within the rea(@6r°C: heating 110 C;
77 °C: heating 125 C; 86 °C: heating 140 C) erntaihereased deactivation.
Furthermore, the effect of the addition of CO, Q6sp. H (see chapter 5.3.8)
on the catalyst performance was studied. At 1.5dzatial pressure, carbon
monoxide inhibited the dehydrogenation completétiowever, the initial
addition of CO led to a constant level of the RI®j@&omplex concentration;
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CO addition during time on stream restored the enfration of the Rh-(CO)
complexes, but no carbonylation occurred.

With CG, (2 bar) stabilization of the catalyst in termsaafeduced decrease of
the Rh-(CO) complex concentration was obtained.extbeless, CQaddition
shows no positive effect on the yield of dehydragem.

The addition of hydrogen (2 bar) during experimetitae showed no effect
on dehydrogenation until an octene yield of 6 % wadained. At an
experiment with 10 % octene in octane and apirtial pressure of 3 bar
hydrogenation down to 6 % octene in octane wasrabde This led to the
assumption, that the system equilibrium (see abapppared between 6 and
10 % depending on the hydrogen concentration (up bar) (else: standard
conditions).

The investigation of the effect of reactor setud anensity of irradiation (see
chapter 5.3.9) required a second loop plant (KAHgnce, the reactor was
designed as a steel tube with the radiator, predeby a glass cloak, inside
(German: Tauchlampenreaktor (TLR)). Hereby, theatazh is trapped inside
the reactor and the radiated area as well as thetpa¢ion into the reaction
solution was increased. This led to a significampriovement in the efficiency
of UV light irradiation. Besides the differencesthre reactor setup the plants
differed as well in the intensity of radiation. KA | continuous intensity of
around 0.22 kW i was inserted, whereas in KA Il the intensity was
steplessly variable between 3.4 and 13.6 kW nThe comparison of
experiments in KAl (3.4kwW i) with experiments in KA (standard
conditions) showed a considerably accelerated delygehation rate at the
initial part of the experiment. However, the reaatirate decreased almost
completely after 20 h time on stream. Overall, #swnot possible to reach a
higher yield in KA Il. The decrease of Rh-(CO) bormhcentration in KA Il
resembled the decrease in KA I. In both plants,etfiect of temperature was
similar. The rate of the dehydrogenation reactisnnell as the deactivation
gained with the increasing of irradiation intensitytil 5.4 kW n¥; a further
rise of intensity had no effect on the dehydrogenaand deactivation rate,
respectively.

The dehydrogenation of butane (see chapter 5.3pE0formed in KAl
yielded the olefin in much lower amount compared tfte octane
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dehydrogenation. Due to limited pressure resistamicéhe UV/Vis cells,
spectroscopic measurements could not be carriedittuthe catalyst in liquid
butane solution. Nevertheless, significant coatifidpoth the reactor and the
irradiator with a brownish and greasy precipitaigi¢ated rapid deactivation.
Within this work two methods of immobilization dfi¢ catalyst (see chapter
5.3.11) have been investigated. In both casesatadyst was dissolved in the
ionic liquid 1-ethyl-3-methylimidazoliumbis(trifluosulfonyl)imide
([EMIM][Ntf 5]). For one thing the solution was used as a lignich drop
column reactor and for another thing supportedanoys glass particles (SILP
catalyst). For both types of immobilization theatian rate as well as the total
yield decreases significantly in contrast to thenbgeneous dehydrogenation.
Basically this effect was the result of mass tramnsfimitations. Concerning
the solid-liquid twophase catalysis the irradiatiof each particle was
insufficient.

The deactivation of the catalyst (see chapter 5Schgracterized by the
concentration of Rh-(CO) complexes, could be olketrioy changes of the
reaction solution as well. In some cases a browdisholoration appeared
during the experiment and in some cases blackgstivere formed. In both
cases the trend of the Rh-(CO) bond concentratias quite similar, but the
brown discoloration led to a reduced dehydrogenatéte. It can be assumed,
the discoloration and the particle formation undethe same deactivation
pathway, but at different stages. Complete deaitivaesulted in black RR
nanoparticles agglomerating to visible particleesizThe reaction solution
turned brown when the deactivation mechanism stbmiethe formation of
dimeric structures (e. g. [RhCI(PN)d,).

In the gas phase (see chapter 5.5) of the looq, pteethane was detected as a
result of the decomposition of ethanol that wasduae cleaning agent, and
octane. In the most unfavorable case, 1.5 % ohectecomposed to methane.
The variation of other parameters showed no eféectdehydrogenation or
deactivation behavior:

» Acceptor olefin: variation of concentration (seapter 5.3.1)
e Variation of the reactor volume (11 ml, 23.5 ml, /88 (see chapter 5.3.3)
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« Variation of flow rate in the loop (0.5 I'h1 1 h*, 1.25 | hY) (see chapter
5.3.4)

« Variation of the mode of operation of the loop plalosed system, opened
system (produced gas escapes), stepwise openedmsygeriodical
discharge of the produced gas from a closed syqsam)chapter 5.3.5)

« Additives: tritert-butylphosphine, 2,2-bipyridine, 4,4-bipyridine ¢se
chapter 5.3.7)

Results of the investigation on hydroformylation wih carbon dioxide

The hydroformylation of butene with Gdsee chapter 6) took place in two
steps: (i) the C®was converted into CO (RWGS) and (ii) the formed @Was
consumed in the hydroformylation reaction. The tieacwas performed in a
solid-gas twophase system with a SILP catalysth&uitim was chosen as
catalytic metal, triphenylphosphine and tris(2,8dibuytlphenyl)phosphite
were used as ligands. The ionic liquids [EMIM][Ntf [EMIM]CI,
[BMIM][Ntf 5], [BMIM]CI®*" as well as mixtures of them were selected as
solvents for the catalysts. The experiments werglgcted at a temperature of
125 °C and a pressure of 21 bar.

Although the SILP catalysts exhibited a RWGS attivip to 50 % of its
thermodynamic equilibrium in all hydroformylationxgeriments, mostly
butane and the olefin isomers were detected, butihjhaany non-G-
hydrocarbons. The nons@ydrocarbons contained, besides oxoproducts, also
the dimerization product and its saturated decoitipasproducts (G to G-
alkanes, except butane). Thus, the yield of oxapetsdis far from technical
interesting values. The variation of several patense(H-pressure, retention
time, pore filling degree of the SILP catalystaligls, amount of chloride, CO-
and CQ-pressure) did not lead to a significant increasealdehyde and
alcohol formation, but effected the ratio of hydeagtion and isomerization
products.

87" 1-Ethyl-3-methylimidazoliumbis(trifluoromethylswaifiyl)imid,
1-Ethyl-3-methylimidazoliumchlorid,
1-Butyl-3-methylimidazoliumbis(trifluoromethylswfyl)imid,
1-Butyl-3-methylimidazoliumchlorid.
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The combination of a SILP catalyst (consisting ofnponents mentioned
above) for RWGS and a SILP catalyst for hydrofomtigh with CO/H led to
an improved consumption of the CO formed. The Idselayde yield, also in
those experiments, is due to the strong limitatioh RWGS by the
thermodynamic equilibrium at reaction conditions.

Results of the life cycle assessment of the entpeocess

In the context of life cycle assessment (LCA) (skapter 7) examined by (the
project partnerEvonik the entire process (walery processcomprising the
photocatalytic dehydrogenation and the hydrofortigte with CGO, was
evaluated. The LCA based on a relation to a reteresystem consisting of
thermocatalytic dehydrogenation and hydroformylatiwith synthesis gas
(CO/H,). In all categories (global warming potential, \jye consumption,
toxicity, etc.), thevalery processhowed a much better performance than the
reference system. But this is valid only underfiilowing conditions:

» Further development of the photocatalytic dehydnagien to reach high
(butane) consumptions.

« Utilization of sun light and not UV light as rad@t source for the
photocatalytic dehydrogenation.

« Supply of a photoreactor within tolerable investinawsts.

Conclusion and outlook

The synthesis of aldehydes using a photocatalyiiana dehydrogenation
process followed by hydroformylation of the olefindgth carbon dioxide is
feasible. The photocatalytic dehydrogenation witi tadiation shows good
yield under certain conditions (high temperaturel@0 °C), high radiation
intensity, low B concentration, etc.), but only at long residemces$. Besides
this low activity of the catalyst, instability ofi¢ Rh-complex is another huge
problem. Nevertheless, a plant was developed thatva semi-continuous
dehydrogenation that means permanentildcharge during the reaction. For
the photocatalytic dehydrogenation with an immaleidi catalyst, an improved
understanding of the deactivation mechanism is ssog although both
immobilization methods used show a high potential.comparison to the
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thermocatalytic dehydrogenation, the photocataltacess has economic and
ecological advantages if sun light can be used amBation source. The
development of a photocatalyst that is active atelength of visible light was
not successful in the context of this project.

Concerning hydroformylation with GO high yield and selectivity were
obtained in a batchwise driven tank reactor by stijg the reaction conditions
and ligands (byLIKAT). The immobilization of this reaction system led t
significant deterioration of the results. Due terthodynamic limitation of the
RWGS at low temperatures the combination of RWGE laydroformylation
can only be successful if the CO formed is immetjatonsumed in the
hydrofomylation reaction and, thereby, shifting gwuilibrium.
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A Erganzungen zu den experimentellen Methoden

Al Ergdnzungen zur Probenentnahme bei der Dehydrierungvon
Butan

Die Probenentnahme bei der Dehydrierung von Flgssicerfolgt Uber das
Schnellkupplungssystendouble-End Shutoffder Firma Swagelok An der

Probenentnahmestelle fir Flissigproben PEf in Kkxefapparatur Il (vgl.

Abb. 4-2) wird dazu der Body dieses Kupplungssyst€abb. A-1 jeweils

rechts) angeschlossen.

S o
Abb. A-1: Darstellung der beiden Komponent&tem (jeweils links) und
Body (jeweils rechts) des Schnellkupplungssystems demaF

Swagelok als Foto (links) und in gekoppeltem Zustand als
Querschnittsskizze (rechts) [176].

Als Probenkdrper dient ein Teflonschlauchstiicksdaseine Seite mit einem
Blindstopfen und dessen gegenulberliegende Seite daih Stem des
Kupplungssystems verschlossen ist. Uber Sgmwird der Probenkdrper an
die Anlage gekoppelt und das Flissiggas uUber desteByiruck der Anlage
eingeflllt. Zum Entleeren des Probenkérpers kapseti abgekoppelt und das
Offnen von Hand ausgelost werden. Dies wird zweiraasgefihrt, um
Material aus dem Totvolumen der Probenentnahmestell entfernen.
Befindet sich die gewiinschte Probe im Probenkowpet der Steman einen
zweiten Body gekuppelt (PZf), der an ein Glasrohr montiert (iagl. Abb.
A-2).

Dieser Behélter ist mit einem Absperrhahn (V1)geainUberstromventil (V2)
und einer Probenentnahmestelle fur gasformige Pr{PEQ) ausgestattet. Mit
Hilfe des Absperrhahns kann der Glasbehélter, eGassammelrohr dient,
vorher mit Inertgas gespult werden. Das Uberstranilvimit Manometer dient
zur Sicherung vor zu hohem Uberdruck im Behéltde Proben werden mit
einer Spritze durch ein Septum enthommen und aefdnd im
Gaschromatographen analysiert.
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V2 %
vi FE9 -

PZf
Abb. A-2: Aufbau des Behdlters zur Vieraofipsung der Flissigg durch

VolumenvergréRerung; PZf: Probenzugabe (flissig)Eg:P
Probenentnahme  (gasformig), PIl:pressure indication
(Druckmessung), V1/V2: Ventile.

A.2 Verwendete Bauteile und Analytik

A.2.1 Dehydrierung

In Tab. A-1 sind die in den Kreislaufapparaturemnl wier Ruckflussapparatur
eingebauten Bauteile aufgelistet inklusive ihredé@n Abb. 4-1, Abb. 4-2 und
Abb. 4-3 verwendeten Abklrzungen, der Bezugsqueltehdes Geratetyps.

Tab. A-1: Liste der verwendeten Bauteile bei der Dehydrigrin KA I,
KA Il und der Ruckflussapparatur.

Bauteil Nennung im Text  Bezugsquellen  Typ
Mikrozahnring- MZP Abb. 4-1  Micropump External Gear
pumpe Pump
Kolbenpumpe KP Abb. 4-2  Knauer smartline
Schlauchpump SP Abb. 4-2  Ismatec k. A.
UV-Lampe Lampe Abb.4-1 Hartmann UV-F 400
Strahler UV-A Metallhalogenidstrahler (MHL/ES45@)sendotiert,
mit Blaufilterscheibe
Tauchlampe TLR Abb. 4-2  UV/EL UV_KOMP_029
Strahler UV-A, 400 W Mitteldruckstrahler HTC 400gHozonfrei
Kryostat - Abb. 4-2  Lauda Eco Gold
Thermostat (K) Abb. 4-2  Haake S/F3
Heizregler H) Abb. 4-1  Horst HT MC1
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Tab. A-1 (Fortsetzung)

Bauteil Nennung im Text Bezugsquellen  Typ
Bronkhorst
Durchflussregler CF Abb. 4-1 CORI-TECH k. A.
T Abb. 4-1
Thermoelement T Abb. 4-2 TC direct Typ K

(TFR) Abb. 4-3

Die Tabellen Tab. A-2, Tab. A-3 und Tab. A-4 enthialdie verwendeten GC-
Methoden fur die Analyse der Proben (flissig undsfdyamig) der

Dehydrierungsexperimente.

Tab. A-2: GC-Parameter zur Analyse der Proben der Flusaggphder
Octandehydrierung mit de@P 3800der FirmaVarian.

Parameter Einstellung
Tragergas Helium 4.6 (2 ml minSplit: 1:50)
Detektor Flammenionisationsdetektor (FID)
Kapillarsaule DB-Wax (60 m x 0,25 mm ID x 0,25 prR)D
Temperaturen Injektor: 200 °C, Detektor: 250 °C
Temperaturprogramm isotherm: 30 °C fir 20 min, aizfbn auf 37 °C (1
°C min?),
isotherm: 37 °C fur 5 min, aufheizen auf 230 °C
(40 °C min%),

isotherm: 230 °C fUr 4 min
Injektionsvolumen 1 pl (flussig)

Auswertungssoftware  Star Chromatography Workstatidrersion 6.41
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Tab. A-3: GC-Parameter zur Analyse der Proben der Gaspliese
Dehydrierung mit denClarus 500der FirmaPerkinElmer.

Parameter Einstellung
Tragergas Helium 4.6
Detektor Flammenionisationsdetektor (FID)
Kapillarsaule PONA (100 m x 0,25 mm ID x 0,5 pum DF)
Saulenvordruck isobar: 48,5 psi
Temperaturen Injektor: 200 °C, Detektor: 250 °C
Temperaturprogramm isotherm: 5 °C fur 10 min, aiziée auf 48 °C (5
°C minY),
isotherm: 48 °C fur 57,4 min, aufheizen auf 170 °C
(1,3 °C min')
Injektionsvolumen 0,2 ul (flussig), 1 ml (gasformig

Auswertungssoftware ~ ARNEL DHA

Tab. A-4: GC-Methode zur Analyse der Flissiggasproben isfégeigen
Zustand der Butandehydrierung mit de#%0-GC der Firma

Bruker.

Parameter Einstellung

Tréagergas Helium 4.6 (1,3 ml minSplit: 1:22)

Detektor Flammenionisationsdetektor (FID)

Kapillarsaule Ultra 2 (50 m x 0,32 mm ID x 0,5 pri)D

Temperaturen Injektor: 220 °C, Detektor: 280 °C

Temperaturprogramm isotherm: 5 °C fur 7 min, aufbeiauf 250 °C (40
°C minY),
isotherm: 250 °C fur 7 min

Injektionsvolumen 250 pl (gasférmig)

Auswertungssoftware  Galaxie Chromatography Data Syst&farsion 1.9
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Tab. A-5: Messmethode des UV/Vis-Spektralphotome®&PECORD 200
PLUSder Firmaanalytikjena

Parameter Einstellung
Deuteriumlampe 190 - 320 nm
Halogenlampe 320 - 1100 nm
Schrittweite 2 nm
Geschwindigkeit 50 nm’s
Integrationszeit 0,04 s

Auswertungssoftware WInASPECT PLUS Version 3.9

A.2.2 Hydroformylierung

In Tab. A-6 sind die im kontinuierlichen Gasphasempss verwendeten
Bauteile aufgelistet, inklusive der Abkiurzungen I(vghbb. 4-6), der
Bezugsquellen und des Geratetyps.

Tab. A-6: Liste der verwendeten Bauteile im  kontinuierliche
Gasphasenprozess der Hydroformylierung.

Bauteil Nennung im Text Bezugsquellen Typ
Abb. 4-6

Massendurchfluss- \\cc Aph 46 Brooks TR 5850

regler Abb. 4-6

Thermostat (H1) Abb. 4-6  Haake S/F3

Heizregler (H2)/(H3) Abb.4-6 Horst HT MC1

Schwebekorper- g, Abb. 46  Novodirect K A

Durchflussregler

Thermoelement T Abb. 4-7  TC direct Typ K

Die Tabellen Tab. A-7 und
Tab. A-8 geben die GC-Methode fir die Analyse der Gasproden
Hydroformylierungsexperimente wieder.
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A Erganzungen zu den experimentellen Methoden

Tab. A-7. GC-Methode zur Analyse der Proben der Hydroforenyhg mit
dem450-GCder FirmaBruker.

Parameter Einstellung

Tréagergas Helium 4.6 (1,3 ml minSplit: 1:30)

Detektor Flammenionisationsdetektor (FID)

Kapillarsaule Ultra 2 (50 m x 0,32 mm ID x 0,5 pri)D

Temperaturen Injektor: 220°C, Detektor: 300°C

Temperaturprogramm isotherm: 5°C fur 4 min, aufeeiauf 200°C
(10°C min?)

Injektionsvolumen 250 pl (gasférmig)

Auswertungssoftware Galaxie Chromatography Data Syst&farsion 1.9

Tab. A-8: GC-Methode zur Analyse der Proben der RWGS mit 480-GC
der FirmaBrucker.

Parameter Einstellung

Tragergas Helium 4.6

Detektor Warmeleitfahigkeitsdetektor (WLD)

Kapillarsaule ShinCarbon ST 80/100 (2 m x 2 mm IDCD)

Temperaturen Injektor: 100 °C, Detektor: 250 °C,
Filamenttemperatur: 390 °C

Temperaturprogramm isotherm: 40 °C fir 3 min, aizire auf 250 °C
(8 °C min")
isotherm: 250 °C fur 30 min

Druckprogramm isobar: 28 psi fur 3 min, aufpresseh 46 psi
(1,3 psi mirt)

isobar: 46 psi fur 30 min
Injektionsvolumen 250 pl (gasférmig)

Auswertungssoftware Galaxie Chromatography Data Syst&farsion 1.9
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A Erganzungen zu den experimentellen Methoden

ICP-OES: Um den Metall- und Ligandgehalt zu Gberprifen, deur die SILP-
Katalysatoren im ICP-OESOptima 7300 DV der Firma PerkinElmer
untersucht. Der Mikrowellenaufschluss der Probdolgte mit derMultiwave
3000der FirmaAnton Paar In Tab. A-9 zeigt die Messparameter.

Tab. A-9: Parameter der ICP-OES-Messungen und des
Mikrowellenaufschlusses.

ICP-OES Aufschluss
Parameter Einstellung Parameter Einstellung
Zerstauber Mira-Mist Sauremischung 2 ml HHNO
6 ml HCI
Zerstduberkammer baffled cyclonid_eistung mit 10 W mift
chamber auf 1400 W fir
. 60 min (0 W far
Leistung 1400 W 15 min)
Plasmagasfluss 15 | min
Zerstaubergasfluss 0,6 | rifin Druck mit 0,5 bar$
Hilfsgasfluss 0,2 | min auf 60 bar
Pumprate 1,8 ml mih Temperatur 240 °C
Analyserichtung axial (far H
zusatzlich radial)
Messsoftware WinLab 39,
Version: 5.3

FT-IR: Die in der IL-Schicht gebildeten Katalysatorkomy@ewurden durch
FT-IR-Messungen identifiziert. Die Messparametes NEXUS 470 FT-IRler
FirmaThermo Nicolereigt Tab. A-10.
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A Erganzungen zu den experimentellen Methoden

Tab. A-10: Messparameter der FT-IR Analyse.

Parameter Einstellung
Messeinheit ATR
Messprinzip Transmission
Messbereich 4000-700 ¢m
Scanzahl 16

Auflésung 32
Verstarkung 8

Apertur 100
Detektor-Typ DTGS KBr
Messsoftware Omnic 6.0
Auswertesoftware TQ Analyst 6.1

BET: Die Charakterisierung der SILP-Katalysatoren luindich der
Gesamtoberflache, des mittleren Porenradius undPdeenradienverteilung
erfolgte durch Physisorptionsmessungen mit Sti¢kdiei Referenzdriicken
von p/p = 0,025 - 1 und Temperaturen von -196 °C in elBemini 2375der
Firma Micromeritics Die Proben wurden vor der Analyse 4 h bei
Raumtemperatur evakuiert. Die Berechnung der Qi nach der BET-
Methode von Brunauer, Emmett und Teller [177] e@t®l in einem
Partialdruckbereich von 5 bis 30 % durch die Sofen@tarDriver Version
2.03

A.3 Reinheiten der verwendeten Chemikalien

Tab. A-11 zeigt die Bezugsquellen und Reinheiter derwendeten
Chemikalien.
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A Erganzungen zu den experimentellen Methoden

Tab. A-11: Bezugsquellen und Reinheiten der bei den Dehsydrgs- und
Hydroformylierungsexperimenten verwendeten Cherigkal

Chemikalie Bezugsquelle  Reinheit Trocknung / Lagemg
Dehydrierung

Argor® RielRner 99,996 -

2,2-Bipyridin Alfa Aesar 99+ % Glovebox

4,4-Bipyridin Alfa Aesar 98 % Glovebox

n-Butan Riel3ner 99,95% -

Cyclohexan VWR 1000% -

. 3 mittels Trocknungskartusche
Dichlormethard VWR 99,8 % getrocknet, unter Ar gelagert
3,3 DMyl arich 95 % Glovebox

uten

38 Lo mittels HV getrocknet, unter
[EMIM][Ntf ;] io-li-tec 99 % Ar gelagert
Lehrstuhl
.. ca. 6 d bei 110 °C, sekuriert,
Glastrager Werl_<stoffver— k. A unter Ar gelagert
arbeitung
n-Methyl-2- o mit Ar durchstréomt, unter Ar
pyrrolidon Alfa Aesar 99+ % gelagert
n-Nonan Fluka 99 % -
unter Ar mit Natrium
n-Octan VWR 95 % destilliert, in Glovebox
gelagert
unter Ar mit Natrium
1-Octen Aldrich 95 % destilliert, in Glovebox
gelagert
Rh(CO)CI(PMg), LIKAT k. A. Glovebox

% Die Chemikalie wurde auch bei der Hydroformyliegugingesetzt.
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A Erganzungen zu den experimentellen Methoden

Tab. A-11 (Fortsetzung)

Chemikalie Bezugsquelle  Reinheit Trocknung / Lagemg
Dehydrierung
- mit Molekularsieb und in
é,3,5-|Tr||sopropyI- Aldrich 95 % Ar-Strom getrocknet und
enzo entgast
Tri-tert ABCR 95-09 %  Glovebox

butylphosphin

Hydroformylierung

Bis(2,2,6,6-
tetramethyl-4-
piperidyl)sebacat

[BMIM][NItf 5]

[BMIMICI
1-Buten
[EMIM]CI
Helium

Lithiumchlorid

Rh(CO)(acac)

Ru(CO)2

Silica 60 (250-500
pm)

Silica 90 (63-250
pm)

Triphenylphosphin

Alfa Aesar 98 %
Merck >97 %
io-li-tec k. A.
RieRRner 99,6 %
io-li-tec 98 %
RieRRner 99,996
Sigma-
Aldrich 99 %
Aldrich 98 %
ABCR 99 %
Fluka k. A.
Fluka k. A.
Fluka > 95 %

unter Ar gelagert,
regelmafig sekuriert

mittels HV getrocknet, unter
Ar gelagert

mittels HV getrocknet, unter
Ar gelagert

mittels HV getrocknet, unter
Ar gelagert

unter Ar gelagert,
regelmafig sekuriert

unter Ar gelagert,
regelmafig sekuriert

unter Ar gelagert,
regelmafig sekuriert

14 h bei 250 °C ausgeheizt,
sekuriert, unter Ar gelagert

14 h bei 250 °C ausgeheizt,
sekuriert, unter Ar gelagert

unter Ar gelagert,
regelmafig sekuriert
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Tab. A-11 (Fortsetzung)

Chemikalie Bezugsquelle  Reinheit Trocknung / Lagemg

Hydroformylierung

Tris(2,4-dtert-
butylphenyl)phos- Aldrich 98 %
phit

unter Ar gelagert,
regelmafig sekuriert

A.4 Herstellung eines SILP-Katalysators fir die Dehydrérung

Fur die Herstellung der SILP-Katalysatoren fir Dhydrierungsexperimente
dienen als Tragermaterial pordse Glaspartikel. @iesirden am Lehrstuhl
Werkstoffverarbeitung (Prof. Dr. Willert-Porada) vdderrn Dr. Ali Saberi
hergestellt und charakterisiert (BET-Oberflache4 8% g*; Porenvolumen:
1,3cm3g; mittlerer Porendurchmesser: 12,8nm; sehr  weiter
PartikelgréRenbereich) [172].

Das getrocknete Tragermaterial wird zusammen mit leotigten Menge
[EMIM][Ntf 5] und dem Lésungsmittel DCM in Schlenkkolben in die
Glovebox eingeschleust. Analog zur Herstellung SerP-Katalysatoren fur
die Hydroformylierung (vgl. Kap. 4.2.3) werden diewiinschten Mengen
Katalysator, IL und L&sungsmittel vermischt undasge geruhrt, bis der
Katalysator geldst ist. AnschlieRend wird das perGsas zugegeben und der
Kolben ausgeschleust. Am Rotationsverdampfer wasl CM unter leichtem
Vakuum entfernt. Zurlick bleibt der fertige SILP-Klgsator, der bis zu seiner
Verwendung in der Glovebox gelagert wird.

A5 Bestimmung des 1-Butengehalts im Sattigerstrom

Im Folgenden wird die Korrelation fiir den Trageryasumenstroms/,e und
den Butenvolumenstroii,e, hergeleitet; ,Buten* steht im Folgenden jeweils
fur 1-Buten. In Abb. A-3 ist ein schematischer Aaifibdes Sattigers mit dem
entsprechenden Eingangs- und Ausgangsvolumensgagigg.
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A Erganzungen zu den experimentellen Methoden

’ Vges‘ pges‘ yButen

VHeIium

Abb. A-3: Schematische Darstellung des Sattigeraufbaus  rdér
Bezeichnung des jeweiligen Eingangs- und Ausgarasst
Vieium: ~ Volumenstrom  des  Tragergases  HeliumVges
Gesamtvolumenstrom, odd Gesamtdruck, Blitens
Stoffmengenanteil von Buten.

Der Gesamtvolumenstroli(;nges setzt sich aus den beiden Komponenten Helium
und Buten zusammen (vgl. Gl. (A-1)).

Vges = VHelium + VButen (A'l)
Der ButenvolumenstronVg,., kann tber den Stoffmengenantei .y, wie
folgt beschrieben werden:

VButen = YButen Vges (A-2)
Nach dem Gesetz von Dalton ist der Stoffmengenashési Butens y(en gleich
dem Quotienten aus Butenpartialdruck im Sattiggfedksariger UNd  dem
Gesamtdruck fas(vgl. Gl. (A-3)).

pButen,Séttiger
YButen = — (A"?’)
pges
Der Partialdruck von Buten kann aus der Antoinetieng (A = 4,247 bar,
B =1099,27 bar K, C = -8,256 K [178]) berechnetdes:
B
C+ TSéittiger
Fasst man die Gl. (A-1)-(A-3) zusammen, so erhahraine Korrelation fir
die Berechnung des Butenvolumenstroige, in Abhangigkeit vom
Butenpartialdruck im Sattigergfen satiger VOM Gesamtdruck 4g, sowie vom
Volumenstrom des Tragergases HeliUpjum.
1

Pges

PButen,sittiger — A (A'4)

VButen = " Vie

(A-5)

pButen,Séttiger
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A Erganzungen zu den experimentellen Methoden

Durch die Wahl des Tragergasstroms oder der Terysana Sattiger kann so
der gewlinschte Stoffmengenanteil von Buten einiesterden.

A.6 Befiillen des Sattigers mit 1-Buten

Fir die Befiillung des Sattigers mit 1-Buten wircesdtir evakuiert, vom
Thermostaten getrennt und stattdessen mit demitaboren Kihlkreislauf
verbunden (ca. 15°C). Die 1-Buten-Gasflasche wherlieinen 6 mm
Teflonschlauch mit dem Absperrhahn V1 (vgl. Abb6)4-des Sattigers
verbunden. Vor dem Befiillen des Sattigers wird @asvicht der Gasflasche
bestimmt. Nun werden die Gasflasche und der Satfige) gedffnet und die
Gasflasche Uber den Sattiger gehoben. So kann-8adgeh in den Sattiger
stromen, da die Gasflasche kein Steigrohr besiiber das Gewicht der
Flasche kann auf die Masse 1-Buten, die in deniggatigefillt wurde,

geschlossen werden. Es werden 400 bis 500 g 1-Beiegefullt (= ca.

630 - 800 ml).
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B Ergéanzende Grundlagen

B.1 Standardbildungsenthalpien und Standardentropien

Fur die Berechnung der Gleichgewichtskonstargguigl. Kap. 2.2.2) wurden
fur die Standardbildungsenthalpien und Standardpign Literaturwerte
verwendet. Diese sind in Tab. B-1 zusammen mit j@areiligen Quelle

aufgelistet.

Tab. B-1: StandardbildungsenthalpieﬂBHg und Standardentropiesﬁ fur
Octan, 1-Octen und Wasserstoff bei 300 K und 400 K.

GrolRe Einheit Quelle Temperatur [K]
300 400
AgHy  [kJ mol'] -208,74 -224,58
Octan [100]
S3 [J mol* K7 467,9 529,49
AgHy  [kJ mol] -83,18 -94,39
1-Octen [100]
S3 [J mol* K™] 463,67 521,62
AgHy  [kJ mol] 0 0
Wasserstoff [179]
S3 [J mol* K] 130,86 139,22
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C Erganzende Diagramme zur Rh-(CO)-Konzentration

Im Kapitel C des Anhangs werden einige DiagrammeEagjanzung zu den in
Kapitel 5.3 diskutierten Ergebnissen gezeigt. Diagtamme stellen jeweils
die Konzentration der Rh-(CO)-Bindungen unter dermfliss eines

(variierten) Parameters dar. Die Zeitachse der Dallsingen und die

verwendeten Symbole sind zur besseren Vergleicbibank die Darstellungen
des jeweiligen Ergebnisteils angepasst.

Einfluss des Reaktorvolumens

Abb. C-1 zeigt keinen Einfluss unterschiedlicheraRervolumina auf die
Abnahme der Rh-(CO)-Bindungskonzentration Gbentiesuchszeit. Weitere
Ergebnisse und Interpretationen finden sich in &i.3.3 und 5.4.

Ao O Datenpunkte
Vet =53 ml — Trendlinie

23,5 ml

1,2

11 ml

0,8 -

0,4 1

¢(Rh-(CO)) in mM

0,0 T r T
0 50 100 150 200

Versuchszeitin h

Abb. C-1: Entwicklung der Katalysatorkonzentration bei usthiedlichen
Reaktorvolumina  aufgetragen  Uber die  Versuchszeit;
Reaktionsbedingungen: Raute:xx6=1,2 mM, \k =53 ml;
Dreieck: Gao=1 MM, Vek=23,5ml; Kreis: guo=0,9 mM,
Vee=11ml, Tze=63°C; sonstige Bedingungen siehe
Standardbedingungen in Tab. 5-2.
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C Erganzende Diagramme zur Rh-(CO)-Konzentration

Einfluss des Volumenstroms

Abb. C-2 zeigt keinen Einfluss unterschiedlicherlifoenstrome auf die
Desaktivierungsgeschwindigkeit der Rh-(CO)-Speidiegr die modifizierte
Verweilzeit. Weitere Ergebnisse und Interpretatioffimden sich in Kapitel
5.3.4 und 5.4.

AO O Datenpunkte

V=0,5Ih' — Trendlinien
=
€
k=
3
Q
<
& \
(6]

1,251 h!

11h"
5 10 15 20

mod. Verweilzeitinh g I

Abb. C-2: Entwicklung des Konzentrationsverlaufs der Rh-J@&hdungen
bei Experimenten mit unterschiedlichen Volumenst&iimim
Kreislauf; Reaktionsbedingungen: Kreis: ¢a6=1 mM,
V=051, Tre=68°C; Dreieck: g o=0,8mM, V=11h"
Raute: ga0=0,7 mM,V=1,25]| R sonstige Bedingungen siehe
Standardbedingungen in Tab. 5-2.

Einfluss der Reaktionsfiihrung

Die Desaktivierungsgeschwindigkeit des Rh-Komplexesd durch die
Reaktionsfuhrung nur geringfiigig beeinflusst. WiebAC-3 zeigt, nimmt sie
in einem geschlossen System leicht ab. EntsprecbdendAbhangigkeit der
Desaktivierungsrate von der Katalysatoranfangskanagon (vgl. Abb. 5-7)
ist fur das Experiment mit stufenweise offenem 8ys{G,:0 = 0,8 mM) eine
verlangsamte Abnahme der Rh-(CO)-Bindungen zu éewawas nach Abb.
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C Erganzende Diagramme zur Rh-(CO)-Konzentration

C-3 auch eintritt. Weitere Ergebnisse und Integifehen finden sich in
Kapitel 5.3.5 und 5.4.

A O  Datenpunkte
System: — Trendlinien

geschlossen

1,2 4

04

c(Rh-(CO)) in mM

stufenweise offen

0,0 . : ; ;
0 5 10 15 20 25
mod. Verweilzeitinh g I

Abb. C-3: Entwicklung der Rh-(CO)-Konzentration Uber denrlgef eines
Experiments im geschlossenen System (Dreieck), ffanen
System (Kreis) und im stufenweise offenen Systenau(®);
Reaktionsbedingungen: Dreieckixag =1 mM, = 1-4 bar,
geschlossen; Rautei,g= 0,8 MM, R = 1-2 bar, stufenweise
offen; Kreis: @ao=1mMM, p=1bar, offen; sonstige
Bedingungen siehe Standardbedingungen in Tab. 5-2.

Einfluss der Additive

Entsprechend der Abhangigkeit der Desaktivierunngsravon der
Katalysatoranfangskonzentration (vgl. Abb. 5-7) evfiir das Experiment mit
dem Additiv 4,4-Bipyridin (ga0= 0,9 mM) eine verlangsamte Abnahme der
Rh-(CO)-Bindungen zu erwarten. Wie Abb. C-4 zeigtt das Gegenteil ein.
Weitere Ergebnisse und Interpretationen finden sidapitel 5.3.7 und 5.4.
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o(Rh-(CO)) in mM

1,2

0,8 1

04

0,0

¢ Datenpunkte
— Trendlinien

/ ohne Additiv (Try = 65 °C)

—— mit 4,4-Bipyridin (Tgy = 65 °C)

0 20 40 60 80 100

Verweilzeitin h

Abb. C-4: Einfluss des Additivs 4,4-Bipyridin auf die Entklung der Rh-

(CO)-Konzentration im Vergleich zur Katalysatorddsaerung
ohne Zugabe eines Additivs; ReaktionsbedingungeautdR
(wei):  &ao=1,2mM, ohne Additiv, Raute (grau):
Ckato = 0,9 MM,  Guipy =5 mM; sonstige Bedingungen siehe
Standardbedingungen in Tab. 5-2.

Einfluss der Apparatur: KA | vs. KA Il

Abb. C-5 =zeigt, dass die Desaktivierungsraten dér-(GD)-Spezies,
aufgetragen Uber die Verweilzeit, in beiden Kreifd@paraturen trotz grofRer
Unterschiede im Reaktoraufbau und der Strahlungssitiét nahezu identisch
sind. Weitere Ergebnisse und Interpretation finde in Kapitel 5.3.9 und

5.4,
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C Erganzende Diagramme zur Rh-(CO)-Konzentration

& O Datenpunkte

12 — Trendlinien

KA Il Pgyaner = 3,4 KW m?2

=

S

£

5

e

<

o

5 KAl 0,22 kKW m?

0,0 T T T T
0 20 40 60 80 100

Verweilzeitin h

Abb. C-5: Einfluss des Reaktoraufbaus und der Strahlungs#itét auf die
Desaktivierungsgeschwindigkeit des Katalysators cllurdie
Verwendung von KA bzw. KA II; _Reaktionsbedingumge
Raute: KA, 1=0,22 KW ?, Gao= 1,2 mM; Kreis: KA,

I ~3,4 kW n®, Gao=1mM; sonstige Bedingungen siehe
Standardbedingungen in Tab. 5-2.
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