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Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wird die Herstellung von Acrylnitril (ACN) aus den
biobasierten Plattformchemikalien Milchsdure (LA) und Propionsdure (PA) unter-
sucht. ACN wird fiir die Produktion von Polymeren wie Acrylfasern und Acrylnitril-
Butadien-Styrol-Copolymeren sowie fiir die Herstellung von Carbonfasern bené-
tigt. Aktuell erfolgt die Herstellung von ACN petrochemisch aus Propen nach dem
SOHIO-Verfahren.

Ziel dieser Arbeit ist es Wege zur nachhaltigen Herstellung der wichtigen Grund-
chemikalie ACN zu erforschen und damit den COs-Ausstofl zu verringern. Die dafiir
eingesetzten Edukte LA und PA koénnen aus Biomasse gewonnen werden, die che-

mische Umsetzung zu ACN wurde noch nicht erforscht.

Route 1 ausgehend von LA:
In der vorliegenden Arbeit wird gezeigt, dass die Synthese von ACN aus LA in zwei
Stufen erfolgen kann. Zunéchst werden LA und Ammoniak in der Amidierung zu
Milchsdureamid (LCM) umgesetzt, anschlieBend wird LCM zweifach dehydratisiert
(siche Abb. 1.1).

OH OH
0 - H,0 O -2HO
A0 R A0 A
OH 2 NH, 2
LA LCM ACN

Abbildung 1.1: Reaktionsfolge fiir die Umsetzung von LA zu ACN.

Weil LA zur Oligomerisierung neigt, wird die direkte Amidierung von LA in Ge-
genwart von Wasser durchgefithrt. Die Reaktion findet bei 230 °C statt und kann
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durch Zeolithe katalysiert werden. Durch Ionenaustausch werden Zeolithe des Typs
MFT mit ng;/na; = 20 postsynthetisch modifiziert und charakterisiert. Mithilfe von
ICP-OES-Messungen kann bestétigt werden, dass der Ionenaustausch erfolgreich

war und die gewiinschten Kationen mehr als 95 % der Kationenplédtze besetzen.

Mithilfe der chemischen Zusammensetzung lassen sich die Zeolithe nach SANDER-
SON in aufsteigender Elektrophilie wie folgt sortieren: K-ZSM-5-20 < Na-ZSM-5-20
< Li-ZSM-5-20 < NHy4-ZSM-5-20. In katalytischen Experimenten steigt die Akti-
vitat in derselben Reihenfolge. Fiir die Alkalimetall-ausgetauschten Zeolithe kann

dies auch mit der Starke der Lewis-sauren Zentren erklart werden.

Bei Ammonium-ausgetauschten Zeolithen ist es wichtig festzustellen, ob die stark
Brgnsted-sauren verbriickenden OH-Gruppen fiir die Reaktanden zugénglich sind.
NH3-TPD-Messungen und CHN-Analysen zeigen, dass dies nicht der Fall ist, weil
chemisorbierter Ammoniak auch unter Reaktionsbedingungen nicht desorbiert. Der
Zeolith liegt also in der Ammoniumform vor. Die hohe Aktivitat von NHy-ZSM-5-
20 in der Amidierung wird mit Wasserstoftbriicken zwischen Ammonium und LA
erklart. Durch diese Wasserstoftbriicken wird die Elektrophilie der Carboxylgruppe

erhoht und der nukleophile Angriff von Ammoniak erleichtert.

Bei der Variation des Verhéltnisses der Reaktanden LA und Ammoniak zeigt sich,
dass in Versuchen mit einem Unterschuss an Ammoniak die Selektivitdt zu LCM
abnimmt. Es entstehen hochstwahrscheinlich LA-Oligomere und im Versuch ohne
Ammoniak Acetaldehyd. Werden zwei Aquivalente Ammoniak eingesetzt, so steigt
der LA-Umsatz. Es deutet sich an, dass Ammoniak am geschwindigkeitsbestimmen-
den Schritt beteiligt ist, dieser konnte der nukleophile Angriff von Ammoniak an der

aktivierten Carboxyl- oder Carboxylat-Gruppe sein.

Die Amidierung ist in den durchgefithrten Versuchen mit 92 % Selektivitit bei
33 % Umsatz moglich, eine Desaktivierung der MFI-Zeolithe tritt innerhalb von 5h
Laufzeit nicht auf. Neben den MFI-Zeolithen werden auch Zeolithe des Typs FAU
durch Ionenaustausch postsynthetisch modifiziert. In den katalytischen Experimen-
ten zeigt sich erneut eine hohe Aktivitdt der Ammoniumform, es tritt aber eine

schnelle Desaktivierung auf.

In der Dehydratisierung von LCM werden Lanthanphosphat- und Metalloxid-
Katalysatoren erforscht. Es stellt sich heraus, dass die Selektivitat zu ACN un-
ter 2% liegt. Die Eliminierung der Alkoholgruppe ist aufgrund der elektronenzie-
henden Amidgruppe in a-Position problematisch. Ein Ej-dhnlicher Mechanismus

ist nicht moglich, weil die Carbokation-Zwischenstufe destabilisiert wird. Auch ein



E1cp-dhnlicher Mechanismus kann nicht ablaufen, weil die Deprotonierung von LCM

bevorzugt in a-Position zum Amid ablduft.

Aufgrund dieser Problematik wird die Dehydratisierung von LCM zu ACN mit
dem Hilfsstoff Essigsdureanhydrid (AcpO) durchgefiithrt. Hierfiir wird eine Mischung
aus LCM und AceO zunéachst bei 140 °C vorgeheizt und dann bei 575 °C pyrolysiert.
AcyO wird zu Essigsaure umgesetzt und kénnte zurtickgewonnen werden. Um den
ablaufenden Mechanismus aufzukldaren, werden das Verhéaltnis von AcsO zu LCM,
die Vorheizzeit, die Pyrolysetemperatur sowie die Verweilzeit variiert. Die Zwischen-
und Endprodukte werden quantifiziert. Es zeigt sich, dass wahrend des Vorheizens
die Acetylierung von LCM abléduft, bevorzugt wird dabei die Alkoholgruppe acety-
liert. Um in der Pyrolyse ACN zu erhalten, muss auch die Amidgruppe acetyliert

werden, eine lingere Vorheizzeit und ein Uberschuss AcoO sind deshalb vorteilhaft.

Nach der Optimierung liegt die ACN-Selektivitat bei 62 % bei vollstandigem LCM-
Umsatz, als Nebenprodukte werden Acetaldehyd und Acetonitril erhalten. Aufgrund
der niedrigen Raum-Zeit-Ausbeute von nur 5gL~'h~! und der aufwendigen Regene-

rierung von Ace0 ist die Dehydratisierung von LCM der Engpass bei der Umsetzung
von LA zu ACN.

Route 2 ausgehend von PA:
Die Umsetzung von PA zu ACN erfolgt ebenfalls in zwei Stufen: Nach der Reaktion
von PA und NHj3 wird zunéchst Propionitril (PN) erhalten, dieses wird anschlieend
dehydriert (siehe Abb. 1.2).

O -2H,0 -H
“FT 4 NH, : N 2 R

OH +2H20 \N +H2

N

PA PN ACN

Abbildung 1.2: Reaktionsfolge fiir die Umsetzung von PA zu ACN.

Die Nitrilbildung findet bei 400 °C in der Gasphase mit einem Aquivalent Am-
moniak statt. Mit Bronsted-sauren Zeolithkatalysatoren sowie mit y-AlyO3 lassen
sich PA-Umsatze und PN-Selektivititen von tiber 90 % realisieren. Der beste, der
getesteten Katalysatoren ist NHy4-Y mit einer PN-Selektivitat >99 % bei einem PA-
Umsatz von 98 %. Bereits nach 3h Laufzeit tritt aber eine Desaktivierung durch

Verkoken auf. Das in einer CHN-Analyse des gebrauchten Katalysators gefundene
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molare Verhéaltnis von Kohlenstoff zu Stickstoff liegt bei 14,5. Die Verkokung wird al-
so nicht von den stickstoffhaltigen Molekiilen wie PN oder Propionamid maf3igeblich
verursacht, sondern von PA.

Eine gute Alternative zu Zeolithen ist v-AlyO3, da mit diesem Katalysator kei-
ne Desaktivierung zu beobachten ist. Durch die Variation der Reaktionstemperatur
konnten Erkenntnisse zu Nebenprodukten gewonnen werden. Die optimale Reaktions-
temperatur betragt 400 °C; bei niedrigeren Temperaturen ist die Dehydratisierung
des Amids unvollstandig und als Nebenprodukt wird Propionamid erhalten. Tem-
peraturen ab 400 °C ermoglichen die Nebenreaktion zu 3-Pentanon.

In Versuchen zur Dehydrierung von PN kann gezeigt werden, dass der Kataly-
sator 0,8 Pt/H,Na-Y schnell desaktiviert und die ACN-Selektivitat unter 50 % liegt.
Zinnoxidkatalysatoren sind weniger aktiv als 0,8 Pt/H,Na-Y, desaktivieren aber
langsamer und die ACN-Selektivitdt liegt hoher, namlich bei etwa 70 %. Fir beide
Katalysatorsysteme werden unerwiinschte Crackprodukte wie Acetonitril, Cyanwas-
serstoff, Ethen und Methan detektiert.

Um den Einfluss des Tragers und der Katalysatorsynthese auf die Selektivitét
und die Aktivitdt zu untersuchen, werden vier verschiedene Zinn-Katalysatoren her-
gestellt und charakterisiert. Als Tréager werden amorphes Siliciumdioxid und das
mesopordse SBA-15 mit geordnetem Porensystem verwendet. Zinnoxid wird durch
Aufpfropfen und durch Auffiallen aufgebracht. Der Vergleich aller Katalysatoren in
der Dehydrierung bei 605 °C zeigt, dass mit dem SBA-15-Trager hohere Umsatze
erreicht werden. Auflerdem sind die durch Aufpfropfen hergestellten Katalysatoren
aktiver als die mit Auffillen hergestellten. Mit dem besten Katalysator wird eine
ACN-Selektivitat von 73 % bei 23 % PN-Umsatz erreicht.

Fiir die Bewertung der Routen werden Prozessfliebilder erstellt und diskutiert.
Die Gesamtselektivitat der LA-Route ist 57 %. In der PA-Route werden 73 % Se-
lektivitit erreicht, auBerdem ist die Raum-Zeit-Ausbeute mit 215gkg~'h~! hoher
als bei der LA-Route mit 5gL~'h. Die Plattformchemikalie PA ist somit besser fiir
die Herstellung von biobasiertem ACN geeignet. Ein erster Vergleich mit der petro-
chemischen Herstellung im SOHIO-Verfahren anhand der Rohstoffkosten zeigt aber,
dass auch die PA-Route aktuell nicht wirtschaftlich ist und weitere Verbesserungen

notig sind.
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Abstract

In this thesis the production of acrylonitrile (ACN) from the biobased platform
chemicals lactic acid (LA) and propionic acid (PA) is investigated. ACN is used
in the production of polymers like acrylic fibers, acrylonitrile-butadiene-styrene-
copolymers and carbon fibers. Nowadays, ACN is produced petrochemically out of
propylene in the SOHIO process.

The aim of this thesis is to find ways for the sustainable production of the im-
portant bulk chemical ACN to reduce COs emissions. The used starting materials
LA and PA can be obtained from biomass, the chemical conversion to ACN has not

been investigated so far.

Route 1 starting from LA:
In this thesis it is demonstrated that the synthesis of ACN from LA can be achieved
in two steps. First of all, LA and ammonia are converted to lactamide (LCM) in an

amidation, afterward LCM is dehydrated twice (see Figure 2.1).

OH OH
- H,0 -2H,0
A0 T A0 B
OH 2 NH, 2
LA LCM ACN

Figure 2.1: Reaction sequence for the conversion of LA to ACN.

Owing to the high tendency of LA to undergo oligomerization, the amidations is
carried out in the presence of water. The reaction is performed at 230 °C and can be
catalyzed by zeolites. MFI zeolites with ng;/na; = 20 are modified by ion exchange
and then characterized. ICP-OES measurements confirm that the ion exchange was

successful and the respective cations occupy more than 95 % of all cation positions.
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By means of Sandersons electronegativity equalization principle, the zeolites can
be ranked in order of increasing electrophilicity as follows: K-ZSM-5-20 < Na-ZSM-5-
20 < Li-ZSM-5-20 < NH4-ZSM-5-20. The activity in catalytic experiments increases
in the same order. For alkali ion-exchanged zeolites this behavior can be explained

by the strength of Lewis acid sites.

For ammonium-exchanged zeolites it is important to find out if the strong Brgns-
ted acidic bridging hydroxyl groups are accessible for the reactants. NH3-TPD mea-
surements and CHN analysis show that this is not the case, because chemisorbed
ammonia does not desorb and the ammonium form persists under reaction conditi-
ons. The high activity of NH4-ZSM-5-20 in the amidation is explained with hydrogen
bonds between ammonium and LA. By these hydrogen bonds the electrophilicity of
the carboxylic group is enhanced and the nucleophilic attack of ammonia is facilita-
ted.

The variation of the feed composition reveals that in case of an ammonia deficiency
the LCM selectivity decreases. Presumably LA oligomers and in the experiment
without ammonia acetaldehyde are formed. When using two equivalents of ammonia,
a higher conversion is realized. This is indicating that ammonia is involved in the
rate determining step, which could be the nucleophilic attack of ammonia at the

activated carboxylic or carboxylate group.

In experiments concerning the amidation, a selectivity of 92 % at 33 % conversi-
on is achieved, deactivation of MFI zeolites is not observed within 5h on stream.
Additionally, zeolites of FAU structure were modified by ion exchange. In catalytic
experiments a high activity of the ammonium form is observed again, but deactiva-

tion occurs rapidly.

In the dehydration of LCM, lanthanum phosphate and metal oxide catalysts are
investigated. It turns out that the selectivity to ACN is below 2%. Elimination
of the alcohol group is problematic, because of the electron withdrawing amide
group in a-position to the alcohol. An E; like mechanism is not possible, since the
carbocation is destabilized. Furthermore, an Ei., like mechanism will not proceed,

because deprotonation of LCM will occur at the more acidic a-position to the amide.

Owing to these problems, the dehydration of LCM to ACN is performed with the
assistance of acetic anhydride (AcO). For this purpose, a mixture of LCM and AcyO
is preheated at 140°C and subsequently pyrolyzed at 575°C. Ac20 is reacting to
acetic acid and could be regenerated. To elucidate the ongoing mechanism, variations

of preheating time, ratio of AcsO to LCM, pyrolysis temperature and residence time



are done and intermediates, as well as final products, are quantified. It turns out
that the acetylation of LCM is going on during preheating and is preferably taking
place at the alcohol group. To obtain ACN after pyrolysis, the amide group must
be acetylated as well. Hence, a longer preheating time and an excess of AcsO are

advantageous.

After optimization, the selectivity to ACN is 62 % at full LCM conversion, si-
de products are acetonitrile and acetaldehyde. Due to the low space time yield of
5gL~ 1 h~! and costly regeneration of AcyO, the dehydration is the bottleneck in
the conversion of LA to ACN.

Route 2 starting from PA:
The conversion of PA to ACN is done in two steps as well: initially, PA and NHj are
converted to propionitrile (PN), which is subsequently dehydrogenated (see Figure
2.2).

o) -2 H,0 “H
S N — —~ Oy

OH +2 H,0 =N +H, N

PA PN ACN

Figure 2.2: Reaction sequence for the conversion of PA zu ACN.

The nitrilation is performed in gas phase at 400 °C with one equivalent of ammo-
nia. PN selectivities and PA conversions above 90 % can be achieved with Brgnsted
acidic zeolites and 7-AlsO3. The best of all tested catalysts is NH4-Y, showing >99 %
selectivity to PN at 98 % PA conversion. However, after 3h on stream NHy4-Y al-
ready deactivates due to coking. In the CHN analysis of the used catalyst a molar
carbon to nitrogen ratio of 14.5 is found. Thus, coking is mainly caused by PA and

not by nitrogen containing compounds like PN.

A good alternative to zeolites is v-AlyO3, showing no deactivation. By variation of
the reaction temperature information about side products is gained. The optimum
reaction temperature is 400 °C, at lower temperatures the amide is dehydrated in-
completely and propionic amide is obtained. At temperatures above 400 °C the side

reaction to 3-pentanone takes place.

The dehydrogenation of PN can be catalyzed by 0,8 Pt/H Na-Y. However, the ca-
talyst deactivates rapidly and the ACN selectivity is below 50 %. Tin oxide catalysts
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are less active, but deactivation is slower and the ACN selectivity of around 70 % is
higher. With both catalytic systems, undesired cracking products like acetonitrile,
hydrogen cyanide, ethylene and methane are detected.

To assess the influence of the support and the catalyst synthesis on selectivity and
conversion, four different tin catalysts were synthesized and characterized. Amor-
phous silica and ordered mesoporous SBA-15 were used as support and tin oxide was
immobilized by grafting and deposition precipitation. Comparison of the catalysts
in the dehydrogenation of PN at 605 °C shows that with SBA-15 supported catalysts
higher conversions are reached. Furthermore, catalysts synthesized by grafting are
more active than catalysts synthesized by deposition precipitation. With the best
catalyst a selectivity to ACN of 73 % at 23 % conversion is reached.

For assessment of the routes, process flow diagrams are constructed and discussed.
The overall selectivity of the LA route is 57 %. For the PA route an overall selectivity
of 73 % is reached, furthermore, the space time yield of 215 gkg~'h~" is significantly
higher than in the LA route (5gL~'h~!). Thus, the platform chemical PA is more
suitable than LA for the production of biobased ACN. A first comparison with the
petrochemical production in the SOHIO process, based on the raw material costs,
reveals that the production of ACN from PA is currently uneconomic and further

improvements are required.
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Einleitung

Das Klima verdndert sich, die Durchschnittstemperatur auf der Erde hat sich im
Vergleich zur vorindustriellen Zeit bereits um etwa 1°C erhoht; ! schreitet die Er-
warmung im aktuellen Tempo fort, werden katastrophale Folgen fiir Mensch und
Natur erwartet. ¥ Auf der Klimakonferenz von Paris vereinbarten 195 Nationen die
Erderwiarmung auf deutlich unter 2°C zu begrenzen. ®) Um dieses Ziel zu erreichen
sind enorme Anstrengungen notig, der Aussto3 von CO9 muss in allen Sektoren dras-
tisch verringert werden. Fir die chemische Industrie bedeutet das unter anderem,

dass fossile Rohstoffe ersetzt werden.

Biomasse ist, neben CO2, die einzige nachhaltige Kohlenstoffquelle auf der Erde
und daher bei der Herstellung chemischer Produkte unumgéanglich. 6] Ziel der euro-
péischen Union ist es, dass bis zum Jahr 2030 der Anteil biobasierter Rohstoffe bei
25% liegt.[”) Fiir die erste Generation biobasierter Produkte wurden Pflanzen wie
Raps, Mais oder Zuckerrohr verwendet. 8 Das ist problematisch, da eine Konkurrenz

zur Nahrungsmittelproduktion auftritt.

Biobasierte Produkte der zweiten Generation werden aus Lignocellulose herge-
stellt, diese besteht aus Hemicellulose, Cellulose sowie Lignin und wird nicht fiir die
Nahrungsmittelproduktion verwendet. Ein weiterer Vorteil ist, dass eine viel groflere
Menge genutzt werden kann, da 90 % der Biomasse aus Lignocellulose besteht. ) Die
auf der Erde verflighare Menge an Biomasse reicht somit aus, um fossile Rohstoffe
bei der Produktion von Chemikalien komplett zu ersetzen.!%) Benétigt werden aber

effiziente Verfahren, um die petrochemischen Verfahren abzuldsen.

Die grundsatzliche Vorgehensweise zur Herstellung von chemischen Produkten aus
Lignocellulose ist wie folgt: Zunachst wird Lignocellulose in seine Bestandteile auf-
getrennt, anschlieBend werden die Polysaccharide hydrolysiert und z. B. fermentativ

zu einer sogenannten Plattformchemikalie umgesetzt.®l Diese Plattformchemikalie
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kann im Idealfall zur Herstellung einer Vielzahl wertvoller Produkte genutzt werden.

In der vorliegenden Arbeit wird die chemische Umsetzung der Plattformchemikali-
en Milchsédure und Propionséure zu Acrylnitril untersucht. Acrylnitril kann, in schon
bekannten industriellen Prozessen, zu wichtigen Polymeren verarbeitet werden. Bei-
spiele sind die Herstellung von Acrylfasern fiir die Textil- und Teppichindustrie sowie
die Herstellung von Carbonfasern, welche unter anderem in der Luftfahrt benotigt

werden.

10



4

Motivation und Aufgabenstellung

Ziel der Arbeit ist es Wege fur die chemische Umsetzung von Milchséure (LA) und
Propionsdaure (PA) zu Acrylnitril (ACN) zu erforschen. Hierzu werden Katalysatoren
synthetisiert, charakterisiert und katalytisch erprobt. Am Ende der Arbeit werden
die Ergebnisse zur Umsetzung von LA und PA miteinander verglichen und bewertet.

Die Syntheserouten werden nach den Prinzipien der ,,Griinen Chemie* [11]

SO ge-
wéhlt, dass eine hohe Atomdkonomie erreicht wird und wenige Nebenprodukte (Ab-
fall) entstehen. Deshalb werden Derivatisierungen, wenn moglich, vermieden und

katalytische Losungen gesucht.
Die Umsetzung von LA zu ACN beinhaltet drei Teilreaktionen: Die Carboxylgrup-

pe soll mit Ammoniak zum Amid reagieren, auflerdem muss eine Dehydratisierung
der Alkoholgruppe und des Amids durchgefiihrt werden. Je nachdem in welcher
Reihenfolge die Teilreaktionen ablaufen, werden unterschiedliche Zwischenprodukte

erhalten; diese sind im Reaktionsschema in Abb. 4.1 dargestellt.

Aus dem Reaktionsschema ergeben sich drei mogliche Routen. Zunéchst gilt es
herauszufinden, welcher Weg der Beste ist. Die Dehydratisierung von LA zu Acryl-

(12][13] deshalb wurden fiir diese Arbeit Vorversuche zur

sdure ist literaturbekannt,
Folgereaktion von Acrylsdure zu Acrylamid durchgefithrt. Die Versuche sind im An-
hang beschrieben und zeigen, dass eine Acrylamid-Selektivitat von nur 1% erreicht
wird. Die auftretenden Probleme sind sehr wahrscheinlich auf Polymerisationsreak-
tionen zuriickzufiihren. Die Route iiber Acrylsdure scheint somit nicht geeignet zu

sein.

Das Intermediat Lactonitril sollte ebenfalls vermieden werden, da es zur Zerset-
zung in Acetaldehyd und Cyanwasserstoff neigt. 14 Deshalb soll in der vorliegenden
Arbeit die Route tiber Milchsédureamid (LCM) und Acrylamid erforscht werden. Um

Probleme durch unerwiinschte Polymerisation von Acrylamid zu vermeiden, werden
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OH + NH, OH OH
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>
Amidierung Dehydratisierung des Amids

Abbildung 4.1: Mogliche Zwischenstufen bei der Umsetzung von LA zu ACN.

beide Dehydratisierungen in einem Reaktor durchgefithrt. Die zwei zu untersuchen-
den Reaktionen sind somit: Die Amidierung von LA und die Dehydratisierung von
LCM zu ACN. Weil das Kohlenstoffgeriist von ACN im LA-Molekiil schon vordefi-
niert ist und auch die Oxidationsstufen stimmen, entstehen als Nebenprodukte bei
der Umsetzung von LA zu ACN lediglich drei Aquivalente Wasser.

Die Umsetzung von PA zu ACN soll zweistufig erfolgen. Wie Abb. 4.2 zeigt, wird
PA zunéchst mit Ammoniak zu Propionitril umgesetzt, dieses wird anschlieend de-
hydriert. Als Nebenprodukte entstehen 2 Aquivalente Wasser und ein Aquivalent
Wasserstoff.

) -2 H,0 -H
T eNH, == x 2 s

OH +2 H,0 N +H,

N

PA PN ACN

Abbildung 4.2: Reaktionsfolge fiir die Umsetzung von PA zu ACN.
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Stand des Wissens

5.1 Verwendung und petrochemische Herstellung von

Acrylnitril

Acrylnitril ist ein industriell wichtiges Monomer, das zur Herstellung vieler Polyme-
re dient. Von grofler Bedeutung ist die Synthese von Acrylfasern fiir die Textil- und
Teppichindustrie. Acrylnitril-Butadien-Styrol-Copolymere werden in Gebrauchsgii-
tern wie z. B. in Haushaltsgerdten verarbeitet. Acrylnitril-Butadien-Kautschuk wird
u.a. in der Automobilindustrie zur Herstellung von Schlauchen und Dichtungen
verwendet. Auflerdem werden Carbonfasern aus Acrylnitril hergestellt, diese sind
in der Luft- und Raumfahrt, in Sportgeraten und im Bereich der Konstruktion zu
finden. 9]

Die Weltjahresproduktion an ACN lag 2014 bei etwa 7 Millionen Tonnen. 16 Die
Herstellung erfolgt fast ausschlieflich nach dem SOHIO-Verfahren, welches Ende der
1950er Jahre im Unternehmen Standard Oil of Ohio entwickelt wurde. Propen, Luft
und Ammoniak werden hierbei in einem Wirbelschichtreaktor bei Temperaturen
zwischen 400 und 450 °C umgesetzt. !”) Die Reaktion wird als Ammonoxidation be-
zeichnet, Abb. 5.1 zeigt die Reaktionsgleichung. Das FlieBbild des SOHIO-Verfahrens
ist in Abb. 5.2 zu finden.

N + NH; + 150, —= >N + 3H,0

Abbildung 5.1: Reaktionsgleichung der Ammonoxidation von Propen.
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Roh-Acrylnitril,
Cyanwasserstoff

Roh-Cyan-
Abgas Roh-Acetonitril wasserstoff .
q A ﬁb Acrylnitril
Wasser
PALCLL
Dampf
< |
/s
N
Wasser |
N
Propen | Hochsieder-
Ammoniak Wasser riickstand

Luft

Abbildung 5.2: Flielbild des SOHIO-Verfahrens modifiziert nach 17,

Um die entstehende Warme der exothermen Reaktion abzufiithren, enthélt der Re-
aktor Warmetauscher. Der erzeugte heifle Wasserdampf wird spater in der Aufrei-
nigung der Produkte genutzt. Nach Austritt aus dem Reaktor wird das Gasgemisch
gekiithlt und in Wasser absorbiert. Ammoniak wird mit Schwefelsdure neutralisiert
und das Ammoniumsulfat als Diingemittel verkauft. No, CO, CO9 und nicht abrea-
gierte Kohlenwasserstoffe werden als Abgas abgetrennt und nachverbrannt. Durch
Erhitzen der wassrigen Phase werden ACN und Cyanwasserstoff ausgetrieben und
in zwei Destillationen aufgereinigt. [18]

Als Katalysatoren in der Ammonoxidation eignen sich vor allem Bismutmolyb-
date; mit der neuesten Katalysatorgeneration liegt die ACN-Selektivitéit bei tiber
80 % bei fast vollstindigem Umsatz.[17 Abbildung 5.3 gibt einen Uberblick iiber die
Entwicklung der Weltjahresproduktion. Die Summenformeln der kommerziell ver-
wendeten Katalysatoren aus verschiedenen Generationen und die damit erreichten

Ausbeuten sind im grauen Kasten angegeben. Die Zahlen 1 - 6 sind im Diagramm

wiederzufinden und zeigen den Zeitpunkt der Markteinfithrung an.
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5.2 Herstellung von Acrylnitril aus biobasierten Plattformchemikalien

7000 T
| SOHIO-Katalysatoren und erreichte ACN-Ausbeuten:
[ 1 Bi,PMo,,0,,/Si0, (~55%)
6000 T 2 Bi,Fe,sPMo,,05,/Si0, (~65%)
[ 3 USb,0,,,/Si0, (~70%)
4 K, ,(Ni,Co)Fe;BiPMo ,0,/Si0, (~75%)
0 | 5(K,Cs)y,s5(Ni,Co,Mn)g(Fe,Cr), sBiMo,; ,0,/Si0, (~79%)
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Abbildung 5.3: Entwicklung der weltweiten jahrlichen ACN-Produktion von 1930
bis 2010. Die Zahlen 1 - 6 im Diagramm zeigen den Zeitpunkt

der Markteinfithrung der Katalysatoren an. Abbildung modifiziert
nach 16!,

5.2 Herstellung von Acrylnitril aus biobasierten

Plattformchemikalien

Um das SOHIO-Verfahren abzulésen und ACN nachhaltig herzustellen, wird die
chemische Umsetzung verschiedener Plattformchemikalien untersucht. Bislang wur-
de von drei biobasierten Plattformchemikalien berichtet, die zu ACN umgesetzt

werden konnen, namlich Glycerin, Glutaminsaure und 3-Hydroxypropionsaure.

5.2.1 Glycerin zu Acrylnitril

Wie GUERRERO-PEREZ und BANARES berichteten, kann die Reaktion von Glyce-
rin zu ACN einstufig bei 400 °C in einem Festbettreaktor durchgefithrt werden. Mit
Nb/VSbOy auf v-AlsO3 lag der Glycerinumsatz bei 83 % und die ACN-Selektivitét
bei 58 %, Acrolein wurde als Nebenprodukt gebildet. Nach 2 h Laufzeit trat eine Des-

aktivierung des Katalysators durch Bildung polyaromatischer Verbindungen ein. [19]
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LIEBIG et al. gelang es nicht die Ergebnisse von GUERRERO-PEREZ und BANA-
RES zu reproduzieren. Die ACN-Selektivitat lag bei nur 2% bei vollstandigem Um-
satz, als Hauptprodukt entstand COs mit 50 % Selektivitét. 20 Statt des einstufigen
Prozesses entwickelten LIEBIG et al. einen zweistufigen Prozess. Die Reaktionsglei-
chungen sind in Abb. 5.4 dargestellt.

OH WO4/TiO,, 280 °C 0 SbFeO, 400 °C
Ho._L__oH - A - PNy

-2 H,0 +NH;+050,
-2 H,0

Abbildung 5.4: Herstellung von ACN aus Glycerin nach LIEBIG et al. (20

Die Ammonoxidation von Acrolein lief hierbei getrennt von der Dehydratisierung
des Glycerins ab. Somit konnten die Reaktionsbedingungen der Teilreaktionen op-
timiert werden. In der Dehydratisierung wurde mit dem Katalysator WO3/TiOq
bei 280°C ein Glycerin-Umsatz von 95 % und eine Acrolein-Selektivitdt von 81 %
erreicht. Dem Produktstrom wurde Ammoniak beigemischt, bevor dieser in einen
zweiten 400 °C heiflen Reaktor geleitet wurde. Ein FeSb-Mischoxid-Katalysator setz-
te Acrolein zu ACN um. Uber beide Stufen wurde bei vollstindigem Umsatz eine
ACN-Selektivitdat von 40 % erreicht.

GRASSELLI und TRIFIRO identifizierten drei grundlegende Probleme fur die Her-
stellung von ACN aus Glycerin: 21 Zum einen desaktiviert der Dehydratisierungs-
katalysator schnell, und kleine Mengen an Glycerin vergiften den zweiten Kataly-
sator. Aulerdem hat sich in der Entwicklung des SOHIO-Prozesses gezeigt, dass
Acrolein nicht die am besten geeignete Vorstufe fiir die Ammonoxidation ist. Das
schwerwiegendste Problem ist, dass Glycerin aus Pflanzen gewonnen wird, die zur

Nahrungsmittelherstellung dienen.

5.2.2 Glutaminsaure zu Acrylnitril

LE NOTRE et al. entwickelten eine zweistufige Synthese fiir die Herstellung von
ACN aus Glutaminsiure. 22 Wie Abbildung 5.5 zeigt, wurde zunéchst eine oxidative
Decarboxylierung durchgefithrt. Glutaminsidure wurde bei 4°C innerhalb von 1h
vollstandig umgesetzt. 3-Cyanopropionsaure konnte mit einer Selektivitdt von 90 %
hergestellt werden, allerdings wurde ein Uberschuss NaOCI als Oxidationsmittel
bendétigt. Die anschliefende Reaktion zu Acrylnitril war Palladium-katalysiert, die
Ausbeute lag bei 17 %.
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NH NaOCI, NaBr _N Ac,0, PdCI
) 2%, 2 _N
t /
HozcvcozH H,0,4°C,1h HOZC/\/ 110 °C, 18 h, NEt; \//

Abbildung 5.5: Zweistufige Synthese von ACN aus Glutaminsdure nach LE
NOTRE et al. 22

LAMMENS et al. bewerteten den Einfluss auf die Umwelt und stellten fest, dass
die von LE NOTRE et al. vorgeschlagene Synthese einen negativeren Gesamteinfluss
auf die Umwelt hat als das petrochemische SOHIO-Verfahren. 23 Die Hauptgrinde
liegen im Verbrauch von NaOCI und Essigsaureanhydrid sowie der zur Kiihlung
benotigten Energie.

Inzwischen wurde die Synthese in zwei Punkten verbessert. MIRANDA et al. stei-
gerten die Ausbeute der zweiten Teilreaktion auf 23 %, dabei traten Probleme mit
der Polymerisation von ACN auf. Eine weitere Erhohung der Ausbeute war somit
trotz Polymerisationsinhibitor nicht méglich. 24 BUT et al. verbesserten die erste
Teilreaktion, indem das Enzym Vanadium-Chloroperoxidase als Katalysator verwen-
det wurde. Statt NaOCI konnte HoO29 als Oxidationsmittel eingesetzt werden. [25]

Auch mit den erwéhnten Verbesserungen ist nur eine Gesamtselektivitéit von ledig-
lich 23 % moglich. Ein Vorteil der Glutaminsédure ist, dass das Stickstoffatom bereits
im Molekiil vorhanden ist und somit nicht aus anderen Quellen gewonnen werden
muss. Nachteilig ist neben der geringen Selektivitéit die schlechte Atomokonomie, da

nur 3 der urspriinglich 5 Kohlenstoffatome im Produkt zu finden sind.

5.2.3 3-Hydroxypropionsdaure zu Acrylnitril

Die bislang mit Abstand beste Selektivitiat zu ACN wurde mit der Plattformchemi-
kalie 3-Hydroxypropionsaure erreicht. Die Teilschritte des von KARP et al. entwickel-
ten Prozesses sind in Abb. 5.6 dargestellt. 26l Nach der Fermentation wurde zunéchst
das Wasser entfernt und 3-Hydroxypropionsaure in Ethanol gelost. In einer Reak-
tivdestillation wurde Acrylsdureethylester hergestellt. Die chemische Umsetzung zu
ACN erfolgte bei 310 °C an einem Titandioxidkatalysator, Ethanol und Wasser ent-
standen als Koppelprodukte. Es wurde ein Uberschuss an Ammoniak verwendet;
nicht umgesetzter Ammoniak muss, wie auch Ethanol, im Kreis gefiihrt werden. Die
ACN-Selektivitat lag bei 98 % bei vollstandigem Acrylsaureethylester-Umsatz, die
Raum-Zeit-Ausbeute war 50 gkg = h~!.[26]

Ein Nachteil ist, dass der Katalysator nach nur 30s durch Abbrennen des Koks
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Abbildung 5.6: Herstellung von ACN aus 3-Hydroxypropionsaure nach KARP et
al. Abbildung modifiziert nach 26,

mit Luft regeneriert werden muss. Auch die destillative Auftrennung der Produkte
erscheint schwierig, da sich die Siedepunkte von Ethanol und ACN nur wenig un-
terscheiden. Dennoch ist der von KARP et al. entwickelte Prozess bislang die beste

Moglichkeit zur nachhaltigen Herstellung von ACN.

5.3 Milchsaure und Propionsaure als

Plattformchemikalien

In der vorliegenden Arbeit sollen LA und PA zur Herstellung von ACN genutzt
werden. Die Weltjahresproduktion von LA lag im Jahr 2015 bei 330000 t.27 Die
Herstellung erfolgt zu etwa 90 % durch Fermentation vorwiegend aus Glucose. [28]
LA wird hauptsachlich in der Lebensmittelindustrie und fir die Herstellung von
Polymilchsaure verwendet.

Aufgrund der zwei funktionellen Gruppen kann LA in viele andere Chemikalien
umgesetzt werden, eine Ubersicht gibt Abbildung 5.7. Beispiele sind Milchsaureester,
Acrylsdure, 1,2-Propandiol, Acetaldehyd, 2,3-Pentandion und Lactid (als Vorlaufer
der Polymilchséure). 29 Aufgrund der vielfiltigen Reaktionsmoglichkeiten und der
bereits etablierten Herstellung in groflem Maflstab ist LA als Plattformchemikalie
sehr gut geeignet. Vom US Department of Energy wurde LA in die Top 10 der aus
Biomasse herstellbaren Plattformchemikalien eingestuft. 3%

In konzentrierten Losungen neigt LA zur Bildung von Dimeren und Oligomeren.
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Abbildung 5.7: Mogliche Reaktionen der Plattformchemikalie LA.
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Die Gleichgewichtszusammensetzung von wéssrigen LA-Losungen ist in Abb. 5.8
dargestellt. In stark verdiinnten Losungen liegt LA ausschliellich als Monomer vor,
mit steigender Konzentration steigt zunachst der Anteil an Dimeren. Bei hoch kon-
zentrierten Losungen ab etwa 70 Gew.% bilden sich auch langerkettige Oligomere.
Bei der Oligomerisierung entsteht Wasser auch als Produkt, wird dieses Wasser aus
der Mischung entfernt, so kann eine scheinbare LA-Konzentration von mehr als 100 %
erreicht werden. Tatséchlich liegen in diesem Fall aber fast keine LA-Monomere mehr
vor. In dieser Arbeit wird eine 20 Gew.%-ige wéssrige Losung eingesetzt werden, um
die Konzentration an Oligomeren niedrig zu halten.

Die zweite verwendete Plattformchemikalie ist PA. PA wird heutzutage petroche-
misch (tiiberwiegend aus Ethen) hergestellt. Im Jahr 2013 lag die Weltjahresproduk-
tion bei 400000 t. PA wird unter anderem zur Herstellung von Planzenschutzmitteln
verwendet, auflerdem werden Salze der Propionsaure als Konservierungsmittel in der
Lebens- und Futtermittelmittelindustrie eingesetzt. [32]

Fiir die fermentative Herstellung von PA wird meist ein Propionibakterium ge-
nutzt, im Vergleich zur petrochemischen ist die fermentative Herstellung aber aktuell
nicht wirtschaftlich. 3233 Die Aufreinigung von PA nach der Fermentation ist we-
niger problematisch als bei LA, weil keine Oligomerisierung auftritt, deshalb wird in

der vorliegenden Arbeit reine PA als Ausgangsstoff fiir die Reaktionen verwendet.
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Abbildung 5.8: Gleichgewichtsanteil von LA-Monomer und Oligomeren in wéssri-
gen Losungen in Abhéngigkeit von der Konzentration. Der Index
gibt an, wie viele LA-Molekiile verestert sind. LA steht also fiir
das Monomer, LAy fiir das Dimer, LA,y ist die Summe der Oli-
gomere aus mehr als 4 LA-Monomeren. Modifiziert nach3.

5.4 SBA-15

SBA-15 ist ein mesoporoses Siliciumdioxid mit geordnetem Porensystem und wird
in der vorliegenden Arbeit als Tréger verwendet werden. Die Synthese von SBA-15
kann, wie in Abb. 5.9 dargestellt, mit Hilfe eines organischen Templats erfolgen. Die
geordnete Porenstruktur entsteht durch kooperative Selbstorganisation (englisch:
cooperative self-assembly). Dabei bilden die organischen Templatmolekiile stabchen-
formige Mizellen. Durch saure- oder basenkatalysierte Hydrolyse und Kondensation
des Siliciumprecursors (z. B. Tetraethylorthosilicat) werden die Mizellen gewisserma-
Ben eingeschlossen, sodass beim Entfernen des Templats definierte Poren freigelegt
werden. Fiir eine ausfithrlichere Erklarung der Synthesemoglichkeiten sei auf das

folgende Review verwiesen. [34]

Lot Y
s 3
A A

lu = organisches Templat 4 = siliciumspezies

Abbildung 5.9: Schematische Darstellung der SBA-15-Synthese. Abbildung modi-
fiziert nach (3%,
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5.5 Zeolithe

Bei SBA-15 wird die Porenstruktur stark von der Temperatur beim Altern be-
einflusst. Wie Abb. 5.10 zeigt, konnen so der Porendurchmesser, das Mikroporen-
volumen und die Querverbindungen zwischen den Poren gezielt beeinflusst werden.
Das in dieser Arbeit als Tréger verwendete SBA-15 wurde bei 100 °C gealtert, die
Porenstruktur sollte also dhnlich dem mittleren Bild in Abb. 5.10 sein. Die Me-
soporen besitzen einen Durchmesser von 7-9nm und sind miteinander verbunden.
Auflerdem sind entlang der Mesoporen auch Mikroporen entstanden, diese weisen

1

ein Volumen von 0,1 mLg™" auf.

Vorderansicht Seitenansicht

Altern bei niedriger Temperatur (35-60 °C):
Mesoporen mit 5-6 nm Durchmesser
Mikroporenvolumen = 0,3 ml g1
Keine Verbindungen der Poren

Lo Altern bei mittlerer Temperatur (80-100 °C):
Mesoporen mit 7-9 nm Durchmesser
Mikroporenvolumen = 0,1 ml g1
Verbindungen mit 2-3 nm Durchmesser

a Altern bei hoher Temperatur (>120 °C):
Mesoporen mit >9 nm Durchmesser
Keine Mikroporen

I - Mesoporose Verbindungen der Poren

Abbildung 5.10: Einfluss der Alterungstemperatur auf die Porenstruktur von
SBA-15. Abbildung modifiziert nach 6,

5.5 Zeolithe

Zeolithe sind kristalline Alumosilikate. Die Grundbausteine der Struktur sind SiOg4-
und AlOy4-Tetraeder, welche iiber ein gemeinsames Sauerstoffatom eckenverkniift
sind. So ergeben sich verschiedene Gitterstrukturen, die sich u.a. in der Art der

Poren und der Porengréfie unterscheiden. In der vorliegenden Arbeit werden der
Zeolith ZSM-5 des Gittertyps Mobile Five (MFI) und der Zeolith Y des Typs Faujasit
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(FAU) verwendet. Die Porensysteme dieser Zeolithe sind in Abb. 5.11 dargestellt. Die
Poren im Zeolith ZSM-5 sind mit 0,51 - 0,56 nm kleiner als im Y-Zeolith (0,74 nm).
Ein weiterer Unterschied ist, dass die Struktur des Y-Zeoliths Kavititen beinhaltet,

das sind grofie Hohlraume mit 1,3 nm Durchmesser.

0,74 nm
¢ , 0,56 nm
=¥ 1,3 nm ¥ x0,53nm

Q ) a\

@t@\i@.ﬁn

0,95 nm
x 0,51 nm

Abbildung 5.11: Darstellung der Porensysteme von Zeolith Y (links) und Zeolith
ZSM-5 (rechts) mit Angabe der Porendurchmesser. Abbildung
modifiziert nach 7.

Durch den Einbau von dreiwertigem Aluminium entsteht eine negative Gertistla-
dung, die von Kationen ausgeglichen wird. Die Summenformel von Zeolithen lautet

somit A@;[(SiOg)-(AlOg);}- z Hy0, wobei mit A die Kationen bezeichnet sind. 7]
Ist AT ein Proton, so handelt es sich um ein Brgnsted-saures Zentrum. Im Fall eines
Alkalimetalls liegt ein Lewis-saures Zentrum vor. Die Anzahl der sauren Zentren
wird durch das Stoffmengenverhéltnis von Si zu Al (ng;/na1) bestimmt - fiir jedes

Aluminiumatom kann ein einwertiges Kation eingebaut werden.

Die Starke der sauren Zentren héngt unter anderem vom Zeolithtyp, ngi/na; und
der Natur des Kations ab. Eine Moglichkeit zur experimentellen Bestimmung der
Saurestéarke ist die Adsorption von Kohlenstoffmonoxid und die anschlieSende Mes-
sung der Verschiebung der CO-Streckschwingung. Durch die Adsorption auf einem
Lewis-sauren Zentrum verschiebt sich die Bande im IR-Spektrum zu hoheren Wel-
lenzahlen. Fir den Zeolith ZSM-5 wurde dies von ZECCHINA et al. untersucht und
folgende Reihenfolge der Alkalimetalle gefunden: Li > Na > K > Rb > Cs. Die
gemessenen Verschiebung korreliert also mit der Stérke des elektrischen Feldes der
Kationen. 8]

Weniger bekannt ist, dass in Zeolithen auch basische Zentren vorzufinden sind,

namlich die partiell negativ geladenen Sauerstoffatome des Gertists. Je nachdem wel-
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5.5 Zeolithe

che Zentren dominieren, wird auch von elektrophilen, amphoteren und nukleophilen
Zeolithen gesprochen. Eine einfache Methode, um einen Zeolith einzuordnen, wurde
von SANDERSON entwickelt. 39 Hierbei muss lediglich die chemische Zusammenset-
zung des Zeoliths bestimmt werden. Mithilfe der Elektronegativitiaten der Elemente
X; wird dann die Partialladung der im Gitter enthaltenen Sauerstoffatome dp nach
den Formeln 5.1 und 5.2 berechnet, wobei x, y und m aus der Summenformel des
Zeoliths stammen. Die Idee dabei ist, dass sich die unterschiedlichen Elektronega-
tivitdten der einzelnen Elemente bei der Bildung des Zeoliths angleichen und letzt-
endlich eine Durchschnittselektronegativitat Xi, fir jedes Atom gilt. Fur Elemente
mit hoher urspringlicher Elektronegativitat wie Sauerstoff bedeutet das, dass die

Partialladung dp negativ ist.

1
m 2 ——
Xint = (XAX/ : Xé(l . le . XO(X+Y)) y/m4x+y+2(x+y) (51)
X int — X 0] ( 5 2)
— 0= ——— .
2,08- v/Xp
507
45— e
qLi-zsm-5
40—
- 354 °
g 4 Na-zsm-5
~ 30
O -
¥ 3
L 257 “
] .
20—: K-ZSM-5 .~.\~
1 ] Rb-ZSM-5 ™.
i .
. Cs-ZSM-5
10 1 T T T T [ T T T T [ T T T T ] T 1
0,24 0,245 0,25 0,255

- 8o

Abbildung 5.12: Korrelation zwischen der nach SANDERSON berechneten Sauer-
stoffpartialladung und der Verschiebung der CO-Schwingung in
IR-Messungen. Avco ist die Verschiebung der Schwingungswel-
lenzahl nach Adsorption am Zeolith im Vergleich zu nicht adsor-
biertem CO und wurde von ZECCHINA et al. gemessen. 58]
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Wenn —dp > 0,38 ist, gilt der Zeolith als nukleophil, fiir —dp < 0,34 als elektrophil
und zwischen 0,34 und 0,38 als amphoter. —dp korreliert auch mit der gemessenen
Verschiebung der IR-Schwingung von CO. Fiir das eben angesprochene Beispiel von
Alkalimetall-ausgetauschten ZSM-5-Zeolithen ist dies in Abb. 5.12 gezeigt. Zeolithe

mit kleinerem —dp sind stérkere Elektrophile bzw. Lewis-Sauren.

5.5.1 Ammoniak in Zeolithen

In der vorliegenden Arbeit werden Zeolithe als Katalysatoren in der Amidierung
von LA und in der Reaktion von PA zu PN verwendet. Dabei wird Ammoniak als
Reaktand eingesetzt. Es ist bekannt, dass Ammoniak geméfi Abbildung 5.13 auf
einer verbriickenden OH-Gruppe im Zeolith chemisorbiert. In dieser Saure-Base-
Reaktion bildet sich die Ammoniumform des Zeoliths. Bei niedrigen Temperaturen
liegt das Gleichgewicht auf der rechten Seite, wird die Temperatur erhoht findet die
Desorption statt und das Brgnsted-saure Zentrum wird wieder zugénglich.

©)
H

N,
N |
H H Ny,
| N,
o 0® 0 _ o o o
- \53/ DN - P \53/ g N\

K & \ S \ & \
S S S S

N oo > N
< \ N N N

Abbildung 5.13: Gleichgewicht zwischen der freien verbriickenden OH-Gruppe im
Zeolith und der Ammoniumform. !

Eine entscheidende Frage ist nun: Kann die Amidierung von LA an den Brgnsted-
sauren Zentren ablaufen oder sind diese bei einer Reaktionstemperatur von 230 °C
quasi vollstandig von Ammoniak besetzt? Im Ergebnis und Diskussionsteil werden
hierzu Messungen durchgefiithrt und diskutiert. Es sei hier bereits vorweggenommen,
dass keine freien Brgnsted-sauren Zentren vorliegen, deshalb befasst sich dieses Ka-
pitel ausfihrlich mit der Ammoniumform von Zeolithen.

Aufgrund der unterschiedlichen Elektronegativitaten von Wasserstoff und Stick-
stoff sind die N-H-Bindungen polarisiert und der Wasserstoff ist partiell positiv ge-
laden. 401411 Ammoniumkationen koordinieren deshalb iiber Wasserstoffbriicken an
Sauerstoffatome des Zeolithgitters. In Abb. 5.14 sind die mittels IR-Spektroskopie
gefundenen Spezies dargestellt. 2 Diese unterscheiden sich in der Anzahl der aus-

gebildeten Wasserstoftbriicken.
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(d)

Abbildung 5.14: Freies und tiber Wasserstoffbriicken an ein Zeolithgeriist gebun-
denes Ammoniumion. 42!

Im Zeolith Mordenit konnten IR-Banden von Spezies mit vier Wasserstoffbriicken
detektiert werden, im NHy-ZSM-5 werden die iiber drei Wasserstoftbriicken gebunde-
nen Ammoniumkationen (d) und (d’) und das tiber zwei Wasserstoffbriicken gebun-
dene Ammonium (c¢) gefunden. Im Zeolith NHy-Y dominieren die Spezies (d) und
(d") welche drei Wasserstoffbriicken beinhalten. Die verbliebene freie N-H-Bindung
zeigt von der Oberflache der Superkéfige oder Sodalitkéfige weg und wird nicht von

der gegeniiberliegenden Gitterstruktur beeintréchtigt. [42]

Kaum erforscht ist die Aciditdt der Ammoniumform der Zeolithe. PERRA et al.
fanden bei IR-Messungen nach Adsorption von Kohlenstoffmonoxid eine Verschie-
bung der C-O- sowie der N-H-Schwingungswellenzahlen. Die Untersuchungen wur-
den am Zeolith NHy-Ferrierit durchgefiithrt. Dieser enthélt hauptsachlich Ammoni-
umspezies mit drei H-Briicken zum Zeolithgeriist. Vorexperimente zeigten, dass die

Ergebnisse auch auf andere Zeolithe tibertragbar sind. 43!

Die Verschiebung in der
N-H-Schwingung war 95cm ™!, fiir die O-H-Schwingung werden in Brgnsted-sauren
Zeolithen iiblicherweise Verschiebungen von etwa 300cm™! beobachtet. Ein Ver-
gleich dieser Zahlen ist aber schwierig. Es handelt sich namlich um unterschiedliche
Bindungen. Somit ist es bislang nicht moglich, die Saurestirke der Ammoniumform

von Zeolithen einzuordnen.
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In den bislang vorgestellten IR-Messungen liegt das Stoffmengenverhéltnis von
Aluminium zu Stickstoff bei 1. Auf jeder sauren verbriickenden OH-Gruppe ist ein
Ammoniak adsorbiert und zwar als Ammonium. Da wéihrend der Amidierung von
LA jedoch kontinuierlich Ammoniak tiber den Zeolith stromt, kénnen durchaus auch

zusétzliche NH3-Molekile adsorbieren.

TAKEUCHI et al. untersuchten fiir Zeolithe des Typs ZSM-5, wie zusatzliches Am-
moniak adsorbiert. [44] IR-Messungen zeigten, dass die basischen freien Elektronen-
paare des Ammoniaks zu den sauren Ammoniumprotonen Wasserstoffbriicken aus-
bilden und sich eine Art Cluster bildet. Auch an den Lewis-sauren Kationen im
Na-ZSM-5 und an Silanolgruppen kénnen Ammoniakmolekiile adsorbieren. In Abb.

5.15 sind solche Situationen veranschaulicht.

Y
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Abbildung 5.15: Veranschaulichung der Adsorption von Ammoniak in Zeolithen:
(a) H-ZSM-5 und (b) Na-ZSM-5/Silanolgruppen. 44

Es ist allerdings zu beachten, dass es sich nicht um starre Cluster handelt, die tiber
einen langen Zeitraum die gleiche Geometrie beibehalten. Treffender ist die Vorstel-
lung eines sehr dynamischen Prozesses, in dem sich die Bindungswinkel standig an-
dern und die beteiligten Molekiile die Platze wechseln oder durch neu ankommende
Ammoniak-Molekiile ersetzt werden. Experimentell wird das in Festkorper-NMR-
Messungen mit Rotation um den magischen Winkel (MAS-NMR) deutlich. Aufgrund
der grofleren Wellenlange der genutzten Strahlung ist eine geringere Zeitauflosung

als im IR gegeben. Ammonium und Ammoniak wechseln wahrend der Messung die
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5.6 Amidierung von Carbonsauren

Plitze und Protonen werden austauscht. Uber die Zeit der Messung gemittelt sind
alle Protonen ununterscheidbar. Folglich wird fiir den H-ZSM-5 aus Abb. 5.15 (a)
im 'H-MAS-NMR bei Raumtemperatur genau ein Peak beobachtet. [45)

Bei genauem Betrachten von Abbildung 5.15 (a) fallt auf, dass Ammonium mit
nur einer Wasserstoftbriicke an den Zeolith gebunden ist. Das steht auf den ersten
Blick im Widerspruch zu der von ZECCHINA et al. gefundenen Struktur mit zwei
bis drei H-Briicken zum Gitter (siehe Abb. 5.14). Der Widerspruch kann aber damit
aufgelost werden, dass wahrscheinlich H-Briicken zum Zeolith aufgegeben werden,
falls ein anderer Partner eine bessere Stabilisierung der positiven Partialladung ver-
spricht (wie hier das Ammoniak). AuBerdem ist erneut zu beachten, dass es wie eben
beschrieben nicht die eine stabile Struktur gibt, sondern viele unterschiedliche.

Die Desorption der an Silanolgruppen gebundenen Ammoniakmolekiile beginnt
laut TAKEUCHI et al. bereits bei Raumtempemperatur. Fiir die Desorption des Am-
moniaks von Ammoniumionen sind etwa 150 °C nétig, und die an Na™ koordinieren-
den Ammoniakmolekiile desorbieren bei 200°C.44 Unter den Reaktionsbedingun-
gen der Amidierung bei 230 °C konnte also ein Gleichgewicht zwischen freien Na™-

bzw. NH] -Kationen und mit Ammoniak bedeckten Kationen vorliegen.

5.6 Amidierung von Carbonsauren

Bei der Herstellung von ACN aus LA muss die Carbonséduregruppe zum Nitril umge-
wandelt werden. Im ersten Schritt reagiert Ammoniak mit der Carbonsauregruppe
zum Amid. Diese direkte Amidierung von LA ist nicht literaturbekannt. Deshalb
werden zunichst grundsitzliche Uberlegungen zum Mechanismus angestellt, um so
Katalysatoren mit geeigneten Eigenschaften auszuwéahlen. Die Reaktion einer Car-
bonsdure mit einem Amin laduft nach dem Additions-Eliminierungs-Mechanismus
ab, der in Abb. 5.16 dargestellt ist.[*6] Hierbei reagiert die Carbonséure als Elek-
trophil und Ammoniak als Nukleophil. Nach der Addition von Ammoniak bildet
sich ein tetraedrisches Intermediat, welches durch die Eliminierung von Wasser zum
Amid reagiert. Die Protonierungsstufen der Molekiile hingen vom pH-Wert ab. Sau-
re Katalysatoren konnen genutzt werden, um die Carboxylgruppe elektrophiler zu
machen und das tetraedrische Intermediat zu stabilisieren.

Ein Hauptproblem bei einer Amidierung in fliissiger Phase ist die Sdure-Base-
Reaktion, welche beim Mischen der Carbonsdure mit dem Amin abléiuft;[47] dabei

wird das Amin protoniert und verliert somit seine Nukleophilie, wiahrend die Car-
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Abbildung 5.16: Reaktion einer Carbonséure mit Ammoniak nach dem Additions-
Eliminierungs-Mechanismus. [46]

bonsdure zum Carboxylat reagiert und somit weniger elektrophil ist. Diese Gleich-
gewichtsreaktion kann je nach Reaktanden und Loésungsmittel mehr oder weniger
vollstdndig ablaufen. Mitunter wird das Proton komplett auf den Stickstoff tiber-
tragen, hierbei kann es auch zum Ausfallen des gebildeten Salzes aus der Losung
kommen. In anderen Féllen kommt es zur Ausbildung von Wasserstoftbriicken zwi-
schen Ammonium und Carboxylat oder das Proton bleibt auf der Carbonséure und

bildet eine Wasserstoffbriicke zum Amin aus. (48]

Um dieses Problem zu umgehen, kann die Carboxylgruppe zunéchst mit einem
Kupplungsreagenz umgesetzt werden. Im einfachsten Fall kann das zur Bildung des
Saurechlorids oder Sédureanhydrids fithren. Diese Zwischenstufe kann keine Séure-
Base-Reaktion mit dem anschliefend zugegebenen Amin eingehen und reagiert im
Normalfall auch schneller und vollstandiger zum Amid. Mittlerweile sind hunderte

[49]

solcher Reagenzien bekannt.!*” Diese erlauben es, ein breites Spektrum an Substra-

ten umzusetzen, oft schwierig ist die Synthese von sterisch gehinderten Amiden. 5!

Das grundsétzliche Problem einer Amidierung mit Kupplungsreagenzien ist je-
doch, dass diese stochiometrisch zugegeben werden. Dies fiihrt zu einer niedrigen
Atomokonomie, zudem entsteht mehr Abfall, und die Reagenzien sind oft teuer
oder giftig. Katalytische Amidierungen sind ein geeigneter Ansatz, um die genann-
ten Nachteile zu vermeiden. Es gibt die Moglichkeit der homogenen, der heterogenen
Katalyse und der Biokatalyse. In diesem Kapitel sollen die verschiedenen Ansétze
kurz erklart und Vor- und Nachteile diskutiert werden. Es wird die Synthese von

primaren Amiden betrachtet.

Im Bereich der homogenen Katalyse sind zundchst Borkomplexe zu nennen. SHT-

EINBERG gelang es 4-Nitrobenzoesiure zu 4-Nitrobenzamid umzusetzen. 5152 Die
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Carbonsaure wird in 1,2,4-Trichlorbenzol gelost, anschlieBend wird bei 175 °C iiber
10 h kontinuierlich Ammoniak in die Losung eingeleitet. Neben dem Katalysator Bor-
sdure muss auch das hygroskopische Polyethylenglycol zugegeben werden. Es wird
eine Ausbeute von 93% erreicht.@ Wie auch in vielen anderen Bor-katalysierten
Amidierungen ist Wasser hinderlich und muss kontinuierlich entfernt werden. Dies
liegt meist nicht an der Stabilitat der Katalysatoren, vielmehr soll das Gleichgewicht

auf die Seite der Produkte verlagert werden. [47]

Eine weitere Moglichkeit ist die metall-katalysierte Amidierung, hierfiir eignen sich
besonders oxophile frithe Ubergangsmetalle. *7) TINNIS et al. verwendeten Titan(IV)-
chlorid und Zirconium(IV)-chlorid. Insgesamt wird von neun Carbonséuren berich-
tet die zum jeweiligen Amid umgesetzt werden konnen. 3 Carbonséureamide mit
aromatischen Resten koénnen mit tiber 90 % Ausbeute erhalten werden. Isobutter-
saureamid und Trifluoressigsdureamid werden mit etwa 70 % Ausbeute erhalten. Als
Ammoniakquelle werden drei Aquivalente Ammoniumcarbamat eingesetzt; dieses
zerfallt beim Erhitzen in CO9 und Ammoniak. Auch hier wird Wasser mithilfe eines
Molekularsiebs kontinuierlich entfernt, um das Gleichgewicht zu den Produkten zu

verschieben. Auflerdem sind die Metallchlorid-Katalysatoren hydrolyseempfindlich.

Im Bereich der Biokatalyse eigenen sich Amidasen, Proteasen und besonders Li-
pasen zur Umsetzung von Carbonsduren zu Amiden. 47 Zur letztgenannten Klasse
gehort auch Candida antarctica Lipase B, welche LITJENS et al. verwendeten. "4 In
Tabelle 5.1 sind die wichtigsten Ergebnisse zusammengefasst, als Ammoniakquelle
wird auch hier Ammoniumcarbamat eingesetzt (2,1 Aquivalente), Losungsmittel ist

getrocknetes Methylisobutylketon.

Tabelle 5.1: Lipase-katalysierte Amidierung verschiedener Carbonséauren. >4
Carbonséaure Reaktionstemperatur [°C] Reaktionszeit [h] Ausbeute [%)]
Olsdure 35 72 94
Buttersaure 35 72 91
Phenylessigsaure 60 120 87
2-Chlorpropionsaure 60 72 24

Fir die ersten drei Substrate werden sehr gute Ausbeuten erzielt, deutlich we-
niger Produkt wird bei der Reaktion von 2-Chlorpropionsdure erhalten. Hier zeigt
sich eine Besonderheit der enzymkatalysierten Amidierung: Einige Substanzen wer-
den mit sehr hoher Selektivitat umgesetzt, allerdings ist das Spektrum an Substraten

oft eng begrenzt.*” Viele Carbonsiuren kénnen daher mit dem gewéhlten Enzym

29



Kapitel 5 Stand des Wissens

nicht zum gewiinschten Produkt umgesetzt werden. Ein weiteres Defizit ist, dass die
Reaktionszeiten mit 72 - 120 h vergleichsweise lang sind und somit geringe Raum-
Zeit-Ausbeuten erzielt werden (etwa 2,4gL~th~! fiir Olsiureamid). Ein Grund fiir
die lange Reaktionszeit ist auch, dass sich aus Ammoniak und der Carbonséure das
Ammoniumcarboxylatsalz bildet und dieses im organischen Losungsmittel schwer-
l6slich ist. Deshalb ist die Konzentration an gelosten Edukten wahrend der Reaktion
relativ gering, somit verlduft die Reaktion langsam. Ist das Losungsmittel zu polar,
so kann sich die Enzymkonformation und somit die Reaktionsgeschwindigkeit an-
dern. 5!

TAKAHASHI et al. fithrten die Amidierung in der Gasphase an Zirconiumoxid in
einem Festbettreaktor durch. 6 Leider sind die Experimente ungenau beschrieben
und werden kaum diskutiert. Statt Umsatz und Selektivitdt wird nur die Ausbeute
angegeben. Da es jedoch keine vergleichbare Publikation gibt, werden die Ergebnisse
von TAKAHASHI et al. hier trotzdem erwahnt und sind in Tabelle 5.2 zusammenge-

fasst.

Tabelle 5.2: Mit Zirconiumoxid katalysierte Amidierung in der Gasphase. [56]

Reaktanden Temperatur [°C] Amid-Ausbeute [%)]
1 Essigséure NHs (Gas) 150 97
2 Essigséure NH;s (Gas) 100 0
3 Essigséure NH; (Gas) 200 0
4 Propionséure NHs (Gas) 150 88
5 Acrylsdure NHs (Gas) 150 0
6 Essigsaure NH; (in H20) 200 58
7 Propionsaure NH;s (in H20) 150 33
8 Propionséure NHj (in H20) 200 53
9 Cyclohexancarbonsiaure NHjz (in H20) 200 57

Bei den Eintrégen 1 - 5 wurden die Carbonséuren in Benzol gelost und verdampft,
Ammoniak wurde als Gas zudosiert. Bei 150 °C lag die Ausbeute an Essigsidure- und
Propionsaureamid bei 97 % bzw. 88 %. Anhand der Essigsdure kann auch der Einfluss
der Reaktionstemperatur ermessen werden (Eintrdge 1 - 3). Sowohl bei 100°C als
auch bei 200 °C wurde kein Amid gebildet, bei der hoheren Temperatur lag dies an
der Folgereaktion zu Acetonitril.

In der Tabelle an Position 5 aufgefiihrt ist die Amidierung von Acrylsiure, hierbei
entstand kein Acrylamid. Dies wird mit dem Auftreten einer Polymerisation begriin-
det und bestétigt somit die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit zur Amidierung von

Acrylsaure (siche Anhang).
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Bei den Eintragen 6 - 9 wurde eine 28 Gew.%-ige wassrige Ammoniaklosung mit
der Carbonséure gemischt und in den Reaktor geleitet. Es ist nicht zweifelsfrei be-
schrieben, in welchem Verhaltnis die Reaktanden gemischt wurden und wie viel
Wasser sich im Reaktor befindet. Moglicherweise liegt das Verhéltnis nn,/nsaure
bei 165 fiir Essig- und Cyclohexancarbonsaure und bei 82 fiir die Propionséaure. Aus
welchen Griinden ein so riesiger Uberschuss eingesetzt wurde, ist ebenfalls nicht be-
schrieben. Die Eintrédge 6 - 9 sind sehr interessant, da die Amidierung in Gegenwart
von Wasser durchgefithrt wurde. Dieses stammt aus der wissrigen Ammoniakloésung.
Die Ausbeuten waren mit 33 - 58 % deutlich geringer als bei den Experimenten ohne

Wasser.

5.7 Protonierung von Milchsaure und

Decarbonylierung zu Acetaldehyd

Nachdem nun die Amidierung allgemein diskutiert wurde, soll noch kurz auf Beson-
derheiten bei LA eingegangen werden. Wie bereits angesprochen, kann die Reakti-
onsgeschwindigkeit der Amidierung von sauren Katalysatoren beschleunigt werden,
das saure Zentrum des Katalysator wechselwirkt dabei mit der Carboxylgruppe.
LA weist jedoch mit der Alkoholgruppe noch eine weitere funktionelle Gruppe auf.
Es stellt sich deshalb die Frage, an welche Stelle im LA-Molekiil der Lewis-saure
Katalysator bindet bzw. wo die Protonierung stattfindet.

Von BERRUYER-PENAUD et al. durchgefithrte Rechnungen zeigen, dass grund-
sitzlich alle drei Sauerstoffatome protoniert werden kénnen.®” In Abb. 5.17 sind
die optimierten Geometrien der dabei gebildeten Kationen dargestellt. Diese werden
durch intramolekulare Wasserstoftbriicken stabilisiert. Die Gesamtenergie nimmt
von Struktur 1 bis 4 zu; dies bedeutet, dass Struktur 1 am stabilsten ist und bevor-
zugt gebildet wird. Alle drei Sauerstoffatome sind hierbei an ein Wasserstoffatom
gebunden, es wurde also der Carbonylsauerstoff der Carboxylgruppe protoniert. Das
entstandene Kation ist mesomeriestabilisiert. Die positive Ladung ist iiber zwei Sau-
erstoffatome und dem Carboxyl-Kohlenstoffatom delokalisiert.

Bei den Strukturen 2 und 3 wurde LA an der Alkoholgruppe protoniert. Die
beiden Strukturen unterscheiden sich in den intramolekularen Wasserstoffbriicken.
Bei 2 wird eine H-Briicke zum Carbonyl-Sauerstoffatom ausgebildet, bei 3 hingegen

zum Hydroxyl-Sauerstoffatom.
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01C2C304 = 22.4°
Hz
3

Abbildung 5.17: Mit MP2/6-31G* optimierte Geometrien von protonierter LA.
Angaben fir die Bindungslingen in Angstrom, Winkel in
Grad. 7]

Auch die Struktur 4 in Abb. 5.17 ist von Interesse. Dieses Intermediat tritt im
von MOK et al. vorgeschlagenen Mechanismus fiir die Decarbonylierung von LA auf
(sieche Abb. 5.18).158] Im weiteren Verlauf des Mechanismus werden Wasser sowie

Kohlenstoffmonoxid eliminiert, und Acetaldehyd entsteht.
OH OH

)ﬁ(OH ® )ﬁ?OHz -H0_ )ﬁ\@
+ H ~ ~
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Abbildung 5.18: Mechanismus der sédurekatalysierten Decarbonylierung von
LA.D8
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5.8 Dehydratisierung von Milchsaureamid an Lanthanphosphat

Acetaldehyd konnte somit als Nebenprodukt in der katalytischen Amidierung zu
finden sein. Da der Carbonylsauerstoff aber eine hohere Basizitat aufweist als die
Hydroxylgruppe, wird dieser bevorzugt protoniert und Acetaldehyd sollte nur mit

geringer Selektivitit entstehen.

5.8 Dehydratisierung von Milchsaureamid an

Lanthanphosphat

Die zweite Reaktion auf dem Weg von LA zu ACN ist die Dehydratisierung von
LCM. Auch hierzu gibt es fast keine Literaturquellen. Die Ausnahme bildet ein
im Jahr 1990 angemeldetes Patent. Dieses beschreibt die Herstellung von «, (-
ungesattigten Nitrilen.® Auch die Dehydratisierung von LCM wird von HONDA
und TOKUNOH in diesem Patent beschrieben.

Hierbei wird eine 60 Gew.%-ige wassrige LCM-Losung verdampft und bei 350 °C
mithilfe eines Lanthanphosphatkatalysators in Acrylamid und ACN umgesetzt. Die
Zusammensetzung der Produkte bleibt jedoch unklar, da von einer ACN-Ausbeute
von 86 % und gleichzeitig 87 % Selektivitat zu Acrylamid berichtet wird. Dies ist
mathematisch unmoglich.

Auch die Summenformel des Katalysators ,La(HPOy)2* ist merkwiirdig. Hydro-
genphosphat besitzt gewohnlich eine zweifach negative Ladung, Lanthan kommt nur
in der Oxidationsstufe +3 vor,[% die angegebene Summenformel ist somit nicht
schliissig. Weitere Informationen iiber den Katalysator wie die Ergebnisse einer
Elementaranalyse oder ein Rontgendiffraktogramm wéren enorm hilfreich, es werden
jedoch iiberhaupt keine Ergebnisse von Charakterisierungen gezeigt. )

Besser erforscht als die Dehydratisierung von LCM ist die Dehydratisierung von
kurzkettigen aliphatischen Alkoholen an Lanthanphosphat. Dabei wurde auch die
Beziehung zwischen Synthese, Eigenschaften und katalytischer Leistung untersucht.
Lanthanphosphat besitzt wenige schwach basische Zentren und schwache bis mit-
telstarke saure Zentren. Oberflichen-(H,PO,) 3*"-Gruppen fungieren als Bron-
sted-saure Zentren, koordinativ ungeséttigte Lanthankationen als Lewis-saure Zen-
tren. %) Die Anzahl und Art der sauren Zentren kann durch die Synthese beeinflusst
werden. Ein wichtiger Parameter ist hierbei das Stoffmengenverhéltnis von Phosphor
zu Lanthan (np/ny,). Wird bei der Synthese mehr Phosphat verwendet, so bilden
sich auf der Oberfliche des Katalysators mehr Brgnsted- und weniger Lewis-saure

Zentren, da Lanthankationen vollstandiger koordiniert werden.
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RAMESH et al. setzten bei der Synthese unterschiedliche Mengen Phosphat ein:
0,5, 1, 1,5 und 2 Aquivalente Phosphat wurden verwendet.[%2 Als Phosphatquelle
wurde NH4HoPO,4 und nicht Phosphorsaure gewahlt, da die Moglichkeit besteht,
dass H3PO4 nach der Synthese auf der Katalysatoroberfliche adsorbiert bleibt. Bei
den katalytischen Experimenten zur Dehydratisierung von Ethanol stiegen sowohl
der Umsatz als auch die Selektivitiat zu Ethen mit steigendem Phosphorgehalt an. [62]

In der vorliegenden Arbeit werden zunéchst Lanthanphosphat-Katalysatoren in
der Dehydratisierung von LCM erforscht. Auflerdem werden amorphe Metalloxide
getestet werden, besonders die Dehydratisierung der Alkoholgruppe wird sich als
schwierig herausstellen, deshalb wird im néchsten Kapitel der Mechanismus fiir die

Dehydratisierung von Alkoholen diskutiert.

5.9 Dehydratisierung von Alkoholen

Eliminierungsreaktionen gehoren zu den aus mechanistischer Sicht am besten ver-

63] Der Grund hierfiir ist, dass

standenen Reaktionen in der heterogenen Katalyse.
sich die in der homogenen Katalyse erlangten Erkenntnisse gut iibertragen lassen.
Grundsatzlich kann zwischen drei Mechanismen unterschieden werden: Eq, Eq.p, und
Es. Welcher Mechanismus ablauft, kann anhand der auftretenden Zwischenprodukte

festgestellt werden; diese sind in Abbildung 5.19 dargestellt.
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Abbildung 5.19: Grundlegende Mechanismen von Eliminierungsreaktionen. 64

34



5.9 Dehydratisierung von Alkoholen

Bei der Eq-Reaktion wird zunichst die C-X-Bindung heterolytisch gebrochen, es
entsteht ein Carbokation als Zwischenstufe. Durch die Eliminierung eines Protons
wird in einem zweiten Schritt das Produkt gebildet. Der Ej.,-Mechanismus ver-
lauft im Unterschied dazu iiber ein Carbanion, welches durch die Spaltung der C-
H-Bindung gebildet wird. Die C-X-Bindung wird erst im zweiten Schritt gespalten.
Beim Eg-Mechanismus werden die C-X- sowie die C-H-Bindung konzertiert gebro-

chen, hierbei wird kein Zwischenprodukt gebildet. [64]

Zwischen den Mechanismen lassen sich in der heterogenen Katalyse keine har-
ten Grenzen ziehen, vielmehr sind die Uberginge flieBend. Welcher Mechanismus
auftritt, wird hauptsachlich vom Reaktand und dem verwendeten Katalysator be-
stimmt. Beim Reaktand spielen die Stirke der C-H- und der C-X-Bindung die
entscheidende Rolle. Bei einer sehr schwachen C-H-Bindung dominiert der Ejg,-
Mechanismus, ist hingegen die C-X-Bindung schwach, so lauft der E;-Mechanismus

bevorzugt ab. [65]

Katalysatoren, die bei Eliminierungsreaktionen verwendet werden, besitzen saure
und basische Zentren. Starke saure Zentren unterstiitzen den E;{-Mechanismus. An
stark basischen Zentren kann die Reaktion iiber einen E;.,-Mechanismus ablaufen.
Fiir den Eo-Mechanismus miissen die sauren und basische Eigenschaften ausbalan-

ciert sein. 67

Ist die Abgangsgruppe X eine Alkoholgruppe, so wird bei einer Eliminierung ne-
ben dem Alken auch Wasser gebildet, hier wird deshalb von einer Dehydratisierung
gesprochen. Fiir die Dehydratisierung gelten ebenfalls die grundséatzlichen Elimi-
nierungsmechanismen. Allerdings kann die Dehydratisierung auch tiber ein Ether-
Zwischenprodukt ablaufen. In Abbildung 5.20 wird dies am Beispiel des Ethanols
gezeigt. Der hier als Zwischenprodukt gebildete Diethylether wird aulerdem bei
der Reaktion von Ethanol zu Ethen als Nebenprodukt erhalten. So bildet sich an
v-AlaO3 bei einer Temperatur von unter 280 °C bevorzugt Diethylether, wird die

Temperatur erhdht, verschicben sich die Selektivititen zugunsten von Ethen. [66]

-H,0

2 ~OH O
2

o =—= 0oH *+ #

Abbildung 5.20: Bildung von Diethylether aus Ethanol und Folgereaktion zu
Ethen.
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Fiir die Dehydratisierung von Alkoholen werden oft amphotere Metalloxide ver-
wendet. Da der ablaufende Mechanismus, wie eben beschrieben, durch die Saure-
und Basenstéirke des Katalysators mitbestimmt wird, ist es wichtig die Anzahl und
Stéarke der Zentren zu kennen.

Eine Methode zur Bestimmung der Saure- und Basenstédrke ist die Mikrokalo-
rimetrie. Ammoniak wird als Probemolekiil fiir saure Zentren verwendet, COq fir
basische Zentren. Die bei der Adsorption freiwerdende Wérme gibt Aufschluss tiber
Starke der sauren und basischen Zentren, iiber die insgesamt adsorbierte Menge
kann die Anzahl der Zentren berechnet werden.

In Tabelle 5.3 sind Ergebnisse von Messungen verschiedener amphoterer Metal-
loxide von MINK et al. zusammengefasst.67 Tabelle 5.3 soll einen groben Uberblick
iiber saure und basische Eigenschaften geben. Es sei aber auch darauf hingewiesen,
dass diese Werte nicht fiir alle Katalysatoren mit der angegebenen Summenformel
gelten. Je nach Herstellungsverfahren kénnen auch grofle Unterschiede auftreten.
Auflerdem kann nicht zwischen Lewis- und Brgnsted-sauren Zentren unterschieden

werden.

Tabelle 5.3: Durch Adsorption von COs9 bei 296 K bzw. NHs bei 423 K bestimmte
saure und basische Eigenschaften von Metalloxiden. Qipitia1 = Adsorp-
tionswéirme zu Beginn der Messung, Qmittel = mittlere Adsorptions-
warme Nyagisch /sauer = Zentrendichte. [67)

COg2 - Adsorption NHjs - Adsorption

C21](1itia.1 Qmittel Npasisch Qinitial Qmittel Nsauer

kJmol™!] [kJmol™!] [nm~% [kJmol™!] [kJmol™!] [nm~2
BeO 103 41 0,41 270 96 2,24
MgO 116 90 0,87 13 7 0,37
CaO 164 119 2,44 7 7 1,84
ZnO 132 103 1,75 150 40 5,43
Al O3 172 o8 0,20 200 97 0,89
Gag03 63 18 0,48 263 59 3,46
LasO3 146 96 4,97 2 1 4,10
SiO9 0 0 0,83 4 3 0,83
TiO9 122 71 0,25 240 110 2,23
ALOD) 125 o7 0,51 181 80 3,01
ThO> 118 85 1,77 20 11 4,43
NboOs 64 6 0,17 150 87 2,29
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5.9 Dehydratisierung von Alkoholen

Von Al,O3 existieren verschiedene Modifikationen, diese werden mit griechischen
Buchstaben bezeichnet. Wie aus der Literatur zu entnehmen ist, besitzt v-AlsOg
mit 200 - 350m2g~! eine groBe Oberfliche®¥ und wird deshalb haufig als Kataly-
sator oder Trager verwendet. Auch iiber die Dehydratisierung von Alkoholen wird
berichtet. Von KNOZINGER wurde hierfiir ein Eo-Mechanismus vorgeschlagen 06 al-
lerdings beeinflussen auch die Struktur des Alkohols sowie die Reaktionsbedingungen
den Mechanismus. 69

Ebenfalls seit vielen Jahrzehnten bekannt ist die Dehydratisierung von Alkoholen
an Zinkoxid. Wie auch im Fall von «-AlsO3 wurde von Dehydratisierungen verschie-
dener Alkohole wie z. B. Ethanol, 1-Propanol, 2-Propanol, 2-Methylpropan-1-ol, 1-
Butanol und 2-Butanol berichtet. "™ Tabelle 5.3 zeigt, dass beide Katalysatoren
sowohl starke basische als auch starke saure Zentren aufweisen. Die Zentrendich-
te ist bei ZnO deutlich hoher, v-AlaOg3 besitzt jedoch typischerweise eine hohere
spezifische Oberflache.

Lanthanoxid besitzt von den aufgefithrten Oxiden mit Abstand die meisten basi-

2 auch die Basenstérke ist hoch. Es sind zwar auch saure Zen-

schen Zentren pro nm
tren vorhanden, deren Starke ist allerdings sehr gering. Deshalb lauft die Dehydra-
tisierung von 4-Methylpentan-2-ol an LasO3 iiber den E;,-Mechanismus ab. (7] Bei
dieser Reaktion konnen zwei Regioisomere gebildet werden, namlich 4-Methylpent-
1-en und 4-Methylpent-2-en. Bei den Mechanismen E; und Eg bildet sich bevorzugt
das thermodynamisch etwas stabilere interne Alken. Der Eq.,-Mechanismus fithrt
hingegen zum 1-Alken, da das Proton in 1-Position etwas acider und sterisch leich-
ter zuganglich ist. Am basischen LasOs wird deshalb 4-Methylpent-1-en mit 80 %
Selektivitat gebildet. [T

Ebenfalls starke basische Zentren weisen die Erdalkalimetalloxide MgO und CaO
auf, die sauren Zentren sind schwach, jedoch etwas stirker als bei LasO3. Wie Ta-
belle 5.3 zeigt, hat Nioboxid wenige basische und viele saure Zentren. Auflerdem ist
aus der Literatur bekannt, dass NboOj iiber viele Lewis-saure Zentren verfiigt. In
wassriger Umgebung werden diese tiblicherweise in Brgnsted-saure Zentren umge-
wandelt. Bei NbaOj5 hingegen wird davon berichtet, dass die Lewis-sauren Zentren

teilweise erhalten bleiben. 72
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5.10 Reaktion von Propionsaure zu Propionitril

Die bisherigen Abschnitte sollten helfen, die Reaktion von LA zu ACN besser zu
verstehen. Der verbleibende Teil des Kapitels Stand des Wissens beschaftigt sich
mit der Reaktion von PA zu ACN. Geplant ist, die Carbonsdure zunéchst zum

Nitril umzusetzen.

Die Nitrilbildung lauft iiber die Zwischenstufe des Amids. Die einzelnen Schritte
des Mechanismus wurden in Abb. 5.16 bereits gezeigt und kénnen durch Sduren ka-
talysiert werden. Die folgende Dehydratisierung vom Amid zum Nitril wird ebenfalls
von Sauren katalysiert, der Mechanismus ist in Abb. 5.21 dargestellt.[46] Zunéachst
wird die Carbonylgruppe des Amids protoniert, das entstehende Kation ist meso-
meriestabilisiert. Nach einem Protonentransfer wird Wasser eliminiert und in einem

weiteren Schritt der Katalysator zuriickgewonnen.

)

OH
A, o — Lo ~— L

R” “NH, NH, R

@ @
R—=N + H,O0 + H -_— R—=NH + H,0

Abbildung 5.21: Mechanismus der saurekatalysierten Dehydratisierung von Ami-
den zu Nitrilen. 6]

Zur Reaktion von PA zu PN ist in der Literatur nur eine Publikation von NA-
GAIAH et al. zu finden.!™! Darin wurde PA mit 1 Aquivalent Ammoniak zu PN
umgesetzt, die Reaktion wurde in der Gasphase an festen Katalysatoren durchge-
fithrt. 10 verschiedene Katalysatoren wurden jeweils bei 300 °C, 350 °C und 400 °C
getestet. In Abbildung 5.22 sind die Ergebnisse der vier besten Katalysatoren gra-
phisch dargestellt. Es handelt sich hierbei ausschliellich um Zeolithkatalysatoren.

In der Reaktion waren Umsétze und Selektivitdten von tiber 90 % moglich. Der
hochste Umsatz wurde mit H-Y erreicht, die hochste Selektivitdat mit H-Mordenit.
Der Vergleich von Na-Y und H-Y bestétigt, dass die Reaktion saurekatalysiert ist,
da mit der Brgnsted-sauren H-Form hohere Umsétze erzielt wurden als mit der

Natrium-Form. Auflerdem war zu beobachten, dass der Umsatz mit steigender Tem-
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5.11 Dehydrierung von Propionitril zu Acrylnitril
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Abbildung 5.22: PA-Umsatz und PN-Selektivitdt mit vier Zeolithkatalysatoren

bei 7 = 245, nNm, / 7ipa = 1. Daten ausl™l.

peratur anstieg, die Selektivitdt zu PN ging allerdings bei einer Temperatur von
400 °C leicht zuriick.

Die erhaltenen Ergebnisse werden in der Publikation von NAGAIAH et al. nicht dis-
kutiert, es fehlen auch wichtige Informationen zu Nebenprodukten, der Katalysator-
Charakterisierung und -Desaktivierung. Dennoch wird diese Publikation als Start-

punkt fiir die Forschung in der vorliegenden Arbeit dienen.

5.11 Dehydrierung von Propionitril zu Acrylnitril

Zu dieser Reaktion gibt es keine Fachliteratur, die iiber Patente hinausgeht. In die-
sem Abschnitt wird deshalb ein Patent aus dem Jahr 1970 diskutiert.[™ Zinn(II)-
oxid wurde als Katalysator verwendet, die berichtete ACN-Selektivitat ist hoher als
in anderen Patenten tiber Edelmetall- und Chrom-basierte Katalysatoren. Aulerdem
konnen langere Laufzeiten realisiert werden.

Mit reinem SnO als Katalysator wird von einer ACN-Selektivitat von 84 % und
einem Umsatz von 24 % berichtet. Die Reaktion fand bei 530 °C in einem Festbett-
reaktor statt. Nebenprodukte waren Acetonitril, COs, HCN und Ethen. (7
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Nach einigen Stunden Laufzeit gingen Umsatz und Selektivitdt zuriick. Grund
war die Reduktion von Sn!! zu elementarem Zinn. Durch eine Regenerierung mit
Sauerstoff konnte die Leistung des Katalysators teilweise wiederhergestellt werden,
Selektivitdt und Umsatz erreichten jedoch nicht die urspriinglichen Werte. Wahrend
des Regenerierens wurde Zinn namlich nicht nur zu SnO oxidiert, sondern es bildete
sich auch SnOs. Wie auch elementares Zinn, war SnOg weniger aktiv und selektiv
in der Dehydrierung von PN.

Um die Desaktivierung zu verlangsamen, kann SnO auf einen Siliciumdioxid-
Trager aufgebracht werden (etwa 3 - 5 Gew.% Sn). Hierfiir wurden zwei Moglich-
keiten vorgestellt. Eine Moglichkeit ist die Auffillung (englisch: deposition precipi-
tation). Hierbei wurde ein Zinn(II)-halogenid mit einer Base (z. B. Ammoniak) auf
dem Trager als schwerlosliches Hydroxid gefallt. Mit dem so hergestellten Kataly-
sator wurde eine ACN-Selektivitat von 88 % bei 27 % Umsatz erreicht. Die maximale
Laufzeit war 30 h.

Bei der zweiten Synthese wurden die Silanolgruppen des Siliciumdioxids genutzt,
um eine chemischen Bindung zwischen Zinn und dem Tréager aufzubauen. Ein Sn(II)-
halogenid und Siliciumdioxid wurden in einem organischen Losungsmittel bei erhoh-
ter Temperatur gerithrt. Anschliefend wurde eine Base zugegeben. Nach einer Fil-
tration wurde die thermische Behandlung unter Stickstoffatmosphére durchgefiihrt.

Laut der Informationen im Patent lauft die in 5.23 dargestellte Reaktion ab.

Si—OH + snX, —X» si—0-snx B3, gi_o-sp-oH HiZze, %Si—o—Sn—o%
n

Abbildung 5.23: Reaktion von Silanolgruppen mit Zinn(II)-halogeniden auf der
Oberflache des Siliciumdioxids bei der Synthese von getragerten
SnO-Katalysatoren. [

Aufgrund der starken Bindung zum Trager wurde Sn'l wihrend der katalytischen
Dehydrierung von PN nicht zu Sn reduziert, und die Desaktivierung trat erst nach
etwa 250 h auf. Die Regenerierung des Katalysators wurde in Luft bei 550 °C durch-
gefithrt und resultierte in der vollstindigen Wiederherstellung der Katalysatorleis-
tung. Wahrend der Regenerierung entstanden CO und CO2, ein Verkoken des Ka-
talysators war also der Grund fiir die Desaktivierung. Der erreichte PN-Umsatz
war mit 20 % niedriger als mit dem durch Auffillen hergestellten Katalysator, die
ACN-Selektivitdt lag auch bei diesem Katalysator bei 88 %.
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5.12 Dehydrierung von Propan zu Propen

Zum Mechanismus der Dehydrierung von PN zu ACN gibt es keine Veroffentli-
chungen. Aus diesem Grund wird im néchsten Kapitel auf die Dehydrierung von
Propan zu Propen eingegangen, um moglicherweise Parallelen hinsichtlich des Me-

chanismus zu zichen.

5.12 Dehydrierung von Propan zu Propen

Grofitechnisch werden in der Dehydrierung von Propan Chromoxid und Platin-
basierte Katalysatoren verwendet. (73] Zinn dient als Promotor in Platin-Katalysatoren
und unterdriickt Hydrogenolysereaktionen und Isomerisierungen. Wegen der ho-
hen Kosten von Platin und der Toxizitat von Chromoxid wird an Alternativen wie
Zirconiumoxid- 1" und Zinn-Katalysatoren geforscht.

In den von WANG et al. durchgefithrten Versuchen wurden Zinn-; Chromoxid- und
Platin-Katalysatoren verglichen. " In Abb. 5.24 sind die Ergebnisse dargestellt, bei
allen Katalysatoren wurde der Umsatz auf 30 bis 40 % eingestellt. Der Zinn-basierte
Katalysator wurde durch Trockenimpragnierung (englisch: incipient wetness) von

Siliciumdioxid mit SnCly hergestellt.
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Abbildung 5.24: Vergleich der Katalysatoren K-Cr/Al;O3, K-PtSn/Al,O3 und
Sn/SiO, in der Dehydrierung von Propan bei 600 °C.[77]
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Die Selektivitdt von K-PtSn/AlaO3 war etwas hoher als bei Sn/SiO9, an allen
drei Katalysatoren lagen die Propen-Selektivitiaten aber zwischen 80 und 90 %. Die
Aktivitat von Sn/SiOg war zu Beginn niedriger als bei K-Cr/AlyOs, blieb aber
tiber eine langere Zeit auf hohem Niveau, wihrend K-Cr/Al2O3 und K-PtSn/AlxO3
desaktivierten.

Dieser Vergleich zeigt, dass Zinn-basierte Katalysatoren auch in der Dehydrierung
von Propan eine hohe Aktivitdt und Selektivitit aufweisen. Verbindet man diese
Erkenntnis mit dem im vorherigen Abschnitt 5.11 diskutierten Patent, so erscheinen
Zinn-basierte Katalysatoren als die beste Wahl in der Dehydrierung von PN zu ACN.
Dennoch wird auch ein Platin-Katalysator erforscht werden.

Als néchstes wird der Mechanismus der Dehydrierung von Propan diskutiert. Es
muss festgestellt werden, dass sich die Aufkldrung des Mechanismus schwierig ge-
staltet, da die Charakterisierung von SnOyx-Katalysatoren kompliziert ist. Die Be-
stimmung der Oxidationsstufe des Zinns ist schwierig, da Unterschiede in der Bin-
dungsenergie der Elektronen bei Rontgenphotoelektronenspektroskopie-Messungen
sehr klein sind und durch Wechselwirkungen mit dem Trager beeinflusst werden.
Deshalb kénnen Sn'! und Sn'Y in Réntgenphotoelektronenspektroskopie-Messungen
normalerweise kaum unterschieden werden. 817 Auch die iiblichen Methoden zur
Bestimmung der Dispersion von Metallen auf einem Trager sind nicht erfolgverspre-
chend. In Transmissionselektronenmikroskop-Aufnahmen ist der Kontrast von SnOy
zum Trager gering, Methoden zur Chemisorption sind nicht bekannt.

Die Probleme bei der Charakterisierung diirften ein Grund sein, warum unter-
schiedliche Vorschldge zum Mechanismus verdffentlicht wurden. Der in Abb. 5.25
gezeigte Mechanismus basiert auf einer freien Koordinationsstelle von Sn'V, welches
an der Oberfliche entstanden ist. 9 Nach der Adsorption von Propan wird in einer
B-Wasserstoffspaltung die C=C-Doppelbindung gebildet. Durch die Desorption von
Wasserstoff wird im letzten Schritt das aktive Zentrum zurtickgebildet.

Ein anderer Vorschlag zum Mechanismus der Dehydrierung ist in Abb. 5.26 ab-
gebildet. Hier werden polymere Sn?*-Spezies als aktive Zentren angesehen. 81 Wie
die Dehydrierung im Detail ablauft, wird nicht beschrieben. Mit Nickel als Promo-
tor blieb der Katalysator iiber einen langeren Zeitraum aktiv. Es bildete sich eine
Nickel-Zinn-Legierung, wodurch vermutlich die Desorption von Wasserstoff erleich-
tert wurde und verhindert wurde, dass aktive Zentren von Wasserstoff zu inaktivem

Sn reduziert werden.
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Abbildung 5.25: Vorgeschlagener Mechanismus zur Dehydrierung von Propan mit
gplV [80]
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Abbildung 5.26: Dehydrierung von Propan katalysiert durch polymere Sn?*
Spezies. [81]

43






6

Experimentelle Durchfiihrung

6.1 Verwendete Chemikalien

Die in dieser Arbeit verwendeten Chemikalien sowie der jeweilige Hersteller und die
Reinheit sind in Tabelle 6.1 aufgefiihrt.

Tabelle 6.1: Liste der verwendeten Chemikalien.

Chemikalienname

Hersteller / Reinheit

~-Aluminiumoxid

Ammoniak

Ammoniak (25 Gew.% wéssrige Losung)
Ammoniumnitrat

2-Butanon

Essigsaure

Essigsaureanhydrid

Ethanol

Harnstoff

Hydrochinon

Kaliumbromid

Kaliumnitrat

Lactonitril
Lanthannitrat-Hexahydrat
Lithiumnitrat

Magnesiumoxid

(S)-Milchsaure (80 Gew.%, wassrig)
(S)-Milchsédureamid

Saint-Gobain / 99,9 %
Westfalen / 99,98 %

Scharr / chem. rein

Merck / >95%

Alfa Aesar / >99,5%

Merck / 100 %

Sigma-Aldrich / 99,5 %
Sigma-Aldrich / 99,8 %
Honeywell

Sigma-Aldrich / >99,5%
Merck / zur IR-Spektroskopie
Sigma-Aldrich / >99 %
Aldrich / >98 %

Merck / >96 %
Sigma-Aldrich / >99 %

J.T. Baker Chemicals / 96 %
PURAC / Lebensmittelstandard
Sigma-Aldrich / >97 %
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Niob(V)-oxid Alfa Aesar / >99,9%
Phenothiazin Sigma-Aldrich / >98 %
Phosphorséaure 85 % Merck / zur Analyse

Pluronic P123 85 % Sigma-Aldrich

Propionitril Sigma-Aldrich / >99 %
Propionséaure Sigma-Aldrich / >99,5 %
Salzsdure 37 Gew.% Scharr/ chem. rein

Schwefelsaure 96 Gew.% Scharr/ chem. rein

Siliciumdioxid (Davisil Grade 636) Sigma-Aldrich / >99 %
n-Tetradecan Sigma-Aldrich / >99 %
Tetraethylorthosilicat Merck / zur Analyse

Toluol Sigma-Aldrich / 99,8 %

Zeolith H-Ygpar, Tosoh Corporation, LOT Nr. 33UA4701B
Zeolith H-ZSM-5-25 Chemie Uetikon PZ-2/50

Zeolith Na-Y Strem Chemicals, LOT Nr. 148960
Zeolith Na-ZSM-5-20 Hydrothermalsynthese [82]

Zeolith Na-ZSM-5-38 Hydrothermalsynthese (52

Zeolith 0,8 Pt/H,Na-Y Institut fiir Technische Chemie (33!
Zinkoxid Fluka / >99 %

Zinn(IT)-oxid Alfa-Aesar / >99,9%
Zinn(IT)-acetylacetonat Sigma-Aldrich / 99,9 %
Zinn(II)-chlorid-Dihydrat Merck

6.2 Darstellung und Benennung der Katalysatoren

Die in Tabelle 6.1 aufgefiihrten Zeolithe Na-Y, Na-ZSM-5-20 und Na-ZSM-5-38 wur-
den durch Ionenaustausch modifiziert. Der Ionenaustausch mit Lithium und Kalium
erfolgte, indem die Na-Form des Zeoliths in einer 1 M wéssrigen Losung LiNO3 bzw.
KNO3 fiir mindestens 5h bei 80 °C gertihrt wurden. Pro 1g Zeolith wurden 40 mL
Salzlosung verwendet. Die Zeolithe wurden filtriert und die Prozedur wiederholt
(insgesamt 4 mal). Bei der letzten Filtration wurde mit demineralisiertem Wasser
so lange gewaschen, bis im Filtrat mittels Schnelltest (Quantofix, Macherey-Nagel)
kein Nitrat mehr nachgewiesen werden konnte. Dann wurden die Zeolithe bei 80 °C
iiber Nacht getrocknet und bei 550 °C in Luft kalziniert (Heizrate 5°Cmin~!). H-
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6.2 Darstellung und Benennung der Katalysatoren

ZSM-5-20 wurde durch dreimaliges Verwenden einer 1 M wéssrigen NH4NOgz-Losung

erhalten.

Um das Entstehen von Extra-Geriist-Aluminium zu vermeiden, wurden zur Her-
stellung von NH4-ZSM-5-20, NH4-ZSM-5-38 und NH4-Y zunéachst weniger konzen-
trierte Losungen verwendet. Die Konzentration der NH4NO3-Losung bei den vier
Austauschschritten war 0,2 M; 0,2 M; 0,5 M und 1 M. Das Trocknen fand bei 110 °C

statt und dauerte mehr als 2 Tage. Es wurde nicht kalziniert.

Silicalit-1 wurde nach (84 hydrothermal synthetisiert. Die Benennung der Zeolithe
ist wie folgt: Die Art des Kations steht ganz vorn und wird mit einem Bindestrich
von dem Buchstabencode des Zeolithtyps getrennt. Nach einem weiteren Bindestrich

steht im Fall der ZSM-5-Zeolithe das ng;/na;. Der Zeolith K-ZSM-5-20 ist also ein
Kalium-ausgetauschter ZSM-5-Zeolith mit ng;/na; = 20.

SBA-15 wurde nach (8! synthetisiert. Zunéchst wurden 26,00 g Pluronic P123 und
92,94 g Salzsaure (37 Gew.%) bei 35°C in 779,9 ¢ demineralisiertem Wasser gelost.
Nach 8 h wurden 51,99 g Tetraethylorthosilicat unter Riithren zugetropft. Das Riithren
wurde bei 35 °C fiir 24 h fortgesetzt. AnschlieBend wurde die Mischung in Edelstahl-
autoklaven mit PTFE-Einsatz (Volumen: 130 mL) tiberfithrt und fiir 24 h bei 100 °C
gealtert. Das weifle Pulver wurde filtriert und chloridfrei gewaschen. Das Templat
P123 wurde in einer 24 h dauernden Soxhlet-Extraktion mit 200 mL Ethanol und
10mL Salzsaure (37 Gew.%) entfernt. Das erhaltene Produkt wurde fiir 24h bei
80 °C getrocknet.

Das Aufpfropfen von Sn(acac)s wurde analog zum Aufpfropfen von Mn(acac)z in
der Literatur®® durchgefithrt. Um das in den Poren gebundene Wasser zu entfer-
nen, wurden etwa 10 g Trager zunéchst in 20 mL wasserfreiem Toluol suspendiert und
fur etwa 5h unter Stickstoffatmosphére bei 110 °C gertihrt. Zinn(II)-acetylacetonat
(1,3 g) wurde in 3 mL wasserfreiem Toluol gel6st und zur Suspension zugetropft. Das
Rithren wurde fiir weitere 8 h bei 110 °C fortgesetzt. Nach Abkiihlen auf Raumtem-
peratur wurde filtriert und mit Toluol gewaschen. Das Produkt wurde fiir 24 h bei
110°C getrocknet und in Stickstoff fiir 2h bei 500 °C thermisch behandelt (Heizrate:
2°C).

Fiir das Auffallen wurden Zinn(II)-chlorid-Dihydrat (0,95 g¢) und Harnstoff (1,26 g)
in 420 mL demineralisiertem Wasser gelost und geriihrt. Nach Zugabe des Trégers
(10 g) wurde die Suspension langsam auf 95 °C erhitzt. Nachdem der pH-Wert von 3
auf 7 gestiegen war, wurde das Riihren fiir weitere 4 h fortgesetzt. Nach dem Abkiih-

len auf Raumtemperatur wurde filtriert und mit Wasser gewaschen, bis das Filtrat
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chloridfrei war. Das Produkt wurde fiir 24 h bei 110 °C getrocknet und in Stickstoff
fir 2h bei 500 °C thermisch behandelt (Heizrate: 2 °C). Die Synthese von SBA-15
sowie das Aufpfropfen und Auffillen wurden von Markus Ottinger durchgefiihrt.

Die Benennung der Zinn-Katalysatoren ist wie folgt: Ganz vorn steht der Zinnan-
teil in Gew.%, dann folgt Sn fiir Zinn und die Synthesemethode: d fir Auffillen (eng-
lisch: deposition precipitation), g fiir Aufpfropfen (englisch: grafting). Nach einem
weiteren Bindestrich folgt der Trager, entweder SiOs fiir amorphes Siliciumdioxid
oder SBA-15 fiir den mesoporosen SBA-15-Trager. Der Katalysator 5,4-Sn-d-SiO9
ist also ein mit 5,4 Gew.% Zinn beladenes amorphes Siliciumdioxid, die Aufbringung
von Zinn erfolgte durch Aufféllen.

Zur Herstellung der physikalischen Mischung von Zinn(II)-oxid und Siliciumdioxid
wurden die Pulver gemischt und fein gemorsert.

Die Synthese der LaPOy-Katalysatoren wurde nach%2 von Svenja Moors durch-
gefiihrt.

Fir die katalytischen Experimente wurden alle Katalysatoren zu gréfleren Parti-
keln mit 200 - 315 pm Durchmesser verarbeitet. Hierfiir wurden die Pulver bei 30
- 40 MPa gepresst. Die so erhaltenen Presslinge wurden dann zerstoflen und durch

Sieben fraktioniert.

6.3 Charakterisierung der Katalysatoren

6.3.1 Optische Emissionsspektroskopie (ICP-OES)

Die chemische Zusammensetzung der Katalysatoren wurden durch optische Emissi-
onsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (Vista-MPX CCD Simultaneous
ICP-OES; Firma Varian) untersucht. Dazu wurden ca. 0,05 bis 0,10 g der Probe mit
einem Gemisch aus 3mL Flusssdure (10 Gew.% HF in Wasser) und 6 mL Ko6nigs-
wasser gemischt und in einer Mikrowelle aufgeschlossen. Anschliefend wurde auf
250 mL mit zweifach destilliertem Wasser aufgefiillt und die Losung vermessen. Die

Messungen wurden von Heike Fingerle durchgefiihrt.

6.3.2 Stickstoff-Physisorption

Die Stickstoff-Physisorption wurde mit dem Gerdt Autosorb I1Ib der Firma Quan-
tachrome durchgefiihrt. Zur Vermessung der Adsorptions- und Desorptionsisother-

me wurden etwa 0,1g der Probe in die Messzelle gegeben und im Vakuum fiir 16 h
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6.3 Charakterisierung der Katalysatoren

entgast. Die Temperatur beim Entgasen lag fiir die in der Amidierung verwendeten

Katalysatoren bei 230 °C, die restlichen Katalysatoren wurden bei 350 °C ausgeheizt.
Anschlieend wurde die Probe mit fliisssigem Stickstoff auf —196 °C temperiert

und statisch volumetrisch mit Stickstoff beladen. Dabei wurde der relative Druck
p/po in der Messzelle aufgezeichnet. Nach Abschluss der Messung wurde die Masse
der entgasten Probe ausgewogen. Die spezifische Oberfliche Sggpt wurde per Mehr-
punktisotherme nach Brunauer, Emmet und Teller (BET) bestimmt. Das Mikro-
porenvolumen wurde mit der t-plot-Methode berechnet. Die Porengrofienverteilung
der Mesoporen wurde mit der BJH-Methode durch Analyse der Desorptionsisother-
me erhalten. Die Physisorptions-Experimente wurde von Dorothea H&ussermann,
Ann-Katrin Beurer, Joachim Hildebrand, Marvin Stoll und Moritz Heuchel durch-
gefiihrt.

6.3.3 Rontgenpulverdiffraktometrie

Die pulverféormigen Proben wurden mit Cu-K,-Strahlung bei einer Anregungsspan-
nung von 40 kV und einer Stromstéarke von 30 mA im Diffraktometer axs-D8-advance
der Firma Bruker vermessen. Das Diffraktogramm wurde in einem Winkelbereich
von 5° <26 < 60° mit einer Schrittweite von 0,016° und einer Schrittdauer von 0,2s

aufgezeichnet.
Die mesoporosen Materialien wurden im Bereich zwischen 0,6° < 260 < 3° mit einer

Schrittweite von 0,015° und einer Schrittdauer von 10 s mit einem Szintillationszéahler-

Detektor gemessen.

6.3.4 Temperatur-programmierte Desorption von Ammoniak
(NH3-TPD)

Zunéchst wurden 150 mg der Probe (Korngréfie von 200 - 315 um) bei 350 °C fiir 2h
entgast (Aufheizen mit 2°Cmin~!). Die Messzelle wurde anschlieBend auf 120 °C
gekithlt und bei dieser Temperatur fiir 1h mit NHs beladen, danach wurde fir
1,5h mit Helium gespiilt. Die TPD-Profile wurden durch Aufheizen mit 10 °Cmin !
zwischen 120 und 750 °C aufgenommen. Die Messungen wurden von Robin Himmel-

mann durchgefiihrt.
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6.3.5 Kohlenstoff-, Wasserstoff-, Stickstoff-Elementaranalyse
(CHN)

Der Kohlenstoft-, Stickstoff- und Wasserstoffgehalt der Proben wurde mit dem Ge-
rat Vario El analysiert. Die Probe wurde bei 950 °C in Luft verbrannt, die dabei
entstandenen Gase wurden mit einem Wérmeleitfihigkeitsdetektor analysiert. Die

Messungen wurden von Barbara Gehring durchgefiihrt.

6.3.6 Festkorper-NMR-Spektroskopie

Die Zeolithe wurden mittels 27 Al-MAS-NMR-Spektroskopie untersucht. Hierzu wur-
den die Proben zunéchst fir 12h tiber einer geséttigten Ca(NO3z)o Losung gelagert
und in einen Rotor mit 4 mm Durchmesser eingefiillt. Die Spektren wurden an einem
Bruker Avance IIT 400WB Spektrometer bei der Resonanzfrequenz 104,3 MHz und
einer Rotationsfrequenz von 8 kHz nach einem Anregungsimpuls von <7 /8 aufge-
nommen. Die Wiederholzeit zwischen den Scans lag bei 0,5s. Die Messungen wurden

von Swen Lang durchgefiihrt.

6.3.7 Fliussigkeits-NMR-Spektroskopie

Die Proben wurden in CDCl3 gelost, 'H und '3C-NMR-Spektren wurden an den
Spektrometern Avance 300 und Avance 500 der Firma Bruker von Sascha Wegner

bei 25 °C aufgenommen.

6.3.8 Rasterelektronenmikroskopie

Die pulverférmigen Proben wurden auf einem Probentrager aufgebracht und mit
einer extrem diinnen Schicht Gold tiberzogen, hierfiir wurde das Gerat K550 von
Emitech verwendet. Die Messungen wurden an einem Cambridge Cam Scan 44 bei

einer Anregungsspannung von 15kV durchgefiihrt.

6.3.9 Temperatur-programmierte Reduktion (TPR)

Zunéachst wurden 200 mg der Probe (Korngréfie von 200 - 315 pm) bei 200 °C fiir 2h
in Helium entgast (Aufheizen mit 5°Cmin~!). AnschlieBend wurde die Probe auf
50 °C gekiihlt und das Gasgemisch auf 5 Vol.% Hs in No gewechselt. Die Messung er-
folgte zwischen 60 °C und 1100 °C mit einer Rampe von 10 °Cmin~!. Die Messungen
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6.4 Durchfiihrung von Experimenten an der Stromungsapparatur

wurden von Robin Himmelmann durchgefiihrt. Die erhaltenen Rohdaten wurden mit
dem Programm Origin 9 ausgewertet, dabei wurde eine Basislinienkorrektur durch-

gefiihrt, und die Kurven wurden geglattet.

6.3.10 Infrarotspektroskopie (IR)

Etwa 1mg Probe und 110 mg Kaliumbromid wurden gemischt und fein zermah-
len. Anschliefend wurde eine runde Tablette mit 1 cm Durchmesser gepresst. Die-
se Tablette wurde im Probenhalter fixiert und mit einem Nicolet 6700 FT-IR-
Spektrometer im Transmissionsaufbau vermessen.

Die Messung von Sn(acac)q erfolgte am gleichen Spektrometer im ATR-Aufbau
(ATR = attenuated total reflection, abgeschwéchte Totalreflexion).

6.3.11 Raman-Spektroskopie

Die pulverformigen Katalysatorproben wurden mit einem Ventana-532-Raman-Spek-
trometer (Firma: Ocean Optics) untersucht. Dabei lag die Anregungswellenldnge des

Diodenlasers (Firma: Ocean Optics) bei 532 nm, die Integrationszeit lag bei 10 ms.

6.4 Durchfiihrung von Experimenten an der

Stromungsapparatur

6.4.1 Umsetzung von Milchsaure zu Milchsdaureamid

Zunachst wurde eine 80 Gew.% wassrige LA-Losung mit zweifach destilliertem Was-
ser auf eine Konzentration von 20 Gew.% verdiinnt und mindestens 7 Tage bei
80°C erhitzt. Mit dieser Vorgehensweise wurde sichergestellt, dass ausschliellich
LA-Monomere und keine Oligomere in der Losung enthalten sind.[®8) Aufgrund des
standigen Erwarmens der LA-Losung zur Hydrolyse war es nicht méglich, die Kon-
zentration fiir alle Experimente konstant zu halten. Deshalb wurden LA-Losungen in
Konzentrationen zwischen 19,88 und 20,18 Gew.% verwendet. Durch Titration der
Losung mit 0,1 mol L~! Natronlauge wurde die exakte Konzentration der Losung be-
stimmt. Der Verlauf der Titration wurde mithilfe einer pH-Elektrode (loLine, Firma
Schott Instruments) verfolgt. Die Aufnahme und Auswertung der Titrationskurve

erfolgte automatisiert mit dem Titrator (TitroLine Alpha Plus; Firma SI Analytics).
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Die fiir die Amidierung verwendete Stromungsapparatur ist in Abb. 6.1 schema-
tisch dargestellt. Mithilfe einer Spritzenpumpe (Havard Apparatus Elite) wurden
25 nLmin~! der 20 Gew.% wissrigen LA-Losung in eine Kapillare gepumpt. Die
Kapillare (Valco) hatte einen Innendurchmesser von 0,75 mm und bestand aus dem
Polymer Polyetheretherketon. Mithilfe einer Wasserkiithlung wurde die LA-Losung
auf 19 °C gekiihlt und direkt danach bei 230 °C verdampft. Da der Abstand zwischen
Kiihler und Verdampfer weniger als 2 mm betrug, wurde sichergestellt, dass ein star-
ker Temperaturgradient vorlag. Damit war es moglich, die Polymerisation der LA
in der fliilssigen Phase zu verhindern und somit Ablagerungen von nichtfliichtigen
LA-Oligomeren zu minimieren. Die Kapillare des Verdampfers war etwa 10 cm lang

und wurde spiralférmig um eine Heizpatrone gefiihrt.

schnelle
Verdampfung

Spritzenpumpe

VN N_N_N-\
T

b
q
. _ /0 /) b
wassrige Milchsaure | ? :>
b
q
Stickstoff r-a :’
(P | g
\/ | :>
pr— 113y = ™
7
/ Reaktor
Ammoniak \E/

Kuhlfalle

Abbildung 6.1: Schematische Darstellung der fiir die Umsetzung von LA zu LCM
verwendeten Stromungsapparatur (nach 1.

Das gasférmige LA /Wasser-Gemisch wurde dann mit 5,29 mLmin~! Stickstoff
verdinnt, dieser wurde mit einem digitalen Massendurchflussregler (EL-Flow / Fir-
ma: Bronkhorst) dosiert. Das Gemisch wurde in den Glasreaktor gefithrt und Ammo-

niak wurde durch eine Leitung aus Polyetheretherketon mit einem Innendurchmesser
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L yund

von 1,5 mm zudosiert. Der Ammoniakstrom lag tiblicherweise bei 1,41 mLmin™
wurde ebenfalls durch einen digitalen Massendurchflussregler kontrolliert. Der ver-
tikal durchstromte Reaktor war aus Glas, hatte einen Innendurchmesser von 1cm
und war 5cm lang. Die Beheizung erfolgte mit einer elektrischen Heizleitung. Die
Temperatur wurde auflerhalb des Reaktors gemessen und lag bei 230°C. Auf einer
Glasfritte wurden 0,5 mL Katalysator und dariiber 0,5 mL Quarzglasschrot zur Ver-
mischung der Reaktanden platziert. Ein Foto sowie eine Skizze des Reaktors sind in
Abb. A.2 im Anhang zu finden.

Die Produkte wurden durch ein weiteres Rohr aus Polyetheretherketon in eine
Kiihlfalle aus Glas geleitet, diese wurde mit einem FEisbad auf 0°C gekiihlt. 60 min
nach Beginn der LA-Dosierung wurde die erste Kiihlfalle installiert. Nach jeweils
60 min wurde die Kiihlfalle ausgetauscht, der Inhalt gewogen und im off-line GC
analysiert (siehe Abschnitt 6.5). Bei den daraus berechneten Werten handelt es
sich somit um einen Mittelwert itber 60 min. Die angegebene Laufzeit der Reak-
tion (TOS) bezieht sich auf das jeweilige Ende der Probennahme. Die Ergebnisse
bei 120 min Laufzeit wurden also durch Analyse der Kiihlfalle erhalten, welche nach
60 min installiert wurde und nach 120 min entfernt wurde. Wenn zwischen den Kiihl-
fallen keine Veranderung von Selektivitat und Umsatz zu beobachten war, wurden
auBerdem Mittelwerte aus mehreren Kiihlfallen gebildet. Wenn also von Mittelwer-
ten iiber 300 min Laufzeit die Rede ist, so wurden vier Kiihlfallen in der Zeit zwischen
60 min und 300 min analysiert.

Durch die rdumliche Trennung von Verdampferzone und Reaktionszone konn-
te verhindert werden, dass nichtfliichtige Riickstinde aus dem Verdampfer in den
Reaktor getragen werden. Damit war ausgeschlossen, dass solche Riickstande den
Katalysator beeinflussen.

In Experimenten mit H-ZSM-5-20 musste besonders darauf geachtet werden, dass
zuerst Ammoniak tber den Katalysator stromt. Stromte zunédchst LA iiber den
Katalysator, so verkokte der Zeolith ndmlich bereits nach wenigen Minuten stark,
dies fiihrte zu einem geringeren Umsatz im gesamten nachfolgenden Versuch. Des-
halb wurde vor allen Experimenten fiir 20 min Ammoniak tiber den Katalysator

geleitet.

6.4.2 Katalytische Dehydratisierung von Milchsdaureamid

Fir die katalytische Dehydratisierung von LCM wurde ebenfalls der in Abb. 6.1

gezeigte Aufbau genutzt. Die Versuchsdurchfithrung war analog zur in Abschnitt
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6.4.1 beschriebenen. Statt einer 20 Gew.% LA-Losung wurde eine 60 Gew.% LCM-
Losung eingesetzt. Es wurde kein Ammoniak verwendet. Der Reaktor aus Quarzglas
war 28 cm lang und hatte einen Innendurchmesser von 1 cm. Die Katalysatorschiit-
tung hatte ein Volumen von 1mL, es wurde kein Quarzglasschrot zur Mischung der

Reaktanden verwendet.

6.4.3 Dehydratisierung von Milchsaureamid mit

Essigsdaureanhydrid

LCM (3,03 ¢g; 3,4mmol) und AcpO (13,79 ¢; 13,5mmol) wurden in einen Rundkol-
ben gegeben. Um eine radikalische Polymerisation zu verhindern, wurden aulerdem
wenige Milligramm Phenothiazin beigemischt. Die Mischung wurde mithilfe eines
Olbads bei 140°C fiir 1h geriihrt. Um die Reaktionszeit exakter festlegen zu kon-
nen, wurde das Olbad vor Beginn auf eine Temperatur von 130 °C vorgeheizt.

Die Losung wurde abgekiihlt und in eine Spritzenpumpe tiberfiihrt. Diese befor-
derte die Losung iiber ein Rohr aus Polyetheretherketon mit einem Innendurch-
messer von 0,75 mm in den beheizten Quarzreaktor, wobei die Pumpgeschwindig-
keit typischerweise bei 15 pLmin~' lag. Es wurden 17 mLmin~' Ny zudosiert. Der
Quarzreaktor hatte einem Innendurchmesser von 1cm und wurde iiber eine Lange
von 15 cm beheizt. Die Beheizung erfolgte durch einen dufleren Messingmantel mit
einer elektrischen Heizung. Um einen besseren Warmetransport zu ermoglichen, war
der Reaktor mit Quarzglasschrot gefiillt, das Reaktionsvolumen betrug 5,2 mL.

Die ausstromenden Gase wurden durch ein Rohr aus Polyetheretherketon in eine
Kiihlfalle geleitet. Die Kiihlfalle wurde mit Hilfe eines Gemisches aus 1-Propanol
und fliissigem Stickstoff gekiihlt, sodass das Reaktionsgemisch kondensierte und
aufgefangen wurde. 30 min nach Start des Experiments wurde die erste Kiihlfalle
installiert. Diese wurde nach jeweils 60 min ausgetauscht. Der Inhalt wurde gewogen
und im off-line GC analysiert (siche Abschnitt 6.5). Es waren keine Verdnderun-
gen zwischen den Kiihlfallen zu beobachten, deshalb wurden Mittelwerte aus vier

Kiihlfallen gebildet. Die Versuche wurden von Sabrina Schéatzle durchgefiihrt.

6.4.4 Umsetzung von Propionsdaure zu Propionitril

Die Versuche wurden mit der in Abb. 6.1 gezeigten Apparatur durchgefithrt. Anstel-
le der LA-Losung wurde reine PA verwendet. Diese wurde mit 0,03 mLmin~"! in die

auf 220 °C beheizte Verdampferzone gepumpt. AnschlieBend wurden 12,8 mLmin~!
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6.5 Produktanalyse durch Gaschromatographie

Stickstoff beigemischt. Der Reaktor aus Quarzglas mit einen Innendurchmesser von
0,8cm und einer Linge 16 cm wurde auf 350 - 450°C beheizt. 9,9mLmin~! Am-
moniak wurden, wie in Abschnitt 6.4.1 beschrieben, zugegeben. Zum zweiphasigen
Gemisch in der Kiihlfalle wurden eine definierte Menge Ethanol (2mL) zugegeben,
um die Phasen zu vereinigen. Anschlieend war es moglich, das jetzt homogene Ge-
misch, wie in Abschnitt 6.5 beschrieben, zu analysieren. Die Versuche wurden von
Lia-Sabrina Berthold durchgefiihrt.

6.4.5 Dehydrierung von Propionitril

Achtung! Bei der Dehydrierung von PN kann Cyanwasserstoff entstehen! Die Schutz-
mafBnahmen miissen unbedingt beachtet werden.

Die Versuche wurden mit der in Abb. 6.1 gezeigten Apparatur durchgefithrt. An-
stelle der LA-Losung wurde reines PN verwendet. Die Spritzenpumpe beférderte
0,01 mLmin~! PN in die auf 220 °C beheizte Verdampferzone. AnschlieBend wurden
20mLmin~! Stickstoff beigemischt. Der Reaktor aus Quarzglas mit einen Innen-
durchmesser von 0,8cm und einer Lénge von 16 cm wurde mit 1 mL Katalysator
befiillt und typischerweise auf 605°C beheizt. Es wurde kein Ammoniak zugege-
ben. Die Kiihlfalle wurde mit einer Mischung aus Trockeneis und Aceton auf —78°C
gekiihlt.

Der Katalysator 0,8 Pt-H,Na-Y wurde vor Beginn der Reaktion bei 350 °C fiir

L in situ reduziert.

3,5h in einem Wasserstoffstrom von 50 mLmin™

Bei ausgewéhlten Versuchen wurden die bei —78 °C nicht kondensierten Produk-
te mit einem sogenannten sampling bag fiir 10 min gesammelt. Die Analyse fand
an einem GC Typ 7890A der Firma Agilent statt. Die verwendete Sdule war eine
Verschaltung von PlotQ und Molekularsieb mit einem Warmeleitfahigkeitsdetektor
und einem Flammenionisationsdetektor. Die Gasanalysen wurden von Armin Lowe

und Marvin Stoll durchgefiihrt.

6.5 Produktanalyse durch Gaschromatographie

Die GC-Analyse erfolgte mittels eines Gaschromatographen (6890; Firma Hewlett-
Packard, Agilent). Die Analytentrennung erfolgte an einer polaren Kapillarsidule
(ZB-WaxPlus; Firma Phenomenex) mit Wasserstoff als Trigergas. Eine Ubersicht
iiber die gaschromatographische Methode ist in Tabelle 6.2 gegeben. Nachdem eine
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Probe vermessen war, wurde die Sdule durch Injektion von 0,5 pL Loésungsmittel
gesplilt, diese Methode ist ebenfalls in Tabelle 6.2 dargestellt.

Tabelle 6.2: Parameter der GC-Methode zur Analyse der Produkte.

Saule Phenomenex ZB-WaxPlus
Stationdre Phase Polyethylenglycol

Lange 30m

Innendurchmesser 0,25 mm

Filmdicke 0,25 pm

Temperaturprogramm 3 min bei 40 °C, aufheizen mit 8 Kmin~! bis 130 °C,
1 min bei 130 °C, aufheizen mit 8 °Cmin~! bis 200 °C,
10 min bei 200 °C

Tragergas Wasserstoff
Tragergasvolumenstrom 1,4mLmin~!
Einlassdruck 0,53 bar bis 0,93 bar bei konstantem Fluss
Probenaufgabe Manuell mit 1l Spritze,
Butanon bzw. Ethanol als Losungsmittel
Probenvolumen 0,5 L
Splitverhaltnis 1:75
Einlasstemperatur 255°C
Detektor Flammenionisationsdetektor
Temperatur 260°C
Volumenstrom Hoy 35 mLmin !
Volumenstrom Luft 400 mLmin~!
Volumenstrom No 25 mLmin~!
Saulenreinigung

Temperaturprogramm Aufheizen mit 10 °Cmin~! bis 220°C, 10min bei 220 °C
Tragergasvolumenstrom 2mLmin~!

Einlassdruck 0,54 bar bis 0,99 bar bei konstantem Fluss
Splitverhaltnis 1:200

Um spéater den Massenanteil der Substanzen in der Probe bestimmen zu kénnen,
wurde zunéchst eine Kalibrierung der GC-Analytik durchgefiihrt. Hierfiir wurden
definierte Massen der Substanz m; und des internen Standards mjs mit Losungs-
mittel gemischt und im GC analysiert. Aus den Flichen Ajg und A; konnte mithilfe

von Gleichung 6.1 fiir jede Substanz ein Kalibrierfaktor f; bestimmt werden.

fy= At (6.1)

mis 'A]'
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Zur Bestimmung des Massenanteils w; einer Komponente im Produktgemisch
wurden definierte Massen der Probe mp, und des internen Standards mg gemischt.
Uber die Auswertung der Flichen des internen Standard Ajg und der Substanz A;
konnte mithilfe von Gleichung 6.2 der Massenanteil w; der Substanz in der Probe

berechnet werden.

mj _ fi-Aj-mus

w; =

6.2
mMpr Ars - mpy (6.2)

6.6 Definition relevanter GroBen

Der Stoffmengenstrom 7 ¢in, der in den Reaktor geleitet wird, berechnet sich nach
Gleichung 6.3 aus dem Massenstrom rei, der Pumpe, dem Massenanteil des Edukts
w; und der molaren Masse des Edukts M;. Durch die Verwendung einer Spritzen-
pumpe wird der Volumenstrom der Eduktlosung mit hoher Genauigkeit eingestellt.
Jedoch kann sich der resultierende Massenstrom mej, mit der Umgebungstempera-
tur &ndern. Um dennoch einen genauen Wert zu erhalten, wird nach jedem Versuch
eine separate Messung durchgefiihrt. Dabei wird die Eduktlésung mit dem einge-
stellten Volumenstrom fiir 20 min in einen Becher beférdert, durch Wiegen wird der

exakte Wert fiir 1mej, bestimmt.

. T W
Nj ein = e}\r;[i : (63)
Fiir Ammoniak wird der Stoffmengenstrom nach Gleichung 6.4 berechnet. VNH3
ist der mit Massendurchflussregler gemessene Volumenstrom, p der Druck, R die
allgemeine Gaskonstante und 7" die Temperatur.
. VNH; - P
TINH3,ein = R-ST (6.4)

Die aus dem Reaktor kommenden Stoffmengenstréme werden nach Formel 6.5

berechnet. mays ist die in der Kiihlfalle gefundene Gesamtmasse, ¢ die Probennah-

medauer und w; der durch GC-Analytik bestimmte Massenanteil.

. Mauys - Wy
Niaus = ———— 6.5
J,aus ]\4‘7 . t ( )
Der Umsatz X; und die Ausbeute Yj; konnen mit den Stoffmengenstromen nun
nach den Gleichungen 6.6 und 6.7 berechnet werden. v; und v; sind die stéchiome-

trischen Koeffizienten des Edukts und des Produkts.
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Xi _ 7.7/i,ein. - nLaus (66)
Nj ein
1 Vi
b= e 2 6D
Njein Vj

Die Selektivitdt Sj; der Produkte wird nach Gleichung 6.8 aus Umsatz und Aus-
beute berechnet. Die Selektivitdten und Ausbeuten beziehen sich, wenn nicht an-
ders angegeben, auf das organischen Edukt der jeweiligen Reaktion, also LA in der
Amidierung, LCM in der Dehydratisierung, PA in der Nitrilbildung und PN in der
Dehydrierung.

Y,i

(6.8)

Die Verweilzeit 7 wird aus dem gesamten eintretenden Volumenstrom Vies und

dem Katalysatorschiittvolumen Vi,tpett berechnet. Um die Schiittdichte des Kataly-

satorbetts zu berticksichtigen wird mit dem Faktor 0,4 multipliziert. [87]
Wi
7= —abett g 4 (6.9)
Vges

Die Raum-Zeit-Ausbeute wird nach Gleichung 6.10 berechnet. Im Fall der nicht
katalysierten Dehydratisierung von LCM mit AcoO wird statt der Katalysatormasse

myat das Reaktorvolumen fiir die Berechnung genutzt.

Raum-Zeit-Ausbeute = 22" %3 (6.10)
Miat - T

Die Wechselzahl wird in der Amidierung von LA nach Formel 6.11 mit dem, durch

ICP-OES bestimmten, Massenanteil von Aluminium wp; berechnet.

(hLA,ein - hLA,aus) : MAI
Mkat - WAL

Wechselzahl =

(6.11)

Die Berechnung der Massenbilanz erfolgt mit Gleichung 6.12. Wird Ammoniak

gasformig beigemischt, so wird die Ammoniakmasse zu rei, addiert.

Massenbilanz = mfws (6.12)
*Mein

Die Koks-Ausbeute Yioks wird mit der, in CHN-Analysen gefundenen, Masse an

Koks auf dem Katalysator mggis nach Formel 6.13 berechnet. Auflerdem werden
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die Laufzeit des Katalysators (5h), die molare Masse von Kohlenstoff (12,0 gmol~!)
und die Zahl der Kohlenstoffatome in LA (3) in der Rechnung beriicksichtigt. Koks-
Ausbeute und Koks-Selektivitat sind aber keine genauen Werte, weil in der Rechnung
die Menge an Kohlenstoff gleichméfig auf die gesamte Laufzeit aufgeteilt wird. Ver-
nachléssigt wird die Moglichkeit, dass wahrend der ersten Stunde, in welcher der

Umsatz nicht gemessen wird, mehr Koks entsteht.

MKoks
Ys = 6.13
Kok A ein - 12,0gmol 1 -5h -3 (6.13)
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Ergebnisse und Diskussion

7.1 Amidierung von Milchsaure

Bei der Amidierung handelt es sich um eine Gleichgewichtsreaktion, dies ist in Abb.
7.1 dargestellt. Das bedeutet, dass es nicht moglich ist, einen LA-Umsatz von 100 %
zu erreichen, weil bei einem bestimmten Umsatz eine thermodynamische Grenze er-
reicht wird. Das ist besonders wichtig, weil in der Amidierung eine 20 Gew.%-ige
wassrige LA-Losung eingesetzt wird. Die grofle Menge an Wasser, welche somit in den
Reaktor dosiert wird, fiihrt dazu, dass sich der Gleichgewichtsumsatz verringert. Ein
hoher Partialdruck eines Produkts verringert namlich nach dem Massenwirkungsge-

setz den Gleichgewichts-Partialdruck des zweiten Produkts.

OH OH
@) 0]

Abbildung 7.1: Gleichgewichtsreaktion von LA und Ammoniak zu LCM und Was-
ser.

Eine prazise Berechnung des Gleichgewichts ist aufgrund von fehlenden ther-
modynamischen Daten von LCM nicht moglich. Um dennoch eine Orientierung
zu haben, wurde das Gleichgewicht mithilfe einer Gruppenbeitragsmethode abge-
schétzt. ) Details dieser Abschétzung sind im Anhang zu finden. Bei 25°C liegt
der Gleichgewichts-Umsatz von LA bei 35 %, wenn ein Aquivalent NHj3 verwendet
wird. Es handelt sich um eine grobe Abschétzung, die zudem nicht bei der Reaktions-
temperatur von 230 °C durchgefithrt wurde. Deshalb wird in der Diskussion der ka-
talytischen Ergebnisse auch experimentell iberpriift werden, ob der Gleichgewichts-

Umsatz erreicht wurde.



Kapitel 7 Ergebnisse und Diskussion

In Kapitel 5.6 wurde der Mechanismus der Amidierung diskutiert, als Kataly-
satoren eignen sich Lewis- und Brgnsted-Séuren, weil diese die Elektrophilie der
Carboxylgruppe erhohen und das tetraedrische Intermediat sowie die Ubergangszu-
stande stabilisieren.

In dieser Arbeit werden Zeolithkatalysatoren untersucht. Diese eignen sich be-
sonders, da die sauren Zentren einheitlich sind und durch postsynthetische Modifi-
zierung gezielt verdndert werden kénnen. Durch die klar definierte Zeolithstruktur
wird es auch leichter sein, Riickschliisse auf den Mechanismus zu ziehen. Im folgen-
den Kapitel werden zunéchst Zeolithe des Typs FAU verwendet, in Kapitel 7.1.4
werden Zeolithe des Typs MFT untersucht.

7.1.1 Charakterisierung der FAU-Zeolithe

Die Rontgendiffraktogramme der Zeolithe sind im Anhang in Abb. A.4 zu finden.
Der Vergleich mit dem berechneten Rontgendiffraktogramm bestétigt, dass es sich
um die FAU-Struktur handelt. Informationen zur chemischen Zusammensetzung und
Ergebnisse der Physisorptionsmessungen sind in Tabelle 7.1 zu finden. Die ICP-OES-
Messung zeigt, dass Na-Y ein ny,/na) von 1,14 aufweist. Das bedeutet, dass nach
der hydrothermalen Synthese zusédtzlich zu den ladungsausgleichenden Natrium-
Kationen weiteres Natrium im Katalysator enthalten ist. Dieses konnte als Silicat

vorliegen und somit auch das etwas hohere ngj/na) von 2,77 erklaren.

Tabelle 7.1: Mit ICP-OES gemessene chemische Zusammensetzung und mit No-
Physisorption gemessene spezifische Oberfliche Sppr sowie das
Mikroporenvolumen V,, der FAU-Zeolithe.

nsi/nal nNa/nal na/nal -04  Sper m? g1V, [mLg!]

K-Y 2.59 0° 0,95 0,370 631 0,227
Na-Y 2,77 1,14 1,14 0,352 791 0,278
Li-Y 2,52 0,23 0,70 0,337 836 0,300
NH,-Y 2,49 0,07 - 0,258 864 0,307

¢ Berechnet nach SANDERSON mit Formel 5.2
b Unter der Nachweisgrenze

Ausgehend von Na-Y wurden lonenaustausche durchgefithrt. Im Idealfall wird
Natrium dabei vollstindig durch das gewtinschte Kation ersetzt und ny/na; liegt
bei 1. Im Fall von K-Y ist dies sehr gut gelungen, ny;/na; ist 0,95 und es liegt kein
Restnatrium vor. Bei Li-Y hingegen wird nur ein Austauschgrad von 70 % erreicht.

Natriumionen besetzen noch 23 % der Kationenplatze. Die Ursache fiir den niedri-

62



7.1 Amidierung von Milchsaure

gen Austauschgrad ist, dass FAU-Zeolithe grofiere Kationen bevorzugen. Nat kann

deshalb auch nach mehrfachem Wiederholen des Ionenaustausches nicht vollstandig

durch Lit* ersetzt werden. (68!

Die spezifischen Oberflichen der FAU-Zeolithe sind ebenfalls in Tabelle 7.1 zu fin-

den, und liegen bei etwa 800 m? g~ !, das Mikroporenvolumen betrigt etwa 0,3 mLg ™!

Fiir K-Y wird eine geringere Oberfliche von 631 m?g~!

und ein geringeres Mikro-
porenvolumen gemessen. Die Kristallgrofle von NH4-Y wurde in einer Rasterelek-
tronenmikroskopaufnahme bestimmt und liegt bei etwa 1 um (siehe Abb. 7.2). Auch
die Alkalimetall-ausgetauschten Zeolithe sollten diese Kristallgrofie aufweisen, weil

wahrend des Ionenaustauschs keine Veranderungen zu erwarten sind.

NH4-Y-2.8 15.0kV x5000 2um ——

Abbildung 7.2: Rasterelektronenmikroskopaufnahme von NHy-Y.

In der hydrothermalen Synthese der Zeolithe oder beim Ionenaustausch kénnen
sogenannte Extra-Gertist-Aluminium-Spezies entstehen. Es ist wichtig festzustel-
len, welche Katalysatoren Extra-Geriist-Aluminium-Spezies enthalten, da diese auch
katalytisch aktiv sein konnen. In 27Al-MAS-NMR-Messungen kann Extra-Geriist-
Aluminium bei einer chemischen Verschiebung é ~ 0 ppm gefunden werden. In den
gemessenen Spektren der FAU-Zeolithe wird kein Extra-Gertist-Aluminium festge-
stellt (sieche Abb. 7.3). Nur in der Messung mit NHy-Y ist ein sehr kleiner Peak bei
0 ~ 0 ppm zu erahnen. Fiir alle anderen Katalysatoren ist lediglich der Peak bei
0 ~ 60 ppm von Bedeutung, welcher tetraedrisch koordiniertem Aluminium in Ge-
riistposition zugeordnet werden kann. Die schwachen Signale bei § &~ -20 ppm und
135 ppm sind Rotationsseitenbanden, die durch die Rotation der Probe wahrend der

Messung verursacht werden.
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K-Y
— Na-Y
— Li-Y
—— NHs-Y
I I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I
150 100 50 0 -50

Oz7al /ppm
Abbildung 7.3: 2" Al-MAS-NMR-Spektren von FAU-Zeolithen.

Die Charakterisierung der FAU-Zeolithe zeigt somit, dass sich K-Y, Na-Y, Li-Y
und NHy-Y hauptséchlich im ladungsausgleichenden Kation unterscheiden. Anhand
der chemischen Zusammensetzung konnen nach SANDERSON die Sauerstoffpartial-
ladungen berechnet werden (siche Tabelle 7.1). Die Zeolithe lassen sich in aufstei-
gender Elektrophilie wie folgt sortieren: K-Y < Na-Y < Li-Y < NHy4-Y. In der nun
folgenden Diskussion der katalytischen Ergebnisse, gilt es zu beurteilen, wie sich die
Unterschiede bei den Kationen auf Aktivitat und Selektivitat in der Amidierung

auswirken.

7.1.2 Katalytische Versuche mit FAU-Zeolithen

Bevor mit der Diskussion der Ergebnisse begonnen wird, lohnt es sich die Genauig-
keit der erhaltenen Ergebnisse zu hinterfragen. Aus diesem Grund wurde mit dem
Katalysator Na-Y zweimal das gleiche Experiment durchgefiihrt. Abb. 7.4 zeigt den
zeitlichen Verlauf von Umsatz, Ausbeute und Selektivitét.

In beiden Versuchen ist ein deutliches Schwanken der Werte zu beobachten. Fiir
den LA-Umsatz liegen die Messwerte zwischen 23 und 26 %, ein Ausreifler erreicht
29,5 %. Es summieren sich verschiedene Fehlerquellen. Wagefehler, Ungenauigkei-

ten der Spritzenpumpe und der Massendurchflussregler sowie Ungenauigkeiten bei
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Abbildung 7.4: Verlauf von LA-Umsatz Xi, LCM-Ausbeute Yi,com und LCM-
Selektivitdt Srom in Reproduktionsexperimenten mit Na-Y-
Katalysator. T = 230°C, 7 = 0,2s und nNp,/nra = 1.

der Bestimmung der LA-Konzentration sind zu nennen. Die Hauptfehlerquelle ist
aber die gaschromatographische Analyse der Produkte. Fir die im néchsten Kapi-
tel diskutierten MFI-Zeolithe ist die Katalysatorleistung zeitlich konstant und es
konnen Mittelwerte iiber 300 min gebildet werden. Schwankungen gleichen sich teil-
weise aus und es wird eine gute Genauigkeit erreicht. In den Experimenten mit
FAU-Zeolithen konnten hingegen zeitliche Verdnderungen der Katalysatorleistung
beobachtet werden. Die Bildung von Mittelwerten ist somit nicht sinnvoll, und die
erhaltenen Ergebnisse sind starker den experimentellen Schwankungen unterworfen.

Bei Na-Y ist ein Abfallen der LCM-Ausbeute und -Selektivitat mit zunehmender
Laufzeit zu beobachten. Dieser Trend ist in beiden Experimenten zu erkennen. Die
Abweichung bei der LCM-Ausbeute ist zwischen den beiden Experimenten meist
<1%, es wird also eine gute Reproduzierbarkeit fiir die Ausbeute erreicht. Die be-
rechnete Selektivitat schwankt dennoch um mehr als 10 % (absolut), da sich hier
kleine Schwankungen beim Umsatz stark auswirken. Diese Ungenauigkeiten erschwe-

ren die Auswertung der in Abb. 7.5 gezeigten Verlaufe der vier ionenausgetauschten
FAU-Zeolithe.
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Abbildung 7.5: Verlauf von LA-Umsatz (rot), LCM-Ausbeute (blau) und LCM-
Selektivitédt (schwarz) an FAU-Zeolithen. Fir Na-Y wurden Mit-
telwerte aus zwei Versuchen gebildet. T" = 230°C, 7 = 0,2s und

nNHy /1A = 1.

Bei Na-Y wurden Mittelwerte aus den beiden Experimenten gebildet und ein

Ausreifler vernachléssigt. Es ist zu erkennen, dass die LCM-Selektivitat mit der Zeit

abnimmt. Aus der Literatur ist bekannt, dass sich in der Dehydratisierung von LA

zu Acrylsaure an Na-Y ebenfalls die Katalysatoreigenschaften mit der Zeit veran-

dern. Die Erklarung aus der Literatur ist, dass die Bildung von Adsorptivclustern zu

Verénderungen in Umsatz und Selektivitit fithren. 12 Zeolithe des Typs FAU neigen

aufgrund ihrer Porenstruktur zur Bildung solcher Cluster. Die Cluster bestehen aus

LA-Molekiilen, die iiber Wasserstoftbriicken und Esterbindungen verbunden sind.

Da der Durchmesser der Poren, die den Eingang zu den groflen Hohlraumen bilden,
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kleiner ist als der Durchmesser der groen Hohlraume (vgl. Abb. 5.11), kénnen die
Cluster die groflen Hohlraume nicht mehr verlassen, sobald eine gewisse Grofe tiber-
schritten wird. Es wird aulerdem vermutet, dass freie Carboxylgruppen als aktive
Zentren in durch Brensted-siuren katalysierten Reaktionen fungieren kénnen. 2
Die in dieser Arbeit durchgefithrte Amidierung von LA unterscheidet sich gegen-
tber der Dehydratisierung in der Reaktionstemperatur (230 °C statt 325 °C) und in
der Zugabe von Ammoniak. Dennoch wére die Bildung von Clustern eine Erklarung
fiir die gemessenen Selektivitdten und Umsétze in der Amidierung.

Der LA-Umsatz liegt fiir alle Katalysatoren bei 20-30 % und damit deutlich tiber
dem Blindumsatz der Anlage von 4 %. NHy-Y ist nach 120 min TOS am aktivsten,
zeigt aber bei langerer Laufzeit einen deutlichen Riickgang des Umsatzes. Die Bil-
dung von Clustern ist auch hier eine Erklarung. Wie bereits im Stand des Wissens
diskutiert wurde, ist Ammonium in der Lage Wasserstoffbriicken auszubilden. Uber
diese Wasserstoftbriicken konnten Carbonyl- und Hydroxylgruppen von LA-Clustern
stabilisiert werden. Die Poren fillen sich deshalb schneller mit LA-Clustern und der
Katalysator desaktiviert.

Wird der LA-Umsatz bei einer Laufzeit von 120 min verglichen, so ergibt sich
die Reihenfolge: NHy-Y > Li-Y > Na-Y > K-Y. Der Vergleich nach 120 min ist
aber aufgrund der beobachteten zeitlichen Veranderungen sowie der experimentel-
len Schwankungen nicht sehr belastbar. Um Einfliisse der Clusterbildung gering zu
halten, wére es besser, die Katalysatoren nach einer Laufzeit von wenigen Minuten
zu vergleichen. Die durchgefithrte Analyse von Kiihlfallen (vgl. Kapitel 6.4.1) ist fiir
eine Betrachtung von sehr kurzen Katalysatorlaufzeiten aber ungeeignet. Angesichts
des abfallenden LA-Umsatzes bei Li-Y und besonders NHy-Y ist zu erwarten, dass
bei einer Laufzeit von weniger als 120 min der Umsatz hoher ist.

Insgesamt kann festgehalten werden, dass die Amidierung von LA mit FAU-Zeo-
lithen katalysiert werden kann. Der bei kurzer Laufzeit aktivste Katalysator NHy-Y
zeigt jedoch eine starke Desaktivierung, die moglicherweise auf die Bildung von
LA-Clustern zurtickzufithren ist. Aus diesem Grund sollten Zeolithe mit anderer
Porenstrukturen und kleineren Porendurchmessern untersucht werden. In der De-
hydratisierung von LA zu Acrylsdure sind Zeolithe des Typs MFI geeignet, um die

[12]

Bildung von Clustern zu verhindern, "< deshalb werden in den néchsten beiden Ka-

piteln MFI-Zeolithe in der Amidierung erforscht.
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7.1.3 Charakterisierung der MFI-Zeolithe

Analog zu den FAU-Zeolithen wurden auch die MFI-Zeolithe zunachst charakteri-
siert. Die Reflexe der gemessenen Rontgendiffraktogramme stimmen mit den berech-
neten tiberein (siche Abb. A.3 im Anhang), somit kann bestitigt werden, dass es
sich um die MFI-Struktur handelt. Informationen zur chemischen Zusammensetzung
und Ergebnisse der Physisorptionsmessungen sind in Tabelle 7.2 zu finden. Aufler
NH4-ZSM-5-38 wurden alle Zeolithe durch Ionenaustausch ausgehend von Na-ZSM-
5-20 hergestellt. Dieses Vorgehen ermoglicht es, das ngj/na; in einem sehr engen
Bereich zwischen 19,6 und 20,5 zu halten.

Tabelle 7.2: Mit ICP-OES gemessene chemische Zusammensetzung und mit No-
Physisorption gemessene spezifische Oberfliche Spgpr sowie das
Mikroporenvolumen V), der MFI-Zeolithe (nach ).

nsi/nal NNa/nal nv/nar -04  Sper [m?g!] V, [mLg™]

K-ZSM-5-20 19,6 0,02 0,96 0,236 265 0,090
Na-ZSM-5-20 20,5 1,10 1,10 0,231 283 0,098
Li-ZSM-5-20 20,0 0,01 0,99 0,228 300 0,102
H-ZSM-5-20 20,5 0,07 - 0,214 311 0,106
NHy4-ZSM-5-20 20,4 0,02 0,95> 0,213 303 0,104
NHy4-ZSM-5-38 37,7 0° - 0,208 454 0,148

@ Berechnet nach SANDERSON mit Formel 5.2
b Stickstoff wurde in einer CHN-Analyse bestimmt
¢ Unter der Nachweisgrenze

ICP-OES-Messungen zeigen, dass Na™ beim Ionenaustausch fast vollstandig er-
setzt wurde. Bei H-ZSM-5-20 ist mit einem Wert von ny,/na; = 0,07 am meisten
Rest-Natrium enthalten, fiir alle anderen Zeolithe ist nn,/na; < 0,02. Na® wird
durch andere Kationen ersetzt, sodass nach dem Ionenaustausch ny;/na; im Ideal-
fall bei 1 liegen sollte. Fiir jedes Aluminiumatom ist dann ein ladungsausgleichendes
Kation des gewiinschten Typs eingebaut. Im Fall von K-ZSM-5-20, Li-ZSM-5-20 und
NH4-ZSM-5-20 liegt der Wert bei > 0,95, es wird also ein sehr hoher Austauschgrad
erreicht. Bei Na-ZSM-5-20 ist nyn,/na; = 1,10; das bedeutet, dass, wie schon bei
Na-Y, nach der hydrothermalen Synthese zusétzlich zu den ladungsausgleichenden
Natrium-Kationen weiteres Natrium im Katalysator enthalten ist.

Aus der chemischen Zusammensetzung kénnen nun nach SANDERSON die Sau-
erstoffpartialladungen -6p berechnet werden. Wie aus Tab. 7.2 hervorgeht, liegt
-0p zwischen 0,24 und 0,21, somit konnen alle Zeolithe als elektrophil eingeordnet
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werden. In der vorliegenden Arbeit wurde keine quantitative Messung der Lewis-
Saurestarke durchgefiihrt. Fiir Li-, Na- und K-ZSM-5-20 kann aber leicht eine Rei-
henfolge aufgestellt werden. Wie aus Tab. 7.2 hervorgeht, steigt -dp in der Reihen-
folge Li-ZSM-5-20 < Na-ZSM-5-20 < K-ZSM-5-20. In Abschnitt 5.5 konnte gezeigt
werden, dass -dp mit der experimentell gemessenen Lewis-Saurestiarke korreliert.
Somit sind in Li-ZSM-5-20 die starksten Lewis-Saure-Zentren vorhanden und in K-
ZSM-5-20 die schwéchsten.

Die gemessenen spezifischen Oberflichen SggT der MFI-Zeolithe sind niedriger als
bei den FAU-Zeolithen und liegen bei etwa 300m?g~!, die Unterschiede zwischen
den Zeolithen sind gering. Fiir NHy-ZSM-5-38 ist die Oberfliche mit 454m?g~!
deutlich hoher als bei den anderen MFI-Zeolithen. Das Mikroporenvolumen liegt
zwischen 0,09 und 0,15 mLg ™! und ist ebenfalls bei NH4-ZSM-5-38 am grofiten.

Rasterelektronenmikroskopaufnahmen (siche Abb. 7.6) zeigen, dass die Kristall-
groffe der MFI-Zeolithe zwischen 0,5 und 2pm liegt. NHy-ZSM-5-38 weist etwas
kleinere Kristalle auf als NH4-ZSM-5-20. Die Kristallgroflen bei K-, Na-, Li- und
H-ZSM-5-20 sollten gleich sein wie bei NHy-ZSM-5-20, da wéihrend des Ionenaus-

tauschs keine Verdanderungen zu erwarten sind.

NH4-ZSM-5-20 15.0kV x5000 2um —— NH4-ZSM-5-40 15.0kV x5000 2um ——

Abbildung 7.6: Rasterelektronenmikroskopaufnahmen von NHy-ZSM-5-20 (links)
und NH,-ZSM-5-38 (rechts). !

Auch bei der Synthese von MFI-Zeolithen konnen Extra-Geriist-Aluminium-Spezies
entstehen, welche moglicherweise katalytisch aktiv sein kénnen. In 27 AI-MAS-NMR-
Messungen kann Extra-Geriist-Aluminium bei einer chemischen Verschiebung d ~ 0
ppm gefunden werden. In den gemessenen Spektren der MFI-Zeolithe wird nur fiir
den Katalysator H-ZSM-5 ein solcher Peak entdeckt (siehe Abb. 7.7). Fir alle an-
deren Katalysatoren ist lediglich der Peak bei § ~ 55 ppm von Bedeutung, welcher
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K-ZSM-5-20

Na-ZSM-5-20

Li-ZSM-5-20
— NH4-ZSM-5-20
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— NH4-ZSM-5-38
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Abbildung 7.7: 2"AI-MAS-NMR-Spektren von MFI-Zeolithen. [!]

tetraedrisch koordiniertem Aluminium in Geriistposition zugeordnet werden kann.
Die schwachen Signale bei § &~ -20 ppm und 130 ppm sind Rotationsseitenbanden,

die durch die Rotation der Probe wahrend der Messung verursacht werden.

Die XRD-, BET-, ICP-OES- und MAS-NMR-Messungen zeigen somit, dass sich
K-, Na-, Li- und NH4-ZSM-5-20 nur im ladungsausgleichenden Kation wesentlich
unterscheiden. In der postsynthetischen Modifizierung wurde somit die Vorausset-
zung geschaffen, um aus den Ergebnissen der katalytischen Tests Riickschliisse auf

die aktiven Zentren ziehen zu konnen.

Bevor die katalytischen Ergebnisse diskutiert werden, werden aber zunachst NHs-
TPD-Messungen ausgewertet. Abb. 7.8 zeigt die Ergebnisse der H- und NHy-aus-
getauschten Zeolithe. Es werden zwei Peaks beobachtet: Der Tieftemperaturpeak
und der Hochtemperaturpeak. Der Hochtemperaturpeak kennzeichnet die Desorp-
tion von chemisorbiertem Ammoniak von Bronsted-sauren Zentren. ¥ Im Bereich
des Tieftemperaturpeaks desorbieren schwécher gebundene Ammoniakmolekiile, die

iiber H-Briicken an das Ammonium gebunden sind ® (vgl. Abschnitt 5.5.1).

Die Intensitat beider Peaks ist bei NHy4-ZSM-5-38 deutlich geringer als bei NHy-
ZSM-5-20. Grund hierfiir ist die geringere Anzahl an sauren Zentren durch den ge-
ringeren Aluminiumgehalt (hoheres ngj/nap). Die Profile von NH4-ZSM-5-20 und H-
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Abbildung 7.8: NH3-TPD-Profile von H-ZSM-5-20, NHy-ZSM-5-20 und NHy-
ZSM-5-38. Die vertikale blaue Linie zeigt die Reaktionstemperatur
an (nach 1),

ZSM-5-20 verlaufen sehr ahnlich; dies ist auch naheliegend, da H-ZSM-5-20 nach der
Adsorption von Ammoniak zu Beginn der Messung in seine Ammoniumform tiber-
fithrt wird. Dennoch wird bei H-ZSM-5-20 eine geringere Intensitéat des Hochtempe-
raturpeaks beobachtet. Eine Ursache ist der hohere Natriumgehalt (vgl. Tab. 7.2),

wodurch weniger Kationenplédtze von Ammonium besetzt werden kénnen.

Die NH3-TPD-Profile der Alkalimetall-ausgetauschten Zeolithe sind in Abb. 7.9
zu finden. Mit NH3-TPD-Messungen ist es nicht moglich, feine Unterschiede in der
Saurestiarke quantitativ zu bestimmen, da die Peakpositionen auch von den expe-
rimentellen Parametern abhingen. Bei den Alkalimetall-ausgetauschten Zeolithen
unterscheidet sich die Position des Hochtemperaturpeaks aber deutlich. Es bestéatigt
sich, dass Li-ZSM-5-20 die starksten Lewis-sauren Zentren aufweist. Das Peakmaxi-
mum des Hochtemperaturpeaks liegt mit 430 °C deutlich hoher als bei Na-ZSM-5-20.
Bei Na-ZSM-5-20 tiiberlappen Tief- und Hochtemperaturpeak stark, das Peakmaxi-
mum des Hochtemperaturpeaks kann bei etwa 340 °C gefunden werden. NH3 desor-

biert bei niedrigeren Temperaturen aufgrund der schwacheren Lewis-Séurestérke von
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Abbildung 7.9: NH3-TPD-Profile von Li-ZSM-5-20, Na-ZSM-5-20 und K-ZSM-5-
20. Die vertikale blaue Linie zeigt die Reaktionstemperatur an
(nach!!).

Na-Kationen im Vergleich zu Li-Kationen im Zeolith. Fir K-ZSM-5-20 ist schliellich
nur noch der Tieftemperaturpeak zu erkennen, die Lewis-sauren Zentren sind sehr

schwach.

An dieser Stelle wird nun wieder die Frage aus Kapitel 5.5.1 aufgegriffen: Sind die
sauren Zentren zugénglich oder von Ammoniak besetzt? Die Auswertung der Lite-
ratur hatte ergeben, dass unter Reaktionsbedingungen ein Gleichgewicht zwischen
freien Na®- bzw. NH; -Kationen und mit Ammoniak bedeckten Kationen vorliegen
sollte. Dies kann nun mithilfe der NH3-TPD-Messungen tiberpriift werden. Hier-
bei ist es wichtig, dass nicht das Peakmaximum betrachtet wird, da die Desorption
von Ammoniak bereits am FuB des Peaks beginnt. Die starke Uberlappung der
Peaks erschwert somit die Auswertung erheblich. Eindeutig ist, dass KT fiir Re-
aktanden frei zugénglich ist. Die mit einer vertikalen blauen Linie eingezeichnete
Reaktionstemperatur liegt im Bereich des Tieftemperaturpeaks. Dies bedeutet, dass
ein Gleichgewicht zwischen freiem K* und von Ammoniak bedecktem K™ vorliegt.
Fir Na-ZSM-5-20 ist ebenfalls ein Gleichgewicht zu erwarten. Bei Li-ZSM-5-20 ist
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die Situation nicht eindeutig, da der Hochtemperaturpeak zu héheren Temperatu-
ren verschoben ist. Der Fufl des Hochtemperaturpeaks diirfte aber eher unter 230 °C

liegen und somit auch hier ein Gleichgewicht vorliegen.

Bei H- und NHy4-ZSM-5 kann zunédchst anhand des Tieftemperaturpeaks fest-
gestellt werden, dass die Desorption von schwach gebundenem NHjz bei 230°C
Reaktionstemperatur stattfindet. Die wichtigste Frage ist jetzt, ob auch die Desorp-
tion von chemisorbiertem NHg ablauft. Hierfiir muss der Fufl des Hochtempera-
turpeaks betrachtet werden. Bei NHy-ZSM-5-38 ist die Uberlappung von Tief- und
Hochtemperaturpeak am geringsten. Die Messung legt nahe, dass die Desorption von
chemisorbiertem NHj erst bei Temperaturen tiber 230 °C stattfindet, das Ergebnis
ist aber nicht eindeutig. Es muss somit ein zusétzliches Experiment durchgefiihrt

werden.

Fiir dieses Experiment wurde NHy4-ZSM-5-20 in den Reaktor gefiillt und auf 230 °C
erhitzt. Wie in einem normalen katalytischen Experiment stromten nun LA und
Wasser iiber den Katalysator. In diesem Experiment wurde allerdings kein Ammo-
niak zudosiert, um die Adsorption von Ammoniak zu verhindern. Der Versuch wurde
nach 20 min abgebrochen und eine CHN-Analyse des Katalysators durchgefiihrt. Ein
weiterer Versuch wurde erst nach 300 min Laufzeit abgebrochen. Die Ergebnisse der
CHN-Analysen sind in Tabelle 7.3 zu finden. Die Versuche zeigen, dass der Stick-
stoffanteil im Katalysator iiber die gesamten 300 min Laufzeit praktisch konstant
bleibt, die Unterschiede liegen im Bereich der Messungenauigkeit. Eine Erklarung
fir den minimalen Abfall des Stickstoffanteils von 1,16 Gew.% auf 1,13 Gew.% ist
der steigende Kohlenstoffanteil des Katalysators.

Tabelle 7.3: Ergebnisse der CHN-Analyse von NHy-ZSM-5-20. nNm,/fipa = 0,
T = 230°C (nach!l).

Laufzeit wN [Gew. %] we [Gew.%]  wy [Gew.%)]
Vor dem Versuch 1,16 0,1 0,9

20 min 1,14 4,1 0,8

300 min 1,13 5,6 0,9

Des Weiteren wurden die Produkte am Ausgang des Reaktors gesammelt und
gaschromatographisch analysiert; hierbei wurden keine stickstoffhaltigen Produkte
gefunden, die auf eine Desorption von NH3 hindeuten. Chemisorbierter Ammoniak
in NH4-ZSM-5 bleibt also im Katalysator und wird auch nicht von Wasser oder LA
verdrangt. Unter Reaktionsbedingungen liegen somit die Kationen K™, Na™, Li™
und NH vor.

73



Kapitel 7 Ergebnisse und Diskussion

7.1.4 Katalytische Versuche mit MFI-Zeolithen

Nach der Charakterisierung wurden die Zeolithe als ndchstes in der Katalyse erprobt,
die Reaktionsbedingungen waren gleich wie in den Versuchen mit FAU-Zeolithen.
Im Fall der MFI-Zeolithe trat allerdings keine Desaktivierung auf. Die Mikroporen
in MFI-Zeolithen wurden also nicht von LA-Clustern verstopft und es konnen zeitli-
che Mittelwerte tiber 300 min Laufzeit angegeben werden, die erhaltenen Ergebnisse
werden somit genauer. Die zeitlichen Verlaufe der MFI-Zeolithe sind im Anhang in
Abb. A.5 zu finden. In Abb. 7.10 sind die Mittelwerte der katalytischen Experimente

zusammengefasst.

30 — 100
_ ﬁ
i [ ] Y ® |
25
. ° o )
- . .
20 I
" E — 60 o\:
5157 B
x . L4 @
10
: h [=] @ -
o
] 3 S S $ S SO | 5
54 « % 2 X = X =
1z s
1 gl T B G @ I
0' ?’ X g j % II Z 0

Abbildung 7.10: LA-Umsatz X1A und LCM-Selektivitdat Stom an Zeolithen des
Typs MFI in der Amidierung von LA bei T' = 230°C, 7 = 0,25
und niNp,/na = 1. Mittelwerte iiber eine Laufzeit von 300 min
(nach!1).

Neben den bereits vorgestellten Zeolithen wurde auch Silicalit-1 getestet. Dieser
Feststoff eignet sich gut als Vergleichsprobe, da die Porenstruktur gleich ist wie bei
den MFI-Zeolithen, im Geriist aber kein Aluminium und somit keine ladungsaus-
gleichenden Kationen eingebaut sind. Im Katalysator liegen also keine Lewis-sauren

Zentren vor, die einzigen Zentren sind extrem schwach saure Silanolgruppen.
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Der LA-Umsatz liegt fiir Silicalit-1 bei 6 % und damit tiber dem fir die Anlage
gemessenen Blindumsatz von 4 %. Der hohere Umsatz kann damit erklart werden,
dass es nach Adsorption von LA und NHj3 auf der Katalysatoroberfliche haufiger
zu StoBen zwischen den Reaktanden kommt als in der Gasphase. Der beobachtete
Umsatz von Silicalit-1 ist allerdings geringer als bei den ZSM-5-Zeolithen, fiir die

Katalyse werden also tatsédchlich saure Zentren benotigt.

Die Aktivitdt der Zeolithe steigt in der Reihenfolge K-ZSM-5-20, Na-ZSM-5-20,
Li-ZSM-5-20 und NHy4-ZSM-5-20. Es bestétigt sich somit die fiir FAU-Zeolithe ge-
fundene Reihenfolge. Fiir H- und NHy-ZSM-5-20 sollten Umsatz und Selektivitat
fast gleich sein, da H-ZSM-5-20 nach Adsorption von Ammoniak in die Ammoni-
umform tberfithrt wird. Die Unterschiede sind, dass H-ZSM-5-20 im Vergleich zu
NHy4-ZSM-5-20 Extra-Gertist-Aluminium-Spezies und mehr Restnatrium enthélt. Im
katalytischen Versuch wird fur H-ZSM-5-20 ein um 0,8 % (absolut) hoherer Umsatz
beobachtet. Diese Abweichung kénnte mit Extra-Gertist-Aluminium-Spezies erklart
werden, ist aber wohl eher der experimentellen Abweichung zwischen zwei Versuchen

geschuldet.

Die Ergebnisse konnen mit der Elektrophilie der Zeolithe erklart werden; die be-
obachteten Umsétze steigen nédmlich in der Reihenfolge der nach SANDERSON be-
rechneten Sauerstoffpartialladung. Zeolithe mit geringerem -dp sind starkere Elek-
trophile. Dies bedeutet, dass mehr Elektronendichte von adsorbierten LA-Molekiilen
abgezogen wird. Durch die geringere Elektronendichte an der Carboxylgruppe ist LA
fiir einen nukleophilen Angriff von NHjy aktiviert. Fiir die Erklarung der Ergebnisse
auf molekularer Skala muss die Stirke der Lewis-sauren Zentren betrachtet wer-
den. Die Vorstellung ist, dass LA auf einem der Kationen adsorbiert und dadurch
die Elektronendichte an der Carboxylgruppe verringert wird. Fir K-, Na- und Li-
ZSM-5-20 steigt der Umsatz mit steigender Lewis-Séure-Starke. Die Erklarung mit

Lewis-sauren Zentren ist analog zur Betrachtung der Elektrophilie mit -d¢.

Interessant ist, dass der hochste Umsatz mit NHy-ausgetauschten Zeolithen beob-
achtet wird. Eine These die sich daraus ableiten lisst ist, dass NHJ im ZSM-5 eine
starkere Lewis-Saure ist als Lit. Diese These kann durch die vereinfachte Betrach-
tung der elektrostatischen Felder um die Kationen genauer erlautert werden. Im Fall
der Alkalimetalle ist der Mittelpunkt des positiven elektrischen Feldes im Atomkern
des Kations lokalisiert. Die Starke des Feldes nimmt nach dem Coulombschen Gesetz
mit zunehmendem Abstand zum Kern ab. Aus diesem Grund spirt ein, an das Ka-

tion koordinierter, Reaktand beim kleineren Li* ein stérkeres Feld als bei Na™ und
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K™. Die Stirke der Lewis-sauren Zentren steigt somit in der bekannten Reihenfolge

und die beobachteten Umsétze in der Amidierung kénnen erklart werden.

Uber die genauen Radien der Kationen, besonders NHJ , gibt es keinen Konsens;
NHJ hat aber in etwa die GréBe von K*.19 Pl Der entscheidende Unterschied zu
den Alkalimetallkationen ist allerdings, dass die positive Ladung nicht im Mittel-
punkt des Kations liegt, sondern an den Wasserstoffatomen. [*9 4] Der Abstand
zum Reaktanden ist somit kiirzer, das elektrische Feld ist starker, und es werden
hohere Umséatze gemessen. Die Wechselwirkung kann wahrscheinlich treffender als
Wasserstoffbriicke von NH, zu LA beschrieben werden, da auch kovalente Antei-
le eine Rolle spielen sollten. Fiir den Vergleich von NHJ mit Alkalimetallkationen
ist die elektrostatische Erkldrung dennoch hilfreich, da Alkalimetallkationen keine

Wasserstoffbriicken ausbilden konnen.

Im Bereich der Biochemie ist die Katalyse mit Wasserstoftbriicken bereits be-
kannt. Die Natur nutzt Wasserstoffbriicken schon seit Millionen Jahren in Enzy-
men. In Oxyanionenlochern werden Reaktionen an Carbonylgruppen beschleunigt,
indem das tetraedrische Intermediat iiber Wasserstoffbriicken stabilisiert wird. Auch
in der homogenen Katalyse wird das Prinzip der Katalyse mit Wasserstoffbriicken

mittlerweile angewendet. [2 (93]

Die gefundene hohe Aktivitdt der Ammoniumform ist ein erstes Indiz dafiir, dass
die Idee auch auf die heterogene Katalyse iibertragbar ist. Bereits im Stand des Wis-
sens (siche Abschnitt 5.5.1) konnte herausgearbeitet werden, dass Ammoniumionen
im Zeolith generell eine starke Tendenz zur Ausbildung von Wasserstoffbriicken zei-
gen. Aufgrund der hohen Reaktionstemperatur ist allerdings zu erwarten, dass die
Wasserstoftbriicken nicht so stabil sind wie in der Enzymkatalyse. Dennoch ist die
Idee nicht nur fir die Amidierung von LA interessant, sondern allgemein fiir die

Zeolithkatalyse von Bedeutung.

In Kapitel 7.1.2 wurden FAU-Zeolithe untersucht. Dabei zeigte sich, dass die hohe
Aktivitdt der Ammoniumform nicht auf Zeolithe des Typs MFT beschrankt ist. Um
die hohere Aktivitdt jedoch eindeutig der Katalyse mit Wasserstoftbriicken zuzu-
schreiben, sind aufwendige in situ-Messungen notig.

In Bezug auf das Ziel der Arbeit, die Umsetzung von LA zu ACN, sind die erreich-
ten LCM-Selektivitdten von grofler Bedeutung. Fiir Silicalit-1 und die Alkalimetall-
ausgetauschten Zeolithe wird eine Selektivitat von etwa 80 % erreicht, die Unterschie-
de liegen im Bereich des experimentellen Fehlers. Fiir NHy-ausgetauschte Zeolithe

wird eine etwas hohere Selektivitdat von 92 % erreicht. Ein Vergleich der Selekti-
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vitdten sollte jedoch immer bei gleichem Umsatzgrad erfolgen. Deshalb wurde fiir
Li-ZSM-5-20 ein weiterer Versuch mit doppelter Verweilzeit durchgefiithrt. Es zeigt
sich, dass bei einem Umsatz von 25% die Selektivitat fast unverandert bei 77 %
(statt zuvor 79 %) liegt. Somit kann festgehalten werden, dass mit Ammonium-
ausgetauschten Zeolithen eine hohere LCM-Selektivitat erreicht wird als mit Alka-

limetall-ausgetauschten.

Die mit MFI-Zeolithen erreichten Selektivitaten sind auflerdem hoher als mit FAU-
Zeolithen; Li-ZSM-5-20 ist mit einer minimal niedrigeren Selektivitat die Ausnahme.
Auch die Unterschiede in der Selektivitat konnen mit der Bildung von Clustern in
FAU-Zeolithen erklart werden. Bleibt LA ndmlich in Form groflerer Cluster auf
dem Katalysator adsorbiert oder desorbiert in kleinen Clustern bestehend aus LA-
Oligomeren, so findet in beiden Féllen die Reaktion zu LCM nicht statt, und die
Selektivitat sinkt. MFI-Zeolithe sind somit aufgrund der hoheren Selektivitdt und

der nicht auftretenden Desaktivierung besser fiir die Amidierung von LA geeignet.

Eine Méglichkeit zur Optimierung des Katalysators ist die Verdnderung von ng;/na;.
Es bietet sich dabei an, niedrigere Aluminiumgehalte zu erforschen, weil -6 sinkt
und der Katalysator elektrophiler wird. Fiir NH4-ZSM-5-38 wird im Experiment
tatsdchlich ein hoherer Umsatz von 23 % beobachtet. Die hohere Aktivitat ist be-
merkenswert, da aufgrund des niedrigeren Aluminiumgehalts weniger saure Zentren
im Katalysator vorliegen. Beim Vergleich der Wechselzahl wird der Unterschied be-
sonders deutlich: Diese verdoppelt sich von 2,5h~! auf 5h~!. Auf den ersten Blick
bestétigt sich somit der gefundene Zusammenhang zwischen -6p und dem Umsatz.
Es muss aber beachtet werden, dass die spezifische Oberfliche von NH4-ZSM-5-
38 mit 454m?g~! deutlich gréBer ist als die von NHy-ZSM-5-20 (303m?g~!, siche
Tabelle 7.2).

Um den Einfluss der Oberfliche bewerten zu konnen, wurde ein zusétzliches Ex-
periment durchgefiithrt. Hierbei wurde die Katalysatormasse von NH4-ZSM-5-38 so
angepasst, dass insgesamt die gleiche Oberfliche wie bei NHy-ZSM-5-20 erreicht
wird. Wie Tabelle 7.4 zeigt, sind die Umsétze der zwei Katalysatoren bei gleicher
Gesamtoberflache gleich. Der Einfluss von ng;/na sollte somit gering sein, und die
hohere Aktivitat von NH4-ZSM-5-38 ist auf die hohere spezifische Oberfliche zu-

ruckzuftuhren.

Nach dem Katalysatorscreening wurde nun experimentell iiberpriift, ob das ther-
modynamische Gleichgewicht bei einem Umsatz von 23 % erreicht ist. Hierfir wur-

de in einem Versuch eine 30 Gew.% LA-Losung eingesetzt. Durch die hohere LA-
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Tabelle 7.4: Katalytische Versuche zum FEinfluss der spezifischen Oberflache bei
T = 230°C und h’NHg/ nLA = 1.

Katalysator — myat [g] Mt - ST [M?] XA [%]  Snom [%)

NH-ZSM-5-20  0,3200 97 18,8 91
NH-ZSM-5-38  0,3345 152 22,6 92
NH4ZSM-5-38  0,2233 101 19,0 85

Konzentration war der Partialdruck von Wasser im Reaktor niedriger und rech-
nerisch ein hoherer Gleichgewichts-Umsatz moglich. Laut der thermodynamischen
Abschatzung steigt der Gleichgewichts-Umsatz von 35 % auf 44 %. Ware der Um-
satz durch das Gleichgewicht limitiert, so sollte bei der hoheren LA-Konzentration
also ein deutlicher Anstieg des Umsatzes zu beobachten sein. Im durchgefiihrten
Experiment stieg der Umsatz aber nicht. Es wird weiterhin ein LA-Umsatz von 22-
23 % beobachtet, auch die LCM-Selektivitit lag weiterhin bei 91 %. Es ist somit
festzustellen, dass das Gleichgewicht nicht erreicht wurde und die durchgefiithrten

Experimente im kinetischen Regime stattfanden.

Als néchstes wurde das Verhéltnis der Reaktanden LA und Ammoniak verdndert.
Die Untersuchungen wurden am Katalysator NHy-ZSM-5-38 durchgefiihrt. In der
Mitte von Abb. 7.11 ist der schon in Abb. 7.10 gezeigte Versuch mit 1 Aquivalent
NHj zu finden. Die LOCM-Selektivitét liegt bei 92 %, in einer CHN-Analyse des Kata-
lysators nach der Reaktion ist aulerdem Koks zu finden. Aufgeteilt auf die gesamte
Laufzeit von 5 h entspricht die gefundene Menge an Koks einer Selektivitiat von circa
9 %. Die Kohlenstoftbilanz ist somit vollstdndig geschlossen.

In Versuchen mit weniger Ammoniak bleibt die Koks-Ausbeute etwa gleich. Die
LCM-Selektivitat fallt jedoch deutlich, wenn weniger Ammoniak eingesetzt wird.
In diesen Versuchen entsteht eine Liicke in der Kohlenstoffbilanz, weil der Umsatz
deutlich hoher ist als die Summe der Ausbeuten. Die entstehenden Produkte diirften
LA-Oligomere sein. Das cyclische Dimer Lactid konnte in GC-MS-Messungen nach-
gewiesen werden. Laut Literatur verlauft die Reaktion von LA zu Lactid iiber das
offenkettige Dimer[® (siche Abb. 7.12). AuBerdem ist bekannt, dass die Reaktion
zu Lactid und anderen Oligomeren an sauren Katalysatoren im Temperaturbereich
von 150 - 240°C ablauft.[91 6 Die Quantifizierung von LA-Oligomeren in GC-
Messungen ist allerdings aufgrund der hohen Siedepunkte schwierig; auflerdem ist
zu erwarten, dass viele unterschiedliche Oligomere entstehen.

Die zweite Nebenreaktion fiihrt zu Acetaldehyd, der Mechanismus wurde bereits

in Abb. 5.18 gezeigt. Bei der Variation von nnm,/na zeigt sich ein drastischer
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Abbildung 7.11: Variation der Ammoniakmenge in der Amidierung von LA an
NHy-ZSM-5-38 bei T = 230°C, 7 = 0,2s, Mittelwerte tiber
300min Laufzeit. Die schwarzen Linien geben den LA-Umsatz
an. Griine, rote und gelbe Balken zeigen die Ausbeuten an LCM,

Acetaldehyd und Koks an. Anhand der Zahlen kann die Selekti-
vitdt zum jeweiligen Hauptprodukt abgelesen werden (nach [1]).

Unterschied zwischen dem Versuch mit 0,25 Aquivalenten NH3 und dem Versuch
ohne NHs. Im Versuch ohne NHj liegt die Acetaldehyd-Ausbeute bei iiber 20 % und
der LA-Umsatz bei 45 %. Im Versuch mit 0,25 Aquivalenten NH3 entstehen hingegen
nur Spuren von Acetaldehyd, kleine Mengen Ammoniak verhindern also die Bildung
von Acetaldehyd.

Die durch einen elektrophilen Katalysator aktivierten LA-Molekiile haben offen-
sichtlich drei Reaktionsmoglichkeiten. Diese sind in Abb. 7.12 gezeigt und sind:
Die Amidierung in Griin, die Decarbonylierung in Rot und die Oligomerisierung
in Schwarz. Durch das Erhéhen von nnp,/na kann die Selektivitiat zugunsten
von LCM verschoben werden. Mit mehr Ammoniak werden auflerdem hoéhere LA-
Umsétze erreicht. Hier deutet sich an, dass Ammoniak am geschwindigkeitsbestim-
menden Schritt beteiligt ist. Dieser konnte der nukleophile Angriff von nicht adsor-

biertem NHj auf die aktivierte Carboxyl- oder Carboxylat-Gruppe sein.
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OH + NH3 OH +LA OH O 0. .0
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Abbildung 7.12: Reaktionen von LA nach Aktivierung durch einen elektrophilen
Katalysator (nach[!]).

Durch den hohen Umsatz im Versuch mit 2 Aquivalenten NHjz liegt es nahe, einen
noch groferen Uberschuss NHjs einzusetzen. Grofie Mengen NHjs verursachen aber
Probleme in der Analytik; deshalb war es nicht moglich, diese Versuche durchzu-
fithren. Dennoch ist eine Erhéhung von nnp,/nia eine Moéglichkeit, um zukiinftig
hohere Umsétze zu erreichen.

Abschlieflend kann festgestellt werden, dass das beste Ergebnis in der Amidierung
mit 33 % LA-Umsatz und 92 % LCM-Selektivitit mit 2 Aquivalenten NHz und dem
Katalysator NH4-ZSM-5-38 erhalten wurde. Die Raum-Zeit-Ausbeute lag dabei bei
283 gkg ' h™! bzw. 188gL~th~1

7.2 Dehydratisierung von Milchsaureamid

7.2.1 Katalytische Dehydratisierung von Milchsdaureamid an

Lanthanphosphat

In der Dehydratisierung von LCM wurden zunachst Lanthanphosphat-Katalysatoren
getestet. Das in Abschnitt 5.8 vorgestellte Patent von HONDA und TOKUNOH diente
als Ausgangspunkt. Zunachst wurde ein Katalysator nach den Angaben im Patent
synthetisiert, dieser wird im Folgenden als ,,LaPO4-Patent* bezeichnet.

Aus anderen Publikationen ist bekannt, dass das Verhéltnis von np/nr, Einfluss
auf die sauren Zentren des Katalysators hat. Aus diesem Grund wurden, wie in (62
beschrieben, vier Synthesen mit unterschiedlichen Mengen Phosphat durchgefiihrt.
Die Zahl nach dem Bindestrich gibt das bei der Synthese eingesetzte Stoffmengen-
verhéltnis an. Der Katalysator LaPOy4-2 wurde also mit 2 Aquivalenten NH4;HoPOy
synthetisiert.
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7.2 Dehydratisierung von Milchsaureamid

Die Rontgendiffraktogramme aller Katalysatoren sind im Anhang in Abb. A.6 zu
finden. Die Messungen bestétigen eine LaPOy4-Struktur, die Intensitat der Reflexe ist
allerdings gering, was auf einen hohen amorphen Anteil hinweist. Die Ergebnisse der
Stickstoff-Physisorption und der ICP-OES-Messungen sind in Tabelle 7.5 aufgelistet.

Tabelle 7.5: Mit ICP-OES bestimmtes Stoffmengenverhéltnis von Phosphor zu
Lanthan sowie die mit Stickstoff-Physisorption bestimmte spezifische
Oberfliche Sggr von LaPO4-Katalysatoren. Auflerdem sind die spe-
zifischen Oberflichen aus der Literatur Sggr it angegeben. [62]

Katalysator np/nLa SBET SBET,Lit. [62]
m?g~']  [m?g]
LaP04-0,5 0,53 53 90
LaPOy4-1 1,08 92 99
LaPOg4-1,5 1,10 79 77
LaPO4-2 1,11 83 81
,LaPO4-Patent 0,91 58 keine Angaben

Das in Tabelle 7.5 angegebene np /ny, ist nicht das Verhéltnis im Syntheseansatz,
sondern der gemessene Wert im Katalysator. Wird bei der Herstellung ein Uber-
schuss Phosphat zugegeben, so erhoht sich auch np/ny, im Katalysator, allerdings
wird nicht das gesamte Phosphat eingebaut. Vermutlich bleiben tiberschiissige Phos-
phatanionen beim Ausfillen des Katalysators in Losung und werden beim Abfiltrie-
ren nach der Synthese abgetrennt. Dennoch gelingt es durch die Synthese, np/ny,

im Katalysator leicht zu verdndern.

In Tabelle 7.5 werden aulerdem die spezifischen Oberflichen der hergestellten
Katalysatoren mit den Ergebnissen aus der Literatur verglichen; diese liegen zwi-
schen 50m?g~! und 100m?g~! und stimmen gut mit der Literatur iiberein. Beim
Katalysator, welcher mit 0,5 Aquivalenten Phosphat hergestellt wurde, ist die Ober-

1

fliche mit 53m?g~! allerdings geringer als bei den anderen Proben und als in der

Literatur.

Als néachstes wurde in Raman-Messungen iiberprift, ob sich unerwiinschte Py-
rophosphate gebildet haben. Die Spektren in Abb. 7.13 zeigen bei 960 cm™! und
bei 460 cm ™! intensive Banden. Im Vergleich zu den Literaturwerten sind die Ban-
den um etwa 5cm™! zu kleineren Wellenzahlen verschoben, kénnen aber dennoch
PO,-Schwingungen zugeordnet werden. (62 Bei LaP04-0,5 sind die Banden weniger
intensiv. Dies kann damit erklart werden, dass durch den Mangel an Phosphat wah-

rend der Synthese weniger PO4-Gruppen im Produkt enthalten sind. Zwischen den
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Abbildung 7.13: Raman-Spektren der synthetisierten Lanthanphosphatkatalysa-
toren. (O = P-O-P-Deformationsschwingung, ¢ = O-P-O-Defor-
mationsschwingung, A = P-O-Streckschwingung. [62])

Katalysatoren mit np /np, > 1 ist in den Raman-Messungen kein groier Unterschied
zu erkennen. Die Bande bei 318 cm™! kann der P-O-P-Deformationsschwingung von
Pyrophosphaten zugeordnet werden, dieser ist nur bei LaPO4-0,5 zu erkennen. In

den anderen Katalysatoren ist kein Pyrophosphat enthalten.

Die Katalysatoren wurden nun in der Dehydratisierung von LCM erprobt. Die
experimentellen Parameter orientierten sich am Patent 5% die Reaktionstemperatur
lag also bei 350°C. Mit ,LaPOy4-Patent* liegt der LCM-Umsatz bei 90 %. Anders

591 angegeben entstehen aber weder ACN noch Acrylamid. Stattdessen

als im Patent
bilden sich feste und o6lige Riickstande im Reaktor und ein Produktgemisch, das sich
aus sehr vielen Substanzen zusammensetzt. Jede dieser Substanzen wird nur in einer
geringen Menge gebildet, wodurch es schwierig ist die entstandenen Produkte zu
identifizieren. Die Riickstédnde im Reaktor konnen nicht in typischen Losungsmitteln

gelost werden; somit kann die Zusammensetzung nicht aufgeklart werden.

Da die eigentlich gewiinschten Produkte eine starke Tendenz zur Polymerisation
haben, wére es denkbar, dass ACN und Acrylamid zunéchst wie erwartet am Kataly-
sator gebildet werden, dann jedoch am Reaktorausgang polymerisieren. Aus diesem
Grund wurden zwei Experimente mit Polymerisationsinhibitoren durchgefiihrt. In

einem Versuch wurde eine kleine Menge Hydrochinon (1,4-Dihydroxybenzol) zur
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7.2 Dehydratisierung von Milchsaureamid

Eduktmischung beigemischt. Im zweiten Versuch wurde Phenothiazin als Inhibitor
verwendet. In beiden Experimenten waren keine Unterschiede zum Versuch ohne
Inhibitor zu erkennen, es muss somit davon ausgegangen werden, dass keine radika-
lische Polymerisation ablauft. Die Moglichkeit einer anionischen oder kationischen

Polymerisation kann jedoch nicht ausgeschlossen werden.

Die Katalysatoren LaP0Oy4-0,5, LaPOy4-1 und LaPOy4-2, wurden ebenfalls in der
Dehydratisierung von LCM erprobt. In Tabelle 7.6 sind die Ergebnisse zusammenge-
fasst. An LaPO4-0,5 bildet sich genau wie an ,,LaPO4-Patent* keines der gewiinsch-
ten Produkte.

Die mit mehr Phosphat hergestellten Katalysatoren LaPO4-1 und LaPOy4-2 zei-
gen etwas bessere Ergebnisse. Mit maximal 1,3% ist die Selektivitat zu ACN aber
dennoch unzureichend, Acrylamid wird mit maximal 2% Selektivitat gebildet. Als
weitere Nebenprodukte entstehen Acrylsdure (AA) und Acetaldehyd (AcH); die Se-
lektivitat liegt zwischen 3% und 6 %. Propionsdure und Propionitril entstehen mit
einer Selektivitdat von unter 1%. Die weiteren Produkte konnten nicht identifiziert
werden. Genau wie im Versuch mit ,LaPO4-Patent* bilden sich feste und olige Riick-

stande im Reaktor.

Tabelle 7.6: Durchschnittlicher Milchsaureamidumsatz Xp,cyn sowie die durch-
schnittlichen Selektivitaten zu Acrylnitril Sacn, Acrylamid Saya,
Acrylsdure Spa und Acetaldehyd Sacg von LaPO4-Katalysatoren bei
katalytischen Experimenten iiber 3 h bei 350 °C.

,LaPOy-Patent® LaPO4-0,5 LaPO4-1 LaPOy-2

Xrew [%) 95 94 100 99
Sacn (%] 0 0 0,4 1,3
Saya 7] 0 0 2,0 1,2
Saa (%] 0 0 3,9 3,4
Sacu [%] 2,5 3,4 5,7 3,0

Insgesamt muss festgestellt werden, dass maximal eine ACN-Selektivitdt von 1,3 %
erreicht wird. Es darf bezweifelt werden, dass durch weitere Optimierungen bei der
Katalysatorsynthese und den Reaktionsbedingungen zufriedenstellende Ergebnis-
se erreicht werden konnen. Aus diesem Grund wurden die Arbeiten an LaPOgy-
Katalysatoren nicht weiter fortgesetzt. Stattdessen wurden andere Dehydratisie-
rungskatalysatoren getestet. Bei den Katalysatoren handelt es sich hauptséchlich
um Metalloxide; diese unterscheiden sich in der Starke von sauren und basischen
Zentren (siche Abschnitt 5.9).
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Kapitel 7 Ergebnisse und Diskussion

7.2.2 Katalytische Dehydratisierung von Milchsdaureamid an

Metalloxiden

Ziel ist es durch die Wahl des Katalysators die Mechanismen E;, Eq., und Eg zu
ermoglichen. So sollte auf sauren Katalysatoren wie Zeolith H-ZSM-5-25 und NboOj
bevorzugt der Ej-Mechanismus ablaufen. An basischen Oxiden wie LasOsz und MgO
wird der Ei.,-Mechanismus begiinstigt. v-AlaOs, ZnO, Zeolith Na-Y wurden ausge-
wéhlt, da sowohl saure als auch basische Zentren in betrachtlicher Stéarke vorliegen
und den Ego-Mechanismus ermoglichen sollten.

In keinem der durchgefiihrten Experimente werden ACN oder Acrylamid mit einer
Selektivitat > 1% gebildet. Stattdessen laufen Nebenreaktionen an der Carboxyl-
gruppe ab. Es entstehen Acetaldehyd, Acrylsdure und Lactonitril (siehe Abb. 7.14).
Ahnlich wie in Versuchen mit LaPQOy sind viele Produkte in kleinen Mengen zu

finden, im Reaktor bilden sich erneut schwarze Feststoffe.

o)
P
/H'-ZSM-S, Zn:)\

AlL,Os, Nb,Os

OH OH
OH NH, NH,
l Na-Y l Zno l
0 OH
OH ¥ N

Abbildung 7.14: Nebenreaktionen von LCM an Dehydratisierungskatalysatoren.

Es muss festgestellt werden, dass die Eliminierung der Alkoholgruppe in LCM
auch mit Metalloxiden nicht moglich ist. Die Ursache muss in der Struktur des
Reaktanden LCM zu finden sein, da mit den gewédhlten Katalysatoren die Dehy-
dratisierung anderer Alkohole mit Selektivitaten tiber 90 % moglich ist. Anhand der
beabsichtigten Reaktionsmechanismen E;, Eo und Eq., soll versucht werden, eine
Erklarung zu finden. Abbildung 7.15 zeigt Zwischenstufen, die bei der Dehydratisie-

rung von LCM nach Ej-Mechanismus auftreten sollten.
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O

Abbildung 7.15: Reaktionsfolge zur Dehydratisierung von LCM {iber den E;-
Mechanismus.

Ein saures Zentrum am Katalysator protoniert zunachst die Alkoholgruppe. Nach
der Eliminierung von Wasser bildet sich ein Carbokation. Im letzten Schritt wird
das Proton wieder auf den Katalysator iibertragen und Acrylamid entsteht. Die
Stabilitat des Carbokations wird mafigeblich von den elektronischen Effekten der
benachbarten funktionellen Gruppen beeinflusst. Im Fall von LCM muss festgestellt
werden, dass die in a-Position befindliche Amidgruppe das Molekiil destabilisiert,
weil Elektronendichte abgezogen wird. Somit miisste zur Bildung des Carbokations
eine hohe Energiebarriere iiberwunden werden; dies geschieht nicht, wie die Er-
gebnisse der Katalyseexperimente zeigen. Statt der gewiinschten Dehydratisierung
laufen Nebenreaktionen ab; diese konnten damit beginnen, dass die Amidgruppe
protoniert wird. Hierbei ist sowohl eine Protonierung am Sauerstoff als auch am
Stickstoff denkbar. Im letzteren Fall kann Ammoniak freigesetzt werden, dies war

in den Experimenten auch zu beobachten.

Bei einem Eq.,-Mechanismus tritt keine Carbokation-Zwischenstufe auf. Der Me-
chanismus sollte hierbei wie in Abbildung 7.16 gezeigt ablaufen. Durch ein basisches
Zentrum wird das LCM zunéchst in -Position zum Amid deprotoniert, ein Carba-
nion bildet sich. Anschliefend wird ein Hydroxidion eliminiert (auf den Katalysator
iibertragen) und Acrylamid entsteht. H™ und OH™ reagieren zu Wasser, das basi-

sche Zentrum am Katalysator wird somit regeneriert.

0O
© H
-OH | fLNHZ
H™ ~H

Abbildung 7.16: Reaktionsfolge zur Dehydratisierung von LCM iiber Fjq,-
Mechanismus.
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Das Problem bei der beabsichtigten Reaktionsfolge ist, dass das Proton in (-
Position zum Amid wenig acide ist. Alternativ kann das Proton in a-Position ent-
fernt werden. Aufgrund der elektronenziehenden Eigenschaften der Amidgruppe ist
dieses Proton deutlich acider. Nach Deprotonierung in a-Position konnen Nebenre-
aktionen wie Aldolreaktionen ablaufen.

Sowohl der Ei- als auch der Ej.,-Mechanismus sind fiir die Dehydratisierung
von LCM also nicht geeignet. Es bleibt noch der Es-Mechanismus. Die Wahl des
Katalysators ist in diesem Fall am schwierigsten, da sowohl die Stérke der sauren
als auch der basischen Zentren stimmen muss. Mit 7-AloO3 und ZnO ist es nicht
gelungen, die Alkoholgruppe zu eliminieren. Es muss befiirchtet werden, dass auch
beim Eo-Mechanismus Probleme mit der Chemoselektivitdt auftreten, weil saure
Zentren mit der Amidgruppe wechselwirken und basische Zentren bevorzugt acidere
Protonen binden.

In Versuchen mit ZnO als Katalysator wird eine Lactonitril-Selektivitat von ca.
20 % beobachtet. Es gelingt also, die Amidgruppe zum Nitril umzuwandeln. Somit
ware ein weiterer Schritt auf dem Weg zu ACN gemacht, dieser Reaktionsweg ist
jedoch aus zwei Griinden nicht ratsam. Erstens kann sich Lactonitril beim Erhitzen

(4] Zweitens ist die Nitrilgruppe stér-

zu Acetaldehyd und Cyanwasserstoff zersetzen.
ker elektronenziehend als die Amidgruppe und verschlechtert somit die elektronische
Situation fiir die Dehydratisierung noch weiter.

Um die LA-Route abzuschlieBen, wird im néchsten Kapitel die Dehydratisierung
von LCM mit dem Hilfsstoff Essigsaureanhydrid erforscht. Ziel ist es, die Mechanis-

men E; und Ejq, zu umgehen und ACN herzustellen.

7.2.3 Dehydratisierung von Milchsaureamid mit

Essigsaureanhydrid

Als Ausgangspunkt diente ein Patent von HAGEMEYER!" aus dem Jahr 1947.
In diesem Patent wurden LCM und Essigsdureanhydrid (Ac2O) bei 140 °C vorge-
heizt und anschlieBend bei 550 °C pyrolysiert. Bei einem Verhaltnis der Reaktanden
NAcy0,0/nLeMmo = 1 lag die ACN-Ausbeute bei 28 %, der LCM-Umsatz wurde nicht
angegeben. In einem zweiten Versuch mit nac,0,0/nn,com,0 = 3 wurden 45 % Ausbeute
erreicht.

Um einen besseren Einblick in die ablaufenden Reaktionen zu erlangen, wurden in

den Versuchen in dieser Arbeit das Vorheizen und die Pyrolyse voneinander getrennt.
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7.2 Dehydratisierung von Milchsaureamid

Das Vorheizen wurde in fliissiger Phase im Rundkolben durchgefiihrt, die Pyrolyse
in der Gasphase im Stromungsrohr. Eine GC-Analyse der Produkte konnte dann
sowohl nach dem Vorheizen, als auch nach der Pyrolyse durchgefithrt werden. Das
Vorgehen ist in Abb. 7.17 nochmals illustriert, auflerdem werden die Zwischen- und

Endprodukte gezeigt.

Vorheizen Analyse Pyrolyse Analyse
X
oo B "
NH,
1
P
o NH,
NNH
o —=N
2 ]
o}

e
/io

] )\ T=450-600°C,
T=140°C,t=1-7h N T=2,6-76s

Abbildung 7.17: Vorgehen in der Dehydratisierung von LCM mit AceO. Bei den
Zwischen- und Endprodukten sind Essigsdure und nicht umge-
setztes AcaO jeweils nicht aufgelistet.

Es kann festgestellt werden, dass wahrend des Vorheizens die Acetylierung von
LCM ablauft. Die Zwischenprodukte wurden durch Vakuumdestillation und Séu-
lenchromatographie aufgetrennt und in 'H-NMR-, '3C-NMR- und GC-Messungen
identifiziert. Entstanden sind: das an der Alkoholgruppe acetylierte LCM 1, das
an Alkohol- und Amidgruppe acetylierte LCM 2 und 2-Acetoxypropionitril 3. Nach
der Pyrolyse werden ACN, Acrylamid, Acetaldehyd sowie Acetonitril erhalten. AcoO
wird letztendlich zu Essigsaure umgesetzt; am Ende diese Kapitels wird gezeigt wer-
den, dass es moglich ist, einen Grofiteil des AcoO zuritickzugewinnen und im Kreis

zu fihren.
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Bei der Variation von nac,0.0/n1.cMm,0 zeigt sich, dass die Acetylierung von LCM
zundchst an der Alkoholgruppe ablauft. Folglich wird bei der Verwendung von 1
Aquivalent AcoO fast ausschlieBlich das Zwischenprodukt 1 erhalten. Wird AcoO
im Uberschuss eingesetzt, so steigt der Anteil von 2 und 3, wiahrend 1 zuriickgeht. 2
und 3 sind also Folgeprodukte. In Abb. 7.18a sind die Ergebnisse dieser Experimente
dargestellt; die Produkte nach dem Vorheizen sind dabei mit nicht ausgefiillten

Symbolen eingezeichnet.

1 2 3 4 5
100 a)l 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I b) 100
T LCM-Umsatz nach Vorheizen « B
_ i Verlédngerte [
—O— Produkt1 nach Vorheizen Vorheizzeit
80 —L— Produkt2 nach Vorheizen 7h 80
R i Produkt3 nach Vorheizen von B
: i —— ACN nach Pyrolyse |
-~ ] Acrylamid nach Pyrolyse -
£ 607 B 60
) i e i
.-l-l — \, —
Z 40 - \\ B 40
) \,
< - N L
o ] AN L
0 \,
(%) 20 — \\\ — 20
- \ -
1 b oL
0N -0

Nac20, 0/ Mcm, 0

Abbildung 7.18: a) Einfluss der AcyO-Menge auf die Selektivitdt der Produkte
nach Vorheizen fiir 1h und nach Pyrolyse bei 575°C und 7 =
5,2s. b) Experiment mit verlangerter Vorheizzeit von 7h mit 4
Aquivalenten AcoO. Alle Selektivititen zu ACN und Acrylamid
sind Mittelwerte iiber 240 min (nach[M).

Um die Selektivitdt zu ACN zu optimieren, ist es nun wichtig herauszufinden,
welches der Zwischenprodukte wihrend der Pyrolyse zu ACN reagiert. Den ausge-
fiillklen Symbolen in Abb. 7.18 ist zu entnehmen, dass im Versuch mit einem Aquiva-
lent AcsO fast kein ACN in der Pyrolyse entsteht, das Hauptprodukt ist Acrylamid
mit einer Selektivitat von 31 %. Wird mehr AcoO im Vorheizen verwendet, so steigt
die nach der Pyrolyse gefundene ACN-Selektivitat auf bis zu 49 %. Somit wird klar,
dass Zwischenprodukt 1 nicht das gewiinschte ist und das Vorheizen so optimiert

werden muss, dass mehr von 2 und 3 erhalten wird.
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7.2 Dehydratisierung von Milchsaureamid

Die Versuche in Abb. 7.18 wurden bei der optimierten Pyrolysetemperatur von
575°C und der optimierten Verweilzeit von 5,2 s durchgefithrt. Die Abbildung zur
Optimierung der Verweilzeit kann im Anhang gefunden werden (Abb. A.7), die
Temperaturabhéngigkeit ist in Abb. 7.19 dargestellt. Es ist zu beachten, dass die
Selektivitdten in Abb. 7.19 etwas geringer sind als in Abb. 7.18, weil die Verweilzeit

mit 4 s kiirzer und deshalb nicht optimal ist.
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Abbildung 7.19: Abhangigkeit der Selektivitaten von der Pyrolysetemperatur bei
7 = 4s. Das Vorheizen wurde bei 140°C fiir 1h mit 4 Aquiva-
lenten AcoO durchgefithrt. Der Umsatz und alle Selektivitaten
sind Mittelwerte iiber 240 min und wurden nach der Pyrolyse
ermittelt (nach!).

Aus Abb. 7.19 koénnen interessante Riickschliisse zum Mechanismus gezogen wer-
den. So ist zu beobachten, dass bei einer Pyrolysetemperatur von 450 °C grofle Men-
gen der Zwischenprodukte 1 und 3 in den Produkten nach der Pyrolyse gefunden
werden. Die Temperatur ist offensichtlich zu niedrig fiir die Eliminierung von Essig-
saure aus einer acetylierten Alkoholgruppe. Interessant ist, dass die Selektivitit zu
2 bei nur 2 % liegt (nicht im Abb. 7.19 dargestellt). Das bedeutet, dass die Eliminie-
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Kapitel 7 Ergebnisse und Diskussion

rung von Essigsdure aus dem acetylierten Amid schon bei niedrigeren Temperaturen
ablauft. Bei dieser Eliminierung kann das Nitril 3 entstehen, dementsprechend steigt
dessen Selektivitat von 18 % nach dem Vorheizen auf 46 % nach der Pyrolyse.

Eine weitere Beobachtung ist, dass die Selektivitdt der Nebenprodukte Acetal-
dehyd und Acetonitril im Versuch bei 450 °C nur wenige Prozent geringer ist als
in Versuchen bei hoherer Temperatur, was bedeutet, dass die Zersetzung von 2 zu
diesen Nebenprodukten fithren muss. Aus den bisherigen Uberlegungen kann somit
das Reaktionsschema in Abb. 7.20 aufgestellt werden.
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Abbildung 7.20: Reaktionsschema der Dehydratisierung von LCM mit AcaO. Re-
aktionen, welche bereits beim Vorheizen ablaufen, sind mit roten
Pfeilen markiert; Reaktionen, die nur in der Pyrolyse ablaufen,
sind mit schwarzen Pfeilen markiert. ] Die Zersetzung von 6 ist
vereinfacht, Details konnen in[%! gefunden werden.

N

Abb. 7.20 erhebt nicht den Anspruch, alle ablaufenden Reaktionen abzubilden;
dafiir sind zu viele Molekiile beteiligt, wodurch noch weitere Reaktionen stattfinden
konnten. Die Idee der Abbildung ist es, die wichtigsten Reaktionspfade aufzuzeigen
und damit die experimentellen Ergebnisse zu erklaren.

Die Eliminierung der Essigsdure aus Acetoxygruppen erfolgt tiber den Mecha-
nismus der syn-Eliminierung. 991 Bei der Eliminierung aus dem acetylierten Amid

bilden sich viergliedrige Ringe im Ubergangszustand. Diese Strukturen 4 und 5 sind

90



7.2 Dehydratisierung von Milchsaureamid

Annahmen, dhnliche Strukturen wurden auch schon von Hoy und POZIOMEK dis-
kutiert. 19 Abhangig davon, welcher Ubergangszustand durchlaufen wird, entsteht
entweder 3, welches zu ACN fiithrt, oder 6 als nachstes Zwischenprodukt. 6 zer-
setzt sich laut GOLOMB und RITCHIE zu Acetaldehyd, CO und Essigsiure. 98 Laut
Abb. 7.20 missten Acetonitril und Acetaldehyd immer mit der gleichen Selektivitat
entstehen, da beide im selben Reaktionspfad gebildet werden. In den Experimen-
ten wird allerdings mehr Acetonitril gefunden. Es muss somit einen weiteren noch
nicht entdeckten Reaktionspfad geben, in dem Acetonitril entsteht oder Acetaldehyd

verbraucht wird.

Ausgehend vom Reaktionsschema sollte das Vorheizen so optimiert werden, dass
moglichst viel von Zwischenprodukt 3 erhalten wird. 3 reagiert fast vollstandig zu
ACN, in einer Veroffentlichung von BURNS et al. wurde eine Selektivitéit von 95 % bei
36 % Umsatz erreicht. 19U Um das Vorheizen zu optimieren, wurde die Vorheizzeit
von 1h auf 7h verlingert (4 Aquivalenten AcgO, sieche Abb. 7.18 b). Es stellt sich
heraus, dass die Selektivitat zu 3 von 18 % auf 31 % steigt, fiir Produkt 2 steigt
die Selektivitdt von 28 % auf 58 %. Wie im Reaktionsschema vorhergesagt, steigt
die Selektivitat zu ACN nach der Pyrolyse, es werden 62 % statt 45 % erreicht.
Aufgrund der lingeren Vorheizzeit sinkt die Raum-Zeit-Ausbeute von 3,4gL~'h
auf 3,3gL~"h.

Fir die industrielle Umsetzung ist die Raum-Zeit-Ausbeute wichtig, da bei einer
geringen Raum-Zeit-Ausbeute die Reaktoren grofler sein miissen, um eine bestimm-
te Menge des Produkts herzustellen, und somit die Investitionsausgaben steigen. In
der Dehydratisierung von LCM mit AcoO kann die Raum-Zeit-Ausbeute noch leicht
verbessert werden, indem der Massenstrom der Reaktanden verdoppelt wird und der
Stickstoffstrom so verringert wird, dass die Verweilzeit unverdandert bleibt. Hierbei
werden 5,4 gL~'h erreicht bei einer ACN-Selektivitit von 61 % und vollstindigem
LCM-Umsatz. Wie auch in den anderen Experimenten bleiben die Umsatze und
Selektivitdten in der Pyrolyse iiber die Versuchsdauer von 4 h konstant. Die weitge-
hend geschlossene Massenbilanz von 95 % und eine Stickstoffbilanz von 97 % zeigen

auch, dass die Polymerisation von ACN kein Problem darstellt.

In den zuletzt diskutierten Experimenten liegt die Selektivitat zu Essigsédure be-
zogen auf AcyO zwischen 82% und 85%. Um AceO zuriickzugewinnen, kann ein

(102] Hierfiir muss

etablierter Prozess mit Keten als Zwischenstufe genutzt werden.
die Essigsaure aber von den anderen Produkten abgetrennt werden. Erste Versuche

hierzu zeigen, dass die Trennung der Produkte relativ einfach in einer Rektifika-
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tion erfolgen kann. Essigsdure und AcsO lassen sich vollstdndig von den anderen
Produkten abtrennen. In den erhaltenen Mischfraktionen aus Essigsdure und AcoO
ist meist eine der beiden Komponenten mit einem Massenanteil von mehr als 80 %
angereichert, die weitere Auftrennung sollte daher moglich sein.

Durch die Verwendung von AceO als Hilfsstoff ist die Umsetzung von LCM zu
ACN gelungen und die LA-Route abgeschlossen. Die Bewertung der Route wird in
Abschnitt 7.5 vorgenommen, dabei wird auch die Riickgewinnung von AcyO weiter

diskutiert. Die nachsten beiden Kapitel beschéftigen sich mit der Umsetzung von
PA zu ACN.

7.3 Herstellung von Propionitril aus Propionsaure

Diese Reaktion ist in der Literatur bereits beschrieben, die Veroffentlichung von
NAGAIAH et al. wurde in Kapitel 5.10 vorgestellt. 73] Deshalb wurde zunéchst iiber-
priift, ob die Ergebnisse aus der Literatur in der fiir diese Arbeit gebauten Anlage
reproduziert werden konnen.

Fiir die Versuche wurde zunachst der kommerziell erhéltliche Zeolith H-Ygpar, ver-
wendet. Im Vergleich zum in der Amidierung verwendeten NHy-Y sind in H-Ygpat,
Extra-Geriist-Aluminium-Spezies vorhanden (siehe 27 AI-MAS-NMR-Messungen in
Abb. A.8 im Anhang). Das ng;/naj liegt bei 2,8 und ist somit niedriger als in der
Veroffentlichung von NAGAIAH et al. (ngj/na; = 6). 73] Zunéchst wurde, wie in der
Literatur, eine Reaktionstemperatur von 400 °C und eine Verweilzeit von 2,4s ein-
gestellt. Die Ergebnisse sind in Abb. 7.21 zu finden.

Der gemessene Umsatz liegt bei 99 % und damit 3 % hoher als in der Literatur, die
Selektivitat bei 89 % und damit 1 % niedriger als in der Literatur. Es wird somit eine
sehr gute Ubereinstimmung erreicht. Die Abweichungen kénnen mit Unterschieden
im ng;/na; der Katalysatoren begriindet werden.

Im zweiten Schritt wurde die Verweilzeit variiert. Es stellt sich heraus, dass die in
der Publikation von NAGAIAH et al. eingestellte Verweilzeit zu hoch ist, was zu einer
relativ geringen PN-Selektivitat von 89 % fiihrt. 73] Wird die Verweilzeit verringert,
so steigt die PN-Selektivitit. Bei einer Verweilzeit von 0,2s liegt die Selektivitét
bei 98 % (siehe Abb. 7.21). Die Ursache fiir eine niedrigere Selektivitat bei hoherer
Verweilzeit diirfte in unerwiinschten Folgereaktionen zu finden sein. Die Struktur
der dabei entstehenden Produkte wurde allerdings nicht aufgeklért. Propionamid
wird sowohl bei 2,4s als auch bei 0,5s Verweilzeit mit einer Selektivitat von etwa
0,5 % als Nebenprodukt gebildet.
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Abbildung 7.21: Variation der Verweilzeit 7 in der Reaktion von PA zu PN an
H-Ygpar,. Reaktionsbedingungen: 7" = 400°C, nnNp, / npa =
1, Mittelwerte iiber 300 min Laufzeit. Auf der linken Seite sind
Werte aus der Literatur dargestellt. ™3]

Ein weiterer Vorteil der geringen Verweilzeit ist, dass eine hohe Raum-Zeit-Aus-
beute erreicht wird: im Versuch mit 0,2s liegt diese bei mehr als 5000 gkg='h~".
Wird die Verweilzeit verringert, so nimmt allerdings der Umsatz ab. Fiur H-Ygpar,
(bei 400 °C) liegen im Bereich von 0,2 - 0,5 s sowohl der Umsatz als auch die Selektivi-
tat bei >94 %. Fir die weiteren Versuche wurde die Verweilzeit auf 0,2's eingestellt;
eine endgiiltige Feinjustierung der Verweilzeit kann im spéteren Verlauf der For-
schung erfolgen, wenn andere Parameter optimiert sind und festgelegt wurde, wie

die Aufreinigung der Produkte erfolgt.
Im néchsten Schritt wurde ein Katalysatorscreening durchgefithrt; in Abb. 7.22

sind die Ergebnisse dargestellt. Bei den ausgewéhlten Katalysatoren handelt es sich
um v-AlyO3 sowie um die Zeolithe NH4-ZSM-5-20 und NH4-Y, welche bereits in der
Amidierung von LA charakterisiert wurden und kein Extra-Geriist-Aluminium ent-
halten. Mit allen Katalysatoren liegen Umsatz und PN-Selektivitat bei iiber 90 %.
Im Blindversuch mit Quarzglasschrot ist der Umsatz hingegen unter 1%. Es wer-
den also saure Zentren fiir die Katalyse benotigt. Mit v-AloO3 wird die geringste
Selektivitat beobachtet. Fiir diesen Katalysator wird spater noch der Einfluss der
Reaktionstemperatur untersucht, wobei auch die Nebenprodukte Propionamid und

3-Pentanon diskutiert werden.
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Abbildung 7.22: Katalysatorscreening in der Reaktion von PA zu PN. Reaktions-
bedingungen: T'= 400 °C, 7 = 0,2, nNm, / 7opa = 1, Mittelwerte
iiber 180 min Laufzeit.

Zunéchst liegt der Fokus aber auf den Zeolithkatalysatoren. Umsatz und Selek-
tivitat sind bei tiber 96 %, am besten schneidet NH4-Y mit 98 % Umsatz und fast
100 % Selektivitat ab. Wie schon in der Amidierung von LA stellt sich die Frage, ob
die Brgnsted-sauren Zentren frei zugénglich oder von Ammoniak besetzt sind. Um
diese Frage zu klaren, werden NH3-TPD-Messungen von NH4-Y und NHy-ZSM-5-
20 ausgewertet, diese sind in Abb. 7.23 zu finden. Die Messung von NH4-ZSM-5-20
wurde bereits in der Amidierung diskutiert, die Reaktionstemperatur in der Ni-
trilbildung ist mit 400 °C nun allerdings deutlich hoher als in der Amidierung. Bei
dieser Temperatur findet die Desorption von chemisorbiertem NHj3 statt, welches am
Hochtemperaturpeak erkannt werden kann. Bei FAU-Zeolithen ist die Uberlappung
von Tief- und Hochtemperaturpeak starker als bei MFI-Zeolithen. Der Hochtempe-
raturpeak ist bei NH4-Y nur als Schulter erkennbar, liegt aber ebenfalls im Bereich
der Reaktionstemperatur. Der Peak bei 7" > 600 °C stammt nicht von Ammoniak,
sondern wird durch die Dehydroxylierung des Zeoliths verursacht.

Es kann somit festgestellt werden, dass die hohere Reaktionstemperatur in der
Nitrilbildung das Adsorptionsgleichgewicht von Ammoniak in Richtung der Desorp-
tion verschiebt. Verbriickende OH-Gruppen sind somit zugénglich und die Reaktion

kann von diesen Brgnsted-sauren Zentren katalysiert werden.
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Abbildung 7.23: NH3-TPD-Profile von NH4-ZSM-5-20 und NH4-Y. Die vertikale
blaue Linie zeigt die Reaktionstemperatur an. Die Signalhohe
von NHy4-Y wurde mit dem Faktor 0,25 skaliert.

Die in Abb. 7.22 gezeigten Ergebnisse wurden bei einer Katalysatorlaufzeit <
180 min gemessen; der Umsatz und die Selektivitdt zu PN bleiben bei den Kataly-
satoren NHy-ZSM-5-20 und ~-AlsOg iiber die gesamte Versuchsdauer von 300 min
konstant. Bei NH4-Y ist nach 180 min ein Abfall der Selektivitat und des Umsatzes
zu beobachten, der exakte zeitliche Verlauf ist in Abb. 7.24 zu finden. Im Expe-
riment mit dem Katalysator H-Ygpar, wird ein Ausreifler bei der PN-Selektivitat
beobachtet. Dennoch ist zu erkennen, dass auch dieser Katalysator einen Riickgang
von Umsatz und Selektivitat zeigt. Der Riickgang ist aber weniger ausgeprégt als bei
NH4-Y. Die Ursache fir die Desaktivierung der FAU-Zeolithe wurde weiter erforscht.
Physisorptionsmessungen und CHN-Analysen der gebrauchten Katalysatoren sind
in Tabelle 7.7 zu finden.

Es stellt sich heraus, dass der Grund fiir die Desaktivierung das Verstopfen der
Poren durch Verkoken ist. Der Kohlenstoffanteil von NHy-Y liegt nach der Reakti-
on bei 9,5 Gew.%, die Oberflache sowie das Mikroporenvolumen sind nach 300 min

Laufzeit deutlich geringer als zu Beginn des Versuchs. Bei Physisorptionsmessungen
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Abbildung 7.24: Zeitlicher Verlauf von PA-Umsatz Xps und PN-Selektivitidt Spy
bei 400°C, 7 = 0,25 und fiNy, / npa = 1 (nach?).

mit Ny trat mehrfach das Problem auf, dass es sehr lange dauerte, bis der Druck
am Messpunkt konstant war. Dieses Verhalten deutet auf eine sehr langsame Diffu-
sion hin, welche auf das zum Grofiteil verstopfte Porensystem zuriickzufiihren sein
konnte. Aus diesem Grund wurde die Messung der Oberflaiche und des Mikroporen-
volumens hier mit Argon durchgefiihrt. Die gemessene Oberfliche liegt bei 90 m? g~
Die Adsorptions- und Desorptionsisotherme ist im Anhang in Abb. A.9 zu finden.
Es ist zu erkennen, dass die Hysterese nicht vollstdndig geschlossen ist. Eindeutig

ist dennoch, dass die Oberfliche erheblich geringer ist als im frischen Katalysator.
NHy4-ZSM-5-20 zeigt ebenfalls einen sehr starken Riickgang der Oberfléche so-
wie einen hohen Kohlenstoffanteil. Im katalytischen Experiment ist innerhalb von
300min keine Desaktivierung zu beobachten. Aufgrund der Verkokung ist aber zu
erwarten, dass nach ldngerer Laufzeit auch eine Desaktivierung auftreten wird.
Aus den Ergebnissen der CHN-Analyse ldsst sich das molare Verhéltnis von Koh-
lenstoff zu Stickstoff (nc/ny) des Koks berechnen (siehe Tabelle 7.7). Dieser Wert
liegt fiir alle Katalysatoren bei tiber 9. Es kann somit ausgeschlossen werden, dass
PN und Propionamid die Verkokung maflgeblich verursachen, da diese nc/nx = 3

aufweisen.
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Tabelle 7.7: Charakterisierung der frischen Katalysatoren und der Katalysatoren
nach 300 min Laufzeit in der Nitrilbildung.

SBET  SBET,300min Vi V1,300min - WC,300min - WN,300min  1C/NN
m? g™ [m?g™]  [mlg7'] [mlg7'] [Gew.%] [Gew.%]

NHLY 864 90* 0,31 0,037 9.5 0.8 145
H-Ygpar 719 320 0,25 0,11 8,6 1,1 9.4
~-ALO; 271 934 ; - 2.2 0,2 12,0

NH4-
7SM-5-20 303 11 0,10 0 5,9 0,7 9.6

* Bestimmt durch Physisorption von Argon bei 87 K

Schliissig ist hingegen folgende Erkldrung: PA wird an sauren Zentren aktiviert
und reagiert bevorzugt mit Ammoniak zum Amid bzw. Nitril. Die Produkte desor-
bieren, und es tritt keine Verkokung auf. In wenigen Féllen ist die Diffusion von
Ammoniak zu langsam, sodass PA nicht zu stickstoffhaltigen Produkten reagieren
kann. Stattdessen finden Nebenreaktionen statt, die letztendlich zu héhermoleku-
laren Verbindungen fithren - es kommt zur Verkokung des Katalysators. Dass der
verkokte Katalysator auch Stickstoff enthélt, ist damit erklarbar, dass Ammoniak
mit Carboxylgruppen des Koks reagiert oder PN in verstopften Poren eingeschlossen
wird.

Um das Verkoken zu verlangsamen, kénnte es helfen, mehr als ein Aquivalent NH3
einzusetzen. Im Katalysator wiirde dann ein Ammoniak-Uberschuss vorliegen und
die Wahrscheinlichkeit der Reaktion zwischen aktivierten PA-Molekiilen und NHj
steigen. Aus prozesstechnischer Sicht ergibt sich dann aber das Problem, dass nicht
umgesetztes Ammoniak nach der Reaktion abgetrennt und zuriickgefiihrt werden
muss. Somit wére es besser, Ammoniak vollstdndig umzusetzen.

Zur Verlangsamung der Verkokung konnte auch die Sdurestéarke des Katalysators
verringert werden, sodass aktivierte PA-Molekiile langsamer zu Koks reagieren. Auch
eine niedrigere Reaktionstemperatur konnte sich vorteilhaft auswirken. Es gibt also
einige Ansatzpunkte zum Erreichen langerer Katalysatorlaufzeiten mit Zeolithkata-
lysatoren.

Eine andere Moglichkeit stellen amorphe Metalloxide dar. Im Katalysatorscree-
ning lag der Umsatz und die Selektivitat mit v-AloOs bei 92% und damit etwas
niedriger als bei den Zeolithen. Im zeitlichen Verlauf wird aber kein Abfall des Um-
satzes oder der Selektivitiat beobachtet, und in der Charakterisierung des gebrauch-
ten Katalysators wird auflerdem klar, dass die Verkokung mit 2,2 Gew.% deutlich

geringer ist als bei den Zeolithen.
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Die Oberfliche liegt nach 300 min Laufzeit noch immer bei 234m?g~'. In ei-
nem weiteren Versuch konnte gezeigt werden, dass Sggr nach 420 min Laufzeit bei
232m? g~ ! liegt, somit ist fiir v-AloO3 eine deutlich langsamere Desaktivierung zu
erwarten. Im Vergleich zu den Zeolithen sind die sauren Zentren schwacher, und
der Stofftransport ist durch die grofleren Poren erleichtert; deshalb verkokt v-AlaO3
deutlich langsamer. Fiir v-AlyOj3 sollten die weiteren Forschungen auf eine Optimie-

rung von Umsatz und Selektivitat abzielen.

Bei den in Abb. 7.25 dargestellten Ergebnissen wurde die Reaktionstemperatur
variiert. Es zeigt sich, dass der Umsatz mit steigender Temperatur ansteigt. So wer-
den bei 350°C 63 % PA umgesetzt, bei 450 °C sind es 99 %. Bei einer Temperatur
von 400 °C liegt der Umsatz bei 91 %, und die PN-Selektivitéit erreicht mit 92 % den
Maximalwert. Bei niedrigeren Temperaturen entsteht mehr Propionamid. Hohere
Temperaturen begiinstigen die Dehydratisierung des Amids zum Nitril, ab 400 °C
wird jedoch die Nebenreaktion zu 3-Pentanon beobachtet. Der Mechanismus lauft
laut Literatur iiber eine Enolat-Zwischenstufe und erfordert neben sauren auch ba-
sische Zentren, als Koppelprodukt wird COy gebildet. [103]
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Abbildung 7.25: Variation der Temperatur in der Reaktion von PA zu PN an -

AlpO3. Reaktionsbedingungen: 7 = 0,2, nng, / npa = 1, Mit-
telwerte iiber 300 min Laufzeit (nach!?).
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Die Variation der Reaktionstemperatur zeigt, wie sich Umsatz und Selektivitéit
verandern und welche Nebenreaktionen auftreten. Es konnte aber keine Verbes-
serung der Katalysatorleistung erreicht werden, weil die optimale Temperatur von
400 °C bereits im Katalysatorscreening eingestellt war. Die Optimierung an v-AlsO3
konnte mit der Variation der Verweilzeit fortgesetzt werden. Alternativ konnen wei-
tere Metalloxide getestet werden, hierbei sollten zunéchst saure Katalysatoren er-
forscht werden.

Die Untersuchungen zur Reaktion von PA zu PN werden an dieser Stelle beendet.
Es kann festgehalten werden, dass hohe Selektivitdten, Umsétze und Raum-Zeit-
Ausbeute erreicht werden. Weil PA, im Unterschied zu LA, nur eine funktionelle
Gruppe aufweist, ist es einfacher, Nebenreaktionen zu verhindern. Oligomerisie-
rung und Decarbonylierung treten nicht auf; es ist deshalb moglich die Reaktions-
temperatur so weit zu erhohen, dass die Dehydratisierung des Amids zum Nitril
ablauft. Noch gelost werden muss das Problem der Desaktivierung von Zeolithkata-

lysatoren. Als néchstes wird die Dehydrierung von PN zu ACN untersucht.

7.4 Dehydrierung von Propionitril zu Acrylnitril

Bei der Dehydrierung von PN soll der Katalysator den Bruch von C-H-Bindungen
erleichtern. Als gewiinschte Produkte entstehen ACN und Hy (siehe Abb. 7.26). Die
wichtigsten Nebenreaktionen sind durch Briiche der C-C-Bindungen gekennzeichnet.
Als unerwiinschte Produkte treten Ethen und Cyanwasserstoff (HCN) auf, wenn die
Bindung zwischen C! und C? bricht. Acetonitril und Methan entstehen wenn die
Bindung zwischen C?und C? bricht. Diese Crackreaktionen gilt es durch die richtige

Wahl des Katalysators und geeignete Reaktionsbedingungen zu unterdriicken.

H H
g:(ljs,cici\\N Lracken o p,c=CH, + HCN
H H,C—CN + CH,
lDehydrierung
H
HZC/’C\C:?N + H,

Abbildung 7.26: Produkte bei der Dehydrierung und beim Cracken von PN.
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Aus den, im Stand des Wissens diskutierten, Literaturquellen kann entnommen
werden, dass Zinn-basierte Katalysatoren eine gute Wahl sein sollten. Bevor die
Ergebnisse mit Zinn-Katalysatoren diskutiert werden, wurde zunachst ein Platinka-

talysator in der Dehydrierung getestet.

Ausgewéhlt wurde der Katalysator 0,8 Pt/H,Na-Y, ein mit 0,82 Gew.% Platin be-
ladener Zeolith Na-Y. Dieser Katalysator wurde am Institut fiir Technische Chemie
bereits in der Dehydrierung von Propan verwendet. 1% In diesem Zusammenhang

[83] [104] [105] \wichtige Ergebnisse sind

wurde auch die Charakterisierung durchgefiihrt,
in Tabelle 7.8 aufgelistet. Der Katalysator besitzt mit 937m?g~! eine sehr grofle

Oberflache, Pt liegt mit einer Dispersion von 73 % fein verteilt vor.

Tabelle 7.8: Eigenschaften von 0,8 Pt/H,Na-Y. [104] [105] [83]

nsi/nAal Wpt Dispersion  SBgT
[Gew. %] (%] (m? g~
0,8 Pt/H,Na-Y 2,6 0,82 73 937

Im katalytischen Experiment (siehe Abb. 7.27) zeigt sich, dass die ACN-Selektivitét
zu Beginn des Experiments bei nur 13 % liegt. An dem Katalysator laufen haupt-
sichlich Crackreaktionen ab, es werden Acetonitril und Cyanwasserstoff detektiert.
Methan und Ethen sind die zu erwartenden Koppelprodukte. Durch den experimen-
tellen Aufbau mit Kiihlfallen kénnen Gase mit Siedepunkten unter —78 °C allerdings
nicht bestimmt werden. Die niedrige Massenbilanz von 77 % bestétigt aber, dass Ga-

se mit niedrigem Siedepunkt entstanden sind.

Bei ldngerer Laufzeit nimmt die Aktivitat von 0,8 Pt/H,Na-Y ab, der Umsatz
sinkt von 44 % auf 17 %. Es laufen nun weniger Crackreaktionen ab, dadurch steigt
die Massenbilanz auf 95 %, und die Acetonitril-Selektivitat fallt von 10 % auf 4 %.
Es ist ein deutlicher Anstieg der ACN-Selektivitat auf bis zu 47 % zu beobachten.
Der desaktivierte Katalysator ist also in der Dehydrierung selektiver als der frische,
weil weniger Crackprodukte entstehen. Insgesamt kann festgehalten werden, dass in
der Dehydrierung von PN mit 0,8 Pt/H,Na-Y nur eine geringe ACN-Selektivitat von

unter 50 % erreicht wurde, am Katalysator liefen hauptsichlich Crackreaktionen ab.

Als néchstes wurde untersucht, ob mit Zinnoxid-Katalysatoren bessere Ergebnisse
erzielt werden konnen. Der Ausgangspunkt war das im Stand des Wissens diskutierte
Patent. ™ Zunichst wurden Vorversuche mit einer physikalischen Mischung aus
kommerziell erhaltlichem SnO und Siliciumdioxid durchgefithrt, um zu tiberpriifen,

ob die Ergebnisse aus dem Patent reproduzierbar sind.
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Abbildung 7.27: Zeitlicher Verlauf von PN-Umsatz, ACN- und Acetonitril-
Selektivitdt und Massenbilanz in der Dehydrierung von PN an
0,8 Pt/H,Na-Y. T = 555°C, 7 = 0,35s.

In Abb. 7.28 sind die Ergebnisse aus dem Patent von KOMINAMI et al. auf der
linken Seite aufgefithrt. ™ Es wird von 84 % ACN-Selektivitéit bei 24 % Umsatz be-
richtet. Fiir die in dieser Arbeit durchgefithrten Versuche wurden zunéachst alle Pa-
rameter aus dem Patent iibernommen. Es stellt sich heraus, dass sich die Ergebnisse
nicht reproduzieren lassen. Der Umsatz liegt bei nur 4 %, eine genaue Bestimmung
der Selektivitéit ist bei einem solch geringen Umsatz nicht moglich. Es werden etwa
50 % Selektivitat erreicht.

Durch die Erh6éhung der Temperatur von 530 °C auf 580 °C steigt der Umsatz auf
12% an, die Selektivitat liegt bei 76 %. Wird die Reaktionstemperatur um weitere
25°C erhoht, so werden 22 % Umsatz erreicht. Die Selektivitat fallt auf 70 %. Die
bei 605 °C erreichten Ergebnisse sind vergleichbar mit den im Patent beschriebenen
Ergebnissen bei 530 °C. Der Umsatz weicht um 2% ab, die Selektivitat um 14 %; es

wird jedoch eine deutlich hohere Reaktionstemperatur benotigt.

In diesen Vorversuchen zeigt sich, dass Zinnoxid weniger aktiv ist als 0,8 Pt/H,Na-
Y, weil trotz hoherer Temperatur ein geringerer Umsatz beobachtet wird. Zinnoxid
hat im Vergleich zu 0,8 Pt/H Na-Y aber zwei Vorteile: Erstens sind Selektivitat und

Umsatz iiber die Laufzeit von 300 min konstant. Aulerdem liegt die Selektivitat bei

101



Kapitel 7 Ergebnisse und Diskussion

100 ; — 100
- Patent ! -
90 - i — 90
- ° : -
80 - 5 . — 80
70 e 70
R ! -
~ 60 ! — 60
5 | i
G 907 e [ 50
;: 40 — 40
30 - 30
20 | - 20
i : ®  Sicn L
10 | X, — 10
0- ., | -0
530 530 555 580 605

Temperatur / °C

Abbildung 7.28: Vorversuche zur Dehydrierung von PN zu ACN, der Katalysator
ist eine physikalische Mischung aus SnO und Siliciumdioxid (16
Gew.% Zinn). Mittelwerte tiber 300 min Laufzeit, 7 = 0,35s. Auf
der linken Seite sind Werte aus der Patentliteratur dargestellt. [74]

70 % und damit deutlich hoher als bei 0,8 Pt/H,Na-Y. Die weiteren Versuche wur-
den deshalb mit getrigerten Zinnoxid-Katalysatoren durchgefiihrt. Die Reaktions-
temperatur wurde auf 605 °C festgelegt. Die hohere Reaktionstemperatur ermoglicht
héhere Umsétze. Auch eine Festlegung auf 580 °C wére begriindet gewesen, weil die
ACN-Selektivitat hoher ist als bei 605 °C, eine Feinjustierung kann im spateren Ver-

lauf der Forschung vorgenommen werden.

7.4.1 Charakterisierung und Katalyse mit Zinn-Katalysatoren

Zunichst werden die Ergebnisse der Charakterisierungen diskutiert, anschlieend
werden die Katalysatoren in der Dehydrierung von PN getestet. Als Trager wurde
amorphes Siliciumdioxid genutzt, Zinn wurde mit zwei verschiedenen Methoden auf
den Trager aufgebracht. Diese sind das Aufpfropfen (englisch: grafting) und das
Auffallen (englisch: deposition precipitation). Beide Methoden zielen darauf ab, eine
hohe Dispersion zu erreichen. Es soll verhindert werden, dass freies SnO (englisch:
bulk SnO) entsteht, welches in groffen Agglomeraten auf oder neben dem Trager

vorliegt.
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Das Aufpfropfen von Metallkomplexen auf Silanolgruppen wurde in der Literatur
bereits mit Mn(acac)s, 3% Fe(acac)s, 19 Ti(O7Pr)s(acac)2 %7 und anderen Metal-
len durchgefiihrt. Acetylacetonat (acac) wird als Ligand gewihlt, da ein sterisch
anspruchsvoller Ligand die Bildung von Metallclustern erschwert. Auflerdem sind
acac-Komplexe im Vergleich zu Chloriden und Alkoholaten weniger feuchtigkeits-
empfindlich. [108]

Der Mechanismus fiir das Aufpfropfen von Sn(acac)s kénnte, wie in Abbildung
7.29 dargestellt, analog zum Aufpfropfen von Mn(acac)s verlaufen. Im ersten Schritt
koordiniert Zinn an eine Silanolgruppe des Siliciumdioxids, wobei der erste acac-
Ligand eliminiert wird. Im néchsten Schritt wird bei héherer Temperatur eine zweite

Bindung zum Trager aufgebaut.

—0_ 0 ~

S \0(\6(

o 0= 110 °C, Toluol _ s 500 °C, N,
i

| i Sn
- Hacac OH O Hacac O/ 0
| | | I
Sio, SiO, SiO,

Abbildung 7.29: Moglicher Mechanismus fiir das Aufpfropfen von Sn(acac)y auf
Siliciumdioxid, angelehnt an (86,

Zur Charakterisierung des Katalysators wurden IR-Messungen nach den einzel-
nen Syntheseschritten durchgefithrt. Die kompletten Spektren sind in Abb. 7.30 zu
finden. Die Banden mit der héchsten Intensitat stammen von Si-O-Si-Streckschwin-
gungen (=~ 1100cm™1), von Si-O-Si-Schaukelschwingungen (~ 470cm~!) und von
verschiedenen O-H-Streckschwingungen (= 3500 cm™1).[109)

Fir die durchgefiihrte Funktionalisierung am interessantesten sind Banden bei
Wellenzahlen von 970 cm ™!, 1330 - 1400 cm ™! und 1480 - 1600 cm™!. In den folgen-
den Abbildungen werden diese Bereiche vergroflert dargestellt sein. Abb. 7.31 zeigt
den Ausschnitt zwischen 700 und 1050 cm~!. Die Bande, welche der symmetrischen
Si-OH-Streckschwingung zugeordnet ist, liegt laut Literatur bei 900 - 980 ¢cm 1 [109)
und iiberlappt mit der Si-O-Si-Streckschwingung bei hoheren Wellenzahlen. In der
durchgefiihrten Messung vom Siliciumdioxid-Tréger ist die Bande bei 970 cm ™! deut-
lich zu erkennen, vor dem Aufpfropfen liegen somit viele Silanolgruppen vor. Nach
dem Aufpfropfen von Sn(acac)s ist die Intensitit der Bande geringer, es deutet sich

also an, dass der erste Schritt des Aufpfropfens erfolgreich war.
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Abbildung 7.30: IR-Spektren des Siliciumdioxid-Trégers, der Probe nach dem
Aufpfropfen und des fertigen Katalysators 4,2-Sn-g-SiOs. Aus-
gewahlte Wellenzahlenbereiche sind farblich markiert.
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Abbildung 7.31: IR-Spektren im Bereich der Si-OH-Streckschwingung bei
970 cm~! (Ausschnitt aus Abb. 7.30).
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Auch nach dem Aufpfropfen sind noch freie Silanolgruppen vorhanden. Nach ther-
mischer Behandlung bei 500 °C wird dann der fertige Katalysator 4,2-Sn-g-SiO29 er-
halten. Die Intensitit der Bande bei 970 cm™! ist nun nochmal deutlich geringer.
Ob durch die hohe Temperatur tatséchlich eine weitere Bindung von Zinn zum Tré-
ger aufgebaut wurde, wie es in Abb. 7.29 dargestellt ist, kann aber anhand der
Si-OH-Schwingung nicht gesagt werden. Beim Erhitzen von Siliciumdioxid kommt
es namlich ohnehin zur Dehydroxylierung der Silanolgruppen.

Auch Schwingungen von acac konnen im IR-Spektrum gefunden werden. Am ein-
fachsten ist eine Auswertung der Banden zwischen 1200 und 1700 cm ™', da keine
Uberlappung mit Banden des Siliciumdioxids auftreten. Der Ausschnitt wird in Abb.
7.32 gezeigt. Den Erwartungen entsprechend sind bei den Messungen des Trégers
keine Banden von Sn(acac)2 zu beobachten, es zeigt sich allerdings ein Messrauschen.
Im fertigen Katalysator sind ebenfalls keine Banden von Sn(acac)s zu beobachten,

weil der Komplex in der thermischen Behandlung zersetzt wird.
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Abbildung 7.32: IR-Spektren im Bereich der acac-Schwingungen (Ausschnitt aus
Abb. 7.30). Die Messung von Sn(acac)y wurde mit dem Faktor
0,33 gestaucht.
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Die Probe nach dem Aufpfropfen (vor der thermischen Behandlung) weist in den
Bereichen der Sn(acac)-Schwingungen Banden mit geringer Intensitat auf. Hierfiir
gibt es zwei plausible Erklarungen: Zum einen kénnen die Banden von aufgepfropf-
ten Zinnkomplexen stammen, welche noch an einen acac-Liganden gebunden sind.
Eine solche Struktur ist in 7.29 dargestellt und beabsichtigt. Alternativ kénnen die
Banden auch von physisorbiertem Sn(acac)s stammen, welches nicht mit Silanol-
gruppen abreagiert ist und beim Waschen nach dem Aufpfropfen nicht vom Trager

desorbiert werden konnte.

Mithilfe einer CHN-Analyse kann aufgeklart werden, in welchem Schritt die acac-
Liganden eliminiert wurden. Nach den bisherigen Erkenntnissen wird angenommen,
dass Sn(acac)2 zundchst mit einer Silanolgruppe vom Triger reagiert. Es sollte je
Zinnatom noch ein acac-Ligand in der Probe zu finden sein. Fiir einen definierten Sn-
Gehalt von 4,2 Gew.% kann die erwartete Menge an Kohlenstoff berechnet werden.
Unter Beriicksichtigung der molaren Massen von Sn (118,7gmol™!) und 5-C (5-12
= 60 gmol ') ist der erwartete Kohlenstoffgehalt 2,12 Gew.%. In der CHN-Analyse
werden fir die Probe nach dem Aufpfropfen tatsichlich 2,26 Gew.% Kohlenstoff
gefunden (sieche Tabelle 7.9). Die sehr gute Ubereinstimmung mit dem berechneten
Wert zeigt, dass das Aufpfropfen nach dem vermuteten Mechanismus ablauft, wobei

zunéchst ein acac-Ligand eliminiert wird.

Tabelle 7.9: Erwarteter Kohlenstoffanteil und mit CHN-Analyse gemessener Koh-

lenstoffanteil.
Probe we
(Gew.%)]
erwartet Probe nach Aufpfropfen 2,12
4,2-Sn—g—SiOQ 0700
Probe nach Aufpfropfen 2,26
gemessen

4,2-Sn-g-SiO9 0,46

In der thermischen Behandlung soll Zinn eine weitere Bindung zum Trager aus-
bilden, wobei der zweite acac-Ligand eliminiert wird. Der Kohlenstoffgehalt sollte
anschlieBend bei 0 Gew.% liegen. Der tatsidchliche Wert von 4,2-Sn-g-SiOq liegt
bei 0,46 Gew.%; es ist also nicht gelungen acac komplett zu entfernen. Der Grund
konnte sein, dass teilweise keine Silanolgruppen in der direkten Umgebung von auf-
gepfropften O-Sn(acac);-Spezies vorliegen. Die Eliminierung von acac wére dann

nicht moglich.
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Um Kohlenstoff komplett zu entfernen, konnte die thermische Behandlung in Sau-
erstoff durchgefithrt werden. Dabei wird aber die Oxidation von Sn'! zu Sn!V statt-
finden. Uber Sn'V wird berichtet, dass es weniger selektiv in der Dehydrierung von
PN ist, ™ deshalb wurde auf das Kalzinieren verzichtet. Der Katalysator 4,2-Sn-g-

SiO9 enthélt daher 0,46 Gew.% Kohlenstoff.

Nach Auswertung der IR-Spektren und der CHN-Analyse kann festgestellt wer-
den, dass das Aufpfropfen von Sn auf Silanolgruppen sehr wahrscheinlich gelungen
ist. Mit 0,46 Gew.% liegt aber noch etwas Restkohlenstoff vor. Bevor der Kataly-
sator in der Dehydrierung erprobt wird, soll 4,2-Sn-g-SiOs mit dem durch Aufféllen

hergestellten 5,4-Sn-d-SiO9 verglichen werden.
Anhand der Rontgendiffraktogramme kann zunéchst festgestellt werden, dass kein
kristallines SnO oder SnO entstanden ist. Die Messungen kénnen in Abb. A.10 im
Anhang gefunden werden. Sowohl fiir 4,2-Sn-g-SiO9 als auch fiir 5,4-Sn-d-SiO9 ist
nur ein breiter Reflex zu erkennen, dieser stammt vom Siliciumdioxid-Trager. In
TPR-~-Messungen kann auch bestétigt werden, dass kein freies SnO vorhanden ist.
Abb. 7.33 zeigt den Verlauf fiir beide Katalysatoren sowie eine Vergleichsprobe einer

physikalischen Mischung aus SnO und Siliciumdioxid.

— 4,2-8n-g-Si0;
—— 5,4-Sn-d-Si0;
------ Sno/SiO,

Signal / w. E.

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1.000 1.100
Temperatur / °C

Abbildung 7.33: TPR-Profile von 4,2-Sn-g-SiO9,
Sn0/Si0s-Vergleichsprobe.

5,4-Sn-d-Si0 und einer
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Die Reduktion von freiem SnO findet bei 650 - 900 °C statt, das Peakmaximum bei
etwa 800 °C stimmt gut mit dem Literaturwert tiberein. 1% Die hergestellten Kata-
lysatoren weisen bei dieser Temperatur keinen Peak auf. Stattdessen tritt der erste
Peak zwischen 200 und 600 °C auf. Die Reduktion erfolgt also schon bei niedrigeren
Temperaturen, was fiir eine hohere Dispersion spricht. Laut Literatur befindet sich
die Partikelgrofie der Zinnoxid-Spezies im Nanometerbereich. 80] Dass die Reduktion
in einem so breiten Temperaturbereich stattfindet, zeigt aulerdem, dass nicht nur

eine definierte Zinn-Spezies entstanden ist.

Beim Vergleich der zwei Katalysatoren kann zunéchst festgestellt werden, dass die
Peaks dhnlich sind und bei beiden Synthesen kleine Partikelgrofen erreicht werden.
Beim genaueren Betrachten ist zu erkennen, dass die Reduktion von Sn in 4,2-Sn-
g-Si0O29 bei kleineren Temperaturen erfolgt als beim Katalysator 5,4-Sn-d-SiO2, dies
spricht fiir kleinere Partikelgrofien in 4,2-Sn-g-SiOs.

Bei den TPR-Messungen der Katalysatoren werden auflerdem Peaks bei tiber
800 °C beobachtet. Zur Reduktion dieser Spezies sind hohere Temperaturen notig
als bei freiem SnO. Eine Erklarung ware, dass die Bindung von Zinn an den Trager
die Reduktion erschwert. So ist aus der Literatur bekannt, dass fiir die Reduktion von
Sn!V im Zeolithgitter eine Temperatur von etwa 1000 °C benétigt wird. M Fir die
synthetisierten Katalysatoren kann dies bedeuten, dass in 4,2-Sn-g-SiOy eine noch
starkere Bindung zum Trager vorliegt als bei 5,4-Sn-d-SiO2. Eine chemische Bindung
zwischen Zinn und Tréger war auch die Absicht bei der Aufpfropf-Methode, insofern
ware die Interpretation schliissig. Die gefundene Reduktionstemperatur von mehr als
950 °C ist allerdings sehr hoch, eine endgiiltige Interpretation der Peaks tiber 800 °C
ist nicht moglich. Unglinstig ist, dass die Reduktion teilweise bei Temperaturen tiber
1100 °C stattfindet. Experimentell war es in den TPR-Messungen aber nicht moglich,
Temperaturen iiber 1100 °C zu erreichen. Somit sind die Peaks abgeschnitten. Nach
der Charakterisierung kann festgehalten werden, dass beide Katalysatoren kein freies
Zinnoxid enthalten. Die Aufpfropf-Methode fiihrt laut TPR aber zu einer etwas

feineren Verteilung von Zinn auf dem Trager.

Analog zur Herstellung von 4,2-Sn-g-SiO2 und 5,4-Sn-d-SiO2 wurden die Kataly-
satoren 5,3-Sn-g-(SBA-15) und 6,1-Sn-d-SBA-15 mit SBA-15 als Tréger hergestellt.
Diese wurden auch in der Katalyse erprobt, es ist aber zu beachten, dass die me-
soporose Struktur des Tragers in 5,3-Sn-g-(SBA-15) nicht intakt ist. Die Struktur
wurde namlich unbeabsichtigt durch mechanischen Druck wahrend der Katalysa-

torformgebung zerstort. Dies ist auch der Grund, warum SBA-15 bei der Katalysa-
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torbezeichnung in Klammern gesetzt ist. Die Formgebung ist notig, um einheitliche
Korngroflen fiir alle Katalysatoren zu erreichen. Der dabei genutzte Druck von 30
- 40 MPa hat im Fall von Zeolithen keinen Einfluss auf die Struktur. Bei SBA-15
kann die Struktur der Mesoporen laut Literatur jedoch beschadigt werden und dabei
entstehende Bruchstiicke die Poren teilweise oder vollstandig blockieren. 112l

In den Kleinwinkelréntgendiffraktogrammen (siche Abb. 7.34) sind in der Mes-
sung von 5,3-Sn-g-(SBA-15) nur noch sehr schwache Reflexe zu erkennen. Auch bei
6,1-Sn-d-SBA-15 ist die Intensitiat der Reflexe geringer als beim SBA-15-Trager. Die
Fernordnung in den Proben ist also wahrend des Aufbringens von Zinn und der Ka-
talysatorformgebung gesunken. Dies kann durch den (unregelméfligen) Einbau von
Zinn in den Kanélen oder den Zusammenbruch der mesoporosen Struktur erklart
(86]

werden. 8%/ Uber No-Physisorptionsmessungen lassen sich die Porengroenverteilun-

gen der Katalysatoren bestimmen; diese sind in Abb. 7.35 dargestellt. Im Fall von
6,1-Sn-d-SBA-15 ist die Verteilung eng, die meisten Poren haben einen Durchmesser
von 7 - 8,5nm. Die geordnete mesoporose Struktur ist also groftenteils vorhanden.

Auflerdem liegen einige Poren mit kleineren Durchmessern vor.

Intensitat / w. E.

—— SBA-15-Trager

—— 6,1-Sn-d-SBA-15

—— 5,3-Sn-g-(SBA-15)
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1

1 1,5 2 25 3
20/°

Abbildung 7.34: Kleinwinkelrontgendiffraktogramme von 5,3-Sn-g-(SBA-15), 6,1-
Sn-d-SBA-15 und dem SBA-15-Tréger.
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Abbildung 7.35: Porengrofenverteilung von 6,1-Sn-d-SBA-15 und 5,3-Sn-g-(SBA-
15) berechnet aus den Desorptionsisothermen nach der BJH-
Methode.

Beim Katalysator 5,3-Sn-g-(SBA-15) sind Poren mit Durchmessern zwischen 3 nm
und 8nm zu finden, die Verteilung ist breiter, wobei zwei Maxima bei 3,7 nm und
6,2 nm auftreten. Es muss somit davon ausgegangen werden, dass die geordnete me-
soporose Struktur von SBA-15 zum Grof3teil zerstort ist. Die spezifische Oberfliache
ist mit 724m?g~! dennoch deutlich hoher als bei den anderen Katalysatoren, wel-
che zwischen 300 und 500 m?g~! liegen. Die genauen Werte sind in Tabelle 7.10 zu
finden; auBerdem gibt Tabelle 7.10 einen Uberblick zu den Katalysatoren, welche in

der Katalyse erprobt wurden.

Tabelle 7.10: Zinngehalt, spezifische Oberfliche und Mikroporenvolumen von
Katalysatoren fir die Dehydrierung von PN. Aulerdem angegeben
sind der Trager und die Synthesemethode.

Probenbezeichnung wsy SBET Vi Tréager Synthese
[Gew.%] [m?g™'] [mLg]
4,2-Sn-g-SiO9 4.2 400 - amorphes SiO  Aufpfropfen
5,4-Sn-d-SiO- 5,4 318 - amorphes SiO9  Aufféllen
5,3-Sn-g-(SBA-15) 5,3 724 0,05 SBA-15 Aufpfropfen
6,1-Sn-d-SBA-15 6,1 482 0,00 SBA-15 Auffallen
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Die Ergebnisse der katalytischen Experimente sind in Abb. 7.36 dargestellt. Fiir
drei der vier Katalysatoren wird eine ACN-Selektivitat von etwa 70 % erreicht. Mit
5,3-Sn-g-(SBA-15) liegt die Selektivitat bei nur 62 %. Eine genaue Erklarung fir die
niedrigere Selektivitit ist bislang nicht moglich, die Ursachen sollten aber in der

zerstorten Struktur der Mesoporen zu finden sein.
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Abbildung 7.36: PN-Umsatz Xpy und ACN-Selektivitat Sacn bei 605°C und
7 = 0,35s. Mittelwerte iiber 300 min Laufzeit.

Eine zusdtzliche Analyse der entstandenen Gase wurde fiir 5,3-Sn-g-(SBA-15)
durchgefiithrt. Wie in den anderen Versuchen auch, werden Crackprodukte gefunden.
Ethen entsteht mit einer Selektivitat von ungefahr 26 %, Ethan mit 1 %. Auflerdem
kann anhand der Gasanalysen festgestellt werden, dass etwa ein Aquivalent Wasser-
stoff je ACN entsteht. Das bedeutet, dass die Dehydrierung, wie beabsichtigt, nicht

oxidativ ablauft.

Der Umsatz ist, bei den durch Aufpfropfen hergestellten Katalysatoren, hoher
als bei den durch Auffillen hergestellten. So weist 4,2-Sn-g-SiO9 einen 2 % hoheren
Umsatz auf als 5,4-Sn-d-SiOs. Der Unterschied kann mit einer kleineren Partikel-
grofe von Zinn begriindet werden, welche in der TPR-Messung festgestellt wurde.
Der Restkohlenstoff von 0,46 Gew.% in 4,2-Sn-g-SiO9 vermindert die Aktivitit of-
fensichtlich nicht.
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Mit SBA-15 als Trager werden hohere Umsétze erzielt als mit amorphem Silici-
umdioxid. Die grolere spezifische Oberflache und eine bessere Diffusion durch das
geordnete Porensystem konnten Griinde hierfiir sein. SBA-15 eignet sich also als
Trager, die mechanische Stabilitéit ist aber ein Problem. In zukiinftigen Forschun-
gen konnten weitere mesoporose Materialien untersucht werden.

6,1-Sn-d-SBA-15 war mit 23 % Umsatz und 73 % Selektivitat der beste Kataly-
sator, weil hier bei gleicher Selektivitdt ein hoherer Umsatz als mit 4,2-Sn-g-SiO9
und 5,4-Sn-d-SiOy erreicht wurde. Die Raum-Zeit-Ausbeute lag bei 230 gkg='h~1.

Interessant ist zuletzt auch der Vergleich zu den Vorversuchen mit einer physika-
lischen Mischung aus SnO und Siliciumdioxid. Umsatz und Selektivitat sind unter
den identischen Reaktionsbedingungen fast gleich wie bei 4,2-Sn-g-SiOs. Die physi-
kalische Mischung enthalt 16 Gew.% Zinn. Wird der Katalysator durch Aufpfropfen
hergestellt, so ist es moglich, den Zinngehalt auf 4 Gew.% zu senken und dennoch die
gleichen Ergebnisse in der Dehydrierung zu erzielen, auflerdem sollte laut KOMINAMI
et al. eine lingere Laufzeit moglich sein.[™ In der vorliegenden Arbeit wurden keine
Langzeitversuche zur Erforschung der Desaktivierung durchgefiihrt, innerhalb der
ersten Hh sind aber keine Verdnderungen zu beobachten. Im Vergleich zum Patent
von KOMINAMI et al.[™ sind die in dieser Arbeit erreichten Selektivititen allerdings
um etwa 15 % geringer. Die Optimierung des Katalysators ist schwieriger als in der
Nitrilbildung, weil weniger tiber die aktiven Zentren bekannt ist. Eine Idee ware es,
Edelmetalle als Promotoren in Zinn-Katalysatoren zu verwenden, um wie im Stand

des Wissens beschrieben die Desorption von Wasserstoff zu erleichtern.

7.5 Bewertung der Routen

In den durchgefiihrten Versuchen wurde die chemische Umsetzung von LA und PA
in ACN erforscht. Aus den erhaltenen Ergebnissen lassen sich nun ProzessflieBbilder
fiir beide Routen erstellen. Ziel dieses Kapitels ist es, die beiden Routen zu bewerten,
zu vergleichen und auf Probleme hinzuweisen.

In Abb. 7.37 ist das FlieBbild fir die Umsetzung von LA zu ACN zu finden.
Als erstes wird eine Amidierung von LA mit Ammoniak durchgefithrt. LCM wird
mit einer Selektivitit von 92 % und einer Raum-Zeit-Ausbeute von 283 gkg™'h~!
erhalten. Der LA-Umsatz liegt bei 33 %, deshalb werden nicht umgesetzte LA und

Ammoniak im Kreis gefiihrt.
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wassrige Milchsaurelésung Ammoniak

v y

Amidierung
NH,-ZSM-5-38, 230 °C, t=0,2 s <
RZA = 283 g-kg*-ht .
nicht umgesetzte
Milchs&ure und
3 Ammoniak
Auftrennung der Produkte
Wasser <¢—
Milchséureamid v
Vorheizen [€4— Essigsaureanhydrid
140°C,7h <
RZA =50 g-L-1h? <
acetylierte Zwischenprodukte v
Pyrolyse nicht umgesetztes Essigsaureanhydrid
575°C,1=52s Essigsdureanhydrid
RZA =10 g-L-*ht
\ 4
Acetaldehyd < Fraktionierte Destillation R Essigsaurean hydnd-
—p Regeneration
Acetonitril <€— Essigsaure
Acrylnitril Wasser

RZA=5gL1h?
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Abbildung 7.37: ProzessflieBbild fiir die Umsetzung von LA zu ACN.

Die Auftrennung der Produktmischung bestehend aus Wasser, LA, LCM, und
Ammoniak wurde bislang nicht untersucht. Es ist zu erwarten, dass die Trennung
von LA und LCM nicht einfach wird, weil beide Substanzen dhnliche Eigenschaften
aufweisen (hoher Siedepunkt, hohe Polaritédt). Die Auftrennung der Produkte ist
aber notwendig, weil der Umsatz in der Amidierung die thermodynamische Limitie-
rung nicht iiberschreiten und deshalb kein Vollumsatz erreicht werden kann. Eine
Idee ist es, LA im basischen zu deprotonieren und mit einem Anionenaustauscher
von LCM zu trennen. Dieses Vorgehen ist aber sehr aufwendig und deshalb in der
Herstellung von Grundchemikalien unitiblich, hier ist also noch Prozessentwicklung

notwendig.

In der folgenden Dehydratisierung mit dem Hilfsstoff AcoO liegt die Selektivitét
bei 62 % bei 100 % Umsatz. Die Auftrennung der Produkte ist mittels fraktionierter
Destillation méglich. Die Nutzung von AcyO als Hilfsstoff fithrt jedoch zu weiteren
Nachteilen. So ist die Raum-Zeit-Ausbeute deutlich geringer als in der Amidierung.

Aulerdem muss AcyO aus Essigsédure regeneriert werden. Die Regenerierung erfolgt
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in einem etablierten Prozess tiber Keten,[102] allerdings bringt diese Regenerierung
zusatzlichen Aufwand und Kosten mit sich. Die Dehydratisierung von LCM kann
deshalb als Engpass (englisch: bottleneck) identifiziert werden. Um die Anforderun-
gen an einen grofitechnischen Prozess zu erfiillen, sind enorme Prozessverbesserungen
notig. Die Dehydratisierung von LCM muss katalytisch und mit hoher Selektivitat
erfolgen. In den durchgefiihrten Versuchen zur katalytischen Dehydratisierung wur-

den allerdings nur ACN-Selektivitaten von unter 2 % erreicht.

Insgesamt kann festgestellt werden, dass die Herstellung von ACN aus bioba-
sierter LA prinzipiell technisch machbar ist und die Gesamtselektivitat bislang bei
57 % liegt. Wegen des hohen prozesstechnischen Aufwands bei der Auftrennung der
Produkte und in der Dehydratisierung ist allerdings zu erwarten, dass die gewahlte
Route nicht wirtschaftlich ist.

Das Flielbild fiir die Umsetzung von PA zu ACN ist in Abb. 7.38 zu finden. PA
und Ammoniak reagieren an einem sauren Katalysator wie NH4-Y oder 7-AlsO3 zu
PN. Durch den hohen Umsatz ist eine Rickfiihrung von PA und Ammoniak nicht
notwendig. Die Produktmischung enthélt hauptsachlich PN und Wasser sowie gerin-
ge Mengen an PA, Propionamid, Ammoniak und 3-Pentanon. Eine Méglichkeit wére
es, ohne Aufreinigung die Dehydrierung durchzufiithren. Unter welchen Bedingungen
das moglich ist, muss noch erforscht werden. Falls Wasser abgetrennt werden muss,
so ist die Phasenabscheidung in fliissiger Phase eine Moglichkeit. Die unterschiedli-

che Polaritidt von PN und Wasser fiihrt ndmlich zu einer geringen Loslichkeit von
PN in Wasser. Bei 25°C lésen sich maximal 3,4 Mol% PN in Wasser.113]

Um die Kopplung der Reaktionen zu untersuchen, wurde in einem Versuch die
organische Phase nach der Nitrilbildung abgetrennt und in der Dehydrierung einge-
setzt. Die Nitrilbildung wurde an v-AlyOs durchgefiihrt, die organische Phase ent-
hielt neben PN auch 3-Pentanon, Wasser und Propionamid. Die ACN-Selektivitat
an 6,1-Sn-d-SBA-15 war 60 %, der Umsatz lag bei 21 %. Eine Kopplung der Re-
aktionen ist also moglich, es wird aber ein um 2 % geringerer Umsatz und eine um
13 % geringere Selektivitat erreicht. Es kann deshalb von Vorteil sein, zusétzlich eine
Extraktion durchzufithren, um eine vollstindig Trennung der Produkte nach Stufe

1 zu erreichen.

Wird reines PN in der Dehydrierung eingesetzt, so liegt der Umsatz bei 23 %
und die Selektivitdt bei 73 %. ACN, Ethen, HCN, Hs und nicht umgesetztes PN
werden nach der Reaktion abgetrennt, und PN wird im Kreis gefithrt. Die Tren-

nung kann durch fraktionierte Destillation erfolgen. 4 Die Raum-Zeit-Ausbeute in
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Abbildung 7.38: ProzessflieBbild fiir die Umsetzung von PA zu ACN.

der Nitrilbildung ist mit 4700 gkg='h~! sehr hoch, bei der Dehydrierung werden
230gkg™'h™! erreicht. Der Engpass ist aufgrund der niedrigeren Werte von Se-
lektivitat, Umsatz und Raum-Zeit-Ausbeute die Dehydrierung. Aus diesem Grund

sollten die weiteren Forschungen diese Reaktion betreffen.

Ein wichtiger Aspekt beim Vergleich der Verfahren ist auch der Energieverbrauch.
Fir die LA-Route ist zu erwarten, dass sehr viel Energie benotigt wird. Hauptver-
braucher kénnten die Regenerierung von Ace0, die Auftrennung der Produkte nach
der Amidierung und die Pyrolyse sein. Bei der PA-Route wird vermutlich weniger
Energie benotigt. Hier sind das Aufheizen von PN auf 605 °C (fiir die Dehydrierung)

und die fraktionierte Destillation energieintensiv.

Beim Vergleich von LA- und PA-Route zeigt sich, dass die Herstellung von ACN
aus PA mit hoherer Selektivitat und Raum-Zeit-Ausbeute moglich ist. Der Vergleich
der ProzessflieBbilder (Abb. 7.37 und Abb. 7.38) macht auBerdem deutlich, dass
die grofitechnische Umsetzung der PA-Route leichter sein sollte, da kein Hilfsstoff

verwendet wird und die Auftrennung der Produkte einfacher ist.
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Wie schneiden die LA- und PA-Route nun im Vergleich mit den aus der Literatur
bekannten Synthesen ab? Diese Frage ist nicht ganz einfach zu beantworten. Genau
wie bei der Diskussion der Fliefbilder spielen viele Faktoren eine Rolle. Dennoch
ist die Gesamtselektivitidt der wichtigste Indikator und ermoglicht es, eine erste
Reihenfolge zu erstellen. In Tabelle 7.11 sind die biobasierten Routen anhand der
ACN-Selektivitaten sortiert, aulerdem wird die Raum-Zeit-Ausbeute angegeben.

Eine Beschreibung der Literaturrouten ist im Stand des Wissens zu finden.

Tabelle 7.11: Vergleich der ACN-Selektivitdt und der Raum-Zeit-Ausbeute mit
den literaturbekannten Routen zur Herstellung von biobasiertem

ACN.
Plattformehemikalic ACN-Selektivitat Raum-Zeit-Ausbeute
% gkg ' h]
3-Hydroxypropionsaure [26] 98 50

Propionsaure 73 215
Milchséure 57 hH*
Glycerin[20) 40 101

Glutaminsaure (22 [241[25] 23 < 2%

* Wert ist in gL.'h~! angegeben.

Die von KARP et al. entwickelte Herstellung aus 3-Hydroxypropionséaure ist mit
98 % Selektivitat auf Platz 1 zu nennen. Die in dieser Arbeit entwickelte Herstellung
aus PA liegt mit 73 % Selektivitat auf Platz 2, die Raum-Zeit-Ausbeute ist aber
deutlich hoher als bei der Herstellung aus 3-Hydroxypropionsédure. Die anderen drei
Synthesen aus LA, Glycerin und Glutaminséure folgen mit Abstand. Die Nachteile
der LA-Route wurden bereits diskutiert, Glycerin und Glutaminsédure lassen sich nur
mit geringer Selektivitdt zu ACN umsetzen, auflerdem ist die Raum-Zeit-Ausbeute

der Glutaminsdureroute sehr niedrig.

Um tatséchlich einen Beitrag zur nachhaltigen Herstellung von ACN leisten zu
konnen, muss die biobasierte Herstellung aus PA das petrochemische SOHIO-Ver-
fahren ablosen. Ein Vergleich zum jetzigen Zeitpunkt der Entwicklung ist leider nicht
moglich, weil fiir die PA-Route zwar ein erstes Prozessflieibild erstellt wurde, die
Details (wie z. B. die Warmeintegration) aber noch nicht feststehen. Aufierdem ist
zu bedenken, dass das SOHIO-Verfahren, wie im Stand des Wissens beschrieben,
tiber Jahrzehnte weiterentwickelt wurde (vgl. Abb. 5.3).
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Moglich ist ein Vergleich der Rohstoffkosten der PA-Route mit der petrochemi-
schen Herstellung im SOHIO-Verfahren, dieser ist in Abb. 7.39 zu finden. Als Grund-
lage dienen die Preise von Propen, Ammoniak und PA (fermentativ hergestellt). Es
handelt sich dabei um Durchschnittspreise zwischen 2010 und 2014. [115] [116]

Rohdl AN NHs S =80% A CN
77 € / barrel
1,25 kmol 1,25 kmol 1 kmol \
51€ 9€ 60 €
Gewinnschwelle
Rohdlpreis:
162 € / barrel

Biomasse ——  ~"co,H NH; S=73%, 0N /

1,37 kmol 1,37 kmol 1 kmol
107 € 10 € 117 €

Abbildung 7.39: Vergleich der Rohstoffkosten der PA-Route mit dem SOHIO-
Verfahren.

Anhand der Gesamtselektivitiat von 73 % kann die Menge an PA und NH3 berech-
net werden, welche zur Herstellung von 1 kmol ACN benétigt wird. Die Rohstoffkos-
ten betragen 117 € und stammen zu iiber 90 % von der PA. Im SOHIO-Verfahren
liegt die Selektivitdt bei ca. 80 %, es werden Propen und Ammoniak im Wert von
60 € zur Herstellung von 1 kmol ACN benétigt. Zurzeit ist die Herstellung von ACN
aus PA also 6konomisch nicht konkurrenzfahig.

Der Propenpreis hiangt stark vom Roholpreis ab. Somit ist es moglich, die Gewinn-
schwelle beziiglich des Roholpreises auszurechnen. Der Rohdlpreis miisste auf 162
€/barrel (Sorte Brent) steigen, damit die Rohstoffkosten fiir beide Verfahren gleich
hoch sind. Zurzeit liegt der Roholpreis bei 56 € (22.07.2019). In den Rohstoffkosten
nicht enthalten sind Investitionskosten und Betriebskosten wie z. B. Energiekosten.
Die Berechnung zeigt dennoch, dass noch grofle Fortschritte in der fermentativen
Herstellung von PA und der chemischen Umsetzung nétig sind, um biobasiertes
ACN wirtschaftlich herstellen zu kénnen.
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Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurde die chemische Umsetzung von Milchsdure (LA) und Propion-
sdure (PA) zu Acrylnitril (ACN) erforscht. Ziel ist es die wichtige Grundchemikalie
ACN nachhaltig herzustellen und den COz-Ausstof zu verringern. Mit beiden bio-
basierten Plattformchemikalien ist es gelungen, ACN in zwei Stufen herzustellen,
eine Ubersicht gibt Abb. 8.1. In der LA-Route wurde eine Gesamtselektivitit von
57 % erreicht, in der PA-Route 73 %.

OH OH
- H,0 -2 H,0
LA-Route O 4+NH 2 )\(O 2 2
)\f 3 T+m0 T2H,0 SN
OH NH,

@) - -
PA-Route FT e, o N Ho A

OH +2H,0 =N +H, N

Abbildung 8.1: Routen zur Herstellung von ACN aus den biobasierten Plattform-
chemikalien LA und PA.

Die erste Stufe in der LA-Route ist eine direkte Amidierung von LA mit Ammoni-
ak bei 230 °C. Als Katalysatoren wurden Ammonium- und Alkalimetall-ausgetauschte
Zeolithe der Typen MFI und FAU ausgewdhlt. Die Aktivitdt der MFI-Zeolithe
stieg mit zunehmender Lewis-Séurestiarke der Alkalimetallkationen, die hochste Ak-
tivitat wurde mit der Ammoniumform beobachtet. In NH3-TPD-Messungen und
CHN-Analysen zeigte sich, dass chemisorbiertes Ammoniak in NHy4-ZSM-5 unter
Reaktionsbedingungen nicht desorbiert und die Brgnsted-sauren verbriickenden OH-

Gruppen somit nicht zugédnglich sind. Die hohe Aktivitat der Ammoniumform konn-
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te stattdessen mit Wasserstoftbriicken zwischen dem Ammoniumkation und LA er-
klart werden. Die Elektrophilie der Carboxylgruppe wird durch diese Wechselwir-
kung erhoht und der nukleophile Angriff von Ammoniak erleichtert.

Der LA-Umsatz und die LCM-Selektivitat hangen auch vom Verhéltnis der Re-
aktanden ab. In Versuchen mit einem Unterschuss Ammoniak entstanden als Ne-
benprodukte Acetaldehyd sowie LA-Oligomere und die LCM-Selektivitat nahm ab.
Wurde Ammoniak im Uberschuss eingesetzt, so stieg der LA-Umsatz. Mit zwei
Aquivalenten Ammoniak und dem Katalysator NHy-ZSM-5-38 wurde eine LCM-
Selektivitat von 92 % bei 33 % LA-Umsatz erreicht. In der vorliegenden Arbeit wur-
den ausschlieflich Zeolithkatalysatoren in der Amidierung getestet. In zukiinftigen
Arbeiten ware es durchaus interessant, auch andere Katalysatoren wie Heteropoly-

sauren oder Metalloxide zu untersuchen.

In Versuchen zur katalytischen Dehydratisierung des erhaltenen LCM konnte kein
geeigneter Katalysator gefunden werden. Mit Metalloxiden und Lanthanphosphat
wurde eine ACN-Selektivitat von unter 2% erreicht. Die Probleme bei der Dehy-
dratisierung der Alkoholgruppe konnten mit der elektronischen Struktur von LCM
erklart werden. Der elektronenziehende Effekt der Amidgruppe fiihrt dazu, dass
die Dehydratisierung erschwert wird und Nebenreaktionen an der Carboxylgruppe

dominieren.

Moglich ist die Dehydratisierung von LCM unter Verwendung des Hilfsstoffs Es-
sigsdureanhydrid. Hierfiir wurde LCM zunéchst bei 140 °C acetyliert, anschlieend
wurde Essigsédure bei 575 °C eliminiert. Durch die Variation verschiedener Parame-
ter war es moglich ablaufende Mechanismen aufzuklédren und eine ACN-Selektivitat

von bis zu 62 % bei vollstandigem LCM-Umsatz zu erreichen.

Fir die Umsetzung von PA zu ACN wurden PA und Ammoniak zunéchst bei
400°C in der Gasphase zur Reaktion gebracht und Propionitril (PN) hergestellt.
In der Reaktion konnen Brgnsted-saure Zeolithkatalysatoren verwendet werden; die
hochste Selektivitat zu PN konnte mit NHy-Y erreicht werden, diese lag bei tiber
99 % bei 98 % Umsatz. Bereits nach 3h Laufzeit trat aber eine Desaktivierung des
Katalysators auf. Die Analyse des gebrauchten Katalysators ergab, dass die Verko-
kung hauptsichlich durch PA verursacht wurde. Um das Verkoken von Zeolithka-
talysatoren zu verlangsamen, konnten in zukiinftigen Versuchen die Einfliisse der
Porenstruktur, der Saurestdrke und der Reaktionstemperatur genauer betrachtet

werden.
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Eine weitere Moglichkeit sind amorphe Metalloxid-Katalysatoren, da mit v-AlsOs3
keine schnelle Desaktivierung beobachtet wurde und die PN-Selektivitat bei 92 % lag
(91 % Umsatz). Die Variation der Reaktionstemperatur fithrte zu keiner Verbesse-
rung der Ergebnisse, es konnte aber gezeigt werden, in welchem Temperaturfenster
die Nebenprodukte Propionamid und 3-Pentanon auftreten. Eine Optimierung der
Verweilzeit und katalytische Tests mit anderen sauren Metalloxiden wie TiO9 sind
Moéglichkeiten, um Umsatz und Selektivitdt weiter zu optimieren.

Weil in der Reaktion von PA zu PN hohe Selektivitdten und Umsétze erreicht wur-
den und auch die Auftrennung der Produkte machbar ist, sollte bei den weiteren
Arbeiten die Prioritat aber auf der Verbesserung der Dehydrierung von PN liegen.
In dieser Reaktion wurde mit Zinn(II)-oxid-Katalysatoren bei 605°C eine ACN-
Selektivitat von 73 % bei 23 % Umsatz erreicht. Sowohl der Trager, als auch die
Synthese des Katalysators hatten Einfluss auf die Aktivitat. Geordnete mesoporose
Materialien wie SBA-15 sind als Trager geeignet und sollten weiter erforscht werden,
es muss aber die geringe mechanische Stabilitat bei der Katalysatorformgebung be-
achtet werden. Um die ACN-Selektivitdt zu verbessern, kénnten auch Promotoren
eingesetzt werden.

Die Bewertung der Routen anhand von ProzessflieBbilder zeigte, dass die Herstel-
lung von ACN aus PA einfacher ist als aus LA. Die Rohstoffkosten der PA-Route sind
aber zurzeit etwa 2 bis 3 mal so hoch wie im petrochemischen SOHIO-Verfahren.

Daher sind grofle Fortschritte nétig, um die petrochemische Herstellung abzultsen.
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Anhang

Versuche zur Umsetzung von Acrylsdure zu Acrylamid:

Um diese Reaktion experimentell durchzufithren, musste Acrylsaure in die Gas-
phase gebracht werden, beim Erhitzen kann es jedoch zur Polymerisation kommen.
Um das Erhitzen der Acrylsdure zu umgehen, wurde der experimentelle Aufbau des-
halb wie folgt gewahlt: Ausgegangen wurde von Milchsdure, diese wurde verdampft
und zunéchst an einem literaturbekannten Katalysator zu Acrylsdure dehydrati-
siert. 12l Die Acrylsdure blieb in der Gasphase und wurde in einen zweiten Reaktor
geleitet, jetzt wurde Ammoniak zugegeben und Acrylamid gebildet.

Die Bedingungen im ersten Reaktor blieben dabei konstant, sodass eine definierte
Menge Acrylsdure Reaktor 2 erreichte. Im zweiten Reaktor wurden schliellich die
Bedingungen so verandert, dass moglichst viel vom gewiinschten Produkt Acrylamid
entstand. In den durchgefithrten Experimenten wurde die Reaktortemperatur zwi-
schen 150 und 300 °C variiert, es wurde kein Katalysator verwendet und ein 5-facher
Uberschuss Ammoniak eingesetzt.

Bei Temperaturen unter 200 °C wurde Acrylsdure im zweiten Reaktor nicht um-
gesetzt. Bei hoheren Temperaturen stieg der Umsatz, bei 300 °C wurden schlieflich
iiber 90 % der Acrylsdure umgesetzt. Die maximale Acrylamid-Ausbeute bezogen auf
Acrylsaure war mit 1 % sehr gering und wurde bei 300 °C erreicht. Weitere gasformige
Reaktionsprodukte wurden nicht gebildet, oberhalb von 200 °C entstanden feste Ab-
lagerungen im Reaktor. Es ist sehr wahrscheinlich, dass Acrylsdure oder Acrylamid
polymerisierten. Sowohl eine radikalische, als auch eine anionische Polymerisation

sind denkbar, letztere kann durch Wasser oder Ammoniak initiiert werden.
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Abschitzung des thermodynamischen Gleichgewichts in der Amidierung:

Die freien Standardbildungsenthalpie von HoO und NHj bei 298 K kann aus Quel-

le[M17] entnommen werden:
AGO (Ho0) = —228,77kJmol ~?
A;GY (NH3) = —16,16kJmol

Die freien Standardbildungsenthalpie von LA und LCM wird wie in Tabelle A.1
gezeigt mithilfe einer Gruppenbeitragsmethode von MARRERO und GANI abge-
schétzt. (58]

Tabelle A.1: Abschiatzung der freien Standardbildungsenthalpie von LA und LCM

bei 298 K nach der Gruppenbeitragsmethode von MARRERO und GA-
N1 [88]

LCM LA

Gruppe A¢G° [kJmol™!]  Gruppe  A;G° [kJmol™!]

1. Ordnung CONH2 -127,51 COOH -337,09
OH -144,05 OH -144,05

CH 8,25 CH 8,25

CHs 2,88 CHs 2,88

2. Ordnung CHOH -5,61 CHOH -5,61
- - CHCOOH 3,92

Nullwert -34,97 -34,97

Summe -301,01 -506,67

Die Berechnung der freien Standardreaktionsenthalpie Ar G° und der Gleichgewichts-
Konstanten K erfolgt mit den Formeln A.1 und A.2:

ARG = A;GO(LCM) + ArGO(H20) — AGO(LA) — AGO(NH;) (A1)
AR G0
K=e KT =16,4 (A2)

Die experimentell bestimmten Stoffmengenstrome am Reaktoreingang sind in Ta-
belle A.2 aufgefiihrt.
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Tabelle A.2: Stoffmengenstrome am Reaktoreingang.

Flissiger Einsatz hLA,ein nNHg,ein hHgO,ein 7.71N2,ein
[molmin~!] [molmin™!] [molmin~!] [molmin~!]

20 Gew.% LA 5,82-107® 582-107° 1,16 -1073 2,17 -1074
30 Gew.% LA 589-10° 589-.10° 6,63-107* 7,11 -107*

Angenommen wird, dass ausschliellich die Gleichgewichtsreaktion von LA, NHj,
LCM und HO aus Abb. A.1 ablauft.

OH OH
/KWOH + NHy =—= )ﬁfNHz + H0
o ol

Abbildung A.1: Gleichgewichtsreaktion von LA und Ammoniak zu LCM und
Wasser.

Basierend auf dieser Reaktionsgleichung und unter Berticksichtigung der Massen-

erhaltung konnen die folgenden drei Beziehungen aufgestellt werden:

NLA ein = PLOM,GC + NLA,GC (A.3)
NNHs ein = PLOM,GG + NH;, GG (A4)
NH,0,GG = NH,0,ein + MLCM,GG (A.5)

Mithilfe der Beziehungen in den Formel A.3 - A.5 und des Massenwirkungsge-
setzes (Formel A.6) konnen die thermodynamischen Gleichgewichts-Umsatze fiir die

Versuche berechnet werden.

K ﬂLCM,GG 'IhHQO,GG (A.6)
NLA,GG * T'NH;3,GG
Wird eine 20 Gew.%-ige LA-Losung eingesetzt, so ist der LA-Umsatz im Gleich-
gewicht 35 %. Bei einer 30 Gew.%-igen LA-Losung liegt der LA-Umsatz im Gleich-
gewicht bei 44 %.
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gasférmiges

Ammoniak
gasférmige LA,
Wasser und N, Quarzglasschrot
Katalysatorschittung
Fritte
Kuhlfalle

Abbildung A.2: Foto (links) und Skizze (rechts) des in der Amidierung von LA
verwendeten Glasreaktors.

— NH4-ZSM-5-38

—— NH4-ZSM-5-20

UJ‘ , K-ZSM-5-20
— H-ZSM-5-20
— Na-ZSM-5-20

Silicalit-1

Intensitdt / w.E.

L LUl

' MJ’LMM i NV VAL NNYT Mﬁ/\ N A ‘ fBEI“echn‘et

10 20 30 40 50 60
20/°

Abbildung A.3: Rontgendiffraktogramme der MFI-Zeolithe (nach[!)).
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Abbildung A.4: Rontgendiffraktogramme der FAU-Zeolithe.
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Abbildung A.5: Verlauf von LA-Umsatz (rot), LCM-Ausbeute (blau) und LCM-
Selektivitat (schwarz) an MFI-Zeolithen. 7' = 230°C, 7 = 0,25
und hNHg/hLA =1.
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— LaPO,-Patent

— LaPOs1,5
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Abbildung A.6: Rontgendiffraktogramme der LaPO4-Katalysatoren.

—<—— Zwischenprodukt 3 nach Pyrolyse
Acetonitril nach Pyrolyse

—&—— Acetaldehyd nach Pyrolyse

—#&— ACN nach Pyrolyse

—— AyA nach Pyrolyse

(O8] B Ul
o o o

N
o

Selektivitat / %

—
o

o

2 3 4 5 6 7 8
Verweilzeit / s
Abbildung A.7: Einfluss der Verweilzeit auf die Pyrolyse. Das Vorheizen wurde
mit 4 Aquivalenten AcoO fiir 1h bei 140 °C durchgefiihrt, die Py-

rolysetemperatur war 550 °C. Alle Selektivitaten sind Mittelwerte
itber 240 min (nach!!).
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82741 / ppm

Abbildung A.8: 2"Al-MAS-NMR-Spektrum von H-Ygpar,. Das Signal bei 6 ~ 60

ppm wird durch tetraedrisch koordiniertes Aluminium, das Signal
bei  ~ 0 ppm durch oktaedrisch koordiniertes Aluminium und
das Signal bei 0 &~ 30 ppm durch 5-fach koordiniertes Aluminium

verursacht.
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Abbildung A.9: Argon Adsorptions- und Desorptionsisotherme von NH4-Y nach

300 min Laufzeit in der Nitrilbildung.
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—— 4,2-Sn-g-SiO2
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Abbildung A.10: Rontgendiffraktogramme von 4,2-Sn-g-SiO2 und 5,4-Sn-d-SiOs.

141



	Inhaltsverzeichnis
	Abkürzungen und Symbole
	Zusammenfassung
	Abstract
	Einleitung
	Motivation und Aufgabenstellung
	Stand des Wissens
	Verwendung und petrochemische Herstellung von Acrylnitril
	Herstellung von Acrylnitril aus biobasierten Plattformchemikalien
	Glycerin zu Acrylnitril
	Glutaminsäure zu Acrylnitril
	3-Hydroxypropionsäure zu Acrylnitril

	Milchsäure und Propionsäure als Plattformchemikalien
	SBA-15
	Zeolithe
	Ammoniak in Zeolithen

	Amidierung von Carbonsäuren
	Protonierung von Milchsäure und Decarbonylierung zu Acetaldehyd
	Dehydratisierung von Milchsäureamid an Lanthanphosphat
	Dehydratisierung von Alkoholen
	Reaktion von Propionsäure zu Propionitril
	Dehydrierung von Propionitril zu Acrylnitril
	Dehydrierung von Propan zu Propen

	Experimentelle Durchführung
	Verwendete Chemikalien
	Darstellung und Benennung der Katalysatoren
	Charakterisierung der Katalysatoren
	Optische Emissionsspektroskopie (ICP-OES)
	Stickstoff-Physisorption
	Röntgenpulverdiffraktometrie
	Temperatur-programmierte Desorption von Ammoniak (NH3-TPD)
	Kohlenstoff-, Wasserstoff-, Stickstoff-Elementaranalyse (CHN)
	Festkörper-NMR-Spektroskopie
	Flüssigkeits-NMR-Spektroskopie
	Rasterelektronenmikroskopie
	Temperatur-programmierte Reduktion (TPR)
	Infrarotspektroskopie (IR)
	Raman-Spektroskopie

	Durchführung von Experimenten an der Strömungsapparatur
	Umsetzung von Milchsäure zu Milchsäureamid
	Katalytische Dehydratisierung von Milchsäureamid
	Dehydratisierung von Milchsäureamid mit Essigsäureanhydrid
	Umsetzung von Propionsäure zu Propionitril
	Dehydrierung von Propionitril

	Produktanalyse durch Gaschromatographie
	Definition relevanter Größen

	Ergebnisse und Diskussion
	Amidierung von Milchsäure
	Charakterisierung der FAU-Zeolithe
	Katalytische Versuche mit FAU-Zeolithen
	Charakterisierung der MFI-Zeolithe
	Katalytische Versuche mit MFI-Zeolithen

	Dehydratisierung von Milchsäureamid
	Katalytische Dehydratisierung von Milchsäureamid an Lanthanphosphat
	Katalytische Dehydratisierung von Milchsäureamid an Metalloxiden
	Dehydratisierung von Milchsäureamid mit Essigsäureanhydrid

	Herstellung von Propionitril aus Propionsäure
	Dehydrierung von Propionitril zu Acrylnitril
	Charakterisierung und Katalyse mit Zinn-Katalysatoren

	Bewertung der Routen

	Zusammenfassung und Ausblick
	Literaturverzeichnis
	Anhang

