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1. Einleitung und Problemstellung

Silber ist als Katalysator im Bereich der Olefinepoxidation via Direktoxidation ein Unikat. Derart
hohe Selektivititen zum Ethylenoxid (heute >80 %) konnten bisher mit keiner anderen
Aktivkomponente erzielt werden. Diese Sonderstellung und die Tatsache, dass die Epoxidation auf
diesem Weg in der Reihe der n-Alkene lediglich mit Ethen in befriedigender Ausbeute gelingt,
fiihrte zu einer enormen Anzahl an Forschungsbestrebungen [Reviews: Ver-80, Sac-81, San-88,
Mil-95, San-97, Car-88]. Trotz dieser Bemiihungen ist es bis heute nicht gelungen den detaillierten
Mechanismus der direkten Epoxidation vollstindig aufzukldren und es existieren z.T.
widerspriichliche Aussagen und Modellvorstellungen, insbesondere im Bereich der Intermediat-

bzw. Adsorbatstrukturen sowie beziiglich der aktiven Sauerstoffspezies.

Das Ziel ist es daher, unter typischen Reaktionsbedingungen, die am Katalysator auftretenden
Adsorbate zu erfassen. Im Vordergrund stehen Experimente, die in Anwesenheit der gasféormigen
Reaktanten am ,arbeitenden Katalysator”, sprich in situ stattfinden. Hierdurch sollen
weiterfithrende Erkenntnisse auf dem Sektor der heterogenkatalysierten Epoxidation von Ethen
gewonnen werden, um diese auf die spezielle Problematik der Direktoxidation von Propen zu
iibertragen. Ankniipfungspunkt der vorliegenden Arbeit war es, inwieweit sich die Temperatur-
Programmierte-Reaktions-Methode (TP-Reaktion) und die Diffuse-Reflexions-Infrarot-Fourier-
Transformations-Spektroskopie (DRIFTS) zur Untersuchung der Gasphasenepoxidation an

moglichst technisch relevanten Katalysatoren eignen.



2. Experimentelles

Temperatur-Programmierte-Reaktions-Methode

Die TP-Experimente wurden in einer eigens konstruierten Apparatur [B6h-99] durchgefiihrt.
Zentrales FElement ist ein Quarzreaktor (4 mm Innendurchmesser), der von einem
temperaturgefithrten Ofen umgeben ist. Die Analyse der Gasphase am Reaktorausgang erfolgt

online mittels eines Massenspektrometers (Balzers QMG 511, QMA 150).
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Abb. 2.1 Schematische Darstellung der Versuchsanlage zur Durchfiihrung transienter Untersuchungen. Die

Automatisierung und Messwerterfassung werden mittels Personalcomputern (PC 1 und 2) durchgefiihrt.

Diffuse-Reflexions-Infrarot-Reflexions-Spektroskopie (DRIFTS)

Fir die DRIFTS-Untersuchungen wurde ein Versuchsaufbau bestehend aus einem FTIR-
Spektrometer (Fa. Biorad, Typ FTS 175 C) mit einem extern angekoppelten 3-D-Spiegelsystem (Fa.

Harrick Scientific Corporation) eingesetzt.
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Abb. 2.2 Schema des DRIFTS-Aufbaus zur Durchfiihrung von In-situ-Untersuchungen.



Eine spezielle, hermetisch abgeriegelte Reaktormesszelle (Eigenkonstruktion) ermoglicht dabei die
In-situ-Untersuchung von durchstrémten, pulverformigen Katalysatoren nach dem Prinzip eines
Quasi-Zweistrahlverfahren [Dro-00, Feh-00]. Katalysatorprobe und Referenzsubstanz (KBr)
konnen auf einem drehbaren Probenteller in der Messzelle plaziert und abwechselnd in den Fokus
des IR-Strahlengangs positioniert werden. Somit werden insbesondere solche Absorbtionsbeitrige
weitestgehend eliminiert, die durch Beldge an den Fenstern oder IR-aktive Gasphasenkomponenten

verursacht werden.

Katalysatoren

Als Katalysatoren wurden sowohl reines Silber als auch ein getragerter Silberkatalysator eingesetzt.
Bei dem hier eingesetzten, auf o-Aluminiumoxid getrigertem Silber (17 % g g) handelt es sich um
einen typischen Katalysator, wie er zur Ethylenoxidsynthese angewendet wird. Dessen Préparation
erfolgte nach der Lactatvariante [Alt-81]. Neben dem technischen Katalysator wurden zwei weitere,
nicht getrigerte Silberpulver untersucht. Das eine ist kommerziel erhéltlich (Fa. Tridelta), das

zweite wurde mittels eines Inertgas-Kondensationsprozesses (IGC) préapariert [Wol-98].

Alle hier dargestellten Experimenete wurden unter Normaldruck durchgefiihrt. Der Volumenanteil
an Olefin am Reaktoreingang betrug sowohl fiir die TP-Reaktions- als auch fiir die DRIFTS-
Experimente 15 %, der an Sauerstoff 7,5 % (Rest: N, bzw. N, mit 5 % He als Standard fiir die

Analyse mittels Massenspektrometer).

3. Ergebnisse und Diskussion

3.1  Katalysatorcharakterisierung

Eine Bestimmung der spezifischen Oberflachen erfolgte mittels Tieftemperaturstickstoffadsorption
(BET-Methode). Sie erwiesen sich als sehr klein (0,3 bis 3,4 m” g"') und liegen damit bereits im
Bereich der Fehlergrenze der Mefimethode. Fiir die reinen Silberproben ldsst sich aus der BET-
Oberfldche eine PartikelgroBe (dp) berechnen. Bei dem getrdgerten System ist dies nicht moglich,

da Trager und Silber gemeinsam in die Messung mit eingehen. Die zusidtzlich aus



Rontgendiffraktogrammen (XRD) und elektronenmikroskopischen Aufnahmen (REM, TEM)

ermittelten GroBBen der Silberpartikel sind in Tab. 3.1 aufgefiihrt.

Tab. 3.1 Spezifische Oberfliche (ager) und GroBe der Silberpartikel (d,) aus XRD-Messungen (Auswertung des

Ag(220)-Reflex nach der Scherrer-Gleichung) sowie REM- und TEM-Aufnahmen.

Ag/o—AlLOs Ag-Pulver Ag-Pulver (IGC)
ager/m’ g’ 1,9 0,3 3.4
dprEM) / NM 50 - 250 500 - 2200 100 - 700
dp(XRD) / nm 45 - 42
dp(TEM) / nm 10 -250 - 3-10

Durch die unterschiedlichen Charakterisierungsmethoden ergeben sich fiir ein einzelnes Material
verschiedene Werte. Hierbei ist zu erwédhnen, dass die Rontgendiffraktometrie die mittlere
KristallitgroBe liefert (Bulkmethode). Dahingegen werden bei den REM-Aufnahmen Partikel

erfasst, die an Oberflache liegen.

3.2 Temperatur-Programmierte-Reaktionen

Die Oxidation der Olefine wurde mittels Temperatur-Programmierte-Reaktionen untersucht, bei
denen die Temperatur des katalytischen Systems in Anwesenheit der Reaktanten mit einer
konstanten Heizrate (hier 2 °C min™") gedndert wurde. Im Gegensatz zur Ethenoxidation sind die
Epoxidselektivititen bei der Direktoxidation von Propen verschwindend gering. Am
Reaktorausgang werden fast ausschlieBlich die Totaloxidationsprodukte Wasser und Kohlendioxid
detektiert. Zum Vergleich sind in Abb. 3.1 die TP-Reaktionen der beiden Olefine gegeniiber
dargestellt.

Ein vollstindiger Umsatz an Sauerstoff fiihrt im Fall der Propenoxidation zu einer Verkokung des
Katalysators. Dieses zeigte sich nach den Experimenten augenscheinlich durch eine Schwirzung
der Katalysatoren und ist auch in Abb. 3.1 anhand des Wasser- und Kohlendioxidverlaufs zu
erkennen. Eine Totaloxidation des Propens fiihrt zu gleichen Anteilen an Wasser und Kohlendioxid.
Dem entgegen bewirkt eine Verkokung eine verminderte Kohlendioxidproduktion (siehe auch C-

Bilanz in Abb. 3.1).
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Abb. 3.1 Vergleich der TP-Reaktionen mit Ethen (links) und Propen (rechts) am technischen EO-Katalysator;

Einwaagen: 100 mg, Volumenstrom: 20 NmL min™, ¢3(C,Hy) = 15 %, 0p(0,) = 7,5 %.

Zur Untersuchung des Verweilzeiteinflusses wurden die TP-Reaktionen mit unterschiedlichen

Katalysatoreinwaagen durchgefiihrt. Mit steigender Katalysatormasse erniedrigen sich die

Anfangstemperaturen, bei denen eine Produktbildung zu beobachten ist, was erwartungsgemal} auf

die erhohte Verweilzeit in der Katalysatorschiittung zuriickzufiihren ist.
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Abb. 3.2 Temperaturen bei einem Olefin- (rechts) und Sauerstoffumsatz (links) von 5% als Funktion der

Katalysatormasse (technischer EO-Kat.); Volumenstrom: 20 NmL min™', @3(C,Hy) = 15 %, ¢p(0,) = 7,5 %.



Im Falle der Propenoxidation sind diese Onsettemperaturen aber stets groBer als die bei der
Ethenoxidation, d.h. die Oxidation des Propens ist insgesamt gesehen mit einer hdheren
Aktivierungsenergie verbunden. Beim Propen kann am Katalysator adsorbierter Sauerstoff
entweder an der Doppelbindung angreifen oder einen allylstindigen Wasserstoff abstrahieren.
Letzteres sollte leichter erfolgen als die Abstraktion eines H-Atoms vom Ethen, da die
Bindungsenergie der allylischen CH-Bindung im Propen kleiner ist als die der CH-Bindung im
Ethen. Da sich dies nicht mit den Ergebnissen der TP-Reaktionen deckt, ergibt sich hier eventuell
ein Hinweis fiir die Elektrophilie der katalytisch aktiven Sauerstoffspezies, da in beiden Fillen
(Propen und Ethen) der adsorbierte Sauerstoff vermutlich zuerst bevorzugt mit der Doppelbindung
des Olefins reagiert. Durch den induktiven Effekt der Methylgruppe konnte dann die grofere

Aktivierungsenergie im Falle des Propens erklirt werden.

Die Produktverldufe wéhrend den TP-Reaktionen zeigen eine weitere Besonderheit. Sowohl die
Konzentrationen der Edukte als auch die der Produkte weisen im Bereich von 150 bis 400 °C

ausgezeichnete Maxima bzw. Minima auf.
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Abb. 3.3 TP-Reaktionen an unterschiedlichen Ag-Kat.’s (links: 600 mg technischer EO-Katalysator (17 % (g g")
Ag), Mitte: 100 mg kommerzielles Ag-Pulver (Fa. Tridelta), rechts: 100 mg Ag (nanokrist., via IGC),
Volumenstrom: 20 NmL min’l, 0p(C,Hy) = 15 %, ¢p(0,) = 7,5 %..



Die Ursache fiir das Auftreten dieser Extremwerte hingt unmittelbar mit dem Aktivitidtsverhalten
des Katalysators unter den instationdren Bedingungen zusammen. Trotz der konstant ansteigenden
Temperatur zeigt die Katalysatoraktivitit ein lokales Minimum, d. h. die Oxidation des Olefins wird
tempordr zuriickgedringt. Das Auftreten des Aktivitdtsminimums kann unabhéngig von der Art des
Olefins (bei Propen allerdings nur bei kleinen Katalysatoreinwaagen) sowohl am technischen
Katalysator als auch an den reinen Silberpulvern beobachtet werden und stellt damit anscheinend
eine intrinsische Eigenschaft des Silbers dar. Bemerkenswert ist, dass bei der Ethenoxidation im
Bereich des Aktivitditsminimums die Totaloxidation stirker als die Selektivoxidation

zurlickgedrangt wird und damit ein Maximum in der Selektivitit zum Ethylenoxid resultiert.

In einer TG/DTA-Anordnung (Seiko TG/DTA 220) wurden an dem getrdgerten Katalysator
ebenfalls TP-Reaktionen durchgefiihrt, bei denen ein Gemisch aus 10 % Ethen und 5 % Sauerstoff
(Rest: Stickstoff) die Probenhalter iiberstromte.
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Abb. 3.4 DTA-Signale aus TP-Reaktionen am technischen EO-Katalysator bei unterschiedlichen Einwaagen,
Volumenstrom: 100 NmL min™', ©(CyHyg) =10 %, @o(0,) =5 %, Rest N, Heizrate : 5 K min’.

Hierbei zeigt sich ebenfalls eine tempordre Abnahme der katalytischen Aktivitdt. In den DTA-
Signalen duBlert sich diese durch das Auftreten von Minima. Unter den gewdhlten Bedingungen
liegen diese Aktivitdtsminima im Temperaturbereich von 350 bis 390 °C (abhingig von der
Katalyatoreinwaage). Eine ndhere Betrachtung der thermogravimetrischen Signale (TG-Signale)

lieferte ein interessantes Ergebnis. Im Temperaturbereich, in dem die Aktivitidt des Katalysators



absinkt (nach dem ersten DTA-Maximum), nimmt die Masse des Katalysators zu. Dieses kann bei

geniigend hoher Katalysatoreinwaage auch im DTG-Signal beobachtet werden (s. Abb. 3.5 links).
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Abb. 3.5 DTG-Signale aus TP-Reaktionen am technischen EO-Katalysator bei unterschiedlichen Heizraten,

Einwaagen: 40 mg, Volumenstrom: 100 NmL min’, ©o(C,Hy) = 10 %, ©(0,) =5 %.

Mit steigender Heizrate wird dieser Prozess im DTG-Signal immer ausgeprégter. Gleichzeitig findet

(aufgrund der erhdhten Heizrate) eine Verschiebung zu hoheren Temperaturen statt, was typisch fiir

thermische Analysen von Reaktionsvorgingen ist, die brutto betrachtet eine positive

Aktivierungsenergie aufweisen. Im Gegensatz dazu erscheint die Massenzunahme mit sinkender

Heizrate im TG-Signal ausgeprégter (s. Abb. 3.5 rechts), da die bei Temperaturdnderungen immer

vorhandene Drift des TG-Signals abnimmt.

Tab. 3.2

Absolute und relative Anderungen der TG-Signale wihrend der Aktivititsabnahme ohne
Beriicksichtigung der Signaldrift (vgl. 3.5 rechts); EO-Kat, Volumenstrom: 100 NmL min™,
©(CyHy) =10 %, ¢(0,) =5 %.
B/Kmin' | mgs/mg | ATG/ug | Fehler! Es | Fehler! Es
ist nicht ist nicht
moglich, moglich,
durch die durch die
Bearbeitung | Bearbeitung
von von
Feldfunktio | Feldfunktio
nen Objekte | nen Objekte




Zu zu erstellen.
erstellen./ % /%
2 43,6 68 0,16 0,92
5 39,7 62 0,16 0,92
10 40,8 61 0,15 0,88

Eine Quantifizierung der Massenidnderung, die wihrend der tempordren Aktivitdtsabnahme auftritt
wird durch die Drift des TG-Signals erschwert. Die reinen Anderungen der Massen (Pfeile in
Abb. 3.5 rechtsFehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden werden.) sind in Tab. 3.2
aufgefiihrt. Bei den in Tab. 3.3Tab. aufgefiihrten Werten wurde eine Korrektur durch Extrapolation
des ,.driftenden” TG-Signals durchgefiihrt (vgl. Abb. 3.5 rechts, gestrichelte Linien). Die Werte

fallen dadurch niedriger aus.

Tab. 3.3 Absolute und relative Anderungen der TG-Signale wihrend der Aktivititsabnahme bei Extrapolation der

Signaldrift vgl. 3.5 rechts); EO-Kat., Volumenstrom: 100 NmL min’, ©(C,Hyg) =10 %, ¢(0,) =5 %.

B/Kmin' | mga/mg | ATG/ug | Fehler! Es | Fehler! Es
ist nicht ist nicht
moglich, moglich,
durch die durch die

Bearbeitung | Bearbeitung
von von

Feldfunktio | Feldfunktio

nen Objekte | nen Objekte

Zu zu erstellen.
erstellen./ % /%
2 43,6 65 0,15 0,88
5 39,7 51 0,13 0,76
10 40,8 46 0,11 0,66

Im Zusammenhang mit der beobachteten Massenzunahme stellte sich die Frage, ob eine Belegung

des Katalysators (z. B. Verkokung) oder ein Einbau von Sauerstoff in das Silberinnere als Ursache




in Frage kommt. Rekonstruktionen am Silber, die durch die Existenz bzw. Dynamik bestimmter
Sauerstoffspezies bedingt sind, wurden fiir andere Reaktionssysteme auch schon von Bao et al.

beschrieben [Bao-93, Bao-95].

In weiteren TG/DTA-Experimenten erfolgte ein Abbruch der TP-Reaktionen nach dem ersten
DTA-Maximum durch eine isotherme Folgebehandlung mit verschiedenen Gasmischungen. Die
Bedingungen wurden derart gewihlt, dass zundchst die TP-Reaktionen mit einer konstanten
Heizrate von 5 K min™' in Anwesenheit von Ethen und Sauerstoff bis 380 °C durchgefiihrt wurden
(Katalysatoreinwaage: 40 mg). Anschliefend wurde bei konstanter Temperatur nur noch eines der
beiden Edukte zugefiihrt (s. Abb. 3.6, oxidative und reduktive Route). Im Fall der reduktiven
Folgebehandlung wurde wéhrend der Haltephase bei 380 °C Ethen nach einer kurzen
Stickstoffspiilung gegen Wasserstoff ausgetauscht.

Fehler! Es ist nicht moglich, durch die Bearbeitung von Feldfunktionen Objekte zu erstellen.

Abb. 3-6 Schema zur oxidativen und reduktiven Folgebehandlung nach Abbruch der TP-Reaktion bei 380 °C.

Wire eine vorhergehende Verkokung die Ursache fiir die beobachtete Massenzunahme, so sollte die
oxidative Folgebehandlung zu einem Abbrand der Deposite fithren. Nach dem Umstellen auf
Sauerstoff (@02 =10 %; Rest N;) erhoht sich zwar geringfiigig die Temperatur, die
Katalysatormasse bleibt aber ndherungsweise konstant (Abb. 3.7 A). Im Falle der reduktive
Folgebehandlung mit Ethen zeigt sich kein Einfluss. Das TG-Signal bleibt konstant. Im Gegensatz
dazu fiihrt die anschlieBende Wasserstoffbehandlung zu einer signifikanten Massenabnahme
(Abb. 3.7 B). Dabei wird vermutlich Sauerstoff aus dem Katalysator wieder ausgebaut. Eine
Analyse des erwarteten Reaktionsprodukts (Wasser) gelang im Rahmen der Empfindlichkeit eines

im Abgas nachgeschalteten Massenspektrometers nicht.
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Abb. 3-7 Thermogravimetrische Signale bei Abbruch der TP-Reaktionen nach dem ersten DTA-Maximum am
technischen EO-Katalysator (Einwaage: 40 mg, Volumenstrom: 100 NmL min”, links: oxidative

Folgebehandlung, rechts: reduktive Folgebehandlung (vgl. Abb. 3.6).

Bezogen auf den Silberanteil des Katalysators liegen die relativen Massendnderungen wéhrend den
TP-Reaktionen im Bereich von 0,7 bis 0,9 % (Tab. 3.3 u. 3.3). Geht man davon aus, dass die
Massenzunahme durch einen Sauerstoffeinbau am Silber begriindet ist, so entspriche dies einem

molaren Verhéltnis von Silber zu Sauerstoff von 33 bis 43.

3.3 DRIFTS-Untersuchungen

Die DRIFTS-Untersuchungen wurden mit dem technischen Katalysatorsystem (Ag/o-Al,O3) sowie
separat mit einzelnen Katalysatorkomponenten (Silber- und o-Al,Os.Pulver) durchgefiihrt. Dabei
wurden zundchst Adsorptionsexperimente als Basis fiir nachfolgende In-situ-Untersuchungen
durchgefiihrt. Vor und wihrend der Adsorptionsexperimente wurde iiberpriift, dass sich an der
Referenzsubstanz (KBr) keine Produkte bzw. Adsorbate bilden. Bei den dargestellten Spektern
handelt es sich um Differenzspektren, d.h. das Spektrum des Katalysators wurde subtrahiert, so dass
lediglich ein Adsorbatspektrum verbleibt.Um bei den Adsorptionsexperimenten einen

reproduzierbaren Ausgangszustand zu gewdhrleisten, wurden die Katalysatorproben zuerst

11



vorbehandelt. Speziell zur Entfernung einer Sauerstoffbelegung, von der man bei einem ,,normal“
gelagertem Silberkatalysator immer ausgehen sollte, wurde eine reduktive Vorbehandlung mit

Wasserstoff durchgefiihrt.
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Abb. 3.8 Vorbehandlung des Katalysators (linke Route: oxidative und reduktive Behandlung; rechte Route: reine

Temperaturbehandlung unter Ny).

Nach reduktiver Vorbehandlung konnte eine Adsorption von Ethen am technischen EO-Katalysator
nicht beobachtet werden. Ist dahingegen Sauerstoff mit anwesend oder preadsorbiert worden, so
treten mit Ethen charakteristische Banden bei Wellenzahlen von 1658, 1621, 1568, 1458, 1411,
1388, 1372 und 1237 cm” auf. Als Besonderheit ist hier die Qualitit der Adsorbatspektren
hervorzuheben. Zum einen sind durch die verwendete ,,Quasi-Zweistrahl-Technik® die
Storadsorptionen durch Wasser und Kohlendioxid weitestgehend eliminiert worden. Zum anderen
gelingt es Adsorbate an Systemen mit verhéltnismadBig kleiner Oberflache (hier: < 2 m’ g zu

beobachten.
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Abb. 3-9  Adsorbatspektren am technischen EO-Katalysator (Ag/a-Al,O;) nach einer Behandlung mit
Ethen (15 % L L") / Sauerstoff (7,5 % L L) (Mitte). Zum Vergleich ist das Gasphasenspektrum von
Ethen dargestellt.

Die Resultate aus der Ethenadsorption sind unabhingig davon, ob der Katalysator nur einer
Temperaturvorbehandlung  unter  Stickstoff  oder  zuvor  einer  Sauerstoff-  und
Wasserstoffvorbehandlung unterzogen wird. Bedingung fiir die Beobachtung der Adsorbatbanden
ist lediglich, dass der Katalysator vor der Ethenbehandlung mit Sauerstoff belegt wird oder wéihrend

des eigentlichen Adsorptionsexperiments Sauerstoff in der Gasphase mit anwesend ist.

Unter anschlieBender Stickstoffspiilung sind die Adsorbate iiber mehrere Stunden stabil. Zumindest
lasst sich im Temperaturbereich von 30 bis 250 °C, wenn iiberhaupt, nur eine geringe Desorption

beobachten.
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Abb. 3-10  Adsorbatspektren am technischen EO-Katalysator (Ag/o-Al,O;) nach einer Behandlung mit
Ethen (15% L L") / Sauerstoff (7,5%LL") und anschlieBender Spiilung mit Stickstoff bei

unterschiedlichen Temperaturen.

Die Adsorbate lassen sich auch in In-situ-Untersuchungen nachweisen, bei denen der DRIFTS-
Reaktormesszelle am Eingang permanent ein Ethen-Sauerstoffgemisch-Gemisch zugefiihrt wurde.
Unter den gewéhlten Bedingungen (1 bar, 15 % Ethen, 7,5 % Sauerstoff) sind die Adsorbatbanden
bis mindestens 150 °C zu beobachten. Oberhalb dieser Temperatur verschwinden die Banden. Bei
der In-Situ-Messung bei 200 °C ist bereits die Bildung von Kohlendioxid (2349 cm™) zu erkennen.
Interessant ist, dass die Desorption der Adsorbate erst in einem Temperaturbereich stattfindet, der

dem unteren Betriebsbereich des technischen Prozesses gleichkommt.
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Abb. 3-11  In-situ-Adsorbatspektren am technischen EO-Katalysator (Ag/o-Al,O5) unter Ethen (15% L L") und
Sauerstoff (7,5 % L L) bei unterschiedlichen Temperaturen.

Zur Aufkliarung der Natur der Adsorbate wurden vergleichende Experimente mit unterschiedlichen
Cl- und C2-Komponenten durchgefiihrt. Dabei wurde die Adsorption von: Kohlenmonoxid,
Kohlendioxid, Ethylenoxid, Acetaldehyd, Essigsdure und Ethanol untersucht. Letztlich zeigte sich
dabei, dass die beobachteten Banden auf Totaloxidationsprodukte zuriickzufiihren sind. Behandelt
man den  Katalysator zuvor mit  Sauerstoff und anschlieBend mit einem
Kohlenmonoxid/Kohlendioxd-Gemisch, so erhédlt man Spektren, die mit denen aus den

Ethen/Sauerstoff-Messungen resultierendem praktisch identisch sind.
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Abb. 3-12  Adsorbatspektren am technischen EO-Katalysator (Ag/[]-Al,0;) nach einer Behandlung mit
Ethen (15 % L L") / Sauerstoff (7,5 % L L") (unten) bzw. nach Vorbelegung mit Sauerstoff sowie einer
Behandlung mit Kohlendioxid und -monoxid (0,25 % L L) (oben) und einer anschlieBenden Spiilung mit

Stickstoff bei 30 °C.

Das bedeutet, dass es sich bei den zuvor beschriebenen Adsorbaten sehr wahrscheinlich um
Kohlenoxid-Spezies handelt, wie z.B. Carbonat- oder Carboxylat-Strukturen. Im Fall der
Ethenadsorption muss an der Katalysatoroberfliche dementsprechend schon bei 30 °C die

Totaloxidation stattfinden.

Aus der Adsorption von Ethylenoxid am technischen EO-Katalysator resultiert ebenfalls ein
Adsorbatspektrum, das zu dem des mit einem Ethen/Sauerstoff-Gemisch behandelten Katalysators

dquivalent ist.
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Abb. 3-13  Adsorbatspektren am technischen EO-Katalysator (Ag/a-Al,O;) nach einer Behandlung mit
Ethen (15 % L L") / Sauerstoff (7,5 % L L") (Mitte) bzw. Ethylenoxid (2,5 % L L") (unten) und einer
anschlieBenden Spiilung mit Stickstoff (T = 30 °C). Zum Vergleich ist das Gasphasenspektrum von Ethen
dargestellt (oben).

Die gleichen Adsorbatbanden sind allerdings auch unter Ausschluss von Sauerstoff an dem mit
Wasserstoff vorbehandelten Katalysator zu beobachten. Sehr wahrscheinlich spielt hierbei die
Reversibilitit der Epoxidation eine Rolle, d. h. Ethylenoxid fungiert als Sauerstoffdonor und belegt
den Katalysator mit Sauerstoff. Anschliefend kdnnen adsorbierte Sauerstoffspezies mit Ethylenoxid
oder gar mit FEthen (aus dem Ethylenoxidzerfall) weiter reagieren, so das wiederum

Totaloxiationsprodukte resultieren.

Der technische Katalysator setzt sich fast ausschlielich aus Aluminiumoxid und Silber zusammen.
Um die Adsorptionsplédtze zu lokalisieren, wurden die Adsorptionsexperimente mit den einzelnen
Katalysatorkomponenten separat durchgefiihrt. An reinem Silberpulver konnten keine Adsorbate
detektiert werden, was aber auch auf die geringe spezifische Oberfliche zuriickzufiihren ist.
Dahingegen lieB sich ein Teil der Banden (1658, 1621, 1568 cm™) auf o-Aluminiumoxid sicher
zuordnen (Abb.) und dies sogar bei der Behandlung mit einem Ethen/Sauerstoff-Gemisch bei 30 °C.
Hierbei ergab sich folgende Fragestellung: Wenn es sich bei den Adsorbaten aber um
Kohlenoxidspezies handelt, dann miisste bereits sauerstoff-vorbehandeltes Aluminiumoxid eine
oxidationsaktive Wirkung besitzen und dies schon bei 30 °C. Der genaue Hintergrund ist dabei

noch unklar.
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Adsorbatspektren am technischen EO-Katalysator (Ag/a-Al,O;) und an reinem Ag/o-Al,O; nach einer
Behandlung mit Ethen (15 % L L") / Sauerstoff (7,5 % L L™).

Die Préasenz verschiedener an Aluminiumoxid koordinierter Carbonat-Spezies wurde bereits in der

Literatur beschrieben. Parkyns konnte z. B. deren IR-Bandenlagen wie folgt zuordnen [Par-71].

Tab. 4

Bandenlagen unterschiedlicher an Aluminiumoxid koordinierter Carbonate [Par-71].

Koordination Wellenzahl / cm™
keine O\c _0 |2~ 1445 - 1470
(uncoordinated) (”)
einfach Fehler! Es ist nicht| 1530, 1370
(monodentate) moglich, durch die

Bearbeitung von
zweifach Fehler! Es ist nicht| 1660, 1270 o. 1230
(bidentate) moglich, durch die

Bearbeitung von

Das an a-Aluminiumoxid gemessene Adsorbatspektrum deckt sich mit diesen Ergebnissen lediglich

fiir die Bande bei 1658 cm™. Dies wiirde einer zweifach koordinierten Carbonatstruktur
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entsprechen. Die anderen Bandenlagen miissten durch weiterfiihrende Arbeiten noch strukturell

zugeordnet werden.

Adsorptionsexperimente mit einer Propen/Sauerstoff-Mischung ergaben bis auf wenige zusétzliche
Banden bei 1716 cm™ und oberhalb 3050 cm™ ein dhnliches IR-Spektrum (Abb. 3.15), d. h. auch

hierbei werden Adsorbate der Totaloxidation beobachtet.
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Abb. 3.15 Adsorbatspektren am technischen EO-Kat. (Ag/a-Al,O;) nach einer Behandlung mit einer Mischung aus
Ethen bzw. Propen (15 % L L) und Sauerstoff (7,5 % L L™).

Der Unterschied gegeniiber der Ethen/Sauerstoff-Adsorption konnte aber ein Hinweis auf eine
(partiell?) intakte Allylfunktion bzw. Methylgruppe des Propens sein und wiirde dann im Einklang

mit einem elektrophilen Angriff des Sauerstoffs an der jeweiligen Doppelbindung stehen.

4. Schlussbetrachtung

Die TP-Reaktionsmethode eignet sich zur Gewinnung eines ersten Uberblicks iiber das
Selektivitits/Aktivitits-Verhalten von Katalysatoren. Das im Falle der Direktoxidation der Olefine
Ethen und Propen mit molekularem Sauerstoff beobachtete tempordre Absinken der
Katalysatoraktivitit ist vermutlich auf Rekonstruktionen des Silbers zuriick zufiihren, die mit einem
ein Sauerstoffeinbau am Katalysator verbunden sind. Der Temperaturbereich der Deaktivierung

hingt von dem jeweiligen Katalysatortyp und von der Katalyatorbelastung ab. Im Falle des auf «-
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Aluminiumoxid getrigerten Silberkatalysators konnte diese Aktivititsabnahme bereits ab 270 °C

beobachtet werden, also einem Temperaturbereich, der hinsichtlich der Langzeitstabilitit fiir die

industielle Prozessfiihrung von Interesse sein konnte.

Bei der Untersuchung der Adsorbate mittels der DRIFT-Spektroskopie konnten an dem Ag/o-

AL Os-Katalyator Adsorbate nachgewiesen werden, die auf eine Totaloxidation der Olefine

zuriickzufiihren sind. Die beobachteten Kohlenoxidspezies bilden sich in Anwesenheit von

Sauerstoff bereits bei 30 °C und sind unter Stickstoff (ex situ) bis hin zu 250 °C relativ stabil.

Interessant ist allerdings, dass unter In-situ-Bedingungen, d.h. in Anwesenheit von Olefin und

Sauerstoff, oberhalb von 150 °C die Katalysatoroberflache anscheinend frei von diesen Adsorbaten

ist. Oberhalb dieser Temperatur konnten auch in den TP-Reaktionen erst Umsdtze gemessen

werden.
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