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1 Einleitung

Ethylamine stellen wichtige Zwischen- und Endprodukte der chemischen Industrie dar und
auf Grund ihrer breiten Anwendungsmoglichkeiten sind Produktionsverfahren zu ihrer
Herstellung bereits etabliert. Eine Vielzahl von Herstellungsmoglichkeiten wurden auf ihre
technische Anwendbarkeit hin untersucht [1, 2]. Eine dieser Moglichkeiten ist die so genannte
Hydroaminierung. Als Hydroaminierung wird die Reaktion eines Alkohols mit Ammoniak
oder Amin an einem heterogenen Metallkatalysator unter Wasserstoffatmosphéare bezeichnet,
wobei in der vorliegenden Arbeit speziell die Reaktion von Ethanol und Ammoniak zu

Ethylaminen behandelt wird.

M/SiO, (M = Co, Ni)
n CszoH + NH3 Hz > (CZHS)HNH3-H + n HzO n= 13

Der Mechanismus dieser Reaktion ist seit langem Gegenstand der Diskussion. So wurde
bereits 1939 von Schwoegler und Adkins ein Mechanismus vorgeschlagen [3], der nach
weiteren Arbeiten von Baiker ef al. im Wesentlichen bestétigt wurde [4, 5]. Weiterfiihrende
Ergebnisse, die sich nicht unmittelbar mit diesem Mechanismus erkldren lassen, wurden von
Jones et al. bei Experimenten mit isotopenmarkierten Verbindungen [6], von Sewell bei
Untersuchungen zum Wasserstoffeinfluss [7, 8] und von Freese in Messungen bei kurzen
Kontaktzeiten [9] gefunden. Dariiber hinaus stehen Freeses Resultate, die in der Gasphase

erhalten wurden im Gegensatz zu denen, die Biquiza in der Fliissigphase gefunden hat [10].

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es einen Beitrag zu einem besseren Verstindnis der
Hydroaminierung von Ethanol zu liefern. Dabei soll die Reaktion von Ethanol mit Ammoniak
an einem SiO,-getrdgerten Kobaltkatalysator sowohl in der Gasphase als auch in der
Fliissigphase untersucht werden. Durch Variation der Parameter Wasserstoffpartialdruck,
Ammoniakpartialdruck, Temperatur und Kontaktzeit iiber ein moglichst weites Intervall

sollen zunéchst die schon dokumentierten Daten zur Hydroaminierung nachvollzogen werden
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und schlieBlich neue Daten gewonnen werden, um die Vorstellung stiitzen, dass die Bildung

der Ethylamine nach einem konsekutiven Mechanismus erfolgt.

Schlussfolgerungen beziiglich des Mechanismus konnen auf Grund der beobachteten
Produktverteilungen und der auftretenden Nebenprodukte gezogen werden. Insbesondere der
Vergleich der Produktspektren aus Gas- und Fliissigphasenreaktion soll Aufschluss dariiber
geben, ob die Hydroaminierung in beiden Phasen nach dem gleichen Mechanismus abliuft
und in wie weit die FErgebnisse der Gasphasenexperimente Schliisse auf die

Fliissigphasenreaktion zulassen.



2 Literaturibersicht

2.1 Eigenschaften von Aminen

Ethylamine sind Beispiele fiir Alkylamine, die Derivate des Ammoniaks darstellen, in denen
ein, zwei oder alle drei Wasserstoffatome durch eine geséttigte Kohlenwasserstoftkette ersetzt
sind. Dadurch ergeben sich primire, sekundidre und schlieBlich tertiire Amine, deren
Alkylketten unterschiedlich lang sein kdnnen. Die leichten Alkylamine, insbesondere die mit
weniger als sechs Kohlenstoffatomen, sind giftige, farblose Gase oder Fliissigkeiten, die
hochentziindlich und von unangenehmen Geruch sind. Die niederen Alkylamine sind ebenso
wie Ammoniak aufgrund ihres ungepaarten Elektronenpaars gute Basen und reaktive
Nucleophile. Sowohl Basizitdt als auch Nucleophilie steigen mit der Anzahl der Alkyl-
Substituenten. Sind jedoch die Alkylreste sterisch besonders anspruchsvoll, so kdnnen
Basizitdt und Nucleophilie der hohersubstituierten Amine geringer sein, als die der Amine mit
weniger Alkylketten. Tabelle 2.1-1 stellt einige physikalischen Eigenschaften der Ethylamine

zusammen [1].

Tabelle 2.1-1: Physikalische Eigenschaften und Basizitéit der Ethylamine

Monoethylamin Diethylamin Triethylamin
H C,H;
H3C_CH2_NH2
/ N\ / N\
C,H; CHs C,Hs C,H;
Schmelzpunkt in °C -81°C -50°C -115°C
Siedepunkt in °C 16,6 °C 55,5°C 88,8 °C

pKp-Wert 3,25 3,89 3,24
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2.2 Anwendung und Herstellung von Aminen

Alkylamine finden in der chemischen Industrie eine breite Anwendung in der Produktion von
Zwischen- und Endprodukten. Weltweit wurden im Jahr 2001 iiber 800 000 t Methylamine
produziert, und die Kapazitét fiir andere Alkylamine (C, — Cy4) betrug 400 000 t pro Jahr [2].

Monoethylamin wird vor allem zur Herstellung von Herbiziden wie Atrazin und Simetryn
aber auch als Katalysator zur Herstellung von Polyurethanschaum verwendet. Diethylamin
wird in der Synthese von Korrosionsschutzmitteln, Farbstoffen, Polymerisations-
beschleunigern und auch zur Herstellung von Medikamenten eingesetzt. So ist Diethylamin
Grundstoff zur Herstellung der Anisthetika Xylokain, Prokain und Novokain. Auch
N,N-Diethyl-m-toluamid (DEET), bis heute eines der wirksamsten Insektenabwehrmittel,
wird auf der Basis von Diethylamin hergestellt. Triethylamin wird in der pharmazeutischen
Industrie zum Beispiel in der Synthese der Antibiotika Penicillin und Ampicillin eingesetzt.
Als weitere  Anwendungsgebiete sind die Produktion von Herbiziden und

Korrisionsschutzmitteln zu nennen [1].

Die Herstellung von Aminen aus Ammoniak und Alkoholen an einem Metallkatalysator
wurde erstmals 1909 von Sabatier und Mailhe beschrieben [11]. Heute werden zu ihrer

technischen Herstellung folgenden Prozesse angewandt [1]:

1. Sidurekatalysierte Aminierung: Umsetzung eines Alkohols mit Ammoniak oder
einem Amin iiber einem sauren Katalysator.

2. Hydroaminierung: Reaktion eines Alkohols mit Ammoniak oder einem Amin iiber
einem Metallkatalysator oder einem getragerten Metallkatalysator in wasserstoft-
haltiger Atmosphdére.

3. Reduktive Aminierung: Reaktion eines Ketons oder eines Aldehyds mit Ammoniak
oder einem Amin liber einem Hydrierkatalysator.

4. Alken-Aminierung: Reaktion eines Alkens mit Ammoniak oder einem Amin.

5. Aminierung von Halogenkohlenwasserstoffen: Reaktion eines Alkylhalogenids mit
Ammoniak oder einem Amin.

6. Ritter Reaktion: Reaktion von Cyanwasserstoff mit einem Alkohol oder Alken in
saurem Medium zu einem sekundiren oder tertidren Amin.

7. Nitril-Reduktion: Reaktion eines Nitrils mit Wasserstoff {iber einem

Hydrierkatalysator.
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Abbildung 2.2-1 stellt die Edukte der einzelnen Verfahren zusammen und Abbildung 2.2-2

zeigt den Anteil der Prozesse an der Weltjahresproduktion an Aminen von 1988.

OH 0]

N e

—C=N 7—» /C —NH, <— )J\

HfN 5 /:
e \

Abbildung 2.2-1: Technisch angewandte Reaktionen zur Aminsynthese

- Prozess
395
7
2 m6
e
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E 300 5
o
o
: m4
£
®
N 150 X
s 150 ~ "
50 .
I
0
Methylamine Ethylamine ~ Amine mit C3 bis Andere
Cs-Resten aliphatische Amine

Abbildung 2.2-2: Anteil der verschiedenen Herstellungsprozesse an der Aminproduktion [1]
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Die auf Substitutionsreaktionen basierenden Verfahren (1,2, 5) stellen den mengenmafBig
grofiten Anteil. Die indirekten Methoden (3, 7) gehen von einer relativ hoch veredelten
Vorstufe aus, wihrend die Umsetzung von Olefinen (4, 6) die atomdkonomischste Methode

der Aminsynthese darstellt [12].

Die Verwendung saurer Katalysatoren gemidl Prozess 1 ist auf kurzkettige Alkohole
beschrinkt und wird insbesondere bei der Aminierung von Methanol angewandt. Bei
langerkettigen Alkoholen dominiert dagegen die Dehydratisierung zum Olefin gegeniiber der

Aminierungsreaktion.

Hohere Alkohole werden daher an Metallkatalysatoren unter Wasserstoffatmosphire mit
Ammoniak oder Aminen umgesetzt. Diese Reaktion wurde in frithrer Literatur oft als
Reduktive Aminierung bezeichnet [1, 4, 8]. Diese Bezeichnung ist nicht korrekt, da keine
Reduktion wihrend der Bruttoreaktion stattfindet. Da jedoch die Anwesenheit von
Wasserstoff zum Durchfiihren der Reaktion zwingend erforderlich ist, soll die Reaktion in der
vorliegenden Arbeit als Hydroaminierung bezeichnet werden. Dieser Begriff wurde auch
schon fiir die Alkenaminierung verwendet [12], wobei hier elementarer Wasserstoff gar nicht
zum Einsatz kommt, sondern sich das ,,Hydro* auf das Wasserstoffatom bezieht, dass von

dem Ammoniak bzw. dem Amin auf die Doppelbindung des Alkens iibertragen wird.

Als Katalysatoren kommen {iberwiegend getrdgerte Metallkatalysatoren zum Einsatz, wobei
Kupfer und die Metalle der achten Nebengruppe wie Kobalt, Eisen, Nickel und Palladium fiir
die Reaktion am besten geeignet sind. Ein Vorteil des Kupfers besteht darin, dass unter
Aminierungsbedingungen keine C-C-Bindungsspaltung erfolgt [4, 13]. Als Trigermaterial

wird fiir Aminierungsreaktionen y-Al,O3 oder SiO, verwendet.
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2.3 Thermodynamische Betrachtungen

Die Umsetzung von Ethanol mit Ammoniak fiihrt unter Kondensation unter Wasserbildung zu
den gewlinschten Aminen Monoethylamin (MEA), Diethylamin (DEA) und Triethylamin
(TEA). Wie aus den Standardeaktionsenthalpien und freien Standardreaktionsenthalpien
hervorgeht, ist die Bildung der Amine thermodynamisch begiinstigt, wobei die
Bildungsreaktionen der hoheralkylierten Amine deutlich stidrker exotherm und exergonisch
sind.
CHsOH + NH; —— C,HsNH, + HO AH = -7,0 kJ/mol
Monoethylamin (MEA) AG = -5,5kJ/mol

2 C;HsOH + NH3; —— (C;Hs):NH +2 H,O AH = - 40,6 kJ/mol
Diethylamin (DEA) AG = - 33,2 kJ/mol

3 C2H5OH + NH; —— (C2H5)3N + 3 HQO AH = - 74,7 kJ/mol
Triethylamin (TEA) AG = - 52,1 kJ/mol

Dies hat zur Folge, dass mit steigender Temperatur die Bildung von MEA begiinstigt ist,
wéihrend DEA und TEA bei niedrigeren Temperaturen hohere Selektivititen aufweisen.
Abbildung 2.3-1 zeigt die Gleichgewichtsverteilung zwischen den drei Ethylaminen als
Funktion der Temg)eratur. Der Ethanolumsatz betrdgt bei 423 K 99,6 % und sinkt bis 573 K
leicht auf 97 %",

Bei der Berechnung wurde von einer konsekutiven Bildung der Ethylamine in der Gasphase
ausgegangen und von den in der vorliegenden Arbeit angewandten Reaktionsbedingungen
von einem Ethanol-Partialdruck von 2,3 kPa, einem Ammoniak-Partialdruck von 7 kPa und

einem Gesamtdruck von 100 kPa.

Eine wihrend der Hydroaminierung auftretende Nebenreaktion ist die Umsetzung von
Ethanol mit Ammoniak zu Acetonitril (Reaktion 2.3-1). Diese Reaktion ist endotherm und bei

Normalbedingungen exergonisch und gewinnt erst bei hohen Temperaturen an Bedeutung.

C,HsOH + NH; —— H;CCN + H,O + 2H, AH=112,6 kJ/mol
Acetonitril (ACN) AG = 47,5 kJ/mol

! Berechnung siehe Kapitel 7.1.1
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Abbildung 2.3-1: Gleichgewichtsverteilung der Amine als Funktion der Temperatur’'

In Abbildung 2.3-2 sind die Gleichgewichtsausbeuten unter Beriicksichtigung von Acetonitril
in  Abwesenheit von Wasserstoff dargestellt, und Abbildung 2.3-3 zeigt die

Gleichgewichtsausbeuten von Acetonitril in Abhéngigkeit des Wasserstoffanteils in der

Eduktmischung.
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Abbildung 2.3-2: Gleichgewichtsverteilung unter Beriicksichtigung von Acetonitril in

Abwesenheit von Wasserstoff 2!
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Abbildung 2.3-3: Gleichgewichtsausbeute von Acetonitril in Abhéngigkeit des
Wasserstoffpartialdrucks bei 100 kPa Gesamtdruck >

Je hoher der Wasserstoffanteil im Eduktgemisch gewidhlt wird, desto hoher ist die
Temperaturen bei der Acetonitril entsteht. Betrdgt die Acetonitrilausbeute noch 0 C-%, so

sind die Aminausbeuten identisch mit denen in Abbildung 2.3-1.

Veetkind und Lercher beriicksichtigten neben der Aminbildung auch die Entstehung von
Ethen, und berechneten fiir den Temperaturbereich von 550 bis 750 K, dass die
Ethenausbeute gegeniiber den Aminausbeuten deutlich iiberwiegt [14]. Abbildung 2.3-4
verdeutlicht, dass die Bildung von Ethen aus Ethanol bei hohen Temperaturen

thermodynamisch stark begiinstigt ist.
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Abbildung 2.3-4: Gleichgewichtsverteilung unter Berlicksichtigung von Ethen [14]

Biquiza  berechnete die  Gleichgewichtsverteilung der  Ethylamine in  einer
Fliissigphasenreaktion, ausgehend von einem Ethanol zu Ammoniak-Verhiltnis von 2 : 1
[10]. Tabelle 2.3-1 gibt die Ethylaminausbeuten und den Gleichgewichtsumsatz fiir

verschiedene Temperaturen und Wasserstoffpartialdriicke wieder.

Tabelle 2.3-1: Gleichgewichtsausbeuten und —umsétze in der Fliissigphase in mol-% [10]

p(Hy) in MPa 0 0,1 0,5 1 3 6
Tin K 473,15 | 473,15 | 473,15 | 423,15 | 473,15 | 523,15 | 473,15 | 473,15
Y(MEA) 39,2 39,1 39,1 39,1 39,0 39,2 39,1 39,4
Y(DEA) 18,7 18,6 18,6 18,8 18,6 18,4 18,7 18,7
Y(TEA) 7,67 7,70 7,70 7,77 7,70 7,20 7,70 7,57
X(EtOH) 99,5 99,4 99,4 99,9 99,3 97,6 99,5 99,5
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2.4 Reaktionsmechanismus der Hydroaminierung

2.4.1 Vorgeschlagene Reaktionsmechanismen

Die Mechanismen, die heute fiir die metallkatalysierte Hydroaminierung von Alkoholen
diskutiert werden, beruhen alle auf der Annahme, dass die Bildung der Amine konsekutiv,
also schrittweise, erfolgt und dass der erste Schritt der Reaktion die Abstraktion des
o-Wasserstoffatoms des Alkohols darstellt. Fiir andere generelle Mechanismen, die zum
Beispiel die Bildung eines Alkens durch Dehydratisierung des Alkohols beinhalten, wie es
Popov 1952 vorschlug [15], gibt es keine Befunde jiingeren Datums.

Die Grundlage fiir die heute am meisten verbreitete Vorstellung legten Schwoegler und
Adkins 1939 [3]. Ausgehend von der Beobachtung, dass zwar primédre und sekundére
Alkohole mit Ammoniak oder mit Aminen an Hydrier-/Dehydrierkatalysatoren zu Aminen
reagieren, nicht aber tertidre Alkohole, postulierten sie als ersten Reaktionsschritt die
Dehydrierung des Alkohols am Katalysator zu einem Aldehyd oder Keton (I). Diese
Carbonylverbindungen reagieren schnell mit Ammoniak oder Aminen (II), wobei fiir diesen
Schritt ein Katalysatorkontakt nicht notig ist. Die dabei unter Wasserabspaltung gebildeten
Imine werden am Metallkatalysator zu den entsprechenden Aminen hydriert (III)
(Abbildung 2.4-1).

RCH,OH RCH=0 + H, (I)

RCH=0 + NH;, RCH=NH + H,0 (II)

|11

RCH=NH + H, RCH,NH, (II)

RCH=0 + RCH,NH, RCH=NCH,R + H,0

|

RCH=NCH,R + H, (RCH,),NH

|

RCH=0 + (RCH,),NH (RCH,);N + H,0

Abbildung 2.4-1: Reaktionsmechanismus nach Schwoegler und Adkins, 1939 [3]
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Das sekunddre Amin wird iiber die gleichen drei Schritte gebildet. Nicht erkldrt werden kann
mit diesem Mechanismus die Bildung eines tertidiren Amins, da die Reaktion eines Aldehyds

mit einem sekundidren Amin zu einem korrespondierenden Imin nicht moglich ist.

Baiker et al. [4] fiihrten Anfang der achtziger Jahre Experimente zur Hydroaminierung von
Oktanol und isotopenmarkiertem Oktanol mit Dimethylamin an einem Cu/Al,O;-Katalysator

in wasserstoffhaltiger Atmosphére durch.

Beim Einsatz eines 1 : 1-Gemischs von n-Oktanol und o,a-Dideuterooktanol C;H;sCD,OH
erhielt man bei etwa 20 % Umsatz ein Produktgemisch aus C;H;sCD,N(CHj3),,
C;H;sCHDN(CH3),, und C7H;5CH,;N(CHj3); in einem Verhaltnis von 0,0 : 1,0 : 1,9.

Das Resultat, das n-Oktanol 1,9mal schneller reagiert als o,o-Dideuterooktanol entspricht
dem kinetischen Isotopeneffekt der Dehydrierung von Alkoholen und ldsst darauf schlieBen,
dass die o-H-Abstraktion der geschwindigkeitsbestimmende Schritt darstellt. Die
Abwesenheit des dideuterierten Produktes ist ein weiterer Hinweis darauf, dass eine
o-H-Abstraktion wirklich stattfindet. Aufgrund dieses Ergebnisses und der Tatsache, dass der
Aldehyd in der Reaktionsmischung nachgewiesen werden kann, ist die Bildung eines

Aldehyds als Zwischenprodukt anzunehmen.

Daraufhin setzten Baiker et al. [4] in einem weiteren Experiment dem Eduktgemisch der
Reaktion Oktanal zu und beobachteten eine starke Verringerung des Alkoholumsatzes und der
Aminausbeuten. Wére Oktanal wirklich Zwischenprodukt der Reaktion, so wire eine
Erhohung der Aminausbeuten zu erwarten gewesen. Der Aldehyd ist damit nur ein

Nebenprodukt der Reaktion, das die Reaktion sogar inhibiert.

Weiter berichten Baiker et al. [4], dass die Bildung des Enamins in der Fliissigphasenreaktion
beobachtet werden kann. Wird die Reaktion in der Gasphase durchgefiihrt, so kann das
Enamin nicht beobachtet werden, was die Autoren auf das kleinere Verhiltnis der
Partialdriicke von Dimethylamin und Wasser in der Gasphase zurtickfiihren.

Baiker et al. postulieren den in Abbildung 2.4-2 dargestellten Mechanismus [4].
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OH HsC
RCHZ—T—H N—CH,
//O (|)H H CH

3
RCH,—C RCH,—C—H SN
H * Jc
L(ll)
OH g
|/
RCHZ—C—N\
0 CH,
“(IH)
H\ /H i
H H
C—N /
/7 \ RCH,——C—N — C=N
R_ C CH3
\ * CH, RCH, CH,
H
(Iv)
H H
/

RCH,—C—N
H CH,

Abbildung 2.4-2: Mechanismus nach Baiker ef al., 1983 [4]

Darin wird der Alkohol tliber a-H-Abstraktion durch den Metallkatalysator aktiviert (I). Die
adsorbierte Spezies kann zum Aldehyd weiter dehydriert werden oder mit einem ebenfalls an
der Oberfldche adsorbierten Amin zu dem Aminoalkohol reagieren (II). Dieser wird durch
Abspaltung der OH-Gruppe erneut am Metall adsorbiert (III) und kann nun, je nach
Substituenten des Stickstoffs, zum Enamin oder zum Imin dehydriert werden. Durch
Hydrierung erhdlt man das aliphatische Amin (IV). Durch die Reaktion eines iiber das
Stickstoffatom adsorbierten sekundidren Amins mit einem adsorbierten Alkohol ist auch die
Bildung tertidrer Amine moglich. Die Reaktionsschritte vom Aldehyd zum Enamin kénnen
auch unkatalysiert ablaufen, wobei der Aminoalkohol, der als nicht adsorbiertes Intermediat
in diesem Mechanismus auftritt, in der Gasphase nicht nachgewiesen werden kann, da seine

Gleichgewichtskonzentration zu gering ist. Eine Abhdngigkeit des Reaktionsgeschehen von



2 Literaturiibersicht 14

der Menge des anwesenden Wasserstoffs ist durch die auf der Katalysatoroberfliche

adsorbiert vorliegenden Wasserstoffatome gegeben.

Einen ndheren Einblick in das Reaktionsgeschehen und insbesondere in die Art der
adsorbierten Spezies erhielten Jones et al. 1994 beim Durchfiihren von Experimenten mit
isotopenmarkierten Verbindungen [5]. Bei der Aminierung von Ethanol mit Ammoniak {iber
Ni/SiO, und Co/SiO,-Katalysatoren in Wasserstoffatmosphire erhielten sie fiir beide
Katalysatoren zwischen 383 und 453 K die folgenden Ergebnisse.

- [*H]-Ammoniak wird sowohl in inerter als auch in Wasserstoffatmosphire adsorbiert,

es findet jedoch keine H-Isotopenaustauch am Ammoniak statt.

- Gibt man Diethylamin und ['°N]-Ammoniak in Wasserstoffatmosphire unter
Reaktionsbedingungen zusammen, so sind weder Stickstoffaustausch, noch

Disproportionierungen zu beobachten.

- [1-’H]-Ethanol, CH;CHTOH, wird in inerter Atmosphire in geringem Malle zu
Ethanal umgesetzt, dabei ist ein signifikanter Isotopenaustauch in der Methylengruppe
zu beobachten, was die o-H-Abstraktion belegt. Auch ist die a-H-Abstraktion im
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt involviert. In Wasserstoffatmosphdre ist
hingegen keine Ethanal-Bildung, sondern die Bildung eines leichten

Kohlenwasserstoffes zu beobachten.

- Setzt man [l1-’H]-Ethanol mit Ammoniak um, so eLhéilt man ausschlieBlich
unmarkierte Amine. Verwendet man [G-zH]-Ethanolﬂz, so beobachtet man einen
Isotopenaustausch an beiden C-Atomen des Alkohols, wihrend die Produktamine
weitgehend isotopenfrei sind. Die Geschwindigkeit der Ethylaminbildung unterliegt

einem Isotopeneffekt.

- Setzt man nicht markiertes Ethanol mit Ammoniak in [3H]-Wasserstoffatmosph'are
um, so erhdlt man stark markierte Amine. Der Einbau von Isotopen in die

Methylgruppe erfolgt aber erst bei hohen Umsétzen.

Diese Resultate erkldren Jones ef al. mit dem Mechanismus in Abbildung 2.4-3, wonach

Ethanol durch Abstraktion der Hydroxylgruppe und des o-H-Atoms aktiviert wird (I) und

2 generell ?H-markiertes Ethanol, dabei kann in jedem Molekiil ein anderes oder auch mehrere
Wasserstoffatome durch ein Deuteriumatom ersetzt sein.
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schlieBlich Ethyliden, CH;CH=, an der Oberfliche adsorbiert vorliegt. Da auch ein
Isotopenaustausch in der Methylgruppe des Alkohols beobachtet wird, kann darauf
geschlossen werden, dass auch das C-Atom der Methylgruppe an der Metalloberfliche

adsorbiert werden kann.

CH,CH,NH, H,0

NH
CH,CHNH, +}|I —_— CH3CH21l\IH2 - CH3C§ + OH
/
% %

* % *
“ D T
CH,CH,OH =—= CH,CH,0 + H

CH,=CHNH, + H | |

o b

*
(1I) 1
CH;CHO _— CH;CHO + H
N

Abbildung 2.4-4: Mechanismus iiber Ethyliden-Intermediat nach Jones et al., 1994 [6]

Acetaldehyd ist kein Intermediat der Aminbildung, sondern Produkt der Nebenreaktion (II).
Analog dem Mechanismus von Baiker erfolgt die Bildung der hoheralkylierten Amine
konsekutiv, die Bildung tertidrer Amine erfolgt aus einem adsorbierten Amin und einer
Ethylidenspezies. Das Reaktionsgeschehen ist wegen der adsorbierten H-Atome durch

Wasserstoff beeinflussbar.
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Huang und Sachtler untersuchten die Hydrierung von Nitrilen mit Wasserstoff und Deuterium
an einem Ru/Si0,-Katalysator bei 343 und 398 K in einem Stromungsreaktor [16-18]. Bei der
Hydrierung von Acetonitril in Deuteriumatmosphéire wurde sowohl Monoethylamin als auch
Diethylamin und Triethylamin gebildet. Dabei wiesen die Produktamine nicht nur deuterierte
Methylengruppen auf, sondern auch deuterierte Methylgruppen, wihrend an den
Stickstoffatomen das leichte 'H-Wasserstoffisotop angelagert wurde. Die haufigsten
Isotopenverteilungen in Mono- und Diethylamin sind ausgehend von CH3;CN unter den
gegebenen Bedingungen (CH;CD,),NH, (CH3;CD,)-NH-(CD,CD3) und (CD3;CD,),NH. Da
kein 'H, anwesend war, missen die 'H-Atome aus den Methylgruppen anderer
Acetonitrilgruppen stammen. Dafiir wird ein intermolekularer Transfer von einem
Acetonitrilmolekiill zu einem Stickstoffatom angenommen, wie er in Abbildung 2.4-5
dargestellt ist, da dies den effektivsten Weg darstellt, um die stabile Stickstoff-Ruthenium-
Doppelbindung zu offnen. Acetonitril verbleibt als Alkylidenspezies an der Oberfliche
adsorbiert wihrend das primdre Amin desorbieren kann. Fiir die Bildung des sekundéren
Amins nehmen Huang und Sachtler eine cis-Insertion einer Alkylgruppe in die N=Ru-
Bindung an und durch die Addition einer weiteren Alkylgruppe an das freie Elektronenpaar

des Stickstoffatoms ergibt sich ein tertiires Amin [16].

CH
CN N Dz/C NC D, C/ | by 4
—_— »
CH, N s I\{H CH + |
” SN e ” NH,
Ru Ru Ru

Abbildung 2.4-5: Intermolekularer H-Transfer nach Huang und Sachtler, [16]

Auch wenn dieser Mechanismus nicht fiir eine Hydroaminierungsreaktion gefunden wurde,
sondern fiir eine Nitrilreduktion, so zeigt er doch auf, dass an Metalloberflichen
Alkylidenintermediate und N-gebunde Intermediate angenommen werden koénnen.

Alkylidenintermediate wurden bereits 1981 von Somorjai nachgewiesen [19].



2 Literaturiibersicht 17

2.4.2 Entstehung von Nebenprodukten

Neben der Hydroaminierungsreaktion konnen auch eine Reihe von unerwiinschten
Nebenreaktionen auftreten. Als solche kommen Disproportionierung und Fragmentierung der
Amine, Reduktion der Amine zu Nitrilen, Enaminen und Iminen, Dehydratisierung des
Alkohols zu Ethern und Reduktion des Alkohols zu Aldehyden mit anschlieBender
Aldolkondensation zu hoheren Aldehyden in Frage.

Die Reduktion des Alkohols am Katalysator zu Aldehyden wurde in Kapitel 2.4.1 schon
aufgezeigt. Geht Acetaldehyd eine Aldolkondensation ein, so entsteht gemall Reaktion 2.4-1
zunichst Croton- und schlieflich Sorbinaldehyd. Die Reaktion findet in der Gasphase ohne
Katalysatorkontakt statt.

+\/O

0] O 0]
2 T W 0 a \/\/\/
N H,0 “H,0
Acetaldehyd Crotonaldehyd Sorbinaldehyd

Reaktion 2.4-1

Von sauren Metalloxiden ist bekannt, dass sie die Reaktion von Alkoholen zu Ethern
katalysieren. Sewell [7, 8] und Freese [9] berichten, dass Diethylether bei der
Hydroaminierung von Ethanol gebildet werden kann. Da mit dem Tragermaterial alleine unter
Reaktionsbedingungen keine Etherbildung beobachtet wird, schlug Freese einen

Mechanismus zur Diethylether-Bildung am Metallkatalysator vor.

» CH;CHOH
* H3CH2CO
_CH, +H
+ — $H —— (CH;CH,),0
-oH +2H
CH;CH,0H ——> CH3$HOH —o= CH3$H2 *
-2
* *

Abbildung 2.4-5: Entstehung von Diethylether nach Freese [9]

Bei den in der Hydroaminierung eingesetzten Metallen handelt es sich um Hydrier-
/Dehydrierkatalysatoren, die auch die Reduktion der gebildeten Amine katalysieren konnen.

So erhédlt man Acetonitril als Produkt der Hydroaminierung von Ethanol an Co/SiO;-
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Katalysatoren [9] und setzt man Monoethylamin an pordsem Kupfer bei 470 K um, so erhilt

man ebenfalls als Produkt Acetonitril [20].

Aus Diethylamin wird an porésem Kupfer in der Gasphase bei 470 K auch N-Ethyl-
Acetaldimin (Diethylimin, DEI) gebildet, wobei das resultierende Verhéltnis von Diethylamin
und Diethylimin stark von der Menge des anwesenden Wasserstoffs abhingt [20].

Bei der Reaktion von n-Oktanol mit Dimethylamin an Cu/Al,O3 in der Fliissigphase wurde

die Bildung des Enamins 1-(N,N-dimethylamino)-okten-1 beobachtet [4].

Die durch die Hydroaminierung gebildeten Amine unterliegen auch Disproportionierungs-
und Fragmentierungsreaktionen. Disproportionierungsreaktionen gelten als reversibel und
konnen einen erheblichen Einfluss auf die Selektivitit der Produktamine nehmen [20-22].

Pommersheim und Coull setzten Monoethylamin an pordsem Kupfer um und konnten dabei

zwei Disproportionierungsreaktionen beobachten [20].

2 C2H5NH2 _— (C2H5)2NH + NH; Reaktion 2.4-2
C2H5NH2 + (C2H5)2NH _— (C2H5)3N + NH3 Reaktion 2.4-3
Anderson und Clark berichten von der Disproportionierung von Methylamin an einer Reihe
von Metallkatalysatoren, darunter auch Kobalt, Nickel und Kupfer. An Kobalt ist in einem
Temperaturbereich von 475 bis 614 K sowohl die Disproportionierung zu Dimethylamin und
Trimethylamin als auch die Hydrogenolyse zu Methan und die Reaktion zu C,-, C3- und Cy4-

Kohlenwasserstoffen zu beobachtenﬂ 31211

Baiker et al. wiesen ebenfalls die Fragmentierung durch Hydrogenolyse von Methylamin an

Kobalt- und Nickelkatalysatoren zu Methan und Ammoniak nach [22].

CHs;NH, + H; — CH4 + NH; Reaktion 2.4-4

3 siehe auch Kapitel 2.6
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2.4.3 Einfluss des molaren Eduktverhiiltnisses

Durch Variation des molaren Verhiltnissses der Edukte (Alkohol und Ammoniak bzw. Amin)
wird die Selektivitit der Produkte beeinflusst. Je nach erwiinschter Produktverteilung kann
sowohl ein Uberschuss des Alkohols als auch der Aminkomponente erforderlich sein. Ein
Uberschuss an Ammoniak fiihrt zu einer verstirkten Bildung des primiren Amins, wihrend
der iiberstochiometrische Einsatz des Alkohols die Bildung der sekunddren und tertidiren
Amine begiinstigt [23]. Sewell variierte den Ammoniakanteil zwischen 0,5 und 5,5 Vol.-%
und beobachtete mit zunehmendem Ammoniakanteil eine Erhohung der MEA-Selektivitat
und sowohl einen Riickgang der DEA- und TEA-Selektivititen als auch des Upmsatzes
(Abbildung 2.4-6). Letzteres wird auf verstirkte Kobaltnitridbildung zuriick geﬁihrtﬂ“.

100
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Abbildung 2.4-6: Einfluss von Ammoniak auf die Umsetzung von Ethanol an Co/SiO,
(WHSV = 0,25 ggion / gkat - h, T=453 K, EtOH : H, =1 : 10, Gesamtfluss = 300 ml/min) [7]

2.4.4 Einfluss der Temperatur

Die Reaktionstemperatur fiir die Hydroaminierung von Alkoholen sollte im Bereich zwischen
413 und 498 K liegen, da unterhalb dieses Temperaturbereiches die Reaktions-
geschwindigkeit zu gering ist und oberhalb die Selektivitidt zu den gewiinschten Produkten
aufgrund von Nebenreaktionen stark herabgesetzt ist [24]. Als Nebenreaktionen bei erhohten

Temperaturen  spielen  Dehydratisierung  des  Alkohols  sowie  Nitril-  und

> siehe Kapitel 2.5
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Kohlenwasserstoffbildung eine RolleEIS. Zwar steigt mit steigender Temperatur der Umsatz
des Alkohols, doch die Selektivitidt der Amine geht zuriick. Bei Temperaturen oberhalb von
610 K geht schlieBlich auch der Umsatz zuriick, was auf thermische Sinterung des
Katalysators zuriickgefiihrt wird [25]. Abbildung 2.4-7 zeigt die Temperaturabhingigkeit von

Umsatz und Selektivitit der Aminierung von Dodekanol mit Dimethylamin an einem

Cu/SiO;-Katalysator [25].
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Abbildung 2.4-7: Einfluss der Reaktionstemperatur auf Umsatz und Selektivitat [25]

Freese untersuchte die Abhéngigkeit der Hydroaminierung von Ethanol an verschiedenen
Metallkatalysatoren von der Temperatur [9]. Abbildung 2.4-8 zeigt den Verlauf des
Ethanolumsatzes sowie der Ausbeuten an stickstoff- und nichtstickstofthaltigen Produkten an
einem getrigerten Nickel-Kobalt-Katalysator. Mit steigender Temperatur nehmen der Umsatz
und die Ausbeute an stickstofthaltigen Produkten zu. Die Selektivitdt der Amine wird aber

durch die Entstehung von Ethan gemindert.

3 siehe Kapitel 2.4.2
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Abbildung 2.4-8: Temperaturabhéngigkeit des Ethanolumsatz (®), Ausbeute an N-haltigen
Verbindungen (Amine und Acetonitril) (4) und Ethanausbeute (®) an 5 Gew.-% Co/

5 Gew.-% Ni/SiO; aus den Chloriden (WHSV = 1,3 ggion / gkat h, EtOH : NH; : Hy : N, =
1:3:6: 34, Gesamtfluss = 100 ml/min) [9]
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2.4.5 Einfluss von Wasserstoff auf die Produktverteilung

Untersuchungen zum Einfluss von Wasserstoff auf die Selektivitdten der Produkte wurden fiir
die Hydroaminierung von Ethanol mit Ammoniak von Sewell in der Gasphase [7, 8] und von
Biquiza in der Fliissigphase [10] durchgefiihrt.

Auch wenn Wasserstoff, unter rein stochiometrischem Gesichtspunkt betrachtet, flir die
Reaktion nicht notig ist, so ist dennoch ein Einfluss des Wasserstoffs aus den Experimenten
klar  erkennbar. = Beide  Untersuchungen  zeigen, dass mit zunechmendem
Wasserstoffpartialdruck die Selektivititen der hoheralkylierten Amine steigen (Abbildungen
2.4-9 und 2.4-10). Dies ist ein Hinweis auf eine konsekutive Bildung der Amine iiber
Zwischenstufen, die hydriert werden miissen. Ist viel Wasserstoff in der Reaktionsmischung
vorhanden, so werden die Zwischenstufen schneller hydriert und die Bildung der
hoheralkylierten Amine ist begiinstigt.

In der Gasphasenreaktion geht der Ethanolumsatz mit geringer werdendem Wasserstoff-
partialdruck ebenso zuriick wie die Aminselektivitdten. Liegt kein Wasserstoff im Eduktstrom
vor, so werden aber dennoch Mono- und Diethylamin gebildet.

In der Fliissigphasenreaktion ist der Umsatz bei Reaktionen ohne Wasserstoff ebenfalls
geringer als bei Reaktionen mit Wasserstoff, aber hier werden noch alle drei Amine in

Abwesenheit von Wasserstoff gebildet.
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Abbildung 2.4-9: Einfluss von Wasserstoff auf die Umsetzung von Ethanol mit Ammoniak

an Co/Si0, (WHSV = 0,25 ggion / gkat h, T = 453 K, EtOH : NH3 = 1 : 2, Gesamtflow =
300 ml/min) [7]
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Abbildung 2.4-10: Aminausbeuten als Funktion des Wasserstoffpartialdruckes
(Reaktionszeit: 1 h, Katalysatormasse: 10 g, T =473 K, EtOH : NH3; =2 : 1) [10]

2.4.6 Einfluss der Raumgeschwindigkeit bzw. der Kontaktzeit

Primére Produkte sind solche Produkte, deren Selektivititskurve bei gegen Null gehendem
Umsatz eine positive Steigung aufweist. Die Selektivititskurve sekundédre Produkte, die
Folgeprodukte der primidren darstellen, haben bei sehr kleinen Umsdtzen eine negative
Steigung. Verringert man die Kontaktzeiten der Edukte am Katalysator soweit, dass der
Umsatz auf beinahe Null zuriickgeht, so kann man zwischen primiren und sekundiren
Produkten unterscheiden, da die sekundire Produkte, erst bei lingeren Kontaktzeiten und

dementsprechend hoheren Umsitzen auftreten.
dX

Kriterium fiir Primérprodukte: ( ds j > 0
X—0

Kriterium fiir Sekundirprodukte: (ﬁj < 0
dX X—0
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Sewell erhohte wiahrend der Hydroaminierung von Ethanol die gewichtsbezogene
Raumgeschwindigkeit WHSV (weight hourly space Veloci‘[y)ﬂ6 und fand, dass mit grofler
werdender WHSV die Selektivitit von Monoethylamin zu und die von Di- und Triethylamin
abnehmen und gegen Null gehen. Dies stellt einen weiteren Hinweis auf die konsekutive
Bildung der hoheralkylierten Amine dar. Aus Abbildung 2.4-11 ist ersichtlich, dass
Monoethylamin das einzige primdre Produkt ist. Erst wenn dieses schon vorliegt, werden bei

hoheren Umsédtzen auch Diethylamin und Triethylamin gebildet. Die Selektivititen der Amine

ndhern sich mit ldnger werdenden Verweilzeiten den  thermodynamischen

Gleichgewichtspartialdriicken an.
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Abbildung 2.4-11: Einfluss der Raumgeschwindigkeit auf die Umsetzung von Ethanol mit
NH; an Co/Si0; (WHSV = 0,25 ggion / gkat h, T =453 K, EtOH : NH;3 : H, =1 : 2 : 10). Die

thermodynamischen Gleichgewichtspartialdriicke sind mit Pfeilen am rechten Diagrammrand

angegeben. [7]

6 zur Definition siche Kapitel 7.1.2



2 Literaturiibersicht 25

2.5 Katalysatordeaktivierung

Deaktivierungsprozesse, die an getragerten Metallkatalysatoren auftreten, sind irreversible
Adsorption von Nebenprodukten, Sinterung aktiver Metallkristallite und Reaktionen zwischen
dem Katalysatormetall und adsorbierten Verbindungen.

Sinterung von Kupferpartikeln unter Hydroaminierungsbedingungen, wiesen Baiker und
Richarz in Langzeituntersuchungen zur Aminierung von Dodekanol mit Dimethylamin in der
Gasphase nach [26]. Nach 1000 h ergaben sich an Cu/Kieselgel und Cu/Al,O3-Katalysatoren
lediglich Aktivitits- und Selektivitétsverluste von 2 %. Wird die gleiche Reaktion an einem
Cu/Kaolin-Katalysator durchgefiihrt, so ergibt sich ein Aktivititsverlust von 95 % auf 65 %.
Dass die Deaktivierung des Katalysators tatsdchlich auf Sinterung des Kupfers zu grof3eren
Agglomeraten auf der vergleichsweise geringeren Kaolin-Oberfliche zurilickzufiihren ist,
konnte mittels Rontgendiffraktometrie nachgewiesen werden.

Fiir die gleiche Reaktion fand Baiker an einem Cu/Al,Os-Katalysator in Abwesenheit von
Wasserstoff ein vollkommen anderes Verhalten [27]. Wie Abbildung 2.5-1 zeigt, sind Umsatz
und Selektivitit im Wasserstoffstrom konstant. Wird jedoch auf Stickstoff als Tragergas
umgeschaltet, so sinkt der Dodekanolumsatz und die Aminselektivitit geht zu Gunsten der
Bildung nicht ndher spezifizierter Produkte zuriick. Mit dem erneuten Wechsel auf
Wasserstoff zeigt sich die Verringerung von Umsatz und Selektivitit als reversibel.

Ein Riickgang von Umsatz und Selektivitit wurde auch bei der Disproportionierung von
Aminen in Abwesenheit von Alkohol von Baiker et al. gefunden [22]. Dies spricht dafiir, dass
die Ursachen der Katalysatordeaktivierung in den Wechselwirkungen der Metalloberflache
mit Aminen und nicht mit Alkoholmolekiilen liegen.

Detaillierte Untersuchungen mittels temperaturprogrammierter Desorption (TPD) und
Reduktion (TPR) an deaktivierten Kupferkatalysatoren zeigten drei Prozesse auf, die aus der
Metall-Amin-Wechselwirkung resultieren konnen und die fiir den Aktivititsverlust des
Katalysators verantwortlich sind [22, 25]. Abbildung 2.5-2 zeigt diese Prozesse auf, die die
Bildung von Metallnitriden, Metallcarbiden und Kohlenstoffablagerungen umfassen. An
Kupfer-Katalysatoren wurde lediglich die Bildung von Metallnitriden beobachtet, wahrend an
Nickel- und  Kobalt-Katalysatoren  alle  drei  Deaktivierungsprozesse  unter
Hydroaminierunsbedingungen stattfinden konnen. Die Tendenz Nitride zu bilden nimmt in
der Reihe Kupfer, Nickel, Kobalt zu [28] und die Einbindung von Stickstoff ins Metallgitter
gilt im Fall von Kupfer, Nickel und Kobalt als reversibel [24]. Sowohl thermodynamische
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Berechnungen [13] als auch entsprechende Experimente [28] ergeben, dass schon kleine

Wasserstoffmengen ausreichen, um einer Nitridbildung entgegenzuwirken.
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Abbildung 2.5-1: Deaktivierung in Abwesenheit von H, an Cu/Al,O; (T = 510 K,
Dodekanol : Dimethylamine =1 : 5) [27]
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Abbildung 2.5-2: Deaktivierungsprozesse [9]
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2.6 Kobalt als Katalysator in der Fischer-Tropsch-Synthese

In der Fischer-Tropsch-Synthese wird Kohlenstoffmonooxid mit Wasserstoff zu langkettigen,
linearen Kohlenwasserstoffen und a-Olefinen umgesetzt. Als Katalysatormetalle werden
iiberwiegend Eisen und Kobalt verwendet. Die typischen Reaktionsbedingungen liegen bei
Temperaturen zwischen 500 und 630 K und bei Driicken um 2,5 MPa. Die allgemeine

Reaktionsgleichung lautet

Kat.
CO + b ——— CH, + H,0 Reaktion 2.6-1

wobei die ,,CH,“-Einheiten die beschriebenen Kohlenwasserstoffe aufbauen [29].

Aufgrund der Gemeinsamkeiten zwischen Fischer-Tropsch-Synthese und Hydroaminierung
im Hinblick auf Katalysatormetall und Reaktionsbedingungen soll hier ein Einblick in den
Mechanismus der Fischer-Tropsch-Synthese gegeben werden.

Am weitesten verbreitet ist die Vorstellung, dass aus CO an Eisen- und Kobaltkatalysatoren
zundchst durch vollstindige Dissoziation ein Metallcarbid gebildet wird, dass mit

adsorbierten Wasserstoffatomen schrittweise hydriert wird (Abbildung 2.6-1) [29, 30, 31].

o) %Q o)
C C ! C |
DA
* k %k % %k
CH,
H H H H, H H

| | | CH; |

C * C * C * *
Abbildung 2.6-1: Carbidbildung und Bildung von Methylen und anderen Spezies [30]

Fir das Kettenwachstum kommt nun eine Kombination der Methylengruppen oder eine
Insertion von CO in die Metall-Kohlenstoff-Bindung der Methylenspezies in Frage
(Abbildung 2.6-2). Davis zeigte durch Experimente mit isotopenmarkierten Alkoholen, dass

an Eisenkatalysatoren sauerstoffhaltige Zwischenstufen auftreten, das Kettenwachstum also
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durch CO-Insertion erfolgt, wihrend an Kobaltkatalysatoren die Produkte {iber

Carbenzwischenstufen gebildet werden [31].

I
I 1
CH, CH,—CH, CH +CH CH I
N — ] — /N —
% * % * % * %
| |
R ﬁH CH,
|
CH  +cCo C—0O 12H CH 1
JA = I A o
%

Abbildung 2.6-2: Kettenwachstum durch Methylengruppenkombination (I) und durch
CO-Insertion (II) [29]

Fiir das Kettenwachstum durch Methylengruppenkombination werden auch Metallacyclen als
Intermediate postuliert, um zu erkldren, dass der geringe Anteil an verzweigten
Kohlenwasserstoffen der gebildet wird, liberwiegend aus Monomethyl-verzweigten Produkten
besteht [29, 31].

Da metallisches Kobalt ein besserer Hydrier-/Dehydrierkatalysator ist als Eisen, wird an
Kobalt mehr Methan gebildet als an Eisen und entsprechend weniger Olefine. Mit steigender
Temperatur steigt auch die Methan-Selektivitét [29].

Als Edukt der Fischer-Tropsch-Synthese kann nicht nur CO, sondern auch CO, oder Alkohole
eingesetzt werden [31]. Auch mit sauerstofffreien, chlorierten Methanderivaten kann unter
Fischer-Tropsch-Bedingungen die Bildung hoherer Kohlenwasserstoffe nachgewiesen werden

[32].



3 Experimenteller Teil

3.1 Katalysator préaparation

Fur die katalytischen Untersuchungen wurde ein SiO.-getragerter Kobalt-Katalysator
verwendet. Zur Préparation wurde Siliziumoxid vom Typ Davisil 646, 30 — 60 mesh, 150 A in
einer kobaltionenhaltigen Lésung getrankt [9]. Als Kobaltsalz wurde stets Co(NOs), [6 H,O
von Riedl-de-H&en eingesetzt. Da Kobaltnitrat hygroskopisch ist, wurden die angesetzten
Losungen zur Konzentrationsbestimmung mit 0,01 molarer EDTA-LGsung gemald der
Vorschrift [33] gegen Murexid titriert. Die Ldsung wurde daraufhin mit soviel Siliziumoxid
versetzt, dass ein Massenverhaltnis von SIO, : Co von 9: 1 erreicht wurde.

Die Aufschlammung von SO, in der Metallsalzldsung wurde soweit verdinnt, dass die
Menge des Ldsungsvolumens (in mL) etwa der dreifachen Menge des Tragermaterias (in g)
entsprach. Der Ansatz wurde 5 h bei Raumtemperatur an der Luft gerthrt und fir 16 h bei
383 K getrocknet. Wird die Trockentemperatur von 383 K deutlich Uberschritten, so zersetzt
sich das Kobaltnitrat zu schwarzen Kobaltoxid CozO,4. Das getrocknete, impragnierte SiO,
wurde unter einem Druck von 5 MPa verpresst, zerkleinert und gesiebt. In den katalytischen
Experimenten wurde, so weit nicht anders erwéhnt, die Siebfraktion von 215 — 300 um
eingesetzt.

Fur katalytische Experimente wurden meist 200 mg der Kobaltnitrat/Siliziumoxid-

katalysatorvorstufe eingesetzt. Vor dem_Experiment wurde die Katalysatorvorstufe in einem

Wasserstoffstrom von 60 ml/min (NTP)
10 K/min auf 773 K erhoht, fur 9 Stunden gehalten und in Wasserstoff wieder auf 100°C

abgesenkt. Nach der Reduktion und dem Austragen des Ni@| als NOy verbleiben noch

165 mg an 10 Gew.-%igem Kobalt/Siliziumdioxid-Katal ysator =

¥1 NTP: normal temperature and pressure: 1013,25 hPa, 273,15 K
%2 Berechnung siehe Kapitel 7.1.3
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3.2 Versuchsaufbauten und Versuchsdur chfiihrung

Die Messungen zur heterogen-katalysierten Hydroaminierung von Ethanol wurden in der
Gasphase in einem Integraldurchflussreaktor durchgefiihrt. Messungen in der FlUssigphase

wurden in einem Autoklaven mit Ruhrwerk realisiert.

3.2.1 Integraldurchflussreaktor

Abbildung 3.2-1 zeigt ein Schema der Anlage zur Hydroaminierung von Ethanol. Kernstlick
ist der beheizbare Rohrrekator (3/8*, 20 cm Lange), in den der Katalysator eingebracht wird.
Das Ethanol wird Uber einen Séttiger gasformig mit einem Stickstoff-Tragergasstrom in die
Anlage gefihrt. In dem Séttiger wird Ethanol durch ein siedendes Heizmedium (Methanol)
auf 340 K erwéarmt. Stickstoff stromt mit 14 ml/min (NTP) durch eine Porenfritte durch das
Ethanol und der Stickstoffstrom sdéttigt sich mit Ethanol. Der Gasstrom durchflief3 mit
Atmosphérendruck einen auf 309,2 K temperierten Kihler. Dabel kondensiert wieder etwas
Ethanol aus und der Partialdruck des Ethanols im Gasstrom entspricht jetzt dem
Sattigungsdampfdruck von Ethanol bel 309,2 K (36,0 °C). Unter der Vorraussetzung, dass
sich eine theoretische Trennstufe ausbildet, entspricht dies nach der Antoine-Gleichung einem
Partialdruck von 14 kPa (2,3 ml/min gasférmiges Ethanol, NTP3.

Ethanol-
kihler &

Methanol-
kihler

Rohr-
reaktor

- Thermo-
EtOH-Séttiger element
Siedendes
Methanol 67°C
-_|><1 -‘1 Beheizte Zone
-2
NH; —><7 MFC 3 @

%3 Berechnung siehe Kapitel 7.1.2
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Abbildung 3.2-1: Anlagenschema zur Hydroaminierung in der Gasphase

Der Stickstoffstrom von 14 mil/min durch den Séttiger wurde in jedem Versuch konstant
gehalten, ebenso wie stets ein Ammoniakstrom von 7 ml/min eingestellt wurde. Das
Volumenverhdltnis von Ethanol zu Ammoniak betrug somit in jedem Versuch 1 : 3. Durch
zwel weitere Massendurchflussregler (mass flow controler, MFC) kann das Verhdtnis
Wasserstoff- zu Stickstoffstrom beliebig eingestellt werden. Die beiden Stréme addieren sich
immer zu 80 ml/min, sodass durch die Anlage ein Gasstrom von 103 ml/min (NTP) flief3t. Bei
einem Gesamtdruck von 100 kPain der Anlage, bedeutet dies, dass der Ethanolpartialdruck in
der Anlage 2,3 kPa und der Ammoniakpartialdruck 7 kPa betragt.

Der auf Reaktionstemperatur vorgewarmte Eduktstrom wurde abwaérts durch den Rohrreaktor
gerichtet. Dabei befand sich der Katalysator, zwischen Quarzwolle eingeschichtet, auf einem
Edelstahinetz innerhalb der isothermen Region. Zur Vermeidung von Kondensations-
produkten durch Unterschreitung des Taupunktes der Reaktionskomponenten wurden alle
Rohrleitungen der Versuchsapparatur sowie die Transferleitungen zum Gaschromatographen
mit elektrischen Heizbandern auf 423 oder auf 493 K thermostatisiert.

Die Heizbander, der Ofen, die Magnetventile sowie der Durchflussregler wurde Uber eine

automati sche Prozessteuereinheit mit Work Bench Software angesteuert und geregelt.

Vor dem katalytischen Experiment der Hydroaminierung in der Gasphase wurden die
Metalltréger-K atal ysatoren jeweils in situ der reduktiven Vorbehandlung, die in Kapitel 3.1
beschrieben ist, unterzogen.

Nach der Reduktion, die meist Uber Nacht erfolgte, wurde der Reaktor mit einer Aufheizrate
von 10 K/min auf die Reaktionstemperatur gebracht. Das Séttigersystem wurde aufgeheizt,
die Gasstrome eingestellt und bis zur Einstellung konstanter Konzentrationsverhaltnisse durch
den Bypass geleitet. Nach Einstellen einer stabilen Eduktkonzentration wurden die
Reaktionsgase von oben nach unten durch das K atal ysatorbett geleitet.

b
Die online Probennahme von Reaktand- und Produktgasen erfol&e uber ein Sechs-Wege
Ventil mit anschlieBender Analyse im Gaschromatograph (GC)*“. Eine nachgeschaltete
Gaswaschflasche mit verdinnter Schwefelsdure diente zur Neutralisierung der basischen

Verbindungen.

¥4 sehe Kapitel 3.3
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3.2.2 Flussigphasenhydr oaminierung im Autoklaven

Die Messungen zur heterogen-katalysierten Hydroaminierung von Ethanol in  der
Flissigphase wurden an der University of Cape Town, Department of Chemical Engineering
durchgefuhrt. Abbildung 3.3-2 zeigt ein Schema des dazu eingesetzten Autoklaven, der aus
rostfreiem Stahl gefertigt ist und ein Volumen von 600 ml aufweist. Er ist fir Dricke bis
20 MPa und Temperaturen bis 533 K ausgelegt.
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Abbildung 3.2-2: Anlagenschema zur Hydroaminierung in der Flissigphase.

Der Reaktorinhalt wurde mittels eines mit zwei Impellern bestlickten, motorgetriebenen
Rihrwerks vermischt. Die Temperatur im Reaktor wurde durch ein Thermoelement
abgenommen und Uber ein Kontrollgerdt gesteuert. Der Druck konnte an einem Manometer
abgel esen werden.

Die Gase wurden aus Druckflaschen Uber ein Ventil und ein Rohr eingelassen, an dessen
Ende sich eine Stahifritte zum Schutz vor Katalysatorpartikeln befand. Uber das selbe Rohr,
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aber ein separates Ventil, konnten Proben der flissigen Phase genommen werden. Die
Gasprobennahme erfolgte Uber einen zweiten Auslass, der ebenfalls durch eine Fritte vor
Katalysatorpartikeln geschitzt wurde und an dessen Ende ein Hauptventil sowie en

Nadelventil zum Feinregulieren des Gasstroms geschaltet waren.

Der Katalysator wurde unmittelbar vor seiner Verwendung ex situ in einem Festbettreaktor
nach der in Kapitel 3.1 beschriebenen Methode reduziert.

Fur die Untersuchungen unter Druck in der Flissigphase wurden Ethanol im Reaktor
vorgelegt, der Katalysator unmittelbar nach der Reduktion unter Stickstoffatmosphére in die
Reaktionsmischung Uberfuhrt und der Autoklav sogleich geschlossen. Der Autoklav wurde im
Eisbad gekihit und Ammoniak wurde einkondensiert. Die Menge des eingebrachten
Ammoniaks wurde durch Wiegen ermittelt. Im letzten Schritt wurden Wasserstoff oder
Stickstoff eindosiert, wobei die Menge an zugefthrtem Gas Uber den Druckanstieg im
Autoklaven ermittelt wurde. Nach der Gaszugabe wurde der Rihrer angeschaltet (ca
500 Umdrehungen/min), der Reaktor auf Reaktionstemperatur erhitzt und bel dieser
Temperatur fur die gewtinschte Reaktionsdauer gehalten.

Zur Probennahme wurde der Autoklav im Eisbad auf unter 283 K abgekihlt, um alle Amine,
insbesondere das Monoethylamin, das einen Siedepunkt von 289K aufweist,
auszukondensieren. Durch den Uberdruck im Reaktor werden etwa 5 ml der Flissigphase
Uber das in die Flussigkeit ragende Rohr aus dem Autoklaven herausgenommen und in
kaltem, destilliertem Wasser gelost. Die so erhatenen Proben wurden mit einer Optima 5
Amin Saule in einem Varian 3300 Gaschromatographen mit Flammenionisationsdetektor

(FID) analysiert. Die Datenauswertung erfolgte mit einem Varian 4290 Integrator.

Proben aus der Gasphase des Autoklaven wurden mit einem Ampullenprobennahmesystem
genommen. Dabei umsplilt ein konstanter Gasstrom aus dem Autoklaven das zugeschmol zene
Ende einer evakuierten Glasampulle. Durch Abbrechen dieses Endes wird die Ampulle
gedffnet und das Gas stromt in die Ampulle, die daraufhin wieder zugeschmolzen wird. Die
Anayse dieser Proben im Hinblick auf stickstofffreie Kohlenwasserstoffe erfolgt mit einer
100 m langen OV 1 Saule in enem Varian 3400 Gaschromatographen mit
Flammeni oni sationsdetektor und angeschlossenem HP 3396 Integrator.
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3.3 Analytik und Auswertung

Die Anayse der Zusammensetzung des Produktgases, das bei der Hydroaminierung von
Ethanol in der Gasphase erhalten wurde, erfolgte mit einem HP 6890 Gaschromatographen
mit Flammenionisationdetektor. Tabelle 3.3-1 fuhrt die gewahlten Geréteeinstellungen auf.

Tabelle 3.3-1: GC-Parameter fur HP 6890

Detektortemperatur 558 K

Gasstrome Luft 400 ml/min
Wasserstoff 30 ml/min
Makeup Flow 30 ml/min

Inletttemperatur 523 K

Split 10: 1

Die gaschromatographische Analyse erfordert eine Saule, die sowohl die Gase Ethan und
Ethen als auch die sehr polaren Amine Monoethylamin (MEA), Diethylamine (DEA) und
Triethylamin (TEA) trennt. Zusétzlich treten die Verbindungen Acetonitril, Ethanol und
N-Ethyl-Acetaldimin (Diethylimin, DEI)EI5 in erfassbaren Mengen auf. Die Trennung all
dieser Verbindungen wird durch das starke Tailing erschwert, das Amine auf den meisten
Saulen zeigen. Aufgrund der Komplexitdt des Trennproblems wurden drei verschiedene
Kapillarsdulen auf ihre jeweilige Trennleistung hin Uberprift. Die Charakteristiken der
erprobten Saulen und die Analysebedingungen sind in Tabelle 3.3-2 zusammengefasst.

Abbildungen 3.3-1 his 3.3-3 zeigen Gaschromatogramme eines typischen Produktgases, die
nach Injektion Uber das 6-Wege-Ventil mit den drei verschiedenen Saulen erhalten wurden
und bel identischen Versuchsbedingungen aufgenommen wurden. Dabei wurden 200 mg
Katalysator bei einer Temperatur von 210°C und einem Hy-Anteil im Eduktstrom von 40
Vol.-% eingesetzt.

2 Zur Charakterisierung des Imins siehe Kapitel 4.1.1
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Tabelle 3.3-2: Erprobte Kapillarsdulen

Saule HP Pora Plot Q HP 1701 Optima 5 Amin
Stationére Phase Divinylbenzol / 14 % Cyanopropylsiloxan, Phenylsiloxan,

Styrol-Polymer 86 % Methylsiloxan Methylsiloxan
Polaritét unpolar mittel polar unpolar
Filmdicke 20 um 0,25 um 1pum
Abmessungen 15mx 0,32 mm 60 m x 0,32 mm 30 m x 0,32 mm
Trégergas Wasserstoff Wasserstoff Wasserstoff

1 ml/min const 1 ml/min/5 - 0,5ml/min 1 ml/min const
Temperaturprogramm 333 K /6 min 313K /5min 313K /2min

- 60 K/min - - 60 K/min - - 5K/min -
483K /5 min 393K /5min 393K /5min

Die Saule HP Pora Plot Q ist am besten geeignet um Ethan und Ethen zu trennen, eine
Trennung von Ethylamin und Ethanol gelingt jedoch nicht.
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Abbildung 3.3-1: Analyse mit HP Pora Plot Q . Bedingungen siehe Tabelle 3.3-2.
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Abbildung 3.3-2: Analyse mit HP 1701. Bedingungen siehe Tabelle 3.3-2.

Die Saule HP 1701 liefert fur Ethan und Ethen nur fir geringe Mengen zwei getrennte Peaks.
Monoethylamin wird von Ethanol getrennt. Der Monoethylamin-Peak weist jedoch ein
starkes Tailing auf, und stellt bei kleinen Mengen nur noch eine Schulter des EtOH-Peaks dar.

Das Tailing reduziert auch die Auflésung zwischen dem Diethylamin- und dem Acetonitril-
Peak.
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Abbildung 3.3-3: Analyse mit Optima 5 Amin. Bedingungen siehe Tabelle 3.3-2.
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Die Saule Optima 5 Amin wurde vom Hersteller explizit fur die Trennung von
polyfunktionellen Aminen ausgelegt. Durch eine veranderte Deaktivierung der Séule ist das
Tailing der Aminen stark reduziert.

Auf dieser Saule gelingt die Trennung von MEA und Ethanol auch bei kleinen MEA-
Partialdriicken. Ethan und Ethen werden nicht getrennt, der auftretende Peak zeigt aber noch
bei C,-Gehalten von bis zu 40 % zwei Spitzen.

Tabelle 3.3-3 zeigt die Retentionszeiten der Verbindungen auf den einzelnen Saulen. Die
Zuordnung der Peaks erfolgte durch Vergleich mit Chromatogrammen von ReferenzlGsungen
und mittels Gaschromatographie-Massenspektrometrie (GC-MS).

Zur GC-M S-Analyse wurden Proben in einer Gasmaus eingefangen und manuell injiziert.

Tabelle 3.3-3: Retentionszeiten der Hauptprodukte auf den verwendeten Kapillarsdulen

Verbindung HP Pora Plot Q HP 1701 Optima 5 Amin
Ethan 15 5,5 3,3
Ethen 24 54 3,2
MEA 7,9 6,1 4,0
EtOH 7,9 6,8 4,2
ACN 8,0 1,7 4,7
DEI 8,6 7,3 5,6
DEA 9,6 8,0 6,2
TEA 11,2 10,1 9,3

Zur Auswertung der Gaschromatogramme werden die Peaks integriert und die erhaltenen
Flachen mit einem Responsefaktor multipliziert, der die Anzahl und die Oxidationsstufe der

Kohlenstoffatome in der jeweiligen Verbindung beriicksichtigt.
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Tabelle 3.3-4: Berechnete Responsefaktoren™®
I\/erbi ndung Responsefaktor |
Ethan 1,0

Ethen 1,0

Acetaldehyd 2,0

MEA 1,0

EtOH 1,29

ACN 1,0

DEI 0,5

DEA 0,5

TEA 0,33

Da die Responsefaktoren bereits die Anzahl der Kohlenstoffatome berticksichtigen, erhalt

man die Ausbeuten in Mol-Prozent (mol-%). Die Ausbeute des Produktes P Yp (in mol-%o)

berechnet sich dann nach:

Y, = ApRp (100 Gleichung 3.3-1

P K
Y AR,
i=1

Ap Peakflache der Komponente P im Chromatogramm
Rp Responsefaktor der Komponente P

k Anzahl der Komponenten im Chromatogramm

Der Umsatz Xgion der stéchiometrisch begrenzenden Komponente Ethanol ergibt sich zu:

Xeon = 100 - YetoH Gleichung 3.3-2

Die Selektivitat Se mit der sich ein Produkt P gebildet hat, betragt:

Yo

X EtOH

Gleichung 3.3-3

SP:

¥ Berechnung siehe Kapitel 7.1.4
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In den Experimenten zur Hydroaminierung von Ethanol in der Flissigphase wurden sowohl
flissige als auch gasformige Proben be 283 K aus dem Autoklaven entnommen. Die
flissigen Proben wurden mit der Saule Optima 5 Amin unter den in Tabelle 3.3.2 genannten
Bedingungen analysiert. Mit den daraus gewonnenen Resultaten wurden die Ausbeuten der
Amine und der bei 283 K fllissigen Nebenprodukte berechnet.

Die gasformigen Proben aus dem Autoklaven wurden nur im Hinblick auf die Entstehung von
Kohlenwasserstoffen gaschromatographisch analysiert. Dazu wurde eine OV 1 Saule
verwendet, die zur Analyse von Fischer-Tropsch-Syntheseprodukten ausgelegt ist. Die
Tabellen 3.3-5 und 3.3-6 zeigen die Bedingungen der Analyse und die auftretenden
Retentionszeiten einiger Produkte.

Tabelle 3.3-5: Bedingungen zur Analyse der gasférmigen Proben aus dem Autoklaven

Saule ovi

Stationére Phase Dimethylpolysiloxan

Polaritét unpolar

Filmdicke 0,5um

Abmessungen 100 m x 0,25 mm

Tragergas 5 min Stickstoff, dann Wasserstoff

Temperaturprogranm 213 K /5min — 15K/min - 238K /1 min - 10 K/min -
268K /2,5min - 25K/min - 298K /1 min - 5K/min -
553 K /50 min

Tabelle 3.3-6: Retentionszeiten (RT) auf der Sdule OV 1

Verbindung Methan Ethen Ethan Propen Propan
RT in Minuten | 4,5 4.8 5,1 7,1 7,3
Verbindung 1-Buten Butan cis-2-Buten | trans-2-Buten | Ethanol
RT in Minuten | 11,0 11,4 12,0 12,6 15,0

Abbildung 3.3-4 zeigt das Produktspektrum nach 5stiindiger Reaktion bei 473 K in
Abwesenheit von Wasserstoff. Neben den Produkten der Hydroaminierungsreaktion finden
sich noch Ethin, Propin, Allen und Butadien. Diese sind thermische Zersetzungsprodukte der
Reaktionsprodukte, die beim Abschmelzen der Glasampulle entstehen. Sie treten in stark
unterschiedlichen Konzentrationen auf, wobel Ethin immer as stérkstes vertreten ist, da es

direkt aus den Ethan, Ethen, Ethanol und den Ethylaminen entstehen kann.
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Abbildung 3.3-4: Analyse mit OV 1. Bedingungen siehe Tabelle 3.3-5.

3.4 Reproduzierbarkeit der Messwerte

Die Reproduzierbarkeit der Messergebnisse der Hydroaminierung in der Gasphase wurde
Uberprift, indem der Ethanolumsatz im Rohrreaktor am Kobaltkatalysator bel 453 K und
variierendem Wasserstoffanteil zweimal gemessen wurde.

Wie Abbildung 3.4-1 zeigt, liegen beide Messreithen um maximal zwel Prozent auseinander.
Grund fur die unterschiedlichen Messwerte mit eirijem Katalysator aus einer Charge sind
unterschiedliche Standzeiten vor der Probennahm7.

Zusétzlich wurde der Ethanolumsatz des Katalysators aus der ersten hergestellten Charge bei
483 und 513K mit dem des Katalysators aus einer zweiten Charge verglichen. Die
Ethanolumsétze der Messreithen liegen um bis zu acht Prozent auseinander. Als Fehlerquelle
kommen hier Unterschiede wéahrend der Préparation der verschiedenen Chargen hinzu. So

kaon es beim Trocknen der beiden Chargen zur Ausbildung unterschiedlicher

¥7 sehe Kapitel 4.1.2
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4. Ergebnisse und Diskussion

4.1 Hydroaminierung von Ethanol in der Gasphase

4.1.1 Produkte und deren Ausbeuten

Untersucht wurde der Einfluss von Temperatur und Wasserstoff auf die Hydroaminierung von
Ethanol in der Gasphase, sowie das Langzeitverhalten des verwendeten 10 Gew.-% Co/SiO,-
Katalysators. Um Aussagen im Hinblick auf den Mechanismus treffen zu kénnen, wurde der
Entstehung von Nebenprodukten und moglichen Zwischenprodukten besondere

Aufmerksamkeit geschenkt.

Um sicherzustellen, dass die beobachteten Produkte wirklich an der metallischen
Komponente des Co/SiO,-Katalysator entstehen, wurde in einer ersten Versuchsreihe statt des
Tragerkatalysators nur Siliziumdioxid eingesetzt. Im Temperaturbereich zwischen 423 und
573 K wurde unter typischen Reaktionsbedingungen keine Umsetzung von Ethanol und

Ammoniak beobachtet.

Abbildung 4.1-1 zeigt das Produktspektrum fiir 483 K und 40 Vol.-% Wasserstoffanteil im
Eduktgas. An stickstoffhaltigen Verbindungen treten die gewiinschten Amine Monoethylamin
(MEA), Dietehylamin (DEA) und Triethylamin (TEA) auf, sowie Acetonitril (ACN) und
N-Ethyl-Acetaldimin (Diethylimin, DEI). An nicht stickstofthaltigen Verbindungen konnten
unter den hier gewdhlten Reaktionsbedingungen Ethan, Ethen und Acetaldehyd identifiziert
werden. Bei Reaktionstemperaturen um 573 K enthélt das Produktgas auch Crotonaldehyd
und Sorbinaldehyd, die Kondensationsprodukte des Acetaldehyds darstellen, sowie Methan,

Propan und Propen und in geringen Anteilen auch Butan und Buten.

Die genannten Cs-Kohlenwasserstoffe sowie die hoheren Aldehyde iiberstiegen in ihren
Ausbeuten 0,5 mol-% nicht und werden daher in den folgenden Abbildungen nicht

beriicksichtigt. Diethylether konnte in einzelnen Versuchen ebenfalls nachgewiesen werden,
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die entstandenen Mengen bewegten sich jedoch stets im Bereich der Nachweisgrenze der

GC-Analytik die bei etwa 0,1 C-% liegt. Methylamine entstehen bei der Hydroaminierung

von Ethanol nicht.

30

23,8
25

15

11,6

10 A

Ausbeute in mol-%

22 1,8 0.8 3,0 2,8
0 | 0 = = 0.2

MEA DEA TEA ACN DEI Ethan Ethen ACA

Abbildung 4.1-1: Produktspektrum der Hydroaminierung an 10 Gew.-% Co/SiO; bei 483 K
(WHSV = 1,5 ggion / gkat h; EtOH : NH3 : Hy : Np =2 : 7 : 40 : 54)

Die Produkte wurden sowohl durch vergleichende GC-Analysen als auch durch GC-MS-
Analyse eindeutig charakterisiert. Das Massenspektrum des N-Ethyl-Acetaldimins zeigt den
Molekiilpeak bei m/z = 71 sowie den erwarteten Basispeak bei m/z = 56.
N-Ethyl-Acetaldimins konnte neben der GC/MS-Analyse auch durch die Injektion der

synthetisierten Referenzsubstanz (Reaktion 4.1-1) identifiziert werden.

(0] N— CHz_CH3
/ “H,0 //
H3C_C + HzN_CHZ_CH3 —~_~—— H3C_C\ Reaktion 4.1-1
H H

N-Ethyl-Acetaldimin

Bereits Pommersheim und Coull beschrieben das Entstehen von N-Ethyl-Acetaldimin in der
Gasphase aus Monoethylamin an porosem Kupfer [20]. Baiker et al. fanden bei der
Disproportionierung von n-Oktanol mit Dimethylamin das Enamin zwar in der fliissigen

Phase, nicht jedoch in der Gasphase, was Baiker et al. darauf zurilickfiihren, dass das
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Verhiltnis von Dimethylamin und Wasser in der Gasphase geringer ist als in der Fliissigphase
[4]. Diese Erkldrung schlieft jedoch nicht aus, dass sich ein Imin oder Enamin aus
leichterfliichtigen Komponenten in der Gasphase bilden kann.

Die Bildung des N-Ethyl-Acetaldimins kann auf drei Wegen erfolgen: Katalytisch aus
adsorbierten Monoethylamin und adsorbierten Ethanol, durch katalytische Reduktion von
Diethylamin oder durch nichtkatalytische Kondensation von Monoethylamin und
Acetaldehyd in der Gasphase. Der Nachweis des Imins belegt somit nicht, dass das Imin auch

eine Zwischenstufe der Hydroaminierung ist.

4.1.2 Katalysatordeaktivierung

Zur Untersuchung der Deaktivierung des Katalysators wurde ein Langzeitexperiment
durchgefiihrt, in dem 330 mg 10 Gew.-% Co/Si0,-Katalysator bei einem Wasserstoffanteil
von 80 Vol.-% fiir 20 h in der Reaktion eingesetzt wurden. Wie aus Abbildung 4.1-2
ersichtlich ist, erfolgt am Anfang innerhalb von zwei Stunden eine schnelle Deaktivierung der
aktivsten Zentren, die auf Verkokung, irreversible Adsorption oder Oxidation der kleinsten
Kobaltpartikel durch das gebildete Wasser [34] zuriick zu fiihren ist. Bei diesen hohen
H,-Anteilen (hier 80 Vol.-%) bleiben sowohl Aminselektivitit als auch Ethanolumsatz nahezu
konstant (siche Abbildung 4.1-3).

Nach 20 h wurde der Wasserstoff vollstdndig durch Stickstoff ersetzt. Die Aminselektivitit
fallt innerhalb von zehn Minuten auf Null. Auch Ethan und Ethen werden nicht mehr gebildet
und als einziges Produkt entsteht jetzt Acetonitril, das zuvor nicht als Produkt auftrat. Auch
die Acetonitril-Ausbeute fillt mit der Zeit auf unter ein Prozent. Nach 22 h ohne Wasserstoff
wird dieser wieder zugeschaltet und der Katalysator erreicht binnen 30 Minuten wieder seine
urspriingliche Aktivitdt. Auch die Aminselektivititen erreichen wieder nahezu die vorherigen
Werte und behalten diese ohne erkennbare Verdnderung fiir mindestens weitere 20 h bei.

Die Aktivitit des Katalysators ist also maf3geblich von dem Vorhandensein von Wasserstoff
abhingig. Die Deaktivierung, die ohne Wasserstoff auftritt, ist zum grt')Btegl Teile reversibel
und sollte auf die Bildung von Kobaltnitrid zuriickzufiihren sein [22, 241.

*1 siehe auch Kapitel 2.5
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Abbildung 4.1-2: Langzeitexperiment mit Umschalten von H, auf N,
10 Gew.-% Co/SiO; bei 483 K (WHSV = 0,75 ggion / gkat h; EtOH : NH3 : Hy : N; =
2:7:80:14 bzw.2:7:0:94), C, umfasst Ethan und Ethen.

100

A

»d
Ll |

80 Vol.-% H,

\4
A
v

0 Vol.-% H, 80 Vol.-% H,

75 ‘\"

Potamtnpupusunptnngfiung

ol

25

Ausbeute in mol-% und Selektivitat

—&— EtOH-Umsatz

M

30 40 50 60
Zeitin h

—&— Selektivitat Amine

Abbildung 4.1-3: Langzeitexperiment mit Umschalten von H, auf N,
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4.1.3 Einfluss der Temperatur

In den Abbildungen 4.1-5 bis 4.1-8 sind die Ausbeuten der stickstoffhaltigen und der
stickstofffreien Produkte der Hydroaminierung in Abhéngigkeit der Temperatur bei einem
Wasserstoffanteil von 14 Vol.-% und von 40 Vol.-% dargestellt. Jede einzelne Messreihe bei
konstantem Wasserstoffanteil wurde bei 423 K begonnen und die Temperatur alle 30 Minuten
um 10K erhoht. Die Probennahme erfolgte jeweils unmittelbar vor der néchsten
Temperaturerhohung. Nach dem letzten Messpunkt wurde der Katalysator ausgetauscht.

Die Ausbeuten der Amine steigen mit der Temperatur, durchlaufen ein Maximum und fallen
auf Null ab. Die Bildung von Acetonitril durchlduft ebenfalls ein Maximum, das jedoch bei
hoheren Temperaturen liegt als die Maxima der Amine. Die sinkenden Ausbeuten der
stickstofthaltigen =~ Verbindungen werden durch die steigenden Ausbeuten der
Kohlenwasserstoffe und Acetaldehyd kompensiert, so dass der Umsatz von Ethanol mit der
Temperatur steigt.

Es lassen sich zwei Bereiche voneinander unterscheiden: Im ersteren erfolgt iiberwiegend
Reaktion mit Ammoniak zu stickstofthaltigen Verbindungen im zweiten Abschnitt erfolgt die
Bildung von Kohlenwasserstoffen, wobei die Bildung von Methan, Ethan, Ethen, Propan,
Propen, Butan und Buten zu beobachten ist.

Nimmt man als Zwischenstufen der Hydroaminierung Ethylidenintermediate an, wie von
Jones [6] postuliert, so bedeutet dies, dass unter den gegebenen Konzentrationsverhéltnissen
bis 543 K (bei 40 Vol.-% H;) bzw. bis 573 K (bei 14 Vol.-% H;) eine Kombination der
Ethylidenintermediate mit adsorbiertem Ammoniak erfolgt und bei héheren Temperaturen
eine Kombination mit adsorbierten H-Atomen bevorzugt ist.

Bei hohen Temperaturen werden Ethylidenintermediate iiber beide Kohlenstoffatome am
Kobaltkatalysator koordiniert, was Jones bereits in Form von Isotopenaustauch an beiden
Kohlenstoffatomen des Ethanols beobachtet hat [6]. Liegt eine doppelt koordinierte
Zwischenstufe vor, so kann es zur C-C-Bindungsspaltung kommen. Damit kénnen sich
carbiddhnliche Zwischenstufelt ergeben, wie sie fiir den Mechanismus der Fischer-Tropsch-
Synthese postuliert werdenH ?. Da die bei der Reaktion angewandten Bedingungen weitgehend
denen der Fischer-Tropsch-Synthese entsprechen, kann fiir die Bildung der C; bis Cs-
Kohlenwasserstoffen wéhrend der Hydroaminierung der Fischer-Tropsch-Mechanismus
angenommen werden. Fiir Ethen und Ethan kommt auch eine Bildung durch Dehydratisierung

des Ethanols zu Ethen und eine Hydrierung desselben zu Ethan in Betracht.

*2 siehe Kapitel 2.6
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Abbildung 4.1-4: Ausbeute an stickstofthaltigen Produkten bei 14 Vol.-% H, an
10 Gew.-% Co/SiO; (WHSV = 1,5 grion / gkat h; EtOH : NH3 : Hy : N =2 :7: 14 : 80)
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Abbildung 4.1-5: Ausbeute an stickstofffreien Produkten bei 14 Vol.-% H, an
10 Gew.-% Co/Si0, (WHSV = 1,5 gpion / gkat h; EtOH : NH3 : Hy : N =2:7: 14 : 80)
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4.1.4 Geschwindigkeits- und umsatzlimitierende Prozesse

In den obigen Abbildungen fillt auf, dass der Ethanolumsatz bei hohen Temperaturen nicht
mehr steigt, sondern bei 75 bzw. 85 % stagniert, obwohl der Gleichgewichtsumsatz der
Aminierung bei 97 % liegtﬂ3 [14]. Aufschliisse iiber die Prozesse, die die Geschwindigkeit
der Reaktion und damit den Umsatz beeinflussen, erhdlt man aus Arrhenius-Diagrammen. In
diesen wird der natiirliche Logarithmus der Geschwindigkeitskonstanten k gegen die
reziproke Temperatur aufgetragen. Die folgenden Abbildungen zeigen dies fiir die in
Abschnitt 4.1.3 diskutierten Messreihen. Fiir die Berechnungen wurde angenommen, dass die
Hydroaminierung eine Reaktion erster Ordnung beziiglich Ethanol und eine Reaktion nullter

Ordnung beziiglich Ammoniak ist.

Aus der Steigung der Geraden im Arrhenius-Diagramm kann man die scheinbare
Aktivierungsenergie E5 der Reaktion ermitteln. Diese sind ebenfalls in den Abbildungen
4.1-8 und 4.1-9 dargestell4. Man spricht von der scheinbaren Aktivierungsenergie, da sie
nicht die Hohe einer Energiebarriere wiedergibt, sondern lediglich ein MaB fiir die

Temperaturabhéngigkeit der Reaktion darstellt [35].

Ea =9 kdJ/mol
Ea = 44 kd/mol

Inkin1/s
o

-1 \X
, Ep= 111 kJ/;X{

-3 T T T T T T T T
1,6 1,7 1.8 1,9 2,0 21 2,2 2,3 24 2,5

1000/ Tin 1/K

Abbildung 4.1-8: Arrhenius-Diagramm fiir 14 Vol.-% H,-Anteil an 10 Gew.-% Co/SiO;

3 siche Kapitel 2.2
4 Berechnung siehe Kapitel 7.1.5
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Abbildung 4.1-9: Arrhenius-Diagramm fiir 40 Vol.-% H;-Anteil 10 Gew.-% Co/Si0O;

Die scheinbaren Aktivierungsenergien in Abbildung 4.1-8 und 4.1-9 sind in den jeweiligen
Temperaturbereichen miteinander vergleichbar. Die auftretenden Abweichungen sind auf die

geringe Anzahl an Messpunkten zuriickzufiihren.

Im ersten Bereich bei Temperaturen von 423 bis 443 K werden scheinbare
Aktivierungsenergien von 111 kJ/mol fiir den Fall des 14 Vol.-%igen Wasserstoffanteils und
101 kJ/mol fiir den Fall des 40 Vol.-%igen Wasserstoffanteils beobachtet. In diesem Bereich

verlaufen die Reaktionen kinetisch kontrolliert.

Bei einer Temperatur von 443 K féllt Ex auf 44 bzw. 49 kJ/mol also auf 40 % bzw. 50 % des
vorherigen Wertes ab. Eine Halbierung der Werte ist charakteristisch fiir eine
Porendiffusionshemmung und somit ist die hier gemachte Beobachtung ein starker Hinweis
darauf, dass die Reaktion in diesem Bereich durch die Diffusion der Reaktanten durch die
Poren des Si0,-Trégers limitiert wird und nicht mehr durch die Reaktion an den katalytisch
aktiven Zentren. Das Porenvolumen des verwendeten SiO; betrdgt 2,3 ml pro Gramm.

Die berechneten Werte fiir die Aktivierungsenergien entsprechen den in der Literatur
dokumentierten. So fiel bei Sewell die scheinbare Aktivierunsenergie am Co/Si0,-Katlysator
bei 433 K von 77 auf 28 kJ/mol, also auf 37 % und Freese berichtet von einem Riickgang bei
563 K von 79 auf 24 kJ/mol, also auf 30 %.
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Dem Temperaturbereich, in dem die innere Diffusion geschwindigkeitsbestimmend ist,
schliefit sich ein Bereich an, in dem E, sehr klein ist und nur Werte von 6 bis 9 kJ/mol
annimmt. Bei diesen hohen Temperaturen verlduft die Reaktion extrem schnell und
bestimmend fiir die Reaktionsgeschwindigkeit ist jetzt die Diffusion der Edukte durch den
Gasfilm, der die Katalysatorkdrner umgibt. Diese Filmsdiffusion weist typischerweise
scheinbare Aktivierungsenergien von weniger als 20 kJ/mol auf [36]. Diese kleinen
scheinbaren Aktivierungsenergien bedeuten aber auch, dass die Filmdiffusion kaum
temperaturabhdngig ist, daher steigt der Umsatz an Ethanol unter den gegebenen
hydrodynamischen Bedingungen mit steigender Temperatur auch kaum noch an, sobald der

Bereich der dulleren Stofftransportlimitierung erreicht ist.

Um noch weitere Einblicke in die reaktionslimitierende Prozesse zu bekommen, wurde die
Korngrofle variiert und Versuche mit KorngrofBen kleiner 215 wm durchgefiihrt. Mit
Verkleinerung des Partikeldurchmessers verkleinern sich gleichzeitig die Transportwege
innerhalb der Katalysatorpartikel und eine Steigerung des Umsatzes sollte erwartet werden.
Dennoch zeigte sich eine Verringerung des Umsatzes, was auf dig Verringerung der
Reynoldszahl der Katalysatorschiittung zuriickgefiihrt werden kan5 [37]. Dariiber hinaus
kam es zu einem zu groBen Stromungswiderstand innerhalb des Reaktors, der zu
ungleichméBiger Durchstromung des Katalysatorschiittbettes und zu stark schwankenden

Messwerten fuhrte.

4.1.5 Einfluss des Wasserstoffanteils

Zur Bestimmung des Einflusses des Wasserstoffanteils wurde das Eduktgas fiir 30 min {iber
den auf Reaktionstemperatur erhitzten Katalysator gefiihrt, eine Probe entnommen und
unmittelbar darauf der H,-Anteil verringert und der Stickstoffanteil entsprechend erhdht, um
den Gesamtfluss an Gas konstant zu halten. Um Deaktivierungseffekte am Katalysator gering
zu halten, wurde stets mit dem groBtmoglichen Wasserstoffanteil von 80 Vol.-% begonnen,
da die Deaktivierung bei hohem H-Anteil langsamer fortschreitet als bei niedrigem
H,-Anteil.

Die Abbildungen 4.1-10 bis 4.1-12 zeigen die Abhédngigkeit der Ausbeuten der
Hydroaminierungsprodukte von dem Wasserstoffanteil bei den Temperaturen 453 K, 483 K

und 513 K. Die angegebenen Werte stellen jeweils den Mittelwert aus zwei Messreihen dar.

3 Erlauterung siehe Kapitel 7.1.6
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Ist kein Wasserstoff im Eduktgas, so wird bei niedrigem Ethanolumsatz ausschlieBlich
Acetonitril gebildet. Mit steigendem H,-Anteil durchlduft die Acetonitrilausbeute ein
Maximum bei 5 bis 10 Vol.-% H,. Ist Wasserstoff vorhanden, so werden Amine gebildet,
wobei Monoethylamin bereits bei einem Wasserstoffanteil von 5 Vol.-% entsteht, wihrend
signifikante Mengen an Diethylamin bzw. Triethylamin erst ab 15 bzw. 20 Vol.-%
Wasserstoff auftreten. Die Mono- und Diethylaminausbeuten durchlaufen ein Maximum, der
Anteil an Triethylamin steigt hingegen kontinuierlich mit dem Wasserstoffanteil an, ebenso
wie die Ausbeute der C,-Kohlenwasserstoffe Ethan und Ethen.

Diese Untersuchungen belegen, dass Wasserstoff zum einen essentiell fiir die Aktivitdt des
Katalysators ist, er zum anderen aber auch mallgeblichen Einfluss auf die Produktverteilung
hat. Di- und Triethylamin werden nur in der Anwesenheit groBerer Mengen Wasserstoff
gebildet, was den Mechanismus einer konsekutiven Synthese der hoher alkylierten Amine

iiber zu hydrierende Zwischenprodukte bestétigt.
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Abbildung 4.1-10: Ausbeuten in Abhéingigkeit des H,-Anteils bei 453 K
10 Gew.-% Co/SiO, (WHSV = 1,5 ZEtOH / ZKat h; EtOH : NH3 =2 :7)
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Abbildung 4.1-11: Ausbeuten in Abhingigkeit des H,-Anteils bei 483 K
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Abbildung 4.1-12: Ausbeuten in Abhdngigkeit des H,-Anteils bei 513 K
10 Gew.-% Co/SiO, (WHSV = 1,5 ZEtOH / ZKat h; EtOH : NH3 =2 :7)
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4.1.6 Einfluss des Ammoniakanteils

Der Anteil an Ammoniak im Eduktgas wurde iiber einen Bereich von 0 bis 24 Vol.-% variiert.
Abbildung 4.1-13 zeigt die dabei beobachteten Ausbeuten. Bei hohen NH;-Anteilen, also bei
einem kleinen EtOH : NH; Verhiltnis wird vor allem Monoethylamin gebildet, wihrend die
hohersubstituierten Amine bei grofBeren EtOH : NHj3 Verhéltnissen erhalten werden. Der
Umsatz des Ethanols variiert im Bereich von 5 bis 24 Vol.-% kaum, was die Annahme einer
Reaktion nullter Ordnung beziiglich des Ammoniaks rechtfertigt. Der Umsatzriickgang bei
hoheren NHs-Anteilen kann mit der verstirkten Adsorption des Ammoniaks auf der
Katalysatoroberflaeche und einer damit einhergehenden Verdrangung des Ethanols von der
Oberfliche erkldrt werden. Eine Kobaltnitridbildung ist bei den eingesetzten 60 Vol.-%
Wasserstoff weitgehend auszuschlieBen, da sowohl thermodynamische Berechnungen [13] als
auch entsprechende Experimente [28] ergeben haben, dass schon kleine Wasserstoffmengen
ausreichen, um einer Nitridbildung entgegenzuwirken.

Liegt kein Ammoniak im Eduktgas vor, so werden bei 483 K nur Ethan und Ethen gebildet.
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Abbildung 4.1-13: Ausbeuten in Abhéngigkeit des NH;-Anteils bei 483 K
10 Gew.-% CO/SlOz (WHSV = 1,5 ZEtOH / ZKat h; EtOH : Hz =2: 60)
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Variiert man die Temperatur in Abwesenheit von Ammoniak, so wird mit zunehmender
Temperatur in erster Linie Ethan gebildet. Neben Ethan wird vor allem Ethen gefunden und in
geringeren Anteilen von bis zu 5 mol-% Propan, Propen und Acetaldehyd. Die

Produktverteilung im Temperaturbereich von 423 bis 573 K zeigt Abbildung 4.1-14.
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Abbildung 4.1-14: Ausbeuten in Abhingigkeit der Temperatur in Abwesenheit von NHs.
10 Gew.-% Co/Si0; (WHSV = 1,5 grion / gkat h; EtOH : NH3 : Hy : N =2:0: 60 : 41)

4.1.7 Verhalten bei niedrigen Verweilzeiten

Um zwischen priméren und sekundiren Produkten der Hydroaminierung von Ethanol in der
Gasphase unterscheiden zu konnen, wurde die Reaktion am 10 Gew.-% Co/SiO,-Katalysator
in Abhéngigkeit von der Verweilzeiten untersucht. Zur Variation der Verweilzeit wurden bei
konstanter Stromungsgeschwindigkeit unterschiedliche Massen an Katalysator eingesetzt, das
Volumen der Katalysatorschiittung aber durch Zufiigen von SiO, konstant gehalten. Nur im
Falle der Testreihe mit 330 mg Katalysator war das Katalysatorvolumen doppelt so hoch wie
bei den anderen Versuchsreihen. Fiir jede Katalysatormenge wurden bei 483 K mehrere
Messwerte bei unterschiedlichen Wasserstoffanteilen aufgenommen. Abbildung 4.1-15 zeigt
die Ausbeuten, die bei Katalysatormengen zwischen 8 und 330 mg und einem H;-Anteil von
80 Vol.-% erhalten wurden. Der Umsatz betrdgt bei 8 mg eingesetztem Katalysator nur

2 mol-% und steigt bis auf 78 mol-% bei 330 mg Katalysator an. Als Produkte sind bei allen
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Katalysatormengen die drei Ethylamine, Acetonitril und N-Ethyl-Acetaldimin sowie Ethan,
Ethen und Acetaldehyd zu finden. Die Produktmengen befinden sich beim Einsatz von 8 mg
Katalysator im Bereich der Nachweisgrenze.

Tragt man die Selektivititen der stickstofthaltigen Produkte gegen den Umsatz auf, so erhalt

man Abbildung 4.1-16.
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Abbildung 4.1-15: Ausbeuten in Abhingigkeit der eingesetzten Katalysatormasse bei 483 K
10 Gew.-% Co/Si0, (WHSV = 1,5 grion / gkat h; EtOH : NH3 : Hy : N =2:7:80: 14)

Mit geringer werdendem Umsatz nehmen die Selektivititen der hdheren Amine ab. Bei einem
Umsatz von 2 mol-% betrdgt die Selektivitit von TEA 0,2 % und die von DEA 3 %. Die
Selektivitdt von MEA steigt hingegen mit abnehmendem Umsatz.

Ebenso nehmen die Selektivititen von Acetonitril und des N-Ethyl-Acetaldimins mit
sinkendem Umsatz zu. So betrdgt die Iminselektivitdt bei einem Umsatz von 78 mol-% nur

0,8 % sie steigt jedoch bei 2 mol-% Umsatz auf iiber 16 % an.

Produkte, deren Selektivititskurve bei einem gegen Null gehenden Umsatz eine positive
Steigung aufweist, bezeichnet man als primére Produkte. Da gegen werden Produkte, die erst

bei hoheren Umsitzen gebildet werden als sekundére Produkte bezeichnet.
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Abbildung 4.1-16: Selektivititen in Abhingigkeit des Umsatzes bei 483 K
10 Gew.-% CO/SlOz (WHSV = 1,5 ZEtOH / ZKat h; EtOH : NH3 . Hz . Nz =2:7:80: 14)

Dem zu Folge sind Monoethylamin, Acetonitril und N-Ethyl-Acetaldimin primdre Produkt
der Hydroaminierung. Sie miissen jedoch nicht alle drei Primérprodukte der heterogen
katalysierten Reaktion sein.

Das Imin kann auch durch die Reaktion von Acetaldehyd und Monoethylamin in der
Gasphase ohne Katalysatorkontakt gebildet werden. Auch die Reaktion von Acetaldehyd mit
Ammoniak flihrt zu N-Ethyl-Acetaldimin, wie in einem einfachen Vergleichsexperiment
gezeigt werden konnte: Gibt man Acetaldehyd in Ammoniakwasser, so findet sich neben dem
Acetaldehyd-Peak nur noch den N-Ethyl-Acetaldimin-Peak im Gaschromatogramm.

Die hohe Acetonitril-Selektivitdt in Abbildung 4.1-16 ist darauf zuriickzufiihren, dass die
Dehydrierung des Monoethylamins schneller erfolgt als dessen Desorption von der
Katalysatoroberflédche.

Fir Di- und Triethylamin kann definitiv gesagt werden, dass es sich nicht um primire
Produkte handelt, sondern dass sie erst bei hoheren Umsétzen aus einer Vorlduferverbindung
entstehen. Uber den Mechanismus ihrer Bildung kann aufgrund dieser Ergbnisse keine

Aussage getroffen werden.
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4.2 Hydroaminierung von Ethanol in der Fliissigphase

4.2.1 Vergleich von Gas- und Fliissigphasenreaktionen

Bei dem Vergleich von Reaktionen in der Gas- und in der Fliissigphase ist zu beachten, dass
einige Parameter stark verschieden sind. So sind die Diffusionskoeffizienten von Gasen um
drei bis vier Groflenordnungen grofer als die von Fliissigkeiten. Ethanoldampf in Wasserstoff
zum Beispiel weist bei einem Druck von 0,1 MPa einen Diffusionskoeffizienten von
0,377 cm?/s auf und Ethanol in Wasser bei 298 K einen Diffusionskoeffizienten von nur
1,28 10° cm?/s [38]. Aufgrund der langsameren Diffusion in der Fliissigphase treten
Stofftransportlimitierungen hier hiufiger auf als in der Gasphase.

Auch die Partialdriicke der Reaktanten liegen in unterschiedlichen Bereichen. So wurde in der
vorliegenden Arbeit in der Gasphase immer bei einem Ethanolpartialdruck von 2,3 kPa
gearbeitet. Setzt man in der Fliissigphase hingegen Ethanol als Losungsmittel ein, so hat die
Fugazitit von Ethanol etwa den gleichen Wert wie der Sittigungsdampfdruck und betrégt bei
473 K 2,95 MPa. Durch den Vergleich wird deutlich, dass die Oberflichenbedeckung von
Ethanol am Kobaltkatalysator in der Fliissigphase eine viel hohere ist als in der Gasphase.
Umgekehrt ist die Oberflichenbedeckung von Wasserstoff in der Fliissigphase geringer als in
der Gasphase. Zwar finden im Gasphasenexperiment Wasserstoffpartialdriicke von lediglich
80 kPa Anwendung und in der Fliissigphase hingegen Partialdriicke von bis zu 2 MPa, aber
durch die geringe Loslichkeit von Wasserstoff in Ethanol und dem sehr hohen
Ethanolsittigungsdampfdruck féllt die Wasserstoffadsorption in der Fliissigphase geringer
aus. Zusitzlich kann angenommen werden, dass die Oberflichenbedeckung insgesamt in der
Fliissigphase hoher ist als in der Gasphase und dass somit in der Gasphase mehr freie
Adsorptionsstellen an der Katalysatoroberflache verbleiben als in der fliissigen Phase. Auch
dies kann Einfluss darauf nehmen, welche Reaktion am Katalysator bevorzugt ablauft.
Letztlich ist die molare Zusammensetzung des Eduktgemisches bei den gewihlten
Versuchsbedingungen eine andere. In einem Standardexperiment in der Gasphase, betrug das
Ethanol-Ammoniak-Verhéltnis 1 : 3 und der Wasserstoffanteil wurde zwischen null und dem
bis zu 40zigfachen der Stoffmenge an Ethanol varriert. In jedem Experiment in der
Fliissigphase wurden 1,9 mol Ethanol und 1,1 mol Ammoniak eingesetzt. Bei einem
Wasserstoffdruck von 1 MPa bei 293 K befinden sich 0,2 mol Wasserstoff im Autoklaven
und das Ethanol-Ammoniak-Wasserstoffverhéltnis betrdagt 19 : 11 : 2.
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4.2.2 Einfluss des Wasserstoffpartialdrucks

Die Hydroaminierung von Ethanol in der Fliissigphase wurde bereits von Biquiza an der
Universitdt Kapstadt untersucht [10]. Seine Versuche wurden fiir die vorliegende Arbeit an
der Universitit Kapstadt mit identischen Gerdten wiederholt. Durch den Einsatz der
Kapillarsdule Optima 5 Amin in der gaschromatographischen Analytik wurde die Trennung

der Amine verbessert und die Detektion von Nebenprodukten ermoglicht.

Die Abbildungen 4.2-1 und 4.2-2 zeigen den Verlauf der Produktausbeuten und des
Ethanolumsatzes mit der Zeit fiir eine Reaktion unter 1 MPa Wasserstoff und eine Reaktion
ohne Wasserstoff, die zur Vergleichbarkeit der Reaktionsbedingungen unter 1 MPa Stickstoff
durchgefiihrt wurde. Wihrend jeder Messreihe wurden vier Proben von etwa 5 ml Volumen
aus der Fliissigphase entnommen. Dazu wurde der Autoklav jedes Mal auf unter 483 K
abgekiihlt. Proben aus der Gasphase des Autoklaven wurden mittels der Ampullentechnik und
meist nur nach 5 h entnommen. Da nicht bei jeder Probennahme auch eine gasféormige Probe
genommen wurde, sind die Ergebnisse der Gasphasenanalyse in den folgenden Diagrammen
nicht dargestellt. Da die Umsetzung von Ethanol zu gasférmigen Produkten ohnehin nur
gering ist, bleibt der Ethanolumsatz von der Beriicksichtigung der Gasphasenanalyse nahezu

unberiihrt.
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Abbildung 4.2-1: Produktausbeuten und Ethanolumsatz bei 473 K im Verlauf der Reaktion
in Anwesenheit von Hy. (5 g Co/SiO,, EtOH : NH3 = 1,7 : 1, p(H,) = 1 MPa)
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Abbildung 4.2-2: Produktausbeuten und Ethanolumsatz bei 473 K im Verlauf der Reaktion
in Abwesenheit von H,. (5 g Co/SiO,, EtOH : NH3; = 1,7 :1, p(N,) = 1 MPa)

Fir die Abhéngigkeit der Hydroaminierung von dem im Autoklaven angelegten
Wasserstoffpartialdruck und von der Reaktionszeit wurden die gleichen Beziehungen erhalten
wie sie bereits Biquiza [10] gefunden hatﬂ6. Wie die Abbildungen 4.2-1 und 4.2-2 zeigen,
steigt der Ethanolumsatz mit der Zeit an, aber nicht in dem Malle, in dem es fiir eine Reaktion
erster Ordnung beziiglich Ethanol zu erwarten ist. Die Berechnung des Ethanolumsatzes
erfolgte mit dem Mittelwert aus den Geschwindigkeitskonstanten, die aus den Messwerten
nach 0,5 hund 1 h erhalten wurden. Dass der Umsatz niedriger ausfillt als berechnet, ist unter
anderem mit der Entnahme von Proben aus dem Autoklaven verbunden. Durch die
Verringerung des Fliissigkeitsvolumens im Autoklaven wird die Durchmischung durch den
Riihrer verschlechtert und die Umsatzrate sinkt. Wie Biquiza zeigen konnte, findet man nach
5 h Reaktionszeit hohere Umsétze, wenn man zu diesem Zeitpunkt die erste Probe nimmt und
nicht bereits die vierte Probe [10]. Einen weiteren Einfluss auf den Ethanolumsatz hat das
gebildete Wasser. Wie Thmels zeigen konnte, ist der Co/SiO,-Katalysator in Wasser als
Losungsmittel fiir die Hydroaminierung inaktiv [39]. Je mehr Wasser im Laufe der Reaktion

gebildet wird, desto stirker schreitet die Deaktivierung voran. Der Sattigungsdampfdruck von

6 siehe Kapitel 2.4.5
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Wasser bei 473 K betrdgt 1,5 MPa [40]. Bei einem Wasserstoffpartialdruck von 1 MPa kann

das maximale Wasserstoff-Wasser-Verhiltnis 1 : 1,5 betragen.

Die Aminausbeuten steigen ebenfalls mit der Zeit. Die Monoethylaminausbeute steigt jedoch
mit zunehmender Zeit immer weniger an und kann sogar wieder zuriickgehen, was auf eine
Weiterreaktion zu Diethylamin zuriickzufiihren ist. Sowohl der Ethanolumsatz als auch die
Ausbeuten der hoher substituierten Amine sind in Anwesenheit von Wasserstoff deutlich
hoher als in Abwesenheit von Wasserstoff. Die Nebenprodukte Acetonitril (ACN) und
N-Ethyl-Acetaldimin (Diethylimin, DEI) konnen nur beobachtet werden, wenn die
Hydroaminierung im Autoklaven ohne Wasserstoff durchgefiihrt wird. In Abwesenheit von

Wasserstoff sind die Ausbeuten von ACN , DEI und TEA stets kleiner als 1 mol-%.

Abbildung 4.2-3 zeigt die Abhidngigkeit der Hydroaminierung von dem
Wasserstoffpartialdruck und gleichzeitig einen Vergleich zwischen der Zusammensetzung der
Gas- und der Fliissigphase, wobei sowohl Ergebnisse dieser Arbeit, als auch Ergebnisse von

Biquiza [10] berticksichtigt wurden.
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Abbildung 4.2-3: Vergleich der Ausbeuten von Gas- und Fliissigphasenhydroaminierung bei

473 K. Messwerte von Biquiza [10] wurden in mol-% umgerechnet.
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Als erstes fallt in Abbildung 4.2-3 auf, dass die Ausbeuten der Gas- und der Fliissigphase in
der gleichen GroBenordnung liegen, obwohl in der Gasphasenreaktion die Kontakzeit am
Katalysator nur 0,2 s betrug und die Messwerte der Fliissigphasenreaktion erst nach
einstiindiger Reaktion gemessen wurden. Die Reaktion in der Fliissigphase verlduft also viel

langsamer als in der Gasphase.

In beiden Phasen steigt die Ausbeute der hdhersubstituierten Ethylamine mit dem
Wasserstoffpartialdruck, wéhrend die Ausbeute von Monoethylamin keine starke
Abhingigkeit vom Wasserstoffpartialdruck zeigt. Wird die Reaktion ohne Wasserstoff
durchgefiihrt, so zeigt sich in der Gasphase ein starker Umsatzriickgang, der in der
Fliissigphase nicht zu verzeichnen ist. Die Anwesenheit von Wasserstoff scheint also nur in
der Gasphase einer Deaktivierung entgegenzuwirken. Bei diesem Vergleich muss
beriicksichtigt werden, dass der Anteil an Wasserstoff bezogen auf Ethanol in der Gasphase
iiber 100mal hoher ist als in der Fliissigphase. Ein Wasserstoffpartialdruck von 1 MPa bei
293 K im Autoklaven, hat ein Wasserstoff-Ethanol-Verhiltnis von etwa 1 : 10 zur Folge. In
der Gasphasenreaktion hingegen wird mit einem Wasserstoffpartialdruck von 0,02 MPa ein
Wasserstoff-Ethanol-Verhiltnis von 10 : 1 erreicht, also 100mal hoher als in der Fliissigphase.
Sortiert man die Messwerte aus Abbildung 4.2-3 nach groBer werdendem Wasserstoft-
Ethanol-Verhiltnis, so muss man die Werte aus den Fliissigphasenexperimenten zwischen den
Werten der Gasphasenreaktion bei 0 und 0,02 MPa H,-Partialdruck einordnen. Daraus wird
einerseits deutlich, dass die Wasserstoffmenge eventuell noch nicht ausreicht um einer
Deaktivierung und damit einer Verlangsamung der Reaktion entgegenzuwirken, aber
andererseits in der Fliissigphase ein viel geringerer Wasserstoffanteil benétigt wird um die

Bildung von Di- und Triethylamin signifikant zu erhdhen.

In Ubereinstimmung mit Biquiza [10] wurde gefunden, dass in der Fliissigphasenreaktion in
Anwesenheit von Wasserstoff auler den Ethylaminen keine anderen, bei 283 K fliissigen
Produkte gebildet werden. Bei Abwesenheit von Wasserstoff werden in der Fliissigphase im
Gegensatz zur Hydroaminierung von Ethanol in der Gasphase alle drei Ethylamine gebildet
und die Ethylaminausbeuten sind ein Vielfaches héher, was aber auf die ldngere Reaktionszeit
in der Fliissigphase zuriickgefiihrt werden kann..

Auch in der Fliissigphase konnen Acetonitril und N-Ethyl-Acetaldimin als Produkte der
Hydroaminierung nachgewiesen werden, jedoch nur wenn die Reaktion ohne Wasserstoff

durchgefiihrt wird. Thre Ausbeuten sind jedoch geringer als entsprechende Werte der
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Gasphasenreaktion. Als weitere Produkte werden Kohlenwasserstoffe mit einem bis vier
Kohlenstoffatomen in Gasphasenproben aus dem Autoklaven gefunden. Durch Vergleich des
Kohlenwasserstoffanteils im Gasraum des Autoklaven mit dem Ethanoldampfanteil, der durch
die Temperatur im Autoklaven festgelegt ist und nach der Antoine-Gleichung berechnet
werden kann, ergibt sich, dass bei 473 K und einem Wasserstoffpartialdruck von 1 MPa im
Autoklaven jedoch nur 0,4 mol-% des Ethanols zu Kohlenwasserstoffen umgesetzt wurden.
Die Bildung von Kohlenwasserstoffen féllt damit in der Fliissigphase viel niedriger aus als in
der Gasphase. Daten von Biquiza stehen fiir diesen Vergleich nicht zur Verfligung, da er die

Gasphase im Autoklaven nicht untersucht hat.

Die Beobachtung, dass die Verbindungen ACN, DEI und die Kohlenwasserstoffe in der
Fliissigphase kaum gebildet werden, kann mit der hohen Oberflichenbedeckung des
Katalysators in der Fliissigphase erklart werden. Durch diese sind Reaktionen, zu deren
Ablauf mehr als eine Koordinationsstelle an der Oberfliche benotigt werden, benachteiligt.
Fiir die Bildung der Doppelbindungen in ACN und DEI kann ein Ubergangszustand
angenommen werden, der zwei Koordinationsstellen auf der Oberfldche bendtigt und dessen

Bildung bei hoher Oberflachenbedeckung erschwert ist.

Auch ist die Oberfliche des Katalysators in der Fliissigphase vor allem mit dem
Losungsmittel Ethanol und mit Ammoniak, aber weniger mit Wasserstoff bedeckt. Fiir die
Bildung gesittigter Kohlenwasserstoffe ist aber adsorbierter Wasserstoff erforderlich. Daher
kann die geringe Bildung von Kohlenwasserstoffen in der Fliissigphase sowohl auf die
geringere Oberflichenbedeckung mit Wasserstoff zuriickgefiihrt werden, als auch auf das

bereits erlduterte geringere Wasserstoff-Ethanol-Verhiltnis im Autoklaven.
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4.2.3 Einfluss der Temperatur

Der Einfluss der Temperatur auf die Hydroaminierung von Ethanol in der Fliissigphase wurde
unter einem Wasserstoffpartialdruck von 0 und 1 MPa untersucht. Die Bildung von
Kohlenwasserstoffen konnte bei jeder Temperatur beobachtet werden, wird aber gesondert in
Kapitel 4.2.4 diskutiert, da der Bildung von Kohlenwasserstoffen hochstens 0,5 mol-% des
Ethanolumsatzes zu Grunde lagen.

Die Abbildung 4.2-4 zeigt den Verlauf des Ethanolumsatzes mit der Zeit fiir die Reaktion
unter 1 MPa Wasserstoff bei verschiedenen Temperaturen. Nur die Messwerte nach einer
Reaktionsdauer von 0,5 h und 1 h zeigen eine Abhdngigkeit von der Temperatur. Bei hohen
Temperaturen verlduft der Anstieg des Umsatzes steiler, aber die Kurven verflachen auch
frither als diejenigen bei niedrigeren Temperaturen, so dass die Messwerte nach 3 h und 5 h
bei allen vier Temperaturen nahezu identisch sind. Dieses Verhalten wird auch bei
Reaktionen ohne Wasserstoff beobachtet und 148t sich auf die Deaktivierung des Katalysators
durch das gebildete Wasser zuriickfithren [39]. Fiir die folgenden Betrachtungen werden

deshalb nur die Messwert nach 0,5 und 1 h beriicksichtigt.
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Abbildung 4.2-4: Abhéngigkeit des Ethanolumsatzes von der Zeit bei verschiedenen
Temperaturen. (5 g Co/SiO,, Kontaktzeit 0,5 h, EtOH : NH; = 1,7 : 1, p(H;) = 1 MPa)



4 Ergebnisse und Diskussion 65

Die Abbildungen 4.2-5 und 4.2-6 zeigen den Ethanolumsatz und die Ausbeuten der Amine
nach einer Reaktionszeit von 0,5 h in Abhédngigkeit der Temperatur in einem Bereich von 473

bis 533 K.
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Abbildung 4.2-5: Abhingigkeit der Produktausbeuten und des Ethanolumsatzes von der
Temperatur in Anwesenheit von Wasserstoff. (5 g Co/SiO,,t=0,5 h, EtOH : NH; =1,7 : 1,
p(Hz) = 1 MPa)
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Abbildung 4.2-6: Abhéngigkeit der Produktausbeuten und des Ethanolumsatzes von der
Temperatur in Abwesenheit von Wasserstoff. (5 g Co/SiO,,t=0,5 h, EtOH : NH; =1,7: 1,
p(N2) = 1 MPa)
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Sowohl Umsatz als auch Ausbeuten steigen mit der Temperatur an. In Abwesenheit von
Wasserstoff ist die Triethylaminausbeute bei 533 K um 4 mol-% niedriger als in Anwesenheit
von Wasserstoff, wihrend die MEA- und DEA-Ausbeuten vergleichbar grof sind. Wird kein
Wasserstoff in den Reaktor gegeben, so wird die Bildung von Acetonitril und N-Ethyl-
Acetaldimin beobachtet. Jedoch bleiben deren Ausbeuten unter 1 mol-% und zeigen keine

Temperaturabhdngigkeit wie sie in der Gasphasenreaktion fiir Acetonitril zu beobachten war.

Aus den gemessenen Ethanolumsitzen wurde unter der Annahme, dass die Hydroaminierung
von Ethanol in der Fliissigphase ebenso wie in der Gasphase eine Reaktion erster Ordnung
beziiglich Ethanol und eine Reaktion nullter Ordnung bezﬁgliilh Ammoniak ist, die
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k der Reaktion berechneﬂ7. Mit dieser wurden die
Arrhenius-Diagramme flir die Reaktion mit und ohne Wasserstoff gezeichnet. Aus der
Steigung der erhaltenen Geraden ergibt sich die scheinbare Aktivierungsenergie der

Hydroaminierung von Ethanol in der Fliissigphase.

Abbildung 4.2-7 zeigt das Arrhenius-Diagramm, das aus den Messwerten der Reaktion in der

Abwesenheit von Wasserstoff nach einer Reaktionsdauer von 1h erhalten wurde.
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© ,\ x Ea = 44 kJ/mol
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£
y = -5.2624x + 1.3196
R? = 0.8255 X
% X
-10 ‘
1.8 1.9 2.0 2.1 22
1000 / T in 1/K

Abbildung 4.2-7: Arrheniusdiagramm fiir die Hydroaminierung in der Fliissigphase in der
Abwesenheit von Wasserstoff. (5 g Co/SiO,,t=1h, EtOH : NH3; = 1,7 :1, p(N;) = 1 MPa)

*7 analog zu der Berechnung in Kapitel 7.1.4
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Aus der Steigung ergibt sich eine scheinbare Aktivierungsenergie von 44 kJ/mol. Gleichzeitig
ist die hohe Streuung der errechneten Punkte um die Ausgleichsgerade zu erkennen. Die hohe
Streuung der Messwerte ist vor allem auf die geringe Reproduzierbarkeit der Autheizzeiten
bei hohen Temperaturen zuriickzufithren. Dadurch ergeben sich auch in den anderen
Messreihen Abweichungen, die dazu fiihren, dass fiir die scheinbare Aktivierungsenergie der
Hydroaminierung Werte von 33 bis 44 kJ/mol erhalten werden und dies sowohl fiir die

Reaktion mit als auch ohne Wasserstoff.

Fiir die Gasphasenreaktion wurden scheinbaren Aktivierungsenergien von ca. 100 kJ/mol und
von ca. 50 kJ/mol fiir den Fall der inneren Stofftransportlimitierung gefundeg. Die fiir die
Fliissigphase gefundenen scheinbaren Aktivierungsenergien liegen damit in einem Bereich
der auf innere Stofftranportlimitierung schlieBen ldsst. Diese Schlussfolgerung wird dadurch
bestiarkt, dass in der Fliissigphase Stofftransportlimitierungen durch die kleineren
Diffusionskoeffizienten in der Fliissigphase eher auftreten als in der Gasphase. Da bereits in
der Gasphasenreaktion fiir den Temperaturbereich von 453 bis 533 K starke Hinweise auf
eine innere Stofftransportlimitierung gefunden wurden, ist der Nachweis einer solchen

Limitierung im gleichen Temperaturbereich in der Fliissigphase nahe liegend.

Da die scheinbaren Aktivierungsenergien in der Gas- und in der Fliissigphase im Rahmen der
Messgenauigkeit den gleichen Wert haben, kann gefolgert werden, dass die Hydroaminierung

von Ethanol in beiden Phasen nach dem gleichen Mechanismus verlduft.

4.2.4 Bildung von Kohlenwasserstoffen

Die Hydroaminierung von Ethanol in der Gasphase liefert bei Temperaturen oberhalb von
500 K als Produkte C; bis Cs-Kohlenwasserstoffe. Bei einem Wasserstoffanteil von
40 Vol.-% und Temperaturen iiber 543 K werden ausschlieBlich Kohlenwasserstoffe
gebildef]’.

Auch wiéhrend der Hydroaminierung von Ethanol in der Fliissigphase werden
Kohlenwasserstoffe gebildet, jedoch betrdgt ihre Ausbeute maximal 0,5 mol-% und ihr
Selektivitdt maximal 2,5 mol-%. Die Abbildungen 4.2.8 und 4.2.9 zeigen, dass unabhingig
davon, ob Wasserstoff zugegen ist oder nicht, Kohlenwasserstoffe in vergleichbaren
Ausbeuten gebildet werden. Die gefundenen Messwerte schwanken im Bereich zwischen 0,2

und 0,5 mol-%. Dies liegt im Bereich der Fehlertoleranz und somit ist keine Abhédngigkeit der

% siche Kapitel 4.1.4
9 siehe Abbildungen 4.1.6 und 4.1.7
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Kohlenwasserstoffausbeuten von der Temperatur erkennbar. Ethan wird unter allen
Bedingungen mit der hochsten Selektivitdt gebildet, gefolgt von Methan und Ethen. Mit
steigender Temperatur nimmt der Anteil der C;- und C4-Kohlenwasserstoffe zu. Unter den
C4-Kohlenwasserstoffen werden nur lineare Verbindungen gefunden, was mit dem Fischer-

Tropsch-Mechanismus im Einklang steh1|ﬂ-[l._|
—
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Abbildung 4.2-8: Ausbeuten der Kohlenwasserstoffe in Abhingigkeit der Temperatur in
Anwesenheit von Wasserstoff. (5 g Co/SiO,, t=5h, EtOH : NH; = 1,7 : 1, p(H) = 1 MPa)

Ausbeute in mol-%

473 483 503 513 523
Temperatur in K
B Methan M Ethen ¥ Ethan B Propen ™ Propan
1-Buten ®Butan cis-2-Buten ~ M{rans-2-Buten

Abbildung 4.2-9: Ausbeuten der Kohlenwasserstoffe in Abhédngigkeit der Temperatur in
Abwesenheit von Wasserstoff. (5 g Co/SiO,, t=5h, EtOH : NH; = 1,7 : 1, p(N,) = 1 MPa)

+1% siehe Kapitel 2.6



5 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde die Umsetzung von Ethanol mit Ammoniak an einem
10 Gew.-% Co/Si10,-Katalysator in der Gasphase und in der Fliissigphase untersucht. Variiert
wurden die Temperatur, der Wasserstoffpartialdruck und die Kontaktzeit.

Als Produkte der Aminierung konnten neben den Aminen Mono-, Di- und Triethylamin auch
Acetonitril und N-Ethyl-Acetaldimin nachgewiesen werden. Die Selektivitdt der
hohersubstituierten Amine konnte durch Erhohen des Wasserstoffpartialdrucks und durch
Erhohen der Temperatur gesteigert werden. Bei Temperaturen oberhalb von 523 K sank die
Aminselektivitit und es wurden verstirkt Kohlenwasserstoffe, hauptsidchlich Ethan und

Ethen, gebildet.

Die Umsetzung von Ethanol in der Gasphase weist fliir Temperaturen bis 483 K eine
scheinbare Aktivierungsenergie von etwa 100 kJ/mol auf und oberhalb dieser Temperatur
eine scheinbare Aktivierungsenergie von 45 kJ/mol. Diese Halbierung ist ein starker Hinweis
darauf, dass die Reaktion oberhalb von 483 K durch inneren Stofftransport limitiert wird.
Durch Experimente mit unterschiedlichen KatalysatorpartikelgroBen konnte diese
Schlussfolgerung noch weiter untermauert werden. Oberhalb von 543 K sinkt die scheinbare
Aktivierungsenergie auf Werte unter 10 kJ/mol. Hier scheint dulere Stofftransportlimitierung

vorzuliegen.

In Umschaltexperimenten wurde die Bedeutung des Wasserstoffs fiir die Aktivitit des
Katalysators verdeutlicht. Wéhrend in Anwesenheit von 80 Vol.-% Wasserstoff die
Ethylaminselektivititen bei 483 K iiber 70 % betrugen, sanken sie nach Umschalten von
Wasserstoff auf Stickstoff innerhalb von zehn Minuten auf 0 % und Acetonitril wurde als
einziges Produkt gebildet. Auch dessen Ausbeute ging mit fortschreitender Reaktion ohne
Wasserstoff von 12 auf weniger als 1 mol-% zuriick. Durch erneutes Umschalten auf
Wasserstoff wurde die Aktivitit des Katalysators wieder vollstindig hergestellt. Die
Deaktivierung erwies sich somit als reversibel und sollte auf die Bildung von Kobaltnitrid

zurickzufiihren sein.
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Durch den Einsatz unterschiedlicher Katalysatormassen wurde auch die Kontaktzeit des
Reaktionsgases am Katalysator variiert. Bei kurzen Kontaktzeiten nahm der Ethanolumsatz
ab, was mit einer Anderung des Produktspektrums einherging. So wurden bei einem
Ethanolumsatz von 2 mol-% neben Monoethylamin nur noch Acetonitril und
N-Ethyl-Acetaldimin als Produkte erhalten. Di- und Triethylamin wurden erst bei héheren
Umsitzen gebildet. Diese Beobachtung belegt die Annahme, dass die Bildung der
hohersubstituierten Amine konsekutiv aus Monoethylamin erfolgt.

Die konsekutive Bildung von Di- und Triethylamin und die Bildung der Kohlenwasserstoffe
lassen auf C-gebundene Oberflichenspezies schlieBen, wie sie von Baiker [4] und Jones [6]

postuliert werden.

Die Hydroaminierung von Ethanol wurde auch in der Fliissigphase in einem Autoklaven
untersucht. Dabei wurden die gleichen Produkte gefunden wie in der Gasphasenreaktion. Die
Selektivitit der Ethylamine ist in der Fliissigphase jedoch viel hoher, da die Produkte
Acetonitril, N-Ethyl-Acetaldimin und die Kohlenwasserstoffe nur in geringen Ausbeuten
gebildet werden. Dies ldsst sich mit dem geringeren Wasserstoff-Ethanol-Verhéltnis und der
geringeren Anzahl freier Koordinationsstellen auf der Katalysatoroberfliche in der

Fliissigphase erklaren.

Auch fiir die Temperaturabhéngigkeit des Ethanolumsatzes wurden in beiden Phasen die
gleichen Beziehungen gefunden und scheinbare Aktivierungsenergien von 35 bis 45 kJ/mol
wurden gemessen. Dies entspricht der scheinbaren Aktivierungsenergie, die in der Gasphase
fiir den Temperaturbereich der inneren Stofftransporthemmung gefunden wurde. Auf Grund
der hoheren Diffusionskoeffizienten in der Fliissigphase ist es nahe liegend, auch fiir diese
Phase eine Reaktionslimitierung durch inneren Stofftransport anzunehmen.

Die vergleichbaren Produktspektren und die identischen Aktivierungsenergien in Gas- und
Fliissigphase sind Hinweise darauf, dass die Hydroaminierung von Ethanol in beiden Phasen

nach dem gleichen Mechanismus abléutft.

Weitere Erkenntnisse zum Mechanismus konnen erhalten werden, wenn man Alkohole
einsetzt, die kein o-H-Atom aufweisen, wie zum Beispiel tert.-Butanol. Auch
oberflichenanalytische Methoden kdnnen zur Aufkldrung des Mechanismus beitragen.

Weiterhin stehen Untersuchungen zur Deaktivierung des Katalysators noch aus. So ist der
Einfluss von Wasser auf die Deaktivierung noch ebenso unklar, wie die Frage, ob

Kobaltnitrid als Katalysator fiir die Aminierung wirklich inaktiv ist.



Synopsis

In the present thesis the conversion of ethanol with ammonia on a 10 wt-% Co/Si0, catalyst
was investigated in both the gas phase and the liquid phase. Temperature, hydrogen partial

pressure and contact time were the main parameters which were varied.

As products of the hydroamination, the amines mono-, di- and triethylamine were found as
well as acetonitrile and diethylimine. The selectivity of the higher alkylated amines increased
with increasing hydrogen partial pressure and temperature. At temperatures above 523 K the
selectivity of the amines decreased and hydrocarbons, especially ethane and ethene, were

formed.

The conversion of ethanol in the gas phase shows for temperatures up to 483 K, apparent
activation energies of approximately 100 kJ/mol and above this temperature, apparent
activation energies of 45 kJ/mol. This bisection of the value is a strong indication for internal
mass transfer limitations. Experiments with different catalyst particle sizes would probably
verify this conclusion. Above 543 K, the apparent activation energy drops below 10 kJ/mol.

At this temperature external mass transfer limitations seem to be present.

In switch experiments, the importance of the role of hydrogen for the activity of the catalyst
became clear. During the presence of 80 vol-% hydrogen the selectivity of the ethylamines
was 70 %. After switching from hydrogen to nitrogen, the selectivity dropped to 0 % within
ten minutes and acetonitrile was formed as the only product. However, the acetonitrile yield
itself decreased with the progression of the reaction from 12 to less than 1 mol-%. By
switching to hydrogen again, the activity of the catalyst and the amine selectivity were
recovered completely. The deactivation appears to be reversible and is attributed to cobalt

nitride formation.

By feeding different catalyst masses into the tubular reactor, the contact time of the reaction
gas at the catalyst was varied. At low contact times, the ethanol conversion decreased and the

product spectrum changed at the same time. At an ethanol conversion of 2 mol-% besides
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monoethylamine only acetonitrile and diethylimine were found as products. Di- and
triethylamine were only formed at higher conversions. This observation verifies the
hypothesis that the formation of the higher substituted amines arises via a consecutive
reaction of monoethylamine.

What can be concluded from the consecutive formation of di- and triethylamine and the
formation of the hydrocarbons is that C-bonded surface species can be assumed, as originally

postulated by Baiker [4] and Jones [6].

In addition, the hydroamination of ethanol was investigasted in the liquid phase in an
autoclave. The same products were found as in the gas phase reaction. The selectivity of
ethylamines is much higher in liquid phase due to the low yields of the by-products
acetonitrile, diethylimine and hydrocarbons. This is explained by the lower hydrogen-ethanol-
ratio and the lower amount of free coordination sites on the catalyst surface in the liquid

phase.

The same correlation was found in both phases for the temperature dependence of the ethanol
conversion. Apparent activation energies of 35 to 45 kJ/mol were meassured for the liquid
phase. This corresponds to the apparent activation energy which was found in the gas phase
for the temperature range of internal mass transfer limitations. Because of the higher diffusion
coefficients in the liquid phase, internal mass transfer limitations are most likely in this phase

as well.

The comparable product spectrums and the identical apparent activation energies in gas and
liquid phase are indications of the hypothesis that the mechanism of hydroamination of

ethanol is the same in both the gas and the liquid phase.

Further insights into the mechanism can be obtained by experiments with alcohols without an
o-H-atom, i.e. tert.-butanol. Investigations of the catalyst with surface-science methods can

assist the elucidation of the mechanism.

Additionally, the mechanism of catalyst deactivation has not yet been investigated
completely. The influence of water on the deactivation is not clear, as well as the question of

whether cobalt nitride is really inactive for amination reactions.
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7 Anhang

7.1 Berechnungen

7.1.1 Berechnung des thermodynamischen Gleichgewichts

Fir die Bildung der Ethylamine und Acetonitril wurden die thermodynamischen
Gleichgewichtsausbeuten im Temperaturintervall von 423 bis 573 K berechnet. Die zu
Grunde liegenden Reaktionen sind Reaktionen 7.1-1 bis 7.1-4 mit den
Gleichgewichtskonstanten K,  bis Ky — Tabelle 7.1-1 gibt die  molaren
Standardreaktionsenthalpien der Reaktionen wieder und Tabelle 7.1-2 stellt die

stochiometrische Tabelle des Reaktionssystems dar.

C,HsOH + NH; —— C,HsNH, + H,0 Reaktion 7.1-1
C,HsOH + C,HsNH, —— (C;Hs),NH + H,O Reaktion 7.1-2
C,HsOH + (CyHs),NH —— (CyHs);N + H,O Reaktion 7.1-3
C,HsOH + NH; —— H;3;CCN + H,O + 2H; Reaktion 7.1-4

Tabelle 7.1-1: Thermodynamische Gréfen der Reaktionen [40]

Gleichgewichtskonstante AH?*® in kJ/mol
Reaktion 7.1-2 Kopi -7,5
Reaktion 7.1-2 Kp2 -33,7
Reaktion 7.1-3 Kp3 -34.6
Reaktion 7.1-4 Kp4 112,6

Definition der Umséatze X; bis Xu:

Xi: Stoffmenge an Ethanol, die zu Monoethylamin umgesetzt wird.

X,: Stoffmenge an Monoethylamin, die zu Diethylamin umgesetzt wird.
X3: Stoffmenge an Diethylamin, die zu Triethylamin umgesetzt wird.

X4: Stoffmenge an Ethanol, die zu Acetonitril umgesetzt wird.
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Tabelle 7.1-2: Stochimetrische Tabelle zur Ethylamin- und Acetonitrilbildung

Verbindung zu Reaktionsbeginn | im Gleichgewicht

Ethanol NEton,0 Netono - (1 - Xy - Xz - X5—-X4)
Ammoniak NNH3.0 Nnmz,0 — Neono - (X1 + Xa4)
Wasserstoff Nh2,0 Nu2,0 + 2 - Niono - X4
Monoethylamin 0 Neon,o - (X1 — X2)
Diethylamin 0 Neon,0 - (X2 — X3)
Triethylamin 0 NEon,o - X3

Acetonitril 0 NEton,0 - X4

Wasser 0 Neono - (X1 + Xo + X3+ Xy)
Gesamt Nt Nt =Nr19+ 2 Ngono - X4

Gleichgewichtskonstanten K, bis Kpa:
Die Berechnung der Gleichgewichtskonstanten erfolgte mit den Partialdriicken, da eine

Abschitzung der Fugazititen nach Sandler [41] Fugazititskoeffizienten von fast 1 ergab.

Pwmea Ph,0 Ppea *Pu,o
pl - -
Peon * Pnn, Pron * Pmea

2
Ptea “Ph,0 Pacx “Ph,o P,

= - Kp4 =

Peon “ Ppea Pron - Pnm,

Die Gleichgewichtskonstanten K, wurden mit der van’t Hoff Gleichung (Gleichung 7.1-1) fiir
verschiedene Temperaturen berechnet. Fiir das Verhéltnis der Gleichgewichtskonstanten bei

den Temperatur T und T, gilt Gleichung 7.1-2 [42].

dInK 0
£ = w Gleichung 7.1-1
dT RT

K (T BAHC
]n p( 2) — J.AHFXH Z(T) dT - _ w | — = — GlelChung 7.1'2
K, (1) RT R

p h
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Die Temperaturabhingigkeit von AH.,(T) ist durch Gleichung 7.1-3 gegeben.

AH, (T) = AH

rxn

T,
(298k) + [ac,(r)ar Gleichung 7.1-3

298K

Die Wirmekapazitit C, ist selbst temperaturabhdngig und wird meist in der Form von
Gleichung 7.1-4 mit den Parametern a, b, ¢ und d angegeben. Ist dies nicht der Fall, so muss

sie in diese Form umgewandelt werden.
C,(T) = a + bT + ¢T* + d-T° Gleichung 7.1-4
Damit kann 7.1-2 geldst werden und man erhélt Gleichung 7.1-5 [42].

K (T
In p( 2):£_1n£+A_b_(T2_7“1)+£.(T22_7112)+£,(T23_TIS)
K,(n) R T, 2R 6R 12k

oL —AH (T,)+ AaT, +A—le2+£TI3+A—dTI4 JL-L
R 2 3 4 T, T,

Gleichung 7.1.5

Mit den so berechneten Werten fiir K;,; bis K4 wurde mit folgendem POLYMATH-Programm

fiir jede Temperatur die Umsitze X; bis X, ermittelt.

Nicht lineare Gleichungen:

[1] f(X1)=pMEA*pH20-Kp1*pEtOH*pNH3

[2] f(X2) =pEA*pH20-Kp2*pEtOH*pMEA

[3] f(X3)=pTEA*pH20-Kp3*pEtOH*pDEA

[4] f(X4)=pACN*pH20*pH2*pH2-Kp4*pEtOH*pNH3

Expilzite Gleichungen

[1] Kpl =[Gebe den Wert von Kpl ein]
[2] Kp2 = [Gebe den Wert von Kp2 ein]
[3] Kp3 =[Gebe den Wert von Kp3 ein]
[4] Kp4 = [Gebe den Wert von Kp4 ein]



7 Anhang

80

[5] NEtOHO = [Gebe die Stoffmenge von EtOH ein]|
[6] NNH30 = [Gebe die Stoffmenge von NH3 ein]
[7] NH20 = [Gebe die Stoffmenge von H2 ein]

[8] NN20 = [Gebe die Stoffmenge von N2 ein]

[9] NT = NEtOHO+NNH30+NH20+NN20+2*NEtOH* X4
[10] pEtOH = NEtOHO*(1-X1-X2-X3-X4)/NT

[11] pNH3 = (NNH30-NEtOHO*(X1+X4))/NT

[12] pH20 = NEtOHO*(X1+X2+X3+X4)/NT

[13] pMEA = NEtOHO*(X1-X2)/NT

[14] pDEA = NEtOHO*(X2-X3)/NT

[15] pTEA = NEtOHO*X3/NT

[16] pACN = NEtOHO*X4/NT

[17] pH2 = (NH20+2*NEtOHO0*X4)/NT
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7.1.2 Berechnung des Ethanol-Stroms und der Katalysatorbelastung
Mit der Antoine-Gleichung (Gleichung 7.1-6) und den fiir Ethanol spezifischen Parametern

A, B und C kann der Partialdruck von Ethanol bei jeder Temperatur berechnet werden.

log,, P [Torr] = 4 - B Gleichung 7.1-6
C+TI[°C]
fiir Ethanol gilt [43]:
A=7,68117 B =1332,04 C=199,177

Sattigertemperatur und Gasstrome wurden nicht selbst gewéhlt, sondern aus den
Dokumentationen analoger Untersuchungen {ibernommen [8, 9]. Fiir eine Sattigertemperatur
von 309 K (36 °C) ergibt sich nach der Antoine-Gleichung ein Ethanol-Partialdruck von
14 kPa. Der Gesamdruck im Séttiger betrdgt 100 kPa, so dass sich flir Stickstoff ein
Partialdruck von 86 kPa ergibt. Dieser Partialdruck entspricht einem Stickstoffstrom von
14 ml/min, entsprechend muss der Ethanol-Partialdruck von 14 kPa einem Strom von
2,3 ml/min ergeben. Das Ethanol-Stickstoff-Verhaltnis im Sattiger betrdgt somit 1 : 6.

Fiir einen Volumenstrom von 2,3 ml gasformigen Ethanols pro Minute berechnet sich — unter
Annahme der Giiltigkeit des idealen Gasgesetzes (Gleichung 7.1-7) — bei 309 K und 100 kPa
Gesamtdruck ein Stoffmengenstrom von 0,09 mmol/min oder 5,37 mmol/h. Multipliziert man
diesen Wert mit der molaren Masse von Ethanol von 46,02 g/mol, so ergibt sich ein
Massenstrom von 0,247 g/h.

pV

n=-—-— Gleichung 7.1-7
R-T

mit der Gaskonstanten R = 8,314 J / K mol

Die WHSV (weight hourly space velocity) fiir Ethanol ergibt sich nach Gleichung 7.1-8. Fiir
eine Katalysatormasse von 165 mg ergibt sich eine WHSV fiir Ethanol von 1,5 g/gk.: h. Das

bedeutet, dass jedes Gramm Katalysator pro Stunde mit 1,5 g Ethanol belastet wird.

Massenstrom des Eduktes|g/h]
Masse des Katalysators[g ., ]

WHSV[g/g¢, hl = Gleichung 7.1-8

Anschaulicher als die WHSV ist jedoch die GHSV (gas hourly space velocity), die sich aus
Gleichung 7.1-9 ergibt.
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GHSV [min'l] _ Gesamtvolumenstrom [nil/mm] Gleichung 7.1-9
Volumen der Katalysatorschiittung [ml]

Der Ethanolstrom von 2,3 ml/min wird in der Anlage durch die Gasstrome von Ammoniak,
Wasserstoff und Stickstoff verdinnt und es wird in jedem Experiment ein
Gesamtvolumenstrom von 103 ml/min erreicht. Bei einem Katalysatorvolumen von 0,35 ml
ergibt sich daraus eine GHSV von 300 min" oder 5 s. Der Kehrwert der GHSV ist die
Kontaktzeit. Das bedeutet, dass der Katalysator 300mal pro Minute bzw. fiinfmal pro
Sekunde mit neuem Gas bestiickt wird. Ein Gasmolekiil verweilt also statistisch (ohne
Beriicksichtigung von Adsorptionseffekten) eine filinftel Sekunde lang innerhalb der

Katalysatorschiittung.

7.1.3 Berechnung des Massenverlustes wihrend der Katalysatorreduktion

Vor jedem Experiment wurde der Katalysator durch in sifu Reduktion im Reaktor aus der
Katalysatorvorstufe erhalten. Wéhrend der Reduktion wird das Kobaltnitrat auf der
Katalysatorvorstufe zu metallischem Kobalt umgesetzt und das Nitrat in Form von NOy
ausgetragen. Durch den NOx-Austrag resultiert ein Massenverlust, der im Folgenden fiir das
Beispiel von 200 mg Katalysatorvorstufe berechnet wird.

In der Synthese wurden Co und SiO, im Massenverhiltnis 1 : 9 eingesetzt.

m (Co) :m (Si0;) = 1:9

m (Co(NO;),) + m (SiO;) = 200 mg

n(Co) - M (Co(NO3);) +9 -n(Co) - M (Co) = 200 mg

Mit M (Co(NO3),) = 182,95 g/mol und M (Co) = 58,93 g/mol ergibt sich:

n (Co) = 0,28 mmol

Damit betragen die in 200 mg Katalysatorvorstufe enthaltenen Massen:

m (Co) = 16,5mg
m (Co(NO3),) = 51,3mg
m (S10;) = 148,7 mg

Vor der Reduktion: m (Co(NOs3),;) + m (Si0;) = 200 mg
Nach der Reduktion: m (Co) + m (Si0;) = 165,2 mg
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7.1.4 Berechnung der Responsefaktoren fiir die gaschromatographische Analyse

Alle gaschromatographischen Analysen der vorliegenden Arbeit wurden mit einem
Flammenionisationsdetektor (FID) durchgefiihrt. Dabei wird dem Trdgergas am Siulenende
Wasserstoff als Brenngas beigemischt. Gleichzeitig wird synthetische Luft so in den Detektor
eingeleitet, dass der Wasserstoff an einer feinen Diise verbrennen kann. Alle organischen
Substanzen, die vom Trigergas von der Siule eluiert werden, verbrennen in der
Wasserstoffflamme, wobei lonen gebildet werden, die das Detektorsignal verursachen. Die
Wasserstoffflamme selbst ist kaum ionisiert. Gelangen aber Verbindungen in die Flamme, so
werden iiber die Radikalreaktion 7.1-5 Ionen und Elektronen gebildet, die durch das

elektrische Feld der Sammelelektrode aufgefangen werden und den Signalstrom liefern.

CH- + 00 —— CHO' + ¢ Reaktion 7.1-5

Die Menge der gebildeten Ionen und Elektronen und damit die GroBBe des Detektorsignals
hingt nicht nur von der Menge, sondern auch von der Art der jeweiligen Verbindung ab. So
liefern Verbindungen die bereits Kohlenstoff-Sauerstoff-Bindungen enthalten ein kleineres
Signal pro Kohlenstoffatom, als sauerstofffreie Verbindungen. Die Signale, die der
Flammenionisationsdetektor liefert, miissen somit noch mit einem Korrekturfaktor, dem
Responsefakor multipliziert werden, um die Stoffmengenverhiltnisse der Verbindungen zu
erhalten. Fiir einfache Verbindungen, die nur die Elemente C, H, O und N enthalten, konnen
die Responsefaktoren fiir einen Flammenionisationsdetktor berechnet werden. Der molare
Responsefaktor ist der Kehrwert der Anzahl der effektiv detektierten Kohlenstoffatome. Um
diese Anzahl zu erhalten, addiert man die Anzahl der Kohlenstoffatome der Verbindung,

wobei folgende Faktoren beriicksichtigt werden:

Anzahl der vollstindig angezeigten Kohlenstoffatome: Faktor 1
(C-Atome die nur an C, H oder N binden)

Kohlenstoffatome mit einer C-O-Einfachbindung: Faktor 0,55

Kohlenstoffatome mit zwei C-O-Einfachbindungen oder Faktor 0

mit einer C=0O-Doppelbindung
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Die erhalten Responsefaktoren konnen auf einen beliebigen Wert normiert werden. In der
vorliegenden Arbeit wurden alle Responsefaktoren auf den von Monoethylamin normiert.
Tabelle 7.1-3 gibt die Berechnung der Faktoren wieder, die auch in Tabelle 3.3-4 angegeben

sind.

Tabelle 7.1-3: Berechnung der Responsefakoren

EtOH | MEA | DEA | TEA | ACN | DEI | Ethan | ACA
C, Faktor 1 1 2 4 6 2 4 2 1
C-O, Faktor 0,55 1 0 0 0 0 0 0 0
O-C-0O oder C=0, Faktor 0 0 0 0 0 0 0 0 1
effektiv detektierte C-Atome | 1,55 2 4 6 2 4 2 1
molarer Responsefaktor 0,65 0,5 0,25 | 0,16 0,5 0,25 0,5 1
Normiert auf MEA 1,29 1 0,5 0,33 1 0,5 1 2

Multipliziert man den molaren Responsefaktor mit der Anzahl der Kohlenstoffatome, so
erhilt man einen massenspezifischen Responsefaktor, der wiederum normiert werden kann.
Tabelle 7.1-4 zeigt diese Responsefaktoren normiert auf Ethanol und vergleicht diese mit den

von Freese [9] experimentell ermittelten Responsefaktoren.

Tabelle 7.1-4: Berechnung der massenspezifischen Responsefakoren

EtOH MEA DEA TEA ACA
effektiv detektierte C-Atome 1,55 2 4 6 2
molarer Responsefaktor 0,65 0,5 0,25 0,16 0,5
massenspez. Responsefaktor 1,29 1 1 1 2
Normiert auf EtOH 1 0,78 0,78 0,78 1,55
Freese, experimentell [9] 1 0,83 0,82 0,86 1,29
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7.1.5 Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeitskonstante und der scheinbaren
Aktivierungsenergie in der Gasphase

Zur Darstellung der Arrhenius-Diagramme in Abbildung 4.1.9 und 4.1.10 wurde die
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante der Umsetzung von Ethanol und die scheinbare

Aktivierungsenergie berechnet.

Zur Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten wurde angenommen, dass die
Reaktion erster Ordnung beziiglich Ethanol und nullter Ordnung beziiglich Ammoniak
verlduft. Damit ergibt sich insgesamt eine Reaktion erster Ordnung, die dem

Geschwindigkeitsgesetz 7.1-10 folgt.
p;=po-e™ Gleichung 7.1-10

Durch Auflésen nach k erhdlt man Gleichung 7.1-11, in der fiir den Ausgangspartialdruck fiir
Ethanol 100 und fiir den Partialdruck zum Zeitpunkt i (100 — Xg0n) eingesetzt werden kann.
Fiir die Kontakzeit t wird der Kehrwert der GHSV eingesetzt, der fiir 165 mg Katalysator
0,204 s betragt.

1ol P il 199~ Xon
Do 100

k = = Gleichung 7.1-11
t t

Die Arrhenius-Gleichung (Gleichung 7.1-12) gibt die Temperaturabhidngigkeit der

Geschwindigkeitskonstanten wieder.

E4
k = A-e®T Gleichung 7.1-12
A: praexponentieller Faktor Ea: Aktivierunsenergie R: allgemeine Gaskonstante

Logarithmiert man die Gleichung so erhélt man Gleichung 7.1-13, aus der die scheinbare
Aktivierunsenergie E, der Reaktion berechnet werden kann. Trdgt man ndmlich den
natiirlichen Logarithmus von k gegen die reziproke Temperatur auf, so erhélt man eine
Gerade, deren Steigung Ex/R betrdgt. Durch Multiplikation dieses Wertes mit der allgemeinen

Gaskonstante R und mit -1 erhalt man Ea.

E
Ink = Ind - ?A Gleichung 7.1-13

1
T
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7.1.6 Abhéngigkeit des Umsatztes von der Partikelgrofle bei sehr kleinen Partikelgroflen
Die Reynoldszahl Re fiir ein Katalysatorschiittbett berechnet sich nach Gleichung 7.1-14 [37]:

d,-u-p )
Re = —— Gleichung 7.1-14
n
dp: Durchmesser der Katalysatorpartikel
u: Stromungsgeschwindigkeit des Gases durch das Schiittbett
p: Dichte des Gases bei der Temperatur der Katalysatorschiittung

w: dynamische Viskositit des Gases bei der Temperatur der Katalysatorschiittung

In dem Rohrreaktor flir die Gasphasenhydroaminierung gilt fiir einen Gesamtfluss von

103 ml/min und einer Temperatur von 473 K:

dp, =215 bis 300 pm p=0,63 g/L
u=0,06 m/s pn=220kPas

Damit berechnet sich eine Reynoldszahl von 0,36 bis 0,5. Fiir kleinere Partikelgro3en ergeben

sich noch kleinere Reynoldszahlen.

Abbildung 7.1-1 gibt den Zusammenhang zwischen der Reynoldszahl eines Schiittbetts und
dem Quotienten D €/ u d, wieder. Darin sind D der Dispersionskoeffizient und € ein Faktor,

der die Zwischenrdume in der Katalysatorschiittung beriicksichtigt.

‘fk- Sc = 0.35 packed beds

n! find,

Gases Sc=1.0

0.1 1.0 10 100 1000 2000

Re = ':l," g

Abbildung 7.1-1: Experimentelle Werte fiir die Dispersion in Abhangigkeit der Reynoldszahl
eines Schiittbettes [37]
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Verringert sich die Reynoldszahl, weil der Partikeldurchmesser d, verringert wird, wihrend u
konstant bleibt, so nimmt der Quotient D €/u d, und damit auch D selbst zu. Mit grofer
werdendem Dispersionskoeffizienten D verhédlt sich der Rohrreaktor aber zunehmend wie
eine Riihrkesselkaskade aus N Riihrkesseln, wobei die dquivalente Kesselzahl N mit
steigendem D fillt. Damit geht auch der Umsatz in dem Rohrreaktor zuriick, denn eine
Riihrkesselkaskade weist immer einen geringeren Umsatz auf, als ein plug-flow-Reaktor, was

Abbildung 7.1-2 nochmals verdeutlicht.

Ca, in —_—

4
N ~N>30

\ Plug flow
{
Ny,

b

S . '
~ /-Fwe mixed reactors, N =5

R

I

I

| £

! T

I Mg M//- Single mixed reactor, N = 1

| —ﬁ“‘ -
e i == Ca, out
J Yolume thraugh x|

i

reactor systern

Abbildung 7.1-2: Konzentrationsverlauf nach dem Kaskadenmodell fir N = 1, 5 und > 30
und fiir einen plug-flow-Reaktor [44]
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7.2 Messergebnisse
7.2.1 Versuche zur Reproduzierbarkeit
zu Abbildung 3.4-1: Ethanolumsitze an zwei Chargen eines 10 Gew.-% Co/Si0,
(WHSV = 1,5 ggion / gKat h; EtOH : NH; =2 : 7)
H, Partialdruck /o 15| 1o | 14 | 20 | 30 | 40 | 50 | 60 | 70 | 80
kPa
Ethanolumsétze in mol-%
453 K (Charge 1) | 2,4 5 6,5 | 86 | 11,4123 11,1 | 9,6 | 86 | 7,3 | 59
453 K (Charge 1) | 1,9 | 43 6 |92 [112|11,6| 9,1 8 | 65| 6 |49
483 K (Charge 1) | 6,7 | 12,5 | 18,3 22,9 (29,2 | 36 |32,6|29,5]|26,8|24,3 23,2
483 K (Charge 2) 6 [12,63]19,1(232|283| 35 |34,2(32,4(31,3| 28 |274
513 K (Charge 1) | 13,9 | 38,9 [49,6|54,9 62,6 |69,5|73,3 744|753 | 73 | 72,1
513 K (Charge 2) 8 33 | 48,4 |54,5]633|71,5(76,7|77,8|78,6|79,6]|79,3

7.2.2 Katalysatordeaktivierung

zu Abbildung 4.1-2: Langzeitexperiment mit Umschalten von H auf N, 10 Gew.-% Co/Si10,

bei 483 K (WHSV = 0,75 ggon/gkah; EtOH NH; H, N, =
2:7:80:14 bzw.2:7:0:94), C2 umfasst Ethan und Ethen.
Zeit Ausbeute in mol-%
inh EtOH MEA DEA TEA DEI C2 ACN
0,016 54,3 13,6 15,4 5,7 0,6 10,1 0
0,66 47,9 18,1 17,2 4,5 0,4 11,6 0
1 49,5 16,9 17,2 4 0,7 11,3 0
2 51,8 16,5 15,2 3.8 0,4 12 0
4 55,2 14,7 13,6 3,7 0,5 12 0
6 55,8 14,1 13,7 3,5 0,5 12 0
8 54,4 14,8 14,2 3,5 0,5 12,2 0
10 54,2 14,8 14,3 3,5 0,5 12,3 0
12 55,3 14,1 13,9 3,5 0,6 12,3 0
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14 55,3 14,3 13,8 33 0,6 12,4 0
16 55,2 14,5 13,6 3,5 0,6 12,3 0
18 55,7 14,4 13,5 33 0,6 12,1 0
20 57,4 13,6 12,8 3,2 0,6 12 0

20,2 87,8 0 0 0 0 0,5 10,9
21 92,1 0 0 0 0 0,3 7
22 94,9 0 0 0 0 0,1 4,4
24 97,1 0 0 0 0 0 2,3
26 97,7 0 0 0 0 0 1,7
28 98,2 0 0 0 0 0 1,2
30 98,4 0 0 0 0 0 1
32 98,5 0 0 0 0 0 0,9
34 98,6 0 0 0 0 0 0,8
36 98,6 0 0 0 0 0 0,8
38 98,7 0 0 0 0 0 0,7
40 98,7 0 0 0 0 0 0,7
42 98,7 0 0 0 0 0 0,7

42,1 70,5 9,6 9,5 1,7 0,9 7,6 0

42,5 58,5 12,7 12,9 3,1 0,7 11,8 0
43 59,9 12,5 12,4 2,9 0,7 11,3 0
44 59,8 12,6 12,4 2,9 0,7 11,3 0
46 58,7 13 12,7 3 0,7 11,6 0
48 57,8 13,6 13 2,9 0,7 11,7 0
50 58,8 13 12,5 3 0,7 11,7 0
52 59,3 12,7 12,2 3 0,7 11,8 0
54 59 13 12,3 2,9 0,7 11,8 0
56 59,8 12,6 12 2,9 0,8 11,6 0
58 59,5 12,6 12,1 2,9 0,8 11,8 0
60 58,7 13,1 12,3 2,9 0,8 11,9 0
62 59,2 13 12,1 2,9 0,8 11,8 0
64 58,4 13,2 12,7 2,9 0,9 11,7 0
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7.2.3 Einfluss der Temperatur

zu Abbildung 4.1-4 und 4.1-5: Produkte bei 14 Vol.-% H,
10 Gew.-% Co/Si0O, (WHSV = 1,5 ggion / gkat h; EtOH : NH3 : Hy : Np =2 : 7 : 14 : 80)

Temp. Ausbeute in mol-% Umsatz

in°C | Ethan | Fthen | C3 | ACA | MEA | ACN | DEI | DEA | TEA | EtOH

423 0 0 0 0 2,8 0 0,3 0,2 0 3.8
433 0 0,1 0 0 5.8 0,3 0,1 0,2 0 6.8
443 0,1 0 0 0 11,5 0,8 0,2 0,5 0 13,8
453 0,2 0,1 0 0 14,2 1,7 0,3 0,7 0 18,2
463 0,4 0,4 0,1 0 16,6 3,2 0,4 1 0 23,5
473 0,7 0,6 0,2 0 16,8 5,4 0,6 1,3 0 27,5
483 1 1 0,3 0,2 16,4 8,4 0,8 1,7 0 32,3

493 1,6 1,7 0,5 0,4 16,1 12,7 1 2,1 0,1 39,5

503 2,5 2,8 0,9 0,7 13,9 18 1,2 2,3 0,1 46,1

513 3,9 4,6 1,5 1,2 11,9 | 24,6 1,3 2,2 0,1 55

523 5,9 7 2,5 0,9 9,3 31,2 1,2 1,8 0,1 63,1

533 7,9 9,2 3.4 1 6,4 35,5 1,1 1,2 0,1 68,3

543 10,2 11,2 4,5 1,2 3.8 37,2 0,9 0,7 0 71,3

553 14,2 14 6,4 0,9 2,3 36 0,6 0,3 0 75,6
563 15,4 14,5 6,7 1,1 1,4 35,3 0,5 0,3 0 76
573 15,3 13,7 6,3 1,5 0,8 35,5 0,6 0,3 0 74,9

zu Abbildung 4.1-6 und 4.1-7: Produkte bei 40 Vol.-% H,
10 Gew.-% Co/Si10, (WHSV = 1,5 grion / gkat h; EtOH : NH3 : Hy : N =2:7: 40 : 54)

Temp. Ausbeute in mol-% Umsatz

in°C | Ethan | Ethen | C3 | ACA | MEA | ACN | DEI | DEA | TEA | EtOH

423 0 0 0,2 1,1 0,1 0,2 0,3 0 2,4

433 0 0,1 0 7,6 0 0,1 1,7 0,1 11,6

443 0,3 0,1 0 12,2 0 0,2 4,4 0,2 22,4

S| o | o | O

453 0,5 0,2 0 15,1 0,1 0,3 6,6 0,6 31,5
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463 0,9 0,6 0,1 0,2 16,6 0,3 0,4 8 1,1 38,8
473 1,7 1,4 0,3 0,2 17,9 0,6 0,5 8,9 1,5 45,4
483 3,1 2,7 0,9 0,3 21,4 1,4 0,6 10,3 1,8 57
493 5,7 5,1 2,1 0 24 2,5 0,7 11,4 2,1 69,9
503 9,4 8,6 4,4 1,3 22,3 4,4 0,7 10 2 77,8
513 14,5 11 6,4 2,1 19,7 6,1 0,4 7,4 1,7 80,5
523 19,8 18,9 | 10,9 3,4 12 7,5 0,3 3,1 0,9 82
533 27,8 24 12,7 7,4 3,9 4,4 0,2 0,4 0,3 82,3
543 439 | 23,1 9,1 6,7 0,1 0,3 0,1 0 0 83,4
553 52,7 | 20,9 6,3 4,1 0 0 0 0 0 84
563 59,3 17 4,6 3.4 0 0 0 0 0 84,3
573 77,7 0 3.8 3,3 0 0 0 0 0 84,8
583 78,7 0 3,5 3,2 0 0 0 0 0 85,4
593 77,9 0 3,6 3.9 0 0 0 0 0 85,4

7.2.4 Einfluss des Wasserstoffanteils

zu Abbildung 4.1-10: Ausbeuten in Abhingigkeit des H,-Anteils bei 453 K

10 Gew.-% Co/SiO, (WHSV = 1,5 grion / gka h; EtOH : NH3 =2 : 7)

H,-Antelil in

Ausbeute in mol-%

Vol.-% MEA DEA TEA ACN C2
0 0 0 0 1,5 0
5 1,25 0 0 2,4 0,25
10 3,4 0 0 1,8 0,3
14 6,3 0 0 1,45 0,35
20 8,7 0,6 0 0,75 0,5
30 7,2 2,7 0,5 0 0,7
40 4,8 3,05 0,8 0 0,7
50 3,65 3 0,85 0 0,6
60 2,7 2,75 0,85 0 0,55
70 2,1 2,5 0,95 0 0,5
80 1,5 2,1 0,8 0 0,4
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zu Abbildung 4.1-11: Ausbeuten in Abhédngigkeit des H,-Anteils bei 483 K

10 Gew.-% Co/SiO, (WHSV = 1,5 grion / gka h; EtOH : NH3 =2 : 7)

H,-Anteil in

Ausbeute in mol-%

Vol.-% MEA DEA TEA ACN C2
0 1,9 0,1 0 6,5 0
5 7 0,4 0 11 0,9
10 13,4 1,2 0 11,7 1,5
15 18,6 2,3 0,1 10,3 2
20 24,4 4,1 0,2 7,9 2,8
30 26,6 8,7 1,2 3,7 4,6
40 23,8 11,6 2,2 1,8 6,2
50 21,9 12,4 2,7 1,1 6,7
60 19,9 12 2.9 0,7 6,8
70 18,2 12,2 3,4 0,5 7,4
80 16,6 12 3,9 0,4 6,9

zu Abbildung 4.1-12: Ausbeuten in Abhéngigkeit des H,-Anteils bei 513 K
10 Gew.-% Co/SiO, (WHSV = 1,5 ggion / gkat h; EtOH : NH3; =2 : 7)
Hy-Anteil in Ausbeute in mol-%

Vol.-% MEA DEA TEA ACN C2
0 89,05 0,1 0 0 8,65
5 64,05 1,7 0 0 24,8
10 51 4,5 0,55 0,2 28,55
14 453 7,15 1,85 0,2 26,15
20 37,05 10,35 4,05 0,45 20,85
30 29,5 12,35 7,3 0,95 10,95
40 25 11,05 7,1 0,85 5,7
50 23,9 9,5 6 0,7 3,5
60 23,05 8,9 5,6 0,65 2,2
70 23,7 8 5,3 0,65 1,1
80 243 7,8 5,3 0,7 0,35
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7.2.5 Einfluss des Ammoniakanteils

zu Abbildung 4.1-13: Ausbeuten in Abhingigkeit des NH3-Anteils bei 483 K

10 Gew.-% CO/SlOz (WHSV = 1,5 ZEtOH / ZKat h; EtOH : H2 =2: 60)

NH;-Anteil Ausbeute in mol-% EtOH
in Vol.-% | Ethan | Ethen | ACA | MEA | ACN DEI DEA TEA | Umsatz

0 5,7 0,9 2,6 0 0 0,1 0,1 0,3 11,5

0,5 5,1 1 2,5 0,2 0 0,1 0,2 0,4 11,6

1 4 1,2 1,7 0,7 0 0,4 2,7 2,3 21,8

3 3,1 1,8 1 4,6 0,2 0,6 7,4 3 36,5

5 2,5 2,1 0,6 10,4 0,3 0,7 9,4 2,2 432

7 2,1 2,2 0,4 15,2 0,4 0,6 9,6 1,7 46,2

9 1,8 2,3 0,3 19,6 0,5 0,6 9,3 1,3 48,5

12 1,5 2,4 0,2 23,9 0,6 0,5 8,2 0,9 48,9

15 1,3 2,6 0,1 27,6 0,7 0,5 7,3 0,6 49,7
18 1 2,7 0 28,3 0,8 0,4 6,1 0,4 47

21 0,8 3,1 0 28,9 0,8 0,4 4.9 0,3 45,1

24 0,6 3,3 0 28,2 0,9 0,5 3.9 0,2 42.4

zu Abbildung 4.1-14: Ausbeuten in Abhédngigkeit der Temperatur in Abwesenheit von NHj
10 Gew.-% CO/SlOz (WHSV = 1,5 ZEtOH / ZKat h; EtOH : NH3 . H2 . Nz =2:0:60: 41)

Temperatur Ausbeute in mol-%

in K Ethan Ethen Propan Propen ACA
423 0 0 0 0 0
453 1,3 0,3 0 0 0
463 2,6 0,6 0 0,2 0
473 4,8 1,1 0 0,5 0
483 8,9 2 0,3 1 0,3
493 15,3 3,5 0,4 1,8 0,9
503 27,2 6,3 0,5 3,2 1,6
513 44,7 9,4 0 4,6 2,1
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523 61,6 10 0 4,7 1,8
533 66,2 9,1 0 3.9 1,4
543 68,5 8,2 0 3,1 1
553 71 7,3 0 2,3 0,5
563 72,4 6,9 0 1,8 0,3
573 73,3 6,6 0 1,4 0,2
7.2.6 Verhalten bei niedrigen Verweilzeiten
zu Abbildung 4.1-16: Ausbeuten in Abhédngigkeit von m (Katalysator) bei 483 K
10 Gew.-% Co/Si0, (WHSV = 1,5 ggion / gkat h; EtOH : NH3 : Hy : Np =2 :7: 80 : 14)
m(Co/SiO,) Ausbeute in mol-% Umsatz
in mg Ethan | Ethen | C3 | ACA | MEA | DEA | TEA | ACN | DEI | EtOH
8 0,05 | 0,03 0 0,08 | 0,63 | 0,06 | 0,004 | 0,14 | 0,33 | 1,722
20 0,3 0,3 0 0,4 4,8 1,7 | 0,113 | 03 0,7 | 11,239
41 0,4 0,6 0 0,4 7,9 5 0,6 0,2 0,7 22,7
82 1,4 2,9 0 0 9,7 8,7 12,939 0 0,6 | 41,417
165 2,5 4,7 0,7 | 0,2 16,6 12 3.9 0,4 0,7 62,2
330 5,6 4 0 0 18,1 | 17,2 | 4,5 0 0,4 76,4

zu Abbildung 4.1-17: Selektivititen in Abhéngigkeit des Umsatzes bei 483 K

10 Gew.-% Co/Si10, (WHSV = 1,5 ggion / gkat h; EtOH : NH3 : Hy : N =2:7: 80 : 14)

Ausbeute in mol-%

Umsatz
EtOH MEA DEA TEA ACN DEI
1,7 54,1 5,2 0,3 12 28,4
11,2 63,1 22,3 1,5 3,9 9,2
22,7 54,9 34,7 4,2 1,4 4,9
41,4 44,2 39,7 13,4 0 2,7
62,2 49.4 35,7 11,6 1,2 2,1
76,4 45 42.8 11,2 0 1
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7.2.7 Einfluss des Wasserstoffpartialdrucks in der Fliissigphasenreaktion

zu Abbildung 4.2-1: Produktausbeuten und des Ethanolumsatzes im Verlauf der Reaktion in

Anwesenheit von Hy. (5 g Co/SiO,, Kontaktzeit 0,5 h, EtOH : NH; = 1,7 :1, p(H,) = 1 MPa)

Zeit Ausbeute in mol-% Umsatz

inh MEA DEA TEA ACN DEI EtOH

0,5 13,89 1,46 0,04 0,00 0,00 16.92
1 17,37 4,19 0,28 0,00 0,00 26.59
3 17,55 10,03 1,92 0,00 0,00 43.39
5 13,44 12,02 3,20 0,00 0,00 47.08

zu Abbildung 4.2-2: Produktausbeuten und des Ethanolumsatzes im Verlauf der Reaktion in

Abwesenheit von Hj. (5 g Co/S10,, Kontaktzeit 0,5 h, EtOH : NH; = 1,7 :1, p(H;) = 0 MPa)

Zeit Ausbeute in mol-% Umsatz

inh MEA DEA TEA ACN DEI EtOH

0,5 13,09 0,18 0,00 0,25 0,05 13.80
1 17,65 0,69 0,00 0,19 0,11 19.42
3 20,56 3,22 0,08 0,05 0,12 27.52
5 20,57 5,35 0,24 0,00 0,12 32.22

7.2.8 Einfluss der Temperatur

zu Abbildung 4.2-4: Abhéngigkeit des Ethanolumsatzes von der Zeit bei verschiedenen
Temperaturen. (5 g Co/Si10,, Kontaktzeit 0,5 h, EtOH : NH; = 1,7 : 1, p(H,) = 1 MPa)

Temperatur in

Ethanolumsatz in mol-% nach

K 0,5h lh 3h 5h
473 16,92 26,59 43,39 47,08
493 23,96 29,83 41,74 45,14
513 29,36 38,04 44,01 48,52
533 25,76 33,74 43,34 48,90
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zu Abbildung 4.2-5: Abhingigkeit der Produktausbeuten und des Ethanolumsatzes von der
Temperatur in Anwesenheit von Wasserstoff. (5 g Co/SiO,, Kontaktzeit 0,5 h,
EtOH : NH3=1,7: 1, p(Hy) = 1 MPa)

Temperatur Ausbeute in mol-% Umsatz
in K MEA DEA TEA ACN DEI EtOH
473 13,89 1,46 0,04 0,00 0,00 16,92
493 15,75 3,51 0,39 0,00 0,00 23,96
513 13,33 6,24 1,19 0,00 0,00 29,36
533 16,75 3,87 0,42 0,00 0,00 25,76

zu Abbildung 4.2-6: Abhangigkeit der Produktausbeuten und des Ethanolumsatzes von der
Temperatur in Abwesenheit von Wasserstoff. (5g Co/SiO,, Kontaktzeit 0,5 h,
EtOH : NH; = 1,7 : 1, p(H,) = 0 MPa)

Temperatur Ausbeute in mol-% Umsatz
in K MEA DEA TEA ACN DEI EtOH
473 86,43 13,09 0,18 0,00 0,25 0,05
483 83,17 16,01 0,45 0,00 0,26 0,11
493 84,92 12,85 1,53 0,04 0,31 0,36
503 81,90 15,10 2,28 0,18 0,35 0,20
513 79,89 15,22 3,67 0,36 0,48 0,37
523 76,52 17,75 4,88 0,37 0,24 0,24
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4.2.4 Bildung von Kohlenwasserstoffen

zu Abbildung 4.2-8: Ausbeuten der gebildeten Kohlenwasserstoffe in Abhdngigkeit der

Temperatur in Anwesenheit von Wasserstoff. (5g Co/SiO,, Kontaktzeit: 5 h,
EtOH : NH3;=1,7: 1, p(Hy) = 1 MPa)
Ausbeute in mol-%
Temperatur
inK cis- trans-
Methan | Ethen | Ethan | Propen | Propan | 1Buten | Butan | 2Buten | 2Buten
473 0,065 | 0,028 | 0,184 | 0,000 | 0,002 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
493 0,100 | 0,066 | 0,310 | 0,000 | 0,011 | 0,000 | 0,001 | 0,000 | 0,000
513 0,103 | 0,039 | 0,306 | 0,004 | 0,022 | 0,001 | 0,006 | 0,000 | 0,001
533 0,103 | 0,043 | 0,227 | 0,007 | 0,025 | 0,003 | 0,009 | 0,001 | 0,001

zu Abbildung 4.2-9: Ausbeuten der gebildeten Kohlenwasserstoffe in Abhdngigkeit der

Temperatur in Abwesenheit von Wasserstoff. (5g Co/SiO,, Kontaktzeit: 5 h,
EtOH : NH3 = 1,7 : 1, p(Hy) = 0 MPa)
Ausbeute in mol-%
Temperatur
inK cis- trans-
Methan | Ethen | Ethan | Propen | Propan | 1Buten | Butan | 2Buten | 2Buten
473 0,157 | 0,075 | 0,194 | 0,018 | 0,009 | 0,003 | 0,002 | 0,000 | 0,000
483 0,066 | 0,025 | 0,144 | 0,010 | 0,007 | 0,004 | 0,003 | 0,000 | 0,001
503 0,029 | 0,035 | 0,074 | 0,029 | 0,010 | 0,010 | 0,005 | 0,001 | 0,002
513 0,055 | 0,017 | 0,178 | 0,017 | 0,016 | 0,007 | 0,007 | 0,001 | 0,002
523 0,157 | 0,072 | 0,218 | 0,007 | 0,016 | 0,006 | 0,008 | 0,001 | 0,002
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