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1 EINLEITUNG

Im Rohstoffwandel der Zeit und auf dem Weg zu regenerativen Energien, gewinnen auch die
Kraftstoffe aus nachwachsenden Rohstoffen sowie nachhaltige chemische Prozesse immer
mehr an Bedeutung, wobei politische Vorgaben und Richtlinien einen grofen Einfluss
besitzen. So sieht die Direktive 2003/30/EC der Europdischen Union eine Erhdhung des
Anteils an erneuerbaren Kraftstoffen am Gesamtkraftstoffmarkt auf 5,75 % bis zum
31.12.2010 vor [1]. Die Umsetzung dieser europdischen Richtlinie erfolgte in Deutschland
durch Inkrafttreten des Biokraftstoffquotengesetzes [2], das einen Biokraftstoffanteil von
6,75 % im Jahr 2010 und eine Erh6hung auf 8 % im Jahr 2015 vorschreibt. Die verbindliche
Biodieselquote fiir Dieselkraftstoffproduzenten liegt bei mindestens 4,4 % [2]. Dartiiber hinaus
geht das Griinbuch der Kommission ,Hin zu einer europdischen Strategie fiir
Energieversorgungssicherheit, in dem als Ziel eine 20 %tige Substitution der
konventionellen Kraftstoffe im Bereich des Stralenverkehrs durch alternative Kraftstoffe bis
zum Jahr 2020 festgelegt wurde [1]. Ahnliche Bestrebungen gibt es auch in den USA. So sieht
das Biomass Technical Advisory Committee einen Anteil an Biokraftstoffen am

Transportsektor im Jahr 2020 von 10 % und im Jahr 2030 von 20 % als Ziel [3].

Aufgrund der europdischen Richtlinien wird der Bedarf an regenerativen Kraftstoffen
innerhalb der EU mittel- und langfristig deutlich ansteigen. Trotz verstirkter Forschung auf
dem Gebiet der Biokraftstoffe der 2. Generation, die z. B. im Rahmen des bioliq®-Projektes
am Karlsruher Institut fiir Technologie durchgefiihrt wird [4], sind Biodiesel und Bioethanol
die einzigen Biokraftstoffe, die zur Zeit in nennenswerten Mengen auf dem deutschen Markt
verfligbar sind und den Biokraftstoffmarkt mittelfristig dominieren werden [5]. Dabei macht
Biodiesel mit einem Absatz von 2,7 Mio. t im Jahr 2008 gegeniiber 0,6 Mio. t Bioethanol den
grofiten Teil aus [6]. Obwohl der Biodieselabsatz im Jahr 2008 gegeniiber dem Vorjahr um
17 % gesunken ist, was vor allem auf einen drastischen Einbruch im Bereich reinen
Biodiesels (B100) um 41 % zuriickzufithren ist, ist der Absatz von Biodiesel als
Beimischungskomponente (B5) um 13 % gestiegen [7]. Dariiber hinaus besitzt Biodiesel im
Vergleich zu Bioethanol nach der Studie von Hill et al. [8] eine wesentlich bessere
Nettoenergiebilanz. Demzufolge liegt die Energieausbeute beim Bioethanol lediglich 25 %
iiber der Energie, die zur Produktion notwendig ist, beim Biodiesel jedoch 93 %. Zudem
betrdgt die Reduktion der Treibhausgasemissionen im Vergleich zu den fossilen Kraftstoffen

beim Biodiesel 41 % im Vergleich zu 12 % beim Bioethanol [8].
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Zudem konnte Biodiesel in den folgenden Jahren eine groBe Rolle als Additiv bei so
genannten ultra low sulfur diesel Kraftstoffen spielen, welche aufgrund der Entfernung von
Heterocyclen bei der Hydroentschwefelung sehr schlechte Schmiereigenschaften aufweisen
[9][10]. In diesem Zusammenhang konnten Kulkarni et al. [10] zeigen, dass sich die
Schmiereigenschaften von Kerosin durch Zugabe von Fettsdurealkylestern in der Reihenfolge

Ethylester > Methylester deutlich verbesserten.

Das Hauptproblem des derzeitigen industriellen Biodieselprozesses liegt in der Anwendung
homogener Katalysatoren wie Natriumhydroxid oder Natriummethanolat, die eine aufwendige
und energieintensive Aufarbeitung im Anschluss an die Umesterung erforderlich machen (vgl.
2.3.2). Ein weiterer Nachteil im Hinblick auf die Nachhaltigkeit ist, dass der homogene
Katalysator kontinuierlich zudosiert werden muss, nicht recycelt werden kann und somit nach

der Neutralisation in Form anorganischer Salze als Nebenprodukt anféllt [11][12].

Daher erscheint es sowohl hinsichtlich 6konomischer als auch 6kologischer Aspekte sinnvoll,
Verbesserungen im derzeitigen Biodieselprozess anzustreben. Durch Substitution des derzeit
verwendeten homogenen Katalysators gegen einen Feststoffkatalysator wiirde ein GroBteil der
Aufarbeitungsschritte des Biodieselprozesses wegfallen, da der Katalysator durch einfache
Filtration abgetrennt werden konnte bzw. bei Einsatz von Extrudaten in einem kontinuierlich

betriebenen Festbettreaktor in selbigem verbleiben wiirde.

Ein Hauptziel dieser Arbeit war daher die Entwicklung neuer Feststoffkatalysatoren fiir
heterogen katalysierte Umesterungsreaktionen. Da in dem derzeitig industriell angewandten
Prozess nahezu ausschlieBlich basische Katalysatoren eingesetzt werden, mit denen im
Vergleich zu ihren sauren Vertretern eine um drei GroBenordnungen hohere
Reaktionsgeschwindigkeit erzielt wird [11][12], konzentrieren sich die Entwicklungen in

dieser Arbeit auf basische Feststoftkatalysatoren.

Innerhalb der Gruppe der basischen Feststoffe besitzen die durch thermische Umwandlung,
die so genannte Kalzinierung, aus Hydrotalcit-Priakursoren erhaltenen basischen Mischoxide
den groBen Vorteil, dass sich ihre Basizitit und katalytische Aktivitit durch die
Zusammensetzung der Hydrotalcit-Prakursoren gezielt beeinflussen ldsst (vgl. Abschnitt
2.1.5). Faktoren, welche die katalytische Aktivitdt ma3geblich bestimmen, sind die Art und
das Verhiltnis der Kationen in den Brucitschichten und die Art der Zwischenschichtanionen
der Hydrotalcit-Prikursoren sowie die Kalzinierungstemperatur [13][14][15][16][17][18].
Weiterhin besitzen die Mischoxide im Vergleich zu ihren Hydrotalcit-Prakursoren deutlich

hohere basische Eigenschaften [19][20].
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In dieser Arbeit wurden daher Hydrotalcite mit verschiedenen Kationenzusammensetzungen
synthetisiert (Abschnitt 3.1), eingehend charakterisiert (Abschnitt 3.4 und Abschnitt 4.1) und
die daraus erhaltenen Mischoxide anhand der Umesterung von Glycerintrioctanoat auf ihre
katalytische Aktivitdt untersucht (Abschnitt 3.5.1 und Abschnitt 4.2.1). Dariiber hinaus
wurden basische Zeolithe des LSX-Typs aufgrund vielversprechender Ergebnisse friiherer

Arbeiten in einer breiteren Anwendung als Umesterungskatalysatoren getestet [21].

Der grof3e Vorteil von heterogenen Katalysatoren ist wie bereits erwéhnt, dass sie sich leicht
abtrennen und wiederverwerten lassen bzw. in dem Prozess verbleiben. Im Gegensatz dazu
verbleiben homogene basische Katalysatoren zumeist in den Produkten und verursachen so
bei der Aufarbeitung groBBe Abfallstrome und fithren dariiber hinaus hiufig zu
Korrosionproblemen. Auf dem Weg in eine nachhaltige Chemie ist daher die Substitution der
homogenen basischen Katalysatoren wie z. B. Natronlauge gegen einen effizienten und
umweltfreundlicheren Feststoftkatalysator eine der aktuellen Herausforderungen, die an die

Katalyse gestellt wird.

Einer der groBtechnischen Prozesse, in dem Natronlauge als Katalysator eingesetzt wird, ist
die Produktion von 2-Ethylhexanol mit 2 x 10° Tonnen pro Jahr, welcher hauptsichlich zur
Produktion von Dioctylphthalat als Standardweichmacher in der Kunststoffindustrie
eingesetzt wird [22][23]. Hierbei wird n-Butanal zunichst durch Aldolkondensation in
Gegenwart von 5 %tiger Natronlauge bei T =280-170 °C und 1 - 5 bar zu 2-Ethylhexenal
umgesetzt (vgl. Abschnitt 2.4.1) [22][24][25][26][27][28] und in einem darauf folgenden
Reaktor in Gegenwart von Nickel- oder Kupferkatalysatoren direkt zu 2-Ethylhexanol
hydriert [22]. Der Hauptnachteil des derzeitigen Prozesses liegt in der Verwendung von
Natronlauge im Aldolisierungsschritt. Diese wird in einem groBen Uberschuss eingesetzt, so
dass das Verhéltnis von wéssriger Katalysatorphase zu Aldehyd im Reaktor bei 10:1-30: 1
liegt, was zu schlechten Raum-Zeit-Ausbeuten des Prozesses fiihrt [22][25][29]. Zudem muss
der Katalysator aufgrund von Verlusten bei der Phasenseparation kontinuierlich nachdosiert
werden [22]. Aus den genannten Griinden wiirde die Substitution der derzeit industriell
eingesetzten Natronlauge durch einen geeigneten Feststoftkatalysator sowohl aus
okonomischen als auch aus 6kologischen Gesichtspunkten zahlreiche Vorteile bieten. Daher
wurden die in dieser Arbeit beschriebenen basischen Feststoffkatalysatoren neben dem
Einsatz in der Umesterung von Glycerintrioctanoat zudem in der Aldolkondensation von

n-Butanal auf ihre katalytische Aktivitdt untersucht.
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2 LITERATURUBERSICHT

2.1 HYDROTALCITE (HT)

Im engeren Sinne beschreibt der Name Hydrotalcit ein Magnesium-Aluminium-
Hydroxycarbonat, welches 1842 in Schweden entdeckt worden ist. Dariiber hinaus werden
gegenwirtig alle natiirlichen oder synthetischen Verbindungen von schichtartigen, gemischten
Hydroxiden mit zwischen den Schichten eingelagerten Anionen als Hydrotalcite (HT) oder
hydrotalcitartige Verbindungen bezeichnet. Weitere gebrduchliche Namen fiir solche
Verbindungen sind ,layered double hydroxides® (LDH) oder Anionische Tonerden
[19][30][31]. In der vorliegenden Arbeit werden alle hydrotalcitartigen Verbindungen zur
Vereinfachung des Sprachgebrauchs als Hydrotalcite (HT) bezeichnet.

2.1.1 STRUKTUR UND AUFBAU DER HYDROTALCITE

Hydrotalcite leiten sich von der Mg(OH),-Brucitstruktur ab. Sie besitzen eine Doppelschicht-
Metallhydroxid-Struktur bestehend aus Magnesium- und Aluminiumhydroxid-Oktaedern, die
iiber die Oktaederkanten miteinander verbunden sind, wobei eine isomorphe Substitution des
Magnesiums- bzw. Aluminiums innerhalb der Struktur gegen andere zwei- und dreiwertige

Kationen mit einem @hnlichen Ionenradius moglich ist [19][30][31].

Ausgehend von der reinen Mg(OH),-Brucitstruktur entsteht durch Substitution der zweifach
positiv geladenen Magnesiumkationen durch Aluminium- oder andere dreifach positiv
geladene Kationen ein Uberschuss an positiver Ladung innerhalb der Schichten, welcher
durch zwischen den Schichten lokalisierte, ,,Zwischenschicht-Anionen‘ ausgeglichen wird. In
der Zwischenschicht befinden sich, wie Abbildung 2.1 zeigt, neben den Anionen zudem

eingelagerte Wassermolekiile [19][30][31].

Mg(OH);~

Basal
spacing:
77A ﬁ

Al(OH);~

Abbildung 2.1. Schematischer Autbau der Hydrotalcite: Brucitschichten mit eingelagerten Anionen und

Wassermolekiilen in der Zwischenschicht [33].
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Die zunidchst noch hypothetische Annahme einer solchen Doppelschichtstruktur mit
eingelagerten Anionen konnte von R. Allmann [32] 1968 anhand von Einkristall XRD-

Analysen belegt werden.

Prinzipiell bestehen zwei Moglichkeiten der Schichtabfolge bei Hydrotalciten, rhombohedral
und hexagonal. Synthetische HT kristallisieren normalerweise in einer rhombohedralen 3R
Schichtabfolge. Die polytype hexagonale 2H Schichtabfolge hingegen wird eher bei hohen
Temperaturen ausgebildet [19][30].

Es ldsst sich gemdB Gleichung 2.1 eine allgemeine Summenformel fiir Hydrotalcite

formulieren.

M2 com ), 4z, )-mH,0 (Gleichung 2.1)

x/n

Hierbei steht M fiir das jeweilige Metallkation, 4 fiir das Anion, x und » fiir die jeweiligen
Ladungen und m représentiert die in der Zwischenschicht eingelagerte Wassermenge [19][30]
[31]. Demnach nimmt mit steigendem Gehalt an dreiwertigen Kationen in der Brucitschicht
auch die Menge an eingelagerten Anionen zu, wiahrend der berechnete Wassergehalt in der

Zwischenschicht laut Cavani mit x abnimmt [31].

Obwohl in der Literatur x-Werte zwischen 0,1 und 0,5 angegeben werden [30], was einem
Mg/Al-Verhéltnis von 9 : 1 bis 1: 1 entspricht, gibt es laut A. Vaccari [19] viele Hinweise
darauf, dass phasenreine HT nur fiir x-Werte von 0,20 < x < 0,34 hergestellt werden konnen.
Dies entspricht einem Mg/Al-Verhéltnis von 4:1 bis 2:1. Ein hoherer Aluminiumanteil als in
HT mit Mg/Al = 2:1 fiihrt nach Brindley und Kikkawa [34] aufgrund der gesteigerten
Anzahl an benachbarten Aluminiumhydroxid-Oktaedern zur Ausbildung von Al(OH);
wihrend bei Mg/Al>4:1 die hohe Dichte an Magnesiumhydroxid-Oktaedern zur
Abscheidung von Mg(OH), fiihrt. Das bevorzugte Mg/Al-Verhiltnis liegt demnach bei 3 : 1,
gemal der groBten Haufigkeit bei mineralischen Hydrotalciten [34].

Insgesamt existieren viele Variablen, welche die Struktur der HT beeinflussen und durch die
Synthesebedingungen gezielt eingestellt werden kdnnen. Zu nennen sind hier vor allem die
Art und das Verhiltnis der Kationen, Art und Ladung der ladungskompensierenden
Zwischenschicht-Anionen, Menge des Zwischenschichtwassers sowie Kristallform und Grof3e

[19].
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2.1.1.1 EINFLUSS DER ANIONEN AUF DIE STRUKTUR DER HYDROTALCITE

Im Allgemeinen besteht keine Limitierung in Bezug auf die Wahl der
ladungskompensierenden Anionen [19][31], mit der Ausnahme, dass sie keine stabilen
Komplexe mit den Kationen der Brucitschichten bilden diirfen [19]. So sind in der Literatur
sowohl Hydrotalcite mit anorganischen Anionen wie Carbonat, Nitrat, Sulfat und
Halogeniden [35] als auch mit organischen aliphatischen [36] und aromatischen Anionen wie
Oxalat [37], Benzoat [38] und Terephthalat [36][38] bekannt. Hierbei bestimmt die Art des
Anions und dessen Ladung den Abstand der Brucitschichten [31]. Dieser ist von der so
genannten ,,gallery height, welche die Hohe des Raumes zwischen den Schichten bezeichnet

zu unterscheiden (Abbildung 2.2).

Die Dicke der Brucitschichten kann laut Kanezaki et al. [39] mit 4,8 A beziffert werden, so

dass sich leicht zwischen Schichtabstand und ,,gallery height* umrechnen lésst.

OHOHOH OH OH OH OH OH OH OH OH OH OH OH OH

Dicke der
Mg Al Mg Mg Al Mg hg WMo Al Mg Mg Mg Mg Al Mg Mghr\ﬂ_g Brucitschicht
COHOH OHOH OH OH OH OH OH OH OH OH OH OH|OH
Hy0O A gallery height Schichtabstand

OHOHOHOH OH OHOH OH OH OH OH OH OH OH DH
Mg Al Mg Wg Al Mg My Mg Al Mg Mg Mg Wg AL Mg Mehdg

OHOHOHOHOHOHOHOH OH OH OH OH OH OH OH

Abbildung 2.2: Schichtabstand und ,,gallery height* bei Hydrotalciten.

Nach P. Kustrowski et al. [18] ist die Wechselwirkung von zweiwertigen Anionen mit den
Brucitschichten stirker als bei einwertigen Anionen, was zu einer geringeren gallery height
fiihrt. Dies stimmt mit den Ausfiihrungen von Cavani et al. [31] iiberein, wonach Hydrotalcite
mit Perchlorat (ClO4)" als Anion mit 9,2 A bei gleichem Ionenradius einen wesentlich
grofBeren Schichtabstand aufweisen als Hydrotalcite mit Sulfat als Anion mit einem
Schichtabstand von nur 8,58 A. Im Allgemeinen besitzen die Brucitschichten eine stirkere
Affinitdt zu Anionen mit einer hoheren Ladungsdichte, weshalb mehrfach geladene Anionen
bevorzugt eingelagert werden [19]. Da die Tendenz =zur Inkorporation bzw. die

Wechselwirkung mit den Brucitschichten in der Reihenfolge CO5* > SO, > OH > F > CI' >
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Br > NOj3 > I' abnimmt [35][36][40], eignen sich vor allem Hydrotalcite mit Chlorid- und

Nitrat-Anionen als Prakursoren fiir lonenaustauschreaktionen [19].

Miyata und Kumura [41] haben zudem den Einfluss der Kettenldnge von terminalen
Dicarboxylat-Anionen auf den Schichtabstand von Zn/Al-Hydrotalciten untersucht und

stellten eine proportionale Abhéngigkeit fest (Abbildung 2.3).

20

o IS Y ®

Abstand der (006) Ebenenin A

*

®

I der C-Atome der Dit

Abbildung 2.3. Schichtabstand in Abhéngigkeit der Kettenldnge des Anions nach Miyata und Kumura [41].

Weiterhin besteht laut Cavani et al. [31] bei den Halogenid-Ionen ein direkter Zusammenhang
zwischen Schichtabstand und dem Ionenradius. So steigt der Schichtabstand von 7,66 A beim
Fluorid-Ion bis auf 8,16 A beim Iodid-Ion an. Dariiber hinaus scheint es bei den organischen,
aromatischen Anionen mehrere Mdoglichkeiten der Orientierung der Anionen innerhalb der
Zwischenschicht zu geben. So stieen Kooli et al. [38] bei XRD-Experimenten auf eine
temperaturabhéingige Anderung des Schichtabstandes von Hydrotalciten mit Terephthalat
Anionen und einem Mg/Al-Verhiltnis von 2 : 1, welche sie auf eine Orientierungsdnderung
des Anions innerhalb der Zwischenschicht zurilickfiihrten. So nahm der Schichtabstand von
14,6 A bei 25 °C auf 8,9 A bei 200 °C ab, welches gemiB den Autoren durch eine Anderung
der Orientierung von vertikal zu horizontal erklart werden konnte (Abbildung 2.4) [38].

Podotet
Podtot
-

Abbildung 2.4: Mdgliche Orientierungsdnderung des Terephthalat-Anions in Abhédngigkeit der Temperatur;
A) 25 °C, B) 100 °C, C) 200 °C nach Kooli et al. [38].
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2.1.2 SYNTHESE VON HYDROTALCITEN

Laut Cavani et al. [31] ist die Co-Prizipitation (,,coprecipation) die Methode der Wahl zur
Herstellung von Hydrotalciten und die in der Literatur am héufigsten angewandte
Synthesemethode, wobei der Hydrotalcit aus einer alkalischen Losung der entsprechenden
Metallsalze bei einem konstanten pH-Wert selektiv ausgefillt wird. Hierzu wird eine wissrige
Losung der Mg- und Al-Nitratsalze zu einer zweiten wéssrigen Losung, welche NaOH bzw.
KOH zum Einstellen des pH-Wertes und Na,CO; bzw. K,COs als Carbonatquelle enthélt,
unter Riithren bei einer Temperatur von T =60 °C hinzugegeben. Anschlieend erfolgt im
Allgemeinen eine Alterung des erhaltenen Niederschlages bei T =60 - 70 °C, wobei die
Dauer zwischen 2 h und 24 h stark variieren kann. Der Niederschlag wird abfiltriert mehrmals
mit entsalztem Wasser gewaschen und abschlieBend bei T=75- 120 °C getrocknet [13]
[42][43][44][45]. Hydrotalcite basierend auf anderen Metallkationen lassen sich ebenfalls
nach der Co-Prézipitations-Methode herstellen. So beschreiben Jinesh et al. [46] die Synthese
von bindren LiAl-, CoAl-, NiAl- und CuNi-Hydrotalciten sowie terndren NiCuAl-
Hydrotalciten. Zudem gelang Macala et al. [14] die Inkorporation von Fe, Cr und Ga
ausgehend von den entsprechenden Metallchloriden bei der Co-Prézipitation. Dariiber hinaus
berichten Tichit et al. [47] und Das et al. [48] von der erfolgreichen Synthese M4+-haltiger
(M =Zr, Ti) Hydrotalcite. Insgesamt lassen sich Hydrotalcite mit einer Vielzahl von
Metallkationen synthetisieren. Voraussetzung ist dabei, dass sie einen dhnlichen Ionenradius
wie Mg”" aufweisen. So sind Be’"-Kationen zu klein und Ba®" und Ca®" zu groB fiir eine

oktaedrische Koordination in den Brucitschichten [31].

Wihrend wie bereits erwdhnt im Allgemeinen Alkalimetallhydroxide und -carbonate zur
Féllung verwendet werden, weisen Cantrell et al. [15] auf den Vorteil der Verwendung von
Ammoniumcarbonat und Ammoniumhydroxid als Féllungsreagenz hin, da Kalium- bzw.
Natriumriickstdnde in den Hydrotalciten aufgrund von Leaching-Phdnomenen in katalytischen

Prozessen zu Problemen der Alkalimetall-Kontamination der Produkte fiihren kann [15].

Prinzipiell eignet sich die Co-Prézipitations-Methode am besten zur Herstellung von
Hydrotalciten mit Carbonat als Zwischenschichtanionen. Laut Kustrowski et al. [18] lassen
sich auch sulfat- bzw. chloridhaltige Hydrotalcite durch diese Methode herstellen. Bei
anderen Anionen als Carbonat ist allerdings zu beachten, dass sich CO, aus der Umgebung,
aufgrund der hohen Affinitét der Brucitschichten zu Carbonat, leicht als selbiges zwischen

den Schichten des HT einlagert [31]. Die oben aufgefiihrten Synthesemethoden eignen sich
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daher im Speziellen fiir die Synthese von HT mit Carbonat als Zwischenschicht-Anionen. Die
Herstellung von HT mit anderen Anionen als Carbonat erfordert hiufig eine alternative
Technik zur Co-Prizipitations-Methode. Mit Hilfe der so genannten Anionen-
austauschmethode konnen, ausgehend von Hydrotalciten mit Nitrat- oder anderen Anionen
geringer Wechselwirkung mit den Brucitschichten, diese Anionen durch Umsetzung mit einer
0,01 molaren Ldosung einer Sdure bei Raumtemperatur und einer Reaktionszeit von einigen
Minuten bis mehreren Tagen gegen die entsprechenden Anionen der Sdure ausgetauscht
werden [31]. Kustrowski et al. [18] beschreiben in diesem Zusammenhang die Synthese von
HT mit Hydrogenphosphat-Anionen (HPO4>) durch Addition einer wissrigen 0,045 molaren
Natriumhydrogenphosphat-Losung zu einem HT-Chlorid-Slurry.

Aufgrund ihrer besonderen Struktur besitzen Hydrotalcite sehr gute Anionenaustausch-
kapazititen, die aus thermodynamischer Sicht hauptsidchlich von den elektrostatischen
Wechselwirkungen zwischen den positiv geladenen Brucitschichten und den negativ
geladenen Anionen abhédngen [30]. Die Gleichgewichtskonstanten fiir eingetauschte Anionen
nehmen hierbei mit der Ladung der Anionen zu [35]. Da, wie unter 2.1.1.1 bereits
beschrieben, diese bei einwertigen Anionen in der Reihenfolge OH™ > F > CI" > Br' > NO3™ >
I abnehmen [35], eignen sich besonders Hydrotalcite mit Chlorid- und Nitratanionen fiir

Ionenaustauschreaktionen [30].

Eine weitere Moglichkeit zur Herstellung von Hydrotalciten ist die Hydrothermalsynthese.
Diese ermdglicht die Synthese von Hydrotalciten aus mechanisch gemischten Metalloxiden
durch Behandlung mit Wasser bei Temperaturen iiber T =100 °C und erhéhtem Druck.
Hydrothermale Behandlung bei T < 100 °C, in diesem Fall Alterung genannt, dient zudem zur
Erhohung der Kristallinitit der Hydrotalcite [31].

Insgesamt bleibt anzumerken, dass die Synthesemethode und die Synthesebedingungen einen
nicht unerheblichen Einfluss auf die Kristallinitit der Hydrotalcite und die
Oberfldcheneigenschaften und die damit verbundenen katalytischen Eigenschaften der durch

Kalzinierung erhaltenen Mischoxide (vgl. Abschnitt 2.1.3) besitzen [49][50][51].

2.1.2.1 SYNTHESE VON HYDROTALCITEN MIT ORGANISCHEN ANIONEN

Prinzipiell gibt es verschiedene Moglichkeiten zur Synthese von Hydrotalciten mit
organischen Anionen. GemidB den Ausfiihrungen von Newman et al. [36] ist
Anionenaustausch die gédngigste Methode. Da Nitratanionen wie in Abschnitt 2.1.1.1 und

2.1.2 beschrieben eine geringe Wechselwirkung mit den Brucitschichten besitzen und sich
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demnach relativ einfach austauschen lassen, eignen sich Hydrotalcite mit Nitratanionen am
Besten als Prakursoren fiir den Anionenaustausch. Hierzu wird das HT-Nitrat in einer Losung,
welche einen Uberschuss des einzutauschenden Anions enthilt, suspendiert, wobei darauf zu
achten ist, dass sowohl das einzutauschende Anion als auch gegebenenfalls die
Brucitschichten bei dem pH-Wert stabil sind [36]. Weiterhin ist zu beriicksichtigen, dass die
Austauschreaktion aufgrund der dominierenden Nebenreaktion der CO»-Einlagerung unter
Inertgas durchgefiihrt werden muss [38]. Meyn et al. beschreiben in diesem Zusammenhang
die Inkorporation verschiedener organischer Anionen wie terminalen Dicarboxylaten oder

aromatischer Carboxylatanionen mittels Anionenaustausch [52].

Die Direktsynthese mittels Co-Prizipitations-Methode erfolgt &hnlich der unter 2.1.2
beschriebenen Methode zur Herstellung von HT-Carbonat. Die Methode wird durchgefiihrt,
indem eine wissrige Losung der Metallnitrate oder -chloride zu einer wissrigen Losung,
welche das organische Anion enthilt, unter Konstanthaltung des pH-Wertes hinzugetropft
wird [36][38]. Hierbei kann das organische Anion zuvor durch Zugabe einer Carbonsdure zu

einer alkalischen Losung in situ hergestellt werden [38].

Eine weitere Mdoglichkeit der Synthese von HT mit organischen Anionen liegt in der
Ausnutzung des memory effects (ndheres hierzu im Abschnitt 2.1.3). Hierbei wird die
besondere Fihigkeit von kalzinierten Hydrotalciten zur Restrukturierung und Inkorporation
eines Anions in Gegenwart von wéssrigen Losungen des entsprechenden Anions ausgenutzt

[36].

Weiterhin beschreiben Carlino und Hudson [53] eine Thermalsynthese zur Einlagerung von
organischen Anionen. Hierzu wurde ein HT-Nitrat mit Sebacinsdure gemischt und auf 150 °C
aufgeheizt. Nach entsprechender Aufarbeitung wurde ein Hydrotalcit mit Sebacat-Anionen

erhalten, wobei allerdings kein phasenreines Produkt resultierte.

2.1.3 THERMISCHES VERHALTEN VON HYDROTALCITEN UND DER UBERGANG
IN DIE ENTSPRECHENDEN MISCHOXIDE
Wie einleitend erwihnt, stellen die Hydrotalcite Prékursoren dar, welche thermisch in

katalytisch aktive Mischoxide mit basischen Eigenschaften iiberfiihrt werden konnen [54]. In

diesem Abschnitt soll genauer auf diese thermische Umwandlung eingegangen werden.

Generell lduft der thermische Zerfall (Dekomposition) der Hydrotalcite und der damit

verbundene Ubergang in die entsprechenden Mischoxide in mehreren Stufen analog der
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Hauptgewichtsverluste in den Thermogravimetriemessungen ab [19][31][55]. Dabei lassen
sich zwei endotherme Hauptiiberginge geméf den beiden Hauptpeaks in den entsprechenden
DTA- bzw. DSC-Diagrammen unterscheiden. Zunichst erfolgt demnach bei T =370 - 570 K
ein  endothermer Verlust des zwischen den  Brucitschichten eingelagerten
Zwischenschichtwassers ohne Verdnderung der Schichtstruktur [19][31][55]. Dartiber hinaus
kommt es im Bereich von 620 - 750 K zum Verlust der Hydroxygruppen der Brucitschichten,
was als Dehydroxylierung bezeichnet wird, und zur Eliminierung der Zwischen-
schichtanionen fiihrt [19][30][31], wobei die Temperatur fiir die Eliminierung je nach Art des
Anions zwischen T =473 K fiir Bromate [56] und T = 1200 - 1400 K fiir Sulfate [57] stark
variieren kann. Laut Roelofs et al. [37] gibt es groBBe Unterschiede im thermischen Verhalten
der Hydrotalcite, was ausschlieBlich auf die Art des ladungskompensierenden Anions
zuriickgefiihrt werden konnte. Anhand von TG- und DTA-Analysen, sowie XRD-Messungen
von HT mit Carbonat und Oxalat konnte nachgewiesen werden, dass die Art des Anions den
Beginn der Dehydroxylierung maB3geblich beeinflusst. So sind stidrker basische Anionen wie
Carbonat laut Aussagen der Autoren eher in der Lage die Protonen der Hydroxygruppen der
Brucitschichten zu abstrahieren als weniger basische Anionen wie Oxalat, wodurch die

Dehydroxylierung bei weniger basischen Anionen zu hoheren Temperaturen verschoben wird.

In Folge des thermischen Zerfalls kommt es schlieBlich bei Temperaturen oberhalb von
T =573 K [55] zum Ubergang in die metastabilen Mischoxide, die eine ungeordnete Struktur
und einen Uberschuss an zweiwertigen Kationen im Vergleich zu den entsprechenden
stodchiometrischen Spinellen aufweisen [30]. Der Ubergang von der Hydrotalcit-Struktur in
die Mischoxidstruktur konnte von Rey et al. [55] anhand von temperaturabhidngigen XRD-
Messungen von Hydrotalciten mit einem Mg/Al-Verhéltnis von 3:1 nachgewiesen werden. So
verschwindet oberhalb von T =573 K der fiir Hydrotalcite charakteristische Grundreflex und
das Diffraktogramm zeigt lediglich Reflexe, die einer MgO-Struktur zugeordnet werden

konnten.

Bei weiterer Temperaturerh6hung kommt es schlieBlich zum Zerfall der Mischoxide, wobei
die Spinellbildung maBgeblich durch die Art der Kationen in den Mischoxiden beeinflusst
wird [19]. Sato et al. [58] beobachteten oberhalb von T =1273 K einen Zerfall des Mg/Al-
Mischoxids in MgO und MgAl,O4, wihrend sich NiAl,O4-Spinelle bei T=1173 K und
NiCr,O4-Spinelle bereits bei T = 873 K aus den entsprechenden Mischoxiden bilden [59].
Insgesamt gibt es mehrere Faktoren, die einen Einfluss auf die Dekomposition der
Hydrotalcite besitzen. Zu nennen sind die Art und das Verhéltnis der Kationen sowie die Art

der Zwischenschichtanionen und die Kalzinierungsatmosphére [30].
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Die Kalzinierung der Hydrotalcite und der damit verbundene Ubergang in die entsprechenden
Mischoxide fiihrt zundchst zu einer starken Vergroferung der Oberfliche um das zwei- bis
dreifache und des Porenvolumens um das doppelte, was auf so genanntes ,,Cratering* durch
als CO, entweichendes Carbonat zuriickgefiihrt werden kann [19][55][60]. Eine weitere
Erhohung der Kalzinierungstemperatur und die damit verbundene Spinellbildung hingegen

fiihrt nach Vaccari [19] zu einer drastischen Reduzierung der Oberflache.

Genauer untersucht wurde die thermische Umwandlung von Hydrotalciten mit einem
Mg/Al-Verhiltnis von 3:1 und 2:1 und Carbonat als Zwischenschicht-Anion in die
entsprechenden Mg/Al-Mischoxide von Rey et al. [55]. Demnach lduft die Dehydroxylierung
zundchst zwischen benachbarten Hydroxygruppen derselben Schicht und in einem zweiten
Schritt zwischen Hydroxygruppen benachbarter Schichten ab, was mit einem
Zusammenbruch der Schichtstruktur verbunden ist, begleitet von einem Wechsel der
Koordination des Aluminiums von oktaedrisch zu tetraedrisch.  Entsprechend der
Gewichtsverluste in Thermogravimetrie- und DTA-Analysen haben die Autoren die

Dekomposition der Hydrotalcite in drei Temperaturbereiche eingeteilt (Abbildung 2.5) [55]:

Region 1 Region 2 Region 3

TG

Gewichtsverlust

DTA \

N

300 500 800

eondotherm

Temperatur in K

Abbildung 2.5. Schematische TG- und DTA-Kurven von Hydrotalciten nach Rey et. al [55].
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Region 1: 300 - 500 K

Neben der Dehydratisierung des Zwischenschichtwassers bei T < 373 K tritt im Bereich
T =373 -500 K eine partielle Dehydroxylierung auf, die mit einer Umordnung der Carbonat-
Anionen innerhalb der Zwischenschicht verbunden ist und zwischen OH-Gruppen derselben
Schicht abzulaufen scheint, aber nicht zu einer Zerstdrung der Schichtstruktur fiihrt. Die
spezifische Oberfliche, das Porenvolumen und der Abstand der Brucitschichten bleibt

zwischen T =423 - 523 K nahezu konstant [55].

Weiterhin konnte mit Hilfe der 'H NMR-Spektroskopie nachgewiesen werden, dass bei
T =500 K bereits 40 % aller OH-Gruppen entfernt worden sind. Durch die Dehydroxylierung
sollte weiterhin eine Koordinationsénderung des Aluminiums erfolgen, welche experimentell
anhand von *’Al MAS NMR-Spektren allerdings nicht nachgewiesen werden konnte. Dieses
wurde auf eine schnelle Rehydroxylierung durch Kontakt der Proben mit Luft wihrend der

Al MAS NMR Messungen aufgrund des so genannten Memory Effektes zuriickgefiihrt [55].

Im Gegensatz zu Rey et al. [55] filhren Pérez-Ramirez et al. [61] den ersten Massenverlust in
den TG-Messungen aufgrund der Tatsache, dass sie bei der TG-Messung von Mg(OH),,
welches kein Zwischenschichtwasser aufweist unterhalb von T = 500 K keinen Massenverlust
beobachteten, ausschliefSlich auf den Verlust des Zwischenschichtwassers zuriick. Im
Weiteren konnte anhand von temperaturabhidngigen in situ XRD-Messungen die Ausbildung
einer intermedidren Phase im Bereich T =423 -473 K beobachtet werden, welche die

Autoren als dehydratisierte Hydrotalcite bezeichneten [61].

Region 2: 500 - 800 K

Innerhalb des Temperaturbereiches von T = 500 - 800 K konnten Rey et. al [55] mit Hilfe von
IR- und 'H NMR-Messungen eine fortschreitende Dehydroxylierung bis zur totalen
Eliminierung aller OH-Gruppen bei T =800 K nachweisen. In Folge dessen kommt es zur
Koordinationsinderung des Aluminiums von oktaedrisch nach tetraedrisch bzw. einer
Deformation des verbleibenden oktaedrischen Aluminiums und zur sukzessiven Struktur-
verinderung bis hin zum Verlust der Schichtstruktur [55][62]. Der Ubergang vom Hydrotalcit
zum Mischoxid konnte anhand des Verschwindens des charakteristischen Grundreflexes im
Diffraktogramm bei 2@ = 11 - 13° und des Auftauchens der entsprechenden Mischoxidreflexe
bestimmt werden [55]. GemiB den Ausfithrungen von Pérez-Ramirez et al. [61] kommt es bei

Hydrotalciten mit einem Mg/Al-Verhiltnis von 2,8 und Carbonat als Zwischenschichtanionen
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bei T=623 K zur Ausbildung der Mischoxidphase und das entsprechende Diffraktogramm
weist die charakteristischen Reflexe einer MgO-Periklas-Struktur (20 = 37°, 43°, 62°) auf.

Weiterhin kommt es im Temperaturbereich ab 573 K zu einem Verlust des Carbonates als
CO,, welcher mit der Dehydroxylierung iiberlappen kann [13][55]. Durch diese Eliminierung
von Carbonat-Anionen als CO, kommt es zu einer partiellen Zerstérung der Schichten
aufgrund der Ausbildung von Lochern durch so genanntes Cratering, was vermutlich der
Grund fiir die drastische VergroBerung der Oberfliche als auch des Porenvolumens mit der
Kalzinierungstemperatur ist (Abbildung 2.6) [55][60]. Xie et al. [13] beobachteten in diesem
Zusammenhang die VergroBerung des mesopordosen Volumens und die Ausbildung von
Mikroporen.
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Abbildung 2.6. Einfluss der Kalzinierungstemperatur auf die Oberfliche und das Porenvolumen kalzinierter
Hydrotalcite nach Rey et. al [55].

Sowohl Dehydratisierung als auch Dehydroxylierung und Decarbonierung sind nach Rey et
al. [55] reversible Prozesse, so dass bei Kontakt der kalzinierten Hydrotalcite mit Luft bzw.
Exposition mit fliissigem Wasser bei Raumtemperatur die urspriingliche HT-Schichtstruktur
wieder hergestellt werden kann, wobei die Geschwindigkeit der Rehydratisierung mit der
Kalzinierungstemperatur abnimmt. Diese Reversibilitdt der Umwandlung zum Mischoxid und
die Moglichkeit der Wiederherstellung der urspriinglichen HT-Struktur wird auch als Memory
Effekt bezeichnet [31]. Die Geschwindigkeit der Restrukturierung ist hierbei abhingig von

der Kalzinierungstemperatur und nimmt mit ihr ab [55].

Region 3: 800 - 1273 K

Eine weitere Erhohung der Kalzinierungstemperatur auf T =800 - 1273 K fiihrt schlieBlich
zum Zerfall des Mischoxides in MgO und MgAl,O4 [13][55][58]. Xie et al. [13] beobachteten
in diesem Zusammenhang bei Kalzinierung von Hydrotalciten mit Mg/Al=3 und einer

Kalzinierungstemperatur von T =1073 K neben den typischen Reflexen fir MgO die
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charakteristischen Reflexe fiir MgAlLOs bei 20 =19°, 31°, 37°, 59° und 65° im
Diffraktogramm.

2.1.4 REHYDRATISIERUNG VON KALZINIERTEN HYDROTALCITEN

Der Term rehydratisierte Hydrotalcite, in der Literatur auch hiufig aktivierte Hydrotalcite
genannt, beschreibt Hydrotalcitmaterialien, in denen die Zwischenschichtanionen gegen
Hydroxy-Anionen ausgetauscht worden sind. Diese Materialien lassen sich durch
Kalzinierung der Hydrotalcite gefolgt von einer Rehydratisierung in carbonatfreier Umgebung
erhalten [63][64][65][66], was zur Wiederherstellung der urspriinglichen Hydrotalcitstruktur
auf Grund des Memory Effektes fiihrt [19][30][31]. Prinzipiell kann die Rehydratisierung
hierbei in der Gasphase mit einem mit decarboniertem Wasser gesittigten Inertgasstrom
[64][65] oder in der fliissigen Phase durch direkte Rehydratisierung des kalzinierten

Hydrotalcites in decarboniertem Wasser erfolgen [63].

Dekomposition Rekonstruktion =¢,ﬁ i o Y T
COZ —ili boaeds, L — OH
S
Hydrotalcit Mischoxid Meixnerit

Abbildung 2.7. Strukturelle Verdnderungen wihrend der Kalzinierung (,,Dekomposition*) und Rehydratisierung

(,,Rekonstruktion®) der Hydrotalcite nach Pérez-Ramirez et al. [61].

Im Gegensatz zu kalzinierten Hydrotalciten (Mischoxide), welche gemédfl Di Cosimo et al.
[44] Oberflichenzentren geringer (‘OH-Gruppen), mittlerer (M-O-Paare) und hoher
(O*-Anionen) Basizitit besitzen und somit hauptsichlich lewis-basisch sind [64], besitzen
rehydratisierte Hydrotalcite aufgrund der Hydroxy-Zwischenschichtanionen brenstedt-
basischen Charakter [42][64]. Allerdings beobachteten Roelofs et al. [42], dass nur ein
geringer Anteil (5 %) der basischen Zentren an der Aldolkondensation von Aceton beteiligt
waren und schlussfolgerten daraus, dass nur Hydroxy-Ionen, welche sich in unmittelbarer
Néhe der Kannten der Hydrotalcit-Kristallflichen befinden fiir Reaktanden zugénglich sind
[64].

Die Literatur beschreibt den Einsatz von rehydratisierten Hydrotalciten als Katalysatoren in
verschiedenen organischen Reaktionen, insbesondere der Aldolkondensation von Aceton
[64][66][67], von Benzaldehyd mit Aceton [65] und Citral mit Aceton [63] bei tiefen
Temperaturen. Dariiber hinaus schildern Climent et al. [68] und Choudary et al. [69] die
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Anwendung rehydratisierter Hydrotalcite als Katalysatoren in der Claisen-Schmidt

Kondensation und Michael Addition.

Tichit et al. [67] untersuchten den Einfluss von Wasser in der Aldolkondensation von Aceton
und beobachteten eine in situ Rehydratisierung des Mischoxids unter Reaktionsbedingungen
bei Wassergehalten von mindestens 5 %. Dariiber hinaus zeigten zuvor rehydratisierte

Hydrotalcite eine wesentlich hohere katalytische Aktivitit als die kalzinierten Materialien.

2.1.5 EINFLUSSFAKTOREN AUF DIE BASIZITAT UND DIE KATALYTISCHE

AKTIVITAT VON KALZINIERTEN HYDROTALCITEN (MISCHOXIDEN)

In der Literatur sind mehrere Studien zu finden, die sich mit der Basizitit und der
katalytischen Aktivitdit von kalzinierten Hydrotalciten und den darauf einwirkenden
Parametern beschéftigen. Die aus den Hydrotalciten durch Kalzinierung erhaltenen
Mischoxide besitzen im Vergleich zu ihren Hydrotalcit-Prakursoren nicht nur wesentlich
hohere Oberflichen und Porenvolumina wie in Abschnitt 2.1.3 beschrieben, sondern auch
deutliche hohere basische Eigenschaften [19][20]. Wihrend die Basizitdt der Hydrotalcite
hauptséchlich auf strukturelle Hydroxygruppen zuriickgefiihrt werden kann [71], besitzen
kalzinierte Hydrotalcite Zentren verschiedener Basizitdt, welche schwach basischen
Hydroxygruppen, mittel bis mittelstarken Mg*"-O*"- bzw. M*"-O*-Paaren und stark basischen
O*-Anionen zugeordnet werden konnen [44][70][71][72]. Weiterhin konnten Prinetto et al.
[70] mittels CO;,-Adsorptions-IR-Messungen nachweisen, dass Mg/Al-Mischoxide eine

groBere Anzahl stark basischer O%-Zentren aufweisen als MgO.

2.1.5.1 EINFLUSS DER KATIONENZUSAMMENSETZUNG

Umfassende Studien zum Einfluss des Mg/Al-Verhéltnisses auf die Basizitit und die
katalytische Aktivitdt stammen von Cantrell et al. [15] und Xie et al. [13]. Hierbei konnte ein
direkter Zusammenhang zwischen der Basizitdt und der katalytischen Aktivitét festgestellt
werden [13][15]. So stieg sowohl die mittels Hammett-Indikatoren bestimmte Basizitit der
Mischoxide mit dem Mg/Al-Verhiltnis als auch die katalytische Aktivitit in der Umesterung
von Sojadl bzw. Glycerintributyrat mit Methanol bis zu einem Verhéltnis von 3:1 an
(Abbildung 2.8) [13][15]. Bei weiterer Erhohung des Magnesiumgehaltes wurde von Xie et
al. [13] hingegen eine Abnahme der katalytischen Aktivitdt, die mit der Abnahme der

Basizitit korrelierte, festgestellt.
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Im Gegensatz dazu beobachteten Sharma et al. [45] bei Mischoxiden mit einem Mg/Al-
Verhéltnis zwischen 1,5 und 3,5 in der Aldolkondensation von n-Propanal zu
2-Methylpentenal eine Zunahme der katalytischen Aktivitit mit steigendem Mg/Al-
Verhiltnis, welche mit der Zunahme der Basizitidt korrelierte. Hierbei bleibt allerdings
anzumerken, dass die Basizitdt in diesem Falle liber die Isomerisierung von B-Isophorone

bestimmt worden ist [45].
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Abbildung 2.8. Einfluss des molaren Mg/Al-Verhiltnisses in den Mischoxiden auf die Basizitdt und die
katalytische Aktivitdt nach Xie et al. [13].

Laut Di Cosimo et al. [44] kommt es bei hohen Mg/Al-Verhiltnissen (Mg/Al>5) zur
Ausbildung von oberflichenamorphem AlO,, welches die Mg-O-Paare bedeckt und zur
Verringerung der O*-Anionen an der Oberfliche der Mischoxide fiihrt. Dies konnte eine
mogliche Erkldrung fiir die von Xie et al. [13] beobachtete Abnahme von Basizitit und
katalytischer Aktivitdt bei Erhohung des Mg-Gehaltes iiber Mg/Al = 3 hinaus sein. Zudem
kann es wie schon in Abschnitt 2.1.1 erwédhnt bei hohen Magnesiumgehalten zur Abscheidung
von Mg(OH), kommen [34]. Weiterhin fiihrt die Abscheidung von MgAl,O4-Spinellen bei
CHT mit Mg/Al <1 zur Verringerung der Dichte der basischen Zentren. Insgesamt muss
angemerkt werden, dass eine Anderung der Zusammensetzung innerhalb der Mischoxide auch
die Art der Struktur der Volumenphase (,,bulk structure*) und die Umgebung der Kationen
verdndert [43]. Dies sollte bei der Korrelation der katalytischen Aktivitdt mit der Basizitét

bedacht werden.

Neben dem Mg/Al-Verhiltnis fiihrt auch die Inkorporation von Heteroatomen wie
Ubergangsmetallen in die Brucitschicht der Hydrotalcite zu einer Verinderung der Basizitiit
und katalytischen Aktivitdt der resultierenden Mischoxide. Li et al. [20] untersuchten in
diesem Zusammenhang den Einfluss der Substitution von Aluminium durch Indium und
stellten fest, dass die Gesamtanzahl an basischen Zentren in der Reihenfolge CHT-Mg/Al >
CHT-Mg/Al/In > CHT-Mg/In abnahm. Weiterhin stellte Kannan fest, dass die
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Zusammensetzung der kalzinierten Hydrotalcite einen erheblichen Einfluss auf die
katalytische Aktivitit dieser Materialien im Abbau von N,O besitzt [73]. Macala et al. [14]
berichten, dass die Substitution von 10 % der Aluminiumkationen gegen Chrom oder
Eisenkationen bei der Synthese der Hydrotalcit-Prikursoren zu einer erheblichen Steigerung
der katalytischen Aktivitdt der entsprechenden Mischoxide in der Umesterung von Triacetin
fithrt. Die Inkorporation von Yttrium oder Lanthan in CHT-Mg/Al fiihrte zu einer Erhhung
des Umsatzes in der Cyanoethylierung von Ethanol mit Acrylonitril in der Reihenfolge CHT-
Mg/Al < CHT-Mg/Al’'Y < CHT-Mg/Al/La, welche mit der mittels CO,-TPD bestimmten
Basizitit korreliert [74].

2.1.5.2 EINFLUSS DER KALZINIERUNGSTEMPERATUR

Wie in Abschnitt 2.1.3 bereits erwéhnt fiihrt die thermische Behandlung von Hydrotalciten
bei Temperaturen T > 450 °C zur Bildung von Mischoxiden [61]. Die durch diese so genannte
Kalzinierung erhaltenen Mischoxide besitzen spezielle Eigenschaften wie gro3e Oberflaichen
(100 - 300 m?) und eine homogene Verteilung der Elemente innerhalb der Mischoxidstruktur
[19][31]. Zudem kommt es innerhalb der Mischoxide zu Synergieeffekten zwischen den
Elementen, welches die Ausbildung spezieller basischer oder Hydriereigenschaften begiinstigt
[19]. Die Basizitit der bei der Kalzinierung gebildeten Zentren hédngt stark von der
Kalzinierungstemperatur ab [13][16][19][75]. Gem&B den Ausfiithrungen von Tichit und Coq
[75] nimmt die Basizitdt und das Verhéltnis der Anzahl von basischen zu sauren Zentren bei
Erhdhung der Kalzinierungstemperatur von 643 K auf 823 K zu. Ahnliche Beobachtungen
machten Kustrowski et al. [16] bei Erhohung der Kalzinierungstemperatur von 450 °C auf
550 °C und stellten zudem fest, dass sowohl die Anzahl basischer als auch die Anzahl saurer

Zentren stark zunahm.

Wie bei dem Einfluss Mg/Al-Verhéltnisses (Abschnitt 2.1.5.1) besteht auch beim Einfluss der
Kalzinierungstemperatur ein direkter Zusammenhang zwischen Basizitdt und katalytischer
Aktivitdt bei der Umesterung von Sojadl mit Methanol, wobei Basizitét als auch Umsatz nach

Angaben der Autoren ein Maximum bei 773 K aufwiesen (Abbildung 2.9) [13].

Das Auftreten von Spinellphasen bei Kalzinierungstemperaturen oberhalb von 773 K mag

dabei eine mogliche Erklarung fiir die Abnahme der katalytischen Aktivitét bieten [13].
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Abbildung 2.9. Einfluss der Kalzinierungstemperatur auf Basizitit und Umsatz bei der Umesterung von Sojadl

mit Methanol nach Xie et al. [13].

Kustrowski et al. [16] stellten weiterhin fest, dass die Oberflachendichte an basischen Zentren
bei einer Kalzinierungstemperatur von T =450 °C in der Reihenfolge CHT-Mg/Al=2 <
CHT-Mg/Al = 3,5 < CHT-Mg/Al = 3 < CHT-Mg/Al =4 zunahm wéhrend bei T =550 °C
folgende Reihenfolge beobachtet wurde: CHT-Mg/Al=4 < CHT-Mg/Al= 3,5 = CHT-
Mg/Al =3 < CHT-Mg/Al = 2. Allerdings lag die optimale Aktivierungstemperatur und somit
die hochste katalytische Aktivitdt der resultierenden Mischoxide mit Ausnahme von
CHT-Mg/Al=4 bei T=550°C (Abbildung 2.10) [16], so dass das Mg/Al-Verhiltnis

diesbeziiglich nur einen geringen Einfluss aufweist.
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Abbildung 2.10. Einfluss der Kalzinierungstemperatur auf die katalytische Aktivitdt der resultierenden

Mischoxide in der Aldolkondensation von Aceton nach Kustrowski et al. [16].

Im Gegensatz zu der Kalzinierungstemperatur haben Aufheizrate und Dauer der Kalzinierung

hingegen nur einen geringen Einfluss [54].



2 LITERATURUBERSICHT SEITE 20

2.1.5.3 EINFLUSS DER ZWISCHENSCHICHT-ANIONEN

Insgesamt beinhaltet die Literatur nur wenige Artikel, die sich mit dem Einfluss der
Zwischenschicht-Anionen auf die katalytische Aktivitdt, der durch Kalzinierung aus den
Hydrotalciten erhaltenen Mischoxide beschiftigen. So untersuchten Tichit et al. [17] den
Einfluss des Carbonatgehaltes von Hydrotalciten mit Chlorid- und Carbonat-Anionen auf den
Umsatz der durch das entsprechende Mischoxid katalysierten Kondensation von Benzaldehyd
mit Aceton und stellten dabei einen Anstieg desselbigen mit steigendem Carbonatgehalt fest.
Insgesamt lag der Umsatz hierbei zwischen den Umsédtzen von Pyridin (pKp = 5,2) und nahe

dem Umsatz, welcher mit Piperidin (pKp = 3,88) als Katalysator erhalten wurde [17].

Eine umfangreiche Studie zum Einfluss der Zwischenschicht-Anionen auf die Struktur und
die katalytische Aktivitit der durch Kalzinierung aus den Hydrotalciten erhaltenen
Mischoxide stammt von Kustrowski et al. [18]. Hierzu wurden Hydrotalcite mit flnf
verschiedenen Anionen, Carbonat, Sulfat, Chlorid, Hydrogenphosphat und Terephthalat
synthetisiert und untersucht. Die BET-Oberflichen und Porenvolumina der resultierenden
Mischoxide (CHT-Anion) wiesen gro3e Unterschiede auf. So lag die Oberflaiche zwischen 22
m?/g beim CHT-Sulfat und 285 m?*/g beim CHT-Terephthalat und das Porenvolumen
zwischen 0,04 m?/ g beim CHT-Sulfat und 0,94 m%/ g beim CHT-Carbonat. Weiterhin lag die
mittels CO,-TPD bestimmte Anzahl basischer Zentren zwischen 0,08 pmol/g beim CHT-
Sulfat und 0,18 pmol/g beim CHT-Carbonat. Die katalytische Aktivitit der Mischoxide
wurde anhand des Umsatzes von 2-Methyl-3-butyn-2-ol (MBOH) getestet. Je nach Art der
reaktiven Zentren entstehen hierbei verschiedene Produkte. Die Autoren stellten fest, dass der
Umsatz von MBOH an allen getesteten Mischoxiden ausschlieBlich iiber die basenkatalysierte
Route ablief, es allerdings Unterschiede im Umsatz gab. So lag dieser bei 50 Minuten time-
on-stream zwischen < 10% fiir CHT-Sulfat und 40% fiir CHT-Sulfat [18]. Es bleibt
allerdings anzumerken, dass das Mg/Al-Verhdltnis in den getesteten Mischoxiden nicht
konstant war, sondern zwischen 2,1 beim CHT-Carbonat und 2,6 beim CHT-Terephthalat

variierte.

2.2 ZEOLITHE

Folgende Definition wurde vom Subcommittee on Zeolites of the International Mineralogical

Association festgelegt [76]:
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“Ein zeolithisches Mineral ist eine kristalline Substanz mit einer Struktur, welche durch ein
Geriist von verbundenen Tetraedern aus von vier Sauerstoffatomen umgebenen Kationen
charakterisiert ist. Das Geriist enthdlt offene Hohlrdume in Form von Tunneln und Kdfigen.
Diese sind normalerweise von Wassermolekiilen und Extra-Geriistkationen, welche
gewohnlich austauschbar sind, besetzt. Die Kandle sind grof3 genug um Gastverbindungen
den Zugang zu erlauben. Bei den hydratisierten Phasen tritt die Dehydratisierung meist bei
Temperaturen unterhalb von 400 °C auf und ist grofitenteils reversibel. Das Geriist kann
durch eine Hydroxygruppe oder ein Fluoratom unterbrochen sein, diese besetzen dann eine

Tetraederspitze, welche nicht mit angrenzenden Tetraedern geteilt wird.

2.2.1 STRUKTUR UND AUFBAU DER ZEOLITHE

Zeolithe sind aufgebaut aus SiOq4- und AlOy, -Tetraedern [77], wobei die Anzahl der AlOy4/,
-Tetraeder die Zahl der SiO4,-Tetraeder nach der Lowensteinregel nicht iibersteigen kann
[78]. Um den Aufbau der Zeolithe ndher zu beschreiben, werden so genannte ,,secondary

building units* (SBU) verwendet, wobei verschiedene Typen unterschieden werden konnen.

4 6 8
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Abbildung 2.11. SBU verschiedener Zeolithstrukturen nach Puppe [77] und Rakoczy [79].

Durch Verkniipfung dieser Sekundirbausteine lassen sich Polyeder als tertidre Baueinheiten
darstellen und durch die Verkniipfung der Polyeder letztendlich die verschiedenen
Zeolithstrukturen. Durch diesen periodischen Aufbau entstehen Systeme mit definierten
Poren, Kanidlen und Hohlrdumen, wobei Form und Grof3e der selbigen je nach Typ variieren

konnen [77][80].
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Abbildung 2.12. Polyeder als tertidre Baueinheiten; A) B-Kifig, B) a-Kéfig nach Puppe [77].

Engporige, mittelporige und weitporige Zeolithe besitzen verschiedene Porendffnungen,
welche durch Ringe von 8, 10 oder 12 Tetraederatomen gebildet werden. Als Tetraederatome
T werden in diesem Zusammenhang die Si- und Al-Atome, welche von den vier

Sauerstoffatomen tetraedrisch umgeben sind, bezeichnet [77][80].

A B

Abbildung 2.13. Porendurchmesser verschiedener Zeolithe in A; A) 12-Ring beim Faujasit, B) 10-Ring beim
ZSM 5, C) 8-Ring beim Zeolith A, D) 8-Ring beim Erionit nach Puppe [77].

Durch die Anwesenheit von Aluminiumatomen als Tetraederzentrum entsteht im Zeolithgitter
ein Uberschuss an negativer Ladung, welcher durch eingelagerte Kationen ausgeglichen wird.
Diese besetzen definierte Pldtze innerhalb der Hohlrdume, wobei sie durch partiell negativ

geladene Sauerstoffatome umgeben sind [80].

Durch FEinlagerung von Kationen bekommen die Zeolithe Ionenaustauscheigenschaften,
wobei sich saure Zentren durch Protonenaustausch iiber Mineralsduren oder indirekt iiber
Ionenaustausch durch Ammoniumsalze mit anschlieBender thermischer Behandlung, bei
welcher Ammoniak frei wird, generieren lassen. Diese Eigenschaften ermdglichen die
Modifizierung der Zeolithe auf das entsprechende Anwendungsproblem und ein breites

Einsatzgebiet als lonenaustauscher, Adsorbentien und Katalysatoren [77][80].

2.2.1.1 AUFBAU VON ZEOLITHEN DES FAUJASIT-TYPS (FAU)

Zeolithe vom Strukturtyp Faujasit (FAU) besitzen als Polyederstruktur den Sodalith- oder -
Kifig, welcher wiederum aus 24 T-Atomen besteht. Die Sodalitheinheiten sind {iber

hexagonale Prismen zur Faujasitstruktur miteinander verbunden, wodurch ein groBerer Kéfig,
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der als Superkifig bezeichnet wird, entsteht (Abbildung 2.14). Der Superkifig ist iiber ein
Fenster von 12 T-Atomen zuginglich und besitzt Porendffnungen von 0,74 nm (vgl.
Abbildung 2.13) [77][80][81]. Isotype Strukturen sind Zeolith X mit einem Si/Al-Verhéltnis
von 1 bis 1,5 und Zeolith Y mit Si/Al = 1,5 bis 3 [80].

Abbildung 2.14. Faujasitstruktur; A) Sodalitheinheit und B) resultierende Struktur mit Superkéfig nach Puppe
[77].

2.2.2 TONENAUSTAUSCH AN ZEOLITHEN

Wie schon im Abschnitt 2.2.1 erwéhnt, lassen sich die Kationen in den Hohlrdumen der
Zeolithe austauschen. Das Ziel einer solchen Modifikation ist meist die Verdnderung der

katalytischen oder adsorptiven Eigenschaften [77].

Das Austauschverhalten von Zeolithen ist abhéngig von vielen komplexen Faktoren wie Art
und GroBle der Kationen, Temperatur, Konzentration der Kationen in Losung, die Art des in
Losung vorhandenen Gegenanions und die jeweilige Struktur des Zeolithen [82]. Die
maximale Austauschkapazitit wird bestimmt durch das molare Si/Al-Verhiltnis, wobei hohe
Austauschkapazitdten bei niedrigen Siliziumgehalten beobachtet wurden. Zudem kann auch
der Ionensiebcharakter der Zeolithe die maximale lonenaustauschkapazitit beeinflussen
[80][82]. Ein Beispiel hierfiir liefert der Kationenaustausch an Zeolithen mit Faujasit-
Struktur. So kénnen die Na'-Kationen im Sodalithkifig unter milden Bedingungen nicht
gegen groflere Kationen ausgetauscht werden. Insgesamt ist der Eintausch von Metallkationen
mit stark gebundenen Hydrathiillen, wie zum Beispiel Li'- oder Mg**-Kationen, schwierig.
Selbst bei groflen Porendffnungen ist der Eintausch von grofen Kationen auch im

unhydratisierten Zustand nur mit geringen Austauschgeschwindigkeiten moglich [80].
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Die Metallkationenaustauschreaktion zwischen zwei Metallkationen A und B kann durch ein
Gleichgewicht zwischen den Kationen in Losung und in dem entsprechenden Zeolithen

gemif Gleichung 2.2 beschrieben werden [80].

n B (z)+ny A" (s) > n,B" (s )+nyA" (Gleichung 2.2) [80]

Hierbei stehen ny und np fiir die Ladungen der jeweiligen Metallkationen und die Indices z

und s fiir Zeolith bzw. Losung [80].

2.2.3 BASISCHE ZEOLITHE

Wihrend saure Zeolith aufgrund ihrer bereiten industriellen Anwendung vor allem in der
Raffinerietechnik seit Jahrzehnten ein beliebtes Forschungsthema sind, wurde den basischen

Vertretern bisher wenig Aufmerksamkeit geschenkt [80][83].

Die Basizitit in basischen Zeolithen resultiert aus der Isomorphen Substitution von Silizium
durch Aluminium, wodurch eine partiell negative Ladung an den entsprechenden Sauerstoff-
atomen generiert wird [83]. Diese Geriistsauerstoffatome fungieren demnach als basische

Zentren in Zeolithen [84].

\“ Isomorphe Substitution

@ @\@ von Si#* durch Al 3"67

Abbildung 2.15. Isomorphe Substitution von Silizium durch Aluminium innerhalb des Zeolithgeriistes nach

Romero et. al [83].

Faktoren, welche die Basizitit der Zeolithe beeinflussen sind das molare Si/Al-Verhéltnis und
die Elektronegativitdt der ladungskompensierenden Kationen. Eine geringe Elektronegativitit
der ladungskompensierenden Kationen fiihrt zu einer hohen Elektronendichte an den
entsprechenden Sauerstoffatomen und somit, sofern diese hoch genug ist, zur Ausbildung
basischer Zentren. Je hoher der Aluminiumgehalt, desto mehr Si-O-Al-Einheiten und somit

umso mehr potentielle basische Zentren weist der entsprechende Zeolith auf [83][85]. Die
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Basizitit der Zeolithe nimmt gemiB den Ausfiihrungen von Hattori [84] mit abnehmender
Elektronegativitit der ladungskompensierenden Kationen in der Reihenfolge Li" < Na" <K'

<Rb < Cs" zu.

Die Sauerstoffatome und somit die potentiellen basischen Zentren sind innerhalb des
Zeolithgeriistes fixiert und somit nur {liber groBle Porendffnungen fiir die Reaktanden
zuginglich. Daher eignen sich Zeolithe des Typs X, welche eine Faujasitstruktur mit groen
12-Ring-Porendffnungen von 7,4 A aufweisen und zudem geringe molare Si/Al-Verhiltnisse
und hohe Ionenaustauschkapazititen besitzen, bevorzugt fiir den Einsatz als basische

Feststoftkatalysatoren [83].

Die Synthese von Zeolith X mit geringen molaren Si/Al-Verhéltnissen (low silica X zeolites;
LSX) erfolgt im Allgemeinen durch Hydrothermalsynthese ausgehend von alkalischen
Synthesegelen, die Natrium- und Kaliumhydroxid enthalten [86][87][88] , wobei molare

Verhiltnisse von Si/Al = 1 erzielt werden konnen [86].

Neben der Methode des Alkalimetallkationenaustausches zur Herstellung basischer Zeolithe
gibt es laut Hattori [84] die Moglichkeit die Poren der Zeolithe mit feinen Partikeln zu
impragnieren, welche selbst als Basen fungieren. Suppes et al. [89] beschreiben die
Einkapselung von NaOy in NaX-Zeolithen, was zur Erhohung der katalytischen Aktivitdt im
Vergleich zu den urspriinglichen NaX-Zeolithen fiihrte.

2.3 UMESTERUNG VON TRIGLYCERIDEN

2.3.1 GRUNDLAGEN DER UMESTERUNG - VOM TRIGLYCERID ZUM

FETTSAUREMETHYLESTER

Als Umesterung, auch Alkoholyse genannt, wird der Austausch eines in einem Ester
gebundenen Alkohols durch einen anderen Alkohol bezeichnet, wie in Abbildung 2.16 gezeigt
ist. Bei der Verwendung von Methanol als Alkohol wird der Prozess auch als Methanolyse
bezeichnet [90]. Die Umesterung gehort zu den Gleichgewichtsreaktionen. Obwohl die
Reaktion schon beim Mischen der Reaktanden ablduft, verhilft ihr erst der entsprechende

Katalysator zu hohen Umsétzen [91].

Prinzipiell kann die Umesterung sowohl durch Sduren und durch Basen katalysiert werden,

wobei die basenkatalysierte Variante wesentlich schneller ablduft. Aus diesem Grunde und
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der geringeren Korrosivitit finden in den meisten kommerziellen Prozessen basische

Katalysatoren Anwendung [90][92][93].

Als Katalysatoren werden hierbei zumeist Alkalimetallhydroxide wie KOH oder NaOH gelost
in Methanol, wodurch ein katalytisch aktives Alkoxy-lon gebildet wird, oder die
entsprechenden Alkalimetallalkoxide selbst verwendet [90][{92][93]. Freedman et al. [94]
stellten in diesem Zusammenhang fest, dass NaOCH3 im Vergleich zu NaOH effektiver ist.

Weiterhin wird fiir hohe Methylesterausbeuten ein Uberschuss an Alkohol bendtigt, wobei
meist ein molares Verhéltnis von Methanol zu Pflanzendl von 6:1 eingesetzt wird

[911[92][93].

Katalysator

RCOOR! + R?0OH RCOOR? + R!OH

Abbildung 2.16. Schema der Umesterungsreaktion [90].

Der Prozess der Umesterung von pflanzlichen Olen wird groBtechnisch eingesetzt um diese so
zu veredeln, dass sie als Kraftstoffe in Verbrennungsmotoren eingesetzt werden kénnen [11].
Pflanzliche Ole bestehen aus Triglyceriden mit gradzahligen Fettsiureketten, wobei die
Kettenldnge hauptsdchlich bei 16 und 18 C-Atomen liegt [90]. Die Umesterung von
Triglyceriden mit Alkoholen besteht aus konsekutiven Gleichgewichtsreaktionen und verlauft
iiber die intermedidr gebildeten Di- und Monoglyceride (Abbildung 2.16) [11], wobei das
Gleichgewicht auf der Seite der Fettsduremethylester und des Glycerins liegt [92]. Durch die
Entfernung des Koppelproduktes Glycerin, welches sich aufgrund seiner schlechten
Loslichkeit in Fettsduremethylestern als untere Phase abscheidet [95] und durch einen
Alkoholiiberschuss lassen sich nahezu quantitative Umsidtze erreichen [92]. Die dabei
gebildeten Fettsdurealkylester, im Speziellen Fettsduremethylester, (auch Biodiesel genannt)
besitzen wesentlich bessere Kraftstoffeigenschaften als die pflanzlichen Ole und kénnen mit

konventionellen Dieselkraftstoffen in jedem beliebigen Verhéltnis gemischt werden [11][90].

Von besonderer Bedeutung bei der Methanolyse von Pflanzendlen ist der Grad der
Vermischung zwischen Methanol- und Triglyceridphase. Aufgrund der geringen Mischbarkeit
von Methanol und Triglyceriden entsteht anfédnglich ein Zweiphasensystem aus zwei fliissigen
Phasen. Im Bereich mittlerer Umsétze bildet sich aufgrund der emulgierenden Eigenschaften
der Mono- und Diglyceride ein nahezu einphasiges System, welches bei hohen Umsitzen
wieder in ein zweiphasiges System iibergeht, da auch die Produkte Fettsduremethylester und

Glycerin nicht miteinander mischbar sind (Abbildung 2.18) [95][96][97].



2 LITERATURUBERSICHT SEITE 27

o} o]
(:)’i)LR3 . 0o R? o
R*OH
O%Rz _— OARz -+ R"‘ )’I\ 1
0 R
0" R OH
Triglyceride Diglyceride Fettsaurealkylester
it i
0o R 0~ "R?
i R*OH ) j\
07 R —/——— OH * Rio” TR?
OH OH
Diglyceride Monoglyceride  Fettséurealkylester
o
0’lL R? OH
RYOH i
. 4
OH OH + R", o R3
OH OH
Monoglyceride Glyeerin Fettsfiurealkylester

Abbildung 2.17. Schema der konsekutiven Umesterung von Triglyceriden [11].
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Abbildung 2.18. Schematisches Phasenverhalten und Zusammensetzung des Reaktionsgemisches bei

Umesterungsreaktionen in Abhéngigkeit des Reaktionsfortschrittes nach Gutsche [97].

Sowohl Wasser als auch die in den pflanzlichen Olen enthaltenen freien Fettsiuren (FFA)
haben einen negativen Effekt auf die Umesterung. Wasser kann mit Tri-, Di- und

Monoglyceriden zu freien Fettsduren reagieren, wihrend freie Fettsduren mit den basischen
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Katalysatoren zu Seifen reagieren, welche die Prozessfiihrung und die Produktabtrennung

erschweren [11].

2.3.2 INDUSTRIELLE BIODIESELPRODUKTION

Der tiberwiegende Teil der Biodieselproduktion erfolgt derzeit unter Anwendung homogener
Katalysatoren wie NaOH, KOH und NaOCHj;. Das NaOCHj3; ist dabei der aktivste und am
weitesten verbreitete Katalysator (60 % der industriellen Anlagen), aber auch der teuerste

Vertreter [11].

Abbildung 2.19 zeigt das Blockschema des derzeitigen industriellen Biodieselprozesses unter
Verwendung homogener Katalysatoren. Im ersten Schritt reagieren pflanzliches Ol und
Methanol in Gegenwart der entsprechenden Base im Umesterungsreaktor bei T = 60 - 65 °C,
P=1-42 bar und einer Verweilzeit von 1h, wobei als Reaktortypen kontinuierliche
Riihrkessel und Rohrreaktoren zum Einsatz kommen. Sofern NaOH als Katalysator eingesetzt
wird ist gegebenenfalls noch ein vorgeschalteter Schritt zur Bildung der katalytisch aktiven
Methanolat-Spezies aus NaOH und Methanol notwendig. Nach der Umesterung erfolgt die
Trennung des Reaktionsgemisches aufgrund der geringen Mischbarkeit der Glycerin- und der
Methylesterphase im darauffolgenden Absetzbehilter (,,Settling Tank*). Die Glycerinphase,
welche tiberwiegend aus Glycerin (50 Gew.-%) und Methanol besteht, enthélt den GrofBteil
des basischen Katalysators und die durch freie Fettsduren gebildeten Seifen. Das Methanol
wird entweder vor oder nach Neutralisation der Glycerinphase mittels Vakuumdestillation bei
28 °C und 0,2 bar abgetrennt und recycelt. Die Neutralisation der Glycerinphase erfolgt mit
Mineralsduren wie Phosphor- oder Salzsdure, wobei die Seifen FFA bilden und als
Abfallprodukt anorganische Salze entstehen. In einem weiteren Schritt wird die dabei
entstehende Glycerinphase, welche neben Glycerin noch Wasser und Methanol enthélt, von
den FFA und den anorganischen Salzen getrennt. Durch eine weitere destillative
Aufreinigung (Vakuumdestillation: 56 °C und 0,4 bar) kann die Reinheit des Glycerins auf
90 - 95% erhoht werden. Die aus dem Absetzbehilter kommende Methylesterphase, welche
2 - 3 Gew.-% Methanol, geringe Mengen an Base sowie Di- und Monoglyceride enthilt, wird
ebenfalls mit Sdure neutralisiert. Anschlieend erfolgt die Entfernung des Methanols aus dem
Methylester durch eine Vakuumdestillation oder einen Fallfilmverdampfer. Die bei der
Neutralisation gebildeten anorganischen Salze und FFA werden in einem weiteren Schritt mit
Wasser aus dem Methylester herausgewaschen, bevor der Methylester abschlieBend bei 190 -

270 °C einer Vakuumdestillation unterzogen wird [11][12][98][99][100].
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Bei einer Katalysatorkonzentration von 0.5 -2 % bezogen auf die eingesetzte Masse an

Triglycerid und einer Reaktionszeit von 1 h liegen die erhaltenen Umsétze bei X > 95 % [12].

Prinzipiell sind einige Modifikationen des beschriebenen Prozesses moglich. So kann die
Umesterung in zwei aufeinander folgenden kontinuierlich betriebenen Riihrkesseln erfolgen,
wobei 80 % des Methanols und des Katalysators in den ersten Reaktor eingespeist werden. Im
zweiten Reaktor erfolgt dann die Zugabe des restlichen Alkohols und Katalysators [11].
Dieser Zweistufenprozess besitzt nach Huber et al. [11] den Vorteil, dass weniger Methanol
im Vergleich zum Einstufenprozess erforderlich ist. Der von der Lurgi angewandte Prozess
geht noch weiter und kombiniert zudem Reaktor und Absetzbehilter in einem zweistufigen

Reaktorkonzept [100].

Vakuum- | piogiesel
, destillation
Saure
Methylester
Methanol — e
Absetz- Methylester N Destillation bzw. | Methylester
Ol ——» - -
Bace ] aKtor behalter Neutralisation =& 6imverdampf, Waschen
Glycerin (50 Gew.%)
Methanol
Katalysator Wasser  Wasch-
Seifen wasser
Séure Neutralig freie Methanol
Separation Fettséuren
Methanol | Methanol
Rohglycerin «— c\:llaktl'jI'IJT- Destillation
estillation Wasser

Abbildung 2.19. Blockschema der derzeitigen industriellen Biodieselproduktion unter Verwendung homogener

Katalysatoren nach Huber et al. [11].

Obwohl der homogen katalysierte Biodieselprozess relativ schnell und mit hohen Umsitzen
ablduft ist dieser in Bezug auf die Kosten nicht sehr wettbewerbsfihig gegeniiber Petrodiesel
[101]. So lag der Produktionspreis fiir Biodiesel aus Soya 2005 in den USA bei 0,55 $ pro
Liter Energiedquivalent (EEL) bei einem GroBhandelspreis fiir Dieselkraftstoff von 0,46 $/L.
Dabei betragen die Rohstoftkosten etwa 80% der Produktionskosten fiir Biodiesel [11]. Da
hohe Subventionen (0,29 $/EEL im Jahr 2005) gezahlt werden, kann die Biodieselproduktion
dennoch profitabel sein [8]. Ein Hauptproblem des derzeitigen homogen katalysierten
Prozesses ist, dass der verwendete Katalysator am Ende der Reaktion neutralisiert werden
muss und nicht wiederverwendet werden kann und zudem der Prozess sehr sensibel auf
Wasser und freie Fettsduren reagiert, so dass Edukte hoher Qualitét eingesetzt werden miissen

bzw. eine Vorbehandlung erforderlich ist [100][101].
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2.3.3 UMESTERUNG IN GEGENWART VON FESTSTOFFKATALYSATOREN

Wie in Abschnitt 2.3.2 bereits ausgefiihrt liegt das Hauptproblem des derzeitigen industriellen
Prozesses in der Anwendung homogener Katalysatoren, welche eine aufwendige,
energieintensive Aufarbeitung im Anschluss an die Umesterung erforderlich machen. Ein
weiterer grofBer Nachteil aus Gesichtspunkten der Nachhaltigkeit ist, dass der homogene
Katalysator kontinuierlich zudosiert werden muss und nicht recycelt werden kann und somit

nach der Neutralisation in Form anorganischer Salze als Nebenprodukt anfallt [98][99][100].

In der Literatur gibt es zahlreiche Veroffentlichungen, welche den Einsatz von
Feststoftkatalysatoren in Umesterungsreaktionen beschreiben. Suppes et al. [89] untersuchten
verschiedene basische Zeolithe des X und des ETS-10 Typs in der Umesterung von Soyadl
mit Methanol und Reaktionstemperaturen zwischen T=60°C und T =150 °C, wobei
Reaktionszeiten von 24 h erforderlich waren, um hohe Umsitze zu erzielen. Auch CsNaX-
Zeolithe lieferten maximal einen Umsatz von 76 % nach 22 h Reaktionszeit bei T = 65 °C in
der Umesterung von Rapsdl mit Methanol, wobei das Methanol/Ol-Verhiltnis bei 275 lag
[102]. Di Serio et al. [103] berichten von Methylesterausbeuten von mehr als 90 % beim
Einsatz von Mg/Al-Mischoxiden und speziell hergestellten MgO-Katalysatoren in der
Umesterung von Soyadl mit Methanol nach 1 h Reaktionszeit bei T = 180 - 200 °C. Mit Na
bzw. K beladene Mg/Al-Mischoxide hingegen zeigten schon bei T=60° nach 3h
Reaktionszeit einen maximalen Umsatz von 80 % in der Umesterung von Glycerintributyrat
mit Methanol [104]. Allerdings beobachteten die Autoren ein starkes Leaching der
verwendeten Katalysatoren [104]. Xie et al. [105] berichten von Umsédtzen X = 85 % in der
Umesterung von Soyadl mit Methanol nach 8 h und T = 65 °C in Gegenwart von mit KOH
beladenen NaX-Zeolithen, wobei auch diese Katalysatoren unter starkem Leaching litten.
Insgesamt bleibt anzumerken, dass entweder hohe Temperaturen zur Erzielung

wirtschaftlicher Umsitze oder sehr lange Reaktionszeiten erforderlich waren.

Trotz der drastischen Reaktionsbedingungen, die in heterogen katalysierten Umesterungs-
reaktionen erforderlich sind, wurde die erste kommerzielle Produktionsanlage mit einer
Produktionskapazitit von 160000 t/a 2006 in Betrieb genommen [106]. Der Prozess von
Axens basiert auf dem vom Institute Francais de Petrole entwickelten Esterfip-H' ™ Prozess
und liefert bei Temperaturen von T =235 °C und P = 50 bar vollstindige Triglyceridumséatze
[106][107][108]. Der verwendete Katalysator ist eine Mischung aus ZnO, Al,O3 und ZnAl,O4

[108]. Ein Vorteil des Prozesses ist, dass aufgrund des verwendeten Feststoffkatalysators
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keine Katalysatorneutralisation und -abtrennung notwendig ist und das als Nebenprodukt

anfallende Glycerin eine hohe Reinheit von mindestens 98 % aufweist [107].

2.3.4 GC-ANALYTIK VON UMESTERUNGSPROBEN

Zur Erfassung des Umsatzes bzw. der Methylesterausbeute bei der Umesterung von
Triglyceriden mit Methanol in Abhdngigkeit der Reaktionszeit bedarf es einer Analyse der
Reaktionsmischung, die sich aufgrund der komplexen Zusammensetzung als recht kompliziert
gestalten kann. Hierbei ist die Gaschromatrographie die am hédufigsten angewandte
Analysemethode. Die meisten bekannten Methoden befassen sich mit der Bestimmung von
freiem Glycerin, Mono-, Di- und Triglyceriden in den als Biodiesel bezeichneten
Methylestern  [109][110], seltener mit der Reaktionskontrolle der eigentlichen
Umesterungsreaktion [111]. Zur simultanen Erfassung in einem GC-Durchlauf und zur
Sicherstellung von guten Peakformen, Reproduzierbarkeiten und Unempfindlichkeit der
Messmethode ist eine vorherige Derivatisierung der Hydroxygruppen der Mono- und
Diglyceride sowie des Glycerins durch Trimethylsilylierung erforderlich [91][109]. Hierzu

werden in der Literatur verschiedene Methoden genannt [91][109]:

1.) Bis-Trimethylsilyl-Trifluoracetamid (BSTFA) als Silylierungsreagenz
Addition von Pyridin oder Dimethylformamid
15 Minuten Reaktionszeit bei 75 °C

2.) BSTFA + 1% Trimethylchlorsilan als Silylierungsreagenz
Addition von Pyridin

15 Minuten Reaktionszeit bei Raumtemperatur
3.) N-Methyl-N-Trimethylsilyl-Trifluoracetamid (MSTFA)
Addition von Pyridin

15 Minuten Reaktionszeit bei Raumtemperatur

4.) N-Methyl-N-Trimethylsilyl-Trifluoracetamid (MSTFA)
Addition von Pyridin
15 Minuten Reaktionszeit bei 70 °C

Unter diesen Bedingungen soll der Derivatisierungsgrad laut Plank et al. [109] fiir
Monoglyceride bei > 98 % und fiir Diglyceride und Glycerin bei 100 % liegen.

Das am héufigsten eingesetzte Derivatisierungsmittel ist BSTFA [91][110][111][112]. Im

Vergleich mit anderen Silylierungsreagenzien besitzt es den grofen Vorteil, dass sowohl
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BSTFA als auch seine Silylierungsnebenprodukte eine hohe Fliichtigkeit besitzen [111] und
somit die GC-Analyse nicht beeintrachtigen. Das Verhiltnis von BSTFA zu Probe kann dabei
recht stark variieren. So wurden zwischen 200 uL pro 100 mg [112] und 1 mL BSTFA pro
80 mg [111] Probe verwendet.

Als Indikator fiir die Vollstindigkeit der Silylierung wird von Planck et al. [109] 1,2,4-
Butantriol als Kontrollreagenz zugesetzt. Bei einer unzureichenden Silylierung erscheint der
Peak des 1,2,4-Butantriols aufgespalten und in der Hohe drastisch reduziert [109]. Um zu
gewihrleisten, dass auch die schwerfliichtigen Triglyceride vollstindig auf die Sdule gelangen
sind hohe Temperaturen und daher auch hochtemperaturresistente Sdulen erforderlich. In der
gesichteten Literatur [91][109][110][111][112] wurden ausschlieBlich ,fused silica*
Kapillarsdulen mit Langen zwischen 1,8 m [111] und 60 m [91][110] sowie Durchmessern
von 0,25 mm [91][110][112] bis 0,32 mm [111] und apolarer stationdrer Phase wie z.B.
100 % Polymethylsiloxan mit einer Filmdicke von 0,25 pm [112] verwendet.

24 ALDOLKONDENSATION

Die Aldolkondensation ist eine der wichtigsten C-C-Kniipfungsreaktionen. Hierbei reagieren
Aldehyde und Ketone, die in a-Stellung zur Carbonylgruppe ein Wasserstoffatom aufweisen,
zu einer o,B-ungeséttigten Carbonylverbindung. Die Aldolkondensation kann sowohl basen-
als auch sdurekatalysiert ablaufen. Bei der basenkatalysierten Variante (Abbildung 2.20)
erfolgt zundchst die Bildung eines Carbanions durch Abstraktion eines a-Wasserstoffatoms
mit Hilfe einer Base. Im darauffolgenden Schritt erfolgt ein nucleophiler Angriff des
Carbanions auf das Carbonylkohlenstoffatom einer weiteren Carbonylverbindung, wodurch
sich nach Anlagerung des zuvor abstrahierten Protons eine B-Hydroxy-Carbonylverbindung
bildet. Dieses Intermediat dehydratisiert abschlieBend ebenfalls basenkatalysiert zur
a,B-ungesittigten Carbonylverbindung [113][114].

In der sdurekatalysierten Variante erfolgt der nucleophile Angriff auf die protonierte
Carbonylfunktion durch ein Enol welches im Vergleich zu dem in der basenkatalysierten
Aldolkondensation angreifendem Enolat-Anion (Carbanion) eine schwache Nucleophilie

aufweist [113].
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Abbildung 2.20. Mechanismus der basenkatalysierten Aldolkondensation nach Wade [113].

Neben der in Abschnitt 2.4.1 detailliert beschriebenen grofltechnisch durchgefiihrten
Aldolkondensation von n-Butanal zu 2-Ethyl-2-hexenal, handelt es sich bei den industriellen
Anwendungen um Verfahren zur Herstellung von Spezialchemikalien wie Pharmazeutika und
Duftstoffen [115]. Eine wichtige Anwendung ist zum Beispiel die Herstellung von
Pseudoionon, einem Intermediat in der Vitamin A Synthese, durch Aldolkondensation von

Citral mit Aceton [115][116].

2.4.1 ALDOLKONDENSATION VON N-BUTANAL

Die Aldolkondensation von n-Butanal zu 2-Ethyl-2-hexenal wird grof3technisch durchgefiihrt,
da das Hydrierprodukt 2-Ethylhexanol als Alkoholkomponente fiir die Herstellung von
Dioctylphthalat, dem mit einer Jahresproduktion von 2 x 10° Tonnen wichtigsten PVC-
Weichmacher, verwendet ~ wird.  [22][23]. Im  derzeit industriell angewandten
Syntheseverfahren wird 2-Ethyl-2-hexenal in einem homogen katalysierten Prozess durch
Aldolkondensation von n-Butanal hergestellt und in einem darauf folgenden Reaktor direkt zu
2-Ethylhexanol hydriert (Abbildung 2.21) [22]. Der iiblicherweise verwendete Katalysator fiir
die Aldolkondensation ist eine 5 %tige wissrige NaOH Losung und die Reaktions-

bedingungen liegen bei T =80 - 170 °C und P =1 - 7 bar [22][24][25][26][27][28].

Die erzielten Umsétze an n-Butanal liegen bei ca. 98 % [25][27]. Die Reaktion kann dabei in
einem Riihrkessel [117], einem Stromungsrohr [24][29] oder einer Fiillkérperkolonne, bei
dem sich wissrige Natronlauge und n-Butanal im Gegenstrom befinden [28], durchgefiihrt

werden.
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Abbildung 2.21. Flieschema der Herstellung von 2-Ethylhexanol im homogen katalysierten Prozess mit A)
Aldolisierungsreaktor; B) Phasenabscheider; C) Hydrierreaktor und D) Destillation [22].

Der grofle Nachteil dieses Prozesses ist, dass der homogene Katalysator in einem grof3en
Uberschuss und einem resultierenden Phasenverhiltnis zwischen wissriger Katalysatorphase
und organischer Phase von 10 : 1 bis 30 : 1 eingesetzt wird [22][25][29], wodurch nur ein sehr
geringer Teil der Reaktorkapazitit fiir das eigentliche Edukt n-Butanal genutzt wird. Dies
fiihrt zu einer schlechten Raum-Zeit-Ausbeute des Prozesses. Dariiber hinaus wird die
wissrige Katalysatorphase stindig durch das bei der Reaktion entstehende Wasser verdiinnt
[22]. Um eine gleich bleibende Konzentration der Natronlauge innerhalb des Prozesses zu
gewihrleisten muss ein Teil der wéssrigen Phase nach der Phasentrennung in einem
Seitenstrom entfernt und kontinuierlich neue NaOH zum Feed des Aldolisierungsreaktors

hinzu dosiert werden, wodurch ein hoher Verbrauch an NaOH resultiert [22].

2.4.2 HETEROGEN KATALYSIERTE ALDOLKONDENSATION

In der Literatur finden sich mehrere Berichte, die den Einsatz von heterogenen Katalysatoren
in der Aldolkondensation bei tiefen Temperaturen beschreiben. So erzielten Kus$trowski et al.
[118] einen Umsatz von maximal 5 % nach 3 h in der Aldolkondensation von Aceton bei
T =20 °C in Gegenwart kalzinierter Hydrotalcite. Weiterhin beschreiben Roelofs et al. [116]
den Einsatz von rehydratisierten Hydrotalciten in der Aldolkondensation von Citral mit
Aceton bei T=0°C und erzielten hierbei maximale Umsédtze von 92 % nach 24 h

Reaktionszeit.

Rode et al. [119] untersuchten die katalytische  Aktivitdit verschiedener
alkalimetallausgetauschter Y-Zeolithe mit einem Verhéltnis von Si/Al =2,5 im Vergleich zu

MgO und Al;O; in der Gasphasenaldolkondensation von n-Butanal bei T =150 °C. Die
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Katalytische Aktivitit nahm hierbei in der Reihenfolge LiNaY < NaY < CsNaY gemadl} der
ansteigenden Basizitit dieser Materialien zu. Allerdings zeigte stark basisches MgO eine
vergleichsweise geringe Aktivitdt. Eine selektive Blockierung der basischen Zentren durch
Vorbehandlung mit Kohlenstoffdioxid bzw. der aciden Zentren mit Ammoniak fiihrte in
beiden Fillen zu einer Abnahme der katalytischen Aktivitit des CsNaY. Aufgrund dieser
Tatsache und der geringen katalytischen Aktivitédt des stark basischen MgO im Vergleich zu
den verwendeten Zeolithen schlussfolgerten die Autoren, dass die Gegenwart sowohl
basischer als auch saurer Zentren zu einer hoheren katalytischen Aktivitdt fithrt [119]. In
diesem Zusammenhang schlagen Di Cosimo et al. [44] einen Mechanismus vor, in dem neben

den basischen auch saure Zentren an der Reaktion beteiligt sind (Abbildung 2.22).
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Abbildung 2.22. Mechanismus der heterogen katalysierten Aldolkondensation von Acetaldehyd nach Di Cosimo

et al. [44]; A: acides Zentrum, B: basisches Zentrum.

Tsuji et al. [120] wuntersuchten verschiedene heterogene Katalysatoren wie
Erdalkalimetalloxide, basische Zeolithe sowie mit Alkalimetallen beladene Zeolithe und
ALOs;, welches ebenfalls mit Alkalimetallen beladen wurde, in der Fliissigphasen-
aldolkondensation von n-Butanal und beobachteten Umsétze von 35 % bzw. 41 % in
Gegenwart von MgO bzw. CaO nach 1 h Reaktionszeit bei T=0 °C. Im Gegensatz dazu
waren basische X-Zeolithe nahezu inaktiv und filhrten zu Umsédtzen <5 % nach 5h
Reaktionszeit bei T =150 °C. Die mit Alkalimetallen beladenen X-Zeolithe zeigten mit
Umsétzen bis zu 63 % zwar deutlich hohere katalytische Aktivititen, allerdings deutet die
Préaparationsmethode auf ein Leaching der Alkalimetalle hin. Insgesamt lag die Selektivitét zu

2-Ethyl-2-hexenal mit allen Katalysatoren unterhalb von 20 % und die Hauptprodukte waren
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das als Intermediat gebildete 2-Ethyl-3-hydroxyhexenal und ein trimerer Glykolester, welcher
durch Tishchenko-Reaktion des 2-Ethyl-3-hydroxyhexenal mit n-Butanal entsteht [120].

In einer vorherigen Studie fanden Zhang et al. [121] heraus, dass die katalytische Aktivitit
pro Fliche von Erdalkalimetalloxiden in der Reihenfolge MgO < CaO < SrO und somit mit

steigender Basizitit zunimmt.

3 EXPERIMENTELLER TEIL

3.1 SYNTHESE VON HYDROTALCITEN

Alle in dieser Arbeit verwendeten Hydrotalcite wurden mittels Co-Prézipitation in Anlehnung
an die Methode von Kooli et al. [38] ausgehend von den entsprechenden Metallnitratsalzen
hergestellt. Die Gesamtkonzentration der hierzu verwendeten wéssrigen Metallsalzlosung
betrug 0,75 mol/L. Als Fallungsreagenz wurde eine wissrige Losung, die KOH und K,COs
bzw. bei Synthese von Hydrotalciten mit organischen Anionen die entsprechende
Carbonsdure enthielt, verwendet. Die verwendeten Abkiirzungen und Chemikalien sind in

Abschnitt 8.1 aufgelistet.

3.1.1 SYNTHESE VON MAGNESIUM/ALUMINIUM-HYDROTALCITEN

3.1.1.1 HYDROTALCITE MIT CARBONAT ALS ZWISCHENSCHICHTANION

Zur Synthese von Hydrotalciten, die neben Magnesium und Aluminium keine weiteren
Kationen in den Brucitschichten aufweisen, wurde zunichst eine Losung aus KOH und
K>COs3 in 630 cm’ vollentsalztem Wasser in einem Dreihalskolben (Duran, V = 2000 cm3)
vorgelegt und unter Rithren mit einem IKA-Blattriihrer RW 16 basic auf die
Fillungstemperatur von T = 55 °C aufgeheizt. Dies erfolgte mit Hilfe eine Olbades auf einer
Heizplatte des Typs RCT basic IKAMAG® safety control mit automatischer
Temperaturregelung der Firma IKA. AnschlieBend wurde eine Ldsung aus
Magnesiumnitrathexahydrat (Mg(NOs),-6H,0) und Aluminiumnitratnonahydrat
(AI(NO3)39H,0) in 630 cm’ vollentsalztem Wasser mit Hilfe eines Tropftrichters
hinzugegeben, was zur Ausbildung eines weillen Niederschlages fiihrte. Die
Zugabegeschwindigkeit der Metallsalzlosung betrug hierbei 10-14 cm’/min. Wihrend der

gesamten Prozedur wurde der pH-Wert der Reaktionsmischung mit einer pH-Elektrode des
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Modells Sentix 81 der Firma WTW, welche an ein pH/Konduktometer mit der Bezeichnung
3401 der Firma WTW angeschlossen war, iiberwacht. Sobald ein Wert von pH = 10 innerhalb
der Reaktionsmischung erreicht worden war, wurde dieser durch simultane Zugabe einer
KOH,q-Losung (c =2mol/L) konstant gehalten. Nach Beendigung der Zugabe wurde der
Riihrer abgeschaltet und der Niederschlag fiir 18 - 24 h bei T =55 °C gealtert. Der erhaltene
Niederschlag wurde abfiltriert und so lange mit vollentsalztem Wasser gewaschen bis das
Filtrat eine Leitfdhigkeit von LF <100 uS/cm aufwies. Nach Trocknung iiber Nacht bei
T=60°C wurde das erhaltene Material mit einer Kugelmiihle auf eine Partikelgrof3e

<315 um gemahlen und abschlieend {iber Nacht bei 95 °C getrocknet.

Bei allen Synthesen betrug die Summe der Stoffmengen an Magnesiumnitrathexahydrat und
Aluminiumnitratnonahydrat sowie die Summe der Stoffmengen an KOH und K,COs;
0,47 mol. Um zu gewihrleisten, dass jeweils die doppelte Stoffmenge an Carbonat bei der
Féllung zur Verfiigung steht wie zur Ladungskompensation innerhalb der Brucitschichten
erforderlich ist, wurde jeweils dieselbe Stoffmenge an Carbonat wie an Aluminiumnitrat-
nonahydrat verwendet. Bei der Berechnung der eingesetzten Massen wurde die Reinheit der

Substanzen beriicksichtigt. Tabelle 3.1 zeigt die bei der Synthese verwendeten Stoffmengen.

Tabelle 3.1. Verwendete Stoffmengen bei der Synthese von Mg/Al-Hydrotalciten.

Becichnung | RO O 0HLO AlNGs); 9,0 K,COs (= 99 %) KOH (= 85 %)
(=99 %) (=98 %)

HT-CO3-1.0 60,9 g (235 mmol) 90,0 g (235 mmol) 32,8 g (235 mmol) 15,5 g (235 mmol)
HT-CO3-1.5 73,1 g (282 mmol) 72,0 g (188 mmol) 26,3 g (188 mmol) 18,6 g (282 mmol)
HT-CO3-2.0 81,2 g (314 mmol) 60,0 g (157 mmol) 21,9 g (157 mmol) 20,7 g (313 mmol)
HT-CO3-2.5 87,0 g (336 mmol) 51,4 g (134 mmol) 18,8 g (134 mmol) 22,2 g (336 mmol)
HT-CO3-3.0 91,4 g (353 mmol) 45,0 g (118 mmol) 16,4 g (118 mmol) 23,3 g (352 mmol)
HT-CO3-3.5 94,8 g (366 mmol) 40,0 g (105 mmol) 14,6 g (105 mmol) 24,1 g (365 mmol)
HT-C0O3-4.0 97,5 g (376 mmol) 36,0 g (94 mmol) 13,1 g (94 mmol) 24,8 g (376 mmol)

3.1.1.2 HYDROTALCITE MIT ORGANISCHEN ZWISCHENSCHICHTANIONEN

Die Synthese von Hydrotalciten mit organischen Zwischenschichtanionen erfolgte analog der
Synthese von Hydrotalciten mit Carbonat-Anionen und wie in [122] beschrieben. Es wurden

0,35 mol Magnesiumnitrathexahydrat und 0,12 mol Aluminiumnitratnonahydrat verwendet.
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Die organischen Anionen wurden dabei in situ durch Reaktion von 0,47 mol Kaliumhydroxid
mit der entsprechenden Dicarbonsédure (118 mmol) bzw. Tricarbonsdure (78 mmol) innerhalb
des vorgelegten Féllungsreagenz hergestellt. Um eine Inkorporation von Kohlenstoffdioxid
als Carbonat zu verhindern, wurde die Synthese unter Stickstoffatmosphire durchgefiihrt.

Hierzu wurde kontinuierlich Stickstoff in die Reaktionsmischung eingeblasen.

3.1.2 SYNTHESE VON HYDROTALCITEN MIT UBERGANGSMETALLEN

Die Synthese von Hydrotalciten, in denen 10 % der Aluminiumkationen innerhalb der
Brucitschichten durch Chrom- bzw. Eisenkationen substituiert sind, erfolgte in analoger
Weise zu der in Abschnitt 3.1.1 beschriebenen Methode. Die zur Synthese verwendeten

Stoffmengen zeigt Tabelle 3.2.

Tabelle 3.2. Verwendete Stoffmengen bei der Synthese von Hydrotalciten mit Ubergangsmetallen.

Bezeichnung Mg(NO3)2-612{20 AI(NO3);9H,0 | M(NO;);9H,0" | K,CO;4 KOH
(98-99 %)? (=98 %) (98-99 %)" (=99 %) (=85 %)
HT-CO3-1.1-10%Cr (24663fm%ol) (207271’3111%01) (22921115101) (22341ﬁ3mg101) (24166ﬁ2mg101)
HT-CO3-2.0-10%Cr | 5 &llﬁlﬁol) (145141’21501) (166;3111%01) (15271219111%01) (3 1230;IZHg101)
HT-CO3-3.0-10%Cr | g 593,11f11§01) (1020{;1%01) (124ﬁn%01) ( 1186;4111%01) 3 5223ﬁ3mg101)
HT-CO3-4.0-10%Cr (37967;r51rr%01) (8§2r;1‘1n%)1) (93rfrr?ol) (94113r;11m%>1) (372642181501)
HT-CO3-1.0-10%Fe (23651£r§ol) @ 1821£r§ol) (249§r7u§01) (23352£r§01) (231552151501)
HT-CO3-2.0-10%Fe | 5 ﬁtzirlnﬁol) (14514£r§ol) (166;151r§01) (152712191501) (3 1230;171501)
HT-CO3-3.0-10%Fe | 3 5932&315101) (10460;r51rr%01) (12421915301) (1 1186£r§ol) 3 5223§r31r§ol)
HT-C0O3-4.0-10%Fe (379681’5111%01) (832&1111%)1) (93&19111%)1) (941131;111ngol) (37264£Hg101)

Y M = Cr, Fe: Cr(NO;);9H,0 (99 %) bzw. Fe(NO3);:9H,0 (> 98 %)
?) HT-Cr Synthese >99 %; HT-Fe Synthese > 98 %

3.1.3 SYNTHESE VON HYDROTALCITEN MIT SELTENERDELEMENTEN

Die Synthese von Hydrotalciten mit Seltenerdelementen erfolgte analog der in Abschnitt

3.1.1.1 beschriebenen Methode.

Zur Substitution von 10 %,

20 %

und 40 %

der
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Aluminiumkationen innerhalb der Brucitschichten durch La, Y oder Er wurden die in

Tabelle 3.3 angegebenen Stoffmengen bei der Synthese eingesetzt.

Zusétzlich wurde ein lanthanhaltiges Hydrotalcit mit der Bezeichnung HT-CIT-3.0-10%La
hergestellt, welches Citrat anstelle von Carbonat als Zwischenschichtanion enthélt. Hierzu
wurden 92,3 g (353 mmol) Magnesiumnitrathexahydrat (Mg(NO3),:6H,0 (=98 %)), 40,5 g
(118 mmol) Aluminiumnitratnonahydrat (AI(NO;);-9H,O (=98 %)), 31,1 g (470 mmol)
Kaliumhydroxid (> 85 %) und 30,3 g (157 mmol) Zitronensdure (> 99,5 %) verwendet.

Tabelle 3.3. Verwendete Stoffmengen bei der Synthese von Hydrotalciten mit Seltenerdelementen.

Begeich Mg(NOs),-6H,0 | AI(NOs);9H,0 SE-Nitrat" K,CO; KOH
€zeichnung
(> 98%) (> 98%) (> 99-99,9%)" (> 99%) (> 85%)
82,0¢g 540¢g 69¢g 219¢ 20,7 g
i o - 0,
HT-CO3-2.0-10%La (313 mmol) (141 mmol) (16 mmol) (157 mmol) | (313 mmol)
922¢g 40,5 g 5,1¢g 164 ¢ 233¢g
i - - [t}
HT-CO3-3.0-10%La | 3537 ron) (106 mmol) (12mmol) | (118 mmol) | (353 mmol)
922g 36,0 g 104 g 16,4 g 233¢g
i - _ 0
HT-CO3-3.0-20%La | 3537 o) (94 mmol) 24 mmol) | (118 mmol) | (353 mmol
922¢g 270¢g 20,7 g 16,4 g 233 ¢
i - . 0,
HT-C03-3.0-40%La (353 mmol) (71 mmol) (47 mmol) (118 mmol) (353 mmol
984 ¢ 324¢g 4,1¢g 13,1¢g 248 g
i . - 0,
HT-C03-4.0-10%La (376 mmol) (85 mmol) (9 mmol) (94 mmol) (376 mmol)
82,0¢g 540¢g 6,0¢g 219¢ 20,7 g
i o - [t
HT-CO3-2.0-10%Y (313 mmol) (141 mmol) (16 mmol) (157 mmol) | (313 mmol)
922¢g 40,5 g 45¢ 164 ¢ 233¢g
i - - [t}
HT-CO3-3.0-10%Y | 353 imol) (106 mmol) (12mmol) | (118 mmol) | (353 mmol)
922g 36,0 g 9.0g 16,4 g 233¢g
i - _ 1)
HT-CO3-3.0-20%Y | 353 imol) (94 mmol) 24mmol) | (118 mmol) | (353 mmol
922¢g 270 ¢g 180¢g 16,4 g 233 ¢g
i - » 0,
HT-CO3-3.0-40%Y (353 mmol) (71 mmol) (47 mmol) (118 mmol) (353 mmol
98,4 g 324g 3.6g 13,1 g 248 ¢
i . - 0,
HT-C03-4.0-10%Y (376 mmol) (85 mmol) (9 mmol) (94 mmol) (376 mmol)
82,0¢g 540¢g 70¢g 219¢ 20,7 g
- _ _ 0,
HT-CO3-2.0-10%Er | 31371 001) (141 mmol) (16 mmol) | (157 mmol) | (313 mmol)
922 ¢ 40,5 ¢ 52¢g 164 g 233 ¢g
- - _ 0,
HT-CO3-3.0-10%Er | 35371 o1 (106 mmol) (12mmol) | (118 mmol) | (353 mmol)
922g 36,0 g 104 g 16,4 g 233¢g
- - _ 0,
HT-CO3-3.0-20%Er | 35371 mol) (94 mmol) 24 mmol) | (118 mmol) | (353 mmol
922¢g 270 ¢g 109 ¢g 16,4 g 233 ¢g
- - - 0,
HT-CO3-3.0-40%Er (353 mmol) (71 mmol) (47 mmol) (118 mmol) (353 mmol
984 ¢ 324¢g 42¢ 13,1¢g 248 g
- - - 0,
HT-CO3-4.0-10%Er (376 mmol) (85 mmol) (9 mmol) (94 mmol) (376 mmol)

1) La(NO3)36H;0 (= 99%); Y(NO3);-6H,0 (99,8%); Er(NO3);-SH,O (99,9%)
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3.2 EXTRUDATE AUF BASIS VON ZEOLITHEN DES TYPS K-LSX

Die Herstellung von Extrudaten auf Grundlage von einem kaliumausgetauschten Zeolith LSX
(K-LSX) mit einem molaren Si/Al-Verhéltnis von 1,02, dessen Kationenpositionen zu 93 %
mit Kaliumkationen und zu 3,5 % mit Natriumkationen belegt waren erfolgte gemal3 der

zuvor in [123][124] beschriebenen Methode fiir CaO-haltige Extrudate.

Hierzu wurden 300 g des frisch vermahlenen K-LSX-Pulvers, 40 g eines Pseudoboehmits
(Pural SB), 150 g demineralisiertes Wasser, in dem 25,4 g Calciumacetathydrat gelost waren,
50 g einer verdiinnten Salpetersdure (52 Gew.% HNOs) sowie 19 g eines Extrudierdls (Exxol,
Exxon Mobil) mittels eines Kneters zu einer plastischen Masse verarbeitet. Aus dieser Masse
wurden mit Hilfe eines Extruders mit einer Lochscheibe im Durchmesser von 1,6 mm
Extrudate gefertigt. Die so erhaltenen zylindrischen Formkorper wurden 12 h bei einer
Temperatur von T = 120 °C getrocknet und anschlieBend fiir 5 h bei 480 °C kalziniert, wobei
das eingesetzte Calciumacetat in Calciumoxid umgewandelt wird. AnschlieBend wurden die
Extrudate gebrochen und eine Siebfraktion von 4 - 8 mm separiert. Die auf diese Weise

hergestellten Formkorper werden im Folgenden als K-LSX-Extrudate bezeichnet.

33 KALZINIERUNG UND REHYDRATISIERUNG

3.3.1 KALZINIERUNG VON HYDROTALCITEN

Wie in Abschnitt 2.1.3 beschrieben kommt es in Folge der Kalzinierung der Hydrotalcite bei
Temperaturen von T =300-350°C [55][61] zum Ubergang in die entsprechenden
Mischoxide, womit nicht nur eine Erhohung der Oberfliche und des Porenvolumens [55][60]

sondern auch der basischen Eigenschaften verbunden ist [19][20].

Die unter Abschnitt 3.1 hergestellten Hydrotalcite wurden hierzu vor dem Einsatz als
Katalysatoren fiir 8 h bei 500 °C in einem Roéhrenofen in einem Stickstoffstrom kalziniert und

so in die entsprechenden Mischoxide iiberfiihrt. Die Aufheizrate betrug 1 °C min™.

Fiir alle Experimente wurden die Hydrotalcite direkt vor dem FEinsatz als Katalysatoren
kalziniert, wobei der Gliithverlust bei der Kalzinierung beriicksichtigt wurde. Die kalzinierten
Hydrotalcite werden im Folgenden als CHT bezeichnet. Das aus HT-CO3-3.0 erhaltene
Mischoxid (kalziniertes Hydrotalcit) trigt demzufolge die Bezeichnung CHT-CO3-3.0.
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3.3.2 KALZINIERUNG VON ZEOLITHEN

Da die Oberflichen von basischen Katalysatoren im Allgemeinen mit Kohlenstoffdioxid,
Wasser und einigen Féllen auch Sauerstoff bedeckt und somit inert sind, ist zur Erzeugung
bzw. Freilegung der aktiven Zentren eine vorherige thermische Behandlung bei relativ hohen
Temperaturen notwendig [84]. Daher wurden auch alle in dieser Arbeit eingesetzten Zeolithe
zuvor nach der unter Abschnitt 3.3.1 beschriebenen Methode kalziniert. Die

Kalzinierungsdauer betrug allerdings nur 5 h.

3.3.3 REHYDRATISIERUNG VON KALZINIERTEN HYDROTALCITEN

Die Rehydratisierung kalzinierter Hydrotalcite wurde in Anlehnung an die von Prinetto et al.
[66] beschriebene Methode durchgefiihrt. Hierzu wurden zunéchst 400 cm’ voll ionisiertes
Wasser in einem Glaskolben (V = 1000 cm®) fiir 2 h durch kontinuierliches Einleiten von
Stickstoff unter Riihren bei 70 °C entgast, um mogliches geldstes Kohlenstoffdioxid zu
entfernen. AnschlieBend wurden 21 g eines nach Abschnitt 3.3.1 frisch kalzinierten
Hydrotalcits (HT-Carbonat) dispergiert und 72 h unter Stickstoffatmosphére geriihrt. Der
erhaltene Niederschlag wurde abfiltriert und bei einer Temperatur von T = 100 °C in einem
Stickstoffstrom getrocknet. Der erhaltene Feststoff wurde mit Hilfe einer Kugelmiihle auf
eine PartikelgroBe <315 um vermahlen und erneut bei einer Temperatur von T = 100 °C in
einem Stickstoffstrom getrocknet. Die rehydratisierten Hydrotalcite werden im Folgenden als

HTRH-Mg/Al bezeichnet, wobei Mg/Al fiir das Magnesium/Aluminium-Verhéltnis steht.

34 CHARAKTERISIERUNG DER HYDROTALCITE UND DER DURCH

KALZINIERUNG ERHALTENEN MISCHOXIDE

3.4.1 ELEMENTARANALYSEN

Eine Elementaranalyse zur Bestimmung der Kationenverhiltnisse in den Hydrotalciten und
Mischoxiden wurde durchgefiihrt mittels Atomemissionsspektrometrie mit induktiv
gekoppeltem Plasma (ICP, SPECTRO ARCOS) und Atomabsorptionsspektrometrie
(AAS, THERMO SOLAR Flammen-Atomspektrophotometer). Hierzu wurden die Proben in

Salzsdure gelost und mit Standards verglichen.
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Der Gehalt an Kohlenstoff und Stickstoff in den Hydrotalciten mit organischen Anionen
wurde durch C,N-Elementaranalyse (LECO CS-200) bestimmt. Das molare Verhiltnis
zwischen eingelagertem organischen Zwischenschichtanionen und Nitratanionen wurde

anhand der C,N-Elementaranalyse gemil} der folgenden Gleichung berechnet:

R Gew. %C MN
org . Anion =
Nitrat MCNC Gew. %N

Hierbei stehen Gew.%c und Gew.%y fiir die geméll der C,N-Elementaranalyse bestimmten
Gewichtsprozente an Kohlenstoff und Stickstoff, M und My fiir die Massen von einem Mol
Kohlenstoff bzw. Stickstoff und N¢ fiir die Anzahl an C-Atomen in dem entsprechenden

organischen Zwischenschichtanion.

3.4.2 PULVERRONTGENDIFFRAKTOMETRIE

Die Struktur der synthetisierten Hydrotalcite und der durch Kalzinierung erhaltenen
Mischoxide wurde anhand von Pulverrontgendiffraktometriemessungen (Bruker D4
ENDEAVOR  Spektrometer) mit  Cug,-Strahlung  (1,54060 A)  bestimmt. Die
Goniometerschrittweite betrug 260 =0,03. Der Abstand der Brucitschichten in den
Hydrotalciten wurde vom Maximum des Grundreflexes bei 20 = 11 - 12° mittels Scherrer-

Gleichung berechnet.

3.4.3 TG/DSC-MS MESSUNGEN

Thermogravimetrie- und DSC-Messungen (Netzsch STA 409 PC/PG) gekoppelt mit
Massenspektrometriemessungen (Netzsch QMS 403 C) wurden durchgefiihrt, um den
thermischen Abbau der Hydrotalcite und den damit verbundenen Austritt von Wasser und
Kohlenstoffdioxid in Abhingigkeit der Temperatur zu verfolgen. Hydrotalcite mit Carbonat
als Zwischenschichtanion wurden hierzu in einem Heliumstrom (50 cm’ min™) mit einer
Heizrate von 10 °C min™ bis auf T =700 °C aufgeheizt. Die Messung der Hydrotalcite mit
organischen Zwischenschichtanionen erfolgte unter einem Strom aus synthetischer Luft

(50 cm® min™") ebenfalls mit einer Heizrate von 10 °C min™ bis zu T = 600 °C.

3.4.4 STICKSTOFFADSORPTIONSMESSUNGEN NACH DER BET-METHODE

Die Oberfldche und das Porenvolumen der Mischoxide und ausgewihlter Hydrotalcite wurde

mittels Stickstoffadsorptionsmessungen bei T = 77,15 K an einem Quantachrome Autosorp-1
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nach der BET-Methode durchgefiihrt. Die Berechnung der Porenverteilung erfolgte
ausgehend vom Desorptionsast nach der BJH (Barrett-Joyner-Halenda) Methode. Zur
Bestimmung der Oberfldcheneigenschaften der Mischoxide wurden die entsprechenden
Hydrotalcite direkt vor der Messung gemdf3 Abschnitt 3.3.1 kalziniert und anschliefend fiir
3h bei T=150°C (libergangsmetall- und seltenerdhaltige Mischoxide) bzw. T =300 °C
(Mg/Al-Mischoxide) im Vakuum entgast. Bei den BET Messungen der nicht kalzinierten
Hydrotalcite betrug die Entgasungstemperatur T =95 °C (HT mit Carbonat) bzw. T = 150 °C

(HT mit organischen Zwischenschichtanionen).

3.5 KATALYTISCHE TESTREAKTIONEN

Die Umesterung von Glycerintrioctanoat mit Methanol bzw. Ethanol wurde als Testreaktion
zur Untersuchung der katalytischen Aktivitdt der verschiedenen Katalysatoren in der
Umesterung von den in pflanzlichen Olen enthaltenen Triglyceriden eingesetzt. Die
Verwendung eines speziellen Triglycerides im Vergleich zu pflanzlichen Olen, welche aus
einer Mischung verschiedener Triglyceride bestehen [90], ermdglicht eine Vereinfachung der
Analyse und somit die Beobachtung der Umesterung iiber die Di- und Monoglyceride zu

Alkylester und Methanol ohne stérende Einfliisse wie schlechte Peakseparationen.

Als zweite Testreaktion wurde die Aldolkondensation von n-Butanal gewihlt, da der derzeitig
industriell angewandte homogen katalysierte Prozess wie in Abschnitt 2.4.1 ausgefiihrt
sowohl aus 6kologischer als auch aus 6konomischer Sicht viele Nachteile bietet und somit die
Entwicklung eines effizienten Feststoffkatalysators grofe Vorteile bieten wiirde. Aufgrund
der Tatsache, dass die Umsitze in der Aldolkondensation von n-Butanal bei Temperaturen
unterhalb von 100 °C geméB den Ausfiihrungen von Tsuji et al. [120] und eigenen
Untersuchungen sehr gering sind, wurde die Reaktion in einem Autoklaven bei Temperaturen
von T =100 -200 °C und einem Reaktionsdruck von P =100 bar durchgefiihrt. Zusétzlich
eroffnet diese Vorgehensweise die Moglichkeit, die Materialien als Katalysatoren unter

drastischen Reaktionsbedingungen zu testen.

3.5.1 UMESTERUNG VON GLYCERINTRIOCTANOAT

Die Umesterung von Glycerintrioctanoat (TG) mit Methanol in Gegenwart von kalzinierten

Hydrotalciten erfolgte in dem unter Abschnitt 3.5.1.1 beschriebenen Satzreaktor. Der
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kommerzielle Zeolith K-LSX (Siid-Chemie AG) in Pulverform wurde sowohl in dem
Satzreaktor (Abschnitt 3.5.1.1) als auch in einem Autoklaven (Abschnitt 3.5.1.2) auf seine
katalytische Aktivitdt in der Umesterung untersucht. Weiterhin wurden die nach Abschnitt 3.2
hergestellten K-LSX Extrudate in einem semi-kontinuierlich betriebenen Laborreaktor als

Katalysatoren eingesetzt (Abschnitt 3.5.1.3).

3.5.1.1 UMESTERUNG IM SATZREAKTOR BEI DER SIEDETEMPERATUR DES ALKOHOLS

Die diskontinuierliche Umesterung von Glycerintrioctanoat (TG) mit Methanol bzw. Ethanol
wurde in einem Dreihalskolben mit Riickflusskiihler, Thermometer und Septum zur
Probennahme durchgefiihrt. Das Beheizen der Reaktionsmischung wurde mit einem Olbad
(T= 100°C) auf einer Heizplatte mit automatischer Temperaturregelung (RCT basic
IKAMAG® safety control) realisiert. Zur Durchfiihrung der Reaktion wurden 30,3 g TG
(0,064 mol) zundchst unter kontinuierlichem Riihren auf 90 °C erhitzt und anschlieBend 3 g
(10 Masse% bezogen auf eingesetztes TG) des frisch aktivierten Katalysator-Pulvers
hinzugegeben. Der Start der Reaktion erfolgte durch Zugabe von 23,4 cm’ (0,578 mol)
Methanol bzw. 33,8 cm’ (0,579 mol) Ethanol, was einem Alkohol zu TG Verhiltnis von 9 : 1
entspricht. Die gesamte Reaktion und auch die Probennahme mit Hilfe einer Spritze erfolgte
bei maximaler Durchmischung, so dass eine gleichmiflige Verteilung aller Komponenten
innerhalb der Reaktionsmischung gewihrleistet werden konnte. Es wurden jeweils 50 pL

Probe enthommen.

3.5.1.2 UMESTERUNG IM AUTOKLAVEN BEI ERHOHTEN TEMPERATUREN

Die Fliissigphasen-Umesterung von TG mit Ethanol bei einem Druck von 50 bar und
Temperaturen zwischen 100 und 150 °C wurde in einem Autoklaven (Parr, 4560)
durchgefiihrt, der mit einer Druck- und Temperatursteuerung (Controller 4843) ausgestattet
war. Eine entsprechende Entnahmevorrichtung ermdoglichte die Probennahme unter
Reaktionsbedingungen. Zur Durchfiihrung der Reaktion wurde der Autoklav mit 115,7 g
(0,246 mol) TG, 129 cm’ (2,209 mol) Ethanol und 11,6 g frisch aktiviertem K-LSX-Pulver
beladen. AnschlieBend erfolgte der Druckaufbau mit Stickstoff unter Aufheizen der
Reaktionsmischung auf die gewiinschte Reaktionstemperatur. Die Zeit zum Erreichen der
Reaktionsbedingungen (Temperatur und Druck) betrug bei einer Reaktionstemperatur von

T=80°C 14min, 16 min bei T=100°C und 26 min bei T=150°C. Detaillierte
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Erlauterungen zum Aufbau des Autoklaven und der Probennahme befinden sich in Abschnitt

3.5.2.

3.5.1.3 UMESTERUNG IN EINEM RIESELBETTARTIGEN REAKTORKONZEPT

Die halbkontinuierliche Umesterung von TG mit Methanol wurde in einem rieselbettartigen
Reaktorkonzept geméfl dem in Abbildung 3.1 beschriebenen Aufbau durchgefiihrt. Durch den
besonderen Aufbau reagiert das vom Tropftrichter kommende TG innerhalb des
Katalysatorbettes sowohl mit dem dampfformig aufsteigenden als auch mit dem vom
Tropftrichter fliissig zuriicktropfenden Methanol. AuBer des Heizmediums Isopropanol wird
keine weitere Heizung des Katalysatorbettes benétigt. Die am Anfang des Versuches
vorgelegten Mengen betrugen 75,5 g (0,160 mol) TG und 55 cm® (1,358 mol) Methanol. Dies
entspricht einem Alkohol/TG-Verhiltnis von 8,5. Es wurden 10 g frisch aktivierte K-LSX-
Extrudate eingesetzt, was 13 Masse% in Bezug auf das eingesetzte TG entspricht. Die
Probennahme erfolgte mit Hilfe einer Spritze aus der Reaktionsmischung unterhalb des

Katalysatorbettes.

Tropftrichter mit
Glycerintrioctanoat

Riickflusskiihler
Thermoelement g

Thermometer

Isolierung -._|

Septum zur
Probennahme (

Thermostatisiergefif Soxleth-Einsatz

Katalysatorhett (Extrudate)

Heizmedium
Isopropansl,
T=825°C

vorgelegtes Methanol

= Magnetriihrstabchen

| Heizplatte mit Magnetrithrer

Abbildung 3.1. Aufbau des verwendeten rieselbettartigen Laborreaktors (Abbildung aus CIT 2010, 82, 1251-
1255 [125]).

3.5.2 ALDOLKONDENSATION VON N-BUTANAL

Die Aldolkondensation von n-Butanal sollte in der Fliissigphase unter erhéhtem Druck und
Temperatur durchgefiihrt werden. Daher musste ein geeigneter Autoklav verwendet werden.
Um den Reaktionsverlauf genauer zu untersuchen wurde eine entsprechende

Probenentnahmevorrichtung entwickelt, die es ermdglichte Proben des Reaktionsgemisches
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unter den gegebenen Reaktionsbedingungen zu entnehmen. Hierzu wurde der Autoklav (Parr
4560, Controller 4843) entsprechend modifiziert. Die verwendete Anlage ermoglichte die
Durchfiihrung der Testreaktion bei Temperaturen zwischen T =100 - 200 °C und Driicken
zwischen P =150- 150 bar. Die Temperatur wurde mit dem zum Autoklav gehdérenden
Temperaturregler vorgegeben, wobei der Druck durch Zugabe eines Inertgases (Stickstoff)

eingestellt wurde.

3.5.2.1 ANLAGENAUFBAU

Im Folgenden soll der Aufbau der Anlage genauer dargestellt werden. Die technischen Daten
des verwendeten Autoklaven zeigt Tabelle 3.4. Der Autoklav wurde zur Probennahme unter
Reaktionsbedingungen um einige Komponenten erweitert. Abbildung 3.2 zeigt das
entsprechende Anlagenschema. Damit bei der Probennahme keine Katalysatorpartikel aus der
Fliissigphase ausgetragen wird und nachfolgende Ventile verstopft bzw. in das
Probenahmerohr gelangen kann, befand sich am Ende der Probennahmeleitung eine

austauschbare Metallfritte mit einer PorengréBBe von 7 um (Abbildung 3.3.b).

Tabelle 3.4. Technische Daten des verwendeten Autolaven.

Bezeichnung Parr Autoklav 4560 mit Controller 4843
Baujahr 2004
Reaktorvolumen 600 cm’
maximaler Druck 200 bar
maximale Temperatur 350 °C

] Druck: analog am Reaktor, digital am Controller
Anzeigen o
Temperatur: digital am Controller

Rithrwerk Magnetrithrwerk mit Propellerriihrer

Zur Probennahme musste das Reaktionsgemisch vom Reaktorinnendruck auf Normaldruck
entspannt und gleichzeitig abgekiihlt werden, damit die leichtfliichtigen Komponenten nicht
iiber die Gasphase verloren gehen. Die Kiihlung erfolgte hierbei mit Wasser im Gegenstrom

durch ein ca. 400 mm langes Metallrohr, in dem sich das Probenahmerohr befand (Abbildung
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3.3.c) Der Anlagenautbau ermoglichte es, die Probe entweder eine etwas ldngere Zeit im

Entnahmerohr verweilen zu lassen, um abzukiihlen, oder diese sofort zu entnehmen.

Damit im Probenahmerohr verbliebene Probe in den Reaktor zuriickgespiilt werden konnte,
wurde die Anlage entsprechend modifiziert. Um in der Spiilleitung einen héheren Druck als
im Reaktor einstellen zu konnen, befand sich auf der einen Seite des 3-Wege-Ventils 2 eine
Stickstoffflasche mit einem Druck von P = 140 - 200 bar, welche iiber ein Riickschlagventil
gesichert war. Uber das Nadelventil 1 wurde in der Spiilleitung ein Druck eingestellt, der
20 bar iiber dem Druck im Autoklaven lag. Durch diesen Uberdruck konnte die Probe zuriick

in den Reaktor gespiilt werden.

Manometer
Riickschlagventil 3-Wege-Ventil 1 3-Wege-Ventil 2 Absperrventil 2
AN
Nadelventil 1
@_ Probenbehalter
Temperaturfiihler Riihrer | Manometer

mit Contoller
@ Wasserkihlung

Absperrventil 1 Absperrventil 3

Probenahmerohr

Nz

v \Nadelventil 2

<) B

Metallfritte
Autoklav

Abbildung 3.2. Anlagenschema des Autoklaven inklusive Probennahmevorrichtung.

Absperrventil 1 und 3-Wege-Ventil 1 dienten lediglich zur Absperrung bzw. Beliiftung des
Leitungsstiicks vom Absperrventil 1 zur Gasflasche, da diese in regelméBigen Abstédnden

getauscht werden musste, sobald der Flaschendruck unter P = 140 bar betrug.

Die Reaktorheizung wurde iiber einen entsprechenden Regler gesteuert, wobei ein
Temperaturfithler, der bis ins Reaktionsgemisch fiihrt, die Ist-Temperatur anzeigte
(Abbildung 3.3.b). Die Messung des Reaktordruckes erfolgte sowohl iiber ein analoges
Manometer, das direkt am Kopf des Reaktors angebracht war, als auch iiber ein digitales
Manometer, welches mit dem Regler verbunden war. Uber den Regler bestand ebenfalls die

Moglichkeit der stufenlosen Einstellung der Rithrgeschwindigkeit des Rithrwerkes.
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Da der Druckfiihler fiir das digitale Manometer am Kopf des Autoklaven, sowie der Motor
des Riithrwerks nicht temperaturstabil sind bzw. unter erhohter Temperatur nicht
ordnungsgemdl arbeiten, werden diese beiden Komponenten zusitzlich mit einer separaten

Wasserkiihlung gekiihlt.

. A A

i

| .

Temberatur-
fiihler

Fritte

J,’

Riihrer 0‘" :

Abbildung 3.3. Fotos der Anlage zur Aldolkondensation: a) Autoklav mit Reaktorheizung; b) Fritte, Riihrwerk

und Temperaturfiihler; ¢) Probenahmerohr mit Wasserkiihlung und Ventilen.

3.5.2.2 DURCHFUHRUNG DER REAKTION

Fir die Durchfiihrung der heterogen katalysierten Aldolkondensation von n-Butanal wird
zunichst der Autoklav mit 150 cm® n-Butanal und 6 g frisch kalziniertem Katalysator bestiickt
und verschlossen. AnschlieBend wird durch Einleiten von Stickstoff ein Vordruck von 25 bar
(Reaktionsdruck 50 bar) bzw. 65 bar (Reaktionsdruck 100 bar) eingestellt. Anschliefend
erfolgt das Aufheizen (Stufe 1) auf die gewiinschte Reaktionstemperatur unter
kontinuierlichem Riihren. Aufgrund der Ausdehnung des Gases und des n-Butanal steigt der
Druck innerhalb des Reaktors auf den entsprechenden Reaktionsdruck. Gegebenenfalls muss
durch Zugabe von Stickstoff nachjustiert werden. Die Aufheizdauer betrdgt 16 min
(Reaktionstemperatur T =100 °C), 20 min (125 °C), 25 min (150 °C), 29 min (175 °C) bzw.
33 min (200 °C).

Nach Erreichen der konstanten Reaktionsbedingungen, erfolgt die erste Probenahme und die
Reaktionszeit wurde auf null gesetzt (t=0). AnschlieBend wurden in definierten

Zeitabstinden weitere Proben entnommen.
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3.5.2.3 PROBENNAHME

Am Beginn der Reaktion bei einer Reaktionstemperatur von T =150 °C befinden sich
5,9 mol% des n-Butanals, das den Leichtsieder im Reaktionsgemisch darstellt, in der
Gasphase. Daher ist zu erwarten, dass der Gasphasenanteil der schwerer siedenden
Komponenten noch wesentlich geringer ist. Da somit die Gasphasenzusammensetzung nur
einen geringen Einfluss auf die Reaktion, welche ausschlieBlich in der Fliissigphase ablaufen
soll, und die Quantifizierung des Reaktionsgemisches besitzt, wurde auf eine Probenahme aus
der Gasphase verzichtet. Ndhere Ausfithrungen zur Zusammensetzung der Gasphase befinden

sich in Abschnitt 8.4.1.

Zur Probennahme wird das Nadelventil 2 (Abbildung 3.2) gedffnet, so dass das
Reaktionsgemisch im Entnahmerohr bis zum 3-Wege-Ventil 2 steigt, welches wie
Absperrventil 2 in Richtung Probenbehélter geschaltet ist. Im Entnahmerohr wird das
Reaktionsgemisch hierbei entspannt und abgekiihlt. Durch das Nadelventil ldsst sich eine

Probe von weniger als 0,5 cm® entnehmen.

Nachdem die Probe genommen wurde, muss das restliche Reaktionsgemisch, welches sich
noch im Entnahmerohr befindet, zuriick in den Reaktor gespiilt werden. Dazu wird in der
Leitung zwischen Nadelventil 1 und 3-Wege-Ventil 2 mit Hilfe der Gasflasche ein Druck
aufgebaut, der etwa 20-30 bar iiber dem Reaktordruck liegt. Danach wird das
3-Wege-Ventil 2 umgeschaltet und das Nadelventil 2 gedffnet, damit die restliche Probe
zuriickgespiilt wird. Hierbei ist darauf zu achten, dass der Reaktorinnendruck nicht zu stark
ansteigt. Durch diesen Spiilvorgang wird zudem die Metallfritte von Katalysatorpartikeln
befreit. Um die verbliebene Probe zwischen dem 3-Wege-Ventil 2 und dem Auffangbehilter
zu entfernen, wird der erste Auffangbehélter durch einen neuen ersetzt und das 3-Wege-Ventil
2 umgeschaltet, damit Steigrohr und das mit der Probe gefiillte Leitungsstiick mit Stickstoff
gespiilt wird. Hierbei bleibt das Nadelventil 2 geschlossen. Durch mehrmalige Wiederholung
dieses Spiilvorgangs, wird sdmtliche Probe aus dem Leitungsabschnitt zwischen 3-Wege-

Ventil 2 und dem Auffangbehilter entfernt.



3 EXPERIMENTELLER TEIL SEITE 50

3.5.3 GASCHROMATOGRAPHISCHE PROBENANALYTIK

3.5.3.1 ANALYSE DER UMESTERUNGSPROBEN

Da die Proben des Reaktionsgemisches aus Abschnitt 3.5.1.1 und Abschnitt 3.5.1.3
suspendierte Katalysatorpartikel aufwiesen wurde diese zunichst filtriert. Hierzu erwies sich
eine Pasteurpipette, welche mit einer 3 - 5 mm dicken Schicht aus Zellstoff (Kiichenrolle)
gefiillt war als geeignet. Bei den Proben aus dem Autoklaven war keine Filtration notwendig,

da durch die Fritte der Katalysator im Reaktor verbleibt.

Zur Derivatisierung der Hydroxygruppen der einzelnen Komponenten gemif der in der
Literatur beschriebenen Methode [91][109] wurden jeweils 50 uL. Probe in ein 1 cm’
Probenflaschchen gefiillt und mit 100 uL Pyridin sowie 250 upL BSTFA als
Derivatisierungsreagenz versetzt und mit Hilfe eines automatischen Riittlers vollstindig
durchmischt. Das Pyridin diente hierbei dazu, die Hydroxygruppen durch Deprotonierung fiir

die Trimethylsilylierung zu aktivieren.

Die verschlossenen Proben wurden fir 15 min bei 75 °C im Trockenschrank belassen. Nach
dem Abkiihlen wurde das Gemisch durch Zugabe von 600 pL n-Hexan auf 1 cm® aufgefiillt

und erneut mit Hilfe eines automatischen Riittlers vollstindig durchmischt.

Da eine unzureichende Derivatisierung der Di- bzw. Monoglyceride zu einer Verschiebung zu
niedrigeren Retentionszeiten bzw. zum Auftauchen zusitzlicher Peaks fiihrte und somit
anhand des Chromatogramms klar ersichtlich war, wurde auf eine Kontrollreagenz zur
Uberpriifung der Derivatisierung wie das von Plank et al. [109] eingesetzte 1,2,4-Butantriol
verzichtet. Die Analyse der Umesterungsproben erfolgte gaschromatographisch. Wie in
Abschnitt 2.3.4 erldutert, erfordert die Auftrennung des Reaktionsgemisches einer
Umesterungsreaktion in die einzelnen Komponenten eine hochtemperaturresistente
Kapillarsdule mit apolarem Film. Die Kapillarsdule ,,Optima 5 Accent* der Firma Marcherey-
Nagel mit den entsprechenden Spezifikationen (Tabelle 3.5) konnte diesen Anforderungen

gerecht werden und wurde somit fiir alle Trennaufgaben verwendet.

Die Analyse der derivatisierten Proben erfolgte an einem Gaschromatograph (HP 5890
Series II) mit Flammenionisationsdetektor (FID) auf der zuvor beschriebenen
Optima 5 Accent Kapillarsdule. Die Auswertung der Daten wurde mit Hilfe der

HP Chemstation Software durchgefiihrt. Die entsprechenden Parameter zeigt Tabelle 3.6.
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Tabelle 3.5. Spezifikationen der zur Analyse der Umesterungsproben verwendeten Kapillarsiule.

Stationédre Phase 5%-Diphenyl-95%-dimethylpolysiloxan
Polaritét apolar

Temperaturbestindigkeit bis 360 °C

Filmdicke 0,25 um

Innendurchmesser 0,25 mm

Lange I5m

Tabelle 3.6. GC-Parameter zur Analyse der Umesterungsproben.

Gaschromatograph HP 5890 Series 11
Inlet-Temperatur 300 °C
Detektortemperatur 360 °C
Split 1:25

Wasserstoff: 225 kPa
Vordriicke Luft: 285 kPa

Tragergas (N): 370 kPa
Saulenvordruck: 55 kPa

. 3/
Gasstrome (Detektor) LWueg.serstoff. 3;12 223;;1::2
Makeup Flow: 38 cm’/min
Tragergasflow (N») 0,9 cm’/min

130 °C isotherm fiir 2 min
15 °C/min auf 200 °C, 2 min isotherm bei 200 °C
10 °C/min auf 340 °C

Temperaturprogramm

Zur Zuordnung der Retentionszeiten der in den Gaschromatogrammen auftretenden Peaks
wurden  Octansduremethylester bzw. Octansdureethylester sowie  Glycerin  und
Glycerintrioctanoat als Vergleichssubstanz vermessen. Die Peaks die somit nicht zugeordnet
werden konnten mussten demnach die derivatisierten Mono- und Diglyceride représentieren.
Da in der gesichteten Literatur [109][111] die Elution der Substanzen an apolaren Siulen in
der Reihenfolge Mono-, Di-, Triglyceride erfolgte, wurden die Peaks bei 7,0 und 7,3 min den
Mono- und die bei 13,2 und 13,4 min den Diglyceriden zugeordnet. Auf die genaue
Zuordnung  der  beiden  jeweiligen @~ Mono-  (1-Glycerinmonooctanoat  und
2-Glycerinmonooctanoat) bzw. Diglyceride (1,2-Glycerindioctanoat und 1,3-Glycerin-
dioctanoat) zu dem entsprechenden Peak konnte hierbei verzichtet werden, da dieses fiir die
Auswertung keine Bedeutung hatte. Tabelle 3.7 zeigt die Retentionszeiten der einzelnen

Verbindungen.
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Tabelle 3.7. Retentionszeiten der in den Umesterungsproben enthaltenen Verbindungen.

Komponente Retentionszeit in min
Octansduremethylester 1,6
Octansdureethylester 1,9
Glycerin (trimethylsilyliert) 2,3
Glycerinmonooctanoat (trimethylsilyliert) 6,8
Glycerinmonooctanoat (trimethylsilyliert) 7,0
Glycerindioctanoat (trimethylsilyliert) 12,8
Glycerindioctanoat (trimethylsilyliert) 13,0
Glycerintrioctanoat 17,7

Die Berechnung der Umsétze, Ausbeuten und Selektivititen in mol% erfolgte auf Grundlage
der aus den Chromatogrammen erhaltenen Peakflichen unter entsprechender
Beriicksichtigung der Korrekturfaktoren fiir die chemische Struktur (Response-Faktoren) und
die Derivatisierung. Der Stoffmengenanteil der Komponente i, mol%,;, im Reaktionsgemisch

ergibt sich nach:

fili
2 fiA;i

mol%; =

Gleichung 3.1. Berechnung des Stoffmengenanteils der einzelnen Komponenten im Reaktionsgemisch der

Umesterungsreaktion.

Hierbei steht A4; fiir die Peakfliche und f; setzt sich aus den beiden Korrekturfaktoren
(Response-Faktor und Derivatisierungsfaktor) zusammen. Die Responsefaktoren wurden
hierzu mittels der an der University of Cape Town entwickelten und in der Arbeit von

A. Rausch [126] beschriebenen Inkrementmethode berechnet.
Der Umsatz berechnet sich wie folgt:

mol%TG

Xre=1-—
TG mol%r¢ + mol%pg + mol%ue + mol%ey,

Gleichung 3.2. Berechnung des Triglycerid-Umsatzes bei der Umesterung von Glycerintrioctanoat.

Bei der Umesterung handelt es sich um eine konsekutive Reaktion, bei der in jedem Schritt
gemal Abbildung 2.17 ein Molekiil Alkylester gebildet wird. Zum Vergleich des im letzten
Schritt gebildeten Glycerins stellt der Alkylester die Uberschusskomponente dar. Daher
wurde als MaB fiir die Selektivitit der Anteil der Produktkomponente ; an der
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Gesamtausbeute aller Produkte (Diglyceride (DG), Monoglyceride (MG), Glycerin (Gly) und
Fettsdurealkylester (Ester)) gewidhlt (weitere Erlduterungen in Abschnitt 8.3):

mol%;

7T mol%p¢; + mol%ue + mol%cgr, + mol%gsgier

Gleichung 3.3. Berechnung der Selektivititen bei der Umesterung von Glycerintrioctanoat.

Die Ausbeute ergibt sich als Produkt aus Selektivitdt und Umsatz:
4 = 5 Xr¢
Gleichung 3.4. Berechnung der Ausbeuten bei der Umesterung von Glycerintrioctanoat.

Weiterhin gilt somit:

XTG == ZA]

Gleichung 3.5. Umsatz als Summe der Gesamtausbeute.

Ein 100 %tiger Umsatz des Triglycerides fiihrt demnach zu einer Ausbeute von

75 mol% Alkylester und 25 mol% Glycerin.

3.5.3.2 ANALYSE DER ALDOLKONDENSATIONSPROBEN

Zur Analyse der Proben aus der Aldolkondensation von n-Butanal wurden 50 uL der Probe
mit 950 uL n-Pentan in ein 1 cm® Probenflischchen iiberfiihrt und so kriftig geschiittelt, dass
eine vollstindige Durchmischung realisiert wurde. Die Analyse der Zusammensetzung der
Aldolkondensationsproben erfolgte gaschromatographisch (Perkin-Elmer Gaschromatograph
1022 mit Autosampler und Flammenionisationsdetektor (FID) auf einer Kapillarsdule HP-5ms

mit den in Tabelle 3.8 angegebenen Spezifikationen).

Tabelle 3.9 zeigt die verwendeten GC-Parameter.

Tabelle 3.8. Spezifikationen der zur Analyse der Aldolkondensationsproben verwendeten Kapillarsaule.

Bezeichnung HP-5ms

Stationdre Phase apolar

Polaritat 5%-Phenyl-95%-methylpolysiloxan
Temperaturbestiandigkeit bis 320 °C

Filmdicke 0,25 um

Innendurchmesser 0,25 mm

Linge 30 m
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Tabelle 3.9. GC-Parameter zur Analyse der Aldolkondensationsproben.

Gaschromatograph Perkin Elmer 1022 mit Autosampler
Inlet-Temperatur 250 °C

Detektortemperatur 265 °C

Trigergas Wasserstoff

Wasserstoff: 43 cm>/min

Gasstrome (Detektor) Luft: 397 cm>/min

Wasserstoff: 2,5 bar

Vordriicke Luft: 4,0 bar
50 °C isotherm fiir 1,5 min
Temperaturprogramm 25 °C/min auf 80 °C und isotherm fiir 6 min

25 °C/min auf 260 °C und isotherm fiir 3,5 min

Zur Zuordnung der Retentionszeiten der in den Gaschromatogrammen auftretenden Peaks
wurden n-Butanal und 2-Ethyl-2-hexenal als Vergleichssubstanz vermessen. Die iibrigen
Komponenten wurden mittels GC/MS (Varian GC 3900 mit einem Saturn 2100 T GC/MS/MS
Detektor und CP-8400 Autosampler) bestimmt. Als Sdule wurde eine Varian VF-5ms
verwendet. Hierbei handelt es sich um eine so genannte ,,Low Bleed“-Sédule mit einer zu 5%-
Phenyl-95%-methylpolysiloxan &dquivalenten stationdren Phase, welche in ihren
Spezifikationen der HP-5ms entspricht. Detaillierte Erlduterungen hierzu befinden sich in
Abschnitt 8.4.2. Tabelle 3.10 zeigt die Retentionszeiten der einzelnen Komponenten im

mittels FID erhaltenen Gaschromatogramm.

Tabelle 3.10. Retentionszeiten der im Reaktionsgemisch der Aldolkondensation auftretenden Komponenten.

Retentionszeit in min Verbindung

1,3 n-Butanal

1,5 Butanol

1,6 Ethylacrolein

3,0 Butansdureanhydrid

3,6 2-Ethylhexenol

4,1 2-Ethyl-2-hexenal

4,2 2-Ethyl-2-hexenal

4,9 2-Ethyl-3-hydroxyhexanal

5,0 2-Ethyl-3-hydroxyhexanal

5,6 2-Ethyl-1,3-hexandiol

6,6 Dibutylfuran

7,2 2-Ethyl-1,3-hexandiolmonobutyrat (Tishchenko Trimer)
7,3 2-Ethyl-1,3-hexandiolmonobutyrat (Tishchenko Trimer)
7.5 Aldoltrimer
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Die Berechnung der Umsidtze, Ausbeuten und Selektivititen in Masse% erfolgte auf
Grundlage der aus den Chromatogrammen erhaltenen Peakflichen unter entsprechender
Berticksichtigung der Korrekturfaktoren fiir die chemische Struktur (Response-Faktoren). Der
Massenanteil der Komponente i, Masse%;, im Reaktionsgemisch ergibt sich nach Gleichung

3.6.

Ri,Masse %Ai
Z Ri,Masse %Ai

Masse%; =

Gleichung 3.6. Berechnung des Massenanteils der Komponenten in der Reaktionsmischung.

Hierbei steht A4; fiir die Peakfliche und R; fiir den Response-Faktor der Komponente i. Die
Responsefaktoren wurden hierzu mittels der an der University of Cape Town entwickelten
und in der Arbeit von A.Rausch [126] beschriecbenen Inkrementmethode berechnet
(Abschnitt 8.4.3.). Bei der gaschromatographischen Analyse der Probe wurde jede Probe
dreimal vermessen. Zur weiteren Berechnung wurden jeweils die entsprechenden Mittelwerte
gemil Gleichung 3.7 verwendet wobei Masse%; der einzelnen Messungen nach Gleichung

3.6. berechnet wurden.

Masse%i,l.Messung + Masse%i,Z.Messung + Masse%i,B.Messung
3

Masse%; =
Gleichung 3.7. Berechnung der Mittelwerte von Masse%s;.

Aufgrund der Tatsache, dass das als Koppelprodukt gebildete Wasser nicht mit dem FID
detektiert werden kann, wurde der Anteil des Wassers in der Reaktionsmischung unter der
Annahme, dass pro Molekiil 2-Ethyl-2-hexenal ein Molekiil Wasser im Dehydratisierungs-
schritt gebildet wird, berechnet (Gleichung 3.8).

0 _ 0 My, 0
Masse%py,o = MasseY%y_gihyi—2—hexenal o
2—Ethyl—2—hexenal

Gleichung 3.8. Berechnung des Wassergehaltes in der Reaktionsmischung.

Anschliefend wurde eine Normierung durchgefiihrt, so dass die Summe der Massenanteile

100 % ergibt (Gleichung 3.9).

Masse%;
Masse%y,o + X Masse%;

Masse%; =

Gleichung 3.9. Normierung der Summe der Massenanteile auf 100 %.
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Die Berechnung von Umsatz, Ausbeuten und Selektivititen erfolgte anhand der folgenden

Gleichungen unter Verwendung der normierten Massenanteile Masse%o;.

Xn—Butanat = 100 Masse% — Masse%p_pytanai

Gleichung 3.10. Berechnung des Umsatzes an n-Butanal.

v Masse%;
I Ty Masse%;

Gleichung 3.11. Berechnung der Ausbeuten in der Aldolkondensation von n-Butanal.

5 =— U
]
Xn—Butanal

Gleichung 3.12. Berechnung der Selektivitéiten S; der Aldolkondensation von n-Butanal.

3.5.4 REPRODUZIERBARKEIT DER TESTREAKTIONEN

3.5.4.1 REPRODUZIERBARKEIT DER UMESTERUNG VON GLYCERINTRIOCTANOAT

Zur Uberpriifung der Reproduzierbarkeit von Umesterungsreaktion, Probennahme und
GC-Analytik wurde die Umesterung von Glycerintrioctanoat mit Methanol gemaf3 der in
Abschnitt 3.5.1.1 beschriebenen Methode in Gegenwart eines kommerziellen kalzinierten
Hydrotalcitmaterials der Siid-Chemie AG dreimal unter identischen Bedingungen
durchgefiihrt. Die Analyse der Umesterungsproben erfolgte entsprechend Abschnitt 3.5.3.1.
Abbildung 3.4 zeigt den Vergleich der Ausbeuten an Octanséduremethylester in Abhidngigkeit
der Reaktionszeit. Uber die gesamte Reaktionszeit lagen die Abweichungen untereinander bei

0,8 - 2,2 mol% und somit in einem engen Bereich.
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-
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Abbildung 3.4. Reproduzierbarkeit der Umesterung von Glycerintrioctanoat.
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3.5.4.2 REPRODUZIERBARKEIT DER ALDOLKONDENSATION VON N-BUTANAL

Zur Uberpriifung der Reproduzierbarkeit der Aldolkondensation von n-Butanal zum
Zielprodukt 2-Ethyl-2-hexenal wurde die Aldolkondensation dreimal in Gegenwart derselben
Mischoxidmischung gemdB3 der in Abschnitt 3.5.2.2 und 3.5.2.3 beschriebenen Methode
durchgefiihrt. Bei dem verwendeten Mischoxid handelte es sich dabei um eine Mischung von
Mischoxiden mit verschiedenen molaren Mg/Al-Verhéltnissen. Das Gesamtverhiltnis betrug
Mg/Al=2,75. Die Analyse der erhaltenen Proben erfolgte gemill Abschnitt 3.5.3.2.
Abbildung 3.5 zeigt den Vergleich der erhaltenen Ausbeuten an 2-Ethyl-2-hexenal in
Abhidngigkeit der Reaktionszeit, wobei zu beriicksichtigen ist, dass die erste Probennahme bei
t=0 nach Erreichen der Reaktionsbedingungen (vgl. Abschnitt 3.5.2.3) erfolgte. Die dazu
bendtigte Autheizzeit betrug 25 min. Die maximale Abweichung der gemessenen Ausbeuten
betrdgt 3,7 Masse% nach 0,5h Reaktionszeit, wobei die Abweichungen zu anderen

Reaktionszeiten teilweise deutlich darunter liegen.
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Abbildung 3.5. Reproduzierbarkeit der Aldolkondensation von n-Butanal.
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4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

4.1 CHARAKTERISIERUNG: HYDROTALCITE UND MISCHOXIDE

4.1.1 MAGNESIUM/ALUMINIUM HYDROTALCITE UND MISCHOXIDE

4.1.1.1 HYDROTALCITE MIT CARBONAT ALS ZWISCHENSCHICHT-ANION UND DAVON

ABGELEITETE MISCHOXIDE

Hydrotalcite mit molaren Mg/Al-Verhéltnissen von 1 bis 4 wurden geméf der in Abschnitt
3.1 und 3.1.1.1 beschriebenen Methode mittels Co-Prézipitation hergestellt. Aufgrund der
sehr hohen Einlagerungstendenz des Carbonats im Vergleich zu Nitrat (vgl. Abschnitt 2.1.1.1)
kann der Gehalt an Nitrat-Zwischenschichtanionen vernachléssigt werden. In einer fritheren
Studie [122] lag das mittels C,N-Elementaranalyse bestimmte molare Verhéltnis bei

Carbonat/Nitrat = 28:1.

Die Pulverdiffraktogramme der synthetisierten Hydrotalcite (Abbildung 4.1) weisen die
typischen Reflexe einer Doppelschichtmetallhydroxid-Struktur auf, welche durch die
entsprechenden Reflexe bei 2@ =11°, 23°, 35°, 39°, 46°, 61° und 62 ° charakterisiert ist
[14][30][31][127]. Dariiber hinaus beinhaltet das Diffraktogramm von HT-CO3-1.0
(Mg/Al = 1) weitere Reflexe bei 20 = 18°, 20° und 53 °, welche in Abbildung 4.1 mit einem
* gekennzeichnet sind. Laut Cantrell et al. [15] konnen die Reflexe bei 2@ = 18° und 20 ° auf
die Bildung einer MgAl,(OH)s Phase zuriickgefiihrt werden. Der Reflex bei 20 = 53 °
konnte auf geringe Mengen an Al,O; hindeuten. Millange et al. [127] beobachteten
zusitzliche Reflexe bei 20 = 53°, 58°, 67° und 68 ° und fithrten diese auf die Anwesenheit

von geringen Mengen an Al,O3 mit Korund-Struktur zurtick.

Der Grundreflex bei 20 = 11 - 12 © verschiebt sich mit zunehmendem Mg/Al-Verhiltnis zu
kleineren 2@-Werten. Die entsprechenden Abstdnde der Brucitschichten, welche mit Hilfe der
Scherrer-Formel aus den Grundreflexen berechnet worden sind, zeigt Abbildung 4.2.
Demnach bleibt der Abstand der Brucitschichten zwischen Mg/Al =1 - 2 zunédchst konstant

und steigt danach mit dem molaren Mg/Al-Verhéltnis an.
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Abbildung 4.1. Rontgen-Pulverdiffraktogramme der Hydrotalcite mit verschiedenen molaren

Mg/Al-Verhéltnissen.
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Abbildung 4.2. Abstand der Brucitschichten in Abhéngigkeit des molaren Mg/Al-Verhéltnisses.

Die Pulverdiffraktogramme der durch Kalzinierung bei T =500 °C aus den Hydrotalciten
erhaltenen Mischoxide zeigen die typische Reflexe einer MgO Periklasstruktur bei 2@ = 37°,
43° und 62° (Abbildung 4.3) [61][128]. Weiterhin weisen alle Diffraktogramme bei 26 = 78°
einen weiteren Reflex auf, der nicht genauer spezifiziert werden konnte. Dariiber hinaus
besitzt das Diffraktogramm des CHT-CO3-1.0 bei 20 = 65° einen zusitzlichen Reflex (¥),
welcher auf eine potentielle Verunreinigung der Periklasstruktur hindeutet und
moglicherweise durch das Auftreten der Spinellphase in dem entsprechenden Hydrotalcit-

Prikursor bedingt ist. Dariiber hinaus nimmt die Intensitdt der Reflexe bei 20 =43° und 62°
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mit steigendem Mg/Al-Verhiltnis zu, was auf eine hohere Kristallinitdt der Proben mit hohen

Magnesiumgehalten zuriickzufiihren ist.

’ M
M

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 in°

Abbildung 4.3. Rontgen-Pulverdiffraktogramme der Mischoxide mit verschiedenen molaren Mg/Al-

Verhéltnissen.

Abbildung 4.4 zeigt die Thermogravimetriec und DSC Daten ausgewdihlter Hydrotalcite.
Zudem wurde die dabei auftretende Wasser- (m/z=18) und Kohlenstoffdioxidbildung
(m/z =44) mittels Massenspektrometrie verfolgt. Die Thermogravimetriekurven aller
Hydrotalcite zeigen dabei den typischen Verlauf fiir eine schrittweise ablaufende
Umwandlung der Hydrotalcite in die entsprechenden Mischoxide. Es konnen jeweils zwei
Hauptmasseverluste im Bereich von T=30°C bis T=200-220°C je nach molarem
Mg/Al-Verhéltnis des Hydrotalcites und T =200 -220°C bis T =450° unterschieden
werden, welche vom Temperaturbereich mit den entsprechenden endothermen Peaks in den
DSC Messungen und der mittels Massenspektrometrie verfolgten Wasserentwicklung
(m/z = 18) {ibereinstimmen. Gemal den Ausfiihrungen von Rey et al. [55] kommt der erste
Massenverlust unterhalb von T =200 °C durch den Verlust des Zwischenschichtwassers
gefolgt von einer partiellen Dehydroxylierung, welche zwischen benachbarten
Hydroxygruppen derselben Schicht abzulaufen scheint, zustande. Im Gegensatz dazu fiihren
Pérez-Ramirez et al. [61] den ersten Masseverlust und die entsprechende Wasserbildung
ausschlieBlich auf den Verlust des Zwischenschichtwassers zuriick und postulieren eine

dehydratisierte Hydrotalcit-Phase im Temperaturbereich T =150 - 200 °C.

Allerdings zeigen die Hydrotalcite HT-CO3-2.5 und HT-CO3-3.0 eine deutliche Schulter im
Peak der Wasserentwicklung (m/z = 18) unterhalb von T =250 °C (Abbildung 4.4). Dies
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deutet auf das Auftreten zweier sich {iiberlappender Vorginge hin. So konnte die
Wasserentwicklung unterhalb von T =150°C dem Verlust des Zwischenschichtwassers
zugeordnet werden, was gemdll den Ausfilhrungen von Pérez-Ramirez et al. [61] zu einem
dehydratisierten Hydrotalcit fiihrt, wihrend die Wasserentwicklung im Bereich T = 150 -
250 °C von einer Dehydroxylierung benachbarter Hydroxylgruppen resultieren konnte wie es
von Rey et al. [55] postuliert wird. Ein weiteres Indiz hierfiir ist, dass auch die DSC-Kurven
in dem entsprechenden Bereich deutliche Schultern aufweisen. Weiterhin zeigt Abbildung
4.4, dass der Aluminiumgehalt, welcher nach Cavani [31] mit dem Carbonatgehalt korreliert,
einen Einfluss auf das Maximum der Wasserbildung bei Temperaturen T <250 °C besitzt.
Das Maximum verschiebt sich mit zunehmendem Aluminiumgehalt von HT-CO3-2.0 zu HT-
CO3-4.0 zu hoheren Temperaturen, wihrend die Menge des mit dem Aluminiumgehalt
abnimmt. Nach Cavani [31] fiihrt ein Anstieg des Aluminiumgehaltes und somit auch des
Carbonatgehaltes in der Zwischenschicht zu einer Verringerung des berechneten Gehaltes an
Zwischenschichtwasser. Weiterhin verringert sich die Menge des unterhalb von T =150 °C
detektierten Wassers mit Abnahme des molaren Mg/Al-Verhéltnisses und damit verbundenem
reduzierten Gehalt an Zwischenschichtwasser. Dies unterstiitzt die These, dass die
Wasserentwicklung in diesem Bereich auf die Eliminierung des Zwischenschichtwassers

zuriickgefiihrt werden kann.

Die Tatsache, dass sich das Maximum der Wasserbildung im Bereich von T =180 - 220 °C
mit steigendem Aluminium- und somit auch Carbonatgehalt zu hoheren Temperaturen
verschiebt, bekriftigt die Annahme, dass die Wasserentwicklung in diesem Bereich auf eine
Dehydroxylierung zuriickgefiihrt werden kann, da hohe Carbonatgehalte diese erschweren.
Der zweite Masseverlust oberhalb von T =200 °C kann auf die Dehydroxylierung von
Hydroxygruppen benachbarter Schichten und die Eliminierung der Carbonat-Anionen als CO,
zuriickgefithrt werden [55]. Die gleichzeitige Wasser- und CO,-Entwicklung im
Temperaturbereich T =300 - 450 °C deutet auf sich iiberlagernde Prozesse hin. Der
Hydrotalcit mit einem geringem Aluminiumgehalt (HT-CO3-4.0) zeigt in diesem Bereich
einen sehr scharfen und symmetrischen Wasser-Peak, wédhrend die Massenspektren der
Hydrotalcite mit hoheren Aluminiumgehalten breite Wasserpeaks aufweisen, welche sich aus
zwei iiberlagernden Peaks zusammensetzen. Eine mogliche Ursache fiir das Auftreten des
Wasser-Doppelpeaks beim HT-CO3-2.0, der mit einem entsprechenden Doppelpeak in der
DSC-Messung korreliert, konnte an dem hohen Carbonatgehalt liegen, so dass dieser zunéchst
eine Dehydroxylierung zwischen Hydroxygruppen benachbarter Schichten verhindert. Somit

konnte die Dehydroxylierung zunédchst zwischen benachbarten Hydroxygruppen derselben
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Schicht ablaufen und mit zunehmender Eliminierung von Zwischenschicht-Carbonat-Anionen

zwischen Hydroxygruppen benachbarter Schichten.

100

%0 \ HT-C03-2.0

HT-CO3-2.5

80 e HT-CO3-3.0
HT-CO3-4.0

70

60

50

Masse in Gew.%

I R—
N \V\

20

endotherm \/
A J
0

/
|

m/z=18

lonenstrom

mi/z =44

0 50 100 150 200 230 300 350 400 430 500 250 800 650 700

Temperatur in °C

Abbildung 4.4. Ergebnisse der TG/DSC Messungen mit simultaner Verfolgung der dabei entweichenden Gase
(H,0O: m/z = 18; CO,: m/z = 44) mittels Massenspektrometrie.

Bei der Betrachtung der CO,-Entwicklung wurden &hnliche Resultate festgestellt wie bei der
Wasserentwicklung. Der Hydrotalcit mit dem hdchsten Aluminiumgehalt (HT-CO3-4.0) zeigt

einen sehr scharfen Peak, wihrend die Peaks bei Hydrotalciten mit hoherem Aluminiumgehalt
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sehr breit und zu hoheren Temperaturen verschoben sind. Insgesamt scheinen sich somit

Dehydroxylierung und Eliminierung der Carbonat-Anionen gegenseitig zu beeinflussen.

Weiterhin weisen HT-CO3-2.0 und HT-CO3-4.0 Besonderheiten bei der CO,-Entwicklung
auf. Beim HT-CO3-4.0 kann bereits bei Temperaturen zwischen T =70 °C und T =200 °C
eine geringe CO,-Entwicklung beobachtet werden. Dies ist moglicherweise auf den geringen
Aluminiumgehalt zuriickzufiihren, wodurch ein potentieller Uberschuss an Carbonat-Anionen
in der Zwischenschicht bereits bei tiefen Temperaturen als CO, entweichen kdnnte. Analog
dazu konnte der hohe Aluminiumgehalt im HT-CO3-2.0 dazu fiihren, dass auch nach dem
Zusammenbruch der Schichtstruktur diese erst bei sehr hohen Temperaturen als CO,

eliminiert werden, was die CO,-Entwicklung oberhalb von T = 600 °C erkldren wiirde.

Tabelle 4.1 zeigt die Zusammensetzung der durch Kalzinierung bei T =500 °C aus den
Hydrotalcit-Prékursoren erhaltenen Mischoxide. Im Bereich von Mg/Al = 1-2 stimmen die
aus den Ergebnissen der Elementaranalyse (Abschnitt 3.4.1) berechneten molaren
Mg/Al-Verhéltnisse sehr gut mit den bei der Synthese der Hydrotalcit-Prakursoren
eingesetzten molaren Verhdltnissen der entsprechenden Nitratsalze iiberein. Bei hdheren
molaren Mg/Al-Verhéltnissen liegen die mittels Elementaranalyse bestimmten Verhéltnisse
unterhalb der molaren Verhéltnisse der eingesetzten Nitratsalze. Ein Grund fiir die bevorzugte
Inkorporation von Aluminium bei hohen Mg/Al-Verhiltnissen konnte der kleinere
Tonenradius von AI’* im Vergleich zu Mg*" sein. Neben Magnesium und Aluminium wurden
zudem Spuren von Kalium (< 30 ppm) detektiert, was auf geringe Mengen an eingelagertem

Kalium in der Hydrotalcitstruktur hindeutet.

Oberfldchen und Porenvolumina der Mischoxide liegen in einem relativ engen Bereich, so
dass das molare Mg/Al-Verhiltnis keinen wesentlichen Einfluss auf die Oberflachen-
eigenschaften zu haben scheint. Ahnliche Beobachtungen machten Di Cosimo et al. [44]. So
lag die Oberfliche von kalzinierten Hydrotalciten mit Mg/Al = 1:1 bis 5:1 zwischen 184 und
231 m*/g. Lediglich kalzinierte Hydrotalcite mit Mg/Al =8 wiesen mit 114 m*/g deutlich
geringere Oberfldchen auf. Weiterhin zeigen alle Mischoxide mit Ausnahme des HT-CO3-2.0
eine nahezu identische Porenverteilung mit Porendurchmessern zwischen 15 A und 170 A
(Abbildung 4.5 und Abbildung 4.6), wobei das Maximum bei etwa 90 A liegt. HT-CO3-2.0
weist eine davon abweichende Porenverteilung mit einem Maximum bei 170 A und einer
groBen Anzahl an Poren mit Porendurchmessern <25A auf Das von den anderen

Mischoxiden abweichende Verhalten konnte darauf zuriickgefiihrt werden, dass innerhalb des
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Alterungsschritts bei der Synthese des entsprechenden Hydrotalcit-Prékursors ein Grofteil des

Wassers verdampft war.

Tabelle 4.1. Zusammensetzung und Oberflicheneigenschaften der aus den Hydrotalcit-Prakursoren durch

Kalzinierung erhaltenen Mischoxide (CHT).

. molar.(-a s Mg/Al— molare Verhiltnisse der Metall- | P 621ﬁ§che spezifisches
Bezeichnung Verhiltnis laut . . Oberfliche | Porenvolumen
Nitratsalze bei der HT-Synthese .5 . 3
Elementaranalyse inm’/g incm’/g
CHT-CO3-1.0 1,0 1,0 325 0,62
CHT-CO3-1.5 1,5 1,5 278 0,74
CHT-CO3-2.0 2,0 2,0 289 0,95
CHT-CO3-2.5 2,3 2,5 357 0,74
CHT-CO3-3.0 2,9 3,0 309 0,68
CHT-CO3-3.5 3,2 3,5 296 0,68
CHT-CO3-4.0 3,7 4,0 302 0,71

Abbildung 4.7 zeigt die BET-Isothermen der Mischoxide aus Tabelle 4.1. Alle Mischoxide
weisen eine fiir mesopordse Adsorbentien charakteristische Typ IV Isotherme auf [129]. Die
Isothermen des CHT-CO3-1.5 und CHT-CO3-2.0 besitzen keine Adsorptionslimitierung bei
hohen relativen Driicken p/py, was typisch ist flir eine Typ H3 Hysterese [130][131] und
beispielsweise charakteristisch fiir Aggregate plattchenformiger Partikel, die Schlitzporen
bilden [131]. Besonders ausgeprdgt ist dieses Verhalten bei CHT-CO3-2.0, was eventuell
ebenfalls auf das Verdampfen des Wassers im Alterungsschritt der HT-Synthese
zuriickgefiihrt werden kann. Dies konnte auch eine mdgliche Erklarung fiir das im Gegensatz
zu den anderen Mischoxiden hohere Porenvolumen liefern. Zudem machen sowohl beim
CHT-CO3-1.5 als auch beim CHT-CO3-2.0 Poren mit einer GroBe > 800 A einen GroBteil
des Porenvolumens aus (Abbildung 4.8).

Ahnliche Isothermen beobachteten Leon et al. [130] und Abell6 et al. [132] bei Hydrotalciten
und Mischoxiden mit einem Verhidltnis von Mg/Al=3 sowie Kannan et al. [133] bei
kupferhaltigen Hydrotalciten und Meloni et al. [134] bei Mg/Al- und Mg/Ni/Cu/Al-

Mischoxiden.

Mit Ausnahme von CHT-CO3-1.5 und CHT-CO3-2.0 zeigen alle {ibrigen Materialien, eine
Hysterese, welche am ehesten dem 7yp H2 zugeordnet werden kann und einer komplexen
Porenstruktur entspricht [130]. Isothermen mit derartigen Hystereseschleifen erhielten Ledn et
al. [130] bei unter Ultraschall synthetisierten Hydrotalciten und daraus erhaltenen
Mischoxiden sowie Pérez et al. [135] bei Mischoxiden mit Mg/Al-Verhiltnissen zwischen 2

und 4.
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Weiterhin beobachteten Leon et al. [130] je nach Synthesebedingungen fiir Hydrotalcite und
den daraus durch Kalzinierung erhaltenen Mischoxiden Hysteresen des Typs H1, H2 oder H3.
Demnach scheinen die Syntheseparameter einen erheblichen Einfluss auf die Porenstruktur

der resultierenden Hydrotalcit-Materialien zu besitzen.
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Abbildung 4.5. Porenverteilung ausgewéhlter Mischoxide.

0,0070

0,0080

0,0050

X
»f// /// \ CHT-CO3-15
0,0040 e
'1¥ -#-CHT-C03-2.0
0,0030 f

’ / \ \ \ -<CHT-C03-2.5
0,0020 I L‘// \\\ —+CHT-CO3-35

adsorbiertes Volumenincm?® g' A

0,0010 -

0,0000

0 50 100 150 200 >700

Porendurchmesserin A

Abbildung 4.6. Porenverteilung der iibrigen Mischoxide.
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Abbildung 4.7. Stickstoffadsorptions-Isothermen der durch Kalzinierung erhaltenen Mischoxide.
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4.1.1.2 EINFLUSS VON KALZINIERUNG UND REHYDRATISIERUNG AUF DIE STRUKTUR UND

OBERFLACHENEIGENSCHAFTEN VON HYDROTALCIT-MATERIALIEN

Zur Untersuchung des Einflusses von Kalzinierung und Rehydratisierung auf die Struktur und
die Oberflicheneigenschaften von Hydrotalcit-Materialien wurde ein nach der in Abschnitt
3.1.1.1 hergestellter Hydrotalcit mit einem molaren Mg/Al-Verhiltnis von 2.85 (HT-CO3-
2.85) und Carbonat als Zwischenschichtanion zundchst nach Abschnitt 3.3.1 kalziniert und
anschlieBend nach der in Abschnitt 3.3.3 beschriebenen Methode rehydratisiert. Im Gegensatz
zu den bisher beschriebenen Hydrotalciten entstammt der HT-CO3-2.85 nicht aus einer
Synthesecharge, sondern wurde durch Mischen mehrerer Chargen mit unterschiedlichen

molaren Mg/Al-Verhéltnissen erhalten.

Abbildung 4.9 zeigt das Pulverdiffraktogramm des HT-CO3-2.85 im Vergleich zu den
Pulverdiffraktogrammen nach Kalzinierung bei T =500°C (CHT-CO3-2.85) und
anschlieBender Rehydratisierung (HTRH-CO3-2.85). Das Pulverdiffraktogramm des
synthetisierten Hydrotalcits zeigt wie auch die Pulverdiffraktogramme der in Abschnitt
4.1.1.1 beschriebenen Hydrotalcite die typischen Reflexe einer Doppelschichtmetallhydroxid-
Struktur mit den entsprechenden Reflexen bei 2@ =11°, 23°, 35° 39° 45° 60° 62°
[14][30][31]. Die Kalzinierung fiihrt zu einem Verlust der Schichtstruktur und zum Ubergang
in das Mischoxid und das entsprechende Diffraktogramm des CHT-CO3-2.85 weist die
charakteristischen Reflexe einer MgO Periklasstruktur bei 20 = 35-37°, 43°, 62° auf
[61][128].

Das Diffraktogramm des rehydratisierten Hydrotalcites zeigt Reflexe bei identischen
Goniometerwinkeln 2@ wie der urspriingliche Hydrotalcit, was auf eine Wiederherstellung
der urspriinglichen Schichtstruktur zurlickzufiihren ist. Allerdings sind die Reflexe im
Vergleich eher breit und von einer geringeren Intensitét. Dies deutet auf eine im Vergleich

zum urspriinglichen Hydrotalcit geringere Kristallinitdt des rehydratisierten Hydrotalcites hin.

Tabelle 4.2 zeigt den Einfluss von Kalzinierung und Rehydratisierung auf die
Oberfldacheneigenschaften der Hydrotalcite. Die Kalzinierung fithrt in etwa zu einer
Verdoppelung der Oberfliche und des Porenvolumens, wobei der durchschnittliche
Porendurchmesser nahezu konstant bleibt. Bei der Rehydratisierung hingegen konnte eine
drastische Verringerung der Oberfldche, des Porenvolumens und auch des durchschnittlichen
Porendurchmessers beobachtet werden. So verringert sich die Oberfliche und der

durchschnittliche Porendurchmesser durch Kalzinierung und anschlieBende Rehydratisierung
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um etwa die Halfte, das Porenvolumen sinkt auf ein siebtel des urspriinglichen Volumens.
Eine mdgliche Erkldrung konnte der im Vergleich zum Carbonat aufgrund der einfachen
Ladung doppelt so hohe Gehalt an Hydroxy-Anionen in der Zwischenschicht des
rehydratisierten Hydrotalcites und somit eine wesentlich geringere Zugénglichkeit des
Zwischenschichtvolumens sein. Dariiber hinaus sinkt der mittels Scherrer-Gleichung
berechnete Abstand der Brucitschichten von 7,83 A im HT-CO3-2.85 auf 7,46 A im HTRH-
C0O3-2.85.

rehydratisierter Hydrotalcit
HTRH-CO3-2.85

kalzinierter Hydrotalcit

I CHT-C03-2.85

synthetisierter Hydrotalcit
\/w HT-C03-2.85
0 10 20 30 40 50 60 70 80 a0

20 in°

Abbildung 4.9. Pulverdiffraktogramm eines Hydrotalcites im Vergleich zu den Pulverdiffraktogrammen

desselben Hydrotalcits nach Kalzinierung und nach Rehydratisierung.

Tabelle 4.2. Oberflidcheneigenschaften der Hydrotalcit-Materialien.

Bezeichnung spezifische , Pﬁ:j\ﬁfgﬁin durchschnittlicher
Oberflache in m“/g . 3 Porendurchmesser in A
incm’/g
HT-CO3-2.85 118 0,35 117
CHT-CO3-2.85 285 0,69 96
HTRH-CO3-2.85 64 0,07 45

Die geringe Zugdnglichkeit der Poren im rehydratisierten Hydrotalcit konnte auch ein
moglicher Grund sein, warum Roelofs et al. [42][64] beobachteten, dass nur ein geringer Teil
der basischen Zentren an der Aldolkondensationsreaktion von Aceton beteiligt waren und
schlussfolgerten daraus, dass nur Hydroxy-lonen, welche sich in unmittelbarer Nédhe der

Kanten der Hydrotalcit-Kristallflichen befinden fiir Reaktanden zugénglich sind.
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Abbildung 4.10 zeigt den Einfluss von Kalzinierung und Rehydratisierung auf die mittels
Stickstoffadsorption erhaltenen BET-Isothermen. Die Isothermen des Hydrotalcits (HT-CO3-
2.85) und des durch Kalzinierung daraus erhaltenen Mischoxides (CHT-CO3-2.85) konnen
als Typ IV Isothermen klassifiziert werden, welche -charakteristisch fiir mesopordse
Adsorbentien [129] ist. Die Hysterese dhnelt dem 7yp H2 der IUPAC Klassifizierung und
deutet auf eine komplexe Porenstruktur mit Netzwerkeffekten hin [129][131]. Ahnliche
Isothermen wurden in der Literatur ebenfalls fiir Hydrotalcite und Mischoxide beobachtet

(vgl. Abschnitt 4.1.1.1) [130][135]

Der rehydratisierte Hydrotalcit (HTRH-CO3-2.85) zeigt im Gegensatz dazu eine vollstindig
reversible Isotherme ohne jegliche Hysterese, welche nach der IUPAC Klassifizierung einer
Typ II Isotherme entspricht und iiblicherweise fiir nicht pordse Adsorbentien erhalten wird
[129]. Somit korrelieren der sehr geringe Wert flir das Porenvolumen und die erhaltene BET-
Isotherme miteinander. Eine derartige BET-Isotherme fanden auch Occelli et al. [136] fiir ein

mittels Hydrogel-Synthese hergestelltes Hydrotalcit.
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Abbildung 4.10. Stickstoffadsorptions-Isothermen des synthetisierten Hydrotalcits HT-CO3-2.85, nach
Kalzinierung (CHT-CO3-2.85) und nach Rehydratisierung (HTRH-CO3-2.85).

Das urspriingliche Hydrotalcit (HT-CO3-2.85) und das durch Kalzinierung erhaltene
Mischoxid (CHT-CO3-2.85) zeigen sehr dhnliche Porenverteilungen zwischen 20 und 200 A
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und einem Maximum der Hiufigkeit bei 90 A (Abbildung 4.11). Im Gegensatz dazu zeigt das
rehydratisierte Hydrotalcit (HTRH-CO3-2.85) eine sehr enge Porenverteilung mit Poren
hauptsichlich im Bereich zwischen 20 und 60 A, wobei das Maximum bei etwa 20 A liegt.
Nach Definition gehdren Poren bis 20 A zu den Mikroporen [131]. Wihrend Hydrotalcite und
Mischoxide hauptsdchlich Mesoporen aufweisen, besitzt die rehydratisierte Form
hauptséchlich Mikroporen. Diese Tatsache unterstiitzt die Annahme von Roelofs et al.
[42][64], dass die Aldolkondensation nur in unmittelbarer Ndhe der Kanten der Hydrotalcit-
Kristallflichen stattfindet, da die Mikroporen von 20 A fiir Reaktanden nur schwer zuginglich

sind.
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Abbildung 4.11. Porenverteilung des synthetisierten Hydrotalcits HT-CO3-2.85, nach Kalzinierung
(CHT-CO3-2.85) und nach Rehydratisierung (HTRH-CO3-2.85).

Thermogravimetriemessungen des Hydrotalcites und des rehydratisierten Hydrotalcites mit
simultaner Verfolgung der bei der Dekomposition gebildeten Wasser- und
Kohlenstoffdioxidmenge mittels Massenspektrometrie sind in Abbildung 4.12 dargestellt.
Dartiber hinaus zeigt Abbildung 4.13 die Ergebnisse der dabei in situ durchgefiihrten DSC-
Messungen. Die TG-Kurve des HT-CO3-2.85 zeigt ebenso wie die TG-Kurven der in
Abschnitt 4.1.1.1 beschriebenen Hydrotalcite die iibliche Form einer schrittweisen
Umwandlung in das entsprechende Mischoxid, bei der zwei Hauptmasseverluste in
Ubereinstimmung mit den endothermen Peaks in der DSC-Kurve (Abbildung 4.13)
unterschieden werden konnen. Der erste Masseverlust von 13 %, welcher in zwei Abschnitte
unterhalb von T =100 °C (3%) und T = 100 - 250 °C (10 %) unterteilt werden kann, ist nach
Rey et al. [55] auf Dehydratisierung und partielle Dehydroxylierung zuriickzufiihren und der
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zweite Hauptmasseverlust im Bereich T =250 - 500 °C auf fortschreitende Dehydroxylierung
und Eliminierung der Carbonatanionen [55], was durch Wasser- und CO,-Entwicklung in
diesem Temperaturbereich bestdtigt werden konnte. Der erste Teilmasseverlust von 3 %
unterhalb von T =100 °C kann dabei mdglicherweise ausschlieSlich auf Dehydratisierung

zuriickgefiihrt werden. Ndhere Ausfiihrungen hierzu befinden sich in Abschnitt 4.1.1.1.

Das rehydratisierte Hydrotalcit zeigt dagegen im Temperaturbereich unterhalb von
T=350°C eine geringe und iiber einen grofen Temperaturbereich verlaufende
Wasserentwicklung verglichen mit dem scharfen und intensivem Peak des HT-CO3-2.85. In
beiden Fillen stimmen die Peaks sehr gut mit den Resultaten der DSC-Messungen iiberein.
Eine Erkldrung der geringeren und iiber einen groBen Temperaturbereich verlaufenden
Wasserentwicklung im Fall des rehydratisierten Hydrotalcites konnte ein geringer Gehalt an
Zwischenschichtwasser oder aber eine langsam und kontinuierlich verlaufende
Dehydroxylierung sein. Allerdings liegt der Masseverlust mit 10 % fast so hoch wie beim

HT-CO3-2.85.
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Abbildung 4.12. Thermogravimetriemessungen des Hydrotalcites vor (HT-CO3-2.85; durchgezogene Linie) und
nach der Rehydratisierung (HTRH-CO3-2.85; gestrichelte Linie) mit simultaner Verfolgung der dabei
auftretenden Wasser- (m/z = 18) und CO,-Entwicklung (m/z = 44) mittels Massenspektrometrie.



4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION SEITE 72

2.0

HT-C03-2.85 P

exotherm %ﬁ
05 £

=]
E
= - ‘
£ ﬁ.-\\ \ 1
£ o0 . A 1
=) S .- T=374°Cc-\ ! [
@ -05 e t
Q “aa0e \
@ T=102°C v ! HTRH-CO3-2.85
a ., T=194°C L
! N [
1
endotherm | /
1.5 -y
Y
=20 ','
"
'\T =410°C
-25 L
0 100 200 300 400 500 600 700

Temperatur in °C

Abbildung 4.13. Differential Scanning Calorimetry (DSC) Messungen der thermischen Umwandlung von den
Proben HT-CO3-2.85 (durchgezogenen Linie) und HTRH-CO3-2.85 (gestrichelte Linie).

Trotz der Kalzinierung und der anschlieBenden Rehydratisierung konnten im HTRH-CO3-
2.85 geringe Mengen an Carbonat aufgrund des bei der TG-Messung im Temperaturbereich
T = 380-420 °C entweichenden Kohlenstoffdioxides nachgewiesen werden. Diese sind
vermutlich auf eine Inkorporation von CO, aus der Umgebungsluft bei der Filtration
zuriickzufilhren, da diese im Gegensatz zu den anderen Prozessen nicht unter
Stickstoffatmosphdre durchgefiihrt werden konnte. Obwohl also beide Proben Carbonat-
Anionen enthalten, scheint der groe Unterschied im Gehalt die Dehydroxylierung zu
beeinflussen. Bei der Probe HT-CO3-2.85 sind der Wasserpeak (m/z=18) im Bereich
T =250 -450 °C und der entsprechende Peak in der DSC-Messung im Vergleich zur Probe
HTRH-CO3-2.85 relativ breit. Das Maximum der Wasserentwicklung und somit der
Dehydroxylierung ist ausgehend vom urspriinglichen Hydrotalcit im rehydratisierten
Hydrotalcit zu hoheren Temperaturen verschoben. Allerdings ist zu beriicksichtigen, dass sich
die Wasserentwicklung beim HTRH-CO3-2.85 aus der Dehydroxylierung und der
Eliminierung der Hydroxy-Anionen zusammensetzt. Dennoch scheint der Carbonatgehalt
einen nicht unerheblichen Einfluss auf die Dehydroxylierung zu besitzen. Gemédll den
Ausfiihrungen von Roelofs et al. [37] ist die Basizitdt der Zwischenschichtanionen der
maBgebliche Faktor, welcher den Beginn der Dehydroxylierung der Brucitschichten
bestimmt. Demnach sind stirker basische Anionen eher in der Lage die Protonen der
Brucitschichten zu abstrahieren als schwach basische Anionen und verschieben somit die

Dehydroxylierung zu niedrigeren Temperaturen. Die Rehydratisierung des Hydrotalcites
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fiihrte gemdl Abbildung 4.12 und Abbildung 4.13 zu einer Verschiebung zu hoéheren
Temperaturen. Dies ist vermutlich darauf zuriickzufiihren, dass die Carbonat-Anionen eher in
der Lage sind die Hydroxygruppen der Brucitschichten fiir die Dehydroxylierung zu

aktivieren als die Hydroxyl-Anionen.

Eine andere mogliche Erklarung wire ein kinetischer Effekt. Aufgrund der Tatsache, dass das
rehydratisierte Hydrotalcit geméf der Porenverteilung (Abbildung 4.11) hauptsichlich Poren
geringer Grofle aufweist, wird die Diffusion des bei der Dehydroxylierung gebildeten Wassers
innerhalb des Porengefiiges vermutlich langsamer ablaufen als beim HT-CO3-2.85, welcher
deutlich groBere Poren besitzt. Da bei den TG/DSC/MS Messungen mit einer konstanten
Autheizrate von 10 °C/min gearbeitet wurde, konnten die langsamen Diffusions-
geschwindigkeiten zu einer Detektion des gebildeten Wassers bei hoheren Temperaturen

gefiihrt haben.

4.1.1.3 HYDROTALCITE MIT ORGANISCHEN ZWISCHENSCHICHTANIONEN UND DAVON

ABGELEITETE MISCHOXIDE

Eine detaillierte Beschreibung von Hydrotalcit-Prakursoren mit verschiedensten organischen
Anionen und den daraus erhaltenen Mischoxiden findet sich in [122]. Daher sollen an dieser
Stelle lediglich einige grundsitzliche bzw. weiterfiihrende Phdnomene anhand von Beispielen

erlautert werden.

Hydrotalcite mit einem molaren Verhéltnis von Mg/Al =3 und einem der Anionen Oxalat,
Citrat, Terephthalat und Octandicarboxylat wurden gemil der in Abschnitt 3.1.1.2
beschriebenen Methode hergestellt. Um eine Inkorporation von CO, als Carbonat aus der
Umgebungsluft zu verhindern, wurde die Synthese unter Stickstoffatmosphire durchgefiihrt.
Alle Pulverdiffraktogramme der Hydrotalcite mit organischen Zwischenschichtanionen
(Abbildung 4.14) zeigen die typischen Reflexe einer Doppelschichtmetallhydroxid-Struktur
mit den entsprechenden Werten bei 2@ = 12°, 23°, 35°, 39°, 60° und 62° [14][30][31][127].
Das Pulverdiffraktogramm des HT-Oxalats besteht aus scharfen und symmetrischen Reflexen
bei kleinen 26 Goniometerwinkeln entsprechend einer geordneten Schichtabfolge und
breiteren Reflexen bei hoheren 2@ Goniometerwinkeln. Die anderen Hydrotalcite weisen
breite Reflexe geringerer Intensitit auf, was vermutlich auf eine geringere Kristallinitdt und
eine gewisse Unordnung in der Schichtabfolge zuriickzufiihren ist. Besonders ausgeprigt ist
dieses Phinomen beim HT-Citrat. Die Art des Zwischenschichtanions besitzt somit einen

erheblichen Einfluss auf die Kristallinitdt und die Ordnung innerhalb der Schichtstruktur.
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Abbildung 4.14. Pulverdiffraktogramme von Hydrotalciten mit verschiedenen organischen Anionen.

Tabelle 4.3 zeigt die Zusammensetzung der Hydrotalcite mit organischen Anionen sowie die
Oberflacheneigenschaften der durch Kalzinierung bei T = 500 °C erhaltenen Mischoxide. Die
mittels Elementaranalyse (Abschnitt 3.4.1) bestimmten molaren Mg/Al-Verhiltnisse stimmen
relativ gut mit den bei der Synthese der Hydrotalcite verwendeten Verhéltnissen der
entsprechenden Nitratsalze {iberein. Da das bestimmte molare Mg/Al-Verhéltnis in einem
engen Bereich von Mg/Al=2,9 -3,2 liegt, lassen sich Unterschiede in der katalytischen
Aktivitdt vielmehr auf die Anwesenheit der entsprechenden organischen Anionen in den HT-
Priakursoren als auf die geringen Unterschiede im Mg/Al-Verhéltnis zuriickfiihren. In allen

Féllen wurde ein Kaliumgehalt von < 30 ppm detektiert.

Weiterhin zeigt Tabelle 4.3 das Verhiltnis von organischem Anion zu Nitrat-Anion in den
Hydrotalcit-Prékursoren, welches auf Grundlage der C,N-Analyse unter der Annahme, dass
keine Inkorporation von CO, als Carbonat stattgefunden hat, nach der in Abschnitt 3.4.1
beschriebenen Methode berechnet wurde. Hierbei konnten grofe Unterschiede festgestellt
werden. So variierte das molare Verhéltnis bei den hier beschriebenen Hydrotalciten zwischen
0,6 und 14,8. Im Allgemeinen nimmt der Gehalt an aliphatischen Dicarboxylatanionen in den
Hydrotalciten mit zunehmender Kettenldnge und somit abnehmender Ladungsdichte ab [122].
Dariiber hinaus zeigen Anionen mit einer hohen Ladungsdichte wie das dreiwertige Citrat
eine hohere Einlagerungstendenz als z.B. einwertige Anionen oder zweiwertige Anionen mit
hoher Kettenldnge, was vermutlich auf eine stirkere Wechselwirkung mit den positiv

geladenen Brucitschichten zurlickzufiihren ist [122]. Weiterhin liegen die Oberflachen und
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Porenvolumina der Mischoxide weiter auseinander als bei den Mischoxiden mit
unterschiedlichen molaren Mg/Al-Verhiltnissen (vgl. Tabelle 4.1). So ist die Oberfldche des
Mischoxides mit Terephthalat im Hydrotalcit-Prakursor (CHT-Terephthalat) etwa 50 %
grofler als beim CHT-Citrat, widhrend das Porenvolumen des CHT-Citrats nahezu das
Doppelte des CHT-Terephthalats aufweist. Die Art des Zwischenschichtanions im

Hydrotalcit-Prakursor scheint demnach einen weitaus groferen Einfluss auf die

Oberflacheneigenschaften der resultierenden Mischoxide zu besitzen als das molare Mg/Al-

Verhiltnis.

Tabelle 4.3. Zusammensetzung der Hydrotalcite und Oberfldcheneigenschaften der Mischoxide (CHT).

HT Mg/Al-Verhiltnis et Oberflicheneigenschaften der CHT
Verhéltnis von org. fisch isch
Anion Elementar- | Nitrat- | Anion zu Nitrat im HT- SPeZIIShe SpezINISches
.. Oberfldche in Porenvolumen
analyse salze Prakursor 5 . 3
m’/g incm’/g
Oxalat 3.2 3,0 10,8 296 0,51
Citrat 2.9 3,0 14,8 261 0,62
Octandicarboxylat 3,0 3,0 0,6 355 0,35
Terephthalat 29 3,0 1,4 395 0,36

Abbildung 4.15 zeigt die Ergebnisse der Thermogravimetriemessungen (TG) von HT-Oxalat
und HT-Citrat, die dhnliche Gehalte an organischen Anionen aufweisen. Dariiber hinaus sind
die Verinderungen der Massenspektren mit m/z = 18 (H,O) und m/z = 44 (CO,) dargestellt.
Da im Gegensatz zu den in 4.1.1 beschriebenen TG Messungen nicht unter Inertgas, sondern
unter synthetischer Luft gearbeitet wurde, entsteht in Folge der oxidativen Eliminierung der
Anionen CO,; und Wasser. Somit kann anhand der CO,-Entwicklung direkt auf die

Eliminierung der organischen Anionen geschlossen werden.

Beide TG-Kurven zeigen den fiir eine schrittweise ablaufende thermische Umwandlung des
Hydrotalcits in das entsprechende Mischoxid typischen Verlauf. In beiden Féllen kénnen
hierbei zwei Hauptmasseverluste unterschieden werden. Beim HT-Oxalat kommt es bei
Temperaturen bis T = 317 °C zu einem Masseverlust von 16 %, was gemil Rey et al. [55] auf
den Verlust des Zwischenschichtwassers und eine partielle Dehydroxylierung von
Hydroxygruppen derselben Schicht zuriickzufiihren ist und durch die Wasserentwicklung in
diesem Bereich bestétigt werden konnte. Im Gegensatz zu Hydrotalciten mit Carbonatanionen
erstreckt sich der Bereich des ersten Massenverlustes iiber einen um fast 100 °C weiteren
Temperaturbereich (Abschnitt 4.1.1.1, Abbildung 4.4). Durch den weiten Temperaturbereich
mit nahezu konstanter Wasserentwicklung erscheint das Auftreten der von Pérez-Ramirez et
al. [61] postulierten dehydratisierten Hydrotalcitphase fiir Hydrotalcite mit Oxalat als Anion

unwahrscheinlich. Vielmehr scheinen sich Dehydratisierung und Dehydroxylierung zu
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iiberlagern. Die Wasserentwicklung unterhalb von 50 °C, welche sowohl bei Hydrotalciten
mit Oxalat und Citrat auftritt, konnte moglicherweise auf der an Oberfliche der Hydrotalcite
adsorbiertes Wasser zuriickgefiihrt werden, das schon bei sehr niedrigen Temperaturen

desorbiert.
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Abbildung 4.15. Thermogravimetriemessungen der oxidativen Dekomposition von HT-Oxalat (durchgezogene
Linie) und HT-Citrat (gestrichelte Linie) mit simultaner Verfolgung des dabei entweichenden Wassers und

Kohlenstoffdioxides mittels Massenspektrometrie.

Der zweite Massenverlust im Fall des HT-Oxalats von 29 % kann auf weitere
Dehydroxylierung und oxidative Eliminierung der organischen Zwischenschichtanionen
zuriickgefiihrt werden [55]. Bei T =317 °C beginnt die zweite Dehydroxylierung, was durch
einen Anstieg der Wasserentwicklung angezeigt wird. Dariiber hinaus kommt es bei
Temperaturen oberhalb von T = 350 °C zu einer oxidativen Eliminierung der organischen
Zwischenschichtanionen, was sich durch einen Anstieg des Wasser- und CO;-Signals
bemerkbar  macht. Das anhand des Maximums der  Wasser- und
Kohlenstoffdioxidentwicklung  bestimmte = Maximum der Dehydroxylierung und

Anioneneliminierung liegt bei T = 434 °C.

Im Vergleich zum HT-Oxalat finden alle Schritte beim HT-Citrat bei niedrigeren
Temperaturen statt. Der Verlust des Zwischenschichtwassers und eine erste Dehydroxylierung

wurde unterhalb von T = 220 °C beobachtet und die zweite Dehydroxylierung beginnt bereits
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bei 230 °C. Weiterhin sind auch die Maxima der Wasser und Kohlenstoffdioxidentwicklung
um etwa 30 °C zu niedrigeren Temperaturen (T =402 °C) verschoben. Der Gesamtmasse-
verlust beim HT-Citrat betrdgt 49 % und ist damit um 4 % hdher als beim HT-Oxalat. Da
beide Hydrotalcite einen ersten Masseverlust von 16 % aufweisen, ist der hdohere
Gesamtmasseverlust beim HT-Citrat vermutlich auf die hdhere molare Masse des groBeren
Citrat-Anions und des zudem hoéheren Gehaltes im Hydrotalcit im Vergleich zum Oxalat-

Anion im HT-Oxalat zuriickzufiihren.

Ein moglicher Grund fiir die Verschiebung von Dehydroxylierung und oxidativer
Anioneneliminierung zu tieferen Temperaturen beim HT-Citrat konnte die im Verglich zum
Oxalat hohere Ladung des dreiwertigen Citrat-Anions und die damit verbundene stirkere
Fahigkeit sein, Protonen der Hydroxygruppen der Brucitschichten zu abstrahieren. Die
Abstraktion der Protonen aktiviert die Hydroxygruppen und beglinstigt somit die
Dehydroxylierung, was zur Dehydroxylierung bei tieferen Temperaturen fiihrt. Die
Dehydroxylierung flihrt zu Strukturverdnderungen und somit moglicherweise zu einer
Schwichung der Wechselwirkung zwischen Zwischenschichtanionen und Brucitschichten,
was in einer Verschiebung der oxidativen Eliminierung der organischen Anionen zu tieferen
Temperaturen resultieren konnte. Das sich Dehydroxylierung und Anioneneliminierung
vermutlich gegenseitig beeinflussen, wurde bereits bei der Charakterisierung von

Hydrotalciten mit Carbonatanionen festgestellt.

Zur Untersuchung des FEinflusses aromatischer Struktureinheiten auf die thermische
Umwandlung der Hydrotalcite in die entsprechenden Mischoxide wurden von
HT-Terephthalat und HT-Octandicarboxylat, die dhnliche Gehalte an organischen Anionen
aufweisen, Thermogravimetriemessungen mit Massenverfolgung des dabei gebildeten
Wassers und Kohlenstoffdioxids durchgefiihrt. Beide Anionen bestehen aus acht
Kohlenstoffatomen und weisen zwei Carboxylatgruppen auf. Abbildung 4.16 zeigt die dabei

erhaltenen Ergebnisse.

Bei Hydrotalcit mit Octandicarboxylat-Anionen wie bei den zuvor beschriebenen
Hydrotalciten mit den aliphatischen Zwischenschichtanionen Citrat bzw. Oxalat lauft die
thermische Dekomposition in zwei Schritten gemédl den zwei Massenverlusten in den
Thermogravimetriemessungen ab. Im Gegensatz dazu kann der zweite Masseverlust beim
HT-Terephthalat in zwei Abschnitte unterteilt werden, so dass in diesem Falle drei
verschiedene Masseverluste resultieren. Die H,O- und CO,-Entwicklung im Bereich

T =300 -465 °C zeigt, dass der Masseverlust in diesem Bereich hauptsidchlich auf die
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Dehydroxylierung zuriickzufiihren ist. Obwohl in diesem Bereich entweichendes CO,
detektiert werden konnte, was auf Eliminierung von Zwischenschichtanionen schliefen lésst,
findet die hauptsichliche CO,-Entwicklung erst bei hoheren Temperaturen im Bereich
T =465 - 580 °C statt. Eine mogliche Erkldrung hierfiir wére eine schrittweise ablaufende
Eliminierung der Terephthalat Anionen. Im Temperaturbereich T =300 - 465 °C konnte
demzufolge eine oxidative Eliminierung der Carboxylatgruppen stattfinden, wihrend der
oxidative Abbau des stabilen Benzolringes erst bei hoheren Temperaturen erfolgt. Dies wiirde
auch das Maximum der CO,-Entwicklung bei T =524 °C erkldren. Insgesamt konnten die
Thermogravimetriemessungen einen groflen Einfluss der Zwischenschichtanionen auf die

thermische Umwandlung der Hydrotalcite in die entsprechenden Mischoxide aufzeigen.
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Abbildung 4.16. Thermogravimetriemessungen der oxidativen Dekomposition von HT-Terephthalat
(durchgezogenen Linie) und HT-Octandicarboxylat (gestrichelte Linie) mit simultaner Verfolgung des dabei

entweichenden Wassers und Kohlenstoffdioxides mittels Massenspektrometrie.

Abbildung 4.17 zeigt den Anteil verschiedener Porengrofenbereiche am Gesamtporen-
volumen der aus den Hydrotalciten mit organischen Anionen durch Kalzinierung bei
T =500 °C erhaltenen Mischoxide. Wahrend CHT-Terephthalat und CHT-Octandicarboxylat
mit den entsprechenden organischen Anionen in den Hydrotalcit-Prakursoren hauptséchlich
mesopordses Volumen im Bereich zwischen 20 und 50 A besitzen und somit eine sehr enge
Porenverteilung aufweisen, ist das Porenvolumen des CHT-Oxalats hauptsidchlich auf Poren

im Bereich zwischen 50 und 200 A zuriickzufiihren. Dariiber hinaus besteht der GroBteil des
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Porenvolumens des CHT-Citrats aus Poren > 800 A. Somit konnte gezeigt werden, dass die
Zwischenschichtanionen in den Hydrotalcit-Prakursoren einen erheblichen Einfluss auf die

Porenverteilung in den resultierenden Mischoxiden besitzt.
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Abbildung 4.17. Anteil verschiedener Porengrofebereiche am Gesamtporenvolumen der aus den Hydrotalciten

mit organischen Anionen erhaltenen Mischoxide.

4.1.2 HYDROTALCITE UND MISCHOXIDE MIT UBERGANGSMETALLEN

Die Synthese von Hydrotalciten mit Carbonat als Zwischenschichtanion und Verhéltnissen
von Mg/M*" = 1-4, in denen 10 % der Aluminiumkationen innerhalb der Brucitschichten
durch Chrom- bzw. Eisenkationen substituiert sind, erfolgte mittels Co-Prazipitation nach der
in Abschnitt 3.1.2 beschriebenen Methode. Diese Hydrotalcite werden im Weiteren als HT-
CO3-Verhiltnis-10%Cr- bzw. HT-CO3-Verhiltnis-10%Fe- bezeichnet, wobei sich das
Verhiltnis in der Bezeichnung auf das Mg/M’*-Verhiltnis bezieht. HT-CO3-3.0-10%Fe
bezeichnet demnach ein Hydrotalcit mit einem molaren Mg/M>"-Verhiltnis von 3, wobei

10 mol% der dreiwertigen Kationen Eisenkationen sind.

Zudem wurden Hydrotalcite mit einem Verhiltnis von Mg/M>" = 3 synthetisiert, in denen
50 % bzw. 100 % der Aluminiumkationen bei der Synthese gegen Eisenkationen substituiert

worden sind (HT-CO3-3.0-50%Fe und HT-CO3-3.0-100%Fe).
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Abbildung 4.18 zeigt die Pulverdiffraktogramme der Hydrotalcite mit Ubergangsmetallen.
Alle Hydrotalcite weisen die charakteristischen Reflexe einer Doppelschichtmetallhydroxid-
Struktur bei 20 = 11°, 23°, 38-39°, 45-47°, 60°, 61-62° [30][31][127] auf, welche auch von
Macala et al. [14] und Labajos et al. [137] fiir Fe- und Cr-haltige Hydrotalcite beobachtet
wurden. Wie bereits bei den Hydrotalciten ohne Ubergangsmetalle (Abschnitt 4.1.1.1,
Abbildung 4.1) beobachtet, zeigen auch die Hydrotalcite mit Chrom- bzw. Eisenkationen und
molaren Verhiltnissen von Mg/M*" =1 zusitzliche Reflexe bei 20 =18°, 20° und 53°
(markiert mit *), welche wie in Abschnitt 4.1.1.1 beschricben auf die Bildung einer
MgAl,(OH)g Phase bzw. geringe Mengen an Al,Os hindeuten [15][127]. Zudem weisen die
Proben HT-CO3-1.1-10%Cr und HT-CO3-1.0-10%Fe weniger scharfe und in ihrer Intensitét
reduzierte Reflexe auf, was auf eine geringere Kristallinitdt dieser Proben im Vergleich zu
den anderen Hydrotalciten mit Ubergangsmetallen zuriickzufiihren ist. Weiterhin verschiebt
sich der Grundreflex bei 20~ 11° mit zunchmendem Mg/M**-Verhiltnis zu kleineren 26
Werten, was gemill der Scherrer Formel einer Zunahme des Abstandes der Brucitschichten
entspricht.  Ahnliche  Beobachtungen wurden auch bei Hydrotalciten ohne
Ubergangsmetallkationen (vgl. Abschnitt 4.1.1.1, Abbildung 4.2) gemacht, so dass dieser
Effekt nicht auf die Anwesenheit der Ubergangsmetallkationen in den Brucitschichten,

sondern vielmehr auf den steigenden Magnesiumgehalt zurlickzufiihren ist.
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Abbildung 4.18. Pulverdiffraktogramme der Hydrotalcite mit Ubergangsmetallen.
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Da auch die Hydrotalcite, bei denen 50 % bzw. 100 % der Aluminiumkationen durch
Eisenkationen substituiert worden sind, die typischen Hydrotalcit-Reflexe aufweisen, ist
mittels der angewandten Methode zudem die Synthese von MgFe-Hydrotalciten moglich. Bei
der Probe HT-CO3-3.0-100%Fe fallt allerdings auf, dass der Reflex, der im Allgemeinen bei
20 = 60° auftritt, deutlich zu niedrigeren Werten verschoben ist. Da der entsprechende Reflex
bei 20 = 60° laut Macala et al. [14] den Kationenabstand innerhalb der Schichten definiert,
vergrofert sich der Abstand der Kationen innerhalb der Brucitschichten ausgehend vom
HT-CO3-3.0, das einen entsprechenden Wert bei 260 = 60,5° aufweist (Abbildung 4.1), zum
HT-CO3-3.0-100%Fe (2@ = 59°).

Die Pulverdiffraktogramme der bei T =500 °C kalzinierten Hydrotalcite mit Ubergangs-
metallkationen (Abbildung 4.19) zeigen die typischen Reflexe einer MgO Periklasstruktur bei
20 =37°, 43° 62° [61][128] und belegen somit den Ubergang in die entsprechenden
Mischoxide. Dariiber hinaus steigt die Intensitit der Reflexe bei 20 =43°, 62° mit
zunehmendem molaren Mg/M3+-Verhéiltnis sowohl fiir Mischoxide mit HT-Cr-Prikursoren
als auch mit HT-Fe-Priakursoren. Ein dhnliches Phinomen wurde ebenfalls bei Mischoxiden
aus Ubergangmetallfreien HT-Prakursoren (Abschnitt 4.1.1.1, Abbildung 4.3) beobachtet, so
dass dieser Effekt nicht auf die Anwesenheit der Ubergangsmetalle zuriickzufiihren ist.
Allerdings weisen die entsprechenden Reflexe des CHT-CO3-3.0-50%Fe und CHT-CO3-3.0-
100%Fe eine geringere Intensitit im Vergleich zum CHT-CO3-3.0-10%Fe auf, so dass ein

Einfluss der Ubergangsmetalle auf diesen Effekt moglich erscheint.
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Abbildung 4.19. Pulverdiffraktogramme der aus den Hydrotalciten mit Ubergangsmetallen erhaltenen
Mischoxide.
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Neben den fiir eine MgO Periklasstruktur charakteristischen Reflexe weisen alle CHT mit
Ubergangsmetallen bei 2@ = 77-78° einen weiteren Reflex auf, welcher nicht genauer
spezifiziert werden konnte. Analoge Beobachtungen wurden auch bei Mischoxiden aus

iibergangsmetallfreien HT-Prékursoren gemacht (Abschnitt 4.1.1.1).

Tabelle 4.4 zeigt die mittels Elementaranalyse (Abschnitt 3.4.1) bestimmten
Kationenverhiltnisse der Mischoxide mit Ubergangsmetallen im Vergleich zu den bei der
Synthese der Hydrotalcit-Prikursoren verwendeten Verhéltnisse der entsprechenden
Nitratsalze sowie die Oberflichen und Porenvolumina der Mischoxide. Die mittels
Elementaranalyse bestimmten molaren Mg/(Al + M)-Verhiltnisse liegen bei hoheren Werten
unterhalb der bei der Synthese der HT-Priakursoren verwendeten molaren Verhiltnisse der
entsprechenden Nitratsalze. Eine Erklirung hierfir konnte der im Vergleich zum Mg*"
kleinere Ionenradius des Al’*-Kations und somit eine héhere Inkorporationstendenz sein.
Weiterhin liegt der mittels Elementaranalyse bestimmte Wert des molaren Al/M-Verhiltnisses
sowohl fiir chromhaltige (CHT-Cr) als auch fiir eisenhaltige Mischoxide (CHT-Fe) fiir alle
Verhiltnisse oberhalb des Verhiltnisses der eingesetzten Nitratsalze. AlI’*-Kationen besitzen
demnach eine hdhere Inkorporationstendenz als die dreiwertigen Ubergangsmetallkationen
Cr’" und Fe’". Insgesamt stimmen die anhand der Elementaranalyse berechneten Verhiltnisse
gut mit den Verhdltnissen der verwendeten Nitratsalze iiberein, so dass sich die
Kationenverhiltnisse innerhalb von Mischoxiden mit Ubergangsmetallkationen relativ genau

iiber die bei der Synthese der HT-Priakursoren verwendeten Nitratmengen einstellen lassen.

Tabelle 4.4. Zusammensetzung und Oberflicheneigenschaften der Mischoxide mit Ubergangsmetallen.

Zusammensetzung laut | Verhéltnis der Nitratsalze | spezifische | spezifisches
Bezeichnung Elementaranalyse bei der HT-Synthese Oberfliache | Porenvolumen

Mg/(AI+M) | AUM | Mg/(Al+M) Al/M in m%/g in cm’/g
CHT-CO3-1.1-10%Cr 1,1 9,7 1,1 9 n.b. n.b.
CHT-CO03-2.0-10%Cr 1,9 10,4 2 9 283 0,72
CHT-CO3-3.0-10%Cr 2,8 10,8 3 9 278 0,50
CHT-CO3-4.0-10%Cr 3,7 11,1 4 9 260 0,35
CHT-CO3-1.0-10%Fe 1,0 9,6 1 9 335 0,73
CHT-CO3-2.0-10%Fe 1,9 10,2 2 9 288 0,78
CHT-CO3-3.0-10%Fe 2,8 10,1 3 9 277 0,65
CHT-CO3-4.0-10%Fe 3,7 9,9 4 9 275 0,39

M = Cr bzw. Fe; n.b.: nicht bestimmt

Die spezifischen Oberflichen aller Mischoxide liegen in demselben Bereich mit
Abweichungen untereinander von weniger als 20 %, wihrend groe Abweichungen im
spezifischen Porenvolumen beobachtet werden konnten. So verringert sich das spezifische

Porenvolumen der Mischoxide mit steigendem Mg/(Al + M)-Verhéltnis um nahezu 50 % von
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CHT-CO3-2.0-10%Cr zu CHT-CO3-4.0-10%Cr bzw. von CHT-CO3-2.0-10%Fe zu CHT-
CO3-4.0-10%Fe. Da bei den Mischoxiden ohne Ubergangsmetallkationen ein derartiger
Effekt nicht beobachtet wurde, scheint dieser fiir Mischoxide mit Ubergangsmetallkationen

spezifisch zu sein.

Die Mischoxide mit Eisenkationen zeigen mit Ausnahme des CHT-CO3-4.0-10%Fe nahezu
identische BET-Isothermen vom Typ IV mit einer Typ H2 Hysterese (Abbildung 4.20), welche
besonders ausgeprégt ist beim CHT-CO3-2.0-10%Fe und CHT-CO3-3.0-10%Fe und auf eine
komplexe Porenstruktur mit Netzwerkeffekten hindeutet [129][131]. Derartige Isothermen
wurden auch fiir die meisten Mg/Al-Mischoxide (Abschnitt 4.1.1) erhalten.
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g gt
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Abbildung 4.20. Stickstoffadsorptions-Isothermen der Mischoxide mit Ubergangsmetallkationen und Isotherme
des unkalzinierten Hydrotalcites HT-CO3-3.0-10%Fe.

Der als Vergleich vermessene Hydrotalcit HT-CO3-3.0-10%Fe weist eine sehr &hnliche
Isotherme wie das daraus erhaltene Mischoxid CHT-CO3-3.0-10%Fe ebenfalls vom Typ IV
mit einer 7yp H2 Hysterese auf, wobei das adsorbierte Volumen deutlich geringer ist. Dies
deckt sich mit dem geringeren Wert fiir das spezifische Porenvolumen von 0,36 cm’/g.
Weiterhin wurde fiir HT-CO3-3.0-10%Fe eine spezifische Oberfliche von 122 m?/g ermittelt.
Wie schon bei den Hydrotalciten ohne Ubergangsmetallkationen (Abschnitt 4.1.1.2) fiihrt die

Kalzinierung zu einer Verdoppelung der spezifischen Oberfliche und einer drastischen
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Erhohung des spezifischen Porenvolumens, welche bei dem eisenhaltigen Hydrotalcit etwas

geringer ausfillt als im Falle des entsprechenden Mg/Al-Hydrotalcits (vgl. Tabelle 4.2).

Die BET-Isotherme des CHT-CO3-4.0-10%Fe zeigt im Vergleich zu den anderen Isothermen
der eisenhaltigen Mischoxide (CHT-Fe) einen deutlich unterschiedlichen Verlauf und &hnelt
sehr stark der Isotherme des CHT-CO3-4.0-10%Cr. Diese Ahnlichkeit korreliert mit den
gemessen Porenvolumina, so weisen CHT-CO3-4.0-10%Fe und CHT-CO3-4.0-10%Cr im
Vergleich zu allen anderen Mischoxiden mit Ubergangsmetallen deutlich geringere
spezifische Porenvolumina auf. Die Isotherme des CHT-CO3-4.0-10%Fe kann ebenso wie die
des CHT-CO3-4.0-10%Cr als Typ IV gemidB der gingigen IUPAC Klassifizierung
beschrieben werden [129]. Im Gegensatz zu den anderen CHT-Fe zeigt die Hysterese
allerdings einen nahezu horizontalen Verlauf, was charakteristisch ist fiir eine
Typ H4 Hysterese nach der IUPAC Klassifizierung [129][131]. Nach Thommes [131] werden
Typ H4 Hysteresen im Allgemeinen bei komplexen Materialen beobachtet, welche sowohl
Mikro- als auch Mesoporen aufweisen. Die Probe CHT-CO3-4.0-10%Cr zeigt im Gegensatz
zu den anderen chromhaltigen Mischoxiden eine sehr enge Porenverteilung mit Poren
geringer PorengroBe und einem Maximum bei 37 A (Abbildung 4.22) und weist somit eine
grofle Anzahl von Poren auf, welche im klassischen Sinne noch nicht zu den Mikroporen von
<20 A gezihlt werden, allerdings im Zusammenwirken mit den Mesoporen im Bereich von

50 A fiir das Auftreten der H4 Hysterese verantwortlich sein kénnten.

Die chromhaltigen Mischoxide zeigen im Gengensatz zu den eisenhaltigen Mischoxiden im
Vergleich untereinander 7yp [V Isothermen mit deutlich unterschiedlichem Hysterese-
verhalten. Wéhrend die Hysterese beim CHT-CO3-3.0-10%Cr ebenso wie die bei den meisten
CHT-Fe und Mischoxiden ohne Ubergangsmetallkationen (vgl. Abschnitt 4.1.1) als Typ H2
charakterisiert werden kann, weist die Isotherme des CHT-CO3-2.0-10%Cr eine Typ H3
Hysterese auf und CHT-CO3-4.0-10%Cr zeigt eine Typ H4 Hysterese [129][131]. Die
eisenhaltigen Mischoxide zeigen demnach untereinander mit Ausnahme des CHT-CO3-4.0-
10%Fe Adsorptionsisothermen mit einen einheitlichen Hystereseverhalten, wihrend die Form

der beobachteten Hysteresen der chromhaltigen Mischoxide deutlich voneinander abweichen.

Ahnliche Ergebnisse zeigen auch die Porenverteilungen innerhalb der Mischoxide mit
Ubergangsmetallen (Abbildung 4.21 und Abbildung 4.22). Die Mischoxide mit Eisenkationen
in den Brucitschichten wie auch der entsprechende Hydrotalcit-Prikursor HT-CO3-3.0-
10%Fe weisen untereinander sehr dhnliche Porenverteilungen mit einem Maximum bei 100 A

auf. Lediglich das eisenhaltige Mischoxid mit dem groBiten Porenvolumen, die Probe
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CHT-CO3-2.0-10%Fe, zeigt ein Maximum bei PorengroBen im Bereich von 160 A. Zudem
besitzt CHT-CO3-1.0-10%Fe eine groBe Anzahl an Poren < 50 A. Im Gegensatz dazu wurden
bei den chromhaltigen Mischoxiden wie auch bei den entsprechenden BET-Isothermen
deutliche Unterschiede beobachtet. CHT-CO3-4.0-10%Cr besitzt eine sehr enge
Porenverteilung mit Poren nahezu ausschlieBlich im Bereich zwischen 25 und 60 A. Dagegen
zeigen die Proben CHT-CO3-2.0-10%Cr und CHT-CO3-3.0-10%Cr deutlich breitere

Verteilungen mit Poren zwischen 25 und 150 A.
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Abbildung 4.21. Porenverteilung der aus den Hydrotalciten mit Eisen erhaltenen Mischoxide im Vergleich zum

eisenhaltigen Hydrotalcit HT-CO3-3.0-10%Fe.
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Abbildung 4.22. Porenverteilung der aus den Hydrotalciten mit Chrom erhaltenen Mischoxide.
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4.1.3 HYDROTALCITE UND MISCHOXIDE MIT SELTENERDELEMENTEN

Zur Untersuchung des Einflusses von Seltenerdelementen auf die Struktur und die
Oberflacheneigenschaften von Hydrotalciten und den daraus erhaltenen Mischoxiden wurden
Hydrotalcite mit Lanthan, Yttrium und Erbium mit molaren Verhéltnissen von
Mg/(Al+ SE)=2, 3 und 4 synthetisiert (SE= La bzw. Y, ER), bei denen 10 % der
Aluminiumkationen bei der Synthese durch das entsprechende Seltenerdelement substituiert
worden sind. Weiterhin wurden Hydrotalcite mit denselben Seltenerdelementen und einem
molaren Verhéltnis von Mg/(Al + SE) = 3 synthetisiert, bei denen 20 % bzw. 40 % der
Aluminiumkationen bei der Synthese durch das entsprechende Seltenerdelement substituiert
worden sind. Alle Synthesen wurden mittels Co-Prizipitation der entsprechenden Nitratsalze
gemdl der in Abschnitt 3.1.3 beschriecbenen Methode durchgefiihrt, wobei die
Metallverhiltnisse {iber die Stoffmengen der verwendeten Nitratsalze eingestellt wurden. Als
Vergleich wurde ein Hydrotalcit mit molaren Verhiltnis von Mg/(Al + La) = 3 hergestellt, der
anstelle von Carbonat als Zwischenschichtanion Citrat aufweist. Die Synthese erfolgte hierbei

analog der in Abschnitt 3.1.1.2 beschriebenen Methode.

4.1.3.1 LANTHANHALTIGE HYDROTALCITE UND DARAUS ERHALTENE MISCHOXIDE

Die Pulverdiffraktogramme der lanthanhaltigen Hydrotalcite (Abbildung 4.23) zeigen neben
den typischen Reflexen fiir eine Doppelschichtmetallhydroxid-Struktur bei 20 = 11°, 22-23°,
34-35°, 38-39°, 45°, 61°, 62° [14][30][31][127] weitere zusitzliche Reflexe, die gemill den
Ausfiihrungen von Birjega et al. [138] und Attfield et al. [139] im Wesentlichen auf die
Ausbildung einer La,0,COs- und einer La,(CO3),(OH),-Phase zuriickgefiihrt werden konnen.
Auffillig hierbei ist, dass die entsprechenden Reflexe mit steigendem Lanthangehalt in ihrer
Intensitdt stark zunehmen. Wéhrend die Probe HT-CO3-4.0-10%La mit dem geringsten
La-Gehalt lediglich Spuren der zusétzlichen Phasen aufweist, weist das Diffraktogramm des
HT-CO3-3.0-40%La hauptsédchlich Reflexe der Lanthanoxidcarbonat- und
Lanthanhydroxycarbonat-Phasen auf. Eine Synthese von phasenreinen Hydrotalciten mit
Lanthankationen ist demnach nur fiir sehr kleine Lanthangehalte moglich. Das Hydrotalcit mit
Citrat anstelle von Carbonat als Zwischenschichtanion zeigt im Gegensatz zu den anderen
lanthanhaltigen Hydrotalciten keine Reflexe einer Nebenphase. Dies deutet darauf hin, dass
fiir die Ausbildung der Nebenphasen Carbonat erforderlich ist, was die Annahme der
Anwesenheit von Lanthancarbonatphasen bestdtigt. Bei den yttrium- und erbiumhaltigen

Hydrotalciten konnte im Gegensatz dazu keine Ausbildung entsprechender Nebenphasen
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beobachtet werden (Abschnitt 4.1.3.2), was moglicherweise auf die geringere
Elektronegativitit von 1,22 und 1,24 im Vergleich zu 1,1 beim Lanthan (Werte nach Pauling
gemil} Referenz [140]) zurlickgefiihrt werden kann.

HT-C03-3.0-40%La
La: 10,50 molte
K: 6500 ppm

HT-C03-3.0-20%La
La: 5.10 mal%
K: 3900 ppm

HT-C03-2.0-10%La
La: 3.37 molt
K: 3100 ppm

HT-C03-3.0-10%La-C2
La: 2.83 mol%
K- 2310 ppmi

HT-C03-3.0-10%La
La: 2,61 mol%
K: 670 ppm

HT-CO3-4.0-10%La
La: 2.25 molt
K90 ppm

HT-CIT-3.0-10%La
La: 1.74 molt
K: =30 ppm

HT-CO3-3.0
kein Lanthan
K: =30 ppm

0 10 20 30 40 50 60 70 80 g0 100
20in°

Abbildung 4.23. Pulverdiffraktogramme der Hydrotalcite mit Lanthankationen im Vergleich zu dem
lanthanfreien Hydrotalcit HT-CO3-3.0. Reflexe, welche nicht der Hydrotalcitphase zugeordnet werden konnen,

sind mit * markiert.
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Weiterhin wurde eine Zunahme des Kaliumgehaltes in den Hydrotalciten mit dem
Lanthangehalt und somit mit Zunahme der Intensitit der Nebenphasen im Diffraktogramm
beobachtet (Tabelle 4.5 und Abbildung 4.24). Dies deutet auf eine simultane Einlagerung von
Kalium und Lanthan hin. Zudem weisen alle lanthanhaltige Hydrotalcite mit den
entsprechenden Nebenphasen hohe Kaliumgehalte > 650 ppm auf, wéhrend der Kaliumgehalt
beim HT-CIT-3.0-10%La, bei dem keine Nebenphasen im Diffraktogramm beobachtet
werden konnten, bei <30 ppm liegt. Dies bestétigt eine Einlagerung des Kaliums in die

entsprechenden Nebenphasen.

Tabelle 4.5. Mittels Flementaranalyse bestimmte Zusammensetzung der lanthanhaltigen Hydrotalcite im

Vergleich zu den Verhiltnissen der bei der Synthese eingesetzten Nitratsalze.

Verhiltnisse der Nitratsalze Zusammensetzung gemif3 Elementaranalyse

Bezeichnung Mg/(Al+La) AlLa | Mg/(Al+La) | AllLa m K-Gehalt

in mol/mol in mol/mol | inmol/mol | inmol/mol | ;. 10100 | Inppmw
HT-CO3-2.0-10%La 2 9 1,9 9,1 3,37 3100
HT-CO3-3.0-10%La 3 9 2,9 8,9 2,61 670
HT-CO3-4.0-10%La 4 9 3,8 8,3 2,25 90
HT-CO3-3.0-20%La 3 4 2,9 4,1 5,10 3900
HT-CO3-3.0-40%La 3 1,5 2,8 1,5 10,50 6500
HT-CO3-3.0-10%La-C2 3 9 2,9 8,0 2,83 2310
HT-CIT-3.0-10%La 3 9 2,7 14,4 1,74 <30

Attfield et al. [139] beschreiben eine Verbindung mit der Summenformel Li-La,0,COs, deren
Pulverdiffraktogramm eine deutliche Ahnlichkeit zu den Reflexen der La,0,COs- und einer
Lay(CO3)2(OH),-Nebenphasen aufweist. Die Einlagerung des Kaliums kénnte demnach auf
Bildung einer analogen Kaliumverbindung zuriickgefiihrt werden. Bei dem
HT-CIT-3.0-10%La liegt das mittels Elementaranalyse bestimmte molare Al/La-Verhéltnis
mit 14,4 deutlich oberhalb der entsprechenden carbonathaltigen Hydrotalcite HT-CO3-3.0-
10%La und HT-CO3-3.0-10%La-C2, die ein molares Al/La-Verhiltnis von 8,9 bzw. 8,0
aufweisen. Somit scheint sich bei den Hydrotalciten mit Carbonat-Zwischenschichtanionen
ein Grofteil des Lanthan in den La,0,CO;- und Lay(COs3),(OH),-Nebenphasen zu befinden.
Allerdings belegen diese Verhéltnisse auch, dass sich mehr als die Hélfte des Lanthans in den
Hydrotalciten mit Carbonat-Zwischenschichtanionen in den Brucitschichten befinden muss.
Insgesamt stimmen die mittels Elementaranalyse bestimmten Kationenverhéltnisse gut mit
den bei der Synthese verwendeten Stoffmengen der entsprechenden Nitratsalze {iberein. Die
Abweichung im Al/La-Verhiltnis des HT-CIT-3.0-10%La liegt wie bereits ausgefiihrt
vermutlich an einer maximalen Inkorporation von Lanthan in die Brucitschichten, welche

auch bei hoheren Lanthangehalten bei der Synthese nicht iiberschritten werden kann. Somit
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liegt auch die Vermutung nahe, dass sich mit zunehmendem Lanthangehalt sich das
Verhéltnis zwischen Lanthan in den Brucitschichten zum Lanthan in den Nebenphasen
erhoht. Diese Vermutung kann durch die Zunahme der Intensitit der La,0,CO;- und
Lay(CO3)2(OH),-Reflexe in den Pulverdiffraktogrammen ausgehend vom HT-CO3-3.0-
10%La iiber HT-CO3-3.0-20%La zum HT-CO3-3.0-40%La (Abbildung 4.23) bestitigt

werden.

Weiterhin scheint auch die Zutropfgeschwindigkeit bei der Synthese der lanthanhaltigen
Hydrotalcite einen Einfluss auf die Inkorporation von Lanthan und Kalium zu besitzen. So
weist HT-CO3-3.0-10%La-C2, bei dem eine héhere Zutropfgeschwindigkeit von 9 cm’/min
eingestellt wurde, einen mit 2310 ppm deutlich hoéheren Kaliumgehalt auf als
HT-CO3-3.0-10%La mit 670 ppm, bei dem die Zutropfgeschwindigkeit 13 cm®/min betrug.
Dies korreliert mit einer hoheren Intensitit der La,O,COs- und Lay(COs3),(OH),-Reflexe im
Diffraktogramm des HT-CO3-3.0-10%La-C2 (Abbildung 4.23). Dies ist ein weiteres Indiz

dafiir, dass das Kalium hauptsdchlich in den Nebenphasen eingelagert wird.
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Kaliumgehaltin den HT in ppm

Abbildung 4.24. Kaliumgehalt in den HT in Abhédngigkeit des Anteils an Lanthan am Gesamtkationengehalt.

Tabelle 4.6 zeigt die mittels Stickstoffadsorption nach der BET-Methode (Abschnitt 3.4.4)
bestimmten Oberflichen und Porenvolumina ausgewéhlter lanthanhaltiger Hydrotalcite im
Vergleich zum lanthanfreien HT-CO3-2.85 (vgl. Abschnitt 4.1.1.2 Tabelle 4.2). Die Proben
HT-CO3-2.0-10%La und HT-CO3-3.0-10%La besitzen nahezu identische Oberflaichen und
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Porenvolumina, welche in etwa mit denen des lanthanfreien Hydrotalcits iibereinstimmen,
wobei das Porenvolumen etwas hoher ausfillt. Im Gegensatz dazu weist die Probe
HT-CO3-3.0-20%La im Vergleich eine um den Faktor zwei geringere Oberfliche und ein
drastisch reduziertes Porenvolumen auf, was vermutlich auf den hoheren Lanthangehalt und
somit hoheren Anteil an La;0,COs3- und Lay(COs3),(OH),-Nebenphasen zuriickzufiihren ist.
Das deutlich geringere Porenvolumen des HT-CO3-3.0-20%La liegt hauptsdchlich daran, dass
nur weniger Poren mit einer GroBe oberhalb von 100 A vorhanden sind (Abbildung 4.25). Im
Gegensatz dazu besitzen die beiden anderen lanthanhaltigen Hydrotalcite deutlich breitere
Porenverteilungen mit einem Maximum bei etwa 100 A. Dennoch gibt es auch zwischen
diesen beiden Materialien Unterschiede. Wahrend beim HT-CO3-2.0-10%La Poren zwischen
100 und 200A den GroBteil des Porenvolumens ausmachen, tragen beim
HT-CO03-3.0-10%La Poren > 800 A zu etwa 30% des Porenvolumens bei (Abbildung 4.26).
Beim HT-CO3-3.0-20%La hingegen entfillt 80% des Porenvolumens auf Poren < 100 A. Mit
PorengroBen im Wesentlichen im Bereich zwischen 20 und 170 A  weisen
HT-CO3-2.0-10%La und HT-CO3-3.0-10%La eine dhnliche Porenverteilung auf wie das
lanthanfreie Hydrotalcit HT-CO3-2.85 (vgl. Abschnitt 4.1.1.2 Abbildung 4.11).

Tabelle 4.6. Spezifische Oberflichen und Porenvolumina ausgewdhlter lanthanhaltiger Hydrotalcite im

Vergleich zum lanthanfreien HT-CO3-2.85.

Bezeichnung speziﬁsghe ) speziﬁsches .
Oberflache in m/g Porenvolumen in cm’/g
HT-CO3-2.0-10%La 133 0,44
HT-CO3-3.0-10%La 120 0,43
HT-CO3-3.0-20%La 61 0,13
vgl. HT-CO3-2.85 118 0,35
-#-HT-CO3-2.0-10%La
0003 A — ~~HT-C03-3.0-10%La
‘ / \/ R \ ——HT-C03-3.0-20%La

W4
I
N N

0 25 50 75 100 125 150 175 200 > 800

0,001

—

adsorbiertes Volumenincm? g-' A

0,001

—

0,000

Porendurchmesserin A

Abbildung 4.25. Porenverteilung ausgewahlter lanthanhaltiger Hydrotalcite.
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BHT-CO3-2.0-10%La
BHT-CO3-3.0-10%La
mHT-CO3-3.0-20%La

Porenvolumen bei dem angegebenen Porendurchmesser
in cm?3/g

15 50 100 200 800 900

Porendurchmesserin A

Abbildung 4.26. Anteil verschiedener PorengroBenbereiche am Gesamtporenvolumen lanthanhaltiger

Hydrotalcite.

Abbildung 4.27 zeigt die BET-Isothermen ausgewéhlter lanthanhaltiger Hydrotalcite. Alle
Isothermen konnen nach der IUPAC Klassifizierung als Typ IV eingestuft werden, was
charakteristisch ist fiir mesopordse Adsorbentien [129]. Allerdings weisen die Materialien ein
sehr unterschiedliches Hystereseverhalten auf. So wurde beim HT-CO3-2.0-10%La eine
Typ H2 Hysterese beobachtet, was nach Thommes auf eine komplexe Porenstruktur hindeutet
[131] und die am héaufigsten erhaltene Hystereseform bei den Mischoxiden ohne
Heteroatomen (Abbildung 4.7) und eisenhaltigen Mischoxiden (Abbildung 4.20) war.
HT-CO3-3.0-10%La zeigt hingegen eine Typ H3 Hysterese [129][131], was charakteristisch
ist fiir Aggregate plattchenformiger Partikel, die Schlitzporen bilden [131]. Ebenso wie die
lanthanfreien Mischoxide CHT-CO3-1.5 und CHT-CO3-2.0 (vgl. Abbildung 4.7), die ebenso
eine Typ H3 Hysterese aufwiesen, besitzt HT-CO3-3.0-10%La ein hohes Porenvolumen im
Bereich von PorengroBen >800 A. HT-CO3-3.0-20%La zeigt wie zuvor die Mischoxide
CHT-CO3-4.0-10%Cr und CHT-CO3-4.0-10%Fe (Abschnitt 4.1.2) eine Typ H4 Hysterese
[129], welche typisch ist fiir komplexe Materialien mit sowohl mikropordsem als auch
mesopordsem  Volumen [131]. Tatsdchlich 1ldsst sich das Porenvolumen des
HT-CO3-3.0-20%La tiiberwiegend auf Mikroporen- und kleine Mesoporen unterhalb von
50 A, welche an den GroBenbereich typischer Mikroporen angrenzen, und klassischer

Mesoporen im GroBenbereich von 50 bis 100 A zuriickfiihren (Abbildung 4.26).
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HT-CO3-3.0-20%La
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Abbildung 4.27. Stickstoffadsorptions-Isothermen lanthanhaltiger Hydrotalcite.

Die Diffraktogramme der bei T =500 °C kalzinierten lanthanhaltigen Hydrotalcite
(Abbildung 4.28) zeigen die typischen intensiven Reflexe eine MgO Periklasstruktur bei
20 =43°, 62° [61][128] und belegen somit den Ubergang in die entsprechenden Mischoxide.
Dariiber hinaus besitzen alle Mischoxide einen zusitzlichen Reflex bei 2@ = 78°, welcher
ebenfalls fiir alle Mischoxide ohne Heteroatome (Abschnitt 4.1.1, Abbildung 4.3) und alle
Mischoxide mit Ubergangsmetallen (Abschnitt 4.1.2, Abbildung 4.19) beobachtet wurde und
somit fiir die in dieser Arbeit besprochenen Mischoxide charakteristisch zu sein scheint.
Weiterhin weisen die Mischoxide mit zunehmenden Lanthan- und Kaliumgehalten in den
Hydrotalcit-Prékursoren Reflexe der La,O,COs-Phase bei 2@ = 12°, 22°, 29°, 31°, 51°, 54°
auf [138], welche denen in den Hydrotalcit-Prikursoren entsprechen. Die La,0,CO;-Phase
scheint demnach sehr temperaturstabil zu sein. Weiterhin konnten mit zunehmendem
Lanthan- und Kaliumgehalt zusdtzliche Reflexe, welche in den Diffraktogrammen mit *
gekennzeichnet sind, beobachtet werden, wéhrend die Intensitdt der Mischoxid-Reflexe bei
20 =43°, 62° abnimmt. Das Mischoxid mit dem hochsten Lanthananteil CHT-CO3-3.0-
40%La zeigt bei 20 = 43°, 62° nur noch Reflexe geringer Intensitdt, welche bei 2@ = 43° sehr

stark von zusitzlichen Reflexen iiberlagert werden. Diese Phase unterscheidet sich demnach
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stark von der eigentlichen Mischoxid-Phase, welche fiir lanthanfreie Mischoxide erhalten
wurde (vgl. Abbildung 4.3) und es ist fraglich, ob dieses Material noch als Mischoxid
angesehen werden kann. Das carbonatfreie CHT-CIT-3.0-10%La und das Mischoxid mit dem
geringsten Lanthangehalt CHT-CO3-4.0-10%La zeigen hingegen wie auch die
entsprechenden Hydrotalcit-Prakursoren zuvor (Abbildung 4.23) keine bzw. marginal kleine

Reflexe einer La,O,CO5-Phase.

CHT-CO3-3,0-40%La
La; 10,60 mol %
K: 8500 ppm

CHT-CD3-3.0-20%La
La: 510 mol %
K: 3900 ppm

* CHT-CO3-2.0-10%La
La:3.37 mol %
+ % %l - K:3100 ppm
*
® CHT-C03-3.0-10%La-C2
La:2.83 mol %
* ¥ * * * K. 2370 ppm

I #
CHT-CO3-3.0-10%La

. La:2.81 mol %
N - . K870 ppm
*
CHT-CD3-4.0-10%La
La:2.25 mol %
" K90 ppm
CHT-CIT-3.0-10%La
La:1.74 mol %
Ko =30 ppm
ok Paraplrat s
CHT-CO3-3.0
La: 0%
K: =30 ppm

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
20in°

Abbildung 4.28. Pulverdiffraktogramme der Mischoxide mit Lanthankationen im Vergleich zu dem
lanthanfreien Mischoxid CHT-CO3-3.0. Reflexe, die gemal [138] einer La,0,CO;-Phase zugeordnet werden
konnen sind mit * markiert. Reflexe, die auf keine spezielle Phase zuriickgefiihrt werden konnten, sind mit *

gekennzeichnet. Die angegebenen La- und K-Gehalte beziehen sich auf die Hydrotalcit-Prakursoren.

Tabelle 4.7 zeigt die Oberflicheneigenschaften der lanthanhaltigen Mischoxide. Alle
Mischoxide besitzen Oberflichen, die in demselben Groflenbereich liegen, wobei diese mit
dem Lanthangehalt und der Intensitit der La,0,CO;-Reflexe im Diffraktogramm (Abbildung
4.28) in der Reihenfolge CHT-CO3-3.0-10%La > CHT-CO3-3.0-20%La > CHT-CO3-3.0-
40%La abnehmen. Die grofite Oberfliche weist CHT-CO3-4.0-10%La auf, das im Gegensatz
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zu allen anderen lanthanhaltigen Mischoxiden keine ausgeprigte La,0,COs-Phase aufweist.
Somit scheint die Ausbildung der La,0,COs-Phase einen negativen Einfluss auf die
Oberfldche der resultierenden Materialien zu besitzen. Insgesamt liegen die spezifischen
Oberflichen der lanthanhaltigen Mischoxide mit 216 bis 334 m?/g etwas unterhalb derjenigen,
die fiir reine Magnesium-Aluminium-Mischoxide (bei 278 bis 357 m%/g; Tabelle 4.1) erhalten
wurden. Lediglich CHT-CO3-4.0-10%La weist im Vergleich mit dem lanthanfreien
Mischoxid mit demselben molaren Mg/M**-Verhiltnis eine um 10 % hdhere spezifische
Oberfldache auf. Somit scheint die Inkorporation von Lanthan in die Brucitschichten zu einer
leichten Erhohung der Oberfliche der resultierenden Mischoxide, die Ausbildung der

Nebenphasen aber zu einer Verringerung der Oberflache zu flihren.

Weiterhin nimmt auch das Porenvolumen mit dem Lanthangehalt in der Reihenfolge
CHT-CO3-3.0-10%La > CHT-CO3-3.0-20%La > CHT-CO3-3.0-40%La deutlich ab, was
vermutlich ebenfalls auf die vermehrte Ausbildung der La,0,CO;-Phase zuriickzufiihren ist.
Ein dhnlicher Trend ist auch fiir CHT-CO3-3.0-10%La-C2 im Vergleich zum CHT-CO3-3.0-
10%La zu beobachten. Aufgrund der langsameren Zutropfgeschwindigkeit bei der Synthese
des HT-CO3-10%La-C2 Prikursors von 9 cm’/min im Vergleich zu 13 cm’/min beim HT-
CO3-3.0-10%La Prikursor erfolgte vermutlich eine hohere Lanthaninkorporation in die
Nebenphasen, was letztendlich zum deutlich verringerten Porenvolumen beim

CHT-CO0O3-3.0-10%La-C2 durch den h6éheren Anteil an der La,0O,CO5-Phase fiihrte.

Tabelle 4.7. Oberflacheneigenschaften der aus den lanthanhaltigen Hydrotalciten erhaltenen Mischoxide.

Bezeichnung spe.:.ziﬁsghe , speziﬁsches Po3renvolumen durchschnittliche.:r
Oberflache in m’/g incm’/g Porendurchmesser in A
CHT-CO3-2.0-10%La 301 0,85 113
CHT-CO3-3.0-10%La 265 0,73 110
CHT-CO3-3.0-10%La-C2 262 0,54 82
CHT-CO3-3.0-20%La 245 0,43 70
CHT-CO3-3.0-40%La 216 0,37 69
CHT-CO3-4.0-10%La 334 1,46 175

Sofern diese Nebenphase wie beim CHT-CO3-4.0-10%La allerdings nicht auftritt, bewirkt ein
Einbau der Lanthankationen eine erhebliche Vergroferung des spezifischen Porenvolumens.
So liegt dieses beim CHT-CO3-4.0-10%La mit 1,46 cm’/g doppelt so hoch wie beim
CHT-CO3-4.0 (0,71 cm3/g, Tabelle 4.1), was hauptsdchlich auf die Anwesenheit von
Makroporen > 800 A zuriickzufiihren ist (Abbildung 4.29 und Abbildung 4.30). Diese
Makroporen bilden beim CHT-CO3-4.0-10%La etwa 40 % des Gesamtporenvolumens,
wihrend beim CHT-CO3-4.0-10% Makroporen weniger als 5 % des Gesamtporenvolumens

ausmachen (vgl. Abbildung 4.8). Insgesamt wurden fiir alle lanthanhaltigen Mischoxide
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deutlich hohere spezifische Oberflichen und Porenvolumina erzielt als bisher in der Literatur
beschrieben. So beobachteten Birjega et al. [138] Oberflichen von 140 m*/g und ein
Porenvolumen von 0,22 cm’/g bei kalzinierten Hydrotalciten, welche ebenfalls mittels
Co-Prazipitation  hergestellt worden sind. Die in der Literatur beschriebene
Herstellungsmethode der HT-Priakursoren und auch die Kalzinierung weist aber signifikante
Unterschiede zu der in den Abschnitten 3.1.3 und 3.3.1 beschriebenen Methoden auf.
Weiterhin erzielten auch Cheng et al. [141] lediglich Oberflichen von 114 m*/g und ein
Porenvolumen von 0,35 m*/g bei Ni/Mg/Al/La-Mischoxiden, wobei die finale Kalzinierung
allerdings bei T =800 °C erfolgte. Die in den Abschnitten 3.1.3 und 3.3.1 beschriebenen
Methoden eignen sich demnach sehr gut zur Herstellung lanthanhaltiger Mischoxide mit

hohen bis sehr hohen Oberflachen und Porenvolumina.

Die Porenverteilungen der Mischoxide, bei denen 10 % der Aluminiumkationen bei der
Synthese der Hydrotalcit-Préakursoren durch Lanthan substituiert worden sind entsprechen mit
Porengréfen zwischen 15 und 170 A in etwa denen der lanthanfreien Hydrotalcite (vgl.
Abbildung 4.5 und Abbildung 4.6.). Lediglich CHT-CO3-4.0-10%La besitzt dariiber hinaus
wie bereits ausgefiihrt eine groBe Anzahl an Makroporen > 800 A (Abbildung 4.29 und
Abbildung 4.30).

Die Porenverteilung der Mischoxide mit hohen Lanthangehalten in den HT-Prékursoren
(CHT-CO03-3.0-20%La und CHT-CO3-3.0-40%La) unterscheiden sich dagegen deutlich von
denen der iibrigen CHT-La. Beide weisen hauptsichlich Poren im Bereich < 100 A auf, wobei
das Maximum bei etwa 40 A liegt. Das geringere Porenvolumen dieser Mischoxide ist
demnach hauptsdchlich auf eine wesentlich geringere Anzahl an Poren mit einer Porengrof3e
>70 A zuriickzufiihren. Dies kdnnte an einer mdglichen Blockierung dieser Poren durch die

hohen Anteile an der La,0,CO;-Phase bzw. weiterer Nebenphasen liegen.

Abbildung 4.31 zeigt die BET-Isothermen der lanthanhaltigen Mischoxide. Alle Mischoxide
weisen eine Isotherme auf, die dem 7yp IV nach der IUPAC Klassifizierung entspricht [129],
unterscheiden sich aber nach der Art der Hysterese. CHT-CO3-2.0-10%La und CHT-CO3-
3.0-10%La-C2 besitzen eine Typ H2 Hysterese, wihrend die Hysterese der Proben
CHT-CO0O3-3.0-10%La und CHT-CO3-4.0-10%La dem 7yp H3 zugeordnet werden kdnnen
[129][131]. Die nicht auftretende Adsorptionslimitierung und der sehr steile Anstieg der
Isotherme des CHT-CO3-4.0-10%La bei sehr hohen relativen Driicken ist vermutlich die
Ursache fiir das im Vergleich zu allen anderen lanthanhaltigen Mischoxiden wesentlich

hohere Porenvolumen. Wie auch bei der Porenverteilung weisen die Mischoxide mit hohen
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Lanthangehalten (CHT-CO3-3.0-20%La und CHT-CO3-3.0-40%La) auch bei den BET-
Isothermen deutlich Unterschiede zu den iibrigen Hydrotalciten auf und besitzen eine Typ H4
Hysterese [129]. Das niedrige Porenvolumen dieser Materialien korreliert zudem mit dem
geringen Anstieg der Isothermen bei hohen relativen Driicken. Insgesamt weisen die Proben
CHT-CO3-2.0-10%La, CHT-CO3-3.0-10%La und CHT-CO3-3.0-20%La nahezu identische
Isothermen auf wie ihre Hydrotalcit-Prakursoren (vgl. Abbildung 4.27), was wie auch der
Vergleich der Porenverteilungen (Abbildung 4.25 und Abbildung 4.29) darauf hindeutet, dass
sich die Oberflachenstruktur durch die Kalzinierung nicht signifikant verandert. Die Erh6hung
der Oberflache und des Porenvolumens ist vielmehr auf eine Erh6hung der Anzahl der Poren

zuriickzufithren. Ahnliche Phiinomene wurden zudem auch bei yttrium- und erbiumhaltigen

Hydrotalciten beobachtet (vgl. Abbildung 4.39 und Abbildung 4.43).
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Abbildung 4.29. Porenverteilung der lanthanhaltigen Mischoxide.
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Abbildung 4.31. Stickstoffadsorptions-Isothermen der lanthanhaltigen Mischoxide.
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Zur genaueren Untersuchung der Umwandlung der lanthanhaltigen Hydrotalcite in die
entsprechenden Mischoxide wurden gekoppelte Thermogravimetrie/DSC-Messungen
durchgefiihrt bei denen zudem die Wasser- und Kohlenstoffdioxidentwicklung mittels
Massenspektrometrie verfolgt werden konnte (Abbildung 4.32 bis Abbildung 4.35).

Die allgemeinen Charakteristika der thermischen Umwandlung von Hydrotalciten in die
entsprechenden Mischoxide wurden bereits in Abschnitt 4.1.1.1 und 4.1.1.2 detailliert
behandelt. Daher soll an dieser Stelle lediglich auf die speziellen Phidnomene bei

lanthanhaltigen Mischoxiden eingegangen werden.

Wie bei den lanthanfreien Hydrotalciten (vgl. Abbildung 4.4) verldauft der Massenverlust der
lanthanhaltigen Hydrotalcite in zwei Stufen (Abbildung 4.32) analog den beiden endothermen
Peaks in den entsprechenden DSC-Messungen (Abbildung 4.33). Geméll den Ausfithrungen
von Rey et al. [55] kann der erste Masseverlust unterhalb von T =200 °C auf eine
Dehydratisierung des Zwischenschichtwassers gefolgt von einer partiellen Dehydroxylierung
benachbarter Hydroxygruppen derselben Schicht zuriickgefiihrt werden. Wie bei den
lanthanfreien Hydrotalciten treten deutliche Schultern beim H,O-Signal unterhalb von
T=220°C auf (Abbildung 4.34), welche auch in den entsprechenden DSC-Signalen
beobachtet werden konnten. Somit kann die Annahme, dass unterhalb von T =220 °C zwei
sich iiberlagernde Prozesse zu der Wasserentwicklung beitragen, bestitigt werden. Die
Maxima der Wasserentwicklung verschieben sich dabei wie bei den lanthanfreien
Hydrotalciten (vgl. Abbildung 4.4) mit sinkendem molaren Mg/M>"-Verhiltnis zu hoheren
Temperaturen (Abbildung 4.34), so dass die Lanthankationen keinen Einfluss auf die
Dehydratisierung und Dehydroxylierung unterhalb von T =250°C zeigen. Die
Wasserentwicklung zwischen 350 °C und 450 °C zeigt ebenfalls denselben Trend wie bei den
lanthanfreien Hydrotalciten. So nimmt die Intensitdt des entsprechenden Peaks mit dem
molaren Mg/M>"-Verhiltnis zu. Da dieser Peak der fortschreitenden Dehydroxylierung der
Brucitschichten zugeschrieben werden kann [55], scheinen die Lanthankationen in den
Brucitschichten keinen wesentlichen Einfluss auf die Dehydroxylierungsprozesse im
Allgemeinen zu besitzen. Weiterhin zeigt auch die Probe HT-CO3-2.0-10%La wie auch
HT-CO3-2.0-10% einen Doppelpeak in der Wasserentwicklung bei T =300 - 400 °C. Da
dieser Doppelpeak auch bei yttrium- und erbiumhaltigen Hydrotalciten mit demselben
molaren Mg/M>"-Verhiltnis beobachtet werden konnte (Abbildung 4.45 und Abbildung 4.46),
scheint dieser fiir Hydrotalcite mit molaren Verhiltnissen von Mg/M>" =~ 2 charakteristisch zu
sein. Darliber hinaus konnte beim HT-CO3-4.0-10%La wie beim HT-CO3-4.0 bei

T=280-150 °C ebenfalls entweichendes CO, detektiert werden, so dass sehr hohe molare
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Mg/M*"-Verhiltnisse unabhingig von der Art der Kationen zu einer gewissen Menge an sehr
schwach gebundenen Carbonatspezies zu fiihren scheinen. Ahnliche Peaks wurden zudem
auch bei yttrium- und erbiumhaltigen Hydrotalciten beobachtet (Abbildung 4.47 und
Abbildung 4.48)
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Abbildung 4.32. Massenverluste der lanthanhaltigen Hydrotalcite bei den Thermogravimetriemessungen.

Im Vergleich mit allen anderen Hydrotalciten weist HT-CO3-4.0-10%La den geringsten
Massenverlust von 32 % auf. Die Proben HT-CO3-2.0-10%La, HT-CO3-3.0-10%La und
HT-CO3-3.0-10%La-C2 zeigen einen nahezu identischen Gesamtmassenverlust von 44 %.
Beim HT-CO3-4.0-10%La féllt zudem der erste Massenverlust bis zu einer Temperatur von
T =200 °C mit 8% deutlich geringer aus als bei den iibrigen HT-La, in denen 10 % der
Lanthankationen durch Aluminium substituiert worden sind. Die Probe HT-CO3-4.0-10%La
weist den geringsten Anteil dreiwertiger Kationen in den Brucitschichten und somit nach
Cavani et al. [31] den hochsten Gehalt an Zwischenschichtwasser auf. Somit scheint der
geringere Massenverlust auf einen vergleichsweise niedrigeren Dehydroxylierungsgrad
hinzudeuten. Da eine genaue Quantifizierung des entweichenden Wassers mittels
Massenspektrometrie nicht moglich ist, 1dsst sich diese Vermutung allerdings anhand der
Wasserentwicklung nicht belegen. Auch der zweite Massenverlust bis zu einer Temperatur
von T =500 °C fillt betm HT-CO3-4.0-10%La mit 21 % im Vergleich zu 28 % bei den

iibrigen HT-CO3-10%La geringer aus. Dies konnte zum einen auf das Fehlen der
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Lay(CO3)2(OH),-Phase und den damit verbundenen Massenverlust zuriickgefiihrt werden.
Eine weitere Erkldrung wire wie zuvor ein niedrigerer Dehydroxylierungsgrad. Eine
Inkorporation von Lanthan in die Brucitschichten kdnnte demnach zu einer Stabilisierung der

Hydrotalcite in Bezug auf Dehydroxylierung fiihren, sofern keine Nebenphasen auftreten.

Hydrotalcite mit hohen Gehalten an La,0,COs- und Lay(CO;),(OH),-Nebenphasen weisen
neben den beiden Dehydroxylierungs-Peaks deutliche Wassersignale bei T =450 °C auf,
welche sowohl mit entsprechenden DSC-Signalen als auch Kohlenstoffdioxidpeaks
(Abbildung 4.35) korrelieren. Die Intensitit der Kohlenstoffdioxidsignale nimmt mit
zunehmendem Lanthan- und somit Nebenphasengehalt zu. Im Gegensatz dazu konnten beim
HT-CO3-4.0-10%La, welches keine Nebenphasen aufweist (vgl. Abbildung 4.23), sowohl in
den DSC-Messungen als auch in den entsprechenden Massenspektren keine Signale
beobachtet werden. Somit konnen die DSC-Signale und die entsprechende Wasser- und
Kohlenstoffentwicklung  bei  T=450°C  eindeutig der  Dekomposition  der
Lanthannebenphasen zugeordnet werden. Da die entsprechenden Diffraktogramme der
Hydrotalcite nach Kalzinierung bei T=500°C die fiir eine La,0,CO;s-Phase
charakteristischen Signale aufweisen (vgl. Abbildung 4.23 und Abbildung 4.28), handelt es
sich bei dem bei T =450 °C ablaufenden Prozess vermutlich um den thermischen Abbau der
Lay(COs3),(OH),-Nebenphase. Dies wiirde zudem auch die simultane Wasser- und

Kohlenstoffdioxidentwicklung bei dieser Temperatur erkléren.

Bei allen lanthanhaltigen Hydrotalciten mit Ausnahme des HT-CO3-4.0-10%La wurde bei
Temperaturen oberhalb von T =600 °C eine deutliche CO,-Entwicklung beobachtet, welche
mit dem Lanthangehalt und somit Anteil an Lanthannebenphasen in der Reihenfolge HT-
C03-3.0-10%La < HT-CO3-3.0-10%La-C2 < HT-CO3-3.0-20%La zunimmt. Da die
Diffraktogramme der bei T =500 °C kalzinierten Hydrotalcite deutliche Reflexe der
La,0,COs-Phase aufweisen (Abbildung 4.28), scheint diese Phase deutlich temperaturstabiler
zu sein als die Lay(CO;)2(OH),-Phase. Somit konnte die CO,-Entwicklung auf eine
Dekomposition der La;0,COs-Phase oberhalb von 600 °C zurlickzufiihren sein.
Entsprechende exotherme Signale in den entsprechenden DSC-Kurven bei T > 650 °C

belegen zudem einen moglichen Ubergang (Abbildung 4.33).
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Abbildung 4.33. Ergebnisse der bei den Thermogravimetriemessungen simultan durchgefiihrten DSC-

Messungen.
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Abbildung 4.34. Mittels Massenspektrometriec (m/z=18) beobachtete Wasserentwicklung bei den

Thermogravimetriemessungen.
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Abbildung 4.35. Mittels Massenspektrometrie (m/z =44) beobachtete Kohlenstoffdioxidentwicklung bei den

Thermogravimetriemessungen.

Allerdings zeigt HT-CO3-2.0-10%La eine stdrkere CO,-Entwicklung als HT-CO3-3.0-
20%La, welcher hingegen einen deutlich hoheren La-Gehalt und somit auch einen héheren
Anteil an Nebenphasen aufweist. Bei der Probe HT-CO3-2.0 (vgl. Abbildung 4.4) wie auch
bei den beiden anderen seltenerdhaltigen Hydrotalciten HT-CO3-2.0-10%Y (Abbildung 4.47)
und HT-CO3-2.0-10%Er (Abbildung 4.48) konnte ebenfalls eine CO,-Entwicklung bei
T > 650 °C beobachtet werden, welche aber schwicher ausfillt als beim HT-CO3-2.0-10%La.
Daher scheint eine leichte CO,-Entwicklung bei T > 650 °C fiir Hydrotalcite mit Mg/M>" = 2
charakteristisch zu sein. Aus diesem Grunde konnte der hohere Peak beim HT-CO3-2.0-
10%La im Vergleich zum HT-CO3-3.0-20%La dadurch erklirt werden, dass zu dem aus der
La,0,CO;3-Phase stammenden CO; sich die allgemeine CO,-Entwicklung der Hydrotalcite
mit Mg/M®" = 2 hinzuaddiert.

4.1.3.2 YTTRIUM- UND ERBIUMHALTIGE HYDROTALCITE UND DAVON ABGELEITETE

MISCHOXIDE

Wie bei den lanthanhaltigen Hydrotalciten sollte iiber das Verhéltnis der eingesetzten
Nitratsalze auch im Falle yttrium- und erbiumhaltiger Hydrotalcite ein molares

Kationenverhéltnis von Mg/(Al + SE) = 2, 3 und 4 mit einem Yttrium- bzw. Erbiumanteil an
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dreiwertigen Kationen von 10 % eingestellt werden. Zudem wurden yttrium- bzw.
erbiumhaltige Hydrotalcite mit Mg/(Al + Y) = 3 synthetisiert, bei denen 20 und 40 % der

Aluminiumkationen bei der Synthese durch Yttrium bzw. Erbium substituiert worden sind.

Die yttrium- und erbiumhaltigen Hydrotalcite weisen mit Ausnahme der Proben HT-CO3-3.0-
40%Y und HT-CO3-3.0-40%Er die charakteristischen Reflexe einer Doppelschichtmetall-
hydroxid-Struktur bei 2@ = 11°, 22-23°, 34°, 38°, 44-45°, 61°, 62° auf (Abbildung 4.36)
[14][30][31][127], welche auch von Birjega et al. [138] fiir yttriumhaltige Hydrotalcite mit
Mg/(Al+Y) =3 und 10 % Yttrtriumanteil an den dreiwertigen Kationen und Garcia- Garcia

et al. [142] fir Hydrotalcite mit Chrom- und Yttriumkationen beobachtet wurden.

HT-CO3-3.0-40%Y
HT-CO3-3.0-20%Y

HT-CO3-4.0-10%Y

HT-CO3-3.0-40%Er
HT-CO3-3.0-20%Er
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20in° 20in-*

HT-CO3-2.0-10%Er

Abbildung 4.36. Pulverdiffraktogramme yttrium- und erbiumhaltiger Hydrotalcite.

Die in Abschnitt 3.1.3 beschriebene Methode eignet sich demnach zur Herstellung von
yttrium- und erbiumhaltigen Hydrotalciten, wobei der Seltenerdanteil an den dreiwertigen
Kationen in den Proben HT-CO3-3.0-20%Y und HT-CO3-3.0-20%Er auf 20 % gesteigert
werden konnte. Die Diffraktogramm des HT-CO3-3.0-40%Y und des HT-CO3-3.0-40%Er
zeigen zwar ebenfalls Reflexe bei 2@ = 11°, 22-23°, 34-35°, 38°, 44-45°, 61°, 62°, allerdings
sind diese relativ breit und von geringer Intensitéit, was auf eine geringe Kristallinitdt und
einen groBen Anteil an amorpher Phase zuriickzufiihren ist. Ahnliche Resultate erzielten
Fernandez et. al [143]. Hydrotalcite mit einem Yttriumanteil an den dreiwertigen Kationen bis

zu 20 % zeigten scharfe Reflexe einer Hydrotalcitstruktur, wihrend Hydrotalcite mit einem
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Yttriumanteil an den dreiwertigen Kationen von 40 % eine sehr geringe Kristallinitat
aufwiesen [143]. Demnach lassen sich Hydrotalcite mit einer hohen Phasenreinheit und
Kristallinitit nur bis zu einem Yttriumanteil bzw. Erbiumanteil an den dreiwertigen Kationen
von 20 % synthetisieren. Die Ausbildung amorpher Phasen oberhalb von diesem Gehalt ist
vermutlich durch den hohen Ionenradius des Yttriums von 104 pm im Vergleich zum

Aluminium mit 67,5 pm bedingt (Ionenradien nach [143]).

Insgesamt nimmt die Intensitdt der Reflexe mit zunehmendem Yttriumgehalt vom HT-CO3-
4.0-10%Y tber HT-CO3-3.0-10%Y zum HT-CO3-2.0-10%Y ab. Ein dhnlicher Trend konnte
bei den erbiumhaltigen Hydrotalciten beobachtet werden, der allerdings deutlich weniger
ausgepriagt ist. Im Gegensatz zu den lanthanhaltigen Hydrotalciten weisen die
Diffraktogramme jedoch keine zusitzlichen Reflexe auf. Somit kommt es bei der
Inkorporation von Yttrium oder Erbium nicht wie bei der Inkorporation von Lanthan zur

Ausbildung kristalliner Nebenphasen.

Tabelle 4.8 zeigt die mittels Elementaranalyse (Abschnitt 3.4.1) bestimmten
Zusammensetzungen der yttrium- und erbiumhaltigen Hydrotalcite. Die Abweichung
zwischen den bestimmten molaren Kationenverhidltnissen und den bei der Synthese
eingesetzten molaren Verhéltnissen der Nitratsalze betrug in allen Fillen weniger als 10 %.
Demnach kann die Zusammensetzung der yttrium- und erbiumhaltigen Hydrotalcite iiber die
Stoffmengen der Nitratsalze bei der Synthese eingestellt werden. Eine signifikante
Anreicherung von Aluminium gegeniiber Yttrium in den Hydrotalciten, wie von Fernandez et
al. [143] beschrieben, konnte nicht festgestellt werden. Weiterhin erfolgt keine erhohte
Inkorporation von Kalium wie bei den lanthanhaltigen Hydrotalciten. Mit Ausnahme der
Proben HT-CO3-2.0-10%Y und HT-CO3-2.0-10%ETr liegt der Kaliumanteil bei unter 30 ppm.
Auch die Gehalte von 120-140 ppm liegen weit unter denen der lanthanhaltigen Hydrotalcite
(vgl. Tabelle 4.5), was ein weiteres Indiz dafiir ist, dass die Inkorporation des Kaliums bei den

lanthanhaltigen Mischoxiden auf die Bildung der Nebenphasen zuriickzufiihren ist.

Tabelle 4.9 zeigt die Oberflicheneigenschaften der yttrium- und erbiumhaltigen Hydrotalcite
(HT-Y und HT-Er). Alle HT-Y und HT-Er weisen wesentlich hohere spezifische Oberflachen
und Porenvolumina auf als Hydrotalcite ohne Fremdkationen bzw. mit Eisen- oder
Lanthankationen. So betragen die spezifischen Oberflichen und Porenvolumina 118 m%/g und
0,35 cm’/g beim HT-CO3-2.85, 122 m%*/g und 0,36 cm’/g beim HT-CO3-3.0-10%Fe und
120 m*/g und 0,43 cm’/g beim HT-CO3-3.0-10%La. Die Inkorporation von Yttrium bzw.

Erbium in die Brucitschichten fiihrt, vermutlich aufgrund des im Vergleich zum Aluminium
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und Eisen wesentlich hoheren Ionenradiusses dieser Elemente, in etwa zu einer Verdoppelung
der spezifischen Oberfliache. Dass dieser Effekt bei der Inkorporation von Lanthan nicht in
diesem Mafe beobachtet wurde, liegt vermutlich an der Ausbildung der Nebenphasen, die
einen negativen Effekt auf die Oberfliche und das Porenvolumen besitzen (vgl. Abschnitt

4.1.3.1).

Tabelle 4.8. Zusammensetzung der yttrium- und erbiumhaltigen Hydrotalcite geméfl Elementaranalyse im

Vergleich zu den bei der Synthese eingesetzten Verhiltnissen der Nitratsalze.

Verhéltnisse der Nitratsalze Zusammensetzung gemal Elementaranalyse

Bezeichnung Mg/(AI+SE) | AllLa | Mg/(A4SE) | AUSE ﬁ K-Gehalt

in mol/mol inmol/mol | inmol/mol | inmol/mol | . 1o1% in ppm w
HT-C0O3-2.0-10%Y 2 9 2,0 8,9 3,4 140
HT-C0O3-3.0-10%Y 3 9 2,8 9,0 2,6 <30
HT-CO3-4.0-10%Y 4 9 3,8 9,6 2,0 <30
HT-CO3-3.0-20%Y 3 4 2,9 3,9 5,4 <30
HT-CO3-3.0-40%Y 3 1,5 2,8 1,5 10,6 <30
HT-C0O3-2.0-10%Er 2 9 2,0 9,6 3,2 120
HT-CO3-3.0-10%Er 3 9 2,9 9,8 2,4 <30
HT-CO3-4.0-10%Er 4 9 3,9 9,7 1,9 <30
HT-CO3-3.0-20%Er 3 4 2,9 4,2 5,0 <30
HT-CO3-3.0-40%Er 3 1,5 2,9 1,6 10,1 <30

SE: Seltenerdelement: Y bzw. Er

Tabelle 4.9. Oberflacheneigenschaften der yttrium und erbiumhaltigen Hydrotalcite.

Bezeichnung sp?ziﬁsci:he 2 PZI;ZIZ:Vf;I)Slfl}rIIon durchschnittliche.:r
Oberflache in m“/g in cm’ /e Porendurchmesser in A
HT-CO3-2.0-10%Y 287 0,98 136
HT-CO3-3.0-10%Y 261 0,90 137
HT-CO3-4.0-10%Y 162 0,60 149
HT-CO03-3.0-20%Y 268 0,87 131
HT-CO3-3.0-40%Y 198 0,78 157
HT-CO3-2.0-10%Er 257 0,92 144
HT-CO3-3.0-10%Er 264 0,91 138
HT-CO3-4.0-10%Er 221 0,81 146
HT-CO3-3.0-20%Er 251 0,88 141
HT-CO3-3.0-40%Er 170 0,71 168

Die erzielten Oberflachen liegen weit iiber denen die bisher in der Literatur publiziert worden
sind. So wiesen die von Fernandez et al. [143] synthetisierten yttriumhaltigen Hydrotalcite
lediglich eine Oberfliche von maximal 50 m%/g auf und Garcia- Garcia et al. [142]
beschreiben Hydrotalcite, die sowohl Chrom- als auch Yttrium enthalten, mit einer
Oberfliche von bis zu 67 m*/g. Im Allgemeinen liegen die Oberflichen von Hydrotalciten mit

verschiedenen Kationenzusammensetzungen in der gesichteten Literatur bei 40-140 m?/g
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[14][20][44][49][144][145][146] und die Porenvolumina bei 0,17-0,4 cm’/g [20][49][144].
Parida et al. [147] berichten von Oberflichen bis zu 230 m?/g fiir Mg/Al-Hydrotalcite, was im
Vergleich zu den sonstigen in der Literatur beschriebenen Hydrotalciten sehr hoch erscheint.
Allerdings liegt das Porenvolumen unterhalb von 0,35 cm’/g [147]. Hingegen erzielten
Kannan et al. [133] bei Cu/Mg/Al-Hydrotalciten Porenvolumina von 0,5-0,9 cm’/g, wobei die
Oberflichen zwischen 62 und 130 m*/g lagen.

Im Vergleich mit diesen Literaturwerten besitzen die nach Abschnitt 3.1.3 hergestellten
yttrium- und erbiumhaltigen Hydrotalcite sowohl aullergewohnlich hohe spezifische

Oberflachen als auch Porenvolumina.

Die yttrium- und erbiumhaltigen Hydrotalcite mit gleichem molaren Mg/(Al + SE)-Verhéltnis
weisen nahezu identische Porenverteilungen (Abbildung 4.37) auf. Das Maximum liegt mit
Ausnahme von HT-CO3-2.0-10%Y und HT-CO3-2.0-10%ETr bei einer Porengroe von etwa
40 A. HT-CO3-2.0-10%Y wund HT-CO3-2.0-10%Er besitzen wie auch schon
HT-CO3-2.0-10%La eine Porenverteilung, die sich im Vergleich zu den anderen
Hydrotalciten der gleichen Seltenerd-Serie unterscheidet. Das Maximum liegt jeweils bei
deutlich hoheren Porengroflen. Somit konnte ein genereller Trend fiir Hydrotalcite mit
Seltenerdelementen beobachtet werden. Im Vergleich zu den lanthanhaltigen Hydrotalciten
(vgl. Abbildung 4.26) machen allerdings bei allen yttrium- und erbiumhaltigen Hydrotalciten
Makroporen mit einer PorengrdBe > 750 A einen GroBteil des Porenvolumens aus (Abbildung
4.38). Dies ist vermutlich auch der Hauptgrund fiir die aullergewohnlich hohen

Porenvolumina.

Die yttrium- und erbiumhaltigen Hydrotalcite besitzen im Gegensatz zu den lanthanhaltigen
Hydrotalciten (vgl. Abbildung 4.27) einheitliche Adsorptionsisothermen (Abbildung 4.39),
welche nach der IUPAC Klassifizierung als Typ IV mit einer H3 Hysterese bezeichnet werden
konnen [129]. Eine Hysterese vom 7Typ H3 ist laut Thommes [131] beispielsweise
charakteristisch fiir Aggregate plattchenformiger Partikel, die Schlitzporen bilden, was eine

mogliche Erkldrung fiir das hohe makropordse Volumen liefern konnte (Abbildung 4.38).
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Abbildung 4.37. Porenverteilung der yttrium- und erbiumhaltigen Hydrotalcite.
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Abbildung 4.38. Anteil verschiedener PorengroBenbereiche am Gesamtporenvolumen der yttrium- und

erbiumbhaltigen Hydrotalcite.
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Abbildung 4.39. Stickstoffadsorptions-Isothermen yttrium- und erbiumhaltiger Hydrotalcite.

Abbildung 4.40 zeigt die Pulverdiffraktogramme der Hydrotalcite nach Kalzinierung bei
T=500°C. Die Pulverdiffraktogramme der kalzinierten yttrium- und erbiumhaltigen
Hydrotalcite weisen wie auch alle anderen Pulverdiffraktogramme der in dieser Arbeit
behandelten kalzinierten Hydrotalcite (vgl. Abbildung 4.3, Abbildung 4.9, Abbildung 4.19
und Abbildung 4.28) die charakteristischen Reflexe einer MgO Periklasstruktur bei 26 = 34-
37°, 42-43° und 62-63° auf [61][128], welche auch von Birjega et al. [138] bei
yttriumhaltigen Hydrotalciten beobachtet wurden, und dokumentieren somit den Ubergang in
die entsprechenden Mischoxide. Zudem zeigen alle Diffraktogramme in Abbildung 4.40 einen
weiteren Reflex bei 20 = 78°, der fiir die nach der in Abschnitt 3.1 und Abschnitt 3.3.1
beschriebenen Methode hergestellten Mischoxide charakteristisch ist (vgl. Abbildung 4.3,
Abbildung 4.9 und Abbildung 4.19) und lediglich bei den lanthanhaltigen Mischoxiden

aufgrund der Bildung von Lanthannebenphasen nur in geringem Malle beobachtet wurde.

Die Intensitit der Reflexe bei 20 = 42-43° und 62-63° nimmt sowohl bei den yttrium- als
auch bei den erbiumhaltigen Mischoxiden mit steigendem Gehalt an Seltenerdelementen in
der Reihenfolge CHT-CO3-4.0-10%SE > CHT-CO3-3.0-10%SE > CHT-CO3-2.0-10%SE >
CHT-CO3-3.0-20%SE > CHT-CO3-3.0-40%SE ab, was auf eine Abnahme der Kristallinitét

zurickzufiihren ist.
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Abbildung 4.40. Pulverdiffraktogramme der aus den yttrium- und erbiumhaltigen Hydrotalciten erhaltenen

Mischoxide.

Die yttrium- und erbiumhaltigen Mischoxide (Tabelle 4.10) besitzen wesentlich grof3ere
spezifische Porenvolumina als die entsprechenden Mischoxide ohne Fremdkationen (0,62-
0,96 cm’/g; Tabelle 4.1) und die Mischoxide mit Ubergangsmetallen (0,35-0,78 cm’/g;
Tabelle 4.4), welche im Bereich des CHT-CO3-4.0-10%La (1,46 cm’/g; Tabelle 4.7) liegen.
Somit flihrt die Inkorporation von Seltenerdelementen in die Brucitschichten der Hydrotalcit-
Priakursoren unabhéngig von der Art des verwendeten Seltenerdmetalls (Y, Er oder La) zur
Erhohung der Porenvolumina der resultierenden Mischoxide, sofern nicht wie beim Lanthan
Nebenphasen ausgebildet werden. Die Oberflichen der CHT-Y und CHT-Er liegen hingegen
nur unwesentlich oberhalb der Oberflaichen der Mischoxide ohne Fremdkationen (vgl. Tabelle
4.1). Insgesamt liegen die erzielten spezifischen Oberflichen und vor allem spezifischen
Porenvolumina weit iiber den von Angelescu et al. [74] berichteten Werten fiir yttriumhaltige
Mischoxide von etwa 200 m?%g und 0,6 cm’/g und iiber denen, die Birjega et al. [138]
beobachteten (221 m*/g und 0,33 c¢m?/g). Die in der gesichteten Literatur angegebenen Werte
fir die Oberflichen und das Porenvolumen von Mischoxiden mit verschiedenen
Kationenzusammensetzungen variieren sehr stark. zwischen 79-330 m%/g und 0,15-1,1 cm®/g
[16][20][42][44][148][149][150][151][152], wobei das Mischoxid mit der groiten Oberflache
Benzoat Zwischenschichtanionen im Hydrotalcit-Prikursor aufweist [152]. Demnach liegen

die Oberflidchen der in Tabelle 4.10 aufgelisteten Mischoxide im Bereich der hochsten Werte,
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die in der gesichteten Literatur aufgefiihrt sind und die Porenvolumina zum Teil deutlich
dariiber. Die in Abschnitt 3.1.3 beschriebene Methode zur Herstellung von seltenerdhaltigen
Hydrotalciten und eine anschliefende Kalzinierung nach Abschnitt 3.3.1 flihrt somit zu
Mischoxiden mit sehr hoher Oberfldche und auBBergewohnlich hohen Porenvolumina, so dass
eine Anwendung nicht nur als Katalysatoren, sondern auch als Adsorbentien oder Additive

moglich erscheint.

Tabelle 4.10. Oberflidcheneigenschaften der yttrium und erbiumhaltigen Mischoxide.

. spezifische Oberfldche | spezifisches Porenvolumen durchschnittlicher
Bezeichnung R . 3 )
inm’/g incm’/g Porendurchmesser in A
CHT-CO3-2.0-10%Y 381 1,47 155
CHT-CO3-3.0-10%Y 341 1,32 155
CHT-CO3-4.0-10%Y 322 1,08 134
CHT-CO3-3.0-20%Y 346 1,36 158
CHT-CO3-3.0-40%Y 308 1,15 149
CHT-CO3-2.0-10%Er 389 1,57 161
CHT-CO3-3.0-10%Er 373 1,40 150
CHT-CO3-4.0-10%Er 347 1,36 156
CHT-CO3-3.0-20%Er 332 1,30 157
CHT-CO3-3.0-40%Er 273 1,04 152

Die yttrium- und erbiumhaltigen Mischoxide mit analoger Kationenzusammensetzung zeigen
dhnliche Porenverteilungen (Abbildung 4.41). Im Vergleich zu den entsprechenden
Hydrotalcit-Prikursoren (Abbildung 4.37) ist die Haufigkeit deutlich zu groBeren
Porendurchmessern verschoben. Wéhrend das Porenvolumen im Bereich von Porengréf3en
>50 A bei der Kalzinierung nahezu konstant bleibt (vgl. Abbildung 4.38 und Abbildung
4.42), fihrt die Kalzinierung vor allem zur zusitzlichen Ausbildung von Mesoporen im

Bereich von 100-200 A und Makroporen > 750 A.

Weiterhin  zeigen die yttrium- und erbiumhaltigen Mischoxide mit analoger
Kationenzusammensetzung nahezu identische Stickstoffadsorptionsisothermen (Abbildung
4.43). Diese entsprechen einem T7yp IV nach der IUPAC Klassifizierung mit einer H3
Hysterese [129], welche charakteristisch ist fiir Aggregate plattchenformiger Partikel, die
Schlitzporen bilden [131].

Im Vergleich zu den Isothermen der entsprechenden Hydrotalcit-Prikursoren (Abbildung
4.39) besitzen die Isothermen der Mischoxide einen wesentlich steileren Anstieg bei hohen
relativen Driicken und eine deutlich ausgepriagtere Hysterese, was auf das hohere meso- und

makropordsere Volumen zuriickzufiihren ist.
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Abbildung 4.41. Porenverteilung der yttrium- und erbiumhaltigen Mischoxide.
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Abbildung 4.42. Anteil verschiedener Porengrofienbereiche am Gesamtporenvolumen der yttrium- und

erbiumhaltigen Mischoxide.
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Abbildung 4.43. Stickstoffadsorptionsisothermen yttrium- und erbiumhaltiger Hydrotalcite.

Bei den yttrium- und erbiumhaltigen Hydrotalciten wurden wie bei den lanthanhaltigen
Hydrotalciten gekoppelte Thermogravimetrie/DSC-Messungen durchgefiihrt um die
thermische Umwandlung in die entsprechenden Mischoxide zu untersuchen. Dariiber hinaus
wurde die dabei entstehende Wasser- und Kohlenstoffdioxidentwicklung mittels simultaner

Massenspektrometrie verfolgt.

Wie bei den Hydrotalciten ohne Fremdkationen (Abbildung 4.4) und lanthanhaltigen
Hydrotalciten (Abbildung 4.32 und Abbildung 4.33) verlduft der Massenverlust in zwei
Stufen analog der Massenverluste und der entsprechenden endothermen DSC-Signale ab
(Abbildung 4.44). Hierbei konnen zwei Hauptverluste unterhalb von T =200 °C und im
Bereich von T =200 - 400 °C unterschieden werden. Laut Rey et al. [55] kann der erste
Masseverlust auf Dehydratisierung des Zwischenschichtwassers und eine partielle
Dehydroxylierung und der zweite auf eine fortschreitende Dehydroxylierung der
Brucitschichten und Eliminierung der Carbonat-Anionen zuriickgefiihrt werden, was durch
die beobachtete Wasser- (Abbildung 4.45 und Abbildung 4.46) und Kohlenstoffdioxid-
entwicklung (Abbildung 4.47 und Abbildung 4.48) belegt werden konnte. Eine detaillierte
Diskussion der in diesen Temperaturbereichen im Allgemeinen auftretenden Vorginge

befindet sich in Abschnitt 4.1.1 und soll an dieser Stelle nicht ndher thematisiert werden.
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Abbildung 4.44. TG/DSC-Messungen der yttrium- und erbiumhaltigen Hydrotalcite.

Im Gegensatz zu den lanthanhaltigen Mischoxiden (vgl. Abbildung 4.32) zeigen die
yttriumhaltigen Hydrotalcite nahezu identische TG-Kurven mit einem Massenverlust
unterhalb von T =200 °C von etwa 15 % und einem Gesamtmassenverlust von 43 - 45%. Bei
den erbiumhaltigen Mischoxiden hingegen steigt der Massenverlust unterhalb von T =200 °C
mit zunehmendem Mg/M> -Verhiltnis in der Reihenfolge HT-CO3-4.0-10%Er < HT-CO3-
3.0-10%Er < HT-CO3-2.0-10%Er von 11 % auf 15 % an. Da gemiB den Ausfiihrungen von
Cavani [31] die Menge des Zwischenschichtwassers im Allgemeinen mit dem Mg/M>'-
Verhiltnis abnimmt und ein derartiger Trend bei Hydrotalciten ohne Fremdkationen nicht
beobachtet wurde (Abbildung 4.4), kann dieser Effekt nicht auf einen mdglichen
unterschiedlichen Zwischenschichtwassergehalt zuriickgefiihrt werden. Allerdings zeigen die
erbiumhaltigen Hydrotalcite im Vergleich zu den HT-Y ein stirkeres Untergrundrauschen in
den entsprechenden Diffraktogrammen, was auf einen hoheren Anteil an einer amorphen
Phase hindeutet (Abbildung 4.36) und moglicherweise einen Einfluss auf die bei den

Thermogravimetriemessungen auftretenden Massenverluste unterhalb von T = 200 °C besitzt.

Die Probe HT-CO3-3.0-20%Er weist im Vergleich zu allen anderen yttrium- und
erbiumhaltigen Hydrotalciten mit 39 % den geringsten Massenverlust auf. Diese Beobachtung
deckt sich mit den Resultaten bei den lanthanhaltigen Hydrotalciten (Abbildung 4.32), wobei
HT-CO3-3.0-20%La einen deutlich geringeren Massenverlust zeigte als die beiden anderen
lanthanhaltigen Hydrotalcite mit einem molaren Verhiltnis von Mg/M** =~ 3. Bei den

yttriumhaltigen Hydrotalciten wurde ein derartiger Trend hingegen nicht beobachtet. Eine
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mogliche Erkldarung konnte in der Kristallinitdt der oberhalb von T =500 °C resultierenden
Mischoxide liegen. So zeigt CHT-CO3-3.0-20%Y deutlich intensivere Reflexe im
Diffraktogramm (Abbildung 4.40) und somit eine hohere Kristallinitit als CHT-CO3-3.0-
20%kEtr.

Weiterhin zeigen HT-CO3-4.0-10%Y, HT-CO3-2.0-10%Y, HT-CO3-2.0-10%Er und
HT-CO3-2.0-10%Er zwischen 550 und 700 °C breite endotherme Signal in den DSC-Kurven,
welche mit Ausnahme der CO,-Entwicklung beim HT-CO3-2.0-10%Yr und HT-CO3-2.0-
10%ETr keine Entsprechung finden. Diese Signale konnen daher nicht zugeordnet werden und
sind moglicherweise auf Messungenauigkeiten bei den entsprechenden DSC-Messungen

oberhalb von T = 550 °C zuriickzufiihren.

Wie bei den Hydrotalciten ohne Fremdkationen (Abbildung 4.4) und den lanthanhaltigen
Hydrotalciten (Abbildung 4.34) verschiebt sich der Peak der Wasserentwicklung unterhalb
von T =220 °C mit sinkendem molaren Mg/M>"-Verhiltnis unabhingig von der Kationen-
zusammensetzung in den Brucitschichten zu héheren Temperaturen, wobei die Kurven des
HT-CO3-2.0-10%SE und HT-CO3-3.0-10%SE (SE =Y bzw. Er) deutliche Schultern
aufweisen (Abbildung 4.45 und Abbildung 4.46.). Der Einschub in Abbildung 4.45 zeigt die
Trennung der beim HT-CO3-2.0-10%Y auftretenden iiberlagerten Peaks. Bei der
Wasserentwicklung unterhalb von T =220°C handelt es sich demnach um zwei sich
iiberlagernde Prozesse, was die in Abschnitt 4.1.3.1 gemachte Annahme bestétigt. Die
Ausbildung einer dehydratisierten Phase bei T = 200 °C, wobei die Dehydroxylierung erst bei
Temperaturen oberhalb von T = 200 °C erfolgt, wie von Pérez-Ramirez et al. [61] postuliert,
ist demnach unwahrscheinlich. Vielmehr kann die Wasserentwicklung auf die
Dehydratisierung des Zwischenschichtwassers im Bereich von T =50 -200 °C, welche
oberhalb von T = 150 °C mit der partiellen Dehydroxylierung der Brucitschichten iiberlappt,

wie von Rey et al. [55] vorgeschlagen, zuriickgefiihrt werden.

Die Proben HT-CO3-2.0-10%Y und HT-CO3-2.0-10%Er zeigen wie auch HT-CO3-2.0
(Abbildung 4.4) und HT-CO3-2.0-10%La (Abbildung 4.34) in der Wasserentwicklung
oberhalb von T=250°C den fiir die in dieser Arbeit beschriebenen Hydrotalcite mit
Mg/M*>" ~ 2 charakteristischen Doppelpeak und die CO,-Entwicklung bei T > 650 °C (vgl.
Abschnitt 4.1.3.1). Dariiber hinaus konnte bei den yttrium- und erbiumhaltigen Hydrotalciten
eine Besonderheit in der bei den Thermogravimetriemessungen auftretenden
Kohlenstoffdioxidentwicklung beobachtet werden (Abbildung 4.47 und Abbildung 4.48). So

konnte unabhingig von der Zusammensetzung im Bereich von 100 - 200 °C entweichendes
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CO, detektiert werden, wihrend dieser Effekt bei Hydrotalciten ohne Fremdkationen (vgl.
Abbildung 4.4) und HT-La (vgl. Abbildung 4.35) nur bei Mg/M3+ ~ 4 auftritt. Aufgrund der
geringeren Elektronegativitéit der Seltenerdelemente im Vergleich zum Aluminium kdnnte es
bei HT-SE im Allgemeinen zu schwicher gebundenen Carbonatspezies in der
Zwischenschicht kommen. Wahrend diese weniger stark gebundenen Carbonatspezies bei den
yttrium- und erbiumhaltigen Hydrotalciten bei relativ tiefen Temperaturen desorbieren
konnten, erfolgt bei den lanthanhaltigen Hydrotalciten mdglicherweise eine Einlagerung in
die stabilen Lay(COs3),(OH),- und La,O,CO;-Nebenphasen, was erkldaren wiirde, warum bei
den HT-La mit diesen Nebenphasen keine CO,-Entwicklung unterhalb von 200 °C beobachtet
wurde (vgl. Abbildung 4.35).
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Abbildung 4.45. Mittels Massenspektrometrie (m/z = 18) beobachtete Wasserentwicklung bei den Thermogravi-
metriemessungen der yttriumhaltigen Hydrotalcite. Der Einschub zeigt die Separation der sich iiberlagernden

Peaks beim HT-CO3-2.0-10%Y.
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Abbildung 4.46. Mittels Massenspektrometrie (m/z = 18) beobachtete Wasserentwicklung bei den Thermogravi-

metriemessungen der erbiumhaltigen Hydrotalcite.
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Abbildung 4.47. Mittels Massenspektrometrie (m/z = 44) beobachtete Kohlenstoffdioxidentwicklung bei den

Thermogravimetriemessungen der yttriumhaltigen Hydrotalcite.
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Abbildung 4.48. Mittels Massenspektrometrie (m/z = 44) beobachtete Kohlenstoffdioxidentwicklung bei den

Thermogravimetriemessungen der erbiumhaltigen Hydrotalcite.

4.2 KATALYTISCHE AKTIVITAT BASISCHER FESTSTOFF-
KATALYSATOREN IN DER UMESTERUNG

Wie bereits in der Einleitung (Abschnitt 1) erwdhnt, wird die Biodieselproduktion in der EU
aufgrund politischer Richtlinien zur Erhéhung des Anteils an Kraftstoffen aus
nachwachsenden Rohstoffen mittel- und langfristig deutlich ansteigen. Aufgrund zahlreicher
Nachteile des industriellen Prozesses, welche mit der Verwendung des homogenen
Katalysators und der dadurch notwendigen komplexen Aufarbeitung des Reaktionsgemisches
verbunden sind (vgl. Abschnitt 2.3.2), wurde in der Vergangenheit in der Literatur eine Reihe
von basischen Feststoffen als Umesterungskatalysatoren untersucht. Unter ihnen basische
Oxide wie MgO und CaO [153], wobei Methylesterausbeuten von bis zu 95% nach 3 h
Reaktionszeit bei T = 65 °C beschrieben werden [154]. Allerdings beobachteten die Autoren
einen Anstieg der Ausbeute mit dem Wassergehalt des Methanols. Aufgrund dieser
Ergebnisse und der Tatsache, dass CaO in dem bei der Reaktion gebildetem Glycerin 16slich
ist [12], konnte ein GroBteil der katalytischen Aktivitit auf gelostes CaO und gebildetes
Calciummethanolat zuriickgefiihrt werden. Weiterhin wurden verschiedenen basische

Zeolithe der Typen X und ETS-10 [89][102], welche zum Teil mit KOH beladen waren [105],
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mit Alkalimetallnitraten beladene Erdalkalimetalloxide [155] sowie NaOH auf
Aluminiumoxidtragern [156], kalzinierte =~ Hydrotalcite [13][14][103][157][158],
magnesiumreiche MgAl-Spinelle [159] und mit MgO beladene Silikattrdger [160] untersucht.

Bei den meisten dieser Katalysatoren waren jedoch entweder drastische
Reaktionsbedingungen erforderlich [160] oder aber die Reaktionsgeschwindigkeiten waren zu
niedrig fiir industrielle Anwendungen [13][89][157][159]. Zudem litten nahezu alle beladenen
Katalysatoren unter Leachingproblemen [89][105][155][156].

Sehr gute Ergebnisse erzielten Macala et al. [14] mit aus iibergangsmetallhaltigen
Hydrotalcit-Pridkursoren erhaltenen Mischoxiden, wobei ein vollstindiger Umsatz von
Triacetin nach 80 min Reaktionszeit bei einer Temperatur von T =60 °C erreicht wurde,
sowie Shumaker et al. [158] mit lithiumhaltigen Mischoxiden. Dariiber hinaus berichten Zeng
et al. [157] von Umsétzen X =90 % bei der Umesterung von Rapsdl nach 4 h Reaktionszeit
bei 65 °C in Gegenwart von kalzinierten MgAl-Hydrotalciten, wohingegen Xie et al. [13] mit
sehr dhnlichen Materialien einen maximalen Umsatz von 67 % nach 9 h in der Umesterung

von Sojadl erzielten.

Insgesamt sind die mit Mischoxiden erzielten Ergebnisse aufgrund von Unterschieden bei der
Synthese der Hydrotalcit-Prakursoren, der Kalzinierungsbedingungen und des bei der
Umesterung verwendeten Triglycerides nur schwer miteinander zu vergleichen. Daher wurde
in der vorliegenden Arbeit eine umfassende Studie zum  Einfluss der
Kationenzusammensetzung auf die katalytische Aktivitdt der aus Hydrotalcit-Prikursoren
erhaltenen Mischoxide durchgefiihrt. Hierzu wurden die nach der in Abschnitt 3.1
beschriebenen Methode hergestellten Magnesium-Aluminium-Hydrotalcite mit verschiedenen
molaren ~ Mg/Al-Verhiltnissen, sowie Hydrotalcite mit verschiedenen molaren
Mg/M*"-Verhiltnissen und Anteilen an den Ubergangsmetallen Chrom und Eisen sowie den
Seltenerdelementen Yttrium, Lanthan und Erbium synthetisiert und nach Abschnitt 4.1
zundchst charakterisiert. Die daraus nach der in Abschnitt 3.3.1 beschriebenen Methode
erhaltenen Mischoxide wurden nach dieser eingehenden Charakterisierung als Katalysatoren
in der Umesterung von Glycerintrioctanoat eingesetzt. Die Verwendung eines einzelnen
Triglycerides im Gegensatz zu pflanzlichen Olen, welche aus einer Mischung verschiedener
Triglyceride bestehen [90], er6ffnet den Vorteil, den Reaktionsverlauf gaschromatographisch

ohne Einschrankungen oder Trennprobleme verfolgen zu kénnen.



4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION SEITE 119

Aufgrund vielversprechender Ergebnisse fritherer Arbeiten [21] wurden zudem basische
Zeolithe des LSX-Typs (Abschnitte 2.2.1.1 und 2.2.3) als Umesterungskatalysatoren
untersucht (Abschnitt 4.3.3).

4.2.1 KALZINIERTE HYDROTALCITE (MISCHOXIDE)

Die aus den nach Abschnitt 3.1 hergestellten Hydrotalciten durch Kalzinierung bei
T =500 °C erhaltenen Mischoxide wurden anhand der Umesterung von Glycerintrioctanoat
iiber die intermedidr gebildeten Di- und Monoglyceride zu Octansduremethylester und
Glycerin als Katalysatoren untersucht (Abbildung 4.49). Bei jedem Reaktionsschritt wird
demnach ein Molekiil Octansduremethylester gebildet. Die im Folgenden angegebenen
Ausbeuten beziehen sich auf die gebildete Stoffmenge an dem entsprechenden Produkt im
Verhiltnis zur Summe der Stoffmengen aller Produkte (vgl. Abschnitt 3.5.3.1 und Abschnitt
8.3). Ein 100 %tiger Umsatz des Glycerintrioctanoates fithrt somit zu einer

Methylesterausbeute von 75 mol% bei einer Glycerinausbeute von 25 mol%.

Die Reaktion erfolgte bei der Siedetemperatur der Reaktionsmischung und einem Verhéltnis
von Methanol zu Glycerintrioctanoat (TG) von 9:1, wobei 10 Masse% Mischoxid bezogen auf
die Masse des TG als Katalysator eingesetzt wurden (vgl. Abschnitt 3.5.1.1).
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Abbildung 4.49. Schema der Umesterung von Glycerintrioctanoat mit Methanol.

4.2.1.1 MISCHOXIDE AUS MG/AL-HYDROTALCITEN MIT CARBONAT PRAKURSORANIONEN

Abbildung 4.50 zeigt die Zusammensetzung der Reaktionsmischung in Abhéngigkeit der
Reaktionszeit in Gegenwart von CHT-CO3-3.0. Der Reaktionsverlauf ist typisch fiir eine

Folgereaktion, wobei das Maximum der intermedidr gebildeten Diglyceride bei 7,5 h liegt.
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Allerdings ist die Reaktionsgeschwindigkeit relativ gering, so dass auch nach 24 h

Reaktionszeit der Umsatz an Glycerintrioctanoat bei lediglich 60 % liegt.

100

—+—QOctanséuremethylester
90
Glycerintrioctanoat
80 - —+—Diglyceride
——Monoglyceride

e 70 glyceride
g -B-Glycerin
£ o ___—
=)
s
‘E %0 /
[}
&
£ 40
E
3
5 30
N /

20 /

10 P _—

f// :.
0 -..:é::-_.w_ L
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24

Reaktionszeitin h

Abbildung 4.50. Zusammensetzung der Reaktionsmischung der Umesterung von Glycerintrioctanoat (TG) mit
Methanol in Abhéngigkeit der Reaktionszeit in Gegenwart von CHT-CO3-3.0. T =65 °C (Siedetemperatur des
Methanols), Methanol / TG = 9:1, 10 Masse% Mischoxid bezogen auf eingesetztes Triglycerid.

Die in Gegenwart der Mischoxide erhaltenen Ausbeuten an Octansduremethylester steigen
zundchst mit dem mittels Elementaranalyse bestimmten molaren Mg/Al-Verhéltnis von 1,5
auf 2 stark an, fallen dann bei Mg/Al = 2,3 wieder ab und durchlaufen ein 2. Maximum bei
Mg/Al = 2,9 (Abbildung 4.51). Im Gegensatz dazu beobachteten Xie et al. [13] einen steilen
Anstieg des Umsatzes in der Umesterung von Sojadl mit dem Mg/Al-Verhéltnis bis zu einem

Maximum bei Mg/Al = 3, gefolgt von einem flachen Abfall bis zu Mg/Al = 4.

Um zu untersuchen, welchen Einfluss die Oberflicheneigenschaften auf die katalytische
Aktivitdt haben, zeigt Abbildung 4.52 die pro Fliache bzw. Volumen erzielten Ausbeuten. Die
flichenbezogenen Ausbeuten zeigen den gleichen Trend wie die absoluten Ausbeuten, so dass
die geringen Abweichungen in der Oberfliche keinen grofen Einfluss auf die katalytische
Aktivitdt besitzen. Im Gegensatz dazu scheint das Porenvolumen einen nicht unerheblichen
Einfluss auf die katalytische Aktivitit der Mischoxide in der Umesterung von
Glycerintrioctanoat zu besitzen. Die im Vergleich zu den Ergebnissen von Xie et al. [13]
auBBergewohnlich hohe katalytische Aktivitdit des CHT-CO3-2.0 mit Mg/Al =2 ldsst sich
demnach auf das deutlich hohere Porenvolumen zuriickfiihren. Insgesamt decken sich die
volumenbezogenen Ausbeuten mit den Ergebnissen von Xie et al. [13], mit einem Maximum

der katalytischen Aktivitit bei Mg/Al=3. Die Tatsache, dass die Mischoxide je nach
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molarem Mg/Al-Verhiltnis deutliche Unterschiede in der volumenbezogenen Aktivitit
aufweisen, deutet darauf hin, dass die Unterschiede in den absoluten Ausbeuten nicht nur auf
verschiedene Oberflacheneigenschaften, sondern vielmehr auf unterschiedlich starke basische
Zentren zuriickgefiihrt werden konnen. Dies deckt sich mit den Ausfiihrungen von Xie et al.
[13], die eine Korrelation der katalytischen Aktivitdt mit der Anzahl der basischen Zentren

beobachteten.
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Abbildung 4.51. Einfluss des molaren Mg/Al-Verhéltnisses auf die katalytische Aktivitiat der Mischoxide in der
Umesterung von Glycerintrioctanoat. T =65 °C (Siedetemperatur des Methanols), Methanol / TG =9:1,

10 Masse% Mischoxid bezogen auf eingesetztes Triglycerid.
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Abbildung 4.52. Flachen- und volumenbezogene Ausbeuten in Abhingigkeit des molaren Mg/Al-Verhiltnisses.
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4.2.1.2 MISCHOXIDE AUS HYDROTALCITEN MIT ORGANISCHEN ANIONEN

Wie auch schon bei der Charakterisierung (4.1.1.3) sollen an dieser Stelle lediglich einige
generelle Phanomene von aus Hydrotalcit-Prakursoren mit organischen Anionen erhaltenen
Mischoxiden anhand von Beispielen erldutert werden. Eine umfassende Studie zu
Hydrotalciten mit organischen Anionen und der katalytischen Aktivitit der daraus erhaltenen

Mischoxide liefert Referenz [122].

Die katalytische Aktivitdt der durch Kalzinierung bei T = 500 °C aus HT-Oxalat, HT-Citrat,
HT-Octandicarboxylat und HT-Terephthalat erhaltenen Mischoxide zeigt Abbildung 4.53.
Obwohl alle Mischoxide nahezu identische molare Mg/Al-Verhiltnisse in den Hydrotalcit-
Priakursoren im Bereich 2,9-3,2 aufweisen, wurden deutliche Unterschiede in den erzielten
Methylesterausbeuten beobachtet. Die in Gegenwart von CHT-Citrat erhaltenen
Methylesterausbeuten liegen nach 7,5 h mit 31,4 mol% mehr als 3 mal so hoch wie mit
CHT-Terephthalat, obwohl beide Mischoxide ein identisches molares Mg/Al-Verhéltnis von
2,9 in den entsprechenden Hydrotalcit-Prakursoren besitzen. CHT-Citrat und CHT-Oxalat
besitzen im Vergleich zu CHT-Octandicarboxylat und CHT-Terephthalat ein nahezu doppelt
so hohes Porenvolumen, wéhrend die Oberflachen geringer ausfallen (vgl. Tabelle 4.3). Die
organischen Zwischenschichtanionen scheinen somit einen nicht unerheblichen Einfluss auf
die Oberflicheneigenschaften der resultierenden Mischoxide zu besitzen. Weiterhin weisen
CHT-Citrat und CHT-Oxalat im Gegensatz zu CHT-Octandicarboxylat und CHT-
Terephthalat ein deutlich hoheres Porenvolumen im Bereich von PorengréBen oberhalb von
75 A auf (Abbildung 4.17). Daher kann die héhere katalytische Aktivitit hauptsichlich auf
eine bessere Zuginglichkeit fiir die sperrigen Triglyceridmolekiile zuriickgefiihrt werden. Da
nach den Ausfiihrungen von Sanchez Valente et al. [161] die Oberflichenzusammensetzung
der Hydrotalcite erheblich von den  mittels Elementaranalyse  bestimmten
Kationenverhéltnissen in der Volumenphase abweichen konnen und die Kalzinierung in
Abhidngigkeit der Zusammensetzung einen mehr oder weniger starken Einfluss darauf hat,
kann allerdings nicht ausgeschlossen werden, dass die Art der Zwischenschichtanionen die

Mg/Al-Oberflachenverhéltnisse in den resultierenden Mischoxiden beeinflusst.



4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION SEITE 123

35

30

25

20

=4-CHT-Citrat

=#~CHT-Oxalat
CHT-Octandicarboxylat

==CHT-Terephthalat

Ausbeute an Octansauremethylesterin mol%

Reaktionszeitin h

Abbildung 4.53. Katalytische Aktivitdt der Mischoxide mit organischen Zwischenschichtanionen in den
Hydrotalcit-Prékursoren in der Umesterung von Glycerintrioctanoat. T =65 °C (Siedetemperatur des

Methanols), Methanol / TG = 9:1, 10 Masse% Mischoxid bezogen auf eingesetztes Triglycerid.

4.2.1.3 MISCHOXIDE MIT UBERGANGSMETALLEN

Abbildung 4.54 stellt die katalytische Aktivitidt iibergangsmetallhaltiger Mischoxide
(CHT-UM) in der Umesterung von Methanol im Vergleich zu Mischoxiden ohne
Ubergangsmetallen dar. Demnach fiihrt eine Inkorporation von Eisen- bzw. Chromkationen in
die Brucitschichten der Hydrotalcit-Prikursoren unabhéngig vom molaren Mg/M>"-Verhiltnis
zu einer Verringerung der erzielten Methylesterausbeute. Dies steht im Widerspruch zu den
Ergebnissen von Macala et al. [14], welche eine deutliche Steigerung der katalytischen
Aktivitdt von kalzinierten Hydrotalciten durch Inkorporation von Eisen bzw. Chrom in der
Umesterung von Triacetin beobachteten, wobei allerdings lediglich Mischoxide mit einem

Verhiltnis von Mg/M>" = 3 untersucht wurden.

Die pro Porenvolumen erzielten Ausbeuten zeigen sowohl bei den eisen- als auch bei den
chromhaltigen Mischoxiden im Gegensatz zu den Mischoxiden ohne Ubergangsmetallen
einen deutlichen Anstieg mit zunehmendem molaren Mg/M’ -Verhiltnis und somit
abnehmendem Ubergangsmetallgehalt. Allerdings zeigen die CHT-UM mit Mg/M** =~ 3.7
deutlich hohere volumenbezogene Ausbeuten, so dass eine Erhohung der katalytischen
Aktivitit durch Inkorporation geringer Mengen an Ubergangsmetallen nicht ausgeschlossen

werden kann.
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Abbildung 4.54. Katalytische Aktivitdt der libergangsmetallhaltigen Mischoxide (CHT-Fe und CHT-Cr) im
Vergleich zu Mischoxiden ohne Ubergangsmetallen (CHT) in der Umesterung von Glycerintrioctanoat.
T=065°C (Siedetemperatur des Methanols), Methanol / TG =9:1, 10 Masse% Mischoxid bezogen auf

eingesetztes Triglycerid.
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Abbildung 4.55. Volumenbezogene Ausbeuten an Octansduremethylester in Gegenwart iibergangsmetallhaltiger

Mischoxide im Vergleich zu Mischoxiden ohne Ubergangsmetallen.
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4.2.1.4 LANTHANHALTIGE MISCHOXIDE

Wie in Abschnitt 4.1.3.1 bereits detailliert beschrieben, besitzen lanthanhaltige Hydrotalcite
mit zunehmendem Lanthangehalt zusitzliche Reflexe in den Diffraktogrammen, welche der
Anwesenheit von Lay(CO;),(OH);- und La,0,CO;-Nebenphasen zugeschrieben werden
konnten. Weiterhin konnte eine Zunahme des Kaliumgehaltes mit der Ausbildung dieser
Nebenphasen beobachtet werden. Da hohe Kaliumgehalte ausschlielich bei Hydrotalciten
mit den entsprechenden Nebenphasen erhalten wurden, scheint Kalium an der Bildung dieser
Nebenphasen beteiligt zu sein. Wahrend der Abbau der Lay(CO;),(OH),-Phase bei einer
Temperatur von T =450 °C mittels TG/DSC/MS-Messungen nachgewiesen werden konnte,
ist die La,0,CO;-Phase auch bei Temperaturen oberhalb von T =500 °C stabil und konnte
anhand der entsprechenden Reflexe in den Pulverdiffraktogrammen der Mischoxide
identifiziert werden. Somit besitzen die lanthanhaltigen Mischoxide keine reine MgO

Periklasstruktur, sondern enthalten einen mehr oder wenigen Anteil der Nebenphase.

Abbildung 4.56 zeigt die katalytische Aktivitét lanthanhaltiger Mischoxide (CHT-La) in der
Umesterung von Glycerintrioctanoat mit Methanol im Vergleich zum lanthanfreien
CHT-CO3-3.0. Alle carbonathaltigen CHT-La (CHT-CO3-La) besitzen demnach eine hohere
katalytische Aktivitidt als das lanthanfreie Mischoxid. Lediglich die in Gegenwart von
CHT-CIT-3.0-10%La, welches anstelle von Carbonat Citrat als Zwischenschichtanion in dem
entsprechenden Hydrotalcit-Prakursor aufweist, erhaltenen Methylesterausbeuten liegen
darunter. Weiterhin steigt die katalytische Aktivitidt der CHT-La mit zunehmendem Lanthan-
und somit auch Nebenphasengehalt in der Reihenfolge CHT-CO3-4.0-10%La < CHT-CO3-
3.0-10%La < CHT-CO3-2.0-10%La an. Weiterhin weist CHT-CIT-3.0-10%La, bei dem
aufgrund der Citrat-Zwischenschichtanionen im Hydrotalcit-Prdkursor sowohl im
entsprechenden Hydrotalcit als auch im Mischoxid keine Ausbildung von Nebenphasen
beobachtet werden konnte (4.1.3.1), eine geringere Aktivitit auf als die lanthanfreie
Vergleichsprobe. Somit scheint nicht die Inkorporation von Lanthan in die Brucitschichten
der Hydrotalcitstruktur, sondern vielmehr die Ausbildung der lanthanhaltigen Nebenphasen
zur Erhohung der katalytischen Aktivitit zu fiihren. Dariiber hinaus besitzt
CHT-CO3-3.0-10%La-C2  trotz einem  identischen  molaren  Verhiltnis  von
Mg/(Al + La) =2,9 eine deutlich hohere katalytische Aktivitdt als CHT-CO3-3.0-10%La.
Anhand der Elementaranalyse konnte beim CHT-CO3-3.0-10%La-C2 im Vergleich zum
CHT-CO3-3.0-10%La ein deutlich hoherer Lanthan- und Kaliumanteil in den
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HT-Prakursoren nachgewiesen werden (vgl. Tabelle 4.5), welcher mit einem hoheren Anteil

an La,0,CO;3-Nebenphase im Mischoxid korreliert (Abbildung 4.28).
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Abbildung 4.56. Katalytische Aktivitdt lanthanhaltiger Mischoxide in der Umesterung von Glycerintrioctanoat
im Vergleich zum lanthanfreien CHT-CO3-3.0. T =65 °C (Siedetemperatur des Methanols), Methanol /
TG =9:1, 10 Masse% Mischoxid bezogen auf eingesetztes Triglycerid.

Weiterhin zeigt die Probe CHT-CO3-4.0-10%La, die nahezu keine oder marginal geringe
Reflexe der La,0,CO;-Phase im entsprechenden Diffraktogramm (Abbildung 4.28) aufweist,
die geringste katalytische Aktivitdt aller CHT-La mit Carbonatanionen in den entsprechenden
Prakursoren. Allerdings liegen die erzielten Methylesterausbeuten oberhalb derer, die in
Gegenwart der lanthanfreien Referenzprobe CHT-CO3-3.0 erhalten wurden. Es wére
demnach moglich, dass schon sehr geringe Mengen der La,0,COs-Phase zu einer Erh6hung
der katalytischen Aktivitdt fiihren, wobei zu beriicksichtigen ist, dass CHT-CO3-4.0-10%La
im Gegensatz zum CHT-CO3-3.0 mit 1,46 cm®/g ein mehr als doppelt so groBes spezifisches
Porenvolumen aufweist, so dass die volumenbezogene katalytische Aktivitit deutlich
unterhalb der des CHT-CO3-3.0 liegt. Da wie in Abschnitt 4.2.1.1 und 4.2.1.3 bereits
ausgefiihrt das Porenvolumen einen erheblich Einfluss auf die erzielten Methylesterausbeuten
zu haben scheint, kann die in Gegenwart des CHT-CO3-4.0-10%La im Vergleich zum
CHT-CO3-3.0 hohere Methylesterausbeute vermutlich eher auf das wesentlich hohere

Porenvolumen als auf den sehr geringen Gehalt an La,0,COs-Phase zuriickgefiihrt werden.
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Insgesamt fiihrt bei den lanthanhaltigen Mischoxiden die Ausbildung der Nebenphasen zu
einer im Vergleich zu den lanthanfreien Hydrotalciten deutlich h6heren Umesterungsaktivitét.
Allerdings liegen die in Gegenwart des CHT-CO3-3.0-20%La erzielten Methylesterausbeuten
trotz eines hoheren Anteils an La,O,COs-Phase deutlich unterhalb derer die mit den Proben
CHT-CO0O3-2.0-10%La und CHT-CO3-3.0-10%La-C2 erhalten wurden. Somit scheint nicht
die LayO,CO;z-Phase allein, sondern die Kombination aus La,O,CO;z-Phase und

Mischoxidstruktur zu einer hohen katalytischen Aktivitét zu fiihren.

4.2.1.5 YTTRIUM- UND ERBIUMHALTIGE MISCHOXIDE

Abbildung 4.57 zeigt die in Gegenwart von yttrium- und erbiumhaltigen Mischoxiden
erzielten Methylesterausbeuten im Vergleich zu den Ausbeuten, die mit dem

seltenerdmetallfreien CHT-CO3-3.0 erhalten wurden.
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Abbildung 4.57. Katalytische Aktivitdt der yttrium- und erbiumhaltigen Mischoxide in der Umesterung von
Glycerintrioctanoat im Vergleich zum seltenerdmetallfreien CHT-CO3-3.0. T =65 °C (Siedetemperatur des
Methanols), Methanol / TG = 9:1, 10 Masse% Mischoxid bezogen auf eingesetztes Triglycerid).



4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION SEITE 128

Im Falle der yttriumhaltigen Mischoxide liegen die Ausbeuten unterhalb der mit CHT-CO3-
3.0 erzielten bzw. im Falle des CHT-CO3-3.0-10%Y nahezu gleichauf, wobei der Wert bei
24 h vermutlich ein Messfehler ist. Mit Ausnahme des CHT-CO3-2.0-10%Er zeigen auch die
erbiumhaltigen Mischoxide keine bessere Aktivitdt als CHT-CO3-3.0. Insgesamt konnte keine
eindeutige Reihenfolge der katalytischen Aktivitit in Bezug auf den Seltenerdgehalt
beobachtet werden. So steigen die Methylesterausbeuten bei den yttriumhaltigen Mischoxiden
(CHT-Y) in der Reihenfolge CHT-CO3-2.0-10%Y < CHT-CO3-4.0-10%Y < CHT-CO3-3.0-
10%Y und bei den erbiumhaltigen Mischoxiden (CHT-Er) in der Abfolge CHT-CO3-3.0-
10%Er < CHT-CO3-4.0-10%Y < CHT-CO3-2.0-10%Er. Da die verschiedenen Mischoxide
allerdings grofle Unterschiede in den spezifischen Porenvolumina mit Werten zwischen 1,08
und 1,57 cm’/g aufweisen (vgl. Tabelle 4.10), konnten diese einen Einfluss auf die erzielten

Methylesterausbeuten haben. Abbildung 4.58 zeigt daher die volumenbezogenen Ausbeuten.
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Die volumenbezogenen Ausbeuten liegen bei allen CHT-Y und CHT-Er deutlich unter denen
des CHT-CO3-3.0. Somit scheint die hohere katalytische Aktivitit des CHT-CO3-2.0-10%Er
vielmehr auf das im Vergleich zum CHT-CO3-3.0 mehr als doppelt so hohe spezifische
Porenvolumen zuriickzufiihren zu sein, als auf die Inkorporation von Erbium. Im Gegensatz
zum Lanthan fiihrt die Inkorporation von Yttrium und Erbium nicht zur Ausbildung von
Zentren hoherer Aktivitdt (Bildung von La,0,COs-Phasen), sondern vor allem zu einem
wesentlich hoheren Porenvolumen, welches die schlechtere Aktivitdt durch eine bessere
Zuganglichkeit kompensiert. Dasselbe Phinomen wurde zudem auch beim CHT-CO3-4.0-
10%La, welches ein sehr hohes Porenvolumen und keine La,O,COs-Phase aufweist,

beobachtet (vgl. Abschnitt 4.2.1.4).

4.2.2 BASISCHE ZEOLITHE DES LSX-TYPS

Neben den durch Kalzinierung aus Hydrotalcit-Prakursoren erhaltenen Mischoxiden wurden
so genannte low silica X Zeolithe (LSX) anhand der Umesterung von Glycerintrioctanoat auf
ihre katalytische Aktivitdt untersucht. Diese besitzen eine Faujasitstruktur und ein molares

Verhiltnis von Si/Al = 1 (Abschnitt 2.2.3).

Ergebnisse einer fritheren Studie zeigten, dass die katalytische Aktivitit dieser Zeolithe in der
Umesterung mit Abnahme der Elektronegativitit der ladungskompensierenden Kationen in
der Reihenfolge Li-LSX < Na-LSX < K-LSX ansteigt [123]. Diese Beobachtungen decken
sich mit den Ausfiithrungen von Barthomeuf, wonach die Basizitit von basischen Zeolithen
mit Faujasit-Struktur mit Abnahme der Elektronegativitit der ladungskompensierenden
Kationen aufgrund einer erhdhten Elektronendichte an den entsprechenden Sauerstoffatomen
innerhalb des Zeolithgeriistes ansteigt [85]. Allerdings lagen die in Gegenwart von Rb-LSX,
welcher laut Hattori [84] eine hohere Basizitit als K-LSX besitzen sollte, erzielten
Methylesterausbeuten unter denen, die mit K-LSX erhalten wurden [123]. Somit scheint es
beim Rb-LSX aufgrund des hohen Ionenradiusses der Rb-Kationen Probleme bei der
Zuginglichkeit zu geben [123]. Insgesamt wurden die hochsten Methylesterausbeuten in
Gegenwart des K-LSX erreicht [123]. Daher wurden kaliumausgetauschte X Zeolithe
(K-LSX) sowohl in Pulverform in diskontinuierlichen Reaktoren wie Riihrkolben (Abschnitt
3.5.1.1) und Autoklaven (Abschnitt 3.5.1.2) als auch in Form von nach der in Abschnitt 3.2
beschriebenen Methode hergestellten Extrudate in einem halbkontinuierlich betriebenen

rieselbettartigen Reaktorkonzept (Abschnitt 3.5.1.3) auf ihre katalytische Aktivitit untersucht.
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Im Gegensatz zu Methanol lédsst sich Ethanol durch Fermentation von Kohlenhydraten aus
nachwachsenden Rohstoffen herstellen [162][163]. Bei Verwendung von Ethanol als
Alkoholkomponente lieBe sich so ein Biodiesel produzieren, der zu 100 % aus
nachwachsenden Rohstoffen besteht. Vor diesem Hintergrund wurde der K-LSX als
Katalysator in der Umesterung von Glycerintrioctanoat mit Methanol und Ethanol bei der

Siedetemperatur des entsprechenden Alkohols untersucht (Abschnitt 3.5.1.1).

4.2.2.1 UMESTERUNG IM RUHRKOLBEN BEI DER SIEDETEMPERATUR DES ALKOHOLS

Abbildung 4.59 zeigt die i1m Rihrkolben (vgl. 3.5.1.1) erzielten Ausbeuten an
Octansduremethyl- bzw. Octansdureethylester bei der Siedetemperatur des entsprechenden
Alkohols. Trotz der hoheren Reaktionstemperatur bei der Umesterung mit Ethanol von
T =78 °C im Gegensatz zu T = 65 °C liegen die erzielten Ausbeuten an Ethylester deutlich
unterhalb der Esterausbeuten, die mit Methanol erhalten wurden. Der Umsatz an
Glycerintrioctanoat nach 30 min Reaktionszeit mit Methanol liegt bei X =95 mol% wéhrend
mit Ethanol lediglich ein Umsatz von 62 mol% erzielt wurde, wobei ein nahezu vollstindiger
Umsatz im Fall von Methanol nach 1h Reaktionszeit und mit Ethanol als
Alkoholkomponente nach 2 h erreicht war. Ein mdglicher Grund fiir die geringere
Esterbildungsgeschwindigkeit im Falle der Umesterung mit Ethanol im Vergleich zum
Methanol konnte eine geringere Nukleophilie der Spezies sein, die die Carbonylfunktion der
Tri-, Di- und Monoglyceriden angreift. Nach den Ausfiihrungen von Kulkarni et al. [10] ist
der Angriff des Alkoxid-Anions und die Bildung des tetraedrischen Intermediates der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt in der Umesterung, wobei die Nukleophilie und somit

die Reaktivitdt der Alkoxid-Anionen mit der Kettenldnge abnimmt.

Allerdings erzielten Kim et al. [9] identische Ausbeuten in der Umesterung von Sojadl mit
Methanol und Ethanol in Gegenwart von Natriummethanolat als homogenem Katalysator,
was sie auf eine bessere Loslichkeit des Ethanols in dem Sojadl im Vergleich zum Methanol
und somit auf einen besseren Stofftransport zurilickfiihrten. Im Gegensatz dazu lagen die mit
dem heterogenen Katalysator CaO-La,0Os erzielten Methylesterausbeuten deutlich iiber den
mit  Ethanol beobachteten  Esterausbeuten [9]. Der  Unterschied in  der
Esterbildungsgeschwindigkeit deutet demnach auf einen heterogenen Mechanismus bei der

Umesterung in Gegenwart von K-LSX hin.
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Abbildung 4.59. Vergleich der Umesterung von Glycerintrioctanoat (TG) mit Methanol und Ethanol als
Alkoholkomponente in Gegenwart von K-LSX bei der Siedetemperatur des entsprechenden Alkohols (linke
Seite) und Ausbeuten an den verschiedenen Produkten nach 60 min Reaktionszeit bei der Umesterung mit

Methanol (rechte Seite). Alkohol / TG =9:1, 10 Masse% K-LSX bezogen auf TG.

Der Triglycerid-Umsatz mit Methanol nach 1 h liegt mit 99,5 mol% in dem Bereich, der von
Lotero et al. [12] fiir die industrielle Biodieselproduktion mit homogenen Katalysatoren
angegeben ist (X > 95% nach 1 h), wobei 73 mol% Octansduremethylester, 22 mol% Glycerin
und insgesamt 5 mol% Mono- und Diglyceride erhalten wurden (Abbildung 4.59). Beim
Vergleich der Umsitze mit denen der industriellen Biodieselproduktion ist allerdings zu
beriicksichtigen, dass aufgrund der geringeren Kettenldnge des Glycerintrioctanoates im
Vergleich zu den industriell eingesetzten pflanzlichen Olen voraussichtlich eine hohere
Reaktionsgeschwindigkeit erzielt wird. Insgesamt machen die sowohl mit Methanol als auch
mit Ethanol erzielten hohen Ausbeuten nach Reaktionszeiten von 1 -2 h diesen Katalysator

zu einer vielversprechenden Alternative zu den derzeit angewandten homogenen Basen.

Zur Untersuchung potentiellen Leachings des K-LSX wurde der Zeolith vor und nach 2
stiindigem Waschen mit Methanol bei 65 °C einer Elementaranalyse unterzogen (Tabelle
4.11). Bei allen Verhédltnissen ist zudem die nach Abschnitt 8.5 berechnete
Standardabweichung, welche sich aufgrund der Messgenauigkeit der Elementaranalyse ergibt,
aufgefiihrt. Die molaren Si/Al-Verhéltnisse liegen sowohl vor und nach dem Waschen mit
Methanol bei Si/Al= 1, was das niedrigste mdgliche Verhéltnis nach der Lowenstein-Regel
ist [78]. Das Verhéltnis von Kalium zu Aluminium bzw. Natrium zu Aluminium gibt an, wie
viele der Kationenpositionen im Zeolithen mit Kalium- und Natriumkationen belegt sind und
wird auch als Belegungsgrad bezeichnet. Bei dem verwendeten K-LSX sind demnach sowohl
vor als auch nach dem Waschen mehr als 96% der belegten Kationenpositionen mit
Kaliumkationen besetzt. Weiterhin nimmt das absolute molare K/Al-Verhéltnis nur

geringfiigig von 1,016 auf 0,996 ab, wobei zu beriicksichtigen ist, dass es sich dabei um
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theoretische Werte handelt, da ein Verhdltnis von 1 bedeuten wiirde, dass alle
Kationenposition mit Kalium belegt sind. Da etwa 4% der Kationenpositionen geméif der
Elementaranalyse mit Na'-Kationen besetzt sind, scheint sich der der korrekte Wert des K/Al-
Verhiltnisses eher am unteren Ende der Standardabweichung zu befinden. Demnach sinkt der
Belegungsgrad von 96,6% durch das Waschen mit Methanol auf 95,1%. Insgesamt kann
somit ein geringes Auswaschen von Kaliumkationen wihrend der Reaktion nicht
ausgeschlossen werden, wobei der Verlust an Kaliumkationen allerdings weniger als 2%

betragen sollte.

Tabelle 4.11. Kationenverhdltnisse vor und nach dem Waschen des K-LSX mit Methanol gemail

Elementaranalyse.

molare Verhiltnisse | vor dem Waschen mit Methanol | nach dem Waschen mit Methanol
Si/Al 1,043 + 0,078 mol/mol 1,029 + 0,071 mol/mol
K/Al 1,016 + 0,050 mol/mol 0,996 + 0,045 mol/mol
Na/Al 0,037 + 0,020 mol/mol 0,038 + 0,018 mol/mol
K/Al/(K/Al+Na/Al) 96,5% 96,3%
Na/Al/(K/Al+Na/Al) 3,5% 3,7%

4.2.2.2 UMESTERUNG IM AUTOKLAVEN BEI ERHOHTEN TEMPERATUREN

Aufgrund der hohen Umsitze im Riihrkolben (Abschnitt 4.2.2.1) sollte untersucht werden,
inwiefern sich die Reaktionsgeschwindigkeit durch héhere Temperaturen noch weiter steigern
lasst. Hierzu wurde die Umesterung bei Reaktionstemperaturen von 80 - 150 °C in einem
Autoklaven durchgefiihrt, wobei ein Druck von 50 bar aufgewendet wurde um die Reaktion in

der fliissigen Phase zu halten (Abschnitt 3.5.1.2).

Wie Abbildung 4.60 zeigt, steigt die Esterbildungsgeschwindigkeit in der Umesterung von
Glycerintrioctanoat mit Ethanol mit der Reaktionstemperatur stark an. Wéhrend nach einer
Reaktionszeit von 30 min im Riihrkolben unter Riickflussbedingungen lediglich eine
Ethylesterausbeute von 39 mol% erzielt wurde, liegen die Ausbeuten im Autoklaven bei
71 mol% nach 36 min bei 100 °C. Bei einer Temperatur von 150 °C lduft die Reaktion nahezu
vollstindig wahrend der Autheizzeit des Autoklaven ab. Dariiber hinaus liegt die Ausbeute,
die bei einer Reaktionstemperatur von 80 °C im Autoklaven erzielt wurde deutlich tiber der
im Riihrkolben, obwohl beim Riihrkolben ab t=0 eine Reaktionstemperatur von 78 °C
herrschte und die Autheizzeit im Autoklaven zum Erreichen von T =80 °C 14 min betrug.

Obwohl ein kurzes Uberheizen des Reaktors auf T =90 °C und ein hoheres Ethanol/TG-
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Verhiltnis durch den Uberdruck von 50 bar und somit einer geringeren Stoffmenge an
Ethanol in der Gasphase, da nicht wie im Riihrkolben freies Sieden auftritt, zu diesem
Ergebnis beigetragen haben mag, deutet dies auf einen potentiellen Druck- bzw.

apparatebedingten Einfluss hin.
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Abbildung 4.60. Einfluss der Reaktionstemperatur auf die Esterbildungsgeschwindigkeit in der Umesterung von
Glycerintrioctanoat mit Ethanol. Ethanol / TG = 9:1, 10 Masse% K-LSX bezogen auf TG.

Insgesamt konnten durch Steigerung der Reaktionstemperatur deutlich kiirzere
Reaktionszeiten erzielt werden. So wurde bereits nach 36 min Reaktionszeit bei T = 100 °C
ein TG-Umsatz von 98 mol% erzielt, wobei die Ethylesterausbeute bei 71 mol% und die
Glycerinausbeute bei 17 mol% lag. Im Vergleich zum Versuch im Riihrkolben wurde also in
etwa ein viertel der Reaktionszeit benétigt, so dass eine Reaktionstemperatur von 100 °C bei
entsprechendem Druck, um den Prozess in der fliissigen Phase zu halten wirtschaftlich
sinnvoll erscheint. Im Vergleich zu dem vom Institute Francais de Petrole entwickelten
Esterfip-H Prozess, welcher bei Temperaturen von T =235 °C und P =50 bar vollstdndige
Triglyceridumsitze liefert [106][107][108] (vgl. Abschnitt 2.3.3), konnten in Gegenwart des
K-LSX bereits bei wesentlich niedrigeren Temperaturen hohe Esterausbeuten erzielt werden.
Da gemél den Ergebnissen von Efremov [164] der Dampfdruck von Ethanol, welcher den
Niedrigsieder in der Reaktionsmischung dargestellt, bei T = 150 °C bei 9,7 bar liegt, sollte ein
Reaktionsdruck von 10-15 bar ausreichen um die Reaktion in der fliissigen Phase zu halten,

was die Wirtschaftlichkeit eines solchen Prozesses deutlich erhéhen wiirde.
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4.2.2.3 UMESTERUNG IM HALBKONTINUIERLICH BETRIEBENEN LABORREAKTOR

Die nach Abschnitt 3.2 hergestellten Extrudate auf Basis des K-LSX wurden im
halbkontinuierlich betriebenen rieselbettartigen Reaktor (Abschnitt 3.5.1.3) auf ihre
katalytische Aktivitit in der Umesterung von Glycerintrioctanoat mit Methanol untersucht.
Die Besonderheit des verwendeten Reaktorkonzeptes besteht darin, dass auBer dem
Heizmedium Isopropanol keine weitere Heizung des Katalysatorbettes notwendig ist, sondern

dieses durch den aufstromenden Methanoldampf beheizt wird. Abbildung 4.61 zeigt die

Ergebnisse.
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Abbildung 4.61. Ausbeute-Zeit-Verhalten der K-LSX-Extrudate im halbkontinuierlich betriebenen
Rieselbettreaktor. Methanol/TG = 8,5; 13 Masse% Extrudate bezogen auf TG. Nach 70 min Erh6hung der TG-
Zugabegeschwindigkeit (Abbildung aus CIT 2010, 82, 1251-1255 [125]).

Die K-LSX-Extrudate zeigen iiber die gesamte Reaktionszeit eine nahezu konstant hohe
katalytische Aktivitdt mit Methylesterausbeuten von iiber 70 mol% bei Glycerinausbeuten
von bis zu 25 mol%. Der Abfall der katalytischen Aktivitdt nach 40 min Reaktionszeit und am
Ende der Reaktion fillt in den Bereich, in dem die Zugabegeschwindigkeit des Triglycerides
erhoht wurde. Daher kann der Abfall der Ausbeute am Ende der Zugabe vielmehr auf die
Erhohung der Zugabegeschwindigkeit zuriickgefiihrt werden als auf eine Desaktivierung des

Katalysators.
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4.3 KATALYTISCHE AKTIVITAT BASISCHER FESTSTOFF-

KATALYSATOREN IN DER ALDOLKONDENSATION

4.3.1 MISCHOXIDKATALYSATOREN OHNE HETEROATOME

Die nach Abschnitt 3.1 hergestellten Hydrotalcite wurden durch Kalzinierung bei T =500 °C
(Abschnitt 3.3.1) in die entsprechenden Mischoxide {berfithrt und diese in der
Aldolkondensation von n-Butanal {iber das Zwischenprodukt 2-Ethyl-3-hydroxyhexenal zu
2-Ethyl-2-hexenal (Abbildung 4.62) gemif der in Abschnitt 3.5.2 beschriebenen Methode auf
ihre katalytische Aktivitét untersucht. Die Reaktion wurde in einem Autoklaven bei einem
Druck von P =100 bar durchgefiihrt, um die Reaktion in der Fliissigphase zu halten. Trotz
dieses Uberdruckes befinden sich zu Beginn der Reaktion aufgrund des
Sattigungsdampfdruckes etwa 5,9 mol% des eingesetzten n-Butanals in der Gasphase. Dies

sollte allerdings nur einen geringen Einfluss auf die Umsatz- und Ausbeuteberechnungen

haben (siehe Abschnitt 8.4.1).

O OH 0} O
/\)J\ Aldoladdition Dehydratisierung
H H N H
n-Butanal

2-Ethyl-3-hydroxyhexanal 2-Ethyl-2-hexenal
Tishchenko
Reaktion weitere
Aldol-Reaktionen
OH 0] OH (0]
Tishchenko-Trimer mégliches Aldol-Trimer

Abbildung 4.62. Reaktionsschema der Aldolkondensation von n-Butanal.

Um den Einfluss der Temperatur auf die Reaktionsgeschwindigkeit zu untersuchen, wurde
eine Serie von Reaktionen in Gegenwart desselben Mischoxides bei verschiedenen
Temperaturen durchgefiihrt. Da aufgrund der vielen Versuche eine Synthesecharge nicht
ausreichte, um eine ausreichende Menge an Hydrotalcit-Priakursor zur Verfligung zu stellen,
wurden mehrere Chargen mit verschiedenen molaren Mg/Al-Verhiltnissen gemischt. Bei

dieser Mischcharge handelt es sich um das bereits in Abschnitt 4.1.1.2 charakterisierte
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HT-CO3-2.85. Zur Aldolkondensation wurde das durch Kalzinierung bei T =500 °C
kalzinierte Mischoxid mit der Bezeichnung CHT-CO3-2.85 verwendet. Bei dem Vergleich
mit der Probe CHT-CO3-3.0, welche mit Mg/Al=2,9 ein 4dhnliches molares

Kationenverhiltnis aufweist, ist dies zu beriicksichtigen.

Abbildung 4.63 zeigt den Einfluss der Reaktionstemperatur auf den Umsatz an n-Butanal in
Gegenwart des CHT-CO3-2.85 nach 1 und 2h Reaktionszeit seit Erreichen der
Reaktionsbedingungen, wobei die hierzu benétigte Aufheizzeit zwischen 16 und 33 min lag.
Der Umsatz stieg drastisch mit der Reaktionstemperatur an. Ein besonders hoher Anstieg
konnte hierbei nach 1 h Reaktionszeit zwischen 125 und 150 °C verzeichnet werden, wiahrend
bei weiterer Temperaturerhhung der Umsatzanstieg geringer ausfiel. Aus diesem Grunde

wurden alle weiteren Experimente bei einer Reaktionstemperatur von 150 °C durchgefiihrt.
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Abbildung 4.63. Einfluss der Reaktionstemperatur auf den n-Butanal Umsatz. P =100 bar; 5 Masse%
CHT-CO3-2.85 bezogen auf n-Butanal.

Neben dem Zielprodukt 2-Ethyl-2-hexenal und dem Zwischenprodukt 2-Ethyl-3-
hydroxyhexanal konnte mittels GC/MS ein trimerer Glykolester (Tishchenko-Trimer) als
Hauptnebenprodukt identifiziert werden (Abschnitt 8.4.2), welcher durch Reaktion des
intermedidren 2-Ethyl-3-hydroxyhexanal mit n-Butanal gebildet wird [120]. Dariiber hinaus
wurden Butansdureanhydrid, Butanol, 2-Ethyl-1,3-hexandiol, 2-Ethylhexenol sowie Spuren
von 2,5-Dibutylfuran und Ethylacrolein anhand der GC/MS-Spektren in der
Reaktionsmischung nachgewiesen (Abschnitt 8.4.2). Bei lingeren Reaktionszeiten entsteht

zudem eine hoher molekulare Komponente, wobei es sich voraussichtlich um ein Aldol-
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Trimer handelt, das durch weitere Aldolkondensation von 2-Ethyl-2-hexenal mit n-Butanal
entsteht (Abbildung 4.62). Der Anteil an Peaks, die nicht identifiziert werden konnten lag

unterhalb von 1% der Chromatogrammfliche.

Abbildung 4.64 zeigt die Zusammensetzung der Reaktionsmischung in Abhadngigkeit der
Reaktionstemperatur in Gegenwart der Katalysatorprobe CHT-CO3-3.0 sowie die Anteile der
einzelnen Nebenprodukte nach 4 h Reaktionszeit. Der Reaktionsverlauf ist typisch fiir eine
Folgereaktion in einem spiten Stadium, wobei das Maximum an 2-Ethyl-3-hydroxyhexanal
wiéhrend der Aufheizzeit (25 min) bereits erreicht wurde und somit bei t = 0 liegt. Nach 4 h
Reaktionszeit konnte keine Verdnderung der Zusammensetzung mehr beobachtet werden, was
darauf hindeutet, dass das chemische Gleichgewicht erreicht worden ist. Die
Gleichgewichtszusammensetzung besteht somit aus 75 Masse% 2-Ethyl-3-hexenal, 3 Masse%
nicht umgesetztem n-Butanal, 11 Masse% Wasser aus der Dehydratisierung und 11 Masse%
Nebenprodukten, wovon das Tishchenko-Trimer etwa die Hélfte ausmacht. Im Gegensatz
dazu wurde kein Butylbutyrat in der Reaktionsmischung gefunden, was vermutlich darauf
zuriickzufilhren ist, dass die Kreuz-Tishchenko-Reaktion zwischen dem 2-Ethyl-3-
hydroxyhexanal und n-Butanal wesentlich schneller ablduft als die Tishchenko-Veresterung

des n-Butanals [120].
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Abbildung 4.64. Zusammensetzung der Reaktionsmischung in der Aldolkondensation von n-Butanal in
Abhingigkeit der Reaktionszeit (linke Seite) und Anteile der einzelnen Nebenprodukte nach 4 h Reaktionszeit in
Gegenwart von CHT-CO3-3.0 (rechte Seite). T =150 °C, P =100 bar, 5 Masse% CHT-CO3-3.0 bezogen auf

n-Butanal.
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Im Vergleich zur heterogen katalysierten Aldolkondensation zeigt die reine thermische
Umsetzung des n-Butanals ohne Katalysator einen deutlich geringeren Umsatz von lediglich
25 Masse% nach 4 h Reaktionszeit, wobei als Hauptprodukt das Tishchenko-Trimer mit einer
Selektivitdt von S = 53 Masse% erhalten wurde. Der Anteil an der Reaktionsmischung lag mit
13 Masse% mehr als doppelt so hoch wie in der katalysierten Reaktion. Dies deutet darauf
hin, dass die Bildung des Tishchenko-Trimers hauptsichlich durch thermische Umsetzung
erfolgt und durch den entsprechenden Katalysator teilweise unterdriickt wird, da dieser die

Dehydratisierung des 2-Ethyl-3-hydroxyhexanals beschleunigt.

Die katalytische Aktivitit der in Abschnitt 4.1.1.1 charakterisierten Mischoxide in der
Aldolkondensation von n-Butanal steigt mit dem molaren Mg/Al-Verhiltnis (Abbildung
4.65). Die in Gegenwart von Mischoxiden mit Mg/Al =2,9 - 3,7 erzielten Ausbeuten liegen
deutlich iiber denen, die mit Mischoxiden mit niedrigeren Verhéltnissen erhalten wurden,
wobei die Selektivitdten beziiglich 2-Ethyl-2-hexenal mit 70 - 77 Masse% in einem relativ
kleinen Bereich ebenfalls mit dem molaren Mg/Al-Verhiltnis ansteigen. Bei der Umesterung
von Glycerintrioctanoat (Abschnitt 4.2.1.1) hingegen wurde mit denselben Mischoxiden ein
Maximum der Ausbeute bei Mg/Al=2,0 bzw. Mg/Al=2,9 beobachtet (Abbildung 4.51),
wobei die volumenbezogene Ausbeute bei Mg/Al = 2,9 (Abbildung 4.52) am hochsten lag,
was mit den Ergebnissen von Xie et al. [13] korrelierte, die ein Maximum in der katalytischen
Aktivitdt von Mischoxiden in der Umesterung von Sojadl bei Mg/Al = 3 feststellten [13]. Das
Maximum der Basizitdt bei Al/Mg-CHT liegt laut Xie et al. [13] ebenfalls bei Mg/Al = 3.
Nach den in Abbildung 4.65 dargestellten Ergebnissen weisen demnach nicht die am stirksten
basischen Mischoxide die hochste katalytische Aktivitdt auf. Eine Erklarung hierfiir konnte in
dem von Di Cosimo et al. [44] vorgeschlagenen Mechanismus fiir die heterogen katalysierte
Aldolkondensation von Acetaldehyd liegen, wonach neben basischen Zentren saure Zentren
zur Stabilisierung der Hydroxyaldehyd-Intermediate erforderlich sind (Abbildung 2.22).
Somit scheint das richtige Verhiltnis von basischen zu sauren Zentren in dem Mischoxid-
Katalysator eine grofBere Bedeutung fiir hohe Reaktionsgeschwindigkeiten zu besitzen als die

Gesamtbasizitit.

Weiterhin zeigte CHT-CO3-2.0 im Vergleich zur Umesterung keine erhohte katalytische
Aktivitit in der Aldolkondensation aufgrund des hoheren Porenvolumens (vgl.
Abschnitt 4.2.1.1). Das Porenvolumen der Mischoxide scheint daher in der
Aldolkondensation  vermutlich aufgrund der im Vergleich zu den sperrigen
Triglyceridmolekiilen deutlich kleineren n-Butanalmolekiilen einen weitaus geringeren

Einfluss zu besitzen als bei der Umesterung.
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Abbildung 4.65. Einfluss des molaren Mg/Al-Verhiltnisses auf die katalytische Aktivitdt der Mischoxide ohne
Heteroatome: CHT-CO3-1.0 (Mg/Al =1,0), CHT-CO3-1.5 (Mg/Al = 1,5), CHT-CO3-2.0 (Mg/Al =2,0), CHT-
CO3-2.5 (Mg/Al=2,3), CHT-CO3-3.0 (Mg/Al=2,9), CHT-CO3-4.0 (Mg/Al=3,7). T=150°C, P =100 bar,
5 Masse% CHT bezogen auf n-Butanal.

Insgesamt liegt der Umsatz an n-Butanal nach 2 h in Gegenwart der aktivsten Katalysatoren
CHT-CO3-3.0 und CHT-CO3-4.0 bei 92 - 93 Masse% und einer Ausbeute an 2-Ethyl-2-
hexenal von 71 Masse %, wobei das bei der Dehydratisierung des 2-Ethyl-3-hydroxyhexanals
gebildete Wasser mit etwa 10 Masse % den grof3ten Teil der Nebenprodukte ausmacht. Dies
macht diese Mischoxide zu vielversprechenden Katalysatoren fiir die Entwicklung eines
heterogen katalysierten Prozesses fiir die Aldolkondensation von n-Butanal. Im Vergleich
beschreibt das US-Patent 5144089 lediglich maximale Umsétze an n-Butanal von 76% und
Ausbeuten an 2-Ethyl-2-hexenal von 62% bei einer Reaktionstemperatur von T =160 °C in
einem kontinuierlich betriebenen Prozess in Gegenwart von kalzinierten Mg/Al-Hydrotalciten
mit Mg/Al =1,5 [165]. Um zu untersuchen, in welchem MalBe eine mechanische
Oxidmischung aus MgO und Al,O; ebenfalls als Katalysator eingesetzt werden kann, wurde
die Aldolkondensation nach der in Abschnitt 3.5.2.2 beschriebenen Methode mit einer
Oxidmischung aus MgO/Al,03; mit einem molaren Verhéltnis von Mg/Al = 2,9 durchgefiihrt.
Allerdings lag der erzielte Umsatz deutlich unterhalb des Umsatzes, der in Gegenwart des
Mischoxides CHT-CO3-3.0 erhalten wurde (Abbildung 4.66.) Dariiber hinaus zeigte die
Reaktion mit der mechanischen Oxidmischung als Katalysator eine deutlich geringe

Selektivitdt zu 2-Ethyl-2-hexenal, was vor allem auf die doppelt so hohe Ausbeute an dem
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Tishchenko-Trimer zuriickzufiihren ist, welche mit 13 Masse % nach 4 h Reaktionszeit in der

GroBenordnung der unkatalysierten Reaktion liegt.
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Abbildung 4.66. Vergleich der katalytischen Aktivititen des Mischoxides CHT-CO3-3.0 mit einer
mechanischen Mischung aus MgO und Al,O; mit gleichem Mg/Al-Verhéltnis. T =150 °C, P =100 bar,

5 Masse% Katalysator bezogen auf n-Butanal.

Zudem weist der Kurvenverlauf des mit der Oxidmischung MgO/Al,0O; erhaltenen Umsatzes
und auch der Selektivitdt einen deutlichen S-Verlauf auf, welches auf ein Katalysatorleaching
hindeuten konnte. Eine andere Erkliarung wére die Umwandlung der Oxidstruktur des MgO
und Al,O; durch die bei der Reaktion aufgrund des bei der Dehydratisierung gebildeten
Wasser vorherrschenden hydrothermalen Bedingungen in eine Struktur, welche eine hohere
katalytische Aktivitdt besitzt. So beschreiben z. B. Newman et al. [166] die Herstellung von
Hydrotalcitmaterialien durch Hydrothermalsynthese ausgehend von Magnesium- und

Aluminiumoxid.

Zur Untersuchung der Wiederverwendbarkeit der Mischoxidkatalysatoren in der
Aldolkondensation wurde eine Mischung von verschiedenen Hydrotalcitchargen mit einem
molaren Verhéltnis von Mg/Al=275 (HT-CO3-2.75) gemil3 FElementaranalyse bei
T =500 °C zu dem entsprechenden Mischoxid CHT-CO3-2.75 kalziniert und dieses in der
Aldolkondensation als Katalysator eingesetzt. Der gebrauchte Katalysator wurde entweder
mit n-Pentan gewaschen und bei T =95 °C fiir 80 h getrocknet oder nach dem Waschen mit
n-Pentan erneut bei T =1500°C kalziniert. Abbildung 4.67 stellt die mit den
wiederverwendeten Mischoxiden erhaltenen Ausbeuten an 2-Ethyl-2-hexenal im Vergleich

zum ungebrauchten CHT-2.75 dar.
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Abbildung 4.67. Wiederverwendbarkeit der Mischoxidkatalysatoren in der Aldolkondensation. T =150 °C,
P =100 bar, 5 Masse% CHT bezogen auf n-Butanal.

Das vor dem Wiedereinsatz erneut kalzinierte Mischoxid zeigt hierbei ein nahezu gleiches
Ausbeute-Zeit-Verhalten wie der ungebrauchte CHT-CO3-2.75. Dariiber hinaus liegen die mit
dem lediglich vor der Wiederverwendung gewaschenen Mischoxid erhaltenen Ausbeuten
unterhalb von 2 h Reaktionszeit deutlich {iber denen, die mit dem frischen CHT-CO3-2.75
erzielt wurden. Eine mogliche Erklirung hierfiir konnte ein Strukturiibergang von der
Mischoxidstruktur in eine teilweise rehydratisierte Struktur sein, welche eine hohere
katalytische Aktivitit aufweist. So beobachteten Tichit et al. [67] eine in situ
Rehydratisierung des Mischoxides in der Aldolkondensation von Aceton bei Einsatz von
Aceton/Wasser im Verhdltnis 95 : 5. Dariiber hinaus zeigten zuvor in der Gasphase
rehydratisierte Materialien eine wesentlich hohere katalytische Aktivitét als die kalzinierten
Hydrotalcite [67]. Aufgrund des hohen Wasseranteils in der Reaktionsmischung bei der
Aldolkondensation von n-Butanal zu 2-Ethyl-2-hexenal und der hydrothermalen Bedingungen
innerhalb des Autoklaven erscheint ein dhnlicher Effekt wahrscheinlich. Weiterhin zeigen die
Ausbeutekurven bei Reaktionstemperaturen T < 150 °C einen deutlich S-féormigen Verlauf
(Abbildung 4.68), der mit steigender Reaktionstemperatur abnimmt. Dies deutet ebenfalls auf
die Umwandlung der Mischoxidstruktur in eine Struktur mit einer hoheren katalytischen
Aktivitdt hin. Wihrend bei Temperaturen T = 100 °C die Reaktion langsam ablduft und die
gebildete Wassermenge erst nach etwa 2 h Reaktionszeit fiir eine Rehydratisierung ausreicht,
geschieht dies bei 125 °C und 150 °C aufgrund der hoheren Reaktionsgeschwindigkeit und

der somit schnelleren Wasserbildung nach 1h Reaktionszeit bzw. schon wihrend der
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Auftheizzeit. Eine andere Begriindung fiir den S-Verlauf wére ein Katalysatorleaching. Dieses
ist aufgrund der Wiederverwendbarkeit der Mischoxide ohne Aktivitdtsverlust allerdings

nahezu ausgeschlossen
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Abbildung 4.68. Einfluss der Reaktionstemperatur auf das Ausbeute-Zeit-Verhalten bei der Aldolkondensation
von n-Butanal. P = 100 bar, 5 Masse% CHT-CO3-2.85 bezogen auf n-Butanal.

Um eine mogliche Rehydratisierung wiahrend der Aldolkondensation genauer zu untersuchen,
wurde ein Mischoxid nach der Reaktion sorgfiltig mit n-Pentan gewaschen, unter Stickstoff

getrocknet und anschlieBend mittels Pulverdiffraktometrie vermessen (Abbildung 4.69).

Das kalzinierte Hydrotalcit vor dem Einsatz in der Aldolkondensation weist die typischen
Reflexe der Mischoxidstruktur bei 20 = 37°, 43°, 62° auf (vgl. Abschnitt 4.1). Nach dem
Einsatz in der Aldolkondensation hingegen sind die Reflexe bei 20 =~ 43°, 62° verschwunden
und das entsprechende Diffraktogramm des gebrauchten Mischoxids zeigt Reflexe geringer
Intensitidt bei Goniometerwinkeln 2@, die charakteristisch fiir eine Doppelschichtmetall-
hydroxidstruktur sind. Zusétzlich wurden Reflexe beobachtet, die weder der urspriinglichen
Hydrotalcit-Struktur noch der Mischoxidstruktur zugeordnet werden konnten. Demnach
erfolgt wihrend der Aldolkondensation eine partielle Wiederherstellung der Schichtstruktur,

wobei eine zusitzliche kristalline Phase ausgebildet zu werden scheint.

Insgesamt zeigen die in Abbildung 4.67 dargestellten Ergebnisse, dass die
Mischoxidkatalysatoren ohne Verlust der katalytischen Aktivitit wiederverwendet werden
konnen. Daher erscheint ein Einsatz dieser Materialien als Katalysatoren in einem

industriellen Prozess wie einem kontinuierlich betriebenen Festbettreaktor mdglich.
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Abbildung 4.69. Pulverdiffraktogramm eines exemplarischen Hydrotalcites vor und nach der Kalzinierung bei
T =500 °C sowie des erhaltenen Mischoxides nach dem Einsatz als Katalysator in der Aldolkondensation von
n-Butanal. Reflexe, welche weder einer Hydrotalcit- noch einer Mischoxidstruktur zugeordnet werden konnten

sind mit * markiert.

4.3.1.1 EINFLUSS VON KALZINIERUNG UND REHYDRATISIERUNG

Um den Einfluss der Kalzinierung und Rehydratisierung genauer zu untersuchen wurde die
Hydrotalcitmischcharge HT-CO3-2.85 bei T =500 °C kalziniert und anschlieend nach den
in Abschnitt 3.3.3 beschriebenen Methode rehydratisiert, wodurch die urspriingliche
Hydrotalcitstruktur ~ wiederhergestellt wurde (Abbildung 4.9). Allerdings ist die
Rehydratisierung mit einer deutlichen Abnahme der Oberfliche und vor allem des
Porenvolumens verbunden (vgl. Tabelle 4.2). Sowohl der urspriingliche Hydrotalcit HT-CO3-
2.85 als auch das durch Kalzinierung erhaltene Mischoxid CHT-CO3-2.85 und der
rehydratisierte Hydrotalcit HTRH-CO3-2.85, welcher im Gegensatz zum urspriinglichen
Hydrotalcit anstelle der Carbonatanionen hauptsdchlich Hydroxyanion in der Zwischenschicht
aufweist (vgl. Abschnitt 4.1.1.2), wurden anschliefend anhand der Aldolkondensation von
n-Butanal bei T =150 °C auf ihre katalytische Aktivitdt untersucht. Wie Abbildung 4.70 zeigt,
fiihrt die Kalzinierung des HT-CO3-2.85 zum Mischoxid CHT-CO3-2.85 zu einem deutlichen
Anstieg der katalytischen Aktivitét, der vor allem auf die Vergroerung der Oberfldche und

des Porenvolumens zurilickzufiihren ist. So wurden in Gegenwart des Hydrotalcits und des



4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION SEITE 144

Mischoxides nahezu identische oberflichen- bzw. volumenbezogene Ausbeuten erhalten

(Abbildung 4.71).

80

) /

50

40 //V —-CHT-C03-2.85
/// /' -+HTRH-CO3-2.85

) // / rTeoszes

20 // /

10 K//

0 1 2 3 4 5 6 7

Reaktionszeitinh

Ausbeute an 2-Ethy-2-hexenal In Masse%

Abbildung 4.70. Einfluss von Kalzinierung und Rehydratisierung auf die katalytische Aktivitit von Hydrotalcit-
Materialien. T = 150 °C, P = 100 bar, jeweils 5 Masse% Katalysator bezogen auf n-Butanal.

Unterhalb von 1h Reaktionszeit wurden deutlich hohere Ausbeuten in Gegenwart des
rehydratisierten Hydrotalcites HTRH-CO3-2.85 beobachtet als mit dem entsprechenden
Mischoxid. Bei lingeren Reaktionszeiten fillt hingegen die katalytische Aktivitidt des HTRH-
CO3-2.85 hinter der des CHT-CO3-2.85 zuriick. Dies kann moglicherweise auf eine

Strukturverdnderung wéhrend der Reaktion zuriickgefiihrt werden.

Das kalzinierte und anschlieBend rehydratisierte Hydrotalcit besitzt trotz einer um den Faktor
zwei geringeren spezifischen Oberfliche und eines um den Faktor sieben niedrigeren
spezifischen Porenvolumens (Tabelle 4.2) eine nahezu doppelt so hohe katalytische Aktivitit
wie das urspriingliche Hydrotalcit. Die somit wesentlich hohere katalytische Aktivitdt pro
Oberfliche und vor allem Porenvolumen (Abbildung 4.71) deutet darauf hin, dass
Hydrotalcite mit Hydroxyanionen Zentren hoherer Aldolisierungsaktivitit besitzen als
Hydrotalcite mit Carbonatzwischenschichtanionen, welches durch einen Ubergang von
Lewis- zu Brenstedt-Basizitit durch die Kalzinierung und anschliefende Rehydratisierung
erklart werden konnte. Di Cosimo et al. [44] berichten in diesem Zusammenhang, dass
kalzinierte Hydrotalcite Oberflichenzentren schwacher (COH-Gruppen), mittlerer (Mg-O-
Paare) und hoher (O*-Anionen) Basizitit besitzen, wihrend die Basizitit in rehydratisierten

Hydrotalciten auf die Anwesenheit der Hydroxy-Zwischenschichtanionen zuriickgefiihrt
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werden kann, welche als aktive Brenstedt-Zentren in Fliissigphasen-Aldolkondensationen

fungieren [42][64].

Die hohe katalytische Aktivitdit des HTRH-CO3-2.85 trotz des sehr geringen spezifischen
Porenvolumens konnte zudem dadurch erklart werden, dass nach Roelofs et al. [42][64] nur
Hydroxy-lonen, die sich in unmittelbarer Ndahe der Kanten der Hydrotalcit-Kristallflichen
befinden, fiir Reaktanden zugdnglich sind. Demnach sollte das Porenvolumen der

rehydratisierten Hydrotalcite keinen groB3en Einfluss auf die katalytische Aktivitit haben.
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Abbildung 4.71. Einfluss von Kalzinierung und Rehydratisierung auf die oberflachen- (linke Seite) und

volumenbezogenen Ausbeuten (rechte Seite) an 2-Ethyl-2-hexenal.

Der Einsatz der verschiedenen Hydrotalcitmaterialien HT, CHT und HTRH als Katalysatoren
fuhrt nicht nur zu verschieden hohen Ausbeuten, sondern beeinflusst dariiber hinaus auch die
Selektivitit der Reaktion. Wahrend bei den Proben CHT-CO3-2.85 und HTRH-CO3-2.85 in
etwa identische Selektivititen beziliglich 2-Ethyl-2-hexenal und der weiteren Produkte
gefunden wurden, zeigt die Reaktion in Gegenwart des urspriinglichen Hydrotalcit-Prakursors
HT-CO3-2.85 eine deutlich geringere Selektivitét beziiglich 2-Ethyl-2-hexenal und eine fast
viermal so hohe Selektivitit zum Tishchenko-Trimer und zum 2-Ethyl-3-hydroxyhexanal
(Abbildung 4.72), was vermutlich auf die geringere Reaktionsgeschwindigkeit der
Dehydratisierung desselbigen zuriickzufiihren ist. Da die Bildung des Tishchenko-Trimers
wie in Abschnitt 4.3.1 ausgefiihrt hauptsédchlich thermisch bedingt ist, fiihrt eine langsamere
Reaktionsgeschwindigkeit der Aldolkondensation und vor allem der Dehydratisierung des
2-Ethyl-3-hydroxyhexanals zur vermehrten Bildung des Tishchenko-Trimers. Ahnliche
Beobachtungen wurden auch bei  Mischoxiden mit verschiedenen molaren
Mg/Al-Verhéltnissen gemacht. So sinkt die Ausbeute an Tishchenko-Trimer mit steigendem

Mg/Al-Verhéltnis und somit steigender Reaktionsgeschwindigkeit der Aldolreaktion nach 2 h
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von 9 Masse% beim CHT-CO3-1.0 auf 5 Masse% beim CHT-C0O3-4.0, wobei die Summe der
Selektivitit zu 2-Ethyl-2-hexenal und Tishchenko-Trimer mit 82-83 Masse% konstant bleibt.
Insgesamt fithren hohe Reaktionsgeschwindigkeiten somit zu einer hdheren Selektivitit zu

2-Ethyl-2-hexenal im Vergleich zum Tishchenko-Trimer.

HT CHT HTRH
VT N P N

‘ I 2-Ethyl-2-hexenal

[l 2-Ethyl-3-hydroxyhexanal
B Tishchenko-Trimer
[l wasser

B weitere Nebenprodukte

Abbildung 4.72. Produktselektivititen in Masse% nach 2 h Reaktionszeit bei der Aldolkondensation von
n-Butanal in Gegenwart von Hydrotalcit (HT-CO3-2.85), kalziniertem Hydrotalcit (CHT-CO3-2.85) und
rehydratisiertem Hydrotalcit (HTRH-CO3-2.85). T =150 °C, P = 100 bar, 5 Masse% Katalysator bezogen auf

n-Butanal.

4.3.2 MISCHOXIDE MIT UBERGANGSMETALLEN UND SELTENERDELEMENTEN

Die Inkorporation von den Ubergangsmetallen Eisen bzw. Chrom in die Hydrotalcit-
Prikursoren fiihrt wie zuvor bereits in der Umesterung (Abschnitt 4.2.1.3) beobachtet
unabhingig von dem molaren Mg/M>"-Verhiltnis zu einer verringerten katalytischen
Aktivitdt der resultierenden Mischoxide (Abbildung 4.73). Eine Erkldrung koénnte in den im
Vergleich zum Aluminium hoheren Elektronegativititen der Eisen- und Chromkationen
liegen, wodurch in den Mischoxiden eine geringere Elektronendichte an den entsprechenden
Sauerstoffatomen vorliegt und diese somit eine geringere Basizitdt aufweisen (vgl. Abschnitt
2.1.5). Zhang et al. [121] berichten in diesen Zusammenhang, dass die flichenbezogene
katalytische Aktivitidt von Erdalkalimetalloxiden in der Reihenfolge MgO < CaO < SrO und
somit steigender Basizitdt zunimmt. Allerdings zeigten stark basische X-Zeolithe nur eine
sehr geringe katalytische Aktivitéit in der Aldolkondensation von n-Butanal [120]. Neben der
Basizitit scheinen demnach noch weitere Parameter die katalytische Aktivitit von
Festkorperkatalysatoren in der Aldolkondensation von n-Butanal zu beeinflussen (vgl.

Abschnitt 4.4).

Im Gegensatz zu den Mischoxiden ohne Ubergangsmetallen (CHT) zeigen die
iibergangsmetallhaltigen Mischoxide keinen kontinuierlichen Anstieg der erzielten

Methylesterausbeuten mit dem molaren Mg/M>*-Verhiltnis. Die eisenhaltigen Mischoxide
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(CHT-Fe) weisen bis zu einem Verhiltnis von Mg/M>" ~3 wie auch die CHT ohne
Ubergangsmetalle einen signifikanten Anstieg der katalytischen Aktivitit mit steigendem
Mg/M3+-Verhéiltnis auf, wobei die erzielten Ausbeuten zum CHT-4.0-10%Fe (Mg/M3 T=37)
stark abfallen. Allerdings liegt das spezifische Porenvolumen beim CHT-4.0-10%Fe mit
0,39 cm’/g deutlich unterhalb des CHT-3.0-10%Fe mit 0,65 cm®/g.
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Abbildung 4.73. Katalytische Aktivitit der eisen- (CHT-Fe) und chromhaltigen Mischoxide (CHT-Cr) in der
Aldolkondensation von #n-Butanal nach 1h Reaktionszeit im Vergleich zu Mischoxiden ohne

Ubergangsmetallen. T = 150 °C, P = 100 bar, 5 Masse% Mischoxid bezogen auf n-Butanal.

Die CHT-Cr zeigen nach einem Anstieg von Mg/M>" ~ 1 bis Mg/M>" ~ 2 hingegen eine fast
konstante Aktivitdt unabhingig vom molaren Mg/M>"-Verhiltnis, wobei bei einer nahezu
gleichen Oberfliche das Porenvolumen kontinuierlich mit steigendem Mg/M’ -Verhiltnis
abnimmt (Tabelle 4.4). Einen moglichen Einfluss auf die katalytische Aktivitit konnte auch
der Oxidationszustand des Chroms haben. So wurde bei der Kalzinierung ein Farbiibergang
der Proben von griin nach gelb-griin bzw. gelb beobachtet, was auf eine Anderung des

Oxidationszustandes von Chrom(III) nach Chrom(VI) hindeutet.

Im Gegensatz zu den iibergangsmetallhaltigen Mischoxiden, besitzen die Mischoxide mit
Seltenerdelementen und Mg/M>* = 4 (CHT-CO3-4.0-SE) bei niedrigen Reaktionszeiten eine
hohere katalytische Aktivitét als die reinen Mg/Al-Mischoxide, was auf die deutlich hoheren
spezifischen Porenvolumina von 1,08-1,46 cm®/g (Tabelle 4.7 und Tabelle 4.10) im Vergleich
zu 0,71 cm’/g beim CHT-CO3-4.0 zuriickgefiihrt werden konnte. Hingegen wurde beim
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CHT-CO3-2.0, welches ein 30 % hoheres Porenvolumen aufweist als die anderen Mischoxide
ohne Fremdkationen, zuvor keine auBergewohnlich hohe Aktivitit beobachtet (Abschnitt

43.1).
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Abbildung 4.74. Einfluss von Seltenerdelementen auf die katalytische Aktivitdit von Mischoxiden in der
Aldolkondensation von n-Butanal. T = 150 °C, P = 100 bar, 5 Masse% Mischoxid bezogen auf n-Butanal.

Insgesamt fiihrt der Einsatz von Mischoxiden mit Seltenerdelementen im Vergleich zu den
seltenerdfreien Mischoxiden (CHT) mit gleichem molaren Mg/M>"-Verhiltnis teilweise zu
deutlich verringerten Ausbeuten an 2-Ethyl-2-hexenal (Abbildung 4.75). Lediglich in
Gegenwart der erbiumhaltigen Mischoxiden (CHT-Er) fallen die Ausbeuten nach 0,5 h
Reaktionszeit hoher aus als bei den CHT, wobei deutlich mehr Nebenprodukte gebildet
werden. Allerdings zeigen die CHT-Er einen Abfall der katalytischen Aktivitdt bei hoheren
Reaktionszeiten, so dass die Ausbeuten an 2-Ethyl-2-hexenal nach 2 h Reaktionszeit
unterhalb derer liegen, die mit den CHT erhalten wurden. Einen anlogen Trend weisen auch
die CHT-CO3-4.0-SE auf, so dass nach 1h Reaktionszeit alle CHT-SE eine geringere
katalytische Aktivitdt beziiglich 2-Ethyl-2-hexenal besitzen als die SE-freien CHT. Eine
mogliche Erklidrung des hohen Abfalls der Aktivitdt mit fortschreitender Reaktionszeit kdnnte
im Vergleich mit den SE-freien CHT in einer geringeren Stabilitdt unter den
Reaktionsbedingungen liegen. Zudem wiére eine Desaktivierung durch eine irreversible

Produkt- oder Nebenproduktadsorption an den aktiven Zentren méglich.



4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION SEITE 149

CHT CHT-La

100 100
s = o 3.
I —_ ~ o
90 g 8 2 90 5 8%
% o T T
& 2 9 & ER
80 [ ch e B B 80 202
8 ° I 2
7 = o &
[ T 8 o
2 70 fnF o PO () J VO | E—
@ v 8 9
0 0 2 o
s & e &
= S o 33
£ £ o
= c [o]
@ 50 [ @ 50 -0
5 5 s
@ [ I
ﬁ o Q
S 40 g T
< <
30 |- 30
20 + 20
10 - 10
0 0
0,5h 1h 2h 0,5h 1h 2h
Reaktionszeit Reaktionszeit
100 100
= g g
0, 883 gy Wl 88 3 8% 4
§ 2= 3 o5 28 94
& 28 8% Ex 8o £
| o§ e o~ IS 7d IS
80 o= 7> 80 L O+ Eg.O=.
? > =l I3
e 5 o=
5¢& e
= 70 - [ (e
o v
2 »
E 7]
S 60 - £ o
£ c
= £
g 50 - H Lo
= g 50
L D
2 r-1
g 40 - g 40 b
< <
30 - 30 Lo
20 20 -
10 - 10 -
0 0
0,5h 1h 2h 0,5h 1h 2h
Reaktionszeit Reaktionszeit
Tishchenko-Trimer . weitere Nebenprodukte
2-Ethyl-3-hydroxyhexanal . Wassser

2-Ethyl-2-hexenal

Abbildung 4.75. Einfluss der Seltenerdelemente auf die katalytische Aktivitdit und die Selektivitit der
Mischoxidkatalysatoren. T = 150 °C, P = 100 bar, 5 Masse% Mischoxid bezogen auf n-Butanal.

Die Selektivitit beziiglich des Hauptnebenproduktes Tishchenko-Trimer nimmt unabhingig
von der Zusammensetzung der Mischoxide mit steigendem molaren Mg/M>*-Verhiltnis ab.
Eine Ausnahme bilden die CHT-Y, bei denen bei Mg/M3+ =2 und 3 eine nahezu konstante
Selektivitdt beobachtet wurde. Wiahrend der Einsatz lanthanhaltiger Mischoxide (CHT-La) bei
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dhnlichen Umsédtzen auch zu anndhernd gleichen Ausbeuten an Nebenprodukten fiihrt,
wurden in Gegenwart der CHT-Y und CHT-Er deutlich hohere Selektivititen zum
Tishchenko-Trimer und weiteren Nebenprodukten gefunden. So wurden mit CHT-CO3-2.0
bzw. CHT-CO3-3.0-10%La-C2 nach 1 h Reaktionszeit und einem Umsatz von 78-79 Masse%
Ausbeuten an Tishchenko-Trimer von 7 Masse% und an weiteren Nebenprodukten von
5 Masse% beobachtet. Im Gegensatz dazu liegen die Ausbeuten an Tishchenko-Trimer und
weiteren Nebenprodukten mit CHT-CO3-2.0-10%Y und CHT-CO3-2.0-10%Er bei Umsétzen
von 78 bzw. 82 Masse% mit 12 - 13 Masse% und 7 bzw. 9 Masse% deutlich hoher. Wahrend
die Inkorporation von Lanthan hauptsidchlich zu einer Verringerung der katalytischen
Aktivitét fiihrt, welches sich in einem geringeren Umsatz ausdriickt, wurden bei den CHT-Y
und CHT-Er im Vergleich zu den SE-freien CHT &hnliche Umsitze aber eine deutlich
geringere Selektivitit zum gewiinschten Zielprodukt 2-Ethyl-2-hexenal beobachtet. Die
Inkorporation von Seltenerdelementen fiihrt demnach nicht nur zu einer Beeinflussung der
katalytischen Aktivitit, sondern im Speziellen bei Yttrium und Erbium auch zur Verdnderung

der Selektivitit.

Die hochste katalytische Aktivitdt aller Mischoxide in der Aldolkondensation zeigte CHT-
CO3-4.0-10%La, allerdings nur bei Reaktionszeiten bis 0,5h, wobei die
Nebenproduktselektivitdt bei 17 Masse% liegt. Der rasche Abfall der Aktivitit bei héheren
Reaktionszeiten im Vergleich zu den anderen CHT-La konnte darauf hindeuten, dass die beim
CHT-CO3-2.0-10%La und CHT-CO3-3.0-10%La-C2 auftretenden La,O,CO;- Nebenphasen
(vgl. Abschnitt 4.1.3.1) zu einer Erhohung der Stabilitdt der CHT-La fiihren. Im Vergleich zu
der Umesterung von Glycerintrioctanoat (vgl. Abschnitt 4.2.1.4) fithren diese Nebenphasen
allerdings nicht zu einer erhohten katalytischen Aktivitit in der Aldolkondensation von
n-Butanal. Dariiber hinaus wurden bei allen CHT-SE wie auch zuvor bei den CHT ohne
Seltenerdelementen (Abschnitt 4.3.1) Unterschiede in der Reihenfolge der Aktivititen
zwischen der Umesterung und Aldolkondensation beziiglich des Mg/M>*-Verhiltnisses
festgestellt. Wahrend die erzielten Ausbeuten bei der Umesterung in der Reihenfolge CHT-
C03-4.0-10%La < CHT-CO3-2.0-10%La < CHT-CO3-3.0-10%La-C2 (Abschnitt 4.2.1.4)
bzw. CHT-CO3-2.0-10%Y < CHT-CO3-4.0-10%Y < CHT-CO03-3.0-10%Y und CHT-CO3-
3.0-10%Er < CHT-CO3-4.0-10%Er < CHT-CO3-2.0-10%Er (Abschnitt 4.2.1.5) ansteigen,
erhohen sich die in Gegenwart der CHT-SE erzielten Ausbeuten an 2-Ethyl-2-hexenal im
Allgemeinen wie bei den Mischoxiden ohne Seltenerdelementen unabhingig von der

Reaktionszeit mit dem molaren Mg/M>"-Verhiltnis (Abbildung 4.75). Lediglich bei den
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CHT-La sind die erzielten Ausbeuten an 2-Ethyl-2-hexenal in Gegenwart des CHT-CO3-3.0-
10%La-C2 und CHT-CO3-40.-10%La nahezu identisch.

Insgesamt bleibt festzuhalten, dass ein Katalysator der gut in der Umesterung funktioniert, im
Gegensatz dazu keine hohe katalytische Aktivitdt in der Aldolkondensation aufweisen muss

und umgekehrt.

Um dariiber hinaus den Einfluss des Gehaltes an Seltenerdelementen zu untersuchen, wurde
CHT-CO3-3.0-20%Y unter gleichen Reaktionsbedingungen in der Aldolkondensation
eingesetzt, wobei nach 2 h bei einem Umsatz von 85 Masse% mit 68 Masse% 2-Ethyl-2-
hexenal eine nahezu identische Ausbeute wie beim CHT-CO3-3.0-10%Y erzielt wurde. Die
Anwesenheit von Yttrium scheint demnach einen groBeren Einfluss auf die katalytische

Aktivitit und Selektivitit zu besitzen als der Gehalt.

Weiterhin wurde der unkalzinierte Hydrotalcit HT-CO3-3.0-20%Y als Katalysator eingesetzt.
Dieser fithrt bei einem identischen molaren Verhiltnis Mg/M>" =~ 2.9 im Vergleich zum
HT-CO3-2.85 zu deutlich hoheren Umsédtzen und Ausbeuten. Wihrend mit dem
HT-CO3-2.85 nach 2 h Reaktionszeit lediglich ein Umsatz von 37 Masse% bei Ausbeuten an
2-Ethy-2-hexenal von 21 Masse% und Tishchenko-Trimer von 10 Masse% erzielt wurden,
liegen diese in Gegenwart des HT-CO3-3.0-20%Y bei 34 Masse% und 18 Masse%
(Abbildung  4.76), bei  allerdings nahezu  identischen  Selektivititen = von
S-Ethyl-2-hexenal = 35 - 57 Masse% und  Srishchenko-Trimer = 27 - 30 Masse%. Der Umsatz in

Gegenwart des HT-CO3-3.0-20%Y liegt bei 61 Masse% nach 2 h.

Die Inkorporation von Yttrium bei den Hydrotalciten fiihrt demnach zu einer Erh6hung der
katalytischen Aktivitit bei gleichbleibenden Selektivititen. Eine mdgliche Erkldrung kdnnte
das mehr als doppelte so hohe spezifische Porenvolumen und die ebenfalls um den Faktor
zweil groflere spezifische Oberfliche beim HT-CO3-3.0-20%Y liefern (vgl. Tabelle 4.2 und
Tabelle 4.9). So liegen die oberflichen- und volumenbezogenen Ausbeuten nach 4 h mit
0,17 Masse% g m™ bzw. 51,2 Masse% g cm™ unterhalb derer, die mit dem HT-CO3-2.85
erzielt wurden (Abbildung 4.71).
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Abbildung 4.76. Katalytische Aktivitdt des unkalzinierten HT-CO3-3.0-20%Y in der Aldolkondensation von
n-Butanal. T =150 °C, P = 100 bar, 5 Masse% Mischoxid bezogen auf n-Butanal.

4.3.3 BASISCHE ZEOLITHE DES LSX-TYPS

Im Vergleich mit allen Mischoxiden zeigte der K-LSX Zeolith mit einer Ausbeute an
Octansduremethylester von 73 mol% nach 1 h Reaktionszeit die beste katalytische Aktivitét in
der Umesterung von Glycerintrioctanoat (Abbildung 4.59). Der beste Mischoxidkatalysator
CHT-CO3-3.0-10%La-C2 lag bei 36 mol% nach 1 h (Abbildung 4.56). Im Gegensatz dazu
zeigt der K-LSX in der Aldolkondensation keine katalytische Aktivitit. So liegen die
Ausbeuten an 2-Ethyl-2-hexenal und dem 2-Ethyl-3-hydroxyhexanal-Intermediat in etwa in
demselben Bereich wie bei der Reaktion ohne Katalysator (Abbildung 4.77). Dariiber hinaus
liegen die erzielten Umsétze ohne Katalysator nach 2 h Reaktionszeit deutlich liber denen, die
mit dem K-LSX erhalten wurden. Dies liegt vor allem daran, dass weniger Nebenprodukte, im
Speziellen Tishchenko-Trimer in Gegenwart des K-LSX gebildet wurden. Der K-LSX scheint
demnach die Reaktion des 2-Ethyl-3-hydroxyhexanals zum Tishchenko-Trimer zu
unterdriicken, selbst aber keine Aktivitdt beziiglich der Bildung des 2-Ethyl-hexenals zu
besitzen. Ahnliche Ergebnisse beobachteten Tsuji et al. [120] mit basischen X Zeolithen,
welche nach 5h Reaktionszeit bei einer Temperatur von 50 °C lediglich zu Umsétzen
unterhalb von 5% fiihrten. Trotz ihrer relativ starken Basizitdt und der hohen katalytischen
Aktivitdt in Umesterungsreaktionen zeigen mit Alkalimetallkationen ausgetauschte Zeolithe
mit Faujasitstruktur nahezu keine katalytische Aktivitdt in der Aldolkondensation von

n-Butanal. Eine mogliche Ursache konnten die im Vergleich zu den Mischoxiden relativ



4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION SEITE 153

kleinen Porendffnungen von 7,4 A sein, welche eine Ausbildung der von Di Cosimo et al.
[44] postulierten Ubergangszustinde erschweren konnten. Zudem sind nach Di Cosimo et al.
[44] zur Stabilisierung der Intermediate neben den basischen auch saure Zentren erforderlich
(vgl. Abschnitt 2.4.2, Abbildung 2.22). Innerhalb der Zeolithe fungieren die
Geriistsauerstoffatome der AlO4-Tetraeder als potentielle basische Zentren (vgl.
Abschnitt 2.2.3), wihrend die Kaliumkationen die sauren Zentren darstellen sollten. Aufgrund
der besonderen Geometrie der Faujasite, der relativ kleinen Porendffnungen und der
Beweglichkeit der Kationen konnte ein benachbartes Auftreten von sauren und basischen

Zentren zur Stabilisierung der Intermediate moglicherweise nicht gegeben sein.
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Abbildung 4.77. Vergleich der erzielten Ausbeuten in Gegenwart des K-LSX (5 Masse% bezogen auf n-
Butanal) und ohne Katalysator. T = 150 °C, P = 100 bar.

4.4 GEGENUBERSTELLUNG DER KATALYTISCHEN AKTIVITAT
BASISCHER FESTKORPERKATALYSATOREN IN DER

UMESTERUNG UND ALDOLKONDENSATION

Obwohl sowohl bei der Umesterung von Triglyceriden als auch in der Aldolkondensation von
n-Butanal im industriellen Verfahren zumeist NaOH als homogener Katalysator eingesetzt
wird, zeigten verschiedene basische Feststoffkatalysatoren deutliche Unterschiede in der
katalytischen Aktivitit in diesen beiden Reaktionen. Wéhrend bei der Umesterung von

Glycerintrioctanoat basische Zeolithe des K-LSX-Typs zu den hdchsten Methylester-
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ausbeuten von 73 mol% nach 1h und nahezu vollstindigem Triglyceridumsatz fiihrten
(Abschnitt 4.2.2.1), zeigten diese Zeolithe keine katalytische Aktivitit in der
Aldolkondensation von n-Butanal (Abschnitt 4.3.3). Im Gegensatz dazu wurden in Gegenwart
von Mg/Al-Mischoxiden mit molaren Verhiltnissen von Mg/Al = 2,9 und 3,7 Ausbeuten von
71 Masse% nach 2 h Reaktionszeit erzielt (Abschnitt 4.3.1). Allerdings waren die Ausbeuten
in der Umesterung mit diesen Katalysatoren mit 11 mol% Methylester nach 2 h und
16 - 17 mol% nach 4 h Reaktionszeit eher méBig (Abschnitt 4.2.1.1). Obwohl also in beiden
Féllen der gleiche homogene Katalysator substituiert wurde, zeigten verschiedene heterogene
Katalysatoren die beste katalytische Aktivitit. Ein &hnliches Bild zeigt auch der Vergleich
von Mischoxiden mit verschiedenen molaren Mg/Al-Verhéltnissen. Wahrend die katalytische
Aktivitdt in der Umesterung ein Maximum bei mittleren Mg/Al-Verhéltnissen aufweist
(Abbildung 4.54), steigen die in Gegenwart der Mischoxide erzielten Ausbeuten an 2-Ethyl-2-
hexenal in der Aldolkondensation kontinuierlich mit dem molaren Mg/Al-Verhiltnis an

(Abbildung 4.65).

Diese Tatsache, dass trotz der Substitution des gleichen homogenen Katalysators
verschiedene heterogene Katalysatoren die hochste katalytische Aktivitdt aufweisen, kann vor
allem darauf zuriickgefiihrt werden, dass bei einer heterogen katalysierten Reaktion neben der
Basizitit Parameter wie Oberfliche, Porenvolumen und Porenverteilung einen erheblichen
Einfluss auf den Stofftransport sowie die Zuginglichkeit der basischen Zentren besitzen
konnen. Desweiteren konnen auch Strukturparameter die erzielten Ausbeuten erheblich
beeinflussen. So wurde bei der Umesterung in Gegenwart von lanthanhaltigen Mischoxiden
eine deutliche Zunahme der katalytischen Aktivitit aufgrund der Ausbildung einer La,0,COs-
Nebenphase beobachtet (Abschnitt 4.2.1.4), welche im Gegensatz dazu keinen signifikanten
Einfluss auf die Aktivitit dieser Mischoxide in der Aldolkondensation zeigte
(Abschnitt 4.3.2). Bei der Wahl des optimalen basischen Festkorperkatalysators miissen
demnach viele Faktoren beriicksichtigt werden, wobei ein Katalysator, der zu optimalen
Ergebnissen in der einen Reaktion fiihrt, aufgrund von Stofftransport- oder
Zuganglichkeitsproblemen in einer anderen basisch katalysierten Reaktion keine hohe
Aktivitdt zeigen kann. Eine Anpassung bzw. ein MaBschneidern des besten Katalysators an

die speziellen Erfordernisse erscheint daher notwendig und sinnvoll.
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5 ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

Innerhalb dieser Arbeit wurden verschiedene Hydrotalcitmaterialien, insbesondere die durch
Kalzinierung aus Hydrotalcit-Prakursoren erhaltenen Mischoxide synthetisiert, mittels
Elementaranalyse, Pulverdiffraktometrie, gekoppelten TG/DSC/MS-Messungen sowie
Stickstoffadsorptionsmessungen  eingehend charakterisiert und der Einfluss ihrer
Zusammensetzung auf die Struktur, Oberflicheneigenschaften und die katalytische Aktivitdt
in basisch katalysierten Reaktionen untersucht. Hierzu wurden zunédchst die Hydrotalcit-
Priakursoren durch Co-Prézipitation aus den entsprechenden Nitratsalzen synthetisiert
(Abschnitt 3.1) und anschlieBend durch Kalzinierung bei 500 °C in die entsprechenden
Mischoxide iiberfiihrt (Abschnitt 3.3.1). Durch Wahl der entsprechenden Nitratsalze konnten
Hydrotalcite verschiedener Kationenkompositionen hergestellt werden. So gelang sowohl die
Inkorporation von den Ubergangsmetallen Chrom und Eisen als auch der Seltenerdelemente
Yttrium, Lanthan und Erbium mit verschiedenen molaren Mg/M3+-Verhéiltnissen zwischen 1

und 4.

Alle Mg/Al-Hydrotalcite wie auch die Hydrotalcite, in denen 10 % der Aluminiumkationen
bei der Synthese gegen Chrom- bzw. Eisenkationen substituiert worden sind, als auch
Hydrotalcite mit 50 % und 100 % Eisenanteil an den dreiwertigen Kationen zeigten die
typischen Reflexe einer Doppelschichtmetallhydroxid-Struktur in den entsprechenden Pulver-
diffraktogrammen bei 20 = 11°, 23°,35°, 39°,46°, 61°, 62°, wobei unabhingig von der
molaren Kationenzusammensetzung bei Mg/M>" =~ | zusitzliche Reflexe detektiert wurden,
die auf Bildung von MgAI,(OH)s und Al,O; hindeuten (Abschnitt 4.1). Weiterhin zeigten die
durch Kalzinierung erhaltenen Materialien die fiir aus Hydrotalciten erhaltenen Mischoxide
charakteristischen Reflexe bei 20 =35-37°, 43°, 62°. Die Ergebnisse der gekoppelten
TG/DSC/MS-Messungen bestitigten zudem den Ubergang in die entsprechenden Mischoxide
(Abbildung 4.4).

Dariiber hinaus belegten die mittels ICP und AAS durchgefiihrten Elementaranalysen
(Abschnitt 3.4.1), dass sich das molare Kationenverhiltnis in den Hydrotalciten bzw. den
durch Kalzinierung erhaltenen Mischoxiden in allen Féllen sehr gut {iber das molare
Verhiltnis der entsprechenden Nitratsalze bei der Synthese einstellen ldsst. Weiterhin zeigten
alle Mg/Al-Mischoxide sehr dhnliche spezifische Oberflichen und Porenvolumina von 278

bis 357 m*/g bzw. 0,62 - 0,74 cm’/g. Einzige Ausnahme ist die Probe CHT-CO3-2.0 mit
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einem deutlich héheren Porenvolumen von 0,95 cm’/g, welches hauptsichlich auf zusitzliche
Makroporen und Mesoporen zuriickgefiihrt werden konnte und vermutlich durch ein partielles
Verdampfen des Wassers im Alterungsschritt bei der Hydrotalcit-Synthese begriindet ist. Die
iibergangsmetallhaltigen Mischoxide zeigten mit 260 -335 m?/g nahezu identische
spezifische Oberflichen, wobei allerdings sowohl bei den chrom- als auch bei den
eisenhaltigen Mischoxiden eine Abnahme des Porenvolumens mit zunehmendem molaren
Mg/M> -Verhiltnis beobachtet wurde. Mg/Al-Mischoxide und eisenhaltige Mischoxide
weisen zudem #hnliche Porenverteilungen mit Porendurchmessern zwischen 20 und 175 A
auf, wobei die Probe CHT-CO3-2.0 einen auBergewdhnlich hohen Anteil an Poren > 150 A
besitzt. Die chromhaltigen Mischoxide zeigten hingegen deutlich unterschiedliche

Porenverteilungen.

Weiterhin konnte ein starker Einfluss der Kalzinierung auf die Oberfldcheneigenschaften
festgestellt werden. So fiihrte die Kalzinierung bei den Mg/Al-Hydrotalciten und dem
eisenhaltigen HT-CO3-3.0-10%Fe beispielsweise zu einer Verdoppelung der Oberflache und
des Gesamtporenvolumens (Tabelle 4.2). Zudem konnte ausgehend von einem kalzinierten
Hydrotalcit (Mischoxid) die urspriingliche Hydrotalcitstruktur durch Rehydratisierung in der
fliissigen Phase weitgehend wiederhergestellt werden. Allerdings besall das rehydratisierte
Hydrotalcit im Vergleich zum urspriinglichen Hydrotalcit lediglich die Halfte der Oberfléche
und ein siebtel des Porenvolumens. Zudem konnten deutliche Unterschiede in der
Wasserbildung bei den entsprechenden TG/DSC/MS-Messungen des urspriinglichen und des
rehydratisierten Hydrotalcits festgestellt werden (Abbildung 4.12), was darauf hindeutet, dass
die Art der Zwischenschichtanionen einen Einfluss auf die Dekomposition der Hydrotalcite

besitzt.

Besonderheiten beziiglich ihrer Struktur und Oberflicheneigenschaften zeigten die
seltenerdmetallhaltigen Hydrotalcite und Mischoxide. So fiihrte die Inkorporation von
Lanthan in die Hydrotalcite zur Ausbildung zusétzlicher kristalliner Phasen, welche mittels
Pulverdiffraktometriemessungen als La;0,COs- und Lay(COs;),(OH),-Phase identifiziert
werden konnten (Abschnitt4.1.3.1), wobei der Gehalt dieser Nebenphasen mit dem
Lanthangehalt zunimmt. Lediglich beim HT-CO3-4.0-10%La, welches den niedrigsten
Lanthangehalt aufweist, konnten keine bzw. nur marginal kleine Reflexe dieser Nebenphasen

gefunden werden.

Im Gegensatz zu allen anderen Hydrotalciten wurden bei den lanthanhaltigen Hydrotalciten

mit Ausnahme des HT-CO3-4.0-10%La sehr hohe Kaliumgehalte von bis zu 6500 ppm



5 ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK SEITE 157

detektiert. Da der Kaliumgehalt mit steigendem Anteil an Nebenphasen zunimmt, ist die
Inkorporation des Kaliums in die Nebenphasen wahrscheinlich. Ein als Vergleich
synthetisiertes lanthanhaltiges Hydrotalcites, bei dem Citrat anstelle von Carbonat als
Zwischenschichtanion verwendet wurde, zeigte im Pulverdiffraktogramm keine Reflexe der
Nebenphasen, was darauf schlieBen ldsst, dass Carbonat fiir die Bildung dieser Nebenphasen
essentiell ist und die Annahme der Bildung von Lanthanoxocarbonat- und

Lanthanhydroxycarbonatphasen bestétigt.

Alle lanthanhaltigen Hydrotalcite mit Ausnahme des HT-CO3-4.0-10%La weisen in den
gekoppelten TG/DSC/MS-Messungen neben den iiblichen Peaks- bzw. Signalen fiir die
Dekomposition von  Hydrotalciten eine  zusdtzliche simultane  Wasser- und
Kohlenstoffdioxidentwicklung bei etwa 450 °C auf, welche mit entsprechenden DSC-
Signalen korreliert. Da diese Signale beim HT-CO3-4.0-10%La, welches keine Nebenphasen
aufweist, nicht beobachtet wurden, konnen diese dem thermischen Abbau der Nebenphasen
zugeordnet werden. Weiterhin weisen die entsprechenden Diffraktogramme der Hydrotalcite
nach der Kalzinierung bei 500 °C die fiir die La,0,COs-Phase charakteristischen Reflexe auf
(Abbildung 4.28). Somit scheint es bei 450 °C zu einem thermischen Abbau der
Lay(CO3)2(OH),-Phase zu kommen, wihrend die La,0,COs3-Phase auch bei T =500 °C noch

stabil ist.

Im Gegensatz zu den lanthanhaltigen Hydrotalciten, fiihrt die Inkorporation von Yttrium und
Erbium nicht zur Ausbildung von entsprechenden Nebenphasen und die
Pulverdiffraktogramme zeigen lediglich die typischen Reflexe einer Doppelschicht-
metallhydroxid-Struktur, wobei die Kristallinitit mit zunehmendem Gehalt an Seltenerdmetall
abnimmt. Dariliber hinaus weisen auch die gekoppelten TG/DSC/MS-Messungen keine
Signale bei T =450 °C auf.

Allerdings fiihrt die Inkorporation von Yttrium bzw. Erbium zu einer deutlichen Erhéhung der
Oberfldche und des Porenvolumens der Hydrotalcite. So liegt die spezifische Oberfldche bei
den yttrium- (HT-Y) und erbiumhaltigen Hydrotalciten (HT-Er) bei bis zu 287 m%/g und
0,98 cm’/g im Vergleich zum Mg/Al-Hydrotalcit HT-CO3-2.85 mit 118 m*/g und 0,35 cm’/g
und dem eisenhaltigen HT-CO3-3.0-10%Fe mit 122m%g und 0,36 cm’/g. Durch
Kalzinierung zu den entsprechenden Mischoxiden steigt die spezifische Oberfldche der HT-Y
und HT-Er auf maximal 389 m*/g und vor allem das spezifische Porenvolumen auf bis zu
1,57 ecm’/g an. Die fiir Hydrotalcite und Mischoxide auBergewdhnlich hohen spezifischen

Porenvolumina in Kombination mit ihren basischen Eigenschaften machen die yttrium- und
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erbiumhaltigen Hydrotalcitmaterialien zu vielversprechenden Adsorbentien, insbesondere fiir
saure Gase. Derartig hohe spezifische Porenvolumina konnten bei den lanthanhaltigen
Mischoxiden (CHT-La) lediglich beim HT-CO3-4.0-10%La beobachtet werden, so dass die
Bildung der Nebenphasen in den {ibrigen CHT-La fiir die deutlich verringerten

Porenvolumina verantwortlich zu sein scheint.

Die beschriebenen Hydrotalcit-Materialien, insbesondere die Mischoxide wurden anhand der
Umesterung von Glycerintrioctanoat und der Aldolkondensation von n-Butanal zum
Zielprodukt 2-Ethyl-2-hexenal auf ihre katalytische Aktivitit untersucht. Bei beiden handelt
es sich um industriell relevante, gro3technische Reaktionen, in denen im derzeitigen Prozess
Natronlauge als Katalysator eingesetzt wird, was mit zahlreichen Nachteilen verbunden ist
(Abschnitt 1). Eine Substitution dieses homogenen Katalysators durch einen effizienten
Feststoftkatalysator wiirde sowohl aus ©Okonomischer als auch aus oOkologischer Sicht

deutliche Vorteile bieten.

Neben den Mischoxiden wurden zudem basische Zeolithe des Typs K-LSX aufgrund von
vielversprechenden Ergebnissen in der Umesterung [21] auf ihre katalytische Aktivitit
untersucht. Bei der Umesterung in Gegenwart der K-LSX Zeolithe wurde hierbei vor allem
der Einfluss der Temperatur und verschiedener Reaktortypen auf die erzielten Methyl- bzw.
Ethylesterausbeuten genauer analysiert. Beim K-LSX handelt es sich um kaliumausgetauschte
low silica X Zeolithe mit Faujasit-Struktur und einem minimalen Si/Al-Verhéltnis von 1:1

(Abschnitt 2.2).

Innerhalb dieser Arbeit zeigte der K-LSX die hochste katalytische Aktivitit in der
Umesterung von Glycerintrioctanoat (TG). So konnten sowohl bei der Umesterung mit
Methanol und Ethanol vollstandige Umsétze (X > 98 mol%) nach 1 bzw. 2 h Reaktionszeit in
Gegenwart des K-LSX im Satzbetrieb bei der Siedetemperatur des entsprechenden Alkohols
erzielt werden (Abschnitt 4.2.2.1). Dies liegt in dem Bereich, den Lotero et al. [12] fiir die
industrielle Biodieselproduktion mit homogenen Katalysatoren angeben (X >95% nach 1h
Reaktionszeit). Weiterhin konnte die Esterbildungsgeschwindigkeit durch Erhdhung der
Reaktionstemperatur deutlich gesteigert werden. So wurde bei der Umesterung von
Glycerintrioctanoat mit Ethanol im Autoklaven bei einer Reaktionstemperatur von 100 °C
bereits nach 36 min ein Umsatz von 98 mol% erreicht (Abschnitt 4.2.2.2). Dariiber hinaus
gelang es Extrudate auf Basis des K-LSX herzustellen. Diese Extrudate zeigten eine konstant
hohe katalytische Aktivitit mit Methylesterausbeuten von etwa 70mol% und

Glycerinausbeuten von bis zu 25 mol% in der Umesterung von TG mit Methanol in einem
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halbkontinuierlich betriebenen rieselbettartigen Laborreaktor iiber eine Reaktionszeit von
90 min (Abschnitt 4.2.2.3). Diese Ergebnisse machen den K-LSX zu einem
vielversprechenden Kandidaten fiir die Entwicklung eines heterogen katalysierten
Umesterungsprozesses zur nachhaltigen und effizienten Biodieselproduktion, welcher im
Vergleich zu dem kommerziellen heterogen katalysierten Esterfip-H Prozess, der bei
T =235 °C und P =50 bar vollstandige Triglyceridumsétze liefert (vgl. Abschnitt 2.3.3), bei
erheblichen geringeren Temperaturen arbeiten konnte. Allerdings kann ein geringes
Auswaschen von Kaliumkationen wéhrend des Umesterungsprozesses bei den K-LSX-
Katalysatoren nicht ausgeschlossen werden. So wiesen K-LSX Zeolithe, die 2h bei
Reaktionstemperatur mit Methanol ausgewaschen worden sind, einen geringfiigig geringeren
Kaliumgehalt auf als vor dem Waschen mit Methanol, wobei sich der Verlust an
Kaliumkationen innerhalb der Standardabweichung der Elementaranalyse bewegte

(Abschnitt 4.2.2.1).

Innerhalb der Reihe der Mischoxide zeigten die lanthanhaltigen Mischoxide die hdchste
katalytische Aktivitdt in der Umesterung von Glycerintrioctanoat, welche hauptsédchlich auf
die Anwesenheit der La,0,COs-Nebenphase zuriickgefiihrt werden konnte. In Gegenwart
dieser Mischoxide konnten Methylesterausbeuten von bis zu 60 mol% bei einem TG-Umsatz
von 87 mol% nach 4 h bei der Siedetemperatur des Alkohols erzielt werden (Abschnitt
4.2.1.4). Dies macht die lanthanhaltigen Mischoxide ebenfalls zu potentiellen

Umesterungskatalysatoren fiir industrielle Anwendungen.

Im Vergleich zu den lanthanhaltigen Mischoxiden fiihrte der Einsatz von Mg/Al-Mischoxiden
lediglich zu einer Methylesterausbeute von maximal 19 mol% nach 4 h Reaktionszeit. Die
Inkorporation von Ubergangsmetallen und den Seltenerdelementen Yttrium bzw. Erbium
fihrte zudem im Allgemeinen zu einer Verringerung der katalytischen Aktivitit

(Abschnitt 4.2.1).

In der Aldolkondensation von n-Butanal wurden die hochsten Ausbeuten an 2-Ethyl-2-
hexenal in Gegenwart der Mg/Al-Mischoxide ohne Ubergangs- oder Seltenerdelemente
beobachtet, wobei die katalytische Aktivitit der Mischoxide mit steigendem Mg/Al-
Verhiltnis zunahm. So lag die maximale Ausbeute an 2-Ethyl-2-hexenal nach 2h
Reaktionszeit bei 150 °C und einem Reaktordruck von 100 bar im Autoklaven in Gegenwart
des CHT-CO3-4.0 (Mg/Al = 3,7) bei 71 Masse%, wobei der Umsatz an n-Butanal 92 Masse%
betrug.
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Weiterhin konnte gezeigt werden, dass ein bereits gebrauchtes Mischoxid, welches vor dem
Wiedereinsatz erneut kalziniert worden ist, die gleiche Aktivitdt besitzt wie das frische
Mischoxid. Dariiber hinaus zeigte ein vor dem Wiedereinsatz lediglich mit n-Pentan
gewaschenes und getrocknetes Mischoxid bei Reaktionszeiten bis zu 1h eine hohere
katalytische Aktivitdt als das frische Mischoxid. Anhand von Pulverdiffraktometriemessungen
eines gebrauchten Mischoxides konnte eine in situ Strukturumwandlung der
Mischoxidstruktur in eine partiell restaurierte Hydrotalcitstruktur nachgewiesen werden. Da
bei niedrigeren Reaktionstemperaturen von 100 bzw. 125 °C ein deutlich S-férmiger Verlauf
der Ausbeute mit der Reaktionszeit beobachtet wurde und die Ausbeute erst nach ldngerer
Reaktionszeit stark ansteigt, was auf einen Ubergang in eine Spezies hdherer Aktivitit
hindeutet, scheint demnach erst die partielle Rehydratisierung vermutlich durch das bei der
Reaktion gebildete Wasser zur Ausbildung einer Struktur mit hoher katalytischer Aktivitédt zu
fiihren. Zudem besall ein zuvor ex situ rehydratisiertes Hydrotalcit eine deutlich hdhere

oberflichen- und volumenbezogene Aktivitit als das urspriingliche Hydrotalcit.

Die Inkorporation von Ubergangsmetallen fiihrte wie zuvor in der Umesterung von
Glycerintrioctanoat auch in der Aldolkondensation von n-Butanal zu einer deutlichen
Abnahme der katalytischen Aktivitit der Mischoxide. Im Gegensatz dazu zeigten einige
Mischoxide mit Seltenerdelementen (CHT-SE) unterhalb von 0,5 h Reaktionszeit eine hohere
katalytische Aktivitét als das aktivste Mischoxid ohne Seltenerdelemente. Oberhalb von 0,5 h
Reaktionszeit lagen die mit diesen CHT-SE erzielten Ausbeuten an dem gewiinschten
Zielprodukt 2-Ethyl-2-hexenal allerdings im Allgemeinen unterhalb der Ausbeuten, die mit
seltenerdfreien Mischoxiden erzielt wurden. Weiterhin wurde in Gegenwart der Mischoxide
mit Yttrium- bzw. Erbium eine deutlich hohere Selektivitdt zu Nebenprodukten beobachtet

(Abschnitt 4.3.2).

Insgesamt besitzen die Mischoxide ohne Ubergangsmetalle oder Seltenerdelemente die
hochste katalytische Aktivitdt mit Ausbeuten an 2-Ethyl-2-hexenal {iber 71 Masse% nach 2 h
Reaktionszeit, welche deutlich oberhalb der Ausbeuten des US Patentes 5144089 (62% bei
160 °C in einem kontinuierlichen Prozess) [165] und der mit einer mechanischen Mischung
an MgO und AL,O; (Abbildung 4.66) erzielten Ausbeute von 52 Masse% liegen. Diese
Resultate und die sehr gute Wiederverwendbarkeit dieser Mischoxide ldsst eine industrielle

Anwendung realistisch erscheinen.

Im Gegensatz zu den Mischoxiden zeigten die Zeolithe des Typs K-LSX, welche die hochste

Aktivitdt in der Umesterung von Glycerintrioctanoat besaf3en, keine katalytische Aktivitét in
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der Aldolkondensation von n-Butanal. Insgesamt kann festgestellt werden, dass, obwohl in
der Umesterung und in der Aldolkondensation der gleiche homogene Katalysator Natronlauge
substituiert worden ist, die eingesetzten Feststoffkatalysatoren deutlich unterschiedliche
Aktivititen in den beiden Reaktionen zeigten. So besitzen die aus Hydrotalciten durch
Kalzinierung erhaltenen Mg/Al-Mischoxide eine mafige Aktivitit in der Umesterung und
eine herausragende katalytische Aktivitdt in der Aldolkondensation von n-Butanal, wihrend
die K-LSX Zeolithe keine Aktivitdt in der Aldolkondensation zeigen, in der Umesterung von
Glycerintrioctanoat hingegen aber zu Ausbeuten in der GroBenordnung homogener
Katalysatoren fiihren. Ein Feststoffkatalysator der eine hohe Aktivitit in einer basisch
katalysierten Reaktion zeigt, kann demnach in einer anderen basisch katalysierten Reaktion
eine viel geringere katalytische Aktivitit aufweisen. Dies kann vor allem darauf
zuriickgefithrt ~ werden, dass bei  Feststoffkatalysatoren neben der  Basizitit
Oberflacheneigenschaften und Strukturparameter einen erheblichen Einfluss auf den
Stofftransport und die Zugénglichkeit der aktiven Zentren besitzen kdnnen (Abschnitt 4.4)
und sich die Oberflichenreaktion mit Adsorptions- und Desorptionschritten wesentlich

komplexer gestalten kann als eine homogen katalysierte Reaktion.

6 ABSTRACT

Within the period of raw material change and on the way towards regenerative energies, fuels
and chemicals from renewable feedstocks as well as sustainable chemical processes are
gaining more and more in importance, driven by political guidelines and directives. The
directive 2003/30/EC [1] has disclosed an increase of fuels from renewable feedstocks to
5.75 % by December 2010. This directive was turned into law in Germany by the so called
Biokraftstoffquotengesetzt [2], which stipulates a percentage of biofuels of 6.75 % in 2010, a
quota of biodiesel of 4.4 % and a further increase of biofuels up to 8 % in 2015. Furthermore,
in the United States, the Technical Advisory Committee has aimed a percentage of bio-based

fuels in the transportation sector of 10 % in 2020 and 20 % in 2030 [3].

Due to the European guidelines, the demand for biofuels in the European Union is expected to
grow in the next years. Currently, biodiesel and bioethanol are the only biofuels which are
available in relevant amounts in Germany and biodiesel with a turnover of 2.7 Mio.t in 2008
compared to 0.6 Mio.t bioethanol has the largest percentage [5][6]. Additionally, according to

a survey by Hill et al. [8], biodiesel has a much better net energy balance.
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The main problem of the current industrial biodiesel process is the use of homogeneous
catalysts, such as sodium hydroxide and sodium methoxide, resulting in energy intensive
steps for the separation of the catalyst and the product purification. A further disadvantage in
sustainability of the current biodiesel production is that the homogeneous catalyst has to be
added continuously and cannot be recycled. Thus, in the neutralization step inorganic salts are
formed as byproduct [11][12]. Substitution of the current homogeneous catalyst by an
effective heterogeneous catalyst would be beneficial from the economic and the ecological
point of view due to easy separation of the catalyst. Therefore, one main aim of this thesis was

the development of new solid base catalysts for transesterification reactions.

Hydrotalcite derived mixed oxides offers the advantage that basicity and catalytic activity can
be adjusted and modified by the composition of the hydrotalcite precursors. Factors
determining and influencing the catalytic activity are the cation composition, the nature of the
interlayer anions and the calcination temperature [13][14][15][16][17][18].Within this thesis,
hydrotalcites with different cation compositions have been synthesized, characterized and the
derived mixed oxides have been investigated as catalysts in the base catalyzed
transesterification of glycerol trioctanoate. Additionally, basic zeolites of the LSX type have
been tested as transesterification catalysts in different reactor types because of promising

results of the previous diploma thesis [21].

The big advantage of heterogeneous catalysts is that they can be easily separated and recycled
or that they remain in the process. In contrast to this, homogeneous base catalysts mostly
remain in the product after the reaction and, therefore, causing waste streams after catalyst
separation and product purification. Another disadvantage is the corrosiveness of
homogeneous base catalysts. Towards the goal of sustainable chemistry, substitution of
current homogeneous catalysts by efficient heterogeneous catalysts is one of the present

challenges in catalysis.

Beside biodiesel production, the synthesis of 2-ethylhexanol is one of the industrial processes
in which sodium hydroxide is currently used as catalyst. In this process, n-butanal is in the
first step converted to 2-ethyl-2-hexenal by an aldol condensation reaction at 80 - 170 °C and
1-5 bar in presence of a 5 % aqueous sodium hydroxide solution [22][24][25][26][27][28] and
in a subsequent reactor directly hydrogenated to 2-ethylhexanol in presence of a nickel or
copper catalyst [22]. The main disadvantage of this current process is the use of aqueous
sodium hydroxide in the aldol condensation, which is added in large excess of 10:1 up to 30:1

resulting in a very low space time yield of the process [22][25][29]. Additionally, aqueous
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sodium hydroxide has to be added continuously due to losses in the catalyst separation [22].
For these reasons, substitution of the sodium hydroxide by a solid base catalyst would be
advantageous from the economic and ecological point of view. Therefore, the above
mentioned solid base catalysts, such as hydrotalcite derived mixed oxides and basic zeolites,
have been investigated in the aldol condensation of n-butanal beside the application as

transesterification catalysts.

Hydrotalcite materials, particularly the hydrotalcite derived mixed oxides, have been prepared
by co-precipitation of the respective nitrate salts and subsequent calcination of the
hydrotalcite precursors at 500 °C. Thus obtained materials have been comprehensively
characterized by elemental analysis, powder X-ray diffraction measurements, coupled
TG/DSC/MS measurements monitoring the thermal decomposition of the hydrotalcites and
nitrogen adsorption at 77.15 K. Furthermore, the influence of their composition on the
structure and surface properties as well as on the catalytic activity in the above mentioned

transesterification and aldol condensation reaction has been investigated.

It was possible to set the cation composition in the hydrotalcites and derived mixed oxides by
the composition of the respective nitrate salts during hydrotalcite synthesis, which was
confirmed by results of elemental analysis. Incorporation of the transition metals chromium
and iron as well as rare earth elements, such as yttrium, lanthanum and erbium, with different

molar Mg/M*"-ratios between 1 and 4 has been accomplished.

Hydrotalcites containing solely magnesium and aluminum (Mg/Al-hydrotalcites) as well as
hydrotalcites in which 10 % of aluminum cations have been substituted by chromium and iron
cations, respectively, and hydrotalcites with 50 % or 100 % iron percentage in the trivalent
cations only exhibited the typical reflections of a layered double hydroxide structure at
20 =11°, 23°, 35°, 39°, 46°, 61°, 62° in the respective powder X-ray diffractograms.
Furthermore, after calcination at 500 °C the thus derived materials showed typical reflections
of hydrotalcite derived mixed oxides at 20 ~ 35-37°, 43°, 62°. Additionally, the results of the
TG/DSC/MS measurements confirmed the decomposition of the hydrotalcites to the

corresponding mixed oxides.

All of the Mg/Al-mixed oxides had similar specific surface areas between 278 and 357 m?/g
and total specific pore volumes of 0.62-0.74 cm’/g except CHT-C0O3-2.0 (Mg/Al =2) with a
total specific pore volume of 0.95 cm’/g resulting from additional meso- an macro-pores,
which was probably caused by partial evaporation of the water during the aging step of the

synthesis of the corresponding hydrotalcite precursor. Hydrotalcite derived mixed oxides
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containing transition metals showed similar specific surface areas of 260 - 335 m?/g, but a
decrease of the total specific pore volume with increasing molar Mg/M>"-ratios has been
observed. However, a huge influence of the calcination on the surface properties was
revealed. Calcination of Mg/Al-hydrotalcites and the hydrotalcite HT-CO3-3.0-10%Fe
containing iron led to an increase of the surface area and the total pore volume by a factor of
two. Furthermore, it was possible to restore the layered hydrotalcite structure of a calcined

hydrotalcite by liquid phase rehydration.

Hydrotalcites and derived mixed oxides containing rare earth metals showed exceptional
surface properties. Incorporation of lanthanum during hydrotalcite synthesis led to formation
of side-phases which could be identified by powder X-ray diffraction measurements as
La,0,COs- and Lay(CO3)2(OH),-phases. The content of these side-phases increased with the
lanthanum percentage. Only HT-CO3-4.0-10%La, which had the lowest lanthanum content,
did not show reflections indicating side-phase formation. Furthermore, except HT-CO3-4.0-
10%La, hydrotalcites containing lanthanum exhibited also high potassium contents up to
6500 ppm. Due to the fact that the potassium content rises with the lanthanum percentage,
correlating with the content of side-phases, an incorporation of potassium in the side-phases

rather than in the brucite-layers seems to be likely.

For all of the hydrotalcites containing lanthanum, except HT-CO3-4.0-10%La, additional
simultaneous water and carbon dioxide evolution has been observed at 450 °C in the TG/MS
curves beside the typical peaks for the hydrotalcite decomposition, correlating with additional
DSC signals at 450 °C. These signals could be attributed to thermal decomposition of the
Lay(COs3),(OH),-phase, whereas the La,0,COs-phase is stable at least up to 500 °C, which

was confirmed by respective reflections in the corresponding diffraction patterns.

In contrast to hydrotalcites containing lanthanum, incorporation of yttrium and erbium,
respectively, did not lead to the formation of crystalline side-phases and the diffractograms
only showed the typical reflections of a layered double hydroxide structure. Furthermore, the
TG/DSC/MS measurements did not exhibit additional peaks or signals at 450 °C. However,
incorporation of yttrium and erbium, respectively, led to an increase of specific surface area
and total specific pore volume up to 287 m*/g and 0.98 cm’/g compared to 118 m*/g and
0.35 cm’/g in an exemplary Mg/Al-hydrotalcite and 122 m*/g and 0.36 cm®/g in HT-CO3-3.0-
10%Fe containing iron. Further increase of specific surface area up to 389 m*g and
particularly total specific pore volume up to 1.57 cm’/g by calcination of hydrotalcites

containing yttrium and erbium, respectively, has been observed. These exceptional high
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surface areas and pore volumes of hydrotalcites and derived mixed oxides containing yttrium
and erbium, respectively, make these materials promising adsorbents, particularly for acid
gases. In case of hydrotalcite derived mixed oxides containing lanthanum (CHT-La), high
pore volumes have only been obtained for HT-CO3-4.0-10%La exhibiting no side-phases.

Thus, for CHT-La, formation of the side-phases seems to diminish the total pore volume.

Hydrotalcite materials, particularly the mixed oxides have been investigated as catalysts in the
transesterification of glycerol trioctanoate (TG) and the aldol condensation of n-butanal.
Beside these mixed oxides, potassium exchanged low silica X zeolites (K-LSX) have been
also tested due to promising previous results. The K-LSX showed the highest catalytic
activity in the transesterification of TG leading to total triglyceride conversion (X > 98 mol%)
in the transesterification with methanol as well as ethanol after 1 and 2 h reaction time,
respectively, in a batch reactor at boiling temperature of the respective alcohol. This is in the
range which Lotero et al. [12] have disclosed for industrial biodiesel production using
homogeneous catalysts (X >95% after 1 h reaction time). Furthermore, it was possible to
increase the ester formation rate at elevated reaction temperatures using a pressurized
autoclave. For transesterification of glycerol trioctanoate with ethanol at 100 °C, a TG
conversion of 98 mol% after 36 min reaction time was accomplished. Additionally, extrudates
on basis of the K-LSX zeolite have been prepared, which showed a constantly high catalytic
activity with methylester yields of 70 mol% and glycerol yields up to 25 mol% in the
transesterification of TG with methanol in a semi-continuously operated trickle-bed-like
reactor over a reaction time of 90 min. These results make the K-LSX a promising catalyst for
the development of a heterogeneously catalyzed biodiesel process. However, marginal
leaching of potassium cations during the transesterification reaction cannot be excluded.
K-LSX zeolites which had been washed with methanol for 2 h at reaction temperature,
exhibited a slightly lower potassium percentage than before the washing, but the loss of

potassium cations was in the range of the standard deviation of the elemental analysis.

Within the series of hydrotalcite derived mixed oxides, CHT-La revealed the highest catalytic
activity in the transesterification of glycerol trioctanoate, which could be mainly referred to
the presence of the La,0,COs-side-phase. In presence of CHT-La, methylester yields up to
60 mol% at TG conversion of 87 mol% after 4 h reaction time at alcohol boiling temperature
have been obtained, making these mixed oxides also potential transesterification catalysts for

industrial applications.
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Compared to CHT-La, Mg/Al-mixed oxides showed considerably less catalytic activity in the
transesterification reaction with methylester yields of maximum 19 mol% after 4 h reaction

time. Incorporation of transition metals led to further decrease of catalytic activity.

The identical Mg/Al-mixed oxides exhibited exceptional catalytic activity in the aldol
condensation of n-butanal to the desired product 2-ethyl-2-hexenal. It was observed that the
catalytic activity rose with increasing molar Mg/M>"-ratio. The maximum 2-ethyl-2-hexenal
yield in an autoclave at 150 °C and 100 bar reaction pressure after 2h reaction time was
71 mass% at n-butanal conversion of 92 mass%. Additionally, a used and re-calcined mixed
oxide showed the same catalytic activity as the fresh mixed oxide, indicating very good
reusability of these mixed oxides. However, a used and only n-pentan washed and dried
mixed oxide revealed higher catalytic activity than the fresh mixed oxide at short reaction
times below 1 h. Furthermore, the curve of the 2-ethyl-2-hexenal yield with reaction time at
lower reaction temperatures of 100 and 125 °C showed an S-shape, indicating a structural
change to a species of higher catalytic activity. Powder X-ray diffraction measurements
confirmed the in situ partial restoration of the layered structure during aldol condensation
reaction. This partial rehydration probably due to the formed water in the reaction and the,
therefore, hydrothermal conditions seems to lead to a structure which has a higher catalytic

activity than the pure mixed oxide structure.

Similar to the activity in the transesterification reaction, incorporation of the transitions metals
chromium and iron, respectively, led to a decrease in the catalytic activity of the mixed
oxides. In contrast to this, some of the mixed oxides containing rare earth elements (CHT-SE)
showed a higher catalytic activity than the Mg/Al-mixed oxides at reaction times below 0.5 h.
However, at higher reaction times, in presence of CHT-SE obtained yields of 2-ethyl-2-
hexenal were lower than those achieved in presence of Mg/Al-mixed oxides. Furthermore,
mixed oxides containing yttrium and erbium, respectively, led to a significantly higher

selectivity to by-products.

In summary, hydrotalcite derived mixed oxides without transition and rare earth metals
revealed the highest catalytic activity in the aldol condensation of n-butanal with 2-ethyl-2-
hexenal yields of 71 mass% after 2 h reaction time, which is considerably higher than the
yields reported in patent US 5144089 (62% at 160 °C in a continuous process) and the yields
obtained with a mechanical mixture of MgO and Al,Os of 52 mass%. Due to these results and
the exceptional reusability of the Mg/Al-mixed oxides, an industrial application seems to be

feasible.
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In contrast to the mixed oxides, K-LSX zeolites, which showed the highest activity of all
catalysts in the triglyceride transesterification, exhibited no catalytic activity in the aldol
condensation of n-butanal. Thus, it must be noticed that despite the fact that in both reactions
the same homogeneous catalyst NaOH has been substituted, the applied solid base catalysts
revealed very different catalytic activities. Hydrotalcite derived Mg/Al-mixed oxides showed
only a moderate activity in the transesterification but an exceptional high activity in the aldol
condensation, whereas the K-LSX zeolite exhibits very high transesterification activity but no
activity in the aldol condensation. The same solid base catalyst showed totally different
activities in different base catalyzed reactions. This can be mainly attributed to the fact that in
case of solid base catalysts, beside the overall basicity, parameters such as surface properties
and structure have a huge impact on the mass transport and accessibility of active centers.
Furthermore, the surface reaction in heterogeneous catalysis is a complex combination of

adsorption, desorption and reaction steps.
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8 ANHANG

8.1 ABKURZUNGSVERZEICHNIS

HT Hydrotalcit

Mg/Al-Hydrotalcite Hydrotalcite mit Magnesium- und Aluminiumkationen
HT-Cr chromhaltige Hydrotalcite

HT-Fe eisenhaltige Hydrotalcite

HT-SE seltenerdmetallhaltige Hydrotalcite

HT-Y yttriumhaltige Hydrotalcite

HT-La lanthanhaltige Hydrotalcite

HT-Er erbiumhaltige Hydrotalcite

HT-Oxalat Hydrotalcit mit Oxalat als Zwischenschichtanion

HT-Citrat Hydrotalcit mit Citrat als Zwischenschichtanion
HT-Octandicarboxylat Hydrotalcit mit Octandicarboxylat als Zwischenschichtanion
HT-Terephthalat Hydrotalcit mit Terephthalat als Zwischenschichtanion

CHT durch Kalzinierung aus den Hydrotalciten erhaltene Mischoxide

(kalzinierte Hydrotalcite)

Mg/Al-Mischoxide Mischoxide mit Magnesium- und Aluminiumkationen
CHT-UM iibergangsmetallhaltige Mischoxide

CHT-Cr chromhaltige Mischoxide

CHT-Fe eisenhaltige Mischoxide

CHT-SE seltenerdmetallhaltige Mischoxide

CHT-Y yttriumhaltige Mischoxide

CHT-La lanthanhaltige Mischoxide

CHT-Er erbiumhaltige Mischoxide
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CHT-Oxalat Mischoxid mit Oxalat als Zwischenschichtanion im Hydrotalcit-
Prikursor

HT-Citrat Mischoxid mit Citrat als Zwischenschichtanion im Hydrotalcit-

HT-Octandicarboxylat

HT-Terephthalat

HTRH

K-LSX

TG
DG
MG
Ester

Gly

Prakursor

Mischoxid mit Octandicarboxylat als Zwischenschichtanion im

Hydrotalcit-Prékursor

Mischoxid mit Terephthalat als Zwischenschichtanion im

Hydrotalcit-Prakursor

kalziniertes und anschlieend rehydratisiertes Hydrotalcit

kaliumausgetauschter low silica X Zeolith vom Strukturtyp FAU

Glycerintrioctanoat (Triglycerid)
Glycerindioctanoate (Diglyceride)
Glycerinmonooctanoate (Monoglyceride)
Octansdurealkylester

Glycerin

8.2 VERWENDETE CHEMIKALIEN

Substanz

Aluminiumnitratnonahydrat

BSTFA

n-Butanal
Calciumacetathydrat
Chromnitratnonahydrat

Eisennitratnonahydrat

Erbiumnitratpentahydrat

Ethanol

Reinheit Bezugsquelle Anmerkung
> 98 % Fluka
unbekannt CS-S(éll}‘r/(i)crga(t}(ﬁlr)aEI)hle fliissig, I;aoggrung bei
>99 % Fluka
>93 % Riedel-de Haén
99 % Sigma-Aldrich
>98 % Sigma-Aldrich
99,9 % Aldrich
99,8 % VWR max 0,1 % H,O
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Substanz Reinheit Bezugsquelle Anmerkung
2-Ethyl-2-hexenal >90 % CHEMOS GmbH
. D 220/230, Batch Nr.
Exxol Ol unbekannt unbekannt 287/01/98
.. . C6 bis C10;
Fettsduremethylestermischung unbekannt Cognis iiberwiegend

Edenor ME 6-10 Octansiuremethylester

Glycerin > 98 % Roth

Glycerintrioctanoat >99 % Sigma flussig, I;aog(e:rung bei
n-Hexan 98,77 % Fischer-Scientific

Kaliumcarbonat (wasserfrei) >99 % Fluka

Kaliumhydroxid >85 % Roth

K-LSX phasenrein Stid-Chemie AG Pulver
Lanthannitrathexahydrat >99 % Fluka

Magnesiumnitrathexahydrat >98 % Sigma-Aldrich

Methanol >99.9 % Roth H,0: <0,02%
Octandicarbonséure >98 % Aldrich

Octansdureethylester >99 % Aldrich

Oxalsduredihydrat >97,5 % Fluka

n-Pentan >99 % Sigma-Aldrich

Pseudo-Bohmit (Pural SB) 100 % Sasol LOT 137256
Salpetersédure 52-53% Silbermann Chargen-Nr.: 5201104
Terephthalsdure >99 % Fluka

Yttriumnitrathexahydrat 99.8 % Aldrich

Zitronensdure (wasserfrei) >99,5 % Sigma-Aldrich

8.3 QUANTIFIZIERUNG DER UMESTERUNGSPROBEN

Der Umsatz an Triglycerid einer Umesterungsreaktion ist definiert als:

_Nrgo —Nrg _ . Mg

nre 0 nre,0

Gleichung 7.1. Allgemeine Berechnung des Umsatzes.
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Bei der Umesterung handelt es sich um eine konsekutive Reaktion nach folgendem Schema:
Triglycerid (TG) — Diglyceride (DG) — Monoglyceride (MG) — Glycerin (Gly)

Gemd3 Abbildung 2.17 entsteht dabei bei jedem Reaktionsschritt ein Molekiil
Fettsdurealkylester (Ester). Aufgrund des obigen Reaktionschema ldsst sich die eingesetzte

Stoffmenge an Triglycerid berechnen nach:
nrgo = Nrg + Npg + Ny + Ny = (Mol%g + mol%pe + mol%pye + mol%gry, Ynges

Gleichung 7.2. Berechnung der eingesetzten Stoffmenge an Triglycerid.

Hierbei bezeichnet ngy., gemidfl Gleichung 7.3 die Gesamtmenge der Mole inklusive des
Fettsdurealkylesters und mol/%; den Anteil der jeweiligen Komponente an der

Gesamtmolmenge (Gleichung 7.4).

Nges = N7 T Npg + Nyg + Ngry + Nester

Gleichung 7.3. Berechnung der Gesamtstoffmenge.

n;

mol%; =
Nges

Gleichung 7.4. Berechnung des Molanteils der Komponente i an der Gesamtmolmenge.

Die Stoffmenge an Triglycerid zum Reaktionszeitpunkt t ergibt sich nach:
nrg = Mol%rg + Nges

Gleichung 7. 5. Berechnung der Stoffmenge an Triglycerid zum Reaktionszeitpunkt t.

Somit resultiert fiir den Umsatz an Triglycerid zum Reaktionszeitpunkt t:

mol%TG

Xre=1-—
TG mol%r¢ + mol%pg + mol%ue + mol%ey,

Gleichung 7.6. Berechnung des Umsatzes anhand der molaren Zusammensetzung des Reaktionsgemisches.

Bei der Umesterung entstehen Fettsdurealkylester und Glycerin als stochiometrische
Koppelprodukte. Da der Fettsiurealkylester hierbei die Uberschusskomponente darstellt,

wiirde bei der Berechnung der Ausbeute iiber Gleichung 7.7 eine geringe Messungenauigkeit
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in der Bestimmung des Glycerins im Vergleich zum Fettsdurealkylester zu einer grof3en

Abweichung der berechneten Selektivitit fithren.

n; mol%; V16

Vi

Ve
Vi

Si = .
Nrgo — Nrg

"~ mol%p; + mol%pye + mol%c;y

Gleichung 7.7. Allgemeine Formel zur Berechnung der Selektivitat.

Bei einem Triglycerid-Umsatz von 100 % und einer Messungenauigkeit von 2 % ldge die
Abweichung der nach obiger Formel berechneten Selektivitit bei 10 - 12%. Wiirde z. B.
anstelle von 75 mol% Ester und 25 mol% Glycerin 77 mol% Ester und 23 mol% Glycerin

detektiert, so lage die Selektivitit bzw. die Ausbeute an Ester bei 112 %.

Um diesen moglichen Fehler in der Berechnung von Selektivitdt und Ausbeute zu verhindern,
wurde als MaB fiir die Selektivitit der Anteil der Produktkomponente j an der
Gesamtausbeute der Produkte gewahlt (Gleichung 7.8).

) 0.
n moM)]

7 npg +nyg +ngy + Npseer . M0l%pg + mol%pyg + mol%ery, + mol%gsrer

Gleichung 7.8. Berechnung der Selektivitit.

Durch diese Berechnung iiber eine normierte Selektivitit wirken sich Messungenauigkeiten
weit weniger aus. Wird bei dieser Berechnung anstelle von 75 mol% Ester und 25 mol%
Glycerin 77 mol% Ester und 23 mol% Glycerin detektiert, so liegt die Selektivitit beziiglich

des Esters bei 77 mol% anstelle von 75 mol%.

Die Ausbeute berechnet sich aus dem Produkt aus Selektivitit und Umsatz geméill der

Gleichung 7.9.
Aj = SjXTG

Gleichung 7.9. Berechnung der Ausbeute bei der Umesterung von Glycerintrioctanoat.

8.3.1 BESTIMMUNG DER MOLAREN ZUSAMMENSETZUNG

Der fiir alle Analysen verwendete Flammenionisationsdetektor (FID) nutzt als Messprinzip
die Ionisation organisch gebundener Kohlenstoffatome in einer Wasserstoffflamme. Hierzu
wird dem Triagergas am Sdulenende Wasserstoff als Brenngas zugemischt, welches durch die

gleichzeitige Beimischung von Luft an einer feinen Diise verbrennen kann. Gelangen nun
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organische Substanzen, die durch das Tragergas von der Séule eluiert werden, in die
Wasserstoffflamme, so werden Ionen und Elektronen gebildet, die durch ein elektrisches Feld
zur Sammelelektrode gelangen, dort aufgefangen werden und so den entsprechenden
Signalstrom liefern. In erster Naherung ist der so erhaltene Strom direkt proportional zur
Anzahl der Kohlenstoffatome, die pro Zeiteinheit verbrennen. Allerdings ist der
Proportionalitidtsfaktor, der so genannte Responsefaktor, abhingig von der jeweiligen
Verbindung und hierbei insbesondere von der Bindungsform. Nach G. Schomburg [167]
liefern Kohlenstoffatome, die an ein oder mehrere Heteroatome wie z. B. Sauerstoff gebunden
sind, ein verringertes Signal. Da es sich bei dem FID wie erwdhnt um einen
massenspezifischen Detektor handelt, welcher lediglich die Anzahl an Kohlenstoffatomen
detektiert, ergibt sich fiir den Kohlenstoffmassenanteil der Komponente i in der betrachteten
Reaktionsmischung Gleichung 7.10.
Fi4;

C%; =
i Y EA;

Gleichung 7.10. Berechnung des Kohlenstoffmassenanteils.

Hierbei steht F; fiir den Response- bzw. Korrekturfaktor und A; fiir die Peakfliche im

Gaschromatogramm.

Da von den Glycerinmono- und dioctanoaten keine Reinsubstanzen zur Verfiigung standen,
konnten die Responsefaktoren nicht durch Kalibrierung ermittelt werden. Die
Responsefaktoren wurden daher mittels der an der University of Cape Town entwickelten und

in der Arbeit von A. Rausch [126] beschriebenen Inkrementmethode berechnet.

Der Responsefaktor R; ist definiert als Quotient der Anzahl der Kohlenstoffatome in der
Verbindung und der Anzahl der am FID effektiv detektierten Kohlenstoffatome. Da durch die
Derivatisierung zusitzliche Kohlenstoffatome detektiert werden, ist ein weiterer

Korrekturfaktor D;, welcher die Derivatisierung beriicksichtigt, notwendig.

Der entsprechende Korrekturfaktor F;, der sich aus dem Produkt aus Responsefaktor und

Derivatisierungsfaktor zusammensetzt, berechnet sich nach Gleichung 7.11.

N i,silyliert

Fi = RiDi == Di

Ni,silyliert eff

Gleichung 7.11. Berechnung des Korrekturfaktors.

Hierbei steht N fiir die Anzahl der C-Atome in der silylierten Komponente i und
Nisiptierne flir die am FID effektiv detektierte Anzahl an C-Atomen der silylierten
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Komponente i. Der Derivatisierungsfaktor D; ergibt sich als Verhéltnis der Anzahl der
C-Atome der underivatisierten Komponente i (;) zur Anzahl der C-Atome in der silylierten

Komponente i gemifB Gleichung 7.12 .

N

i
p;=—"+—
Ni,silyliert

Gleichung 7.12. Berechnung des Derivatisierungsfaktors.

Somit ergibt sich der fiir C%-spezifische Korrekturfaktor F; nach Gleichung 7.13.
F N
' Ni,silyliert eff

Gleichung 7.13. C%-spezifischer Korrekturfaktor.

Der Kohlenstoffmassenanteil der Komponente i 1dsst sich somit berechnen nach

I\

N i,silyliert,eff
S
Ni,silyliert,eff

. Ai
C%i =

- A;

Gleichung 7.14. Berechnung des Kohlenstoffmassenanteils.

Um aus dem C%-spezifischen Responsefaktor den molspezifischen Response- bzw. aus dem
C%-spezifischen Korrekturfaktor den molspezifischen Korrekturfaktor zu erhalten, muss
dieser durch die Anzahl der C-Atome im Molekiil dividiert werden. Fiir den molspezifischen

Korrekturfaktor f; resultiert somit:

1

N i,silyliert,eff

fi =

Gleichung 7.15. Molspezifischer Korrekturfaktor

Der Stoffmengenanteil der Komponente i im Reaktionsgemisch ergibt sich somit nach:

1 5
1%, = fiAi _ Ni,silyliert,eff '
mol%; = i 1
X fihi - A
S 4
i,silyliert,ef f

Gleichung 7.16. Berechnung des Molanteils der Komponente i im Reaktionsgemisch.
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Die Anzahl der effektiv detektierten C-Atome in der silylierten Verbindung (N;sipiere) 18sst
sich nach der von A. Rausch [126] beschriebenen Inkrementmethode geméll Gleichung 7.17

berechnen.
Nisiytierterf =1+ Ne—¢ +0,55-Ne_g + 0+ Ne—g

Gleichung 7.17. Berechnung der am FID effektiv detektierten C-Atome der silylierten Komponenten.

Hierbei steht Nc.¢ fiir die Anzahl der C-Atome im Molekiil, die ausschlieBlich Bindungen zu
C- oder H-Atomen aufweisen, Nc.o fir die Anzahl der C-Atome mit einer

C-O-Einfachbindung und N¢-o fiir die Anzahl der C-Atome mit einer C-O-Doppelbindung.

8.4 ANALYSE DER ALDOLKONDENSATIONSPROBEN

8.4.1 ZUSAMMENSETZUNG DER GAS- UND FLUSSIGPHASE BEI DER

ALDOLKONDENSATION VON N-BUTANAL

Das Fliissigkeitsvolumen bei der Aldolkondensation von n-Butanal zu Beginn der Reaktion
betrug in allen Fillen 150 cm®, so dass bei einem Reaktorvolumen von 600 cm’ ein
Gasphasenvolumen von 450 cm® verbleibt. Unter der Annahme des idealen Gasgesetzes lasst
sich die in der Gasphase befindliche Stoffmenge an n-Butanal nach der folgenden Gleichung

berechnen.

_ PS,i(T) VGasphase
ni,Gasphase - RT

Gleichung 7.18. Ideales Gasgesetz.

Hierbei steht Pg;(7) fiir den temperaturabhingigen Séttigungsdampfdruck der Komponente,
VGasphase fur das Gasphasenvolumen, R fiir die allgemeine Gaskonstante und 7 fiir die
Reaktionstemperatur. Der mittels Wagner-Gleichung der DDBST  berechnete
Sattigungsdampfdruck von n-Butanal bei T = 150 °C betrdgt Ps, ,-utanal = 765,7 kPa. Somit
betrdgt die am Anfang der Reaktion in der Gasphase befindliche Stoffmenge an n-Butanal

Ny,-Butanal, Gasphase — 98 mmol.

Die vor dem Autheizen eingesetzte Stoffmenge an n-Butanal betrug 1,664 mol. Somit
befinden sich 5,9 mol% des n-Butanal zu Beginn der Reaktion bei T =150°C in der

Gasphase.
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Allerdings verdndert sich die Zusammensetzung der Gasphase wihrend der Reaktion. Zu
Beginn der Reaktion bestehen die fliissige Phase und auch die Gasphase ausschlieflich aus
n-Butanal bzw. Stickstoff. Durch Reaktion zu 2-Ethyl-2-hexenal bildet sich eine im Vergleich
zu n-Butanal schwerer siedende Komponente, wodurch sich die Gleichgewichts-
zusammensetzung zwischen fliissiger Phase und Gasphase dndert. Unter Annahme einer
idealen Mischung sinkt der Gesamtdruck mit zunehmendem Anteil an Schwersieder gemif
Abbildung 7.1. Somit sinkt auch der Partialdruck des n-Butanals, wodurch sich die in der
Gasphase befindliche Stoffmenge verringert. Die Stoffmenge an 2-Ethyl-2-hexenal in der
Gasphase nimmt somit mit dem Reaktionsfortschritt zu, wéhrend die Stoffmenge an

n-Butanal abnimmt.

Die Stoffmengen, welche sich zur Zeit der Probenahme in der Gasphase befinden, werden bei
der Quantifizierung nicht beriicksichtigt. Da ein Teil des bei der Reaktion gebildeten 2-Ethyl-
2-hexenals somit bei der Quantifizierung nicht beriicksichtigt wird und zusitzlich ein Teil der
Stoffmenge des n-Butanals, welches sich zu Beginn der Reaktion in der Gasphase befand und
mit der Reaktion in die fliissige Phase iibergeht und somit ein geringfiigig zu hoher Anteil an
n-Butanal bei der Quantifizierung erhalten wird, liegen die mittels Fliissigphasen-
quantifizierung bestimmten Umsédtze und Ausbeuten unter den tatsdchlichen Umsétzen und
Ausbeuten. Allerdings ist dieser Einfluss relativ gering, da sich maximal 5,9 mol% des
n-Butanals zu Beginn der Reaktion in der Gasphase befinden und somit davon auszugehen ist,
dass der Stoffmengenanteil der hoher siedenden Komponenten in der Gasphase erheblich

geringer ist.

Flissigphase Sattigungsdampfdruck
™ Leichtsieder

Sittigungsdampfdruck _|
Schwersieder Dampfphase

0 Zusammensetzung 1

Abbildung 7.1. Einfluss der Zusammensetzung auf den Gesamtdampfdruck P.
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8.4.2 ZUORDNUNG DER KOMPONENTEN ZU DEN RETENTIONSZEITEN

Die Zuordnung der Komponenten zu den entsprechenden Retentionszeiten erfolgte mittels
GC/MS bzw. Injektion der Reinsubstanzen, sofern diese vorhanden waren. Da bei dem
GC/MS andere GC-Parameter verwendet werden mussten als bei der Quantifizierung mittels
GC mit FID, unterscheiden sich die Retentionszeiten der einzelnen Komponenten in der
GC/MS und GC/FID Analyse. Allerdings ist die Elutionsreihenfolge identisch, da in beiden
Féllen eine apolare und nahezu identische Sdule verwendet wurde. Die im Folgenden

angegebenen Retentionszeiten beziehen sich auf die GC/FID Analyse.

Die Retentionszeit von n-Butanal konnte mittels Messung der Reinsubstanz als tge, = 1,3 min
bestimmt werden. Ebenso konnte die Retentionszeit des Zielproduktes 2-Ethyl-2-hexenal
durch Vermessen der reinen Komponente ermittelt werden. Das Chromatogramm des reinen
2-Ethyl-2-hexenals weist 2 Peaks bei tger, = 4,1 min und tge. = 4,2 min auf. Dies kann dadurch
erklart werden, dass aufgrund der cis/trans-Isomerie des Molekiils die entsprechenden
Diastereomere gaschromatographisch unterschieden werden konnen. Abbildung 7.2 zeigt die
entsprechenden Massenspektren und Abbildung 7.3 einen Vergleich mit einem

Referenzspektrum aus der NIST-Datenbank.

Real Time
BP: 549 (42813=100%), 16.12.2009.sms
100%] 545 5.9
] o 47813 38280
8% 27756
] 110.8 125.8
50% E7.0 18989 :
°— Bt 17505
25%] ‘ ‘ ‘
o | AT AR r l |
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
25 50 75 100 125
Realﬂme
BP: 969 (B0A04=100%), 16.12.2009.sms
100%] 545 5.9
. 55053 BOR04
o] 410
78% 38354
] B7.0
50% 110.8
E 23940 19?02.38 20801 1258
- ‘ ‘ 15907
0% 1N ||‘|I‘ | |‘ Hl‘n ‘|| il
L " " " " T " " " " T " T " T 1 T
25 50 75 100 125

Abbildung 7.2. Massenspektren der beiden 2-Ethyl-2-hexenal Diastereomere.
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Abbildung 7.3. Vergleich des Spektrums von 2-Ethyl-2-hexenal (Probe) mit einem Vergleichsspektrum aus der
NIST Datenbank.

Die Retentionszeiten bei tre, = 4,9 und tre, = 5,0 konnten mittels Massenspektrometrie dem
intermedidr gebildeten 2-Ethyl-3-hydroxyhexanal zugeordnet werden. Da es sich beim
2-Ethyl-3-hydroxyhexanal um ein Molekiil mit zwei stereogenen Zentren handelt resultieren
zwei zueinander diastereomere Enantiomerenpaare, welche gaschromatographisch
unterschieden werden konnen. Abbildung 7.4 zeigt die entsprechenden Massenspektren und
Abbildung 7.5 die dazugehorigen Fragmentierungsreaktionen. Zudem wurde mittels
chemischer Ionisation und iso-Butan als Reaktantgas der mit m/z = 145,2 entsprechende

[M+H]"-Molekiilionenpeak nachgewiesen [168].

Real Time
BP: 43,0 (80785=100%), 16.12.2003.sms 7112 min, Scan: 448, Channel: 1, lon: 1095 us, RIC: 424555
E| 430
E Bofes
75% E
E &7.0
507 0 39505 19 3
3 PBE7S 27395
26% ‘ E
0% E | ‘ LIl [ | |
! Ah SIEI Eh YIEI Eb BIZI 1I£IEI 1‘{EI
Acquired Range  m/z
Real Time
EP: 43,0 FRI07=100%), 16.12.2009.sms 7161 min, Scan: 451, Channel: 1, lon: 1182 us, RIC: 397728
E| 430
E| 7EB07
75% E
E 57.0
E 39261
50% 440 .3 3
3 p53sg 28181
2% ‘ E
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T
110
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Abbildung 7.4. Massenspektren der beiden diastereomeren Enantiomerenpaare des 2-Ethyl-3-hydroxyhexanals.

Als Hauptnebenprodukt konnte ein trimerer Glykolester, welcher durch Tishchenko-Reaktion
des 2-Ethyl-3-hydroxyhexanals mit n-Butanal entsteht (Abbildung 4.62) [120], nachgewiesen
werden. Da das Molekiil zwei stereogene Zentren aufweist (Abbildung 7.6) und somit zwei
zueinander diastereomere Enantiomerenpaare unterschieden werden konnen, treten im
Chromatogramm zwei entsprechende Peaks bei trer = 7,2 min und tge, = 7,3 min auf. Die

entsprechenden Massenspektren sind in Abbildung 7.7 dargestellt. Abbildung 7.8 zeigt das
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Massenspektrum der als Tishchenko Trimer identifizierten Verbindung wund ein
Vergleichsspektrum aus der NIST-Datenbank. Obwohl es sich bei dem Vergleichsspektrum
um ein Spektrum des Isobutansdureesters handelt, sollte dieser gemd3 Fragmentierungsregeln
ein nahezu identisches Massenspektrum aufweisen wie der n-Butansdureester. Somit kann das
Tishchenko Trimer eindeutig durch das Vergleichsspektrum identifiziert werden. Zudem
wurde mittels chemischer Ionisation und iso-Butan als Reaktantgas der mit m/z=217,2

entsprechende [M+H]"-Molekiilionenpeak nachgewiesen [168].

OH
//\\ MeLafferty-
le]dgerung
/ H

o+

HO
a—Spaltung
ot Spa]tung
ot
3 ot OH o
i L
‘ ||\ /\/‘\\," H l‘A“ AN “.
| " - H\0
m/z =29
M =144 g/mel =
e 72 g'mo miz =126
a-Spaltung
Allylspallung a-Spaltung
e Q

OH o}

/Q_ S u N\|\
- H

Abbildung 7.5. Fragmentierungsreaktionen des 2-Ethyl-3-hydroxyhexanals.

'z

H o)
* JRA
[¢]
Tishchenko Trimer

Abbildung 7.6. Strukturformel des als Nebenprodukt gebildeten Tishchenko Trimers.

eeeeeeee
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30

anfes

57.0
0% 440 508 718
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eeeee
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7n7
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Abbildung 7.7. Massenspektren der beiden zueinander diastereomeren Enantiomerenpaare des als

Nebenprodukt gebildeten Tishchenko Trimers.
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Abbildung 7.8. Massenspektrum der als Tishchenko Trimer identifizierten Verbindung und Massenspektrum

einer entsprechenden Vergleichsverbindung aus der NIST-Datenbank.

Neben dem Tishchenko Trimer erscheint im GC/FID Chromatogramm bei tge = 7,5 ein
weiterer Peak einer hohermolekularen Verbindung. Wie Abbildung 7.9 =zeigt, ist das
entsprechende Massenspektrum unterhalb von m/z = 128 identisch mit dem Massenspektrum
des 2-Ethyl-2-hexenals aus der NIST Datenbank. Daher liegt es nahe, dass infolge der

Fragmentierungsreaktionen aus der Verbindung 2-Ethyl-2-hexenal abgespalten wird.

L0 I3 126 Werbindung mittg,, =7.5 min
2-Ethyl-2-hexenal aus NIST
] 97
A 111
50 181
&9 ay 73
137
o .|‘.||.||I| (] .|L . WL | |
T 1 T T T T T
120 130

.|
T T T T T T
40 Lo &0 70 20 g 140 110 140 1580 140 170 180 190

Abbildung 7.9. Massenspektrum der Verbindung mit tg, = 7,5 min im Vergleich zum Massenspektrum des

2-Ethyl-2-hexenals aus der NIST Datenbank.

Gemail des in Abbildung 7.10 geschilderten Fragmentierungsmusters scheint es sich bei der
Verbindung um ein Aldoltrimer zu handeln, welches durch eine weitere Aldolkondensation
des 2-Ethyl-3-hydroxyhexanals mit n-Butanal (Abbildung 7.10, Verbindung 1) bzw. des
2-Ethyl-2-hexenals mit n-Butanal (Abbildung 7.10, Verbindung 2) entsteht. Die in Abbildung
7.10 gezeigten Fragmentierungen erkldren sowohl die Bildung von 2-Ethyl-2-hexenal und
somit das unterhalb von m/z =128 identische Massenspektrum als auch das Auftreten des

Peaks bei m/z = 181.
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Als weitere Nebenprodukte konnten Butansdureanhydrid, Butanol, 2-Ethyl-2-hexenol und
2-Ethyl-1,3-hexandiol mittels GC/MS identifiziert werden. Abbildung 7.11 zeigt das
Massenspektrum der Verbindung mit tge, = 3,0, welche mit Hilfe der NIST-Datenbank als
Butansdureanhydrid identifiziert werden konnte. Das im Vergleich zum NIST-Spektrum
auftretende Fragment bei m/z=115 kann durch die in Abbildung 7.11 gezeigte
Fragmentierungsreaktion erkliart werden. Die Verbindung mit tge, = 1,5 konnte anhand des
Vergleichsspektrums als Butanol identifiziert werden (Abbildung 7.12). Abbildung 7.13 zeigt
das Massenspektrum der Verbindung mit tre =3,6, welche durch das entsprechende

Vergleichsspektrum aus der NIST-Datenbank als 2-Ethylhexenol identifiziert werden konnte.

Die Verbindung mit tge. = 5,6 konnte anhand des NIST-Vergleichsspektrums als 2-Ethyl-1,3-
hexandiol identifiziert werden (Abbildung 7.14). In sehr geringen Mengen konnten zudem
Ethylacrolein und Dibutylfuran aufgrund der entsprechenden NIST-Vergleichsspektren
nachgewiesen werden (Abbildung 7.15 und Abbildung 7.16), wobei der Bildungs-
mechanismus unklar ist. Zudem treten im mittels GC/FID erhaltenen Chromatogramm bei
Retentionszeiten zwischen 5,7 min und 6,5 min teilweise weitere sehr kleine Peaks auf,
welche massenspektrometrisch nicht identifiziert werden konnten. Diese machen aber

weniger als 1% der Gesamtpeakflache aller Produkte aus.

P T
OH o 0 ok o
|
T
B —
H H,0 X4 H
H
miz=216 miz =198
Wasserabspaltung MecLafferty-Umlagerung
0 *+ -+
o] OH
\\ \ H
\ H / H
+
m/z = 180
miz = 126 miz =72
+H" H
2] .
\\ \\ H
m/z= 181

Abbildung 7.10. Mdogliche Fragmentierungen eines Aldoltrimers.
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Abbildung 7.11. Massenspektrum der Verbindung mit tr, = 3,0 (Butansdureanhydrid) und das entsprechende
Vergleichsspektrum aus der NIST-Datenbank sowie die zum Fragment bei m/z=115 fiihrende

Fragmentierungsreaktion.

jogd 4 % Verbindung mit tg, = 1,5
43
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Abbildung 7.12. Massenspektrum der Verbindung mit tpe =1,5 (Butanol) und das entsprechende
Vergleichsspektrum aus der NIST-Datenbank.

100 5 ; ; - ;
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Abbildung 7.13. Massenspektrum der Verbindung mit tge, = 3,6 (2-Ethylhexenol) und das entsprechende
Vergleichsspektrum aus der NIST-Datenbank.
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Verbindung mit tg = 5,6
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Abbildung 7.14. Massenspektrum der Verbindung mit tg,

Vergleichsspektrum aus der NIST-Datenbank.

= 5,6 (2-Ethyl-1,3-hexandiol) und das entsprechende
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Abbildung 7.15. Massenspektrum der Verbindung mit tge =

Vergleichsspektrum aus der NIST-Datenbank.

1,6 (2-Ethylacrolein) und das entsprechende

100 Verbindung mit tge; = 6,6 127
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Abbildung 7.16. Massenspektrum der Verbindung mit tre

Vergleichsspektrum aus der NIST-Datenbank.

=6,6 (Dibutylfuran) und das entsprechende

8.4.3 QUANTIFIZIERUNG UND BERECHNUNG DER RESPONSEFAKTOREN

Wie

in  Abschnitt 8.3.1 bereits ausgefiihrt handelt es sich beim FID um einen

kohlenstoffmassenspezifischen Detektor, welche im Prinzip nur die Anzahl der C-Atome

detektiert. Hierbei ergeben C-Atome, die eine Kohlenstoffsauerstoftbindung aufweisen, im

Vergleich zu C-Atomen, die ausschlieflich Bindungen zu Kohlenstoff- und Wasserstoff-

atomen besitzen, ein verringertes Signal. Dieser Einfluss der chemischen Struktur auf das
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detektierte Signal wird durch die Responsefaktoren beschrieben. Es muss allerdings zwischen
C%-spezifischen, molspezifischen und massenspezifischen Responsefaktoren unterschieden

werden.

Im Allgemeinen gilt:

0. —
% X RiA;

Gleichung 7.19. Allgemeine Formel zur Berechnung des Kohlenstoffmassenanteils der Komponente i im

Reaktionsgemisch (vgl. Gleichung 7.10).

Der C%-spezifische Responsefaktor ergibt sich aus dem Quotienten aus der Anzahl der

C-Atome im Molekiil (;) und der Anzahl der effektiv vom FID detektierten C-Atome (N, ¢f)

gemil Gleichung 7.20.
R = —
“ Niesr

Gleichung 7.20. Berechnung des C%-spezifischen Responsefaktors.

Um aus dem so berechneten Kohlenstoffmassenanteilen den wirklichen Massenanteil der
Komponenten im Reaktionsgemisch zu berechnen muss der Kohlenstoffmassenanteil an der
Molekiilmasse  der entsprechenden = Komponente  berlicksichtigt ~ werden.  Der
massenspezifische Responsefaktor R; e, ergibt sich als Quotient des C%-spezifischen

Responsefaktors und des Kohlenstoffmassenanteils an der Molekiilmasse (Gleichung 7.21).

N;

R: o, = Ni'eff = Mi
i,Masse % NiM¢_pvom Nierr Mc—atom

M.

l

Gleichung 7.21. Berechnung des massenspezifischen Responsefaktors.

Hierbei steht M 4, fiir die molare Masse von Kohlenstoff und M, fiir die entsprechende

molare Masse der Komponente i.

Der Massenanteil der Komponente i an der Reaktionsmasse der Aldolkondensation
(Masse%;), welcher bei den Produkten der Ausbeute in Masse% entspricht, ergibt sich somit

nach Gleichung 7.22.
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M; ‘
Nierr

M; )
M4
2 (Ni,eff :

Gleichung 7.22. Berechnung des Massenanteils der Komponente i in der Reaktionsmasse.

A;

Masse%; =

Die Anzahl der effektiv detektierten C-Atome ldsst sich nach der von A. Rausch [126]

beschriebenen Inkrementmethode nach Gleichung 7.23 berechnen.
Ni,e f = 1 . NC—C + 0,55 . NC—O + O . NC=0
Gleichung 7.23. Berechnung der am FID effektiv detektierten C-Atome (vgl. Gleichung 7.17).

Hierbei steht Nc.¢ fiir die Anzahl der C-Atome im Molekiil, die ausschlieBlich Bindungen zu
C- oder H-Atomen aufweisen, Nc.o fir die Anzahl der C-Atome mit einer

C-O-Einfachbindung und N¢-o fiir die Anzahl der C-Atome mit einer C-O-Doppelbindung.

Tabelle 7.1 zeigt die massenspezifischen Responsefaktoren der in der Reaktionsmischung der
Aldolkondensation von n-Butanal auftretenden Komponenten, wobei die Hauptkomponenten
fett dargestellt sind. Die Normierung erfolgte hierbei auf den Responsefaktor von 2-Ethyl-2-
hexenal. Peakfldchen, welche keiner Verbindung zugeordnet werden konnten wurden mit
einem normierten Responsefaktor von 1 berechnet. Diese machen weniger als 1 % der

Gesamtpeakfliache aus.

Tabelle 7.1. Massenspezifische Responsefaktoren der bei der Aldolkondensation auftretenden Komponenten.

trer, inmin | Verbindung M;in g/mol | Ni | Nier | RiMasse% (Irilgrwr;igt/)
1,3 n-Butanal 72,11 4 3 24,04 1,33
1,5 Butanol 74,12 4 3,55 20,88 1,16
1,6 Ethylacrolein 84,12 5 4 21,03 1,17
3,0 Butansdureanhydrid 158,19 8 6 26,37 1,46
3,6 2-Ethylhexenol 128,21 8 7,55 16,98 0,94
4,1 2-Ethyl-2-hexenal 126,2 8 7 18,03 1,00
42 2-Ethyl-2-hexenal 126,2 8 7 18,03 1,00
4,9 2-Ethyl-3-hydroxyhexanal 144,21 8 6,55 22,02 1,22
5,0 2-Ethyl-3-hydroxyhexanal 144,21 8 6,55 22,02 1,22
5,6 2-Ethyl-1,3-hexandiol 146,23 8 7,1 20,60 1,14
6,6 Dibutylfuran 180,29 12 | 11,1 16,24 0,90
2-Ethyl-1,3-hexandiolmonobutyrat
7,2 (Tishcyhenko Trimer) y 216,32 12 | 10,1 21,42 1,19
73 leitl?cyl:etioh;’;?;‘:;‘;lm"“"b“ty“‘t 216,32 12| 100 | 2142 1,19
7,5 Aldoltrimer 198,3 12 | 10,55 18,80 1,04
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8.5 BESTIMMUNG DER ZUSAMMENSETZUNG DES K-LSX

Zur Bestimmung der molaren Zusammensetzung des K-LSX wurden Elementaranalysen
beziiglich Si, Al, K und Na durchgefiihrt. Hierbei sind die Messgenauigkeiten der
Elementaranalyse von ASi = 0,5%, AAl = 0,5%, AK = 0,2 und ANa = 0,2 zu beriicksichtigen.

Die molaren Verhéltnisse ergeben sich nach Gleichung 6.1, wobei Gew.%, fiir die mittels
Elementaranalyse bestimmten Gewichtsprozente und My flir die molaren Massen der

jeweiligen Komponenten stehen.

Me  Gew.%pye My
Al Gew. %y My,

Gleichung 6.1. Berechnung der molaren Me/Al-Verhiltnisse im K-LSX.

Die zugehorigen Standardabweichungen berechnen sich geméf Gleichung 6.2.

S My, (AGeW.%Me Gew. Y%pe

_ AGew.%on
MMe Gew. %Al (Gew. %Al)z ew-Yoar

Gleichung 6.2. Berechnung der Standardabweichung der Me/Al-Verhéltnisse im K-LSX Zeolithen.

8.6 MESSERGEBNISSE

Bei den Ergebnissen der Umesterung von Glycerintrioctanoat ist jeweils die
Zusammensetzung der Reaktionsmischung in mol%, die Ausbeute an Octansdurealkylester

und der Umsatz an Triglycerid angegeben.

Bei den Ergebnissen der Aldolkondensation ist jeweils die Zusammensetzung der
Reaktionsmischung in Masse%, die Ausbeute an 2-Ethyl-2-hexenal und der Umsatz an

n-Butanal angegeben. Folgende Abkiirzungen wurden in den Tabellen verwendet:

2-EH 2-Ethyl-2-hexenal
2-E3HH 2-Ethyl-3-hydroxyhexanal
Tish. Tishchenko-Trimer



8 ANHANG

SEITE 196

Abschnitt 3.5.4 Reproduzierbarkeit der Testreaktionen:

Messergebnisse zu Abbildung 3.4:

Tabelle 8.1: Reproduzierbarkeit der Umesterung von Glycerintrioctanoat. (Versuch 1)

tinh Ester in .Glycerin TG in MG in DG in .Yomnsau,emethy.este, ?(TG
mol% in mol% mol% mol% mol% in mol% in mol%
0,25 12,8 0,5 74,7 1,3 10,7 7,3 14,3
0,5 22,5 0,7 58,6 3,7 14,6 13,3 24,5
1 31,9 1,4 43,3 6,7 16,7 20,5 36,5
2 45,7 3,2 26,4 9,7 14,9 31,9 51,4
4 55,9 6,8 14,2 11,5 11,5 441 67,8
6 59,6 9,2 9,6 12,2 9,4 50,3 76,3
7,5 62,8 10,9 6,9 11,8 7,6 55,0 81,5
Tabelle 8.2: Reproduzierbarkeit der Umesterung von Glycerintrioctanoat. (Versuch 2)
tinh Ester in _Glycerin TG in MG in DG in _Yomnsauremethy.este, _XTG
mol% in mol% mol% mol% mol% in mol% in mol%
0,25 14,9 0,5 72,3 1,4 10,9 8,1 15,0
0,5 22,3 0,7 58,5 3,8 14,8 13,3 24,8
1 31,9 1,4 43,3 6,8 16,6 20,5 36,4
2 43,6 3,3 27,7 9,9 15,5 30,7 50,9
4 53,3 6,3 15,8 12,0 12,5 41,9 66,1
6 58,8 9,0 10,2 12,3 9,8 49,3 75,4
7,5 61,9 10,7 7,5 11,9 8,1 53,7 80,3
Tabelle 8.3: Reproduzierbarkeit der Umesterung von Glycerintrioctanoat. (Versuch 3)
tinh Ester in _Glycerin TG in MG in DG in _Yoaansauremethy.ester _XTG
mol% in mol% mol% mol% mol% in mol% in mol%
0,25 13,8 0,4 72,6 1,5 11,6 7.9 15,7
0,5 23,5 0,7 56,7 4.1 15,1 141 26,0
1 34,2 1,6 40,3 7,3 16,6 22,2 38,8
2 454 3,7 25,5 10,3 15,1 32,4 53,3
4 54,9 7,0 14,2 12,2 11,8 43,8 68,6
6 60,2 9,7 9,0 12,1 9,0 51,2 77,4
7,5 62,5 11,1 6,9 11,9 7,6 54,8 81,7
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Messergebnisse zu Abbildung 3.5:

Tabelle 8.4. Reproduzierbarkeit in der Aldolkondensation von n-Butanal. (Versuch 1)

0 88,5 3,8 5,5 0,5 1,6 0,0 3,8 11,5
0,25 79,6 9,5 6,4 1,3 3,3 0,0 9,5 20,4
0,5 61,7 24,0 4,9 3.4 4,6 1,4 24,0 38,3

1 37,7 45,2 2,8 6,4 6,0 1,9 45,2 62,3

2 19,3 60,9 1,1 8,7 6,1 3,9 60,9 80,7

4 9,1 70,1 0,0 10,0 57 51 70,1 90,9

7 50 73,7 0,0 10,5 55 53 73,7 95,0

Tabelle 8.5. Reproduzierbarkeit in der Aldolkondensation von n-Butanal. (Versuch 2)

0 90,2 3,3 50 0,5 1,0 0,0 3,3 9,8
0,25 78,5 10,8 5,8 1,5 3,3 0,0 10,8 21,5
0,5 64,4 22,8 4,5 3,3 4.4 0,6 22,8 35,6

1 40,0 43,9 24 6,3 5,7 1,7 43,9 60,0

2 22,3 59,5 1,1 8,5 6,1 2,4 59,5 77,7

4 11,2 69,0 0,0 9,9 6,0 3,9 69,0 88,8

7 6,3 73,2 0,0 10,5 5,8 4,2 73,2 93,7

Tabelle 8.6. Reproduzierbarkeit in der Aldolkondensation von n-Butanal. (Versuch 3)

0 91,5 3,1 4,1 0,4 0,9 0,0 3,1 8,5
0,25 78,1 11,0 6,0 1,6 3,3 0,0 11,0 21,9
0,5 59,9 26,5 4,3 3,8 4,9 0,7 26,5 40,1

1 38,3 45,8 2,3 6,5 55 1,6 45,8 61,7

2 18,6 62,7 0,9 9,0 6,1 2,7 62,7 81,4

4 10,2 70,1 0,0 10,0 6,1 3,6 70,1 89,8

7 6,0 73,8 0,0 10,5 59 3,8 73,8 94,0
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Abschnitt 4.2.1: Umesterung in Gegenwart von Mischoxiden

Messergebnisse zu Abbildung 4.50:

Tabelle 8.7: Umesterung in Gegenwart von CHT-CO3-3.0 (Mg/Al =2,9).

tinh Ester in .G-cherin TG in MG in DG in .Yomnsau,emethy.este, ?(TG
mol% in mol% mol% mol% mol% in mol% in mol%
0,25 4,9 0,0 90,7 0,0 4.4 24 4.6
0,5 7,5 0,0 85,9 0,3 6,3 3,8 71
1 13,6 0,0 77,3 0,5 8,6 6,3 10,5
2 21,8 0,0 64,9 1,5 11,8 10,6 17,0
4 33,1 0,9 49,4 3,3 13,3 171 26,2
6 38,5 1,8 40,8 5,0 13,9 21,9 33,7
7,5 41,6 1,7 38,2 4,7 13,8 23,3 34,6
24 62,9 59 14,8 6,8 9,6 44,3 60,0
Messergebnisse zu Abbildung 4.51:
Tabelle 8.8: Umesterung in Gegenwart von CHT-CO3-1.0 (Mg/Al = 1,0).
tinh Ester in .G-cherin TG in MG in DG in .Yomnsauremethweste, ?(TG
mol% in mol% mol% mol% mol% in mol% in mol%
4 16,3 0,0 71,8 0,9 111 8,2 14,3
6 20,3 0,0 65,5 1,4 12,9 10,5 17,9
7,5 23,3 0,0 61,0 1,8 13,8 12,2 20,4
24 38,7 1,5 39,0 49 15,8 23,1 36,3
Tabelle 8.9: Umesterung in Gegenwart von CHT-CO3-1.5 (Mg/Al = 1,5).
tinh Ester in _Glycerin TG in MG in DG in _Yoaansauremethy.ester _XTG
mol% in mol% mol% mol% mol% in mol% in mol%
4 14,8 0,4 71,9 1,2 11,7 8,2 15,6
6 19,9 0,5 64,1 2,0 13,6 1.1 20,0
7,5 21,7 0,5 60,7 2,5 14,6 12,4 22,4
24 36,0 1,0 39,2 6,1 17,7 23,0 38,8
Tabelle 8.10: Umesterung in Gegenwart von CHT-CO3-2.0 (Mg/Al = 2,0).
tinh Ester in _Glycerin TG in MG in DG in _Yoaansauremethy.ester _XTG
mol% in mol% mol% mol% mol% in mol% in mol%
4 31,3 0,9 46,0 5,8 16,0 19,2 33,1
6 38,4 1,4 37,9 7,0 15,2 23,8 38,4
7,5 41,4 2,0 33,4 8,0 15,2 26,7 43,0
24 57,0 6,2 14,9 10,5 11,4 43,8 65,3
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Tabelle 8.11: Umesterung in Gegenwart von CHT-CO3-2.5 (Mg/Al = 2,3).
tinh Ester in | Glycerin | TG in MG in DG in Yoctansiuremethylester | XT6G
mol% in mol% mol% mol% mol% in mol% in mol%
4 29,1 0,8 51,3 4,0 14,8 16,5 27,7
6 33,4 1,2 44,5 53 15,5 20,0 33,1
7,5 35,0 1,7 41,4 6,0 15,9 21,7 36,3
24 50,2 4.8 22,5 8,9 13,6 35,5 54,9
Tabelle 8.12: Umesterung in Gegenwart von CHT-CO3-2.5 (Mg/Al = 3,2).
tinh Ester in | Glycerin | TG in MG in DG in Yoctansiuremethylester | XT6G
mol% in mol% mol% mol% mol% in mol% in mol%
4 29,8 1,0 49,7 4,2 15,3 17,3 29,2
6 34,3 0,9 449 4,6 15,3 19,7 31,7
7,5 37,7 1,7 40,1 53 15,2 22,5 35,7
24 57,6 57 16,9 8,2 11,6 41,7 60,2
Tabelle 8.13: Umesterung in Gegenwart von CHT-CO3-4.0 (Mg/Al = 3,7).
tinh Ester in | Glycerin | TG in MG in DG in Y octanssuremethylester | XTG
mol% in mol% mol% mol% mol% in mol% in mol%
4 28,4 1,1 52,0 4.1 14,5 16,2 27,3
6 35,6 1,5 46,2 3,1 13,7 18,7 28,3
7,5 36,5 2,1 40,3 6,0 15,1 22,3 36,5
24 54,7 6,5 18,4 8,7 11,8 39,8 59,4

Die Messergebnisse in Gegenwart von CHT-CO3-3.0 (Mg/Al = 2,9) zeigt Tabelle 8.7.

Die Messergebnisse zu Abbildung 4.52 ergeben sich durch Division der Ausbeuten aus

Tabelle 8.7 bis Tabelle 8.13 durch die in Tabelle 4.1 angegebenen Oberflichen und

Porenvolumina.

Messergebnisse zu Abbildung 4.53:

Tabelle 8.14: Umesterung in Gegenwart von CHT-Citrat (Mg/Al = 2,9).

tinh Ester in .Glycerin TG in MG in DG in .Yomnsau,emethy.este, ?(TG
mol% in mol% mol% mol% mol% in mol% in mol%

0,25 6,7 0,0 87,2 0,2 59 3,4 6,6
0,5 12,1 0,0 78,6 0,6 8,8 6,0 10,6

1 20,8 0,2 65,2 1,8 12,1 10,6 17,8

2 28,4 0,4 53,1 3,5 14,6 15,6 25,8

4 38,1 1,3 39,7 5,6 15,3 22,6 35,8

6 42,6 2,0 31,2 7,7 16,5 28,2 45,6

7,5 48,2 2,8 27,3 7,8 13,9 31,4 47,3
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Tabelle 8.15: Umesterung in Gegenwart von CHT-Oxalat (Mg/Al = 3,2).

tinh Ester in _Glycerin TG in MG in DG in _Yomnsauremethy.este, _XTG
mol% in mol% mol% mol% mol% in mol% in mol%
0,25 6,9 0,0 85,8 0,4 6,9 3,8 7.9
0,5 11,8 0,0 78,5 0,9 8,8 6,0 11,0
1 19,7 0,3 66,0 2,0 12,0 10,3 17,8
2 25,5 0,5 56,9 3,3 13,7 14,0 23,7
4 38,9 1,6 38,6 6,1 14,8 23,3 36,8
6 445 2,5 32,2 7,0 13,8 27,6 42,0
7,5 46,4 3,0 29,2 7,5 13,9 29,8 45,5
Tabelle 8.16: Umesterung in Gegenwart von CHT-Octandicarboxylat (Mg/Al = 3,0).
tinh Ester in _Glycerin TG in MG in DG in _Yoaansauremethy.ester _XTG
mol% in mol% mol% mol% mol% in mol% in mol%
0,25 0,9 0,0 96,4 0,2 2,5 0,7 2,7
0,5 1,9 0,0 94,6 0,2 3,3 1,3 3,6
1 3,7 0,0 91,6 0,3 4.4 21 4.8
2 7,2 0,0 85,7 0,5 6,6 3,9 7,6
4 13,1 0,1 74,6 1,3 10,9 7,3 14,2
6 17,7 0,2 68,1 2,0 12,1 9,6 17,3
7,5 19,4 0,2 64,8 24 13,1 10,8 19,5
Tabelle 8.17: Umesterung in Gegenwart von CHT-Terephthalat (Mg/Al = 2,9).
tinh Ester in _Glycerin TG in MG in DG in _Yomnsauremethy.este, _XTG
mol% in mol% mol% mol% mol% in mol% in mol%
0,25 0,4 0,0 98,0 0,0 1,6 0,3 1,6
0,5 0,7 0,0 97,3 0,0 1,9 0,5 2,0
1 1,4 0,0 96,2 0,0 24 0,9 2,5
2 29 0,0 93,5 0,1 3,4 1,7 3,6
4 7,3 0,0 85,8 0,4 6,5 3,8 7.4
6 13,9 0,2 75,7 1,1 9,2 6,9 121
7,5 17,7 0,3 69,3 1,8 11,0 9,1 15,8

Messergebnisse zu Abbildung 4.54:

Die Messergebnisse zu den Mischoxiden (CHT) ohne Ubergangsmetalle zeigen Tabelle 8.8,

Tabelle 8.10, Tabelle 8.7 und Tabelle 8.13.
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Tabelle 8.18: Umesterung in Gegenwart von chromhaltigen Mischoxiden (CHT-Cr) nach 24 h Reaktionszeit.

Ma/M* Ester in | Glycerin | TG in MG in DG in Yoctanssuremethylester | XTG

9 mol% in mol% mol% mol% mol% in mol% in mol%
1,1 27,0 0,7 51,4 3,8 171 16,4 29,6
1,9 41,3 2.1 32,2 7.4 171 27,5 45,2
2,8 48,4 3,8 23,6 8,8 15,2 34,3 54,1
3,7 47,0 3,5 26,1 8,2 15,2 32,3 50,6

Tabelle 8.19: Umesterung in Gegenwart von eisenhaltigen Mischoxiden (CHT-Fe) nach 24 h Reaktionszeit.

Ma/M®* Ester in | Glycerin | TG in MG in DG in Yoctansauremethylester | X1

9 mol% in mol% mol% mol% mol% in mol% in mol%
1,0 27,3 0,6 53,0 3,2 15,9 15,8 27,2
1,9 453 3,4 27,3 8,5 15,6 31,2 50,1
2,8 49,9 4.6 23,2 8,5 13,8 34,9 53,8
3,7 39,9 2,2 35,3 6,0 16,7 25,5 41,3

Messergebnisse zu Abbildung 4.55:

Die Messergebnisse zu Abbildung 4.55 ergeben sich durch Division der Ausbeuten aus
Tabelle 8.7, Tabelle 8.8, Tabelle 8.10, Tabelle 8.13, Tabelle 8.18 und Tabelle 8.19 durch die

in Tabelle 4.1 und Tabelle 4.4 angegebenen Porenvolumina.

Messergebnisse zu Abbildung 4.56:

Tabelle 8.20: Umesterung in Gegenwart von CHT-CO3-3.0-10%La-C2.

tinh Ester in .Glycerin TG in MG in DG in .Yomnsau,emethy.este, ?(TG
mol% in mol% mol% mol% mol% in mol% in mol%

0,25 30,3 0,8 47,7 5,6 15,6 18,3 31,6
0,5 39,2 1,8 35,2 7.9 15,9 25,5 421

1 50,0 4.4 214 10,9 13,4 36,4 57,3

2 58,9 7,8 11,4 11,9 10,0 48,0 72,2

4 66,6 12,6 4,5 10,9 54 60,4 86,6

6 68,4 15,5 2,7 9,8 3,7 64,3 91,6

7,5 69,9 16,6 1,9 8,8 29 66,8 93,8
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Tabelle 8.21: Umesterung in Gegenwart von CHT-CO3-2.0-10%La.

tinh Ester in .Glycerin TG in MG in DG in .Yomnsau,emethy.este, ?(TG
mol% in mol% mol% mol% mol% in mol% in mol%
0,25 29,6 0,6 49,9 4,7 15,2 17,2 29,2
0,5 34,6 1,1 40,8 7,0 16,5 22,0 37,6
1 50,9 3,5 20,8 10,9 14,0 371 57,7
2 56,1 6,6 13,8 12,2 11,3 44,6 68,5
4 63,9 10,9 6,3 11,8 7,0 56,3 82,6
6 68,5 13,9 3,3 10,0 4,3 63,5 89,6
7,5 69,5 15,2 2,4 9,4 3,5 65,5 92,0
Tabelle 8.22: Umesterung in Gegenwart von CHT-CO3-3.0-20%La.
tinh Ester in .Glycerin TG in MG in DG in .Yomnsau,emethy.este, ?(TG
mol% in mol% mol% mol% mol% in mol% in mol%
0,25 12,8 0,5 74,7 1,3 10,7 7,2 14,3
0,5 23,1 0,7 58,3 3,6 14,3 13,4 24,2
1 33,0 1,4 42,8 6,6 16,3 20,9 36,2
2 45,0 3,3 26,5 10,0 15,3 31,7 51,9
4 56,3 6,6 13,4 12,2 11,4 45,0 69,3
6 62,0 10,0 7,6 12,2 8,2 53,7 80,0
7,5 64,9 12,2 51 11,5 6,3 58,4 85,4
Tabelle 8.23: Umesterung in Gegenwart von CHT-CO3-3.0-10%La.
tinh Ester in .Glycerin TG in MG in DG in .Yomnsau,emethy.este, ?(TG
mol% in mol% mol% mol% mol% in mol% in mol%
0,25 11,2 0,0 79,0 1,0 8,8 59 11,0
0,5 20,2 0,0 64,6 2,5 12,7 10,9 19,0
1 28,1 0,7 51,6 4,7 14,8 16,4 28,2
2 38,0 1,9 36,7 7,7 15,7 24,5 40,9
4 52,0 4.0 22,3 8,6 13,1 35,8 53,5
6 56,5 6,2 15,4 10,6 11,3 431 64,6
7,5 59,8 71 12,3 10,7 10,1 47,3 69,3
Tabelle 8.24: Umesterung in Gegenwart von CHT-CO3-4.0-10%La.
tinh Ester in .Glycerin TG in MG in DG in .Yomnsau,emethy.este, ?(TG
mol% in mol% mol% mol% mol% in mol% in mol%
0,25 4.8 0,0 89,9 0,3 4,9 2,6 55
0,5 10,1 0,0 82,0 0,6 7,3 4,9 8,8
1 13,6 0,0 74,8 1,4 10,3 7,3 13,5
2 22,3 0,7 60,0 3,2 13,8 12,7 22,8
4 32,5 1,7 44,8 5,6 15,4 19,8 33,7
6 43,4 3,5 31,4 74 14,2 28,1 44,5
7,5 451 3,9 28,4 8,1 14,5 30,4 48,2
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Die Ergebnisse der Umesterung in Gegenwart des CHT-CO3-3.0 zeigt Tabelle 8.7.

Tabelle 8.25: Umesterung in Gegenwart von CHT-CIT-3.0-10%La.

tinh Ester in _Glycerin TG in MG in DG in _Yoaansauremethy.ester _XTG
mol% in mol% mol% mol% mol% in mol% in mol%
0,25 10,0 2,8 84,2 0,0 3,0 41 6,4
0,5 5,1 0,0 89,3 0,0 5,6 2,8 59
1 8,8 0,3 81,8 0,6 8,5 5,0 10,3
2 14,4 0,3 71,5 1,4 12,4 8,3 16,5
4 24 .4 0,6 57,1 3,0 14,9 13,9 24,5
6 28,0 0,9 50,4 41 16,5 16,9 30,0
7.5 32,5 1,2 44,8 5,0 16,6 19,8 33,7
Messergebnisse zu Abbildung 4.57:
Tabelle 8.26: Umesterung in Gegenwart von CHT-CO3-2.0-10%Y.
tinh Ester in .Glycerin TG in MG in DG in .Yomnséu,emethy.este, ?(TG
mol% in mol% mol% mol% mol% in mol% in mol%
0,25 1,7 0,0 94,8 0,0 3,5 1,2 3,5
0,5 3,5 0,0 91,6 0,0 4,9 21 51
1 6,3 0,0 86,2 0,4 7.1 3,7 8,0
2 10,6 0,0 78,3 1,1 10,1 6,1 12,4
4 18,8 0,3 65,1 24 13,5 10,7 19,9
6 23,2 0,5 57,6 3,4 15,2 13,7 249
7,5 26,7 0,7 52,5 4,2 16,0 16,0 28,4
24 47,0 3,7 25,0 8,7 15,6 33,1 52,8
Tabelle 8.27: Umesterung in Gegenwart von CHT-CO3-3.0-10%Y.
tinh Ester in _Glycerin TG in MG in DG in _Yoaansauremethy.ester _XTG
mol% in mol% mol% mol% mol% in mol% in mol%
0,25 2,8 0,6 92,0 0,0 4,7 1,9 54
0,5 55 0,5 86,9 0,5 6,5 3,4 8,0
1 10,3 0,6 78,4 1,0 9,7 6,0 12,6
2 17,4 0,7 66,5 21 13,4 10,1 19,5
4 26,8 1,1 51,8 4,2 16,2 16,2 29,2
6 34,3 1,7 41,5 6,0 16,5 21,6 36,8
7,5 36,4 21 38,6 4,7 18,2 23,3 39,4
24 64,4 9,3 8,1 9,9 8,3 54,2 77,3

Die Ergebnisse der Umesterung in Gegenwart des CHT-CO3-3.0 zeigt Tabelle 8.7.
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Tabelle 8.28: Umesterung in Gegenwart von CHT-CO3-4.0-10%Y.

tinh Ester in _Glycerin TG in MG in DG in _Yoaansauremethy.ester _XTG
mol% in mol% mol% mol% mol% in mol% in mol%
0,25 2,0 0,0 94,5 0,0 3,4 1,3 3,5
0,5 3,6 0,0 91,2 0,3 4,9 2,2 54
1 6,1 0,0 86,8 0,4 6,7 3,5 7,5
2 11,6 0,0 771 1,2 10,1 6,5 12,8
4 16,4 0,0 70,2 24 11,1 8,8 16,1
6 26,1 1,0 53,4 4,3 15,3 15,5 27,7
7.5 30,8 1,4 47,6 5,1 15,1 18,4 31,3
24 51,8 3,4 23,5 8,4 12,9 34,7 51,1
Tabelle 8.29: Umesterung in Gegenwart von CHT-CO3-2.0-10%Er.
tinh Ester in _Glycerin TG in MG in DG in _Yomnsauremethy.este, _XTG
mol% in mol% mol% mol% mol% in mol% in mol%
0,25 57 0,0 87,6 0,3 6,4 3,3 7.1
0,5 11,2 0,0 79,2 0,7 9,0 5,8 10,9
1 16,7 0,0 69,3 1,8 12,2 9,1 16,8
2 25,8 0,5 55,9 3,5 14,3 14,4 24,6
4 35,5 1,3 42,2 5,6 15,4 21,2 34,5
6 40,3 2,3 35,1 6,9 15,4 25,6 41,1
7,5 43,0 29 31,0 7.8 15,3 28,4 45,6
24 60,9 8,5 10,8 10,0 9,7 49,4 72,3
Tabelle 8.30: Umesterung in Gegenwart von CHT-CO3-3.0-10%Er.
tinh Ester in _Glycerin TG in MG in DG in _Yoaansauremethy.ester _XTG
mol% in mol% mol% mol% mol% in mol% in mol%
0,25 1,5 0,0 95,6 0,0 3,0 1,0 3,0
0,5 23 0,0 93,8 0,3 3,6 1,5 3,9
1 4,8 0,0 88,9 0,5 5,8 29 6,6
2 10,1 0,0 80,7 0,9 8,3 54 10,3
4 16,6 0,5 68,6 2,2 12,0 9,4 17,7
6 22,7 0,7 59,5 3,4 13,7 12,9 23,1
7,5 27,4 1,1 52,9 4,2 14,3 15,8 271
24 51,7 6,1 21,8 8,0 12,4 36,2 54,7
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Tabelle 8.31: Umesterung in Gegenwart von CHT-CO3-4.0-10%Er.

tinh Ester in .Glycerin TG in MG in DG in .Yomnsau,emethy.este, ?(TG
mol% in mol% mol% mol% mol% in mol% in mol%

0,25 2,3 0,7 92,8 0,0 4,2 1,6 50
0,5 4.4 0,6 89,1 0,0 5,8 2,7 6,8

1 8,4 0,7 81,0 0,8 9,1 5,1 11,6

2 15,3 0,9 69,2 1,8 12,8 9,1 18,3

4 26,0 1,3 52,6 4,0 16,1 15,9 28,9

6 32,6 1,8 42,7 59 17,0 20,9 36,6

7,5 37,2 2,7 36,3 6,9 16,9 24,7 42,3

Messergebnisse zu Abbildung 4.58:

Die Messergebnisse zu Abbildung 4.58 ergeben sich durch Division der Ausbeuten aus

Tabelle 8.26 bis Tabelle 8.31 durch die in Tabelle 4.10 bzw. durch Division der Ausbeuten

aus Tabelle 8.7 durch die in Tabelle 4.1 angegebenen Porenvolumina.

Abschnitt 4.2.2: Umesterung in Gegenwart basischer K-LSX Zeolithe

Messergebnisse zu Abbildung 4.59:

Tabelle 8.32: Umesterung von TG mit Methanol in Gegenwart von K-LSX.

t in min Ester in .Glycerin TG in MG in DG in .Yoaanséuremethy,ester ?(TG
mol% in mol% | mol% mol% mol% in mol% in mol%
5 38,6 2,1 35,9 8,4 15,0 25,0 41,6
10 56,0 6,6 14,5 12,0 10,8 43,9 67,1
15 61,5 10,1 8,4 12,3 7,8 52,5 78,3
30 70,2 17,3 1,6 8,5 24 67,5 94,5
45 71,8 21,2 0,4 59 0,8 71,0 98,6
60 72,7 22,4 0,1 4,3 0,4 72,5 99,5
100 73,6 22,6 0,0 3,5 0,3 73,6 100,0
120 74,3 22,0 0,0 3,6 0,1 74,3 100,0
240 74,0 22,1 0,0 3,6 0,3 74,0 100,0
Tabelle 8.33: Erzielte Ausbeuten bei der Umesterung von TG mit Methanol in Gegenwart von K-LSX.
tin min | Yeycenn in Mol% | Yyg in mol% | Yoo inmol% | YOctansauremethyiester | Xra
in mol% in mol%
60 22,4 4,3 0,3 72,5 99,5
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Tabelle 8.34: Umesterung von TG mit Ethanol in Gegenwart von K-LSX.
t in min Ester in .Glycerin TG in MG in DG in .Yoctansgureethwester ?(TG
mol% in mol% | mol% mol% mol% in mol% in mol%
5 13,7 0,0 751 1,4 9,8 71 12,9
10 28,0 0,0 54,0 4.1 13,9 15,2 25,0
15 39,6 1,3 36,2 7,6 15,2 24,8 40,0
30 51,4 4,0 18,3 11,8 14,4 39,2 62,2
60 63,7 9,3 4,6 14,2 8,2 58,2 87,2
120 70,9 16,4 04 10,4 2,0 70,2 98,7
180 71,7 20,6 0,1 6,9 0,7 71,5 99,7
240 721 21,8 0,0 5,6 0,5 721 100,0

Messergebnisse zu Abbildung 4.60:

Tabelle 8.35: Umesterung von TG mit Ethanol in Gegenwart von K-LSX im Autoklaven bei T = 80 °C.

t in min Ester in .Glycerin TG in MG in DG in .Yoctansgureethwester ?(TG
mol% in mol% | mol% mol% mol% in mol% in mol%
14 44,0 4,0 28,3 8,2 15,3 30,3 494
24 67,1 9,9 4,2 12,4 6,5 61,1 87,4
34 70,7 14,0 1,2 10,8 3,3 68,7 95,9
44 72,0 16,7 04 9,1 1,8 71,2 98,6
59 72,8 18,3 0,2 7,6 1,1 72,3 99,1

Tabelle 8.36: Umesterung von TG mit Ethanol in Gegenwart von K-LSX im Autoklaven bei T = 100 °C.

t in min Ester in _Glycerin TG in MG in DG in -Yoctansgureethwester ?(TG
mol% in mol% | mol% mol% mol% in mol% in mol%
13 51,2 2,8 20,7 10,2 15,1 37,2 57,6
16 60,7 5,6 10,2 12,3 11,2 50,1 741
26 69,5 13,2 2,2 10,9 4,2 66,0 92,9
36 72,3 17,0 0,5 8,5 1,7 71,4 98,3
46 73,5 19,0 0,1 6,6 0,8 73,3 99,6
61 73,8 19,8 0,0 5,8 0,5 73,8 100,0

Tabelle 8.37: Umesterung von TG mit Ethanol in Gegenwart von K-LSX im Autoklaven bei T = 150 °C.

t in min Ester in .Glycerin TG in MG in DG in .Yoctansgureethwester ?(TG
mol% in mol% | mol% mol% mol% in mol% in mol%
26 72,4 18,1 0,2 8,0 1,2 72,0 99,1
36 72,9 19,2 0,1 7,0 0,8 72,7 99,6
46 73,3 19,6 0,1 6,4 0,7 731 99,7
56 73,4 20,0 0,0 6,0 0,6 73,4 100,0

Die Messergebnisse zum Versuch im Riihrkolben bei 78 °C zeigt Tabelle 8.34.
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Messergebnisse zu Abbildung 4.61:

Tabelle 8.38: Zusammensetzung des Reaktionsgemisches bei der Umesterung von TG mit Methanol in

Gegenwart von K-LSX im Rieselbettreaktor.

t in min Ester in _Glycerin TG !VIG PG Zug_abe-l%ate_ des
mol% in mol% in mol% in mol% in mol% TG in cm’/min
10 72,0 20,3 0,5 6,0 1,2 0,6
20 71,8 21,5 0,5 51 1,2 0,5
30 71,4 22,4 0,9 4,0 1,3 0,5
40 69,5 24,3 1,3 3,7 1,2 0,7
50 72,5 24.8 0,0 2,7 0,0 0,5
60 72,0 24,3 0,1 34 0,2 0,6
70 72,4 24,0 0,0 3,6 0,1 0,6
80 69,2 19,9 1,7 6,7 2,5 1,2
90 68,6 18,5 1,9 7.9 3,1 1,4

Tabelle 8.39: Ausbeute-Zeit-Verhalten bei der Umesterung von TG mit Methanol in Gegenwart von K-LSX im

Rieselbettreaktor.
tin min | Ygiycerin in mol% | Yy in mol% | Ypg in mol% .Y°°‘a"s§”’em°‘hy'°5‘e’ X1s 0
in mol% in mol%

10 20,1 5,9 1,2 71,0 98,2
20 21,2 5,0 1,1 70,9 98,2
30 21,9 3,9 1,3 69,8 96,9
40 23,5 3,6 1,2 67,5 95,8
50 24,8 2,7 0,0 72,5 100,0
60 243 34 0,2 71,9 99,8
70 24,0 3,5 0,1 72,4 100,0
80 19,2 6,4 24 66,6 94,6
90 17,7 7,5 3,0 65,7 93,9

Abschnitt 4.3.1 und 4.3.2: Aldolkondensation in Gegenwart von Mischoxiden

Messergebnisse zu Abbildung 4.63:

Tabelle 8.40. Einfluss der Reaktionstemperatur. 1 h in Gegenwart der Mischoxid-Mischung CHT-CO3-2.85.

rinc | poumsy | e [ zewn [ o [t | ynisaee | izl | Koo
100 89,8 4,7 3,9 0,7 0,9 0,0 4,7 10,2
125 73,7 13,6 6,4 1,9 3,9 0,5 13,6 26,3
150 36,4 47,5 2,3 6,8 54 1,6 47,6 63,6
175 21,0 61,5 0,4 8,8 4.9 3,4 61,5 79,0
200 8,2 73,0 0,0 10,4 3,5 4,9 73,0 91,8
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Tabelle 8.41. Einfluss der Reaktionstemperatur. 2 h in Gegenwart der Mischoxid-Mischung CHT-CO3-2.85.

Tinwe | rouanal | 2o | aEn | 200 | et | Nebanproduce | wistln | Xoaes
in Masse%

100 76,9 10,4 7,6 1,5 3,0 0,5 10,4 23,1

125 29,6 51,8 2,7 7,4 5,8 2,7 51,8 70,4

150 19,8 62,5 0,8 8,9 5,7 23 62,5 80,2

175 10,7 70,5 0,0 10,1 4,7 4,1 70,5 89,3

200 4,5 76,2 0,0 10,9 29 55 76,2 95,5

Messergebnisse zu Abbildung 4.64:
Tabelle 8.42. Zusammensetzung der Reaktionsmischung in Gegenwart des CHT-CO3-3.0.
tinp | mButanal | 2-EHin | 2-E3HHin | H20in | Tish.in Neb;"ne;tri’gukte Nebenprodukte
in Masse% | Masse% Masse% Masse% Masse% in Masse% gesamt in Masse%

0 79,0 8,1 8,6 1,2 3,0 0,2 3,2

0,25 57,6 24,8 7,6 3,5 4,9 1,6 6,5

0,5 32,4 46,3 4,7 6,6 59 4,1 9,9

1 14,9 63,0 1,9 9,0 57 55 11,2

2 6,7 70,6 0,7 10,1 5,6 6,3 11,9

4 3.4 74,2 0,3 10,6 5,1 6,4 11,5

7 3,0 74,7 0,0 10,7 4,7 7,0 11,7

Tabelle 8.43. Anteil der Nebenprodukte nach 4 h Reaktionszeit in Gegenwart des CHT-CO3-3.0.

Komponente Anteil in Masse% Komponente Anteil in Masse%
Tishchenko-Trimer 51 2-Ethylhexenol 0,6
Butansaureanhydrid 3,0 Butanol 0,5
Aldol-Trimer 1,3 Dibutylfuran 0,2
2-Ethyl-1,3-hexandiol 0,7 unbekannt 0,2

Messergebnisse zu Abbildung 4.65:

Tabelle 8.44. Einfluss des molaren Mg/Al-Verhéltnisses auf die katalytische Aktivitdit der CHT nach 1 h

Reaktionszeit.
wga | e | 2 | 2R | ol | i | Nabemprodukte | esnin | Kt
in Masse%

1,0 45,0 35,5 4,0 51 7,8 2,6 35,5 55,0
1,5 35,7 44,8 3,0 6,4 7,0 3,2 44,8 64,3
2,0 21,6 56,5 2,0 8,1 6,8 51 56,5 78,4
23 20,0 58,8 1,5 8,4 6,1 5,2 58,8 80,0
29 14,9 63,0 1,9 9,0 57 55 63,0 85,1
3,7 16,0 63,4 1,4 9,1 54 4.8 63,4 84,0
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Tabelle 8.45. Einfluss des molaren Mg/Al-Verhiltnisses auf die katalytische Aktivitdt der Mg/Al nach 2 h

Reaktionszeit.
wga | it | 2 | 28 | w0l | i | Nebemprodukte | etin | Kt
in Masse%

1,0 29,5 49,2 2,2 7,0 8,9 3,3 49,2 70,5
1,5 20,8 57,9 1,4 8,3 7,5 4,1 57,9 79,2
2,0 14,2 63,3 1,1 9,0 6,7 5,6 63,3 85,8
23 10,5 67,3 0,4 9,6 6,1 6,2 67,3 89,5
29 6,7 70,6 0,7 10,1 5,6 6,3 70,6 93,3
3,7 7,6 71,4 0,2 10,2 52 54 71,4 92,4

Messergebnisse zu Abbildung 4.66:

Tabelle 8.46. Katalytische Aktivitét einer mechanischen Mischung aus MgO und Al,O; (Mg/Al=2,9).

tinn | el | ERID | 2EMHn | 201 | et | Nebemproa. | Yiet | St | e,
0 95,4 1,1 20 0,2 0,3 1,0 1,1 23,4 4.6

0,25 91,5 2,6 3,7 0,4 1,9 0,0 2,6 30,3 8,5

0,5 84,1 5,5 55 0,8 4,2 0,0 55 34,7 15,9

1 49,8 32,6 3,5 4,7 8,8 0,6 32,6 65,0 50,2
2 249 51,9 1,6 7,4 12,2 20 51,9 69,1 751
4 15,4 60,3 0,0 8,6 12,5 3,3 60,3 71,2 84,6
7 12,6 62,3 0,0 8,9 12,5 3,7 62,3 71,3 87,4

Tabelle 8.47. Katalytische Aktivitdt von CHT-CO3-3.0 (Mg/Al = 2,9).

tinh | Y,y in Masse% S,.e4 in Masse% Xn-Butanal IN Masse%

0 8,1 38,4 21,0

0,25 24,8 58,5 42,4
0,5 46,3 68,6 67,6

1 63,0 74,0 85,1

2 70,6 75,7 93,3

4 74,2 76,8 96,6

7 74,7 76,9 97,0

Die Zusammensetzung in Abhédngigkeit der Reaktionszeit zeigt Tabelle 8.42.
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Messergebnisse zu Abbildung 4.67:

Tabelle 8.48. Aldolkondensation in Gegenwart der frischen Mischoxidmischung CHT-CO3-2.75.

0 88,5 3,8 55 0,5 1,6 0,0 3,8 11,5
0,25 79,6 9,5 6,4 1,3 3,3 0,0 9,5 20,4
0,5 61,7 24,0 4.9 3,4 4.6 1,4 24,0 38,3

1 37,7 45,2 2,8 6,4 6,0 1,9 45,2 62,3

2 19,3 60,9 1,1 8,7 6,1 3,9 60,9 80,7

4 9,1 70,1 0,0 10,0 5,7 5,1 70,1 90,9

7 5,0 73,7 0,0 10,5 5,5 53 73,7 95,0

Tabelle 8.49. Aldolkondensation in Gegenwart des gebrauchten und mit n-Pentan gewaschenen CHT-CO3-2.75.

0 89,4 7,2 21 1,0 0,2 0,0 7,2 10,6
0,25 60,5 26,9 5,1 3,8 2,7 1,1 26,9 39,5
0,5 52,7 35,1 3,5 5,0 3,1 0,5 35,1 47,3

1 35,7 49,0 23 7,0 4,4 1,6 49,0 64,3

2 21,9 61,2 1,1 8,7 53 1,8 61,2 78,1

4 12,6 71,1 0,6 10,2 3,6 1,9 71,1 87,4

7 4,8 73,9 0,0 10,5 4,7 6,1 73,9 95,2

Tabelle 8.50. Aldolkondensation in Gegenwart des gebrauchten und rekalzinierten CHT-CO3-2.75.

0 89,4 3,8 4,8 0,5 1,4 0,0 3,80 10,6
0,25 75,8 12,5 57 1,8 3,8 0,4 12,5 242
0,5 58,3 27,1 4,5 3,9 5,0 1,2 27,1 41,7

1 37,9 45,2 2,6 6,5 5,9 2,0 45,2 62,1

2 17,6 62,7 0,8 9,0 6,0 3,9 62,7 82,4

4 8,5 71,2 0,0 10,2 57 4,5 71,2 91,5

7 4,9 74,0 0,0 10,6 55 5,0 74,0 95,1
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Messergebnisse zu Abbildung 4.68:

Tabelle 8.51. Aldolkondensation in Gegenwart der Mischoxid-Mischung CHT-CO3-2.85 bei 100 °C.

0 98,6 0,3 1,0 0,0 0,0 0,0 0,3 1,4
0,25 95,6 1,8 1,9 0,3 0,4 0,0 1,8 4,4
0,5 93,3 3,1 2,6 0,4 0,6 0,0 3,1 6,7

1 89,8 4,7 3,9 0,7 0,9 0,0 4,7 10,2

2 76,9 10,4 7,6 1,5 3,0 0,5 10,4 23,1

4 33,9 45,2 6,5 6,5 6,2 1,8 45,2 66,1

7 9,4 68,6 1,9 9,8 6,3 4,0 68,6 90,6

Tabelle 8.52. Aldolkondensation in Gegenwart der Mischoxid-Mischung CHT-CO3-2.85 bei 125 °C.

0 98,3 0,7 0,9 0,1 0,0 0,0 0,7 1,7
0,25 94,5 23 24 0,3 0,5 0,0 23 55
0,5 85,8 5,8 5,6 0,8 1,9 0,0 5,8 14,2

1 73,7 13,6 6,4 1,9 3,9 0,5 13,6 26,3

2 29,6 51,8 2,7 7,4 5,8 2,7 51,8 70,4

4 10,2 68,0 1,0 9,7 6,6 4,5 68,0 89,8

7 5,7 72,2 0,1 10,3 6,3 54 72,2 94,3

Tabelle 8.53. Aldolkondensation in Gegenwart der Mischoxid-Mischung CHT-CO3-2.85 bei 150 °C.

0 92,6 2,6 3,5 0,4 0,9 0,0 2,6 7,4
0,25 77,0 12,2 5,7 1,7 3,4 0,0 12,2 23,0
0,5 62,8 24,5 44 3,5 4,2 0,6 24,5 37,2

1 36,4 47,5 2,3 6,8 54 1,6 47,5 63,6

2 19,8 62,5 0,8 8,9 57 23 62,5 80,2

4 10,9 69,8 0,0 10,0 5,9 3.4 69,8 89,1

7 6,6 73,5 0,0 10,5 5,7 3,6 73,5 93,4
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Messergebnisse zu Abbildung 4.70:

Messergebnisse in Gegenwart von CHT-CO3-2.85 siehe Tabelle 8.53.

Tabelle 8.54. Aldolkondensation in Gegenwart des rehydratisierten Hydrotalcits HTRH-CO3-2.85.

0 91,8 5,2 23 0,7 0,0 0,0 5,2 8,2
0,25 66,6 23,2 3,8 3,3 21 0,9 23,2 33,4
0,5 51,7 34,3 3,4 4,9 2,7 3,0 34,3 48,3

1 40,9 45,5 21 6,5 3,2 1,9 45,5 59,1

2 331 52,0 1,0 7,4 3,0 3,5 52,0 66,9

4 17,3 65,5 0,5 9,4 3,8 3,5 65,5 82,7

7 12,5 69,4 0,3 9,9 4,0 3,9 69,4 87,5

Tabelle 8.55. Aldolkondensation in Gegenwart des Hydrotalcits HT-CO3-2.85.

0 97,6 0,7 1,6 0,1 0,0 0,0 0,7 2,4
0,25 92,5 3,1 3,0 0,4 1,0 0,0 3,1 7,5
0,5 81,1 7,4 6,8 1,1 3,6 0,1 7,4 18,9

1 75,6 12,2 43 1,7 6,2 0,0 12,2 244

2 62,7 21,1 3,1 3,0 10,0 0,0 21,1 37,3

4 54,0 26,7 29 3,8 12,6 0,0 26,7 46,0

7 421 36,0 1,6 5,1 15,2 0,0 36,0 57,9

Messergebnisse zu Abbildung 4.71:

Die Messergebnisse ergeben sich durch Division der Werte in Tabelle 8.53 bis Tabelle 8.55

durch die Oberflachen und Porenvolumina in Tabelle 4.2.

Messergebnisse zu Abbildung 4.72:

Tabelle 8. 56. Produktselektivitidten bei der Aldolkondensation nach 2 h Reaktionszeit.

S2-EH S2-E3HH STish. SWasser Ssonstige Nebenprodukte

in Masse% | in Masse% | in Masse% | in Masse% | in Masse%
HT-CO3-3.0-2.85 56,7 8,2 27,0 8,1 0
CHT-CO3-2.85 78,0 1,0 7,1 11,1 2,8
HTRH-CO3-2.85 77,7 1,4 4.5 11,1 53
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Messergebnisse zu Abbildung 4.73:

Die Ausbeuten der CHT ohne Ubergangsmetalle zeigt Tabelle 8.44.

Tabelle 8.57. Einfluss des molaren Mg/M**-Verhiltnisses auf die katalytische Aktivitit der CHT-Fe nach 1 h

Reaktionszeit.
o | Tunel | 2ERID | ZEAI | M0k | ety | Nebemrodude | it | e
in Masse%
1,0 67,6 19,1 4,2 2,7 53 1,2 19,1 32,4
1,9 44,2 39,1 3,2 5,6 6,1 1,8 39,1 55,8
2,8 32,4 51,0 20 7,3 5,6 1,8 51,0 67,6
3,7 44,4 38,5 3,4 55 6,9 1,3 38,5 55,6

Tabelle 8.58. Einfluss des molaren Mg/M**-Verhiltnisses auf die katalytische Aktivitit der CHT-Cr nach 1 h

Reaktionszeit.
. | n-Butanal | 2-EHin | 2-E3HHin | H20in | Tish.in weitere Yoenin | Xngutana in
Mg/M® in Masse% | Masse% Masse% Masse% | Masse% Ne.benprodtlkte M;::e% M:ssel%
in Masse%
1,1 64,4 21,2 4.1 3,0 6,0 1,3 21,2 35,6
1,9 44 1 37,2 4,2 53 6,5 2,7 37,2 55,9
2,8 54,6 30,0 3,8 4,3 5,8 1,4 30,0 454
3,7 454 36,0 4,3 51 8,0 1,2 36,0 54,6
Messergebnisse zu Abbildung 4.74:
Tabelle 8.59. Aldolkondensation in Gegenwart des CHT-CO3-4.0.
. n-Butanal | 2-EHin | 2-E3HHin | H20in | Tish.in weitere Yoenin | Xnputana in
tinh in Masse% | Masse% Masse% Masse% Masse% Ne_benprodgkte M;:;e% M:ssel%
in Masse%
0 84,5 4,5 7,9 0,6 2,4 0,0 4,5 15,5
0,25 55,6 28,9 54 4.1 3,9 2,1 28,9 444
0,5 27,9 52,7 3.1 7,5 51 3,8 52,7 72,1
1 16,0 63,4 1,4 9,1 54 4.8 63,4 84,0
2 7,6 71,4 0,2 10,2 5,2 54 71,4 924
Tabelle 8.60. Aldolkondensation in Gegenwart des CHT-CO3-4.0-10%La.
. n-Butanal | 2-EHin | 2-E3HHin | H20in | Tish.in weitere Yoenin | Xnsutana in
tinh in Masse% | Masse% Masse% Masse% Masse% Ne_benprodgkte M;:;e% M:stsel%
in Masse%
0 52,7 31,9 2,0 4,6 4.9 3,9 31,9 47,3
0,25 28,2 51,9 0,8 74 6,1 5,7 51,9 71,8
0,5 22,3 55,7 0,7 8,0 7,4 5,9 55,7 77,7
1 20,5 57,4 0,3 8,2 6,8 6,8 574 79,5
2 11,8 64,1 0,2 9,2 7,6 71 64,1 88,2
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Tabelle 8.61. Aldolkondensation in Gegenwart des CHT-CO3-4.0-10%Er.
. n-Butanal | 2-EHin | 2-E3HHin | H20in | Tish.in weitere Yoenin | Xngutana in
tinh in Masse% | Masse% Masse% Masse% Masse% Neitr)‘e“r’\lggzzt}‘l)(te M;::e% M:ssel%
0 78,4 14,8 0,1 2,1 34 1,2 14,8 21,6
0,25 33,4 48,1 0,0 6,9 6,2 5,5 48,1 66,6
0,5 221 56,4 0,0 8,1 7.4 6,0 56,4 77,9
1 15,9 61,8 0,0 8,8 7,3 6,2 61,8 841
2 11,3 65,2 0,0 9,3 7,5 6,8 65,2 88,7
Tabelle 8.62. Aldolkondensation in Gegenwart des CHT-CO3-4.0-10%Y.
. n-Butanal | 2-EHin | 2-E3HHin | H20in | Tish.in weitere Yoenin | Xngutana in
tinh in Masse% | Masse% Masse% Masse% Masse% Neitr)‘e“r’\lggzzt}‘l)(te M;::e% M:ssel%
0 86,5 8,3 0,3 1,2 3,0 0,7 8,3 13,5
0,25 43,3 38,5 1,5 5,5 6,6 4.6 38,5 56,7
0,5 27,9 51,9 0,2 7.4 7.1 55 51,9 72,1
1 19,3 58,5 0,0 8,4 7,7 6,1 58,5 80,7
2 12,7 64,6 0,0 9,2 7.1 6,3 64,6 87,3
Messergebnisse zu Abbildung 4.75:
Tabelle 8.63. Aldolkondensation in Gegenwart des CHT-CO3-2.0.
. n-Butanal | 2-EHin | 2-E3HHin | H20in | Tish.in weitere Yoenin | Xnsutanal in
tinh in Masse% Masse% Masse% Masse% Masse% Neit:‘e“r’\lr;;g:trte M;:;e% M:stsel%
0,5 341 45,3 3,7 6,5 6,5 3,9 45,3 65,9
1 21,6 56,5 2,0 8,1 6,8 5,1 56,5 78,4
2 14,2 63,3 1.1 9,0 6,7 5,6 63,3 85,8

Die angegebenen Werte in Masse% entsprechen den Ausbeuten in Masse%.

Die Ergebnisse der Aldolkondensation in Gegenwart des CHT-CO3-3.0 und CHT-CO3-4.0

zeigt Tabelle 8.42, Tabelle 8.47 und Tabelle 8.59.

Tabelle 8.64. Aldolkondensation in Gegenwart des CHT-CO3-2.0-10%La.

0,5 60,0 26,3 1,0 3,7 7.1 1,9 26,3 40,0
1 35,0 43,1 2,0 6,1 9,9 3,9 43,1 65,0
2 22,6 53,4 1,0 7,6 10,3 5,1 53,4 77,4
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Tabelle 8.65. Aldolkondensation in Gegenwart des CHT-CO3-3.0-10%La-C2.
. n-Butanal | 2-EHin | 2-E3HHin | H20in | Tish.in weitere Yoenin | Xnsutana in
tinh in Masse% | Masse% Masse% Masse% | Masse% Ne.benprodtlkte M;::e% M:ssel%
in Masse%
0,5 44,0 394 2,8 5,6 6,0 2,2 394 56,0
1 20,9 58,0 1,0 8,3 7,5 4,3 58,0 79,1
2 12,7 65,4 04 9,3 74 4,9 65,4 87,3
Die Ergebnisse in Gegenwart des CHT-CO3-4.0-10%La zeigt Tabelle 8.60.
Tabelle 8.66. Aldolkondensation in Gegenwart des CHT-CO3-2.0-10%Y.
. n-Butanal | 2-EHin | 2-E3HHin | H20in | Tish.in weitere Yoenin | Xnsutana in
tinh in Masse% | Masse% Masse% Masse% | Masse% Ne.benprodtlkte M;::e% M:ssel%
in Masse%
0,5 30,5 447 1,8 6,4 11,2 54 447 69,5
1 22,4 50,8 1,4 7,2 11,6 6,6 50,8 77,6
2 11,8 58,8 0,3 8,4 13,8 6,9 58,8 88,2
Tabelle 8.67. Aldolkondensation in Gegenwart des CHT-CO3-3.0-10%Y.
. n-Butanal | 2-EHin | 2-E3HHin | H20in | Tish.in weitere Yoenin | Xnpuana in
tinh in Masse% | Masse% Masse% Masse% | Masse% Ne.benprodgkte M;::e% M:ssel%
in Masse%
0,5 21,5 51,1 0,7 7,3 12,2 71 51,1 78,5
16,6 54,2 1,0 7,7 12,9 7,5 54,2 83,4
2 10,7 58,2 1,0 8,3 13,9 7,8 58,2 89,3
Die Ergebnisse in Gegenwart des CHT-CO3-4.0-10%Y zeigt Tabelle 8.62.
Tabelle 8.68. Aldolkondensation in Gegenwart des CHT-CO3-2.0-10%Er.
. n-Butanal | 2-EHin | 2-E3HHin | H20in | Tish.in weitere Yoenin | Xnputana in
tinh in Masse% | Masse% Masse% Masse% | Masse% Ne.benprodgkte M;::e% M:ssel%
in Masse%
0,5 21,8 48,1 1,1 6,9 13,3 8,9 48,1 78,2
1 18,2 50,9 0,8 7,3 13,4 9,4 50,9 81,8
2 14,2 56,4 0,0 8,1 11,2 10,1 56,4 85,8
Tabelle 8.69. Aldolkondensation in Gegenwart des CHT-CO3-3.0-10%Er.
. n-Butanal | 2-EHin | 2-E3HHin | H20in | Tish.in weitere Yoenin | Xnputana in
tinh in Masse% | Masse% Masse% Masse% | Masse% Ne.benprodgkte M;:;e% M:ssel%
in Masse%
0,5 25,3 51,6 1,1 7,4 8,7 5,9 51,6 74,7
1 18,1 56,7 1,0 8,1 9,0 71 56,7 81,9
2 11,6 62,9 0,3 9,0 9,0 7,2 62,9 88,4

Die Ergebnisse in Gegenwart des CHT-CO3-4.0-10%Er zeigt Tabelle 8.61.
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Messergebnisse zu Abbildung 4.76:
Tabelle 8.70. Aldolkondensation in Gegenwart des Hydrotalcits HT-CO3-3.0-20%Y.
. n-Butanal | 2-EHin | 2-E3HHin | H20in | Tish.in weitere Yoenin | Xnsutana in
tinh in Masse% | Masse% Masse% Masse% | Masse% Ne.benprodgkte M;:;e% M:ssel%
in Masse%
0 93,1 1,9 3,6 0,3 1,1 0,0 1,9 6,9
0,25 80,8 8,3 4.8 1,2 4.8 0,1 8,3 19,2
0,5 66,2 14,7 6,0 2.1 10,4 0,6 14,7 33,8
1 48,3 24,6 3,9 3,5 17,6 2,0 24,6 51,7
2 38,5 33,8 2,0 4.8 18,3 2,6 33,8 61,5
4 21,9 445 0,2 6,4 22,4 4.6 445 78,1
7 15,8 54,0 0,0 7,7 18,2 4,3 54,0 84,2

Die Masse% des Tishchenko-Trimers entsprechen der Ausbeute an Tishchenko-Trimer in Masse%.

Abschnitt 4.3.3: Aldolkondensation von rn-Butanal in Gegenwart von basischen
LSX-Zeolithen
Messergebnisse zu Abbildung 4.77:
Tabelle 8.71. Aldolkondensation in Gegenwart des K-LSX.
. n-Butanal | 2-EHin | 2-E3HHin | H20in | Tish.in weitere Yoenin | Xnputana in
tinh in Masse% | Masse% Masse% Masse% Masse% Neit:‘e“r’\lr;;g:trte M;:;e% M:stsel%
0,25 98,2 0,8 0,8 0,1 0,1 0,0 0,8 1,8
0,5 97 1 0,9 1,3 0,2 0,5 0,0 0,9 29
1 96,4 1,3 1,2 0,2 0,9 0,0 1,3 3,6
2 95,5 2,1 0,9 0,3 1,2 0,0 2,1 4,5

Die Ausbeuten der einzelnen Komponenten in Masse% entspricht den angegebenen Werten in Masse%.

Tabelle 8.72. Aldolkondensation ohne Katalysator.

0,25 97,1 0,4 1,3 0,1 0,0 1,1 0,4 2,9
0,5 96,5 04 1,6 0,1 0,3 1,1 0,4 3,5
1 94,4 1,0 2,1 0,2 1,3 1,0 1,0 5,6
2 87,8 2,4 3,3 0,4 5,0 1,1 2,4 12,2
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