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Zusammenfassung 

Hochdurchsatzmethoden für die Entwicklung heterogener Katalysatoren sind bereits weit 
entwickelt, es existieren eine Vielzahl von Reaktoren für das parallele Ausprüfen von Reaktoren 
und Katalysatoren können im Labormaßstab mit Syntheserobotern hergestellt werden, die 
Maßstabsübertragung auf die industrielle Katalysatorherstellung ist jedoch noch problematisch. 
Bisher geht die Hochdurchsatz-Katalysatorentwicklung den Weg von Synthese und Test 
möglichst vieler verschiedener Katalysatorzusammensetzungen, um so neue effektivere 
Katalysatoren aufzufinden. Das Projekt stellte sich das Ziel, den Erkenntnisgewinn durch 
Katalysatorcharakterisierung in die Katalysatorentwicklung mit Hochdurchsatzmethoden 
einzubeziehen. Dazu wurde ein evolutionär arbeitendes Optimierprogramm, das genetische 
Algorithmen nutzt, so modifiziert, dass der Suchraum während der Optimierung verändert 
werden kann. So können Katalysatorzusammensetzungen, die durch die Ergebnisse der 
Katalysatorcharakterisierung als besonders aussichtsreich angesehen werden, verstärkt in die 
Optimierung einbezogen werden, während wenig geeignete vermieden werden und so der 
Suchraum verkleinert und die Optimierung beschleunigt werden kann. Die Einbeziehung der 
Katalysatorcharakterisierung wird am Beispiel von zwei Reaktionen untersucht: 1) 
Propenherstellung durch Metathese von Buten mit Ethylen und 2) Herstellung von Vinylacetat 
an Pd/Au-Trägerkatalysatoren. 
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I Kurzdarstellung des Projektes 

I.1 Aufgabenstellung 

Das Verbundprojekt „Entwicklung einer wissensbasierten Optimierstrategie für die 
Katalysatorentwicklung mit Hochdurchsatzmethoden“ (FKZ 03X2003, Laufzeit 2 Jahre, Jan. 
2004 bis Dez. 2005), setzte sich das Ziel, eine neue Optimiermethode für Katalysatoren zu 
entwickeln, bei der neben den katalytischen Ergebnissen auch Erkenntnisse durch 
Katalysatorcharakterisierung herangezogen werden, um verbesserte Katalysatoren zu entwickeln. 
Das Konzept wurde im Projekt für zwei industriell relevante Reaktionen eingesetzt: die 
Propenherstellung durch heterogen katalysierte Gasphasenmetathese von Ethylen mit Butenen 
und die Herstellung von Vinylacetatmonomer (VAM) durch selektive Oxidation von Ethylen 
und Essigsäure.  

In einer Projektverlängerung (drittes Bearbeitungsjahr, Jan. bis Dez. 2006) wurde die 
Optimierung von Katalysatoren für die Herstellung von VAM fortgesetzt, wobei jedoch ein 
neues reaktionstechnisches Konzept, der Betrieb des Reaktors bei höheren 
Sauerstoffpartialdrücken, verfolgt wurde, um die Leistung des Prozesses (Raum-Zeit-Ausbeute) 
zu steigern. Hierzu waren zunächst umfangreiche apparative Entwicklungen notwendig 
(Parallelapparatur für das sichere Testen von Katalysatoren im Explosionsbereich), anschließend 
wurden Katalysatoren für diese speziellen Reaktionsbedingungen maßgeschneidert entwickelt. 

Die Entwicklung von Katalysatoren mit Hochdurchsatz- und kombinatorischen Methoden, die 
in ihren Anfängen noch kritisch gesehen wurde, ist dabei, sich zu einer – vor allem in der 
chemischen Industrie - anerkannten Methode für das schnellere Auffinden neuer Materialien für 
die Katalyse zu entwickeln. In den letzten Jahren sind zahlreiche mathematische Werkzeuge für 
die Versuchsplanung bzw. Katalysatoroptimierung entwickelt worden, um die Zahl der 
notwendigen Experimente auf eine beherrschbare Größenordnung zu reduzieren. Auf dem 
Gebiet der heterogenen Katalyse haben sich insbesondere evolutionäre Strategien bewährt, die 
genetische Algorithmen einsetzen. Diese Suchalgorithmen fokussieren sehr schnell auf Gebiete 
des Parameterraums, in denen gute Katalysatoren vorhanden sind, und optimieren deren 
Zusammensetzung durch Kreuzung und quantitative Mutation. Gleichzeitig werden aber durch 
qualitative Mutation auch zufällig zusammengesetzte Katalysatoren erzeugt, so dass das globale 
Optimum der Katalysatorzusammensetzung gefunden wird. Aber auch diese Herangehensweise 
hat ihre Nachteile: Die Optimierung verwendete bisher als Zielfunktion nur katalytische 
Ergebnisse (Aktivität, Selektivität); eine Einbeziehung von Wissen über die Katalysatorstruktur 
bzw. die Funktion einzelner Katalysatorbestandteile  findet nicht statt. Ein oftmals von 
Verfechtern der konventionellen Katalysatorentwicklung vorgebrachter Kritikpunkt an der 
Anwendung von Hochdurchsatzmethoden bei der Katalysatorentwicklung ist das Fehlen der 
wissenschaftlichen Durchdringung, insbesondere der physiko-chemischen Charakterisierung der 
Katalysatoren und deren Auswertung. Das Ziel des beantragten Projektes ist es, die Schnelligkeit 
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der Hochdurchsatzmethoden und kombinatorischen Katalyse mit den Vorteilen des 
Erkenntnisgewinns durch die Katalysatorcharakterisierung zu verbinden.  

Aufbauend auf den am ACA vorhandenen Erfahrungen mit genetischen Algorithmen soll eine 
neue, innovative Strategie für die Optimierung von Katalysatoren entwickelt werden, die das 
während der Optimierung gewonnene Wissen in den Optimierprozess einbezieht. Vorteile dieser 
neuen Herangehensweise sind die Beschleunigung der Optimierung durch Eliminierung 
unwichtiger Versuche sowie die Gewinnung einer umfassenden Wissensbasis, die zu neuen 
Ideen für andere Katalysatorsysteme führt und auch für Katalysatorentwicklungen auf 
verwandten Gebieten genutzt werden kann. Neben den aus Hochdurchsatzexperimenten 
gewonnenen Daten zu Katalysatorzusammensetzung, Präparationsbedingungen sowie 
katalytischer Aktivität, Selektivität und Stabilität sollen auch physikalisch-chemische 
Eigenschaften möglichst vieler Katalysatoren ermittelt werden. Verschiedene 
Datenanalyseverfahren sollen genutzt werden, um Erkenntnisse zum Zusammenhang zwischen 
Struktur und Reaktivität zu gewinnen. Das so generierte Wissen wird in den Optimierprozess 
eingebracht, um ihn zu beschleunigen oder in eine andere Richtung zu lenken. Für die 
erfolgreiche Umsetzung dieses Konzepts sind apparative und methodische Weiterentwicklungen 
auf den Gebieten Hochdurchsatzpräparation, -testung und -charakterisierung von Katalysatoren, 
aber auch im Bereich Datenbank/Datenmanagement/Datenanalyse, notwendig.  

Die Präparation anorganischer Feststoffkatalysatoren mit Hochdurchsatzmethoden bedarf 
ebenfalls der Weiterentwicklung. Zwar können viele Grundoperationen, wie Dosieren von 
Flüssigkeiten und Feststoffen, Rühren und Schütteln, Filtrieren und Waschen von Feststoffen 
sowie Trocknen inzwischen mit modifizierten Pipettierrobotern automatisiert und parallel 
durchgeführt werden, von der Herstellung von Katalysatoren im Gramm-Maßstab, die mit der 
industriellen Katalysatorherstellung vergleichbar sind, ist man jedoch noch weit entfernt. 
Insbesondere bei speziellen Katalysatortypen, wie Schalenkatalysatoren, ist eine Übertragung 
vom 100-kg-Maßstab der industriellen Synthese auf den Syntheseroboter noch nicht möglich. 
Deshalb stellt sich das Projekt das Ziel, zunächst mit einem down-scaling zu ermitteln, wie 
Katalysatoren mit Syntheserobotern hergestellt werden müssen, um gleiche katalytische und 
physiko-chemische Eigenschaften wie industriell hergestellte Chargen aufzuweisen. Gelingt dies 
für verschiedene Katalysatortypen, dann ist auch die umgekehrte Maßstabsübertragung vom 
Syntheseroboter in die Produktion (up-scaling) effizienter möglich. 

Die neu entwickelte Optimiermethode und geeignete Hochdurchsatz-Synthesemethoden 
werden am Beispiel von zwei industriell relevanten Reaktionen getestet, für die neue aktive und 
selektive Katalysatoren entwickelt werden sollen:  

Propen-Metathese 

Die Bedeutung von Propen als wichtiger Rohstoff der chemischen Industrie und insbesondere 
die Verwendung von Polypropylen hat in den letzten Jahren ständig zugenommen. Der für die 
kommenden Jahre erwartete Propenbedarf lässt sich nicht mehr allein mit Propen direkt aus der 
Erdölraffinerie (Steam-Cracker) decken, so dass Propen zusätzlich auf andere Weise hergestellt 
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werden muss. Hierzu stehen mehrere Möglichkeiten zur Auswahl: die Propan-Dehydrierung, die 
Produktion von Propen aus Methanol sowie die Metathese aus C2- und C4-Olefinen. Das 
Metathese-Verfahren erscheint hiervon als das aussichtsreichste, nicht zuletzt da es direkt in den 
Steam-Cracker-Prozess integriert und aufgrund der Marktentwicklung mit einer Verteuerung des 
Propens relativ zum Ethen gerechnet werden kann.  

Herstellung von Vinylacetat 

Mit einer Jahresproduktion von ca. 5 Mio to weltweit ist Vinylacetatmonomer (VAM) eines 
der wichtigsten Zwischenprodukte in der chemischen Industrie. Bei der katalytischen 
Herstellung von VAM auf Ethylenbasis werden Tränk- bzw. Schalenkatalysatoren auf 
Palladium-Gold- (Degussa, Millennium) oder Palladium-Cadmium-Basis (Bayer-Hoechst) 
verwendet, die sich in ihrer Herstellung wesentlich von den für die Metathese benutzten 
Katalysatoren unterscheiden. Im Bereich der Hochdurchsatzpräparation ist hierbei besonders 
interessant, in wie weit die bei den pelletierten Katalysatoren wichtigen Eigenschaften wie 
Dispersion der Aktivkomponente, Einfluss des Trägermaterials sowie die Eindringtiefe der 
aktiven Schicht im Pellet auf Pulverkatalysatoren (Partikelgröße um 0.3 mm) im Gramm-
Maßstab übertragbar sind. Entwicklungspotential wird bei dieser Reaktion – neben den 
prinzipiell noch möglichen Ausbeute- und Stabilitätsverbesserungen – insbesondere darin 
gesehen, den Sauerstoffanteil im Eduktgasstrom zu erhöhen, wofür die bisherigen Katalysatoren 
als ungeeignet eingeschätzt werden.  

 

I.2 Planung und Ablauf des Vorhabens 

Hauptziel des Projektes war die schnellere und effizientere Katalysatorentwicklung für zwei 
chemische Verfahren durch Einbeziehung von umfangreichen Katalysatorcharakterisierungen in 
die Hochdurchsatzmethoden. Voraussetzung dafür sind die schnelle Katalysatorcharakterisierung 
(konventionell und parallel), der Ausbau des am ACA vorhandenen Datenmanagementsystems 
(Datenkonvertierung, Datenbank) und die Einbeziehung der Charakterisierungsergebnisse in die 
Optimierstrategie. Die Gesamtstruktur des Projekts ist im untenstehenden Schema 3 dargestellt. 
Die Arbeitspakete unterteilen sich in einen Bereich, der die methodischen Neuentwicklungen 
umfasst und die zwei Katalysatorentwicklungen, die mit Hilfe der neuen Methodik durchgeführt 
werden.  Die apparative Entwicklung in AP 1 dient der Verbesserung der experimentellen Basis 
und findet neben vorhandenen Apparaturen Anwendung bei der Testung und Charakterisierung 
der Katalysatoren. Die Entwicklung des neuen Optimierverfahrens und die anderen 
Datenmanagemententwicklungen bilden die Grundlage, um mit Hochdurchsatzverfahren für 
Präparation, Test und Charakterisierung verbesserte Katalysatoren für die zwei Zielreaktionen in 
AP 6 zu entwickeln. 
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Apparative Entwicklungen (ACA)

- Umrüstung Parallelreaktor 
- Arbeiten im Ex-Bereich

1

Katalysatorcharakteri-
sierung (ACA)

TPR, XRD, UV/Vis, IR, XRD, 
XPS, TG,TEM, ICP, CHN,

5Katalysatortests 
(ACA, Degussa)

- Testprotokoll

- Hochdurchsatztests

4Katalysatorpräparation 
(Degussa)

- industrielle Katalysatormuster
- Parallelsynthese mit Roboter

3

Datenmanagement-
Entwicklungen (ACA)

- Neues Optimierverfahren
- Erweiterung der Datenbank
- Datenanalyse

2Katalysatorentwicklung 
mit neuem Optimierverfahren 
(Degussa, ACA)

- Propen durch Metathese
- Vinylacetatmonomer (VAM)

6

Apparative Entwicklungen (ACA)

- Umrüstung Parallelreaktor 
- Arbeiten im Ex-Bereich

1

Katalysatorcharakteri-
sierung (ACA)

TPR, XRD, UV/Vis, IR, XRD, 
XPS, TG,TEM, ICP, CHN,

5Katalysatortests 
(ACA, Degussa)

- Testprotokoll

- Hochdurchsatztests

4Katalysatorpräparation 
(Degussa)

- industrielle Katalysatormuster
- Parallelsynthese mit Roboter

3

Datenmanagement-
Entwicklungen (ACA)

- Neues Optimierverfahren
- Erweiterung der Datenbank
- Datenanalyse

2Katalysatorentwicklung 
mit neuem Optimierverfahren 
(Degussa, ACA)

- Propen durch Metathese
- Vinylacetatmonomer (VAM)

6

Schema 3: Projektstruktur und Vernetzung der Arbeitspakete 

 

Die einzelnen Arbeitspakete werden im Folgenden hinsichtlich der durchzuführenden 
Arbeiten kurz beschrieben. 

 

1 Apparative Entwicklungen (ACA) 

Umrüstung eines Parallelreaktors für die Metathesereaktion   

- Gasdosierung für Buten (beheizt) und Ethylen 

- On-line-Produktanalytik mit GC 

-  

Umrüstung eines Parallelreaktors für die VAM-Herstellung   

E s ist ein Parallelreaktor zu modifizieren, um folgende Eigenschaften zu erreichen: 

- ca. 50 Festbettreaktoren (Material Edelstahl) 

- Temperatur bis 500 °C 

- Druck bis 15 bar 

- gute Wärmezu- und Abfuhr 

- Automatischer Dauerbetrieb möglich 

- Produktanalytik mit GC oder GC/TOF-MS 

Grundlage für den Reaktor ist eine bestehende Anlage, von der Temperaturregelung, 
Gaswegeschaltung und Produktanalytik übernommen werden können. Neben dem neuen 
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Reaktormodul mit dem Heizsystem muss eine Druckregelung und eine Temperaturerfassung in 
allen Reaktoren entwickelt werden. 

 

Schaffung der Möglichkeit für Katalysatortests im Explosionsbereich  

Ein vorhandener Parallelreaktor ist so zu modifizieren, dass die Eduktgase Kohlenwasserstoff 
und Sauerstoff so miteinander vermischt werden, dass keine größeren Gasvolumina mit der 
explosiven Mischung gefüllt werden, so dass sich eine Explosionswelle nicht ausbreiten kann. 
Das kann z.B. durch Mikrokanäle- oder andere Mikrosysteme erfolgen. 

 

2 Optimierstrategie und Datenmanagement (ACA)  

Weiterentwicklung der Optimierstrategie Genetischer Algorithmus  

Für die Einbeziehung der Charakterisierungsergebnisse in den Optimierprozess wird eine 
neue Version der ACA-Software EVACAT, die Parameteränderungen während der Optimierung 
erlaubt, eingesetzt, die es erlaubt, während der Optimierung Parameter zur eleminieren, 
hinzuzufügen oder deren Grenzen zu ändern und damit den Suchraum selbst zu verändern. 
Ausgehend von den Erkenntnissen zu Struktur-Reaktivitäts-Beziehungen, die nach Test und 
Charakterisierung der ersten Katalysatorgeneration(en) erhalten wurden, werden in der nächsten 
Katalysatorgeneration z.B. neue Dotierungselemente oder Modifyer eingesetzt, um die 
Katalysatoren weiter zu verbessern. Das bedeutet, dass die Randbedingungen, mit denen die 
Optimierung gestartet wurde, mit wachsender Erkenntnis ständig verändert werden und man so 
auch Parameterräume untersucht, die mit dem anfänglich vorhandenen Wissen nicht als  

Weiterentwicklungen im Bereich Datenmanagement 

- Integration von Ergebnissen der Katalysatorcharakterisierung in eine Datenbank  

- Datenanalyse (Ermittlung von Struktur-Reaktivitäts-Beziehungen für Katalysatoren)  

 

3 Katalysatorpräparation (Degussa) 

Herstellung industrienaher Katalysatoren durch Parallelsynthese 

- Bereitstellung industrieller Vergleichsmuster (Referenzen, Standardkatalysatoren) 

- Herstellung von Mischoxidkatalysatoren für die Metathese-Reaktion mittels 
Hochdurchsatz-Präparation (Syntheseroboter) 

- Übertragung der Präparation von Tränkkatalysatoren (Schalenkatalysatoren) für die 
Vinylacetatherstellung auf die Hochdurchsatz-Präparation (down-scaling) 

- Herstellung der Katalysatoren für die Vinylacetatherstellung mittels Hochdurchsatz-
Präparation (Syntheseroboter) 
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- Herstellung aussichtsreicher Katalysatoren mittels in der Industrie üblicher Methoden 
(scale-up) 

 

4 Hochdurchsatztests von Katalysatoren in parallelen Festbettreaktoren (ACA, Degussa) 

- Festlegen der Testprotokolle für beide Reaktionen 

- Test von Katalysatoren für die Metathesereaktion inklusive Deaktivierung und 
Regenerierung 

- Test von Katalysatoren für die VAM-Herstellung (verschiedene Reaktionsbedingungen, 
u.a. auch mit Gasmischungen im Ex-Bereich, Verfolgung der Deaktivierung) 

  

5  Katalysatorcharakterisierung (ACA) 

- Auswahl aussagefähiger Charakterisierungsmethoden für geträgerte Oxide (Metathese) 
und geträgerte Pd/Au-Katalysatoren (VAM) 

- Charakterisierung ausgewählter Katalysatoren z.B. mit TPR, TPD, XRD, UV/Vis, IR, 
XRD, XPS, TG, TEM, Elementaranalyse (ICP, CHN) 

 

 

6 Entwicklung neuer Katalysatoren mit einem wissensgestützten Optimierverfahren 
(Degussa, ACA) 

- Katalysatoren für die Propenherstellung durch Metathese von Ethylen-Buten-Gemischen 

- Verbesserte Katalysatoren für die VAM-Herstellung (übliches Verfahren) 

- Katalysatoren für die VAM-Herstellung (Fahrweise mit hohem O2-Anteil im Edukt) 
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I.3 Wissenschaftlicher und technischer Stand zu Beginn des 
Vorhabens 

I.3.1 Hochdurchsatzmethoden, Optimierstrategien und Datenanalyse 

Hochdurchsatzmethoden wurden in die heterogene Katalyseforschung etwa Mitte der 90er 
Jahre eingeführt, als die neu gegründete Firma Symyx neben anorganischen Materialien für 
Hochtemperatursupraleiter, Magnetmaterialien und Lumineszenzstoffe [1] auch über erste 
Anwendungen in der Katalyse einfacher chemischer Reaktionen berichtete (CO- und H2-
Oxidation) [2]. Inzwischen wurden eine Vielzahl von Reaktorsystemen für die parallele Testung 
von heterogenen Katalysatoren entwickelt und Syntheseroboter eingesetzt, um eine Vielzahl von 
Proben in kurzer Zeit zu präparieren.  

Eine wichtige Rolle in der kombinatorischen Katalyse spielt die Planung der Experimente. 
Industrielle Katalysatoren setzen sich oft aus bis zu 10 chemischen Elementen zusammen 
(Hauptkomponenten, Dopants, Stabilisatoren, Hilfsstoffe für die Formgebung, ..). Geht man 
davon aus, dass etwa 50 chemische Elemente des Periodensystems Bestandteile von 
Katalysatoren sein können und dass sowohl die stöchiometrische Zusammensetzung als auch die 
Präparationsmethode eine wichtige Rolle bei der Herstellung eines Katalysators spielen, dann 
gibt es nahezu unbegrenzte Möglichkeiten, unterschiedliche Katalysatoren zu erhalten. Es sind 
verschiedene Ansätze veröffentlicht worden, solche großen Parameterräume systematisch zu 
durchforsten und das Screening in Bereichen, in denen katalytische Aktivität festgestellt wurde, 
zu verfeinern [3-12]. Dies erfordert jedoch mehrere Zehntausend Versuche und ist nur mit 
sogenannten stage-I-Methoden zu erreichen. Diese erlauben zwar einen Vergleich der 
katalytischen Materialien untereinander, jedoch sind sie nicht in der Lage, genaue Umsätze und 
Selektivitäten unter definierten Reaktionsbedingungen zu bestimmen; auch ist das scale-up hier 
ein großes Problem.  

Mit einer wesentlich geringeren Zahl von Versuchen können neue Katalysatoren entwickelt 
werden, wenn moderne Optimierverfahren verwendet werden. Hier haben sich insbesondere die 
evolutionären Verfahren bewährt, die vom ACA erstmals auf dem Gebiet der Katalyse eingesetzt 
wurden [13, 14]. Die Vorteile dieses Optimierverfahrens für die kombinatorische Katalyse sind:  

1) Es ist kein Vorwissen über funktionale Zusammenhänge erforderlich,  

2) Es können sowohl kontinuierliche (Zusammensetzung) als auch diskontinuierliche Parameter 
(Präparationsmethode) optimiert werden,  

3) Mit vergleichsweise wenigen Versuchen kann das globale Optimum gefunden werden,  

4) Die Methode arbeitet mit einer Anzahl von Katalysatoren gleichzeitig (Population) und passt 
deshalb hervorragend zum Konzept der parallelen Herstellung und Testung der 
Katalysatoren.  
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Die Grundlagen der Methode sind in [15] beschrieben. Inzwischen hat sich dieses 
Optimierverfahren bei der Entwicklung von Katalysatoren für unterschiedliche Reaktionen 
bewährt (Oxidative Dehydrierung von Ethan und Propan, Totaloxidation von Kohlen-
wasserstoffen, Wassergas-Shift-Reaktion, Isomerisierung leichter Paraffine, Alkylierung von 
Toluen) [15-25].  

Datenbanksysteme, welche für die kombinatorische heterogene Katalyse geeignet wären, 
werden bisher nicht kommerziell angeboten. Es ist bekannt, dass die auf dem Gebiet der 
kombinatorischen Katalyse tätigen Firmen Symyx, Avantium und hte eigene Datenbanken 
entwickelt haben; publiziert wurde hierzu jedoch bisher nichts. Deshalb wurde in den letzten 
beiden Jahren eine speziell auf die kombinatorische heterogene Katalyse ausgerichtete 
Datenbank am ACA entwickelt. 

Für die Analyse von großen Datenmengen stehen eine Vielzahl von mathematischen 
Methoden zur Verfügung, die zum Teil auch in kommerziell verfügbare Software umgesetzt 
wurden. Verschiedene Werkzeuge wurden bisher in der kombinatorischen Katalyse eingesetzt: 
So wurden Entscheidungsbäume verwendet, um die Haupteinflussfaktoren, die einen guten 
Katalysator ausmachen, zu ermitteln [25, 26]. Das bisher am häufigsten verwendete Verfahren 
ist die Anwendung künstlicher Neuronaler Netze durch die Gruppe von Corma [27, 28] und das 
ACA [29-32]. Diese eignen sich sehr gut, um Daten abzubilden und zwischen ihnen zu 
interpolieren, ohne dass Wissen über den funktionalen Zusammenhang vorhanden ist. Weiterhin 
ist es möglich, Regeln aus trainierten Neuronalen Netzen zu extrahieren, die dem Chemiker 
ermöglichen, Zusammenhänge zwischen Struktur und Reaktivität zu erkennen. 

Insbesondere bedürfen drei Gebiete der kombinatorischen Katalyseforschung einer intensiven 
Weiterentwicklung (Vgl. Roadmap der deutschen Katalyseforschung [33]):  

- Entwicklung intelligenter Datenmanagementsysteme (softwaregestütztes Bibliotheksdesign) 

- Entwicklung von Synthesestrategien für die automatisierte Katalysatorsynthese (scale-up) 

- Einsatz von High-Throughput-Technologien in späteren Stadien der Prozessentwicklung 
(scale-up, Pilotphase) 

 

I.3.2 Propenherstellung durch Olefinmetathese 

Die Bedeutung von Propen als wichtiger Rohstoff der chemischen Industrie und insbesondere 
die Verwendung von Polypropylen hat in den letzten Jahren ständig zugenommen. Der Bedarf an 
Propen steigt um ca. 7% jährlich und damit in weit höherem Maße als z.B. der Bedarf an Ethen 
(ca. 4% jährlich) [38]. Zwar wurden in den letzten Jahren weitere Kapazitäten zur Produktion 
von Ethen, Propen und anderer Olefine aufgebaut, doch wurde hier besonderer Wert auf die 
optimierte Herstellung von Ethen gelegt (sog. „Ethen-Cracker“). Daraus folgt, dass die Anlagen 
zwar den Bedarf an Ethen decken, aber zukünftig kein ausreichendes Angebot an Propen liefern 
können. In den nächsten Jahren ist daher damit zu rechnen, dass Propen zusätzlich auf andere 
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Weise hergestellt werden muss. Hierzu stehen mehrere Möglichkeiten zur Auswahl: die Propan-
Dehydrierung, die Produktion von Propen aus Methanol sowie die Metathese aus C2- und C4-
Olefinen. Das Metathese-Verfahren, bei dem entweder Ethen und Buten oder nur ein C4-Schnitt 
verwendet wird [39], erscheint Degussa hiervon als das aussichtsreichste, da es direkt in den 
Steam-Cracker-Prozess integriert werden kann. Darüber hinaus wird der Bedarf an Isobuten zur 
Herstellung von MTBE auf Grund der Umweltproblematik weiter zurück gehen [38, 40], was die 
Verwendung von Ethen und Buten als Rohstoffe für Propen ebenfalls unterstreicht. Zusätzlich 
könnten eventuell als Nebenprodukte entstehende höhere Monomere (z.B. 1-Hexen) 
wirtschaftlich weiter verwertet werden. 

Die Möglichkeit der direkten Integration in den Steam-Cracker-Prozess ist ausschlaggebend 
für die Wahl des grundsätzlichen Verfahrens: Es sollen Katalysatoren für die Reaktion in der 
Gasphase, und nicht in der Flüssigphase, untersucht und optimiert werden. Hierzu besteht zum 
einen bereits das Lummus-Verfahren mit Katalysatoren auf Silica-Basis, die Wolframoxid und 
weitere Promotoren enthalten, und bei ca. 300-375°C die Edukte umsetzen [41]. Zur Zeit wird in 
Port Arthur, Texas, USA, im Rahmen eines Joint-Venture von BASF FINA mit Sabina 
Petrochemicals eine Produktionsanlage mit einer Jahresproduktion von 816000 to Propen gebaut, 
die dieses Verfahren verwendet [38]. Eine weitere Anlage nach diesem Vorbild ist in Osaka, 
Japan, von Mitsubishi Chemicals, Inc. für das Jahr 2004 geplant. Eine weitere Möglichkeit zur 
Metathese besteht in der Verwendung von geträgerten, promotierten Edelmetall-Katalysatoren, 
wie z.B. Re/Al2O3 mit Cäsium, welche bisher nur für die Umsetzung in der Flüssigphase (IFP-
CPC Prozess) bei ca. 50°C verwendet wurden [42]. Neuere Patentanmeldungen des IFP zeigen 
aber, dass diese Katalysatoren auch in der Gasphase bei sehr hohe Temperaturen von 750-1000° 
genutzt werden können [43]. 

 

I.3.3 Herstellung von Vinylacetat 

Vinylacetatmonomer (VAM) ist ein wichtiges Zwischenprodukt der chemischen Industrie, 
das in großem Maßstab produziert wird (ca. 5 Mio jato). Das wichtigste Verfahren ist 
gegenwärtig die oxidative Umsetzung von Essigsäure mit Ethylen in der Gasphase an Pd-
Katalysatoren. 

Der Reaktionsmechanismus der oxidativen Umsetzung von Ethylen und Essigsäure zu 
Vinylacetat an Pd-Trägerkatalysatoren ist eingehend in [34] beschrieben worden. Als 
Katalysatoren werden zur Zeit im wesentlichen zwei Systeme verwendet: Zum einen der von 
Bayer-Hoechst verwendete Palladium-Cadmium Katalysator, der mit Kalium dotiert und auf 
Silica als Träger aufgebracht ist. Andere VAM Hersteller verwenden in der Regel einen 
Palladium-Gold-Katalysator, der auf Siliziumdioxid oder Alumosilicaten geträgert und mit 
Alkalimetallen dotiert ist [35, 36]. Entwicklungspotential ist bei diesen Katalysatoren 
insbesondere in einer weiteren Dotierung (z.B. mit anderen Edelmetallen wie Rhenium oder 
Ruthenium) sowie der Modifizierung des Trägermaterials (z.B. mit Zirkonoxid) zu sehen [37]. 
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Ein weiteres Problem liegt im Bereich der Prozessführung, da der Reaktor auf Grund der 
Explosionsgrenzen nur mit einem Verhältnis von ca. 0.4:3.5 Sauerstoff:Ethylen beschickt 
werden kann [36]. Um dieses Problem zu lösen, werden zur Zeit sog. Mikrostruktur-Reaktoren 
erforscht und entwickelt, die einen Betrieb im explosiven Bereich ermöglichen können. Auf 
Grund des höheren Sauerstoffpartialdrucks in der Gasphase muss aber davon ausgegangen 
werden, dass dann die bisher verwendeten Katalysatoren nicht mehr einsetzbar sind. Eine 
zeitgleiche Entwicklung der Katalysatoren zu den Reaktoren erscheint daher wünschenswert. 

 

I.4 Voraussetzungen, unter denen das Vorhaben durchgeführt wurde 

Das Projekt wurde als Verbundprojekt eines Industrieunternehmens (Degussa) und eines 
nichtkommerziellen Forschungsinstituts (ACA, später LIKAT) durchgeführt. Damit wurden die 
Erfahrungen bei der industriellen Herstellung und Entwicklung von Katalysatoren mit den 
Erfahrungen beim Einsatz von Evolutionären Optimierverfahren und Hochdurchsatztechnologien 
für die Entwicklung heterogener Katalysatoren kombiniert. 

I.4.1 Erfahrungen und frühere Arbeiten am ACA (jetzt LIKAT) 

Das ACA spielt bereits seit 1998 eine wichtige Rolle auf dem Forschungsgebiet 
kombinatorische Katalyse, was durch zahlreiche Publikationen, Patente und Tagungsbeiträge 
belegt wird. 

Das ACA verfügt derzeit über zwei Syntheseroboter zur parallelen Katalysatorpräparation 
von geträgerten und Vollkatalysatoren (Slurry-Methode, incipient wetness, Ionenaustausch, 
Fällung, Auffällung). Für das schnelle Testen von Katalysatoren für Gasphasenreaktionen sind 
Apparaturen mit jeweils 10 – 65 Einzelreaktoren entwickelt worden, die bis zu 1150 °C bzw. 15 
bar betrieben werden können [60-62].  

Auf dem Gebiet der Nutzung von mathematischen Optimierungsstrategien spielte das ACA 
eine Vorreiterrolle; bereits 1998 wurde die Anwendung von genetischen Algorithmen zum 
Patent angemeldet, das inzwischen erteilt wurde [13]. Die Grundlagen der Methode, die nach 
evolutionären Prinzipien arbeitet und neue Katalysatoren durch Kreuzung und Mutation erzeugt, 
sind ausführlich in [15, 63, 64] beschrieben worden. Dieses Optimierverfahren bewährte sich 
bisher bei der Suche nach neuen effizienten Katalysatoren für die oxidative Dehydrierung von 
Ethan [65] und Propan [15, 17, 19-21], die Wassergas-Shift-Reaktion [69], die Totaloxidation 
von Kohlenwasserstoffen [22], die Herstellung von HCN [66] sowie eine selektive 
Hydrierreaktion.  

Die Vielzahl der anfallenden experimentellen Daten erforderte die Entwicklung einer 
Datenbank (Oracle), die kürzlich mit einer web-basierten Benutzerschnittstelle versehen wurde 
[67]. Für die Datenanalyse wurden Neuronale Netze entwickelt, mit denen die Daten abgebildet 
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und Regeln über den Zusammenhang zwischen Katalysatorzusammensetzung und –reaktivität 
abgeleitet werden können [29-31]. 

Die Mitarbeiter des ACA haben umfangreiche Erfahrungen bei der Entwicklung von 
heterogenen Katalysatoren für fast alle Zweige der chemischen Industrie. Insbesondere auf dem 
Gebiet der Selektivoxidation von kurzkettigen Kohlenwasserstoffen zu Olefinen und Oxygenaten 
wurden und werden Katalysatorentwicklungen betrieben [45]. Auf dem Gebiet der 
Isomerisierung von Kohlenwasserstoffen sind Erfahrungen in einer anderen Arbeitsgruppe des 
ACA (Prof. Lieske) vorhanden; hier ist ein wissenschaftlicher Erfahrungsaustausch geplant.  

 

I.4.2 Erfahrungen und frühere Arbeiten bei Degussa 

Die Degussa AG ist einer der weltweit führenden Hersteller von Katalysatoren aller Art, und 
insbesondere auch von Katalysatoren für die im Rahmen dieses Projekts zu untersuchenden 
Reaktionen. Im Unternehmen ist ein großes Know-how im Bereich der Katalysatorpräparation 
vorhanden, welches in dieses Projekt mit einfließen soll. Darüber hinaus beschäftigt sich die 
Degussa AG im Rahmen des „Projekthauses Katalyse“ seit zwei Jahren mit der Etablierung von 
Hochdurchsatz-Präparationsmethoden, zu denen nach wie vor nur wenig in der Literatur zu 
finden ist. Inzwischen sind sowohl die Geräte als auch die Erfahrung vorhanden, um im 
Hochdurchsatzverfahren auch kompliziert herzustellende Fällkatalysatoren (Prezipitate) zu 
präparieren. Die bisher gewonnenen Erkenntnisse werden von Degussa in das Projekt 
eingebracht. Im Rahmen dieses Projekts soll auch dieses Wissen, sowie die apparativen 
Voraussetzungen für die Herstellung anderer Katalysatorarten (z.B. Tränk- und 
Schalenkatalysatoren), mit möglichst hoher Ähnlichkeit zu großindustriell hergestellten 
Katalysatoren, weiter entwickelt und verbessert werden. 

 

I.5 Angabe bekannter Konstruktionen, Verfahren und Schutzrechte, 
die für die Durchführung des Vorhabens benutzt wurden 

Für die Durchführung des Projektes ist die Benutzung einer evolutionären Optimierstrategie, 
die genetische Algorithmen verwendet, Voraussetzung. Dieses Optimierverfahren wurde vom 
ACA erstmals auf dem Gebiet der heterogenen Katalyse angewendet; das ACA hält 
entsprechende Schutzrechte für die Anwendung zur Entwicklung heterogener Katalysatoren (EP 
1 124 636 B1; EP 1 174 186 A3; US Appl. 09/786,163; US 7,065,450 B2).  

Am ACA wurden vor Projektbeginn zwei Softwarepakete zur Anwendung dieser 
Optimierstrategie entwickelt: EVACAT erlaubt die Optimierung mit fest definierten genetischen 
Algorithmen, GENACAT ist ein Programmgenerator, der je nach Problemdefinition 
maßgeschneiderte genetische Algorithmen und den Softwarecode für ihre Anwendung erzeugt.  
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Für die Datenspeicherung wurde eine Lizenz für ein LIMS-System der Firma CELISCA 
GmbH, Rostock erworben und dieses an die Erfordernisse des Projektes angepasst. 

Für die Katalysatorpräparation wurde ein gemeinsam von der Degussa und der Firma 
Chemspeed, Schweiz, entwickelter Syntheseroboter verwendet. 

Die im Projekt verwendeten Parallelreaktoren beruhen auf ACA-know-how. Der Reaktor für 
die Metathesereaktion war vorhanden und wurde an die Reaktion angepasst. Für die VAM-
Herstellung wurde ein neuer Reaktor auf der Basis der Konstruktion bereits vorhandener anderer 
Reaktoren  am ACA aufgebaut. 
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I.7 Zusammenarbeit mit anderen Stellen 

Der Projektantrag war als Verbundprojekt konzipiert; im Projekt arbeiteten ein Unternehmen 
der Chemieindustrie (Degussa) und ein öffentlich gefördertes Forschungsinstitut (ACA) 
gemeinsam und brachten ihre Erfahrungen und Stärken ein. Die Arbeitseinteilung ist aus den 
oben beschriebenen Arbeitspaketen ersichtlich: ACA beschäftigte sich hauptsächlich mit der 
Anwendung der Optimierstrategie, der Katalysatorcharakterisierung und der Katalysatortestung 
unter Einsatz von Hochdurchsatzmethoden. Die Hauptaufgaben von Degussa betrafen die 
Planung und Koordination der Katalysatorentwicklung für die beiden Reaktionen sowie die 
Herstellung der Katalysatorbibliotheken mit Hochdurchsatzmethoden.  

Mit PD Dr. Göde (Universität Rostock, Fachbereich Automatisierungstechnik) wurden 
fachliche Diskussionen zum Einsatz des LIMS für die Datenspeicherung geführt. 
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II Eingehende Darstellung der Projektergebnisse 

II.1 Ergebnisse 

II.1.1 Apparaturen 

Im Projekt wurde ein Parallelreaktor (16fach) für die Durchführung der Metathesereaktion 
modifiziert und die erforderliche schnelle on-line-GC-Analytik entwickelt. Für die 
Vinylacetatsynthese wurde ein 50-fach-Druckreaktor nach dem Muster bereits vorhandener 
Reaktoren aufgebaut und ebenfalls eine schnelle Produktanalytik entwickelt. Beide Apparaturen 
und die Analytik sind in den Kapiteln zu den beiden Reaktionen (Abschnitte II.1.3.4 und 
II.1.4.3) ausführlich beschrieben. 

Ein am LIKAT bereits vor Projektbeginn entwickelter spezieller Parallelreaktor mit 
integrierter on-line-UV/vis-Spektroskopie wurde für operando-Untersuchungen der 
Metathesekatalysatoren eingesetzt. Dieser Reaktor ist im Kapitel über die Charakterisierung der 
Metathesekatalysatoren (Abschnitt II.1.3.10.9) beschrieben. 

II.1.2 Optimierstrategie und Datenmanagement 

Für die Katalysatoroptimierung mit dem genetischen Algorithmus (GA) wurde zunächst die 
am LIKAT entwickelte Software EVACAT verwendet. Diese erlaubt jedoch nicht die 
Veränderung von Parametern während der Optimierung. Daher wurde bereits vor Projektbeginn 
eine neue Software GENACAT entwickelt, die auf einem völlig anderen Prinzip der 
Programmstruktur basiert (siehe Abb.  1). Der GA ist nicht starr programmiert wie bei der 
Vorgängerversion EVACAT, sondern für jede Problemstellung wird von der Software ein 
maßgeschneiderter GA erstellt. Die Funktionsweise ist mit einer Programmiersprache 
vergleichbar, mit der Programme für ganz unterschiedliche Einsatzzwecke erzeugt werden. 
Anhand einer Problembeschreibungssprache (CDL) wird die zu lösende Aufgabe beschrieben. 
Hierbei werden die Parameter und ihre Grenzen, aber auch beliebige Abhängigkeiten 
(Gleichungen, Ungleichungen, „wenn ... dann ...“-Beziehungen, stöchiometrische 
Abhängigkeiten u.a.) vom Nutzer vorgegeben. Das Programm prüft dann, ob es im Rahmen 
dieser Vorgaben überhaupt Lösungen gibt und erzeugt bei positiver Prüfung einen 
maßgeschneiderten GA, mit dem die Optimierung vorgenommen wird. Ein besonderer Vorteil 
dieses Programms ist, dass nach jeder Katalysatorgeneration vom Nutzer die Randbedingungen 
geändert werden können, d.h. es können z.B. neue Grenzen für die erlaubte Konzentration von 
Katalysatorbestandteilen definiert werden oder Parameter eliminiert oder neu hinzugefügt 
werden (beispielsweise neue Dotierungskomponenten nach der 3. Generation, wenn die 
bisherigen keinen Erfolg gebracht haben). Damit hat diese Software die erforderliche Flexibilität, 
die es dem Chemiker gestattet, während der Optimierung neu gewonnene Erkenntnisse (auch 
durch Katalysatorcharakterisierung) zu nutzen, um die Katalysatorentwicklung in den 
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nachfolgenden Generationen zu beschleunigen. Die neue Software GENACAT wurde bereits vor 
Projektbeginn konzipiert und programmiert; im Projekt wurde jedoch eine teilweise 
Neuprogrammierung vorgenommen und die Software erstmals angewendet. 

 

Abb.  1: Programmgenerator zur automatischen Erzeugung von maßgeschneiderten 
genetischen Algorithmen auf der Grundlage einer Problembeschreibungssprache (CDL) 

In Abb.  2 ist ein Teil der Problemdefinition für die VAM-Katalysatoroptimierung in der 
Beschreibungssprache (CDL) abgebildet. Im unteren Teil werden beispielsweise die Grenzen für 
die Elemente der Trägerdotierung festgelegt. „element1_fraction FromInterval 1,10 
WithPrecision 0.1” bedeutet, dass Dotierungselement Nr.1 im Katalysator in einer Konzentration 
zwischen 1 und 10 % zugelassen wird, die Schrittweite bei der Festlegung einer Konzentration 
durch das Programm ist dabei 0,1%. „support_dopants_fraction FromInterval 0,10 WithPrecision 
0.1“ bedeutet, dass die Gesamtmenge aller Dotierungskomponenten ebenfalls zwischen 1 und 
10% liegen soll.  „number_of_support_dopants OneOf 0,1,2” bedeutet, dass insgesamt 0, 1 oder 
2 Dotierungskomponenten im Katalysator enthalten sein können, d.h. auch Katalysatoren ohne 
Trägerdotierung können erzeugt werden, nicht jedoch solche mit mehr als 2 
Dotierungskomponenten. Die in der Problembeschreibung definierten Grenzen werden später 
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vom Programm exakt eingehalten, falls das möglich ist. Wenn dagegen keine 
Katalysatorzusammensetzungen existieren, die alle Randbedingungen einhalten, wird das dem 
Nutzer angezeigt, der daraufhin die Beschreibung ändern muss. 
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usschnitt aus der Problembeschreibungssprache für die Optimierung von VAM-

nspeicherung wurde im Projekt ein LIMS-System beschafft und installiert, dem 
atenbank zugrunde liegt. Das LIMS erlaubt nicht nur die Speicherung aller 
isse, wie es bisher in einer Datenbank geschah, sondern kann zusätzlich auch die 

rsetzten, da auch alle zusätzlichen Informationen, wie die Versuchsplanung 
rden können sowie eine Vernetzung zu den Analysengeräten erfolgen kann. Die 

wurden jedoch im Projekt noch nicht ausgenutzt, da zusätzlicher 
fwand notwendig ist, um diese Informationen für Hochdurchsatzexperimente 
das LIMS aufzunehmen. 

alyse wurde mit vorhandener Software durchgeführt. Für die Datenvisualisierung 
e Versuchsauswertung durch Chemiker wurde die Software Spotfire® eingesetzt. 
en Zugriff auf große Datenmengen und die schnelle graphische Darstellung. Eine 
Datenanalyse wurde mit spezieller Statistiksoftware (Programmpaket Matlab®) 
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durchgeführt. Es wurde beispielsweise ANNOVA und Entscheidungsbäume eingesetzt sowie 
neuronale Netze mit den Versuchsdaten trainiert.  
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II.1.3 Katalysatorentwicklung für die Propenherstellung durch Metathese 

Die Herstellung von Propen durch Olefinmetathese von Ethylen mit Buten ist die erste 
Beispielreaktion mit industrieller Relevanz, an der die neue Herangehensweise bei der 
Katalysatorentwicklung untersucht wurde. Im Projekt wurde eine umfangsreiche Palette von 
geträgerten Re-, Mo-, W-Oxid-Katalysatoren hergestellt und in der Metathese von Ethylen und 
Buten-2 (1:1, v/v) zu Propen eingesetzt. Es wurden insgesamt 26 Versuche in einem 
Parallelreaktor durchgeführt und damit etwa 400 Katalysatoren getestet. Begleitet wurden die 
Tests durch umfangreiche Versuche zur Charakterisierung der Katalysatoren, u.a. auch mit in-
situ-Methoden. 

 

II.1.3.1 Grundlagen der Metathesereaktion: Umwandlung von Ethen und Buten-2 zu 
Propen an geträgerten Re2O7-, MoO3- und WO3- Katalysatoren 

 Ein eventueller großtechnischer Einsatz der Metathesereaktion in den petrochemischen 
Industrie begründet sich in der Möglichkeit der gegenseitigen Umwandlung einfacher 
kurzkettiger Alkene in deren Homologe. Die dadurch erreichbare Erhöhung der Flexibilität von 
Verfahren zur Olefinherstellung ermöglicht eine Anpassung bestehender Produktionsanlagen an 
wechselnde Marktbedürfnisse. Zum Beispiel wurde bereits in den 60iger Jahren überschüssiges 
Propen an heterogenen Katalysatoren durch Metathese in Ethylen und Buten umgewandelt 
(Phillips-Triolefin-Prozess)1,2. Heute ist vielmehr die umgekehrte Reaktion, die Umwandlung 
von Ethen und Buten-2 zu Propen interessant, da der steigende Propenbedarf durch die 
vorhandenen Cracker nicht mehr gedeckt werden kann. Die Reaktion ist schematisch in Schema  
1 dargestellt. 

CH2

CH2
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CH

CH3

CH3

C C
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CH2 CH CH3

CH2 CH CH3

+
C

C
+

Schema  1: Reaktionsmechanismus der Olefinmetathese 

Die Olefinmetathese ist weitgehend thermoneutral und wird nur durch den Entropiegewinn 
getrieben, weshalb bei Erreichen des Gleichgewichts eine annähernd statistische Verteilung der 
Olefine entsteht (ca. 50% Propen, 25% Ethylen, 25% Buten). Die Reaktion verläuft nur in 
Gegenwart von Katalysatoren, wobei die bekanntesten auf Rhenium-, Molybdän- oder 
Wolframoxid-Basis hergestellt werden. Für den Ablauf der Reaktion ist allgemein ein Metall-
Carben-Mechanismus akzeptiert. Die Übergangsmetall-Carben-Spezies (aktives Zentrum) mit 
freier Koordinationsstelle am Metall sorgen für die Bildung des intermediären 

                                                 
1 G. C. Bailey, Catal. Rev., 3 (1969) p.37. 
2 R. L. Banks, G. C. Bailey, Ind. Eng. Chem. Prod.. Res. Dev.,  3 (1964) p.170. 
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Metallacyclobutans, welches aber instabil ist und sich in neue Alkene und den Übergangsmetall-
Carben-Komplex spaltet. Die entsprechenden Carbene und damit der eigentlich aktive 
Katalysator entstehen erst bei der Wechselwirkung des geträgerten Übergangsmetalloxids mit 
dem Olefin, weshalb der katalytischen Reaktion eine Aktivierungsphase vorausgeht. 

 

II.1.3.2 Versuchsplanung 

Es wurde ein Versuchsplan erstellt, in dem systematisch die Katalysatorzusammensetzung 
und die Kalzinierung variiert wurden: 

Übergangsmetalloxide: Re2O7, MoO3, WO3  

Trägermaterial:  Al2O3, TiO2, SiO2, teilweise auch weitere Träger 

Beladung:   0,1%, 0,5%, 1%, 5%, 10% 

Kalziniertemperatur: 400°C und 550°C (teilweise auch unkalziniert, 150°C, 250°C) 

Kalzinierdauer:  2h und 8h 

Jeweils frische Katalysatoren wurden einheitlich für 1h bei 550°C in Luft aktiviert und bei 
verschiedenen Reaktionsbedingungen (T, WHSV) für 20 bis 100 h getestet 
(Deaktivierungstests). 

 

II.1.3.3 Herstellung der Metathesekatalysatoren 

Die Herstellung der Metathesekatalysatoren mit dem Syntheseroboter ist im Berichtsteil der 
Degussa beschrieben. Zusätzlich zu den mit dem Roboter synthetisierten Proben wurde ein 
industrieller Referenzkatalysator eingesetzt, der in größerem Maßstab in Form von Pellets 
hergestellt wurde. 

  

II.1.3.4 Parallelreaktor und Versuchsablauf für die Metathese 

 Die Katalysatortests für die Metathese wurden in einer Strömungsapparatur durchgeführt, 
die den gleichzeitigen Test von 15 Katalysatoren unter identischen Reaktionsbedingungen 
erlaubt. Die Parallelapparatur ist in einer früheren Publikation detailliert beschrieben3. Für die 
Metathesereaktion war die Umrüstung der Gasversorgung (Massendurchflussregler) sowie die 
Entwicklung eine schnellen on-line-GC-Methode zur quantitativen Bestimmung der Edukte und 
Produkte notwendig.  

Alle Katalysatortests wurden nach einem einheitlichen Ablaufschema durchgeführt: Nach 
Einbau der Katalysatoren (die eingesetzte Katalysatormenge betrug in allen Versuchen 300 mg 
                                                 
3 U. Rodemerck, P. Ignaszewski, M. Lucas, P. Claus, Chem. Eng. Technol., 23 (2000) p.413. 
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pro Reaktor) und Überprüfung der Dichtigkeit und der Gleichverteilung der Gasströme in den 
Reaktoren erfolgte eine Katalysatorvorbehandlung, welche aus Aufheizen in Stickstoff bis 
550 °C (in einigen Versuchen wurde diese Temperatur auch variiert) und Behandlung in Luft für 
1 h bei dieser Temperatur bestand; anschließend wurde das System in Stickstoff bis zur 
Reaktionstemperatur abgekühlt. Danach wurde das Gasgemisch (Ethen:Buten-2=1:1, v/v) mit 
Hilfe von Massenstromreglern über einen Gasverteiler den Reaktoren zugeführt. Die Analyse 
des Reaktionsgases erfolgte über ein Mehrwege-Ventil, welches zuerst mit der Bypassleitung 
(Eduktgasanalyse) verbunden war. Anschließend schaltete das Ventil auf den ersten, zweiten 
usw. Reaktor für die entsprechenden Produktanalysen mit dem on-line gekoppelten GC 
Agilent 6890. Die Apparatur ist so ausgelegt, dass der Test von 15 Katalysatoren inklusive 
Vorbehandlung automatisch abläuft. Von der Steuersoftware werden dabei die Temperaturen in 
drei Heizzonen, die Gasdosierung, die Reaktorschaltung und die Produktanalyse gesteuert. Alle 
Experimente wurden bei Atmosphärendruck durchgeführt; variiert wurden die 
Reaktionstemperatur (50 bis 350 °C) und die Katalysatorbelastung (WHSV von1,3 und 
6,5 g·h −1·g −1

(Kat.)). Ein kommerzieller Katalysator (bezeichnet als Standard) wurde in jedes 
Experiment integriert, um der Ablauf des Versuchs zu kontrollieren und die Reproduzierbarkeit 
der Tests beurteilen zu können. 

Die Trennung der Olefine erfolgte an einer HP-AL/M-Säule (30 m Länge; 0,53 mm ID; 
0,15 µm Filmdicke) mit einem Temperaturprogramm von 90 bis 140 °C und FID-Detektion. 
Stickstoff (10 Vol% in der Gasmischung) diente als innerer Standard und wurde mittels einer 
HP-PLOT-Q-Säule und TCD detektiert. Eine komplette Analyse inklusive Säulenrückspülung 
dauerte etwa 3,5 min. 

Die Umsätze der beiden Edukte Ethylen und Buten wurden wie üblich aus der Abnahme der 
Molenströme dieser Verbindungen berechnet. Zusätzlich wurde ein Gesamtumsatz auf der Basis 
des in beiden Edukten (Ethen+Buten-2) enthaltenen Kohlenstoffs berechnet, der als Grundlage 
für die eduktbasierten Selektivitätsberechnungen diente.  
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Zur Berechnung von Umsatz, Ausbeute, Selektivität und C-Bilanzen werden die Peakflächen 
der Produkt- und Bypassmessung benötigt. Die Bypassmessung liefert die Werte für den 
Reaktoreingang (Index e) und die Produktmessung die Werte für den Reaktorausgang (Index a).  

 

II.1.3.5 Ergebnisse der Metathese an Re2O7/Al2O3-Katalysatoren 

II.1.3.5.1 Reproduzierbarkeit der katalytischen Leistung der Hochdurchsatz-synthetisierten 
Re2O7/Al2O3 Katalysatoren.  

Für alle Metathesekatalysatoren, die mit der Hochdurchsatztechnik hergestellt sind, wurde in 
der Regel eine doppelte, unabhängige Synthese durchgeführt. Die Reproduzierbarkeit der 
katalytischen Eigenschaften ausgewählter Re2O7/Al2O3-Proben, die doppelt synthetisiert wurden, 
ist anhand der Propylenausbeute in Abb.  3 dargestellt. Es ist zu erkennen, dass die ausgewählten 
Katalysatoren mit unterschiedlicher Beladung bzw. Kalzinierung sehr gut reproduzierbare 
katalytische Leistungen zeigen. Die Reproduzierbarkeit der Synthese wurde nur für die 
Re2O7/Al2O3-Muster getestet. Doppelt synthetisierten Mustern auf anderen Trägern oder mit 
anderen Metalloxide wurden nicht zwei Mal in der Katalyse eingesetzt. 
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Abb.  3: Reproduzierbarkeit doppelt synthetisierter Re2O7/Al2O3-Katalysatoren  
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II.1.3.5.2 Einfluss der Rheniumoxidbeladung 

Unter den getesteten rheniumoxidhaltigen Katalysatoren waren bei den gewählten 
Reaktionsbedingungen nur Proben mit 5 wt% und höher Re2O7-Beladung auf dem Al2O3-Träger 
aktiv und selektiv in der Metathese zu Propylen. Die katalytische Leistung in Abhängigkeit vom 
Metallgehalt ist für ausgewählte Katalysatoren auf Al2O3-Träger in Abb.  4 dargestellt. Alle 
Proben sind bei 500 °C in Luft für 8 h calciniert. Es ist zu erkennen, dass mit steigendem Re-
Oxid-Gehalt die Katalysatoraktivität ansteigt; wenn die Re2O7 Beladung weniger als 5 wt% 
beträgt bleibt der Olefinumsatz unter 20 %. Die Selektivität zu Propylen ist ebenfalls von der 
Beladung abhängig: Hohe Selektivitäten werden nur erzielt, wenn die Beladung mindestens 
5wt% beträgt. An 5 %-igen Proben wurden etwa 65-70 % gemessen, an 10 %-igen Proben wurde 
Propylen dagegen mit deutlich höherer Selektivität (88-90%) gebildet. Zwischen 5 wt% Re2O7-
beladenen Mustern hergestellt mit Roboter und dem Standard (auch 5 wt% Re2O7) wurden kleine 
Unterschiede in Bezug auf die katalytische Leistung gefunden; jedoch wurden am Katalysator 
5 Re/400-2 reproduzierbar höhere Ausbeute an Propylen gefunden als am 5 %-igen Standard 
Katalysator.  
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Abb.  4: Mittelwerte von Umsatz (grau) und Selektivität zu Propylen (schwarz) an 
unterschiedlich beladenen Re2O7/Al2O3-Proben bei 75°C und WHSV = 1,3 h-1  

Aus der Literatur ist bereits bekannt, dass Katalysatoren mit zu geringer Re2O7-Beladung nur 
eine geringe Metatheseaktivität aufweisen und Isomerisierungsprodukte durch verstärkte 
Beteiligung saurer Zentren der freien Trägeroberfläche auftreten. Dies scheint auch bei den 
Proben mit 0,5 und 1 wt% Rheniumoxid der Fall zu sein, da hier sehr niedrige Propen-
selektivitäten erhalten wurden. 

Alle getesteten Katalysatoren deaktivieren mit der Zeit mehr oder weniger stark. Ein 
Überblick über die Bildung von Propylen mit der Zeit über insgesamt 180 h mit 
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zw

und an 
5 Re2

de n wt% Re2O7-
Beladung liefern dagegen in der gleichen Zeitspanne höhere Propylenausbeuten von etwa 55-

ischengeschalteter Katalysatorregenerierung ist beispielhaft an 5- bzw. 10 wt% Re2O7/Al2O3 
Katalysatoren in Abb.  5 und Abb.  6 dargestellt.  

Abb.  5: Propylenausbeute am Standardkatalysator (5 wt%, volle Symbole) 
O7/400-2 (leere Symbole) bei 75°C und WHSV = 1,3 h-1 
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Abb.  6: Propylenausbeute an 10 Re2O7/400_2 bei 75°C und WHSV = 1,3 h-1 

Katalysatoren mit einer Re2O7-Beladung von etwa 5 wt% erzielen in den ersten 15 Stunden 
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r Reaktio eine Propylenausbeute von 40-45 % (Abb.  5). Die Proben mit 10 
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Abb. -Katalysatoren 

eraturen oberhalb 
vo c

 

 % (Abb.  6). Die 10 %-tige Probe erreicht für das Zielprodukt Propen in den ersten 15-20 
Stunden eine Ausbeute nahe am thermodynamischen Gleichgewicht (64 %, berechnet für 100 °C 
und 1 atm ohne Nebenprodukte). Danach nimmt die Produktion an Propylen langsam ab und 
innerhalb von 80 Stunden sinkt sie auf etwa 20 %. Neben Propen werden an Re/Al2O3-
Katalysatoren als Nebenprodukte cis-Buten, Buten-1 und iso-Buten registriert; ihre Ausbeute 
liegt jedoch unter 20 %. Die Nebenproduktbildung nimmt mit der Zeit deutlich zu, zum Beispiel 
erreicht die Produktion an iso-Buten je nach Re2O7-Beladung auf der Trägeroberfläche Werte bis 
zu 10-17 % (siehe Abb.  7). Wenn die Katalysatoren 5 wt% an Re2O7 enthalten, dann ist die 
Bildung von Nebenprodukten am Anfang der Reaktion höher (Abb.  7, leere Symbole) als an den 
10 %-igen Proben. Nach 80 Stunden Reaktion oder mehr konnte zwischen beiden Beladungen 
hinsichtlich der Nebenproduktselektivität fast kein Unterschied mehr detektiert werden. 

0.2

 7: Isobutenausbeute an 5- (Kreise) bzw. an 10 wt% Re2O7/Al2O3

(Dreiecke) bei 75°C und WHSV = 1,3 h-1 

Eine teilweise Umwandlung von trans-Buten-2 in cis-Buten wird bei Temp

time on stream, hours
20 40 60 80 100

0.05

0.1

0.15

n 50 °C au h für selektive Katalysatoren stets beobachtet. 

II.1.3.5.3 Einfluss der Kalzinierung 

Die Untersuchung des Einflusses von Kalziniertemperatur und –dauer ergab, dass die 
r angewandten Kalzinierung leichte aber 

reproduzierbare Unterschiede in ihrer katalytischen Leistung zeigen. Die Metatheseaktivität 
ein

Rhenium-Katalysatoren in Abhängigkeit von de

er Serie von 5 %-igen Re2O7/Al2O3 Proben, bei denen die Kalzinierung variiert wurde, ist in 
Abb.  8 dargestellt. Es konnte bei allen Rheniumoxidbeladungen ein schwacher Einfluss der 
Temperatur bzw. der Dauer der Kalzinierung festgestellt werden. Unter allen Rheniumproben 
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zeigte - unabhängig von der Beladung - der Katalysator, der bei 400 °C für 2 h kalziniert wurde 
reproduzierbar die höchste Aktivität und Selektivität zu Propylen.  

100
 %

Abb.  8: Metatheseaktivität bei 75°C und WHSV = 1,3 h-1 an unterschiedlich kalz
2O7/Al2O3-Katalysatoren 
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rn nur im Vakuum getrocknet wurden, zwar auch eine gute 
ka

tervall von 150 bis 250 °C kalziniert wurden, viel ausgeprägter als bei anderen. 
Of

                                                

ten Dauer die Bildung der aktiven Zentren positiv. Im Gegensatz dazu zeigen die 
Proben, die nicht kalziniert sonde

talytische Wirkung, aber eine schlechte Reproduzierbarkeit der katalytischen Ergebnisse. 
Beim Trocknen werden offensichtlich die katalytisch aktiven Zentren noch nicht vollständig 
ausgebildet. 

Wie bereits oben erwähnt wurde, sinkt mit längerer Reaktionszeit deutlich die Selektivität zu 
Propylen auf Kosten von Isobuten. Dieser Effekt ist für die Proben, die in einem 
Temperaturin

fensichtlich erfordert die Umwandlung des Rheniums an der Trägeroberfläche in ein 
Metalloxid mit der höchsten Re-Oxidationsstufe Temperaturen, die höher als 200 °C sind und 
eine gewisse Zeit. Eine geringe Metalloxidbeladung sorgt zusammen mit niedrigen 
Kalziniertemperaturen für mehr Azidität an der Katalysatoroberfläche, wodurch die 
Isomerisierungsreaktionen überwiegen. Es wird angenommen4,5, dass die Elektronenübertragung 
zwischen Re7+ Ionen und den an der Oberfläche existierenden Sauerstofffehlstellen (F-Zentren) 
für eine hohe Mobilität der Re6+-Zentren in der oxidischen Monoschicht sorgt. Für die 

 
4 A. A. Kadushin, R. K. Aliev, O. V. Krylov, A. A. Andreev, R. M. Edreva-Kardjieva, D. M. Shopov, Kinetika i 
Kataliz, 23 (1982) p.276. 
5 R. M. Edreva-Kardjieva, A. A. Andreev, J. Catal., 97 (1986) p.321. 
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Ausbildung eines optimalen Re7+/Re6+-Verhältnisses an der Oberfläche ist offensichtlich eine 
bestimmte Kalziniertemperatur und –dauer Voraussetzung.  

 

II.1.3.5.4 Einfluss von Reaktionstemperatur und Katalysatorbelastung (WHSV) 

ie Metathese an Rheniumoxidkatalysatoren wurde bei drei Temperaturen (50, 75 und 
abelle 1 ist 

anhand von drei repräsentativen Proben der Einfluss der beiden Parameter auf Aktivität und 
Pro

 Vergleich von Umsatz und Selektivität zu Propylen bei 50, 75, 100 °C nach 
Erreichen eines stationären Zustandes (Mittelwerte über mehrere Stunden) und WHSV = 1,3 h-1  

den ionste turen d 75 °C erzielte Selektivität zu Propylen 
sich bei den drei unterschiedlich beladenen Katalysatoren nicht sehr unterscheidet, beschleunigt 
eine Reaktionstemperatur von 100 °C die Nebenreaktionen, besonders für die Katalysatoren mit 
5 w

Beladungen zu deutlich geringeren Umsätzen und einer geringeren Ausbeute an Propylen. 
Deshalb wurde die Reaktion an allen anderen Re2O7/Al2O3-Proben nur bei WHSV = 1,3 h-1 

D
100 °C) und zwei Katalysatorbelastungen (1,3 und 6,5 g/(gKat h)) durchgeführt. In T

pylenselektivität dargestellt. Die höchste Aktivität (60,1 % Umsatz bei einer Selektivität zu 
Propylen von 91,8 %) wurde an Katalysator 10 wt% Re2O7/Al2O3 bei 75 °C und WHSV = 1,3 h-1 
erreicht, der bei 400 °C für 2 h kalziniert ist. Eine um etwa 1,5% höhere Selektivität zu Propylen 
wurde bei 50 °C beobachtet. Die Reaktionstemperatur von 75 °C hat sich als am besten geeignet 
erwiesen, da der Olefinumsatz für alle untersuchten Proben hoch und die Selektivität zu 
Propylen über 90% war. Aus den Beispielen in Tabelle 1 ist zu sehen, dass der Einfluss der 
Temperatur auf die katalytische Leistung bei den 5 %-igen Proben ausgeprägter ist als bei den 
10 %-igen.  

 

Tabelle 1:

Umsatz (C2+C4), % Selektivität zu Propylen, % Katalysator 

Bezeichnung 50 °C 75 °C 100 °C 50 °C 75 °C 100 °C 

 

Während die bei Reakt mpera 50 un

5 Re2O7/400_2 51,7  37,8 46,7 84,9 84,1 57,5

5 Re2O7Standard 35,3 43,2 47,2 79,7 89,6 61,1 

10 Re2O7/400_2 57,8 60,1 66,7 93,1 91,8 78,6 

t% Re2O7-Beladung. Nebenreaktionen wie Isomerisierung und Koksbildung (wobei letztere 
eigentlich eine Folgereaktion ist) sind sehr wahrscheinlich auf eine größere freie 
Trägeroberfläche im Vergleich zu den 10 %-igen Proben zurückzuführen.  

Eine Erhöhung der WHSV von 1,3  auf 6,5 h-1 führt, wie zu erwarten, für die drei getesteten 

durchgeführt.  
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II.1.3.5.5 Einfluss der Katalysatorvorbehandlung  

Es gibt zahlreiche Untersuchungen, die sich mit dem aktiven Zustand des Re2O7/Al2O3-
Sy

r
rfläche unmittelbar vor der Reaktion in Inertgas oder Vakuum, wobei die 

Oberfläche dehydratisiert wird und sich F-Zentren bilden; iii) partielle Reduktion des Re7+ durch 
das Olefin, wodurch sich das optimale Re7+/Re6+ Verhältnis an der Oberfläche ausbildet.  

In unserer Arbeit wurden einige Variationen der Aktivierung der Katalysatoren untersucht 
un

Tabelle 2: Einfluss der Katalysatorvorbehandlung (Temperatur, Gasatmosphäre, Dauer) auf 
Um

stems beschäftigen5,6,7. Überwiegend besteht die Vorstellung, dass die aktive Struktur des 
Katalysators durch folgende Schritte entsteht: i) Kalzinierung in Luft bei 450-550 °C, die für die 
Bildung der Aluminiumoxid-Perrhenat-Schicht nötig ist; ii) Aktivierung de  
Katalysatorobe

d festgestellt, dass dabei die Temperatur, Gasatmosphäre und Dauer von Bedeutung für die 
katalytische Leistung sind. In Tabelle 2 sind Umsätze und die nach der Reaktion bestimmte 
Menge der Kohlenstoffablagerung (Koksbildung) anhand zweier repräsentativer Proben 
(5 Re2O7/400-2 und 10 Re2O7/400-2) nach 3 unterschiedlichen Vorbehandlungen und etwa 15 h 
Reaktionsdauer (75 °C und WHSV = 1,3 h-1) dargestellt. 

 

satz (Mittelwerte) und Menge der Kohlenstoffablagerung an 2 Re-Katalysatoren nach 15 h 
stationärem Reaktionsablauf  

Vorbehandlungsbedingungen 

150 °C, N2, 3 h 300 °C, N2, 3 h 550 °C, Luft, 1 h 

 

Katalysator- 
bezeichnung  Umsatz, Koks, Umsatz

% wt% 
, 

% 
Koks, 

wt% 
Umsatz, 

% 
Koks, 

wt% 

5 Re2O7/400_2 18,5 - 9,46 0,20 44,12 0,68 

10 Re2O7/400_2 20,2 - 30,62 0,263 62,48 0,745 

 

Eine Vorbehandlung bei 150 °C in Stickstoff für 3 h führt zu sehr geringer katalytischer 
Aktivität (Tabelle 2). Eine Erhöhung der Temp
Erhöhung des der Umsatzes, aber nur für die 10 % We
Behandlung der Probe in Inertgas im Temp turbere 50-300 nicht ie 
Katalysatoraktivität gering ist, sondern auch die Kohlenstoffablagerung auf dem Katalysator 
nach der Reaktion nur 0,20-0,26 % beträgt. Letzteres deutet auf das Vorhandensein nur weniger 
aktiver Spezies an der Katalysatoroberfläche hin  man dagegen die Vorbehandlung bei 
550 °C in Luft für 1 h durchführt, sind die gleichen Katalysatoren aktiv mit einem mittleren 
Umsatz von 44 bzw. 62 % und produzieren hauptsächlich Propylen (Ausbeute bis zu 55 %). Bei 
                                                

eratur auf 300 °C bewirkt zwar eine geringe 
-Probe. 
era

iterhin zeigt sich, dass nach einer 
ich 1 °C nur d

. Wenn

 
6 A. Andreini, X Xiaoding, J. C.  Mol, Appl. Catal., 27, (1986) p.31. 
7 J. C. Mol, Catalysis Today, 51, (1999) p.289. 
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diesem Katalysator wurde eine Kohlenstoffablagerung von 0,75 % gemessen, was etwa der 3-
fachen Menge gegenüber der Vorbehandlung in Inertgas und Temperaturen bis 300 °C 
entspricht. 

II.1.3.5.6 Katalysatordeaktivierung 

Um die Katalysatordeaktivierung zu verfolgen, wurden Langzeitversuche mit ausgewählten 5- 
und 10 %-igen Proben durchgeführt. Wie oben bereits erwähnt, erreicht die Ausbeute an 
Propylen für aktive Katalysatoren ca. 55-60 % nach 10 h Reaktion, dieser Wert wird für weitere 
10-15 h gehalten, danach sinkt er langsam auf 10-20 %. Obwohl alle getesteten Proben mit der 
Zeit deaktivieren, unterscheidet sich der Deaktivierungsablauf der 5- bzw. 10 wt% Re O  Proben 
deutlich (Abb.  5 bzw. Abb.  6). Während der Standardkatalysator mit 5 wt% Re O -Beladung 
und der b

2 7

2 7

ei 400°C für 2 h kalzinierte 5 Re2O7/400-2 Katalysator etwa der gleichen 
eaktionsdauer etwa 15 % der ursprünglichen Aktivität 

verlieren (Abb.  5), arbeitet der 10 %-igen Katalysator im gleichen Zeitintervall deutlich stabiler 
mi

                                                

Deaktivierungskurve folgen und in 20 h R

t einer Propylenausbeute von 52-55 % (Abb.  6). Der Deaktivierungsprozess ist bei Proben, 
die 5 % und weniger Re2O7-Beladung aufweisen stärker ausgeprägt als bei allen 10 % 
enthaltenden Katalysatoren. Die Behandlung der gebrauchten Proben in Luft bei 550 °C für 1 h 
führt zur vollständigen Regenerierung der katalytischen Eigenschaften.  

 Bei der Durchführung der Reaktion an einigen aktiven Katalysatoren konnte keine 
100 %-tige C-Bilanz erhalten werden. Das Fehlen von 5-8 % Kohlenstoff in der C-Bilanz wurde 
als Phänomen für dieses System bereits in der Literatur beschrieben8. Bartlett et al.9 äußern die 
Vermutung, dass die Metathese nur in Anwesenheit einer vorher auf der Katalysatoroberfläche 
akkumulierten kohlenstoffhaltigen Schicht stattfindet.  

 
8 B. F. Bartlett, H. Molero, W. T. Tysoe, Catal. Lett., 32, (1995) p.1. 
9 B. F. Bartlett, H. Molero, W. T. Tysoe, J. Catal., 167, (1997) p.470. 
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II.1.3.6 Einfluss des Trägermaterials: Metathese an Re2O7/Al2O3,   Re2O7/SiO2 und 
Re2O7/TiO2  

Im Vergleich zu den oben besprochenen aktiven und selektiven Re2O7/Al2O3-Katalysatoren 
zeigten die auf SiO2 oder TiO2 geträgerten Katalysatoren fast keine Metathese-Aktivität. An 
10 wt% Re2O7/SiO2-Katalysatoren bleibt die Propylenausbeute unter 0,015%; bei den 
Re2O7/TiO2-Proben erreicht sie nach ersten 7 h einen Wert von 0,04 % (Abb.  9, Achse rechts) 
und bleibt für 18 h stabil. Der Standardkatalysator, der auf γ-Al2O3-Basis hergestellt ist und 
mitgetestet wurde, zeigte unter diesen Bedingungen die übliche Propylenausbeute von 
durchschnittlich etwa 31% (Abb.  9, Achse links). Wie oben bereits erwähnt, erreichen 
Katalysatoren mit 10 wt% Rheniumoxid auf γ-Al2O3 im Gegensatz zu allen Re-Proben auf SiO2 
bzw. TiO2, unabhängig von deren Metalloxidbeladung, Propylenausbeuten nahe dem 
Gleichgewichtsumsatz (55-62 %). 
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Abb.  9: Propylenausbeute bei 75°C und WHSV = 1,3 h-1 an 10 wt% Re2O7/TiO2 (hellblau) 
und Standard 5 wt% Re2O7/Al2O3 (dunkelblau)  

Umfangreiche Charakterisierungen der frischen und gebrauchten Proben zeigten die 
entscheidende Rolle des Trägermaterials bei der Fixierung der Aktivkomponente auf der 
Katalysatoroberfläche (siehe Abschnitt II.1.3.10.1, siehe auch10,11). Die Metathese erfordert 
neben den Übergangsmetallzentren auch ein geeignetes Maß an Brønsted- (eher wenig) und 
Lewis-Azidität, die wahrscheinlich für SiO2 und TiO2 nicht gegeben ist. Diese Trägermaterialien 
sind vermutlich nur geeignet, wenn spezielle Präparationsmethoden für die Aufbringung der 

                                                 
10 R. M. Edreva-Kardjieva, A. A. Andreev, J. Catal., 97, (1986) p.321,  
11 R. M. Edreva-Kardjieva, A. A. Andreev,  J. Mol. Catal.,  46 (1988) p.201. 
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Aktivkomponenten angewandt werden, z.B. surface organometallic chemistry (SOMC) für Re-
grafting auf SiO2

12,13.  

 

II.1.3.7 Metathese an MoO3/Al2O3 Katalysatoren 

Der Einfluss der Metalloxid-Beladung auf die Metathese wurde für MoO3/Al2O3-
Katalysatoren bei zwei Reaktionstemperaturen (140 und 200 °C) und zwei 
Katalysatorbelastungen untersucht. Die Reaktion verläuft insbesondere bei 200 °C mit relativ 
hohem Isomerisierungsanteil (Bildung von 1-Buten). In Abb.  10 ist der Einfluss der Metalloxid-
Beladung und Regenerierung auf den Umsatz bei 140 °C und einer WHSV von 1,3 h-1 für 5 und 
10 wt% Proben dargestellt. Bemerkenswert ist hier, dass die Katalysatoren mit 5 bzw. 10 wt% 
MoO3, die bei 550 °C für 8 h calciniert wurden, sich in ersten 16 h Reaktion sehr unterschiedlich 
verhalten: die 10 %-igen Proben waren sofort aktiv, während die 5 %-igen Proben am Anfang 
der Reaktion nur Umsätze unter 20% erzielten. Erst nach der Regenerierung bei 550 °C in Luft 
für 1 h erreichten diese ebenfalls einen Umsatz von 60% und näherten sich damit der 
katalytischen Leistung der 10 %-igen Proben.  

Abb.  10: Umsatz bei 140 °C und WHSV=1,3h-1 an 5- und 10 wt% MoO3/Al2O3  
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12 S. L. Scott and J.-M. Basset, J. Am. Chem. Soc., 116, (1994) p.12069. 
13 Ch. Coperet, NJC, 28, (2004) p.1. 
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Dazu muss noch erwähnt werden, dass die Katalysatoren vor der Reaktion bereits in Luft bei 
550 °C für 1 h vorbehandelt worden (aktiviert) waren. Diese Vorbehandlung erzeugte zwar einen 
aktiven Katalysator mit 10 wt% MoO3, war aber offensichtlich nicht ausreichend, um die Probe 
mit 5 wt% Beladung zu aktivieren. Die Ursachen für dieses Verhalten sind unklar. Wenn die 
Temperatur auf 200 °C erhöht wird, dann unterscheiden sich die Proben mit 5- und 10 wt% 
MoO3-Beladung nicht mehr in der katalytischen Aktivität (Abb.  11). Bei dieser Temperatur sind 
beide Proben vom Anfang an aktiv und liefern in ersten 3 Stunden 60% Umsatz bei einer 
Selektivität zu Propylen von 70%. Die Katalysatoren deaktivieren jedoch bei 200°C sehr schnell. 

Abb.  11: Umsatz bei 200 °C und WHSV=1,3h-1 an 5- und 10 wt% MoO3/Al2O3 
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Wie auch bei den Re2O7/Al2O3-Proben scheint eine Beladung  von mindestens 5 wt% MoO3 
aktive Katalysatoren zu geben, MoO3-Katalysatoren benötigen jedoch höhere 
Reaktionstemperaturen als Re2O7-Katalysatoren.  

Das katalytische Verhalten der Molybdänoxid Katalysatoren scheint sehr komplex zu sein. 
Ein Beispiel dafür ist der Einfluss der Katalysatorbelastung auf die Katalysatoraktivität bei 
200 °C von drei MoO3-Mustern, die unterschiedlich kalziniert wurden. In Abb.  12 ist die 
Metatheseaktivität als Mittelwert aus 10 Stunden Reaktionsverlauf an diesen Katalysatoren bei 
zwei unterschiedlichen WHSV dargestellt. Die höhere Katalysatorbelastung (WHSV = 3,8 h-1) 
resultiert in einer Erhöhung des Umsatzes um etwa 10 bis 15% und einer längeren Standzeit des 
Katalysators, wobei die Selektivität zu Propylen sich deutlich verbessert. Dieses zunächst 
widersprüchliche Verhalten gilt sowohl für 10 wt% als auch für die 5 wt% MoO3-Beladung. Eine 
Erklärung könnten die bei 200 °C und niedriger Katalysatorbelastung stark beteiligten 
Isomerisierung- und Verkokungsreaktionen sein, die zu einer beträchtlichen Koksablagerung auf 
der Katalysatoroberfläche führen (siehe Tabelle 3) und dadurch eine starke 
Katalysatordeaktivierung bewirken. Ein deutlicher Einfluss der Kalziniertemperatur ist bei der 
niedrigen WHSV zu beobachten, insbesondere auf die Selektivität zu Propylen: der bei 550°C 
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für 8 h kalzinierte Katalysator erreicht eine Propylenselektivität von circa 10%, dagegen zeigten 
die anderen 2 Proben nur während der erste Stunde der Testung Spuren von Propylen. Danach 
bilden sich als Hauptprodukte Buten-1 und iso-Buten. 

 

0%

10%

20%

30%

40%

50%

60%

70%

U
m

sa
tz

 b
zw

. S
el

ek
tiv

itä
t

10MoO3/550-8

10MoO3/550-

Umsatz Selektivität Propen 

 

Abb.  12: Einfluss d
(Mittelwerte 3-12 h Re
MoO3/Al2O3-Katalysatore

Für Mo-Katalysatoren
eine Beladung von 5 wt%
die Beladung mit MoO3 
und Kalzinierung) als e
bessere katalytische Leis
liefern, zeigt sich in Abb

Die in Abb.  13 darge
bei 550 °C gemessen, d
Kalziniertemperatur und
für 2 h), um maximale L
bei 550 °C kalziniert wu
Mustern zu erkennen. B
wobei der mit 5% MoO3

berechnete Gleichgewich
den besten MoO3-Kataly

 

WHSV = 1,3 h-1
2

10MoO3/400-8

10MoO3/550-8

10MoO3/550-2

10M

er Katalysatorbelastung auf Umsatz
aktionsdauer) bei 200 °C an unter
n 

 scheint, unabhängig von ihrer Kalzi
 am geeignetsten zu sein. Es wird au

unter 10 wt% oft günstiger für die Me
ine höhere Beladung. Die Tendenz, d
tungen als entsprechende identisch ka

.  13 und Abb.  14: 

stellten Werte wurden nach der Regene
.h. ab 17 h Testdauer. Mo-Oxid-Kata
 -dauer (550 °C, 8 h) im Vergleich zu 
eistung in der Metathese zu erzielen. 
rden, ist kaum ein Unterschied zwisc

ei kürzerer Kalzinierdauer (2 h) sind 
 beladene Katalysator aktiver als die 1
tumsatz bei 140 °C und 1 bar zusamm
satoren (getestet unter den gleichen Be
WHSV = 3,8 h-1
oO3/400-8

 und Selektivität zu Propylen 
schiedlich kalzinierten 10 wt% 

nierung, bei γ-Al2O3 als Träger 
ch in der Literatur erwähnt, dass 
tathese ist (abhängig von Träger 
ass 5 %-ige Proben tendenziell 
lzinierte 10 %-ige Katalysatoren 

rierung der Katalysatoren in Luft 
lysatoren benötigen eine höhere 
 Re-Oxid-Katalysatoren (400 °C, 
Wenn die Katalysatoren  für 8 h 
hen den 5- und 10 wt% MoO3-

die Katalysatoren weniger aktiv, 
0%-Probe ist. In Abb.  14 ist der 
en mit der Propylenausbeute an 
dingungen) dargestellt. Während 

43



an den besten Re-Oxid-Proben eine Propylenausbeute sehr nahe zum Gleichgewichtwert 
gemessen wurde (siehe oben), erreichen MoO3-Katalysatoren im besten Fall etwa 40-43%. 
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Abb.  13 Umsatz bzw. Selektivität zu Propylen (Mittelwert 17-31 h Reaktionszeit) bei 140  °C 
und WHSV = 1,3 h-1 an unterschiedlich kalzinierten 5- bzw. 10 wt% MoO3/Al2O3-Katalysatoren,  
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Abb.  14 Olefin-Gleichgewichtumsatz und Propylenausbeute bei 140  °C, WHSV = 1,3 h-1 an 
5- und 10wt% MoO3/Al2O3/550-8, Mittelwert über 15 h Reaktionszeit 

Die Mo-Katalysatoren arbeiten etwa 20 h bei 140 °C und WHSV von 1,3 h-1 stabil mit 
Ausnahme der frischen 5% MoO3-Proben, die erst nach 16 h Reaktion und anschließender 
Regenerierung eine deutliche Aktivität zeigten. Die 10 wt% MoO3-Muster lassen sich bei 550 °C 
in Luft innerhalb 1 h vollständig regenerieren. Dies ändert sich bei höherer Katalysatorbelastung 
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und Temperatur. Der Katalysator deaktiviert innerhalb von ca. 10 Stunden, daneben wurde ein 
starker Rückgang der Selektivität zu Propen und ein Anstieg der 1-Buten-Selektivität beobachtet 
(Abb.  15). Der gesamte Test dauerte 15 h und die gemessene Menge Kohlenstoffablagerung 
(Koks) an dem gebrauchten 10 MoO3/Al2O3/550-8 betrug 1,5%. Die entsprechende Koksmenge 
für die identisch kalzinierte 5 wt%-MoO3 Probe war nach dem Test geringer (1,16%), was 
wahrscheinlich mit einer Abhängigkeit der Koksbildung von der Metalloxidbeladung zusammen 
hängt. Zusätzliche Faktoren, die den komplexen Prozess der Kohlenstoffablagerung und 
Verkokung beschleunigen können, sind eine hohe Temperatur, eine hohe Katalysatorbelastung 
und bestimmte Kombinationen von Metalloxid und Trägermaterial. Als Beispiel und zum 
Vergleich untereinander ist die gemessene Koksmenge an Re2O3/Al2O7-Katalysatoren 
unterschiedlicher Beladung und bei unterschiedlichen Reaktionsbedingungen in der Tabelle 3 
noch den Werten für MoO3-Katalysatoren bei einer ähnlichen Testdauer gegenübergestellt. 
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Abb.  15 Änderung von Umsatz und Selektivitäten zu Propylen bzw. 1-Buten mit der Zeit bei 
200° C und WHSV = 3,8 h-1 an 10 MoO3/Al2O3/550-8 

Aus der Tabelle 3 kann man erkennen, dass an allen Re-Oxid-Katalysatoren deutlich weniger 
Kohlenstoff abgelagert wird als an Mo-Oxid-Katalysatoren, die etwa nach der gleichen 
Testdauer analysiert wurden. Beispielsweise wurden an einem 10 wt% Metalloxidkatalysator im 
Fall von Re bei 100 °C Reaktionstemperatur 0,48% Kohlenstoff registriert, während im Fall von 
Mo bei 140 °C ein Wert von 2,10% gemessen wurde. Dieser gravierende Unterschied ist bei den 
5 %-igen Re- und Mo-Oxid-Proben nicht zu beobachten. Im Gegenteil, hier wurde für beide 
Metalloxide etwa die gleiche Koksmenge (0,43-0,48%) gefunden. Interessant ist noch der Fakt, 
dass an beiden Katalysatoren mit 5- und 10 wt% Re-Oxid Beladung praktisch identische Werte 
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für die Kohlenstoffablagerung gefunden wurden, während sich diese Werte beim entsprechenden 
Mo-Oxid-Paar deutlich unterscheiden.  

Tabelle 3 Koksablagerung (Mass.- % C, H) an unterschiedlichen Katalysatoren nach der 
Metathesereaktion  

Katalysator, Reaktionsbedingungen und -dauer % 
C 

% 
H 

C/H

5,6 Re2O7/Al2O3-Standard: 75 °C, WHSV = 3,5 h-1, ca.38 h 0,25 0,82 0,31

5 Re2O7/Al2O3/550-8: 75°C, WHSV = 3,5 h-1, ca.22 h 0,27 0,88 0,31

10 Re2O7/Al2O3/550-8: 75°C, WHSV = 3,5 h-1, ca.22 h 0,31 0,86 0,36

5 Re2O7/Al2O3/550-8: 100 °C, WHSV = 1,3 h-1, ca.38 h 0,43 0,85 0,50

10 Re2O7/Al2O3/550-8: 100 °C, WHSV = 1,3 h-1, ca.38 h 0,48 0,83 0,58

5 Re2O7/Al2O3/-Standard: 100 °C, WHSV = 1,3 h-1, ca.38 h 0,39 0,86 0,45

5 MoO3/Al2O3/550-8: 140 °C, WHSV = 1,3 h-1, ca.37 h 0,48 0,78 0,61

10 MoO3/Al2O3/550-8: 140 °C, WHSV = 1,3 h-1, ca.37 h 2,10 0,89 2,34

5 MoO3/Al2O3/550-8: 200 °C, WHSV = 3,8 h-1, ca.15 h 1,16 0,83 1,39

10 MoO3/Al2O3/550-8: 200 °C, WHSV = 3,8 h-1, ca.15 h 1,50 0,79 1,90

 

Re2O7-Katalysatoren bilden  im Vergleich zu MoO3-Katalysatoren sehr wenig Koks im 
Verlauf der Reaktion. Molybdänoxidkatalysatoren mit 10 wt% Beladung zeigten bei niedriger 
Temperatur und WHSV etwa 5-fach höhere Werte für Koks. Die Isomerisierung und 
wahrscheinlich Polymerisierungsreaktionen, die zur Koksbildung und Katalysatorvergiftung 
führen können, sind an MoO3-Katalysatoren stärker vertreten.  

Die zwei Mo-Proben mit der besten katalytischen Leistung wurden zusätzlich auch bei 75°C 
und einer WHSV von 1,3h-1 untersucht. Der Umsatz für die 10 wt%-Probe betrug 10-15% bei 
einer Propylenselektivität von etwa 62-70% (ab 10 h Testdauer). Der Katalysator arbeitet 20 h 
stabil, danach nimmt die Aktivität deutlich ab. Eine Regenerierung in Luft wirkt positiv auf die 
Selektivität des 10 wt%-Katalysators, wobei der ursprüngliche Umsatz wieder erreicht wird; der 
5 wt% Katalysators lässt sich dagegen nicht vollständig regenerieren. Für Mo-Katalysatoren ist 
als optimale Reaktionsbedingung eine Temperatur von 140 bis 200 °C zu wählen; die Beladung 
mit MoO3 sollte zwischen 5 und 10 wt% betragen. 

Die MoO3/Al2O3–Katalysatoren sind durch ihre Isomerisierungstendenz interessant, wenn 
neben Buten-2 auch andere C4-Kohlenwassertoffe in der Metathese eingesetzt werden sollen. Da 
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sie bereits bei 75 °C eine, wenn auch geringe, Aktivität aufweisen, sollten sie als Co-Katalysator 
für das Re2O7/Al2O3-System geeignet sein.  

 

II.1.3.8 Metathese an MoO3/SiO2-Katalysatoren 

 In Unterschied zu den völlig inaktiven auf SiO2 geträgerten Re2O7-Proben erreichte der 
Umsatz an 5 wt% und 10 wt% MoO3/SiO2-Katalysatoren während der gesamten Testdauer bei 
140 °C und WHSV=1,3h-1 Werte zwischen 4 und 6%. Dabei blieb die Selektivität zu Propen 
jedoch sehr gering (ca. 1%). Als Hauptprodukt wurde iso-Buten mit einer Selektivität bis zu 12% 
gebildet. Die Regenerierung in Luft (550 °C, 1h) erhöhte zwar die Umsatz um 2 bis 4%, 
verbesserte aber die Selektivität zu Propen nicht.  

 

 

II.1.3.9 Metathese an WO3/Al2O3-Katalysatoren 

Wolframoxidkatalysatoren benötigen im Vergleich zu Re- und Mo-Katalysatoren wesentlich 
höhere Reaktionstemperaturen. Die auf Al2O3 hergestellten WO3-Proben sind bei zwei 
Reaktionstemperaturen getestet worden: 380 und 430 °C. Der Einfluss der WO3-Beladung auf 
den Umsatz bei 430 °C und WHSV = 1,3h-1 ist in Abb.  16 für 3 Proben mit unterschiedlicher 
WO3-Beladung dargestellt. Man erkennt, dass die Menge an aufgebrachtem Metalloxid nur einen 
geringen Einfluss auf die katalytische Aktivität hat. Katalysatoren mit 5 und 10 wt% WO3-
Beladung zeigen fast identische Umsätze (53-55%); der Katalysator mit nur 1wt% Beladung ist 
etwas weniger aktiv (45%).  
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Abb.  16: Olefinumsatz mit der Zeit bei 380 °C und WHSV = 1,3 h-1 an 1-, 5- und 
10 WO3/Al2O3/550-8 Katalysatoren 

Der Einfluss der Reaktionstemperatur auf die katalytische Leistung für die oben diskutierten 
Proben ist in Abb.  17 und Abb.  18 dargestellt. Die Wolframoxidkatalysatoren zeigen kaum eine 
Abhängigkeit der Aktivität von Reaktionstemperatur. Wenn man die Arbeitstemperatur von 380 
auf 430 °C erhöht, erhöht sich der Umsatz etwa um 5 bis 7%, dabei verschlechtert sich die 
Selektivität zu Propylen aber deutlich. Diese erreicht bei 380 °C einen Wert von 27% (Abb.  18, 
Quadrat) nimmt aber sehr schnell ab und innerhalb von 3 h sinkt sie auf 6%. In weiteren 
Reaktionsverlauf bleibt die Selektivität zu Propylen unter 10%. Eine höhere Reaktionstemperatur 
(430 °C) hat sogar einen negativen Einfluss auf die Propylenbildung (Abb.  18 rechts); in diesem 
Fall wird sogar nur ein Anfangswert von 10% erreicht, der innerhalb von 15 h auf 2% sinkt. 
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Abb.  17: Olefinumsatz als Mittelwert von 15 h Testdauer bei 2 Temperaturen an 1-, 5- und 
10 WO3/Al2O3/550-8 Katalysatoren  
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Abb.  18: Änderung der Selektivitäten für Propylen (Quadrate), iso-Buten (Kreise) und cis-
Buten (Dreiecke) mit der Zeit an 10 WO3/Al2O3/550-8 bei 380 bzw. 430 °C  
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Das Produktspektrum an Wolframoxid Katalysatoren umfasste außer Propylen auch iso-
Buten, cis-Buten, 1-Buten und Spuren von C5-Kohlenwasserstoffen. Im Gegensatz zur sinkenden 
Propenselektivität nimmt die Bildung von Isomeren mit der Zeit zu. Vermutlich werden die für 
die Metathese aktiven Zentren sehr schnell verkokt (in den ersten Stunden der Reaktion), 
während die für die Bildung der Isomerisierungsprodukte notwendigen Zentren erhalten bleiben. 
Diese Vermutung wird durch die Ergebnisse der Kohlenstoffanalyse der gebrauchten Proben 
(Tabelle 4) gestützt. Wenn die Reaktion bei 380 °C durchgeführt wird bilden sich an allen 5 und 
10 %-igen Katalysatoren iso- und cis-Buten mit Selektivitäten von etwa 17% bzw. 27%. Eine 
Temperaturerhöhung von 50 °C erhöht die Selektivität des iso-Butens auf 20-25% und führt zu 
beträchtlicher Koksbildung (Tabelle 4). Für den Katalysator 10 WO3/550-8 wurde nach Reaktion 
bei 380 °C ein Kohlenstoffgehalt von 2,1 wt% gemessen während sich die Menge an Koks auf 
das 5-fache erhöht wenn man die Reaktion bei 430 °C durchführt. Für den Katalysator mit 5 wt% 
Beladung wurde eine geringere Koksbildung beobachtet; aber auch hier nimmt die Koksbildung 
mit steigender Temperatur stark zu. 

Tabelle 4: Koksbildung (wt%) bei 380 bzw. 430 °C  

Katalysator, Reaktionsbedingungen und -dauer % C % H C/H 

5 WO3/550-8: 380 °C, WHSV = 1,3 h-1, ca.11 h  1,10 0,78 1,41 

10 WO3/550-8: 380 °C, WHSV = 1,3 h-1, ca.11 h  2,10 0,77 2,73 

5 WO3/550-8: 430 °C, WHSV = 1,3 h-1, ca.11 h  3,25 0,68 4,78 

10 WO3/550-8: 430 °C, WHSV = 1,3 h-1, ca.11 h  9,58 0,67 14,3 

 

Der Einfluss der Kalziniertemperatur auf die katalytischen Eigenschaften der WO3-
Katalysatoren wurde nicht so detailliert untersucht wie bei den anderen beiden Mischoxiden. Es 
wurden auch keine Charakterisierungsmethoden angewendet, um die Wechselwirkungen des 
Metalloxids mit dem Träger oder des Olefins mit der Katalysatoroberfläche zu studieren. Die W-
Katalysatoren sind wegen der Nebenreaktionen des trans-Butens zu 1-Buten, iso-Buten und cis-
Buten und die geringe Propylenausbeute für die Metathese selbst wenig geeignet. Sie könnten 
jedoch durch ihre Isomerisierungstendenz als Co-Katalysator interessant sein, falls der Einsatz 
eines C4-Schnittes anstelle des reinen Buten-2 in der Metathese gefordert ist. Unter den 
getesteten Katalysatoren zeigte die bei 550 °C für 8 h kalzinierte WO3-Probe die höchste 
Aktivität. 
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II.1.3.10 Katalysatorcharakterisierung 

Für die Charakterisierung der Metathesekatalysatormuster sind folgende physiko-chemischen 
Methoden angewendet worden: Elementaranalyse, H2-TPR, XRD, EPR, ESCA, FTIR, UV-VIS; 
Thermoanalyse. Ziel der Katalysatorcharakterisierung war es, Hinweise auf die Natur der aktiven 
Spezies auf der Katalysatoroberfläche sowie die Wechselwirkung der Olefine mit dem 
Katalysator zu erhalten. Insbesondere wurden auch die mit der Katalysatoraktivierung 
zusammenhängenden Vorgänge untersucht. 

II.1.3.10.1 Haftung der Metalloxide auf den Trägermaterialien.  

Der wirkliche Metalloxidgehalt von Katalysatoren mit 0,5 bis 10 wt% Beladung wurde für 
ausgewählte Proben mittels ICP-OES Elementaranalyse bestimmt. In Tabelle 5 sind die 
ermittelten Werte für einige Katalysatoren mit unterschiedlichen Trägermaterialien aufgelistet. 
Die durchgeführte Elementaranalysen zeigten teilweise Abweichungen vom theoretisch 
erwarteten Wert. Bei Katalysatormustern mit Oxidbeladungen von 0,5 und 1 wt% stimmen die 
gemessenen mit den theoretischen Werten auf allen Trägern annähernd überein. Dies ändert sich 
teilweise bei höheren Beladungen: Während die gemessenen Beladungen auf γ-Al2O3 nur wenig 
geringer sind als erwartet (für alle drei Übergangmetalloxide), ergeben sich im Falle des 
Rheniumoxids auf SiO2 oder TiO2 große Abweichungen. Hier wurden nur Beladungen von 30-
50% des erwarteten Wertes gefunden. Offensichtlich ist die Fixierung des Re2O7 auf diesen 
beiden Trägern deutlich schlechter als auf Al2O3. Die wirkliche Beladung mit Metalloxid scheint 
auch von den Kalzinierbedingungen abzuhängen: Zum Beispiel enthält der Katalysator10 wt% 
Re2O7/SiO2 nur 4,83 wt% Rheniumoxid, wenn er bei 550 °C für 8 h kalziniert wurde, während 
eine Kalzinierung bei 400 °C für 2 h zu 7,75 wt% Rheniumoxid auf dem gleichen Träger führt.  

Tabelle 5: Elementanalyse (ICP-OES) der Re-, Mo-, W-Oxid Katalysatoren unterschiedlichen 
Beladungen und Trägern 

Beladung, wt% Katalysator Bezeichnung 

Theoretisch Gefunden, frisch Gefunden, gebraucht 

0,5 Re2O7/Al2O3/550-8 0,5 0,435 0,45 

1 Re2O7/Al2O3/550-8 1,0 1,015  

5 Re2O7/Al2O3/550-8 5,0 3,990  

5 Re2O7/Al2O3-Standard 5,0 5,99  

5 Re2O7/Al2O3/400-2 5,0 3,250  

5 Re2O7/Al2O3/getrocknet 5,0 8,146  

10 Re2O7/Al2O3/550-8 10,0 8,258 8,85 

0,5 Re2O7/SiO2/550-8 0,5 0,444 0,42 
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1 Re2O7/SiO2/550-8 1,0 0,962  

10 Re2O7/SiO2/550-8 10,0 4,828 4,50 

10 Re2O7/SiO2/400-2 10,0 7,751  

0,5 Re2O7/TiO2/550-8 0,5 0,506 0,52 

10 Re2O7/TiO2/550-8 10,0 3,061 3,10 

5 MoO3/Al2O3/550-8 5,0 4,442  

5 WO3/Al2O3/550-8 5,0 3,847  

 

Die ICP-Analysen haben weiterhin gezeigt, dass die Oxidmenge, die nach der Kalzinierung 
auf dem Träger enthalten ist, auch nach 22 h Reaktion erhalten bleibt.  

 

II.1.3.10.2 H2-TPR 

Die Reduzierbarkeit ausgewählter geträgerter Metalloxide wurde in einer Durchflussapparatur 
mit 5 vol% H2 in Argon und programmiertem Aufheizen bis 800 °C bestimmt. In Abb.  19 ist die 
H2-Aufnahme mit steigender Temperatur für Re- und Mo-Oxidkatalysatoren auf verschiedenen 
Trägern gezeigt. Die 5 wt% Re2O7-Katalysatoren unterscheiden sich je nach Trägermaterial 
deutlich in ihrem Reduktionsverhalten: die Probe auf γ-Al2O3 lässt sich am schwierigsten 
reduzieren, der höchste H2-Verbrauch findet sich erst bei 360 °C. Im Gegensatz dazu benötigen 
die auf TiO2 bzw. auf SiO2 hergestellten Muster dafür deutlich niedrigere Temperaturen von 250 
bzw. 300 °C. Der 5 Re-SiO2-Katalysator zeigt zwei Reduktionsstufen, wobei die zweite Stufe bei 
gleicher Temperatur liegt wie für 5 Re-Al2O3. Die TPR-Ergebnisse zeigen - wie auch schon die 
oben besprochene Elementaranalyse - dass die Wechselwirkung des Re2O7 mit γ-Al2O3 stärker 
ist als mit SiO2 und TiO2. Auf SiO2 scheinen zwei verschieden stark gebundene Re2O7-Spezies 
zu existieren.  

Vergleicht man Re2O7/Al2O3-Katalysatoren mit unterschiedlicher Beladung, dann zeigt sich, 
dass das Re2O7 bei  geringer Beladung eine stärkere Wechselwirkung mit dem Träger zeigt als 
bei hoher Beladung. Proben mit 5% Re auf Al2O3 zeigten von den hier verglichenen Proben die 
besten katalytischen Ergebnisse in der Metathese. Sie haben eine mittlere Reduzierbarkeit des 
Re, was wahrscheinlich für die Ausbildung aktiver Zentren mitentscheidend ist. Besser 
reduzierbare Katalysatoren (Re auf SiO2 oder TiO2) und schlechter reduzierbare Katalysatoren 
(Re mit geringer Beladung) zeigen dagegen nur geringe Metatheseaktivität. Das trifft auch für 
die zum Vergleich gemessene Probe 1% MoO3/Al2O3 zu, die schlechte katalytische 
Eigenschaften zeigt und erst bei hoher Temperatur (670 °C) reduzierbar ist.   
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Abb.  19: H2-TPR Signale für Rhenium- und Molybdän-Katalysatoren mit unterschiedlicher 
Beladung auf verschiedenen Trägern 

 

II.1.3.10.3 XRD 

Röntgenuntersuchungen wurden an einem STOE Transmissions-Diffraktometer STADIP mit 
CuKα1-Strahlung, Flachpräparat und OE-Detektor durchgeführt. Diffraktogramme wurden nur 
für ausgewählte Proben aufgenommen weil die Ergebnisse der ersten Messungen unabhängig 
von Oxid-Beladung, Träger, Vorbehandlung oder Reaktionsdauer keine kristallinen Anteile 
außer dem Träger zeigten, was auf eine amorphe Struktur der geträgerten Oxide hindeutet. 
Repräsentative Diffraktogramme für Re2O7-, MoO3- und WO3-Al2O3 Katalysatoren mit hoher 
Beladung sind in Abb.  20 zusammengestellt. Die ersten zwei Diffraktogramme sind für frische 
Molybdän- bzw. Wolfram-Proben aufgenommen: die wenig ausgeprägten Signale im Bereich 2θ 
35-50 sind charakteristisch für den Träger. Das untere Diffraktogramm ist als Beispiel für einen 
gebrauchten Katalysator beigefügt: Auch nach etwa 22 h Reaktion sind hier keine Andeutungen 
für Kristallinität festzustellen. Die rot gezeichneten Linien zeigen die Lage der Reflexe von 
Al2O3. 
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Abb.  20: XRD Aufnahmen für frische bzw. gebrauchte Metalloxid/Al2O3-Katalysatoren  

 

II.1.3.10.4 Bestimmung der BET-Oberflächen 

Für alle γ-Al2O3 geträgerten frischen Katalysatoren wurden, unabhängig von ihrer 
Metalloxidbeladung, BET-Oberflächen im Bereich von 240-250 m2/g gefunden. Die 
Porenvolumina liegen im Bereich 0,62-0,55 cm3/g, d.h. man kann sie Materialien mit Mesoporen 
von 6-9 nm zuordnen. 

II.1.3.10.5 ESCA-Untersuchungen 

Um die Änderungen der Oxidationsstufe des geträgerten Oxids an einem gebrauchten 
Katalysator entlang des Katalysatorsbetts zu untersuchen wurde die ESCA (Electron 
Spectroscopy for Chemical Analysis)-Methode verwendet. Die Messungen sind am VG 
ESCALAB 220iXL mit MgKα-Strahlung (1253.6 eV) durchgeführt worden. Die Ergebnisse sind 
in Tabelle 6 zusammengestellt: wegen der hohen Aktivität von Re2O7/Al2O3 in der Metathese 
wurden diese ausgewählt und Proben mit 2 Beladungen und 3 Kalzinierungsregimes nach einem 
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22 h Test untersucht. Zum Vergleich wurden auch Re2O7/SiO2 Katalysatoren, die eine nur 
geringe Metatheseaktivität aufwiesen, nach unterschiedlichen Vorbehandlungen auf eventuelle 
Änderungen der Oxidationsstufe geprüft.  

Die Ergebnisse der Re-Katalysatoren ähneln sich sehr und die charakteristischen 
Bindungsenergien zeigen, dass der größte Teil des Rheniums an der Oberfläche, unabhängig von 
Beladung, Position der Probe im Reaktor, Träger oder Vorbehandlung, in der höchsten 
Oxidationsstufe, vorliegt. Nur für eine Probe mit der kleinsten Beladung (0,5 wt%) wurden auch 
Re-Oxid-Spezies an der Oberfläche registriert, die Oxidationsstufe +6 entsprechen. Auch das auf 
SiO2 geträgerte Re2O7 enthält teilweise Re(VI) an der Oberfläche. 

Tabelle 6: Bindungsenergien für gebrauchte Katalysatoren bzw. Referenzmaterialien 

Katalysatorbezeichnung 

(Katalysatorbehandlung) 

Entnahme der 
Probe im 
Reaktor 

Oberflächenanteile Re/Al 
bzw. Re/Si 

Gemessene 
Bindungsenergien 

Re 4f 7/2 

Oben 0,3 46,4 10 Re2O7/Al2O3/550-2 
(nach Metathese) Mitte 0,3 46,3 

Oben 0,3 46,5 10 Re2O7/Al2O3/400-2 
(nach Metathese) Mitte 0,4 46,4 

Oben Spuren Re 46,2 0,5 Re2O7/Al2O3/550-8 
(nach Metathese) Mitte Spuren Re 46,8 

5 Re2O7/SiO2/440-2 (nach 
Metathese) 

- 0,01 

Re(VI) Re(VII) 

46,6 

Referenzen Re 4f 7/2 

(Re2O7)0,092(Al2O3)0,908 46,4 

(Re2O7)0,068(Al2O3)0,932 46,4 

(Re2O7)0,153(Al2O3)0,847 46,4 

Re2O7              Re(VII) 

ReO3                Re(VI) 

46,7 

46,8 
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II.1.3.10.6 EPR 

Der Einfluss von Kalziniertemperatur und -dauer sowie die Rolle der 
Katalysatorvorbehandlung wurde für einige Mo- und W-Proben mit Elektronspinresonanz (EPR) 
untersucht. Die EPR-Messungen wurden im X-Band (Mikrowellenfrequenz: 9,46 GHz) bei 
Raumtemperatur (RT) und bei 77 K durchgeführt.  

 

Abb.  21: EPR Signale für 10 MoO3/Al2O3/400-2: A) ohne Behandlung; B) evaku

In Abb.  21 sind die Übersichtsspektren von 10 MoO3/Al2O3/400-2 bei RT sc
bei 77 K rot dargestellt. In den EPR-Spektren aller untersuchten Katalysatoren ist
g’ = 4,3 zu beobachten, das für isolierte Fe3+-Zentren in rhombischer Symmetrie c
ist. Es stammt sicherlich aus einer Fe-Verunreinigung aus dem Träger. Reine Träg
zusätzlich zur Klärung des Signals untersucht. Bei den unbehandelten Proben trit
von Signalen oberhalb 5000 G auf. Diese sind sehr charakteristisch und gehören
molekularem O2, der sich vermutlich innerhalb der Poren des Trägers befindet. Di
noch deutlicher zu sehen bei 10 WO3/Al2O3/550-2 (Abb.  22 oben), werden ab
steigender Kalzinierdauer wie z.B. im EPR-Spektrum der gleichen Probe, die bei 
kalziniert ist (Abb.  22 unten). Diese Signale verschwinden erwartungsgemäß, we
bei Raumtemperatur evakuiert werden (Abb.  21  B). 
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Abb.  22: EPR Signale für 10 WO3/Al2O3, unterschiedlich kalziniert 

Im mittleren Feldbereich oberhalb 3000 G tritt in allen Proben eine Gruppe von sehr schmalen 
Signalen auf, die wahrscheinlich von 2 verschiedenen Radikal-Spezies stammen, einem Triplett 
(Linienabstand 56 G) und einem der mittleren Triplettlinie überlagerten anisotropen Signal. Bei 
letzterem handelt es sich vermutlich um ein Ö2

- Radikalanion, dessen Bildung an teilweise 
reduzierten Oxid-Oberflächen nach Schema  2 abläuft: 
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Schema  2: Bildung der Sauerstoffradikalanion: Reversibilität 

Die Anwesenheit von Mo5+ ist durch das axiale Signal mit g⊥ = 1,952 und gll = 1,917 (siehe 
Abb.  23) eindeutig belegt. Wird die Probe 10 MoO3/Al2O3/400-2 eine Stunde bei 
Raumtemperatur evakuiert, nimmt die Intensität des Mo5+-Signals zu. Letzteres weist darauf hin, 
dass O2

- an Molybdän-Spezies gebunden ist und der in Schema 3 gezeichneten Prozess reversibel 
ist. Die Triplett-Struktur deutet auf eine Superhyperfein-Kopplung des Elektronenspins mit dem 
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Kernspin von Stickstoff hin. Die Ursache dafür könnten NH4-Präkursoren für die 
Katalysatortränkung sein, welche nach dem Kalzinieren zur NO-Bildung führen. Die Intensität 
dieses Tripletts nimmt mit steigender Kalziniertemperatur und -dauer ab, wie es anhand der 
WO3- Proben in Abb.  24 zu sehen ist. 

 

bb.  23: EPR Signale für 10 MoO3/Al2O3: A) 1 h evakuiert; B) ohne Behandlung 
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Wahrscheinlich wird unter diesen Bedingungen der Abbau und Austrag von A
günstigt. Für eine zweifelsfreie Zuordnung des komplexen Radikalsignals wird eine 

Spektrensimulation benötigt, diese wurde aber im Berichtzeitraum nicht durchgeführt. 
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Abb.  24: EPR Signale für 10 WO3/Al2O3 calciniert bei : A) 550 °C, 2 h; B) 550 °C, 8 h 
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II.1.3.10.7 FTIR-Untersuchungen 

Bestimmung der Katalysatorazidität durch Pyridin-Adsorption 

In-situ-FTIR-Untersuchungen zur Ermittlung der Azidität und Reaktivität wurden mittels 
Adsorption von Pyridin bzw. 1-Butylen (5% in N2) an einem Bruker-IFS 66-Spektrometer 
durchgeführt. Die Pyridin-Adsorptionsspektren der reinen Al2O3-Träger (a) sowie der frischen 5-
(b) bzw. 10 wt% (c) Re2O7-Katalysatoren sind nach Subtraktion der entsprechenden 
Vorbehandlungsspektren (evakuieren bei 200 °C) in Abb.  25 gezeichnet. Das Auftreten der 
Banden um 1450 cm-1 ist typisch für schwache bis mittlere Lewis Zentren, die in der Literatur als 
Lewis-bonded Pyridin (L-Py) bekannt sind. Gleichzeitig spricht das Fehlen der Banden um 
1540 cm-1 für die Abwesenheit von Brønsted Zentren an der Oberfläche des Mischoxides. 

 

Abb.  25 FT-IR-Spektren von Pyridin adsorbiert an a) γ-Al2O3; b) 5- bzw. c) 10 wt%-
Re2O7/Al2O3 bei 200 °C. Vorbehandlungsspektren sind abgezogen. 

Nach G. Busca14  sind die Banden um 1600 cm-1 nützlich für die Charakterisierung der Stärke 
der Zentren, wobei die Banden bei Wellenzahlen tiefer als 1600 cm-1 schwächere und die 
Banden bei Wellenzahlen höher als 1620 cm-1 stärkeren Lewis Zentren entsprechen. Es ist auch 
zu sehen, dass im Vergleich zu reinem Al2O3-Träger die Banden um 1450 cm-1 (L-Py) für beiden 
Re-Katalysatoren zwei Schultern bei höheren Wellenzahlen aufweisen. Daneben existiert im 
Bereich 1600 cm-1 noch eine mehr oder weniger strukturierte Bande mit Maxima bei 
1613/1622 cm-1. Das Verhältnis der Intensitäten sowie die Strukturierung diese Banden ändert 
sich nach der Beladung mit Rhenium. Im Verhältnis zur Bande bei tieferer Wellenzahl 
(1616 cm-1) wird die Bande bei 1622 cm-1 mit Erhöhung der Re-Oxid Beladung (10 wt%) 
deutlich intensiver. Zusätzlich wird die Bande, die bei reinem γ-Al2O3 bei 1613 cm-1 liegt, bei 
Re-haltigen Proben nach 1616 cm-1 verschoben. Dies weist auf zusätzliche Bildung von 
stärkeren Lewis-Zentren hin, was in diesem Fall durch die Re-Oxid Beladung verursacht wird. 
                                                 
14 G. Busca, Phys. Chem. Chem. Phys., 1, (1999) p.723. 
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Wie oben berichtet, erhöht sich mit steigender Re-Oxid-Beladung (bis zu 10 wt%) auch die 
katalytische Aktivität in der Metathese. Eine höhere Katalysatorleistung ist letztendlich auch auf 
die mit steigender Re-Oxid-Beladung ansteigende Lewis-Azidität der Oberfläche zurück-
zuführen, was auch mit den publizierten Daten übereinstimmt15.  

5 Re2O7/Al2O3 

5 Re2O7/SiO2 

5 Re2O7/TiO2 

Py

Py

L-Py+hb-Py 

hb-

L

 

Abb.  26: FT-IR-Spektren der Pyridindesorption mit steigender Temperatur an 3 Re-Oxid 
Katalysatoren mit unterschiedlichem Träger 

Die Wechselwirkung des Re-Oxids mit den drei verwendeten Trägern (Al2O3, SiO2 und TiO2) 
ist mittels temperaturprogrammierter Pyridinadsorption bzw. -desorption untersucht worden. Die 
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IR-Spektren von 5 wt% Re2O7-Muster, die auf 3 Trägermaterialien hergestellt wurden, sind in 
Abb.  26 zusammengestellt. Charakteristisch ist hier, dass Katalysatoren auf γ-Al2O3 keine 
Brønsted-Zentren aufweisen (die fehlende Bande um 1540 cm-1), dafür sind bei den SiO2-
Katalysatoren Spuren von PyH+ (Brønsted Zentren) zu sehen. Eindeutig sind diese Banden aber 
beim TiO2-Katalysator registriert. Die Bandenintensitäten (Azidität) der Re-Oxid-Katalysatoren 
die auf unterschiedlichen Trägern hergestellt sind wurden auf die spezifische BET-Oberfläche 
normiert und in Tabelle 7 zusammengestellt.  

Tabelle 7: Azidität normiert auf spezifische BET-Oberfläche 

Katalysator 
Bezeichnung 

BET Oberfläche m2/g Intensität (a. u.) 
Brønsted-Bande 

1536 cm-1 

Intensität (a. u.) 
Lewis-Bande 

1445 cm-1 

5 Re2O7/Al2O3 267,6 0 0,0097* 

5 Re2O7/SiO2 227,6 0,0004 0* 

5 Re2O7/TiO2 51,2 0,0156 0,0527* 
* Bandenintensitäten wurden bei 200 °C bestimmt, um die Verfälschung der Lewis-Azidität durch „hydrogen-

bonded“-Pyridin auszuschließen 

Aus unseren katalytischen Untersuchungen folgt, dass γ-Al2O3 am besten als Träger geeignet 
ist, wenn man sich auf die in diesem Projekt verwendete Katalysatorpräparationsmethode 
beschränkt. Die Pyridin-FTIR-Untersuchungen zeigen, dass sich mit steigender Re-Oxid-
Beladung auch die Stärke der an der Katalysator-Oberfläche gemessenen Lewis-Zentren erhöht, 
was sich offensichtlich positiv auf die Reaktion auswirkt. Bei den wenig aktiven Katalysatoren, 
die auf SiO2 oder TiO2 geträgert sind, finden sich diese starken Lewis-Zentren nicht. 

 

In-situ-Untersuchung der Adsorption von Buten-1 

Um die Wechselwirkung zwischen Olefin und Katalysatoroberfläche zu untersuchen, wurde 
die Adsorption von Buten-1 an ausgewählten Re-Oxid-Katalysatoren auf γ-Al2O3 mittels FT-IR 
bei 75 °C verfolgt. Nach der Vorbehandlung in Luft (Bedingungen wie bei der Aktivierung vor 
der Katalyse) wurden die Proben mit einem Gemisch aus 5 vol% Buten-1 in Stickstoff bei 75 °C 
für 90 min in Kontakt gebracht. Danach wurde die IR-Zelle evakuiert, um die Gasphase und 
physikalisch adsorbierte Spezies von der Oberfläche zu entfernen und erst dann wurden die IR-
Spektrum aufgenommen. Die Spektren sind in Abb.  27  für 2 Wellenzahlbereiche 1800-
1150 cm-1 (A) und 3900-2750 cm-1 (B) zusammengefasst. Die Desorptionsspektren ausgewählter 
Proben sind wie folgt angeordnet: a) γ-Al2O3; b) 1 Re2O7/Al2O3; c) 5 Re2O7/Al2O3 und d) 
5 Re2O7/Al2O3-Standard. Zum Vergleich sind auch die Spektren vor der Katalysator-Sättigung 
mit Buten-1 (Grundspektren) gezeigt.  
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A

B

Abb.  27: 1-Buten-FTIR-Desorptionsspektren (durchgehende Linien) und Spektren der 
Katalysatoren vor der Butenadsorption (gestrichelte Linien) von a) γ-Al2O3; b) 1 Re2O7/Al2O3;  c) 
5 Re2O7/Al2O3 und d) 5 Re2O7/Al2O3-Standard. 

Zunächst sollte erwähnt werden, dass es keinen Unterschied in den Desorptionsspektren 
zwischen Träger (a) und 1 wt% Re-Oxid Beladung (b) gibt. Das Auftreten der verschiedenen 
Banden zwischen 1650 und 1350 cm-1 (Abb.  27A) ist ein Indiz dafür, dass sich thermisch stabile 
Carbonat-Spezies an der Katalysator Oberfläche befinden. Diese Spezies waren in geringe 
Konzentration auch an den 5 wt% Re2O7 Katalysatoren (Roboter und Standard)  nachweisbar. 
Nach der Sättigung mit Buten-1 können neue Banden bei 3572, 2970, 2908, 2869 cm-1 (Abb.  
27B) und bei 1400, 1378, 1364, 1236, 1207, 1168 cm-1 (Abb.  27A). beobachtet werden. Die 
Banden in der C−H stretching Region (3900-2750 cm-1) mit einer dominierenden Bande bei 
2970 cm-1, sowie die Banden bei 1236, 1207 und 1168 cm-1, welche gekoppelten C−O und C−C 
stretchings zugeordnet werden können, sind typische Merkmale von adsorbierten tert.-Butoxy-
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Gruppen16. Das Entstehen dieser Spezies kann mit reaktiver Adsorption von 1-Buten mit 
Hydroxylgruppen der Katalysatoroberfläche erklärt werden, die über eine Oxid-Carbenium-
Spezies, Skelettisomerisierung und Adsorption zu Butoxy-Spezies führt. Ein Vergleich der 
Spektren in der OH-stretching-Region vor und nach der 1-Buten-Adsorption zeigt, dass die bei 
3768 cm-1 vorhandene OH-Bande als Resultat der Wechselwirkung zwischen 1-Buten und der 
Oxid-Oberfläche verschwindet, was die Einbeziehung die oberflächliche OH-Gruppen in die 
reaktive Adsorption bestätigt. Der Auftritt einer breiten zusätzlichen OH-Bande um 3572 cm-1 
deutet auf Wasserbildung hin, wahrscheinlich als Folge der an der Oberfläche stattgefundenen 
Redoxreaktion. 

II.1.3.10.8 UV-VIS Spektroskopie 

Die UV-VIS Spektren der untersuchten Katalysatoren wurden ex-situ mit einem Faser-Optik-
Spektrometer, Model AvaSpec-2048 (Avantes, Holland) aufgenommen. Eine spezielle 
Detektorbeschichtung erhöht die CCD-Leistung im UV-Bereich und erlaubt Anwendungen mit 
hoher Auflösung (0,04-20 nm).  

Alle Proben sind, unabhängig von Träger oder Metalloxidbeladung, in frischem Zustand 
weiß. Die frischen Re2O7/Al2O3 Katalysatoren zeigten eine UV-VIS-Bande im Bereich 235-
245 nm, die sich mit steigender Re2O7-Menge in Richtung 245 nm verschiebt und breiter wird 
(Abb.  28). Eine zweite Bande für Re2O7 ist bei 330 nm bekannt, welche ebenfalls mit der 
Erhöhung des Rheniumgehalts breiter wird. Nach Literaturangaben5 ist die Bande bei 235 nm 
Re7+(Td)-Spezies zuzuordnen, während die Bande nahe 350 nm gemischten Rheniumoxidspezies 
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Abb.  28: UV-VIS-Spektren der frischen Katalysatoren 10 Re2O7/Al2O3 und 5 Re2O7/Al2O3-
Standard 
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Nach der Reaktion sind die Proben, je nach Menge an Metalloxid, Trägermaterial und/oder 
Kalziniertemperatur unterschiedlich verfärbt, wie in Abb.  29 rechts gezeigt. Beispielsweise war 
der Standardkatalysator nach etwa 25 h Test leicht verfärbt, jedoch nur in der oberen 
Katalysatorschicht. Im Gegensatz dazu hatten die Re-Oxid-Proben mit Beladungen höher als 

Abb.  29: UV-VIS-Spektren nach 22 h Reaktionsz

5 wt% intensivere Verfärbungen nach der Reaktion. 
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Da sich die Katalysatorfarbe nach der Reaktion änderte, war es nahe
ektroskopie anzuwenden, um eventuelle Änderungen der Re-Oxidationsstufe nachzuweisen. 

In Abb.  29 sind die UV-VIS Spektren von zwei gebrauchten Re2O7/Al2O3 Katalysatoren 
unterschiedlicher Beladung dargestellt. Auf der linken Seite sind die UV-VIS Banden der 
10 %-igen Probe, die nach 22 h Reaktion in den axialen Reaktorpositionen Oben, Mitte und 
Unten (siehe Pfeil rechts) aufgenommen wurden, gezeigt. Die UV-Spektren des gebrauchten 
Standardkatalysators mit 5 % Re2O7 wurden in den gleichen Reaktor-Positionen aufgenommen 
und sind rechts dargestellt. Die drei Spektren der gebrauchten 10 Re2O7 sind im Vergleich zum 
Standard nicht nur intensiver, sie unterscheiden sich auch in ihrer Form. Wie aus den Abb.  28 
und Abb.  29 zu entnehmen ist, ist die für frische Katalysatoren typische Bande bei 235 nm 
(Re7+)  bei gebrauchten Proben nur als Schulter zu sehen: besonders, wenn man die UV-VIS 
Spektren für die Reaktorpositionen Oben und Mitte betrachtet. Demnach sind die Änderungen in 
UV-Spektrum im Vergleich zu den frischen Proben an den Stellen am größten, die im Reaktor 
zuerst mit dem Katalysator in Kontakt kommen. Während höchste Oxidationsstufe (Re7+) des 
Rheniums beim frischen Muster vorliegt, sind beim gebrauchten Änderungen im UV-VIS-
Spektrum entlang des Reaktors festzustellen. Dagegen wird die Bande bei 330 nm-Bande größer. 
Die Änderungen im UV-VIS-Spektrum führen wir darauf zurück, dass Rhenium mit der Zeit 
vom Substrat zu einer niedrigen Oxidationsstufe reduziert wird, wobei jedoch nur anhand der 
UV-VIS-Spektren schwer zu beurteilen ist, bis zu welcher welche Oxidationsstufe die Reduktion 
verläuft (Re4+ oder Re6+). Zusätzlich ist ein Einfluss der Re-Beladung zu erkennen: während die 
leicht ausgeprägte Schulter der 235 nm-Bande beim gebrauchten Standard-Katalysator immer 
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noch deutlich zu sehen ist (Oben, Mitte), ist diese Bande für die Oben- und Mitte-Position beim 
10 Re2O7/Al2O3-Katalysator (Abb.  29) kaum zu erkennen. Letzteres deutet auf einen höheren 
Reduktionsgrad des Metalls beim 10 %-igen Katalysatormuster. Das Spektrum in der Position 
Reaktor-Unten ist für die gebrauchten Proben optisch ähnlich zu den in Abb.  28 gezeichneten 
Banden für frische Katalysatoren, geringe Intensitätsunterschiede sind aber auch hier zu 
erkennen.  

II.1.3.10.9 Operando-UV-VIS Spektroskopie 

In Projekt wurde zur parallelen Untersuchung von Veränderungen des Katalysators während 
de

enen geträgerten 
Rh

r Reaktion eine 36-Kanal-Apparatur mit einem on line-GC und einem UV/vis-Spektrometer 
(operando Technologie) eingesetzt (Abb.  30). Die Apparatur besteht aus 36 Quarz-Reaktoren, 
die bis 600°C beheizt werden können. Eine mit Schrittmotoren bewegte Sonde (Amtec GmbH, 
Chemnitz) entnimmt Gasproben aus den Reaktorausgängen, die einem on-line-GC zugeführt 
werden. Mit weiteren Schrittmotoren wird eine UV/vis-Faseroptik (AVANTES) durch 
Aussparungen der Heizung an die Reaktorwände herangeführt, um Spektren der Katalysatoren 
während der Reaktion aufzunehmen. Neben der Bewegung von Reaktor zu Reaktor ist auch eine 
Positionierung entlang des Katalysatorbetts vorgesehen, so dass axiale Profile gemessen werden 
können.  

Abb.  30 Prinzip der operando-UV/vis-Spektroskopie am Parallelreaktor 
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Die Metathese von Ethen und trans-Buten wurde an verschied
eniumoxid/Aluminiumoxid-Katalysatoren in diesem Parallelreaktor unter gleichen 

Reaktionsbedingungen wie im 16-Kanal-Reaktor (75 °C, 1,3 g(gKat
.h)–1 WHSV) 

durchgeführt.Die geträgerten Rheniumoxid/Aluminiumoxid-Katalysatoren mit unterschiedlichen 
Rheniumoxidgehalten (nominal 1, 5, 10 %, kalziniert 550 °C/8 h) wurden vor der 
Katalysereaktion bei 550 °C in Luft in der Testapparatur aktiviert und anschließend getestet. 
Simultan wurden sowohl bei der Aktivierung als auch der Metathese UV/vis Spektren 
aufgezeichnet und die Reaktionsprodukte mit on-line-GC analysiert. 
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Die katalytischen Ergebnisse stimmten mit den in der 16-Kanal-Apparatur ermittelten 
überein, was belegt, dass gleiche Reaktionsbedingungen vorlagen. Die während der Katalysator-
Aktivierung erstmalig in einem Parallelreaktor in situ aufgezeichneten UV/vis-Spektren (Abb.  
31) zeigen zwei Banden bei 250 und 330 nm, wobei sich die Intensität der Bande bei 330 nm 
beim Aufheizen deutlich erhöht. Offensichtlich bewirkt die bei der Aktivierung stattfindende 
Abgabe von Wasser und die damit verbundene Deprotonierung der ReO4-Spezies eine 
Symmetrieänderung, die zur Intensitätszunahme des entsprechenden charge transfer Überganges 
führt17. Die anschließend während der Metathese registrierten Spektren (Abb.  32) lassen das 
Auftreten einer neuen Bande bei 400 nm erkennen, die als Reduktion des Re(VII) gedeutet 
werden kann. Somit ist anhand der UV/vis-Spektren zumindest einer der diskutierten 
Deaktivierungprozesse 18 analytisch nachweisbar, die bei den Langzeitversuchen über 50 h zu 
einer stetigen Verringerung von Aktivität und Propen-Selektivität führen. 
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Abb.  31 UV/vis-Spektren von 10%Re2O7/Al2O3 während der Aktivierung (Aufheizen im N2-
Strom mit 5 K min–1) 

 

                                                 
17 R. M. Edreva-Karjieva, M. A. Vuurman, J. C. Mol, J. Mol. Catal., 76, (1992) p.297. 
18 J. C. Mol, Catal. Today, 51, (1999) p.289. 
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 Abb.  32 UV/vis-Spektren von 5%Re2O7/Al2O3 in Abhängigkeit von der Reaktionszeit 
während der Metathese, Katalysatorbettmitte, 75 °C, WHSV 1,3 g(gKat h)–1  

 

II.1.3.10.10 Thermoanalytische Untersuchung ausgewählter Metathesekatalysatoren 

Wie bereits erwähnt, spielt das Vorbehandlungsregime (Aktivierung) eine wichtige Rolle für 
die Katalysatorleistung in der Metathesereaktion. Um die Vorgänge bei der Aktivierung zu 
studieren, wurde der Masseverlust beim Aufheizen von Katalysatoren mit 10 wt% Oxidbeladung 
unter Argon und Luft aufgenommen (Thermogravimetrie). Entgegen der Erwartung sehen die 
DTG-Kurven der untersuchten Proben in beiden Gasatmosphären fast identisch aus (Abb.  33). 

Abb.  33: DTG-Kurven der frischen Muster 
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 Der höchste Wert der Massenverlust wurde beim reinen Träger mit 11 wt % gemessen. Der 
Hauptmasseverlust findet im Temperaturbereich 100-200 °C statt. In diesem Bereich wird 
normalerweise nur physikalisch gebundenes Wasser abgegeben. Beim weiteren Aufheizen bis 
700 °C wurde unabhängig von Art der verwendete Atmosphäre keine weitere Masseänderung 
mehr beobachtet. 

Da bei der Untersuchung der Aktivierungsbedingungen gefunden wurde, dass Temperaturen 
von 500 °C notwendig sind, um aktive Katalysatoren zu erhalten, lässt sich schlussfolgern, dass 
die Befreiung von adsorbiertem Wasser nicht der alleinige Prozess ist, der bei der Aktivierung 
stattfindet. Katalysatoren, die bei 300 °C aktiviert wurden, sind für die Metathese nicht aktiv, 
obwohl laut DTG-Kurven das Wasser bei dieser Temperatur bereits entfernt ist. Offensichtlich 
findet bei der Aktivierung noch ein weiterer Prozess statt, der höhere Temperaturen und O2-
haltige Atmosphäre benötigt, aber nicht mit einer messbaren Masseänderung verbunden ist. 

 

II.1.3.11 Schlussfolgerungen für die Propenherstellung durch Olefinmetathese 

Die Katalysatorentwicklung für die Propenherstellung durch Metathese erfolgte noch nicht 
mit dem neuen Optimierverfahren, sondern es wurden eine Vielzahl von Katalysatoren in ihrer 
Zusammensetzung und Vorbehandlung systematisch variiert. Die Katalysatoren wurden mit dem 
Syntheseroboter bei der Degussa hergestellt und in einem Parallelreaktor am LIKAT bei 
verschiedenen Reaktionsbedingungen getestet. Zur Katalysatorcharakterisierung wurden eine 
Vielzahl physikalisch-chemischer und spektroskopischer Methoden, teilweise parallelisiert, 
eingesetzt, um einschätzen zu können, wie aufwendig eine umfassende Charakterisierung ist und 
welcher Erkenntnisgewinn damit erreicht werden kann. Dies diente als Grundlage für die 
Katalysatoroptimierung für die zweite Reaktion im Projekt, die VAM-Synthese unter erhöhtem 
Sauerstoffpartialdruck. 

Folgende Schlussfolgerungen können aus den erzielten Ergebnissen gezogen werden: 

- Re2O7/Al2O3-Katalysatoren sind bereits bei niedriger Temperatur aktiv und selektiv in 
der Propenherstellung durch Metathese von Buten-2 mit Ethylen, wenn der 
Rheniumoxidgehalt mindestens 5% beträgt. Die Katalysatoren deaktivieren erst nach 
ca. 20 h und Nebenprodukte werden nur in Spuren gebildet. 

- Die Vorbehandlung der Katalysatoren (Kalzinierung und Aktivierung) ist 
entscheidend für die katalytische Leistung. 

- Re2O7 auf anderen Trägern (SiO2 oder TiO2) ist nur wenig aktiv. 

- MoO3/Al2O3 ist als Katalysator ebenfalls geeignet, erfordert aber etwas höhere 
Reaktionstemperaturen. Neben der Metathese laufen – vor allem bei höherer 
Temperatur – auch Isomerisierungsreaktionen ab. Dies wäre von Vorteil, wenn ein 
C4-Schnitt statt des reinen Buten-2 eingesetzt werden soll. 
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- WO3-basierte Katalysatoren erfordern sehr hohe Reaktionstemperaturen. Durch den 
starken Anteil an Nebenreaktionen verkoken sie sehr schnell und sind daher für einen 
Einsatz ungeeignet. 

- Mit einer Vielzahl von Charakterisierungsmethoden konnten Erkenntnisse zum 
Reaktionsmechanismus sowie zu Katalysatorveränderungen während der Aktivierung 
und der Reaktion gewonnen werden. Für eine Hochdurchsatzkatalysatorentwicklung 
kommen jedoch nur schnelle und einfache Methoden in Frage, wenn viele Proben 
untersucht werden sollen (Elementaranalyse, XRD, TPR, TG). Aufwendige 
Methoden, wie ESR oder Adsorbatuntersuchungen mit FTIR sollten sinnvoller nur für 
einige wenige Katalysatoren eingesetzt werden. 

- Die im Projekt erstmals verwendete Kopplung eines Parallelreaktors mit in-situ-
UV/vis-Spektroskopie erlaubt die schnelle Untersuchung von Katalysatoränderungen 
während der Reaktion für viele unterschiedlich zusammengesetzte Proben. Die 
Aussagekraft ist jedoch vom Katalysatortyp abhängig: Im Falle der Metathese an 
geträgerten Übergangsmetalloxiden konnten Aussagen zur Verkokung und zu 
Wertigkeitswechseln bei der Aktivierung und Deaktivierung getroffen werden. 
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II.1.4 Katalysatorentwicklung für die Vinylacetatmonomer (VAM)-Synthese  

II.1.4.1 Grundlagen der VAM-Synthese 

Die VAM Synthese erfolgt großtechnisch über einen kontinuierlichen Gasphasenprozess. Ein 
Gasstrom aus einem Überschuss Ethylen und den Stoffen Essigsäure, Sauerstoff und Inertgas im 
Verhältnis von etwa 3,5 : 1 : 0,4 : 2 passiert den Reaktor und wird an einem geträgerten Pd-Au-
Katalysator zu VAM, Wasser und Nebenprodukten umgesetzt  Schema  3): 

CH2 CH2CH3 COOH CH3 COOCH CH2 OH2O21/2
Pd-Au

+ + + + Nebenprodukte

 

Schema  3 Bruttoreaktion der VAM-Synthese 

 

Die VAM-Synthese ist exotherm (∆ H = -43,3 kcal/mol bei 160 °C ) und wird bei einer 
Temperatur zwischen 150 und 180 °C und einem Druck zwischen 3 und 9 bar durchgeführt. 
Erhöhter Druck begünstigt das Zielprodukt, höhere Temperaturen verringern zwar die 
Nebenprodukte wie Acetaldehyd und Ethylacetat, es wird aber mehr CO2 gebildet. Die 
Katalysatoren für dieses Prozess sind bereits weit entwickelt: es werden Selektivitäten über 95 % 
bei fast vollständigem O2-Umsatz erreicht. Verbesserungsmöglichkeiten bestehen jedoch noch 
bei der erzielbaren Raum-Zeit-Ausbeute für VAM, die zum einen durch aktivere Katalysatoren 
und zum anderen durch einen erhöhten Sauerstoffpartialdruck im Eduktgas gesteigert werden 
könnte. Dafür müssen jedoch neue Katalysatoren entwickelt werden. 

 

II.1.4.2 Katalysatorsynthese 

Die Synthese der ca. 1000 Katalysatoren, die im Projekt untersucht wurden, wurde beim 
Projektpartner Degussa AG mit einem Syntheseroboter durchgeführt und ist im Teilbericht der 
Degussa beschrieben. Ziel war zunächst ein Downscaling, d.h. die in der Industrie verwendete 
Synthesemethode sollte auf die robotergestützte Synthese so übertragen werden, dass 
Katalysatoren mit vergleichbaren katalytischen Eigenschaften erhalten werden. Das ist eine der 
wichtigsten Voraussetzungen für die Katalysatorentwicklung mit Hochdurchsatzmethoden, da 
nur so gewährleistet ist, dass die im Labormaßstab erzielten Ergebnisse später auf technische 
Maßstäbe übertragen werden können (Upscaling). 
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II.1.4.3 Katalytische Testapparatur und Produktanalytik 

 Die Katalysatortests wurden in einer Strömungsapparatur mit 50 parallel angeordneten 
Festbettreaktoren aus Edelstahl durchgeführt. Die Apparatur umfasst ein Gas- und 
Flüssigkeitsdosiersystem (Massendurchflussregler) mit Verdampfer, eine Gasverteilung in einer 
beheizten Kammer (oberer Teil), 50 Reaktoren in einem Ofen (mittlerer Teil), eine 
Ventilschaltung (untere beheizte Kammer) sowie einen Kapillar-Gaschromatographen (Abb.  
34). Ethylen und Stickstoff sowie ein flüssiges Essigsäure/Wasser-Gemisch werden in den 
Eingang des Verdampfers (200 °C) geleitet. Dem entstehenden Gasgemisch wird nach dem 
Verdampfer mit einer separaten Leitung der Sauerstoff zugeführt. Die Eduktgasmischung wird 
mit einer Gasverteileinrichtung in 51 Teilströme aufgeteilt, die den 50 Reaktoren und einer 
Bypassleitung zugeführt werden. Die austretenden Produktgase werden einer Anordnung von 
mehreren Multiport-Ventilen zugeführt, mit deren Hilfe jeweils ein Produktgas durch die 
Dosierschleifen des GC geleitet wird. Alle anderen Gase und das den GC verlassende Gas 
werden gesammelt und zu einem zweistufigen Flüssigkeitsabscheider und danach zum 
Druckregler und in den Abzug geleitet. Alle Temperaturen, Drücke, Gasflüsse und Analysen 
werden über einen Rechner gesteuert; die Apparatur kann dadurch entsprechend einem vorher 
festgelegten Ablaufprotokoll unbeaufsichtigt 24h am Tag laufen. Alle Messwerte können 
jederzeit am Bildschirm überwacht werden und werden zusätzlich in Log-files gespeichert. 

 

bb.  34 Testapparatur 
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Die Durchführung der VAM-Synthese erforderte wegen der verwendeten 
Reaktionsbedingungen einige Umbauten der Apparatur: Die Reaktion wird bei erhöhtem Druck 
(bis 9 bar) und sehr hohem Essigsäurepartialdruck bei relativ niedriger Reaktionstemperatur 
durchgeführt. Da man nahe am Taupunkt der Essigsäure arbeitet, besteht die Gefahr der 
Kondensation der Essigsäure in kälteren Apparaturteilen und, wenn flüssige Essigsäure vorliegt, 
der Korrosion. Dies brachte am Beginn des Projektes erhebliche Probleme mit sich, die erst nach 
Absenken des Reaktionsdruckes von 9 auf 7 bar, der Installation einiger Zusatzheizungen und 
Umbau des Injektionsteils des GC gelöst werden konnten.  

Eine besondere Herausforderung stellte die VAM-Synthese mit erhöhtem 
Sauerstoffpartialdruck dar, da dabei mit Eduktgasmischungen im Explosionsbereich gearbeitet 
wird. Parallelreaktoren für die Durchführung von Katalysatortests unter diesen Bedingungen sind 
bisher nicht beschrieben und es mussten daher im Projekt erst Ideen entwickelt werden, wie 
solche Tests gefahrlos durchgeführt werden können. Genaueres ist einer Patentanmeldung des 
LIKAT zu entnehmen. 

Abb.  35 Säulenschaltung bei der zweidimensionalen Gaschromatographie 

Die Edukt- und Produktanalytik wurde mit einem on-line-gekoppelten Kapillar-GC 
durchgeführt. Da die Analyse der Reaktionsprodukte der 50 Reaktoren nacheinander erfolgt, 
muss die Analysenzeit möglicht kurz sein, um in vertretbarer Zeit alle Katalysatoren testen zu 
können. Durch die Anwendung des Prinzips der zweidimensionalen Gaschromatographie wurde 
eine Analysenzeit von weniger als 6 min pro Reaktor erreicht; trotzdem konnten alle Haupt- und 
Nebenprodukte quantitativ bestimmt werden. Anwendung findet ein Varian CP-3800 Kapillar-
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Gaschromatograph mit zwei Gaseinlässen mit elektronischer Flusskontrolle, 4 Säulen und zwei 
Detektoren (Abb.  35).  

Die zu analysierenden Verbindungen teilen sich auf in Permanentgase (O2, N2, CO, CO2, evtl. 
Methan), Wasser, Kohlenwasserstoffe (Ethylen) und Oxygenate (Essigsäure, VAM, Ethylacetat, 
Diethoxyethan, Diethoxyethylen, Acetaldehyd u.a.). Zur schnellen Analyse wird eine 
Säulenschaltung eingesetzt. Die Reaktionsgase werden über den front-Injektor auf die HP-
PLOT-Q-Säule (25 m, 0,32 mm Innendurchmesser, 20 µm Filmdicke mit 5 m Partikelfalle) 
geleitet, auf der die Trennung in einen Peak, der O2, N2 und CO enthält, sowie von Ethylen (zur 
Auswertung wird jedoch der Ethylen-Peak der FID-Strecke verwendet), CO2 und H2O erfolgt. 
Der erstere Peak wird mittels Ventilschaltung auf die Molsieb-Säule (30 m, 0,32 mm 
Innendurchmesser, 1,2 µm Filmdicke) dosiert, wo er gespeichert wird, bis CO2 und H2O die HP-
PLOT-Q-Säule verlassen haben. Anschließend wird für die HP-PLOT-Q-Säule die 
Säulenrückspülung eingeschaltet, um Oxygenate und andere höhermolekulare Verbindungen von 
der Säule zu entfernen. Außerdem wird die Molsieb-Säule wieder eingeschaltet und O2, N2 und 
CO werden am WLD detektiert. Das Temperaturprogramm wird so gefahren, dass die Trennung 
von O2 und N2 bei niedriger Temperatur erfolgt. Um die Kohlenwasserstoffe und Oxygenate 
präzise zu analysieren, werden die Reaktionsgase zusätzlich mit einer zweiten Probenschleife 
über den middle-Injektor auf die in Serie geschalteten Säulen FFAP (25 m, 0,32 mm 
Innendurchmesser, 10 µm Filmdicke) und Innowax (30 m, 0,32 mm Innendurchmesser, 0,25 µm 
Filmdicke) geleitet. Nachdem Ethylacetat und VAM eluiert sind (für eine Basislinientrennung 
werden beide Säulen und eine niedrige Temperatur benötigt), wird die Innowax-Säule zur 
Verkürzung der Analysenzeit ausgeschaltet und alle weiteren Produkte (darunter auch mehrere 
unbekannte Verbindungen, die jedoch nur in geringer Menge gebildet werden) bei höherer 
Temperatur allein auf der FFAP-Säule getrennt. Die Retentionszeiten aller Edukte und Produkte 
sind in Tabelle 8 zusammengefasst: 
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Tabelle 8 Retentionszeiten der Edukte und Produkte 

TCD RT  / min FID RT  / min
CO2 1.53 Ethylen 1.24
Ethylen 1.8 Acetaldehyd 1.61
H20 3.6 Acrolein 1.92
O2 5.33 Aceton 2.07
N2 5.39 Methylacetat 2.19
Methan 5.52 Ethylacetat 2.71
CO 5.69 VAM 2.79

Ethanol 3.14
Essigsäure 4.40
1,2-diacetoxyethan 4.79
1,2-diacetoxyethen 4.79
unknown_2.53 2.53
unknown_3.46 3.46
unknown_3.87 3.87
unknown_4.36 4.36
unknown_4.62 4.62
unknown_4.92 4.92
unknown_5.21 5.21
unknown_5.95 5.95

  

 Die Auswertung der Versuchsergebnisse erfolgt, wie auch bei der Metathesereaktion, mit 
Hilfe eines Computerprogramms (Autor: D. Linke), mit dem automatisch aus den Peakflächen 
der GC-Files Umsätze, Selektivitäten und Raum-Zeit-Ausbeuten (space time yields – STY) 
berechnet und in ein Protokollfile eingetragen werden. Die Umsätze für Ethylen, Sauerstoff und 
Essigsäure wurden eduktbasiert, die Produktselektivitäten produktbasiert berechnet. Die STY für 
VAM wurden aus den Peakflächen für VAM und N2 (interner Standard) sowie dem dosierten 
Eduktgasstrom und der eingesetzten Katalysatormasse berechnet. Dabei wurde der Einfachheit 
halber für alle Katalysatoren eine gleiche Schüttdichte von 0,58 g/ml angenommen (entspricht 
Schüttdichte des Referenzkatalysators). 
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II.1.4.4 Versuchsbedingungen für die Katalysatortests 

Die katalytische Test Bedingungen wurden zwischen den Kooperationspartner abgestimmt 
und so festgelegt, dass ein Vergleich der Testergebnisse mit in größeren Reaktoren (Technikum) 
der Degussa AG möglich ist. Die Abfolge der Reaktionsbedingungen war für alle Test gleich 
und umfasst zwei Temperaturen (155 und 165°C), drei Katalysatorbelastungen und zwei 
Sauerstoffpartialdrücke im Eduktgas. Durch die Messung von 3 bis 5 Versuchspunkten pro 
Reaktionsbedingung und Katalysator und die Wiederholung der ersten Bedingung am 
Versuchsende können außerdem Aussagen über die Stabilität der Katalysatoren (Deaktivierung) 
gewonnen werden. Ein Versuch (Test von 50 Katalysatoren bei 6 Reaktionsbedingungen) dauert 
etwa 8 Tage. 

Nach einigen Vorversuchen wurde die Katalysatormasse pro Reaktor auf 150 mg festgelegt, 
eine Katalysatorverdünnung mit SiC von 1:3 (V:V) wegen der exotherme Reaktion erwies sich 
als optimal und wurde in allen Tests verwendet. Der Einfluss der Katalysatorverdünnung auf das 
axiale Temperaturprofil im Reaktor wurde für die Reaktionstemperaturen 155 °C (Abb.  36) und 
165 °C (Abb.  37) ermittelt. Die Temperaturerhöhung im Katalysatorbett betrug auch bei den 
unverdünnten Katalysatoren maximal 2 K, bei verdünntem Katalysator wurden nur 0,5 K 
Temperaturunterschied im Katalysatorbett gemessen. Das zeigt, dass die Wärmeleitung im 
Katalysatorbett und die Wärmeübergänge vom Katalysatorbett an die Reaktorwand sowie die 
Wärmeabfuhr von der Reaktoraußenwand sehr gut sind und somit die Katalysatortests im 
Parallelreaktor isotherm gefahren werden können. Damit ist eine spätere Übertragung der 
Testergebnisse auf größere Reaktoren gewährleistet. 
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Abb.  36 Temperaturprofile während der VAM-Synthese für verschiedene Grade der 
Katalysatorverdünnung mit Inertmaterial (SiC), 200 mg Katalysator, Reaktionstemperatur 155 °C 

 

bb.  37 Temperaturprofile während der VAM-Synthese für verschiedene Grade der 
Katalysatorverdünnung mit Inertmaterial (SiC), 200 mg Katalysator, Reaktionstemperatur 165 °C 
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Um das komplette System aus Dosierung, Verdampfer, Reaktoren,  und Analytik auf 
Messfehler und Reproduzierbarkeit zu überprüfen, wurden 3 Katalysatorproben in 
unterschiedlichen Reaktoren mehrfach eingebaut und unter Reaktionsbedingungen 
Produktanalysen durchgeführt. Die Ergebnisse für Sauerstoffumsatz und VAM-Selektivität sind 
in Abb.  38 dargestellt. Die hell bzw. dunkel in gleicher Farbe dargestellten Messpunkte gehören 
zu gleichen Katalysatoren, die in unterschiedliche Reaktoren eingebaut wurden. Eine sehr gute 
Übereinstimmung zwischen den Messwerten unabhängig von der Reaktorposition im System ist 
zu erkennen. Weiterhin sind geringe Unterschiede in den VAM-Selektivitäten (< 1%) der 
verschiedenen Katalysatoren von der Analytik reproduzierbar messbar. Gut erkennbar ist auch 
die Abnahme der Katalysatoraktivität und die Zunahme der Selektivität mit der Zeit zu 

Abb.  38 Sau

Versuchsbeginn. 

erstoffumsatz und Selektivität zu VAM in Abhängigkeit von der Versuchszeit 
(Stunden) bei 155 und 165 °C an 3 Pd-Au Katalysatoren, die in jeweils zwei Reaktoren eingebaut 
wurden 

II.1.4.5 Downscaling der Katalysatorsynthese 

hen Einsatz von Hochdurchsatzverfahren für 
die

time on stream
10 20 30 40 50

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1

time on stream
10 20 30 40 50

0.965

0.97

0.975

0.98

0.985

1 %

time on stream
10 20 30 40 50

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1

time on stream
10 20 30 40 50

0.965

0.97

0.975

0.98

0.985

1 %

 

Eine wichtige Voraussetzung für den erfolgreic
 Katalysatorentwicklung ist neben der Übertragbarkeit der Testergebnisse aus Parallelrektoren 

(siehe den vorigen Abschnitt) auch, dass die in Hochdurchsatzapparaturen erzeugten 
Katalysatormuster später problemlos auch im großen Maßstab hergestellt werden können. Dazu 
wurde zunächst der umgekehrte Weg beschritten, d.h. die Synthese eines in großer Menge 
hergestellten Schalenkatalysators wurde auf einen Präparationsroboter so übertragen, dass ein 
feinkörniges Material für die Hochdurchsatzexperimente zur Verfügung gestellt wird. 
Ausführlich ist die Katalysatorsynthese im Berichtsteil der Degussa AG beschrieben. Hier wird 
nur durch nachfolgende Katalysatortests das erfolgreiche „scale down“ der bekannten Rezeptur 
belegt: In Abb.  39 werden die Testergebnisse (STY für VAM) für zwei mit dem Roboter 
synthetisierte Katalysatormuster (Bezeichnung Roboter.Standard) und einem zerkleinerten 
kommerziellen Schalenkatalysator (Bezeichnung Standard-kommerziell) miteinander verglichen.  
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Abb.  39 Raum-Zeit-Ausbeute von Vinylacetat (normalisiert) am Standard (industrieller 
Katalysator) und 2 mit dem Roboter hergestellten Standard-Katalysatoren 

Die 5 Reaktionsbedingungen sind dabei mit unterschiedlichen Symbolen gekennzeichnet: In 
den ersten 40 Stunden findet die Reaktion bei 155 °C statt, zwischen 40 und 80 h „time on 
stream“ ist die Reaktionstemperatur 165 °C, zwischen 80 und 150 h wurde mit hohem O2-
Partialdruck gefahren (Ex-Bereich) und die letzten Messpunkte sind die Wiederholung der 
Anfangsbedingung. Die Reproduzierbarkeit der beiden in kleinen Maßstab mit dem Roboter 
synthetisierten Katalysatorproben untereinander und auch die Übereinstimmung mit dem 
kommerziellen Katalysator war sehr gut, womit gezeigt wurde, dass das Downscaling der 
Katalysatorsynthese erfolgreich gelungen ist. Die höchsten STY-Werte wurden bei 
GHSV=5000h-1, 6,5% O2-Gehalt im Eduktgas und 165 °C erreicht. Bei hohem 
Sauerstoffpartialdruck nimmt die STY an VAM leicht ab; unter diesen Bedingungen wird 
deutlich mehr CO2 gebildet. Nach etwa 160 h Reaktionsdauer zeigen alle 3 Proben deutliche 
Deaktivierung gegenüber dem Versuchsbeginn (STY sinkt auf etwa 2/3 des Anfangswertes).  
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II.1.4.6 Systematische Variation der Katalysatorzusammensetzung zur Identifizierung 
wichtiger Einflussparameter 

Bevor mit der Katalysatoroptimierung mit der evolutionären Optimierstrategie begonnen 
wurde, mussten die Parameter festgelegt werden, die in die Optimierung einbezogen werden. Die 
Optimierstrategie kann zwar eine große Anzahl von Parametern handhaben, die Optimierung 
dauert dann aber lange und es müssen sehr viele Katalysatormuster hergestellt und getestet 
werden. Aus Gründen der Effektivität ist es daher sinnvoll, in Vorversuchen die Parameter zu 
ermitteln, die einen großen Einfluss auf die Katalysatoraktivität und –selektivität haben. Daher 
wurden auf der Basis der Zusammensetzung des Standard-Katalysators nach einem systematisch 
angelegten Versuchsplan das Trägermaterial, potentielle Träger-Dotierkomponenten, der Pd- und 
Au-Gehalt, potentielle Dotierungen der Aktivkomponenten sowie der Katalysatorbestandteil 
Kaliumacetat variiert.  

II.1.4.6.1 Einfluss des Trägermaterials 

Um den Einfluss des Trägermaterials zu bestimmen wurden insgesamt 16 Katalysatoren 
hergestellt. Die Beladung mit Aktivmetallen blieb konstant bei 0,83 %Pd und 0,36 %Au; die 
Kaliumacetatmenge war auf 6 % fixiert. Die getesteten Muster werden in Abb.  40 anhand der 

Abb.  40 Vergleich von Katalysatoren glei

bei 165 °C gemessenen STY(VAM) verglichen.  
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Wie zu erkennen ist, haben die Trägermaterialien bei gleiche Beladung mit Au, Pd und 
Kaliumacetat einen sehr großen Einfluss auf die Raum-Zeit-Ausbeute an VAM. Auf der Basis 
dieser Ergebnisse wurden aussichtsreich erscheinende Trägermaterialien für die 
Katalysatoroptimierung ausgewählt. 

 

II.1.4.6.2 Einfluss der Katalysatorbeladung mit Acetat 

Kaliumacetat wird verwendet, um die Selektivität und die  Standzeit von VAM-Katalysatoren 
zu verbessern. Die Beladung der Oberfläche mit CH3COOK hält die Palladium-Partikel an der 
Katalysatoroberfläche voneinander getrennt, d.h. wirkt der Agglomerierung des Palladiums 
entgegen und verlängert so die Lebensdauer. Die mit unterschiedlicher Menge verschiedener 
Acetate belegten Muster enthalten alle 0,83 %Pd bzw. 0,36 %Au und haben SiO2 als Träger. Die 
in Abb.  41 dargestellten Ergebnisse deuten darauf hin, dass die Menge und Art des Acetats 
einen Einfluss auf die VAM-STY hat, dieser aber geringer ist als der Einfluss des 
Trägermaterials. Ein Katalysator ohne Acetatzusatz zeigt dagegen deutlich geringere katalytische 
Leistung. Da der Einfluss des Acetats nur marginal war, wurden für die Katalysatoroptimierung 
alle Katalysatoren mit derselben Beladung an Kaliumacetat versehen. 
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Abb.  41 Vergleich der VAM-STY an Pd-Au-Katalysatoren gleicher Zusammensetzung mit 
unterschiedlichem Acetatgehalt; Reaktion bei 165 °C, GHSV=5000h-1, 6,5 % O2 
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II.1.4.6.3 Einfluss der Dotierung  

Um eine grobe Abschätzung des Einflusses einer Katalysatordotierung zu erhalten wurden 
zwei Versuchsreihen durchgeführt:  

- Dotierung der Aktivkomponenten: Pd (0,83%) und Au (0,36%) wurden gemeinsam 
mit je 0,1 % eines Dotierungselements auf dem Träger gefällt. 

- Trägerdotierung: 2 % Dotierungskomponente wurden auf den Träger (SiO2) 
aufgebracht, anschließend wurde kalziniert und danach Pd und Au auf dem dotierten 
Träger gefällt. 

Die erste Art der Dotierung hatte das Ziel, die aktiven Metallpartikel selbst zu verändern (z.B. 
durch Legierungsbildung); die Trägerdotierung sollte dagegen die Wechselwirkung des Trägers 
mit den Metallpartikeln verändern. 

Der Einfluss beider Arten der  Katalysatordotierung auf die STY(VAM) ist als 
Balkendiagramm in Abb.  42 und Abb.  43 zusammengefasst. Dargestellt sind Mittelwerte von 5 
Messpunkten relativ zum undotierten Katalysator bei der Reaktionsbedingung 165 °C und 
GHSV=5000h-1. Die Dotierung der Aktivmetalle kann die VAM-Bildung etwas verbessern, aber 
auch deutlich verschlechtern. Erstere Elemente wurden in die Optimierung aufgenommen, 
letztere ausgeschlossen.   
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Abb.  42 Einfluss von 0,1 % Elementzusatz zu den Aktivmetallen eines Pd-Au-
Trägerkatalysators auf die STY(VAM) bei 165 °C, GHSV=5000h-1 und 6,5 % O2; Nr. 7 undotierter 
Katalysator 
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Im Fall der Trägerdotierung wurde ebenfalls ein positiver Einfluss für bestimmte Elemente 
gefunden (Abb.  43), während andere die katalytischen Eigenschaften des Pd-Au-Katalysators 
verschlechtern. Aufgrund des starken Einflusses der Trägerdotierung wurde diese ebenfalls bei 

der anschließenden Optimierung berücksichtigt. 
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Abb.  43 Einfluss einer 2%-igen Trägerdotierung auf die STY(VAM) bei 165 °C, 
GHSV=5000h-1 und 6,5 % O2; Nr. 7 undotierter Katalysator 

 

Es sollte noch erwähnt werden, dass bei die Trägermodifizierung nur mit einem 
Trägermaterial durchgeführt wurde. Wie sich die unterschiedlichen Dotierkomponenten auf 
andere Trägermaterialien auswirken, kann aus diesen Experimenten nicht abgeschätzt werden, 
wird jedoch in der Optimierung untersucht, bei der mehrere Träger eingesetzt werden. 

 

II.1.4.7 Katalysatoroptimierung mit dem genetischen Algorithmus 

Die Katalysatoroptimierung mit dem Genetischen Algorithmus (GA) unter Einbeziehung der 
Katalysatorcharakterisierung wurde in mehreren Schritten durchgeführt: 

- Ermittlung sinnvoller Parameter, die in der Optimierung variiert werden sollen (siehe 
voriger Abschnitt) und Aufstellung des Suchraums (Parameter und ihre Grenzen) 

- Bestimmung der Zielfunktion (Welche katalytischen Eigenschaften werden zur 
Bewertung der Leitungsfähigkeit herangezogen?) 
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- Herstellung einer 1. Katalysatorgeneration durch zufällige Auswahl innerhalb des 
Suchraums (90 Katalysatormuster) und Testung im Parallelreaktor bei mehreren 
Reaktionsbedingungen 

- Herstellung und Testung einer 2. bis 4. Katalysatorgeneration (je 45 Muster), die 
durch Mutation und Kreuzung mit dem GA erzeugt wurden 

- Begleitende Katalysatorcharakterisierung 

- Begleitende Herstellung weiterer Katalysatormuster (insgesamt 800), bei denen 
einzelne Einflüsse systematisch untersucht wurden (auch Zusammensetzungen 
außerhalb des Suchraums des GA) und die Katalysatoren im industriellen Maßstab 
(Schalenkatalysatoren) hergestellt wurden 

- Datenanalyse und Datamining 

- Erzeugung einer 5. Katalysatorgeneration, in der alle vorliegenden Erkenntnisse 
genutzt wurden, um den Suchraum zu verändern 

 

Als Ergebnis wurde gefunden, dass der GA zu verbesserten Katalysatoren führt und die 
Optimierungseffektivität durch die Veränderung des Suchraums in der 5. Generation deutlich 
verbessert werden konnte (Abb.  44). Bereits in der 1. Katalysatorgeneration wurden einzelne 
Katalysatoren gefunden, die höhere STY(VAM) erreichten als der Standardkatalysator 
(PdAu/Kac/SiO2). Wie der Mittelwert über alle Katalysatoren zeigt, sind in dieser Generation 
aber noch viele Katalysatoren enthalten, die schlechtere Ergebnisse als die Referenz liefern. Bis 
zur 4. Generation verbessern sich sowohl die Werte für den besten Katalysator als auch die 
Mittelwerte über die gesamte Generation, was zeigt, das ungeeignete 
Katalysatorzusammensetzungen zunehmend vermieden werden. In der 5. Generation gibt es 
einen deutlichen Sprung im Mittelwert über alle Katalysatoren, da durch die Veränderung des 
Suchraums eine Fokussierung der Optimierung auf die Parametergebiete erfolgt, die nach den 
bisherigen Ergebnissen aller Katalysatortestes – auch der außerhalb des GA untersuchten – am 
erfolgversprechendsten sind. Die Verbesserung in der 5. Generation wird noch deutlicher, wenn 
man sich die Ergebnisse aller Katalysatoren ansieht (Abb.  45); es werden viel mehr sehr gute 
Katalysatoren erzeugt als in den vorangegangenen Generationen. 
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II.1.4.7.1 Parameterraum und Zielfunktion 

Der erste Schritt bei der Katalysatoroptimierung mit dem GA war die Ermittlung der 
Parameter, die in der Optimierung variiert werden sollen und damit die Definition des 
Parameterraums in dem nach dem optimalen Katalysator gesucht wird. Auf der Grundlage der 
Vorversuche und der Literatur- und Patentstudie wurden folgende Parameter in die Optimierung 
einbezogen: 

- Trägermaterialien: 6 Trägermaterialien 

- Trägerdotierung: 9 Elemente (0-2 Elemente pro Katalysator, 1-10 wt%) 

- Palladium: 2 Beladungen 

- Gold: 5 Beladungen  

- Dotierung: 24 Elemente (0-2 Elemente pro Katalysator, 0,01-1,0 wt% 
logarithmisch verteilt) 

- Präparation: 2 Methoden  

Damit entsteht ein sehr großer Parameterraum, in dem mit systematischer Versuchsplanung 
oder einfachen Optimierverfahren nicht mit einer vertretbaren Anzahl von Versuchen der 
optimal zusammengesetzte Katalysator gefunden werden kann. Der GA ist jedoch in der Lage, 
auch in so großen Parameterräumen zu optimieren und – bei genügend langer Laufzeit – das 
globale Optimum zu finden. 

Neben dem Suchraum muss vor Beginn der Optimierung auch eine Zielfunktion festgelegt 
werden, nach der die Katalysatoren bewertet werden. Ziel des Projektes war es, Katalysatoren zu 
finden, die bei hohen Sauerstoffpartialdrücken selektiv sind und eine hohe VAM-Produktion 
erlauben. Daneben sollten bestimmte Nebenprodukte, die schwer aus dem Produktstrom 
abzutrennen sind, möglicht nicht oder nur in geringer Konzentration gebildet werden. Es wurde 
daher eine mathematische Funktion aufgestellt, die die VAM-Selektivität und die VAM-STY  
enthält und ein weiteres Glied enthält, mit dem das Auftreten bestimmter Nebenprodukte bestraft 
wird. Je höher der Wert dieser Zielfunktion für einen Katalysator ist, desto besser ist seine 
katalytische Leistungsfähigkeit. Die Zielfunktion spiegelt damit (in Grenzen) die ökonomische 
Bewertung eines fiktiven Prozesses (VAM-Produktion mit hohem O2-Anteil im Eduktgas und 
Stofftrennung) mit dem jeweiligen Katalysator wieder. 

II.1.4.7.2 Durchführung der Optimierung Generation 1 bis 4 

Für die Anwendung des GA wurde für die 1. bis 4. Katalysatorgeneration wie üblich 
vorgegangen: In der 1. Generation wurden die Zusammensetzung und Präparation zufällig 
ausgewählt (Zufallsgeneratoren in der Software EVACAT). Diese Generation war mit 90 
Katalysatoren doppelt so groß gewählt wie die darauffolgenden, um den sehr großen 
Parameterraum zunächst mit möglichst vielen Versuchspunkten abzudecken. Die Generationen 2 
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bis 4 (je 45 Katalysatoren) wurden dann durch Optimierung mit dem GA bei unverändertem 
Parameterraum erzeugt, d.h. neue Katalysatorzusammensetzungen wurden auf der Basis der in 
bisher besten Katalysatoren (höchste Zielfunktion) durch Mutation und Kreuzung erhalten. Die 
katalytische Leistung stieg mit den Generationen an (siehe Abb.  44 und Abb.  45), was belegt, 
dass die Optimierung funktioniert.  

II.1.4.7.3 Datenanalyse 

Nach der 4. Generation wurde eine umfassende Datenanalyse mit verschiedenen statistischen 
Methoden durchgeführt. Von besonderem Wert waren die Ergebnisse der Analyse mit 
Entscheidungsbäumen und der ANNOVA. Als Ergebnis wurden die wichtigen von den weniger 
wichtigen Einflussgrößen separiert, wobei auch Kombinationen von zwei Parametern in die 
statistischen Analysen einbezogen wurden. 

  

II.1.4.7.4 Katalysatoroptimierung Generation 5 

Auf der Basis der Ergebnisse der 1.-4. Katalysatorgeneration, der statistischen datenanalyse 
und der Katalysatorcharakterisierung wurde für die 5. Katalysatorgeneration der Parameterraum 
drastisch verkleinert: 

- Trägermaterialien: 2 Träger 

- Trägerdotierung: 7 Elemente 

- Palladium: 1 Beladung 

- Gold: 1 Beladung 

- Dotierung: 10 Elemente 

Damit sank die Zahl der Parameter von 48 auf 23 und damit auf ca. die Hälfte. Auf der Basis 
des verkleinerten Parameterraums wurde zunächst versucht, mit dem GA (neue Software) eine 5. 
Katalysatorgeneration zu erzeugen. Hier gab es jedoch eine Schwierigkeit: Die in den 
Generationen 1-4 gemessenen Katalysatoren enthielten - bis auf 2 Ausnahmen - Elemente oder 
Träger, die jetzt eliminiert wurden. Daher konnten diese Katalysatoren so nicht als Basis für die 
Berechnung der 5. Generation dienen und die erzeugten Katalysatoren wären fast ausschließlich 
auf der Basis von Zufallsgeneratoren erzeugt worden (wie in der 1. Generation). Dies hätte 
jedoch keine weitere Optimierung zur Folge gehabt. Wir gingen daher einen anderen Weg und 
erzeugten die 5. Generation auf der Basis der bisher besten Katalysatoren, indem die jetzt 
eliminierten Dotierungskomponenten aus den Katalysatoren entfernt wurden. Bei den 
Trägerkomponenten wurden nur die beiden ausgewählten Träger verwendet. Diese 
Herangehensweise der Vereinfachung der Katalysatoren hat den Vorteil, dass durch direkten 
Vergleich von 2 Katalysatoren erkannt werden kann, ob jetzt eliminierte Bestandteile die 
Katalysatorleistung vorher verschlechtert hatten.  
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Die 5. Katalysatorgeneration zeigte im Mittel deutlich bessere katalytische Eigenschaften als 
die Vorgängergenerationen (siehe Abb.  44 und Abb.  45); es wurde jedoch kein absolut besserer 
Katalysator als vorher gefunden. Der Fortschritt in der Katalysatoroptimierung wird in Abb.  46 
deutlich, in der die zwei besten Katalysatoren aus allen 5 Generationen mit dem 
Standardkatalysator verglichen werden (gesamter Reaktionsverlauf mit allen 5 

Abb.  46 STY an V

Reaktionsbedingungen). 

AM und CO2: Vergleich zwischen Standard und den zwei besten 
Katalysatoren aus den Generationen 1-5 bei verschiedenen Reaktionsbedingungen 
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Es ist zu erkennen, dass beide Proben ihre maximale STY(VAM) bei hohem O
 Eduktgas erreichen (Versuchspunkte in der Mitte) und die VAM-Produktion auch während 

30 h Reaktion bei erhöhtem O2 Partialdruck konstant bleibt. Der Standardkatalysator bildet nicht 
nur deutlich weniger VAM, er zeigt auch unter Bedingungen mit hohem Sauerstoffgehalt 
schlechtere Werte als bei normalem Eduktgas Da die Optimierung auf die Katalyse bei hohem 
p(O2) ausgerichtet war, zeigt dieses Ergebnis überzeugend den Erfolg der Verbesserung der 
Katalysatoren.  Die CO2-Bildung nimmt bei den optimierten Katalysatoren unter diesen 
Bedingungen mit der Zeit kontinuierlich ab, was erwarten lässt, dass sich die VAM-Selektivität 
während des Betriebes noch verbessern würde.  
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II.1.4.7.5 Einfluss des O2-Partialdrucks im Eduktgas 

Die gezielte Optimierung in Richtung hoher STY(VAM) bei hohem p(O2) im Eduktgas ergab 
Katalysatoren, die unter diesen Bedingungen deutlich besser arbeiteten als unter konventionellen 
Bedingungen (Abb.  47 oberhalb der Linie). Andererseits gibt es auch Katalysatoren, die für 
hohe p(O2) völlig ungeeignet sind (Abb.  47 unten rechts), obwohl sie unter konventionellen 
Bedingungen hohe VAM-Ausbeuten erreichen. 
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Abb.  47 Vergleich der erzielten STY(VAM) bei hohem (y-Achse) und niedrigem O2-
Partialdruck im Eduktgas (x-Achse), dargestellt sind alle Katalysatoren der 1.-5. Generation 
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II.1.4.8 Katalysatorcharakterisierung durch Elektronenmikroskopie 

TEM Aufnahmen wurde für ausgewählten Proben durchgeführt. Der mit dem Roboter 
hergestellte Standardkatalysator (0,83 % Pd und 0,36 % Au auf SiO2) war vom optischen 
Erscheinungsbild nicht einheitlich: es gab dunklere und hellere Partikel. Daher wurden diese 2 
Fraktionen mittels TEM untersucht: die überwiegend aus schwarzen Partikeln bestehende Probe 
(bezeichnet als „schwarze“ Fraktion) und die Probe, die hier „grau-weiße“ Fraktion genant wird. 
Die Ergebnisse deuten auf eine inhomogene Pd-Au-Verteilung in beiden Fraktionen hin. TEM 
Aufnahmen des frischen und gebrauchten Katalysators sind in Abb.  48 und Abb.  49 dargestellt.  

Abb.  48 TEM-Aufnahme des frischen Standard-Katalysators, schwarze Fraktion (links), 
grau-weiße Fraktion (rechts)  

In dem frischen Pd-Au-Katalysator wurden häufig Pd-Partikel gefunden, die zwischen 10 und 
70 nm Größe liegen. In der „schwarze“ Fraktion waren vorrangig Pd-Partikel gefunden, während 
Gold nur als Spur zu registrieren war. Die „grau-weiße“ Fraktion enthielt deutlich mehr Gold als 
die „schwarze“. Hier wurden sowohl reine Au Partikel, als auch Pd-legierte Partikel registriert. 
Die häufigsten Partikelgrößen waren kleiner 10 nm. Wahrscheinlich sorgte die Anwesenheit von 

Abb.  49 TEM-Aufnahme des gebrauchten Standard-Katalysators, sch

Au für eine bessere Pd-Dispersion auf dem Träger und kleinere Teilchen. 

warze Fraktion (links), 
grau-weiße Fraktion (rechts) 
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Nach etwa 160 h Reaktionszeit wurde der gebrauchten Pd-Au Katalysator erneut durch TEM 
untersucht (Abb.  49). Die TEM-Aufnahmen wurden, wie bei der frischen Probe, für beide 
Fraktionen durchgeführt. Nach der Katalyse tritt in der „schwarzen“  Probe ein deutlich erhöhter 
Anteil beginnender Agglomeration kleinerer Partikel auf und die Formierung von großen 
Partikeln ist deutlich fortgeschritten. In der weißen Fraktion war dagegen kaum eine 
fortschreitende Agglomeration festzustellen; die Partikelgrößen waren vorzugsweise im gleichen 
Bereich bis zu 10 nm wie bei der frischen Probe. Auch in Hinsicht auf die Zusammensetzung 
(EDX-Analyse) konnten keine signifikanten Unterschiede zwischen der frischen und 
gebrauchten Probe gefunden werden. Neben reinen Goldpartikeln existieren Legierungen mit Pd 
unterschiedlichster Zusammensetzung. Fazit der TEM-Untersuchungen des Standard-
Katalysators ist, dass eine gleichmäßigere Verteilung von Au und Pd auf alle Partikel eine 
höhere Pd-Dispersität und anscheinend auch eine bessere Widerstandsfähigkeit gegen Sintern 
während der Reaktion ergibt. Daher sollte die Synthese so verändert werden, dass die 
Beschichtung der Träger gleichmäßiger erfolgt.  

Weiterhin wurde mittels TEM die besten und überraschend inaktive Katalysatoren untersucht. 
Für die aktivsten Katalysatoren wurde gefunden, dass durch die Dotierung eine Stabilisierung 
der Metallpartikel erreicht wurde. Die völlig inaktiven Katalysatoren enthielten kein Pd (EDX-
Analyse), da es durch ungeeignete Precursoren von Dotierkomponenten nicht auf dem Träger 
abgeschieden wurde. Die Präparation wurde daher verändert. 

 

II.1.4.9  Schlussfolgerungen Katalysatorentwicklung für die VAM-Synthese 

Die Katalysatorentwicklung neuer Katalysatoren für die VAM-Synthese mit hohem 
Sauerstoffpartialdruck im Eduktgas umfasste einen Versuchsplan mit systematischer Variation 
der Parameter, die Optimierung der Katalysatorzusammensetzung und –synthese mit dem 
Genetischen Algorithmus (GA) sowie gezielte Zusatzexperimente zur Klärung aufgetretener 
Fragen und zur weiteren Verbesserung der Katalysatoren. Ausgewählte Katalysatoren wurden 
umfassend mittels Elektronenmikroskopie charakterisiert. Aus den Ergebnissen lassen sich 
folgende Schlussfolgerungen ableiten: 

- Die Leistung der Katalysatoren lässt sich sowohl durch Trägerdotierung als auch 
durch Dotierung der Aktivkomponenten Pd/Au deutlich steigern. 

- Mit dem GA optimierte Katalysatoren erzielten etwa doppelt so hohe Raum-Zeit-
Ausbeuten (STY) für VAM wie der undotierte Referenzkatalysator. 

- Verschiedene Katalysatorzusammensetzungen reagieren unterschiedlich auf erhöhten 
p(O2) im Eduktgas: Einige Katalysatoren weisen deutlich geringere Aktivität 
gegenüber den konventionellen Reaktionsbedingungen auf; hier wird offensichtlich 
das aktive Zentrum durch Überoxidation nachhaltig geschädigt. Die für hohen p(O2) 
optimierten Katalysatoren erreichen dagegen deutlich höhere Raumzeitausbeuten als 
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unter konventionellen Bedingungen und zeigen teilweise auch bei hohem p(O2) nur 
eine geringe Deaktivierung. 

- Die Katalysatorcharakterisierung (TEM, EDX, ICP) erwies sich als hilfreich, um die 
Synthese der Katalysatoren – speziell die gleichmäßige Verteilung der 
Aktivkomponenten auf dem Träger - gezielt zu verbessern. Eine umfassende 
Charakterisierung vieler Katalysatorproben ist für dieses komplizierte 
Katalysatorsystem (dotiertes Pd/Au auf dotiertem Trägermaterial, zusätzlich mit K-
Acetat behandelt) jedoch sehr aufwendig, sie ist aber hilfreich zur Klärung der 
Verbesserung der Katalysatorleistung durch bestimmte Zusätze. 

- Die verbesserte Software zur Katalysatoroptimierung erlaubt die maßgeschneiderte 
problemorientierte Erstellung von genetischen Algorithmen; die Parameter und die 
Operatoren des GA können nach jeder Katalysatorgeneration verändert werden. Damit 
können neue Erkenntnisse gezielt in Änderungen der Optimierstrategie einfließen. 
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II.2 Voraussichtlicher Nutzen und Verwertbarkeit der Ergebnisse  

II.2.1 Katalysatoroptimierung mit dem GA 

Die Katalysatoroptimierung unter Nutzung von GA wurde im Projekt deutlich 
weiterentwickelt. Die hier erstmals getestete Software zur automatischen Generierung von 
maßgeschneiderten GA für verschiedene Problemstellungen erlaubt einen wesentlich flexibleren 
Einsatz des Optimierverfahrens. Es ist jetzt möglich, während der Katalysatoroptimierung den 
Parameterraum, in dem nach der optimalen Katalysatorzusammensetzung und –synthese gesucht 
wird, zu verändern. Auch die Parameter des Algorithmus selbst (Populationsgröße, Anwendung 
von Mutation und Kreuzung) können angepasst werden. Damit können während der 
Optimierung erzielte Erkenntnisse gezielt genutzt werden, um schneller zu guten Katalysatoren 
zu kommen und weniger erfolgversprechende Parameterfelder von der Optimierung 
ausgeschlossen werden.  

Das neue Optimierverfahren wird die bisher am LIKAT verwendete starre Optimierung 
(Festlegen der Parameter, Optimierung über ca. 5-10 Generationen ohne Änderungen) für 
zukünftige Projekte zur Katalysatorentwicklung ersetzen. 

II.2.2 Charakterisierung von Katalysatoren 

Im Projekt sind eine große Zahl von Katalysatoren mit verschiedenen Methoden 
charakterisiert worden. Da dadurch viele neue Erkenntnisse gewonnen werden konnten, wird der 
Charakterisierung am LIKAT zukünftig auch in Hochdurchsatzkatalysatorentwicklungen mehr 
Bedeutung beigemessen werden. Voraussetzungen dazu sind in diesem Projekt – z.B. mit dem 
Einsatz der in-situ-UV/vis-Spektroskopie an einem Parallelreaktor – geschaffen worden. Der 
Einsatz weitere parallelisierter Charakterisierungsmethoden ist geplant. 

II.2.3 Propenherstellung durch  Metathese von Ethen mit Buten  

Die erhaltenen Testergebnisse zeigen die prinzipielle Eignung von Rhenium auf 
Aluminiumoxid-Katalysatoren für diese Reaktion. Ein Problem stellt aber nach wie vor die 
schnelle Deaktivierung der Katalysatoren dar. Ansatzpunkte, wie die Standzeit verlängert 
werden könnte, wurden durch die Charakterisierung der Katalysatoren dahingehend gefunden, 
dass die OH-Gruppen an der Oberfläche deutlich reduziert werden müssen bzw. jegliches 
Wasser aus den Prozessgasen entfernt werden muss. MoO3/Al2O3-Katalysatoren scheinen für die 
Reaktion geeignet, wenn statt des reinen Buten-2 ein C4-Schnitt eingesetzt wird, da die parallel 
stattfindende Isomerisierung eine bessere Ausnutzung der Butene verspricht. Allerdings ist dabei 
– ebenfalls durch Isomerisierungen – mit dem Auftreten weiterer Nebenprodukte zu rechnen. 

Am Ende des ersten Jahres der Projektlaufzeit wurde von der Fa. ABB Lummus bekannt 
gegeben, dass sie in den nächsten Jahren weitere 18 Metatheseanlagen bauen und in Betrieb 
nehmen wird. Aus Sicht von Degussa bedeutet dies, dass keine Möglichkeit zu einer 
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wirtschaftlichen Verwertung der direkten Ergebnisse mehr gesehen wird. Zur Zeit wird durch 
Degussa geprüft, inwieweit die erhaltenen Erkenntnisse für andere Verfahren dienlich sein 
können. 

II.2.4 Katalysatoroptimierung für die VAM-Herstellung 

Die Ergebnisse der Katalysatoren für diese Reaktion sind aus Sicht des Projektpartners 
Degussa sehr vielversprechend. Wie oben gezeigt wurde, konnten durch die Hochdurchsatz-
Optimierung Katalysatoren gefunden werden, die deutlich höhere Raum-Zeit-Ausbeuten zeigen. 
Degussa prüft zur Zeit eingehend die Möglichkeiten zur wirtschaftlichen Verwertung bzw. zur 
Anmeldung von Schutzrechten, welche sich durch die erhaltenen Ergebnisse ergeben. Zur 
endgültigen Beurteilung müssen jedoch noch weitere Versuche in größerem Maßstab 
unternommen werden. Diese sind zur Zeit in Bearbeitung. 
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III Fortschritt auf dem Gebiet des Vorhabens bei anderen 
Stellen 

Im folgenden werden neue Erkenntnisse insbesondere zur katalytischen VAM-Herstellung 
beschrieben, die nach der Beantragung des laufenden Projektes erschienen und daher im Antrag 
nicht berücksichtigt werden konnten. Daneben wird auf neue Entwicklungen in der 
kombinatorischen Katalyse, insbesondere der Versuchsplanung bzw. Anwendung von 
Optimierverfahren, eingegangen. 

Han et al. untersuchten die Abhängigkeit der CO2-Bildungsgeschwindigkeit an 5wt%Pd/SiO2 
von den Partialdrucken des Ethylens und O2 in An- und Abwesenheit von Essigsäure [1]. Es 
wurde ein starker Anstieg der CO2-Bildungsgeschwindigkeit bei steigendem pO2 beobachtet, 
während steigender pEthylen einen gegenteiligen Effekt hatte. Das zeigt, dass die Totaloxidation an 
diesem Katalysator mit steigendem Oxidationspotential des Reaktionsgases stark zunimmt. Mit 
XPS wurde auf gebrauchten Katalysatoren eine Oberflächenschicht PdOx gefunden. Dieselben 
Autoren berichteten kürzlich, dass die Reaktionsordnung gegenüber Sauerstoff nicht von der Pd-
Partikelgröße abhängig ist [2]. 

Über die Herstellung von VAM im Explosionsbereich ist bisher fast nichts berichtet worden, 
es wurde jedoch kürzlich ein Patent veröffentlicht, in dem die VAM-Herstellung in 
Plattenreaktoren auch bei höherem O2-Partialdruck beansprucht wird [7]. Daneben gibt es 
Untersuchungen zur Durchführung anderer Oxidationsreaktionen unter diesen Bedingungen. 
Exemplarisch sei hier eine Arbeit von Janicke et al. [3] genannt, die Oxidation von Wasserstoff 
in einer explosiven Mischung (bis 50% H2 in O2) in einem Mikroreaktor beschreibt. Eine sichere 
Betriebsweise ist möglich, da die Reaktorkanäle mit 140 µm deutlich kleiner als die 
Quenchdistanz für den Kettenabbruch der Reaktion (1000 µm) sind. Einen Überblick über 
neuere Beispiele der Reaktionsführung von Oxidationsreaktionen im Ex-Bereich im 
Mikroreaktoren gibt z.B. [4]. 

Über die gezielte Einbeziehung der Katalysatorcharakterisierung in die Optimierung von 
Katalysatoren mit kombinatorischen Methoden ist bisher nichts veröffentlicht worden; es gibt 
jedoch Ansätze, die (theoretische) Katalysatorstruktur mit gemessenen katalytischen 
Eigenschaften zu korrelieren. In der Dissertation von C. Klanner [5] wird die Leistung von 
Katalysatoren mit grundlegenden Eigenschaften der enthaltenen Elemente (z.B. Ionenradien, 
Koordinationszahlen, ...) und Oxide (z.B. Bildungsenthalpien, Dichte, Schmelzpunkt, ...) 
korreliert. Unser Konzept geht dagegen von messbaren physikalisch-chemischen Eigenschaften 
des fertigen Katalysators (z.B. spez. Oberfläche, Zahl und Stärke von aziden Zentren, enthaltene 
kristalline Phasen, Reduzierbarkeit, Fähigkeit zur Aktivierung bestimmter Moleküle,...), nicht 
seiner Bestandteile, aus.  

Eine amerikanische Forschergruppe entwickelte ein Konzept zur computergestützten 
Extraktion von Wissen aus Hochdurchsatzexperimenten [6]. Hier geht es jedoch nicht wie in 
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unserem Ansatz um Struktur-Wirkungs-Beziehungen, sondern um die Ermittlung von 
Reaktionsmechanismen bzw. kinetischen Modellen. 
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